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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 veriandert, so ist der Bestand
der Bleimasse an materiellen Teilchen der gleiche ge-
blieben. Nun nahm Langsdorf von der verkalkten Masse
10/,4, d. h. 10 Pfund, die beiden Stiicke hatten also nun die
gleiche Schwere, aber in dem verkalkten waren nur */;,
von der Anzahl der urspriinglich vorhandenen materi-
ellen Teilchen enthalten, falls die Richtigkeit vorerwdhn-
ter Annahme vorausgesetzt wird. L&fit man nun die
beiden Bleimassen von derselben Hohe herabfallen, so
werden sie dieselbe (Geschwindigkeit, die ja nur vom
Gewicht abhiingig ist, erreichen. Mifit man jedoch M. c.,
das Produkt aus Masse mal Geschwindigkeit. so muf
sich, falls die materiellen Teilchen in den zwei Blei-
stiicken wirklich im Verhiltnis 10 zu 11 stehen, ein deut-
licher Unterschied zeigen.
Messungen aus, konnte jedoch keinerlei Unterschied fest-
stellen. Die Schwerkraft war demnach von der Masse
(Materie) nicht unabhingig.

Langsdorf konnte also zwar experimentell die Gren-
sche Hypothese nicht bestitigen, er hielt aber, solange
der Gegenbeweis nicht erbracht wurde, die Frage nach
dem negativen Gewicht fiir diskutabel. Auch andere
Physiker versuchten diese Irrlehre durch das Experiment
zu widerlegen. So verwies der Erlanger Physiker Joh.
Tob. Mayer (1752—1830) darauf, dafl unter der Voraus-
setzung der negativen Schwere des Phlogistons ceteris
paribus aus phlogistonhaltiger und phlogistonfreier Ma-
terie angefertigte Pendel verschiedene Schwingungszeiten
zeigen miiiten. Doch konnte auch bei sorgfaltigstem
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 stiitzte. Vor allem betonte Hindenburg die
Notwendigkeit, bei physikalischen Messungen Tempera-
tur- und Volumen-Verinderungen der zu wigenden
Korper aufs genaueste zu beachten.

Langsdorf fiihrte diese

Diesen Einwendungen von seiten der Physik her
konnten die Anhinger des negativen Gewichtes nichts
Stichhaltiges entgegensetzen; Gren versuchte zwar sich
durch eine Hilfshypothese zu retten, indem er die Gravi-
tation in Gewicht und niederdriickende Kraft zerlegte,
wobei dann nur das Gewicht vom Phlogiston beeinfluf3t
wire, nicht aber die niederdriickende Kraft; aber er
schien selbst einzusehen, dal diese Hypothese doch allzu
gekiinstelt sei. Er gab die Lehre vom negativen Gewicht
»auf eine sehr rithmliche, bisher noch seltene Art"
auf (1790).

Ein anderer Anhénger 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, dal die aus ihnen gezogenen Schlufifolge-
rungen falsch seien. Er wunderte sich, da ihre An-
hinger diese Lehre wieder verlassen hatten, tat dies
allerdings einige Jahre spiter selbst.

Noch einnal erschien das negative Gewicht als spiter
Nachziigler von kurzer Lebensdauer, diesmal nicht dem
Phlogiston, sondern der Wirme zugeordnet (1793).
Hildebrandt (1764—1816) suchte hierin die Erklarung fiir
die Fihigkeit der Wirme, auf die Stoffe verfliichtigend
zu wirken.

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

Zur Erklirung der Gewichtsvermehrung der Metalle
beim Verkalken wurden im Zeitalter der Phlogistik auch
andere Deutungsweisen als die oben angefiihrten heran-
gezogen. Doch gehéren diese nicht melir in den Rahmen
dieses Aufsatzes, der nur zur Klirung der Frage vom
negativen Gewichte beitragen will. [A. 92.]
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Herbsttagung
der nordwestdeutschen Chemiedozenten.
Kdln, 20. bis 22. Oktober 1933.

W. Dilthey, Bonn: ,Zur Kennlnis aromatischer Filnf-
ringkelone.*

Dag von Ziegler und Loswenbein fast gleichzeitig entdeckte
Tetraphenylcyclopentadienon (1) ist dunkelrot. Diese Farbe ist
an die drei Liickenbindungen gekniipit; denn jede Addition
(z. B. H;0, H,, Cl,) bedingt Entfirbung. Sogar die Aufnahme
nur eines H-Atoms bewirkt Ubergang in einen nahezu farb-
losen, allerdings dimolekularen Stoff (Pinakon?). Nur bei Ad-
dition von Sdure (konz. H,80,) tritt Farbvertiefung in Violett-
blau ein. Die Addition konzentrierter Siuren besteht ebenfalls
in der Aufnahme nur eines H-Atomes (am Sauerstoff), aber mit
fonogener Wirkung (bathochromer Effekt der Ionogenese). Als
Zentralatom des positiven Ions kommen zundchst die C-Atome
1 und 3 in Betracht. In diesem Falle miifite sich jedoch bei
Einfiihrung von Auxochromen die Halochromie wie bei einem
Dibenzalaceton #ndern, Methoxyl in p-Stellung wirkt aber
hypsochrom (II). Im 2-Phenylkern wirkt Methoxyl dagegen
bathochrom (I1I1); das 2-C-Atom ist somit wahrecheinlich als
Zentralatom anzusprechen. Als Salzform kommt auch (IV) in
Betracht, wobei eine 1,4-Addition stattfinde. Die Cyelopenta-
dienone sind den Diels-Alderschen Diensynthesen zugénglich; die
entstehenden Endocarbonylverbindungen spalten leicht CO bzw.
H,CO ab unter Bildung hochphenylierter Benzolabkémmlinget).

