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9. Internationaler KongreB fiir reine und angewandte Chemie.

Madrid, 5. bis 11. April 19341).

Die wissenschaftliche ArbeitdesKongresses
gliederte sich in allgemeine Vortridge, Einfiih-
rungsvortriige und die Sitzungen der Fach-
gruppen. Je ein lingerer sogen. allgemeiner Vortrag, in
dem ein bekannter Wissenschaftler eine zusammenfassende
Darslellung seines Arbeitsgebietes gab, leitete jede der fiinf
Nachmittagssitzungen ein; daran schlossen sich gleichzeitig drei
sogen. ,Einfithrungsvortrige“, Den Fachgruppensitzungen waren
die Vormittage vorbehalten; einige Fachgruppenvortrige wur-
den allerdings wegen ihrer engen sachlichen Zusammengehdrig-
leit mit ,Einfiihrungsvorirdgen“ in die Nachmittagssitzungen
verlegt. Insgesamt waren etwa 280 Fachgruppenvortrige an-
gemeldet. Davon entfielen auf Spanien etwa 100, auf Ttalien
etwa 60, auf Frankreich etwa 45, auf Deutschland etwa 25, auf
Polen etwa 15, auf England 8. Bei der grofien Anzahl der
Fachgruppenvortrige kann nur iiber eine beschrénkte Anzahl
berichiet werden. Auch iiber den Inhalt der allgemeinen Vor-
trige und der Einfiilhrungsvortrige wird, der Gepflogenheit der
Zeitschrift entsprechend, nur dann berichtet, wenn diese
wesentlich Neues bringen und nicht nur den Charakter von
Ubersichiten fragen?).

Allgemeine Vortrige.
Audiforium,

G. N. Lewis, Berkeley (Cal): ,,¥Ferschiedene Arlen von

il'asser.

Zusanuienfassende Darlegung der Untersuchungen des

Vortr. iiber Gewinnung und Eigenschaften von schwerem
Wassersloft, schwerem Wasser und anderen Verbindungen
von H2.3) —

G. B. Bounino, Bologna: ,,Das Reman-Speklrum und die
neuen Vorslellungen iiber die Konslilulion der aromalischen
Kerne.*

Ausfithrliche Diskussion der Literatur iiber das Problem
der Benzolstruktur, die Ramanspekiren vou Benzolderivaten und
die neueren eigenen Messungen an Pyrrol, Thiophen, Furan
und Derivaten fithrt, in der vom Vortr. bei Pyrrol benutzlen

AN

# \~,
Ychreibweise?), zum Symbol /T\\ fiir die Beuzolstruklur und

zu entsprechenden Symbolen fiir die Struktur der melrkernigen
aromatischen Verbindungen, —

R. Kuhn, Heidelberg: ,,Uber Fluvine, cine neue Klasse
von Nelurfarbsloffens) .«

Zusammenfassung der Arbeiten des Vortr.,, insbesondere
iiber Isolierung, Konstitution und Eigenschaiten des Lakto-
flavins, —

C. Matignon %, Paris: ,,Moderne Methoden der Her-
slellung von Phosphor und Phosphorsiure.” (Vorgetragen von
Prof, A. Damiens, Sévres, Frankreich.)

Nach einleitenden Ausfithruugen iiber die allgemein an
Diingemillel zu stellenden Anforderungen und iiber die Bedeu-
tung der Phosphorsdure als Bestandteil von Diingemitteln wer-
den geschichtliche Entwicklung, Theorie und technische Einzel-
heiten der Herstellung vou Phosphorsiure und Phosphor nach
der Schwefelsiuremethode wund durch Reduktion von Phos-
phaten mit Kohle behandelt und ein Uberblick iiber den gegen-
wiirtigen Stand der lndustrie in den verschiedenen Lindern

1) Verbericht iiber den offiziellen Teil vyl. diese Zischr. 4%,
259 [1934].

2) Damit ist selbstverstindlich kein Urteil iiber den Wert
der Vortrdge abgegeben.

3) Vgl. dazu Bonhoeffer, ,Schweres Wasser”, diese Zischr.
46, 776 [1933]. — Von der Disch. Bunsen-Gesellschaft ist eine
Kommission mit Prof. Bonhoeffer als Vorsitzendem eingesetzt
worden, wm mit Unterstiitzung der Industrie angereichertes
Wasser {iir die Untersuchung des schweren Wassers zu erhalien.

8) Vgl. Bonino, Manzoni u. Pralesi, Ztschr. physikal. Chem.
22 42 [1933].

5) Vgl. auch diese Ztschr. 47, 105 [1934], und die Arbeit
von Wagner-Jauregg ,Flavine*, S. 318.

gegeben. — Der Vorsitzende, Prof, Ruf{, Breslau, gedenkt in
warmen Worten der Personlichkeit und der wissenschaftlichen
Verdienste des kurz vor dem Kongre$ verstorbenen franzs-
sischen Forschers. —

A de Galvez-Cafiero, Madrid: ,,Die Melollurgie des
Silbers und Quecksilbers” (historische Skizze). —

Einfilhrungsvortriige.

Auditorium. Inst. Nacional de Fisica y Quimica,
Ingenieros Industriales.

Escuela de
Residencia de Estudiauntes.
5 April,

J. A, Christiansen, Kopenhagen: ,Uber Kellenreak-
lionen. —

Aussproche: H. Mark: Wahrscheinlich sind auch
viele Polymerisationsreaktionen (Polymerisation von Styrol,
Vinylacelat, Acrylsdure) Kettenreaktionen, worauf zuerst H. S.
Tayler aufmerksam gemacht hat. Fiir die praktische Verwer-
lung dieser Reaktionen ist es wichtig, wie man die grofte
mittlere Ketlenlinge bekommen kann. Analyse der Verhilt-
nisse zeigt, daf} es hierfiir in erster Linie auf die Exothermilat
dev Dimerisationsreaktion und auf ihre Aktivierungswirme an-
kommt. Die Tatsache, dal bei tieferen Temperaturen im Mittel
liingere Ketten entstehen, ist in manchen Fillen als kinetischer
Effekt aufzufassen und nicht als ein durch Crackprozesse her-
beigefiihrtes Gleichgewichtsphiinomen, — M. Bodenstein:
Christiansen hat erwiihnt, daB nach Rilchie und Norrish die
Reaktion H + HC1 = H, + €1 1,7mal so schnell ist wie die Reak-
tion H+ Cl, = HCl + Cl. Direkte Messung der Geschwindig-
keit der erstgenannten Reaktion unter Benutzung von Para-
wasserstoff ergab, dafi die Reaktion H + Cl, gegeniiber der
Reaklion H + HCI bei 160° 34mal, bei Zimmertemperatur etwa
100 mal geschwinder ist. Es war bisher nicht méglich, diesen
Widerspruch aufzukliren. —

P. Walden, Rostock:
wiifirigen Losungen®).” —

Aussprache: Noddack, Berlin: Ist die Leitfahig-
keil, die zahlreiche Elektrolyte (z. B. bei Schaltern) zeigen,
durch Solvoelektrolyse zu deuten? — Walden: Falls Oxy-
dationsprodukte sich gebildet haben und mit Feuchtigkeil in
Beriihrung kommen, kann eine Ionenbildung stattfinden, —

Prof. G. Barger, Edinburgh: ,Uber die Alkaloide der
Isochinolingruppe.”

Zusammenfassende Darstellung iiber Struktur und genetische
Beziehungen. —

G. Wiegner, Zirich: ,Kolloidchemie und Bodenkunde.

6. April

R. Robinson, Oxford: ,,Die molekulare Architekliur von
Iflunzenprodukien?).

An Hand vergleichender Strukturbetrachtungen werden
Hypothesen iiber die Biogenese und die gegenseitigen Beziehun-
gen der wichtigsten Pflanzenstoife, Zucker, Terpene und anderer
Stoffe- mit Polyisoprenskelett, Fettsiuren, Flavone, Anthocyanine,
Aminoséiuren und Alkaloide enlwickelt.

Aussprache. P.E. Verkade, Rotterdam, weist auf
seine eigenen Untersuchungen iiber die Oxydation der Fett-
sguren unter Bildung von Dicarbonsiuren mit gleicher Anzahl
von C-Atomen hin8) und meint, ob es méglich wiire, als Grund-
einheit bei der Bildung der Fettsduren der (,-Kette vor der
Cg-Ketle den Vorzug zu gebeu; dies wiirde besser die Abwesen-
heit von SHuren wmit 22 C-Atomen in der Natur erkliren. —
K. Freudenberg, Heidelberg: In einigen speziellen Fillen
kaun man die Konfiguration der Alkaloide zu derjenigen der
Aminosauren in Beziehung setzen und so eine Bestdtigung ihrer
Struktor  erhalten. — €. Schdpl, Darmstadt: An die
Methode, konstitutionell verwandte Naturstoffe zu vergleichen

wAnomale Eleklrolyle in nichl-

8) Der Vortrag wird in dieser Zeitschrift erscheinen.

7) Vgl. auch Journ. chem. Soc. London 111, 876 [1917].

8) Vgl. den Vortrag von Verkade und van der Lee in
Gruppe IV B.
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und aus diesem Vergleich Riicksehliisse auf die Bausteine der
Biosynthese zu ziehen, mufi sich die experimentelle Priifung
anschlieen, ob die angenomnmenen Reaktionen unter physio-
logischen Bedingungen vor sich gehen, wie dies im
Darmstidier Laboratorium zuerst in der Reihe der Angostura-
alkaloide mit Erfolg durchgefiihrt worden ist?). —

H. R. Kruyt, Utrecht: ,Die moderne Eniwicklung der
Kolloidchemie.” —

W. A. Roth, Braunschweig: ,,Moderne Methoden und
Resultale in der anorganischen Thermochemie®a).”

In Anbetracht der erzielten Fortschritte in der allgemeinen
physikalisch-chemischen Erkenntnis, in der Mefimethodik und
in der Zuginglichkeit sellener Elemente und Verbindungen be-
sitzt ein systematisches Weiterforschen auf dem Gebiet der
anorganischen Thermochemie erhebliches Interesse. Vortr. gehl
auf einige bei solchen Messungen wesentliche Punkte ein und
bespricht die Ergebnisse neuerer Untersuchungen, —

J.van Nostrand Dorr, New York: ,.Chemische und
mechanische Seiten der pralklischen Abwasserqufarbeilung.”

Die neueren Bestrebungen in der Praxis der Abwasser-
behandlung, unter besonderer Beriicksichtigung der mecha-
nischen Methoden, der chemischen Kontrolle und der neuen
chemischen Fallungsverfahren werden behandelt und die neue,
in Bau befindliche Madrider Abwasserbehandlungsanlage be-
schrieben. —

7. April.

A. Seidell, Washington: ,Neuere Forischritte in der
Isolierung des antineurilischen Vitaminsi®)." — W. Swietos-
lawski, Warschau: ,,Die Anwendung der Erscheinung der
Azeolropie zur Reinheilspriifung flissiger und fesler Stoffe.”* —
A. Travers, Nancy: ,,Die Konstitution des Porllandzementes
und des Tonerdezementes.” —

Diskussion iiber plastische Massen und Kunstharze.

K. H. Meyer, Genf: ,.Molekulare Konstilulion und mecha-
nische Eigenschofien der kiinstlichen plastischen Massen.” —

L. H Baekeland : ., Der gegenwirlige Stand der Phenol-
harzmassen in den Vereiniglen Stoaten.* (Vorgetragen von
E. Bartow, Iowa.)

Die Gesamtproduktion an Phenolformaldehydharzen betrug
im letzten Jahre 31 000 000 pds., die Produktion an Phenol, das
jetzt synthelisch aus benzolsulfosaurem Natrium oder durch
Hydrolyse von Chlorbenzol gewonnen wird, ist von etwa
3000 000 pds. 1923 auf etwa 24 000 000 pds. 1929, die Produktion
von Formaldehyd, weitgehend aus synthelischem Methanol, von
elwa 24000000 1923 auf etwa 52000 000 pds. 1929 gestiegen.
Die Entwicklung verschiedener Verwendungsgebiete der Phenol-
formaldehydharze wird geschildert. In neuerer Zeit hat die
Lackindusirie durch die Einftthrung der neueren Typen ol-
l6slicher Phenolharze, die einen giinstigen Einflufl auf das
trocknende Ol und die Eigenschaften der entstehenden Olharz-
filme ausiiben, eine vollstindige Umwandlung erfahren, indem
die Herstellung einer Reihe rasch trocknender seewasser-, siure-,
alkalibestindiger Lacke und sonstiger Anstriche fiir Schiffe,
Automobile u. dgl. mdglich wurde. Es ist ferner gelungen,
Gewebe mit einem besonderen, sehr biegsanien Phenolharz zu
behandeln, das sie gegen Wasser, Ol u. a. bestindig macht. —

J.Lichtenberger, Miilhausen/Elsafi: ,,Uber den gegen-
wirligen Sland der Formaldehyd-Harnstoff-Harze. — H. M ark,
Wien: ,,Quanlilative Beziehungen zwischen den mechanischen
Figenschaften und der molekularen Struklur® —

9 April
W. J. Miiller, Wien: ,,Neue experimentelle Fesistellun-
gen auf dem Gebiet der Passivitit der Melalle und ihre Aus-
werlung fiir die Theorie der Erscheinungen.
Von Filmvorfithrungen eingeleitete Darlegungen zur ,Be-
deckungstheorie der Passivitédt“s).

) Vgl. Schopf, Licsics Ann. 497, 1 [1932]. Schopf u. Leh-
mann, ebenda 497, 7 [1932].

82) Vgl. hierzu diese Ztschr. 43, 763 [1932].

10) Vgl. auch Seidell v. Smilh, Journ. Amer. chem. Soc. 53,
3380 [1933].

11) Vgl auch diese Zischr. 46, 179, 531, 592 [1933]: Ztschr.
Elektrochein. 40, 119 [1934].

Aussprache. Centnerszwer, Warschau: Die
Existenz der Deckschichten steht nach den neueren Versuchen
allerdings auscheinend aufler Zweifel, aber die chemische und
physikalische Beschatfenheit dieser Deckschichten' ist noch nicht
eindeutig gekldrt. Die Bildung lgslicher Salze, wie Fe,(S0,);,
als unlésliche Deckschichten ist schwer vorstellbar, da anzu-
nehmen ist, da sich solche Salzschichten aus nicht gesittigten
Losungen gar nich! bilden kénnen; sogar bei PbSO, stofit die
Bildung unlgslicher Deckschichten auf Schwierigkeiten. Die
Theorie eines notwendigen Zusammenhanges zwischen den
Ubergang des Metalls aus dem aktiven in den passiven Zu-
stand und dem Wechsel seiner Wertigkeit ist bei Metallen
wie Zn schlech! anwendbar, an welchem der passive und aklive
Zustand von mir und Straumanist?) durch kinetische Versuche
sehr ausfiihrlich studiert wurde, desgleichen bei Cd oder Al
Daher diirften nicht alle Erscheinungen durch diese einfachen
Annahmen erklért werden kdnnen. —

Walter Gerlach, Miinchen:
rhische Analyse1s).« —

Walter Gerlach, Minchen: ,Quanlilative spekirogru-
der Spekiralanalyse in Medizin und Biologie.”

An Einzelbeispielen wurden spektralanalytische Unter-
suchungen auf den Gebielen der Sozialen Medizin (Gewerbe-
krankheiten, Elektropathologie, Gerichtliche Medizin), der Dia-
gnose und Therapie (Gold-, Silber-, Wismutbehandlung, chirur-
gisches Nahtmaterial) und der biologischen Forschung (Biologie
des Wachstums, Geschwulstwachstum, Schwermetallstoffwechsel)
gezeigt. Auf allen diesen Gebieten hat die spektralanalylische
Methode bereits Erfolge gehabl, fiir einzelne Gebiete ist sie
wegen ihrer Einfachheit, Eindeutigkeit, Genauigkeit geradezu
die Methode der Wahl.

Aussprache: Pifia de Rubies und Doelsch
(beide Madrid) berichien {iber ihre spekiralanalytischen Ar-
beiten, die besonders Erzanalysen betreffen. Pifia de Ru-
bies legte ein neues, einfaches Photonetrierverfahren vor, —
Hahn, Paris, bestiitigt die Unsicherheit selr vieler chemischen
Analysenangaben im Bereich von !/)4,0%; er bezeichnete den
chemischen Nachweis von einigen Gamma fiir die meisten
Elemente als dulerste Grenze, wihrend die Grenze der Spek-
tralanalyse nach Gerlach beziiglich der absolut ngtigen Menge
uni 1 bis 2 Zehnerpotenzen tiefer liegt. — :

wQuantilative spekirogra-

0. Ruff, Breslau: ,Gasausbriiche, insbesondere Kohlen-
sduregusbriiche, in Sleinkohlengrubenit).”

Die Aufnahme von CO, und CH, ist mit einer Quellung der
Kohle verbunden. Die Volumenzunahme von Kohlezylindern,
die durch Pressen bei verschiedenen Drucken hergestellt wor-
den sind, ist je nach der Hohe des Prefldruckes und je nach
der #ufleren Belastung, die wihrend der CO,-Aufnahme auf
ihnen ruht, verschieden; dies kann damit erkliart werden, daf
die quellende Kohlesubstanz nur zum Teil volumenvergréfiernd
wirkt, zum Teil aber in die Poren der geprefiten Korper hinein
ausweicht. Ein bestimmter CO,-Druck der CO0,-Quelle ver-
anlaft die Ausbildung eines bestimmten Quellungsdruckes der
Flozkohle, dem der auf dem Floz lagernde Gebirgsdruck eunt-
gegenwirkt. Unter den Faktoren, welche die Geschwindigkeit
der Entgasung der Kohle vergrofiern, sind die Festigkeit des
Kohlegefiiges und das Druckgefille zwischen dem TInnern der
Kohle und dem Aufilenraum die wichtigsten. —

F. Kégl, Utrecht: ,,Uber pflanzliche Hormone."

Vor zwei Jahren wurde in Utrecht das ,Bios“-Problem
in Angriff genommen. In Gemeinschaft mit Tdnnies wurde zu-
néchst bestiitigt, dal der von Easicoii isolierte Faktor ,Bios I*,
der ja von FEasicoit nicht aus Hefe, sondern aus Teebkittern ge-
wonnen worden war, mit Meso-Inosit identisch ist. Meso-
Inosit ist ein spezifischer Wachstumsfaktor Die
isomeren Verbindungen Scyllit und 1-Inosit kénnen zwar eben-
falls die Funktionen von ,Bios I“ iibernehmen, die erforder-
liche Dosis ist aber 10- bzw. 100mal grofier; die gewdhnlichen
Hexite sind ganz inaktiv. Der andere Faktor ,Bios II“ ist
vielleicht identisch mit jenem, den R. J. Williams neuerdings

12) Ztschr. physikal. Chem. (A) 167, 421 [1934].

13) Vgl. hierzu auch diese Ztschr. 46, 557 [1933].

14) Vgl. hierzu Ruff, ,Ursachen von Gasausbriichen in Stein-
kohlengruben®, diese Ztschr. 43, 1038 [1930].
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»Pantothensiure15) pennt. ,Bios IT* ist in der Natur weit
verbreitet, aber nur in minimalen Konzentrationen, Vortr.
arbeitete zuniichst mit Hefesaft und anderen pflanzlichen Ex-
trakten, fand aber in EKidottern von Hiihnern und Enten eine
wesentlich giinstigere Quelle. Die Ausarbeitung der Reini-
gungsmethoden in Gemeinschaft mit B, Ténnies war aufler-
ordentlich milhsam, da es sich um sehr hydrophile, amphotere
oder neuirale Stoffe handelt. Das auch in den Eidottern nur
in Spuren vorhandene wirksame Prinzip wurde bisher iiber
mehr als 20 Reinigungsstufen gefithrt. Durch abwechselnde
Anwendung von Adsorptions-, Entmischungs- und Fallungs-
methoden wurde schliellich ein Priparat erhalien, das gegen-
iiber dem Ausgangsmaterial 540 000mal, gegeniiber Hefe sogar
4 000 000fach angereichert ist. Eine Saccharomyces-Einheitis)
ist bei diesem — sicher noch nicht reinen — Priparat in

T()lo‘o y enthalten. Es handelt sich bei ,Bios IT* sicher um eine

niedrigmolekulare Verbindung, die basische und saure Gruppen
enthalt, Da ,Bios* nach den Angaben der Literatur aus
mehreren Stoffen besteht, wurde erwartet, dal bei fort-
schreitender Reinigung die ,Bios-Aktivitit plétzlich ver-
schwindet und erst bei Vereinigung einzelner Fraktionen
wiederkehrt. Dies war nicht der Fall. Dennoch waren
andere wirksame Stoffe eliminiert worden, die sich haupt-
séchlich im Filtrat nach der Absorption an Tierkohle
finden. Wird dieses an sich unwirksame Filtrat dem Fakior
wieder zugesetzt, so steigt die Wachstumskurve von 300% auf
etwa 5009%; eine &dhnliche Steigerung lifit sich durch Zusaiz
von Scyllit oder Meso-Inosit erreichen, Nach den bisherigen
Erfahrungen scheint in Bios IT ein Wirkstoff vorzuliegen, der
in reinem Zustande hinsichtlich der Aktivitit auf eine Linie
mit Vitaminen und Hormonen zu setzen ist. Die anderen Bios-
faktoren, wie der Meso-Inosit, stellen wahrscheinlich spez. Bau-
oder Nihrstoffe dar.

