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basische Urin von Hammeln sauner wird, wenn diese mit einer
Silage gefiittert werden, die it Mineralsaure hergestellt ist.
Andere Versuchsansteller sind jedoch zu negativem Ergebnis
gekommen. Um Klarung in die Frage zu bringen, wurde
ein. planmaBiger Versuch an Kiihen eines Gutes durchgefiihrt
und eine dauernde Uberwachung durch regelmaBige Unter-
suchung von Blut, Urin und Milch vorgenommen. Die Ergeb-
nisse zeigen, daB, wenn neben der Silage taglich noch geniigend
Heu (6 kg) zugefiittert wird, die Verfutterung von taglich
25 kg einer mit Mineralsdurezusatz hergestellten Silage bei
Milchkithen im Blut, Urin und in der Milch kejne krank-
haften Veranderungen hervorruft. Die Kiihe bleiben gesund,
geben die iibliche Milchmenge und nehmen an Gewicht wie
iiblich zu.

Prof. Dr. V. Stang, Berlin:
1.ebeytranemulsion.”

Fir die Verfiitterung von Lebertranemulsion an Schweine
und Kalber wird seit einigen Jahren rege Werbetatigkeit
entfaltet mit demn Hinweis darauf, daB die damit gefiitterten
Tiere vor Rachitis geschiitzt sein sollen und schnell an Lebend-
gewicht zunehmen. Dauernd kommen aber aus Reihen der
Ziichter Mitteilungen, dafl durch die Verfiitterung selbst
geringer Mengen unverdorbener Lebertranemulsion plotzliche
Todesfalle bei Jungschweinen vorkommen. Die Zerlegung
der Tiere hat in vielen Fillen eine akute gelbe Leberatrophie
ergeben. Um die Frage zu kliren, wurden im Tierzuchtinstitut
des Tehr- und TForschungsgutes Klein-Ziethen bei Berlin
mehrere Versuche durchgefithrt, Es wurden 1. Liufer mit
unverdorbenen ILebertranemulsionen und. Lebertranen ver-
schiedener Herkunft in verschiedenen Mengen gefiittert.
2. Wurden je 2, also zusammen 50 Ferkel nnd Laufer, mit
25 Fmulsionen, die anderwarts den Tod von Ferkeln hervor-
gerufen haben sollen, jeweils 50 Tage lang und linger gefiittert.
In keinem der 25 Versuche trat ein Todesfall ein. Die Tiere
blieben alle gesund und zeigten zum Teil iiber das iibliche
hinausgehende Gewichtszunahmen. Genau so war es in den
ersten Versuchen. 3. Wurden in einem anderen Versuche
an 3 Ferkelgruppen mit zusammen 24 Ferkeln vom ersten
Tage an, an dem sie feste Nahrung nalunen, von einer im
frejen Handel erworbenen Lebertranemulsion an eine Gruppe
die vorgeschriebene, an eine andere die doppelte, an eine
dritte die 3—5fache Menge Emulsion gegeben. Von 10 zu
10 Tagen wurde aus jeder Gruppe ein Tier geschlachtet, um
zu sehen, ob krankhafte Veranderungen entstehen. Auch
dieser Versuch verlief negativ. Da es aber anderwarts gelungen
ist, nach der Verfiitterung von einwandfreier Lebertranemulsion

,, Fitttevungsvevsuche wmit

bei einzelnen Ferkeln die erwihnte akute und toédlich ver-
laufende gelbe Leberatrophie zweifellos zu erzeugen, ist
anzunehmen, daf3 unter besonderen, uns noch nicht bekannten
Verhiltnissen Lebertran und Lebertranemulsion todbringend
wirken konnen.

Prof. Dr. F. Stockklausner, Miinchen: , Die Beriick-
sichtigung des Minevalstoffgehalies bei dev Aufsiellung von
Futtervationen."

Im Hinblick auf die Leistungssteigerung bei sdntlichen
Haustierarten erscheint es dringend notwendig, bei der Auf-
stellung von Futterrationen in Zukunft neben dem Fiweil3-,
Starkewert- und Trockensubstanzbedarf auch den Mineralstoff-
bedarf der Tiere in Rechnung zu setzen. Fiir den Tierarzt
ist die Beriicksichtigung des Mineralstoffbedarfes von be-
sonderer Bedeutung, da die meisten durch Fiitterung ent-
stehenden Zuchtschaden auf Mineralstoffmangel im Futter
zuriickzufithren sind. Neben dem absoluten Bedarf an be-
stimmten Mineralstoffen, der sich nach der Hohe der Ieistung
richtet, ist das Verhaltnis der verschiedenen Mineralstoffe
zueinander von Bedeutung. In letzterer Beziehung ist entweder
nach Wellmann fiir einen UberschuBl der Erdalkalien Kalk
und Magnesium iiber die Phosphorsiure zu sorgen, oder man
bringt Kalk und Phosphorsiure in ein bestimumtes Verhaltnis
zueinander und sorgt fiir einen Uberschuf der Alkalien (Kalium
und Natrinm) iiber die Saurebildner (Schwefel und Chloy).
Notwendigenfalls kann die positive ,,Alkali-Alkalitat durch
Beifiitterung von Natriumcarbonat oder von Melasse erreicht
werden. ' Linizel hat die Berechnung fiir die Praxis dadurch
vereinfacht, dafl er in Tabellen fiir jedes Futtermittel berechnet
hat, wieviel (im Vergleich zu gutem Heu) Schlamikreide
oder phosphorsaurer Futterkalk und wieviel Melasse gegebenen-
falls notwendig sind, um die Futterration auch hinsichtlich
ihres Mineralgehaltes einwandfrei zu machen.

Dr. P. Karmann, Bonn: ,,Die Feststellung dev Trdchiig-
keit der Stute auf chemischem Wege .

Durch das Verfaliren nach Cuboni ist es moglich, etwa
vom 120. Tage ab die Trachtigkeit der Stute deutlich und
zuverlissig zu erkennen. Das Verfahren besteht in dein chemi-
schen Nachweis des Ovarialhormons im Harn. Es macht
unabhingig von der Beschaffung von Versuchstieren. Damit
schaltet es zugleich eine im Wesen des Tierversuches ruhende
Fehlerquelle aus. Durch auflere Umstinde (groBe Hitze
wiahrend der Versendung, lange Dauer des Versandes der Harn-
proben) wird, wenigstens nach den bisherigen Erfahrungen, eine
ungiinstige Beeinflussung des Verfahrens nicht herbeigefiihrt.

TAGUNGEN BEFREUNDETER GESELLSCHAFTEN

GAUTAGUNG DER MITTEL- UND OSTDEUTSCHEN CHEMIEDOZENTEN
(Zugleich Sitzung der Abteilungen 4a, 4b, 5a, Chemie, Physikalische Chemie, Angewandte und Technische Chemie)
Freitag und Sonnabend, 18. und 19. September.

Dr. habil. K. ¥, Jahr, Greifswald: ,,Uber Hydvolyse- und
Aggregationsvovgdnge in den Losungen vevschiedenev Fevvi- und
Zirkonylsalze."

In den Ibsungen der Salze zahlreicher schwacher, mehr-
wertiger anorganischer Sauren und Basen werden die eigent-
lichen, nach Art von Ionenreaktionen schnell verlaufenden
Hydrolyseprozesse vielfach von sekundaren, langsamen Reak-
tionen begleitet, in deren Verlauf die primidren Hydrolyse-
produkte unter Wasseraustritt aus je zwei benachbarten
Hydroxylgruppen zu héhermolekularen Verbindungen (Iso-
polysauren und Isopolybasen) zusammentreten. s wird
iiber einige Faktoren berichtet, die den Ablauf der Hydrolyse-
und Aggregationsvorgiange besonders in den Losungen der
Salze schwacher, mehrsduriger Basen entscheidend beeinflussen
konnen: Zunichst ist hier die MolekulargréoBe der Hydrolyse-
produkte aufler von der [H*] auch von der Eigenkonzentration
sehr stark abhangig; das beweisen Molekulargewichtsbestim-
mungen (nach der Diffusionsmethode) an verschieden ver-
diinnten Ferriperchloratlosungen. Sodann laBt sich in einer
Reihe von Fallen ein dullerst charakteristischer spezifischer

Einflul des an die Base (z. B. Ferrihydroxyd, Zirkonylhydr-
oxyd) gebundenen Amnions auf den Verlauf der Hydrolyse-
prozesse feststellen: Wahrend in den Lésungen der Perchlorate
durchweg echte Kationen vorliegen, existieren in den Losungen
z. B. der Chloride und der Nitrate vielfach Azidokomplexe
vom Typus detr Chloro- bzw. Nitratosiuren. Die Metalle liegen
hier also nicht mehr nur als Xationen, sondern wenigstens zu
einem Teil auch als Bestandteile komplexer Anionen vor,
was zur Folge hat, daf} sich die Hydrolyse-, Aggregations-
und Kondensationsreaktionen z. B. in den Loésungen der
Chloride oder der Nitrate vielfach ganz anders abspielen kénnen
als in denen der Perchlorate. Das wird am Beispiel verschie-
dener Ferri- und Zirkonylsalze erliautert.