T 1) Vgl. Dilthey, Schommer u. Triésken, Ber. Dtech chem.
Ges. 66, 1627 [1933].

R. Wizinger, Bonn: ,,Uber den Mechanismus der Kuppe-
lung mit Diazoniumsalzen.”

Ceblg—C O—Cilt
5 o |
CeHs—C  C—CyH,
% SR

e

L
1V

Aromatischen Charakler besitzen alle diejenigen Athylen-
derivate cyclischer und nichtcyclischer Struktur, die koordinativ
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addieren konnen, aber auch gleichzeitig schwach entwickelte
Féhigkeit zur ionoiden Addition besitzen?). Die Kuppelung mit
Diazoniumsalzen verlauft vollig gleicharlig wie die anderen
Substitutionsprozesse, z. B. die Halogenisierung oder die Nitrie-
rung. Das Anion des Diazoniumsalzes addiert sich ionoid an
das eine (positivierte) C-Atom, wihrend sich der Diazonium-
rest koordinativ an das andere C-Atom anlagert, z. B.:

\c c< + CHy- N2] - -»>

R
‘\c C—N= N—c.ﬂ,,] Cl * tieffarbig.
R/ IR"”

In diesen salzartigen Additionsverbindungen wird unter dem
induzierenden Einflu8 des positiven «-C-Atoms der Wasserstoff
am f-Atom leicht beweglich, so dal nun in vielen Fillen selbst-
tatig Abepaltung von Séure und Bildung eines Azofarbstoffes
stattfindet, z. B.:

R . +
>C—CH2—N - N—CGH,;] x —>
R’

BN
/C = CH—N = N—CgH, + Hx.
RI
Es wurden sowohl eine groSere Zahl der salzartigen Zwischen-
produkte wie der freien Athylenazofarbstoife gefaft. Wahr-
scheinlich gehen die priméren Additionsverbindungen leicht in
eine tautomere Form iiber:

Ry . +
R'\C—CH2—N= N——CeHb] >
R . +
NC—CH= N—NH—CgH;| CI".
.24 ]
Dafl aber die Anlagerung zunichst in der angegebenen Weise
stattfindet, ergibt sich aus der Tatsache, dal auch manche in
B-Stellung disubstituierte Athylene, bei denen eine Umlagerung
ausgeschlossen ist, solche tieffarbigen Additionsverbindungen
zu liefern vermégen, z. B.:

Jc-c —N— N§
= by,

Die Bildung des ionoiden Zwmchenproduktes und damit die
Kuppelung erfolgt um &0 leichter, je positivierter das a-C-Atom
ist. Starker positivierte Athylene kuppeln bereits mit diazotiertem
Anilin rasch und. vollstindig. Einfiihrung von Arylen, Halogen,
negativierenden Gruppen (—NO,, —COR) in die pg-Stellung
setzt die Kuppelungsfiihigkeit herab. Die Untersuchung wurde
auf eine groflere Zahl nichicyclischer und cyclischer Xthylen-
derivate ausgedehnt. Sehr interessant sind die Beziehungen
zwischen Konstitution und Farbe sowohl bei den freien Athylen-
azofarbstoffen wie ihren Sidureadditionsprodukten. Die echonen
Beobachtungen von K. H. Meyer, W. Kinig, E. Rosenhauer
stellen bemerkenswerte Grenzfalle dar. —

K.Clusius und I. Gaede, Gottingen: ,,Uber den durch
Jod Kkatalysierien Zerfall von Aldehyden.

Gasférmiger Formaldehyd, Propionaldehyd, n- und iso-
Butylaldehyd sind in der Quarzbirne zwischen 300 und 450°
vollig stabil, falls kein Katalysator anwesend ist. Dagegen ver-
lauft bei Gegenwart von etwa 2 bis 5% Joddampf eine gehr
flotte Zersetzung der Aldehyde in homogener Phase, wobei
jedes Aldehydmolekiil in CO und einen gesittigten Kohlen-
wasserstoff zerfdllt. Nur Formaldehyd wird nicht angegriifen.
Dieser Befund steht in auffilliger Parallele zu dem friiher
untersuchten Verhalten von Athern (mit Ausnabhme von Di-
methyldther zerfallen alle Ather in Gegenwart von .Jod). Die
Tateache, dal die Aktivierungswirme fiir diese Reaktion in der
Nidhe der Dissoziationswirme des Jods liegt, gibt einen Hinweis
auf den Reaktionsmechanismus, Offenbar findet beim Zu-
sammenstol eine Jodmolekiils, dessen Schwingungsenergie
stark angeregt ist, mit einem Aldehydmolekiil das an der
Aldehydgruppe sitzende Wasserstoffatom Gelegenheit, zu dem

7) Vgl Ztschr. angew. Chem. 44, 469 [1931].

