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H. Stamm, Halle: ,,Zum Mechanismus der Bildung
von Polythionsdiuren.**

Vortr. hat zusamimen mit H. Wintzer!) vor einiger Zeit die
Reaktionen der thioschwefligen Siure zu studieren begonnen.
Es zeigte sich dabei, da H,5,0, ein Oxydationsmittel ist,
was im Gegensatz zu den Vermutungen ilterer Autoren steht.
Mit Hilfe dieser Oxydationswirkung gelang es Vortr. und
M. Goehring sicherzustellen, dal thioschweflige Saure das
Primarprodukt der Umsetzung zwischen H,S und SO, in
wabriger Losung ist?). H,S,0, reagiert im weiteren Verlauf
der Wackenroderschen Reaktion mit H,S unter Bildung von
Schwefel und mit H,SO, unter Bildung von Tetrathionsiure
nach den Gleichungen:

H,S,0, + H,S - 35 + 2H,0 und
H,S,0, + 250, — H,S,0,.

DielIsolierung dieser Teilumsetzungen der Wackenroderschen
Reaktion wurde experimentell dadurch erreicht, dafl man
Dimethylthiosulfit S,(OCH,), bei Gegenwart von H,S bzw.
von H,S0, verseifte. Fiihrt man diese Verseifung in neutraler
Losung und in Gegenwart von 3 oder mehr Molekiilen Bisulfit
auf 1 Molekiil Thiosulfit durch, so erhalt man durch ,,Sulfit-
abbau‘‘ des Tetrathionats aquimolekulare Mengen Trithionat
und Thiosulfat. Auch die Umsetzung zwischen H,S und SO,
in walriger Losung kann durch Anwendung der berechneten
Mengen so geleitet werden, daB lediglich Trithionat und Thio-
sulfat entstehen. Die bei diesen Untersuchungen festgestellten
quantitativen Verhiltnisse schlielen aus, dafl Pentathionsdure
bei der Wackenroderschen Umsetzung die zuerst entstehende
Polythionsaure ist, wie von einigen Autoren behauptet wurde.
Pentathionsaure entsteht entweder wihrend des Abbaus von
Tetrathionsaure durch H,S oder durch H,SO, oder, wie Vortr.
gefunden hat, ebenso wie hohere Polythionsduren bei der Ein-
wirkung von H,;S,0, auf H,S,0,.

Aussprache: Schenk, Koénigsberg: DaB SO nicht Zwischen-
produkt der Polythionsiurebildung sein kann, wurde von mir schon
vor Jahren gezeigt und auch auf H,S,0, als wahrscheinlichstes
Zwischenprodukt hingewiesen. O.wv.Deines hat danach auch weitere
Argumente fiir die Richtigkeit dieser Ansicht beigebracht. Ich stimme
deshalb den Ansichten des Vortr. zu, halte sie aber bisher keines-
wegs fiir erwiesen, da die bei der Verseifung der Alkylthiosulfite
beobachteten FErscheinungen nicht notwendig der H,S,0, zuge-
schrieben zu werden brauchen. — Vortr.: Da die bei der Verseifung
der Alkylthiosulfite beobachteten Oxydationsreaktionen keiner bis-
her bekanuten Schiwefelverbindung zugeschrieben werden konnen,
besteht kein Grund, die vom Vortr. mitgeteilten Versuchsergebnisse
nicht durch die Annahme zu deuten;, daB bei der Verseifung der Ester
zuerst die zugehorige freie Sdure, in diesem Falle also H,5,0,, ent-
steht. Dal H,S,0, das wahrscheinlichste Primérprodukt der Wacken-
roderschen Reaktion sei, haben bereits viele Jahre vor Schenk Foerster
und Hornig betont, doch sind endgiiltige experimentelle Beweise
dafiir erst vom Vortr. erbracht worden. Die Annahme von 0. v, Dei-
nes, dal HgS,0, ein starkes Reduktionsmittel sei, ist falsch. Vor
Schenk hat auch schon Ch. J. Hansen darauf hingewiesen, daBl bei
der Umsetzung zwischen H,S und SO, kein Anlafl zur Bildung von
SO besteht. Vortr. konnte zeigen, daf die Entstehung der Poly-
thionsduren sich sehr gut ohne Annahme des hypothetischen
Zwischenproduktes SO erkldren 1d6t.

P. L. Ginther, Breslau: von reinem
Ferrooxyd.*

Es ist bisher nur L. Wihkler und R. Giinther gelungen,
reines Ferrooxyd in kleinen Mengen durch Reduktion von
Ferrioxyd mit einem Gemisch von H, und H;O unter besonderen
Bedingungen herzustellen?). Alle Versuche, FeO durch ther-
mische Zersetzung von Ferrooxalat unter Luftabschlul zu er-
halten, fiithrten zu Produkten, die mehr oder weniger stark
mit Fe,0,, Fe und C verunreinigt waren. Durch eine um-
fassende Analyse der gasformigen und festen Zersetzungs-
produkte, die bei dem thermischen Zerfall des Ferrooxalats

s,Darstellung

Y H. Stamm u. H. Wintzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2212 [1938];
vgl. a. diese Ztischr. 51, 838 [1938].

2y H. Stamm u. M. Goehring, Naturwiss. 27, 317 [1939].

3) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 29, 276 [1923].
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gebildet werden, konnte gezeigt werden, dall sich an die pri-
méire Zerfallsreaktion
0-—CO
Fel |
\O—CO
drei Folgereaktionen anschliefen:
1. 4Fe0 — Fe,0, + Fe
2. FeO + CO — Fe 4+ CO,
3. 2C0 - CO, + C
Diese drei Nebenreaktionen lassen sich durch Einhaltung
bestimmter Bedingungen vollkommen ausschalten. Fiihrt man
die Zersetzung bei rund 900° durch und sorgt dafiir, daf die
gasformigen Zersetzungsprodukte der mit grofler Geschwindig-
keit ablaufenden Reaktion sehr schnell abgesaugt werden, so
erhilt man pro Mol Oxalat je ein Mol CO, und CO. Das
Reaktionsprodukt muf3 auf Zimmertemperatur abgeschreckt
werden, damit eine Umwandlung nach 1. vermieden wird.
Ein auf diese Weise dargestelltes Produkt enthalt 99,982 9,
FeO, 0,015 9, C.

Ausgsprache: Hein, Leipzig, méchte Niheres iiber das magneto-
chemische Verhalten dieses reinen Ferrooxyds wissen, nachdem
Klemm die Ansicht geidulBert hat, daB ganz reines FeO unter ge-
wohnlichen Verhidltnissen nicht moglich sei. — Wie Vortr. mitteilt,
sind aber magnetochemische Untersuchungen bisher noch nicht
durchgefiihrt worden.

— FeO -+ CO + CO,

Fr. Hein, Leipzig: ,,Beitrdge zur Komplexrchemie des
Chroms .

1. Seinerzeit war festgestellt worden, daB Chrom(II)-
haloide Ather spalten:

CrX, + ROR — CrX,-OR

Die entstehenden Chromdihalogenithylate konnten in
Form definierter Amminkomplexe, z. B. [CrX,OR-3NH,],
gefallt werden. Entspr. Umsetzungen ergaben auch Methyl-
dther, Benzylither, Dibenzylather und Dioxan. Dagegen waren
aromatische Ather, wie Amnisol, wenigstens bei gewdhnlicher
Temperatur passiv. Die auffallende Passivitit der Chrom(III)-
haloide regte zu Versuchen mit dem aktiven CrBr, von W. Biltz
u. Birk an. Die Versuche zur Bereitung dieses 8-CrBr, ergaben
bei uns im Durchschnitt folgenden Abbauverlauf:

10[CrA,]Br, - 6NH,Br + N, + 52NH, + 4CrBr, | 6CrBr,

d. h. es entstanden stets in betrachtlichen Mengen NH Br und
CrBr,. Dieses lieB sich nun auf Grund unserer Atherspaltung
vom CrBr, trennen, das die fiir das 8-CrBr, angegebene Aktivi-
tat gegen Wasser, nach unseren Beobachtungen auch gegen
Alkohole zeigte, gegen Ather aber passiv war. (Mit H. Kraft.)

2. Interesse an Nichtelektrolytkomplexen vom Typ
[Cfify’ ] (Py —Pyridin) fiihrte zur Darstellungdes dem[CrCl,-3Py]
3

analogen [CrBr,-3Py] aus den Komponenten. Entsprechende
Darstellung des [Cr],-3Py] war nicht méglich, da das Cr]J,
noch nicht bekannt ist. Umsetzungen der walirigen Losungen
des [Cr(OH,)x]J,; mit Pyridin fithrten zu basischen Kom-
plexen: [CrOH-5Py]J,-2H,0O. Dieses verliert isoliert spontan
Pyridin und Wasser unter Bildung eines mutmaflichen 2-Kern-
komplexes [CtOH(OH,)-2Py-J],. Diese braunen Verbindungen
gehen mit viel Wasser in graugriine jodirmere Produkte —
Cr,Py(OH,),(OH), J ? — iiber. (G. Bihr)

3. Bediirfnis nach stabilen Cr(II)-Komplexen fiihrte zur
Feststellung, daB die Umsetzung von wablrigen Cr(II)-jodid-
Losungen mit Hydrazin nicht das Cr(N,H,),J, ergibt, wie
Traube u. Passarge meinten, sondern auch einen komplizierten
Ol-Komplex Cr (OH),J,(NH,);-6H,0. Nur die Wechsel-
wirkung von wasserfreiem Hydrazin mit gleichfalls wasser-
freiem Cr]J, ergab ein normales Hydrazinat: [Cr(N,H,)q]],, das
iiber Schwefelsdure in das Cr(N,H,),J, ibergeht. Beide sind
tief kirschrot und sehr hygroskopisch. Die Reaktionsenergie
ist sehr grol und veranlalte zu analogen Umsetzungen des
CrCly mit H,O-freiem Hydrazin. Diese verliduft sogar explo-
sionsartig. (G. Béhr.)
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4. Analoge Versuche mit «,«’-Dipytidyl fithrten zum
schwarzbraunen [Cr(Dipy),]}J,4H;0, das im Gegensatz zum
entspr. Ferrokomplex auBerordentlich luftempfindlich ist und
in Pyridinlésung merkwiirdige Farbreaktionen mit CO, bzw.
CO liefert. (G. Bahr.)

