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bruch zeigt. Das sind aber die Jahre, in denen die tiber- 
wiegende Mehrzahl der Abiturienten erstmalig durch Arbeits- 
und Heeresdienst in Anspnlch genommen war. Wenn trotz 
dieser biindigen Erkliirung der Neuzugang sich auf rund 
60% der vorhergehenden Jahre belief, so durfte der im 
Jahre 1937 auf G m d  der statistkchen Erhebungen fiir 
1936/37 erstattete Bericht des Vereins Deutscher C h e d e r  
mit Recht emarten, ,,d& ein dnigermaBen normaler 
Stand erst wieder vom Herbst dieses Jahres ab nach Ent- 
lassung aus zweijiihrigem Heeresdienst eingeleitet wird." 
Die in vorstehender Zahlenreihe mitgeteilten Ergebnisse 
der Erhebung der mei letzten Jahre bestatigen in vollstem 
Umfange die Richtigkeit dieser Voraussage. 

Wie ist nun die Gesamtlage unter Beriicksichtigung des 
noch auf Jahre hinaus vermehrten Bedarfes zu beurteilen? 

Als infolge des Vierjahresplanes der erhohte Bedarf an 
Chemikern einsetzte, half sich w e r e  GroSindustrie zunachst 
in der Weise, dal3 sie erfahrene Chemiker aus ihren alten Be- 
trieben gleicher oder verwandter Richtung in die neu er- 
stellten Betriebe versetzte, die hierdurch entstehenden 
Liicken teils aus den Reihen der Stellungdosen, teils aus 
k e n  Fomhungslabratorien heraus schl00, welch letztere 
ja eine auf alle Fdle bereite Kraftreserve darstellen. Vielen- 
orts wird es auch moglich sein, Chemiker an Stellen, in 
denen sie ihr Konnen und Wissen nicht voll ausnutzen, 
durch Chemotechniker zu ersetzen. So wird es einigermaaen 
moglich werden, den jetzt noch vorhandenen Mange1 zu 

iiberwinden, bis die Zahl der in die Praxis tretenden Jung- 
chemiker dem inzwischen wieder ausreichend gestiegenen 
Neuzugang zum Studium nachgekommen ist. DaD ein 
Studienschwund wie in den vergangenen Jahren eintreten 
und die Zahl der zu erwartenden Jungchemiker erheblich 
verringern wird, ist bei der heutigen Lage nicht zu be- 
fiirchten. Im Gegenteil ist anzunehmen, dal3 in den mittleren 
Semestern sogar noch eine Zuwanderung aus verwandten 
Disziplinen (Pharmazeuten, naturwissenschaftlichen Leh- 
rern, Medizinern u. dgl.) erfolgt, eine Erscheinung, die die 
Statistik des Vereins Deutscher C h e d e r  in Zeiten giinstiger 
Konjunktur zweifelsfrei erwiesen hat. Es arbeiteten in den 
Hochschullaboratorien nach unserer Statistik im letzten 
Studienjahr u. a. 1384 Meduiner, 737 Pharmazeuten und 
175 Studierende des hoheren Lphramts. Solche ,,Zuge- 
wanderte" sind unter allen UmstUden wertvollerer Zu- 
wachs des Berufes als jenes Treibholz, das lediglich durch 
eingebildete Aussichten auf moglichst mihlosen, dafiir 
aber urn so grofieren Gelderwerb 2111: Ergreifmg des Chemi- 
kerberufes angelockt wird, ohne dal3 es zu diesem Beruf 
durch innere Berufung gefiihrt wird. Auch die 450 Chemie- 
studierenden der Hochschulen der Ostmark, die die Sta- 
tist& jetzt zum ersten Male erfaI3t hat, werden zur Deckung 
des Nachwuchsbdarfes mit herangezogen, wie iiberhaupt 
in der Ostmark und im Sudetengau no& eine Reserve von 
C h e d e r n  zur Verfiigung steht, die vielfach ihren Kennt- 
nissen nicht entsprechende Stellungen bekleiden. [A. 70.1 
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Tagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten 
Rostock, a m  3.-5. August 1939. 

Vorsitz: Prof. Klemm, Danzig. 
G. RienBcker, Gttingen: ,,Un&suchungen der Kata- 

48e an metallPechen ModeU-Katulgsaturen und -Mbch- 
fmtcrlgsato7Bn661). 

Die Aktivierungsenergie (AE) der HCOOH-Spaltung und 
der &hylenhydrierung an Ni, Pd, R, .Cu, Ag, Au steht in 
ttbereinstimmung mit der chemischen Erfahrung, jedoch fehlt 
eine Beziehung zw Gitterkonstante und anderen Atoi~groI3en. 