Auxin a ist eine einfach ungesittigte, monocyclische Tri-
oxycarbonsiiure, Auxin b eine einfach ungesittigte, mono-
cyclische Oxy-keto-carbonsiuret®):

Auxin a R—CH.OH—CH,—CHOH—-CHOH—COOH
Auxinb R—CH.OH—CH,—CO—CH,—COOH R = Cy3Has.

Oxydation von Dihydroauxin a mit CrO, in Eigessig-
losung lieferte u. a. ein optisch aktives Neutralprodukt; offen-
sichtlich liegt das der bel der Oxydation der Auxine mit
KMnO, erhaltenen C,;-Siure entsprechende Ringketon Ci3H,,0
vort?). Durchfiihrung der Blancschen Reakiion mit der Abbau-
siure machte das Vorliegen einer substituierten Glu-
tarsiure wahrscheinlich.” Gemeinsam mit Erxleben gelang
die Konstitutionsaufklirung der C,;-Sfure mit nur 90 mg
Material, indem die Dicarbonsiure von zwei Seiten aus um je
ein C-Atom gekiirzt wurde, unter Benutzung eines von Karrer
bei seinen Carotinarbeiten erprobten Verfahrens. Bei der
Criegee-Oxydation des Doppelglykols entstand ein farbloses,
optisch aktives Produkt mit den Eigenschaften eines 1,3-Di-
Letons und daraus durch Alkalispaltung eine ranzig riechende
Fettsiure, sehr wahrscheinlich «-Methyl-butter-
sdure, und 3-Methyl-pentanon-2 Hieraus ergeben
sich fiir die Konstitution des 1,3-Diketons und der C,;-Glutar-
siure Formeln, welche die charakteristische Isoprenverzwei-
gung enthalten und fiir Auxin b als wahrscheinliche Formel:

CH, CHy

| CH |
CHa—CHz——CH—CH< ? “CH—CH--CH,~ CHy

_ H
CH =C—~C<og—CH,—CO—CH,-COOH
Die wechselnden Erfolge bei der Darstellung von Auxin a
aus Harn beruhen darauf, daf3 im Harn noch eine andere
bei der Wenischen Testreaktion aktive Ver-
bindung, und zwar f-Indolyl-essigsédure enthalten

15) R, J. Williams u. Mitarb., Journ. Amer. chem. Soc. 55,
2912 [1933]; 56, 169 [1934].

16) Eine Saccharomyces-Einheit (SE) ist diejenige ,Bios“-
Menge, durch die in 5 h ein Zuwachs von 100% hervorgerufen
wird, wenn sie auf 240 y Hefe einwirkt; diese Hefemenge be-
findet sich in 2 ¢m3 Glucose-Nihrsalzlosung; Versuchstempe-
ratur 30°.

17) Vgl. diese Ztschr. 46, 469 [1933].

ist; ihre Wirksamkeit (sowohl der aus Harn isolierten als auch
der synthetischen) betréigt nur etwa 25% von jener der
Auxine a und b.

Die Isolierung des bei der Zellstreckung wirksamen Wuchs-
sloffes aus Hefe gelang Koslermanns bei der Verarbeitung
von Hefe-Plasmolysat nach etwa 500 000facher Anreicherung.
Das aktive Kristallisat erwies sich ebenfalls als §-Indolyl-
essigsdure. Ihre Wirkung ist konstitutionsspezifisch;
Tryptophan, g-Indolyl-propionsdure, Indol-8-carbonsidure und
Indol-a-carbonsédure sind vollig unwirksam. Fiir f-Indolyl-essig-
siure wird im Einvernehmen mit Went der Trivialname Helero-
auxin vorgeschlagen. Errechnung der Molekulargewichte nach
Went aus dem auf biologischen Wege ermittelien Diffusions-
koeffizienten und Bestimmung der S#ure-Alkali-Empfindlich-
keit sprechen dafiir, dafl in der Griserspitze Auxin a er-
zeugt wird.

Der Vortrag war ven einer Filmvorfithrung begleitet, in
der die Wirkung des Auxins am Getreidehaln gezeigt wurde. —

H Staudinger, Freiburg: ,,Die neuere Enlwicklung
der organischen Kolloidchemie.”

Viscositatsuntersuchungen an stark verdiinnten Ldsungen
syunthetischer und natiirlicher hochpolymerer Stoffe haben ge-
zeigt, dal diese fadenférmige Molekiille besitzen und in
Losungen bis zu einzelnen Molekillen dispergiert sind. Mit
Hilfe der Viscosititsgesetze des Vortr. kann das Molekular-
gewicht der Hochpolymeren berechnet werden. Hieraus er-
geben sich wertvolle Erkenntnisse fiir die organische Kolloid-
chemiie und die Biologie.

Aussprache*). H. Mark: Die Auffassung, daf die
Hochpolymeren in L@sung unter allen Umstduden als isolierte
Molekiile vorliegen und dafl die Fadenmolekiile stets als lange
starre Stibchen in den LUsungen auftreten, erscheint nicht mit
der gegenwiirtigen experimentellen Erkenntnis in Einklang, viel-
mehr spricht alles dafiir, da} der Zusammenschlufi von Faden-
molekiilen zu Micellen in subtiler Weise von der Art, Form und
Grofie der Molekeln sowie von der Temperatur, der Konzentra-
tion und demn Lésungswittel abhéngt. Nach den Arbeiten zahl-
reicher Forscher (Eisenschitz, Guih, Haller, W. Kuhn, Onsager u.a.)
muf} die Sieudingersche Beziehung im Bereich ihrer Giiltigkeit
anders gedeutet werden. — W. Kuhn, Karlsruhe: Hydro-
dynamische Betrachtungen machen eine quadratische Beziehung
zwischen Viscositit und Molekulargewicht wahrscheinlich, —
Van der Wyk, Genf: Prizisionsmessungen im Genfer Labo-
ratorium scheinen zu zeigen, dafi die Staudingerschen Beziehun-
gen nur als erste Anniherung zu betrachten und Extrapolalionen
zuf Grund dieser Beziehungen gefdhrlich sind; die Schliisse
Staudingers iiber Konstitution und Teilechenform kdnnen noch
Lich! als definitiv angesehen werden. — Biichner, Amster-
dam: Osmotische Messungen sowie auch viscosimetrische,
konnen nur das Teilchengewicht liefern; ob das Teilchen ein
Molekiil oder eine Micelle ist, kann nur mit Hilfe anderer
Methoden festgestelll werden. — F. Eirich, Wien, mahnt
gegeniiber zu weitgehenden Schliissen aus Viscositidtsmessungen
zur Vorsicht. Bis jetzt ist noch nicht einmal die FEinsleinsche
Formel mit ihren einfachen Voraussetzungen befriedigend ge-
priift. Noch viel weniger sind die bei den hydrodynamischen
Ansatzen der neueren Arbeiten (z. B. Kuhn, Eisenschitz) ge-
machten Annahmen experimentell gepriift. Redner hat an
Modellsuspensionen untersucht, wie weit diese An-
nahmen zutreffen. Bei diesen Suspensionen waren alle in die
Rechnung eingehenden Gréfien genau bekannt. Trotzdem haben
sich Komplikationen ergeben, vor allem der Umstand, daf
selbst in sehr verdiinnten Losungen das Teilchenvolumen noch
eine Funktion der Konzentration sein kann. Als vorlaufiges
Ergebnia wurde die FEinsleinsche Beziehung in allen Fillen
innerhalb der Fehlergrenzen bestitigt. —

G. Natta, Pavia: ,Konslitulion einiger Hochpolymeren
und Struktur diinner Filme.

Die Methode der Elekironenstrahleninterferenzen wurde
auf die Strukturuntersuchung von Polyvinylderivaten, Poly-
styrolen, Kollodium, Hydrokautschuk u. a. angewandt. Die
Photogramme der eben hergestellten Filme zeigen unscharfe
Ringe, nach einigen Tagen deutliche Linien, nach Wochen
punktierte Linien und schlieBlich Serien von Punklen, als ob
sie im untersuchten Punkte aus einem Einkristall bestéinden.

*) Der Vortragende war dabei nicht mehr anwesend.
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Die Erscheinung zeigt sich besonders deutlich bei den Poly-
vinylacetaten und Polystyrolen. Die Identititsperioden wurden
berechnet, Fiir die Polyvinylderivate, fiir Hydrokautschuk und
Guttapercha stimmen die gefundenen c-Werte mit den be-
rechneten iiberein, wenn der Durchmesser des C-Atoms zu
1,55 A, der Winkel zwischen den Valenzen des C-Atoms zu
109° und die Entfernung zwischen zwei doppeltgebundenen
C-Atomen zu 1,20 A angenommen wird. Die untersuchten
Hochpolymeren besitzen zweifellos sehr lange, in der Richtung
der Identititsperiode ¢ orientierte Molekiile. —

P. Karrer, Zirich: , Uniersuchungen iiber Carolinoide
und Vilamine1s).“

Zusammenfassende Darstellung der Strukturermittlung von
Crocetin, Bixin, Lycopin und Carotin, Vita-
min A, Xanthophyll und Zeaxanthin. Alle diese
Carotinoide lassen gewisse gemeinsame Bauprinzipien er-
kennen, z. B. 1. sie enthalten ein System zahlreicher konju-
gierter Doppelbindungen; 2. die Molekiille der meisten Caro-
tinoide sind in dem Sinn symmetrischi gebaut, dafi ihr Kohlean-
sloffskelett aus zwei gleichen Hilften besteht, die sich von der
Mitte der aliphatischen Kette nach beiden Richtungen gleich-
artig entwickeln; 3. die meisten Carotinoide (Ausnahmen Cro-
cetin, Bixin, Lycopin) enthalten am Ende ihrer Molekel sogen.
Jononringe. Genetische Zusaminenhénge unter den einzelnen
Pigmenten dieser Klasse sind daher leicht vorstellbar, —

D. Jordan Lloyd, London: ,Die Theorie des Gerb-
prozesses unler besonderer Beriicksichltigung der vegelubilischen
Gerbung und Chromgerbung.”

Die Umwandlung der tierischen Haut in Leder bestehl in
einer Inaktivierung aller aktiven Zentren der Proteinmolekiilet?),
unter Verlust der chemischen Aktivitat, Dehydratation und
Schutz der Peptidbindungen. Die Carbonylgruppen des Kol-
lagens, die in Wasser negativ geladene Zentren bilden, werden
durch chemische Reaktion mit dem Gerbmittel inaktiviert. Die
erste Stufe bei der vegetabilischen und sehr wahrscheinlich
auch bei der Chromgerbung ist die Bildung eines Salzes, wobei
das Kollagen als Base und das Gerbmittel als Siure fungiert;
spiter wird diese Elektrovalenzbindung in eine Kovalenz-
bindung umgewandelt. Das Verschwinden positiv und negativ
geladener Zentren fiihrt zu einem Verlust an gebundenem
Wasser; bei der vegetabilischen Gerbung reagieren die OH-
Gruppen des Gerbstoffs wahrscheinlich auch mit Iminogruppen
des Polypeptidgeriistes, was ebenfalls zn dessen Inaktivierung
filhrt. Die Festigkeit der chemischen Bindung zwischen Kol-
lagen und Gerbmittel ist gréBer, wenn letateres grofie Molekiile
besitzt. Zum Durchgerbeu einer Haut miissen die ersten
Kollagen-Gerbstoffverbindungen zwischen Kollagen und kleinen
Gerbstoffmolekiilen, die endgiiltigen Verbindungen zwischen
Kollagen und grofien Gerbstoffmolekiilen gebildet werden. Bei
der vegetabilischen Gerbung wird dies durch Auswahl der
Gerbmaterialien, bei der Chromgerbung durch Verringerung
der Aciditdt im Laufe des Prozesses erzielt. —

Sitzungen der Fachgruppen.
Fachgruppe 1.
Theoretische Chemie und physikalisehe
Chemie.
Horsaal des Inst. Nacional de Fisica y Quimica.
Vorsitzender: Prof. E. Moles, Madrid.

Sektion A: Reine theoretische und physikalische Chemie.
Effektiver Vorsitzender: Prof. J. Palacios, Madrid.
Ehrenvorsitzende: Prof. Bodenstein, Berlin; Prof. Mund,
Loéwen; Prof. Mark, Wien; Prof. Grimm, Ludwigshafen;
Prof. Natta, Pavia.

C.Jablczynski, Warschau: ,,Uber eine neue Zuslands-
yleichung fiir Gase.” —

0. Scarpa, Mailand:
des periodisclien Sysltems.”

Graphische Darstellung auf Grund der Beziehungen zwischen

der Atomnummer und der Zahl der Elektronen in der Peri-
pherie. —

wEinige graphische Darslellungen

18) Vgl. hierzu Winlerstein: ,Carotinoide”, diese Zischr. 47,
315 [1934]. ) Vgl. auch diese Zischr. 45, 771 [1932].

M. Antunes u. M\A.Catalan, Madrid: ,Die Strukiur
des Spekirums von Koball 1.“ — M. Antunes, Madrid: ,,Die
Spektren von Koball T und II im dufersien Uliraviolell.” —
M. A. Catalan, Madrid: ,,Das Manganspekirum.“ — R. L.
Gaviolaund M. A. Catalan, Madrid: ,,Die Spekiren von
Chrom I und Chrom II im dupersten Ullraviolelt (bis 2 1950).
— ,,Das Bogen- und Funkenspektrum des Molybdins im dufier-
slen Uliraviolett.”

In allen vier Arbeiten wurden neue Spekiralterme be-
stimmt, bei Mo wurde ein bisher nicht gemessenes Gebiet
erreicht. — _

E. F. Poggio, Madrid: ,Das Wolframspekirum.* —
J. Dorronsorro und S. Pifia de Rubies, Granada-
Madrid: ,,Bogenspekirum des Rhemiums im dufersien Ullru-
violell,* — J. Palacios und J. Losada, Madrid: ,,.4lom-

fakior des Thalliums“ — La Cierva und J. Palacios,
Madrid: ,,Afomfaktoren von Schwefel und Blei” —
G. Natta, Pavia: ,Die .4nwendung der Elekironen-

strahieninterferenzen auf die Erforschung der Kristallstrukiur,
insbesondere bei Kolloiden.”

Die Methode der Kathodensirahleninterferenzen ist der
rontgenographischen Pulverniethode in manchen Fillen iiber-
legen, insbesondere bei unvollkommen kristallisierten oder aus
sehr kleinen Kristallen bestehenden Substanzen. Fiir die durch
Reduktionsmittel abgeschiedenen Metalle Au, Ag, Pt, Pd,
Ru, Ir wurden die rontgenographisch ermittelten Strukluren
bestatigt; bei Ru und Pt scheint eine instabile Modifikation zu
bestehen. Die festen Lisungen Cu—Pt, Au—Cu, Pt—Ag,
Au—Ag besilzen bei niedriger Temperatur Gitterkonstanten
zwischen denjenigen der reinen Metalle. Die in der Kilte ge-
fdllten Sehwermetallsulfide erscheinen mit Ronigen-
strahlen amorph, mit Kathodenstrahlen kristallin. Dureh Ver-
dunsten der Losungen im Kathodenvakuum erhaltene Alkali-
halogenide gaben schone Photogramme. Bei der photo-
chemischen Zersetzung der Ag-Halogeunide erscheinen
neue Interferenzen., An gealterten Filimen von Polyvinyl-
derivaten und Polystyrolen wurden die Identitils-
perioden berechnet. Kolloide Metalle gaben Photo-
gramme mit sehr deutlichen Linien. In der Kilte geféllte,
nicht gealterte Zinnsédure zeigle praktisch alle hauptsich-
lichen Reflexiouen des Cassiterils. —

M. Milone, Turin: ,Uber duas elekirische Momeni des
Dioxims.” .

Den aliphatischen Dioximen, die in einer einzigen, zur Bil-
dung eines in verdiinnter Essigsiiure unléslichen Ni-Salzes vom
Typus (DH),Ni befihigten Form existieren, entspricht wahr-
scheinlich die Awmphikonfiguration. Bei den aromatischen
Glyoximen hat die Form, die ein Ni-Salz vom Typus (DH),Ni
bilden kann, ein grofieres eleklrisches Moment als die anderer
Formen. — '

L. Cambi, Mailand: ,Mugnelisches Verhallen und Kon-
slitution der Komplexe,*

Aus weiteren magunetochemischen Untersuchungen20) aus
uinfangreichen Reihen wvon hauptsiichlich stickstofthaltigen
Komplexverbindungen von Cu, Ni, (o, Fe geht der Einfluf
der polaren Struktur der sticksiofthaltigen Ketten aul die
Bildung und das maguetische Verhalten der Komplexe hervor.
Die Theorie von Sidgwick iiber die Natur der Loordinativen
Valenzen ist in zahlreichen Fiallen unzureichend, Das magne-
tische Verhalten mufi auf Grund des Charakters der koordi-
nierten Radikale und der Symmetrie der Komplexe selbst be-
trachtet werden. —

O. Scarpa, Mailand: ,,Ein neuer Mefapparal der Span-
nungen gegen Cadmium fiir eleklrische Akkumaulaloren —

A. Damiens, Paris: ,Der Ausdruck der Zerflieflich-
keil und des Verwillerns?s),”

20) Vgl. Cambi u. Szegé, Ber. Disch. chem. Ges. 66, 656
[1983].  Cambi u. Cagnasso, Guzz. chim. Ttal. 63, 767 [1933].
Cumbi, R. Isl. lombardo Sci. Lellere, Rend. (2) 66, 1091 [1933].

1) Vgl. Compt. rend. Acad. Sciences 19%, 1233 [1934].
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E. Molesund M. T. Salazar, Madrid: ,,Neue Revision
der Masse des Normallilers und der Kompressibilitit des CO-
Alomgewichts von Kohlensloff.*

Mit Riicksicht auf die Entdeckung der Kohlenstotlisotopen
interessante neue Messungen ergaben:

Lgo— 1,25001-0,00003
Lgo— 1,24975 40,0001

350
1+ 1 =1,00042
C —12,005

in Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen. —

T. Batuecas, Santiago de Compostlela:
Normalliters, Kompressibililil und Abweichung
gadroschen Geselz Jiir Propylengas.

Als Mittelwerte fiir Propylen aus drei verschiedenen Dar-
stellungsmethoden ergaben sich:

L, =19149 41
Ly == 1,9021; Ly = 1,8956
14 2=1,0204
C =12,005
M. Crespiund J. Aleixandre, Madrid: ,,4dsorplion
von Ammonick an Gluswcdnden.”

wMasse des
vom Avo-

Messungen mit Gelafien aus Jenaer (ilas gaben Adsorp-
lionswerte von gleicher Grofienordnung wie fiir gewodhnliches
Glas. Die von Moles und Crespi beinmi Normallifer des NH,
lestgestellte Korreklur wird bestatigt. —

A.Zmaczynski, Warschau: ,Vergleichende ebullio-
skopische und [onometrische Unlersuchungen an achl sekun-
diren  Slandardfliissigheilen.’ 8. Plesniewicz, War-
schau: Methode zur Messung der Diffusionskoeffizienlen fliis-
siger Systeme.” —

G. Hugel, Strafiburg: ,Unlersuchiungen iiber die Visco-
silit der Fliissigheiten.”

Unter Zugrundelegung der Arbeiten von Debye, London
und Keesom iiber die Koh&szion zwischen Molekiilen wird der
Einflufl der Kohé#sionskrifte auf die Viscositit untersucht. -

J. Olivier, Wageningen: ,Beziehungen zwischen der
Konslilution des Substrals und der kalulylischen Wirkung der
OH-lonen.“

Nach Untersuchungen mit A, Ph. Weber zeigt die Hydro-
lyse des Benzylidenchlorids und des Phenylchloroforms weder
Niiure- noch Basenkatalyse, wéhrend Benzylchlorid gegen OH-
Tonen (nicht gegen H-Ionen) deutlich empfindlich ist. Bei den
Verbindungen mit zwei oder drei Cl-Atomen in der Seiten-
kette bilden diese negativen Atome eine Schranke, durch die
die OH-Tonen sich nicht dem C-Atom ndhern konnen. Bei
Gegenwart von Substituenten im Benzolkern nimmt die Emp-
findlichkeit gegen OH-Tonen in dem Mafie zu, wie das Cl der
Seitenkette unler dem Einflufl dieser Substituenten stidrker
positiv induziert wird. —

M.Bodenstein, Berlin: ,,Die Berechtigung der iiblichen
Derechnung der Geschwindigkeil von zusammengeselzlen Re-
aklionen.*

Es wird gezeigt, dafy die vom Vortr. 1913 eingefiihrte Me-
lhode aus demselben Grunde berechtigt ist — und im selben
Mafle brauchbare Resultate gibt — wie die Berechnung einer
einfachen Reaktion mit endlichem x und t uud linear mittleren
Konzentralionen der Reaktionspartner, Das ist aber an die
Bedingung gekniipft, dafi fiir jeden der instabilen Zwischen-
stoffe mindestens eine der Umsetzungen, die ihn verbrauchen,
cine Geschwindigkeitskonstante besitzt, die so groff ist, daf}
sie, mit einer mefbar groflen Konzentration multipliziert, eine
unmefibar grofie Reaktionsgeschwindigkeit geben wiirde. - Bei
Kettenreaktionen muf§ eine dieser Umselzungen die ketten-
abbrechende sein. —

E Josefowicz und K. Wulfson, Warschau: ,Die
Kinelik der Reaktion zirischen Formialen und Jod.*

Bei der Reaktion zwischen Formiaten und Jod oder
zwischen Anieisensaure und Jod in Gegenwart von KJ ist die
geschwindigkeitshbestimmende Stufe die Wirkung von freiem

Jod auf Formiat-Ion. KNO;, K,S0, und Na,SO, beschleunigen
die Reaktion, alle anderen untersuchten Salze verzdgern sie.
Zwischen dem Neutralsalzeffekt und dem Temperaturkoeffi-
zienten besteht keine einfache Beziehung, —

K.P.Jacobsohn, Lissabon: ,Kinelische Unlersuchungen
iitber das System der Fumarase.’ J.Zawadzki und
S.Bretsznajder, Warschau: ,,Die Geschwindigkeit der Zer-
setzung und Synihese von Carbonaten und anderer Reaktionen

vom Typus Asest = Brogs + Cogsr. — B. Pesce, Rom: ,Uber
die scheinbaren Molekularvolumen von Elektrolylen in wifiriger
Lisung.* — W. Kemula, Lwéw: ,Unlersuchungen iiber die

JDiffusionssirime’ der Kalionen millels einer Quecksilbertropj-
eleklrode nach Kucera-Heyrovsky* —

M. Bodenstein, Berlin: ,Eine kurze Milteilung iiber
die Wirkung von a-Slrahlen auf Gasreaklionen noch einer
Arbeil von Giinther u. Cohn*

Die Wirkung von a-Strahlen auf die Reaktion H, + Cl, =
2HCI ist die gleiche wie die von Licht, nur der Primérprozef§ ist
verschieden. Es wurde versucht, eine experimentelle Priifung
desselben auf folgendem Wege zu erreichen; Cl-Tonen, und
zwar + - oder —-Ionen wurden in einem Chlorstrom erzeugt;
an einer von der Erzeugungsstelle etwa 10 ¢m entfernten Stelle
(an der keine Atome mehr vorhanden waren) wurde Wasger-
s{off beigemischt und danach der gebildete HCl bestimmt. Es
ergab sich eine bestimmte Zahl von HCl-Molekiilen fiir ein
Jon, die (wie bei Lind) nahe gleich war der Zahl der pro Licht-
quant im gleichen Gasstrom gebildeten. Sie war unabhéngig
davon, ob -+- oder —-Tonen angewandt wurdem, und sie
iinderte sich auch nicht, wenn gleichzeitig in zwei Chlorstrémen
links + - und rechts — -Ionen erzeugt wurden, die an der Zu-
satzstelle des Wasserstoffs rekombinierten. —

W. Mund, Lowen: ,Einige Gesichispunkle zu den chemi-
schen Reaklionen, die durch o-Slrahlen in gasformigen Systemen
hervorgerufen werden.

