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Tagung der Siidwestdeutschen Chemiedozenten. 
Basel, vom 6.-8. Dezember 1935. 

Freitae. den 6 .  Dezember 1935. 17 Uhr. 

Vorsitzender: Pfeiffer,  Bonn 
H. W. Kohlschiit ter ,  Darmstadt: ,,Herstellung kom- 

pakt-disperser Stoffe." 
Wasserfreies kristallisiertes Eisen (3)-sulfat reagiert in 

Amnioniaklosung rasch und quantitativ unter Bildung von 
Eisenhydroxyd durch. Es entsteht ein starres Hydroxyd- 
geriist. dessen Zusammensetzung etwa 1,5 H,O/Fe,O, betragt 
und das in seinen Zwischenraumen bei 200 etwa 2,5 Mol Wasser 
aufnehmen kann. Beim Erhitzen un te r  Wasser zerfallt es 
infolge der chemischen Reaktion des Hydroxyds mit dem um- 
gebenden Wasser zu einem lockeren, verhiiltnismaaig ober- 
fkhenarmen Pulver von a-Fe,O, {disperses Oxyd). Beim 
Erhitzen und Entwassern im  Vakuum, wo die Reaktion des 
Hydroxyds mit dem umgebenden Wasser zuriickgedrangt ist, 
sintert dagegen das Hydroxydgeriist in sich zusammen zu 
einem oberflachenreichen zusammenhangenden Oxydgeriist 
(kompakt-disperses Oxyd) . 

Diese einfache Methode zur Herstellung oberflachen- 
reicher Oxydpraparate laBt sich nicht ohne weiteres auf das 
bei vielen interessanten Gasreaktionen katalytisch wirksame 
Chromoxyd iibertragen. Dafiir besteht hier im Gegensatz 
zur Chemie des Eisens die Moglichkeit, aus Losungen hoch- 
basischer Salze Chromhydroxyde zu fallen, die ohne besondere 
VorsichtsmaBregeln beini Entwassern stabile oberfliichenreiche 
Oxydpraparate hoher Aktivitat liefern. Das Strukturprinzip der 
gelosten basischen Salze bleibt in den zugehorigen Hydroxyden 
erhalten und bestimmt den Entwasserungsvorgang in den 
Hydroxyden. 

Unter den Elementen Fe, Al, Cr ist Cr dasjenige Element, 
bei welchem die Chemie der loslichen Salze und der schwer- 
loslichen Hydroxyde am engsten mit der Oberflachenchemie 
des Oxyds zusammenhangt. 

W. Fe i tknecht ,  Bern: , ,Prinzipien der Konstitution fester 
basischer S a k e  und ahnlicher Verbindungen." 

Die basischen Salze zweiwertiger Metalle besitzen als 
Festkorper nicht die von Werner postulierte Konstitution von 
Salzen von Aquosauren [MeX,(OH),] Me, oder von Hexol- 
salzen [Me w e  (OH) ,] 31 X,. Vielrnehr sind die Ionen im Gitter 
zu zweidimensionalen Riesenmolekiilen zusammengelagert, die 
ihrerseits durch van der Waalssche Krafte zusammengehalten 
werden. Es lassen sich nach dem Bau der Schichtenmolekiile 
zwei Gruppen unterscheiden, die als ,,Einfach-" und als 
,,Do p pels c hic h t eng i t t er" bezeichnet werden konnen. 

Bei der ersten Gruppe ist in den Schichten ein Teil der 
Hydroxylionen durch andere Anionen ersetzt, bei der zweiten 
sind abwechselnd Hydroxyd- und Salzschichten iibereinander- 
gelagert. Da die Menge der eingelagerten Salz-Ionen u. U. 
schwanken kann, werden haufig Verbindungen erhalten, deren 
Zusammensetzung keine konstante und einfach stochiometri- 
sche ist. 

Durch Variation der Anordnung der Ionen in den Schichten 
und der A r t  der Zusammenlagerung der Schichten erhiilt man 
bei den Einfachschichtengi t tern eine groBere Anzahl ver- 
schiedener Strukturen. Recht haufig werden die bekannten 
Gittertypen C 6 (Cadmiumjodid) und C 19 (Cadmiumchlorid) 
angetroffen. Einfachschichtengitter besitzen die basischen 
Halogenide des Cadmiums, einige basische Chloride von Zink 
und Nickel und basische Nitrate von Kobalt und Nickel. 

Bei den Doppelschichtengi t tern kommt eine groBe 
Mannigfaltigkeit von Strukturen dadurch zustande, daB die 
Anordnung der Ionen in den Zwischenschichten und die Art 
der Ubereinanderlagerunung der Hydroxydschichten variieren 
kann. Basische Salze mit Doppelschichtengitter wurden bei 
allen bis jetzt untersuchten Metallen (Cadmium, Zink, Kobalt 
und Nickel) angetroffen. 

Ofters werden Verbindungen erhalten, bei denen das 
Material der Zwischenschichten ungeordnet  ist. Dazu 
gehort eine Gruppe von isomorphen hochbasischen Halo- 
geniden von Zink, Kobalt und Nickel, die hexagonal-rhombo- 
cdrisch kristallisieren. Bei einer Reihe von Substanzen mit 

ungeordneter Zwischenschicht ist der -4bstand der Schichteii 
nicht konstant. Dazu sind auch die Doppelhydroxyde von 
Kobalt-Zink und Nickel-Zink zu rechnen, bei denen zwischen 
geordneten Schichten von Kobalt- bzw. Nickelhydroxyd un- 
geordnetes Zinkhydroxyd eingelagert ist. 

Diese letzteren Substanzen verdienen allgemeineres Inter- 
esse, weil sie sich in einem besonderen Zustand der Materie 
befinden, der als Zwischenstufe zwischen dem amorphen und 
dem kristallisierten aufzufassen ist. 

H. Meerwein, Marburg: ,,Ubev tertzdw Oxoniunzsalze " 
Referat fehlt. 

H. Ed. Fierz-David,  Zurich: ,,Bernerkatngeri Dber den 
Kuppelungsvorgang bei der Bi ldung uon Azofarbstoffn." 

Eine ganze Anzahl von Naphtholnionosulfonsaureii bildet 
mit aromatischen Diazoniumverbindungen schwerlosliche kri- 
stallisierte Salze, die halogenfrei sind. Als Beispiele seien ge- 
nannt : die Verbindung von l-Naphthylamin (diazotiert) mit 
Naphthol-( 1) -suLfonsaure-( 5) und die Verbindung von tetra- 
azotiertem Benzidin (auch 0-Tolidin und o-Dianisidin) mit 
Naphthol-(Z)-disulfon&ure (3,6 und 63) (R-Salz und G-Salz) . 

Diese Salze konnen durch vorsichtige Behandlung mit 
verdiinnter Sodalosung in vollkommen einheitliche Azofarb- 
stoffe iibergefiihrt werden, wobei z. B. im Falle des Salzes der 
2-( a-Naphthalin-azo)-naphthol-(1)-sulfonsaure- ( 5 )  ausschlieRlich 
der ortho-Azofarbstoff entsteht. 
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Wird bei dieser Kuppelung die Reaktion stark alkaliscli, 

dann bilden sich neben dem ortho-Azofarbstoff unter Um- 
standen ziemlich grol3e Mengen von para-Azofarbstoff neben 
Disazofarbstoff, so daB der gewiinschte Monoazofarbstoff eine 
triibe Nuance aufweist. 

Es wird die Frage erortert, ob iin Falle der bekannten 
Lackfarbstoffe vom Typus der Anthosinel) bei der Verwendung 
der H-Saure [8-Amino-naphthol-(l)-disulfonsaure-(3,6)] unter 
Umstanden eine Parakuppelung eintreten konne. Versuche 
init Dr. Louis Blange y zeigen, daB dies nicht der Fall ist und 
dal3 im Falle der Anthosine die iiberlegene Nuance ausschliefilich 
in der Konstitution der K-Saure [l-Amino-naphthol-(8)- 
disulfonsaure-(4,6)] gesucht werden muB. DaR sehr geringe 
Konstitutionsveranderungen eine starke Veranderung der 
Farbe des ,,Lackes" bewirken, geht auch daraus hervor, daB 
neuerdings Anthosine auf dem Markte erschienen sind, die 
an Stelle des 2,4-Dichlorbenzoyl-Restes den 2,5-Dichlorbenzoyl- 
Rest haben. 

AnschlieBend wird nlitgeteilt, daB sich die 2,S-Dioxy- 
naphthalin-monosulfonsaure- (6) nur einmal mit Diazonium- 
salzen zu Azofarbstoffen vereinigen la&, daB aber der Mono- 
azofarbstoff befahigt ist, sich ein zweites Ma1 mit einem Di- 
azoniumsalz zu einer unloslichen Verbindung zu kombinieren. 
Diese Additionsverbindung, bestehend aus dem Monoazof arb- 

l) Siehe Fierz-Dawid, ,,Kiinstliche organische Farbstoffe", 
Hauptwerk S. 122 und Nachtrag hierzu S. 42, 67 u. 68. 



stoff und den1 Diazoniumsalz, kann sich aber nicht in einen 
Disazofarbstoff umlagern. Durch diese Beobachtungen wird 
die Ansicht des Vortr.,), daR der Kuppelungsvorgang bei der 
Rildung von Azofarbstoffen zuerst in einer Anlagerung der 
beiden Komponenten besteht, weiterhin gestiitzt . 

F. Knoop, Tubingen: ,, Uber Oxyaminosiiuren und eiviges  

Referat fehlt . 
A u s s p r a c h e :  Schopf ,  Dannstadt: Versuche fiber die 

Entstehung des Vasicins (Peganins) in der Zelle lassen es als sehr 
wahrscheinlich erscheinen, da13 dieses Alkaloid aus o-Amino- 
benzaldehyd und dem Aldehyd H,N . CH, . CH, . CHOH . CHO 
entsteht. Andererseits liec@ in dem Oxytropin von Wolfes 
ein Naturstoff vor, dessen Konstitution auf eine Ent- 
stehung aus Acetondicarbonsaure, Methylamin und dem 
Dialdehyd der Apfelsaure OHC . CH, . CHOH . CHO hinweist. 
Beide formulierten Aldehyde diirften Abbauprodukte eines Oxy- 
ornjthins sein (H2N.CH,.CH,.CHOH.CH,.NHz.COOH), des- 
sen Vorkommen in der Natur danach als auBerst wahrschein- 
lich bezeichnet werden mu6. 

Allgemsine vom physiologischen A bbau." 

R.  Wizinger ,  Bonn: ,,Additionsveaktionen einseztig 
positiaierter Systeme." 

Einseitig positivierte Athylene lagern Sauren an unter 
Bildung von Methylcarbeniumsalzen. Zwischen den Kompo- 
nenten besteht ein Gleichgewicht im Sinne der Formel: 

+ 
R ' l C  R' = CH, + HX + [E>C-CH,] X-. 

Bei schwacher Positivierung (z. B. bei Dianisylathylen) ist 
das Gleichgewicht stark nach links verschoben, das Methyl- 
carbeniumsalz zerfallt weitestgehend; es ist nur bei groBem 
SaureiiberschuB bestandig. Bei starker Positivierung verschiebt 
sich das Gleichgewicht zugunsten des Methylcarbeniumsalzes, 
so daB schliel3lich hydrolysenbestandige Salze entstehen, z. B. : 

I CH, CH, - 
Genau die gleichen Beziehungen wie fiir die Addition von HX 
gelten nun fur die Addition von AX, wobei A jeder Rest sein 
kann, der sich an Kohlenstoff zu addieren vermag (2. B. 
C1-, Br-, J-, 0,N-, ON-, C,H,-N=N-, R-CO- usw.). Zu- 
nachst bildet sich ein substituiertes Methylcarbeniumsalz : 

+ 
;,>C = CH, + AX -+. [:,>C-- CH,A] X- 

Rei starker Positivierung ist dieses bestandig und leicht zu 
f sssen. Bei schwacher Positivierung zerfallt es weitgehend in1 
Sinne des Gleichgewichts : 

[E,>C-CH,A X- + ,,>C= R 3' CHA + HX. 

In diesem Falle haben aber die Athylene aromatischen Charak- 
ter. Auch bei Benzolderivaten erfolgt die Substitution auf diese 
Weise. Dieser Reaktionsmechanismus ist nun nicht beschrankt 
auf Athylene, sondern gilt auch fur Systeme, in denen das 
positivierte C-Atom ersetzt ist durch ein positiviertes N-Atom, 
wie z. B. in Aldoximen und Aldehydphenylhydrazonen, u. a. : 

HO-N=CHR, C,H,-N€-N=CH-R. 
Diese substituieren-am C-Atom wie aromatische Verbindungen. 
IJnigekehrt kann die CH,-Gruppe durch = NH ersetzt werden. 
Imide mit positivierteni C zeigen gleichfalls aromatischen 
Charakter . 

