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angeordnet, dal} die -Mitte des von ihm ausgehenden
Elektronenbiindels genau mit der Kreisbahn der Nipfchen
zusammenfillt. Um eine bequeme Nachjustierung zu er-
leichtern, besteht die Anodenelektrode aus Nickel und
kann daher von aullen nachtriglich permanent in dem
jeweils erforderlichen Sinne magnetisiert werden. Die
Auftreffstelle der Mitte des Elektronenbiindels, die mit
dem Ort des Priifnipfchens zusammenfillt, bildet zugleich
die MeBzone eines in der Abbildung sichtbaren, etwa unter
45° geneigten Pulfrich-Photometers. Durch Drehung des
unteren Schliffes von auflen werden nun die verschiedenen
Priifngpfchen nacheinander im Vakuum an dem Schnittpunkt
der Achse des Elektronenbiindels und der optischen Achse
des Pulfrich-Photometers vorbeigefithrt. Auf diese Weise
kénnen im Zeitraum von wenigen Minuten zahlreiche

Substanzen mit einer Genauigkeit untereinander verglichen

werden, die fast ausschlieflich durch die MeBgenauigkeit
des Photometers selbst begrenzt ist.

Selbstverstindlich kann es bei der Untersuchung von
Temperatureinfliissen, Bindemitteleinfliissen, bei der Be-
stimmung des Wirkungsgrades in Durchsicht usw. not-
wendig werden, an Stelle der mit Substanz gefiillten
Napfchen entsprechend priparierte Schirmchen einzu-

bringen und den optischen Teil der Anordnung sinn-
gemifl umzugestalten.

Fiir weiter gehende Untersuchungen geniigt es nicht,
den Wirkungsgrad absolut nach vorheriger elektrischer
Bestimmung der spezifischen Erregung oder durch Vergleich
mit einer geeichten Substanz zu messen, vielmehr wird
dann die Aufnahme der spektralen Intensititsverteilung
notwendig, die das genannte Photometer mit hinreichender
Genauigkeit gestattet. LAstig ist hierbei, daB die Vergleichs-
lichtquelle, die biskter in der Regel durch einen
Temperaturstrahler gebildet wurde, dann die bhekannte
Abhingigkeit der Strahlungsintensitit wvon der Licht-
wellenlidnge besitzt. D.h. es muf} bei der Auswertung der er-
haltenen MeBwerte eine Umrechnung entsprechend der
Intensititsverteilung der Vergleichslichtquelle vorgenommen
werden. Diese Umrechnungwird vermieden, wenn anStelledes
geeichten Temperaturstrahlers jene neue Lichtquelle benutzt
wird, itber die der Verfasser?) kiirzlich berichtet hat und
deren Intensitdtshalbwerte an den Grenzen des Sichtbereichs
bei 680 my und 430 my, liegen. [A. 113]

%) M. v. Ardenne, Ein neuer Weg zur Herstellung von Licht-
quellen mit gleichbleibender Energie im Bereich sichtbarer Wellen-
lingen, Z. Physik 107, 412 [1937].
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Fiir diese Bestimmung, die bisher zeitraubend .und etwas
unsicher war, wurde hier eine Arbeitsweise gefunden,
die sich im Praktikum gut bewdhrt hat und in wenigen
Minuten auszufiihren ist. Sie beruht darauf, daf in kalter
konz. H,SO, nur NO," Nitrobenzol bildet, nicht aber NO,'.
Andererseits firbt NO, die Siduremischung nach Zusatz
von Benzol sofort stark orange, wihrend NO, und Br’
nur eine schwache und hellere Verfirbung der Saure her-
vorrufen. ~

Ausfithrung der Probe: Eine Messerspitze der
Substanz oder des trockengedampften Sodaauszugs in
einem Reagensglas mit 1 cm® konz. H,S0, iibergieBen,
kiihlen, dazu‘1 cm® Benzol geben und schiitteln. Einige
Tropfen des Benzols in Filtrierpapier aufsaugen und den
Uberschuf3 des Benzols abdunsten lassen. Geruch nach
Nitrobenzol zeigt NO," an, wihrend Orangebraunfirbung
auf NO,’ hinweist. Ferner gibt NO, im Cegensatz zu
NO," mit der Saure eine starke Warmeentwicklung.

Empfindlichkeit: 1 mg KNO, allein oder in
Mischung mit 0,1—0,2 g KNO, gibt noch deutlichen
Geruch nach Nitrobenzol; die angegebene Menge KNO,
allein gibt den Geruch nicht. Jodide in gréBeren Mengen
storen die Reaktion empfindlich und miissen u. U. durch
Ag- oder Pb-Acetat entfernt werden. Br’, Cl', As,O,, Acetate
und Oxalate storen nicht.

Dauer der Bestimmung etwa 3 min.
Benzol

kein Geruch Geruch n. Nitrobenzol

farblos: kein NO,’ NO," allein
H,S0, kein NO,

sofort NO,’ allein NO,” und NOy’

orangebraun:

Benutzte Chemikalien: Benzol, rein, kristallisier-
KNO, und KNO; p. a. von Merck, H,SO, chem.
[A. 111.]

bar,
rein, konz.
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Tagung der Mittel- und Ostdeutschen Chemiedozenten (29.—31. Oktober 1937 in Leipzig)

W. Hiickel, Breslau: ,,Konfiguration und Reaktionsfihig-
keit alicyclischer Verbindungen. '

Bisher erfolgte die Zuordnung alicyclischer Alkohole zu
einer bestimmten Konfiguration entweder nach ihren Bildungs-
bedingungen und physikalischen * Eigenschaften (Skifa,
v. Auwers) oder nach dem Prinzip der sterischen Hinderung
(Vavon). Beide Prinzipien fithrten bisher nicht zu Wider-
spriichen miteinander, wenn sie auf Verbindungen mit Nach-
barstellung der Substituenten angewandt wurden. Der bei
katalytischer Hydrierung in saurer Losung vorzugsweise ent-
steende Alkohol reagierte immer mit geringerer Geschwindig-
keit als die stereoisomere Verbindung; ihm kommt danach

(nach Skita wie Vavon) die cis-Konfiguration zu. Neuerdings sind -

aber mehrere Beispiele dafiir aufgefunden worden, daB die
einfache Parallelitat: Bildung durch katalytische Hydrierung —
geringere Reaktionsgeschwindigkeit nicht besteht, namlich bei
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den Isomerenpaaren cis-a-Dekalol, 4-Oxy-cis-hydrindan,
«-Hydrindanol, wenn man die Verseifungsgeschwindigkeiten
der sauren Succinate und Phthalate nach Vavon vergleicht.
Dagegen geht bisher stets parallel mit der Bildung durch
katalytische Hydrierung in saurer Losung eine grofle Zersetz-
lichkeit der p-Toluolsulfonsiure-ester. Es erscheint moéglich,
durch Modellbetrachtungen die Widerspriiche bei den Alkoholen

" zu beheben, welche die Hydroxylgruppe im Sechsring enthalten,

weil der Sechsring eine gewisse Beweglichkeit besitzt; bei den
a-Hydrindanolen mit der Hydroxylgruppe im 5-Ring dagegen
bleibt das reaktionskinetische Verhalten ihrer Succinate und
Phthalate noch ein Ritsel.

~Aussprache: Wienhaus, Tharandt: Diese Untersuchungen

‘haben auch Bedeutung fiir die Aufkldrung von Naturstoffen und

technischen Erzeugnissen (Boruneolen, Mentholen usw.). Man glaubte
frither, aus der mehr oder minder groBen [eichtigkeit der Wasser-
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abspaltung Riickschliisse ziehen zu koénnen. Statt erst die Ister
darzustellen und ihre Verseifungsgeschwindigkeit zu ermitteln, ist
es fiir den Vergleich der stercoisomeren Alkohole einfacher, unmittel-
bar die Veresterungsgeschwindigkeit durch die Reaktion mit einer
hemessenen Menge von Phthalsdureanhydrid in Pyridin, spater
Zugabe von Wasser und Titration der freien Phthalsiure fest-
zustellen.

W. Langenbeck, Greifswald: ,,Uber Regelmdfigheiten
ber dev Aktivierung organischer Katalysatoren.

Durch die Synthese organischer Katalysatoren sollen unter
vereinfachten Bedingungen Anhaltspunkte iiber den Mechanis-
mus der Enzymwirkungen gewonnen und technische Katalysen
vorbereitet werden. Aus solchen Versuchen hat sich der Be-
griff des , Hauptvalenz-Katalysators” entwickelt, der sich
beim gelben Atmungsferment und der Cozymase bewahrt hat.
Die wichtigste Aufgabe ist es, durch Substitution méglichst
systematisch zu hochaktiven Katalysatoren zu kommen.
Deshalb wurde nach RegelmaBigkeiten gesucht, welche den
Gang der Aktivierung vereinfachen kénnen.- Jede organische
Katalyse besteht aus mindestens 2 Teilreaktionen. Klare Be-
ziehungen zwischen Konstitution und Aktivitat sind nur zu
erwarten, wenn eine einzige Teilreaktion die Gesamtgeschwindig-
keit bestimmyt, also ausgesprochen die langsamste ist. Diese Be-
dingung ist bei der Dehydrierung der Aminosiuren in verdiinnter
Pyridinlésung mit Isatin als Katalysator erfiillt. Es wurde die
katalytische Wirkung einer Anzahl von Isatin-Derivaten ver-
gleichend gemessen. Dabei zeigte sich, da die langsamste
Teilreaktion nur durch Substitution in 4- und 6-Stellung des
Isatins stark beeinflufit (aktiviert oder inaktiviert) wurde.
Solche Molekiilstellen werden ,,aktivierende Stellungen” ge-
nannt. In anderen Stellungen tritt keine Aktivierung ein, eine
mafige Inaktivierung nur dann, wenn eine schnelle Teilreaktion
stark verlangsamt worden ist. Als praktische Folgerung ergibt
sich, daB es geniigt, mit einem einzigen Substituenten alle
Stellungen des Katalysators abzutasten. Die aktivierenden
Stellungen sind dann an einer starken Beschleunigung oder
Verlangsamung zu erkennen. Man braucht dann nur noch an
den aktivierenden Stellungen die geeignetsten aktivierenden
Gruppen zu erproben. Tsatin-6-carbonsiure ist in «-Picolin
dreimal so wirksam wie in Pyridin, in «,a-Lutidin noch aktiver.
In diesem System ist sie dem gelben Ferment vier- bis fiinffach
iiberlegen und kann deshalb als kiinstliches Enzym bezeichnet
werden. Isatin ist in Picolin und Lutidin schwiacher wirksam
als in Pyridin. Katalysator und I.6sungsmittel miissen also
in ihrer Konstitution fein aufeinander abgestimmt sein. Der
kolloidale Trager der Lactoflavin-phosphorsiure ist vielleicht
ein basischer Hilfskatalysator, ahnlich wie in den beschriebenen
Versuchen das Pyridin. Dagegen muf} man in der Apodehydrase,
die eine viel groBere Wechselzall besitzt als die Codehydrase
(Thecrell, Negelein), wahrscheinlich eine noch unbekannte
hochaktive prosthetische Gruppe annehmen.

Aussprache: Albers, Danzig: Bei einem Ferment sollte
man von ciner ,, Aktivitit’ nur des Coferment-Anteils oder nur des
Apoferments nicht sprechen, da die Anteile fiir sich praktisch keine
fermentative Aktivitat besitzen. — Vortr.: Von der Aktivitit
eines Apoferments kann man sprechen, wenn man die Geschwindig-
keitszunahme bei Zusatz von Apoferment zu dem ganzen iibrigen
System miBt. Den EinfluB des basischen Hilfskatalysators auf die
Substratspezifitit haben wir noch nicht nidher untersucht.

W. Steinkopf, Dresden: ,,Uber die beschrankte Anwend-
barkeit der Mischschmelzpunktsmethode bei Thiophen-Isomeren."

Fiihrt man in 2,3,5- bzw. 2,3 4-Trichlorthiophen in
4- bzw. 5-Stellung Brom, Jod, Nitro, -COCH,, -HgCl oder
-HgBr ein oder bildet man die entspr. Quecksilberdithienyl-
derivate der Form R-Hg- R, so zeigt sich die Eigentiimlichkeit,
daB die Isomeren stets den gleichen Schmelzpunkt haben und
im Gemisch keine Depression geben. Die Sulfochloride schmel-
zen zwar fast gleich, geben aber starke Depressionen, die
Carbonsauren schmelzen v6llig verschieden. Rontgendiagramme
nach der Pulverdrehmethode zeigen vélligen Isomorphismus,
Absorptionsspektren sind vollig gleich. Ebenso verhalten sich
4,5- und 3,4-Dibrom-2-acethothienon sowie 2-Chlor-3,4,5-tri-
brom und 3-Chlor-2,4,5-tribrom-thiophen. Die Erscheinung
ritt also nur bei tetra- und (selten) trisubstituierten Thiophenen
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vorzugsweise bei Gegenwart von 3 Cl-Atomen, auch bei 3 Br-
Atomen, nic bei 3 J-Atomen auf. Ein Mittel zur Unterscheidung
wurde in der Belichtung mit der Quarzquecksilberlampe ge-
funden. Dabei zeigen die, die das unterscheidende Atom in
a-Stellung tragen, leuchtend intensive Farben, wihrend die
B-standigen stumpfe, auch andere Farben aufweisen. So liefl
sich nachweisen, daf3 die beiden aus 2,3,5- und 2,3,4-Tribrom-
thiophen erhaltenen Methylketone, die frither fiir identisch
gehalten wurden, ebenfalls verschieden sind. Bei den isomieren
Dichlor-dibrom- und Dibrom-dijod-thiophenen liegen zwar die
Schmelzpunkte um einige Grade auseinander, im Gemisch
ergeben sie aber stets mittlere Schmelzpunkte und keine eigent-
liche Depression, verhalten sich also dhnlich.

Noch auffallender ist, dal die 2- und 3-Nitroderivate und
die 2-Sulfochloride des Thiophens und Selenophens nicht nur
praktisch gleiche Schmelzpunkte, sondern im Gemisch ebenfalls
keine Depression zeigen.

In der Benzolreihe gibt es zwar eine groBe Zahl gleich-
schmelzender Isomeren, doch zeigen die bisher gepriiften stets
starke Depression. Fine Erklarung der also hauptsichlich
in der Thiophenreihe auftretenden Erscheinung kann noch nicht
gegeben werden.

