
Gleichzeitig mit dcr Fcstlegung dcr Rdenkorper wurde 
auch die 1,iislichkeitskurve von Bi,O, in Abhangigkeit von 
tler Laugenkonzentration bei 1 OOo aufgenommen. Die Kurve 
setzt sich aus drei Asten zusanlfnen: im ersten Teil steigt 
die Kurve mit der Laugenkonzentration an (bis 19,5 n);  
nodenkorper ist hier Bi,O,. Im zweiten Teil tritt als Boden- 
korper [Bi(OH),]Na, auf, die Kurve fallt, geht durch ein 
Minimum und steigt wieder an (Normalitat 19,5-21,5). 
Im dritten stark abfallenden Teil (21,5-24 n) ist 

nodenkorper. Der Wiederanstieg der Kurve in ihrem zweiten 
Teil ist bedingt durch eine Gleichgewichtsverschiebung von 
Tri- nach Tetra-Natrium-Bismutit. - Reines Bi,O, in gut 
kristallisierter Form erhlilt man, wenn man starke Lauge bei 
1000 lbgere Zeit mit iiberschiissigem Wismutnitrat riihrt. 
Es wurde festgestellt, daB auch Halogeno-Hydroxo-Bismutite 
existieren. 

A u s s p r a c h e :  
J ensen,  Kopenhagen: Die hier als koordinativ 8wertig formu- 

lierten Verbindungen konnen auch als koordinativ 6wertig formuliert 
werden. wenn man sie als Pentahydroxo-0x0-Verbindungen auffaot, 
mas in Ubereinstimmung mit ihrer Bildung aus den Rexahydroxo- 
Verbindungen ist, z. B. : [Bi(OH)Ja--H+-+ [Bi(of)5].-. DaO die 

Verbindungen Wasser enthalten, das besonders schwierig abgegeben 

wird, berechtigtnicht dam, dicse Ionen als [''(::I, j-"" forniulieren. 

Prof. Dr. A. Schleedc, B. Meppen u.. K.-H. R a t t a y ,  
Berlin : , ,%ur Kenntnis der Gliihphosphate." 

Die sog. Gl~ih- oder Sinterphosphate werden als Neben- 
produkt der Eisenfabrikation (Thomasschlacke) oder aus den 
Kohphosphaten (Apatiten) unter Zusatz von Natriumcarbonat 
und Kieselsiiure (Rhenaniaphosphat) oder unter Zusatz von 
Kalk und Kieselsiiure gewonnen. Die Bewertung der Phosphat- 
diingemittel erfolgt nach ihrer Auflosegeschwindigkeit unter 
den im Ackerboden vorliegenden Bedingungen, die im Labora- 
torium durch die Citronensaureloslichkeit nach Wagner bzw. 
die Citratloslichkeit nach Petermann nachgeahmt werden. 
Dementsprechend findet sich in der Literatur eine sehr grok 
%ah1 von Untersuchungen, die sich mit den Gliihphosphaten 
und ihrer Verbesserung befassen, und es m d e n  iiber das 
Wesen der verschiedenartigen Gliihphosphate die ver- 
schiedensten Arbeitshypothesen aufgestellt. 

Durch die Untersuchung des Vortr. hat sich nun heraus- 
gestellt, daB eine maximale Citronenssure- und Citratloslichkeit 
immer dam auftritt, wenn ein bestimmter Estalliner Korper 
vorliegt, und zwar unabhiingig davon, ob es sich um einen 
Natriumcarbonat-Kieselsaure- oder um einen Kalk-Kieselsiiure- 
AufschluB handelt. Diese Feststellung erscheint bei der Ver- 
schiedenartigkeit der Komponenten zunachst iiberraschend. 
Sie riihrt daher, daW sich nach ihrer Raumbeanspruchung 
PO4"' und SO4'''', Na' und Ca" im Gitter zu ersetzen ver- 

mogen, so daB sicli auch ohne Na', nur init Ca", das gleiche 
Gitter zu bilden vermag .wie bei dem im Khenaniaphosphat 
auftretenden Calciumnatriumphosphat. 

Prof. Dr. W. A. Ro th ,  Braunschweig: ,,Die Bildungs- 
wirme uon Rromwasserstoff." (Unangemeldeter Vortrag.) 

Die Parallelittit von Stabilitat und Bildungswarme der 
vier Halogenwasserstoffsauren war die stiirkste Stiitze der 
l'homsen-Bevthelotschen Anschauung, da13 die Bildungswiinne 
ein &Id fi ir  die AffinitM wae ;  bekanntlich hat Nernst den 
waken Kern der Sache spater herausgeschalt. 

Merkwiirdigerweise waren aber die Bildungswarmen der 
vier SBuren gar nicht genau bekannt: fiir (HF) nahm man 
+36 statt $63 kcal an, fi ir  (HC1) stehen sich noch jetzt zwei 
urn 70/, verschiedene Zahlen (+21,89 und 22,06 kcal) gegen- 
iiber, fiir (HJ) haben erst vor kurzem Giinther und Wekua eine 
sichere Zahl bestimmt (nach meiner Cxnrechnung -6,24 kcal) ; 
fiir (HBr) liegen im Grunde nur sehr indirekte Messungen von 
Thomsen vor, deren Ergebnis je nach Wertung und Benutzung 
verschiedener Hilfszahlen zwischen +8,65 und R,25 kcal 
schwankt. Rechnet man die Zahlen auf gasformiges Halogen 
um, so f a t  der Wert fi ir  (HBr) aus der Kurve Bildungswame- 
Ordnungszahl erheblich heraus, man sollte fur fliissiges Brom 
etwa +6,3 kcal erwarten. 