Enthalt ein System keinen substituierbaren Wasserstoff, 
so kann sich doch das salzartige Additionsprodukt bilden, 
wofern nur das System einseitig hinreichend positiviert ist. 

a )  ,,Kiinstliche organische Farbstoffe',', S .  96, Tafel 4 11. 5.  

Diese Regeln gelten also ganz allgemein fiir samtliche einseitig 
positivierten ungesattigten Systeme, z. B. : 

+ [:,>C-S-A 

N -  R'+ R-N- [ -N <:,]'5- 

Ii - N = 0 -+ [R-N-0-A] + X- 

Somit ist der aromatische Charakter keine besonderc 
Eigenschaft der Benzolderivate. Alle einseitig positivierten 
Systeme reagieren ganz analog. Vortr. stiitzte diese Regeln 
durch sehr umfangreiches Tatsachenmaterial. 

Sonnabend, den 7. Dezember 1935, 9 Uhr. 

Vorsitzender: S taudinger ,  Freiburg. 

S. S k r a u p ,  Wiirzburg: , ,Neues uber orgnnicclip T 7 w -  
bindungen mit mehraiertigem Jod." 

Es wurde festgestellt, da13 Verbindungen vom Typus des 
Phenyljodosobenzoates Ph J (0. CO . Ph) , beim thermischen 
Zerfall aul3er Jodbenzol zunachst Benzoxylradikale liefern. 
Diese 

a) addieren sich praktisch quantitativ an geeignete Athylene 
als Acceptoren unter Bildung von Glykolestern, 

b) treten Radikalen, wie Phenyl, Triphenylmethyl u. a. 
gegeniiber als Acceptoren auf, mit denen sie sich zu"den 
entsprechenden Estern vereinigen, 

c) dehydrieren 1,Z-Glykole unter Spaltung in 2 Mol Car- 
bonylverbindungen, 

d) vermogen dagegen Wasserstoff im Kern oder Seitenkette 
von Toluol und ahnlichen nicht zu substituieren. 

Vom Verhalten des konstitutiv ahdich erscheinenden 
Bleitetraacetates sind die Jodosobenzoate somit in den Re- 
aktionsweisen a, b und d streng verschieden, Typus c 
erganzt die diesbeziigliche Methodik von Malaprrrde, Fleury 
und Criegee und eriibrigt damit zugleich die unbedingte Not -  
wendigkeit  bestimmter Zwischenprodukte bei dieser Spal- 
tung nach den Sonderannahmen des Letztgenannten. 

Der thermische Zerfall der Aryljodosobenzoate, d .  h. die 
Bildung der Azoxyle, wird durch Substituenten im jod- 
substituierten Kern stark und gesetzmafiig, durch solche in 
den Saureresten kaum beeinfluBt. 

Beim thermischen Zerfall der echten Salze nach Art des 
Diphenyljodoniumbenzoates Ph, J . 0 . CO . Ph wurde bisher 
das intermediiire Auftreten von Radikalen noch nicht fest- 
gestellt. 

A u s s p r a c h e :  Criegee, Marburg: Nach eigenen Unter- 
suchungen iiber die Oxydationen mit Jodososalzen ist der 
Mechanismus ihrer Einwirkung auf Olefine ganz anders nls 
auf a-Glykole. Im letzteren Fall verlauft die Dehydrierung 
wahrscheinlich nicht durch Acyl-Radikale, sondern iiber 
cyclische Jodoso-glykolate. 

M. Neber ,  Basel: , ,obey das  Verhalten des His t id ins  ztnd 
anderer Aminosliuren im Stoffwechsel." 

Wie Knoop u. a. schon lange nachgewiesen haben, geht 
sowohl der Aufbau als der Abbau von Aminosauren iiber die 
Ketosaure als Zwischenstufe. Dies konnte in neuerer Zeit 
Krebs bestatigen. Auch der iiberlebende Organschnitt fiihrt 
Aminosauren oxydativ in Ketosauren iiber. Durch nahere 
Charakterisierung des Aminosaure aufbauenden Systems der 
Leber konnte nun gezeigt werden, daR auch der Aufbau (Ver- 
suche am iiberlebenden Organschnitt) iiber die Ketosaure als 
Zwischenstufe fiihrt. Weitere Versuche am isolierten Organ 
zeigen, daB neben der Niere, wie Kvebs gezeigt hat, vor allem 
auch die Leber und die Darmschleimhaut in Betracht kommen. 
ES ist also die oxydative Desaminierung sowohl in Leber, 
Niere und Darmschleimhaut sichergestellt. Am isolierten 
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Organ werden nun die nichtnatiirlichen Aminosauren starker 
abgebaut als die natfirlichen, was in Widerspruch steht mit 
in der 1,iteratur vorliegenden Fiitterungsversuchen mit racemi- 
schen Aminosauren, die zeigen, dalj die nichtnatiirlichen 
Aminosauren im Harn ausgeschieden werden. Dieser Wider- 
spruch ist nocli aufzuklaren. Der von Edlbacher und Mif- 
arbeitern entdeckte Abbau von Histidin in der Leber ist ein 
hydrolytischer Vorgang. Auch hier tritt Ammoniak auf, das aber 
aus dem Imidazolring stammt . Gleichzeitig entstehen Ameisen- 
saure und Glutaminsaure. Erst letztere ist dem oxydativen 
Abbau zuganglich. Wir sind zurzeit mit der Isolierung und 
Reinigung des Histidin abbauenden Enzyms beschaftigt. Ein 
solches , ,Histidase-Praparat " ware zur Entscheidung vieler 
Fragen ron Wichtigkeit. Auch Prolin wiedersteht zunachst 
der oxydativen Desaminierung. Prolin l5Bt sogar in der Nikre 
groBe Mengen von nach van Slyke bestiinnibarei Anunosaure 
exitstehen. Sie erwies sich als Glutaminsaure. Die Kingauf- 
sprengung geht also schneller vor sich als der weitere Abbau 
der Glutaminsaure. Die bis jetzt vermutete Pyrrolidoncarbon- 
saure komnit als Zwischenprodukt nicht in Frage. Damit ist 
der Abbau der beiden cyclisclien Aminosauren Histidin und 
Prolin im wesentlichen sufgeklart. 

A u s s p r a c h e '  Knoop,  Tiibingen, halt die Schwanger- 
schaftsreaktion mit Histidin nicht fiir brauchbar. Reversible 
Proxesse sind nur im ganzen Organismus moglich, mit Hilfe 
einzelner Organteile, wie z. B. Leberschnitt, kann man sie 
nicht ausfiihren. - E d l b a c h e r ,  Rasel, betont, dalj die 
Kappeller-Adlersche Schwangerschaftsreaktion im Harn we- 
niger praktische als theoretische Redeutung fur die Rolle 
dieses Stoffes wahrend der Graviditat hat und weist darauf 
hin, da13 nach Versuchen von Rose auch die nicht natiirliche 
stereoisomere Form des Histidins beim wachsenden Sauger 
verarbeitet werden kann, wahrend die in der 1,eber auftreten de 
Histidase nur die natiirliche Modifikation spaltet. 

Vorsitzender: Duden,  Frankfurt a. M. 

K. Ziegler,  Heidelberg: , ,Die Reduktion des Butadiens." 
Die Umwandlung von Butadien in Butylen ist glatt mog- 

lich auf Grund der von Ziegler und Wollthan aufgefundenen 
Reaktion : 
CH,=CH-CH- CH,-t 2Na(Li) 4- 2 C,H, . NH . R- 

CH, . CH =CH . CH, +2C,H,. N.  R 

Na(Li) 
Bei dieser lTnisetzung sind Substanzen yon den Fornieln 

Na.CH,.CH-CH.CH,.Na bzw. I,i.CH,.CH-CH.CH,.I,i 
als Zwischenprodukte anzunehnien. 

Pas  so zii gewinnende 1,Z-Pimethyl-athylen ist sterisch 
einheitlich. Es ist init dein aus Angelikasaure iiber dereii 
Hydrojodid erhaltlichen Butylen ic~entiscli, deiii niit groBer 
Wahrscheinlichkeit die Formel des cis-1,2-Dimethyl-athylens 
zukommt. Da sich das aus Tiglinsaure darstellbare trans-l,2- 
Dimethyl-athylen unter den Bedingungen der Reduktion des 
Rutadiens nicht in das cis-Isoniere unilagert, kaiin inan mit 
Sicherheit sagen, daW der sterisch einheitliche Verlauf der 
Reaktion bereits fur die erste Addition des Metalls an das 
Butadien charakteristiscli ist. 

A uss$rnc~he: E b e r t ,  Karlsruhe. lienierkt, daW aiicli 
Dipolmessungen zur Unterscheidung der Isomeren brauchbar 
sein miifiten, was Vortr .  bestatigt unter Hinweis darauf, daB 
die Ergebnisse von Elektronenbeugungsversuchen, die in 
Angriff genommen sind, nocli nicht vorliegen. 

W. K u h n ,  Karlsruhe. ,,Absolute Konfiguration dew ein- 
fachsten organischen Verbindungen." 

Die Frage nacli der absoluten Konfiguration optisch 
aktiver Verbindungen wie etwa des Met h y 1 a t  h y Ic a r  bin 01s 
ist gleichbedeutend mit der Frage nach dem Drehungssinn, 
welchen ein bestimmtes Exemplar der aktiven Molekiilart, 
etwa daq in der Abb. veranschaulichte Exemplar, fur eine be- 
stimmte Wellenlange ergibt. 

Diese Frage kann nun mit ziemlich groBer Bestimmtheit 
gelost werden durch Vereinigung experimenteller und theoreti- 
scher Ergebnisse, welche im 1,aufe der letzten Jahre gefunden 
worden sindo). 

Aus der Rotationsdispersion des Methylathylcarbinols 
entnimmt man, da13 das Drehungsvermogen der Verbindung 
ini Sichtbaren bestimmt wird durch die optischen Eigen- 
schaften der OH-Gruppe der Verbindung, die davon ab- 
hangig sind, wie die Elek- 
tronenschwingungen, welche 
die Absorptionsbanden der 
Hydroxylgruppe veranlas- 
sen, im Molekiil verteilt sind. 
Man erhalt derart:ge Auf- 
schliisse einerseits aus Mes- 
sungen des Kerr-E f f e k t e s 
u n d  der  Lich tzers t reu-  
ung an einfacheren Hy- 
droxylverbindungen, wie 
etwa am Methylalkohol, und 
andererseits aus einer Be- 
riicksichtigung der K o p p elung s wir k u n g  e n  zwischen der OH- 
Gruppe und dem Rest des Molekiils. Die Elektronenschwingung 
der OH-Absorptionsbande bleibt namlichnicht an der OH-Gruppe 
lokalisiert, sondern greift auf den Rest des Molekiilsingenau fest- 
gelegter Weise iiber, etwa in der Weise, dalj eine Verschiebung 
einer elektrischen Ladung an der OH-Gruppe von vorn nach 
hinten, eine gleichzeitige Verschiebung einer andern elektrischen 
1,adung in einem andern Molekiilteil, z. B. von rechts nach 
links, und in eineni dritten Molekiilteil von unten nach oben 
erfolgt (Schwingungsbild). Die Ermittelung des Einflusses 
einer solchen Schwingung auf die optische Drehung ist ein 
rein optisch-elektrisches Problem und ergibt, daW das in der Abb. 
dargestellte Model1 im Langwelligen nach rechts dreht. 

Wenn wir bisher das rechtsdrehende Methylathylcarbinol 
durch die Fischersche Projektionsforniel (I) dargestellt haben, 
so ergibt sich, da dieses Molekiil der Abb. entsprechen muB, 
daB die Projektionsformel in der Weise ins Raumliche zu iiber- 
tragen ist, daB die in der Projektionsformel horizontal neben- 
einander geschriebenen Substituenten gegen den Beschauer zu 
aui der Papierebene herauszunehmen sind, wahrend die 
vertikal geschriebenen Substituenten nach hinten zu riicken 
sind (Formel 11). 

Da ferner die Konfiguration des Methylathy!carbinols 
relativ zur Milchsaure und daniit relativ zur Glucose und 
anderen einfachen Verbindungen festgelegt ist, so ergibt sich 
auch fiir diese Verbindungen dieselbe Vorschrift, also z. R .  
fiir die d(--)-Milchsaure (Forinel III), die d( +)-Azidopropion- 
saure (IV), den d(  -1 )-~lyceriiialcleli~cl (VI) ,  das d(-))-Alanin 
(V), die d-Glucose usw. 

