
Chemiedozententagung M i t t e l -  und Ostdeutschland i n  J e n a  

Chemiedozententagung Mittel- und Ostdeutschland in Jena 
30. Juni bis 2. Juli 1939 

H. Stamm,  Halle: ,,Zum Mechunismus der Bildung 
von PoEythQoduren." 

Vortr. hat zusanimen mit Ef. Wintzerl) vor einiger Zeit die 
Keaktionen der thioschwefligen Saure zu studieren begonnen. 
E;s zeigte sicb dabei, daB H,S,O, ein Oxydationsmittel ist, 
was im Gegensatz zu den Vermutungen alterer Autoren steht. 
Mit Hilfe dieser Oxydationswirkung gelang es Vortr. und 
M .  Goehring sicherzustellen, daR thioschweflige Saure das 
Primiirprodukt der Umsetzung zwischen H,S und SO, in 
wariger Lijsung ist,). H,S,O, reagiert im weiteren Verlauf 
der Wackenroderschen Reaktion mit H,S unter Bildung von 
Schwefel und mit H,SO, unter Bildung von Tetrathionsaure 
nach den Gleichungen : 

H,S,O, + H,S + 3s + 2H,O 
H,S,O, + 2S0, -+ HpS40B. 

und 

Die Isolierung dieser Teilumsetzungen der Wackenroderscben 
Reaktion wurde experimentell dadurch erreicht, daf3 man 
Dimethylthiosulfit S,(OCH,), bei Gegenwart von H,S bzw. 
von H,SO, verseifte. F W  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 waf3riger Losung kann durch Anwendung der berechneten 
Mengen so geleitet werden, daf3 lediglich Trithionat und Thio- 
sulfat entstehen. Die bei diesen Untersuchungen festgestellten 
quantitativen Verhiiltnisse schlief3en aus, daf3 Pentathionsaure 
bei der Wackenroderschen Umsetzung die ztlerst entstehende 
Polythionsaure ist, wie von einigen Autoren behauptet wurde. 
Pentathionsaure entsteht entweder wahrend des Abbaus von 
Tetrathiomiiure durch H,S oder durch H,SO, oder, wie Vortr. 
gefunden hat, ebenso wie hohere Polythionsauren bei der Ein- 
wirkung von H,S,O, auf H,S,O,. 

Aueeprac!ke: Schenk, Konigsberg: DaB SO nicht Zwischen- 
produkt der Polythionsaurebildung sein kann, wurde von mir schon 
vor Jahren gezeigt und auch auf H,S,O, als wahrscheinlichstes 
Zwischenprodukt hingewiesen. 0. v.  Deines hat danach auch weitere 
Argnmente fur die Richtigkeit dieser Ansicht beigebracht. Ich stimme 
deshalb den Ansichten des Vortr. zu, halte sie aber bisher keines- 
wegs fur erwiesen, da die bei der Verseifung der Alkylthiosulfite 
beobachteten Erscheinungen nicht notwendig der H,S,O, zuge- 
schrieben zu werden brauchen. - Vortr.: Da die bei der Verseifung 
der Alkylthiosulfite beobachteten Oxydationsreaktionen keiner bis- 
her bekannten Schwefelverbindung 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 Saure, in diesem Falle also H,S,O,, ent- 
steht. DaB H,S,O, das wahrscheinlichste Primlrprodukt der Wacken- 
roderschen Reaktion sei, haben bereits viele Jahre vor Schenk Foerster 
und Hornig betont, doch sind endgultige experimentelle Beweise 
dafiir erst vom Vortr. erbracht worden. Die Annahme von 0. v .  Dei- 
ne8, dab H,S,O, ein starkes Reduktionsmittel sei, ist falsch. Vor 
Schenk hat auch schon Ch. J .  Hansen darauf hingewiesen, daQ bei 
der Umsetzung zwischen H,S und SO, kein Anla0 zur Bildung von 
SO besteht. Vortr. konnte zeigen, daB die Entstehung der Poly- 
thionsauren sich sehr gut ohne Annahme des hypothetischen 
Zwischenproduktrs SO erklaren laat. 

P. L. Gunther ,  Breslau: ,,Darstellung von relnem 
F e r r o o q d  , ' ' 

Es ist bisher nur L.  Wohler und R.  Gunther gelungen, 
reines Ferrooxyd in kleinen Mengen durch Reduktion von 
Ferrioxyd mit einem Gemisch von He und H,O unter besonderen 
Bedingungen herzustellen8) ~ Alle Versuche, FeO durch ther- 
lllische Zersetzung von Ferrooxalat unter LuftabschluB zu er- 
halten, fiihrten zu Produkten, die mehr oder weniger stark 
mit Fe,O,, Fe und C verunreinigt waren. Durch eine um- 
fassende Analyse der gasformigen und festen Zersetzungs- 
produkte, die bei dem thermhchen Zerfall des Perrooxalats 

1) H .  Stumm u. H .  Wintzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2212 r19381; 

z ,  H .  Stamm u. M .  Goehring, Naturwiss. 27, 317 [1939]. 
3) 2. Elektrochem. angen. physik. Chem. 29, 276 [1923]. 

vgl. a. diese Ztschr. 51, 838 [1938]. 

gebildet werden, konnte gezeigt werden, daf3 sich an die pri- 
mare Zerfallsreaktion 

Fe/O-;\O + FrO 

drei Folgereaktionen anschlieoen : 

CO + CO, 
\o-co 

1. 4Fe0 4 Fe,O, + Fe 
2 .  FeO + CO + Fe + CO, 
3. 2co + co, + c 

Diese drei Nebenreaktionen lassen sich durch Einhaltung 
bestirnmter Bedhgungen vollkommen ausschalten. Fiihrt man 
die Zersetzung bei rund 900° durch und sorgt dafiir, daR die 
gasformigen Zersetzungsprodukte der mit groaer Geschwindig- 
keit ablaufenden Reaktion seb schnell abgesaugt werden, so 
erhalt man pro Mol Oxalat je ein Mol CO, und CO. Das 
Reaktionsprodukt mu13 auf Zimmertemperatur abgeschreckt 
werden, damit eine Umwandlung nach 1. vermieden wird. 
Ein auf diese Weise dargestelltes Produkt enthalt 99,985 yo 
FeO, 0.Ol6 % C. 

Aussprache:  Hein,Leipzig, miichteNaheres uber das magneto- 
chemische Verhalten dieses reinen Ferrooxyds wissen, nachdem 
Klemm die Ansicht geauBert hat, da13 ganz reines FeO unter ge- 
wohnlichen Verhaltnissen nicht moglich sei. - Wie Vortr. mitteilt, 
sind aber magnetochernische Untersuchungen bisher noch nicht 
dnrchgefiihrt worden. 

Fr. Hein ,  Leipzig: ,,Beitrage xur Komplwchemie des 

1. Seinerzeit war festgestellt worden, daL3 Chrom(I1)- 
Chroms." 

haloide Ather spalten: 
CrX, + ROR + CrX, -OR 

Die entstehenden Chromdihalogenathylate konnten in 
Form definierter Ammink omplexe, z. B. [CrX,OR. 3NH,], 
gefaat werden. Entspr. Umsetzungen ergaben auch Methyl- 
ather, Benzyliither, Dibenzylather und Dioxan. Dagegrn waren 
aromatische Ather, wie Anisol, wenigstens bei gewohnlicher 
Temperatur passiv. Die auffallende Passivitlit der Chrom(II1)- 
haloide regte zu Versuchen mit dem aktiven CrBr, von W. Biltz 
u. Birk an. Die Versuche zur Bereitung dieses p-CrBr, ergaben 
bei uns im Durchschnitt folgenden Abbauverlauf : 

lO[CrA,]Br, --f 6NH4Br + N, + 52NH, + 4CrBr, + 6CrBr, 
d. h. es entstanden stets in betrachtlichen Mengen NH,Br und 
CrBr,. Dieses lie13 sich nun auf Grund ullSerer Atherspaltung 
vom CrBr, trennen, das die fur das p-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 

[ (h;;J (Py = Pyridin) fiihrte zur Darstellung des dem [CrC1,-3Py] 
analogen [CrBr,. 3Py] aus den Komponenten. Entsprechende 
Darstellung des [Cr Js. 3Pyl war nicht moglich, da das Cr J, 
noch nicht bekannt ist. Umsetzungen der waf3rigen Losungen 
des [Cr(OH,)x]J, mit Pyridin fiihrten zu basischen Kom- 
plexen: [CrOH*5Py] Js-2H,0. Dieses verliert isoliert spontan 
Pyridin und Wasser unter Bildung eines mutmal3lichen 2-Kern- 
komplexes [CrOH(OH,) -2Py. J ]  ,. Diese braunenverbindungen 
gehen mit viel Wasser in graugriine jodiinnere Produkte - 
Cr,Py(OHe)4(OH)6 J ? - uber. (G. Bahr.) 

3. Bediirfnis nach stabilen Cr(I1)-Komplexen fiihrte zur 
Feststellung, dalj die Umsetzung von w8Rrigen Cr(I1)-jodid- 
Gsungen mit Hydrazin nicht das Cr(N,H,),J, ergibt, wie 
Traube u. Passarge meinten, sondern auch einen komplizierten 
01-Komplex &,(OH), J,(NOH4)5.6Hs0. Nur die Wechsel- 
wirkung von wasserfreiem Hydrazin mit gleichfalls wasser- 
freiem Cr J , ergab ein normales Hydrazinat : [Cr(N,H,) ,,I J ,, das 
iiber Schwefelsiiure in das Cr(N,H,),J, iibergeht. Beide sind 
tief kirschrot und sehr hygroskopisch. Die Reaktionsenergie 
ist sehr grof3 und veranlaL3te zu analogen Umsetzungen des 
CrC1, mit H,O-freiem Hydrazin. Diese verlauft sogar explo- 
sionsartig. (G. Bghr.) 
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4. Analoge Versuche mit a,a'-Dipyridyl fiihrten zum 
schwarzbraunen [Cr(Dipy),] J,.4H,O, das im Gegensatz zum 
entspr . Ferrokomplex aul3erordentlich luftempfindlich ist und 
in Pyridinlijsung merkwiirdige Farbreaktionen mit CO, bzw. 
CO liefert. (G. Bahr.)  