Doz. Dr. E. Thilo, Berlin: ,,Uber die Verdnderung des
Pyvophyllits beim Evrhitzen.”

Der Pyrophyllit Al,(51,0,,)(OH), unterliegt beim Erhitzen
mehrfachen Veranderungen. Bis zu einer Temperatur von 400°
bleibt er unverdndert, von hier an beginnt eine — mit steigender
Temperatur schneller werdende — Abgabe des Konstitutions-
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wassers. Die Wasserabgabe dauert unter 650° sehr lange
(mehrere 100 h), von 6509 ist sie in einigen h bis zu wenigen min
zu erreichen. Wahrend der Entwisserung tritt eine neue Kristall-
art auf, deren Rontgendiagramm sich nur wenig von dein des
Pyrophyllits unterscheidet. Die neue Kristallart ist bis 1050°
bestandig. Bei 1180° verschwindet sie wieder, und statt ihrer
erscheint Mullit 3Al1,0,.28i0, und amorphe SiO,, die von
13009 an als Cristobalit neben dem Mullit erkennbar wird.
Mit diesen Befunden stehen Loslichkeitsversuche mit NaOH
und HCl im Einklang. Die Loslichkeit des Pyrophyllits in
Abhangigkeit von der Glithtemperatur bleibt bis 4009 konstant
(1,89,); zwischen 400 und 580° steigt sie sprunghaft auf 2,7 9,,
geht dann bis 10959 langsam und stetig auf 119, und erreicht
iiber 1100° plotzlich Werte itber 459,.

Prof. Dr. I,. Anschiitz, Briinn: , Uber den Assoziations-
grad devr Metallketyle' (mit Projektionen).

Die Reaktionsprodukte aus Alkalimetallen und aromati-
schen Ketonen sind nach W.Schlenk als Radikale mit drei-
wertigem Kohlenstoff aufzufassen, die auch in Ldsung in
monomerer Form vorliegen. Praktisch wiirde also das auch
in diesem Falle anzunehmende Gleichgewicht zwischen Radikal
und Dimerem ganz nach der linken Seite verschoben sein:

Ar,C-0-K  Ar,C.0-K
: =
Ar,C-0-K  ArC.0-K

Demgemiafl haben die Verbindungen den Namen ,Metall-
ketyle” erhalten. In den letzten Jahren sind diese Stoffe
von verschiedenen Seiten erneut untersucht worden, wobei
die Auffassung von Schlenk nicht allgemein bestatigt wurde.
Vielmehr kam ein Teil der Autoren, als erster W. E. Bachmann,
zu dem Krgebnis, das oben wiedergegebene Gleichgewicht sei
weitgehend nachrechts verschoben,weshalbvorgeschlagen wurde,
die Verbindungen als Pinakolate aufzufassen und zubezeichnen.
Fs schien daher erwiinscht, zu einer Entscheidung zwischen
diesen ecinander widersprechenden Amnsichten zu gelangen.

Die starkste Stiitze fiir die Auffassung von Schlenk sind
die von ihm in Gemeinschaft mit 4. Thal vorgenommenen
ebullioskopischen Molekulargewichtsbestiimmungen an Metall-
ketyllosungen. Doescher und Wheland haben diese Arbeit
wiederholt. Sie beobachteten bei zwei Versuchen, dafl der
Siedepunkt im Verlauf von etwa 1 h nach Zugabe des Ka-
liums zur Ketonlosung auf die Hilfte des Anstieges zuriick-
ging, der durch die Zugabe des Ketons verursacht war. Dies
kann natiirlich so gedeutet werden, daf} in der Losung allinah-
lich die Bildung undissoziierter Pinakolatmolekiile erfolgt.

Vortr. hat gemeinsam mit Ing. Annemarie Ungar die Ver-
suche von Schiemk und Thal einer erneuten Priifung unter-
zogen, aber auller Ather auch noch Benzol und Dioxan als
Losungsmittel verwendet. Dabei wurde festgestellt, daf3
die Eigenart der zu untersuchenden Metallverbindungen das
Verfahren mit teils schwer zu iiberblickenden Fehlerquellen
belastet. Obschon es demmnach nicht leicht ist, die ebullio-
skopischen Befunde richtig zu deuten, so machen diese doch
die Auffassung von Schlenk auflerordentlich wahrscheinlich
und liefern zudem eine Erklirung fiir die abweichenden Be-
obachtungen von Doescher und Wheland. Im Hinblick auf die
neuesten F¥rgebnisse von Miller und Teschner') wird an-
genommen, dafl bei den Metallketylen wie bei den Triaryl-
methylen der Assoziationsgrad weitgehend von der Natur
der vorhandenen Substituenten abhangt.

Priv.-Doz. Dr. Th. Lieser, Konigsberg/Pr.: , Uber den
Bau dev Cellulose’* (gemeinsam mit Dr. R. Ebert).

Wenn wir heute als gesichertes Ergebnis der Forschung
ansehen, daf} die natiirliche Cellulose nach dem Prinzip der
Hauptvalenzketten gebaut ist, und dal sie aus kleinen Kristal-
liten regelmalig aufgebaut ist, so konzentriert sich das Cellu-
loseproblem neben der Feststellung der durchschnittlichen
Zahl der Glucosebausteine auf die Frage, ob die Cellulose in
ihren I6sungen in isolierten Fademmolekiilen vorliegt, oder ob
der micellare Bau erhalten bleibt. Im ersten Fall besteht
weiter die Frage, ob bei der Regenerierung der Cellulose aus

1) Eugen Miller u. Fritz Teschner, Liebigs Ann. Chem. 525, 1
[1936].
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ihren Losungen die isolierten Fadenmolekiile erneut zu Micellen
zusammentreten, oder ob die hergestellten Kunstgebilde aus
kompakten Biindeln von Makromolekiilen bestehen. — Zur
experimentellen Klarung dieser Fragen wurde zunichst das
Verhalten der Cellulose in organischen Basen studiert. Diese,
z. B. Tetraalkylammoniumbasen, sind, wie frither mitgeteilt,
imstande, bei geniigend groflem Molekulargewicht und aus-
reichender Konzentration native Cellulose vollkommen in
Losung zu bringen, wobei das Molekulargewicht der Basen
und die zur Losung erforderliche Mindestkonzentration in
annihernd linearer Beziehung zu stehen scheinen. Es wurde
dargetan, daf} nicht so sehr das Molekulargewicht als viehnehr
das Molekularvolumen verantwortlich zu machen ist fiir die
Losefahigkeit der organischen Basen, und dall der ILosung
der Cellulose in den Basen Molekiilverbindungen zugrunde
liegen. Xs wurde wahrscheinlich gemacht, daB die Cellulose
in organischen Basen wie auch in konzentrierten Siuren bis
zu den Hauptvalenzketten herunter aufgeteilt ist. Weiter
wurde aus angestellten Experimenten gefolgert, daf3 alkali-
16sliche Cellulosen insbes. dann in verdiinnten Laugen 16slich
sind, wenu sie ihre Micellarstruktur verloren haben, und dail
eben diese Destrukturierung auch ohne Spaltung der Makro-
molekiile Alkalilslichkeit im Gefolge hat. Hydratcellulose,
Hydro- und Oxycellulose, Cellulose A, die alle mehr oder
weniger alkaliloslich sind, sind demnach micellar inehr oder
weniger destrukturiert. Die Frage, ob in allen Losungsmitteln
vollige Homogenisierung erfolgt, wurde vom Standpuukt
dieser Untersuchung noch offen gelassen. — Schlieflich wurde
aus den Ergebnissen der primdiren Viscosereaktion von regene-
rierter Cellulose geschlossen, dafl auch Makromolekiile, dic
in Losung isoliert waren, sich zusammenlagern zu Micellen,
die den urspriinglichen mehr oder weniger dhnlich sind. Diese
,,Rekristallisation’‘ erfolgt gemall dem Verhiltnis von Hau-
fungs- zu Ordnungsgeschwindigkeit der Makromolekiile, hedingt
durch Kettenlinge und &dullere Regenerierungsverhiltnisse.

Prof. Dr. ¥. Eisenlohr, Konigsberg: , Eine neuc Me-
thode dev quantitativen Emissions-Spektralanalyse.'

