
ztugtnda Wirkung. Ea agab aich ouch hiabei, daB die Bilder 

Vortr. erlrMrte dies mit d a  a W t e n  Deutlichkdt dea Sehms, 
do dss snam&&a fot FArbungbuntaachiede empfind- 
licha iSt ab Wr rdae ~~, und da9 letztae 
durchdssMaximmmHcht mgamten der Farbenwirkung mriick- 

Zom Schld betante VortI. die Aawendungsmi3glich- 
kdtaa den hIdmdkhb bd der Farbatphotographie und 
den damit m*pnmacrhhngmderr Cebieten und zdgte an Hand 
&a ]Id- ds9 dch die Verwendung dhes Wchtea 
da A d d n d & h t  bdm &fadorfilm durch eine korrektae 
SdCLtfan der drd Tdlbildez auswhken xu&. Ab Kopierlicht 
vmendet, w e m h  die Einzelfarben in den drd TdlMIdan 
fn d a  &&tang vapndat, dal3 aie dem theoretischen Ideal 
bctrAchtlich n8herkommen. 

V-. achloll mit dem Hinwda, daB es dch bd &en 
Arbeiten v6lligea Neuland handele; a ahebe deehalb 
kdnen Anapruch darauf, bereits heute d a ~  HWmterrdchbare 
gaeigt  zu haben. 

Deubche Chemircbe (3emllmchaft. 
Sitrpng a m  17.April 1939 im Hoinrrurnhrur. 

W. KrauB, Berlin: ,,Ok dac V e r W  v m  Pkarir u d  
Cinigm Lcgimungm vou Plafir mil Rhudium bci da kaialytisch 
Oxydation voll Ammmiak unte~ kkinen DrucRm." 

Me Mthaen Untersuchungezt von BodmslcirD), BodmsteiB 
u. B 4 # m 7 )  sowie W.Krau/?') tibu die oxydatioq von 
'1 M. Bodcndcin. Helv chim. Act8 18. 758 119351: 2. Etcktrochem. 

nicht nur farbumtter, eondern auch pla8tbdler wirkten. 

@W -den. 

. angerr. phydk. Chem. 41, 466 [1935]; "rk. h e r .  electroehem. 
Soc. 71, 353 t193n. 

') M. Boduw88 *nu.  Q. Bother. Trab. IX. Camgr. int. Quim. pura 
awl. :* 475 [1934]. 
W. Kmub. 2. phydk. Chrm., Abt. B. a; 83 (19381. 

Ammrrnirt M Plotinbd kl- Drurlra W e b  ab PrimBt- 
PrOdpLt Eydraxylamin. In Fortehmg der U n t m d m q p  
atelken Kruu/? u. SchdeiP) an tegiaUngen von Platin mtt 
Rhodium und Ruthenium bd 12500 fest, daB die andythh 
afaMen Mmgen van Hydroxylunin und SlrpeMSer SAaue 
in beJtimmta Wdae mit der Zuaamm- d a  Ugiaung 
variieren, u. zw. tritt bd dna Stdgaung d a  Hydmayhda- 
auabeute dne VerLldnarrng der Ausbeute an dpeMga Spun 
dn. Dagegtnainuige V a W M M  sich mudurch dne Bildung 
dasalpetr@nsBurtamKclltpLtakl&en. ImlibdgatSeigcn 
die pntem~&ten b tcgieroneen Platin mit Rhodimn 
von Anfang an dnen hemtanten ReaWwsvalmf. 

Bd Platin rein und Platin + 2% Ru + 1% Rh b g e g e n  
Mtt die ,,Induktionqdode" a d ,  rahnnd d a  dcb m a r  
der Ammodahmaatz nieht &adat, hfnsegm die gefimdenen 
Ausbeuten an " H a 0  und HNO, xndertlngen afahren. die Mr 
bdde gegaudmig Hegen. Hiaaue f d g t  wieda die Bildung 
von HNO, unter uneerea Bedbgunga~amKomtakt dbat. 
Mese .,Induktionaperiode" dtirftt nichta mit den bd tiefen 
Tempaaturen im technbcben Vcrfahren urftntendm And+ 
rungen der Stickoqdauabeute am h f a n g  20 tun hnkn. Ab 
Deutung fftr unaae Jnduktionsperiode" h t e  due Va- 
Bndaung der Vawdlzeit dca Hydrorylamins am Kontakt, 
hmorgerufen durcb dne atmkturelle hderung des Kontakts, 
herangezogen werden. Mes erscbdnt wenig wahrscheinlich. 
da der Effekt bdm Wegen an der Luft riickghglg ganacht 
waden Lenn. Ea achdnt sich eher urn einc Einlagerung von 
setlastoff an den KrMdgreazen zu hand&. wodurch die 
Kowptrotian des Sauerhffa am KontaLt variabel adn b. 
Dadurch wird aber derVabrnuchd~NH,O~HNO,verachicden 
gm9 #in. NAheres M aua der bald emhdnaden Arbdt 20 
entnehmen. Ea ssed weitere Vas\aehe in Ausaicht gamnmeq 
urn dieae Frage zu Wen. 

D, W . K m u B o . H . ~ . ~ t d c m n l ~ . V g l . ~ c h H . B a k J . i l  
Diaa. Univ. Berlin 3. y.I 1939. 

Tagpag der Slldwestdeabchen Chemiedozenten. 
Frankfurt a. M., vom #).-3O. April 1939. 

Vdtzender: W. A. Roth. 

F. Weibke, Stuttgart: ,- bel der L&r- 
ddbB@ &8 hnU.n8 ckrrclc & h ~ k f h @ e k h ~ s  Mtnc8 
CM0rbl.P (Nach Versuchen von J. Sieber.) 

Von den drd bekannten Verfahrcn zur Gewinnung des 

mische Zersetzung des ~~, SbAdluWektrolyae des 
Chlorids) eignet sich besonders dim letztae w Damtellung 
gr6ker Mengen diem Metalls. wie de tot Untamchung #ins 
Legierbarkeit mit anderen Komponentczl Wtigt werden. 
DasalaAusgangsmaterialzurVerfiigungstehendereineLanthen- 
oxyd (Auer-ft) wurde nach Muihmarn durch w#n 
in Salzaiiure und Eindunsten der XAbung in Gegenwart von 
Ammoniumchlorid in daa Chlorid ti-. Daa G a A t  w 
Vornahme der Ekktmlyae war dem wm Tvombe angegebtnea 
M c h .  Doe d t  KU und CaF, ah FhrDmittel vambchte 
watmerfrde Lanthanchlorid befand dch in dnem ah Anode 
dienenden Graphittiegel, Kathode war dn w A h r d  daHek-  
trolyse rotierender MolywBMtab. Ein in dem Graphifflegel 
stehender zwdter Tiegel aus Sintatmerde aammelt daa van 
der Kathode abgeschleudate Metdl und schiltzt ea vor der 
Reaktion mit dem Graphit und dem anodisch exitwickelten 
Chlor. 

Syatematische Verauche q t e r  VerAnderung von Strom- 
dichte, Tempaatur und Vasuchdaua ergabcn ah @&igate 
Abschddungstempaatur 10000. Rinc Stdsaung der Strom- 
dichte (4 A/cms auf 7 A/cmt) wire a m e n d  a d  Stram- 
und Materialausbeute; die Elektrolyendaaer sdl nicht N 
kurz bemessm sdn (etwa 25 Ampuemttuuh), da aonat daa 
zunacbst tropfenf6rmig in der Schmdze vertdlte Metall nicht 

Lanthans ( R e d ~ k t h  d- Chid mit A k d h & d h ,  tha- 

Aua8prochc: Jander. Frankfurt a.H..  fragt. ob kdn A1 
aaa dem Tkgelmattrhl von dem Laxithan aufgcnommen d e .  - 
Vortr: Al war in dcm von uo) daqptellten knth.a &tit vor- 

stellbar. W-ch uwhwert  die glatte O k r f k h e  dea Ticgelr 
eine Korrodon. obwohl die Bildungaw&rmc dca h , O ,  h8hcr M ab 
die dea AGOw 

w; aoch wu Ldn Angrr ~ C Y I  S i n t e t t ~ d ~ - T i t g &  fat -  

W. Fischer u. F. Stachel, Freiburg: ,,lbe da8 Am- 
dwe*r, &a m8an8 n8ch Roue." 

I. Die Vatdlung von Fetrichldd zwiachen wllQtrrr Salz- 
Saute und Ather wird in ihra AbhAugigkdt VOH folgenden 
F ~ e n . ~ e n t e l l  untersucht : 1. Salzsaurelranzentrat, 
2. l3fsenkonzentration. 3. Tanpaatur. Emetzt man 4. den 
Ather durch andae arganbche Uhngsmittel, 80 wird die 
Trennung des Eiscns v m  andm Metallen urn so schldter, 
je ,,wasserBhalicher" daa orgadache Likungsmttel ist. - 
11. EMge V a b i n d v ,  d e  z. B. Phosphdure. die dch 
aus salzseurer Xbung bd A b d e i t  von E k n  nicht auk 
A t h a n  laseen, waden durch Ferrichlodd in mehr oder weniger 
atarkem A d  in d e n h a  ,,mitgeschleppt", wAhrend 
gldchzdtigdaffbergpng dea Eiaena in den Ather schlechter 
wird. - III. SrhHrmlch wird die Verbindungafann, in der 
daa Elsm in den Atha tibugeht, untasucht. Aus salzsaurer 
LBsung M die8 die Verbindung HPeCl,; ersetzt man die selz- 
W e  durch Uthiumchbid, so geht WFeCl, in denPither. 
Austouseh der saltsrure gegm Berylliumchloria fiihrt jedoch 
wieder zum vam HPeCl, in den Atha. wabrend aus 
d n a  alumint-tigen, von tiberschaasiger Saure 
frden XAbung nut Fa, ~II den Ather abgegeben wird. 



