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wBM. Eine Crundfrage der Petroleumindustrie war die Ent- 
wicklung von Legiemmgen, die der starken M r e n d e n  Wir- 
kung der in den Olen geliist.n Salze auf d e  Metallteile der 
Herstellungs-, Transport- and Veredlungsapparate widerstehen; 
verschiedene Chrom- und Titanlegierungen werden mit Erfolg 
benutzt. Eine weitere, von den Treibstoffen hergeldtete 
Industrie ist diejenige von Tetraathylblei als Antiklopfmittel. 
Die von der Petroleumindustrie in groDtem Mengen verbrauchte 
Schwefelsaure wird in den letzten Jahren durch Oxydation 
des im Rohpetroleum enthaltenen Schwefelwaserstoffes er- 
halten, und diese Art der Erzeugung iiberschrdtet schon den 
Eigenbedarf der Petroleumindustrie, so dal) in einiger &it 
eine Schwefeleaure auf dem Markt erscheinen wird, die billiger 
ist als die auf anderen Wegen gewonnene. 

Fachgeblet X. 
Chsmte und T+crrupo+tmittel. 

F. Pischer, Millheim (Ruhr): ,,Chemie und M O W -  
UhUltg." 

Vortr. bespricht die Bedeutung der chemischen W b -  
schaft and Techuik ftir  die Herstellung der Treibstoffe und 
schmiermittel, sei es durch Aufarbeitung und Veredlung 
nattirlicher Produkte, 8ei es auf dem Wege der Synthese. 

A. Portevin, Paris: ,,Entwickbmg derMat6rlalh und 
de+ mstdkt+gi.chan Proxcus lo+ 4t-, see- und Lond- 
&#qKwt%." 

gesteigerte Amprtiche an die mechanischen Eigenschaften und 
an die Wgrme- und Korrodonsbesthdigkeit der metallischen 
Konstruktionsteile. Vortr. gibt einen ifberblidc iiber die 
metallographischen GrundsAtze, die die hierbei auftretenden 
Fragen zu liisen gatatten. Zur Enielung chemischer Wider- 
standsfahigkeit sind die 3 Reg& der HomogenitAt, des Selbst- 
schutzes und der Grenzkonzentration anzuwenden, was zu 
den nichtoxydierbaren ChromstAhlen 18:8, den At-Mg-we- 
rungen und - ftir die HitzebestAndigkeit - zu den Al, Cr 
und Si enthaltenden Legierungen ftihrt. Um mechanische 
Festigkeit hemorzubringen. mull die Krhtallgleitung der die 
Legierung aufbauenden K6rner vermieden werden, sei es durch 
Verfeinerung der Struktur. sei es dutch mechanische Torsion, 
durch Einverleibung von Fremdatomen oder durch die kritische 
Mspersion der Teilchen dnes Bestandteiles mit Heterogeni- 
sation der festen Lz)snngen. Diese GrunWtze fiihren zu den 

legierungen, die im Transportwesen immer mehr verwendet 
werden. Den neuen Materialien entsprechen neue Vedahren 
der Vereidgung, insbes. die Schweihng, die SchweUbarkeit 
der Materialien selbst verlangt. 

hochfesten Stahlen U d  d m  Wcht- und Ultrdeicht- 

tachgoblet XI. 
chemle und vertuwgung. 

M. T. Bogert, New York: ,Jhw Chemiker oh 
bc*tBldlscT." 

Bei der Entwicklung der Transportmittel steht die Er- H. Mark, Wien: ,,Die Clunnls im Diende der Ludea- 
h6hung der Geschwindigkeit im Vordergrund. Diese bedingt wrtdd@umg." 

Fachgebietsvortdge 

Vorsitzender: Prof. P. Walden, Rostock. 

L. Mazza, Cenua: ,,D(+ckte quantitatiw Beatimmung 
e b d g ~  Elsmcnt.6 fn dcrC F l a m r m e l U p e k h  photo- 
elektrlrchem Wege." 

Es wurde eine photoelektrische Differenthhethode mit 
Kompemationsanordnungen und ihre zurzeit noch be- 
Schranlcte Anwendung auf einige, au& die praktische Analyse 
intmsderende FUe untersucht. Die photoelektrischen Men 
werden von den Strahlungen der Flamme, durch optische 
Filter mit schmaler Absorptionsbande filtriert, direkt be- 
leuchtet. W g e  ftir diesen Zweck bexmders untusachte 
Filterpaare werden angegeben. Die cenauiglreit der Methode 
scheint den gew6hnlichen photographischen Methoden iiber- 
legen zu sein, und die fiir die Bestimmung erforderliche Zeit 
M erhebllch verkcLnt. 

K.Karaoglanov, Sofia: ,,Uber d(s Jhp-hkeft 
C h e m i E C h a T  ReQktionen." 

Aus der umfangreichen Literatur iiber die Empfindlich- 
keit chemischer Reaktionen ergeben sich folgende Tatsachen: 
FBllungsreawonen zeigen eine Rdhe von Besonderheiten, 
wam sie mit sehr verdiinnten L&pungen vorgenommen werden; 
det Kolloidznstand spielt bei der Bestimmung der Empfjndlich- 
keit van FBllungsreaktionen eine grOa Rolle; zwischen Farb- 
r&on und FUungsreawOn MBt sich keine scharfe Grenze 
ziehen, d. h. dele Reaktionen. die unter gewBhnlichm Ver- 
such- typische FauungsreawOnen sind, werden 
W der Butimmung der Empfindlicbkeit als Farbenreaktionen 
&nut&; am empfindlichsten sfnd die Farbenreaktionext, und 
mar unabhangfg davon, ob die Farbe auf der Bildung von echten 
oder kollofden M g e n  beruht; die Farbe der Reagensltbmg 
ist ebenfaUs von Bedeutung; die angenommene umgekehrte 
Proporttonalitat zwischen der Empfindlichkeit einer Reaktion 
und der I,&lichkeit des Reaktionsproduktes besteht nur bei 
qualitativer Betrachtung, quantitativ ist diese AbhAngigkeit 
weniger einfach. Nach eigenen Ergebnissen hAngt die 
Fbpfhdlichkeit chemischer Reaktionen von verschiedenen 
Faktoren ab, von denen folgende am wichtigsta sind: die 

chemische Natur der reagierenden Stoffe; die Reagemmenge; 
die Gegenwart von Zusatzen (Elektrolyten); die Wasserstoff- 
ionenkonzentration; die Beobachtungsdauer; das Volumen. 
Wegen der zahlreichen, die Empfindlicbkeit beeinflussenden 
Faktoren sind Empfindlichkeitsbestimmungen nur bei gleichen 
Versuchsbedhgugen reproduzierbar; andernfalls k6nnen die 
Ergebnisse innerhalb sehr weiter Crenzm achwadcen. 

D. Beischer u. F. Krause, Berlin-Dahlem: ,,ha 
Elektwnenmikwakop tn &r X~Uoidcbam&"~) .  

E. Angelescu, Bukarest: ,,Beitrag zum Studiutn 
einiger @opMler K~Uofde.~' 

Die L6mngen der Salze h6herer aliphatischer FettsAuren 
sind oft kolloidal. Ihr Dispersit&tsgrad hAngt von der Lange 
und dem Sttigungsgrad der Kohlenstoffkette, vom salz- 
bildenden Metall und von den auDeren Bedingungen (Tem- 
peratur. Konzentration, ZusAtze u. a.) ab. Die F&higkeit zur 
Bildung einer kolloiden Iiikung beruht auf der Gegenwart d e r  
verschiedener Grnppen im Seifenmolektil, der hydrophilen 
Carboxylgruppe und der hydrophoh Kohlenwasentoffkette. 
Jede Ursache. die die Solvatation dieser Gruppen verhdert, 
hat wichtige Verhderungen der physikochemischen Eigen- 
schaften zur Folge. Im AnschluB an frtihere V&ffentIichungen*) 
wurden VfscositBt. OberfUchenspannung, elelrMsche Leit- 
ftthigkeit und Celatinierung des SJrstems We-Kresol-Wasser 
unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Die I.bungen 
der Kresokifen sind das geeignetste Beispiel zur Unter- 
suchung elniger physikochemischer Eigenschaften lyophiler 
Kolloide in AbhAngigkdt von der Solvatation und dem 
DispersitAtsgrad. Elektrolyte wirken auf das Carboxyl ein 
und vermjndern dessen wslichkeit und Solvatation, wahrend 
die Kresole Wdkhkeit und Solvatation der Kohlenwasserhff- 
gruppe erhtihen. Die Verwderung der Solvatation bedingt 
eine Verhderung des lyophilen Charakters des Kolloide und 

1) Inzwfschen adiihrlich aachienen, diese Ztschr. 51,331 [1938]. 

folglich seines DispersitAtsgrades. 

*] Vgl. such 4- U. Uiorlar. Kolldd-2. Be. 164 [1938]. 
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A. v. Antropoff, Bonn: ,@k AdaenpW d w  Gtme 
d u n h  &#w KO& eon kbirutem M. LII hilcbten 
D)Wckan6'*). (Nach Vmchen mit H. Pfropfe, F. Kal t -  
hof, F. Steinberg u. I,. Schaeben.) 

Far die Adsorption dnes Gases von klehten bis zu groBten 
Druclten gilt die Gldchung 

in der A die praktisch geme&ne Adsorption, d. h. den uber- 
schd des im Adsorptionsvolumen W vorhandenen Gases fiber 
die Gasmenge Wd bedeutet, welche das Volumen W b d  der 
Dichte d der Gasphase enthalten wiirde. B ist das Volumen 
eines Moles des Gases in kondensiertem Zustand, so da9 bei 

koeffizient des Gases zwischen dem Adsorptionsraum und dem 
gleichen Volumen der Gasphase. q = 1 ergibt daher A = 0. 
Fiir q >l  nAhert sich mit steigendem Dmck das posithe 
Cued der Differenz (die ,,theoretische Adsorption") dem 
Sattigungswert Wdop, wahrend A pach Erreichung eineS 
Maximuma bis 0 sinkt. Der Wert des Maxtmums wird mit 
stdgender Temperatur immer kleiner. 

Zur PrtUung dieser Theorie und Gleichung hat Vortr. 
mit &en Mitarbeitem die Adsarption von Stickstoff, Argon 
und Krypton bei Tetuperaturen von -79 bis +2WO und bis 
2Wat bestimmt. Die Ergebdsse stimmen mit der Theorie 
so gut .&berein, wie es sich nur erwarten Wt. Besonden wird 
bestatigt, dal3 mit steigendem Druck niemals die hpthetischen 
,,sBttigungswerte", sondem immer nur die stark tempetatur- 
abhangigen Maxima d c h t  werden, wonach A wieder 
abnimmt. 

R. Juza, Heidelberg: ,,&r#mmung d w  Mung.cl*t 
in Ada~rp#oftanitteZm"~). 

M. Betti  und E. Lucchi. Bologna: ,,Untsmcehungen 
4ber ta##mmeetrl.ehe Rata@m. Abaolute aqmmetrlsche 
S#ntlme.'' 

Sehr zahlreiche Versuche, d t  Hilfe zirkular polarisierten 
Wchtes absolute asymmetrische Synthesm durchzufiken, sind 
lange Zdt hindurch vollstandIg vergeblich geblieben. Erst 
vor wenigen Jahren liel)en sich einige interessante Zersetzungen 
von Racematen erzielen, aber such die neueren Versuche; 
wirkliche Synthesen durchzufiihren, habea zu unsicheren 
Ergebnissen oder wenigstens zu aderst kleinen Drehungen 
gefiiM. Aussichtsvoller als Versuche in tiisungen erscheinen 
Versuche mit gasf6rmigen Stoffen, weil die in L&mgen wirk- 
samen starken intermolekalaren KrAfte den EinfluI3 der dis- 
symmetrischen Wchteinwirkung beeintrAchtigen k6nnen. 
Besonden geeignet ftirdiese Untersuchung erschien die Realttion 
zwischen Chlor (Brom) und Prqylen: C€&=CH--cHa+ 
Cl, + C)4C1-CHCl-CHCH,, auch weil dabei eine flWge 
und praktisch farblose. also zur polarimetrfschen Unter- 
suchung gut geeignete Verbindung entsteht. Tatsachlich 
wurden sowohl mit Chlor als auch mit Brom optisch aktive 
Verbindungen erhaltm; rechtsdrehende mit rechts &War- 
polarisiertem Wcht, linksdrehende mit links zirkuhpolari- 
siertexn Licht und inaktive mit linearpolarhiertem Licht. Die 
bisher erzielten Drehungen iibemchritten bei 100-mm-Rohren 
nicht 0.06-0.080. Es wurde jedoch jetzt begonnen. fiir diese 
Synthesen als Wchtquelle nur die wirksamen Wellenlssgen 
zu benutzen, WOW bessere Ergebdse zu erwarten sind. Die 
Versuche wurden auch auf andere analoge Reaktionen aus- 
gedehnt. z. B.: 

sehr hahem Dmck d = dop = 1/B wird. q ist der Verteilungs- 

CH,--CH=CH-CH, + HCI + CHS-CHU-WSd, 

CHa= C H 4 H  = CH, + Z C l ,  
und 

-t CH,CI-CHU~CI-CH,CI. 

A. C. Nasini und P. L. May, Mailand: ,,Eine &u#erat 
empftndMche M e W e  zuv Bedmmung eon Spuren Saner- 
sfmn in aCUen." 

Me Methode beruht auf der Abnahme der phosphorescenz- 
Intensitat einiger an Silicagel adaorbiuter orgaujscher Ver- 
bindungen in Cegenwart von Spuren Sauerstoff. Der Gang 
der Phosphorescenz von Trypaf&vinpraparaten in AbhBngiglteit 
von Temperatur, Wt und Sauustoffdruck wwde untersucht. 

3 Vgl. 2. Elektrochem. angew. phpsil. Chern. 4% 544 [1936]. 
') Intffbchen atwfiihrlich crschienen, d i e  Ztschr. 61,354 [1938]. 
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Unter Verwendung des PhosphoroskopP, einer Wolfram- 
bogenlampe und eines Photometers zur Messung der Ver- 
bderung der Fhosphorescenz des PrApnrates in Cegenwart 
von Sauerstoff wurden Flumescenzhtetdtaherh&hk?: 
Intensitat in Gegenwart von 0,lIntensiat in Abweaenheit 
von 0, erhalten. die die quantitative Bestlmmung kleinster 
Sauerstoffdrucke von der Gr6Denordnung 0,ooOOl mmHg 
erlauben. 

G. J. van Njeuwenburg. Delft: ,,Uh die No-- 

tsmpcrdur x(1 Cedtuferen.'' 
VeraachlBesigang der VerAndenrngen des spezif. Gewichtes 

der Luft kann zn erheblichen Wggangsfehlern Wen. Es wird 
ein einfacher Apparat beschrieben, der d t t e l b a r  das Cewicht 
anzeigt, das dem gefundenen Cewicht zugezahlt oder davon 
abgemgen werden m d ,  um die WAgung auf 200 und 760 mm Hg 
tu reduzieren. 

