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Von zwei je genau 10 Pfund schweren Bleimassen 
wurde die eine verkalkt, wobei sie um ein Zehntel ihres 
Gewichtes zunahm, also jetzt 11 Pfund wog. Hat sich 
hierbei nur der Schwerestoff verandert, so ist der Bestand 
der Bleimasse an materiellen Teilchen der gleiche ge- 
blieben. Nun nahm Langsdorf von der verkalkten Masse 
lo/il, d. h. 10 Pfund, die beiden Stiicke hatten also nun dip 
gleiche Schwere, aber in dem verkalkten waren nur 
von der Anzahl der urspriinglich vorhandenen materi- 
ellen Teilchen enthalten, falls die Richtigkeit vorerwlhn- 
ter Annahme vorausgesetzt wird. La5t man nun die 
beiden Bleimassen von derselben Hohe herabfallen, so 
werden sie dieselbe Geschwindigkeit, die ja nur vom 
Gewicht abhangig ist, erreichen. Mi5t man jedoch M. c., 
das Produkt aus Masse ma1 Geschwindigkeit. so mui3 
sich, falls die materiellen Teilchen in den zwei Blei- 
stiicken wirklich im Verhaltnis 10 zu 11 stehen, ein deut- 
licher Unterschied zeigen. Langsdorf fuhrte diese' 
Messungen aus, konnte jedoch keinerlei Unterschied fest- 
stellen. Die Schwerkraft war demnach von der Masse 
(Materie) nicht unabhangig. 

Langsdorf konnte also zwar experimentell die Gren- 
sche Hypothese nicht bestatigen, er hielt aber, solange 
der Gegenbeweis nicht erbracht wurde, die Frage nach 
dem negativen Gewicht fur diskutabel. Auch andere 
Physiker versuch ten diese Irrlehre durch das Experiment 
zii widerlegen. So verwies der Erlanger Physiker Joh. 
Tob. Mayer (1752-1830) darauf, daf3 unter der Voraus- 
setzung der negativen Schwere des Phlogistons ceteris 
paribus aus phlogistonhaltiger und phlogistonfreier Ma- 
terie angefertigte Pendel verschiedene Schwingungszeiten 
zeigen mu5ten. Doch konnte auch bei sorgfiiltigstem 
Arbeiten keinerlei Unterschied nachgewiesen werden. 
Ein 'anderer Physiker, Karl Friedr. Hindenburg (1741 bis 
1808), zeigte (1790) die Unhaltbarkeit der Deutung der 
Experiniente, auf die sich Gren bei Aufstellung seiner 
Hypothese stutzte. Vor allem betonte Hindenburg die 
Notwendigkeit, bei physikalischen Messungen Tempera- 
tur- und Volumen-Veranderungen der zu wagendeli 
Korper aufs genaueste zu beachten. 

Diesen Einwendungen von seiten der Physik her 
konnteli die Anhanger des negativen Gewichtes nichts 
Stichhaltiges entgegensetzen ; Gren versuchte zwar sich 
durch eine Hilfshypothese zu retten, indem er die Gravi- 
tation in Gewicht und niederdruckende Kraft zerlegte, 
wobei dann nur das Gewicht vom Phlogiston beeinflufit 
ware, nicht aber die niederdruckende Kraft; aber er 
schien selbst einzusehen, dai3 diese Hypothese doch allzu 
gekunstelt sei. Er gab die Lehre vom negativen Gewicht 
,,auf eine sehr ruhniliche, bisher noch seltene Art" 
auf (1790). 

Ein anderer Anhanger der Lehre vom negativen Ge- 
wicht des Phlogistons war der Langensalzaer Apotheker 
Joh. Chr. Wiegleb (1732-1800), der die Richtigkeit der 
physikalischen Experimente zwar nicht bezweifelte, je. 
doch annahm, da5 die aus ihnen gezogenen Schluflfolge- 
rungen falsch seien. Er wunderte sich, dab ihre An- 
hanger diese Lehre wieder verlassen hatten, tat dies 
allerdings einige Jahre spater selbst. 

Noch einmal erschien das negative Gewicht als spater 
Nachzugler von kurzer Lebensdauer, diesmal nicht dem 
Phlogiston, sondern der Warme zugeordnet (1793). 
Hildebrandt (1i64-1816) suchte hierin die Erkllrung fur 
die Fahigkeit der Warme, auf die Stoffe verfliichtigend 
zu  wirken. 

Die Anschauung vom negativen Gewicht des Phlo- 
gistons wurde also nur von wenigen Forschern vertreten. 
Die gro5te Zahl derer, denen diese Theorie zugeschriebel? . 
wird, entwickelten eine andere, die auf der falschen Ver- 
kniipfung richtiger Beobachtungen beruhte und aus der 
damals noch bestehenden Unsicherheit der Unterschei- 
dung zwischen spezifiscliem und absolutem Gewicht ver- 
standlich ist. 

Zur Erklarung der Gewichtsvermehrung der Metalle 
beim Verkalken wurden im Zeitalter der Phlogistik auch 
andere Deutungsweisen als die oben angefiihrten heran- 
gezogen. Doch gehoren diese nicht mehr in den Rahmen 
dieses Aufsatzes, der nur zur Klarung der Frage vom 
negativen Gewichte beitragen will. [A. 92.1 
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Herbsttagung 
der nordwestdeutschen Chemiedozenten. 

