schiedene Substanzen, die dort zusammengedriangt fertig
vorliegen, oder sind es uns noch unbekannte, u. U. fermen-
tative Krifte, die aus einer Muttersubstanz je nach den
Anforderungen des Organismus gebildet und dem Kérper
zugefithrt werden?

Vielleicht ist eine Erklirung dafiir in den neueren bio-
logischen Ansichten der Proteinchemie zu finden. Diese
Forschungen haben ergeben, da8 die natiirlichen Proteine
nicht einfach Polypeptidketten jeder beliebigen Lange sind,
sondern daB ihre Struktur von einem allgemeinen stdchio-
metrischen Gesetz bestimmt ist. So wurde eine Reihe von
Proteinen, u. a. Rinderhimoglobin, Eieralbumin und Seiden-
fibroin, untersucht. Fiir Rinderhimoglobin wurde gefunden,
daB das Molekiil aus 576 Aminosiureresten besteht, von
dieser Gesamtzahl sind 12 Argininreste, 32 Histidinreste,
36 Lysinreste usw. So geht aus den Untersuchungen hervor,
daB die Struktur der Proteinmolekiile von zwei allgemeinen
Grundséitzen bestimmt wird:

1. von der Verkniipfung der einzelnen Aminosiurereste
durch die Peptidbildung;

2. von dem Wiederauftreten der einzelnen Aminosiurereste
in charakteristischer periodischer Weise durch die ganze
Polypeptidkette hindurch.

Die Peptidstruktur ist allen Proteinen gemeinsam, aber
die verschiedenen natiirlichen Proteine unterscheiden sich
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in der Hiufigkeit der einzelnen Aminosidurekonstituenten,
die andererseits die physikalisch-chemischen und biologischen
Eigenschaften bedingen.

Aus diesen Erkenntnissen diirfen wir vielleicht folgern,
daB eine geringe Zahl hochmolekularer Grundsubstanzen in
dem Hypophysen-Vorderlappen vorliegt. Aus diesen spaltet
der Korper durch uns noch unbekannte MaBnahmen den
jeweils notwendigen Wirkstoff von gréBerem oder kleinerem
Molekulargewicht ab, und wir versuchen, die Spaltung bei
unseren verschiedenen Extraktions- und Isolierungsverfahren
mit den begrenzten Méglichkeiten der Autolyse, der Hydro-
lyse und des fermentativen Abbaus nachzuahmen, um
Klarheit in die verwirrende Vielseitigkeit des Hypophysen-
Vorderlappens zu bringen.

Die Schwierigkeiten auf dem Arbeitsgebiet der HVL-
Wirkstoffe gehen auch schon daraus hervor, da mitunter
direkt Widerspriiche in den einzelnen angegebenen Ver-
fahren vorliegen, so da der eine Bearbeiter im sauren
Bereich Zerstérung eines Wirkstoffes feststellt, wihrend
andere Bearbeiter den gleichen Wirkstoff im sauren Bereich
in guter Ausbeute erhalten. Diese Unterschiede zeigen, wie
ausschlaggebend mitunter Vorreinigungen und Zwischen-
fallungen sind und wie die Entfernung unwirksamer Ballast-
stoffe das chemische Verhalten dieser hochempfindlichen,
chemisch nahe verwandten Stoffe mitunter grundlegend
andert. [A. 46.]
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Freitag, den 1. Juli.

Vorsitzender: Schwarz, Konigsberg.

H.Haraldsen, Oslo-Danzig: ,,Phasenverhditnisse und

che Eigenschaften in den Systemen Chrom/Schwe-

fel, Chrom/Selen und Chrom/Tellur‘‘ (nach Versuchen von
A. Neuber u. F. Mehmed).

Die in den Systemen Chrom/Schwefel, Chrom/Selen und
Chrom/Tellur zwischen 50 und 60 Atom-9, Chalkogen rént-
genographisch mnachgewiesenen drei Strukturen werden
drei verschiedenen Phasen a«, B und y mit ausgedehnten Homo-
genitdtsgebieten zugeschrieben. Die a- und y-Phase besitzen
hexagonale Struktur, die sich von der NiAs-Struktur ableitet.
Die Struktur der B-Phase ist monoklin und als eine schwach
deformierte hexagonale Struktur aufzufassen. Die nahe Ver-
wandtschaft der drei Strukturen diirfte dadurch zu erklaren
sein, daB die Zahl der Chalkogenionen in der Elementarzelle
sowohl innerhalb der Homogenitatsgebiete der Phasen wie
bel dem Strukturwechsel unverdndert bleibt; im Chromgitter
dagegen bilden sich immer mehr Leerstellen, je chromarmer
die Mischkristalle werden (Mischkristalle vom Subtraktionstyp).
Die drel Phasen sind durch sehr schmale Zweiphasengebiete
voneinander getrennt.

In magnetischer Hinsicht sind die drei Systeme sehr
verschieden. Die Systeme Chrom/Schwefel und Chrom/
Tellur zeichnen sich vor allem dadurch aus, daB der Ionen-
magnetismus durch das Auftreten von Antiferromagnetismus
und Ferromagnetismus weitgehend gestért wird. Man muf
deshalb annehmen, da keine reine Ionenbindung bei den
Chromsulfiden und Chromtelluriden vorliegt, sondern da8
auch noch Atombindungen zwischen den Chromionen zu
beriicksichtigen sind. Im System Chrom/Selen dagegen
ist Ferromagnetismus {iberhaupt nicht vorhanden, und auch
Antiferromagnetismus macht sich nur wenig bemerkbar.
Vielmehr findet man eine weitgehende Annaherung an den
Ionenmagnetismus. Vor allem mull erwAhnt werden, daB
das einfache Curiesche Gesetz in einem engen Konzentrations-
gebiet (etwa 58—59 Atom-°/, Selen) genau erfillt ist. Hierdurch
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ist zum erstenmal Ionenmagnetismus und somit reine Ionen-
bindung bel den Chalkogeniden der Ubergangselemente bei
niedrigen Temperaturen nachgewiesen worden. Beziiglich
des Ladungszustandes der Chromionen ergibt sich, daBl sie
im Gebiet der a-Phase zweiwertig, im Gebiet der y-Phase
dreiwertig sind. Die p-Mischkristalle dagegen enthalten sowohl
zweiwertige als auch dreiwertige Chromionen; jedoch nimmt
die Zahl der dreiwertigen Ionen mit abnehmender Chrom-
konzentration im Verhaltnis zu der Zahl der zwejwertigen zu.

Fir die Struktur und Stabilitat der drei verschiedenen
Phasen im Gebiet der Chromchalkogenide sind hauptsichlich
Zahl und Ladung der Chrom- und Chalkogenionen maBgebend.
Die magnetischen Eigenschaften dagegen sind nicht nur durch
die Ionenladungen, sondern auch durch die Wechselwirkungen
zwischen den Kationen (Antiferromagnetismus bzw. Ferro-
magnetismus) bestimmt. Sie bewirken, da8 das magnetische
Verhalten der drei Systeme trotz der Ahnlichkeit der Gitter-
struktur- und Phasenverhaltnisse so verschieden ist.

Aussprache: Klemm, Danzig: Die Tatsache, daB weder im
System Cr/S noch im System Cr/Te Ionenmagnetismus vorhanden
ist, wohl aber im System Cr/Se, ist auBerordentlich merkwiirdig.
Man kénnte daran denken, daB sowohl parallele als auch antiparallele
Atombindungen vorhanden sind, deren Finfliisse sich gerade auf-
heben. — Kohlhaas, Berlin, fragt, welche Voraussetzungen Vortr.
der Indizierung der monoklinen Struktur gewisser Phasen aus
Debye-Scherrer-Interferenzen zugrunde gelegt hat. — Vortr.: Wenn
die monokline Zelle so aufgestellt wird, dafl ihre a-Achse mit der
orthohexagonalen Achse, die b-Achse mit der a-Achse und die c-Achse
mit der c-Achse der urspriinglichen hexagonalen Zelle zusammen-
fallen, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen dem ge-
fundenen und berechneten sin 26-Werten. Der Winkel 8 wird dadurch
nur wenig von 90° verschieden. Ganz sicher ist selbstverstindlich
eine solche Indizierung wegen der vielen zugrunde liegenden Voraus-
setzungen nicht, sie erscheint jedoch als sehr wahracheinlich. —
Hiickel, Breslau: Die Untersuchungen von Stoffsystemen, wie sie
Vortr. beobachtet hat, sind auch vom geschichtlichen Standpunkt
aus interessant. Sie zeigen, daBl seinerzeit Berthollet nicht ganz
unrecht hatte, als er — insbes. von der Beobachtung der Legierungen
ausgehend — die Giiltigkeit des Gesetzes der konstanten Proportionen
in Abrede stellte.
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O. Krause, Breslau: ,NHeramische Werksioffe mit
niedrigem Wérmeausdehnungskoeffisienten.

Pir den Erfolg der praktischen Arbeit gerade des Chemikers
spielt bekanntlich die Temperaturwechselbestandigkeit (TWB)
der von ihm verwendeten Gerdte aus keramischen Massen
eine entscheidende Rolle. Der Warmeausdehnungskoeffizient
(WAK) ist nun eine jener physikalischen Eigenschaften, die
nach der bekannten Winkelmann-Schotischen Beziehung die
TWB entscheidend beeinflussen. Die technisch wichtigen
keramischen Massen mit niedrigem WAK liegen vorzugsweise
im Dreistoffsystem MgO—Al,0,—SiO, und verdanken jhre
Auffindung systematischen, indessen rein empirischen Ver-
suchen.

Nach einem kurzen geschichtlichen Uberblick iber die
Entwicklung solcher Massen berichtet Vortr. {iber seine Unter-
suchungen mit E. Jdkel, K.Ch. Y& und Y. Tanaka, die zu-
nichst die grundsatzliche Festlegung der Grenzen und Fabri-
kationsbedingungen zum Ziel hatten, innerhalb deren in dem
vorerwihnten Dreistoffsystem technisch brauchbare Massen
mit niedrigem WAK erhalten werden kénnen. Weiterhin
erschien es sowohl technisch als auch wissenschaftlich recht
interessant,
Aufbaues und jhrer Entstehungsbedingungen zu kennzeichnen.

Diese Untersuchungen ergaben, da8 die Zusammensetzung
von Massen mit niedrigem WAK moéglichst der des Cordierits
— 2Mg0-2A1,0,-58{0, — nahekommen muBl, da8 aber
auch in den tonerdereicheren Gegenden des Dreistoffsystems
noch Massen niedriger Warmeausdehnung auftreten. Beide
Massegruppen waren strukturell durch Cordierit als vor-
herrschende Kristallphase gekennzeichnet. Uberraschender-
weise besaflen aber auch alle anderen untersuchten Massen
dieses Dreistoffsystems, obwohl sie in den StabilitAtsbereichen
ganz anderer Kristallarten lagen, erhebliche Mengen von
Cordierit.

Die rontgenographische Untersuchung einer im Mol-
verhaltnis des Cordierits aus Speckstein, Kaolin, Tonerde-
hydrat und zusammengesetzten keramischen Masse
ergab — in Verbindung mit dem Warmeausdehnungsverhalten—
daB beim keramischen Brand zunichst nach
3MgO-4Si0,-H,0 + 6A1(0H), = 3MgO-Al,0, + 4SiO, + 10H,0

Speckstein 4 Tonerdehydrat = Spinell 4 Cristobalit 4+ Wasser

Spinell und Cristobalit entstehen, die sich nach

2MgO0-ALO, + 58i0, = 2MgO-AlL0,-5SI0,
Spinell + Cristobalit = Cordierit

zum Cordierit vereinigen.

Der Umstand, daB auch in den tonerdereicheren Gebieten
des Dreistoffsystems MgO—Al,0,—5i0, Massen mit niedrigem
WAK auftreten, lieB hier neue hochbasische und dabei feuer-
feste Werkstoffe — mit Schmelzpunkten iiber Segerkegel
26 (1580°) — erwarten. Eine eingehende Untersuchung
dieses Gebietes ergab die Richtigkeit dieser Vermutung.
Diese n Werkstoffe liegen innerhalb der Grenzen
1MgO : 1—2A1,0,:1—2,58i0,. Rontgenographische Unter-
suchungen dieser Werkstoffe, nach denen wiederum Cordierit
die weitaus iiberwiegende Kristallphase bei volliger Abwesenheit
von an sich zu erwartendem Korund bildet, fithren zu der
Auffassung, da8 der Tonerdeiiberschu8 in diesen Massen
zunfichst Mischkristalle mit dem entstehenden Spinell bildet
und daB dieser Mischkristall auch beim Ubergang des Spinells
in den Cordierit erhalten bleibt. Hiernach ist der Bildungs-
mechanismus etwa in folgender Weise darzustellen:

3MgO-48i0, -H,0 +m (> 6) Al (0H),=[M8°’A‘-O-]+4510.+pn,o

n y-AlO,
und
MgO-ALO _ ,[ Mg0-ALO,] .
2 [ .y M:o:] + 2—5Si0, = 2[ o M:O:] (2—5)Si0,.