Aussprache:  Gleu, Jena: Sind die durch hherspaltung er- 
haltenen Cr(II1)-triammine weiter untenucht worden? Das Er- 
gebnis wiire interessant wegen der Moglichkdt des Auftretens von 
stereo-isomeren Reihen, die bisher bei den Cr (111)-triamminen 
nicht eindeutig charakterisiert sind. Vor allem wiirden Beziehungen 
festgestellt werden k6nnen EU den Cr (111)-triamminen, die unter 
Anwendung von [Cr (IV) (NH)a(O,),I als Ausgangsmaterial schon vor 
langer &it von Wetncr u. anderen dargestellt worden sind. - 
Vortr. : Eingehendere Konstitutionsermittlungen, insbes. in bezug 
auf die raumliche Anordnung, sind noch nicht durchgefiihrt worden. 
- Butenandt ,  Berlin-Dahlem: Sind Versuche unternommen, die 
Spaltung aliphatischer Ather mit Cr(I1)-halogeniden in der organi- 
schen Chemie praparativ zu verwerten? - Vortr.: Wir selbst haben 
derartige Versuche nicht unternommen, da sie uns zu sehr von unserem 
eigentlichen Arbeitsgebiet abgelenkt hatten. Auch sind uns entspr. 
Versuche von anderer (technischer) Seite nicht bekannt. Es er- 
scheint uns aber durchaus miiglich, daD diese Xtherspaltmg, die 
schon bei gewbhnlicher Temperatur stattfindet, priiparativ a g e -  
wandt werden kann. -Stamm, Halle: Wird es mijglich win, die 
a, a'-Dipyridylchromkomplexe als Redox-Indicatoren fiir sehr hohe 
Reduktiaspotentiale zu verwenden? - Vortr.: Venuche in dieser 
Richtung sind noch nicht ausgefiihrt worden, es erscheint angesichts 
der Eigenschaften des [Cr(Dipy),] J,.4H,O aber durchaua mtiglich, 
es in solcher Weise zu verwerten. - Zur Frage Ruff,  Breslau: Nach 
allem habe ich doch den Eindruck, daQ die Unterschiede des aktiven 
Chrom-(111)-brornids vom gewchnlichen CrBr,solche der Ordnung sind. 

K. Gleu,  Jena: ,,FOrtscMtte OM dem Qebiet det 
R~thenarnmfne"~). 

Aus dem Salz Na,puTr  (NH,),(SOa),(SO,H),]-6H,O5) 
lassen sich zwei Sulfitogruppen abspalten und durch Chlor er- 
setzen. Man gelangt so zum orangegelben [RuT1(NH8) ,(SO,) IIC1,] 
3H,O, in dem die beiden SO,-Liganden cis-stiindig sind. 

Mit Ammoniak entsteht die Reihe der c i s -Sul f i to -RuT1-  
T e t r a m m i n e :  

farblose, leicht l6sliche Salze 

farblos, in der Kalte schwer lijslich 

orangegelbe Salze 

braunrote Salze 

I 
c.is-[RulI (NH,),(SO,H)J -H,O 

cis- Rull'(NH ) S O S T  [ "c1 J 

I rotliche Salze. 

Durch vorsichtige Oxydation geht cis- RuTI(NH,) soqcl [ 
iiber in das gelbe cis- R U ~ [ I ( N H , ) ~ ~  sosH]cl. Dieser erste Ver- 

treter der Su l f i t o -Ru" I -Ammine  zeigt den normalen Para- 
magnetismus siimtlicher Ammine des 3wertigen Rutheniums. 
Die Einwirkung von Ammoniak fiihrt zu dem gelben cis- 

[RulII(NH,)p$] .2H,O, das mit Siiuren dunkelfarbige Salze 

[Ru~~~(NH,),SO,]+ liefert, in denen die Sulfitogruppe 2 z m g  
un8 benierkenswert fest  gebunden ist. 

Aus dem C ~ - ~ R U I ~ ~ ( N € € , ) ~ ~ ~ ~ ~ U  mit 1 zilhliger S0,H- 
Gmppe lassen sich die c i s - C hl or o - A q u  o - R ul11 -Tetra m m i  n e 
geWinnen, die vollig iibereinstimmen mit d w  entsprechenden 
bekannten Salzen des 3wertigen Kobalts und Chroms. Die cistiis~fl#l.l& ation dieser Ruthen-ammine folgt aus dem quanti- 

gang in die schon friiher W e b e n e n  cis-Di- 
chloro-RuIIJ-Tetrammine (Violeo- Salze) . 

Bei a k a h c h  * er Reaktion liefern die Chloro-Aquo-Tetr- 
ammine die entsprechenden gelben Hydroxosalze cis- 
[RuIII (NH, )  ,&] Die Formulierung des ,,Ruthenrots" als 

Chloro-hydroxo-Ru-Tetrad wird dadurch erneut widerlegto). 

c 

*) tfber Ruthenammine vgl. Gku, diese Ztschr. 48,712 [1935];, 

*) K. Qlcu u. W. Bretul, Z. anorg. allg. Chem. 285, 201 [1938]. 
*) Vgl. dam: R. Gleu u. W. Bred, ebenda 987. 356 [1938]. 

760 [1936]; 60, 414, 611 [1937]. 

R u t h e n -  t r i ammine .  
Die cis-Reihe der Triammine des 3wertigen Kutheniums 

enbteht durch liingeres Kochen von Violeo-Ruthenchlorid mit 
konz. Salzsiiure. Das C ~ ~ [ R U ~ ~ ~ ( N H ~ ) ~ C ~ , ]  bildet sehr schwer los- 
liche rote rhombische Tafeln7). 

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

So ] (Jr)<l.It. RU~~(NH, ) ,~~ , '  mifi + trans-[Kulll(NH,),CI,] 

rote rhombische Tafeln 

cis- und trans-Trichloro-triammino-Kuthen(II1) unterscheiden 
sich charakteristisch in der Laslichkeit und im Verhalten gegen 
Bisulfit. Die cis-Verbindung ist mindestens lOmal schwerer 
liislich als das trans-Triammin. Kochendes Natriumbisulfit 
spaltet aus der cis-verbindung siimtliche Ammoniakmolekiile 
ab. wSrhrend das trans-Triammin dabei in das Diammino- 

11CI 

braunrote rhombische Tafeln 

tetrasulfito-Salz ].6H ,O iibergeht. 

Auseprache:  Hein, Leipzig: Es interessiert. ob die Tri- 
ammin-Komplexe des Ruthens ( ) in indifferenten (organischen) 
Medien 169lich sind, da dies haufig ein charakteristisches Kriteriuni 
fur das Nichtelektrolyt-Verhalten darstellt. Diese Kornplexe konnten 
dann rnit besonderer Aussicht auf Erfolg zu Versuchen ziir Dar- 
stellung von Ruthenium-Organo-Verbindungen benutzt werden. - 
Vor tr. : Die Trihalogeno-triammine des 3 wertigen Rutheniums 
sind in organischen Medien weitgehend unloslich. Dabei ist zu be- 
merken, d& bisher nur wenige orientierende Reagensglasversuche 
in dieser Richtung angestellt worden sind. - Giinther, Breslau: 
Als Ausgangsprodukt fur die Ruthenkomplexe wird das Hexamin- 
Ruthen-Chlorid verwendet. dessen Darstellung bisher nicht be- 
schrieben wurde. Wie wird dieseverbindung hergestellt? - Vortr.: 
Die Darstellung der Luteo-Ruthensalze erfolgt durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Ruthentrichlorid. Die praparativen Bedingungen 
im einzelnen sollen fur die wichtigsten Korper der Ruthenammine 
spater zusammenfassend veroffentlicht werden. 

A 

M. B o e t i u s ,  Dresden: ,,uber Metallkompkze des 

Die folgenden Mitteilungen schlieI3en an  Untersuchungen 
an, die urspriinglich die Darstellung des o -Benzoy l - t r i -  
p h e n y l - m e t h y l s  (I) zum Ziele hatten. Beim Versetzen einer 
Lijsungdes Triphenyl-chlor-benzo-dihydro-furans (111) 
in vollig wasser- und alkoholfreiem Chloroform mit Kupfer- 
pulver Mtt augenblicklich eine intensiv gelbbraune F&bung 
ein, die anfangs fiir  die gewiinschte Radikalbildung gehalten 
wurde, durch weitere Untersuchungen jedoch als Komplex- 
bildung des Ausgangsmaterials mit Kupferchlorid aufgekliirt 
werden konnte. Das bisher noch nicht beschriebene Triphenyl- 
chlor-benzo-dihydro-furan (111) wurde durch Behandeln des 
von Guyot u. CateP) zuerst dargestellten T r i p h e n y l - o x y -  
benzo-  di h y d r  0- f u r  a n s  (11) mit Thionylchlorid erhalten. 
Die Bildung der farbigen Komplexverbindung ist nur so zu 
erkluen, daIj 2 Molekiilen des Triphenyl-cblor-benzo-dihydro- 
furam durch das Kupfer das Chlor entzogen wird und das so 
entstandene Kupferchlorid sich an ein drittes Molekul des 
Ausgangsstoffes anlagert. Die des Halogens beraubten Tri- 
phenyl-benzo-dihydro-furanyl-Reste miissen dann entweder als 
freie Radikale auftreten oder zu dem d imeren  B i s - t r i -  
p h e n  y l -  benzo-d i  h y d r  0- f u r  any1 (IV) zusammentreten. 

Triphen&ChlW- bWO-dih~dTO-fUW~ a'' 

Dieses Dimere konnte nach mancherlei Schwierigkeiten 
in r&er Form aus dem schwerlijslichen we&n Produkt iso- 
7) K. G&u u. W. B r e d ,  Z. anorg. allg. Chem. 287, 340 [1938]. 
8) C. R. hebd. Seances Acad. Sd. 140, 254 [1905]; ausfiihrlkha 

Bull. Soc. Chim. France (3) 86, 551 [1905]. 
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liert werden, das immer neben der Bildung des Kupferclilorid- 
komplexes auftrat und anfgnglich fur das Peroxyd des ge- 
suchten Radikals gehalten wurde. Durch eindeutige Ana- 
lysen und Molekulargewichts-Bestimniungen wurde seine Xu- 
sammensetzung sichergestellt. 

Neben dem braungelben Kupferkoniplex wurde bei einigeii 
Versuchen mit konz. Lijsungen ein weiterer Kupferkomplw 
festgestellt, mit unbewaffnetem Auge betrachtet winzige 
schwarze Korchen, die unter dem Mikraskop (200fach) sehr 
regelmiiI3ig ausgebildete Kristalle von tief-rubinroter Parbung 
darstellten. D i e  Kristalle zerfielen in Beriihrung rnit Wasser 
oder Alkohol sofort zu einem weiden Pulver und enthielten 
neben der organischen Komponente noch Kupferchloriir neben 
Kupferchlorid. Ihre Zusammensetzung konnte aus dem bis- 
herigen Analysenmaterial noch nicht mit Sicherheit erniittelt 
werden. 