Kiiln, 20. bie 22. Oktober 1933. 
W. D i 1 t h e y , Bonn: ,,Zur Kennlnis aromalischer Fan/- 

ringketone." 
Das von Ziegler und Loewenbein f a d  gleichzeit1.g entdeckte 

Tetraphenylcyclopentadienon (I) ist dunkelrot. Diese Farbe ist 
an die drei  Luckenbindungen geknupft ; denn jede Addition 
(z. B. H,O, H,, C1,) bedingt EntWrbung. Sogar die  Aufnahme 
nur eines H-Atoms bewirkt Ubergang in einen nahezu farb- 
losen, allerdings dimolekularen Stoff (Pinakon?). Nur bei Ad- 
dition von Saure (kona H,SO,) tritt Farbvertiefung in Violett- 
blau ein. Die Addition konzentrierter Sauren besteht ebenfalls 
in der  Aufnahme nur einea H-Atomes (am Sauerstoff), aber mit 
ionogener Wirkung (bathochromer EffeM der Ionogenese). Als 
Zentralatom des poeitiven Ions kommen zunlchst die  C-Atome 
1 und 3 in Betracht. In diesem Falle m u t e  sich jedoch bei 
Einfiihrung von Auxochromen die Halochromie wie bei e ine~n 
Dibenzalaceton andern. Methoxyl in p-Stellung wirkt aber 
hypsochrom (11). Im ZPhenylkern wirkt Methoxyl dagegen 
bathochrom (111); dae 2-C-Atom ist somit wahracheinlich als 
Zentralatom anzusprechen. Als Sakform kommt auch ( I v )  in 
Betracht, wobei eine 1,4-Addition stattfande. Die Cyclopenta- 
dienone sind den Diels-Alderschen Diensynthesen zuganglich ; die 
entstehenden Endocarbonylverbindungen spalten leicht CO bzw. 
H,CO ab unter Rildung hochphenylierter Benzolabkommlingel). 

I) Vgl. Dilthey, Schommer u. Trosken, Ber. Dtech. chem. 
Ges. 66, 1827 [1939]. 

R. W i z i  n g e r , Bonn: ,,Uber den Mechanismus der Kuppe- 
lung mil Diazoniumsnlzen." 

0 L I 
OH 

I I1 violettrot 

I I I  blau 

I 

IV 
Aromatischen Charakter besitzen alle diejenigen Xthylen- 

derivate cyclischer und nichtcyclischer Struktur, die koordinativ 
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addiereu konnen, aber auch gleichzeitig schwach entwickelte 
F'ahigkeit zur ionoiden Addition besitzenz). Die Kuppelung mit 
I)iazoniurnsalzen verlaufl vollig gleicharlig wie die anderen 
Substitutionsprozesse, a. B. die Halogenisierug oder die Nitrie- 
rung. Das Anion des Diazoniumalzes addiert sich ionoid an 
das eine (positivierte) C-Atom, wiihrend sich der Diazoniuni- 
r a t  koordinativ an das andere C-Atom anlagert, z. B.: 

H 

In d i a e n  salzartigen Additionsverbindungen wird unter deiii 
induzierenden EintluB des positiven a-C-Atome der Wasserstolf 
am &Atom leicht beweglich, so dab nun in vielen Fallen selbst- 
tiitig Abspaltung von Saure und Bildung eines Azofarbetoffes 
stattfindet, z B.: 

R 
\C = CH-N = N-C~H, + HX. 

R'/ 
Es wurden 60WOhl eine groi3ere Zahl der salzartigen Zwkchen- 
produkte wie der  freien Bthylenazofarbstoffe g e f d t .  Wahr- 
scheinlich gehen die primaren Additionsverbindungen leicht in 
eine tautomere Form uber: 
R 

\C- CH,-N = N-C~H, c i r  -h I' R'/ 

\C- CH = N-NH-C6H, 
R .  

R/ 
DaB aber die Anlagerung zunachst in der angegebenen W e k  
stattfindet, ergibt sich aus der  Tatsache, dab auch manche in 
B:Stellung disubstituierte Athylene, bei denen eine Umlagerung 
ausgeschlossen ist, solche dieffarbigen Additionsverbindungen 
zu liefern vermogen, z. B.: 

l+ 
(CH3)2N-\. / CH, O=C, CI-, tiefblau. 

/-\ I 
\l - 

Die Bildung des ionoiden Zwischenproduktes und damit die 
Kuppelung erfolgt um so leichter, je positivierter das a-C-Atom 
ist. StiIrker poeitivierte Athylene kuppeln bereits mit d iazot ie~em 
Anilin rasch und .vollstiindig. Einfiihrung von Arylen, Halogen, 
negativierenden Gruppen (-NO,, -COR) in d ie  &Stellung 
setzt die Kuppelungsfiihigkeit herab. Die Untersuchung wurde 
auf eine gr60ere Zahl nichtcyclischer und cyclischer Athylen- 
derivate ausgedehnt. Sehr in te rwant  sind die Beziehungen 
zwischen Konetitution und Farbe sowohl bei den freien Athylen- 
azofarbetoffen wie ihren Saureadditionaprodukten. Die schonen 
Beobachtungen von K. H. Meyer, W .  Kdnig, E .  Rosenhauer 
stellen bemerkenswerte Grenzfiille dar. - 

K C 1 u s i u s  und I. G a e d e , Gottingen: ,,Uber den durch 
Jod katalysierten Zerfall von Aldehyden." 

Gasformiger Formaldehyd, Propionaldehyd, n- und ko- 
Butylaldehyd sind in der  Quarzbirm zwischen 300 und 460° 
vollig stabil, falls kein Katalysalor anwesend ist. Dagegen ver- 
liiuft bei Gegenwart von etwa 2 bis 5% Joddampf eine s.ehr 
flotte Zersetzung der Aldehyde in homogener Phase, wobei 
jedes Aldehydmolekul in CO uu!d einen gesattig4en Kohlen- 
wasseerstoff zerfiillt. Nur Formaldehyd wird nicht angegriffen. 
Dieser Befund steht i n  auffalliger Parallele zu dem friiher 
untersuchten Verhalten von Pithern (mit Ausnahme von Di- 
methylather zerfallen alle Ather in  Gegenwart von Jod). Die 
Tatsache, daD die Aktivierungswarme fur dime Reaktion in der  
Nahe der Dissmiationswarme d s  Jods liegt, gibt einen Hinweis 
auf den Reaktionsmechanismus. Offenbar findet beim Zu- 
sammenetoi3 eine Jodmolekiils, deesen Schwingungsenergie 
stark angeregt ist, mit einem Aldehydmolekul das an der 
Aldehydgruppe sitzende Waseerstoffatom Gelegenheit, zu dem -~ 

2) Vgl. Ztachr. angew. Chem. 44, 469 [1931]. 

benachbarten C-Atom iiberzugehen Wenn fur diesen Vorgang 
Jodmolekiile, deren Schwingungsenergie fast bis zur Dhozia-  
tion angeregt ist, besonders giinstig sind, so wird verstilndlich, 
da5 die  Aktivierungswiirme einen in  der Nahe der Dissoziations- 
warme des Jods liegenden Wert besitzm ma. - 

