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Nach diesen Erfolgen sind wir dazu iibergegangen, nach Durch- 
brechung von drei iibereinanderliegenden Decken im Physi- 
kalisch-Chemischen Institut Miinchen eine Trennvorrichtung 
in dem so geschaffenen 14m hohen Raum aufzustellen, mit 
der eine weitgehende Trennung der Chlorisotopen moglich ge- 
worden ist. Dazu wurde Chlorwasserstoff verwendet; die 
besten Daten sind bisher die Anreicherung des leichten Chlor- 
isotops ClS6 auf einen Gehalt von 96%, die des schweren C l S T  
auf einen Gehalt von 90%, was Atomgewichten von 35,06 

und 36,80 entspricht. Lfas normale Atomgewicht des Chlors 
betragt 35,46. 

Zurzeit sind wir mit Versuchen zur Anreicherung der 
schweren C- und 0-Isotope beschatigt. Doch diirfte das Ver- 
fahren auch zur Trennung isomerer Gemische organischer 
Dampfe verwendbar sein. Es mu13 allerdings betont werden, 
da13 noch sehr viel EntwicMungsarbeit zu leisten ist, bevor 
die neue Methode zur allgemeinen laboratoriumsmiiljigen An- 
wendung zur Verfiigung steht. 

GAUTAOUNG DER SUDWESTDEUTSCHEN CHEMIEDOZENTEN. 
Donnerstag, den 22., und Freitag, den 23. September. 

W. Feitknecht, Bern: ,,Z'opochemtsche Umsetzungen 
1a.mbardisperser Hydroxyde und basbeher Sake." 

Eine Reihe von Hydroxyden zweiwertiger Metalle besitzt 
ein Schichtengitter vom C6-Typ. Einige von h e n  treten fiir 
sich oder in Verbindung mit einem anderen Hydroxyd in einer 
weiteren, der a-Form auf, bei der Schichten vom Bau des 
normden unterteilt sind von Schichten von amorphem 
Hydroxyd. Die basischen Salze der gleichen Metalle besitzen 
haufig ein Schichtengitter, W c h  wie die normalen Hydroxyde, 
cloch ist ein Teil der Hydroxylionen nach bestimmten Gesetz- 
m2Bigkeiten durch andere Anionen. ersetzt. Nebstdem konnen 
sie auch ein ,,Doppelschichtengitter" besitzen wie die 
a-Hydroxyde, wobei dann die Zwischenschichten aus Salz 
bzw. basischem Salz bestehen. Bei beiden Strukturarten 
bilden sich leicht Formen, die stark blatterig aufgeteilt sind. 

Topochemische Umsetzungen derartiger laminardisperser 
Stoffe konnen so erfolgen, da13 sich die Reaktion in einer iiul3erst 
diinnen Fliissigkeitsschicht an der Oberfliiche oder in den Poren 
des Ausgangsmaterials abspielt. Es sind dabei die gleichen 
Faktoren maagebend wie bei topochemischen Umsetzungen 
anderer disperser Stoffe, und es gelingt unter Urnstanden auf 
diese Weise, besondere Formen von Hydroxyden und basischen 
Salzen zu erhalten. 

Neben diesen , ,zweiphasig" verlaufenden Umsetzungen 
sind auch solche beobachtet, bei denen der t'mergang vom An- 
fangs- zum Endprodukt ohne unvermitteltes Auftreten einer 
neuen Phase, also ,,einphasig", erfolgt. In diesem Falle ver- 
schieben sich die Gitterbausteine mit fortschreitender Reaktion 
ganz allmiihlich. Die Moglichkeit solcher kontinuierlicher Ver- 
hderungen des Gitters steht in engem Zusammenhang mit 
dem laminaren Bau der so reagierenden Stoffe. Einige der- 
artige Reaktionen, so die Reaktion des blauen Kobalthydroxyds 
und der griinen basischen Kobaltsalze, werden auch quantitativ 
untersucht. 

Auceeprache: Baur .  Zurich: Warum sou fur 'laminardisperse 
Phasen die Entscheidung zwischen Verbindung und Wsung auf 
Grund der Phasentheorie versagen? - Vortr . :  Die Verhaltnisse 
sind die gleichen wie bei intermetallischen Verbindungen. Die 
Auffassung steht nicht im Gegensatz zur Phasenlehre, die Phasen- 
lehre reicht aber nicht aus, samtliche basischen Salze zu erfassen. - 
Lieser ,  Halle, fragt, ob der Oxydationsverlauf beim Cu(OH), 
Lhnlich zu denken sei wie beini Co(OH),, und ob es sich 
beim Schiitzen des Co(OH), niit Zuckern urn eine chemische 
Verbindung, eine Additionsverbindung. handelt analog den bei 
Cu(OH),-Zuckern nachgewiesenen Verhdtnissen. - Vortr .  : Zucker 
siud nur an der Oberflache der Teilchen, hier aber mtiglicher- 
weise durch Nebenvalenzkrafte, gebunden, als Adsorptions- 
verbindung. Es liel3e sich nur experimentell entscheiden, 
ob die Oxydation beim Cu(OH), ahnlich verlauft wie beim 
a-&(OH),. - Die Prage von J a n d e r .  Frankfurt a. M., nach der Hy- 
dratation des MgO beantwortet Vortr.: DaS MgO direkt in Losung 
geht, folgt aus der viel groljeren Loslichkeit des MgO als Mg(0H) in 
MgCI,-Losung. Der Austritt der Mg' '- und 0 ' '-Ionen aus dem Gitter 
ist mit einer Hydratation verknupft. doch findet Ausscheidung des 
f e s t e n  Hydroxyds erst nachtraglich statt. - F r i c k e ,  Stuttgart: 
Die Untersuchungen des Vortr. zeigen, welche groljen neuen 
Variationsmoglichkeiten man ganz allgemein f i i r  die Herstellung 
anorganischer Verbindungen erhalt, wenn man bei topochemischen 
Reaktionen nicht nur Zusammensetzung und Kristallart, sondern 
auch den ,.physikalischen" Zustand (TeilchengroBe, Gitterstorungen 
usw.) der Ausgangsmaterialien und die Reaktionsart bewuSt variiert. 
1st versucht worden, aus der Breite der hkl-Interferenzen (hkO und 
001 fallen hier dafiir aus) die mittlere Dicke der einzelnen Schichten 
zu berechnen? Wenn diese Dicke s e h r  gering ist. diirften hkl-lnter- 
ferenzen gar nicht auftreten. - Vort r .  : Die Linienverbreiterungen 

sind noch nicht quantitativ ausgewertet ; die Untersuchung wurde 
vorlaufig mehr in die Breite als in die Tiefe ausgedehnt. 

H. Nowotny, Karlsruhe: ,,uber SchZUevsch2chten in 
E ~ s e n o ~ g d s o l e n . ~ ~  

Wie Zocher zum ersten Male fand, bilden sich in Eisen- 
oxydsolen, die aus scheibenformigen Teilchen bestehen, sog. 
Schillerschichten, in denen zwischen den Lamellen aus a-FeOOH 
( Goethit) das Dispersionsmedium regelmMig eingelagert ist, 
wobei die Abstiinde in der Groljenordnung der optischen 
Wellenllnge liegen. LaBt man die Hydrolyse von FeC1, in der 
WIirme bzw. unter Bestrahlung ablaufen, so wird die Ent- 
wicklung von Schillerschichten stark beschleunigt. Die so ent- 
stehenden Schillerschichten enthalten nicht Goethit, sondern 
P-FeOOH. Dieses ist metastabil und wird nur in Chlorionen- 
haltigem Milieu angetroffen, wdxend es sonst nur in laminar- 
difformem Zustand auftritt. Es handelt sich, wie rontgeno- 
graphische Untersuchungen ergeben haben, urn das sog. amorphe 
Eisenoxydhydrat, das demnach sehr feinverteiltes P-FeOOH 
ist. Die Elementarzelle von p-FeOOH, die neu bestimmt 
wurde, zeigt den engen Zusammenhang mit dem Gitter von 
a-FeOOH, in das es sich mit der Zeit umwandelt. Die Faser- 
struktur in den P-Fe00H-Schillerschichten ist sehr ausgepriigt 
und parallel zur c-Achse orientiert. Die (001)-Ebene ist wie 
bei den Goethit-Schillerschichten sehr intensiv (Begrenzungs- 
ebene der bltittchenformigen Teilchen) . Vollkommen ein- 
getrocknete Schillerschichten zeigten neben P-FeOOH auch 
etwas Goethit, welcher die gleiche Orientierung (c-Achse = 
Faserachse) aufweist. 

W. H. Albrecht, Dresden: ,,MagnetCsche Messungen 
nlx Wlfsmittel ZUT Kennzeichnung voia Eisen(ZZZ)-oqd- 
hydraten .bb 

Bei friiheren Untersuchungen wurde eine Systematik der 
Oxydhydrate des 3wertigen Eisens auf Grund der magnetischen 
Eigenschaften aufgestellt. Da seinerzeit die Praparate nur bei 
Zimmertemperatur gemessen worden waren, schien es 
wiinschenswert, die typischen Vertreter genauer zu messen 
und die Abhkgigkeit der Susceptibilitiit von der Temperatur 
zu untersuchen. Es wurde gefunden, da13 die beiden kristalli- 
sierten Monohydrate sich charakteristisch von den roten 
Oxydhydraten unterscheiden. Die letzteren zeigen in frisch 
gefwtem Zustand den Magnetismus des 3wertigen Eisenions, 
w&hrend bei den kristallisierten Monohydraten die hderung 
der Susceptibilitat mit der Temperatur weitgehend herabgesetzt 
ist. Die Ergebnisse werden verglichen mit solchen, die an 
Oxydhydraten von Mangan, Chtom und Nickel erhalten wurden, 
und ihre Bedeutung fiir die Diskusion der Struktur der 
Oxydhydrate besprochen. 

Aus8prache: J a n d e r ,  Frankfurt a. M.: Die zuletzt ent- 
wickelten Anschauungen stimmen ungefahr uberein mit denen von 
Q. Jander, Greifswald, nach denen die in waljriger Losung beim 
iibergang vom sauren ins basische Gebiet auftretenden Aggre- 
gationen auch teilweise das Altern der Oxydhydrate hervorrufen, 
wobei also Ionenbindungen in homoopolare iibergehen. 

C .  Schijpf, Darmstadt: ,,g!ber dip Alkafoide Im Gift 
des fleuer- und Alpensalatnanders" I). 