SchlieBlich wurde auch noch die Frage eingehend untersucht,
ob nicht cordieritartige Gebilde herstellbar sind, in denen
das Al"""-Ion ganz oder teilweise durch Fe’'"- oder Cr’ " -Ion
ersetzt ist. Derartige Korper wiirden sich entsprechend den
vorerwaAhnten Anschauungen von den bekannten Spinellen
MgO-Fe,O, und MgO-Cr,O, ableiten. Wenn nun auch ein
solcher teilweiser Ersatz — wohl infolge Mischkristallbildung
mit dem tonerdehaltigen Cordierit — tatsachlich zu beobachten
ist, so konnten trotz aller Bemiihungen und verschieden-
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diese Massen hinsichtlich jhres strukturellen

artigen Arbeitsweisen reine Cordierite der Zusammensetzung
2MgQO-2Fe,0,-58i0, und 2MgO.2Cr,0,.5510, nicht dar-
gestellt werden. Spinellbildung trat zwar immer ein; jedoch
wurde, wie sich aus Réntgenaufnahmen und Warmeausdeh-
nungsverhalten ergab, Kieselsaure von diesen Spinellen nicht
aufgenommen.

Auseprache: Schwarz, Kdnigsberg, weist anf eine im Jahre
1932/33 von ihm in Gemeinschaft mit Diehl u. Prof. Chudoba {, Bonn,
durchgefiihrte Arbeit iiber das System MgO—A1,0,—SiO, hin'). Die
Ergebnisse betreffs Schmelzpunkt, Ausdehnungskoeffizient und
kristallographischem Habitus stimmen weitgehend mit den Er-
gebnissen des Vortr. iiberein. Als wesentlich fiir Abnahme des
Ausdehnungskoeffizienten wurde Riickgang der Glasphase und
Zunahme des Cordieritgehalts erkannt.

A. Winkel, Berlin-Dahlem: ,,Uber die Koagulation von
Aerosolen‘ (mit Filmvorfithrung).

Es wird gezeigt, da die Koagulation von Aerosolen
ahnlich verlauft, wie die schnelle Koagulation der Hydrosole.
Zwel Tellchen treten immer dann zu einer gréBeren Einheit
oder einem grofleren Aggregat zusammen, wenn sie sich durch
die Warmebewegung bis auf den doppelten Tellchenradius
gendhert haben, d.h. wenn sie sich mit jhren Oberflaichen
beriihren. D tiber werden aber auch Beispiele auf-
gezeigt, bel denen infolge elektrischer oder magnetischer
Krafte zwischen den Teilchen eine noch wesentlich héhere
Koagulationsgeschwindigkeit vorhanden ist. Damit verbunden
ist i. allg. eine eigenartige Form der Aggregate, die einen perl-
schnurartigen Aufbau besitzen. Diese Form der Aggregate
und auch die erhthte Aggregationsgeschwindigkeit findet
man ebenfalls bei der Koagulation polarisierbar fester Tellchen
in elektrischen Feldern. Dies wird durch kinematographische
Aufnahmen des Koagulationsvorganges veranschaulicht.

R.Haul, Berlin-Dahlem: ,,Ferromagnetische Eisen(11])-
oxydaerosole und Hydrosole.‘

Durch Oxydation von Eisenaerosolen, die durch thermische
Zersetzung von Eisenpentacarbonyl dargestellt werden, erhalt
man unter geeigneten Versuchsbedingungen ferromagnetische
Eisen (I11)-oxydaerosole. Unter dem EinfluB der zwischen den
Tellchen wirksamen magnetischen Krafte tritt eine gerichtete
Koagulation der Aerosole ein, die zu kettenférmigen Aggregaten
fithrt. Die Grd8enordnung der Primarkristallite in den unter-
suchten ferromagnetischen Eisenoxydaerosolen entspricht, wie
von Beischer u. Winkel berelts fir Nickel- und Eisenaerosole
festgestellt worden ist, der Ausdehnung der in der Weip-

Heisenbergschen Theorle des Perromagnetismus angenommenen
Elementarmagnete. Die aus dem Aerosol niedergeschlagenen
Sedimente sind auBerordentlich oberflachenreich, so dal
die nach dieser Methode dargestellten y-Fe,O,-Praparate
eine erhebliche katalytische Aktivitat besitzen diirften. Durch
Peptisation der Aerosolsedimente erhalt man weltgehend
elektrolytfrele y-Fe,O,-Hydrosole, deren Tellchen aniso-
dimensionale Gestalt besitzen. Elektrolytfreie Hydrosole sind
allgemein fiir die Kolloidchemie wegen der in ihnen herrschenden
Stabilitatsverhaltnisse von groBem theoretischem Interesse.

Aussprache: Hiickel, Breslau: Die Stabilitdt elektrolytireler
Sole erscheint gerade beim Eisenoxydhydrosol nicht so merk-
wiirdig, als sich dieses infolge seiner amphoteren Natur die auf-
ladenden Ionen aus dem Wasser holen kann. Ist dariiber schon
etwas Niheres bekannt? — Vortr.: Eine genauere Untersuchung
der in den vorliegenden Hydrosolen herrschenden Stabilitits-
verhdltnisse ist noch nicht erfolgt; es sollte vor allem grundsitzlich
gezeigt werden, dafl nach dieser Methode weitestgehend elektrolyt-
frele Hydrosole erhalten werden kdnnen. Nach Sorwm ist die
Hydratation fiir die Stabilitit hochgereinigter Eisenoxydhydrosole
mafgebend, wihrend Pauls der Aunsicht ist, dag auch in den reinsten
Solen noch gentigende Mengen von Elektrolyten vorhanden sind,
um die Aufladung der Sole verstindlich zu machen. — Klemm,
Danzig: Vielleicht sind die Effekte so zu deuten: Die bei hohen
Temperaturen gebildeten Fe,O,-Primirteflchen sind griSer als die
bei niedrigen Temperaturen gebildeten. Nur die Hochtemperatur-
teilchen zeigen Perromagnetismus, die Tieftemperaturteilchen
dagegen nicht. Es miiSten demnach zur Ausbildung des Perro-
magnetismus die Elementarbezirke wesentlich gr8Ser sein als zur
Ausgbildung des Antiferromagnetismus. Sollte sich dies bestitigen,
80 wire dies eine Frkenntnis von allgemeiner Bedeutung. —
Vortr.: Wir sind damit beschiftigt, die Methoden der Aerosol-
forschung auf dieses Problem anzuwenden.

1) H. DieM, Inaug.-Dissertation, Frankfurt a. M. 1933.
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Vorsitzender: Helferich, Lelpzig.

G. Schramm, Berlin-Dahlem: ,,Ensymatische Umwand-
lungen in der Rethe der Steroide.*’

Garende Hefe ist imstande, isolierte Carbonylgruppen
der Steroide zu Alkoholen zu reduzieren (Mamoli u. Vercelione).
Von Ercoli und Mamoli wurden Versuche unternommen,
ein gleiches Enzymsystem im tierischen Organismus nach-
zuwelsen; bei der Bebriitung von Androstendion mit einem
Hengsthodenextrakt erhielten sie als Hydrierungsprodukt das
Atiocholandion.  Ercoli, der mit dem gleichen Extrakt
Testosteron zu epi-Atiocholandiol reduzieren konnte, glaubt,
auf diese Weise die Existenz einer , Testishydrase' gezeigt
zu haben, die nur in den Testikeln des geschlechtareifen
Hengstes vorkommen soll. Vortr. hat gemeinsam mit Mamols
diese Ergebnisse nachgepriift und ist zu dem Schlufl gekommen,
daB die von Ercols beobachtete Reduktion wohl ausschlieSlich
auf die Wirkung von Mikroorganismen zurtickgeht. Stier-
hodenextrakte reduzieren Androstendion und Testosteron
nur, wenn sie in Faulnis iibergehen; sterile Ansatze (Zusatz
von CHCl, oder Toluol) verAndern das Ausgangsmaterial
nicht. :
Gemeinsam mit A. Wolff wurden enzymatische Ver-
esterungen der Steroide untersucht. Als Substrat dienten
kolloidale Losungen der Steroide in walrigem Medium.
Nedswedski beobachtete unter diesen Bedingungen Veresterung
des Cholesterins bis zu 909, in 20 Tagen. Diese hohen Werte
konnten nicht reproduziert werden. Als Lipase wurde ein
Pankreas-Trockenpulver nach Willstdtter benutzt ; es bewirkte
eine Veresterung des Cholesterins mit Palmitinsaure
bis zu etwa 309, in 15 Tagen; mit Stearinsure und Butter-
sdure wurden noch niedrigere Esterwerte erzielt. Die Spal-
tungsgeschwindigkeit der Ester ist unter den gleichen Be-

bedeutend kleiner als die Bildungsgeschwindigkeit.
Ein unter denselben Versuchsbedingungen gepriiftes Leber-
Trockenpulver verhielt sich durchaus verschieden von dem
Pankreasenzym: es bewirkt keine Esterbildung, dagegen eine
Spaltung von derselben GroSenordnung wie die Pankreas-
lipase. Danach hat es — in Ubereinstimmung mit neueren
Arbeiten von Sperry — den Anschein, da8 im tierischen
Organismus zwei verschiedene Typen der Cholesterinesterase
existieren: ein vorwiegend esterbildendes System, das im
Pankreas, im Serum und wohl auch im Unterhautgewebe vor-
kommt, und ein esterspaltendes Enzymsystem, das in
reiner Form in der Leber vorzuliegen scheint. Die Existenz dieser
zwel gegenlaufig wirkenden Mechaniamen ergibt wichtige Aus-
blicke auf die Funktion des Cholesterins im Organismus, deren
nahere Priiffung im Gange ist. Dehydro-androsteron
wird, ahnlich wie Cholesterin, unter der Wirkung der Pankreas-
Lipase mit Palmitinsaure und Olsaure gut verestert. Die
Veresterungsgeschwindigkeit mit Stearinsiure und Buttersaure
ist, wie im Beispiel des Cholesterins, geringer. Ein Glycerin-
extrakt ist genau so wirksam wie das Trockenpulver und eine
Veranderung des pg von 6,5 auf 7,5 bewirkt keinen Unterschied
in der Geschwindigkeit. Neben dem Dehydro-androsteron
wurden noch Dihydro-cholesterin, Androstendiol,
Testosteron und Ostron gepriift; von diesen Stoffen
wurde lediglich das Dihydro-cholesterin gut verestert. Da bel
diesen zuletzt erwahnten Versuchen auf die Ausarbeitung
einer besonderen quantitativen Bestimmungsmethode ver-
zichtet wurde, ist die Bildung sehr geringer Estermengen
nicht ganz ausgeschlossen.

Gemeinsam mit G. Hamisch wurde beobachtet, dal die
Sauerstoffatmung von zerkleinertem Ovarlalgewebe des
Schwelnes durch Zusatz einer kolloldalen Cholesterinldsung
bedeutend erhéht wird. Die gleiche Wirkung wurde in einem
Phosphatextrakt aus Ovar beobachtet. Die Mehraufnahme
an Sauerstoff ist bei nicht zu groSen Cholesterinkonzentrationen
proportional der zugesetzten Cholesterinmenge. Es ergibt sich
eine annabernd lineare Abhdngigkeit, aus der sich AO, : Ac
zu 1,9 Mol O, pro Mol Cholesterin berechnet. Diese Wirkung
ist nach bisherigen Erfahrungen spezifisch fir Cholesterin;
Cholesterin-acetat, Cholestenon
Stigmasterin zeigen sle nicht. Das pp-Optimum liegt im
alkalischen Gebjet. Durch ™/, Blausure wird die Mehr-
atmung vollstandig gehemmt. Zur Herstellung der Cholesterin-
sole werden fettsaure Salze benutzt. Diese allein zeigen im
Atmungsversuch keine Wirkung. Die Mehraufnahme an

Angewandie Chemie
51.Jakrg. 1038 Ar.29

und das Pflanzensterin -~

Versammlungsberichile

Sauerstoff bei konstanter Cholesterinkonzentration ist un-
abhangig von der Fettsdurekonzentration. Quantitative Auf-
arbeitungen der Versuchslosungen zur Bestimmung der um-
gesetzten Cholesterinmengen haben ein Defizit an Cholesterin
von etwa 70%, der zugesetzten, oder 509, der iiberhaupt
vorhandenen Cholesterinmenge ergeben. Alle bisher beobach-
teten Tatsachen sprechen dafiir, da8 das Cholesterin unter
diesen B abgebaut wird. Eine zweite Er
moglichkeit fir die beobachtete stoffwechselerhhende Wirkung
wire die Annahme, da8 das Chaolesterin lediglich eine Aktivator-
wirkung ausiibt; es m{ite dann in der benutzten Enzymlosung
ein Substrat vorhanden sein, das nur unter Mitwirkung des
Cholesterins veratmet wird, und die Atmungserhohung miifte
der benutzten Extraktmenge proportional sein. Die Atmungs-
erhshung ist aber bei Verdoppelung der Enzymmenge etwa
die gleiche. Die endgiiltige Entscheidung dber die Deutung
dieser Erscheinung kann erst die Isolierung und Charakteri-
slerung eventueller Abbauprodukte erbringen.

