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II. Fachgruppe fur anorganische Chemfe. 

Sitzung am 24. Mai 1934 (etwa 70 Teilnehmer). 

Vorsitzender: Prof. Dr. W. A. R o t  h ,  Braunschweig. 

C: es c hafi lie he Sitzung. 
Wissenschaflliche Sitzung: 

Dr. F. T o d t ,  Berlin: ,,Der Chemiker als berufener 
liorrosionsfachmann." 

Da der Korrosionsvorgang ein chemischer bzw. eleldro- 
chemischer Vorgang ist, muD f u r  die Beurteilung von prak- 
tischen Korrosionsfragen der  Chemiker herangezogen werden. 
Diese Forderung wird jedoch vielfach nicht erfullt. E h  Uber- 
blick uber die Vielseitigkeit der Korrosionserscheinungen fuhrt 
zu dem Ergebnis, daB mit Hilfe einfacher chemischer Grund- 
satze neue Zusammenhange zwischen bisher scheinbar vonein- 
ander unabhhgigen Vorghgen bei der  Metallauflasung sich 
ergeben. Eine Voraussage iiber den Korrosionsverlauf ist in 
den uieisten Fallen durch sinngem26e Anwendung der Chemie 
nioglich. 

Suntliche Metalle lassen sich in bezug auf ihr Korrosions- 
verhalten einheitlich betrachten, wenn man auBer der Stellung 
111 der  Spannungsreihe das chemische Verhalten, in erster Linie 
die Bildugsaffinitat und die Loslichkeit der Oxyde mitberiick- 
siehtigt. Die Ansl ellung sowie die  Beurteilung von Korrwions- 
\ ersuchen bedarf besonderer ifberlegungen, die kurz erortert 
werde~i, und bei denen ebenfalls der Chemiker nicht zu ent- 
behren ist. Es wird auf einige bei der D e u t u q  dea Korrosions- 
mechanismus bisher noch offene Fragen hingewiesen. Beson- 
ders einfache GesetzmaDigkeiten scheinen bei der  Korrosion 
cles Kupfers vorzuliegen. SchlieDlich wird kurz iiber eigene 
Versuehe berichtet, welche sich rnit der  Korrosion des Eisens 
in Gegenwart von Oxydations- und Reduktiommitteln beschiif- 
tigen. Unter bestimmten Bedingungen werden hierbei Korro- 
sionsgeschwindigkeiten festgestellt, welche samtliche bisher 
beim Eisen bekannten Werte um das 10- bis 15fache iiber- 
Ireffen. Auf Grund dieser Ergebnisse wird der Versuch ge- 
macht, weitere Einblicke in  den bisher noch zum groBen Teil 
unbekannten Korrosionsverlauf des Eisens zu gewinnen. Ins- 
besondere handelt es sich um die KIarung der Frage, wieweit 
die Korrosion rein eleldrochemisch verlauft und wieweit aui3er- 
dem rein chemische Vorghge  in Betracht gezogen werden 
mussen. - 

Dr. F. E b e  r t , Breslau: ,,Neuere Ergebnisse der Rontgen- 
rhemie." 

Je  nachdeni, ob in der Braggschen Fundamentalgleichung 
u t  = 2 d .  sin 812 die GroDe I z  oder d gesucht wird, unterscheidet 
die Rontgencliemie: Wellenliingenmeesungen oder Abstands- 
messungen zwischen den Einzelbausteinen. Wellenliingen- 
niessungen interessieren den Chemiker hinsichtlich der 
Emissions- und Absorptionsanalyse; bei Anwendung der Ab- 
sorptionsmethode sind valenzchemische Betrachtungen f i r  ihn 
von Bedeutung. 

Bei weitem wichtiger fur den Chemiker sind aber A b -  
5 t a n d 6 ni e s s u n g e n ; von diesen miissen alle rontgen- 
chemischen Betrachtungen ihren Anfang nehmen, sie er- 
strecken sich auf rein analytische a19 auch raumchemkche 
Fragen in  gleiclier Weise. Der Chemiker darf aber nicht bei 
dem primaren hlessungsergebnis der Kristallstruktur stehen 
bleiben, seine eigentliche Arbeit beginnt dann erst und geht 
bewufit eigene, von denen des Physikers abweichende Wege. 
Die in diesem Sinne verstandene Rontgenchemie ist noch in 
voller Enhviclrlung; Vortr. gibt a n  Hand von Beispielen, die 
nicht als typisch, .sondern als individuell zu werten sind, ein 
Bild dieses jungen Forschungegebietes. Die angeflihrten Ar- 
beiten stammen grofitenteils aus dem Rontgenlaboratorium des 
Ruffschen Instituts der Technischen Hochschule Breelsu. 

Der analytische Nachweis durch rontgenographische Ab- 
standsmessungen ist im allgemeinen nur bei kristallisierten 
Stoffen moglich, die durch eigene Gitter gekennzeichnet sind. 
Aus den Messungen kann man Aufschliisse iiber Verbindungs-, 
Mischkristallbildung usw. gewinnen und die Zustandsdiagramme 
von Mehrstofkystemen hinsichtlich der auftretenden Kristall- 
arten vervollstandigen. Als Beispiele werden besprochen : 
1. Quantitative Analyse einee Zweistoffsystema (Wolfram- 
Kohlenstoff) mit mindeetens drei feeten Phaeen. 2. Nachweis 

von Stoffen mi4 unbekannten Gittern riuf Grund rein struktur- 
theoretisrher ifberlegungen (j-Wolfrain ; chemisch nicht nach- 
weisbar!). 3. Quantitative Analpen  im System Zr0,-MgO (die 
zur Mischkristallbildung verbrauchte hlenge MgO la5t sieh mil 
chemischen Methoden nicht ermitteln). 

Zur Bearbeitung raumchemkche1 Fragen wurde Vortr. 
gelegentlich der Untersuchung von Iteduktionsprodukten des 
WO, mit aktivem Wasserstoff gefuhrt, bei der sich eine starke 
Deformation des (kugelformig angenommenen) Sauerstoffions 
im triklinen WO, ronfgenographisch wahrscheinlich machen 
und durch genaueres Studium dea R a i ~ i o n s m e c h a n i a m u s  be- 
weisen lie& Durch stufenweisen Abbau von Saueretoff liefkn 
sich n h l i c h  die Deformationen aufheben: die Reduktionspro- 
dukte W,O,, und W4OI1 zeigten gegeniiber dem Ausgangsgitter 
erhohte Symmetrie. - Im weiteren V erlauf der Untersuchung 
gelangte Vortr. zu der Arbeitshypothecse, daB das Volumen der 
,,acheinbaren Wirkungssphare" ekes B a u s t e k  (2. B. Sauer- 
stoffion) unabhbgig vom Deformationsgrad sei. Dieee Hypo- 
these wurde durch (unveroffentlicbte) Untersuchungen an 
Gittern vom Spinelltypus gepriift. 

