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basische Urin von Hanimeln sauer wird, wenn diese mit einer 
Silage gefiittert werden, die init Mineralsaure hergestellt ist . 
-1ndere Versuchsansteller sind jedoch zu negativem Ergebnis 
gekonimen. Uiii Klarung in die Frage zu bringen, wurde 
ein planniaf3iger Versuch an Kiihen eines Gutes durchgefuhrt 
und eine dauernde Uberwachung durch regelmaoige Unter- 
suchung von Blut, Urin und Milch vorgenommen. Die Ergeb- 
iiisse zeigen, da13, wenn neben der Silage taglich noch genugend 
Heu (6 kg) zugefiittert wird, die Verfiitterung von taglich 
25 kg einer mit Mineralsaurezusatz hergestellten Silage bei 
Mikhkiihen im Blut, Urin und in der Milch keine krank- 
haften Veranderungen hervorruft. Die Kiihe bleiben gesund, 
geben die iibliche Milchnienge und nelmen an Gewicht wie 
Bblicli zu. 

Prof. Dr. V. S t a n g ,  Berlin: ,,Fiittevungsversuche ruzit 
1.ebertvunernulsion." 

Fur die Verfiitterung von Lebertranemulsion an Schweine 
und .Kalber wird seit einigen J ahren rege Werbetatigkeit 
entfaltet niit Clem Hinweis darauf, daB die damit gefutterten 
Tiere vor Rachitis geschiitzt sein sollen und schnell an Lebend- 
gewicht zunehmen. Dauernd kommen aber aus Reihen der 
Ziichter Mitteilungen, daB durch die Verfutterung selbst 
geringer Mengen unverdorbener Lebertranemulsion plotzliche 
Todesf alle bei Jungschweinen vorkornmen. Die Zerlegung 
der Tiere hat in vielen Fallen eine akute gelbe Leberatrophie 
ergeben. Uni die Frage zu klaren, wurden in1 Tierzuchtinstitut 
tles Lehr- und Forschungsgutes Klein-Ziethen bei Berlin 
inelirere Versuche durchgefiihrt. Es wurden 1. Laufer mit 
unverdorbenen Lebertranemulsionen und. Lebertranen ver- 
schiedener Herkunft in verscliiedenen Mengen gefiittert . 
2.  Wurden je 2 ,  also zusammen 50 Ferkel und Laufer, mit 
25 Emulsionen, die andenvarts den Tod von Perkeln hervor- 
gerufen haben sollen, jeweils 50 Tage lang und langer gefiittert. 
In keineiii der 25 Versuche trat eiii 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 ,  Wmden in einem anderen Versuche 
an 3 Ferkelgruppen mit zusammen 24 Ferkeln voni ersten 
'l'age an, an dem sie feste Nahrung nahmen, von einer im 
freien Handel erworbeneu Lebertranenmlsion 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 am jeder Gruppe ein Tier geschlachtet, um 
zu sehen, ob krankhafte Veranderungen entstehen. Auch 
dieser Versucli verlief negativ. Da es aber anderwarts gelungen 
ist, nach der I'erfiitterung voii einwandfreier Lebertranemulsion 
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bei einzelnen Ferkeln die erwahnte akute und todlich ver- 
laufende gelbe Leberatrophie zweifellos zu erzeugen, ist 
anzunehmen, daR unter besonderen, uns noch nicht bekannten 
Verhaltnissen Lebertran und Lebertranemulsion todbringend 
wirken konnen. 

Prof. Dr. F. S tockklausner ,  Miinchen: ,,Die Beriick- 
sichtigung des n4inerulstoffgehaltes bei der Aufstellung von 
Futtervat ionen." 

Im Hinblick auf die Leistungssteigerung bei saintlichen 
Haustierarten erscheint es dringend notwendig, bei der Auf- 
stellung von Futterrationen in Zukunft neben dein EiweiB-, 
Starkewert- und 'I'rockensubstanzbedarf auch den Mineralstoff- 
bedarf der Tiere in Rechnung zu setzen. Fur den Tierarzt 
ist die Beriicksichtigung des Mineralstoffbedarfes von be- 
sonderer Bedeutung, da die meisten durch Fiitterung ent- 
stehenden Zuchtschaden auf Mineralstoffmangel in1 Futter 
zuriickzufiihren sind. Neben dem absoluten Bedarf an be- 
stimmten Mineralstoffen, der sich nach der Hohe der 1,eistung 
richtet, ist das Verhaltnis der verschiedenen Mineralstoffe 
zueinander von Bedeutung. In  letzterer Beziehung ist entweder 
nach Wellrnann fur einen UberschuB der Erdalkalien Kalk 
und Magnesium uber die Phosphorsaure zu sorgen, oder man 
bringt Kalk und Phosphorsaure in ein bestinimtes Verhaltnis 
zueinander und sorgt fur einen UberschuB der Alkalien (Kalium 
und Natrium) iiber die Saurebildner (Schwefel und Chlor). 
Notwendigenfalls kann die positive , ,Alkali-Alkalitat" durch 
Beifiitterung von Natriumcarbonat oder von Melasse erreicht 
werden. Lintzel  hat die Berechnung fur die Praxis dadurch 
vereinfacht, daW er in Tabellen fur jedes Futtermittel berechnet 
hat, wieviel (im Vergleich zu gutem Heu) Schlammkreide 
oder phosphorsaurer Futterkalk und wieviel Melasse gegebenen- 
falls notwendig sind, um die Futterration auch hinsichtlich 
ihres Mineralgehaltes einwandfrei zu machen. 

Dr. P. Karn iann ,  Bonn: ,,Die Feststellung der Trachtzg- 
keit dev Stute au f  chernischern Wege".  

Durch das Verfahren nach Cuboni ist es moglich, etwa 
voni 120. Tage ab die Trachtigkeit der Stute deutlich und 
zuverlassig zu erkennen. Das Verfahren besteht in dem chenii- 
schen Nachweis des Ovarialhormons im Harn. Es macht 
unabhangig von der Beschaffung von Versuchstieren. Damit 
schaltet es zugleich eine im Wesen des Tierversuches ruhende 
Fehlerquelle aus. Durch aufiere Umstande (groBe Hitze 
wahrend der Versendung, lange Dauer des 'l'ersandes der Harn- 
proben) wird, wenigstens nach den bisherigen Erfahrungen, eine 
uiigiinstige Beeinflussung des Verfahrens nicht herbeigefiihrt . 

T A G U N G E N  BEFREUNDETER GESELLSCHAFTEN 

G A U T A G U N G  DER MITTEL- UND OSTDEUTSCHEN CHEMIEDOZENTEN 
(Zugleich Sitzung der Abteilungen 4Q, 4b, 5a, Chemie, Physikalische Chemie, Angewandte und Technische Chemie) 

Freitag und Sonnabend, 

Dr. habil. K. P. J a h r ,  Greifswald: , , u b e r  Hydrolyse- und 
4ggregntionsvorjiange in den Ldsungen verschiedencr Ferri- und 
Zarkon ylsnlze . I '  