Bei Verwendung einer das Untersuchungsmaterial ent-
haltenden schmelzfliissigen Phosphotsalzperle in der Funken-
strecke tritt eine typische Linienverbreiterung auf. Das
Verhiltnis dieser mit dem Zeissschen Spektrallinien-Photometer
ausgemessenen Linienbreite zu der eines in konstanter Menge
zugesetzten Vergleichselementes (benachbarte Spektrallinien)
erweist sich als dem Gehalt des Untersuchungselementes streng
proportional. Stetig verlaufende FEichkurven erlauben dic
direkte Entnahme des analytischen Befundes.

Doz. Dr. R. Graf, Prag: , Uber neue Beobachtungen bei
dev Chlovidbildung cyclischer Aminosduren wmittels Thionyl-
chlovid .

Die drei Aininobenzoesiuren liefern beim Kochen 1nit
Thionylchlorid N-Thionyl-amino-benzoyl-chloride, die bei ge-
eigneter Aufarbeitung entgegen andersartigen Angaben der
Literatur als wohlcharakterisierte Substanzen falbar sind.
Beim Kochen mit atherischer Salzsiure gehen letztere unter
Abspaltung des Thionylrestes in die Chloridchlorhydrate iiber,
die zum Unterschied von den N-Thionyl-Verbindungen in
normaler Weise glatt mit Wasser, Alkchol usw. reagieren.
Monoalkylierte Aminobenzoesauren liefern mit Thionylchlorid
bei niederer Temperatur die Chloridchlorhydrate, dialkylierte
Aminobenzoesiduren dagegen die freien Chloride. Methylierte
Pyridincarbonsiuren werden durch Thionylchlorid bei kurzer
Einwirkungsdauer in die Chloridchlorhydrate iibergefithrt. Bei
erhohter Temperatur und lingerer Einwirkung wird die Methyl-
gruppe zur CCl;-Gruppe chloriert. Daneben wird die Methyl-
gruppe durch eine bisher unbekannte oxydierend-chlorierende
Wirkung des Thionylchlorids in die COCl-Gruppe umgewandelt.

Dr. R. Juza, Danzig-Langfuhr: , Verwendung kolloider
Losungen fitr colovimetvische Bestimmungen.” (Erscheint dem-
nachst ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.)

Bei Verwendung kolloider Losungen kann das Gebiet der
colorimetrischen Bestimmungsmethoden wesentlich erweitert
werden; iiberdies bieten die kolloiden Losungen den Vorteil,
dafl sie eine hohe FExtinktion besitzen und demmnach sehr
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empfindliche Methoden ermoglichen. Eine Voraussetzung fiir
die Brauchbarkeit der kolloiden Losungen fiir colorimetrische
Methoden ist zunachst die Reproduzierbarkeit ihrer optischen
FEigenschaften und die Bestindigkeit der Lojsungen, auch
gegen Elektrolytzusitze. Diese EHigenschaften konnten durch
Zugabe eines Schutzkolloides (hochgereinigte Gelatine) bei
der Fallung der Losungen erzielt werden. Eine zweite, keines-
wegs selbstverstandliche Voraussetzung ist die lineare Ab-
hingigkeit der Extinktion. von der Schichtdicke und der
Konzentration der zu messenden Losung (Lambert-Beersches
Gesetz)., Es mul fiir jeden Fall gepruft werden, ob dieses
Gesetz gijlt; die bisher untersuchten Losungen folgten ihm,
Es wird iiber die Bestimmung des Ni als Nickeldiacetyldioxim,
des Cu als Cu,Fe(CN); und des Cd als CdS berichtet. Die
Empfindlichkeit der Methoden ist grol, am gréfiten bei Ni,
von dem bei Verwendung eines Zeiss’schen Stufenphotometers
noch 0,01 mg Ni auf etwa 19, genau bestimmt werden kdnnen.

Doz. Dr. R. Klement, Frankfurt/M.: |, Synthese der an-
organischen Kmnochensubstanz.'2)

Die aus Knochen durch Kochen mit Glycerin-Kalilauge
gewonnene anorganische Substanz, die in der Hauptsache aus
Hydroxylapatit Ca,,(PO,)(OH), besteht, enthalt durchschnitt-
lich etwa 59, CO,”. Davon ist ein geringer Teil hochstwahr-
scheinlich an die in klener Menge vorhandenen Alkalien
Natrium und Kalium gebunden, wahrend der Rest als CaCO,
vorliegt.

Es ist untersucht worden, ob die aus den Knochenanalysen
errechnete Calciumcarbonatmenge von durchschnittlich etwa
69, eittem Gleichgewicht zwischen dem Hydroxylapatit und
dem Carbonat des Serums entspricht. Dabei hat sich ergeben,
daB bei 37° bei der Behandlung von Hydroxylapatit mit
/00 NaHCO,-Losung nur 0,5%, CaCO, gebildet werden, wah-
rend bei v/, NaHCO,-Losung, deren Carbonatmenge ungefahr
das 10fache der des Serums betrigt, etwa 1,39, CaCO, ent-
stehen. Die &quivalente Menge Phosphat geht hierbei in
Losung. Demnach entspricht der Carbonatgehalt der Kniochen-
substanz nicht dem oben erwihnten Gleichgewicht. Auch eine
Adsorption von Alkalicarbonat an Hydroxylapatit ist durch
die Versuche nicht festgestellt worden.

Wird dagegen in 37° warme Tyrode-Losung gleichzeitig
eine Calciumacetat- und eine Natriumphosphat+ -bicarbonat-
Losung derart eingetropft, daf eine pgm-Anderung nicht ein-
tritt, so weisen die entstehenden Niederschlage hohere, der
Knochensubstanz entsprechende Carbonatgehalte auf, die
deutlich der Konzentration des Bicarbonats in der Fallungs-
losung proportional sind. Da aus Tyrode-Losung auf Zusatz
von Bicarbonat allein kein Niederschlag entsteht, wird ge-
schlossen, daBl durch die Fallung des Hydroxylapatits die
Fallung des Calciumcarbonats induziert wird.

Wird die Hydrolyse von sek. Calciumphosphat durch
Tyrode-Losung ,unter physiologischen Bedingungen durch-
gefithrt, so gelingt es, einen Stoff zu gewinnen, der der aus
Knochen durch Kochen mit Glycerin-Kalilange gewonnenen
anorganischen Substanz sehr weitgehend entspricht.

CO, Mg Na K
in 9%

44,5 5,06 0,50 0,36 0,07

Ca:PO,:CO; =1:0,571:0,103

Ca PO,

,,kiinstlichen” anorg.

Zusammensetzung der 328
Knochensubstanz

Zusammensetzung der
natiirlichen anorg.
Knochensubstanz
(Mittel aus 36 versch.
Tieren und Menschen)

l 35,3 41,8 57 0,50 0,45 0,10
] Ca:PO,:CO; =1:0,571:0,107

Auch die Rontgendiagramime der natiirlichen und kiinstlichen
Knochensubstanz stimmen vollig iiberein und entsprechen,
wie bekannt, dem Hydroxylapatit.

Aus diesen Versuchen ergibt sich mit sehr grofler Wahr-
scheinlichkeit, daB die Ablagerung der Knochensalze im

2) Vgl. a. Klement, Die Zusammensetzung der anorgan. Knochen-
u. Zahnsubstanz, diese Ztschr. 46, 393 [1933]; 48, 400 [1935]; Hoppe-
Seyler’s Z. physiol. Chem. 184, 132 [1929]; 213, 263 [1932}; Ber.
dtsch. chem. Ges. 68, 2012 {1935]; 69 [1936], im Druck; s. a. Kle-
ment, Basische Magnesiumphosphate, diese Ztschr. 49, 542 [1936]; Z.
anorg. allg. Chem. 228, 232 [1936].

lebenden Korper folgendermaflen vor sich geht: Zuerst wird
sek. Calcinmphosphat abgeschieden, das infolge von Hydrolyse
sehr schnell in Hydroxylapatit iibergeht, bei dessen Bildung
Calciumcarbonat durch induzierte Fallung mitgerissen wird.

Prof. Dr. H. Wienhaus, Tharandt: ,,Neue Verbindungen
aus Edeltannenterpentin.’

