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etwas beschadigten Tuberkelbazillen vollends unschadlich 
zu machen vermag, daB dagegen die an sich geringgradigen 
hbwehrkrafte des Meerschweinchens oder Kaninchens nicht 
ausreichen, um den Heileffekt zu vollenden. Die nach den 
bisherigen Erfahrungen bei Tuberkulose wirksamen Chemo- 
therapeutika, besonders die Goldpraparate, gehoren eben 
offenbar zu denjenigen Verbindungen, welche n u r  e i n e  
S c h w a c h u n g ,  a b e r  k e i n e  A b t o t u n g  d e r  E r r e g e r  
herbeizufiihren vermogen und deshalb der Mitwirkung des 
Organismus hci der Heilung unbedingt bedurfen. 

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 s y s t e m a t i s c h e n  
B e a r b e i t u n g  d e s  P r o b l e m s  i m  T i e r v e r s u c h  geschaffen 
war. Ohne diese Moglichkeit ware das Salvarsan wohl. 
kauni gefunden worden. DaO auf dem Gebiete der Tuber- 
kulose bisher noch kein entscheidender Erfolg erreicht 
wurde, ist in erster Linie darauf zuriickzufuhren, 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 A n -  
w e n d u n g  h o h e r  Dosen  deshalb keinen Zweck, weil eine 
Sterilisierung des infizierten Organismus auf diese Weise 
nicht erreicht werden kann, zumal die fur die klinische 
Ausheilung erforderliche Schwachung der Erreger an- 
scheinend schon durch kleine Dosen in schonender Weise 
bewirkt wird. Die Anwendung groBerer Heilmitteldosen 
hatte nur dann eine Berechtigung, wenn dadurch eine 
Vernichtung samtlicher im erkrankten Organismus vor- 
handener Tuberkelbazillen bewirkt werden konnte. Davon 
sind wir aber leider noch weit entfernt. Um dahin zu ge- 
langen, mul3te es in gleicher Weise, wie bei der Syphilis, 
der Malaria und anderen infektiosen Krankheiten moglich 
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. 59.1 
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Tagung der Nordwestdeutschen und SUdwestdeutschen Chemiedozenten 
vom 22. bis 25. April 1937 in Bonn 

G. H a h n ,  Frankfurt a. M . :  ,,Uber eine durch dreiwertigen, 
gesattzgten Stickstoff hervorgerufene Raumzsomerie." 

AnliiI3lich der unter physiologischen Bedingungen vor- 
genommenen Kondensation von Formaldehyd und Tetra- 
hydropapaverin zu Norcoralydin, C,,H,,O,N1), wurde ge- 
funden, daI3 dieses in zwei ineinander iiberfiihrbaren Isomeren 
existiert: . 

a-Norcoralydin Verreiben in Morser @-Norcoralydin 

Umkristallisiert aus Wasser Chlorhydrat 4. __ Chlorh ydrat 
218--220° 

Schmp. von 

146O 158O 

213O 
Pikrat (rotorangefarbene Nadeln) 

138-140° 
Pikrat : 

109-1 100 
(hellgelbe Drusen) 

Beim Coralydin, C,,H,,O,N. haben Pictet ynd MaZinowski2) 
ebenfalls eine a- und @-Form unterschieden, die sie fur die 
beiden moglichen Kacemate des Coralydins ansahen : 

a-Coralydin 
Freie Rase: Schmp. 148O 
Chlorhydrat : Schmp. 254O 

@Coral ydin 
Schmp. 115O 
Schmp. 228--230° 

Wir fanden aber, daI3 sich auch diese beiden Formen ineinander 
iiberfiihren 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 unnioglich' ist, die Isomeren 
ferner verschieden schmelzende Derivate liefern, kann es sich 
andererseits auch nicht um reine kristallographische Unter- 
schiede handeln. 1% bleibt nur die Erkl&rung, daI3 es sich 
uin die von , I .  21.1easenheimer geforderte und seitdem ver- 
geblich gesuchte Isomerie tertiar gebundenen Stickstoffs 
handelt, die dadurch entstehen kann, da13 der mit drei ver- 
schiedenen Kesten verbundene, an der Spitze einer flachen 
Pyramide stehende Stickstoff durch die Grundfliiche hindurch 
in sein Spiegelbild umklappt. Wahrend diese ,,Autorace- 
misation" i. allg. so leicht erfolgt, da13 die Isomeren nicht 
faBbar sind, ist sie bei den genannten Beispielen mit der 

l) B. Hahn u. W .  Kby, Ber. dtsch. chem. @es. 78, 685 [1937]. 
s, A .  Pictet n. St. Malknowcrki, ebenda 46, 2688 [1913]. 

wechselseitigen Umwandlung der ,,Stuhlform" in die ,,Wannen- 
form" verbunden, in denen die beiden hydrierten Ringe B 
und C vorliegen konnen, die den Stickstoff als gemeinsames 
Ringglied besitzen. Hierdurch und u. U. verstakt durch die 
angegliederten Benzolsystenie wird offenbar mehr Energie 
erforderlich, u m  die Stickstoffpyramide umzuklappen, so daB 
die beiden isomeren Formen stabil werden. 

A u e s p r a c h e :  Bersch ,  Wiirzburg: Beim Tetrahydroberberin 
konnten ganz ahnliche Erscheinungen wie beim Norcoralydin beob- 
achtet werden; es existieren zwei Formen vom Schmp. 167O und 1710. 
Zwei Formen existieren aber auch beim Canadin (1-Tetrahydroberbe- 
rin). Die a-Form schmilzt bei 133O und die @-Base bei 142O. In  diesem 
Fall sollten nun zwei Korper von verschiedener optischer Aktivitat 
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 gewohnliche 
Polymorphie vorhanden zu sein. Es ist zu hoffen, daD die vom Vortr. 
gefundenen Isomeren eine groDere Stabilitat aufweisen und eine 
Spaltung in verschieden drehende aktive Formen zulassen. Nur 
dann ist ein geweis fur die Asymmetrie des dreiwertigen Stickstoff- 
atoms erbracht. - Wedekind ,  Hann.-Miinden/Gttingen: Voraus- 
setzung fiir das Auftreten dieser lange gesuchten Isomerie ist offenbar 
das Vorhandensein von Ringen, besonders von hydrierten. Der 
erste von Wedekknd und Klatte studierte Fall in der Pyrazolonreihe 
fiihrte nur zu Mehrdrehungen der Bromcamphersulfonate, die nach 
dem AbstoDen des aktiven Anions inaktive Basen lieferten. Daraus 
ist auf iiberaus schnelle Racemisierung zu schlieaen 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 geauDerte Vermutung kann ich noch 
nicht ganz teilen, denn das Diamantgitter tritt ja nicht bloD im 
Skelett hydrierter Ringe. sondern auch bei aliphatischen Ketten 
auf. Allerdings ist anzunehmen, da13 der Effekt bei aliphatischen 
Verbindungen, wenn iiberhaupt, nur im Falle geniigend grol3en 
Energieunterschiedes der Isomeren auftritt. 2. Sind schon Ver- 
mutungen dariiber vorhanden, wie groD 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 bloD der 
Vorgang, der ZUT stabilen Form fiihrt. - V o r t r .  zu 2: Aus der 
Tatsache, daD die stabile Form beim Erhitzen in Liisungsmitteln 
z. T. wieder labile Form zuriickliefert, kann man schliehn, daD 
der Unterschied der Energieinhalte kein sehr groBer sein wird. 
Zu 3. Beim Verreiben in der Reibschale wandelt sich nur die labile, 
Piedrigschmelzende in die stabile, hoherschmelzende Form um. 

. 
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A. D a r a p s k y ,  Koln: , ,obey Hydvazinosduven." 
Vortr. gibt einen uberblick iiber die Darstellungsmoglich- 

keiten von a-, p- und y-Hydrazinaurens). 
Ein besonders interessantes Verhalten zeigen or-Hydrazino- 

alkylmalons#iuren und Hydrazinomalonsiiure selbst. Statt 
letzterer entsteht niimlich aus Hydrazinhydrat und Monobrom- 
malonsiiure das Hydrazon der Mesoxalsiiure,-indem das Hydra- 
zin die zuniichst gebildete Hydrazinosaure unter Ammoniak- 
entwicklung zum zugehorigen Hydrazon oxydiert ; letzteres 
laBt sich aber katalytisch zur gesuchten Hydrazinomalon- 
&ure (I) reduzieren. Diese gibt beim Stehen in kalter wiiljriger 
Lijsung das Diammoniumsalz der Hydrazomalonsiiure (11), das 
beim Erwiirmen durch das Hydrazin zu Azomalonsiiure (111) 
oxydiert wird; letztere geht weiter unter Austritt von CO, in 
Azoessigsiiure (IV) und diese endlich unter IJmlagerung in das 
Kondensationsprodukt der Glyoxylsiiure mit der Hydrazino- 
essigsiiure (1') iiber : 

I I 

T a gu ng d e v N o r  dw e e 1 d e ut a c h  e n u nd S u dw ee 1 d e u t a c h e n C h e m i  e d o z e n t en 

HOSC .CH,. N : N *CHz. COzH + HOzC. CH : E:. N H  .CH,. COpH 
IV V. 

Durch I Jnisetzung von Dibroninialonester niit Hydrazin- 
hydrat wurde ferner eine echte Hydraziverbindung, 

der interessante Hydrazimalonester, und daraus eitie Ranze 
Reihe weiterer Hydraziverbindungen erbalten. 

Neuerdings wurden im hiesigen Institut auch Sulfon- 
hydrazinocarbonsiiuren, wie die a-Hydrazino-P-phenylsulfon- 
propionsiiure, niiher untersucht. B-Phenylsulfonpropionsiiure- 
ester lagert sich mit Alkalien in eine Aciforni (Eisenchlorid- 
reaktion, Rromaddition usw.) um : C,H5.SOI.CH,.CH,.COzC~H5 
-+ C,H,. SO(0H) : CH. C H , .  C0,C,H5. Von aliphatischen Hydra- 
zinosulfonsauren wurde endlich die deni Taurin eritsprechende 
P-Hydrazinoiithan-a-sulfonsiiure, NH,. N H  .CH,.CH,. SO,H. ge- 
wonnen. Insgesamt hat Vortr. im Verein mit seinen Schiilern 
rund 60 Hydrazinosiiuren der verschiedensten Keihen dar- 
gestellt und eingehend untersucht. 

A u a e p r a c h e :  Eis te r t ,  1,udwigshafen a. Hh.: ( k g r n  die win 
Vortr. KeiiuQertc Theorie, daQ eine -- SO,CH,-Gruppe zu 
--SO(OH) = CH-- enolisieren konne. liegen entscheidrride experi- 
mentelle Griinde ~ 0 ~ 4 ) .  Die beobachtete Ungesiittigtheit der alka- 
lischen h u n g  des betr. Sulfons mun also andere Griinde habed)). - 
Feist ,  Gttingen: Die Reaktion niit E'eCI, ware nur erklarlich. 
wenn eine nachtriigliche Wanderung der (OH)-Gruppe an das be- 
nachbarte C-Atom unter Austnusch mit dem H-Atom zu einetn 
wahren I.:nol eintriitc: 

0 

Die wahre 1,age w-are durch Methylierung \vohl crweisbar. 