In den T,osungen der Sake zahlreicher schwacher, niehr- 
wertiger anorganischer Sauren und Basen werden die eigent- 
lichen, nach Art von Ionenreaktionen schnell verlaufendeii 
Hydrolyseprozesse vielf ach von sekundaren, langsamen Reak- 
tionen begleitet, in deren Verlauf die primaren Hydrolyse- 
produkte unter Wasseraustritt aus je zwei benachbarten 
Hydroxylgruppen zu hiiliermolekularen Verbindungen (Iso- 
polysauren und Isopolybasen) zusammentreten. Es wird 
iiber einige Paktoren berichtet, die den Ablauf der Hydrolyse- 
und Aggregationsvorgange besonders in den Losungen der 
Salze schwacher, mehrsauriger Basen entscheidend beeinflussen 
konnen : Zunachst ist hier die MolekulargroBe der Hydrolyse- 
produkte auBer von der [H+] auch von der Eigenkonzentration 
sehr stark abhangig ; das beweisen Molekulargewichtsbestim- 
niungen (nach der Diffusionsmethode) an verschieden ver- 
diinnten Ferriperchloratlosungen. Sodann laBt sich in einer 
Keihe von Fallen ein auBerst charakteristischer spezifischer 
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Einflulj des an die Base (z. B. Ferriliydroxyd, Zirlronylhydr- 
oxyd) gebundenen Anions auf den Verlauf der Hydrolyse- 
prozesse feststellen : Wahrend in den 1,osungen der Perchlorate 
durchweg echte Kationen vorliegen, existieren in den Losungen 
z. B. der Chloride und der Nitrate vielfach Azidokoniplexe 
voin Typus der Chloro- bzw. Nitratosauren. Die Metalle liegen 
hier also nicht mehr nur als Kationen, sondern wenigstens zu 
einem Teil auch als Bestandteile komplexer Anionen vor, 
was zur Folge hat, daB sich die Hydrolyse-, Aggregations- 
und Kondensationsreaktionen z. B. in den Losungen der 
Chloride oder der Nitrate vielfach ganz anders abspielen konnen 
als in denen der Perchlorate. Das wird ain Reispiel verschie- 
dener Ferri- und Zirkonylsalze erlautert. 

Doz. Dr. E. l'hilo, Berlin: , , o b e y  die Verandevung des 
Pyrophyl l i t s  beirn Erhitzen." 

Der Pyrophyllit Al,( Si,O,,) (OH), utiterliegt beim Erhitzen 
mehrfachen Veranderungen. Bis zu einer Temperatur von 400° 
bleibt er unverandert, 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 6500 ist sie in einigen h bis zu wenigen niin 
zu erreichen. Wahrend der Entwasserung tritt eine neue Kristall- 
art auf, deren Rontgendiagramm sich nur wenig von dein des 
Pyrophyllits unterscheidet. Die neue Kristallart ist bis 1050° 
bestandig. Bei 11800 verschwindet sie wieder, und statt ihrer 
erscheint Mullit 3A1,0,. 2Si0, und amorphe SiO,, die von 
1300O an als Cristobalit neben dem Mullit erkennbar wird. 
Mit diesen Befunden stehen Loslichkeitsversuche mit NaOH 
und HC1 iin Einklang. Die Loslichkeit des Pyrophyllits in 
Abhangigkeit von der Gliihtemperatur bleibt bis 400O konstant 
(1,s yo) ; zwischen 400 und 580O steigt sie sprunghaft auf 2,7 %, 
geht dann bis 1095O langsam und stetig auf 11 yo und erreicht 
iiber 11000 plotzlich Werte iiber 45%. 

Prof. Dr. L. Aiischiitz, Briinn: ,,Uber den  Assoziations- 
grad der Metallketyle" (mit Projektionen). 

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

dr,C. 0. K 

Ar,C. 0. K 

Ar,C. 0. K 

Ar,C. 0 .K 
= I  

DenigeniaB 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 Ergebnis, das oben wiedergegebene Gleichgewicht sei 
weitgehend nach rechts verschoben,weshalb vorgeschlagenwurde, 
die Verbindungen als Pinakolate aufzufassen und zu bezeichnen. 
Es schien daher erwiinscht, zu einer Entscheidung zwischen 
diesen einander widersprechendtn Ansichten zu gelangen. 

Die starkste Stiitze fur die Auffassung von Schlenk sind 
die von ihni in Gemeinschaft mit A .  Thal vorgenommenen 
ebullioskopischen Molekulargewichtsbestimmungen an Metall- 
ketyllosungen. Doescher und Wheland haben diese Arbeit 
wiederholt. Sie beobachteten bei zwei Versuchen, daB der 
Siedepunkt im Verlauf von etwa 1 h nach Zugabe des Ka- 
liuins zur Ketonlosung auf die Halfte des Anstieges zuriick- 
ging, der durch die Zugabe des Ketons verursacht war. Dies 
kann natiirlich so gedeutet werden, daB in der Losung allmah- 
lich die Bildung undissoziierter Pinakolatmolekiile erfolgt. 

Vortr. hat gemeinsam init Ing. Annemarie  Ungar die Ver- 
suche von Schlenk und Thal einer crneuten Priifung unter- 
zogen, aber auBer Ather auch noch Benzol und Dioxan als 
Losungsniittel verwendet. Dabei wurde festgestellt, daB 
die Eigenart der zu untersuchenden Metallverbindungen das 
Verfahren niit teils schwer zu iiberblickenden Fehlerquellen 
belastet. Obschon es deinnach nicht leicht ist, die ebullio- 
skopischen Befunde richtig zu deuten, so machen diese doch 
die Auffassung von Schlenk auWerordentlich wahrscheinlich 
und liefern zudem eine Erklarung fur die abweichenden Be- 
obachtungen von Doescher und Wheland.  Im Hinblick auf die 
neuesten Ergebnisse von Muller  und l'eschnevl) wird an- 
genomiiien, dal3 bei den Metallketylen wie bei den Triaryl- 
inethylen der Assoziationsgrad weitgehend von der Natur 
der vorhandenen Substituenten abhangt. 

Priv.-Doz. Dr. Th. Lieser,  Konigsberg/Pr.: ,,Ubev den  
B a u  der Cellulose" (gemeinsam mit Dr. R. Eber t ) .  

Wenn wir heute als gesichertes Ergebnis der Forschung 
ansehen, daB die natiirliche Cellulose nach dem Prinzip der 
Hauptvalerizketten gebaut ist, und daB sie aus kleinen Kristal- 
liten regelrnaoig aufgebaut ist, so konzentriert sich das Cellu- 
loseproblem neben der Feststellung der durchschnittlichen 
%ah1 der Glucosebausteine auf die Frage, ob die Cellulose in 
ihren Losungen in isolierten Fadenmolekiilen vorliegt, oder ob 
der micellare Bau erhalten bleibt. Im ersten Fall besteht 
weiter die Frage, ob bei der Regenerierung der Cellulose aus 

1) Eugen Muller u. Fritz Tesehner, Liebigs Ann. Chem. 586, 1 
[1936]. 