Es lie0 sich hier nachweisen, d;iQ der Schwerpunkt der 
zum einachsigen Rotationsellipsoid tieformierten ,,Wirkungs- 
spharen" des Sauerstoffione genau rnit den auf Grund von F- 
Kurvenwerten (Atomformfaktor) gemecasenen Koordinaten iiber- 
einstimmt, und zwar unter Beibehaltuog d w  konstanten Sauer- 
stoffvolumens. Die Stoffeigenschaften tier Spinelle stehen in un- 
mittelbarem Zusammenhang a) mit dem Deformationsgrad des 
Sauerstoffions, b) mit der Parameterverschiebung Ian@ der 
Raumdiagonalenrichtug (des im Spiriellgitter zulassigen Frei- 
heitsgrades der Sauerstoffschwerpunktskoordinaten) und c) mit 
der Entfernung (Grenzfall : Beruhrung) der Sauerstoffellipsoide 
untereinander. 

Gro13e und Richtung der Deformation des Sauerstoffions 
sind verantwortlich fur das Zustandekommen von Modifikations- 
wechseln. A h  Beispiel wird der Polymorphismus des ZrO, 
diskutiert und die Stabilisierung d e j  Gitters nach Geeichts- 
punkten der Raumchemie. - 
A u s s p r a c h e :  

R u f f . Breslau. 

Dr. U. H o f m a n n ,  Dr. K. E n d e l l  und Dr. D. W i l m ,  
Berlin: ,,Kolloidchemische und riintgenographieehe Unter- 
suchungen uber Ton." 

Von den Tonmineralien ist bisher die Kristallstruktur bei 
Kaolinit (Gruner) und bei Montmorillonit (Vff.) bestimmt wor- 
den. Bei Montmorillonit wurde der zweite Fall einer inner- 
halb des Kristalls erfolgenden eindiniensionalen Quellung mi! 
Wasser gefunden. Diese Quellung gibt fur das kolloid- 
chemische Verhalten der Montm.-tone (Bentonite) interessante 
Aufschliisse und ist weiter wichtig fur das Verhalten von Ton- 
inergeln und Fullererden. Die kolloidcheniische Untersuchung 
der im Ton austauschfiihig gebundenen Basen ergibt enge Zu- 
sainrnenhange zwischen der Gesam tmenge der gebundenen 
Basen und dem plastischen Verhaltm. Weitere Aufschlusse 
dafur gibt die Bestimniung der KristallgroBe der Kaoline. Auch 
die Art der gebundenen Basen ist von Bedeutung, insbesondere 
der Gehalt a n  Na-Ionen. Ahnliche Beziehungen gelten fur 
die Bodeneigenschaften der Tonboden. In Tonboden konnen 
kristallisierte Tonmineralien nachgewi esen werden. Das Basen- 
austauschvermijgen und die Kristallstruktur der Tonmineralien 
konnen in strukturmaBigen Zusammenhang gebracht werden. 
Die Aktivierung der  Bleicherden beruht auf dem Ersatz der 
austauschfahig gebundenen Basen durch Wasserstoff. Die so 
gebildeten ,,Tonsauren" binden Farhstoffe und bewirken so 
die Bleichung (Vageler). - 
A u s s p r a c h e :  

S t e p h a n  , Mehlem a. Rh.: Ein Zusammenhang zwischen 
den als 6 e h r p 1 a 6 t i 6 c h bekannten Westerwalder und Pfalzer 
Tonen und deren Komplexbelegung durch Naf resp. Caf und 
Mg+ scheint insofern gerechtfertigt, r i l s  der Gluhverlust dieser 
Tone erheblich kleiner - bis zu 2% - ist, a h  nach ihrer 
rationellen Analyse (Bestimmung des Tonsubfjtanzgehaltee) er- 
rechnet und analytisch bestimmt wirdl; es ware aber von theo- 
retischem und praktischem Interesse, diese Differenzen der 
Gluhverluste unter dem Qesichtepunkt der Borptionekapazitllt 
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zu klaren. - K r a u s e ,  Breslau: Kann auf Grund der  An- 
schauungen des Vortr. eine Erklarung gegeben werden fur die 
mangelnde Verflussigungsfahigkeit der an sich sehr plastischen 
Westerwalder Tone? - V o r t r.: In allen Fallen eine befrie- 
digende Erklarung zu geben, ist nicht moglich; zudem ist der 
Vorgang bei den W.-Tonen, die vie1 Sand und Humus ent- 
halten, besonders kompliziert. - R u f f , Breslau. - S c h u 1 z , 
Bitterfeld. 

Prof. G. F. H ii t t i g , Prag: ,,Die aktiuen Zustande, welche 
bei dem Ubergang eines Gemisches von Netallozyden in die 
chemische Verbindung durchschritten werden." (Nach Ver- 
suchen von H. K i t  t e 1.) 

Es werden die Ergebnisse a n  folgenden Systemen be- 
trachtet : ZnO/Cr,O,, ZnO/Fe,O,, CaO/Fe,O,, MgO/Cr,O,, 
MgO/Fe,O,, MgO/AI,O, unrd BeO/Fe,O,. Die Zustande, welche 
das Oxydgemisch bei dem Ubergang in  seine chemische Ver- 
bindung durchschreitet, werden auf Grund von fortlaufenden 
Messungen der katalytischen Aktivitaten, der magnetischen 
Suszeptibilitat, der Rontgenogramme, des Schuttgewichtes, der 
Farbveranderungen und der Sorptionsftihigkeit verfolgt und 
gekennzeichnet. In gleicher Weise werden die Ergebnisse 
von solchen Versuchen mitgeteilt, welche von den Gemischen 
CaCO,/Fe,O,, SrCO,/Fe,O, und BaCO,/Fe,O, ausgingen. Unter 
dem Einflui3 des zugemischten Fe,O, wird die Zersetzungs- 
teinperatur des BaCO, stark, diejenige des SrCO, etwas weniger 
stark und diejenige des CaCO, kaum merklich erniedrigt. Das 
in den1 Gemisch durch thermische Zersetzung des Carbonats 
entstehende Oxyd ist reaktionsfreudiger als ein Oxyd, das dem 
Gemische im fertigen Zustande einverleibt wurde. Die Wechsel- 
wirkung der Oxyde fiihrt zu aktiven Zustanden, bevor noch 
irgendwelche kristallisierten chemischen Verbindungen (Spinelle) 
vorliegen. Unter vergleichbaren Verhaltnissen werden diese 
Vorstufen erhalten bei dem Erhitzen des CaC03/Fe,03-Ge- 
misches auf 550-650°, des SrCO,/Fe,O,-Gemisches auf 400 bis 
650° und des BaCO,/Fe,O,-Gemisches auf 450-650O. Ails den 
Betrachtungen uber die gleichzeitige C0,-Abgabe folgt, dab 
uur ein geringer Teil der vorhandenen Substanz jeweils an 
der Bildung der aktiven Zustlnde beteiligt ist. Dadurch er- 
fahrt die W .  Jandersche Theorie, derzufolge diese Aktivitaten 
ihre Ursache in  der Ausbildung amorpher Reaktionshiiute 
haben, eine Bestatigung. - 
A u s s p r a c h e :  