Aussprache: Ruff, Breslau, schligt vor, an die Stelle der
Symmetrieverhiltnisse als Begriindung fiir die Schmelzpunkt-
verschiedenheiten die Unterschiede in der GleichmiBigkeit der
Verteilung der AufBlenelektronen um die Molekiile zu setzen, wo-
durch sich dann die Schmelzpunktverschiedenheiten ganz von
selbst als Verschiedenheiten der durch diese Verteilung bedingten
Assoziationsfihigkeit erkldrten. — Suhrmann, Breslau, findet es
seltsam, daB kein Unterschied der Isomeren im Ultraviolett-Ab-
sorptionsspektrum besteht, obwohl die J.uminescenzanalyse Ver-
cchiedenheiten aufweist. Da die Luminescenzerscheinungen haufig
durch Ultrarotbestrahlung becinflufit werden, ist es wahrscheinlich,
daB Unterschiede im Ultrarot-Absorptionsspektrum vorhanden sind.

R. Graf, Prag: ., Uber einige Basen CppHpgN aus Par-
aldehyd und Ammoniak bei Gegemwart von Ammoniumacelat.”

Bei der Kondensation von Paraldehyd und Ammoniak in
Gegenwart von Ammoniumacetat wurden aus den hdoher-
siedenden Anteilen.des Rohbasengemisches drei neue isomere
Basen C,,H, N als Pikrate isoliert, iiber deren Konstitutions-
ermittlung berichtet wird.

BaseI (etwa 89, der Gesamtbasenmenge) wurde als 6-Me-
thyl-3-[n-buten-(2")-yl-(1")]-pytidin CH N ég: CH-- CH-CH,
Base II stellt das isomere 6-Methyl-3-[n-buten-
(1")-yl-(11]-pyridin CsHaNég;CH-CH,‘CHa dar, das auch
auf einem anderen, eindeutig synthetischen Wege dargestellt
wurde, und verdankt seine Bildung der Isomerisierung eines
Teiles der Base I unter Verlagerung der Doppelbindung. Base I1I
ist mit dem aus Aldehydkollidin und Acetaldehyd erhiitlichen
6-Propenyl-3-athyl-pyridin C5H3N<8§{:CH'CH3 identisch.

Die Entstehung der Base I ist durch intermediare Bildung
von Crotonaldehyd (oder Acetaldol) und Hexadienal zu deuten,
die sich mit Ammoniak unter Wasseraustritt zur ungesattigten
Pyridinbase vereinigen. Die Bildung der als Zwischenprodukte
anzunehmenden langerkettigen Polyenaldehyde ist offenbar
durch das Ammoniumacetat bedingt. Wahrscheinlich handelt
es sich um eine Reaktionsbeeinflussung ganz ahnlicher Art, wie
sie bei den in neuester Zeit viel studierten Kondensations-
reaktionen des Crotonaldehyds bei Gegenwart von Salzen
sekundirer Amine beobachtet wird, die je nach Wahl des
Kondensationskatalysators zu offenkettigen Polyenaldehyden
oder aber zu teilweise hydrierten aromatischen Verbindungen
fithren?).

AbschlieBend wird {iber eine bei Zimmertemperatur
spontan verlaufende Kondensationsreaktion des n-Butyr-
aldehyds mit Ammoniumacetat berichtet, die im wesentlichen
zu 2-n-Propyl-3,5-didthyl-pyridin fiihrt.

erkannt.

1) R. Kuhn, W. Badstibner u. Ch. Grundmann, Ber. dtsch.
chem. Ges. 69, 98 [1936]; K. Bernhauer u. K. Irrgang, Liebigs Ann.
Chem. 525, 43 [1936]; F. Q. Fischer, K. Hultzsch u. W. Flaig, Ber,
dtsch. chem. Ges. 70, 370 [1937).
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K. Relhorst, Breslau: ,,Uber die Umsetzung des Doppel-
lactons dey d-Mannozuckersdure wmit Alkali.'

Das schon lange bekannte unerwartete, in alkalischem
Medium zutage tretende Verhalten des Doppellactons der
d-Mannozuckersdure— Verharzung beim Erhitzen, Reduk-
tion von Fehlingscher Loésung und von ammoniakalischer Silber-
Ibsung, Anlagerung von Blausdure und Zerfall mit Jod und
Alkali unter Jodoformausscheidung — wurde untersucht. Auf
Grund der Mengen der bei der zuletzt genannten Reaktion
gefundenen Produkte ist bewiesen, daB das Doppellacton mit
iiberschiissigem Alkali nur zu etwa 559, wie erwartet werden
kann, reagiert, indem in dieser Menge das Dialkalisalz dieser
Saure entsteht, das die obigen Reaktionen nicht gibt?).

Aus dem gemessenen Halogenadditionsvermogen des
Doppellactons in Alkali, den it Jod und Alkali weiterhin ent-
stehenden Oxalsdure- und Jodoformmengen und ferner aus
dem Nachweis von Kohlendioxyd und von 1-Erythronsiure-v-
lacton unter den Oxydationsprodukten, werden Schliisse ge-
zogen, in welchem Umfange intermedidr Stoffe mit Doppel-
bindungen aus dem Rest des Dilactons (etwa 459%,) entstehen
kénnen. Als innerer Grund hierfiir wird angesehen, dafl die
OH-Gruppen an den Kohlenstoffatomen 2 und 5 mdglicher-
weise sauren Charakter haben kénmen, so dall eine Alkali-
aufnahme durch das Doppellacton denkbar ist, ohne dal3 die
Lactonringe geoffnet werden.

Der nach dem vorgetragenen Schema zu berechnende
Gesamtverbrauch an Jod durch das Dilacton stimmt mit den
bereits von Kiliani3) gemachten Angaben iiberein und betragt
rein zufillig fast genau 4 Atome Jod.

Analog reagierende Verbindungen enthalten alle zwei in-
einander greifende sauerstofihaltige Ringe.

Aussprache: Vol, Breslau: Yin Mehrverbrauch an Alkali
ist auch zu beobachten bei der Bestimmung der Verseifungszahl
des 1-Methyl-di-Mannuronsdure-Dimethylesters, der aus dem
Glycyrrhizin gewonnen worden ist. —- Hiickel, Breslau: In der
¥crmel des Doppellactons erscheint die trans-Verkniipfung der
heiden sauerstoffhaltigen Fiinfringe bemerkenswert.

K. Maurer u. H. Woltersdorf:
Aminosduren.'”

LZur Bildung von

a-Dicarbonylverbindungen geben mit verschiedenen ali-
phatischen Antinen «-Aminosiuren. Schon 1888 hat O. Hinsberg
aus Glyoxal-bisulfit und Anilin N-Phenylglycinanilid erhalten.
Die Reaktion ist verallgemeinerungsfihig und 148t eine groBe
Zahl von Glykokollderivaten aufbauen. Fithrt man die Reak-
tion mit priméren Aminen aus, so wird sich ein Gleichgewicht
zwischen Aldehydammoniak und Schiffscher Base ausbilden,
etwa nach folgender Formel: I. Die intramolekulare Dis-
proportionierung fithrt zur Aminosaure I

HC—CHOH H,C -~ C=0
I > 11
RN NHR RNH NHR

Es wird dadurch der inneren Cannizzaro-Reaktion der
a-Dicarbonylverbindungen diejenige des «-Iminoaldehydes an
die Seite gestellt. Mit sekundaren Aminen mul} die Reaktion
anders verlaufen, denn die Bildung der Schiffschen Base ist
nun nicht mehr moéglich. Man kann aber auf eine andere
Weise die Aminosiurebildung erkldaren, wie mnachstehende
Formeln zeigen:

OH
] H
HC—C—-0OH —-» HC—=C—-OH H,—C=0
| | ! I - |
RNH NHR RNH NHR RNH NHR

Hier fiibrt also eine Wasserabspaltung direkt zur Amino-
sdure. Die studierte Reaktion ist vom py abhingig, ebenso vom
Losungsmittel. Nihere Angaben werden in der Zeitschrift fiir
physiologische Chemie publiziert werden. Versuche mit
Methylglyoxal fithrten bisher noch zu keinem befriedigendem
Ergebnis, sind aber noch nicht abgeschlossen.

&
?) Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1476 [1932].
%) Ebenda 58, 2344 [1925].
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A. Schileede, Berlin: , Uber die Ursachen der Luminescenz
von reinem Zinksulfid und Zinkoxyd''4).

Vortr. berichtete iiber die Fortsetzung der Untersuchungen
zur Aufklirung der Luminescenzfiahigkeit des reinen Zink-
sulfids und Zinkoxyds. Durch frithere Untersuchungens) hatte
sich herausgestellt, daB Zinksulfid in reinstem Zustand, also
ohne Fremdmetallaktivierung, luminescenzfiahig erhalten wer-
den kann. Hierfiir ist es notwendig, daf} das Sulfid nach Zugabe
von einigen Prozenten eines schmelzbaren Salzzusatzes, wie
Natriumchlorid, bei Temperaturen zwischen 700 und 1000°
gegliht wird. Man erhalt dann hellblau fluorescierende, nur
wenig nachleuchtende Produkte. Unterhalb des angegebenen
Temperaturbereichs geht die Luminescenzfahigkeit wesentlich
zuriick. Durch die fritheren Untersuchungen hat sich heraus-
gestellt, da3 das Auftreten der hellblauen Fluorescenzfihigkeit
parallel geht mit einem gleichzeitigen Auftreten der beiden
fiir Zinksulfid charakteristischen XKristallstrukturen Blende
und Wurtzit.

Da bei der reinen Blende die Luminescenzfihigkeit nicht
vorhanden ist und auch beim Ubergang zum reinen Wurtzit
stark zuriickgeht, war die Luminescenzfihigkeit zunachst mit
der von Aminoff und Broomé untersuchten Zwillingsbildung
zwischen beiden Strukturen in Zusammenhang gebracht
worden. Bedenken gegen diese seinerzeit gemachte Annahme
bestehen darin, da sich der Wurtzit als fortgesetzter Blende-
kontaktzwilling auffassen 1afit, mithin also die hellblaue
Fluorescenzfihigkeit beim Wurtzit am starksten auftreten
miite, wahrend das Gegenteil der Fall ist. Als undurch-
fihrbar erwies sich die Deutung bei der Untersuchung
der Luminescenzfahigkeit des reinen Zinkoxyds. Wenn
man dieses durch Verbrennung von reinem Zink oder
durch Abrosten von Zinksulfid herstellt, weist es eine
gelbgriine Luminescenzfahigkeit auf, jedoch nur dann,
wenn die Prdparation unterhalb 900° vorgenommen
wurde. Es ist nun aber unmdglich, diese Veranderung
in der Luminescenz mit ejner Strukturumwandlung in Zu-
sammenhang zu bringen, da Zinkoxyd nur in der Wurtzit-
struktur kristallisiert. Die Herstellungsbedingungen und die
Feststellung, dall die Priparation unter 900° vorgenommen
werden muf, wiesen darauf hin, daf es sich bei der Entstehung
der Luminescenzfihigkeit um metallisches Zink handeln
kénnte, das im Zinkoxyd oberhalb seiner stéchiometrisclien
Zusammensetzung gelost ist. Die vom Vortr. geschilderten
Experimente ergaben die Richtigkeit dieser Annahme. Die
{Ubertragung dieser Erkenntnis auf das hellblau fluorescierende
Zinksulfid und entsprechende Versuche ergaben, daf auch
bei diesem in einem UberschuB an Zink die luminescenzakti-
vierende Ursache zu suchen ist. Wihrend beim Zinkoxyd der
UberschuB an Zink durch die chemische Reaktion hervor-
gerufen und bei der Kristallisation in das Oxydgitter mit ein-
gebaut wird, entsteht der Uberschull beim Sulfid durch eine
gelegentlich der Umkristallisation infolge des Uberganges
Blende—Wurtzit hervorgerufene Valenzlockerung und Ab-
dissoziation von Schwefel.

Das in reinstem Zustand luminescenzfihige Zinksulfid und
Zinkoxyd ist demnach vergleichbar den durch Bestrahlung
luminescenzfihig gemachten Alkalihalogenidphosphoren, so
daB sich fiir die Entstehung von anorganischen Luminophoren
nunmehr - folgende Regel ergibt: Anorganische Substanzen
werden — sofern es ihre FEigenfarbe zulafit — dadurch
luminescenzfahig, daB Gitterstorungen hervorgerufen werden,
sei es durch FEinlagerung von gitterfremden Atomen, sei
es durch Valenzlockerungen und Dissoziationen im Innern
der Kristalles).

Aussprache: Auf die Anfrage von Kordes, Leipzig, wic
sich die Luminescenzfihigkeit von ZnO erklart, das durch Dissoziation
von reinem ZnCO, erhalten wird, antwortet Vortr., Zn0O aus Carbo-
nat ist mach vollstindiger Zersetzung praktisch luminescenztot.
Es wird luminescenzfihig, wenn man das Oxyd mit einer kleinen
Menge Zink durchdampft.

4 Die Untersuchungen wurden ausgefiihrt vom Vortr. mit
B. Bartels, H. Qlafiner u. B. Schaefers.

%) Vgl. hierzu diese Ztschr. 48, 276 [1935].
%) Die Storstelle mit dem umgebenden ungestdrten Bereich
ist aufzufassen als Phosphorescenzzentrum im Sinne Lenards.
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A. Schleede, B. Meppen u. K.-H. Rattay, Berlin:
Zur Kenninis dev Schmelz- und Sinterphosphate.” (Vorgetragen
von Rattay.)

Die Arbeit bezweckt die Aufklirung des strukturellen
Aufbaues der aus Rohphosphaten durch Glith- oder Schmelz-
aufschlu@ hergestellten hochcitratloslichen Phosphorsdure-
diingemittel, insbesondere der Beziehungen zwischen den
durch Alkalizuschlag hergestellten Gliithphosphaten (Rhenania-
phosphat) einerseits und den alkalifreien, aber dafiir kiesel-
sdurehaltigen Produkten andererseits. Die bisherigen Angaben
iiber das Calcinmnatriumphosphat (Messerschmitt, ferner
Rothe und Brenek) wurden erweitert durch die Beschreibung
zweier verschiedener Kristallstrukturen dieses Korpers, der
., Hochtemperaturstruktur’ und der , Niedertemperaturstruk-
tur (letztere isomorph mit Kaliumsulfat), die auf Grund
verschiedener raumlicher Anordnung der Gitterbausteine auch
Unterschiede im spez. Gewicht aufweisen. Ferner wurde der

EinfluB verschiedener Beimengungen (Calciumoxyd, Calcium-

orthosilicat, Calciummetasilicat) aunf die Kristallisation des
Calciumnatriumphosphats untersucht. Was das Vorhanden-
sein von iiberschiissigem CaQ anbetrifft, so wurde festgestellt,
dafi die Hochtemperaturstruktur anscheinend in der Lage ist,
1 Mol CaO in das Gitter aufzunehmen, was auch mit dem
etwas niedrigeren spez. Gewicht in Finklang steht. Wird der
Korper dagegen nicht geschmolzen, sondemn nur gesintert, so
kristallisieren Niedertemperaturstruktur und Calciumoxyd
nebeneinander. Bei hherem Kalkzuschlag kommt e$ in der
Schmelze nicht mehr zur Bildung von Calciumnatriumphosphat,
da Tetracalciumphosphat kristallisiert. Ist hierbei noch Xiesel-
saure zugegen, so witd der Kalk hiervon gebunden. Dabei
konnte sichergestellt werden, dafi die Gegenwart von Calcium-
orthosilicat oder Calciummetasilicat die Ausbildung der oben
erwahnten Kristallstrukturen des Calciumnatriumphosphats in
keiner Weise beeinflufit.

