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T A G U N G  DER NORDWESTDEUTSCHEN C H E M I E D O Z E N T E N  
in Giittingen vom 25.-27. Februar 1938 

FREITAG, DEN 25. FEBRUAR Vorsitzender: J .  P. W i b a u t ,  Amsterdam. 

P. Pf ei f f e r ,  Bonn : ,, Darstellung alkaloidarliger Sub- 
Vorsitzender: I(. Fe i s t ,  Gttingen. stanzen aus Brasilin und Hiimatoxylin." 

J. P. Wibau t ,  -4msterdam: ,,Einjlu/3 der Temfieratur 
und von Kntalysatorrn bei der Chlorierung und Bromierung des 
Pyridins und der Halogenbenzole"1). 

Bei der Chlorierung2) des Pyr id ins  in der Gasphase ist 
das Temperaturgebiet, in dem man arbeiten kann, kleiner 
als bei der Bromierung. Bei 400° findet schon betrhchtliche 
Verkohlung statt, auch wenn mit N, verdiinnt wird; 
man erhdt 2- und 2,6-Chlorpyridin. Bei 300° betragt die 
Ausbeute 60% d. "11.. bei 2000 bildet sich eine kleine 
Menge 3,4,5-Trichlorpyridin. Da. Rohr war mit Bimsstein 
oder Glaswolle gefullt; das Ergebnis h d e r t  sich nicht, wenn 
als Kontakt FeCl, oder HgC1, auf Asbest benutzt wird. Bei 
der Chlorierung des geschmolzenen salzsauren Salzes des 
Pyridins mit HgC1, als Katalysator bei 175 bzw. 2000 erhiilt 
man 3.5-Dichlorpyridin neben 3-Chlorpyridin und eine kleine 
Menge 3,4,5-Trichlorpyridinin. 

Zu beachten ist die teilweise Substitution in 4-Stellung 
bei 200 bzw. 300°. 4-Chlor- und erst recht 4-Brompyridin 
sind instabile Verbind~ngen~). Bei der Aufarbeitung der bei 
3000 erhaltenen Bromierungsprodukte waren ofter harzartige 
Substanzen zu beobachten, bei 500° dagegen nicht. Bei 500° 
ist die Ausbeute gro13er. 

Bei Chinolin, Isochinolin und Benzthiazol verlhft  die 
Bromienmg in der Gasphase tihnlich; der Benzolring wird 
nicht bronliert. Bei 5000 entsteht 2-Brom-, bei 300° 3-Brom- 
chinolin4). Die Bromierungsreaktionen in der heterocycl i -  
schen Reihe sind aus verschiedenen Griinden fur ein quanti- 
tatives Studium wenig geeignet. 

Aus den Untersuchungen iiber die Halogenierung der 
Halogenbenzole folgt, da13 der Satz ,,die Halogenatome 
dirigieren nach ortho-para'' nur eine beschriinkte Giiltigkeit 
hat, u. zw. nur bei verhdtnismaBig niedrigen l'emperaturen. 
Zwischen 420 und 450° dirigiert ein Halogenatom vorwiegend 
nach ortho-para, wenn die Reaktion in Gegenwart eines 
spezifischen Katalysators, z. B. FeBr,, ausgdiihrt wird; dagegen 
dirigiert das Halogenatom im gleichen Temperaturbereich nach 
meta, wenn ein spezifischer Katalysator nicht anwesend ist. 
tfrber 5000 dirigieren die Halogenatome nach meta. Bei vor- 
laufigen Versuchen uber die Bromienmg des Ni  t r o b en zo 1 s 
in der Gasphase mit FeBr, als Kontakt wurde gefunden, 
da13 von etwa 350° an die NO,-Gruppe des Nitrobenzols durch 
ein Br-Atom substituiert wird; Nitrobrombenzol wird unter 
diesen Bedingungen nur in sehr geringer Menge gebildet. 

Die Versuche werden in verschiedener Richtung fort- 
gesetzt. 

Aussprache: Koth,  Braunschweig: Die Energieunterschiede 
der 0-, p-, m-substituierten Halogenderivate des Benzols usw. 
sind nicht genau bekannt. Die m-Verbindungen scheinen die energie- 
reichsten zu sein. Darum ist es interessant, daB - obwohl es sich 
hier nicht um Gleichgewichte handelt - bei hoheren Temperaturen 
die energiereicheren, bei tiefen Temperaturen die energiearmeren 
Verbindungen entstehen. 

l)  H .  J .  den Hertog u. J .  P .  Wibaut, Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas Sl ,  381, 940 [1932]; J .  P .  W&aut u. U. T i h n ,  ebenda 
6%. 987 [1933]; H .  J .  den Hertog u. J .  P .  Wibaut, ebenda 66, 122 
j19351; J .  Owerhojj u. W .  Proost, ebenda 67, 179 [1938]. 

1) Nach unveroffentlichten Versuchen mit J .  R. Nieokai. 
0 )  J .  P .  Wibaut, J. Ouerhojj u. H .  Qeldof, Recueil Trar. chini. 

') H .  E.  Janeen u. J .  P .  Wibaut, ebenda 66, 699 [1937]. 
7 Nachtraglich gestrichen. 

- - 

Pays-Bas 64, 807 [1935]. 

In einer gemeinschaftlich mit Scholl durchgefiihrten Arbeit 
ist es gelungen, Brasi l in  und  Hamatoxyl in ,  die farbenden 
Prinzipien des Rotholzes bzw. Blauholzes, auf recht einfachem 
Wege in alkaloidartige Substanzen der Isochinolinreihe iiber- 
zufiihren. Aus dem Hamatoxylin I lie13 sich die Tsochinolin- 
verbindung I1 
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aus Brasilin I11 die Isochinolinverbindung IV darstellen. 
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Die letztere Verbindung von der Formel C,,,€IHp,O,N bildet 
farblose Nadeln vom Schmp. l l O o  und ist isomer mit dem 
Opiumalkaloid Papaverin vom Schmp. 147O (Formel V) 
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Azlssprache: Awe, Gottingen: Slotta hat vor einigen Jahren 
1-Phenyl-isochinoline dargestellt, die sich teilweise als wirksamer 
und weniger giftig erwiesen haben als das Paparerin'). 

P. H. Hermans ,  Ginneken (Holland) : ,,Quellungsaniso- 
tropie und Deformationsmechanislnlls der Hydratcellulose." 

Das Bild der Netzstruktur init Pransenmicellen, wie es 
bisher vom Vortr.') fur die Hydratcellulose entwickelt wurdc, 
mu13 noch etwas abgeandert werden niit Riicksicht auf die 

O) S .  Sloth 11. Haberland, ,,Spasuiolytica voui Papaverintyp", 
tliese Ztschr. 46, 766 [1933]. 

') P .  H .  Hermane u. J .  A .  de L e e w ,  Naturwiss. 26. 524 
[1937]; P .  H .  Hermane, Kolloid-2. 81, 143, 300 [1937], 83, 58 
[1938]. 
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Tatsache, daB die spez. Gewichte des trocknen isotropen und 
des trocknen anisotropen Fadens innerhalb etwa 2% gleich 
sind. Mit Hilfe eines zuerst von 0. Kralky zur Diskussion 
gestellten Prinzips der ,,Ordnung in kleinsten Bereichen" 
11113t sich ein Bild des micellaren Aufbaus entwickeln, das 
vom Vortr.8) weiter ausgearbeitet worden ist und nunmehr 
mit allen bisher betrachteten experimentellen Befunden in 
befriedigender mereinstimmung ist. Vortr. schlieBt mit den 
Bemerkungen, daI3 man 

a) nach diesem Bilde spezielle Hypothesen iiber besondere 
Substanzen, welche den amorphen Anteir der Cellulose bilden, 
entbehren kann; 

b) die elastischen Eigenschaften der Cellulose auf eine 
im Prinzip ganz analoge Weise deuten kann, wie neuerdings 
die Elastizitat der hochelastischen Substanzen, wie die des 
Kautschuks, gedeutet wird; 

c) bislier offenbar versiiumt hat, dem isotropen Zustand 
der Cellulose (dem Nullpunkt der Orientierung) geniigende 
Beachtung zu scheiiken. 

A t c s s p r a c h e :  Bil tz ,  Hannover, bemerkt, dall bei bestimmten 
Gliscrn Ueispielc dafiir vorliegen, daD das spez. Gewicht des kristalli- 
sierten und des amorphen Kiirpers einander gleich sind. - Vortr . :  
Auller dern spez. Gewicht des isotropen Padens gibt es auch noch 
andere Griinde. welche eine Ordnurig in kleinsten Bereichen wahr- 
scheinlicli machen. Diese ware sagar schon in der kolloiden Losung 
als der statistiscli ~~-alirselieirilicl~ste Zustand anzusehen. - R o s e n -  
bohm,  Groningen: Gelatine und natiirliche Cellulose zeigen bei 
der Quellung tlicriniscli die Eigentiimlichkeit, daO eine Quellutigs- 
a i r m e  praktisch allein bei der Aufnahme der ersten etwa 50% 
Wasser auftritt. die also fester gebunden sind als der Hauptteil 
des rigentlichen ,, Quellungswassers". 1st dies auch bei dieser 
Kunstcellulosefaser der Fall? - Vort r .  : Bei natiirlichen sowie 
kiinstlichcn Celluloscfasern ist die gleiche Ersclieinung beobachtet 
worden. Uei dcr hygroskopischen Wasseraufnahme durch trocknes 
Material Lctriigt die Sorptionswarme des zuerst aufgenommenen 
Wassers etwa 1000 cal; dieser Wert sinkt dann allmahlich ab bis 
zur nornialen Kondensationswarme des Wassers (550 cal)Q). - 
Weltz ien ,  Krefeld: Die Ansichten des Vortr. werden auch an 
anisotropen Kunstfascrn. mit deren Quellungsanisotropie wir uns 
seit etwa 13 Jahren beschaftigen, bestatigt. Es gibt eine Reihe von 
Erscheinungen, besonders den Kiickgang von Dehnungen bei der 
Quellung, die die Annahme einer netzartigen Struktur fordern. 
Vor etwa 10 Jalircii hat 0. Paw1 auf ahnliche Weise wie Vortr. 
cine isotrope Kunstfaser aus Hydratcellulose hergestellt. - 
T hieaen  , llerlin: Das Auseinanderstreben der Enden von Cellulose- 
kettcn, die in1 Micell parallel geordnet vorliegen, ist zusammen 
mit dctl scliarfcn Keflexen der Kontgendiagramme zwanglos unter 
folgender Voraussetznng zu deuten : Das Cellulosemicell ist ein 
ultramikroskopischer Mischkristall von Cellulosekctten rerscliiedener 
Lange. Die Enden der langen Ketten ragen aus den Enden des 
Micells iiber die kiirzeren heraus (,.Fransenmicell"). Die ,,Fransen" 
haben infolge der im Kerne des Micells zwischengelagerten kiirzeren 
Faden so grone seitliche Abstande, dall die van der Waalsschen 
Kraftc sie nicht mehr zusammenhalten. Daher streben sie aus- 
einander. - Vort r .  dankt fur diese Bemerkung. mit der er vollig 
einverstanden ist. 

W. Borsche, Frankfurt (Main): ,,uber die Aufspaltung 
des Furanringes durch prinzdre aromalische Amine" (nach 
Versuchen von H. Ledi tschke u. K. Lange). 

5-acylierte Furane (I.) lassen sich mit primaren aromati- 
schen Basen Ar NH, und ihren Chlorhydraten bei 10Q1100 
zu 6-Anilino-butadien-carbonsaure-alkyl- oder -aryl-ketonen 
(11.) adspalten, die sich in der Hauptsache sogleich wieder zu 
2-subst i tuier ten 1-Aryl-3-oxy-pyridiniumchloriden 
(111.) cyclisieren. Daneben entstehen kleine Mengen von 
1-Aryl-2-acylpyrrolen (IV.): 
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a) Erscheint im Aprilheft der Kolloid-2. 
O) Vgl. die vorziigliche Darstellung von Sheppard u. N e w m e ,  

Ind. Engng. Chem. 26, 285 [1934], mit Literaturzusammenstellung. 
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Die Versuche wurden mit Erfolg durchgefiihrt bei 

* GH,. 4-. C& CH,. 4-. C,H,. OCH,,3,4- C,H,( OCH,),; bei 
Ar = GH,, 2- C,H,. CH,, 4-. C,H,. Br, 4-. C,H, OH, 4-. GH, 

Im Furil wird nur e in  Ring aufgespalten; es entsteht 
1 - P he  n y 1 - 2 - fur  o y 1 - 3 - ox y - p y r i d i n i u m c hl  or  id. Die Auf - 
spaltung des Furanringes bleibt aus bei R = 4-. GH,. OH, 
2,4-. C,,H,(OH),, bei Ar = 2-. C,,H,. CO,CH,, 2-. C,H,K, ferner 
bei Anwendung von Benzylanh. 2-Acetyl-thiophen und 
2-Benzoylpyrrol werden ebenfalls nicht ver&dert. 

Es ist bisher nicht moglich gewesen, aus den 1-Aryl- 
3-oxy-pyridiniumverbindungen durch Abspaltung von C,H,Cl 
oder GH, OH die zugehorigen 3-Oxypyridine zu erhalten. 

R = . C H  3, .C&,, .CH,.C& .CH, CH, C&, CO C,H,O; 

'OCH,, 3-.GH4.NO,, 4-.C6H,.N02. 