ihren 1,osungen die isolierten Fadenmolekiile erneut zu Micellen 
zusaminentreten, oder ob die hergestellten Kunstgebilde aus 
koinpakteii Biindeln von Makromolekiilen bestehen. - Zur 
experimentellen Klarung dieser Fragen wurde zunachst das 
Verhalten der Cellulose in organischen Basen studiert. Diese, 
z. B. Tetraalkylammoniumbasen, sind, wie friiher mitgeteilt, 
imstande, bei geniigend grooem Molekulargewicht und aus- 
reichender Konzentration native Cellulose vollkommen in 
Losung zu bringen, wobei das Molekulargewicht der Baseri 
und die zur Losung erforderliche Mindestkonzentration in 
annahernd linearer Beziehung zu stehen scheinen. Es wurde 
dargetan, daW nicht so sehr das Molekulargewicht als viehnehr 
das Molekularvolumen verantwortlich zu niachen is t fur die 
Losefahigkeit der organischen Basen, und daB der Losung 
der Cellulose in den Basen Molekiilverbindungen zugrunde 
liegen. Es wurde wahrscheinlich gemacht, dal3 die Cellulose 
in organischen Basen wie auch in konzentrierteii Sauren bis 
zu den Hauptvalenzketten herunter aufgeteilt ist. Weiter 
wurde aus angestellten Experimenten gefolgert, daB alkali- 
losliche Cellulosen insbes. dann in verdiinnten 1,augen loslicli 
sind, wenii sie ihre Micellarstruktur verloren haben, und dal3 
eben diese Destrukturierung auch ohne Spaltung der Makro- 
niolekiile Alkaliloslichkeit im Gefolge hat. Hydratcellulose, 
Hydro- und Oxycellulose, Cellulose A, die alle mehr oder 
weniger alkaliloslich sind, sind deinnach niicellar niehr oder 
weniger destrukturiert. Die Frage, ob in allen Losungsniitteln 
vollige Homogenisierung erfolgt, wurde roin Standpunkt 
dieser Untersuchung noch offen gelassen. - SchlieBiich wurde 
aus den Ergebnissen der primaren Viscosereaktion voii regene- 
rierter Cellulose geschlossen, daB auch Makroniolekiile, die 
in Losung isoliert waren, sich zusammenlagern zu Micellen, 
die den urspriinglichen mehr oder weniger ahnlich sind. Diesc 
,,Rekristallisation" erfolgt genial3 deni Verhaltnis von Hau- 
fungs- zu Ordnungsgeschwindigkeit der Makromolekiile, bedingl 
durch Kettenlange und auBere Regenerierungsverlrialtniisc.. 

Prof. Dr. F. Eisenlohr ,  Konigsberg. , , E l m  yzpuc .1fr- 
thode der quantztatzven Emzsszons-Spektrnlanal~se." 

Bei Verwendung einer das Untersucliungsiiiaterial ent- 
haltenden schmelzfliissigen Phosphoksalzperle in der Funkeri- 
strecke tritt eine typische 1,inienverbreiterung auf. Das 
Verhaltnis dieser init dem Zeisischen Spektrallinien-I'hotometcr 
ausgemessenen Linienbreite zu der eines in konstanter Mengr. 
zugesetzten Vergleichselementes (benachbarte Spektralliniml 
erweist sich als dem Gehalt des Untersuchungseletnentes strenz 
proportional. Stetig verlaufende Eichkurven erlanlmi tlic 
direkte Entnahine des analptischen Refundes. 

Doz. Dr. R. Graf ,  Prag: , , f iber  nezie Beobachtungen I I P L  
der Chlovidbildung cyclischer Alninosauren mittels Thioii irl- 
chlorid." 

Die drei Aminobenzoesauren liefern beini Kocheii iiiit 
Thionylchlorid N-Thionyl-amino-benzoyl-chloride, die bei ge- 
eigneter Aufarbeitung entgegen andersartigen Angaben der 
Literatur als wohlcharakterisierte Substanzen faBbar sincl. 
Beim Kochen mit atherischer Salzsaure gehen letztere unter 
Abspaltung des Thionylrestes in die Chloridchlorhydrate iiber, 
die zum Unterschied von den N-Thionyl-Verbindungen in 
norinaler Weise glatt niit Wasser, Alkohol usw. reagiereii. 
Monoalkylierte Aminobenzoesauren liefern init Thionylchloritl 
bei niederer Temperatur die Chloridchlorhydrate, dialkylierte 
Aminobenzoesauren dagegen die freien Chloride. Methylierte 
Pyridincarbonsauren werden durch Thionylchlorid bei kurzer 
Einwirkungsdauer in die Chloridchlorhydrate iibergefiihrt. Hei 
erhohter Temperatur und langerer Einwirkung wird die Methyl- 
gruppe zur CC1,-Gruppe chloriert. Daneben wird die Methyl- 
gruppe durch eine bisher unbekannte oxydierend-chlorierende 
Wirkung des Thionylchlorids in die COC1-Gruppe unigewandelt . 

Dr. K. J uza,  Danzig-Langfuhr: ,, Vevwendung ko1loidr.r 
Losungen fiir colorimetrische Bestimmungen." (Erscheint cleni- 
nachst ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.) 

Bei Verwendung kolloider Losungen kann das Gebiet cler 
colorimetrischen Bestimmungsinethoden wesentlich erweitert 
werden ; iiberdies bieten die kolloiden Losungen den Vorteil, 
daB sie eine hohe Extinktion besitzeri und demnach sehr 
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empfindliche Methoden ermoglichen. Eine Voraussetzung fur 
die Brauchbarkeit der kolloiden Losungen fur colorimetrische 
Methoden ist zunachst die Reproduzierbarkeit ihrer optischen 
Eigenschaften und die Bestandigkeit der Losungen, auch 
gegen Elektrolytzusatze. Diese Eigenschaften konnten durch 
Zugabe eines Schutzkolloides (hochgereinigte Gelatine) bei 
der Fallung der Losungen erzielt werden. Eine zweite, keines- 
wegs selbstverstandliche Voraussetzung ist die lineare Ab- 
hiingigkeit der Extinktion- von der Schichtdicke und der 
Konzentration der zu messenden Losung (Lambert-Beersches 
Gesetz). Es mu13 fur jeden Fall gepriift werden, ob dieses 
Gesetz gilt; 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 groB, am groaten bei Ni, 
von dem bei Verwendung eines Zeiss'schen Stufenphotometers 
noch 0,01 nig Ni auf etwa 1 yo genau bestimmt werden konnen. 

Doz. Dr. R. Klement ,  FrankfurtIM.: , ,Synthese der an- 
organischen Knochensubstanx."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 5 %  CO,". Davon ist ein geringer Teil hochstwahr- 
scheinlich an die in kleiner Menge vorhandenen Alkalien 
Natrium und Kalium gebunden, wahrend der Rest als CaCO, 
vorliegt . 

Es ist untersucht worden, ob die aus den Knochenanalysen 
errechnete Calciumcarbonatrnenge von durchschnittlich etwa 
6 yo einem Gleichgewicht zwischen dem Hydroxylapatit und 
dem Carbonat des Serums entspricht. Dabei hat sich ergeben, 
daB bei 370 bei der Behandlung von Hydroxylapatit mit 

NaECO,-Losung nur 0,5 yo CaCO, gebildet werden, wah- 
rend bei nil0 NaHCO ,-Losung, deren Carbonatmenge ungefahr 
das 10fache der des Serums betragt, etwa 1,3% CaCO, ent- 
stehen. Die aquivalente Menge Phosphat geht hierbei in 
Losung. Demnach entspricht der Carbonatgehalt der Knochen- 
substanz nicht dem oben erwiihnten Gleichgewicht. Auch eine 
Adsorption von Alkalicarbonat an Hydroxylapatit ist durch 
die Versuche nicht festgetellt worden. 

Wird dagegen in 370 warme Tyrode-Losung gleichzeitig 
eine Calciumacetat- und eine Natriumphosphat + -bicarbonat- 
Losung derart eingetropft, daB eine pE-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, daIj durch die Fallung des Hydroxylapatits die 
Fallung des Calciumcarbonats induziert wird. 

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

Ca PO, CO, Mg Na K 
In % 

Zusammensetzung der 32,s 44,5 5,06 0,50 0,36 0,07 
Ca : PO, : CO, = 1 : 0,571 : 0,103 ,,kiinstlichen" anorg. 