Was die Beziehungen des Calciumnatriumphosphats zu den
alkalifreien, dafiir kieselsaurehaltigen Phosphataufschliissen
anbetrifft, so wurde zunachst gefunden, daB die ,,Hochtempe-
raturstruktur* des Calcinmnatriumphosphats beim Schmelzen
der Zusammensetzung 6Ca0O P,0;-28i0,, worin das stéchio-
metrische Verhaltnis von Diphosphat zu Orthosilicat 1:2
betragt, ebenfalls auftritt. Dieser Korper ist ebenso wie das
Calciumnatriumphosphat praktisch vollkommen citratioslich.
Erhoht man nun schrittweise den Anteil an Orthosilicat jeweils
um 1 Mol, so daB man eine Reihe von Diphosphat mit steigen-
den Mengen von Orthosilicat erhalt, so bleibt bis etwa zum
Verhaltnis 1:4 die Hochtemperaturstruktur erhalten, wahrend
sie bei hoheren Anteilen von Orthosilicat in die Niedertempera-
turstruktur des Calciumnatriumphosphats iibergeht (klar aus-
gepragt ab etwa 19Ca0-P,0;-8,55i0,, Verhiltnis 1:8,5). Die
gleiche Struktur bleibt auch bei noch héherem Orthosilicatgehalt

bestehen und scheint nach den bisherigen Erfahrungen mit der

Struktur des unbestindigen B-Orthosilicdts identisch zu sein.
Bei niedrigerem Gehalt an Orthosilicat, als der Zusammensetzung
6Ca0-P,0,-25i0, entspricht, kristallisiert im Falle des Mol-
verhaltnisses 5Ca0-P,0;- SiO, der Silicocarnotit (Thomasmehl-
koérper), in allen anderen Fillen «-Tri-calciumphosphat.

H.Stamm, Halle : ,,Zur Kenntnis dev Dithionsaurespaltung.’

Altere Untersuchungen des Vortr.”) haben den Hinweis
geliefert, dal bei dem Zerfall der Dithionsaure in Schwefel-
saure und SO, der Ubergang in die Pseudoform der Saure ver-
mutlich die wesentliche Rolle spielt. Reaktionskinetische
Messungen, die Vortr. zusammen mit M. Goehring durch-
gefiihrt hat, und bei denen besonders Grofe und Richtung des
Elektrolyteffektes eine Rolle spielen, zeigen, dafl der ge-
schwindigkeitsbestimmende Vorgang bei der Dithionsaure-
spaltung durch die Gleichung: H 4+ HS,04" = H,;$,0, wieder-
gegeben wird. Dieser Reaktion ist das Gleichgewicht:
H' 4 §,0,” = HS,0,’ vorgelagert. Der Zerfall der Pseudosdure
H,S,0, geht unmeBbar rasch vor sich. Die Pseudosaure stellt
also einen kritischen Komplex im Sinne von Brénstedt oder einen
van 't Hoffschen Zwischenstoff im Sinne von Skrabal dar.

Aussprache: Baumgarten bemerkt, dal nach eigenen
Untersuchungen Dithionat auch in alkalischer Lésung zu Sulfit
und Sulfat hydrolysiert, also auch unter Bedingungen, unter welchen
Dithionsidure in der Pseudoform nicht bestehen kann.

) H.Stamm u. R. Adolf, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 726 [1934].
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¥. Miiller, Dresden: ,,Probleme der neuerven Korrosions-
Sforschung'‘®).

Wegen der in Betracht kommenden kleinen Elektroden-
kapazitaten kann schon ein sehr geringer Mefistrom, wie er bei
Anwendung der iiblichen Poggendorffschen Kompensations-
methode flieBt, die Elektroden polarisieren und voéllig illuso-
rische Werte ergeben. Eine Moglichkeit zur weitgehenden
elektrostatischen Messung elektromotorischer Krifte in der
Korrosionsforschung ergibt sich durch Anwendung von Elek-
trometerrohrengeriaten. Das Arbeiten mit diesen Instrumenten
ist allerdings an die sorgfaltige Beachtung einer Reihe von
Faktoren gebunden, von denen sich die Geringhaltung des
Gitterstroms und die im Interesse einer geniigenden Spannungs-
empfindlichkeit dullerst wichtige Nullpunktskonstanz besonders
hervorheben. Es gelingt heute, Einzelpotentiale mit einer
Genauigkeit von 0,5 mV selbst bei inneren Widerstanden bis
zu 1000 MQ hinauf zu bestimmen und dabei der zu messen-
den Zelle Strome von nur 10— bis 1073 A zu entnehmen.

Es ist zu erwarten, daB die steigende Anwendung von
Elektrometerrohrengeriten in der Korrosionsforschung Gebiete
weiter erschlieBen wird, die bis jetzt mangels einer geeigneten
MeBmethodik nur begrenzt oder gar nicht zuginglich waren.
Dazu gehéren u. a. auch die EMK-Messungen in sehr hoch-
ohmigen Elementen, wie sie z. B. bei Korrosionen in Treibstoff-
behsltern auftreten. Auch die Messung sehr kleiner Gleich-
strome hat eine mittelbare Bedeutung in der Korrosions-
forschung, beispielsweise bei der photoelektrischen TUnter-
suchung des Reflexionsvermégens von Metalloberflachen.

Beischer, Berlin: ,,Einz neusz Method: zur Bestimmung
des Zerteilungsgrades in kolloiden Systemen'‘®).

Aussprache: Gralmann, Dresden, fragt an, inwieweit das
Elektromikroskop bereits heute zur Untersuchung organischer
Kolloide und empfindlicher biologischer Strukturen geeignet sei.
In erster Linie konnen natiirlich Fasern fiir derartige Untersuchun-
gen in Frage kommen. — Krause, Berlin, antwortet darauf,
daB die Fignung durchaus bestehe. Es sind bereits temperatur-
empfindliche Priparate, wie z. B. diinne Gelatinehdutchen, lange
Zeit mit Erfolg bestrahlt worden. --- Auf die Frage von Miiller,
Dresden, ob nicht die zu untersuchenden Kolloide, insbesondere
Aerosole, durch das starke Feld veriandert wurden, verweist
Vortr. auf die ausfiihrliche Diskussion dieser Anfrage in einer
demnichst erscheinénden Abhandlung. — Suhrmann, Breslau,
schligt vor, die Aufladung der Priparate, die nach Angaben des

“Vortr. dann eintritt, wenn es sich um besonders stark isolierende

Stoffe handelt, durch Ultraviolettbestrahlung zu vermeiden.

F. Fehér, Dresden: ,,Darstellung und Raman-Effekt des
Deuteriumperoxydes.”

Das Deuteriumperoxyd wurde in eineth Kreisprozel aus
Kaliumpersulfat, schwerer Schwefelsaure und schwerem Wasser
gewonnen. Die jeweilige Konzentration des in der vollstandig
geschlossenen, aus Glas bestehenden Apparatur entstandenen
D,0, wurde in jedem Augenblick durch Dichtemessungen
festgestellt. Die Dichtemessung wurde mit 10 in der Apparatur
befindlichen Glaskiigelchen durchgefiihrt. Diese Glaskugeln
waren aus einer groflen Anzahl so ausgewahlt, dal sie in eiper
50 %igen Wasserstoffsuperoxydlosung alle zu Boden sanken,
bei etwa 559, stieg 1, bel 609, 2, bei 659%, 3 usw. hoch. Durch
Abzahlen der gerade eben schwimmenden Kiigelchen hatte man
die eben vorherrschende Konzentration an Peroxyd leicht mit
geniigender Genauigkeit feststellen und die Kithler- und
Wasserbadtemperaturen entsprechend regeln kdnnen.

Das HDO, wurde durch Mischen von adquivalenten Mengen
von D,0, und H,0Q, erhalten.

Die Raman-Spektren des D,0, und des HDO, gestatten
eine eindeutige Diskussion des Schwingungsspektrums des
Wasserstoffsuperoxydes. Es ergibt sich:

1. die gefundenen Frequenzen lassen sich mit grofer An-
naherung Schwingungen zuordnen, bei denen jeweils nur eine

%) Ausfiihrlichere Darlegung in Korros. u. Metallschutz.

%) Da iiber diesen Gegenstand Reischer, Berlin, und Krause,
Berlin, im Colloquiua.des KWI fiir physikalische Chemie und
Elektrochemie, Berlin-Dahlem, ausfiihrlicher vorgetragen haben,
insbesondere iiber Versuche an biologischen Préparaten, wird auf
die demnéchst auf S. 932 (Heft 50) erscheinende Berichterstattung
iiber diese Veranstaltung hingewiesen.

909



Versammlungsberichte

Valenz bzw. ein Valenzwinkel beansprucht wird. Die Kopplung
zwischen den einzelnen Valenzschwingungen ist sicher sehr
klein.

2. Die geringe Kopplung der einzelnen Valenzschwingungen
untereinander ist in bester Ubereinstimmung mit dem von
Penpney und Sutherland vorgeschlagenen Modell.

3. §>O_—.O scheidet auf Grund des Raman-Spektrums

vollkommen aus, denn die der O=0-Bindung mdéglicherweise
-zugehorende Frequenz 1421 cm—? gehort, wie der Isotopieeffekt
zeigt, sicher nicht zu dieser Bindung. Die Frequenz 1421 ist
sicher eine Deformationsschwingung, an der fast ausschlieBlich
die Wasserstoffatome beteiligt sind.

Aussprache: Rieche, Wolfen: Es ergibt sich also, daf die
hiufig diskutierte Form §>O = O im Wasserstoffperoxyd nicht

vorhanden ist. Gilt das auch fiir alkalische ILésungen des H,0,,
die sich ja chemisch und optisch von den meutralen unterscheiden,
oder crgeben sich hier Anhaltspunkte fiir die vorerwidhnte Struktur?
— Vortr.: Bei Raman-Untersuchungen kann man kleinste Mengen

einer tautomeren Form, also etwa g>0 = O nicht mit Sicherheit

ausschliellen. TIn alkalischer Losung finden wir das Spektrum im
wesentlichen unvcrindert, so dal keine neue Modifikation vorliegt.
Jedoch ist die O—O-Bindung in alkalischer Losung geschwicht; die
O—O-Frequenz weist eine Erniedrigung um etwa 30 auf. Bei
abnehmendem Alkalizusatz (1, Aquivalent) treten die Linien des
neutralen H,0, neben denen des HO, auf.

W. Dietz, Freibergi. Sa.: ,,Die Bestimmung des Chroms
in Evzen und Stahlen durch Destillation als Chromylchlorid.*

Die beiden Reaktionen: Oxydation von Chrom zur
6 wertigen Stufe durch konstant siedende, waBrige Uberchlor-
siure — und Chromylchloridbildung aus Chromsaure und
Chlorwasserstoff — lassen sich vereinigen und zur Abtrennung
des Chroms aus Erzen und Stahlen verwenden, indem trockner,
mit Luft verdiinnter Chlorwasserstoff dutch siedende Uber-
chlorsaure geleitet wird, die das Chrom gelost enthalt. Die
Uberchlorsiure bewirkt gleichzeitig den Aufschtu der unter-
suchten Substanzen. Probeanalysen von Chromeisenstein,
Ferrochrom und Spezialstahlen komplizierter Zusammen-
setzung ergaben sehr genaue Chromwerte. Die Vorteile des
neuen Verfahrens liegen in seiner Einfachheit und Genauig-
keit. Der Zeitbedarf ist bedeutend geringer als bei den ge-
brauchlichen Chrom-Eisen-Trennungen. Genaue Analysen-
vorschrift und Beleganalysen werden demnichst verdffentlicht.

Aussprache: Auf die Anfrage von Gleu, Jena, ob unter den
Destillationsbedingungen nicht auch Molybdin iibergehe, antwortet
Vortr., dal es bei der Destillation quantitativ zuriickbleibe. Des-
gleichen geht Eisen nicht mit {iber. Auf die Asfrage von Roll,
Leipzig, ob nicht die Uberchlorsiure in Stahlanalysen zur Explosion
neige, antwortet Vortr.,, dal bei eigenen Untersuchungen bisher
keine Explosionen stattfanden. In der Literatur seien nur Explo-
sionen der Uberchlorsdure bei Gegenwart organischer Substanzen
angegeben. Yis wird versucht werden, ob siedende 70%ige Uber-
chlorsiure mit Knallquecksilber zur Detonation gebracht werden
kanu.

R. Holtje, Freiberg i. Sa.: ,,Studien zur Eisen-Mangan-
Trennung mit Natriumacetat.* (Nach Versuchen von A, Scheer.)

Die Trennung des Eisens vom Mangan durch Fallung als
basisches TFerriacetat kann durch Mitfallen von Mangan be-
eintrachtigt werden, wenn die LOsung zu schwach sauer ist.
Die im Institut des Vortr. von 4. Scheer ausgefiihrten Messungen
ergeben, dafl die Fe-Mn-Trennung am vollstindigsten ist,
wenn die verdiinnte Ausgangsldésung vor Zusatz von Acetat
einen pp-Wert zwischen 1,9 und 2,3 zeigt. Dieser Wert wird
am sichersten erreicht durch Entfernen des Saureiiberschusses
nach Brunck durch Abdampfen unter Zusatz von KCl. Der
oft empfohlene Zusatz von H,0,, der die Oxydation des Mn
verhiiten soll, ist bedenklich. Das H,0, wirkt sogar merklich
oxydierend auf Mn(®, wenn die Ausgangslésung einen py-Wert
iber 2,1 zeigt, der durch Zusatz der iiblichen Menge von
Natriumacetat auf 4,2 anwiachst. Nur in starker saurer Lésung
ist das H,0, unschadlich, bringt aber auch keine Vorteile, da
unter diesen Bedingungen ohnehin kein Mn mit dem Fe aus-
fallt.
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E. Hertel, Danzig: ,,Kritisc_‘{te Stellungnahme zu den
Theorien ber Farbe organischer Verbindungen auf Grund physi-
kalisch-chemischer Messungen.

