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es sich um Voraussagen handelt -— zurzeit noch begrenzt
auf solche Fille, wo unter chemisch sehr dhnlichen Ver-
hindungen eine rohe Auswahl getroffen werden soll.

Insofern liegen hier die Verhiltnisse dhnlich wie bei
unseren Kenntnissen {iber den Zusammenhang zwischen
Dipolmoment und Reaktionsgeschwindigkeit, wo man eben-
falls nur bei solchen Verbindungen Vergleiche und Voraus-

cagen machen kann, die polare Atomgruppen it ange-
nihert gleicher Festigkeit der Elektronenbindung besitzen?).
Tiefere Erkenntnisse hier werden sich zweifellos auch
auf das Problem der pharmakologischen Wirkung aus-
wirken. [A. 106.]

8 W. Hackel in Debye, Dipolmoinent und chemische Struktur,
Verlag S. Hirzel, 1929.
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Tagung
der Mittel- und Ostdeutschen Chemiedozenten
am 19. und 20. Oktober 1935 in Halle.

Fr. Hein und H. Regler, Leipzig: ,,Optisch aktive Silber-
komplexe.

FEs gibt eine Reihe von Komplexsalzen des Silbers, in
welchen sich dieses koordinativ 4 zahlig betatigt, und zwar un-
abhangig vom Wert1gke1tszustand (1 bzw. 2), =z B.
FAg(H,NCH;),INOy, | Ag(dlpvndvl) INO, u. [Ag(CH;N),18,0;.
Das Silber ahnelt also in dieser Bezmhung seinen Atom—
Homologen Cu, Au und Pd, Cd. Wie dort erhebt sich die
Frage nach der Konfiguration, d. h. ob die Liganden plan
bzw. rawnlich gruppiert si.d.

Zur Entscheidung geeignete Komplexsalze wurden it
Oxychinolin erhalten. Sie entsprechen der Formel [Ag(Oxin),|X
und erweisen sich als verhaltnismafig stabil. Selbst farblos
gehen sie durch Saure bspaltung, z. B. mit Ammoniak, in
eine intensiv gelbe Anhydrobase [CH,N.O—Ag . HO.CHN]
iiber, die umgekehrt durch Saureaddition ohne Anderung des
Ag-Oxin-Verhiltnisses wieder Salze vom urspriinglichen Typ
liefert. Bei raumlicher, d. h. am wahrscheinlichsten tetra-
ed ischerAnordnung der Oxin-Liganden, die nach allemn 2-zallig
in ihren Komplexverbindungen auftreten, ergeben sich fol-

gende Raumbilder:
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Danach miissen die gewohnlichen Salze racemische Ge-
mische sein, die in bekannter Weise mittels optisch aktiver
Sduren trennbar sein sollten. Fs gelang in der Tat, mit hoch-
gereinigter Brom-d-Camphersulfosiure verschieden drehende
Fraktionen des Silberdioxin-Brom-Camphersulfonates herzu-
stellen, deren spezifische Drehungen sich im Extremfall um
mehr als 10° bei +0,5° Fehlerbreite unterschieden, und die sich
(umfangreiche analytische Kontrolle) véllig identisch erwiesen,
Damit diirfte die raumliche Lagerung der Liganden in Kom-
plexen des 4 zahligen Silbers weitgehend gesichert sein. Eine
optische Aktivitat des vorliegenden Silberkomnplexes ist nur
bei tetraedrischer Anordnung verstiandlich.

Aussprache: Gleu: Die meisten positiv 2 wertigen Ionen
liefern Oxychinolinkomplexe mit 2 Molekiilen Oxychinolin.
Eine Ausnahme macht das 2 wertige Uranyl-Ton (UO,)”,
las mit 3 Mol Oxychinolin gefillt wird. Die bisher unver-
standliche Tatsache erklart sich analog den vom Vortr. dis-
kutierten Verhaltnissen beim Silber, indem ein Ubergang zur
Koordinationszahl 6 erfolgt. Moglicherweise verhalten sich
auch diese Uranyl-oxychinolin-¥ omplexe als Anhydrobasen.
Die Salze miifiten sich dann ebenfalls in optisch aktive Ver-
bindungen aufspalten lassen. — Ruff: In Anbetracht dessen,
lal die angenommene koordinative Zweiwertigkeit des Oxy-
chinolins doch wohl noch einer Sicherung bedurfte, gewinnt der
sie im vorliegenden Fall beweisende Nachweis der optischen
Aktivitdt besondere Bedeutung.

W. Klemm, Danzig:“ ,Das magnetische Verhalten von
Verbindungen dev hoheven Ubergangselemente, insbesondeve von
Molybddn-, Wolfram- und Rhenium-Verbindungen'‘1).

1) Vgl. Klemm, ,,Die Bedeutung magnet. Messungeu fiir chem.
Fragen, diese Ztschr. 48, 617 [1935].

Dresden: ,,Natitvlicher und kiinstlicher Kernit
(Unter Mitarbeit von H. Sc¢ ulz unl

H. Menzel,
Na,B,0,.{H,0."
H. Deckert.)

Das Mineral Kernit (Rasorit), in Californien in ungelieuren
T.agern erschlossen und seit 1928 zum allerwichtigsten Rohstoff
der gesamten Borax- und Borsidureweltproduktion geworden,
ist morphologisch wie chemisch héchst bemerkenswert. Mono-
klin kristallisierend, zeichnet sich Kernit durch ganz hervor-
ragende Spaltbarkeit nach Basis und Orthopinakoid aus; beim
Zerkleinern zerfasert er wie Asbest. Als 4-Hydrat ndividuu »
fiigt er sich nicht in das wohlstudierte System Biborat —Wasscr-
dampf ein, liBt keinerlei genetische Zusammenhinge mit den
anderen Na,B,0,-Hydraten erkennen und widersetzt sich hart-
néckig seiner kiinstlichen Darstellung.

Uber Dampidruckpuffern von 60—759, relativer Feuch-
tigkeit bleibt Kernit nach vielen Monaten unveriandert. Uber
P,0, oder thermisch bei 100—120° wird er zu einen kristallinen
2—Hydrat mit neuem Gitterbild abgebaut, reversibel, denn
diese Abbaustufe 146t sich iiber genannten Dampfdruckpuffern
bis zum XKemit, nicht aber dariiber hinaus riickwéassern.
Gegeniiber dem beim 10- bzw. 5-Hydrat-Abbau auftretenden
amorphen 2-Hydrat sei dieses kristalli-e 2-Hydrat als
Metakernitbezeichnet. Metakernitgeht bei hdhererTemperatur
(160—180°) in amorphes 1-Hydrat iiber, nun aber irreversibel,
denn letzteres wird von Wasserdampf iiber amorphes 2-Hydrat
zu kristallinem 5- und weiter 10-Hydrat aufgebaut. Die
(irreversible) 5-Hydrat -F ildung an Kernitoberflichen in feuchter
Atmosphare diirfte nicht iiber eine Reaktion Bodenkdrper—
Dampfphase, vielmehr auf dem Umweg iiber oberflachliche
Kondensationshaute, also iiber gesattigte Ldsung verlaufen,
wie auch das instabile System Kernit + Lésung bei Zimmer-
temperatur bald¥das stabile 10-Hydrat oder metastabile
5-Hydrat — namentlich wenn mit solchem geimpft — aus-
kristallisieren 140t.

Das ,,Chemiseche Zentralblatt“ verzeichnet bis heute
noch keine gegliickte XKernitsynthese; die amerikanische
geologische Literatur (W. Schaller) berichtet iiber eine, iiberdies
schwer reproduzierbare Darstellung winziger Xristédllchen
durch Wells, Washington (1930), unter engbegrenzter, kompli-
zierter und langwieriger Arbeitsweise bei 150°, mit welchem
Einzelversuch aber noch wenig Einblick in die Bildungs- und
Stabilitatsbedingungen des Kernits gewonnen ist.

Nach manch vergeblicher Bemiihung erhielten wir aus
Systemen mit 4,5—6 Mol Bruttowasser, in verschlossenem
Rohr etwa 20 h zwischen 130 und 140° erhitzt, schon aus-
gebildete, bis 2 mm grofle, morphologisch und réntgeno-
graphisch als Kernit erkannte Kristalle als Bodenkorper
neben Losung; und diese Kernitbildung aus 5-Hydrat in
Gegenwart walriger 1.6sung lie sich sowohl an wasserreicheren
Ansatzen (iiber 10 Mol hinaus) wie auch bei tieferen Tempe-
raturen, wennschon dann immer triger verlaufend, praktisch
bis 84° verfolgen. Entstanden dabei freiwillig keine noch
groBeren Kristallindividuen, so gelang es, an die unregel-
maligen Begrenzungen von Spaltstiicken aus natiirlichem
Kernit im Bildungsgebiet aus gesattigter Losung geradezu
niodellmaige kiinstliche Kristallflichen von cm-Dimensionen —
darunter anscheinend einige am Mineral noch nicht beob-
achtete snzuziichten, deren kristallographische Auswertung
im Gange ist.

Das stabile Existenzbereich des Kernits wurde durch
Aufnahme seiner Idslichkeitspolytherme klargestellt: diese
verlauft bis 60° hinab unterhalb des bisher als stabil geltenden
5-Hydrat-2*stes, schneidet die 10-Hydrat-Kurve bei 57,5° (Uber-
gang 4 = 10-Hydrat), 1aBt sich aber zufolge rascher Boden-
kdrperumwandlung nicht streng ins metastabile Gebiet ver-
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folgen. Das so leicht gewinnbare und praktisch erstaunlich
bestindige 5-Hydrat erweist sich somit gegeniiber wafllriger
Iosung als durchweg metastabil, wahrend der — namentlich
von 100° abwirts — in seiner Bildung immer starker gehemmte
Kernit das unerwartet weite stabile Existenzgebiet zwischen
rd. 58 und 152° (seinem kongruenten Schmelzpunkt) innehat.
Daraus ergeben sich fiir den Geologen neue und wesentlich
erweiterte Unterlagen zur genetischen Deutung der califor-
nischen Kernitlager.