A u a n p f a r  h r : T hi el3 e n ,  Berlin-Dahlem : 1.Ist das Molargewiclit 
tlcs Korpers meObar, der Kupferchloriir und Kupferchlorid ent- 
halt ? 2. Es konnte sich empfehlen, durch eine Kristallstrukturunter- 
suchung den Bau des obigen Korpers zu ermitteln. - Vort r . :  Mole- 
kular-Gew.-Restimmungen dieses Korpers konnten bisher noch nicht 
durchgefiihrt werden, einnial wegen der kleinen verfiigbaren Substanz- 
mengen. vor allem aber wegen der Unloslichkeit des Korpers in 
organischen Losungsmitteln und der aufierordentlich groDen Enip- 
findlichkeit gegen Feuchtigkeit. 

I,. Reichel, Dresden: ,,Konstl'tutiotr uiid Synthrw 
rurtiirlfcher Gmbstoffe." 

In die Klasse der Ellagengerbstoffe hat man die wichtigen 
Gerbstoffe der Eiche, Myrobalanen, Divi-Divi, Algarobilla 
u. a. m. eingereiht. uber die Strukturprinzipien dieser Gerb- 
stoffe ist jedoch nichts bekannt. Es ist nun gelungen, aus den 
Gerbstoffgemischen die Nat ivgerbstoffeB) herauszuarbeiten, 
und mit E. Ulspevger wurde der Divi-Divi-Gerbstoff eingehender 
bearbeitet. Die Bruttoformel wurde zu C,,H,,O,, (M. G. = 
946) festgelegt. Die Substanz, die freies Carboxyl enthiilt, 
ergab bei der Hydrolyse 1 Mol Ellagsiiure und 4 Mol Gallus- 
siiure. Auf Grund der hydrolytischen Spaltung des methy- 
lierten Gerbstoffs folgt, da13 der Divi-Divi-(krbstoff folgender- 
maden aufgebaut ist : 

0 

0 

Da es sich beiden Ellagengerbstoffenvorwiegend um Depside 
und Glucoside handeln durfte, wurden mit A .  Schwab Ellag- 
saureglucoside synthetkiert. Die Depside sind noch in Be- 
arbeitung. Neben den Ellagengerbstoffen sind die Catechin- 
gerbstoffe von besonderer Bedeutung. Versuche rnit W. BZCY- 
kart haben ergeben, daLI zwischen Anthocyanidinen und Cate- 
chinen biogenetische Beziehungen bestehenlo). Die Antho- 
cyanidine diirften in der pflanzlichen Zelle eine Rolk als 
Redoxsysteme spielen. Werden sie im Stoffwechselgeschehen 
als Wasserstoffacceptoren nicht mehr benotigt, erfolgt aller 
Wahrscheinlichkeit nach die Abwandlung zii Caterhinen. 
Wsihrend wir bei der phytochemischen Reduktion mit garender 
Hefell) vorliiufig Catechine nur in Form amorpher Konden- 
sationsprodukte erhielten, sind wir jetzt zu kristall isierten 
C a t  ec hi  nen gekommen. 

Besonders kondensationsfghige Gerbstoffe sind die Linden- 
gerbstoffe und der Fichtengerbstoff. Die Darstellung kristalli- 
sierter Acetylprodukte dieser Gerbstoffe ist gegluckt. Aus 
aul3eren Griinden kann die Konstitutionsermittlung dieser 
wichtigen Produkte erst in einiger Zeit in Angriff genoninien 
werden. 

A uasprac  he:  Wi enhaus ,  Tharandt : Wahrscheinlich steht die 
kennzeichnende hellrotbraune Farbung der Fichtenstamme im 
engen Zusammenhang mit dem Gerbstoffgehalt. Fichtenrinden- 
gerbstoff wird in Mischung .mit anderen Extrakten im groljen 

9)  Collegiuni 1938, S. 648. 
lo )  Vgl. Reichel, diese Ztschr. 60, 572 [1937]. 
11) Liebigs Ann. Chem. 686, 164 [1938]. 

praktisch verwendet. Von1 cheinischen Rau dcs Ficlitciigerbstoffswei13 
man bisher kaum etwas. - H e l f e r i c h ,  Leipzig: Sind die isolierten 
EllagsPure-derivate optisch aktiv ? - Vor t r .  : I'ntsprechende Ver- 
suche sindnochnicht gemacht worden. -- Die Frage vonBreaereck  
Leipzig, ob die erwahnten Glucoside kristallin sind, wird hejnht; sie 
enthalten zwei Clucosercste. 

C. Wey gand, Leipzig: , ,~t~r~riaii~a.ritrt-Oxy~atio~lPtC ttm 

Referat fehlt. 
A w s p r a c h e :  B o e t i u s ,  Dresden: Kiinnen auch Wasser- 

stoffatonie an tertiaren Kohlenstoffatomen niittels Silberpermanganat 
zu Hydroxylgruppen oxydiert werden ? Das o-Nitro-triphenylmethan 
konnte niittels der iiblichen Oxydationsmittel bisher noch nicht in 
das zugehotigeCarbino1 iiberfiihrt werden.-Hein, Leipzig: Auf dic 
Frage. ob die Spezifizierung der Permanganat-Oxydation auch 
gegeniiber Hydroxylverbindungen beobachtet wurde, wurde darauf 
liingewiesen, da13 das Silberpermanganat z. R .  Methylalkohol prompt 
oxydiert, wahrend Alkalipernianganat sich passiv verhllt. Infolge 
Koniplexhildung zeigt das AgMnO, in Pyridin meistens anfanglich 
norinale Permanganatwirkungen, wie gegeniiber molekularem 
Wasserstoff bzw. metall. Silber beobachtet wurde. - P e  her ,  Dresden: 
Die Anwendung von H,O, als Oxydationsniittel wiirde unter andereni 
folgende Vorteile bieten: 1. H,O, wiirde bei der Oxydation keinen 
Kiickstand hinterlassen. 2. Die Oxydationskraft laDt sich durch 
Variieren der Temperatur und Konzentration stetig andern. 3. Man 
konnte rnit 100 xigem H,O, sicherlich starke Oxydationswirkungen 
erzielen, welche mit anderen Mitteln nicht durchzufiihren sind. - 
Vortr .  : Die Entfernung von Zinkchlorid konnte in Form des Anilin- 
%nCI,-Doppelsalzes nach Reddelien gelingen. 

t l w  orgsniwt-hen L'lrcvtiie.bb 

H. Carlsohn, Leipzig: ,,l'hm sper2fhche Realetionen 
rwbchen Farbstoffen und Tonwubstanzen641z). 

Die von den bekannten Tonniineralien sich ableitenden 
, ,'ronsPuren" unterscheiden sich 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. Us handelt sich dabei um Keaktionen mit 
solchen Parbstoffen, welrlie unter Salzbildung bei mog1ich.t 
gleichzeitiger Anderung ihrer Parbe von den Tonteilchen ge- 
bunden werden. Hierbei kann das unterschiedliche Verhalten 
der Tonsauren bei der Salzbildung durch Auswahl geeigneter 
Farbstoffe zur Geltung gebrarht werden. Da die Aciditats- 
unterschiede zwischen den verschiedenen ToiLqauren um so 
inehr zutage treten, je geringer die basischen Eigenschaften 
des Farbstoffes sind, eignen sich Zuni spezifischen Nachweis 
der stark sauren Tonsubstanzen, welrlie vorwiegend den1 
Montinorillonittyp angehijren durften, k'arbstoffe, deren ba- 
sische Eigenschaften nur unter besonderen nedingungen zutn 
Ausdruck koiiinien, (z. €3. Halochromieerscheinung in konz. 
Schwefelsaure). nei Anwendung solcher 1:arbstoffe ist die 
Verwen(1uiig von l&sungsmitteln wie Alkohol, welclie starker 
basisch als die betreffenden Farbstoffe sind, ausgeschlossen, (la 
dann die Farbsalzbildung infolge Verdrangung bzw. Eluierung 
nicht stattfinden wiirde. Die vorliegeiide Arbeit befaWt sicli 
niit dem Nachweis von 'l'onsauren, welche dem Montmorillonit- 
typ angehoren. Es wurde systematisch eine Reihe von Azo- 
farbstoffen untersucht, welche durch Kupplung von diazo- 
tierten Aminen, und zwar Anilin, a- und P-Naphithylamin, 
Aminoazobenzol und Aminoazotoluol mit Naphtholen erhalten 
werden. Mit Hilfe dieser Farbstoffreaktionen wurde die Sta- 
bilitit der sauren Substanz bei verschiedener thernuscher Vor- 
behandlung sowie das Verbalten von verschiedenen Tonen, 
welche teils in natiirlicher, teils in aufbereiteter Form zur Ver- 
wendung gelangten, untersucht. An Hand zahlreicher farbiger 
Mikroaufnahnien wird gezeigt, da13 in den Tonsubstanzen die 
Aciditat je nach Herkunft und Konstitution charakteristisch 
verschieden ist. Es erscheint somit moglirh, Tonsubstanzen, 
11. T i .  nacli vorangegangener Aktivierung niit Sauren, mit 
Hilfe von Farbsalzreaktionen nebeneinander und neben 
anderen Reimengungen nachzuweisen. 

A u s s p r a c h e :  Menzel ,  Dresden: Obwohl in den Versuchen 
offenbar sehr feine Schlammfraktionen gewahlt worden sind, stellen 
die angefarbten Teilchen noch entfernt keine Primarteilchen 
(Kristallite) dar, sondern Sekundaraggregate. Daher diirfte bei der 

12) Vgl. hierzu Carlsohn u. Muller, Zur Chemie des Tones, I u. TI, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 858. 863 [1938]; 111 u. IV, diese 
Ztschr. 61, 466, 699 119383. 
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Anfarbung in die cheiiiisclic Kcsktion IJarlistoff ++ l'onazidoid als 
starke Variable die nieclianische Oberflachenzuganglichkeit je nach 
Aggregierungsverhiiltnissen hineiu spielcn. - Vielleicht gestattet 
die Anfarbung rnit basischen Parbstoffen, dem noch ungeklarten 
Prob1emdesMetakaolinsbeizukommen.-J a n  d e r ,  Frankfurt a.Main: 
Beruht bei den gezeigten Bildern der Unterschied der Adsorption 
auf der Aciditat ein und desselben Minerals oder verschiedener 
Mineralien?WurdcnauchVersuchemitPyrophyllitgemacht ?-Vortr. : 
Die den einzelnen Tonniineralien rugrunde liegenden ,,Tonsluren" 
untcrscheiden sich hinsichtlich der Aciditat und darnit hinsichtlich 
ihrer Tendenz, Parbstoffe unter Salzbildung zu adsorbieren. Ton- 
substanzen, welche sich nach den vorliegenden Untersuchungen als 
stark sauer erweisen. gehoren der Montmorillonitgruppe an. Pyro- 
phyllit ist bisher noch nicht eingehender untersucht worden. - 
Schoon,  Berlin, fragt. ob einzelne kristallographisch definierte 
Pliichen die verwendeten Farbstoffe bevorzugt adsorbieren. bzw. 
welche Flachen. - Vort r .  : Untersuchungen hieriiber sind bisher 
rioch nicht angestellt worden. 

