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

Vielleicht ist eine Erkllrung dafiir in den neueren bio- 
logkchen Ansichten der Proteinchemie zu finden. D i e  
Forschungen haben ergeben, daL3 die nattirlichen Proteine 
nicht einfach Polypeptidketten jeder beliebigen LHnge sind, 
sondern d d  ihre Struktur von einem allgemeinen stiichio- 
metrischen Gesetz bestimmt ist. So wurde eine Reihe von 
Proteinen, u. a. Rinderhiimoglobin. Eieralbumin und Seiden- 
fibroin, untersucht. Ftir Rinderhiimoglobin wurde gefunden, 
daB das Molekiil aus 576 Aminosiiureresten besteht, von 
dieser Gesamtzahl sind 12 Argininreste, 32 Kistidinreste, 
36 Lysinreste usw. So geht aus den Untersuchungen hervor, 
daB die Struktur der Proteinmolekiile von zwei allgemeinen 
Grunddtzen bestimmt wird : 
1. von der Verkntipfung der einzelnen Amindurereste 

durch die Peptidbildung; 
2. von dem Wiederauftreten der einzelnen Amindurereste 

in charakteristischer periodischer Weise durch die game 
Polypeptidkette hindurch. 

Die Peptidstruktur ist allen Proteinen gemeinsam, aber 
die verschiedenen natiirlichen Proteine unterscheiden sich 

in der Hiiufigkeit der einzelnen Amindurekonstitueuten, 
die andererseits die physikalisch-chemischen und biologischen 
Eigenschaften bedingen. 

Aus diesen Erkenntnissen durfen wir vielleicht folgern, 
daL3 eine geringe Zahl hochmolekularer Grundsubstanzen in 
dem Hypophysen-Vorderlappen vorliegt. Aus diesen spaltet 
der Korper durch uns noch unbekannte Maanahmen den 
jeweils notwendigen Wirkstoff von groaerem oder kleinerem 
Molehrlargewicht ab, und wir versuchen, die Spaltung bei 
unseren verschiedenen Extraktions- und Isolierungsverfahren 
mit den begrenzten Mtiglichkeiten der Autolyse, der Hydro- 
lyse und des fermentativen Abbaus nachzuahmen, um 
FUarheit in die verwirrende Vielseitigkeit des Hypophysen- 
Vorderlappens zu bringen. 

Die Schwierigkeiten auf dem Arbeitsgebiet der HVL- 
Wirkstoffe gehen auch schon daraus hervor, dal3 mitunter 
direkt Widerspriiche in den einzelnen angegebenen Ver- 
fahren vorliegen, so a der eine Bearbeiter im sawen 
Bereich Zerstiirung eines Wirkstoffes feststellt, w&&d 
andere Bearbeiter den gleichen Wirkstoff im Sauren Bereich 
in guter Ausbeute erhalten. Diese Unterschiede zeigen, wie 
a u d a g g e b e n d  mitunter Vorreinigungen und Zwischen- 
fdlungen sind und wie die Entfernung unwirksamer Ballast- 
stoffe das chemische Verhalten dieser hochempfindlichen, 
chemisch nahe verwandten Stoffe mitunter grundlegend 
Indert. [A. 46.1 

Freitag, den 1. Juli. 

Vorsitzender: Schwarz, K6nigsberg. 
H. Haraldsen, Oslo-Danzig: ,,Phasenverh&Utni~~e und 

m q p d i a c h e  wensc-  in den S#detnen Chrom/Schwe- 
fel, ChromlSelen und Chwm/TeUutb' (nach Versuchen von 
A. Neuber u. F.Mehmed). 

Die in den Systemen Chrom/Schwefel, Chrom/Selen und 
Chrom/Tellur zwischen 50 und 60 Atom-% Chalkogen rbnt- 
g e n ogr a p h i s c h nachgewiesenen drei Strukturen werden 
drei verschiedenen Phasen a, f3 und y mit ausgedehnten Homo- 
genitatsgebieten zugeschrieben. Die a- und y-Phase besitZen 
hexagonale Struktur, die sich von der NiAs-StruMur ableitet. 
Dle Struktur der p-Phase ist monoklin und als eine schwa& 
deformierte heragonale Struktur aufzufassen. Die nahe Ver- 
wandtschaft der drei Strukturen diirfte dadurch zu erkhren 
sein, d d  die Zahl der Chalkogertionen in der Elementarzelle 
sowohl innerhalb der HomogenitAtsgebiete der Phasen wie 
bei dem S-echsel unverhdert bleibt; im Chromgittgr 
dagegen bilden dch h e r  mehr Leerstellen, je chromArmer 
die M h c U h t d e  werden (wschkristalle vom Subtraktionstyp). 
Die drd Phasen sind durch sehr schmale Zweiphasengebiete 
voneinander getrennt. 

In magnetischer W c h t  sind die drei Systeme sehr 
verschieden. Die Systeme Chrom/Schwefel und Chrom/ 
Tellur zeichnen sich vor allem dadurch aus, dall der Ionen- 
magnetismus durch das Auftreten von Anfiferromagnetismus 
und Ferromagnetismus weitgehend gestiirt wird. Man mu0 
deshalb annehmen, dd3 keine reine Ionenbindung bei den 
Chromsulfiden und Chromtelluriden vorliegt, sondern daB 
auch noch Atombindungen zwischen den Chromionen zu 
beriicksichtigen sind. Im System Chrom/Selen dagegen 
ist Ferromagnetismus uberhaupt nicht vorhanden, und auch 
Antiferromagnetismus macht sich nur wenig bemerkbar. 
Vielmehr findet man eine weitgehende Annaherung an den 
Ionenmagnetismus. Vor allem mu13 erwahnt werden, daI3 
das einfache Curicsche Gesetz in einem engen Konzentrations- 
gebiet (etwa 58-59 Atom-*/, Selen) genau erftillt ist. Hferdurch 

ist zum erstenmal Ionenmagnetismus und somit reine Ionen- 
bindung bei den ChalLogeniden der tfbergangselemente bei 
niedrigen Temperaturen nachgewiesen worden. Bezuglich 
des Ladungszustandes der Chromionen ergibt sich, dal3 sie 
im Gebiet der a-phase zweiwertig, im Gebiet der y-Phase 
dreiwertig sind. Die P-MfschkrMalle dagegen enthalten sowohl 
zweiwertige als auch dreiwertige Chromionen; jedoch nimmt 
die Zahl der dreiwertigen Ionen mit abnehmender Chrom- 
kommtration im VerUtniS zu der Zahl der zweiwertigen zu. 

Fur die Struktur und Stabilitat der drei verschiedenen 
Phasen im Gebiet der Chromchalkogenide sind hauptsachlich 
Zahl und Ladung der Chrom- und Chalkogenionen -bend. 
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, daB das magnetische 
Verhalten der drei Systeme tmtz der iihnlichkeit der Gitter- 
struktur- und PhasenverhaStnisse so verschieden ist. 

Aoreprache:  Klemm, Dandg: Die Tatsache, daO weder im 
System Cr/S noch im System Cr/Te Ionenmagnetismus vorhanden 
ist. wohl aber im System Cr/Se, ist au&rordentlich merkwiirdig. 
Man k h t e  daran denken, daO sowohl parallele als auch antipardele 
Atombindungen vorhanden sind, deren Nnfliisse sich w a d e  ad- 
heben. - Kohlhaas,  Berlin, fragt, welche Voraussetzungen Vortr. 
der IndMerung der monoklinen Struktur gewisser Phasen am 
DebyeSchewer-Interferenzen zugrunde gelegt hat. - Vortr.: Wenn 
die monokline Zelle so aufgestellt wird. da5 ihre a-Achse mit der 
orthohexagonalen Achse, die b-Achse mit der a-Achse und die c-Achse 
mit der c-Ache der urspriinglichen hexagonalen Zelle zuaammen- 
fallen, ergibt sich eine gute ubereinstimmung zwischen dem ge- 
fundenen und berechneten sin %-Weiten. Der Winkel fi wird dadurch 
nur wenig von 9(r verschieden. Ganz sicher ist selbatve~~thdlich 
eine solche Indizierung wegen der vielen zugrunde liegaden Voraar- 
setzungen nicht. sie erscheint jedoch als sehr wahrschdnllch. - 
H iic ke l ,  Breslau : Die Untersuchungen von Stoffsystemen, wie de  
Vortr. beobachtet hat, sind auch vom geschichtlichen Standpunkt 
aua interessant. Sie zeigen, da5 seinerzeit Berthollc( nicht gant 
unrecht hatte. als er - insbes. von der Reobachtung der Legferungen 
aasgehend - die Giiltigkeit des Gesetzes der konstanten Proportionen 
in Abrede stellte. 



Vrrrsmmtungrbrriohtr 

0. Krause, Breslau: ,&mmi.clcc W8rkatofle mft 

Fur den Etrfolg der praktiachen Arbdt gerade des Chemikers 
spielt beknnntlich die Temperatumechaelb&Ad&keit (TWB) 
der von ihm verwendeten Gerate aus keramischen Massen 
eine entscheidende Rolle. Dex W~u8drhnUXlgSkOeffhht 
(WAK) ist nun eine jener phpaitalrschen Efgenschaften, die 
nach der bekannten WirrRclmauu-Schottschen Beziehung die 
TWB entscheidend -. Die technisch wichtigen 
keramiachen Massen mit niedrigem WAK lregen vorzugswek 
im Dtelaaffsystem MgO-Al,O,-SiO, und verdanken ihre 
Adfindung systematischen, indessen rein empirischen Ver- 
suchen. 

Nach einem kurzen geschichtlichen h b l i c k  iiber die 
Entwtclrtung solcher Biassen Mchtet Vortr. iiber seine Unter- 
suchungen mit E. Jcikcl, K .  Ch. YJ und Y .  Tanaka, die zu- 
dchst die jpnds&tzliche Festlegung der Grenzen und Fabri- 
kationsbedhgungen zum Ziel hatten, innerhalb deren in dem 
vorerwhten Dreistoffsystem technfsch brauchbare Massen 
rnit niedrigem WAK erhalten werden klinnen. Weiterhjn 
erschien es sowohl technlsch at9 aach -ch recht 
interessant, diese Masem hinsichtlich ihres Strulrturellen 
Aufbaues und h e r  F b t s t e h ~ ~ e n  zu kennzeichnen. 

Diese Untersuchungen ergaben, daB die ZusammensettUng 
von bfassen mit niedrigem WAK mtjglichst der des Cordierits 
- 2MgO.2Ala0,.5SiO, - nahekommen mu.0, daL3 aber 
auch in den tonerdereicheren Gegenden des Dreistoffsystems 
noch Massen niedriger WArmeausdehnung auftreten. Beide 

herrschende KristaUw gekennzdchnet. uberraschender- 
weise bess&n a b a  auch alle andaen untersuchten Maesen 
dim Drelstoffsystems, obwohl sie in den StabilitAtsbereichen 
gsnt auderer lagen, erhebliche Mengen von 
cordierit . 

Die rihtgenographische Unhsuchung h e r  im Mol- 
verhAltnis des ,Cordierits aus Speckstein, Kaolin, Tonerde- 
hydrat nnd Quarz nuammengesetzten keramischen Mase 

da0 beim kaamischen Brand zuaachst nach 

nisdrlgtm w a h m e r r u a a h n u y l . k . "  

Massegrupp warm strulrturell durch Cordierit als VOT- 

w b  - inVabindung mit demWBrmeausdehnungsverhalten- 

3MgO~4sK),~E,0 + 6Al(O€I)a = 3YgO*AI,08 + 4Si0, + 10H,O 
Spechtein + Tonerdehydrat = Spinell + Crlstobalit + Wasser 

Spinell und Cristoba'lit entstehen, die sich nach 
2M@*A40a + 5810, = 2Yg0*Al~O8*5s1O1 

Spinell + Qistobalit = Cordierit 
zum Cordierit verdnigen. 

Der Umstand, dall auch in den tonerdereicheren Gebieten 

WAK auftreten, lie0 hier neue hochbasieche und dabei feuer- 
feste Werkstoffe - mit Schmelzpunkten iiber Segerkegel 
26 (15803 - erwarten. Eine eingehende Untersuchung 
dieses Gebietes ergab die Richtigkeit dieser Vennutung. 
Mese neuartigen Werkatoffe liegen innerhalb der Grenzen 
1 MgO : l-ZAl,O, : 1-2.5510,. Rontgenographische Unter- 
suchungen dieaer Werkstoffe, nach denen wiederum Cordierit 
die weitaua fiberwiegende gristaUphase bei v6lliger Abwesenheit 
von an sich zu erwartendem Korund bildet, fiihren zu der 
Auffassung, daL3 der Tonerdeiiberschdl in diesen Massen 
zunachst Mischkristalle mit dem entstehenden Spinell bildet 
und daL) dieser Mischlulstall auch beim Ubergang des Spinells 
in den Cordierit erhalten bleibt. Hiernach ist der Bildungs- 
mechanismus etwa in folgender Weise darzustellen: 

des Drdstoffsyst- MgO--A1,Oa-SiO, Massen mit niedtig- 

und ._ - 

2 pgo*AlaO*] + 2-SSiO, = 2 [ Mgo n y-A1800, *A1808] . (2-5)Si08. 
II y - a o a  

SchlieBlich wurde auch noch die Frage dngehend untersucht. 
ob nicht cordieritartige Cebilde hemtellbar sind, in denen 
das Al ' ' '-Ion ganz oder a w e h e  durch Fe' ' *- oder Cr * * '-Ion 
ersetzt ist. Derartige Korper W e n  sich entsprechend den 
vorerwahnten Anschauungen von den bekannten Spinellen 
MgO.Fe,O, und MgO.Cr,O, ableiten. Wenn nun auch ein 
solcher teilweiser Ersatz - wohl infolge Mlachluistallbildung 
d t  dem tonerdehaltigen Cordierit - tataachllch zu beobachten 
ist, so konnten trotz aller Bemlihungen und verschieden- 

artigm Arbeitsweiaen reine Cordierite der Zusammensetzung 
2MgO.2Fe,O1-5Si0, und 2MgO.2Crl0,.5SiO, dcht dar- 
gestellt werden. Spinellbildung trat zwar b e r  ein; jedoch 
wurde, wfe sich aus Ri3ntgenaufnahmen und WArmeausdeh- 
nungsverhdten ergab, Kiesels&ure von diesen Spinellen nicht 
aufgenommen. 

