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etwas beschidigten Tuberkelbazillen vollends unschidlich
zu machen vermag, dal3 dagegen die an sich geringgradigen
Abwehrkrifte des Meerschweinchens oder Kaninchens nicht
ausreichen, um den Heileffekt zu vollenden. Die nach den
bisherigen Erfahrungen bei Tuberkulose wirksamen Chemo-
therapeutika, besonders die Goldpriparate, gehéren eben
offenbar zu denjenigen Verbindungen, welche nur eine
Schwichung, aber keine Abtétung der Erreger
herbeizufithren vermégen und deshalb der Mitwirkung des
Organismus bei der Heilung unbedingt bediirfen.
Bekanntlich war das Quecksilber iiber 400 Jahre lang
das einzige Mittel, welches zur wirksamen Behandlung der
Syphilis zur Verfiigung stand. Ein grundlegender Fort-
schritt wurde hier erst dann erzielt, nachdem man nicht
mehr auf das tastende Erproben am kranken Menschen
angewiesen, vielmehr die Moglichkeit einer systematischen
Bearbeitung desProblemsim Tierversuch geschaffen
war. Ohne diese Moglichkeit wire das Salvarsan wohl
kaum gefunden worden. DaB auf dem Gebiete der Tuber-
kulose bisher noch kein entscheidender Erfolg erreicht
wurde, ist in erster Linie darauf zuriickzufiihren, daB es hier

bisher noch nicht gelungen ist, die notigen experimentellen
Vorbedingungen zu schaffen.

Ebenso wie bei der Quecksilberbehandlung der Syphilis
hat auch bei der Goldtherapie der Tuberkulose die An-
wendung hoher Dosen deshalb keinen Zweck, weil eine
Sterilisierung des infizierten Organismus auf diese Weise
nicht erreicht werden kann, zumal die fiir die klinische
Ausheilung erforderliche Schwichung der FErreger an-
scheinend schon durch kleine Dosen in schonender Weise
bewirkt wird. Die Anwendung groBerer Heilmitteldosen
hitte nur dann eine Berechtigung, wenn dadurch eine
Vernichtung simtlicher im erkrankten Organismus vor-
handener Tuberkelbazillen bewirkt werden konnte. Davon
sind wir aber leider noch weit entfernt. Um dahin zu ge-
langen, miifite es in gleicher Weise, wie bei der Syphilis,
der Malaria und anderen infektigsen Krankheiten méglich
sein, im Tierversuch ganze chemische Korperklassen in
systematischer Weise auf therapeutisch brauchbare Sub-
stanzen durchzuuntersuchen. Solange dies aber nicht der
Fall ist, sind wir nach wie vor auf vorsichtiges Weitertasten
angewiesen, [A. 59.]
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Tagung der Nordwestdeutschen und Sildwestdeutschen Chemiedozenten

vom 22. bis 25. April 1937 in Bonn

G. Hahn, Frankfurt a. M.: ,,Uber eine durch dreiwertigen,
gesdttigten Stickstoff hervorgerufene Raumisomerie.*

Anlaflich der unter physiologischen Bedingungen vor-
genommenen Kondensation von Formaldehyd und Tetra-
hydropapaverin zu Norcoralydin, C,H,O,N?), wurde ge-
funden, daB dieses in zwei ineinander iiberfithrbaren Isomeren
existiert:

Schmp. von

a-Norcoralydin Verreiben in Mérset. p-Norcoralydin

1469 158°
Chlorhydrat Umkristallisiert aus Wasser Chlorhydrat
218—2200 . 2130
Pikrat (rotorangefarbene Nadeln) Pikrat:
138—140° 109—110°

(hellgelbe Drusen)

Beim Coralydin, C,,H,,O,N, haben Pictet und Malinowski?)
ebenfalls eine «- und B-Form unterschieden, die sie fiir die
beiden moglichen Racemate des Coralydins ansahen:

a-Coralydin

Freie Base: Schmp. 148°
Chlorhydrat: Schmp. 2549

#-Coralydin
Schmp. 115°
Schmp. 228—230°

Wir fanden aber, daB sich auch diese beiden Formen ineinander
iberfithren lassen, und zwar sowohl die freien Basen als auch
die Chlorhydrate. Die Isomerie kann also nicht auf das Vor-
handensein der beiden Asymmetriezentren zuriickgefiihrt
werden. Offenbar ist hier die Ursache der Isomerie die gleiche
wie beim Norcoralydin, das nur ein Asymmetriezentrum
besitzt. Da einerseits Tautomerie unméglich' ist, die Isomeren
ferner verschieden schmelzende Derivate liefern, kann es sich
andererseits auch nicht um reine kristallographische Unter-
schiede handeln. Es bleibt nur die Erklarung, daB es sich
um die von [. Meisenheimer geforderte und seitdem ver-
geblich gesuchte Isomerie tertidar gebundenen Stickstoffs
handelt, die dadurch entstehen kann, dafl der mit drei ver-
schiedenen Resten verbundene, an der Spitze einer flachen
Pyramide stehende Stickstoff durch die Grundfliche hindurch
in sein Spiegelbild umklappt. Wahrend diese ,,Autorace-
misation i. allg. so leicht erfolgt, daB die Isomeren nicht
faBbar sind, ist sie bei den genannten Beispielen mit der

1) G. Hahn u. W. Kley, Ber. dtsch. chem. Qes. 70, 685 [1937].
%) A. Pictet u. St. Malinowski, ebenda 46, 2688 [1913].
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wechselseitigen Umwandlung der ,, Stublform*' in die ,, Wannen-
form** verbunden, in denen die beiden hydrierten Ringe B
und C vorliegen koénnen, die den Stickstoff als gemeinsames
Ringglied besitzen. Hierdurch und u. U. verstiarkt durch die
angegliederten Benzolsysteme wird offenbar mehr Energie
erforderlich, um die Stickstoffpyramide umzuklappen, so da8
die beiden isomeren Formen stabil werden.

Aussprache: Bersch, Wiirzburg: Beim Tetrahydroberberin
konnten ganz dhnliche Erscheinungen wie beim Norcoralydin beob-
achtet werden; es existieren zwei Formen vom Schmp. 167° und 171°,
Zwei Formen existieren aber auch beim Canadin (I-Tetrahydroberbe-
rin). Die a-Form schmilzt bei 133° und die -Base bei 1429, In diesem
Fall sollten nun zwei -Kérper von verschiedener optischer Aktivitit
vorliegen, wenn die Bildung der beiden Formen auf ein asymmetri-
sches dreiwertiges Stickstoffatom zuriickgefiihrt werden soll. Die
Drehungen der beiden Canadinformen waren jedoch gleich, ebenso
die Drehungen der aus den beiden Canadinformen erhaltenen Brom-
methylate. In diesen Beispielen scheint also eine gewdohnliche
Polymorphie vorhanden zu sein. Es ist zu hoffen, daB die vom Vortr.
gefundenen Isomeren eine grofBere Stabilitdt aufweisen und eine
Spaltung in verschieden drehende aktive Formen zulassen. Nur
dann ist ein Beweis fiir die Asymmetrie des dreiwertigen Stickstoff-
atoms erbracht. — Wedekind, Hann.-Miinden/Géttingen: Voraus-
setzung fiir das Auftreten dieser lange gesuchten Isomerie ist offenbar
das Vorhandensein von Ringen, besonders von hydrierten. Der
erste von Wedekind und Klatte studierte Fall in der Pyrazolonreihe
fiihrte nur zu Mehrdrehungen der Bromcamphersulfonate, die nach
dem AbstoBen des-aktiven Anions inaktive Basen lieferten. Daraus
ist auf iiberaus schnelle Racemisierung zu schlieBen im Sinne des
Meckeschen N-Modells (Durchdriicken des N-Atoms); im Falle des
Vortr. ist diese innere Umlagerung durch die Ringsysteme erschwert,
gestattet aber noch langsame Umlagerungen. — Eggert, Leipzig:
1. Die von Wedekind gedullerte Vermutung kann ich noch
nicht ganz teilen, denn das Diamantgitter tritt ja nicht blo8 im
Skelett hydrierter Ringe, sondern auch bei aliphatischen Ketten
auf. Allerdings ist anzunehmen, daf8 der Effekt bei aliphatischen
Verbindungen, wenn iiberhaupt, nur im Falle geniigend groBen
Energieunterschiedes der Isomeren auftritt. 2. Sind schon Ver-
mutungen dariiber vorhanden, wie groB der Energiebetrag ist, um
den sich die beiden Isomeren unterscheiden? 3. Findet die me-
chanische Umlagerung der Isomeren in der Reibschale in beiden
oder nur in einer Richtung statt? Wahrscheinlich doch blo8 der
Vorgang, der zur stabilen Form fiihrt. — Vortr. zu 2: Aus der
Tatsache, daB die stabile Form beim Erhitzen in Ldsungsmitteln
z. T. wieder labile Form zuriickliefert, kann man schlieBen, dal
der Unterschied der Energieinhalte kein sehr grofer sein wird.
Zu 3. Beim Verreiben in der Reibschale wandelt sich nur die labile,
miedrigschmelzende in die stabile, héherschmelzende Form um.
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A. Darapsky, Kéln: ,,Uber Hydrazinosiuren."

Vortr. gibt einen Uberblick iiber die Darstellungsméoglich-
keiten von «-, 8- und y-Hydrazinosiurens).

Ein besonders interessantes Verhalten zeigen a-Hydrazino-
alkylmalonsduren und Hydrazinomalonsiure selbst. Statt
letzterer entsteht namlich aus Hydrazinhydrat und Monobrom-
malonsiure das Hydrazon der Mesoxalsdure, indem das Hydra-
zin die zunachst gebildete Hydrazinosaure unter Ainmoniak-
entwicklung zum zugehorigen Hydrazon oxydiert; letzteres
1a3t sich aber katalytisch zur gesuchten Hydrazinomalon-
sdure (I) reduzieren. Diese gibt beim Stehen in kalter waBriger
Losung das Diammoniumsalz der Hydrazomalonsiure (11), das
beim Erwarmen durch das Hydrazin zu Azomalonsaure (III)
oxydiert wird; letztere geht weiter unter Austritt von COj in
Azoessigsiure (IV) und diese endlich unter Umlagerung in das
Kondensationsprodukt der Glyoxylsdure mit der Hydrazino-
essigsaure (V) iiber:

‘HO,C);CH-NH-NH, + NH,-NH-CH(CO,H),
1 1

HO,C),CH-NH -NH-CH(CO,H),, N,H, >
I

- T

(HOWC),CH-N: N-CH(COH), _, ,, »
111 =00
HO,C-CH,N: N.CH,-CO,H — HO,C-CH: N.NH-CH, - CO,H
v V.

Durch Umsetzung von Dibrommalonester mit Hydrazin-
hydrat wurde ferner eine echte Hydraziverbindung,

NH CO,C,H
\ / gttty
xlm/c N\CO,C,H,

der interessante Hydrazimalonester, und daraus eine ganze
Reihe weiterer Hydraziverbindungen erhalten.

Neuerdings wurden im hiesigen Institut auch Sulfon-
hydrazinocarbonsauren, wie die «-Hydrazino-8-phenylsulfon-
propionsaure, naher untersucht. B-Phenylsulfonpropionsaure-
ester lagert sich mit Alkalien in eine Aciform (Eisenchlorid-
reaktion, Bromaddition usw.) um: C,H;-SO,-CH,-CH,-CO,C,H,
— CeH,- SO(OH) :CH-CH,-CO,C,H,. Von aliphatischen Hydra-
zinosulfonsauren wurde endlich die dem Taurin entsprechende
B-Hydrazinoathan-a-sulfonsaure, NH,- NH.CH,-CH,-SO,H, ge-
wonnen. Insgesamt hat Vortr. im Verein mit seinen Schiilern
rund 60 Hydrazinosduren der verschiedensten Reihen dar-
gestellt und eingehend untersucht.

Aussprache: EFistert, Ludwigshafen a. Rh.: Gegen die vom
Vortr. geduBertc Theorie, dafl eine -~ SO,CH,-Gruppe zu
—S80(OH)=CH~—- enolisieren kénne, liegen entscheidende experi-
mentelle Griinde vort). Die beobachtete Ungesiittigtheit der alka-
lischen Losung des betr. Sulfons muf} also andere Griinde haben®). —
Feist, Géttingen: Die Reaktion mit FeCl, wire nur erkldrlich,
wenn eine nachtrigliche Wanderung der (OH)-Gruppe an das be-
nachbarte C-Atom unter Austausch mit dem H-Atom zu einem
wahren Enol eintrite:

Q]
Il
—8=C—

H OH

Die wahre Lage wiire durch Methylierung wohl erweisbar.