F. Ad ickes ,  Tiibingen: , ,obpr die Umeslevirng." 
In  friiheren Untersuchungen wurde festgestellt, da13 die 

Fghigkeit der Siiureester, niit Alkalialkoholaten relativ stabile 
Anlagerungsverbindungen zu bilden, an bestimnite Redin- 
gingen gekniipft ist. Nur die a-Ketosiiureester, Oxalester, 
Ameisensaureester und der von Swarls untersuchte Trifluor- 
essigstiureester sind dazu fiihig. Bei den anderen fistern diirfte 
eine ungiinstige Gleichgewichtslage nur kleine Momentan- 
konzentrationen zulassen, die aber zur Erkliirung der katalyti- 
d e n  Wirksamkeit von Alkalialkoholatzusiitzen bei der 
Umesterung geniigen. Beim D i p  h e n  y 1 e n  - b r o m - b r e n z - 

*) Vgl. Dorapaky, J. prakt. Chem. (2) 146, 219, 268 [1936]. 
4 )  A d t  u. Morliua, Liebigs Ann. Chem. 499, 260 119321 : Insold 

6) vgl. Rolhefcin, J. &em. Soc. London 1987. Februarheft. 
u. a. 

t r a u  bensau  r ees  t e r  tritt riun iiiteressaiiterweise I!lnesterung 
schon durch kurzes Erwiirnien niit dem zweiteii -4lkohol eiii. 
Gleichzeitig wird an der Ketogruppe (IasHalbacetal gebildet, (1- 
nian durcli Unikristallisation aus 13isessig in den reinen unigc- 
esterten Ketoester iiberfiihren kann. Die -4cetalisierung tritt vor 
der Pmesterung ein, und es IieRen sich die 6 rniiglichen Methyl- 
und rZthylkorper herstellen. Ohne das I3roni (ISrsatz durch 
Uenzyl) geht die I'niesterungsfiihigkeit verloren. IShcnsowenig 
zeigen Fluorencarbondureester, Oxalester. ?'riclilores.igester 
Umesterune bei 8-1 Ostundieeni Kochen am KiickfluWkiihler. .. .1 

Ganz geringe I'mesterung zeigte Benzoylglyoxylsaureester, 
stiirkere Oxomalonester. IUnive andere Koni1)inationen solleii 
noch untersucht werden. Ei& gleich leichte I'tnesterbarkeit 
fanden wir bei Vmkehrung der Reihenfolge \-on Rroni- ulid 
Ketogruppe, namlich bei 1,3-Diketo-2-brotn-hydnnden-carbon- 
siiureester, hier ohne Halbacetalbildung. Wenn die IJniesterung 
iiber die Anlagerung stattfindet, bedeutet diese I'mesterung 
durch Alkohol allein natiirlich eine Steigerung der Anlagerungs- 
fiihigkeit. Das eroffnet einen Ausblick auf die Moglichkeit, 
die Aktivitiit der bisher von I.angenbec/; hergestellten Esterasen- 
modelle zu steigern. Man muW also nun die .llkoliole, die 
nieinen so spielentl unigeesterten Estern entsprechen, auf ihrc 
Wirksamkeit als Esteraseniodelle untcrsuchen untl danach 
trachten, das Halogen durch andere in den Kiirperstoffcn 
vorkonmentle Gruppen gleiclier \Virkungsstiirkc und \Virkiings- 
richtung zu ersetzcn. 

A u n n p r u r h r  ; C r  u ndinan 11, IIcidcl1,erg. wrist ; i d  die v011 
12. Kuhn untl ihni dargestellten Pol y encli c arhonsau r e n  
HOOC-(CH = CHI,, -- COOH hin, die sich chrnfnlls nul3erord~ntlich 
leicht uniestern lassen. - -  Vortr.: zur Ikmcrkung von \ V i z i n g c r ,  
Bonn: Anlagerungsfahigkeit bzw. Urnesterliarkcit geht nicht parullrl 
drr Aziditiit, sonst miiWte Trichloressigrster unigccstcrt wrtlrn .  

K. I 'eist,  (>ottingc:eri : ,,I'jDer :lbt~arcren/ctiorr~ri u i i ~  ( 'hus -  
manthin, Columbin und Palmavin6)." 

\Ton den vier Bitterstoffen der C'olo~iil~o~v~irzrl sirid drci 
naher bekannt : Colunibin C,oH2a0,, Chasniaritliin CzO€I 14( ), 

und Iso-chasmanthin (identiscli mit Palniarin) C,,H,,( ),. 

Die Bitterstoffe Colunibin und Chasmanthin biltlen Miscli- 
kristalle konstanter Zusanlmensetzung und tauschen z. 13. 
einen Stoff der I:orn~el C2JIZ4O, vor. Chasnia~itliin lalit sic+ 
durcli fliissiges Ainnioriiak in Iso- cliasinnntliin ii1)i.r- 
fiihrcn, Columbin tlurch Alkali in Iso-coliinibin , fctlocli 
anscheinend nicht (lurch NH,. Iso-colunibin wurde 111 dcr 
Wurzel bisher nicht aufgefunden. Iso-coluinbiri-rriet~i~latlier 
spaltet, ini Vakuum erhitzt, CO, ab  und geht in Decarhoxy- 
iso-columbin-methylather <her. IXeser -:ither ist jccloeh niclit 
durch Methylierung tles 1)c.carl~olv-colunil)itis ZII crlinlten. 

Hei der Behandlung des Colunibins niit fliissigeiii :himonink 
tritt die erwartete Aniidbildung unter Aufspaltung der 1,acton- 
gruppe nicht ein. Es entstehen lkrivate anderer Art. 

In die Konstitution des Chasnianthins iind I'alniarins 
konnte schon ziernlich weitgehend ISinblick gewonnen werden. 
Ikide Stoffe lieferri in I?orni ihrcr Metliyliitlirr 1)t.i tler 
Pcrniangaiiatoxydation Merocliasiiiaiitliiiisaurc. - iii~4liyliitlicr, 
CllHlPO(OCH,) (COOH) ,(C( )( KH,), au13erdem bei der Knli- 
schmelze Aceton. I h  Merochasmantliinsiiure-iiit,tliylatlier h i  
der Zinkstoubtlestillation neben o-Kresol 1 ,.2.5-Trimethyl- 
naphthalin e rgbt ,  andererseits 4 C-Atome durch die Seiten- 
ketten bekannt sind, liegen 14 C-Atomc tles Chastnanthins 
(Palmarins) durch einen Naphthalinring niit seineri Seiten- 
ketten untl drei durch eine Isopropylidengruppe fest, so daW 
nur noch iiber drei (eins der Merochasmanthinsaure. zwei 
auWerhalb) Unklarheit herrscht. Eine Abbausiiure niit 
17 C-Atomen, die also aus Chasmanthin durch Abspaltung 
der Isopropylidengruppe entstanden sein kann, wurtle bei 
der Ozonisation erhalten. ])as bei der %inkstaubdestillation 
gewonnene o-Kresol niuW aus cinem der beiden Kinge des 
Naphthalinsysteins entstanden sein. Diesen Hitterstoffen 
kommt vielleicht ein iihnlicher Aufbau wie den1 von H o s k i q  
untersuchten Diterpen-Manoyloxyd zu, wobei nian sich die 
Seitenketten teilweise oxydiert denken niuW. L)a von den 
7 Sauerstoffatomen jedoch nur 5 (1 OH- und 2 Lactongruppen) 
feststehen, kann man erst ein Bild entwerfen, wenn die rest- 
lichen 2 Sauerstoffatome in ihrer Natur erkannt sind. Aus 

O) Nach Arbeiten \'on W. Vdlkaen, H. Braetwogel, h'. Kuntz  
u. P .  Rintelen; s. a. diese Ztschr. 49, 195 [1936]. 
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den 17 festliegenden C-Atonien, von denen die Isopropyliden- 
gruppe allein 3 erfordert, ist der Schlulj zu ziehen, daW nur 
2 carbocyclische Ringe vorhanden sind, vielleicht aulAerdeni 
1 sauerstoffhaltiger Ring mit einer Doppelbindung, der auf- 
oxydiert wird. Die Venvandtschaft zwischen Colunibin und 
den beiden anderen Ritterstoffen zeigt sich dadurch, dalj 
aus allen dreien bei der Zinkstaubdestillation 1,2,5-Trimethyl- 
naphthalin und o-Kresol gewonnen werden konnen. Rei der 
Oxydation nlit Permanganat verhalt sich Columbin jedoch 
anscheinend abweichend. Merochasmanthinsaure-niethylather 
konnte aus Iso-colunibin-methylather bisher nicht erhalten 
werden. 

G. W i t t i g .  Braunschweig: , ,Radikaldissoziation uon 
Hexauinyldlhanderiuaten." 

Die Frage, ob f i i r  die Radikaldissoziation des H e x a -  
p h en  y 1 a t  h a n  s und hnaloger die Raumerfiillung oder der 
ungesattigte Charakter der Arylgruppen verantwortlich zu 
machen ist, fiihrte den Vortr. in Gemeinschaft mit H .  Kosack 
zum Studium der Hexavinylathanderivate und deren Zerfalls- 
tendenz. Es wurde die Reihe: 

I. (C,H,),C.. . 11. [(C,H,) ,C = CHI (C,H,) ,C . 
111. [(C,H,),C=CH],(C,H,)C.. . IV. [(C,H,),C = CH],C.. . 

ausgebaut. Wahrend I zu 95 y i  und 11 nur zu 20 yo ( K .  Ziegler) 
assoziiert ist, sind die neu dargestellten Radikale I11 und IV 
bereits in kristallisiertem Zustande monomer (dunke'griiqe 
Kristalle). Wie naher dargetan wird, ist das p, p-Dipheny l -  
v i n y 1 in seiner , ,valenzauflockernden" Wirkung dem B i - 
p h e n y l y l  und dieses bekanntlich dem P h e n y l  iiberlegen. 
Hieraus laljt sich folgern, da13 der u n g e s a t t i g t e  C l i a rak te r  
der Substituenten fur die Radikaldissoziation niaI3gebend isi. 

Versuche, einfacher gebaute Hexavinylathanderivate, \vie 
etwa das H e x a v i n y l a t h a n  selbst, zu synthetisieren, sind 
aussichtslos, da Allylverscliiebungen zur Bildung sich asso- 
ziierender Isomerer fdwen miissen, wie aii dem naher unter- 
suchten Beispiel: 

[(C,Hj),C = CH],C-CH = CH.C6H, 
J 

* 
[(CeH,),C = CH],C = CEI-CH .C,H, 

nachgcwiesen wird. .1 

A u a s p r a c l r e :  E i s t e r t .  Ludwigshafcn a .  Rh.: Die vom Vortr. 
diskutierten ,,valenztautomercn" Formeln fur die Kadikale unter- 
scheiden sich nur durch die Lage von Bindungen bzw. Einzel- 
elektronen, nicht durch die von Atomen. Es handelt sich also nicht 
um stoffliche Gleichgewichte (,.Tautonierie"), sondern um Mcso-  
m e r i e ,  d. h.  die formulierbaren Isomeren sind Grenzzustande 
gegenuber dem wirklichen Zustand des Molekuls, der zwischen ihncn 
liegt. Pauling u. E .  Huckel haben diese Verhaltnisse quanten- 
theoretisch behandelt und kommen zum gleichen Ergebnis. Man 
wird nicht erwarten diirfen, etwa derartige ,,Isomere" in Substanz 
isoliercn ZU konnen. 

1'. W'. N e b e r ,  Tiibingeii: ,,Ubev die I;unktioiz des F[JWZ-  
aldrh7,ds in den  ~~rairidicvunjisbadem dev h'a~hfhol-AS-Furbevei." 

Im Gegensatz zu K .  Bvass und P.  Solmmer'), die in den 
Grundierungsbadern der Naphthol-AS-Farberei das Vorhanden- 
sein der Natriuniverbindung eines Methylen-di- (2,3-oxy- 
riaphthoesaurearylids) z. B. von I annehmen, wird gezeigt, da13 
die Alkaliverbindung eines , ,Oxy-methylols" I1 die Grundlage 
dieser Bader bildet. Bei der Kupplung niit z. R .  Phenyl- 
diazoniumchlorid wird ini Entwicklungsbad tler 1:ormaldehyd 

CH,OH ,I' -N . C,I I ., 
I I 

/\/\-OH 

I CO.NH.C,H, \/\;- 
I1 ,' I11 

7) Ber. dtsch. chem Ges. 61, 993 [1928]. 

aus dieseiii priniiiren Allkoliol verdrangt, und es bildet sich 
der Farbstoff 111. 

1:nter den gleich2n Uedingungen, wie sie in der Naphthd- 
AS-I:iirberei eingehalten werdeii, entsteht aus P-Saplithd 
selbst, Natronlauge und Pormaldeliyd iiber die Natrium- 
verbindung das Methylol 11:. 

C1I2OH C H O  CII,Cl 
i I i 

Seine Konstitutiorisformel ist einwandfrci dadurch sicher- 
gestellt, dal3 die gleiclie Sulxjtanz durch Hydrierung von 
2-Oxy-1-naphthaldehyd V erhalten wird. *%us IV entsteht 
niit Phenyldiazoniumchlorid unter Verdrangung des Form- 
aldehyds der gleiche Farbstoff wie aus @-Naphthol selbst und 
dem genannten Diazoniunisalz. 

DaW aber auch in den Kondensationsprodukten der 
2.3-Oxy-naphthoesaiirearylide mit Formaldchyd primare 
Alkohole vorliegen, erhellt daraus, daI3 sie mit -ithylalkohol 
und wenig Salzsaure sich verathern und niit konz. Salzsaure 
in Aceton sich zu Ustern vom Typus VI kondensieren lassen, 
die auljerst reaktionsfahig sind. 

OH O H  

I I o c I 1 2 - - - ~ ~ - C ~ 1 2 0  I1  C,~1,.N=I\;--/\--S=N.C6H, 
I I 

CH, \'lI. C H, VIII 

=\ucli ill dcr Ikiizolreihc ist die Verdraiigung \ on Form- 
aldeliyd ails einem ,,Oxy-l~eiizylalkohol" VII durch das 
Diazoniumsalz miiglich und fiihrt zuni Farbstoff VIII. 

I,. Kciche l ,  Karlsrulic: , , l ibcv  dus a-k'ltzlzrin." 