., tiefblau.

benachbarten C-Atom {iberzugehen. Wenn fiir diesen Vorgang
Jodmolekiile, deren Schwingungsenergie fast bis zur Dissozia-
tion angeregt ist, besonders giinstig sind, eo wird verstindlich,
dafl die Aktivierungswérme einen in der Nihe der Dissoziations-
wirme des Jods liegenden Wert besitzen mufi, —

K. Clusius und A. Perlick, Goéttingen: ,Uber die
Natur der Umwandlung des festen Methans bei 20,4° abs."

Bei 20,4° abs. springt die Molwirme des Methans von 81
auf 13 cal; Ermittlung der Verschiebung der Ubergangstempe-
ratur mit dem Druck ergab, da8 sie durch 187 kg/fem? um 1°
steigt. Mit Hilfe der erhaltenen Daten wurde eine von Ehren-
fest aufgestellte thermodynamische Beziehung, deren Bedeutung
bei Phasenumwandlungen zweiter Ordnungd) der bekannten
Clausius-Clapeyronschen Gleichung entspricht, und die es ge-
stattet, aus der Druckverschiebung der Umwandlungstemperatur
und dem Sprung der spez. Wiérme die Unstetigkeit der Vo-
lumenkurve bei der Umwandlungstemperatur zu berechnen,
nachgepriift und unter Heranziehung der von Heuse ermittelten
Volumenwerte bestitigt. Damit ist bewiesen, daB3 es auch im
festen Zustande Phasenumwandlungen hoherer Ordnung gibt. —

H. Albers, Hamburg: ,,Uber die Zwischenverbindungen
bei der asymmeirischen Synthese des Mandelsdurenilrils mil
Hilfe von Emulsin."

Mittels Schnelldialyse durch eine rotierende Pergament-
membran hergestellte sehr haltbare und reine Lésungen der
»Oxynitrilese“ ermoglichten eine kinetische Analyse des Reak-
tionsweges bei der Bildung von rechtsdrehendem Mandelsiure-
nitril aus Benzaldehyd und Blausiure in Gegenwart von Emulsin.
Die Aktivitdts-pg-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 ist durch die py-Abhiingigkeit der Menge des in
der Carbonylform vorliegenden Aldehyds bedingt. Die Hohe
der Ultraviolett-Absorptionsbanden des Benzaldehyds zeigt bei
drei bestimmten pp-Werten, die an denselben Stellen liegen
wie die Wirksamkeitsoptima der Aktivitits-py-Kurve, ein
Maximum. Spektrographischen Untersuchungen der Ferment-
praparate zufolge wird der Benzaldehyd durch alle Reinigungs-
vorginge hindurch von der Oxynitrilese auBerordentlich stark
festgehalten. Die asymmetrische Synthese des (-+)-Mandel-
sdurenitrils verlduft iiber Zwischenverbindungen. Die Anzahl n
der mit dem Ferment F zu einer Zwischenverbindung verbun-
denen Molekiile Aldehyd (A) und Blausdure (C) kann bestimmt
werden, indem Aktivitits-ps-Kurven konstruiert werden aus Ver-
suchen, in denen die Konzentration je eines Teilnehmers kon-
stant gehalten wird%). Danach geht die Synthese iiber drei
Reaktionswege:

Hauptreaktion: FA; + 2C > F(Ox+), —> F 4 2 Ox+.
Nebenreaktionen: [FA,]A, + 2C % [FALJC, +2A
: ¥

F(Ox4),—> F+20x+
[FC.JAs+2C '

FOx+)s > F +20x+.

L. Dede, Bad Nauheim: ,Zur Kenninis der optisch stark
drehenden komplexen Melallweinsiuren.”

Untersuchung der Anderung von Drehung und Lichtabeorp-
tion von Weinséure, Weinsduredidthylester, Didthoxybernstein-
siiure, Monochlorbernsteinsdure u. a. durch Schwermetallsalze
ergibt als Ursache fiir die Drehungsinderung die Bildung
innerer Metallkomplexe, an der die Carboxyl- und Hydroxyl-
gruppe beteiligt sind. —

G.Schiemann und S. Kiihne, Hannover: ,,Zur Kenni-
nis der Nilrocellulosen.

Fiir verechiedene Cellulosematerialien wird der Zusammen-
hang zwischen Wassergehalt der Nitriersdure und Stickstoff-
gehalt, Loslichkeit und Viscositdt der Nitrocellulosen unter-
sucht’). Die Nitrierung verlduft bei wasserarmer Nitrierséure
sehr rasch. Der Stickstoffgehalt geht mit eteigendem Wasser-

[FCC+2A -

3) Vgl. die von Ehrenfest, Koninkl. Akad. Wetensch. Amster-
dem Proc. 36, 153 [1933], durchgetilhrte Erweiterung des Phasen-
begriffs.

1) Vgl. Ztschr. physiol. Chem. 218, 113 [1933].

%) Lunge u. Berl, Ztschr. angew. Chem. 14, 483 [1901].
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gehalt der Mischsdure durch ein flaches Maximum; der Abfall
im Gebiet sehr wasserarmer Sdauren (0,9 bis etwa 3% Wasser)
beruht vielleicht darauf, dal durch grolere Quellung in der
konzentrierten Saure der Angriff des Faserinnern verhindert
wird. Vollstdndige Loslichkeit in Ather-Alkohol (4 :3) fand
sich nur in einem sehr beschrédnkten Gebiete zwischen 11,7 und
12,7% N. Fiir dae gleiche Cellulosematerial fallt die Viscositt
der Nitrate in Acetonlosung mit abnehmendem N-Gehalt. An-
wendung der Staudingerschen Viscosititsgesetze auf Messungen
an 0,005 grundmolaren Losungen ergaben fiir hochnitrierte Pro-
dukte Molekulargewichte von etwa 200 000—300 000 (Polymeri-
sationsgrad n — 800—1000), {iir niedriger nitrierte Produkte
wesentlich geringere Zahlen (bis n = 120). Nitrocellulose aus
Transparit ist auch bei hohem N-Gehalt (iiber 13,5%) niedrig
viscos (n = 160). —