Die AE ist abhangig von der Vorbehandlung; sie wird 
erniedrigt z. B. bei feiner Vertdung (HCOOH-Zerfall an 
Wismutpulver verschiedener Kmgro5e), erhoht dutch Walzen 
kompakter Metalle bei gleichzeitiger Rhohung der Aktivitat 
(HCOOH-Zerfall an Nickelblech, Messungen mit H. Wit t -  
neben). Bei weichgegliihten Blechen ist die AE unabhlsngig 
von der Aktivitat (HCOOH an Silber). 

Metallische Mischkristalle verhalten sich i. allg. nicht 
additiv in bezug auf ihre katalytischen Mgenschaften. Es 
treten in verschiedenen Systemen Versmkungen, in einigen 
auch Abschwiichungen auf, die mit der Konstitution und den 
Eigenschaften der I,egierungen noch nicht in &en dgemeh 
gdtigen Zusammenhang gebracht werden konnen. 

Der Ordnungszustand der Atome im IdkUmMl ist von 
starkem EinfluD auf die Aktivitat und AE, als neues Beispiel 
dieses J3fekt.a wird die Untersuchung des HCOOH-Zerfdes 
an Cu-Pt-Legierungen besprochen (Messungen mit H. Hilde- 
brandt), iiber die bisher aufgefundenen FgUe wird ein zu- 
sammenfassender ttberblick gegeben. 

Die ilthylenhydrierung an Cu-Ni-Legierungen ergibt ver- 
hatnismUig geringe Wirksamkeit von Cu und Cu-reichen 
Legienqen mit einem sehr scharfen und steilen Wirksam- 
keitsanstieg bei rd. 20% Ni, der d e r n d  mit dem Farb- 
wechsel der Legierungen von Rot nach WeiI3 zusammenfmt. 
Von &em Ni-Gehalt von 20% an sind die Katalysatoren so 
Wirksam wie Nickel, trotz erhohter AE. Die Versttirkung im 
Gebiet von 20-70% Ni Wird als ,,anomale VerstWkung" 
(nach G.-M. Schruab) charaktedsiert. l3ne Wche.Fprung- 
hafte Wirksamkeitssteigerung zeigt sich bei der Athylen- 
1) Vgl. Arbeitsreihe: Katalytische Unterauchungen an L&mm, 

2. anorg. d g .  Chem. ab 1936; s. a. diese Ztschr. 61, 544 [1938]. 

hydrierung an Cu-Pd-Legierungen (Messungen mit E. A. 
Bommer). 

Auch bei beschrtinkter Mischbarkeit konnen gerade durch 
Mischkristallbildung sehr starke Veribderungen der kata- 
lytischen Mgenschaften hemorgemfen werden (Athylen- 
hydrierung an Cu-Ag); es wird hi& eine mogliche Ursache 
vieler unbekannter Vers-kungseffekte vermutet. 

Aueeprache: Wimmer, Ludwigshafen, schliigt vof, 1. die 

priifen bei Temperaturen, die mit der Curie-Temperatur der be- 
treffenden Ni-Cu-Legiernng zusammenfallen; 2. die katalytische 
Aktivitilt in AbhWgigkeit von der Entmischungslinie bei Misch- 
kristdlbildnern zu wen. Es wi rd  Ag-AI vor hlagen. - Vortr.: 
Wegen der geringen Aktivitiit mu5te die Eylenhydrierung bei 
hohen Temperaturen gem- werden, also stets oberhalb der 
Curie-Tempratur. Eine Untersuchung bei tieferen Temperaturen. 
so da5 also das Ctwie-Gebiet erreicht wird, ist m6glich; es wird auf 
die Ergebnisse Hedwalls verwiesen. Ein EinfluI3 der VorgWge bei 
der Ausscheidungshktung auf die katalytischen Eigenschaften ist 
sicher zll erwarten, eine entsprechende Untersuchung ist geplant. - Thie5en. Berlin-Dahlem: Entscheidend fiir die heterogene 
Katalyse ist der Feinbau der Oberfliichen, der in einem verwkkeltm 
Zusammenhang mit der Struktur der Katalysatoren steht. Bei ge- 
OrdnetenMisChkrist allen ist zu erwarten, da5 ,,SpitZen" und ,,Taler" 
j e d  einheitlicher Zusammatsetzung auftreten und je nach ihrer 
stofflichen Natur die Aktivierungsenergie erhohen oder erniedrigen. 