W. A. R o t h  u. H. Siemonsen,  Braunschweig: .,Die 
Bildungswdrme uon [BeO], nach der ,,Pythia-Methode" gemessen." 

Die vorliegenden Angaben uber die Bildungswiirme von 
[BeO] schwanken um Syo, was nur z. T. durch Unreinheit der 
Prlparate erkllrt werden kann. Der Maximalwert (145,3 kcal 
bei konstantem Druck), der durch direkte Oxydation in der 
Bombe, ohneverwendung einer Hilfssubstanz, gefunden wurde, 
erscheint am sichersten, obwohl er um 7.6% holler liegt als der 
bisher fur den wahrscheinlichsten angenommene (135,O kcal). 
Verfasser verwenden sehr reines Berylliuni von der Degussa; 
sie mischen die Hilfssubstanz (Paraffin01 als Initialziinder) deni 
Metall nicht direkt bei, sondern arbeiten nach der beini Bor 
bewiihrten ,,Pythia-Methode", die eine rhmliche Trennung 
der beiden Stoffe erlaubt, so daR jede Nebenreaktion aus- 
geschaltet ist. Es werden zwei Schalchen verwendet; in das 
untere aus Platin kommt die Hilfssubstanz und ein DreifuB 
aus Platin, der ein oberes Schalchen aus [BeO] trligt, das 
das Metall aufnimmt; dieses wird durch die Erwarxnung von 
unten zur Reaktion gebracht. So erhalten Verfaser in drei 
\.'ersuchen + 147,4 5 0,s kcal bei 200 und konstaxitem Druck. 
Die Unsicherheit Yon etwa 0,50/6 beruht einzig und allein 
a d  der Bestimmung der aufgenoninxenen Sauerstoffmenge, 
die nur 0,25 g betragt. Der Wert liegt nocli 1,5% iiber dem 
bisherigen Hochstwert. - Die ,,Pythia-Methode" kann 
auch bei anderen Elementen, deren Oxydationswarnien ver- 
schieden gefunden worden sind, wie Ti, Si, Al, Ge, Zn. Cd, 
zu besseren Ergebnissen fuhren. 

A. Benra th ,  Aachen: ,,obey das Vierhydral des ICobnll- 
chlorads und des Kobaltbromids." 

Die Loslichkeitspolythermen des Kobaltchlorids und des 
Kobaltbromids wurden besprochen. Daa Vierhydrat des 
Chloridslo) ist zwischen 490 und 57,5O, das des Bromids zwischen 
490 und 61° besti%ndig. Dann wurden folgende Dreistoffsysteme 
besprochen und ihre Polythermen in der von Jdnecke an- 
gegebenen x, m. t-Darstellung gezeigt. 

1. Das System ~O-CoC&-NaCl. Bestiindig sind die drei 
Hydrate des Kobaltchlorids und das Natriumchlorid. 

2. Das System H,O-CoCl,-KCl. Bestiindig sind auRer 
den drei Hydraten des Kobaltchlorids und dem Kaliumchlorid 
das Doppelsalz CoCl, . KC1.2H20. 

3. Das System H,O-CoC1,-NH,Cl. Bestiindig sind a u k  
den drei Hydraten des Kobaltchlorids und dem Ammonium- 
chlorid die Doppelsalze CoU, 'NH,Cl' 2H,O und CoCl, .2NH,Cl 
.2H,O. Da in diesem System leicht anomale Mischsysteme 
entstehen, so mu13 man, urn wahre Gleichgewichte zu erreichen, 
den Bodenkorper mehrere Wochen mit der Losung in Be- 
riihrung lassen und wiihrend dieser Zeit haufig zerkleinern. 

10) H .  Benrath, 2. anorg. allg. Chem. 220, 142 [1934]. 
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4. Das SystemH,O-CoCl,---LiCl. Besthdig sind aul3er den €3. Rosenbohm, Groningen: ,,Obey einige merkwurdige 
drei Hvdraten des Kobaltchlorids die Salze LiCl 2H,O, Ersckeinulzpen bci Metallen." 
LiCl.H,O, LiC1 und die Doppelsalze CoCl,.LiCI.ZH,O-= 
CoCl,. ZH,O -/- LiC1, CoCl, .2LiC1.4H,O = CoCl, .2H,O + 
?(LiCl.H,O), CoC1,. 4LiCl. 10H,O = CoC&.ZH,O + 4(LiCl 2H,O). 
Die von BassetP) angege5enen Doppelsalze ZCoCI, * 3LiC1-3HaO 
und ZCoCl,. 7LiC1.18Ha0 konnten nicht gefunden werden. 

5. Das System H,O-CoBr,-NH,Br. Bestiindig ist a u h r  
den drei Hydraten des Kobaltbromids und dem Ammonium- 
bromid das Doppelsalz CoBr,.ZNH,Br. ZH,O. 

Die Doppelsalze treten in der N a e  der Temperaturen a d ,  
bei denen sich das Sechshydrat der Kobalthalogenide unter 
dern Einflu13 der Alkalihalogenide entwilssert. Zur Erkkung  
der Blaufiirbung der Lijsungen ist es also zweckmiiBig, die 
Hydrattheorie mit der Komplextheorie in folgender Weise 
zu vereinigen: Die blaue Farbe der Losung riihrt von dem 
komplexen Anion COX, her, das sich bei Temperaturen bildet, 
bei denen der Komplex Co.6Ha0 unter Entwiisserung zerfut.  

Vorsitzender: P. Pfeiffer ,  Bonn. 
U. Hofmann,  Rostock: , , ober  die aktive Obevfkiche von 

Kohlenstoff." (Nach Untersuchungen mit F. Pankel ,  H. E. 
Anker u. E.Konig.)  

Die aktive Oberflache des Kohlenstoffs wird von der 
Oberfliiche der kleinen graphi tWchen Kristalle gebildet, 
aus denen der Kohlenstoff besteht. In  der Oberfkhe des 
einzelnen Kristalls ist zu unterscheiden zwischen den Basis- 
flachen, die durch die Sechseckebenen des Kohlenstoffs 
gebildet wrden, und den Prismenfkchen, in denen die R h d e r  
dieser Bbenen liegen. Durch Oxydation mit Sauerstoff 
bei niaBig hohen Temperaturen, z. B. bei 400°, bekommt 
bekairntlich die Oberflache gegenuber wurigen Lijsungen 
sauren Charakter, der durch Neutralisation von Natronlauge 
gemessen werden kann (saure Oberflilchenoxyde, Kvuyt). - 
Durch Verkoken bei 10000 gereinigter Kohlenstoff oder akti- 
vierter Kohlenstoff (z. B. durch CO, bei 900°) hat keine sauren 
Eigenschaften. - Die Untersuchung an Zuckerkohle und 
Supra-Norit ergab, da13 bei Kohlenstoff, dessen Oberfliiche 
durch Aktivierung moglichst bei allen Kristallen freigelegt ist, 
nach Erzeugung saurer Oxyde auf der Oberfliiche die Adsorption 
von Phenol und auch die katalytische Leistung sinkt. (Die 
katalytische T,eistung wurde an der Synthese von HBr aus 
stromendem Br, und H, gemessen. Als Ma13 diente die maximale 
Ausbeute an HBr pro h und g C bei bestimmter Temperatur 
und bestimmtem Mischungsverhriltnis H,/Br9.) - Bei Zucker- 
kohle tiefer Darstellungstemperatur (300O) At etwa 70% 
Kohlenstoff ist die Natronlaugeadsorption besonders grol3. 
Diese Kohle enthtllt noch unauswaschbare organische Ver- 
bindungen, die vermutlich am Rand der Schichtebenen chemisch 
gebunden sind und saure Gruppen enthalten. Die Adsorption 
von Phenol und die katalytische Leistung dieser Kohle sind 
gering, obwohl entsprechend der gro13en Natronlaugeadsorption 
die Oberflache der einzelnen Kristiillchen in grol3em Umfang 
zugbglich sein mu13. - Es erscheint danach wahrscheinlich, 
da13 allgemein die sauren Oberflachenoxyde \-on besonders 
exponierten Atomen der Schichtebenenrander gebildet werden 
und daB auch die Adsorption von Phenol und die katalytische 
Leistung bei der Bromwasserstoffsynthese von den Prismen- 
fliichen bewirkt werden, da beide durch die Bildung saurer Ober- 
fliichenoxyde verringert werden. 

Aussprache:  K r i n g s .  Bitterfeld: Graphitkristalle von einer 
Gr6Be bis zu 1 mm, aber sehr geringer Blattchendicke (Interferenz- 
farben), lassen sich auch durch sehr hohes Erhitzen von Zuckerkohle 
bis in die Gegend von 1800-1900° erhalten. - T h i e Q e n ,  Berlin: 
Nach dem Ergebnis der Beugung von Elektronen an ultra- 
mikroskopischen Graphitkristallen ist es moglich, daQ die Basisflache 
o d e r  die Prismenflache des Kristalles Kliifte oder Aufwachsungen ( ?) 
molekularer Dimensionen aufweist. Zwischen beiden Moglichkeiten 
1a13t sich unterscheiden durch Ableuchten der Basisflachen von 
Graphiteinkristallen mit streifend einfallendem monochromatischen 
Elektronenlicht. Redner hat  solche Versuche bereits vorbereitet 
und fragt den Vortr. nach Abmessungen und Herkunft der von fhm 
erwiihnten Graphiteinkristalle. - Vortr.: Die von uns unter- 

- 
Die ffbereinstimrnung in den Zahlenangaben fur verschie- 

dene physikalisch-chemische GroBen auch der neuesten Zeit 
1mt gerade bei den Metallen noch riel zu wunschen ubrig. 
Der Grund ist weder in der hIel3technik noch in der Reinheit 
der Stoffe zu suchen. So kl3t sich z. B. Silber leicht aul3er- 
ordentlich rein herstellen, wiihrend die Angaben verschiedener 
Beobachter etwa der mittleren spezifischen Wame cp als 
Temperaturfunktion erheblich schwanken und vor allem, von 
etwa 600 an, meist einen unwahrscheinlich schnellen Anstieg 
aufweisen. Dieser Verlauf von C, kommt nicht dem reinen Ag 
zu, sondern einem System Ag + X. Als diese Unbekannte X 
ist ein aus der Luft aufgenornmener Gasrest anzusprechen, 
dessen Menge so gering ist, daB er bei 600° mit gewohnlichen 
Mitteln noch nicht nachweisbar ist. Ag, das im Vakuum ge- 
schrnolzen und abgekuhlt ist, und das bei der Untersuchung 
des Wilrmeinhaltes im Vakuumtiegel eingeschlossen wurde, 
zeigt einen vollig normalen gleichmaI3igen und langsamen 
Anstieg von cp rnit steigender Temperatur. Wenn man Silber 
an der Luft schmilzt und abkiiiilen laat, so findet man schon 
fiir cp (20-1000) Werte, die urn 1 ;.A schmanken, je nachdem 
das untersuchte Stuck aus dem Innerii oder vom iiu13eren 
Rande des Silberblockes herriihrt. Dieser starken Beein- 
flussung vieler physikalisch-chemischer GroBen durch Huljerst 
geringe Gasmengen wurde bisher zu wenig Beachtung ge- 
schenkt. Sie ist bei vielen Metallen zu beobachten und gibt 
AnlaB zu sehr merkwiirdigen Brscheinungen. So bewirken 
derartige unmeI3bar kleine Gasreste bei Ti und Fe bei ganz 
bestimmten Temperaturen eine Anzahl scharfer und auch gut 
reproduzierbarer Knicke in der c, = f(T)-Kurve (bei Ti auch 
in der entsprechenden Kurve fur den elektrischen Wider- 
stand). Diese Knicke verschwinden - und man erhiilt eine 
normale Kurve -, wenn man die Metalle irn Hoch- 
vakuum iiber eine bestimmte, vom Metall selbst abhtingige 
Temperatur erhitzt. 

Wtihrend man bei diesen Metallen mit grol3er Sicherheit 
Gasreste als Ursache der Abweichung ansehen kann, gibt es 
bei anderen Metallen Erscheinungen, die noch vollig unklar 
sind. So kann man etwa bei kompakten Stiicken von Be und 
Zr, urn die best untersuchten zu nennen, von gewissen Tem- 
peraturen an die spezifische Warme iiberhaupt nicht bestimmen, 
weil es stundenlang dauern kann, bis das erhitzte und in das 
Calorimeter gebrachte Metallstiick seine Warme abgegeben 
hat. Diese verzogerte W-eabgabe verschwindet aber, und 
man e r m t  eine gewohnte C,-Kurve, wenn man das Metall 
in kleinen Stiicken oder in Pulverform untersucht. SchlieBlich 
sei hier noch auf das seltsame Verhalten der seltenen Erd- 
metalle hingewiesen. Ce z. B. zeigt in einem bestimmten 
Temperaturintervall (etwa 300--4OOO) anfangs eine Un- 
bestimmbarkeit von c,. Eine genaue Untersuchung der Tem- 
peraturabhiingigkeit des elektrischen Widerstandes ergab, da13 
es sich hier um ein gestortes und nur sehr langsaiii herstellbares 
, ,heres"  Gleichgewicht zwischen verschiedeneii noch unbe- 
kannten Formen des Metalls handeln muB. Erhitzt man nam- 
lich Ce im Hochvakuum, zuniichst nicht iiber 480°, und mil3t 
die Widerstandsveriinderung mit der Temperatur, so erhdt 
man eine S-formige Kurre. Beim erstmaligen Erhitzen iiber 
500° weist die Abkiihlungskurve des Widerstandes zwei deut- 
liche Knicke bei 395O und bei 410° auf. Diese Knicke bilden 
sich bei jedem weiteren Erhitzen tiefer und scharfer aus, bis 
sie schlie13lich nach mehr als zehnmaligem Erhitzen und Ab- 
kiihlen konstant werden und man eine 'l'emperatur-Wider- 
standskurve erhdt, die genau reproduzierbar ist und die aus 
3 Teilen besteht mit ganzlich verschiedenen Temperatur- 
koeffizienten des Widerstandes, wobei also plotzlich bei einer 
bestimmten Temperatur die eine Ce-Form in die andere iiber- 
geht. h l i c h e  Erscheinungen finden sich - soweit bisher 
bekannt - auch bei La und hTd. Die Untersuchungen werden 
fortgesetzt. 