F i 5 c h e r , Berlin: Wurde schon untersucht, ob die hoch- 
aktiven Zwischenprodukte auch ein Maximum der Plastizitiit 
aufweisen? Die Frage ware z. B. auch fur  die Keramik von 
Interesse. - V o r It 1.: Diese Eigenschaften wurden nicht unter- 
sucht. Die hier angegebene Anregung sol1 aber weiter verfolgt 
werden. - S t o c k ,  Karlsruhe, fragt, wie weit die erorterten 
Eigenschaften von der Herstellungsart der Gemische abhiingen 
und ob es sich um Gleichgewichte handelt, die fur die einzelnen 
Temperaturen charakteristisch s h d .  - V o r t r.: Die beob- 
achteten aktiven Zustiinde stellen Ubergiinge dar von dem Ge- 
misch zu dem Spinell. Sie sind niemals Gleichgewichte. Das 
Gleichgewicht ist erst erreicht, wenn der f e r t i p  Spinell vor- 
liegt. Da die Eigenschaften von der Reaktionskinettik i m  festen 
Zustande abhangig sind, spielt hierbei auch die Frage der Be- 
schaffenheit der einzelnen Komponenten, wie z. B. der Ver- 
teilungsgrad, die DispersiW u. a. eine Rolle. - R u f f ,  
Breslau : L55t sich im Gebiet gro5ter Aktivitat keinerlei 
Linienverbreiterung oder -verschiebung im Rontgendiagramm 
feststellen? - V o r t 1.: Bei dem System ZnO/Cr,O, wurde eke 
Linienverschiebung beobachtet. Bei den ubrigen Systemen war 
dies nicht der Fall. Eine Linienverbreiterung wurde im Rahmen 
unserer Mebgmauigkeit nicht festgestellt. 

Dr. E. W i b. e r g , Kaflsruhe : ,,Uber eine Spannungsreihe 
der Siiuren und Basen (Aeiditatspotentiale als quantitatives Ma/? 
der Aciditiit und Basizilat)." 

Jede Reduktion's-Oxydations-Reaktion 1 s t  sich bekanntlich 
in zwei Teflvorgange zerlegen: Abgabe iron Elektronen (9) 
durch das Reduktionsmittel (R) und Aufnahme der Elektronen 
durch das Oxydationsmittel (0) : 

RI =Or+  8 Fe ++ 2 Fe++++ 8 
8 f O n t R n  z. B. 8 +Ag+ Z A g  
RI + 011 2 Or + RII Fe++ + Ag+ "c Fe++++ Ag 

Die Wanderung der  Elektronen erfolgt dabei unter dem Ein- 
flu5 einer bestehenden Potentialdifferenz, die sich dadurch 
ergibt, da5 beideu Teilvorgangen verschiedene Einzelpotentiale 
entsprechen. Nach MaSgabe der Gro5e dieser (auf einen will- 
kurlich gewahlten Nullpunkt und auf bestimmte Normalbedin- 
gungen bezogenen) Einzelpotentiale - Reduktionspotentiale - 
lassen sich alle Reduktions- und Oxydationsmittel in eine 
Spannungsreihe einordnen. Die Stellung eines Reduktions- 
oder Oxydationsmittels innerhalb der  Spannungsreihe ist dann 
ein Ma5 fur  seine Starke und ernioglicht eine Reihe von Vor- 
aussagen Gber seine Reaktionen mit anderen Gliedern der Reihe. 

In analoger Weise kann nun auch jede Sure-Base-Reak- 
lion (im erweiterten Sinne Bronsteds) in  zwei Teilvorgange - 
Abgabe von Protonen ( 8 )  durch die Saure (S), Aufnahme der 
Protonen durch die Base (B) - aufgeteilt werden: 

HCl 2 C1- + 8 Sr Z B r  + Q 
@ + Brr 2 Srr z. B. CB f NHR NHd+ 
Sr + Brr 2 BI + SII + NH4+ 

Auch bei diesen p r o t o lytischen Reaktionen kann wie bei den 
vorher erwahnten e 1 e k t r o lytischen Vorgangen ein zwischen 
den beiden Reaktionspartnern bastehendes Potentialgefalle als 
treibende Kraft fur die Wanderung der Elektrizitatsatome an- 
genommen werden. Diese Potentialdifferenzen, die ein an- 
schauliches quantitatives Ma5 der Aciditat und Basizitiit (des 
Bestrebens zur Protonenabgabe und -aufnahme) darstellen, 
lassen sich berechnen und in  (den Teilreaktionen zugeordnete) 
Einzelpotentiale - Aciditatspotentiale - zerlegen. Nach 
Madgabe der GrMe solcher (wie oben auf einen willkurlich 
festgesetzten Nullpunkt und auf bestimmte Normalbedingungen 
bezogenen) Aciditatspotentiale kann dann eine Spannungsreihe 
der Sauren und Basen aufgestellt werden, die analoge Dienste 
wie die Spannungsreihe der Reduktions- und Oxydationsrnittel 
zu leisten vermag. 

Als Beispiele fur die vielseitige Anwendbarkeit der neu 
gewonnenen Spannungsreihe werden unter anderem erortert : 
die Begriffe Aciditat und Basizitat, die Zersetzung von Alkali- 
salzen durch Wasser, die Bestandigkeit von Ammonium-, 
Hydroxonium- und Fluoronium-Verbindungen, die Darstellung 
von Sauren und Basen, die Entwicklung von Wasserstoff aus 
Sauren und Metallen. - 
A u s s p r a c h e :  

HC1+ NH, 2 C1 

H o p p m a n  n ,  Leuna. 

Dr. E. H a  y e  k ,  Wien: ,,Uber Loslichkeit von Rydroxy- 
den in ihren Salzlosungen." 

Von einigen Metallsalzen ist bekannt, dab die wasserigen 
Losungen die Fahigkeit haben, ihr Metalloxyd aufzulosen. 
Dazu gehort Zinkchlorid, welches ab  Lotwasser Verwendung 
findet. Als Erklarung des Losungsvorganges ist zunachst ein 
Zusammenhang mit den sauren Eigenschaften konzentrierter 
Salzlosungen naheliegend, die nach Untersuchungen von Y e e r -  
wein starke Aquosauren bilden. Deshalb wurde die Loslichkeit 
zweiwertiger Metallhydroxyde in ihren Chloridlosungen unter- 
sucht. Eine Proportionalitat zwischen Aciditat und Lbungs-  
vermogen besteht nicht, hingegen zeigte sich ein Zusammenhang 
zwischen Hydroxydliislichkeit und amphoterem Charakter. Zinn- 
und Zinkhydroxyd losen sich in den  konzentrierten Chlorid- 
losungen bis zu e4wa 12 Mol-%, Kupferoxyd bis 3%. Beryllium- 
oxyd 1 s t  sich nach Sidgwick und Lewis bis mindestens 
176 Mol-%. Bleichlorid, welchea selbst schwer liislich id ,  nimmt 
kein Oxyd auf, das  Perchlorat und Acetat bis gegen 300%. 