IC. Cruse, Aachen: ,,EMK-Meemngen 8n JEtiSsigenZSOI." 
Voraussetzung fiir EMK-Messungen in einem in diesex 

Hinsicht so wenig untersuchten Wsungsmittel wie SO, ist 
daa Auffinden einer geeigneten Bezugselektrode. Bugster u. 
SteeZeP) benutzten hierfiir eine Calomelelektrode. Eigene 
Messungen an der Kette Hg/HgCl-PbCldPb zeigten, dao die 
EMK unter dem aus thermodynamischen Daten berechneten 
Wert bleibt. Auch reinstes SO, von einer spezif. Leitfw- 
keit von lo-' bis lo-* rez. n ibdert die zu dedrigen Werte 
nicht. Weitere qualitative Versuche an anderen Ketten er- 
wiesen, d d  d d e s t  die Bleielektrode als Bezugselektrode 
nicht verwendbar ist. Die Kette Ag/AgCl-HgCl/Hg hhgegen 
liefert richtize Werte. Ihre EBXK hannt aber wesentlich von 

Aktivitiit der Ni-Cu-IAgimga bei der A t h Y l e n h ~ d r i ~ g  zu 

*) Chem.Newa 106, 171 [1912]. 
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der Zeit ab, die sich die Elektroden im SO, befinden. Es 
reagiert also offenbar eine der Eleatroden uber liingere Zeit- 
raume - wir haben iiber 60 h beobachtet - mit SO,. 

Untersuchungen an einer Wasserstoffelektrode in SO, 
fiihrten zu zwei interessanten Erscheinungen: 1. Es stellte 
sich ein wohldefiniertes Potential ein, wenn man die Kette 
(Pt)H, in Ha-haltigem SOp gegen AgCl/Ag herstellte, wobei 
- im Gegensatz zu Messungen in Wasser - die Wasserstoff- 
elelstrode den pasitiven Pol darstellt. 2. Das Potential war 
von der verwendeten S u r e  und von ihrer Konzentration ab- 
hilnglg. Daraus ist zu schli&en, dalj 1. das Vorzeichen der 
EMK der Zersetzung von HCl entspricht und da13 2. fltissiges 
SO, nach der BrOmtedschen Auffassung als Base fungiert. Es 
muB allerdings dahingestellt werden, ob die Wechselwjrkung 
des SO, mit Sauren auf Protonenaustausch oder auf Elek- 
tronenaustausch beruht. Je hoher die Konzentration und je 
stgtker die Sgure, urn so hoher ist die EBdK obiger Kette. 
Wasser wirkt als starke Base und erniedrigt die EMK. Diathyl- 
Smin als sehr starke Base bewirkt sogar die Umkehr des Vor- 
zeichens der Kette. 

In quantitativen Versuchen wurde bei der Kette (Pt)Hp 
in HBr-haltigem SO, gegen AgBr/Ag eine der Theorie ent- 
sprechende Konzentrationsabhtingigkeit beobachtet. Bei der 
zuerst e r w h t e n  Kette blieb diehderung der EMK mit 
der Konzentration hinter dem verlangten Wert etwa um die 
Hglfte muck. Das erstaunlichste an allen Werten ist die 
Tatsache, daB alle um etwa 0,4-0,5 V zu hoch liegen, ein Be- 
trag, der einer Nebenreaktion entspricht, die mit etwa 10 kcal 
w-espendend verlaufen m d .  Bisher liegen keine Anzeichen 
dafiir vor, dalj. etwa AgCl mit SOp stabile Verbindungen zu 
liefern vermag, was die hohen Werte erkken wiirde. Die 
gute Konzentrationsabhhgigkeit der EMK spricht ebenfalls 
dagegen, woraus aber auch zu schlieRen ist, da13 die Wasser- 
stoffelektrode ihrerseits nicht zur Ftilschung des Ekgebnisses 
beitragen kann, daB vielmehr noch ungeklgrte Vorgthge in 
der L6sung dafiir verantwortlich zu d e n  sind. 

Aueeprache:  Klemm. Danzig: Es erscheint durchaus nicht 
ausgeschlossen, daB es Additionsverbindungen zwischen AgCl, Hg,Cl, 
usw. und SO, gibt. Es erscheint erwiinscht, dies niiher zu unter- 
suchen. Dabei mu0 man darauf Rucksicht nehmen, daD sich solche 
Verbindungen u. U. sehr langsam bzw. vollsthdig erst bei hoheren 
Temperaturen bilden. - Vortr.: Zur Frage der Bestiindigkeit 
oder der Existenz von Additionsverbindungen zwischen AgCl und 
SO, konnten wir bisher keine entscheidenden Versuche vornehmen. - Die Frage von Stamm, Halle, ob sich die bei HC1 und HBr 
fiefundenen Effekte vielleicht mit Hilfe der von a. J d e r  iiber die 
Natur des flussigen SO, mitgeteilten Auffassungen erklaren lassen 
wM verneint. 