K. C l u s i u s  und A. P e r l i c k ,  Gottingen: ,,Uber die 
Nalur der UmWandlUng des festen Methans bei 20,40 abs." 

Bei 20,40 abs. springt die  Molwarme des Methans von 81 
auf 13 cal; Ermittlung der Verschiebung der Ubergangstempe- 
ratur mit dem Druck ergab, daf3 s ie  durch 187 kglcms um lo 
steigt. Mit Hilfe der  erhaltenen Daten wurde eine von Ehren- 
fest  aufgcstellte thermodynamische Beziehung, deren Bedeutung 
bei Phasenumwandlungen zweiter Ordnungs) der bekannten 
Clausius-Clapeyrimschen Gleichung entspricht, und die ea ge- 
stattet, aus der Druckverschiebung der Umwandlungstemperatur 
und dem Sprung der spez Warme die Unstetigkeit der Vo- 
lumenkurve bei der  Umwandlungstemperatur zu berechnen, 
nachgepriift und unter Heranziehung der von Heuse ermittelten 
Volumenwerte bestiitigt. Damit ist bewiesen, dai3 ea auch im 
festen Zustande Phasenumwandlungen hoherer Ordnung gibt. - 

H. A 1 b e r 6 ,  Hamburg: ,,Uber die Zwischenverbindungen 
bei der asymmetrischen Synlhese des Mandelsiiurenitrils mil 
Iiilfe von Emulsin." 

Mittels Schnelldialyse durch eine rotierende Pergament- 
meinbran hergestellte sehr haltbare und mine Liisungen der 
,,Oxynitrilae" ermoglichten eine kinetische Analyse des Reak- 
tionsweges bei der Bildung von rechtsdrehendem Mandelsaure- 
nitril aus B d d e h y d  und Blausaure in  Gegenwart von Emulsin. 
Die Aktivitats-pH-Kurve der Oxynitrilese zeigt drei Maxima, 
deren Lage und relative Hohe von der Reinheit des Ferments 
und der Konzentration der  Substrate unabhiingig ist. Die Form 
der Kurve iet durch die pH-Abhiingigkeit der Menge dea in 
der Carbonylform vorliegenden Aldehyds bedingt. Die Hohe 
der Ultraviolett-Abeorptionsbanden dea Benzaldehyds zei@ bei 
drei beatimmten pH-Werten, die  a n  denselben Stellen liegen 
wie die  Wirksamkeitsoptima der Aktivitiik-pH-Kurve, ein 
Maximum. Spektrographischen U n t e r s u c h w n  der Ferment- 
praparate zufolge wird der Benzaldehyd durch alle Reinigungs- 
vorgbge  hindurch von der  Oxynitrilese aukrordentlich stark 
festgehalten. Die asymmetrische Synthese des (+)-Mandel- 
saurenitrile verlauft iiber Zwischenverbindungen. Die Anzahl n 
der mit dem Ferment F zu einer Zwisehenverbindung verbun- 
denen Molekiile Aldehyd (A) und Blausaure (C) kann beatimmt 
werden, indem Aktivitats-ps-Kurven konetruiert werden aus Ver- 
suchen, in denen die  Konzentration j e  eines Teilnehmers kon- 
stant gehalten wird'). Danach geht die Synthese uber drei 
R eaktionswege : 

Nebenreaktionen: [FA2]A2 + 2 C  
Hauptreaktion: FA2 + 2 C  2 F(Ox+), - + F + 2 Ox+. 

[FA$& + 2 A  + 
F(Ox+)z --+ F + 2 OX+ 

[FCJG + 2 A 2 [FC.r]A? + 2 C 
4 
F(OX+), -+ F + 2 OX+. 

L. D e d e , Bad Nauheim: ,Bur Kennlpis der opiisch stark 
drehenden komplexen Istallweinaauren." 

Untersuchung der Anderung von Drehung und Lichtabeorp- 
tion von Weinsiiure, Weineaurediathylester, Diiithoxybernstein- 
siiure, Monochlorbernsteinsaure u. a. durch SchwermetalIealze 
ergibt als Ursache fiir die  Drehungsiinderung die Bildung 
innerer Metallkomplexe, an der  die  Carboxyl- und Hydroxyl- 
gruppe beteiligt sind. - 

G. S c h i e m a n n und S. K u h n e , Hannover: ,,Zw Rennf- 
nis der Nitrocellulosen." 

Fiir verschiedene Celldosematerialien w i d  der  Zusammen- 
hang zwischen Wassergehalt der  Nitriersiiure und Stickstoff- 
gehalt, Loslichkeit und Viscoeitat der Nitrocellulosen unter- 
suchlta). Die Nitrierung verlauft bei waseerarmer Nitriersiiure 
sehr rasch. Der Stickstoffgehalt geht mit steigendem Waetm- 

3) Vgl. die von Ehrenfest, Koninkl. Akad. Wetensch. Amster- 
dem Proc. 36,153 [193@], durchgefllhrte Erweiterung dee P h w n -  
begriffs. 

4) Vgl. Ztachr. physiol. Chem. 218, 113 [1933]. 
6) Lunge u. Bed,  Ztschr. angew. Chem. 14, 483 [1801]. 
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gehalt der  Mkchsaure durch ein flaches Maximum; der  Abfall 
im Gebiet sehr wasserarmer Sauren (0,9 bis etwa 3% Wasser) 
beruht vielleicht darauf, dai3 durch groBere Quellung in der 
konzentrierten Saure der Angriff des Paserinnern verhindert 
wird. Vollstandige Loslichkeit i n  Ather-Alkohol (4 : 3) fand 
sich nur in einem sehr beschriinkten Gebiete zwischen 11,7 und 
12,7% N. Fiir das gleiche Cellulosematerid faut die Viscositit 
der Nitrate in Acetonlijsung mit abnehmendem N-Gehalt. An- 
wendung der Staudingerschen Viscoeitatsgesetze auf Mwungen 
an 0,005 grundmolaren Losungen ergaben fur hochnitrierte Pro- 
dukte Molekulargewichte von etwa 200 000-300 OOO (Polymeri- 
sationsgrad n = 800-1000), fur  niedriger nitrierte Produkte 
weaentlich geringere Zahlen (bis n = 120). Nitrocellulose aw 
Transparit ist auch bei hobem N-Gehalt (iiber 13,6%) niedrig 
viscos (n = 160). - 