Der Losungsvorgang wird folgendermaben erkllrt. Die 
amphoteren Hydroxyde sind schwache Basen und als solche 
teilweise undissoziiert geliit. Die undissoziierten Molekeln be- 
sitzen ein groBes Dipolmoment, ilhnlich dem Wasser. Die 
Dipole werden vom Metallion angelagert und bilden so kom- 
plexe Ionen vom Typus [Me{Me(OH),},]", wie sie sehon von 
Werner fur  kristallisierte basische Salze formuliert wurden. 
Wie andere komplexe Kationen, werden auch diese durch groi3e 
einwertige Anionen stabilisiert ; auch starke Polarisierbarkeit 
wirkt gunstig. So nimmt die Loslichkeit von Zinkoxyd zu in 
der  Richtung vom Chlorid zum Bromid, Jodid und Acetat. Auf 
die LSslichkeit dreiwertiger Hydroxyde in  ihren SalzlSsungen 
sind diese Anschauungen nicht anwendbar. Hier spielt neben 
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der kolloideii Loslichkeit die Bildung von einfach positiven 
Metall-Sauerstoff-lonen die Hauptrolle. - 
A u s s p r a c h e :  

R e i f f , Marburg: Die basischen Salze der zweiwertigen 
Metalle sind anscheinend nicht als Salze der ionisierungsfahigen 
Metallsalzhydroxosaui-en aufzufassen. Die Konstitutionsbestini- 
iiiung wird erschwert durch die geringe Loslichkeit der basischen 
Salze in Wasser. Einwandfrei gelost ist die Frage nur bei 
dem basischen Quecksilbercyanid. Durch Auflosuiig von HgO in 
Hg(CN), entsteht ein wasserlosliches Osycyanid HgCNOH, das, 
\vie aus Wanderungsmessurlgen hervorgeht, in (HgCN) -Kationen 
und OH-Anionen dissoziiert. 

Prof. W. A.  R o I h , Braunschweig: ,,Zur Thermochemic 
des Sehwefels." 

Die lange strittige Thermocheiiiie der wichtigsten Sauer- 
stoffverbindungen des Schwefels ([S] + SO, bzw. H2S03. n H20, 
[S] -+ SO, bzw. H,SO, . n H,O) wurde vor wenigen Jahren ini 
Bureau of Standards (Eekman u. Rossini) und in Braunschweig 
(Rolh, Grau,  MeicJwzer, Zeumer)  geklart. So liegen jetzt fur  
die Thermochemie organischer Schwefelverbindungen sichere 
Grundlagen vor. 

Unsicher war die Bildungswarme von (H,S), da Werte im 
Verhaltnis 1 : 3 vorlagen. Genaue Verbrennungsversuche er- 
gaben eine Bildungswarme von + 4,s kcal; neu bestimmt wurde 
die Losungs- und Neutralisationswarme. 

Die Bildungswarme von Metallsulfiden kann wahrschein- 
lich nur beini Eisen direkt bestininit werden (lokale elektrische 
Bebeizung); da [PbS] durch Fallung rein und kristallin zu 
erhalten und die Ionisationswarme [Pb] 4 Pb" ziemlich sicher 
bekannt ist, konnte die Bildungswarnie von [PbS] berechnet 
werden. Bei anderen Metallsulfiden mu6 nach Mister  ge- 
arbeitet werden (init festem Na,O,), was groi3e Schwierigkeiten 
niit sich bringt. SchlieDlich wurde die Warmetonung der 
Reaktion [K2S208] = [K2S04] + (SO,) mittels starker elek- 
trischer Beheizung gemessen. 

Auch die Thermochemie des Schwefels zeigt, daf3 man 
iiur mit exakter physikalischer Methodik und genauester che- 
niischer Analyse zu sicheren Resultaten gelangt. - 

A u s s p r a c h e :  
V o r  t r. gibt auf Befragen Auskunft iiber die Miztersche 

Na,O,-Methode und uber die Berechnung des Warmeaustauschs 
init der Umgebung, wenn man einen Gang der Nachperiode 
nicht bestimmen kann. Die calorinietrische Bombe ist bei an- 
organischen Reaktionen durchaus nicht immer benutzbar, z. B. 
infolge von analytischen Schwierigkeiten. 

Sitzung am 25. Mai 1934 (etwa 70 Teilnehmer). 
Il'idseiischaft2iche Silzuny: 

Prof. Dr. W. Ma n c h o  t ,  Munchen: , , O h  die blaue 
Saure des Bleikammerprozesses" (mit H. H a n s e n )9 .  

Nach der bisherigen Auffassung hat die blaue Saure die 
Bruttoforinel SO,NH, (Lu.nge und BerE sowie Rasehig). Hier- 
iiach ist sie ein Reduktionsprodukt der Nitrosylschwefelsaure 
SO,NB. Die vermeintliche Verbindung SO,NH, soll i n  der 
Richtung H2S04 + NO zerfallen und umgekehrt soll sie aus 
diesen Zerfallsprodukten d i r e k t synthetisiert werden konnen 
(BerE, 1931-1933) : 

HZSOa + NO SOSNH,. 
Naeh unseren Versuchen ist dies nicht moglich. Die 

Bildung aus NO uud H2S0, k t  nur eine i n d i r e k t e .  NO 
wird durch H,SO, zu NzO, bzw. S0,NH oxydiert und letzteres 
addiert dann NO. In hochkonzentrierten Schwefelsauren, be- 
sonders in Oleum, ist diese Oxydation sehr stark. 

Aus der unikehrbaren Bildung der blauen Saure, die wir 
gefunden haben 

S0,NH + xNO 2 S0,NH. xNO 
ergeben sich F o 1 g e r 11 n g e n , die vollig bestatigt wurden, 
so z. B. vollige Identitat der direkt und indirekt entstehenden 
blauen Saure auf Grund spektralanalytischer Untersuchungen. 
Die Verbindung SOsNH . xNO ist bei gewohnlicher Temperatur 

1) Vgl. auch den Vortrag von Pelersen in Madri,d, ref. diese 
Ztschr. 47, 365 [1834]8. 

und normalem NO-Druck a d e r s t  stark dissoziiert, aber sehr 
stark gefarbt. Eine 1-molare Nitrosylxhwefelsaure in 96%iger 
Schwefelsaure wird bei Zinimertemperatur und atmospha- 
rischem Druck, z. B. nur zu etwa 50/,,, in die NO-Verbindung 
umgewandelt. Mit starkem NO-Druc:k und niederer Tempe- 
ratur wird dagegen niindestens ein ha.lbes NO auf 1 Mol Nitrci- 
sylschwefelsaure gebunden. 