I

F. Adickes, Tiibingen: ,, Uber die Umesterung.

In fritheren Untersuchungen wurde festgestellt, dafl die
Fahigkeit der Saureester, mit Alkalialkoholaten relativ stabile
Anlagerungsverbindungen zu bilden, an bestimmte Bedin-
gungen gekniipft ist. Nur die «-Ketosiureester, Oxalester,
Ameisensdureester und der von Swarts untersuchte Trifluor-
essigsdureester sind dazu fahig. Bei den anderen Ystern diirfte
eine ungiinstige Gleichgewichtslage nur kleine Momentan-
konzentrationen zulassen, die aber zur Erklirung der katalyti-
schen Wirksamkeit von Alkalialkoholatzusdtzen bei der
Umesterung geniigen. Beim Diphenylen-brom-brenz-

%) Vgl. Darapsky, J. prakt. Chem. (2) 146, 219, 268 [1936].
4) Arndt u. Martius, Liebigs Ann. Chem. 499, 260 [1932]; Ingold
u. a.
%) Vgl. Rothstein, J. chem. Soc. London 1987, Februarheft.
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traubensidureester tritt nun interessanterweise Umesterung
schon durch kurzes Erwiarmen mit dem zweiten Alkohol ein.
Gleichzeitig wird an der Ketogruppe dasHalbacetal gebildet, dag
man durch Unikristallisation aus Fisessig in den reinen umge-
esterten Ketoester iiberfithren kann. Die Acetalisierung tritt vor
der Umesterung ein, und es lieflen sich die 6 inoglichen Methyl-
und Athylkorper herstellen. Ohne das Brom (Ersatz durch
Benzyl) geht die Umesterungsfihigkeit verloren. I<bensowenig
zeigen Fluorencarbonsaureester, Oxalester, Trichloressigester
Umesterung bei 8—10stiindigem Kochen am Riickfln3kiihler.
Ganz geringe Umesterung zeigte Benzoylglyoxylsaureester,
starkere Oxomalonester. Linige andere Kombinationen sollen
noch untersucht werden. Fine gleich leichte Uinesterbarkeit
fanden wir bei Umkehrung der Reihenfolge von Brom- und
Ketogruppe, namlich bei 1,3-Diketo-2-brom-hydrinden-carbon-
sdureester, hier ohne Halbacetalbildung. Wenn die Umesterung
iiber die Anlagerung stattfindet, bedeutet diese Umesterung
durch Alkohol allein natiirlich eine Steigerung der Anlagerungs-
fahigkeit. Das eroffnet einen Ausblick auf die Moglichkeit,

. die Aktivitat der bisher von Langenbeck hergestellten Iisterasen-

modelle zu steigern. Man mul} also nun die Alkohole, die
meinen so spielend umgeesterten Estern entsprechen, auf ihre
Wirksamkeit als FEsterasemodeclle untersuchen und danach
trachiten, das Halogen durch andere in den Kérperstoffen
vorkommniende Gruppen gleicher Wirkungsstiarke und Wirkungs-
richtung zu ersetzen.

Aussprache: Grundmann, Heidelberg, weist auf dic von
R. Kuhn und ihm dargestellten Polyvendicarbonsduren
HOOC—(CH = CH),, - COOH hin, die sich ebenfalls auBerordentlich
leicht umestern lassen. -~ Vortr.: zur Bemerkung von Wizinger,
Bonn: Anlagerungsfihigkeit bzw. Umesterbarkeit geht nicht parallel
der Aziditdt, sonst miilite Trichloressigester umgeestert werden.

K. Feist, Gottingen: ,,Ober Abbaureaktionen am Chas-
manthin, Columbin und Palmarin®)."

Von den vier Bitterstoffen der Colmnbowurzel sind drei
niher bekannt: Columbin C,H,,0, Chasmanthin C,,H,,0,
und Iso-chasmanthin (identisch mit Palmarin) C,gH,,0,.
Die Bitterstoffe Columbin und Chasmanthin bilden Misch-
kristalle konstanter Zusammensetzung und tiuschen z. B.
einen Stoff der Formel C,,H,,0, vor. Chasmanthin lait sich

durch flisssiges Ammoniak in  Iso-chasmanthin iiber-
filhren, Columbin durch Alkali in Iso-columbin, jedoch

anscheinend nicht durch NH,. Iso-columbin wurde in der
Wurzel bisher nicht aufgefunden. Iso-columbin-methylather
spaltet, im Vakuum erhitzt, CO, ab und geht in Decarboxy-
iso-columbin-methylather iiber. Dieser Ather ist jedoch nicht
durch Methylierung des Decarboxy-columbins zu crhalten.

Bei der Behandlung des Colummbins mit flitssigem Ammoniak
tritt die erwartete Amidbildung unter Aufspaltung der Lacton-
gruppe nicht ein. FEs entstehen Derivate anderer Art.

In die Konstitution des Chasmanthins und Palmarins
konnte schon ziemlich weitgehend ILiinblick gewonnen werden.
Beide Stoffe liefern in Form ihrer Methykither bei der
Permanganatoxydation Merochasmanthinsiure - ethylither,
C),H,{O(OCH,}(COOH) (COOCH,), auBerdem bei der Kali-
schmeclze Aceton. Da Merochasmanthinsiure-methvlather bei
der Zinkstaubdestillation neben o-Kresol 1,2,5-Trimethyl-
naphthalin ergibt, andererseits 4 C-Atome durch die Seiten-
ketten bekannt sind, liegen 14 C-Atome des Chasmanthins
(Palmarins) durch einen Naphthalinring mit seinen Seiten-
ketten und drei durch eine Isopropylidengruppe fest, so dal
nur noch iiber drei (eins der Merochasmanthinsdure, zwei
auflerhalb) Unklarheit herrscht. FEine Abbausiure mit
17 C-Atomen, die also aus Chasmanthin durch Abspaltung
der Isopropylidengruppe entstanden sein kann, wurde bei
der Ozonisation erhalten. Das bei der Zinkstaubdestillation
gewonnene o-Kresol mull aus cinem der beiden Ringe des
Naphthalinsystemns entstanden sein. Diesen Bitterstoffen
kommt vielleicht ein dhnlicher Aufbau wie dem von Hosking
untersuchten Diterpen-Manoyloxyd zu, wobei man sich die
Seitenketten teilweise oxydiert denken mwfl. Da von den
7 Sauerstoffatomen jedoch nur 5 (1 OH- und 2 l.actongruppen)
feststehen, kann man erst ein Bild entwerfen, wenn die rest-
lichen 2 Sauerstoffatome in ihrer Natur erkannt sind. Aus

%) Nach Arbeiten von W. Vélksen, R. Brachvogel, E. Kuntz
u. P. Rintelen; s.a. diese Ztschr. 49, 195 [1936)].
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den 17 festliegenden C-Atomien, von denen die Isopropyliden-
gruppe allein 3 erfordert, ist der Schlufl zu ziehen, dafl nur
2 carbocyclische Ringe vorhanden sind, vielleicht aullerdem
1 sauerstoffhaltiger Ring mit einer Doppelbindung, der auf-
oxydiert wird. Die Verwandtschaft zwischen Columbin und
den beiden anderen Bitterstoffen zeigt sich dadurch, daB
aus allen dreien bei der Zinkstaubdestillation 1,2,5-Trimethyl-
naphthalin und o-Kresol gewonnen werden kénnen. - Bei der
Oxydation mit Permanganat verhilt sich Columbin jedoch
ansclieinend abweichend. Merochasmanthinsiure-methylather
konnte aus Iso-columbin-methylither bisher nicht erhalten
werden.

., Radikaldissoziation von

G. Wittig,
Hexavinyldthanderivaten.'

Braunschweig:

‘

Die Frage, ob fiir die Radikaldissoziation des Hexa-
phenylathans und Analoger die Raumerfilllung oder der
ungesattigte Charakter der Arylgruppen verantwortliclh zu
machen ist, fithrte den Vortr. in Gemeinschait mit H. Kosack
zum Studium der Hexavinylathanderivate und deren Zerfalls-
tendenz. FEs wurde die Reihe:

I. (C4H,),C... 1L
L. [(CeHy).C=CHIy(CHy)C... IV.

ausgebaut. Wahrend I zu 95%, und II nur zu 209, (K. Ziegler)
assoziiert ist, sind die neu dargestellten Radikale III und IV
bereits jn kristallisiertemm Zustande monomer (dunke’griine
Kristalle). Wie naher dargetan wird, ist das B,B-Diphenyl-
vinyl in seiner ,,valenzauflockernden Wirkung dem Bi-
phenylyl und dieses bekanntlich dem Phenyl iiberlegen.
Hieraus a6}t sich folgern, dall der ungesattigte Charakter
der Substituenten fiir die Radikaldissoziation maligebend ist.

Versuche, einfacher gebaute Hexavinylathanderivate, wie
etwa das Hexavinylathan selbst, zu synthetisieren, sind
aussichtslos, da Allylverschiebungen zur Bildung sich asso-
ziierender Isomerer fithren miissen, wie an dem niaher unter-
suchten Beispiel:

[{CeH;),C = CH](C,H,).C. ..
[(CqH,).C = CH],C. ..

[(CeH,),C = CH],C—CH = CH.C,H, ——>
¢

[(C¢H,),C = CHJ,C = CH—CH .C,H,
nachgewicesen wird. v

Aussprache: Fistert, Ludwigshafen a. Rh.: Die vom Vortr.
diskutierten ,,valenztautomercen’' IFormeln fiir die Radikale unter-
scheiden sich nur durch die Lage von Bindungen bzw. Einzel-
elektronen, nicht durch dic von Atomen. Es handelt sich also nicht
um stoffliche Gleichgewichte (,, Tautomerie''), sondern um Meso-
merie, d. h. die formulierbaren Isomeren sind Grenzzustande
gegeniiber dem wirklichen Zustand des Molekiils, der zwischen ihnen
liegt. Pauling u. E. Hickel haben diese Verhiltnisse quanten-
theoretisch behandelt und kommen zum gleichen Ergebnis. Man
wird nicht erwarten diirfen, ctwa derartige ,,Isomere’ in Substanz
isoliercn zu koénnen.

P. W.Neber, Tiibingen: L Uber die 171mkti-an des Form-
aldehyds in den Grundierungsbddern der Naphthol-AS-Fdrberei."

Im Gegensatz zu K. Brass und P. Sommer?), die in den
Grundierungsbadern der Naphthol-AS-Fiarberei das Vorhanden-
sein der Natriumverbindung eines Methylen-di-(2,3-oxy-
naphthoesaurearylids) z. B. von I annehmen, wird gezeigt, daf}
die Alkaliverbindung eines ,,Oxy-methylols’* II die Grundlage
dieser Bader bildet. Bei der Kupplung mit z. B. Phenyl-
diazoniumchlorid wird im Entwicklungsbad der Formaldehyd

——— e o ._CHZ,A - R
AN N_on 10—/ N\
. |
NSV TNAS
NH-C,H, MG HN I.
c‘H,OH 1(\‘:N~CGII;,
N\ _ou NS \I—OH
|\/‘\/i——CO~NH~C,H5 ’\/1\/]—C()-NH~C,H5

11. o 1II
———— e [
) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 993 [1928].
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aus diesem primaren Alkohol verdriangt, und es bildet sich
der I‘arbstoff III.

Unter den gleichizn Bedingungen, wie sie in der Naphthol-
AS-Tarberei eingehalten werden, entsteht aus B-Naphthol
selbst, Natronlauge und Formaldeliyd iber die Natrium-
verbindung das Methiylol IV.

CH,OH (l:l‘[() CH,Cl
| |
K\/\K—OH (\l/\—()H /NN_on
A% A A TCO N G,
v, V. VI.

Seine Konstitutiousformel ist einwandirci dadurch sicher-
gestellt, daBl die gleiche Substanz durch Hydrierung von
2-Oxy-1-naphthaldehyd V erhalten wird. Aus IV entsteht
mit Phenyldiazoniumchlorid unter Verdrangung des Form-
aldehyds der gleiche Farbstoff wie aus g-Naphthol selbst und
dem genaunten Diazoniuinsalz.