W. K a s t ,  Halle, u. H . A . S t u a r t ,  Dresden: ,,Die mole- 
kulare Struktur der Plilssigkelten in8 Modelbersuch" (Film- 
vorfiihrung'8). (Vorgetragen von W. Kast.) 

Nach einet ifbersicht uber die aus den verdedensten 
physikalischen Erscheinungen geschlossenen Wechselwirkungen 
der Molekiile einer Fliissigkeit untereinander wird ein Film vor- 
gefiihrt, in dem n i t  Hilfe einer Schiittelapparatur die Be- 
wegungen einer ebenen Schicht von Molekiilmodellen von ver- 
schiedener Form und i n  verschiedener Dichte aufgenommen 
worden sind. Durch eingebaute Magnetchen aus Oerstitstahl 
in die kreis- und stabchenformigen Modelle wurden auch Dipl-  
felder nachgebildet. Die nahe hexagonale Packung von Kreis- 
scheibchen (Hg) sowie die verscbiedene Wechselwirkung beim 
Einbau eines Dipols (HCI, stijchiometrische Assoziation) oder 
dreier radialer Dipole (ebenes Modell des CCl,, Rotations- 
behinderung) sind deutlich zu beobachten; ebensa tritt die 
Kettenbildung bei Stabchenmolekiilen (CS,), ihre Verstakung 
durch, gleichgerichtete Dipole in der Lhgsrichtung (HCN) sowie 
ihre Anderung bei zwei entgegengesetzten Dipolen, d. h. &em 
Quadrupol (CS,), und schliealich auch ihre Abhangigkeit vom 
Verhaltnis der Stabchenlange und -breite deutlich in Er- 
scheinung. Die Kettenbildung zeigt Relaxationszeiten von 
etwa 100 StoSen, das entspricht in Wirklicbkeit 1 0 - 1 O  S. Auch 
der plotzliche ffbergang zu einer Flussigkeit mit groueren und 
lhgerlebigen geordneten Bezirken (kristalline Flussigkeit) tritt 
bei wachsender Dichte gut in Erscheinung. 

A u e e y 7 n r h r :  H e l f e r i c h .  Leipzig: 1st die UnregelmaDigkeit 
desSchiittelns geniigend gewihrleistet ? - Vort r .  : Die hier benutzte 
vertikale Schiittelbewegung fiihrt durch starke Variation der Reibung 
zu der gewiinschten UnregelmaDigkeit . Das dadurch bedingte 
Hervortreten der Rotationskomponenten gegenuber den Trans- 
lationskomponenten ist eher ein Vorteil als ein Nachteil. Fur weitere 
Versuche ist die Hinzufiigung einer abstimmbaren horizontalen 
Bewegungskomponente vorgesehen. - T h i e  Ben, Berlin-Dahlem, 
regt an, Modellversuche iiber stromende Fliissigkeitssysteme an- 
zustellen (gerichtete Schubkrafte) : Aufkliirung der Berechtigung, 
MolekulargroI3en sus Viscositaten zu bestimmen: Nachpriifbarkeit 
der Modellversuche auf Laufbildaufnahtnen aniso-dimensionaler 
kolloider Partikeln iiii Ultramikroskop. - Vortr. : Das weitere 
Untersuchungsprogramm sieht Aufnahmen iiber die Orientierung 
der Dipolmolekiile in einem a d e r e n  Feld sowie iiber Iikungen 
von Dipolmolekiilen in nichtpolaren Losungsmitteln vor. Die An- 
regung, auch Versuche iiber Pliissigkeitsstromungen anzustellen, 
wird dankbar aufgenommen. Der angegebene Weg zur Nachprufung 
der Modellversuche empfiehlt sich zweifellos. Leider ist aber die 
Variation solcher kolloider Partikeln zu beschrankt, um damit 
direkt so mannigfaltige Versuche anzustellen, wie sie in1 Modell- 
versuch moglich waren. 

Th. Schoon u. K. H a u l ,  Berlin-Uahlem: ,,Besthniung 
von Krista1litgrl)pen aus der VrTbTeiterung der Eleletronen- 
intevle+ewen'"4). 

A u e e p r a c h e :  K o r d e s ,  Leipzig: Kannmanmit  dern benutzten 
Verfahren auch an den kleinen Teilchen adsorbierte fremde Stoffe, 
so z. B. am y-Fe,O, adsorbiertes HpO. erkennen? - Vortr . :  Ge- 
ordnete Oberflachenschichten sind noch in nahezu monomolekularen 

la) Der Film ist mit Unterstutzung der ,,Reichsstelle f.  den Unter- 
richtsfilm" hergestellt worden und kann von dort bezogen 
werden. 

14) Vgl. dazu Schwn: ,.Methodit 11. Anwendungsmoglichkeiten v. 
Elektroneninterfereuzniessungen", diese Ztschr. 03, 245, 260 
[1939]. 

Schichten erkennbar, z. B. die passive Schicht auf Eisen oder diinnstc 
Fetts aurefilme. Flussige oder amorphe Stoffe - wie vermutlich 
auch H,O - tragen nur zur Grundschwarzung bei und sind daher 
nicht erkennbar. - H e l f e r i c h ,  Leipzig: Sind auch TeilchengroOen 
in Losung, u. U. in festen Ltisungen, insbes. organischer Substanzen 
meBbar? - Vortr.: In  festen Losungen sind TeilchengriiBen, auch 
von organischensubstanzen, sicher mebbar, wenn es gelingt,Praparate 
in Gestalt sehr dunner Hautchen herzustellen. - K r a u s e  , Breslau: 
Konnen mit Hilfe des angegebenen Verfahrens nur die GroBen 
gleichartiger und gleich groBer Teilchen bestimmt werden, oder ist 
es auch mliglich, in Gemischen verschieden groBer Teilchen die Korn- 
verteilung zu ermitteln? - Vortr . :  Eine Kornverteilung ist bisher 
bei den interferomettischen Verfahren nur dann grob feststellbar, 
wenn zwei stark unterschiedliche KorngrBDenbereiche vorliegen. - 
T h i e B e n ,  Berlin: Theoretisch beeinfluDt die KomgroBenverteilung 
die Form der Interferenzfunktion, und wenn es gelange, einmal die 
Interferenzfunktion eines Praparats mit nur einer bestiinmten 
TeilchengroBe und -form zu vermessen. konnte eine Abschiitzung 
auch von KorngroBenverteilungen gelingen. In  der Praxis diirfte 
jedoch diese Methode auIerst schwierig sein. 

A. Liittringhaus u. K. B u c h h o l z ,  Berlin-Dahlem: 
,,Beetim?nung von Va'alenzzdnkeln auf chmniaehenr Wege6'i5). 
(Vorgetragen von K. B u c h h o l z . )  

RingschluRversuche am 4,4'-Dioxydiphenylsulfon zeigen . 
daR der Winkel am S der Sulfongruppe u n g e f b  75O betragt 
Im 4.4'-Dioxybenzophenon gelingt die Verkniipfung der pheno- 
lischen Hydroxyle erst mit einer (CH,) ,,-Kette. Hieraus folgt, 
daS der Winkel am C der CO-Gruppe noch grijl3er als de t  
Winkel am 0 ist und ungefghr 135-140° betriigt. Das  4,4'- 
Dioxydiphenyl-dimethylmethan verhillt sich bei den Ring- 
schluhersuchen wie das 4,4'-Dioxydiphenylmethan. Der 
C-Tetraederwinkel erweist sich als sehr stabil. Die Valenz- 
winkel sind von den Elektronenanordnungen an den betrach- 
teten Atomen abhllngig. Sie werden aber auch durch die ab- 
stol3enden KrBfte der Substituenten untereinander bestimmt. 

A u e e p r a c h e :  Z i e g l e r ,  Halle: 1. Eserscheint weniger wichtig. 
ob die Valenzwinkel nach dem vorgetragenen Verfahren auf wenige 
Grade genau bestimmt werden konnen. Das wertvollste Ergebnis ist 
ni. E. der Nachweis, daB uberhaupt derart starke Unterschiede 
bestehen und sich in einem Verfahren auf rein prlparativer Grund- 
lage zu erkennen geben. 2. Bei Ingolds Berechnungen von Valenz- 
winkeln spielt wohl stets das Raumverhaltnis der beiden Sub- 
stituentenpaare eine Rolle. Deshalb kann das neue Ergebnis hin- 
sichtlich der Wirkung einer gem.-Dimethylgruppe nicht gegeri 
Ingold verwandt werden. 3. Merkliche S p a n n u n g e n  sind in den 
LUtn'nghawchen Ringen vermutlich nicht vorhanden, da bci 
analogen Versuchen niit vollig s t a r r e n  Mittelstucken (z. B. Hydro- 
chinonathern) die Ringbildung stets erst dann einsetzt, w a n  die 
aliphatische Polyinethylenbriicke auch am Modell vollig spannungs- 
frei eingesetzt werden kann. 

E. K o r d e s ,  Leipzig: ,,Ermittlung won Atoinubstdinden 
in Verbindungen aus der Uchtbrechung." 

Zwischen den von L. Pauling eingefiihrten u n i v a l e n t e n  
Ionenradien rU1O) und der Ordnungszahl der Elemente be- 
stehen, wie Vortr. bereits an anderer Stelle gezeigt hati7), ein- 
fache linear e Beziehungen. Ganz analoge Beziehungen be- 
stehen au& zwischen der Molrefraktion K der Ionen (nach 
Lo rentz-lorenz) 

(1) 
nY-1 M 
n P + 2  S K =  

(n = Lichtbrechung, M = Molekulargewicht, S = spezifisches 
Gewicht) und der Ordnungszahl. Hieraus ergibt sich folgende 
einfache enipirische Gleichung18) fiir den Zusammenhang 
zwischen Ionenrefraktion und Ionenradius (Wirkungsradius) : 

3 R ' I *  
0 603 

( VT-) = k.ru 

Is) Vgl. Liittn'nghawr, diese Ztschr. 63, 302 [1939]. 

la) ru = r..z"-'; hier bedeutet ru nach L. Pauling den univa-  
l e n t e n  Radius, r% den Wirkungsradius des Ions von der t a t -  
sachl ichen  Wertigkeit z und n den Bornschen AbstoBungs- 
exponenten, der fur jede Edelgaskonfiguration eine Konstante 
darstellt. 