Aussprache: Gleu, Jena: Sind die durch Atherspaltung er-
haltenen Cr(III)-triammine weiter untersucht worden? Das Er-
gebnis wiire interessant wegen der Moglichkeit des Auftretens von
stereo-isomeren Reihen, die bisher bel dem Cr(III)-triamminen
nicht eindeutig charakterisiert sind. Vor allem wiirden Beziehungen
festgestellt werden kdnnen zu den Cr(III)-triamminen, die unter
Anwendung von (Cr(IV)(NH),(O,),] als Ausgangsmatetial schon vor
langer Zeit von Wemner u. anderen dargestellt worden sind. —
Vortr.: Eingehendere Konstitutionsermittlungen, insbes. in bezug
auf die rdumliche Anordnung, sind noch nicht durchgefiihrt worden.
— Butenandt, Berlin-Dahlem: Sind Versuche unternommen, die
Spaltung aliphatischer Zther mit Cr(II)-halogeniden in der organi-
schen Chemle priparativ zu verwerten? — Vortr.: Wir selbst haben
derartige Versuche nicht unternommen, da sie uns zu sehr von unserem
eigentlichen Arbeitsgebiet abgelenkt hitten. Auch sind uns entspr.
Versuche von anderer (techmischer) Seite micht bekannt. Es er-
scheint uns aber durchaus méglich, daB diese Atherspaltung, die
schon bei gewdhnlicher Temperatur stattfindet, priparativ ange-
wandt werden kann. — Stamm, Halle: Wird es moglich sein, die
o,a’-Dipyridylchromkomplexe als Redox-Indicatoren fiir sehr hohe
Reduktionspotentiale zu verwenden? — Vortr.: Versuche in dieser
Richtung sind noch nicht ausgefiihrt worden, es erscheint angesichts
der Eigenschaften des [Cr(Dipy),]Js-4H,0 aber durchaus mdglich,
es in solcher Weise zu verwerten, — Zur Frage Ruff, Breslau: Nach
allem habe ich doch den Eindruck, daB die Unterschiede des aktiven
Chrom-(I11)-bromids vom gewohnlichen CrBr;solche der Ordnung sind.

K. Gleu, Jena: ,Fortschritte auf dem Gebiel der
Ruthenammine‘‘!).
Aus dem Salz Na,[Ru'l(NH,);(SO,)4(SO,H),]-6H,0")

lassen sich zwei Sulfitogruppen abspalten und durch Chlor er-
setzen. Man gelangt so zum orangegelben [Ru"(NH,) ,(SO,) ;Cl,]
3H,0, in dem die beiden SO,-Liganden cis-standig sind.
Mit Ammoniak entsteht die Reihe der cis-Sulfito-Ru'!-
Tetrammine:

cis- | Rulf (NH,),

S0,
SO,H

cis-[Rull (NH,),(SO,H),]-H,O

farblose, leicht losliche Salze
farblos, in der Kilte schwer 16slich

- ul
cis- | RulT(NH, .SO’ orangegelbe Salze
L SO,H

~

+
cis- | Rull(NH,), 310’] braunrote Salze

rotliche Salze.

- ++
cis- | Rull (NH,).?IO(')]
L 3

Durch vorsichtige Oxydation geht cis—[Ru"(N'H,) .SO’]CI

iiber in das gelbe cw[Ru'I'(NH.).gIO’HJG. Dieser erste Ver-
treter der Sulfito-Rull'-Ammine zeigt den normalen Para-
magnetismus samtlicher Ammine des 3wertigen Rutheniums.
Die Einwirkung von Ammoniak fithrt zu dem gelben cis-

[Rum (NH,) .8%'] +2H,0, das mit Siuren dunkelfarbige Salze

[Rul(NH,) SO,]* liefert, in denen die Sulfitogruppe 2zahlig
untl bemerkenswert fest gebunden ist.

Aus dem cis-[RuIH(NH,) ,3108}[](‘_1 mit 1zahliger SOH-
Gruppelassen sichdiecis-Chloro-Aquo-Ru'll-Tetrammine
gewinnen, die vollig iibereinstimmen mit den entsprechenden
bekannten Salzen des 3wertigen Kobalts und Chroms. Die
cis-Konfiguration dieser Ruthen-ammine folgt aus dem quanti-
tativen ang in die schon friither beschriebenen cis-Di-
chloro-Rulll-Tetrammine (Violeo-Salze).

Bei alkalischer Reaktion liefern die Chloro-Aquo-Tetr-

ammine die entsprechenden gelben Hydroxosalze cis-
+
[Rum(NH,) ‘ng_J Die Formulierung des ,,Ruthenrots’ als

Chloro-hydroxo-Ru-Tetrammin wird dadurch erneut widerlegts).

4 Uber Ruthenammine vgl. Gleu, diese Ztschr. 48, 712 (1935]; 49,
760 [1936); 50, 414, 611 [1937).

% K. Gleu u. W. Breuel, Z. anorg. allg. Chem. 285, 201 [1938].

%) Vgl. dazu: K. Gleu u. W. Breuel, ebenda 287, 356 [1938).
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Ruthen-triammine.

Die cis-Reihe der Triammine des 3 wertigen Rutheniums
entsteht durch langeres Kochen von Violeo-Ruthenchlorid mit
konz. Salzsaure. Das cis[Ru’I(NH,),Cl,] bildet sehr schwer 16s-
liche rote rhombische Tafeln?).

Zur Darstellung der entsprechenden trans-Verbindung be-
nutzt man Sulfito-ammine als Zwischenstufen:

++ N
.?ﬁ(’)] G0, trans—[Ru“(NH,),z?(')‘]
braunrote rhombische Tafeln

cis-[R'ulI (NH,)

HGl

Oxydat.
—_—

trans{Ruu(NH,),zﬁ’] e~ trans-[Rulll(NH,),Cl,}

braunrote rhombische Tafeln rote rhombische Tafeln

cis- und trans-Trichloro-triammino-Ruthen(III) unterscheiden
sich charakteristisch in der Loslichkeit und im Verhalten gegen
Bisulfit. Die cis-Verbindung ist mindestens 10mal schwerer
léslich als das trans-Triammin. Kochendes Natriumbisulfit
spaltet aus der cis-Verbindung samtliche Ammoniakmolekiile
ab, wahrend das trans-Triammin dabei in das Diammino-

tetrasulfito-Salz Na, Ru"(NH,,),((SSOO;}; ]-61—1,0 itbergeht.
3 2

Aussprache: Hein, leipzig: FEs interessiert, ob die Tri-

ammin-Komplexe des Ruthens( Rugi, ) in indifferenten (organischen)

Medien 16slich sind, da dies hidufig ein charakteristisches Kriterium
fiir das Nichtelektrolyt-Verhalten darstellt. Diese Komplexe kénnten
dann mit besonderer Aussicht auf Erfolg zu Versuchen zur Dar-
stellung von Ruthenium-Organo-Verbindungen benutzt werden. —
Vortr.: Die Trihalogeno-triammine des 3wertigen Rutheniums
sind in organischen Medien weitgehend unléslich. Dabei ist zu be-
merken, daB bisher nur wenige orientierende Reagensglasversuche
in dieser Richtung angestellt worden sind. — Giinther, Breslau:
Als Ausgangsprodukt fiir die Ruthenkomplexe wird das Hexamin-
Ruthen-Chlorid verwendet, dessen Darstellung bisher nicht be-
schrieben wurde. Wie witd diese Verbindung hergestellt? — Vortr.:
Die Darstellung der Luteo-Ruthensalze erfolgt durch Einwirkung
von Ammoniak auf Ruthentrichlorid. Die préparativen Bedingungen
im einzelnen sollen fiir die wichtigsten Koérper der Ruthenammine
spiiter zusammenfassend verdffentlicht werden.

M. Boétius, Dresden: ,,Uber Metallkomplexe des
Triphenyl-chlor-benzo-dihydro-furans.‘

Die folgenden Mitteilnngen schlieflen an Untersuchungen
an, die urspriinglich die Darstellung des o-Benzoyl-tri-
phenyl-methyls (I) zum Ziele hatten. Beim Versetzen einer
Losung des Triphenyl-chlor-benzo-dihydro-furans (III)
in vollig wasser- und alkoholfreiem Chloroform mit Kupfer-
pulver tritt augenblicklich eine intensiv gelbbraune Farbung
ein, die anfangs fiir die gewiinschte Radikalbildung gehalten
wurde, durchk weitere Untersuchungen jedoch als Komplex-
bildung des Ausgangsmaterials mit Kupferchlorid aufgeklart
werden konnte. Das bisher noch nicht beschriebene Triphenyl-
chlor-benzo-dihydro-furan (III) wurde durch Behandeln des
von Guyol u. Caiel®) zuerst dargestellten Triphenyl-oxy-
benzo-dihydro-furans (II) mit Thionylchlorid erhalten.
Die Bildung der farbigen Komplexverbindung ist nur so zun
erklaren, da3 2 Molekiilen des Triphenyl-chlor-benzo-dihydro-
furans durch das Kupfer das Chlor entzogen wird und das so
entstandene Kupferchlorid sich an ein drittes Molekiil des
Ausgangsstoffes anlagert. Die des Halogens beraubten Tri-
phenyl-benzo-dihydro-furanyl-Reste miissen dann entweder als
freie Radikale auftreten oder zu dem dimeren Bis-tri-
phenyl-benzo-dihydro-furanyl (IV) zusammentreten.

/CeH.'. /Qnﬂb . CeHy CeH,

’ /C~C.H, l/\‘/C\L.H, /YL\C‘HB ’/\'/C—\—C.H,
o o | o
\)\C#() N Nedon VN a NN\
IC.H, (1) éaﬂﬁ (In éﬂﬂn (1) é.H.

Dieses Dimere konnte nach mancherlei Schwierigkelten
in reiner Form aus dem schwerldslichen weiBen Produkt iso-

") K. Qlew u. W. Breuel, Z. anorg. allg. Chem. 287, 340 [1938)].
$) C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 140, 254 [1905]; ausfiihrlicher
Bull. Soc. Chim. France (3) 85, 551 [1905].
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liert werden, das immer neben der Bildung des Kupferchlorid-
komplexes auftrat und anfanglich fiir das Peroxyd des ge-
suchten Radikals gehalten wurde. Durch eindeutige Ana-
lysen und Molekulargewichts-Bestimmungen wurde seine Zu-
sammensetzung sichergestellt.