Neben dem Hauptalkaloid Samandarin C,,H,,OP, das 
6 0 6 7 %  der Gesamtalkaloide ausmachts), kommt im Gift 

l) Nach Versuchen von R. Koch. 
z, Liebigs Ann. Chem. 614, 69 [1934] 
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des Feuer- und Alpensalamanders noch Samandaron ,  das 
dem Samandarin entsprechende Keton, zu 17-20% und in 
geringer Menge, zu etwa 3 4 %  der Gesamtalkaloide, eine 
Base C,,H,,O,N vor, fiir die der Name Samandar id in  vor- 
geschlagen wird. Samandaridin ist eine geattigte sekundiire 
Base. Zwei der Sauerstoffatome liegen als Lactongruppe vor, 
das dritte diirfte als Athersauerstoff vorliegen. Samandaridin 
besitzt wie Samandarin drei hydrierte Kohlenstoffringe. F3s 
zeigt die fiir Samandarin charakteristische Blaufiirbung mit 
konz. Salzsaure in Gegenwart von Luftsauerstoff nicht. 

Im Samandarin hat sich die gegenseitige Lage des ring- 
formig gebundenen :ekund&ren Stickstoffs, des Athersauer- 
stoffatoms und des alkoholischen Hydroxyk aufkl-en lassen. 
Das durch Hofmanwschen Abbau entstehende des-N-Dimethyl- 
samandarin ist ein Enoliither; Stickstoff und Athersauerstoff- 
atom mussen also im Samandarin an benachbarten Kohlenstoff- 
atomen angreifen. Bei der Hydrolyse der des-Base mit 
Sauren entsteht das Oxydihydro-des-N-dimethylsammdarin, 
in dem die durch die Hydrolyse des EnolAthers entstandene 
Ketogruppe durch Darstellung eines Oxims und Semi- 
carbazons nachgewiesen werden konnte. Das schlieBlich bei der 
Chtomsiiureoxydation erhaltene SamandesonP) , das alkali- 
loslich ist und mit Natriumalkoholat unter Wasseraufnahme 
in eine Siiure iibergeht, ist ein 1,3-Diketon. Die Konstitution 
eines cyclischen 1,2-Diketons. das ebenfalls alkaliloslich sein 
m a t e  und die Benzilsiiureumlagerung geben konnte, ist aus- 
geschlossen, da dann das Oxydihyiiro-des-N-dethylsaman- 
darin ein 1,2-Glykol sein miil3te, was wegen der Bestandigkeit 
gegen Bleitetraacetat und Uberjodsiiure nicht der Fall s e h  
kann. Demnach lie@ im Samandarin die Atomanordnung 
=C-NH-CH-CH-O-CH-CHl-€HOH vor, in der die 

Punkte hydrierte Fiinf- oder Sechsringe bedeuten. Bin naher 
Zusammenhang der Salamanderalkaloide mit den Sterinen 
ist aus verschiedenen Griinden wahrscheinlich. 

A u s e p r a c h e :  O t t ,  Stuttgart: Auf Veranlwung von 
E. S. Fattat, der schon vor Jahrzehnten die wirksamen Gift- 
stoffe dea Salamanders bearbeitete, wurden in der Ges. f. Chem. 
Industrie, Basel, Versuche gemacht, aus den Extrakten Stoffc 
mit digitalisartigen Wirkungen zu isolieren. Derartlge pharma- 
kologische Wirkungen konnten dem Samandaridin zukommen, 
da es einen Lactonring enthiilt. der bei den Digitalisalkaloiden 
bekanntlich der Triiger der Herzwirkungen ist. da diese beim 
Uffnen des Lactonrings verschminden. - Vort r .  : Pharmakologlsche 
Priifungen des Samandaridins wurden bislier aus Materialmangel 
nicht ausgefiihrt ; das Samandarin besitzt starke Krampfwfrkungen 

L ...... -1 1 -...... -1 I 

(0. #EpnSr). 

C. Schopf,  Darrnstadt : ,,t'twr die Inwektrnfarbstoffc. 
Qer IYeritalyra~ppe~ ,). 

Das Leukopter in  Cl,H,,O,,N1, en th l t  nach den Unter- 
suchungen von Wielund u. Wtarb. drei Pyrimidinringe, die 
in der 5-Stellung eine Aminogruppe tragen. Das folgt aus 
der Bildung eines Triglykol-hexamethyliithers bei der Ein- 
wirkung von Chlor in Methanol und aus der Bildung von 
Glykokoll bei der volligen Hydrolyse mit Salzsgure'). 

Bei der jetzt von E. Beckev durchgefiihrten Spaltung des 
Guanopter ins  Cl,H,,,O,N,, konnten neben Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd und Ammoniak 2,5 Mol Glykokoll a19 Hippur- 
sure gefaRt werden, so daI3 auch im Guanopterin drei in der 
5-Stellung durch Stickstoff substituierte Pyrimidinringe an- 
zunehmen sind. 

Beim Xanthopter in ,  fiir das eine Entscheidung zwischen 
der wahrscheinlicheren Summenformel Cl&lsO,N,, und der 
von Koscharu diskutierten Formel CLIHllOINll 6, durch Mole- 
kulargewichtsbestimmung in Ameisens?iure nicht herbeigefiihrt 
werden konnte, lassen sich bei der volligen Hydrolyse mit 
Salzsaure nur 1,3 Mol Glykokoll fassen, was auf die Gegenwart 
von nur zwei Pyrimidinringen hinweist. Beim Abbau mit 
Chlorat und Salzsaure liefert Xanthopterin Oxalylguanidin 
NH,C : NH-NH-CO-COOH, das in gleicher Weise auch 

a) Nach Versuchen von E. Bwksr u. A. Kottler. vgl. hierzu 
nuch diese Ztschr. 4S, 27 119361. Die Mittel zur Durchfiihrung 
der Untersuchungen iiber Ptcrine verdanken wir der Vere in igung 
von F r e u n d e n  d e r  Technischen  H o c h s c h u l e  zu D a r m s t a d t .  
der Deu t schen  Porsc  hungsgc  rneinsc h a  f t (Roche-Fonds) und 
der W. G. K e r c k h o f f - S t i f t u n g  in Bad Nauheim. 

') Liebigs Ann. Chem. 805, 226 [1933]. 
') Hoppe-.Seyler's 2. physiol. Chem. SO, 161 [1937]. 

aus dem 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidin erlialten wird. Die 
Ausbeute spricht hier fur das Vorliegen von drei Pyrimidin- 
ringen. Einer davon konnte in dehydrierter Form vorliegen, 
so dal3 er kein Glykokoll bei der Hydrolyse liefert, und m- 
gleich f i i r  die Farbe des Xanthopterins verantwortlich sein. 
tfber die chromophore Gruppe des Xanthopterins 18Bt sich 
noch nichts Sicheres aussagen; sie wird bei der Oxydation 
des Xanthopterins h e r  zuerst angegriffen. Neben Ogalyl- 
guanidin 1iiBt sich noch Oxalsiiure und Glyoxylsiiure f e n .  
Die Summe der isolierten Spaltstiicke mit C,-Ketten zeigt, 
dal3 mindestens fiinfmal eine C,-Kette im Xanthopterin vor- 
liegen m d .  Das bedeutet, d a R  in den 'I'eilen des Molekiils, 
die die wahrscheinlich vorhandenen 3 Pyrimidinringe ver- 
kniipfen, mindestens zweimal eine C,-Kette vorkommen mu& 

Der Abbau mit Nitrit und S h r e  fiilirt gleich sehr weit, 
so dal3 hier a u k  Oxalylguanidin kcin Zwischenproclukt. 
insbes. kein Desimino-xanthopterin gefaBt werden konnte. 
Bei looo wird Xanthopterin quantitativ zu CO, und N, um- 
gesetzt. 

Aus Ery th rop te r in  lieRen sich bei der volligen Hydrolyse 
nur 0,8 Mol Glykokoll fassen, was fur das Vorliegen von nur 
&em Glykokoll liefernden Pyrimidinring spricht. 

Xanthopterin, das nach Tschesche die Ziegenmilchanihie 
dw Ratte heilt, ist bei der perniziijsen Anamie des Menschen 
nach klinischen Versuchen der I. G. Farbenindustrie A.-(:.. 
Werk Elberfeld, ohne Wirkung. 

R. Weidenhagen, H. Wegner u. U. Weeden,  Berlin: 
,,SyUleee neuer Heteroeyclen.6L 

Fiir die Darstellung von Imidazolderivaten wurden friiher 
zwd Verfahren entwickelt. Das erste*) besteht in der Oxy- 
dation von 1,2-Oxy-oxo-Verbindugen mit ammoniakalischer 
Cu(II)-I&sung, das zweite') in der Oxydation von 1,Z-Diaminrn 
mit Cu(I1)-Salzen, in beiden F a e n  bei Gegenwart eines zuiii 
Ringschlu8 geeigneten Aldehyds. Jlit Hilfe des ersten Ver- 
fahrens konnten jetzt cyclische Acyloine vom Typus des 
Cyclohexanolons-( 1,2) in Tetrahydrobenzimidazole (Cyclotetra- 
methylen-imidazole) iibergefiihrt werden, deren Darstellung 
durch Hydrierung von Benzimidazol bisher vergebens versucht 
wurde : 

H* 
/c\ 

Die neuen Verbindungen zeichnen sich gegeniiber den 
schwach sauren Benzimidazolen durch starke Basizitat aus. 
Ihre pharmakologische Untersuchung wurde in Angriff ge- 
nommen. 

Die zweite Synthese fuhrte, ausgehend von den ent- 
sprechenden heterocyclischen o-Dialnineti, zu den konden- 
sierten Ringsystemen : Imidazolo-diphenytenoxyd (I), In~dazolo- 
chinolin (11) und Imidazolo-pyridin (111) : 

N-C.K 

I 11 III 

Fur beide narstellunpnethoden haben sich die Aldehyde 
der aliphatischen, aromatischen und heterocyclischen Reihe 
als geeignet erwiesen, so daB beliebige 2-Substitutionsprodukte 
zugiinglich sind. Wiihrend bei den ersten beiden Heterocyclen 
die Umsetzung wie in der aromatischen Keihe bei Wasserbad- 
temperatur erfolgt, bedarf der RingschluB beim o-Diamino- 
pyridin der Erhitzung im Bombenrohr, was offenbar mit der 
tautomeren Form des Pyridin-derivates zusammenhiingt. 
Auch diese Verbindungen kristallisieren wie die der Tetra- 

@) R. Weidenhogen u. R. Herrmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 
1953 ri9351. 

R. Wsiclenhagen, ebenda 69, 2263 [1936]. 
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hydrobenzimidazol-Reihe hervorragend (Demonstration) und 
zeigen im ubrigen Eigenschaften, die ihre pharniakologische 
Untersuchung rechtfertigen. 