R. Tschesche, Gottingen:
lichen Herzgifte.”

In der Wurzel einer afrikanischen Gomphocarpusart finden
sich zwei zur Gruppe der pilanzlichen Herzgifte gehdorende
Glucoside, Uzarin und Uzaren, die bei der Spaltung mit
Séuren Dianhydro-uzarigenin Cy3Hy00; und Glucose entstehen.
Die katalytische Hydrierung des Dianhydro-uzarigenins fiihrt zu
zwei Hexahydro-dianhydro-uzarigeninen, in denen die sekun-
didre OH-Gruppe durch Chromsiure zur Ketogruppe oxydiert
werden kann. Durch Clemmensen-Reduktion entstehen aus
diesen Ketonen zwei isomere gesittigte Lactone, von denen
eines mit dem vor kurzem von Jacobs und Bigelow dargestellten
Oktahydro-trianhydro-periplogenin identisch ist. Das Uzarigenin
muBl also dasselbe C-Gerlist enthalten wie die Genine der
anderen Herzgifte, Strophanthidin, Periplogenin usw. Zusammen
mit II. Knick konnte weiter gezeigt werden, da Dianhydro-
uzarigenin bei der Se-Dehydrierung nach Diels einen Kohlen-
wasserstoff C;gH,, liefert. Dieser ist identisch mit einem
Kohlenwasserstoff, der zuerst von Diels durch Dehydrierung des
Cholesterins, spater auch aus dem Ergosterin und der Cholatrien-
siure gewonnen wurde, und fiir den die Konstitution eines
Cyclopenteno-phenanthrens oder eines Methylderivates davon
erwogen wird. Dann wire aber auch fiir die Genine der
pflanzlichen Herzgifte dieselbe Ringanordnung anzunehmen,
wie gie in den Sterinen, Gallensduren und Sexualhormonen vor-
kommt (I). Die von Jacobs aufgestellte Formel (II) fiir die
Gerine der Herzgifte scheint also noch der Abdnderung zu be-
diirfen, da aus ihr die Bildung des Kohlenwasserstoffs C,;sH,q
nur schwer erklirt werden kann.

»Zur Kenninis der pflanz-
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E. Fernholz, Gottingens): , Verwandischafi zwischen
tierischen und pflanzlichen Sierinen?*

Cholesterin, Ergosterin und Stigmasterin, CyoH,50, d. h. das
Sterin der hoheren Pflanzen, enthalten dasselbe System von vier
kondensierten Ringen. —

F. Reinartz, Aachen: ,,Neuere Arbeilen iiber die Phar-
makologie des Camphers und seiner Derivale.”

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

" 's) Vgl. LisBics Ann. 507, 128 [1933].

gesprochen, dafl die herzstimulierende Wirkung beim Campher
nicht auf diesen selbst, sondern auf eins oder mehrere seiner
Umwandlungsprodukte im Organismus zuriickzufiihren sei. Das
von Schmiedeberg aus dem Harn camphervergifleter Hunde
isolierte Campherol besteht nach Asahing und Ishidale aus
5-Oxy-campher und geringen Mengen 3-Oxy-campher, d. h.
Campher wird in ortho- und para-Stellung zur Carbonylgruppe
oxydiert. Vortr. hat zuniichst untersucht, ob diesem Abbau ein
allgemeines Gesetz zugrunde liegt. Stoffwechselversuche mit
Epicampher (3-Oxo-camphan) und Campherchinon (2,3-Dioxo-
camphan) zeigten, dafl tatedichlich die Oxycampher die harn-
fahigsten Stoffe darstellen und aus den Monoketonen durch
Oxydation hauptsiichlich in para-Stellung, aus den Diketonen
durch Reduktion entstehen; Epicampher wird demnach vom
Organismus zu 6-Oxy-epi-campher und Campherchinon zu Oxa-
phor (3-Oxy-campher und 2-Oxy-epi-campher) abgebaul. Weder
Oxaphor noch die beiden Komponenten zeigen eine herzstimu-
lierende Wirkung. Der von Heinz am Atemzentrum festgestellte
Antagonismus zwischen Oxaphor und Campher konnte nicht be-
stitigt werden: Oxaphor sowohl wie seine beiden Bestandteile
steigern die nach Morphin stark gesunkene Atemirequenz beim
Kaninchen genau wie der Campher selbst. Nach Auffassung
der japanischen 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 mit Bichromat-Schwefelsiure gewonnene sogenannte
Vitacampher mit sofortiger inotroper Wirkung auf das normale
Froschherz enthilt neben 5-Oxo-campher geringe Mengen einer
Brom und Permanganat entfirbenden Substanz, der wahrschein-
lich die enorme physiologische Wirkung zukommt und der die
Japaner folgende Konstitution zuschreiben:

HC-——=—C--- - -CH,
l GHC-C-CH, !
JHC-——C Co
CH,

Nach Untersuchungen des Vortr. gemeinsam mit W. Zanke
ist jedoch die hieraus mit Permanganat entstehende Séure vom
Schmelzpunkt 251° nicht, wie nach obiger Formel zu erwarten
wire, eine Diketocarbonsiure der Bruttoformel C,oH,,0,, son-
dern eine M onoketosdure C,oH;,Os. Mit rauchender Sal-
petersdure laBit sich die Ketosiure zu einer Tricarbonsiure
C,0H,,0, oxydieren, die nach ihrer Bruttoformel noch einen
Ring enthalten mufl. Wahrscheinlich liegt hier eine Ringver-
engung vom Fiinf- zum Vierring vor, und zwar so, dal der
Monocarbons#iure die Formel I und der Tricarbonsiure die
Formel II zukommt:

H H
coon_—C——CH coon_~C COOH
HC SHC.J:-CH, HC<1,,HC-(J|J-CH3
M —¢o an  ~C—COOH
CH, CH,

Ob diese Ringverengung erst bei der Permanganatoxydation auf-
tritt oder schon im Vitacampher vorliegt — in diesem Falle
miite der Vitacampher der Aldehyd der Monoketosdure sein —,
miissen die weiteren Untersuchungen zeigen. —

W. Geilmann, Hannover: ,Die analylische Chemie des
Rheniums?).“ W. Biltz, Hannover: ,Uber Oxzyde und
Chloride des Rheniumss). — A. von Antropoff, Bonn:
»Uber die Adsorption von Stickstoff durch Kohle bei hohen
Drucken“ (nach Versuchen mit F. Steinberg)?).