C. Martius, Tiibingen: ,,Uir, Stsffwq) der c(i+oncrubwre 

Du Inhalt des Vortrages findet sich im weaentlichen 
bereits S. 223. Im AnschluQ an die Aus- Uber die 
CitronensAure wurde kurz Uber den Abbu der Oxy-dtronen- 
Mure berichtet. Mese SBure konute in 2 StaeoisOmeren 
Formen, von AconitsAure ausgehend, synthetidert werden. 
Durch CitronensAure dehydrierende Enzyme wird die ehe 
h e r e  Seure gar nicht, die andere aehr ldcht dehydriert. 
Me Dehydrierung8prodae sind vofl Bedmtung fiir die 
Synthese der OxyglutaminsAure. 

Aurrprachc: F e l i x ,  Frankfurt a. M.:  Wahrscheinlich wird 
die GlutamWure nicht nur iiber Ketoglutantim, aondan auch 
a d  andere Webe abgebaut; durn kl der Binwirkung von N h -  
schdtten werden 2Mol 0, verbraucht und 2Mol  CO, abgegeben. 
Vielleicht kann also die Glutaminsiiure rom p-Carboxyl a w  an- 
gedffen werden. 

M shfi-r.*. 

Vorsitzender : H el f er i c h. 
H. Meerwein, Marburg: ,,?her tcr#h.e Oawnfumwlxs.6b 
Die tertiAren o.oniumealze Bind vor kuneml.) bei der 

ISinwirkung von BorfluoridAtheraten auf Epichlor- 
hydrin entdeckt worden. 

ClCH,. CH C H  

Dlese nach der Cleichung 

3 I \O + 4 * 3 0 .  .BF, + 2CLH'\0 = 
CH/ GH, GH,' 

verlaufende, wenig durchsichtige Reaktion konnte nunmehr 

d d  sich adex den BorfluoridAtheraten auch 
in ihnn dnzelnen Phasen aufgeklllrt werden. Es 

des SW,. AICI, und FeCI, mit Epichlorhydrin sowie auch 
mit khylenoxyd selbst, sehr glatt unter Bildung tertiArer 
Oxoniumsalze umsetzen. Die Reaktion verlAuft nach dem 
allgemeinen Schema 

Es wird danach im Verlaufe der Addition des ersten 
Xtheratmolekiils an das Xthylenoxyd ein Molekiil ChlorAthyl 
abgespalten. das dann von einem zweiten kheratmolekiil 
unter Bildung des tertiAren Oxoniumsalzes gebunden wird. 

Bei der Einwirkung von Antimonpentachlorid- 
Atherat auf Xthylenoxyd und Epichlorhydrin bei 
-800 lieBen sich leicht und in quantitativer Ausbeute als 
erste Reaktionsprodukte inner e , bet a i nar t i g ge bau t e 
tertiAre Oxoniumsalze isolieren, die durch direkte An- 
lagerung dea i(therats an das Xthylenoxyd unter Aufspaltung 
des Athylen~xydringes entstanden sind: 

CH C Ha-0 * SbCl, 

I I '>o + c8H'>. - .SbCl, = 

CH, CSH, CHs-6<:: 

ClCH CH ClCH,.CH-O.~bCl, 

8 6  

i '-1 >. + CLH>o. - .SbCI, = 

CH, CSH, E H s X H '  
H, 

Mese inneren tertlAren Oxoniumsalze sind wenig besrndig. 
Sie zerfallen schon bei Zimmertemperatur in kurzer Zdt 
unter Abspaltung von ChlorAthyl im Sinne folgender 
Gleichuug 

CH,--O.SbCl, CH,--O.SbCl, 
I - I  + C;H,CI 

t<::: CH8--0'CIIs, 
CHS-0 

Das so sich abspalteade, gewissexmaQcn im i d e r t e n  
Zustande auftretende und daher sehr reaktionsfahige Chlor- 

1.) J. prakt. Chem. 147, 257 (19361. 

Athyl kann sich nun mit einem zweiten Molekiil Antimon- 
pentachlorid-Atherat zum TriAthyloxonium-hexaddoroanti- 
moniat vereinigen. In der Tat lieu sich die Umsetzung 
d es i n n er e n S a 1 z es mi t Anti m o n pent a c h 1 or i d - 
at h e r a t entsprechend der Cleichung 

- 
C H *--0 * SbCI, 

leicht und quantitativ bewerksteugen. 
Auch bei der Einwirkung der BorfluoridAtherate nuf 

Epichlorhydrin lieDen sich anal% gebaute urnere tertiAre 
Oxoniumsalze isolieren, die sich mit weiterem BorfIuorid- 
Atherat zu den borfluorwasserstof fsauren Trialkyloxonium- 
salzen umsetzen l i e b .  Die hierbei entaprechencl der Gleichung 

I 
CHs-;/C8H' 

CH-O-RF, 
'CSH, 

ClCH,. CH,-0. I G H ,  + c::)%c81s6] BF4 

prim& entstehenden D i f lu or bor s Bur ees t er disproportics 
nieren sich sofort zu Borfluorid und dem BorsAureester 
des y-Chlor-propylenglykol-monoAthylAthers 

B + PBF,. 1 ClCH,*CH-O.BF, ClCH**CH-& 
I I = (  CHS-OCSH, CHS-OCSH, 

3 

Damit ist der Mechanismus der Bildung der t e e n  
Oxoniumsalze bei der Einwirkung von Borfluoridatheratm auf 
Epichlorhydrin in seinen einzelnen Reaktionsphasen klargelegt. 

G. Kortiim, Tiibingen: ,,uber den ,Chmmopho+- 

Nach der sdt langem bekannten Chromophorthde beruht 
die Farbe organischer Molekiile auf der Anwesenheit un- 
gesAttigter Atomgruppen. HAufung, insbesondere Konjugation 
solcher Cruppen verschiebt die Absorption nach langen 
Wellen, ebenso die Einfiihrung sog. nuxochromer Cruppen wie 
-ma, -OH usw. in das Molekiil. Da die Lichtabsorption itu 
sichtbaren oder ultravioletten Spektralbereich durch eine 
Elektronenanregug zustande kommt, ist die spektrale Lage 
der Absorptionsbanden, d. h. die Farbe im weiteren S h e ,  
durch die Energiedifferenz zwischen dem Cnuidzustand und 
den angeregten ZustAnden des Molekiils gegeben. Bei un- 
gesAttigten Molekiilen IUt sich nach den neuen quantentheo- 
retischen Anschauungen ein energetisch definierter Zustand 
des Molelds nicht mehr durch eine einzige chemische Formel 
darstellen, sondern er kommt durch eine therlagenmg (Re- 
sonanz) verschiedener ,,Grentstnrkturen" zustande, die sich 
ihrerseits durch die Lokalisierung der p-Elektronen der Doppel- 
bindungen unterscheiden. Man kann deshalb die p-Elektronen 
der Chromophore nicht mehr einzelnen Atomgruppen zu- 
ordnen. sondm muB das gesamte konjugierte p-Elektronen- 
system des Molekiils als Games auffassen, und die Wcht- 
absorption kommt durch die Anregung irgendeines der 
pElektronen dieses Systems zustande. Die Energiedifferenz 
zwischen Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand 
ist um so gerhger, je g r 6 k  die Zaht der konjugierten Doppel- 
bindungen ist; um 80 wdter ist daher auch die zugarige 
Absorptionsbande gegen Rot verschoben. 

Von den zahlreichen Problemen, die durch diese neuen 
Anschauungen aufgeworfen werden. d e n  bier zwd heraus- 
gegriffen werden: 

1. Inwieweit ist die rotverschiebende Wirkung auxcs 
chromer Gruppen wie -NH, und -OH auf die 1AngstwelIige 
Bade dee Benzols als induktiver oder als elektromerer Effekt 
aufzufassen. wobei unter ersterem eine allgemeine oder alter- 
nierende Polarisation der Bindungselektronen, unter letzterem 
ehe Betdligung der pEleMronen des Substitmenten an dem 
mesomaen System dea Benzols zu verstehen ist. 

