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dung findens'). Es hat sich ferner als zweckmiii3ig er- 
wiesen, die Polymerisation im Schofie kolloidaler w;iD- 
riger Losungen der verschiedensten Art durchzufiihren. 
Alan kann in Gegenwart von EiweiD (Leim, Milch, Gela- 
tine) , von Dextrin, Starke, Carragheenmoosextrakt, end- 
lich auch in Gegenwart von natiirlichem Latex polyineri- 
sieren. Es ist moglich, a d  einem dieser Wege z. B. eine 
Gallerte von 75% Diengehalt zu erzeugen, die dann 
weiter der Warmepolymerisation unterworfen werden 
kanns2). 

Die Polymerisation wird meistens durch Zusatz von 
I< a t a 1 y s a t o r e n beschleunigt, wie schon aus der 
friilieren Patentliteratur bekannt ist71). Besonders be- 
tont wird auch neuerdings die Verwendung oxydierender 
Stoffe, wie Hydroperosyd, oxydiertes Terpentinol, Ozo- 
nide oder Persalze. Sogar die Verwendung eines poly- 
merisierenden Enzyms aus dem Latex ist geschiitzt wor- 
dene3). Licht beschleunigt den Polymerisationsvorgang, 
hesonders in Gegenwart von Carbonylverbind~ngen~~) . 
V e r z o g e r n d wirken bei der Warmepolymerisation 
Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phenyl-b-naph- 
thylamin, Jod. 

Im indifferenten Mittel kommt zur Polymerisation 
immer noch in erster Linie Alkalimetall in Betracht. Man 
kann z. B. Natrium durch Vermahlen mit Kochsalz fein 
verteilen und zu obigem Zweck beniitzens5). Besonders 
wirksam sollen Legierungen von Kalium und Natriumsa) 
sein, vor alleni die eutektische Mischung vom Schmelz- 
punlit - 12'"). Groi3e Bedeutung haben dabei bestimmte 
R e g l e r  f u r  d i e  P o l y m e r i s a t i o n g e w o n n e n .  Da- 
f u r  werden z. B. acetalartige Abkommlinge mehrwertiger 
Allrohole vorgeschlagen8s), z. B. das Glykolacetal des Acet- 
aldehyds oder das Trimethylenglykolacetal des Croton- 
ddehyds, ferner Diosan oder ungesattigte lither, endlich 
die verschiedeneten anderen ungesattigten Stofle, wie 
Tliiophen, Blausiiure und andere Nitrile, Methylacetylen 
und andere. Als besondere Zusatze, die sowohl beschleu- 
nigen wie die Ausbeute und die Eigenschaften des End- 
produktes verbessern sollen, werden Polychlorverbin- 
dungen, wie Tetrachlorkohlenstoff oder Hexachlorathan, 
in Hohe von etwa 5% beigemischtssa). 

Abgesehen von den nietallischen Polymerisations- 
mitteln werden noch Fluorwasserstoff mit geringen Men- 
gen voii Metal1 oder Nichtmetallhalogeniden~~) und Bor- 
trifluoridDO) vorgeschlagen, Antimontrichlorid oder Amyl- 
uitratgl) liefern klebrige Produkte. Die russische synthe- 
tisch arbeitende Kautschukindustrie sol1 Diazoamino- 
benzol vermenden und die Polymerisation bei 100' und 
'LO at Drucli ausfuhren82). Anderen, sehr zuverlhsigen 

I. G. Farbenindustrie A.-G., D. R. P. 283 841); 294 661 
8 2 )  Pat.-Anm. I. 31 564 [l931]. 

I. G. Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 325 831 [1929]. 
n4) R. Pummerer und H .  Kehlen, Ber. Dtsch. chem. G e s .  66, 

8 5 )  I. G .  Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 342 107 [1930]. 
se) Dieselbe, D. R. P. 533% [1929] und Brit. Pat. 

s7) Nidgley, Hoehicult und Thomas und General Motors 

8 * )  I .  G. Farbenindustrie A.-G., Pat.-Anm. I. 38324 [1929] 

I. G. Farbenindustrie A.-G., D. R. P. 532 271 [1930]; 
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Promyschlennosti] 1933, Nr. 6, 71. 
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Kachrichten zufolge machen die Russen ihr Butadien aus 
Alkohol und polymerisieren mit Natrium. 

3. Mechanismus der Polymerisation. 
Die Dimerisation des Isoprens zu einem offenen 

Terpen ist noch nicht gelungen. Denn die diesbeziig- 
lichen Angaben von Harries und Ostromysslenski konnten 
von TA. v. Wagner-Jauregg nicht bestatigt werdenss). Es 
entstehl auch in diesen Fallen das Dipren Aschans der 
Formel : 

f?&H2 

CHs- 

Dagegen lassen sich die ersten Glieder der offenen Poly- 
nierisation in verschiedener Weise a b f a n g e n. Es 
reagiert dann ein System von zwei Isoprenmolekiilen 

CH3 CH3 

+ I I +HOOC.CH, CHz= C-CH= CH, . . . CH,=C-CH =CH,. . . ~ 

CH3 CH.5 
I I 

in 1,8-Stellung, z. B. unter Anlagerung der Elemente der 
Essigsaure, wahrend in 4,5-Stellung eine Verkniipfung 
der beiden Molekiile durch Hauptvalenzen eintritt. 
Wagner-Jauregg hat aus Isopren durch Polymerisation 
in Gegenwart von Eisessig Geraniolacetat erhalten. Mit 
nascierendern Wasserstoff haben schon vorher nach dem 
gleichen Reaktionsschema T.  Midgley jun. und A. L. 
Henneg4) ein Geniisch von Octadienen bekommen, da die 
Aneinanderlagerung der beiden Isoprenmolekiile nicht 
nur in obiger Anordnung, sondern auch noch bei zwei 
anderen Stellungen der Methylgruppen erfolgen kann. 
Mit Natriuninietall in fliissigem Ammoniak addiert Iso- 
pren zwei Atome Natrium in 1,4-Stellung. 

Der Mechanismus der Polymerisation von Butadien 
durch Phenylisopropylkalium ist von K .  Ziegler und 
II. KleinerD5) sehr genau untersucht worden. Durch An- 
lagerung des Metallalkyls unter gleichzeitiger Polymeri- 
sation entsteht nachher bei der Zerlegung niit Kohlen- 
saure eine Schar von Carbonsauren. Die liquivalente 
der i s o 1 i e r b a r e n Sauren liegen nicht hoher als 500 
bis 600. Bei den hoheren bestehen Schwierigkeiten der 
Isolierung. Ob die Polymerisation vorwiegend in 1,2- 
Stellung oder in 1,CStellung eintritt, 1aDt sich noch nicht 
entscheiden. Die Autoren halten es mit Recht fur mog- 
lich, dai3 beide Arten von Polymerisation nebeneinander 
lierlaufen. Eine klare Entscheidung diirfte noch viel 
Arbeit erfordern. 

Der Ozonabbau des Natriurnbutadienkautschuks gibt 
verhaltnismai3ig viel weniger Forrnaldehyd, als nach der 
1,2-Polymerisation im Sinne der Formeln von K .  Ziegler 
und H .  BuhrRR) zu erwarten ware. Nach R .  Pummerer 
und Gg. M a t t h ~ e u s ~ ~ )  kann man etwa 10% der theore- 
tischen Menge an Bernsteinsaure aus Natriumbutadien- 
kautschuk erhalten. Bei 1,CAddition sollte eigentlich 
uberwiegend diese Verbindung entstehen. Trotzdem 
scheint mir ein bedeutender Anteil der sonst allgemein 
vorherrschenden l,$-Addition auch hier moglich zu sein. 
Ich werde darauf noch anderwarts zu sprechen kornmen. 
Die 1;2- bzw. l,$-Addition von Bromwasserstoff durch 
sieben Mono- und Dimethylbutadiene wurde von E .  H .  
Farmer, F .  C. B. Marshall und F.  L. Wal+en9s) untersucht. 
#?,y-Dimethyl-butadien addiert nur in l,bStellung, da- 
9 LIEBIGS Ann. 485, 176 [1931]; desgl. nicht dureh Whitby 

u. Crozier, Canad. J. Res. 6, 203 [1932]. 
04) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 1294 [1929]. 
95) LIEBIGS Ann. 473, 57 [1929]. 
8 6 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 254 [1928]. 
9 Unveroffentl. Dissertation G g .  Matthaeus, Erlangen 1933. 
98) Journ. &em. SOC. London 1931, 129, 3221. 

--+ CHS-C = CH-CH2-CHZ-C = C'H--CH,OCOCH, 
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de-Broglie-Wellenlange von grot3enordnungsmiig 1 X-E. der 
Beugungswinkel nnr etwa 1' grot3 ist. Bei einem Abstand 
Beugungszentrurn-Platte von 350 cm ist der Durchmesser des 
Beugungsringes nur 0,5 cni. Auch nachdern Beugungsver- 
suche von Meibom und Rupp die Erwartungen der Theorie 
bestatigt hatten, blieben noch die Schwierigkeiten bestehen, ob 
die beobachteten Ringe tatsiichlich durch einen Beugungseffekt 
oder durch einfache Stoi3prozesse zu deuten waren. Die ein- 
deutige Entscheidung zugunsten der Wellennatur der Strahlung 
brachten erst Versuche uber Wechselwirlcung gleichartiger 
Teilchen (H-Kanalstrehlen in Wasserstoff). Nach der Wellen- 
mechanik ist bei 45O die Hllfte der  klassischen Streuung zu 
erwarten, und das wurde tatslchlich gefunden. - 

H. M a r I i ,  Wien: ,,Das Raurnbild orgonischer Molekeln 
ltnd Molekelaggregale." 

Fur die Bestiniinung von A t o  m a  b s t a n d e n steht aui3er 
den beiden Interferenzmethoden mit Rontgen- und Elektronen- 
strahlen, die auf feste und gasformige Korper angewandt wer- 
den konnen, noch die optisch-spektroskopische (Rotations-Fein- 
strnktur) zur Verfiigung. Neben den Atomahstfinden inter- 
essieren weiterhin besonders die W i n k e 1 zwischen den Atom- 
bindungen, zu ihrer Bestimmung ist neben den Interferenz- 
niethoden die Messung des permanenten Dipolinomentes be- 
fionders wichtig. Vortr. diskutierte dann eingeliend die D e f o r - 
ni i e c b a r k e i t des allen organischen Verbindungen zugrunde 
liegenden Kohlenstoff-Tetraedermodells und zeigte, dai3 alle 
Methoden grofienordnungsinafiig den gleichen Energiebetrag 
liefern, der fur  die Spreizung des Tetraederwinkels uni loo 
aufzuwenden ist (1000 bis 3000 cal.). Eine andere Moglichkeit 
zur Berechnung dieser Gro8e glaubt Vottr. in den K o m -  
p r e s s i b i l i t a t s d a t e n  des Diamanten zu finden. Wenn 
man annimmt, daB sich bei leichter Kompression die Atom- 
abstande nicht andern, dann erhalt man 4000 cal. als den fur 
loo Spreizung aufzuwendenden Energiebetrag, also einen i n  
der Grofienordnung niit den nnch den anderen Methoden be- 
6timmten ubereiiistininieiiden Betrag. - Weiter behandelte 
Vortr. noch Fragen der f r e i e n D r e h b a r k e i t  , der Cis- 
trans-Isonierie, sowie die energetische Charakterisierung der 
Starrheit einer Binduug. Die h e u t  e in der organischen 
Chemie besonders interessierenden Fragen sind aber weniger 
solche der eben genannten Art. Es sind vielmehr Fragen z. B. 
nach der Struktur der Carotinoide, der Flavine, nach dem Sitz 
einer Doppelbindung u. dgl. Vortr. ist der Meinung, daij auch 
in diesen komplizierten Fallen die Interferenzrnethoden Aus- 
sicht auf Erfolg bieten, dafi aber der Erfolg nicht bei Unter- 
suchung einer einzelnen Substanz erwartet werden kann, son- 
dern nur in der von W .  H .  und 111. L. Bragg begonnenen Weise, 
bei der die verschiedenen Glieder einer Stoff k 1 a s s e syste- 
matisch studiert werden. - 

K. F. B o n  h o e f f e r , Frankfurt a. M.: ,,Pholochemie 
cin,%cRer organiseher Verbindungen*)." 

Die photochemischen Realrtionen einfacher organischer Ver- 
bindungen werden (unter Beschrankung auf aliphatische Kor- 
per) besprochen. Jede photochemische Reaktion besteht aus 
einem durch 'die Lichtabsorption ausgelosten primaren Vorgang 
und den sich anschliefienden Folgereaktionen. Fur die Deutung 
sind Kenntnis dee Absorptionsspektrums und kinetische Unter- 
suchunyw erforderlich. Die Sekundar-Reaktionen sind meist 
Realitioneii der f re ien Atome und Radiltale. Es werden dann 
d ie  von den verschiedenen Forschern a n  bestimmten Verbin- 
dungen bzw. Verbindungsklassen erhaltenen Ergebnisse be- 
sprochen: Gesattigte Kohlenwasserstoffe (Methan), Alkylhalo- 
yenide. Alkohole, Aldehyde und Ketone (bestuntersuchte Ver- 
binclungsgruppe), einbasische Sauren, Photocheniie der Dop- 
pelbindung (Mechanismus der Umlagerung stereoisomerer 
Formen). - 

Einzelvortrage. 
H. S t a u d i n g e r , Freiburg (Brsg.) : ,,Bbrr das Yiscosi- 

liilsgesetz3) .I' 
Es wird aogenommen, daB die im kristallisierten Zustand 

bei vielen organischen Verbindungen (Paraffine, Paraffinderi- 
vate, Cellulose) festgestellte langgestreckte Gestalt (Faden- 

2)  Vgl. hierzu B n ~ ~ k r ~ l t r ,  Lichtabsorption nnd chemische Kon- 

3 )  Vgl. a. diese Ztschr. 45, 428, 770 [1932]. 