U. Westphal, Berlin-Dahlem: ,,Uber die Derstellung
von Poly-oxy-Derivaten der Keimdrilsenhormone.'

Da sich aus dem natiirlichen Vorkommen verschiedener
Hormone der Steroidklasse mit mehreren Oxygruppen ergibt,
daB der Eintritt von Hydroxylgruppen in physiologisch
wirksame Steroide die physiologische Aktivitat qualitatlv
oder quantitativ weitgehend verandern kann (Progesteron
— Corticosteron, Ostron —+ Ostriol), wurde die Einfithrung
von Hydroxylgruppen in Steroidverbindungen auf verschiedenen
Wegen angestrebt.

1. Butenandt u. Wolz gelang es, an die i. allg. schwer
angreifbare, in Konjugation zur Ketogruppe gelegene Doppel-
bindung dadurch 2 OH-Gruppen anzulagern, da8 sie auf
das a,p-ungesattigte Keton H,0, bei Gegenwart kleiner
Mengen Osmiumtetroxyd einwirken lieBen. Auf diese Weise
wurden unter anderem an die Doppelbindungen im Progesteron
und Testosteron je 2 Oxygruppen angelagert. Interessanter-
welse ging hierdurch die charakteristische physiologische
Wirkung verloren; es ist hieraus zu schlieen, dag die 4,5-Diole
keine besondere physiologische Bedeutung haben?®).

2. Auf einem anderen Wege wurde die Darstellung von
16,17-Dioxyderivaten der Keimdriisenhormone angestrebt;
dies hatte die Bereitung Al*3’-ungesattigter Verbindungen
zur Voraussetzung. Die seit langem durchgefiithrten Versuche
zur direkten Wasserabspaltung aus 17-Oxy-Verbindungen
hatten sich als Auflerst schwierig erwiesen. D
in eilner mit Wang u. Hellmann durchgefithrten Arbeit die
Einfohrung der A¥-Doppelbindung durch Abspaltung von HCl
aus der entsprechenden 17-Chlor-Verbindung. Eine 17-Chlor-
Verbindung war bereits von Dannenbaum (Hauptlaboratorium
der Schering A.-G.) durch Einwirkung von PCl, auf Androsten-
diol- (3,17) -monoacetat-(3) dargestellt worden®); es gelang
uns, aus diesem A’-(17)-Chlor-androsten-ol-(3)-acetat (I)*)
vom Fp. 162° durch Einwirkung von KCN in wifrig alko-
holischer Ldsung bei 125° HCl abzuspalten und das A%-
Androstadien-ol-(3)-acetat (II)¥ vom Fp. 77° zu erhalten.
Die Einwirkung von PCl, auf Testosteron fiithrte zu dem
A¢-(17)-Chlor-androstenon-(3) (III) vom Fp. 148°.

Bel der Umsetzung von Ostradiol-monobenzoat (IV) mit
PCl, unter entsprechenden Bedingungen wurden die beiden
méglichen isomeren 17-Chlor-Verbindungen (V) vom Fp. 158°
bzw. 198° erhalten; Abspaltung von HCl fihrte unter gleich-
zeltiger hydrolytischer Abspaltung des Benzoesiurerestes zu
dem Ostratetraen-(1,3,5,16)-01-(3) (VI) vom Fp. 152°. An
die AlaT-ungesattigten Steroide wurden nach verschiedenen
Methoden (OsO,, 0sO, + H,O,, Benzopersiure) Oxygruppen
angelagert: als Beispiel sei die Anlagerung von 2 Hydroxyl-
gruppen an VI angefiihrt, die zu einem isomeren Ostriol
(VII) vom Fp. 187° fithrte. Die physiologische Priifung
und weitere Charakterisierung dieser Verbindungen werden
bearbeitet.

3. Eine weitere Darstellungsmethode von 16,17-Diolen
fanden Schmidt-Thomé u. Wesf durch Kondensation der

%) Niheres bei 4. Butenandt u. H. Wolz, Ber. dtach. chem.
Ges. 71, 1483 [1938].

*) Die Zahlen I—XII sind Pormelbezeichnungen. Pormeln
siche S. 494. 8) Private Mitteilung.

4 Bei den Formelbildern ist vorausgesetzt, daB keine Um-

lagerung eintritt.
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Versammiungeberiochte

HcH Hc 9 Wasser abzuspalten, und man erhalt das doppelt
! * ungesattigte Nitril (3).
™\ \ Das Nitril (3) kann nun in zwel Richtungen
H,C | H,C ! weiter verwendet werden, um zu Pregnanderivaten
_ VANVAV AN zu kommen:
(\ | 1. Die Verseifung mit Alkali unter energischen
Bedingungen (180°) liefert die 3-Oxy-AS% -A-
AcO/\/ 0/ N 111 atiocholadiensdure(¢). Durch Hydrierung mit
Raney-Nickel alsNa-
H,c 9H c H,C H,c 08 ﬂt"‘g"m"l‘u m:‘bi:"ﬁ
/ Q Sattigung mit
Wasserstoff geht sie
- - S 7 in die vom Reich-
ﬁ @' C‘U Shribene 5 0x3.
schriebene 3-Oxy-
B20 4 o/ 7 vi A'-atiocholen-
sdure(5) iber. Aus
HC e © dieser 140t sich nach
3 CH, bl CH den genannten Au-
\l/\ +0=¢” N \=c” toren fiber verschie-
.C \C,H. ch | \C,H H,C | \C,H dene Zwischenstufen
- - s N/ # . das Desoxycorti-
' Y costeron (6) ge-
/ ‘ winnen, das in seiner
HO AcO B ( physiologischen Wir-
Br kung dem Neben-
VIIL IX. X. nierenrindenhormon
entspricht.
e © _ H.c OH Durch diese Reaktionsfolge ist eine Verknéipfung der
ol 'lA Androstangruppe mit der Cortingruppe (Inhaltsstoffe
OH N/\_on der Nebennierenrinde), die selbst wieder zur Pregnangruppe
H,c HC | | | (Cy;-Gruppe der Steroide) gehdrt, vollzogen und ein Weg
/\ /S AN gewiesen, der ausgchend vom technisch leicht zuganglichen
| | Dehydro-androsteron-acetat (1) in einer Ausbeute t\;onhZIS%
zu der bisher nur schwer darstellbaren 3-Oxy-At-atiocholen-
co/\/\ Aco/\/v saure (5) fithrt, die den Grundstoff bildet fiir die Synthese
XI. XII. des klinisch wichtigen Desoxy-corticosterons (6).

CH,-Gruppe an C,, mit Ketonen (Aceton, Methyl-athyl-

keton, Methyl-propylketon). So wurde Dehydro-androsteron

(VIII) mit Methyl-athyl-keton und Na-

trium zu IX (Fp. 148° bzw. 156%) kon-

densiert, dieses Keton wurde an der semi- '

cyclischen Doppelbindung [nach intu'- /()

mediArem Schutz der A¥#-

durch Brom und der Hydmylgmppe AcO

durch Acetylierung (X)] mit Ozon ge-
; bel der Entfernung des Broms

durch Zlnkstlmb wurde gleichzeitig eine

der beiden nunmehr vorhandenen Keto-

gruppen zur Alkoholgruppe reduziert

(XI)» (Fp. 192%. Die Hydrierung von

XImitRaney-Nickel-Kataly-

sator fithrte zu dem 3-Acet-

oxy- A%-androstendiol-

(16,17) (XII), Fp. 179°,

Durch Acetylierung wurde

ein Triacetat vom Schmp.

224—226° erhalten.

Durch diese chemischen Methoden ist das Problem der
Darstellung von bestimmten Polyoxyverbindungen der Steroide
grundsatzlich gelost; die nahere Charakterisierung und physio-
logische Priifung dieser und weiterer Oxyverbindungen sind

in Bearbeitung.

N.OE

J. Schmidt-Thomé, Berlin-Dahlem:
der Androstan- in die Pregnanreihe'?).

Dehydro-androsteron-acetat (1) 1:a8t sich durch
U in alkoholischer Lésung mit KCN und Eisessig
quantitativ. in das Cyanhydrin (2) Qberfilhren. Durch
Kochen mit einer Mischung von Pyridin und Phosphoroxy-
chlorid gelingt es, aus dem Cyanhydrinmonoacetat-(3) (2)

,,UW'W oon

%) Die relative von und Ke in C
oder Gy Int ot artees Lage Oxygruppe togruppe 16

%) Ausfiihrlich Ber. dbch. chem. Ges. 71, 1487 [1938).
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2. Die Umsetzung des Nitrils (3) nach Grignard mit
Methyl-magnesiumjodid fithrt zu einem doppelt ungesattigten
Keton, dem A%A“-Pregnadien-ol-(3)-on-(20) (7)9,
das dem Corpus-luteum-Hormon, Progesteron (8), sehr
nahe steht und in dieses dbergefithrt werden soll.

CH,

5 coNj

7) Helv. chim. Acta XX, 1040, 1164 [1937].
%) Vgl Naturwiss. 26, 253 [1938].

CH.
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A. Heusner, Berlin-Dahlem: Biochemie der
Pregnangruppe.*

Dem von Marker') im Schwangerenharn entdeckten
epi-allo-Pregnanolon soll die gleiche mannliche Wirksamkeit
wie dem Androsteron zukommen. Diese Angaben wurden

. Die Darstellung des benétigten epi-allo-Pregnan-
olons durch partielle Hydrierung von allo- Pregnandion
mit Raney-Nickel in alkoholischer Lésung. Die physiologische
Priifung erfolgte im Kapaunentest nach Bufenandt u. Tsckerning
mit 2 X1 mg (Androsteron ist mit 2 X 150—200 y voll wirksam),
im Kapaunentest nach Fufgdnger mit 5x 300 y (Androsteron:
5X1vy), im Vesiculardriisentest mit 8 X1 mg (Androsteron:
8 X1 mg). Im Gegensatz zu Marker wurde keinerlei mannliche
Wirksamkeit festgestellt. Ferner wurden 17 weitere Pregnan-
derivate im Fupgdnger-Test in Dosierungen von 100—300 y
untersucht, 9 davon auerdem im Vesiculardriisentest in Mengen
von 1—3 mg. Alle Stoffe waren unwirksam. Es ist daher
wie frither anzunehmen, daB die mannliche Aktivitat des
Frauenharmes von einem mainnlichen Pragungsstoff nach
Art des Testosterons oder des Androsterons herriihrt und nicht
von einem Verwandten des Progesterons.

nlur

Butenandt, Berlin-Dahlem: ,,Nachwort.*

Die 4 voraufgegangenen Vortrage iiber Arbeiten
aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biochemie
stehen im Zusammenhang mit der uns vordringlich inter-
essierenden Frage nach den stoffwechselphysiolo-
gischen Beziehungen dexr Steroide zueinander. Es
ist noch unbekannt, wie weit die Wirkstoffe der Steroid-
gruppe Iim Organismus ineinander iibergehen, ob das
Cholesterin als Ausgangsmaterial fiir alle kohlenstoff-
aArmeren Steroide zu gelten hat oder ob der Kérper von-
einander unabhingige Wege zum Aufbau der einzelnen
Vertreter dieser Stoffklasse bevorzugt. Erst wenn die normalen
stoffwechselphysiologischen Zusammenhinge und enzymati-
schen Abwandlungen der Steroide bekannt sind, wird man die
heute immer dringender gestellte Frage mit Erfolg angehen
kénnen, ob ,,Entgl ‘‘ des normalen Steroidstoffwechsels
zu krankhei den Wirkstoffen (z. B. krebserzeugenden
Verbindungen) mdglich sind. Die von Schramm referierten
Untersuchungen bedeuten einen ersten Schritt in das noch
fast villig unbekannte Gebiet der enzymatischen Abwandlung
der Steroide. — Diese mehr biologisch-chemische Arbeits-
richtung wird erganzt durch rein praparative Arbeiten iiber
die strukturelle Abwandlung der einzelnen Steroide und die
damit auftretende Anderung ihrer physiologischen Wirksam-
keit. Die von Westphal vorgetragenen Methoden zu bestimmt
gerichteter Einfithrung von Oxygruppen in das Molekiil der
Steroide setzen uns in den Stand, in vitro Abwandlungen
durchzufiihren, die wahrscheinlich zum Teil auch innerhalb des

us stattfinden. Viele Polyoxyverbindungen der
Steroide haben als Wirkstoffe selbst oder als Zwischenprodukte
bel ihrer Entstehung Bedeutung. -— Durch die von Schmidt-
Thomé durchgefitlhrten Untersuchungen ist jetzt praparativ
das Cholesterin mit der Androsteron-, Progesteron- und
Corticosterongruppe verkniipft worden und die Moglichkeit
geschaffen, die physiologisch und klinisch heute bedeutsamsten
Vertreter dieser 3 Gruppen aus dem gleichen, leicht zuganglichen
Ausgangsmaterial in einem sich nach 3 Richtungen gabelnden
Arbeitsproze8 darzustellen. Es ist zu hoffen, da8 dieses Er-
gebnis ber seine wissenschaftliche Bedeutung hinaus auch
Interesse fiir die technische Darstellung der Steroidhormone
gewinnen wird. — Auch die von Heusner vorgetragenen
Ergebnisse zur Physiologie der Pregnangruppe stehen in engem
Zusammenhang mit der Untersuchung stoffwechselphysiologi-
scher Beziehungen der Steroide zueinander. Bisher ist die
Frage unentschieden, ob die im weiblichen Organismus nach-
weisbaren mannlichen Hormonwirkungen auf die Gegenwart
mainnlicherSexualhormone zuriickgehen und ob entsprechend im
mannlichen Organismus echte oestrogen wirksame Hormone
auftreten, eine Frage, die fiir die Kenntnis der heterosexuellen
Bedeutung der Keimdriisenhormone von besonderem Interesse
ist. Die von Marker u. Mitarb. vertretene Auffassung, daB der
im Frauenharn nachweisbare mannliche Wirkstoff durch ein
(wahrscheinlich im Ausscheidungsstoffwechsel entstehendes)

%) J. Amer. chem. Soc. §9, 616, 768, 1367, 1595 (1937].

