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sind, als zwischen den einzelnen Ketten quer zur Faserrich- 
tung herrschen. In einem Elementarkorper liegen je 8 Atome 
einer solchen Kette, je vier davon i n  Wannenform angeordnet 
und in die nachsten vier nach einer halben Identitatsperiode 
durch die Schraubenachse iibergehend. Der Bau des Schwefels 
entspricht also dem Feinbau des Kautschuks. Interessant ist, 
dal3 die physikalischen Eigenschaften von der chemischen Zu- 
sammensetzung so weitgehend unabhangig sind; es ist daher 
wohl notig, mit einer ganz allgemeinen Theorie an die Er- 
klarung der sogenannten Kautschuk-Elastizitat (,,Katz-Effekt) 
heranzugehenzs) . - 

Bericht uber die Untersuchungen der Sedimentationsge- 
schwindigkeit"), des Sedimentationsgleichgewichlsso) und der 
Polydispersitat31) polynierhomologer Polystyrole. Die Kon- 
struktion von Flussigkeitszellen f u r  diese ersten Untersuchungen 
nichtwariger Losungen in der  Sedimentationsgeschwindig- 

28) Vgl. auch Meyer, V. Susich u. YalktS, Kolloid-Z. 61, 
370 [1932]. 

20) Vgl. Signer u. Gross, Helv. chim. Acta 17, 59 [1934]. 
30) Vgl. Signer u. Gross, ebenda 17, 335 [1934]. 
81) Vgl. Signer u. Gross, ebenda 17, 726 [11934]. 

keitszentrifuge gelang nach miihevollen Versuchen durch Ver- 
wendung von Elastolith-Dichtungen und Gummiarabicum-Oly- 
cerin-Lamellen. - 

E. W e d e k i n d , Hann. Miinden-Gottingen: ,,Zur Kennlnis 
des Kolloidsees bei Witzenheusen a .  d .  Werra32)." 

Die einheitliche Natur dee reversiblen Hydrosols (EisenIII- 
Aluminiumoxyd - Kieselsaure - Verbindung) zeigt sich in  den 
physikalischen Eigenschaften, besonders in der charakteristi- 
schen Stromungsdoppelbrechung, die bei einem naturlichen Ge- 
wasser eine grol3e Seltenheit sein diirfte. Die Erscheinung, da6 
der See in den letzten trockenen Monaten eine haf3liche braun- 
liche Farbung angenommen hat, ist auf eine starke Konzen- 
t rationsverminderung a n  Kolloidstoff zuruckzuflihren, indem 
durch die andauernde Trockenheit der Seespiegel so weit ge- 
sunken ist, dab die gelfiihrenden Randschichten nicht mehr 
vom Wasser bespult werden. 

A u s  s p r  a G h e: K o h l s  c h ii t t e r hat durch oxydatives 
Verblasen von Ferrosilicium ein Produkt erhalten, das ebeh- 
falls reversible Sole mit Schlierenbildung gab. U. H o f m a n n : 
Die Analysen des Hydrogels des ,,roten Sees" wiirden auf 
einen eisenhaltigen Bentonit binweisen; diese zeigen gleich- 
falls Stromungsdoppelbrechung. - 

32) Vgl. Oertel, Wedekind, dime Ztschr. 35, 368 [1922]. 

Herbsttagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten. 
Hannover, 20. bis 22. September 1934. 

GroUer Horraal des lnstltuts fUr anorganlsche Chemle der Technlrchsn Hochschule. 

Die Tagung war von insgesamt etwa 200 Teilnehmern be- 
GUChf, davon vier Auslandern. Am 20. September fand ein 
Empfangsabend im Kiinstlerhaus, am 21. September ein gemein- 
same6 Abendessen in Kastens Hotel statt. Am Nachmittag des 
22. September wurde die ,,Deurag" (Gewerkschaft deutsche 
Erdol-Raffinerie), Misburg, besichtigt. In den Raumen des an- 
organischen Instituts wurde eine Sammlung von Rhenium- 
pr2paraten und von organischen Fluorverbindungen gezeigt. 
(Besonderer Bericht iiber die Rheniumausstellung folgt auf 
Seite 72'7.) 

F. M. J a e g e r , Groningen: ,,Uber Prazisionsmessungen 
der spezifischen Warme bei allotropen Melallen." 

Vortr. zeigt an Hand von Lichtbildern Handhabung und 
Leistungsfahigkeit des im Groninger Laboratorium benutzten 
Prazisions-Metallblock-Calorimeterv und bespricht dann die ver- 
schiedenen Kurventypen fur die Abhangigkeit der  spezifischen 
WSirme von der Temperatur in jenen Fallen, wo es sich urn 
allotrope Umwandlungen bei solchen hochschmelzenden Me- 
tallen, wie Eisen, Ruthenium einerseits, Rhodium andererseits 
handelt, bei denen sich die Veranderungen in der festen Phase 
mit geniigend grober Geschwindigkeit vollziehen, im Gegen- 
satz zu jenen merkwurdigen, in den letzten Jahren beobachte- 
ten, sehr trage verlaufenden Erscheinungen bei einer Anzahl 
Metallen, wie Beryllium, Zirkonium, Cer, Thorium, Chrom ww. 

Ein erster Fall dieser Art wurde beim reinen, grobkristalli- 
cischen B e  r y 1 1 i u m entdeckt'). Die gefundenen Erscheinun- 
gen weieen auf eine Bnderung des inneren Zustandes dee 
Metalles hin, der  wenigstens zum gro6eren Teii anscheinend 
reversibel ist, obgleich die Untersuchung mittels XStrahlen 
eine gewohnliche Enantiotropie ausschlie6t und vielmehr auf 
den Aufbau des Metalles aus zwei oder mehr Pseudokomponen- 
ten schlieben lafit. Die Emheinungen sind obendrein von der  
Karngrofie des grobkristallinischen Materials abhiingig: Pulver- 
formigea Metal1 zeigt die Venogerung der  Warmeabgabe nicht, 
und die Werte von cp sind um 60 groBer, je feiner das Metail 
verteilt ist. - Besonders merkwiirdig sind die Verhaltnisse 
beim Z i r k o n i u m , selbat bei den Einkristallen des reineten, 
,,duktilen" Zirkoniums, weil hier ein Fall von echter Enantio- 
tropie mit e iner  ubergangstemperatur von 870° vorliegt und die 
Einzelheiten des Oberganges a 2 B - Z i r k o n i u m gut stu- 
diert sind. Auch das Zirkonium erscheint, unterhalb W O O  er- 

1) Vgl. Jaeger u. Zanstra, Kon. Akad. Wetemch. Amsterdam, 
Proc. 36, 636 [1933J. Jaegsr u. Rosenbohm, ebenda 9 8 7  "341. 