Auch die Beziehung der blauen Siiure zu ihrem vermeint- 
lichen violetten Kupfersalz wurde vdlig aufgeklart. Sie ist 
nicht so, daD die genannte Kupferverbindung CuSO, . NO i n  
lronz. Schwefelsaure ein ,,Salz der blauen Saure" ist, wie 
Raschig glaubte, sonpern vielinehr so, dai3 in cler blauen Saure 
- als NO-Verbindung des Nitrosylsulfats - letzteres die Stelle 
des Kupfersulfats in dessen komplexer NO-Verbindung ver- 
tritt. Nitrosylsulfat (= Nitrosylschwefelsaure S0,NH) verhalt 
sich also in konzentrierter Schwefelsiiure gegen N O  wie ein 
M e t a 11 s a 1 z , speziell wie Kupfersulfat. 

Versuche uber die Entstehung der blauen Saure durch 
Reduktion von NO, rnit schwefliger Saure stehen hiermit voll- 
kommen im Einlrlang. Die alte Streitfraye uber die Xatur 
der blauen Saure ist damit im Prin2i.p vollig gelost. - 

A u s s p r  a c h e :  
W. M i i l l  e r , Wien: Die Versuche von Manchot habeii 

auch fur die Theorie des Kammerprozesses groije Wichtigkeil. 
Redner ist aus ganz anderen Griinden dazu gekoninien, dafl 
die ,,blaue Saure" bestimint n i c h t ids Zwischenprodukt iiri 
Bleikanimerprozefi auftritt. 

Dr. R. S c  h o l  d e r ,  Halle a. d. S.: ,,UDer Spalluny des  
Hyposulfitsz)." 

Das Natriumhyposulfit, das nach M. Eaz le~a)  und F.  Raschiy') 
als disulfinsaures Natrium aufzufassen ist, kann bekanntlich rnit 
Aldehyden gespalten werden, z. B. mit Formaldehyd in oxy- 
niethansulfinsaures und oxyrnethansulfonsaures Na. E s w u r d e 
g e f u n d e n ,  d a i 3  e i n e  e n t s p r e c h e n d e  S p a l t u n g  
o h n e  A l d e h y d  d u r c h  U m s e t z u n g  v o n  Na2S20, n i i t  
K o b a  1 t s a 1  z g e l  i n  g t. 

Na2SPO4 und Kobaltsalz reagieren in wahiger  Losung zu- 
nachst nicht merklich, bei Hyposulfitiiberschui3, erhohter Teni- 
peratur oder langerem Stehen bildet sich normales oder auch 
anormales Kobaltsulfid. Gibt man jedoch zu 'der Kobaltsalz- 
Na,SzO,-Losung Pyridin hinzu, so farbt sich die Losung intensiv 
dunkelrot. Daraus laDt sich ein hellrotes kristallisiertes Kobalt- 
dipyridin-hyposulfit abscheiden. Eine noch intensivere Dunkel- 
rotbraunfarbung der Losung beobachtet man, wenn statt Pyridin 
Ammoniak oder Athylendiainin zugegeben wird. Leitet man i n  
diese Losung CO, ein oder gibt unzureichend Borsaure oder 
Essigsaure zu, so fallt ein brauner Nietlerschlag aus, der eben- 
falls sehr rein durch Fallen einer Koballsalz-Na2S,0,-Lsung rnit 
menig NaHCO, erlialten wird und di:r Formel C'oSO, . 3H20 
(Kobalt-sulfoxylat) entspricht. 

Gibt man bei der Saureflllung u kl e r s c h ii s s i g e Saure 
zu, so erhalt man ein fast farbloses Filtrat, das keinen Re- 
tluktionswert gegeniiber ammoniakalistther Ag-Losung besilzt 
und S nur  in Form von schwefliger Saure enthalt. Die 
Reaktion verlauft, wie quantitative Annlysen zeigen, praktisch 
quantitativ nach der Gleichung: COS,O.~ = CoSO, + SO,. D a s 
H y p o s u l f i t  w i r d  a l s o  i n  S u l f o x y l a t  u n d  S u I f i t  
g e s p a 1 t e n .  

Sauert man Na,S,O, mit Salzsaure an, so beobachtet mail 
bekanntlich ganz kurz Rotfarbung, ,die rasch unter Totalzer- 
setzung verscbwindet. Sauert man dagegen rnit H,PO, an, so 
erhalt man eine relativ bestaadige tiefrclte Losung, deren Farbe 
der vepdunnten ammouialralischen H[ypmulfitlosung auDer- 
ordlentlich a h l i c h  ist. Ek ist daher sehr wahrscheinlich, da8 
die aus Na2Sz0, freigeniachte Saure sieh sofort in H,SO, und 
H,SO, spaltet und die Nbei dieser Reaktion langst beobacbtete 
F a r , b u n g  d e r  f r e i e n  S u l f o x y l s a u r e  z u k o n i m t ,  
die dann rasch unter S-Abscheidung weiter zerfallt. - 
A u s s p r a c h e :  

N o d d a c k , Berlin. 

2, Vgl. auch diese Ztschr. 46, 748 [1933]. 
3 )  Ber. Dtsch. chem. Gec. 60, 1470 [1927]. 
4) Ebenlda 59, 859 [I=]. 
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Prof. Dr. 0. R u f f , Brwlau: ,,Neue Fluorides)." 
Das rohe Jodpentafluorid aus Jz und F2 enthalt stets JF7. 

