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sehr feine Unterschiede erfalibar. Die Grundlage fiir exakle
Versuche auf diesem Gebiet ist eine genau reproduzierbare
Messung der Farbstoffaufnahme unter bestimmten Bedingungen,
die colorimelrisch erreicht werden konnte. Die unegal auf-
ziehenden Farbstoffe zeigen einen erheblichen, allméhlich zu-
nehmenden Einfluf3 der Elektrolytzusitze, ferner einen Tempe-
ratureinflul derart, dafl erst bei hohen Temperaturen das
Maximum der Farbstoffaufnahme erreicht wird, und endlich
schwerere Auswaschbarkeit mit ganz reinem, elektrolytfreiem
Wasser. Die leicht egalisierenden Farbstoffe dagegen ziehen
schon bei geringen Elektrolvtzusétzen stiarker auf, sind ferner
auch bei Temperaturen von etwa 70° schon auf dem hochsten
Punkt der Farbstoffaufnahme angelangt und lassen sich in
vielen Fillen sehr leicht herunterwaschen. Dasselbe gilt auch
fiir ein und denselben Farbstofl bei verschiedenen Fasern, z. B.
Viscoseseide (unegal) einerseits und Kupterseide (egal) anderer-
seits, Fiir die Theorie der substantiven Firbung ist dabei die
Feststellung besonders wichtig, dali ein intensives Auswaschen
bei 70° sowohl bei Baumwolle als bei Kunstseide mit mehr
oder minder grofler Geschwindigkeit eine Entfernung der iiber-
wiegenden Mengen des Farbstoffes bewirkt, wobei viele Fasern
wieder fast vollkommen weifl werden. Dieses Ergebnis lift
erkennen, dafl von einer Fixierung im eigentlichen Sinne des
Wortes bei der substantiven Fdrbung keine Rede eein kanm,
sondern daf} lediglich unter dem Einfluf} des Elektrolvten eine
momentane Bindung it der Faser zustande konuut, die durch
einen natiirlichen Aschengehalt sowie durch den Elektrolyt-
gehalt aller technischen Wiisser begiinstigt wird.

Nitzung am 31. Januar 1931,

Prof. F. M. Jaeger, Groningen: _Prizisionsmessunyen
physiko-chemischer Grifen, insbesondere der spezifischen Wirme
der Metulle und ihrer Legierungen bei hohen Femperaturen.”

Vortr. behandelt zunichst einige der Prinzipien und Ver-
suchsbedingungen sowie einige der hauptsichlichsten Fehler-
quellen, denen bei Prazisionsmessungen bis 1650° besondere
Aufmerksamkeit zu widmen ist, insbesondere die Handhabung
und fortwihrende Kontrolle der Thermoelemente und die In-
homogenitit der Temperaturverteilung iin Ofen. Die zugrunde
gelegte Temperaturskala und die Kalibrierung der Thermo-
elemente werden eingehend besprochen.

Im zweilen Teile des Vortrages werden die Messungen der
spez. Wirme hochschmelzender Metalle bei Temperaturen
zwischen 0 und 1625° erdriert, welche mit Hilfe eines groflen
Metallblockcalorimeters ausgefiihrt wurden. Die Methode
wurde vom Vortr. so verfeinert, daff die mit stabilisierten
Metallen erhaltenen Werte fiir c, bis auf 0,1—0,29% reprodu-
zierbar sind, auch bei den héchsten Temperaturen. Der er-
schreckende Mangel an Ubereinstimmung der Werte der Lite-
ratur ist verursacht durch die Verwendung fehlerhafter und
ungeniigend kontrollierter Versuchsmethoden sowie durch den
ungeniigend definierten Zustand der verwendeten Metalle selbst.
Nur nach ganz bestimmter thermischer Vorbehandlung erscheint
es moglich, die Metalle in solchem ,normalisierten Zustaud*
zu erhalten, daf} die entsprechenden Zahlen vollkommen ein-
deutig und reproduzierbar sind; andernfalls sind die Versuchs-
daten mehr oder weniger zufillige, je nach der vorhergehenden
mechanischen Vorbehandlung der Metalle. Diese Tatsachen
wurden nachgewiesen an Platin, Silber, Kupfer und Gold. Die
Verhiltnisse der sechs Platinmetalle in bezug auf die Tempe-
raturabhingigkeit der spez. Wiirme, die Eigentiimlichkeiten bei
eintretender statischer (Ruthenium) oder dynamischer (Rhodium)
Allotropie werden niher erdrtert. Es wird gezeigt, daf$ bei
keinem einzigen Metalle die von der Theorie geforderte obere
Grenze der Alomwirme von 3 R Cal. zutage tritt, daff dieser
Wert vielmehr schon zwischen 0—100° schnell iiberschritten wird
in einer Weise, die von keinem der bisherigen theoretischen
Ansitze erkldart werden kann. An den Legierungen PtSn,
AuSn, AuSb, wird durch systematische Vergleichung der Eigen-
schaften der Komponenten und der Verbindungen gezeigt, daf
das Neumann-Koppsche Gesetz der Additivitdt der Atomwirmen
in den Verbindungen keine Giiltigkeit hat und die Abweichun-
uen selbst eine Funktion der Temperatur sind. Die Abweichungen
stelien in keinem direkten Zusammenhang mit den Anderungen
des spezifischen Volumens bei der Entstehung der Verbindung
aus ihren Komponenten:; bei Mischkristallbildung treten sehr
kleine Abweichungen von dem Additivitatsgesetze auf, diese

sind aber von ganz anderer (Girélienordnung als bei inter-
metallischen Legierungen. Vortr, beleuchtet zum Abschluf} das
eigentiimliche Verhalten des Berylliums beziiglich seiner Wire-
abgabe, je nachdem es von vornherein auf 450° und dariiber
erhitzt wurde oder nicht. —

Sitzung am 6. Februar 1933.