Neben dem braungelben XKupferkomplex wurde bei einigen
Versuchen mit konz. Ldsungen ein weiterer Kupferkomplex
festgestellt, mit unbewaffnetem Auge betrachtet winzige
schwarze Kornchen, die unter dem Mikroskop (200fach) sehr
regelmaBig ausgebildete Kristalle von tief-rubinroter I"arbung
darstellten. Diese Kristalle zerfielen in Beriihrung mit Wasser
oder Alkohol sofort zu einem weien Pulver und enthielten
neben der organischen Komponente noch Kupferchloriir neben
Kupferchlorid. Thre Zusammensetzung konnte aus dem bis-
herigen Analysenmaterial noch nicht mit Sicherheit ermittelt
werden.

Aussprache: ThieBen, Berlin-Dahleni: 1. Ist das Molargewicht
des Kérpers ineBbar, der Kupferchloriir und Kupferchlorid ent-
hilt? 2. Es konnte sich einpfehlen, durch eine Kristallstrukturunter-
suchung den Bau des obigen Korpers zu ermitteln. — Vortr.: Mole-
kular-Gew.-Bestimmungen dieses Korpers konnten bisher noch nicht
durchgefiihrt werden, einmal wegen der kleinen verfiigbaren Substanz-
mengen, vor allem aber wegen der Unldslichkeit des Korpers in
organischen ILosungsmitteln und der auBerordentlich groflen Emp-
findlichkeit gegen Feuchtigkeit.

I.. Reichel, Dresden:
natilrlicher Gerbstoffe.‘

In die Klasse der Ellagengerbstoffe hat nian die wichtigen
Gerbstoffe der Eiche, Myrobalanen, Divi-Divi, Algarobilla
u. a. m. eingereint. Uber die Strukturprinzipien dieser Gerb-
stoffe ist jedoch nichts bekannt. Es ist nun gelungen, aus den
Gerbstoffgemischen die Nativgerbstoffe®) herauszuarbeiten,
und mit E. Ulsperger wurde der Divi-Divi-Gerbstoff eingehender
bearbeitet. Die Bruttoformel wurde zu C,,H,0, (M. G. =
946) festgelegt. Die Substanz, die freies Carboxyl enthailt,
ergab bei der Hydrolyse 1 Mol Ellagsaure und 4 Mol Gallus-
sdure. Auf Grund der hydrolytischen Spaltung des methy-
lierten Gerbstoffs folgt, daBl der Divi-Divi-Gerbstoff folgender-
maflen aufgebaut ist:

ssKonstitution und Synthese

0
|

COOH OH (. ¢H,(0H),

O

I l
{ :
N N_o—c.
(OH)3H, €,y C—0— <l =0 ?C,H,(()H),
0

OH

/
(OH);H, Gy C—O COOH
|

QO

Da es sich bei den Ellagengerbstoffen vorwiegend um Depside
und Glucoside handeln diirfte, wurden mit 4. Schwab Ellag-
sdureglucoside synthetisiert. Die Depside sind noch in Be-
arbeitung. Neben den Ellagengerbstoffen sind die Catechin-
gerbstoffe von besonderer Bedeutung. Versuche mit W. Bur-
kart haben ergeben, dafl zwischen Anthocyanidinen und Cate-
chinen biogenetische Beziehungen bestehen!?). Die Antho-
cyanidine diirften in der pflanzlichen Zelle eine Rolle als
Redoxsysteme spielen. Werden sie im Stoffwechselgeschehen
als Wasserstoffacceptoren nicht mehr benétigt, erfolgt aller
Wahrscheinlichkeit nach die Abwandlung zu Catechinen.
Wahrend wir bei der phytochemischen Reduktion mit garender
Hefe1') vorlaufig Catechine nur in Form amorpher Konden-
sationsprodukte erhielten, sind wir jetzt zu kristallisierten
Catechinen gekommen.

Besonders kondensationsfahige Gerbstoffe sind die Linden-
gerbstoffe und der Fichtengerbstoff. Die Darstellung kristalli-
sierter Acetylprodukte dieser Gerbstoffe ist gegliickt. Aus
dulleren Griinden kann die Konstitutionsermittlung dieser
wichtigen Produkte erst in einiger Zeit in Angriff genommen
werden.

Ausspracke: Wienhaus, Tharandt: Wahrscheinlich steht die
kennzeichnende hellrotbraune Firbung der Fichtenstimme im
engen Zusammenhang mit dem Gerbstoffgehalt. Fichtenrinden-
gerbstoff wird in Mischung mit anderen Extrakten im groSen

praktisch verwendet. Vomn chemischen Bau des Fichtengerbstoffs weild

man bisher kaum etwas. — Helferich, Leipzig: Sind die isolierten
Lllagsiure-derivate optisch aktiv? — Vortr.: Entsprechende Ver-
suche sind noch nicht gemacht worden. — Die Frage von Bredereck

Leipzig, ob die erwidhnten Glucoside kristallin sind, wird bejaht; sie
enthalten zwei Glucosereste.

C. Weygand, Leipzig: ,,Permanganat-Oxydationen in
der organischen Chemie.’*

Referat fehlt.

Aussprache; Boétius, Dresden: Konnen auch Wasser-
stoffatome an tertiiren Kohlenstoffatomen mittels Silberpermanganat
zu Hydroxylgruppen oxydiert werden? Das o-Nitro-triphenylmethan
konnte mittels der iiblichen Oxydationsmittel bisher noch nicht in
das zugehérige Carbinol iiberfiihrt werden.—Hein, Leipzig: Auf die
Frage, ob die Spezifizierung der Permanganat-Oxydation auch
gegeniiber Hydroxylverbindungen beobachtet wurde, wurde darauf
hingewiesen, daB das Silberpermanganat z. B. Methylalkohol prompt
oxydiert, wihrend Alkalipernianganat sich passiv verhilt. Infolge
Komplexbildung zeigt das AgMnO, in Pyridin meistens anfinglich
nonnale Permanganatwirkungen, wie gegeniiber molekularem
Wasserstoff bzw. metall. Silber beobachtet wurde. — Fehér, Dresden:
Die Anwendung von H,;0, als Oxydationsmittel wiirde unter anderem
folgende Vorteile bieten: 1. H,0, wiirde bei der Oxydation keinen
Riickstand hinterlassen. 2. Die Oxydationskraft 1iBt sich durch
Variieren der Temperatur und Konzentration stetig indern. 3. Man
kénnte mit 100 % igem H,(), sicherlich starke Oxydationswirkungen
erzielen, welche mit anderen Mitteln nicht durchzufiihren sind. —
Vortr.: Die Entfernung von Zinkchlorid kénnte in Formn des Anilin-
ZnCl,-Doppelsalzes nach Reddelien gelingen.

H. Carlsohn, leipzig: ,,{'ber spezifischc Reaktionen
zwischen Farbstoffen und Tonsubstanzeni1?),

Die von den bekannten Tonmineralien sich ableitenden
»Tonsiuren'* unterscheiden sichi hinsichtlich ihrer Aciditat
und im Zusammenhang damit beziiglich ihres Salzbildungs-
vermogens. Dieses Verhalten kann zum Nachweis und zur
Unterscheidung der verschiedenen Tonsubstanzen heran-
gezogen werden. Is handelt sich dabei um Reaktionen mit
solchen Farbstoffen, welclie unter Salzbildung bei moglichst
gleichzeitiger Anderung ihrer Farbe von den Tonteilchen ge-
bunden werden. Hierbei kann das unterschiedliche Verhalten
der Tonsiuren bei der Salzbildung durch Auswahl geeigneter
Farbstoffe zur Geltung gebracht werden. Da die Aciditits-
unterschiede zwischen den verschiedenen ‘Tonsauren um so
mehr zutage treten, je geringer die basischen Eigenschaften
des T'arbstoffes sind, eignen sich zum spezifisclhien Nachweis
der stark sauren Tonsubstanzen, welche vorwiegend dem
Montmorillonittyp angehoren diirften, Farbstoffe, deren ba-
sische Eigenschaften nur unter besonderen Bedingungen zun
Ausdruck kommen, (z. B. Halochromieerscheinung in konz.
Schwefelsaure). Bei Anwendung solcher IFarbstoffe ist dic
Verwendung von Losungsmitteln wie Alkohol, welchie stiarker
basisch als die betreffenden Farbstoffe sind, ausgeschlossen, da
dann die Farbsalzbildung infolge Verdrangung bzw. Eluierung
nicht stattfinden wiirde. Die vorliegende Arbeit befaBt sich
mit dem Nachweis von Tonsiuren, welche dem Montmorillonit-
typ angehéren. Es wurde systematisch eine Reihe von Azo-
farbstoffen untersucht, welche durch Kupplung von diazo-
tierten Aminen, und zwar Anilin, o- und B-Naphthylamin,
Aminoazobenzol und Aminoazotoluol mit Naphtholen erhalten
werden. Mit Hilfe dieser I'arbstoffreaktionen wurde die Sta-
bilitat der sauren Substanz bei verschiedener thermischer Vor-
behandlung sowie das Verhalten von verschiedenen Tonen,
welche teils in natiirlicher, teils in aufbereiteter Form zur Ver-
wendung gelangten, untersucht. An Hand zahlreicher farbiger
Mikroaufnahmen wird gezeigt, daf3 in den Tonsubstanzen die
Aciditat je nach Herkunft und Konstitution charakteristisch
verschieden ist. Es erscheint somit méglich, Tonsubstanzen,
u. UU. nach vorangegangener Aktivierung mit Sauren, mit
Hilfe von Farbsalzreaktionen nebeneinander und neben
anderen Beimengungen nachzuweise.

Aussprache: Menzel, Dresden: Obwohl in den Versuchen
offenbar sehr feine Schlimmfraktionen gewihlt worden sind, stellen
die angefirbten Teilchen noch entfernt keine Primérteilchen
(Kristallite) dar, sondern Sekundidraggregate. Daher diirfte bei der

%) Collegium 1938, S. 648.
10) Vgl. Reichel, diese Ztschr. 50, 572 [1937].
11} Liebigs Ann. Chem. 536, 164 [1938].