A u s s p r a c h e :  Den Vorschlag ron NeunhGffer, Breslau, statt 
der a-Oxyverbhdungen a-Halogenaldehyde bzw. Ketone zu ver- 
wenden, lehnt Vortr. ab; in der aliphatischen Reihe sind die Aus- 
heuten zu gering. in der aromatischen ist es vorzuziehen, iiber die 
leicht zuganglichen Carbinole zu gehen. 

W. Theilacker,  Tiibingen: , ,Em Stersuchewlie dtw 
lic.ton -eh lorimine ." 

Chloriminoverbindungen von Carbonsaureestern (I) und 
unsymmetrischen Ketonen (11) treten in zwei isomeren I>oriiien 

\ C J R '  11 
R 

I 
R 

II I1 
s s \, 

\Cl 'CI 

m f ,  fiir die Stieglilz bewiesen hat, dal3 es Stereoisomere sind. 
Der endgiiltige Beweis, die Konfigurationsbestimmung. steht 
iioch aus, da es nicht gelang, die Cliloriniine nacli Beckmn.n~7 
unizulagern. Aus den Dipolmonieiiten der beideri p-Chlor-benzo- 
phenon-chlorimine (a-Verb. Schnip. 104" : 2,47, p-Verb. 
Schmp. 550 : 2,67. 10-18e.s.E.) ergibtsicli fiirdashochschinelzendc 
Chlorimin die nnti-, fur das niedrigscliinelzende die s yn-Kon- 
figuration, vorausgesetzt, dal!, cias X-C1-Moment so ggrichtet ist, 
daW der negative Pol auf der Seitc des Cliloratoins liegt. 1,etzteres 
konnte walirscheinlich geiiincht werden, da in tlieseni Fall sicli 

'C-X-Gruppe zu Z,SZ, fiir die uni- d:is Moment der 

gekehrte Richtung dagegen zu 3,04. e.s.F. brrechnet. 
ner letztere Wert liegt hoher als das Dipolmoment des Benzo- 
phenons (2,99) und ist deshalb unwahrscheinlich, da die Mo- 
mente der 0-Verbindungen durchweg holier liegen als die der 
cntsprechenden AT-Verbindungen. 

I h i  das Ergebnis dieser Konfigurationsbestimmung zu 
stutzeii, wurde die Beckmavznsche Umlagerung am Beispiel des 
Senzophenon-chlorimins erneut versucht. Da die iiblichen IJni- 
lageruiigsmittel alle versagen, wurde die Komplexbildung mit 
morganischen Chlorideq herangezogen. Mit SbC1, bildet Benzo- 
phenon-chloriniin bei OD eine sehr stabile Additionsverbmdung 
iin \'erhaltnis 1 : 1, die sich unverandert umkristallisieren laat 
untl h i  der Zersetzung keine Beckmannsche Umlagerung er- 
leidet. 1,etztere tritt dagegen ein, w m  man SbCl, bei 45O 
auf Beiizophenon-chlorimin einwirken laat. Die Beckmann- 
schc Umlagerung muW stattfinden, ehe die Molekiilverbindung 
eiitsteht, denn sobald sie einmal gebildet ist, tritt keine Um- 
lagenuig iiiehr ein. Dafiir sind zwei Erkl-gen moglich. Da 
die stabile Molekiilverbindung sicher der Formel I11 entspricht, 

C,H, 

CO% / 

II 
N 

\c1.-.-sqc16 

kann die Umlagerung iiber eine zuerst sich bildende instabile 
Verbinduiig IV erfolgen, in der die N-Cl-Bindung durch den 
Einbau des Chloratoms in dep Komplex geschwacht ist. Oder 
aber tritt die Beckmannsche Umlagerung bei hoherer Tem- 
peratur dadurch ein, daR schon bei Anniiherung des SbC1,- 
Molekiils, ehe die Molekiilverbixidung gebildet wird, eine Auf- 
lockerung des Chloriminmolekiils statffindet, die zur Um- 
lagerung fuhrt. Fiir die Konfigurationsbestiung ist die 
Umlagerung mit SbC1, nicht brauchbar, da beide p-Chlor- 
benzophenon-chlorimine ein Gemisch der beiden moglichen 
Umlagerungsprodukte liefern. Es findet demnach auDer der 
strukturellen auch sterische Umlagerung statt. 

M. Steiner ,  Stuttgart: ,,C'ntersuchungen Qber den 
natiirlichm KreZslauf des Phosphors.66 

Der natiirliche Kreislauf der biogenen Elemente ist eine 
Voraussetzung fur die Fortdauer des Lebens auf der Erde. 
Die durch den assindatorischen Stoffwechsel von Pflanze und 
Tier geschaffenen Verbindungen miissen abgebaut und die sie 
zusammensetzenden Elementc in diejenige Bindungsform 

zuriickverwandelt werden, in der sie neuerdings als Pflanzen- 
niihrstoffe dienen konnen. Fiir die verwickelten und ver- 
zweigten Kreislaufe des Kohlenstoffs, Stickstoffs und Schwefels 
sind die wesentlichen Teilvorgange wenigstens grundsatzlich 
bekannt. Wir wissen, daR bei der ,,Remineralisierung" dieser 
Elemente der abbauenden Thtigkeit von Mikroorganismen die 
wesentliche Roue zufiillt. Fur den Pliosphatkreislauf liegen die 
Dinge verh&ltnismaWig einfach. Es handelt sich urn ein ein- 
faches Hin- und Herpendeln zwischen organischer Bindung 
und anorganischer, ionogener Form der Orthophosphorsaure. 
Uber die Dynamik des Abbaus der organischen Phosphor- 
verbindungen des Organismus wurjten wir aber bisher kaum 
etwas. Eine besondere Bedeutung komnit diesem Vorgang in 
der Produktionsbiologie unserer niihrstoffarmen SUwasser- 
seen zu. Das Phosphat ist dort produktionsbegrenzender 
Minimumstoff. Die organischen Phosphorverbindungen toter 
Organismen miissen offenbar sehr rasch mineralisiert werden, 
wciin nicht der game Prduktionsvorgang ins Stocken kommen 
soll. Mikrobielle Vorgange spieleri dabei eine untergeordnete 
Rolle, ini Vordergrund steht die Abspaltung aiiorganischen 
Phosphats durch die l'atigkeit organisrneneigener Enzyme bei 
der postmortalen Autolyse. Wird eine angereicherte Plankton- 
aufschweiimmng, gleichgiiltig, ob vorwiegend pflanzlicher oder 
tierischer Zusammensetzung, durch Zusatz eines Antiseptikums 
('l'oluol, Chloroform) unter Schonung der Enzyme abgetijtet, 
so beobachtet man ein Austreten anorgankchen Phosphats, 
das in 48 h S O " / o  und mehr des Gesamtphosphats um- 
fnssen kann. In gekochtem Plankton bleibt die Phosphat- 
aiissrheidung bei etwa 10 U/,, stehen. Die enzymatische 
Satur clieser Phosphatabspaltung kann durch Versuche mit 
zusatzlichen Substraten erwiesen werden. ,Us solche konneii 
entweder reine Organophosphate ( Glycerinphosphorsaure, 
Pructose-di-phosphorsaure, Phytin, Nucleinsaure) oder der 
Gesamtkomplex der organischen P-Verbindungen von Koch- 
plankton dienen. Der Enzymaustritt aus dem getoteten 
Plankton, der in vitro festgestellt wird, spielt auch am natur- 
lichen Lebensort eine Rolle, wie sich aus einer geringen phos- 
phatatischen Aktivitat des Wassers planktonreicher Tiefeii- 
stufen in Seen schliel3en laat. Das vielseitige Eingreifen von 
Phosphatasen im Stoffwechselgetriebe des lebenden Organismus 
ist bekannt. Die Bedeutung dieser gleichen Fermente beini 
autolytischen Zerfall fur den na t~ l ichen  ftoffkreislauf, wie es 
hier fiir die limnischen Phosphatumsetzungen gezeigt wurde, 
war bisher unbeachtet geblieben. Neben dieser allgemein 
wichtigen Erkenntnis vermitteln uns die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen im besonderen einen Weg zum Verstandnis 
eines wichtigen Teilfaktors in der Produktionsbiologie gewisser 
Binnengewasser. 

A u a s p r a c h c :  Weidenhagen. Berlin: Rei Hefen und 
Bakterien ist der Phosphatstoffwechsel bereits eingehend untersucht. 
Wurde schon eine Klassifizierung der im Plankton gefundenen 
Phosphatasen vorgenommen? - Vortr. : Die Kennzeichnung der 
I'hosphatasen ist in Angriff genommen, zweifellos liegt eine 
Vielzahl vor. 

E. 6-remer. Berlin: ,,Adsorption an OberfUichen rnit 
eingefrozenem thermischen Gldchgeioicht der nktiwen 
Stellem."' 

Die L4bhiingigkeit der an einer Oberflsche adsorbierten 
Menge (a) von der in der angrenzenden fliissigen oder gas- 
forniigen Phase vorhaqdenen Konzentration (c) adsorbierbarer 
Teilchen (Atome, Molekiile, Ionen) wird klassisch durch ein 
Potenzgesetz beschrieben : 

a = K cn ( t i  i I ) ,  (1) 
wobei K und n empirische Konstanten bedeuten. Nach der 
Langmuirschen Theorie sollte die Adsorption nach der Gleichung 

a = z b c/(l-bc) (2) 
(z = Platze auf der Oberflhche, b = L4dsorptionslioeffizient) 
-Tor sich gehen. Obgleich die zweite Formel theoretisch 
sehr gut begriindet ist, findet man in der Praxis haufiger 
die erste Formel. Die Auffassung von (1) als blol3e Naerungs- 
formel mul3 abgelehnt werden. Die Formel findet sich vielfach 
iiber mehrere Zehnerpotenzen bestatigt, was namentlich 
kiirzlich von Erbacher8) bei der Adsorption von Bleiionen an 

Diese Ztschr. 61, 513 [1938]. 
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Nickelblechen gezeigt werden konnte. Die beiden Formeln (1) 
und (2) konnen durch die Annahme versohnt werden, daB die 
Oberflache aus verschiedenen Arten von Zentren besteht. Fur 
jede einzelne Zentrenart gilt die Langmuirsche Isotherme. 
Man weilJ nun zuncichst nichts iiber die Haufigkeit der einzelnen 
Zentrenarten, doch fiihren Erfahrungen an Katalysatoren, 
namentlich an Oxyden der dritten Gruppe des Periodischen 
Systems8), zu dem SchlUl3, da13 sich auf einer Oberfhche, die 
auf eine maximale Temperatur X erhitzt worden ist, eine 
Energieverteilung c r E / R X  eingestellt hat und beim Abkiihlen 
eingefroren ist. Ein solches Verhalten wird verstiindlich, wenn 
man die ,,aktiven Zentren" als Locher in der Oberflache ansieht, 
deren Fehtordnungsenergie E ist. Unter Voraussetzung einer 
derartigen Vertdung und der weiteren Annahme, daB die den 
einzelnen Zentren zugehorige Adsorptionsenergie linear mit E 
ansteigt, ergibt sich f i i r  die Haufigkeit jeder Zentrenart eine 
exponentielle Abh&ngigkeit von der Adsorptionswiirme. Durch 
diesen Ansatz gewinnt man die Moglichkeit, die Summierung 
iiber alle Zentren auszufiihren. Die gemeinsam mit S .  Fliigge 
durchgefiihrte Rechnung ergibt ein Potenzgesetz von der ge- 
suchten Form, wobei der Exponent der Guotient: ,,Versuchs- 
temperatur" durch ,,Herstellungstemperatw des Adsorbens" 
ist, also eine einfache physikalische Bedeutung hat. Es werden 
eigene Adsorptionsmessungen von Alkohol an Neodymoxyd 
mitgeteilt. Sie zeigen das von der Theorie geforderte starke 
Anwachsen der Adsorptionsftihigkeit mit der Herstellungs- 
temperatur und innerhalb der MeBgenauigkeit vollsthdige 
Ubereinstimmung zwischen dem theoretisch berechneten und 
dem experimentell gemessenen Wert fiir n. 