Aus der Springgurke (Iicballiuni elaterium) lassen sicli 
2 isoiiiere Verbindungen, das a- und das P-Elaterin niit stark 
abfiihrender Wirlruna isolieren. Das Elaterin ist bereits von 
c'. Zwengev, H .  Berg, F .  u.  Hemmelwaayr, 1;. 13. Power und 
c'h. W .  Moore .  If. 7 ~ I i w i s ,  ,J. Pollac!; und W .  Bovsche und 
K .  I l iacod  studiert wordcn, blieb aber in seiner Konstitution 
noch unaufgeklart. 

Gemeinsam tnit I < .  I / .  I~ isen lohr  habe ich 1935 die genauere 
Ikarbeitung zunachst des a-Elaterins aufgenommen. 1)as 
vollkommen reine a-Platcrin schmilzt bei 234O und zeigt die 
spez. Drehung [x]:" - - - 5 2 , g 0  (Chloroform). Auf Grund der 
Elementaranalysc uiid der Rlolekulargewichtsbestimmungen 
wurde die Bruttoformel zii C,,H,,O, oder C,,H3106 festgelegt. 
Das a-Elaterin enthilt keinc Methoxyl- und keine Carbonyl- 
gruppen. Dagegen wurden nach der hlethode von Zerewztinoff 
zwei freie Hydroxylgruppen ermittelt. Ferner wurde fest- 
gestellt, daW eine weitere Hydroxylgruppe, die mit Essigsaure 
verestert ist, vorliegt. AuWerdem ist ein Lactonring vorhanden. 
Damit sind die Puiiktionen der G Sauerstoffatome restlos 
geklart. Die Zinkstaubdestillation und die Dehydrierung mit 
Selen fiilirte zum 1 ,-+-I)imethyl-naphthalin. Bei der Dehydrie- 
rung rnit Schwrfel wurdc kein Methylmercaptan aufgefunden, 
das a-Elaterin enthalt soinit keine tertiar gebundene Methyl- 
gruppe. Bei der katalytischen Hydrierung mit Platinoxyd 
nininit das a-Elaterin 6 H-Atonie auf, besitzt also 3 Doppel- 
bindungen. Die Oxydation rnit Silberoxyd verlauft unter 
Bildung des entsprechenden Diketons. Der Ozonabbau lieferte 
kein Spaltstiick aroniatischer Natur, sondern nur Aceton, 
Z'ssigsaure und Anieisensaure. Im 1-Elaterin sind demnach 
eine Isopropyliden-, eine -ithyliden- und eine Methylengruppe 
vorhanden. Die 3 ermittelten Doppelbitidungen liegen somit 
in Seitenketten. Daraus ergibt sich weiter, da13 das a-Elaterin 
ein 1,4 - Dime  t h y 1 - 11 y d r o n  a p  h t h a l i n  - 1 a c t  o n d  e r i v  a t ist. 
IXe Ennittlung der Stellung des Lactonringes sowie der 
Substituenten am Hydronaphthalinkern erfolgt in weiteren 
Arbeiten . 

. I  ~ r g e r e u ~ r d l r  C'lrenric 
50. Jut1 rg.IY.3 7. S r .  23 



T a g  on p d e r N o r  dw e a 1 d e u 1 ache  n u n d S u dw e a t d e u 1 ache  n C h e m i e d o z e n 1 en 

A u a a p r a c  he : Wed e k i n d , Ham.-Miinden/Gdttingen, fragt 
xach chcrnischen und pharniakologischen Analogen mit dern San- 
tonin auf Crund der beim a-Elaterin angefiihrten Konstitutions- 
merkmale. - Vortr. : Santoiiin wie Elaterin sind Hydronaphthalin- 
lactone, unterscheiden sich aber im Feinbau und damit in ihren 
physiologischen Wirkungen. Elaterin wirkt zum Untetschied von 
Santonin stark abfiihrend und harntreibend. 1,ediglich (helkeit 
und Erbrechen rufrn beide hervor. 

W. Bil  t z :  ,,%ur I,'erbindu?tgsfa^higkeil bishev nuch nichl 
verbundener Elemente." Mitarbeiter: F. W e i b k e ,  H. J .  E h r -  
h o r n ,  F. W. Wr igge ,  P. W i e c h m a n n  und H. H a r t m a n t i .  

Gold  rnit  R u b i d i u m  bildet eine dunkelgriine, nicht 
augesprochen metallische Verbindung, Au,Kb. die durch 
ein eigenes Kontgenbild, durch ihre relative Bestandigkeit 
und durch ihre Raumbeanspruchung gekennzeiclinet ist. 
Kauminkrement fur Rh 29 cms gegeniiber deni Inkrement 
aus Amalgamen und aus Rubidium-Craphit 30 uiid deni 
Atomvolumen 53. Vor der Hildung der Verbindung geheii 
die Partner in einen eigenartigen ,,Zwischenzustand" iibere). 
S i l ic iuni  und P h o s p h o r  verbinden sich, wenn nian auf 
Siliciuni voii 900---I OOW Phosphordaiiipf unter I h c k  ein- 
wirken 1itWt. Das Phosphid ist rehbrauri, nichtnietallisch, 
gibt ein eigenes Kontgenbild und wird durch Wasser unter 
Entwicklung von Phosphonvasserstoff zersetzt ; in trocknem 
Sauerstoff ist es unverbrennlich ; offenbar wird clas Praparat 
durch eitie sich ausbildende SiO,/P,O,-(;lasschicht geschiitzt. 
Der isothernie Abbau voii ,,Sip" bei I023O und 110 intn Druck 
fiihrt in einem Zweiphasensysteni zu elementarem Silicium. Die 
Verbindung der Elemente ist somit relativ locker. Nach 
eertelius konnte ,,Phosphor rnit Kiesel noch nicht verbunden 
werden" . Seitdein war nichts Positives iiber diese Aufgabe 
bekanntgeworden . 

Aunnprache:  cle Boer. Eindlioveti: Haben die Rubidium- 
uncl Kaliumauride metallische Leitfahigkeit ? -- Vortr. : Sie bilden 
Pulver und konnten deshalb nicht so gut \vie kompakte Stiicke 
auf metallische Leitfiibigkeit untersucht werden. - de Boer 
meint, man koonte kompakte Stiicke erhalten, wenn man Cold- 
stiicke in Alkalidampf erhitzt, bei Blei und %inn ist das moglirli. 
Hat das Siliciumphosphid halbleitenden Charakter ? -- Vortr. : 
Eine Colddrahtspirale bildete rnit Natrium ein Aurid von der 
auBeren Form der Spirale; aber diese war dann nicht mehr koharent 
und zur Leitfiihigkeitsmessung schwerlich geeignet. Die Leitfahig- 
keit von Siiciumphosphid ist nicht gemessen worden; nach dem 
hellen Aussehen und dern sonstigen Verhalten des Praparates 
mijchten wir es nicht den metallischen oder halbmetallischeii Stoffen 
zuordnen. - Auf die Frage von Schmitz-Dumont,  Bonn. nach 
dem Verhalten der Auride der Alkalimetalle gegeniiber waillrigen 
oxydierten Sauren antwortet Vortr. : Am bestandigstcn gegen 
feuchte Luft. Warme und verdiinnte Siiureri ist das Natriurndiaurid 
und das Goldtetraawid ; weniger bestandig ist das kaliumreichere 
Aurid und das Wubidiumaurid. - %ur Anfrage von W. A. Roth  
antwortet Vortr. : Ilber eine Ahnlichkeit voii Siliciumcarbid und 
Siliciumphosphid vermogen wir nichts auszusagen. Die Bildungs- 
warmen der Alkalimetallauride lassen sich nach dem 1)iisseldorfer 
Mischungsverfahren nicht bestimmen, weil man bei den Aurideii 
nicht mit Schmelzen arbeiten kann und die Reakttonsgeschwindig- 
keit zu klein ist. Aber wir sind im Hegriff, auf anderen Wegen die 
Bildungswarmen zu ermitteln. 

C. M a h r ,  Marburg: ,,Throharnstojf i n  dev analytischen 
Chemie. ' I  

Man kann die Wsung cler analytischeii Trennungsprobleme 
nicht nur von der Einfiihrung spezifischer Fitllungsmittel fur 
die einzehen Ionen erhoffen, sondern auch durch die An- 
wendung von bisher noch niclit dazu benutzten Komplexbildnern 
zu eneichen versuchen, die, in h l i c h e r  Weise wie die bisher 
angewendeten Komplexbildner Ammoniak, Cyanid, Tartrat 
u. a. m., mit einzelnen Metallen bevorzugt zu Komplex- 
verbindungen zusainmentreten konnen. Im Thiohamstoff 
CS(NH,), ( -  ThH) besitzen wir nun eine Verbindung, die 
in saurer Ibsung mit einer Anzahl von Metallsalzen Anlagerungs- 
verbindungen bildet. Ob der Thioharnstoff aul3erdem noch 
Einlagerungsverbindungen vom Ammintypus bilden kann, 
mu13 noch untersucht werden. Die Anwendung von Thio- 
harnstoff 'in der quantitativen Analyse eroffnet eine A n d  
neuer Trennungsmoglichkeiten. Erstens kann der Thio- 

8 )  Vgl. Q. 8. Hcurig. Ober die Zwischenzustande bei den 
Reaktionen fester Stoffe. Vgl. diese Ztschr. 49, 882 [1936]. 

liarnstoff in die auszuftillende Komplexverbindung mit ein- 

treten : Man kann Cadmium als Cd(ThH) *( Cr(CNS)4) aus 
saurer Losung auch neben der 1000fachen Menge %ink durdi 
einmalige Pallung rein abscheiden. Blei lafit sich durch Aus- 
fellung als Pb(ThH),(NO,) a von allen wichtigen Metallen 
trennen. Ahnliches gilt fur Thallium. Zweitens gestattet dic. 
Rildung stark komplexer Metallverbindungen die Maskierunp 
einzelner Elemente. Man kann durch Thioharnstoff Kupfrr 
in Losung halten und aiidere Elemente daneben ausfallen, 
oder man kann schwerliisliche Quecksilbervcrbindungen, wie 
Hg J p,  rnit Thioharnstoff zur Aufliisung bringen und dann in 

der Losung das Quecksilber als ' Hg(Th~~),(Cr(CNS)') a ] ) -  
scheiden. Die losende Wirkung von Thioharnstoff kann zur 
colorinietrischen Bestiiiiiiiung von Niederschliigen mit farbigeiii 
Anion benutzt werden, soweit nicht schon die Thioharlistoff- 
Metallverbindungen selbst durch ihre starke Farbe zur colori- 
inetrischen Bestimmung dienen konnene). lhittens kaiin der 
Thioharnstoff in seiner Iminform aucli Zuni Disulfid oxydiert 
werden. Dadurch lgWt er sich als Ikduktionsniittrl fiir clic 
niaWanalytische Bestimmuiig ties Chromats \.erwcndcn. 1111 
Gegensatz zur jodonietrischen Chroinatbestiiiiniuiig stBrt 
hierbei auch die Gegenmart von Kupfer--7- oder F:i.wn-.3-Salzm 
nicht. 

A u a a p r a c h e :  Koth. Hraunsch\veig, fragt nacli drr Stabilitiit 
der Losungen von Thioharnstoff, die nnch seinen Erfahrungen zu 
S-Ausscheidung neigen. - -  Vortr. : Aus Alkohol umkristallisierter 
Thioharnstoff hielt sich. zu Losungen fietost, Iimge %eit 
praktisch unverandert. Die zu Schwefelausscheiduii~ fiihrentlc 
Verinderung dcr I&sungen iius technischern Prcdukt ist iniiglicher- 
weise durch Metallspuren beschleunigt. - - -  Auf die l'rage vnn 
Schmitz-Dumon t narh der Knnatitutiori tler ThH-\'erl)iiiduiigc~ii 
antwortet Vort r. : Die Verbindung voii O:idmiiini-'l'hioharnstc,lr- 

Keineckesalz ist als Nichtelektrolyt gciiiiiill C d ' ~ ~ ~ ~  :iufzu- 

fassen. wofiir auch die emahnte Ihslichkeit dcs Niederschlapes i n  
Aceton spricht. Hekaniit sind die Striikturrn vnn liomplexen 
Thioharnstoff-Quecksilberchloride:i, die aus dc*r Leitfahigkcit c s r -  

schlossen werden konneii. . Die Frage von J aeger,  (koninyeii. 
beantwortet Vortr. : Die Aus;irlwitunK uon Halhr~iikroinrtlioc~~ii 

"Ha), Y 

(NHa), 2 

[ I  

ist im Cange. < 

E. Wibe rg .  Karlsruhe: , , i 'Orv 1Sslt.r c I i w i  n E i w i I  

Borsciure (,, Unlerbors6ure") der Fovmel B P ( O H ) ~ . ' '  
Durch Umsetzung von Chlor-bor-allcoxylen des Typus 

BCl(0R) mit reinem Natriumamalgam im Vakuum lassen 
sic11 in quantitativer Ausbeute Unterbors8ure-Ester der 
Zusammensetzung B,(OR), gewinnen: 2BCl(OK), - 1 -  2Ka + 

B(OR),-B(OR), + 2NaCl. Die fiir diese .,Wttrfzsche Syii- 
these" erforderlichen Chlor-bor-alkoxyle sind durch Eiw 
wirkung von Alkohol auf Borchlorid: BCl, I 2KOII -.- 
I3Cl(OR), -4- 2HCl oder clurcli einfaches Misclieii \.on Iior- 
chlorid und Bors&ure-l<ster: BCI, 4 2H(OK):,  - -  31K'I(OK), 
leicht zuglnglich. 