H. Bredereck, Leipzig: . Kohlenhydrate und Furfurol.

Als Modellversuche fiir Nucleotid-Synthesen wurden Kon-
densationen zwischen Kohlenhydraten und Furfurol durchgefiihrt.
a- + B-Methylglucosid, «-Methylgalaktosid, «-Methylmannosid
und Glucose lieferten je eine 4.6-Momnofuryliden-Verbindung.
Die Konstitution jeder Verbindung konnte durch Uberfiihrung
in eine bereits bekannte Verbindung sichergestellt werden. Nach
Acetylierung und anschliefender unter milden Bedingungen
durchfithrbaren Abspaltung des Furfurolrestes gelang erstmals
die Darstellung des kristallisierten 2.3-Diacetyl-g-methylglucosids
und 2.3-Diacetyl-a-methylmannosids. Vom a-Methylmannosid
ausgehend gelang aulerdem die Darstellung des 2.3; 4.6-Difury-
liden-«-methylmannosids. Seine Bildung wird begiinstigt durch
die cis-Stellung der OH-Gruppen an den C-Atomen 2 und 3.
Sorbit lieferte ein Tri- und ein Monofuryliden-Derivat. Aus
dem Trifurylidensorbit entstand durch partielle Hydrolyse
ein Difurylidensorbit. Ausgehend von Mannit konnte ein Tri-
und Monofurylidenmannit erhalten werden. Furfurol 1a6t sich
jeweils unter milderen Bedingungen abspalten als Benzaldehyd
aus den entsprechenden Benzyliden-Verbindungen. Dies diirfte
von Vorteil sein fiir die Reindarstellung von partiell acylierten
Kohlenhvdraten.

H. Litgert, Halle: ,,Die Abspaliung von Brom aus Brom-
diphenyl-dthan-Verbindungen.*

a-Broni-dibenzyl (I) reagiert in alkoholischenLésungen ganz
auBerordentlich leicht mit Silbersalzen. Meist wurde Silber-
perchlorat zu den Versuchen verwandt. Dabei entsteht quanti-
tativ Silberbromid, freie Saure und das demn verwandten
Alkohol entsprechende a-Alkoxy-dibenzyl. Ganz analog reagiert
CH,CO—CHBr—CH; (IT). Mit alkoholischer Alkalilauge
oder mit Alkali-Alkoholat dagegen ergibt I Stilben. Stilben
entsteht auch, wenn man Silberperchlorat auf I in benzolischer
Losung einwirken 1aft. Mit IT ergibt Alkali-Alkoholat Ben-
zoin?). Es wird die Vermutung ausgesprochen, dal die Reaktion
des Bromids mit alkoholischer Alkalilauge oder mit Alkali-
Alkoholat von vornherein einen anderen Verlauf als die Reaktion
mit Silbersalzen zeigt. Diese heginnt anscheinend mit der
Bildung einer Komplexverbindung zwischen Silberperchlorat
und dem Bromid. Eine solche Komplexverbindung wurde bei
der Umsetzung von Silberperchlorat mit IT in Benzol beob-
achtet. Sie zerfiel aber sehr rasch unter Bildung von Uber-
chlorsiure und Silberbromid.

Aussprache: Helferich: Das in 6-Stellung an Stelle der
OH-Gruppe sitzende Br in Glucose u.a. Zuckern wird in Me-
thanol mit Ag F neben anderen Reaktionen gegen CH,O aus-
getauscht. — Butenandt: Beim Umsatz von a-Bromketonen
mit Alkalisalzen organischer Siuren in alkoholischer Losung
beobachtet man oft die Bildung von a«-Oxyketonen. Wahr-
scheinlich findet Umesterung primir entstehender FEster mit
dem Losungsmittel statt. — Brass (Prag) empfiehlt die Ein-
wirkung von Na,S auf die Brom-diphenyl-dthane, die unter
Umstdnden den Ausgangsstoff fiir die Darstellung von Tetra-
phenyl-thiophen liefern konnte, eine Verbindung, die nicht
nur priparativen Wert haben diirfte.

H. Scheibler, Berlin: ,,Uber Diphenyl-acetale des Kohlen-
oxyds und des Diphenyl-ketens.*

Gemeinsam mit M. Depner wurde die Befihigung der
Diphenoxy-essigsdure und ihrer Derivate zur , Kohlen-
oxydacetal-Spaltung’* untersucht. Die frele Saure liefert beim
Erhitzen neben anderen Produkten Kohlenoxyd-diphenyl-
acetal bzw. dessen hydrolytische Spaltprodukte: Phenol und
Ameisensidure. — Diphenoxy-acetylchlorid spaltet beim

% Widman, Liebigs Ann. Chem. 400, 129 [1913].

Erhitzen CO ab und geht bei der Destillation in Diphenoxy-
chlormethan (C,H,0),CHCI iiber unter Anlagerung von HCI
an CI(OC.H;),. — Diphenoxy-essigsaure-triphenyl-
methylester zerfillt bei 160° im Vakuum in CO,, Triphenyl-
methan und die Zersetzungsprodukte von CTT(OCH;),. — Aus
Diphenoxy-chlormethan und Triphenyl-methyl-natrium wird
nicht Triphenyl-acetaldehyd-diphenylacetal gebildet,
sondern dessen Spaltprodukte: Triphenylmethan und an Stelle
von CI(OC,H;), dessen Dimerisationsprodukt: Dikohlen-
oxyd-tetraphenylacetal (C;H;0),C:C(OCH;),— Dinhenyl-
cklor-acetaldehyd-diphenylacetal (C,H;0),CH-CCl(CHj), (aus
Diphenoxy-essigsiure-ithylester und Phenyl-magnesiumbromid ;
dann FErsatz der Hydroxyleruppe des gebildeten Carbinols
durch Chlor) liefert mit Phenyl-magnesiumbromid o,«-Diphenyl-
vinyl-phenylither C,H;0.CH:C(CH;), unter Abspaltung von
C,H,0.MgBr. — Durch Frhitzen mit Chinolin wird Diphenyl-
keten-diphenylacetal (CH,0).,C:C(CH,), unter Abspal-
tung von HCl gebildet.

H. Scheibler, Berlin: ,,Uber Ketenacetale und ihve

Reaktionen.

F. Adickes?®) hat die Angaben des Vortr. iiber Keten-
acetale fiir irrtiimlich erklart. Zur Klarstellung wird auf fol-
gendes hingewiesen: Das fliissige Phenyl-keten-athyl-
carbathoxy-acetal C;H,CH :C(OC,H;)0.CO.0C,H; (Dop-
pelbindung refraktomnetrisch nachgewiesen) entsteht neben
seiner 40° hoher siedenden C-isomeren Form, dem Phenyl-
malonsiure-didthylester C,H;0.0C.CH(C;H;).CO.0C,H,
bei der Einwirkung von Chlor-ameisensiure-ester auf Kalium-
phenylessigester C,;H,.CH:C(OC,H,)OK. Mit Platinmohr wird
das Ketenacetal in den stabilen Phenyl-malonsaure-ester um-
gelagert, der nach der Verseifung als Phenyl-malonsiure
(F.151,59 identifiziert wurde, wahrend das Ketenacetal bei
der Verseifung Phenyl-essigsdure (F. 76° Hefert. — Das
kristallisierte Phenvl-keten-athyl-benzoyl-acetal ent-
steht neben Benzoyl-phenyl-essigsdure-dthylester bei
der Finwirkung von Benzoylchlorid auf Kahum-phenylessig-
ester. Nach der Behauptung von Adickes soll die erstere
Verbindung «,8-Diphenyl-8-benzoyl-acrylsiureester sein, also
die Benzoyvlverbindung der Enolform des Benzoyl-phenylessig-
esters. Dem widersprechen die Ergebnisse der Kohlenstoff-
und Wasserstoffbestimmungen. — Auflerdem wurde noch
neuerdings Phenyl-keten-methyl-benzoyl-acetal (F.869)
in analoger Weise dargestellt und aufler den Kohlenstoff- und
Wasserstoffwerten auch der Methoxyleehalt ermittelt, der
theoretisch auf das Ketenacetal stimmte (12,219,), wahrend
sich fiir die von Adickes angenommene Verbindung 8,66%
berechnen. — Gelegenheit zur Bildung von o,8-Diphenyl-g-
benzoyl-acrylsiureester ist gegeben, wenn iiberschiissiges
Kalium neben Kalium-phenylessigester bei der Umsetzung mit
Benzoyl-chlorid vorhanden war. — Das vom Vortr. im Jahre
1921 als Spaltprodukt des ,,primidren Reaktionsproduktes’
von Essigester mit Natrium entdeckte Keten-diathylacetal
CH,:C(OC,H,), hat in allen gréBeren Lehrbiichern der Organi-
schen Chemie seinen Platz gefundent). Es war frither wegen
seiner wenig auffilligen Figenschaften der Beobachtung ent-
gangen; charakteristisch sind die Reaktionen, in denen der
ungesittigte Charakter dieser Verbindung zum Ausdruck
kommt, namlich die Entfirbung von sodaalkalischer Perman-
ganat-Loésung und von Brom in Chloroform. Hierbei entstehen
Athylbromid und Bromessigester, die als Dimethyl-athyl-
phenyl-ammoniumbromid und als Bromacetyl-urethan nach-
gewiesen wurden’). Dall diese Reaktionen durch beige-
mischten Acetessigester hervorgerufen werden, wie Adickes
behauptet, ist deshalb ausgeschlossen, weil letzterer etwa 100°
héher siedet. Das durch fraktionierte Destillation gereinigte
Ketenacetal zeigt natiirlich nicht die typische Reaktion des
Acetessig st rs mit Ferrichlorid. Die Reinheit des erhaltenen
Priaparates ergab sich aus den Analysen (Kohlenstoff-, Wasser-
stoff- und Athoxyl-Bestimmungen) sowie aus der refrakto-
metrischen Untersuchung, die ganz normale Werte lieferte.
(Vorfithrung der charakteristischen Reaktionen.)

3) Vortrag auf der Tagung der Siidwestdeutschen Chemie-
dozenten in GieBen, Mai 1935, vgl. diese Ztschr. 48, <00 [1935].

4) Genaue Darstellungsvorschrift: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 66,
428 [19331.