I I1 TIT 
CH, CH:, CC )( )H 
I 

I 

I\' 1' \'I 
COOH COOH CHO 

H OH H 0 H H-C-OH 

(f) C2H5 (-t) C,H, (-1 CH, 

H -N, H- . -NH2 H -OH 

Ct-1 CH, ( 1 CH, (-t)  CHSOH 

P. Pfeif fer ,  Boiiii: ,,Neueres iiber innere Komfilexsalze." 
Es wurde gefunden, dalj sich nicht nur die Schiffschen 

Basen der o-Oxyaldehyde, sondern auch die der o-Amino- 
aldehyde glatt in komplexe Kupfer- und Nickelsalze iiber- 
fiihren lassen, die ganz charakteristische Farbe aufweisen, gut 
kristallisieren und recht stabil gegen heiBes, maBriges Alkali 
sind. Dargestellt wurden z. B.: 

3, Vgl. etwa die Zusammenfassung von W .  Kuhn und 
I<. Freudenherg im Hand- nnd Jahrbuch der chemischen Physik, 
Bd. 8, 111. 
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I. 11. In roten und orangegelben Pieriden kommt ein 
/', <\ tiefrotes Pterin vor, das E r y t h r o p t e r i n ,  das in 

NH---,/ I ' Wasser ziemlich leicht loslich ist. Seine Abtrennung 
\ \.cu< / \ xu-.:.N_-- CH I von j anderen basischen Pterinen durch fraktioniertes 

Ausziehen mit Ammoniak und fraktioniertes Fallen mit 
Salzsaure beruht auf seineni im Vergleich zum Xantho- 
pterin schwacher basischen und starker sauren Cha- 
rakter. Es ist durch Umkristallisieren aus Salzsaure 
kristallin und xanthopterinfrei erhalten worden ; Pra- 

Denken wir uns nun in den inneren Komplexsalzen der Imine parate verschjedener Herkunft zeigen aber noch nicht vollige 
der 0-Oxy- und o-Aminoaldehyde die Gruppen CHG durch analytische Uhereinstimmung. Als. Summenformel konnte 
dreiwertige N-Atome ersetzt, so kommen wir zu den farb- ungefahr C,,H,,O,N,, in Frage kommen. 
technisch interessanten inneren Komplexsalzen der 0-Oxy- Aus verschiedenen Pieriden wurde schlieRlich noch ein 
und o-Aminoazokorper, von denen die folgenden erwahnt seien: neues, stark basisches, farbloses Pterin, das Guanopter in ,  

isoliert, das in der Bildung eines schwer loslichen Sulfats 
111. IV. und in der Zusammensetzung dem Guanin sehr ahnlich 

ist. Es unterscheidet sich von ihm aber in charak- 
teristischer Weise u. a. durch die leiclite Kristallisation 
der freien Base C,,H,,O,N,, und durch die' Zusamrnen- 
setzung seines Sulfats c,,H,,o,N,, . H,O . ZH,SO, 

~~ 
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~ 
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griinbr aune K r i s t  a l l e  dunkelrote  Nadelchen. 

Ba+ + 
I I 

L I - 
schwarze Nadeln b r a 11 n v i o le  t t e s Pu l v  e r  

Entsprechende Verbkdungen leiten sich auch vorn 
a-Pyrrolaldehyd und vorn a-Pyrrolazobenzol ab, die ebenfalls 
sehr charakteristische Farben aufweisen, z. B. : 

V. VI  

I I 
,", /' 
~ ../- \/ \ /  

griine Nadelchen griine Nadeln 

Die Verbindung V I  hat deshalb besonderes Interesse, weil 
sie uns zeigt, dalj in den inneren Komplexsalzen unserer~Azo- 
korper diejenigen N-Atonie, welche die P henylgruppen (bzw. 
die sulfurierten Phenylgrnppen) tragen, per Nebenvalenz an 
das zentrale Metallatoni gebunden sind; sonst miirden ja in 
tler Verbindung \'I Nel,envalenz-ViererriiiRe vorhanden seiii, 
(lie erfahruiigsgemaW ksum vorkommeii. 

Eingaiigs seines Vortrages hatte Vortr. noch envahnt, daB 
die Mo!ekular~ewichtsbestiniiii~in~ init Acridin statt Pyridin 
iiurcligefiihrt worden is?. 

11 ? r s s f ~ r o c h c :  Kiipc,  Rasel, madit darauf aufiiierks:uu, 
dalJ es auch betaiiiartig gebaute Koniplexsalze gabe. 

C. Schopf ,  Darnistadt: .,Uber neue Pterine (Insektenfarb- 
.s/c,ffe)" (niit 13. Becker)?). 

Bei dem am besten untersuchten farbloseii I,eu kopterii i  
Cl,Hl,~~,~OllN15 weist der schwankende Natriunigehalt des aus 
1,eukopterin verschiedener Herkunft dargestellten gelben 
Natriumsalzes auf das Vorliegen eines Gemisches von ver- 
schieden saureii Isomeren ini nativen 1,eukopterin liin. Auch 
das gelbe X a n t h o p t e r i n ,  fur das neuerdings die Pormel 
C,,H,,O,N,, sichergestellt werden konnte, scheint ein wech- 
selndes Gemisch von verschieden sauren Isomeren zu sein; 
aus einem orangegelben Falter (C. argante) wurde in geringer 
Menge ein Xanthopterin erhalten, das, aus I1i1,, Salzsanre 
kristallisiert, in der Citronenfalter-Xanthopterin leicht loslich 
ist. Mit Barytwasser gehen alle Xanthopterin-Praparate in 
dasselbe gut kristallisierte einheitliche p-Xanthopterinbariuni 

iiber, nach dessen Foriiiel C,,H,,O,N,,( ). alle sechs Sauer- 

stoffatome des Xanthopterins in Form von ?-. 0 .  C : N - Grup- 
pen vorliegen diirften. 

Ba 

Ba 
. .  

4, Vgl. Liehigs Ann. Clieni. 507, 266 [1933J. 

Fur Leukopterin, Xanthopterin und Erythropterin 
liegen jetzt auch mikrochemische Nachweise vor, fur die 
die Erfassungsgrenze bei 0,5 mg, 1 y bzw. 5 y liegt. Sie 
erlaubten z. B. den Nachweis des Xanthopterins in den 
Fliigeln von Aiiieisenlowen und Cicaden und in dem 
Integument von Schlupfwespen und Wespenbienen. 

Pterine werden in Schmetterlingen und Wespen immer 
nur an Stellen schlechter Sauerstoffversorgung beobachtet . 
La& man die Puppenruhe von Citronenfaltern in reineni 
Sauerstoff statt in Luft vor sich gehen, so erhiilt man vollig 
pterinfreie Falter. Vortr. erwahnte noch, da13 die mikro- 
analytischen Untersuchungen teilweise von Schadevtdorf, Graz, 
durchgefiihrt worden sind. 

A m s s p r a c h e :  Knoop,  Tiibingen, unterstreicht die Be- 
deutung derartiger Untersuchungen durch Hinweis auf das 
Vorkommen von Farbstoffen in Earn. - Duden,  Frankfurt, 
macht darauf aufmerksam, dalj ahnliche Untersuchungen, 
wie d:e des Vortr., vielleicht auch an den Geiseltalfunden 
diirchgefiihrt werden konntens) . 

A. Meuwsen, Erlangen: ,,Uber das Schwefelmonoxyd- 
diath ylacetal (Sulfox)~lsaurediathylester) ." 

Eine absolut-alkoholische Losung von sehr wenig Natrium- 
athylat zersetzt katalytisch innerhalb weniger Minuten farb- 
loses Diathylthiosulfit, S,(OC,H,) ,, bei gelindem Erwarmen. 
Es scheidet sich hierbei die Halfte des im Molekiil urspriing- 
lich vorhandenen Schwefels kristallin ab. Die davon befreite, 
ini Vakuuni mehrfach destillierte Fliissigkeit geht schlieRlich 
konstant bei %,go bzw. 117O unter 32 nim bzw. 734 mm Hg 
Druck uber. Es ist eirie farblose, brennbare, stechend riechende, 
in Wasser unlosliche Fliissigkeit, leicht mischbar mit den 
iiblichen organischen Solrenzien. Sauren zersetzen unter 
Scliwefelabscheidung . 

Die analytischen Werte entsprechen sehr gut der Formel 
S(OC,H,) 2 ;  nach ViebBck ausgefiihrte Athoxyl-Bestimmungen 
ergaben eindeutig die Anwesenheit von zwei Athoxylgruppen 
iiii Molekiil. Der neue Korper ist demnach ein Schwefelmon- 
oxyd-diathylacetal (Sulfoxylsaurediathylester) . Damit stimmt 
sein Verhalten bei der 0 x y d a t i o n iiberein : die Verbindung 
ist autoxydabel und liefert mit allen Oxydantien (Sauerstoff, 
Stickstoffdioxyd, Selendioxyd, Kaliumpernianganat, Ozon) 
iniiner symnietrisclies Diathylsulfit. Bei der Verseif ung mit 
methylalkoholischem Kali entsteht fast nur Thiosulfat neben 
wenig Sulfid und Sulfit. 

G.-M. Schwab,  Miinchen: ,,I<ivetih der Hjrdrierung a x  
Skelettkontakten" (genieinsam niit Hugo Zorn). 

Es wird die Frage der Elementarprozesse der Hydrierung 
mit Wasserstoff an Nickel durch das Studium der Athylen- 
hgdrierung bearbeitet. Die benutzten Kontakte - durch Zer- 
setzen von Nickelverbindungen niit Silicium und Aluminium 
entstandene , ,Skelettkontakte" nach Raney  -- werden hierbei 
auf die Topochemie ihrer aktiven Zentren hin untersucht. Die 
besonders fiir kinetische Messungen an ungeformten Kontakten 

5 ,  Vgl. Weigelt, diese Ztschr. 47, 710 [19341 
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ausgebildete und bewahrte ,,Umlauf"- oder ,,Thermosyphon"- 
Apparatur wird verbessert. Die Ergebnisse zwischen 50 und 
250 mm Druck und 00 bis 2000 an vier Praparaten werden 
zu einer vollstiindigen kinetischen Analyse des Vorgangs be- 
nutzt. Die Reaktion laBt sich vollstandig durch die Langmuir- 
Hinshelwoodsche Kinetik bei einer hier erstmals ermittelten 
wahren Aktivierungswarme von 19 kcal beschreiben. Damit 
entfallt die Vermutung, da13 der geringe Temperaturkoeffizient 
der Hydrierung etwa auf einer ,,Tunnelreaktion" beruhe. Er ist 
vielmehr, ebenso wie das Temperaturoptimum, ein Ergebnis der 
die Aktivierungswarme kompensierenden Adsorptionswarmen. 

An den aktiveren Kontakten gelangen aber nicht die 
kinetischen Verhaltnisse dieser Reaktion selbst zur Messung, 
sondern die Diffusion der Reaktionsgase durch die Poren an 
die aktiven Zentren im Inneren der Legierungsskelette. Dies 
beweisen Versuche, in denen durch Schadigung oder Abkiihlung 
willkiirlich die Kinetik der Diffusion in die der Reaktion ver- 
wandelt werden kann, sowie Hemmungsvesuche und die 
Temperatmnabhangigkeit der Diffusion. 

Die Vorstellung des Reaktionsablaufs an aktiven Zentren 
im Korn-Inneren kann durch Deb ye-Scherrer-Aufnahmen 
(G. Wagner, Wiirzburg) bestatigt und dahin prazisiert werden, 
daB diese Zentren einer amorphen Nickelmasse angehoren, 
die beim Zusammenbrechen des Legierungsgitters neben un- 
wirksamen Nickelkristallen entsteht. 

A u s  sp r a  c h e : E b e r t  , Karlsruhe, Kohls c h ii t t er , Darm- 
stadt, Konig, Karlsruhe, und Vortr .  

Sonnabend, den 7. Dezember 1935, 15 Uhr. 

Vorsitzender : Knoop, Tiibingen. 