Die Theorie der radiocheniischen Erscheinungen schein!
von der Betrachtung derjenigen Anzahl Molekiile ausgehen zu
miissen, die von jedem Ion zwischen dem Augenblick seiner
Bildung und Wiedervereinigung beeinflufit werden. —

G. Chaudron, Lille: ,Herslellung einiger reiner Melalle
durch Sublimalion und Destillation. — A. Pereira, Lissa-
boun: ,,Die Periodizitii der Erscheinungen der chemischen
Wellenmechanik.“ — G. Bruni, Mailand: ,,Verschiedene Ver-
Jahren zur Trennung des schiwveren Wassers — G, L. Voer-
man, Den Haag: ,Festgesetlzte Temperatur fir einige physi-
kalische und physikochemische Dalen der Verbindungen.' —

H.-J.Schumacher, Berlin: ,,Der thermische Zerfall des
Fluoroxyds. Ein Beilrag zur Theorie monomolekularer Re-
aklionen.”

Das Fluoroxyd zerfillt oberhalb 200° mit me8barer Ge-
schwindigkeit. Die Reaktion ist eine homogene Gasreaktion,
deren Geschwindigkeit durch eine Gleichung zweiter Ordnung
dargestellt wird.

— 20— ky(F,0)7 + Ka(F,0) (0) + Is(F,0) (SIF,) +

+ k, (F,0) (X).

(X) bedeutet hierbei die Konzentration eines beliebigen Zusalz-
gases. Die Konstanten k, ... k, sind voneinander verschieden,
aber von derselben Groflenordnung. Sie zeigen alle die gleiche
Temperaturabhéngigkeit. Die Aktivierungswirme betrigt 40,6
* 3 keal. Die Versuchsergebnisse lassen sich dadurch deuten, daf$
angenommen wird, dafl das F,0 monomolekular zerfidllt. Die
Lebensdauer der angeregten F,0-Molekiile ist jedoch geringer
als die Zeit zwischen zwei St68en, so dafl die Zerfallsgeschwin-
digkeit durch die Aktivierungsgeschwindigkeit der zum Zerfall
notwendigen angeregten F,0-Molekiile bedingt wird. Auf diese
Weise erhilt man fiir:den Zerfall eine Reaktion 2. Ordnung.
Es 14Bt sich berechnen, dafl bei jedem StoS vollstindiger
Energieausgleich eintritt und dafl jedes Molekiill mit einer
Energie > q zerfallt. Es wurden die Aktivierungswahrschein-
lichkeiten der Zusatzgase O,, SiF,, N,, F,, He, Ar angegeben.
Die Lebensdauer der angeregten F,0-Molekiile 14fit sich ab-
schitzen r < 10—12s, —
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H Fahlenbrach, Madrid: ,,Magnetische Unlersuchung
rvon Wasser und von in Wasser geldsien Salzen.’

Die magnetische Suszeptibilitit von Wasser verhilt sich im
festen und fliissigen Zustand in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur dhnlich wie die von primiéren Alkoholen2?),

Die Ergebnisse der Untersuchungen des. ultrarolen Absorp-
tionsspektrums. an willirigen KJ-Losungen (von Suhrmann und
Breyer) wurden bis in alle Einzelleiten magnetisch bestatigt.
Eine wichtige Erginzung ergab sich durch die Bestimmung der
Temperaturabhingigkeit. In wifirigen KJ-Losungen sind zwei
Effekte wirksam. Der Depolymerisationseffekt nimmt mit
steigender Konzentration und steigender Temperatur zu. (Kurz
vor der Sittigung sind alle H,0-Molekille entpolymerisiert.)
Der Hydratationseffekt nimmt mit steigender Konzentration und
steigender Temperatur zu. Beide Effekie lassen sich anschau-
lich durch die Theorien von Kinsey und Sponsler oder auch von
Bernal und Fowler bei Zuhilfenahme von Deformationsvor-
stellungen von Fajans deuten. —

B. Cabrera, Madrid: ,,Uber den Diamagnelismus einiger
organischer Verbindungen und seine Anderung mit der Tempe-
ralur?)

Hexan, Essigsdure, Nitrobenzol, o-, m-, p-Kresol, m- und
o-Nitrotoluol bleiben unverindert, solange es sich um eine
homogeue Phase handelt; im Augenblick des Schmelzens tritt
eine plotzliche Erhohung von y ein. Benzol zeigt beim Schmelz-
punkt und in seiner Umgebung kompliziertere Verinderungen,
bei p-Nitrotoluol nimmt y beim Schmelzen ab. Beim p-Chlor-
phenol sind die Verdnderungen im festen Zustande kompli-
ziert, was vielleicht auf eine Orientierung der Kristall-
elemente unter der Wirkung des Feldes hinweist. Der Sprung
der z-Werte beim Schmelzpunkt scheint in enger Beziehung
zum elektrischen Moment der Substanz zu stehen. —

A. Pérez Vitoria, Madrid: ,,Verhallen des Acelylacelons
unler der Wirkung des Lichtes.

Das Absorptionsspektrum von gasférmigem Acetylaceton
zeigt bei hohen Konzenirationen kontinuierliche Absorption, bei
der niedrigsten angewandten Konzentration eine sehr breite
Bande mit dem Maximum bei .etwa 2600 A. Unter der Wir-
kung von Quarzquecksilberlicht tritt Polymerisation und Zer-
setzung unter CO-Bildung ein. Beim Fernhalten allen Lichtes
mit einer Wellenlinge unter 3030 A erfolgt nur Polymerisation.
Reines oder in Tetrachlorkohlenstoff gelgstes Acetylaceton gibt
unter der Wirkung von Quarzquecksilberlicht kein CO, unter-
liegt aber starker Polymerisation. —

E. Angelescu, Bukarest: ,,Uber die Kolloidchemie der
Systeme: Seife, Kresol, Wasser. —

G. R. Levi und M. Tabet, Mailand: , Faserstrukiur in
lonengittern.”

Es wurde erstmalig bei Ionengittern, und zwar bei unter
hohem Druck gezogenen Ag(l- und AgBr-Drihten, Faserstruktur
erhalten23). —

Sektion B. Angewandte physikalische und theoretische Chemie.
Horsaal des Inst. Nacional de Fisica y Quimica.
Effektiver Vorsitzender: Prof. Cabrera, Madrid.

Ehrenvorsifzende: Prof. Christiansen, Kopenhagen;
Prof. Biichner, Amsterdam; Prof. Dubrisay, Paris;
Prof. Swietoslawski, Warschau.

E. H. Biichner, Amsterdamn: ,Quantifalive Beziehungen
in den lyoiropen Reihen.”

Die lyotropen Reihen sind bisher stets durch eine Be-
ziehung der Form A > B oder A <B ausgedriickt worden. Sie
Lonnen exakter formuliert werden, indem man jedem Ion eine
Zahl, die sogen. ,lyotrope Zahl“, zuerteilt, die eine lineare
Funktion der Hydratationswirine der Ionen ist. —

R. Dubrisay, Paris: ,Uber einige neue Erscheinungen
in der Chemie der Grenzflichen.*

Bei einer Ligsung, die gleichzeitig mehrere Stoffe enthilt,
die auf die Oberfldchenspannung des Losungsmitiels verschieden

22) Vgl. Cabrera u. Fahlenbrach, Ztschr. Physik 85, 568
[1933]; Anales Soc. Espafiola Fisica Quim. 31, 401 [1933].

23) Vgl. Cabrera u. Faklenbrach, Ztschr. Physik 83, 568 [1933].

24) Vgl. Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (6) 18, 574
[1983].

stark wirken, muf3 die Anreicherung an der Grenzfliche der
Losung gegen eine andere fliissige oder gasformige Phase fir
den aktivsten Koérper am stirksten sein. Bei Erzeugung von
Schaum in einer violetten Losung von Nachtblau + Fuchsinbase
reichert sich das aktivere Nachtblau an der Oberfliche an, und
die durch Kondensation des Schaums entstehende Flissigkeit
ist blau, die iibrige rot. Nach dem gleichen Prinzip lassen sich
Losungen fettsaurer Alkalisalze fraktionieren. Enthalt die
Losung Stoffe, die miteinander reagieren, so muf3 sich das
Gleichgewicht an der Grenzflache im Sinne der Bildung der
capillaraktivsten Stoffe verschieben, was an verschiedenen Bei-
spielen bestdatigt wurde (Verdriangung von Na oder K durch
Tridthanolamin in Gegenwart von Laurinsiure u. a.). —

A. G. Nasini und Rossi, Mailand: ,Uber dus Brechen
rvon Emulsionen in Beriihrung mil feslen Sloffen2ia)

Im Hinblick auf das Brechen von Teereumulsionen f{iir
Strafienbauzwecke auf Steinen wurde die Stabilitit mit Seife-
vusatz hergestellter Emulsionen in Berithrung mit verschiedenen
festen Stoffen (Steime und Mineralien verschiedener Herkunft,
Silicagel, Kohle mit verschiedenem Aschegehalt und ver-
schiedenem Adsorptionsvermdgen) untersucht. Die Zersttrung
der Seifenschufzhaut durch die Steine riihrt teilweise von der
Entfernung von Alkali aus der Lgsung durch Adsorption an
dem Stein, teilweise von der Verschiebung des Gleichgewichtes
des Seifenfilmes infolge der Gegenwart voin Stein abgegebener
Elektrolyte her. —

C. Rossi, Mailand: ,Uber Teilchengrifie und Sedimen-
tation kolloider Dispersionen und Emulsionen.” _

Die Teilchenabmnessungen der dispersen Phase sind nach
einem statischen Gesetz verleilt; der mittlere Teilchenradius
wird bestimmt, und der Begriff des Dispersionsgrades und der
Homogenitit einer dispersen Phase definiert2’). Die Perrinsche
Formel fiir das Sedimentationsgleichgewicht wird auf Suspen-
sionen, die Teilchen mit verschiedenem aber statistisch ver-
teiltem Durchmesser enthalten, ausgedelint und die Verdnde-
rung des mittleren Durchmessers und der Konzentration mit
der Hohe der Flissigkeitsschicht bestimmt, Die bei der Sedi-
mentation mit der Zeit abgeschiedene Substanzmenge wird er-
mittelt. Bei den Berechnungen ist die Browusche Bewegung
nicht beriicksichtigt, und die Formeln beziehen sich auf ver-
diinnte Dispersionen und Emulsiouen. —

P. A Jacquet, Paris: ,Uber einiye Methoden der Unier-
suchung elektrolylischer Niederschlige."

Die Methode von Olliard zur Messung des Haftens der
Niederschlige auf der Unterlage ist nur fiir dicke Nieder-
schlige brauchbar. Mit Hilfe einer besonderen Technik gelang
es, das Haften beliebiger elekirolytischer Niederschlige zu
bestimmen. —

A. Rius Mir6 und L. Quintero, Madrid: ,.Uber die
elekirolytische Cadmiumabscheidung.”

Ermittlung der zur Erzielung guter Niederschlidge giin-
sligsten Bedingungen. —

R. Dubrisay und G. Emschwiller, Paris: .Oxy-
dation des Jodoforms in Ldsung?e).” —

Aussprache. Swieloslawski, Warschau: Man
konnte fiir die Zersetzung des Jodoforms folgende Reaktion
annehmen: CHJ; > HJ 4+ CJ,. Das intermediéir entstehende in-
stabile CJ, wiirde CO und R. N = C ihneln. —

A.Seyewetz, Lyou: ,Uber die verschiedenen orga-
nischen Entwickler, die eine Erzielung feinkdrniger Bilder ohne
Erhéhung der Belichtungszeil gestatien.

Zur Erzielung rascherer Entwicklung und groSerer Dichte
des Bildes empfiehlt Vortr.,, Paraphenylendiamin mit Phenol.
Pyrogallol oder mit Phenol und Hydrochinon zu kombinieren.
Paraphenylendiamin kann, allerdings unter Veréinderung der
Entwicklungsdauer, durch o-Amidophenol ersetzt werden. Durch
Anwendung von Hydrochinon sowie Pyrogallol in Gegenwart
von iiberschiissigem Alkalisulfit und der zur Bildung von
Molekiilverbindungen mit den Entwicklersubsianzen gerade aus-
reichenden Menge Aceton werden ebenfalls Entwickler er-
halten, die viel feinerkérnige Bilder liefern als  die gewo6hn-

13) Vgl dazu auch Keppeler, diese Ztschr. 47, 223 [1934].
25) Vgl, Gazz. chim. Ital. 63, 190 [1933].
26) Vgl. Compt. rend. Acad. Sciences 198, 263 [1934].
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lichen Entwickler, jedoch den paraphenylendiamin-
o-amidophenolhaltigen Enltwicklern etwas nachstehen. —

A.Baroni, Mailand: ,Thermische und rontgenographische
Analyse der Systeme Li—Zn und Li—Mg.“

Im System Li—Zn wurde die Gegenwart zweier inter-
metallischer Verbindungen, die weder untereinander noch mit
den reinen Komponenten mischbar sind, nachgewiesen, und
zwar Li,Zn,, das bei 510° schmilzt und eine monometrische
Struktur mit der Seitenlédnge a — 4,26 A der Elementarzelle, die
cine Molekel enthélt, aufweist, und LiZn,, das sich vor dem
Schmelzen zersetzt und ebenfalls eine monometrische Struktur
mit der Seilenldnge a — 8,20 A der Elementarzelle, die 8 Mole-
keln enthilt, besitzt. Im System Li—Mg bestehen zwei Reihen
von Mischkristallen mit einer Mischungsliicke bei 70 bis
30% Mg. —

M. Pariselle, Paris: ,,Zwei lypische Beispiele der An-
wendung der Polarimelrie in der Chemie. I, Unlersuchung von
Reaklionen, bei denen aktive Metallkomplexe enislehen.” Unter-
suchung der Reaktionen in Alkalitartrat-Ferrisalzlosungen27?).
— ,l1. Deutung des Vorzeichenwechsels des Drehungsvermigens
des Narcolins und Hydrastins®®). — V. Caglioti, Rom: ,Die
Hirtung, die die Bildung von Mischkrisiallen beim Chlorsilber
begleilel?0).** —

oder

Fachgruppe II.
Anorganische Chemie.
Escuela de Ingenieros de Minas.
Vorsitzender: E. Hauser, Madrid.
Sektion A: Reine anorganische Chemie,
Effektiver Vorsitzender: Prof. R. Montequi, Santiago.

Ehrenvorsitzende: Prof. Grimm, Ludwigshafen; Prof. Par -
ravano, Rom; Prof. Centnerszwer, Warschau.

H. G. Grimm, Ludwigshafen: ,.Das periodische Sysiem
der  chemischen Verbindungen wvom Typus ApB,“30), —
E. Saz, Barcelona: ,,Der Begriff der Oxydation und Redukh-
lion.* — ,,Struklurformeln der Slicksioffverbindungen, nach der
Theorie der posiliven und negativen Valenzen. —

M. Centnerszwer und M. Blumenthal, War-
schau: ,Uber die Bildung wund Dissozialion der Alkali-
peroxydedt).”

Die Dissoziation aller bekannten Alkaliperoxyde ver-
lauft umkehrbar. Aus der Lage ihrer Sclmelzpunkte folgt, daf
einige von ihnen unter Atmosphidrendruck schon im festen
Zustande dissoziieren, andere erst oberhalb ihrer Schmelz-
punkie. Bildet das Alkalimetall mehrere Peroxyde von ver-
schiedenem Sauerstoffgehalt, so besitzt in allen Fillen das
hdchste Oxydationsprodukt die grofite Dissoziationsspannung
und ist unter gegebenen Bedingungen am unbesténdigsten.
Daher findet die Dissoziation der hochsten Peroxyde stufen-
weise statt: Me,0, liefert zunichst Me,O;, dieses bei weilerer
Temperaturerhéhung Me,0, und letzteres schliellich das nor-
male Oxyd Me,0. -

A. Quartaroli, Rom: ,Die Verdnderung des Kupfer-
hydrals in Beziehung zu laulomeren Formen des Wassersloff-
superoxryds.”

Die durch Spuren von H,0, beschleunigte Verinderung
von Kupferhydroxyd wird der Bildung kleiner Mengen Cu,0j,
die unter der Wirkung des H,0, oder einfach des Alkalis ent-
standen sind und die Verdinderung des iibrigen Hydroxyds
nach einer Kettenreaktion herbeifiihren, zugeschrieben. Mg,
Ni, Co verhindern die Verénderung, indem sie durch Bildung
von Cu,04, MgO usw. den Proze am Beginn unterbrechen.
Die Erscheinung wird mit einer méglichen Tautomerie des
H,0, in Zusammenhang gebracht: die der gewodhnlichen Siruk-
turformel entsprechende Form soll mit Cu ein Peroxyd CuQs,,
die der Formel von Denigés entsprechende Form ein héheres
Oxyd Cu,0; liefern. —

27} Vgl. auch Compt. rend. Acad. Sciences 198, 83 [1934].

28) Vgl. auch Pariselle u. Delsal, ebenda 198, 928 [1934].

20) Vgl. auch Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (6) 18,
570 [1933].

30) Vgl. diese Ztschr. 47, 53 [1934].

31) Vgl. auch Extrait du Bull. de I’Acad. Polonaise des Sei.
el des Letres Serie A, 499 [1933].