Au88praChe: K r i n g s .  Bitterfeld: Beim Eisen Lfibt die Thermo- 
in Abhangigkeit yon der Temperatur ahnliche Wellenlinien 

wie die vom Vortr. geschilderten Kurven der spez, Warme und des 
Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes mit Ab- 
stiinden der Minima von etwa looo. (Mesungen von Bmelius.) 

suchten Graphiieinkristalle maaen etwa 2 mm in der Schichtflache 
und einige hundertstel Millimeter senkrecht dazu. Sie waren mir von 
Herrn Schleede zur Verfiigung gestellt worden, der sie von H e m  
Laikzkari, Findand, erhalten hatte. 

11) H .  BasSeU u. I .  Sader8m. J.  &em. Soc. London 1982, 1855. 
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SONNABEND, DEN 26. FEBRUAR 

\'orsitzender: W. Borsche,  Frankfurt a. M. 

B. Jacobi ,  Ludwigshafen: , , A m  der Technik der Poly-  
rizerisationsreaktionen" l2). 

Wahrend die Arbeiten auf dem Gebiet der Hochpolymeren 
im ersten Jahrzehnt nach dem Kriege rein wissenschaftliclie 
Ilragen behandelten, zeigten bereits die ersten Versuche mit 
polymerisierbaren Substanzen, dal3 fur die technische Durch- 
fiihrung von Polymerisationsreaktionen die Losung der Ver- 
fahrensfrage aller chemischen Bearbeitung voranzugehen habe. 
Polymerisation in Losung, Emulsionspolymerisation und 
Mischpolymerisation waren die einzelnen Stufen der Ent- 
wicklung. Als ,,Nebenprodukte" bei dieser technischen Arbeit 
haben sich manche Beobachtungen iiber die Wirkung und 
Reaktionsffihigkeit einzelner aktiver Gruppen bei Misch- 
polymerisaten ergeben, die in Zusammenhang mit der Frage 
nach dem Vorhandensein und der h'aohweisbarkeit von End- 
gruppen von Interesse sind. 

Zum ScMu13 beliandelte Vortr. die Frage, welclie Ver- 
bindungen iiberhaupt polymerisieren, ferner die Reaktions- 
kinetik der Emulsionspolymerisation und die Vorprodukte, 
d. h. die monomeren Ausgangsmaterialien, unter denen das 
Xcetylen an erster Stelle steht. 

H. Erxleben,  Utrecht: ,,uber die Photoinakldvierung volt 
..I win-a-lacton und  ihve Bedeutung fur den Phoioiropismus." 

Auxin-a- lacton (C,,H,,O,) geht bereits bei kurzer 
Ultraviolettbestrahhuig in das physiologisch vollig inaktive 
Lumi-  auxin-  a - lac  t on (C,,H,,O,) iiber. Die gleiche Verbin- 
dung erhiilt man aucli beini Aufbewahren der Kristalle oder 
Losungen im Lade  einiger Monate. Das Lumi-auxin-a-  
lac ton  zeigt ein charakteristisches Absorptionsspektrum ini 
Ultraviolett mit eineni Maximum bei 295 mp. Es ist als 
I-Enollacton mit zwei Doppelbindungen und einer alkoho- 
lischen Hydroxylgruppe in a-Stellung zum Carboxyl zu formu- 
lieren. Auf Grund des Ozonabbaus, der ein gesiittigtes Ring- 
keton C,,H,,O liefert, ist anzunehmen, daB die urspriingliche 
Doppelbitidung nicht mehr im Ring steht. Da die Wasser- 
abspaltung bei der Bildung der Verbindung wahrscheinlich 
zwischen dem p- und y-Kohlenstoffatom der C,-Seitenkette 
erfolgt, diirfte sich die zweite Doppelbindung konjugiert zur 
ersten befinden, was auch auf Grund des spektralen Verhaltens 
zu fordern ist. 

Fs war wahrscheinlich, das  die leichte Inaktivierbarkeit 
des Auxin - a - 1 ac t  ons pflanzenphysiologische Bedeutung be- 
sitzen wiirde. Nimmt man an, daB in der Zelle ein Gleichgewicht 
zwischen den1 photostabilen Auxin-a und seinem photo- 
labilen Lacton bestelit, so ist unter dem EinfluB des Liclites 
die Bildung des inaktiven Lumi-auxin-a- lactons und damit 
eine Verarmung an aktivem Wuchshormon in den belichteten 
Zellen zu erwarten: 

CH3 CH3 
H,C-H,C-H(!-/\-CH-CH,-CH, I 

-+ t- H H , H H  

OH OHOH 
. -C-C-C-C-COOH 

Auxin-a, photostabil 

CH, CH, 
H,C-H,c-~~-~-c~-cH,cH3 I 

I 

~ H H , H  H 
~-C-C-C-C-C= 0 

I OH OH I 

0 

Auxin-a-lacton, photolabil 

Lumi-auxin-a-lacton, physiologisch inaktiv 
.1 

I*) Der Vortrag erscheint demniichst in dieser Zeitschrift. 

Daniit wiirde die Beobachtung von J .  v .  Ooevbeekla) in 
Einklang stehen, daB Auxin im Licht geringerc Wirksamkeit 
besitzt als im Dunkeln. Vor kurzem gelang es nun V. J. 
Koningsberger u. B. Verkaaik") eine wichtige Stutze fur die 
obige Theorie zu erbringen. Sie beobachteten niimlich, daB 
phototropische Kriimmungen an decapitierten und entsaateten 
ilvenacoleoptilen nur bei Zugabe von Auxin als Wuchs- 
hormon, nicht aber bei Anwendung der photostabilen 
p-Indolylessigsiiure auftraten. Somit ist also einer der 
fur die phototropischen Erscheinungen wichtigen Vorghge in 
der Tat eine photochemische Reaktion. 

Da in vitro die Photoinaktivierung des Auxin-a- lactons 
nur mit ultraviolettern Licht erfolgt, mu13 man annehmen, daB 
in der Pflanze, in der vor allem das blauviolette und blaugriine 
Licht phototropisch wirksam ist, Sensibilisatoren eine Roue bei 
der Umwandlung spielen. Nach den Arbeiten von Biinninglo) 
entspricht die phototropische Empfindlichkeit bei verschiedenen 
Wellenliingen der Absorptionskurve von Carotin; iiberdies 
erwiesen sich nur carotinhaltige Pflanzenteile als phototropisdi 
empfindlich. In  eigenen Versuchen konnte die Photoinaktivie- 
rung von Auxin-a-lacton-Lijsungen bei Zusatz von Carotin 
auch mit an sich nicht mehr wirksamem 1,icht (h = 436 und 
494 my) festgestellt werden. 

Ausspvacibe:  Schoeller, Berlin, fragt, ob dcm Hctcroauxin 
eine besondere physiologische Wirkung zukommt, etwn auf An- 
regung der Wurzelbildung. - Vortr. : Die bisher beobachteten 
Unterschiede in der Wirkung zwischen Auxin und Heteroauxin bei 
der M'urzelbildung sind nur quantitatirer .4rt. 

R. Tschesche, Berlin: ,,Glykoside der Digitalisgruppe 
o h m  Herz~e'irkstlmkeZtla)" (mitbearbeitet von K .  Bohle). 

In  den letzten Jahren sind einige natiirlich rorkommende 
Glykoside der Digitalisgruppe bekanntgeworden, denen die 
Herzwirksamkeit abgeht, wie Allocymarin, Alloemicymarin, 
Diginin und Adynerin. Die Aufklarung der Ursache der 
physiologischen Inaktivitat ist aus verschiedenen Griinden 
bedeutungsvoll: Einmal schien es moglich, daI3 Vorgange, die 
in den Pflanzen zu unwirksamen Glykosiden fiilren, auch beim 
Abbau im Tierkorper eintreten konnen. Nach Lendle findet 
ein solcher unter Umstiinden in recht betrachtlichem AusmaR 
statt. Moglicherweise waren auch Einblicke in die Aufgaben 
zu erhalteii, die diese Stoffe im Leben der sie bildenden Pflanzen 
haben. Die Auffindung einer Keihe yon Enzymen, die ihren 
Umbau und Abbau spezifisch regelti, fnacht es recht wahr- 
scheinlich, da13 den herzwirksamen Glykosiden eine Iiolle irri 
Stoffwechselgeschehen der Pflanzen zukommt. 

0 

/\/'V 
€I 0 

Es konnte gezeigt werden. daI3 die Alloglykoside Allo- 
cymarin und Alloemicymarin, die aus Cymarin und Emi- 
cymarin unter.-dem EinfluB eines Enzyms entstehen, durch 
eine steri.de Anderung am C-Atom 17 des Cholankolilenstoff- 
gerustes gebildet werden. Sie sind nicht melir in der Lage, 
Isoverbindungen zu geben. Die physiologische Unwirksamkeit 
des Adynerins hat aber eine andere Ursache, da es noch eine 
Isoverbindung bildet. Es wurde ffir sein Genin, Adynerigenin, 
die obenstehende Konstitution abgeleitet. Die Unwirksam- 
keit ist wahrscheinlich auf die E;xtradoppelbindung zwischen 
C, und C, zuriickzufiihren. 

F. v. Werder ,  Darmstadt : ,,UOer L)ilaydrolachysteri12." 
Aus dem bei der Reduktion des Tachysterins niit Natrium 

und Alkohol anfallenden Stoffgemisch, das nur eine sehr 
geringe antirachitische Wirksamkeit, jedoch einen starken 
HinfluB auf den Kalkstoffwechsel besitzt, konnte Vortr. in 

J .  gen. Physiol. 20, 283 [1936]. 
I*) Rec. Trav. Bot. Need., im Druek. 
15)  Planta 36, 719: 57. 148 [1937]. 
la) Zur Konstitution der pflanzlic1ic.n Herzgifte vgl. Tschmche, 

*ese Ztschr. 47;729 [1934]. 
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einer Ausbeute von 20-30% Mhydrovltamh I isolieren und 
damit den nahen StraMUrellen Zusammenhang zwischen 
Tachysterin und Vitamin Dt sicherstellen"). Dihydrovitamln I 
ist antirachitkh unwirksam und ohne EinfluB auf den Senrm- 

Neuerdings gelang es Vortr., aus chromatographisch 
stark angereicherten maparaten das wirksame F'rhzip des 

ester rein darzustellem. Der wirksame Alkohol und eeine 
Ester sind dnrch AbsorptfonaspeMen ausgezeichnet, die hohe 
Maxima bei den W e l h U g e n  242, 251 and 261 mp aafweisen 
und damit die Verfolgang der Anreicherung wesentlich er- 
leichtern. Der nene Wirkstoff besitzt eine @Bere caldnose- 
faktorwirkung, als sie bisher an Bestrahlungsprdukten des 
Ergosterins und deren AbkzImmlingen beobachtet worden ist. 
Der Giftgrenzwert fi ir  die Maus'0) Uegt bei etwa 10 y. Die 
Dosis 5 y ist im Schutzversuch auf antirachitische Wirksam- 
keit voll wirksam. 

Das k&taWierte Acetat des neuen Wirkstoffs reaglert 

katdytisch erregten Wassentoff auf. Beim oxydativen Abbau 
wurde ein pngesattigtea Ketan mit 19 Knhlenstoffatomen als 
Semicarbamn der Zusammensetmng CJ-I,ON, isoliert. Das 
SemhrbazonhatkeincharaktaMschesAb@~nsspektrum, 
es kann demnach nicht das Derivat eines a$-unges&ttigten 
Ketons sein. Die IdentitAt mit dem Semicarbaeon, das Wind- 
aus u. Gmndmann'O) beim oxydativen Abbau des Vitamins D, 
erhielte!n9 ist wahrschdnllch, aber nocht nicht bewiesen. Die 
Bildnng eines ungesAttigten Ketons C!&,,O lUt aich nnr 80 
deuten, daB eine oxydative Aufsprengung einer Doppelbindung 
zwischen den Kohlenstoffatomen 7 und 8 stattgefwden hat. 
daB also das Ketmmolektil noch die gohlenstoffringe C und 
D and die ung&ttigte Seitenkette enthat. Da fiir die zweite 
Doppelbindung des Wirkstoffs nur die konjugierte Lage 5,6 in 
I b g e  kanmt und sich die dritte Doppelbindung wie beim 
Tachpterh zwlschen den Kohlenstofatomen 22 und 23 be- 
findet, ergibt sich fiir das wirksame Prinzip des Mhydmtachy- 
sterins die Formel: 

kalk@@- 

Dihydrot.achysterins aber kxbtalwelte nieaere FettsBure- 

bei 135onicht mit w y d r i d ;  es nimmt drei Mokkiik 

CH, 
I 

H C 4 I . I  CH--cH--cH--cII, 
. I  

I1 

Auraprocis: Kraut, Dortmnnd: Gemeinsam d t  Fr. Edu 
u. J .  UfJrdhg wurde fentgestdlt, daB dan Dihydmtachyaterin 
a u k  dem Kalkgehalt auch den Kieselsiiruegehalt dee Blutets 
erh6ht nnd auch hierin mit dem Pnrathormon ubereinstimmt. 

0. Linsert, Wuppe!rtd: ,,Vber das Vitamil, D5." 
Referat fehlt. 

Vorsitmider: H. Wienhaus. Tharandt. 

H. H. Inhoffen, Berlin: ,,hr.me Verbindungen der Sexual- 
homtonreiW' (mit W. Hohlweg). 

Durch Einwirkung von Acetylen-Mum auf oestran in 
flWgem Ammoniak - nach dem gleichen Verfahren, wie es 
van Rvricka u. Hofnraffn") wwie von Kathol, L o g w n n  u. 
Serini**) bei Androhltanketonen angewandt wurde - ermt 
man das 17-Athinyl-oestradiol (I), das aus Methanol- 
\Vasser in feinen Nadelu vom Schmp. 145-1460 kristalliskrt~). 