. ~~ 

sfitution, ref. diese Ztschr. 47, 431 [1934]. 

oder Stabchenform) der Molekiile beiiii Losen sich nicht 
wesentlich andert, so daB auch die gelasten Molekiile Stabforin 
besitzen. Infolge dieser Stabform der Molelriile ist nun zu 
erwarten und hat sich auch ini Versuch gezeigt, dal3 die spezi- 
f ische Viscositat gleichkonzentrierter Liisungen von Verbin- 
dungen niit verschiedenem Molekulargewicht nicht die gleiche 
ist, wie es bei Stoffen mit auniihernd kugelformigen Moleltiilen, 
z. B. bei Monosacchariden und Disacchariden der Fall ist, son- 
dern die Viscositat gleichkonzentrierter Losungen von Sto€fen 
iiii t fadenforniigen Molekiilen wachst proportional mit der 
Lltige der Molekule, also proportional mit deren Molekular- 
gewicht an. Es besteht also zwischen spezifischer ViscositHt 
und Molekulargewicht folgende einrache Beziehung: 

qsp (1,4?6h) = Y . n, 
wobei y die Viscositat eines Kettenatonu in 1,4%iger 
Losung und n die Zahl mder Kettenatonie ist. Wie Vorlr. 
an zahlreichen Messungsresultaten zeigt, ist die spezif. Vis- 
cositat nur von der Stabchen 1 an g e ,  nicht vom Durch- 
messer des Stabchens abhiingig. Wenii der Durchmesser syste- 
rnatisch variiert wird, so findet sich bei gleichbleibender Ketten- 
Iange immer dieselbe spezifische Viscositat, wie z. B. bei Tetrn- 
Itosan, Squalen, Perhydrosqualen, Squalen-tetrahydrobronii~. 
(Die absolute Viscositat ist nattirlich verschieden.) Durch Vis- 
coStatsuntersuchung kann also die Form der Molekiile in 
Losung bestiinnit werden, und - da sich bei Kristallisation die 
Molekulform nicht andert - auch die Molekulform iin Kristall 
ohne Rontgenuntersuchung. Die obige Beziehung gilt nur f i i r  
Kohlenwasserstoffe und homiiopolare sauerstoffhaltige Vpr- 
bindungen. Bei heteropolaren organischen Stoffen sind die 
Beziehungen zwischen Molekulargewicht wid Viscositat der 
Losung vie1 komplizierter, so z. B. bei den meisten stickstoff- 
haltigen Verbindungen. Kommen Ringe in der Kette von 
fadenformigen Molekulen vor, so ist fur einen Ring ein be- 
sonderes Inkrement in  die obige Formel einzusetzen. Zahl- 
reiche Versuche zeigen, da8 die oben angegebene Viseositats- 
beziehung einen sehr groi3en Gultigkeitsbereich besitzt, Visco- 
sitiitsmessungen stellen also die beste Methode zur Molekular- 
gewichtsbestimmung der hochmolekularen Verbindungen dar. - 

K. H. M e y e r , Genf : ,,Prazisio.nsbestimmungen der  Y i s -  
cosifiit von Losungen hoherer Rohlen.icasscrstofle." 

Vortr. hat an einem Beispiel moglichst genaue Viscositats- 
messungen angestellt und zwar am Prototyp von Slaudingers 
Stabchenniolekulen, den hoheren nornralen Grenzkohlenwasser- 
stoffen ~ , i - - C , o .  Die Fehlerdiskussion ergibt eine Genauigkeit 
der  Messungeu von etwa 1,5%. Bei den norrnalen Paraffinen in 
Tetrachlorkohlenstoff wurde nicht wie von Slaudinger Kon- 
stanz, sondern ein ausgesprochener Gang der Viscositatswerte y 
gefunden; die spezif. Viscositat nimmt rascher zu als das Mole- 
kulargewicht. Bei den Werten von S2nudinger ist zu erltennen. 
daD sie durch Ablesefehler verfalscht sind; es findet sich in 
ilinen eine Streuung von 20%, das ist ungefahr ebensoviel wie 
der  Gang in den Messungen des Vortr. - AuBerdem hat Vortr. 
noch eindri Kohlenwasserstoff untersucht, mit dem Karrcr 
Resultate erhielt, die von denen Slaudingers abweichen : Cyclo- 
heptadekan. Wenn die im Kristall gefundene Molekulforin 
fur die Viscositat maflgebend ware, dann niufite dieser Stoff 
e ine Viscositat wie C,, haben, tatslchlich wurde aber eine 
Viscositat yon C, beobachtet. Vortr. kiiiipft keine Theorien 
an diese Messungen, halt es aber fur angezeigt, daB das uni- 
fangreiche und wertvolle experimentelle Material von S l m -  
dinger durch ganz exakte Messungen erganzt wird. - 

In 'der  A u s 6 p r a c h e 4) zu diesen. beiden Vortragen er- 
klart S t a u d i n g  e r zu der Frage der  von Karrer unter- 
suchten Verbindung, daB Karrer im ganzen drei Visc.ositBts- 
messungen gemacht hat, und dazu in  20--30%iger Losung. 
wahrend fur die Giiltigkeit des Viscositatsgesetzes ausdruck- 
lich v e r d u n n t e Losungen gefordert werden. Das Visco- 
sitatsgesetz ;st erwiesen, die letzten Messungen waren sehr 
genau. Das Versuchsmaterial von Meyer ist als Beweis gegen 
das Viscositatagesetz ungenugend, weil das Gesetz um so besser 
gultig ist, je gr6fier das Molekiil ist. Vortr. hat niedere Mole- 

4) Vgl. a.  die Aussprache ZUIU Vortrng Shidingers  in 
Madrid, ref. diese Ztschr. 47, 359 [1934]. und den Vortrag in 
Koln, ref. diese Ztschr. 47, 412 [1934]. 
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Idle \vie C,; be1 scinen Messungen verinieden. - M a r k  ist 
der Meinung, daU die praktische Verwendbarkeit und die 1111- 
geniiherte Gultigkeit der von Staudinger angegebenen Be- 
ziehung auI3er Zweifel stehen. Man sollte aber nicht sagen, 
,,Viseositats g e s e t z", sondern ,,Regel". Dariiber hinaus halt 
e j  Vortr. nach allen vorliegenden physikalischen Mesaungen 
(Dipolinoment, Ranianeffekt usw.) im Gegensatz zu Slau- 
dingel fur unwahrscheinlich, daD die Molekule als starre 
Stiibchen vorkommen. Nun 1aI3t sich das Viscositatsverhalten 
aber aus hydrodynamischen Berechnungen mit recht groDer 
Sicherheit erschliefien, und d a  zeigt sich, dai3 bei Annahrne 
starrer Stabchen die Viscositat mit dem Q u a d r a t der Stab- 
chenlange wachsen miisse. Anders ist es, wenn biegsaine 
Ketten angenommen werden, die  infolge der molekularen StoDe 
zu unregelmaI3igen Gebilden verkiirzt werden; dann folgl 
Slaudingers Gleichung. Jedenfalls ist die Beziehung von 
S!audinger mit der Annahme starrer SVabchen nicht vertraglich. 

Lothar H o c k , GieSen: ,,Die Quellungswarrne des Kaut- 
sehuks." (Nach Versuchen mit Hans S c h m i d t und Hails 
W a g n e r.) 

Die Quellungswarnie (Qw.) von Kautschuk und Kautschuk- 
inischungen ist von Vortr. und Mitarbeitern wiederholt be- 
stininit worden; dabei wurde praktisch stets die bei der Quel- 
lung mit iiberschiissigem Quellungsmittel auftretende ,,game" 
Quellungswarnie festgestellt. Die neueren Untersuchungen 
galten einem calorimetrischen Studium des Quellungsvorganges 
selbst, wobei gepriift werden sollte, ob die Quellung von Kaut- 
scbuk iin Gegensatz zu anderen untersuchten Stoffen (EiweiB, 
Agar, Holz, Starke) stets endotherm erfolgt und in welcher 
Weise die Qw. des Kautschuks von der Vorgeschichte des Kaut- 
schuks und der chemischen Natur des Quellungsmittels abhangt. 
- Die Ergebnisse der Versuche lassen sich am besten durch 
die Annahme deuten, dai3 die Ausnahmestellung des Kautschuks 
in erster Linie auf seinem Aggregationsvermogen beruht, das 
Init zunehmender Zeit zur Bildung immer groSerer und festerer 
iiiieellarer Koniplexe innerhalb seiner Kolloidstruktur fuhrt. 
Die verschiedenen Quellungsmittel vermogen unterschiedlich 
stark auf diese Koniplexe desaggregierend zu wirken, und es 
ist nicht unwahrscheinlich, daf5 die bei anderen quellbaren 
Stoffen beobachtete exotherme Quellung durch eine endotherme 
ersetzt wird, um so mehr, j e  starker die desaggregierende 
Wirkung des Quellungsmittels ist. - Die experimentelle Be- 
stimmung der Qw. erfolgte in einem Zwillingscalorimeter niit 
empfindlicheni Thermoelement ; auf 1 g Kautschuk wurden 
0,01 bis 3 cal (+ und -) gefunden. Je nach Wahl des Quel- 
lungsniittels beobachtet man endotherme Quellung (in Benzol 
z. B. - 2  cal/g, in Benzin -0,l callg) oder exotherme Quel- 
lung (in CCI, z. B. + 2,3 cal/g) bei Verwendung von gewalztem 
Kautschuk, nach GroDe und Vorzeichen aber auch ahnliche 
Werte an fullstofffreien Vulkanisaten. Andert sich bei Benzin 
die Qw. mit der Lagerzeit des gewalzten Kautschuks innerhalb 
eiiies Monats kaum merklich, so macht sie in  kurzer Zeit ganz 
erhebliche Fortschritte bei Verwendung von Benzol als Quel- 
lungsmittel, so dai3 je nach dem verschiedenen Ansprechen der 
einzelnen Quellungsmittel auf den jeweiligen Aggregations- 
zustand des Kautschuks die verschiedenen zu dessen Ausbildung 
beitragenden Teilvorgange gewissermalien abgetastet werden 
konnen. - 

H. G. G r i m m , Oppau: ,,Einige Experimentalaufgaben, 
die s i c h  aus einer rationellen Systernatik einfacher organiseher 
Verbindungen ergeben." 