F. Gonzalez Nufiez und E. Oliva, Madrid-Huelva:
wGewinnung und Ausbeule von Kohlenslofflelrabromid.”

Unter Nachpriifung der Methode von Barfal wird ein Ver-
fahren der Herstellung durch Einwirkung von Kaliumhypo-
bromit auf Bromoform entwickelt, das fast quantitative Aus-
beuten (98%) liefert. —

G. Centola, Rom: ,,Die thermische Zerseizung einiger
Galliumsalze und die Sirukiur der erhallenen Ozyde.*

Die Umwandlung von Ga-Oxalattetrahydrat in Oxyd er-
folgt in drei Stufen: 1. Entfernung von 2 Mol Kristallwasser;
2. vollstindige Entwiisserung; 3. Ubergang in Oxyd unter Ent-
wicklung von CO und CO,. Das basische Acetat hat zwei Uber-
gangspunkte, die dem Ubergang in ein noch stirker basisches
Salz und dem Ubergang in Oxyd entsprechen. Die durch
langeres Erhitzen des Oxalats auf etwa 200° und des Acetats
auf etwa 175° erhaltenen Oxyde sind rdntgenographisch
amorph, bel der optischen Untersuchung doppelbrechend. An-
schlielendes FErhitzen fithrt bei 480—500° zur Kristallisation,
wobei direkt die Phase f#-Ga,0, erhalten wird. —

C.R. de Robles und E. Moles, Madrid: ,,Uber abso-
lute Schwefelsiure.” )

Es wurden die Gefrierpunkte der Losungen von Wasser
und Pyroschwefelsiiure in schwach rauchender konzentrierter
Schwefelsgure bestimmt und in jedem Fall das Maximum des
Gefrierpunktes bei Verdiinnung mit gewdhnlicher 98%iger
Saure aufgesucht. Die Erniedrigungen wurden aus der Dii-
ferenz zwischen den erhaltenen Maximalwerten fiir das reine
Losungsmittel und die Losung ermittelt. Die Kurve der mola-
ren Gefrierpunkiserniedrigungen weist bei Wasser auf Dis-
soziation hin (mittleres Mol.-Gew. 11,5); Pyroschwefelsdure
erscheint dagegen assoziiert (mittleres Mol.-Gew. 230—250).
In der Kurve tritt immer ein flaches Maximum auf, viel
ausgesprochener im Fall der Pyroschwefelsiure, was von
anderen Autoren beobachtete Abweichungen erkliren kann. —

A. G. Nasini und A, Cavallini, Madrid: ,Uber
Stickstoffnitrid.

Untersuchung der Reaktion zwischen SizN, und Metall-
oxyden ergab Bildung von NO bei den Oxyden von Pb, Cu,
Bi, Cd, Sn, Mn, Cr, Fe, Co, Ni und Zn. Die maximale Aus-
beute an in Fortn von NO fixiertem Stickstoff (27,2% des ge-
samten an Si gebundenen N) wurde mit eciner Mischung von
PbO und MnO erhalten. Die Temperatur der maximalen Ent-
wicklung von Stickoxyden schwankt je mnach der Art des
Metalloxyds zwischen 600° und 1200°. —

N. Parravano und V. Caglioti, Rom: ,Die Pig-
menteigenschaften von Titandiozyd.”

Der Einfluf der Zusammensetzung schwefelsaurer TiO,-
Losungen und der Hydrolysebedingungen auf Struktur und
Pigmenteigenschaften der durch Calcinieren der Hydrolysepro-
dukte erhaltenen TiQO,-Priparate wurde untersucht. Die calci-
nierten Produkte kristallisieren bei 500° und geben das Spek-
irum des Anatas; einige verwaudeln sich bei 825° in Rutil,
andere zeigen dagegen nach 2 h bei 950° noch das Anatas-
Spektrum. Die durch Hydrolyse salzsaurer Ldsungen gewon-
nenen Priparate geben beim Calcinieren direkt Rutil. Bei der
Dialyse schwefelsaurer Losungen werden zwei Typen von
Gelen erhalten: der eine verwandelt sich beim Calcinieren bei
825° in Rutil, der andere zeigt nach 1,5 h bei 950° noch die
Struktur des Anatas. Die gewdhnlich angewandten Hydrolyse-
bedingungen ergeben ein Produkt mit Anatas-Struktur, eimer
mittleren Teilchengrofe von 0,1—0,3 g und guten Pigment-
eigenschaften. Durchfiihrung der Hydrolyse derart, daB ein bei
niedriger Temperatur in Rutil iibergehendes Produkt erhalten
wird, liefert ein Pulver, dessen an sich gute Pigmenteigen-
schaften durch eine gelbliche Nuance illusorisch gemacht
werden. —

R. Schwarz, Frankfurt a. M.: ,,Uber die Chemie der
Verwillerungsprozesse.” )

Es wird eine Theorie aufgestellt und experimentell be-
griindet, wonach primir durch hydrolytische Spaltung der
Mineralien Alkalihydroxyd, Aluminiumhydroxyd und Kiesel-
siure entstehen. Sekundir schliefflen sich dann Reaktionen an,
bei denen entweder QGelgemenge vom Charakter der Allo-
phane entstehen oder eine amorphe Substanz der Zusammen-
setzung AlL0Q;,.28i0,.nH,0 (,,Prokaolin®) gebildet wird, die
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durch hydrothermale Behandlung in Kaolin iibergefithrt wer-
den kann. Auch die direkte Umwandlung von Feldspaten und
anderen Silicaten in synthetischen Kaolin konnte durchgefiihrt
werden. Die Festlegung der Bedingungen fiir diese Synthesen
und die Aufklirung des hierbei obwaltenden Reaktionsmecha-
nismus gestatiel es jetzt, eine begriindete Erklarung fiir den
natiirlichen Ablauf der Verwitterungsprozesse zu geben, ins-
besondere auch die Frage zu beantworten, warum in einem
Falle kaolinfreie Tone, im anderen Falle Kaoline, im dritten
Fall etwa Laterite gebildef werden.

Aussprache., Van Nieuwenburg, Delft: Aus
8i0, und Al,0, bildet sich auch ohne HCl Kaolin, wenn man
geniigend hohe Drucke (z. B. gegen 600 at) anwendet. —

P. P. Budnikow: ,Zu
Nalriumsulfal zu Ne,S.* —

L.Hackspill und D. Claude, Paris: ,Das Penlaboral
als Zwischenprodukl bei der Herslellung von Kaliumsalzen.”

Das fast unlésliche Salz KB40, . 4H,0 fallt aus, wenn man
eine ammoniakalische Losung von Borsdure mit KCI behandelt,
und ist zur Herstellung anderer K-Salze (Nitrat, Phosphat usw.)
sehr geeignet. —

N. G. Sehmahl, Mister i. W.:
Palladiumcarbidhydrid.”

Pd wird bei 730° mit Methan gekohlt. Es besieht eine
Aufnahmegrenze fiir C bei 4,4% = Pd;C,. Das Produkt, das
neue Rontgenlinien zeigt, 16st Wasserstoff wie nicht gekohl-
tes Pd.

Aussprache, Ruff, Breslau: Die Existenz eines
definierten Pd-Carbids erscheint noch nicht hinreichend
erwiesen. —

F. Garelli, Turin: ,Die Alhylolammine und die Salze
ziveiwerliger Metulle®?),* — W. Noddack, Berlin: ,Uber die
Weltallshiufigkeil der chemischen Elementess).” —

I. Noddack, Berlin: ,Enlwicklung der
Rheniums.”

Aussprache. Duden, Frankfurt a. M., regt das Stu-
dium der katalytischen Eigenschaften in Beziehung mit der
Verinderlichkeit der Valenz des Rheniums im Hinblick aut
technische Anwendungsmdglichkeiten an. —

M. Bodenstein u. G. Biittner, Berlin: ,Uber den
Mechanismus der katalylischen Ammoniakverbrennung.”

Als Primirprodukt dieser Reaktion sind HNO (Andrussor,
Bodenstein) und NH (Raschig) angenommen worden. Beide
lassen verstehen, warum 1nit iiberschiissigem Sauerstoff NO,
mit iiberschiissigem Ammoniak N, entsteht, auch die Bildung
von N,O ist bei beiden verstindlich, allerdings nicht, warum
diese an gewissen Katalysatoren und bei grofiem Sauerstoff-
gehalt der Gase besonders reichlich auftritt (v. Nagel). Um
eine Entscheidung herbeizufiihren, wurde eine neue Versuchs-
technik benutzt; das Gasgemisch wurde bei sehr geringem
Druck (oo 0,01 mm) gegen ein glithendes Platinblech geblasen,
das einige Zentimeter von der Wand des in fliissiger Luft
stehenden Reaktionsgefifies entfernt war. So gelangten die
Reaktionsprodukte fast ohne Zusammenstsfie im Gasraum an
die kalte Wand; sie wurden hier ausgefroren und konnten
nachher analytisch ermittelt werden. Dabei erhielten wir
Hydroxylaminn, salpetrige Siure und etwas Salpetersiiure.
Wenn auch die Bestimniungen vorldufig bei den geringen
Mengen noch nicht sehr exakt sind, so geben sie doch eine
hinreichend sichere Unterlage fiir die Annahme folgender
Serie von Teilvorgingen, die den Prozefd mindestens im ganzen
zutreffend beschreiben diirften.

1. NH; + O (adsorbiert am Pt) = NH,0. Danach
2a. NH;0 + O, = HNO, + H,0 oder:

2b. NH;0 4+ NH,; — N, 4+ H,0 + 2H, oder:

2¢. NH;0 + O — HNO + H,0, 2HNO = N,0 + H,0.

Zu 1: NH,O diirfte zuniichst O—NH, sein und sich dann bei
der Kondensation oder beim Auftauen zu HO.NH, umlagern.
Zu 2a: HNO, liefert natiirlich im normalen Prozefi NO. Zu
2¢: O wird entweder geliefert von den auf dem Pt adsorbierten
0O-Atomen bei niedriger Temperatur und geringer Geschwindig-

der Reduktionsreaktion von

,Palladiumcarbid und

Chemie des

32) Vgl. auch Garelli u. Tellamanzi, Gazz. chim. Ital. 63,
570 {1933]. #3) Vgl. diese Ztschr. 47, 155 [1934].

keil von 1 oder von den Oxyden der Mefalle mit mchrercn
Oxydationsstufen. In beiden Fitllen tritt N,O erheblich aul.

Die Versuche sind vorerst nur in ganz kleinem Mafistab,
allerdings schon 1928/29, ausgefithrt. Wir sind jefzt dabei, sie
zu wiederholen und genauer zu gestalten. —

Sektion B: Angewandte anorganische Chemie.
Effektiver Vorsitzender: Berg.-Ing. L. Gamier, Madrid.
Ehrenvorsitzende: Prof, Ol me r, Paris; Prof. Ruff{, Breslau.

Ikutaro Sawai, Morio Nishida und Tkago
Kubo, Kyoto (Japan): ,Uber dus spezifische Gewichl von
Glas.t

Untersuchungen iiber einen weiten Temperaturbereich.
Anderung des spez. Gewichles durch rasche Abkithlung. —

J. Foret, Paris: ,Beitrag zum Sludium der kompleren
Ca- Aluminate

Organische Calciumsalze (Formiat, Acetat, Propional), in
Losung mit anhydrischen Aluminaten gemisclt, verzdgern die
Abscheidung der lydratischen Salze slark. In geniigender
Konzentration entstehen Doppelsalze vom Typus: 3Ca0
. Al,Oy.3CaA, . 30H,0. Die Zersetzung der Doppelsalze und ihr
Gleichgewicht mit den Komponenten ergibt drei univariante
Systeme, deren Kurven gezeichnet wurden, —

E. Dupuy, Paris: ,Die iibersulfulierien metnllurgischen
Zemenle*

Die mechanischen Eigenschaften des Systems Schlacke—
Kalk—Calciumsulfat zeigen drei deutliche Maxima, das eine,
hohere, bei 0,75% Kalk und 15% (aS0,, das andere bei 5%
Kalk und 5% CaS0,. —

C. Vittori, Rom: ,Uber Konstitution und Konirolle der
Puzzolanzemenile. —

C. Padovani und P. Franchetti, Mailand: ,,ren-
nung von Wusserstoff und Melhan ous methanhalligen Gasen
durch Reaktion an Eisenoxyd."

Zur Auwsnutzung von H,—CH,-Gemischen wmit niedriger
CH,-Konzentration werden die Gemische unter bestimmten Be-
dingungen der Temperatur- und der Berithrungsdauer iiber be-
sonders aktives, durch Calcinieren von natiirlichem Siderit er-
haltenes Eisenoxyd geleitel. Auf diesem Wege kann fast aller
im Gas enthaltener Wasserstoft verbrannt werden, ohne dal
Methan merklich angegriffen wird. Der verbraunte Wasser-
stoff kann durch Oxydation des reduzierten Eisens mit Wasser-
dampf wiedergewonnen werden. Die Kurven, die die Ver-
brennungsgeschwindigkeit des H, in Abhingigkeit des von
Eisenoxyd abgegebenen Sauerstoffs darstellen, zeigen einen
charakteristischen Wendepunkt. Bei Nichliiberschreitung dieses
Punktes konnite die Methankonzentration der Gemische von
359 auf 80 bis 87% gebracht werden. Das Arbeiten bei Tempe-
ratnren iiber 750° ist wegen der auflerordentlich starken kata-
lytischen Wirkung des reduzierten Eisens auf das Vercracken
des Methans unmoglich. —

G. Fauser, Novara: ,Gewinnung von Slicksloff-Wasser-
sloff-Gemischen durch Vergasung von Kohle unler Druck.”

Die Vergasung der Kohle mit Wasserdampf unter Druck
in einer besonders konstruierten Apparatur, derart, dafi die
Gase schou auf einen Druck von 15 bis 20 at komprimiert er-
lialten werden, ergibt aufler einer betrichtlichen Verbilligung
der Anlagekosten durch Wegfall der Kompressoren folgende
wesentliche Vorteile: Die Gaserzeugung pro Volumeneinheit
des Generators ist wesentlich hdéher als bei gewdhnlichem
Druck, und wihrend die Wassergasreaktion selbst vom Druck
unabhingig ist, erleichtert Drucksteigerung die Bildung von
CO, nach der Gleichung: 2C0 = CO, + C. Durch Arbeiten bei
hinreichend niedriger Temperatur lifit sich daher ein Gas mit
so geringem CO-Gehalt gewinnen, dall die Anlage zur kaia-
Iytischen Umwandlung mit Wassevdampt Uberflissig wird.
Durch Herabsetzung der CO-Bildung auf ein Minimum nipmmt
gleichzeilig die Endothermitit der Reaktion ab, so daf
es leicht getingt, Kontinuiiat der Vergasung durch Zusaiz
einer bestimmten Menge sauerstoffbeladener Luft zum Dampl
zu erzielen. Die Luftmenge wird so berechnet, daB nach
der Reinigung des Gasgemisclies N, und H, in dem bei der
NH;-Synthese geforderten Verhélinis erhalien werden. Nach
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Entfernung des (O, durch Absorption in Wasser unter Druck
wird das Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch durch Waschen mit
fliissigem Stickstoff gereinigt. Dabei werden zugleich die ge-
ringen in der Mischung vorhandenen Mengen CO und CH,
wiedergewonnen, die als Brennstoffe bei der Dampferzeugung
dienen konnen; als Nebenprodukt wird eine mehr als hin-
veichende Menge Sauerstoff erhalten, um die in den Generator
eingefiihrite Luft mit Sauerstoff zu beladen. Unter Beriick-
sichtigung der Anlage- und Bedienungskosten erméglicht die
Vergasung unter Druck gegeniiber dem gewdhnlichen Ver-
fahren eine Ersparnis von iiber 30% im Herstellungspreis des
H,—N,-Gemisches. —

T. Kuczynski, Lwéw: ,Die Langbeinilverarbeilung.”
— (. de Madariaga, P. Calvound T. Sanz, Almadén:
wAuszug aus dem Berichl iiber die Erirdge der Bergwerke von
Almadén.”” —

H. Petersen, Berlin-Steglitz:
Scharefelsdurefabrikation nach dem
(Mitbearbeitet von H. Schiitt.)

Der Nachweis der von der Lunge-Berlschen Theorie ange-
nommenen violetten (,blauen”) Sdure ist in der
eigentlichen Kammeratmosphére, wo nur mit ganz schwach-
gradigen Sduren gearbeitet wird, nicht zu erbringen, wofern
nicht die mormalen Verhiltnisse durch Mangel an Wasser,
groen Uberschufi an Stickoxyden oder zu niedrige Temperatur
verlassen werden. Auch beim Turmsystem ist das Auftreten
der violetten Siure ein sicheres Zeichen dafiir, daf} das System
schlecht, vor allem mit hohem Stickoxydverlust, arbeitet. Daher
kann die violette Siure nicht als wichtiges Zwischenprodukt
oder gar als Kernpunkt einer Theorie angesehen werden. Die
Annahme, daf} die Nitrosylschwefelsidure ein wich-
tiges Zwischenprodukt darstellf, ist selbst fiir den Bereich des
Turmsystemns nach der Arbeit von Henizsch iiber Nitrosylsulfat
unhaltbar geworden. Nach Henlzsch ist schon in 57,7%iger
Schwefelsdure Nitrosylschwefelsiure restlos zerfallen, bei den
Gradigkeiten, die in den Reaktionstiirmen am meisten ange-
wandt werden (etwa 68 bis 73% H,S0,) schon zu 40 bis 509%;.
Als eigentliche Oxydationstrager fiir den Schwefelsdurebildungs-
prozef im Turmsystem wie auch in den eigentlichen Kammern
sind die in der H,S0, gelosten Stickoxyde bzw. deren
Hydrate anzusprechen. Der Schwefelsiurebildungsvorgang im
Kammer- und Turmsystem ist der gleiche. Ein Uberblick iiber
die Entwicklung der Stickoxydverfahren zeigt, daB diese zwar
langsam, aber folgerichtig im Sinne vorsiehender Erkenninisse
erfolgt ist. —

»Uber Probleme der
Stickoxydverfahrenssa) «

L. Szegdo, Mailand:
kammerprozef.”

Die Geschwindigkeit der Aufnahme von SO, in Schwefel-
siure, die Nitrosylschwefelsdure enthilt, ist nicht merklich ver-
schieden von derjenigen fiir reine Schwefelsdure. Die Reaktion
zwischen HSNO; und H,50, ist also im Mechanismus der Reak-
tionen des Prozesses selbst von sekundidrer Bedeutung. Die Zu-
nahme der Absorptionsgeschwindigkeit mit Abnahme der
Sehwefelsiurekonzentration imn Bereich von 80—60% H,S0, be-
ruht auf steigender Hydrolyse der Nitrosylschwefelsiure in
H,S0, und HNO,, die nwach Hanlzsch bei 57,7% H,S0, vollstian-
dig wird. Nach Ber! liegt das Maximum der Reaktionsgeschwin-
digkeit zwischen S0, und den Nitroselosungen bei derselben
Konzentration; HNO, hat also von allen Stickstoffverbindungen
an der Oxydation der schwefligen Saure den grofiten Anteil.
Die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit iz noch verdiinn-
teren Losungen beruht auf der Zersetzung der HNO. Messung
der Oberflachenspannung der Losungen von SO, und SHNOQj; in
H,50, und zeigen, dafl diese Stoffe keine Oberfldchenldsungen
im Sinne von Langmuir und Harkins bilden. —

Ch. Lepierre, Lissabon: ,Die porlugiesischen Meer-
srlze — J, A. de Artigas, Madrid: ,Die chemische Ein-
Jihrung der Vilrographie.”

wUntersuchungen iiber den Blei-

33a) Vgl. hierzu auch Terres u. Mitarb.: ,Beitrige zur
Kenntnis der schwefligen Saure“, Beiheft 8, Abschnitte: ,,Das
Nitrosisulfosiureanhydrid und seine reversible Umwandlung in
das Nitrosylschwefelsdureanhydrid“ und ,,Reaktionen zwischen
Stickstoffdioxyd und Schwefeldioxyd in kondensierter Phase‘
(Constantinescu). Die Ausziige dieser Abschuitte erscheinen
demnichst in dieser Zeitschrift.

Fachgruppe IIL
Organische Chemie.
Escuela de Ingenieros Industriales.
Vorsitzender: Prof. L. Bermejo.

Sektion A: Reine organische Chemie.
Vorsitzender: Prof. A. Madinaveitia, Madrid.

M. Tiffeneau, Paris: ,,Molekulare Umlagerungen in der
hydrocyclischen Reihe mit Bingverengung.*

Die Dehalogenierung der Halogenhydrine des Cyclohexan-
diols oder seiner Homologen und die Isomerisation der ent-
sprechenden Oxidoverbindungen fithren allgemein zu zwei Reihen
verschiedener Produkte; in einem Fall unter Ringverengung
und Ubergang in die Cyclopentanreihe3s). Diese Ringverengung
tritt gleichfalls fiir die entsprechenden Derivate des Cyclo-
heptans, die in Cyclohexanderivate iibergehen, aber nicht fiir
diejenigen des Cyclopentans ein. Bei der Einwirkung der Organo-
magnesiumverbindungen auf Chlorcyclohexanon und seine
Homologen reagiert das Carbonyl normal unter Bildung des
isolierbaren Ather-Mg-Derivats eines Chlorhydrins. Bei der
Erhitzung dieses Derivates entstehen zwei Keltone, von denen
eines aus einer Umlagerung mit Ringverengung hervorgeht; das
andere jedoch entsteht nicht, wie bisher angenommen, durech
direkten Ersatz des Halogens durch den Rest der Organo-
magnesiumverbindung, sondern durch sekundire Wanderung
dieses Restesss), —

O. Achmatowicz, Wilda: ,,Versuche iiber den Abbau
qualernirer Ammoniumsalze von Sirychnin und Brucin

Anwendung der Methode der erschépfenden Methylierung
auf Dihydrostrychnidin und Dihydrobrucidin bestitigt die An-
nahine, dafi Strychnidin die Gruppe

‘N (b)——CH2——(’J =CH

:CH

enthilt. Thermische Zersetzung von Methyldihydrostrychni-
diniumhydroxyd, [C, H,ON(NCH,)]OH liefert neben Methoxy-
methyltetrahydrostrychnidin und Dihydrostrychnidin die fol-
genden neuen Abbauprodukte: 1. Base C,,H;,0,N,, Fp. 159°;
2. Base Cy,H,40N,, Fp. 142°; 3. Base C,,H,,0N,, Fp. 196°. Die
Base mit dem Fp. 159° ist die dem Methoxymethyltetrahydro-
strychnidin entsprechende Hydroxyverbindung, die isomeren
Basen 2 und 3 sind des-Basen, weil sie eine Athylenbindung
und eine an Stickstoff gebundene CH;-Gruppe enthalten. Strych-
nin, Brucin und die quaterniren Ammoniumsalze des Strych-
nidins werden in Gegenwart von palladisierter Tierkohle von
Wasserstoff leicht angegriffen, wobei eine Reihe neuer des-
Basen entsteht®). Dies bestatigt die Auffassung, da§ die Mutter-
alkaloide Basen vom Allylamintypus sind. Methyldihydro-
strychnidiniumechlorid gibt z. B. eine des-Base von Fp. 176°,
deren Abbau offenbar nach folgendem Schema erfolgt:

CH, CH,

! . | .
Cl :N (b))—CHy—C=CH —— > : N (b) CH—CH—CH,
i [Pd+H,]
:C :CH

Bei der katalytischen Reduktion mit H, + Pd nimmt die Base
Fp. 142° zwei H-Atome auf und bildet dieselbe Base mit
Fp. 176°. Erstere entsteht also aus Methyldihydrostrychnidi-
niumhydroxyd nach dem Schema:

CH, CH,

| : | .
cl { :N () —CHo—CH—CH, ——>: N(b) CH2=(|7— CH,
—H,0
:CH : :CH

Die Bildung der isomeren Base 3 muf also durch Wasser-
verlust an anderer Stelle des Molekiils erfolgen; die Um-
wandlung kann wahrscheinlich folgendermafien dargestellt
werden:

*) Vgl auch Tiffeneau, Compt. rend. Acad. Sciences 195,
1284 [1932].