2 .  Inwieweit ist man iiberhaupt berechtigt, noch von 
dacr Zuordnung bestimmter Absorptionsbanden zu bestimmten 

b c g r Y l . 6 '  
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Versammlungsbsrichta 

Molekiilgruppen, d. h. Chromophoren zu sprechen. wenn bei Die Synthese wurde nach der bekannten Methode von 
Konjugation dieser Cruppen eine Lokalisierung der p-Elek- E. Fischer ausgefiihrt. Durch Methoxyl- und Acetylbestimmung 
tronen nicht mehr moglich ist. sowie durchTitration in Alkohol-Chloroform mit Alkali h t e n  

Die erste Frage wird am Beispiel der Spektren des Phenols, die sich aus der Synthese ergebenden Molgewichte eindeutig 
desbilins, des Phenolations und des Aniliniumions in wiil3riger bestatigt urid die Abwesenheit der zur Synthese verwandten 
L6sung behandelt. Aus den Bandenverschiebungen sowie aus iiiedermolekularen Sauren nachgewiesen werden. - Als 
der verschieden gut ausgebildeten Kernschwingungsstruktur Ibsungsmittel fiir die osmotischen ITntersuchungen dienten 
der Benzolbande geht hervor, daD der elektroniere Effekt fur Eisessig, Dioxan und Bromoform. Die verwandte Beckmami- 
die Absorption von wesentlich grohrer Bedeutung ist als die apparatur erreichte auch bei hygroskopischen Liisungsmitteln 
polare Induktionswirkung der Substituenten. eine Cenauigkeit von 0,001-20 (Mittel von je 3 Ablermngen). - 

Bei der zweiten Prage ergeben die Messungen an aro- Es wurde beobachtet, {la13 in Eisessig und Dioxan samtliche 
matischen und aliphatischen Nitroverbindungen, daB zwar unverzweigten Ketten niit nielir als zwei Ringen zu kleine Mol- 
eine starke gegenseitige Beeinflussung der Banden zweier gewichte zeigen, die, wie bei den Kohlenhydraten, mit wach- 
Chromophore eintritt, wenn diese konjugiert werden, dal) aber sender Verdiinnung abnehmen bis zu dem durchschnittlichen 
trotzdem eine Zuordnung bestimmter Banden zu bestimmten Molgewicht eines Galloylrestes. Die verzweigten Molekiile 
Chromophoren miiglich bleibt, wenn diese Zuordnung auch zeigen dagegen mit einer Ausnahme normale Molgewichte. 
unsicher ist und nur mittels photochemischer Mesungen eine 1Sben.m verhalten sich samtliche Substanzen in Bromoform 
eindeutige Bestatigung erfahren konnte. normal. - I k r  beobachtete ICffekt ist unabhhgig von gering- 

fiigigm Verunreinigungen des Losungsmittels. Ferner konnte 
1'. Klages (genieinsam init I). Kircher u. J. I'cl3lcr) : ausgesrhlossen werden, d d  er durch Abscheidung von Misch- 

,,Ano+malc onmotinche Effektc am Kettennrolektilurr .66 phasen oder Molekiilzerfall verursacht wird. Unwahrscheinlicli 
Sind itifOlge des Arkitell. bei ideder Verdiinnung (bis "'/4000) 

Cellotriose und Raffinose gelullgenll), die w n  H e p  auf mnloti- Solvatationseffekte und bei den angewandten Sub- 
Schm Wege beobachteten kleineli Molekulargewic1ite silllie StnllEeIl UUld I,&4Ull~Slllitteh elektrolytiwlie ~~~SSOZiatiOti. 
osmo&her Anomalie-Effdte zu dmten. Vortr. bericlitet cber (1)ieSeS wird noch ll&her UllterSUCht.) hhll IllUl) d s S 0  ehell 
die Weiterf&rung d i e r  ITntersucliungen an folgenden, als neuartigen osmotischen Effekt annehnien. - Die beobachteten 
Modellsubstanzen fiir ( l i e  Polysaccharide sylithetj+rteil \rCrhiiltlliSSe stehen in beSter threitlStit!l~iung Illit den VOn 
Polydepsiden : Hep 11. Mitarb. 12) an Cellulosederivaten beobacliteten Erschei- 

nungen. Auch die ron Stuzrdinger und Mitarb.1") bei Polp- 
metholen in Naphthalin gefundenen Molekulargewichte schei- 

CH,O Ac CH,O Ac AC nen die gleiche TJrsaclie zu haben, wie ebenfalls an Modell- 
substamen noch nilher untersucht aerden soll. Ein weit- 

CH,O- Ac C Ifa( ) Ac Ac K. H. M c j w  und I.ukdemuns14) an Olslurecstern von Wachs- 
Trimethy l -~ -d i~cc ty l -~~ l l i i~~ure  a-'hiiiicthyl-$ . f - te tr~~rcty l - tr ignIt i i~~~ir~ . .  alkoliolen beobachteten Plffekten, da diese nt\r in kom. 

Ibsuiig, iurht abcr bei idealer Verdiinnung auftreten. - Eine 
Tlieorie des neueti Effektes wird noch nicht gegeben. Nach CH,O Ac Ac Ac 
cleiii bislierigen Stand srheirieti sich allgeniein Substamen. 

C H,O Ac Ac Ac clereii Molekiile aus locker niiteinatider verbundenen Ringen 
bestehen (Perlschnurniolekiile), osinotisch so zu verhalten, als 
ob die einzeliieti Ilausteiiie selhstantlige Teilchen wiireii. I)ie 
an sirh naheliegende Frage, ob sirli dieser sog. ,,Perl.whnur- 
effekt" aurh kitietisch in1 Sitinc von selbstiiiiclig scliwingeticlen 
Molekiiltcileii cleuten kWt, kann tioc*h iuclit eiitscliiccleti wt-rderi. 

Vorsitzentler: Wei tz. 

Bereits vor einigen Jahren war es fiir die ilietliyliertc 

1 .  Keilie: Stlureti. 

kla()'--- \co()/ -.' \ c o o I %  cII&)/' ' . - \Coo( ->O(l<, )coo11 gehender TJnterschied besteht jedoch gegeniiber delti voll \---/ \ / \--/ 

rx-'I'ritiiethyl-[4. y, 8 - l i c x a c e t y l - t ~ t r i ~ 3 l l ~ i ~ ~ ~ i i i ~ . .  

2. Krilie: Neiitralkiirper niit gerader Kr t tc .  
(Ac)CH,() ()C€I,(Ac) 

(Ac)CH,O/-' \-/ \COO( -:- >)OC(r>OCIL,(Ac) 
(Ac)CH,( ) - OClIJAc) 

l~i-[Tririiethyl(trincetyl) -gslloyl]-hyclrorliirion. 
.4. Schoberl, Wiirzburg: ,,thv rfnn Keratin d t v  Scfrtaf- 

Die bislierigen Arbeiten iiber die Zusaniniensetzung von 
oc 11, Wollekeratin sind liickdiaft. Bei diesem Protein war in1 

Interesse einer genauen Kenntnis des wiclitigen Rohstoffes 
eine quantitative Aufarbeitung des Hydrolysates auf alle 
Arninosiiuren an einer ganz bestimmten Wollsorte zu fordern. 
Die bisherigen Versuche in dieser Richtung liel3en entweder in 
der Ausbeute zu wiinschen iibrig oder sie betrafen nur die 
Isolierung bestimniter Aminosauren. I 3  wurde die von Tourn 
und von Brazier entwickelte Kupfersalzmethode zur Ab- 
trennung von Aminosiiuren aus EiweiRhydrolysaten mit Erfolg 
auf Wollekeratin iibertragen. Besonders ausfiihrlich ist der 
S- (>ehal t  von Wollen untersucht worden. Die Verfolgung 
cler Geschwindigkeit der  H ydrolyse von Wollekeratin 
(lurch &wen lieferte den Beweis dafiir, da13 zur Bestimmung 
voti Cystin mit Phosphorwolframsiiure nur ein Bruchteil cler 

(Ac)CH,O Ac Der Angriff von Alkali auf die Wollfaser, der zu starken 
Paserschadigungen fiihrt, erfolgt im Sinne einer hydrolytischen 
Aufspaltung der Cystin-SS-Bindungen. Die dabei auf der 

(Ac)CH,O Ac- Ac 0CH3(Ac) Faser erzeugten SH-Gruppen lieaen sich nachweisen und 
Besonders ausfiihrlich ist die Ein- 

auf die Wollfaser bearbeitet 
worden. Auch in diesem Fall wurden die SS-Bindungen rsrsch 

I*) Literaturzusammenstellung : E'. Kluges, 1. c .  
la) Stadinget u. Dreher, Liebigs Ann. Chem. 817. 73 [1935]. Stau- 

dinger. Kern u. Hewera. Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2346 [1935]. 
14) Helv. chim. A d a  18, 307 [1935]. 
Is) Nach Versuchen von P.  HaniBacher 

1uolle" 16). 
CH,O Ac Ac OCII, 

CH,O< >O( /- -\COO<->(?€< >OOC< )OCII ,  \-- / 
CII,O AC Ac 

Di- [~- tr i~ i ie thyl -~-dia~ty l -~ i~~l loyl ] - l~~clroc l~ inni~ .  