hitzt, deutlich als ein ,,komplexes" System, dessen innere 
Finderungen mit ungeheuren Verzogerungsemheinungen ge- 
paart sind. Wiederholte Erhitzungen setzen hier die Werte der 
spezifischen Warme bei jeder Temperatur allmiihlich herab ; 
auch beim Zirkonium ist ee unmoglich, einen unzweideutigen 
Wert fur  die spezifische Warme bei einer bestimmten Tempe- 
ratur anzugeben. Beim C e r  und C h r o m  ist die Ande- 
rung des inneren Zustandes schon nach Aufbewahren der  
erhitzten Probe wahrend einiger Tage bei Zimmertemperatur 
deutlich zu beobachten: beim Cerium durch Verringerung der 
Werte der spezifischen Warme, beim Chrom durch die auf- 
fallige Veranderung der  Erhitzungskurven des Calorimetere, 
d. h. der Verzagerung in der Warmeabgabe des Metalles, wiih- 
rend die spezifische Warme selbst unveriindert bleibt. Auch bei 
massivem T h o r i u m 2) treten diese Verziigerungen auf; sie 
erscheinen im pulverformigen Metall erheblich kleiner. Vortr. 
weist auf die neuen Arbeiten von Dehlingers), Graf u. a. hin, 
wobei die zeitliche Trennung der  Prozesse des Umklappens der 
Kristallgitter und des Begebens der aufbauenden Atome an 
die richtige Stelle in den Vordergrund gestellt wird. Diese 
Prozwse pflegen mit sehr  verschiedenen Geschwindigkeiten 
zii verlaufen, wodurch in  groiJeren Kristallgebieten mehr oder 
weniger stabile ,,Zwischenphasen" auftreten konnen; die ge- 
fundenen Emcheinungen konnten hiermit verkniipft sein. - 
Die mitgeteilten Etgebnisse versprechen, fur die Vertiefung der 
Erkenntnis des metallischen Zustandes von grooer Bedeutung 
zu werden. - 

W. K 1 e m m , Danzig: ,,Weitere Yersuche, den inneren 
Aufbau der Stoffe durch magnetische Messungen aufzukliiren." 
(Nach Messungen von H. H a r a 1 d 6 e n und P. H e n k e 1.) 

Es werden Messungen der magnetkchen Suszeptibilitat der  
Chalkogenide des zweiwertigen Mangans durchgefiihrt. Die be- 
rechneten effektiven magnetkchen Momente zeigen in der  Reihe 
ZnS, NiS, CoS, FeS, &S, CrS, VS beim MnS ein spitzes Maxi- 
mum. MnS ist demnach a16 wesenilich salzartiger als seine 
Nachbarn zu bezeichnen, was rnit anderen Erfahrungen fiber- 
einstimnit. Wie zu erwarten, nabern sich bei allen Mn-Verhin- 
dungen mit steigender Temperatur die gefundenen Werte den 
fur einen Aufbau nus Ionen berechneten. Dagegen iet die Ab- 
hlngigkeit vom Anion nicht so, wie man erwartet hatte. Ent- 
sprechend der  Zunahme des metallischen Charakters vom Oxyd 

2) Vgl. auch Jaeger u. Vesnstra, ebenda 37, 327 [1934]. 
*) S. die&. Ztschr. 47, 621 [1934]. 
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zum Tellurid sollten die mittleren Momente in dieser Reihen- 
folge ahfallen; in Wirklichkeit zeigte sich jedoch eine Zunahme 
vom Oxyd zum Selenid und erst dann ein starker Abfall zum 
Tellurid. Dieses Verhalten durfte durch die Konkurrenz zweier 
Einfliisse zu erklaren sein: Vom Oxyd zum Tellurid findet eine 
steigende Polarisation der Anionen etatt, die zum metallischen 
Charakter fiihrt. Das Absinken der Werte vom Tellurid z u m  
Oxyd ist vielleicht auf die Ausbildung von Atombindungen 
zwisehen den Metallionen zuruckzufuhren. Fur  diem Auftawung 
spricht, dai3 auch bei CuF2, NiFp und CoF,, namentlich bei 
tiefen Temperaturen, ein Abtall des Magnetismu6 gegenuber 
den Chloriden gefunden wurde, der  ebenso zu erklaren sein 
diirfte wie der Abfall vom MnS zum MnO. - 

R. F r i c k e , Greifswald: ,,Gilterzustand und Energieinhalt 
aktiver Eisenlll-oxyde." (Nach Versuchen zusammen mit 
P. A c k e r m a n n . )  

Durch je einstiindiges Entwaseern von synthetischem 
n-FeO(0H) (Nadeleisenerz) bei Temperaturen zwischen 240 und 
GOOo wurden Praparate von a-Fe,O, hergestellt. Bestimmung 
der Liisungswarme dieser Praparate ergab, dai3 ihr Energie- 
inhalt um MI hoher war, je niedriger die Gewinnungstemperatur 
war, und zwar traten Eriergieunterschiede bit3 Iiber 5 kcal auf. 
Durch langeres Tempern l i e k n  sich die Erhohungen des 
Energieinhaltes schon bei Temperaturen wenig oberhalb 20O0 
d a r k  reduzieren. Eutsprechende Beobachtungen wurden bei den 
Oxyden in partiell abgebauten a-FeO(0H)-Praparaten gemacht. 
Nach rontgenographischen Untersuchungen lag das Oxyd in  
allen Praparaten im Typ des a-Fe,OJ kr is ta lhier t  vor, und zwar 
ohne erhebliche Gitterweitungen. Die energiereichen Oxyde 
besalkn auch nur wenig geringere Teilchendimensionen ale die 
energiearmen. Vergleich der Intensitaten der  niederen mit der 
hoheren Ordnung je ein und derselben Interferenz zeigte jedoch, 
dai3 die Gitter der energiereichen Oxyde noch sehr  ungeordnet 
waren; bei der Temperung ging der ungeordnete Zustand 
parallel mit dem Energieinhalt zuruck. Die Annahme, dai3 in 
den energiereichen Praparaten einfach ein Nebeneinander von 
amorphem Material neben gut durchkristallisiertem vorliegt. 
wird den Befunden nicht gerecht, wohl aber die Annahme eines 
Nebeneinanders sehr verschieden gut durchgebildeter Gitter- 
bezirke. Bei entsprechenden Untersuchungen an MgO (nach 
Versuchen zusammen rnit J. L ii k e) betrugen die beobachteten 
Energiedifferenzen bis zu 2,5 kcal. Die energiereichen Prapa- 
rate haben hier aber nicht allein (neben schwach verringerter 
Teilchengrok) unvollkommene Gitterdurchbildung, sondern sie 
weisen auch, in ubereinstimmung rnit friiheren Beobachtungen 
:.on Biissem und Koberich, Gitterweitungen bis iiber 0,3% auf. - 

H. G r a u e , Berlin-Dahlem: ,,ReindnrslelZung eines halben 
Grnmrnes Protaktinitim4)." - 

R. T s c h e s c h e , Gottingen: ,,Untersuchungen a m  anti- 
neurifischen Vilamin (B,)." 

Im Jahre 1931 haben Windaus, Tschesche, Ruhkopf, Laquer 
und Schultz uber die Darstellung von antineuritischem Vitamin 
aus Hefe berichtet und gezeigt, dal? das Vitamin eine schwefel- 
haltige Base ist, die Salze mit zwei Aquivalenten Saure zu 
bilden vermag; fur das Vitamin wurde die Formel 
C12H,,(18)N,0S ermittelt. Inzwischen ist sowohl aus Hefe mie 
aus Reiskleie das Vitamin auch von anderer Seite kristallisiert 
erhalten worden, und es sind andere Formeln fur das Vitamin 
nufgestellt worden, die sich von der unserigen durch ein Mehr 
an Wasserstoff und Sauerstoff unterscheiden ; so vertritt 
Ohdake die Formel C12H16(LR~N402S, wahrend van Veen die 
Formel C1ZH20N102S bevorzugt. Die Unterschiede in den 
Analysen sind moglicherweise auf Kristallwasser zuruckzu- 
fuhren, doch ist die Frage nach der Formel des Vitamins noch 
nicht ganz geklart. Die Behauptung von Peters und von 
van Veen, dai3 ihr Vitamin-Material eine groBere Wirksamkeit 
als das unserige entfalte und dai3 die Wirksamkeit der Kristalle 
beim Umkristallisieren noch eine Steigerung erfahrt, halten 
wir fur  sehr unwahrscheinlich, wir werden aber auch auf diese 
Frage noch weiter eingehen. 