Die Unterborsaure-Ester stelleii wassrrklare, farhlosc, uii- 
angenehm riecHende Fliissigkeiten dar. Sie zerfallen bereits 
be1 Zimmertemperatur leicht und quantitativ unter Biltluiig 
von normalen BorsBure-Estern und elenlentarein Ror : 
3B,(OR), -+ 4B(OR), + 2B. Die Reaktion eignet sich zur 
Darstellung kleinerer Mengen reinen, reaktionsfiihigen Bors 
bei gewohnlicher Temperatur. lrinwirkung voii Sauerstoff 
fiihrt nicht zur Bildung von Pyrohorsaure-Estern nacli 
B (OR) * --B(OR) 4 -  O-+B(OR} z--  -0 - H( OR) 2. Bei der Verseifung 
rnit Wasser entsteht freie 1:nterborsaure. eiiir festr 
weiWe Substanz der Zusamnieiisetzung R,(OH), : It2(0R), 
-t- 4HOH -+ R,(OH), 4ROH. Ilue wafirige 1,osung entfarbt 
Permanganat und scheidet aus Silberiiitratlosuiig inetallischcs 
Silber aus; JOa wird niclit reduzirrt. neiiii Stehenlasscri 
der 1,osung im Vakuuni bei %iniriierteriilJrratur crfolgt 
unter Wasserstoffentwickluiig allntBhliche Oxyclation zu Bor- 
siiure: B,(OH), + 2HOH -+ 2B(OH), + H,. Xusatz von Saure 
oder Base erhoht die Besthdigkeit der Idsung. 

Der Unterborsiiure-Methylester schinilzt bei . -240 uiid 
dedet bei +93O. Seine Tensionen werden durch die Dampf- 
druckformel log p = 7,9815 - 1865,2/T wiedergegeben. Aus 

*) C. Mahr, 2. andyt. Chem. $4, 161 119331; 97, 96 [1934]. 



ihr folgt eine mittlere molekulare Verdampfungswarme zwischen 
-20 und + Z O O  von 8,5 kcal. Im Dampfzustande besitzt die 
Verbindung die MolekulargroBe B ,(OCH,),. Der Unterbor- 
saure- A thy les te r  stellt eine wenig fliichtige Fliissigkeit 
(20°-Tension unter 4 mm) dar. 

H .  Cordes,  Frankfurt a. M.:  ,,I'fber das Spektvum des 
xtleiatomigen Schwefels." 

Aus einer elektrischen Entladung in einem Gemisch 
von SO, und S ,  18Ot sich ein Gas absaugen, das zwischen 
2488 und 3396 d ein charakteristisches Absorptionsspektrum 
zeigtI0). Die nach eingehenderem Studium durchgefiihrte 
Bandenanalyse laat erkennen, daI3 es sich um das Spektruni 
eines metastabilen Molekiils S ,  handelt"). 

Das Molekiil S ,  hat ebenso wie 0, als Grundzustand 
eirien " C ,  Term. Etwa 0.97 bzw. 1,62 e-Volt iiber dem Grund- 
zustand des 0, sind zwei angeregte metastabile Zusthde 
'Ag und l Z i  mit gleicher Elektronenkonfiguration bekannt. 
Ini Molekiil S ,  sind diese metastabilen Terme ebenso zu er- 
warten, und das beobachtete Spektrum entsteht durch ober- 
gange von dem Zustand zu zwei benachbarten angeregten 
Molekultermen 3rIu und In,. Die Lage des 1.C; Zustandes 
laWt sich einmal aus der Extrapolation der Bandenkonvergenz- 
grenze des Systems 'Xi 4 W,, ermitteln, die bei 1835 d 
(54500 cm-l) zu erwarten ist; das Molekiil S ,  dissoziiert an 
tler Grenze in ein normales 3P- und ein angeregtes IS-Schwefel- 
atom (Anregungsenergie 19033 cm-1). Gegeniiber der Disso- 
ziationsw&rme des normalen 3Xi S,-Molekiils zeigt der 
1Zg Zustand eine kleinere Dissoziationsenergie (54 500-19 033- 
35500 cm-1). Der 'X i  Term sollte deshalb um den Differenz- 
betrag von 38 230-35 500-2750 cm-1 iiber dern Grundzustand 
liegen. Eine weitere Moglichkeit der Bestimmung der Termlage 
des 1X,+ Zustandes ergibt sich aus der Deutung einer im 
Spektrum bei 2785 d beobachteten Pradissoziation. Im 
Absorptionsspektrum des normalen S,-Dampfes beobachtet 
man bei 2799 d eine als ,,induzierte Pradissoziation" be- 
zeichnete Bandenstorung und bei 2615 d eine ,,wahre Pra- 
dissoziation"12). Die nfihere Untersuchung der Erscheinungen 
ergibt, daI3 die ,,wahre Pradissoziation" und die beobachtete 
Pradissoziation bei 2785 d durch die Storung durch den 
gleichen Molekiilterm 'Xu des S ,  verursacht sind. In An- 
betracht der vorliegenden Bedingungen sollte die Energie- 
differenz der beiden Pradissoziationsstellen 38 230-35 893 = 
2337 cm-I etwa die Lage des ' X i  Terms ergeben. 

In Ubereinstimmung zu dem vervollsthdigten Term- 
schema des Molekiils S ,  fiihrt die Deutung der in Absorption, 
Emission und Fluorescenz im Se,-Dampf beobachteten Spektren 
zur Aufstellung eines Termschemas des Se,-M0lekiils1~), das 
in seinem Aufbau den Termschemata der Molekiile 0, und S ,  
weitgehend ahnelt. 

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

Atbaaprache: S c h e n k ,  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 notig ist, 2. die Zu- 
sammensetzung des Gases durch zahlreiche Analysen als S : O  wie 
1 : 1 erwiesen ist, weiterhin ein S,,SO,-Gasgemisch das Molekular- 
gewicht 64 haben sollte, das Gas aber abhangig vom Druck ein 
Molekulargewicht zwischen 60 und 80 hat,  was in der zu erwartenden 
Assoziation von SO zu S,O, begriindet liegt. Unterstellt man die 
Anwesenheit von S,, so ergibt dieses S,-Gas aber ein Molekular- 
gewicht zwischen 70 und 140, abhangig vom Druck in der Weise, daD 
bei den hochsten Drucken die niedrigsten Molekulargewichte liegen. 
SchlieDlich zeigt sich, daD der aus kondensiertem SO erhaltene 
Schwefel noch 0 enthalt, der beim Erwarmen als SO abgegeben 
wird; Ware das Gas S, und nicht SO, so miisste dieses metastabile 

lo )  H .  Cordea u.  P .  W.Schenk, 2. Elektrochem. angew. physik. 

'I) H .  Cordes, 2. Physik (im Erscheinen). 

13) H .  Cordea, Naturwiss. 86, 219 [1937]. 
14) P. C. Croaa, J .  chem. Physics 3, 168 [1935]; C. W .  Mont- 

gomery u. L. S. Kaaael, ebenda 8 ,  417 [1934]; J f .  Zeiae, 2. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 40, 885 [19341. 

---- 
Chem. 39, 594 [1933]. 

W .  Lochte-Holtgrecen, ebenda 108, 395 [1936]. 

S,-Gas so stabil sein, daD es in festem Schwefel gelost sein und 
wieder durch Eraarmen verdanipft werden konnte. Wenn also die 
Deutung des Spektrums als S,-Spektrum zutrafe, konnte dieses S, 
hochstens in sehr kleinen Konzentrationen neben SO bzw. seinem 
Polymeren vorliegen, deren Vorhandensein durch Analyse und 
Molekulargewichtsbestimmung eindeutig nachgewiesen ist. - Vor t r. : 
Durch sein Emissionsspektruni ist das Molekiil SO in einer Ent- 
ladung in SO, nachgewiesen. Der Vortrag beschaftigt sich aus- 
schliel3lich mit der Analyse und Deutung des Absorptionsspektrums 
des ails der Entladung im SO,-S,-Gemisch abgesaugten Gasgemisches. 
In diesem Absorptionsspektrum konnten SO-Banden des Systems 
3XC, c-+ 3X; nicht nachgewiesen werden, so daD spektroskopisch 
ein Nachweis fur das Vorhandensein des SO im Gasgemisch nicht 
erbracht werden konnte. Zur Frage der Notwendigkeit der An- 
wesenheit von 0, ist zu sagen, daD iiber die Kinetik der Ent- 
stehung des 1 X l  S, nichts ausgesagt werden kann. Zur Frage des 
Molekulargewichts ist einmal auf die groaen Fehlermoglichkeiten 
der Restimmungen hinzuweisen, zum anderen ergeben die aus 
solchen Messungen abgeleiteten Werte nicht unbedingt wahre 
Molekulargewichte. - Buc  h e r e r  , Miinchen, fragt, ob die Oxydation 
zu SO, nicht AufschluD gibt, ob SO oder S, vorliegt. - V o r t r . :  
Da iiber die Prozesse, die zur Bildung des metastabilen Schwefels 
fiihren, vorerst nichts ausgesagt werden kann, insbesondrre also 
nicht auszuschlieDen ist, daD seine Bildung iiber primiir in der 
Entladung entstandenes und durch sein Emissionsspektrum dort 
nachgewiesenes SO erfolgt. IaDt. die Oxydation des Gasgemisches 
keine eindeutigen Schliisse zu, weil die Zusammensetzung des Gas- 
gemisches nicht bekannt ist. 

I>. M. J aeger.  Groningen: ,,Allotropic und (rbergang.7- 
verz6gerungen bei seltenen Erdmetallen." 

In Fortsetzung seiner friiheren Mitteilungen iiber die bei 
der Messung der spezifischen Warme von Metallen, wie Be- 
ryl l ium, Zirkon,  Chrom, T i t a n  usw., beobachteten 
Verzogerungserscheinungen als Folge von a d e r s t  langsam ver - 
laufenden inneren Zustandsanderungen solcher Metalle, die in 
mehreren voneinander verschiedenen Phasen auftreten konneii , 
behandelt Vortr. die in der letzten Zeit studierten Erscheinungen 
dieser Art bei den seltenen Erdmetallen C e r , I, a n t  h a n ,  N eo - 
d y m  und dern als Didym bekannten biniiren Gemisch von 
Praseodym und Neodym. Es stellt sich heraus, daI3 diese 
Erdmetalle alle in vier oder fiinf verschiedenen, an Ubergangs- 
temperature? gebundenen Zustinden auftreten, konnen und da13 
bei ihren oberghgen ineinander sehr starke Hysterese-Er- 
scheinungen auftreten, die sich - wie beim K o b a l t  bei dessen 
Umwandlung bei 4680 - durch charakteristische ,,Schlingen" 
in den cp-t-Kurven erkennbar machen. Die Messungen der 
spezifischen W-e werden in jedem Falle erghzt  und nach- 
gepriift durch die Messungen der differentiellen WBrme- 
kapazitaten gegeniiber einem Standardmetall (Kupfer) , durch 
solclce 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 Verzogerungen der innere Zustand so kompliziert .und von der 
Vorbehandlung des Metalles so sehr abhhgig, da13 es umnoglich 
ist, innerhalb bestimmter Temperaturgebiete iiberhaupt 
endgiiltige Werte fur die spezifische Warme anzugeben. .Eine 
Reihe von Projektionsbildern verdeutlichte die sehr merk- 
wiirdigen, die Phaseniibergange begleitenden Erscheinungen. 

E. Rosenbohm, Groningen: , , o b e y  die photographische 
Aufzeichnung von Temperaluvkoeffiizienlen verschiedener Eigen- 
schaften von Metallen." 

AuBer der bekannten Eigenschaft der Allotropie treten bei 
einer Reihe von Metallen bisher weniger bekannte Erschei- 
nungen auf, wobei sich irgend eine temperaturabhangige 
GroDe X,  z. €3. spez. Wiirme, Thermokraft u. a, ,  bei einer be- 
stimmten Temperatur T oft sprunghaft andert, jedoch ohne 
Veranderung des Kristallgitters. Das Auffinden derartiger 
,,Zwischenzust&nde" wird wesentlich erleichtert, wenn man die 
zu untersuchende Gro13e X nicht Punkt fur Punkt bestimmen 
mu13. sondern X = f(T) direkt als zusammenhangende Kurve 
photographisch festlegen kann. 