Auarprachs: Schwarz. K6nigsberg. webt a d  eine im Jabre 
1932133 von ihm in Gemehchdt mit DkM u. Prof. Chudobat, Bonn, 
durchgefiihrte Arbdt iiber das System Mg0-A1,08Si0, hh'). Die 
Ergebnisee betreffa Schmelzpunkt, Auadehnungakodfhient und 
Lrbtallographiachem Habitus stimmen weitgehend mit den Er- 
gebnbsen den Vortr. fiberein. Als weaentlich fiir Abnahme dea 
Ausdehnungnkoeften m d e  Rfickgang der Clesphsse und 
Zunahme den Cordieritgehalta erkannt. 

A. Winkel, Berlin-Dahlem: ,,uber die Kooguhtha von 
Aewaolen" (mit Filmvorfihuq). 

Es wird gezeigt, da13 die Koagulation von Aerosolen 
W c h  verlauft, wie die schnelle Koagulation der Hydroeole. 
Zwei Teilchen treten immer dann zu h e r  @ k e n  Elnhdt 
oder h e m  gr6f3eren Aggregat zusammen, wenn sie sich durch 
die WAnnebewegug bis auf den doppelten Teilchenradius 
genahert haben, d.h. wenn sie sich mit ihren Oberfhhen 
berUhren. Demgegeniibu werden aber auch Beispiele auf- 
gezeigt, bei denen infolge elektrischer oder magnetischer 
Kri3fte zwischen den Teilchen eine noch wesentlich hohere 
Koagulationsgeschwindigkeit vorhanden ist. Damit verbunden 
ist 1. allg. elne eig- Form der Aggregate, die &en perl- 
schnurartigen Aufbau besitzen. Diese Form der Aggregate 
und auch die erh6hte Aggregationsgeschwindigkeit findet 
man ebenfalls bei der Koagulation polarisierbat f e s t a  Tdlchen 
in elelrtrischen Feldan. Dies wfrd durch HnanatqrapM&e 
Aufnahmen des Koagulationsvorganges veramchaulicht. 

R. Haul, Berlin-Dahlan: , , F W c h e  &en(III)- 

Durch Oxydation von Eisenaerosolen, die durch thermische 

man unter geeigneten VersuchsbedIngungen ferromagnetische 
Eisen(II1)-oxydaerosole. Unter dem Einflu.0 der zwiachen den 
Teilchen wirksamen .magnetischen Kr&fte tritt eine ge?icht& 
KoagUtation der Aaoeole ein, die zu kettenf6rmigen Aggrcgatcn 
fiihrt. Die GrSIknordrmng der Prim&rMstalHte in den unter- 
suchten ferromagndxhen E h n o q t h m o h  entqnicht, wie 
von Bcischcr u. Wirtkcl bereits MrNi&d- und-e 
festgestellt worden ist, des Ausdehuung der in der Weis- 
Hciscnbctgschen T h d e  des FerromagDdhnms sngmaarmcaen 
Elementarmagnete. Die aus dan Aaosol nicdageschlegenen 
Sedimente sind aul)erordentlich oban8chaUdch. eo da0 
die nach diesex Methde dargestellten y-Fe,O,-RAparate 
eine erhebliche Icatalytische Aktivitat wtzen d-. Dnrch 
Peptisation dex Aeroeokdmente er ldt  man wdtgehend 
elektrolytfreie y-Fe,O,-Hydraeole, deren Teilchen W 
dimenside Gestalt besitZen. Elektrolytfreie Hydromole sind 
allgemein fiir die Kolloidchemie wegen der in h e n  herrschenden 
StabiliMtsverUtnisse von g r o h  theoretischem Interesse. 

Aurrprachs: Hiickel, Breslau: Die StabilitAt elektrolytfreier 
Sole eracheint gerade beim Eieenorydhydrosol nicht ao merk- 
wiirdig, ah dch diesea infolge seiner amphoteren Natur die auf- 
ladenden Ionen nus dem Waaaer holen kann. 1st M b e r  d o k  
etwes Niiherea bekannt? - Vortr.: Efne genauere Untmmchung 
der in den vorllegenden Hydrosolen herrschenden StnbUtpts- 
verhpltnbse bt noch dcht  erfolgt; ea aollte vor allem grund&zlich 
gezeigt werden, da9 nach df t su  Yethode weitentgehend ekktrolyt- 
freie H y d r d e  erhdten werden Urnen. Nach Born, bt die 
Hydrotation fi ir  die Stabilitiit hochgereinigter Eiaenorydhydraoh 
maDgebend, w&hrend Pauli der Anaicht bt, dop auch in den ninrtcn 
Solen noch geniigmde Mengen von Elektrolyten vorhandm dnd, 
um die Aufladung der Sole verstiindlich zu &en. - Klemm, 
Dandg: Vielleicht aind die Effekte 00 zu den-: Die M hohen 
Temperaturen gebfldeten Fe,O,-primMdlchen dud gr8k  Ob die 
beI niedrigen Temperaturen gebildeten. Nru dk Hochtamperstur- 
teflchen teigen Ferromagnetiamu, die 'Neftanperatnrteikben 
dagegen dcht. Es muten  demnach mu Au~bfldrmg dm Perm 
magnetismu die I3knrentarbezirke wesentlich @aCr win ab ZILT 
Ausbfldung dea Antiferromagnetbmus. Sollte sich dim beat&*, 
90 wiire dies h e  Erkenntnia von allgemeiner Bedentung. - 
Vortr.: Wir sind damit beschiftigt. die Methoden der Aera~ol- 
forschung auf diesea Problem anzuwenden. 

oqdaeroaole und H1ydtoaole.64 

zer- vofl Eisenpentacarbonyl datgestellt werden, e r u t  

I) H . & K  Inaug.-Dhertation, Raukfurt 0.M. 1933. 
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Vorsitzender: Helferich, Ldpzig. 

G. Schramm, Berlin-Dahlem: ,,?hc#matl.chc Urnwand- 
luylen in deT &Ihe der Stelvide." 

GBrende Hefe ist imstande, isollcrte Carbonylgruppen 
der Sterdde N Alkoholm zu redudaen (Mamoli u. Verccllonc). 
Von Ercoli und Mamoli d e n  Vusuche unternommen, 

zuwdsm; W d a  Bebriitung von Androstendion mit dnem 
Hengathodenextralrt ahidten sie als Hydriaungsprodukt das 
xtiocholandion. Ercoli, d u  mit dun gldchen Extrakt 
Testostaon N epi-xtiocholandiol reduderen konnte, glaubt, 
auf diese W e k  die W t m z  dnu ,.Testishydr~" gad@ 
zu haben, die nur in den Testikeln des geschlechtsrdfen 
Hengstes vorkommen soll. Vortr. hat gemdnsam mit Mamoli 
d i e  Ergebnisse nachgepriift und ist zu detn SchluD @ommen, 
da9 die von Ercoli beobachtete Reduktion wohl ausachlieDlich 
auf die Wirkung von Mikrorrganismen zumckgeht. Stla- 
hodenextrakte reduderen Androetendion und TestaJtaon 
nur. wenn de in PBulnis iibergehen; staile Ansetze (Zusatz 
von CHU, oder Toluol) vukndan das Ausgangssrataial 
nicht. 

Can- mit A .  Wolff wurden enzymatische Ver- 
esterungen der  Steroide untcisucht. Ah Substrat dimten 
kalloidple Lbsungtn der Stuoide in wABrigrm Medium. 
NedsumWi kobachtete unter diom Bedingungen Vaes tuung  
dea choleaains bis zu 90% in 20 Tagen. Mese hohen Watc 
konntcn nicht reprodudat wuden. Als Wpese wurde dn 
Pankreas-"mckenpulva nach Willsfdfkr benutzt; es bcw&kte 
cine Verestenq des Cholesterins mit Palmit insaure 
bis zu etwa 30% in 15 Tagen; mit StearinsAure und But te r -  
sAure warden no& dedrigere Estawerte d d t .  Die s@- 
tungagachwjndigkdt der Ester ist unter den gldchen Be- 
dinguneen balmatmd kl&u als die Bildungsgeschwindigkdt. 
Ein unter deuselba Venruchsbedingungen gepriiftea Leber- 
Trockcnpulva vahielt dch durchaus verschieden v m  dem 
Pankreaauqm: ea kn l rk t  kdne Esterbildung. dagegen dne 
sppltflne wm d d b a  CrliDenordnung wie die Pankrees- 
lipase. Danach hat es - in obereinstimmung mit neuuen 
Arbeiten v m  Spcwy - den Anschein, d d  im tierischen 
Organismus zwei verschiedene Typen der Cholesterinesterase 
existieren: dn vodegaul  esterbildendes System, daa im 
Pankreas, im Senun und wohl auch im Untahautgewebe vor- 
kommt, und dn esterspal tendes Enzymsyatem, das in 
reiner Form in dcr Lebu v o d e g e n  schdnt. DieErlstenz diesu 
zwd gegdufig wirkenden Mechanlsmen ugibt wichtlge Aus- 
blicke auf die Funktion des Cholesterias im Organismus, d a m  
d u e  A i i f u n g  im Gange ist. Dehydro-androsteron 
wird, ahnllch wie CholestCrin, unter der Wirkung der Pankrcas 
Wpase mit Palmitinseure und C)lsBure gut verestcrt. Die 
Veresterungsgeschwindgkeit mit Stearinsaure und Buttasaurc 
ist, wie im Beispiel des Cholesterh, gerhger. Eh Glycerin- 
extrakt ist genau so wirksam wie das Troclrenpulvu und dne 
Verhdenrng des pa von 6.5 auf 7.5 bewirkt kdnen Untcrschled 
in der Geschwindigkdt. Nebm dem D e h y d r ~ a n d r o d ~ m  
wlden  noch Dihydro-cholesterin, Androstendiol, 
Testosteron und Ostron gepriift; von diesen Stoffen 
wurde lediglich das Dihydro-cholesterh gat verestat. Da bd 
diesen zuletzt erwahnten Versuchen auf die Ausarbdtung 
einer besonderen quantitativen Butimmungsmethode vu -  
zichtet wurde, ist die Bildung schr gdnger Estamengen 
nicht ganz ausgcschlosrP. 

Caneinsam mit G. Hanisch wurde beobachtet, dall die 
~aerstoffatmung von zmkldnatan Ovarialgewebe dea 
Schwdnes durch Zusatz dna kolloidalen C h o l e s t a l n l ~  
bcdeutcnd erhiiht wird. Me gldche Wirkung wurde in dnem 
Phosphatextrakt aus Ovar beobachtet. Me Mehraufaehme 
an Sauustoff ist bei nicht zu g r o h  Cholestcriplcontentratlonen 
Proportloaal der zugesetzten Cholestainmmge. Es agibt dch 
dne annahernd lineare Abhhngigkdt, arw d u  dch AO, : Ac 
zu 1.9 Mol 0, pro Mol CholeStain -d. Mese W k w  
ist nach bishuigen Erfahrungen spaifisch ftlr CholeStain; 
Cholesterln-acetat, Cholestmon und das 
Stigmasterin zeigen sie nicht. Des pa-Optimum liegt im 

atmung vollsthdig gehemmt. Zur H d u n g  d u  Cholesterin- 
sole werden fettsaure seize benutzt. Diese all& im 
Atmungsvusuch kdne Wkhmg. Die Mchranfnnhme an 

dn gldch- &ymsyStan fm derLScha ma!lhluS Mch- 

dkalischm GeMet. Durch BL~USALUC wfrd die Mehr- 

Sauerstoff bei konstanter Cholesterinkonzentration ist un- 
abhhgig von der Fettseurekonzentration. Quantitative Auf- 
arbeitungen der Versuchslosungen zur Restimmung der uzn- 
gesetzten Cholesterinmengen haben ein 1)efizit an Cholestain 
von etwa 70% der zugesetzten, oder 50% der iiberhaupt 
vorhandenen Cholesterhmenge ergeben. Alle bisher beobach- 
teten Tatsachen sprcchen dafiir, dafl das Cholesterin untm 
dirxn Bedingungm abgebaut wird. Eine zweite Erklllrungs 
mtjglichkdt fiir die hbachte te  stoffwechselerhohende Wirkung 
w h  die Annahme, dall das Chdestain lediglich eine Aktivator- 
wirkung ausiibt ; es maMe dann in d a  benutzten E n z y m l d g  
dn Substrat vorhanden sdn, des nur unter Mitwirkung des 
Cholutains veratmet wird, und die Atmungserhohung muBte 
d a  benutzten F;rtraktmenge propordonal sein. Die Atmungs- 
erhiihung ist aber bei Vudoppelung d u  Enzymmenge etwa 
die gldche. Die endgtiltige Entachddung Qba die Deutung 
diesa Erschdnung kann erst die Isolierung und Charplrteri- 
sicrung evmtueller Abbauprodukte erbrfngen. 