Im Jahre 1929 wurde eine rationelle Systematik der ein- 
fachsten organischen VerbindungerP) (genauer der einfachst 
gebauten Atommolekule) mitgeteilt, welche i n  zwingender 
Weise jedeni Atonimolekul und damit auch der iiberwiegenden 
Mehrzahl der Kohlenstoffverbindungen einen g a m  bestimmten 
Platz zuweist. Durch die Stellung einer Verbindung in der 
Systematik ist die MolekiilgroBe im Vergleich zu allen Nach- 
barmolekulen festgelegt. Die Reihenfolge der MolekulgroDen 
gibt andererseits die Reihenfolge aller uberwiegend durch sie 
bestimmten Eigenschaften an: Molrefraktion, Parachor, Wir- 
kungsquerschnitt gegeniiber Elektronen, Volumkorrektur der 
v u n  der Wnalsschen Gleichung, aus der inneren Reibung zu 

5 ,  Naturwim. 17, 535, 557 [l@29]. 

berechneuder Molekularduichniessei. Diesc Tntsachen werdeii 
crganzt durch einige neue Uberlegungen uber die energetischen 
Verhaltnisse. So wird festgestellt, da6 die Vorgange (C Z C )  
--f Z[C]D und [COL]S~O, -> (GO,) niit groi3er Wahrscheinlich- 
keit stark exotherin (unter Abgabe von etwa 100 bzw. &l kcal) 
verlaufen, daB also das Auftreten von C als Diamant und von 
(CO,) als Atommolekiil energetisch stark bevorzugt ist. (Es 
bedeuten: (C C) = gasformige C,-Molekel, [C]D = Diamant, 
[G0,]sio2 = Si0,-artig gebautes CO,.) Es beruhc ferner eben- 
falls auf den energetischen Verhaltnissen, wenn Kohlenwasser- 
stoffe als Kettenbildner vor entsprechenden Radikalen von 0, 
N und Si auderordentlich bevorzugt sind. Als wichtige Experi- 
rnentalaufgaben ergeben sich aus der Systematik die folgenden: 
1. Praparative Darstellung der noch unbekannten Molekiile voni 
Typ AB und ABC. Vom Typ AB fehlen noch HO-F, HN=O, 
NH=NH und NH=CH2; voni Typ ABC ist kaum die Halfte 
der 68 moglichen Molekiile bekannt, obwohl e~ sich in  vielen 
Fallen um die Kopfe der  sogen. homologen Reihen handelt. 
2. Zahlreiche Messungen mit den bereits bekannten, in  reinster 
Form damustellenden Substanzen der Molekeln AB und ABC 
(Molrefraktionen, Bildungswarmen, Wirliungsquerschnitte, 
Atoniabstande, Dipolmomente, Kristallstrukturen ww.), die in  
den meisten Fallen noch nicht bekannt sind. 3. Priifung der 
Vorauseagen aus der Systematik durch das 60 gewonnene Tat- 
sachenmaterial. 4. Messung aller derjenigen Eigenschaften, die 
auBer von der MolekiilgroBe von der Molekiilsymmetrie ab- 
hangen. - 

H. G .  G r i m m , Oppau: ,,Die energetzschen Verhallnisse 
irn Periodischen System der einfachen chernischen Ver- 
bindungen." 

Aus dem Periodischen System der Atorne wurde vom 
Vortr. kiirzlich ein Periodisches System der chemischen Ver- 
bindungen (P. S. d. V.) vom Typus A,B, abgeleitet8). In dieseni 
System wird erkennbar, daB alle Stoffe, die infolge gleicher 
Bindungsart zur gleichen Stoffklasse gehoren (Salze, kIetalle, 
diamantartige Stoffe, Atommolekiile, Edelgase), stets an ent- 
sprechenden Stellen liegen, und daB die Elektronenzahlen 
beider Verbindungspartner d ie  Bindungsart der Verbindung 
bestimmen. Das P.S. d. V, l G t  ferner deu Einflu5 der De- 
formationsverhiiltnisse auf die Bindungsart erkennen, die 
auBer von den Valenzelektronenzahlen von den Groknverhalt- 
nissen der Atome abhangen. - Vortr. gibt ein Schema an, 
welchee die im P. S. d. V. herrschenden Verhahisse  zuniichst 
unter Fortlassung der Ubergangselemente Ti bi6 Ni usw. und 
der eeltenen Erden zusammenfafit. Die Frage, warum die ein- 
zelnen nach der Bindunpart geordneten Stoffklassen gerade in 
der durch das Schema gekennzeichnelen Weise mit den 
Elektronenzahlen zusammenhangen, 1aDt sich durch energetische 
Uberlegungen heantworten: die tatsachlich auftretenden Ver- 
bindungen hestimmter Bindungsart sind vor hypothetischen Ver- 
bindungen gleicher Zusammensetzung, aber anderer Bindungsart 
im allgenieinen stark bevorzugt. So 1aDt sich z. B. bei deu 
folgenden Vorgangen abechatzen, daD sie von links nach rechts 
linter Freiwerden der angegebenen Energieniengen verlaufen: 

(KCI)A -+ [KCl]s $96 kcal; [NaCl]o --F [NaClIs + etwa 

22 kcal; [ClCl]s -+ (c1-C1) -k etwa 14% kcal; (Na-Na)A --+ 

2 [ N a ] ~  + 42 kcal. (A = Atommolekul, S = Salz, D = diamant- 
artig, M = Metall.) Das P.S. d. V. stellt eine grolie Zahl von 
Aufgaben, die nur experimentell gelost werden konnen. - 

E. J a n  e c k e , Heidelberg: ,,Die Perbrennungs- und 
Bildungswtmen organiseher Verbindungen in Beziehung zu 
ihrem Kohllnstofffyekalt." 

Im AnschluB a n  die friiher7) mitgeteilte Wiedergabe der 
Zusalnmensetzung organischer Verbindungen durch Punkte irn 
Dreieck oder Tetraeder werden graphische Dars tehngen  fur 
die Verbrennungswarmen (bezogen auf 1 g) in Beziehung zuni 
Kohlenstoffgehalt abgeleitet. Die Darstellung wird fur drei 
Gruppen von Verbindungen durchgefiihrt: fur Kohlenwasser- 
stoffe, stickstoffhaltige, aber sauerstofffreie Verbindungen 
(Amine und Nitrile) und fur sauerstoffhaltige Korper. Die fur 
Gemische aus Graphit und Wasserstoff vom gleichen Gehalt 

+- t -  

+- 

8 )  Diese Ztschr. 47, 53 "3341. 
7 ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 196, '340 [1931]. 
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wie die Kohlenwasserstoffe und Stickstoffverbindungen berech- 
neten Verbrennungswarmen werden ebenfalls graphisch darge- 
stelllb. Aus der  Differenz gegen die Verbrennungswarmen der 
betreffenden Ver'bindungen ergeben sich dann die Bildungs- 
wiirmen. Die Figuren zeigen den Ubergang endothermer 
Verbindungen zu exothermen bei Steigerung der Kohlenstoff- 
xahl in  den homologen Reihen der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe, Bthylene, Acetylene und Nitrile. Werden diesen zu- 
nachst empirischen Darstellungen die theoretischen Be- 
trachtungen von Kharasch (Bur. of Stand. 1929, 359) zugrunde 
gelegt, so ergaben sich einfache Gleicbungen fur die Zusammen- 
gehorigkeit von Verbrennungs- und Bildungswarme zum 
Kohllenstoffgehalt. Fur  die Verbrennungswarme der (fliissigen) 
Grenzkohlenwas~erstoffe findet man: q = 26,05/(1 + 2m). (x ist 
das Bquivalentverhaltnis an Kohlenstoff C/4, wobei x(C/4) + 
y(H) + a(N/3) + w(Oll2) = 1.) Bildungswarme der Kohlen- 
wasserstoffe und sauerstofTfreien Stickstoffverbindungen, be- 
zogen auf ein GraninoI: R =  5,81n + a. (u = Zahl der C- 
Atome.) Fur jede Gruppe von Verbindungen hat a einen be- 
slimmten positiven oder negativen Wert. Bei 'Ubergang vori 
einer Verbindung zu einer um CHa vergr6fierten vergrofiert 
sich demnach die Bildungswarme um 5,81 kcal. Die Tabellen 
zeigen gute Ubereinstimmung zwiscben Rerechnung und experi- 
mentellem Refund. - 

N. G. S c  h m a  h l ,  Miimter i. W.: ,,Kohlungsvorgiinge 
bei einigen Plalinmetallene) ." 

Die Frage nach der Kohlung der Platinmetalle hat Vortr. 
nach der Methode des isothermen Aufbaus mit Methane) unter- 
sucht. Beim Palladium ergab sich bei 750° die Bildung eines 
Carbides Pd& (Nachweis durch Gleicbgewichtsuntersuchung 
und Rontgenaufnahme). Kiihlt man dieses Carbid auf Zimmer- 
temperatur ab, 60 lo& AS qualitativ und quantitativ die gleiche 
Menge Wasserstoff wie nic'ht gekohltes Palladium. Deutung 
der  Emheinung auf Grund der  Hiiggschen Ansehauung als 
,,doppelte Einlagerung". Beim Rhodium wurden bei Beginn 
der Versuche geringe Abweichungen von der rein thermischen 
Methanspaltung gefunden, doch lief3 sich im weiteren Verlauf 
der Kohlung (bis zu etwa 1Pd : 8C) keine Carbidbildung nach- 
weisen. Diese gleichmafiige Quellung des Rhodiums in Kohlen- 
stoff erinnert an die Fredenhagenschen Graphitverbindungenlo). 
Rontgenaufnahmen von Praparaten mit 17,5 und 50% C zeigten 
nur Krietallitwrkleinerung, aber keinen Hinweie auf Carbid- 
bildung. Beim Platin (besondere rein) zeigte sich, dad durch 
Methan, Benzol- oder Alkoholdampf keine chemische Anderung 
eintritt, dafi Acetylen aber  eine durchgreifende Veran,derung 
hervorruft. A m  den Versuchen geht hervor, dad wirklich 
reines Platin gegen die meisten kohlenden Gase widerstands- 
Iahig ist, daB jedoch Verunreinigungen a n  Rhodium und 
Palladium zu einer erheblichen Herabsetzung der Widerstands- 
fahigkeit fiibren miissen (von Mylius und Hiittner tateHchlich 
beobach2eW). - 

A. F r e n z e 1 u. U. H o f m a n n , Charlottenburg: ,,Eine 
Graphit-Schwefelsaure-Verbindung (Graphitbisuljat)ia)." 

Der h i  der Quellung von Graphit in konzentrierter Schwe- 
felsaure, die geringe Mengen Salpetersaure oder andere Oxy- 
dationsmittel enthalt, entstehende ,,blaue Graphit" wurde durch 
rontgenographisehe und chenilsche Untersuchungen als che- 
mische Verbindung zwischen Graphit und Schwefelsaure 
identifiziert. Die Rontgmaaalyse ergab, daO. zwiwhen die C- 
Schichtehnen sich Schichtebenen aus SchwefeEureradikalen 
einschieben. Die Zusammensetzung betragt etwa 82% C und 
18% S04H. Zur vollstandigen Bildung werden pro Mol einge- 
lagerte Schwefelsaure mindeatens 1,3 dquivalente Sauerstoff 
verbraucht. Alle Beobachtungen lassen sich am besten erklaren, 
wenn man annimmt, dad diie Reaktion im Hauptprodukt zur 
Bildung eineg Bieulfates fiihrt: nHSO,' . H + Graphit 4- n/2 0 
-+ n/2 H,O + [Graphit' .SO,H']n. Die Bindung bewirken die 
vierten Valenzelektronen der  C-Atome der Qraphitschichtebenen. 
Die Graphit-Schwefelsaure-Verbindung iet nur  unter konzen- 
trierter Schwefehaure haltbar. Spuren Waeser bewirken Zer- 

6) Vgl. a. dieee Ztschr. 47, 364 "341. 
9) Schenck, Kurzen u. Wesselkock, ebenda 203, 159 [1931]. 
10) Ebenda 168, 249 [lSae]. 11) Ebenda M, a67 [1916]. 
1') Vgl. a. diese Ztechr. 48, 392 [1933]. 

setzung. Durch Reduktion z. B. mit HJ wird aus  dem Sulfat 
wieder das Metall, der Graphit frei. Die im Rontgenbild konti- 
nuierlich erscheinenden Interferenzverschiebungen bei der 
Riickumlwandlung i n  Graphit ergeben sich im Einklang mit 
dem Struktudaktor daraus, dai3 die Umwandlung fiber sehr 
viele Zwischenstufen verlauft: in gleichmadiger Verteilung 
wandert jede zweite, dritte, vierte, fiinfte UBW. Schwefelsaure- 
schichtebene heram. - 