2 - 

I)) E. Kordes. Z. physik. Chem. Abt. B. 43, 213 [1939]. 
la) E. K&, vorlauf. Mitt. Naturwiss. 27, 30 [1939!. 
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Der Zahlenfaktor 0,603 hhgt init der Loschmidtschen Zahl zu- 
sammen; die Konstante k hat bei allen edelgasghnlichen Ionen 
den Wert 1,00, bei den edelgasunahnlichen Ionen den Wert 
1,19 (empirischer Mittelw&)lT). 

Aus der gemessenen Molrefraktion h e r  aus zwei Ionen- 
arten bestehenden Verbindung kann man, sobald die Reframon 
des h e n  Ions bekannt ist. subtraktiv die Refraktion des 
anderen Ions und hiermit die Einzelradien beider Ionen- 
arten berechnen. Die Summe der Ehelradien ergibt den 
Abstand der sich beriihrenden Icmen in der Verbindung. In  
der Regel sind die kleineren Kationen, besonders bei hoherer 
Ladung. bedeutend weniger deformierbar als die meist g roken  
umd niedrig geladenen Anionen. Benutzt man daher bei der Be- 
recbnung die bekannten Refraktionen der undeformierten 
freien Kationen, so erhiilt man, wie an zahJreichen Beispielenvon 
kr  is t a 1 lisi er t en Ionenverbindungen verschiedener Struktur, 
von Gliisern und von gasformigen Molekiilen gezeigt wird, 
aus der geniessenen Molrefraktion der Gesarntverbindung 
htornabstiinde, die init den rontgenogrnphisch oder auf andere 
iVrise eniiittelten innerhalb weniger Prozente iibereinstinmen. 

Kemit iimii den Ionenabstand und zugleicb die Mol- 
refraktion, so erhklt man vermittels obiger Beziehung (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 vorgefwen verschiedenen Beispiele zeigen, daB fiir die 
weniger deformierbaren Kationen nach dieser einfachen 
Methode selbst bei starker optischer Polarisation Radien- und 
Refraktionswerte erhalten werden, die mit den auf andere 
U'eise ermittelten gut ubereinstimmen. 

Awssprachc: Thiel len,  Berlin-Dahlem: Es ist sicherlich 
moglich, die in manchen Fallen durch Rontgen- und Elektronen- 
licht nur unsicher mogliche Bestimmung von Atomradien durch 
zusatzliche optische Versuche zu sichern und zu klareren 
syatematischen Beziehungen zwischen den Atomdurchmessern zu 
gelangen, als es bisher moglich ist. - PehCr, Dresden: Fur welche 
Wellenlange wurden die Refraktionen eingesetzt? Sind die be- 
rechneten Atomabstande unabhiingig von der Wellenlhge, fiir welche 
die Refraktionen eingesetzt wurden? - Vortr.: Theoretisch 
iiiiillte man bei der Rerechnung der Atomabstiinde aus der Refraktioii 
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 
auch bei Benutzung der mit der D-J,inie gemessenen Refraktion 
praktisch die rirhtigen Atomabstande. 

I). Beischer, Berlin-Dahlem: ,,FestfgkeihnW- 
euchungen an Aemsoltetlchen.6L 

Es wird mit einer sehi empfindlichen Methode unter dem 
Mikroskop mit Hilfe des Mikromanipulators die Reiljfestigkeit 
von fadenfodgen Sedimenten aus verschiedenen Aerosolen 
bestimmt. Damit soll Aufschld3 erhalten werden iiber die 
Krilfte. die die Primllrkristallite in den kolloiden Aggregaten 
zusammenhalten. 

Es zeigt sich, daB die Rei5festigkeit der Sedimente nur 
selrr gering ist (10 g/cm*), wenn die Primiirkristallite nur unter 
dem EinfluD der B r o w h e n  Bewegung aggregieren und wenn 
nur V m  der Wdssche Kxiifte wirksam sind. Sie erhijbt sich 
mit der Zeit in dem M d e ,  wie die Einzelteilchen durch Ober- 
fliichendiffusion oder isotherme Destillation an den Stohtellen 
xdthander verkittet werden. Im Gegensatz dazu hatten 
Kolloidfiiden, bei denen die Einzelkristallite nach ihrer Her- 
stellung Weine elektrische oder magnetkche Dipole sind, eine 
wesentlich groljere mechanische Festigkeit. Hier tritt zu den 
Vun dev Waalsschen &raften noch die gegenseitige Anziehung 
durch Cotrlombsche Krcifte und tliagnetische Kriifte hinzu. 
Es wurde z. B . bei kolloiden Eisenfililen eine ReiRfestigkeit von 
1-5 kg/cm* gemessen. Die Zahlen sind nur als Grol3enordnung 
zu werten, da die Bestimmiing des Querschnitts, an dem der 
Bruch erfolgt, nur schwer erfolgen kann. 

A&r den Kriiften zwischen den Primiirkristalliten 
(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 Atomabsthde in den Keimen von den entsprechenden 
G r o h  in der kompakten Phase abweichen. Quantitative An- 
gaben uber die GroGe dieser Abweichungen k6iineii bisher nicht 
gemacht werden. 

J. Schmidt-ThomC, Berlin-Dahleni: ,,.%we Wege xur 
Verlaropfung der Andmmteron- mit der Progcieterongmppe 
mtt Hiye der Wgnwdaehen Reak#on.'( 

Als Ausgangsmaterial fur die irn folgenden beschriebenen 
Reaktionen diente das Dehydroandrosteron (I), das aus 
Cholesterin lei& zug&glich ist. Vor einiger Zeit konnte aus (I) 
uber das Dehydroandrwteroncyanhydrin und weitere Zwischen- 
stufen das Progesteron (X) in guter Ausbeute erhalten werdenlg). 
Der lfbergang vom Dehydroandrosteron zu Stoffen der Pro- 

~~ ~~ 

*@) Diese Ztschr. 61. 494 [1938]; S2, 141 [1939]; Bet. dtsch. chciii. 
Ges. 72, 182 [19391. 
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gesterongruppe d t  Hilfe der Grignard- CH, CH, 
d e n  Reaktion geht nicht .so glatt vor 
sich, doch war es auch auf diesem Wege 
moglich, CLaS Progesteron (X) aus (I) 
aufzubauen'O). Hierbei wurde eine Reihe 
interessanter Zwischenprodukte erhalten. 

tionstufen 1 bis S (siehe Seite 514). 
Dehydroaridrosteron (1) (bzw. sein 

Acetat) wird nut C,H&MgJ in das 17- 

CH( )Ac C I I o H  

Die Synthese verlauft iiber die Reak- vI  -. 

khyl-AJ-androstendiol-(3,-17) (I I )  uber- 
gefiihrt. Dessen Monoacetat (111) liefert 

oxychlorid/Pyridin das doppelt unge- 
Sfflgte Acetat (IV) mit eher semicy- 
clischen Doppelbindung in 17.20-Stellung. 
Durch Einwirkung von OsO, auf ( IV)  
entstehen zwei 17,20-isoniere Triole (V),  
wobei die Doppelbindung von C, nach 
C. unanfcemiffen bleibt infolfce des 

bei der Wasserabspaltung mit Phosphor- CH, 

H, CHOH 
C I  

&iitzen&n Einflusses der Acetaceuppe 
an C,. (V) wird durch Bleitetraacetat 
nach Criegee unter Abspaltung der Seiten- 
kette am C,, in (I) zuriickverwandelt, wodurcli seine Koii- 
stltution als 17.20-Glykol und die semicyclische Lage der 
zweiten Ihppelbindung in (IV) bewiesen ist. Durch vorsiclitige 
Acetyllerungwurden aus beiden Isomeren (V) die Diacetate (VI) 
erhalten. Diese liefern durch Destillation ilut Zn-Staub iiii 
Hochvakuum dasselbe Oxyketonacetat (VII), das skh a19 iden- 
tlsch envies nut den1 friiher von I~zrfenandl u .  Fleischer'l) 
bewhriebenen 17-iso-Pregnenoloiiacetat. Die vorsichtige Ver- 
seifung von VII mit KHCO, fiihrte zuni ebenfalk bekann- 
ten 17-is~-Pregnenolon (VIII)*I). h c h  Dehydrierung mit 
Hilfe von Al-isopropylat/Cyclohexanon konnte aus V1 I1 
das bisher noch unbekannte 17-eProgesteron (TX) dar- 
gestellt werden. Es lafit sich unter dem EinfluO voii 
S u r e  in d a .  nortiiale Progesteron X umlagern, clas sicli 
aus VIII auch direkt durch Oqdat ion  mit CrO, unter 
intermediareni Schutz der Doppelbindung durch Anlagerung 
von Brom gewinnen 1913t*'). Bemerkenswerterweise war das 
17-iso-hogesteron (IX) bei der Prufung im Clawberg-Test mit 
0,9 mg noch ohne jede Wirkung, wahrend das isomere Pro- 
gesterou (X) mit 0.75 mg die proliferierte Uterusschleimhaut 
des infantilen Kaninchens zur decidualen Umwandlung bring. 

Bebandelt man die Diacetate (VI) mit POClJPyridin, so 
exhalt man aus deni einen Isomeren leicht ein Dehydrati- 
sierungsprdukt (XI),  wahrend das andere nru schwer reagiert. 
Die M'asserabspaltung erfolgt diesiiial nicht semicyclisch (XV). 
sondern fiihrt zur Ausbildung einer Doppelbindung im Fiinf- 
ring mit der Lage von C,, nach C,,. 

Die Koustitution dieses U'asserabspaltungsprodukts XI  er- 
gibt sich aus folgendem : Wiirde die Dehydratislerung das semi- 
cyclische Produkt XV liefern, das ein Enolacetat darstellt, so 
m a t e  seine Verseifung ein Oxyketon ergeben, das ruit Rep ie -  
nolon cder 17-iso-F'regnenolon VlII identivch. sein muUte. Tat- 
sachlich entsteht aber bei der Verseifung von XI  ein Diol XII .  
das durch Acetylierung wider  in X I  ubergefiihrt werden kann. 
Mithin bleibt f i i r  die Doppelbindung uur die Lage von C,, nach 
C,, ubrig, falls keine Ilidagerung stattgefunden hat. 1,etzteres 
ist &on deshalb unwahrscheinlich, weil eine solche bei der 
&wirkung von POClJyVridin auf 17-Carbinole nie beob- 
achtet wurde. 