O.Tomicek, Rag: ,,A-e A n d u n g  einigw 
O ~ d o t i o n e n  in alkdt.chem Medtum.'6 

AnschlieDend an die potentiornetrische Untersuchung 
der Oxydation von Cer, Kobalt und Mangan in alkalischer 
Lijswlg wurde die Bestimmung des Vanadins in -wart 
dieser Metalle durchgefilhrt. Das Reduktionspotenthl des 
vierwertigen Vanadins gegen die Wesserstoffelektrode ist in 
Lasungen mit hoher NaOH-Kontmtration stark negativ, so 
dal) solche Bestimmungen m6glich sein sollten. Unter diesen 
Bedingun- reagiert jedach auch das Wasser mit dem 
Vanadylsulfat, wodurch der Verbrauch an O x y d a t i d t t e l  
(Kaliumferricydd) abnfmmt. Die Reduktion von Tellmaten 
und Tellurih durch eine Vanadylsulfatlhuq in alkalischem 
Medium wurde untersacht. Me Redukt€on geht bis zu Tellurid 
(Te 11), was die potentimetrische Titration des Te auf diesem 
Wege u.nm6glich macht. 

0. Werner, Berlin: ,,ltrrOnf(totlve S p e k t r u h d w e  
tmnBk&ghungd) .  Bedmtnwng tnm Amen, AnNmon, 
W'Lmrut und T e h r  in Beet"*). (Nach Versuchen mit 
W. Rudolf.) 

1. Es werden die hauptsachlichsten Fehlerquden bei der 
quautitativen Spektralanalyse von Bleilegh~ngen er6rtext. 

a) Fehler, die auf Schwankungen in den elektrhchen Ent- 
lad-- nuifclrntfillven situl, sind seit EinMhrung 
der gesteuerten Entladung durch Feupnc~ in der Hauptsache 
a h  ilberwunden anzusehen. Die Entladungsbedingungen sind 
dem Elektrodenmaterial amupassen. Bei BleUegienangen ist 
mit &em merklichen Matedalverbrauch wahrend des Funken- 
iiberganges m rechnen; bierbei vergr6kt sich der Elektroden- 
abstand, der entsprechend nachzustellen ist. 

b) Fehler, die durch maugelhafte Mechanik des Spaltes 
entstehen kbmen: geringe V e r h d m g e n  der Spaltbrdte 
wirken sich bei der photmnetrischen Auswertung der LMen- 
paare stark ad die Schwkzungsdifferenz aus. 

c) NichtMcksichtigung der photographischen Grund- 
lagen fiihrt haufig ebenfab zu merklichen Fehlern. Im an- 
steigenden TeiI der Gradationskume M die Schw&zungs- 
differenz zweier Liden abmgig von der eingestrahlten Ucht- 
menge. Die auf die Platte auftreffende Uchtmenge ht, ab- 
geaehen von der Optik, von den elektrischen Entladungs- 
bedingungen, der Funkenhge und det Spaltbreite, e b b g i g  
von der Belichtungsdt und von der H6he der Blende bei der 
Zwischenabbildung. Im horizontalen Teil der Gradationskurve 
M dagegen die SchwUmngdfferenz von der einfallenden 
Lichtmenge unabhAngig. 

d) Fehler, die durch fakche oder fehlende Vorftlnlrzeit 
entstehen k h e n .  Bei Bleilegierungen betr&gt die Vorfunkzeit 
etwa 5 bis 6 mh. 

2. Auf C m d  vorstehender Fehlerbetrachtungen wird die 
Besthmung von Arsen, Anthon, Wismut und Tellur in Blei 
durchgefiihrt. GQnstlgeLinienpaare sind: fiir Arsen: ASaaU- 

WisSrat: Bi--Pb,,,,. und Mr Tellur: Te--Pblaa,. Unter 
Verwendung gcnau geeichter Elektrodenpaare (Standard- 

') E5rscheint dunnPht  adiihrlich in diesex ZeitscMt. 
0 )  Vgl. Riwn, ,,Eine nene Methode dex qnant. E~~bdons- 

opcktralanalyae'', Beiheft m der Zcitschzfft den VDCh Nr.29; 
annzugsweise vdentllcht d i e  Ztschr. b0, 903 t19371. 

kdt,  andly#.che W-en aufN~mraldTUCh und N M -  

Pb,,,,, Mr A n t h a :  Sb,alt-Pb,,a, U d  Sb--Pb,, fiir 

A r # n a r d l e  Chenie 
6l.Johr#.I838. Nr.44 
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elektroden des Staatl. Material-Prbfungsamtes, Berlin-Dahlem) 
werden die Eichhrrven Mr die genannten Linienpaare wider- 
gegeben und die Streuung der Analpenwerte bei wiederholter 
Bestimmung sowie bei Verwendung verschiedener l3lektroden 
gldcher Konzentration (Kontrolle auf Seigerungsfreiheit) be- 
sprochen. 

sAmtIiche v m  eher Reaktion erfdten I3hzeholleMie in einem 
MakromoleM11 zusammenbleiben, lassen sich aus Gr6h and 
Bau der Molelde sowie der statistkchen Verteilung du Mo- 
lektilgr6Den im Reaktionsprodukt bereits folgende Schlbse 
iiM den Reaktionsverlauf ziehen: 1. Die R e a k t i o n s k ~  
werden mit wachsender Temmatur Wner und stArker v a -  

H. I,. Bredee, Breda: ,JMe Bedeutung der VbCorlfU: 
~ ~ ~ L ( k w y l t 4 + d b B 8 8 t b n ~ ~ F O m r c c r d  
o+bse dc* T- -wpi-t- sbne"'). 

Es werden 2 empirfsche Formeln gegeben. die die 
ViscoaitatkKonzentrations-Abh&ngigkeit kolloider Ikkungen 
hochpolymerer Stoffe aehr verschiedener Art befriedigend 
damtellen. Diese Formeln enthalten 2 Materialkonstanten, die 
beide mit der Teilchengestalt zusammenhAngen. die Volumino- 
siult bei unendlicherverdiinnung (V,) anddenviscodmetrischen 
Gestrecktheitsfaktor (a oder A). Bei Linearkolloiden bedingt 
die 1anggeStrecMe Teilchenform eine hohe ViscosItat in ver- 

hat die Gestrecktheit der Teilchen (hohes a) ehe verUtnis- 
M i g  geringe Viscositatsmnahme zur Folge. Die Meungen 
der SphArokolloide sind bei kleinen Konzentrationen niedrig 
viscos (klehes V,,): bei Konzentratiomerhtihung dagegen 
bedingen die runden Teilchen (a = 0)  den verhAltnismAlUg 
stArkstm ViscositBtsanstieg. Fat. verschiedene nattirliche 
Hochpolymere ist die Beziehung zwischen V, und a (A) ehe 
andere als bei vielen synthetischen Hochpolymeren. Wahr- 
schWch ist der Assodationszastand bei den betreffenden 
Stoffen verschieden: micellare Dispergierung bei den nattir- 
lichen, molekulare Dispergiauqbei den synthethhen Hoch- 
polymeren. - Die AnWend';qg der beiden Formela beschrhkt 
sich nicht auf die Sole hochpolymerer SubstanZen, sondern 
sie sind z. B. auch auf konzentrierte Schwefehle und 
konzentrierte Emulsionen mit kugeligen Teilchen anwendbar. 

K.HeB, KWI f. Chemie, Berlin-Dahlem: ,,I% End- 
-tfmmtryl btl Cdul0.e d St&ke"'). 

Die bekannten K ~ t i d o r m e l n  ftir Statke und 
Cellulose d e n  als Endgruppe der Kette Gluc0seg;NPpen vor. 
die bei der Hydrolyse der methylierten Polpsscchartde ate 
Tettamethylghmoe auftreten m8sscn. Die Empfhdlicbkeit 
der Bestimmungsmethode ftir Tetramethylglucose wurde gegen- 
tiber den Angaben von Hep und Ncumann noch tun ehe 
Gr6lknordnung gesteigert, so daB Kettenlhgen von l(r bis 
l(r C, noch sicher nachwebbar sind. Bd Cellulose lid si& 
auch bei der Weren MelJgenauigkeit eine Glucaeecndgruppe 
dcht feststellen. so dal3 die Lhge der Celluldette - falls 
die Konstitution einer Kette iiberhaupt mtrifft - obahalb 
20000 C, liegt, ehe 'LBnge, die die Erwartung im F a  der 
schatzung aus den IntensitBtsbreiten des R6ntgendiagramms 
urn fast zwei Gr(iOen0rdaungen und im Falle der schatarng 
aus Viscositatsmeaoungm um dne Gr6Renordnung ii-. 

Im Zusammeuhang mit Rddgmgs- und Atlftdlangs- 
reaktionen an natiblichen Fasem, bei denen durch besondere 
Wregeln SekumUmeaktionen m6glichst ausgeschaltet waren, 
lie0 sich entacheiden, da9 die Nichfcellalosestofe der Fasex 
(Baumwolle) am Aufbau einer Endgruppe nicht b e t a  afnd. 

Zu &em andersartigen Ergebnis ffihrte die PrBzisions- 
methode bei der Bestimmang der Endgxuppe ftir natfuliche 
KartoffelstArke. Zur Anwendung kamen Statkepr&parate, die 
Mr dieaen Zweck unkr Vermddung jeglicher hydmlytischer 
Einfltbse aus Kartoffeln hergestellt worden waren. Die End- 
gnxppenbestjmmuug ergab einen Gehalt von 1,8% Tetra- 
methylglucoee, was h e r  mittleren KettenlAnge \-on nur 50 C, 
entqricht. Dieser Gehalt erweist sich fut ehe Reihe von 
StArkeprAparaten als v6llig unabhAngig von der VhodtAt. 

G. V. Schulz, Prdburg 1. Br.: ,,K&wCi& der Po@- 

Durch Polymerisation von Vinylverbindungen (z. B. Stpol, 
AcrylsAure usw.) entstehen in einer Kettuueaktion Stoffe mit 
Molekulargewichten bis zu 1000000, die wegen ihrer hervor- 
ragenden physilralischen Etigenschaften in der Tech~~ik vielfach 
Verwendung finden. Da bei den Kettenpolymerisationen 

') Vgl. auch €Isp u. Nmmann, Ber. dtach. chem. CW. 78, 

') Vgl. SClkJt n. Elurtmann. &we Ztachr. 60, 767 [1937]. 

dsMtu  m g  (hOhesV0); in konzenMerter dagegen 

-88'' '). 

') Vgl. a ~ c h  B d 8  U. B-. Kolloid-2. 78, 31, 43 [1937l. 

710, 721. 728 [1937]. 

zweigt; 2. Die KettenlAnge a d  durch eine Abbru&&k 
bestimmt, die nach sta-en Gesetzen den Wachstums- 
vorgang led- dnzdnen Mokkih unterbricht. - Kinetische 
Messungen ergeben, daB der PrimArakt wegen seiner 
tangsamkeit die Geschwindigkdt der Reaktion bestimmt. Er 
verlAuft nach der erstm Ordnung. Die TemperaturabhAnglgkdt 
aelner Geschwindigkdtskonstante gehorcht beim Styrol der 
Gldchung kA= l@s.e*laT. DieKettenlBngewirddurch 
das VerhAltnis der Wduhmsgeschwindigkeit zur Abbruch- 
geschwindigkeit bestimmt. Die TemperaturabhAngigkdt des 
miffleren ~olymerisationsgrades F gehorcht ~ e r  e w a l l s  
der Arrhniwschen Gleichung: P=loaSee**T. 
Kettenabbruch ist hauptsAchlich eine Reaktion zweia 
wachsender Ketten unterehander (wahrscheinlich ,,Ms- 
proportiderung"). - Die Beschleunigung der Reaktion 
durch Peroxyde geschieht allein durch Beschleunigung des 
F'rimAraktes; in den Wachstums- und Abbruchvorgang greift 
das Peroxyd dcht ein. Die durch den Katalysator hervor- 
gerufene VerkIintlng der KettenlAnge erfolgt indirekt durch Ver- 
mehmng der stationAren Konzentxation der wachsenden Ketten. 

W.Kern, Freiburgi. Br.: ,,Die Pqffmmgdea 0nnotlrclc.n 

m o m  SUalren"~'). 
Durch Polymerisation vcm monomeres AcryMure Mmen 

polymere &uren mit 50 bis 2000 Carboxylgruppen in den 
bfakromoleMilen erhalten werden. Die Untersuchung solcher 
polybasischer &urea bekannter Konstitution ist im Hinblick 
auf nattirliche hochmolekulare und polybasische &wen, wie 
z. B. PolpacchaddsAuren (Pektin), PolynudeinsAuren, aber 
auch im Hinblick auf die Eiweil3stoffe von grok Bedeutung. 
Osmotiache Mesungen an wurigen Lhmgen der Polyacryt 
aura und ihrer Salze ergaben, daB der gefundene osmotische 
Druck nur &en Bruchteil des Druckea betrAgt, der auf G m d  
d a  analytiachen Natriumkommtration erwartet werden m d .  
Bei zunehmder Neutralisation wUriger Wsungen von Poly- 
acryMuren zeigt der osmotische Druck &en Verlauf, der auf 
eine Pufferung des osmotischen Druckes und demzufolge auf 
eine Pufferung der Katiaen in aolchen m e n  schlkkn 
IBIJt. Die bidogiache Bedeutung dieser Erschdnung wird 

R. Criegee, Karlsruhe: ,,Organbehe 0-m- 

G. Bargellini, Rom: , , N e w  Unterauchungem i ibe  
db F&vondeAuote dea Oa!#ph&roglu&uf' 

Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf 1,2,3,5-Tetra- 
rnethoxybem.01 in -wart von Aluminiumchlorfd Mt sich 
unter den Reaktionsprodukten ein THmethylAther des 2,3,4,6- 
Tetraoxyacetona isolieren. Dieser TrimethylBther lief& bei 
Kondensation mit Anisaldehyd ein Chalkon. das beim Er- 
w-en mit verdthnter HCI in akoholischer LBsung in das 
entsprechende 5,7,8,4'-Tetramethoxyflavon iibergeht. Das- 

alkohol das entsprechende 5,7,8,4'-Tetramethoxyhvon ; dieses 
schdlzt bd 207-2080 und ist identiach mit dem Tetramethyl- 
Ather des IsoscPtellardns. Weiter entsteht bei Anwendung d a  
Methode von Algar and Flynn auf dasselbe Chalkon das ent- 
sprechende 5,7,8,4'-Tetramethoxyflavonol, aus dem durch 
Entmethylierung mit siedender JodwaszwstoffsAure das 
5,7,8,4'-Tetraoxyfiavonol gewonnen wird. das mit Herbacetin 
identkh ist. 

G. Charrier, Bologna: ,mlufl der Subntltuentcn hn 
Benxunthwnhern au/ den oz@otfven Abbuubbu). 

Das 1,9-Benzanthron-l0 und seine Derivate zeigen gegen- 
tiber Oxydationsmitteln zahlreiche interessante Spaltungs- 

1.) Emchcint demn-t adiihrlich in diescr WtscMft. 
]I) I~enawfuhrlichetxhienen.dfeseZtxhr.B1.519[1938]. 
1') Vgl ouch Ck& u. Ghigi, Bet. dtxh. &em. Cea. 68, 

d m  K m  tn w U $ V @ ~  U-W hch- 

besprochen. 