Durch Abbau des Vitamins mit Salpetersaure hat R. Grewe 
zae i  kristallisierte Abbauprodukte aus dern Vitamin erhalten. 
Das eine Spaltprodukt hat die Zusammensetzung C,H,N,O,; es 

4) Vgl. Graue u. Kading, dime Ztachr. 41, 650 [la]. 

wird vermutet, dai3 es sich urn eine Imidazol-Essigsaure oder 
Methyl-iniidazol-carbonsaure handelt. Von den sechs moglichen 
Isomeren haben wir bisher vier dargestellt, keines der Iso- 
meren war rnit dem Bruchstuck des Vitamins identisch. Es 
ware noch an die Konstitution eines Methyl-dioxy-pyrimidins 
zu denken; fur eine solche Formulierung spricht das Absorp- 
tionsspektrum dieser Verbindung, das groBe a n l i c b k e i t  rnit 
dem eines Oxy- und Dioxypyrimidins hat, wahrend Imidazol- 
derivate mehr irn kurzwelligeren Gebiet absorbieren. Das 
zweite Bruchstuck hat die Formel C,H,NO,S und ist eine Saure, 
die einen gut kristallisierenden Methylester liefert. Von dieser 
Verbindung wird vermutet, dai3 es sich um eine Thio-pyrrol- 
carbonsaure handelt; in  der Tat gehen die Dampfe, die beim 
Erhitzen der  Saure mit Zinkstaub entstehen, eine positive 
Fichtenspanreaktion. Das Ultraviolettspektrum wird im gleichen 
Gehiet gefunden, in  dem Pyrrol-carbonsaure und Thio-dimethyl- 
pyrrol-carbonsaure absorbieren. Durch die beiden Abbaupro- 
dukte sind 10 von den 12 Kohlenstoffatomen des Vitamin-Mole- 
kuls erfaBt worden; wir hoffen, diese Bruchstucke bald in 
ihrem Aufbau zu klaren. 

A u s s p r a c h e :  W i n d a u s :  In  der Natur wurden 
bisher Thiopyrrole nicht aufgefunden, das Vitamin enthalt also 
S in  neuer Gruppierung. - 

H. L e t t r 6 ,  Gottingen: ,,Uber die Vorgunge bei der Be- 
strahlung des Ergosterinss) ." 

Die funf, in  kristalliner Form gefaI3ten Bestrahlungspro- 
dukte des Ergosterins haben die gleiche Zusammensetzung wie 
das Ergosterin: C,,H4,0. E r g o  s t e r i n ,  L u m i s t e r i n 
und die beiden S u p r a s t e r i n e enthalten drei, T a c h y - 
s t e r i n und V i t a m i n D vier Doppelbindungen. Das Defizit 
ron 14 Wasserstoffatomen gegenuber einem Paraffinalkohol 
C,,H,,O verteilt sich bei den erstgenannten Stoffen auf vier 
Ringe und drei Doppelbindungen. Tachysterin und Vitamin D 
rnit vier Doppelbindungen enthalten nur drei Ringe. Bei der 
photochemischen Reaktion des Ergosterins oder Lumisterins 
wird eine C-C-Bindung eines Ringes geoffnet ; anschliefiend 
tritt Unilagerung zu einem Stoff mit vier Doppelbindungen, 
zum Tachysterin ein. Ober den Ort der Aufspaltung kann 
man keine sichere Aussage machen, so dai3 man zur Zeit nur 
Formeln von gewissem Wahrscheinlichkeitswert fur das Tachy- 
steriri diskutieren kann. Tachysterin und Vitamin D lassen 
sich durch Hydrierung mit Natrium und Alkohol in das gleiche 
Dihydro-derivat verwandelne). Beiden Stoffen liegl das gleiche 
Kohlenstoffskelett mit drei Ringen zugrunde. Von &en vier 
Doppelbindungen des Tachysterins sind drei konjugiert, die 
vierte liegt wie bei allen Bestrahlungsprodukten isoliert in der 
Seitenkette des Molekuls. Bei der photochemischen Bildung des 
Vitamins aus Tachysterin verschieben sich die Doppelbin- 
dungen, so dai3 zwei konjugiert, zwei isoliert liegen. Als End- 
produkte der Bestrahlung entstehen aus dem Vitamin D die 
beiden Suprasterine, die vier Ringe und drei Doppelbindungen 
enthalten. I n  dieser Stufe der photochemischen Reaktion tritt 
innermolekularer RingschluD ein, der zugleich bedingt, dai3 die 
drei Doppelbindungen isoliert liegen. Bei der Erhitzung auf 
190° geht das Vitamin in zwei Stoffe, Pyrocalciferol und Iso- 
pyro-vitamin uber. Beide Stoffe von der Zusammensetzung 
C2SH440 enthalten nur drei Doppelbindungen. Auch bei dieser 
Reaktion des Vitamins ist RingschluD eingetreten, die Reak- 
tionsprodukte enthalten aber im Gegensatz zu den Supra- 
sterinen noch zwei konjugierte Doppelbindungen. Physiologisch 
wirksam, antirachitisch oder toxisch, sind die Stoffe, die das 
Kohlenstoffakelett mit drei Ringen und bei freier Hydroxyl- 
gruppe mindestens zwei konjugierte Doppelbindungen ent- 
halten. - 

Dr. Theodor B e r s i n , Marburg: , , T ~ ~ ~ o l v e r ~ ~ n ~ ~ n g e n  
und Enzyme." 

Der zuerst von GraPmann erkannte Schwefelgehalt des 
eiweiBspaltenden P a p  a i n s ist mit der Aktivitat dieses 

5 )  Vgl. hierzu Dane, Sterine und Gallensaure, diese Ztschr. 
47, 354 [1934], u. Liittringhaus, Vitamin D, diese Ztschr. 47, 
55" [1934]. 

6) Nach einem Befund von Herrn Dr. F. v. Werder  (For- 
schungslaboratorium der Firma E.  Merck, Darmstadt). 
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Pflanzenenzyms eng verkniipft. Das Handelsenzym enthalt aui3er 
einem Sterin und Kohlenhydraten auch leichtlosliche, dialysier- 
bare HS- und SS-Verbindungen. Es wurde gefunden, daS 
1. von dialysierbaren und alkoholloslichen Verbindungen be- 

SOSNa 
1 

/VCHV\\ 
I 1 1 1 1  
* N H / ~  freites aktivatorfreies aktives P a p a i n je nach .dem Grad 

~- ~~ -~ ~ ___. 

Disso- ~ Tetrahydro-diacridyle 
ziat.- ~ in  "i0 d. Th. 