%) Liebigs Ann. Chem. 458, 38 [1927].
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U.Hofmann, Berlin: ,, Untersuchungen zur innerkvistallinen
Quellung des Montmorillonits." (Nach Versuchen gemeinsam mit
W. Bilke.)%)

Die Mineralien der Montmotillonitgruppe sind bisher die
einzigen natiirlichen Mineralien, die die eindiinensionale inner-
kristalline Quellung zeigen, die an .Graphitoxyd zuerst beob-
achtet wurde. Sie nelinen also kontinuierlich und umkehrbar
Wasser in ihr Kristallgitter auf unter kontinuierlicher Anderung
nur einer Gitterdimension. Montmorillonit (H,O . Al,0, . 4Si0O,
+ nH,0) ist als reines Mineral selten, aber weitverbreitet als
Tonbestandteil vieler Béden, Mergel, und besonders der Bento-
nite und der Fullererden. Die chemische Zusammensetzung
der Montmorillonitmineralien kann schwanken, da Al im Gitter
durch Fe bzw. Mg ersetzt werden kann. Iiine Grundlage der
Quellung ist, dall Montmorillonit ein Schichtgitter bildet, in
dem die Aluminiunisilicatschichtebenen untereinander nur durch
van dev Waalssche Krafte zusammenhalten. Die Rontgenanalyse
zeigt, dafl die Schichtebenen zwar parallel und in ziemlich
gleichem Abstand iibereinandergelagert sind, aber sonst keine
Orientierung zueinander besitzen, so daB3 die, Schichtebenen
als Kreuzgitter interferieren,

Der Ablauf der innerkristallinen Quellung ist bis zu hohen
H,0-Dampfdrucken von der Art der austauschfihig gebundenen
Basen unabhangig. Die Isotherme zeigt die bei Graphitoxyd
und auch bei andersartigen Quellungsvorgiangen beobachtete
S-Form. Die Vergroflerung des Schichtebznenabstandes erfolgt
linear nit der Menge aufgenommenen Wassers. Hieraus berech-
net sich das Molvolumen des bei der Guellung aufgenommenen
Wassers bei Montmorillonit wie bei Graphitoxyd = 12. Die
Quellung verliuft bis zu einem Maximalwert der Gitterauf-
weitung, der im fliissigen Quellungsmittel erreicht wird und
von demm py der Losung abhangig ist. Basenaustausch und
Bleichwirkung des Montmorillonits erfolgen wahrscheinlich
an der Gitteraullenfliche, so dal} die innerkristalline Quellung
mit diesen wichtigen FEigenschaften nicht in direktemn Zu-
sammenhang steht. Dagegen diirfte sie fiir den Wasserhaus-
halt der Montmorillonittone von Bedeutung sein.

Aussprache; Menzel: Wirkt sich nichit die inner-
kristalline Quellung des Montmorillonits auf die Plastizitit
aus, da man doch Bentonittonzusitze zur Plastizititsverbes-
serung wenig plastischer Tone anwendet? — Vortr.: Nein,
denn die Plastizitit hangt auch nur mit den austauschfdhigen
Basen zusammen, und man kann z. B. die Plastizitat auch
noch mit einem anderen Tonmineral, das nicht innerkristallin
quillt, fast dlinlich steigern. — Klemm: Bleibt das Wasser-
volumen 12 unabhangig von der aufgenommenen Wassermenge,
oder steigt es mit zunehmendem Wassergehalt etwas an? —
Vortr.: Wie die Geradlinigkeit der Kurve zeigt und Differenz-
messungen belegen, bleibt das Molvolumen bei kleinen und
grofen Wassermengen innerhalb der Melgenauigkeit = 12,

E.Miiller, Danzig: ,, Uber den  Dissoziationsgrad des
Hexaphenyldthans*.

Fiir die Probleme der Chemie der freien Radikale ist die
Kemnntnis von Dissoziationswarmen hexa-arylsubstituierter
nathane von besonderer Bedeutung. Die Bestinnmung voun
Dissoziationswarmen beruht stets auf der Ermittlung der Tem-
peraturabhangigkeit des Dissoziationsgrades, wofiir bisher nur
ein von K. Ziegler ausgearbeitetes optisches Verfahren geeignet
ist. Das magnetische Verhalten freier Radikale bietet
eine neue Moglichkeit, den Dissoziationsgrad dieser Verbindungen
in Abhédngigkeit von Verdiinnung und Temperatur quantitativ
zu ermnitteln. Unter der experimentell gesicherten Annahme,
daf} der Paramagnetismus freier organischer Radikale nur von
dem Spinmoment verursacht wird (X-Zustand), 146t sich folgendes
Prinzip der magnetischen Bestimmung von Dissoziationsgraden
angeben: Aus der bei einer bestimmten Temperatur und Kon-
zentration gefundenen Gramm-Suszeptibilitit fiir die Losung
errechnet sich nach der Mischungsregel die molare Suszeptibilitat
des geldsten Stoffes. Nacli Anbringung der leicht mefBbaren
Korrektur fiir den Diamagnetismus erhalt man die gesuchte para-
magnetische Suszeptibilitait. Der Dissoziationsgrad ergibt sich

8) Vgl. hierzu Hofmann, Endell u. Wilm: ,, Rontgenograph. u.
kolloidchem. Untersuchungen iiber Ton‘, diese Ztschr. 47, 539 [1934],
u.Jacob, Hofmann, Loofmannu. Maegdefraw : ,,Chem. u.réntgenograph.
Untersuchungen iitber die mineral. Sorptionssubstanz. im Boden*,
Beiheft 21, im Auszug verdffentlicht diese Ztschr. 48, 585 [1935).

dann aus dem Verhiltnis des gefundenen zu dem unter der An-
nahme vollstandiger Dissoziation berechneten Paraniagnetismus.

Zur Priifung der Anwendbarkeit und der Grenzen der neuen
Methode ist die Dissoziationswirme des Hexaphenylidthans er-
neut untersucht worden. Infolge der unumginglichen An-
wendung der Mischungsregel ist zur sicheren Ermittlung des
Dissoziationsgrades eine hohe Genauigkeit der imagnetischen
Messungen erforderlich. ¥s gelingt, unter Ausschaltung von
Fehlerquellen die Suszeptibilitit der Ldsungen bis auf einige
Promille genau und damit auch den Dissoziationsgrad in be-
friedigender Weise festzulegen. Die aus den magnetischen
Messungen ermittelte Temperaturabhingigkeit der Disso-
ziationskonstanten ergibt fiir die Dissoziationswirme des
Hexaphenylathhans in benzolischer Losung den Wert D =
— 11.6 Cal mit einem Fehler von -- 1.7 Cal, was in ausgezeich-
neter Ubereinstimmung mit den Angaben von K. Ziegler steht.
Aus der Unabhangigkeit der magnetischen Methode von
bestimmten, charakteristischen Absorptionsbanden ergibt sich
eine Anwendungsmoéglichkeit der neuen Methode auch dort, wo
die optische nicht, oder nur schwierig durchfiihrbar ist. Da-
gegen ist es auf magnetischem Wege nicht mdoglich, Stoffe mit
geringem Dissoziationsgrad und geringer Ldslichkeit zu unter-
suchen. Beide Methoden sind unabhingig von der Anwendung
bestimmter Temperaturen und Lésungsmittel und diirften sich
soniit in befriedigender Weise ergianzen.

K. Tscherning, Danzig: ,, Uber die Chemie und Physiologie
dey Androsterongruppe’ ™).

Aussprache: Butenandt: Die bisher durchgefiihrten
Untersuchungen iiber die Spezifitat der mannlichen Hormon-
wirkung machen wahrscheinlich, dal3 diese physiologische Wirk-
samkeit an den intakten Sterinkern mit zwei Sauerstoff-
atomen (Hydroxyl- oder Carbonylgruppen) an entgegenge-
setzten Enden des Molekiils gekniipft ist; der Fintritt einer
Doppelbindung in Ring A oder B kann die Wirkung erhohen
oder herabsetzen, wahrend der Eintritt weiterer Sauerstoff-
atome in Ring B die Wirksamkeit weitgehend aufhebt. — Die
Versuche iiber dic Genese der Keimdriisenhormone und der
Befund, daf} die ungesattigten Vertreter der Androsterongruppe
(z. B. Testosteron) am infantilen weiblichen Nagetier die
Reaktionen des weiblichen Sexualhorninons auslésen, stiitzen
die bereits frither geduflerte Ansicht, dafl Follikelhormone aus
Testikelhormonen im Organismus entstehen konnen. Das reich-
liche Vorkommen von Ostron im Harn des Hengstes kann
durch diesen Ubergang erklart werden.

H. A. Weidlich, Danzig-Langfuhr: , Synthetische Ver-
suche in der Phenanthvenveihe."

Die Spezifitit des weiblichen Sexualhormons Ostron
ist gering; es is. eine Anzahl teils natiirlich vorkommender,
teils kiinstlich gewonnener Stoffe bekannt, denen qualitativ
die gleiche Wirkung zukommt. Thnen allen gemeinsam ist
lediglich das Vorhandensein eines mehr oder weniger hydrierten
Phenanthrengeriistes. Dieses Bauschema teilen sie mit der
Gruppe der bisher bekannten Hautkrebs erregenden Stoffe. —
Zur Entfaltung der physiologischen Wirksamkeit des Ostrons
ist das Vorhandensein der freien oder doch leicht verseifbaren
Hydroxylgruppe nétig. Es wurde deshalb versucht, die Wirk-
samkeit bekannter brunsterregender synthetischer Stoffe
durch Einfithrung einer Hydroxylgruppe zu steigern. Jedoch
erwiesen sich 1-Keto-7-oxy-1,2,3,4-letraliydrophenanthren wie
anch 1,2 - Dimethyl - 4 -ieto -7 -oxy - 1,2,3,4 - tetrahydro-
phenanthren physiologisch unwirksam.

Auf der Suche nach méglichst einfachen Darstellungs-
weisen evtl. teilweise hydrierter Phenanthrenabkémmlinge
wurde eine Methode entwickelt, die in einfacher Reaktionsfolge
gute Erfolge verspricht. Sie besteht in der Anlagerung von
Maleinsdureanhydrid an substituierte Dihexenyle bzw. analog
gebaute Stoffe, mit anschlieBender Dehydrierung und De-

carboxylierung; z. B.:
PN 2NN N S
| ] Co 1
> 0 o - o
P~ e, P /\/»\\_/)
‘ T T
i i | | i
\/’\/ E e \\\/‘\,,/

7) Der Vortrag wird demnichst ausfiihrlich in dieser Zeitschrift
verdffentlicht,
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Nach diesemn Schema lassen sich synmumetrisch wie unsym-
metrisch gebaute Phenanthrenabkémmlinge aufbauen.