1. - m b b  11 

Abe Chalkon lief& bei Erhi- mit Selendiovd in Amyl- 

2211 119363; Chim. e Ind. (Milano) 18, 182 [1937]. 
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reaktionen. indem die Natur der erhaltenen Abbauprodukte 
von der Art des angewandten Oxydationemittels und ferner 
davon ab-, ob die Gmdsubstanz (Benzanthron) oder 
ihre Substitutionsprodukte dem oxydativen Abbau unter- 
worfen werden. Die Stellung der Substiturnten bestimmt in 
hohem Grade den Typus des oxydativen Abbaus. Es werden 
haupmchlich drei Systeme einfacherer Kerne erhalten: 
Anthracen, Phenanthren und Diphenyl. Auf G m d  dgener 
Arbeiten und von Angaben der Literatur wird gezeigt, dao sich 
die oxydative Spaltung des Benzanthrom in die darin 
enthnltenen, einfacheren Kernsysteme in nahe Bdehung 
bringen Wt zu den bWer angewandten Methoden der Synthese 
des Benzanthronsystems, die vom Anthracen, Phenanthren 
und Benzodiphenyl ausgehen. Die zahlreichen oxydativen 
Spaltungen des Benzanthrons und seiner Daivate erlauben 
einerseits die Herstellung sehr intaessanter M v a t e  und 
andererseits die Aufkl&rung der Stellung von Substituenten 
im Benzanthronsystem. Weitere Arbeiten a d  diesem Gebiet 
sind von besonderem Interesse angesichts der technischen 
Bedeutung des Benzanthrons und seiner Derivate und an- 
gesichts der Miiglichkeit, auf diesem Wege leicht k g h g e  vom 
Benzanthronsystem zum Diphenyl-, Fluoren-, Fluorenon-, 
Phenanthren-System usw. zu erreichen. 

W 0.0 s t w ald , Lei& : ,, Uber Cue andere geuchfcht#Chs 
W-1 der Kouacdehemie (B.J.RkAtsr, Bendku, Sdmi).bd 

Die im "itel genannten F d e r  werden gelegatkh als 
Vorghger Grahams zitiert. indessen mebt nur in k g  auf 
Einzelleistungen. Nicht gewiirdigt ist bisher die Tatsache, daS 
ihre Arbeiten eine stetige Entwi- unseret Kenntnisse 
iiber die Niederschlagsformen chemischer R&onen ent- 
halten. In diesen Arbeiten warden zum erste!n Male. besanders 
durch Selmi, die EigentWchkdten dcher  Niederschl&ge 
festgekgt. die nicht mehr mer- sedimentieren und anderer- 
sefts durch Filter hindurchlaufen. Aus dem Begriff solcher 
feinstm Niedemhbge entstand derjenige der ,,Pseudo- 
hungen". Es wird gezeigt, dd Sclmi und Graham z. T. die 
gleichen Systeme e i n d t s  als ,,PscudolWgen", anderer- 
sdts als ,,kolloide LGsungen" ansprachen. 

WAhrend die klassische Kolloidchemie Grahms bekannt- 
lich ihre Wurzel in der Untersuchung physikalisch-chemischer 
Eigenechaften von Losungen hat, agibt sich hier eine zweite, 
a t a e  geschichtliche Wurzel aus den Untersuchungen der 
genannten Forschu iiber Niederschlage. Dieser Dualismus 
der Entstehung des Kolloidbegriffes ist auch in der weiteren 
Entwicklung der Kollddchde imma wieda zum Vorschein 
gekommen. Er ist im Zeitalter der lrlassischen phJrsitalischen 
Chemie besonders stark heroorgetreten in der bekannten Anti- 
these: homogen oder heterogen, und ist auch heute noch 
lebendig, z. B. in der Frage, ob ein geladenes kolloides Teilchen 
zweckmUiger als ein abnorm g r o k  und irregulAr gebautes 
Ion, oder aber als ein Kondensator von ungew6hnlich starker 
gfummung behandelt werden soll. 

Entsprechend der Tatsache, d d  sich experImentell alle 
UbergAnge zwischen diesm Systemen nachweisen lassen, 
erscheint eine gemeinsame Betrachtung der ganzen Rehe 
von Gebilden zwcckmUig. TatsWdich gibt ea ja auch Be- 
ziehungen, die ftir d e  diese Systane gtiltig sind, z. B. das 
k t z  von der Gleicbheit der mittleren kinetkhen Ene!rgie. 
Auch die Struktur der elektrhhen Doppelschicht emcheint 
in den neuesten Theorien nicht mehr allzu verschieden von 
der Strukttu der aog. Ionenwolke. Im besonderen ist auch 
die Theorie der ,,dispersen Systeme" m dem Zwecke aufgestellt 
und entwickelt worden, um eine endgtiltige Vaschmelzung 
der beiden geschichtlichen Wurzeln der Kolloidchemie herbei- 
zufiihren. 

E. Pietsch, Hauptredakteur des Cmelin-Handbuches, 

liche KnUstrunddb &mawlo+& Q~Mchb ds+ C h e n b  
mwachw&en Aqgoben.4' 

Versucht man den Weg zu den AnfAngen der Chemie 
zur[iclmverfolgen, so wird man zu der E3rkenntnis g-. 
dal3 ihr Ursprnng zusammenfat mit der Zeit, in der sich das 
menschliche BewuDtsdn mit d a  Mannigfaltigkeit der hdhen 
Erscheinungsformen der Erde ausehaudemweben beginnt. 
An h e r  Reihe von Beispielen aus vetschiedenen Kdtur- 

B d h :  ,m Bedeukuy) de+ C b m &  lo+ Cue m- 

kreisen werden die Ansatzpunkte fik das Auftreten der Chemie 
in ihrer reinsten Form, als der Kanst, die Natur durch das 
Experiment zu befragen, aufgewiesen. Im AnschluB daran 
wird die Frage nach den G e g e d e n  beantwortet, denen 
das chemische Arbeiten und Suchem der fr(ihm Jahrtauscnde 
menschlichen Daseh galten. D i e  Bdtachtungen Mhren zu 
der Feststellung, die an einer groken Reihe markanter 
Beispiele, insbesondere aus der. Vor- und Friihgeschichte 
der Metalle (Kupfer, Bronze, Eisen) erhattet wird, daf3 es 
Gegenstand der Chemie ist, dem Menschm in jegHcher 
Hinsicht gtinStigere Dadnsformen m &fen. Die Chemk 
hat ihm durch die Jahrbwede hindwch die Ausdrucks- 
formen seiner kulturellen Gesinnung zu einem wesentlichefl 
Teil geschaffen. Sie ist infolgedessen von den menschlichen 
kulturellen ~Uperungen nicht fortzudenken. Bei diesem 
gegenseitigm Sichbedhgen van Kdtur und Chemie mul) es 
unverstAndlich &&en, dd die heutige Chemikergeneration 
in ihrer fibemviegemden Mehrheit so w d g  Anteil nimmt an 
einer geschichtlichen. d. h. kulturgeschichtlichen Betrachtungs- 
weise ihres Faches, dao nicht einmal eine umfassende und ihrer 
Idee nach weitgespmte moderne Darstellung der Geschichte 
der Chemie vorliegt. AnschlieJ3end an diese FragesteUung wird 
eine ehgehende BegriinaaneC fIir diese Erscheinung aus den 
allganeinm Entwickhm@ad- der abendlandischen 
Kultur der letzten Jahrhundexte gegeben. Aus einer an der 
Gcsamtheit des Seienden ausgerichteten Lebenshaltung wird 

lichen Entwicklung gewiesen, die gldchzeitig zu einer H a a u s  
stellung ihrer Aufgaben f W .  Man gelangt 80 zu h e r  scherfen 
Abgrenzung des rein Antiquarischen gegen das Geschichtliche, 
und es wird nus das als zum Bereiche der wahren Geschichte 
geh6rig anerkannt, was der Kraft nach gegenwartig ist. Ee 
wird so die lhKneagang haausgebildet. dd cine geschicht- 
liche Betrachtungsweh auch auf dem Gebiete der Chemie 
uns KrAfte, Richtung und Leistutlg vergangener Epochen er- 
kennen Wt und dd sie uns daruber hinaus die Bekanntschaft 
mit bedeutenden Menschen vermittelt. Damit gelangen wir 
zu einer Ausweitung der begrenzten Ichwelt zu dem gr6ken 
Forum der Menschheit. AnschIieLknd hieran werden die 
Aufgaben einer nach dieser Grundforderung ausgerichteten 
CesChLchte der Chemie im einzdnen abgehandelt und an 
einigen allgemeineren Beispielen klargemacht. 

der WQ zu ein- S h d e u w  der C h h  in ihra geschicht- 

A. Ottolenghi-Viterbi, bfailand: ,@a? S&dx der 
~ungenundderFortachrUtderelcsnJ.elcsrrIndu8trle.~6 

Der besondere Charakter des gr6Sten Teils der Erfindungen 
der chemischen .Indwt.de macht die Abgrenzung des Schutz- 
gebietes und die Verteidigung der davon abgeleiteten tech- 
nischen Eigenschaft besonders schwierig. Das technische 
Patent stellt &en wichtigen Faktor des Fortschritts in der 
chemischen Indwt.de dar, den man soweit wie m6glich skigem 
mul), wobei jedoch MIIlbraoche zum Schaden der Allgemeinhdt 
zu verhindern sind. Die Patentgesetzgebung d a  fortschrftt- 
lichsten Lander hat bereits Uar dicsm Weg beschritten, und die 
diesbeziiglichen Norma k6men bei richtiger Anwendung k e n  
Zweck erftillen. besonders die VorprMmg, die das beate Mittel 
darstellt, um die aus der Erfindung abgeleitete E@m&aft 
zu definteren und zu begrenzen, und die Einrichtung der 
Zwangstizenz, die durch die Exklusivitat einer Erfindung 
venusachte SchAden verhindern kann. 

V. Caglioti und C. Giacomello, Rom: ,,Struktur- 

Die Methoden zur systematischen Untersuchung der 
verschiedenen Gittertypen werden besprochen. Bd M o l W -  
gittetn kann mit Hilfe der Untersachung des Tempaatur- 
koeffizienten eine Entscheidung zwischen intra- and inter- 
molekularen Kr- getroffen werden. Der Gittertyp ist bei 
ebenen, kugelf6rmigen oder fadenf6rmigeri M o W e n  W 
Abweaenheit von Polymerisation einfach eine Funktion der 
Form und GrMe der einfachen Molekiile. Bd Polymerisation 
h&ngt der Gittertyp von der Richtung ab. in der sich die 
Polymerisation vollzieht. So k6nnen Fadenmolekiile Fada- 
gitter, Schichtengitter oder G i t t a  vom Diamant-Typ ergeben, 
je nachdem die Polymerisation in ein, zwei oder drei Richtungen 
erfolgt. In einem solchen Fall verschwindet die Grenze zwischen 
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Molekidbegriff und Kristall. Dieselben Vorstellungen sind 
auch bei Ionengittern anwendbar. Ionengitte~ k b e n  M- 
equivalent sdn, d. h. mit Ionenbindungen nach allen drei 
Richtungen entsprechend dem Mamantgitter bei MolekUl- 
gittum. Es sind aber auch Ionen-Schichtengitter oder bi- 
ilquivalente Gitter bekannt, z. B. CdJ,. Auch'Ionen-Faden- 
gitter sind m6glich; als Beispiel dafiir wird der Kryolith 
6NaAlF4.4NaF behandelt. Das Grundgitter besteht aus 
NaAlF4-Gruppen. die zu einem Fadengitter angmrdnet sind; 
in diesem Gitter finden die NaF-Cruppen Platz; die Richtung 
der Bindungen vom ,,Ionentyp" ist diejenige der c-Achse. 
Ferner k6nnen auch grmischte Gitter existieren, die ein 
Grundgitter aus einem der betrachteten Typen aufweisen; 
in diesem k6nnen durch gegenseitige Durchdringung Gmppen 
vom anderen Typ Platz finden, die sich mit den Fundamental- 
gruppea durch van dc* Waals-, Kecsom-, London-KrMte ver- 
binden. Bemmders interessant hinsichtlich der angetroffenen 
Bindungstypen ist die Verbindung KHF,, in deren Gitter die 
Entfemung der beiden Fluoratme gleich der Summe der 
Radien des Fluoratoms und Fluoriona ist. Mit der Nicht- 
aquivalenz der Bindungen in den drei Raumrichtungen hAngt 
das gesamte physikalische and chemische Verhalten der festen 
Stoffe -en, indem der Bind-ie die optische, 
magneWe, eleLMsche Anisotropic usw. entsprechen. Die 
angestellten Betrachtungen haben auch fiir ReaMlonen im 
heterogenen System Interesse und k b e n  die Qnellnngs- 
erachdnangen in einer oder mehreren Richtungen, die Adaorp- 
tions- und Solvatationserschdnungen und alle jene Erschei- 
nungen -Wen, die auf der Gegenwart funktionder Gruppea 
an der Grenzflache beruhen. 

I. N. Stranski, Sofia: , ,bM die K r l . t a U ~ h a t u f i u -  

bawtefnen fn bm&pola+cn KdstaJlm drbatnen Krdytc 
c#rl onad trim K d d d l ~ c h 8 b n 8 1 ~  ;cu beatimmen." 

Eine einheitliche, exakte Theorie des Kristdwachstums- 
und KristaUdmbildnngsvorganges Mot sich all& auf Grund 
der Abtrennungsarbeiten dnzelner Gitterbausteine entwickeln. 
Diea gelingt insbesondere durch die Efnfiihnmg des Begriffes 
der mfttken Abtrennungsarbeit cp Mr eine Netzebene bzw. 
-reihe nnd des Begriffes der S c h w w g  der freien Enagie 
bei der Anlaguung bzw. Abl- eines einzelnen Bausteias, 
f (cp--cpl), worin 91 die Abtrennungsarbeit des betreffenden 
Bausteins M. Es wird ausfiihrlich eine Folgerung aus der 
T h d e  besprochen. die es enntiglicht. den Wirkungen zwischen 
verschieden weit enffernten Citterbausteinen in h m b p o h e n  
ILristallen naher zu kommen, nAmlich auf Grund von Formen 
s01cher &ist.de, die bei bekannten UbersAttigungen gewachsen 
a d .  Derartige Mes9uagen sind bis jetzt nur mit Cd-Icristanen 
ausgefahrt. Auf Grund der Messungsergebnisse und unter der 
Annahme, da9 dch diese gristalle wie hombpohe verhalten, 
e!rgibt dch der Antedl der allem&hsten Gitternachbam am 
Wert der Abtrennungsarbeit eines Bapstdns von der Halb- 
kristallage (- der atomaren SublimationswBnne) g r t i k  

uco*ls md fibeT dfe M(lgkhkef t ,  dfe rro(.elcBn den otusr- 

als %%. 