7) Vgl. Geilmann u. Hurd, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 214,
260 [1933], und frithere Mitteilungen daselbst; ferner Geilmann,
Ztschr. angew. Chem. 44, 243 [1931].

8) Vgl. Billz, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 214, 225, 239
[1933]; Geilmann u. Wrigge, ebenda 214, 248 [1983]; Geilmann,
Wrigge u. Biltz, ebenda 214, 244 [1932]; Angew. Chem. 46,
224 [1933].

%) Vgl. Ztschr. Elektrochem. angew. physikal. Chem. 39,
616 [1933].
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A.von Antropoff, Bonn: ,Milteilung iiber den Stand
der Versuche zur Gewinnung von Edelgasverbindungen'* (nach
Versuchen mit Weil, Frauenhof und Kriiger)?o).

Die Bildung von Edelgasverbindungen mit negativen Ele-
menten ist theoretisch moglich, experimentell sind noch nichl
alle Moglichkeiten erschopft. Im Laufe des letzten Jahres
durchgefiihrte Untersuchungen haben die fritheren Beobach-
tungen bestédtigt, auch wenn statt der metallischen Innen-
elektroden stille Entladungen cine: Ozonréhre angewand! wur-
den. In der leichtesten Frakiion des kondensierten Clhiors
wurden bis 0,4 c¢cm3 oder 20% +es verschwundenen Kryplons
wiedergefunden. Da es sich bei cirem Partialdruck von 0,1 mnu
kondensiert hat, mufl das Krypton dvrch Adsorption, als Mole-
kiilverbindung oder chemisch gebur.d.-u sein. Da an Chlor oder
Chlorwasser ohne Entladung keiie: iundung erfolgt, stoflen dJdie
beiden ersten Erkldrungen aul “chwerigkeiten. Untersuchungen
in einer neuen Apparatur ohue yeiattete Hihne und Schliffe
lassen cine Entscheidung erwarlen.

Eucken halt in der Aussprache nach dem gegenwiirtigen
Stand der Theorie auch die Bildung einer homdopolaren Ver-
bindung fiir unméglich. —

W. Schroéder, Aacheu: ,Uber das
Ce(11I)-Sulfat-Alkalisulfat-Wasser11).”

In dem System Ce,(S0,);—Na,SO,—I, tritt als einziges
Doppelsalz das Salz mit demn Molekularveri. ‘itnis 1 : 1 auf, das
so schwer loslich ist, daB bei allen Temper:turen kein anderes
Salz rein als Bodenkérper erscheinen kann. K,SO, bildet mil
Cerosulfat aufler den schon bekannten Deppelsalzen Cea(SO,)s
. K280, . H,O und 2Ce,(S0,);.3K,S0, nur das Salz Ce,(S0,)s
.4K,80,. Das 2:3-Salzfeld beansprucht bei 00 fast den ge-
samlen Salzmischungsbereich des Diagramuns, keilt aber bei
etwa 28° aus. An seinc Stelle schiebt sich d#s Feld des 1:1-
Salzes, das in dem gesamten Temperaturbereich 0—100° ebenso
wie das 1:4-Salz existenzfihig ist und dessen bei 0° schon
schmales Feld voilstindig zur X,SO,-Seile wegdréngt. Das
Doppelsalz mit dem Molekularverhélinis 1 :2 tritt nicht auf,
vor allemn nicht das in den Lehrbiichern als besonders charakte-
ristisch fiir die Lanthaniden beschriebene Doppelsalz 1 :3. Bei
Ce ist vielmehr das Molekularverhiltnis 1:4 begiinstigt; in
dem System Ce,(S0,)3— (N1,),S0,—H,0 konnte neben dem: in
verschiedenen Hydratationsstufen auftretenden 1 :1-Doppelsaiz
das gleiche 1 :4-Salz entdeckt werden. —

A. Benrath, Aachen: ,Mischkristalle in der Vitriol-
reihe1?)

Die Polythermen zwischen 0° und 100° der Systeme:
MnSO,—Mgs0,—H,0, MnSO,—ZnS0,—H,0 und NiSO,—CoSO,—
1[;,0 wurden gezeigt. V6llig mischbar sind die Salzpaare MnSO,
. H,0—Zn80, . H,0, MnSO,.H,0—-MgS0,.I11,0, CoSO,.6H,0—
NiS0O, . 6H,0 und wahrscheinlich auch CoSO, . HoO—NiSO, . H,0.
Die iibrigen Salzpaare weisen Mischungsliicken auf, die um so
grofler sind, je unahulicher die Salze einander sind. —

W.Biltz, G.Rohlffs und II. U. v. Vogel, Hannover:
wBau und Verwendung eines Hochtemperalurcalorimeters.” (Vor-
getragen von v. Vogel)