Niedrigere Jodfluoride als JF, lieBen sich nicht feststellen; es 
wurde ein JOF, beobachtet, wenn das zur Herstellung ver- 
wendete Fluor sauerstoffhaltig war oder langere Zeit in Quarz- 
gefaf3en gestanden hatte oder wenn das JF, rnit Feuchligkeit in 
Beruhrung bani. - Versuche zur Darstellung von ReF, ver- 
liefen ergebnislos. - AgF, erhiilt man durch Fluorieren der 
Pilberhalogenide, aber auch durch Fluorieren von fein verteil- 
tem, sogen. molekularem Silber als schwarzbraunes Pulver, 
tlas niit Wasser sehr energisch ozonhaltigen Sauerstoff ent- 
wickelt. DalS die Verbindung nicht eher entdeckt worden ist, 
liegt daran; da8 sirh kompaktes Silber beim Behandeln rnit 
Fluor, selbst bei IualSigeni Erhitzen, nur  rnit einer schwarzen 
Oberflachenschicht bedeckt, welche die Reaktion aufhalt; erhitzt 
man das Silber bis zur Rotglut, so verbrennt es natiirlich' sofort 
LU AgF. Es laBt sich in 
tielen Fallen anstatt elementaren Fluors verwenden und hat in 
tiiesem Fall den Vorzug, Fluor in vollig reiner Form zu liefern. 
Auch als Fluoriibertrlger fur gasformige Stoffe hat es bereits 
wertvolle Dienste geleistet. Versuche, auch beim Kupfer eine 
hohere Wertigkeitsstufe zu erreichen, fuhrten nicht zum Ziel, 
das Endprodukt war stets CuF?. - 
A u s s p r a c h e :  

K 1 e m rn , Danzig: Durch Einwirkung von F, auf NiClZ 
wurden Praparate erhalten, die wesentlich mehr Fluor ent- 
halten, als NiFz entspricht ; das uberschussige Fluor wird schon 
bei Zimmertemperatur leicht abgegeben. Es scheint deninach 
ein hoheres Fluorid (NiF,) darstellbar. 

Das AgF, ist stark paramagnetisch. 

Prof. Dr. W. M a n  c h o t , Munchen: ,,Uber Darstellung 
von reinen und definierlen Rutheniunacarbonylen" (mit 
W. J. M a n c h o t ) .  

Ludwig Mond,  Hirlz und Cowap haben 1910 bei der Ein- 
wirkung von Kohlenoxyd auf Ruthenium unter starkem Druck 
und einer Mindesttemperatur von 400° S p u r e n eines orange- 
farbigen Carbonyls erhalten, welches jedoch stark eisenhaltig 
war und weder analysiert noch nach seinen sonstigen Eigen- 
schaften charakterisiert werden konnte. 1921 haben Rob. 
L. Mond und A.  Wallis ein schokoladenfarbiges, braunes 
aniorphes Pulver beschrieben, welches der Zusammensetzung 
Ru(CO)~ nahekam. Die Versuche der genannten Forscher haben 
also nur zu sehr geringen Mengen fester und amorpher, nicht 
genau definierter Produkte gefiihrt. Wohldefinierte Kohlen- 
oxydverbindungen des Rutheniums von der Zusammen- 
setzung RuX,(CO), erhielt Vortr. niit Konig 1924 am7.  den 
Halogeniden des Rutheniums. In  der weiteren Verfolgung 
dieses Gebietes wurden jetzt wohldefinierte Carbonyle 
des Rutheniums erhalten, welche nur aus Ruthenium und 
Kohlenoxyd bestehen. Bei der  Einwirkung von Koiilen- 
oxyd auf Rutheniummetall unter Druck bei erhohter Tempe- 
ratur entsteht ein sehr f liichtiges gasformiges Carbonyl, welches 
den friiberen Beobachtern vollig entgangen ist. Dieses erstarrt 
durch Abkiihlen vollkommen farblos, und aus ihm entstehen 
durch verschiedenartige Einwirkungen noch andere Ruthenium- 
rarbonyle. Man bekommt so aus dem gasformigen Carbonyl 
eiu orangefarbenes sehr schon kristallisiertes Carbonyl, welches 
dem orangefarbenen Eisencarbonyl vergleichbar und ahnlich 
ist. Beim Erhitzen des gasformigen Carbonyls bekommt man 
glanzende, fest anhaftende Spiegel von groDer chemischer 
Widerstandsfahigkeit, welche sehr rein und von anderen 
Metallen spektroskopisch frei sind. Aus den neuen Ruthenium- 
carbonylen kann man durch NO - Einwirkung CO - freies 
Rutheniumnitrosyl bekommen, welches mit dem von Manchot 
und Enk erhaltenen Eisennitrosyl Fe(N0) verglichen werden 
kann. 

Von den Carbonylen des Rutheniums zu den gemischten 
Halogencarbonylen lassen sich hin und her verschiedene Uber- 
gange bewirken. Diese Ubergange entsprechen den friiher 
vom Vortr. wiederholt erorterten Ubergangen von Ver- 
bindungen eines mehrwertigen Metalls zur Nullwertigkeit 
in dem Sinn, dai3 rein koordinative Bindung an die Stelle der 
nach Valenzen gezahlten Wertigkeit tritt, wobei als Ubergangs- 
stufe manehmal elektrochemische E i n wertigkeit, kombiniert 
mit koordinativer Bindung des Metalls, selbst bei solchen Ele- 

6 )  Vgl. diese Ztschr. 46, 7% [1933]. 

rnenten auftritt, die mit rein elektrochemischer Einwertigkeit 
schwer zu bekonimen sind. - 
A u s s p r a c h e :  

R e i f f  , Marburg: Die Zusammensetzung und die Eigen- 
schaften des Ru(CO), und seine Ahnlichkeit mit Fe(CO), 
erklaren sich auch daraus, dai3 das Ruthenium im Ruthe- 
niumpentacarbonyl eine edelgasiihnliche Elektronenfiguration 
(44 f 5 X 2 == 54 = Xenonkonfiguration) besitzt. 

Dr. L. W. H a a s e ,  Berlin: ,pas Iiupfer und sein oxy- 
discher Schutz." 

Das metallische Kupfer hat fast imlner das Uestreben, sicli 
auI3erlich zu verandern. Man unterscheidet dabei die Oxyd- 
haut in  ihren verschiedenen Abarten, die oxydischen Schichteri 
udd die sog. Patina. - Die reine Oxydhaut ist kein Produkl, 
das sich normalerweise bei Zimmertemperatur bildet. Sie 
entsteht nieist bei der Warnibearbeitung des Werkstiickes oder 
bei besonderen Beizverfahren. Die bei der Warmbearbeitung 
entstehenden Schichten werden als walzhaut- bzw. hammer- 
sohlagahnliche Verbindungen erkannt, deren Haftfestigkeit 
und Dichtigkeit stets zu wiinschen ubrig l i t .  Die bei den 
Beizverfahren und nach anderen Verfahren hergestellten Oxyd- 
haute bestehen im wesentlichen aus reinem Kupferoxyd, 
meist aber findet eine Nachreaktion statt, die Farbe und Zu- 
sammensetzung stark verkndert. Oxydhaute besitzen ihrer 
Struktur und ihrer chemischen Entstehung nach keine un- 
mittelbare Verbindung mit dem darunter liegenden Metall. 
Sie besitzen ferner in den meisten in der Natur vorkommen- 
den angreifenden Losungen ein gewisses, nicht immer unbe- 
trlchtliches Losungsvermogen, wodurch eine etwaige Schutz- 
wirkung in Frage gestellt wird. - Die oxydischen Schichten 
entstehen demgegeniiber bei gewohnlicher Temperatur. Es 
sind keine Haute, sondern Schichten, die in die Metallober- 
flache eindringen und mit ihr festverwachsen sind, weil sie 
durch die Mitwirkung des metallischen Kupfers entstehen. 
Zur Entstehung der oxydischen Schicht, die als wesentlichsten 
Bestandteil Kupferoxydul enthalt, ist ein ganz bestimmtes Oxy- 
dations- und Reduktionspotential in dem umgebenden Medium 
erforderlich. Es wird auf die verschiedenen natiirlichen Ent- 
stehungsarten derartiger oxydischer Verbindungen des Kupfers 
hingewiesen und die Schwerloslichkeit derselben betont, die 
ein Faktor fiir den Schutz des Kupfers ist. Patina ist eine 
Kupferverbindung, der keine schiitzende Wirkung zukommt 
und-d ie  auf Grund von Nachreaktionen aus den oxydischen 
Schichten unter gewissen Bediugungen entsteht. Zum SchluD 
werden noch Wege zur kunstlichen Herstellung derartiger 
oxydischer Schichten gewiesen. - 