A u a s p r a c h e :  Bri l l ,  Ludwigshafen: 1. Aus diesen Aus- 
fiihrungen ergibt sich, daP man um so bessere Katalysatoren er- 
halten sollte, je hoher man sie erhitzt. Das widerspricht doch 
eigentlich der Erfahrung. 2. Vortr. hat ihre Rechnung mit der 
Voraussetzung eines konkreten Bildes von den aktiven Stellen 
gemacht, unter der Voraussetzung namlich, da13 sie als Locher  
anzusehen sind. Kann man nicht auch unter anderen Voraus- 
setzungen befriedigende Ansatze machen, oder kommt man n u r  
mit der gemachten Annahme zum Ziel? - Vortr . :  1. Natiirlich 
widerspricht dies der Erfahrung! Es diirfte wahrscheinlich nur 
selten gelingen, die reine GesetzmaPigkeit aufzufinden, ohne daP 
sie von anderen Storungen iiberlagert wird. Bei meinen Adsorbenzien 
habe ich allerdings auch eine Erhohung der katalytischen Aktivitat 
durch hoheres Vorerhitzen nachweisen konnen. Bei den Katalysa- 
toren, die erfahrungsgeman sehr durch Hitze geschadigt werden, 
findet vermutlich bei der Warmebehandlung entweder eine starke 
Verkleinerung der Gesamtoberflache durch Sinterung statt, oder 
man hat von Anfang an keine Oberflache im eingefrorenen thermi- 
schen Gleichgewicht. 2. Die Lijcher atomarer GroL3e sind die ein- 
fachsten, auf der Oberflache sicher realisierten Gebilde, die den 
zwei notwendigen Forderungen geniigen : 1. exponentielle Ab- 
hangigkeit von E)R5 und 2. relativ groDe Stabititat. - S t a m m ,  
Halle (Saale) : 1st das Steigen der Adsorptionsfahigkeit von Neodym- 
oxyd f i i r  Alkoholdampf bei Steigerung der Herstellungstemperatur 
nicht moglicherweise darauf zuriickzufiihren, daI3 vorher eine Ver- 
unreinigung adsorbiert war, die um so stiirker beseitigt worden ist, 
je hoher die Herstellungstemperatur des Adsorbens gewahlt wurde ? 
- Vortr . :  Dieser Fall diirfte bei meinen Messungen nicht vor- 
liegen, doch sind zur Fiihrung des exakten Beweises noch besondere 
Messungen geplant. - Neunhoffer ,  Breslau: I m  Absinken 
katalytischer Fahigkeiten mit ansteigender Adsorptionsfahigkeit 
braucht kein Widerspruch gesehen zu werden, wenn man annimmt, 
da13 der geschwindigkeitsbestimmende Ted des katalytischen Vor- 
gangs die Wegfiihrung des fertigen Produkts von der Katalysator- 
oberflache ist. - Vort r . :  Auch das ist moglich, doch ist bei der 
von mir untersuchten Reaktion diese Annahme nicht einmal 
erforderlich, da Ja  die katalytische Aktivitat in gleicher Richtung 
wie die Adsorptionsfahigkeit angestiegen ist. 

G. Korti im, Tiibingen: ,,Fluorcs~enzausf~rrchlrng totd 
Solvatntion.6b 

Wie die Untersuchungen uber die Konzentrationsaus- 
loschung der Fluorescenz gezeigt haben, ist die Fluorescenz- 
fiihigkeit eine Eigenschaft des isolierten, vollstgndig solvati- 
sierten Ions. Man kann deshalb aus der Beeinflussung der 
Fluorescenz durch Vremdionen oder durch Veriinderung des 
Losungsmittels ebenso Schliisse iiber die Wechselwirkung des 
Ions mit seiner Umgebung ziehen wie etwa aus der Verschiebung 
der Absorptionsbanden. Eine Reihe von Messungen iiber die 
Auslijschung der Fluorescenz des Eosin-Anions in hoch- 

~ 

O) 1. Crremer, 2. physik. Chem. Abt. A. 144, 231 [1929j. 

verdiinnter wiiIjriger LGsung durch verschiedene anorganische 
und organische Verbindungen erganzt und besttitigt die 
Ergebnisse aus anderen optischen Messungen an Elektrolyt- 
losungen. Dabei wird die Bedeutung der Solvatation der 
Reaktionsteilnehmer fiir  den Elementarakt der Fluorescenz- 
ausliischung an verschiedenen Bekpielen nachgewiesen. 

E. Wiberg,  A. Bolz u. K. Schuster ,  Karlsruhe: ,,?%el* 
die PoZymerisationsf&'higkeit des ,anorganischen .qthyfens4 
BNH4 und seiner S,ibstitirt20ns~roduktc" (voreetrapen von 
E. Wiberg).  

Ersetzt man in organischen Verbindungen wie Athan, 
Athylen, Acetylen und ihren Derivaten die beiden Kohlenstoff- 
atome durch ein Bor- und Stickstoffatom mit zusammen 
gleicher AuBenelektronenzahl, so erhllt man anorganisrhe 
Analoga dieser organischen Korper : 

CHS-CH, BH3-NHs (1) 
CH, = CH, BH, = KHt (11) 
CHECH RHENH (111) 

In Fortfiihrung begonnener Untersuchungenlo) uber das durch 
Polymerisation des ,,anorganischen Acetylens" (111) entstehende 
,,Benzol" B,N,H, wurde nunmehr die Polymerisationsf&higkeit 
des ,,anorganischen Athylens" (11) und seiner Substitutions- 
produkte gepriift. 

Der erste Schritt bei der Polymerisation organischer 
Athylene besteht bekanntlich in einer Aktivierung der khylen- 
korper : 

H H  .. . .  H H  
H : c: : C: H +-> H : C: C: H (1) 

Die Bildung solcher aktivierter Molekule wird begiinstigt dutch 
geeignete ,, positivierende" und , ,negativierende" Substituenten , 
durch Licht, Warme, durch Katalysatoren. In einer Ketten- 
reaktion vereinigen sich dann die angeregten Molekule zu 
groBeren Ketten : 

H H H H  . . . . . . . . H H  H H  . .  .. .. .. 
c:c: + c:c: 3 c:c:c:c: usw. .. .. .. .. . . . . . . . . 
H H  H H  H H H H  

bis durch Beseitigung der vorhandenen Valenzliicke, z. B. durch 
Wasserstoffwanderung oder RingschluD - im E'alle dimerer 
Produkte also durch Bildung von Buten- (Isobutylen + Diiso- 
butylen) oder Cyclobutanderivaten (ZimMure 3 Truxillsaure) 
- eine Stabilisierung erfolgt: 

H H H H  
C:  :C:C:C:H .. .. (a) 

H H H H  ,7 H H H  
c:c:c:c: 
H H H H  \ H:C:C:H 

. . . . . . . . 

.... . . . .  
\ H H  . . . . . . . . 

(b) .. .. 
H:C:C:H 

H H  
.. .. 

Bei dem ,,anorgankchen Xthylen" BH, = NH, ist infolge 
der Ungleichartigkeit der beiden Doppelbindungspartner die 
das Polymerisationsvermogen bedingende Mesomerie (1) ron 
vornherein gegeben : 

H H  H H  
H:R: :N:H H : R : N : H  

Damit liegen im ,,anorganischen Athylen" und.yinen Deriraten 
einfache Modelle aktivierter Athylene vor. In Ubereinstimmung 
damit erfolgt ihre Polymerisation sehr vie1 leichter - schon' 
bei Zimrnertemperatur und ohue Katalysatot -- als die der 
entsprechenden organischen Verbindungen. 

BH,=NH, selbst polynietisiert so leicht, daB es bishez nur 
in hohermolekularer Form gewonneti werden konnte. Die als 
,,anorgankche Isobutylene" zu bezeichnenden, sehr fliichtigen 
Dimethylverbindungen BH,=NR, und BK,  :NH, dagegen 
sind in monomerer Form falJbar. 

C-f  .. '. .. .. 

~ 

lo) E .  Wiberg u. A. Bolt, diese Ztschr. 61, 3% [1938]. 
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BH,-- NK, dimerisiert sich in unlkelvbarer Heaktiari 
leicht zu einer wdl3en. ldcht sublimierenden und prachtvoll 
kristalli..ierenden Verbindung (Schmp. 74.. Mp. 953 : 

ZBH,SR, [BH,NRJ,: 

clas Gleichgewicht licvt bei %imiiicrtempcratur gaiiz auf clcr 
rechten, bd 200. ganz aiif cler linkeii S i te .  Die Teiiipraturiib- 
hg igke i t  dcr C.leicli~ewichtRkcHs~ntcii K, = p'm-lpdi- 
wild durch die Rcziehunp 

1- Kp = 12.1487 -- 37W*S/T 

wiederKqeben. aus der sich cine Polpmeriwtionswiiiw voii 
17.3 kcal errechnet. BR, -NH, polymerisiert weit whwerer 
als BH,-XR,. Rei Zimnierteinpratur ist es iioch vollkommm 
monomer, uncl erst h i  Tcmperaturen unterhall) --3W erfolgt 
langsaxue Polymerisation. 