3. Reihe: Neutrnlkorper iiiit verzweigter Kct te .  
(Ac)CH,( 1 

(Ac)CH,() 

(Ac)CH,O 

(Ac)CH,O 

(A~)cH~o<_ >o 
OCHJAc) 

(A~)cH,o/ \ c o d  \--/ 

Tri-[triniethyl(trinretyl)-~nlloyl~-phloi~lnrin. Peptidbindungen aufgesprengt sein muL3. 

(A=)CH~O<'WO< >CO( )\ 

)om/ 
\ .  OCH,(Ac) / 

\OCH,(AC) quantitativ bestimmen. 
wirkung von heiDem Wasser Ac Ac (Ac) c H,O- 

(AC) CH,O< \coo/-- \coo/ -/ \-/ 
(Ac)CH,O Ac 

Tri-[a-trimethyl-~-dliacetyl(pentaeetyl)-digalloyl]-phloroglucin. 

11) F. K-m, Liebigs Ann. Chem. 620. 71 [1935]. 
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V e tclu 111 ml u ng  s b e r i c ht e 

angegriffen und hydrolysiert, wobei ini 1,aufe der Zeit groRere 
Mengen des Keratins in IXsung gingen. In  dern ungelosten 
und gelosten Anteil der Faser hatten sich aus dem SS-Schwefel 
des Cystins andere S-Formen, vermutlich hoher oxydierte, 
gebildet. HeiBes Wasser sprengt viele Cystinreste unter volliger 
Zerstorung aus dern Keratin heraus und schafft damit die 
Voraussetzung, daW Anteile der Wollfaser in 1,osung gehen. 
Die starke Faserschadigung durch heiWes Wasser ist besonders 
deutlich an dem groWen Cystinverlust in der ersten Zeit der Ein- 
wirkung zu erkennen. Der in Losung gehende Anteil der Faser 
ist noch hochniolekular und 1aRt  sich mit Trypsin verdauen. 

Aus dern Vergleich von Gesamt-S zu Cystin-S in Schaf- 
wolle konnte eine exakte Methode fur einen Schadigungs- 
nachweis von Wollfasern abgeleitet werden. Fur  die An- 
wendung dieser Methode in der Technik wurden Beispiele er- 
ortert. Die Versuclie zur Vertiefung unserer Kenntnisse von 
der Schafwolle werden fortgesetzt. 

W. H i e b e r ,  Miinchen: ,,Der gegenwartigs Sfand d w  
Chewtip drr  Mrtallca.rbonylebb16). 

Inhaltsbericht erscheint gesondert in anderetn Zu- 
samnienhang . 

A u s s p r a c h e :  Reihlen, Tiibingen: Ich betrachte das CO 
hier als ausgesprochenen Pseudosaurerest, der nicht von 10, sondern 
von 11 Elektronen unigeben ist und dadurch isoster init dem NO- 
Molekiil statt rnit dem CN'-Ion wird. Dadurch wird der Begriff der 
, ,reinen Koordinationsverbindung" unnotig, das [Ni(CO),] ent- 
spricht dann etwa dem SnC1,. Der Aufbau der Kryptonschale des 
Zentralatoms wird von dieser Auffassung gar nicht beriihrt. Der 
Eisencarbonylwasserstoff fallt, wie durch Messung des niit 
der Claselektrode festgestellt wurde, bei der Darstellung aus Pe(CO), 
und Ba(OH), nicht als solcher, sondern als I3a-Salz[Pe(CO),H],J3a an. 
- Vortr. stellt hierzu fest. daI3 damit Rrihlen seine friihere Auf- 
fassung iiber die Struktur der Metallcarbonyle als Salze organisclier 
Pseudosauren init untereinander verbundcnen C-Atornenl7) fallen 
IaOt. Dies wird von Reihlen ausdriicklich bestatigt. Tatsachlich 
besteht nun zwischen der voni Vortr. voii je vertretenen, heute all- 
geniein giiltigen und der vori Heihleta vorgebrachten Auffassung in, 
1:ndeffekt Obereinstitninung. Nahere Angaben iiber das Zustande- 
koinmen der Edelgasschale konnen hypothesenfrei gar nicht ge- 
niacht merdcn. Heziiglich der Bemerkung iiber das System Fe(CO)5- 
Barytlauge nird auf die schon mehrfach in der Literatur diskutierte 
Anschauung verwiesen Is). 

H. Ke inho ld  u. K. S c h m i t t ,  G i e l e n :  ,,(!her einr 
Methode ZUT experitnantellen Bestimmung de t  1)isso- 
ziationsgeschrc.irrdlgkrit des  gasflirmigrn Srlttc*efds.bb 

Rei der IJntersuchung der elektrischen Leitfaigkeit des 
a-Ag,S in Abhtingigkeit vom Dampfdruck des Schwefels wurde 
gefunden, daW die Leitfahigkeit in bestiinmter Weise von der 
Form des Leitflihigkeitsgefales abhangig ist. I n  einem Gefal, 
das freie Kommunikation des Schwefeldampfes gestattet zwi- 
schen dem Raum (Temperatur = Taans). der den Leitfiihig- 
keitskorper (a-Ag,S) enthalt, und dern Raum (Temperatur = 
Tr; T A ~ * S  >'l's), der den festen oder fliissigen Schwefel enthalt, 
ist die Leitfaigkeit des Schwefelsilbers groBer als in einem 
GefaB. in dem beide Raume nur durch eine Capillare tnitein- 
ander verbunden sind. Durch eine Reihe verschiedener Ver- 
suchsanordnungen wurde gezeigt, daW dieser Effekt auf einer 
verhaltnismcil3ig kleinen Dissoziations- bzw. Rekombinations- 
geschwindigkeit des Schwefeldampfes beruht. Es wurde eine 
Stromungsniethode ausgearbeitet, die gestattet, beide Ge- 
schwindigkeiten durch Leitfaigkeitsmessungen zu bestimmen. 
Hierbei ergab sich eine Halbwertszeit der Dissoziations- (Asso- 
ziations-) Geschwindigkeit ron der GroRenordnung einer Minute. 

A u s s p r a c h e :  Staudinger ,  Freiburg: Das Molekiil S, des 
in CS, loslichen Schwefels kann nicht identisch seinl8) mit dern S, 
des Schwefeldampfes. Im S, des rhornbischen oder nionoklinen 
Schwefels sind die Schwefelatonie ringformig gebunden; beim Er- 
hitzen auf -160O polymerisieren sich diese S,-Molekiile zu Faden- 
molekiilen. die bei meiterem Erhitzen und beim Verdampfen in 
kleinere Bruchstiicke zerfallen. Die S,-Molekule des Schwefel- 
dampfes sind also Bruchstiicke des Padenniolekiils; bei hohereni 
Erhitzen bildet sich durch weitere Entpolymerisation S,. Es 

Ie)  Vgl. hierzu Hieber, diese Ztsclir. 49. 463 119361; 80, 111, 222 [1937]. 
17) H .  Reihlen u. Jlitarb., Liebigs Ann. Cheni. 468. 72 (bes. S. 91) 

[1928]; 482, 161 [1030] und die dort zitierte Literatur. 
la) Vgl. zuletzt Ti'. Hieher u.  E .  Fnrk, Z. anorp.. nllg. Chem: 386.83 [1938]. 

Vgl. H .  Stnwlingc~r: Tnbellen zu den \'orlesungen iiber allg. 
anorg. Chemie, 2. Aufl., S. 83. 

wurde versucht, durch rasches Abtrocknen des S,-Danipfes das 
S, hei tiefer Temperatur herzustellen. S, sollte bei tiefer Tempe- 
ratur eine blaue Fliissigkeit sein, die bei -3U0 his 4 O 0  siedet. 
Die Versuche fiihrten bisher zu keinerii ErfolgXo). Nach den inter- 
essanten Untersuchungen des Vortr. besteht die Aussicht, unter 
Verbesserung der Versuchsbedingungen das S, durch rasches Ab- 
kiihlen des Dampfes bei tiefer Temperatur zu erhalten. 

W. A. R o t h ,  Freiburg: ,,Dip fJ~isxoxiationrrrerh8lf?iissc 
won FIuorimsserstoff.L' 

Die Dissoziationsverhaltnisse yon HI? sind trotz aller 
Untersuchungen (Leitvermogen, cberfiihrungszahlen, Gefrier- 
punktserniedrigungen [ziemlich ungenau !] , Verteilungskoeffi- 
zienten) ungeklart. 

K ,  = A2m/Am (Am-A) wird nach alteren und unsereii 
eigenen Messungen in verd. Losungen (m 20,015) mit etwa 
0,0007 bei 20 oder 25O fast konstant, wiihrend Fredenhagen und 
Wellmann ein standiges Absinken beobachteten (bis 0,00035). 
K ,  m a  init steigender Temperatur sinken, also gehen die 
alteren Messungen bei 250 mit unseren bei Z O O  nicht zusammen, 
da  K, bei beiden Temperaturen fast identisch gefunden wurde. 