M. Polonovski, Paris: ,,S5t+wkkr* der A-. 
r. N-OW und N N ~ - -  w - ~(cm~ne. 
XI. P- d4?m O ~ . "  

Obwohl gewfsse biterti&e Basen (Dimethylpiperadn) 
leicht N"-Dioxpde geben, fW Spartein nur zu einem 
Monoxyd. Um festmstdeu, ob dies auf &ex Asymmetric 
dea SpartdnmoleMls beruht and gegen die heute angenommene 
Formel spricht, wurden bitertiwe symmetrkhe Beam (Tetra- 
methyldiaminoAthan, Tetramethyldiaminopropan) mit Per- 
hydro1 behandelt. EB warden nur Monoxydderivate erhalten, 
so dal) dieses Argument experimentell widerlegt ist. Die 
Monoxyde bi-er Basen sind viel weniger alkalisch. als es 
eine einfache SchwAchung des basischen Charakters der in 
Amhoxyd umgewandelten Aminfunkdon rechffertigen wiirde. 
So M daa N-Oxyd des TetramethyldiamjnoBthanS (pa>7) 
nur noch halb einbasisch gegen Lackmus und einbasisch gegm 

phthalein alltalisch reagiert ( p g = 9 )  ist gegen die beiden 
andan Indicatoren ebenfalls einbasisch, wahrend das Dioxyd 
dea Dimethylpipuadap kaum altalisch gegen Helhnthin und 

Hellanthia; das N-Oxyd d- Spertefns, das g q a  phenol- 

sogar sauer gegen Lackmus ist (m<7). Dies stande in C h r -  
einstimmung mit der bipolaren Formel von T. H. L o w y  

/ 
R,- R'\ N+ - 0- 
R* 

wenn man fiir das Hydrat eine viel stiirker ausgesmene 
saure als allralische Mssoziation annimmt. Letztere wlirde 
sich nur durch besondere Kunstgriffe, z. B. im Laufe der 
Umwandlung des Oxyds des scapolamins in ein Scopinium- 
derivat mit stark alkalischer Base nachweisen lassen. Mese 
Auffassung t r B g t  auch der spontanen Umwandlung einiger 
N-Oxyde (N-Oxyde von Narkotin and Hydrastin) in Dialkoyl- 
hydroxylamine Rechnung. Das aufschluheichste Beispid ist 
jedach die Tautomerie des Geneserins, die in Erscheinung Mtt, 
einerseits durch die Reduktion von Methylenblau unta dem 
EinW starker Belichtung oder von AgNO, in essigsaruer 
Ukung, anderemeits durch die gleichzeitige Bitdung gleicher 
Teile von Eserinsulfat (Reduktion der Oxydform) und Sulfamin- 
a w e  (auf Kosten der Hydroxylaminfo~m) unter der Ein- 
wirkung von SO,. 

E. Mameli, Padua: ,,Kwtodtene und Pmmd&&na.'' 
Die Verbindungen mit ausgesprachenem Men-Charakter 

sind durch die Gegenwart eines Systems zweier konjugierter 
oleffnfschet Doppelbindungen gekennzeichnet, die Additions- 
reaktionen in 1,4 unte? gleichzeitiger Bildung eines OLefins 
mit einer Doppelbindung in 2,3 erm6glicht. wie bd den 
Reaktionen mit Halogenen oder bei den Men-Synthesen nach 
Dick und AMw. B gibt jedoch auch Verbindungen, fiir die 
der Name ,,Kryptodiene" vorgeschlagen wird, die in ihrem 
augemeinen chemischen Verhalten keinen Olefincharakter 
&R~YI, aber trotzdem unter gewissen Versuchs- 

k6nnen wie die ftir Diene charak- d o g e  ~ e a t t i o n m  geben 
teristischen. So k6nnen 
reagieren: 

z. B. Benzolderivate wie folgt 

H X  

Femer gibt es Verbindungen, fiir die der Name ,,Pseudo- 
dime" vorgedhgen wird. die eine einzige olefinisshe Bindung 
in 1.2 enthalten und auDerdem eine besondere, im allgemeinen 
wenig bestandige cyclische Gruppe, die das Kohlenstoffatom 3 
und die folgenden betrifft; diese Gruppe kann iso- oder hetero- 
cyclisch, drei- oder vieratomig sein: 

(1) (2) (8) (4) (1) (2) (3) (4) 
R * CH 9 CH-CH- CH---R R-CH E CH-CH- CH-R 

R-CH-CH-R 
I I '\/ 

O.S,NH,CHR 
u. a. 

Unter geeigneten Versuchs-en kann gleichzeitige 
dffnung des Rhges und der Doppelbindung ehtreten. in der 
Weise, daL3 von den 4 so frei gewordenen Valenzen 2 nicht auf- 
einanderfolgende durch Addition von Halogenen. Halogen- 
waaerstoffs&uren u. a. g-ttigt werden k6men. wahrend die 

lich bei Einwkkung von HCI auf a-Pinen Bornylchlodd und 
Pinenchlorhydrat, die durch SAttigung der Valenzen in 1,3 mit 
HCl and der Vdenzen 2.4 unterdaander entstehtn. Zu dieaem 
Reaktionstyp k6nnen z. T. auch die beim Styrol erhaltenen 
Men-Reaktionen gerechnet werden : 

beid- andem sich gegenSeitig s8ttigen. So mhAk lpatl belrannt- 

()P+I& N\ 
i 

A. Quilico und I,. Panizzi, Florenz: ,,Die AIdehgda 
&?a X8amwl8." 

Weil die Isoxazolcarbon.~Auren die am leichtesten a g e -  
lichen Derivate dieser Reihe darstellen. wurde ihre Reduktion 
zu Aldehyden mit verschiedenen direkten und indirekten 
Methoden untersucht. Von letzteren lief& die Reduktion 
(mit SnCl, und HCl in Btherischer Wsung) der Phenylimid- 
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chloride (II), die ldcht  US dm Adliden (I) mit pc1, d 
drm Schema: 

0 

erhalten werden, kMedigende Egebnisse. 
Me RedPMion der Phenylimidchlde der Isoxazolrdhe 

nimmt &en etwas anderen Verlauf ab in der B d e i h e ;  
neben den Schiffschen Baem (III) werden namllch in 
wechselnder Menge, je nach der untusachten Verbindung und 
den Uperimentenar Bcdingnngm. auch Isoxamlamine (V) 
erhalten, die &en mqppmchen basischen charalrta -en 
und in rider Wetst nitfaderbar sind. Me Iaoxazol- 
aldehyde (IV), die durch MM Hydmlpe der Schiffacen 
Baem gewonnen werden, sirad fiassige oder feste, ldcht schmel- 
zende Verbindungen, die mit Wes#rdampf fltlchtfg sind und 

b e s i b .  Sie reagieren in nommler Wdqc mit pNftropheny1- 
hydrazin, Hydroxylamin. semtcarbazbd, altallschem B W t  
und geben die AngelWe Reaktk~a des Nitroxyls. 

&en charalrtuistiscben aronmtischm, lrnengenehmen Gttach 

W. Langenbeck, Grdfswald: ,pie Swathe86 vom 

suchen mit 0. Gbdde.) 
Me Kondensntion von Aldehyden mit reaktionsfAhigen 

Methylenverbinduqen W GegaIW v m  Piperidin verb& 
nach Knoev6nagel tlber defidtrte Aldehyd-Piperidin-Verbh- 
dungen. Spstcr hat DiUhuy an &em besanderen Fall den 
Mechanismru, der Katalyse volbtandtg atlfklllrm Itbnen. Die 
Kondensath van B d d e h y d m i t  Dfbenzylketongibt mchrere 
hauptPalmtmaDfge Zwischmstoffe. Prperidin bt nach der Be- 
zetclu~ungsweise von Langenbech ein Hauptvalenz-Katalysator. 

Eine der wichtigsten Anwendungea d a  Knocverurgclschen 
Kondamation ist die VereWgung mehrers Molektile Croton- 
aldehyd oder Methylbutenal 20 Polyenaldehyden (R. K w h ,  
F. C. Fischer. K. Bemhaucv u. 8.). Me Reaktkm macht S W e  
zngenglich, die den hghaen Fettsaurcn and den Isopren- 
ablt&nmllagen nahestehen. Ihre Anweaudang hat neuadlngs 
zur Syntheat des Vitamins A gefiihrt. Es ist deshalb wichtig. 
den Mechanismas der Katalyse kennenzulernen, um m6glkher- 
wdat ibre Au8beut.e verbemern m'Mnnen. 

Da Zwrbchmstoffe W der Katalyae nicht abzufangen 
aind. untermcht man zweckmWg, welche Verbindungen daMv 
in Prage kommen und prlift de dann a d  ihre Reaktions- 
fabigkdt. Nach Mannuh u. Mitub. vereinken dch Piperidin- 
salte mit Crotonaldehyd 20 l-pfperidfn0-3-methyl-allen. Me 
Verbindung erwies sich nun als Katalyaator ebmso witbarn 
wie ptpaidin dbst .  Sie gab mit Aldehyden festt Hauptvalenz- 
verbindungen, die sich bei -wart von Essigsaare und 

aldehyd Hefer te  Hnadienal, Cmtoddehyd nur Dihydro- 
+tolylaldehyd. Des egcbnb M 80 zu ver8tehen. daD 
das prhnAre Mditianspmdalct durch eine Att Ionon- 
Urntagarms den scchsrfng schliest: 

p- d. &yBtb.lgU-=blljlY.b." (Nach ver- 

es9lgslltueanhydrid 20 POlydehydeZI -. A&- 

Untm den Bedingemgen d a  Katalyse encheint nebeu 

die tnu~~-Verbindung ist. Es w i d  a h ,  da ma vorn- 
herein Easlgsamcmgegenist, des Piperidin auadau prtmonn 
Addifhspmdukt aofort abge@tm, bevor noch die Cesamt- 
mengc den Ring SChlieDen kann. 

Dfhydro+tolylaldehyd daa oktattiad, dss wahmcheidich 

HC-CH 
I + w,m 

HC-CH 
II 

HC-CHO 

Mit det De~m d a  ReaktiatLeverlapfs ab HoUptValmZ- 
Katalyse stehen alle beobachteten Tateachea in Uberdn- 
sthnmung. z. B.: 
1. p i ~ m e t h y l - d e n  wjrkt ah Katalysatm ebeneo rasch 

wie Piperidin d b d .  Me Ausbeute an Oktatxienal ht dabei 
sogar besmdem gut. 

2. Ab Nebenprodukt der Pfpddinkatalyse wird steta Dihydro- 
tolylaldehyd erhaltth, M a s  dpM, wem man mit noT 

3. bfit W e n  Basen entsteht kdn oder nur aehr wedg 
O k t a t r i d  oder Dhydrotolylsldehyd. 

4. Dcr Katalysab Piperfdin witd W der Reaktion rasch ver- 
braucht. Daa aklAtt aich 8tu der Polymmtionsneigung 
dea Z w i s c h e f f e s  Fiperf~methyl-allen. 

gatngem twlmmatz arwtet ( B e ) .  

U. Sborgi, AfaUand: ,,D& g - c b n k b  Bedeutung 
d s r ~  6r hlutQ+slClcerr  ouerr d bWtn80&6H 
in desr t d h d u k m  Quem." 

In vuhnbcheu Casar, wedgstem in viden Grtlppen 
VJlcanlScher oder magmatischer Case, gilt die Regel von 
Moureau und Lspops nfcht atlganein, d e m  ihre GtWgMt 
ist getadem dne Aasaehmc. Die Regel Spt Mt die gro& 
Mehrzahl der Quellengage und der (tmcknem) Bodengaae 
(Petroleumga8e, Gmbengase u. a.); Mr die VatLaniSchen id 
magmatj8cha~ Gese M de zwax nicht allgemefn @It@, gibt 
jedoch eine Richtlimie, wdl dch wmigstens in erster Ann4hanng 
sagen W t ,  da8 das vorhandene Argon ein Moestab Mr den 
darin enthalhm ,,rohen" Stickstoff Wdet, indem der tibxige 
Stickstoff VOII t&md&er BcdenIxmg ist. Das VerhAltnis 
A/N, kann dch Ondern, weil der Stickstoff VabMungen 
eingeht, und daher kann natiirlich auch der Fall dntreten, da8 
man eine lokale ,,innere" AtmoephW antriblt, der der Stickstoff 
w a d e  atzagen worden ist, 80 d d  dne Anrefchanng an 
Argon h Verglefch zur gewbhdchen Ao&ren  Atmosphate 
stattfindet. In diesem Falle, der bei einigen Gasproaa dea 

bieher aber W itakdschen 

dn Mal3 Mr den uqwhgl ich vorhandenen rahm Stickstoff 
abgeh. Bd der Analp  natblicher Gaae sind somit folgeude 
2Punkte von g16Bt.e~ Wfchtigkdt: Es m d  mit Methoden 
und Apprrraten gearwtet werden, die owdt ab m6g- 

waul dies? unver- 

Kilauea vontlliegm echeint, 
megmatj8chen Gasen airmnl. angetroffm ist, WQrdtdaB Argon 

lich LIlfhnuu- atwechlie&n oder wenigsteas, 

mddbar sind. efn 
Ma0 Mr die Ver- 
unreidgungen lie- 

fern; 2. es sollten 
nach Msglichlrelt 

stetsdie JMdgaatbe- 
stimmt waden, b e  
aonders die VerUt-  * He./& ryNI 
Kr/& diediegrdDte 
gcochanischebedeu- 
tung haben. 
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M. Murgier u. E. Darmois, Paris: ,,Wir&ung won 
Notrknnbtnwt Glum04 und XNIooe." 

Untersuchung des Drehungsvexm6gens der GemIsche 
ergibt, dal3 sich die BorsAure mit beiden Osen nur in ver- 
nchwindend kleinem Umfange verbindet. Dagegen e r U t  man 
wahl charaktdderte Verbindungen mit dem Borat NaBO,. 
Werden verschiedene Boratmengen mit einer besthumten Ose- 
Menge gemischt, so Wt sich nach h e r  Mutarotation das 
Drehungsvetm6gen auf einen von der reinen Ose sehr ver- 

stehenden Verbindung werden &@nolare Oae- und Borat- 
18sungen in wechaelnden Mengen gemischt; die Verbindung 
entspricht derjenigen ?dischung, die die gr6Bte Abweichung 
gegtniiber der Addidtat zeigt. Es ergibt sich so Mr die Ver- 
bindungen der Glucose und Xylcme die Zusammemetzung: 
Glucose + 2NaB0, bzw. Xyllosc + NaBO,. Betm Ansaaern 
der L6sungen wird Glucoee in Freiheit gesetzt. Die Unter- 
suchung h e r  Mutarotation zeigt, dal3 die gebundene Glucose 
wahrschejnlich die Furanform x ist. Ebenso sollte die Xylose 
in der gew6hnlichen Form x vorliegen. 

schieedenen Wert ein. ZW Ermittlung der Formel der a t -  

W. Erber, Preiburg: ,,iuber die Aaq'l8mmg won S U M  
und J- 41 Jodwamc)..Cojym3ure." 

Die Lihngsgeschwindigkeit von Silberblech in hoch- 
konzentrierter Jodwasserstoffshue (5-10.3 n) wird gemessen 
(H,-EhQdckhq) und h e  AbhAngigkeit von folgenden 
Falrtoren untersucht: 1. Riihrung (ist von seht geringern m); 2. Temperatur (der Temperaturkdfizient zwischen 
0 0  und 35' ist 5.5% je Grad; T.K. der normalen Diffusion 
etwa 3%, T. K. der chemischen Reaktionen 7-11%); 3. Be- 
schaffenheit d a  Oberflache und Reinheit des Metalls sind 
von fiberraschend geringem FhfluB; 4. J-Gehalt und 5. AgJ- 
Gehalt der angreifenden Ikisung sind praktisch ohne Wirkung; 
6. HJ-Cehalt ist von Wkstem EinfId, Wckt der Reaktion 
ihren Stempel auf (Verdihnung der SBtue von 10.3 n auf 8,0 n 
dedrigt die Geschwindigkeit auf den 20. Teil, bei 'weitere 
Vadthmmg auf 6,O n sinkt Sie fast  auf Null). 

