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Unstabile Chlorine anderer Art erhielt
Conant®), sie gehen iiber in braunrote Farbstoffe der
Purpurinreihe. Ein modifiziertes, um 2 H &rmeres
Porphinsystem liegt dem Verdoporphyrin und Pseudo-
verdoporphyrin zugrunde®®). Uber Sulfoverbindungen
der Chlorophyllporphyrine vgl.®?).

Methodisch wichtig ist die kalorimetrische
Analyse, die 4. Stern und G. Klebssz) auf Chlorophyll-
derivate angewandt haben, sie zeigt elementar-analytisch
nicht erfafibare Unterschiede und Ubereinstimmungen auf.

Die Einwinde gegen die Auffassung des Chlorophylls
a im obigen Sinne, die A. Stoll und E. Wiedemann®®)
in einer Reihe von Verdffentlichungen vorbrachten, sind
von ihnen neuerdings zuriickgezogen worden®t).

Uber eine Vorstufe des Chlorophylls in der Pflanze,
Protochlorophyll, vgl. die Zusammenfassung von K. Noack
und W. Kiessling®).

H. Fischer und G. Spielbergers) ist neuerdings die
Teilsynthese des Chlorophyllid a gelungen, wodurch die
Beziehung zum Phiophorbid a als dessen Mg-Komplex-
salz geklirt ist.

Chlorophyll b.

Der alkalische Abbau hatte das gleiche Ergebnis
wie bei der Komponente a®?). J. B. Conant, E. Dielz,
T. H. Werners®) sowie 0. Warburg, W. Christian und
E. Negelein®®) haben Porphyrine mit 3 und 6 O-Atomen
erhalten und die Ketonnatur je eines O-Atoms gezeigt.
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Helv. chim.

Weitere Porphyrine sind von H. Fischer und Mit-
arbeitern®®) gewonnen worden.

Besonders bemerkenswert ist die Ubertragung der
Oxoreaktion®’) auf Rhodin g, die unter Verschwinden
der Carbonylgruppe zu Rhodinporphyrin g, einer Tetra-
carbonsidure fiihrt, die nach Decarboxylierung und
Bromierung ein Di-Br-pyrrophorphyrin ergibte?). Als
vorliufige Formel des Phiophorbids b wird XXVIII
aufgestellt.
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Die Stellung der Oxymethylengruppe ist noch nicht
vollig sicher, auch die Lage der Doppelbindungen teil-
weise willkiirlich. A. Stoll und E. Wiedemann®®) haben
die zweite Carbonylgruppe durch Isolierung eines
Dioxims bestétigt. Der isocyclische Ring in gleicher
Anordnung wie bei der Komponente a geht hervor aus
der gleichartigen Reaktion mit Diazomethan-Methyl-
alkohol, wobei durch Methanolyse Rhodin-g-trimethyl-
ester entsteht.

E. Winterstein und G. Siein®) gelang es, mit Hilfe
der chromatographischen Adsorptionsanalyse Chlorophyll
a und b zu trennen und erstmals ganz rein zu erhalten.

[A.37.]
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(RedaktionsschluB fir ,Angewandte” Mittwochs,
flir ,,Chem. Fabrik* Sonnabends.)

Prof. Dr. E. Hintz, Wiesbaden, langjihriger friiherer
Mitinhaber des Chemischen Laboratoriums Fresenius, Wies-
baden, Mitherausgeber der Zeitsehrifi fiir analytische Chemie,
langjahriger Aufsichtsratsvorsitzender des Vereins fiir chemische
Industrie in Mainz, spéler Frankfurl a. M., feiert am 14. Mai
seinen 80. Geburtstag.

Prof. Dr. O. Johannsen, Griinder und Direktor des
Deutschen Forschungsinstituts fir Textilindustrie in Reullingen-
Stuttgart, feierte am 21. Miirz seinen 70. Geburtstag,

Ernannt wurden: Dr. G. Dresel, Prof. an der
Universitiat Greifswald, zum 1. Direktor der Staallichen Unter-
suchungsanstalt fiir Lebensmittel in Leipzig. — Prof. Dr.
W.Grafimann, Miinchen, zum Direktor des Kaiser Wilheln-
Instituls fiir Lederforschung in Dresdent).