Auf dem Gebiet der Farbstofftheorien ist in letzter Zeit
eine gefihrliche Begriffsverwirrung eingetreten, so daf3 es an-
gebracht erscheint, die Begriffe, mit denen gearbeitet werden
soll, scharf und im Einklang mit physikalischen Erkenntnissen
zu definieren. Da der Vorgang der Lichtabsorption physi-
kalisch das ‘Einfangen eines Photons durch ein Elektron be-
deutet, ist ein solches Elektron der ,.eigentliche’* Chromophor.
Es ist jedoch nichts dagegen einzuwenden, wenn der Chemiker
unter einem Chromophor das Atom oder die Atomgruppe ver-
steht, in deren Elektronenwolke sich das fiir die Lichtabsorption
verantwortliche Flektron befindet. Gehort das Elektron nur
einem einzigen Atom an, so liegt ein atomarer Chromophor
vor, gehort es als Bindungselektron 2 Atomen gemeinsam an,
so bilden diese eine chromophore Gruppe. Bei jeder Dis-

. kussion iiber auxochrome Wirkung von Substituenten u. dgl.

mull zunachst mit Sicherheit festgestellt werden, wo der
Chromophor sitzt. Das ist mit rein spektroskopischer Me-
thodik im allgemeinen nicht méglich, jedoch kommt man in
vielen Fallen zum Ziel, wenn man die Dipolmomente und die
Reaktionsfahigkeiten funktioneller Gruppen bei der I.okali-
sierung der Chromophore mit in Rechnung stellt.

Auch was unter ,,positivierender’ und ,,negativierender*’
Wirlmng von Substituenten zu verstehen ist, bedarf ciner
physikalisch einwandfreien Begriffsbestimmung.

An einigen Beispielen wird die Lokalisation von Chromo-
phoren mit Hilfe physikalisch-chemischer Messungen vor-
genommen,

, Awussprache: Auf die Anfrage Ziegler, Halle, welches nun
die Chromophore im Falle des Stilbens scien, antwortet Vortr., die
beiden zentralen C-Atome der Vinylengruppe. Die Anfrage von
Ziegler, ob dic Ausfiihrungen des Vortr. sich offensichtlich gegen
die Gepflogenheiten friiherer Epochen der organischen Chemie
richten sollen, bei rein visuell auffallenden Farbumschligen ohue
weiteres auf ecine grundsitzliche Anderung des Chromophors zu
schliefen, wird vom Vortr. bejaht.

Ziegler, Halle:
dikalogenide."

Das von Ziegler und H. Weber'®) beschriebene Verfahren
der Verkupplung von Aryloxy-polymethylenjodiden mit Na-
trium mit anschlieBender Verseifung durch siedenden Jod-
wasserstoff wurde weiter ausgebaut. Als Arylgruppen sind
auBler der frither schon erwahnten p-Methoxyphenylgruppe
auch o- und m-Methoxyphenyl brauchbar. Es wurden bisher
die 1-w-Polymethylendijodide mit 12, 20, 24,32 und 40 C-Atomen
hergestellt. In allen diesen Fillen war das Verfahren glatt an-
wendbar. Auch die direkte Verkupplung von 1,10-Dijod-
dekan mit unzureichenden Natriummengen zu Dijodiden der
allgemeinen Formel J(CH,),n] wurde versucht. Sie ist prin-
zipiell " durchfiihrbar, leidet aber darunter, daB Substanzen
mit ziemlich groBem n bevorzugt entstehen. Bessere Aus-
sichten scheint dagegen die Verkupplung eines Dijodids mit
zwei Molen Aryloxy-polymethylen-jodid nach dem Schema

ATO—(CHgn ] +J (CHym J + ' (CH,)Ju—O—Ar

wSynthese langkettiger Polymethylen-

NaNa +

zu bieten. Sie hat vor allem fiir die Synthese ungradzahliger
Polymethylendijodide Bedeutung. Fiir die Reindarstellung
der teilweise recht hochmolekularen Substanzen und die
Trennung der bei dem zuletzt angedeuteten Verfahren ent-
stehenden Gemische hat sich das Verfahren der ,idealen
Destillation’‘ sehr bewihrt.

Awussprache: Auf die Frage von Ruff, Breslau, woher oder
wie man die Ausgangspolymethylen-Stoffe erhalten konne, ant-
wortet Vortr.,, dal bis zu C,, die Substanzen aus den Dicarbon-
sduren leicht herzustellen sind, erst dariiber hinaus beginnen die
Schwierigkeiten, da die Dicarbonsduren nicht mehr bequem zugéng-
lich sind. — Auf die Frage von Ruff, wie man eine saubere Ab-
scheidung der synthetisch gewonnenen hochmolekularen Stoffe
von den gebildeten Nebenprodukten erreicht, antwortet Vortr.,

19 Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1275 [1937].
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daB beim Verfahren der bimolekularen Verkupplung die Reaktions-
produkte im Verlauf der Wirtzschen Synthese recht glatt ohne
schwer abtrennbare Nebenprodukte entstehen. Bei den anderen
angedeuteten Verfahren kann durch passende Kombination der
Komponenten leicht erreicht werden. dafl die Siedepunktdifferenzen
der moglichen Reaktionsprodukte groB genug werden. — Auf die
Frage von Butenandt, Berlin, ob die Hydrochinonither schwerer
oder leicher verseifbar sind als die von J.v. Braun verwandten
Cyclohexvlderivate, antwortet Vortr., dal sie vermutlich etwas
schwerer verseifbar sind, doch bicte die Vermeidung der Hydrierung
gleichwohl Vorteile.

W. Schneider, Jena: , Figenartige
a) ,,Die Natur der Pyridin-N-arylimine.”

Die zur FErklarung der Farbeigenschaften der Phenol-
betaine!!) aus N-Oxyphenyl-pyridiniumsalzen entwickelten An-
schauungen?) werden vom Vortr. zur Deutung der Natur der
Pyridin-N-arylimine!3) herangezogen. Die Konstitution dieser
Anhydrobasen gleicht jener der Pyridinoxyde I, der Zustand
des Molekiils mul} aber, wie ihre Farbigkeit beweist, bei ihnen
ein crheblich anderer sein. ¥r wird durch Mesomerie zwischen
dem fiktiven Grundzustand IT mit semipolarer Doppelbindung
und den mit diesem konkurrierenden, ebenfalls fiktiven Grenz-
zustinden III (nebst Spiegelbild) und IV der Carbammonium-
sowie V (nebst Spiegelbild) und VI der Iminocarbenium-Betain-
strukturen charakterisiert:

Mesomeviefalle."*

o Ar—N-
| L+
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Ar—N- Ar—N-~
\ |
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o > o
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I
V. R VI. R
R = Alkyl oder Aryl

Die Farblosigkeit der Pyridinoxyde beruht auf dem im
Vergleich zum Aryliminostickstoff sehr viel stirker aniono-
tropen Oxydsauerstoff, dem gegeniiber die Kohlenstoffatome
des Pyridinringes nicht in ausreichendem MaBe als Kon-
kurrenten um die Ladungen auftreten.

b) , Halochvomie und Reaktionsfahigheit beim sym. Tri-
p-anisylbenzol.*

Die Verbindung ist durch auffallende Halochromie-
erscheinungen und durch unerwartet leichte Substituierbarkeit
durch Sulfosdurereste bzw. durch Brom ausgezeichnet4). Vom
Vortr. wurde neuerdings beobachtet, daf sie bei der Hydrierung
mit PtO,-Katalysator in Eisessig sehr schnell und glatt bis
zu 15 Mol H, aufnimmt, also unter Abspaltung ihrer drei
Methoxyle. Als Hydrierungsprodukt lie# sich ein Kohlen-
wasserstoff C,H,, vom Schmelzpunkt 155° isolieren. Der
Vortr. deutet diese besonders groBe Reaktionsfahigkeit des

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1695 [1937].

12) Vgl. auch Arndt u. Eistert, ebenda 69, 2381 [1936].

13) T jebigs Ann. Chem. 488, 115 [1924]; Ber. dtsch. chem. Ges.
81, 2445 [1928].

14) Ber. dtsch. chem. Ges. §4, 2998 [1921].
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Trianisylbenzols mit der Annahme einer durch die Kon-
jugation der Anisylreste vermittels des mentralen Benzolringes
bedingten Mesomerie scines Molekiils zwischen dem Grund-
zustande I und drei fiktiven polaren Carboxonium-Betain-
strukturen entsprechend der Formulierung II:

_+_
OCH, OCTI,

l I

/ N ' AN

\l/ NS
< — — > I

/\TI '|/\“

AN AN
CH,O——\/ N —OCH, cnnof\ VAR RN /-—OCHa

Das Tri-p-anisylmethan, in dem diese Konjugation nicht
vorliegt, reagiert bei der Hydrierung unter den gleichen Be-
dingungen etwa 5mal so langsam und nimmt nur etwa 10 Mol
H, auf, verliert dabei also nur etwa ein Drittel seines Methoxyl-
gehaltes.

Aussprache: Ziegler, Halle: Ist etwas bekannt iiber die
Konstitution der Trisulfosdure, die aus dem Trianisylbenzol beim
Verschwinden der Halochromie entsteht? Wenn etwa die drei
SOH-Gruppen im zentralen Benzolkern sidfen, so wire dies sicherlich
eine sehr wesentliche Stiitze fiir dic Annahme eines ganz besonderen
Zustandes dieses Kerns. — Vortr.: Dic Konstitution ist noch nicht
bekannt, soll aber geklirt werden. Sollten die SO;H-Gruppen in
den Anisylresten sitzen, so wire dies natiirlich kein Beweis gegen
die entwickelten theorectischen Vorstellungen.

Y. Koenigs, Breslau: , Uber Didzoverbindungen des
Pyridins.' (Nach Versuchen imit 1I. Gruschke.)

‘Wihrend sich das 3-Amino-pyridin glatt diazotieren 1a(t,
bereitet dies bei dem 2- und 4-Amino-pyridin grofle Schwierig-
keiten.

Wir haben zunichst gefunden, dafl das 4-Amino-pyridin
sich nach Methylieren des Kernstickstoffs in konzentrierter
Schwefelsaure diazotieren und nach Verdiinnén mit Eis, mit
Phenolen oder Aminen zu Farbstoffen kuppeln 148t. Das in
konz. Schwefelsiure diazotierte; nicht methylierte 4-Amino-
pyridin zersetzt sich auf Zugabe von FKis, wie schon Marck-
wald gefunden hat; doch enthilt die konzentriert schwefel-
saure Losung die Diazoverbindung, und durch deren Ein-
gieBen in ILosungen von Phenolen in starker Natronlauge
lassen sich in guter Ausbeute Farbstoffe gewinnen. Dies hat
gleichzeitig der verstorbene Dr. J. Reitmann in Elberfeld be-
obachtet. Weiter gelingt die Diazotierung des 4-Amino-
pyridins in starker Kochsalzldsung und verdiinnter Salzsaure
bei —12° wobei sich immer etwas 4-Chlor-pyridin bildet.
Diese Diazolgsung 1aBt sich auBler zur Darstellung von Farb-
stoffen mit Phenolen oder Aminen zu Sandmeyerschen
Reaktionen verwenden; wir haben so Jod und die Nitrilgruppe
einfithren kénnen. Auch nach dem Verfahren von C. de Milt
und G. Van Zandt*®) kann das 4-Amino-pyridin diazotiert
werden. Als Losungsmittel fiir das Amin kann man an Stelle
von Pyridin Chloroform oder starke Schwefelsiure verwenden.
Indlich haben wir festgestellt, daB sich 4-Amino-pyridin in
2 n-Schwefelsdure und 2 n-Salpetersdure diazotieren lalt,
allerdings nur mit einer Ausbeute von knapp 309.

Bei dem 2-Amino-pyridin versagten alle diese Methoden.
Doch kann man das am Kernstickstoff methylierte, quaternire
2-Amino-pyridin in konz. Schwefelsiure diazotieren und durch
Zugeben der unverdiinnten Lésung zu Phenolen in starkem,
walrigem Alkali Farbstoffe erhalten; die Ausbeuten waren
malig.

Das 4-Amino-chinaldin steht in bezug auf die Fahigkeit,
das Diazoniumsalz zu bilden, zwischen dem 4- und 2-Amino-
pyridin; es laBtsich in konz. Schwefelsiure einigermaflen diazo-
tieren, schlecht in verd. Salzsiure bei —12°, recht glatt nach
der Methode von de Milt und Van Z-udt. Nach Methylieren
des Kernstickstoffs geht die Diazoflerung sehr viel besser.

1%) J. Amer. chem. Soc. 38, 2044 [1936].
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Griintzig, Dresden: ,.Zur chemischen Morphologie der

Triglyceride.'* (Mit Demonstrationen.)
Dic in fritheren Arbeiten!®) an den Glyceriden mit Fett-
sduren von gerader Kohlenstoffatomzahl durchgefiihrten

Untersuchungen wurden auf die dazwischenliegenden ,,un-
geraden Fette'* ausgedehnt, die vom Chem. Laboratarium der
Universitat Leipzig freundlichst zur Verfiigung gestellt wurden.
Nach sorgfaltiger Reinigung konnten bei jedem Fett 4 mono-
trope Modifikationen festgestellt werden, deren Kristallhabitus
und Verhalten vollkommen analog den korrespondierenden
Tformen der geraden Fette sind. IThre Schmelzpunkte sind:

Tritridecylin Tripentadecylin Triheptadecylin
A'B  C iA B|c A BT
II |444 43 3’ 41 II |54 8’53 5|51 II l64,5 63,0/ 60

I . i 24 ITI ! 39,5 IIr 50,5

(Bezeichnungen s. 1. c¢.)

Beim Vergleich der ,,geraden
stellt man folgendes fest:

1. Die von anderen!’) beobachtete Alternation der Schinelz-
punkte besteht nicht zu recht, da dabei nicht korrespondierende
Formen verglichen werden1s),

2. Die korrespondierenden Formen zeigen einen um so
héheren Schmelzpunkt, je grofler das Molekulargewicht ist.

3. Bei den ITA- und IIB-Formen sind die Schmelzpunkte
der ungeraden Fette etwas hoher, als die Interpolation mit
Hilfe der entsprechenden Formen der geraden Fette ergibt.

4. Keine Form ist ,,glasig’ %), sondern alle zeigen bei ge-
niigender Vergroerung Kristallstruktur.

Da die Modifikationen Farbstoffe (z. B. Sudan III) ver-
schieden stark absorbieren, vermag man durch Anfarben auch
nach der Umwandlung von FFormen die fritheren Grenzen usw.
derselben festzustellen.

und ,,ungeraden’’ Fette

A. Winkel, Berlin-Dahlem: ,,Die Abhdngigkeit des Depo-
larisationspolentials eimer veduzievbaven ovganischen Substanz
von der Wasserstoffionenkonzentration.