Dal} aber auch in den Kondensationsprodukten der
2.3-Oxy-naphthoesiaurearylide mit Formaldechyd primare
Alkohole vorliegen, erhellt daraus, daf} sie mit Athylalkohol
und wenig Salzsiure sich veriathern und mit konz. Salzsaure
in Aceton sich zu Estern vom Typus VI kondensieren lassen,
die dullerst reaktionsfahig sind.

OH OH
| |

HOCH~" NCH,0 11 CoH,- N=N—" \__N—=N.C,H,

\|/

CH,

\|/

VIIL CH, VIII.
Auch in der Benzolreilie ist die Verdrangung von Forin-

aldellyd ans einem ,,Oxy-Benzylalkohol VII durch das

Diazoniumsalz moglich und fithrt zuni1 Farbstoff VIII.

1.. Reiclhel, Karlsrulie: |, Uber das a-Eluterin.*

Aus der Springgurke (Iicballinm elaterium) lassen sicli
2 isomere Verbindungen, das «- und das B-EFlaterin mit stark
abfithrender Wirkung isolieren. Das Flaterin ist bereits von
C. Zwenger, H. Berg, F.v. Hemmelmayr, F.B.Power und
Ch. W. Moore. H.Thoms, J.DPollack und W. Borsche und
K. Diacont studiert worden, blieb aber in sciner Konstitution
noch unaufgeklart.

Gemeinsam mit A. H. IXisenlohy habe ich 1935 die genauere
Bearbeitung zundchst des a«-Elaterins aufgenommen. Das
vollkommen reine «-Illaterin schmilzt bei 2349 und zeigt die
spez. Drehung [2]3° - —-32,9° (Chloroform). Auf Grund der
Elementaranalyse und der Molekulargewichtsbestimmungen
wurde die Bruttoformel zu C,;H,;,0, oder C,;H,,0O, festgelegt.
Das «-Llaterin enthalt keine Methoxyl- und keine Carbonyl-
gruppen. Dagegen wurden nach der Methode von Zerewitinoff
zwei freie Hydroxylgruppen ermittelt. Ferner wurde fest-
gestellt, dal} eine weitere Hydroxylgruppe, die mit Essigsaure
verestert ist, vorliegt. Auflerdem ist ein Lactonring vorhanden.
Damnit sind die Funktionen der 6 Sauerstoffatome restlos
geklart. Die Zinkstaubdestillation und die Dehyvdrierung mit
Selen fithrte zum 1,4-Dimethyl-naphthalin. Bei der Dehydrie-
rung mit Schwefel wurde kein Methylmercaptan aufgefunden,
das o-Elaterin enthalt somit keine tertiir gebundene Methyl-
gruppe. Bei der katalytischen Hydrierung mit Platinoxyd
nimmt das x-FElaterin 6 H-Atome auf, besitzt also 3 Doppel-
bindungen. Die Oxydation mit Silberoxyd verlauft unter
Bildung des entsprechenden Diketons. Der Ozonabbau lieferte
kein Spaltstiick aromatischer Natur, sondern nur Aceton,
Lissigsaure und Amieisensdure. Im =«-Flaterin sind demnach
eine Isopropyliden-, eine Athyliden- und eine Methylengruppe
vorhanden. Die 3 ermittelten Doppelbindungen liegen somit
in Seitenketten. Daraus ergibt sich weiter, dal} das «-Elaterin
ein 1,4-Dimethyl-hydronaphthalin-lactonderivat ist.
Die Ermittlung der Stellung des Lactonringes sowie der
Substituenten am Hydronaphthalinkern erfolgt in weiteren
Arbeiten.
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Aussprache: Wedekind, Hann.-Miinden/Gdttingen, fragt
tiach chemischen und pharmakologischen Analogien mit dem San-
tonin auf Grund der beim «-Flaterin angefiihrten Konstitutions-
merkmale. — Vortr.: Santonin wie Elaterin sind Hydronaphthalin-
lactone, unterscheiden sich aber im Feinbau und damit in ihren
physiologischen Wirkungen. FElaterin wirkt zum Untetschied von
Santonin stark abfithrend und harntreibend. Iediglich Ubelkeit
und Erbrechen rufen beide hervor.

W. Biltz: | Zur Verbindungsféhigkeit bisker noch nicht
verbundeneyr Elemente'' Mitarbeiter: F. Weibke, H. J. Ehr-
horn, F. W. Wrigge, F. Wiechmann und H. Hartmann.

Gold mit Rubidium bildet eine dunkelgriine, nicht
ausgesprochen metallische Verbindung, Au,Rb, die durch
ein eigenes Rontgenbild, durch ihre relative Bestandigkeit
und durch jhre Raumbeanspruchung gekennzeichnet ist.
Rauminkrement fiir Rb 29 cm3 gegeniiber dem Inkremnent
aus Amalgamen und aus Rubidium-Graphit 30 und dem
Atomvolumen 53. Vor der Bildung der Verbindung gehen
die Partner in einen eigenartigen , Zwischenzustand'® iiber®).
Silicium und Phosplior verbinden sich, wenn man auf
Silicium von 900—-1000° Phosphordampf unter Druck ein-
wirken lafit. Das Phosphid ist rehbraun, nichtmetallisch,
gibt ein eigenes Rontgenbild und wird durch Wasser unter
Entwicklung von Phosphorwasserstoff zersetzt; in trockmem
Sauerstoff ist es unverbrennlich; offenbar wird das Pridparat
durch eine sich ausbildende SiO,/P,0,-Glasschicht geschiitzt.
Der isothermie Abbau von ,,SiP'* bei 1025° und 110 mnm Druck
fiithrt in einem Zweiphasensysten: zu elementarem Silicium. Die
Verbindung der Elemente ist somit relativ locker. Nach
Berzelius konnte , Phosphor mit Kiesel noch nicht verbunden
werden'‘. Seitdemn war nichts Positives iiber diese Aufgabe
bekanntgeworden.

Aussprache: de Boer, Eindhoven: Haben die Rubidium-
und Kaliumauride metallische Leitfahigkeit? — Vortr.: Sie bilden
Pulver und koanten deshalb nicht so gut wie kompakte Stiicke
auf metallische lLeitfahigkeit untersucht werden. — de Boer
meint, man konnte kompakte Stiicke erhalten, wenn man Gold-
stiicke in Alkalidampf erhitzt, bei Blei und Zinn ist das méglich.
Hat das Siliciumphosphid halbleitenden Charakter? —— Vortr.:
Eine Golddrahtspirale bildete mit Natrium ein Aurid von der
duBeren Form der Spirale; aber diese war dann nicht mehr kohirent
und zur Leitfdhigkeitsmessung schwerlich geeignet. Die Leitfahig-
keit von Siliciumphosphid ist nicht gemessen worden; nach dem
hellen Aussehen und dem sonstigen Verhalten des Priparates
mochten wir es nicht den metallischen oder halbmetallischen Stoffen
zuordnen. — Auf die Frage von Schmitz-Dumont, Bonn, nach
dem Verhalten der Auride der Alkalimetalle gegeniiber wiBrigen
oxydierten Sduren antwortet Vortr.: Am bestindigsten gegen
feuchte Luft, Warme und verdiinnte Siduren ist das Natriumdiaurid
und das Goldtetraaurid; weniger bestindig ist das kaliumreichere
Aurid und das Rubidiumaurid. — Zur Anfrage von W. A. Roth
antwortet Vortr.: Uber eine Ahnlichkeit von Siliciumcarbid und
Siliciumphosphid vermégen wir nichts auszusagen. Die Bildungs-
wirmen der Alkalimetallauride lassen sfch nach dem Diisseldorfer
Mischungsverfahren nicht bestimmen, weil man bei den Auriden
nicht mit Schmelzen arbeiten kann und die Reaktlonsgeschwindig-
keit zu klein ist. Aber wir sind im Begriff, auf anderen Wegen die
Bildungswirmen zu ermitteln.

C. Mahr, Marburg:
Chemie."

Man kann die Ldsung der analytischen Trennungsprobleme
nicht nur von der Einftihrung spezifischer Fallungsmittel fiir
die einzelnen Tonen erhoffen, sondermn auch durch die An-
wendung von bisher noch njcht dazu benutzten Komplexbildnern
zu erreichen versuchen, die, in ahnlicher Weise wie die bisher
angewendeten Komplexbildner Ammoniak, Cyanid, Tartrat
u. a. m., mit einzelnen Metallen bevorzugt zu Komplex-
verbindungen zusammentreten konnen. Im Thiohamstoff
CS(NH,); (= ThH) besitzen wir nun eine Verbindung, die
in saurer I,6sung mit einer Anzahl von Metallsalzen Anlagerungs-
verbindungen bildet. Ob der Thioharnstoff auBerdem noch
Einlagerungsverbindungen vom Ammintypus bilden kann,
muB noch untersucht werden. Die Anwendung von Thio-
harnstoff in der quantitativen Analyse erdffnet eine Anzahl
neuer Trennungsmoglichkeiten. FErstens kann der Thio-

,, Thioharnstoff in der analytischen

%) Vgl. @ F. Hauig, Uber die Zwischenzustinde bei den
Reaktionen fester Stoffe. Vgl. diese Ztschr. 49, 882 [1936].

harnstoff in die auszufallende Komplexverbindung mit ein-
treten: Man kann Cadmiwn als Cd(ThH),(Cr(tNh)‘) aus
(NH,),/,
saurer Losung auch neben der 1000fachen Menge Zink durch
einmalige Fallung rein abscheiden. Blei 148t sich durch Aus-
fallung als Pb(ThH),(NO,), von allen wichtigen Metallen
trennen. Ahnliches gilt fiir Thallium. Zweitens gestattet die
Bildung stark komplexer Metallverbindungen die Maskierung
einzelner Flemente. Man kann durch Thioharnstoff Kupfer
in Losung halten und andere Elemente daneben ausfallen,
oder man kann schwerldsliche Quecksilberverbindungen, wie
Hg]J,. mit Thioharnstoff zur Auflésung bringen und dann in
der Losung das Quecksilber als Hg('l‘hH),(CréIzl;b))‘)’ ab-
3’2
scheiden. Die l6sende Wirkung von Thioharnstoff kann zur

colorimetrischen Bestimmung von Niederschlagen mit farbigem
Anion benutzt werden, soweit nicht schon die Thioharustoft-
Metallverbindungen selbst durch ihre starke Farbe zur colori-
metrischen Bestimmung dienen konnen®). Drittens kann der
Thioharnstoff in seiner Iminform auch zum Disulfid oxydiert
werden. Dadurch 1468t er sich als Reduktionsmittel fiir die
mafanalytische Bestimmung des Chromats verwenden. Im
Gegensatz zur jodometrischen Chromatbestimmung stort
hierbei auch die Gegenwart von Kupfer-2- oder Eisen-3-Salzen
nicht.

Aussprache: Roth, Braunschweiyg, fragt nach der Stabilitit
der Losungen von Thioharnstoff, die nach seinen Erfahrungen zu
S-Ausscheidung neigen. —- Vortr.: Aus Alkohol umkristallisierter
Thioharnstoff hielt sich, zu 7/, Losungen gelost, lange Zeit
praktisch unveridndert. Die 2un Schwefelausscheidung fiithrende
Verdnderung der Lésungen aus technischemn Produkt ist moglicher-
weise durch Metallspuren beschileunigt. -~ Auf dic Frage von
Schimitz-Dumont nach der Konstitution der ThH-Verbindungen
antwortet Vortr.: Die Verbindung von Cadmium-Thioharnstoff-
Reineckesalz ist als Nichtelektrolyt gemil [Cd((léll::{z] aufzu-

14
fassen, wofiir auch die erwihnte Loslichkeit des Niederschlages in
Aceton spricht. Bekannt sind die Strukturen von komplexen
Thioharnstoff- Quecksilberchloriden, die aus der Leitfahigkeit er-
schlossen werden koénnen. --- Die Frage von Jaeger, Groningen,
beantwortet Vortr.: Die Ausarbeitung von Halbmikromethoden
ist im Gange. -

E. Wiberyg, Karlsruhe: LCher  Ister  ciner
Borsdure (,,Unterborsaure’”) der Formel By(OH)."™

Durch Umsetzung von Chlor-bor-alkoxylen des Typus
BCH{OR); mit reinem Natriumamalgam im Vakuumn lassen
sich in quantitativer Ausbeute Unterborsiure-Ester der
Zusammensetzung B,(OR), gewinnen: 2BCl(OR), -t- 2Na -
B(OR),—B(OR); + 2NaCl. Die fiir diese , Wurtzsche Syn-
these'" erforderlichen Chlor-bor-alkoxyle sind durch Fiu-
wirkung voun Alkohol auf Borchlorid: BCl, ; 2ROII --
BCI(OR), + 2HCl oder durch einfaches Mischen von Bor-
chlorid und Borsaure-lister: BCl; { 2B{OR}), -» 3BCH{OR),
leicht zuginglich.