Gestorbenist: Dr. L. Eifflander, Chemiker und
Betriebsleiter der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werke: Badische
Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., am 27, April
im Aller von 45 Jahren.

Ausland. Gestorben: Sir M. Musprati von der
Imperial Chemical Industries, Ltd., am 20. April im Alter von
62 Jahren.

1y Siehe diese Ztschr. 47, 219 [1934].

NEUE BUCHER

(Zn beziehen, soweit im Buchhandel erschienem, durch
Verlag Chemie, G. m. L. II., Berlin W 35, Corneliusstr. 3.)

Gmelins Handbuch der amorganischen Chemie. 8., vollig neu-
bearbeilete Auflage. Herausgegeben von der Deutschen
Chemischen Gesellschaft, Berlin 1932 und 1933. Bearbeitet

von R.J. M eyer. Stellvertretender Redakteur: E.Pietsch.
Verlag Chemie G.m.b. H., Berlin.

System-Nr, 30, Barium. Mitbearbeilet von A. von An-
tropoff, M. von Stackelberg, G. Lietz, H. Arzt,
K. Weil, M. Hoeppener, similich in Bonn a. Rh,
G. Pietsch-Wilcke und A. Elsner. Preis RM. 64,—.

Syslem-Nr. 8, Jod. Lieferung 2. Verfasser W. Roman.
Preis RM. 68,50.

Syslem-Nr. 54, Wolfram. Mithearbeitet von E. Haller,
M. Du Maire, E. Schon, K. Becker, E. Schroéer,
H Becker-Rose, Eitel-Dehn, S. L. Malowan.
Preis RM. 64,—.

System-Nr. 35, Aluminium. Teil B. Lieferung 1. Freis
RM. 48,—.

System-Nr, 59, Eisen.
RM. 41,— und RM. 50,—.

Eisen-und Stahllegierungen, Patentsamm-
lung, zugleich als Anhang zur Metallurgie des Eisens.
A Gritzner.

Mit der System-Nr. 30 ,,Barium* ist ein neuer Band des

G'melin abgeschlossen, der aufler Barium das bereits er-

Teil A. Lieferung 4 und 5. Preis
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schienene ,Strontium“ und ,Radium* umfafit. Das Ent-
sprechende gilt fiir System-Nr. 8 ,.J o d*“; es liegt der Band fiir
die Halogene nunmehr vollstdndig vor. Beides bedeutet das
Erreichen einer Etappe, auf das alle Beteiligten stolz sein
konnen. Als hiochst kennzeichnend fiir das Gesamtwerk sind in
der letzten Lieferung dem Referenten besonders die Teile aui-
gefallen, die die physikalische Chemie des Jodwasserstoffes be-
treffen, ferner die Zusammenfassungen iiber Chemie und
Physik der Jodide, Polyjodide, Jodate und Perjodate und schlief3-
lich die Schilderung der Reaktionen der Halogenide, Hypo-
halogenite, Halogenite, Halogenate und Perhalogenate mitein-
ander. Diese lelzten Abschnitte diirften in der Literatur bisher
nicht annZhernd ihresgleichen haben. In der Chemie des
»Wolfram“ tritt uns als besonders charakteristisch die tech-
nisch und physikalisch ausfiihrliche Abhandlung iiber das Metall,
iber die Carbide und iiber die ,,Hartmetalle* entgegen. Einiger-
maBen iiberwiltigend wirken auf den Beschauer die rund
200 Seiten iitber Wolframate und Polywolframnate. Vom ,,Alu-
minium* liegt einstweilen die 1. Lieferung des die Verbin-
dungen betreffenden Teiles vor. Bei dem Oxyd kommt selbsi-
verstindlich die Mineralogie stark zu Worte. Besonders neu-
artig erscheinen die Abhandlungen iiber kiinstliche Edelsteine
und die 66 Seiten beanspruchenden Schilderungen der tech-
nischen Gewinnung von Al,0;. Zu der Chemie des wasser-
freien und hydratischen Aluminiumoxydes und der Aluminium-
halogenide hat das hannoversche Laboratorium in den letzten
Jahren manche Beitrige geliefert. Der Berichterstatter war
somit bequem in der Lage, die Angaben im Gmelin mit dem
Originalbefund zu vergleichen. Die Liickenlosigkeit und die
geradezu liebevolle Sorgfalt, mit der diese Arbeiten im
G'melin Bertcksichtigung gefunden haben, sollten den Referenten
veranlassen, sich als ,befangen* zu erklidren und iiber den Ab-
schnitt ein Werturleil in eigener Sache abzulehnen. Es ist ja
ein weiter Weg vom Laboratoriumstisch iiber ziemlich intern
bleibende, akademische Abhandlungen zur Zeitschriftenpubli-
kation und zum Handbuch. Deshalb darf man sich schon freuen,
wenn man siehl, wie schnell und verlustlos der Weg hier
zuriickgelegt wurde, und wie am Ziel ein Ergebnis vorliegt, das
der Autor selbst noch nie in gleicher Vollstindigkeit vor
Augen sah.