R. T s c h e  6 c h e  , Gottingen: ,,Zur Kenntnis der pflanz- 
lichen Herzgifle." 

In  der  Wurzel e l ie r  afrikanischeu Gomphocarpusart finden 
sich zwei zur Gruppe der pflanzlichen Herzgifte gehorende 
Cilucoside, U z a r i n und U z a r e n , die  bei der Spaltung mit 
Sauren Dianhydro-uzarigenin C13H3003 und Glucose entstehen. 
Die katalytische Hydrierung des Dianhydro-uzarigenim fiihrt zu 
zwei Hexahydrodianhydro-uzarigeninen, in denen die sekun- 
dare OH-Gruppe durch Chromsiiure zur Ketogruppe oxydiert 
werden kann. Durch Clemmensen-Reduktion entstehen aus 
diesen Ketonen zwei isomere gesattigte Lactone, von denen 
eines mit dem vor kurzeu von Jacobs und Bigelow dargestellten 
Oktahydro-trianhydro-periplogenin identisch ist. Das Uzarigenin 
niuD also dasselbe C-Gerlist enthalten wie die Genine der 
anderen Herzgifte, Strophanthidin, Periplogenin usw. Zusammen 
rnit 11. Knick konnte weiter gezeigt werden, da8 Dianhydro- 
uzarigenin bei der Se-Dehydrierung nach Diels einen Kohlen- 
wasserstoff ClsH,, liefert. Dieser ist identisch mit eineni 
Kohlenwasserstoff, der zuerst von Diels durch Dehydrierung des 
Choksterins, spater auch aus dein Ergosterin und der Cholatrien- 
saure gewonnen wurde, und fur den die Konstitution eines 
Cyclopenteno-phenanthrens oder eines ivlethylderivates davon 
erwogen w i d .  Dann ware aber auch fur die Genine der 
pflanzlichen Herzgifle dieselbe Ringanordnung anzunehmen, 
wie sie in den Sterinen, Galleneauren und Sexualhormonen vor- 
kommt (I). Die von Jacobs aufgestellte Formel (11) fur die 
Genine der Herzgifte 'scheint also noch der  Abbderung zu be- 
durfen, da  aus ihr die Bildung des Kohlenwasserstoffs ClsH,, 
nur schwer e rkkr t  werden kann. 

CH, CH 

I 

CH CH 
A /\ 

H,C-C-CH CH CH2 
; O H  IOH I 

O=C CH H& d CHZ 

'O'' H2C CH CH 
N H V  

I 

I1 (Periplogenin) 
HC -Ct i  

E. F e r n h o 1 z , Gottingene) : ,, Verwandlschaft zwischen 
tierischen und pflanzlichen Sterinen?" 

Cholesterin, Ergosterin und Stigmasterin, C1oH,eO, d. h. dae 
Sterin der  hoheren Pflanzen, enthalten dasselbe System von vier 
kondensierten Ringen. - 

F. R e  i n  a r t  z ,  Aachen: ,,Neuere Arbeiten uber die Phar- 
makologie des Camphers und seiner Derivate." 

Fui3end auf Arbeiten von Joachimoglu haben japanische 
Forscher (Tamura, Uchida, Kihara, Ishidale) die Meinung aue- 

u) Vgl. LIEBIG~I Ann. 507, 128 [1933]. 
- .  

gesprochen, daD die herzstimulierende Wirkung beim Campher 
nicht auf diesen eelbst, sondern auf eins oder mehrere seiner 
Umwandlungsprdukte im Organismus zuruckzufuhren sei. Das 
von Schmiedeberg aus dem Harn camphervergifleter Hunde 
isolierte Campherol besteht nach Asahina und Ishidale aus 
5-Oxy-campher und geringen Mengen 3-0xy-campher, d. h. 
Campher wird in ortho- und paraStellung zur Carbonylgruppe 
oxydiert. Vortr. hat zunachst untersucht, ob diesem Abbau ciu 
allgemeinee Gmetz zugrunde liegt. Stoffwechselversuche niit . 
Epicampher (3-0x&camphan) und Campherchinon (2,3-Dioso- 
camphan) zeigten, daB tatsachlich die Oxycampher die harn- 
f;ihigsten Stoffe darstellen und aus den Monoketonen durch 
Oxydation hauptslchlich in  para-Stellung, aus den Diketonen 
durch Reduktion entstehen; Epicampher wird demnach voni 
Organismue zu 6-Oxy-epi-campher und Campherchinon zu Oxa- 
phor (3-Oxy-campher und 2-Oxy-epi-campher) abgebaut. Weder 
Oxaphor noch die beiden Komponenten zeigen eine herzstiniu- 
lierende Wirkung. Der von Heinz am Atemzentrum festgestellte 
Antagonismue zwischen Oxaphor und Campher konnte nicht be- 
statigt werden: Oxaphor sowohl wie seine beiden Bestandteile 
steigern die nach Morphin stark gesunkene Atemfrequenz beiiii 
Kaninchen genau wie der Campher selbst. Nach Auffassung 
der japankchen Forscher ist die cardiotonisch wirkende Sub- 
stanz in einem Umwandlungsprodukt des 5-Oxy-camphers zu 
suchen. Der von ihnen durch ganz milde Oxydation des 5-Oxy- 
camphers rnit Bichromat-Schwefelsaure gewonnene sogenannte 
Vitacauipher mit sofortiger hotroper  Wirkung auf das normale 
Froschherz enthiilt neben 54x0-campher geringe Mengen einer 
Brom und Permanganat en,tf;irbenden Substanz, der aahrschein- 
lich die enorme physiologische Wirkung zukommt und der die 
Japaner folgende Konstitution zuschreiben: 

2Hb-----b-C0 I 

CH, 

Nach Untereuchungen des Vortr. g e m e i m m  mjt W. Zanke 
ist jedoch die  hieraus mit Permanganat entstehende S u r e  vom 
Schmelzpunkt 2510 nicht, wie nach obiger Formel zu erwarten 
ware, eine Diketocarbonsiiure der  Bruttoformel CloHl,04, son- 
dern eine M o n  o ketosaure C,,Hl,03. Mit rauchender Sal- 
petersaure liiBt sich die  Ketosaure zu einer Tricarbonelure 
CI,,H,,O, oxydieren, d ie  nach ihrer Bruttoformel noch eineu 
Ring enthalten mu8. Wahrscheinlich liegt hier eine Ringver- 
engung vom Fiinf- zum Vierring vor, und zwar 60, daB der  
Monocarbonelure die Formel I und der Tricarbonsaure die 
Formel I1 zukommt: 