V. S i h v o n e n , Helsingfors: ,,Uber Primiirvorgange bei 
der Graphitoxydation." 

Bei elektrolytischer Oxydation einer poriisen Graphitmode 
in schwefelsaurer Losung wird bei sehr niedriger Stromdiehte 
ein aquimolekularee Gemisch von COz und CO ohne Sauer- 
stoffentwicklung beobachkt, mit wachmnder Stromdichte oder 
glatter Oberflache nimmt die Menge des CO, zu. In Natron- 
lauge wird nur Sauerstoff gem& dem Faradayschen Gesetz ent- 
wickelt. Einwirkung elektrischer Entladungen: In hochver- 
diinntem Sauerstoff fiihrt ein schwachar hochgespannter Gleich- 
strom zur Bildung von 1COa + 2CO pro eine positive oder zwei 
negative Valenzladungea, je nachdem ob ein bei der Polari- 
sierung molekulare Sauerstofifionen auesendendes Platinblech 
gegeniiber der Gsraphitplatte als Anode oder Kathode fungiert. 
Bei Anwendung von Wechselstrom wirken bei niedriger Strom- 
dichte beide Stromkomponenten oxydierend; bei hoherer 
spannung emittiert das Platinblech einen cbemisch inaktiven 
Elektrmenstrom, und bei noch hoherer Spannung nimmt die 
oxydierende Wirkung der nun sowohl molekulare als atomlare 
Sauerstolfionen a w e n d e n d e n  Platinanode ab: ea werden jetzt 
CO, und GO Fielbstiindig nebeneinander gebildet, je ein Mol 
Fro eine positive Valenzladung. Oxydation durch Rontgen- 
strahlen : Bei Abschirmung gegen unmittelbare Bestrahlung und 
niedrigem Sauerstoffdruck wird anfangs doppelt soviel CO wie 
COz gebildet, zuletzt (naeh Zerkltiftung der Randatomketten) 
aquimolekulare Mengen. Bei unmittelbarer Bestrahlung unter 
sehr  niedrigem Sauerstoffdruck wird primar aueschliefilich 
CO, gebildet, abgeschirmte Bestrahlung iet in dieaem Fall 
wirkungdos. Therm,iscbe Verbrennung : In hochverdtbmtem 
WaMerdampLtrom wird primares GO erst an einem auf 
wenigskns l40O0 erhitzten Graphitfaden rnefibar gebildet, bei 
immer weiter geeteigerter Temperatur nimmt die oxydierende 
Wirkung des Wasserdampfes allmahlich wieder ab. Die pri- 
mare C0,-Bildung in Wasserdampf iet s e l b t  an poriiser 
Graphitoberfliiche schwach. Reduktion von CO, erfolgt erst 
oberhalb 140°. In hmochverdiinntem Sauerstoff wird bei 
niedriger Gliihtemperatur je nach dem Vergiftungsgrad mit 
CO entweder 1COs + 1C0, oder lCOa + 2CO oder ausschliefilich 
CO erhalten. - 

K. F i s c h b e c k , Tiibingen: ,,Uber das Reaktionsvermogen 
von Kristallatlen." 

Neben den beim Abbau fester Stoffe erfolgenden Diffu- 
sionen von der  Reaktionszone fort und zu ihr hin darf vielfach 
der Einflufi der Reaktionsgeschwindigkeit in der Phasengrenze 
auf das Tempo des Reaktionsablaufs nicht unterschatzt werden. 
Vortr. hat kinetische Untersuchungen uber die Bildung von 
Oxydschichten auf Eisen angestellt, bei denen sich der Einfld3 
der Geschwindigkeit des chemischen Umsatzes in  der Grenze 
Oxyd/Metall zeigen sollte. - Nachdem festgestellt war, dafi das 
Reaktionsvermogen der Eisenoberflache, gemessen durch die 
katalytische Wirksamkeit beim Animoniakzerfall, bei der Um- 
wandlung von a- in y-Eisen diskontinuierlich abnimmt, wurde 
die Oxydation von Staben aus Elektrolyteisen durch Oz, HzO, 
CO,, NO und SOs in diesem Temperaturgebiet gravimetriscb 
und volumetrisch verfolgt. - Die Oxydationsgeschwindigkeit 
nimmt beim Uberschreiten des Umwandlungspunktes sprung- 
haft ab; die Reaktionsgeschwindigkeit der Eisenoberflache ist 
also nicht unendlich grofi gegeniiber der Diffusionsgeschwindig- 
keit in der Oxydschicht. Dementsprechend sollte der Umsatz 
nach der  Formel dx]dt =kl (A + Bx) erfolgen, wo A den 
,,Reaktionswiderstand" und Bx den rnit wachsendem Umsatz x 
ansteigenden ,,Diffusionswiderstand" bedeuten; bei der Oxy- 
dation des Eisens durch Wasserdampf wurde ein solcher Ver- 
lauf beobachtet. Auch die Oxydationsgeschwindigkeit des 
Mangans andert sich am Umwandlungspunkt sprunghaft. Ein 
abnorm hohes Reaktionsvermtigen unmittelbar am Umwand- 
lungspunkt wurde nicht beobachtet. - 



Versammlungfiberichte 505 Angewandte Chernie 
47. Jahrg. 1934. Nr. 27 1 

K. F. B o n h o e f f  e r ,  Frankfurt a. M.: ,,Reaktionen mit 
schwerem Wasserstoffls)." 

Bei Verwchen iiber die Austauschbarkeit der Wawrstoff- 
atonle in organischen Verbindungen gegen D-Atome (Aldehyde, 
Ketone, Efjsaigsiiure, Rohrzucker, Glucose, EiweiDverbindungen) 
zeigte dch, daD ein Austausch nicht an den CH-Bindungen, wohl 
aber an OH-Eindungen erfolgt. Bei der Bildung von Alkohol 
aus Zucker durch Garung in l2%igem schwerem Wasser werden 
zwei H-Atome (von den fiinf austausehfahigen des Zuckers) 
durch D ersetzt. Im Zwammenhang damit wird die Gleich- 
gewichbverteilung der H- und D-Atome beim Awtauseh dis- 
kutiert und an Experimenten des HIO + HD = HDO + H2- 
Gleichgewichts erlautert. Ferner wurde ein Vergleich der 
Keaktionsgeschwindigksit des reinen schweren Wamerstoffs mit 
gewohnlichem Wasserstoff durchgefiihrt, und zwar bei der ther- 
inifichen Reaktioa mit Bromdampf und bei der Einstelllung des 
Adsorption6gleichgewichtee an Nickeloberflachen mit Hilfe der 
Parawasfierstoffumwandlung. Es wurde ein vollstbdiger Par- 
allelismus festgestellt, der Mechanismus ist derselbe, die Reak- 
tionen rnit schwerem Wasseretoif verlaufen jedoch langsamer. 
Ek wurden dann Reaktiomgeschwindigkeiten in schwerem 
Wasser alb Lbungsmittel (Mutarotation, Zuckerinversion durch 
H-Ionen und Saccharaee gemeeeen. Die Reaktionen verlaufen 
in schwerem Wasser im allgemeinen langsamer, und die kataly- 
tische Wirksamkeit von D+ i d  kleiner; die Rohnuckerinvereion 
wird aber merkwiirdigerweise von D+ b e m r  katalysiert a18 
von H+. Zum SchluD berichtet Vortr. uber Versuche rnit ver- 
schiedensn Organismen in Wawergemischen. An Hand ver- 
schiedener Lichtbilder zeigt Vortr., daB in scbwerem Wasser 
zwar das Wachstum verschiedener Pilze, von Backerhefe u. dgl. 
weseatlich phemmt wird, dab die Organismen aber nicht ein- 
fach eingehen, sondern in hochprozentigem Wasser einige 
Woehen existieren konnen. - 

K. C l u s i u s  u. E. B a r t h o l o m k ,  Gattingen: ,,Die 
Rotationswarmen der Yolekiile HD und D,. (Kernspin des 
Deutons.)" 

Vortr. berichtet iiber Messungen des Verlauh der Rota- 
tionswarme dea Molekiile HD (,,Lowasserstoff") zwischen 35O 
abe. und 70° a h .  und des Molekiils Dt (,,Diwasseretoff" wegeu 
des doppelten Gewichtes) zwischen 35O abs. und 117O a h .  rnit 
einer Praaisionsapparatur. Die Beobachtungen liefern folgende 
Ergebnhe : Isowamerstoff kommt nur ale eine Molekiilsorte 
vor. Er besitzt die Rotationswarme dee meiatomigen Rotators 
mit einem Maximum von $18 cal f i r  Grot bei 52O abs. Di- 
wasserstoff bwteht b d  Zimmertemperatur aus zwei Moleklil- 
sorten : zwei Teilen Orthodiwasserstoff und einem Ted Paradi- 
waseerstoff. Dieser ,,normale" Diwasseretoff durchlauft ein 
Maximum von 2,21 cal bei etwa No abs. Der Kernapin des 
schweren Wasseerstoffkerns ist 1; nur dieser Wert liefert ein 
Mischungwerhliltnis der Para-Ortho-Modifikationen, das rnit den 
Beobachtungen vertraglich i&. Die Atomabstande sind fur alle 
drei Molekiile (H,, HD, Dq) zumindest innerhalb 3% einandsr 
gleich. Da6 Gleichgewicht 2HD 2 H2 -I- D2 ist bei rascher Ab- 
kiihlung in MetallgefaSen von 1000° auf Zimmertemperatur 
praktisch eingefroren. Eine langsame Abkiihlung des Ieotopen- 
gemisches auf tiefe Temperaturen mwie eine vorubergehende 
Veriliissigung und Emtarrung wahrend einiger Stunden bei 1 2 O  
abs. brachten keine mebbare Gleichgewichtsanderung. Das 
Gleichgewickt D,Ortho DIPara ist bei tiefen Temperaturen 
&enfalls vollstiindig eingefroren. Dies war zu erwarten, da 
das mggnetische Kernmoment des D-Kerns kleiner ale das des 
H-Kerns ist und bei rascher Abkuhlung schon des gewohnlichen 
Wasserstoffs keine Umwandlung der Ortho- in die Paramodi- 
fikation atattfindet. - 

E. B a r t h o I o m , k  und K. C l u e i u s ,  Gottingen: ,$as 
~ Z t r a r o ~ s ~ e k ~ ~ r n  des schweren Wassers use2 der Winkel des 
WassetmoIekiils." 

Dae Ultrarotepektrum von Wamerdampf mit verschiedenem 
Gehalt an D wurde imr Qebiet von 2-lop mit FluSspatoptik 
untersucht; die Banden von H20 dienten dabei zur Eichung. 
Aue den Absorptionekurven ergibt sich, dab jedes Wassermole- 
kiil nur zwei im Ultrarot aktive Schwingungen besitzt. Dies 
steht nicht in Einklang mit einer Arbeit von Wood''), der den 

18) Vgl. auch dime Zteehr. 46, 776 [1933]. 
14) Science 74 678 [1939]. 

Ram'aneffekt vson fliissigem Wasser mit verschiedenem Ieotopen- 
gehalt untersucht hat. Nach Wood Utte  in der Gegend von 
2750 cm--l Absorption auftreten miissen; diese konnte bei einer 
Rohrlange von 30 crn und rnit bei 70° gesattigtem Wasserdampf 
nicht gefunden werden. Aus dem Verhaltnis dmer gefundenen 
Frequenzen li8Bt Bich $der Winkel dee Waesermolekuls ermitteln; 
der berechnete Wert stimmt innerhalb der MeDgenauigkeit rnit 
dem von Mecke16) auf anderem Wege abgeleiteten (103°40') 
uberein. Die Genauigkeit der Priernenanordnung reicht aller- 
dings nicht aus, um iiber evtl. kleine Winkeliinderungen beim 
Obergang von H1O zu D,O in der Grobe von etwa 1--2O Aufi- 
sagen machen zu konnen. - 

H. S a c h s s e , Gottingen: ,,Dber die Anwendung der 
paramagnetischen Parawasserstoffumwandlung zur Beslimmung 
des magnetisehen Momentes und des Querschnittes des para- 
magnetis chen Stoppartners'@) ." 