Regierungsrat Dr. W. W i e d e r h o 1 t , Berlin: ,,Chemische 
und elektrochemische OberflGchenbehandlung von Aluminium." 

Neue Anwendungsmbglichkeiten von Aluminium sind dnrch 
Oberflichenbehandlug des Metalles besondere auf dem Ge- 
biete der Architektur, des Kunstgewerbes, der chemischen In- 
dustrie, der Elektrotechnik geschaffen worden. Durch Verstar- 
kung der natiirlichen Oxydhaut auf Aluminium und durch Er- 
satz dieser Schicht durch anders aufgebaute fiberziige konnen 
bestimmte Oberflachenwirkungen erdelt werden (u. a. Ver- 
farbung der Oberflache, Erhohung der KorrosionsbestiIndigkeit 
oder Erhohung des elektrischen Widerstandes). 

Die Herstellung derartiger Schichten kann durch mecha- 
nische, chemische und elektrochemische Behandlung, durch 
metallische und organkche Uberzuge en ie l t  werden. An dieser 
Stelle sollen nur die chemischen und elektrochemischen Ver- 
fahren einschliei3lich der chemischen Vorbehandlung bei der 
Herstellung galvanischer oberziige erortert werden. Besmder.9 
bei diesen Verfahren treten durch die vorhandene chemische 
Dechchicht Schwierigkeiten auf, die eine Auswahl geeigneter 
Losungen erforderlich machen. Andererseits darf die Ein- 
wirkung dieser Losungen auf Aluminium nicht zu stark und 
nieht punktformig seh. 

Unter Weglassung wenig b e k m t e r  Verfahren wird ein 
systematischer Oberblick iiber die  fiir die genannten Zwecke 
brauchbaren Lijsungen gegeben und der Mechanismus ihrer 
Einwirkung auf Aluminium erortert. 

Bei der Entfernung der Oxydschichten vom Aluminium 
(Beizen, Mattieren) sind die Reaktionen verhdtnismwig ein- 



Awwendte chemie I 47. Jahrg. 1834. Nr. 23 410 47. Hauptvemammhng des Vereim deutscher Chemiker in K d h  

fach. Es handelt sich hier in den meisten Fallen um den 
Angriff von Sauren oder Laugen auf Aluminium. Bei der Her- 
stellung neuer oxydischer Schichten muD man zwischen zwei 
verschiedenen Reaktionen unterscheiden, die darin bestehen, 
daia erstens die vorhandene Oxydschicht vom Aluminium ab- 
gelost wird und zweitens durch eine weitere Reaktion an der 
Metalloberflache eine neue festhaftende gleichmaoige Deck- 
schicht gebildet wird. Bei der elektrochemischen Herstellung 
machen sich besondere Einflusse geltend: Zusammensetzung 
und Temperatur des Elektrolyten, Stromart, Spamung und 
Stromdichte. 

khnlich wie beim Eisen sind auch die auf Aluminium auf 
chemischem oder elektrochemischem Wege erhaltenen Deck- 
schichten fiir eine Nachbehandlung - Farben, Imprapieren  
oder Aufbringen von Anstrichen - geeignet, durch die die 
Oberflachenwirkungen variiert werden konnen. - 
A u s s p r a c h e :  

F i s c h e r , Berlin. 

Dr. I<. G 1 e u , Jena: ;,Eine neue Cherni-Luminescenz-Er- 
scheinung." 

Dimethyl-diacridylium-Salze leuchten in alkalischer Losung 
griin bis weii3blau bei der  Einwirkung von Wasserstoffsuper- 
oxyd. Dieses Leuchten wird erheblich verstarkt, wenn man 
Osniiumtetroxyd als Katalysalor zusetzt. In  saurer Losung ist 
bei der  Oxydation kein Leuchten zu bemerken. In alkalischer 
Losung sind als Oxydationsmittel zur Leuchterregung nur Sauer- 
sioff, Wasserstoffsuperoxyd und Wasserstofhperoxyd liefernde 
Derivate brauchbar. Andere Oxydationsmit tel wie Ferricyan- 
Italium, Hypochlorit, Hypobromit usw. rufen kein Leuchten bei 
der Reaktion mit Dimethyl-diacridyliu-Salz hervor. 

Diese Leuchtreaktion ist charakteristkch fur Wasserstoff- 
superoxyd; damit steht im Zusammenhang, daB auch bei 
Zusatz starker Reduktionsmittel wie Hydrosulfit, Vanadit, 
Stannit, Sulfid i n  alkaliseher Losung zu der  Substanz 
eiii Leuchten zu beobachten ist. Dieses Leuchten erfolgt nur 
bei Ciegenwart von molekularem Sauerstoff und findet nicht 
blatt, wenn man die Losung vorher durch reinen Stickstoff 
sauerstofffrei gemacht hat. Die Erklarung dieser Erscheinung 
liegt darin, daI3 bei der Einwirkung der starken Reduktions- 
ulitlel auf den Luftsauerstoff intermedilr Wasserstoffsuperoxyd 
pebildet wird, das dann die Leuchtreaktion hervorruft. Es ist 
Pnzunehmen, daI3 diese Leuchtreaktion im Prinzip rnit den 
b i o 1 o g i s  c h e n bei Oxy- 
datiousvorgangen in Lebewesen verwandt ist. Besonders auf- 
f:illend ist die erhebliche Lichtausbeute, wenn man auf an- 
ge\i endeles Dimethyl-diacridylium-Salz bezieht. I n  dieser Hin- 
sicht durfte die neue Leuchtreaktion die empfindlichste sein, 
die bisher aufgefunden worden ist. - 
A u s s p r a c h e :  

M a n c h o t , Miinchen, schlagt vor, bei der Autoxydation 
Barythydrat oder Calciumhydroxyd zuzugeben, um das ent- 
slehende H202 festzulegen und auch die Mengen des H,02 zu 
erniitteln und so den Effekt auf das Leuchten zu verfolgen. - 
R o t h , Braunschweig, fragt nach dem Energieumsatz und wie- 
vie1 Molekeln in der kleinfsten Menge, deren Leuchten noch 
beobachtet werden kann, enthaltea sind. - V o r t r.: Die aus- 
gestrahlte Energie, bemgen auf einen ElementarprouefJ. iet 
bisher nicht gemessen und auch nur schwer festzustelflen. Trotz 
der g r o h n  Empfindlichkeit der Luminescenzreaktion ist die 
Zahl der Einzelmolekiile, die man auf diese Weise nachweisen 
kann, immer noch sehr  grofj. Ee ist gelungen, aoch deutlich 
0,l ems einer lo-' molaren L(iaung zu erkennen, das  enbpricht 
der GroBenordnung nach etwa 1012 Molekulea. - S c h 6 p f , 
Darmstadt. 