35) Vgl. auch Tiffeneau u. Mitarb., ebenda 198, 941, 1039
[1934].

38) Vgl. auch Roczniki Chemji 13, 25 [1933].
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CH,
. | .
CHa-CHy—N (b)—CHy—CH-—CH, >
T Ly MO
:CH
CH,
. | .
CH=CH.N (b)—CH,-CH—CH,

:CH
L. Szperl, Warschau: ,Zur Kldirung der Frage des

rdumlichen Baus wvon p,p™-Dilolyl vermitlels der Einwirkung
von Schwefel.”

L. Bermejo und J. Jiménez Herrera, Madrid:
»Organische Schwefelverbindungen. II. Schwefelverbindungen
der aromalischen Reihe.”

Es wurden die zwei n#chsthoheren Homologen sowie die
entsprechenden Sulfoxyde und Suifone des Benzylsulfids dar-
gestellt, Die Kristallisation der oligen Sulfide erfolgte iiber
die Molekiilverbindungen mit HgCl,. Die fiir diese Synihesen
erforderlichen organischen Halogenide lassen sich leicht durch
Einwirkung von Thionylchlorid auf die entsprechenden Alko-
hole- gewinnen, —

H. Scheibler, Berlin: ,,Uber einige Verbindungen des
zweiwerligen Kohlensloffs.”

Die bisweilen als Verbindungen mit zweiwertigem C-Atom
aufgefafiten Verbindungen CQ, Cyanwasserstoffsiure, Knall-
siure, die Isonitrile und gewisse Acetylenderivate lassen auch
Formulierungen mit vierwertigem Kohlenstoff zu, neben der
die andere als nur voriibergehend exislenzfihige tautomere
Form angesehen wird, z. B. HC = N > Cll .= NH. Bei Verbin-
dungen vom Typus CH(OR)(OMe) und CII(OR), ist dagegen eine
solche Tautomerie nicht mdéglich; sie miissen ein zweiwertiges
C-Atom enthalten. Zur ersten Gruppe gehdrt Natriumoxy-athoxy-
methylen CH(OC,H;)(ONa)37), die zweite Gruppe ist die der
Acetale des Kohlenoxyds. Kohlenoxyd-didthylacetal C!{(OC,Hg),
bildet sich bei verschiedenen Reaktionen aus Derivaten der
Didthoxy-essigsdure (Glyoxylsdure-didthylacetal) (C,H;0),CH.
COOH unter Spaltung der Kohlenstoffkette. Wird der Athyl-
ester dieser Sdure mit NaOC,H;, Mg(OC,H;),, A1(OC,H;); oder
(C:Hy),N . MgBr in der Wiarme behandeli, so erfolgt Abspaltung
von Kohlenoxyddidthylacetal, das sich sofort in verschiedener
Weise mit anderen Reaktionsprodukten, vorunehmlich mit Athyl-
alkohol umsetzt. Je nach den verwandten Reagenzien entstehen
aus 1, 2und 3 Mol CII{OC,H,), mit 1 Mol C,H,OH Orthoameisen-
sduretridthylester, Pentadthoxyiathan und Heptadthoxy-propan.
Die Konstitution dieser zuletzt erw#éhnten Verbindung wird be-
wiesen durch die mit Mineralsiure erfolgende Verseifung zu
Mesoxal-aldehydsdure CHO.CO.COOH, die dann durch
Alkalilauge in Tartronsiure umgelagert wird. —

P. Parodi Delfino und F. Somlo, Segni-Scalo: ,,Uber
die elekirolytische Reduklion der Phthalsdure.”

Weitere Untersuchungen im Anschluf an frithere Arbeilen
von Somlo38) und Sakurai. Aufler Phthalid wurden noch an-
dere Reduktionsprodukte der Phthalsiure gefunden. Das elek-
trolytische Verfahren ist wegen seiner Einfachheit rationeller
als das chemische (Reduktion von Pbthalimid mit Zink und
Essigsiiure) und das katalytische (Reduktion von Phthalséure
mit H, in Gegenwart von Katalysatoren). —

B. Oddo, Pavia: ,Uber die Konslilulion des Halogen-
magnesiumderivals des Pyrrols (Magnesylpyrrol).”

Fiir das Magnesylpyrrol wird eine mesohydrische Formel
vorgeschlagen. —

A. Kirrmann, Le Bouscat, Gironde: ,,Unlersuchungen
iiber die Allylumwandlung.”

Die Allylumlagerung stellt sich in der Form der Isomeri-
sation CH,--CH—CHRX — CH, X—CH=CHR
oder in der Form der normalen Reaktion

CH,—CH—CHRX + AY < CH,Y—CH-—=CHR + AX
dar, wo X ein Halogen und AY ein Agens zum Ersatz von X

37) Vgl. Scheibler u. Cobler, Ber. Dtsch. chem. Ges. 67,
314 [1934].

8) Somlo, Ztschr. Elektrochem. 35, 769 [1929].

durch Y ist; R kann sehr verschieden sein3%). Von den beiden
Dichlorpropylenen

(A) CHCl=CH-—CH,Cl

(B) CH,=CH—CHCl,
ist A slabiler. Alle Agenzien, die mit A ein normales Produkt
geben, geben mit B dasselbe Produkt (CaJ,, Na-Acetat, Na-Athy-
lat, Disthylamin, AgOH, C;H;MgBr). Die weniger stabile Form B
reagiert langsamer. Nur die aliphatischen Mg-Verbindungen
geben mit beiden Formen anomale Reaktionen. CgHj ist also
von C,H; verschieden und ordnet sich experimentell den nega-
tiven Radikalen zu. Die Raman-Spektren der beiden Isomeren A
und B sowie der aus Crotonaldehyd und PCl; erhaltenen Di-
chloride wurden untersucht; im letzteren Fall wurde dieselbe
Umlagerung festgestellt. —

K. Hrynakowski und H. A, Damanis, Poznan:
wTerniire Systeme organischer Substanzen wund thre Klassii-
kation." —

R. Pummerer, Erlangen: ,Nachweis der Bildung von
Primérozoniden aus ungesilliglen Kohlensloffrerbindungen®
(nach Versuchen von Dr. G. Matthaus und L. Socias-
Vifnals). Der Ozonaufnahme einer geldsten ungesitliglen
Verbindung enlspricht nicht eine Abnahme des Bromver-
brauches in dem Mafle, als Doppelbindungen von Ozon besetzl
werden. Bei Tetrachlorkohlenstofflésungen von Cyclohexan
nnd Mesityloxyd bleibt trotz Einleitens von Ozon bei 0° der
Bromnwert 60 bzw. 40 min unveridndert und fillt erst dann all-
mihlich gegen Null. Bei Chloroformlosungen von Kautschuk
und Guttapercha nimmt nach Einleiten von Ozon der Brom-
wert sogar zu, weil aufler Addition auch erbebliche Substi-
tution eintritt. Die Substituierbarkeit hort auf, wenn das
fertige Kautschukozonid gebildet ist. Die beobachteten Er-
scheinungen werden durch das intermedidre Auftreten und
die zeitlich durchaus mefBbare Existenz von Primidrozo-
niden (nach Stuudinger Molozoniden) erklart, da die End-

punkte der Ozonisation (Isozonide) andere Eigenschaften

haben. Die Umlagerung erfolgt wabhrscheinlich im Sinne der

Formeln:

—CH—CH— —CH———CH— —CH—0—CH—
| | oder | | - l |
0—0—0 0——-0=0 O0——O

Molozonid Isozonid

Auch primir gebildete Nebenvalenzverbindungen mdgen
vielleicht eine Rolle spielen. —

Aussprache. Staudinger fithrt auf die Bildung
und Anhiufung soleher Korper die manchmal bei Ozonisa-
tionen beobachteten Explosionen zuriick.

F. Garelli und G. Racciu, Turin: ,Neue Synihese
des Piperazins, seiner Derivale und Homologen.”

Die Aminoalkohole mit zwei oder mehr C-Atomen wan-
deln sich unter der Einwirkung energischer Entwisserungs-
mittel in cyelische Kérper um. So erhdlt man vom Mono-
dthylamin und seinen Substitutionsprodukten ausgehend Pipe-
razin und Piperazinderivate:

R-HN.CH, -CHy O —H0 gy /CHr Ol
HO'CHQ'CHQ‘NH-R » \CH.)-_—CH2/

Aussprache. Auf eine Anfrage von Staudinger
erwidert Vortr., daf} bei der Reaktion der Aminoalkohole keine
hochmolekularen Verbindungen der Formel NH,—CH,—CH,—
(NH—CH,—CH,—)NH-—-CH,—CH,—NH, als Nebenprodukte
auftreten.

A. Madinaveitia, Madrid: ,,Desmolropie bei einigen
Phenolens0).*

Untersuchungen an einfacheren Naphtholen ergaben, dafl
vom 1,4-Hydronaphthochinon an die Trennung der beiden
Formen moglich ist. Die Menge der Keloform in der durch
Schinelzen erhaltenen allelotropen Mischung nimmt mit dem
Auftreten von Hydroxylen in 5- und 8-Stellung zu, wihrend
OH-Gruppen in anderen Stellungen ohne Einfluffi sind; von

38). Vgl. auch Kirrmann u. Rambaud, Compt. rend. Acad.
Sciences 194, 1168 [1932].

40) Vgl. auch Madinaveitia u. Olay, Anales Soc. Espafiola
Fisica Quim. 31, 134 [1933].
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5% bei den Dinaphtholen der Gruppe des 1,4-Hydronaphtho-
chinons steigt sie auf 75% bei Hydrojuglon und analogen Deri-
vaten und auf 100% bei Hydronaphthazarin. Einen &hnlichen
EinfluB wie die OH-Gruppe {ibt die Acetoxy-Gruppe aus. —

R. Delaby und R. Charonnat, Paris: ,Wirkung von
Jodmonochlorid auf organische Basen, insbesondere auf 8-Oxy-
chinolin.”

In Gegenwart von Chloroform und Essigsdure gibt JCI mit
8-Oxy-chinolin je nach der angewandten Menge ein Mono- oder
Di-chlorjodid, die bei gewdhnlicher Temperatur stabiler sind
als die Perhalogenide; bei 100° verlieren sie allein Jod. In
Gegenwart von Wasser, Alkohol und anderen Lésungsmitteln
tritt an Stelle der Additionsreaktion Substitution ein unter
Bildung von Dijodoxychinolin wund voriibergehendem Frei-
werden von aktivem Halogen. Anwendungsméglichkeiten
dieser Umwandlungen: Die Chlorjodide des Oxychinolins
stellen wegen ihrer Stabilitit Reserven fiir aktives Halogen
dar, die in Beriibrung mit Wasser ein Hypojodit und beson-
ders antiseptische Molekiile bilden. Untersuchungen iiber
analytische Anwendungen sind im Gange, —

H. Emd e, Konigsberg: ,,Spallung quaterndrer Ammonium-
verbindungen durch kalalylische Hydrierungs).”

Allyl- und Cinnamyl-trialkyl-ammoniumverbindungen wer-
den in Gegenwart von Pd- oder Pt-Katalysatoren nur zu sehr
kleinem Teile an der Doppelbindung hydriert. Sie zerfallen zu
weitaus groflerem Teile unter Hydrierung einer Kohlenstoff-
Stickstoff-Bindung zu Propylen bzw. Phenylpropylen und
tertidrem Amin. Analog werden Phenyl- und Benzyl-trialkyl-
ammoniumverbindungen katalytisch zu Benzol bzw. Toluol und
tertisrem Amin aufgespalten, aber Phenéthyl- und Phenopropyl-
ammonijumverbindungen sind diesem Abbau nicht zuginglich.
Tetrahydro-chinoliniumverbindungen werden bei der Kkatalyti-
schen Hydrierung nach I, Tetrahydro-isochinoliniumverbindun-
gen nach II aufgespalten.

CH2 ) CH2
I K\”/\ICHZ H; ]//\H/\Cﬂg
—>
NN Ol N Ot
NR,Cl NR,, HCI
CH, CH,
11 I/\H/\CHZ By || |CHg
\/\/NRZCI —> \ N MRz, HCl
CH, CH,

Achmatowicz hat die katalytische Methode von Emde auf
den Abbau der quaterniren Ammoniumsalze von Strychnin,
Strychnidin, Brucin und Brucidin angewandi. Der beobachtete
Verlauf des Abbaus steht mit den Untersuchungen von Emde
und mit der Auffassung von Robinson, daf Strychnin den Allyl-
amintypus besitzt, in Einklang. —

G. Charrier und E. Ghigi, Bologna: ,Konstitution
des Monochlorbenzanthrons, das durch direkte Chlorierung von
Benzanthron erhalten worden ist.” —

Q. Fernédndez und Frl. Castillo, Madrid: ,,Wirkung
des 24-Dinitro-phenylhydrazins auf die CO-Gruppe unler Bil-
dung gefirbler, schwer lislicher Hydrazones?)."

Nach Untersuchungen an Campher iibt die Einfithrung von
Gruppen (COOH, SO,H, CN, NH,, Br) in der Nachbarschait des
Carbonyls einen deutlichen Einfluf§ auf die Hydrazonbildung
aus. —

M. Betti, Bologna: ,Brom elekironegaliver als Chlor in
einigen organischen Verbindungen.”

Bei o-Chlor- und o-Brom-benzoeséure, a-Chlor- und a-Brom-
zimtsdure, §-Chlor- und p-Brom-zimtstiure u. a. ist die brom-
substituierte Sdure energischer als die chlorsubstituierte, nicht
aber z. B. bei den m- und p-halogen-substituierten Sduren.
Diese Anomalie zeigt sich auch bei Betrachtung der polari-
metrischen Daten von Derivaten der den S#uren entsprechen-
den Aldehydess). —

41) Vgl. Helv. chim. Acta 15, 1330 [1932].

a?) Vgl, Ferndndez u. Mitarb., Anales Soc. Espaifiola Fisica
Quim. 30, 37 [1932].

a3) Vgl Beiii u. Pratesi, Rend. Acad. Linc. Roma (6) 15,
509 [1032].

W. Kuhn, Karlsruhe:
aktiver Sloffes?).”

Bei einer Reihe von optisch akiiven Stoffen, wie Glycerin-
aldehyd, anorganischen Komplexverbindungen {Trioxalato-
kalium-kobaltiat: [Co(Ox);]K,; oder Triithylen-diamin-kobalti-
bromid: [Co(en);]Br;) und 6,6™-Dinitro-diphensédure, konnen auf
Grund neuerer Vorstellungen iiber das modellmiBige Zustande-
kommen des Drehungsvermigens aktiver Verbindungen An-
gaben iiber die absolute Konfiguration gemacht werden. Die
Voraussetzungen, welche eine Bestimmung der absoluten Kon-
figuration und eine Abschitzung der Zuverlassigkeit derselben
ermoglichen, sind teilweise theoretischer, teilweise experimen-
teller Art; sie liegen am klarsten bei den anorganischen Kom-
plexverbindungen. Fiir das Zustandekommen der optischen
Drehung ist wesentlich, da3 das einer Absorptionsbande des
Molekiils entsprechende schwingende Streumoment nicht an
einem Punkte des Molekiils lokalisiert bleibt, sondern in
charakteristischer Weise auf einen grofieren Teil des Mole-
kiils tibergreift. Dieses Ubergreifen wird durch die im Mole-
kiil wirkenden Koppelungskriite vermittelt, von deren Ab-
schitzung das Ergebnis der theoretischen Betrachtung abhingt.
Als Grundlage fir die Beschreibung dieses Ubergreifens wird
die Polarisierbarkeit der einzelnen Molekiilteile als maB-
gebend betrachtet und gezeigt, da} diese Annahme mit den bei
Beobachtung von Lichtzerstreuung und Kerr-Effekt erhaltenen
Ergebnissen in Einklang ist. — .

G. Dupont, Paris: ,,Das Raman-Spekirum bei der Analyse
und Unlersuchung der Terpenverbindungen.

Der Raman-Effekt wurde zur Charakterisierung von #the-
rischen Olen und ihren Verunreinigungen angewandt. Borneol
und Isoborneol konnen durch die Raman-Spektren unterschieden
werden, eine Aufgabe, die bisher mit optischen Mitteln nicht
losbar war, —

R. Lespieau, Paris: ,Synthesen des Mannits, Dulcils
und Allodulcitsss). — E.Votogek, Prag: ,,Uber die Glucosyl-
alkylamine — G. Mignonac, Toulouse: ,Uber die kalaly-
tische Hydrierung durch reduzieries Nickel” — F. Barrio,
Madrid: ,,Eine Nomenklatur der Stickstoffverbindungen, vom
Wort Stickstoff abgeleitet.” —

G. Komppa, Helsinki:
gruppe.”

In Fortsetzung der Arbeiten von Komppa und Hinlikkassa),
wurde gemeinsam mit S. Beckmann Norcampher (I) durch
katalytische Reduktion in den entsprechenden Alkohol, das
a-Norborneol (II), iibergefiihrt.

wAbsolute Konfiguration optisch

wOludien in der Norcampher-

CHg—(IJH - CH, CH2—(IJH— CH,
1 H (l:H;g E— ]CH.z I1
CH,--CH—CO CH,—CH—CHOH

Dagegen wurde das diastereomere g-Norborneol (V) durch
Hofmannschen Abbau des Bicyelo-(1,2,2)-heptan-carbonsiure-
(2)-amids (I1I) zum Norbornylamin (IV) und Behandlung des
Amins mit salpetriger Siure erhalten. Die beiden isomeren
Norborneole unterscheiden sich recht wesentlich in ihren Eigen-
schaften (z. B. die Schmp. 127—128° und 149—150°). Das g-
Norbornylamin ist gleichfalls fest und besitzt einen charakte-
ristischen Geruch nach gekochten Krebsschalen und Ammoniak.

CH,—CH—CH, CHy,—CH—CH,

111 ’ (]71{2 —— > l (|7H2 v ——>
CH2~(IJH—CHCONH2 CHz——(])H—CHNHg
C‘HZ—CIH.—CHg CHQ—?H—qﬂz

v | CH, > (I:H2 « VI
CH,—CH—CHOH Hy—CH—CH,

Durch Uberfiihrung des f-Norborneols in das Chlorid und
dessen Reduktion mit Natrium und Alkohol gewannen wir den

) Vgl Vortrag in der Disch. chem. Ges., 12. 3. 1934.

85) Vgl auch Lespieau u. Wiemann, Bull. Soc. chim. France
(4) 53/54, 1107 [1933].

45a) Ann, Acad. Scient. Fenn. A. 10, Nr. 22 [1918]; Chem.
Ztrbl. 1918, II, 369,
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Grundkdrper der gesamten Camphergruppe, das Bicyclo- M ethaniiberschuB als Verdiinnungsmittel Ausbeuten an Methyl-

(1,2,2)-heptan oder Norbornylan (VI) (fdlschlich auch Nor-
camphan genannt); es jst fest (Schmp. 86—87) und ungeheuer
fliichtig.

Neue Tolalsynthese des Methyl-norcamphers: Aus-
gehend von Santen (I)#sb) stellte Semmler das Santendikteon
(1I) und daraus einen bicyclischen Alkohol (11I) dar.

CHy—CH—C-CH; CHy,—CH.COCH; CH,-CH—CH-CHy

] N

. CH, ‘ CHy II —> | /CH.z 111

i | ‘ |

CHy,—CH—C-CHy  CH,—CH-COCH; CH,—CH—CH-OH
Durch Oxydation des Alkohols (III) erhielt Vortr. die

Methyl-homo-norcampherséure (IV) und durch

Destillation ihres Bleisalzes den Methyl-norcampher

(V), der mit dem gewonnenen Keton identisch ist.

CH,—CH-CH(CH;)COOH CH,—CH—CH-CHg

|
I —> CH,

|
CH, s

\ ‘
CH,—CH-COOH CH,—CH—CO

Diese Ergebnisse beweisen auch die Richtigkeit der
Formelbilder Semnlers.