Hierfiir is* der Gebrauch eines Doppelspiegelgalvano- 
meters nach Salalin sehr vorteilhaft. Man benutzt dabei zweck- 
mUig das horizontalzeichnende Galvanometer zur Temperatur- 
messung, w h e n d  Zuni Aufzeichnen 'on  X das ,,Ordinaten- 
galvanometer" dient. 

A n g e v a n d l e  C h c m i e  
60. J o h r g .  1837. s r . 2 3  41 3 
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Fisher wurde diese Methode angea-nnclt zur photographi- 
schen Aufzeichnung der T h e r m o k r a f t .  des e l e k t  r. V'ider- 
s t a n d e s  und der l i nea ren  A u s d e h n u n g  von Metallen. 
Fur die Bestininlung des Widerstandes diente eiiie Whrul- 
sfonesche Briickenschaltung, wiihrend zur Hestininiurig der 
Liingenvcrhdening eine Art hiikrophotonieter konstniiert 
wurde. Fur die beiden letztcn (;rol?en wurcle (lie .hordnung 
so getroffen, dalj die Metalle aucli in der Voriii von kurzen 
Stiibchen venvericlbar waren. Dies ist mesentlich, tln cine Keihe 
von Metallen nicht in Drahtforni herstell1)ar ist. 

.4 i t s n p r n r h r :  R o t h ,  Ilr:i~inscliwei~. wcist auf die Aiiologic tlcr 
am Titan ~cfu~:denei i  Anomnlien niit clcn am Itisen I)col):ichtctcn. 
abcr yon anclerer Seitc bcstrittcneri hin. liic Hild~ingswBrme yon 
T i 0 2  ist ron verschictlcnen n~odt~rtien I'orscliern ouff;tllciitl ver- 
schieden gefunden worden ; hiinpt tl:is tiiit jcnrii Aiioniiilicii des 
I itilns zu~ammrn I -- V o r t r .  : I ) i c  Anotiinlieii 1)citii 1:c sc1iriric.n 
reell zu sciii; die S c l i w : ~ t i l i i i n ~ c ~ ~  tlcr I~iltlungswiiriiic yon  'Ti( 1, liiiiigrii 
wihrsclieiiilicli iiiit jcnc.11 . ~ i i o m : i I i ~ ~ i i  th-s 'I'it:itis ~,iis~ii i i i i ic. i i .  

. .. 

A. Sch l r i c l i e r ,  :\;ichcn: , , / k / s  / ' v i ~ : / p  t / ~ * s  c / i u / / i / ~ i f / i v i /  

A nnl vsrnca nA7r.s. ' 

nei tlcr Aufstelluiig clcs I)ckanntcn d t r n  sowic iicuercr 
Scheniata zuni qualitativen Analy.seiigang liegt tlas prnktisclic 
Ikdiirfnis vor, die (ksanithrit clcr Metallc zii csrfassen, so tlaU in 
einein einzigen (:ange alle geCuntlcn wertlcii. utii l  r s  iiiclit niitig 
ist, auf das eine otler antlcre p!soiiclcrt zii priifcii. 

Die Erfolge tler schr vie1 .schncllercti untl uniiiittc.llxir chi- 
setzentlcii spektralan31ytisclicii ?rlctlioclcii tlriiiigeii xu tlcr 
Vrage, warutii das gleiclie nirht nucli rein clietiiiscli Y.II crrciclicii 
ist, und zu der weiteren nacli dcni I'rinzip tlcs gehrRuclilirIwn 
Ganges iind den1 ihtii ziigrundc liegendcn Vorgaiig. 

1:s wird der bekannte :irialysengang niit IIilfc voii Schwefcl- 
waserstoff, auch :ii seiner blodifikatiori nacli (;. I . o r h i i / i J / H ~  

verglichen rnit einein iiciien, irn Aachcner  Institiit ciit\vickcl- 
ten, welcher auf dcr elektrolytischen .4?wlic+lung tier hletdlc 
uric1 :hrer darauffolgmdcn Verdatiipfutig in1 elckt risrlicn I%oge11 
und cler spektralen Auswertung cles daltei cniittierten 1,ichtcs 
herulit. 1:s qirtl gezeigt. t1al.l :ilk clua1it:itivc.n Ann.ysengiingc 
uiitl daraus eiitw'ckelten quaiititativcii Verfalircn tlnrnuf 1)r- 
nihen, die zu uiitersuchentle Sn1)stnnz in starkcn. w m i i  nGtiK 
auch stark oxydiereiidcn Sgurcxi zu lijsen u t ~ d  aiis tlicwr I,ij ung 
alsdann die Metalle durcli stufenweisen t'bcrgnng zu srliwiiiclicr 
sauren, zu neutralen und schlielllich schwach ot1c.r st:irk n1k:iIi- 
schen 1.iisungen rcduzierend ZII isoliercii. 

Weitcrhiii liibt sicli zeigcn, dalJ cliescs Mi$$ichkeit in den 
151ektrolyteigenschaften tles Wasxrs 1)erulit. r s  wirtl e'iic 
schernatische graphischc I )arstellung gegclmi, welclic. t1ic.s iii 
auWerortIentlicli eiiifacher W c k ,  crliiutcrt. 

\Y. K ri rigs, (;ijttiiigcn : ,, Ria ( l / i tL i )J i  : , t , i . s i - h i t ~  / < c t / i f / n / -  
b i c l~ro~ i~u t ,  I l r r l i ~ ~ c ~ ~ i ~ i e ~  i r m /  I i o i / : .  $1 i r i , ~ c : / c , l . ~ t i ~ ~ ~ r ~ . "  (ICspriiiieii- 
tell mi tbcarbei t et von 1 C. K i e ni  n 11 11. ) 

1's wird iil)er einige neobachtungen an cler alt1)eknnrlten 
Sachweisreaktion fiir Chloricle niittels Kaliiiiii1)icliroiii:it U I K I  
Schwefelsiiure auf cleni Wegc iiber tlas Chroniylcliloritl Iwriclitct. 
Irinc gelegentlicht! 1leol)aclitiing lici \'orlcsuri~s\crsurlicii 
zcigte, tlaW h i  Xusntz kleiiicr Bleiigcn von Jmlitl zu dcni 
Keaktionsgemisch die ii1)liche Nacliweisrcaktioii verritclt 
wurde, was anscheinend bisher unhekannt war. 1's ivurtlc 
tlahcr dcr qiinntitntivc .iblauf clicser Kcaktion uiitcr vcr- 
scliirtlenen Iledin~~ingeri untersuclit. I n  tleiii (;rniisrli 
zwischen Clilorid, Iiichronint untl Scliwcfelsiuw Inufrn stcts 
zwei Heaktioiic-n nel~enc.inancler al) : 

(1) KzCrz07 -t 4KC1+ fJI2SO,-i2Cr0,C1, i- OKIISo ,  i 311,O 

(2)  K$r207 (OKCl t 7119S0,- b3C1, +- 4 K 2 S 0 ,  i Cr,(S04)3 -t- 711,O 

F:s wurde zunaclist festgestellt, in welcheni Ma& jedc 
dieser beiden Keaktionen hei Veranderung tles Verh8ltnisses 
Bichroniat zu IIalogenid ablituft. h b e i  wurde stcts niit grolkni 
tfhersshuW an SchwefeIsPure -. 5 cnis - 9,g auf 0.5-15 g 
Cenrisch - gearbeitet. W e  zii erwarten .war, nimmt bei 
Zunahme des 13ichromats gegeniiber Ha1ogeni.d die oxydierende 
Wirkung genitiB Cleichung (2) zu, dagegen die zweckniitliig 
als Substitutionswirkung zu bezeichnende Keaktion gemall (1) 

nb. Eine r\bhiiripjgkeit des relativen AusmaBes cler 1)eitlr.n 
Renktionen (1)  und f2) von dcr Temperntur \\ahrend der 
Keaktion lieW sich nirlit rindeutig feststellen. 

I)a ein Cliroiiiylbroniitl urid cin Chrori~yljoditl arisclieinentl 
nicht existenzfiihig sind, tritt, wit! ZII rrwarten. bci Ersatz 
von Cliloritl durcli Ih in i ( l  in1 weseiitliclicri nur lienktion (I! 
auf. Iki  I'rsatz tlurch Jodid ergilit sicli 1)c.i geriiigeni Zusatz 
von I%icliroiiiat zwar :~ucli z. T. Keaktion (2) .  z. 'I.. a h  srlioii 
\I'eiterosylntion zii JodsAurc, bei liiilieren (hhen voii Ili- 
chroniat crfolgt letzterr quantitntiv. so c1al.i in clrr Vorlnge kcin 
J ocl nnchziiweiscii ist . 

1st 13roniid ncbeii Cliloritl anwcsexitl, 'so reaqicrt clas 
nroiiiitl restlos narli (;leichuiig (2).  tlas Cl~lorid nach (1) iintl (2).  
I )as Ausnia!J des .\blaufs tler beitlexi Keaktionen ist (Ins gleiclic 
wic bci Aiiwesenlicit von I3roniid. 1st  dagegeii Jotlitl neb31 
Clilorid anwesend, so rcagiert tlns Joclitl vollstiiritlig zu Jocl- 
siiurc, (lie I<e:iktioii tles Chlorides iiach (1) tvirtl viillip zuriick- 
gctlriingt un(l tlas Cliloritl iiur iiacli (;lcic:hung ( 2 )  osyliert. 
I(rst \vc111i clcr Jcxliclzuscitz auf unter 1 Mol Jwlicl niif 15 JJol 
Cliloritl sinkt. tritt  spurcnweisc Clironiylcliloritl auf, tlas sich 
bei wcitcmsr Al)naliiiic tlcs Joditlzusntzrs latigsani \crnielirt. 
abcr niclit cntferiit tlic .\iislmite :ius jcwlfreirii Keaktions- 
niiscliungcii crreicht. (;lciclizcitiger Zusatz voii I%roniitl i int l  

Joclitl zu clcni Clilorid Biitlert niclits an clcr lieiiiniciidcn \\'irkurig 
t1c.s Jotls auf tlic Cliro~i i~ lc l i lo i~~lbi l t l i i~ i~ .  

(lurch Osytlatioii in Iinlogeii\vasscrstoffsa~irt,r 1,iisiing. 
I )car l<cwcis. tlali I 1 Inlogr.naton~r innerkoniplrx gebuntlrn 

sintl, crgibt sicli :itis tlrci Tatsaclicbii: I .  in tlen iiiit 1 Mol II,O 
kristallisicreiitlen (;ninclkorpcrn wirtl das \Vasser sclion bci 
Ziiiitiierteniperatur iin Vakuuin iibcr ~ ~ l i o s ~ ~ l ~ o r ~ ~ c n t o x y c l  scliiiell 
utitl cluantitativ abgegelien. 1's ist also als Kristall~vasscr 
untl nielit nls Konstitutioriswasser zii hetrachteti. 2. S i l k -  
nitrnt fiillt in tler Kitlte aus tlcr wiil3rigen 1,iisung der ( h i n d -  
kiirper nur 1 Atom Halogen. 3 .  Ikini ('nisatz niit Anioiicn 
wirtl nur 1 Atom Halogen durch aritlere Saurereste ersetzt. 

I)ie tlargestellten Salzc Iwsitzen Transkonfiguration, sind 
nko als I'raseosalze zu bezeichtien. l)er Beweis folgt aus dcr 
iui\crkeiiiibnreii .hialogie tlieser Salze rnit den eutsprechenden 
l'raseosalzen tler Kol>alt( 1 I I)  -aninline. I3esoiitlers charakteri- 
stisc-li fiir tlie '~ranskonfigiiratioii ist tlie leiclite Hildung von 

I i r  
saurcn Sulfaten cler l~orinel [Me(SH,),(I.Ial.) zlS( ),I1 uncl clcr 

scliwer lijsliclien Silhersalze [Me(M13)4(Hal.) ,]SO,Ag. Die Cis- 
Kcilie (\'ioleosalze) liefert dieseri Salztypiis nicht. 

I lie beschriebcrien Tetrainniirie ties dreiwertigen Kuthe- 
niunis sind paraniagnetiscli rnit eineni Molmonieiit von rim1 
2 IWivsclien Magnetonen bei %iriiiiicrteniper;itiir. Ini iiiagneti- 
schen I'erhalten zeigeii tliese Praseosalze cles Kutheniunis viillige 
tV)ercinstininiung niit den I,uteo- und Purpureo-Kuthen- 
snlzen16). Mit sinkendcr Ternperatur ninimt das niagnetischc 

I l l  

Is) K. Qleu, diese Ztschr. 49, 760 [1936]. 
la) K. Qleu u. K .  H e h m ,  ehenda 48. 712 [1935]; Z anorg. allg. 