Die Unterborsaure-Ester stellen wasserklare, farblose, un-
angenehm riechende Fliissigkeiten dar. Sie zerfallen bereits
bei Zimmertemperatur leicht und quantitativ unter Bildung
von normalen Borsiure-Estern und elementarem Bor:
3B,(OR), -~ 4B(OR), + 2B. Die Reaktion eignet sich zur
Darstellung kleinerer Mengen reinen, reaktionsfahigen Bors
bei gewohnlicher Temperatur. Kinwirkung von Sauerstoff
fithrt nicht zur Bildung von Pyroborsiaure-Estern nach
B(OR)--B{OR);4- O-—>B(OR}),--O—-B{OR),. Bei der Verseifung

neuen

mit Wasser entsteht freie Unterborsaure, eine feste
weille Substanz der Zusammensetzung B,(OH),: B, (OR),

-+ 4HOH — B,(OH), -+ 4ROH. Ilire wibrige Losung entfiarbt
Permanganat und scheidet aus Silbernitratlosung ietallisches
Silber aus; Jod wird nicht reduziert. Beimm Stehenlassen
der Losung im Vakuum bei Zinunertemperatur criolgt
unter Wasserstoffentwicklung allmahliche Oxydation zu Bor-
sdure: B,(OH), + ZHOH — 2B(OH), + H,. Zusatz von Sdurc
oder Base erhoht die Bestandigkeit der I.6sung.

Der Unterborsdure-Methylester sclunilzt bei --24° und
siedet bei 4939, Seine Tensionen werden durch die Dampf-
druckformel log p = 7,9815 — 1865,2/T wiedergegeben. Aus

%) C. Mohr, Z. analyt. Chem. 94, 161 [1933); 97, 96 [1934].
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ihr folgt eine mittlere molekulare Verdampfungswarme zwischen
—20 und +20° von 8,5 kcal. Im Dampfzustande besitzt die
Verbindung die Molekulargréfle B,(OCH,;),. Der Unterbor-
sdure- Athylester stellt eine wenig fliichtige Fliissigkeit
(20°-Tension unter 4 mm) dar,

H. Cordes, Frankfurt a. M.: , Uber das Spektrum des
sweiatomigen Schwefels."

Aus einer elektrischen Entladung in einem Gemisch
von SO, und S, laft sich ein Gas absaugen, das zwischen
2488 und 3396 A ein charakteristisches Absorptionsspektrum
zeigt!?). Die nach eingehenderem Studium durchgefiihrte
Bandenanalyse 14t erkennen, dafl es sich um das Spektrum
eines metastabilen Molekiils S, handelt!?).

Das Molekiil S; hat ebemnso wie O, als Grundzustand
einen 3Z; Term. Etwa 0,97 bzw. 1,62 e-Volt iiber dem Grund-
zustand des O, sind zwei angeregte metastabile Zustande
1Ay und 'X; mit gleicher Elektronenkonfiguration bekannt.
Im Molekiil S, sind diese metastabilen Terme ebenso zu er-
warten, und das beobachtete Spektrum entsteht durch Uber-
ginge von dem 'Sy Zustand zu zwei benachbarten angeregten
Molekiiltermen 3[1; und !II,. Die Lage des T} Zustandes
146t sich einmal aus der Extrapolation der Bandenkonvergenz-
grenze des Systems 1Z§ —» 3[I, ermitteln, die bei 1835 A
(54500 ecm~1) zu erwarten ist; das Molekiil S, dissoziiert an
der Grenze in ein normales *P- und ein angeregtes !S-Schwefel-
atom (Anregungsenergie 19033 cm—!). Gegeniiber der Disso-
ziationswiarme des mnormalen 3% S,-Molekiils zeigt der
15g Zustand eine kleinere Dissoziationsenergie (54 500—19033~
35500 em~!). Der 'Z; Term sollte deshalb um den Differenz-
betrag von 38230—35500~2750 cm~! itber dem Grundzustand
liegen. Eine weitere Moglichkeit der Bestimmung der Termlage
des 1Tg Zustandes ergibt sich aus der Deutung einer im
Spektrum bei 2785 A beobachteten Pradissoziation. Im
Absorptionsspektrum des normalen S,-Dampfes beobachtet
man bei 2799 A eine als ,induzierte Pradissoziation* be-
zeichnete Bandenstérung und bei 2615 A eine , wahre Pra-
dissoziation''12). Die nihere Untersuchung der Erscheinungen
ergibt, daf} die ,,wahre Pradissoziation'‘ und die beobachtete
Pradissoziation bei 2785 A durch die Stérung durch den
gleichen Molekiilterm X, des S, verursacht sind. In An-
betracht der vorliegenden Bedingungen sollte die Energie-
differenz der beiden Pradissoziationsstellen 38230—35893=
2337 cm~! etwa die Lage des 1Tz Terms ergeben.

In Ubereinstimmung zu dem vervollstandigten Term-
schema des Molekiils S, fithrt die Deutung der in Absorption,
Emission und Fluorescenz im Se,-Dampf beobachteten Spektren
zur Aufstellung eines Termschemas des Se,-Molekiils'®), das
in seinem Aufbau den Termschemata der Molekiile O, und S,
weitgehend ahnelt.

Die Auffindung eines um etwa 2500 cm~! iiber dem
Grundzustand liegenden metastabilen Molekiilzustandes des
S,-Molekiils macht die Neuberechnung einer Reihe von Gleich-
gewichten noétigh), die unter Benutzung spektroskopischer
Daten ermittelt wurden, iiber welche demnichst an anderer
Stelle berichtet wird.

Aussprache: Schenk, Konigsberg i. Pr.: Die vom Vortr. ge-
gebene Deutung des Spektrums steht im Widerspruch zu den
chemischen Eigenschaften des Gases, da 1. zur Erzeugung des
Spektrums stets Anwesenheit von Sauerstoff nétig ist, 2. die Zu-
sammensetzung des Gases durch zahlreiche Analysen als S:0 wie
1:1 erwiesen ist, weiterhin ein S,,S0,-Gasgemisch das Molekular-
gewicht 64 haben sollte, das Gas aber abhingig vom Druck ein
Molekulargewicht zwischen 60 und 80 hat, was in der zu erwartenden
Assoziation von SO zu $,0, begriindet liegt. Unterstellt man die
Anwesenheit von S,, so ergibt dieses $,-GGas aber ein Molekular-
gewicht zwischen 70 und 140, abhingig vom Druck in der Weise, dal3
bei den héchsten Drucken die niedrigsten Molekulargewichte liegen.
SchlieBlich zeigt sich, daB der aus kondensiertem SO erhaltene
Schwefel noch O enthilt, der beim Erwirmen als SO abgegeben
‘wird: Wire das Gas S, und nicht SO, so miisste dieses metastabile

10) H. Cordes u. P. W.Schenk, Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 39, 594 [1933].
'y H. Cordes, Z. Physik (im Erscheinen).
12} W. Lochte-Holtgreven, ebenda 108, 395 [1936].
13y H. Cordes, Naturwiss. 25, 219 [1937)].
14) P. C. Cross, J. chem. Physics 8, 168 [1935]; C. W. Mont-
gomery u. L.S. Kassel, ebenda 2, 417 (1934]; H. Zeise, Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 40, 885 [19341. )
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S,-Gas so stabil sein, daBl es in festem Schwefel geldst sein und
wieder durch Erwirmen verdampft werden kénnte. Wenn also die
Deutung des Spektrums als S,-Spektrum zutrife, konnte dieses S,
héchstens in sehr kleinen Konzentrationen neben SO bzw. seinem
Polymeren vorliegen, deren Vorhandensein durch Analyse und
Molekulargewichtsbestimmung eindeutig nachgewiesen ist. — Vortr.:
Durch sein Emissionsspektruni ist das Molekiill SO in einer Ent-
ladung in SO, nachgewiesen. Der Vortrag beschiftigt sich aus-
schlieBlich mit der Analyse und Deutung des Absorptionsspektrums
des aus der Entladung im SO,-S,-Gemisch abgesaugten Gasgemisches.
In diesem Absorptionsspektrum konnten SO-Banden des Systems
3%, «— 3E] nicht nachgewiesen werden, so daB spektroskopisch
ein Nachweis fiir das Vorhandensein des SO im Gasgemisch nicht
erbracht werden konnte. Zur Frage der Notwendigkeit der An-
wesenleit von O, ist zu sagen, daB iiber die Kinetik der Ent-
stehung des !IS S, nichts ausgesagt werden kann. Zur Frage des
Molekulargewichts ist einmal auf die groBen Fehlermdéglichkeiten
der Bestimmungen hinzuweisen, zum anderen ergeben die aus
solchen Messungen abgeleiteten Werte nicht unbedingt wahre
Molekulargewichte. — Bucherer, Miinchen, fragt, ob die Oxydation
zu SO, nicht AufschluB gibt, ob SO oder S, vorliegt. — Vortr.:
Da iiber die Prozesse, die zur Bildung des metastabilen Schwefels
fiihren, vorerst nichts ausgesagt werden kann, insbesondere also
nicht auszuschlieBen ist, daB seine Bildung iiber primdr in der
Entladung entstandenes und durch sein Emissionsspektium dort
nachgewiesenes SO erfolgt, 148t" die Oxydation des Gasgemisches
keine eindeutigen Schliisse zu, weil die Zusammensetzung des Gas-
gemisches nicht bekannt ist.

. M. Jaeger, Groningen: , Allotropie und Ubergangs-
verzigerungen bei seltenen Evdmetallen.'

In Fortsetzung seiner fritheren Mitteilungen iiber die bei
der Messung der spezifischen Wiarme von Metallen, wie Be-
ryllium, Zirkon, Chrom, Titan usw., beobachteten
Verzégerungserscheinungen als Folge von dulerst langsam ver-
laufenden inneren Zustandsinderungen solcher Metalle, die in
mehreren voneinander verschiedenen Phasen auftreten kénnen,
behandelt Vortr. die in der letzten Zeit studierten Erscheinungen
dieser Art bei den seltenen Erdmetallen Cer, I,anthan, Neo-
dym und dem als Didym bekannten biniren Gemisch von
Praseodym und Neodym. Es stellt sich heraus, daf3 diese
Erdmetalle alle in vier oder fiinf verschiedenen, an UYbergangs-
temperaturen gebundenen Zustianden auftreten kénnen und daf
bei ihren Ubergangen ineinander sehr starke Hysterese-Er-
scheinungen auftreten, die sich — wie beim Kobalt bei dessen
Umwandlung bei 468° — durch charakteristische ,,Schlingen**
in den cp-t-Kurven erkennbar machen. Die Messungen der
spezifischen Warme werden in jedem Falle erganzt und nach-
gepriift durch die Messungen der differentiellen Warme-
kapazititen gegeniiber einem Standardmetall (Kupfer), durch
solcke des Temperaturgradienten des elektrischen Widerstandes,
der Thermokraft usw. im Vakuum, mittels des Saladinschen Prin-
zips des Zwilling-Galvanometers mit photographischer Registrie-
rung. Bei vielen dieser und anderer Metalle erscheint infolge die-
ser Verzdgerungen der innere Zustand so kompliziert.und von der
Vorbehandlung des Metalles so sehr abhangig, dal es unmoglich
ist, innerhalb bestimmter Temperaturgebiete iiberhaupt
endgiiltige Werte fiir die spezifische Warme anzugeben. Eine
Reihe von Projektionsbildern verdeutlichte die sehr merk-
wiirdigen, die Phaseniiberginge begleitenden FErscheinungen.

E. Rosenbohm, Groningen: , ,Uber die photographische
Aufzeichnung von Temperaturkoeffizienten verschiedener Eigen-
schaften von Metallen.'

Auller der bekannten Eigenschaft der Allotropie treten bei
einer Reihe von Metallen bisher weniger bekannte Erschei-
nungen auf, wobei sich irgend eine temperaturabhingige
Grofe X, z. B. spez. Warme, Thermokraft u. a., bei einer be-
stimmten Temperatur T oft sprunghaft andert, jedoch ohne
Veranderung des XKristallgitters. Das Auffinden derartiger
,,Zwischenzustinde' wird wesentlich erleichtert, wenn man die
zu untersuchende Gréfe X nicht Punkt fiir Punkt bestimmen
mufB, sondern X = f(T) direkt als zusammenhangende Kurve
photographisch festlegen kann.