Das aus I nach Schoth-Baumann bereitete Monobenwat 
kristallisiert aus Chloroform-Alkohol in Nadeln vom Schmp. 
200-2020 und liefert nach der a h l i d e n  Verseifung I zuriick. 

1') Vgl. diese Ztschr. 4V. 722 [1934]. 
Vgl. Biochem. 2. W7, 270 [1931]. 

Im) Liebigs Ann. Chem. &4. 297, 2!J8 [193Gj. 
#) Helv. chim. Acta 20, 1280 [1937]. 
*I) Naturwh. %, 682 [1937l. 
*) I f .  I f .  Inhojjen u. W .  Hoh2w;ebrnda ,a, YG [1938]. 

IL OH 

1. 

I ist an der kastrierten Ratte bei subcutauer Xnjekkm 

gleiche Wirtsamlcdt wie das Oestradiol. Bei peroraler Ver- 
abreichung ist I an der kastrierten htte  mit 3 y wirksam, 
wahrend die perorale Ratten-Einheit des Oeshdiols bei 50 y 

Durch partielle Hydrierung \-on I mit Nickel erUt 
man daa ~thenyl-oestradiol (XI)-), das BUR verd. Methanol 

(Moxan); das Monobemoat kristalhiert aru, Chlwoform- 
Methanol in Nadeln vom Schmp. 159-1610. 

mit 0,l y voll W i r b ,  M t z t  also, subcutan verawcht, die 

liegt. 

ill Nd& VOlll Schmp. 148-150O k&tdkdd. flr]D f 57,3' 

H s  013 

I 

/vv 
HO 

11. 

I1 i9t an der kastrierh Ratte subcutan mit O.M.6 y 
und peroral mit 50450 y wirksam. Hiermit ist die Annahms 
best&% dal3 die verstiirkte perorale Wirksamkeit von I auf 

Addiert man andie Athylen-Bindung von I1 mitt& Osmium- 
tetroryd ewei Hydroxylgruppen~), so ermt man ein Dioxy- 
&thmyl-01 der Formel 111, das aus Acetcm-BenZia 

clas Vorhandensein der A&ylgruppe z u r k k z u f ~ e l l  ist. 

~ I I  Nadeln VON Schmp. 207-2080 krlstallisiert. 
HIOH OH 

w 
111. 

I11 ist an der kaaMerten Ratte sowohl subcutan als auch 
F o r d  mit 10 y vollkommen unwirksam. 

Im Hinblick auf die physiologischen Eyg;enschaften des 
&hhyl-oesbdiols wurde eineverbiudnng der presnanreihe 
mit einer ~Wyls ruppe  im M O M  dargestellt. Ala Am. 

aus DehydmandrosW durch Adagerung von A,cetylen er- 
hattw-n). Durch Oxydation der aekund&ren Hydroxylgruppe 

man das entsprechende Ketw, das Prtgnen-in-01-17-on-3 
(V), das aus chtoroformAlkoho1 in derben Prismen vom 
Schmp. 264-2660 tiistallisiert; das Semicarbwm M&lUert 
am Aceton in feinen Nadeln vom Schmp. 230-2311 

gangsmaterial diente das Athillyl-androstendiol (Iv), das man 

in IV mitt& A h m h h U - h p q y h t  in A&-B-1 

H s  OH H. OH 

IV. V. 

sich V beim infantilea, slit Follilrelhcwmn vorbehandelten 
Kaninchen mit 2 mg als voll wirksam. V besitzt also. sub- 

3 In dex An&- von K d d .  Lagemonn u. Smki durch- 
&W, Naturwiae.%6, 682 n937l. 

Auf Corpus lUteUIU-Hormon-Wirhg geprlift. Uwf- 

f 7.3 
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cutan verabreicht, etwa 'Is der Aktiviteit des Progesterons. 
Die perorale Priifung ergab schon rnit 4 mg ein posi- 
t ives  Resul ta t ,  wiihrend das Progesteron, in derselben Art 
gepriift, noch mit 60 mg vollkommen unwi+sam ist. 

Durch eine analoge Oxydation des Ath nyl-androsten- 
diols (V1)n) erhiUt man das entsprechende Keton, ein Pregna- 
dien-01-17-on-3 (VII). 

H, OH H, OH 
_ I  

,,"-,cH = CH, 
€I. 

Die wirksame Dosis von VI I  beim infantilen Kaninchen 
liegt bei etwa 6-7 mg subcutan und 12-14 mg peroral. Die 
Aktiviteit von V I I  ist also gegeniiber der des Athinyl-ketons V 
auf etwa herabgesunken. 

A u s s p r a c h e :  B u t e n a n d t ,  Dahlem: Da die physiologische 
Wirkung des ProLesterons sehr spezifisch ist, darf als wahrschein- 
lich gelten, da13 die liohe Aktivitat des 17-Athinyl-testosterons im 
Allen-Corner-Test auf einen Ubergang dieser Verbindung im Orga- 
nismus in einen dem Progesteron sehr nahestehenden Stoff zu- 
ruckzufuhren ist; es konnte durch Addition von H,O an die 
Athinylgruppe das 17-Oxy-progesteron entstehen, dessen Unter- 
suchung von Interesse sein durfte. - Vortr .  weist darauf hin, 
daB vielleicht auch eine Umlagerung nach Rupe mit anschlieflender 
partieller Hydrieruxig zum Progesteron selbst stattfinden konne. 

E.Auhagen,  Wuppertal: 1. ,,ober die Bildung uon 
A nh ydrod-arabit." 

Aus dem bei der Reduktion von Acetobrom-d-arabinose 
C,,H,,O,Br mit Zinkstaub entstehenden Reaktionsgemisch 
wurde als Nebenprodukt des Diacetylarabinals eine Ver- 
bindung C,,H,,O, in derben Prismen isoliert. Fp. 73O. Kp,,,,, : 120°, 
[a]: = -50° (Wasser). Indifferent gegen Fehlingsche Losung 
und Brom. Bei der Verseifung mit Baryt oder methyl- 
alkoholischem Ammoniak entsteht eine Verbindung C,H,,O,, 
Prismen, Fp. 94--950, [a]: = -980 (Wasser). Es handelt sich 
um Anhydro-d-arabit, entstanden durch Austausch von Brom 
gegen Wasserstoff, und damit um ein Homologes der beiden 
natiirlich vorkommenden Anhydrohexite Styracit und Poly- 
galit. Es gelang nicht, den entsprechenden Anhydrosorbit als 
Nebenprodukt des Glucals in kristallisierter Form zu erhalten. 

Aussprache:  Micheel, Munster: Styracit kt megen der 
Leichtigkeit, mit der er eine Dibenzolverbindung bildet, ferner 
wegen des von W. Freudenberg erbrachten Beweises als d-Anhydro- 
mannit m formulieren. 

2 .  ,,Lactoflauinphosphovsdure als Vitamin Be? 
Die Angabe von Karrer, Laszt u. VerzarZ4), daB Lacto- 

flavinphosphoraure die durch Vitamin-B,-Mangd hervor- 
gerufene Ratten-Pellagra heilt, konnte nicht bestatigt werden. 
Von 13 pellagrakranken Ratten starben trotz taglicher Ver- 
abreichung von 150-200 y synthetischer Lactoflavinphosphor- 
saure 10 in den ersten zwei Wochen unter Verschlimmerung 
der Krankheit und Gewichtsabnahme. Die 3 iibrigen, die bis 
zu 5 Wochen iiberlebten, nahmen ebenfalls ab und zeigten 
keinerlei Anzeichen von Heilung. Gleichzeitig von Kuhn u. 
Wendt in Heidelberg durchgefiihrte Versuche fiihrten zu dem 
gleichen negativen Ergebnis. 

Aussprache:  D a l m e r ,  Darmstadt: Stevemr u. Keresctesy in 
den baboratorien von Merck & Co., Rahway, N. J., haben kiirzlich 
das wirksame Prinzip des Vitamins B, aus Reiskleieextrakten in 
kristallisierter Form, u. zw. als salzsaures Salz vom Fp. 206O, isolieren 
kiinnen. Die bei einmaliger Verabfolgung wirksame Dosis bei dem 
angegebenen Test betragt 50-100~. In der Firma E. Merck. 
Darmstadt, konnte der gleiche Stoff auch aus Hefe isoliert werden. 
Aus diesen Ergebnissen ergibt sich ebenfalls, daB die bactoflavh- 
phosphorsaure n i c h t  mit Vitamin B, identisch ist. - T s c h e s c h e ,  
Berlin, fragt nach der Existenz des Vitamins B,, das ebenfaUs mit 
den Vitaminen B,, B, und Ba als Wachstumsvitamin der B-Gruppe 
fur Ratten angenommen wird. - Vortr.: AuBer Vitamin B, und 
Lactoflavin gibt es fur  Ratten kein alkalilabiles Vitamin der 
B-Gruppe, also auch kein Vitamin B,, sofern man darunter den von 
Reader als alkalilabil beschriebenen Faktor versteht. 

u) Pfliigers Arch. ges. Physiol. Menschen Tiere B88, 644 [1937]. 

0. Schmitz-Dumont ,  Bonn: ,,Ober innere und anioni- 
sche Komplexe einwertiger Schwermetalle." 

Um die Frage zu klwen. ob einwertige Schwermetalle be- 
fahigt sind, normale innere Romplexsalze mit zweizWgern 
Zentralion zu bilden, wurde zunachst das Verhalten des Glyko- 
kolls gegeniiber einwertigem Silber untersucht. Es stellte sich 
heraus, daB Glykokollsilber kein inneres, .yndern ein Auto- 
Komplexsalz ist. Dafiir sprechen 1. die AquivalentleitfBhig- 
keiten der weiarigen Losungen, 2. ihre elektrometrisch be- 
stimmten Ag-Ionenkonzentrationen und 3. die potentiometrische 
Titration mit waDrigem K J. Die Titrationskurve zeigt auk,  
dem grogen Potentialsprung beim eigentlichen Aquivalenz- 
punkt einen ersten kleinen, aber deutlich erkennbaren Potential- 
sprung; dieser entspricht folgender Reaktion : 

[Ag(OOC*CK,NH,),]- + Ag+ + J -  + K+ + 
[Ag(OOC.CHz.NH,),]- + K+ + AgJ. 

Der innerkomplexe Einbau des einwertigen Silbers in 
andere Komplexbildner wie Dipyrrylmethene gelang ebenfalls 
nicht. Nach allem erscheint es sehr unwahrscheinlich, da13 
einwertige Schwermetalle iiberhaupt befghigt sind, einigermal3en 
stabile innere Komplexsalze mit zweizahligem Zentralion zu 
bilden. 

Autokomplexsalze des Silbers vom Typus des Glykokoll- 
silbers sind kaum bekannt. Eine Form des Silbercyanids wird 
als Autokomplexsalz [Ag(CN) JAg beschrieben. Nach J .  Wag- 
ne+) soll dieses in Pyridin das doppelte Molekulargewicht des 
gewohnlichen Silbercyanids AgCN besitzen. Nach W. Bdtlger 2,) 
sollen sich die beiden Isomeren auch in den Lijslichkeiten unter- 
scheiden. Eine Nachpriifung des Molekulargewichts in F'yridin 
ergab fiir das angebliche autokomplexe Silbercyanid sogar ein 
kleineres, als der einfachen Formel AgCN zukommt. ent- 
sprechend der elektrolytischen Dissoziation, welche das Cyanid 
in Pyridin erleidet. Die rontgenographische Untersuchung 
zeigte, da13 tatsachlich die beiden auf verschiedene Weise er- 
haltenen Silbercyanide identisch sind, so da13 die angebliche 
Isomerie der Silbercyanide zu streichen ist. Mit  dem Nachweis 
der autokomplexen Natur des Silberglykokolls ist zugleich die 
Existenz von komplexen Glykokollato-Silber-Ionen erwiesen. 
Um ihre Zusammensetzung unter verschiedenen Konzentrations- 
verhaltnissen zu ermitteln, wurde eine elektrometrische Me- 
thode herangezogen. Es ergab sich, daB die Komplexionen 
stets ein Ag-Atom enthalten. Bei niederen Glykokollionen- 
konzentrationen sind im Komplex zwei, bei hoheren drei 
Glykokollatogruppen gebunden. Auch die Thiosulf ato-Komplexe 
des einwertigen Kupfers und Silbers enthalten nur ein Metall- 
atom im Komplex, wie aus Potentialmessungen unzweideutig 
hervorgeht. Nach H. Brinlzinger enthalten diese Komplex- 
ionen zwei Cu- bzw. zwei Ag-Atome im Komplex. Dies wird 
aus dem nach der Dialysenmethode ermittelten Ionengewicht 
geschlossen. Sie stehen mit unseren Experimentalbefunden 
nicht in Widerspruch. Den Potentialmessungen entsprechend 
kommt den Silberthiosulfatokomplexen in 2 mol. Thiosulfat- 
losung die Formel [Ag(S,O,),]5- zu. Das Gewicht dieses Ions 
steht mit dem von H. Brintzinger gefundenen Ionengewicht 
in Einklang, fur das er die Formel [Ag,(S,O,),]*- annimmtg'). 

Vorsitzender: W. Bi l tz ,  Hannover. 