Die Realrtion verbuft ohne Induktionsperiode. 
Die Summe der B~bachtnngen M13t den SchluB zu. daI3 

die gemessene Ceachwindigkeit nicht die einer reinen Diffusion 
ist, sondern dal3 die chemische (elekt?&emische) Reaktion an 
det M e W o b d h h e  zeitbestimmend ist. Die Rechnung be- 
stAtigt dies: mit plausiblen Annahmen a k  die Diffusions- 
koeffizienten und die Dicke der anhaftendm Schicht erwt 
man loofach Mhere! Werte f i b  die Usungsgeschwindigkeit als 
die schnellsten gemessenen. 

Ee k&mte weiterhin vetmutet werden, daD der starke 
Abfall d a  Ikhqsgeschwindigkeit mit steigender Verdihnung 
von einer AgJ-Bedecliung der Silberobcrfhhe h e .  
Um d i e  Rage zu Wen, wurde die L&Uchkeit von AgJ 
in HJ-- bestimmt; die L(lsllchkeit steigt bei HJ-Ce- 
halten >1,5 n sehr steil an, 1 1  g-ttigte HJ-SBure nimmt 
1,s kg AgJ auf. Ferner wurde die L.G. von AgJ (definierte 
0-e) gemessen. Sie stimmt gnt mit der aus dem 
Diffusionsgesetz kechneten Ubereiu und ist noch in stark 
verdihnter Sgure (z. B. 4 n) sehr hoch. Das Auflisnngs- 
verhaltm des Ag M13t sich mithin nicht durch Bedeckung durch 
AgJ e rUen.  

J. J. Trillat, Besanpn: ,,Eine neud Mathodq fUr die 
Unte+ruclkag der Ad.orptlon und ch*s A n d u n g e n . "  

Die Methode bernht darauf, photographisch mit Hilfe 
einer Grenznschenwaage die zeitltchm Verhderungen der 
Grenzfl8chenspannung zwischen 2 FlUssigkdten zu verfolgen, 
von denen dne polare MolekUle entldt, die nach der cibbs- 
d e n  Regd an der Grenznsche adsorbiert werden. Der A p  
parat, der vollkommen autmnatisch arbeitet. liefert Kurven, 
die in jedem Falle die Adsorptiomgeschwindigkeit und die zum 
Cesamtaufbau der tfbugangsschicht erforderliche Zeit dar- 
Wen. Die Kurven k-en mathematisch ausgewertet werden, 
und die thnreinstimmpng ZwLSchen den theoretjschen und den 
gefundenen Werten ist sehr gut. Die neue Methode ermtiglicht 
zahlreiche theorefhhe nnd praktische Anwendungen: 1. A u k -  
ordentlich empfindliche analytische Bcstimnmngen, z. B. der 
Additat von Schmfer6len; 2. Definition und gemaue Messung 
dts Schltipfrigkdt von Schmiermitteln; 3. Untersnchung der 

selektiven Adsorption bestimmter, in Schmier6len enthalher 
Molekiile in Beriihnrng mit Metallen und Messung der Dicke 
des Adsorptionsfilmes sowie des Einflusses der Filtration durch 
Papier oder Baumwolle, der Dauer der Lagenmg, des Raffi- 
nationsgrades und der kiinstlichen Alterung oder der Alterung 
im Motor auf die Zusammensetzung des ales; 4. Verandenrng 
der Schliipfrigkeit mit der Temperatur; 5. Bestimmung der 
adsorbierenden O b d h h e  der Cellulose; 6. vergleichende 
Untusuchung der Adsorption gewlihnlicher, nitrierter und 
acetyliexter Baumwolle in Beziehung zum elektrischen Moment 
der estedfizierenden Gruppen usw. 

W. Swietoslawski, Warschau: ,,Appamt mr Bcob- 
achtung der M#sehen Etcrcheinungem im rtutidren 
ZUObUie.'' 

Vortr. beschdbt die Grundziige der Konstruktion eines 
Apparates, der es gestattet. die nntersuchte Substanz die ge- 
wtinschte Zeit hindurch im kritischen Zustande oder in einem 
Zustande nahe dem krifhchen Zustande zu halten, ferner die 
Konstmktion eines Differentialapparates, mit dem die kri- 
tischen Erscheinungen untersncht und mit denjenigm, die dem 
kritischen Zustande vorangehen oder ihm folgen, verglichen 
werden k6nnen. 

K. Fredenhagen, Greifswald: ,,Lkr Aufbou elns+ 
Theorie der Uungen unter Einbezfehung der Lb.wyl.- 
&rape'' U) . 

Die Theorie der Ukiungen wurde von van't Hoff und 
M. Planck zur Erkhung der Raoultschen und der Pfeffevschen 
Beobachtnngen entwfckelt. Unbefriedigend blieb, dal) daa 
L6sun~ttd in ihr nur die Rolle &es leeren Raumes spidt. 
Den von van '1 Hoff wie den von Planck verfolgten Cedanken- 
gangen wM man auch heate noch beistimmen, bjs auf je einen 
PUnM, der e i n ~  A b a n d m g  bedarf Wd d- Richtig- 
stellung der Theorie der Lbungen dn weitgehend verhdertes 
Gesicht verleiht. 

Van'tHoff versuchte, zur BegrOnanng adnu Gss- oder 
wdrucktheorie des osmotischen Druckes bd Caaen eine 
analoge Erscheinung herbeizufiihren. Er wahlte hierbd jeaoch 
&en Vermischungsvorgang, bei dem keine Dampfdruck- 
emi- eintritt und der bei richtiger Deutung zu der 
Unterdrucktheorie des osmotischen Druckes fiihrt. 

Planck andererseits hat der Tatsache, dal3 das Raoulische 
Gesetz auch bei wurigen Salzliisungen giiltig ist, bei denen 
der Vermixhungsvorgang mit erheblichen Energie- und 
VolumenAnderungen verbunden ist, durch den mit Vorbehalt 
ausgesprochenen Ansatz Rechnung zu tragen versucht, dal) 
in verdthnten L6sungen nur der gel- Stoff, nicht aber das 
L8sungsmittel derartigeiQnduungen erfahrt. Ein solcher 
Ansatz ist mar formal, nicht aber physiltalisch zulassig und 
durch den folgenden zfl ersetzen: 

UL.= (n-m1)4 + nlu-: V b  = (n-m1) v? + nlvbB 

der dem Umstand Rechnung tragt, dal3 Energie- und Volumen- 
hd-a des 
mittels A verbunden sein musSen. Fiir x = 0 ergibt dieser 
Aasatz ftir die Dampfdruckernidgung das Raoultsche Geaetz 
-- Dl 

1l0 + n1 n1 
vudunnte Wsungen in den erstexen Ubergeht. Dieser Ansatz 
gibt weiter eine Erklsrtlng Mr das Zustandekommen der 
IAsungskrBfte und die n6tigen Ansatze zu ihrer Berechnung. 

J. Lange, Jena: ,,Xonenpo&nerfaotlon fn atarken 
ElSktrOl#t43n""). 

Es werden ustmalig die Bet r Bg e der van der Waalsschen 
A n Z i e h ~ g d ~ f i  in starken Elektrolyttn ~wischen gldch- m d  
entgegengesetzt geladenen Ionen nebeneinander ermittelt. 
Dies g d e h t  auf Grund von Prbisionsmessungen des Gefrier- 
punkta und der Ldtfahiglreit an wurigen L6sungen von einigen 
Hundertstel Normalitat verschiedener Ekktrolyte. 

Als Mal) far die Attraktiomkrafte werden Assoziations- 
und Polymerisationsgrade eingefiihrt, die sich auf die Bildung 
von Ionenpaera aus entgegengesetzt geladenen Ionen bzw. 

Stoffa B mit s ~ l c h e ~ ~  des Lzlsungs- 

* ftir x = 1 dagegen den Ausdruck % der ftir seht 

' 3  Vgl. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48. 28 [1937]. 
1') Vgl.Lungs n. R m ,  2. phyafk. C h a .  Abt. A. 181,329 [1938]. 
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von Polymerisaten aas gleichgeladenen Ionen beziehen. M e ~ e  
Zahlen kSnnen mit einem ab lu ten  Feblcr von f 3 %  an- 
gegebcn werden. 

Die Polymerisation ist bei ge& organischen Ionen 
wie Pikrat. Methylenblau und andm d o n  in n/loo m g e n  
so grol), daB de das gesamte Bild M d t .  und ist bei 
miffleren oganischen Ionen immerhin etwa halb so stark 
wie z. B. die Bildung von Neutraholelrmen bei der Jodsaw. 
Da die BUdung von Polymerisaten at19 gleichgeladenen Ionen 
entgegen der Coulombschen AWBung erfolgt. kann sie nur 
auf quantmmechanische Kr&fte z u d c k g d W  werden. 

Die VerWtnisse werden an &em systematisch aus- 
gewahlten Material von Elektrolyten und Nichtelektrolyten im 
einzelnen untersncht, und ea ergibt dch, dal) das individuelle 
Verhalten von Msungen in erster wnie auf Dipol- und Disper- 
si0nskrAft.a beruht, die sowohl &en dem gelbten Stoff 
und dem Usungsmittel als auch zwischen den gelbten Mole- 
H e n  untereinander wirksam sind. 

I<. BraD, Prag: ,,Zwomrnhw und A m  der 
Chtvtnvtwbindtmgm 00)) --1wb8,n,.(( 

Nach fruheren Untersuchungenu) enthatten die ChfQm- 
verbindungen einiger SelicylsAureazofarWffe stets auf 2 Sa- 
licylreste 1 Atom Chfom und sind als KmplexverMndungen 
des koordinativ 6wdgen Chfoms aufzufassen. Untersuchung 
der Chromverbindungen von ealchen saltqlsamwfarWffen, 
die in 0-Stellung zur Azosrappe substituiert sind, die sulMat 
sind und die Schwefel in sulfidischer Bindung enthatten, ergab 
eine verschiedene zusammeoset.zung. die sich nicht in die 

stituenten Chlor und Methoxyl wurde eine tdweisevadrangung 
des Halogen9 bzw. Aufspaltung der Methoqlgruppe festptdt. 
Die chtomverbhdung der Azosalicylsaure aber entaprach im 
Anfbau und in der Zusammensetzung (2 Salicylsaurueste, 
1 Atom Chrom) der Erwartung; d i d b e  ZnsammenSetzuIIg 
hatte auch die Kobaltverbindung eines Weiteren WcylSBure- 
azofarbstoffes. d. h. es war auf 2 SalicyMurereste 1 Atom 
Kobalt vorhanden. DaB auch die Azogruppe an dem kom- 
plexen Aufbau der ChromverMndtlngen von SalicyMure- 
azofarbstoffen beteiligt ist, ergab dmch die Untersuchung 
der Chromverbindung der 4,4'-Dioxystimen-3,3'-dicar~ure. 

R. Malachowski, Lemberg: ,,Uber dfe ReakCfotm- 

Carhylcyanid CO(CN), schliat sich in seinem che- 
mhchen Verhalten im grokn and ganzen dem Phosgen an 

restes. In diesem Sinne reagiert Carbonylcyanid mit p W e n  
und SeltunWen Aminen, mit Hydroqlverbindungen und sogar 
mit Saareanhydriden. In einigen FAllen, 2.B. bei der Um- 
setzung mit Dimethylanilin, reagiert jedoch Carbonylcyanid in 
anderer Weise als Phoegen, indem bei dieser Reakfion die 
CyanreSte nicht ausgetauscht werden, m d e m  eine Konden- 
sation unter Beteeiligung der Carbylgruppe statffindet. Ehe 
eigenartige Verwendung von Carbonylcyanid besat in der 
Synthese von Deuteriumcyanid. Im Vergleich mit HCN lie@ 
der Kp. der isotopen Verbindung um 0.115' und der Fp um 
0.75' hi3her; d:* = 0,7198 (HCN: di5 = 0,6946). 

at4 Aggre ,gah  und Daoggre,gah organbchcr KoUoide 
bed wen TetnpemkrrCnbb1*). 

Im Zusammenhang mit den Aggregations- und Des- 
aggregationsmhhungen von lyophilen und lyophoben orga- 
nischen Kolloiden uutcr dem Einflus tiefer Temperaturen, die 
in zahlreichen Versuchen mit verschiedenen Methoden von Nord 
u.ldltarb. fes@sMlt wofdcll waren, wurde dieaervorgang an sog. 
EiweUmodellk6rpera wie Polyacrylsaare und PolyacryMure- 
estenr in verschiedenen K~nzentrationen unta der Einwirhng 
tiefer Temperaturen in polaren und nichtpolaren anorganischen 
und organischen Llisungsmfttcln untersucht. wobei als Methode 
die photometrische AIlswertang von Usungsspektren diente. 

Es hat sich ergeben, daB hom(iOp0lare Kolloide in nicht- 
polaren un ta  der Einwirkung tiefer Tempe- 

1') Vgl. Bra@ n. W i t f c h a r .  Machr. Text.-lnd. 60. 241 [19351. 
1') Vgl. auch Hokopjel u. N o d ,  Ber. dtseh. &em. Gen. 71, 

friiher erlrannte -Uigkeit einreihte. Bd den Sub- 

Wd8emd88 Co*bOng8cpnid8." 

Und ist & sehr wirksamee Mittel ZUT EinMhrung des FOmyl- 

L. Holzapfel, BWh: ,,Bhfk@ d88 L(I .crcyl8dthh 

1217 [1938]. 

raturen nur Aggregation, hombpolare in polaren -- 
mitteln eine z. T. in Aggregation ffbergehende Desaggregation, 
und daB heteropolare Kolldde in polaren L t h n g s d W n  
sowohl Aggregation als auch Desaggregation adweisen. 

A. Quartaroli u. 0. Belfiori, Cagliarf: ,- 
d88 Wnaa 4 daa chemiache tad e l e k b v c b m k b  

Nach Untersuchungen mit reinstem Aluminium ist der 
Pilm die uner1Uliche Voraussetzung fiir den etntrtt elelrtro- 
statischer PotarLsetion (z. B. Unangrdfhkeit durch Ha).  
Wird der Film durch Natrodauge voIlkommen enffmt, so 
reagiert das Metall wahrend 15-20 min mit n-HCl, d. h. 
wahrend der Zeit, die erforderlich ist, um wider  &en Film 
aufzubauen. der die Polarisation erm6gHcht. Nach der Natron- 
laugebehandlung reagiert es namlich nicht mit n-HCl, wenn 
es 15 mfn in Wsssu gehdten wird. T e ~ h d ~ ~ h e s  Alrunfnium, 
das durch Natrdauge von dem OberfMchenMm befdt  worden 
ist, erfW beim Ehbrhgen in n-HCl einen reschen w f ,  
der in gewissem Grade ein Gegenstiick ztu Inkubationsptriode 
darstellt, well er den station&en Zustand des Ax@fh mit 
abnehmbarer Ceschwindigkdt ureicht. Dies bewe&. daL3 der 
stationbe Zustand nicht der Entbliilung des Metalls entspricht, 
sondm einem Fnm verminderter Dicke, der aus dem Cleich- 
gewicht zwischen der a u f l b d e n  W i r w  der Saure und dem 
Wiederaufbau durch das Wasser hervorgeht. Die Unter- 
suchungen fiber die ele-ktrochemische VerdrangUng von Hg 
oder Cu durch Al zeigen, dal3 je nach der Vorbehandlung des 
Stffckes keine Abscheidung eintritt, oder das Eddf&d den 
Film durchsetza kann, ohne das blok Metall zu erreichen, 
oder auch in einigen lokalisierten Zonen das bloBe Metall 
erreichen kann. 

Vs+hc l (h  d88 Akcmtrdunu." 