Also muate versucht werden, eine neue GroRe zu messen. 
Bs gelang uns, in Zylinderchen aus Plexiglas H ' bis zu m = 0,Ol 
hinunter genau zu messen. (Sahns Indicatorenmethode mit 
verschiedenen Indicatoren ; Vergleich mit HCl, Korrektur 
rnit den Aktivitatskoeffizienten von HC1.) I n  den verdiinntesten 
Losungen war K ,  = (H'y)2/(m-H'y) bei 1 5 O  = 0,0004, bei 

Nach alteren, quantitativ nicht einwandfreien Messungen 
liegen in halbwegs verdiinnten 1,osungen auRer H F  nur die 
Ionen H ' ,  I>' und HF,' vor. 

Man ha t  die Gleichungen: m = H' + HF + HF,'; 

[HI>,,']. K, war zu ungefahr 0,02 berechnet worden. Ich 
probierte, niit welchen Werten von K ,  nach unseren H ' -  
Messungen K ,  am wenigsteii streute. Rei 150 war das der Fall, 
wenn man K ,  = 0,00040 setzte (K, = 0,037*0,02), bei 25O 
ergaben sic11 die besteii Resultate (K,  = 0,028&0,02) mit 
K ,  = 0,00024; mit hoheren Werten von K ,  ergaben sich un- 
mogliche Verhlltnisse (z. B. H '  < F'). K ,  = 0.0007 ist falsch! 
Die so errechneten Werte von K ,  gehen rnit den nach 
(H'y) ,/(rn-H ') put zusammen. Dabei war vorausgesetzt, da5 
die Konzentrationen der Komplexionen HF,' in 0,015 bis 
0,010 m-Idsungen zu vernachlassigen sind. Genauere Messungen 
von H . und Prazisionsmessungen der Gefrierpunktserniedri- 
gung konnen Klarung bringen, da  hier die Sachlage theoretisch 
am einfachsten liegt. Kennt man K,, K,, Q, und Q,  sicher, 
so hat man an den genau bekannten Verdiinnungswarmen. 
die bis zu den kleinsten Konzentrationen positiv sind, eine 
Kontrolle. 

h. F r e u d e n b e r g ,  Heidelberg: ,,Vanillinbereitung aus 

S c h e r e r  , Frankfurt a. M.-Hochst: ,,L'ber organieche 

G .  E h r h a r t ,  P'rankfurt a. M.: ,,Neite Sp thesen  in der 

25' = 0,0003. 

H '  = F' + HF,'; K ,  = [H']-[??']/vF]; K ,  = [F'] [HF]/ 

~~ig?tiJl" "). 

Fli~oruerbindutigrnbb 21;L). 

Sterinreihebb 22) .  

H. L u x ,  Miinchen: ,,Neutralpunkt und Aqulua~enxpunkt 
t*on ox!jdisrhen Srhntelrenf6 

Der saure oder basische Charakter oxydischer Schmelzen 
l a l t  sich durch Angabe der O-2-Konzentration zahlenmPBig 
festlegen. Diese kann. wie der Vortragende kiirzlich gezeigt 
hat, durch Potentialmessungen bestimmt werden. 

Entspricht die Zusammensetzung eines aus Oxyden auf- 
gebauten Salzes, wie Pl'a,CO,, Li,SO,, genau der,Formel, so 
ergibt die Messung die 0-2-Konzentration beim Aqdvalenz- 
punkt der Verbindung. Genau aquivalent zusamniengesetzte 
Schmelzen sind in der Regel nicht stabil, da  die Partialdrucke 
der oxydischen Komponenten nicht im Verhaltnis der vor- 
liegenden Zusammensetzung stehen. Wie sich durch Potential- 
messungen genaii verfolgen la&, andert sich beim Uberleiten 
eines indifferenten Cases die Zusammensetzung der Schmelze 

Vgl. H .  Stautlit!,qrr u. W .  Krriy ,  Helv. chim. Acta 8, 71 [1924]. 
Siehe S. 362. 

,la) Erscheint demniichst ausfiihrlich in dieser Zeitschrift. 
,,) Siehe S. 363. 
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ao lange, bb  das Verh&ltnis der Partialdrucke der Komponenten 
d a  Z u s a m m w  entspricht. Dieser stabile Zwtand 

peratur definiezt; er kann in beliebiger Entfernung vom 
xqdvalenqnmkt licgen. Bei Systemen mit mehreren Ver- 
bindungen wfe NalO-BIO, gibt es verschiedene diquivalenz- 
punkte, aber nur &en Neutralpuntt. Bd rehen Oxyden 
fallen diqdvalenzpunkt und Neutralpunkt zusammen. 

Die b g e  der Aquivaleaz- und Ncutralpunkte der Schmel- 
zar von NanSO,. WISO,, Na,CO,. M,CO,, NaPO,, Na,PO,, 
B,O,, Na,B,O,, NaBO,. Na,BO, u. dgl. wwde experimentell 
b t immt  und im Vortrag an Hand von Lichtbildern be- 
aprocben. 

Au8oprochc: Jander. Frankfurt a. Jb.. fragt, ob die Methode 
anrendbar seln wird. um Dissoziationskonstaten von Silicat- 
achmelten und anderenSchlacken Oxpde LU ermltteln. - Vortr.: 
Wie schon envahnt. stellen sich bei 950, in den sehr iihnlichen B,O,- 
Schmelzea nach Zusatz minimaler Mengen Na,O reproduzierbare 
Potentiale ein. Bei der Untersuehung von Sillcatschmelzen treten 
g e w h  experimentelle Schwierigkeiten auf. die durch die notwendige 
h6here Temperatur bedingt sind. Hindernlsse grundsatclicher A r t  
scheinen nicht vortuliegen. 

dne schmelze wird & Neutralpudct bd bestimmta "em- 

C. Mahr, Karlsmhe: ,,Thbeo+bomld ols nsww ma#- 
ano&ibchea RednkthutnUtel.~' 

NH, 
I 

Thiocarbamid ( - TCA) C-SH (= -SH) kann in saurer 
II 
NH 

Mi, 
I 

NH, 
! 
I1 It 

XH N H  

I&ung iiber das DisulfldfC-S-S-C (= -S-S-) hin- 

weg zu Harnstoff und SchwefeMure oxydiert werden. Bisher 
wurde stets diese VoltStAndige OrJlaatrOn des TCAs zu seiner 
Beetlmmung herangezogen. Sie verl&uft jedoch nur in der 
WBrme rash genug und kommt fitr die umgekehrte Titration 
von Oxydationsmitteln mit TCA-Idsung nicht in Prage. Da 
eine durch Einwagen genau herstellbare TCA-I,&ung ein be- 
quemes und haltbares mahdytisches Reduktionsmittel dar- 
stellen wiirde, sollte versucht werden. die rosch verlaufende 
erste Stufe der Oxydation ( 2 S H  + 0 = &G + H,O) 
fiLr die ma5analytkhe Bestimmung st&kerer Oxydations- 
mittel heranzuziehen. Es entsteht jedoch neben Disulfid stets 
schon H a t o f f  und Sulfat. Setzt man aber vor der Titration 
eine klehe Menge Kaliumjodid binzu. 90 wird die zu starke 
Orydationswirkung der zu bestimmenden Stoffe abgepuffert 
und das TCA sttkhiometrisch zum Disulfid orydiert. Diese 
Erfahrung konnte schon bei der mahnalytischen Chromat- 
be8timmung mittels n'A verwcrtet werdens,). Das Vaahren 
hat den Vortcil. daU mit ihm das Chrom auch neben Fe, Cu, 
Ni. Mo, V und W direkt zu tiMeren ist. Neue Versuche zeigten, 
daJ3 es auf Grund dieses -ips moglich ist, das TCA auch 
mittels Rromat nur bh zum Disulfid zu osydieren. Infolge- 
dessen kann man Oxydat id t te l  wie Bromwasser, Thallium- 
(III)-salze, BraunsteG und Bleidioryd auf iiberschiisdges TCA 
einwirken lassen und mit Bromat zuriicktitrierm. Der hierbei 
ni5tige Jodidzusatz mul) gering gehalten werden. da sich sonst 
die Einstellung des Gldchgewichtes -&G + 3 J- + 2-SH + 3,- st6rend bemerkbar macht. Urn den hierduch ent- 
stehenden Titrierfehler berechnen zu konnen, wlude die Gleich- 
gewichtskonstante dieser Reaktion durch spektralphoto- 
metrische Messung des inDisUtfid- Jodid-Gemischen ausgeschie- 
denen JoaS bestimmt. Das hieraus zu + 0.50 V beredmete 
Redoxpotential des -SH/-S-%-Syste~w ist wegen der 
unbekannten Aktivit&ten nur AnhaltsprtnLt. gibt aber Hin- 
weise auf die weiteren Anwendungsmijglichkdten der Methode. 