Chem. $57, 237 119361. 
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Moment dieser Ru(II1)-ammine ab und nahert sich langsam dem 
theoretischen Wert von \ 3 = 1,73. . . Bohrschen Magnetonen 
fur den Spin eines Elektrons. Die Temperaturabhbgigkeit 
des Paramagnetismus geniigt naerungsweise dem Curie- We$- 
schen Gesetz mit einem A-Wert von -200 bis -25O. 

Auaaprache: Klemm, Danzig: DaO [Fe(NH,),]Cl kein 
Durchdringungskomplex, sondern ein normaler Komplex mit 
Ionen-Dipol-Bindung ist, konnte vielleicht damit zusammenhangen, 
daB Fe3+ ebenso wie Mn*+ eine halbbesetzte Elektronenkonfiguration 
besitzt. die stabiler ist als &e von Cr3+ und C O ~ + .  Infolgedessen 
hat es geririgere Neigung, Durchdringungskomplexe zu bilden, bei 
denen die Konfiguratiori des Fe3+-Ions stark verandert wird. 

R. F r i c k e ,  Stuttgart: ,,t?ber pyrophores Eisen." (Nach 
einer Arbeit zusammen mit W. Wolf u. 0. Lohrmann . )  

Durch Reduktion von amorphem Eisen(II1)-oxydhydrat 
init Wasserstoff bei Temperaturen um 350° wurde pyrophores 
Eisen hergestellt. Ein Teil dieses Eisens wurde durch lbgeres  
Erhitzen unter Wasserstoff bei 6400 inaktiviert. Von unter 
Wasserstoff abgeschmolzenen Proben der so erhaltenen beiden 
Eisensorten wurden unter vergleichbaren Bedingungen die 
Losungswarmen in 23 %iger Schwefelsaure bestimmtl'). Die 
Losungswarnie des pyrophoren Materials lag pro Grammatom 
Eisen um rund 1,4 kcal hoher als die 1,esungsw-e des in- 
aktivierten Materials. 

Unter W'asserstoff in Acetylcellulose-Rohrchen eingefiillte 
Proben der beiden Priiparate wurden rontgenog-raphisch an  
Hand von Pulveraufnahmen genau untersucht. Aus den 
Linienbreiten ergaben sich mittlere Teilchendiniensionen von 
240 bzw. 315 A. Der Teilchengrofienunterschied zwischen den 
beiden Praparaten war danach so gering, daB selbst bei Ein- 
g tzen  sicher zu groDer Oberflachenenergienln) nur ein kleiner 
Bruchteil des beobachteten Unterschiedes im W h e i n h a l t  
durch die verschiedene Oberflachenentwicklung erkliirt werden 
konnte. 

Dagegen ergaben sich aus dem Abfall der Intensitiiten 
der Rontgeninterferenzen von niedrigen .nach hoheren Ab- 
lenkungswinkeln hin fiir. $e, beiden Praparate betriichtliche 
Unterschiede irn Grad der Gitterstorung. Die Intensitgten 
wurden genau gemessen und nach einer Arbeit von R. Brill's) 
auf die mittlere Abweichimg de? Gitterpunkte von der Normal- 
lage (Storamplitude) ausgewertet. Das pyrophore Material 
zeigte danach eine mittleie. G i t t e r s to rampMe von 0,13 und 
das nicht mehr pyrophore Material eine soidte yon 0.08 A. Die 
so berechneten, zusiitzlichen Wiirmeschwingungen vergleich- 
baren Amplituden wurden auf die zugehorigen Tempe- 
raturen umgerechnet. Aus der Differenz dieser beiden Tem- 
peraturen m d e  durch Multiplikation mit der halben spezi- 
fischen Warme des FezO) der Unterschied im Wiinneinhalt 
der beiden Praparate berechnet. Dieser ergab sich so zu 1,8 kcal 
pro Grammatom Fe. Der Wert stimmt grol3enordnungsmiiBig 
mit dem experimentell gpfundenen Unterschied im Wiirme- 
inhalt der beiden Praparate fiberein. 

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

Auesproche:  de Boer, Eindhoven: Als ,,korrespondierende 
Temperatur" Ihres pyrophoren Eisens wird 1079O angegeben, also 
eine Temperatur, die oberhalb des Curie-Eunktes liegt. Haben die 
Storungen einen EinfluD auf den Ferromagnetismus des pyrophoren 
Eisens oder ist es vielleicht nicht einmal mehr ferromagnetisch? - 
Vortr. : Ferromagnetisch ist unser pyrophores Eisen trotzdem noch. 
Es ware aber sicher hochinteressant, hier quantitative magnetische 
Messungen vorzunehmen. - Klemm. Danzig: Die magnetische 
Untersuchung derartiger Praparate, die allerdings nicht ganz ein- 
fach sein diirfte, verspricht wertvolle Reitrage 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, U. Rohlffa u,  

la) Vgl. hierzu Landolt-B6rnatein-Roth. 5. Auflage, S .  200. sowie 

lo) R .  Brill, 2. Physik, 106, 378 [1937]. 
,O) W .  B o a .  2. Kristallogr., Kristallgeomefi., Kristallphysik, 

Kristallchem. (Abt. A d. 2. Kristallogr., Mineraf, Petrogr.) 96, 214 
[1937]. 

H. U. u. Vogel, 2. anorg. allg. Chem. 220. 113 [1934]. 

2. Erg.-Band, S. 150. 

inneren Struktur bringen konnte. - R o t h ,  Braunschweig: 1st die 
Warmetonung beim Aufglimmen des pyrophoren Eisens bestimmt ? 
Wenn man die Gewichtszunahme bestimmt und die Warmetonung 
miBt, konnte man das Plus an Energieinhalt moglicherweise be- 
quemer und genauer bei Zirnmertemperatur messen. - Vortr.: 
In dieser A r t  haben wir nicht gemessen. Ob es tatsachlich so be- 
quemer geht, kann ich deshalb nicht sagen. 

S c  hmi  t z -  Dumon  t , Bonn : ,, uber Phosphornitrilflitoride." 
In der Reihe der nieclerniolekularen Phosphornitrilchloride 

(NPCI,), kann eine direkte thermische Depolymerisation nicht 
so ohne weiteres durchgefiihrt werden, da sich beim Erhitzen 
zun&hst ein hpchmolekulares Produkt (Phosphornitrilchloriid- 
kautschuk) bildet. Beabsichtigt war die Gewinnung von 
Phosphornitrilverbindungen, bei denen eine Polymerenreihe 
existiert und eine direkte Uniwandlung der Hoherpolymeren in 
die Niederpolymaren moglich ist. Diese Eigenschaften wurden 
bei den bisher noch unbekannten Phosphornitrilfluoriden ver- 
mutet. Zur Darstellwg 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 groI3ter 
Reinheit wurde eine bei 106O siedende Fraktion isoliert voni 
Schmp. -12,4O. Die Substanz besitzt die Formel N,P,Cl,F,. 
Danach handelt es sich nicht u m  ein Derivat des als Ausgangs- 
material verwandten Triphosphornitrilchlorids, sondern:um einen 
Abkommling des Tetraphosphornitrilchlorids. Beim Erhitzen 
des Fluorides im Autoklaven auf 260° polymerisiert es sich zu 
einer kautschukiihnlichen Substanz, die dem Phosphornitril- 
chloridkautschuk sehr h l i c h  ist, aber zum Unterschied von 
diesem bereits bei relativ niedriger Ternperatur w ide r  voll- 
kommen zerflllt. Beim Erhitzen des Fluorids N,P,Cl,F, auf 
hohere Temperaturen unter Atmosph&rendruck erfolgt eine mit 
steigender Temperatur zunehmende Dissoziation. Die Bildung 
des Tetraphosphornitrilfluorides (NPF,), konnte ebenfalls 
sichergestellt werden. Die tetrameren Verbindungen bilden 
sich aus dem trimexen Phosphornitrilchlorid infolge thermischen 
Abbaues eines zuniichst entstehenden, hoherpolymeren, partiell 
fluorierten Produktes. Auch einige trimere. Phosphornitril- 
verbindungen 'wie N,P,Cl,F,. N,P,ClF, und (NPF,), konnten 
gefal3t werden. Letztere vermag ein Fluorhydrat von der 
Formel N,P,F, .2HF.2H20 zu bilden. Aus den Versuchs- 
ergebnissen geht hervor, daI3 durch die Einfiihrung des Fluors 
die Stabilitiit der polymeren Phosphornitrilhalogenide herab- 
gesetzt wird. 

Auaaprache: Auf die Frage von Krings, Gottingen, ant- 
wortet Vortr. : Die Molekulargewichte der Phosphornitrilfluoride 
lassen sich ohne weiteres in Benzol bestimmen. Die gefundenen 
Molekulargewichte sirid unabhiingig von der Konzentration, so daD 
die auf die Tetrameren stimmenden Werte nicht etwa durch Asso- 
ziation vorgetauscht sein konnen. 

H. L e t t r 6 ,  Gijttingen: ,,Obey partielle Racemateal)". 
Die Stqkturgrenze der Existenz von partiellen Racematen 

deckt sich, wie an einer Reihe von Beispielen gezeigt wird, 
mit den Beziehungen, die zwischen Isomorphie und Konsti- 
tution bestehen. khnliche Abhiingigkeit zeigt die Reaktions- 
breite von chemisch markierten Antigenen (Obermayer und 
Pack, Landsteiner) mit k e n  Antikorpern (Berger und H .  Erlen- 
meyer). Es wird die Moglichkeit erortert, da13 dieverbindungen 
aus chemisch markierten Antigenen und ihren Antikorpern 
partielle Racernate sind. 

0. Th. S c h m i d t ,  Heidelberg: , ,Uber  dze Eznwzrkung T W I I  

Daazomethan auf Zuckersdure ." 
Bei der Ekwirkung voh Diazoniethan auf Zuckersaure ( I )  

in atherischer Suspension bei O o  findet lebhafte Reaktion 
statt,  wobei die Saure sich auflost. Ahnlich wie es bei Wein- 
siiure und Trioxyglutarsaure gefunden worden wars,), werden 
auch hier auI3er den Carboxylgruppen noch Hydroxylgruppen 
methyliert. Aus der Reaktionslosung lafit sich eine schon 
kristallisierende Verbindung von der Zusammensetzung 
GHllO, isolieren, die 3 Methoxylgruppen, einen Lactanring 

*l) S .  Lettrk. diese Ztschr. 49, 554 [1936]. Der Vortrag er- 

la) Ber. dtsch. chem. Ges 67, 2120 [1934]. 
scheint demnachst in erweiterter Forni in dieser Zeitschrift. 

Angcvandtc C h e w i i e  
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und eine Doppelbindung enthglt. Die Konstitution dieser 
Verbindung (Fomel 111) griindet sich auf folgende Beweise: 
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Der Ester GH,,O, 1Ut sich leicht verseifen zur SBure C8H,,0,. 
Der Ladonring ist in beiden Verbindungen adergewohnlich 
stabil; er wird normal, wenn die Doppelbindung durch Auf- 
nahme eines Mols Wasserstoff abgedttigt ist. Die Spaltung 
durch Ozon und nachfolgende Hydtolyse liefert ein Mol Oxal- 
silure neben einer stark reduzierenden SBure (IV), die dur& 
Oxydation in Monomethyl-d-Weindure (V) iibergefiihrt wurde. 
Ozonisierung und nachfolgende Behandlung mit methyl- 
alkoholischem Amoniak 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 I11 
keinen Sauerstoff tragt (nach der Ozonisierung bildet es die 
reduzierende Gruppe von IV), kann der Lactonring nicht 
vom C-Atom 1 ausgehen. Er geht vorn Carboxyl in 6-Stellung 
aus und reicht zum C-Atom 3, 90 daD die letzte Methoxyl- 
gruppe am 2. C-Atom sein muD. Die an sich mogliche 
E'ormel IIIa 1iiBt sich wegen des optischen Verhaltens der 
Verbindung ausschlieh. Auch aus dem Monolacton der 
Zuckeraaure (11) Wt sich durch dieselbe Reaktion die gleiche 
Verbindung (;H,,O, gewinnen; dabei ist die Ausbeute mit 
60% bedeutend besser als bei Verwendung von freier Zucker- 
d u r e  (25 %). Angesichts dieser Tatsache erscheint eine uber- 
priifung der bisher unbestrittenen Konstitutionsformel fur 
das Monolacton der Zuckerdure erwiinscht. 

K. Alder,  Koln: ,,Untersuchungen uber den Verlauf von 

Erscheint demnfichst ausfiihrlich in dieser Zeitprhrift. 
Diens ynthesen. " 

Th. Lieser, Konigsberg: ,, Viscositafsuntersuchungen an 
Celluloseldsungen." (Gemeinsam mit R. Ebert .)  