K. Hrynakowski u. F. Adamanis, Posen: 
Verhdten d6r Amtnog*ylps h Sv8- 1 d - m  
organlacher K o m p ~ n e n t e n . ~ ~  

Das Verhalten von Aminen in einer Reihe von Zweistoff- 
systemen mit organischen Verbindungen wurde untersncht, 
und zwar wurde der EinfluD van neu ein- Gmppen, 
sowie ihre Stellung im Benzolkern, auf die Aktivitat der Ver- 
bindung f e s t g d t .  Die Bindung der erhaltenen Mol&tiI- 
verbindungen von Aminen mit Phenolen Ut sich dnrch die 
Lewis-Lagmuirsche Theorie erkken; ein sog. ,,@nmnes 

Cruppe erteilt. Phenol und die drei isomeren Dioxybeamle 
bilden mit Aminen Verbindungm, wenn die NH,-Gmppe nicht 
durch EinMhnrng von SuMtuenten zu sehr geschwacht ist. 
wie im AcetaniHd und Hydrazobenzol; meta-MoqbenzOl we& 
die gr6Dte AktivitAt auf. Me 3 isomaen Kresole verhalten 
sich wie die Phenole, der EinnuD der CH,-Cmppe auf die 
Aktivitat der OH-Gruppe ist gering. In Systemen mit den 
drei isomeren Nitrophenolen ist der EzlnfluD der Stdung der 

wurde keine Verbindung erhalten, bei m-Stellung ist die Ak- 
tivitat schon grSl3er (Verbindungen 1 : 1). bei pStellung am 
gr5l)ten (mit p-Toluidin 2 Verbindungen). Systeme mit Benzoe- 
au re  und Salicylsaure bewdsen die gr6- Aktivitat der OH- 
Gruppe in Vergleich zur COOH-Gruppe. In SyStemtri mit a- 
und p-Naphthol ist die p-Stellung aktiver. DiAthylbarMtPr- 
aure  zeigt AffinitAt sowohl gegeniiber Phenolen als auch 
gegeniiber Aminen. 

F. Fichter, Basel: ,,Elektwllyre eon Qsmt.ehan 00)) 

AU@n#ohm d t  lettanwen Salmn." 
Die Elektrolyse von Gemischen fettsaurer Salze mit Alkali- 

nitraten f a M  zuf Bfldung von Alkylnitrata and Glykol- 
dinitraten. Beide Arten von Estern leiten sich vom dnfachen 
oder verdoppeltm Kohlenwassentoffrest der Fettahue ab. 
Der Bau der erhaltenen Stoffe W e  die Analogie dieser 
Clykoldinitratsynthese mit derjenigen von V. Oehmun (EIn- 
leiten von Athylen in elelrtrolysierte SalpetersAwe) beweist, 
d d  die ungattlgten Kohlenwasserstoffe e h  Zwlschengkd 
der Reaktion sind. Dies wird dadurch -ti@, daB die- 
jenigen Sauren, die bel der Elektrolyse ohne Nitratzusatz die 
htkhste Ausbeute an unges&ttigten Kohlenwassmtoffen liefern, 
auch die hiichsten Ausbeuten an Alkylnitraten und Glykol- 
dinftraten ergeben. Die Bildung der einfachen und synthe- 

E l e k t r ~ ~ ~ ~ p a a r "  des N-Atoms wird dtm H-Atom eiaCr OH- 

NO,-Cmppe zw OH-Gmppe besonders deUtlich. Bd O-StellPng 
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Bruttoformel COCs, M mindestens bis 250e bestAndig and gibt 
keine explosive Reaktion mit Wasser, wie es bei den Ver- 
bindungen der gleichen Gruppe der Fall ist. die von Joannis 
mit K und Na gewonnen wurden. Bei Behandlung mit ver- 
diinnten b%uren liefert COCs Glyoxal. 

tischen Alkylnitrate und Clykoldinitrate ist vollig unabhanglg 
von der Kolbcschen Kohlenwasserstoffsynthese. die bei den 
SBUren mit geskttigter Kette, unbeeinfluQt durch die wen- 
wart der Nitrate, den Hauptantd des Stromes beansprucht. 
Die Alkylnitrate mit dem monomeren Kohlenwasserstoffrest 
entstehen durch Addition der Alkene an HNO,; die W y l -  
nitrate mit verdoppeltem (oder verdreifachtem) Kohlenwasser- 
stoffrest entstehen durch Addition der Alkene an Alkylnitrate 
oder durch ein gleichzeitiges Znsammentreten von 2 oder mehr 
Molekeln men mit einer Molekd SalpetersAure, wobei das 
f4-Kohleastoffatom, van der Nitratgruppe aus gerechnet. als 
Bindungsort bevorzugt wird. h d i c h e  Synthesen vollziehen 
sich auch durch Addition van Alkenen an die als Nebenprodukte 
der Kolbcschen Synthese stets in kleiner Menge auftretenden 
Ester der FettsAure; derartige Synthesen verlaufen jedoch mit 
viel geringerer Ausbeute als bei den Alkylnitrateu und sind 
erst von der CaproMaore aufw- nachweishr. Die Clykol- 
nitrate bilden sich aus den Alkenen durch Addition von NO,- 
Cmppen, sei es infolge eines Zusammenwirkens von HNO, 
und atomarem Sauerstoff, aei es infolge des Auftretens von 
Dinitrylperoxyd an der Anode. Die Clykolnitrate von htiherer 

treten von 2 Molekeln Alken mit 2 Molekeln HNO, unter 
Orpdation (oder von 2 Molekeh Alken mit einer Molekd 
Dinitrylperoxyd). wobei wieder die zur Nihtgruppe pSt8ndigen 
Kohlenstoffatome als Bindungsort bevorzugt werden. 

R. Dubrisay, Paris: ,,ChenabcheReak#onen*tot.elccn 
wenig llilkhtigen K(hpsm im Hochvakuum.'~ 

Die bekannte Schwihung von Ag, Cu oder Hg 1Ut sich 
bei gew6hnlicher Temperatur in wenigen Stunden hemor- 
bringen, wenn man in einem geschloesenen Rohr ein Stfick 
Metall fiber Schwefel bringt und weitgehend evakuiert. Dies 
beruht nicht nur auf der Stdgerung der Sublimations- und 
Wfusionageschwindigkeit des SchwefeI.9 im Vakuum, sondem 
auch d der Euffernung der an der Metalloberfhhe ad- 
aorbierten Gasschicht. Diese Beobachtungen kiinnen zur 
Mesjung oder wenigsten.9 mm Vergleich der Dampfdrucke 
wenig fliichtiger Kiirper benutzt werden. Ein Naherungswert 
fiir den Sublimationxiruck des Schwefels bei gewtihnlicher 
Temperatur wird so angegeben. 

Kohlenstoffd et~tstehen dwch gleichdtiges Zu~ammen- 

C. F. Hfittig, Rag: ,,Die ZlutUnde de+ QY. ebus(ncn 
0- d8SW#B 8t(lelttoms- Qem(.Ch be- 
8tcicaderr Xatd#8atOHB, Srllktw - dsm Sv8- zhk- 
oX#d-II?bmz@"l~). 

Die allgemeine Fragestellung, die Untersuchungsmethoden, 
die verschiedenen Arten der Aktivierung u. a. werden dargelegt. 
--Zinkoxydver~d~sfchbeiallmahliJlansteigendem 
Erhibn die bessu adsorbierenden Stellen (aktive Zentren) 
schan unterhalb 5000, bei 500-6000 W e t  eine Umgmppierung 
(Stabilisiertmg, Ausheilung der Fehler) der in der O k r f h h e  
beffndHchen Mdektile statt, bei 10OOetritt eine R-fion 
der Gesamtaggregate ein. - Die Vorgange in einem Eisen- 
orydpraparat werden in 6 Lebeusabschnitte eingeordnet, 
WOW die Oberflllchen- und Inuendiffusion und der schli&che 
-gang in ein grobd@mes, aus gesunden gfistallen be- 
stehendes Aggregat die Hauptmerkmale sind. Die Qualitat 
der schlechter adsorbierenden Stellen hat den Charakter einer 
fut das EIsenoxyd kennzeihenden Naturkonstante. - Die 
grok Anhhgigkeit der Ztlstande eines Mischkatalysatora von 
der Art der Vennischung der beiden Komponenten wird durch 
Vuspchsergebnisse belegt. Aus den Verhdetungen der Riint- 
genogramme, der magnetischeu SusceptibiHtAten, der Capillar- 
volumina verschiedenen Durchmessers, der Qualitat und 
Quatititat der ambierenden Stellen verschiedener Art, der 
katalytischen Wirksamkeit u. a. bei Gemischen lZnO:lFe,O, 
wird das Wegen solcher Vorgatlge abgeleitet. - Bd Ge- 
mischen von ZnO und Fe,O, in wechselndem Mischungs- 
verhaltnis tritt ein homtbpathischer Effekt auf. 

L. Hackspill and Lambert van Altena, Paris: ,pcS 
Verbbdung Caduma mit K w  d die Smthsrs 
d a  GlpaWa." 

Caesiumoxyd und CO verbinden sich selbst unterhalb 0 0  
und bei vennindertem Druck. Das erhaltene Produkt hat die 

1') Vgl. an& d i e  Ztachr. 60, 136, 766 (19371. 

W. A. Roth,  Erika Btirger, A. Bertram u. 
H. Siemonsen, Braunschweig: ,,Die Bildung8- d Ld- 
mmgadrmen m a 8  (HCl), (HBr), (HJ)." 

Die Bildungswatmen der &tirmigen Halogenwassustoffe 
sind nicht so genau bekannt. wie meist angenommen wird. 
Nimmt man fUr (Ha) den Wert +21,89 kcal an, 90 Wlrd die 
Bildungswatme von (HBr) +8,3, diejenige von (HJ) -6,24. 
FQT (HBr) liegen nur die alten und recht indirekten Messungen 
von Jdius Thowen vor, dessen Ergebnis uns zu hoch erschien, 
da der Wert aus der KuNe Bildungsw-e aus den gas- 
fSrmigen Elementen-Ordnunpdd stark herausfallt. Wir 
mal3en etwas direkter (Einleiten von Chlor in a/, HBr-Lihung, 
L&en von flilssigem Brom in der Endltkung, Ursen von HU- 
Gas in HBr,). Das Resultat ist auffallend klein: +3,6, kcal 
bei 2(r und konstantem Druck; die Unsicherheit betrw etwa 
0,2 kcal, weil die Bestimmung der Liisuagsw&rme von (Ha) 
in HBr, grok analytkhe Schwierigkeiten macht. piit 
dampffiindges Brom errechnet sich +7,5kcal. und dieser 
Wert pa& genau in Kurve Bildungsw~~dnunlrme-Ordnungszahl. 

Die LGsungswBtmen der drei gasftirmigen Halogenwasser- 
stoffverbindungen wurden in sehr verdiinnten Lijeungen mit 
Thenndementen bestimmt (mm Teil schon vertiffentlicht). 
Die vielfach angenommene lineare Beziehung Q,,, = a - brm 
gilt fiir keine der drei SAuren in g r o k  Verdiinnungen, viel- 
mehr fallen sAmtliche I.&aqsw-en in kleinen Verdiinnungen 
stark ab, was theorethch zunachst nicht zu erkluen ist. 

H. Schmid, Wien: ,,Xha#.clce Methotie ds+ Sub.#- 
tutbn, eb, VerpATen A(* &mriHkag bmoluh8 kunrlebiger 
z-te" '9. 

Die ldnetische Methode der Substitution beruht darauf 
daf3 Zwischenprodukte, die wegen ihrer sehr huzen Lebens- 
dauer einer direkten Unt.6rsuchung PnmgBngliCh sind, durch 
Einftihrung bestimmter Atompuppen weitgehend stabilisiert 
werden. Substitution in Zwischensubstanzen erfolgt in der 
Weise, daQ die Reaktion mit substituierten Ausgsngsstoffen 
durchgefahrt wird. Aus dem Zeitgesetz der Reaktion mit 
substituierten Ausgangsstoffen wird in iiblicher Weise der 
M W u s  der Bildung des stabWerten Zwischen- 
abgdeitet und aus der Analogie mit dem Geschwindigkeits- 
gesetz der Reaktion mit unsubstituierten Ausgangsstoffen aaf 
Zusammensehung und Bildmgsweise der besonders kunlebigen 
Zwischensubstanz geschloasen. Die Methode wird bei der 
Nitrit-, Chlor- und Bromionkatalyse der Einwirkung von HNO, 
auf Ammonitunion und auf Aniliniumion angewandt. Die zeit- 
beetimmende Reaktion fiir den Umsatz des Ammoniumions 
mit HNO, ist die Bildung des kurzlebigenNa'-Ions aus un- 
dissodertem Ammoniumsalz und HNO,. 

G. Dupont und R. Dulou, Paris: ,,ober dk! -we 
d-Pinen8. 

, , I .  Die Pyroncne," 
Xit W e  der Roman-Spektren -den unter den Pro- 

dukten der Pyrolyse d- Pinens bei etwa 3500 mei neue 
Kohlenwassmtoffe, a- und p-monen, aufgefimden, die fast  
50% der Pyrolyseprodukte ausmachen. Das gemeiasame 
Geriiet dieser Pyronene wird durch spektrograpbische Identifi- 
zierung k e r  Tetrahydroverbindungen mit Tetramethy1-1,2,3,4- 
CyClOh~an festgestellt. 

J I .  Fonncl der Pyroncm." 
FLLr das a- und P-Iponen -den die Fonneln (I) und (11) 

abgeleitet : 

I. 11. 

18) Vgl. a. Bclknid, Katalysen d a  Mototiuung, diebe Z W r .  
60, 615 119371. 
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Die I,age der Doppelbindung wurde nach 2 Methoden 
f e s t g d t :  1. Dien-verbindung mit dem MethylAther der 
AcetylendicarbonsAure und Zersetzung des Reaktionsproddtte.9, 
die beim a-Pyronen Trimethybthylen u d  Methyl30rtho- 
phthalsAure, beim P-q?onen Methylpropylen und Dimethyl- 
3,4-ortho-phthalsAure liefert; 2. Dien-Verbindung mit a- 
Naphthocbinoh, Orydation des Redtionsproduktes und Py- 
rolyse. D i e  R ~ o n s f o l g e  fuhrt beim a-Pyronen zum Methyl- 
1-anthrachinon, beim P-Pyronen zum Dimethyl-l,2-anthra- 
chinon. Ein Schema fiir den Verhf der Pyrolyse des Pinens 
wird angegehn. Einige untersuchte Eigenschaften der Py- 
ronene sind mit den aufgestellten Formeln im Einklang. ins- 
besondere die Dim-Synthesem mit Acrolein und MaleinsAure- 
anhydrid. 

