
Physikalisches Institut der Universitlt Berlin. 
Colloquium am 12. Februar 1937. 

K o h l e r  : ,, Versatche iiber metallische E!ekfrizitatsleitzrng bei 
liefen Temperatuven in slarken Magnelfeldevn." 

Zur Einfiihrung gab E .  Jusfi einen uberblick iiber die 
bisherigen Ergebnisse der Untersuchungen von , /usti  und 
Scheffers iiber die Anderung der Leitfahigkeit durch Magnet- 
felder bei tiefen Temperatwen') . 

Ober das bereits veroffentlichte Material hinaus hat sich 
bei der Fortsetzung dieser Versuche ergeben, daB ein Magnet- 
feld in Stronirichtunp innerlialb der I'ehlergrenzen keine 
neeinflussung der Leitfahigkeit ergibt (1,ongitudinaleffekt 
gleicli 0). 

Irii ArischluW daran entwickelte Kohler eine Theorie 
dieser Erscheinungen. Ausgangspunkt jeder Theorie ist die 
Kriiniinung der Iilektronenbahnen irn Metal1 durch das Magnet- 
feld. Die bislier bekannten Ansatze ergaben bei kleinen Peld- 
starken eine zu @ proportionale VergroBerung der Widerstands- 
anderung sowohl fiir transversales als auch fur longitudinales 
Magnetfeld (relativ zur Stromrichtung), bei groljen Feld- 
starken in beiden Fallen Siittigung. Die verfeinerte Theorie 
des Vortr. fuhrt fur die Xnderung des Widerstandes durch 
ein transversales Magnetfeld zu dem Ausdruck: AWj, = a(T.  fi),; 
a ist ein Kristallorientierungsfaktor, 6 die magnetische Feld- 
st irke urid T die xnittlere StoBzeit der Metallelektronen, die 
fiir alle Richtungen gleich groB angenommen ist. Diese 
Theorie liefert folgende Aussagen, die mit den experimentellen 
Ergebnissen iibereinstinimen : 

I .  AWg ,/AW,,, die relative Widerstandsanderung. ist unab- 
hangig von der Temperatur. 

2. Der Longitudinaleffekt wird gleich 0.  
3. AW ist proportional zu (t/Wc,)z, (W,, = 1,eitfChigkeit 

4. Der Halleffrkt fur LVolfram wird anonial. 

' 

6 
ohne Magnetfeld). 

Kaiser Wilhelm-Institut fiir medizinische 
Forschu ng. 
Colloquium in Heidelberg am 1. Februa r  1937. 

Vorsitz: R .  K u h n ,  spater W. Bo the .  

K .  L o h m a n n :  ,,ifbey die Co-Carboxylase." 
Die im Verlauf der alkoholischen Garung auftretende 

Brenztraubensiiure wird durch ein ,,Carboxylase" genanntes 
Ferment unter Abspaltung von Kohlensaure in Acetaldehyd 
iibergefiihrt. Auhagen teilte 1932 mit, da13 diese Reaktion 
ebenso wie zahlreiche andere Zwischenreaktionen des enzy- 
matischen Zuckerabbaus eines Coferments bedarf. Vortr. 
gelang es kiirzlichs), dieses Cofernent, die Co-Carboxylase, in 
kristallisiertem Zustand zu isolieren. Inzwischen ist GewiBheit 
iiber die absolute Reinheit und Einheitlichkeit der Kristalle er- 
zielt worden; sie stellen das salzsaure Salz des Pyrophosphor- 
saureestersdesVitaminB, (Aneurin) dar : C12H,,0,N,SP,C1.H20. 
Durch Hydrolyse rnit J'/,,-Sauren wird ein Mol Phosphorsaure 
unter Bildung des Aneurin-monophosphorsaureesters ab- 
gespalten. Durch enzyniatische Dephosphorylierung mit Hilfe 
der Kulscherschen Prostata-Phosphatase erhiilt man das freie 
Aneurin selbst. - Da nach der WilEiamsschen Sulfitspaltung 
der Co-Carboxylase das auch aus freiem Aneurin entstehende 
2 -Methyl - 5 - sulfo - methyl - G - amino - pyrimidin erhalten 
wurde, mu13 die Pyrophosphorsiiure an das Thiazol gebunden 
sein. Die diphosphorylierte Thiazolverbindung wurde als 
kristallisiertes Silbersalz isoliert . Fur die Veresterung konmit 
nur die Seitenketten-Hydroxylgruppe des Thiazols in Betracht. 
eine Annahme, die auch mit dern Ergebnis der Titration der 
Saurevalenzen des Co-Carboxylasehydrochlorids in Einklang 
steht : ein Saureaquiva!ent wird im methylorange-sauren 
Gebiet neutralisiert, zn-ei Aquivalente im phenolphthaleinsauren 
Gebiet. Monoester der Pyrophosphorsaure zeigen im allgemeinen 
zwei starksaure ufid eine schwachsaure Gruppe; bei der Co- 
Carboxylase ist jedoch zu beriicksichtigen, da13 eine starksaure 