Knochensubstanz 

Zusammensetzung der 
natiirlichen anorg. 
Knochensubstanz 
(Mittel aus 36 versch. ( 

- I 35,3 47,8 5,7 0,50 0.45 0,lO 
Ca : PO, : CO, = 1 : 0,571 : 0,107 

Tieren und Menschen) 

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

Aus diesen Versuchen ergibt sich niit sehr groBer Wahr- 
scheinlichkeit, daO die Ablagerung der Knochensalze im 

z, Vgl. a. Klement, Die Zusammensetzung der anorgan. Knochen- 
u. Zahnsubstanz, diese Ztschr. 46, 393 [1933]; 48,400 [1935]; Hoppe- 
Seyler's 2. 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 Ztscbr. 49, 542 [1936] ; Z. 
anorg. allg. Chem. 228, 232 [1936]. 

lebenden Korper folgendermaaen vor sich geht : Zuerst wird 
sek. Calciumphosphat 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 Edeltannenterfientin." 

Der klare hellgelbe Terpentin von Abies pectinata DC. 
wird miihsam 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 cc-Pinen nachgewiesen; 
als Begleiter fanden sich @-Pinen, Camphen und Sobrerol. An 
dem angenehmen Geruch ist ein weit hoher siedender neuer 
Aldehyd C,,H,,O (mit 2 Athylenbindungen) beteiligt, der bei 
der katalytischen Hydrierung in n-Pentadekanol-( 1) C,,H,,O 
vom Schmp. 460 iibergeht. Bei der Abtrennung der Harzsauren 
mit Kalilauge schieden sich in Winterkalte reichlich f arblose 
Nadeln vom Schmp. 62O ab. Ihre Untersuchung fiihrte zur 
Formel C,,H,,O, mit 3 aktiven H-Atomen und 1 Athylen- 
bindung. Dieser neuartige Stoff ist optisch aktiv und neigt 
zur Autoxydation. Er verwandelt sich beim Trocknen (schon 
bei gewohnlicher Temperatur) unter 6,9 yo Gewichtsverlust in 
eine glasklare zahfliissige Masse der Formel C,,H,,O, die bei 
160° (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 
,,StraBburger Terpentin" erhaltene, aber nicht naher unter- 
suchte und von spateren Autoren nicht wieder beobachtete 
,,Abietin" zu sein. Der amorphe Stoff C,,H,,O bildet eine erheb- 
liche Fraktion vom Vakuumdestillat der neutralen Anteile. 
Die Harzsauren, zu 37 Yo in einem niederosterreichischen, zu 
46 yo in einem Siidtiroler Terpentim, kristallisieren schwer und 
gehoren in die Reihe der Coniferenharzsauren C20H3002. 

Dr. K. Gleu, Jena: , ,Suljito-Anwnine des zweiwertigen 

Das zweiwertige Ruthenium bildet stark komplexe Sulfito- 
Dargestellt wurden 

Rutheniums." 

Amniine mit der Koordinationszahl 6. 
folgende Substanzen : 

[RU (NH8) 4H,0 so'ljN0,)2 

Na4[Ru(NH3)2(S03H) z(so-3)21. 6Hz0. 
Die schweflige Saure als Ligand dieserKoniplexe tritt inden drei 
Formen auf: SO, SO,H SO, 

wertig . . . . 0 1 2 
zahlig . . .. 1 1 1 

Man erkennt, daR unabhangig von der Wertigkeit die Liganden 
immer nur eine Koordinationsstelle besetzen. Die Ruthen- 
2-Ammine mit SO, und SO,H als 1,iganden sind farblos, wahrend 
die SO,-Komplexe rotbraune Farbe besitzen. 

Sulfito-Komplexe mit den Gruppen SO, und SO,H kennt 
man bei anderen Elementen in groaerer Anzahl, dagegen stellen 
die beschriebenen Verbindungen mit SO, als 1,igand einen 
neuen bisher unbekannten Typ dar. Diese SO,-Komplexe 
stehen in Analogie 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 Sulf ito-Ammine des zweiwertigen 
Rutheniums sind diamagnetisch im Gegensatz zu den para- 
niagnetischen Ruthen-3-Amminen3). Diese Tatsache steht in 
Ubereinstimmung mit der Theorie, denn Durchdringungs- 
komplexe mit der Koordinationszahl 6, die sich von der zwei- 
wertigen Stufe der Elemente Fe, Ru und 0 s  ableiten, besitzen 
eine bahn- und spinmomentlose Elekfronen-Konfiguration. 

~~ 

3) K .  Gleu u. h'. Rehm, 2. anorg. allg. Chem. 227, 237 [1936]. 
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Prof. Dr. P. Baunigar ten,  Berlin: ,,Dze Oxydation yon 

Die Oxydation von Sulfit ist besonders im Falle der 
Antoxydation seit langem mit einem iiber Zwischenstufen 
verlaufenden Reaktionsmechanismus erklart worden. Nach- 
dem man die Bedeutung geringer Kupferspuren fiir das Ein- 
tretexi der Sulfitautoxydation und deren kettenmaBigen 
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 Pyr id in  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 erwahnte 
Reaktionsschema. Es wurde auch die Oxydation von Sulfit 
durch andere Oxydationsmittel als Sauerstoff (Cupriionen, 
Sulfomonopersaure, 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 ermoglicht. 

Sulfzt." 

Dr. J .  Lange,  Jena: ,,Internaolekulare Krafte in waprigen 
1,iisungen." 

Wahrend das Verhalten starker Elektrolyte im Grenz- 
gebiet sehr kleiner Konzentrationen durch die Ansatze 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 Ergebnis 
gefiihrt. - Die gleichzeitige Prazisionsmessung von Gefrier- 
punkt und Leitfahigkeit ermoglicht neue Aufschliisse in dieser 
Richtung. Es wurde deshalb eine Apparatur fiir kryoskopische 
Prazisionsmessungen entwickelt. Nach den MeBergebnissen 
sind - bei Beriicksicgtigung der IonengroWe - anscheinend 
in erster Linie die interionischen Attraktionskrafte maagebend, 
die aus der gegenseitigen Storung der schnellen Elektronen- 
unilaufe der Ionen herriihren (Londonscher Dispersionseffekt), 
denn die experimentellen Befunde konnen auf dieser Basis in 
rohen Umrissen wiedergegeben werden. - Die Abwesenheit 
von Neutralmolekiilen, d. h. die vollstandige chemische Disso- 
ziation der untersuchten Salze, ist im Rahmen der MeBgenauig- 
keit sichergestellt. 

Prof. Dr. C. Weygand,  Leipzig: , ,Isomorphismus und  
Konsti tution bei organischen Substanzen' ''). 

Der Begriff ,,Isomorphisnius" ist nicht eindeutig definiert. 
Als Kriterien fur Isomorphismus werden auBer der exakten 
kristallographischen Vermessung im wesentlichen zwei Er- 
scheinungen benutzt : 

1. Die Fahigkeit zur Bildung von Mischkris ta l len,  sei es 
in allen Mengenverhaltnissen (liickenlose Mischkrbtall- 
reihe), sei es in begrenzten (Mischungsliicke). Methode : 
Thermische Analyse von Schmelzgemischen. 

2. Die Fahigkeit 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 ihrer Besonderheit besprochen. 
Die thermische Analyse ist in der iiblichen Ausfiihrungsweise 
Zufalligkeiten der Keinibildung unterworfen, wenn eine oder 
beide Komponenten polymorphe Formen bilden, Tauschungen 
sind dann nicht selten. Die Zusammenhange zwischen Kristall- 
gestalt und molekularem Bau von organischen Substanzen 
konnen in ihrer 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 ,  1,eipzig: ,, Uber Phenylmolybdlin- 
verbindungen" (nach Versuchen mit M. Melms-Bode). 