E h e  Umlagentng konnk aber auch durch die Reaktions- 
folge XII-XIV sicher ausgwhlasien werden. Durch Hydrie- 
rung von XI1 mit Hilfe voii Platinoxydkatalysator entsteht 
das von Marken u. Mitarb.**) beschriebene allo-Pregnandiol- 
3(p),  20(p) (XII I ) ,  das durch sein Acetatas) cbarakterisiert 
wurde, und durch Oxydatioii mit CrO, in das hekannte allo- 
Pregnandion XIV iibergeht. 

Die Dehydrierung des 17 -AthyI-A5-aiidrosten~ols-( 3,17) 1 I 
liefert das 17-.&thyl-testosteron SVIp3). Analog der oben be- 
scMebenen Keaktionsfolge I--VI wurde aus ihm mit POClJ 
Pyrldin oder anderen Mitteln Waxwr abgespalten, wobei 

I I C  ) 

20) Ber dtsch cliein ( h - s  2, 1 1  12 ~ I93C)J I*) Ebenda 70, 96 [1937] 
**) J Amer Chem Soc 59, 014. 2201 ;lc)37] 
u) A Bufenatd u .I Schtmdf-Z'honrC. Her dtsch chem Ges 69. 

88.2 [1936] 

1 1  

C'H, 

H. C O  

CH, 

CH, 

CH, 

C H  

wiederiiiii ein Stoff nut .seiiiicyclisclier 1)oppelbiiiduiig XVII 
ciitsteht 9, 

XVIIliefertbeider Behandluiigti~it Os0,iiureinDiol S V I I I ;  
daL1 es sich hier uni ein 17,20-Glykol Iiaiidelt, folgt aus der 
Criegee-Spaltung voii S V I I I  mit Bleitetraacetat zum .hdro- 
stendion XIX, wodurch gleidueitig die .wnucycli.sche Lage der 
zweiten Doppelbindung in XVII bewiesen ist. 

Die I~eobachtung. dau 
eine entfernter stehende Acetatpuppe rine ,%thylenl)itidun# vor  den1 
Angriff des Osniiumtetroxyds schiitzt. ist wohl iieri untl rrclil Iir- 
iiierkeoswert. Ob dieses \'erhalten a1lgeiiieint.r ist. IirDc \ i c l i  niii 

cinfaclirr Ke1,aiitt.n (;eraiiylacctnt yriifen. 

A u a a p r a c h ~ :  W i e n h a u s ,  Tharandt: 

G. S c h r a m m ,  Berlin-Dahlem: , , t h r  dire .IIiiwirCstcccg 
des Cholesterine bei biolog(echen Ox@aiioiwaorgdirgen.'* 

Die d i e r e  IJntersuchung des Stoffwechsels der Steroide 
fiihrte uns zu einer Beobachtung, die a d  eine Mitwirkung des 
Cliolesterins bei biologischen Oxydationsvorgsngen hinweLstab). 
Die geringe Eigenatmimg von zerkleinerten Schweineovarien 
oder eines Phosphatextraktes aus diesem Gewebe wird durcli 
Zusatz einer kolloidalen Cholesterinltisung bis zu 1000o(l er- 
hoht. Bei diesem Vorgang handelt es sich uni eine enzyniatiwli 
bedingte, durch HCK hemmbare Dehydrierung, lwi der eine nacli- 
weisbare Menge CO, nicht gebildet wird. 1)a.s p~l-Optirnuiii tles 
Vorganges liegt bei p l ~  7.4. Die Wirkung ist fiir Cholesterinspezi- 
fi.wh, da  andere Sterine uiid Cliolesterhttlerivate unwirksani sind. 

Die nahere prayarative und kinetiwlie I~iitersuc.hutg des 
Vorganges fiihrte zu folgencler Deutung cler Cliolesterinwirkiing : 

Das Cholesterin (C) reagiert reversibel illit eiiier in deiii 
(Irganextrakt vorhaudenen niedermdrkularc.ii. leicht diffuri- 

* 4 )  A .  I j ~ t p ~ ~ n d t .  ./. Sch~~i id~-T/rontd  u. If I'oul. Uer. dtsch clitln.C;es. 
71, 131.3 [103H]. ") Vgl iliese Ztschr ; I ,  403 [ 1 0 3 X I .  

A n p r w o r d r c  C'hrmir  
SP.Johrp.IV39.  .Vr 31 
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dierenden hitzestabilen Substanz A unter Bildung einer Ver- 
bindung X. Die Hindung kann chenlisclier Natur sein oder 
auf Adsorptionskraften beruhen. Diese neue Verbindung X 
reagiert in niononiolekularer Reaktion niit n Molekulen Sauer- 
stoff. Die Reaktionsfolge wird durch folgendes Schema wieder- 
gegeben, wobei die Reaktionskonstanten der einzelnen Re- 
aktionen mit k,, k, und k, bezeichnet werden. 

k, 
[CI + [A1 [XI (1)  

(2)  
k2 

b [XI + n [O,] 2 + Dehydro-X + 2nH,O 

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

Es folgt ohne weiteres aus (l), daR die Menge des im 
Verlauf der Reaktion gebildeten X und damit des verbrauchten 
Sauerstoffs 11. X sowohl von der Cholesterinkonzentration als 
auch von der Konzentration der Substanz A ablihngig ist. 
Bei C-UberschuB ist die Anzahl der gebildeten X-Molekiile 
gleich der Anzahl der vorhandenen A-Molekhle, bei A-Uber- 
schul3 gleich der Anzahl der C-Molekiile. Wenn jeweils die Kon- 
zentration des einen Reaktionspartners erhoht wird, so er- 
reicht in beiden Fallen die Konzentration des aufgenonimenen 
0, einen Grenzwert, der n .  [A] bzw. n .  [C] Mol 0, entspricht. 
Aus diesen Grenzwerten ergab sich als wahrscheinlichster 
Wert n : 26 Mol O,/Mol X. AuBerdem ist damit eine Me- 
thode zur B e s t h u n g  der A-Konzentration gegeben. 

Unter der Voraussetzung, daR zwischen C, A und X ein 
Gleichgewicht besteht und unter der experimentell leicht 
einzuhaltenden Bedingung, da8 die C-Konzentration groR ist 
gegen die A-Konzentration, ist die Anfangsgeschwindigkeit v 
des Vorganges nach Salzer u. Bonhoeffev z6) 

[Cl 
(3) 

~~ ~~~ 

[Cj 1 hs+h, P = k, . [ A ]  . 
h, 

Fur die maximale Anf angsgescliwindigkeit bei selir hohen 
C-Konzentrationen (C >Kin) ergibt sich dann 

1 ~ 1 l 1 . t ~  = k3 [A] (4) 

k, + k3 
k, 

Wird der Ausdruck ~ zu einer Konstanten K,,, zii- 

sammengefaot, so ist G1. (3) identisch mit der bekannten, von 
Mzchaelis u. MentemZ7) gegebenen Formel der Enzymsubstrat- 
reaktion. Nach den von den genannten AutorenZ6l 27) gegebenen 
Methoden kann ohne Kenntnis der A-Konzentration vmux und 
K,,, aus den Anfangsgeschwindigkeiten der Reaktion bei ver- 
schiedenen C-Konzentrationen ermittelt werden. Wir fanden 
bei 3 7 0  K,,, = 20.  AuBerdem bestimmten wir v ~ , ~ , , ~  bei be- 
kannter A-Konzentration uiid berechneten daraus k, = 0,019. t-'. 
Mit diesen Werten fur K,, und k, wurde v fur 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. Danlit ist gezeigt, daB unsere Voraussetzung zu- 
t r i f f t  und in der Tat eiri chemisches Gleichgewicht zwischen C 
und A besteht. 

Weiterhin wurde k, aus dem zeitlichen Verlauf der Re- 
aktion mittels der fur monomolekulare Reaktionen giiltigeri 
Gleirhung berechnet. 

[XI0 1 
+ t k3 = 

1x10 - [XI" 
(5)  

[XI,= iiif.Lii~hkonzPlitrRtlorI; [X],=-Umg~.sctzt~ X-Honzciitratioii 

Diese Gleichung ist allerdings nur anwendbar, wenn das 
Gleichgewicht (1) bereits von vornherein ganz nach rechts 
verschoben ist, so daR wahrend der Reaktion keine Kach- 
lieferung von X erfolgt. Diese Bedingung ist bei holien C-Kon- 
zentrationen erfullt. k, ergab sich hiernach in bcfriedigenclcr 
Ubereinstimmung zu 0,0175. t-l. 

Der endgultige. Beweis fur die Richtigkeit unserer Auf- 
fassung uber die Wirkung des Cholesterins wird durch die 
praparative Darstellung der unbekannten Stoffe A utid X 
und des Endproduktes der Reaktion zii liefern sein. 

26) Z., physik. Cheni. (A) 17.;. 304 [1936]. 
z i )  Blochem. Z .  49. 333 119131. 

A. Wolff,  Berlin-Dahlein: , ,uber neice photoehembche 
IlcwLtionPn in der Heihc? der Rteroida w i d  ihre p h p i o -  
logische Beduntung." 

Auf Grund VOIL Beobaclituugen, wonach Mause und 
Katten nach Bestrahlung niit ultraviolettern 1,icht an der 
Gesichtshaut und anderen exponierten Korperstellen Carci- 
noine zeigten, stellte RoJ"o~8) in Form einer llrbeitshypothese 
die Theorie auf, Cholesterin werde durch Einwirkung von 
ultraviolettem Licht in Stoffe mit cancerogener Wirkung 
iibergefiihrt. 

Um einen Reitrag zur Klarung dieser *'rage zu liefern, 
wurden Steroide mit u,P-ungesattigter Atomgruppierung 
(I) sowie solclie niit phenolischem Charakter ( T I )  der 
Einwirkung von ultraviolettem 1,icht unterworfen. 

I I il I 
O A Y  \/ H()/h/\/ 

I. 11. 
Dabei bildeten sich bei den Stoffen vom Typus I aders t  

schwer losliche Dimerisationsprodukte, die einen Schinelzpunkt 
um 360' zeigen. Auf Grund der bisherigen Konstitutions- 
ermittlung kann mit groRer Walirscheinlichkeit gesagt werden, 
daR hierbei die Verkniipfung zweier Molekiile an der a, p-un- 
gesattigten Konfiguration, und zwar vermutlich an den C- 
Atomen 3 und 4 erfolgt. Bei der Stoffklasse vom Typus I1 
erhiilt man im Falle des Ostrons ein Produkt, vom Srhtiielz- 
punkt 268' und einer Drehung [a]; :  = -43", bei dem hochst- 
wahrscheinlich eine Umlagerung innerhalb des Molekiils vor 
sich gegangen ist. Bei einigen weiteren Keimdriisenhormorien 
mit phenolischem Charakter wurden ahnliche Beobachtungen 
gemacht, jedoch sind die Reaktionsprodukte in ilrer Kon- 
stitution noch nicht aufgekliirt. 