Guttbewdhrt hat sich eine Abanderung des iiblichen
Verfahrens zur Delydrierung inittels Selen: s wird dabei
in einem Losungsmittel bis zum Siedepunkt erhitzt. Dadurch
wird erreicht, daBl die Substanz inniger mit dem Selen in
Beriihrung kommt; die Einwirkung ist dadurch energischer,
und das erlaubt, die Temperatur niedriger und die Reaktions-
dauer kiirzer zu halten. Gleichzeitig ist es dabei leicht, die
durch den Siedepunkt des Losungsmittels gegebene Temperatur
konstant zu halten, was im Hinblick auf die bei verschiedenen
Teimnperaturen oft unterschiedlich verlaufenden Dehydriernngen
besonders wichtig erschieint. Aucl das oft o lastige Sublimieren
der Substanzen wahrend des Frhitzens wird weitgehend
vermieden. Die Wahl des Losungsmittels hangt ab von der
gewiinschten Reaktionstemperatur und von der Natur des zu
erwartenden Reaktionsproduktes.

Aussprache: Butenandt: Die physiologische Wirkung
des Follikelliormons ist nach bisherigen Kenntnissen wesent-
lich unspezifischer als die des Testikelhormons; die néhere
Untersuchung der ,synthetisclien Bruns stoffe”, die ,als
Dietriche'* das Schlol} 6ffnen, zeigt aber, dafl auch ihre Wirk-
samkeit an bestimmte Feinstrukturen gekniipft ist. Gesetz-
miligkeiten sind noch nicht erkennbar.

Kurt Brass, Prag: ,,Die Aufnahme von Phenolen und Oxy-
carbonsduven durch Cellulose.”"

In einer fritheren Arbeit?) ist festgestellt worden, daf
Phenole aus ihren wialrigen Ldsungen von Cellulose aufge-
nonumen werden. Es handelt sich dabei uin Losungsgleich-
gewiclite. Die Vermehrung der Zahl der Hydroxylgruppen be-
deutet eine kontinuierliche Steigerung der aufgenomnienen
Phenolmenge, dagegen ist die Stellung der Hydroxylgruppen
ohne FEinflu3 auf die aufgenommene Menge. Zusammen mit
0. Gronych wurde jetzt die Untersuchung in der Richtung auf
die Pyrogallol-Gerbstoffe (Tannine) fortgesetzt. Die Versuche
sind so ausgefiihrt worden, wie frither, und zwar vorwiegend
auf Viscose, einige auch auf reiner Baumwollcellulose.

Beiin Vergleich der Aufnahme der Phenole untereinander
konnten die fritheren Ergebnisse bestitigt werden. Neu hinzu-
gekommen sind Resorcin, Oxyhydrochinon, Phloroglucin und
Resorcylhydrochinon?). Die konstanten und fiir jede Gruppe
gleichen Teilungskoeffizienten findet man am Schlufl. Zum
Unterschied von diesen Losungsgleichgewichten werden Benzoe-
siure und Phthalsidure von Viscose adsorbiert, der Hinzutritt
einer weiteren Carboxylgruppe in die Benzoesdure bedeutet
ein starkes Absinken der aufgerommenen Menge. Auch die
Monooxybenzoesiuren (1,2, 1,3, 1,4) werden adsorbiert. Jedoch
ist die Einfithrung einer Hydroxvlgruppe ohne groBlen Einflull
auf die aufgenommene Menge, desgleichen auch die Stellung
der Hydroxylgruppe zur Carboxylgruppe. Uberraschender-
weise folgt die Aufnahme der Dioxybenzoesiuren dem Gesetz
der Losung, zwei Hydroxylgruppen erhShen stark die auf-
genommene Menge, dagegen ist die Stellung der Hydroxyl-
gruppen untereinander und zur Carboxylgruppe ohne Einfluf.
Gepriift wurden im Vergleich mit Benzoesdure die Sduren
1,3,4, 1,3,5 und 1,2,5. Geht man nun zu den Trioxybenzoe-
siuren (Gallussiure), so bleibt die Aufnahme eine Losung,
aber die aufgenommene Menge sinkt stark ab. Wir finden fiir
Gallussaure Q = 3,1, wahrend fiir die genannten Dioxy-
siuren Q = 6,3 festgestellt wurde. ¥rst die Digallussiure
iiberragt bedeutend alle bisher gepritften Vorstufen mit Q =
10,5. Wir stehen in Ubereinstimmung mit P. P. Viktoroff,
aus dessen Angaben) wir fiir die Aufnahme von Digallus-
saure durch native Cellulose Q = 4,86 (eigene Beobachtung
Q = 4,98) errechneten.

Bei gleichen Endkonzentrationen (siehe®)) betragen die
aufgenommernen Mengen in Millimol (10-4) auf 1 g Viscose:

Phenol ............. 69 Pyrogallol ........... 135
Brenzcatechin........ 106  Oxyhydrochinon ..... 137
Resorcin ............ 104  Phloroglucin ........ 136
Hvdrochinon ........ 102 Resorcylhydrochinon . 217

8} Brass, diese Ztschr. 40, 1218 [1927].
9 Puwmmerer u. Huppmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1442
(19271, 1) Diese Ztschr. 40, 922 [1927].

Benzoesaure.......... 427  «-Resorcylsdure....... 032
Salicylsaure .......... 375  Gentisinsgure ........ 634
m-Oxybenzoesdure .... 385  Gallussdure .......... 310
p-Oxyhbenzoesiaure .... 400  Digallussiure ......... 1048
Protocatechusaure .... 637  Phthalsiure .......... 178

Die Beobachtungen ilterer Arbeiten!!) auf diesem Gebiet,
insbesondere soweit sie Brenzcatechin, Salicylsiure, Proto-
catechusiure und Gallussiure betreffen, koénnen keinesfalls
bestitigt werden. Auch den gleichen Gegenstand betreffende
Anschauungen in der erwahnten Abhandlung von Viktoroff
und die Bemerkungen dazu von A. Guenther'?) sind nicht zu-
treffend. Es lafit sich aus den neuen Ergebnissen der Schlufl
ziehen, da@ nicht die Gallussaure allein der optimale Baustein
fiir Gerbstoffe bzw. Hilfsstoff zum Beizen der Cellulosefaser
ist. Vielmehr ist es denkbar, daB} die Dioxybenzoesduren
(Q = 6,4) einen der Gallussaure (Q = 3,1) mindestens eben-
biirtigen, - wenn nicht iiberlegenen Baustein fiir die Synthese
von Gerb- und Beizstoffen darstellen.

H. Hartmann, Breslau: , ,Uber die
Molybddnsdure in Phosphatschmelzen.”

Nach einer kurzen Einleitung {iber die Ergebnisse der
Untersuchungen iiber die elektrolytische Abscheidung von
a- und B-Wolfram aus Phosphatschmelzen berichtete Vortr.
iiber die Versuche zur Gewinnung von Molybdan aus diesen
Bademn. Je nach der Zusammensetzung der Schmelze fithrte
die Elektrolyse zu verschiedenen Kathodenprodukten. 1In
sauren Schmelzen entstanden bei niederer Stromdichte
zunichst kompliziert zusaminengesetzte, sehr schwer 18sliche
und gegen Sauren und Alkalien weitgehend widerstandsfahige
Phosphate des 4wertigen Molybdans. Hohere Stromdichte
fitlhrte zu griinen Phosphaten des 3wertigen Molybdans mit
den gleichen Eigenschaften. Ausschluf3 der depolarisierenden
Wirkung der Schmelze durch ein Diaphragma aus Tonerde
hatte die Bildung des Phosphides MoP zur Folge.

In alkalischen Schmelzen (Alkalioxyd zu P,0; >1)
entstand zunichst bei niederer Stromdichte und Temperaturen
von 650-—700° das in den Schmelzen nur wenig 16sliche Dioxyd
MoO,, welches sich in dichten Krusten auf der Kathode abschied.
Erst oberhalb 750° war die Loslichkeit des MoO, hinreichend
gro8, um die Abscheidung unmoglich zu machen. Dann aber
gelang es, die gelgste Molybdansaure bis zum Metall zu redu-
zieren, welches sich in Form von Néadelchen auf der Kathode
abschied.

Durch Messung der Elektrodeneinzelpotentiale gegen eine
Silber/Silbermetaphosphatelektrode konnte ein Einblick in
Vorgange wihrend der Elektrolyse gewonnen werden.

Die Darstellung einer dem 3-Wolfram analogen Form des
Molybdins gelang nicht. Die Griinde hierfiir wurden erértert,
und Wege aufgezeigt, wie die Frage nach der Existenz einer
solchen Form entschieden werden konnte.