M. v. Stackelberg. Bonn: ,pC. thewnodlyrratdsehe 
BQdcutung dew polamgraphbchen Rcduktfo~potentta&3"~). 

Die bei der polarographiscben Aaalyse (Hcy*ovsky) auf- 
lpnommenen Stromspannungskurven zeigen stufcnartige An- 
stiege der StromstArke (,,Wellen"), die dwch die Reduktions- 

vorgAqe an der Ropfkathode vcnvsacht sind. Ea tt bekaaat, 
daB b d  der Redutttion einu gelbttn Stoffea m &an eknfpllr 

wellenpotential" gleich dem Redor-NofiaalpotcatiaI M, fells 
der Vorgang reversibel verlauft. Es wird gczdgt, &9 Qroba 
hinaus die ganze Welle der fiblichen Molenbruch-Potential- 
Kurve des Redoxsystana entspricht, denn die relative Strom- 
starke i/h des Polarogramma (h = Diffu6lomstmmwke) 
ist gleich dem Molenbruch d a  reduzierten stlbstuu. Mes 

sionsvorganges zustande. - Zur Bestimmung von Redor- 
Normalpotentialen M die polarographische Methcde n. U. gut 
geignet. Es wird ftir eine Rdhe reversibel redderbarer 
organischer Farbstoffe die Ubereinstimmung polerographisrh 
bcstimmter Halbwellenpotentiale mit den btltannttn Redor- 
potentialen gezdgt. 

Bei der Reduktion zu Metall (z. B. Zn" +Zn) an der 
l'topfkathode d i f f d e r t  die reduzierte Substanz in das 
Innere des Queclcpilbertropfens hindn. Bfs auf diese Diffusions- 
richtung bldbt aber alles unver8trdert. DM Halbwellen- 
potential entspricht daher dem Potential dner Amalgam- 
elektrode, in der das Amalgam die gleiche Konzmtration in 
Mol/l hat wie die tiisung an den reduzierbaren Ionm. 1st der 
Aktivitatskoeffident des verdhten  Amalgams bekannt, 90 
kann das Halbwellenpotential in Beziehung zum Normal- 
potential des Metalls gesttzt werden. Eine Gegeniiber.stellung 
von empirisch gefimdenen Halbwellenpotentialen mit aus den 
Normalpotentielen bermheten zeigt jpte itbereinstimmung. 

E. Wiberg u. 0. Stecher. Miinchen: ,$a+ prssS d u  
Ezktsnx flfkhtigm A l u m M u r n - 8 e r s t '  (vorgetragen 
von €3. Wiberg). 

Die im Pcliodlschat. System bis zu vier Stellen vor &em 
Edelgas &&enden Elcmente sowfe das Bor bilden fltichtige 
Wasserstof fverbindungen. 

Um zu wen. ob auch das Homologe des Bors. das 
Aluminium, zur Bildung derartiger Verbindungen befabigt M, 
wurde dn Gemiach von Trimethyl-duminiUm und Wastmatoff 
der Einwirkung.einer Glimmentladung unterworfea. Dabei 
entstand neben Athan und festen, an der Luft Feu= fangenden 
und mit Wasser lebhaft reaglerenden Substanzen dne vlscosc, 
jedoch im Hochvakuum bei Zimmertemperatur destillierbare, 
farblose Fl-kdt. die als das Tetramethylderfvat eines 
Aluminiumwessastoffs Alp, (,.M-aluan") identifiziert werden 
konnte. 

Dieses ,,Tetramethyl-dialuan" Al,HnR,, das sich an der 
Luft mit explod- Heftigkdt entziindet und dabei 
mit purpurfarbener Flamme verbrennt, cntspricht in seiner 
Zusammensetzung dem berdts bekannten Tetramethyl-diboran 
Bp,R,. Wie dieam Wtd u von Wasser augenblicklich unter 
Entwicklung von Waserstoff und Methan zersetzt: 
Al,H,R, + 6HOH + 2AI(OH), + 4RH + 2Hn. Beim Er- 
wbnen auf iiber 160° disproportioniert es sich bis zu h e m  
bestimmten Gleichgewicht in Itimethyl-aludnium und den 
zugrunde liegenden Aluminiumwasserstoff: 

3Ayf,R, f AI,H, I- .(AIR,. 
Letzterer kann aber nicht gefaBt werden, da er bei der zuf 
Disproportiderung erforderlichen Vasuchstanperatur k e i t s  
unter Bildung von Wassastoff und Abschddung eines hoch- 
glaatenden AluminiunupiegetS bat: Al$& + 2Al+ 3H,. 

Versuche, das Disproportioniexungsgldcitgewicht b ei 
Zimmertemperatur durch Abfangen des Trimethyl- 

schieben und 80 dae Dialuan Al& unzusetzt bd Raum- 
tmperatur zu erhalten, M e n  nicht zum Zicle, da die bei 
Zimmertemperatur im Gldchgewicht (1) vorlfegende Trimethyl- 
aluminium-konzentration zur Bildung der Additionsverbindung 
nicht ausreicht. der Ather also mit Tetraznethyl-dialuaa nicht 
in Reaktion tritt. Dies Ist erst bei erh6hterTemperatur der 
Fall, wobei jedoch wieda Mall dcs Aluminiurnwawsstoffs 
eintritt und zugleich dae direkte Redtion des h e r s  
mit dem Tetramethyl-dialuan unter Athnnbildung erfolgt: 
Al,H,R, -k 2R,O + W(OR)R, + 2RH. Die Versuche zur 
Gewinnung des reinen Aluminiumwasserstoffs werden fort- 
gesetzt ; ebenso dud Versuche zur Umaetzw flachtiger Metbyl- 
verbindungen andeter Metalle mit Wasserstoff in der Glimm- 

LWchm R e d ~ k t i ~ ~ ~ ~ p ~ d ~ k t  (2. B. Cr"' + Cr") dp4 ,,Holb- 

k-t dWch dn Z-mel dea R e d d -  and Mffp- 

(1) 

aluminium~ als Xthtr-AdditimMbindWg nach techts zu V ~ T -  

entladung im cage. 
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sehr erschwert wurde die vorstehende Untersuchung 
dadurch, dal) Al,H,R, mit' "rimethyl-aluminium Bzeoftope 
Gemische bildet, die durch Fraktionierung fm Hochvakuum 
nicht zu trmen SInd und die infolge Verachiebung des Gleich- 
gewichts (1) nach links auch bei erhtrhter Temperatur keinen 
Mall unter Bildung von Aluminium und Wasserstoff mehr 
zeigen. In solchen Fallen m d t e  die Trennung auf chemischau 
Wege (Umsetzung des 'himethyl-alumfniums mit h e r )  

I m  Zusammenhang mit der obigen Untersuchung wurde 
eine Darstellungsmethode fiir  das " r ime thy l - a ldum aus- 
gcnrbeitet, welche diese Verbindung bequemer zughglich 
macht. Durch Fraktionierung im Hochvakuum wwde dann 
die Verbindung erstmalig vollkommen rein isoliert und durch 
phyddsche  D a t a  und c h d e  Umsetzungen charakterb 
siert. Dabei erjpb sich beispielsweiae. dal) der Schmelzpunkt 
nicht, wie in der Literatur angegeben, bei Oo, d e r n  bei 
15.2, liegt, und daB die Additionsverbindung mit Ather dcht  
die Zusammensetzung 4AlR,.3R10, sondern die Zusammen- 

erfolgen. 

setzung AlR,-R,O besitzt. 

Vorsitzender : Pre  uden berg. 
H. Schmitz u. H.- J. Schumacher, Prankfurta. M.: 

,,Die BIIdwyl tuna V l n @ a c e t # b  ln funnogene? Katolfpa.bb 
Die dphntischen Polymerisationsprodutte des Acetylens 

wwden mcrst von Nicuwland u. Mitarb.~~) auf katalytischem 
Wege dargestellt. Es wurde hierbei eine konzentrierte, schwaclr 
saute w M g e  Lhmg von NH,Cl und CuCl mit Acetylen ge- 
s8ttigt. Aus der Uisung lieDen sich nach mehreren Stunden 
die Polymeren Monovinylacetylen C,H, (MVA) , Divinylacetylen 
C,H, (DVA) und das Tetramere C,H, abdestillieren. Der pro- 
zentuale Anteil an MVA stieg mit abnehmcndcr Vasuchs- 
dauer. 

Ein mtiglicher Bildungsmechanismus wwde von Naeuw- 
land kurz eriirtert ohne Beriicksichtigung der in der WBUng 
gebildeten gelben C&,-CuCl-NH,Cl-Komplexe, iiber deren Zu- 
sammensetzung keine genaueren Angaben gemacht werden. 
Erst Ziirich u. Ginsburg-) beschreiben &en Komplex 
6CuCI 3NH,U. C,H, von hellgelbem, kristallinischem Ausaehen. 
der aus der Liisung bei Sgttigung mit Acetylen ausfut. Beim 
Abpumpen des Acetylens verschwindet der Nieder8chlag wieder, 
bis vollige Aufhellung der gelben Liisung eintritt. Demnach 
Uegt in der Lhmg ein Gleichgewicht zwischen dem Komplex 
und &en Komponenten vor. 