Angewendte Chemie
§1.Jahrg.1938. Ne.20

Versammiungeberiohse

Hydrierungsprodukt des Progesterons bedingt sei, hat sich
durch die Ergebnisse unserer Priifung als unhaltbar erwiesen.
Die Frage nach dem Wesen der im weiblichen Organismus
vorhandenen mannlichen Pragungsstoffe ist noch nicht ent-
schieden.

Sonnabend, den 2. Juli.

Vorsitzender: Hiickel, Breslau.

B. Helferich u. R. Mittag, Leipzig: ,,Uber newartige
Verbindungen aus Zucker und Aminosduren' (vorgetragen
von B. Helferich).

Verbindungen zwischen Zucker und Aminosuren kénnen
je nach der Verkniipfungsstelle verschiedenen Typen ent-
sprechen. Die Feststellung, daB auch in den bisher reinsten
Praparaten von SiilBmandelemulsin Kohlenhydrate in erheblicher
Menge enthalten sind!*), gab uns Veranlassung, eine Zucker-
Aminos8ure-Verbindung von einem bisher unbekannten
Typ herzustellen. Nach der von Ohkle aufgefundenen Methode

es, Alaninester mit Mono-aceton-5,6-anhydro-glucoee
in Reaktion zu bringen und so, nach Verseifung der Ester-
gruppe und Abspaltung des Acetons, zu einer Verbindung
von der folgenden Formel zu kommen:

HO,CC(CH,)-NH-CH, -CH(OH) - CH(OH) -CH(OH) .CH(OH) - CH: 0,

also einer Substanz, in der ein Stickstoffatom gleichzeitig
der Aminosiure und der Glucose (als 6- ucose) an-
gehdrt. Man darf diese Substanz vielleicht als 6- (N)-Alanino-
glucose bezeichnen.

Aussprache: Albers, Danzig: So wie hier bei der Glucosidase
des SiiSmandelemulsins Zucker im Fermentmolekiil auch bei den
héchsten Reinigungsstufen nachweisbar bleibt, kann man bei der
Oxynitrilese des Bittermandelemulsing immer Benzaldehyd nach-
weisen. — Maurer, Rostock: Zu der Bindungsmdglichkeit Fiwei8 —
Kohlenhydrat wird bemerkt, daB Oxydationsprodukte der Zucker
vom Typ des Glucosons leicht und ziemlich fest Ammoniak und
Amine zu binden vermégen. — Hiickel, Breslau: Wie steht es mit
der Ldslichkeit der synthetischen Verbindungen in Wasser und wie
stark basisch ist der Ester? — Vortr.: Die Substanzen sind durch-
weg in Wasser leicht 156slich. Der Ester reagiert basisch gegen
Lackmus. — Butenandt, Berlin-Dahlem: Die vom Vortr. dar-
gestellte Verbindung erinnert in ihrem Bindungstyp in gewlisser
Hinsicht an das Lactoflavin. Es diirfte von Interesse sein, an dazu
geeigneten Vertretern dieser Reihe das Verhalten gegeniiber der
Einwirkung von Licht zu priifen.

H. Bredereck, Leipzig: ,,Uber Nucleasen und Phos-
phatlagen.‘

Nucleins@uren werden durch das Fermentsystem der
Nucleasen in ijhre Bausteing Phosphorsiure, Zucker, Base
(Purin bzw. Pyrimidin) zerlegt. Die Nucleasen teilt man
ein in Polynucleotidasen (sie zerlegen das Polynucleotid
in Nucleotide), Nucleotidasen (sie zerlegen die Nucleotide
unter Phosphorsiureabspaltung in Nucleoside) und Nucleo-
sidasen (sie zerlegen die Nucleoside in Zucker 4 Base). Die
Nucleosidasen sind verschieden von den bekannten Glyko-
sidasen. Die Nucleotidasen sind identisch mit den gewdhn-
lichen Phosphatasen (= Phosphomonoesterasen). Polynucleo-
tidasen freli von Nucleotidasen wurden im Trypsin (Merck)
(P = 4,9) gefunden. Auf Grund der Erforschung der Konsti-
tution der Nucleinsauren sind die Polynucleotidasen wahr-
scheinlich identisch mit Phosphodiesterasen. Mit Trypsin
und Emulsin wurde untersucht, ob sie P—N-Bindungen zu
spalten vermédgen. Emulsin spaltete bei py 2,1—5,0 Phenyl-
phosphorsaureanilid und Phosphorsiure-p-chloranilid. Im
alkalischen Gebiet wurde keine Spaltung beobachtet. Da
andererseits Emulsin bei py etwa 8,5 Phosphorsaureester
spaltet, ergibt sich darausdie Verschiedenheit von ,,alkalischer"
Phosphatase und Phosphoamidase. Trypsin spaltet die
genannten Substrate sowohl im sauren (4,9) als auch im alkali-
schen Gebiet. Da Phosphorsiureester von Trypsin bel py 4,9
nicht gespalten werden, so folgt daraus die Verschiedenheit
der ,,sauren’” Phosphatase und Phosphoamidase.

19) Helferich, Granler u. Richter, Ber. Verh. sachs. Akad. Wiss.
Leipzig, math.-physische K1. 99, 385 [1938).
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Versammliungsberichte

O. Neunhoeffer, Breslau: ,,Katalytische Hydrierung
mit Kohlenoxyd bei Gleichdruck und Zimmertemperatur':.
(Mitbearbdtet von W. Pelz)

Unter den Katalysatormetallen der 8. Gruppe des periodi-
schen Systems nimmt Palladium eine Sonderstellung ein, indem
es bel Raumtemperatur und Normaldruck Wasserstoff zwar
auf aliphatische Doppelbindungen und Nitrogruppen iibertragt,
jedoch nicht auf aromatische Doppelbindungen und Ketone.
AuBlerdem ist es verhaltnismaBig giftfest.

Bei Ersatz des Wasserstoffs durch Kohlenoxyd unter gleich-
zeitiger Anwendung einer Umlaufpumpe, wodurch gebildetes
Kohlendioxyd stindig entfernt werden kann, wurden Nitro-
verbindungen, z. B. p-Nitrobenzoesaure, langsam zu Amino-
verbindungen reduziert, Athylendoppelbindungen, z. B. im
Cyclohexen, nicht angegriffen. Dagegen werden Chinone
rasch bis zum Chinhydron, etwas langsamer bis zum Hydro-
chinon hydriert. Bei einer Katalysatorkonzentration, ent-
sprechend etwa 7 Gew.-9, Palladium, ist beim Benzochinon
in n-HCl die erste Stufe in 20 min, die zweite nach einigen
Stunden erreicht. Verwendet wurde meist ein Palladium-
Kohlekatalysator, jedoch stimmen die Ergebnisse mit anderen
Palladium-Katalysatoren iiberein. Die Reaktionsgeschwindig-
keit nimmt in der Reihe Benzochinon, Toluchinon, Thymo-
chinon, Phenanthrenchinon, 2,5-Dioxychinon, Anthrachinon
ab. Ohne Saurezusatz verlauft die Reaktion etwas langsamer.
Alkohol beschleunigt wohl infolge groBeren Losungsvermogens.
Der Katalysator in walriger Suspension bildet aus Kohlenoxyd
keinen freien Wasserstoff. Erstaunlicherweise wird Benzo-
chinon und Toluchinon mittels Wasserstoff von dem Katalysator
iiberhaupt nicht hydriert, die iibrigen Chinone in der oben
angegebenen Reihenfolge, jedoch mit steigender Geschwindig-
keit. Wenn man Benzochinon mit Katalysator und einem
Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff behandelt, so wird
ausschlieflich das Kohlenoxyd verbraucht. Eine Erklarung
ftir diese merkwiirdige Tatsache kann vielleicht darin gefunden
werden, daB das Chinon eine labile Additionsverbindung mit
Kohlenoxyd bildet, deren Existenz sichergestellt wurde.

Aussprache: Helferich, Leipzig: Hat die verschiedene
Fahigkeit zur Chinhydronbildung etwas mit der verschiedenen
Reduzierbarkeit der untersuchten Chinone zu tun? — Vortr.:
Uber diese Fihigkeit ist zu wenig bekannt, um sichere Aussagen
machen zu konnen.

R. Kohlhaas, Berlin-Dahlem: ,,Der Bau langkettiger
aliphatischer Verbindungen im festen Zustand (nach rént-
genographischen Untersuchungen)!l).

Die im Rahmen von Untersuchungen iiber die Erkundung
des festen Zustandes organischer Verbindungen durchgefiihrten
Rontgenuntersuchungen an langkettigen kristallisierten ali-
phatischen Verbindungen fiihrten zu genauen Ergebnissen
iiber deren Feinbau, so daB neben den Abmessungen der
Elementarkorper auch die Raumgruppen sowie die Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Periode, die Valenzwinkel zwischen den Kohlen-
stoffatomen und der Radius des Kohlenstoffatomes angegeben
werden konnen. Bei den beiden untersuchten Verbindungen
Triakontan und Palmitinsdure-Cetylester sind im Elementar-
korper olekiile einwandfrei nachgewiesen. Hieraus
folgt, daB die von A. Miiller aufgestellte Regel iiber den Bau
langkettiger kristallisierter Paraffine mit gerader oder ungerader
Anzahl von Kohlenstoffatomen abgeindert oder erganzt
werden muB.

C. Stiiber, Berlin-Dahlem: ,,Dielektrische Untersuchun-
gen an langkettigen organischen Verbindungen.:

In langkettigen kristallisierten aliphatischen Verbindungen
mit Molekilgittern — Paraffinen, Alkoholen, Ketonen, Siuren
und deren Salzen und Estern — ist noch mehr als bei einem
Ionenkristall mit einer mnicht vollig starren, gegenseitigen
Verknipfung der Bausteine zu rechnen. Diese besitzen viel-
mehr die Moglichkeit, Rotationsbewegungen auszufiihren.
Der Nachweis der Rotationszustinde laBt sich z. B. durch
Messung der Temperatur- und Frequenzabhangigkeit der
Dielektrizitatskonstante erbringen. Hierbei kénnen recht
unterschiedliche Erscheinungen auftreten.

11) Vgl. a. KoMhaas u. Soremba, diese Ztschr. §1, 483 [1938).
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Bei einem Paraffin, z. B. C,,H, 1) ist von vornherein mit
keiner Anomalie im Verlauf der Dielektrizitatskonstante-
Temperaturkurve zu rechnen, da das Paraffin als nicht polarer
Korper kein permanentes Dipolmoment besitzt. Véllig anders
verhalten sich die polaren Ketone C,,H,O und C,;H,O, bei
denen schon weit unterhalb des Schmelzpunktes die Di-
elektrizitatskonstante ansteigt und ihren hochsten Wert im
Schmelzpunkt erreicht. Die Rotationsméglichkeit der Ketten-
molekiile um ihre Langsachse wird hier am groGten.

Ein sehr auffallendes dielektrisches Verhalten zeigen
Essig-, Palmitin-, Stearin- und Olsaure®®). Die Dielektrizitats-
konstante dieser Stoffe nimmt im geschmolzenen Zustand
zunichst bei fallender Temperatur zu, um beim Erstarren
stark anzusteigen. Nach Erreichung eines scharfen Maximums
sinkt die Dielektrizitdtskonstante auf einen Betrag ab, der
unterhalb des Wertes der Schmelze liegt. Das anomale
Maximum ist vielleicht so zu erklaren, daB sich kurz vor dem
Erstarren der Schmelze kolloidartige Molekiilkomplexe mit
sehr groem permanenten Dipolmoment bilden, die im Takt
des aulleren Feldes mitschwingen, solange die Frequenz klein
genug ist.