Elektrolyse von

M. Boé€tius, Dresden: ,,Die Behandlung hygroskopischer
Substanzen in der quantitativen Mikvoanalyse."

Fiir die Vorbereitung hygroskopischer Substanzen fiir die
Analyse gibt es zwei Moglichkeiten. Die erste ist der allgemein
iibliche Weg, wobei die noch feuchte Substanz in einen ge-
wogenen Behilter gebracht, getrocknet und dann unter Ver-
hinderung der Wiederaufnahme von Feuchtigkeit endgiiltig
gewogen wird. Auf dem zweiten von J. Linduer, Innsbruck,
gezeigten Wege wird die geniigend gewichtskonstante feuchte
Substanz genau gewogen und im Verbrennungsrohr getrocknet,
die Menge des Wassers titrimetrisch ermittelt und vom Ge-
wicht der feuchten Substanz abgezogen. Vortr. zeigt,
durch welche Einfliisse die Zuverliassigkeit des ersten Ver-
fahrens stark in Frage gestellt werden kann und wie diese
Einfliisse vermieden oder auf ein ertragliches Maf} herabgesetzt
werden kénnen. Da Anfangs- und Endwigungen zeitlich ge-
trennt sind, miissen Gewichtsschwankungen durch ILuftdruck-
anderungen beriicksichtigt oder durch Anwendung geeigneter
Taragewichte vermieden werden. Fiir das Trocknen der
Substanz wird auf geeignete Mikroexsikkatoren hingewiesen,

1) Gardner u. Carter, J. Soc. Dyers Colourists 1898, 143; Rev.
gén. Matiéres colorantes, Teinture, Impress. Blanchiment Appréts
2, 316 [1898]. 12) Diese Ztschr. 40, 317 [1927].
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die leicht erwarmt und evakuiert werden konnen und das Ein-
dringen feuchter Luft bei Aufhebung des Vakuums verhindern.
Die Wagung der getrockneten Substanz mufl in einem ver-
schlieBbaren Glaschen, dem ,,Mikrodackel'‘ erfolgen, bei dessen
Handhabung FErwarmungen und elektrostatische Ladungen
Gewichtsanderungen vortauschen koénnen. Bei der Uber-
tragung der Substanz vom Exsikkator in den Wagedackel,
und von diesem in die Verbrennungsapparatur lassen sich mit
den bisherigen Mitteln bei stark hygroskopischen Substanzen
Gewichtszunahmen durch Feuchtigkeitsaufnahime nicht vollig
ausschlieBen, bei Versuchen des Vortr. mit Chlorcalcium er-
reichen diese auch bei sorgfiltigstem Arbeiten unter allen
VorsichtsmaBregeln Werte bis zu 20-—35 v. Schlieflich wird
eine Arbeitstechnik in Aussicht gestellt, die eine grofere Sicher-
heit bei mikroanalytischen Arbeiten mit hygroskopischen
Substanzen verspricht.

W. Schneider, Jena: ,, Aufbau arvylsubstituierter Benzole
aus avomatischen 1,5-Diketonen."”

In der Absicht, einen Weg fiir die Synthese des 1-Methyl-
2,4,6-trianisyl-benzols zu erschlieBen, wurde Tri-p-methoxy-
benzal-diacetophenon mit CH,Mg] in Anisol-Ather-Losung
umgesetzt. Wahrend bei der iiblichen Arbeitsweise als Reak-
tionsprodukt im wesentlichen nur ein nicht kristallisierbares
Harz von den Eigenschaften eines Trianisyl-heptadiens entsteht,
gelingt bei Innehaltung besonderer Bedingungen die praparative
Bereitung eines kristallisierten 2,4,6-Trianisyl-hexenons-(6).
Dieses ungesattigte Keton 1aBt sich durch Brom in eisessig-
mineralsaurer Lésung (auch durch Einwirkung von Luftsauer-
stoff wihrend des langsamen FEindampfens seiner anisol-
stherischen I®sung) unter Dehydrierung und Ringschlufl
quantitativ in das 1,3,5-Trianisyl-benzol verwandeln.

An An
| |
_CH-_ CH,Mg] ACH~
H,C CH, bl i -L I HC CH,
| | | |
An—CO  CO—An An—C CO—An
| , ~~CH,
GHy  Mg] —, - l—m,0

/,
Al An = CH;0— — An
|11 n O—\ 7/ I

) Yy
An—“\ _~—An An—lf\ /’—An
|
CH,

Fithrt man die Grignardsche Reaktion analog bei dem
gleichen 1,5-Diketon mit C,HMg] durch, so erhalt man das
3,5,7-Trianisyl-heptenon-(7) und aus diesem entsprechend das
gesuchte Methyl-trianisylbenzol.

Aus Benzal-diacetophenon und CH,MgJ] gewinnt man
nach dem gleichen Verfahren das 2,4,6-Triphenyl-hexenon-(6),
das sich wieder leicht in das sym-Triphenylbenzol iiberfithren
laflt. Weiter sind bisher vom Anisal-diacetophenon bzw. vom
Benzal-di-p-methoxy-acetophenon aus mit CH,MgJ iiber die
entsprechenden beiden ungesattigten Ketone hinweg das
Diphenyl-anisylbenzol bzw. das Phenyl-dianisylbenzol neu
dargestellt worden.

Die aufgefundene Methode wird sich sicherlich mnoch
erheblich verallgemeinern lassen und die Synthese recht ver-
schiedenartig durch aromatische, gegebenenfalls zugleich auch
durch aliphatische Radikale substituierter Benzole erméglichen.

Aussprache: Miiller, Danzig: Es wird auf die Méglich-
keit hingewiesen, dal3 Stoffe wie das Trianisyl-heptatrien luft-
empfindlich sein kdénnen, wofiir ihre konstitutionelle Analogie
mit Polyenkohlenwasserstoffen u. a. spricht.

W. VoB, Breslau: , Uber den chemischen Aufbau wvon
jungen, hochverholzten Pflanzenmembranen.' (Nach gemeinsamen
Versuchen mit R. Bauer, J. Pfirschke und G. Melhorn))

Das bei der Untersuchung verholzter Stoffe bisher vor-
zugsweise als Untersuchungsobjekt verwandte Stammholz
ist wenig giinstig, da es morphologisch uneinheitlich ist und
erhebliche Unterschiede in Alter und Verholzungsgrad zeigt.
FEine wesentliche FErleichtefung bieten Ausgangsstoffe, die
morphologisch einheitlich sind und nur verholzte Zellen gleichen
Alters enthalten, Derartige in einer Vegetationsperiode ent-

standene, sehr hoch verholzte Gewebe sind z. B. die Samen-
schalen der Kirsche und Pflaume und Walnulschalen.

Die chemische Untersuchung zeigt, dal ein recht giinstiges
Mengenverhaltnis der Komponenten vorliegt. In den reifen
Samenschalen ist der Ligningehalt ungewohnlich hoch; das
sonst iibliche Uberwiegen der Cellulose fehlt, und als poly-
saccharidischer Begleitstoff ist nur Xylan gefunden worden.
Die erwahnten Bestandteile sind etwa je zu 309, vorhanden.

Mit diesem Material konnte zum erstenmal die Frage ge-
klart werden, ob die Feststellung von E. Schmidt, dal3 ein
Teil des Xylans (schwer losliches Xylan) und Cellulose in
einemn bestimmten , stéchiometrischen’® Verhaltnis auftreten,
auf das Stammbholz der Rotbuche beschrankt ist oder nicht.
Trotz weitgehender Variation der Herkunft, Vorbehandlung
usw. wurden imnier wieder, konstante Mengenverhaltnisse der
erwihnten Komponenten gefunden und nicht nur der von
E. Schmidt gefundene Quotient 3:1, sondern auch 2:1. In
einer iiber 2 Jahre laufenden Versuchsreihe wurden von dein
gleichen Pflaumenbaum jede Woche Proben genommen und
untersuchit. Mit fortschreitender Reife nimmt der Gehalt an
Lignin zu, der Gehalt an leicht 16slichem Xylan (léslich in
0,29, NaOH) gleichmaBig ab. Die Menge der Skelettsubstanz
(Riickstand nach Aufschlufl mit Chlordioxyd) durchliauft ein
Maximum, aber der Quotient: Cellulose zu schwer I6slichein
Xylan (loslich in 59 NaQH) bleibt konstant 2:1. Auch der
Witterungsunterschied zwischen 1934 und 1935 hat auf dieses
Verhaltnis keinen EinfluB8 gehabt, nur der Wert des leicht
16slichen Xylans ist im Jahre 1935 auf die Halfte herabgesetzt.
An dem Bestehen einer Kopplung zwischen schwer 1dslichem
Xylan und Cellulose kann nicht mehr gezweifelt werden. Auf
Grund der Untersuchungen am Stammholz von Kirsch-,
Pflaumen- und NuBbiumen mul} aber angenommen werden,
daf} dieses Verhiltnis durch andere Komponenten iiberdeckt
werden kann.

H. Reinhold und H. Mohring: , Elektrizitdtsleitung und
Diffusion in halbmetallischen Legierungen von Kupfer und Selen.

Die Verbindungen des Ag und Cu mit S, Se und Te exi-
stieren in hoinogenen Phasen nicht-stochiometrischer Zusam-
mensetzung (z. B. Cu,xSe), deren Existenzbereich von z. T.
erheblicher Ausdelmung ist und z. B. in der Reihenfolge
Ag,S,Ag,8¢e,Ag,Te zunimmt. Die Gitterstabilitit dieser Pha-
sen ist — in Ubereinstimmung mit FErgebnissen réntgeno-
graphischer Untersuchungen (Lester W. Strock) — durch das
Teilgitter der groflen elektronegativen Elemente (bzw. Ionen)
bedingt, in dessen Hohlriumen die kleinen elektropositiven
Flemente (Tonen) regellos und ungewd&hnlich leicht beweglich
angeordnet sind. Die gemessenen Héchstwerte der Diffusions-

konstante, D‘é?louc ~ 50 cm?.Tag™!, sind etwa 150mal groller
als die der Cu**-Ionen in willriger Losung. Nur bei Gasen
sind bisher groflere Diffusionsgeschwindigkeiten gemessen
worden. — In Abhangigkeit von der Konzentration homogener
Phasen der Zusammensetzung Cu, ySe wurden gemessen:
1. Elektrische ILeitfahigkeit; 2. DiffusionsgeschWindigkeit;
3. Thermokraft; 4. Uberfiihrungszahlen; 5. Ludwig-Soret-
Effekt. Auf Grund der experimentellen Ergebnisse wird neben
dem Mechanismus der Elektronenleitung insbesondere der
Mechanismus der Diffusion diskutiert, die hier — im Gegen-
satz zur Diffusion in Verbindungen und Mischkristallen streng
stochiometrischer Zusammensetzung (Platzwechsel-Diffusion)
— als Ausbreitungsdiffusion (vergl. Diff. von H in Palla-
dium, C in FEisen) ohne Verwendung eines Fremdstoffes als
,Indicator’” gemessen werden kann. Aus dem stationaren
Konzentrationsgefalle dx/dT des Ludwig-Soret-Effektes er-
halt man die absolute Uberfithrungswirme des Kupfers in diesen
Phasen Edy (statt wie bisher bei Mischkristallen stéchiome-
trischer Zusamtnensetzung, z. B. Cu,Se——Ag,Se, die Differenz
der Uberfithrungswarmen E&—E2;). Diese Uberfithrungs-
wiarme Eg§y ist ungewdhnlich klein (<100 cal) gegeniiber
der aus der Beziehung:
E E*+ B
D=Aegr=D=A-e g7

zu berechnenden Ablésungsarbeit E (~4000 cal). Daraus folgt,
daf} die zur Ablésung des Cu aufzuwendende Energie (E) nur
zu einem geringen Teil von diesem (E*), zum weitaus grolten
Teil von den Selen-Atomen (bzw. -Ionen) der Umgebung als
. Riickschwingungsenergie“ (E’) aufgenommen wird.