Die spezifische pliysiologische Wirksamkeit dieser Be- 
strahlungsprodukte von Keinidriisenhormonen ist im Vergleich 
zu den Ausgangsstoffen entweder vollkonmien verschwunden 
oder auf ein,en minimalen Wert abgesunken. Wie weit sie 
noch andere physiologische oder gar pathologische Wirkungen 
hervorrufen konnen, miissen erst Tierversuche von langerer 
Dauer zeigen. Die Versuche werden fortgesetzt, aul3erdem 
auf andere Stoffklassen und andere Lichtquellen ausgedelint. 

A u s s p r n c h  e : I n  h of f e n , Berlin : Das Photoprodukt des Chole- 
stenons ist durch Dimerisierutig (ohne Wasserstoffverlust) entstanden. 
Die von In.hoffen u. Huang-Minlon durchgefiihrte thermisclie 
Spaltung des Photoproduktes lieferte in glatter Reaktion Cholestenon 
zuriick (Naturwiss. 25, 167 [1939]). 

H. Dannenberg ,  Berlin-Dahlem: ,,Anwendwag der 
I 'ltraviolettabsorption in der Steroidymppe." 

Ultraviolettabsorptionsspektren sind sehr gut zur Cha- 
rakterisierung ungesattigter Steroide geeignet. Die Ab- 
sorptionsbanden werden gekennzei&.net dur& die Lage des 
Bandenrnaximums, die abhringig ist vom Losungsmittel, urid 
durch die GroRe des Extinktionskoeffizienten im M&mum. 
Beide Werte sind bei gleicher Anordnung eines bestimniten 
chromophoren Systems im Sterinskelett konstant. Bei Ste- 
roiden, die zwei konjugierte Doppelbindungen enthalten, ist 
die Absorption von der Verteilung der Athylenbindungen 
im Kingsystem der Sterine abhangig. Verbindungen mit kon- 
jugierten Doppelbindungen in einem Ring (Ergosterintyp) 
haben Maxima bei 265-280 mp, eine Verteilung iiber zwei 
Rhge (Cholesterylentyp) bedingt dagegen nur eine Absorption 
um 240 mp. Die gleiche Bandenlage haben a, p-ungesattigte 
Ketone, z. B. A4-Cholestenon und A16-Pregnendion-(3,20). 
Diese Verbindungstypen zeigen Maxima bei 234 mp in Ather, 
besitzen aber verschiedene Extinktionskoeffizienten. S u b  
stitution am chromophoren System bedingt eine Rotverscliie- 
bung des Spektrums. Den friiher von Butenandt u. Mitarb. 
bescliriebenen A1-KetonenZg) (A'-Cholestenon usw.), die ebenso 

,*) Bol. Inst. Med. exp. Estud. Chnc. Buenos Aircs 13, 409 [193h]; 
%. Krebsforscha. 47. 473  119381. 

d r r g r l o u n d t e  L'htrnie 
5 2. J U h Tp.  1939 .  Y r . 3 1  



Chemiedozententagung M i t t e l -  u n d  O e t d e u t ~ c h l a n d  in. Jena 

wie die A4- und A16-Ketone ein Absorptionsmaximum bei 
234 mp in dther zeigen, kommt eine andere Konfiguration 
als bisher angenommen zu, die wahren A'-Verbindungen 
sind erst in den letzten Wochen im KW-I. fi ir  Biochemie 
dargestellt worden; ihr Absorptionsspektrum liegt etwas 
kurzwelliger. 

Auesprache:  Wienhaus. Tharandt: Spiegelt sich die groDere 
oder geringere Hydrierungsgeschwindigkeit der verschieden im Ring- 
system gelagerten Athylenbindungen in der Extinktion wieder ? - 
Helf erich, Leipzig: 1st es heute schon moglich, den EinfluB der zwei 
Methylgruppen auf den Gesamthabitus des Absorptionsspektrums 
zu priifen? - Vortr.: Beide Fragen konnen heute noch nicht be- 
antwortet werden, da zu wenig systematische Untersuchungen in 
dieser Richtung vorliegen. - ThieBen, Berlin-Dahlem: Sicherlich 
werden auch geringfiigige Bnderungen im Molekiil im Absorptions- 
spektrum erkennbar, wenn eine sehr verfeinerte Auswertung der 
Spektren erfolgt. Diese stellt freilich sehr hohe Anforderungen 
apparativer Art, die gegenwartig nur selten erfiillbar sind. 

K. H. Friedrich, Jena: ,,Bdt&ge mr Arzneimittel- 
sp these  ." 

Die Griinde, die fiir  die Synthese einer lokalaniisthetisch und 
sympathomimetisch wirksamen 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 primilren Amingruppe des p-Amino-disithylamino-sithoxy- 
benzols mit Alkyl- und Arylresten, zum anderen wurde sie 
mit aliphatischen Saureresten zu Ssiureamiden kondensiert. 
Besondere Schwierigkeiten bereitete die Erreichung der fiir 
die physikaliscb-chemischen und pharmakologischen Unter- 
suchungen erforderlichen Reinheit. U. a. wurden Oberflsichen- 
spannung, Dissoziationskonstante und Basenloslichkeit ge- 
messen und die Beeinflussung der physikalisch-chemen 
Konstanten durch die Substitution mit verschieden langen, 
geraden und verzweigten Ketten festgestellt. Mit Hilfe des 
Reizleitungsversuches am Nerv-Muskelprllparat des Frosches 
und des Capillardurchstromungsversuches an der Schwimm- 
haut des Frosches wurden die Verbindungen auf die erwarteten 
Eigenschaften gepruft. Die Ergebnisse waren befriedigend 
und gaben wichtige Hinweise fiir weitere Synthesen lokal- 
aniisthetisch-sympathomimetisch wirksamer Korper. 

C. Rohmann, Jena: ,,dber die Bedehungen xwkchen 
chemiseher Kons#tution und lokalaniiethetbeher bsw. 
sgmpathamimetbcher Wirhxng.LL 

Zur Vereinigung lokalangsthetiscber und adrenergischer 
Effekte in einem Molekiil scheinen zwei Wege besonders gang- 
bar. Einmal die Abwandlung adrenergischer Stoffe unter 
moglichster Berucksichtigung der GesetzmsiBigkeiten, die bis- 
her fur die Auslosung eines lokalanasthetischen Effektes als 
wichtig erkannt sind, zum anderen der Umbau lokalansisthetisch 
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 Lokalangsthesie 
betrafen. Es wurde eine Reihe neuer Verbindungen besprochen. 

Ausepraehe:  Boetius: Sind die von Sloltu behaupteten Zu- 
sammenhange zwischen lokalanhthetischer Wirkung und Molekular- 
gr6& nach den neueren Untersuchungen noch aufrechtzuerhalten ? - 
Vortr.: Die MolekulargroBe braucht nicht immer mit den sich aus 
den Bruttoformeln ergebenden Molekulargewichten identisch zu sein. 
In I&ungen konnen die Stoffe z. B. durch Hydratation oder Poly- 
merisation ihre MolekulargroDe wesentlich adern, so daB darin 
eine Begrenzung der Slottawhen Regel gegeben ist. Eigene Unter- 
suchungen dariiber laufen zurzeit. 

S. Nitzsche, Jena: ,,Zso-Aeridmae." 
Aul3er dem bekannten N-Methyl-acridon (9) sind zwei 

weitere isomere N-Methyl-acridone formulierbar, fi ir  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 0 

CH3 CHS CH8 
N-Methyl-acridon (9) N-Methyl-acridon (1) N-Methyl-acridon (3) 

Zur Darstellung geht man aus von 1- bzw. 3-Methoxy-N- 
methyl-acridon, welches in das entsprechende N-Methyl- 
acridanol oder Acridiniumsalz ubergefuhrt 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 O  

I I 
CH, CHa 

R = Phenyl oder H. 

Ebenfalls gelingt es, Di-Iso-N-Methyl-acridonyle aus 1,l'- 
bzw. 3,3'-Dimethoxy-diacridyliumsalz darzustellen30), z. B. 

CH,X I /  CH, 

X CH3 CHS 

Wfihrend N-Methyl-acridon (9) eine in farblosen, flachen 
groJ3en Prismen kristallisierende und wedg basiscbe Sub- 
stanz ist, bilden die Iso-N-Methyl-acridone nur kleinere Kri- 
stalle und sind stark gefiirbt, und zwar die 1-Verbindungen 
blau, die 3-Verbindqen rot. 

Ferner sind ihre Salze in wuriger Wsung bestgndig, 
die Salze der 1-Derivate sind rot, die der entsprechenden 
3-Isomeren gelb gefiirbt. Die freien Basen wie auch die Sake 
reizen stark zum Niesen. Ein weiterer Unterschied besteht 
darin, dal3 N-Methyl-acridon (9) in Wasser unlijslich ist, w&h- 
rend N-Methyl-acridon (3) wie auch die 1-Verbindung sich 
gut darin losen. 

Zum Vergleich den das 9-Phenyl-fluoron fiir die 3-, 
und das Pyocyanin fur die 1-Derivate erwant :  

0 
I! 

CHS 
Nach Wrede erteilt das Pyocyanin seiner wiiQrigen Lii- 

sung eine schijne blaue Farbe. Es wird wohl kaum anzu- 
neJunen e n ,  dal3 die Farbe des N-Methyl-acridons (1) der des 
Pymyanins nacbsteht. 

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

fiir 1-Derivate 

I 1 , I 

CH, CH, 

fiir 3-Derivate 
H H H 

8 0 )  K .  Uleu u. 8. Nitzeche, J .  prakt. Chem. 158. 237 :1939]. 
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In  beiden Fiillen wird man der Carbeniumbetainstruktur 
gegeniiber der Ammoniumbetainstruktur den Vorzug geben 
miissen. Es wird also gewissermaoen ein 1)iphenylniethan- 
farbstoff vorliegen, der durch N-CH,-Ring geschlossen und 
dessen Kation als Betain intraniolekular neutralisiert ist. 