') E .  J w l i  u. H. Scheffer8, Physik. Z. 37, 475 [1936]. 
O) Lohmann 11. Schwler, Naturwiss. 26, '26 [1937]. 

Gruppe zur Salzbildung init der Aniinogruppe im Pyrimidin- 
ring benotigt wird, die in? Aneurin d v c h  ein zweites Mol Salz- 
saure neutralisiert wird. ' Bei der alkalischen Hydrolyse der 
Co-Carboxylase wird ferner Pyrophosphorsaure abgespalten. 
Soniit komnit dieser Verbindung folgende Konstitution zu : 

OH OH 
I 

Die salzskmfreie Verbindung wurde bisher nicht kr istallisiert 
erhalten. Die Prufung auf antineuritische Wirksanikeit an 
der Taube bei subcutaner Verabreichung ergab fur die Co- 
Carboxylase einen geringeren Wert als fur Aneurin. Ob eine 
Analogie zu den Verhatnissen bei der prosthetischen Gruppe 
des Warburgschen gelben Ferments (Lactoilavinphosphorsaure) 
und dem Vitamin B, (Lactoflavin) besteht, kann niclit ent- 
schieden werden. Bemerkenswerterweise ist jedoch iriangelnder 
Rrenztraubensiiureabbau ein Symptom antineuritischer Ver- 
suchstiere (der Brenztraubensaurespiegel ini Blute Vitamin-B,- 
frei ernahrter Tauben ist gegenuber der Xorm erhoht) und ini 
Petersschen Catatorulintest erweist sicli die Co-Carboxylase 
als ebenso wirksam \vie das Aneurin. 

R .  K u h n :  ,, ifber die Reduklionsslufen des Lacloflazlins." 
Bei der Reduktion von Lactoflavin war bereits friiher das 