H. K r a u t ,  Dortmund: ,,Die Spaltbarkeit uon Tuberkel- 
fett durch Lipasen." 

Die Auflosung von Tuberkelbazillen im Korper beginnt 
mit der Beseitigung ihrer Fetthiille, des sog. Tuberkelwachses. 
S. Bergel hat zuerst in Tierversuchen, spater Maximow sowie 
Timofejewsk y und Benewolenskaja in Gewebskulturen nach- 
gewiesen, da13 der Auflosung eine Ansammlung von weil3en 
Blutkorperchen, insbes. von Lymphocyten, u m  die Tuberkel- 
bazillen vorangeht, von denen die Tuberkelbazillen auf- 
genommen und verdaut werden. Hieraus entwickelte sich 
die besonders von Kollert und Frisch vertretene Theorie, da13 
der Lipasegehalt des Serums ein Maastab f i i r  den Krankheits- 
verlauf bei Tuberkdose sein konne. Die Grundannahme 

~~ 

la) Ber. Vers. dtsch. Naturforscher u. Ante 1M2. 11, 1. HZlfte, 

2,) 2. physik. Chem. Abt. A 46, 558 [1903]. 
,') Vgl. Brintzinger. diese Ztschr. 49, 541 [1936]; 2. anorg. 

allg. Chem. 227. 107 [1936]; 281. 327 [1937]. 
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der Spaltung der FetthUe durch die Upasen war aber bisher 
no& nicht experimentell gepriift worden. Vortr. begann mit 
H .  Burgcv dieae Priifung an der nach A d ~ s o n  hergestellten 
acctonltisllchen Fetffraktion des Tuberkelwachses, die in der 
Haaptsache aus Trehaheestern der TuberkulostearinsAure 
und der F'htbion&ure bes t eh tm) .  

Pferdesernm bewirkt eine allmAhliche Aufspaltung, 
wahrend Menschensenun meist nur in sehr gedngem Umfang 

aammenhang mit dem Trihtyrinspaltungsverm6ge11, also 
dem Walt an Senunlipasen. Die GnrndaMabme Mr den 
Zusammenhang zwischen dem Lipasetlter des Serums and 

Dagegen ist Pankteadipase zu einer normalen Aufspaltung 
des Tuberkelfetts befahIgt, und zwar, wie es dessen Zusammen- 
setzung als Ester eines mehrwertigen Akohols entspri&t, 
in viel hoherem Grade als Leberlipase. Die Lipase der ceulro- 
cyten ist im Gegensatz zur S e r u m l i p  der Pankrdpase 

sammenbringt, entsteht eine sehr starke Sgurebildung. die 
auSSchUePUch auf die 'Leutocytenfraktion des Blutes zuriick- 
gefGhrt werden konnte. Aber der SAurezuwachs geht bei 
Anwendung von nur kleinen Tuberkelfettmengen weit iiber 
die aus der Esterzahl des Tuberkelfehts zu errechnende SAure- 
bildung hinaus. Eh md3 also auBer der Fettspaltung nach 
ein zweiter nicht aufgeklilrter Saurebildender P r d  beim 
Zusammentreffen von Tuberkelfett und Leutocyten statt- 
finden. 

Die Frage nach dem Zusammenhaag zwischen den Blut- 
lipasen und der Aufl6sung der Fetthiille von Tuberkelbadllen 
kann sich kihftig auf die Untersuchung der  pa^^ 
b~~&Anken. Nur fiir sie ist ein Spaltungsverm6gen wahr- 
seheinllch. ZII seinem endgiiltlgen Nachweb wird der zweite 
aaurebildende P r d  aufgeklArt oder von der Fettspaltung 
abgetremt werden miiasen. 

A. Liittringhaus, Berlin-Dahlem: ,,Vidglied?ige Hete~o- 
C Y C h . "  

Das friihern) angegebene Verfahren zur Darstellung 
cyclischer Ather aromatjscher Dioxyverbindungeq mit dessen 
Hilfe die m- und $-Stellung am Benzol, BQwie die 1.5- und 
2,6-Stellung am Naphthalin durch intramolekuhren Ringschlup 
uberbriickt werden konnte, wurde n&her untersucht und auf 
weitere sterewhemische Probleme ausgedeht. 

1. Der Einfld des I&mgsmitt.els wurde am Beispiel 
der Dsrstellung dea BrenzcatechinhexamethylenAthers 
(II) aus I studiert. WAhrend bei allen friiher untersnchten 
homologen Reihen in der Gegend des loglieatlgen Ringes ein 
anDemrdentkh ausgeprAgtes Bildungsmidmum edstiert, er- 
folgt der intramolekdare Ringscbld3 I + I1 bereits 3m relativ 
konzentrierten System. In 1/,,,molarer Wsung bei 780 ergab 
die Kaliumverbindung von I in wtraser 54%, in Alkohol38%, 

(Zieg&*sche , , K H ' )  unkrscheidet sich also ftir Waaser 
und Benzolum einezehnerpotenz. Hierzeigtsichsehr deutlich 
der schon von Salommw) bei der Untersuchung der Kin& 
der Cyclisation von w-Bromalkyhdnen zu Iminen beobachtete 
speeifische EinflUB des Uhngsmittel.9 auf die Gestalt gelijster 
Ketten; im oberfhhemktiven Ikimqmittel ist die gestreckte, 
im ,,fremden" Lijcsungs;mittel die zusammengeknAuelte, fiir den 
Ringschlua geeignetere Form begihstigt. - 2. A n g d t 8  
der stark differhenden. ausDipcbomentmessmgen stammen- 
den Angaben iiber Valemvhkel in organischen Verbindungen 
erschien ea angebracht, dieses Problem auf synthetischem 

~ n r  Spltung WAhigt id. Der Urnfang d a  %berkdf&- 
@tung dwch mensehliches Scram Steht in gar keinem ZU- 

dem verlauf tuberkulher Erkranlrungen ist damit hinfmg. 

sehr W c h .  W m  w Gesamtblut mit Tuberkdfdt ZU- 

in B d  10% AUSbellte (A) an 11. Der Q U O t b t  A/i-A 

OH 0 S 
/- 

W 
- 0  

A/- 
0- (C 

I. 11. III. 

-) Vgl. hlerzu Wognar-Jmregg, ,.tfber die chedschen Grund- 
hgm cine erpcrlmmtelltn Therapie der tepra und der Tuber- 
1Lt1]014 mit Upoidcn Substamen", diese Ztschr. 61. 18 [1938]. 

"1 L f i W n # h  u. ZiagSr. Liebiga Ann. Chem. 6B8, 155 [193?j. 
") 8a&num, Helv. chim. Acta 18, 743 [1936]. 

Wege an passenden Systemen zu &assen. Mittela der be 
schriebenen CyclisaUonsmethode (analog I +II) gelaug die 
ubetbrikkung der p ,  $'-Stellung im Dioxydiphenylmethan, 
Dioxydiphenylsulfid und Dioxydiphenyloxyd m Ring- 
spbmen des rppuS 111, die fiir Winkelstudien besondera 
geeignet etscheinen, da die betrachteten Zentralatanne von 
atarrm Gntppen edngeschlossen sind. Die eqerhentd le  

schId erforderlichen MiDdestbriiJtenlsnge ergab eine m- 
nehmende Spreizung des V- a els in der Reihenfolge 
al<, S<, O<. Beaondera der Sauerstoffwintel erscheint 
infolge der Phenylaubatitntion &ark gespreizt. Meser Wekt 
entspricht dem theorethhen Postolat von S t W ,  dao die 
Valenzablenkungumsogr6I3erwird. jekleinerderAtmnabstand 
und je grok  der Substituent ist. Allerdings sollte dann der 
Winkel am &Atom en- dem experfmentellen Befrurd 
@tzer als am C-Atom eein; ea ist darum zu diskuthen, ob 
iiber den Einfld3 von Atomabstand and Substituentenvolumen 
hinaus die Anwesenheit der beiden Wasserstoffatome in dem 
l3lektronensy~ der Methylengruppe &en stabibiereuden 
BnfIuL3 auf den Tetraedemhkel ausiibt, der bei den waserstoff- 
freien Atomen 0 und S wegfut. Abaolute Angaben iiber die 

Emifflung der fiir den erfolgreichen intr- Ring- 

verglichellen valenzwintel aollen E l e k t r o n e n ~ e r s l l c h e  
erbringen- 

suchen dea vortr. zu erwartende ,.VerknjiuelUng" von wen- 

gleichartigen weit entfernt &Id. zasammentreffen twder oder 

Aurrproohs: ThieDen, Berlin-Dahlem: Die nach den Ver- 

molekiilen in Wasser gilt nur fiir EInxelmolekiile, die von anderen 

mehrerer Seifenmolekiile in geringen Absthden muB jedach mu 
Strdmng der Ketten flihren; damit wird ihr Znasnunentreten zum 
Raumgitter erm8glicht. in dem die Molekiile gestreckt nebadmada- 

A. Liittringhaus, Berlin-Dahlem: ,,Spd:ung tron Pksrrol- 

Ea wurde gefunden, da8 PhenolallylAther (I) durch 

sidendem &hylAther - gespalten werden gemU der Reaktion 

&gen. 

dyki thm."  

*mrd-Verbindungen mter sehr milden Bedingungen - in 

C p ' - O - a a - C H  CH, + R--Yg.X+ 
GH,-O--Yg.X + R-C&-CH CHl 

Die leichte Spaltbarkeit - gesAttigte PhenolAther wefdctl 
bekanntlich erst bei sehr hahen Temperaken gespalten - 
entsprkht der gem@ der Doppelbindungsregel van 0. Schmidt 
von ewei %ten aufgelockerten Atherbindung, die sichbekannt- 
lich auch in der von Claiscn gefundenen t h e  Um- 
lagerung von I m 0-Allylphenol zeigt. PhenolbenzylAther 
zeigte sich best&dger als I: Er wurde durch 18sttindiges 
Erhitzen mit C,-gBr auf 80° nur zu 2% gespalb. wahrend 
die Spaltung von I nach 3sthdigem F!khitzen auf 550 85% 
betrug. Der Allyhest vereinigt sich mit dem Radikal der 

Doppelbhdung, wie sie auch durch Umsatz von Crigrrard- 
Verbindungen mit Allylhalogeniden entstehen; nur verUuft 

bar und erscheint deshalb fiir die Synthese geeigneter. So 
lief& z. B. I mit n-C,H&Br n-Hepten-(1), mit C;)4MgBr 
Allylbenzol. halog I w d e n  DiallylAther von D i o x y W e n  
gespalten. GuajakolallyUther liefert Guajakol e c k ;  die 
Methoxylgxuppe bleibt also intakt. Auch Ather mit varhter 
Allylkcrmponente werden gespalta, 2. B. 1,4-Diphenory- 
buten-(2); hier ergibt sich die Maglichkeit, auch Koblenwasser- 
h f f e  mit mitte&tAndiger Doppelbindung zu synthetisieren. 

K. F. Jahr, Greifswald: ,,ifbdl Pemrolybddnsdu~en und 
Psrcuolfrocllsdurer." 

Im Gegeaostz m der bisher vorwiegend prAparativen und 
analytischen Methodik zur Erfarschung der Perverbindungen 
der Metallsauren wurden die primAren VorgAnge untasucht, 
die sich in wUriger T.&sung abspielen, bevor es zur Aas- 
scheidung kristallisierter Verbindungen kommt. Es sollte 
ermittelt werden, welche chemischen Individnen in w w -  
stoffpermydhatigen Lihungen von MetaUhren und metall- 
sauren A E a l h k n  existenzfahig sind, welche genetischen Be- 
ziehungenzwischendiesenVerbindungenbesteheuundwelche 
Umwdungen in den I&mngen otattfinden. Zur Unkr- 
suchung beaonders geeignet erachiearn die P- 

CrigtWrd-VerbindtUIg zu KOhl~WasserStOff~ d t  endstandlger 

der Umsatz d t  den AuJrrsthern milder a d  Mchter ktmtrollier- 

und permolybdBnsBuren, weil der Znstand W-W- 
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freier Wolframat- und Molybdatliisungen durch die Arbeiten 
von G. Jander u. Mitarb. bereits ausreichend bekannt ist. 

Aus wasserstoffperoxydreichen Wolframat- bzw. Molybdat- 
liisangen kristallisieren im schwach alkalischen und neutralen 
Gebiet die 4-Per-Mono-Wolframate (-Molybdate), z. B. 
K,w08].aq (gelb) bzw. K,woO,].aq (rotbraun). Aus allen 
sauten Liisungen dagegen erhAlt man die 2-Per-Mono-Wolfra- 
mate (-Molybdate), z. B. K[Hwo,] -y (farblos) bzw. K[HMoO,] 
aq (gelb). Beide Verbindungen smd, wie Dialyseversuche 

gezdgt haben. in waBriger Libung monomolekular verteilt. 
In den 2-Per-Mono-Wolframaten (-Molybdaten) sind die beiden 
Hydroxylgruppen der MonowolframsBure durch Perhydroxy- 
g r u p p  ersetzt, von denen jedoch nur eine salzbildend wirkt. 
Die 2-Per-Mono-Wolframsthe (-Molybd&nsAure) hat daher 
auch die an die Gegenwart der Hydroxylgruppen gekniipfte 
KondensationsfHhigkeit zu Polyanionen verloren. 

Es wurde beobachtet, dalj Monowolframatliisungen durch 
Zusatz von Wasserstoffperoxyd alkalisch, Hexawolframat- 
likungen dagegen sauer werden. Die systematische Unter- 
suchung dieser Erscheinung fiihrte zu folgendem Ergebnis: 

a) Monowolframat- (Xolybdat-) Ionen reagieren, je nach 
dem ttbmchu13 an Wasserstoffperoxyd. entweder mehr nach 
G1. (1) oder G1. (2): 

PO,)-- + 4H,O, s (Woe)-- + 4H,O (1) 
(W0,)-- + 2H,01 '. (HW0,)- + H,O + OH- (2) 

AUe Erscheinungen, die an wasserstaffperoxydhaltigen Mono- 
Wolframat- (Molybdat-) Liisungen beobachtet werden, stehen in 
bestem Einklang mit diesen Formulierungen. Insbes. wwde 
festgestellt, daI3 durch Zugabe von SSure Reaktion (2), durch 
Zugabe von Lauge Reaktion (1) begiinstigt wird. 

b) Hexa-Wolframat- (Molybdat-) Ionen werden durch Zu- 
gabe von Wasserstoffperoxyd zu den lonen der 2-Per-Mono- 
Wolframsaure (-Molybd&shure) aufgespalten : 

(HW,O,,)'- + 12H,O, + 6(HWOe)- + 9H,O + H+ (31 

Auch diese Formdierung erklllrt alle Beobachtungen an Hexa- 
Wolframat- (Molybdat-) Liisungen, die mit Wasserstoffperoxyd 
versetzt wurden. 