Eine direktere Nachmessung war also geboten. Die 
Bildungswhne aus Wasserstoff und Bromdampf an einem 
auf 400° erhitzten Platinkatalysator in einem Calorimeter von 
Zimmertemperatur zu bestimmen, wie in der Aussprache vor- 
geschlagen wurde, erscheint mir technisch sehr schwierig. 

Ich ging mit Frl. Erika Borger so vor, daB wir in eine 
HBr-I.6sung etwas Chlor einleiteten, so daO IHCl, aq auf 

50 bis 70 HBr, aq entstand, und ferner Brom in der entstehenden 
gemischten HBr,HCl-I>sung losten. Die Messung geschah 
bei etwa 190 mit 25 Thermoelementen (1 IIIIJI Ausschlag = 
0,056 cal). Die Lijsungswhne von (HBr) und die Bildungs- 
w&me von (HC1) war friiher in unserem Institut gcnau ge- 
messen worden. Gesamtunsicherheit etwa 40/,. Unbekannt 
war nur die I&ungswhne von (HCI) in der gemischten SPure- 
losung, deren Bestimmung thermisch einfach, analytisch sehr 
schwierig war, da es keine genauexethode gibt, kleine Mengen C1' 
neben einem groBen uberschul3 von Br' genau zu bestimmen. 
Mit unseren unvollkommenen Analysenmethoden kamen wir 
zu etwa 16,85 f 0,15 kcal, wiihrend sich die differentiale 
I,osungsw&xne von (Ha)  in einer - der HBr-I.6sung ganz 
W c h e n  - n/, HCI-I,i%ung zu +17,65 f 0,03 kcal berechnet. 
Mit der gemessenen I,&ungsw&me wird die Bildungswbnc 
von (HBr) +6,46 f 1,5%, mit der fiir die HCl-I,i%ung be- 
rechneten +7,26 f 0,6%. 

Beide Zahlen sind merklich kleiner als die bisher an- 
genommenenwerte und fallen besser in die Kurve Bildungswiirme- 
Ordnungszahl hinein, am besten der experimentell bestimmte 
Wert. - Zum SchluB bat Vortr. um analytische Ratschlge 
und betonte wieder, daB genaue Analyse bei exakten thermo- 
chemischen Messungen ebenso wichtig ist wie sauberes physika- 
lisches Arbeiten. - In der lebhaften Aussprache wurden ver- 
schiedene analytische Vorschliige gemacht, so daB der Zweck 
des eingeschobenen Vortrages erreicht war. 

111. Fachgebiet Physikalieche Chemie. 
(Deutsche Bunsen-Gesellschaft.) 

Sitzung a m  8. Juli 1937. 

Vorsitzender: Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. R. Schenck,  Marburg. 

Prof. Dr. G.-M. Schwab, Miinchen: ,,Die Chromato- 
graphic als news Hilfsmittel per. analytischen Chemie') . I '  

Beim Durchlaufen organischer Lijsungen durch eine Saule 
eines Adsorptionsmittels entstehen h n e n  der Einzelkompo- 
nenten, die beim Durchwaschen mit verschiedener Geschwindig- 
keit wandern und sich voUig trennen. Bei anorganischen 
Ionenlosungen dagegen bleiben die Zonen aneinander an- 

I) Vgl. Schwab u. Jockrs, ,,Anorgan. Chromatographie I.". 
60. 546 [19371. 11. Teil erscheint demnlchst ebenda. 

schlieBend am oberen Saulenende hangen, wenn sie sicli vollig 
entwickelt haben. Diese Verhaltnisse konnen durch einfache 
Ansatze verstanden werden. 

Die anorganische Analyse durch Chromatographie ist 
ohne weiteres moglich, da die Metallionen sich a d  A1,0, in 
einer eindeutigen Reihe anordnen. I)ie Reihe kann durch 
Komplexbildung umgestellt werden, was neue analytische 
Moglichkeiten schafft. 

Besondere Versuche zeigen, daB der Grundvorgang eine 
permutoide Verdrhgung schwach absorbierbarer Kationen 
aus dem Adsorbens ist. Diese Tatsache erkliirt viele Resonder- 
heiten, u. a. das Aneinanderhangen der Zonen. 

Die Methode I&& sieh mikrochaiiisch und quantitativ 
ausbauen. Die Theorie laBt erwarten, dnC auch eine Trennung 
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von Anionen maglich sein niuL1, wenn eine Saule vorher mit 
eineni schwach adsorbierbaren Anion impragniert wird. Vcr- 
suche bestatigen dies vollkommen: es la& sich eine reproduzier- 
bare Anionen-Adsorptionsreihe aufstellen. 