Das Molybdan gehort niit zu den Metallen, vori denen 
bisher keine Organo-Derivate bekannt sind und fiir die die 
Systematik vom Standpunkt der Theorie der Elemente nach 
A .  v. Grosse erwarten lie& dalj derartige Verbindungen, wenn 
iiberhaupt bei der geringen Bestandigkeit darstellbar, Besonder- 
heiten aufweisen wiirden. 

Die Existenz entsprechender Verbindungen beim Chrom5) 
lie0 solche auch beim Molybdan, allerdings weniger stabil, 
erwarten, und die fur die Arylchromverbindungen ermittelten 
Bildungsbedingungen - u. a. Verwendung von Pseudo- bzw. 
Komplexsalzen vom Nichtelektrolyt-Typ -- ernioglichten in 
der Tat die Herstellung von Phenylniolybdan-Derivaten, 
zumal nachdem fur die Umsetzung statt des C,H,MgBr das 
reaktionsfahigere LiC,H, verwandt wurde. Die, wie voraus- 
gesehen, recht unbestandigen und daher nicht eben leicht 
zuganglichcn dunkelbraunen Substanzen leiten sich von Miscli- 
typen wie (C,H,),MoX bzw. C,H5Mo0,0H 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. Ur. H. S te inbrecher  und Dip1.-Ing. H. Kiihne,  
Freiberg i. Sa. : ,,Beitrag zur Mineraliil-Analyse wit Losungs- 
mittelna) ' I .  

Doz. Dr. P. I,. Giinther ,  Konigsberg i. Pr.: , ,Helium- 
bildung aus  aStrahlern." 

Die von radioaktiven Substanzen ausgesandten a-Teilchen 
konnen nach deni Verfahren von Paneth und Peters aufgefangen 
und quantitativ als Helium bestimmt werden. Dies bedeutet 
eine Nachpriifung der nach physikalischen Methoden erhal- 
tenen Ergebnisse. Fur Radium und Radiumemanation ent- 
sprechen die gemessenen Heliummengen der nach physika- 
lischen Methoden bestimmten Zahl der ausgesandten a-Teilchen ; 
fiir Uran I ist die aufgefangene Heliummenge um 12,5 yo groljer 
als die Menge, die sich nach den neuesten Bestiminungen der 
Zerfallskonstante des Urans ergibt. Bei Verwendung der un- 
gefilterten Strahlen von Thorium B und Thorium C stimmen die 
gefundenen Heliumniengen innerhalb der Fehlergrenzen niit 
der Zahl der a-Teilchen iiberein, wenn diese in schwere Elemente 
hineingeschossen werden, wahrend bei leichten Elementen 
Uberschiisse bis zu 25 yo auftreten. 

Dr. W. VoB, Breslau: ,,Zur Kenntn is  des Xylans"  (nach 
Versuchen mit R. Bauer ,  J. Pf i rschke 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, Sanienschaleri 
von Pflaumen- und Kirschkernen und WalnuWschalen benutzt. 
Entsprechend der bereits von E. Schmidt eingefiihrten Unter- 
scheidung des Xylans nach der 1,oslichkeit in waBrigem Alkali 
wurden zwei Gruppen (1.1. Xylan: loslich in 0,2proz. NaOH 
und s. 1. Xylan: loslich in 5proz. NaOH) der Xylane aus- 
einandergehalten. Es wurde nun gefunden, daB die s. 1. Xylane, 
deren mengenmafiige Koppelung mit Cellulose durch breites 
Versuchsmaterial gestiitzt worden ist, unter sich gleich sind. 
Diese Gleichheit zeigt sich im Drehwert der Xylane selbst in 
waBrigem Alkali und im Drehwert der Dimethylxylane. Weiter 
wurde in allen Produkten gefunden, daB am Aufbau nicht aus- 
schlieolich Xylose beteiligt ist, sondern danebeii noch Ara- 
binose als Baustein auftritt, wobei 1 Mol Arabinose auf 8 Mol 
Xylose kommt. Leicht losliches 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 yo eine Uronsaure enthalten. 

5,  S .  Hein,  Zur Beziehung zwischen Komplexkonstitutiori u. 
Bildung von Organochromverbindungen, diese Ztschr. 46, 747 
[1933]. 

6 ,  S. tliese Ztschr. 49, 566 [1936]. 
') Ebenda 48, 709 119351. 
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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, wail-irend beim s. 1. Xylan nur eine 50proz. Spaltung 
zu erreichen war. Unter sich zeigen die aus den verschiedenen 
Materialien gewonnenen 1.1. Xylane Unterschiede, so da8 auf 
Grund des bisherigen Versuchsmaterials Differenzierungen im 
-4lufbau angenommen werden miissen. 

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

Die innere Reibung fester Korper ist ein irreversibler 
Vorgang, fur den schon friiher 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" und Platzwechsel in Betracht, 
bei polykristallinen Werkstoffen die interkristalline Zwischen- 
schicht, die arteigen oder artfremd (Verunreinigungen) 
sein kann. Eine nahere Kenntnis dieser Dinge diirfte 
sowohl fiir die technische Materialpriifung wie fiir die tiefere 
Erfassung der Aggregatzustande, 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 lieljen 
sie infolge ihrer Verwickeltheit gewisse Eigenschaften nicht 
erkennen. Eine neue Behandlung, die lediglich das Hookesche 
Gesetz und einen elementaren Diffusionsansatz benutzt, fiihrt 
zu einer streng losbaren Differentialgleichung 3. Ordnung fur 
einen periodischen Vorgang (gedampfte elastische Schwingung), 
dessen Charakteristikuni eine Abhangigkeit des Dekrements 
'h ron der Frequenz Q ist. Bei einheitlichen Fehlstellen gilt : 

X E  1 I - - . -  ~~ ~ 

L ~- 
E G + J y '  

Y f l  
wo M = 2,303; E, E (Elastizitatsmodul) und y (Diffusions- 
groWe) Materialkonstanten. sind. (Im Falle uneinheitlicher 
Fehlstellen ergibt sich Uberlagerung.) Das Dekrement A 
besitzt ein ausgesprochenes Maximum bei Q = y. 

Die Priifung dieser Beziehung wurde an schwingenden 
Staben nach verschiedenen bekannten Methoden fiir Frequenzen 
von 500 bis Hz durchgefiihrt, wobei 1. die Luftdampfung 
eliniiniert und 2. auf die Amplitude 0 extrapoliert wurde. 
rille 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 
cleren zwei bei -2250 und -0,5 Hz, Kupfer desgleichen bei 
-12 und 4 Hz. Bei Glas ist das Dainpfungsgebiet sehr 
lxeit. Bin Vergleich der gefundenen Diffusionsgroljen y mit 
den (bekannten) Diffusionskoeffizienten liefert ein MaW fiir 
die LJneardiniension der ,,Fehlstellen" ; es ergibt sich - 10-7 cm; eine GroBe, die erwartungsgemalj dem molekularen 
Charakter des Vorganges entspricht. 

Die Theorie liefert also einen brauchbaren Fiihrer durch 
tiieses Gebiet ; sie vermag auch gelegentliche negative Tem- 
peraturkoeffizienten des Dekrements zu erklaren, die bisher 
unverstandlich waren. Weiter diirfte sie den Ubergang zur 
Pliissigkeit 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 abhangen, wird vielleicht losbar, wenn 
geniigend Material vorliegt. 