Wie h i  da..organischen h&nxt denuiach auch k i  deii 
. .aiiorgadschen" Athyleneii die Pol~inerisatiorisf~i~keit weit- 
gehentl von der Art der Suhstituenten an der Doppelbindung 
ab. NBhere I!ntersuchungm zeigteu, daB erwartungsgein8L) 
..positiviermde" Gruppen am Bor und ,.negativierende" am 
Stickstoff polymerisationsfiirdenid. ..negativiercncle" (;ruppeii 
am Bor und ,,positi\-ierende" am Stickstoff dagegen p l y -  
mcrisationshemmcnd wirkeii. So bildet beispielswek 
BU,- SR, (Schmp. -46.. Sdp. + 112.) ein besonders stabiles 
Diiucrisat iorrsprcwliikt (Scluiip. 14LO). wiihrcnd R(NK ,) , = N K , 
(Schnip. -40". .Mp. A 14So) kcirie h'agunp: zur Polpiensation 
mehr aiifwcist. 

IXc KonRtitution~riuittlung an den I')imi.risptioiia- 
yrtwlukten voii HH, SK, uiicl BCl,=.SK, ergab. dab die% 
als ..C?.cbliut~ii".Lkrivate aufzufassen sind : 

11 K CI w 
ci:i{ :s :n 
w :i :ii :c1 

.. .. 
I 1  : ii:s :H 
n :S :ii :11 .. .. .. .. 

W H  w CI 

Uie Stabilisirrung des primarm Polyiuerisatiotlsprduktes cr- 
fdgt also auf einem dcr Keaktion (2b) analogen M?ege. In der 
Tat ist ja die Bildung cines ,,Buteii*'-hri\*ates nacli (La) in 
diesem F d e  unmijglich. da das hierfiir notwendige bewcglichr 
iVasserstoffatom am Stickstoff fehlt. 

A u r r p m e h r :  Pictsch. Berlin: Rei dcr vcrbluffeudcn ['her- 
cinstimmung in den yhysikalkhen Kigcnschaftcn dcs organischcn 
und anorgadtichen Ucnzols wire die Untcrsuchung dcs Hainan- 
Spektrnau wiinschcnswert. 1.icgc.n dPriilxr bereits Venuche vor ? - 
Vortr. : DPS Roman-Spektruni dcs .,anorganischen RentnLq" wurde 
bis jetzt noch nicht untersucht. Jedoch Hegt cine Mcwung der 
Elektronenbeugung an B,S,H, vor : die unter glcichcn Wcdingungen 
gcwonncnen Aufnahmen von organischcm und nnargmkchcrn Ucnzol 
teigtcn im Intenaitiitsverlauf wllkornrnene Ibereinstimmung. Tkr 
Ahstand tines Borutoms vom nkhstligenden Stickstoffatom erg& 
rich t u  1.47 A (entsprcchendcr Atomabstand im Renxol: 1.42 A) . - 
Kocnig. Karbruhe: Die Remcrkung dw Vnrtr. uiitcr BrruKnohmc 
ruf Schmitz-t-Dumont uhcr akti\.cn Zustond und Po1yrnerisierb;ukcit 
dcr .&thylens (.,je aktivcr. dcsto inuktiver") kenntc als innrrer Wider- 
spruch aufgefaUt wcrden. 1?5 ist sichcr. drO zur Wenktinn Akti- 
vierung erfordalkh ist. und dall der aktivc Zuutad  in dcn in- 
itktiven ubcrgeht entwcder spnntan in monomolekalarrr Rcaktiou 
untcr Encrgieabrtrahlung oder durch Vmscttuny init mderem 
ctktivem Realtiompartner. wohci die Wiirmct6nuug dcr Gcsamt- 
reation (Rcaktionswiirmc 1' Aktivicrunpwfrnlcnl von einem 
Drittcn iihcrnommcn werdcn rnuO (DrcierstoU odcr Kotolyse an 
(~rcnzfliichcn) . Die I'olymcr~ationunciKuccy mull dcnirntsprechrnd 
dawn abhiingcn. was rawher d d L 4 :  nit rpnntanr 1 ksaktivirrung 
d c r  die Reaktinn. 

(;. Grubitsch,  Grar'. . ,Sr~tricllkerroniotinpr~ien~ 
trtlttelr Dithi,zon: IMe I I e i ~ ~ ~ ~ ~ k o r r o n l e ~ r ~  o n  Zlnk.'' 

I k r  Korrosiansangriff von Wasser auf Xiilk ninimt 1x9 
hoheren Temperaturen aukrordentlich stark zu und geht lwi 
etwa 60. durch tin Maximum. Diese Erfahrungen wurdeii an 
verzinkten HciUwawerboilem frstgestellt und durch 1,aiipeit- 
Korrosionsversuche von ouierikanlschen l~ollpcliern 1wstRtigt. 

%ur Sclmelllrorrosionsprufung h u t  sich die quantitativr 
Metallspurenanalyse mittels Dithizon") sehr gut ver\vendeii. 
Man bestimnit in diesem FaUe die in der 1)litasigkeit (kollaiclali 

la) Vgl. H&m. F i d w .  ..Dithizonrerfalirto in dcr chcm. 
Analyse". Cuewc Ztrchr. (18, 919 (1937j. 

gelibteii Korroeionsprdukte. Von den Aiiolyseurerfahrefi*erfahren 
envies sich die Mischfarbentitratim am gcwignetstcn. Es 
ivurde festgcstellt. daU h i  diesem Yerfahren ein Wschfarben- 
pcbiet grouter Empfindichkeit lnsteht, d. h. in dicwm Cebiet 

ist tlrr Quotient - Farbinderung A fietau= aiu griiBteii. R t i  der Titration 

auf clim , ,enipfindliche Jlischfarln-' Iassci~ sich Titrations- 
~enauigkeiten \*on f 3 O , ,  in h e m  sehr groM Konrciitrations- 
grllict erreichen. 

MittcLs dieses \'erfahreiis gelaiig es. die HeiUwasserkorrosinn 
voii %ink k i  cincr Versuchsdauer voii 5 -10 miii einwandfrei 
zii tifasen, wobei die erhaltciieti Korrosionskurven qualitativ 
gut init jenm von Maconochir bxw. Cox iibereinstiminen. Uer 
niittlerc Fehler diescr I3atimmungen betriigt &- 10a!o. 

An IIand dieses Schnellkorrosiotlsrerfahrens sol1 versucht 
werdcn. die ITrsache dcr Ausbildung des Maximums aufzu- 
kliiren ; femcr sollen verschicrlctie %inkl~emngcn auf ihr 
Korrosionsrerhalten gegeniiber h ei Be ni \Vasser systcmati.sch 
untcr.sucht werden, urn eine heil3was?urkorr~onsbestandfRr 
%iiiklc*crung aufzufinden. 

A t r ~ ~ ~ p r n c h r :  Pictscli, Rrrlin. wiut uuf data firforcicrni* 
pleichhleihendcr Ilcliiftang drs honutxten W;wers. reincn pip\Vcrt. 
Iaye dcr Probe usw hin I k r  Kurxzcitvcrrucli ist iin Y a k  drr 
l<rsotxes cincr N'crkstoffcs l m v .  dcr Einfuhrunp cines ncuen nicht 
:ils entschcidcnd zu bezcichneii. hicr wircl immcr tlonchen dcr Iang- 
zeitversuch crfordcrlich scin. Ferner iat tlir I'riifung im %wornmen- 
hang mit glcichzcitigrn F'cstigkcitspriifungen vnrxunehmcn. um 
die Rctricbsf&hiKkeit d u  Werkstnffs aicliermstellcti. Allgcmcin t t  
lei dcr xcitlkhcn Kurze dieser Proln- tlic MliiKliclIkeit ycgcben. (LSU 
dris proktiachc Iietriehlichc Vcrhrltcn dcs \Verkstoffea gnr nicht 
crfrUt wird. do man sich iioch in durn %citiutrrvnll dcr Aushilduny 
schutzender Ol~rfliichcnscliichtr,ii Iwfinolct 

H. Lux, Miinchrn : .JNe .~cterrttnlflonectke#rmlratien 

Es gelingt, die 0- *-Konzcntratioii in orydiwheii Srhtnclmi~ 
durch Potentialmesungen zu Iwstiniineti. Als Ihsuiigsniittcl 
diente vorerst das Na,So,- .K,SO, - Enttktikuni lwi 950''. Bei 
%watt steigender Mengen Na,O werdcn zwisclieii eiuer konsttan- 
ten Bezugeelektrode (Rh) und einer Elektrode in clcr 1,ijsiiiig 
(hi) gut reprcwliizierbare Potcntialclifferenzei erlidten. 

1111 bisber geniesseueii Hereich v o n ~  Molenbruch 
.< O . l ~ - - l o C ) o ~  10-4 (entsprcchend etwa 

0.OoO5--5 Cew.-yo) steigen die Potentiale in AbhangiRkdt voiii 
log der analytischen Konzentration des Na,O linear an. ziinllchst 
n i t  195 mV je Zehnerpotenz. \*on 35.10-4 ab stciler iiut etwa 
388 iiiV. Bei Konzentrationen unterhalb 5.10-J werden die 
Verluste durch Verdampfen von Na,O merklich. w8hrend bei 
etwa 100.10-4 der Angriff rruf das Tiegehaterial (:\1,Oal 
einsetzt. Die Na,O-Konzentratioii iiii reinen Eutektikuta stellt 
sich b e i  hrchleiten von Luft auf 0.2.10-a ein. Bei diesctii 
..Neutralpunkt" verdampfcn clann Sa,O und S( irii Ver- 
haltnis 1 : 1. Die Abhhgigkeit der Potentiale voiii 0,-Partial- 
druck ist gering. Welcher Vorgang der Pntcntinleinstellung 
zugrunde liegt. laDt sich nwh iiicht sagen: viellcicht ist der 
stdle . \ d e g  bei Iiiherer Koiizentratioii deiii \'orgaily 
Oi e 0,- zu verdankm. 
Die bd der p)t-Messung entwickelten \'orstellungen lasseii 

sich hierher iilxrtragen. %ur Ikfitiition der Bgriffe ,.saUn" 
und ,,Rase" dient die Gleichuny: BaPe s Saure .I 0-J. Die 
0-t-Konztntration kann zweckmUig durch deli iiegativen 
dekadischen 1,ogarithmiis tles hldenbnichcs al.. I), , clnrgestellt 
waden. 