Die "Ausbildung ahnlicher Maxima der Dielektrizitats-
konstante beobachtet man auch dicht unterhalb des Er:
punktes der Schmelzen von Athylpalmitat und Cetylalkohollt).
In diesen Fallen deckt sich das Maximum mit einer an der
gleichen Stelle liegenden Umwandlung.

Umwandlungen im festen Zustand sind bei den langkettigen
aliphatischen Verbindungen recht haufig. Bei der Stearinsaure
z. B. tritt zwischen 43° und 46° eine bei normalem Druck
irreversible Umwandlung auf, die sich auler im Réntgenbild
auch im optischen und dielektrischen Verhalten markiert).

Das Paraffin n-Triakontan wandelt sich bei 59,5° reversibel
um. Die Umwandlung ist mikroskopisch an dem Auftreten
kleiner Risse in der Oberfliche von Kristallen zu verfolgen.
Ahnlich wie bei der Stearinsiure tritt bei diesem Paraffin mit
der Umwandlung ein duBerst steiler Abfall in der Kapazitats-
Temperaturkurve ein. Die Umwandlung ist mit einer betracht-
lichen Volumenzunahme verbunden.

Aussprache: Helferich, Leipzig, macht auf die Polymorphie-
untersuchungen von Weygand'*) aufmerksam. — Vortr.: Unsere
Untersuchungen wurden unter anderen Gesichtspunkten durch-
gefiihrt als bei Weygand. — Hertel, Danzig-Langfuhr, weist auf
die Arbeiten von Tamann hin; bei der Umwandlung der Modifi-
kationen ist ein strenges Parallelgehen des dielektrischen Verhaltens
und der Erscheinungen im Interferenzbild (Polarisationsmikroskop)
nicht zu erwarten, da die Dielektrizitatskonstante sich andert,
sobald die Umwandlung mikrokristallin erfolgt ist, widhrend sich
das Interferenzbild wiahrend der Rekristallisationsperiode mnoch
dndern kann. — Vortr.: Unsere Versuche, iiber die an anderer
Stelle ausfiihrlich berichtet wird, lassen die Parallelitit der optischen
und dielektrischen Befunde bei der Stearinsdure deutlich erkennen.
Am makroskopischen Kristallbild dndert sich wihrend der optisch
beobachteten Umwandlung nichts. — Kohlhaas: Eine Umwandlung
ist nicht immer mit Kornzerfall verbunden, wie die Umwandl
des Zinns (vgl. die Arbeit von Tammann u. Dreyer) und des Kobalts
(Wassermann) zeigen.

H. L. du Mont,
kondensation.**

Kondensationsreaktionen des Crotonaldehyds fithren unter
oft recht verschiedenen Bedingungen zu weitgehend ahnlichen
Produkten, die in jiingerer Zeit von Bernhauscr, Fischer, Kuhn
sowie Langenbeck und deren Mitarbeitern untersucht wurden. Die
Schwierigkeit der Deutung des Reaktionsverlaufs liegt einerseits
darin begriindet, daB die Reaktion oft zu schnell vorsich geht und
sich daher Zwischenprodukte nicht isoeren lieGen, andererseits
entstehen meist erhebliche Mengen héher kondensierter, noch
nicht identifizierter Stoffe in Form von Schmieren, so da8
kaum eine Ausbeute eines Versuches quantitativ reproduzierbar
ist. Kondensationsreaktionen, die in L8sung verlaufen, haben
den EinfluB des Losungsmittels auf die Reaktion zu beriick-
sichtigen. Untersuchungen in dieser Richtung zeigten, dal
sowohl ein allgemeiner als auch ein besonderer Einflull der L5-

13y 4. Muller, Proc. Roy. Soc., London, Ser.A 1588, 403 [1937].

13) J. Errera, Trans. Faraday Soc. 24, 162 [1928); B. Pickara,
Physik. Z. 87, 624 [1936].

14y Ch. F. Smyth u. W.O. Baker, ]J. chem. Physics §, 666 {1937].

15) C. Staber, diese Ztachr. §1, 177 [1938].

14) Ebenda 49, 243 (1936].

Danzig: ,,Uber Crotonaldenyd-
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sungsmittel erkennbar ist. So unterscheiden sich grundsatzlich
I1dsungsmittel wie Alkohole, Pyridin, Eisessig u. a., also Lo-
sungsmittel mit reaktionsfahigen Gruppen, von Losungsmitteln
ohne solche Gruppen, wie Ather, Dioxan, Benzol, Chloroform.
Die erste Gruppe bewirkte lediglich eine VeraAnderung der Re-
aktionsgeschwindigkeit, eine Verzégerung, in manchen Fallen
auch eine Beschleunigung der Kondensation zu héher mole-
kularen Produkten, entsprechend ihrer Konzentration, ihrem
Molekulargewicht und ihrer Konstitution. In Loésungsmitteln
der zweiten Gruppe tritt bei der Kondensation desCrotonaldehyds
unter dem katalytischen EinfluBl von Piperidinacetat eine Grenz-
konzentration des Crotonaldehyds in dem L&sungsmittel auf,
unterhalb derer unter sonst gleichen Bedingungen keine Konden-
sation zu héher molekularen Produkten stattfindet. Die Deutung
dieses Befundes wurde im Zusammenhang mit den Reaktions-
formen des Crotonaldehyds diskutiert. Auch die cis-Form des
Crotonaldehyds 128t sich zur Reaktion bringen. Schlie@lich 1a8t
sich auch die Enolform als Divinylalkohol in Reaktionen wahr-
scheinlich machen.

Vorsitzender: U. Hofmann, Rostack.

K. F. Jahr, Greifswald: ,,Uber Perozywolframsduren
und Peroxymolybddnsduren.‘

Vortr. berichtet iiber die Entstehungsweise der Tetra®
peroxy-monowolframsiure (-molybdansaure), H,[WO,] und
H,[Mo0O,), sowie der Hydrogendiperoxy-monowolframsaure
(-molybdansaure), H{HWO,] und H[HMoO,), in walriger
Lésung und erdrtert die Bedeutung dieser Verbindungen fir
den Ablauf einiger charakteristischer Vorginge der homogenen
Katalyse bzw. Reaktionslenkung in Ldsungen!').

H. Hartmann, Breslau: ,,{ber die Produkte des ther-
mischen Abbaus von Bariuma S

In Verfolg der fritheren Untersuchungen liber den ther-
mischen Zerfall von Erdalkaliamjden wurde das Verhalten
von Barfumamid bel erhShter Temperatur (etwa von 400° bis
550°) untersucht. Wie bel der Zersetzung des Strontium-
amids entstehen verschiedene Produkte, je nachdem man den
Abbau bei Atmospharendruck oder wenig darfiber oder im
Hochvakuum vor sich gehen 1a(t. Im ersteren Falle entsteht
citronengelbes, aulerst feuchtigkeitsempfindliches Barium-
imid, welches schon mit H. J. Frdhlich erhalten werden konnte.
Selne Dichte konnte pyknometrisch zu DP = 4,92 bestimmt
werden. Bei der Zersetzung im Hochvakuum werden zwischen
480° und 470° kastanienbraune Produkte gebildet, welche bel
der Umsetzung mit verd. Salzsiure frelen Stickstoff abgeben.
In Anlehnung an die beim Strontium gefundenen Eigenschaften
des Pemnitrides wird die Stickstoffabgabe auf die Gegenwart
von Barfumpernitrid zurfickgefithrt und aus der Menge ein
Gehalt des Abbauproduktes an Pernitrid von rund 329,
berechnet. Wie sowohl aus der Analyse, als auch aus dem Debye-
Scherrer-Diagramm geschlossen werden muB, entsteht neben
dem Pernitrid Bariumimid.

Die oberhalb 470° gebildeten Zersetzungsprodukte geben
bel der Reaktion mit verd. Salzsdure keinen freien Stickstoff
mehr, dafiir aber frelen Wasserstoff. Das nunmehr fast schwarze
Produkt ist neben Nitrid, Imid und Hydrid.

Ubereinstimmend aus mehreren Versuchen berechnet sich
das molare Verhdltnis unterhalb 470° Imid:Pernitrid = 6:1
bzw. Imid: Hydrid = 2:1 oberhalb dieser Temperatur.

Fiir den Reaktionsverlauf wurde folgendes Schema
angenommen :

1. a) 3Ba(NH,), = Ba,N, + 4NH,
b) 2NH, = N, + 3H,
2. Ba(NH,), = BaNH + NH,
3. Ba,N, + 2H, « BaH, + 2BaNH
(nach Dafert u. Mikious).

Hieraus ist ersichtlich, daB gema der oben gefundenen Be-
ziehung zwischen Hydrid und Indd diese belden Kérper stets
im Verbaltnis BaH,:2BaNH auftreten miissen, in Uber-
einstimmung mit dem Ergebnis des Versuches.

1) Vgl. diese Ztschr. 51, 175 [1938], sowie auch Ber. dtsch.
chem. Ges. 71, 894, 903, 1127 [1938].
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Die Bildung des Pernitrides kann nur dadurch erfolgen,
dal gemaf
4. 3Ba(NH,), = Ba,N, + 2NH, + 3H,

mehr Wasserstoff abgegeben wird als Ammoniak.

Es wurde auf verschiedene Weise versucht, diese ab-
gegebenen Gase zu analysieren. Die Verwendung einer Sprengel-
pumpe fiihrte nur zur Bildung von Imid. Wurden die Gase
an A-Kohle adsorbiert, so waren sie mit Fremdgasen ver-
unr . Es sollte daher das abgegebene Gas an gegen H,
und N, aktive Erdalkalimetalle gebunden werden. Aber auch
hier entstand nur das Imid, da die Bindung der Gase zu trige
verlief, so daB das erforderliche hohe Vakuum nicht mehr
aufrechtzuerhalten war. Es ist daher zurzeit noch nicht
moéglich, iiber den Reaktionsverlauf und damit iber die
Konstitution des Pernitrides etwas Genaueres auszusagen.
Versuche, diese zu erklaren, sind in Aussicht genommen.

Avussprache: Hertel, Danzig: Wir miissen bei Reaktionen
im kristallisierten Aggregatzustand, die zur Entwickiung eines
Gases fiihren, grundsitzlich zwei verschiedene Typen des Reaktions-
mechanismus unterscheiden: 1. Der Primidrvorgang besteht im
Ubergang des Kristallgitters in eine andere Struktur, die an dem
Stoff drmer ist, der als Gas auftreten kann. Dieser entweicht
sekunddr. In diesem Fall ist ein scharfes Rontgenogramm zu
erwarten. 2. Der Primirvorgang besteht im Abspalten eines Atoms
oder einer Atomgruppe, die gasbildend entweichen, der Riickstand
kann amorph sein bzw. sekundir ein neues Gitter bilden. Reicht
die Temperatur nicht aus, um die Bildung eines neuen Gitters zu
ermdglichen, so erhdlt man kein Rontgenogramm. Man sollte in
solchem Fall immer versuchen, durch thermische Nachbehandlung
Rekristallisation herbeizufiihren.

P. L. Giinther, Koénigsberg (Pr.): ,,Uber die thermi-
sche Zersetzrung von Ozalaten.‘

Erhitzt man Neodymoxalat im Vakuum bei 340°, so wird
CO und CO, entwickelt. TUnter Beriicksichtigung der
Sekundarreaktion 2CO - CO, + C werden primiar pro Mol
Oxalat zwel Mol CO entwickelt. Diese beiden Mole CO werden
aus derselben Oxalatgruppe abgespalten, und das fithrt zur
Bildung eines Peroxyd-dioxalats. Beim Behandeln dieses
Peroxyds mit Sauren wird primAr atomarer Sauerstoff frei,
der zum Teil noch vorhandene Oxalatgruppen zu CO, und den
fein verteilten sehr reaktionsfahigen Kohlenstoff zu CO, und
CO oxydiert, zum Teil frel entweicht. In der Losung kann mit
Titansulfat Wasserstoffperoxyd nachgewiesen werden. Die
Ausbeute an Peroxyd-dioxalat betragt 1009,. Bel Na-, Ca-,
Ba- und Thorlumoxalat konnte die Bildung von Peroxyd
qualitativ festgestellt werden.

Avussprache: Haul, Berlin: Die Darstellung solcher wahr-
scheinlich sehr feinteiliger und gleichteiliger Kohlenstoffsole wire
sehr interessant. Die Frage, ob eine ultramikroskopische Unter-
suchung der kolloidalen L&sungen bereits vorgenommen ist, wird
vom Vortr. verneint. — U. Hofmann, Rostock, mdchte ver-
muten, daB es sich bei den gelben kolloiden Kohlens
mehr um hochmolekulare Kohlenstoffverbindungen handelt als um
Sole von elementarem Kohlenstoff, die wohl schwarz waren.