G. Kortiim, Ziirich: ,,Optische Untersuchungen uber den 
Zustand geloster Ele ktrol yte .' ' 

Die im ganzen unbefriedigenden Versuche, die beginnenden 
Abweichungen von den in verdiinnten waserigen Losungen 
exakt bestatigten deb ye-Huckelschen Grenzgesetzen zu deuten, 
machen es erforderlich, moglichst viele voneinander unab- 
hangige Eigenschaften von Elektrolytlosungen zu untersuchen. 
Die optischen Eigenschaften nehmen dabei eine gewisse Sonder- 
stellung ein, weil die schon von Bjerrum gefundene und den 
Ausgangspunkt der rnodernen Entwicklung der Elektrolyt- 
theorie bildende ,,optische Konstanz" in der Lichtabsorption 
geloster Ionen besonders geeignet zu sein scheint, Aussagen 
iiber den Zustand geloster Elektrolyte zu gewinnen. Mit Hilfe 
einer lichtelektrischen Prazisionsmethode, die Extinktions- 
anderungen von O , O l %  noch zu bemerken gestattet, wird die 
optische Konstanz des 2,4-Dinitrophenolat-Ions bei Zusatz 
verschiedener Neutralsalze gepriift. Es zeigt sich, da13 der 
Extinktionskoeffizient dieses gegen Storungen optisch au13er- 
ordentlich empfindlichen Ions im Gebiet steilsten Banden- 
anstiegs innerhalb 0,OZ yo konstant bleibt, und zwar in einem 
Konzentrationsbereich, in dem samtliche von elektrostatischen 
Kraften beeinfluaten Ioneneigenschaften noch Anderungen um 
viele Prozent erleiden. Bei hoheren ionalen Konzentrationen 
wird eine Verschiebung der langwelligen Losungsbande beob- 
achtet, deren Starke und Richtung mit der gewohnlich heran- 
gezogenen Deutung, da13 es sich um eine ,,Deformation" des 
absorbierenden Ions im weitesten Sinne durch die in der 
, Jonenwolke" angereicherten Ionen entgegengesetzter Ladung 
handelt, durchaus unvereinbar ist. Es lassen sich keine gesetz- 
miiBigen Beziehungen zwischen dem Aktivittitskoeffizienten 
bzw. GroBe und Ladung der zugesetzten Ionen einerseits und 
den optischen Effekten andererseits erkennen. Die spezifische 
Anionenwirkung der zugesetzten Salze sowie ein betracht- 
licher EinfluB von Nichtelektrolyten sprechen ferner auch 
gegen die haufig angenommene Hypothese von der Bildung 
assoziierter Ionenpaare bzw. undissoziierter Salzmolekiile. 
Drehungsmessungen an einem optisch aktiven Tetraalkyl- 
ammonium-Ion unter Zusatz verschiedener Neutralsalze fiihren 
zu durchaus analogen Ergebnissen. Dagegen ergibt sich ein 
Zusammenhang zwischen dem spezifischen EinfluR der zu- 
gesetzten Salze und ihrer Hydratationsenergie, woraus zu 
schliekn ist, da13 fiir das optische Verhalten geloster Ionen in 
erster Linie die Wechselwirkungskrafte mit den Losungsmittel- 
molekiilen und ihre Verlinderlichkeit maagebend sind, wiihrend 

die ,,Deformation" im Coulombschen Kraftfeld der Ionenwolke 
gegeniiber den Vorgangen in der Hydrathiille der Ionen weit- 
gehend zuriicktritt. 

L. Ruzicka,  Ziuich: ,,Neuere Untersuchungen in der 
Androsteron- und der Testosteronreihe". 

Im Laufe des vergangenen Jahres ist es gelungen, die drei 
bisher isolierten mannlichen Sexualhormone Androsteron, 
trans-Dehydro-androsteron und Testosteron unter Benutzung 
der Sterinabbaumethode des Vortr. kiinstlich herzusteuen und 
so deren Konstitution aufzuklaren. Diese Arbeiten wurden 
in verschiedenen Richtungen weiter verfolgt. In praparativer 
Beziehung war es besonders wichtig, die Darstellungsmethode 
des Testosterons aus Cholesterin weiter zu verbessern. Man 
geht dabei bekanntlich vom trans-Androsten-3,17-diol aus, 
dessen Diester partiell verseift wird. Der gewiinschte 17- 
Monoester entsteht so jedoch nur in schlechter Ausbeute, da 
sich die beiden Estergruppen in ihrer Reaktionsfahigkeit nur 
wenig voneinander unterscheiden. Hier konnte ein wesent- 
licher Fortschritt erzielt werden, indem man das 3-Acetat- 
17-benzoat der Verseifung unterwarf. Im Zusammenhang damit 
wurde der Einfld der sterischen Konfiguration des 3-Hydroxyls 
auf den Unterschied in der Verseifbarkeit der beiden Ester- 
gruppen (in 3 und 17) untersucht. Das Diacetat mit cis- 
stiindigem 3-Hydroxyl lieferte bei der partiellen Verseifung 
das 3-Monoacetat, wahrend das Stereoisomere mit dem 
3-Hydroxyl in trans nach Butenandt das 17-Monoacetat gab. 
Die Ausbeuten sind aber in beiden Fiillen sehr schlecht. Auch 
hier war die partielle Verseifung des 3-cis-Acetat-17-benzoats 
mit einer Erhohung der Ausbeute an 17-Monoester verbunden. 
Das cis-3,17-Androstandiol lieferte bei der partiellen Ver- 
esterung, Wie zu erwarten ist, gleichfalls 17-Monoacetat. 

Weiter wurde die Frage experimentell gepriift, ob mit 
dern Testosteron die mannliche Hormonwirkung chemisch eine 
volle Erledigung fand. Laqueur hatte angegeben, da13 das 
Testosteron dwch die Anwesenheit eines an sich physiologisch 
unwirksamen ,,x-Stoffs", der aus verschiedenen Organen ge- 
women werden konnte, eine wesentliche Erhohung seiner 
Wirkung auf den Sexualtrakt kastrierter Ratten erfiihrt. 
E. Tschopfi konnte beim synthetischen Testosteron sogar eine 
Versechsfachung der Wirkungen feststellen, wenn gleichzeitig 
der von Prof. Laqueur in freundlicher Weise zur Verfiigung 
gestellte ,,x-Stoff" verabreicht wurde. 

Wir hatten schon vor kurzem mitgeteilt, da13 im 
17-Methyl-cis-androstan-3,17-diol eine Verbindung vorliegt, die 
am Sexualtraktus wesentlich wirksamer ist als das in 17 nicht 
methylierte Homologe. Es wurde daher trans-Dehydro-andro- 
steron mit Methylmagnesiumjodid umgesetzt und dann iiber 
das Dibromid zum 17-Methyltestosteron oxydiert, das nach 
vorlaufigen Versuchen am Sexualtraktus etwas wirksamer ist 
als Testosteron. 

I,. Reichel, Karlsruhe: ,,Uber den Abbau der Citronen- 
saure in der Leber." 

Aus Menschen-, Kalbs-, Schweine- und Pferdeleber wurden 
mit Aceton wirksame Trockenpraparate hergestellt (Mit- 
arbeiter: A. Neeff). 

Fiir die Festlegung der Wirkungswerte dieser Praparate 
wurde die nicht umgesetzte Citronensiiure nach Entfernung des 
EiweiI3es mit p-Toluolsulfosaure als Calciumcitrat quantitativ 
bestimmt . 

Verschiedene Versuche haben ergeben, da13 im System 
der Citricodehydrase wahrscheinlich kein Co-Ferment wirk- 
Sam beteiligt ist. AuBerdem vermogen Sauerstoff, Methylen- 
blau und Lactoflavin nicht als Zwischenacceptoren zu fun- 
gieren. Der fermentative Abbau der Citronensaure kann des- 
halb in der ersten Phase nicht so verlaufen, da13 eine Wasser- 
stoffverschiebung stattfindet. Um den Chemismus des Ab- 
baus zu klaren, muBten samtliche Reaktionsprodukte zunachst 
qualitativ erfa13t und zur Aufstellung der Gesamtbilanz quan- 
titativ bestimmt werden. Diese Bestimmungen lieferten das 
Ergebnis, da13 die Citronensiiure in Ameisensaure und Aceton- 
dicarbonsaure gespalten wird. 
HOOC.CH,.C.CH,.COOH+ H.COOH+HOOC. CH,.C .CH, .COOH 

H COOH 0 
o.(' .. I1 



Versammlungsberichte Angewandte Chemie 
49. Jahrg. 1936. Nr. 11 _________.______ .____ _ _ _ _ _ _  - -~ - - . _ _ _ _ ~  

29 

Die Wirkung der Citricodehydrase beruht einzig und allein 
auf der Abspaltung von Ameisensaure ails dem Citronensaure- 
molekiil. 

Die Reaktionsprodukte werden dann durch andere 
Fermentsysteme weiter abgewandelt. Mit diesem Abbau sind 
wir noch beschaftigt. 

H. S tenz l ,  Basel: ,,Zur Kenntn is  dev Z'afelschen rim- 
lagerung.' ' 

In einer friiheren Mitteilunge) wurde fur die Tafelsche 
Umlagerung - das ist die bei der Reduktion der Acetessigester 
zu Kohlenwasserstoffen auftretende Veranderung des Kohlen- 
stoffgeriistes - die Wanderung der Acylgruppe an das Kohlen- 
stoffatom der zu reduzierenden Carboxylgruppe als Uni- 
lagerungsweg wahrscheinlich gemacht, im Gegensatz zur 
Tafelschen Auffassung. Der fehlende Beweis konnte nun 
geliefert werden durch Reduktion des Cyclopentanoncarbon- 
saureesters bei hoher Stromdichte an Bleikathoden. Neben 
den Estern der drei durch einfache Reduktion des Carbonyls 
moglichen Sauren war Cyclohexanol entstanden, d. h. die 
Reduktion des Carboxyls war unter Ringerweiterung ein- 
getreten, in der sich die vorausgesetzte Acylwanderung aus- 
pragte : 

CH,-CH,-CO CH,-CH,-CHOH 
~ I -+ 

CH,- ~ - HC-COOC,H, CH,-CH,-CH, 
I 

Dem Austritt des doppeltgebundenen Sauerstoffs der Carboxyl- 
gruppe der Acetessigester ist die gleichzeitige Wanderung der 
Acylgruppe zur Absattigung der frei werdenden Valenz koordi- 
niert; es entsteht der Enolather eines Diketons, der in der 
sauren Losung verseift und zu Alkohol oder Kohlenwasserstoff 
reduziert wird, je nach Stromdichte und den Verhaltnissen 
des Einzelfalles. 

L. Ebe r t ,  Karlsruhe: ,,Die thermische Bestandigkeit der 
Konfiguration einfacher optisch-aktiver Methanabkommlinge." 

DaB die einfachste Art von Racemisierung, namlich die 
schon von v a n  t 'Hoff  besprochene thermische Anregung von 
Deform a t  ionssc hw ing ung en ,  bei einfachen aliphatischen 
Verbindungen mit einem asymmetrischen C-Atom selten ist, 
war aus dem bisher bekannten Material zwar schon wahr- 
scheinlich. Es fehlten aber bisher quantitative Abgrenzungen. 
Daher wurden mit U. v. Weber reiner d-Amylalkohol (A) 
und der daraus erhdtliche Kohlenwasserstoff (KW) d-Methyl- 
a thyl-propyl-methan in QuarzgefaRen so hoch erhitzt, 
daB eben bemerkbare Drucksteigerungen eintraten ; an die 
Reaktionsgefalje war einerseits eine Mikropolarisationskiivette 
aus Quarzglas angeschmolzen, andererseits enthielten sie ein 
Quarzglas-Spiralmanometer mit Autokollimationsablesung, das 
keinen toten R a m  besitzt. Die Grenze der thermischen Be- 
stiindigkeit konnte daher sehr scharf erfaot werden, pro Stunde 
betrug bei 360° die Drucksteigening beim A rund 1 yo, beim 
KW rund 0,03 yo ; unterhalb dieses Temperaturgebietes konnte 
in keinem Falle nach vielen Stunden bei einer Genauigkeit von 
f 0,0080 eine Drehungsanderung beobachtet werden. In den1 
Temperaturgebiet eben beginnender Pyrolyse wurde solange 
erhitzt, als die noch vorhandene Menge kondensierbarer 
Fliissigkeit eine Drehungsmessung gestattete ; aber auch unter 
diesen Umstanden anderte sich die Drehung nicht meBbar. 
Die Geschwindigkeitskonstante der monomolekularen Reak- 
tion: Rechtsfom -+ Linksform, muR daher iiach diesen Ver- 
suchen fiir den KW bei 420° kleiner sein als Ob diese 
auljer or  d en t l i  c h gr  o Re B e s t a n  dig kei  t der Konfiguration 
auf energetische Behinderung (hoher Wert der Aktivierungs- 
warme) oder auf andere Ursachen (kleine Aktionskonstante) 
zuriickzufiihren ist. lafit sich nicht entscheiden. 

Vorsitzender : H o nig ss  chnii d , Miinchen. 
H. v. Leibi t z-  Piwnic k i ,  Heidelberg : ,,Cyclisierung der 

A naloga der Geraniumskure zu Fiinfringen." 
Bei dein Versuch, a . p-ungesattigte Aldehyde des Citral- 

typus aus den entsprechenden Carbonsauren der allgenieinen 
Form : 

Helv. c h i n  Acta 17, 669 j19341. 