710

Versammlungsberichte

Angewsandte Chemie
48. Jahrg. 1935. Nr. 45

H. Carlsohn: ,,Zur Chemie des positiv einwertigen Broms."

Iin Anschlufl an die seit einer Reihe von Jahren durch-
gefiilirten Arbeiten {iber die Verbindungen des positiv ein-
wertigen Jods??) sind vom Vortr. entsprechende Untersuchungen
iiber die Verbindungen des positiv einwertigen Broms aus-
gefithrt worden. Darstellungsmethoden und Eigenschaften von
[Br(pyr),]NO; und [Br(pyr),IClO, werden mitgeteilt. Auller-
dem ist es gelungen, durch Einwirkung von Natronlauge auf
[Br(pyr),INO, ein gelbes Produkt zu erhalten, welches bei
Finhaltung bestimmter Trocknungsvorschriften in reiner und
bestindiger Form isoliert werden kann. Die Substanz hat auf
Grund der Analyse die Zusammensetzung Br,0.H,0.Pyridin
und besitzt walrscheinlich salzartige Struktur, entsprechend
der Formel lBrOHZ] [OBr].

pyr
Vortr. diskutiert schliefilich die Umsetzungsgleichungen

[Br(pyr),]NO; + KJ = Br].pyr, + KNO,

[J (p¥r)s]NO, + KBr = Br].pyr, + KNO,
und macht auf zwei Moglichkeiten aufinerksam. Entweder
werden auf diese Weise zwei verschiedene Br]J-Pyridin-Ver-
bindungen erhalten, so dal3 der Fall einer neuartigen Isomerie
vorlegen wiirde, oder aber es treten Anderungen der T.adungs-
verteilung im Molekiil ein, die in beiden Fillen zur Bildung
ein- und derselben Verbindung fithren. Die Untersuchungen
hieriiber sind noch im Gange.

C. Rohmann, Jena: ,Uber neue lokalandsthetisch hoch-
wivksame Derivate dev p-Oxybenzoesdure.”

Unter Mitarbeit von W. Oppenheimer und B. Scheurle
wurden Untersuchungen angestellt, die die Zusammenhinge
zwischen der chemischen Xonstitution, den physikalisch-
chemischen Eigenschaften und der lokalanasthetischen Wirkung
einer grolleren Anzahl von Verbindungen zum Gegenstand
hatten. Der Bericht umfaflte dabei die Wirkungsanderungen,
die sich bei einer Reihe neu hergestellter Verbindungen in
Abhingigkeit von der chemischen Konstitution ergaben. Am
einfachen Modell der p-Oxybenzoesiure wurde eine Kombi-
nation der fiir den anisthetischen Effekt so wirksamen Ather-
und Esteranordnung versucht, und zwar derart, dal} einmal
die Carboxylgruppe mit Aminoalkoholen verschiedener Kohlen-
stoffzahl, aber gerader Kette, verestert, insbesondere aber die
plienolische Gruppe als interessantes Moment in der Reihe
der einfachen Aminoalkoholester mit geraden und verzweigten,
gesidttigten und ungesattigten Resten verathert wurde. Die
Priffung der eben noch wirksamen Konzentration an der
Froschpfote erfolgte im pharmakologischen Institut der Univer-
sitat Tibingen, Direktor Professor Dr. Haffner, der uns die
Ergebnisse in liebenswiirdiger Weise zur Auswertung zur Ver-
fiigung stellte. Im allgemeinen folgten die n- und iso-Ather
dem Gesetz der homologen Reilien, wonach die héheren Glieder
einen Wirkungsanstieg zeigen. Der Methylather besitzt gegen-
iiber der analogen Verbindung mit freier phenolischer Gruppe
eine stark verringerte Wirkung, wie es bei Methylierung
hiufiger beobachtet werden kann. FErsatz der Propylgruppe
durch den Allylrest am Phenolsauerstoff brachte trotz auf-
tretender Doppelbindung keine Wirkungsinderung. Aminierung
auch der atherischen Gruppe 16ste trotz der starken Molekiil-
vergroferung kaum einen Wirkungsanstieg gegeniiber der
analogen, nicht aminierten Verbindung aus, ist also nachteilig.
In diesem Zusammenhange wurde der Einflul des Stickstoffs
auf das Xorpermnodell durch Einbezielhung und Vergleich
zweier weiterer Verbindungen, namlich eines aminierten
Athers, dessen Estergruppe stickstofffrei war, und eines vollig
stickstofffreien Ather-Esters iiberpriift. Hoéhere Aminoalkohole
fithrten ebenfalls zu einer Wirkungssteigerung, doch ist diese
bei demn untersuchten Modell besser durch die leichter vor-
zunehmende Abwandlung der Athergruppe zu erreichen. Der
Einflul der Kernsubstitution wurde durch FEinfithrung des
Allylrestes in o-Stellung zur Phenolathergruppe untersucht.
Auch hier konnte eine aulerordentliche Wirkungssteigerung
erzielt werden. Innerhalb der untersuchten Reihe lie( sich
insgesamnt von der unwirksamnsten Verbindung aus eine Wir-
kungssteigerung um das rund 200 fache erreichen, wodurch

13y 5. Carlsohn, Habilitationsschrift, Leipzig 1932; diese Ztschr,
406, 747 [1933].

das Cocain um ein Vielfaches und sogar noch das Pantokain
in seiner Wirkung etwas iibertroffen wird, die beide als Vergleichs-
korper mituntersucht wurden. Hinsichtlich der Giftigkeit ver-
halten sich die Verbindungen, soweit Untersuchungen bisher
vorliegen, recht befriedigend.

J. Weigelt, Halle: ,,Bergungs- und Evhaltungsbedingungen
der tievischen Reste in dev Braunkohle des Geiseltales't).

C. Weygand, Leipzig:
stallisation von Schmelzen.* v

Nach fritheren Untersuchungen, insbesondere nach den
Arbeiten von J. Meyer und W. Pfaff5) steht endgiiltig fest, da3
die in unterkiihlten Schmelzen gewisser Substanzen (Benzo-
phenon, cis-Zimtsaure, Chalkone u. a. m.) spontan einsetzende
Kristallisation von heterogenen, unter geeigneten Bedingungen
abfiltrierbaren Keimbildnern oder Kristallisationsanregern (K.A.)
ausgeht. Vortr. bespricht die Frage nach der stofflichen Natur
dieser K. A.

K. A. konnen aufller arteigenen Xristallen oder Kristall-
partikeln sein: 1. Isomorphe chemisch artverwandte Substarizen,
und zwar Homologe, Hydroxyl-Amino-Nitro-Methoxyl-Derivate,
Hydrierungsprodukte u. a. m., also im groBen ganzen Stoff-
gruppen, die zueinander im Verhiltnis von Derivat und Stamm-
substanz stehen. Xs kommen aber auch verwickeltere Be-
ziehungen vor. 2. Strukturisomere, Stereoisomere, und zwar
sowohl optische Antipoden und Racemate wie geometrische
Isomere. 3. Polymere. Spuren von Polymeren werden in manchen
Fallen vermutlich die von Meyer und Pfaff aufgefundenen ab-
filtrierbaren K. A. sein.

Mit Hilfe von spezifischen K. A. lassen sich z. B. die friiher
nur miihsam und nach unsicheren Metlioden erhiltlichen meta-
stabilen Modifikationen der cis-Zimtsidure planmaBig und in
kiirzester Frist herstellen. Als K. A. fiir die 58°-Form dient
B-Truxinsiure, fiir die 42°-Form trans-Zimtsiure. Die 329-Form
entsteht augenblicklich, wenn bei Zimmertemperatur in
der Schmelze wachsende 42°-Siure kurze Zeit auf etwa 0° ab-
gekiihlt wird; die 429-Form wichst dann nicht weiter, sondern
dient in diesem Temperaturbereich als spezifischer K. A. fiir
die unbestiandigste 32°-Form. Diese Erscheinungen, welche
Vortr. durch Mikroskop-Projektion demonstriert, erkliaren
zwanglos alle Meinungsverschiedenheiten, die frither iiber die
Natur der Vielgestaltigkeit solcher und &ahnlicher Formen-
gruppen geherrscht haben. Eine ausfiihrliche Darstellung der
Arbeitsmethoden und der wichtigsten Tatsachen soll demnichst
in dieser Zeitschrift erscheinen 1¢).

,Die willkiirlich evzeugte Kri-

H. Stamm, Halle: ,,Oxydation wmit alkalischer Per-
manganatlésung. ’

Vortr. hat frither!?) ein Verfahren fiir Titrationen mit
alkalischer Permanganatlésung beschrieben, mit dessen Hilfe
es moglich ist, auch solche Substanzen, die nach den alteren
Methoden nur sehr langsam angegriffen werden, innerhalb
weniger Minuten vollstindig zu oxydieren, und das darauf
beruht, dall nur die erste, rasch verlaufende Teilreaktion
(MnO,” — MnQ,”") zur Wirkung kommt, die zweite Teilreaktion
(MnO,” — MnO,) dagegen ausgeschaltet wird. Man gibt die
Probe der zu bestimmenden Substanz zu iiberschiissiger
alkalischer Permanganatlosung, wartet einige Minuten und
mifit dann den Permanganatiiberschull in saurem Medium
mit O=xalsiure oder in alkalischem Medium mit Formiat
unter Zusatz von Bariumsalz zuriick. Eine Ubereinstimmung
der Analysenresultate auf mindestens 5%, ist ohne weiteres
erreichbar. Die Vorziige des Verfahrens zeigen sich besonders
bei der quantitativen Bestimmung organischer Stoffe. Auf
Grund des bisher untersuchten Materials kann man sagen,
daB eine Einwirkung des Oxydationsmittels stattfindet, wenn
die Substanz. aliphatische Kohlenstoffdoppelbindungen oder
-OH (alkoholisch bzw. phenolisch) oder -NH, oder die Carbonyl-
gruppe enthilt, dall aber eine Oxydationswirkung nicht aus-
gelost wird durch -COOH, -SO,H, -NO,, Alkyl, Halogen und

1) Vgl. Weigelt, ,,Was bedeuten die Funde des Geiseltales fiir
die Naturwissenschaften?*, diese Ztschr. 47, 710 [1934].