U.Westpha1, Berh-Dahlem: , , O M  db Dartdkmg 

Da dch aus dem natiirlichen Vorkommen verschialenu 
Hormone d a  Steroidklasse mit mehreren Orygruppar ergibt, 
da9 d u  Ehtritt v m  Hydrorylgruppen in phydologkh 
wirksame Stuoide die phydologische Aktivitat qualitativ 
oder quantitativ wdtgehmd verkdern kann (Progesteron 
+Cortlcodaon, btdol ) .  wurde die Einfiihrung 
von Hydroqlgruppen in Steroidverbindungen auf verschiedenen 
Wegen angestrebt. 

1. BulCmIICll u. Wolr gelang es. an die i. allg. d w e r  
angrdfbare, in Konjugation zur Ketoguppe gelegene Doppel- 
bindung dadurch 2 OH-Gruppen anzulagern, da9 de a d  
das a.B-ungesBttigte Keton H,O, bei Ckgenwart kleiner 
M q e n  Osmiumtetroryd einwirken liefkn. Auf diese Weise 
wlden  unter anderem an die Doppelbhdungen im Rogesteron 
und Testmtuon je 2 Oxpgruppen angelagert. Interessanta- 
wdse ging hierdurch die charakteristische physiologischc 
Wirkung verloren; es ist hiaaua zu schliekn, daD die 4,S-Mole 
kdne besondere physiologlsche Bedeutung haben'). 

2. Auf dnem anderen Wege wurde die Darstellung von 
16.17-Moxyddvaten der Keim-ormone angestrcbt; 
dies hatte die Bereitung A1'J7-ung&ttigter Verbindungen 
zpf Voraussctzung. Die sdt langem durchgefiihrten Versuche 
mu direhen Wasserabspaltung aus 17-Ory-Vabindungm 
hatten dch als A u f 3 e r s t  schwierig dm. 
in dner mit Wang u. Hcllmann durchgefiihrten hbdt dle 
Einftiluung der A"-Doppelbindung durch Abspaltung von HU 
aus d a  entsprechenden 17-Chlor-Verbindung. Eine 17--or- 
Verbindung war berdts von Dannmbaum (Hauptlaboratodum 
d a  Schcring A.-G.) durch Einwirhrng von P a ,  auf Andrasten- 
diol- (3.17) -monoacetat-( 3) dargestdt worden') ; es gelpng 
w, aus dieaem A'- (17) Chlor-androeten-ol- (3) -acetat (I) .) 
vom Pp. 162, durch E h w i r h g  vop KCN in wUWg alke 
holfxhu Wsung bei 12Sg HCI abzuspalten und daa A W -  
Androstadien-ol- (3)-acetat (11)') vom Pp. 779 zu erhalten. 
Die Einwirhang von PCI, auf Testostaon fiihrte zu dem 
A~-(l7)-Chlor-androstenon-(3) (111) vom Fp. 14RO. 

Bei dcr Umsetzung von Ostradiol-monobenzoat ( I V )  mit 
PCI, un tu  entsprechenden Bedinpgen wardm die Mden 
miigltchen isomeren 17Chlor-Vubindungm (V) porn Pp. 158, 

zdtigcr hydtolytfschu Abspaltung dcs B C ~ Z O C S & U X ~  zu 
dan Ostratetraen-(1,3,5,16) -01- (3) (vr) vom Pp. 152O. An 
die Al'Jv-unges8ttigtm Stuoide wurden nach verschiedenm 
Methoden (M,, OsO, + H,O,, Benzoperaure) O x y p p p  
angelagert; als Bdspiel sei die Adagerung von 2 Hydroxyl- 
g r u p p  an VI angefiihrt, die tu doem isomeren ds t r io l  
(VII) vom Pp. 187@ ftihrte. M e  phydologkhe Priifung 
und wdtere CharaktuiSierung diew Verbindungen waden 
bearbdkt. 

3. Etne wdtae  Darstellungsmethode von 16.17-Diolen 
fanden Schmid t -Thd  u. Wcip durch Kondensation der 

b01) P~ly-o~ly-Dcrlcrotcn W Kdmd+Q.-." 

Dagegm 

bzw. 1989~hd ten ;  Abspdtung v ~ l l  HCl MMC Unta dd&- 

~~ 

') Ntherea bei A .  Bu&nondc u. H. W o k .  Ber. d k h .  &em. 

*) Die Zahlcn I-XI1 sind Formelbczeichnungen. Fonncln 

4) Bei den Formelbfldern bt voralugesctzt, d d  keine Um- 

Ca. 71. 1483 [1938]. 

skhe S. 494. ') Private Mittdung. 

.lageNng etntritt. 
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BzO IV. 

Weseet abzu8palCn. und man erh&lt das doppel t  
ungesAttigte Nitr i l  (3). 

Das Nitril(3) kann nun in zwd Richtungm 
weiter verwendet werden, um zu Pregnanderivatcn 
zu kommen: 

1. Die Versdfung mit Allrall u n t a  enagkhen 
Bedingungen (1800) liefat die 3-Oxy-A6,-A1@- 

Ad)  11. 0 111. BtiocholadiensAure (4).  Durch Hydrierung mit 
Rancy-Nickel alsNa- 
t r i d  in wA& 

-+ 

XigerIAellngbbnu 
sottigung mit 

wassastorrgchtalt 
in die von Rcuh- 
&in u. Steiger') be- 
schriebene 3-Oxy- 

A'- A t  i o c h ol en - 
sBure(5) itber. Aus 

" - 0  .. - 0 dieser 1Ut sich nsch 

I -  + 

VI. 
/ 

U Z 0  V. HO 

d m  gmantltm AU- 
toren fiber verachie- 
dene Zwischastden 

\ q H 6  --c das Desoxycorti- 
costeron (6) ge- 
winnen, das in seiner 

Br kung dem Neben- 
VIII. IX. X. nierenrindenhormcm 

Durch diese Reakttonsfolge ist eine Vakntipfnng der 
Androstangrnppe mit d a  Cortingrnppe (Inhaltakoffe 
der Nebenniaauhde). die selbst wieder zur Pregnangruppe 
((2,'-Gruppe der Staoide) gehM, vollmgen and dn Weg 
gewiesen, der ausgehend vom techdsch ldcht zugangllchen 
Dehydro-nndrcstaon-acetat ( I )  in einer Ausbeute von 25% 
zu der bisher nu? schwer damtellbaren 3-Oxy-A6-Atiocholen- 
sAure(5) fiihrt. die den Grundstoff bildet fur die Synthese 

/CHa II 

\GH, 
--c 

p h ~ s i ~ l o g i s c h ~  Wir- / 
HO 

/v 
HO 

entspricht. 

AcO AcO 
XI. XII. des Lllnisch wichtfgen Dmxy-corticosterons (6). 

0 CN CH,-Gmppe an C,, mit Ketonen (Aceton, Methyl-Bthyl- 
keton. Methyl-propylketon). So wurde Dehydxo-androsteron 
(VIII) mit Methyl-Bthyl-ketm und Na- 
Mum zu IX (Fp. 148O bzw. 1560)  kon- 
densiert. dieses Keton wwde an der d- 

mediArem Schutz d a  A@*-Dop@ddmg 
durch Brom und der H y ~ l g r u p p e  

@tea; W der Entfemung des Broms 
dut&ZinLstoob wurde gldchzeitig dne 
d a  Wden nunmehr vorhandenen K& 
gruppen zur Alkoholgruppe reduziat 
(XI)') (Fp. 192O). Die Hydrianng von 
XI mitRane y-Nickel-Kntaly- 
sator f W e  zu dem 3-Acet- 
oxy- A' - androstendiol- 
(16,17) (XII), Pp. 179.. 
Dmeh Acetyliaung wurde 

224-2260 erhalten. 
Durch die= chemischen Methoden M dcre Problem der 2. Die Unwtzung des Nitrils (3) nach Crignard mit 

llarstellung von bejtimmten PolyaxyverMndungen der Steroide Methyl-msgneslumjodid fiihrt zu &em doppelt ungesAttigten 
grundaAtzllch gelijst; die nAhae Charakterisierung und physio- Keton, dem A',A1~-Pregnadien-ol-(3)-on-(20) (7)'). 
loglsche Priifung dieser und wdterer Oxyverbindungen sind das dem Corpus-luteum-Hormon, Progesteron (8) .  sehr 
in Bearbeitung. nahe steht und in dieses Itbugefrthrt werden SOU. 

I )  I 
cyclischen Doppelbindnag [xaach inter- ___, 

&KcJI AcetyHarmg (XI1 mit - ge- 
AcO 1. AcO 2. AcO 3. 

CHIOR 

co I 

- 
6. 

6 B W  

4. HO 5. 0 HO dn Triscctat vom schmp. 

J. Schmidt-Thorn&, Berlin-Dahlem: ,,?%ergang won 
der Androdan- in die Pre-''). 

CHa 
1 co 

CH, 
I co 

(yl\ Dehydro-androsteron -acetat  (1) Wt sich durch 
Umetmng in alkohollscher Lssang mit KCN und Eisessig 
qmtitatlv in des Cyanhydrin (8) tlbdiihren. Durch 05 
- 

8. 
+ / c3' Kochen chlorid gelingt mit dna es, Miachung am dan vop Cyanhydriamonoa~etat~(3) Pyridin und Phosphoroxp- (2) 3 . 9 - x ' ,  I 

6)  Die reldivc Lage von Oxypppc nnd Ketogrnppe in Cle HO 7. 0 
/v 

odu c;, bt noch undcha. T )  Helv. chlm. Act8 XX, 1040. 1164 [1937J 
@) VgL N.kurrhr. 90, 2!33 119383. 9 Auafflhrllch Ba. dbch. &em. Ces. 71, 1487 P9381. 
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A. Heusner, Berlin-Dahlem: ,JUT Bbchemie der 

Dan von Marker') im Schwangerenharn entdeckten 
e p i 4 - P r e g n a n o l o n  soll die gldche mnnnllche Wirksamkeit 
wie dem An- zulrommen. Mart Angaben wurden 
aschgepi8ft. Die Daratellung des bentitigten epi-allePregnan- 
oloas gcachah durch partielle Hydrierung von allcbPregnandion 
d t  Rawuy-Nickel in dkoholischer wlsung. Die physiologlsche 
pi[lfung edolgtc im Kapaunentest nach B u h d t  u. Tschc~nirrg 
mit 2 X 1 mg (hdrosteron ist d t  2 X 150-200 y voll wirksam), 
im Kapauncnteat nach Fubgdngcr mit 5 X 300 y (Androeteron : 
5 x 1  y), im Vd-W mit 8 x 1  mg (Androeteron: 
8 X 1 mg). Im Cegensatz zu Marhcr wurde kdnerld mAnnliche 
Wirksamkeit featgestellt. Ferner wurden 17 wdtere Pregnan- 
derivate im Fu/?gdrrgcr-Test in Doaierungen von 100-3OOy 
untersucht, 9 davon adkrdem im Vesiculardriisentest in Mengen 
von 1-3mg. AUe Stoffe warm unwirkaam. Es ist daher 
wie f&er anzunehmen, dal) die mAnaliche AktivitBt des 
Prauenharnes von einem mannlichen PrAgungsetoff nach 
Art des Testosterons oder des Androeterons hurIihrt und nicht 
VOIL einem Verwandten des Progesterons. 

Prsgnoyywppe." 