Auftreten einer roten ,,Zwischenstufe" in stark saurer Losung 
beobachtet wordeng), die in Analogie zu den am Pyocyanin 
gemachten Beobachtungen als Radikal rnit unpaarer Elek- 
tronenzahl gedeutet worden war. Bei genauerem Studium des 
Reduktionsvorganges konnten jedoch 3 Zwischenstufen beob- 
achtet und in kristallisiertem Zustand isoliert werden : das 
griine, kupferartig metallisch glanzende Verdoflavin, das gras- 
grune Chloroflavin und das als Hydrochloxid leuchtend rote 
(friiher gesehene), als Base braune Rhodoflavin. Bei der kata- 
lytischen Hydrierung von Lactoflavin in alkalischer Losung 
kristallisiert zunachst das Verdoflavin als schwerlosliches 
Natriumsalz aus. Ubergie5t man Verdoflavin mit starker 
Salzsaure, so findet eine Disproportionierung statt,  und Rhodo- 
flavinhydrochlorid scheidet sich ab. Die daraus gewonnene 
braune Base geht beim Schiitteln init Wasser und Luft in 
Chloroflavin uber. - Niiiunt nian fur diese Flavine jeweils 
ein Molekiil rnit 17 C-Atomen (entsprechend dem Lactoflavin 
und dem Leuko-Lactoflavin) an, so benotigen zum Ubergang 
in Lactoflavin bei gleichzeitiger Bildung von H,O,: Verdo- 
flavin 0,25 Mol 0,, Chloroflavin 0,5 Mol 0, und Rhodoflavin 
0.75 Mol 0,. Bei der Messung der magnetischen Susceptibilitatlo) 
erwiesen sich Verdoflavin und Rhodoflavin als paramagnetisch, 
d. h. diese Verbindungen enthalten eine unpaare Elektronen- 
zahl; die Susceptibilitat rnit xmol = -+ 600'10-6 betragt jedoch 
nur die Halfte des fur ein C,,-Radikal berechneten. Lacto- 
flavin und Leuko-Lactoflavin sind der Theorie entsprechend 
diamagnetisch, und zwar wurde genau der aus der Atoni- 
gruppierung berechnete Wert gefunden. Das Chloroflavin ist 
schwach paramagnetisch. indessen nimnit die Susceptibilitat 
mit sinkender Temperatur stark ab. - Hieraus folgert Vortr., 
daB im Verdoflavin ein Mol Lactoflavin rnit dern um 1 H-Atom 
reicheren Radikal assoziiert ist und daB im Rhodoflavin eine 
ahnliche Molekiilverbindung desselben Radikals mit Leuko- 
lactoflavin vorliegt. Ob das Chloroflavin ein echtes Chin- 
hydron oder ein Hydrazinderivat darstellt, oder ob vielleicht 
hier das ,,fehlende Elektron" an einem C-Atom ,,sitzt", ist 
bisher nicht zu entscheiden. Rei Portlassung der Kern- 
substituenten ergeben sicli fur Verdoflavin und Khodoflavin 
folgende Formelbilder : 

I I H 

0 i o  
(Lactoflavin) (Radiknl) 

Verdoflavin 

0 )  Kuhn, diese Ztschr. 47, 105 [1934]. 
10) Ausgefuhrt von E.  Miiller und I .  Miiller-Rodloll. 
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I 1  0 : 0 

(Leuko-lactofln\,iii) (Kadikal) -- 
Rhodoflavin 

Vortr. weist darauf hin. daR nach deti Vorstellungen von 
H. Theorell das teuko-lactoflavin im Organismus durch Ferri- 
Cytochroni dehydriert wird. Will man die Annahme machen, 
tlal3 die Cytochrom-Hkmine gleich den1 Htimoglobin vierfacli 
a.usoziiert vorliegen, so wiirden die 4 Reduktionsstufen zweier 
assoziierter Lactoflavinmolektile zwanglos die stufenweise 
Keduktion von Ferri-Cytochiom ermoglichen. - An diesem 
Heispiel wird erneut sinnfiillig, wie fein in der belebten Natur 
der Energiewechsel unterteilt wird. 

Kaiser Wilheim-hti tut 
ftir physlkalische Chemie und Elektrodmmie. 
Berlin-Dahlem, Colloquium am 26. Januar 1937. 

W. Hieber ,  Miinchen: ,, Ober . ~ ~ e f a l l c a r b ~ n ~ l ~ ~ a s s e r s f a f f e  
wid das Bildungsbestreben der Melallcarbonyle." 