Prof. Dr. K. Bennewitz und I,. Kra tz ,  Jena: ,,Der 
ELnflup der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels au f  die 
spezi f ische W d r m e  von  Nichtelektrol yten.  ' ' 

Die spezifische Warme der Losungen von Nichtelektro- 
lyten 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- 

betrag auf die Auflockerung der Molekiile des verdiinnt ge- 
losten Stoffes durch die D. K. des ,I,osungsmittels zuriick- 
zufiihren (Analogie zu den schwachen Elektrolyten) . E'ne Ab- 
schatzung der dadurch bewirkten Verschiebung der Eigen- 
frequenzen des Molekiils fiihrt zu Werten, die im Raunan- 
Spektrum gerade noch erkannt werden konnen. Versuche dieser 
Art, die im J enaer Physikalischen Institut ausgefiihrt wyrden, 
waren erfolglos. Aber neue, unabhangig von uns an sehr reinen 
Stoffen von Simon und Fehe'r (Dresden) aufgenommene Spektren 
zeigen den Effekt in Richtung und GroBe richtig. 

E. Jenckel ,  K. W. I. fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem: ,,Zur Wirkungsweise der 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, um 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 ausschlieolich bezieht. - Der Zusatz von Sparbeize 
wirkt also wie ein Gift auf die Auflosungsgeschwindigkeit. 

Es wurde zunachst die Wirksamkeit des p-Naphtho- 
chinolins unter verschiedenen Bedingungen untersucht, indeni 
die Hemmung der Auflosungsgeschwindigkeit des Ahminimis 
in 3-6 n-HC1 bei Oo, 25O und 50O bestimmt wurde. Mit stei- 
gender HCl-Konzentration nimmt die Hemmung etwas, niit 
fallender Temperatur starker zu. Dieselben Bestinimungen 
wurden mit einer Reihe einfacher -4bkommlinge des Pyridins 
und Chinolins als hemniende Zusatze durchgefiihrt, aber nur 
in 3 n-HC1 bei 250 und den beiden Giftkonzentrationen von 0,3 
und 3 Millimol/l. Die meisten dieser Zusatze setzen die Auf- 
losungsgeschwindigkeit bei 3 Millimol/l auf rund 50 yo, einige 
wenige dagegen auf weniger als 10 yo herab. 

Mit der Hemmung der Auflosungsgeschwindigkeit geht eine 
Erhohung der Wasserstoffiiberspannung parallel. Die Bestim- 
mung dieser Uberspannung in iiblicher Weise aus Stromspan- 
nungskurven stoljt jedoch auf Schwierigkeiten, weil bei kon- 
stanter Spannung der Strom in gifthaltiger Losung uber 1/2-1 h 
erst schnell, dann langsam sinkt, um schlieljlich konstant zu 
werden. In reiner Salzsaure beobachtet man dergleichen nicht . 
Es ist daher zweckmaRiger, an Stelle der Uberspannung die 
Abnahme des Stroms in gifthaltiger 1,osung mit der Hemmung 
der Auflosungsgeschwindigkeit zu vergleichen. Dabei ergibt 
sich, dalj diese beiden Werte fiir die fast 20 untersuchten Stoffe 
ziemlich parallel gehen. 

Zur Deutung der Sparbeizenwirkung wurde schon von 
anderer Seite angenommen, ddJ die Kationen des Giftes unter 
der Wirkung der Lokalstrome zur Lokalkathode wandern, dort 
durch Adsorption festgehalten werden, und so zur Verminde- 
rung des Lokalstroms und damit der Auflosung fiihren. Bin 
Festhalten des Giftes an der Lokalkathode durch gewohnliche 
Adsorption erscheint jedoch unmoglich, wie folgender Versuch 
zeigt : Polarisiert man eine Elektrode kathodisch in gifthaltiger 
Salzsaure, bis der Strom auf den konstanten Endwert abgefallen 
ist, und unterbricht dann die Polarisation fiir einige Minuten, 
so sinkt bei erncuter Polarisation der Strom wieder von dem 
hohen urspriinglichen Werte langsam herab. Wenn das Gift 
durch Adsorption festgehalten ware, sollte das nicht der 
Fall sein. 

Es wird daher angenommen, da8 zwar durch den Lokal- 
stroni 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, dalj durch den Strom ebensoviel Gift 
herangefiihrt, als durch Diffusion wieder fortgefiihrt wird. Bine 
mit dieser Betrachtung abgeleitete Formel ergab gute ober- 
einstimmung mit den unter den verschiedensten Bedingungen 
gemessenen Werten der Hemmung beim p-Naphthochinolin. 
Der hauptsachlichste Grund fiir die verschiedene V$irksamkeit 
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 a n 2  
schwanken. Der Vergleich mit den Werten der Hemmung der 
Auflosung in Saure zeigt nun, daW tatsachlich die stark wirk- 
sarnen Gifte auch eine sehr geringe Losungsgeschwindigkeit 
ihrer Chlorhydrate zeigen. Das gilt aber nicht umgekehrt. 
Unter den Giften niittlerer Wirkung findet man keine Be- 
ziehung inehr zur Losungsgeschwindigkeit der festen Clilor- 
hydrate. Hier bestimnit eiii noch unbekaiinter weiterer Ein- 
flu0 die Wirksanikeit als Sparbeize. 

G. Proske ,  K. W. I. fur physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem: ,,Die elelztrolytische Reduktion 
organischer Verbindungen in A bhangigkeit von ihrer Konstitu- 
t i on "8 ) .  

Das Reduktionspotential, das reduzierbare organische 
Verbindungen an der Quecksilbertropfelektrode zeigen, ist von 
der Konstitution der Verbindung abhangig. Das wird zum 
Beispiel von Ketonen, Aldehyden, Carbonsamen, Estern usw. 
gezeigt. Es werden einfache Regeln angegeben, nach denen 
sich das Reduktionspotential bei Anderung der Konstitution 
verschiebt. Fur Konstitutionsbestimniungen ist die Methode 
daher mit Erfolg anwendbar. An wa0rigen Losungen von Ke- 
tonen und Aldehyden konnte nachgewiesen werden, daR im 
sauren und allralischen Medium zwei verschiedene Formen der 
untersuchten Stoffe bestehen. 

Vortr .  teilt mit, daR die Untersuchungen rnit der von der 
Firina Leybold gelieferten Originalapparatur von Heyrovsky 
gemacht worden seien. 

H. W i t z m a n n ,  Berlin-Dahlem: ,,Eine neue quantitative 
Bestimmung des Kalauws" (nach Versuchen von Winkel  
und M a a ~ ) ~ ) .  

Es wird iiber eine neuartige analytische Methode zur 
quantitativen Bestiinmung von Kalium aus waRriger 1,osung 
mit Salzen des sym. Hexanitrodiphenylamins vorgetragen. 
Unter Einhaltung der ausgearbeiteten Bedingungen lassen 
sich Kaliumbestimmungen init einer Fehlergrenze, geringer als 
0,3 yo, auch in Gegenwart anderer Alkali- oder Brdalkalisalze 
bequem durchfiihren. Das bei der Perchloratmethode not- 
wendige Abrauchen etwa anwesender fluchtiger Sauren faillt 
weg ; vorhandene Sulfate und Phosphate machen sich nicht 
storend bemerkbar. 

Durch colorimetrische Bestininiung des in Aceton gelosten 
Niederschlages oder durch konduktometrische wie potentio- 
inetrische Titration des Kaliumdipikrylaniinates laBt sich das 
Verfahren als Schnellmethode benutzen und kann in etwa 20 niin 
durchgefuhrt werden. 