H H coqi---;; COOH,,°C- COOH 

HC SHC- *CHS 

(1) (11) \cp- COOH 

HC</3HC.(!!.CH, 
\ I  \ 

CH, CH, 
Ob diese Ringverengung erst bei der Permanganatoxydation auf- 
tritt oder echon im vitacampher vorliegt - in diesem Falle 
m a e  der Vitacampher der Aldehyd der Monoketosiiure eein -, 
miissen die weiteren Untersuchungen zeigen. - 

W. G e i 1 m a n n , Hannover: ,,Die analytische Chernie dee 
Rkeniums~)." - W. B i l  t z ,  Hannover: , , O h  Oxyde und 
Chloride de6 Rheniumse)." - A. v o n  A n t  r o p o f f , Bonn: 
,,Uber die Adsorpfiun von Slicksfoff durch Kohle bei hohen 
Drucken" (nach Versuchen rnit F. S t e i n be r g)o). 

') Vgl. Geilmann u. Hurd, Zteehr. anorgan. allg. Chem. 214, 
260 [1933], und friihere Mitteilungen daselbst; ferner Geilmann, 
Zbschr. angew. Chem. 44, 243 [1931]. 

8) Vgl. Biltz, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 214, 225, 239 
[lW]; Geilmann u. Wrigge, ebenda 214, 248 [1933]; Geilmann, 
Wripge u. Biltz, ebenda 214, 244 [1932]; Angew. Chem. 46, 

0 )  Vgl. Ztschr. Elektrochem. angew. physikal. Chem. 39, 
224 [1933]. 

616 [1Q33]. 
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A. v o n  A n t r o p o f f , Bonn: ,,Mitteilung iiber den Stand 
der I'srsuche zur Gewinnung von Edelgnsverbindungen" (nach 
Versuchen init W e  i 1 ,  F r a u  e n  h o f und K r u g e  r ) ' O ) .  

Die Bildung von Edelgasverbindungen mit negaliven Ele- 
meriten ist theoretisch moglich, experimentell sind noch nichl 
alle Moglichkeiten erschopft. Im Laufe des ietzten Jahres 
durchgefiihrte Untersuchungen haben die fruheren Beobach- 
tungen bestatigt, auch wenn statt. der  metallischen Inrien- 
elektroden stille Erutladungen einci Ozonrohre angewandt u'ur- 
den. In der leichtesten Fraklion des  kondensierten Chiors 
wurdeii bis 0,4 cm3 oder 20% 4es verschwundenen I<ryptons 
wiedergefunden. Da es sich bei cirt.11; Partialdrucli yon 0,l nini 
kondensiert hat, inuB das Krypton dwLh Adsorption, als Molt*-  
kclverbindung oder chemisch gehur.d+,u sein. Da an Chlor odi:r 
Chlorwasser ohne En!ladung kei t:t: bindung erfolgt, sto5en die 
beiden ersten Erklarungen au' 5'rltw.erigkeiten. Untersuchuitgeit 
in einer neuen Apparalur ohilr: ge:'?tlete HPhne und Schliffe 
lassen eine Entscheidung erwarlen. 

E u c k e n  halt in der Auasprache nach dem gegenw:lrtigen 
Stand der Theorie auch die Bildung einer homoopolareii Ver- 
bindung fur unnioglich. - 

W. S c h r ii d e r , Aacheii: ,,Vber das tcrniirs System 
Ce(lII)-S2ilfat-Alh-nZisuIfat-Wasserll) ." 

In dem System Ce,(SO,),-hTa,SO;-II,': tritt als einziges 
1)oppelsnlz das Salz iiiit dem Molekularverll .Ilnis 1 : 1 auf, das 
so schwer loslich ist, daB bei allen Temper.i*uren kein anderes 
Salz rein als Rodenkorper erscheinen k;~;!!. I<,SO, bildet mil 
('crosulfat auBer den schon bekannten lkppelsalzen Cez(SO,), 
. K,SO,. HzO und 2CeZ(SO4),. 31<,so4 nur das Falz Ce,(W,), 
. 4K,S04. Das 2 : 3-Salzfeld beansprucht bt*i 00 fast den ge- 
sanilen Salzmischungsbereich des Diagraniiiis, lteilt aber bei 
~ l w a  280 aus. An seine Stelle schiebt sich d::s Feld des 1 : 1- 
Salzes, das in deni gesaniten TemperaturbereLch 0-1000 ebenso 
wie das 1 : 4-Salz existenzfahig ist und dtl.;sen bei 00 schon 
schmales Feld voilstandig zur K,SO,-Seife wegdrangt. Das 
Doppelsnlz in i t  den1 Molekularverhaltnis 1 : 2 mitt nicht auf, 
vor allem nicht das in den Lehrbuchern als b o n d e r s  charakte- 
ristisch fur die Lanlhaniden beschriebene Doppelcalz 1 : 3. Bei 
( 'e  ist vielniehr das Molekularverhiiltnis 1 : 4 begiinstigt; in 
deni System CeZ(SOa),- (NH4),S04-H,0 konnte neben den: in 
verschiedeneu IIydratationsslufen auftretenden 1 : 1-Doppelsaiz 
das gleiche 1 : 4-Salz entdeckt werden. - 

A. B e n  r a t 11, Aachen: ,,Mischkrislrrlle in der Vilriol- 
reiheiz) .I' 

Die Polythermen zwischen 00 und 1000 der Systeme: 
MnS0,-MgS0,-H,O, MnS04-ZnS0,-H20 und NiS04-CoS04- 
H20 wurden gezeigt. Vollig mischbar sind die Salzpaare MnSO, 
. I120-ZnS04. H20, MnSO, . H20--MgS04. IIzO, CoSO, . 6H20- 
NiSO, . 6H20 und wahrscheinlich auch CoSO, . H20-NiS04. H20. 
Die ubrigen Salzpaare weisen Mischungslucken auf, die urn 60 
grofier s i n 4  je  uniihulicher die Salze einander sind. - 

W,. B i l t z ,  G. H o h l f f s  und II. U. v. V o g e l ,  Ilannover: 
,,Bau und I'eruendung eines Hochlemperalurcalorimetsrs." (Vor- 
getragen von v. V o g e 1.) 