Die vou  Vortr. bei der Untersuchung der Basenreaktionen 
der Metallcarbonyle von Eisen und Cobalt entdeckten Wasser- 
stoffverbindungen11) H,Fe(CO), und HCo(CO),, fliichtige, den1 
Nickelcarbonyl Ni(CO), vergleichbare Stoffe, besitzen wesent- 
lie allgemeinere Bedeutung. Sie entstehen W c h  auch, 
iihnlich wie Nickelcarbonylla), durch Einwirkung von Kohlen- 
oxyd auf schwefelhaltige, normale und komplexe Salze dieser 
Metalle, wobei das Metallatom - wie bei der betr. Xanthogenat- 
reaktion des Zwertigen KobdW) (H. Schulfen) - einer inter- 
essanten Valenzdisproportionimg unter Rildung einer reinen 
Kohlenoxyd-Verbindung unterliegt : 

9Co(SR,) + 8CO + 2H10 = 6Co(SR), + ZHCo(CO), + Co(OH),; 
Co(SR), 4- 6CO + 7 0 H -  

= HCo(CO), -I- 2CO,-- i 3SK- t 3H10 (dk d  ) 
(R = organ. Rest). 

Intermedib spielen hierbei oft auch CO-haltige Salze mit in 
dektrochemischem S h e  lwertigem Metall eine Roueia). 
Wllhrend das verhilltnismtdig indifferente Nickelcarbonyl bei 
solchen Reaktionen schon im alkalischen System ohne weiteres 
fliichtig ist''), niuD bei anderen Metallen unter Berucksichtigung 
cler besonderen Eigenschaften ihrer CO-Verbindungen, welche 
viel reaktionsf-er, sebr empfindlich und teils nicht- oder 
uur schwerfluchtig sind, erst durch Skurezusatz  das betr. 
Carbonylhydrid ausgetrieben werden; dieses liefert dam 
seinerseits durch glatten Zerfall unter Wasserstoffabgabe 
reines Metallcarbonyl. Daher wurde urspriinglich nur beini 
Nickelcarbonyl, nicht bei den CO-Verbindungen der anderen 
Eisennietalle diese Reaktionsweise entdeckt. 

Jetzt ist eine game Keihe von Blldungsweisen fur Metall- 
carbonyle bekannt. Neben der klassischen Synthese aus 
Metall und Kohlenoxyd nach L. Mond und Mitarb., die in 
technischer Hinsicht wichtige Abwandlungen erfahren hat, 
sind zahlreiche chemische Reaktionen aufgefunden worden. 
bei denen die Metall-Kohlenoxyd-Verbindungen aus den betr . 
Metallsalzen entstehen. Dabei niuD man unterscheiden 
zwischen einf aclien Umsetzungen zwischen Kohlenoxyd - 
lei inaWigem oder hoherem Druck - und Metallsalz auf 
trockenem Weg und Reaktionen, bei denen CO-Gas auf 
iiii f liissigen System gelostes Metallsalz einwirkt. Uni- 
setzungen der ersten Art haben sich nach Versuchen von 
.\I. DemmeP) ah recht fruchtbar erwiesen; zu den Dar- 
stellungsweisen der Carbonvle auf fliissigem Weg gehort a u h r  

' I )  W. Hither. diese Xtschr. 49, 463 r19361 und die dort ange- 

I*) W. Manrho1 11. H .  Qall, Ber. dLqcli. cheni. (:es. US, 6R1 

13) H. Schulkn, noch unveroffentl. uiss.. T.H. Miinchen 1937. 
'0 Hieriiber erfolgt besondere Mitteilung 

gebene Literatur. 
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den oben genannteti Keaktioneii aucii die von A .  Job ent- 
tleckte Entstehung der Metallhexacarbonyle der Chromgruppe 
aus Metallsalz und Grignard-Verbindung, die methodisch rer- 
bessert und in ihrem Mechanismus nilher aufgekltirt wurde16). - 
Die folgerichtige Ausdehnung dieser Versuche auf andere, 
nach ihrer Stellung ini Periodischen System ausgewahlte 
Metalle ist ini Gange. 