Die spontane Zersetzung der Per-Molybdhhuren (Wolf- 
randuren) in witI3riger Liisung fi ihr t  zur Riickbildung der 
urspriinglichen Ionen unter Entwicklung von Sauerstoff und 
damit zur Wiedereinstellung der urspriinglichen m+]: 

6(HMoO,)- + H+ -+ (HMO,O,JS- + 3H,O + 60, (HMoOJ- + OH- + (MOO,)-- + H,O + 0 1  (4) 
(5) 

Es ist jedoch sehr charakteristisch, dal3 Vorgang (5) nur sehr 
langsam vollstilndig zu Ende verBuft und iiber mehrere an 
aktivem Sauerstoff arme Per-Poly-MolybdHnsHuren (orangerot) 
bzw. Per-Poly-Wolframsiluren (gelb) fiihrt. Diese Verbindungen 
konnten bisher no& nicht im einzelnen ermittelt und formuliert 
werden, do& wird an ihrer Untersuchung gearbeitet. 

Die Gdtigkeit der Formulierungen (1) bis (5) konnte 
durch eine grol3e Zahl von Messungsreihen bewiesen werden. 

Die Peststellung der Perwolframat- und Permolybdat- 
ionen, die in wUriger Losung auftreten konnen, ist f i i r  das 
Verstgndnis einer Reihe von Vorgmgen, die als klassische 
Beispiele fiir die homogene Katalyse in Iiisungen gelten, von 
grol3er Bedeutung. Hierzu gehoren u. a. die Zersetzung des 
Wasserstoffperoxyds selbst sowie die Oxydation des Jod- 
wasserstoffs durch Wasserstoffperoxyd in schwdelsaurer und 
die des Thiosulfations in essigsaurer Iiisung. Alle diese Vor- 
g&ge werden durch Molybdat- oder Wolframationen kata- 
lJrtiscb beschleunigt bzw. abgelenkt (Brode, Abel). 

Auasprache: Die Frage von Wibaut. Amsterdam, ob Beob- 
achtungen iiber die oxydierende Wrkung der Molybdiinpersaure 
oder Wolframpersiiure auf Aethylenbindungen vorliegen, verneint 
Vortr. - Rienacker. Mttingen. fragt. ob die Oxydationspotentiale 
der Permolybdate und Perwolframate gemessen sind; die Verbindun- 
gen stellen offenbar auch priiparativ ausgezeichnet verwertbare Oxy- 
datiommittel dar. - Vortr. antwortet. dan die Oxydationspoten- 
ti& aoch nicht gemessen worden sind, da8 aber die hohe Oxy- 
dationskraft dieser Verbindungen tatsschlich ihre praparative Ver- 
wendung nahelegt. 

Vorsitzender: J. Eggert, Berlin. 

M. v. Stackelberg u. H. J. Antweiler, Bonn: , ,Zur 
Deutung der an Quecksilberkathoden auftretenden SlrSmungen." 

Bei der elektrolytischen Reduktion eines leicht reduzier- 
baren Stoffes (z. B.: Cu", Hg', MnO,', Chinon) in wuriger 
Usung in Gegenwart eines iiberschiissigen schwer reduzier- 
baren Zusatzelektrolyten (z. B. KU, H a )  an einer Queck- 
silberkathode treten wirbelartige Stromungen aufu), die durch 
eine tangential an der Kathodenoberflllche wirkende Kraft 
venusacht werden. Diese =aft kommt durch die Einwirkung 
einer tangentialen Potentialdifferenz auf die l&ungssei%en 
Ladungen der Doppelschicht an der Kathode zustande. Die 
Potentialdifferenz entsteht durch eine stiirkere Anreicherung 
der Kationen des Zusatzelektrolyten an den Stellen der 
Kathodenoberflsche, an denen die elektrische Stromlinien- 
dichte grol3er ist. Die Stromliniendichte ist besonders grol3 
in der NBhe der Anode und besonders klein im ,,toten Winkel", 
den der Elektrolyt zwischen Glaswand und Kathodenmeniskus 
bildet. Sind daher die likungsseitigen Ladungen (die adsor- 
bierten Ionen) am Hg negativ (d. h. ist das Kathodenpotential 
positiver als das elektrocapillare Nullpotential), so werden sie 
von der Anode angezogen und von der Glaswand abgestokn; 
im anderen F d e  umgekehrt. Hierdurch werden Losung und 
Quecksilber in Bewegung versetzt. 

Die an der Kathodenobdlache angereicherten Kationen 
des Zusatzelektrolyten erschweren den Zutritt des leicht redu- 
zierbaren Stoffes, wodurch das Kathodenpotential negativer 
wird, was wiederum die Anreicherung der unedlen Kationen 
be-tigt. Daher schlilgt bei einer bestimmten Stromdichte 
das Kathodenpotential von relativ positiven Werten auf den 
stark negativen Wert des Abscheidungspotentiah des unedlen 
Rations um, wobei die Wirbel ihre Richtung wechseln. 

Die Maxima polarographischer Kurven kommen nach 
Antweileraz) durch Wirbelstxomungen an der Tropfkathde zu- 
stande. Es liegt nahe, die Entstehung der Stromungen auch 
hier analog den obigen Ausfiihnrngen zu deuten. Hierbei 
w&re der ,,tote Winkel" zwischen dem Quecksilbertxopfen 
und der Glascapillare f i i r  das Zustandekommen der tangen- 
tialen Potentialdifferenz verantwortlich zu machen. 

A. Winkel, Berlin-Dahlem: Die quantitative polaro- 
gvaphische Analyse, ihre Vorausseimngen und Anwendungs- 
mdglichkeiien"J$). 

Die polarographische Methode ist fur die quantitative 
Analyse reduzierbarer organischer Verbindungen mit Erfolg 
anwendbar. Viele Carbonyl-, Azo-, Nitroverbindungen und 
andere Stoffe, die Mehrfachbindungen enthalten, vermag 
man noch in sehr geringen Konzentrationen zu bestimmen. 

Die Hohe des an einer Quecksilbertropfelektrode auf- 
tretenden ,,Diffdonsstromes" ist unter bestimmten Bedin- 
gungen der Konzentration des reduzierbaren Stoffes propor- 
tional. Diese Voraussetzungen wurden untersucht: 

1. Da die Stufenhohe, die dem ,,Diffusionsstrom" ent- 
spricht, einen g r o h  Temperaturkdfizienten (2,0-3,5%/10 
Temperaturdifferenz) besitzt, miissen alle Messungen bei 
konstant gehaltener Temperatur durchgdiihrt werden. 

2. Die Oberfbche des Quecksilbertropfens mu13 unter 
gleichen Bedingungen genau konstant sein. Das wird dadurch 
erreicht, daI3 unregelmiU3iges Tropfen durch eine stoBfreie 
Aufstellung der Elektrode verhindert wird. Die f i i r  die Analysen 
benutzten Ausfldkapillaren miissen ferner einen weitgehend 
konstanten Durchmesser haben. 

3. Aber auch beim Eintreffen aller dieser VoraussetzungeIi 
ist die Stufenhohe nicht proportional der Konzentration. 

Das wwde am Beispiel der MaleiWiure gezeigt. die be- 
sonders bei niederen Konzentrationen eine stark gekriimmte 
Kurve fiir diese Abh-gigkeit aufweist. Es wird nachgewiesen, 
daI3 dieses Verhalten auf der Absorption des Reduktions- 

31) W .  Seidel. diese Ztschr. 48, 463 [1935]. M .  0. Stackelberg. 
ebenda 60, 418 [1937]. 

51) H. J .  Anlweiler. 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 
5% [1937]; s. a. dime Ztschr. 60, 494 [1937. 

33) Vgl. Winkd u. Proske, ,,Anwendungsmiiglichkeiten d. 
polarograph. Methode im L8bOr8tOriUm". diese Z%chr. 60, 18 
[1937]; s. a. 8&&ert, Neuere Untersuchungen iiber die polarograph. 
Maxima, ebenda 61, 40 [1938]. 
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produktes, der Bernstemure. beruht, welche die wahre. 
zur Reduktion verfiigbare Oberfliiche des Quecksilbertropfens 
verkleinert. Durch Zugabe eines SoBen tfberschusses an 
Bernsteinsaure wird eine exakt geradlinige Abhugigkeit bis 
zu den kleinsten Mengen von Maleinsaure herab erreicht. 
Den gleichen EjnfluO vermogen andere an der Oberflsche 
adsorbierbare Stoffe auszuiiben. 

Bei Einhaltung aller dieser Bedingungen ist die Analyse 
hkhstens mit &em Fehler von &0,8% behaftet. 

Aussprache: v. S t a c k e l b e r g ,  Bonn: Der Temperatur- 
koeffizient der Wellenhahe sollte theoretisch nicht gleich dem der 
Beweglichkeit sein. sondern die H a t e  davon betragen. Wir haben 
auch experimentell dementsprechende Werte gefunden. (Die 
Viscositatshderung des Quecksilbers ist auch zu beriicksichtigen.) 

E. Jenckel ,  Berlin-Dahlem: ,,Der Zustund der spriiden 
Glciser und der Kunstharze""). 

Das Einfrieren der hochviscosen Schmelzen zum Glas 
beobachtet man nicht nur an niedermolekularen Stoffen. 
sondern auch an hochmolekularen, z. B. Polystyrol (Uberreiter) 
und Glyptal in der A- und B-Stufe (Woltmann). 

Entsprechende Beobachtungen lassen sich an der Viscositat 
machen, auch hier verBuft die logarithmische Viscosittit a d  
einer Geraden ohne Knick, der dem Transformationspunkt 
entsprache, wenn man hinreichend lange wartet. Bei Selen- 
und Silicatglfwrn (Schwiitmann) betrtigt die Viscositat bei der 
Einfriertemperatur, ermittelt unter der iiblichen Abkiihlungs. 
geschwindigkeit. etwa 6.101a abs. Einheiten. Bei Gllisern mit 
langen Ketten, z. B. Polystyrol (Uberreiter), betragt sie nur 
noch 2.101' abs. Einheiten. 

Nicht nur dicVolumen&derung, sondern auch die Gestalts- 
atiderung unterliegt einer zeitlichen Nachwirkung, sowohl bei 
niedermolekularem Selen als  auch beim hochmolekularen 

E k e  Nachwirkung anderer Art beobachtet man an der 
Wasserdurchliksigkeit von Polystyrolfolien. Nach dem Er- 
hitzen auf 450 zeigen diese bei 25O eine geringe Wasserdurch- 
liisigkeit, die erst allmHhlich auf den normalen Wert ansteigt 
(Wolfmann). 

Der ubergang der hochviscosen Schmelze zum Glas ist 
gekennzeichnet durch die mit sinkender Temperatur h e r  
langsamer verlaufende Anderung der gegenseitigen Lage der 
Molekiile oder Atome. Das f i ihr t  zur Beobachtung der Einfrier- 
temperatur und ausgeprwer Nachwirkungserscheinungen in 
deren Nhe .  Mit dem Einfrieren ist. wie es scheint, nur bei 
niedermolekularen Gl-rn ein Sprijdewerden verbunden, wie 
umgekehrt hochmolekulare G l w r  oft hochelastisch sind. 

A u e e p r n c h e :  T a m m a n n .  Gijttingen: Bei unseren Arbeiten 
iiber den ubergang vom Glaszustand zu dem festen Zustand haben 
wir auf Nachwirkungen nicht geachtet, da  es zuerst darauf ankam, 
die mcheinungen in den Hauptzugen festzulegen. ubrigens 
brauchen die Nachwirkungen bei Temperaturen tief unter dem 
Transformationsinterall Zeiten, welche man zu unseren Arbeiten 
nicht aufwenden kami. - Thie l len ,  Berlin-Dahlem: Die mole- 
kularen Vorghge bei Temperaturschwankungen von GlLern lassen 
sich grundsatzlich verfolgen durch Vermessung des Intensitiits- 
verlaufes des ,,amorphen Ringes" von Rijntgendiagrammen. Die 
experimentelle Voraussetzung dafur sind objektive Intensitiits- 
messungen. Derartige Versuche sind vorgesehen. - K r i n g s ,  
Bitterfeld: Es ware zu erwagen, ob man nicht fiir das Wesen des 
Transformationsinteralls eine genauer kennzeichnende Definition 
als .,Einfriertemperatur" finden und einfiihren kann, da gerade 
die schiinen Ergebnisse des Vortr. zeigen, daO eben nicht alles 
unterhalb des Transformationsinteralls einfriert. sondern langsam 
verlaufende spontane Nachwirkungen noch bemerkbar bleiben. - 
V or t r. : Die Geschwindigkeit der Volumennachwirkung nimmt sehr 
stark mit der Temperatur ab, so dall das Einfneren in den experi- 
mentell zur Verfugung stehenden Zeiten nicht zu vermeiden ist. - 
J acobi ,  Ludwigshafen: Der ,,Einfrierpunkt" hat f i i r  die technischen 
Eigenschaften von organischen GlLern grolle praktische Bedeutung. 
Lallt man z. B. dem Polyvinylchlorid bei der Verformung nicht 
geniigend &it bei geniigend hoher Verarbeitungstemperatur, so 
treten spater Schrumpfungen auf. Aulkrdem zeigen solche Form- 
stucke eine erhijhte S p r a g k e i t  bei tiefer Temperatur. Wichtig ist, 
daO die fur die innere Entspannung erforderliche Mindesttemperatur 
durch Weichmacherzusatz kaum herabgesetzt wird. - Zur Weich- 
macherwirkung verweist Vor t r .  auf den Vortrag von uberreiter. 