Nimmt man Stromspannungskurven an Quecksilbertropf-
elektroden (Polarographie) in Gegenwart reduzierbarer orga-
nischer Verbindungen, wie Carbonylverbindungen oder Nitro-
verbindungen, auf, so erhilt man fiir ein und dieselbe Substanz
im pp-Intervall zwischen 3,5—4,5 stets zwei Stromstufen.
Zur Klarung dieses Befundes wurde die Abhéngigkeit der
Depolarisationsspannung von der Wasserstoffionenkonzen-
tration untersucht und im Diagramm aufgetragen. Die er-
haltene Kurve setzt sich aus zwei Teilen zusammen, einem
,sauren’ Ast, der eine wesentlich niedrigere Depolarisations-
spannung hat, und einem ,,alkalischen’* Kurvenast mit héherer
Depolarisationsspannung. Diese beiden Kurvenaste sind in
dem pg-Intervall von 3,5—4,5 nebeneinander vorhanden und
geben hier zum Auftreten der erwahnten belden polarographi-
schen Stromstufen Anlaf3.

Es handelt sich dabei, wie frilher angenommen wurde,
aber nicht um eine stufenweise Reduktion der organischen
Substanz, sondern um die Auswirkung der Verschiedenheit
der Reduktionsvorginge an der Tropfelektrode in sauren und
alkalischen Losungen.

Fiir Nitro-, Azo- und Carbonylverbindungen ist bei polaro-
graphischen Messungen eine Wasserstoffionenkonzentration
zwischen 10~7 bis 10—® einzuhalten, weil in diesem Gebiet
Komplikationen der geschilderten Art nicht auftreten.

Awussprache: Albers, Danzig: Es ist zu diskutieren, ob die
pi-abhingige Hydratisierungstendenz, z. B. des Benzaldehyds, und
damit im Zusammenhang die Dissoziationsverhéltnisse des Carbonyl-
hvdrates nicht verantwortlich gemacht werden kénnten fiir das
pi-abhingige Depolarisationspotential??). — Schneider, Jena, regt
an, die Messung auf Paramethoxyacetophenon auszudehnen, um
festzustellen, ob in saurer Losung sich die Bildung einer Oxonjum-
verbindung geltend macht.

18) C. Weygand u. W. Griintzig, Z. anorg.
304 [1932]; W. Grintzig, Diss. Leipzig 1931.

17) Clarkson u. Malkin, J. chem. Soc. ILondon 1984, 667.

%) 8. a. . Weygand. Liebigs Ann. Chem. 472, 143 [1929].

19) Clarkson, 1. c.

20) Vgl. dazu Albers, I. Meyer u. K. Meyer,
35 [1934].
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Klemm, Danzig: , Die Bedeutung der Halbbesetzung der
]:lektronenschalen fity die Chemie'™®).

Awussprache: Ilein, Leipzig, schlagt vor, die Reduktions-
gleichgewichte der Jodide der seltenen FErden bzw. die Tensions-
gleichgewichte zur Feststellung eventueller IT. Stufe beim Gadolinium
und Thulium heranzuziehen.

W. Déll, Danzig—Langfuhr:
gen Europiums.'

Zum Studium der 2 wertigen Verbindungen der seltenen
Erden eignet sich am besten das Furopium, das heute durch
elektrolytische Reduktion der schwefelsauren Losung ver-
haltnismaBig leicht als Europium(II)-sulfat gewonnen werden
kann.

Es wurden samtliche Dihalogenide des KEuropiums
dargestellt und untersucht. Sie zcigen durchweg magne-
tische Momente, die innerhalb der Fehlergrenze denen des
3wertigen Gadoliniums entsprechen, wie es der Kosselsche
Verschiebungssatz verlangt. Das Curiesche Gesetz ist weit
gehend erfiillt; dies war fiir ein Ion mit einem S-Term zu er-
warten. -

Europium(II)-fluorid besitzt Flullspatstruktur, Euro-
pium(II)-chlorid PbCl,-Struktur. Die Struktur des Euro-
pium(II)-bromides konnte noch nicht ermittelt werden; es
besitzt sicher nicht die PbCl,-Struktur des Blei(IT)-bromides. Der
Radius des Fu?"-Ions (1,28 A) liegt zwischen dem des Sr2*-
und dem des Pb2*-Ions. Der Vergleich der Strukturen der
Europium(II)-, Strontium- und Blei(II)-Verbindungen spricht
dafiir, daB die Polarisierbarkeit des Eu?*-Ions zwischen der
des Sr2*- und der des Pb?*-Ions liegt.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Kuropium(II)-
chlorid bildet sich — wie beim Samarium(IT)- und beim Ytter-
bium(II)-chlorid — ein Oktammin. Dies entspricht dem Ver-
halten der Erdalkalimetallchloride und des Blei(II)-chlorides.
Im Gegensatz zu dem letzteren treten jedoch - - ebenso wie
bei den Iirdalkalimetallchloriden — bis zur Zusammensetzung
FuCl,/2NH, neue Phasen nicht auf. Ob das niedrigste Ammin
ein Di- oder ein Monammin ist, konnte nicht entschieden
werden, da beim Entzug des letzten Ammoniaks teilweise
Ammonolyse eintrat.

., Uber Halogenide des 2 werti-

E. Abderbalden, Halle a.d. S.: ,,Die Hervorrufung von
Abwehrproteinasewivkung zur Differenzierung nahe verwandter
iweifkorper."

Es konnte vor miehr als 30 Jahren der eindeutige Beweis
erbracht werden, dall die zusammengesetzten organischen
Nahrungsstoffe bei der Verdauung im wesentlichen bis zu
ihren Bausteinen abgebaut werden. Es gelang, Tiere und auch
Menschen mit aullerhalb des Korpers bis zu den einfachsten
hydrolytischen Spaltprodukten zerlegten organischen Nah-
rungsstoffen zu ernihren. Damit war bewiesen, dafl die syn-
thetischen Icistungen des tierischen Organismus weitgehende
sind. Uberraschenderweise wurde spater gefunden, daB bei
parenteraler Zufuhr bestimmter Tiweilkorper eine Ver-
wendung derselben im Zellstoffwechsel stattfindet. Dieser Be-
fund schien der Annahme, daf3 die Gewebe im tierischen Orga-
nismus bei ihrer Tatigkeit von den Bausteinen der Nahrungs-
stoffe und insbesondere des KEiweilles ausgehen, zu wider-
sprechen. Die Erforschung dieses Befundes fithrte zur Fest-
stellung, da} bei parenteraler Zufuhr von korper- bzw. blut-
fremden EiweiBstoffen im Blute Fermente auftreten, die
Eiweil abzubauen vermégen. Damit waren die Abwehr-
fermente entdeckt. Es gelang in der Folge, diese nach be-
kannten Methoden abzutrennen und gegeniiber den iibrigen
Proteinasen zu charakterisieren.

In der Folge zeigte es sich, daf}l die Abwehrproteinasen
durch eine iiberraschend spezifische Finstellung auf jenes
Protein ausgezeichnet sind, das sie hervorgerufen hat. An
zahlreichen Beispielen lieB sich zeigen, daf sich mittels der
genannten Termente FEiweilstoffe unterscheiden lassen, die
sich auBerordentlich nahestehen. FEs konnten nicht nur Art-
unterschiede festgestellt werden, vielmehr auch innerhalb
der gleichen Art Altersunterschiede. Es lieSen sich ferner die
Blutgruppen mit Hilfe der SerumeiweiBkérper und ferner des
Globins des Blutfarbstoffes bestimmen. Es war ferner méglich,

n) Vgl diese Ztschr. 50, 524 [1937).
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bei Bastarden festzustellen, ob sie stirker vom vaterlichen
oder miitterlichen Organismus beeinflufit sind. FEs lief sich
endlich die Frage nach der Fin- oder Zweieiigkeit von Zwillingen
entscheiden. Weiterhin liefen sich nahe verwandte Bakterien-
arten mit Hilfe der A.-R. differenzieren. Zurzeit sind Unter-
suchungen iiber die Beeinflussung von FEiweillstoffen durch
u'traviolette Strahlen und Réntgenstrahlen im Gange. FEs lief3
sich zeigen, dafl nach Bestrahlung von Menschen und Tieren
mit den ersteren Abwehrfermente auftreten, die Hauteiweil3-
korper abzubauen vermdégen. Wird mit Rontgenstrahlen z. B.
die Leber bestrahlt, dann ergibt sich Abbau von Lebersubstrat.
Es lafit sich auf diesem Wege feststellen, ob die beabsichtigte,
lokalisierte Bestrahlung gegliickt ist, oder aber ob benachbarte
Organe in Mitleidenschaft gezogen sind.

Der Umstand, dafl so ungewohnlich feine spezifische
Reaktionen zustande kommen, ist an sich iiberraschend. Es
erschien zunachst schwierig, zu verstehen, daf} der tierische
Organismus imstande sein soll, auf jedes beliebige Eiweill eine
Fermentgruppe zu miobilisieren, die nur gerade das gespritzte
Protein angreift. Seitdem wir nun wissen, da3 bei der Ferment-
wirkung ein , Fermentmolekiil'* (Agon) in Verbindung mit
einem Trager (Pheron) zur Wirkung gelangt (Beispiel: Vita-
min B, + Eiweill = gelbes Atmungsferment) und dieser letztere
mafigebenden Einflu§ auf die spezifische FEinstellung des
Gesamtkomplexes hat, ist es naheliegend, anzunehmen, daf
bei den Abwehrproteinasen jeweils der Triger wechselt.
Dieser diirfte irgendwie mit dem fremdartigen Protein in Be-
ziehung stehen. FEs ist vielleicht die wirksame Fermentgruppe
als solche immer dieselbe, nur wird ihre Wirkung durch die
Tragersubstanz in bestimmter Richtung beeinfluft.

Aussprache: GrafBmann, Dresden: Bei den- Abwelir-
proteinasen ist die Spezifitit der Fermente zu einem unerhért holen
, Grade entwickelt. Vereinfacht sich die Deutung der Befunde durch
das jetzt angenommene Zusammenwirken der Fermenttriger
(Apoferinent! und Coferment? Haben sich fiir die vom Vortr.
friiher gediuBerten Vorstellungen, daB das cingebrachte Fremd-
protein selbst die Funktion des Ferwmenttrigers iibernehmen kénnte,
inzwischen weitere Anhaltspunkte ergeben? —- Vortr.: s sind
Versuche in der angefiihrten Richtung durchgefiihrt worden, ohne
daB es bislang gelungen wire, einen Beweis fiir die entwickelte
Anschauung iiber das Zustandekoinmen der spezifischen Einstellung
der Abwehrproteinasen zu erbringen. Is ist dies bei der groflen
Schwierigkeit der vorliegenden Verhiltnisse niclit verwunderlich.
Die Versuche werden fortgesetzt.

W. Grallmann, Dresden: ,,Uber die susammengesetste
Natur der Dipeptidase.”

Die Vorstellung, dal die Fnzyme aus einem spezifischen
kolloidalen Fermenttriager und einer rein chemisch wirkenden
aktiven Gruppe (Apoferment und Coferment) aufgebaut sind,
ist auf dem Gebiet der Atniungs- und Garungsenzyme in
letzter Zeit mehrfach erwiesen worden. Fiir die Peptidasen
koénnen vorerst nur vereinzelte Befunde aus den ausgedehnten
Versuchen Abderhaldens und des Vortr. in dieser Richtung
gedeutet werden.

Es wurde nun gefunden, dal} gereinigte Hefedipeptidase-
praparate durch Adsorption an Tonerde C y zerlegt werden
konnen, so, daB sich Restlésungen und Eluat gegenseitig stark
aktivieren. Ebenso verhalten sich Restlosung und Losung des
Niederschlags einer Ammonsulfatfallung aus Hefemacerations-
saft. Durch wiederholte Ammonsulfatfallung gewonnenes, di-
peptidatisch schwach wirksames Hefeeiweil erwies sich als
stark aktivierbar durch enzymatisch unwirksamen Hefe-
kochsaft.

Uberraschenderweise fand sich ein dipeptidatisch unwirk-
samer FiweiBkorper, der mit ebenfalls unwirksamem Hefekoch-
saft sich zu aktiver Dipeptidase erginzen lieB, in der hoch-
gereinigten Aminopolypeptidase aus Hefe. Zusatz von hitze-
inaktivierter Dipeptidase, hitzeinaktiviertem Darmerepsin
ruft ebenfalls Dipeptidasewirkung hervor. Der wirksame Be-
standteil des Hefekochsaftes ist dialysierbar, also nieder-
molekular.

Die beabsichtigte Isolierung des niedermolekularen Be-
standteiles wurde kompliziert durch die Feststellung, dall die-
selbe Aktivierung auch durch einfache Ionen wie CI’, Br’,
J’, NO,’ erzielt werden kann. Kochsaft- und Ionmenwirkung
sind konzentrationsabhangig. Die Kochsaftaktivierung ist
aber keine gewdhnliche Ionenwirkung, denn mit XCl maximal
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aktivierte Aminopolypeptidaselosung wird durch Kochsaft
erheblich zusitzlich aktiviert. Ascht des Kochsaftes zeigt
kauni cine Wirkung; weiter sclieinen auch Aminosauren, welche
im Kochsaft enthalten sind, keinen Aktivierungseffekt hervor-
zurufen.

Aminopolypeptidase-Praparate anderer Herstellungsart
zeigen dhnliche Effekte. Dagegen 148t sich die frither gewonnene,
enzymatisch einheitliche Dipeptidase®?) weder durch Kochsaft
noch durch Ionen aktivieren. ILang dialysierte Dipeptidase
wird durch Kochsaft aktiviert, aber nicht durch Chlorid. Die
,,.Synthetisierte'* Dipeptidase und die normale Dipeptidase
verhalten sich also verschieden. Dies zeigt auch der Vergleicl
ihrer Substrataffinititen und der Reaktionskinetik. Die syn-
thetisierte Dipeptidase ist offenbar durch eine besonders ge-
ringe Substrataffinitit ausgezeichnet.

Es scheint sicher, daB die Dipeptidase aus mehreren Kom-
ponenten zusamimengesetzt ist, von denen die eine hochmole-
kular sein muf}, wahrend die niedermolekulare Komponente in
ihrer Wirkung, wenn auch unvollkommen, durch einfache
Anionen ersetzbar ist.