Doz. Dr. habil. H. Fromherz ,  Miinchen: , ,Die Absovp- 
lion des Lichtes in ihver Bedeutung f i i r  chenzische Fragen." 

Absorptionsmessungen haben in der Chemie in neuerer 
Zeit immer grof3ere Bedeutung gewonnen, da die Methoden 
sehr genau, zuverliissig und trotzdem leicht zu handhaben 
sind. AulJerdem werden - im Gegensatz zu chemischen 
Methoden - die zur Untersuchung kommenden Stoffe nicht 
veriindert oder zerstort. 

Das Ziel dieses Vortrages ist, dem in Wissenschaft und 
Technik wirkenden Chemiker ein Gefiihl dafiir zu geben, 
wann es ratsani und watvoll ist, f i i r  die Behandlung irgend- 
eines Problems Lichtabsorptionsmesngen heranzuziehen, und 
was man davon erwarten kann. 

Es werden zuerst einige Gesetze und Kcgeh der 1,icht- 
absorption behandelt. Die Anwendungen lassen sich ganz all- 
gemein einteilen in K on z en  t r a t ion s b es t i mmung en  und 
Konstitutionsbestimmungen. Immer wieder taucht in der 
praktischen Chemie die Frage auf, ob in irgendeinem Gemisch 
eine bestimmte Substanz iiberhaupt rorhanden ist, in welcher 
Menge sie vorkommt, ob sie in einem bestimmten Cleichgewicht 
mit einer anderen Substanz steht und ob sie bei einem bestimm- 
ten Verfahren angereichert oder zerstort wird. Hierfiir hat 
gerade in letzter Zeit die Restimmung der 1,ichtabsorption 
poBe Bedeutung erhalten als Testmethode auf physiolo$sch 
wirksame Stoffe, z. B. zur Bestimmung des Vitamingehaltes 
irgendwelcher Ausgangsstoffe und zur Kontrolle fiir die An- 
reicherung und Isoliemng. 

Zur Koqti tut ionsbest immung kann man einmal die 
gesamte T,ichtabsorptionskue einer Verbindung mit der 
Kurve von bekannten Substanzen vergleichen und hat dann 
die Aussicht, eine allgemeine Ubersicht iiber die Struktur 
d e  unbekannten Substanz zu bekommen. Eine zweite Mog- 
lichkeit besteht darin, da13 man versucht, aus dem Auftreten 
bestimmter Banden in der Absorptionskurve Riickschliisse auf 
das Vorhandensein bestimmter Gruppen (Chromophore) in 
der Verbindung zu ziehen. Die geschilderten GesetzmAOig- 
keiten sind so zuverlbig und vielfach bestatigt, daB es heute 
keinen Fall mehr gibt, in welchem eine genau bewiesene Kon- 
stitutionsformel in Widerspruch mit dem theoretisch zu er- 
wartenden Absorptionsspektrm steht. 

Die pol3e Zahl der besprochenen Anwendungen der Ab- 
sorptionsspektroskopie in der Chemie zeigt, daL1 diese ver- 
hlltnismfd3ig neue Methode zu einer unentbehrlichen Hilfe 
fur den Chemiker geworden ist. 

Doz. Dr. E. Jenckel ,  Berlin: , ,Die Vovg6nge bei der AD- 
kiihlung uon Gldsern und  Kzinsfhavzen"2). 

Kiihlt man eine Schmelze ab, ohne dal3 sie kristallisiert, 
so wird sie allmlhlich inimer viscoser und erstarrt schliel3lich 
zu einem festen Glas. Hierbei erfolgt keine Trennung in zwei 
Phasen wie etwa beim Kristallisieren einer Metallschmelze. 
Dem iiuBeren Anschein nach geht die fliissige Schmelze ganz 
kontinuierlich in ein festes Glas iiber. 1)ennoch beobachtet 
man, dalJ die physikalischen Eigenschaften, z. B. das Volumen 
und der Wirmeinhalt, sich unterhalb eines engen Temperatur- 
intervalls viel weniger mit der Temperatur andern als oberhalb 
dieser Temperatur, die man als Transformationspunkt der 
G l k r  bezeichnet. Die gleichen Beobachtungeri macht 
man an hochpolymeren und in der W&me erweichenden 
Kunstharzen (Thermoplasten), die daher ebenfalls zu den 
G1be.m zu ziihlen sind. Auch die geh&teten Kunstharze 
diirften Glber sein, obwohl ihre Erweichung ohne chemische 
Zersetzung nicht sichergestellt ist. 

Der Transformationspunkt ist gedeutet worden erstens 
als die Temperatur, bei der die sog. inneren Gleichgewichte 
einfrieren, zweitens als ein Umwandlungsintervall zwischen 
der Schmelze und dern Glaszustand. Fiir die erstere An- 
schauung sprachen Versuche iiber die Viscosititt, die sich auf 
einer kontinuierlichen Kurve kdert ,  wenn man nur das Glas 
hinreichend lange Z d t  auf der Temperatur hiilt. Den ent- -- . 