HCN j NaK 
s t Z n  1 in i n  in  

Alkohol ~ Benzol 1 Bther 245O 

seiner Aktivierung eine mehr oder weniger groi3e Anzahl rnit 
Jod titrierbarer HS-Gruppen ent- 
halt; 2. reversibel inaktiviertes 
Papain Disulfidcharakter besitzt 
und 3. in  dem durch oxy- 
dierende Destruktoren irrever- 111 
sibel inaktivierten Papain der 
Schwefel wahrscheinlich in 

I 

einer noch hoheren Oxydatione- l+i- 
s t u b  vorliegt. Es wird ange- ICN I 

Bisulfit- 
an- 

lagerung 

nommen, dak die HS-Gruppe die 
die Spaltung der CO.NH-Bindung dee Substrats hewirkende s o  erfor 
prosthetische Gruppe des Enzyms - vermutlich durch Dipol- spaltung 
induktion - aktiviert. Mit dieser Auffassung sind die be- ~ niehr V gebildet Der Einflu% der Basizitat der angewandten 

Irt sie in Benzol wegen Zuruckdrangung der Ionen- 
eine zwolfmal liingere Zeit; auijerdem wird viel 

kannten und neu gefundenen Aktivierungserscheinungen (durch 
HCN, KHSO,, NaSH, RAsO, RAs ASK, Licht, Dehydrase + 
H-Donator) am besten in Einklang zu bringen: es handelt sich 
stets um eine Umwandlung von S . S  in SH. - Die durch 
Dialyse und Fallung von begleitenden Kohlehydraten gereinigte 
A r 1 c o - U r e a s e is1 in aktivem Zustand ebenfalls HS-haltig. 
Sie kann durch milde Oxydationsmittel ebenfalls reversibel zu 
einem Disulfid inaktiviert werden und wird durch Destruk- 
toren, wie SeO,, entgegen den Befunden von Jacoby, der rnit 
ungereinigten Enzympraparaten gearbeitet hat, irreversibel ge- 
schadigt. Die dialysierbaren Begleitstoffe schutzen das Enzym 
bis zu eiqem gewissen Grade vor der Einwirkung von Fer- 
mentgiften (HN,, JCH,COOH, SeO,). Wie beim Papain kann 
Aktivierung durch RAs =AsR (S o 1 u - S a 1 v a r s a n), HCN. 
GSH, Succinodehydrase + Succinat u. a. erreicht werden. - 
C y t o c h r o m o x y d a s e , deren Substratspezifitat nicht sehr 
groi3 zu sein scheint, wird von Reduktionsmitteln wie G l u -  
t a t h i o n  und A s c o r b i n s a u r e  so lange gehemmt, bis 
letztere durch Oxydation verbraucht sind. - Die Beeinflussung 
von Enzymwirkungen durch G 1 u t a t h i o n kann chemisch wie 
folgt gedeutet werden: 1. Es werden nach der Gleichung: 
RSSR + 2GSH = GSSG + 2RSH im Enzymmolekul HS-Gruppen 
in  Freiheit gesetzt, die die spaltende Gruppe in R aktivieren 
(Papain, Kathepsin, Urease, Thrombin). 2. Es wird das Sub- 
strat durch GSH in eine Verbindung ubergefuhrt, die erst 
dann dem Angriff des Enzyms unterliegt (Methylglyoxalase). 
D a m  wurde auch die Umwandlung von S . S-Gruppen des 
Substrats durch GSH in HS-Gruppen gehoren (Papain). 3. Bei 
einem groSen OberschuS a n  GSSG bzw. dauernder Regenera- 
tion durch Oxydationsmittel wird nach dem Massenwirkungs- 
gesetz die die Spaltungsreaktionen aktivierende HS-Gruppe 
des Enzyms in  eine S . S - Gruppe verwandelt, wodurch synthe- 
tische Leistungen zutage treten (Papain). 4. Es tritt eine vor- 
iibergehende Hemmung von Oxydationsenzymen infolge Sub- 
stratkonkurrenz ein (Cytrochromoxydase) . 5. Es konnen Mer- 
captid bildende sowie oxydationskatalytisch wirkende destruk- 
live Metallionen durch Komplexbildung mil GSH entfernt 
werden. - % Die Aktivierung durch Schwermetalle + Thiol 
scheint nur vorubergehend und von einer Destruktion gefolgt 
zu sein. - 

K. L e h m s t e d t , Braunschweig: , ,Ober Anlagerungs- 
reaktionen des Acridins." 

Acridin (I) addiert leicht a n  9 und 10 nascierenden Wasser- 
stoff, metallorganische Verbindungen, Allralimetalle, Natrium- 
Cisulfit und Blausaure; es geht dabei in  das energiearmere, 
aromatisch abgesattigtere System des Dihydro-acridins iiber. - 
Bisulfit vereinigt sich mit Acridin zum Salz der Dihydrosulfon- 
saure (11), welches mit Alkali wieder in  die Base ubergeht. 
Das Acridiniumsalz von (11) ist a16 merichinoides Salz rot ge- 
farbt. - Blausaure bildet in alkoholischer Losung zunachst 
ein Acridiniumsalz (111). Die beiden sehr schwach polaren 
Ionen (111) entladen sich: unter Bindungsverschiebung ent- 
steht ein Dihydro-acridyl-Radikal (IV) neben einem Cyan- 
radikal. Diese stabilisieren sich zu Dicyan, Tetrahydro-di- 
acridyl (V) und Dihydro-cyan-acridin (VI). In Fliissigkeiten von 
anderer Dielektrizitatskonstante verlauft die Reaktion anders. 
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E. J a n e c k e , Heidelberg: ,,Kalimodelle. Raumliche Dar- 
stellung der Sattigungsverhaltnisse von Kalisalzen." 

Vortr. zeigt an Hand von Lichtbildern die raumliche Wie- 
dergabe der Sattigung von d r e i  Salzen und ihrer Geniische. 
Anwendung auf die Sulfate von Kalium, Natrium und Magne- 
sium ergibt einen dreiseitigen Turin, dessen Hohe der Tempe- 
ratur entspricht. Die Untersuchungen, die bei vier verschie. 
denen Teniperaturen ausgefuhrt wurden, werden durch vier 
Stockwerke dee Turms dargestellt, in dessen Fllchenraunie sich 
die verschiedenen vorkommenden Salze teilen. Da die Fassaden 
dee Turmes bekannt sind, welche die Sattigung z w e i e r Salze 
angeben, ist ee moglich, den Turm vollstandig zu konstruieren. 
Vortr. zeigte das Drahtmodell des Turmes; wenn noch eine 
Darstellung des Wassergehaltes der gesattigten Liieungen ZUI 
Temperatur hinzugenommen wird, konnen alle Gleichgewichte 
mit den vierzehn verechiedenen einfachen Salzen und Doppel- 
salaen als Bodenkorper bis etwa 20O0 angegeben werden. Vortr. 
zeigt dann noch zwei andere Drahtmodelle, die die Sattigungs- 
verhlltnisse der ozeanischen Salze nach van ' t  Hoff und seinen 
Schiilern darstellen, ebenfalls in  Form eines dreiseitigen Tur- 
m a ,  aber  noch komplizierter ini Innern, und weist darauf hin, 
dad das erste Model1 der Gulfatmischungen eine kleine Korrektur 
der van '1 Hoffschen Angaben notig macht. - 