Ein offenes Hochtemperaturcalorimeter ist fiir viele, z. B.
bromhallige Losungsmittel, nicht ohne weiteres verwendbar
und hat ferner bei Losungsversuchen den Nachteil, daf u. U.
durch Verdampfen von Losungsmittel und Entweichen von
Gasen sehr grofle Korrekturen notig werden. Auf Vorschlag
von W. Biltz hat G. Rohlffst3) ein mit Paraffindl beschicktes,
isotherm arbeitendes Untertauchcalorimeter gebaut, dessen
Reaktiomsraum verschlossen ist Die Reagenzien
befinden sich in zugeschmolzenen Glasrshren, die bis zu 20 at
bei 90° verwendet wurden. Ein solches Calorinieter liefert die
Bildungswirmen beispielsweise von intermetallischen Verbin-
dungen ohne weiteres frei von Korrekturen als Differenzen der

ternire System

10) Vgl. von Antropoff, Frauenhof u. Kriiger, Naturwiss. 21,
315 [1933]. Von Aniropoff, Weil u. Frauenhof, ebenda 20, 688
[1932]. Von Aniropoff, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 213, 208
119831

1) Die Arbeit erscheint demnichst in der Ztschr. anorgan.
allg. Chem.

12) Die ausfiihrliche Verdffentlichung wird demnichst in
der Zeitschrift fiir anorganische Chemie erscheinen,

13) Vgl. Diplomarbeit, Hannover 1932.

in der Glasbombe entwickelten Wirmemenge beim Ldsen des
Metallgemisches und beim Losen der Legierung. Zur Erpro-
bung der Zuverlissigkeit wurden einige von W. A. Roth auf
anderem Wege bestinmte Reaktionswirmen neu gemessen.
Die erste Anwendung fand das Calorimeter zur Bestimmung der
Bildungswirmen goldhaltiger intermetallischer Verbindungen
(H. U. ». Vogel). —

H. Re my, Hamburg: ,,Die Zuslandsdiagramme der Systeme
MgF,—KF und MgF,—RbF.“

Untersuchungen an Schmelzen bestitigen die Voraussage
von Doppelverbindungen nach den von Remy und Pellenst4) ent-
wickelten Vorstellungen auf Grund der Kosselschen Theorie.
Es ergab sich die Existenz der Verbindungen KMgF,, K,MgF,,
RbMgF,; und Rb,MgJ,. —

P. Pieiffer, Bonn: ,Neuere Ergebnisse der Brasilin-
und Himatoxylinforschung1s).” —

A. Eucken und K. Weigert, Géttingen: ,Die innere
Rotationswdrme des Athanss).*

Es handelt sich um einen Beitrag zu der Frage, ob die
beiden CH;-Gruppen des Athans vollig frei gegeneinander
rotieren oder ob gewisse Lagen infolge von Kraftwirkungen
zwischen den H-Atomen bevorzugt sind, d. h. ob man das
Modell eines ,,gehemmten Rotators vor sich hat. Eine Ent-
scheidung wird herbeigefiihrt: 1. durch theoretische Berech-
nung des Temperaturverlaufs der spezifischen Wirmen eines
gehemmten Rotatorst?); 2. durch Messungen der Molwirme des
Athans, die im Anschlul an Messungen von Eucken und Partsts)
bis zu einer Temperatur von —130° hinab ausgedehnt wurden.
Letzteres war wegen der Kleinheit der Dampidrucke des
Athans nicht mittels einer der iiblichen Methoden mdoglich,
jedoch gelang es indirekt, durch Messung der Wirmeleitfihig-
keit zuverldassige Ergebnisse zu erzielen. Die Athanmolekel
verhilt sich in der Tat wie ein gehemmter Rotator; der Unter-
schied zwischen der Lage grofiter und kleinster potentieller
Energie der beiden CH,;-Gruppen betrigt etwa 320 cal. —

E.Bartholomé, Gottingen: ,,Uber die Natur der Alom-
verketlung in den Halogenwasserstoffen auf Grund von Inlen-
sitdlsmessungen der ultraroten Absorplion19).«

Von den Grenzfillen einer rein homdopolaren oder hetero-
polaren Bindung abgesehen, ist eine Entscheidung iiber den
Bindungscharakter oft nicht leicht. Die Spektroskopiker nehmen
als Kriterium das Verhalten bei adiabatischem Trennen der
Kerne; auch das Dipolmoment 148t Riickschliisse iiber die
Natur der Atomverkettung zu. Um einen Zusammenhang
zwischen den beiden Kriterien herstellen zu konnen, ist es not-
wendig, die vollstindige Abhdngigkeit des Momentes x vom
Kernabstand r zu kennen. Die Intensitit der ultraroten Grund-

schwingungsbande liefert die Grofle (35‘) Diese Grofe be-
r

To
sitzt bei HCI den Wert 0,086 e, bei HBr 0,075 e, bei HJ 0,033 e.
Theoretisch kann man in drei Grenzfillen etwas iiber die
Funktion x sagen: bei kleinen r wird fiir sie ein r3-Gesetz ab-
geleitet; fiir grofie r gibt der heteropolare Fall den Wert e.r,
der homdopolare Fall den Wert 0. Vergleicht man die experi-

mentell bestimmten Werte von u, und g‘f‘) mit den theore-

I'fro
tisch moglichen x-Kurven, so folgt, dafl in den Halogenwasser-

stoffen eine stark homdopolare Bindung vorliegen muf3. - Durch
Heranziehung der Intensititen der ersten Obertone 1dfit sich die
Lage der Gleichgewichtspunkte auf der u-Kurve noch genauger
festlegen. —

W. Briill, Gottingen: ,,Solvate des Jods im Gaszustand.*

Die in den braunen Jodlgsungen vorliegenden Solvate des
Jods sollten einen merklichen Dampfdruck haben, d. h. es
sollie auch im Dampfzustande eine Verbindungsbildung zwischen

14) Remy u. Pellens, Ber. Disch. chem. Ges. 61, 862 [1928].