Aus Iriiheren Untersuchungen ist bekannt, dab pH, sich 
beim Stob mit paramagnetischmen Molekiilen oder Ionen um- 
wandelt. Die Vewuche an Gasen hatten gute Obereinstimmung 
zwischen der quantenmechanisch berechneten Geschwindigkeite- 
konstante der Umwandlung und der experimentell bestimmten 
ergeben. Fh handelt sich also um eine katalytische Reaktion, 
die eich theoretiscb vollstiindig berechnen KSt, und man kann 
sie daher zu folpnden Untereuchungen benutzen, iiber die 
Vortr. berichtet: 1. Bestimmung des Momentea aus der Reak- 
tionsgeschwindigkeit in allen den Fallen, wo Suszeptibilitiits- 
meesungen schwierig sind (geringe Substanzmengen, chemische 
Reaktiodahigkeit der Substanz). Z. B. konnten organische 
Radikale untereucht werden (Beetirnmung des Dissoziatione- 
gleichgewichtes usw.). Vortr. berichtet iiber Versuche rnit 
B2H6, die ergeben haben, daB diese Substanz im Grundzustand 
unmagnetisch ist. - 2. Bei bekanntem magnetischem Moment 
Bestimmung der Stoi3zahlen i n  Lijsung. Vsrsuche rnit Ionen 
der Eisengruppe und der eeltenen Erden fiihrten zu dem 
Resultat, dab der Wirkungsquerschnitt unabhangig von der 
Ionenkonzentratioa (zwischen 1-molarer und I-millimolarer 
Liieung), defigleichen unabhangig vom Anion und vom Charakter 
des Liisungsmittek i9t (waorige und alkoholische Losungen). 
FA wurden die von BuDeren Einflfliissen ziemlich unabhlngigen 
Querschnitte aus den gememenen Reaktionsgesehwindigkeiten 
berechnet (fur die Ionen Cr+++, Fe+++, Ni++, Co++, Fe++, 
Mnf+, Yb+++, Er+++, Gd+++, Sm+++, Nd+++, Pr+++, 
Ce+++) und ihr Zueammenhang mit den von Goldschmidt 
kristallographisch berechneten Ionenradien und der Solvatation 
der Ionen diskutiert. - 

R. S c h e n c k ,  Miinster i. W.: ,,Gedanken iiber geslttigte 
Kohlenwasserstoffe mit Diamantstruktur." 

Vortr. macht auf eine Gruppe von Kohlenwasserstoffen auf- 
merksam, die nach der Tetraedertheorie spannungsfrei mog- 
lich sein sollten, bisher aber nicht aufgefunden wurden. Sie 
bestehen aus einem Kern von Kohlenstoffatomen, die wie im 
Diamantgitter angeordnet sind, und einer Hiille von Wasser- 
stoffatomen, welche die freien Valenzen absattigen. An Hand 
von Modellen demonstriert Vortr. eine Anzahl solcher Kohlen- 
wasserstoffe; der einfachste besteht aus 10 C und 16 H und 
enthalt vier Sechserringe. Es ware denkbar, daB sich aus 
Phloroglucin derartige Korper gewinnen lieBen. - 

T. M. L o w  r y , Cambridge: ,,Die Entstehung der optischen 
Drehung and der anomalen Rotationsdispersion bei A?dehgden 
und Retonen." 

Das einfacbste Modell zur Erklarung der Entstehung der 
optischen Drehung ist das irregulire Tetraeder von Pasteur. 
A m  ihm l a t  sich die Qraiaenordnung der optischen Drehung in 
Abhlngigkeit von den linearen Dimensionen des Molekuls und 
dem Brechungsvermogen der Radikale fur die einfachsten dis- 
symmetrischen Molekule ableiten, die nur ein asymmetrisches 
Atom und keine chromophoren Gruppen haben (de Mallernann, 
Boys). Wenn man davon ausgehend die einfache Rotations- 
dispersion des sekundlren Butylalkohols berechnet, so erhiilt 
man den richtigen Wert, bei derselben Berechnung fiir aktiven 
Amylalkohol jedoch resultiert ein niedrigerer Wert als der 
experimentelle. - Vortr. diskutiert dann die Verhiiltnisse bei 
Carbonylverbindungen (Campher, Acetate offener Zucker- 

16) Ztechr. Physik 81, 313 [1%33]. 
18) Vgl. auch dime Zteehr. 46, a69 [lW]. 
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ltetten u. a.). Nach Allsopp zeigt das Brechungsveriiiogen des 
Carbonylradikals eine A noilialie ini Absorptionsgebiet; sie be- 
tragt ;iber nur  19; des gesaniten Brechungsvermogens des Radi- 
kals. Die anoiiiale llotationsdispersion der Aldehyde und 
Ketone kann nicht durch eine Forniel erklart werden, die nur 
das gesanite Brechuugsveriiiogen der Carbonylgruppe enthalt, 
da dieses in] Absorptionsgebiet niclit durch einen Nullwert 
hindurchgeht. Diese Bedingung M3t sich aber moglicherweise 
erfulleu durch Hinzunahme eines zweiten Asymmetriezentrums 
innerhalb der chroiiiophoren Gruppe (Theorie der ,,induzierten 
Dissynimetrie" von Lozory und Walker ) .  - 

H. S t u a r t , Kiinigsberg: ,,lierr-Effekl und Molekulbau." 
Die Bedeutung des Kerr-Effektes fur die Chemie besteht 

darin, dab durch seine Bestinimung Aufschlusse uber die 
optische Polarisierbarkeit und damit auch uber die geoinetrische 
Symnietrie des Moleltiils gewonnen werden konnen. Die erste 
Stufe auf diesein Wege ist die experinientelle Bestinimung des 
Ellipsoides der Polarisierbarkeit, die zweite die theoretische 
Elmittlung des Zusainnienhanges der Polarisierbarkeit mit der 
geonietrischen Synimetrie. Vortr. diskutiert zunachst die Be- 
stimmung deli Ellipsoides der Polarisierbarkeit. Dieses ist durch 
drei Achsen gekennzeichnet, es ist also die experinientelle 
Messuug von drei verachiedenen GroIjen erforderlich: Mol- 
refraktion, Depolarisationsgrad und Kerr-Konstante. F u r  die 
Berechnung wird nach der Theorie von Born-Langevin voraus- 
gesetzt, dai3 die Molekiile unabhangig voneinander sind, das ist 
streng nur bei Gasen der Fall. Die Messung bei Gasen ist 
andrerseits schwierig, da der Kerr-Effekt hier sehr klein ist. 
Vortr. hat daher gemeinsani niit Volkmann eine Methode zur 
Messung bei einigen Atinospharen Druck ausgearbeitet. - 
Weiter werden dann die Beziehungen zwischen Polarisierbar- 
keit und geonietrischer Symnietrie diskutiert. Grundlage fur 
alle Betrachtungen ist die Wechselwirkungstheorie von Silber- 
sk in ,  die trotz Schwierigkeiten eine brauchbare Arbeitshypo- 
these darstellt. An Hand von Beispielen (SO,, Diathyl- 
ather u. a.) erlautert Vortr. dann die aus den Messungen zu 
ziehenden Schliisse uber die Molekulgestalt (gestrecktes oder 
gewinkeltes Modell, freie Drehbarkeit usw.) und gibt eine 
kurze Ubersicht uber die im Konigsberger Laboratorium in 
Angriff genoniinenen Arbeiten. - 

E. W a 1 d s c h 111 i d  t - L e i t z , Jklicierung con 
Enzymen." 

Vortr. berichtet iiber einige Beobachtungen a n  deni relativ 
wenig bekannten Enzym Arginase, welches die hydrolytische 
Spaltuiig des Arginins in Ornithin und Harnstoff bewirkt. Schon 
vor zwei Jahren wurde die Feststellung mitgeteilt, dai3 in ge- 
reinigten Losungen des Enzyiiis durch Sulfhydrylverbindungen 
eine spezifische Aktivierung eintritt (spezifisch, weil nur die  
Sulfhydryl-, nicht die Disulfidform wirkt), doch wurde dieser 
Feststellung durch Edlbaeher widersprochen, der nicht in 
a 11 e 11 Losungen Aktivierung fand. Die genauere Unter- 
suchung dieser Verhaltnisse hat nun zu neuen Erkenntnissen 
gefiihrt: Es zeigte sich, dai3 nur in Gegenwart von Schwer- 
nietallen (Fe, Cu) eine Aktivierung eintritt. Den entscheiden- 
den EinfluB des Schwermetalls auf den Aktivitatsgrad der 
A rginase im Organisinus erkennt man auch bei gewissen patho- 
logischen Zustanden karzinornatoser Tiere, bei welchen das 
Enzym nur in teilweise aktivierter Form vorliegt und durch 
Einwirkung von Eisen in den vollaktiven Zustand ubergefiihrt 
werden kann. - Vortr. stellte nun weitere Untersuchungen 
iiber den EinfluB verschiedener Oxydationsstufen an und kam 
zu deni Ergebnis, dafj die Anwesenheit labiler Oxydations- 
Reduktionsstufen von ausschlaggebender Bedeutung fur die 
Aktivierung ist. So wurde z. B. niit FelI-Cystin oder mit FelII- 
Cystein Aktivieruug beobachtet, nicht dagegen init FeII-Cystein 
in Wasserstoff oder FeIII-Cystin in Luft. Ahnlich wie Sulfhydryl- 
verbindungen in Gegenwart von Schwermetallen wirkt reines 
Oxyhamoglobin, Methamoglobin ist unwirksani. - Vortr. dis- 
kutiert damn anschlieBend einige Ergebnisse anderer Foracher, 
nus denen hervorzugehen scheint, daB eine ahnliche energe- 
tische Koppelung zwischen Oxydoreduktion und hydrolytischer 
Aktivitat auch bei anderen enzymatischen Prozessen vorliegt 
(Papain, Urease). Bei hochgereinigten Praparaten durften diese 
Vorgange schon eineni Studium nach physikochemischen 
Methoden zuganglich sein. - 

Prag: 

W. L a 11 g e n b e c k , Munster i .  W.: ,,E'nzymforschung als 
Qrenzyebiel z.wischen orgnniseher und pleysikalischer Chemiel') ." 

Bei der Erforschung der chemischen Konstitution von Fer- 
nienten niiissen physikalisch-chemisclie Hilfsmittel in beson- 
dereni AusinaB verwendet werden, da  gewisse organisch-prapa- 
rative Methoden vorlaufig versagen. Die schou seit langem zur 
Untersuchung herangezogene Kinetik und die in den letzten 
Jahren hinzugenomniene Spcktroskopie geben aber auch 11111' 

wenig weitreichende Aufschliisse. - Deshalb ist dureh Arbeitrn 
des Vortr. und seiner Schuler - nach Vorarbeiten mehrerer 
anderer Forscher - seit 1927 die synthetische Methodik in die 
Enzymchemie eingefuhrt worden. 

Die Untersuchung eines ,,Fermentniodells" durchlauft drei 
Stufen: 1. Aufsuclien des katalytisch wirksauen Grundstoffs. 
2. Systeniatische Aktivierung. 3. Vergleich des Modells niit 
dem Ferment. Als Grundlage fur die erste Aufgabe dient die 
Regel, da13 bei organischen Katalysen init zwei Reaktions- 
produkten das eine Spaltstiick zugleich mit dem Zwischenstoff 
in ein und derselben Reaktion gebildet wird, wiihrend sich der 
Katalysator einfach an das Substrat nddiert, wenn nur ein 
Reaktionsprodukt entsteht. Der zweite Schritt, die Aktivierung, 
ist bisher einer physikochemischen Behandlung nur besc.hrankt 
zuganglich. DaB das Fermentmodell zu deni entspreehenden 
Ferment wirklich i n  niiherer Beziehung steht, wird durch einen 
Vergleich bewiesen, wobei die Kinetik die Hauptrolle spielt. 
Fur  solche Vergleiche ist die Reinigung der Fermente unent- 
behrlich. 