CH3 
R ' C -  C~I.CH,.CH,.~=CH.COOH 
K' 

nach der Chr~nichloriirmethode~) zu gewinnen, zeigte sich, 
daR derartige Sauren dann entstehen, wenn am Ende der 

Kette der Rest (1) CH3>C=CH-- steht. Tritt an seine Stelle 

CH31C=CH- oder (3) H>C=CH--, so die Gruppe (2) 

erfolgt Cyclisierung zu eineni Fiinfring, bei Rest ( 3 )  z. X.: 

CH, 

€1' 
H 

CH3 
I 

CH C . COOH 
I II 

CH, C--CH, 
'CH,' 

Der Strukturbeweis wurde durch Vergleich n i t  bekannten 
Sauren und durch oxydativen Abbau geliefert. Die Frage, 
warum ein Fiinfring und nicht wie bei der Geraniumsaure 
ein Sechsring entsteht, lafit sich vom Standpunkt der Elek- 
tronentheorie leicht erklaren. Bei der Synthese wird in der 
der Endstufe vorangehenden Stufe an die Oxysaure 1 Molekiil 
Wasser wie folgt angelagert und abgespalten : 

+ +  
H H  H H  
\/ + \I 

C- H C-H 

Bei der Geraniumsaiure liegen die Verhaltnisse genau 
umgekehrt : 

-CH, -CH, CH, CH, 
\/ 

II 
C+ 

\I 

I 
COH HC.H.COOH 

CH- CH,.COOH - - f  CH, 

Die praparative Darstellung derartiger Fiinfringe bietet 
keinerlei Schwierigkeiten. Durch Variation des Alkylhalo- 
genids und des Acetessigesters zur Darstellung des erforder- 
lichen Ketons (bei der Geraniumsauresynthese dem Methyl- 
heptenon entsprechend) und durch Variation des a-Brom- 
carbonsaureesters bei der Gewinnung der Oxysaure laBt sich 
eine groBe Zahl vori Stoffen darstellen, die in ihrem Aufbau 
an die Naphthensauren und die im Erdol gefundenen Kohlen- 
wasserstoffe erinnern. 

Die cyclischen Carbonsauren wurden schliel3lich iti die 
Aldehyde nach der Chromchloriirinethode iibergefuhrt. Sie 
zeigen alle mehr oder weniger den Geruch nach Heu. 

F. A. Henglein und G. Schneider ,  Karlsruhe: , ,obey 
dae Veresterung von Pektinstoffen." 

F .  Ehrlich hat durch gelinden Saureabbau der P e k t h  
stoffe zwar Spaltprodukte dieser Korperklasse isolieren uncl 
identifizieren konnen, der Aufbau des Gesamtmolekiils der 
Pektinstoffe ist jedoch bis heute noch unbekannt. Neue Vor- 
stellungen hieriiber ergaben die rontgenographischen Unter- 
suchungen von Burgers und Corbeau. Einen weiteren Weg sehen 
wir in der Erforschung der chemischen Eigenschaften der 
Pektinstoffe, die nur teilweise bisher bekannt waren. Zu dieseni 
Zweck wurden Veresterungen ausgefiihrt und zuiiachst der 
Salpetersaureester der Pektinstoffe eingehend untersucht. X{s 
gelingt, in reine Pektinsaure maximal 2 NO,-Gruppen pro 
Galakturonsaure einzufiihren. Bei dem Nitrieren geht die 
Pektinsaure in Losung und f d t  beim Eingieljen des Nitrier- 
gemisches in Wasser als voluminoses, faseriges Esterprodukt 
aus. Dasselbe Produkt kann man auch erhalten, wenn 
man von Rohpektin ausgeht. Das bei der Nitrierung 

') J .  ZI. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 269 [1934]. 



entstehende Nitropektin zeigt Eigenschaften, die denen 
der Nitrocellulose vollig analog sind. Die urspriinglich wasser- 
loslichen Pektinstoffe sind nach der Veresterung wasser- 
unloslich, besitzen dagegen eine Loslichkeit in organischen 
Losungsmitteln, wie Aceton. Es entstehen viscose Losungen, 
aus denen man, wie aus Kollodiumlosung, Faden und Filme 
herstellen kann. Die Filine zeigen eine ReiBfestigkeit von 
4 4  kg/minz, je nach dexii Weichinacherzusatz. Die kunst- 
seidenahnlichen Faden aus Nitropektin lieBen bei der Rontgen- 
untersuchung eine schwache Kristallitorientierung erkennen. 

Durch die Veresterungsuntersuchungen an den Pektin- 
stoffen wurden die durch die Rontgenuntersuchungen auf- 
gezeigten Analogien im Molekiilbau der Pektinstoffe und der 
Cellulose chemisch fundiert. Aus der Filmbildung und der 
ReiBfestigkeit der Filme, sowie aus den Molekulargewichts- 
untersuchungen an Nitropektin m u W  iiian den Schlul3 zieheu, 
daIj hochstwahrscheinlich aucli bei den Pektinstoffen lange 
gestreckte Molekiile vorliegen, und daW die Tetragalakturon- 
same nicht das Geriist, sondern ein stabiles Spaltprodukt der 
groBen Pektinsaurekette ist. 

G. Schwarzenbacli ,  Horgen (Zurich): ,,Dev EinfluP 
einer Ionenladung auf die Aciditat einer Sri'ure.'' 

Auf die Frage: ,,Wie verandert sich die iiciditat einer 
Saure, wenn wir eiiie lonenlacluiig auf ihre Molekel setzeri ? "  
geben vielleicht die Dissoziationsverhaltriisse bei synmietri- 
schen zwei-protonigen Sauren (Sauren, welche zwei Protonen 
abgeben konnen) Auskunft. Bisher wurde allgemein ange- 

SH I' s 11-1 

nommen. daB die beiden Sauren (KCsH) und (R<sH) 
( x i  == Ladungszustand), die sich uni ein Proton unterscheiden, 
nur deshalb verschiedener Aciditat sind, weil das erste Proton 
gegeniiber dem zweitexi noch ini Felde einer positiven Ionen- 
ladung zu entfernen ist. Wenn dies der ehizige Grund des 
Aciditatsunterschiedes ist, so ist dieser eindeutig durch die 
Arbeit cp bestimmt, die bei der Entfernung des einen Protons 
vom andern gewonnen wird, und hangt also nur von der Ent- 
fernung der beiden Protonen und ihrer dielektrischen Uni- 
gebung ab. Zwei zweiprotonige Sauren von derselben Molekel- 
gestalt und demselben Abstand der beiden Protonen miissen 
also denselben Aciditatsunterschied ihrer beiden Dissoziations- 
stufen aufweisen. Der Vergleich aliphatischer D!mercaptane, 
Diammonium-Ionen und Dicarbonsauren ergab Ubereinstim- 
mung bei den beiden ersten Saurereihen. Die Dicarbonsauren 
verhalten sich offenbar wegen Konjunktion innerhalb der 
Carboxylgruppen nicht normal. Aus den Konstanten der 
Diammonium-Ionen m d e  p berechnet und als Funktion des 
Protonenabstandes aufgetragen. In diese Kurve passen 
cp-Werte, welche aus dem Vergleich von Diammonium-Ion 

H,N(CK,),NH, und Ammonium-Ionen CH,(CH,),NH, be- 
rechnet wurden, gut hinein. Die Funktion kann bis zu sehr 
kleinen Abstanden (Ladung - Proton) verfolgt werden durch 

Vergleich von NH,-NH,/CH,NH,, H,P04/HzS0,, HS/HC1 

und schlieIjlich H,O/NH,. Dieser so endttelte Potential- 
verlauf in der Umgebung einer Ionenladung ist elektrostatisch 
gut verstandlich, und es scheint, daB sich die verglichenen 
Sauren wirklich nur wegen der Ladung in ihrer Aciditat unter- 
scheiden. Da dieser EinfluB nun bekannt ist, kann auf die 
Dissoziationskonstanten folgender Sauren ein SchluB gezogen 

werden: (in Klammer -1g K) : CH,(-32,5), OH(-28,5) 

FH,(+S), H,SO, (+13) ,  HC10,(+17) usw. 

+ + + 

+ + + - - 

+ 

- 

+ 

Criegee, Marburg: ,,Osnziunzsaure-Ester als Zwischen- 
firodukte bei Oxydationen." 

Die von I<. A .  Hojmann entdeckte Addition VOXI OH- 
Gruppen an Olefine unter der Einwirkung von Chloraten bei 
Gegenwart von OsO, kommt durch Hydrolyse interniediar 
gebildeter und isolierbarer cyclischer Osmiumsaureester zu- 
stande. Bei Abwesenheit von Wasser werden dagegen die Ole- 
fine zu Aldehyden bzw. Ketonen gespalten.  Aul3er den 
Monoestern der Osmiumsaure H,OsO, mit Glykolen sind auf 

verschiedenen Wegen analoge Di-ester der wasserrreicheren 
Saure H,OsO, erhaltlich. 

-CH -CH-0 - 0  -CH-OH 

-CH -CH-0 -CH-OH 

Sonntag, den 8. Dezember 1935, 9 Uhr. 

Vorsitzender: Wei tz ,  Giel3en. 
E. Baer:  ,,S3ri?thpse iron d-I~r24rlotr rind d- .Sorhos~ ( I I I S  

d-Gl ycertnaldehyd.' ' 
d-Glycerinaldehyd (I) wurde in 1~/,,,-Bariumhydroxyd- 

Losung zu 95 yo in ein Gemisch von d-Sorbose und d-Fructose 
iiberfiihrt, wobei das niolare Verhaltnis der entstandenen 
Xucker ungefahr 1 : I ist. Die Isolierung der d-Fructose ge- 
schah iiber das Calciuin-fructosat. Aus der Kestlosung konnte 
die d-Sorbose kristallisiert erhalten werden. Die synthetischen 
Zucker wurden als vollkommen identisch niit d-Fructose und 
d-Sorbose befunden. Die Kondensationsdauer, bestimxnt durch 
Beobachtung des Verlaufs der optischen Drehung, betrug 
etwa 2-3 h und konnte durch Zusatz von fertigem Dioxy- 
aceton (11) auf etwa 20-30 min herabgedriickt werden. Der 
Kondensation des d-Glycerinaldehyds geht sonlit eine teilweise 
Umlagerung des d- Glycerinaldehyds in Dioxyaceton voraus , 
welches rnit dexn d-Glycerinaldehyd reagiert. 

CH,-OH CH,- OH CH,-OH 
I I I 

I I I 

I I 
I I 

I I 

I1 c=o C = O  c =o 
CH,-OH HO-C-H H-C-OH 

H-C-OH HO-C-H 

H--C-OH H-C-OH 

OH' * + 
H-C=O 

I 

I 
I H-C-OH 

H,-C-OH Hz-C-OH Hz-C-OH 
d-Fructose d-Sorbose 

Von den 4 nioglichen Kondensationsprodukten von 
d-Glycerinaldehyd mit Dioxyaceton : d-Fructose, d-Sorbose, 
d-Tagatose und d-Psicose entstehen also nur die beiden ersten, 
und zwar diejenigen Isomeren, bei denen die sterische An- 
ordnung an den beiden neu entstandenen asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen eine entgegengesetzte ist ; eine Tatsache, 
die vielleicht in dem Wesen einer solchen Aldol-Konden- 
sation begriindet ist. 

W. Dirscherl ,  Heidelberg: ,,Hydrierung des Follikel- 
hormons und seiner Acylderivate." 

Die katalytische Hydrierung des Follikelhormons und 
einiger Acylderivate mittels Platinoxyd wurde systematisch 
untersucht. Es ergab sich folgendes: Aus Follikelhormon und 
ebenso aus ,seinem Acetat, Benzoat oder Chlorameisenshure- 
ester bzw. Athylkohlensaureester (die letztgenannten Verbin- 
dungen sind neu dargestellt worden und besitzen eine bis lOfach 
starkere Wirksamkeit als das Hormon selbst) erhdt man in 
alkoholischer oder waBrig-alkalischer 1 osung bei gewohnlicher 
und erhohter Temperatur ausschliefilich Dihydro-Follikel- 
hormon vom Schmp. 175O, das von verschiedenen Forschern 
bereits beschrieben ist. Fiihrt man die Hydrierung in Eisessig 
in der Warme durch, so erhalt man unter Hydrierung des Benzol- 
ringes hauptsachlich Hexahydro-Homon, ferner wird zu einem 
Teil dariiber hinaus noch die Ketogruppe angegriffen; bei 
Zimmertemperatur wird aul3er dem Benzolring auch teilweise 
die Ketogruppe (in verstarktem AusmaB) hydriert, so daB neben 
Hexahydro- auch Oktahydro-Hormon gebildet wird. Arbeitet 
man in alkoholischer Losung unter Zusatz von etwas Salz- 
saure, so wird das Hormon in kristallisierte Oktahydro- 
Hormone und Hexahydrodesoxo-Hormone iibergefiihrt, die sich 
in mehrere Stereoisomere trennen lassen. 
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Werner Fischer ,  K. Briinger, W. Dietz und H. Grien- 
eisen, Freiburg: ,,Zur qualitatiuen Analyse dev Schwefel- 
nmmonium-Gruppe und der PhosphorsliurP." 