Das tieue JdeOverfahreti gestattet DWat ious - .  7kr- 
setzimgs- uncl I&lichkdtsgIeichgewichte vofi in Schiiielzen 
\wrliatideiien ..Sliunn" w l  ..Basen" zu untcrsuch.  So liegt 
z. B. die Na,0- bzw. 0-l-Konzentration von iiii Eutektikiiiii 
geltistem ?Ja,CO, (11 :. 62-  10') im Gleichgewicht mit 60, voii 
I a t  h i  etwa 1 .J - in Uenihning nrit atmosph8rischer 1,uft 
IEtrfigt sie 5-10.10-8. wAhrentl sie b e h  Uurchleitcn CO,-freier 
Luft der Rldchen 0-J-Konzentration zustrebt, die sich kin1 
Eintrageii der iiquivalenten Menge Na,O oder Sa,U, einstellt. 

Beim Titrieren der Rase Na,O iuit der Saure SaPO, bzw. 
1'0,  hder t  sich Bas I'oteiitial bei dcr Zusanmiewtzung 1 : 1 
sprutighaft. iiii ganzen uni etwa 1 \. in l*!!,iger I&ung Die 

I'o*--.iO '- Wgibt sich 7.11 1 . In-*. 
[Po,-'; I )iswiat ioiisknnstante '. 

ibb t  S c h ~ ~ ~ ~ l t f l t @ . "  

Nn,( 1 
11 = Sn,SO,- .K,S( ), 
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.Vat ur f o r8 c he r ta g u  n g S tu t tg a r  1 

Das Meljverfahren eroffnet ein neues Feld der Unter- 
suchung zahlloser wissenschaftlicher und technischer Fragen, 
bei denen Schmelzvorgange eine Rolle spielen. 

0. Neunhoeffer,  Breslau: ,,iVIeehanisinua der Keton- 
bildung uus (hrbonsuuren" (mitbearbeitet von P. Pasch ke 
u. A. Brilka).  

Die Ketonbildung aus Carbonsiiuren wird meist am Beispiel 
des Calciumacetats in der Weise formuliert, daW e h  Molekiil 
in Calciumcarbonat und hceton zerfallt. 

0 
H,C-C( 

I I 

Diese Formulierung diirfte den Ablauf der Keaktion nicht 
richtig darstellen. Wir glauben die Vmsetzung so fonnulieren 
zu miissen, daO sich in der ersten Stufe eine P-Ketosiiure 
bildet, die in der zweiten decarboxyliert wird. Nach dieser 
Auffassung kann z. B. Trimethylessigsiiure kein Keton bilden, 
was mit unseren Versuchen iibereinstimmt. Als positiver Beweis 
kann die Bildung von Indoxylcarbonsiiure aus Phenylglycin- 
o-carbonsiiure gelten ; jedoch konnte dies eine Ausnahme 
darstellen . 

IJnsere Formulierung kann bei den Salzen Schwierigkeiten 
ergeben durch Hildung eines enol-carbonsauren Salzes, das 

0 
H,C- C/ H 

ohne Hinzutritt von Wasser nicht decarboxylierbar ist. Tat- 
siichlich gibt hijchstgetrocknetes adipinsaures Barium auch 
kein Cyclopentanon, sondern die gleichen Zersetzungsprodukte 
wie cyclopentanon-o-carbonsaures Barium. Schwach feuchtes 
Bariumsalz gibt dagegen Cyclopentanon, das allerdings in 
besserer Ausbeute durch langsame Destillation der Adipinsaure 
- aus dern Quarzkolben - erhalten wird. Bd Essigsaure 
dagegen sind salzbildende Basen als Katalysatoren vorteilhaft, 
wenn auch nicht unumganglich notwendig. 

Beim Erhitzen der Salze der Adipinsaure und der Hydro- 
zirnt-o-carbonsaure kann unter geeigneten Versuchsbedingungen 
die gebildete P-Ketosaure mittels der Eisenchloridreaktion 
nachgewiesen werden. Bei der Zersetzungsdestillation des sauren 
Adipinsaureesters wird in geringer Menge Cyclopentanon-o- 
carbonsaureester erhalten. 

Die Reaktion der Ketonbildung aus Carbonsauren ist 
auch umkehrbar. Aceton gibt mit Kohlendioxyd und Wasser- 
dampf erhitzt Essigsaure, die als hcetanilid nachgewiesen wurde, 
Cyclopentanon unter denselben Versuchsbedingungen Adipin- 
siiure. Diese Urnkehrung ist nur nach der oben angegebenen 
Formulierung denkbar, die demnach als richtig anzusehen ist. 
Bd aromatischen Carbonsiiuren werden ebenfalls Zwischen- 
produkte erhalten, deren Konstitution jedoch noch nicht 
geklart ist. 

E. Baur ,  Zurich: ,,Die Photolyse der Kohlensilure.66 
Es sind viele und sehr verschiedene Versuche unter- 

nommen worden¶*)), um KoMensaure durch sichtbare Strahlung 
zu zerlegen. Es wurde auch versucht, die Carbonsauregruppe 
von Polyphenolcarbonsiiuren photolytisch zu reduzieren, in 
der Meinung, da13 die Kohlensaure, um die Einwirkung eines 
sensibilatorischen Farbstoffes zu erleiden, in organischer 
Bindung vorliegen miisse. Geht man noch einen Schritt 
weiter, so wird man versuchen, die zu reduzierende Carbon- 
sauregruppe dem Farbstoffmolekiil selbst einzuverleiben. Doch 
geniigt auch diese Mafinahme nicht. 

12) Siehe z. B. E. Baur, Helv. chim. Acta 6, 828 [1922]; 6, 
959 [1923]; 2. physik. Chem. 181, 143 [1927]. 

Allein w r  einigen Jahren ist gefunden worden, daW photo- 
tl-ynamische Parbstoffe, welche eine veresterte Carboxylpppe 
tragen, bei Belichtung eine photolytische Veranderung er- 
fahren, welche an einer Bildung von Formaldehyd erkannt 
wird13). Nach Lage der Dinge mul3te geschlossen werden, daW 
das entstandene Formaldehyd von der Reduktion der Carb- 
oxylgruppe der betreffenden Farbstoffe - naxnlich Chloro 
phyll, Eosine und Khodamine - herriihrt. Nun ist neuer- 
dings gefunden worden, da13 veresterte Carboxylgruppen auch 
dann photolytisch reduziert werden, wenn sie nicht dem sensi- 
bilatorischen Farbstoffmolekiil angehoren. Es genugt, wenn 
Kohlensaure in iiberhaupt veresterter Form der Einwirkung 
eines sensibilatorischen Parbstoffes ausgesetzt wird. 

Der Versuch geht wie folgt vor sich: Xcetatseide, nicht 
gezwirnt, wird gefarbt durch Eintrankeii in Oktan, das den 
geeigneten photodynamischen Parbstoff und Cetylalkohol ent- 
halt. Die so angefarbte hcetatseide flottiert in einer Wasser- 
phase, welche mit Kohlensaure gesattigt, mit Calciumcarbonat 
gepuffert und mit einem Redoxmittel rersetzt ist. Belichtung 
bei Sonnen- oder Lampenlicht. -41s Efarbstof f dient entweder 
Chlorophyll oder ein fluorescierender Vertreter der modernen, 
in der Acetatfarberei verwendeten Celliton- oder Cibacet- 
farbstoffe. Redoxmittel konnen z. B. sein . P'errichlorid, 
Methylenblau, Phenosafranin. 

Es entstehen Formaldehyd und Sauerstoff. Weder die 
Parbstoffe noch die Reduktionsmittel noch deren Trager 
verandern sich wesentlich ; die Photolysenprodukte mussen 
der Kohlensaure entstammen. Sowohl diese als auch die 
mit den1 Sensibilisator ausgestattete cetylalkoholische Phase 
(01-Phase), als auch das Kedoxmittel sind notwendige Be- 
dingungen. Der Wachsalkohol - auch Gerailiol kann ge- 
nommen werden - hat die Aufgabe, die Kohlensaure in die 
der Photolyse zugangliche Form zu bringen; das Redoxmittel 
ist ein Vorspann. Die Theorie ist friiherl*) gegeben worden. 

A usaprache:  Clusius,  Miinchen, fragt nach der Quanten- 
ausbeute bei der Verwendung der Farbstoffe. - Vortr.:  Die Licht- 
ausbeute ist sehr schlecht. Es hildet sich ein stationarer Zustand 
aus, der verhindert, dal3 sich die Formaldehydkonzentration iiber 
einen gewissen niedrigen Spiegel erhebt. Es wird Aufgabe weiterer 
Forschung sein, den ProzeB der Keduktion der Kohlensaure zu 
einem fortlaufenden zu machen 

G. Wit t ig ,  Freiburgi. Br.: ,,uber den Vorgang der 
Autozydutlon des Benzaldehyds in Gegenwart von in- 
hibierendent Dlbiphenylen-athglen." 

Wittig u. Kvohne16) hatten gefunden, daW w*w'-Tetra- 
phenyl-polyene mit zunehmender Zahl der C=C-Bindungen 

.die Autoxydation des Benzaldehyds zunehmend verzogern, 
wobei die an und fiir sich bestandigen Kohlenwasserstoffe 
entsprechend zunehmend oxydiert werden. Dieser urs&chliche 
Zusammenhang von Inhibierung und Zerstomng des Inhibitors 
wird an dem besonders geeigneten Kohlenwasserstoff Di - 
biphenylen-ii thylen dargelegt, der ebenfalls die Autoxy- 
dation des Aldehyds verzogert und schliel3lich quantitativ zu 
Fluorenon oxydiert wird. Modellversuche mit moglichen 
Zwischenprodukten dieser Kohlenwasserstoffoxydation fiihren 
zur Ablehnung des Schemas von Haber u. Willsfdtter, nach 
denen die Trager der Aldehydautoxydation Hydroxyl- und 
Acylradikale sind. 

Demgegeniiber vertritt Vortr. die Auffassung, da8 ein 
Addukt von molekularem Sauerstoff an Benzaldehyd der 
Trager der Kettenreaktion ist, die bei Abgabe dieses durch 
Elektrounsymmetrie aktivierten Sauerstoffs an den inhibie- 
renden Kohlenwasserstoff abgebrochen wird. Nebenher stabili- 
siert sich das Addukt Aldehyd-Sauerstoff zu B enzopersaur e ,  
ein fur den Fortgang der Aldehydoxydation unwesentlicher 
ProzeO, da dieser Saure vie1 schwiichere Oxydationswirkung 
zukommt als dem Moladdukt. 