R. Delaby und E. Dupin, Paris: ,,Oqjda#on dea 
M p e ~  durch Seleidgduramh@dd.bb 

Bei der Oxydation von Myrcen C,oHl, mit Selendioxyd 
wurde die Bildung folgender Produkte nachgewiesen: 1. Ein 
Aldehyd C,,H,,O, Myrceoal, verunrehigt durch kleine 
Mengen Ketone, Myrcenone; das Semi~bazon und das Di- 
nitrophenylhydramn des Myrcenals wurden hergestellt. Die 
Aldehydnatur der Verbindung wurde durch Orydation zu 
einer Uure mit der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen 
bewiesen. Der Grad der UngesAttigtheit ist derselbe wie beim 
Myrcen. die Konjugation von 2 &hylenbindungen v d e  durch 
die Jodzahlen, die Reaktion von Diets und A&. die Ozoni- 
sation gezeigt und durch das Roman-Spelttnml bestatigt. 
2. Alkoholderivate C,,H,,O, die Myrcenole. Das eine davon 
entspricht dem Myrcenal, weil es bei Oqdation mit Selenig- 
sAureanhydrid in diesen Aldehyd iibergeht. Es lief& einen 
EssigsAureester und einen kristallisierten AllophansAureester, 
die Erhaltung des Myrcengertistes wird auf demselben Wege 
bewiesen wie beim Myrcenal. Der andere, hoher siedende 

eines primAr atstandenen 8ekundAren Myrcen~ls .  
Alkohol at&& vielleicht durch Allyl-RO~yl-Ud~eIWIg 

R. Schwarz, Konigsberg: ,,NbuQ1#Be Verbfndungen 

W. Eitel, Berlin: ,,bber daa S@em CoO-CaFg 

de8 SULetcmubbls). 

CdiO4 1))' b .  

L. Rolla, Cenua: ,,Methotie xw vol(.tdkdfgsn Raini- 
gung dea Q o d o ~ n u . "  

Anwendung der Methode, die auf der fraktionierten Kri- 
stallisation der Benzolsulfonate beruht, auf eine sehr gro& 
Menge Terbium- und Yttriumerden aua einer Tonne technischen 
Didyms fiihrte zu Gadolinium-Kopf-Fraktionen hohen Rein- 
heitsgrades. Dieses Material wurde von Mona und Botti fur 
Messungen der magnetischen Susceptibilitgt benutzt. Kleine 
Mengen Samarium und Europium, die spektrographisch nach- 
weisbar sind, abet mit den ldassischen Methoden nicht entfern- 
bar sind, kijnnen rasch mit W e  der Reduzierbarkeit der 
Sulfate fortgeschafft werden. Die Extraktion mit Sr-Amalgam 
wurde nach der Methode von Noddad durchgefiihrt, und der 
Fortschritt der Reinigung wurde durch Beobachtung der 
Molekiilspektren, die mit der Anordnung von Piccardi erhalten 
wurden, sowie r6ntgenographisch verfolgt. An solchem Material 
hat Heuesy, Kopenhagen, Messungen der indderten Radio- 
aktivit A t  bei Neutronenbombardement ausgefahrt. 

W. Klemm, Danzig: ,,Untew&ungen fiber die 
ChOlJtogenide dea valwdin8 lmd ih.8 Badelwngen me 
den Chelkogeniden der abvigen UbergemgMccmenteP 

Mit E. Hoschek wurden praparativ erstmalig die 
Selenide des Vanadins durch Einwiskung von Selenwasserstoff 
auf V,O, hergestellt; ein Vessuch, auf entsprechendem Wege 
Telluride zu gewinnen, Mhrte noch nicht zu endgultigen 
Ergebnissen. Die rontgenographische Untersuchung der 
Selenide ergab, daD in dem System drei Phasen existieren: 
die a-Phase mit NiAs-Struktur, eine 8-Phase mit gerhgerer 
Symmetrie and die y-Phnse mit CdJ,-StrUMur. Diese drei 
Phasen umfassen das ganze Gebiet zwischen den Zusammen- 
setzungen VSe und V h :  falls Zweiphasengebiete vorhanden 

1') Inzw&chen ausfiihrlichemchierschien,diese 2-r. 61,328[1938]. 
*@) Vgl. ebenda 61, 205 [1938]. 

sind, so ist ibre Breite gering. Bei der a-Phase ist liickenhafte 
Besetzung des Gitters vorhanden. Der f)bergang von der 
a- zur y-Phase ist so vorzustellen, d a B  die in halber Hijhe der 
Elementarzelle parallel zof Basis liegende V-Schicht abgebaut 
wird; in der sich dazwischenschebenden P-Phase liegt vennut- 
lich infolge teilwdset Besdzang dieset Ebene ein &was ver- 
zerrtes Gitter vor. Magnetische Mesungen wurden fQr alle 
bisher bekannten Vanadinchalkogenide durchgefiihrt. Sie lieBen 
erkennen, daD die SusceptibilitAten in allem FAllen gering sind 
gegeniiber den theore!tisch fiir Ionenbindung zu emartenden 
Magnetismuswerten. Die Dichten sind wesentlich grUIer, als 
sich fiir Ionenverbindungen berechnet. 

Im zweiten Teil wird erlAutert, d d  die hie angetsoffenen 
VerhAltnisse ffb alle Chalkogenide der hgangselemente 
elten, von denen die Sulfide bisher am besten untessucht sind. L all sind breite Phasemgebiete vorhanden. Von einer 

,,stiJchiometrischen" Znsammensetnrng der stabilen Phasen 
(etwa CrS, Cr,S, usw.) ist keine Rede. Trotzdem 1Ut sich nach- 

wertigkeiten" auch bier eine wesentliche Bedeutung fiir die 
StabilitAt der einzelnur Phasen zukommt. F a e r  m d  man 
auf Grund der Tatsache, d d  man - ohne bestimmte Abhgig-  
keit vom Gittettyp - aowohl erniedrigkn Paramapethnus 
als auch Ferromagnetismus findet, schliek,  daB sich Atom- 
bindungen mit antiparallelem oder parallelem Spin zwischen 
den Metallionen bilden. Die Auswirkung dieaer Atombindungen 
zeigt sich z. B. sehr deutlich in den GitterabstAnden. Sie bilden 
sich am wenigsten zwischen Mna+-Ionen, weil diesen infolge 
des gerade zur H W e  besetzten 3d-Niveaus eine besondere 
StabilitAt zukommt. Die Bedingungen dafiir, dal3 die genannten 
Atombindungen parallelen Spin besitzen, d. h. also zum Feno- 
magnetismus fuhten, lassen sich no& nicht angeben. Eben.90- 
wedg Mot sich saga, warum eine grok Reihe von Ver- 
bindungen des NiAs-Typs eine unvollstAndige Besetzung der 
Gitterpunkte aufwebt. Die KlArung dieser VerhAltnisse ist 
eine ebenso bedeutsame wie schwiedge Zukudtsaufgabe. 

weisen, d d  dm in d m  Halogeniden WW. gefulldenen ,,M- 

L. Holleck, Freiburg i. Br.: ,,Uber d b  Ws*#gkdt 
der 8Sltanen ETdan." 

DaD einige Elemente der Cruppe der seltenen Erden 
befAhigt sind, a& in der h e n  zukommenden dritten Wertig- 
keitsstufe auch in htiheren bzw. niederen Stufen Verbindungen 
zu bilden, ist bekannt. Hahere Wertigkeit findet man beim 
Cer (4we1tig), ferner auch bei Praseodym und Terbium. niedere 
Wertigkeit (Zweiwertigkeit) war bis vor kurzem nur von 
Samarium, Europium und Ytterbium bek8nnt. 

Auf Grund einer Arbeit von W. Noddock u. A .  Brukl'l) 
iiber die Stromspannungskurven der dreiwertigen Erden, aus 
der hervorgingt daB die Entladung der Erdenionen in zwei 
Stufen erfolgt, 3 -t 2 und 2 -t 0, wurde versucht, von einer R a e  
weiterer Erdendemente Verbindungen in der zweiten Wertig- 
kdtsstufe hermstdenal). Im Falle der Scandium-, Cer-, 
Neodym- und C a d o l i n i d f a t e  ergab sich, dal3 es unter 
bestimmten Bedingungen gelingt, aus waMger uisung sehr 
unbestAndige, sich leicht oxydierende (11)-Sulfate zu erhalten. 
Zur Stabilisierung mdten diese Verbindungen in Erdalkali- 
sulfat (SrSO,) eingebaut werden. Dieser isomorphe EInbau 
wirkt so weit stabilisierend, d d  mit diesen Strontium-Erden(I1)- 
sulfaten auch einige Umsetzungsreaktionen vorgenommen 

m6glichkeit beim Samarium in Erscheinung, wo aus dem roten 
Samarium(II)-sulfat griinea Samarium(II)-carbonat bzw. 
-hydroxyd erhalten wird. 

Aus Vessuchenl*), Erden(III)-chlorid-Gemische durch 
Wasserstoff bei 8000 zu reduzieren, folgt, d d  unter den an- 
zuwendenden Bedingungen (11)-chloride nur von Sm, Eu und 
Yb nachzuweisen sind. Die Einengung des Stabilitatsbereicbs 
der (11)-Verbinduagen mit steigender Temperatw wird durch 
den gemeenen, stark negativen Temperaturkoeffidenten der 
frden Energie der Redukticmsreaktion erklArt. 

Aus dem Vorskhenden geht hervor, d d  die Bildung 
von (II)-verbindangezl eine allen Erden gemeinsame Eigen- 
schaft ist, dal3 nur die Stabiliaten dieser Verbindungen 
verscbieden sind. 

*I) W. Noddoels u. A. B d ,  diese Ztschr. 60, 362 [1937]. 
**) L. H O W  u. W. Nod&&, ebenda 60, 819 [1937]. 
*') L. HoUak, ebenda 61, 243 (19381. 

Wad- Maen. Am deutlichsten Mtt d i e  UmsetzungS- 
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G. Semerano,  Padua: ,,b freie Ace@l." 
Der pr imre Vorgang bei der elektrolytischen Reduktion 

des Diacetyls ist ein einwertiger Prozel3, der zur Bildung von 
Acetaldehyd fiihrt. Deswegen erscheint die Annahme plausibel, 
da13 das freie Acetyl, das prh ike  Produkt der photochemischen 
Zersetzung einiger Ketone, aus seinem Dimeren, dem Diacetyl, 
auch unter der Wirkung von OberflHchenkraften entsteht. Der 
Vorgang der elektrolytischen Reduktion des Diacetyls w&e 
dann durch die Gleichung: CH,-CO + H + CH,.CHO 
wiederzugeben . 

R. Suhrmann u. P. Klein,  Breslau: ,,Uber die 
EnnftUung von integralen EzHnktionsdlquiwlenteh 

me88ungen im IJltrarobpektrum.6b 
WBhrend man die Intensitat von ultraroten Absorptions- 

banden der Kohlenwasserstoffe bisher durch den maximalen 
Extinktionskoeffizienten der betreffenden Bande darstellte 
und diese Grok  zum Vergleich der Extinktion verschiedener 
Glider derselben homologen Reihe benutzte, ermitteln die 
Vortr. den ,,integralen Extinktionskoeffizienten" der Bande 
bei 1,14 p der aromatischen CH-Bindung und der Bande bei 
1,ZO p der aliphatischen CH-Bindung in der CH,- bzw. CH,- 
Gruppe. Wttels dieser ,,ExtinktionsBquivalente" gelingt es, 
die integrale Extinktion anderer aliphatischer und aromatischer 
sowie gemischter Kohlenwasserstoffe zu berechnen. Die 
Method ! stellt einen neuen Weg zur Konstitutionserrnittlung 
vielatomiger Molekiile dar. 

IlU88fge+ Kohhlbos8e+8ioffe auf QWInd won Ab80rption8- 

Y. L. Crosley. Plblnikld, N.Y.: .,Chrmfuhe Rmnihdion u d  Reakliou/&higkti~." - P. Ramart-LUCa#. P u b :  , . V o h m i n k r l  ud A b r o r p t i u n u p e i ~ . "  - V .  Cag!,lotl 
und 0. Oiacomello, Rom: ,,Die Stn&mnaly# und die rhniachen Bindunpm. - 
- €L WlllstLdt. Up.1.: ..Car Ren#lilrtion du Ladaror(d(N.." - R.CInude, Pa&: 
. . D k  Io9miac.k CcviDlung da Rrlp(orr." - W. Njegoran. Zngabria: ..BchocNwcpm 
pkr dot N Y ,  TILanr" - B. Rrlner,  oenl: .,Uk die  taaI#iache Orydaliau- 
wfr- du Ooau. - U. Oentnerirrer.  W.nehau: .,Die Ihenn(nhe Diuoti4lfan dtr 
NUl& ram Slmdpun&l der Phtvmrrgd." - W. Kemula und M. YichaIakI. LROW: 

P-k Unlnsnchwqm Qvonlllolin Analyn wn N&wn und Rolium" - a. s e m e r m o ,  P U I U ~ :  ,,P . k A n a l y ~  der dhkfthh I- or/ 
Mapdmnba&." - G . 8 Z  F m :  , ,PoMbm&iuhe  Balimmung du 
8d/W wd um@&ehvi de AUdilrrrocp(dr." - LLucchl ,  Mdanp: ,,Bulfnnnung 
kWnu M e n p  Xrp/er  f n  A l m i n f w m  d der polaqmphiuhen Mdhode. - A. Tett a- 

M W h u n g  der Cddw." - P.Toffoll, Rcm: :&--- Y P e d l n e l l l  und V.Pessarelll, Bologna: ..Uuer- 
Qbu die  OrOlfiiuAe C k m i e  du Purfurdr. O m w  dumdrbek W i m m u g  