Jukichi G o, Genf: ,Réntgenoptische Uniersuchungen von
Molekiilverbindungen der Desoxycholsiure.”

Die von Wieland und Milarbeitern sowie neuerdings von
Rheinboldt untersuchie Choleinséurereihe, die vom Standpunkt
der organischen Nebenvalenzlehre Interesse hat, wurde roént-
genographisch untersucht. Die Feststellung des Elementar-
korpers ist zwar gelungen, diirfte aber noch nicht endgiiliig
sein, da sich fiir den Elementarkorper 0,6 bis 1,3 Molekiile der
Choleinsidure errechnen, je nach der Lange der Feltsdure. —

H. Gault, Paris: ,Kondensation der Aldehyde mil Acel-
essigester.*

Die Primirprodukte der Einwirkung von Formaldehyd und
Acetaldehyd auf Acetessigester werden untersucht. Isoliert
wurden Dimethylol- und Disthylolacetessigester der Formel

M
CH,08 oy~
|
CHy~CO—C—CO,R  baw. CH3—CO—T—C02R;
| H
CH.OH CHyt <
OH

in der Kilte haltbare, prachtvoll kristallisierende Verbindungen,
die aber schon bei Zimmertemperatur verharzen. Auch Form-
aldehydabspaltung zu Dimethylol-methylen-acetessigester wurde
beobachtet. Die Untersuchung stellt einen Ausbau der Arbeiten
von Knoevenagel u. a. dar. Besonders betont wurde, daff aus

{ So=0 s
— H mit CH,MgBr \__ /] entstehen kann, was

el \CHj
/_d \C<CH3
Tiffeneau aul primire Bildung von \W|<Cl OMgBr

uand folgende Umlagerung des Oxyds zuriickfithrt. —

M. Delépine, Paris: ,,Die Bildung akliver Racemver-
bindungen als neue Methode zur Spaltung von Racemverbin-
dungen und als Miltel zur Konfigurationsbestimmung wvon
Homomeren.“

Anwendung auf die Systeme d-Rhodium wund (d + )-
Iridinm-K-Trioxalat; d- bzw. }-Iridium und (d + 1)-Kobalt (1II)-
K-Trioxalat u. #hnlss). —

Sektion B: Angewandte organische Chemie.
Vorsitzender: J. [zquierdo, Madrid.
M. Giordano, Rom: ,Chlorierung des Melhans.”

In Gegenwart von Kupferchloridkatalysator und mit kleinen
Mengen Cerchlorid als Aktivator lassen sich beim Arbeiten mit

asb)y Komppa und Hintikke, Bull. Soz. Chim. (IV) 21, 15
{1917].

46) Vgl. Delépine u. Charonnat, Bull. Soc. Frang¢. Minéral. §3,
73 [1930].

chlorid von 899%, bezogen auf das verbrauchte Methan, er-
zielen. —

G. Natta, Pavia:
hioherer Alkohole.

Die Synthese des Methylalkohols aus CO und H, ist in
Italien stark entwickelt; es existieren vier Anlagen. Unter-
suchung der Katalysatoren mit Réntgenstrahlen und Kathoden-
strahlen lie§ die Schutzwirkung der Promotorsubstanzen und
ihre physikalische Wirkung, die Rekristallisation des ZnO in
den ZnO-Katalysatoren zu verhindern, erkennen. Es wurden
hochst aktive Katalysatoren gefunden, die sehr reinen, von
anderen organischen Verbindungen vollkommen freien Methyl-
alkohol liefern. Die Synthese hoherer Alkohole ist bereits im
technischen Mafistabe erprobt. Es ist gelungen, Rohgemische
zu erhalten, die aufler Methylalkohol, Wasser und kleinen
Mengen anderer organischer Verbindungen (etwa 2—4%) haupt-
sichlich aus htheren Alkoholen bestehen, unter denen Isobutyl-
alkohol und n-Propylalkohol iiberwiegen. Es bleibt immer ein
betrichtlicher hochsiedender Anteil (iiber 150°) von geringerem
Interesse. —

A Seyewetz, Lyon: ,Uber die Oxydalionsprodukte der
organischen Entwickler, die bei der Eniwicklung der Brom-
silbergelaline enlstehen.”

Mit wiifirigen Suspensionen von AgBr werden dieselben
Produkte erhalten wie mit dem AgBr der photographischen
Platte. Es entstehen immer Sulfonderivate. Die Oxydation des
Hydrochinons in Gegenwart von Na-Sulfit und verschie-
denen Atzalkalien oder Alkalicarbonaten gibt als Hauptprodukt
das Disulfonderivat; bei Anwendung von Aceton oder Formol
geht die Oxydation nicht iiber das Monosulfonderivat hinaus.
Brenzcatechin liefert analoge Resultatet?), Pyrogallol
mit Zusatz von Sulfit gibt bel der Oxydation in Gegenwart von
Na,CO,, Ammoniak oder Aceton nur das Monosulfonderivat. Das

0

»Synthese des Methylalkohols und

I o
erste Oxydationsprodukt ist die instabile Verbindung: / \W/

NoH
die sich rasch nach:
0 o
C.;H3<OH -+ SOgNa + H,0 —> ~/ NOH | NaoH
0 N /SOSNa

in das Monosulfonderivat umwandelt. Die Oxydation von o-
und p-Amionophenol in NaOH-Lésung bei Gegenwart von
Sulfit liefert als Hauptprodukt die Monosulfonderivate, in
Gegenwart von viel iiberschiissigem Atzalkali auch eine Kkleine
Menge Disulfonderivat. Die Oxydation von Paraphenylen-
diamin in Gegenwart von Sulfit filhrt bei Gegenwart von
lkaustischem Alkali zum Disulfonderivat, bei Gegenwart von
NayCO; nur zum Monosulfonderivat, in Gegenwart von NazPO,
entsteht ein Gemisch von Mono- und Disulfonderivat. —

A. Meyer, Dijon: ,Uniersuchungen iiber die Indigoide.
Beziehungen zwischen Férbung und Konstitulion. Beilrag zur
Untersuchung ihrer Anwendung in der analylischen Chemie —
J. Pinte, Roubaix: ,,,Der milllere kritische Ton‘ als Grund-
lage der De}inition der Lichiechtheit der Farbstoffe. —

A, Winterstein, Heidelberg: ,Uber die farbigen
Kohlenwasserstoffe des Steinkohlenteers.”

Das carcinogene 1,2-Benzpyren (I) liegt in verhiltnismiflig
groflen Mengen in den hdéher siedenden Fraktionen des Stein-
kohlenteers vor, so dafl seine Reindarstellung schon durch
fraktionierte Destillation und Kristallisation mdglich ist.

|
|
/\/(X| _ 1))
K/K/\/
Die Isolierung der kleinen Mengen von ,Chrysogenen®,

die dem Anthracen, Chrysen, Pyren und anderen hartniickig
anhaften, gelingt aber nach den iiblichen Methoden der frak-

47) Vgl. auch Seyewelz u. Szymson, Bull. Soc. chim. France
(4) 53, 1260 [1933].
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tionierten Kristallisation, Destillation und Sublimation nicht.
Im Hinblick auf die geringen Kenntniese iiber die Zusammen-
setzung der hoher siedenden Fraktionen des Steinkohlenteers,
die besonders im Zusammenhang mit der carcinogenen und
dstrogenen Wirkung Beachtung verdienen, schien es wiinschens-
wert, die Losung dieser Aufgaben mit einer neuen Versuchs-
methodik anzustreben. Nach dem Verfahren der chromato-
graphischen Adsorptionsanalyse (M., Tswett)8)
lassen sich nahe verwandte Kohlenwasserstoffe des Steinkohlen-
teers, wie z. B. das pentacyclische, krebserregende 1,2-Benz-
pyren von anderen pentacyclischen, unwirksamen Xohlen-
wasserstoffen abtrennen; vor allem gelingt die Abirennung
und Isolierung von farbigen Kohlenwasserstoffen (Chryso-
genen), die den hoher siedenden Fraktionen des Steinkohlen-
teers in minimalen Mengen beigemengt sind. Die gelbe Farbe
des technischen Anthracens wird seit langem auf einen Gehalt
an ,,Chrysogen“ zuriickgefiihrt, dessen Isolierung noch aus-
stand. Bei Adsorption einer Benzinldsung von technischem
Anthracen in einer S#ule von aktivem Aluminiumoxyd erhilt
man eine scharfe, gelbe Zone, aus der durch Eluieren mit
Ather und mehrmalige Wiederholung von Adsorption und
Elution ein in kupferbronze-glinzenden Blidtichen kristalli-
sierender Kohlenwasserstoff gewonnen wird. Das Chrysogen
des Anthracens ist identisch mit Naphthacen (II).

/\/\/\(\
! i (I
AVANVAVAVE

Naphthacen bedingt auch die gelbe Farbe des techmnischen
Chrysens und Picens, wihrend diejenige des Pyrens zur
Haupisache von einem anderen Chrysogen herriihrt. In den
schwer léslichen Anteilen einer hochsiedenden Teerfraktion
(425—464°, spez. Gew. 1,23) wurden neben Naphthacen noch
zwei weitere Chrysogene nachgewiesen, von denen das eine
Absorptionsbanden bei 457 und 430 my (in Benzol), das andere
bei 497 und 447 myu besaf}. Bei ersterem handelt es sich ver-
mutlich um 1,2-Benz-naphthacen (ITI).

AN
2 I/\I/K’) )
NANANS

Neben den engefiihrten ,,Chrysogenen“ liegt noch eine
Reihe anderer im Steinkohlenteer vor. —

P. Ruggli, Basel: ,Siudien iiber Azofarbstoffe.”

Vortr. gibt eine Zusammenfassung seiner Arbeiten iiber
1. die Messung der Adsorption und der Abziehbarkeit; 2. die
Bezichungen zwischen Substantivitit und Konstitution; 3. die
Darstellung neuer Klassen von Azofarbstoffen, besonders
o-Disazofarbstoffe, 0,0-Trisazofarbstoffe und peri-Disazofarb-
stoffe, sowie neuer Zwischenprodukte zur Darstellung von
Azofarbstoffen. —

Di Pietro, Tratesi: ,Chemische und spekiragraphische
Unlersuchungen iiber Pyrrolblau-Farbsioffe.”

Untersuchung verschiedener mono-, di-, tri- und tetra-
alkylierter Pyrrole bzgl. der Bildung von ,Pyrrolblau ergibt,
daB es hierzu geniigt, wenn im Pyrrolkern eine einzige a-Stel-
lung frei ist und das Pyrrol nicht am Stickstoff substituiert
ist. Es werden erstmalig Pyrrolblau-Farbstoffe aus Alkyl-
pyrrolen dargestellt, und zwar in reinem Zustande und gut
kristallisiert. Bei den p-substituierten Derivaten des Isatins
verschwindet die Fihigkeit zur Bildung dieser Farbstoffe.
Dem Pyrrolblau wird die nachstehende Konstitution zu-

geschrieben: o
Nl
\/'NQH‘ oY

T. Urbanski, Warschau: ,,Uber ecinige neue Explosiv-
stoffe.

Beschreibung der Herstellung und der explosiven Eigen-
schaften der Salze einiger Isonitramine, die durch die

48) Vgl auch Winlersiein, Ztschr. physiol. Chem. 220, 247,
263 [1983]. Die chromatographische Analyse wurde im Rocke-
feller-Ipstitut praktisch vorgefiithrt.

Gegenwart von —N,0,Me—Gruppen gekennzeichnet sind,
sowie des Nitrats des Triazo#thanols. —

F. Luchsinger, Madrid: , Anwendung der Kolloid-
chemie auf die Reinigung wvon Zuckersifien. Extrakiion der
Saccharose.”

Darlegung der Vorteile des Teatini-Verfahrens. —

E. Ginovés, Madrid: ,Das Tealini-Verfahren in der
Zuckerindusirie.” —

M. Garino, Genua: ,Korrosionen der Eisenieile in den
Druckverdampfern von Zuckerfabriken.“

Ursache sind die léslichen Chloride in den einzudampfen-
den Séften. —

I. Sorgato, Padua: ,Spekiropholomelrische
suchungen in der Zuckerindusirie.”

Die Aufgabe der Spektrophotometrie besteht darin, die
verschiedenen in den Séften und Sirupen vorhandenen
Gruppen von gefirbten Stoffen zu unterscheiden und ihre
Bildung sowie ihr Verhalten gegeniiber Adsorptionsmittein
und gegeniiber der Reaktion des Mediums zu untersuchen. —

M. Tomeo, Madrid: ,Versuche zur Tolalanalyse der

Harze —D. Meneghini, Padua: ,Moderne Unlersuchungs-
methoden in der Zuckerindusirie —

Unter-

Fachgruppe IV,
Biologische Chemie.
- Escuela de Ingenieros Industriales.
Vorsilzender: Prof. J. Giral, Madrid.
Sektion A: Reine biologische Chemie,.
Vorsitzender: Prof. A. M. G. Rocasolano, Zaragoza.
C.Pi-SufierBayo und M.Ferran, Barcelona: ,,Uber

" Gewinnung und biclogische Eigenschaflen des Melhylglyozals.*

Mit der Darstellungsmethode von Riley, Morley und
Friend®) wurden sehr gute Ergebmisse erzielt. Lelale Dosis
(intravends) filr das Kaninchen: 0,3 g pro Kilogramm Korper-
gewicht. —

L. Musajo, Bari: ,,Uber die Xanthurensiure, eine neue
Diozxychinolincarbonsiure, die in Raltenharn nach Hyperprotein-
didt isaliert wurde.”

Die in solchem Harn auf Zusatz einiger Tropfen Ferro-
sulfatlosung eintretende intensive Griinfirbung riihrt von einer
neuen Dioxychinolincarbonsdure, Cy,H,ON, her,
fiir die der Name ,, Xanthurensidure“ vorgeschlagen wird, —

L. Lemmel, Madrid: ,,Untersuchung iiber einige Phenol-
derivate des Lignins.“

In Fortsetzung fritherer Arbeiten werden jetzt das alkali-
losliche 0-, m- und p-Kresollignin und die er!sprechenden
alkaliunlgslichen, aber durch Alkali verseifbaren Acetylderivate
dargestellt. Die analytischen Daten fiir diese Substanzen machen
die Existenz eines Grundkdrpers der Formel

CsH,0.0CH,;.OH.R
wahrscheinlich. —

G.Gallas und F. Martinez Simancas, Granada: ,,Uber
die Herstellung von Ephedrinen.”

Die Kondensation aromalischer Aldehyde mit Nitroderivaien
kann wahrscheinlich zur Synthese von dem Ephedrin analogen
Korpern dienen. —

E Bartow, Iowa: ,Glulaminsidure.

Glutaminsdure wird am besten aus Weizenstirke, Mais-
gluten der Maisstarkefabrikation und aus den Melassen oder
besser den Sleffens-Riickstinden bei der Riibenzuckerfabrikeation
erhalten. Zur Zersetzung des Proteinmaterials wird zweck-
mifig kurze Zeit mit verdiinnter Siure im Autoklaven erhitzt.
Das Proteinmaterial von Weizen und Mais wird mit Wasser
und HCl auf eine Siurekonzentration von etwa 2-n. gebracht;
nach dem Erhitzen und Abfiltrieren der gebildeten Huminstoffe
kann Glutaminsiurechlorhydrat durch Verdampfen des Wassers
bis zur beginnenden Kristallisation, Glutaminséure durch direkie
Neutralisation mit Natriumcarbonat erhalten werden. Die
Steffens-Riickstinde werden auf ein spez. Gewicht iiber 1,4 kon-

) Journ. chem. Soe. London 1932, 1875.
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zentriert, mit HC1 gekocht, filtriert, im Autoklaven auf die einem
Druck von 40 lbs. entsprechende Temperatur erhitzt, filtriert
und mit Natriumcarbonat neutralisiert, Der Glutaminséure-
gehalt der Steffens-Riickstinde schwankt bei Zuckerfabriken in
verschiedenen Teilen der Vereinigten Staaten betrichtlich. —

Qu. Mingoia, Pavia: ,,Uber die Synthese des Pyrrolidin-
¢phredins.”

Die Synthese des inaktiven Pyrrolidinephredins (IV)
erfolgt auf nachstehendem Wege iiber die bisher unbekannten
Zwischeuprodukte II und III:

HC; “CH CHy-CHy-COCI | | Brs
HC JC-Mgr —— - —— - > | J—CO-CH,-CHy >
NH
1
ﬂ»”_—“ co-on-cay M co.cmon, 2%
N C0-CH - CHy Ve ;
NH Br N NH_cH,
1 11
sH, HO— ]O ) c,
O\ /OH-CH(O)- CH{
v NHCH,
v
G. Devoto, Mailand: ,Die Sirukiur der Aminosiuren

in wdsseriger Losung. (Zusammenfassung der Ergebnisse von
DE-Messungen ). 50) —

K. Freudenberg, Heidelberg:
des Insulins.51)

Die Bereitung eines physiologisch unwirksamen Acetyl-
derivates und die Regenerierung der Wirksamkeit durch Ent-
acetylierung gehen unter Bedingungen vor sich, die an die
Acetylierung und Entacetylierung von Phenolgruppen erinnern.
Solche liegen im Tyrosin des Insulins vor. Aminogruppen
spielen bei diesem Vorgang keine Rolle. Inaktivierung durch
Formaldehyd und Regenerierung lassen auf die Beteiligung
von NH,- oder NH-Gruppen schlieBen. Englische Forscher
haben mit Alkohol und Mineralsiure in der K#lte inaktiviert
und durch Alkali regeneriert. Diazomethan wirkt ebenso.
Offenbar liegt freies Carboxyl vor. Besonders wichtig ist die
Schédigung des Insulins durch S-H-Verbindungens?). Offen-
bar sind an die in die Eiweifikeite eingebauten Cysteinmolekiile
freie Cysteinmolekiile oder dhnliche Substanzen in S-S-Bindung
angehingt. Alkali bewirkt irreversible Schidigung unter gleich-
zeitiger Abspaltung sehr kleiner Mengen Ammoniak. Jodessig-
sdure zerstort die Wirkung, was auf freie S-H-Gruppen
neben S-S-Bindung hinweist. Pepsin, Papain, Trypsin-kinase
und Kathepsin schéddigen, Trypsin ohne Xinase, Amino-
polypeptidase und Dipeptidase bewirken weder hydrolytischen
Abbau noch Schiddigung der Wirksamkeit. Die Eigenschaften
des Insulins sind am besten erkldrt, wenn man in der
Hauptmenge des Proteinmolekiils eine zwar notwendige,
aber in gewissen Grenzen variationsfihige Trigersubstanz er-
blickt, in der sich spezielle Anordnungen aus der Gruppe der
Aminosiuren befinden, deren Verinderung zur Unwirksamkeit
fiihrt, —

H. Fischer und Spielberger,
synthese des Chlorophyllids a.“53)

Durch Einwirkung von mit Athylalkohol versetzter Gri-
gnard-Losung gelingt es, in Methyl- und Athylphdophorbid
Magnesium komplex einzufithren unter Bildung von kristal-
lisiertem Chlorophyllid a. Die Phasenprobe ist positiv, und das
Priparat erweist sich in allen Eigenschaften als identisch mit
dem mit Hilfe von Chlorophyllase auf biologischem Wege ge-
wonnenen Chlorophyllid, nur daB bei der chemischen Methode
direkt die reine a-Komponente resultiert, w#hrend bei der

,,Bei‘trdge zur Chemie

Miinchen: ,,Teil-

50) Vgl. auch Gazz. chim. Ital. 64, 76 [1934], und frithere
Veroffentlichungen daselbst; Zischr. physiol. Chem. 222, 227
[1933].

st) Vgl. auch Freudenberg u. Eger, Ztschr. physiol. Chem.
213, 226 [1932]. Freudenberg, Weifi u. Eichel, ebenda 213, 248
[1932]. Freudenberg, Weif u. Eger, Naturwiss. 20, 658 [1932].

32) Vgl. Winlersteiner, Journ. biol. Chemistry 102, 473 [1933].

53) Inzwischen erschienen in LieBics Ann. 510, 156 [1934].

biologischen Methode die Trennung der Chlorophyllide durch-
gefiihrt werden mufl. —

G. Quagliariello, Neapel: ,Untersuchungen iiber die
biologische Ozxydation der hoheren Fellsiuren.”

Bei der Dehydrierung der héheren Fettsiuren unter
der Wirkung der in der Galle, in Leberextrakten und im Fett-
gewebe vorkommenden Dehydrogenase®4) tritt die ungesittigte
Bindung wahrscheinlich in «.f-Stellung auf, weil die Extrakte
bei a.f-ungesittigten Sduren inaktiv sind. Die Dehydro-
genase Katalysiert wahrscheinlich nur diese erste Stufe des
biologischen Abbaus. Bei Gegenwart von fiberlebenden Leber-
schnitten werden dagegen auch o.p-ungesittigte Siuren oxy-
diert, indem diese vielleicht durch eine in den Leberzellen
enthaltene, bei der Herstellung der Extrakte zerstérten Hydra-
lase in B-Oxysduren umgewandelt und diese dann zu Keto-
siuren dehydriert werden. Die Dehydrogenase wirkt nur
auf die hoheren Fettsiuren (Palmitin-, Stearin-, Olsfiure), nicht
auf die niederen Fetisiuren (Butterséure) und auch nicht auf
die entsprechenden Ester. —

F. Bottazzi, Rom: ,Uniersuchungen
pflanzliche Proleine” — F. F. Nord, Berlin:
und ihre Beziehung zur Biochemiedd).
Stockholm: ,,Uber Flavin-enzyme.”