Ferner wird nachgewiesen, da8 der ungesattigte Kohlen- 
wasserstoff, der in Tetrachlorkohlenstoff oder in Cyclohexan 
gegen Sauerstoff bestandig ist, in polaren L6sungsmitteln wie 
Dioxan ebenfalls zu Fluorenon oxydiert wird, wobei zusgtzlich 
ein Teil des Dioxans mit zerstort wird. Eine gleiche Reaktions- 

la) Vgl. E. Baur, JIelv. chim. .4cta 18, 1157 [19351; 20. 387, 

14) Ebenda 20, 387 [1937]. 
Is) Liebigs Ann. Chem. b29, 142 [1937]. 
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kopplung wurdeindem SystemKohlenwasserstoff-Benzaldehyd 
nachgewiesen, dessen Orydationsverlauf sich demzufolge aus 
zwei voneinander unabhangigen Kopplungsreaktionen zu- 
sammensetzt. Auch diese Vorgbge lassen sich zwanglos mit 
der Aufnahme und Abgabe aktivierten Sauerstoffs deuten. 

Avrrprachc.  Rieche ,  Wolfen: Die Ausfiihrungen und 
Deatangen des Vortr. scheinen sich mir nur auf den untersuchten 
Fall zu beziehen und berechtigen nicht m allgemeinen Schlussen 
auf dIe Inhibitorwirkung und den Ablauf der Autoxydation. Wihrend 
hier das Tetraphenyliithylen oxydiert wird neben dem Aldehyd -- 
vielleicht durch ein Anlagernngsprodukt den Sauerstoffs an Aldehyd 
mit stiirkerer 0xydationswirku.q ab Beatopersiiure - und damit 
die normalen Oxydationsprodukte auftreten, vermogen echte 
Inhibitoren. auch wenn man sie nur in Spuren verwendet, die 
Autoxydatfon zu verhindem, ohne daD sie veriindert werden. Auch 
wenn bereits Sauerstoffmengen von dem autoxydablen Stoff auf- 
genommen sind, die zur vollstiindigen Oxydation der kleinen In- 
hibitormengen ausreichen wiirden, beeteht deseen Wirksamkeit 
noch unveriindert fort. Es muD abo die Anschauung bestehen 
bleiben, daD bei echter Inhibitorwfrkung durch den Inhibitor ledig- 
lich die Energie des Kettentriigers der Reaktion abgeleitet wird. 
Darum kann m. E. die Beabachtung, daD in der Reaktion keine 
OH-Cruppen abgefangen werden (Pinakonbildung), nicht gegen 
die Radikalkettentheorie angewendet werden. Inhibitoren wirken 
also i. allg. nicht als Sauentoffabfhger. Auch die oft sehr spezifi- 
schen Wirkungen von Inhibitoren auf ganz bestimmte Stoffe wiiren 
schlecht erkliirbar, wenn diese lediglich durch Aufnahme des 
aktivierten Sauerstoffs wirken. - V o r t r . :  Die Tatsache, daD 
Verbindungen wie Hydrochinon anscheinend unveriindert Aldehyde 
komervieren, ist vielleicht 90 zu erkliiren, daD das Dfoloxyd, dessen 
Sauerstoff durch einseitige Nebenvalenzbindung aktiviert ist. durch 
zweisei t ige Nebenvalenzbindung mit Inhibitor A . .  . O = O . .  . J  
inaktiviert wird, da Elektrosymmetrie der 0- 0-Bindung wieder- 
hergestellt fst. - Binapf l .  Krefeld: Ea ist zu iiberpriifen. ob die 
Wirknng des Dibiphenyleniithylam nicht nur fur die Autoxydation 
dee Benzaldehyds mndern allgemein f i i r  siimtliche Autoxydations- 
vorgiinge giiltig fst. Eine iihnliche Hemmung der Autoxydation 
des Benzaldehyds liiDt sich auch bei Zusatz von Xthylenbenzo 
und Isopropylbenzol beobachten; es entsteht dabei BUS beiden 
Kohlenwaserstoffen Acetophenon. - Vortr . :  Auch wir haben 
Rohlenwasserstoffe dem Aldehyd zngesetzt and z. B. beim Fluoren 
inhibierende Wirkung beobachtet, wobei Fluorenon entsteht. 

K. Zeile, mtthgen:  ,,Spnthcse der KreaHnphosphor- 
adure." 

Die KreatinphosphorsAure, das Phosphagen des Wirbel- 
tiermuskels, dient fiir den Kontraktionsvorgang als Energie- 
reservoir. Sie war bisher nicht auf chemischem Wege zu- 
ghglich. Mit Fawaz wurde eine Umsetzung von Kreatin mit 
POCl, ausgearbeitet, die die Substanz nunmehr im Labora- 
toriumsmaDstab n\ganglich macht. Auch aus der Kreatinin- 
phosphorsAure, fiir die die Haftstelle des Phosphatrestej 
ktirzlich am exocyclischen N-Atom bewiesen wurde, lAA3t sich 
KreatinphosphorsAure darstellen. Unter Beriicksichtigung des 
letztgenannten Reaktionsweges zeigen die Titrationskurven, 
daB. die KreatinphoephorsAure Zwitterioncharakter besitzen 
muU; sie tragt drei SAureiLquivalente (mei des PhasphorsAure- 
rest-, eine Carboxylgruppe) und &en basischen Rest, die 
Guanidogruppe. 

P. Knoop u. C. Martius,  Tiibingen: ,,Dh C~maminie- 
rung bon Aminoduren am H d  drier neuen Oktopin- 
s@heae6416). 

Braunsfein u. K ~ i f n n a n n ~ ~ )  haben gezeigt, daJ3 tierische 
Gewebe eine Reaktion zwischen a-Ketos&uren und Amino- 
Sauren zu katalysieren vermtigen derart, daD z. B. aus Brenz- 
traubensAure und GlutaminsAure Alanin und a-Ketoglutar- 
Saure wird. Die Reaktion ist reversibel und endet schon nach 
etwa 25 min bei &em Gleichgewicht von etwa 50:50. 

Der Reaktionsmechanlsmus Ut sich ungezwungen ab- 
leiten aus unseren friiheren Untersuchungen iiber die Pahig- 
keit des Tierkorpers, aus Keto&uren unter Anlagerung von 
Ammoniak und Wasserstoff Aminosauren zu bilden. Hierbei 
wurde als Zwischenprodukt die Bildung einer Imin&ure 
angenommen (C=NH),  die als Wasserstoffacceptor fungiert. 
Bei der Umaxninierung wAre danach anzunehmen, da13 nicht 
Ammoniak, aondern die Aminogruppe einer Aminaure die 
entsprechemde Schaffache Base mit Brenztraubensaure zu bilden 
vermag. Wenn ntlIlfnehr die Doppelbindung springt und. von 

I*) S. a. Knoop. dese Ztschr. 61, 770 [1938]. 
IT) Nature, Condon 140. 503 [1937]. 

der Propimsbre aus gcrechnet, aus der Imino-aminosAure 
eine Amino-iminosAure wird, und diese nun in der gleichen 
Weise hydrolytisch gespalten wird, wie beim Abbau der un- 
natiirlichen AminWuren diese in Ammoniak und Keto- 
sAure zerfallen, so w&e damit der Reaktionsmechanismus er- 
klArt") : 

COOH . CH . K, R, COOH . CH . K, R, 

Braunstein u. Kritzmann entwickeln die gleichen Formeln 
und stutzen sich dabei auf eine ganze h a h l  inzwischen ver- 
offentlichter Untersuchungen verschiedener Autoren. WBhrend 
nach h e n  die Kondensation und die spatere Aufspaltung 
als spontan moglich angesehen werden, sehen sie das Spezifische 
der biologischen Reaktion in der Umlagerung der Doppel- 
bindung. Aber alle dies tfberlegungen sind bisher mehr theo- 
retischer Art. 

Wir glauben nun, durch folgenden Befund einen Beitrag 
liefern zu konnen, der die Richtigkeit der hier gemachten 

Es ist von japanischen, amerikanischen und deutschen 
Autoren das Vorkommen von Oktopin in verschiedenen Tier- 
formen beschrieben worden. Diese Substanz ist der erste 
Vertreter einer Verbindungsart, in dem die Kohlenstoffketten 
von AminoSauren durch eine gemeinsame a-NH-Gruppe mit- 
einander'verbunden sind, in diesem Falle von Arginin und 
Alanin : 

ANlahmen belegen kann: 

H & .  C .  NH . CH, . CH, . CH,.CH. COOH 

Oktopin 
II I 

I 
NH XH 

CH, * CH . COOH 

Die Konstitution ist gesichert durch eine Synthese 
zwischen Arginin und a-BrompropionUure. Die tfberlegung, 
wie diese Substanz aber physiologisch entstanden sein kann, 
iihrte uns zu dem Versuch, Arginin mit Brenztraubensaure 

zusammenzubringen und zu versuchen, ob hierbei-eine Schajj- 
sche Base entsteht, die als Wasserstoffacqtor fungiera 
m a t e .  Das ist nun in der Tat der Fall. Es lassen sich rn W 
Zimmertemperatur und ohne Druck durch Schiitteln des 
Cemisches mit Wasserstoff und Katalysator in kihester Zeit 
groate Mengen von Oktopin gewinnen. 

Damit ist also gezeigt worden, da13 in der Tat Brenz- 
traubensAure und Alanin ein Kondensationsprodukt bildea, 
das entsprechend den Formeln von Braunstein u. K r i f m n n  
als Schi'jsche Base anzusehen kit, die leicht Wasserstoff auf- 
nimmt. Und damit hat die Auffassung von B. u. K. betr. 
der ersten Phase ihrer Umnminferungsreaktion eine BestBti- 
gung gefunden, die nun wohl auch den weiteren Ablauf der 
Reaktion so anzusehen erlaubt, wie er Wch obigem atlzu- 
nehmen war. 

H. Stamm, Halle: , ,RedHunen der sog. TMO- 
nrh rrefligsdlureester.66 

Von verschiedenen Autoren ist vermutet worden, daD 
thioschweflige SAure, H,S,O,, das F'rimArprodukt der Um- 
setzung zwischen Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd in 
wADnger Idung sei (Wockenrodersche Reaktion). Da weder 
die freie thioschweflige Stlure no& Salze davon dargestellt 
werden konnen, wurde gemeinsam mit H. Wi-r das Ver- 
halten der Alkylthiosulfite bei der Vageifung durch S a m  
untersucht. Die hierbei zuntlchst entstehende freie thio- 
schweflige SBure kann in zwei Richtungen zerfallen. Einmal 
kann sie in H,S und SO, iibergehen; diese Reaktion erfolgt 
bei Gegenwart von Ag' unter bestimmten Bedingungen quanti- 
tativ, und zwar unter Bildung eines bisher nicht bekannten 
rotbraunen Doppelsahs von der Zusammensetzung 
Ag,S.Ag,SO,. Zum anderen kann die thioschweflige Saure 
oxydierend wirken, wobei ihr Schwefel in elementarex Form 
abgeschieden wird; diese Reaktion erfolgt quantitativ, weoll 
man A l k y l t h i d i t  d t  98%- Amdaenshm W -wart 



von Jodwasserstoff verseift. Nach den Versuchsergebnissen 
anderer Autoren mu13 bei der Wackenrodevschen Reaktion ein 
nicht isolierbares Zwischenprodukt auftreten, das im Gegensatz 
zu den Ausgangs- und den Endprodukten von Jod nicht oxydiert 
wird, und das r i i c k w m  wieder in H,S und SO, iibergehen 
kann. Die Untersuchungen des Vortr. erweisen die Richtigkeit 
der Annahme, da13 dieses Zwischenprodukt thioschweflige 
Skure sei, zumal diese erwartungsgem%l3 mit H,S zu Schwefel 
und nut SO, zu Polythionsiiuren reagiert. 