Um MVA tcchdsch in groken Mengen herstellen zu 
konnen, entwickelten Carter u. Doming,') ein kontinuierlicb ar- 
beitcndes Verfahren, bei dem das Acetylen im Krdslauf durch 
die Katalysatorkung (50-1W) gepumpt wurde. Durch 
VoriOtian d a  Strthungsgechwindigkdt und des Beriihrungs 
grade3 lieDen sich bis zu 95e/0 MVA neben DVA erhalten. 
Bestimmte Angaben iiber den Einfld der Katalysator- 
konzentration, des Acetylendruckes und der Temperatur 
lagen nicht vor. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, durch Variation 
der verwhiedenen PaJctoren die giinstigsten Bedingungen fiir  
die Bildung dea MVA zu ermitteln und miiglicherweise Anhalts- 
punlste fiir  den Bildungsmechanismus zu erhalten. Die ge- 
bildeten Polymeren wurden nach Verlasaen der Katalysator- 
liisungm (jeweuS 1 1) durch Kondensatkm bei -70 bis 
-790 aus dem Acetylen enffernt. Das unverhrauchte Acetylen 
wwde nach Z u ~ t z  von frischem Gas wieder durch den Kata- 
lysator gepumpt. Das untersuchte Druckgebiet lag zwiechen 
1.0 und 2.5 ata Gesamtdruck; die Temperatur wwde zwischen 
6 0 0  und 1100 gehdert. 

Der Einfld der Strbungsgeschwindigkdt ( v d e r t  
zwischen 100 und 650 l/h) AuDert dch darin. daB mit deren 
Erhohung der Partialdruck des Acetylens und infolgedessm 
die Ausbeute an Polymeren, die hier nur aus MVA und DVA 
M e n ,  gestdgert wird. Def prozentuale Antdl an MVA 
steigt ebenfalls zunAchst. andert sich aber dann oberhalb einer 
gewissen Grenze (-400 l/h) nur noch sehr w d g .  Me Ver- 
mche Ober den Einflul3 des Acetylendruckes, der Katalysator- 
m) J .  A.  Nkudand, W. S. Calcdl, F. B. Downing u. A .  S. CarrCr, 

*a\ L. 0. Zoriel, u. A .  A .  Qinhm. Shrunal Obscbchd. C h i d  6. 
J .  Am=. chem. Soc. 68, 4197 (19311. 

-. ~~ 

' 1468 [ign]. 
") A. S. CorUr a. F. B. Downing. Amer. Pat. 2048838 [1936]. 

konzentration und der Temperatur wurden daher mit einer 
konstanten Str6mungsgeschwindigkdt von 400 l/h iind einer 
RiLhtgeschwindigkeit von - 1300 U/min ausgefiihrt. Es zeigte 
sich. dal) die Ausbeuten bei den einzelnen Katalysatoren 
(CuCl-Konzentration 2 5 4 5  Cew.-%, CuU:NH,Cl = 1: l  bis 
1 : 1.5 Mol) dem iiber der L i h q  herrschenden Acetylenpartial- 
druck proportioaal sind. Da durch Liislichkeitsmessungen fest- 
gestellt wwde, da9 die vm den Katalysatoren geloste Acetylen- 
menge in dem untersuchten Druckgebiet oberhalb 60° dem 
Acetylendruck proportional ist, sind auch die Ausbeuten an 
Polymerisat der gelWen Acetylenmenge proportional. B d  
lronstanter Acetylen- und CuU-Konzentration werden die Aus- 
heuten durch hderung der NH,Cl-Konzentration nicht be- 
c i i f l d t .  Allerdhgs wird die Ikklichkeit des Acetylens durch 
Erhtihung der NH,CI-Konzentradon stark herabgesetzt. In 
den durch die Versuchsbedinguugen festgelegten Grenzen sind 
die Ausbeuten bei konstanter Acetylenkonzentration der CuCl- 
Konzentration proportional. Durch Erhohung der CucI- 
Konzentration und der Tanperatur steigt der prozentuale 
Antdl an DVA. 

Die Versuche ermiiglichen es. festzustelleii. welche Be- 
eingehalten werden miissen. um bei gegebener 

Katalysetorlarmag die besten Ausbeuten an Polymeren zu er- 
halten. Es ist dagegen nicht mtigUch. ein eindeutiges Bild van 
dem Bildungcrmechanismus zu geben. Ess kann lediglich fest- 
ge&eUt werden, daJ3 praktisch alles Acetylen in Komplexform 
vorliegt und da9 sich, wie der Einflu4 der CuU-Konzentration 
ergibt, in der Lthng mindestens zwei Acetylenkomplexe mit 
verschiedenem CuC1-Gehalt im Gleichgewicht befiaden. von 
denen derjenige mit dem Wheren CuC1-Gehalt der fur die 
Reaktion 2C&Ia=C,H, aktive Komplex ist. Ob dieser der 
yon Ziivich gefundene (s. 0.) ist, lUt sich nicht entscheiden. 

W. Theilacker. Tiibingen: ,Jur Struktnr der Doppel- 
Mnckmg." 

Die Theorie ralangt fiir  die C=C-Doppelbindung ein 
ebenes, stams Modell, die Substituenten an den C-Atomen der 
Doppelbindung liegen mit diesen in einer Bbene. die Dreh- 
barkdt um die Achse der Bindung ist aufgehoben bzw. 90 weit 
eingeschranlrt. dal) nur noch Pendelschwingungen um die 
ebene Lage als Cleichgewichtslage miiglich sind. Die Frage. 
ob die doppelte Bindung auch dann no& stabil ist. wenn eine 
~ w i s a e  Verdrillung der beiden MolekiilhAlften gegeneinander 
stattgefunden hat. wurde experimentell am Beispiel des Di- 
phenochinons (I) untersucht, da hier die M@lichkeit vor- 
handen M. die ebene Anordnung um die mittlere Doppel- 
bindung durch J3inf-g von Substituenten in o-Stellung 
zu dieser Bindung (2.2'- und 6,6'-Stellung) zu storen, wie aus 
der Mphenylisamerie hervorgeht. Aus experimentellen Griin- 
den -den nicht substituierte p,p'-Moxydiphenyle, sondern 
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Benzidine untersucht, da auch sie imstande sind, Derivate 
des Mphenochinons zu bilden. So liefert Bentidin selbst mit 
Oqdationsmitteln merichinoide Verbindungen voni 
Typ 11. die auf der Bildung des Diphenochinon-diimins be- 
ruhen, mit HOCl in Ather das Diphenochinon-bis- 
chlorimin (111). Von substituierten Benzidinen (2,2'.6.6'- 
und 3,3',5,5'-Tetrachlor-,2,2'- und 3,3'-Dichlor-, Dimethyl- 
und Dimethoxy-benzidin) geben alle in 3- und 5-Stellung sub- 
stituierten Verbindungen @he bis blaue merichindde Deri- 
vate. bei den in 2- und 6-Stellung substituierten Benddinen 
bldbt diese Reaktion aus. Es treten zwar in letztcrem Falle 
mit starken oxyaationsmitteln gelbbraune bis weinrote F&r- 
bungen auf, doch ist dies nicht auf Bildung v m  Diphenochinon- 
dcrivaten zurlicfrzufahren. Mit HOCl in dther bilden die 
3,3'-Derivate wie daa Benzidin charakteristisch blutrot bis 
schwarzrot gefubte, SehwcrlWche und bestbdige Bis- 

373 



N e u c  BOeher 

chloritniiie (IV). die in 2- und 6-Stdung substituierten Benzi- 
dine dagegen gelb bis gelbrot gefubte, ldchtlikliche und 
auhordentlich unbesthdige B is- dic h lor ami n e (V) . Es 

X 
\ 

X 
/ 

I v x V x 
bleibt deninach in allen Paen ,  bei denen 4 cider 2 Substi- 
tuenten in o-Stellung zur Diphenylbindung vorhanden sind. 
die Bildung der Diphenocbinongruppierung aus. Da dazu be- 
reits 2 sehr kleine Substituenten (OCH,) geniigen, beweist dies, 
da9 die C=C-Doppelbindung gegen r&umliche Storungen sehr 
empfindlirh ist. 