C. N. Ionesco, Bukarest: ,Beilrag zum Studium einiger
Enzymgleichgewichle.

Die unter der Annahme, da bei der Synthese des
B-Methylglucosids Emulsin nur auf das f-Isomere der Glucose
reagiert, berechneten Gleichgewichtskonstanten der End-
konzentrationen, bezogen auf p-Glucose, geben sireng kon-
stante Werte. Der auf die Gesamtglucose bezogene Mittel-
wert der Konstanten betriigt 0,25.

C. Serono und A. Cruto, Rom:
aktiven Emanalionen einiger besirahlier

iiber einige
»Die Kryolyse
— H. von Euler,

»Uber die photo-
organischer Sub-

slanzen. — Q. Gallas und M. L. Rodriguez, Granada:
»Uber Histidin und Derivale* — Battegay, Miilhausen
(ElsaBl): ,,Die Anthrachinonylguanidine.”
Sektion B: Angewandte biologische Chemie.
Vorsitzender: Prof. T. Hernand o, Madrid.
C. Schopf, Darmstadt: ,,Zur Frage der Biogenese der
Nalursioffe. Alkaloidsynthese unler phgsiologischen Be-

dingungenss).”

Ausgehend von der von Schépf und Lehmann (1932) unter
physiologischen Bedingungen durchgefithrten Synthese des
Chinaldins und ea-n-Amylchinolins, ergeben sich Hypothesen
iiber die Biogenese der Angostura-Alkaloide und des
Peganins, die o-Aminobenzaldehyd und zum Teil o-Amino-
benzoylessigsdure als Ausgangsmaterial fordern. Die Robin-
sonsche Tropinon- und Pseudopelletierin-Syn-
these vollzieht sich im physiologischen pi3-Bereich besonders
glatt unter spontaner Decarboxylierung. Aus Benzoylessig-
saure, Methylamin und Glutardialdehyd wird in besonders
guter Ausbeute bei py 4 Lobelanin, mit Succindialdehyd
analog das in der Natur noch nicht aufgefundene n#chst
niedere Ringhomologe des Lobelanins erhalten. Die unter
physiologischen Bedingungen rasch verlaufende Kondensation
zwischen Aldehyden und p-Ketosiuren fiihrt bei der Verwen-
dung von Benzaldehyd, Acetessig-, Benzoylessig- und Aceton-
dicarbonsdure unter spontaner Decarboxylierung zu den ent-
sprechenden Oxyketonen. Mit Oxyessigsdure wird dagegen die
ungesittigle Benzalbrenziraubensiure erhalten. In der Reihe:
Benzaldehyd, Anisaldehyd, Vanillin, Protocatechualdehyd
nimint die Kondensationsfahigkeit der Carbonylgruppe sehr
stark ab; Acetophenon kondensiert sich in neutraler Lésung
nicht mehr mit f-Ketosduren. Wahrscheinlich spielt auch die
Aldolkondensation zwischen zwei Aldehyden bei Biosynthesen
eine Rolle, indem z. B. Lupinin aus einem Mol des vom
Lysin ableitbaren o-Aminovaleraldehyds und einem Mol Glu-
tardialdehyd durch Aldehydammoniakbildung, Aldolkonden-
sation und nachfolgende Reduktion gebildet wird. Analoge
Betrachtungen gelten fiir Spartein, Cytisin und ver-
wandte Alkaloide. —

5) Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. (6) 16, 387, 552
[1932]. 85) Vgl. auch Chemiker-Ztg. 58, 327, 347 [1934].
58) Vgl. diese Ztschr. 47, 128 [1934].
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P. E. Verkade und J. van der Lee, Rotterdam:
wNeue Unlersuchungen iiber den Fetlsioffwechselsea).*

Die Ausscheidung von Dicarbonséiure (Diacidurie) im Harn
nach Verabreichung einfacher gesittigter Triglyceride an ge-
sunde Versuchspersonen’?) ist bei Triundecylin und Tricaprin
am grofiten und nimmt beim Absteigen in der homologen
Reihe ab; auch nach Zufuhr der héheren Triglyceride findet
keine Dicarbonsiureausscheidung statt. Nach Zufuhr von Tri-
undecylin finden sich im Harn neben Undecandisiiure sehr
kleine Mengen Azelainsiure und Pimelinsiure; nach Zufuhr
von Tricaprin konnten sehr kleine Mengen Suberinsiure und
Adipinsiure nachgewiesen werden. Ein neuer Weg des Ab-
baus der ungesittigten Fettsiuren im menschlichen K&rper
ist aufgefunden: Durch «-Oxydation werden die ent-
sprechenden Dicarbonséiuren gebildet, die dann durch zwei-
seitige p-Oxydation {iber niedrigere Dicarbonséiuren weiter
abgebaut werden. Bernsteinsfiure spielt so im Fettstoff-
wechsel eine wichtige Rolle, und die Bedeutung der Sucecin-
oxydase im menschlichen Kérper wird verstdndlich. Unge-
sittigte SHuren werden durch Angriff an der Stelle der
Doppelbigdung abgebaut.

G. Rossi, Bologna: ,Uber den Einflup einiger Sioffe auf
die Entwicklung von Aspergillus niger und seinen Gehalf an
Stickstoffverbindungen.”

Zusatz von Asparagin und Chininchlorhydrat
zum Kulturmedium begiinstigt die Entwicklung des Aspergillus
niger und die Bildung von Stickstoffverbindungen. Strych-
ninchlorhydrat iibt in kleinsten Konzentrationen eine
ungiinstige, bei h&heren Konzentrationen eine giinstige Ent-
wicklung auf die Schimmelentwicklung aus; die Bildung von
Stickstoffverbindungen wird durch kleine Konzentrationen
begiinstigt, durch grofie verhindert. —

A. Pi-Sufier und M. Ferran, Barcelona, ,Kommi
Methylglyoxal in einigen Urinen vor?‘

Die Gegenwart von Methylglyoxal wird erneuts) bestitigt. —

E. Mameli, Paduva: ,Wirkung des bestrahlien Chole-
slerins, Lysocithins wund Lecithins auf die alkoholische
Giirung).”* —

M. Giordani, Rom: ,Cilronensduregirunge®).”

Das Problem der Citronens#ureherstellung aus Zuckern mit
Hilfe von Aspergillus niger besteht darin, die Milieufaktoren
so festzulegen, dafl alle Arten von Aspergillus niger jedweder
Herkunft zu Citronenséiureproduzenten werden konnen. 1. Die
Art des Einbringens der Sporen in die Lésung hat grofien Ein-
fluB auf die Eigenschaften des entwickelten Schimmelpilzes;
das System des lidngeren Einlegens in Wasser oder andere
Losungen gibt die besten Resultate. 2, Die Ziichtungen auf
invertzuckerhaltigen Medien sind den auf Saccharoseldsungen
erhaltenen iiberlegen. 3. Fe iibt in der Phase der Citronen-
stiurebildung einen ungiinstigen EinfluB aus. Bei Beachtung
dieser Bedingungen kénnen Ausbeuten von 50—60% an Citronen-
sdure, bezogen auf den verbrauchten Zucker, erzielt werden. —

L. Casale, Asti: ,Gdrungsversuche bei niedriger Tem-
peralur.”

Bei niedriger Temperatur hergestellte Weine zeigten héhere
Alkoholausbeute, geringere Aciditit, geringeren Eisen-, Glycerin-
und Ester-Gehalt, weniger intensive Firbung, aber griflere
Klarheit und Stabilitit und einen feineren und frischeren Duft. —

L. Casale, Asti: ,,Die Fillung des Ferriphosphals im
Wein.“ —

J A Collazo,.Torres und J. Sdnchez Rodriguez,
Madrid: ,,Vitamin A und Cholesterinstoffwechsel.”

Das reine Vitamin A bewirkt eine erhebliche Steigerung
des Blutcholesterins und erhoht dessen Fixierung in Leber,
Nebennierenrinde usw., vor allem aber im Gehirn, —

J. A. Collazo und A. Santos Ruiz, Madrid: ,,Bezichun-
gen des Vilamins D und des Parathormons im Calcium- und
Phosphormelabolismus.” —

tea) Vgl. dazu auch Skraup, diese Ztschr. 47, 274 [1934].

37y Vgl. Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam Proc. 36,
314 [1933]. 58) Vgl. Biochem. Ztschr. 256, 241 [1932].

%) Vgl. Gazz. chim. ind. appl. 15, 161 [1933].

o) Vgl auch diese Ztschr. 45, 566 [1932].

L. Randoin und R. Netter, Paris:
iiber die fettlioslichen Wachstumsvitamine,”

Die Frage der fettlgslichen Vitamine ist viel komplizierter,
als bisher angenommen wurde. Bei Untersuchungen iiber die
Wirkungsweise eines Vitamins sind Natur und Mengenverh#ltnia
jedes der Bestandteile der Diiit zu beriicksichtigen, —

F. Micheel, Géttingen: ,,Uber das Vitamin Cé1). —

M. A Macheboeuf und J. Dieryck, Paris:
wExirakiion und Reinigung eines Haptens des Tuberkel-
bazillus.* —

C. Gorini, Mailand: ,Die Verbreitung der Mikroben-
chymase” —

A K. Balls und W. S. Hale, Washington: ,Uber das
Dunkelwerden von Apfeln.”

Bei dem Dunkelwerden des frisch geschnittenen Gewebes
spielt wahrscheinlich Peroxydase eine Rolle. Durch Adsorption
mit Tierkohle, anschlieflende Extraktion der Kohle mit trocke-
nem Ather und schliefilich mit Aceton zur Entfernung des
Chromogens wurde aus Apfelsaft eine phenolische Substanz
isoliert. Die chromogene Substanz wird durch Peroxydase und
Wasserstoffperoxyd leicht zu einem Pigment oxydiert, das das-
selbe Absorptionsspektrum zeigt wie das dunkelnde Gewebe. —

J. A. Collazo und I. Torres, Madrid: ,Die normale
Milchsiure des Blutes beim Menschen* — J. A. Collazo
und J. Barbud o, Madrid: ,,Intermediirer Kohlenhydratstoff-

»Untersuchungen

wechsel bei Digbeles.” — G. Marafion, J. A. Collazo und
I. Torres, Madrid: ,,Hormonale Regulierung des Chole-
sterins.“ — St. J. von Przylecki, Warschau: ,,Uber Ver-

bindungen zwischen Glykogen und anderen Zellbesiandieilen.”
— J. A. Collazo und A. Sanchez Rodrfguez, Madrid:
»Hypervitaminose D und A — A. Zlataroff, Sofia: ,Die
Aklivierung der Samenkeimung durch chemische Agenzien —
A . Bernardi und M. A. Schwarz, Bologna: ,Der Eisen-
gehalt der Aschen von Brust- und Schenkelmuskeln -einiger
Vigel — R. Fabre, Paris: ,,Uber die Placenla-Permeabilitil
fiir verschiedene organische Verbindungen.® A Cruto,
Rom: ,Uniersuchung ilber Absorplion und Eliminierung des
Calciums auf iniestinalem Wege* — G. Bertrand, Paris:
»Der relative Bedarf der Pflanzen an Stickstoff und Schwefel.
— O. Meyerhof, Heidelberg: ,Uber neu aufgefundene
Zwischenprodukle wund ein neues Schema der alkoholischen
Qirungs?). — A, Ercoli, Mailand: ,,Uber einige neue Esier
des Cholins,“ — M. Polonowski, Lille: ,Der ,Chromsdure-
index’ in der Biochemie. Anwendung auf die Unlersuchung der
Zuckerbestandteile des Frauenmilchserums. F. Rogo-
zinski und Z. Gléweznski, Krakau: ,,Uber die experi-
mentelle Rachitis. Der Einfluff von Magnesiumsalzen.” —

Fachgruppe V.
Analytisehe Chemie,
Escuela de Ingenieros de Minas.
Vorsitzender: Prof. A. del Cam po, Madrid.

Sektion A: Reine analytische Chemie,
Effektiver Vorsitzender: Prof. Menendez Puget, Madrid.

Ehrenvorsitzende: Prof. Huybrechts, Liittich; Prof.
Kahane, Paris; Prof. Sborgi, Parma; Prof. van
Nieuwenburg, Delft; Prof. Hahn, Paris; Prof.

Gilchrist, Washington; Prof. Somiya, Tokyo; Prof.
Karaoglanow, Sofia.

R. Gilehrist und E. Wichers, Washington: ,Ein
neues System der analytischen Chemie fiir die Platinmelalle.

Féllung mit NH,Cl, Schmelzen mit Pyrosulfat und
Extraktion von Metallgemischen mit Sduren ist ginzlich ver-
mieden. Pd, Rh und Ir werden zusammen von Pt durch kou-
trollierte hydrolytische Fillung getrennt. RuO, wird aus saurer
Losung in Gegenwart von NaBrO, destilliert. 0s0, wird stait
in Alkalilssung in SO,-haltiger HCl aufgefangen. Os und Ru
werden durch Fillung ihrer Hydroxyde aus urspriinglich saurer
Lésung bestimmt. Trennung von Os und Ir durch Reduktion
des ersteren mit TiCl,®3). Bestimmung des Ir durch Fillung

~ ®1) Die Arbeit erscheint in kurzem in der Zischr. physiol.
Chem. 83) Vgl diese Ztschr. 47, 153 [1934].
83) Vgl. auch Gilchrist, Bur. Standards J. Res. 9, 547 [1982].
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und direktes Glithen des Hydroxyds. Eine einfache Methode
zur Kontrolle der hydrolytischen Reaktionen mittels Indikatoren
wird angegeben. —

E. Kahane, Paris: ,Neuere Anwendungsgebiete des Oxy-
dationsvermigens der Perchlorsiure in der analytischen
Chemiegss).« —

C. J. van Nieuwenburg, Delft: ,Inlernationale Zu-
sammenarbeit auf dem Gebiet der modernen qualilativen
Analyse.”

Die Anwendung vieler neuer, meist organischer Reagenzien
ist aus verschiedenen Griinden relativ beschriinkt geblieben,
trotzdem einige einen erheblichen Fortschritt bedeuten. Es wird
vorgeschlagen, dafl die Union intern. de Chimie eine inter-
nationale Kommission einsetzt, die laufende Berichte {iber den
praktischen Wert von Neuheiten herausbringt und in ihrem
ersten Bericht einen gedringten Uberblick liber das auf diesem
Gebiet Vorhandene gibt. —

Takayuki Somiya, Tokyo: ,Anwendung der Neonglimm-
lampe und der CuQ-pholoelekirischen Zelle auf die volume-
irische Analyse (photomeirische Analyse)ss).”

Beispiel: Titration von Vd in Spezjalstihlen mit KMnQ,
in Gegenwart grofler Mengen Co- und Cr-Tonen. —

F. Gonzilez, Madrid: ,Die pholoelekirische Zelle in
der chemischen Analyse* — J. Clavera und F. Moreno
Martin, Granada: ,Neues Pyknomeler hoher Prizision. —

J. Guzméan, Madrid: ,Elekiroanalyse ohne dufere Strom-
quelle durch innere Elekirolyse* —J. Guzmdn und A. Sa-
rabia, Madrid: ,Elekiroanalyse und Makroelekiroanalyse des
Kupfers mit drei Elekiroden. — J.Guzmdn undG.Garcia,
Madrid: ,,Elekiroanalyse und Makroelekiroanalyse des Nickels
mil drei Elekiroden* — J. Guzméan und L. Quintero,
Madrid: ,Elektroanalyse und Makroelekiroanalyse des Silbers
mil drei Elekiroden. — J. Guzmdan und J. Sanz D’An-
glada, Madrid: ,,Elekiroanalyse und Makroelekiroanalyse des
Zinks mil drei Elekiroden.” — J. Guzmdn und A. Ara,
Madrid: ,,Neue Technik bei elekiromeirischen Beslimmungen
auf Grund des Potenlialsprunges — J. Guzmé&n und
A. Rancafio, Madrid: ,,Neue Technik fiir elekiromelrische
Bestimmungen durch Depolarimeiriess).” —

Z Karaoglanow und M. Michow, Sofia: ,,U'ber die
quantilalive Tremnung des Bleis von anderen Kalionen nach
dem Chromatverfahren.”

Das Chromatverfahren zur Bestimmung des Pb liefert bei
der quantitativen Trennung des Pb von Cu, Ag, Ni, Zn, Ca, Sr,
Ba, Mn, Cd, Al und Felll ebenfalls gute Resulfate. Fiir diesen
Zweck mufi Pb mit (NH,),CrO,-Lésung langsam, unter Um-
riithren und Sieden und in Gegenwart von HNO, gefillt werden.
Im Filtrat vom PbCrO, kann Cu als CuCNS, Ag als AgCl, Ni als
Dimethylglyoxim (aus weinsaurer Ldsung), C4 als CaO und Ba
als Sulfat bestimmt werden. Die Methode liefert durchaus zu-
verlidssige Resultate. —

T. Gaspar®?’), La Laguna: ,Trennung des Calciums vom
Strontium und Barium.*

Ca wird mit Rb-Ferrocyaniir in wilriger Losung oder durch
Na,Fe(CN)g und Lésungen von Rb- eder Cs-Nitrat gefdllt. Da-
nach werden Ba und Sr pnach bekannten Methoden oder mit
Tl-Acetat in Gegenwart von Natriumferrocyaniir gétrennt, wo-
bei Tl,BaFe(CN), ausfillt und Sr in Losung bleibt.

Nachweis von Mg, Rb und Cs. Ein Teil des Filtrats
von der fritheren Gruppe wird mit Na,Fe(CN), behandelt; Auf-
treten eines Niederschlages zeigt die Gegenwart von Mg und
Rb oder Cs an. Unterscheidung des Rb und Cs mit Hilfe von
Nay,Fe(CN), Ammonsalz und Ammoniak, das in der Kiilte Cs
und in der Wirme Rb fallt. _

Nachweis der Ionen K, Na und Li. Nach Ent-
fernung von Mg (mit Barytwasser), Rb und Cs (mit verdiinnter
Ca,Fe(CN)g-Losung) wird K mit Ca,Fe(CN), in alkchalischem
Medium mit oder ohne Anwendung von CoCl, nachgewiesen.

88) Vgl. Bull. Soc. chim. France (4) 53, 95 [1933], Compt.
rend. Acad. Sciences 198, 372 [1934] und frithere Verdifent-
lichungen.

85) Vgl. auch Takayuki Somiye u. Shinzaburo Shiraishi,
Journ, Soc. chem. Ind. Japan 33, 300 [1830].

68) Die Methoden von Guzmdn u, Mitarbeitern wurden im
Rockefeller-Institut praktisch vorgefiihrt.

87) Vgl. auch Anales Soc. Espafiola Fisica Quim. 30, 398 [1933].

Nach Enifernung des K und des iiberschiissigen Ca,Fe(CN),
wird in einem Teil des Filtrats Na mit dem Reagens von Diaz
de Rada (Li-Ferrocyaniir), im anderen Li mit dem Reagens
des Vortr.88) nachgewiesen, —

P. Burgos Pe fia, Madrid: ,,Calciumferrocyanid als Reagens
vuf Kaliumsalze.

-Anwendung der Methode von Gaspar mit guten Ergeb-
nissen. —

A . del Campo und F. Sierra, Madrid: ,Neue analy-
tische Bestimmungen mil fluorescierendem Indikalor.”

Die Existenz der hydrolytischen Adsorption fiithrte zu neuen
volumetrischen Fillungsanalysen unter Benutzung von Um-
belliferon als fluorescierendem Indikator. Alle die Empfind-
lichkeit und Genauigkeit der Messungen beeinflussenden Fak-
toren lassen schlieflen, dafl diese den volumeirischen Analysen
mit Adsorptionsindikator zuzurechnen sind. Beispiele: Be-
stimmungen von Pb mit Na-Orthowolframat und K,Fe(CN), als
Fallungsmittel. —

F. Raurich, Madrid: ,,Dinatrium-ferro-triacelondiammin-
tefracyaniir und Dinalrium-ferro-ammon-diacetonammin-teira-
cyaniir als Bestandleile der Firbung, die das Acelon bei den
Reaktionen Rothera, Engfeldl und Raurich hervorrufl.” —

Beschliisse.

Auf Vorschlag von Prof. Van Nieuwenburg wird be-
schlossen, daff die Union Intern. de Chimie sorgfiltig die Mag-
lichkeit und ZweckmiBigkeit der Schaffung einer der Union
angehdrenden internationalen Kommission priift, die sich mit
den modernen Reagenzien der qualitativen Analyse beschéftigt
und periodisch kritische Berichte und Zusammenstellungen iiber
das auf diesem Gebiet Erschienene herausgibt.

Sektion B: Angewandte analytische Chemie.
Effektiver Vorsitzender: P. Herce, Madrid.

Ehrenvorsitzende: Prof. Coste, London; Prof. Lepierre,
Lissabon; Prof. Fachini, Mailand; Prof. Margaillan,
Marseille.