But en and  t , Berlin-Dahlem : , , N a c h ~ o r t . ~ ~  
Die 4 voraufgegangenen Vortrage iiber Arbeiten 

aue  dem Kaiser Wilhelm-Inst i tut  fiir Biochemie 
stehcn im Zusammenhang mit der u119 vordrlnglich inter- 
eauierenden &age nach den stoffwechselphysiolo- 
gischen Beziehungen der Steroide zueinander. Es 
ist no& unbckannt, wie weit die Wirkstoffe der Steroid- 
gruppe im Organismus ineinander iibergehen, ob das 

Armera Steroide zu gelten hat oder ob der K6rper von- 
dnander u n a b h # g e  Wege zum Aufbau der einzelnen 
Vertrrtcr diesa Stoffklasse bevorzugt. Erst wcnn die normaleu 
stoffwechdphydologischen ZusammenhAnge und enzymati- 
schm Ahandlungen der Steroide bekannt sind, wird man die 
h a t e  immu dringcndcr gestellte Frage mit Erfolg angehen 
Mnnm, ob ,,Entgldmqcn" des normalen Steroidstoffwechsels 
zu krankheitmzagenden WirMoffen (z. B. krebserzeugenden 
Verbindungen) m6glich sind. Die von Schramm referiertai 
Untersuchungen bedeuten dnen ersten Schritt in das noch 
f a s t  vtillig unbekannte Gebiet der enzymatlechen Abwandlung 
der Steroide. - Mese mehr biologisch-chemische Atbeits- 
rfchtung wird ergAnzt durch rein prAparauve Arbeiten tiber 
dk &uktude Abwandlung der einzelnen Steroide und die 
damit .nftretcnde hderung ihrer physiologischen Wirksam- 
kdt. Die voll WestpM vorgdragenen Methoden zu beatimmt 
gcrichtcter Efnfahrung von Oxygruppen in das MoleMil der 
Stuoidt edcm ll~u in den Stand, in vitro Abwandlungen 
durchdtLhren, die wahrscheinlich zum Teil auch innerhalb des 
Orgdsmua stattfinden. Viele Polyoryverbindungen der 
Steroidt haben ab Wirkstoffe selbat oder ah Zwischenprodukte 
bei ihrer Entstehuag Bedeutung. - Durch die von Schmidt- 
T b d  durchgefiihrt? Untersuchungen ist jetzt prAparativ 
das Cholesterin mit der Androsteron-, Progesteron- und 
Corticoaterongiuppe verkniipft worden und die M6glichkeit 
geschaffen. die physiologisch und lrlinisch heute bedeutsamaten 
Vertreter dieser 3 Cruppen a u ~  dem gleichen. leicht zugangllchen 
Ausgangsmaterial in einem dch nach 3 Richtungen gabelnden 
ArbeitsprozeB darzustellm. I 3  ist zu hoffen. d d  diesea Fir- 
gebnis iiber seine wisseMchaftliche Bedeutung hiuaus auch 
Inter- fiir die technische Darstellung der Steroidhormone 
gewinnen wird. - Auch die von Heusnev vorgetragenen 
Ergebnisse zur Physiologic der Pregnangruppe stehen in engem 
Zusammenhang mit der Untersuchung stoffwecheelphysiologi- 
scher Baiehungen der Steroide zueinander. Bisher ist die 
Prage unentschieden. ob die im weiblichen Orgaaismus nach- 
weisbaren mannlichea Hormonwirkmgen auf die Cegenwart 
mAnnlicherSexualhormone zuriickgehen und ob entsprechend im 
mAnnlichen Organismus echte oeotrogen wirksame Hormone 
auftreten, dne Frage, die fiir die Kenntnis der heteroeexuellen 
Bedeutung der Keimdriknhormone von beaondcrem Inter- 
ist. Die von Marker u. Wtarb. vertretene Auffessuag, da9 der 
im Frauenham nachweisbare mhnliche Wirkstoff durch ein 
(wahracheinlich im Ausscheidungsstoffwechsd entstehendes) 

') J. Am-. &em. Soc. 68. 616, 768. 1367, 1595 [1937]. 

Choleaterin als AusgangSmateiial fiir dk kohlenstoff- 

Hydriemngsprodukt des Progesterons bedingt d, hat sich 
durch die Ergebnisse unserer F'riifung als unhaltbar erwiesar. 
Die Frage nach den1 Wesen der im weiblichen Organismus 
vorhandenen mannlichen PrAgungsstoffe ist noch nicht ent- 
schieden. 

Sonnobend, den 2. Jull. 

Vorsitzender: Huckel, Breslau. 

B. Helferich u. R. Mit tag,  Leipzig: , , oh  manorUp 
Verbbufungen OW Zucke  und Amlnomfuven*6 (vorgetragen 
von B. Helferich). 

Verbindungen zwischen Zucker und AminOsauren kiinnen 
je nach der Verkntlpfungsstelle verschiedenen Typen ent- 
sprechen. Die Festatellung, dal3 auch in den bisher reinsten 
Reparaten von SUmandelemUlslnKohlenhydrate in erheblicher 
Menge enthalten sindt'), gab uns VerantassUng. dne Zucker- 
Aminwe-Verbindung von einem bisher unbekannten 
Typ henustellen. Nach der von Ohlc aufgefundenen Methode 
gelang es, Alaninester mit Moneaceton-5.6-anhydr~glucoee 
in Reaktion zu bringen und so, nach Verseifung der Estcr- 
gruppe und Abspaltung des Acetons. zu einer Verbinduag 
von der folgenden Pormel zu kommen: 

HO,C.C(CII,).NH.CII,.CH(OH) *-(OH) *CH(OH) *-(OH) * CH: 0, 

also einer Substanz, in der ein Stickstoffatom gldchzdtig 

gehtirt. Man darf diese Substanz viclleicht als 6- (N) -Alanino- 

Aurrpraahs: Albers. Danzig: So wie hier bet der Clu&ue 
des SiiLImandelemulsins Zucker im Fermentmolekiil auch bei den 
h&hatcn Reinigungsstufen nachwehbar bleibt. kann man bci der 
Oxynitrilese des Bittermandelemulsins immer Benddehyd no&- 
weben. - Yaurer. Rostock: Zu der BindungsmtigUchkelt E f d  - 
Kohlenhydrat wird bcmerkt. daD Oxydationsprodukte d a  ZoeLa 
vom Typ des Cluc~sons leicht und ziemlich fest Ammoniak tutd 
Amfne 7x1 bindm vermegen. - Hiickel, Breslau: Wie steht ee mit 
der UkllchLeit der synthetlschen Verbindungen in Wasser und rrlc 
stark basisch ist der Ester? - Vortr.: Die Substanzen sind d d -  
weg in W w e r  leicht 16slich. Der Ester reagiert besisch gegen 
Lackmu. - Butenandt,  Berlin-Dahlem: Die vom Vortr. dar- 
gestellte Verbindung ertnnert in ihrem Bindungstyp in gewlsscr 
Hinsicht an das Lactoflavin. Es diirfte von Interese sein. an dazu 
geeigaeten Vertretern dieser Reihe das Verhalten gegeniiber d a  
Einwirkung von Ucht zu priifcn. 

der Aminosaure Wd d u  ClUcoSe (& C-~c~ee) (UI- 

glucoee bezeichnen. 

H. Bredereck, Lefpzig: , , U h  Nucleuaen und Phou- 

NucleinsAuren werden durch das Fermentsystem der 
Nucleesen in ihre Bausteine PhosphorsAure, Zucker. Base 
(Purin bzw. Pyrimidin) zerlegt. Die Nucleasen teilt man 
ein in Polynucleotidasen (sie zerlegen das Polynucleotid 
in Nucleotide), Nucleotidasen (de zerlegen die Nucleotide 
unter Phoephorstiureabspaltung in Nucleoside) und Nucleo- 
sidasen (sie zerlegen die Nucleoside in Zucker + Base). Die 
Nuclddasen sind verschieden von den bekannten Glyke 
sidasen. Die Nucleotidasen sind identisch mit den gewohn- 
lichen Phosphatasen ( = Phosphomonoesterasen) . Polynuclec+ 
tidasen frei von Nucleotidasen wurden im Trypsin (Merck) 
(m = 4.9) gefunden. Auf Grund der Erforschung der Konsti- 
tution der NucleinsAuren sind die Polynucleotidasen wahr- 
scheinlich identisch d t  Phosphodiesterasen. Mit Trypsin 
und Emulsin wurde untersucht, ob sie P-N-Bindungen zu 
spalten vermbgen. Emulsin spaltete bei pa 2,l--5,O Phenyl- 
phoephorstiureanilid und Phosphoruure-p-chloranilid. Im 
allralischen Qbiet wurde keine Spaltung kbachte t .  Da 
andererseits Emulsin bei p~ etwa 8.5 PhosphorsAureester 
spaltet, ergibt sich daraus die Verschiedenheit von ,,alkdkher'' 
Phosphatase und Phosphoamidase. Trypin spaltet die 
genannten Substrate sowohl im sauren (4,9) als auch im alkali- 
schen Cebiet. Da PhosphorsAureester von Trypsln bei plr 4,9 
nicht gespalten werden, so folgt daraus die Verschiedenheit 
der ,,sauren" Phosphatase und Phosphoamidase. 

plbtuCH8." 

1') Eel/srieA, OrJnlCr u. Richlcr. Ber. Verh. siichs. Akad. Wbs. 
Wprlg, math.-physische K1. 98, 385 [1938]. 
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Vsraommtungabsric hts 

0. Neunhoeffer, Breslau: ,,Katal@bche Hgdrberung 
nift KoMenozlyd bed QleleM+uck und Zimmertemperatu+44. 
(bfitbcarbdtetvon W. Pelz.) 

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

Bei Ersatz des Wasserstoffs durch Kohlenoxyd unter gleich- 
zeitiger Anwendung einer Umlaufpumpe, wodurch gebildetes 
Kohlendioxyd stand ig  entfernt werden kann, wurden Nitro- 
verbindungen, z. B. pNitrobenzoesAure, 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.-% Palladium, ist beim Benzochinon 
in n-HCl die erste Stufe in 20&, die zweite nach einigen 
Stunden erreicht. Verwendet wurde meist ein Palladium- 
Kohlekatalysator, jedoch stimmen die Ergebnisse mit anderen 
Palladium-Katalysatoren iiberein. Die Realctionsgeschwindig- 
keit nimmt in der Reihe Benzochinon, Toluchinon, Thymo- 
chinon, Phenanthrenchinon, 2.5-Diorychinon. Anthachinon 
ab. Ohne SBUrezusatz verbuft die Reaktlon etwaslangsamer. 
.4&ohol beschleunigt wohl infolge groken Lasungsvermijgens. 
Der Katalysator in w8Llriger 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 &em 
Gembch von Kohlenoxyd und Wasserstoff behandelt, so wird 
ausschlidlich das Kohlenoryd verbraucht. EIne ErklArung 
fUr diese merkwiirdige Tatsache kann vielleicht darin gefunden 
werden, daB das Chinon eine labile Additionsverbindung mit 
Kohlenoxyd bildet, deren Existenz sichergestellt wurde. 

Aussprachs:  Helferich.  Leipzig: Ha€ die verschiedene 
FHhigkeit zur Chinhydronbildung etwas mit der verschiedenen 
Keduzierbarkeit der untenuchten Chinone zu tun?  - Vortr.: 
uber diese Piihigkeit ist zu wenig bekannt. um sichere Aussagen 
machen zu kbnnen. 

R. Kohlhaas,  Berlin-Dahlem: ,Per Bou langkettfger 
aliphatfuclrer Verbindungen im faten Zuatrmd (nach tClnt- 
genog+ophl.chen Unkauchungen) 11) .'& 

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, 90 daI3 mben 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 kiinnen. Bei den beiden untersuchten Verbindungen 
Triakontan und PalmitinsAure-Cetylester sind im Elementar- 
korper Doppelmolekiile einwandfrei nachgewiesen. Hieraus 
folgt, dal3 die von A .  Miiller aufgestellte Regel iiber den Bau 
langkettiger IdstaIUerter Paraffine mit gerader oder ungerader 
Anzahl von Kohlmstoffatomen abgehdert oder erghzt 
werden m a .  

C. StUber, Berlin-Dahlem: ,,Diekktrbche Untersuchun- 

In langkettigen krfstallisferten dphatischen Verbindungen 
mit Mo1eWgitte.m - Paraffinen, Alkoholen. Ketonen, SBuren 
und deren S a h n  und Estern - M noch mehr als bei einem 
Ionenkristall mit einer nicht vollig starren, gegenseitigen 
Verkntipfang der Bausteine zu rechnen. Diese besitzen viel- 
mehr die M6glkhkeit, Rotathmbewegungen auszufiihren. 
Der Nachweis der Rotationszustande 18Llt sich z. B. durch 
M e s s ~ g  der Temperatur- und Frequenzabhhgigkeit der 
DieleLMdtaQlronstante erbringen. Hierbei konnen recht 
untemchiedliche Erscheinungen auftreten. 

gem M &ngkewgem orQo&dm Verbfndungen." 

la) Vgl. a. KO- u. Soranba, diese ZQchr. 61, 483 [1938]. 

Bei einem Paraffin, z. B. C,,HM1r) M von vornherein mit 
keiner A n d e  im Verlauf der Dielektrizitatskonstante- 
Temperaturkurve zu rechnen, da das Paraffin als nicht poker 
Korper kein permanentes Dipohoment besitzt. V o w  anders 
verhalten sich die polaren Ketone C,,H,,O und C,,H,,O, bei 
denen d o n  weit unterhalb des Schmelzpunktes die Di- 
elektrizitMskonstante ansteigt und ihren hiichsten Wext im 
Schmelzpunkt erreicht. Die Rotationsmijglichteit der Ketten- 
molekiile um ihre LBngsachse wird hier am groBten. 