F. Fehér, Dresden: ,,Raumbeanspruchung und Gitler-
struktur der Alkaliperoxyde.‘’

Es ist notwendig, die vom Vortr. auf Grund von Debye-,
Laue- und Drehkristallaufnahmen durchgefithrte Réntgen-
strukturuntersuchung an H;0, durch eine systematische Unter-
suchung der Alkaliperoxyde zu erweitern. Die réntgeno-
graphische Bearbeitung der Dreistoffsysteme Alkaliperoxyd—
H,0,—H,0 versprach auch in chemischer Hinsicht interessante
Ergebnisse, denn itber die Existenz dieser Peroxydhydrate
findet man in der Literatur z. T. widersprechende Angaben.
So wurde die Verbindung Li,0,-H,0,:-3H,O hergestellt, im
Exsiccator iiber P,0O, entwassert, von Zeit zu Zeit eine Debye-
Aufnahme hergestellt und eine Dichtebestimmung durch-
gefihrt. Den Verbindungen Li,0,-H,0,-3H,0, Li,O,-H,0,
(anders geschrieben LiHO,) und Li,O, entsprachen wohl-
definierte Debye-Aufnahmen. Im Zwischengebiet Li,O,-H,0,

3H,0 und Li,O,-H,0, verschwinden die Interferenzen, so dal
man bei der H;O-Abgabe eine voriibergehende Zerstorung des
Gitters annehmen muB. Im Gebiet zwischen Li,O,-H,O, und
Li,O, sind zwei Gitter nebeneinander vorhanden, die Debye-
Aufnahme setzt sich additiv aus den Interferenzen der beiden
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Grenzverbindungen zusammen. Von den erhaltenen Debye-
Aufnahmen konnte die fir Li,O, mit den Hulischen Kurven
beziffert werden. Unter Heranziehung der Dichte Dys0, = 2,14
wurde folgende tetragonale Zelle gefunden

a=2348,¢c¢=1774 2 =38
Fur Na,O, ergab sich auf die gleiche Art: D0, = 2,47,
a=665 c=991,Z=8

Intensitdtsbetrachtungen und die Erorterungen iiber die
Raumbeanspruchung der einzelnen Atome ergaben, daB der
Sauerstoffabstand in der Reihenfolge FErdalkaliperoxyd—
Alkaliperoxyd—H,0O, zunimmt, Der Strukturtyp der Alkali-
peroxyde zeigt wahrscheinlich eine gewisse Ahnlichkeit mit
dem bei den Mercurohalogeniden gefundenen.

Aussprache: Hiickel, Breslau: Der Abstand der peroxydi-
schen Sauerstoffatome erscheint mit 1,7A bemerkenswert groB.
Die Sauerstoffatome befinden sich da in einer Entfernung, die dem
Abstand B—B in B,H, (1,86A) ungefihr entspricht. Aus der
Ahnlichkeit des Abstandes kdnnte man auf eine Ahnlichkeit des
Bindungszustandes schlieBen. In H,O, wire danach die O—O-
Bindung nicht einer N—N-Bindung im Hydrazin oder einer C—C-
Bindung vergleichbar. Es ist sehr erfreulich, daB der Abstand
0—O im H,O,-Gitter so sicher feststeht. Ein Vergleich mit dem
O—O-Abstand in organischen Peroxyden wire interessant. —
Vortr.: Trotz der ilm.lkhkeit des B—B-Abstandes mit dem
O—O-Abstand sind die Strukturen von B,H, und H,0O, nicht
gleich. Die Heranziehung der organischen Peroxyde st58t wegen
der Explosionsgefahren bei der Handhabung dieser Stoffe auf groBe
Schwierigkeiten. Ein Vergleich wire auch nach meiner Ansicht
nicht nur kristallographisch, sondern auch ramanspektroskopisch
interessant. — Auf die Prage von Helferich, ob im H,O,-
Kristall jede Andeutung des H,O,-Molekiils verloren sei, antwortet
Vortr., daB die Prage, ob im H,O,-Kristall die Molekiile als solche
einzeln erhalten sind, identisch sei mit der Frage nach dem Ort
der H-Atome (Protonen). Experimentell sichergestellt ist nur,
da8 die jeweilige Zusammengehdrigkeit zweier O-Atome sicher zu
erkennen ist. Die O—O-Gruppen sind also im Gitter als erkenn-
bare Einheiten vorhanden. Die Lage der H-Atome kann man durch
Rontgenaufnahmen nicht ermitteln. Man kann nur unter Heran-
ziehung von amalogen Fillen und anderer Gesichtspunkte die ein-
zelnen M3glichkeiten diskutieren. Wahrscheinlich sind die einzelnen
Protonen gleichgzeitig mehreren O-Atomen koordiniert und sitzen,
statistisch genommen, im Mittelpunkt eines aus O-Atomen gebildeten
Tetraeders. Beziiglich des ganzen Molekiils, also die H-Atome
inbegriffen, muB man sagen, daB die Molekiile im Gitter nicht mehr
einzeln zu erkennen sind.

A. Helms, Danzig: ,,Die Struktur der Alkalitetroxyde.**

Linus Pauling hat die Frage gestellt, ob dem Kalium-
tetroxyd die Formel KO, oder K,0, zukAme. Da das O}~-ITon
ebenso wie das gleichgebaute NO-Molekiil paramagnetisch
ist, mifte auch KO, paramagnetisch sein. Die von Neumann
angestellten Versuche zeigten, dafl das Peroxyd paramagnetisch
ist; damit wurde fir Kaliumtetroxyd die Formel KO, als be-
wiesen angesehen. Klemm und Sodomann bemerkten aber,
daB auch die Formel K,O, zu einem Paramagnetismus fiihren
kann. Wenn man namlich O}~ als Anlagerung von O, an das
Of~-Ion auffaBt, so koénnte sich der Paramagnetismus des
O, -Molekiils im K,0, wiederfinden. Die experimentell er-
mittelten Werte lieBen sich auch mit dieser Auffassung in
Einklang bringen.

Eine Entscheidung multe also auf anderem Wege gesucht
werden. Die russischen Forscher Kofow und Kassatochkin
haben auf Grund von Debye-Scherrer-Aufnahmen gefunden,
daf Kaliumperoxyd im CaC,-Typ kristallisiert. Diese Angaben
wurden nachgepriift und bestatigt. Um aber die grundsatzlich
bei Debye-Scherver-Aufinahmen bestehenden Schwierigkeiten
fir eine eindeutige Auswertung zu verringern, wurden auch
Caesium- und Rubidiumtetroxyd untersucht. Auch hier
stehen die Debye-Aufnahmen mit der Annahme von CaC,-Typ
im besten Einklang.

Danach ist ziemlich sicher, daB in diesen Peroxyden ein
O,~-Ion vorliegt, daB es sich also wirklich um MO, handelt.
Die Dimensionen des Gitters sind:

a C
KOg...oonnnnnn.. 5,70 6,72
RbO,............. 5,98 7.00
C80y .oooennnnn.. 6,25 7,25

Nach den Gitterdimensionen stellt das O,~ ein Rotations-
ellipsoid mit der halben kleinen Achse 1,50 A und der halben
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groBen Achse 2,00 A dar. Im raumchemischen Sinne nach
W. Biltz ergibt sich fiir das O,~-Ion eine Raumbeanspruchung
von 16 cm®.

Aussprache: Fehér, Dresden: Es ist bemerkenswert, da8 die
Struktur des KHC, genau die gleiche ist wie die von CoC,, BoO,,
KO, usw., also als wenn die Protonen gar nicht vorhanden waren.
Die Lage der Wasserstoffatome ist hier auch nicht festzulegen.
Sie sind sicherlich statistisch auf die Sauerstoffatome verteilt.

P.W.Schenk, Kdnigsberg: ,,Uber Schwefelmonoxyd®).**

Schwefelmonoxyd zeigt im U. V. ein Absorptionsspektrum,
das H. Cordes kiirzlich einem metastabilen S,-Gas zugeordnet
hat. Zur Klarung der Diskrepanz zwischen den chemischen
Befunden, die das SO als solches eindeutig identifiziert haben,
und dem spektroskopischen Befund wurden Bestimmungen
des Molgew. sowie der Kontraktion beim volligen Zerfall in
festen Schwefel und SO, nach der Gleichung 280 = Sggt + SO,
ausgefiihrt. Besteht das Gas aus reinem SO, so miissen ein Mol-
gew. von 48 und eine Kontraktion von 2 Vol. auf 1 Vol. gefunden
werden. Besteht das Gas aus einem stichiometrischen Gemisch
von S, + 280,, so miissen ein Molgew. von 64 und eine Kon-
traktion von 3 Vol. auf 2 Vol. gefunden werden. Letzteres
ist der Fall. Es ergibt sich also, dal SO ein relativ kurzlebiges
Gas ist, das ziemlich rasch in das metastabile S,-Gas und
SO, zerfallt. Dieses Gemisch ist relativ lange haltbar (1—2Tage)
und hat die stdchiometrische Zusammensetzung des SO, aus
dem es entstanden ist. Arbeitet man dagegen mit stromendem
SO und 1a8t, wie es etwa bel der Synthese des SOCl, aus SO + Cl,
durchgefiihrt wurde, das Zusatzgas unmittelbar nach der
Entstehung auf das SO einwirken, so erhalt man die Reak-
tionen des SO, da dann noch geniigende Mengen an unzer-
fallenem SO vorhanden sind. Versuche, das metastabile
S,-Gas auf anderem Wege auler durch den Zerfall von Schwefel-
monoxyd zu erhalten, sind bisher erfolglos geblieben.

Aussprache: Klemm, Danzig: Kann man nicht das SO-
Spektrum direkt hinter der Entstehungsstelle erhalten? — Vortr.:
Solche Versuche sind bisher vergeblich gewesen.

Sonntag, den 3. Juli.
Vorsitzender: Bauer, Leipzig.

H. Carlsohn, Leipzig: ,,Uber den Binfluf orgenischer
Basen auf die Farbe komplexer Metall-Rhodanide.*

Vortr. berichtet zunachst iber Darstellung und Verhalten
von Verbindungen aus Kupfer(Il)-rhodanid und organischen
Basen. Ausgehend von dem von Spacu zur Cu-Bestimmung
empfohlenen griinen Cu(Pyr),(SCN),, welches sich einersel
durch Schwerléslichkeit in Wasser auszeichnet, anderersei
sehr leicht in Chloroform laslich ist und durch Chloroform aus
wiflr. Phase ausgeschiittelt werden kann, untersuchte Vortr.
das Verhalten anderer Kernstickstoffbasen auf Verbindungs-
bildung mit Cu(SCN),. Es kénnen 3 Gruppen solcher Komplex-
verbindungen unterschieden werden, welche sich in bezug
auf Loslichkeit in Chloroform und Farbe unterscheiden:

Laslichkeit in

Chloroform Farbe

der komplexen Cu(SCN),-Verbindung
Ammoniak ................. ...

Athanolamin ..................
Triathanolamin

Base

} unl3slich }blau

16slich griin

2,4-Lutidin
2,4,6-Kollidin
Kollidincarbonsiure-Ester
Chinaldin ......... s iaaenans

Die griinen Salze sind stabiler als die braunschwarzen
und kSnnen durch Fallen mit Ather aus der Chloroferm-
lésung isoliert werden. Die braunschwarzen werden zwar auch
durch Ather abgeschieden. Die erhaltenen Produkte geben
aber leicht die Base ab und hinterlassen in Chloroform un-
losliches Cu(SCN),. Die angefiihrten Verschiedenheiten in

1%) Vgl. hierzu Cordes, diese Ztschr. 50, 413 (1937].

18slich braunschwarz
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der Farbe kénnen zur Konstitutionsermittlung und Unter-
scheidung von organischen Basen herangezogen werden.

Vortr. berichtet weiter iiber die Salze der Ferrirhodan-
wasserstoffsiure mit organischen Basen, ihre Herstellung,
Farbe und ChloroformiGslichkeit. Aus sauren Fe(SCN),-
haltigen ILsungen 126t sich bed allmahlichem Zusatz von Pyridin
im pg-Gebiet von etwa 4—5 das gesamte Eisen als Pyridin-
salz der Ferrirhodanwasserstoffsidure H,[Fe(SCN),] aus-
schiitteln. Die Farbe ist sehr intensiv und permanganat-
ahnlich. Die Reaktion ist sehr empfindlich und 148t sich zur
Bestimmung kleiner Mengen Eisen anwenden. Die Salze
entsprechen den in der Literatur beschriebenen, allerdings
in Lssung nur wenig bestaAndigen Alkalisalzen dieser Saure.
Eine groBe Zahl anderer Basen, insbes. Pyridinbasen,
verhdlt sich analog. Ausnahmen bilden die Basen 2,4-Lutidin
und 2,4,6-Kollidin, von denen die letztere iiberhaupt kein
Basensalz gibt und auch eine Chloroformlésung des Pyridin-
salzes sofort entfarbt. Diese Ergebnisse scheinen in Zusammen-
hang mit Rhodanierungsvorgdngen zu stehen und werden
noch naher untersucht.