Eiu offenes Hochtemperaturcalorimeter ist fur viele, z. B. 
bromliallige Losungsmittel. iiicht ohne weiteres verwendbar 
und hat ferner bei Losungsversuchen den Nachteil, da8 u. U. 
durch Verdampfen von Liisungsmittel und Entweichen von 
tiasen sehr  groBe Korrekturen nolig werden. Auf Vorschlag 
von 1%'. B i l k  hat G.  Rohlffsl3) ein niit Paraffin01 beschicktes, 
isotherm arbeitendes IJntertauchcalorimeter gebaut, d e 6 6 e n 
R e a k t i o R s r a  u m v e r s c h l o s  s e n  i s  t. Die Reagenzien 
befinden sich in zugeschmolzenen Glasrohren, die bis zu 20 at 
bei 900 verwendet wurden. Ein solches Calorimeter liefert die 
Bildungswarmen beispielsweise von intermelallischen Verbin- 
dungen ohne weiteres frei von Korrekturen als Differenzen der 

10) Vgl. von Anlropoff, Frauenliof u. Kriiger, Naturwiss. 21, 
315 119331. Von Anlropoff, Weil u. Frauenliof, ebenda 20, 688 
119321. I'on Anlropoff, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 213, 208 

1 1 )  Die Arbeit erscheint demniichst in der Ztschr. anorgan. 

12) Die ausfiihrliche Veroffentlichung wird demnachst in 

1 3 )  Vgl. Diplomarbeit, Hannover 1932. 

. ._ . 
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der Zeitschrift fur anorganische Chemie erscheinen. 

in  der Glasbombe entwickelten Wiirrnemenge beim L&en des 
Metallgemisches und beim Liisen der  Legierung. Zur Erpro- 
bung der Zuverlassigkeit wurden einige von W. A. Rolh auf 
anderem Wege bestilnmte Reaktionswarmen neu gemessen. 
Die erste Anwendung fand das Calorimeter zur Bestimmung der 
Bildungswarmen goldhaltiger intermetallischer Verbindungen 
llf. U. v .  Vogel). - 

H. R e m y, Hamburg: ,,Die Zuslandsdiagramme der Systeme 
iVgF2- K F  und AigFz- RbF." 

Untersuchungen an Schmelzen bestatigen die Voraussage 
von Doppelverbindungen nach den von Remy und Pellensl4) enl- 
wickelten Vorslellungen adf Grund der  Kosselschen Theorie. 
Es ergab sich die Existenz der Verbindungen KMgF,, KzMgF4, 

P. P f e i f f e r , Bonn: ,,Neuere Ergebnisse der Brasilin- 
und Ifamaloxylinforschung~~)." - 

A. E u c k e n  und K. W e i g e  r t ,  Gottingen: ,,Die innere 
Rolationswarme des Athansl6)." 

JCs handelt sich um einen Beitrag zu der  Frage, ob die  
beiden CH,-Gruppen des dthans vollig frei gegeneinander 
rotieren oder ob gewisse L a p n  infolge von Kraftwirkungen 
zwischen den H-Atomen bevorzugl sind, d. h. ob man das 
Model1 eines ,,gehemmten Rotators" vor sich hat. Eine Ent- 
scheidung wird herbeigefuhrt : 1. durch theoretische Berech- 
uung des Teniperaturverlaufs der spezifischen Warmen eines 
gehemmten Rotators''); 2. durch Messungen der  Molwarme des 
Bthans, die im Anschlui3 an Messungen von Eucken und ParlslB) 
bis zu einer Temperatur von -1300 hinab ausgedehnt wurden. 
Letzteres war wegen der  Kleinheit der  Dampfdrucke des 
Athans nicht mittels einer der ublichen Methoden moglich. 
jedoch gelang e6 indirekt, durch Messung der Warmeleitfahig- 
keit zuverllssige Ergebnisse zu erzielen. Die Athanmolekel 
verhalt sich in der Tat wie ein gehemniter Rotator; der Unter- 
schied zwischen der  Lage grol3ler und kleinster potentieller 
Energie der beiden CH,-Ciruppen betragt elwa 320 cal. - 

E. B a r t  h o 1 o m  6 ,  Gottingen: ,,Uber die Natur der Atom- 
zerkettung in den Halogenzoasserstoffen auf Grund von Inten- 
sitalsmessungen der ulfraroten Absorylionl9)." 

Von den Grenzfallen einer rein homoopolaren oder hetero- 
polaren Bindung abgesehen, ist e ine Entscheidung uber den 
Bindungscharakter oft nicht lcicht. Die Spektroskopiker nehmen 
als Kriterium das Verhalten bei adiabatischem Trennen der 
Kerne; auch das Dipolmoment laBt Ruckschliisse iiber die 
Natur der Atomverkettung zu. Urn einen Zusammenhang 
zwischen den beiden Kriterien herstellen zu konnen, ist es  not- 
wendig, die vollstandige Abhkgigkeit des Momentes p vom 
Kernabstand r zii Icemen. Die Intensitat der ultraroten Grund- 
schwingungsbande liefert die GroBe (:F)ro. Dicse GroBe be- 

sitzt bei HCl den Wert 0,086 e, bei HBr 0,075 e, bei H J  0,033 e. 
Theoretisch kann man in drei Grenzfallen etwas uber die 
Funktion p sagen: bei kleinen r wird fur sie ein ra-Gesetz ab- 
geleitet; fur groBe r gibt der heteropolare Fall den Wert e .  r, 
der homoopolare Fall den Wert 0. Vergleicht man die experi- 
mentell baslinimten Werte von po und ("0) niit den theore- 

tisch moglichen p-Kurven, 60 folgt, da8 in den Halogenwasser- 
stoffen eine stark homoopolare Bindung vorliegen mu5. Durch 
Heranziehung der Intensitaten der ersten Obertone la5t sich die 
Lage der  Gleichgewichtspunkte auf der  p-Kurve noch genaJer 
festlegen. - 

W. B r u 11 , Gottingen: ,,Solvale des Jods im Gaszustand." 
Die in den braunen Jodlosungea vorliegenden Solvate dea 

Jods sollten einen merklichen Dampfdruck haben, d. h. ee 
sollte auch irn Dampfzustande eine Verbindungsbildung zwischen 

1 4 )  Remy u. Pellens, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 862 [1928]. 
1 5 )  Vgl. Pfeiffer, Hilpert u. Schneider, Journ. prakt. Chem. 

lo) Die Arbeit erscheint demnachst in der  Ztschr. phy6ikaI. 