Nachdem in einer kiirzlich veroffentlichten Abhandlungaa) 
die Chemie der Cellulose in Kupferoxyd-ammoniak aufgeklgrt 
uiid dargetan worden war, daCl die Lijsung der Cellulose in 
Schweizers Reagens und Kupfer-Bthylen-diamin eine streng 
micellare ist, wurden ViscositBtsuntersuchungen in seither 
dcht  untersuchten Lijsungsmitteln, den starken, quartben 
organischen Bssen, angestellt, in der Absicht, den Zustand 
der Cellulose in diesen sich auhgew7ohnlich verhaltenden Lti- ' 
sungsmitteln zu studieren. Es ergab sich, daD die spezifischevis- 
d U t  der Cellulase in organischen Basen etwa dreimal 90 
g p B  W wie in Eupferoxyd-ammoniak, weiter, d d  sie tem- 
peratur- und konzentrationsabhaugig ist. Aus diesen Er- 
gebntssen M13t sich dcht  die Folgerung ziehen, daB der I,&uugs- 
zustand der Cellulose in organkchen Basen ein grundsfitzllch 

a* )  Webigs Ann. Chem. 698, 276 [1937]. 

anderer, etwa ein molekularer ist, wie in Kupferoxyd-ammoniak. 
ttberraschend war der Befund, daB die Viscositatsverhtiltnisse 
in Kupfer-iithylen-diamin ganz ahnlich denen in organischen 
Basen sind. Diese Beobachtungen stiitzen die Auffassung 
verschiedener Autoren, daD eine einfache Beziehung zwischen 
Viscositiit und Molekiilgrolk nicht bestehe. Nachdem auf 
chemischem Wege gezeigt worden ist, daW in Kupferoxyd- 
ammoniak Micellen und nicht Makromolekiile enthalten sind, 
andererseits durch Sfaudinger gezeigt wurde. da13 polymer- 
analoge Cellulosederivate gleiche oder doch iiur relativ wenig 
abweichende spezifische Viscositiit besitzen. liegt die I>olgerung 
am niichsten, daD auch die betreffenden Cellulosederivate 
micellaren Bau besitzen. - Den1 Iiisungszustand der Cellulose 
in organischen Rasen diirfte, abgesehen von hydrolytischen 
Einfliissen, der in konzentrierten anorganischen Siiureri 
analog sein. 

Auanpsoche: Fricke, Stuttgart: Wenn man die Micellen 
als durch Assodation ron Molekiilen entstanden auffassen kann, 
miiDte ihre GroBe u. 7J. mit steigender Verdiinnung abnehmen. 
Dann miiBte die Viscositat im Fdle des Vorhandenseins von Mi- 
cellen eine andere Konzentrationsabhangigkeit teigen als im Fallc 
des Vorhandenseins ron Rinzelmolekiilen im Sinne Stawlingem. 

Ch. Grundmanti .  Heidelberg: .,c>ber. diu I ' iny len-  

Kiirzlich konnten R. Kuhn  und Ch. Grundmann*'), aus- 
homologen der Glulacensciure." 

gehend von den Oxalo-polyencarbonsiiureestern 

ROOC-CO-CH~-(CH=CH)n-COOR 

(n = 1,2,3,4.6) die Reihe der Polyen-dicarbonsiiureri 

HOOC-CH=CH-(CH=CH)n-COOH 

synthetisch erschliekn. Die Darstellung der Oxalo-polyen- 
carbondureester wurde erheblich verbessert durch Arbeiten 
unter peinlichem AusschluB von Feuchtigkeit und Luft und 
Verwendung von Pyridin als Reaktionsmediuni. So erhalt 
man schon mit Kaliumiithylat als Kondensationsmittel gute 
Ausbeuten. Durch gelinde alkalische Verseifung entsteheti 
aus den Estern die freien Oxalosiluren 

HOW--CO--CH2- (CH=CH) n-COOlI 

die sich durch hohen Schmelzpunkt uiid iiukrst geringe Loslicli- 
keit auszeichnen. Die Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
fiihrt diese Verbindungen sehr glatt in die uni ein C-Atom 
iinneren SBuren 

HOOC-CH, - (CH--CH)n-COOH 

Uber. Aus Oxalo-crotonsiiure (n = 1) erhglt nian Clutacon- 
saure, au9 Oxalo-sorbinsilure (n 2) Piperylen-dicarbonsilure, 
identisch mit der von R. Willstiffer beim Abbau der Tropa- 
alkaloide erhaltenen Siiure, deren Konstitution somit endgiiltig 
fatliegt. Aus Oxalo-oktatriendure (n = 3) entsteht die 
Heptatrien-l,3,5-dicarbonsBure-l,7 und aus Oxalo-dekatetraen- 
silure (n = 4) erhglt man schlie5lich die Nonatetraen-1,3.5,7- 
dicarbon&ure-l,g. Das Ultraviolett-Absarptionsspektrum die- 
ser Vinylen-homologen der Glutaconsilure zeigt vollkomnlene 
tbereinstimmung mit dem d e  Polyen-monocarbonsiiuren 

CH,-(CH=CH)n-COOH ; 

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

E. Herte l ,  Bonn: ,,Induktionswirkungen oon Subsli- 
luenlen in aromatischen und aromatisch-olefinischen Systemerr ." 

Referat fehlt. 

J .  H. de  Boer,  Hindhoven: , ,Das Besfehen ewer Aktivie- 
rungscnergie bei der Bildrtng von Oberfl6chetioxyden bet Metallen." 

Jedes Metall, auch z. B. Gold und Matin, ist, wem es bei 
Zimniertemperatur mit Sauerstoff in Beriihrung gewesen ist' 
mit einer OberflAchenoxydschicht bedeckt. An Hand von 
Potentialkwen l&Dt sich zeigen, d d  man erwarten kann. 
d& der ubergang von oberflllchlich an der Metalloberflache ---- 

*a) B u .  dtsch. chem. Ges. 68, 1757, 1979 [1936]. 
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adsorbierten Sauerstoffmolekiilen in chemisch als Oberflachen- 
oxydmolekiile gebundene Sauerstoffatome mit einer tfber- 
schreitung einer Potentialschwelle verbunden sein wird. Man 
wird bei der Bildung des Oberflachenoxyds also eine Akti- 
vierungsenergie zu erwarten haben, die um so g r o k  sein wird, 
je kompakter das untersuchte Metall ist. 

Ein metallischer Caesiumspiegel gndert sich scheinbar 
nicht, wenn er bei -1800 an die Luft gebracht wird; photo- 
elektrische Untersuchungen zeigen aber, daB doch eine Ober- 
flachenoxydschicht da ist. Caesium verhat sich also bei 
-1SOO wie viele andere Metalle bei Zimmertemperatur. 

Mit H .  H .  Kraak26) 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 meBbares Leitvermogen und zweitens h d e r t  
sich das Leitvermogen sehr stark mit der Dicke der Schicht'g). 
Es zeigte sich nun, dal3 Schichten von 3 bis 4 Atomen Dicke 
in Sauerstoff bei Zimmertemperatur eine schnelle Abnahme, 
bei -1800 aber keine Abnahme des Leitvermogens erlitten. 
Bei -1SOO ist jedoch eine, mittels van der Waalsscher Krafte 
adsorbierte Schicht von molekularem Sauerstoff an der Ober- 
flache vorhanden. Wenn unter stgndigem Pumpen eine solche 
Schicht bis auf Zimmertemperatur e r w h t  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 Molybdgns beansprucht werden. 
E. J. W. Verwey und V0rtr.l') haben aus dem kolloidchemischen 
Verhalten zeigen konnen, daB Kohlenstoff erst bei etwa 450° 
mit merklicher Geschwindigkeit ein Oberflachenoxyd bildet. 
Im Hinblick auf die Oberflachenoxyde verhdt sich.Kohlen- 
stoff bei etwa 450° wie Molybdh bei etwa Zimmertemperatur 
und y ie  etwa Caesium bei -1800. 

Auesprache:  Krings,  Gottingen: 1st das starke Absinken 
der elektrischen Leitfiihigkeit bei sehr geringen Schichtdicken von 
Metallschichten auf Glas derselbe Effekt, wie ihn vor kurzem 
Eucken bei sehr diinnen Driihten fand und zur Berechnung der 
freien Weglange der Elektronen im Metall benutzte? - Vortr.:  
Die auoerordentlich groDe Zunahme des spezifischen Widerstandes 
der diinnen Metallschichten ist in der Tat teilweise demselben Effekt 
zuzuschreiben. Da die Schichten viel diinner sind als die diinnsten 
Drahte. die man benutzen kann, ist die Widerstandszunahme bei 
den Schichten viel grooer. als man bei den Messungen mit Drahten 
findet. Bei diinnen Alkalimetallschichten scheint dies der bestim- 
mende Effekt zu seinpa), bei anderen Metallen aber, wie z. B. Mo- 
lybdan, ist die Zunahme des spezifischen Widerstandes bei abnehmen- 
der Schichtdicke noch viel grooer und riihrt teilweise von der ab- 
weichenden Struktur der diinnen Metallschichten her (grijoere Atom- 
abstande), wodurch diese Schichten halbleiteriihnlich werden"). 

W. A. Ro th ,  Braunschweig: ,,Losungswarmen von NH3,  
Has, C02, S02, HCI, HBr,  H J ,  Verdunnungswdrmen von HF." 

Der Vorgang des Inlosunggehens von Gasen, die saure 
oder basische Losungen geben, ist auoerordentlich verschieden. 

H ,S : keine Hydratation, keine Dissoziation, Lijsungsw-e 
von der Konzentration so gut wie unabhangig, von der GroBen- 
ordnung der Kondensationswafme. 

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

NH,: weitgehende, aber von der Konzentration abhgngige 
Hydratation, schwache Dissoziation. Losungswarme in grokm 
Konzentrationsbereich darstellbar als Kondensationswrne 

4- ah . Hydratationswme. Hydratationskonstante 

=- 2,42, Hydratationswiirme = 3,26 kcal (beides aus Losungs- 
warme abgeleitet) . Dissoziationswafme negativ. 

* I )  Die ausfiihrliche Veroffentlichung wird demnachst in Recueil 
Trav. chim. Pays-Bas erscheinen. 

Vgl. z. B. J. H. de Boer u. H .  H .  Kraak. ebenda 66, 941 
[1936]. 

(1-ah) * N 

I)') E .  J .  W .  Verwey u. J .  H .  de Boer, ebenda 66. 675 [1936]. 
Lao) Vgl. A .  C. B.  L o d l ,  Proc. Roy. Soc., London, Ser. A 167, 

311 [1936]; E, T. S. Appleyard und A .  C .  B . r h ~ e l l ,  ebenda 168. 
718 [1937]. 

SO : schwachere Hydratation, weitgehende Dissoziation 
in 2 Stufen. Losungswbe in einem sehr  grokn Konzen- 
trationsbereich darstellbar als: Kondensationswafme + ah. 
Hydratationswafme + al.Ql + .,.a,. Hydratationswhe nur 
0,s kcal, Hydratationskonstante nur etwa 0,00097, aus Lijsungs- 
wafmen abgeleitet, beide Dissoziationswhen positiv, daher 
starker Anstieg der Lijsungsw&rme mit steigender Verdiinnung. 
Der geringeren Hydratation von SO a entspricht ceteris paribus 
trotz der weit stiirkeren Dissoziation ein erheblich grokrer 
Partialdruck des Gelosten als bei NH,-mungen. 

HC1, HBr, HJ: keine Hydratation der gelosten Molekeln, 
so gut wie vollstgndige Dissoziation. Hydratation der Ionen. 
Die Abhgngigkeit der Lijsungswarme von der Konzentration 
ist bei HC1 und HBr st&ker verschieden, als bisher an- 
genommen. (HJ ist noch in Arbeit.) Die bisher vielfach an- 
genommenen Gleichungen Q = a - b .+ gelten nur in einem 
beschrankten Konzentrationsbereich. Bei HC1 findet in ganz 
verdiinnter Liisung ein schwaches, bei HBr ein deutliches 
Absinken statt. Eine lineare Extrapolation auf m = 0 ist 
namentlich bei HBr unstatthaft. 

HF f a t  aus der Reihe vollkommen heraus. Die Ver- 
diinnungswafmen sind (im Gegensatz zu alteren Messungen) 
stets positiv und steigen fiir kleine m-Werte merklich an. 
Bestimmungen der H-Ionenkonzentration nach der Indi- 
catormethode bestatigen den Befund von Hudleston und Mit- 
arbeitern, daB von einfach normalen Losungen ab H F kaum 
mehr vorhanden ist, sondern nur HF, H' ,  F' und GF:'. Die 
Dissoziationswhe von HF ist > + 3,3 kcal, die Bildungs- 
wafme von HF,' aus HF + F' ist klein. Die Dissoziations- 
konstante ist noch nicht sicher anzugeben, wahrscheinlich von 
der Groknordnung 10-4. Die Untersuchungen von H F  werden 
fortqesetzt. 