Aussprache: Abderhalden, Halle, weist darauf hin, dal
aktive Polypeptidaseldsung durch Trypsinzusatz in der Dipeptidase-
wirkung gehemmt wird. Zugleich verschwindet die zuvor vor-
handene Sulfhydrylgruppe (vielleicht beruht hierauf die Hemmung).
Wichtig ist die Mitteilung von Anson, wonach es gelingt, inaktive
Carboxypolypeptidase aus Pankreasgewebe darzustellen. Nach Zu-
satz von Trypsin erfolgt Aktivierung. - - Albers, Danzig: In
fermentativen Vorgingen (z. B. bei der Aktivierung von Fermenten
durch Neutralsalze, dem ,,Neuentstehen'‘ von Fermenten) ist
wesentlich mehr als bisher die Mdglichkeit der Wanderung eines

" Coferments von einem Apoferment (, Triger’) auf ein anderes zu

beriicksichtigen. Nun wird die in der Aminopolypeptidase vor-
handene Apo-Dipeptidase enzymatisch aktiv auf Zusatz gewisser
Neutralsalze, z. B. des KCl, und die Aktivitdt kann auch nach
maximaler Aktivierung durch KCl weiter erhdht werden durch
Zusatz von Hefekochsaft. Als Erklirung dieses zundchst undurch-
sichtigen Befundes wird in Anlchnung an dhnliche Beobachtungen
bei der Carboxylase und bei den Phosphatasen folgende Uberlegung
vorgeschlagen: Die Aminopolypeptidase und die Dipeptidase be-
sitzen als wirkungsihnliche Fermente wahrscheinlich das gleiche
Coferment. Bei den untersuchten Priparaten (Gemisch von Apo-
Dipeptidase und Aminopolypeptidase) konnte dieses unter dem
KEinfluB bestimmter Ionen von der Aminopolypeptidase auf die
Apo-Dipeptidase heriiberwandern und in dem Male, wie es
dort vorhanden war, vollstindige Dipeptidase bilden2?). Dariiber
hinaus kann bei einem noch vorhandenen Uberschul} an Apo-
Dipeptidase durch Zusatz weiteren Coferments, etwa in Form von
Hefekochsaft, weitere Dipeptidase gebildet werden, wie cs die
Versuche tatsichlich erweisen. Mit dieser Erklirung steht in Uber-
einstimmung, daB die durch Dialyse enzymatisch einheitlicher
Dipeptidase gewonnene Apo-Dipeptidase nicht durch Ionen, wohl
aber durch Hefekochsaft aktiviert werden kann, denn sie enthilt
kein wanderungsfihiges , fremdes'* Coferment melir, nachdem sic
ihr eigenes durch die Dialyse verloren hat. Die Rolle der ,.akti-
vierenden'‘ Ionen ist duBerlich etwa der eines Coferment-Transpor-
teurs zu vergleichen, sie veranlassen, méglicherweise durch Bindung
an die Apofermente, die Cofermentwanderung. Die gegen die
natiirliche Dipeptidase vermehrte Hemmbarkeit der synthetisierten
Dipeptidase durch die Reaktionsprodukte kdnnte auf eine Schidigung
des im freien Zustand schr labilen Apoferments zuriickgefiihrt
werden, so daB es sein Coferment nur noch locker zu binden vermag
und dieses durch die Reakticnsprodukte verhiltnismidBig leicht
wieder abgedringt wird. — Vortr.: Die Vorstellung von Albers,
wonach die aktivierenden Anionen den Ubergang des Coferments
vom Aminopolypeptidase-Symplex auf das Dipeptidaseprotein
vermitteln sollen, ist als Arbeitshypothese beachtenswert. Es wire
dann allerdings zu erwarten, daBl in Gegenwart von iiberschiissigem
Kochsaft, also in Anwesenheit von viel freiem Coferment, durch
Chloride keine zusitzliche Aktivierung mehr bewirkt wird; dies
scheint aber nach den bisherigen Frgebnissen nicht zuzutreffen.

K. Wickert, Berlin-Dahlem: , Probleme der Lisungs-
mittelchemie.”

Eine kritische Betrachtung der bisherigen Vorstellungen
iiber Sauren, Basen, Losungsmittel und Salze, die durch neuere
Arbeiten iiber nichtwafirige Losungsmittel hervorgerufen
wurde, fithrt dazu, andere Vorstellungen zu bilden, um das
praktische Arbeiten in der Losungsmittelchemie zielvoll zu

32) W. Grafmann u. L. Klenk, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem.
186, 26 [1929].

23) Man sollte erwarten, daB dabei die Aktivitit der Amino-
polvpeptidase entsprechend verringert wiirde.
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gestalten. Die Hauptergebnisse der bisherigen Untersuchungen
gipfeln in den Satzen:

Sduren und wasserdhnliche Iosungsmittel sind alle die-
jenigen Stoffe, die bei der Dissoziation in einen positiv ge-
ladenen Teil mit nicht abgeschlossener Elektronenkonfiguration
und in einen necgativ geladenén Teil mit abgeschlossenier Elek-
tronenkonfiguration zerfallen.

Basen und Salze sind alle diejenigen Stoffe, bei denen das
positive sowohl wie das mnegative Spaltungsprodukt ab-
geschlossene Flektronenkonfigurationen besitzen.

Die Metalle in dem Zustand Metallion plus FElektron sinAd
als Basen anzusprechen. (Na — Na* i e~ z. B. in ammonjaka-
lischer I6sung.) Diese Feststellung fithrt zu dem Flektronen-
postulat: Das Elektron befindet sich im abgeschlossenen Zu-
stand. Allgemein 1aft sich sagen:

Die Stellung der Metallbasen unter allen Basen ist nicht
mehr und nicht weniger ausgezeichnet, als die Stellung der
Wasserstoffsauren unter allen Sduren. Bei den Metallbasen
liegt das einfachste negative Spaltungsprodukt vor und bei
den Wasserstoffsauren das einfachste positive Spaltungsprodukt.

Kaiser Wilhelm-~Institut fiir Metallforschung. Arbeitstagung am 5.und 6. Oktober 1937 in Stuttgart.

Dic Arbeitstagung des Kaiser Wilhelm-Institutes fiir Metall-
forschung, 2zu der die Wirtschaftsgruppe Nichteisenmectall-
Industrie und das Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung nach
Stuttgart cingeladen hatten, bot mit 18 Vortrigen im Verlaufe von
11/, Tagen cin aullerordentlich lebendiges Bild von der Titigkeit
des Institutes. So hatte sich denn auch ein groBer Kreis von Fach-
genossen zusammengefunden, um die in dem dargebotenen
Querschnitt vor Augen gefiihrte Vielseitigkeit des Institutes
mitzuerleben und um in lebhafter Aussprache an einer Klarung
der dargelegten Probleme mitzuarbeiten. Kaum vermochte der
Hoérsaal des Institutes fiir physikalische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Hochschule, in dem die Vortrige stattfanden, die
Zahl der Teilnehmer (etwa 250) zu fassen.

Der Leiter der Wirtschaftsgruppe Nichteisenmetall-Industric,
O. Fitzner, dankte.in seiner Begriifungsansprache allen Gésten,
insbesondere den Vertretern des Reiches und der Partei, des Landes
Wiirttemberg (Finanzminister Dr. Dehlinger) und der Stadt Stutt-
gart fiir das durch ihr Erscheinen bekundete Interesse an den
Arbeiten des Institutes. Er wies weiter auf den Wert und die Not-
wendigkeit einer persénlichen Aussprache zwischen méglichst allen
an dhnlichen Aufgaben wirkenden Fachkollegen hin. Nur durch
solche gelegentlichen Fiihlungnahmen lasse sich zeitraubende Doppel-
arbeit, die in einer Zeit der Arbeitsintensivierung mehr denn je
unerwiinscht sei, erfolgreich vermeiden.

Den Rechenschaftsbericht des Kaiser Wilhelm-Insti-
tutes fiir Metallforschung erstattete W.Koster. Seit derWieder-
eroffnung des Institutes in Stuttgart im Jahre 1935 wurden
83 Arbeiten veroffentlicht, davon 1935 27, 1936 31 und 1937
bisher 25. Die Abhandlungen, die zumn gréBten Teil in der Zeit-
schrift fiir Metallkunde, der Zeitschrift fiir Elektrochemie un-i
angewandte physikalische Chemie und der Zeitschrift fiir Physik
erschienen, behandeln im wesentlichen die folgenden Gebiete:
Aufbauforschung, magnetische Susceptibilitat, FEinflu von
Zusatzelementen auf die Umwandlung des Kobalts, Dreistoff-
systeme, Ausscheidungsvorgange, Diffusion, Leichtmetalle, Zun-
dern von Metallen und Legierungen, Ddmpfung und Elastizitats-
modul, Warmeleitfihigkeit, Umwandlungsgeschwindigkeit,

Spektralanalyse, Befreiung des Kupfers von Hisen und Alu-

minium. Die Arbeiten verteilen sich somit gleichmafig auf die
Aufgaben der Grundlagenforschung einerseits und dic der
Zweckforschung andererseits.

Die 1935 erstellten Gebiude erwiesen sich, wie W. Koster
weiterhin ausfithrte, fiir die Durchfithrung der umfangreichen
Forschungsaufgaben des Instituts als nicht ausreichend, so daf
man gendtigt war, wegen Raummangels Mitarbeiter auller
Hause unterzubringen. Um diesem unerfreulichen Zustande
ein FEnde zu bereiten, haben sich dankenswerterweise das Land
Wiirttemberg und die Stadt Stuttgart im Verein mit der Kaiser
Wilhelm-Gesellschaft bereit erklart, durch Uberlassung von
Grund und Boden und durch Bereitstellung von Geldmitteln
zu ihrem Teil zur Errichtung der notwendigen Neubauten bei-
zutragen. Die Erweiterungen werden sich vornehmlich auf
das- Institut fiir angewandte Metallkunde und das Rontgen-
laboratorium im Rahmen der bei der Errichtung des Institutes
bereits vorgesehenen Bauplanung erstrecken. Besonderen Ver-
handlungen mit der Wirtschaftsgruppe Nichteisenmetall-
Industrie, mit der das Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metall-
forschung in engster Fiihlung steht, soll die Ausgestaltung der

. inneren Einrichtung der geplanten Erweiterungsbauten vor-
behalten bleiben. .

Abschlieflend wies W. Koster auf den Wert personlicher
Aussprachen zwischen der metallschaffenden und -verarbei-
tenden Industrie und den Mitgliedern des Institutes zur Auf-
zeigung notwendiger Forschungsaufgaben hin und dankte
den Werken, daB sie den Institutsmitgliedern stets bereitwilligst
ihre Tore zur Werksbesichtigung gedffnet hatten. Wie der
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Verlauf der Tagung bewies, war das damit bekundete Vertrauen
der Industrie vollauf gcrechtfertigt und fiihrte zu einer auler-
ordentlich fruchtbaren Zusammenarbeit.

Vortriage.
A. Thermochemie.

G. Grube: , Herstellung von Legierungen schwer reduziev-
barer Metalle und Berechnung des Bildungswdrmen von Legie-
rungen.‘

Nach den Beobachtungen verschiedener Autoren wird die
Reduktion unedlerer Oxyde mittels Wasserstoff durch die
Anwesenheit edlerer Metalle wesentlich etleichtert, eine Tat-
sache, von der die Metallindustrie bei der Herstellung des
Ferromangans und der Chrom-Nickel-Iegierungen weitgehend
Gebrauch macht. Grube untersuchte die Reduzierbarkeit von
Cr,0,, Nb,O; und ahnlichen Oxyden durch Wasserstoff bei
Gegenwart von Ni und ahnlich edlen Metallen systematisch
bei verschiedenen Temperaturen. Bereits bei 1100—12000,
also weit unterhalb des Schmelzbeginnes der entstehenden
Legierungen, erhilt man so aus Gemischen mit bis zu 30%, Oxyd
vollig dichte Metallreguli. Auch S$iO, 148t sich bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Nickel leicht reduzieren, das entstehende
Silicium soll indessen bei der Reduktionstemperatur fliichtig sein.

Der Sauerstoff-Partialdruck des Systems, wie er nach dem
Massenwirkungsgesetz zur Festlegung des Gleichgewichtes
Cr,0, = 2Cr + 11/,0, dient, wird durch Zusatz von Nickel
infolge der Bildung eines Ni-Cr-Mischkristalles bei gleicher
Versuchstemperatur bedeutend erhéht, die Reaktionsgleichung
demgemaf im Sinne der bevorzugten Mischkristallbildung ver-
schoben: n Ni + Cr,04 = NiyCry + 11/,0,. Aus den Mel-
daten wurden mit Hilfe der Nernstschen Néherungsgleichung
die Warmetonungen der Cr,O,-Bildung bei Abwesenheit und
Anwesenheit von Nickel berechnet. Wahrend die Bildungs-
warme des reinen Cr,0, bei 1200° 289 kcal betragt, wird sie
bei Gemischen mit 999, Ni auf 225 kcal erniedrigt. Aus den
Reaktionsgleichungen:

2Cr + 11,0, = Cr,05 + a cal
NipCr, + 11,0, = Cr,0; + nNi 4 b cal

2Cr + nNi = NipCr, + (a---b) cal

148t sich die Bildungswirme der Ni-Cr-Mischkristalle berechuen,
sie betragt 12—17 kcal/g-Atom Legierung, liegt also auch hier,
wie das Kérber und Oelsen an anderen Systemen fanden, den
Warmetonungen bei der Fntstehung intermetallischer Verbin-
dungen sehr nahe.

Aussprache: Es werden Tragen der Reaktionsgeschwindig-
kcit und des Gleichgewichtes erértert (Masing). — Oelsen hilt die
intermediire Bildung von NiO (hoher Sauerstoffdruck) fiir méglich,
das indessen nach Schenck ohne wesentlichen Einflufl auf den
Reaktionsablauf sein wiirde. — Weibke glaubt, da8 die Ursache fiir
die Verfliichtigung des reduzierten Si entweder in einer mechanischen
Verstiubung oder in der Bildung niederer Siliciumoxyde (SiO?) zu
suchen ist.

O.Kubaschewski: ,.Bildungswdrmen von Legierungen der
Nichieisenmetallet)."

Es wurden die Bildungswirmen fiir die Legierungen des
Mg, Na und Li mit Pb, Cd, Sn und Bi nach dem im Kaiser
Wilthelm-TInstitut fiir Eisenforschung von Kérber und Oelsen aus-
gearbeiteten Verfahren durch ZusammengieBen der geschmol-
zenen Metalle und calorimetrische Messung der Temperatur-

1) Vgl. dazu auch W. Seith u. O. Kubaschewski, 7. Tilektrochem.
angew. physik. Chem. 48, 743 [1937].
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erthchung bestimmt. Das Auftreten intermetallischer Ver-
bindungen ist auf den Kurven der Bildungswarmen durch mehr
oder weniger deutlich ausgeprigte Knicke bei den entsprechen-
den Konzentrationen zu erkennen. Die Messungsergebnisse
sind im allgemeinen in guter Ubereinstimmung mit den friither
von W. Biltz und Mitarbeitern fiir einzelne intermetallische
Verbindungen dieser Systeme ermittelten Werten, gelegentliche
Abweichungen werden mit Fehlordnungserscheinungen der im
GuBzustand entstehenden Legierungen erklart. FEine von
W. Biltz aunfgefundene Regel, daB die Bildungswirmen zahl-
reicher intermetallischer Verbindungen mit einem gemeinsamen
Vergleichselement und vom gleichem Formeltyp symbat den
Differenzen der Edelart der Partner verlaufen, konnte weit-
gehend bestitigt werden.

