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(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. 
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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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