$T2

12y Vgl. hierzu Carlsohn u. Miller, Zur Chemie des Tones, Iu. II,
Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 858, 863 [1938}: III u. IV, diese
Ztschr. §l, 466, 699 {1938].
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Anfirbung in die chemische Reaktion Farbstoff <— Tonazidoid als
starke Variable die mechanische Oherflichenzugiénglichkeit je nach
Aggregierungsverhiltnissen hinein spielen. — Vielleicht gestattet
die Anfirbung mit basischen Farbstoffen, dem noch ungeklirten
Problem des Metakaolins beizukommen.—J an der, Frankfurt a.Main:
Beruht bei den gezeigten Bildern der Unterschied der Adsorption
auf der Aciditdt ein und desselben Minerals oder verschiedener
Mineralien ?Wurden auchVersuche mitPyrophyllit gemacht ? —Vortr.:
Die den einzelnen Tonmineralien zugrunde liegenden ,,Tonsiuren‘
unterscheiden sich hingichtlich der Aciditit und damit hinsichtlich
ihrer Tendenz, Farbstoffe unter Salzbildung zu adsorbieren. Ton-
substanzen, welche sich nach den vorliegenden Untersuchungen als
stark sauer erweisen, gehéren der Montmorillonitgruppe an. Pyro-
phyllit ist bisher noch nicht eingehender untersucht worden. —
Schoon, Berlin, fragt, ob einzelne kristallographisch definierte
Flichen die verwendeten Farbstoffe bevorzugt adsorbieren, bzw.
welche Flichen. —— Vortr.: Untersuchungen hieriiber sind bisher
noch micht angestellt worden.

W. Kast, Halle, u. H.A.Stuart, Dresden: ,,Die mole-
kulare Struktur der Fliissigkeiten im Modellversuch* (Film-
vorfithrung®®). (Vorgetragen von W. Kast.)

Nach einer Ubersicht iiber die aus den verschiedensten
physikalischen Erscheinungen geschlossenen Wechselwirkungen
der Molekiile einer Fliissigkeit untereinander wird ein Film vor-
gefiihrt, in dem mit Hilfe einer Schiittelapparatur die Be-
wegungen einer ebenen Schicht von Molekiilmodellen von ver-
schiedener Form und in verschiedener Dichte aufgenommen
worden sind. Durch eingebaute Magnetchen aus Oerstitstahl
in die kreis- und stibchenférmigen Modelle wurden auch Dipol-
felder nachgebildet. Die nahe hexagonale Packung von Kreis-
scheibchen (Hg) sowie die verschiedene Wechselwirkung beim
Einbau eines Dipols (HCl, stéchiometrische Assoziation) oder
dreier radialer Dipole (ebenes Modell des CCl,, Rotations-
behinderung) sind deutlich zu beobachten; ebenso tritt die
Kettenbildung bei Stibchenmolekiilen (CS,), ihre Verstirkung
durch gleichgerichtete Dipole in der Liangsrichtung (HCN) sowie
ihre Anderung bei zwei entgegengesetzten Dipolen, d. h. einem
Quadrupol (CSg), und schliefilich auch ihre Abhangigkeit vom
Verhiltnis der Stiabchenlinge und -breite deutlich in Er-
scheinung. Die Kettenbildung zeigt Relaxationszeiten wvon
etwa 100 Stoflen, das entspricht in Wirklichkeit 10-'°s. Auch
der plotzliche Ubergang zu einer Fliissigkeit mit groBeren und
langerlebigen geordneten Bezirken (kristalline Fliissigkeit) tritt
bei wachsender Dichte gut in Erscheinung.

Aussprache: Helferich, Leipzig: Ist die UnregelmaBigkeit
des Schiittelns geniigend gewiihrleistet? — Vortr.: Die hier benutzte
vertikale Schiittelbewegung fithrt durch starke Variation der Reibung
zu der gewiinschten UnregelmiBigkeit. Das dadurch bedingte
Hervortreten der Rotationskomponenten gegeniiber den Trans-
lationskomponenten ist eher ein Vorteil als ein Nachteil. Fiir weitere
Versuche ist die Hinzufiigung einer abstimmbaren horizontalen
Bewegungskomponente vorgesehen. — ThieBen, Berlin-Dahlem,
regt an, Modellversuche iiber strémende Fliissigkeitssysteme an-
zustellen (gerichtete Schubkrifte); Aufklirung der Berechtigung,
MolekulargréBen aus Viscosititen zu bestimmen; Nachpriifbarkeit
der Modellversuche auf Laufbildaufnahmen aniso-dimensionaler
kolloider Partikeln im Ultramikroskop. — Vortr.: Das weitere
Untersuchungsprogramm sieht Aufnahmen iiber die Orientierung
der Dipolmolekiile in einem &HuBeren Feld sowie iiber L&sungen
von Dipolmolekiilen in nichtpolaren Losungsmitteln vor. Die An-
regung, auch Versuche iiber Fliissigkeitsstromungen anzustellen,
wird dankbar aufgenommen. Der angegebene Weg zur Nachpriifung
der Modellversuche empfiehlt sich zweifellos. I.eider ist aber die
Variation solcher kolloider Partikeln zu beschrinkt, um damit
direkt so mannigfaltige Versuche anzustellen, wie sie im Modell-
versuch méglich waren.

Th. Schoon u. K. Haul, Berlin-Dahlem: ,,Bestimmung
von Kristallilgrifen aus der Verbreiterung der Elekironen-
interferenzent‘14),

Awussprache: Kordes, Leipzig: Kann man mit dem benutzten
Verfahren auch an den kleinen Teilchen adsorbierte fremde Stoffe,
so z. B. am y-Fe O, adsorbiertes H,O, erkennen? — Vortr.: Ge-
ordnete Oberflichenschichten sind noch in nahezu monomolekularen

13) Der Film ist mit Unterstiitzung der , Reichsstelle f. den Unter-
richtsfilm’* hergestellt worden und kann von dort bezogen
werden.

14 Vgl. dazu Schoon: ,Methodik u. Anwendungsmoglichkeiten v.
Elektroneninterferenzniessungen’’, diese Ztschr. 52, 245, 260
[1939].
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Schichten erkennbar, z. B. die passive Schicht auf Eisen oder diinnstc
Pettsdurefilme. Fliissige oder amorphe Stoffe — wie vermutlich
auch H;O — tragen nur zur Grundschwirzung bei und sind daher
nicht erkennbar. — Helferich, Leipzig: Sind auch Teilchengré8en
in Losung, u. U. in festen Losungen, insbes. organischer Substanzen
meBbar? — Vortr.: In festen Losungen sind TeilchengrdBen, auch
von organischen Substanzen, sicher meBbar, wenn es gelingt, Préparatc
in Gestalt sehr diinner Hiutchen herzustellen. —Krause, Breslau:
Koénnen mit Hilfe des angegebenen Verfahrens nur die GréSen
gleichartiger und gleich groBer Teilchen bestimmt werden, oder ist
es auch maglich, in Gemischen verschieden groB8er Teilchen die Korn-
verteilung zu ermitteln? — Vortr.: Eine Kornverteilung ist bisher
bei den interferometrischen Verfahren nur dann grob feststellbar,
wenn zwei stark unterschiedliche KorngréBenbereiche vorliegen. —
ThieBen, Berlin: Theoretisch beeinfluBt die Korngré8enverteilung
die Form der Interferenzfunktion, und wenn es gelinge, einmal die
Interferenzfunktion eines Priparats mit nur einer bestinmten
TeilchengroBe und -form zu vermessen, kénnte eine Abschitzung
auch von KorngroBenverteilungen gelingen. In der Praxis diirfte
jedoch diese Methode duflerst schwierig sein.

A. Liittringhaus u. K. Buchholz, Berlin-Dahlem:
»Bestimmung von Valenzwinkeln auf chemischem Wege*‘'%).
(Vorgetragen von K. Buchholz))

Ringschluiversuche am 4,4’-Dioxydiphenylsulfon zeigen
daf} der Winkel am $ der Sulfongruppe ungefahr 75° betragt
Im 4,4’-Dioxybenzophenon gelingt die Verkniipfung der pheno-
lischen Hydroxyle erst mit einer (CH,),,-Kette. Hieraus folgt,
daB der Winkel am C der CO-Gruppe noch gréBer als der
Winkel am O ist und ungefihr 135—140° betragt. Das 4,4'-
Dioxydiphenyl-dimethylmethan verhilt sich bei den Ring-
schlufiversuchen wie das 4,4'-Dioxydiphenylmethan. Der
C-Tetraederwinkel erweist sich als sehr stabil. Die Valenz-
winkel sind von den FElektronenanordnungen an den betrach-
teten Atomen abhidngig. Sie werden aber auch durch die ab-
stoflenden Krafte der Substituenten untereinander bestimmt.

Aussprache: Ziegler, Halle: 1. Es erscheint weniger wichtig,
ob die Valenzwinkel nach dem vorgetragenen Verfahren auf wenige
Grade genau bestimmt werden kénnen. Das wertvollste Ergebnis ist
m. E. der Nachweis, daB iiberhaupt derart starke Unterschiede
bestehen und sich in einem Verfahren auf rein priparativer Grund-
lage zu erkennen geben. 2. Bei Ingolds Berechnungen von Valenz-
winkeln spielt wohl stets das Raumverhiltnis der beiden Sub-
stituentenpaare eine Rolle. Deshalb kann das neue Ergebnis hiu-
sichtlich der Wirkung einer gem.-Dimethylgruppe nicht gegen
Ingold verwandt werden. 3. Merkliche Spannungen sind in den
Littringhausschen Ringen vermutlich nicht vorhanden, da bei
analogen Versuchen mit véllig starren Mittelstiicken (z. B. Hydro-
chinonithern) die Ringbildung stets erst dann einsetzt, wenn die
aliphatische Polymethylenbriicke auch am Modell véllig spannungs-
frei eingesetzt werden kann.

E. Kordes, Leipzig: ,,Ermittlung von Atomabstinden
in Verbindungen aus der Lichtbrechung.‘‘

Zwischen den von L. Pauling eingefiilirten univalenten
Ionenradien r,'%) und der Ordnungszahl der Flemente be-
stehen, wie Vortr. bereits an anderer Stelle gezeigt hat!?), ein-
fache lineare Beziehungen. Ganz analoge Beziehungen be-
stehen auch zwischen der Molrefraktion R der Ionen (nach
Lorentz-Lorenz)

n—1 M

R=miz2's M
(n = Lichtbrechung, M = Molekulargewicht, S = spezifisches
Gewicht) und der Ordnungszalil. Hieraus ergibt sich folgende
einfache empirische Gleichung!®) fiir den Zusammenhang
zwischen Ionenrefraktion und Ionenradius (Wirkungsradius):

3 R s

15) Vgl. Littringhaus, diese Ztschr. §2, 302 [1939].
2

1) ry = r;-z""!; hier bedeutet r, nach L. Pauling den univa-
lenten Radius, r; den Wirkungsradius des Ions von der tat-
sdchlichen Wertigkeit z und n den Bornschen AbstoBungs-
exponenten, der fiir jede Edelgaskonfiguration eine Konstante
darstellt.