Ein sehr auffallendes dielektrisches Verhalten zeigen 
Essig-, Palmitin-, Stearin- und &Aure"). Die DidektrizitAts- 
konstante dieser Stoffe nimmt im geschmolzenen Zustand 
zunachst bei fallender Temperatur zu, um beim Erstarren 
stark anzusteigen. Nach Erreichung eines scharfen Maximums 
sinkt die DielektrizitBtskonstante auf einen Betrag ab, der 
unterhalb des Wertes der Schmelze liegt. Das anomale 
Maximum ist vielleicht so zu erklAren, daD sich kurz vor dem 
Erstarren der Schmelze kolloidartige Molekiilkornplexe mit 
sehr g r o h  permanenten Dipolmoment bilden, die im Takt 
des auI3eren Feldes mitschwingen, solange die Frequenz klein 
genug ist. 

Die 'Ausbildung W c h e r  Maxima der DielektrizitBts- 
konstante beobachtet man auch dicht unterhalb des Erstartungs- 
punktes der Schmelzen von Athylpalmitat und Cetylallrohol1*). 
In diesen Fallen deckt sfch 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 43O und 4 6 O  eine bei normalem Druclr 
irreversible Umwandlung auf, die sich a u k  im RontgenMtd 
auch im optischen und dielektrkhen Verhalten marktert"). 

Das Paraffin n-Triakontan wandelt sich bei 59.50 reversibel 
um. Die Umwandlung ist mikroskopisch an dem Auftreten 
kleiner Risse in der Oberfiache von Wstallen zu verfolgen. 
h d c h  wie bei der StearInsaure tritt bei diesem Paraffin mit 
der Umwandlung ein Aderst steiler Abfall in der Kapaziats- 
Temperaturkurve ein. Die Umwandlung ist mit einer betracht- 
lichen Volumenzunahme verbunden. 

Aussprachs:  Helferich.  Lei&, macht aufdiePolymorpMe- 
untersuchungen von Weygoond**) aufmerksam. - Vortr.: U w e  
Untersuchungen wurden unter anderen Gesichtspunkten durch- 
gefuhrt aLS bei Weygond. - Hertel ,  Danzig-Langfahr, webt auf 
die Arbeiten von Tomann hin; bei der Urnwandlung der Yodifi- 
kationen ist ein strenges Parallelgehen des dielektrtxhen Verhaltens 
und der Erscheinungen im Interferenzbild (Polarisationsmikroskop) 
nicht zu erwarten, da die Melelrtrizititskonstante sich iindert. 
sobald die Umwandlung m i k r o k r i s ~  erfolgt ist, wiihrend sich 
das Interferenzbild wihrend der Rekristallisationsperiode noch 
Hndern kann. - Vortr.: Unsere Versuche. iiber die an anderer 
Stelle ausfiihrlich berichtet wird. lassen die Parallelitiit der optischm 
und dielektrischen Befunde bei der Stearinsiure deutlich erkennen. 
Am makroskopischen Kristallbild iindert sich wiihrend d u  optisch 
beobachteten Urnwandlung nichts. - Kohlhaas: EineUmwandlnng 
ist nicht immer mit Kornzerfall verbunden, wie die Umwandlangcn 
des Zinns (vgl. die Albeit von Tammann u. &eyer) und des Kobalts 
( Wauuermann) zeigen. 

H. L. d u  M o n t ,  Danzig: ,,t!ber Cwtondde&@- 
konderuatbn." 

Kondensationsreakten des Crotonaldehyds fithren mter 
oft recht verschiedenen Bedingungen zu weitgehend W c h e n  
Produkten, die in jiingerer Zeit von Bmhaucr, F i s c k ,  Kuhn 
sowie Longenbeck und deren Wtarbeitem untersucht warden. Die 
schwi-keit der Deutung dea Reaktionsverhufs liegt &ersdta 
darinbegrundet, dal) die ReaWon oft zu schnellvorsichgehtund 
sich daher Zwischenprodukte nicht iSoHaen li&, anderersdts 
entstehen meist erhebliche Mmgen hiiher k m d d e r t e r ,  noch 
nicht identifizierter Stoffe in Form vo~l  schmiaen, SO daD 
h u m  eine Ausbeute eines Versuches q u a n t h t h  reproduzierbm 
ist. Kondensationsreaktionen, die in tasUng vcrlaufen, haben 
den Einflul3 des Lijsungsmittele a d  die ReaWon zu baiick- 
sichtigen. Untersuchungen in dieser Richtang zeigten, daB 
sowohl ein allgemeiner als auch ein besonderer Einfld d u  IRS- 

I * )  A .  M W .  Proc. Roy. Soc., London, Ser A 158. 403 [1937]. 
la) J. E m .  Trans. Faraday Soc. 24. 162 [1928]; B. Pidarn. 

I.) Ch. P. Smyth u. W. 0. B-, J .  chem. Physics 5. 666 [1937]. 
11) C. St*, diese Ztachr. 61, 177 [1938]. 
I*) Ebenda 4s. 243 11936). 

Physik. 2. 17. 624 [1936]. 
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sungsmittel erkennbar ist. So unterscheiden sich grundsatzlich 
Lssnngsmittel wie Alkohole, Pyridin, EiseasIg u. 8.. also W 
sungsmittel mit reaktionsfahigen Gruppen, von tiisungsmitteln 
ohne solche Cruppen, wiehher, Moxan, Benzol. Chloroform. 
Die erste G m p c  bewirkte lediglich cine Veraderung der Re- 
aktiomgcschwindigkeit, eine Vaztigeruag, in manchen FBUen 
auch dne Beschlennigung der Kondensation zu hoher mole- 
hrtana Rodukten, entsprechend h e r  Konzentration, ihrem 
Molekulargewicht und ihrer Konstitution. In Ljjeungsmitteln 
der zwdten G ~ p p e M ~ b e i d e r K o n d e n s a t i o n d e s ~ d e h y d s  
un ta  dem katalJrtischenEinnU0 von Piperidinecetat dne Grenz- 
kolzentratlon des crotonaldehpds in dem Lbungsdttel auf, 
untahalb derer nnta soL1st gldchen Bedingungen keinegonden- 
sation zu &her molekularen Produkten stattfindd. M e  Deutung 
dicse~ Befundes narde im Zusammmhang mit den Realrtions 
formen des Crotonaldehyda diskutiert. Auch die &Form den 
Crotonaldehpds lUt sich ZUT Reaktion bringen. SchliCDlich Wt 
sich auch die Enolform ah Mvinylalkohol in Reaktionen wahr- 
s c h w c h  machen. 

Vodtzender: U. Hofmann, Rostock. 

K, F. Jah r ,  Greifswald: ,,vbe+ P-lfrunubwsn 

Vortr. baichtet tibu die Entstehungsweise der Tetra- 
puorp -manowol f r~ure  (-molybd8ns&ure) # Ha [WO,] und 
H,poO,], h e  der Hydrogendiperoxy-rnonowolframsaarc 
(-molybdAm&ure), H[HWO,] und H[HMoO,], in waOrigcr 
ubang und a8rtert die Bedeutung dieser Verbindungen ftir 
den Ablauf einiger charaktddxher  VorgAnge der homogenen 
Katalpse bzw. Reaktionslenkung in Caeungarl'). 

H. Har tmann,  Brcalau: ,,utter dt. A.ahrMe dea the+- 
m e h e n  Abbaw wn Barlumombl.44 

In Verfolg der f f ie ren  Untersuchungen iiber den ther- 
mischen Mall von Erdaltallamlden wurde das Verhalten 
vw Barfnmamid bei erhlihter Tanperatur (etwa von 4o(r bis 
5500) untcrsucht. Wie bei der Zersetzung des Strontium- 
amids entstehen verschiedene Produkte, je nachdem man den 
Abbau bei AtmqhArendn~ck oder wedg dariiba oder im 
Hochvakuum vor mch gehen Wt. Im erstuen Falle entsteht 
dtronengelbes, A u k s t  feuchtigkeitsempfindliches Barium- 
h i d ,  welches schon mit H. J .  Frbhlich erhalten werden h t e .  
Seine Dichte konnte pyknometrisch zu = 4.92 bestimmt 
werden. Bei der Zersetzung im Hochvakuum werden zwfschen 
4 W  und 4700 kastanienbraune Prod* gebfldet, welche bei 
der Umsetzung mit verd. SalzsBure freien Stickstoff abgebm. 
In Anlehnung an die beim Strontium gefundenm Eig- 
des Pernitriden wird die Stlckstoffabgabe auf die Gcgenwart 
von BufcunpanlMd dckgef t ihr t  und am der Menge e h  
Gehalt des Abbeupruduktes an Pernitrid von rund 32% 
baechnet. Wie sowohl aus der Analyse, als auch aus dem Debye- 
Scherrer-Diagramm geschloasen werden muD, entsteht neben 
dem Pernitrid Bariumimid. 

Die oberhalb 4700 gebildeten Zersetzungsprodukte geben 
bei der Reaktion mit verd. SalzsAure keinen freien Stickstoff 
mehr,dafGraberfreienWas4eretoff. Dasnunmehrfastschwane 
Produkt ist neben Nitrid, Imid und Hydrid. 

ke ins t immend aus mehreren Versuchen berechnet sich 
das molare VerhAltnis unterhalb 4700 Imid: Pernitrid = 6 : 1 
bzw. Imid: Hydrid = 2: 1 oberhalb dieser Temperatur. 

Fiir den Reaktionsverlauf wurde folgendes Schema 
angenommen: 

d --.I' 

1 .  8) 3Ba(NH,), = BaaN, + 4NH, 

2. Ba(NH,), = BaNH + NH, 
3. Ba,N, + 2H, P BaH, + 2BnNH 

(nach Do/& u. M i W q u ) .  

Hieraus ist ersichtlich, daIl g 4  der o h  gefundenen Be- 
dehung zwischen Hydrid und Imid diese W e n  Korper stets 
im VerhAltnis BaH,:2BaNH auftreten miissen, in 'ctber- 
dnstimmung mit dem Ergebnis des Verrmches. 

l') Vgl. diese Ztxhr. 51, 175 [1938]. sowle auch Ber. dtsch. 
&em. Gcd. 71. 894, 903. 1127 [1938]. 

b) 2NH, + N, + 3H, 

Die Bildung des Pernitrides kann nur dadurch erfolgen, 
d d  gem13 

mehr Wasserstoff abgegeben wird als Ammoniak. 
Es wurde auf verschiedene Weise versucht, diese ab- 

gegebenen Case zu analysieren. Me Vemendung einer Sprcngel- 
pumpe W e  nur zur Bildung von Imid. Wurden die Case 
an A-Kohle adsorbiert, so waren sie mit Fremdgasen ver- 
unreinigt. Es sollte daher das abgegebene Gas an gegen Ha 
und N, aktive Erdalkalimetalle gebunden werden. Aber auch 
hier entstand nur das Imid. da die Bindung der Case zu tr&ge 
verlief, so da.B das erforderliche hohe Vakuum nicht mehr 
aufrcchtzuerhalten war. Es ist daher zurzdt noch nicht 
rniiglich, iiber den Reaktionsverlauf und damit iiber die 
K d t u t i o n  des Pernitrides etwas Genaueres auszusagen. 
Versuche: diese zu erklAren, sind in Aussicht genommen. 

Aurrprochs: Hertel ,  D d g :  Wlr m b x n  bd R e a k t h m  
im Lrbt.llbierten Aggregatzustand. die zur Entwlcklang cfnar 
CMW fiihren, grundaiitzlich zwei vefschiedene Typen den 
mech.nbmcls nnterscheiden: 1. Der Primiirvorgang besteht im 
0krg.ne dca Kristallgitten in eine andere Struktur, die an dun 
Stoff &nu bt. der als Ges auftreten kann. Dieeer entwcicht 
setan&. In diesem Fall ist eln scharfes Rbntgenogramm zu 
ernart.cn. 2. Du Pdmirvorgang besteht lm Abspalt.cn cines Atoms 
odu einer Atomgruppe. die gasbfldend entweichen. der Riickstand 
kann amorph sein bzw. aekundir ein neucs Gitter bflden. Relcht 
die Tempcratur nlcht am, um die Bfldung etnes neuen Gittera zu 
erm6glichen. m erhUt man kein Rbntgenogramm Man sollte in 
solchem Fall imma versuchen, durch thermische Nachbehaudlung 
Relcristallbatlon herbelzufiihren. 

4. 3Ba(NH,), = Ba,N, + 2NHa + 3H, 

P. I,. Glinther. Konigsberg (Pr.): ,,c'ber die the+m(- 

Erhitzt man Neodymoxalat im Vakuum bei 3400, so wird 
CO nnd CO, entwickelt. Unter Beriicksichtigung der 
SekundprreaLtion 2CO 4 CO, + C werden prim& pro Mol 
Oxalat zwd Mol CO entwickelt. Mese beiden Mole CO waden 
aus derselbm OLalatgrUppe abgespalten, und das fiihrt zur 
Bildung eines Peroxyd-diodats. Beim Behandeln dieaea 

der mm Teil noch vorhandene Oxalatgruppm zu CO, und den 
f e h  verteilten sehr raktionsfAhigen Kohlenstoff tu CO, und 
CO oxydiert, zum Teil frei entwdcht. In der L&mg kann mit 
Titansulfat Wasserstoffperoryd nachgewieaen werden. Die 

Ba- und Thoriumoxalat konnte die Bfldung von Peroxyd 
qualitativ festgestellt werden. 