Polystyrol. 

") Vgl. auch diese Ztschr. 60. 372. 614 [1937J. 

K. Uberrei ter .  Berlin-Dahletii: uber Polysfyrole ver- 
schiedener Ketfenlange. '' 

AUe Polystyrole sind Glber, sie erweichen ohne Auftreten 
einer neuen Phase; auf der Volumentemperaturkure ist der 
f i i r  Glliser charakteristische Knickpunkt zu sehen, und es 
fehlen bei ihnen Kristallrontgen-Interferenzen. Durch Poly- 
merisation bei verschiedensten Tetnperaturen kann die Ketten- 
lange der Polystvrole stark verindert werden. Es wurden 
Stoffe vom Molekulargewicht ' 6000-500 000 hergestellt und 
ihr Volumen bei verschiedenen Temperaturen (Abkiihlungs- 
kurven) gemessen, desgleichen wurde ihr FlieBvermogen bei 
verschiedenen Temperaturen bestimmt. Es ergab sich fol- 
gendes : 

1. Alle Polystyrole, auch die h6chstmolekularen. sind 
Gltiser. Ihre Einfriertemperatur (Transformationspunkt) steigt 
nlit zunehmender Kettenlkge zu hoheren Temperaturen. 
Niedermolekulare Polystyrole frieren bei log F = -3,2 ein 
wie die Silicatgliiser, die hochmolekularen jedoch bei einem 
FlieBvermogen log F = -1,5. 

2. Mischt man Polystyrole verschiedener Molekular- 
gewichte, so zeigen sie ein bedeutend in die Lange gestrecktes 
Einf riergebiet . (Transformationsintervall) . 

3. Sehr kleine Molekiile (Paraffinol) zwischen langkettigen 
setzen deren Etnfriertemperatur herab, das Einfrieren erfolgt 
wider bei log F = -3,2, aukrdem wird der Knickpunkt 
auf der Volumenkurve mit steigendem Gehalt an sehr kleinen 
Molekiilen zum Verschwinden gebracht. 

4. Die elastische Verformung laat sich in einen momentanen 
und einen zeitlich tetnperaturabhangigen Anteil zerlegen. 
Dieser verlauft exponentiell mit der Temperatur. Die elastische 
Verformung ist vollig analog der Volumenlnderung eines 
Glases mit der Temperatur. Der Elastizitatsmodul nimmt 
mit steigender Temperatur ab. 

C. Sti iber,  Berlin-Dahleni: ,, l ~ r i t ~ ~ n i r d l i r n g e ~ r  ovganischer 
Verbindungen am fesfen Zusfaxd ( a m  Beispiel langketfiger 
Kiirper) . ' I  

Seit einiger Zeit sind besonders von P. A .  ThiePen u. 
Mitarb.") langkettige kristallisierte Fettsluren und deren 
Salze als giinstige Modellbeispiele zu Untersuchungen iiber 
den festen Zustand organischer Stoffe herangezogen worden. 
Hierbei wurden einige neuartige Erscheinungen aufgefunden, 
wie die sog. Genotypie bei den Seifen; ferner liel3 sich der 
Umwandlungsmechanismus zwischen kristallographisch ver- 
schiedenen Formen kristallisierter Salze aufkliiren. 

Schon litnger war bekannt, da13 die langkettigen Pettawen 
polymorph sindJa). Es lag daher nahe, zu untersuchen, ob 
die Umwandlungen bei diesen Korpern nach &em W c h  
oder aber anders gearteten Mechanismus verlaufen wie bei den 
entsprechenden Alkalisalzen den Seifen. 

Zuniichst muate dazu der Ablauf der  Umwandlungen 
selbst noch in wesentlichen Einzelheiten aufgeklitrt werden. 
Dies g d a h  vorerst an der Stearinsawe. Diese liegt in zwei 
Formen vor, die sich kristallisiert in der optischen Doppel- 
brechung unterscheiden. Beim Erhitzen wandelt sich eine 
bei tieferer Temperatur existenzfslhige instabile Form - bei 
normalem Druck irreversibel - in eine stabile Modifikation 
um. Dieser ProzeB ist im polarisierten Licht leicht zu ver- 
folgen. Der Einsatz der Umwandlung wird bei 45-46', bei 
sehr langsamem Erhitzen mitunter schon bei 43O beobachtet. 
Die Umwandlung erstreckt sich iiber ein grol3eres Temperatur- 
gebiet und geht nach vielstiindigem Tempern erst um 5 1 0  zu 
Ende. Den reinen Farbwandlungen uberlagert sich oft ein 
Zerfall der Einkristalle in ein Kristallitengefiige. 

Die Umwandlung zeigt sich auch im Verhalten der Di- 
dektrizitatskonstante der Stearinawe. Die Kapazitat eines 
definierten Probekorpers erleidet in dem fraglichen Temperatur- 
gebiet einen starken Abfall. Dieser Kapazititssprung verltiuft 
parallel zu einem Unterschied in den Dichten der beiden 
Modifikationen. Bei 4 6 0  erreicht die Umwandlung he rha lb  
von etwa 20 h ihren AbschluW. Unterhalb 410 wurde keine 
Urnwandlung mehr beobachtet; die umwandelbare Modifi- 
kation kann daher nicht total instabil sein. Hierfiir spricht 

P .  A .  Thkben u. E .  Ehrlkch. 2. physik. Chem. Abt. A 165,453 
[1933]; P .  A .  Thkben u. J .  Shuff, ebenda Abt. A. 176, 397 [1936]. 

F .  Du23fk lo Tour. ..Le polymorphisme des acides pas" in 
Actualit& Scientifiques et Industrielles (Paris, Hermann 1936). 
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ferner die Tatsche, daB die stabile Modifikation aus einer 
Lijsung, aus der die instabile kristallisiert, durch Impfen mit 
der umgewandelten Form nicht zu erhalten ist. Der Um- 
wandlungsbereich wird bei den dielektrischen Versuchen auf 
das Gebiet zwischen 43 und 460 eingeengt. Bei 430 g&gt es 
wenigstens z.T., die Umwandlung zu erzwingen. 

Fiir die Deutung des Umwandlungsbereiches bestehen 
folgende Moglichkeiten : 

a) Die Umwandlung erfolgt analog der Kristallisation 
aus Lasungen oder Schmelzen derart, da13 ,,Umwandlungs- 
keime" spontan entstehen und anwachsen. Die spontane 
Bildung von Umwandlungszentren und deren Wachstums- 
geschwindigkeit in ihrer Abhhgigkeit von der Temperatur, 
m die der Urnwandlungspunkt iiberschritten wird, miiBten 
dabei die TTmwandlungsgeschwindigkeit bestimmen. b) Die 
Umwandlung der bekannten instabilen Stearinsaure in die 
stabile Modifikation geht iiber eine oder mehrere weitere 
instabile Zwischenformen; hierdurch wiirde sich eine Tempe- 
raturspanne ergebens')). c) Unterhalb 400 bestehen zwei oder 
mehr instabile Modifikationen, die sich bei verschiedenen 
Temperaturen in die stabile Form umwandelnaB). Auch in 
diesem Pall ware die Existenz eines Umwandlungsgebietes 
verstiindlich . 

Eine sichere Entscheidung uber das Zutreffen einer dieser 
Erkl-gen - oder ihr Zusammenwirken - fiir das bei der 
Stearinsaure beobachtete Umwandlungsgebiet zwischen in- 
stabilen und stabilen Modifikationen wird durch bereits auf- 
genommene weitere Rontgenuntersuchungen und dielektrische 
sowie thermochemische Messungen angestrebtag). 

A u eeprac  he: T hie  I3 e n , Berlin-Dahlem : Nach personlicher 
Mitteilung von A .  Ewken ergeben sich bei der Untersuchung der 
spezifischen W h e n  an einfachen Kiirpern wie Methan u. a. 
bei niederen Temperaturen lihnliche Umwandlungserscheinungen 
wie bei den hier erorterten langkettigen organischen Verbindungen. 

SONNTAG. DEN 27. FEBRUAR 

Vorsitzender: \V. -4. Roth ,  Braunschweig. 

W. Wi t t s t ad t ,  Berlin-Dahlem: ,,Polarisalions- und 
ronfgenographische Untersuchungen der Kautschukdehnung." 

Trotz stetiger Verbesserung der technischen Kautschuk- 
produkte ist das Wesen des Grundkorpers noch wenig geklfut. 
Dies gilt auch f i i r  die Erscheinungen, die bei der Dehnung 
im Kautschuk vor sich gehen und sich dabei in der Doppel- 
brechung. im Rontgendiagramm, in der Dichte, dem Wlirme- 
aufkommen u.a. iiul3ern. Wahrend friiher meist eine Methode 
auf verschiedene Kautschukpraparate angewandt wurde, 
sollte einmal ein und dasselbe Material mit verschiedenen 
Methoden gleichzeitig untersucht werden. Die gleichzeitige 
Anwendung weiterer Verfahren ergibt neben einer Vertiefung 
der experimentellen Erfahrung noch wechselseitige Kontroll- 
moglichkeiten. 

So e r g h e n  sich in auBerst vorteilhafter Weise z. B. die 
Messungen der Doppelbrechung und das Rontgendiagramm. 
Wahrend die Doppelbrechung erlaubt, kontinuierlich die 
Anisotropic bei der Kautschukdehnung zu verfolgen, liefert 
das Rontgendiagramm direkte Aussagen uber den Betrag, 
der auf eine gittermaI3ige Ordnung zuriickzufiihren ist. Be- 
obachtungen im polarisierten Licht werden bestatigt durch 
Rontgenuntersuchungen, Erscheinungen im Rontgendiagramm 
konnen im Vorstadium und Ablauf gemessen werden im 
polarisierten Licht. Dabei ergab sich, daB im Kautschuk 
die Einordnung der Molekiile in ein Raumgitter nicht snit 
AbschlUD der Dehnung vollendet ist, sondern noch sehr lange 
Zeit anhslt. Die Menge der aus der Schmelze kristallisierten 
Phase nimmt zu mit dem Grad der VorsDannunn und sinkt 

stellung steht in Analogie zur Druckabhhgigkeit des Schmelz- 
punktes, wie sie beim Kautschuk auch tatachlich beobachtet 
werden konnte. 

Erhitzungskurven des gedehnten kristallisierten Kaut- 
schuks ergaben keinen scharfen Schmelzpunkt, sondem ein 
Schmelzintervall. Eine Erkhung dafiir gibt aber die Annahme 
von Mischkristallen, die durch verschieden hohe Polymeri- 
sationsgrade bedingt werden. Zusammenfassend 1Ut sich 
der Kautschuk darstellen als ein Mehrstoffsytem, in dem 
Kristalle und Schmelze in Gleichgewichten stehen, deren 
Lage bestimmt wird durch Vorspannung (Druck) und Tem- 
peratur. Eine besondere Beachtung erfordert der Zeitfaktor, 
denn seine Vernachlassigung kann bei diesen Systemen zu 
vollig falschen Befunden fiihren. 

Dr. J. Stauff ,  Berlin-Dahlem: ,,Hydrolyse der feltsaurerr 
Salze. Ein Beitrag zur Kenntnis organischer Micell-Kolloide." 

Bei den Seifen und seifenartigen Kolloiden ist fiir die 
Kennzeichnung ihres jeweiligen Wungszustandes das Gleich- 
gewicht zwischen molekular-gelostem und kolloid-gelostem 
Anteil maBgebend. Erfahrungen an alkylschwefelsauren Salzen 
deuteten auf eine kritische Konzentration hin, bei welcher 
die Bildung von g roken  Aggregaten ganz plotzlich einsetzt. 
Mit entsprechenden Verhilltnissen ist auch bei den fettsauren 
Salzen zu rechnen, bei denen die kritischen Konzentrationen 
sehr gering sind. Da sie dabei stark hydrolysiert sind, sollte 
eine Untersuchung der Hydrolyse &ere Aufschliisse iiber das 
Verhalten dieser Stoffe bringen. Zu diesem Zweck m d e  von 
Lijsungen verschiedener fettsaurer Salze eine Bestimmung der 
OH'-Aktivit!At mit der Wasserstoffelektrode uber ein 
Temperaturgebiet von 25-900 und ein weites Konzentrations- 
gebiet unternommen. 

Es zeigte sich, da13 zunlchst bei allen Temperaturen die 
OH'-Konzentration mit der Gesamtkonzentration sehr stark 
anstieg, dann aber von einer fiir jeden Stoff charakteristischen 
Konzentration C, ab nicht meBbar veriindert wurde. Weiterhin 
wurde eine ebenfalls fi ir  jedes Salz charakteristische Temperatur 
T, beobachtet, bei welcher sich der Temperaturkceffizient der 
OH'-AktivitBt diskontinuierlich Uderte. Unterhalb T,,, - bei 
konstanter Temperatur - erklW sich das Konstantwerden 
der OH'-Aktivitiit bei einer bestimmten Konzentration mit 
dem Erreichen der Siittigungskonzentration des Salzes. D i e  
nimmt langsam mit steigender Temperatur zu. Wghrend aber 
oberhalb T, die Gesamtl6dichkeit mit steigender Temperatur 
sehr schnell enorm grofk Werte annimmt, ist eine Abhangigkeit 
der kritischen Konzentration von der Temperatur oberhalb 
dieses Punktes nicht mehr festzustellen. 