Mit Lieferung 5 des Teiles A ,Eisen“ ist das Kapitel
sGewinnung des technischen Eisens”, das inner-
halb der Lieferung 3 begann, vollstindig geworden. Die Schrift-
leiter, B. J. Meyer und E. Pielsch, berichten in Vorbemerkungen
zu Lieferung 3 und zu Lieferung 5 iiber die Absichten und
iiber den Abschlufy des Unternehmens. Verfasser des Gesamt-
abschnittes ist B, Durrer. Bei der Beschaffung und Ordnung
des Materials waren aufler der Gmelin-Redaklion beteiligt:
F. C. Althof, H. Lueb, M. W. Neufeld f, W. Bankloh und
H. Wenirup. Die Hauptabschnitte sind: Gewinnung des Roh-
eisens; Gewinnung des schmiedbaren Eisens auf direktem
Wege; Gewinnung des schmiedbaren Eisens auf indirekiem
Wege; Allgemeine physikalisch-chemische Grundlagen der Ver-
fahren zur Herstellung von schmiedbarem Eisen; Eisen- und
Stahlgieflerei; Ferrolegierungen und andere Zusatzstoffe. Die
Literatur ist etwas anders als sonst im Gmelin, nAmlich iiber-
wiegend in einleitenden Abschnitten und in Literatursamm-
lungen beriicksichtigt sowie in Patentlisten, fiir welche als Ver-
fasser zeichnen: A. Wilscher, F. Henfling, K. Geifiler, R. Johow
und fiir vorbereitende Arbeiten R. Wasmuth. Die Patente iiber
Eisenlegierungen umfassen als Anhang eine besondere Liefe-
rung. Zum vollkommenen Abschlusse des Werkes iiber Eisen
fehlen jetzt nur noch die Abschnitte iiber mechanische und
thermische Weiterbehandlung, die physikalischen Eigenschaften
des kohlenstoffhaltigen, unlegierten Eisens und die Legierungs-
systeme. R. J. Meyer und E. Pieisch betonen die mit dem vor-
wiegend chemischen Charakter des Gmelinschen Handbuches
gebotene Beschrinkung der Behandlung, die eine {iberall ein-
gehende Beriicksichtigung des Mechanisch-Technologischen und
Wirtschaftlichen verbot. Aber sie kinnen selbst nicht umhin,
zuzugeben, dafi hier in der Metallurgie des Eisens etwas ganz
Neuartiges vorliegt. In der Tat scheint es vollkommen einzig-
artig und unvergleichbar, und damit steht es iiber der Kritik,
ganz besonders aber iiber der eines Laien auf dem Gebiete der
Eisenhiittenkunde. W. Billz. [BB. 43.]
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39. ordenlliche Sitzung am 24. April 1934, 18.15--19.30 Uhur,
im groflen Horsaal des Chemischen Institules der Deutschen
Karls-Universitit. Vorsitzender: K. Brass. 85 Teilnehmer.