Es werden verschiedene Trennungsgange f iir die Elemente 
der genannten Gruppe auf ihre Leistungsfahigkeit hin gepriift 
und Wege zu ihrer Vereinf achung und Verbesserung angegeben. 
Die gemeinsame Fallung der gesainten Gruppe mit 
NH, + (NH,)2S (Verfahren I) gibt einen Niederschlag init 
meist sehr lastigen Eigenschaften. Verfahren I1 (Fallung mit 
NH, allein, Filtration, Fallung im Filtrat Init (NH,),S) ist 
in der Handhabung bequemer, fiihrt aber in einzelnen Fdlen 
zu ungiinstigeren Nachweisgrenzen fur Co, Ni und Zn. Dieser 
Nachteil wird vermieden durch folgende Abanderung : Der 
Niederschlag, den man bei der NaOH/H,O,-Treimung der mit 
NH, gefallten Elemente erhalt, wird gelost und nochnials 
init NH,, aber in groWem UberschuW und in Gegenwart von 
viel NH,C1 gefallt und das dabei erhaltene Piltrat init dem 
von der 1. NH,-Fallung vereinigt (Verfahren 111). Eine be- 
sondere Abscheidung der Phosphorsaure, etwa auf den lang- 
wierigen oder oft Storungen verursachenden Wegen mittels 
Zinnsaure oder nach dem Fe-Acetat-Verfahren, laBt sich bei 
Arbeitsweise I11 vollig umgehen, wenn man der Losung vor 
der 1. NH,-Fallung je Mol H,PO, wenig mehr als ein Mol 
FeCI, zufiigt. Rei der Fallung mit NH, wird danii praktisch 
die gesamte P1iosplior.sAure mit deiii Fe gefallt, ohne daW die 
Brdalkalien in storendein A4usmaBe initgerissen werden ; die 
weitere Trennung der Elemente der NH,-Fallung wird durch 
die Gegenwart der Phosphorsaure in keiner Weise beeintrachtigt. 
Dies Verfahren ist vor allem auch bei Anwesenheit von V, Ti, 
W, Be, U oder seltenen Erden den anderen iiberlegen. - 
Sauert man bei Verfahren 111 die Losung vor der (NH,)2S- 
Fallung schwach mit Essigsaure an und fiigt nach beendeter 
Fallung nochmals Essigsaure zu, so erzielt man stets einen 
vortrefflich filtrierbaren Niederschlag von Zn-, Co- und Ni- 
Sulfid und zugleich eine gute Trennung von Mn, das in das 
Filtrat wandert. - Der Nachweis kleiner Mengen Zn, der 
nach allen drei Trennungsgangen unbefriedigend ist, laWt sich 
durch entsprechende Abwandlung des Cd-Nachweises nach 
Biewend und Geilmanns) einwandfrei gestalten. 

Vorsitzender : Mee r w ein , Marburg. 

A. Treibs ,  Miinchen: , ,obey  die Komplersalze uon 
Porphyrinen." 

Metallkomplexe der Porphyrine sind seit langem bekannt, 
einige entstehen mit groBer Leichtigkeit, andere nur schwierig. 
Gegen Alkalien sind sie bestandig, werden durch Sauren teils 
leicht, teils schwer gespalten. Kristallisiert erhalten sind die 
mit Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,,Ag, Sn, T1. Die Auffindung 
der V-Salze von Porphyrinen in Olschiefern und Erdolen war 
Anlal3 zw systematischen Untersuchung der Komplexbildungs- 
fiihigkeit der Elemente. Durch Verschiirfung der Reaktions- 
bedingungen gelang es zunachst V-Komplexe zu erhlten, die 
in ihrer Besthdigkeit alle bekannten Metallkomplexe iiber- 
trafen und auch andere Abweichungen zeigten. Weiterhin 
konnten jetzt Komplexverbindungen von Al, Ga, Ge, Cd, In, 
Sb, Pb isoliert werden. Vom Sb bestehen Komplexe in zwei 
Wertigkeitsstufen, die von Al, Ge, Sb iibertreffen alle be- 
kannten Komplexe bei weitem an Stabilitat, die von Cd, Pb 
und der primiire Sb-Komplex sind hochst unbestiindig 
gegen Sauren. Die Bildungstendenz und die Stabilitat stehen 
in keiner Beziehung zueinander, zeigen aber regelmaaige Ande- 
rungen in Abhhgigkeit von den Ordnungszahlen. Die komplex- 
bildenden Elemente bilden eine fast liickenlose Gruppe im perio- 
dischen System der Elemente, auf Grund deren die neuen 
Komplexe auch zum Teil vorauszusehen waren. Es bestehen 
Anhaltspunkte fiir die Existenz noch einiger weiterer Komplexe. 
Samtliche neuen komplexbildenden Elemente kommen nur oder 
haufig in hoheren Wertigkeiten als 2 vor. Da die Komplex- 
bildung zwei Hauptvalenzen beansprucht, sind die iibrigen mit 
Halogen oder Hydroxylgruppen besetzt ; nur Pb ist klar zwei- 
wertig. Alle diese Komplexe binden Kristallosungsdttel, zum 
Teil ungewohnlich viel, eine Eigenschaft, die friiher nur ver- 
einzelt zu beobachten war. Nach der Farbe gibt es rote, oliv- 
griine und braune Komplexe, die Absorptionsspektren zeigen 

8 )  W .  Ueilmann, Z. anorg. allg. Chern. 165, 192 [1926]. 

regelmaaige Beziehungen zur Stellung im periodischen System, 
ihre genaue Messung und die der m3gnetischen Eigenschaften 
(durch W .  Klemm) ,verspricht wertvolle Eixiblicke in die Bin- 
dungsweise der Metalle. 

dussprache:  Pfeiffer,  Bonn, teilt mit, daW von ihni 
mit Uranylacetat Urmylverbindungen des Porphyrins dar- 
gestellt wurden. 

A. Stern,  Miinchen: ,,Zunz Ramanspektrunz des Pyrvols 
und seiner Deriuate." 

Das Ramanspektrum des Pyrrols wurde bereits von 
S. Venkateswaran und G. B. Bonino, R. Manzoni-Ansidei und 
P .  Pvatesi. aufgenommen. In grol3em Zusarnmenhang wurde 
nun nochmals das Ramanspektrurn des Pyrrols und das voii 
acht, bis jetzt nocli nicht untersuchten, alkylsubstituierteii 
Pyrrolderivaten, untersucht. 

Beim Pyrrol wies das Vorhandensein noch nicht fest- 
gestellter C = C- und C = N-Doppelbindungsfrequenzen und 
der typischen Linieii der Methylengruppen auf das Vorkomineii 
geringer Merigen der Pyrroleninform auch im freien Pyrrol 
hin, wahrend dies bis jetzt nur fur substituierte Pyrrolderivate 
angenominen wurde. Man kann, wie auch aus chemischen 
Griinden des ofteren gefordert, ein Gleichgewicht zwischen 
der Pyrroleninforni, Pyrrolform uiid einer zentrischen Form 
auch auf Grund der Brgebnisse der Rutmnspektren aimelmen, 
welches nach der geringen Intensitat der Doppelbindungs- 
frequenzen zu schlieaen, stark in Richtung der doppelbindungs- 
freien Form verschoben ist. 

Vortr. weist auf das Nichterscheinen einer als charakte- 
ristisch angegebenen Pyrrolfrequenz hin und daW sich aus 
dem Ramanspektrum des (3-Methylpyrrols und 2,3-Diinethyl- 
pyrrols notwendige hderungen des bisher von Bonino vor- 
geschlagenen Pyrrolinodells ergeben. 

Die verwendete Agparatur war so lichtstark, daW die 
Hauptfrequenzen bereits visuell betrachtet werden konnteii. 
Mehrere isomere Pyrrolderivate habeii so verschiedene Lagen 
der Hauptfrequenzen, so daB diese auf diese Weise bereits 
unterschieden werden kiinnen. 

K. Zeile , Miinchen: ,, Uber Kreatinpho~phorsaure"~). 
Im Hinblick auf die Bedeutung der phosphorylierten 

Zwischenprodukte des enzymatischen Kohlenhydratabbaues 
wurde die Synthese der Kreatinphosphorsaure angegangen. 
Es gelang Kreatin in siedendem POC1, zu phosphorylieren, 
jedoch ist die erhaltene Kreatinphosphorsaure, die als gut 
kristallisiertes Ca- Salz abgeschieden wurde, mit der natiirlichen 
isomer, was aus ihrer grofieren Saurebestandigkeit und aus 
der Titrationskurve hervorgeht. Die Titrationskurve stiinde 
mit der Konstitution, die Esher fur die natiirliche Kreatin- 
phosphorsaure angenommen wird : 

A 
/-P-OH 

'OH 
ANH 

'\ N-CH,-COOH 
C = N H  

CH, 

in guter Ubereinstinimung, doch ist auf Grund der Titrations- 
kurve noch nicht endgiiltig zwischen den Isomerienioglichkeiten 
(anhydridartige Verknupfung des Phosphorsaurerestes am 
Carboxyl ?) zu entscheiden. 

A. Koenig,  Karlsruhe: ,,Lokalelemente an reinen Metallen 
als Ursache ihrer Korrodierbarkeit." 

DaW Lokalelemente infolge Inhomogenitat der Grenz- 
flachen von Metallgegenstanden deren mehr oder weniger 
leichte Korrodierbarkeit bedingen, ist allbekannt. Je weniger 
Verunreinigungen eine Metallgrenzflache besitzt, desto korro- 
sionsfester sollte sie sein. MiWt man aber die Potentialdifferenzen 
zweier Kristallitflachen eines und desselben Schliffstiickes 
eines langsam gekiihlten grobkristallinen re inen Metallregulus 
(z. B. von Cd, Zn, Fe, Sn, Sb) gegen die gleiche, nicht polari- 

D) Vgl. Hoppr-Seyler's Z. physiol. Chem. 236, 263 [1935]. 



sierende Elektrolytlosung, so findet man imnier Unterschiede 
des elektrolytischen Potentials, die 1-14 m\' betragen. 
Dies 1aBt sich durch Verschiedenheiten der freieri Energie 
der Grenzflachenatome bei verschiedener Lage der Schliff - 
flachen gegen die kristallographischen Achsen erkliiren. 
Messungen an einem frei gewachsenen Wismut-Kristall- 
aggregat ergaben Potentialunterschiede zwischen Wiirfel- 
flachen und Wiirfelecken (Oktaederflachen) im Betrage von 
S mV, zwischen Wiirfelflachen und -kanten sogar 59 bis 
64 mV, dagegen keine Potentialdifferenz zwischen zwei 
Wiirfelflachen. Dies erkliirt gut die von HauPer und Scholz 
vor etwa 8 Jahren veroffentlichten Atzbilder an blank- 
polierten Kupfer-Einkristallkugeln. Die benutzte Versuchs- 
anordnung fiir diese Messungen wird kurz erlautert; sie 1aBt 
sich noch erheblich verIeinern und sol1 zur Potentialmessung 
an Mischkristallen gleitender Zusammensetzung bei weiteren 
Versuchen zur An\\ endung kommen. 

Vorsitzender: Schopf,  Darmstadt. 

H. S taud inge r ,  Freiburg: ,,Uber das Vzscositatsgeset~"1O). 
Entgegen in den letzten Jahren mehrfach geauaerten 

Zweifeln gelang es am Beispiel der Cellulosederivate den 
Nachweis zu fiihren, daB das Viscositiitsgesetz qgP (gd.mol) = 
K,.M nicht iiur fiir niedermolekulare und hemikolloide Ver- 
bindungen giiltig ist, sondern sich auch zur Molekulargewichts- 
bestimmung von meso- und eukolloiden Verbindungen eignet. 
Aus den Messungen ergibt sich weiter, daB die Makromolekiile 
verschiedener Celluloseester den gleichen Bau besitzen. Das 
Mo1.-Gew. der hijchstmolekularen Nitrocellulosen wurde zu 
450000 ermittelt. 1500 Glucosereste sind demnach im Molekiil 
zu einem langen Faden durch Hauptvalenzen untereinander 
gebunden. Die Lange des Molekiils betragt 0,75 p, es mii5te 
also mikroskopisch sichtbar sein, falls es nicht einen zu geringen 
Durchmesser besafie. 