W. G e i 1 m a n  n , Hannover: ,,Zur analytischen Unter- 
suchung kuhturgeschichtlich bedeutsamer Funde." 

Bei der chemischen Untersuchung kulturgeschichtlich wich- 
tiger Prohen sollten nur die geiiauesten Analysenmethoden ver- 
wandt und vor allem die in geringer Menge vorhandenen Neben- 
bestandteile berucksichtigt werden. An einer grodereo Zahl 
spektrographischer Untersuchungen vorgeschichllicher B r o n - 
z e n konnte gezeigt werden, daB sich nur in den Nebenbestand- 
teilen wichtige Unterschiede auspragen, die fur Herkunfts- 
bestimmungen usw. brauchbar sind. Ehenso lassen exakte 
Analysen alter G 1 as  e r rnit vorwiegender Beriicksichtigung 
der Nebenbestandteile noch Erkenntnisse zu, die aue weniger 
genauen Untersuchungen nicht zu gewinnen sind, wie au 
einigen agyptischen, arabischen und romischen Glasproben ge- 
zeigt nerden konnte. Weiter wurde iiber die Ergebnisse der 
Untersuchung von Ma 1 e r e  i e n in einer Kirche aus dem elften 
Jahrhundert berichtet. An Farben sind verwandt: Malachit, 
natiirlicher Ultramarin, Eisenoxyd, Zinnober und Ocker ver- 
schiedener Tonung; graue und schwarze Tone wurden durch 
Kohle erzeugt. - 

E. H e r t e 1,  Bonn: Jnduzierende Wirkung von Sub- 
stiluenten." - Referat fehlt. 

G. W i t t i g , Braunschweig: ,,Auftreten freier Radikale bei 
lsomerisationen1o)." - 

A. S c h 1 e i c h e r , Aachen: ,,Qualitdive Mikroanalyse 
durch Eleklrolyse und Spektrographieil)." 

Bei der Entwicklung einee Analysenganges mussen zwei 
Forderungen erfullt werden: 1. eine moglichst alle Element? 
uinfassende Reaktion (Erfassungsreaktion), 2. eine moglichst 
groDe Zahl von Identifikationen. Die c h e ni i s c h e n Analysen- 
gange verwenden als Erfassungsreaktion z. B. die Schwefel- 
wasserstoffallung; durch Stufung mittels Anderung der Was&:- 
etoffionenkonzentration wird sie in Trennungsreaktionen zer- 
legt, an welche sich alsdann die Identifikationsreaktionen an- 
schl iehn.  Die Entwicklung eines sokhen Analysenganges fur  
k l e i n s t e  Mengen ist bisher nur in kleinem Umfang er- 
folgt. Bei den p h y s i k a l i s c h e n  Methoden - z. B. der 
polarographischen von Heyrovsky und seiner Schule - und bei 
den spektrographischen iiberninimt der energetische Vorgang 
die Rolle der Erfassungsreaktion, so daD hier aus der Beob- 
achtung der Potentiale bzw. Spektrallinien die Identifikatioii 
crfolgen kann. Sie sind beide nicht nur spezifisch, sondern 
auch enipfindlich und eignen sich daher auch fur die Mikro- 
analyse. Da die Spektralanalyse von Lijsungen die Moglichkeit 
einer Stufung der Erfassungsreaktion nicht bietet, wurde der 
elektrolytische Vorgang zur Stufung angewandt und die spektro- 
graphische Bestimmung zur Identifikation angeschlossen. In  
gemeinsamen Arbeiten mit Nora K a is e r zeigte sich, daB 

lo) Wiftig u. Petri, inzwischen erschienen Liebigs Ann. 
Chem. 153, 26 [1934]. 

11) Vgl. auch A.  Schleicher, d ime Ztschr. 47, 405 [lW]. 

dieses Verfahren durch Verwendung lrleinerer Flussigkeits- 
niengen und den Fortfall der Wasserbanden empfindlicher und 
sicherer ist a h  dasjenige der direkten Verdampfung von 
Losungen. - 

C. T r o g u 3 ,  Berlin-Dahlem: ,,Die Bedeutung der Knecht- 
verbindung fur  die Nitrierung der Celluloselz).'i 

Nach den Untersuchungen \on Hep und Mitarbeitern iat die 
Nimtrierung von Cellulose niit den bekannten Nitriergemischen 
eine komplexe Reaktion, bei der a13 Reaktionszwischenstufe 
eine lockere, mit Wasser leicht zerlegbare Additionsverbindung 
von Cellulose mit Salpetersaure (Knechlverbindung) einc Rolle 
spielt. Nach Knecht sowie He/? und Katz kommt dabei auf 
1 C,H,,O, 1 HNOs; nach Andre/? auf 2 C,Hlo05 1 HNO,. Mit 
Hilfe der Bodenkorperanalyse nach Schreinemaker fanden wir 
1 C,H,,O, : 1 HNO,. Die Knechtverbindung bildet sich nur in 
Ceni Konzentrationsbereich, in dern nach Kiister und Krernanii 
(thermisrhe Analyse) das Monohydrat der Salpetersaure zu- 
eegen ist. Erhehliche Nitrierung erfolgt erst nach Oberschrei- 
tung des Bereiches zunehmender Konzentration an Salpeter- 
siiure-Monohydrat, also bei Gegenwart erheblicher Mengen an 
freier Salpetersaure. Fur die Knechtverbindung wird daher 
Cie Zusarnmensetzung CBH1005. HNO, . H,O angenomnien. - 
Die Knechtverbindung lSiBt sich rontgenographisch auch ini 
System HN03 - H2S04 - H 2 0  nachweisen. Schwefelsaurehaltige 
Nitriergemische enthalten demnach in  gewissen Konzentrationa- 
bereichen das Salpetersauremor?ohydrat. Die heterogene Natur 
der Umeetzung bedingt unter Umstanden, dad durch die eigent- 
liche Veresterungsreaktion am Reaktionsort 80 hohe lokale 
Wasserkonzentrationen auftreten, daB die ortlichen Reaktions- 
bedingungen denen fur die Bildung der Knechtverbindung ent- 
sprechen. Die intermediare Bildung der Knechlverbindung ist 
demnach auch bei Verwendung wasserarnier Nitriergemische 
r?icht sicher auszuschlieBen. - 

Dr. W. S t o 1 1  e n w e r k , Bonn: ,,Kolloidchemische Regeln 
bei der Nahrsloffaufnahrne der Pflanzen." 

Bei Darbietung in Form von anorganischem Dunger nimrnt 
die Pflanze Kationen und Anionen im allgemeinen nicht in 
aquivalenten VerhaltniMen auf, sondern bevorzugt je nach der 
Art der Salze das eine oder andere Ion. Quantitative Verfol- 
gung des Aufnahmeprozesses a n  Getreidepflanzen ergab Gultig- 
keit der Hofrneislerscheh Reihen, d. h. Abnahme in der Reihen- 
folge NH, > K > Na > Mg und NOJ > CI > SOc. - 