15) Vgl. Pfeiffer, Hilpert u. Schneider, Journ. prakt. Chem.
(N. F.) 137, 227 [1933] und frithere Mitteilungen daselbst.

18) Die Arbeit erscheint demnéchst in der Ztschr. physikal.
Chem. Abt. B.

17) E. Teller u. K. Weigert, Nachr. Ges. Wiss., Géttingen
1933, 218.

18) Eucken u. Parts, Ztschr. physikal. Chem. Abt. B, 20, 184
[1933].

19) Die Arbeit erscheint demnéchst in der Ztschr. physikal.
Chem. Abt. B.
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Jod und den Dampfen braun 13sender Losungsmittel stattfinden.
Frithere Untersuchungen von anderer Seite haben das Gegen-
teil ergeben; sind aber auch bei relativ hohen Temperaturen
ausgefithrt worden. Eigene Messungen der Sittigungskonzen-
tration von festem Jod in der Gasphase nach dem Durch-
stromungsverfahren bei 34,88° und 46,000 ergaben, daf} die
Sittigungskonzentration in Luft, N,, O,, CH, und CO innerhalb
der Versuchsfehler von etwa 0,3% gleich ist. Bei Zusatz von
Diampfen violett losender Losungsmittel (CS,, Chloroform, CCl,,
Hexan) zum Gasraum (N,) ist die Sittigungskonzentration die-
selbe wie in den erwihnten Gasen, bei Zusatz von Dampfen
braun lésender Medien werden dagegen die Dimpfe von dem
festen Jod mehr oder weniger aufgenommen, und aus der Gas-
phase scheiden sich braune, aus Jod und Lé&sungsmittel be-
stchende Produkte aus. Bleibt man jedoch bei Zusatz von
Atherdampf unfer einem gewissen Partialdruck des Athers, so
treten derartige Komplikationen nicht auf, und man erhilt
quantitativ verwertbare Mefiresultate: in relativ langsanmer
Reaktion werden je nach der Atherkonzentration und der
Temperatur 4 bis 8% Jod iiber den normalen Partialdruck hin-
aus aufgenommen. Die Bildung einer Verbindung J,.CH;,0 im
Gasraum 146t die Erscheinungen deuten. —

R. Fricke, Greifswald: ,,Uber Energieinhall, Teilchen-
dimensionen und Gitlerdurchbildung aktiver Berylliumozyde3)*
(nach Versuchen zusammen mit J. Liike).

Bei verschiedenen Temperaturen durch Entwisserung ein
und desselben metastabil kristallisierten Berylliumhydroxyd-
préparates gewonnene Berylliumoxyde zeigten calorimetrisch
einen um so hoheren Wirmeinhalt, je niedriger die Her-
stellungstemperatur war. Der Energieunierschied zwischen dem:
bei 13000 resp. 4000 hergestellten Praparat betrug 1,4 kcal pro Mol.

Réntgenograpbischen Untersuchungen zufolge sind be-
stimmte Interferenzen bei hoheren Ablenkungswinkeln ver-
breitert. Auswertung der Verbreiterungen nach M. von Laue
ergab, dafl die Teilchen auf der c-Achse des hexagonalen
Berylliumoxyds senkrecht stehende Pldttchen vorstellten. Die
mittlere Teilchengréfle nahm mit fallender Herstellungstempe-
ratur db. Die gefundenen Dimensionen betrugen in Richtung
der c-Achse zwischen 60 und 20 A und in Richtung des Plittchen-
durchmessers (a-Achse) zwischen 220 und 100 A. Die pro
Interferenz ausgestrahlte Gesamtintensitdt nahm mit steigendem
Energieinhalt der Préparate ab, und zwar bei derselben Inter-
ferenz um so stdarker, je hoher die Ordnung der Reflexion war;
hieraus wird im Sinne von Hengstenberg und Mark und in Ana-
logie zum Debye-Wallerschen Temperatureffekt auf Vorliegen
von Gitterstorungen bei den energiereicberen Priparaten ge-
schlossen (Vorliegen ,,aufgerauhter” Netzebenen). — Elektronen-
interferenzaufnahmen von sehr diinnen Schichten der Oxyde
ergaben fiir die energiereicheren Priaparate wieder ein ver-
starktes Abfallen der Intensitiat der Interferenzen héherer Ord-
nung. Dabei ordneten sich die Kristillchen auf der als Unter-
lage dienenden sehr diinnen Kollodiumbaut so an, daf ihre
c-Achse auf der Haut senkrecht stand. Durch diesen Befund
werden die Ergebnisse der Berechnungen an den Rontgenstrahl-
interferenzen nach v». Laue unniittelbar bestatigt. — Die ver-
schiedenen BeO-Pridparate weisen auch starke katalytische Un-
terschiede auf. —

E. Jantzen, Hamburg: ,Die fraklionierle Verleilung als
Trennungsverfahren in Reihen saurer, neulraler oder basischer
Stoffe. —

J. N. Frers, Hamburg: ,,Gemischte Leiter und Kristall-
detekioren.

Die Kristalldetektoren gehboren zu den gemischten Leitern
oder zu den rein metallischen Leitern; da jedoch ein qualita-
tiver Unterschied zwischen gemischten und metallischen Leitern
aller Voraussicht nach nicht besteht, konnen alle als Detektoren
benutzten Stoffe den gemischten Leitern zugezihit werden. Die
experimentell zu beantwortende Frage war, ob zwischen dem
Mechanismus der 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-
anderungen 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].

trolyse ausgeschlossen werden. Untersuchung von 10 Detek-
toren (Aufnahme der Charakteristiken) ergab einen Zusammen-
hang zwischen der chemischen Konstitution der Detektor-
substanzen und der bevorzugten Durchlairichtung des Elek-
tronenstromes. Vortr. entwickelt eine Vorstellung iiber den
Mechanismus der Kristalldetektoren2!), die von der Annahme
ausgeht, daBl der Elektronentransport in den.gemischten Leitern
durch die jeweils beweglichere Ionenart besorgt wird.