C. Hahn,  Frankfurt a. M.: ,,hv dcu Bienengiltbbl*). 
1)as durch fraktionierte Extraktion trocknen Rohgiftes 

uiit t\lkohol steigenden Wassergehaltes vorgereinigte Bienen- 
gift konnte durch fraktionierte Dialyse in eine schnelldialy- 
sierende. krampferregende Komponente I. und eine sehr vie1 
langsamer dialysierende Komponente 11, die amheinend das 
Atemzentmm l h t ,  wlegt werden. Komponente I emies 
sich als wasserlWche, schwache Seure (EiweUreaktion nega- 
tiv). wahrend Komponente I1 eine wasserunliisliche Base mit 
positiver Eiweiareaktion ist. so da9 sich mit Ammoniak eine 
einfache chemische Trennung bewerkstdgen lieu. Da Komp. I 
nut Komp. I1 im S h e  des Schemas: 

Komp. I + Komp. XI P Natives Gift 
(schwache Siiure) (schwache Base) e Salz 

zii in Wa.sser hydrolysierendem Salz vereinigt sind, mu9 zur 
vollsttindigen Trennung die gonzentrierte, wtU3rige Lijsung 
des Bienengiftes bei 0 0  mit Ammoniakgas g a t t i g t  werden. 
Abzentrifugiert. erweist sich die flockig ausgefallene Komp. I1 
als unbegrenzt lange haltbar, wahrend die Komp. I - ini 
iiativen Gift ebenfalls haltbar - ihre Wirhmkeit schon nach 
14tAgigem Stehen einbiiUt. Entsprechend der Hydrolyse des 
Salzes ist die Trennung durch Malyse pll-abhhgig. Bei 
p11 = 6 ist zur wirkungsreinen Abtrennung der Komp. I nur 
ein Drittel der Zeit notwendig als bei p~ = 4. Da auch 
Komp. I1 dialysiert, stellt nur die Ammoniakfallung eine 
quantitative Trennung dar. In Wasser ist trocknes Bienen- 
gift wegen der Hydrolyse nur mit gerhgfiigigem Seurausatz 
klar loslich. Die kleine Menge AmeisenSaure im nativen Gift 
hat wahrscheinlich neben der Konservierung diese Bedeutung. 
Maeesiuni ist ( funkenspektrographisch ermittelt) das einzige 
zu 0.4:!, im Rohgift als Magnesiumphosphat vorkommende 
Metall. neben Spuren Kupfer und Calcium. 

13. Kochelnieyer, Frankfurt a. M: ,Jur Chetde der 
Ste+lnafkafoidebb *'). 

Solanuni xanthocarpum spielt in der eingeborenen Hindu- 
liledizin e h e  h!ok Kolle & HeiMttel gegen Asthma, Fieber 
uiid Herzkrankheiten. Diese Pflanze ist deshalb in neuerer 
Zeit riiehrfach Gegenstand chemischer Untersuchungen ge- 
wesen. Vortr. berichtet anschlieLknd iiber eigene Ergebnisse. 

Die 1)roge enthat ein Clykoalkaloid, das bei der Ver- 
seifung rieben der Zuckerkomponente ein Alkaloid voni 
Schiiip. l ( H  liefert; letzteres ist - wie in ubereinstinimung 
niit ainerikani.schen hbeitskreisen festgestellt wurde - 
identisch init dem von Odd0 u. Mitarb. bearbeiteten Solasodin. 
Vortr. konnte vor einiger Zeit zeigen, daD dieses Aglykon zur 
Reihe der Sterinalkaloide gehort. Auf Grund zahlreicher Ana- 
lysen desSolasodins und seinerDerivate schlagt er die Summen- 
forniel C,,H,,O,N oder C,,H,,O,N fiir das Alkaloid vor; die 
waserstofflimere Forniel C,,H,,O,N, die eine einfache Be- 
ziehung zutii Solatubin ermtiglichen wiirde, ist aus analytischen 
Griinden unwahrscheinlicher. Das Alkaloid besitzt zwei aktive 
Wasserstoffatome und nimnit bei der Hydrierung die zwei 
1 kplxlbuidungen entsprechende Menge Wasserstof f auf. Eine 

-) Hahn u. Mitarb.. I. Mitteil. Bet. dtsch. &em. Ces. (IS. 2401 [1936]. 
XI. Mitteil. ebenda 6% 2764 [1936], 1x1. Mitteil. ebenda 70. 681 
[1937], IV. Wttcil. ebenda 70, 1637 [1937]. V. Mitteil. ebenda 72. 
im DNck: Zuaammenf~ung: h e m .  Chemiker-Ztg. 42.57 [1939]. 

lo) S. a. Rochdmeger, dieae Ztschr. 61, 772 [1938]. 

OH-Gruppe am C,-Atom bildet Irristalllsierte Monoacyl- 
derivate: sie laSt sich durch Behandlung mit tert. Aluminium- 
butylat in ein Keton Qberfiihren, das nicht mehr mit MgitOnin 
fallbar ist und bei der Absorption im CTltraviolett das *he 
Maximum a, B = ung-fflgter Ketone zdgt. 

Bei derverseifung desSolasonins f a t  a u k  dem Solasodin 
noch ein weiterer K6rper vom Schmp. 1 7 8  an, der dn 
Wasserabspaltungsproddtt des Solasodins M. Er enthlllt e h  
System konjugierter Doppelbindungen in 2 Ringen und M 
dem A3.5-Solatubien analog. 

Diese ldchte Wasserabpaltbarkeit bei den StainalttaloMen 
mit der Konfiguration dncs B,y=ungesOttigtm Alkohob 
(an C,) wurde an glykoeidischen und AcylverbMungen im 
Vergleich zu entsprechenden N-frden Alkoholen (chol&&) 
untersucht; es ergibt sich kein prinzipieller, sondern nur ein 
gradueller Unterschied, der auf das Fehlen des die Ms- 
lichkeit erhohenden Stickstoffs mriickdiihren ist. Die ent- 
stehenden Diene zdgen erhebliche Differenzen in men phy- 
sikalischen Konstanten und werden als ein Isomerengemis& 
von A3,5- und A2.4-Dienen identifiziert. Mese Brgebnisse 
und die entsprechenden chemischen Beweise ergaben auch 
folgende Teilstruktur des Solasodins und seiner Derivate, die 
den beim Solatubin erzielten Ergebnissen analog sind. 

I 
O = j / ' \ /  

Keton Solasodin 3.5-Dlea 

Chemlache Phydk der M a e  und Legierungen. \on 
Prof. U. Dehlinger. Band I11 von Pbysik u. Chemie und 
ihre Anwendungen inEinzeldarstellungen. VIII u. 174 S. 
mit 41 Abbildungen. Altadem. Verlagsgesellschaft m.b.H., 
Leipzig 1939. Preis geh. RX. 10,40, geb. RM. 12,-. 
Es ist keine Frage, das ein nicht geringer Tdl der Fort- 

schritte auf dem Gebiete der Metallkunde durch die atomisti- 
sche Betrachtung der Zusthde und Vorghge in den Metallen 
erreicht wurde. Diese Behandlungsweise hat sehr verschiedene 
Seiten: Sie liefert bestimmte Modellvorstellungen, welche - 
wenn sie iiberhaupt fruchtbar sind - zu neuen Versuchen 
fiihren; sie setzt den Physiker aber auch in den Stand, gewisse 
Annahmen und Vorstellungen rechnerisch durchzufiihren und 
hieraus quantitative Aussagen aber die Bindungskrafte in 
den Metallen, also iiber den metallischen Zustand zu machen, 
dariiber hinaus aber auch iiber die Wirkung bestimmter 
Legierungsbildungen, den EinfluB der Temperatur auf die 
.4rt dieser Legierungsbildung und dergldchen mehr. 

Der Verfasser stellt sich die Aufgabe, alles das, was man 
iiber diese sehr vielseitigen Probleme wd8 und dwch Kom- 
bination von Thermodynamk und atomMischa Statistik 
quantitativ fassen kann. in m6glichst strenger und dabei 
durchweg anschaulicher Form dartustellen. Er ist wie in drier 
eigenen wissenschaftlichen Forschung auch hier bestrebt, 
in engster Fiihlung mit dem Experiment tu  bleiben. So nimmt 
die Darstellung experimenteller Ergebnisse einen grok  Raum 
ein. Die Rechnungen sind nlrgends iibermtU3ig schwer; und 
iiberall, das sei hier besonders betont. wirdversucht, durch 
anschauliche oder m o d e W i g e  Betrachtungen ein wirkliches 
physikalisches Verstandne zu fordern. 

Aus dem Inhalt seien erwahnt die Probleme der allotropen 
Vmwandlungen und der I)berstruktur. dasProblem derBmuen 
(Hum-Rothcry-Legierungen). die Behandlung der ferromagneti- 
schen Cegierungen und ganz besonders die ausfiihrliche Be- 
handlung der Ausschddungsvorghge und ihres Mechanismus. 
Auf den meisten Gebieten bat der Verfasser durch dgene 
Arbeit fordernd eingegriffen. Man merkt diese tiefe Vertraut- 
heit mit den Problemen besonders an der oft eigenwilligen 
Behandlungsart, die Jeden freuen wird, der das Buch als 
W f e  fiir selbs-dige Forscbungsarbeit benutzt. Wer sich 
iiberhaupt mit dem Metallproblem befat, gleichgidtig, ob nach 
theoretischen oder praktischen Gesichtspunkten, der sollte 
sich marheit iiber die von Dchlingcr hier so ausgezdchnet 
diskutierten Ragen verschaffen. W. Gerlach. [BB. SO.] 
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