') Vgl. a. Jemkel, diese Ztschr. 60, 372 [1937]. 

sprechenden Versuch am Volumen durchzufiihren gelang erst 
in letzter Zeit am glasigen W e n  und Kolophonium. Die Ge- 
schwindigkeit der Yolumenanderung sinkt dabei stark mit 
abnehmender Temperatur. Man mu13 also den Transformations- 
punkt als eine Einfriertemperatur ansehen. Damit entfaut 
die Gegensiitzlichkeit zwischen der hochviscosen &beJze 
und dern Glas, ,zustand" . J e nach der Abkiihlungsgeschddg- 
keit frieren die GlBser ein und haben dann verschiedene Eigen- 
schaften. 

Das Volumen stellt sich bei Temperaturen unterhalb der 
I'infriertemperatur nicht nur nach Temperaturanderungen, 
sondern auch nach Druckanderungen nur langsam ein, wie 
Versuche von Tamniann  zeigen. Vielleicht ist sogar der dabei 
beobachtete negative Ausdehniingskoeffizient bei hohen 
Urucken a d  die sehr langsame Einstellung zuriickzufiihren. 

Ganz entsprechend lassen sich die an Kunstharzen sehr aus- 
Repragten Erscheinungen der elastischen Nachwirkung (Thermo- 
riickfederung) verstehen. Bei hohen Temperaturen wird die 
Gleichgewichtslage sehr rasch, bei tiefereii sehr Iangsam oder 
iiherhaupt nicht erreicht. 

Was die Natur der Vorgange, die beini Gleichgewicht 
einfrieren, anlangt, .so sind sie jedenfalls keine chemischen 
Vorgange, wie das Reispiel der Hochpolymeren, z. €3. des 
Styrols, zeigt. Vielmehr geniigt es rollig, nur eine Anniiherung 
der Molekiile mit sinkendem Warmeinhalt anzunehmen. Auch 
dann werden an einigen Stellen die Molekiile weiter, an anderen 
dichter liegen. Im eingefrorenen Glas andern die Molekiile 
nur ihr Eigenvolumen, ohne ihre 1,age gegeneinander zu 
verschieben - dieser Vorgang verlauft inimer sehr schnell -, 
wahrend in der Schmelze, die sich im Gleichgewicht befindet, 
auch die gegenseitige T,age sich verxhiebt. Dieser Vorgang 
verlauft nur bei hohen Temperaturen schnell und friert bei 
tieferen ein. 

Dennoch konnen sehr wohl, z. R. in den SilicatgltLsern, 
Verbindungen bestehen, +e bei hoherer Tcmperatur zerfallen, 
ohne dalJ dieser Vorgang fiir  das Einfrieren verantwortlich 
wiire. Auf die Existenz von Verbindungen kann man aus den 
Kurven der E;infriertemperatur und auch anderer physikali- 
scher Eigenschaften gegen die Zusammensetzmig schlieI3en. 
Man darf jedoch auf diesen Kurven keine Knicke erwarten, 
sondern nur mehr oder weniger ausgepriigte Biegungen, so- 
lange bei der Anderung der Zusammensetzung die Phase die 
gleiche bleibt. 

Die geringe Verschieblichkeit der Molekiile gegeneinander 
iiul3ert sich auch in einer nur geringen Verformung unter der 
Wirkung einer aul3eren Kraft. Die Viscosit5t aller G&er 
sollte dann bei der Einfriertemperatur stets die gleiche sein. 
Das trifft  fur die verschiedensten niedermolekularen Gliiser auch 
zu, aber nicht mehr fiir die Hochmolekularen. Diese scheinen 
durchweg bei kleineren Viscositiiten einzufrieren. Der Grund 
hierfiir ist in der viel grokren Sperrigkeit langgestreckter 
Molekiile gegeniiber den etwa kugelformigen Teilchen nieder- 
molekularer Stoffe zu suchen. 

Wegen ihres Einfrierens bei einer verhiiltnismiilJig kleinen 
Viscosititt kann man Hochpolymere in ihren Eigenschaften 
durch mechanische Verformung andern und sie dam in dem 
veranderten Zustand einfrieren. Das wird technisch durch- 
gefiihrt, ohne jedoch niiher untersucht zu sein. Die Moglich- 
keit der Herstellung von Nichtgleichgewichtseigenschaften 
auf verschiedenen Wegen diirfte fur die technische Anwendung 
von grokr  Bedeutung scin. 

Ur. habil. H. Sachsse,  Mannheini: ,,itbey die Rvlle dev 
Radikale bei Gasveaktionen." 