18) Z. anorg. allg. Chem. 217, 257 [1934].

16) Vgl. auch ebenda 224, 265 [1935].

17) Diese Ztschr. 47, 579, 791 [1934]; 48, 150 [1935.
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atherartig gebundenen Sauerstoff. Diese Spezifitit macht
das Verfahren fiir Konstitutionsermittlungen brauchbar. In
vielen Fallen geht der oxydative Abbau organischer Stoffe
quantitativ bis zu CO, und H,O. Infolgedessen werden oft
fiir Bestimmung kleiner Mengen besonders vorteilhafte Ver-
brauchszahlen gefunden, so fiir Hexoszn 24, fiir Phenol 28 Aq.
Sauerstoff pro Mol. Auf die Anwendbarkeit des Verfahrens
fiir die Feststellung des Permanganatverbrauches von Wissern
wird hingewiesen; die nach dem neuen Verfahren gefundene
Permanganatzahl eines Wassers wird im allgemeinen hoher
sein als die nach den bisher iiblichen Methoden bestimmte.

Aussprache: Hein hat nach der Methode des Vortr.
auch erfolgreich Titrationen durchfithren kénnen. Speziell
interessierte die Bestimmung von Phenol beziiglich Reaktions-
dauer und Temperatur. — Brintzinger bestitigt die sehr
gute Brauchbarkeit der Stammschen Methode und erkundigt
sich nach dem ,,Oxydationspotential des Vorganges MnO’, —
MnO,“. — Reddelien: Organische Substanzen, welche tertiér
gebundenes Wasserstoffatom enthalten, werden durch alkalische
Permanganatlosung haufig in der Art angegriffen, dall das
betreffende Wasserstoffatom zum Hydroxyl oxydiert wird,
worauf aber dann die Reaktion nicht weitergeht. Z. B. wird
Cuminsdure zu o-Oxy-Cuminsiure oxydiert und 4hnlich
andere Isopropylgruppen enthaltende Substanzen zu Oxy-
Isopropyl-Verbindungen. Dieses Verhalten verursacht bei
Konstitutionsbestimmungen manchmal erhebliche Schwierig-
keiten. Kann diese Schwierigkeit bei der Titrationsmethode
iiberwunden werden? — Vortr.: Substanzen dieser Art
wurden noch nicht untersucht.

0. Krause, Breslau: ,,Geschwindigkeit der Reaktionen in
kevamischen Massen.

Im Rahmen einer umfassenden Untersuchung iiber den
EinfluB von Brenntemperatur, Brenndauer und Ofenatmo-
sphare auf Strukturanderungen, Sinterungsvorginge und Eigen-
schaften war es von besonderer Wichtigkeit, die Geschwindig-
keiten festzustellen, mit denen sich Strukturinderungen und
Sinterungsvorginge in keramischen Massen vollziehen.

Es war zu erwarten, daB diese Geschwindigkeiten von ganz
shnlichen Faktoren beeinflullt werden, von denen auch die
Kinetik der Reaktionen im festen Zustand abhingig ist; denn
in beiden Fiallen mufB die Diffusionsgeschwindigkeit eine be-
herrschende Rolle spielen. Abgesehen von den der eigentlichen
Sinterung vorausgehenden, tatsichlich im festen Zustand ver-
laufenden Reaktionen ist zu beachten, daB die schon vor dem
eigentlichen Aufschmelzen des Feldspates im Kontakt mit
anderen Kristallen auftretende schmelzfliissige Phase sich mit
zunehmender Frhitzungszeit immer weniger schnell vermehren
kann; denn mit zunehmender Brenndauer werden auch die
Widerstande gegen die Diffusion der unverbrauchten Oxyde
in der gleichen Weise wie bei den Reaktionen im festen Zustand
immer groBer werden. Nach dem Aufschmelzen des Feldspates
tritt an die Stelle der Feldspatkristalle die aus ihnen entstandene
schmelzfliissige Phase. Da in der keramischen Masse nun die
Teilchen in vélliger Unordnung nebeneinander liegen, so wird
man bei einer Nachbarschaft von Feldspatkristillchen und
anderen Kristalliten, die miteinander Schmelzfliissse zu bilden
vermogen, die gleiche Verdickungsgeschwindigkeit ansetzen
konnen, die G. Tammann fiir die Reaktionen im festen Zustand
angesetzt hat: dv/dt = bjt, integriert: y =b Int+ kox_lst.
(v Schichtdicke der Reaktionsschicht; t Zeitdauer der iso-
thermen Reaktion; b eine Konstante).

Steigert man also isotherm die Brenndauer keramischer
Massen in einer Exponentialreihe mit der Basis e und ganzen
Zahlen als Exponenten, so mnufl die Verdickung der Reaktions-
schicht in gleichen Betragen erfolgen.

Die Untersuchung folgender keramischer Massen: 1. 50%,
Zettlitzer Kaolin, 409% Quarz, 10% Feldspat; 2. 509 Zett-
litzer Kaolin, 25%, Quarz, 259 Feldspat; 3. 509, Zettlitzer
Kaolin, 109}, Quarz, 409, Feldspat bestatigte in der Tat, dal
sich (als Strukturanderungen) das Wachstum der Mullitkristalle,
das Aufschmelzen des Feldspates, (als Sinterungsvorginge)
die Schwindung, die Porosititsverminderung durch nahezu
gerade Linien im y/ln t-Diagramm darstellen lassen, wie an
Hand von graphischien Darstellungen gezeigt wurde. Aber
auch in tonsubstanzfreien Massen, beispielsweise in Steatit-
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massen, erfolgen die Reaktionen in gleicher Weise. Aus diesen
Feststellungen, in Verbindung mit den Eigenschaftsinderungen,
ergaben sich Regeln fiir die willkiirliche Beeinflussung der Eigen-
schaften keramischer KErzeugnisse mittels unterschiedlicher
Brennbehandlung.

Aussprache: Schwarz, Konigsberg: Die Anwendung
der Tammannschen Gleichung fiir den Verlauf der Reaktionen
im festen Zustand diirfte fiir den vorliegenden Fall nicht ge-
eignet sein, da es sich bei den geschilderten Versuchen infolge
der hohen Temperatur um Reaktionen zwischen Schmelzfluf3
und Kristallen handelt. Das Verschwinden der Quarzkristalle
setzt erst ein, wenn der Feldspat geschmolzen ist, und besteht
in einer Auflssung des Quarzes in der Feldspatschmelze unter
Bildung eines sehr sauren Silicates, nicht aber in einer Reaktion
im festen Zustand. Auch das Wachsen der Mullitkristalle ist
zum Teil wenigstens auf eine Rekristallisation des primar beim
Kaolinzerfall gebildeten Mullits mit Hilfe der Feldspatschmelze
zurfickzufithren. Wie wir vor einer Reihe von Jahren gezeigt
haben?8), ist die Ausbildung der Mullitnadeln bei tieferen Tem-
peraturen von der Gegenwart einer Schmelze abhingig. Es
wurde weiter festgestellt, dafl Mullit bis zu 99, von der Feld-
spatschmelze gelost werden und dann nachtriglich aus der
Schmelze wieder auskristallisieren kann. — Vortr.: Es lag
mir fern, etwa die Reaktionen in keramischen Massen als
im festen Zustand verlaufend anzusehen. Dennoch lassen
sie sich, wie die graphischen Darstellungen zeigen, durch
die Tammannsche Beziehung in ihrer Zeitabhingigkeit
wiedergeben. — Beziiglich der Ursachen des Wachstums
der Mullitkristalle bestehen gewisse Auffassungsverschieden-
heiten zwischen Herrn Sckwarz und mir. — Brintzinger, Jena:
Die Auffassungen lassen sich wahtscheintich dadurch ver-
einigen, daf} alle vom Vortr. untersuchten Vorginge ebenso
nach e-Funktionen verlaufen wie die Reaktionen im festen
Zustand.

H. Wienhaus, Tharandt: ,,Uber Androl und seine Be-
gleiter.

Vom Wasserfenchel6l aus Phellandrium aquaticum I..
(Oenanthe Phellandrium Lam.) kennt man bisher als Haupt-
bestandteil das g-Phellandren und seit 1904 als die wesentlichen
Geruchstrager Phellandral (Tetrahydrocuminaldehyd) und
Alkohole, die ihrer Struktur nach nochi unbekannt sind, und
von denen wiederuin Androl (Siedepunkt 1989) den Hauptteil
ausmnacht. Nach vorliufigen Versuchen von cand. chem.
Willi Presting hat die eingehende Untersuchung durch cand.
chem. Arndt Striegler Aufklirung gebracht. Die FEntdecker
(Schimmel & Co.) haben dem Androl die Formel C,,H,,0 zu-
erkannt, und F. W. Semmler hat in ihm einen tertiiren Alkohol
vermutet. Tatsachlich ist es die Linksform vom n-Nonen-(1)-
ol-(3), also ein einfach ungesittigter sekundarer Alkohol
CH,;0, wie Analysen, katalytische Hydrierung, Oxydation
zumn n-Nonantriol-(1,2,3) und zur Oenanthsiure, Ozonisation
(und  anschliefende reduktive Spaltung mnach Helferich)
zu n-Octanol-(2)-al und Formaldehyd, Oxydation des Dihydro-
androls zum n-Nonanon-(3) und schlieBlich der Vergleich mit
dem synthetischen (rac.) n-Nonen-(1)-ol-(3) beweisen. Die héher-
siedenden Begleiter enthalten nicht das frither vermutete
Citronellol, vielmehr — nach den Ergebnissen der Oxydation des
Gemisches und seines Hydrierungsproduktes zu schlieffen —
n-Nomnen-(2)-ol-(1), n-Undecen-(4)-o0l-(3) und 4-Isopropyl-cyclo-
hexenol. Verschiedene Synthesen stiitzen diese Folgerungen.
Als urspriinglicher Bestandteil des Wasserfenchelsls war noch
4-Isopropyl-cyclohexenon nachzuweisen.