G. Hiittig: ,Uber die Kinetik der Spinelibildung.”

Der Verlauf der Reaktionen vom Typus Me(II)0 + R, (I11)0,
—MeR;0, (Spinell) wird an Hand der Versuchsergebnisse von
Kittel, Radler, Rosenkranz, Steine, Zinker und Novak-Schreiber
erldutert. Fiir die bei diesen Reaktionen auftretenden aktiven
Zwischenformen wird ein Modell aufgestellt. —

F. Haurowitz: ,Feinbau der Porphyrine und ihrer
lcomplexen Metaliverbindungen.

Die farbgebenden Gruppen der Porphyrine reagieren weder
mit SbClg noch auch mit Maleinsidureanhydrid. Ihre Absorp-
tionsbanden im sichtbaren Spekiralbereich werden durch polare
Losungsmittel nicht verindert. Dies stiitzt die von Clar und
Haurowilz aufgestellte Diradikalformel, in der die beiden farb-
gebenden Radikalstellen riumlich geschiilzt in der Mitte des
Porphinringes liegen. Auf die gleiche Ursache wird die Reak-
tionstrégheit der farbgebenden Gruppen gegen Hydrierung zu-
riickgefiihrt. — Mesochlorin dndert sein Spektrum auf Zusalz
von SbCl; oder von Br,, enthilt also reaktionsfihige ungesittigte
Stellen. Vielleicht kommt filr die Chlorine die klassische Por-
phinformel von Kiisler und Fischer in Betracht, die zwei Doppel-
bindungen in gekreuzter Konjugation enthilt, — Ein Vergleich
der Absorptionsspektren, der Molekularvolumina und der Rént-
genogramme der Porphyrin-Metall-Verbindungen zeigt, daB die
Metalle gleichartig gebunden sind. Fiir Fe(3) und Ag(2) wird
ionogene Bindung durch Messung der magnetischen Suszepti-
bilitit (Paramagnetismus) nachgewiesen. Die Oxydation von
Ag(l) zu Ag(2) erfolgt unter gleichzeitiger Reduktion von
1 Aquivalent Ag(1) zu metallischem Silber. —

Aussprache. Starkenstein: Ist die Tendenz der
Porphyrine fiir Aufnahme von verschiedenen Metallen ver-
schieden? Ist die Abspaltung des Metalls aus den verschie-
denen Metall-Porphyrin-Verbindungen verschieden? Woraus
erklart es sich, daf3 der Nachweis der paramagnetischen Eigen-
schaften des Porphyrineisens fiir ionogenes Eisen spricht,
wihrend nach dem sonstigen reaktionellen Verhalten dieses
Eisen doch als komplexes angesechen werden muB? —
Waldschmidt-Leitz: Wie ist die Tatsache der grofien
Tendenz zur Bildung von Metallverbindungen mit der An-
schauung zu vereinbaren, dafl die Stabilitit der Porphyrine auf
die geschiitzte Lage von Radikalstellen zuriickzufiihren sei? —
Brass fragt, ob nach der vom Vorir. gegebenen graphischen
Darstellung des Feinbaues der Metallkomplexe der Porphyrine
die beiden radikal gedachten N-Atome auch an das Zentral-
metall gebunden gedacht sind oder ob sich nur die anderen
beiden N-Atome (vorher NH-Gruppen) an der Bindung des
Metalls beteiligen. Ist letzteres der Fall, dann miilten auch
die Metallsalze der Porphyrine noch Radikalnatur besitzen. —
Haurowitz (SchluBwort): Die Affinitdit der Porphyrine zu
verschiedenen Metallen ist verschieden grof. Primér ersetzt
das Metall zwei ionogene aktive H-Atome der Iminogruppen.
Die farbgebenden Radikalstellen bleiben dabei erhalten, denn
die intensive Absorption im sichtbaren Spektrum bleibt be-
stehen. Sekundér freten wohl Beziehungen zwischen Melall
und den zwei Radikalstellen ein, derart, dal durch das Metall
Nebenvalenzringe geschlossen werden. Unter ionogener Bindung
des Metalls ist hier jene zu verstehen, bei der keine Elektronen
des organischen Liganden in das 3d-Niveau eingelagert werden,
bei der also keine Durchdringungskomplexe entstehen.

Koéiner Bezirksverein des Vereins
Deutscher Ingenieure

anlaBlich der Hauptversammlung des Vereins deutscher Che-
miker und der ACHEMA VIL

Donnerstag, den 24 Mai 1934:
9.45—10.30 Uhr: Dipl.-Ing. B. Pape, I. G. Farben, Lever-
kusen: ,,Giitevorschrifien und Abnahmeverfahren in der chemi-
schen Grofiindusirie“ (mit Lichtbildern).
10.45—11.30 Uhr: Direktor Rickeberg, Stahlwerk Réch-
ling-Buderus A.-G., Wetzlar/Lahn: ,Stikle, die in der chemi-