Aussprache: Masing filhrt Abweichungen von der Biltz-
schen Regel auf Anderungen der Bindungsverhiltnisse (Antimonide
usw.) gegeniiber ILegierungen aus typischen Metallen zuriick,
Weibke sieht Ausnahmen vor allem bei Iegierungen der Uber-
gangsmetalle (Fe, Co, Ni) und setzt sie in Beziehung zu ihrem
raumchemischen Verhalten. ’

W. Seith:
Legierungen.*

Uber die Beweglichkeit der Partner in intermetallischen
Verbindungen war bisher kaum etwas bekanut. Da nun anzu-
nehmen ist, dal} die Beweglichkeit des Kupfers im Vergleich
zu der des Zinks in Messinglegierungen zu vernachlissigen ist,
bestimmt Seith den Dampfdruck von Zn iiber Messingproben
verschiedener Zusammensetzung. FEine direkte Ermittlung des
Dampfdruckes von Cu-Zn-Legierungen wird dadurch erschwert,
daB beim Erhitzen zunédchst eine Verarmung der Oberflache der
Versuchsprobe an Zink eintritt, so daB die Kpnzentration vom
Innern nach auflen stark abnimmt. Diese Schwierigkeiten
werden noch verstiarkt, wenn die Probe z. B. aus p-Messing
bestand, das dann beim FErhitzen zunachst in «-Messing und
erst spiter in Kupfer iibergeht. Die Versuchsanordnung war
so gewahlt, dafl aus den Gewichtsanderungen eines waagerecht
liegenden Rohres, das auf der einen Seite die Messingprobe und
auf der anderen Seite reines Zink enthielt und das durch
Lagerung auf einer im mittleren Teil befindlichen Schneide
als Waagebalken wirkte, die Konzentrationsinderungen der
Probe direkt ermittelt werden konnten. Die Auswertung der
Versuchsergebnisse zcigte u. a., daB die Diffusion des Zinks
in der B-Phase bei 800° etwa viermal so schnell erfolgt wie in
der «-Phase.

L Uber den Dampfdruck dev Kupfer-Zink-

Awussprache: Xs wird der Einfluf einer plastischien Verformung
auf die Diffusionsgeschwindigkeit erértert (Dehlinger, Masing).
Dic Ausbildung von Fehlstellen (Zwischengitter), auf die Becker
hinweist, diirfte nach Ansicht des Vortr. infolge des thermischen
Ausgleichs von untergeordneter Bedeutung sein. — Fréhlich teilt
Beobachtungen aus der Praxis zur einfachen Unterscheidung von
o- und B-Messing mit. -Messing zeigt infolge der héheren Diffusions-
geschwindigkeit des 7Zn beim Glithen an der Luft blasige Auf-
treibungen, die bei a-Messing nicht entstehen.

B. Aushirtung.

U. Dehlinger: , Die Arten der Ausscheidungsvorgdinge.'

s wird ein zusammenfassender Uberblick tiber die ver-
schiedenen Arten der Ausscheidung nach Untersuchungen des
Vortr. und seiner Mitarbeiter gegeben, dabei werden besonders
. die charakteristischen Unterschiede der Kaltaushdrtung und
der Warmaushartung herausgearbeitet und die Verteilung der
Ausscheidungen behandelt. Der Vorgang der Kaltaushartung
besteht in einer orientierten Ansammlung bestimmter Atome
(Komplexbildung), die mikroskopischen und rontgenogra-
phischen Bilder sind gegeniiber dem Ausgangszustand unver-
dndert, als gaskinetisches Analogon wird eine homogene Gas-
reaktion angesehen. Bei der Warmaushartung wird zwischen
der mikroskopisch homogenen und der mikroskopisch inhomo-
genen Reaktion unterschieden. Die Verteilung der sich aus-
scheidenden Partikel ist in beiden Fallen zunachst hochdispers,
und erst nach einer bestimmten AnlaBzeit tritt Zusammen-
ballung ein. Bei der mikroskopisch homogenen Warmaushar-
tung ist das mikroskopische Bild zundchst unverandert, mit der
Zeit treten Streifen und Punkte auf. Im Roéntgenbild beobach-
tet man eine stetige Verschiebung der Interferenzen, wie auch
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der Curie-Punkt seine I.age stetig verandert. Auch bei der
mikroskopisch inhomogenen Warmaushirtung laBt sich der
Verlauf der Reaktion an dem Fortschreiten schwarzer Zonen
im Schliffbild verfolgen, dagegen sind im Rontgenbild Anfangs-
und Endlinie nebeneinander zu erkennen. Dementsprechend
werden auch zwei Curie-Punkte nebeneinander beobachtet.
Die mikroskopisch homogene Warmaushartung ist einer ein-
fachen Grenzflichenreaktion, die mikroskopisch inhomogene
Warmaushirtung einer Grenzflachenreaktion mit Autokatalyse
vergleichbar.

W. Gerlach: ,,Ferrorhagnetische Amnalyse der Ausschei-
dungshdrtung.'

Nach einem einleitenden Uberblick iiber die Grundlagen
der magnetischen Untersuchung von Ausscheidungsvorgangen
(Magnetisierung, Remanenz, Koerzitivkraft, deren Temperatur-
und Konzentrationsabhangigkeit), werden die besonderen Ver-
haltnisse der Ausscheidung in den Systemen Ni—Au und Ni—Be
besprochen. Dabei zeigte sich, dafl die Aushiartung in beiden
Systemen grundsitzlich verschieden verliuft. Im Falle der
Ni-Au-Legierungen vollzieht sich der Vorgang heterogen
(mikroskopisch-inhomogene Aushéartung), indem aus dem
instabilen, homogenen Mischkristall beim Anlassen gleichzeitig
eine Au-reiche und eine Ni-reiche Phase entstehen, von denen
die letztere durch eine hohe Koerzitivkraft ausgezeichnet ist.

Der Zerfall der Ni-Be-Mischkristalle erfolgt durch doppelte

Ausscheidung, indem die homogene Reaktion, wie sie an der
dauernden Anderung der Zusammensetzung des iibersittigten
instabilen Mischkristalls kenntlich ist, von einer heterogenen
Aushartung iberlagert wird.

U. Graf: ,,Mikroskopische Verfolgung der Ausscheidung in
Nickel-Beryllium-Legierungen.'

Der Aushirtungsvorgang an Nickel-Beryllium-Legierungen
ist unter Verwendung mikroskopischer, réntgenographischer
und magnetischer Verfahren verfolgt worden. An ciner Tegie-
rung mit 2,59% Be konnte das Fortschreiten der schwarzen
Zonen bei zunehmender AnlaBdauer im Schliffbild besonders
gut nachgewiesen werden. Diese schwarzen Zonen gehen von
den Korngrenzen aus und dringen bei langerem Anlassen in das
Innere der Kiristallite ein. Bei der mikroskopischen Unter-
suchung eines durch Rekristallisation gewonnenen Einkristalls
lieB sich auch die homogene Ausscheidung nachweisen, die vor-
nehmlich entlang den Gleitebenen (111) erfolgt. Es scheint
demnach, dal sowohl die hémogene als auch die heterogene
Ausscheidung grundsitzlich bei allen Ausscheidungsvorgingen
moglich ist. Welcher Verlauf bevorzugt auftritt, richtet sich
nach den jeweiligen Versuchsbedingungen.

A. Durer: , Thermoelekivische Verfolgung dev Aushdartung.

Es wird der Verlauf der Aushirtung an einer terniren
Legierung des Aluminiums mit 89 Zn und 49% Mg durch
Bestimmung der Thermokraft verfolgt. Als Bezugssystem
diente der Zustand vollkommener Ausscheidung. Die aus-
geschiedenen Partikel liegen in Form einer terniren intermetal-
lischen Verbindung Al,Zn,Mg, vor. Die Untersuchungsergeb-

- nisse werden zu den mittels anderer Verfahren erhaltenen

Resultaten in Beziehung gesetzt; dabei ergab sich eine weit-
gehende Parallelitit der Erscheinungen.

Aussprache 2w den ‘Vortrigen dber Aushdrtung:
Burgers Dberichtet dariiber, da8 das Aufdampfen cines
Aktivators bei heillen Metallen zu bestimmten Linien fiihrt, die wohl
mit den Gleitlinien zusammenhingen. — KuB8mann bemerkt, dal
homogene Phasen im allgemeinen schmale Hystereseschleifen auf-
weisen. — Nach Versuchen von Dehlinger tritt bei Aluminium-
stihlen bei 700° die sogenannte Kaltaushirtung, bei 11000 die
Warmaushdrtung auf. Beide Vorginge sind mit einer Steigerung
der Koerzitivkraft verbunden, dic indessen bei der Warmaushirtung
ungleich viel stiarker ist als bei der, Kaltaushiartung''. — Gerlach
macht darauf aufmerksam, da8 die hochste Koerzitivkraft zu
Beginn der Ausscheidung beobachtet wird. Dieser Hochstwert
kommt durch die Summierung dreier verschiedener Koerzitivkrifte
zustande. — Auer stellt Beziehungen zwischen den Thermokriften
imS8ystem Al—Zn—Mg und den Leitfihigkeiten imSystem Al—Cu fest,
indessen sind die Thermokraftinderungen nach Angabe von K&ster
wesentlich stdrker als die Widerstandsinderungen. — Dannéhl
bittet die geringe Remanenz bei der hohen Koerzitivkraft zu

‘Beginn der Ausscheidung zu beriicksichtigen.
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C. Elastizititsmodul und Diémpfung. Neue Mef3-
verfahren.
W. Koster: | Neue Ergebnisse der Messung von Elastizi-
tdtsmodul und Ddmpfung.”

Flastizitaitsmodul und Dampfung sind Werkstoftkonstan-
ten, deren Kenntnis zur Beurteilung der mechanischen Eigen-
schaften von Legierungen von besonderer Bedeutung ist. Ein-
leitend wird die Erholung und die Rekristallisation eines
Messings mit 729, Cu behandelt. Sodann werden Messungs-
crgebnisse an Eisen-Nickel-Iegierungen mitgeteilt; fiir solche
ferromagnetischen Legierungen tritt im Ausdrucke fiir den
Flastizitatsmodul ein additives Zusatzglied fiir die Ausrichtung
bei spontaner Magnetisierung auf. Im Curie-Punkt wird die
Amplitudenabhidngigkeit aus Elastizititsmodul und Dampfung
Null. — Aus den Versuchsergebnissen werden technische
Folgerungen hinsichtlich der Wechselfestigkeit und der Kerb-
empfindlichkeit einiger Legierungen gezogen. GubBeisen behilt
bei Kerbung seine urspriingliche Danipfung bei, beim Weich-

eisen erfolgt ein geringer, beim Werkzeugstahl ein starker An-

stieg um 200—3009, bei Kerbung.

Aussprache: Gerlach und Masing weisen auf die Moglich-
keit einer Ausnutzung der mechanischen Energie zur Rekristallisation
hin. — KuBmann berichtet iiber dhnliche Erfahrungen am System
Ni—Mn. — Becker erscheint es unverstindlich, dal unter Iast ein
zusitzliches Glied auftritt, eher sei das Gegenteil zu erwarten gewesen.
Er schligt Untersuchungen in einem stirkeren Magnetfeld vor.

¥. Forster: ,,Neue Mefverfahven fiir die metallkundliche
Forschung (mit Vorfiihvungen). a) Bestimmung der Viscositdt
von Schmelzen. b) Spezifische Wirme, elektvische Leitfdhigkeit
und Dichte von Schmeizen. c) Bestimmung dey Cuvie-Temperatuy
und Aufnahme von Magnetisierungsschleifen."

Die entwickelten Apparaturen machen weitgehend Ge-
brauch von der modernen Hochfrequenz- und Verstiarkertechnik.
Das Prinzip der Bestimmung der Viscositit besteht in der
aullerordentlich schnellen Auf- und Abwirtsbewegung eines
in die Schmelze eintauchenden Zylinders. Je nach ihrer Visco-
sitdt wird die Schmelze einer solchen Bewegung einen gréferen
oder geringeren Widerstand entgegensetzen. Das Arbeiten der
Anordnung wurde an einem technischen ()1 wegen der hier
starkeren TLffekte vorgefiithrt, dabei war die Temperatur-
abhingigkeit der Viscositiat verbliiffend gut zu verfolgen. Bei
der Bestimmung der spezifischen Wiarme liegt die Haupt-
schwierigkeit in der starken Abstrahlung, die eine auflerordent-
lich schnelle Messung innerhalb einiger hundertstel Sekunden not-
wendig macht. Nach den Ergebnissen der Messung sollte Zinn
in der Schmelze assoziiert sein. Der Abfall der spezifischen
Wairine mit steigender Temperatur 148t sich deutlich verfolgen.
Die Anordnung zur Bestimmung der Curie-Temperatur und zur
Aufnahme von Magnetisierungsschleifen entsprach der fiir die
Bestimmung der Viscositat nach dem Einbau einer zusatzlichen
-Wechselstromspule. Bei der Curie-Temperatur ergibt sich ein
starker Ausschlag, wie an einem Beispiel vorgefiithrt wurde.
Die besonderen Vorteile der neuen Apparatur liegen in der
starken Vergrolerung der Effekte, durch die eine Benutzung
der Anordnung im Betriebslaboratorium ohne weiteres méglich

wird. Abschlielend werden die Frgebnisse der Untersuchung -

von Legierungen der Systeme Co—-Os und Co—-Ru mitgeteilt.

D. Aufbauforschung.

G. Grube: | Experimentelle - Fortschvitte z2ur Erforschung
des Aufbaues der Legierungen.'

Bei Versuchen iiber die Méglichkeit zur Verbesserung der
korrosionschemischen Eigenschaften von Nickel gegen Salz-
sdure durch Zusatz von Molybddn ergab sich bei niedrigen
Mo-Gehalten zunachst eine Verringerung der Korrosion,
wihrend dann bei etwa 309, Mo ein Anstieg erfolgte. Da diese
Zunahme nacli dem bisher vorliegenden Zustandsdiagramm
unverstiandlich schien, wurde eine Neubestimmung des Auf-
baues der Nickel-Molybdin-ILegierungen vorgenommen, die zu
wesentlich anderen FErgebnissen fithrte. Danach bestehen
zwei intermetallische Verbindungen, MoNi und MoNi,, von
denen die letztere eine hexagonal dichte Packung der Atome
aufweist. Aullerdem besteht in der Nihe der Zusammen-
setzung MoNi; ein ausgedehnteres Mischkristallgebiet tetra-
gonaler Symmetrie, das bei Abkithlung aus den Mo-reicheren,
kubisch flichenzentrierten «-Mischkristallen entsteht.
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Aullerdem wurde das vollstandige Zustandsdiagramm des
Systems Pb- —Ba nach dem Verfahren der Leitfahigkeitsmessung
aufgestellt. Eine Untersuchung durch thermische Analyse
erschien wegen der geringen thermischen Effekte beim Er-
starren Ba-reicher Schmelzen wenig aussichtsreich. Die Be-
stimmung der I eitfahigkeit geschah in Rohren aus Sinterkorund,
die zur Finfitlhrung der MeBelektroden zwei seitliche Ansitze
besaflen und durch V2A-Stahl-Kappen verschlossen wurden.
In dieser Anordnung konnte die Leitfahigkeit der Proben bis
zum volligen Aufschmelzen gemnessen werden. Im System Pb—Ba
bestehen drei intermetallische Verbindungen Pb;Ba, PbBa und
PbBa,, der Schmelzpunkt der letzten Verbindung liegt ver-
haltnismaBig hoch. Die maximale I.8slichkeit von Ba in
festem Pb wurde zu 0,58%, ermittelt.