Hierfiir ist der Gebrauch eines Doppelspiegelgalvano-
meters nach Saladin sehr vorteithaft. Man benutzt dabei zweck-
malig das horizontalzeichnende Galvanometer zur Temperatur-
messung, wahrend zum Aufzeichnen von X das ,,Ordinaten-
galvanometer” dient.
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Bisher wurde diese Methode angewandt zur photographi-
schen Aufzeichnung der Thermokraft, des elektr. Wider-
standes und der linearen Ausdehnung von Metallen.
Fir die Bestimmung des Widerstandes diente eine Wheat-
stonesche Briickenschaltung, wahrend zur Bestimmung der
Langenveranderung eine Art Mikrophotometer konstruiert
wurde, Tiir die beiden letzten Groflen wurde die Anordnung
so getroffen, dal3 die Metalle auch in der T‘orm von kurzen
Stabchen verwendbar waren. Dies ist wesentlich, da cine Reihe
von Metallen nicht in Drahtform herstellbar ist.

Ausaprache: Roth, Braunschweig, weist auf dic Analogie der
am Titan gefundenen Anomalien mit den am Eisen beobachteten,
aber von anderer Seite bestrittenen hin. Die Bildungswirme von
Ti(), ist von verschicdenen modernen Forschern auffallend ver-
schieden gefunden worden; hingt das mit jemen Anomalicu des
Titaus zusammen? -- Vortr.: Dic Anomalien beim e schicinen
reell zu sein; die Sechwankungen der Bildungswirme von Ti0), hingen
wahrscheinlich mit jenen Anomalien des Titans zusammen.

A. Schleicher, Aachen: [ Das Prinzip des qualitativen
Analysenganges.”

Bei der Aufstellung des bekannten alten sowie neuerer
Schemata zum qualitativen Analysengang liegt das praktische
Bediirfnis vor, dic Gesamntheit der Metalle zu erfassen, so dafl in
einemn einzigen Gange alle gefunden werden, und es nichit notig
ist, auf las eine oder andere gesondert zu priifen.

Die Erfolge der selir viel schnelleren und unmmittelbar ein-
setzenden  spektralanalytischien  Methoden  dringen zu  der
Frage, warum das gleiche nicht auch rein chiemisch zu erreichen
ist, und zu der weiteren nach dem Prinzip des gebriauchlichen
Ganges und dem il zngrunde liegenden Vorgang.

¥s wird der bekannte Analysengang mit 1Tilfe von Schwefel-
wasserstoff, auch in seiner Modifikation naclh G. Vortmann.
verglichen it einem nenen, im Aachener Institut entwickel-
ten, welcher auf der elektrolytischen Absclicidung der Metalle
und :hrer darauffolgenden Verdampfung im elektrischen Bogen
und der spektralen Auswertung des dabel emittierten Lichtes
berulit. Xs wird gezeigt, dafi alle qualitativen Ana’ysenginge
und daraus entw ckelten quantitativen Verfaliren darauf be-
rulien, die zu untersuchende Substanz in starken, wenn ndtig
auch stark oxydiereuden Sauren zu lisen und aus dicser 1.6 ung
alsdann die Metalle durch stufenweisen {'bergang zu schwicher
sauren, zu neutralen und schliefllich schwach oder stark alkali-
schen Lésungen reduzierend zu isolieren.

Weiterhin Jabt sich zeigen, dal} diese Moglichkeit in den
fllektrolyteigenschaften des Wassers beruht, c¢s wird e'ne
schematische grapliische Darstellung gegeben, welche dies in
aullerordentlich einfacher Weise erliutert.

W. Krings, Gottingen: |, Die Realktion zicischen Kalitm-
bichromat, [Talogeniden und konz. Schicefelsaure (Fxperimen-
tell mitbearbeitet von 1. Niemann.)

Fs wird iiber einige Beobachtungen an der altbekannten
Nachweisreaktion fiir Chloride wittels Kaliwmbichromat und
Schwefelsiure auf dem Wege iiber das Chiromylchlorid herichtet.
Eine gelegentliché Beobachtung hei  Vorlesungsversuchen
zeigte, dafl bei Zusatz kleiner Mengen von Jodid zu dem
Reaktionsgemisch die iibliche Nachweisreaktion vereitelt
wurde, was anscheinend bisher unbekannt war. s wurde
daher der quantitative Ablauf dieser Reaktion unter ver-
schiedenen Bedingungen untersucht. In  demn  Gemisch
zwischen Chlorid, Bichromat und Schwefelsiure lanfen stets
zwei Reaktionen nebencinander ab:

(1) K,Cry0; + +KCl + 611,580,--2Cr0,Cl, + 6KIISO, 4 31,0
(2) KyCr0; + 6KCl -+ 7H,80,- »3Cl, 4 4K,80, 1 Cry(80,), -+ 7TH,0

Fs wurde zunichst festgestellt, in welchem Mafle jede
dieser beiden Reaktionen bei Verianderung des Verhiltnisses
Bichromat zu Halogenid ablanft. Dabei wurde stets it groflem
Uberschull an Schwefelsdure — 5 cm?® - 9 g-auf 0,5—1,5¢
Gemisch — gearbeitet. Wie zu erwarten .war, nimmt bei
Zunahme des Bichromats gegeniiber Halogenid die oxydierende
Wirkung gemaB Gleichung (2) zu, dagegen die zweckmilflig
als Substitutionswirkung zu bezeichnende Reaktion gemil (1)

ab. Line Abhangigkeit des relativen Ausmalles der Dbeiden
Reaktionen (1) und (2) von der Temperatur wahrend der
Reaktion lie} sich nicht eindeutig feststellen.

Da ein Chromylbromid und ein Chromyljodid anscheinend
nicht existenzfihig sind, tritt, wie zu erwarten, bei Frsatz
von Chlorid durch Bromid im wesentlichen nur Reaktion (2}
anf. Bei Ersatz durch Jodid ergibt sich bei geringem Zusatz
von Bichromat zwar auch z. 1. Reaktion (2), z. T. aber schon
Weiteroxydation zu Jodsiure, bei héheren Gaben von Bi-
chromat erfolgt letzterc quantitativ, so daf} in der Vorlage kein
Jod nachzuweisen ist.

Ist Bromid ncben Chlorid anwesend, ‘so reagiert das
Bromid restlos nach Gleichung (2), das Chlorid nach (1) und (2).
Das Ausma8 des Ablaufs der beiden Reaktionen ist das gleiche
wie bei Anwesenheit von Bromid. Ist dagegen Jodid neben
Clilorid anwesend, so reagiert das Jodid vollstandig zu Jod-
siture, die Reaktion des Chlorides nach (1) wird véllig zuriick-
gedringt und das Chlorid nur nach Gleichung (2} oxydiert.
Lirst wenn der Jodidzusatz auf unter 1 Mol Jodid auf 15 Mol
Chlorid sinkt, tritt spurenweise Chromylchlorid auf, das sich
bei weiterer Abnalme des Jodidzusatzes langsam vermehrt,
aber nicht entfernt die Ausbeute auns jodfreien Reaktions-
mischungen erreicht.  Gleichzeitiger Zusatz von Bromid und
Jodid zu dem Chlorid indert nichits an der hemmenden Wirkung
des Jods auf die Chromylehloridbildung,

«

K. Gleu, Jena: , P’rascosalze des Rutheniions.

Von der Prasco-Reihie der Ruthenammine wurden folgende
Substanzen dargestetlt: :

Dibromo-tetrammino-
Ru(I11)salze

Ru({NH,),Br,' Br. 11,0
'Ru(NH,),Br, Br. Br,

Ru(NH,) Br,iCLLHL0
Ru(NH,),Br, SO H
CRU(NILY, Br,'SO Ay
TRu(NH,)  Br, 1,80,

Ru(NI1L),Br,1,8,0,

Dichloro-tetranunino-
Ru(II)salze

'Ru(NH,),CLCLILO
TRu(NH,,CL1Cl,
TRu(NI1,),C, 1 Br
Ri(NT1,),CL180, 1
IRu(NI1,),CL80,A e
[RU(NTLL),CL1,80,
(Ru(NH,),CL1,8,0,

Die Grundkorper [ Ru(N11,),(TIal),|HHal - 11,0 gewinnt man ans
den  Sulfitoaumiinen  des  zweiwertigen  Rutheninms

L S0, .
Ru(NTE) [Tl )

durch Oxydation in halogenwasserstoffsaurer 1osung.

Der Beweds, dall 2 Halogenatome innerkomplex gebunden
sind, ergibt sicli aus drei Tatsachen: 1. in den mit 1 Mol 11,0
kristallisicrenden Grundkérpern wird das Wasser schon  bei
Zimmertemperatur im Vakuun iiber hosphorpentoxyd schnell
und quantitativ abgegeben. Is ist also als Kristallwasser
und nicht als Konstitutionswasser zu betrachten. 2. Silber-
nitrat fallt in der Kalte aus der wiBrigen Losung der Grund-
korper nur 1 Atom Halogen. 3. Beim Umsatz it Anionen
wird nur 1 Atom Halogen durch andere Saurcreste ersetzt.

Die dargestellten Salze besitzen Transkonfiguration, sind
also als Praseosalze zu bezeicluien. Der Beweis folgt aus der
unverkenubaren Analogie dieser Salze mit den entsprechenden
Praseosalzen der Kobalt(111}-ammine. Besonders charakteri-
stisch fiir die Transkonfiguration ist die leichte Bildung von

111
sauren Sulfaten der IFormel [Me(;\'Hs),(Hal.)JS( JIT und der

11
schwer 16slichen Silbersalze [Me(NHa)‘(HaL)2]8(),:\;4. Die Cis-
Reilie (Violeosalze) licfert diesen Salztypus nicht.

Die beschriebenen Tetramnniine des dreiwertigen Ruthe-
niums sind paramagnetisch mit cinem Molinoment vou rund
2 Bohrschen Magnetonen bei Zimmertemperatur. Im magneti-
schen Verhalten zeigen diese Praseosalze des Rutheniums vollige
("bereinstimmiung mit den Luteo- und Purpureo-Ruthen-
salzen®). Mit sinkender Temperatur nimmt das magnetische

15y K. Gleu, diese Ztschr. 49, 760 119306].

19) K. Glew u. K. Rehm, chenda 48, 712 {1935]; Z. anorg. allg.
Chem. 227, 237 {1936].
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Moment dieser Ru(III)-ammine ab und nahert sich langsam dem
theoretischen Wert von |} 3 = 1,73... Bohrschen Magnetonen
tir den Spin eines Elektrons. Die Temperaturabhingigkeit
des Paramagnetismus geniigt naherungsweise dem Curie-Weif-
schen Gesetz mit einem A-Wert von —20° bis —25°,

Aussprache: Klemm, Danzig: DaB [Fe(NH,),]Cl
Durchdringungskomplex, sondern ein normaler Komplex mit
Ionen-Dipol- Bmdung ist, konnte vielleicht damit zusammenhiéngen,
daB Fe®+ ebenso wie Mn?+ eine halbbesetzte Elektronenkonfiguration
besitzt, die stabiler ist-als die von Cr3+ und Co®+. Infolgedessen
hat es geringere Neigung, Durchdringungskomplexe zu bilden, bei
denen die Konfiguration des Fe®+-Ions stark veridndert wird.

R. Fricke, Stuttgart: ,,Uber pyrophores Eisen.” (Nach
einer Arbeit zusammen mit W. Wolf u. O. Lohrmann.)

Durch Reduktion von amorphem Eisen(I1I)-oxydhydrat
mit Wasserstoff bei Temperaturen um 350° wurde pyrophores
Eisen hergestellt. Fin Teil dieses Eisens wurde durch langeres
Erhitzen unter Wasserstoff bei 640° inaktiviert. Von unter
Wasserstoff abgeschmolzenen Proben der so erhaltenen beiden
Eisensorten wurden unter vergleichbaren Bedingungen die
Losungswarmen in 239%iger Schwefelsiure bestimmt!?). Die
Losungswarme des pyrophoren Materials lag pro Grammatom
Fisen um rund 1,4 kcal héher als die Lésungswiarme des in-
aktivierten Materials.