Es wird der. Begriff Kadikal definiert sowie eine i'bersicht 
iiber die bislang bekannten Radikale, ihre Darstellungs- und 
Analysenmethoden gegeben. Kadikale treten bei nahezu 
allen Gasreaktionen auf und spielen oft eine entscheidende 
Rolle fiir den Reaktionsablauf. Die Griinde dafiir sind ersteris 
das hohe Reaktionsvermogen, infolge davon die Ausbildung 
von Reaktionsketten. bei Anwesenheit von Radikalen. Damit 
zusammen hangt die Moglichkeit der Induzierung und Ab- 
bremsung dersrtiger Reaktionen; zweitens der bevorzugte 
Energietransport durch die Diffusion der Radikale. Dies ist 
namentlich fiir die Reaktionsfortpflanzung bei Flammen, fi ir  
Probleme der Ikpldcmsg~enzen usw. von Bedeutung. Es 
wird nmkhst &.Roue der Radikale bei endothermen 
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Gasreakt ionen besprochen. Beispiele dafiir sind der ther- 
mische Zerfall und die Spaltung. Die Kadikalkonzentration 
ist hier zeitlich konstant, die Ketten sind daher von endlicher 
Lange, station&. ifber die pyrogene Zersetzung der Kohlen- 
wasserstoffe wird einiges referiert, sowie die Diskussion uber 
den thermischen Zerfall des Acetaldehyds und des Athans. 
Das Ergebnis dieser tfberlegung ist: Die Pragestellung, ob 
ein Zerfall entweder uber Radikale oder Molekiile anliiuft, 
ist sinnlos, da beide Zerfallsarten in der Regel nebeneinander 
auftreten. Je nach den Reaktionsbedingungen herrscht 
allerdings der eine oder andere Mechanismus vor. 

Der zweite Teil des Vortrages handelt iiber exotherme 
Gasreakt ionen,  z. R. Verbrennungen. Durch Ketten. 
verzweigung und durch die frei werdende Reaktionsenergir 
nimmt hier die Radikalkonzentration sttindig zu bis zur 
Explosion, sofern nicht isothermer Reaktionsablauf erzwungen 
wird. Man unterscheidet Wihmeexplosion und Kettenexplosion, 
je nachdem, ob Erwiirmung oder eindiffundierende Radikale 
die Enfflammung auslosen. Die Druckgrenzen und der In- 
duktionsprozel3 bei Wiirme- und Kettenexplosionen werden 
besprochen. Die gleichen Faktoren, die die Druckgrenzen 
bestimmen, sind auch fiir  die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
der Flarnmen entscheidend. Die Theorien der Flammen- 
geschwindigkeit werden mit dem h w e n t  verglichen, und 
es wird insbes. uber Versuche an Methan-Sauerstoff-Flammen 
berichtets). Iss zeigt sich, daB Verbrennungen, die chemisch 
iiber Ketten ablaufen, trotzdem die Charakteristik der Warme- 
explosion zeigen, wenn die zum Kettenablauf erforderliche 
Kadikalkonzentration v6n der Groknordnung der thermo- 
dynamischen Gleichgewichtskonzentration ist. 

Doz. Dr. H. Schmid, Wien: ,,Katalysen der Diazotierung." 

Vortr. berichtet uber die kinetischen Untersuchungen des 
Diazotierungsprozess, die er mit seinen Mitarbeitern G. Muhr 
und V. Schubert  durchgefiihrt hat4). Es wurde der kata- 
lytische Einflul3 des Nitritions. Chlorions und Bromions auf 
die Diazotierung des Aniliniumions studiert, und es wurden 
die Bedingungen festgelegt, unter welchen reine Nitrit- 
ionen-, Chlorionen- bzw. Bromionenkatalyse in der Form : 
v = k[C,H,NH,'][HNO,]p] auftritt. v ist die Reaktions- 
gescliwindigkeit pro Minute, k der Geschwindigkeitskoeffizient 
der Katalyse, p ]  die Katalysatorkonzentration. Der Ge- 
schwindigkeitskoeffizient der Katalyse ist bei 00 fi ir  Nitrition 
in der GroDenordnung von 106, fur Bromion 104, fiir Chlorion 
10,. Die Geschwindigkeitsgleichung der Katalyse f i i h r t  zu dem 
,sChluB, da13 die zeitbestimmende Reaktion der Diazotierung 
der Umsatz zwischen undissoziiertem Anilinnitrit bzw. un 
dissoziiertem Anilinhalogenid und salpetriger Sriure ist. 

Die Untersuchung iiber die Diazotierung hat auch den 
Reaktionsmechanismus des Ammoniumnitritzerfalls : NH,NO, 
=T N, + 2H,O vollig gek1ih-t. Die Geschwindigkeitsgleichung 
des Ammoniumnitritzerfalls ist nach E .  Abel, H .  Schmid und 

d(h' 1 J .  Schafranik5) : -$- = k[NH,'] [HNO,] [NO,']. Diese Glei- _ _  
chung entspricht dem Geschwindigkeitsgesetz der Nitritionen- 
katalyse der Diazotierung. Der Ammoniumnitritzerfall ist 
somit ein anorganischer Diazotierungsprozel3. In  Analogie 
zum organischen DiazotierungsprozeB mu13 auf ein Ion 
HN,' geschlosn werden, das als kurzlebiges Zwischenprodukt 
in Stickstoff und Wasserstoffion zerfut. Substitution des 
Wasserstoffs im kurzlebigen HN,' durch die Phenylgruppe 
erhoht die Lebensdauer so sehr, daB unter den gegebenen 
Bedingungen aus einer kurzlebigen Zwischensubstanz ein End- 
produkt wird! Es wird damit gezeigt, daB die Untersuchung 
der Kinetik substituierter Ausgangssubstanzen fiir  die Identi- 
fizierung kurzlebiger Zwischenverbindungen und fiir die Auf- 
kl(irung des zwischenzeitlichen Geschehens chemischer Reak- 
tionen von hervorragender Bedeutung ist. 