Die organische Katalyse scheint berufen, auch die all- 
gemeine Lehre von den Katalysatoren zu bereichern, z. B. 
die Frage zu erklaren, wie die katalytische Wirkung vom Ver- 
teilungszustand abhangt, wenn nian zu hochmolekularen orga- 
nischen Katalysatoren ubergeht. Vor alleni gibt sie der physi- 
kalischen Chemie die Anregung, den Beziehungen zwischen 
Konstitution und Reaktionsgeschwindigkeit eine besondere Auf- 
merltsamkeit zu widmen. - 

0. R i e n  a c k e r , Freiburg i. Br.: ,,Der katalylische Zer- 
/tell des Ameisensiiuredampfes an Kupfer-Gold-iMisehkrislallen." 

Nach der statischen Methode wurde der katalytische Zerfall 
der Ameisensaure a n  den Metallen Kupfer und GoId und deren 
Legierungen gemessen; die Kupfer-Gold-Legierungen (Misch- 
Iiristalle) siud Modelle fur einphasige Mehrstoffkatalysatoren. 
Die Zersetzung verlief nach der nullten Orduung, als Reaktions- 
produkte treten Wasserstoff und Kohlendioxyd auf. - Als Ma6 
der katalytischen Wirksamkeit wird die Aktivierungsenergie 
angenommen, die fur  die reinen, kompakten Metalle konstant 
ist, unabhangig von deren chemischer und thermischer Vor- 
behandlung. An Kupfer ergibt sich eine Aktivierungsenergic 
von 23 500 cal, a n  Gold 29 000 cal. 

An den honiogenisierten, konipakten Mischkristallen 
(Drahten) niit den Atoniverhaltnissen Cu : Au = 3 : 1, 1 : 1, 
1 : 3 mit ungeordneter Atomverteilung wurden Aktivierungs- 
eiiergien von 24 000 bis 24 500 cal gemessen; es liegt also Ab- 
weichung von der Additivitat im Sinne einer Verstarkung vor. 
Da fiir diese Mischkristalle die Vegardsche Regel annaherrid 
gilt, besteht offenbar keine Beziehung zuni Gitterabstand. Die 
Aktivierungsenergie ist unabhangig von der GroBe der Kristal- 
lite. Der Verstlrkungseffekt wird auch bei diesen ,,einphasigen" 
Mehrstoffkatalysatoren ale ,,strukturelle V e r s t a r k ~ n g " ~ ~ )  ge- 
deutet. - An Legierungen Cu : Au = 1 : l (CuAu) mit geord- 
iieter Atomverteilung (Uberstrhktur) verlauft der Zerfall niit 
der gleichen Aktivierungsenergie wie am Mischkristall mit 
ungeordneter (statistischer) Atoniverteilung. An geordneten 
Mischkristallen Cu,Au ist dagegen die Aktivierungsenergie auf 
21 000 cal herabgesetzt (gegenuber 21 500 cal der ungeordneten 
Mischkristalle). Die Werte sind unabhangig von der Kristallit- 
groDe der Legierung. Die geordnete Mischphase Cu,Au fallt 
sllso hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften vollig aus der 
Reihe der ubrigen Legierungen CuAu heraus; das k m n  ent- 
weder rein strukturgeometrische Ursachen haben oder ist zu 
deuten durch dnderungen der Zahl oder des Bindungszustandes 
der  Valenzelektronen. - 

17) Vgl. diese Ztschr. 45, 97 [1!332]; 46, 29 [1933]. 
18) Vgl. G. M. Schwab u. H .  Schultes, Ztschr. physikal. 

Chem. (B) 9, 265 [193C1]. 
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A. K l e m e n c ,  Wien (in Gemeinschaft rnit R. W e c h s -  
b e  r g und a. W a g n e r )  : ,,Uber die in homogener Gasphase 
bei ZOO0 verlaufende Reaktion CsO, 2 CO, + Cs. Einige Eigen- 
schaften des Dicarbongases." 

Vortr. hat sehr bestandiges Kohlensuboxyd hergestellt und 
naher untersucht. Das Kohlensuboxyd hat Interesse als mog- 
liches Zwischenprodukt in der reversiblen Oxydations-Reduk- 
tionsfolge von Kohle iiber Kohlenoxyd zu Kohlensaure. Bei 
hohen Drucken tritt i n  monomolekularer Reaktion irreversible 
Polymerisation des Kohlensuboxydes ein, dieser Vorgang wird 
aber ungemein leicht durch andere z. T. unbekannte Einfliisse 
uniibersichtlich. Das Polymerisationsprodukt kann bei hohen 
Temperaturen in glatter Reaktion Kohlensaure und Kohlenoxyd 
abspalten. Unter giinstigen Bedingungen gelingt es jedoch, bei 
20O0 das Suboxyd in homogener Gasphase zur Abspaltung von 
Kohlendioxyd zu zwingen, wobei gasformig Kohlenstoffgas (Di- 
carbongas) als zweites Produkt entsteht, und zwar nach der 
Gleichung C,O, 2 CO, + C,. Kohlensifurezusatz verlangsamt 
die Zersetzung, Kohlenoxyd und Stickstoff nicht. Wegen der 
grofien Polymerisationsgeschwindigkeit C, -+ Graphit a n  der 
Glaswand verlauft die Zersetzung vollkommen in der Richtung 
von links nach rechts. Aus kinetischen Messungen findet man 

die Gleichgewichtskonstante K = a = 10-4, Druck 
in mm Hg, 200O. - LaDt man homogenes Licht durch das sich 
zersetzende KohIensuboxyd treten, so erhalt man das Swan- 
Spektrum in Absorption, und zwar die in diesem besonders 
brillante Bande 4737 A, die bekanntlich der  Molekel C, ent- 
spricht. - Das Dicarbon ist ein carminrotes Gas, das sich sehr 
rasch zu einem purpurroten festen Kohlenstoff polymerisiert, 
der selektiv im Gebiet um etwa 4600 A absorbiert. Dieser ist 
in ganz schwacher Lauge manchmal auch in Wasser mit roter 
Farbe loslich. Die Lasung zeigt um 4700 A beginnende totale 
Absorption. Das Dicarbon ist, wie schon die Gleichgewichts- 
einstellung zeigt, sehr reaktionsfahig auch gegen Sauerstoff, 
von dem es bei 200° zu Kohlenoxyd und vielleicht auch Kohlen- 
saure oxydiert wird. - Bei Temperaturen uber 300° bis etwa 
650° verlauft die Polymerisation des Suboxydes ungemein rasch. 
Das Polymerisationsprodukt liefert, wie schon gesagt, Kohlen- 
saure und Kohlenoxyd, und zwar verschiebt sich das Verhaltnis 
CO,/CO bei steigender Temperatur zugunsten des Kohlenoxydes. 
Da bei dieser Temperatur die Einstellung des Boudouard- 
Gleichgewichts noch gar nicht in  Frage kommt, ist vielleicht 
ein dem Suboxyd-Polymerisationsprodukt analoger Stoff bei der 
Reaktion Cot + C 2CO als Zwischenkorper anzunehmen. - 

G. D e v o t o , Malland: ,,Anwendung der Dielektrizitals- 
konstanten-Messungen in wasseriger Losung auf dena Gebiet 
der organischen Chemieiaa)." 

In der aliphatischen Reihe der Monoaminodicarboxylsauren 
sind zwei Formen niiiglich; eine mit liingerem Dipolarm, 
wenn die negative Ladung a n  der  der NH,-Gruppe ferneren 
Carboxylgruppe sitzt, und eine mit kiinerem A m ,  wenn die 
n a c h s t liegende Carboxylgruppe die negative Ladung tragt. 
Vortr. konnte zeigen, dai3 In den Monoaminodicarboxyleauren 
die Form mit kleinerem Dipolarm, dagegen in den Diamino- 
monocarboxy~6auren die Form mit groeerem Dipolarm fiber- 
wiegt. In der arornatischen Reihe verringert eich der 
polare Charakter stark. Von Pfeiffer ist fur die aro- 
matischen Betaine eine polare Form vorgeschlagen worden, 
2. B. (CHs),N+ . C,H, . COO-. Untersuchungen an einer Reihe 
von solchen Betainen in sehr verdnnnter Liisung ergaben ejne 
vollkommene Bestltigung der Pfeifferschen Hypothese. - 

M. P e s t e rn e r , Graz: ,,Ober die UlfTaaiolettabsorption 
binlirer organischer Flussigkeitsgemische." 

An den Systemen Allylsenfo1-Piperidin und Propionalde- 
hyd-Athanol wurde festgestellt, daf3 die U.-V.-Absorption 
deutlich die Bildung von assoziierten Komplexen, also von Ver- 
bindungen anzeigt. Es treten hier bei jenen Gemischen, deren 
Konzentrationen den stiichiometrischen Zusammensetzungen 
der Verbindungen entsprechen, maximale Abweichungen vom 
additiven Verhalten des Extinktionskoeffizienten (gemessen im 
Bereich des Bandenmaximnms) auf. Beirn System Allylsenf61- 
Piperidin liegt sogar eine maximale Extinktionserhiihung vor, 
bei Propionaldehyd-Athanol eine maximale Erniedrigung, die 

Pco . Pc, 
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lea) Vgl. dime Ztschr. 47, 370 [1934]. 

in diesem Falle ihre Erklarung durch das Verschwinden der  
chromophoren CO-Gruppe infolge Halbacetalbildung findet. - 
Weitere Untersuchungen befafiten sich rnit Systemen von an 
sich typisch assoziierten Komponenten, wie besonders Aceton. 
Es wurden Messungen des Extinktionskoeffizienten im Banden- 
maximum a n  den Systemen Aceton-Hexan und Aceton-Atha- 
no1 durchgefuhrt. Im letzteren Falle wurde innerhalb der 
Fehlergrenzen additiver Verlauf festgestellt, so daB die U.V.- 
Absorption auf den Zerfall assoziierter Komplexe entweder 
nicht anspricht oder aber durch Bildung gemischter Komplexe 
eine Kompensation zweier inverser Einfliisse bewirkt wird. 
Fur das letztere spricht das Verhalten im System Aceton- 
Hexan, welche Gemische negative Abweichungen des Extink- 
tionskoeffizienten vom additiven Verhalten zeigen. - 

0. S c h m i d t , Ludwjgshafen: ,,Das Verhalten von Gasen 
und Dampfen, insbesondere solcher organischer Natur, gegen- 
iiber Zangsamen Alkaliionen." 

Das Verhalten von Gasen und Dampfen, insbesondere 
solcher organischer Natur, gegeniiber langsamen Alkaliionen 
kommt in der Form und den  Symmetrieverhaltnissen der 
massenspektrographischen Verteilungskurve und in  der GriiPe 
des Wirkungsquerschnittes zum Ausdruck. Untersucht wurden 
die Gase und D m p f e  von Hg, X, Kr, Ar, Ne, He, H,, N,, 02, 

Die Literatur unterscheidet drei Idealtypen der Verteilungs- 
kurven, die durch Umladung, Geschwindigkeitsverluste und 
Streuung hervorgerufen werden; im allgemeinen finden meh- 
rere oder alle diese Vorglnge nebeneinander statt; doch war 
unter den gewiihlten Versuchsbedingungen (p = 3.10-3 mni, 
V = 25,200) Umladung in erheblichem MaBe nicht wahrschein- 
lich. Reine Streuung ohne meDbaren Energieverlust wurde 
bei Hg gefunden, d a m  schlieQen sich die Edelgase in  der 
Keihenfolge X, Kr, Ar, Ne, He an, die mit abnehmendem Atom- 
gewicht in immer etarkerem Mai3e beim Streuprozei3 Ge- 
schwindigkeitsverluste der K+-Ionen hervorrufen, die sich in 
einer Verschiebung des Kurvenmaximums nach kleineren 
Energiewerten und steigender Asymmetrie a d e r n .  Die mitt- 
leren Streuwinkel sind bei 200 V im allgemeinen klein (einige 
Grad) ; die Streuung bei dem gewahlten Druck eine Mehrfach- 
aber keine Vielfachstreuung. - Die Geschwindigkeitsverluste 
lassen sich aus der Griit3e der  Masse der  @trotfenen Kor- 
puskeln und den1 Tmpulssatz in einfacher Weise deuten. - Bei 
den organischen Kohlenwasserstoffen zeigen sich genau die 
entgegengesetzten Erscheinungen wie bei den Edelgasen: die 
Energieverluste der K+-Ionen nehmen mit wachsendem Mole- 
kulargewicht der  Kohlenwasserstoffe zu. Dies kann nur darauf 
beruhen, daf3 die Kohlenwasserstoffe sich beim Stod nicht wie 
die Edelgase wie starre Kugeln verhalten, sondern in wachsen- 
dem MaBe innere Energie aufnehmen, die urn so griioer ist, 
je mehr die Instabilitat des Molekuls mit steigendem Mole- 
kulargewicht wachst. Die Monoolefine (C,H,, C4H,) erscheinen 
gegeniiber den Paraffinen deutlich verfestigt; ihre Ver- 
teilungskurven sind symmetrischer, ibre Wirkungsquerschnitte 
kleiner. Instabil ist auch das Ammoniak gegenuber den StoSen 
der  K+-Ionen, aber das Chlormetbyl erscheint trotz eines 
Molelrulargewichts, das in  der Nahe des Butans liegt, auger- 
ordentlich stabil; die Verteilungskurve ist wie bei CO und CO, 
fast symmetrisch, der Wirkungsquerschnitt klein; durch das 
Chloratom erscheint der  Einflui3 der Wasserstoffatome, der  die  
Kohlenwasserstoffe mit wachsendeiii Molekulargewicht immer 
instabiler macht, kompensiert zu sein. - 

H. L ii t g e  r t , Halle (Saale) : ,,Ober den Einflup des 
IAungsmittels auf den Ablauf von Renlztionen organiseher 
Mole kule." 