G. H a h n ,  Frankfurt a. M.: ,,Grundgedanken zu einer 
weilgelzend anwendbaren Eleklronenlheorie der Yalenzl3)." 

Es werden die bei einer Billdung X-Y aufeinander- 
stODenden und durch ein oder niehrere Elektronenpaare zu- 
sainmengehaltenen Kernfelder der Liganden in  den Vorder- 
grund der Betrachtung geruckt; dabei wird folgende Vor- 
stellung iiber die Valenz zugrunde gelegt: Werden zwei posi- 
tive Felder mit je einem darum kreisenden Elektron so weit 
einander genahert, daB sich die Kernfelder iiberschneiden. 
dann werden die vorher frei um die Kerne beweglichen Elek- 
tronen nunmehr in dem erhoht positiven tiberschneidungs- 
geb@ zu lokalisierter Schwingung gezwungen. Ihre anziehende 
Kraft auf die Kerne bewirkt den Zusammenhalt. Das Spiel 
anziehender (die Elektronen auf die Kerne, zusatzlich der 
lieitler - Londonscheu Anziehung der antiparallelen Spin- 
impulsvektoren der Elektronen) und abstoi3ender Krafte (die 
Kerne aufeinander) fiihrt zu Schwingungen, die die Bindung 
auf Zug und Druck beanspruchen. Es werden nun die an- 
ziehenden Krafte - sofern nur stets die gleiche Anzahl Elek- 
tronen a n  der Bindung beteiligt ist - als konstant angesehen. 
als variabel dagegen die positiven Felder, und zwar teils 
wegen ihrer verschiedenen Kernladung, teils wegen einge- 
tretener Deformation. Wahrend sich die Kernfeldstarke der 
Ladung iiach aus dem periodischen System, beziehuiigsweise 
de r  Anregungsspannung ergibt, wird der Deforniationseffeki 
- zuiiachst nur qualitativ - beini Kohlenstoff z. B. folgender- 
inaden abgeleitet: 

12) Vgl. auch Trogus u. Hep, Z. Elektrocheni. angew. physili. 
Chem. 40, 193 [l,934]. 

15) G. Huhn, Die homoopolare Bindung. Eine allgemein ari- 
wendbare E1,ektronentheorie der  Valenz. Verlag W. Isensee, 
Frankfurt a. M., 1934. 
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Das C-Feld - entsprechend der Auswirltung seiner Valen- 
zen in Tetraederecken - in vier Segmente geteilt, ist nur 
dann in allen Teilen als gleich stark positiv zu betrachten. 
wenn die Elektronen symmetrisch darin verteilt sind. Be- 
finden sich dagegen vier Elektronen im Segment I, dann mui3 
die Verarmung der ubrigen Segmente an Elektronen zu einer 
relativen Erhohung ihrer Positivitat fuhren. 

In  Segment I1 und 111 mit dem C-Atom verbundene Reste 
stofien somit dort auf ein erhoht positives, im Segment I ge- 
bundene Reste dagegen auf abgeschwacht positives Feld. 
Reste, die an der Verltniipfungsstelle ein erhoht positives Feld 
besitzen, werden als E 1 e k t r o n e  n - A  k z e  p t o  r e  n be- 
zeichnet, solche mit abgeechwacht positivem als E 1 e k - 
t r o n e n - D o n a t o  r e n. 

Die Aussagen uber die Starke der jeweils aufeinander- 
stODenden positiven Felder, vermitteln nun die wichtigsteu 
Erkenntnisse uber den Bindungscharakter. Wachst z. B. die 
Positivitat der beiden Felder einfach gebundener (ein Elek- 
tronenpaar) Liganden kontinuierlich an, dann vermehren sich 
die abstodenden, bei gleichbleibenden anziehenden Kraften; 
d. h. d i e  B i n d e f e s t i g k e i t  n i m m t  a b ,  d e r  K e r n -  
a b s t a n d  zu. Die Bindung bleibt dabei in allen Phasen 
streng homoopolar, wenn die Felder gleich stark bleiben. Sie 
erhalt ein permanentes Dipolmoment, wenn sie verschieden 
werden. Der positive Pol dieses Momentes liegt dabei natiir- 
lich auf der Seite des starksten positiven Feldes. Im Extrem 
geht dieser Typus in die Elektrovalenz uber. - Als Beispiel 
der Ermittlung des Deformationseffektes, wird die D o p p e 1 - 
b i n d u n g beim Kohlenstoff erlautert. 

Die Deformation des Kernfeldes durch Einfiihren starker 
positiver Felder fuhrt weiter zu einer Vorstellung der R a d i - 
k a 1 d i s s o z i a t  i on .  

0. N e u n h 8 f f e r , Greifswald: ,,Ringspallung an o-Nitro- 
phenolen.'' 

SchuZtzl4) fand, dafi bei der Einwirkung von konzenkrierler 
Schwefelsaure auf o-Nitro-p-kresol eine stickstoff- und 
schwefelfreie Saure entsteht, Paulyla) wies nach, da13 e6 
sich hierbei um Methyl-mukonsaure handelt. Diese Ring- 
spaltung wurde auf eine grodere Anzahl aromatischer o-Nitro- 
oxyverbindungen mit Erfolg angewendet. Die Reaktion ver- 
lauft unter Umstanden so leicht, daB sie trotz moglicher Sul- 
furierung zur Hauptreaktion wid .  Sie bietet die Moglich- 
keit zur praparativen Darstellung einer groDen Anzahl 
substituierter Mukonsauren, Hydromukonsauren und Adipin- 
sauren. Ober den Verlauf der Reaktion konnte festgestellt 
werden, da6 die von Pauly wahrscheinlich gemachte Zwischen- 
stufe einer Hydroxamsaure in jedem Fall auftritt und isolier- 
bar ist. Als weiteres Zwischenprodukt wurde ein gemischtes 
Anhydrid zwischen den Muko-mono-hydroxamsauren und 
Schwefelsaure wahrscheinlich gemacht. Die Scbwefelsiiure 
kann nicht durch konz. HCl oder HCIOl ersetzt weden; H,P04 
ist - bei Anwendung hoherer Temperaturen - ebenfalls 
brauchbar. - 

M. E h r e n s t e i n, Berlin: ,,Zur Kenntnis der kataly- 
tischen Dehydrierung cyclischer Verbindungen:' 

In Gemeinschaft rnit Wilhelm Bunge wurde das Verhalten 
der stereoisomeren D e k a h y d r o - C h i n o 1 i n e bei der De- 
hydrogenisationskatalyse studiert. Die cis-Form lMt sich so- 
wohl durch Platin wie durch Palladium dehydrieren; in der 
Geschwindigkeit ist das Platin dem Palladium iiberlegen. Die 
trans-Form l i t  sich im Widerspruch mit der Theorie von 
Balandinle) ebenfalls dehydrieren, aber nur mit Platin, nicht 
mit Palladium. Bei den positiv verlaufenen Dehydrierungen 
konnte eine interessante Zwischenstufe, das Benz-tetrahydro- 
chinolin gefal3t werden. Es wurde eine Methode ausgearbeitet, 
urn diese sonst nur schwer zu erhaltende Base leicht i n  
gromrer Menge henustellen. Bei den am Stickstoff methy- 
lierten Verbindungen ergab sich hinsichtlich der Wirksamkeit 
der Katalysatoren eine Analogie zu den entsprechenden, nicht 
methylierten Basen. Man gelangt hier durch Dehydrierung 

14) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4324 [1907]; 42, 577 [19061. 
I s )  Liebigs Ann. Chem. 403, 119 [1914]; 416, 1 [1918]. 
16) Z. physik. Chem. Abt. B 3, 167 [1929]. J. RUM. phya.- 

chem. Ge6. 62, 703 [1930]. 

zum N-Methyl-py-tetrahydro-chinolin. - Die beiden D e k a - 
1 i n e lassen sich leicht dehydrieren; die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist bei der cis-Verbindung groder als bei der trans- 
Verbindung. Auch hier ist Platin als Katalysator wirksamer als 
Palladium. - 