Die 0H'Aktivit.W ist eine eindeutige Funktion der fur 
die Hydrolyse verantwortlichen FettsHure-Ionen; es kann von 
der OH'-AktivitBt auf die Konzentration der FettsHure-Ionen 
geschlossen werden. Das wiirde demnach bedeuten. *la13 sich 
oberhalb cm die Konzentration der Fettaure-Ionen nicht mehr 
mel3bar verhdert. 

Die gleichen Verhilltnisse fiir die Konzentration des 
molekular-dispersen Anteils wurden bei der Ultrafiltration von 
Salzen der AlkylschwefeMureester und Alkplsulfomtiuren 
gefunden . 

Auf das Gleichgewicht ,,molekulardisperser Anteil + 
kolloiddisperser Anteil" angewandt, vermag das Massen- 
wirkungsgesetz das Auftreten der kritischen Konzentration 
sowie der Temperatur T, qualitativ zu erkliiren. Da aber eine 
quantitative Anwendung wegen der Unkenntnis verschiedener 
Faktoren nicht moglich ist, kann iiber die Art des Gleich- 
gewichtes zurzeit nichts Biindiges ausgesagt werden. 

Die kritische Konzentration zeigt eine starke Abhwgigkeit 
von der Kohlenstoffzahl bzw. der L h g e  des Seifenmolekiils, 
u. zw. nimmt fiir die Wen wie auch f i i r  die alkylschwefel- 
sauren Salze die kritische Konzentration gleichartig mit 
zunehmender Kohlenstoffzahl ab. 

mit der Hohe der Temperatur. Der VerlaG dieses-Zeiteffektes 
begriindete die Auffassung. daB der kristalline Anteil in einem P. Westphal, Berlin-Dahlem: Uber ein Verfahren zur 
Gleichgewicht mit der Schmelze steht, dessen Lage durch 
Vorspannung und Temperatur bestimmt wird. Diese Vor- Urn eine verformungsfreie Zerteilung von Metallein- 

a') Th. Schoon, 2. physik. Chem. Abt. A. Erscheint demnachst. a~ wie bei einer mechanischen zer- 
F.  Duprk la Tour, J .  Physique Radium, VII, 8, 125 [1937]. teilung nicht zu erreichen ist, wurde ein verfahra 

39) Eine ausfiihrliche Beschreibung der hier mitgeteilten Er- entwickelt, bei welchem der Schnitt durch den -tall mit 
gebnisse erfolgt in der %. physik. Chem. Hilfe eines Atzmittels erfolgt. Dieses wird mit Hilfe eines 

verformungsjreien Zerteilung von Metalleinkristallen." 

---- 
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auf zwei Rollen befestigten Gummiringes durch langsame 
Umdrehung aus einem als Vorratsbehiilter dienenden GefgS 
an die SchnittfUche gefiihrt. Die Apparatur wurde benutzt. 
um aus einem rechteckigen Stab (Querschnitt 10 X 4  mm) 
aus Aluminium (99,97-99.99%) mit groken, durch Temperung 
und mechanische Bearbeitung gewonnenen Einkristallen die 
Einkristalle zu hlieren. Als Atzmittel wurde etwa 37%ige 
salzsaure von Zimmertemperatur verwendet. Die Zerteilung 
dauert etwa 1-2 h. Die durch -en gewonnene Schnittflhche 
zeigt ein ausgesprochenes Debye-Schmw-Diagramm, wahrend 
die auf chemischem Wege hergestellte Schnittfkhe ein charak- 
teristisches Laue-Diagramm ergibt, wie durch zwei unter 
gleichen Bedingwigen aufgenommene Riickstrahlaufnahmen 
ermittelt wurde. 

D. Beischer, Berlin-Dahlem: ,,Enfstehung und Wachsfum 
won Schwebstoffen in Gasen."'oL. 

Es wird bei einer Reihe von verschieden hergestellten 
Aerosolsystemen aus den Rontgen- und Elektroneninterferenzen, 
ferner aus Bildern, die mit dem Elektronenmikroskop auf- 
genommen wurden, die Gr6k  der primgrkristallite in den 
Aerosolteilchen bestimmt. In manchen Faen (Eisen, Nickel) 
spielen diese Primikrluistallite eine wesentliche Roue bei der 
Jhtstehung und dem Wachstum der Aerosolteilchen. 

Vorsitzender: A. Benrath,  Aachen. 

G. Graue u. N. Riehl, Berlin-Dahiem: ,,Unfersuchungen 
iibn die Porenweilc und iiber das innwe Volumen amorpker und 
Rrisfalliner S t ~ f j e " ~ ~ ) .  (Vorgetragen von G. Gr aue.) 

Aurrproehe:  H e r m a n s ,  Cinneken, hat Cellulosefasern in 
den H h d e n  gehabt, die nach 3stiind. Trocknen bei 105O 35 Gew.-% 
Xther enthielten. -2wei weitere Fragen beantwortet Vor t r .  folgender- 
e n :  Die lfbereinstimmung zwischen riintgenographisch ermit- 
teltem spezlffechem Gewicht und dem in Xylol ermittelten ist ge- 
niigend genau. Die in der Literatur angegebenen Werte schwanken. 
da es sich meist um natiirliche Zinksulfide handelt, die nicht absolut 
rein sind. Die Diffusionsfiihigkeit von Gasen durch Poren atomarer Ab- 
messungen h h g t  selbstverstiindlich stark von der GraDe der Molekiile 
ab. Ea zeigt sich bei den Versuchen, daO man unterscheiden muO 
zwischen einem schnell verlaufenden Diffusionsvorgang und einem 
sehr langsam verlaufenden. Versuchstechnirch wiirden sich beide 
nebeneinander brstimmen lassen durch Anwendung radioaktiver 
Edelgase mit kurzer und langer Halbwertszeit. - W i b a u t :  
Wiire es grundsirtzlich e l i c h .  die Methode anzuwenden auf die 
Untersuchung der H drierungskatalysatoren? Nach Orto Schmidt 
sollen substituierte Zthylene darum langaamer hydriert werden, 
weil die Molekiile zu groO sind, um in die Poren des meta lkhen  
Katalysators einzudrhgen. Wiire es m6glich. die Dimenaionen 
derartiger Poren zu ermitteln? - Vortr.: Die Anwendung der 
Yethcde fiir Hydrierungskatalysatoren ist selbstverstiindlich m6glich 
und wird sich in Zuknnft weseatlich erweitern I-, wenn kiinstlich 
radioaktive Case (Stickstoff) zur Verfiigung stehen. 

R. Kohlhaas, Berlin-Dahlem: Jur Frage der Sfrukfur 
des Nickekarbides N i 3 C . "  

Enisprechena der Htiggschen Regd ist fiir die Carbide der 
Eisenmetalle Eisen, Kobalt, Nickel eine einfache Struktur 
(kubjsch und hexagonal) nicht zu erwarten. Fe,C und Co,C 
sind rhombisch; dagegen ist bei Ni,C nach den bisherigen 
Untersuchungen ehexindentige Aussage noch nicht m w c h .  
Neue Versuche, bei denen Ni,C durch Aufkohlung von reinstem 
Nickelpulver und Nickeldraht, welcher 99.4% Nickel athalt, 
mit reinstem Benzol, mit Leucht- und Wasergas hergestellt 
wurde, geben folgendes Bild: 

1. Die bei 2700 und 310° durchgefiihrte Aufkohlung des 
Nickels fiihrte mit den genannten Gasen zu Pmdukten mit 
identischen Rontgendiagrammen. Daher wurden alle weiteren 
Versuche nur mit Leuchtgas durchgeffihrt. 

2. Die mit Pulver und mit Draht erhaltenen PrfLparate 
sind gleichwertig; bei den Dra t -  ist die Aufkohlungs- 
geschwindigkeit wegen der geringeren OberfLache im Vergleich 
zu pulverfonnigem Material kleiner. 

3. Das Bildungsgebiet des Ni,C reicht nach Rhtgen- 
untersuchungen bis zu Temperaturen zwischen 490 und 580@. 
wahrend nach friiheren Versuchen von H.  A.  u. Th. Bahv 
oberhalb 42V eine Carbidbildung nicht mehr stattfinden soll. 

m, Vgl. auch Beischer. Cerichtete Koagulation von Aerosolen, 

*l) Ebenda 61. 123 [1938]. 
dieae Ztschr. 60, 285 [1937]. 

4. Mit steigender Temperatur nimmt die Abscheidung 
von Kohlenstoff stark zu. Auch bei der Aufkohlung bei 2700 
ist eine Abxheidung von Kohlenstoff deutlich und einwandfrei 
nachgewiesen. Wiihrend nach H .  A. u. Th. Bahrund B. Jacobson 
u. A .  Wesfgren bei 270° die Aufkohlung nur bis zur Bildung 
von Ni,C fortschreiten sollte, konnten diese Angaben in tfber- 
einstimmung mit Versuchen von J. Schmidt nicht besttitigt 
werden. 

5 .  Jacobson u. Westgrcn sowie J. Schmidt geben fur die 
Struktur des Ni,C eine hexagonal dichteste Kugelpackung an; 
die Interferenzen der Rontgenaufnahmen von H. Tutya, welcher 
selbst eine Zuordnung zu Ebenen nicht vornimmt, lassen sich 
nur teilweise in das Interferenzschema von Schmidt einordnen. 
Ein neuer rhombischer Strukturvorschlag, der sich aus dem 
Vergleich der Fe,C- und Ni,C-Interferenzen ergibt, erkkt  
auch sAmtliche Angaben Tufyas. Der ElementarkGtper des 
Ni,C ist nur wenig verschieden von dem des Fe,C. Die Angaben 
von Jacobson u. Wesfgren und von Schmidf lassen sich ebenfalls 
in das I n t e r f e r d e m a  der rhombischen Struktur einordnen; 
es ist dahs anzunhen,  daLi bei den Versuchen dieser Autoren 
nur eine teilweise Aufkohlung zu Carbid stattgefunden hat und 
das Carbidgitter daher nur schwach ausgebildet ist. 

Aussproche: W i b a u t ,  Amsterdam: In den Untersuchungen 
von Schej/er. Delft, iiber das Methangleichgewicht an Nickel ist 
die Existenz eines Nickelcarbids nachgewiesen ; die Bildungswhe 
liiDt sich den Versuchen von Gche//er nicht entnehmen. - Krings,  
B i t t e d 4  : U O t  sich aus den Versuchen des Vortr. iiber die Bildung 
und das Verhalten des Ni,C bei h6heren Temperaturen etwas dar i ik  
auasagen. ob e&e thermodynamische Metastabilitat wie bei FerC 
iiberhaupt oder in gewissen Temperaturbereichen wahrscheinlich 
Ist? - Vortr . :  Tempemgsversuche im Vakuum haben ergeben. 
daO das Ni,C bis gegen 4OW nicht zerfiillt; diese Auwage stiitzt sich 
auf Rcntgenaufnahmen vor und nach dem Tempern. Vielleicht ist 
das oberhalb 4200 gebildete Nickelcarbid tatsachlich metastabil. 
Entsprechende Versuche werden zurzeit durchgefiihrt. 

Th. Schoon, Berlin-Dahlem: ,,Poiymorphe Fomen 
kristalliner Kohlmstoffvmbindungen mif langen gestreckten 
Kettmo @ach Slrukturunfmstubungen durch Elektrmwnbeugung)." 

Es ist m w c h ,  auf Grund von zwei Elektronenbeugmga- 

der aliphatkhen gestreckten Kohlenstoffverbindungen in 
kurzer Zeit Strukturbestimmungen durchzufiihreu. Die Unter- 
suchungen erlaubten, die Kris- fiir je zwei Formen 
des Paraffins CJ&, und der StearinsgUre. sowie fiir je eine 
Modifitation des Paraffins (&Ha, der Margahwre, der 
PaImiths&ure. des Cetylalkohols, des Cetylpalmitats, des 
Dicetylsthers, der TetradekandicarboWure und der Sebadn- 
Saure anzugeben. Die gefmdenen StruMuren gehorea w e e n  
einfachen Formen an, die sich leicht auseinander herleiten 
lassen, wie im folgenden gezeigt wird. 

Es darf damit gerechnet werden, dal3 entsprdende 
kristallchemische GesetzmUigkeiten grundsstzlich fiir alle 
S M e  mit langen aliphatischen Ketten gelten, die keine oder 
nur schwach polare Gruppen enthalten. Unter der einzigen 
Voraussetzung, dal3 fiir stabile und metastabile Formen Minima 
der freien Energie vorliegen mussen, gelingt es, aus einer Grund- 
form. die einer rhombischen parallelen Packung der Ketten 
im gfistall entspricht, sHmtlicbe m6glichen Formen abzaleiten. 
In  einem danach berechneten System dieser M o d i f i k a ~  
sind alle bisher an derartigen Substanzen gemessenen Stnik- 
turen tatsschllch enthalten. Wesentliche Abweichungen vom 
System sind nur dann zu emarten, werm die Bindung im Kristall 
nicht allein von den DispersionskrAften bestritten wird, sondern 
Ionen und DipolkrAfte stsrker beteiligt sind. Wahrscheinlich 
ist es m6glich. durch Untersuchung der Abweichungen vom 
Syatem Aussagen iiber die EinfIibse der polaren Radikale auf 
den KristaUbau zu gewinnen. 

Dieuberlegungen gestatten, aus Messungen von A. M U W )  
iiber die Umwandlungen'der Paraffine nahe am Schmelzpunkt 
gemaue Angaben zu machen. 

A uesproc he: T h i e  Ben, Berlin-Dahlem : Die vorgetragenen 
Arbeiten geh6ren in den Rahmen einer allgemeinen Fragestellung 
iiber den festen Zustand organischer Substanzen, der zuniichst an 
miiglichet einfachen Fiillen in allen Richtungen systematisch erkundet 
werden sou. Weiterer Ausbau des FoIschungsgebietes ist vorgesehen. 
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