Unter Wasserstoff in Acetylcellulose-Réhrchen eingefiillte
Proben der beiden Praparate wurden roéntgenographisch an
Hand von Pulveraufnahmen genau untersucht. Aus den
Linienbreiten ergaben sich mittlere Teilchendimensionen von
240 bzw. 315 A. Der TellchengroBenunterschJed zwischen den
beiden Priparaten war danach so gering, da selbst bei Ein-
setzen sicher zu groller Oberflichenenergien!®) nur ein kleiner
Bruchteil des beobachteten Unterschiedes im Wairmeinhalt
durch die verschiedene Oberflachenentwicklung erklart werden
kénute.

Dagegen ergaben sich aus dem Abfall der Intensitaten
der Rontgeninterferenzen von niedrigen ‘nach héheren Ab-
lenkungswmkeln hin fir die, beiden Praparate betrachtliche
Unterschiede im Grad der Gltterstorung Die Intensititen
wurden genau gemessen und nach einer Arbeit von R. Brill1®)
auf die mittlere Abweichung der Gitterpunkte von der Normal-
lage (Storamphtude) ausgewertet Das pyrophore Material
zeigte danach eine mittlere, Gltterstoramphtnde von 0,13 und
das nicht mehr pyrophore Material eine solche von 0,08 ‘A. Die
so berechneten, zusitzlichen Warmeschwingungen vergleich-
baren Amplituden wurden auf die zugehérigen Tempe-
raturen umgerechnet. Aus der Differenz dieser beiden Tem-
peraturen wurde durch Multiplikation mit der halben spezi-
fischen Wiarme des Fe?%) der Unterschied im Warmeinhalt
der beiden Praparate berechnet. Dieser ergab sich so zu 1,8 kcal
pro Grammatom Fe. Der Wert stimmt gréBenordnungsmaBig
mit dem experimentell gefundenen Unterschxed im Warme-
inhalt der beiden Praparate ilberein.

Der Mehrgehalt an Energie des untersuchten pyrophoren
Eisens gegeniiber dem inaktivierten erweist sich dadurch im
wesentlichen als durch Gitterstérungen und erst in zweiter
Linie als durch Oberflichenunterschiede bedingt.

Aussprache: de Boer, Eindhoven: Als , korrespondierende
Temperatur’’ Thres pyrophoren Eisens wird 1079° angegeben, also
eine Temperatur, die oberhalb des Curie-Bunktes liegt. Haben die
Storungen einen EinfluB auf den Perromagnetismus des pyrophoren
Eisens oder ist es vielleicht nicht einmal mehr ferromagnetisch? —
Vortr.: Ferromagnetisch ist unser pyrophores Eisen trotzdem noch.
Es wire aber sicher hochinteressant, hier quantitative magnetische
Messungen vorzunehmen. — XKlemm, Danzig: Die magnetische
Untersuchung derartiger Priparate, die allerdings nicht ganz ein-
fach sein diirfte, verspricht wertvolle Beitrige zur Theorie des
Ferromagnetismus, da man hier evtl. Anderungen gegeniiber nor-
malem Eisen in Zusammenhang mit bekannten Anderungen der

17) Methodik teilweise in Anlehnung an W. Biltz, Q. Rohiffs u,
H. U. v. Vogel, Z. anorg. allg. Chem. 220, 113 [1934].

1#%) Vgl. hierzu Landolt- Bérnstein- Roth, 5. Auflage, S. 200, sowie
2. Erg.-Band, S. 150.

%) R. Brill, Z. Physik, 105, 378 [1937].

20) W. Boas, Z. Kristallogr.,, Kristallgeomets, Kristallphysik,
Kristallchem. (Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral’, Petrogr) 96, 214
[1937].
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inneren Struktur bringen kénnte. — Roth, Braunschweig: Ist die
Wirmeténung beim Aufglimmen des pyrophoren Eisens bestimmt?
Wenn man die Gewichtszunahme bestimmt und die Wirmetonung
miBt, konnte man das Plus an Energieinhalt moglicherweise be-
quemer und genauer bei Zimmertemperatur messen. — Vortr.:
In dieser Art haben wir nicht gemessen. Ob es tatsichlich so be-
quemer geht, kann ich deshalb nicht sagen.

Schmitz-Dumont, Bonn: ,, Uber Phosphornitrilfluoride.*

In der Reihe der niedermolekularen Phosphornitrilchloride
(NPCL), kann eine direkte thermische Depolymerisation nicht
so ohne weiteres durchgefithrt werden, da sich beim Erhitzen
zunichst ein hochmolekulares Produkt (Phosphornitrilchlorid-
kautschuk) bildet. Beabsichtigt war die Gewinnung von
Phosphornitrilverbindungen, bei denen eine Polymerenreihe
existiert und eine direkte Umwandlung der H6herpolymeren in
die Niederpolymeren moglich ist. Diese Eigenschaften wurden
bei den bisher noch unbekannten Phosphornitrilfluoriden ver-
mutet. Zur Darstellung dieser Fluoride wurde Triphosphor-
nitrilchlorid mit den Fluoriden des Zinks, Bleis und Silbers um-
gesetzt. In allen Fallen wurden Gemische verschieden hoch
fluorierter Phosphornitrilverbindungen erhalten. In groBter
Reinheit wurde eine bei 106° siedende Fraktion isoliert vom
Schmp. —12,4°. Die Substanz besitzt die Formel N,P,Cl,F,.
Danach handelt es sich nicht um ein Derivat des als Ausgangs-
material verwandten Triphosphornitrilchlorids, sondern’um einen
Abkémmling des Tetraphosphornitrilchlorids. Beim Erhitzen
des Fluorides im Autoklaven auf 260° polymerisiert es sich zu
einer kautschukdhnlichen Substanz, die dem Phosphornitril-
chloridkautschuk sehr ahnlich ist, aber zum Unterschied von
diesem bereits bei relativ niedriger Temperatur wieder voll-
kommen zerfillt. Beim Erhitzen des Fluorids N,P,ClF, auf
héhere Temperaturen unter Atmospharendruck erfolgt eine mit
steigender Temperatur zunehmende Dissoziation. Die Bildung
des Tetraphosphornitrilfluorides (NPF,), konnte ebenfalls
sichergestellt werden. Die tetrameren Verbindungen bilden
sich aus dem trimeren Phosphomitrilchlorid infolge thermischen
Abbaues eines zunichst entstehenden, hoherpolymeren, partiell
fluorierten Produktes. Auch einige trimere- Phosphornitril-
verbindungen wie NgP,Cl,F,, N,P,CIF; und (NPF,), konnten
gefalt werden. Letztere vermag ein Fluorhydrat von der
Formel N,P,F;-2HF-2H,0 zu bilden. Aus den Versuchs-
ergebnissen geht hervor, daB durch die Einfithrung des Fluors
die Stabilitit der polymeren Phosphornitrilhalogenide herab-
gesetzt wird.

Aussprache: Auf die Frage von Krings, Gottingen, ant-
wortet Vortr.: Die Molekulargewichte der Phosphornitrilfluoride
lassen sich ohne weiteres in Benzol bestimmen. Die gefundenen
Molekulargewichte sind unabhidngig von der Konzentration, so dal
die auf die Tetrameren stimmenden Werte nicht etwa durch Asso-
ziation vorgetduscht sein kénnen.

H. Lettré, Gottingen: ,,Uber partielle Racemate™) .

Die Strykturgrenze der Existenz von partiellen Racematen
deckt sich, wie an einer Rejhe von Beispielen gezeigt wird,
mit den Beziehungen, die zwischen Isomorphie und Konsti-
tution bestehen. Ahnliche Abhingigkeit zeigt die Reaktions-
breite von chemisch markierten Antigenen (Obermayer und’
Pick, Landsteiner ) mit ihren Antikérpern (Berger und H. Erlen-
meyer). Es wird die Moglichkeit erdrtert, da8 die Verbindungen
aus chemisch markierten Antigenen und ihren Antikérpern
partielle Racemate sind.

O. Th. Schmidt, Heidelberg:
Diazomethan auf Zuckersaure.

Bei der Einwirkung voh Diazomethan auf Zuckersaure (I)
in Aatherischer Suspension bei 0° findet lebhafte Reaktion
statt, wobei die Saure sich auflést. Ahnlich wie es bei Wein-
sdure und Trioxyglutarsaure gefunden worden war??), werden
auch hier auBler den Carboxylgruppen noch Hydroxylgruppen
methyliert. Aus der Reaktionslosung 1aBt sich eine schon
kristallisierende Verbindung von der Zusammensetzung
GH,;0,4 isolieren, die 3 Methoxylgruppen, einen Lactonring

,Uber die Einwivkung von

21) S. Lettré, diese Ztschr. 49, 554 [1936]. Der Vortrag er-
scheint demniichst in erweiterter Form in dieser Zeitschrift.
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2120 [1934].
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und eine Doppelbindung enthalt. Die Konstitution dieser
Verbindung (Formel III) griindet sich auf folgende Beweise:

COOH co 1 COOCH,
HéOH HéOH f 2 H(|:0CH,
Ho?lﬂ HO(::H | 3 OIICH
HCOH HCO 4| CH >
HéOH HéOH 5 { gocn,

éoon éoon ' 6 ‘.vﬂéo

I IL I,

COOH COOH COOCH,
HéOCH, > HC]OCH, Hc'o~ -
HOéH HOICH cn,oéu

o doon -

cOOH gocu, |

éoou éo !

v, v, e

Der Ester C,H,,0, 148t sich leicht verseifen zur Saure C;H,,0,.
Der Lactonring ist in beiden Verbindungen auBergewéhnlich
stabil; er wird normal, wenn die Doppelbindung durch Auf-
nahme eines Mols Wasserstoff abgesattigt ist. Die Spaltung
durch Ozon und nachfolgende Hydrolyse liefert ein Mol Oxal-
sdure neben einer stark reduzierenden Saure (IV), die durch
Oxydation in Monomethyl-d-Weinsaure (V) iibergefithrt wurde.
Ozonisierung und nachfolgende Behandlung mit methyl-
alkoholischem Ammoniak ergibt Oxamid. Durch diese Re-
aktionen ist die Lage der Doppelbindung zwischen den
C-Atomen 4 und 5 festgelegt, und es ist eine Methoxylgruppe
in 5-Stellung bewiesen. Da das C-Atom 4 in Verbindung III
keinen Sauerstoff tragt (nach der Ozonisierung bildet es die
reduzierende Gruppe von IV), kann der Lactonring nicht
vom C-Atom 1 ausgehen. Er geht vam Carboxyl in 6-Stellung
aus und reicht zum C-Atom 3, so dafl die letzte Methoxyl-
gruppe am 2. C-Atom sein muB. Die an sich mdgliche
Formel IITa 148t sich wegen des optischen Verhaltens der
Verbindung ausschlieBen. Auch aus dem Monolacton der
Zuckersaure (II) 1a8t sich durch dieselbe Reaktion die gleiche
Verbindung CH,,0, gewinnen; dabei ist die Ausbeute mit
60%, bedeutend besser als bei Verwendung von frefer Zucker-
saure (259%). Angesichts dieser Tatsache erscheint eine Uber-
priffung der bisher unbestrittenen Konstitutionsformel fir
das Momnolacton der Zuckersiure erwiinscht.

K. Alder, Koln: ,, Untersuchungen iiber den Verlauf von
Diensynthesen.
Erscheint demnachst ausfithrlich in dieser Zeftschrift.

Th. Lieser, Konigsberg: ,,Viscosilatsuntersuchungen an
Celluloseldsungen.” (Gemeinsam mit R. Ebert.)