L e u c h t  e r 6 c h e  i n u n g e  n 

Dr. W. K a n  g r 0 ,  Braunschweig: ,,Dissozialionsdrucke von 
icasserfreiem Eisenehlorid." 

Es werden die Dissoziationsdrucke von Eisen(II1)-chlorid- 
dampf - Doppelmolekel, Einfachmolekel und FeCl,, FeCl, - 
gemessen und deren Temperaturabhbgigkeit sowie die Reak- 
tionswarmen diakutierf. - 

A u s s p r a c h e :  
F i 6 c h e r , Freiburg. 

111. Fachgruppe fur organbehe Chemie. 

Vomitzender: Prof. Dr. 0. D i e 1 8 ,  Kiel. 

Sitzung am 24. Mai 1934 (etwa 350 Teilnehmer). 

Geschiftliche Sitzung: 
Der Vorsitzende ernennt fiir die Tagung zu stellvertretenden 

Vorsitzenden die Herren: S t a u d i n g e r ,  v o n  B r a u n ,  
H e l f e r i c h  und L i p p .  

Wissenschaflliche Sitzung: 
sk Prof. Dr. B. H e 1 f e r i c h ,  Leipzig: ,,Uber den Wirkungs- 

bereich glykosid-spaltender Fermenle." 
Versuche der letzten Jahre mit Mandel-Emulsinl) haben 

ergeben, dai3 die Fiihigkeit dieses Praparates, Bd-Glucwide 
und pd-Galaktoside zu spalten, bei allen Reinigungs- und 
Schadigungs-Operationen parallel gebt. Es liegt also bis heute 
kein Grund vor, fur  die  beiden obengenannten Wirkungen 
rwei verschiedene Fermente im Maridel-Emulsin anzunehmen. 
Auch die nicht parallel verlaufende Schadigung des Fermentes 
durch Formaldehyd ist, wie die neuen Arbeiten zeigen, kein 
Grund dafur. 

Ein besonders interessanter Fall der Parallelitat ist neuer- 
dings ( H .  Scheiber) im Leipziger [nstitut entdeckt worden: 
Das 8-d-Glucosid des o-Kresols wird von allen bisherigen 
8-d-Glucosiden durch Mandel-Emulsin am schnehten ge- 
spalten. Parallel damit geht die  et~enfalls unerwartet starke 
Spaltbarkeit des o-Kreaol-8d-galaktcids durch Mandel-Emulsin. 

Es ist aber 8-d-glucosidatische und p-d-galaktosidatische 
Wirkung nicht immer in  gleicher W&e gleichzeitig vorhanden 
wie im Mandel-Emulsin. Nach neuen quantitatven Unter- 
suchungen ( K .  H i l l )  spaltet z. B. Luzerne-Emulsin recht gut 
8-d-Galaktoside, dagegen sehr schlecht p-d-Glucoside. Das game 
Verhalten der 8-d-Galaktosidase im Luzerne-Emulsin spricht 
bisher dafur, daI3 es sich um ein anderes Ferment handelt als 
das im Mandel-Emulsin 8-d-galaktosidatisch-wirksame. Fur 
diese Annahme spricht besonders auffallig, dai3 irn Gegensatz 
zu dem Mandel-Emulsin das Luzerne-Emulsin nicht in der  Lage 
ist, o-Kresol-p-d-glucosid auffallend s,tark, z. B. starker als die 
anderen Kresol-galaktoside zu spalten. Solange nicht neue 
Resultate a n  wesentlich reinerem Material vorliegen, werden 
wir um die Annahme ,,verschiedener /l-d-Galaktosldasen" in  
verschiedenen Ferment-Praparaten nicht herumkommen. Damit 
ist diese Moglichkeit fur alle glykosid-spaltenden Fermente ge- 
geben. 

Worauf eine solche Verschiedanheit beruht, kann man 
heute nicht sagen, wo uber die stoffliche Natur der Fermente, 
uber die chemischen Beziehungen zwischen Substrat und Fer- 
ment noch so gut wie nichts bekannt ist. Hauptziel aller 
Ferment-Arbeiten bleibt die Kenntnis dieser stofflichen Natur. 
Sie wird die Grundlage sein fur die Ileherrschung von Ferment- 
Reaktionen, damit aber, weit uber die biologischen Reaktionen 
hinaus, €ur die Beherrschung aller katalytisch beeinf ldbaren 
Reaktionen der organischen Chemie. - 

Dr. H. B r o c k m a n n , Heidelberg: ,,Die Ronstilulion 
des 8-Carotins." 

Durch ein mildes Oxydationsyerfahren mit verdunnter 
Chromsaure (Kuhn und Brockmann) gelingt es, 8-Carotin uber 
die schon kristallisierenden Zwischenprodukte, B-Semi+arotinon 
und 8-Carotinon zum 8-Carotinonaldehyd abzubauen. Diese in gelb- 
roten, gl-enden Blattchen kristallisierende Subetanz 1 G t  sich in 
ein Monoxim und ein Dioxim uberfiihren. Das a n  der Aldehyd- 
gruppe oximierte Monoxim geht bei der Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid in  das Nitril uber, aus dem bei der  Behandlung 
rnit Alkali eine Verbindung entsteht, die identich ist rnit 
Dehydro-azafrinonamid. Dehydro-azafrinonamid liif3t sich aus 
dem von Kuhn und Deulsch durcli vorsichtige Chromsaure- 
oxydation des Azafrins (Carotinoid der  Azafranillowurzel) er- 
haltenen Azafrinon dadurch gewinntm, daB dessen Chlorid mit 
Ammoniak in  Azafrinonamid abergefiihrt wild, von deesen 
beiden in  1,g-Stellung stehenden Ketogruppen die eine unter 
Bildung eines Cyclopentenringes miit dem in aStellung be- 
findlichen Wasserstoff der anderen reagiert, so da0 Dehydro- 
azafrinonamid entsteht. 

1) Vgl. diese Ztmhr. 46, 238, 746) "331. 