ud Aworkll+rcg moQoMf#luAo, Vu@rena." - A.Narin1 und 
A. Ballan, U h d :  , , E k k l m p M * c h a  Verhal&n undSchmUuwIun9 ton ErnJpram. '* -  
J. Th Oogerbeeck, U t r e & t : , , ~ n r * c i h o c  Hydralation mbi D i e k t h W U I * ~  
hvdmpMk KoUaide? - P. Bogdan, JUT: ..PdarlkaIion und C a ~ h m u d e . "  - 
Y. Wojc lechowski .  W u r b . u :  . , E b u n ~ u h e  A & a p i o ~ y y # a u n q m .  - 0. Roril, 
Y1u.nd: . , V k  If8 V i k v d U ~ / l m  lyophiln Kdlmde. - H.Oault .  Park: 
B&m# a u  Unluauchmn# du n r b M l i p n  Rinplkohde." - - K. Hrynakowrki .  Paen: 
, . D a  V r r h d h  h Amtwbindunpm'rrd fh D d r a U  i n  dm -pVrrrmm w/lflai# i n  
Baidulg M Sarthr h Aaoptrppr." - A. Qulllco uud L. Panlsrl. Plorsm: ,&me 
U- i n  der Chemie &8 Imaxda:'  - Z. Jerrmnnowakb,  Lwow: ,,Ukr 
d k  Ikmf#cA# Zeradawg d n i p r  Olucaridr." -- P. Prated und V. Bertl, m: 
, .Mokkrlon A&fon der  aldehyde." - P. Pratc.1, Ddogn8: ..uk dn# Um- 
&MU# do TdrobrontpyTT~&. - A Y a n g l n i ,  Ilolognn: ,,Unlnruchungm Qkr du 
3 CDfn(Wdu0l." - B. Jollea Plo~em: ..Biauirtunp ton ~-Hydmrylamin out Ver- 
bindmnpn mU A1hyIenbindwOnr.''- . .Ukefaigr Reaklimun mi# DfamkoNm-#o//en 
h PtUdAe.'' - 0. Splronl und R. Blmi. Yloraor: .,Un&rauchwgn iik d n f p  .Wen- 
derimtd da Bnuu." - R.  VItaIl. Nenpd: , ,AfdrNilmbindungm in bfndnn 8 IIrmrn. 
Brrrrpadvn wd NUro-. Oiy- und Amindnuorrdw." - C. To!Ioll. Rom: , , !be  die  
Ory&l(aupodurrr da Inddr." - T. Ajello. Pdumc: , , U n I m u e h u n p ~  Qbu die Iao- 
m-. Urnsendlungen &a l a '  * *  - 0. Bergbmlnl dl Oapua. 
moms: , ,E im M M  der etewfi-z~ &a ptmplbrr  und A r m  sw nI- 
dfmnw# i n  orgaidas Vubindmgm." - B. Bottl ,  Genua: ..uk did A W b w -  
wir- der A t l f d o k h  au/ d k  Bdpr de 8dIaua Erdm." - B.8anJIra Rao nnd 
Y. B. A s w a t h a n a r o j a n a  Rao, Bangah: ,.Eine dldhode M gmauen Beslfnnnurrg 
con &nu~~&un &tme/el i n  agaMn, F l b i g k d & n  pl&l." - B.Longo. Turin: 
..Bc.fmmulg & Halopnu und bewondm du Jodr i n  organircl)m Yrrbindmpn miur* der 
cdalnwlr&&w Bondr." - G.Tartarln1, Bologna: , , N e w  anulythcAe Anmdvngen  
001 KomiMimrerrb idunqnt ."  - Y.Ragn0, Yalna: ,.bk dne mapOldl(iuk 
Mclhode tw Bdimmung  h Vonadule." - A.Ternl nnd C.Uorarla, Bolaglu: 
,,SilWundactfimmq f n  Al-Si-Lqfmmven." - 0. Zalluto. Tend: ,,Apporm NI plrlcn 
r+udgm BgUimmung ron .!#weld und RohJ&// i n  Slahlm cad oM*m Efsmprodrtlen." - 
A. Qulllco nnd X.A.Roll1er. Florrnr: .,Rbntontopmphfuhe Unlnruchungn iik 
A ~ & " - G . O I a c o m e l l o , R o m : . ~ N ~ u h u ~ i p m o u / d r m O ~ i n d a  Trrpov 
und nmmndlu Subdmuah Sydanaliaek, A n d v n p  der PoUuaon-Andyu x u  LdrW 
tintpa Problem da orpmishm Chanie. - 6. Bezi l .  P d u a :  ,.Uk die Ba4imrmag 
d e r Q w i c h & 0 0 1 M ~ W m . "  - 9. BerrlundU.Croatto.Padua:..[l~udhngn 
Qbs A c d y k x U d w .  - 8. R e x d  uud 0. Yarangonl ,Padua: .Pdybeuylund DerfW."- 
Y. Yllone und 0. Tappl.  Turin: ,,Uber die r&k&iuhm M a &  der n*Cr&&haa 
Yebfnduqx~~ a l l  k o n d m r f m n  Krrnm." - L. Uontl,  Rom: ,.uk dfe Ozydalion dn 
Aunap l lku ."  - , . U b  die  Oxy&ionbdrkunp &a sclendioxydr nu/ e f n i p  ayanfache 

B.OhIgl. B o l w :  .:?plhne &s J . 9 - B ) n u w .  - ,.Borropyrae o w  4-Alkyl-  
d.aryl-. - ,,Wirkung em, R u f g ~ w c o s h y d d d  an/ Aunaphlhenon:' - 
A. Oiacalone, P.krm0: .,V&rmchunpcn Iibrt die  Ionmu und Imnc." - Y. Ylloue, 
Turin: .,Oh die  IAwgen d e  ?llulw i n  den Mono- und Pdyhalopnurri9~mm." - 
B. Pusao. Ydhnd: , ,Dm Dfalil. - 0. Caronna und R. Sanrone. Pdamo: .,Efn- 
rlr- em Dfamnwbm ou/ Einkchlaid." - Y. Obcrt l ,  Malland: ..Dte Awbfldurp 
du frrgn, C k n i k n  M h Grrppe YaWcatini:  - Y.L.Crosley. New York: . .Die  
A v d u d v r p  h Chemikn." - R. A. Raker.  Plalnfidd, N. J.: ..Die C h i c  in den &huh 
der s / / d W n ,  wd gucM/Uichm VmmJ~mp."  - Y. Houret,  Parln: ,.Die E n l d u l y  
da 0- der b a t f n a l o  ionrn d m h  dn, fronabrirchrn A porhckn J .  L. tfowr. - 
Y. A. Damlens. B b n a :  die  R&wikm der ccfamucha/lli&m Enldrrlung." - 
Y. Ouiohard, P u b :  ..D& ckmfachcn Mraaungrn im  la .  Jahrhwdert und ihre tdpnr" - 
A. Anglolanl. Comrpclon: . .Dk RicNljnkn und die O r p a W i c n  &A VnldWfchta in du 
&hub fib C k m b c k ~  Irgn,kwwrol der Unimaf l s l  ton Conctpcfon.'' - M. Bnccareda 
und B. Beatl, Turln: ,,El&muninrrr/- dU Hydra& d n i w  dwiurrlfger NtIalIe? - 

D. Rnlarew. MU.: , ,Dk W e h - n  & K d / t t  L d m  <pI*cn ton Rcol)r(rcall~." 

Vd-." - A. A n g e l e i i l ,  &taIlia: ,,l'nM- in dU W d e r  D(ld#&." - 

G. I,. Bonino, Bologna: ,,Uber die molekulare 
Sgmmetrie den *oh, Furan8 und Thi~phena"~~). 

In friiheren Arbeiten war gezeigt worden, dal3 sich aus 
dem Vergleich der Ramun- und Ultrarot-Spektren gewisse 
Schwierigkeiten und Unsicherheiten fiir die Deutung der 
molekularen Symmetrie dieser drei Verbindungen ergeben. 
Seither sind neue Tatsachen 'bekanntgeworden, einerseits 
durch die besonders genauen Messnngen der Raman-SpeMren 
durch Rcitz, dessen Ergebnisse mit denen von Bonino und 
Manzoni-Ansidci vorziiglich iibereinstimmen, andererseits durch 
die Untersuchung der ultraroten AbsorptionsspeMren durch 
Manzoni-Ansidea und Rollax an besonders reinen Praparaten. 
Diese neuen Ultrarotspektren lassen die vorn Vortr. friiher 
vorausgesehenen Schwierigkeiten noch klarer hervortreten. 
Die Spektren konnen nkht ohne weiteres eine Symmetrie C,. 
f i i r  das -01, Thiophen und Furan bestAtigen wegen des 
haufigen Fehlens einer Koincidenz zwischen den Raman-Linien 
und den ultraroten Absorptionsmaxima, die in Abwesenheit 
eines Symmetriezentmms in der Molekel schwer zu erklSren ist. 
Andererseits steht die Hypothese einer Konfiguration mit 
Symmetriezentnun vomTypus D d  mit den experimentellen 
Ergebnissen in Widerspruch, weil sie nur 2 polarisierte Ramun- 
I,inien voraussieht, wahrend die Arbeiten von Rcitz im Raman- 
Spektrum des m o l s ,  Furans und Thiophens 5 bis 8 polari- 
sierte Linen bestatigt haben. Eine Untersuchung der Ultra- 
rotspektren der drei Verbindungen im Dampfzustande ist 
dringend n6tig. Die Assoziation von z. B. 2 Molekeln Thiophen 
von der Symmetrie D& im fliissigen Zustande konnte zu 
Aggregaten mit der Symmetrie C& oder C,, fiihren, deren 
Kernschwingungen (d. h. des Geriistes des aromatischen Ringes) 
neun polarisierte Raman-Linien liefern konnten. Andererseits 
konnte ein monomeres Molekiilmodell des Thiophens mit der 
Symmetrie D,h schon all& 4 pohrisierte Raman-Linien geben. 
Die Anomalien in den Beziehungen zwischen Ramun- und 
Ultrarot-Spektren lassen sich also erklben, indem man ent- 
weder monomere Molekeln mit der Symmetrie C,, (ohne 
Symmetriezentnun) annimmt, die sich im fliissigen Zustande 
zu dimeren Aggregaten mit der Symmetrie C* (mit Symmetrie- 
zentrum) assoziieren, oder indem man monomere Molekeln 
mit der Symmetrie Dlh ( d t  Symmetriezentnun) annimmt, die 
sich zu Aggregaten mit der Symmetrie C, (ohne Symmetrie- 
zentrum) assoziieren. Diese Symmetrien der Assodation 
warden sich auf die Hypothese stiitzen, da13 sowohl bei Sub- 
stitutionen an diesen heterocyclischen Kernen als auch bei 
ihren etwaigen Assoziationen das Heteroatom vom tetra- 
koordfnierten in den bikoordinierten Zustand i i kgeh t  infolge 
Verschwindens der quaternilren Symmetrieachse D a  oder auch 
der binren Achse senkrecht zur Ebene des Rhges bei der 
Symmetrie D&, wie sich auch im At+hluD an quanten- 
mechamw ' he, der Gruppentheorie entlehnte Betrachtungen der 
Molekiilstruktur zeigen 1Bl3t. Letztere Beobachtung zeigt auch 
die Moglichkeit vofi a- und p-Symmetric beim mono- 
substituierten Pyrrol, Furan und Thiophen, auch wenn 
man fiir ihre monomeren Molekeln eine Konfiguration mit 
Symmetriezentrum annehmen mu13. 

E. Clar,  Herrnskretschen a. d. Elbe: ,,De+ A u f h  der 
ungesdittfgten und aromatbchen Kohlentocuret8t0ffe und 
d a ~  Quantenprindp der Wechaelwirhung xwischen Kohlen- 
ntoflbindungen." 

Die systematische Untersuchung der Spektren der aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe hat ergeben, dal3 bei linearer An- 
ordnung der Ringe die Banden, die einem bestimmten Zu- 
stande zugeordnet werden konnen, fiir jeden hinzulrommenden 
Benzolkern um den gleichen Betrag - ausgedriickt ah Funktion 
der Wurzel der Wellenlihge - nach Rot verschoben werden. 
Eine mit Hilfe dieser Gesetzmuigkeit aufgestellte Gleichung 
erlaubt, das Spektrum eines Kohlenwasserstoffes voraus- 
zuberechnen. Der Aufbau der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe erfolgt nach ghnlichen Grundsatzen wie der Aufbau der 
chemisclien Elemente im Periodischen System. FiLr die be- 
stimmte Form eines jeden Kohlenwasserstoffes lUt sich eine 
Ordnungszahl berechnen. Das Potential des Chinons eines 
Kohlenwasserstoffes ist eine Funktion der Ordnungszahl. Das 
vom Vortr. entwickelte Prinzip ergibt eindeutig das Vorkommen 
von Kekulb- und Dewar-Formeln nebeneinander. 

VgI. auch Ber. dtsch. chem. Cea. A. 71, 129 [1938]. 

Anyewandte  C h e a i e  
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Fachgebiet II. 
Die chemischen C+undpmdukte. 

Vorsitzender : Prof. W. S w i e t osla w s ki , Warschau. 

M. Ballay,  Paris: ,,Dan Nickel in de+ Metallurgte, 
neuere Unienuchungen und Entwfcklungen.66 

Vortr. gibt einen uberblick iiber neuere Untersuchungen 
und Anwendungen in folgenden Gebieten : Hochwiderstands- 
f u g e ,  schweiqbare und unorydierbare Sttihle; Stahle mit 
StrukturhatSung. - GuD: Dies Gebiet hat sich vielleicht am 
meisten entwickelt und liefert dem Konstrukteur eine Reihe 
neuer Produkte, deren Anwendungsmoglichkeiten durch ther- 
niische Behandlung no& erweitert werden. - Mehr oder 
minder komplexes Ferronickel.  Bedeutung der Struktur- 
hArtung. Permanente Magnete. - Cupronickel, von denen 
&ge Arten hervorragende Eigenschaften aufweisen: Hitze- 
best8ndigkeit. hohe mechanische Festigkeit, verbunden mit 
geringer Korrodierbarkeit. - Legierungen mi t  hohem 
Sickelgehal t .  - Elektrolyt ische h'ickelniederschltige. 

I,. Cambi,  Mailand: ,,Dan Kobalt b d  der elrktro- 
l@ischsn Behandlung der Blenden." 

Vortr. behandelt die Grundlageh und Methoden der Keini- 
gung von Elektrolyten aus Aschen kobalthaltiger Blenden, 
sowie die erhatlichen kobalthaltigen Niederschlllge und geht 
dam auf die eigenen Behandlungsschaubilder zur Trennung 
des Kobalts vom Zink und anderen sekundtiren Kompo- 
nenten ein. 

G. Bruni u. T. Levi,  Mailand: ,,Heratellung von Rup 
m m  Tsn, den Carbonblack oud anderen Matdaliea 
als Erdgosen." 

Vortr. gibt einen C'berblick iiber die Versuche, die in den 
letzten Jahren von verschiedenen. namentlich deutschen 
Firmen unternommen wurden, um fiir die Kautschukindustrie 
RuI3e vom Typus des Carbonblack aus anderen Materialien 
als Erdgas zu gewinnen und bespricht dann einige Folgerungen 
aus eigenen Versuchen mit einer Beriihrungsmethode. bei 
denen durch Verbrennen von Gemischen von Naphthalin- oder 
Anthracendampf mit Leuchtgas oder anderen brennbaren 

Gasen erhaltene Flammen benutzt wurden.. Der Einfld der 
Form und Abmessungen der Brenner und ihrer Spalte, der 
Hohe der Plamme, des Verh&ltnisses zwischen der b g e  der 
vergasten festen Kohlenwasserstoffe und der Menge des 
brennbaren Gases auf die Eigenschaften der erhaltenen RuDe 
und der damit hergestellten Kautschukmassen wurde unter- 
sucht. Letztere erwiesen sich als sehr gut. Von Levi wurde 
auch die Gewinnung von AcetylenruB mit einer Flammen- 
beriihrungsmethode gepriift und die hohe Widerstandsfilhig- 
keit, besonders gegen Abscheuern, der damit hergestellten 
Kautschukmassen festgestellt. Die Aufgabe, huchwertige 
R u k  aus anderen Materialien als Naturgas herzustellen, kann 
damit als technisch geliist bezeichnet werden. 

L. Losana, Turin: ,,Untermchungen U b e ~  Be@lium 
und neine Legierungen.6b 

Die wirtschaftliche und technische Lage der W a k t i o n  
des Berylliums wird im Hinblick auf die neuesten italienischen 
teistungen behandelt, und die Methoden zur Gewinnung von 
reinem und reinstem Beryllium und von Berylliumlegierungen 
werden untersucht. Die bisher schlecht und unvollstandig' 
bekannten Zustandsdiagramme mit Cu, Ni, Fe. Ag, Al, M g  
werden festgelegt sowie einige Punkte der davon abgeleiteten 
temilren Diagramme. Die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften von Be verschiedenen Reinheitsgrades und 
vieler seiner Legierungen wurden eingehend untersucht. 

K. H. Meyer, Genf: ,,Struktur und meehoniwche 
Eigewcho&n dea Karrt.chuks.d6 

Der Aggregatzustand des Kautschuks und analoger Stoffe 
kann als ein zwischen dem festen und flltssigen liegender 
Zustand definiert werden: makroskopisch amorph, mikro- 
skopisch f e s t  in einer Richtung (Viscolsitat > 101; cgs), flUssig 
in den beiden anderen Richtungen (>lOcgs). Vortr. geht 
weiterhin auf die Theorie der Elastizitat8 des Kautschuks und 
auf neuere Versuche von van dcr Wyk betreffend die innere 
Reibung bei kleinen Deformationen einl). 

I )  Vgl. diese Ztschr. 60, 328 [1937]. 
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