A u s s p r a c h e :  Auf die Frage von Duden,  wie sich die 
Ergebnisse der Messungen Svedbevgs bei groBen Molekiilen 
zu den Ergebnissen des Vortr. verhalten, erwidert Vortr., 
da13 die Messungen, die R. Szgner an Polystyrolen niittels 
der Ultrazentrifuge ausgefiihrt hat, zum gleichen Molekular- 
gewicht fiihrten wie die osniotischen Messungen von 
G. V .  Schulz. - Auf die Anfrage von Konig,  ob in den 
Losungen ,,gekAmmte" oder ,,verfilzte" Ketten vorlagen, 
erwidert Vortr., da5 bei den niederen Konzentrationen solche 
Zusammenlagerungen nicht vorlagen. - K 1 ages bemerkt, 
da13 nach seinen Messungen Methylcellulosen sich osmotisch 
anormal verhalten, so daB es zweifelhaft ist, ob bei 
diesen Molekulargewichte auf osmotischem Weg bestimmt 
werden konnen. Er fragt ferner, auf welchem Wege 
die Molekulargewichte der hoheren Nitrocellulosen ausgerechnet 
sind, da es bisher nicht moglich war, so hohe Molekular- 
gewichte auf osmotischem Wege zu bestimmen. - G.V. Schulz:  
Methylcellulosen verhalten sich in der Tat in hoheren Konzen- 
trationen anormal, so daB man in sehr niedrigen Konzen- 
trationen messen mu13, um Molekulargewichte bestimmen zu 
konnen. In Konzentrationen unter 0,5% verhalten sie sich 
normal, d. h. genau so wie andere hochmolekulare Stoffe mit 
Fadenmolekiilen. Die Bestimmung der sehr hohen Molekular- 
gewichte (200000 bis 800000) von Nitrocellulosen und Poly- 
styrolen wurde moglich durch eine neue Auswertungsmethode 
osmotischer Messungen. Diese beruht darauf, daW es eine 
Beziehung zwischen Konzentration, osmotischem Druck wid 
Molekulargewicht gibt, die die Abweichungen vom uan t 'Hojj-  
schen Gesetz zu beriicksichtigen erlaubt, und die aus der 
van der Waalsschen Gleichung entwickelt wurde. Diese liefert, 
w<e zahlreiche Versuche ergeben haben, von der Konzentration 
unabhagige Molekulargewichte im Bereich von 20 000 bis 
SO0 000. In dieser Konzentrationsunabhangigkeit ist gleich- 
zeitig eine innere Kontrolle fiir die Giiltigkeit dieser Beziehung 
und die Richtigkeit der ermittelten Molekdargewichte gegeben. 
(Genauere Daten in den gleichzeitig erscheinenden Veroffent- 
lichungen.) - Vortr.  bemerkt, daW eine weitere Bestatigung 
dieser Beziehung darin liegt, daB die gefundenen Molekular- 

10) Vgl. Stuudinger u. Mitarbziter : Uber hochpolymere Verbb. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2313, 2320, 2336, 2357 [1935]. 

gewichte mit den viscosimetrisch ermittelten iibereinstimmen, 
daB also bei eukolloiden Nitrocellulosen dieselben K,-Kon- 
stanten gefunden werden wie bei meso- und hemikolloiden 
Produkten und endlich bei niedermolekularen einheitlicheri 
Stoffen. 

I d a  Noddack, Freiburg: , ,Die Haufigkeitera der seltenert 
Erden  in Meteoriten." 

Im Rahmen der Untersuchungen iiber die Haufigkeiten der 
Elemente in Meteoriten wurden Stein- und Eisenmeteorite auf 
ihren Gelialt an den 16 seltenen Erden (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, 
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tu, Yb, Cp) gepriift. Es konnte 
erstmalig nachgewiesen werden, daB samtliche 16 Erden in den 
Steinmeteoriten vorkommen. Ihr Gehalt wurde mit einem 
Fehler von & 5 %  bestimmt. Die Hauptmenge der meteori- 
tischen Erden ist in den Steihmeteoriten enthalten, der Gehalt 
in den Eisenmeteoriten betragt nur etwa 3% davon. 

Es wurden Methoden zur quantitativen Gewinnung der 
16 Erden aus Meteoriten ausgearbeitet und durch Blindversuche 
erprobt. Aus einzelnen Steinmeteoriten und aus einigen Ge- 
mischen einer groJ3eren Zabl von Stein- bzw. Eisenmeteoriten 
wurden die seltenen Erden nach diesen erprobten Methoden um 
den Faktor 14 000 angereichert. In den Endpraparaten der 
-4ufarbeitungen wurde der Gehalt jeder einzelnen Erde durch die 
quantitative Rontgenspektroskopie bestimmt. 

Die genannten 16 Erden betragen insgesamt 3,23.10-5 der 
Masse und 7,33. der Zahl aller Atome der Steinmeteoriten. 
Scandium und Ytterbium sind die haufigsten der seltenen 
Erden. 

In der Reihe vom Lanthan bis zum Cassiopeiuni zeigen die 
mittleren meteoritischen Haufigkeiten zum Teil erhebliche Ab- 
weichungen von den mittleren irdischen Haufigkeiten, die von 
V .  M .  Goldschmidt geschatzt wurden. Neodym ist von diesen 
Erden bei weitem die haufigste und nicht Cer. Von den gerad- 
zahligen Erden ist Samarium am seltensten; dies diirfte, ebenso 
wie die groBe Haufigkeit des Neodyms, mit dem cr-Zerfall des 
Samariums zusammenhangen. Europium ist keineswegs, wie 
bisher angenommen wurde, durch besondere Seltenheit aus- 
gezeichnet ; es ist fast ebenso haufig wie Thvliuni. Im ganzen 
sind die geradzahligen Erden in der Reihe La-Cp gegeniiber 
den ungeradzahligen nur um den Faktor 2,6 haufiger, wahrend 
man fiir die Erdoberflache bisher den Faktor 7 annahm. 

Es werden dann noch die meteoritischen Haufigkeiten fur 
die einzelnen Isotopen der Erden angegeben unter der Annahme, 
daB die von Aston an den irdischen Erdelementen bestimmten 
Isotopenkonzentrationen auch fiir die meteoritischen Erden 
gelten. Es zeigt sich, daO die ungeradzahligen Erden, die bis 
auf Europium Reinelemente sind, keine hlinima in der Kurve 
der Haufigkeiten der Isotopen bilden, daW also die Regel voii 
Harkins nicht fur die Isotopen gilt. 

A u s s p r a c h e :  Kortiim, Ziirich: 1st die Genauigkeit der 
rontgenographischen Bestimmungsmethode n i t  der Genauig- 
keit der quantitativen Emissionsspektralanalyse vergleichbar ? 
- Vortr.  : Die Methode ist der Emissionsspektralanalyse so- 
gar iiberlegen bzgl. der Genauigkeit, verlangt jedoch etwas 
grokre prozentuale Mengen des zu bestimmenden Elements 
in dem untersuchten Gemisch (10-0,l yo). 

A. Brukl ,  Freiburg: ,,Ubev die elektvolytische Keduktiori 
einiger seltener Erden". 

Im neueren Schrifttum sind Angabeii zu finden,.daW 
Europium und Ytterbium von. den anderen seltenen Erden 
getrennt werden konnen, wenn man sie in Gegenwart von 
Sulfationen elektrolytisch reduziert, wobei schwerlosliche 
11-Sulfate zur Abscheidung gelangen. Diese Angaben sind so 
unbestimmt gehalten, daR sie nicht geeignet sind, die bisher 
angewandte fraktionierte Kristallisation zu ersetzen. 

Eine grol3e Anzahl von uns durchgefiihrter Versuclie 
zeigte, daW aus beliebigen Erdgemischen unter bestimmten 
Bedingungen das Europium an der Kathode reduziert wird 
und auch zur Abscheidung gelangt. Mit Hilfe der quantitativen 
Rontgenspektroskopie wurden die Elektrolyte auf den rest - 
lichen Gehalt an Europium untersucht, wobei stets noch 
1-2% Europium nachzuweisen waren. Diese groRe Loslich- 
keit gestattet nur die Aufarbeitung von hoherprozentigen 
Fraktionen, ist aber nicht anwendbar bei normal zusammen- 
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gesetzten Geniischen, in denen das Europium kaum zu 1% 
vorhanden ist. Es wurde daher nach einer Tragersubstanz 
gesucht, von der das entstehende Europosulfat aufgenommen 
werden kann. Hierzu eignet sich das Strontiumsulfat, und 
wie Versuche zeigen, nur dann, wenn es iin Elektrolyten er- 
zeugt wurde. Die Loslichkeit ist nun auf 2-3"/,, gesunken 
und gestattet eine rationelle Aufarbeitung von rohen Erd- 
oxyden und eine technische Gewinnung von Europium. Die 
quantitative Untersuchung der Niederschlage ergab : Die 
ersten Elektrolysenprodukte hatten etwa 90 % Europium ; 
unter Venvendung von Strontiumsulfat 30 yo, Rest begleitende 
Brden. Aus diesen durch die Tragersubstanz stark an- 
gereicherten Produkten lafit sich durch eine zweite Elektrolyse 
ein 80-90 yoiges Praparat gewinnen, das bei der dritten 
Elektrolyse eine Reinheit von 99 yo besitzt. 

Samarosulf a t  war bisher auf elektrolytischem Wege 
noch nicht hergestellt worden. Bei unseren Keduktions- 
versuchen an Europium wurde beobachtet, dafi es moglich ist, 
Samarosulfat mit Hilfe von Strontiumsulfat kathodisch ab- 
zuscheiden. Der Niederschlag ist leuchtend rot gefarbt und 
wenig bestandig. 

Auch y t t e r b i u m  haltige Losungen wurden auf ihr elektro- 
lytisches Verhalten untersucht. In Gegenwart von H-Ionen 
tritt eine sichtbare Reduktion zur zweiwertigen Stufe ein, doch 
gelingt es nicht, festes Ytterbosulfat darzustellen. Dagegen laWt 
sich mit Hilfe der Tragersubstanz ein grau-griiner Nieder- 
schlag gewinnen, in dem das Ytterbium stark angereichert ist. 

Die Untersuchungen uber die Abtrennung des Saniariums 
und Ytterbiums sind noch nicht abgeschlossen. 

I,. Holleck, Freiburg: ,,L)ze Trennzrng der Lzthium- 
zsotopen durch Elektrolyse." 

Urn zu entscheiden, ob die Elektrolyse auch bei anderen 
Elementen als beim Wasserstoff eine Verschiebung der iso- 
topischen Zusammensetzung bewirken kann, wurde eine 
stufenweise Elektrolyse von Lithiumchlorid durchgefiihrt. Fur 
die Abscheidung aus waar'ger 1,osung war der Weg uber das 
Amalgam gegeben. Es wurde h'erfiir eine Anordnung mit 
stromendem Quecksilber als Kathode gewahlt, die prinzipiell 
der technischen Alkali-Chlor-Elektrolyse entspricht. Man 
konnte so erreichen, daa das abgeschiedene Lithium rasch aus 
dem Kathodenraum entfernt wird und daher moglichst kurze 
Zeit mit dem Elektrolyt in austauschfahiger Beruhrung steht. 
Wenn ein Trennungseffekt eintritt, war anzunehmen, daW sich 
das leichtere Isotop begunstigt kathodisch abscheiden wurde, 
die ersten Anteile abgeschiedenen Lithiurns daher besonders 
an Lie angereichert sein sollten. Da gerade diese Anreicherung 
angestrebt war, so wurde nur ein Teil, 10% der Elektrolyt- 
menge, abelektrolysiert. In der Zersetzungszelle wurde das 
Amalgam durch Wasser zerlegt und nach Uberfuhren des 
Lithiumhydroxyds in das Chlorid, dieses in einer zweiten Stufe 
einer abermaligen Elektrolyse unterworfen. Nach der dritten 
Stufe war auf diese Weise die Ausgangsmenge auf etwa ein 
Tausendstel, 7 g, rerringert . Dieses Lithiumchlorid mukite zur 
Atonigewichtsbestimmung einem Reinigungsprozeo unter- 
worfen werden, dem besonderes Augenmerk zuzuwenden war, 
da jede Verunreinigung - es konnen nur schwerere Elemente 
sein - das Atomgewicht im Gegensatz zur angestrebten Er- 
niedrigung hinaufsetzt. Nachdem s'ch die fur Atomgewichts- 
lithium empfohlene Fluoridreinigung in diesem Fall sowohl 
infolge der ebenfalls angereicherten Verunreinigungen, als auch 
wegen der beschrankten Salzmenge als nicht geniigend wirksam 
envies, wurde die Trennung von den verunreinigenden Alkalien- 
anteilen durch Amylalkohol bewirkt. Die Atomgewichts- 
bestimmung, die nach dem Prinzip der Umsetzung des Chlorids 
mit Silbernitrat zu Silberchlorid durchgefiihrt wurde - zum 
Vergleich auch mit dem Ausgangsmaterial - ergab eine Ver- 
ringerung des Atomgewichts von 6,94 auf 6,89. Dieser An- 
derung entspricht eine Anreicherung des leichteren Isotops 
um 67 yo seines urspriinglichen Gehaltes. Der Trennungs- 
faktor fur die Elektrolyse des Lithiurns ergibt sich daraus zu 
1,052. Die bisherigen negativen Ergebhisse verschiedener 
Autoren wurden besprochen. 