Aurrprochs:  Haul.  Berlin: Die Dmtellung solcher wahr- 
schdpllch sehr fehtcillger und gleichteillger Kohlenstoffsole wire  
sehr interessont. Die *age, ob dne ultraxnjkronkoplache Unta- 
sochung der Lolloldden Lbungcn berelta vorgenommcn bt. wkd 
vom Vortr. verncint. - U. Hofmann.  RortocLt, mbchte v a -  
maten, daB cd sich bci den gclben kolloiden Kohlau~toff&qp 
mehr nm hochmolekulare Kohlenstoffverbindungen handelt da um 
Sole von elementarem Kohlenstoff. die wohl schwarz wkcn. 

ache zenctrung tmn OaYJbtcn." 

Perorgda mit SAUren wird prim(lr atomarer Sauerstoff frd, 

A ~ ~ b e u t e  P ~ ~ d - d i o t a l o t  bctragt 100%. B d  Na-, Ce-, 

F. Fehbr, Dresden: ,,Raurnbemmpmclhmq d QUh- 
ahuktur der A # t a U p m o ~ @ e . ~ ~  

Es ist notwendig, die vom Vortr. auf Grund von Debye-, 
Law- und Drehlulstallaufnahmen durchgefiihrte R&ltgm- 
strutturuntasuchung an H,O, durch eine systematische Unta- 
suchung der Alkaliperoxyde 7x1 erweitern. Die r6ntgcne 
graphixhe Bcarbeitung der Drdstoffsysteme Alkaliperoxyd- 
H,O,-H,O vvsprach auch in chemfscher Hinsicht interessante 
E r g e b k ,  denn iiber die Mstenz dieaer Peroxydhydrate 
findet man in der Literatur z. T. wldereprechende Angaben. 
So wurde die Verbindung Li,08.H,0,.3H,0 hergestellt, im 
Exsiccator iiber P,O, entwiissert, von Zeit zu Zeit eine Debye- 
Aufnahme hergestellt und eine Mchtebesthmung durch- 
g e M .  Den Verbindungen Li,O,. H80,. 3H,O, Li,O,. H,O, 
(anders geschrieben WHO,) nnd L40, entsprachen wohl- 
definierte Debye-Aufnahmen. Im Zwischengebiet Li,O,. KO, 

3 K O  und &O, - -0, verschwinden die Interferenzen, so dal3 
man bei der -0-Abgabe eine voriibergehende zerstiirung des 
Gitters annehmm m d .  Im Gebiet zwischen Li,O,-H,O, und 
Li,O, sind zwd Gitter nebeneinander vorhanden, die Debye- 
Aufnahmc aetzt sich additiv aus den Interferenzcn der beiden 
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Grenzverbindungen zusammen. Von den erhaltenen Dcbye- 
Aufnahmen konnte die fGr  U,O, mit den Hullschen Kurven 
beziffert werden. Unter Herandehung der Dichte %,o, = 2,14 
wurde folgende tetragonale Zelle &den 

Fiir Na,O, ergab sich auf die gleiche Art: h,,~, = 2.47, 

a = 6,65, c = 9,91, Z = 8 

IntensitAtsbetrachtungen und die Erortemgen iiber die 
Raumbeanspruchung der einzelnen Atome ergaben, daB der 
Saueratoffabstand in der Reihenfolge F!Makah peroxyd- 

peroxyde zeigt wahrscheinlich eine gewisse Ahnlichkeit mit 
dem bei den Mercurohalogeniden gefnndenen. 

Aursproche: Hiickel ,  Breslau: Der Abstand der peroxydi- 
schen Sauerstoffatome erscheint mit 1,7A bemerkenswert groO. 
Die Sauerstoffatome befinden sich da in einer Entfernung. die dem 
Abstand R-B in B,H, (1.86A) ungefiihr entspricht. Aus der 
Xhnlichkeit des Abstandes kBnnte man auf eine Ahnlichkeit des 
Rindungszustandes schliekn. In H,Os wiue danach die O-O- 
Rindung nicht einer N-N-Bindnng im Hydrazin oder einer C - C -  
Bindung vergleichbar. a ist sehr erfreulich, daO der Abstand 
0-0 im H,O,-Gitter 80 sicher festateht. Efn Vergleich mit dem 
0-0-Abstand in or anLChen Peroxyden wiire interwant .  - 
Vortr . :  Trotz der b e i t  der B-B-Abstandes mit dem 
0-0-Abstand sind die StrtlLtann von B,H, und H,O, nicht 
gleich. Die Herandehung der organtechen Peroxyde st6Ot wegen 
der Explosionsgefahren bei der Handhabung dieser Stoffe auf groh 
Schwierigkeiten. Ein Vergleich ware auch nach meiner Ansicht 
dcht nur kristallographisch. sondun auch ramanspektroskopisch 
intere-t. - Auf die Rage  von Hel fer ich ,  ob im H,Os- 
Kristall jede Andeutung des H,O,-Molekiils verloren sei , antwortet 
Vortr . ,  daQ die Rage, ob im H,O,-Krhtall die Molekiile als solche 
e h d n  erhalten sind, identlsch sei mit d a  R a g e  nach dem Ort 
der H-Atome (Protonen). Experimentell sichergestellt ist nur, 
d d  die jewdlige Zusanunengehaiigkeit zweier 0-Atome sicher zu 
erkennm bt. Die o--O-Cmppen sind abo im Gitter als erkenn- 
bare Einheiten v o r b d e n .  Die Lage der H-Atome kann man durch 
Rantgenaufnahmen dcht ermitteln. Man kann nur unter Heran- 
ziehung von d o g e n  Fillen und anderer Cedchtspunkte die ein- 
zelnen M6glichkeiten dbkutieren. Wahrscheinlich sind die einzelnen 
Protonen gleichzeitig mehreren 0-Atomen koordiniert und sitzen, 
statistiach genommen. fm Mittelpunkt eines aus 0-Atomen gebildeten 
Tetraeders. Betiiglich des ganzen Molekiils. also die H-Atome 
inbegriffen, mu0 man sagen, daD die Molekiile im Gitter nicht mehr 
eirwln zu erkennen sind. 

8 = 5.48. c = 7.74. Z = 8 

Alkalipermd-&O, zunimmt. Der Strukturtyp der Alkali- 

A .  Helms, Dandg: ,,Die Shuktwdet AlkaUtet+ozlyde." 
Linus Pauling hat die &age gestellt, ob dem Kalium- 

tetroxyd die Formel KO, oderg10, zukhne. Da das O:--Ion 
ebenao wie das gleichgebaute NO-Molekiil paramagnew 
ist, m u t e  auch KO, paramagnetisch sein. Die von Ncumunn 
augdellten Versuche zeigten, daB das Peroxyd paramagnetisch 
ist; damit wurde fiir Kaliumtetroxyd die Formel KO, als be- 
wiesen angesehen. Klcmm und Sodomann bemerkten aber, 
dal3 auch die Formel K,O, zu einem Paramagnetismus fiihren 
kann. Wenn man namlich 0:- ah Adagerung von 0, an das 
O:--Ion auffaBt, so konnte sich der Paramagnetismus des 
0;-Molekiils im K,O, wiederfinden. Die experimentell er- 
mittelten Werte l i e k  sich auch mit dieser Auffassung in 
Einklang bringen. 

Eine Entscheidung muate also auf anderem Wege gesucht 
werden. Die russischen Forscher Kolow und Kassafochkin 
haben auf Grund von Dcbye-Schmcv-Auhahmen gefunden, 

dennachgepruft - und bestAtigt. Um aber die grunddtzlich 
bei Dsbyc-Sdmer-Aufnahmen bestehenden Schwierigkeiten 
fiir dne eindeutige Auswertung zu verringern, wurden auch 
Caesium- und Rubidiumtetroxyd untersucht. Auch hier 
stehen die D c b y e - A m e n  mit der Annahme von CaC,-Typ 
im besten Einklang. 

Dauach ist liemlich sicher, daB in diesen Peroxyden ein 

Die Dimensionen des Gitters sind: 

da9 I(atiumper0xyd im (2aG-l'~~ kristallisiert. D i e  Angaben 

0,-10n vorliegt, da9 cs dch also wirklich ~m MO, handelt. 

KOs. ............. 5.70 6.72 
RbO,. 5.98 7.00 
GO, ............. 6.25 7.25 

Nach den Gitterdimensionen atellt das 0,- ein Rotations- 
ellipdd mit der hdben Mehen A h  1.50 A und der halben 

8 C 

............ 

g r o k  Achse 2.00 A dar. Im raumchemischen Sinne nach 
W .  Bill2 ergibt sich f i i r  das0;-Ion eine Raumbeanspruchung 
von 16Cmr. 

Aursprochs: Fehbr ,  Dresden: Ea ist bemerkenswert, da9 die 
Struktur des KHC, genau die gleiche ist wie die von CoC,, BOO,. 
KO, usw., also als wenn die Protonen gar nicht vorhanden wiiren. 
Die Lage der Wasserstoffatome ist hier auch nicht festzulegen. 
Sie sind sicherlich atatistfsch auf die Sauerstoffatome verteilt. 

P. W. Sc hen k, K6nigsberg : ,, ubet S c h m e f e l m 8 )  ." 
Schwefelmanoryd zelgt im U. V. ein AbsorptionsspeMrum, 

das H. Cordcs ktirzlich einem metastabilen S,-Gas zugeordnet 
hat. Zur K k u q  der Diskrepanz zwischen den chemischen 
Befunden, die das SO als solches eindeutig identifidett haben, 
und dem speMroekopischen Befund wurden Beatimmungen 
des Molgew. sowie der Kontraktion beim filligen ZafaIl in 
festen Schwefel und SO, nach der Gleichung ZSO = & + SO, 
ausgefiihrt. Besteht das Gas aus reinem SO, so miissen e h  Mol- 
gew. von 48 und eine Kontraktion von 2 Vol. auf l Vol. +den 
werden. Besteht das Gas aus einem stijchiometrischen Gemisch 
von S, + ZSO,, 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, dal3 SO ein relativ kurzlebiges 
Gas ist, das ziemlich rasch in das metastabile S,-Gas und 
SO, zerfAllt. Dieses Gemisch ist rehtiv lange haltbar (1-2Tage) 
und hat die stachfometrische Zusammensetzung des SO, aus 
dem es entstanden ist. Arbeitet man dagegen mit stromendem 
SO und 1Ut. wie es etwa bei der Synthese des SOCI, aus SO + Cl, 
durchgefiihrt wurde, das Zusatzgas unmittelbar nach der 
Enbtehung auf das SO einwirken, so erUt man die Red- 
tionen des SO, da dam no& geniigende Mengen an uuzer- 
fallenem SO vorhanden sind. Versuche, das metastabile 
S,-Gas auf anderem Wege a u k  durch den Zedall von Schwefel- 
monoxyd zu erhalten, sind bisher erfolglos geblieben. 

Aussprache: K l e m m ,  D a d g :  Kann man nicht das SO- 
Spektrum dfrekt hinter der Entstehungsstelle erhalten? - Vortr.: 
Solche Versuche sind bisher vergeblich gewesen. 

S o ~ t a g ,  den 3. Juli. 
Vorsitzender: Bauer, Leipzig. 

H. Carlsohn, Lei&: ,,#bet den Bin@@ orgad#Ict+ 
Basen auf d b  Farbe hvmpkamw MetaU--.44 

Vortr. berichtet ZuILBChst Uber Dafftellung und Verhalten 
von Verbindungen aus Kupfer(I1)-rhodanid und organlschen 
Basen. Ausgehend von dem von Spacu zur Cu-Bestimmung 

durch Schwerltislichkeit in Wasser auszeichnet, anderersd 8 empfohlenen grthen Cu(Pyr),(SCN),, welch- sich &end 

sehr leicht in Chloroform liislich ist und durch Chloroform aus 
w86r. Phase ausgeschiittelt werden kann, untersuchte Vortr. 
das Verhalten anderer Kernstickstoffbasen auf Verbindungs- 
bildung mit Cu(SC!N),. Es konnen 3 Gruppen solcher Komplex- 
verbindungen unterschieden werden, welche sich in bezug 
auf Liislichkeit in Chloroform und Farbe unterscheiden: 

Farbe Iiislichkeit in 
Base Chloroform 

der komplexen Cu(SCN),-Verbindung 
Ammoniak .................... 
Athanolamin .................. } unlhlich 1 blau 
Triiithanolamin . . . . . . . . . . . . . . .  
Pyridin ....................... 
@-PiColin ...................... 
2.6-Llltidin ................... 
chinolin ...................... 
Isochinolin ................... 
P-Amino-pyridin ............... 
2,CLutidin ................... 
2.4.6-Kollidin ................. 
Kollidincarbonsiiure-Ester ...... 
chinaldin ..................... 

lhlich griin 

braunschwarz 1 liislich 

Die griinen Said sind stabiler als die braunschwarzen 

Ithung h l i e r t  werden. Die braunschwarzcn weden mat raeh 
durch Ather abgeschieden. Die crhatenm pr0dUlct.e geben 
aber leicht die Base ab und hinterlassen in Chloroform nn- 
lijsliches Cu(SCN),. Die angeMMen Verachiedenhdtcn in 

und k 6 m a  dwch FAllm mit X t h ~  der chlorofam- 
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der Farbe konnen zur Konstitutionsennittlung und Unter- 
scheidung von organischen Basen herangezogen werden. 