Vortr. bat die Kinetik der Abspaltung von Bromwaeserstoff 
aus a,p-Diphenyl-a,a.B-tribromathan durch Einwirkung von Na- 
triummethylat in einer Reihe von Lijsungsmitteln untersucht. 
Die Umsatzgeschwindigkeit wurde uunachst in Methanol ge- 
messen, dem aus Griinden der  Loslichkeit ein Sechstel des 
Volumeus Benzol zngesetzt war. Dann wurde stufenweiae je 
ein Secbstel des Methanols durch andere Liisungsmittel ersetzt 
(Aceton, Acetophenon, Benzophenon, Athylather, Anisol, Phene- 
to1 u. a.). Mit Aceton und Pithylather wurde eine Zunahme 
der  Reaktionsgeschwindigkeit gefunden, rnit den iibrigen Zu- 
satzen eine (bei Benzophenon sehr erhehliche) Abnahme; die 
Geschwindigkeitskonetanten sind lineare Funktionen der Zu- 

CO, CO,, CHsCI, CHI, C2H4, C J h ,  CIHe, C d L  CIHto, NHs. - 
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sammensetzmg der Lhungsmittel (Ausnahme Aceton). B e  
ziehungen zu den phpikalischen Eigenschaften der L&unge- 
mittel lassen sich aus den Versuchen nicht ableiten, man wird 
d'aher kunftig den chemischen Charakter der (bei der Reaktion 
nicht unmittelbar beteiligten) Liisungsmittelmolekule und deren 
stereochemischen Aufbau rnit in Betracht ziehen miissen. - 

L. L o r e  n z, Oppau: ,,Beitrage zum Pyronproblem." (Ex- 
perimentell mitbearbeitet von H. S t e r n i t z k e.) 

Die Pyrone verhalten sich nicht so, wie es nach der 
ublfichen Formel zu erwarten ware, d. h. sie geben keine Reak- 
tionen der Doppelbindungen und der GO-Gruppe. Fur  die 
basischen Pyrone (z B. Dimethylpyron) lieB sich dies erklaren, 
als man fand, dai3 eie als innere Sake fungieren. Fur Pyrone 
niit acidifierenden Gruppen (Diphenylpyron, Chelidomaure- 
ester) trifft diese Erklarung nur teilweiee zu. Denn die 4-Thio- 
Derivate dieser Pyrone reagieren als Thioketone. Es ist daher 
zu erwarten, daB aucb die schwefelfreien Stoffe ein doppelt- 
gebundenes @Atom in 4Stellung enthalten; auch diese Pyrone 
geben jedoch keine Ketonreaktion. - Da Untersuchungen nach 
chemischen Methoden keinen neuen AufschluB zu geben ver- 
sprachen, wurden vom Vortr. physikalische Messungen heran- 
gezogen. 

Die Bestimmung der Ultraviolettabsorption- f i i h n c h t  
weiter, da die Absorption der Pyrone erst a n  der Grenze de6 
Schumann-Gebietes beginnt. Immerhin lassen sich die Ergeb- 
iiisse der chemischen Untersuchung bestatigen. - Aus den1 
Vergleich der Verbrennungswarmen, deren Bestimmung mit 
einer durchschnittlichen Fehlergrenze von 1,3°/oa durchgefihrt 
werden konnte, l a t  sich weiter schlieBen, daB das Ringsystem 
bei Pyron und Dimethylpyron den gleichen Energieinhalt hat, 
wghrend bei Diphenylpyron das Ringsystem weiter verfestigt 
ist. Bei Diphenylpyronsulfon 6ind die Doppelbindungen wieder 
.,normal" geworden. Die Versuchsergebnisse lassen eine Ent- 
acheidung zwischen den beiden Formeln nicht zu, und Vortr. 
disbutiert daher die Moglichkeit einer dritten Formel, der man 
kielleicht durch quantenmechanische Betrachtungen naher- 
ltommen konnte. - 

H. v o n H a  1 b a n  und G. K o r t ii m , Zurich: ,,Zum Ein- 
flua von Ionenkraflen auf die Dissoziation mittelstarker orga- 
niseher Sburen." 

Vortr. berichtet uber Messungen der Konzentrationsdisso- 
ziationskonstante K, von a-Dinitrophenol in waBriger L&ung 
und unter Zusatz verschiedener anorganischer Neutralsalze auf 
optischem Wegeio). - Die verwendete photoelektrische Methode 
liefert im Gegensatz zu elektrometrischen und konduktometri- 
schen Methoden direkt die Konzentrationskonstante Ke, so dai3 
die Werte praktiwh hypothesenfrei sind. Aui3erdeni konnten die 
Messungen bis zu sehr  hohen Verdunnungen (c - 1. lW5 Mol/l) 
durchgefiihrt werden, so daB auch K, innerhalb eines erheb- 
lichen Kon~entrationsbereichs praktisch konstant wird. - Durch 
Verfeinerung der frtiheren Methode von v. Halban und Ebert ist 
es jetzt moglich, die Konzentration des ablwrbierenden Anions 
his auf O,Ol% genau zu bestimmen. (Entspricht einer Genauig- 
lteit von etwa 91% in  Ke) - Die verwendete Saure wurde 
RO weit gereinigt (von Isomeren befreit), daB Kc so genau 
definiert werden konnte. Die Messungen ergeben, daB Ke in 
L&ungen verschiedener 1-1-wertiger Elektrolyte bis zu einer 
ionalen Konzentration von etwa I .10-2 Molil gleichmaBig an- 
machst. Bei hoheren Salzkonzentrationen ergeben sich indivi- 
duelle Untermhiede zwischen den einzelnen Salzen. Bei etwa 
0,5molarern Salzzusatz geht K, durch ein Maximum und nimmt 
dann rasch ab. - Elektrometrische und konduktometrische 
Messungen sind im Gange, urn einen direkten Vergleich der 
verschiedenen Methoden und Aussagen tiber die gewohnlich 
gemachten Hypothesen zu erhalten. - 

J. L a  n g e , Jena: ,,llber das individuelle Verhalten einiger 
organischer Ionen in sehr cerdunnler uGpriger Ldsung." 

Wie au6 der Verbindung von Gefrierpunkts- und Leit- 
fiihigkeitsmewungen rnit Sicherheit hervorqeht, beruhen die 
stzrlzen individuellen Unterschiede sowohl im osmotischen Ver- 
lialten als auch in der Leitfahigkeit der untersuchten Salze in 
sehr verdiinnter wai3riger Losung (0,001 < c < 0,l) weder auf 

~ 

18) Vgl. hierzu v. Hnlban u. Ebert, Ztschr. pbysikal. Chem. 
112, m rim]. 

vemchiedmen starker Dissoziation der Salze noch auf vemhie-  
dsener GroBe ihrer  Ionen. Es iet daher allgemein unzula8sig, 
aus der Analyse einer einzelnen Eigenschaft starker Elektrolyte. 
etwa der Leitlhigkeit, auf ihre Dissoziationskondante oder aus 
ihrem thermodynamischen Verhalten auf die Ionengr6Be zu 
schllieben, solange nicht die Grundlagen fur die Zustandstheorie 
der starken Elektrolyte wesentlich erweitert sind. - 

W. J. M u I 1  e r , Wien: ,,Kinemafographische Aufnahmen 
von anodischen Passivitblsvorgbngenzo) ." (Mit Filmvorfuhrung.) 

Es wurden die makroskopischen Erscheinungen bei Passi- 
vierung verschiedener Metalle im Film vorgefiihrt, ferner die 
kinematographische Wiedergabe der Bedeckungserscheioungen 
im polarisierten Licht mit Hilfe einer Zeitraff-Aufnahmeappa- 
ratur. - 

F. T 6 d t , Charlottenburg: ,,Die Erhohung der Aufldsungs- 
geschwindigkeit des Eisens durch oxydierende und reduzie- 
rende SubstanzenZ1).'' 

Die Auflosung des Eisens in  Losungen zwischen PH etwa 
3 und 11 ist fast ausschliefllich bedingt durch diejenige Menge 
an Oxydationsmittel (meist geloster Luftsauerstoff), die zur 
Oxydation der pr imlr  entladenen Wasserstoffionen zur Ver- 
fugung steht. Vortr. berichtet iiber planmaBige Untersuchungen 
des Einflusses von Oxydations- und Reduktionsmitteln auf die 
Eisenauflosung, die zur genaueren Aufklarung des Auflosungs- 
mechanismus des Eisens beitragen sollten. - Der Gewichts- 
verlust von Eisendrahten und Eisenstucken in angreifenden 
Losungen wurde nach einer Einwirkungsdauer von 24 h, in 
einzelnen Fallen 4 h, bestimmt. Benutzt wurden folgende Oxy- 
dations- und Reduktionsmittel: Kaliumpermanganat, Kalium- 
bichromat, Natriumsulfit, Hydroxylamin und Kaliumnitrat. 
Unter bestimmten Versuchsbedingungen wurden hierbei Auf- 
losungsgeschwindigkeiten erhalten, die die bisher bekannteri 
urn das 10- bis 15fache ubertreffen: In Natriumsulfit z. B. bei 
PH 4,6 in  24 h etwa 30 mg Gewichtsverlust pro cmz. (Bisher 
von Natriumsulfit nur  starke Hemmung der Eisenauflosung 
bekannt.) Ahnliche ZahIen ergaben sich mit Hydroxylamin 
(bis etwa 20 mg pro cmz), Kaliumpermanganat (bis etwa 10 mg 
pro cmz) und Kaliumnitrat (ebenfalls bis etwa 10 mg pro em*). 
Diese Ergebnisse wurden bei pH-Werten erhalten, die an sich 
die Aufliisungsgeschwindigkeit nicht beeinflussen. Der EinfluB 
des pH-Wertes wurde auf3erdem gesondert festgestellt und aus- 
geschaltet. Es kann sich daher nur um Effekte handeln, die 
lediglich auf die Wirkung der benutzten Oxydations- und 
Reduktionsmittel und nicht auf Reaktionseinfliisse oder andere 
Faktoren zuriickzufuhren sind. - Sehr geringe Abweichungen 
von bestimmten Versuchsbedingungen geniigen bereits, um ein 
volliges Ausbleiben der Effekte zu verursachen. Ferner ge- 
lingt beim Natriumsulfit eine vollige Hemmung der Auflosung 
des Eisens durch Cyankalium (Mitwirkung einer Schwermetall- 
katalyse durch Eisenionen?). - Die Versuche zwingen zu der 
SehluBfolgerung, daB bei der Korrosion des Eisens in wai3- 
rigen Lasungen unter gewissen Bedingungen die spezifische 
Eigenart der Anionen (abgesehen von einer Passivierung wie 
z. B. durch das Chromation) von entscheidender Bedeutung 
sein kann. - 

E. J e n c k e 1 ,  Miinster: ,,Die Temperalicr des Transforma- 
lionsintervalls der binaren Glaser aus B,O, mil Na,O und BaO." 