.4 u s s p r a c h e :  W. Noddack,  Freiburg, berichtet noch er- 
ganzend, da13 die Ergebnisse des Vortr. im Widerspruch zur 
Theorie gewonnen worden sind. 

B. E i s t e r t ,  Mannheim: ,,Neueve Anschauungen iibev 
Korpev ?nit mehrfachen Bindungen." (Vorlaufige Mitteilung.) 

Nach der von F .  Arndt zuerst an den Pyronen  ent- 
wickelten ,,Zwischenstufen"-Vorstellung 1aRt sich die wirkliche 
Verteilung der ,,Bindekrafte" in einem Molekul mit niehrfachen 
Bindungen nicht durch eine einzige Formel richtig darstellen, 
sondern nur durch 2 ,,Grenzforineln" einengen, z. B. I und 11. 
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Da die Verweiizeit in jeder der Grenzlagen kleiner ist als die 
Zeitdimensionen stofflicher Umwandlungen, und der Energie- 
inhalt eines solchen Molekuls geringer ist, als sich fur jede der 
Grenzformeln errechnet, kann man nicht von einer stofflichen 
Tautomerie zwischen 2 Individuen I und I1 sprechen, sondern 
der Korper ist e inhe i t l i ch  und eine ,,Zwischenstufe" 
zwischen I und 1111). Der inzwischen von Pauling aus q u a n t e n -  
theore t i schen  Rechnungen entwickelte und in der Literatur 
zunehmend verwendete Begriff der ,,Molekul-Resonanz" ist 
niit dem (alteren) Zwischenstufenbegiff g lei  c h b edeu t end,  
beide Ausdrucke sollten daher gleichberechtigt venvendet 
werden. Als Symbol fur Zwischenstufe bzw. Resonanz wird 
ein Strich mit entgegengesetzten Pfeilspitzen an jedem Ende 
+-+ zwischen den Grenzformeln vorgeschlagen. 

Vortr. berichtet iiber die Anwendung der Zwischenstufen- 
theorie auf dem Gebiet fa rb iger  Korper, als Ergebnis eines 
Gedanken-ustausches zwischen F .  Arnd t  und ihm. Jeder 
Korper mit Doppelbindungen besitzt bekanntlich anregbare 
Elektronen, doch ist bei Athylen-Kohlenwasserstoffen erst eine 
langere konjugierte Kette notig, um die Absorption ins Sicht- 
bare zu verschieben (R. Kuhn). Fiihrt man aber in die Kette 
(oder in das aromatische System) Substituenten ein, die 
unverbundene  Elektronenpaare besitzen und zur Verfiigung 
stellen (, ,Auxochrome") oder aufnehmen konnen (, ,Anti-auxo- 
chrome"), so wird die Beweglichkeit der Elektronen infolge 
Resonanzmoglichkeit ( = Zwischenstufenbildung) vergrokrt 
und damit die Lichtabsorption verstarkt und vertieft. Die 
kraftigste und tiefste Farbigkeit zeigen Ionen ,  weil in ihnen 
die Zwischenstufenbildung am unbehindertsten ist infolge der 
durch die Ablosung des ionogenen Partners entstehenden 
, , Liicke" . 

Einige Beispiele, in O k t e t t  formeln dargestellt (jeder 
Strich = ein Elektronenpaar) : 

L'I 
Alkoxyazokorper sind wegen der unverbundenen Elek- 

tronenpaare des Sauerstoffs tiefer und kraftiger farbig als 
Azokorper, aber noch ziemlich farbschwach. 

1 

Das Anion eines Oxy-azokorpers ist infolge unbehinderter 
Resonanz intensiv farbig. 

11) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2963 [1927]; siehe auch ebenda 
67, 1906 [1924]. 
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Intensiv farbiges Kation eines basischen Triphenylmethan- 

Farbstoffes; unbehindertes ,,merichinoides Alternieren". Die 
Carbeniumformel ist Durchgangsstation der Blektronen- 
tewegung, deren Grenzen die chinoiden Formeln sind. Be- 
setzung der ,,Lucken" am C oder an den N-Atomen hebt die 
Resonanzmoglichkeit und daniit die Farbe auf (Einlagerung 
von Aminen bzm-. Addition von Saure). 

Die vorgetragene Ansicht vereint die verschiedenen Farb- 
theorien und gibt, da das Resoxianzr roblem grundsatzlich von 
der Quanterirhysik behandelbar zu sein scheint, eine Einsatz- 
inoglichkeit der Physik in das alte Problem ,,Konstitution und 
P'arbe". Zu beriicksichtigen ist noch, daB ein Substituent nicht 
nur einen , ,elektronieren Effekt" beisteuert, sondern auRer- 
dem al ternierende P o l a r i t a t  induziert, neben eineni all- 
genieinen, nicht alternierend wirkenden Feldeffekt12). 

Der Vorsitzende, Schopf , Darmstadt, iibermittelt in 
eineni Schlul3wort den Dank der Anwesenden, insbesondere 
der reichsdeutschen Giiste, an die Schweizer Kollegen, die 
Baseler Chemische Gesellschaft und die Schweizer chemische 
Inclustrie. Er lud zur nachsten Cheiniedozententagung im 
Friihjahr nach Darmstadt eiti. 
-- 

12) Ber. dtsch. Cliem. Ges. 68, 199 [1935j 

Holztagwng 1935. 
Veranstaltet vom 

Fachausschul3 fur Holzfragen u. Tom AusschuD fur Technik 
in der Forstwirtschaft beimVDI u. DeutschenForstverein. 

Berlin, 29. und 30. November, Ingenieur-Haus. 

Fachsitzung ,,Rohholzfragen." 
Vorsitzender: Oberlandforstmeister Dr.-Ing. €3. h. F. Gernlein.  

Forstassessor Dr. Wechselberger ,  Berlin: ,,Uber die 
Zulanglichkeit statistischer Erhebungen als Grundlage der Holz- 
cersorgung. " 

Es kommt nicht darauf an, fur die Zwecke der Holzver- 
sorgung eine bis ins einzelne gehende Verbrauchsstatistik auf - 
zustellen. Die Feststellung des Holzverbrauchs fiihrt nur in 
den einfachen Fallen zum Ziel, wo das Rundholz in groReren 
Mengen unmittelbar an den Verbraucher geht oder nur eine 
geringfiigige Bearbeitung zwischengeschaltet ist (z. B. Gruben- 
holz, Papierholz) . Vie1 wichtiger als die Verbrauchserniittlung 
ist die Feststellung des Holzbedarfes bei den zwischen Erzeu- 
gung ' und Verbrauch eingeschalteten holzwirtschaftlichen Be- 
trieben. Hier zeigt sich der Holzbedarf als Spiegelbild des Holz- 
verbrauchs. Piir seine Ermittlung kommt nur in einfacher ge- 
lagerten Fallen die unniittelbare Erhebung in Betracht. Wich- 
tiger ist die mittelbare Ermittlung des Bedarfs auf Grund 
einer Reihe sich erganzender Peststellungen, die sich auf die 
Abwicklung der wirtschaftlichen Vorgange begriinden. 

Prof. Dr. Mayer-Wegelin,  Miinden: ,,Natiirliche und 
kiinstliche Astveinigung des Holzes." 

Eine Reihe von Untersuchungen, die in den letzten Jahren 
vom Vortr . und seinen Mitarbeitern durchgefiihrt wurden, 
hat die Moglichkeit geschaffen, die kiinstliche Astreinigung 

der Baume in Anpassung an die biologischen Vorgange bei der 
natiirlichen Astreinigung vorzunehmen. Durch diese Sicherung 
des Astungserfolges wird die kiinstliche Astung eines der 
wichtigsten Waldpflegemittel im Dienst der Erzielung deutschen 
Wertholzes werden. 

Regierungsforstrat Dr. T r  e n dele n b u r g , Berlin : , , Uber 
Sturmschidigungen (Faserstauchungen) a n  Fichtenholz." 

Forstmeister Dr. von Monroy,  Berlin: ,,Neuzeitliche 
Kraflfahrzeuge fiir die Holzbe forderung. l )" 

Fachsitzung ,,Holz als Kraftstoff." 
Vorsitzender: Prof. Dr.-Ing. Naigel. 

Dip1.-Ing. F'i n k b e i  ner  : , ,Die c h c n i i s r h - ~ h ~ s i k a l i s c ~ ~ e n  
Grundlagen de r Ho1zvwgasz:ng.l) '' 

Fachsitzung ,,Sperrholz." 
Vorsitzender: Prof. Dr. 0. Graf. 

Dr.-Ing. Morath,  Darmstadt: , ,Untersuchungen iibev d ie  
giinstigsten Bedingungen bei Leimverbindungen.' 

Uiitersuchungen mit den wichtigsten 1,eimungsverfahren 
zur Ermittlung der Einfliisse von PreBdruck und -temperatur, 
Holzfeuchte und -art sowie der Leimkonzentration auf die 
Leimfestigkeit und den Holzschwund, die an Fichte, Kiefer, 
Larche, Buche, Eiche, NuBbaum, Pappel und Gabun durch- 
gefiihrt wurden, ergaben, daB bei niedrigen PreRteniperaturen 
der Schwund vernachlassigbar klein bleibt, daR er jedoch bei 
hoheren PreWtemperaturen (100 und 135 O) sehr stark zuninmit, 
und zwar urn ,so mehr, je weiter und leichter die Holzarten 
an sicli sind. Uber den mechariischen Schwundverlust hinaus, 
der den Stauchungskurven des nornialen Druckversuchs ent- 
spriclit, tritt bei looo  und noch rascher bei 140° ein iiber- 
ragender Feuchtigkeitsschwund ein, der um so groRer ist, je 
schneller das LQasser verdanipft. Offenbar wird die Entziehung 
des Wassers dadurch begiinstigt, daW dieses, das dein Holz 
sonst nur durch Diffusion entzogen werden kann, aus den 
Zellwanden herausgepreat wird. Daraus ergibt sich die Forde- 
rung, nur gut und gleiclmiaBig getrocknete Furniere zu ver- 
wenden und Leinie zu bevorzugen, die gar kein oder nur sehr 
wenig Wasser zufiihren, wie es beim Tegofilm und beim Kaurit- 
leim der Fall ist. Die Priifung der 1,einifestigkeit ergab, da13 
diese mit steigendem Leimauftrag zunimmt, wobei zugleich 
die Schwindung abninimt. Bei der Filmverleimung ist die 
Schwindung wegen der Anwendung hoherer Temperatur 
kleiner als bei der Caseinverleimung, weil keine zusatzliche 
Feuchtigkeit in das Holz gebracht w-ird. Hinsichtlich des 
PreBdrucks ergab sich, daD bei deli meisten Holzarten die 
gewohnlich geforderten Festigkeiten von 20 kg/cm2 in trocke- 
nem und 10kg/cm2 in nasseiii Zustaiid schon bei Drucken von 
2-6 kg/cms erreicht werden, daB sie dann nurmehr sehr lang- 
sani zunehnien. Bei den meisten Holzarten wird der wirtschaft- 
lich richtige PreBdruck, das heiBt derjenige, der bei einein 
noch geringen Schwundverlust ausreichende Festigkeit ge- 
wahrleistet, schon bei 5-6 kg/cmz erreicht, aul3er bei den 
harten, schweren Holzarten. 

Der Haupteinwand gegen die allgenieine Verwendung der 
Kunstharzleime, die sich vor allem durch betrachtljche NaD- 
festigkeitswerte auszeichnen, ist ihr verhaltnism5Rig hoher 
Preis. Er rechtfertigt sich zwar bei allen hochwertigen Erzeug- 
nissen, um aber die Anwendung der hochwertigen 1,eime auch 
bei billigeren Massenf abrikaten zu ermoglichen, wurden ver- 
schiedene Wege eingeschlagen, von denen besonders der V e r - 
s c h n i t t  von K a u r i t  m i t  Roggenmehl  wirtschaftlich und 
technisch bedeutungsvoll erscheint. Die Trockenfestigkeit 
wird hierdurch gar nicht beeinfluat, und auch die NaBfestig- 
keit geht bis zu einer Mischung von Kaurit/Roggenmehl 1 : 1, 
die bei groReren Betrieben einem Leimkostenpreis von 6 bis 
7 Rpf/m2 entsprechen wiirde, noch kaum zuriick, wahrend 
sie bei Mischungen init 150-200 yo Roggenmehl, bezogen auf 
Kaurit, schon stark nachlaBt, aber immerhin noch iiber der 
der iiblichen Caseinverleimung bleibt . Der Umstand, daB 
der Kauritleimkorper beim Austrocknen nicht schwindet, 

l )  Uber diese, Vortrage mird ausfiihrlich in der Chem. 
Fabrik berichtet. 