17) E.  Teller u. K .  Weigert, Nachr. Ges. Wiss., Gottingen 

18) Emken u. Parts, Ztschr. physikal. Chem. Abt. B, 20, 184 

lo)  Die Arbeit erscheint demnachst in der Ztschr. physikal. 

RbMgF, und RbzMgJ,. - 

dr ro 

(N. F.) 137, 227 [1933] und friihere Mitteilungen daselbst. 

Chem. Abt. B. 

1933, 218. 

[19331. 

Chem. Abt. B. 
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Jod uiid den Dampfen braun liisender Lijsungsmittel stattfinden. 
Friihere Untersuchungen yon anderer Seite haben das Gegen- 
teil ergeben; sind aber auch bci relativ hohen Temperaturen 
ausgefuhrt worden. Eigene Messungen der Sattigungskonzen- 
tralion von festeni Jod in der Gasphase nach dem Durch- 
stromungsverfahren bei 34,88O und 46,000 ergaben, da13 die 
Pattiguiigskonzeniration in Luft, Nz, Oz, CHI und CO innerhalb 
der Versuchsfehler von etwa 0,3% gleich ist. Bei Zusatz von 
Diimpfen violett losender Losungsmittel (CS,, Chloroform, CCI,, 
Hexan) zum Gasraum (N2) ist d ie  Sattipngskonzentration die- 
6elbe wie in den erwahnten Gasen, bei Zusatz von Campfen 
braun losender Medien werden dagegen die Dampfe von dem 
festen Jod mehr oder weniger aufgenommen, und aus dcr Gas- 
phase scheiden sich braune, aus Jod und Lijsungsniittel be- 
stehende Produkte aus. Bleibt man jedoch bei Zusatz von 
Xtherdampf unter eiuem gewissen Partialdruck des Athers, 60 

treten derartige Komplikationen nicht auf, und man erhalt 
quantitativ verwertbare Mefiresultate: in relativ langsanier 
Reaktion werden je nach der Atherkonzentration und der 
Temperatur 4 bis -8% Jod iiber den normalen Partinldruck hin- 
nus aufgenommen. Die Bildung einer Verbindung J2.  C,Hl0O ini 
Gasraum lafit die Erscheinungen deuten. - 

R. F r i c k e , Greifswald: , ,#ber Energieinhalt, Teilchen- 
dimensionen und Gitlerdurch bildung aktiver Berylliumozydezn)" 
(nach Versuchen zusammen mit J. Li i  k e ) .  

Bei verschiedenen Temperaturen durch Entwasserung ein 
und desselben metastabil kristallisierten Berylliumhydroxyd- 
praparates gewonnene Berylliumoxyde zeigten calorimetrisch 
einen uni so  hoheren Warmeinhalt, je niedriger die Her- 
stellungstcmperatur war. Der Energieunterschied zuischen den1 
bei 13000 resp. 4000 hergestellten Praparat betrug 1,4 kcal pro Mol. 

Rontgenographischen Untersuchungen zufolge sind be- 
stimmte Interferenzen bei hoheren Ablenkungswinkeln ver- 
breitert. Auswertung der Verbreiterungen nach M .  von Lnue 
ergab, daR die Teilchen auf der  c-Achse des  hexagonalen 
Berylliumoxyds senkrecht stehende Plattchen vorstellten. Die 
mittlere Teilchengrofie nahm mit fallender Herstellungstempe- 
ratur ab. Die gefundenen Dimensionen betrugen in Richtung 
der c-Achse zwkchen 60 uud 20 A und in Richtung des PIattchen- 
durchmessers (a-Achse) zuischen 220 und 100 A. Die pro 
Interferenz ausgestrahlte Gesamtintensitat nahm mit steigendem 
Energieinhalt der Praparate ab, und zwar bei derselben Inter- 
ferenz um so starker, je hoher die Ordnung der Reflexion war; 
hieraus wird im Sinne von Hengstenberg und Mark und in Ana- 
logie zum Uebye-Wallerschen Temperatureffekt auf Vorliegen 
yon Gitterstorungen bei den energiereicheren Praparaten ge- 
schlossen (Vorliegen ,,aufgerauhter" Netzebenen). - Elektronen- 
interferenzaufnahmen von sehr diinnen Schichten der Oxyde 
ergaben fur die energiereicheren Praparate wieder ein ver- 
starktes Abfallen der Intensitat der Interferenzen hoherer Ord- 
nung. Dabei ordneten sich die Kristallchen auf der als Unter- 
lage dienenden sehr diinnen Kollodiunibaut so an, dafi ihre 
c-Achse auf der Haut senkrecht stand. Durch diesen Befund 
werden die Ergebnisse der Berechnungen an den Rontgenstrahl- 
interferenzen nach v. h u e  unniittelbar bestaligt. - Die ver- 
schiedenen BeO-Praparate weisen auch starke katalytische Un- 
terschiede auf. - 

E. J a n t z e n , Hamburg: ,,Die frnklionierle Verleilung a h  
Trennungsvcrfahren in Reihen saurer, neulraler oder basischer 
Sloffe." - 

J. N. F r e  r 6 ,  Hamburg: ,,Gemischte Leiter und Kristalf-  
delekloren." 

Die Kristalldetektoren gehoren zu den  gemischten Leitern 
oder zu den rein nietallischen Leitern; da jedoch ein qualita- 
!iver Unterschied zwischen gemischlen und metallischen Leilern 
aller Voraussicht nach nicht bestelit, konnen alle als Detektoren 
benutzten Sloffe den gemischten Leitern zugeshl t  werden. Die 
experimentell zu beantwortende Frage war, ob zwischen deni 
Yechanisnius dcr Kristalldetektoren und dem Konstitutionstyp 
der Detektorsubstanzen Beziehungen bestehen. Zur Unter- 
suchung durften nur ganz reine Stoffe. und als Spitze nur ein 
unangreifbares Metall, z. B. Pt, benutzt werden; Substanzver- 
iinderungen durch die thermische Einwirkung des Stromes 
mufiten vermieden, Oxydationen und Reduktionen durch Elek- 