Das Transformationsintervall eines Glases ist dasjenige enge 
Temperaturintervall, in welchem der 'Ubergang vom glasig- 
sprbden zum hochviscosen Zustand erfolgt, in  diesem Interval1 
nehmen der  Ausdehnungskoeffizient und die spezifische Warme 
fast sprunghaft zu. Innerhalb dieses Intervalls liegt die  be- 
stimmt definierte Temperatur t,, bei der die Kurven des Aus- 
dehnungskoeffizienten und der spezifischen Warme ihren 
Wendepunkt haben. Der Temperatur t, entspricht bei allen 
Glasern eine ganz bestimmte Viscositat van I,86.1018 abs. Ein- 
heiten, wie Vortr. ktinlich noch an B203- und Silicatglasern 
zeigen konnte. Es genUgt daher die Viscositatsmessung zur 
t,-Bestimmung. - Nach einem Schnellverfahren (Messung der 
FlieBgeschwindigkeit eines belasteten Glasfadens) hat nun 
Vortr. die Viscositat binarer Glaser aus B,O, mit Na,O und 
BaO untersucht. Die ermittelten Kurven fur t, in Abhlngig- 
keit von der Zusammensetzung des Glases bestehen aus drei 

ao) Vgl. auch diese Ztschr. 47, 358 [1934]. 
11) Vgl. auch dieee Ztschr. 46, 273 [1933]. 
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anniihernd linearen Stiicken. Der erste geradlinige Kurven- 
teil verlauft vom B20, bis zum Tetraborat N a p .  4B,O, bzw. 
BaO.4BEO,, der zweite von hier bis zum Borax Na,0.2B,03 
bzw. BaO .2B,O, und der dritte von dort zu hoheren Alkali- 
gehalten. Wahrend auf dem ersten Kurventeil t, stark an- 
steigt von 245O auf 410° bzw. 550°, steigt t, auf dem zweiten 
Kurventeil nur ganz schwach an, um etwa 20°, und fallt schwach 
auf dem dritten Ast. Daher ist die Biegung der  b-Kurve bei 
der Zusammensetzung des Tetraborats ziemlich stark, bei der 
des Borax aber nur schwach. - Die t,-Kurve mu8 stetig ohne 
Schnittpunkte verlaufen, da eine neue Phase nicht auftritt. 
Die Starke der Biegung ist aber ein Ma13 fur  die Dissoziation 
der Verbindung derart, dab eine scharfe Biegung eine geringe 
und eine weite Biegung starke Dissoziation andeuten diirfte. 
Fur die B,O,-Na,O-Gllser wurden auch die Dichte und der 
Brechungsindex bestimmt, jedoch lassen weder diese noch das 
Refraktiomvermogen die Existenz des Tetraborats erkennen. 
Das ist aber auch nicht zu erwarten, wenn diese Eigenschaften 
additiv sind. Dagegen scheint die Transformationstemperatur 
einen spezifischen Wert fiir jede Molekiilart anzunehmen. - 

E. M u 11 e r , Danzig: ,,Magnetisches Verhalten und Di- 
radikalformel." 

Vortr. berichtet iiber Untersuchungen a n  einigen durch 
Farbigkeit und Reaktionsverm6gen ausgezeichneten Verbin- 
dungen, die als ,,Diradikale" bezeichnet werden, d. h. an ver- 
schiedenen Stellen desselben Molekills freie Valenzen besitzen 
sollen. Ein experimenteller Nachweis der Diradikalnatur fehlt 
bisher, die ublichen physikalischen Methoden (Beersches Ge- 
setz, Molekulargewicht) scheiden hier aus, daher ist die magne- 
tische Untersuchung in diesem Fall von besonderem Interesse. 
Nach der Theorie von Lewis ware fur die Diradikale ein hohes 
paramagnetisches Moment entsprechend einem Bohrschen 
Magneton zu erwarten. - Vortr. hat nun folgende Verbin- 
dungen gemessen: 1. Diphenyldiazomethan, fest und in 
Lijsung ; i6t in beiden Fallen diamagnetisch. 2.  2,3,6,7-Dibenz- 
anthracen-9,lO-diyl (Clar) wurde nur  i n  festem Zustand unter- 
sucht, es ist ebenfalls diamagnetisch. 3. Rubren ist als fester 
Korper vollig diamagnetisch, in  benzolischer Losung ist es 
ganz schwach paramagnetisch, das konnte aber durch Verun- 
reinigungen bewirkt sein. Wesentlich ist, dab unbelichtete und 
belichtete Losungen keinen Unterschied in  der Suszeptibilitat 
zeigen, auch in  Losung konnen Diradikale also nur in ver- 
schwindend geringer Menge vorhanden sein. - Wie nun die 
Konstitution der untersuchten Korper suf andere Weise zu 
deuten ist, ob durch eine besondere Bindungsart, wird disku- 
tiert, aber noch nicht entschieden. - 

H. L i n d n e r , Berlin: ,,Die physikatiseh-ehemische und 
teehnologische Ausbildung der Chemiker." 

Vortr. behandelt auf Grund seiner Erfahrungen als Leiter 
des ,,Zentralstellennach~eises fur naturwissenschaftlich-tech- 
nische Akademiker Karl GoldsehmidtStelle" die Frage, ob 
durch Xnderungen in der beruflichen Ausbildung die Zukunfls- 
aussichten des Chemikernachwuchses verbessert werden konnen. 
Die Mehrzahl der Berufsanfiager legt sich von vornherein auf 
eine bestimmte Fachrichtung, also als Physiko-Chemiker, An 
organiker oder Organiker, fest. Der Abstand von den Elemen 
targrundlagen dmer Ausbildung, z. B. der analytischen Chemie, 
ist Mufig zu grof3 geworden; gute andytische Chemiker sind 
kaum noch zu finden. Die weitere Frage, ob speziell die 
phpikalische Chemie a19 Sonderrichtung besondere Vorteile 
tietet, 1Mt sich nach den Erfahrungen der Praxis nur dahin 
beantworten, daB fiir die Mehrzahl der Chemiker eine gleich- 
mai3ige ullid qualitativ gleich gute Vorbildung in den drei 
Hauptflchern unbedingt notwendig ist. In den Randindustrien 
der chemischen Industrie und in vielen neuerschloseenen Ge- 
bieten sind allerdings physikalische und physikalisch-chemische 
Kenntnisse und Arbeitsmethoden zum Teil wertvoller als nur  
ehemische. Eine Ausweitung des Arbeitsgebietes der  Chemiker 
mufi und w i d  in den Industrien erfolgen, die nicht zur eigent- 
lichen chemischen Industrie zahhn. Nur 45% aller Chemiker 
sind in der chemischen hdus t r ie  tltig, 10% ale Beamte, selb- 
standig und in der  Verwaltung und 45% auf die venschiedensten 
Industriezweige verteilt. Hier benotigt der Chemiker aber 
dringend gewisser techniseher Kenntnisse. Das Verschwinden 
der chemischen Technologie aIs Lehrfach, namentlich an den 

generation verheerende Folgen nach eich ziehen. Den jungen 
Fachgenossen mu13 wenigstena ein Minimum an technischen 
Kenntnissen vermittelt werden: daa Notwendige zum Verstlind- 
nis der Unfallverhiitungsvorschriften und das Maf3 von vielfach 
rein sprachlichen Kenntnissen, welches ge@tattet, sich mit dem 
Praktiker, Arbeiter, Meister und Ingenieur in der  Sprache des 
Betriebee verstiindligen zu konnen (,,lo00 Worte Technik"). Bei 
Mangel a n  diesen Ellernentarkemtnisen scheitern auch junge, 
wissenschaftlich auberordentlich ttichtige Kollegen durch Bukr-  
lichkeiten. - Zur raschen, Abhilfe sehlagt Vortr. vor: 1. Ab- 
haltung einer ,,chemisehen Betriebslehre" von etwa ?4 bis 
1 Semester, wochentlich ein Nachmittag : Vortrage von erfah- 
renen alteren Betrie~bsleitela, technische Exbursionen, bei 
denen der Gebrauch unfd die Wirkungsweise der wichtigsten 
Apparaturen und Maschinenebmente vorgefiihrt werden. Diese 
Kurse in Ahblinden von drei Semestern an den einzelnen 
Universitiitea. Mit gleichem Mitarbeiterstab konnte also eine 
groBere Anzahl von Hochschulen gleichzeitig versorgt werden. 
Trager der Organisation: Verband der  Laboratoriumsvorstande 
nnd Berufsvereine. 2. Bewhaftigung der Chemiestudierenden 
vor ader wahrendl des Studiums in Maschinenfabriken oder 
Reparatunverbtiitten. 3. Einrichtung eines Schu~ungdagers, 
in dem ein TeiE der Zeit des Arbeitsdienstes oder der Ferien 
verbracht wlerden konnte und welches gleichzeitig fiir die 
Wiederauffrischung langjahrig stellungsuchender Kollegen 
dienen konnte. 

In der sehr lebhaften D i s k u s s i o 12 kam iiberwiegend 
zum Ausidruck, dab dem jungen Chemiker zwar auch heute 
meist ausreichend Gelegenheit zu technischer Ausbildung ge- 
geben sei, daB aber das Interesse dafiir auf seiten der Stu- 
denten hlufig gering sei. Es komme auf die menschliche 
Qualitat an: der technisch Veranlagte e r w e r b e sich die feh- 
lenden Kenntnisse in der praktischen Arbeit; schlieblich sei es 
besser, ohne akademischen Diinkel den erfahrenen Arbeiter zu 
befragen, als sich auf Kmntnisse zu verlassen, die immer 
liickenhaft b l e i b n  mciissen. Abschliebend wird empfohhn, An- 
regungen zu sammeln und sich gemeinsam in der  bereits 
beim Verein deutscher Chemiker bestehenden ,,Unterrichts- 
kommission" (Vomitzender: H a c k e 1 ,  Greifswald) zu beraten. 

Ph ysikalische Gesellschaft zu Berlin. 
Sitzung am-15. Juni 1934. 

E. R u p p , Berlin-Reinickendorf, Forschungsinstitut der 
A. E. G. : ,, Versuehe mit kanstlich erzeuglen Positronenl)." 

Vortr. hat zum ersten Male eine kiinstliche Positronen- 
quelle in folgender Weise geschaffen: Auf Lithium, das von 
einer ditnnen Aluminiumfolie umgeben war, wurden Protonen- 
strahlen gerichtet. Diese losten in Lithium a-Strahlen aus, die 
ihrerseits aus der Aluminiumfolie Positronen frei machten. Die 
Positronen wurden zunzchst in iiblicher Weise mit Hilfe von 
Nebelspuraufnahmen nachgewiesen. Bei Ersatz der Aluminiuni- 
folie durch Magnesium und Beryllium wurden ebenfalls Posi- 
tronen erhalten, doch bei Magnesium in geringerer Menge als 
bei Aluminium und bei Beryllium noch weniger als bei Ma- 
gnesium. ? :a Ausbeutd lieb sich andererseits durch Anwendung 
schnellerer a-Strahlen steigern. - An den Positronen wurde 
eine elm-Bestimmung mit einer neuen Apparatur durchge- 
fuhrt, in welcher mit Hilfe eines Magnetfeldes die von der 
Strahlungsquelle ausgehenden positiven und negativen 
Elektronen mit gleich groi3em elm in einem Punkt der photo- 
graphischen Platte vereinigt wurden. Wenn nun noch ein zu- 
sltzliches elektrisches Feld eingeschaltet wurde, wekhes Posi- 
tronen und Elektronen nach entgegengesetzten Richtungen ab- 
lenkte, so entstanden zu beiden Seiten des PrimSirflecka in 
gleicher Entfernung von diesem zwei weitere Punkte auf der 
photographiwhen Platte. Aus der gleichen Entfernung der 
Punkte kann man schliei3en, daf3 elm bei Positronen und 
Elektronen auf 5 bis 10% Ubereinstimmt. - Ferner hat Vortr. 
die p o 6 i t i v e L a d u n g  der Positronen nach einer direkten 
Methode nachgewiesen, indem er bei der angegebenen An- 
ordnung die photographische Platte durch eine Blende er- 
setzte, durch welche dann je nach der Richtung des angelegten 

1) Uber Positronen VQI. diese Ztschr. 46. 452 [1933]; vgl. - ~- 

Universitaten, diirfte far dae Schicksal der naehsten Chemiker- such 'Anderson, Naturwiss: 22, 293 [la]. 
' 