Vortr. dankt dem C .  M .  Warren Committee of the American 
Academy of Arts and Sciences herzlichst fiir die tatkriiftige 
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten. 

*) Vgl. d h e  Ztschr. 49, 375 [1936]. 
4) Vgl. Hwmann Schmid u. Gustav Muhr, Ber. dtsch. chem. 

HI. AM,  H. Schmid u. J .  Schafranik, 2. physik. Ch-. 
Ges. 70, 421 [1937]. 

Bodenstein-Festband 510 [1931]. 

Prof. Dr. H.-J.Schumacher und Dr. P. F'risch, Frank- 
furt (Main): ,,Das thermische Verhalten des FzOz. Die Kinetik 
seines Zerfalls und der EinfluP von Fremdgasen hierauf." 
(Vorgetragen von Dr. P. Prisch,) 

F,O, l a t  sich nach einer von Ruff angegebenen Methode 
durch Einwirkung elektrischer Entladungen auf ein Gemisch 
von Fluor und Sauerstoff darstellen. Das gereinigte F,O, 
zerfat  berets bei tiefen Temperaturen. Der Zerfall, der nach 
einer Reaktion 1. Ordnung verliiuft, wird bei Temperaturen 
zwischen -250 und 4 0 0  und Drucken von 3 4 0 0  mm Queck- 
silber untersucht. Die Reaktion stellt einen homogenen, 
monomolekularen Zerfall des E',O, dar, dessen Geschwindig- 
keit im untersuchten Gebiet bereits stark druckabhringig ist. 

Die Reaktion ist also besonders geeignet, durch Messungen 
dieses Druckeinflusses und durch das Stupium des Einflusses 
von Zusatzgasen die bestehenden Theorien der inonomoleku- 
laren Reaktionen zu priifen und Messungen uber die Aktivie- 
rungs- bzw . Desaktivierungsgeschwindigkeit der zum Zerfall 
angeregten F,O,-Molekiile zu machen. Die Geschwindig- 
keit bei hohen Drucken la& sich durch die Gleichung 

17 Wl 
k, = 5,9.101ae- RT 

darstellen. Der Druckabfall 1aBt sich mit Hilfe der Theorie 
von Rice u. Kassel berechnen, utiter der Annahme, daB Bnergie- 
ausgleich bei praktisch jedem StoB stattfindet, da13 6 Freiheits- 
grade zu beriicksichtigen sind und da13 der Durchmesser des 
F,O,-Molekiils 7'10% cm ist. Fiir die Aktivierungswahrschein- 
lichkeit der einzelnen Gase ergeben sich folgende Verhiiltnisse: 

FaOz:O,: F,:N,:CO,:Ar:He A 1 : 1,2:0,33:0,21: 0,45 : 0,40: 0,07. 
Als Zerfallsprodukte des F,O, lassen sich nur Fluor und Sauer- 
stoff nachweisen. Falls PO-Molekiile entstehen sollten, so 
miissen sie nach sehr kurzer 1,eben.sdauer weiter in die Ele- 
mente zerfallen. 

Dr. K. I,. Muller u. Prof. Dr.H.-J. Schuniacher,  Frank- 
furt  (Main) : ,,Die photochemische Chlorierung von Athylenverbin- 
dungen und der EinfluP des Sauerstoffs hierauf." (Vorgetragen 
von Dr. K. I,. Muller). 

Analog der photochemischen sukzessiven Chlorierung von 
Methan zu Tetrachlorkohlenstoff lassen sich auch andere or- 
ganische Verbindungen chlorieren . IJntersucht wurde die 
Chlorierung von trans- und cis-Dichloriithylen zu Tetrachlor- 
fithan und die Chlorierung von Trichlorrithylen zu Penta- 
chloriithan im Licht der Wellenl-ge 436 mp. 

Die Chlorierung der D i c h 1 o r  t h y 1 en  e erfolgt mit gleicher 
Quantenausbeute (sie betrtigt fiir pC1, = 100 mm Quecksilber 
und Jabs. = 1016 hv/s etwa 7 .  los Molekiile/hv) und ergibt fur 
beide Reaktionen das gleiche Geschwindigkeitsgesetz : 

dem der folgende Reaktionsmechanismus zugruride liegt : 
1. C1, + hv = 2Cl 
2.  CIH,Clz + Cl = C,H,Cl, 
3 CIHaC18 + C1, = CIHaC14 + Cl 
4 2CaH,Cl, = CIH,C1, + C,H,CI,. 

91s Temperaturkoeffizient fur loo ergab sich zwischen 80 

und 1000 der Wert --- : 1.13. Dem entspricht eine c':e- 
sarntaktivierungsenergie von 3 , l  kcal, die der Keaktion 3 
zuzuschreiben ist. 

Spuren von Sauerstoff unterdriicken die Chlorierung vollig. 
Eine Oxydation mit grol3erer Quantenausbeute konnte nicht 
festgestellt werden. 