U. W e 6 t p h a 1, Danzig-Langfuhr: ,.Uber dus Hormon des 
Corpus luteum17)." 

Ails einem vorgereinigten Gelbkorperextrakt wurde ein 
Semicarbazongemisch gefallt, das sich nach der Spaltung in 
mehrere einheitliche Stoffe zerlegen lie& Unter diesen befand 
sich das Hormon des Corpus luteum vom'Schmp. 128,5O. Es 
bewirkt im Test am infantilen Kaninchen mit einer Gesamt- 
dosis von 0,75 mg die driisige Umwandlung der proliferierten 
Uterusschleimhaut. Seine Bruttozusammensetzung betragt 
C21H3002; die beiden Sauerstoffatome lieden sich durch Dar- 
stellung eines Dioxims als zwei Ketogruppen angehorend 
charakterisierenls). In Analogie zum Pregnandiol und den 
in ihrer Konstitution sicher erkannten Keimdriisenhormonen 
Androsteron und Follikelhormon wurde dem Corpus-luteum- 
Hormon die Formel I zuerteilt. Zur Prufung dieser arbeits- 
hypothetischen Formel wurde aus dem Stigmasterin das einfacb 
ungesattigte Oxyketon I1 dargestelltle) und einer vorsichtigen 
Oxydation unterworfen. 

CH3 
I c=o 

das im physiologischen 
samkeit zekt el@). ,Die 

Hierbei entstand ein Stoffgemisch, 

c= 0 

Test eine hohe Corpus-luteum-Wirk- 
&h&im rnit der hochsten Dhvsio- 

logischen Akivitat, die bisher daraus erhalten wurde, *besitzt 
die Kaninchen-Einheit von 1,5 mg, wiihrend das ungesattigte 
Oxyketon 11 in Dosen bis zu 6 mg unwirksam ist. Ob in der 
bisher isolierten Substanz, die nicht rnit dem natiirlichen 
Hormon identisch ist, ein isomeres Diketon mit einer Doppel- 
bindung in B-y-Stellung vorliegt, mussen weitere Versuche 
entscheiden. Fur das Hormon des Corpus luteum erscheint 
eine Konstitution vom Typus I nicht mehr zweifelhaft. 

A. T r e  i b 6 ,  Mfinchen: ,,Chlorophytl- und Hiiminderivate 
in organischen Mineralstofien." 

In Fortsetzung friiherer Untersuchungenzo) wurde die groee 
Verbreitung der gefundenen Porphyrine - Desoxophpllerythro- 
iitioporphyrin und Desoxophyllerythrin als Chlorophyllderivate, 
Mesoatioporphyrin und Mesoporphyrin als Haminderivate - 
in einer Reihe von Erdolen, Ohchiefern und Rohlen betiatigt, 
Von besonderem Interesse ist das Vorkommen dieser Por- 
phyrine in einigen sedimentaren Phosphoriten, da dereq Ent- 
stehung dadurch mit Zersetzungsprozessen organischer Sub- 
stanz pflanzlicher und tierischer Herkunft in Verbindung 
gebracht werden kann. Die gefundenen Mengen sind z. T. 
uberraschend grofi. Die wichtigsten geologischen Folgerungen 
sind : die Annahme gleichartiger Entstehungsbedingungen der 
Erdole und der Bitumenstoffe sowie Riickschliisse auf ihre 
Bildungstemperaturen. Aus den Decarboxylierungstempera- 
turen der sauren Porphyrine zu den entsprechenden Atiopor- 
phyrinen l i t  sich ableiten, dab Maximaltemperaturen von 
200° nicht uberschritten worden sein diirften; Destillation ist 
abzulehnen. Die Verschiedenartigkeit der Erdole ist einerseits 
auf verschiedene Ausgangsstoffe, andereweits auf eine sich im 
groi3en Ausmai3 vollziehende chromatographische Adsorptions- 

*') Vgl. auch Wadehn, Sexualhormone, &ese Ztsehr. 47, 

18) A. Butenandl u. U .  Westphul, Ber. dtwh. chem. Ges. 67, 

19) Ntiheres bei A. Butenandt, U. Westphal U. R. Cobler, 

2 0 )  Liebig Ann. Chem. 509, 103; 510, 42 [1934]. 

562 [1934]. 

11440 [1934]. 

ebenda 67, 1611 [1934]. 
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analyse zuriickzufiihren. Die Porphyrine liegen als Metall- 
komplexsalze vor, als V a n a d i n salze, die mittels chromato- 
graphischer Adsorptionsanalyse isoliert werden konnten, zum 
Teil auch als Eisensalze, mit Fell in Form besonderer 
Hamochromogene. - 

K. Z e i 1 e , Miinchen: ,,Vber den Atmungskatalysator Cyto- 
chrom21)." 

Einleitend wird unter Bezugnahme auf die Untersuchungen 
von MacMunn, Reilin, Warburg u. a. die allgemeine Ver- 
breitung des Cytochroms, sein Charakter ah  Komplex von 
Hiiminderivaten und seine Funktion als Reaktionsvermittler 
zwischen dem sauerstoffubertragenden Ferment der Atmung 
und aktiviertem Zellsubstrat bei den biologischen Oxydations- 
reaktionen besprochen. I m  Vordergrund des Interesses bei 
der Konstitutionserforschung steht die stabile Cytochrom- 
komponente c. Das ihr zugrunde liegende Porphyringeriist ist 
identisch mit dem des gewohnlichen Blutfarbstoffhamins, was 
durch Bromwasserstoff-Eisessig-Abbau und Oberfiihrung des 
erhaltenen kristallisierten Hamatoporphyrinchlorhydrats in 
Mesoporphyrin-(1X)-Ester bewiesen wurde. Das gesamte Cyto- 
chrom-c-System hat hochmolekularen Charakter, die kleinste 
MolgroBe, bezogen auf I Mol Hamin, wurde durch ein Adsorp- 
tionsverfahren zu 18 700 ermittelt, das entspricht einem Hamin- 
gehalt von 3,5%, der in reinsten Praparaten rnit 3,4% fast 
erreicht wurde und durch chromatographische Reinigung nicht 
gesteigert werden konnte. Der isoelektrische Punkt wurde bei 
PH 8,3 bestimmt; Histidin scheint eine besondere Rolle beim 
Aufbau des hochmolekularen Tragers zu spielen. Die Bindung 
des bochmolekularen Tragers a n  das Porphyringerust ist sehr 
stabil; das Verkniipfungsprinzip ist auf Grund von Modell- 
versuchen, die zu Produkten mit Cytochrom-c-iihnlichen Eigen- 
schaften fuhrten, als Abslttigung der  ungesattigten Seiten- 
ketten des Protoporphyrins durch Anlagerung von N-Ring- 
basen zu betrachten. nach Art des folgenden Pyridinadduktes: 

OH /\Br 
H3CmCH-CH3 

Dagegen ergaben sich keine Anhaltspunkte fur  eine Ver- 
kniipfung von N-Basen uber die Porphyrincarboxylgruppe 
nach Art von Peptidbindungen, die ebenfalls in synthetischen 
Versuchen realisiert wurden. - 