W. Koster: ,,Die magnetischen Bereiche der hubisch-
raumzentvievten Mischkvistallveihen in den Legierungen des
Eisens, Kobalts, Nickels und Mangans mit Aluminium.'

Als Beitrag zum Aufbau der Heuslerschen Legierungen
wurden bindre und ternare ILegierungen aus kubisch raum-
zentrierten Komponenten (Metallen wie auch intermetallischen
Verbindungen, z. B. Fe, NiAl) hinsichtlich ihres magnetischen
Verhaltens untersucht. Im Verlaufe der Untersuchungen
konnte .u. a. durch Rontgenmessungen eine Uberstruktur fiir
die Verbindung CoAl nachgewiesen werden.

J. Schramun: , Systematik des Aufbaues der Zinklegie-
rungen.'’

Das System Co—Zn, das im Bereich von 0--559%, Zn ther-
misch, mikroskopisch, réntgenographisch und magnetisch
untersucht wurde, dhnelt in seinem Co-reichen Teil dem ent-
sprechenden Teil des Systems Cu—Zn. CoZn ist wahrscheinlich
kubisch raumzentriert, eine mit 8, bezeichnete Phase ahnlicher
Zusammensetzung besitzt die Struktur des p-Mangans mit
20 Atomen im Elementarbereich. Nach der Mitteilung er-
ganzender Untersuchungen im System Fe--Zn wird eine Uber-
sicht iiber die Gittertypen der Zinklegierungen mit Schwer-
metallen gegeben. Dabei konnte aufgezeigt werden, da@ einige
der den +y-Mischkristallen benachbarten Phasen mit diesen
strukturelle Ahnlichkeiten besitzen, so da8 sie als verzerrte
v-Messing-Typen aufgefalt werden koénnen.

K. Riederer: ,,Das System Magnesium -Cadmium."

Die Legierungen des Magnesiums mit Cadmium bilden ein
stabiles und ein instabiles System, von denen unter den iiblichen
Abkiihlungsbedingungen stets das von Grubz und Mit-
arbeitern naher erforschte instabile System auftritt.. Es ist
durch das Bestehen zweier ausgedehnter Mischkristallreihen
im Mg- bzw. Cd-Gitter bei hohen.Temperaturen und das Auf-
treten dreier intermetallischer Verbindungen Mg,Cd, MgCd
und MgCd; bei tieferen Temperaturen gekennzeichnet. Das
stabile System weist bei hohen Temperaturen eine Verbindung
MgCd, auf, wihrend es bei tiefer Temperatur dem instabilen
System gleich ist. Die Bildungsgeschwindigkeit des MgCd, ist
auBlerordentlich gering, so daf} es nur unter besonders gewahlten
Versuchsbedingungen zu erhalten ist.

E. Zerstorungsfreie Werkstoffpriifung.

R. Glocker: Dauerbyuch-
vorgang."

Bei schnellaufenden Maschinen, wie z. B. Flugzeug-
motoren usw., treten haufig schon bei geringeren Bean- -
spruchungen Briiche auf als in ruhenden Werkstoffen. Man
bezeichnet solche Erscheinungen als Dauer- bzw. Frmiidungs-
briiche. Fine bei Querschnittsinderungen auftretende Span-
nungserhohung kann entweder durch Gleitungsvorginge inner-
halb des Werkstiickes beseitigt werden oder das Material kann
Spannungsspitzen elastisch ertragen. Zur Entscheidung
zwischen diesen beiden Moglichkeiten wurden Rontgenunter-
suchungen zur Feststellung der Spannungsverteilung an
mechanisch beanspruchten Werkstiicken ausgefiihrt. Dazu
wurde auf der Achse eines Synchronmotors eine rotierende
Blende angebracht, so dafl die Aufnahme am Werkstiick stets
unter gleichen Bedingungen, z. B. bei stirkstem Drehmoment,
erfolgt. Dabei muB naturgemill eine Verlingerung der Be-
lichtungszeit auf &—10 h Gesamtversuchsdauer in Kauf
genommen werden. Die Kenntnis der Spannungsverteilung ist

Lopannungsmessungen  am
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fiir den Konstrukteur von besonderer Wichtigkeit, da sie zur
Materialersparnis fiihrt.

Aussprache: Es werden die Genauigkeitsgrenzen des Ver-
fahrens erortert (Becker, Masing). Aus Industriekreisen wird die
Ausdehnung des Verfahrens auf die Untersuchung hexagonaler
Werkstoffe (Elektronmetall) angeregt.

F. Forster: |, Elektromagnetische Verfahven zur Priifung
dev betviebsmdfigen Fevtigung von Metallgegenstdnden auf Fehl-
stellen'* (mit Vorfithrungen). a) Verfahven zur vollautomatischen
Aussonderung fehlevhafter Werkstiicke. b) Verfahven zur Priifung
Sfevvomagnetischer Korper von kyeisrundem Querschnitt. c) Ver-
fahven zur Uberwachung der Herstellung von Stangen, Riohven.
Dvihten.*

Es wird iiber Versuche berichtet, die auf Anregung und
gemeinsam 1nit der Hugo Schneider A.-G. zur Priifung von
Halbzeug- und Fertigfabrikaten nach magnetischen Verfahren
unternommen wurden. Bei der vollautomatischen Aussonde-
rung fehlerhafter Werkstiicke bildet die zu priifende Probe die
KurzschluB-Sekundarwicklung eines Transformators, so dal
bei vorhandenen Rissen eine Iinderung des Stromdurchganges
auftritt. Da die Unterschiede fiir cine direkte primairseitige
Messung zu klein sind, wird in einer Briickenschaltung ein
Vergleich  mit bekannten Korpern vorgenommen, wobei
wiederum eine Verstarkeranlage die bequeme Messung er-
moglicht. Der Apparat, der im Betriebe vorgefiihrt wurde,
ist mit einer Einrichtung versehen, die mittels eines Licht-
bogens die fehlerhaften Stellen anzeichnet, so daf} sie heraus-
geschnitten werden koénnen, ohne dall das ganze Werkstiick
verworfen werden mufl. Die Erfahrungen haben gezeigt, dal3
mit bloBem Auge nicht mehr erkennbare Haarrisse ohne
weiteres nachgewiesen werden. - - .

Bei der Priifung ferromagnetischer Koérper eriibrigt sich
die Verwendung eines Vergleichskorpers, vielmehr werden ver-
schiedene Stellen des gleichen Werkstiickes miteinander ver-
glichen. o

Das Verfahren zur Uberwachung der Herstellung von
Stangen, Rohren und Drahten ist dem zur vollautomatischen
Aussonderung fehlerhafter Werkstiicke ahnlich. Es wurde so
ausgearbeitet, dafl von bestimmten Fehlern an aussortiert wird.

Aussprache: Lange hat im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Eisen-
forschung vor einiger Zeit Versuche mit dem gleichen Ziel in ciner
Apparatur gleicher Schaltung durchgefiihrt und dabei festgestellt,
dafB die Anlage nicht auf Risse selbst, sondern nur auf einen Zustand
bestimmter RiBempfindlichkeit reagiert. - - Vortr. glaubt, daB mit zu
kleinen Feldern gearbeitet wurde (Rohn, Gerlach). - -Zur Auf-
findung von Harterissen diirfte die Anwendung einer hoéheren
Frequenz als 50 Perioden zweckmiBig sein (Schottky).

¥. Schmelzen, Ultraschall, Spektralanalyse.

E. Scheil: |, Wissenschaftliche Probleme des
wesens.

Es werden Versuche an hiomogen erstarrten Metallen mit-
geteilt, die der Aufklarung der FEntstehung der Gulstruktur
und der Beherrschung ihirer besonderen KEigenheiten dienen
sollen. Die Kristallisationsgeschwindigkeit und die Keimzahl,
deren Bedeutung fiir den XKristallisationsvorgang Tammann
aufzeigte, sind bei Metallen groBer als bei organischen Stoffen.
Bei der Kristallisation handelt es sich um einen statistischen
Vorgang, dessen Ablauf dem einer monomolekularen Reaktion
weitgehend dhnelt. Weiterhin wird der EinfluB von Gie- und
Kokillen-Teniperatur auf die Ausbildung des Gullgefiiges naher
untersucht. Im Schliffbild lassen sich drei Zonen unter-
scheiden, die verhaltnismaBig feinkérnige Randzone, das Gebiet
der Stengelkristallsation und ganz im Innern der Bercich der
abnormen Keimbildung. Die Unterkiihlung nimmt vom Rande
zur Mitte des Guflstiickes hin ab. Je nach den Versuchs-
bedingungen wird die eine oder andere Kristallisationsform
bevorzugt auftreten. Das Zustandekommen der abnormen
Keimbildung 148t sich schwerlich allein durch das Vorhanden-
sein abdeckender Hautchen (Zwischensubstanz) erkliren, auch
die Wirkung abgetrennter Partikel, wie sie etwa durch die
Absprengung von Dendritenteilchen eutstehen konnen, scheint
nur teilweise verantwortlich zu sein. Dagegen kommt der
Ausbildung von Impfstellen in der Schmelze besondere Be-
deutung fiir das Zustandekommen der abnormen Keimbildung
zu. So 1aBt sich durch aufschmelzende Drihte eine wesentliche

Giefevei-

Angewandle Chemic

ra T 1. _ enan 3. 40

Personal- wnd Hochschuwlnachrichten

Kornverfeinerung erzielen. Auch artfremde Zusitze konnen
gelegentlich als Impfkeime wirken, so®scheint die Kristalli-
sation von Zink durch Kristalle der z-Phase des Zn—Cu aus-
gelost zn werden. Bekannt ist auch die kornverfeinernde
Wirkung des Titans auf Aluminium. Durch Uberhitzung wird
die Zahl der Keime verniindert. Im Gegensatz zu den reinen
Metallen 148t sich bei der Kristallisation der Eutektika durch
Unterkiihlung eine Kornverfeinerung erreichen.

. Aussprache: Masing, Schiebold.

G. Schmid: ,,Ultraschall in der Metallforschung'’ (mit Vor-
fithrungen).

An einigen Modellversuchen {fithrt Vortr. die fiir metall-
kundliche Zwecke besonders gut verwendbaren Figen-
schaften des Ultraschalls vor?) (Kntgasung von Schnielzen,
Dispergierung von Zweischichtensystemen). An Hand von
Schliffbildern wird sodann die feinere Verteilung von Blei
in Duraluminium bei der Ultraschallbehandlung im Ver-
gleich zu einer rormal erstarrten Probe gezeigt. Bei der
zerstérungsfreien Werkstoffpriifung macht man von der hohen
Frequenz des Ultraschalls und von der Tatsache, dafl sich
Ultraschall wie Licht biindeln 1a6t, Gebrauch. ILeider verbietet
sich die allgemeine Anwendung des Ultraschalls in der Metall-
kunde noch wegen der hohen Gestehungskosten.

W. Seith: , Neue Ervgebnisse dev quantitatjven Spekival-
analyse."

Bei der quantitativen Spektralanalyse wird die Schwar-
zungsdifferenz zwischen entsprechenden Linien der Probe und
einer bekannten Vergleichslegierung bestimmt. Bei Auf-
tragung in logarithmischem Mafe ergibt sich eine lineare Ab-
hangigkeit. Das Auftreten eines Abfunkeffektes ist, sofern
nach einer bestimmten Zeit Gleichgewicht eintritt, belanglos,
da man in diesem Falle mit einer bestimmten Vorfunkzeit
arbeiten kann. Dagegen konnen vielfach auch ortliche Ein-
fliilsse auftreten, deren Zustandekommen naher untersucht
wurde. In heterogenen Iegierungen findet der Funkeniibergang
gelegentlich bevorzugt an Teilen der Sekundirsubstanz statt,
so daB man hier kein  richtiges Bild-der Gesamtzusammen-
setzung eines Werkstoffes erhalt. Bei Messingproben kann die
Verdampfung. des. Zinks :die Ergebnisse falschen, in Leicht-
metall-Legierungen karnn eine vorzugsweise Oxydation der
unedleren Komponenten statthaben. Je nach dem vor-
liegenden Einflu$ wird man mit einer Anderung der Entladungs-
bedingungen oder mit einer scheinbaren Veranderung der
Konzentration der Schwierigkeiten Herr werden.

In seinem SchluBwort machte O. Fitzner davon Mit-
teilung, dall die Wirtschaftsgruppe Nichteisenmetall-Tndustrie
in Anerkennung der besonderen Leistungen des Kaiser Wilhelm-
Institutes bereit sei, fiir den inneren Ausbau der geplanten
Neubauten und fiir die Durchfithrung weiterer Forschungs-
arbeiten einen einmaligen Betrag von !/, Million Reichsinark
zur Verfiigung zu stellen. In Ansehung der personlichen rest-
losen Hingabe jedes einzelnen Mitgliedes des Institutes an die
gestellten Aufgaben wird die Wirtschaftsgruppe eine besondere
sratifikation zur Verteilung bringen.

?) Vgl. dazu Schmid, 7. Flektrochem. angew. physik. Chem.
48, 869 [1937].
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(RedaktlonsschluB fir ,Angewandte" Mittwochs,
for ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Dr. G. Giemsa, Prof. fiir Chemotherapie der Hansischen
Universitat Hamburg, frither Vorsteher der chemischen Ab-
teilung des Hamburgischen Instituts fiir Schiffs- und Tropen-
krankheiten, feierte am 20. November seinen 7. Geburtstag.

Geh. Reg.-Rat Dr. Dr. h.c, Dr. Ing. e. h. A. Haeuser,
Frankfurt a. M., Aufsichtsratsmitglied der I.G. I*arbenindustrie
A.-G., von 1904 bis 1925 Leiter der Hochster Farbwerke,
Vorsitzender des Universitatsbundes Marburg, feierte am
26. November seinen 80. Geburtstag.

Generaldirektor Dr. Dr. phil. h. c. F. Bergius, Heidelberg,
wurde zum Ehrenmitglied der Sektion Chemie der Akademie
der Wissenschaften von Rumanien (Academia de Stiinte din
Romania) in Bukarest gewahlt. Gleichzeitig wurde er zum
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