G. G r u b e  u. H.Nann,  Stuttgart: , ,Bdtriige SUT Chemie 
des Ruthen2ums." 

1. Lost man Rutheniumtrichlorid in kaltem Wasser, so 
erhtilt man eine braune Losung, die nach einiger Zeit smaragd- 
griin wird. Die Farbe der griinen I,&ung schlagt beim Kochen 
wieder in Braun um. Aus der frisch hergestellten Lijsung wird 
durch Silbernitrat praktisch kein Chlor g e f u t .  Durch Leit- 
fiihigkeitsmessungen und potentiometrische Titration des Chlors 
wurde der Nachweis gefiihrt, dal3 die Farbanderung der L6sung 
auf einer Hydratisomerie des Rutheniumtrichlorids beruht im 
Sinne der Reaktionsgleichung 

In der smaragdgriinen Lijsuug ist ein Chlorion des Ruthenium- 
trichlorids ionogen vorhanden. Es wird angenommen, dal3 
das Ruthenium im Trichlorid die Koordinationszahl 4 hat, 
weil beim Eindunsten einer Rutheniumtrichlorid-Losung im 
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiiure bis zur Gewichtskonstanz 
das Salz der stochiometrischen Zusammensetzung RuCl,. H,O 
erhalten wird. 

2. Die blaue Ltkung, die bei der elektrolytischen Reduktion 
salzsaurer Rutheniumtrichloridlosungen gebildet wird, wurde 
auf den Gehalt an einwertigem und zweiwertigem Ruthenium 
untersucht. Es wurde festgestellt, daB man durch potentio- 
metrische Titration mit Wasserstoffsuperoxyd die beiden 
Oxydationsstufen nebeneinander quantitativ bestimmen ,kann. 
Bei der elektrolytischen Reduktion des Ru+++ in stilrker salz- 
saurer Losung erhdt man vorwiegend Ru++, in schwach salz- 
saurer Lijsung wird vorwiegend Ru+ gebildet. Ru+ ist in allen 

untersuchten Salzsaurekonzentrationen - von n/,o bis 2 n - 
instabil und disproportioniert nach 2 Ru+-+Ru + Ru++. R++ ist 
in 2n-HCl bestiindig, dagegen zerfallt es in verdiinnter Salz- 
sgure nach 3 Ru+++Ru + 2 Ru+++ in Metall und dreiwertiges 
Ruthenium. 

R. Pr icke ,  Stuttgart: ,,Uber pyrophores Kupjer.i' 
(Nach Vetsuchen zusamnen mit F. R. Meyer).  

Aktives Kupfer wurde nach folgenden Methoden her- 
gestellt : 

Reduktion von aktivem Kupferoxyd mit Wasserstoff bei 
Temperaturen von 60,100,250 u. 450°, Reduktionvon basischem 
Kupfercarbonat rnit Wasserstoff bei 1200, Reduktion von auf 
Eisen(II1) -0xydhydrat bzw. Kieselgur niedergeschlagenem, ak- 
tivemKupferoxyd mit Wasserstoff bei 120°, Pallung aus Kupfer- 
salzlosung mit reinem Zinkstaub, Zerstaubung von Kupfer 
im Hochspannungsfunken unter Wasserstoff, Verpuffen von 
Acetylenkupfer ~ t e r  H,. Die Darstellung, Reinigung, Trock- 
nung, Abfiillung und analytische Untersuchung der PrAparate 
geschah unter AusschluD von Luftsauerstoff. Mit Ausnahme 
der bei 250" und 450° hergestellten waren alle Priiparate pyro- 
phor. Ohne weiteres entziindeten pich an der Luft die aus 
Kupferoxyd auf Tragersubstanz durch Reduktion rnit Wasser- 
stoff hergestellten, sowie die durch Flillung mit Zink und 
durch Verpuffen von Acetylenkupfer hergestellten Priiparate. 
Das Abbrennen der anderen an der Luft konnte durch Be- 
riihren mit einem heiBen Gegenstand eingeleitet werden. 

Die Priiparate wurden rontgenographisch a d  Teilchen- 
grooe, Gitterstorungen und Gitterdehnungen untersucht. Bei 
dem auf Eisenoxyd niedergeschlagenen pyrophoren Kupfer 
fanden sich starke unregehniil3ige Gitterstorungen, entsprechend 
einer mittleren Storamplitude von 0,15 A und einer korrespon- 
dierenden Stortemperatur von etwa 10000 a h .  Aderdem 
hatten alle pyrophoren Priiparate kleine PrimWeilchengrol3en 
(herunter bis zu 45 A). 

Die calorimetrische Cntersuchung ergab f i i r  das auf 
Eisenoxyd niedergeschlagene pyrophore Kupfer einen Mehr- 
gehalt an Warme gegeniiber normalem Kupfer von rund 3 kcal 
pro g-Atom. Dieser Mehrgehalt laBt sich durch die geringe 
TeilchengroBe des Priiparates allein bestimmt nicht erklhen. 
Er ist zum groDen Teil durch die Gitterstorungen mitbedingt. 

KOLLOIDGESELLSCH AFT. 
XII.  Hauptversammlung in Stuttgart am 16. und 17. September 1938. 

Hauptvortriige. 

The Svedberg,  Upsala: , ,uber die Ergebnisse der 
ZJltwzentrlfug~erung und mffwsion ~ U T  die E2wdfichemie." 

Nach Schilderung der Methodel) werden ihre Ergebnisse 
in der Eiweiljchemie besprochen. Die Versuche wurden an den 
Zellproteinen der inneren und aufieren Respiratioa, an den 
Serumproteinen von Menschen und Tieren (wobei auch phyllo 
genetische Unterschiede entdeckt wurden), an Antikorpern, 
Schlangengiften, vegetabilischen Produkten und an Urease 
angestellt. Die Hauptergebnisse sind die Bestimmung der 
Molekulargewichte und die Feststellung der Monomolekular- 
dispersitat der natiirlichen EiweiBkorper. Die Eiweifikorper 
weisen im Bau RegelmiiBigkeiten auf, die mit dem Bergmann- 
schen Grundprinzip, dal3 verschiedene Aminosiiuren in regel- 
maaigen Intervallen im Molekiil wiederkehren, in Einklang 
stehen. Abweichungen kommen durch die Substitution von 
Amin&uren durch andere Gruppen zustande. 

Aussprache: Schneider, Dresden: Wie wird vom Vortr. 
das Lactalbumin, das verschiedene Molekulargewichte zeigt, bis zu 
1000 eingereiht? Kann man auch hier Vorgange der Dissoziation 
und Assoziation annehmen, und glaubt Vortr. an die Spaltung von 
Hauptvalenzen? - Vortr . :  Bei Proteinen von sehr hohem Mole- 
kulargewicht (2. B. l e i  den Hamocyaninen) sind die Krafte der 
ersten DisswLiationsstufen sehr schwach. Mit  zunehrnender Unter- 
teilung der Molekel scheinen die zusammenhaltenden Krafte zu- 
zunehmen. Was fur eine A r t  von Valenzen hier obwaltet, wissen 
wir noch nicht. - Wo. Ostwald, Leipzig: RegelmaDigkeiten be- 

l)  Siehe The Suedbeq. Naturwiss. 22, 225 119343; Mutzenbecher. 
diese Ztschr. 61, 633 (19381. 

ginnen irn Molekulargewichtsbereich von 16000-8000. Spaltungen 
darunter sind hier nicht in Betracht gezogen worden. - Wohlisch, 
Wiirzburg: Sind beirn Fibrinogen mit der Sedimentationsanalyse 
verschiedene Fraktionen feststellbar ? K$in u. Puulsen fanden 
3 Fraktionen auf elektrophoretischem Wege, die z. T. nach der 
Anode, z. T. nach der Kathode wandern und sich durch verschiedene 
Wanderungsgeschwindigkeit und venchiedene LichtdurthlMg- 
keit unterscheiden. - Vortr. : Mit Hilfe der Ultrazentrifugierung 
wurde nur eine Globulinfraktion gefunden. - Tiselius, Upsala, 
fand durch elektrophoretische Messungen nur ein negatives, ROa8kT 
dagegen nur ein positives Fibrinogen. Als Fehlerquelle der Methode 
von Kyl in  u. Pazdaen wurden die auftretenden KonvektionsstrBme 
ermittelt. - Wohlisch: Bei einer bestimmten Salzkonzentration 
zeigt das Fibrinogen zwei Flockungsmaxima. Dieser Befund spricht 
jedoch nicht dagegen, daD das Fibrinogen nur eine Globulinfraktion 
darstellt, da es durch teilweise Veranderung des Proteins durch das 
Salz erklart werden kann. Sicherlich ist die Methode von Tieeliwr 
heute die fehlerfreieste und geeignet, urn Nachpriifungen anzu- 
stellen. - Seelich, Xiel: Was fur Veranderungen finden bei der 
Hitzeinaktivierung desSerums statt ? - Vort r .  : Ein Teil der EiweiB- 
korper wird denaturiert, ein Teil bleibt unverandert. Auch elektro- 
phoretische Veranderungen kommen vor. - Auf die Frage von 
Manegold, Dresden, wird der EinfluB der elektrischen Ladung auf 
die Sedimentationsgeschwindigkeit in der Ultrazentrifuge erortert*). 

A. Tisel ius ,  Upsala: ,,ElektrophvretZsche Messungen 
a m  Eiweif3.3) c 6  

Mit Hilfe der elektrophoretischen Messung kann man 
auch verwandte BweiBkorper unterscheiden und charakteri- 
sieren'. Die Serumglobuline, die alle das gleiche Molekular- 

s) Vgl. K i  0. Petermn (Upsala), diese Ztschr. 46, 586 [1932]. 
8)  Vgl. a. A. Ti-sdiua, ebenda 46, 586 [1932]. 
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