Die Chlorierung des Trichlorathylens folgt dem gleichen 
Geschwindigkeitsgesetz. Es gilt also auch hier der gleiche 
Reaktionsmechanismus wie fiir  die Dichlortithylene. Die Ab- 
solutgeschwindigkeit, d. h. die Quantenausbeute, ist etwa nur 

der bei den Dichlorathylenen beobachteten. Der Tem- 
peraturkoeffizient zwischen 80 und 130° wurde zu 1 2 1  be- 
stimmt, was einer Aktivierungsenerde von 5,3 kcal entspricht. 
Die Differ- in der Aktivimgsenergie der Chlorierung des 
Dichlort3thylens und Trichlorathylens von 2.2 kcal entspricht 

kT -t 10 
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Beracht l l e i c h s t r e f f e n  Frankf l i r t  (Main) 

ciner Verlangsaniung auf was mit den1 experimcntell gc- 
fundenen Wert von 

Saucrstoff unterdriickt bei tiefen Temperaturen die 
Chlorierung nahezu vollig. Es tritt eine sensibilisierte Oxydation 
init der Kettenlange 20 ,(Q. A. = 40 Molekiile/hv) auf. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit verlauft proportional der absor- 
bierten 1,ichtenergie und ist, bczogen auf die Konzentration 
von Sauerstoff und Triehlorathylen, von der nullten Ordnung. 
Die Reaktion verlauft iiber das Radikal C,HCI, und ein ver- 
mutlich peroxydisches Produkt zu Dichloracetylchlorid. Bei 
hoherer Tempratur findet neben der Oxydation wieder in 
stiirkerem Ma& Chlorierung statt. 

sehr gut iibereinstimmt. 

Doz. Dr. E. Schroer  und A. Dinglinger,  Berlin: 
, ,Die  Kinetik der thermischen Oxals~urezersetzung." 

In einer f i i r  a l i c h e  Zwecke ganz allgemein verwendbaren 
clruckfesten Schiittelapparatur wurde die thermische Zer- 
setzung der Oxalsaure in waWriger 1,tisung zwischen 100 und 
170°, in Dioxan-Ibsung zwischen 130 und-1500 und im Kon- 
zentrationsgebiet von bis 2 n untersucht. Die Reaktion 
ist in beiden Lijsungsmitteln streng reproduzierbar, nicht 
umkehrbar, homogen und erster Ordnung ; die Reaktions- 
produkte sind in wiBriger Lijsung: CO,,'CO, HCOOH, H,O 
bei einem von der Temperatur nicht merklich abhangigen 
konstanten Verhaltnis : zersetzte Oxalsiiure/gebildete Ameisen- 
saure; CO cntstammt n i c h t  einer sekundkren HCOOH- 
Zersetzung ; in Dioxan-Losung sind die Reaktionsprodukte 
CO, und HCOOH. Die Keaktion ist unbeeinfluot von den 
Keaktionsprodukten; Wasserstoffionen haben eine unter- 

geordnete, katalytische Rolle; prinitirer Salzeffekt ist nicht, 
sekundtirer nlit Salzen, die eine Bioxalatbildung bewirken, 
wie K,C,O,, K,SO,, sehr ausgeprlgt. Aus alledem folgt, 
daB die Umsetzung nicht nur erster Ordnung, sondern auch 
unimolekular ist. - Die Temperaturabhiingigkeit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit ergibt fur Dioxan-Lijsungen eine von 
der Temperatur nicht abhangige A rvheniussche Aktivierungs- 
energie von 29,45 kcal, die genau der fur konz. Schwefelsauren 
als Losungsmittel entspricht. (Versuche von Bredig u. Lichty) ; 
die Aktionskonstante ist ffir eine unimolekulare Reaktion 
ziemlich niedrig: 7,G. 1011. In konz. Schwefelsiiuren als 
Losungsmittel variiert sie mit dem Wassergehalt. - In Wasser 
sind Aktiviemngswiirme und Aktionskonstante beidc tem- 
peraturabhingig, und zwar so, daB ihre Einfliisse gegeneinandcr 
wirken. Bei hohen Temperaturen (1900) scheint die Akti- 
vierungswPrmc gegcn den Wert der anderen 1,Gsungsmittcl 
zu konvergieren. Die Ergebnisse mit wa8rigen Losungen 
zwingen zu der Annahme, da8 sich an den geschwindigkeits- 
bestimmenden, unimolekularen Zerfall der Oxalsaure eiric 
kurze Kette schlieBt, und daB das Oxals~uremolekiil hi 
waBriger Losung unsymmetzisch ist, so da13 im Zerfall ver- 
schiedene Bruchstucke erscheinen; die Annahme einer IJn- 
symmetrie steht in voller t'bereinstimmung mit den Ergebnissen 
des Raman-Spektrums. Die ausgepragte Temperaturabhangig- 
keit wird mit der Anderung der Solvatation in %usammen- 
hang gebracht. Rei dem Vergleich mit der Zersetzung anderer 
Dicarbonsauren erscheint die Solvatation der Oxalsaure bei 
niederen Temperaturen einer Substitution (Orthooxalsiiure) 
W c h  zu werden. 

IV. ' Fachgebiet Organische Chemie. 
(Fachgruppe des VDCh und Deutsche Chemische Gesellschaft.) 

Sitzung a m  10. Juli 1937. 

Vorsitzender : Prof. Dr. E. W ei t z ,  GieBen. 