Nachdem in einer kiirzlich verdffentlichten Abhandlung?s)
die Chemie der Cellulose in Kupferoxyd-ammoniak aufgeklart
und dargetan worden war, dall die Lésung der Cellulose in
Schweizers Reagens und Kupfer-athylen-diamin eine streng
micellare ist, wurden Viscositatsuntersuchungen in seither
nicht untersuchten Losungsmitteln, den starken, quartdren
organischen Basem, angestellt, in der Absicht, den Zustand

der Cellulose in diesen sich aulergewohnlich verhaltenden Lo--

sungsmitteln zu studieren. Es ergab sich, da8 die spezifische Vis-
cositdt der Cellulose in organischen Basen etwa dreimal so
gro@ ist wie in Kupferoxyd-ammoniak, weiter, da sie tem-
peratur- und konzentrationsabhangig ist. Aus diesen Er-
gebnissen 148t sich nicht die Folgerung ziehen, da der Lésungs-
zustand der Cellulose in organischen Basen ein grundsatzlich

) Liebigs Ann. Chem. 528, 276 [1937].

anderer, etwa ein molekularer ist, wie in Kupferoxyd-ammoniak.
Uberraschend war der Befund, daB die Viscositatsverhaltnisse
in Kupfer-athylen-diamin ganz ahnlich denen in organischen
Basen sind. Diese Beobachtungen stiitzen die Auffassung
verschiedener Autoren, daB eine einfache Beziehung zwischen
Viscositdt und MolekiilgroBe nicht bestehe. Nachdem auf
chemischem Wege gezeigt worden ist, dal in Kupferoxyd-
ammoniak Micellen und nicht Makromolekiile enthalten sind,
andererseits durch Siaudinger gezeigt wurde, dall polymer-
analoge Cellulosederivate gleiche oder doch nur relativ wenig
abweichende spezifische Viscositat besitzen, liegt die Folgerung
amn nachsten, dall auch die betreffenden Cellulosederivate
nicellaren Bau besitzen. — Dem Losungszustand der Cellulose
in organischen Basen diirfte, abgesehen von hydrolytischen
Einfliissen, der in konzentrierten anorganischen Sduren
analog sein.

Aussprache: Fricke, Stuttgart: Wenn man die Micellen
als durch Assoziation von Molekiilen entstanden auffassen kann,
miilte ihre GroBe u. U. mit steigender Verdiinnung abnehmen.
Dann miilte die Viscositdt im Falle des Vorhandenseins von Mi-
cellen eine andere Konzentrationsabhingigkeit zeigen als im Falle
des Vorhandenseins von Einzelmolekiilen im Sinne Staudingers.

Ch. Grundmann, Heidelberg: ., Uber die Vinylen-
komologen der Glutacensdaure.'
Kiirzlich konnten R. Kulin und Chi. Grundmann®), aus-

gehend von den Oxalo-polyencarbonsiureestern
ROOC—CO-—CH,—(CH=CH)s—COOR

(n=1,23,4,6) die Reihe der Polyen-dicarbonsauren
HOOC—CH=CH—(CH=CH)y—COOH

synthetisch erschlieBen. Die Darstellung der Oxalo-polyen-
carbonsaureester wurde erheblich verbessert durch Arbeiten
unter peinlichem Ausschlul von Feuchtigkeit und Luft und
Verwendung von Pyridin als Reaktionsmedium. So erhalt
man schon mit Kaliumathylat als Kondensationsmittel gute
Ausbeuten. Durch gelinde alkalische Verseifung entstehen
aus den Estern die freien Oxalosfuren

HOOC—CO—CH,—(CH==CH)n—COOH

die sich durch hohen Schmelzpunkt und &uBerst geringe Loslich-
keit auszeichnen. Die Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
fithrt diese Verbindungen sehr glatt in die um ein C-Atom
drmeren Siuren

HOOC—CH, - (CH=CH},,—COOH

iiber. Aus Ozxalo-crotonsfure (n = 1) erhalt man Glutacon-
siure, aus Oxalo-sorbinsidure (n = 2) Piperylen-dicarbonséure,
identisch mit der von R. Willstiiter beim Abbau der Tropa-
alkaloide erhaltenen Saure, deren Konstitution somit endgiiltig
festliegt. Aus Oxalo-oktatriensure (n = 3) entsteht die
Heptatrien-1,3,5-dicarbonsaure-1,7 und aus Oxalo-dekatetraen-
siure (n = 4) erhalt man schlieflich die Nonatetraen-1,3,5,7-
dicarbonsaure-1,9. Das Ultraviolett-Absorptionsspektrum die-
ser Vinylen-homologen der Glutaconsdure zeigt vollkommene
Ubereinstimmung mit dem der Polyen-monocarbonsauren

CH,—(CH=CH),—COOH;

eine CH,-Gruppe geniigt also, um die zweite Carboxylgruppe
von dem chromophoren System vollig zu isolieren.

E. Hertel, Bonn: , Induktionswirkungen wvon Subslti-
tuenten in aromatischen und aromatisch-olefinischen Systemen.*

Referat fehit.

J.H. de Boer, Eindhoven: , Das Bestehen einer Aktivie-
rungsenergie bei der Bildung von Oberflichenoxyden ber Metallen.*

Jedes Metall, auch z. B. Gold und Platin, ist, wenn es bei
Zimmertemperatur mit Sauerstoff in Berithrung gewesen ist’
mit einer Oberflaichenoxydschicht bedeckt. An Hand von
Potentialkurven 148t sich zeigen, daB man erwarten kann,
daB der Ubergang von oberflachlich an der Metalloberflache

—— e e -

) Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1757, 1979 (1936].
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adsorbierten Sauerstoffmolekiilen in chemisch als Oberflachen-
oxydmolekiile gebundene Sauerstoffatome mit einer 'ber-
schreitung einer Potentialschwelle verbunden sein wird. Man
wird bei der Bildung des Oberflichenoxyds also eine Akti-
vierungsenergie zu erwarten haben, die um so gréBer sein wird,
je kompakter das untersuchte Metall ist.

Ein metallischer Caesiumspiegel 4ndert sich scheinbar
nicht, wenn er bei —180° an die Luft gebracht wird; photo-
elektrische Untersuchungen zeigen aber, daB doch eine Ober-
flachenoxydschicht da ist. Caesium verhalt sich also bei
—180° wie viele andere Metalle bei Zimmertemperatur.

Mit H. H. Kraak®) wurde das Verhalten von sehr diinnen
Molybdanschichten gegeniiber Sauerstoff untersucht. Das
elektrische Leitvermogen von derartigen Schichten ist zur
Untersuchung der Oberflachenoxydation sehr geeignet: erstens
zeigen Schichten von einer mittleren Dicke von etwa 2 Atomen
schon ein gut mefbares Leitvermdgen und zweitens andert
sich das Leitvermégen sebr stark mit der Dicke der Schicht?).
Es zeigte sich nun, dafl Schichten von 3 bis 4 Atomen Dicke
in Sauerstoff bei Zimmertemperatur eine schnelle Abnahme,
bei —180° aber keine Abnahme des Leitvermogens erlitten.
Bei —180° ist jedoch eine, mittels van der Waalsscher Krafte
adsorbierte Schicht von molekularem Sauerstoff an der Ober-
flache vorhanden. Wenn unter stindigem Pumpen eine solche
Schicht bjs auf Zimmertemperatur erwirmt wird, wird ein
Teil dieser Sauerstoffmolekiile desorbiert und weggepumpt;
ein anderer Teil iiberschreitet aber eine Potentialschwelle und
wird als Oberflachenoxyd gebunden, wobei Valenzelektroneh
(Leitungselektronen) des Molybdians beansprucht werden.
E. J.W. Verwey und Vortr.2?) haben aus dem kolloidchemischen
Verhalten zeigen konnen, dafl Kohlenstoff erst bei etwa 450°
mit merklicher Geschwindigkeit ein Oberflichenoxyd bildet.
Im Hinblick auf die Oberflichenoxyde verhalt sich Kohlen-
stoff bei etwa 450° wie Molybdin bei etwa Zimmertemperatur
und wie etwa Caesium bei —1809,

Aussprache: Krings, Gottingen: Ist das starke Absinken
der elektrischen Leitfahigkeit bei sehr geringen Schichtdicken von
Metallschichten auf Glas derselbe Effekt, wie ihn vor kurzem
Eucken bei sehr diinnen Dridhten fand und zur Berechnung der
freien Weglinge der Elektronen im Metall benutzte? — Vortr.:
Die auflerordentlich groB8e Zunahme des spezifischen Widerstandes
der diinnen Metallschichten ist in der Tat teilweise demselben Effekt
zuzuschreiben. Da die Schichten viel diinner sind als die diinnsten
Drihte, die man benutzen kann, ist die Widerstandszunahme bei
den Schichten viel grofer, als man bei den Messungen mit Drihten
findet. Bei diinnen Alkalimetallschichten scheint dies der bestim-
mende Effekt zu sein®®), bei anderen Metallen aber, wie z. B. Mo-
lybdén, ist die Zunahme des spezifischen Widerstandes bei abnehmen-
der Schichtdicke noch viel gréfer und riihrt teilweise von der ab-
weichenden Struktur der diinnen Metallschichten her (groBere Atom-
abstinde), wodurch diese Schichten halbleiterdhnlich werden®).

W. A. Roth, Braunschweig: , Lisungswdrmen von NHj,
H3S, COq, SOp, HCI, HBy, H], Verdiinnungswdymen von HF."

Der Vorgang des Inlésunggehens von Gasen, die saure
oder basische Losungen geben, ist aulerordentlich verschieden.

H,S: keine Hydratation, keine Dissoziation, Losungswarme
von der Konzentration so gut wie unabhangig, von der Gré8en-
ordnung der Kondensationswirme.

CO,: kaum Hydratation, kaum Dissoziation. Losungs-
wirme nur ungenau bekannt. Bei beiden Gasen ist der Partial-
druck fast genau proportional der Gesamtkonzentration.

NH,: weitgehende, aber von der Konzentration abhangige
Hydratation, schwache Dissoziation. Lésungswarme in grolem
Konzentrationsbereich darstellbar als Kondensationswirme

+ ap - Hydratationswarme. Hydratationskonstante (I—?L)_N

—ap) -
=: 2,42, Hydratationswarme == 3,26 kcal (beides aus Losungs-
warme abgeleitet). Dissoziationswarme negativ.

%) Die ausfiihrliche Verdffentlichung wird demnichst in Recueil
Trav. chim. Pays-Bas erscheinen.

%%) Vgl. z. B. J. H. de Boer u. H. H. Kraak, ebenda §58, 941
{1936].

') E.J. W. Verwey u. J. H. de Boer, ebenda 55, 675 [1936).

{38) Vgl. A. C. B. Lovell, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A 157,
311 [1936); E. T. S. Appleyard und A. C. B.,Lovell, ebenda 158,
718 [1937]. ’
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SO,: schwiachere Hydratation, weitgehende Dissoziation
in 2 Stufen. Losungswirme in einem sehr groflen Konzen-
trationsbereich darstellbar als: Kondensationswirme + ap:
Hydratationswarme + o, -Q, + «,-Q,. Hydratationswarme nur
0,8 kcal, Hydratationskonstante nur etwa 0,00097, aus Losungs-
warmen abgeleitet, beide Dissoziationswirmen positiv, daher
starker Anstieg der Losungswiarme mit steigender Verdiinnung.
Der geringeren Hydratation von SO, entspricht ceteris paribus
trotz der weit starkeren Dissoziation ein erheblich gréBerer
Partialdruck des Gelosten als bei NH,-Losungen.

HCI, HBr, HJ: keine Hydratation der gelésten Molekeln,
so gut wie vollstandige Dissoziation, Hydratation der Ionen.
Die Abhangigkeit der Ldsungswirme von der Konzentration
ist bei HCl und HBr stiarker verschieden, als bisher an-
genommen. (HJ ist noch in Arbeit.) Die bisher vielfach an-
genommenen Gleichungen Q — a — b-}/m gelten nur in einem
beschrankten Konzentrationsbereich. Bei HCl findet in ganz
verdiinnter Losung ein schwaches, bei HBr ein deutliches
Absinken statt. FEine lineare Extrapolation auf m = 0 ist
namentlich bei HBr unstatthaft.

HF f{alit aus der Reihe vollkommen heraus. Die Ver-
diilnnungswarmen sind (im Gegensatz zu alteren Messungen)
stets positiv und steigen fiir kleine m-Werte merklich an.
Bestimmungen der H-Ionenkonzentration nach der Indi-
catormethode bestitigen den Befund von Hudleston und Mit-
arbeitern, dal3 von einfach normalen Lésungen ab H,F, kaum
mehr vorhanden ist, sondern nur HF, H', F’ und HF,’ Die
Dissoziationswiarme von HF ist > 4 3,3 kcal, die Bildungs-
wirme von HF,’ aus HF + F’ ist klein. Die Dissoziations-
konstante ist noch nicht sicher anzugeben, wahrscheinlich von
der GroBenordnung 10-¢. Die Untersuchungen von HF werden
fortgesetzt.