Aussprache: Klemm, Danzig, fragt nach der Zusammen-
setzung der Cu-Verbindungen und weist darauf hin, da8 hier
wie beim CuBr, die tiefe Farbe mit der Unbestindigkeit der
Verbindungen zusammenhédngen konnte. —  Vortr.: Die
Zusammensetzung der griinen Kupfer - pyridinbase -rhodanide ist
Cu(SCN), - 2 Mol. Base. Die braunschwarzen Verbindungen enthalten
die Base nur in lockerer Bindung.

H. Bredereck, Leipzig:
nischen Reaktionen.‘

.Die Friedel-Crafissche Reaktion des Aluminiumchlorids
gibt das Berylliumchlorid nicht" heilt es im Gmelin-Kraut,
Handbuch der anorganischen Chemie!?). Die Angabe trifft zu,
wenn bel Zimmertemperatur gearbeitet wird. Geht man jedoch
mit der Temperatur hoher, so treten die Reaktionen ein.
Vortr. zeigt, welche Reaktionstypen bisher festgestellt werden
konnten, mit welchen Ausbeuten sie verlaufen — insbesondere
im Vergleich zu entsprechenden Aluminiumchloridsynthesen —
welches der allgemeine Reaktionsmechanismus ist (Isolierung
von Zwischenverbindungen) und schlieBlich, daB mit Beryllium-
chlorid nicht nur Friedel-Craftssche Reaktionen ablaufen,

yBerylliumchlorid in orga-

sondern auch ganz allgemein Kondensationsreaktionen,
Friessche Verschiebungsreaktionen, Crackreaktionen, Poly-
merisationsreaktionen.

Es wird der Unterschied der Wirkung von Aluminium-
chiorid und Berylliumchlorid gezeigt, der auch theoretisch
erwartet werden durfte. Zuletzt &ullert Vortr. Vermutungen
iiber evtl. Anwendungsgebiete und die Verwendbarkeits-
grenzen,

Avussprache: Johannsen fragt, weiches BeCl, verwendet
wurde. — Vortr.: Kristallines Priaparat der Scheideanstalt. —
Klemm, Danzig, regt an, méglichst exakte Untersuchungen iiber
die Zusammensetzung und Bestindigkeit der in Frage kommenden
Komplexe durchzufilhren, da das fiir die Aufklirung der Prozesse
sicherlich von Bedeutung wire.

H. Siebert, Berlin-Dahlem: ,,Der Einfluf des Reduk-
tionsproduktes bei der elektrochemischen Reduktion®).

Bei der Reduktion an kleinen Quecksilberkathoden
treten unter geeigneten Bedingungen stufenférmige Strom-
spannungskurven auf. Die GroSe
des Sattigungsstroms ist durch die
Anzahl reduzierbarer Molekiile ge-
geben, die in einer bestimmten Zeit
durch Diffusion und Adsorption an
die Oberflache der Kathode trans-
portiert werden. Schaltet man die
Adsorption durch Zugabe einer ober-
flachenaktiven Substanz aus, so
sinkt die Stromstarke bis auf einen
Wert, der durch die Diffusion allein
bestimmt ist. Eine ahnliche Rolle
wie eine solche zugesetzte Substanz
spielt das an der Kathode ent-

CHO

COOR

III. + NaHC/

) VII. Auflage, Bd.1I, 2. Abtlg,,
S. §37.

#%) Siehe a. Siebert, diese Ztschr.
81, 40 [1938).
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stehende Reduktionsprodukt, infolgedessen ist die Kon-
zentrationsabhangigkeit des Sattigungsstroms nicht linear,

Imm Verlauf einer Stromspannungskurve kann der Fall
eintreten, dafl das Reduktionsprodukt zunachst an der Grenz-
fliche durch den reduzierbaren Stoff verdrangt wird, daB aber
bei hoherem Kathodenpotential infolge der vergroSerten
Reduktionsgeschwindigkeit der umgekehrte Fall eintritt. Die
Stromstarke geht dann durch ein Maximum, dessen Hohe durch
die Adsorption bestimmt ist, und falit dann auf einen Wert,
der der Diffusion durch eine adsorbierte Schicht des Reduktions-
produktes entspricht. Man kann auf diese Weise ohne zusatz-
liche Annahmen das Auftreten von Maxima an Strom-
spannungskurven, wie sie in der Polarographie eine grole
Rolle spielen, erklaren.

Aussprache: Neunhoeffer, Breslau, hilt die priparative
Durcharbeitung der angegebenen Reaktionen fiir dringend not-
wendig. — Vortr.: Untersuchungen, das Reduktionsprodukt zu
fassen, sind beabsichtigt, die Frage, welches Reduktionsprodukt
entsteht, ist aber fiir meine Ausfiihrungen ohne Bedeutung.

A. Lenz, Danzig-Langfuhr: ,,Die kathodische Reduktion
unterhald des Wasserstoffabscheidungspotentials.‘*

Es sollte ein Mafl fiir die Reduzierbarkeit organischer
Verbindungen und fiir den induktiven EinfluB von Substi-
tuenten gefunden werden. Zu diese:n Zwecke wurden Strom-
dichte-Kathodenpotential-Kurven in Abhangigkeit von Riihr-
geschwindigkeit, Temperatur, Konzentration, Art des gelisten
Stoffes, Elektrodenmaterial und Ldsungsmittel aufgenommen.

Es ergab sich die Brauchbarkeit dieser Methode fir
derartige Messungen.

G. Haberland, Breslau: ,,Versuche zur Synthese von
Stoffen der Cyclopentanophenanthrenreihe.

Alle totalsynthetischen Versuche in dieser Gruppe schei-
terten bisher in einem Punkte, namlich dann, wenn es sich
darum handelte, die Stoffe dieser Reihe so aufzubauen, wie
sie im Organismus aufgefunden werden. In zwei fritheren Ver-
Sffentlichungen®!) wurde nun eine Methode beschrieben, die
einen aussichtsreichen Weg zur Synthese dieser natiirlichen
Cyclopentano-phenanthren-Derivate eroffnet. Das Ausgangs-
material hierzu ist das Methoxytetralon Durch die Reaktions-
fahigkeit der Carbonylgruppe ist ein Anbau einer Kohlenstoff-
kette nach den verschiedensten Methoden moéglich. Durch
Verlangerung der Kette lassen sich dann die interessante
Methoxy-naphthyl-buttersdure, ihr «-Methylderivat und die
RingschluBprodukte beider Sauren, die entsprechenden Methoxy-
tetrahydro-phenanthrenketone erhalten.

Eine weitere Verlangerung der Kohlenstoffkette dieser
Naphthylbuttersiuren gelang nun unter Zuhilfenahme von
Diazomethan. Aus dem Saurechlorid der xz-Methyl-naphthyl-
buttersaure bildet sich mit Diazomethan das Diazoketon (II),
das ins Bromketon (III) iibergefithrt wurde. Durch eine
Malonestersynthese konnte nun eine Kette von insgesamt
sieben Kohlenstoffatomen gebaut werden (IV).

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1380 [1936] u. 70, 169 (1937)].
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Versammilungsberichie

Eine unmittelbare Umwandlung dieser Saure (IV) in ein
Cyclopenteno-phenanthren-Derivat gelang nun nicht. Die Saure
gibt mit kondensierenden Mitteln ein Lacton (V), dessen Kon-
stitution durch Aufspaltung zur Oxysaure (VI) bewiesen wurde.
Um nun stufenweise weiter zu arbeiten, wurde der Ester der
Saure (IV) mit starker Schwefelsaure behandelt; dabei ent-
stand der Ester einer Methoxy-dihydro-phenanthren-propion-
saure (VII). Der Ester lie} sich glatt verseifen, die zugehéorige
Saure lieB sich jedoch nicht gewinnen, da sie sofort ein Lacton
bildet.
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Es wurde nun auch noch versucht, auf einem anderen
Wege zu solchen Lactonen zu kommen. Uberraschenderweise
gelang dies ziemlich glatt durch Kondensation der entsprechen-
den Ketone mit $-Brompropionester. So wurde aus Methoxy-
tetralon und 3-Brompropionester die Methoxy-dihydronaphthyl-
propionsiure, aus Methoxy-methyl-tetrahydro-phenanthron das

Lacton einer Methoxy-methyl-tetrahydro-oxy-phenanthren-
propionsidure gewonnen.
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Versuche, aus diesen Lactonen tetracyclische Ketone her-
zustellen, sind im Gange; daher kénnen nihere Mitteilungen
zu diesem Problem zurzeit noch nicht gemacht werden.

Aussprache: Butenandt, Berlin-Dahlem: Wer die Literatur
des Gebietes kennt und weil, mit welcher Intensitit an vielen
Forschungsstitten (besonders des Auslandes) unter Einsatz groSter
Mittel und unter Mitwirkung zahlreicher Mitarbeiter der Frage
nach der Synthese des Steroidskelettes nachgegangen wird, kann
dem Vortr. nur herzlich gratulieren zu den schénen Erfolgen, die er
im Rahmen der ihm zur Verfiigung stehenden Méglichkeiten er-
zielt hat.

L. Klemm, Danzig: ,,l’ber das magnetische Verhalten
einiger Elemente.*

Um einige der im Periodischen System vorhandenen
Liicken bzw. Unstimmigkeiten hinsichtlich des magnetischen
Verhaltens der Elemente aufzuklaren, wurden folgende Metalle
der Ubergangselemente bei 20° und -—183° gemessen: B, Tj,
Zr, Th (de Boer, Eindhoven); B (Wolf, Gottingen); Ti, Zr
(Kroll, Luxemburg); V (Doring, Freiberg). Die hier gefundenen
Atom-Susceptibilitaten-10® sind die folgenden:

T = 290° T = 90°
B.......... — 654 02 -— 684+ 02
Ti ......... + 156 -+ 8 + 141 4+ 8
Y/ SRR +123 4+ 7 + 119 + 7
Th ........ + 124 4 20 + 150 420
A2 + 198 - 30 + 198 4- 30

Die Fehlergrenzen fiir Th und V sind deshalb so grof}
angegeben, weil nur je ein Praparat zur Verfilgung stand, das
nicht ganz eisenfrei war. Der fiir Zr gefundene Wert stimmt
mit unverdffentlichten Messungen von E. Vogt, Marburg,
iiberein. Mit den neuen Werten wird der Gang der Suscep-
tibilitdten in der vierten bis sechsten Gruppe sehr viel regel-
mdaBiger. Erwinscht ist vor allem eine Untersuchung der
Erdalkali-Metalle und der Elemente der dritten Gruppe.

G. Graue, Berlin-Dahlem: ,,Porenstruktur und Diffu-
sionsvorgdnge in festen Substanzen.‘ )

Die Oberflachenausdehnung wird i. allg. réntgenographisch
aus der TeilchengréBe ermittelt. Die so ermittelten Werte
konnen aber innerhalb sehr weiter Grenzen falsch sein, und zwar

2%) Siehe a. Graue u. Riehl, diese Ztschr. 51, 123 [1938].
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dadurch, daB in vielen Fallen die Primarteilchen eine Sekundir-
struktur besitzen, die dazu fithrt, daB neben der aulleren
Oberfliche auch eine innere Oberfliche wirksam wird, die
erhebliche Ausdehnung haben kann. Es wurde deshalb eine
Methode entwickelt, die die Untersuchung beliebiger fester
Substanzen gestattet und angibt, ob und in welcher Grofen-
ordnung in ihnen Poren vorhanden sind. Die Methode beruht
daranf, daB neben einer gewdhnlichen Bestimmung des
spezifischen Gewichts mit Xylol oder ahnlichen Substanzen
als Pyknometerfliissigkeit eine 2. Bestimmung durchgefiihrt

wird mit Hilfe der radioaktiven Emanation,

CH, COOR die im Gegensatz zu den Fliissigkeiten auch

| in sehr feine Poren einzudringen vermag.

‘ CH, Ergeben sich zwischen den beiden Bestim-

N Q J/ mungen Unterschiede, so kann daraus auf

das Volumen und die Art der Poren ge-
schlossen werden. Gleichzeitig mit diesem
Verfahren kaun das zu untersuchende
System auch mit Hilfe der sog. Hahnschen Fmaniermethode
auf das Vorhandensein, die Veranderung und die Zuginglichkeit
innerer Poren untersucht werden.

Durch Vereinigung dieser beiden Methoden wurde fest-
gestellt, daBl ungeglithtes Eisenoxyd bzw. Oxydhydrat von
sehr zahlreichen und sehr kleinen Poren durchzogen ist, die
beim Ubergang in das «-Fe,0; scheinbar verschwinden. Beim
Erhitzen auf Temperaturen iiber 400°, d. h. den iiblichen Bereich
als Katalysator, werden aber die scheinbar verschwundenen
,,atomaren Poren’ wieder zuginglich, und zwar bei steigender
Temperatur in steigendem MaBle. Es wird der Schlufl gezogen,
daB die ,,atomaren Poren" mit dem Zwischengitterraum,
d. h. den unbesetzten Stellen im Gitter, identisch sind. In
gleicher Weise wurde auch das Zinksulfid untersucht und dort
ebenfalls festgestellt, dall dieses zunachst von sehr zahlreichen,
sehr feinen Poren durchzogen ist, die genau wie beim Fisen
beim Erhitzen und der Kristallisation unzuganglich werden.
Aber auch bei diesem System ist bereits bei einer Temperatur
von etwa 350° eine Diffusion im Zwischengitterraum moglich.
Es konnte auf diese Weise gezeigt werden, daf3 die Aktivierung
der Zinksnlfidphosphore nicht durch Poren, sondern durch
Diffusion der aktivierenden Substanz im Zwischengitterraum
erfolgt.