Der klare hellgelbe Terpentin von Abies pectinata DC.
wird mithsam durch Anstechen kleiner Beulen unter der Borke
gewonnen. Er riecht wiirziger als die Terpentine der Kiefer,
Fichte und Larche. Durch cand. chem. K. Mucke wurde das
im fliichtigen Anteil bisher nur vermutete o-Pinen nachgewiesen;
als Begleiter fanden sich p-Pinen, Camphen und Sobrerol. An
dem angenehmen Geruch ist ein weijt hther siedender neuer
Aldehyd CJL,,0 (mit 2 Athylenbindungen) beteiligt, der bei
der katalytischen Hydrierung in n-Pentadekanol-(1) C;H;,0
vomn Schmp. 46° iibergeht. Bei der Abtrennung der Harzsauren
mit Kalilauge schieden sich in Winterkalte reichlich farblose
Nadeln vom Schmp. 62° ab. Thre Untersuchung fiithrte zur
Formel C,,;H,,0, mit 3 aktiven H-Atomen und 1 Athylen-
bindung. Dieser neunartige Stoff ist optisch aktiv und mneigt
zur Autoxydation. Er verwandelt sich beim Trocknen (schon
bei gewdhnlicher Temperatur) unter 6,99, Gewichtsverlust in
eine glasklare zihfliissige Masse der Formel C,,H,,O, die bei
1609 (0,5 mm) siedet und ebenfalls einfach ungesattigt, dem-
nach tricyclisch ist. Die Untersuchung geht weiter. Die
kristallisierte Verbindung scheint das von Cailliot (1830) aus
,»Strafburger Terpentin‘“ erhaltene, aber nicht naher unter-
suchte und von spiteren Autoren nicht wieder beobachtete
,,Abietin‘‘ zu sein. Der amorphe Stoff C;,H,,O bildet eine erheb-
liche Fraktion vom Vakuumdestillat der neutralen Anteile.
Die Harzsduren, zu 37 9%, in einem niedertsterreichischen, zu
469, in einem Siidtiroler Terpentin, kristallisieren schwer und
gehoren in die Reihe der Coniferenharzsauren C, ¥;,0,.

Dr. XK. Gleu, Jena: , Sulfito-Awmmine des zweiwertigen
Rutheniums."

Das zweiwertige Ruthenium bildet stark komplexe Sulfito-
Ammine mit der Koordinationszahl 6. Dargestellt wurden
folgende Substanzen:

[Ru(NH;);80,]Cl,,  [Ru(NHg)s50,1(NOy),
[Ru(NH,),S0,].2H,0

[Ru(NH,), (SO4H),]
(NH,),[Ru(NH,),(SO;),] . 4H,0

{:Ru (NH,) éiﬂm

[Ru(NHa) é?ﬂ};r

[Ru(NHQéSEJ(NOQ,

Nay[Ru(NH,)s(S03H),(S0,).) . 6H,0.

Die schweflige Saure als Ligand dieser Koniplexe tritt in den drei
Formen auf:

S0, SO0;H S0,
wertig .. .. 0 1 2
zahlig .... 1 1 1

Man erkennt, daB unabhangig von der Wertigkeit die Liganden
immer nur eine Koordinationsstelle besetzen. Die Ruthen-
2-Ammijne mit SO, und SO,H als Liganden sind farblos, wihrend
die SO,-Komplexe rotbraune Farbe besitzen.

Sulfito-Komplexe mit den Gruppen SO, und SO, kennt
man bej anderen Elementen in groerer Anzahl, dagegen stellen
die beschriebenen Verbindungen mit SO, als ILigand einen
neuen bisher unbekannten Typ dar. Diese SO,-Komplexe
stehen in Amnalogie zu den zahlreichen Verbindungen mit
komplex gebundenem CO und NO und fiillen eine in der
Systematik der Komplexverbindungen seit langem empfundene
Liicke aus.

Samtliche beschriebenen Sulfito-Ammine des zweiwertigen
Rutheniums sind diamagnetisch im Gegensatz zu den para-
magnetischen Ruthen-3-Amminen3). Diese Tatsache steht in
Ubereinstimmung mit der Theorie, denn Durchdringungs-
komplexe mit der Koordinatjonszahl 6, die sich von der zwei-
wertigen Stufe der Flemente Fe, Ru und Os ableiten, besitzen
eine bahn- und spinmomentlose Flektronen-Konfiguration.

8) K. Glew u. K. Rehm, Z. anorg. allg. Chem. 227, 237 [1936].
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Prof. Dr. P. Baumgarten, Berlin: ,,Die Oxydation von
Sulfit.”

Die Oxydation von Sulfit ist besonders im Falle der
Autoxydation seit langem mit einem {iber Zwischenstufen
verlaufenden Reaktionsmechanismus erklart worden. Nach-
dem man die Bedeutung geringer Kupferspuren fiir das Ein-
treten der Sulfitautoxydation und deren kettenmaligen
Verlauf erkannt hat, haben in neuerer Zeit Franck und Haber
ein diese Tatsachen beriicksichtigendes Reaktionsschema auf-
gestellt. Es wurde nun die Sulfitautoxydation in Gegenwart
von Pyridin untersucht, das als Indicator dient und als
solcher Zwischenreaktionen anzeigt. Die eintretenden Reak-
tionen sind eng mit der Sulfitautoxydation verkniipft,
gewahren einen weiteren Einblick in den Mechanismus dieser
Autoxydation und stiitzen und vertiefen das oben erwihnte
Reaktionsschema. Es wurde auch die Oxydation von Sulfit
durch andere Oxydationsmittel als Sauerstoff (Cupriionen,
Sulfomonopersiure, Persulfat) in Anwesenheit von Pyridin
oder Ammoniak als Indicator untersucht und durch die Er-
mittlung definierter Reaktionsprodukte ein komplizierter
Reaktionsmechanismus nachgewiesen, dessen Kenntnis wieder
ein weiteres Eindringen in die bei der Sulfitautoxydation sich
abspielenden Vorgange ermdoglicht.

Dr. J. Lange, Jena: , Intevmolekulave Kvifte in wdfivigen
Losungen.

Wahrend das Verhalten starker Elektrolyte im Grenz-
gebiet sehr kleiner Konzentrationen durch die Ansitze von
Debye und Hiickel geklart ist, haben die bisherigen Versuche
zur Deutung dieses Verhaltens bei endlichen Konzentrationen,
bei denen individuell verschiedene Abweichungen von den
Grenzgesetzen auftreten, zu keinem befriedigenden Frgebnis
gefithrt. — Die gleichzeitige Prazisionsmessung von Gefrier-
punkt und Leijtfihigkeit ermoglicht neue Aufschliisse in dieser
Richtung. Es wurde deshalb eine Apparatur fiir kryoskopische
Prazisionsmessungen entwickelt. Nach den Mefergebnissen
sind — bei Beriicksichtigung der IonengrdBe — anscheinend
in erster Linie die interionischen Attraktionskrifte mafgebend,
die aus der gegenseitigen Stérung der schnellen Elektronen-
umldufe der Tonen herrithren (Londonscher Dispersionseffekt),
denn die experimentellen Befunde konnen auf dieser Basis in
rohen Umrissen wiedergegeben werden. — Die Abwesenheit
von Neutralmolekiilen, d. h. die vollstindige chemische Disso-
ziation der untersuchten Salze, ist im Rahmen der Meflgenauig-
keit sichergestellt.

Prof. Dr. C. Weygand, Leipzig: ,,Isomorphismus wund
Konstitution bei ovganischen Substanzen''®).

Der Begriff , Isomorphismus’ ist nicht eindeutig definiert.
Als Kriterien fiir Isomorphismus werden auller der exakten
kristallographischen Vermessung im wesentlichen zwei Xr-
scheinungen benutzt:

1. Die Fahigkeit zur Bildung von Mischkristallen, sei es
in allen Mengenverhiltnissen (liickenlose Mischkristall-
reihe), sei es in begrenzten (Mischungslitcke). Methode:
Thermische Analyse von Schmelzgemischen.

2. Die Fihigkeit eines Kristalls oder eines Kristallfragments,
in einer iibersattigten Losung oder in einer unterkiihlten
Schmelze einer Fremdsubstanz weiter zu wachsen. Methode:
Priifung der kristallisationsanregenden Wirkung.

Die beiden Methoden werden in jhrer Besonderheit besprochen.
Die thermische Analyse ist in der iiblichen Ausfithrungsweise
Zufalligkeiten der Keimbildung unterworfen, wenn eine oder
beide Kowmponenten polymorphe Formen bilden, Tauschungen
sind dann nicht selten. Die Zusammenhinge zwischen Kristall-
gestalt und molekularem Bau von organischen Substanzen
konnen in jhrer ganzen Ausdehnung nicht mit einer einzigen
Methode allein ermittelt werden.

4 Vgl. Weygand, ,,Grundlagen u. Methoden einer chem. Mor-
phologie der Kohlenstoffverbindungen‘’, diese Ztschr. 49, 243 [1936];
s. a. Weygand, Die willkiirlich erzeugte Kristallisation von Schmelzen,
ebenda 48, 710 [1935].

Prof. Dr. F. Hein, 'Leipzig: ,,Uber Phenylmolybddin-
verbindungen’ (nach Versuchen mit M. Melms-Bode).