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

Die Reinecke-Saure (Tetrarhodanatodiamniinchroinisaure) 
bildet bekanntlich mit vielen organischeii Basen schwerlosliche 
Salze und wird daher mit Vorteil zur Abscheidung und auch 
zur quantitativen Bestimmung solcher Basen verwandt . 
Vortr. berichtet iiber das eigenartige Verhalten der Re,inecke- 
Salze organischer Basen in rerschiedenen einfachen uiid ge- 
mischten Losungsmitteln. Die Loslichkeit dieser Salze ist ab- 
hangig von deni Vorhandensein lyophiler bzw. hydrophiler 
Gruppen im Basenmolekul. Der auljerordentliche EinfluB des 
Wassers auf die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, 
vor allem in Aceton und Essigester, deutet auf die Existenz 
gemischter Solvate hin. Sanitliche untersuchten Salze zeigen 
z. B. im Aceton-Wasser- (:eniisch ein Liislichkeitsmaximum. 
Durch Essigester werden die Reinecke-Salze aus ihrer waiUrigen 
Losung ausgeschiittelt. Schwerlosliche Salze verhalten sich in1 
System Essigester-Wasser je nach der Natur der betref fenden 
Base verschieden. Es kann gefolgert werden, daW mit Hilfe 
von Reinecke-Saure nicht nur zahlreiche organische Basen 
abgeschieden werden konnen, sondern daB es auf Grund der 
eigenartigen I<osungsphanomene auch nioglich sein wird, aus 

dem Verhalten der Reinecke-Salze Sussagen uber die Konstitu- 
tion organischer Basen zu machen. Insbesondere fur die physio- 
logische Chemie werden voraussichtlich nicht nur die in Wasser 
schwer loslichen Reinecke-Salze organischer Basen, soiidern 
vielleiclit in erhohtein MaRe auch die leichter Ioslichen Reinecke- 
Salze physiologisch wichtiger hydrophiler Basen von Be- 
deutuiig sein. 

Dr. I,. Wolf, Leipzig : ,,I'nssivievbave Metalle in binzefalli- 
schen Elektrodenpaaren." 

Zur Auswahl von fur bimetallische Elektrodenpaare geeig- 
neten Rezugselektroden fur die Zwecke der potentiometrischen 
MaBanalyse bieten sich folgende Moglichkeiten : 

1. Die Wahl eines unangreifbaren Metalls, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Ausbildung eines reineii Nernstschen 
Potentials in frenidioniger 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 Gegeriwart 
seiner Ionen fur den Ablauf der Titration in genugender Weise 
stabilisiert werden kann. 3. Die Wahl typisch passivierbarer 
Metalle, die durch geeignete, dem zu titrierenden Elektrolyt 
zugesetzte Passivierungsmittel (Passivatoren) auch bei weit- 
gehendeni Wechsel des Milieus mit Leichtigkeit im passiven 
Zustand verankert bzw. noch wahrend der Titration hin- 
reichend konstanten passiven (edlen) Potentialen zugefiihrt 
wer den konnen . 

Im Verfolg der Moglichkeiten 2. und besonders 3. wird 
das Problem der Bezugselektroden in bimetallischen Elektroden- 
paaren unter dem Gesichtspunkt willkiiriicher, nioglichst weit- 
gehender Potentiallenkung bzw. Potentialfixierung dieser Elek- 
troden durch zusatzliche Maonahmen \Ton seiten des Elektro- 
lyten her betrachtet. Die bei Verwendung passivierbarer Re- 
zugselektroden erhaltenen Potentialtitrationskurven sind de- 
finiert als Superposition der ixii wesentlichen durch die cheniische 
Natur des Passivators beclingten, zeitlichen Potentinliinderung 
der Bezugselektrode (Passivierungs-Zeit-Effekt) und cler unab- 
hangig voii der Zeit, ausschlieBlich (lurch die Ronzentrations- 
anderung der indizierenden Ionen bestininiten Potential- 
anderung der verwendeten Indicatorelektrode. 

12inzelheiteii uber Herstellung der Elektroden, Zusaimen- 
stellung der Rlektrodenpaare und deren praktische l'erwendung, 
werden an den bimetallischen Elektrodenpaaren Cr//Ag, Cr//Hg, 
Cr//Pt sowie V 2  A//Ag, V2A//Hg und Y 2A//Pt erlautert. 

Prof. Dr. A. Simon,  Dresden: ,,Vorfiihrung einiger kataly- 
tischer Leuchtveaktionen ZUY Dernonstvierzmg ?)on Pentacyanideii 
als Modellkatalasenlc)". 

Bei einer Reihe von Arbeiten war die peroxydatische 
wie katalatische Leistung einzelner einfacher und koniplexer 
Eiseiisalze naher studiert und festgestellt worden, daR einige 
Alkalipeiitacyanide gewissermaoen Modellkatalasen darstellen, 
die ein naheres Studium des Verlialtens des Eisens in1 Hinblick 
auf Hamoglobin und Hamin gestatten. Nun war aus Arbeiten 
von Gleull) bekannt, daR Phthalsaurehy-drazid bei Gegenwart 
von Wasserstoffsuperoxyd auf Zusatz von Haiiiin eiri starkes 
Leuchten auslost. Wir haben deshalb Ferro-Ferri- und koni- 
plexe Ferropentacyanide an Stelle von Hamin eingesetzt untl 
festgestellt, daW einfache Ferro- und Ferrisalze zwar an der 
Eintropfstelle ein blitzartiges Aufleuchten veranlassen, sonst 
aber unwirksabi sind, wahrend die Pentacyanide sich hier deni 
H m i n  analog verhalten und ein starkes anhaltendes Leuchten 
auslosen. Es konnte gezeigt werden, da13 bei \.'erwendung von 
anderen Oxydationsmittehi sich intramediar H,O, bildet und 
die Reaktion ohne das von A lbrecht angenommeiie hypothe- 
tische Diiniid durch H,O, vor sich geht. Die spektralanalytische 
Untersuchung ergab weitgehende Ubereinstininiung zwischeii 
den durch Hamin und den durch Pentacyanide katalysierten 
Emissionen. Unter intensiver Licliteinwirkung verhalten sicli 
die Pentacyanide ahnlich wie das Atmungsferment. Am 
SchluIj fiihrt Vortr. eiriige katalytische Leuchtreaktionen vor. 

s, Vgl. dazu auch diese Ztschr. 49, 611 [1936]. 
7 Erscheint demnachst ausfiihrlich in dieser Ztschr. ; vgl. 

auch Winkel u. Maas, diese Ztschr. 49, 611 [1936]. 

I") Vgl. auch Simon, Bber die katalytische Wirkung von Ferri- 

11) S.  ebenda 48, 479 [1935]. 
salzen. diese Ztschr. 48, 472 [1935]. 
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Doz. Dr. G. Schieniann,  Hannover und Koln: ,,Die 
Eigenschaften arornatischer 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 da13 ein Uberblick iiber die Eigenschaften 
derjenigen Verbindungen, die Fluor an eineni Benzol- oder 
anderen aromatischen Kern gebunden enthalten, gegeben 
werden kann. Fur die chemischen Eigenschaften gilt, dal3 
die Verbindungen sich ,,nornial" verhalten. Ihre Eigenschaften 
sind bedingt durch festes Haften des Fluors am Kern; fur den 
Vergleich von Fluor-, Chlor-, Brom- und Jodverbindungen 
sind niafigebend die Stellung des Fluors im Periodischen 
System und seine Eigenschaften als Anfangsglied der Halogeii- 
reilie. 1. Die meisten Reaktionen verlaufen ohne Storung 
durch das vorhandene Fluor und ohne da13 es abgespalten wird, 
so die Keduktion von Nitroverbindungen, die immer nioglicli 
ist, auch beini 2-Fluor-1-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 fur weitere Keaktionen dargestellt. 
Rei Oxydationen von Uiphenyl- und Naphthalinverbinduiigeii 
wird vielfach ein Kern, der Fluor enthalt, leichter angrgriffen 
als ein fluorfreier. Grignardierungen von Fluor-Broni-Verbin- 
dungen sind geeignet, Fluorarylreste einzufuhren, da nur 
das Brom reagiert. Unisetzungen niit Fluoranilinen und 
Kondensationen sind ebenfalls allgemein durchfiihrbar : 0x4'- 
diphenylather wurden bysonders zur PriifuIig der Frage nach 
baktericiden Eigenschaften hergestellt; Reimer-Z'zeman?z-Sq.ii- 
thesen, die englische Porscher auf ni-Fluorphenol angewendet 
hatten, fiihrten voni p-E'luorphenol zu einer neuen Fluor- 
salicylsaure vom Schnip. l83O; als fruchtbar erwies sich die 
Umsetzungsfahigkeit von Fluoraldehyden, die E'luorphenyl- 
alanine, auch Fluortyrosine und ein Fluorthyronin ergab. 
Letzteres steht im Zusanmenhang niit dein jodhaltigen 
Hormon der Schilddriise Thyroxin. 2. bei Substitutionen aiii 
Kern aroniatischer Fluor\ erbindungen dirigieri Fluor nach p. 