Die Untersuchungen haben grundsitzlich gezeigt, da8
Diffusionsvorginge, wie etwa das Eindringen von Gasen bei
festen Korpern, z. B. Katalysatoren, ohne die Anwesenheit
von makroskopischen Poren mit grofler Geschwindigkeit
schon bei Temperaturen erfolgen kann, die weit unter dem
Schmelzpunkt liegen, wenn nur die Gitterstruktur die Moglich-
keit einer Diffusion im Zwischengitterraum zulafit. Wie
orientierende Versuche gezeigt haben, ist das Eindringen
von Gasen andernfalls erst in der Niahe des Umwandlungs-
bzw. des Erweichungspunktes mdoglich.

Aussprache: Giinther, Konigsberg: Wie wird bei diesen
Versuchen der radioaktive RiickstoB beriicksichtigt? — Vortr.:
Der Riickstol muf bei quantitativem Messungen beriicksichtigt
werden, besonders bei der Haknschen Methode. Die Durchrechnung
ergab, daf die Korrektur im vorliegenden Fall bei der Em-Beladung
gering ist. — XKlemm, Danzig: Die, Lécher” im ZnS-(bzw. Diamant-)
Gitter, von denen Vortr. sprach, bringen vielleicht auch eine Er-
klirung dafiir, da Ge(Diamant-Gitter) Sb zu einigen Prozent in
fester Losung aufnehmen kann, ohne dall sich die Gitterkonstante
dndert. Damit es Platz hat, miiiten allerdings in diesem Fall die
Sb-Atome zum Ellipsoid deformiert gein.

VII.

. H.Witzmann, Berlin-Dahlem: ,,Vergleichende Betrach-
tungen iiber die Messung der Porositit von Filtern.**

Es werden zunichst die Methoden zur Bestimmung der
Porenweite von Filtern und porésen Materialien sowie die
Moglichkeit ihrer Anwendung besprochen. Rein kolloidchemische
Verfaliren, welche auf der Siebwirkung von Teilchen definierter
Grofle beruhen, sind infolge uniibersichtlicher Absorptions-,
Koagulations- und elektrocapillarer Vorginge an der Filter-
oberflache auszuschlieen. Die zur Errechnung von Poren-
weiten nach Goppelsroeder zu bestimmenden maximalen Steig-
hohen sind wegen der durch die lange Zeitdauer des Auifstiegs
bedingten Verdunstung experimentell schwer zu erfassen.
Es wird gezeigt, daB das von Lukas ausgearbeitete Verfahren
zur Messung der Steiggeschwindigkeit nur dann zn richtigen
Werten fithrt, wenn der Steigversuch stets in bestimmter
Richtung zur Filterfaser ausgefithrt wird und eine hundert-
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prozentige Benetzung der Steigfliissigkeit mit dem Filter
vorliegt. Wie weit die Steiggeschwindigkeit von der Ober-
flachenspannung der Steigfliissigkeit zum Filter abhangt,
ersicht man aus dem Verhalten des weichen Filters 589 Weil3-
band (Schleicher & Schiill) beim capillaren Aufstieg gegen
Wasser, das wahrscheinlich infolge besonderer Vorbehandlung
der Filterfaser zu viel zu groBen Steigzeiten fiihrt und nach
dem Lukasschen Verfahren als hartes Filter anzusehen ware.

Die von Bechhold ausgearbeitete Methode der Bestimmung
des geringsten Blasendruckes ergibt infolge der bevorzugten
Durchlassigkeit der gré8ten Poren i. allg. zu grofle Poren-
weiten und ist daher zur Bestimmung des mittleren Porenradius
nur wenig geeignet. Auch das vom selben Autor beschriebene
Verfahren zur Ermittlung der Wasserdurchlassigkeit ist nur
beschrankt brauchbar. Es zeigt sich, daB im Laufe solcher
Messungen allmahliches Blockieren und, insbes. -bei Papier-
filtern, Quellung des Filtermaterials eintritt, so daB die Durch-
laufzeiten aufeinanderfolgender Versuche am gleichen Filter
stets gréfere Werte annehmen.

Um solche Quellungserscheinungen auszuschliefen, wurde
der mittlere Porenradius aus der Luftdurchlassigkeit bestimmt.
Es wird eine einfache Apparatur beschrieben, womit man den
sich jeweils ergebenden Filterwiderstand in Abhangigkeit
von der durch das Filter gestromten Gasmenge zwischen
10 /min und 50 I/min miBt. Durch den gradlinigen Anstieg
der so erhaltenen Q/p-Kurve geht hervor, da8 sich die Strémung
im laminaren Gebiet vollzieht. Bei mehreren iibereinander
liegenden Filtern konnte ein additives Verhalten des gemessenen
Filterwiderstandes nachgewiesen werden, wobel die grad-
linige Abhangigkeit der Q/p-Kurve erhalten blieb. Zur Berech-
nung des mittleren Porenradius wurde die von Manegold aus
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dem Hagen-Poisseuilleschen Gesetz abgeleitete Beziehung:

r= l/ 8.D.d -1;,1_ benutzt;
We

D = Durchlassigkeit, berechnet nach
D= p_%——f‘ worin Q die durch das Filter gestrémte Gasmenge

in cm?®, p den sich ergebenden Druck in cm H,O, F die wirksame
Filterfliche in cm®; ferner v die Zahigkeit der Luft im cm-g*-sec-
System und We das effektive Hohlraumvolumen bezeichnet,
das sich aus dem Produkt des gefundenen Hohlraumvolumens
mit einem von Manegold errechneten Strukturfaktor ergibt.
Es konnten nach dieser Methode brauchbare Werte fiir die
mittleren Porenradien der von Schleicher & Schiill angefertigten
Papierfilter sowie von Jenaer Glasfritten (Scho#t u. Gen.) und
Piltersteinen verschiedenster Firmen ermittelt werden.

H. Schiitza, Berlin-Dahlem: ,,Uber Gleichgewichte
zwischen Cl, und Br, und Metallhalogenidschmeleen.*

Bei der Untersuchung des Gleichgewichts MeCl, + Br, =
MeBr, + Cl, ist zu beachten, dall die gasférmige Phase nicht
nur freles Br, und Cl,, sondern auch BrCl zu erheblichem
Prozentsatz enthidlt. Durch Absorption der Gasphase in Alkali-
lauge und Analyse lassen sich die wahren Halogenpartialdrucke
nicht fassen, da BrCl leicht zerfallt. Durch Kombination
zweier Versuche mit verschiedenen mol-prozentischen Zu-
sammensetzungen der fliissigen Phase ist es jedoch méglich,
simtliche Partialdrucke zu berechnen. Es wurden bei 500°
und 800° die Gleichgewichte mit den Halogeniden von Na,
Ag, Pb und Cd bestimmt sowie die Dissoziationskonstante des
BrCl bei diesen Temperaturen ermittelt und in Ubereinsti
mit den bei 25° auf optischem Wege erhaltenen Werten gefunden,

Die Alchemie im Mittelalter. Von Dr. W. Ganzenmiiller.
240 S., 9 Abb. Verlag der Bonifaclus-Druckerei, Paderborn
1938. Kart. RM. 3,90, geb. RM. 4,80,

Der Verfasser, der Fachwelt durch eine Reihe von treff-
lichen Untersuchungen zur Geschichte chemisch-technischer
Probleme bekannt, hat mit seinem Buch einem seit Jahren
bestehenden Mangel abgeholfen. Wahrend in der englisch
sprechenden Welt in den letzten Jahrzehnten immer wieder
neue Darstellungen der Alchemiegeschichte herausgekommen
sind, hatte sich in Deutschland seit dem Erscheinen von
E. von Lippmanns grundlegendem Werk Entstehung und
Ausbreitung der Alchemie (1919) niemand mehr an die
Aufgabe gewagt, die Geschichte der Alchemie auf Grund der
inzwischen fortgeschrittenen Forschung fiir einen weiteren
Leserkreis darzustellen. Ganzenmiillers Werk fiillt diese Liicke
jetzt in einer Weise aus, die nicht nur bel Fachchemikern,
sondern bei allen fiir die Geschichte der mittelalterlichen
Wissenschaft interessierten ILesern Beifall finden wird. Es
zeugt nicht nur von griindlichstem Studium und voller Be-
herrschung des Themas, sondemn ist auch in einer so anmutigen
Form geschricben, daB es bis zur letzten Seite zu fesseln ver-
mag. Der Stoff ist so geordnet, daB nach einigen einleitenden
Kapiteln und einer Ubersicht iiber das alchemistische Schrift-
tum zuerst die Stellung des Alchemisten in der mittelalter-
lichen Gesellschaft und der Bildungsgang des Alchemisten,
dann die alchemistische Theorie und Praxis und schlieSlich
»Alchemie und Religion* behandelt wird. J.Ruska. [BB.77.]

Schicksal einer Goetheschrift. Druckgeschichtliche Funde
zur Farbenlehre. Von Giinther Schmid. Werkstatten
der Stadt Halle, Burg Giebichenstein. 1937. Preis geh.
RM. 2,50.

Goethes Farbenlehre ist in zwei umfangreichen Oktav-
bandchen und einem diinnen Quartheft gedruckt worden, das
aus Bildtafein und Begleittext besteht. G. Schmid ist der
Herstellungs- und Verlagsgeschichte dieses Quartheftes nach-
gegangen und hat dabei festgestellt, daB in einem Wiener
Verlag vom Jahre 1810 an Goethes Werke bis zum 26. Band
(1817) in einem unberechtigten Nachdruck herausgegeben
wurden (Osterreich erteilte damals grundsatzlich kein Privileg

Angewandie Chemie
61Jakrg.1838. Nr.289

gegen Nachdruck!). Erst nach langem Bemiihen war es
seinerzeit Goethe — als einzigem deutschen Klassiker und
hauptsachlich auf Grund einer Fiirsprache Metternichs —
gelungen, das Privileg fiir die letzte Ausgabe seiner Werke
zu erhalten. Wie der Verfasser nachweisen konnte, weist nun
das nachgedruckte Quartheft eine Menge Druckfehler und
Abweichungen, z. T. sinnentstellender Art, gegeniiber der
Cottaschen Ausgabe auf, deren Herstellung und Ausgabe
Goethe sorgfaltig iiberwacht hatte. Ungliicklicherweise haben
spitere Ausgaben, vor allem die Hempelsche Ausgabe von 1878
und die angeblich vorbildliche Sophien-Ausgabe von Weimar,
sich den unberechtigten Wiener Nachdruck zur Vorlage ge-
nommen, so daB diese ,gereinigten* Ausgaben uns Goethes
wichtigstes naturwissenschaftliches Werk keineswegs einwand-
frei iiberliefern! GewiB keine weltbewegende Angelegenheit,
aber immerhin ein auch den Naturwissenschaftler angehender
Fund, der um so bemerkenswerter ist, als er bisher den emsigen
Goethe-Forschern entgangen ist. G. Bugge. [BB. 75.]

Das Leben und Wirken des Nikolaus Koppernick, genannt
Coppernicus. Von E. Zinner. Deutsches Museum:
Abbandlungen und Berichte, 9. Jahrg., Heft 6. VDI-Verlag,
Berlin 1937. Preis geh. RM. 0,90.

Die kleine, mit Bildern versehene Schrift gibt einen
anschaulichen Bericht vom Leben und Werk des groSlen
Astronomen, der nach Abstammung und Denkweise kein
Pole, sondern ein Deutscher war, G. Bugge. [BB. 76.]

Gerbereichemisches Taschenbuch. Hera) eben von
der Vereinigung Akademischer Gerbereichemiker Darmstadt
(Vagda). 4. Auflage, 367 Seiten. Verlag Theodor Steinkopff,
Dresden und Leipzig 1938. Preis geb. RM. 10,—.

Die Tatsache, daB das ,,Vagda-Taschenbuch‘’ in 10 Jahren
bereits die 4. Auflage erlebt, obwohl es eigentlich nur fiir den
verhaltnismaBig beschrinkten Xreis der Gerbereichemiker
und -techniker bestimmt ist, gibt den besten Beweis, wie es
seine Aufgabe, ,,allen Gerbereichemikern ein niitzlicher Berater
bei den Laboratoriumsarbeiten und der Betriebskontrolle
zu sein*’, auf das beste erfiillt. Unter Mitarbeit erfahrener
Pachlente haben die Herren Prof. Kiintzel, Dr. Rief und
Dr. Wolf vom Institut fiir Gerbereichemie der Technischen
Hochschule Darmstadt in Uberarbeitung der friiheren Auflagen
das Gerbereichemische Taschenbuch in seiner 4. Auflage von
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