17) E. Kordes, Z. physik. Chem. Abt. B. 43, 213 [1939].

18) F. Kordes, vorliuf, Mitt. Naturwiss. 27, 30 [1939).
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Der Zahlenfaktor 0,603 hingt mit der Loschmidischen Zahl zu-
sammen; die Konstante k hat bei allen edelgasihnlichen Ionen
den Wert 1,00, bei den edelgasunihnlichen Ionen den Wert
1,19 (empirischer Mittelwert)!?).

Aus der gemessenen Molrefraktion einer aus zwei Ionen-
arten bestehenden Verbindung kann man, sobald die Refraktion
des einen Ions bekannt ist, subtraktiv die Refraktion des
anderen Ions und hiermit die Einzelradien beider Ionen-
arten berechnen. Die Summe der Einzelradien ergibt den
Abstand der sich beriihrenden Iomen in der Verbindung. In
der Regel sind die kleineren Kationen, besonders bei héherer
T.adung, bedeutend weniger deformierbar als die meist gréBeren
und niedrig geladenen Anionen. Benutzt man daher bei der Be-
rechnung die bekannten Refraktionen der undeformierten
freien Kationen, so erhalt man, wie an zahlreichen Beispielen von
kristallisierten Ionenverbindungen verschiedener Struktur,
von Glasern und von gasformigen Molekiilen gezeigt wird,
aus der gemessenen Molrefraktion der Gesamtverbindung
Atomabstande, die mit den réntgenographisch oder auf andere
Weise ermittelten innerhalb weniger Prozente iibereinstimmen.

Kennt man den Ionenabstand und zugleich die Mol-
refraktion, so erhilt man vermittels obiger Bezichung (2) aus
diesen beiden physikalischen Daten die Einzelradien und
auch die Einzelrefraktionen der Ionen in der Verbindung.
Man ist also nunmehr in der Lage, den Gesamtabstand und
die Gesamtrefraktion auf die einzelnen Ionen aufzuteilen.
Die vorgefithrten verschiedenen Beispiele zeigen, da8 fiir die
weniger deformierbaren Kationen nach dieser einfachen
Methode selbst bei starker optischer Polarisation Radien- und
Refraktionswerte erhalten werden, die mit den auf andere
Weise ermittelten gut iibereinstinmen,

Aussprache: Thielen, Berlin-Dahlem: Es ist sicherlich
méglich, die in manchen Fillen durch Réntgen- und Elektronen-
licht nur unsicher méogliche Bestimmung von Atomradien durch
zusdtzliche optische Versuche zu sichern und zu klareren
systematischen Beziehungen zwischen den Atomdurchmessern zu
gelangen, als es bisher madglich ist. — Fehér, Dresden: Piir welche
Wellenldnge wurden die Refraktionen eingesetzt? Sind die be-
rechneten Atomabstdnde unabhiéingig von der Wellenlinge, fiir welche
die Refraktionen eingesetzt wurden? — Vortr.: Theoretisch
miiBte man bef der Berechnung der Atomabstinde aus der Refraktion
cigentlich stets die auf unendlich lange Wellen bezogene Molrefraktion
der Verbindung einsetzen. Da der Ionenradius in meine Gleichung
mit der 4,5ten Potenz eingeht, so erhiilt man in den meisten Fiillen
anch bei Benutzung der mit der D-Iinie gemessenen Refraktion
praktisch die richtigen Atomabstinde.

D. Beischer, Berlin-Dahlem:
suchungen an Aerosolieilchen.¢

Es wird mit einer sehr empfindlichen Methode unter dem
Mikroskop mit Hilfe des Mikromanipulators die Reififestigkeit
von fadenférmigen Sedimenten aus verschiedenen Aerosolen
bestimmt. Damit soll Aufschlu erhalten werden iiber die
Krafte, die die Primarkristallite in den kolloiden Aggregaten
znsammenhalten.

Es zeigt sich, dafl die Reiflfestigkeit der Sedimente nur
sehr gering ist (10 g/cm?), wenn die Primérkristallite nur unter
dem Einflu3 der Brownschen Bewegung aggregieren und wenn
nur Van der Waalssche Krafte wirksam sind. Sie erhéht sich
mit der Zeit in dem MafBle, wie die Einzelteilchen durch Ober-
flachendiffusion oder isotherme Destillation an den Stofstellen
miteinander verkittet werden. Im Gegensatz dazu hatten
Kolloidfaden, bei denen die Einzelkristallite nach ihrer Her-
stellung kleine elektrische oder magnetische Dipole sind, eine
wesentlich gréflere mechanische Festigkeit. Hier tritt zu -den
Van der Waalsschen Kraften noch die gegenseitige Anziehung
durch- Coulombsche Krifte und magnetische Kriafte hinzu.
Es wurde z. B. bei kolloiden Fisenfaden eine ReiBfestigkeit von
1—5 kg/em? gemessen. Die Zahlen sind nur als Gré8enordnung
zu werten, da die Bestimmung des Querschnitts, an dem der
Bruch erfolgt, nur schwer erfolgen kann.

Aufler den Kraften zwischen den Primarkristalliten
(Keimen) ist fiir das mechanische Verhalten solcher kolloider
Aggregate auch der Zusammenhalt der Atome in den Keimen
von Wichtigkeit. Aus verschiedenen Eigenschaften kann ge-
schlossen werden, daB die Krafte zwischen den Atomen und
die Atomabstinde in den Keimen von den entsprechenden
GroBen in der kompakten Phase abweichen. Quantitative An-
gaben iiber die GréLe dieser Abweichungen kénnen bisher nicht
gemacht werden.

»Festigheitsunter-

J. Schmidt-Thomé, Berlin-Dahleni: ,,Neue Wege zur.
Verknilpfung der Androsteron- mit der Progesterongruppe
mit Hilfe der Grignardschen Reaktion.*

Als Ausgangsmaterial fiir die im folgenden beschriebenen
Reaktionen diente das Dehydroandrosteron (I), das aus
Cholesterin leicht zuganglich ist. Vor einiger Zeit konnte aus (I)
iiber das Dehydroandrosteroncyanhydrin und weitere Zwischen-
stufen das Progesteron (X) in guter Ausbeute erhalten werden!?).
Der Ubergang vom Dehydroandrosteron zu Stoffen der Pro-

1) Diese Ztschr. 81, 494 [1938]; 52, 141 [1939]; Ber. dtsch. chem.
Ges. 72, 182 [1939].
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gesterongruppe mit Hilfe der Grignard-

schen Reaktion geht nicht so glatt vor

sich, doch war es auch auf diesem Wege

moglich, das Progesteron (X) aus (I)

aufzubauen?®). Hierbei wurde eine Reihe

interessanter Zwischenprodukte erhalten.

Die Synthese verlauft uber die Reak- vy W0

tionsstufen I bis X (sieche Seite 514),
Dehydroandrosteron (I) (bzw. sein

Acetat) wird mit C,;HMgJ in das 17-

Athyl-As-androstendiol-(3,17) (II) iber-

gefithrt. Dessen Monoacetat (III) liefert
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bei der Wasserabspaltung mit Phosphor- CH, tH, i,
oxychlorid/Pyridin das doppelt unge- .
sattigte Acetat (IV) mit einer semicy- H kH()H H €o COAc
clischen Doppelbindung in 17,20-Stellung. /\/ ~
Durch Einwirkung von OsO, auf (IV) H W ‘
entstehen zwei 17,20-isomere Triole (V), J

/

wobei die Doppelbindung von C,; nach
C, unangegriffen bleibt infolge des
schiitzenden Linflusses der Acetatgruppe
an C,;. (V) wird durch Bleitetraacetat
nach Criegee unter Abspaltung der Seiten-
kette am C,, in (I) zurickverwandelt, wodurch seine Kon-
stitution als 17,20-Glykol und die semicyclische I.age der
zweiten Doppelbindung in (IV) bewlesen ist. Durch vorsichtige
Acetylierung wurden aus beiden Isomeren (V) die Diacetate (VI)
erhalten. Diese liefern durch Destillation mit Zn-Staub im
Hochvakuum dasselbe Oxyketonacetat (VII), das sich als iden-
tisch erwies mit dem friher von Rutenandt u. Fleischer?)
beschriebenen 17-iso-Pregnenolonacetat. Die vorsichtige Ver-
seifung von VII mit KHCO, fithrte zum ebenfalls bekann-
ten 17-iso-Pregnenolon (VIII)?Y. Durch Dehydrierung mit
Hilfe von Al-isopropylat/Cyclohexanon konnte aus VIII
das bisher noch unbekannte 17-iso-Progesteron (IX) dar-
gestellt werden. Es laft sich unter dem EinfluB von
Saure in das normale Progesteron X umlagern, das sich
aus VIII auch direkt durch Oxydation mit CrO, unter
intermedidrem Schutz der Doppelbindung durch Anlagerung
von Brom gewinnen lafit*'). Bemerkenswerterweise war das
17-iso-Progesteron (I1X) bei der Prifung im Clauberg-Test mit
0,9 mg noch ohne jede Wirkung, wahrend das isomere Pro-
gesteron (X) mit 0,75 g die proliferierte Uterusschleimhaut
des infantilen Kaninchens zur decidualen Umwandlung bringt.

Behandelt man die Diacetate (VI) mit POCl,/Pyridin, so
erhalt man aus dem einen Isomeren leicht ein Dehydrati-
sierungsprodukt (XI), wahrend das andere nur schwer reagiert.
Die Wasserabspaltung erfolgt diesmal nicht semicyclisch (XV),
sondern fithrt zur Ausbildung einer Doppelbindung im Tiinf-
ring mit der Lage von C,, nach C,.

Die Konstitution dieses Wasserabspaltungsprodukts XI er-
gibt sich aus folgendem: Wiirde die Dehydratisierung das semi-
cyclische Produkt XV liefern, das ein Enolacetat darstellt, so
miillte seine Verseifung ein Oxyketon ergeben, das mit Pregne-
nolon oder 17-iso-Pregnenolon VIII identisch sein miiite. Tat-
sachlich entsteht aber bei der Verseifung von XI ein Diol XII,
das durch Acetylierung wieder in XI ibergefiihrt werden kann.
Mithin bleibt fir die Doppelbindung nur die L.age von C,4 nach
C,, uibrig, falls keine Umlagerung stattgefunden hat. Letzteres
ist schon deshalb unwahrscheinlich, weil eine solche bei der
Einwirkung von POCl/Pyridin auf 17-Carbinole nie beob-
achtet wurde.