Das Molybdan gehoért mit zu den Metallen, von denen
bisher keine Organo-Derivate bekannt sind und fiir die die
Systematik vom Standpunkt der Theorie der Elemente nach
A. v. Grosse erwarten liel}, dal derartige Verbindungen, wenn
tiberhaupt bei der geringen Bestandigkeit darstellbar, Besonder-
heiten aufweisen wiirden.

Die Existenz entsprechender Verbindungen beim Chrom?)
lie solche auch beim Molybdan, allerdings weniger stabil,
erwarten, und die fiir die Arylchromverbindungen ermittelten
Bildungsbedingungen — u. a. Verwendung von Pseudo- bzw.
Komplexsalzen vom Nichtelektrolyt-Typ — ermoéglichten in
der Tat die Herstellung von Phenylmolybdan-Derivaten,
zumal nachdem fiir die Umsetzung statt des C;H,MgBr das
reaktionsfahigere 1iC,H, verwandt wurde. Die, wie voraus-
gesehen, recht unbestindigen und daher nicht eben leicht
zuganglichen dunkelbraunen Substanzen leiten sich von Misch-
typen wie (C;H;),MoX bzw. CJ,MoO,0H ab, sind aber auch
sehr haufig mehrkernig, was durchweg zu schwer bzw. iiberhaupt
nicht trennbaren Gemischen fiihrte und durch die Gitter-
eigenschaften der benutzten Ausgangssalze (z. B. MoBr,,
Schichtgitter) bedingt sein diirfte.

Prof. Dr. H. Steinbrecher und Dipl.-Ing. H. Kiihne,
Freiberg i. Sa.: ,,Beitrag zur Mineralsl-Analyse mit Lisungs-
mitteln®)'".

Doz. Dr. P. L. Giinther, Konigsberg i. Pr.: ,,Helium-
bildung aus o-Stvahlevn.”

Die von radioaktiven Substanzen ausgesandten o-Teilchen
konnen nach dem Verfahren von Paneth und Peters aufgefangen
und quantitativ als Helium bestimmt werden. Dies bedeutet
eine Nachpriifung der nach physikalischen Methoden erhal-
tenen Ergebnisse. Fiir Radium und Radiwmemanation ent-
sprechen die gemessenen Heliummengen der nach physika-
lischen Methoden bestimmten Zahl der ausgesandten o-Teilchen;
fiir Uran I ist die aufgefangene Heliuminenge um 12,59, grofer
als die Menge, die sich nach den neuesten Bestimmungen der
Zerfallskonstante des Urans ergibt. Bei Verwendung der un-
gefilterten Strahlen von Thorium B und Thorium C stimmen die
gefundenen Heliummengen innerhalb der Fehlergrenzen mit
der Zahl der o-Teilchen iiberein, wenn diese in schwere Flemente
hineingeschossen werden, wihrend bei leichten FElementen
Uberschiisse bis zu 259, auftreten. .

Dr. W. Vo8, Breslau: ,,Zur Kenntnis des Xylans” (nach
Versuchen mit R. Bauer, J. Pfirschke und G. Butter)?.

Bei der Fortsetzung der Untersuchung von jungen hoch-
verholzten Pflanzenmembranen wurde auch die Frage der
Gleichheit bzw. Verschiedenartigkeit der aus den verschie-
densten Materialien stammenden Xylane gepriift. Als Ausgangs-
material wurden dabei das Holz der Rotbuche, Samenschalen
von Pflaumen- und Kirschkernen und Walnuflschalen benutzt.
Entsprechend der bereits von E. Schmidt eingefiihrten Unter-
scheidung des Xylans nach der Lgslichkeit in walirigem Alkali
wurden zwei Gruppen (1.1. Xylan: loslich in 0,2proz. NaOH
und s. 1. Xylan: 16slich in 5proz. NaOH) der Xylane aus-
einandergehalten. Es wurde nun gefunden, daf3 die s. 1. Xylane,
deren mengenmallige Koppelung mit Cellulose durch breites
Versuchsmaterial gestiitzt worden ist, unter sich gleich sind.
Diese Gleichheit zeigt sich im Drehwert der Xylane selbst in
wilrigem Alkali und im Drehwert der Dimethylxylane, Weiter
wurde in allen Produkten gefunden, daBl am Aufbau nicht aus-
schlieflich Xylose beteiligt ist, sondem daneben noch Ara-
binose als Baustein auftritt, wobei 1 Mol Arabinose auf 8 Mol
Xylose komint, TLeicht 16sliches Xylan unterscheidet sich nicht
nur in der Loslichkeit von den vorgenannten Xylanen, sondern
auch im Drehwert. Als charakteristischer Baustein ist neben
der Xylose in Mengen von 20—25 9, eine Uronsaure enthalten.

%) 8. Hein, Zur Beziehung zwischen Komplexkonstitution u.
Bildung von Organochromverbindungen, diesc Ztschr. 46, 747
[1933].

6) S. diese Ztschr. 49, 566 [1936].

7} Ebenda 48, 709 [1935].
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Weiter bestehen zwischen s. 1. Xylan und 1. 1. Xylan Unter-
schiede in der fermentativen Spaltbarkeit. Mit den verschie-
densten Enzympraparaten war 1.1 Xylan fast vollstandig
spaltbar, wahrend beim s. 1. Xylan nur eine 50proz. Spaltung
zu erreichen war. Unter sich zeigen die aus den verschiedenen
Materialien gewonnenen l.1 Xylane Unterschiede, so da aunf
Grund des bisherigen Versuchsinaterials Differenzierungen im
Aufbau angenommen werden miissen.

Prof. Dr. K. Bennewitz und H. Rotger, Jena: , ,Innere
Retbung fester Korper als Diffusionsvorgang.”

Die innere Reibung fester Korper ist ein irreversibler
Vorgang, fiir den schon frither die Diffusion herangezogen
wurde. Das verwandte Bild ist also ein elastisches Geriist,
in das eine plastische Masse eingebettet ist. Welcher Art
diese ist, hangt vom Stoff ab. Bei reinen Einkristallen kommen
natiirliche , Fehlordnungen uud Platzwechsel in Betracht,
bei polykristallinen Werkstoffen die interkristalline Zwischen-
schicht, die arteigen oder artfremd (Verunreinigungen)
sein kann. Eine ndhere Kenntnis dieser Dinge diirfte
sowohl fiir die technische Materialpriiffung wie fiir die tiefere
Erfassung der Aggregatzustinde, insbesondere des amorphen.
Korpers, und den Ubergang fest-fliissig (Transformations-
punkt) von Bedeutung sein. Derartige Theorien wurden bereits
von Wiechert, dann von R. Becker aufgestellt; indessen lieBen
sie infolge ihrer Verwickeltheit gewisse Figenschaften nicht
erkennen. Eine neue Behandlung, die lediglich das Hookesche
(Gesetz und einen elementaren Diffusionsansatz benutzt, fithrt
zu einer streng lésbaren Differentialgleichung 3. Ordnung fiir
einen periodischen Vorgang (gedampfte elastische Schwingung),
dessen Charakteristikum eine Abhangigkeit des Dekrements
» von der Frequenz Q ist. Bei einheitlichen Fehlstellen gilt:
T € 1
M E Q ¥’

vy T o
wo M = 2,303; e, E (Elastizititsmodul) und y (Diffusions-
grofle) Materialkonstanten sind. (Im Falle uneinheitlicher
Fehlstellen ergibt sich Uberlagerung.) Das Dekrement i
besitzt ein ausgesprochenes Maximum bei Q = vy.

Die Priiffung dieser Beziehung wurde an schwingenden
Stiben nach verschiedenen bekannten Methoden fiir Frequenzen
von 500 bis 1/, Hz durchgefiihrt, wobei 1. die Luftdamnpfung
eliminiert und 2. auf die Amplitude 0 extrapoliert wurde.
Alle untersuchten Stoffe zeigten in diesem Gebiet eine Ab-
hangigkeit des Dekrements von der Frequenz, und zwar
gehorchen Messing und Aluminium vollig der genannten
Gleichung mit einem Maximum bei 40 bzw. 80 Hz. Stahl
liefert ein verbreitertes Maximum bei etwa 30; Silber besitzt
deren zwei bei ~250 und ~0,5 Hz, Kupfer desgleichen bei
~12 und 4 Hz. Bei Glas ist das Dampfungsgebiet sehr
breit. FEin Vergleich der gefundenen Diffusionsgroflen v mit
den (bekannten) Diffusionskoeffizienten liefert ein Maf} fiir
die Lineardimension der , Fehlstellen; es ergibt sich
~10-7 cmn; eine GréBe, die erwartungsgemafl demn molekularen
Charakter des Vorganges entspricht.