E. Wedekind, Hann.-Miinden und Gittirgen: ,Neue
Holztrennungsmethoden und der Farbstoff des Ebenholzes.*

Die schonende Trennung von Cellulose und Lignin im Holz
unter Erhaltung beider ist bisher nur unvollkomnien gegliickt.
Nach Versuchen von O. Engei2?) gelingt die Extraktion des
Liguins mit Dioxan ohne Anwendung von Druck und bei
relativ niedriger Temperatur. Die Trennung des gelosten
Lignins von der Cellulose erfolgt durch Filtration und Aus-
waschen 1nit Aceton; nach dem Abdestillieren des Lésungs-
mitlels hinterbleibt das Lignin evtl. gemengt mit Harz, das
durch Ausziehen mit Benzol fiir sich gewonnen werden kann;
der durch Anrithren mit Wasser pulvrig gewordene Riickstand
wird durch weiteres Waschen mi: Wasscr von Hemicellulozen
und Zuckerarten befreit, die gegeberenfalls nutzbar gemacht
werden konnen. Im Hinblick auf die in den letzten Jahren von
verschiedenen Forschern vertretene Auffassung, da keine
chemiscbe Bindung zwischen Lignin und Cellulose in1 Holz vor-
liegt, ist bemerkenswert, daf§ auch die Extraktion mit Dioxan
nur in Gegenwart von etwas Siure gelingt. Dabei handelt es
sich nicht um eine allgemeine H'-Wirkung, sondern um eine
spezifische Wirkung; brauchbar war eigentlich nur HCl —
Nach einem ahnlichen, von W. Schicke ausgearbeiteten Ver-
fahren wird die Trennung der Holzbestandteile mit Hilfe von
fetlen oder fettaromatischen Atheralkoholen oder deren Deri-
vaten allein oder im Gemisch mit hoheren Alkoholen vorge-
nommen; besonders geeignet erwies sich ein Gemiscli von
Methylgiykolacetat und Butanol. Das nach beiden Verfahren
erhaltene hellbraune Lignin ist in Dioxan, Aceton und einigen
anderen organischen L&sungsmitteln 16slich, in Ather und Ben-
zol unloslich. Es besitzt Phenoleigenschaften, die es jedoch
durch Digerieren mit starker HCI verliert. Durch Aufldsung in
kaustischen Alkalilaugen und Wiederausfidllung mit CO, kann
es gercinigt werden. Fiir die praktischen Aussichten der bei-
den Verfahren ist — abgesehen von der Kostenfrage — von
Nachteil, dafl die gleichzeitig erhaltene Cellulose sich wegen
ihres niedrigen a-Cellulosegehaltes nur fiir die Papierfabri-
kation, nicht fiir die Herstellung von Cellulosederivaten (Kunst-
seide, Filme usw.) eignet; ein Vorteil gegeniiber dem Sulfit-
verfahren ist, daf3 sich das Extraktionsverfahren auf alle Holz-
arten, z. B. auch Buche, Kiefernkernholz, anwenden l&ft.

Eine niitzliche Anwendung fand das Dioxanverfahren bei
der Isolierung des durch die iiblichen Extraktionsmethoden
nicht herauslébaren, bisber unbekannten Farbetotfes des
Ebenholzes, indem zundchst das Lignin extrahiert und
darauf die Cellulose durch Hydrolyse mit 72%iger H,SO, oder
iberkonzenirierter HCl entfernt wurde. Der hinterbleibende
schwarze Farbstoff hat anndhernd den C-Gehalt des Lignins,
aber einen um 2% geringeren H-Gehalt, enthilt etwa 55%
Methoxyl (Lignin enthilt etwa 14—15%) und wahrscheinlich
freies Phenolhydroxyl, da er noch methylierbar ist. Weitere
Ahnlichkeiten mit Ligoin sind der amorphe Charakter und die
Empfindlichkeit gegen gewisse Oxydationsmittel, z. B. Hypo-
chlorit. —

Verband Deutscher Landwirtschaftlicher
" Versuchsstationen.
53. ordentliche Hauptversammlung. Jena, 5.—8. September 1933.
Vorsitzender: Prof. Dr. lI. Neubauer, Dresden.

Die diesjahrige Hauptversammlung des Verbandes Deut-
scher Landwirtschafllicher Versuchsstationen in Jena wurde
von dem Vorsitzenden, Prof. Dr. H. Neubauer, Dresden,
der auch diesmal Vertreter der Reichs- und Staatsbehgrden so-
wie zahlreicher befreundeter Vereine begriilen konnte, mit
dem Hinweis erdffnet, daB, wie die neue Regierung immer
wieder hervorgehoben hat, sich die Gesundung der deutschen
Wirtschaft vor allem auf die Gesundung der Landwirtschait

“21) Vgl. hierzu Frers, Ber. Disch. chem. Ges. 60, 882 [1927].
22) Q. Engel u. E. Wedekind, D. R. P. 581 806.