Prof. Dr. J. L indner ,  Innsbruck: , ,Ent~icklungsmBglich; 
keiten der organischen Elementaranalyse: Sauerstoffbestimmung.' 

Die heute iibliche Mikrobestimmung von C und H bedarf 
noch einer Vervollkommnung. Vortr. hat 19?5 in seiner 
Monographie eingehend die Pehlerquellen der Elementar- 
analyse behandelt und ein Verfahren zur maaanalytischen 
Bestimmung der Verbrennungsprodukte, Kohlensawe und 
Wasser, beschrieben. Obgleich insbes. in der Wasserstoff- 
hestimniung fine weitgehende Verschiirfung erreicht wurde, 
ist die Neuerung bisher praktisch riicht aufgegriffen worden. 
In  letzter Zeit ist die maBanalytische Wasserbestimmung 
weiter zu einer unmittelbaren Bestimmung des Sauerstoffes 
in organischen Stoffen ausgestaltet worden, bei der eine 
Genauigkeit von ungefi4h.r 0,2% Weicht wurde. 

Das Verfahren beruht darauf, daB die organische Substanz 
nach dem Vorgang I€ .  tev Meulens im Wasserstoffstrom zersetzt 
und der Sauerstoff durch Hydrierung zu Wasser reduziert 
wird. 1,etzteres wird zum Zwecke der Titration wie bei der 
C- und H-Bestimmung durch Beriihnmg mit Naphthyl- 
oxyclllor-phosphin in Chlorwasserstoff umgesetzt. Der Hydrie- 
rungsvorgang erforderte eine Vervollkommnung, um den 
Sauerstoff restlos in Wasser iiberzufiihren und storende Keben- 
produkte unschadlich zu machen. (Der Apparat wird im 
Bilde vorgefiihrt.) 

Das Gelingen der Sauerstoffbestimmung berechtigt dam, 
auf die Vorteile der mal3analytischen Bestimmung und der 
eingehenden Reachtung der Fehlerquellen i. allg. als Grundlage 
der errcichten Erfolge nochmals hinzuweisen und einige wichtige 
Voraussetzungen fiir  weitere Fortschritte hervorzuheben. 
Wesentlich war zunachst die Vermeidung der wagbaren 
Absorptionsrohrchen. Probeweise Umgestaltungen an der 
Analysenapparatur konnen auf Irrwege fiihren, die dann zzihe' 
festgehalten werden, wie z. B. die vielfachen Vorbeugungen 
gegen Fehler durch ,,Schlauchgas" beweisen, wogegen die 
alkalischen Veweinigungen des Kupferoxyds lange Zeit 
vollig iibersehen wurden. Weit unterschatzt werden die 
hygroskopischen Wirkungen des Kautschuks, Bleidioxyds und 

auch des Asbests. Die Genauigkeit der Kohlenstoffwerte 
wird vielfach, ganz besonders bei hygroskopischen Substanzen, 
schon durch die Unsichcrheit der Wagung beeintrachtigt. 
Eine Vervollkommnung der Waagen und Wagtechnik ent- 
sprache einem dringenden Lled.iirfnis und wiirde beim maB- 
analytischen Verfahren den Ubergang zu Substanzmengen 
unter 1 mg ermoglichen. 

Prof. Dr. C. Weygand,  Leipzig: , ,Zur  chentischen nlor-  

Referat feh1t.- 

Prof. Dr. I(. Alder ,  Leverkusen: 

phologie der Kohlenstoffverbindungen')." 

,, U n f ~ ~ ~ t i c h i i ~ z g e ~  iibev 
den Verlauf der 13ien-Synthesen2)." 

Prof. Dr. K. Lohmann,  Berlin: , , ~ : b c r  die brologischeir 
Warkungen der Co-Carboxylase." 

Wird Bier-Trockenhefe rnit alkalischeni Phosphat aus- 
gewaschen, so vermag sie Rrenztraubensaure nicht mehr 
carboxylatisch in Acetaldehyd und Kohlendioxyd aufzuspalten ; 
sie gewinnt diese Fahigkeit aber nach Zusatz von Hefekochsaft 
zuriick. Dieses Prinzip, das von Auhagen Co-Carboxylase 
genannt wurde, wurde aus frischer Bierhefe als kristallisiertes 
Hydrochlorid von der Zusammensetzung C, ,H,BO,N,SP,Cl 
isoliert; die Verbindung envies sich als das salzsaure Salz des 
diphosphorylierten Vitamins HI. I)er Co-Carboxylase koninit 
die Konstitution zu 

0 0 
I1 II 

I I  II I1 I I 
I1 I1 
S-C"H, c1 

N=CH H C / y C . C H , . C I I , .  O.P-O-P-0H 

O H  011 H3C.C C--CH,-N C . C H ,  

Alkaliscli ausgewaschene Hefc vermag zugesetetc (>lucose 
nur nach Zusatz der folgenden Aktivatoren zu vergaren: 
amorgenisches Phosphat, Magnesiumsalz, Hexosediphosphat, 
Co-Zymase, Adenylpyrophosphat und Co-Carboxylase. Wie 

1) S. diese Ztschr. 49, 243 [1936]. 
*) Bereits erschienen; s. Alder u. Stein, diese Ztschr. 60, 510 

[1937]. 
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