Die Theorie liefert also einen brauchbaren Fithrer durch
dieses Gebiet; sie vermag auch gelegentliche negative Tem-
peraturkoeffizienten des Dekrements zu erklaren, die bisher
unverstandlich waren, Weiter diirfte sie den Ubergang zur
Fliissigkeit beschreiben (als Wachstum der Fehlstellen). Die
weitere Frage, welcher Art die Fehlstellen im einzelnen Falle
sind und wie sie von der Zusammensetzung, Vorgeschichte
und Behandlung abhingen, wird vielleicht 16sbar, wenn
geniigend Material vorliegt.

A=

Prof. Dr. K. Bennewitz und 1. Kratz, Jena: , Der
Enfluf der Dielekivizitdishonstante des Lisungsmittels auf die
spezifische Wdrme von Nichtelektrolyten.”

Die spezifische Wirme der Losungen von Nichtelektro-
Iyten ist haufig nicht additiv aus den Komponenten zusammen-
gesetzt, wie bisweilen behauptet wurde, sondern iibersteigt
die Summe um einen gewissen, nicht unerheblichen Rest-
betrag. Diesen mittels der partiellen spezifischen Warme auf
die einzelnen Komponenten zu verteilen, ist zwar allgemein
nicht zulassig, unter bestimmten Bedingungen aber dis-
kutabel. In diesem Sinne kann man versuchen, den Rest-
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betrag anf die Auflockerung der Molekiile des verdiinnt ge-
16sten Stoffes durch die D. K. des I.bsungsmittels zuriick-
zufithren (Analogie zu den schwachen Flektrolyten). E'ne Ab-
schatzung der dadurch bewirkten Verschiebung der Eigen-
frequenzen des Molekiils fiihtt zu Werten, die i Raman-
Spektrum gerade noch erkannt werden koénnen. Versuche dieser
Art, die im Jenaer Physikalischen Institut ausgefiihrt wurden,
waren erfolglos. Aber neune, unabhingig von uns an sehr reinen
Stoffen von Stmon und Fehér (Dresden) aufgenomimene Spektren
zeigen den Effekt in Richtung und Gréfle richtig.

E. Jenckel, K.W.I. fiur physikalische Chemie und
Elektrochemie, Berlin-Dahlem: ,,Zuy Wirkungsweise dev Spar-
beizen.'

Unter einer Sparbeize versteht man einen Stoff, der, in
kleiner Menge zugesetzt, die Auflosungsgeschwindigkeit der
Metalle in Sauren stark herabsetzt, wahrend sich die entspre-
chenden Oxyde mit unverminderter Geschwindigkeit losen.
Sparbeizen werden in der Technik besonders benutzt, nm ge-
walztes Eisen fiir die weitere Verarbeitung von seiner Oxyd-
schicht zu befreien. Die wichtigste Stoffklasse der Sparbeizen
sind die aromatischen Basen, auf die sich die folgende Unter-
suchung ausschliefilich bezieht. — Der Zusatz von Sparbeize
wirkt also wie ein Gift auf die Auflosungsgeschwindigkeit.

Es wurde zunichst die Wirksamkeit des g-Naphtho-
chinolins unter verschiedenen Bedingungen untersucht, indem
die Hemmung der Aufljsungsgeschwindigkeit des Aluminiums
in 3—6 n-HCl bei 09, 25% und 50° bestimmt wurde. Mit stei-
gender HCl-Konzentration nimmt die Hemmung etwas, mit
fallender Temperatur starker zu. Dieselben Bestimmungen
wurden mit einer Reihe einfacher Abkémmlinge des Pyridins
und Chinolins als hemmende Zusiatze durchgefiihrt, aber nur
in 3 n-HC1 bei 25° und den beiden Giftkonzentrationen von 0,3
und 3 Millimol/l. Die mieisten dieser Zusitze setzen die Auf-
16sungsgeschwindigkeit bei 3 Millimol/1 auf rund 509, einige
wenige dagegen auf weniger als 109, herab.

Mit der Hemmung der Auflésungsgeschwindigkeit geht eine
FErhohung der Wasserstoffilberspannung parallel. Die Bestim-
mung dieser Uberspannung in iiblicher Weise aus Stromspan-
nungskurven stoBt jedoch auf Schwierigkeiten, weil bei kon-
stanter Spannung der Strom in gifthaltiger Losung tiber/,—11h
erst schnell, dann langsam sinkt, um schlieflich konstant zu
werden. In reiner Salzsidure beobachtet man dergleichen nicht.
Es ist daher zweckmapBiger, an Stelle der Uberspannung die
Abnahme des Stroms in gifthaltiger I.osung mit der Hemmung
der Auflésungsgeschwindigkeit zu vergleichen. Dabei ergibt
sich, da@} diese beiden Werte fiir die fast 20 untersuchten Stoffe
ziemlich parallel gehen.

Zur Deutung der Sparbeizenwirkung wurde schon von
anderer Seite angenommen, daf die Kationen des Giftes unter
der Wirkung der Tookalstréme zur T,okalkathode wandern, dort
durch Adsorption festgehalten werden, und so zur Verminde-
rung des Lokalstroms und damit der Auflosung fithren. Ein
Festhalten des Giftes an der Lokalkathode durch gewdhnliche
Adsorption erscheint jedoch unmdéglich, wie folgender Versuch
zeigt: Polarisiert man eine Elektrode kathodisch in gifthaltiger
Salzsiure, bis der Strom auf den konstanten Endwert abgefallen
ist, und unterbricht dann die Polarisation {iir einige Minuten,
so sinkt bei erncuter Polarisation der Strom wieder von dem
hohen urspriinglichen Werte langsam herab. Wenn das Gift
durch Adsorption festgehalten wire, sollte das nicht der
Fall sein.

Es wird daher angenommen, dafl zwar durch den Lokal-
stron1 ein Transport der Sparbeize zur Kathode erfolgt, aber
gleichzeitig durch Diffusion die abgeschiedene Schicht sich
wieder in der Losung auflost. Der stationare Zustand ist dann
dadurch bestimmt, dall durch den Strom ebensoviel Gift
herangefiihrt, als durch Diffusion wieder fortgefiihrt wird. Eine
mit dieser Betrachtung abgeleitete Formel ergab gute Uber-
einstimmung mit den unter den verschiedensten Bedingungen
gemessenen Werten der Hemmung beim @-Naphthochinolin.
Der hauptsachlichste Grund fiir die verschiedene Wirksamkeit
der Sparbeizen sollte nach dieser Vorstellung in der verschie-
denen Auflosungsgeschwindigkeit der schiitzenden Schicht zu
suchen sein. Daher wurde in einer einfachen Anordnung die
Losungsgeschwindigkeit der festen Basenchlorhydrate in
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3 n-HC1 untersucht, die zwischen 0,02 und 300 mg/min und cmn?
schwanken. Der Vergleich mit den Werten der Hemmung der
Auflésung in Siure zeigt nun, dal} tatsichlich die stark wirk-
samen Gifte auch eine sehr geringe ILosungsgeschwindigkeit
ihrer Chlorhydrate zeigen. Das gilt aber nicht umgekehrt.
Unter den Giften mittlerer Wirkung findet man keine Be-
ziehung mehr zur Losungsgeschwindigkeit der festen Chlor-
hydrate. Hier bestimmt ein noch unbekannter weiterer Ein-
flul die Wirksamkeit als Sparbeize.

G. Proske, K.W.I. fiir physikalische Chemie und
Elektrochemie, Berlin-Dahlem: ,,Die elektvolytische Reduktion
organischer Vevbindungen in Abhdngigkeit von thver Konstitu-
tion'¥).

Das Reduktionspotential, das reduzierbare organische
Verbindungen an der Quecksilbertropfelektrode zeigen, ist von
der Konstitution der Verbindung abhangig. Das wird zum
Beispiel von Ketonen, Aldehyden, Carbonsiuren, Estern usw.
gezeigt. Es werden einfache Regeln angegeben, nach denen
sich das Reduktionspotential bei Anderung der Koustitution
verschiebt. Fiir Konstitutionsbestimmungen ist die Methode
daher mit Erfolg anwendbar. An walrigen I6sungen von Ke-
tonen und Aldehyden konnte nachgewiesen werden, dall im
sauren und alkalischen Medium zwei verschiedene Formen der
untersuchten Stoffe bestehen.

Vortr. teilt mit, dal die Untersuchungen mit der vou der
Firma ILeybold gelieferten Originalapparatur von Heyrouvsky
gemacht worden seien.