Zum Schlull wird iiber eine zweckmaéBige Abanderung des
bekannten Verfahrens der Bestimmung von Alkoholen mit
Phthalsiureanhydrid in Pyridin sowie iiber das Verhalten
mehrerer primirer, sekundirer, tertidrer Alkohole und Phenole
bei dieser Reaktion berichtet. Namentlich treten auch sterische
Unterschiede, z. B. von Menthol, Iso-, Neomenthol oder
Borneol, Isoborneol scharf und zahlenmaBig vergleichbar
hervor.

Aussprache: Helferich: Die reduktive Aufspaltung
von Ozoniden mit Zn und Eisessig ist zuerst von Harries und
Haarmann angewandt und verodffentlicht.

18) R. Schwarz u. H. Merck, Z. anorg. allg. Chem. 156, 10 [1926].
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K. Gleu, Jena: ,,Luteo- und Purpureo-Salze des Ruthe-
niums.”” (Nach Versuchen von K. Rehm.)¥)

Durch Einwirkung von NH,; auf RuCl, entstehen als
Endprodukte die ILuteosalze des Ions [Ru(NH,)]%. Gut
kristallisiert ist das Sulfat [Ru(NH,),],(SO,);-5 H,O und
das saure Sulfat [Ru(NH,)],S0,.S0,H. Durch Kochen mit
cc. HCl gehen die Luteosalze in das Chloropurpureochlorid
[Ru (NH,),.Cl]Cl, iiber. Diese nenen Ammine sind para-
magnetisch im Gegensatz zu den diamagnetischen Co (3)-,
Rh(3)- und Ir(3)-Amminen.

R. Scholder, Halle a. S. (Mitarbeiter: cand. rer. nat.
Christoph, cand. rer. nat. Dolge, Dr. H. Weber, Dr.
E. Wirth): ,,Uber anionisches Eisen.'

Es ist schon lange bekannt, daf3 Eisen in schwach alkali-
scher Losung sich vollig passiv verhalt, wahrend starkere
Laugen Eisen auch bei Luftausschluff unter H,-Entwicklung
angreifen. Kocht man Ferrum reductum einige Stunden mit
509%iger Natronlauge im FEisenerlenmeyer, so erhilt man
eine griinblane Losung, die etwa 4,2 g zweiwertiges Fe ent-
halt. Auch bei wesentlich lingerem Kochen erhéht sich der
Fe-Gehalt nicht mehr. Aus der Ferroatlésung wurde kristalli-
siertes Natriumferroat Na,[Fe(OH),] isoliert ; auch [Fe(OH),1Ba,
bzw. Sr, konnten dargestellt werden. Eisen geht also zwei-
wertig als Hydroxo-anion in Lésung.

Vom dreiwertigen Fe ist das rote Metaferrit NaFeO,
ebenfalls schon mehrfach beschrieben. Auflerdem berichten
verschiedene Autoren {iber ein farbloses Natriumferrit (F. Ha-
ber; Grube u. Gmelin; A. Kvause). Durch Oxydation der Ferroat-
16sung mit Luft bei 20° wurde farbloses Ferrit [Fe(OH);]Na,
.5—6H,0 erhalten, bei 30—50° ebenfalls farbloses Tetra-
natriumferrit [Fe(OH),H,0]Na,.1—2H,0. Auller dem roten
Metaferrit NaFeO, wurde auch ein olivfarbenes Na-salz
derselben Zusamniensetzung erhalten, das nicht nur durch
die Farbe, sondern durch erhéhte Zersetzlichkeit sich vom
roten Isomeren unterscheidet.

Es existieren also beim dreiwertigen Xisen sowohl
Hydroxosalze als Salze der Saure (HFeO,)x (eisenige
Saure von 4. Krause).

Gibt man zu Ferroatlésung Na,S, so 1aft sich aus dieser
Lésung ein schwarzgriines Na-salz [S = Fe(...0H)4]Na,.2H,0
isolieren; aus der durch Na,S tiefrot gefarbten Ferritlosung
wurde braunes Na-thio-hydroxoferrit

OH T

HO ~._ -
[HO ~ Fe—S8—Fe— OH _INas.ZH,O

(HO.-"),: : (-+.O0H),
HO0 H,0

dargestellt.
Das von Goralewitsch beschriebene Perferrat K,FeO; konnte
nach seinen Angaben nicht erhalten werden.

Aussprache: Klemm verspricht sich von magnetischen
Untersuchungen weitere Aufklarungen. — Brintzinger: Die
auffallende Erhohung der Loslichkeit des FEisens in Natron-
lauge bei Anwendung von Glasgeriaten ist sicher durch die
Bildung von Natrium-silicato-ferroat bzw. von Natrium-
borato-ferroat zn erklaren, da sowohl zweiwertiges Fisen als
auch Silicat- und Borat-Ionen komplexbildende Ionen sind.

D. Vorlander, Halle: ,,Versuche zur Eymittlung der
Bindestellen zwischen assozitervten Molekeln.”

In derselben Weise, wie fiir die Strukturtheorie der
Molekeln die experimentell gesicherte Erscheinung der Isomerie
als Fundament gilt, so fiir eine Strukturlehre der Asso-
ziation auf allen Gebieten des Stofflichen die Feststellung
der Existenz polymorpher Formen. Betrachtet man den
gasformigen und amorph fliissigen Zustand, so ist die Aussicht,
hier verschiedene Formen der Assoziation nachzuweisen,
aulerst gering. Auf dem groflen Gebiet der Polymorphie
fester Kristalle zeigt sich vielleicht ein Blickfeld auf Grund
der schonen Arbeiten von C. Weygand; doch die Mannig-
faltigkeit ist hier iibermafBig groB und die Begriindung des

1%) Erscheint demndichst in der Z. anorg. allg. Chem.

Auftretens einzelner polymorpher, kristallin fester Formen
mit bestimmten Bindestellen der Molekeln recht schwierig.
Viel einfacher liegen die Verhaltnisse bei den kristallinen
Fliissigkeiten. Wenn man die Figenschaften des kr. fl.
(kristallin fliissigen) monomorphen p-Azoxyphenetols (I) mit
denen des ebenfalls kr. fl. monomorphen p-Azoxybenzoesiure-
athylesters (II) im p-Phenetolazoxybenzoesaureidthyl-
ester (III) molekular mischt, so ist III dimorph kr. fl,
und zwar laft sich exakt durch Aufnahme von Zahigkeits-
kurven zeigen, daB die eine diinner fliissige Form von dem
Phenetolfliigel bei I und die andere ziher fliissige Form von
dem Benzoesaureithylesterfliigel bei II herstammt. Beide
assoziative AuBerungen kommen bei IIT getrennt zur Geltung.
Die zwei verschiedenen Bindestellen fiir die kr. fl. Assoziation
liegen bei ITI demnach an den in folgender Formel mit Klammern
bezeichneten Molekelteilen I und II:

I

C,H,0.CH, (N,0)CH,.COOC,H, (kr. fl. dimorph)

— ——

11.

Es gelang Vortr.,, nach ahnlichem Verfahren bei dem kr. fl.
trimorphen p-Anisal-p-amino-zimtsaureidthylester
nachzuweisen, daB in der diinnfliissigen ersten kr. fl. Form
allein der p-Anisalrest CH,0.C,;H,.CH:N als Bindestelle der
kristallinen Assoziation zu gelten hat. Die Bindestellen,
vielleicht identisch mit den von den Physikern vermuteten
optischen Zentren, sind nicht punktférmig, sondern iiber ein-
zelne mehr oder weniger grofle Gebiete der Molekeln verteilt,
etwa wie bei den lockeren Addukten zwischen heterogenen
Molekeln unter Entwicklung von bestimmten Stellen maximaler
Dichte im Kraftlinienfeld.

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
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(RedaktionsschluB flir ,Angewandte” Mittwochs,
fur ,,Chem. Fabrik” Sonnabends.)
Verliehen: Prof. Dr. P. Debye, Direktor des Physikali-
schen Instituts der Universitit Leipzig, die Lorentzmedaille
der Kéniglichen Akademie der Wissenschaften in Amsterdani.

Ernannt: Prof. Dr. H. Wiessmann, Vertreter der Land-
wirtschaftlichen Chemie an der Universitit Jena, erhielt ab
1. Oktober 1935 ein planmaiafliges Ordinariat und wurde in den
Forschungsrat der Deutschen Landbauwissenschaft berufen.
Ferner wurde er zum Mitglied der Landwirtschaftlich-Techni-
schen Kalistelle und zum Mitglied der Reichsarbeitsgemein-
schaft fiir Volkserndhrung emannt. Anldflich der diesjahrigen
Tagung der Intemmationalen Bodenkundlichen Gesellschaft in
Oxford wurde er zum Generalsekretir der Kommission fiir
Bodenphysik ernannt.

Dr. Kutscher, wissenschaftlicher Assistent am Physiolo-
gischen Institut der Universitiat Heidelberg, wurde beauftragt,
in der Medizinischen Fakultit die physiologische Chemie in
Vorlesungen und Ubungen zu vertreten. — Dr. W. Tempel,
Leiter der Hessischen Hauptstelle fiir Pflanzenschutz, Gieen,
wurde beauftragt, das Lehrfach ,,Pflanzenschutz®*, Doz. Dr.
V. Horn das Lehrfach , ,Agrikulturchemie’* an der TUni-
versitat GieBen in Vorlesungen und Ubungen zu vertreten.

Dr. A. Schleede, a. o. Prof. an der Universitat
Leipzig (Anorganische Chemie), wurde aus dem Lehrkérper
der Universitat beurlaubt, um die vertretungsweise Wahr-
nehmung des Lehrstuhls fiir anorganische Chemie an der
Technischen Hochschule Berlin zu iibernehmen.

Gestorben: Prof. Dr. P. Knipping, Schopfer und Leiter
des Rontgentechnischen Instituts an der Technischen Hoch-
schule Darmstadt, im Alter von 52 Jahren infolge eines Motot-
radunfalles. — Dipl.-Ing. H. Sonnemann, Duisburg, lang-
jahriges Mitglied des V.d. Ch., am 28. September.

Ausland.
Gestorben: Prof. Dr. E. Frank-Kaminetzky, Irkutsk
(Sibirien), langjihriges Mitglied des V. d. Ch., am 26. Oktober
im Alter von 61 Jahren.
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