F. Reiff ,  Marburg: , ,obey den Suspenstonseffekt in  kon- 
zentvierten Metallsalzlosungen." 

Bei bodenkundlichen Untersuchungen ist gelegentlich 
beobachtet worden, daB die Wasserstoffionenkonzentration 
in Bodensuspensionen erheblich g r o k  sein kann als im 
reinen Dispersionsmittel. G. Wiegner u. Mitarb., vor allem 
H. Pallmann, haben diesen ,,Suspensionseffekt" an 
kolloiden Systemen eingehend untersucht und durch 
inversometrische und elektrometrische Bestimmungen 
bestatigt. Die Grok  des Effektes war aul3er von der Natur 
und der Konzentration vor allem von der Teilchengrofie der 
dispergierten Substanz abhhgig. Je kleiner die Teilchengrol3e. 
um so g r 6 k  der Effekt. Oberhalb einer gewissen Teilchen- 
grok wurde ein Suspensionseffekt nicht mehr beobachtet. 

Es war naheliegend, zu untersuchen, ob nicht in Sus- 
pensionen von Stoffen mit grokr  wirksamer Oberflache (z. B. : 
Fullererde, Bleichton) trotz des g r o k e n  Teilchendurchmessers 
auch ein Suspensionseffekt auftrat und vielleicht eine Be- 
ziehnng zwischen diesem und der Bleichkraft oder anderen 
katalytischen Oberflacheneigenschaften bestand. Die Inver- 
sionsgeschwindigkdt einer HCl-Zucker-Gsung. in der mit Sflure 
vorbehandelte Fullererde suspendiert war, erwies sich jedoch 
als ebenso groB wie die einer gleichkonzentrierten HCl- 
Zucker-I&ung ohne Zusatz. Ein Susfiensionseffekt trat aber 
bei Fullererde und W c h e n  Substanzen auf, als sie in konz. 
Losungen solcher Metallchloride suspendiert wurden, deren 
konz. I&sungen sauer reagieren und auch die Zuckerinversion 
katalyderen. Durch besondere Versuche wurde festgestellt, 
de13 der Suspensionseffekt weder durch von der Vorbehandlung 
her anhaftende Siiure, noch durch Austausch austauschfahiger 
H-Ionen gegen Metallionen der Lijsung verursacht wurde. 

Die GroBe des Effektes hing davon ab, welche Metallsalz- 
losung genommen wurde und wie konzentriert sie warlo). Eine 
Suspension von Fullererde in einer LiC1-Zucker-Losung inver- 
tierte lOOmal so schnell wie eine gleichkonzentrierte Liisung 
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 

1') Erkliuung des Effektes in konz. Metallsalzl6sungen vgl' 
spiiter erscheinende Verijffentlichung. 

Angewandle Chemie 
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Existenz einer wirksamen Oberflache zusammenhangenden 
Eigenschaften der untersuchten Substanzen bestand in eMgen 
PUen eine ParallelitBt, ohne daB aber auch hier ein klarer 
Zusammenhang sichtbar wurde. 

R. Wintgen ,  Koln: ,,Das elekfrochemische Aquivalenl der 

Referat fehlt. 

M. v. S tacke lberg ,  Bonn: ,,Elektrolytstromr4ngen an einer 
Quecksilbevkathode beim. Seidelschen Versuch." 

Elektrolysiert man in &em Bechergias zwischen einer 
Hg-Kathode und einer beliebigen (z. B. P t - )hode  eine Lijsung 
von n/,oCuCl, in gesgttigter KU-I&ung, so tritt eine heftige 
Stromung im Elektrolyten auf, die durch Sand oder Kohle- 
kornchen sichtbar gemacht werden kann. Diese von W. Seidel, 
Leverkusen, entdeckte Erscheinung wurde naher untersucht. 
Die Stromst&ke- Spannungs-Kurve springt bei steigendem 
angelegtem Potential plotzlich auf einen niedrigen Wert, wobei 
sich das Kathodenpotential sprunghaft erhoht und die Elektro- 
lytstromung ihre Kiclitung tunkehrt. Daq Cu"-Iqn kann durch 
Fe'** ersetzt werden. nicht aber durch die meisten anderen 
Kationen. Auch das C1'-Ion ist wesentlich, es kann durch Br', 
J', CNS' ersetzt werden. -- Die Erscheinung wird durch kine- 
matographische Projektion vorgefiihrt : auch in einer ver- 
einfachten Anordnung, die keine a u k r e  Spannungsquelle be- 
notigt: Ein Zn- oder Pe-Stab wird in die Losung, die mit Hg 
unterschichtet ist, eingetaucht, wobei beim Beriihren des Hg 
rnit dem Stabe sofort die Wirbelstriimung auftritt. 

Aueeprache: de Boer ,  Eindhoven: Bei cler elektrolytischen 
Chromabscheidung aus CrO,-L&ungen hat Liebeich sehr iihnliche 
Stromspannungskurven und auch ganz deutliche Hysterese- 
rrscheinuiigen erhalten. Diese konnten auch bei eigenen Versuchen 
immer beobachtet werden. Auf der oberen Kurve findet 
Chromnbscheidung statt. es bildet sich vielmehr eine kolloidarge 
Abscheidung niedrigerer Wertigkeit (Chromichromat). Vielleicht 
ist auch hier die Erscheinung an  die Verwendung von Metallsalzen 
rnit niehrereii Wrrtigkeitsstufen gebunden, wie es bei Kupfer der 
Fall ist. 

Kolloide. " 

H. J .  .4n twei ler ,  Bonn: ,,Interferomefvische Beobachfung 

Referat fehlt 80) .  

P. I,. Gi inther ,  Konigsberg: , ,Die Bestimmung z'on Zev- 
fallskonslanten langlebiger a-Strahler." 

Die Moglichkeit. Heliummengen von 10-8 cnP aufwiirts 
illit einer Genauigkeit von 1-2% zu messen, eroffnet einen 
Weg, die Zerfallskonstante solcher a-Strahler zu bestimmen, 
bei denen die Abnahme der Aktivitat innerhalb praktischer 
MeBzeiten unter der Beobachtungsempfindchkeit liegt. An- 
statt die a-Teilchen einzeln zu zahlen, werden die im Verlauf 
einer bestimmten Zeit gebildeten Heliumatome aufgefangen 
und msgesamt gemessen. Wahrend bei der Methode der 
a-Teilchen-Zrlhlung die nicht einfache Herstellung gleich- 
maOiger, sehr diinner Schichten, deren nachtragliche ana- 
lytische Bestimmung nicht leicht ist, erforderlich ist, miissen 
bei dieser Heliummethode grol3ere und daher leicht bestimm- 
bare Mengen Substanz ,verwendet werden, um eine mefibare 
Heliumtnenge zu erhalten. Bisher wurden nach dieser Methode 
die Zerfallskonstanten von Uran (gemeinsani rnit F. ' 4 .  Panelh) 
und von Thorium bestimmt. 

Liisungen von etwa 150 g cheniisch reinem ITran (als 
UranyMtrat) wurden sorgfgltig von Luft befreit und wahrend 
drei Jahren in Kolben, die rnit Stockschen Ventilen geschlossen 
waren, stehengelassen; nach dieser Zeit wurde das gebildete 
Heliuni aus der Losung befreit und gemessen. Als Mittel 
aus drei Versuchen (bei jedem Versuch wurden rund 
142.10-' cm3 Helium gemessen) ergab sich fur 1 g UI eine 
Heliumentwicklung von 1,40.10' a-Teilchen pro Sekunde. 
Daraus errechnet sich h = 1,72.10-1O/Jahr, T = 4,04- 10' Jahre. 

Rei  den Thoriumversuchen wurde in gleicher Weise ver- 
fshren. Hier wurden aus rund 270 g Thorium in 273 Tagen 
etwa 55.10-7cm9 Helium gebildet. Bei der Berechnung 
der Zerfallskonstante ist zu beriickaichtigen der Gehalt des 
Thoriums an den Isotopen Radiothor wid Ionium. Das 

a@) S. das Referat in dem demniichst erscheinenden Bericht 
fiber die Bunsentagung in Graz. 

iwn Liisungsanomalien an Kathoden." 

Thorium war aus Monazitsand gewonnen. Da der Zeitpunkt 
der Herstellung des Thoriumnitrats bekannt war, konnte der 
Radiothorgehalt relativ zum Gleichgewichtsbetrag und seine 
Abnahme withrend der Versuchsdauer in Rechnung gesetzt 
werden; da ferner der Urangehalt des Monazits bekannt war, 
konnte auch die mit dieaem im Gldchgewicht befindche 
Ioniummenge beriicksichtigt werden. Es ergibt sich dann, 
daL3 von der insgesamt erzeugten Heliummenge auf Thorium 
allein 17 % entfallen, das sind. fur 1 g Thorium 4,30*108 
a-Teilchen pro Sekunde als Mittel aus zwei Versuchen. Daraus 
errech.net sich h = 5,20.10-11/Jahr, T = 1,33*1010 Jahre. 

Da der Wert 1,38.1O-I1/s fiir die Zerfallskonstante des 
Radium als gut gesichert angesehen werden kann, wurden als 
Priifung fiir die Zuverl&sigkeit der Heliummethode in gleicher 
Weise wie bei den Uran- und Thoriumversuchen mehrere 
Versuche mit einer Radiumlosung durchgefiihrt. Diese er- 
gaben innerhalb der Fehlergrenze von 2 % obigem Wert ent- 
sprechend 3,72.101° a-Teilchen/s fur 1 g Radium. 

Edanger Chemische Qesellschaft. 
Sltzung vom 15. April 1937. 

A. Meuwsen: , . ~ ~ b e r  den Ath~,lsulfensciirre-dthylester, 

Um den vor einiger Zeiti) beschriebenen Sulfoxylsaure- 
diathylester, S (OC,H,) noch genauer zu charakterisieren. 
wurde versucht, auch den um ein Sauerstoffatom ameren 
&hylsulfens&ure-iithylester 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 Darstekng gema13 der 
Gleichung : C IH,S. SCN + NaOC,H,= C,H,. S .  0 .  C *H, + NaSCN 
rnit etwa 20% Ausbeute. Die neue Verbinduiig stellt eine 
farblose, stechend widrig riechende Fliissigkeit dar, die unloslicli 
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 
(1080/724 mm) und der Anwesenheit einer Athoxylgruppe in1 
Molekiii, wie nach F. T'iebBck ausgefiihrte Athoxylbestimmungen 
bestiitigten. 

lfberraschend war im Vergleich Zuni Sulfoxylslureester 
die grol3e Bestandigkeit gegeniiber oxydierenden Stoffen. So ist 
Sulfensiiureester nicht ., autoxydabel, und nur ganz starke 
Oxydationsmittel, wie Athylhypochlorit und Ozon, vermogerl 
den Korper in Sulfinsaure- bzw. Sulfonsaureester uberzufiihren. 
- Bei der Verseifung mit methylalkoholischer Barytlauge 
entsteht nicht Sulfenat, sondern infolge augenhlicklichcr 
Disproportionierung Sulfinat und Mercaptid. 

czH6 S .O. Cg Hg . I '  

1:. Heiirich: , ,obey die . 4u to .~ydut Io ) i  i v j n  ni-I.)iox\,- 
benzolen in alkalischer Liisung." 

Orcin, in wafirigem Ammoniak gelost, geht ail der 1,uft 
durch Autoxydation in Parbstoffe des Orceins und des Lacknius 
iiber. Vortr. untersuchte nun die isomeren Aminoorciiie auf 
ihre Autoxydation in alkalischer Liisung wid fand, daU nur 
das p-Aminmrcin mit p-Stellung von Amino- und Hydroxyl- 
gruppe bei der Autoxydation in alkalischer Losung orcein- 
und lackmusartige Farbstoffe gibt. Damit war ein Pingerzeig 
fur den BildungsprozeB dieser Parbstoffe gegeben. Sie muaten 
indessen durch eine Reihe von Xwischenprodukten entstelieii, 
deren erstes ein Oxychinonimin oder Oxychinon sein muate. 
Urii dies zu fassen, versuchte Vortr., diese Produkte unmittelbar 
nach ihrer Bildung in Form von schwer loslichen Derivaten 
aus der Lijsung auszuscheiden und dadurch der weiteren 
Oxydation zu entziehen, aber ohne Erfolg. Neuerdings gelallg 
es aber, Zwischenprodukte zu fassen, die sich in Porni schwer 
loslicher Kaliumsalze bald aus der Oxydationsfliissigkeit aus- 
schieden, bes. beim Trichlororcin. Tatsachlich erwicsen sie 
sich als Kaliumsalze des Oxychinons: 

0 
It 

C1;i)Cl 
H , C ~ ~ O H  

II 
0 

1) Bu. dtach. &em. Gee. 68, 937 [19361. 
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