H. Witzmann, Berlin-Dahlem: ,,Eine neue quantitative
Bestimmung des Kaliums'® (nach Versuchen von Winkel
und Maas)?).

Es wird iiber eine neuartige analytische Methode zur
quantitativen Bestimmmung von Kalium aus wéallriger Losung
mit Salzen des sym. Hexanitrodiphenylamins vorgetragen.
Unter FEinhaltung der ausgearbeiteten Bedingungen lassen
sich Kaliumbestimmungen mit einer Fehlergrenze, geringer als
0,39, auch in Gegenwart anderer Alkali- oder Erdalkalisalze
bequem durchfiihren. Das bei der Perchloratmethode not-
wendige Abrauchen etwa anwesender fliichtiger Sauren fallt
weg; vorhandene Sulfate und Phosphate machen sich nicht
storend bemerkbar.

Durch colorimetrische Bestimmung des in Aceton gelosten
Niederschlages oder durch konduktometrische wie potentio-
metrische Titration des Kaliumdipikrylaminates 14t sich das
Verfahren als Schnellmethode benutzen und kann in etwa 20 min
durchgefiihrt werden.

Doz. Dr. H. Carlsohn, Leipzig: ,,Zur Chemie der Rei-
necke-Salze oyganischer Basen.'

Die Reinecke-Saure (Tetrarhodanatodiamminchromnisiure)
bildet bekanntlich mit vielen organischen Basen schwerltsliche
Salze und wird daher mit Vorteil zur Abscheidung und auch
zur quantitativen Bestimmung solcher Basen verwandt.
Vortr. berichtet iiber das eigenartige Verhalten der Reinecke-
Salze organischer Basen in verschiedenen einfachen und ge-
mischten Losungsmitteln. Die Loslichkeit dieser Salze ist ab-
hangig von dem Vorhandensein lyophiler bzw. hydrophiler
Gruppen im Basenmolekiil. Der aufllerordentliche Finflul} des
Wassers auf die I oslichkeit in organischen Losungsmitteln,
vor allem in Aceton und Essigester, deutet auf die Existenz
gemischter Solvate hin. Samtliche untersuchten Salze zeigen
z. B. im Aceton-Wasser-Cemisch ein Loslichkeitsmaximum.
Durch Essigester werden die Reinecke-Salze aus ihrer walrigen
Losung ausgeschiittelt. Schwerlosliche Salze verhalten sich im
Systein Essigester-Wasser je nach der Natur der betreffenden
Base verschieden. Es kann gefolgert werden, dall mit Hilfe
von Reinecke-Saure nicht nur zahlreiche organische Basen
abgeschieden werden konnen, sondern dafl es auf Grund der
eigenartigen Iésungsphinomene auch moglich sein wird, aus

8) Vgl. dazu auch diese Ztschr. 49, 611 [1936].
) Erscheint demmnichst ausfiilirlich in dieser Ztschr.; wgl.
auch Winkel u. Maas, diese Ztschr. 49, 611 [1936].

dem Verhalten der Reinecke-Salze Aussagen iiber die Konstitu-
tion organischer Basen zu machen. Insbesondere fiir die physio-
logische Chemie werden voraussichtlich nicht nur die in Wasser
schwer loslichen Reinecke-Salze organischer Basen, sondern
vielleicht in erhéhtem Mafle auch die leichter 1slichen Reinecke-
Salze physiologisch wichtiger hydrophiler Basen von Be-
deutung sein.

Dr. 1.. Wolf, Leipzig: ,, Passtvievbare Metalle in bimetalli-
schen Elektrodenpaarven.”

Zur Auswahl von fiir bimetallische Elekirodenpaare geeig-
neten Bezugselektroden fiir die Zwecke der potentiometrischen
MaBanalyse bieten sich folgende Moglichkeiten:

1. Die Wahl eines unangreifbaren Metalls, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl die Ausbildung eines reinen Nermstschen
Potentials in fremdioniger Losung a priori unterbunden ist,
und das bei Redoxreaktionen und Neutralisationen die erforder-
liche Potentialtragheit besitzt. 2. Die Wahl eines angreifbaren
Metalls, dessen elektrolytisches Potential durch Gegenwart
seiner Ionen fiir den Ablauf der Titration in geniigender Weise
stabilisiert werden kann. 3. Die Wahl typisch passivierbarer
Metalle, die durch geeignete, dem zu titrierenden Elektrolyt
zugesetzte Passivierungsmittel (Passivatoren) auch bei weit-
gehendem Wechsel des Milieus mit Leichtigkeit im passiven
Zustand verankert bzw. noch wihrend der Titration hin-
reichend konstanten passiven (edlen) Potentialen zugefiihrt
werden koénnen.

Im Verfolg der Méoglichkeiten 2. und besonders 3. wird
das Problem der Bezugselektroden in bimetallischen Elektroden-
paaren unter dem Gesichtspunkt willkiirlicher, nmidglichst weit-
gehender Potentiallenkung bzw. Potentialfixierung dieser Elek-
troden durch zusatzliche MaBnahmen von seiten des Elektro-
Iyten her betrachtet. Die bei Verwendung passivierbarer Be-
zugselektroden erhaltenen Potentialtitrationskurven sind de-
finiert als Superposition der jin wesentlichen durch die chemische
Natur des Passivators bedingten, zeitlichen Potentialinderung
der Bezugselektrode (Passivierungs-Zeit-Effekt) und der unab-
hingig von der Zeit, ausschliefflich durch die Konzentrations-
anderung der indizierenden JTonen bestimmten Potential-
anderung der verwendeten Indicatorelektrode.

FEinzellieiten iiber Herstellung der Elektroden, Zusammen-
stellung der Elektrodenpaare und deren praktische Verwendung,
werden an den bimetallischen Elektrodenpaaren Cr//Ag, Cr//Hg,
Cr//Pt sowie V2A//Ag, V2A//Hg und V2A//Pt erliutert.

Prof. Dr. A. Simon, Dresden: ,, Vorfiihrung einiger kataly-
tischer Leuchtreaktionen zuv Demonstrierung von Penlacyaniden
als Modellkatalasen®)"".

Bei einer Reihe von Arbeiten war die peroxydatische
wie katalatische Leistung einzelner emnfacher und komplexer
Eiseusalze ndher studiert und festgestellt worden, daf einige
Alkalipentacyanide gewissermallen Modellkatalasen darstellen,
die ein naheres Studiun des Verhaltens des Eisens im Hinblick
auf Hamoglobin und Hamin gestatten. Nun war aus Arbeiten
vou Gleu'') bekannt, daf3 Phthalsiurehydrazid bei Gegenwart
von Wasserstoffsuperoxyd auf Zusatz von Himin ein starkes
Leuchten auslost. Wir haben deshalb Ferro-Ferri- und kom-
plexe Ferropentacyanide an Stelle von Hamin eingesetzt und
festgestellt, dafi einfache Ferro- und Ferrisalze zwar an der
Eintropfstelle ein blitzartiges Aufleuchten veranlassen, sonst
aber unwirksam sind, wahrend die Pentacyanide sich hier dem
Hamin analog verhalten und ein starkes anhaltendes Ieuchten
auslésen. Hs konnte gezeigt werden, daB bei Verwendung von
anderen Oxydationsmitteln sich intramediir H,0, bildet und
die Reaktion ohne das von Albrecht angenommene hypotle-
tische Diimid durch H,O, vor sich geht. Die spektralanalytische
Untersuchung ergab weitgehende Ubereinstimninug zwischen
den durch Himin und den durch Pentacyanide katalysierten
Emissionen. Unter intensiver Lichteinwirkung verhalten siclh
die Pentacyanide 4hnlich wie das Atmungsferment. Am
SchluB fithrt Vortr. einige katalytische I,euchtreaktionen vor.

1) Vgl. anch Simon, Uber die katalytische Wirkung von Ferri-
salzen, diese Ztschr. 48, 472 [1935].
1) S. ebenda 48, 479 [1935].



764 ; .

Doz. Dr. G, Schiemann, Hannover und XKéln: |, Die
Eigenschaften aromatischey Fluor-Verbindungen.