A u s s p r c s r h e :  ,Gleu, Jena: Fur das Pyocymitl sind nuch 
Forineln erortert worden. die andersartige Oxydatiansstufen be- 
treffen, um eine Erklkrung fur die auffallend krasse Farbe zu finden. 
Die vomvor t r .  gegebenen Betrachtungen cliirften aber znr Lkutnng 
des Farbstoffproblerns ausreichen. 

M. Boetius,  Dresden: ,,Betrachtutigeti iiber r l i v  mikro- 
analytisehe Bestininwng des Ytickstoffs nach I~'ii.ttws:' 

Die gasvolumetrische Bestiminung des Stickstoffs gilt 
als eines der geriauesten mikroanalytischen Bestimmungs- 
verfahren. Bei genauerer Priifung mufi diese Behauptung 
auf die kleinen uid  mittleren Stickstoffgehalte bis zu etwa 
20%, die ja auch in der Praxis die haufigsten sind, eingeschxankt 
werden, wahrend bei hoheren Stickstoffgehalten, nanient- 
lich solchen yon iiber 4004, haufig groljere Abweichungen er- 
halten werden. Systematische 1-ntersuchungen haben auch 
hier eine Reihe ron fehlerhaften Einflussen erkennen lassen. 
I n  einer kurzen f'bersicht werden die Fehlermoglirhkeiteri 
beleuchtet, die den einzelnen Teiloperationen der Bestimmung 
anbaften konnen. Bei der Wagung als erster Teiloperation 
lassen sich unter sorgfaltiger Beachtung aller heute geltenden 
Grundsatze die Fehler so weit beschrgnken, dafi auch bei 
kleinen Einwaagen (1 nig) ein storender EinfluB auf das Er- 
gebnis nicht zu befiirchten ist. Die nFichste Fehlerguppe 
umfafit die sog. ,,Gasfelder", die das Volumen des aus der 
Substanz entbundenen Stickstoffs, der ausschlieMich im 
Azotonieter zur Messung gelangen soll, falschlicherweise ver- 
grol3ern. Zu dieser Pehlergruppe gehoren Zuwachse aus nicht 
geniigend reinem Kohlendioxyd, 1,uft aus den Hohlraumen 
der oxydierenden Rohrfiillung und Erhohungen, die ihre ITr- 
sache in falscheni Heizen des Rohres und unrichtiger 1,eitung 
des Verbrennungsvorganges haben (CO, S O ) .  -Us dritte Grhppe 
treten endlidi Fehler bei der Messung des Gasvolumens in 
Erscheinung, die auf einer fehlerhaften Azotometerteilung 
und deren nachtraglichen Yeranderung (Nachschleifen des 
undicht gewordenen Hahnes), auf einer unzweckmai8igen Kon- 
zentration der Kalilauge, auf ungeniigender oder falscher Be- 
riicksichtigung des Wandfelilers (raumbeschrankende Wir- 
kung der Kalilauge) und einer ungenugenden Reriicksichti- 
gung des Dampfdruckes der Kalilauge beruhen komien. Bei 
dern Wandfehler konnte \-or alleni gezeigt werden, dafi dessen 
Wert von der Konzeritration der I,auge, \-on der Zeit der 
Ablesung, der Glasart des -lzotometers und nicht zuletzt 
von der Erwarniung des Azotometers whhrend der nestimmung 
durch Strahlung abhangig ist. 

A u s s p r a c h v :  H e l f e r i c h ,  Leipzig: Kann man Azotometer aus 
Kunststoff (Plexiglas !) oder mit innerein Bakelit-Lack-cberzug 
mit Vorteil fur die Mikroanalpse verwenden? - V o r t r . :  Solche 
Azotometer sind bislier 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 Kohleriickstanden lierriihrenden Analyserifehler ist zu be- 
merken, daB derartige Riickstande bei der mikroanalytischen Be- 
stimninng vie1 weniger zu befiirchten sind als in der 3Iakroanalyse. 
Die zur Beseitigung dieser Riickstandc cnipfohlenen MaGnahmen, 
wie Mischeti der Substanz mit Kaliuinchlorat oder Bichromat. bieten 
aber keine (>ewahr fur eine sichere vollstandige Verbrennung. weil 
die zugesetzten Oxydationsmittel bereits vor der volligen Ver- 
brennung des Kohleriickstandes zerfallen sitid. Vie1 wirksamer 
scheint hierfiir ein Klopfen des Rohres nach der ersten Verbrennung. 
das den Zweck rerfolgt, die Kohleteilchen wieder in innige Beriihrung 
init dem Kupferoxycl der Rohrfiillung zu bringen. - Zur Frage von 
S i e v e r t s ,  Jena, ob die Preglsche Korrektur von 2 %  noch zulassig 
sei, bemerkt Vortr . ,  da13 unter Anwendung von re ins tcn i  Kohlen- 
dioxyd und Vermeidung der iibrigen Fehlerqucllen der Abzug von 
2 %  vom erhaltenen Stickstoffvolumen etwas zu groD ist und die 
Stickstoffwerte damit etwas zu tief ausfallen. Bei geringen Stickstoff- 
gehalten liegen dann die Werte zwar meist noch in den iiblichen 
Fehlergrenzen, bei hohen Stickstoffgehalten werden diese Crenzen 
jedoch unterschritten. Hier werden mit einem Abzug von 1 ,4% 
brauchbare Werte erhalten. 

0. K r  ause ,  Breslau: , , W ~ r k s t o ~ ~ ~ i y e i ~ s r h ~ ~ ~ e i L  ioid 
Sfnikti tr  bfina Hartporzellaii.LL 

Die meisten Versuche, die Werkstoffeigenschaften, ins- 
besondere die mechanische Festigkeit des Hartporzellans zu 
beeinflussen, nahmen ihren Ausgang von ublichen keramischen 
Maonahmen, wie Versatzanderungen. Indessen wurde durch 
umfangreiche lTntersuchungen des Einflusses cler Brenn- 
bedingungen -- Brenntemperatur, Brenndauer und Ofen- 
atmosphare - auf die Werkstoffeigenschaften festgestellt, 
daW offenbar gewisse Bestwerte, z. B. der mechanischen 
Festigkeit, nicht iiberschritten werden konnen. Diese Er- 
fahrung wurde im iibrigen nicht nur beim Hartporzellan, 
sondern auch bei einer ganzen Reihe anderer keraniischer 
Iverkstoffe gemacht. 

\'ortr. hat deshalb den EinfluB untersucht, den ganz be- 
stinmite KorngroBenklassen des Quarzes auf die mechanische 
Festigkeit des Porzellans ausiiben. iiberraschenderweise wurde 
festgestellt, daB hierbei durch Einfiihrung ganz bestimmter 
Kornklassen die maximale Festigkeit derartiger Hartporzellane 
um etwa 30% gesteigert werden kann. Vortr. erorterte d a m  
die inoglichen Ursachen, die nur in der Struktur des Werkstoffs 
liegen konaen. Mit Hilfe der planinietrischen Gesteinsanalyse 
wurden derartige Porzellane untersucht und zunachst Schliisse 
auf die chenlische Zusammensetzung der glasigen Grundniasse 
des Porzellans gezogen. Diese entfernt sich indessen nur ganz 
wenig ron der handelsiiblicher Porzellane und diirfte etwa der 
Segerformel K,O. .41,0, - 16-19 Si0, entsprechen. Da in allen 
nach der RorngroBe des Quarzes abgewandelten Massen dieser 
Versuche die Ausbildung des Keramits praktisch volLig gleich 
ist, bleibt somit als Erklaung nur die absolute Menge der in 
den Porzellanen vorliegenden Quarzkristallite iibrig, die in den 
mechanisch hochwertigsten Massen ein ausgesprochenes 
Maximum besitzt. Daneben besitzt sicher aber auch die G r o k  
dieser Quarzkristallite eine gewisse Bedeutung. 

RUNDSCHAU 

Abteilung fur biochemische Qualitatsforschung 
in der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Darmstadt. 

Die neue Abteilung, die Anfang -4pril dieses Jahres eroffnet 
wurde und ron  Dr. M. 0 t t geleitet wird, ist aus dem ehemaligen 
, ,Laboratorium fur Sonderuntersuchungen' ' hervorgegangen, das 
seit Anfang 1937 bestand und schon wiederholt rnit Veroffent- 
lichungen hervorgetreten istl). Der ilufgabenbereich dieser Ab- 
teilung erstreckt sich auf die analytische Erfassung aller die 
Qualitat bedingenden chernischen Bestandteile der B r t e -  
produkte. ItnVordergrund des Interesses stehen zurzcit die ana- 
lytische Erforschung des EiweiBes und seiner Bestandteile und 
die eingehende Beschaftigung init den proteolytischenFermenten 

I) Genannt seien die Arbeiten von M .  Otl, ,,Tierrersuch oder chemi- 
sche Bestimmung des Vitamin C", diese Ztschr. 51. 537 [1938], 
und ,,Der Vitamingehalt des Griinlandes bei verschiedener 
Diingung". E'orschungsdienst 11, Sonderheft S. 236 [193X], sowie 
L. Sclinzitt u. iM. Ott, ,.%ur Frage der Bewertung desKohproteins 
in Futter- und Nahrunpsmitteln". ebenda 6, 597 r19381. 

innerhalb und aufierhalb des Tierkorpers. Das zwTeite Haupt- 
gebiet bildet die chemische Vitaminbestimmung Die augen- 
blicklichen Arbeiten betreffen die analytische Erfassung des 
Vitamin C unter Beriicksichtigung der biocheniischen 
Redox-Systeme in der Pflanze. Weitere in -hgriff ge- 
nominene oder vorgesehene Arbeiten sind die Vereinf achung- 
der Mineralstof fanalyse, die Auffindung biologisch ein- 
wandfreier Trocknungsmethoden und das Studium pflanz - 
licher Wuchsstoffe. Entsprechend diesen L4ufgaben be- 
steht die -4bteilung aus je einem Laboratorium fur EiweiB-, 
Ferment- und Vitaminarbeiten und ist mit modernen Appara- 
turen, wie mechanischen Zerkleinerungsvorrichtungen, Ther- 
mostaten, Schnellzentrifugen, elektrisclien Mefigeraten, opti- 
scheii Apparaten und einer Tiefkiihleinrichtung versehen, die 
zuni Teil von der Deutschen Forschungsgexneinschaft zur 
\'erfugung gestellt wurden. Das zur . Verarbeitung und zur 
-1inalyse gelangende Pflanzenmaterial staninit fast ausschlieB- 
lich aus Diingungmersuchen der Landwirtschaftlichen Ver- 
suchstation Darmstadt, die unter der Leitung \-on Dozent 
Dr. I,. S c h m i t t  steht. (13) 
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