Angewandte Chemie 
[49 J Ahrg. 1936 Nr. 4'2 Naturforschertagung Dresden 
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Das zeigte sich bei Nitrierungen, Sulfonierungen, Halogenie- 
rungen usw. Wegen der ausgesprochenen p-Wirkung, gegen 
die die o-Wirkung ganz zurucktritt, ist ein Vergleich der 
,,L)irektionskraft" von Fluor mit der von Brom und Chlor 
bei p-Fluor-Halogen-Benzolen ungeeignet. 3. Es gibt Falle, 
in denen Fluor einen besonderen EinfluW zeigt. So wurde 
eine Hiderung beini Abbau von o-Fluor-benzoesaure nach ' 

Hof inann,  Curtius oder E. Schmidt durch das o-standige Fluor 
beobachtet. N-Chloryl-o-fluorbenzaiiiid konnte rein gewonnen 
werden. Ferner wird nach Untersuchungen von Hodgson und 
Nixon 4-Fluor-2,6-dibrom-anisol durch Salpetersaure irn 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 0- oder 
p-standige Nitrogruppe wird Fluor naturlich gelockert. Da 
&lor in1 gleichen E'alle leichter abspaltbar ist als Broni und 
Jod, niinnit es nicht wunder, daW Fluor noch leichter entfernt 
werden kann. Iinnierhin ist p-Fluornitrobenzol nlit niethyl- 
alkoholischer Kalilauge nicht so leicht in p-Fluoranisol uber- 
zufiihren, wie anierikanische Porscher angaben. Es gelang 
nicht, durch Nitrierung voii Fluorbenzol zu Pikrylfluorid zu 
gelangen. Die Festigkeit der C-F-Bindung erhellt aus der 
Betrachtung physikalischer Eigenschaften der arornatischen 
Huorverbindungen. Von diesen wurden erwahnt 1. Dichte 
und Atonivolutnen, 2. Refraktiori, 3. Siedepunkte, 4. Schmelz- 
punkte. h i  Zusaimnenhang damit konnte darauf hingewiesen 
werden, da13 bereits friiher iiiit L. und W .  Klemm betont worden 
ist,, daiJ Fluorverbindungen durchaus den Charakter von 
Halogenverbindungen haben, allerdings dadurch charakteri- 
siert sind, daR Fluor wesentlich naher dein Wasserstoff steht 
als die anderen Halogene. Die E'eststellung physiologischer 
Eigenschaften und phariiiakologische Untersuchungen leiden 
darunter, daB noch keine einwandfreie Methode zur Bestimmung 
kleinster Mengen Fluor in Blut, Harn oder sonstigen Korper- 
fliissigkeiten sowie Geweben bekannt ist. Inimerhin siiid An- 
haltspunkte fur eine niogliche therapeutische Verweiidung von 
E'luorierbindungeii, auch aroniatischen, gegeben. Deren 
Giftigkeit ist dabei zu beachten. 

DEUTSCHE CHEMISCHE GESELLSCHAFT. 
Auswartige Tagung. 
Sonntsg, 20 September 

Prof. Dr. 0. Ruff ,  Breslau: ,,Vom Fluor und seinen Vev- 
bindungen" (Experimentalvortrag)') 

Vortr. gibt eine gedr&ngte 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 niit wasserfreieni Fluorwasserstoff bietet, und die Be- 
sonderheiten, welche bei der elektrolytischen Gewinnung von 
Fluor zu beachten sind, werden erortert. Die Darstellung 
einiger der erstmalig hergestellten Fluoride, wie z. B. WF,, 
IrF6, NF,, O,F,, OF, ClF, und verschiedene besonders inter- 
essante Keaktionen werden gezeigt. SchlieBlich wird auch 
noch der gegenwartige Stand unserer Kenntnis von den stick- 
stoffhaltigen Kohlenstoff-Fluor-Verbindungen gestreift. Im 
ganzen Bereich der Fluorchenlie finden sich noch so viele 
Lucken des Wissens, daR fur weitere Forschungsarbeit iiber- 
reiche Gelegenheit gegeben ist . 

Prof. Dr. 0. H a h n ,  Berlin: ,,Kiinstliche Radioelemente 
durch Neutronenbestrahlung; Elernente jenseits Uran"') . 

Von den Methoden, kiinstliche radioaktive Atomarten her- 
zustellen, sind die mittels Neutronenbestrahlung der all- 
geineinsten Anwendung fahig. Man kennt dabei bisher drei 
verschiedene Uinwandlungsprozesse und zwar : Einfangen des 
Neutrons unter gleichzeitiger Abspaltung eines Heliumkerns ; 
Einf angen unter gleichzeitiger Abspaltung eines W-asserstoff- 

l )  Vgl. hierzu Ruff, ,,Neues aus deer Cheniie des Plums", 
diese Ztschr. 46, 739 [1933]; ,,Neue Fluoride", ebenda 47, 480 
[1934]; ,,Das Nitroxyfluorid - iVO,F'', ebenda 48, 238 [1935]. 

*) VgI. hierzu Hahn u. Neitiaer,  Kunstliche radioaktive Atom- 
arten aus Uran und 'l'hor, diese Ztschr. 49, 127 [1936]. 

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

Es sind heute kunstliclie Atomarten fast aller bekannten 
chemischen Elemente dargestellt, darunter solche mit verhalt- 
nismaBig grocen Halbwertszeiten, die ein Arbeiten mit ihnen 
als ,,Indicatoren" ernioglichen. - Besonderes Interesse be- 
anspruclien die Vorgange beini Thorium und Uran. Bei der 
Bestrahlung dieser naturlichen Radioelemente entstehen nicht 
nur einzelne Uniwandlungsprodukte, sondern ganze Umwand- 
lungsreihen. Beim Uran wurden auf diese Weise kiinstliche 
,,Trans-Urane" gewonnen, denen die Ordnungszahlen 93-96 
zuzuschreiben sind. Diese neuen Atomarten werden etwas 
eingehender besprochen. 

Prof. Dr. 0. Diels,  Kiel: , ,Dien-Spthese  u n d  Selen- 
Dehydrierung in ihrer Bedeutung fur die Entwicklung der 
ovganischen Chenzie." 

Die , ,Dien-Synthese" beruht in ihreni typischen Verlauf 
auf der Anlagerung gewisser ungesattigter organischer Systeme 
an ,,Dime" aller Art: 

Also letzten Endes auf der Neigung zur Bildung von Sechs- 
riiigen. Sie zeichnet sich vor nahezu allen anderen Aufbau- 
niethoden der organischen Chemie dadurch aus, daW sie i. allg. 