Eine Umlagerung konnte aber auch durch die Reaktions-
folge XIT—XIV sicher ausgeschlossen werden. Durch Hydrie-
rung von XII mit Hilfe von Platinoxydkatalysator entsteht
das von Marken u. Mitarb.*®) beschriebene allo-Pregnandiol-
3(R), 20(p) (XIII), das durch sein Acetat??) cbarakterisiert
wurde, und durch Oxydation mit CrO), in das bekannte allo-
Pregnandion XIV iibergeht.

Die Dehydrierung des 17 -Athyl-A*-androstendiols-(3,17) 11
liefert das 17-Athyl-testosteron XVI®). Analog der oben be-
schriebenen Reaktionsfolge I-—VI wurde aus ihm mit POCly/
Pyridin oder anderen Mitteln Wasser abgespalten, wobei

#0) Ber. dtsch. chem. Ges. 2, 111211939). %) Ebenda 70, 96 (1937).

#) J. Amer. Chem. Soc. 59, 614, 2291 {1937).

1) 4. Butenandt u. J. Schmidt-Thomé, Ber. dtsch. chem. Ges. 9,
882 [1936].
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wiederum ein Stoff it semicyclischer Doppelbindung XVII
entsteht 34),

X VIIliefertbei der Behandlungmit OsO (nureinDiol X VIIT;
dal es sich hier um e¢in 17,20-Glykol handelt, folgt aus der
Criegee-Spaltung von XVIII mit Bleitetraacetat zum Andro-
stendion XIX, wodurch gleichzeitig die semicyclische Lage der
zweiten Doppelbindung in XVII bewiesen ist.

Aussprache: Wienhaus, Tharandt: Die Beobachtung, dal
cine entfernter stehende Acetatgruppe eine Athylenbindung vor dem
Angriff des Osmiumtetroxyds schiitzt, ist wohl new und recht be-
merkenswert. (b dieses Verhalten allgemetner ist, lie@lc sich am
cinfacher gebauten Geranylacetat priifen.

G. Schramm, Berlin-Dahlem: ,,{/ber eine Mitwirkung
des Cholesterins bet biologischen Ouxydationsvorgdngen.

Die nahere Untersucliung des Stoffwechsels der Steroide
fithrte uns zu ciner Beobachtung, die auf eine Mitwirkung des
Cholesterins bei biologischen Oxydationsvorgingen hinweist?®).
Die geringe Eigenatmung von zerkleinerten Schweineovarien
oder eines Phosphatextraktes aus diesemm Gewebe wird durch
Zusatz einer kolloidalen Cholesterinlosung bis zu 10009, er-
hoht. Bei diesem Vorgang handelt es sich um eine enzymatisch
bedingte, durch HCN hemmbare Dehydricrung, bei der eine nach-
weisbare Menge CO, nicht gebildet wird. Das p)-Optimum des
Vorganges liegt bei py 7,4. Die Wirkung ist fiir Cholesterin spezi-
fisch, da andere Sterine und Cholesterinderivate unwirksam sind.

Die nahere praparative und kinetische Untersuchung des
Vorganges fiihrte zu folgender Deutung der Cholesterinwirkung:

Das Cholesterin (C) reagiert reversibel init einer in dem
Organextrakt vorhandenen niedermolekularen, leicht diffun-

)y A. Butenandt, J. Schmidt-Thomé u. H. Paul, Ber.dtsch. chen. Ges.
71, 1313 [1938]. 3) Vyl diese Ztschr. a1, 493 T1938].
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dierenden hitzestabilen Substanz A unter Bildung einer Ver-
bindung X. Die Bindung kann chemisclier Natur sein oder
auf Adsorptionskriften beruhen. Diese neue Verbindung X
reagiert in monomolekularer Reaktion mit n Molekiilen Sauer-
stoff. Die Reaktionsfolge wird durch folgendes Schema wieder-
gegeben, wobei die Reaktionskonstanten der einzelnen Re-
aktionen mit k,, k, und k, bezeichnet werden.

kl
[C] + [A] ? [X] (1)
[X] + n[0,] Koy De};ydro-X + 2nH,0 )

Es gelang durch kinetische Untersuchungen, die jeweiligen
Konzentrationen A und X abzuschitzen, auflerdem wurden
n, k, und die Gleichgewichtskonstante K, des Vorganges
bestimmt.

Es folgt ohne weiteres aus (1), dall die Menge des im
Verlauf der Reaktion gebildeten X und damit des verbrauchten
Sauerstoffs 11-X sowolil von der Cholesterinkonzentration als
auch von der Xonzentration der Substanz A abliangig ist.
Bei C-Uberschuf ist die Anzahl der gebildeten X-Molekiile
gleich der Anzahl der vorhandenen A-Molekiile, bei A-Uber-
schuf} gleich der Anzahl der C-Molekiile. Wenn jeweils die Kon-
zentration des einen Reaktionspartners erhoht wird, so er-
reicht in beiden Fillen die Konzentration des aufgenommenen
O, einen Grenzwert, der n.[A] bzw. n.[C] Mol O, entspricht.
Aus diesen Grenzwerten ergab sich als wahrscheinlichster
Wert n — 26 Mol O,/Mol X. AuBerdem ist damit eine Me-
thode zur Bestimmung der A-Konzentration gegeben.

Unter der Voraussetzung, dafl zwischen C, A und X ein
Gleichgewicht besteht und unter der experimentell leicht
einzulhaltenden Bedingung, dal} die C-Konzeutration grof3 ist
gegen die A-Konzentration, ist die Anfangsgeschwindigkeit v

des Vorganges nach Salzer u. Bonhoeffer28)
<1

. 5

S o

v=k, - [A] -

Fiir die maximale Anfangsgescliwindigkeit bei selir holien
C-Konzentrationen (C>»K,) ergibt sich dann

) Vimax = ks [A] (4)

£

k, 4
wird der Ausdruck — N

1

sammengefaft, so ist Gl. (3) identisch mit der bekannten, von
Michaelis u. Menten??) gegebenen Formel der Enzymsubstrat-
reaktion. Nach den von den genannten Autoren?$ %) gegebenen
Methoden kann ohne Kenntnis der A-Konzentration vp,, und
K,, aus den Anfangsgeschwindigkeiten der Reaktion bei ver-
schiedenen C-Konzentrationen ermittelt werden. Wir fanden
bei 37° K, =- 20-107%, AulBerdem bestimmten wir v, bei be-
kannter A-Konzentration und berechneten daraus k;=-0,019-t™.
Mit diesen Werten fiir K, und k, wurde v fiir A = 1 nach
Gl. (3) berechnet. Die gefundenen v-Werte wurden ebenfalls
auf A = 1 reduziert. Es ergab sich gute Ubereinstimmung
zwischen den gefundenen und berechneten Anfangsgeschwin-
digkeiten. Damit ist gezeigt, dal} unsere Voraussetzung zu-
trifft und in der Tat ein chemisches Gleichgewicht zwischen C
und A Dbesteht.

Weiterhin wurde k, aus dem zeitlichen Verlauf der Re-
aktion mittels der fiir monomolekulare Reaktionen giiltigen
Gleichung berechnet.

k .
¥ zu einer Konstanten K,, zu-

[X]o 1
L=Je I 5
Ko —Xly Tt ®)

[X1o=Anfangskonzentration; [X], =Umgesetzte X-Konzentration

ky =

Diese Gleichung ist allerdings nur anwendbar, wenn das
Gleichgewicht (1) bereits von vornherein ganz nach rechts
verschoben ist, so dafl wihrend der Reaktion keine Nach-
lieferung von X erfolgt. Diese Bedingung ist bei hohen C-Kon-
zentrationen erfiillt. k, ergab sich hiernach in befriedigender
Ubereinstimmmung zu 0,0175-t7

Der endgiiltige Beweis fiir die Richtigkeit unserer Auf-
fassung itber die Wirkung des Cholesterins wird durch die
priparative Darstellung der unbekannten Stoffe A und X
und des Endproduktes der Reaktion zu liefern sein.

26y Z. physik. Chem. (A) 175, 304 [1936].
27) Biochem. Z. 49, 333 [1913].

$I6

A. Wolff, Berlin-Dahlem: ,,I'ber neue photochemische
Reaktionen in der Reihe der Steroide und ihre physio-
logische Bedeutung.‘

Auf Grund von Beobachtungen, womach Maiuse und
Ratten nach Bestrahlung mit ultraviolettemn ILicht an der
Gesichtshaut und anderen exponierten Korperstellen Carci-
nome zeigten, stellte Roffo%®) in Form einer Arbeitshypothese
die Theorie auf, Cholesterin werde durch FEinwirkung von
ultraviolettem Licht in Stoffe mit cancerogener Wirkung
iibergefiihrt.

Um einen Beitrag zur Kliarung dieser Frage zu liefern,
wurden Steroide mit op-ungesittigter Atomgruppierung
(I) sowie solche mit phenolischem Charakter (IT) der
Finwirkung von ultraviolettem Tjcht unterworfen.

H, R H,R
< J
AN A
C !
AN T NN
| -
A YA
L. 1.

Dabei bildeten sich bei den Stoffen vom Typus I dullerst
schwer 1osliche Dimerisationsprodukte, die einen Schinelzpunkt
um 360° zeigen. Auf Grund der bisherigen Konstitutions-
ermittlung kamm mit grofler Wahrscheinlichkeit gesagt werden,
dal} hierbei die Verkniipfung zweier Molekiile an der «, f-un-
gesattigten Konfiguration, und zwar vermutlich an den C-
Atomen 3 und 4 erfolgt. Bei der Stoffklasse vom Typus II
erhilt man im Falle des Ostrons ein Produkt, vom Schinelz-
punkt 268° und einer Drehung [« = —43°, bei dem héchst-
wahrscheinlich eine Umlagerung innerhalb des Molekiils vor
sich gegangen ist. Bei einigen weiteren Keimdriisenhormouen
mit phenolischem Charakter wurden &dhnliche Beobachtungen
gemacht, jedoch sind die Reaktionsprodukte in ilirer Kon-
stitution noch nicht aufgeklirt.