Durch das vor nunmehr 10 Jahren von G. Balz und dem
Vortr. gefundene Borfluoridverfahren ist das Gebiet der
aromatischen Fluorverbindungen wesentlich leichter zu-
ganglich geworden, so daB ein Uberblick iiber die Figenschaften
derjenigen Verbindungen, die Fluor an einem Benzol- oder
anderen aromatischen Kern gebunden enthalten, gegeben
werden kann. Fiir die chemischen Eigenschaften gilt, daf
die Verbindungen sich ,,normal” verhalten. Ihre Eigenschaften
sind bedingt durch festes Hafteu des Fluors amn Kem; fiir den
Vergleich von Fluor-, Chlor-, Brom- und Jodverbindungen
sind maflgebend die Stellung des Fluors im Periodischen
System und seine Eigenschaften als Anfangsglied der Halogen-
reihe. 1. Die meisten Reaktionen verlaufen ohne Storung
durch das vorhandene Fluor und ohne daf} es abgespalten wird,
so die Reduktion von Nitroverbindungen, die immer méglich
ist, auch beim1 2-Fluotr-l1-nitro-naphthalin, ferner Teilreduk-
tionen von Dinitroverbindungen und katalytische Reduktionen
der Nitrogruppe, sodann Halogenierungen am Kern und an
der Seitenkette; besonders wurden letzthin Fluorbenzyl- und
-benzalverbindungen fiir weitere Reaktionen dargestellt.
Bei Oxydationen von Diphenyl- und Naphthalinverbindungen
wird vielfach ein Kern, der Fluor enthilt, leichter angegriffen
als ein fluorfreier. Grignardierungen von Fluor-Brom-Verbin-
dungen sind geeignet, Fluorarylreste einzufithren, da nur
das Brom  reagiert. Umsetzuugen mit Fluoranilinen uud
Kondensationen sind ebenfalls allgemein durchfithrbar: Oxy-
diphenylather wurden bgsonders zur Pritfung der Frage nach
baktericiden Figenschaften hergestellt; Reimer-1iemann-Syn-
thesen, die englische Forscher auf m-Fluorphenol angewendet
hatten, fithrten vom p-Fluorphenol zu einer neuen Fluor-
salicylsaure vom Schmp. 183°; als fruchtbar erwies sich die
Umsetzungsfahigkeit von Fluoraldehyden, die Fluorphenyl-
alanine, auch Fluortyrosine und ein Fluorthyronin ergab.
Letzteres steht im Zusammenhang mit demn jodhaltigen
Hormon der Schilddriise Thyroxin, 2. Bei Substitutionen am
Kern aromatischer Fluorverbindungen dirigiert Fluor nach p.

Naturforschertagung Dresden

in denen Fluor einen besonderen Einflul} zeigt.

Angewandte Chemie
49. Juhrg. 1936. Nr. 42

Das zeigte sich bei Nitrierungen, Sulfonierungen, Halogenie-
rungen usw. Wegen der ausgesprochenen p-Wirkung, gegen
die die o-Wirkung ganz zuriicktritt, ist ein Vergleich der
,,Direktionskraft“ von Fluor mit der von Brom und Chlor
bei p-Fluor-Halogen-Benzolen ungeeignet. 3. Es gibt Faille,
So wurde
eine Hinderung beim Abbau von o-Fluor-benzoesiure nach
Hofmann, Curtius oder E. Schmid! durch das o-standige Fluor
beobachtet. N-Chloryl-o-fluorbenzamid konnte rein gewonnen
werden. Ferner wird nach Untersuchungen von Hodgson und
Nixon 4-Fluor-2,6-dibrom-anisol durch Salpetersaure im Gegen-
satz zu anderen Trihalogenanisolen nicht nitriert, sondern zu
Dibrom-chinon ‘oxydiert. 4. Ein Austausch von Fluor, be-
sonders ein hydrolytischer, ist i. allg. schwer. Durch o- oder
p-standige Nitrogruppe wird Fluor natiirlich gelockert. Da
Chlor im1 gleichen Falle leichter abspaltbar ist als Brom und
Jod, nimmt es nicht wunder, daffi Fluor nocl leichter entfernt
werden kann. Immerhin ist p-Fluornitrobenzol mit methyl-
alkoholischer Kalilauge nicht so leicht in p-Fluoranisol iiber-
zufithten, wie amerikanische Forschier angaben. Xs gelang
nicht, durch Nitrierung von Fluorbenzol zu Pikrylfluorid zu
gelangen. Die Festigkeit der C-F-Bindung erhellt aus der
Betrachtung physikalischer Figenschaften der aromatischen
Fluorverbindungen. Von diesen wurden erwiahnt 1. Dichte
und Atomvoluen, 2. Refraktion, 3. Siedepunkte, 4. Schmelz-
punkte, Im Zusammenhang damit konnte darauf hingewiesen
werdei, daf} bereits frither mit L. und W. Klemm betont worden
ist, daB Fluorverbindungen durchaus den Charakter von
Halogenverbindungen haben, allerdings dadurch charakteri-
siert sind, daB Fluor wesentlich niher dem Wasserstoff steht
als die anderen Halogene. Die Feststellung physiologischer
Eigenschaften uud phanmakologische Untersuchungen leiden
darunter, dafl noch keine einwandfreie Methode zur Bestimmung
kleinster Mengen Fluor in Blut, Harn oder sonstigen Korper-
flissigkeiten sowie Geweben bekaunt ist. Immerhin sind An-
haltspunkte fiir eine moglichie therapeutische Verweudung von
Fluorverbindungeu, auch aromatischen, gegeben. Deren
Giftigkeit ist dabei zu beachten.

DEUTSCHE CHEMISCHE GESELLSCHAFT.

Auswdrtige Tagung.

Sonntag, 20. September.

Prof. Dr. O. Ruff, Breslau: , Vom Fluov und seinen Ver-
bindungen' (Experimentalvortrag)l)

Vortr. gibt eine gedrangte Ubersicht iiber die Entwicklung
und das Ergebnis all seiner Arbeiten mit Fluor und dessen
Verbindungen. Die Moglichkeiten der Gewinnung von
Fluoriden, welche vor allem die Umsetzung von Chlorverbin-
dungen mit wasserfreiem Fluorwasserstoiff bietet, und die Be-
sonderheiten, welche bei der elektrolytischen Gewinnung von
Fluor zu beachten sind, werden etoértert., Die Darstellung
einiger der erstmalig hergestellten Fluoride, wie z. B. WEF,,
IrF,, NF,, O,F, OF, CIF, und verschiedene besonders inter-
essante Reaktionen werden gezeigt. Schliefllich wird auch
noch der gegenwartige Stand unserer Kenntnis von den stick-
stoffhaltigen Kohlenstoff-Fluor-Verbindungen gestreift. Im
ganzen Bereich der Fluorchemie finden sich noch so viele
Liicken des Wissens, daf} fiir weitere Forschungsarbeit iiber-
reiche Gelegenheit gegeben ist,

Prof. Dr. O. Hahn, Berlin: , Kiinstliche Radioelemente
duvch Neutvonenbestrahlung,; Elemente jenseits Uran''®).

Von den Methoden, kiinstliche radioaktive Atomarten her-
zustellenn, sind die 1nittels Neutronenbestrahlung der all-
gemeinsten Anwendung fiahig. Man kennt dabei bisher drei
verschiedene Umwandlungsprozesse und zwar: Einfangen des
Neutrons unter gleichzeitiger Abspaltung eines Heliumkerns;
Einfangen unter gleichzeitiger Abspaltung eines Wasserstoff-

1} Vgl. hierzu Ruff, ,Neues aus detr Chemie des Fluors®,
diese Ztschr. 46, 739 [1933]; , ,Neue Fluoride'', ebenda 47, 480
[1934]; ,,Das Nitroxyfluorid NO,F“, ebenda 48, 238 [1935].

%} Vgl. hierzu Hahn u. Meitner, Kiinstliche radioaktive Atom-
arten aus Uran und Thor, diese Ztschr. 49, 127 [1936].

kerns; schliefilich Einfangen des Neutrons ohne gleichzeitige
Teilchenemission. Imn letzten Falle entstehen also aus den
bestrahlten Atownen isotope, instabile Atomarten. Dieser An-
lagerungsvorgang verlauft besonders gut mit verlangsamten Neu-
tronen und wird vor allem bei schwereren Elementen beobachtet.

Es sind heute kiinstliche Atomarten fast aller bekannten
chemischen Flemente dargestellt, darunter solche mit verhalt-
nismallig grolen Halbwertszeiten, die ein Arbeiten mit ihnen
als , Indicatoren’ erméglichen. — Besonderes Interesse be-
anspruchen die Vorgange beim Thorinm und Uran. Bei der
Bestrahlung dieser natiirlichen Radioelemente entstehen nicht
nur einzelne Umwandlungsprodukte, soridern ganze Umwand-
lungsreihen. Beim Uran wurden auf diese Weise kiinstliche
,, Trans-Urane gewontien, denen die Ordnungszahlen 93--96
zuzuschireiben sind. Diese neuen Atomiarten werden etwas
eingehender besprochen.

Prof. Dr. O. Diels, Kiel: , Dien-Synthese und Selen-
Dehydvierung in thver Bedeutung fiiv die Entwicklung dev
organischen Chemte."

Die ,,Dien-Synthese beruht in ihrem typischen Verlauf
auf der Anlagerung gewisser ungesittigter organischer Systeme
an ,,Diene’ aller Art:
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also letzten Endes auf der Neigung zur Bildung von Sechs-
ringen. Sie zeichnet sich vor nahezu allen anderen Aufbau-
niethoden der organischen Chemie dadurch aus, dal sie i. allg,