Vortr. berichtet weiter iiber die Salze der Ferrirhodan- 
wasserstoffshre mit organischen Basen, ihre Herstellung, 
Farbe und C h l m o f d W c h k d t .  Aus sauren Fe(SCN),- 
haltigen Wsungen Ut sich bei allmahlichem Zusatz von Pyridin 
im p&ebiet von etwa 4-5 das gesamte Eisen als Pyridin- 
Sat. der FedrhodanwaserstoffsAure H,[Fe(SCN),] aus- 
schiitteln. Die Farbe ist sehr intensiv und permanganat- 
Bhnlich. Die Reaktion ist sehr empfindlich und Ut sich zur 
Bestimmung kkher  Mengen Eisen anwenden. Die Salze 
entsprechen den in der Wteratur beschriebenen, allerdings 
in Liisung nur wenig bestandigen Allralisalzen dieser Sgure. 
Eine pI3e Zahl anderer Basen, insbes. Pyridinbasen, 
verhAlt sich analog. Ausnahmen bilden die Basen 2,4-Lutidh 
und 2,4,6-Kollidin, von denen die letztere iiberhaupt kein 
Basensalz gibt d auch eine Chloroforml6sung des Pyridin- 
salzes sofort entfubt. Mese Ergebnisse scheinen in Zusammen- 
hang mit Rh&nie!rungsvorgangen zu stehen und werden 
noch naher untersucht. 

Aussprachc: Klemm, Danzig, fragt nach der Zusammen- 
setzung der Cu-Verbindungen und webt darauf hin. daO hier 
wie beim CuBr, die tiefe Farbe mit der Unbestiindigkeit der 
Verbindungen zusammenhiingen k6nnte. - Vortr.: Die 
Znaammensetzung der griinen Kupfer - pyridinbase -rhodanide ist 
&(SCN), * 2 Yol. Base. Die braunschwarzen Verbindungen enthalten 
die Base nut in lockerer Bindung. 

H. Bredereck, Leipzig: ,,t3er@fumeMor(d in -a- 
nbchen Reok#onen." 

,,Die Fricdcl-Craftssche Reaktion des Aluminiumchlorids 
gibt das Berylliumchlorid nicht" h a t  es im Gmelin-Kraut, 
Handbuch der anorgadden  Chemiel'). Die Angabe Mfft zu, 
wenn bei 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 Aluminiurnchloridsynthesen - 
welches der allgemeine Reaktionsmechanismus ist (Isolierung 
von Zwischenverbindungen) und schli&lich, daJ3 mit B q U u m -  
chlorid nicht nur Fricdel-Craftssche Reaktionen ablaufen, 
sondern auch ganz allgemein Kondensatlonsreaktionen, 
Fricssche Verschiebungsreaktionen, Oackreaktionen, Poly- 
merisationsreaktionen. 

Es wird der Unterschied der Wirkung von A l u d u m -  
chlorid und Berylliumchlorid g d g t ,  der auch theoretisch 
erwartet werden durfte. Zuletzt Bullert Vortr. Vermu-gen 
iiber evtl. Anwendungsgebiete und die Verwendbarkdts- 
IF-. 

Ausaprochs: J ohannsen fragt. welches BeCl, verwendet 
wurde. - Vortr.: Wetallines Priiparat der Scheideanstalt. - 
Klemm, Dandg, regt an, m6glichst exakte Untersuchungen uber 
die Zusammensetzung und Bestiindigkeit der in Rage kommenden 
Komplue durciuufiihren, da das fiir die AufklHrung der Prozesse 
dcherlich von Bedentang wire. 

H. Sieber t ,  Berlin-Dahlem: ,,Der Einflup dea W u k -  
Horuptoduktea bei der ekkh.oehemt.chen Reduk#onY)." 

Bei der Reduktion an kleinen Quecksilberkathden 
treten unter geeigneten Bedingungen stufenformige Strom- 
spannungskurven auf. Die GroBe 

stehende Reduktionsprodukt. infolgedessen ist die Kon- 
zentrationsabhangigkeit des Sattigungsstroms nicht hear. 

Im Verlauf einer Stromspannungskurve kann der Fall 
eintreten. da13 das Keduktionsprodukt zunachst an der Grenz- 
flache durch den reduzierbaren Stoff verdrwgt wird, daD aber 
bei hoherem Kathodenpotential infolge der vergrokten 
Keduktionsgeschwindigkeit der umgekehrte Pall eintritt. Me 
Stromstikke geht dann durch ein Maximum, dessen Hohe durch 
die Adsorption bestimmt ist, und fallt dann auf einen Wert, 
der der Diffusion durch eine adsorbierte Schicht des Reduktions- 
produktes entspricht. Man kann auf diese Weise ohne zudtz- 
liche Annahmen das Auftreten von Maxima an Strom- 
spannungskurven, wie sie in der Polarographie eine groI3e 
Rolle spielen, erklaren . 

Aussprache: Neunhoeffer, Breslau. hiilt die priiparative 
Durcharbeitung der angegebenen Reaktionen fur dringend not- 
wendig. - Vortr. : Untersuchungen. das Reduktionsprodukt zu 
fassen. sind beabsichtigt. die Rage. welches Reduktionsprodukt 
entsteht. bt aber fur meine Ausfuhrungen ohne Bedeutung. 

A. Lenz, Danzig-Langfuhr: ,,me kathodleche Reduktion 
unterhdb deu W ~ s e + s ~ ~ a b s c ~ u n g s ~ ~ ~ ~ . "  

Es sollte ein MaI3 fur die Reduzierbarkeit organischer 
Verbindungen und fur den induktiven EinfluO von Substi- 
tuenten gefunden werden. Zu diesem Zwecke wurden Strom- 
dichte-Kathodenpotential-Kurven in Abhhgigkeit von Riihr- 
geschwiudigkeit, Temperatur, Konzentration. Ar t  des ge@ten 
Stoffes, Elektrodenmaterial und I&ungsmittel aufgenommen. 

Es ergab sich die Rrauchbarkeit dieser Methode fur 
derartige Messungen. 

G. Haberland,  Breslau: ,,Versuche xur Spthese eon 

Alle totalsynthetischen Versuche in dieser Gmppe 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 frtiheren Ver- 
dffentlichungensl) wurde nun eine Methode beschrieben, die 
einen aussichtsreichen Weg zur Synthese dieser nattirlichen 
Cyclopentanu-phenanthren-Dedvate eroffnet. Das Ausgangs- 
material hienu ist das Methoxytetralon. Durch die Reaktions- 
fahigkeit der Carbonylguppe ist ein Anbau einer Kohlenstoff- 
kette nach den verschiedensten Methoden rntiglich. Durch 
VerlAngerung der Kette lassen sich dann die interessante 
Methoxy-naphthyl-butterdure, ihr a-Methylderivat und die 
RingschluIlprodukte beider Sguren, die entsprechenden Methory- 
tetrahydxu-phenanthrenketme erhalten. 

Eine weitere Verlangerung der Kohlenstoffkette dieser 
Naphthylbutterduren gelang nun unter ZuhLlfenahme von 
Diazomethan. Aus dem Saurechlorid der a-Methyl-naphthyl- 
b u t t d u r e  bildet sich mit Diazomethan das Diazoketon (11). 
das ins Bromketon (111) iibergefiihrt wurde. Durch eke 
Malonestersynthese konnte nun eine Kette von insgesamt 
sieben Kohlenstoffatomen gebaut werden (IV). 

sto/fsn der C ~ t a n o p h r e n ~ . ' '  

1')  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1380 [1936] u. 70, 169 119371. 

des SBttigungsstroms ist durch die CHa 
Anzahl reduzierbarer Molekiile ge- 
geben, die in einer bestimmten Zeit 

Adsorption durch Zugabe einer ober- CH,O CH,O CH,O 

durch Diffusion und Adsorption an 
die OberfUche der Kathode trans- 
portiert werden. Schaltet man die 

sinkt die Stromstikke bis auf einen 

/ 

nachenaktiven Substanz aus, 90 I. 11. 111. 
~. ~ 

Wert, der durch die Diffusion allein 
bestimmt ist. Eine Bhnliche Rolle 
wie eine solche zugesetzte Substanz 
spielt das an der Kathode ent- 

1') VII. Adage.  Bd. XI, 2. Abtlg., 
s. 537. 

m) Siehe a. Sicbcrz. diese Ztschr. 
61, 40 [1938]. 

P O o R  -+ 111. + NaHC 
'COOR 

P C O O H  

IV. 
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Sine unmittelbare Umwandlung dieser a u r e  (IV) in ein 
Cyclopenteno-phenanthren-Derivat gelang nun nicht. Die Saure 
gibt mit kondensierenden Mitteln ein Lacton (V). dessen Kon- 
stitution durch Aufspaltung zur Oxysiiure (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 lie13 sich glatt verseifen, die zugehorige 
Sciure lieD sich jedoch nicht gewinnen, da sie sofort ein Lacton 
bildet. 

CH, I _T_r 
CH:, 

/VCooH 

dadurch, daD in vielen Fiillen die Primcirteilchen eine Sekundgr- 
struktur besitzen, die dazu fiihrt, daB neben der iiuBeren 
Oberflache auch ehe  innere Oberflache 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 Grokn- 
ordnung in ihnen Poren vorhanden sind. Die Methode beruht 
darauf, daB neben einer gewohnlichen Bestimmung des 
spezif ischen Gewichts mit Xylol oder iihnlichen Substanzen 
als Pyknometerfliissigkeit eine 2. Bestimmung durchgefiihrt 

wird mit Hilfe der radioaktiven Emanation, 
die im Gegensatz zu den Fliissigkeiten auch 

/\ ''OR I in sehr feine Poren einzudringen vermag. 
CH3 

I 

CH,O V. VI. C H 3 0 a )  ''l 
CH, Ergeben sich zwischen den beFden Best&- 

mungen Unterschiede, so kann daraus auf 
das Volumen und die Art der Poren ge- 
schlossen werden. Gleichzeitig mit diesem 
Verfahren kann das zu untersuchende 

vII. 

I' 
Es wurde nun aurh noch versucht, auf einem anderen 

Wege zu solchen Lactonen zu kommen. oberraschendenveise 
gelang dies ziemlich glatt durch Kondensation der entsprechen- 
den Ketone mit p-Brompropionester. So wurde aus Methoxy- 
tetralon und f3-Brompropionester die Methoxy-dihydronaphthyl- 
propionsaure. aus Methoxy-methyl-tetrahydro-phenanthron das 
Lacton einer Methoxy-methyl-tetrahydro-oxy-phenanthren- 
propionsaure gewonnen. 

H. 

I 

f\ /CH3 

Versuche, aus diesen Lactonen tetracyclische Ketone her- 
zustellen, sind im Gange; daher konnen niihere Mitteilungen 
zu diesem Problem zurzeit noch nicht gemacht werden. 

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

I,. Klemm, Danzig: , , ther  dns nmgnetische Verhalten 
dniger Elenzente.'' 

Um einige der im Periodischen System vorhandenen 
Lucken bzw. Unstimmigkeiten hinsichtlich des magnetischen 
Verhaltens der Elemente aufzukliiren, wurden folgende Metalle 
der obergangselemente bei ZOO und -183O gemessen: B, Ti, 
Zr, Th (de Boer, Eindhoven); B (Wolf, Gtittingen); Ti, Zr 
(Kroll, Luxemburg) ; V (Diiring, Freiberg). Die hier gefundenen 
Atom-Susceptibilitaten. lo8  sind die folgenden: 

T = 2900 T = 90" 
B . . . . . . . . . . - 6.5 + 0 2  - 6,8 f 0.2 
Ti . . . . . . . . . + 150 f 8 + 141 f 8 
Zr . . . . . . . . .  + 123 f 7 + 119 * 7 
Th . . . . .  . . . + 124 & 20 + 150 f 20 
V . . .  .. . . . . . + 198 f 30 + 198 f 30 

Die Fehlergrenzen fur Th und V sind deshalb so groW 
angegeben, weil nur je ein Praparat zur Verfiigung stand, das 
nicht ganz eisenfrei war. Der fur Zr gefundene Wert stimmt 
mit unveroffentlichten Messungen von E .  Vogl, Marburg, 
iiberein. Mit den neuen Werten wird der Gang der Suscep- 
tibilitaten in der vierten bis sechsten Gruppe sehr vie1 regel- 
mciaiger. Erwiinscht ist vor allem eine Untersuchung der 
Erdalkali-Metalle und der Elemente der dritten Gruppe. 

G. Graue, Berlin-Dahlem: ,,Porenstlucktzrr und Diffw- 
sionsvorg6nge in festen Sorbstamen." at) 

Die Oberfl&chenausdelmung wird i. allg. rontgenographisch 
aus der TeilchengroDe ermittelt. Die so ermittelten Werte 
konnen aber innerhalb sehr weiter Grenzen falsch sein, und zwar 

*8) Siehe a.  h u e  u. Riehl, diese Ztschr. Gl. 123 [1938]. 