20) Entsprechende Untersuchungen an ZnO vgl. R. Fricke u. 
P .  Ackermann, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 214, 177 [1933]. 
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trolyse ausgeschlossen werden. Untersuchung von 10 Detek- 
toren (Aufnahme der Charakteristiken) ergab einen Zusainmen- 
hang zwischen der chemischen Konstitution dcr Detektor- 
substanzen und der bevorzugten DurchlalJrickliing des Elek- 
tronenstromes. Vortr. entwickelt eine Vorstellung iiber den 
Mechanismus der Kristalldetelitoren21), die von der  Annahme 
ausgeht, daI3 der Elektronentraosport in den gemischten Leitern 
durch die jeweils beweglichere Ionenart besorgt wird. 

E. W e d e k i n  d , Ham.-Miinden und G;iftir.gen: ,,Neue 
llol--lrennungsmethoden und der  Farbstolf des Ebetiholzes." 

Die schonende Trennucg von Cellulose und Lignin im Holz 
unter Erhnltung beider ist bisher nur unvollkomnien gegliickt. 
Nach Versuchen von 0. Engel*?) gelingt die Extraktion des 
Ligriins mit Dioxan ohne Anwendung von Druck und bei 
relativ niedriger Temperatur. Die l'remiung des gelkten 
Lignins von der  Cellulose erfolgt durch Filtration und Aus- 
waschen init Aceton; nach dem Abdestillieren des Lijsungs- 
mitlels hinterbleibt das Lignin evtl. geniengt mit Harz, das 
durch Ausziehen mit Benzol fur sich gewonnen werden kann; 
der durch Anriihren rnit Wasser pulvrjg gewordene Riielistand 
wird durch weiteres Waschen mi: Wassi r von Hemicellulosen 
und Zuckerarten befreit, die gegeberenfalls nutzbar gemacht 
werden konnen. Im Hinblick auf die in den letzten Jahren von 
verschiedenen Forschern vertretene Auffassung, da5 keine 
chemische Bindung zwischen Lignin und Cellulose ini Holz vor- 
liegt, ist bemerkenawert, dalj auch die Extraktion mit Dioxan 
nur in Gegenwart von etwas Saure gelingt. Dabei handelt es  
sich nicht um eine allgemeine H-Wirkung, sondern um eine 
spezifische Wirkung; brauchbar war eigentlich nur  HCI. - 
Nach einem ahnlichen, von W.  Schicke ausgearbeiteten Ver- 
faliren wird die Trennung der  Holzbestandteile mit Hilfe von 
fetten oder fettaromatischen Atheralltoholen oder deren Deri- 
vaten allein oder im Gemisch mit hoheren Alkoholen vorge- 
nommen: besonders geeignet erwies sich ein Gemiscli von 
Methylgiyltolacetat und Butanol. Das nach beiden Verfahren 
erhaltene hellbraune Lignin ist in Dioxan, Aceton und einigen 
anderen organischen Losungsmitteln liislich, in Ather und Ben- 
zol unloslich. Es besitzt Phenoleigenschaften, die es jedoch 
durch Digerieren mit starker HCI verliert. Durch A u f h u n g  in 
liaustkchen Alkalilaugcn und Wiederausfallung mit CO, kann 
es gereinigt werden. Fur die praktischen Aussichten der  bei- 
den Verfahren ist - abgesehen von der Kostenfrage - von 
Nachteil, dalj die gleichzeitig erhaltene Cellulose sich wegen 
ihres niedrigen a-Cellulosegehaltes nur fur die  Papierfabri- 
Itation, nicht fur die Herstellung von Cellulosederivaten (Kunst- 
seide, Filme usw.) eignet; ein Vorteil gegeniiber dem Sulfit- 
rerfahren k t ,  dalj sich das Extraktionsverfahren auf alle Holz- 
arten, z. B. auch Buche, Kiefernkernholz, anwenden lii5t. 

Eine nutzliche Anwendung fand das Dioxanverfahren bei 
der Isolierung des durch die iiblichen Extraktionsmethoden 
nicht herauslobaren, bisher unbekannten F a r b 6 t 0 f f e 6 d e 6 
E b e n h o 1 z e s , indem zunachst das Lignin extrahiert und 
tlarauf die Cellulose durch IIydrolyse rnit 72%iger HzSO, oder 
uberltonzentrierter HCI entfernt wurde. Der hinterbleibende 
schnarze Farbstoff hat annahernd den C-Gehalt des Lignins, 
aber einen uni 2% geringeren H-Gehalt, enthalt etwa 5,5% 
Methoxyl (Lignin enthdt  etwa 14-15%) und wahrsclieiiilich 
Ereies Yhenolhydroxyl, da er noch methylierbar ist. Weitere 
Ahnlichkeiten mit Lignin sind der arnorphe Charakter und die 
Einpfindlichkeit gegen gewisse Oxydationsmittel, z. B. Hypo- 
chlorit. - 

Verband Deutscher Landwirtschaftlicher 
' Versuchsstationen. 

53. ordentlichc Hauptver~ammlung. Jena, 5.--8. September 1933. 
Vorsitzender: Prof. Dr. 11. N e u b a u e r , Dresden. 

Die diesjahrige Hauptversammlung des Verbandes Deu.1- 
scher Landwirtschaftlicher Versuchsstationen in Jena wurde 
von dem Vorsitzenden, Prof. Dr. H. N e u b a u e r ,  Dresden, 
der auch d i s m a l  Vertreter der Reichs- und Staatsbehorden so- 
wie zahlreicher befreundeter Vereine begrufien konnie, rnit 
dem Hinweis eroffnet, dalj, wie die neue Regierung imrner 
wieder hervorgehoben hat, sich die Gesundung der deutschen 
Wirtschaft vor allem auf die Gesundung der  Landwirtschaft 

21) Vgl. hierzu Frers, Ber. Dtscb chem. Ges. 60, 882 [1927]. 
'2) 0. Engel u. E .  Wedekind,  D. R. P. 581806. 
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