Prot. Dr. P. Pfeiffer: . Ulber Nebenvalenzringe*

Man mufl bei dem heutigen Stand der Wissenschalt drei
Arten von Nebenvalenzringen unterscheiden, solche erster,
zweiter und dritter Art. Zu denen erster Art gehoren die
inneren Komplexsalze, zu denen zweiter Art z. B. die Athylen-
diaminmetallsalze, zu denen dritter Art die Diolmetallsalze. Es
wird gezeigt, dafl sich die Verbindungen mit Nebenvalenzringen
ihrer Zusammensetzung nach viel enger an die carbocyclischen
und heterocyclischen Verbindungen anschlieflen, als man meist
geglaubt hat. Bei den Nebenvalenzringen erster und zweiter
Art gibt es fast nur Fiinfer- und Sechserringe; bei denen dritter
Art sind die Viererringe bevorzugl, deren Bildung ganz der
Polymerisation der Zimtsduren zu Truxillsduren und der Ketene

zu Cyvclobutadionen entspricht. — Dann werden eingehend die
Verbindungen des Typus:
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besprochen, die auflerordentlich fest geliigt sind. In diesen und
ihnlichen polycyclischen Nebenvalenzringsystemen, in denen
die Nebenvalenzringe in hochatomare Hauptvalenzringe ein-
geschlossen sind, kénnen die Nebenvalenzringe zweiter Art
ebenfalls hochatomar sein, ja es konnen sich an ihrer Bildung
sogar m-Phenylendiamin und Benzidin beteiligen,

Deutsche Geologische Gesellschaft, Berlin.
Sitzung am 1. Februar 1933,

Dr. Hans Xtach: Zur Chemie der oberbnyrischen Pech-
kohlent),

Die oberbayrischen Pechkohlen sind troiz ihres pechartigen
(ilanzes und ihres steinkohlendhnlichen Aussehens ihrer chemi-
schen Natur nach echte Humusbraunkolilen. Ihre Humus-
substanz besteht aus Huminsduren, Huminen und sogenaunter
Restkohle., Diese Dreiteilung erfolgt auf (irund des Verhaltens
gegeniiber Alkalien. Huminsiiuren sind darin in der Kalte
leicht loslich, Humine bediirfen zu ihrer Auflosung der Er-
hitzung, und die Restkohle ist iberhaupt nicht léslich. Der
Gehalt der Pechkohlen an Huminsduren betriigt nur 1 bis 39,
withrend er bei der gewdshnlichen deutschen Erdbraunkohle
zwischen 235 bis 100% liegt. Erdmann fithrt den Mangel der
Pechkohlen an Humminsduren darauf zuriick, dafi die Bildung
der Pechkohle aus Erdbraunkohle an Temperaturen von 250 bis
290 gebunden war, Huminsduren sollen sich dabei unter
Anhydridbildung in Humine bzw. durch Decarboxylierung und
Verlust der sauren Ligenschaften in Restkohle umgewandelt
haben. Neuere Untersuchuugen konnten diese Ansicht nich!
bestitigen, Mit Diazomethun lassen siclh Huminsduren in hell-
braune, den Ligninen &hnliche Verbindungen umsetzen, In
den Methylprodukten lassen sich Ester- und Athermethoxyle
nachweisen. Auch die Pechbraunkohlen, sogar die ihrer
Huminsiuren beraubten Kohlen, reagieren mit Diazomethan
unter Methylierung. Erhebliche quantitative Unterschiede im
Methoxylgehalt der methylierten Huminsiduren und der methy-
lierten Pechkohlen bestehen nicht. In den Huminen und Rest-
kohlenbildungen der Pechbraunkohlen liegen vermutlich nur
gealterte Huininséiuren vor (f- und y-Huminsduren), die sich
vou den «-Huminsduren nur im Alterungsgrad unterscheiden.
Die Entstehung des Pechglanzes der oberbayrischen Kohlen ist
nach diesen Untersuchungen wahrscheinlich nur eine Folge des
Druckes des sich faltenden (iebirges. Aus kolloidalem Humin-
sdure-Gel laft sich kiinstlich cine Pechbraunkohle (Dopplerit)
herstellen, Es wird die Vermutung ausgesprochen, dafl kol-
loidale Vorgidnge (Peptisation und Quellung der Humus-
substanz) wiihrend der Gebirgsbewegung und Gebirgsbildung
die Entstehung der Pechbraunkohlen hervorriefen.

3) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 44, 118 [1931].