 P. Reiff, Marburg: ,,Uber den Suspensionseffekt in kon-
zentrievien Metallsalzlosungen.'

Bei bodenkundlichen Untersuchungen ist gelegentlich
beobachtet worden, dall die Wasserstoffionenkonzentration
in Bodensuspensionen erheblich groBer sein kann als im
reinen Dispersionsmittel. G. Wiegner u. Mitarb.,, vor allem
H. Pallmann, haben diesen , Suspensionseffekt* an
kolloiden Systemen eingehend untersucht wund durch
inversometrische = und  elektrometrische  Bestimmungen
bestatigt. Die GroBe des Effektes war auller von der Natur
und der Konzentration vor allem von der Teilchengrofle der
dispergierten Substanz abhangig. Je kleiner die Teilchengroe,
um so gréBer der Effekt. Oberhalb einer gewissen Teilchen-
grofle wurde ein Suspensionseffekt nicht mehr beobachtet.

Es war naheliegend, zu untersuchen, ob nicht in Sus-
pensionen von Stoffen mit groer wirksamer Oberflache (z. B.:
Fullererde, Bleichton) trotz des groBeren Teilchendurchmessers
auch ein Suspensionseffekt auftrat und vielleicht eine Be-
ziehung zwischen diesem und der Bleichkraft oder anderen
katalytischan Oberflacheneigenschaften bestand. Die Inver-
sionsgeschwindigkeit einer HCl-Zucker-Losung, in der mit Saure
vorbehandelte Fullererde suspendiert war, erwies sich jedoch
als ebenso grofl wie die einer gleichkonzentrierten HCI-
Zucker-Losung ohne Zusatz. Ein Suspensionseffekt trat aber
bei Fullererde und Ahnlichen Substanzen auf, als sie in konz.
Losungen solcher Metallchloride suspendiert wurden, deren
konz. Losungen sauer reagieren und auch die Zuckerinversion
katalysleren. Durch besondere Versuche wurde festgestellt,
daB der Suspensionseffekt weder durch von der Vorbehandlung
her anhaftende Saure, noch durch Austausch austauschfahiger
H-Ionen gegen Metallionen der Losung verursacht wurde.

Die GroBe des Effektes hing davon ab, welche Metallsalz-
16sung genommen wurde und wie konzentriert sie war?®). Eine
Suspension von Fullererde in einer LiCl-Zucker-Losung inver-
tHierte 100mal so schnell wie eine gleichkonzentrierte Losung
ohne Fullererdezusatz. Von Bedeutung war ferner die Natur
der suspendierten Substanz und die Art ihrer Vorbehandlung.
Ein eindeutiger EinfluB der analytischen Zusammensetzung
der suspendierten Substanz war nicht zu erkennen. Zwischen
der GroBe des Suspensionseffektes und anderen, mit der

) Erklirung des Effektes in konz. Metallsalzldsungen wvgl’
spiter erscheinende Verdffentlichung.
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Existenz einer wirksamen Oberflache zusammenhangenden
Eigenschaften der untersuchten Substanzen bestand in einigen
Fallen eine Parallelitat, ohne dafl aber auch hier ein klarer
Zusammenhang sichtbar wurde.

R. Wintgen, Kéln: ,,Das elekirochemische Aquivalent der
Kolloide."
Referat fehit.

M. v. Stackelberg, Bonn: , Elektrolytstromungen an einer
Quecksilberkathode beim Seidelschen Versuch.'

Elektrolysiert man in einem Becherglas zwischen einer
Hg-Kathode und einer beliebigen (z. B. Pt:)Anode eine Losung
von %,, CuCl, in gesattigter KCl-Losung, so tritt eine heftige
Strémung im Elektrolyten auf, die durch Sand oder Kohle-
kornchen sichtbar gemacht werden kann. Diese von W. Seidel,
Leverkusen, entdeckte Erscheinung wurde naher untersucht.
Die Stromstirke-Spannungs-Kurve springt bei steigendem
angelegtem Potential plotzlich auf einen niedrigen Wert, wobei
sich das Kathodenpotential sprunghaft erhoht und die Elektro-
lytstromung ihre Richtung umkehrt. Das Cu’’-Ton kann durch
Fe'"" ersetzt werden, nicht aber durch die meisten anderen
Kationen. Auch das Cl'-Ion ist wesentlich, es kann durch Br’,
J’, CNS’ ersetzt werden. -— Die Erscheinung wird durch kine-
matographische Projektion vorgefithrt; auch in einer ver-
einfachten Anordnung, die keine auflere Spannungsquelle be-
notigt: Ein Zn- oder Fe-Stab wird in die Losung, die mit Hg
unterschichtet ist, eingetaucht, wobel beim Beriihren des Hg
mit dem Stabe sofort die Wirbelstrémung auftritt.

Aussprache: de Boer, Eindhoven: Bei der elektrolytischen
Chromabscheidung aus CrO,-Ldsungen hat Liebreick sehr dhnliche
Stromspannungskurven und auch ganz deutliche Hysterese-
erscheinungen erhalten. Diese konnten auch bei eigenen Versuchen
immer beobachtet werden. Auf der oberen Kurve findet Leimm
Chromabscheidung statt, es bildet sich vielmehr eine kolloidammge
Abscheidung wniedrigerer Wertigkeit (Chromichromat). Vielleicht
ist auch hier die Erscheinung an die Verwendung von Metallsalzen
mit mehreren Wertigkeitsstufen gebunden, wie es bei Kupfer der
Fall ist.

H. J. Antweiler, Bonn: , Interferometrische Beobachtung
von Lésungsanomalien an Kathoden."

Referat fehlt39),

P. L. Giinther, Konigsberg: ,.Die Bestimmung von Zer-
fallskonstanien langlebiger a-Strahler.'

Die Méglichkeit, Heliummengen von 10-% cm?® aufwirts
mit einer Genauigkeit von 1—29, zu messen, er6ffnet einen
Weg, die Zerfallskonstante solcher a-Strahler zu bestimmen,
bei denen die Abnahme der Aktivitat innerhalb praktischer
MeBzeiten unter der Beobachtungsempfindlichkeit liegt. An-
statt die «-Teilchen einzeln zu zahlen, werden die im Verlauf
einer bestimmten Zeit gebildeten Heliumatome aufgefangen
und imsgesamt gemessen. Wihrend bei der Methode der
a-Teilchen-Zahlung die nicht einfache Herstellung gleich-
mnaBiger, sehr diinner Schichten, deren nachtragliche ana-
lytische Bestimmung nicht leicht ist, erforderlich ist, miissen
bei dieser Heliummethode groBere und daher leicht bestimm-
bare Mengen Substanz verwendet werden, um eine melbare
Heliumienge zu erhalten. Bisher wurden nach dieser Methode
die Zerfallskonstanten von Uran (gemeinsam mit F. .4. Paneth)
und von Thorium bestimmt.

Losungen von etwa 150 g chemisch reinem Uran (als
Uranylnitrat) wurden sorgfaltig von Luft befreit und wahrend
drei Jahren in Kolben, die mit Sfockschen Ventilen geschlossen
waren, stehengelassen; nach dieser Zeit wurde das gebildete
Helium aus der ILosung befreit und gemessen. Als Mittel
aus drel Versuchen (bei jedem Versuch wurden rund
142-10~" cm?® Helium gemessen) ergab sich fiir 1 g Uy eine
Heliumentwicklung von 1,40-10¢ «-Teilchen pro Sekunde.
Daraus errechnet sich A = 1,72-10-19/Jahr, T = 4,04-10° Jahre.

Bei den Thoriumversuchen wurde in gleicher Weise ver-
fahren. Hier wurden aus rund 270 g Thorium in 273 Tagen
etwa 55:10-7 cm® Helium gebildet. Bei der Berechnung
der Zerfallskonstante ist zu beriicksichtigen der Gehalt des
Thorfums an den Isotopen Radiothor und Ionium. Das

¥) S. das Referat in dem demndchst erscheinenden Bericht
tiber die Bunsentagung in Graz. .
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Thorium war aus Monazitsand gewonnen. Da der Zeitpunkt
der Herstellung des Thoriumnitrats bekannt war, konnte der
Radiothorgehalt relativ zum Gleichgewichtsbetrag und seine
Abnahme wahrend der Versuchsdauer in Rechnung gesetzt
werden; da ferner der Urangehalt des Monazits bekannt war,
konnte auch die mit diesem im Gleichgewicht befindliche
Toniummenge beriicksichtigt werden. Es ergibt sich dann,
daB von der insgesamt erzeugten Heliummenge auf Thorium
allein 179, entfallen, das sind fiir 1 g Thorium 4,30-102
a-Teilchen pro Sekunde als Mittel aus zwei Versuchen. Daraus
errechnet sich A = 5,20-10~11/Jahr, T == 1,33-10!° Jahre.

Da der Wert 1,38:10-11/s fiir die Zerfallskonstante des
Radiums als gut gesichert angesehen werden kann, wurden als
Priifung fiir die Zuverlassigkeit der Heliummethode in gleicher
Weise wie bei den Uran- und Thoriumversuchen mehrere
Versuche mit einer Radiumlosung durchgefithrt. Diese er-
gaben innerhalb der Fehlergrenze von 29, obigem Wert ent-
sprechend 3,72:101° a-Teilchen/s firr 1 g Radium.

Erlanger Chemische Gesellschaft.
Sitzung vom 15. April 1937.

A.Meuwsen: , Uber den Athylsulfensauve-dthylestey,
CeH; S-0-CgHs."

Um den vor einiger Zeit!) beschriebenen Sulfoxylsiure-
diathylester, S(OC,H,),, noch genauer zu charakterisieren,
wurde versucht, auch den um ein Sauerstoffatom Armeren
Athylsulfensiure-athylester zu gewinnen. Dies um so mehr,
als ein rein aliphatisches Derivat der hypothetischen Sulfensaure,
H.S-OH, in der Literatur noch nicht beschrieben worden ist.

Nach manchen Versuchen gelang die Darstellung gema( der
Gleichung: C H,S-SCN +NaOCH;=C,H,-S-0-C,H,+NaSCN
mit etwa 209, Ausbeute. Die neue Verbindung stellt eine
farblose, stechend widrig riechende Fliissigkeit dar, die unléslich
in Wasser ist, jedoch mischbar mit den meisten organischen
Solvenzien. Sie unterscheidet sich scharf von dem bekannten
isomeren Diathylsulfoxyd, (C,H,),SO, durch ihren Siedepunkt
(108¢/724 mm) und der Anwesenheit einer Athoxylgruppe im
Molekiil, wie nach F. Viebsck ausgefiihrte Athoxylbestimmungen
bestatigten.

Uberraschend war im Vergleich zum Sulfoxylsdureester
die grofe Bestandigkeit gegeniiber oxydierenden Stoffen. So ist
Sulfensaureester nicht autoxydabel, und nur ganz starke
Oxydationsmittel, wie Athylhypochlorit und Ozon, vermogen
den Korper in Sulfinsaure- bzw. Sulfonsaureester iiberzufiihren.
— Bei der Verseifung mit methylalkoholischer Barytlauge
entsteht nicht Sulfenat, sondern infolge augenblicklicher
Disproportionierung Sulfinat und Mercaptid.
von m-Dioxyv-

1. Henrich: ,Uber die
benzolen in alkalischer Losung.'

Orcin, in wafrigem Ammoniak gelost, geht an der Luft
durch Autoxydation in Farbstoffe des Orceins und des Lackmus
iiber. Vortr. untersuchte nun die isomeren Aminoorcine auf
ihre Autoxydation in alkalischer Losung und fand, dafl nur
das B-Aminoorcin mit p-Stellung von Amino- und Hydroxyl-
gruppe bei der Autoxydation in alkalischer Lésung orcein-
und lackmusartige Farbstoffe gibt. Damit war ein Fingerzeig
fiir den Bildungsprozel3 dieser Farbstoffe gegeben. Sie muliten
indessen durch eine Reihe von Zwischenprodukten entstehen,
deren erstes ein Oxychinonimin oder Oxychinon sein mufte.
Uni dies zu fassen, versuchte Vortr., diese Produkte unmittelbar
nach ihrer Bildung in Form von schwer ldslichen Derivaten
aus der Losung auszuscheiden und dadurch der weiteren
Oxydation zu entziehen, aber ohne Erfolg. Neuerdings gelang
es aber, Zwischenprodukte zu fassen, die sich in Form schwer
16slicher Kaliumsalze bald aus der Oxydationsfliissigkeit aus-
schieden, bes. beim Trichlororcin. Tatsachlich erwicsen sie
sich als Kaliumsalze des Oxychinons:

0

i
a Na
H,c‘\/l’on

I
o

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 937 [1936].

Autoxvdation
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