K. M e i s e 1 , Hannover: ,,Eine Demonstration uber die 
Abbildung von Debyeograrnmen." 

Es wird eine mit sehr einfachen Mitteln auf rein photo- 
graphischem Wege erzielte Abbildungsweise fur  Debyeo- 
gramme vorgefiibrt, die mit der meist ublichen zeichnerischen 
Darstellung die  Lidere Form (gerade Striche von je  nach der 
Intensitat verschiedener Lange) gemeinsam hat, ohne dalj sie 
den Fehlermaglichkeiten der genannten Methode (Me%: 
Zeichen- und Schatzfehler) unterliegt. Man durchleuchtet, 
lhnlich wie bei der  Aufnahme von Registrierphotometer- 
kurven, den Kquator der darzustellenden Debye-Aufnahme 
und bildet ihn durch einen dazu senkrecht stehenden S p d t  
auf einer photographischen Schicht ab. Benutzt man zur Ab- 
bildung einen Parallelspalt, so erhalt man gerade Linien. Ein 
keilformiger Spalt gibt die Linien als Keilbilder mit je nach 
Intensitat verschiedener H6he wieder. Versuche zur Er- 
zielung besserer Zeichenscharfe und uber photometrische 
Auswertung der Methode sind im Gange. - 

W. J o s t , Hannover: ,,Platzwechselvorgange in Kristallen 
und Fehlordnungserscheinungen22)." 

Nach einem kurzen Oberblick uber die zugrunde liegen- 
den Beobachtungen (Leitfahigkeits- und Uberfiihrungs- 
messungen an Festkorpern, Diffusionsbeobachtungen an 

21) Vgl. hierzu Reid, Fermenthamine, diese Ztschr. 47, 518 

22) Vgl. auch Jost, J. chem. Physics 1, 466 [1933]1; 2. phyeik. 
[1934]. 

Chem. 169, 129 [1934]. 

Salzen und' Metallen, Reaktionen im festen Zustand) werden 
die vorliegenden Deutungsversuche besprochen. Wenn auen 
auBer Zweifel zu stehen scheint, da8 Grenzflachen und 
Struktur auf die Leitung von EinfluO sein konnen, so liegt 
doch kein einziges Experiment vor, das fur einen ausschlieR 
lichen oder uberwiegenden Platzwechsel a n  GrenzfHchen 
spricht. Nimmt man eine Fehbrdnung einzelner Bausteine 
im Kristall an, was zuerst Frenkel getan hat, und wofiir 
spl ter  von Wagner und Schottky die allgemeine thermodyna- 
mische Theorie entwickelt wurde, so lassen sich Platzwechsel- 
vorgange ohne weiteres verstehen. Vortr. konnte auf dieser 
Orundlsge zeigen, daB sich so grobenordnungsmafiig die beob- 
achteten Platzwechselgeschwindigkeiten gut berechnen lassen, 
sofern man den EinfluB der Polarisationsenergie beriicksich- 
tigt; auch in  Fallen, wo der temperaturunabhangige Faktor 
in der empirischen Leitfithigkeitsformel groBenordnungsmlBig 
zu groB scheint, 1aOt sich unter gewissen Voraussetzungen bei 
Berucksichtigung der  Temperaturabhangigkeit der Schwellen- 
energie, die mit dem Platzwechsel verknupft ist, eine plausible 
Deutung erzielen. Eine entscheidende Bestatigung der vom 
Vortr. entwickelten Theorie ist das Verhalten des a-Ag,S. 
Die auBergewohnlich hohe Leitfahigkeit des Ag,S ist nicht mit 
einem normalen Ionenleitungsvorgang vertrlglich, trotz der 
dafur sprechenden Oberfuhrungsmessungen Tubandls. Die 
Deutung brachten Anlaufversuche von Wagner und seine dar- 
auf aufgebaute Theorie, die durch Uberfiihrungsmessungen 
von Jost und Riiter bestiitigt wurde: im a-Ag,S wird nur em 
sehr kleiner Bruchteil des Stroms durch Ionen geleitet, und 
die von Tubandl beobachtete 100%ige Ionenleitung ist durch 
Sekundarvorgange vorgetauscht~J) . - 

H. B r a u n e , Hannover: ,,Uber die Struktur der Molekule 
ron UF,, WF,  und MoF, nach Elektronenbeugungsversuchen." 
(Nach Versuchen von Herrn Dip1.-Ing. P. P i n n o w.) 

Im AnschIuf3 a n  eine fruhere Arbeitza)), in der  die  Ergeb- 
nisse einer Untersuchung der Struktur von SF,, SeF, und 
TeF, mitgeteilt wurden, sind nunmehr die Hexafluoride von 
U, W und Mo untersucht worden. Im Gegensatz zu den Fluo- 
riden der  Schwefelgruppe lieBen sich die Interferenzbilder 
nicht mit einer Oktaederstruktur vereinigen, dagegen unter 
ZugrundeIegung einer rhombischen Doppelpyramide deuten. 
Die von Prof. Beger durchgefuhrte kristallographische Unter- 
suchung a n  UF, ergab ebenfalls rhombische Symmetrie. - 

P. H e n k e 1 , Danzig: ,,Beitruge zur Fluorchemie26) ." 
Vortr. berichtet iiber Untersucbungen an Fluoriden. Re- 

fraktionsmessungen an leicht fluchtigen Fluoriden werden be- 
sprochen. I n  einer zweiten Untersuchungsreihe wurden die 
magnetischen Eigenschaften der  Fluoride des Kobalts, Nickels 
und Kupfers gepruft. Bei der Darstellung des NiF, ergaben 
sich Anzeichen fur  das Vorhandensein eines hoheren Nickel- 
€luorids. Die Frage ist noch nicht endgultig geklart und wird 
weiter untersucht. Vom Gallium und Indium wurden die 
wasserfreien Fluoride der dritten Wertigkeitsstufe sicher- 
gestellt; weiterhin wurde das Fluorid des vierwertigen Cers 
durch Umsetzung von CeCl, (wasserfrei), Ce,S, oder Ce,S, 
rnit Fluor neu gewonnen. Analyse und magnetische Messung 
(es ist unmagnetisch) bestatigen das Ergebnis. CeF, wird be- 
reits bei 300° zu CeF, reduziert. Es ist demnach wesentlieh 
leichter reduzierbar als CeO,. Beim Erhitzen im Hochvakuum 
gibt es bis 400° kein Fluor ab. Die Dichte wurde zu 4,77 be- 
stimmt, was einem M.V. von 45,4 cm, entspricht. Vom Praseo- 
dym und Neodym lieBen sich keine Fluorverbindungen der 
vierten Wertigkeitsstufe darstellen. Danach nimmt das Cer 
dem Fluor gegenuber eine noch ausgesprochenere Sonder- 
stellung ein als gegenuber dem Sauerstoff. - 

(3. K e p p e 1 e r , Hannover: , ,Rime Milleilungen iiber 
das Dubbs-Crack-Verfahren, zugleich Einfuhrung fur  die Be- 
sichtigung der Deurag (Gewerkschaft Deutsche Erdol-Raffi- 
nerie)." 

23) Vgl. auch Tubandt u. Reinhold, Z. physik. Chem., Abt. B 
24, 22 [1934]; Tubandt, Z. Elekitrochem. angew. physik. Chem. 

24) Braune u. Knoke, Z. physik. Chem., Abt. B 21, 297 

26) Vgl. auch Ruff, diese Ztschr. 47, 480 [1934]. 

39, 500 [1933],. 

[1933]; diese Ztschr. 46, 224 [1933]. 