System auch rnit Hilfe der sog. Hahnschen Emaniermethode 
auf das Vorhandensein, die Veriinderung und die Zugbglichkeit 
innerer Poren untersucht werden. 

Durch Vereinigung dieser beiden Methoden wurde fest- 
gestellt, daR ungegliihtes Eisenoxyd bzw. Oxydhydrat von 
sehr zahlreichen und sehr Meinen Poren durchzogen ist, die 
beim Ubergang in das a-Fe,O, scheinbar verschwinden. Beixn 
Erhitzen auf Temperaturen uber 400°, d. h. den iiblichen Bereich 
als Katalysator, werden aber die scheinbar verschwundenen 
, .atomaren Poren" wieder zuganglich, und zwar bei steigender 
'l'emperatur in steigendem MaDe. Es wird der SchluB gezogen, 
claB 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, daD dieses zuniichst von sehr zahlreichen, 
sehr feinen Poren durchzogen ist, die genau wie beim Eisen 
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, daJ3 die Aktivierung 
der Zinksulfidphosphore nicht durch Poren, sondern durch 
Diffusion der aktivierenden Substanz im Zwischengitterraum 
er f olgt . 

Die Untersuchungen haben grundsiitzlich gezeigt, dal3 
Diffusionsvorgiinge, wie etwa das Eindringen von Gasen bei 
festen Korpern, z. B. Katalysatoren, ohne die Anwesenheit 
von makroskopischen Poren mit groDer Geschwindigkeit 
schon bei Temperaturen erfolgen kann, die weit unter dem 
Schmelzpunkt liegen, wenn nur die Gitterstruktur die Moglich- 
keit einer Diffusion im Zwischengitterraum zu1aBt. Wie 
orientierende Versuche gezeigt haben, ist das Eindringen 
von Gasen andernfalls erst in der Niihe des Umwandlungs- 
bzw. des Erweichungspunktes moglich. 

Aussprache:  Giinther, Konigsberg: Wie wird bei diesen 
Versuchen der radioaktive RiickstoB beriicksichtigt ? - Vortr. : 
Der RiickstoW mu0 bei quantitativen Messungen beriicksichtigt 
werden, besonders bei der Hahnschen Methode. Die Durchrechnung 
ergab, daO die Korrektur im vorliegenden Fall bei der Em-Beladung 
gering ist. - Klemm, Danzig: Die ,,Lecher" im ZnS(bzw. Diamant-) 
Gitter, von denen Vortr. sprach, bringen vielleicht auch eine Ek- 
Harung dafiir, daO Ge(Diamant-Gitter) Sb zu einigen Prozent in 
fester Liisung aufnehmen kann, ohne daB sich die Gitterkonstante 
andert. Damit es Platz hat, m a t e n  allexdings in diesem Fall die 
Sb-Atome zum Ellipsoid deformiert sein. 

H. Witzmann,  Berlin-Dahlem: ,,VevgldchendeBetrach- 
tungen uber die Messung der Porositiit won Riltern." 

Es werden zunachst die Methoden zur Bestimmung der 
Porenweite von Filtern und porosen Materialien sowie die 
Moglichkeit ihrer Anwendung besprochen. Rein kolloidchemische 
Verfaliren, welche auf der Siebwirkung von Teilchen definierter 
GroDe beruhen, sind infolge uniibersichtlicher Absorptions-, 
Koagulations- und elektrocapillarer Vorgange an der Filter- 
oberfliiche auszuschliefien. Die zur Errechnung von Poren- 
weiten nach Goppelsroeder zu bestimmenden maximalen Steig- 
hohen sind wegen der durch die lange Zeitdauer des Aufstiegs 
bedingten Verdunstung experimentell schwer zu erfassen. 
Es wird gezeigt, daIj das von Lukas ausgearbeitete Verfahren 
zur Messung der Steiggeschwindigkeit nur dann zu richtigen 
Werten fiihrt, wenn der Steigversuch stets in bestimmter 
Richtung zur Filterfaser ausgefiihrt wird und eine hundert- 
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prozentige Benetzung der Steigfliissigkdt mit dem Filter 
vorliegt. Wie weit die Steiggexhwindigkeit von der Ober- 
fbchenspmung der Steigfliissigkeit zum Filter abhhgt, 
ersieht man aus dem Verhalten des weichen Filters 589 WeiB- 
band (Schleichey & Schiill) beim capWen Aufstieg gegen 
Wasser, das wahrscheinlich infolge besmderer Vorbehandlung 
der Filtdaser zu viel zu g r o k  Steigzeiten fiihrt und nach 
dem Lukasschen Verfahren als hartes Filter anzusehen w&e. 

Die von Bechhold ausgearbeitete Methode der Bestimmung 
des geringSten Blasendruckes ergibt infolge der bevorzugten 
Durchbsigkeit der gr6Bten Poren i. allg. zu groh Poren- 
weiten und ist daher zur Bestimmung des mittleren Porenradius 
nur wenig geeignet. Auch das vom selben Autor beschriebene 
Verfahren zur Ennittlung der Wasserdurchkdgkeit ist nur 
beschrhkt brauchbar. Es zeigt sich, dal3 im Lsufe solcher 
Messungen allmWiches Blockieren und, insbes. bei Papier- 
filtern, Quellung des Filtermaterials eintritt, so da13 die Durch- 
laufzeiten aufeinanderfolgender Versuche am gleichen Filter 
stets g r o k e  Werte annehmen. 

Um solche Quellungserscheinungen ausmsddiek,  wurde 
der mittlere Porenradius aus der Luftdurchlassigkeit bestimmt. 
Es wird eine einfache Apparatur beschrieben, womit man den 
sich jeweils ergebenden FilMderstand in Abhwgigkeit 
von der durch das Filter gestromten Gasmenge zwischen 
lOl/min und 501/min miI3t. Durch den gradlinigen Anstieg 
der so erhaltenen Qlp-Kurve geht hervor, daB sich die Stromung 
im laminaren Gebiet vollzieht. Bei mehreren iibereinander 
liegenden Filtern konnte ein additives Verhalten des gemessenen 
Filterwiderstandes nachgewiesen werden, wobei die grad- 
l u g e  Abhhgigkeit der Q/p-Kurve erhalten blieb. Zur Berech- 
nung des mittleren Porenradius wurde die von Managold aus 

dem Hagen-Poisseuilleschen Gesetz abgeleitete Beziehung : 
r = 1/8.D.d.r)- 1 benutzt; 

W e  
D = Durchlhigkeit, berechnet nach 

Q D = -  worin Q die durch das Filter gestromte Gasmenge 
in cm*, p den sich ergebenden Druck in cm &O, F die wirksame 
Filterflache in cm* ; femer r )  die Zllhigkeit der Luft im cm-g+-sec- 
System und We das effektive Hohlraumvolumen bezeichnet, 
das sich aUs dem Prdukt  des gefundenen Hohlraumvolumens 
mit h e m  von Manegold errechneten Strukturfaktor ergibt. 

Es konnten nach dieser Methode brauchbare Werte fiir die 
mittleren Porenradien der von Schleicher & Schfll angefertigten 
Papierfilter sowie von Jenaer Glasfritten (Schott u. Gm.) und 
Filtersteinen verschiedenster Firmen ermittelt werden. 

H. Schiitza, Berlin-Dahlem: ,,uber Qleichgewfchte 
rwischen Cl, und Br, und Metallhalogenidschmlmn.44 

Bei der Untersuchung des Gleichgewichts Mec1, + Br, + 
MeBr, + Cl, ist zu beachten, da13 die gasformige Phase nicht 
nur freies Br, und Cl,, sondern auch BrCl zu erheblichem 
Prozentsatz enthHlt. Durch Absorption der Gasphase in Alkali- 
lauge und Analyse lassen sich die wahren Halogenpartialdrucke 
nicht fassen, da BrCl leicht zerfut. Durch Kombination 
zweier Versuche mit verschiedenen mol-prozentischen Zu- 
sammensetzungen der fliisSigen Phase ist es jedoch moglich, 
samtliche Partialdrucke zu berechnen. Es wurden bei 5000 
und 8000 die Gleichgewichte mit den Halogeniden von Na, 
Ag, Pb und Cd b-t sowie die Dissoziationskomtante des 
BrCl bei diesen Temperaturen ermittelt und intfbeTeinstimmung 
mit den bei 25Oauf optischem Wege erhaltenen Werten gefunden. 

Die Alchemie h Mittelalter. Von Dr. W. Gsnzenmiiller. 
240 S., 9 Abb. Verlag der Bonifadus-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 b a t ,  hat mit &em Buch &em seit Jahren 
bestehenden Mangel abgeholfen. WBhrend in der englisch 
sprechenden Welt in den letzten Jahrzehnten immer wieder 
neue Dardungen  der Alchemiegeschichte herausgekommen 
sind, hatte sich in Deutxhland seit dem Ersche4en von 
E. von Lipnanns grundlegendem Werk Ents tehung und 
Ausbreitung der  Alchemie (1919) demand mehr an die 
Aufgabe gewagt, die Geschichte der Alchemie auf Grnnd der 
inzwlschen fortgescMttenen Forschung fiir einen weiteren 
Leserkreis datntatellen. Ganzenmiillers Werk fiillt diese Liicke 
jetzt in einer Weise aus, die nicht nur bei Fachchemikern, 
sondern bei allen fi ir  die Geschichte der mittelalterlichen 
Wissenschaft interder ten Lesern Beifall finden wird. Es 
zmgt nicht nur von griindlichstem Studium und voller Be- 
herrschung des Themas, sondem ist such in einer so anmutigen 
Form geschrieben, daD es bis zur letzten Seite zu fesseln ver- 
mag. Der Stoff ist so geordnet, daB nach einigen einleitenden 
Kapiteln und h e r  w c h t  iiber das alchemistische Schrift- 
tum zuerst die Stellung des Alchemisten in der mittelalter- 
lichen Gesellschaft und der Bildungsgang des Alchemisten. 
dann die alchemhtbche Theorie und Praxis and schliellich 
,,Alchemic und Religion" behandelt wird. J. Ruska. [BB. 77.1 

Schicksal einer GoetheecMit. Druckgeechichtllche Funde 
zur Farbenlehre. Von Giinther Schmid. WerkstAttm 
der Stadt Halle, Burg Giebichenstein. 1937. Preis geh. 
RM. 2.50. 

Goethes Farbenlehre ist in zwei umfangreichen Oktav- 
bhdchen und &em diinnen Quattheft gedruckt worden, das 
aus Bildtafeln und Begleittext besteht. G. Schmid ist der 
Herstellungs- und Verlagsgeschichte di- Quartheftes nach- 
gegangen und hat dabei festgestdt, d a B  in &em Wiener 
Verlag vom Jahre 1810 an Goethds Werke bis zum 26. Band 
(1817) in &em unberechtigten Nachdruck herausgegeben 
wurden (Osterreich erteilte damals grunds&tzlich kein Privileg 

gegen Nachdruck!). Erst nach langem Bemiihen war es 
seineneit Goethe - als einzigem deutschen Klassiker und 
hauptsschlich auf Grund einer Fiirsprache Metfemkhs - 
gelungen, das Pridleg 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 
GoetC sorgfsltig i i k a c h t  hatte. Ungliicklicherweise h a h  
spAtere 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 natmwbmchaftliches Werk keineswegs einwand- 
frei iiberliefeml GeWiB keine weltbewegende Angelegenheit. 
aber immerhin ein auch den Naturwissenschaftler angehender 
Fund, der um so bemerkenswerter ist, als er bisher den emsigen 
Goefhe-Forschem entgangen ist. G. Bugge. [BB. 75.1 

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

Die kleine, mit Bildern versehene ScMft gibt eincn 
anschaulichen Bericht vom Leben und Werk des grok  
Astronomen, der nach Abstammung und Denkweise kein 
Pole, sondern ein Deutwher war. G. Bugge. [BB. 76.1 

Gerbereichemisches Taschenbuch. Herausgegeben von 
der VereinigUng Akademischer Gerbereichemiker Darmstadt 
(Vagda). 4. Auflage, 367 Seiten. Verlag Theodor Stejnkopff, 
Dresden und Leipzig 1938. Preis geb. RM. lo,-. 

Die Tatsache, dal3 das ,,Vagda-Taschenbuch" in 10 Jahren 
bereits die 4. Aufiage erlebt, obwohl es eigentlich nur fiir den 
verh8ltdsmUig beschrhkten Kreis der Gerberdchemiker 
und -techniker bestimmt ist, gibt den besten Beweis, wie es 
seine Aufgabe, .,den Gerbereichemikern ein niitzlicher Berater 
bei den Laboratoriumsarbeiten und der BetriebslroPltrole 
zu se.in", auf das beste erftillt. Unter Mitarbeit erfahrener 
Fachleute haben die Herren Prof. Kfntzel, Dr. Riep und 
Dr. Wow vom Institut fiir Gerbereichemie der Technischen 
Hochschule Darmstadt in fierarbeitung der friiheren Auflagen 
das Gerbereichemische Taschenbuch in seiner 4. Auflage von 
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