Zum Schlul3und inder A u s s p r ac h e wird u.a. die Bedeutung 
der Metallcarbonyle fur die Herstellung reinex Metde hi 
feiner Verteilung erortert sowie auf die allgemeinen Zusainnien- 
hwge verwiesen, nach denen diese Verbindungsklasse nun- 
tnehr grundsatzlich in eine Reihe niit den klassischen Komplex- 
verbindungen abgeschlossener Elektronenkonfiguration 
kommt"J). Vortr .  enviihnt in diesern Zusammenhang ~ioch 
itii Gang befindliche Untersuchungen. die zeigen, daD 1x3 
den Sahreaktionen im fliissigen Mediuni statt Wasserstoff 
auch andere Reste oder Molektile eingefiihrt werden konnen, 
die zur Ausbildung einer symmetrkhen Schale beitragen und 
so neuartige fltichtige Schwermetallverbindugen liefern. 

MUnchner Chemische C3esellschaft. 
453. SItzung am 1 1 .  Februar 1937 fm chemischen 
Staatelaboratorium 

Vorsitzender: H. I'romherz. 

Prof. Ih. (;.-M. Schwab, Miinchen: ,,Heakftonen atonruren 
Chlors. ' '  

Friihere, gemeinwn nlit Friess ausgefiihrte Versuclie 
uber die in der elektrischen Entladung gebildeten Chloratonir 
hatten ergeben, daD Gase, die mit Chloratonien Ketten- 
reaktionen eingehen konnen, in eineni Strom atornaren Chlors 
eine Verminderung der Atotnkonzentration bewirken. Neue 
Versuche zeigten jetzt, daD 0,. COCI, und HC1 keinen solcheii 
ISinfld ausiiben. Daraus ist, in RestBtigung photochemischer 
Schliisse, zu entnehmen, dalj Primiirreaktionen dieser Molekeln 
rrtit Chloratomen, wie sie verschiedentlich verniutet wurden 
oder werden tonnten, nicht ehtreten, ferner, daB dieae Gase 
auch nicht, wie bei CO,beobachtetwurde, den Akkommodatio~~s- 
koeffizienten der GefUwand fur die Atomrekombinatioii 
erhohen. Der Temperaturkoeffizient der Wandrekombination 
wurde zwischen 400 und 1600 als sehr klein und positiv ermittelt, 
was die Annahme eines vorgelagerteri reversiblen Atom- 
adsorptionsgleichgewichts ausschlieljt und auf physikalische 
Akkommodation oder chemische Reaktion als geschwhdigkeits- 
bestimmenden Schritt hindeutet. Silber envies sich als ein 
etwas besserer Rekombinationskontakt als Magnesium; dalj 
fur den Kettenabbruch des Chlorknallgases das Umgekehrte 
gilt, erklCl81t sich so, daB in atomarem Chlor Silber chloriert 
wird, Magnesium aber deutlich nicht, und da9 femer am 
Bntladungsrohr das AgCl photochemiach zu dispersem Silber 
did,  so dal3 der Chlorlmallgasversuch AgCl mit Mg, der Atom- 
wrsuch aber Ag (hochdispers) mit M g  (kompakt) vergleicht17). 

Prof. Ilr. C>.-M. Schwab,  Miinchen (gemeinsani niit 
,, Ubev .4 norganische .4nalyse durch Chvoiriaifi- K. J oc kers) : 

paphie Is)." 

Technische Hochschule Braunschweig. 
Gemeinaames Colloquium der Chemiker und Physlker 
am IS. Januar 1937. 

Prof. Dr. W. A. Koth ,  l3rautiscliweig. ,.?'hermochPtirr.whc, 
A llerlei. ' 

Da iins bessere Prllparate, Instrumente, Methoden und 
Theorien zur Verfiigung stehen als den Klassikern Berthelof 
und Thomsen, mu0 sehr vieles neu Remessen werden. Wir 

16) W .  Hieber u. E .  Roiiabetg, Z.  anora. allg. Chem. 921. 

la) Vgl. diese Ztschr. 60, 111 [1937]. 
I()  Naheres %. physik. Chem. Abt. A ,  178. 123 [1930 . 
In) Rrscheint demnachst ausfiihrlich in dieser Ztschr. 
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