S, Pifia de Rubies und J. Doetch, Madrid:
tative Spekiralanalyse von spanischem Bleiglanz.*

Nachweis und Bestimmung einer grofien Anzahl von Ele-
menten, die z. T. bei Bleiglanzanalysen bisher nicht erwihnt
worden sind. —

J. Dorronsorro und F. Moreno Martin, Granada:
~Uber ein Meleoreisen der Provinz Granade. —

J. Marcilla, Madrid: ,,Uber die Charaklerisierung von
Weinen durch die chemische Analyse.

Das vom ,Fundacion Nacional para el fomento de las
investigaciones y ensayos de reformas“ geschaffene Zentral-
institut fiir Weinuntersuchungen arbeitet gegenwiirtig an der
Auswahl und Vervollkommnung der Methoden und des Ana-
lysenganges fiir spanische Weine im Hinblick auf jhre Charak-
terisierung, das Studium der Wirkung der Mikrobenflora u. a.
Die zur Zeit empfehlenswertesten Methoden werden zu-
sammengestellt. —

E. Chauvenet, P. Avrard und J. Boulanger,
Paris: ,,Uber die Beslimmung von Bariumsulfal und freier
Kieselsdure in Eisenmineralien.”

Durch Chlorierung werden alle Bestandteile mit Ausnahme
der freien Kieselsfiure in Chloride iibergefiihrt, von denen viele
flilchtig sind. BaCl, bleibt zuriick und wird in der Fliissigkeit
bestimmt, die auflerdem einen Teil des Ca und Mg enthilt. —

P. de Cori, Mailand: ,Uber die Anwendung von
melallischem Calcium in der Gasanalyse.”

Untersuchungen im Hinblick auf die Verwendung von
Ca bei der Analyse von Naturgasen zum Nachweis der Edel-
gase ergaben, dafl die Aufnahme von CH, bei 400—500° fast
Null ist, wihrend sie bei 650° ziemlich regelméifBig, aber fiir
die praktische Anwendung zu langsam erfolgt. Die Aufnahme
von CO, tritt praktisch oberhalb 800° ein. Bei Ca, das durch
Alkalimetall aktiviert ist, lift sich die Aufnahme von Stick-
stoff bei etwa 400° erreichen. In Gemischen von Methan mit
90% N, ist die gesamte bei 400° aufgenommene Menge CH,
grofier als die in gleicher Zeit bei reinem CH, aufgenommene.
Die Absorptionsgeschwindigkeit von CH, durch Calciumnitrid

%8) Ann. Chim. analyt. appl. (2) 15, 193 [1933].

LQuanii-
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ist bei etwa 400° ziemlich betréchtlich; desgl. auch die Aui-
nahme von O, und CO, bei 500—550°. Sehr bemerkenswert ist
ferner die Geschwindigkeit der Aufnahme von H,; bei 380°.
Durch Anwendung einer Mischung von Ca und Caleiummnitrid
oder auch — bei N,-reichen Gasen — von Ca allein kann man
also bei 450—500° die volistindige und ziemlich rasche Ab-
sorption von H,, N, CH, und O, enthaltenden Gasgemischen
bewerkstelligen, wihrend bei Gegenwart von CO, die Tempe-
ratur auf 600° erhoht werden mufl. —

M. Javillier und J. Lavollay, Paris: ,Uber die
Bestimmung des. Magnesiums nach der 8-Ozy-chinolin-Methode
im Hinblick auf biochemische und landwirischaftliche Unier-
suchungen.”

Die bekannten Verfahren werden unter Benutzung der
Loslichkeit der Verbindung des 8-Oxy-chinolins mit Felli, Al,
Zn, Mn, Cu und der Unloslichkeit der Mg-Verbindung in
kochendem ammoniakalischen Alkohol modifiziert. —

L. Menéndez Puget und J. M. Lépez Azcona, Madrid:
~OChemische und mikroskopische Unlersuchung wverschiedener
Felsen der Sierra de Guadarrama. A. Santos Ruiz,
Madrid: ,,Colorimelrische Melhoden zur gqueniilaliven Bestim-

mung der Vitamine. Anwendung auf eirnige spanische
Nahrungsmifiel.”
J. H. Coste, London: ,Die Unlersuchung von Ver-

unreinigungen der Lufl.”

Uberblick iiber die Methoden zur Bestimmung von an-
organischen oder organischen Gasen und Démpfen, feinsten
Schwebestoffen und gréSeren Staubteilchen, Untersuchungs-
ergebnisse, —

F. Moreno Martin, Madrid: ,Einfluf des Methylalko-
hols bei der Bestimmung der hiéheren Alkohole in Branni-
weinen und Likéren* — C. Busquets, Barcelona: ,Nol-
wendigkeit der Iniernalionalisierung der Normen fir die
Prilffung chemischer Produkte fiir wissenschaftlichen Gebrauch.”
— P. Herce, Madrid: ,Die Zweckmifigkeit, die bei der
Analyse von arsenhaltigen Insekienbekimpfungsmitieln gefun-
denen Werte von drei- und fiinfwertigem Arsen als As,0, aus-
zudriicken.” — ,,Beslimmung des Gehalles von ,Cyanogas’ an
HCl nach der Meihode von Liebig* — Ch, Lormand, Paris:
»Spekirographische und colorimelrische Konirolle der Dorsch-
leberile’ —

S. Fachini, Mailand: ,,Einige hisiorische Bemerkungen
iiber die Konstitution und Enlwicklung der inlernationalen
Kommission fiir die Fetluntersuchung.”

Bericht iiber die von der Kommission in den ersten drei
Jahren ihres Bestehens ausgefiihrten Arbeiten.

R. Casares Lépez, Madrid: ,,Analylische Untersuchung
der zum Nachweis der Cyanwassersioffsiure in Nahrungs-
milleln angewandien Oxydationsreaktionen, — Uber die Unier-
scheidung von Ziegen- and Kuhmiich und die Untersuchung
von Gemischen beider.”

Die Methode beruht auf dem hohen Gehalt des Ziegen-
milchfettes an Caprylsdure. —

Beschliisse.

Die Union Intern. de Chimie mége sich fiir technische
Fragen interessieren, indem sie eine Kommission zur Verein-
heitlichung der Anpalysenmethoden der Fette und ihrer Deri-
vate einsetzt. Eine solche Kommission ist schon durch ihren
Ebrenprisidenten Fachini konstituiert, der sich diesem Wunsch
ganz besonders anschliefit.

Fachgruppe VI,
Landwirtsehaftliche Chemie.
Escuela de Ingenieros de Minas.
Effektiver Vorsitzender: Prof. J. Diaz M uiios, Madrid.
Ehrenvorsitzende: Prof. Wiegner, Ziirich; Prof. La
Rotonda, Portici; Dr. Tschumi, Lausanne,

E. Bottini, Turin: ,Naiur und Bedeulung der iu den
Orangen, Cilronen usw. enlhallenen Sloffe, die im Woodschen
Licht fluorescieren.*

Die verschiedene Fluorescenz riihrt von charakteristischen,
im &therischen O] der Friichte enthaltenen Stoffen her, die von

einer Art zur anderen verschieden sind. Die Stoffe, die die
blaue Fluorescenz der Mandarine und siilen Orange veran-
lassen, wurden als Methylanthranilsduremethylester bzw. Anthra-
nilsduremethylester identifiziert, die Substanzen, die die blaue
Fluorescenz auf der Citrone und Bergamotte verursachen, als
zwei vom Cumarin abgeleilete Stearoptene, und zwar als
Citrapten bzw. Bergapten. Die Substanzen, von denen die
gelbe Fluorescenz der verschiedenen Fruchtarten herriihrt,
wurden als das im &therischen Ol enthaltene Farbpigmen!
identifiziert. Die verschiedenartigen Fluorescenzfarben er-
scheinen, wenn infolge irgendwelcher schiechten Behandlung
das dtherische Ol auf die Fruchtoberfliche gelangen kann. Die
Untersuchung der Fluorescenz im Woodschen Licht ermoglicht
in gewissen Fillen, die Art der Schiddigung festzustellen und
kann bei der Auswahl fiir den Export geeigneter Friichte heran-
gezogen werden, —

J. Diaz M ufi os, Madrid: ,,Beilrag zum Sludium der spani-
schen Béden.

Totalanalyse von Boden aus verschiedenen Teilen Spaniens
nach den offiziellen Methoden. Angabe der Maximal- und
Minimalwerte von pu, P,0;, N, K,0, Ca0, Mg0, Fe 05 —

G Tommasiund L. Marimpietri, Rom: ,Das Oxy-
dations-Redulkiionspotential der Biden.*

Untersuchung von Boden aus dem Gebiet von Rom ergab
fiir normale Boden unter guten Drainage- und Liiftungsbedin-
gungen rH,-Werte um 26—28, fir wenig ertragreiche saure
Boden rHy, um 23. Mit der Tiefe nimmt rH, betrichtlich ab,
nach Unterwassersetzen wurden Erniedrigungen bis zu 10 Ein-
heiten beobachtet. Die kleinsten Werte des Oxydations-Reduk-
tionspotentials wurden bei Bodenproben aus den Pontinischen
Siimpfen erhalten (rH, —6--8). Weniger merklich sind die
Verinderungen der Wasserstoffionenkonzentration durch Unter-
wassersetzen. Zusatz von Nitraten zu Boden mit niedrigem
rH, verschiebt dieses in kurzer Zeit nach der oxydierenden
Seite. — ‘

A. Quilico, Madrid: ,Beilrag zur Kenuninis des Ur-
sprunges der Huminstoffe.”

Zusammenfassung fritherer und neuer Untersuchungen
iiber das Aspergillin, das schwarze Pigment des Asper-
gillus niger. Die Gegenwart von phenolischen OH- und
Carboxylgruppen erscheint erwiesen. Einwirkung von Oxy-
dationsmittel fithrt zu Mellithséiure®?). Aspergillin ist als wahre
Huminséure, analog den Huminsfuren der Béden und fossilen
Brennstoffe, zn betrachten, was auf die biologische Bildung von
Stoften dieser Art aus Kohlenhydraten hinweist. —

A. J. Aguirre, Madrid: ,,Granulomelrische Zusammen-
sefzung einiger spanischer Boden. —

P. Carrién, Madrid: ,FEinige Kennzahlen der Feigen-
usd Traubenmosie.”

Infolge der grifieren Menge der Aschembestandteile sind
bei gleicher Dichte die Feigenmoste #rmer an reduzierenden
Bestandteilen als die Traubenmoste, —

J. Benitez Vélez und E. Alcaraz Mira, Madrid-Sevilla:
#Beitrag zum Studium der Tabakgirung.”

Fiir verschiedene Typen spanischer Tabake werden die im
Verlaufe der QGiirung eintretenden Verdinderungen des Qe-
haltes an Feuchtigkeit, Nicotin, HNO,, Asche und K-Gehalt der
Asche bestimmt. Die bei einigen G#rungstypen beobachtete
Nicotinzunahme wird auf einen Abbau von Albuminkomplexen
zuriickgefithrt (Pictet), die Zunahme des K-Gehalts der Asche
auf einen teilweisen Verlust an Trockensubstanz und gleich-
zeitig auf eine Verdinderung der Blattextur, derart, daf} die Ver-
brennung rascher und vollstindiger verlauft. —

J. M. Albareda, Rothamsted Exper. Station, England
und Huesca: ,,Uber die Charakterisierung tropischer und sub-
fropischer Biden.” O. Bottini, Portici-Neapel: ,Das
Kalium der Béden und die Pflanzen” — C. La Rotonda,
Portici: ,,Klima und Olpflanzen, I. Uniersuchungen an Soia
hispida.”

V.Morani, Rom ,,Grephische Darsiellung des Reaklions-
oplimums fiir den Erirag landwirischaftlicher Kullurpflanzen.”

Die Ergebnisse von Feldversuchen an einer grofien Anzahl
von Kulturpflanzen werden in einer neuen Art der graphischen
Dardellung wiedergegeben. —

®) Vgl auch Gazz. Chim. Ital. 63, 400 [1833].
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D. Marotta, F. di Stefano und A. Vercillo,
Rowm: ,,Uber die Reifung der Mehle, 1. Verhalien der Diastase.”
— L Marimpietri, Rom: ,Experimentelle Unlersuchungen
iiber die Kaliernihruny des Getreides. — Cayetano Tamés,
Madrid: ,,Binige Eigenschafien der Béden von ,La Moncloa’
(Madrid).” — A. Kling, Paris: , Finfluf des Feligehalies der
Mehle auf ihren Backweri™). — M. Herrero Ega fia, Valencia:
»lteifungsvorgang der Orange bei den in Spanien am meisten
gezogenen Arlen.” — J. Marcilla, Madrid: ,,Uber neue aus
Likorweinen des dstlichen Andalusiens isolierte Artem won
Saccharomyces.” — J. Cardoso Botelho, Porio: ,,Zusammen-
selzung von Portweinen — Diaz Muifioz und Burgos
Pefia, Madrid: ,Die Olivensorten der Ernte 1933
J. Diaz Muf oz, Madrid: ,Einige Analysen von Fultermilteln.”
—E. Alcaraz. Mira,Sevilla: ,Schnelimethode zur Berechnung
der Fraktionen bei der physikalischen Bodenuniersuchung mil
den Wiegner-Rohren”

Fachgruppe VII.
Unterricht und Wirtschaftschemie.
Escuela de Ingenieros de Minas.
Prof. J. Casares, Madrid; A. M. Llopis,
Barcelona. .

J. Campmany, Madrid: ,Konirolle des Verlaufs der
semidireklen Sulfalierung. — ,Unlersuchung iiber eine Ver-
teilung nicht klassifizierbarer Ausgaben bei den Koslen der
Kokereien — J. A. Artigas, Madrid: ,Sozial-chemisches
Moment beim 9. Kongrefi.”“ (verlesen von Calvo, Madrid.) —
A. M. Llopis, Barcelona: ,Rohmaterialien und chemische
Produkte Spaniens.” —

Vorsitzende:

Fachgruppe VIII.
Brennstoffchemie.
Escuela de Ingenieros Industriales.
Vorsitzender: Ing. A. Mora Pascual, Madrid.

C. Abder Halden, Nancy: ,,Die Destillation mit iiber-
hitztem Wasserdampf und ihre Anwendung auf das Raoffinieren
der Mineralle — L. Bermejo und V. Gémez Aranda,
Madrid: ,Die Klassifizierung der Kohlen* — L. Bermejo
und R. Gayoso, Madrid: ,,Vorschlag von Regeln fiir die
Vereinheitlichung und Standurdisierung der Analysenmethoden
beim Peiroleum und davon abgeleiteten Produkien. Fesistellung
der Anzahl der bei jedem Produkt auszufiihrenden Priifungen,
ihr Wert und die Auswahl des Slandardverfahrens der Durch-
fihrung* — ,Kritische Uniersuchung der Methoden zur Be-
stimmung der Flamm- und Brennpunkte und des Wassergehalies
bei den vom Petroleum abgeleiteten Produkien und Vorschlag
einer inlernationalen Standardisierung der als am meisien ge-
eignet belrachieten. — A. Mora Pascual, Madrid: »Theorie
der Bildung der bituminosen Schiefer.* — ,Die Destillalion der
Lignite bei niedriger Temperatur. — ,,Graphische Darslellung
der Verbrennung der Kohlen* — Alvarado: ,Das Lager
und die migliche Eniwicklung der Ausbeutung der bitumindsen
Schiefer von Puertollano,“ — C. Lépez Sinchez Avecilla,
Madrid: ,,Der Haus er -Destitlationsofen.” —

G.Hugel, StraBburg: ,,Versuch der Bestimmung der Strulctur
des Sleinkohlenteerpechs durch destruktive Hydrogenierung."

Das Steinkohlenteerpech wird im Hochvakuum destilliert
und die erhaltenen Fraktionen werden nach der vom Vortr.
entwickelten Methode mit Natriumhydrid als Katalysator
destruktiv hydriert. Es gelang hierbel, eine Reihe von mehr-
kernigen Benzolkohlenwasserstoffen zu isolieren und zu identi-
fizieren, wie Amnthracen, Phenanthren, Fluoranthen u. a. —

N. Zelinski, Moskau: ,Katalylische Hydrierung von
Kohlenwasserstoffen der Cyclopentanreike unter Sprengung des
Fiinfringes und Enfslehung enisprechender Paraffine’” —
LUber das eigentiimliche Verhalten von Cyclohexan bei der
katalytischen Dehydrierung in Gegenwart von Nickelkalaly-
satoren.“ (Verlesen von A. Mora Pascual) —

J. Gonzalez Anlea, Madrid: ,Untersuchung einer Probe
Olivendl fiir Schmierzwecke.”

Praktische, vergleichende Priifung des Olivendls und eines
hochwertigen reinen Mineraldls im Automobilmotor mit giin-
stigen Ergebnissen fiir das Olivendl. —.

70) Vgl. auch Kling und Milarbeiter, Compt. rend. Acad.
Sciences 198, 389 [1934].

R.Gayoso, Madrid: ,,dbinderungsvorschlag der A.8.T.M.-
Meihode D 128—27 zur Analyse konsistenter Fetle. —

J. Bing, Paris: ,Extraktion der in den Phenoldlen ent-
haltenen Phenole.*

Beschreibung neuer Methoden der ,.Société Huiles Goudrons
et Dérivés (Lens, Pas-de-Calaig). —

J. Dintillac, Paris: , Verinderung der Metalle in Be-
vithrung mil Olen wverschiedener Natur* — Rezola: ,Uber
die Enlwicklung der Untersuchungen auf dem Gebie! der Gas-
industrie.” — .

J. M. Pertierra, Oviedo: ,,Die kolloide Auflosung der
Kohle und ihre Hydrierung.® Untersuchung der lésenden
Wirkung von Tetralin, Phenol und Gemischen beider bei einer
asturischen Kohle™). — |, Hydrierung lierischer und pflanz-
licher Ole bei hohen Drucken.” —

C. Smolenski, Warschau: ,,Der flissige Brennsloff aus
Athylen. (Verlesen von Rezola.)

Nach Versuchen gemeinsam mit Cybulski, Sliwonik und
Dzieciolowski kann die Polymerisation von Athylen durch Er-
hitzen unter hohem Druck eine Methode zur techunischen Ge-
winnung des flissigen Brennstoifs werden. Die Gesamtmenge
an fliissigen Produkten erreicht fast 100% des angewandten
Athylens. Die relative Menge der einzelnen Fraktionen
hiingt vom Druck ab; niedrige Drucke geben hohe Ausbeuten
an den leichter fliichtigen Fraktionen. Die durch Destillation
des Robproduktes erhaltenen Frakiionen entsprechen den-
jenigen des Rohpetroleums. Die bei 300 bis 350° gewonnenen
enthalten 25 bis 30% ungesattigte Kohlenwasserstoife, der Rest
sind gesittigte aliphatische Kohlenwasserstoffe. Bei 450° ent-
stehen hauptsiichlich aromatische Kohlenwasserstoffe und ge-
ringere Mengen von Naphthenkohlenwasserstoffen, bei 400°
werden nur wenig aromatische Kohlenwasserstoffe erhalten.
Bei zu rascher Temperaturerhohung tritt Explosion unter Zer-
setzung des Athylens in Methan und Kohlenstoff ein. —

C. Smolenski und Kowaleski, Warschau: ,Ther-
mische Umwandlungen des Athylalkohols bei hohen Drucken.
(Verlesen von M. Mora A giies.)

Nach Versuchen gemeinsam mit Zidlkowski und Dziecio-
lowski kann man unter hohen Drucken, besonders gut bei 450°
und in Gegenwart von AI(OH),, direkt aus Athylalkohol fliissige
Kohlenwasserstoffe, manchmal begleitei von kleinen Mengen
sauerstoffhaltiger Verbindungen, erhalten. —

F. Michot-Dupont, Fontaine-Chaalis (Oise): ,,Beilrag
zum Studium der Destillation der mineralischen Brennstoffe.
Methode der methylierenden Destillation unter Ersatz der
Phenole durch substituierte aromatische Verbindungen. (Ver-
lesen von C. E. Montafies, Madrid)

Destillation unter Zusatz von fettsauren Alkali- oder Erd-
alkalisalzen ergibt u. a. folgende Vorteile: Ubergang der Phe-
nole und anderer saurer Bestandteile in substituierte aro-
matische Kohlenwasserstoffe; Umwaindlung des organischen
Schwefels und Verminderung des (iesamt-S-Gehaltes; Ver-
winderung der instabilen Produkte, die die Verharzung be-
giinstigen; sehr hohe Ausbeute an Toluol und Xylol; Gegen-
wart beirdchtlicher Mengen von Polymethylbenzolen und
Methylpropylbenzolen. —

Am Schlufl der Sitzung der Fachgruppe gibt Prof. Saba-
tier, Toulouse, einen Uberblick iiber die geschichtliche Ent-
wicklung der Hydrogenierung und legt seine Ansichten {iber
ihre Zukunft dar.

Die spanische chemische Industrie
der Gegenwart.

Der deutsche Kongrefiteilnehmer hat sich gewifl die Frage
vorgelegt, wie es um die chemische Industrie Spaniens bestellt
ist, und hat darauf durch einen der einleitenden Vortrige eine
teilweise Antwort erhalten konnen, teilweise, weil der be-
treffende Vortrag?) vorwiegend vom spanischen Blickpunkt aus
abgefafit war und wohl auch in erster Linie fiir die spanischen
Horer bestimmt war. Es sollen deshalb im folgenden in kurzen
Strichen Voraussetzungen und Entwicklungsmoglichkeiten sowie

71) Vgl. auch Anales Soc. Espafiola Fisica Quim. 31, 271
[1933].
1) Llopis, Primeras materias y produectos quimicos espafioles.