Dije spezifische physiologische Wirksamkeit dieser Be-
strahlungsprodukte von Keinidriisenhormonen ist im Vergleich
zu den Ausgangsstoffen entweder vollkommen verschwunden
oder auf einen minimalen Wert abgesunken. Wie weit sie
noch andere physiologische oder gar pathologische Wirkungen
hervorrufen koénnen, miissen erst Tierversuche von langerer
Dauer zeigen. Die Versuche werden fortgesetzt, aullerdem
auf andere Stoffklassen und andere Lichtquellen ausgedehnt.

Aussprache: Inhoffen, Berlin: DasPhotoprodukt des Chole-
stenons ist durch Dimerisierung (ohne Wasserstoffverlust) entstanden.
Die von Inhoffen u. Huang-Minlon durchgefiihrte thermische
Spaltung des Photoproduktes lieferte in glatter Reaktion Cholestenon
zuriick (Naturwiss. 27, 167.[1939]).

H. Dannenberg, Berlin-Dahlem: ,,Anwendung der
{/ltraviolettabsorption in der Steroidgruppe.*

Ultraviolettabsorptionsspektren sind sehr gut zur Cha-
rakterisierung ungesittigter Steroide geeignet. Die Ab-
sorptionsbanden werden gekennzeichnet durch die Lage des
Bandenmaximums, die abhingig ist vom Lésungsmittel, und
durch die GroBle des Extinktionskoeffizienten im Maximum.
Beide Werte sind bei gleicher Anordnung eines bestimmten
cliromophoren Systems im Sterinskelett konstant. Bei Ste-
roiden, die zwei konjugierte Doppelbindungen enthalten, ist
die Absorption von der Verteilung der Athylenbindungen
im Ringsystem der Sterine abhingig. Verbindungen mit kon-
jugierten Doppelbindungen in einem Ring (Ergosterintyp)
haben Maxima bei 265—280 my, eine Verteilung iiber zwei
Ringe (Cholesterylentyp) bedingt dagegen nur eine Absorption
um 240 myp. Die gleiche Bandenlage haben o, B-ungesittigte
Ketone, z. B. A%Cholestenon wund A$-Pregnendion-(3,20).
Diese Verbindungstypen zeigen Maxima bei 234 my in Ather,
besitzen aber verschiedene Extinktionskoeffizienten. Sub-
stitution am chromophoren System bedingt eine Rotverschie-
bung des Spektrums. Den frither von Butenandt u. Mitarb.
beschiriebenen Al-Ketonen?!) (Al-Cholestenon usw.), die ebenso

) Bol. Inst. Med. exp. Estud. Canc. Buenos Aires 13, 409 [1936];
Z. Krebsforschg. 47, 473 [1938].

2%) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1850, 1834, 2091 [1935]; €9, 1158
[1936]; 71, 1681 [1938].
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wie die A'- und A'%-Ketone ein Absorptionsmaximum bei
234 my in Ather zeigen, kommt eine andere Konfiguration
als bisher angenommen zu, die wahren Al-Verbindungen
sind erst in den letzten Wochen im KW-I. fiir Biochemie
dargestellt worden; ihr Absorptionsspektrum liegt etwas
kurzwelliger.

Aussprache: Wienhaus, Tharandt: Spiegelt sich die groBere
oder geringere Hydnerungsgeschwmdlgkelt der verschieden im Ring-
system gelagerten Athylenbindungen in der Extinktion wieder? —
Helferich, Leipzig: Ist es heute schon maglich, den EinfluB der zwei
Methylgruppen auf den Gesamthabitus des Absorptionsspektrums
zu priifen? — Vortr.: Beide Fragen kénnen heute noch nicht be-
antwortet werden, da zu wenig systematische Untersuchungen in
dieser Richtung vorliegen. — ThieBen, Berlin-Dahlem: Sicherlich
werden auch geringfiigige Anderungen im Molekiil im Absorptions-
spektrum erkennbar, wenn eine sehr verfeinerte Auswertung der
Spektren erfolgt. Diese stellt freilich sehr hohe Anforderungen
apparativer Art, die gegenwiirtig nur selten erfiillbar sind.

K. H. Friedrich, Jena:
synthese ‘¢

Die Griinde, die fiir die Synthese einer lokalanasthetisch und
sympathomimetisch witksamen Verbindung sprechen, werden
dargelegt, ferner die Wahl des p-Aminophenols als Grund-
korper einer solchen Verbindung begriindet. Es wurden zwei
Reihen Korper hergestellt. Einmal erfolgte die Substitution
der primiren Amingruppe des p-Amino-didthylamino-athoxy-
benzols mit Alkyl- und Arylresten, zum anderen wurde sie
mit aliphatischen Saureresten zu Siureamiden kondensiert.
Besondere Schwierigkeiten bereitete die Erreichung der fiir
die physikalisch-chemischen und pharmakologischen Unter-
suchungen erforderlichen Reinheit. U. a. wurden Oberflachen-
spannung, Dissoziationskonstante und Basenldslichkeit ge-
messen utid die Beeinflussung der physikalisch-chemischen
Konstanten durch die Substitution mit verschieden langen,
geraden und verzweigten Ketten festgestellt. Mit Hilfe des
Reizleitungsversuches am Nerv-Muskelpriparat des Frosches
und des Capillardurchstrémungsversuches an der Schwimm-
haut des Frosches wurden die Verbindungen auf die erwarteten
Eigenschaften gepriift. Die Ergebnisse waren befriedigend
und gaben wichtige Hinweise fiir weitere Synthesen lokal-
anasthetisch-sympathomimetisch wirksamer Korper.

s, Bettriige zur Arzneimiitel-

C. Rohmann, Jena: ,,Uber die Bezichungen zwischen
chemischer Konstitution und lokalandsthelischer bzw.
sympathomimetischer Wirkung.*

Zur Vereinigung lokalanasthetischer und adrenergischer
Effekte in einem Molekiil scheinen zwei Wege besonders gang-
bar. Einmal die Abwandlung adrenergischer Stoffe unter
moglichster Beriicksichtigung der GesetzmifBigkeiten, die bis-
her fiir die Auslosung eines lokalanasthetischen Effektes als
wichtig erkannt sind, zum anderen der Umbau lokalanasthetisch
wirksamer Stoffe in dem Bestreben, adrenergische Effekte,
und zwar tunlichst in richtiger Abschattierung neben der
Hauptwirkung zu erreichen. Weiter wurde von Versuchen
berichtet, die den EinfluB von Halogen in der Lokalanasthesie
betrafen. Es wurde eine Reihe neuer Verbindungen besprochen.

Aussprache: Boétius: Sind die von Slottea behaupteten Zu-
sammenhinge zwischen lokalanisthetischer Wirkung und Molekular-
groBe nach den neueren Untersuchungen noch aufrechtzuerhalten? —
Vortr.: Die MolekulargroBe braucht nicht immer mit den sich aus
den Bruttoformeln ergebenden Molekulargewichten identisch zu sein.
In Lésungen konnen die Stoffe z. B. durch Hydratation oder Poly-
merisation ihre Molekulargrofle wesentlich dndern, so daBl darin
eine Begrenzung der Slottaschen Regel gegeben ist. FEigene Unter-
suchungen dariiber laufen zurzeit.

S. Nitzsche, Jena: ,,Iso-Acridone.*

AuBler dem bekannten N-Methyl-acridon (9) sind zwei
weitere isomere N-Methyl-acridone formulierbar, fiir die der
Name Iso-N-Methyl-acridone vorgeschlagen werden soll. Es
sind dies das N-Methyl-acridon (3) und das N-Methyl-acridon(1).

0
/\/\/\ SN )\ NN
1\) ' \ A A !\)\
WA x \/ X N\Ao
CHs CH: ICH:

N-Methyl-acridon (9) N-Methyl-acridon (1) N-Methyl-acridon (3)
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Zur Darstellung geht man aus von 1- bzw. 3-Methoxy-N-
methyl-acridon, welches in das entsprechende N-Methyl-
acridanol oder Acridiniumsalz ibergefithrt wird. Nach dem
Verseifen des Methoxyls scheidet sich beim Zusatz von Natron-
lauge das Iso-N-Methyl-acridon, meist schon kristallin, ab,
z. B,

R OCH, R O
|_on i
I N verseifen /\/\/\
Lo | ) + NaOH ; T
N ‘IT/ N \/‘1“7/ N
CH, CH,

R = Phenyl oder H.

Ebenfalls gelingt es, Di-Iso-N-Methyl-acridonyle aus 1,1'-
bzw. 3,3'-Dimethoxy-diacridyliumsalz darzustellen®), z. B.

C}I o X CH,
|
\/N\/\I_OCH, /\,N\//)/O
lJ\/ A
}/\{/\”/\ —— Y\/\‘
NN TOCHs 0/‘\ WA/
X CH, CH,

Wiahrend N-Methyl-acridon (9) eine in farblosen, flachen
grofen Prismen kristallisierende und wenig basische Sub-
stanz ist, bilden die Iso-N-Methyl-acridone nur kleinere Kri-
stalle und sind stark gefarbt, und zwar die 1-Verbindungen
blau, die 3-Verbindungen rot.

Ferner sind ihre Salze in wallriger Losung bestandig,
die Salze der 1-Derivate sind rot, die der entsprechenden
3-Isomeren gelb gefarbt. Die freien Basen wie auch die Salze
reizen stark zum Niesen. Ein weiterer Unterschied besteht
darin, dafl N-Methyl-acridon (9) in Wasser unldslich ist, wah-
rend N-Methyl-acridon (3) wie auch die 1-Verbindung sich
gut darin 16sen.

Zum Vergleich seien das 9-Phenyl-fluoron fiir die 3-,
und das Pyocyanin fiir die 1-Derivate erwihnt:

N
i
VAVA VAN VANV (NN
- )\ | \) | !
NN, VN
CH,

Nach Wrede erteilt das Pyocyanin seiner waflirigen Lo-
sung eine schone blaue Farbe. Es wird wohl kaum anzu-
nehmen sein, dal die Farbe des N-Methyl-acridons (1) der des
Pyocyanins nachsteht.

Zur Deutung der intensiven Fatbe der Iso-N-methyl-
acridone wird man die Mesomerievorstellung heranziehen
miissen, wobei folgende Grenzformeln zu beriicksichtigen sind:

fiir 1-Derivate

H 0@ H H 00
i |
N\ ; /\/\_/K
T
NN '\/‘lr(r;\/
éH, éH, CH,
fiir 3-Derivate
H H
(+) !
/ / /\A/\ ‘/\/T\
WA A ’\/\0 Mg,
CIH, ClH, CHa

30y K. Gleu u. 8. Nitzsche, J. prakt. Chem. 188, 237 [1939].
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Rundschau

In beiden Fallen wird man der Carbeninmbetainstruktur
gegeniiber der Ammonjumbetainstruktur den Vorzug geben
miissen. Es wird also gewissermaBen ein Diphenylmethan-
farbstoff vorliegen, der durch N-CHj-Ring geschlossen und
dessen Kation als Betain intramolekular neutralisiert ist.

Aussprache: Gleu, Jena: Fiir das Pyocyanin sind auch
Formeln erdrtert worden, die andersartige Oxydatiousstufen be-
treffen, win eine Erkliarung fiir die auffallend krasse Farbe zu finden.
Die vom Vortr. gegebenen Betrachtungen diirften aber zur Deutung
des Farbstoffproblems ausreichen.

M. Boé#tius, Dresden:
analytische Bestimmung

,,Betrachtungen iiber die mikro-
des Stickstoffs nach Lumas.*

Bestimmung des Stickstoffs gilt
als eines der genauesten mikroanalytischen Bestimmungs-
verfahren. Bei genauerer Priiffung mufl diese Behauptung
auf die kleinen und mittleren Stickstoffgehalte bis zu etwa
209, die ja auch in der Praxis die haufigsten sind, eingeschrankt
werden, wihrend bei hoheren Stickstoffgehalten, nament-
lich solchen von iiber 409, haufig groflere Abweichungen er-
halten werden. Systematische Untersuchungen haben auch
hier eine Reihe von fehlerhaften Einfliissen erkennen lassen.
In einer kurzen ("bersicht werden die Fehlermoglichkeiten
beleuchtet, die den einzelnen Teiloperationen der Bestimmung
anhaften komnnen. Bei der Wigung als erster Teiloperation
lassen sich unter sorgfiltiger Beachtung aller heute geltenden
Grundsitze die Fehler so weit beschranken, daf3 auch bei
kleinen Einwaagen (1 mg) ein storender Einflufl auf das Er-
gebnis nicht zu befiirchten ist. Die nichste Fehlergruppe
umfafit die sog. , Gasfehler, die das Volumen des aus der
Substanz entbundenen Stickstoffs, der ausschliellich im
Azotometer zur Messung gelangen soll, filschlicherweise ver-
grofern. Zu dieser TFehlergruppe gehdren Zuwichse aus nicht
geniigend reinem Kohlendioxyd, Luft aus den Hohlridumen
der oxydierenden Rohrfilllung und Erhoéhungen, die ihre Ur-
sache in falschem Heizen des Rohres und unrichtiger I.eitung
des Verbrennungsvorganges haben (CO,NO), Als dritte Grappe
treten endlich Fehler bei der Messung des Gasvolumens in
Erscheinung, die auf einer fehlerhaften Azotometerteilung
und deren nachtriglichen Verinderung (Nachschleifen des
undicht gewordenen Hahnes), auf einer unzweckmifligen Kon-
zentration der Kalilauge, auf ungeniigender oder falscher Be-
riicksichtigung des Wandfelilers (raumbeschrinkende Wir-
kung der Kalilauge) und einer ungeniigenden Beriicksichti-
gung des Dampfdruckes der Kalilauge beruhen konnen. Bei
dem Wandfehler konnte vor allem gezeigt werden, dafi dessen
Wert von der Konzentration der Iauge, von der Zeit der
Ablesung, der Glasart des Azotometers und mnicht zuletzt
von der Erwarmung des Azotometers wihrend der Bestimmung
durch Strahlung abhingig ist.

Die gasvolumetrische

Aussprache: Helferich, Leipzig: Kann man Azotometer aus
Kunststoff (Plexiglas?) oder mit innerem Bakelit-Lack-U'berzug
mit Vorteil fiir die Mikroanalyse verwenden? — Vortr.: Solche
Azotometer sind bisher noch nicht hergestellt worden, es lohnt sich

aber vielleicht, derartige Versuche einmal vorzunehmen. — Zur
Anfrage von Ruff, Breslau, beziiglich der aus den sog. stickstoff-
haltigen Kohleriickstinden herriihrenden Analysenfehler ist zu be-
merken, dal derartige Riickstinde bei der mikroanalytischen Be-
stimmung viel weniger zu befiirchten sind als in der Makroanalyse.
Die zur Beseitigung dieser Riickstinde empfohlenen MaGBnahmen,
wie Misclien der Substanz mit Kaliumehlorat oder Bichromat, bieten
aber keine Gewihr fiir eine sichere vollstindige Verbrennung, weil
die zugesetzten Oxydationsmittel bereits vor der volligen Ver-
brennung des Kohleriickstandes zerfallen sind. Viel wirksamer
scheint hierfiir ein Klopfen des Rohres nach der ersten Verbrennung,
das den Zweck verfolgt, die Kolleteilchen wieder in innige Beriihrung
mit dem Kupferoxyd der Rohrfiillung zu bringen. — Zur Frage von
Sieverts, Jena, ob die Preglsche Korrektur von 2Y% noch zulissig
sei, bemerkt Vortr., dal unter Anwendung von reinstem Kohlen-
dioxyd und Vermeidung der iibrigen Fehlerquellen der Abzug von
2% vom erhaltenen Stickstoffvolumen etwas zu grofl ist und die
Stickstoffwerte damit etwas zu tief ausfallen. Bei geringen Stickstoff-
gehalten liegen dann die Werte zwar meist noch in den {iblichen
Fehlergrenzen, bei hohen Stickstoffgehalten werden diese Grenzen
jedoch unterschritten. Hier werden mit einem Abzug von 1,49
brauchbare Werte erhalten.

0. Krause, Breslau: ,,Werkstoffeigenschaften
Struktur beim Hartporzellan.'

Die meisten Versuche, die Werkstoffeigenschaften, ins-
besondere die mechanische Festigkeit des Hartporzellans zu
beecinflussen, nahmen ihren Ausgang von iiblichen keramischen
Maflnahmen, wie Versatzanderungen. Indessen wurde durch

und

umfangreiche TUntersuchungen des ZEinflusses der Brenn-
bedingungen — Brenntemperatur, Brenndauer und Ofen-
atinosphiare — auf die Werkstoffeigenschaften festgestellt,

dal} offenbar gewisse Bestwerte, z. B. der mechanischen
Festigkeit, nicht iberschritten werden koénnen. Diese Er-
fahrung wurde im iibrigen nicht nur beim Hartporzellan,
sondern auch bei einer ganzen Reihe anderer kerammischer
Werkstoffe gemacht.

Vortr. hat deshalb den EinfluBl untersucht, den ganz be-
stimmte Korngroflenklassen des Quarzes auf die mechanische
Testigkeit des Porzellans ausiiben. Uberraschenderweise wurde
festgestellt, daBl hierbei durch Einfithrung ganz bestimmter
Kornklassen die maximale Festigkeit derartiger Hartporzellane
um etwa 309, gesteigert werden kann. Vortr. erérterte dann
die moglichen Ursachen, die nur in der Struktur des Werkstoffs
liegen konmen. Mit Hilfe der planimetrischen Gesteinsanalyse
wurden derartige Porzellane untersucht und zunichst Schliisse
auf die chemische Zusammensetzung der glasigen Grundmasse
des Porzellans gezogen. Diese entfernt sich indessen nur ganz
wenig von der handelsiiblicher Porzellane und diirfte etwa der
Segerformel K,0-Al,0,- 16—198i0, entspreclien. Da in allen
nach der Korngréfle des Quarzes abgewandelten Massen dieser
Versuche die Ausbildung des Keramits praktisch vollig gleich
ist, bleibt somit als Erklarung nur die absolute Menge der in
den Porzellanen vorliegenden Quarzkristallite ibrig, die in den
mechanisch hochwertigsten Massen ein ausgesprochenes
Maximum besitzt. Daneben besitzt sicher aber auch die Grole
dieser Quarzkristallite eine gewisse Bedeutung.

Abteilung fiir biochemische Qualititsforschung
in der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Darmstadt.

Die neue Abteilung, die Anfang April dieses Jahres eroffnet
wurde und von Dr. M. Ott geleitet wird, ist aus dem ehemaligen
»,Laboratorium fiir Sonderuntersuchungen' hervorgegangen, das
seit Anfang 1937 bestand und schon wiederholt mit Verdffent-
lichungen hervorgetreten ist!). Der Aufgabenbereich dieser Ab-
teilung erstreckt sich auf die analytische Erfassung aller die
Qualitat bedingenden chemischen Bestandteile der Ernte-
produkte. ImVordergrund des Interesses stehen zurzeit die ana-
lytische Frforschung des Liweilles und seiner Bestandteile und
die eingehende Beschaftigung mit den proteolytischen Ferinenten

1} Genannt seien die Arbeiten von M. O#, ,,Tierversuch oder chemi-
sche Bestimmung des Vitamin C*, diese Ztschr. §1, 537 [1938],
und ,,Der Vitamingehalt des Griinlandes bei verschiedener
Diingung’’, Forschungsdienst 11, Sonderheft S. 236 [1938], sowie
L. Schmitt u. M. Ott, , Zur Frage der Bewertung desRohproteins
in Futter- und Nahrungsmitteln'’, ebenda 6, 597 [1938].
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innerhalb und auBerhalb des Tierkorpers. Das zweite Haupt-
gebiet bildet die chemische Vitaminbestimmung. Die augen-
blicklichen Arbeiten betreffen die analytische Erfassung des
Vitamin € unter Beriicksichtigung der biochemischen
Redox-Systeme in der Pflanze. Weitere in Angriff ge-
nonunene oder vorgesehene Arbeiten sind die Vereinfachung
der Mineralstoffanalyse, die Auffindung biologisch ein-
wandfreier Trocknungsmethoden und das Studium pflanz-
licher Wuchsstoffe. Entsprechend diesen Aufgaben be-
steht die Abteilung aus je einemn Laboratorium fiir EiweiG-,
Ferment- und Vitaminarbeiten und ist mit modernen Appara-
turen, wie mechanischen Zerkleinerungsvorrichtungen, Ther-
mostaten, Schnellzentrifugen, elektrischen Melgeriten, opti-
schen Apparaten und einer Tiefkiihleinrichtung versehen, die
zum Teil von der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur
Verfiigung gestellt wurden. Das zur.Verarbeitung und zur
Analyse gelangende Pflanzenmaterial stammt fast ausschlief3-
lich aus Diingungsversuchen der Landwirtschaftlichen Ver-
suchsstation Darmstadt, die unter der Leitung von Dozent
Dr. L. Schmitt steht. (13)
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