H. Siemonsen, Aachen: ,,Thervnochembche Meeaungen 
an Mangan- und Vanadfn~mbindunged~~). 
Referat fehlt. 

Aueeprache:  Wimmer, Ludwigshafen: Es wire technisch 
zu begriik, w a n  spezifiiche W h e n  von Mn- und V-Oxyden in 
gr6Beren Temperaturbereichen gemessen wiirden. 

H. Stamm u. M. Goehring, Halle: ,$ortechritte auf 

Es ist von Vortr. und Mitarbb. friiher3 gezeigt worden, 
dal3 thioschweflige Sgure; H,S,O,, das Primarprodukt der 
Umsetzung zwischen H,S und SO, in wHWger Usung ist. 
Durch Oxydation von schwefliger Silure mit HISPOP entsteht 
(unter geeigneten Bedingungen fast quantitativ) Tetrathion- 
Sgure. Diesem experimentellen Befund entspricht die bekanute 
Tatsache, daO auch in der Wuckeplroderschen Fliissigkeit, also 
aus H,S und SO,, Tetrathiom%iure bevorzugt dtsteht. Aus 
Tetrathicu&iure wird durch ,,Sulfitabbau" Trithiomure ge- 
bildet. Die drel genannten Vorgange: 

dsm &Met der C b m i %  der Polythtone&cren.~' 

H,S + SO, = H,SIO, 
H,S,O, + ZHSO,' = S,O," + 2H.O 

S401)' + HSO,' = St0," + S,O,/' + H' 

a) Eracheint demniichst in der 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 71,2212 [1938]; Naturwisa. 27. 317 [1939]; 

vgl. a. diese Ztschr. 61, 838 [1938] u. 63,510 [1939]. Es sei darauf 
hingewiesen, daB die Annahme von H,SIOa als Primiirprodukt 
der Wackemdemhen Reaktion bereits in den Arbelten von 
F. Foereter und seiner Schule gefordert wird (vgl. z. B. E. Nwck ,  
2. an-. allg. Chem. 146, 239 [1925]). 

verlaufen in annahernd neutraler Liisung sehr rasch; im ganzen 
weden dabei 4 SO, auf 1 H,S umgesetzt. Damit wird der 
Befund von Ch. J. Humeplb) und von Foersfer u. Kircheised) 
verstilndlich, da13 bei der Umsetzung von HpS mit Bisulfit auf 
1 H,S nur bis zu 4 Mol HSO,' verbraucht werden. Die An- 
nahme von Foerster und anderen, dal3 hypothetische Zwischen- 
verbindungen wie SO bei diesen Reaktionen eine Rolle spielen 
sollten, ist iiberflWg geworden. 

Friihere Beobachtungen hatten darauf hingedeutet, dd3 
die Zntstehung der hoheren PolythionsHuren (S6, S, usw.) uber 
die in einer Wuckeplroderschen Fliissigkeit immer vorhandene 
Thioschwefelsiiure vor sich gehen miisse. Vortr. untersuchte 
deshalb die Wechselwkkung zwischen thioschwefliger Siiure 
und Thioschwefelsiiure bei verschiedener H'-Konzentration. 
Es zeigte sich, da13 auch in einem m-Berei&, bei dem H,S,OI 
und HpSaO, all& dele Stunden bestandig sind, ein Gemisch 
der beiden Stoffe innerhalb weniger Minuten vollstitndig 
reagiert. Auf 1 Mol H,S,O, werden dabei 2 Mole H,S,O, ver- 
braucht. In stark saurer Msung entstehen gr6k-e Mengen 
HexathionsHure, etwa nach der Gleichung: 

2H,S,O, + HISIO, = H,S801 + 2H,O. 
Bei niedriger H'-Konzentration. bei der HpSo06 nicht mehr 
bestandig ist, entstehen die entsprechenden Mengen H,S606 
H,S1O, und auch H,S,O,. 

A u s r p r a c h e :  Baumgarten. Berlin, fragt, ob bei dem unter 
bestimmten Bedingungen in wUriger Wsung fast quantitativ ver- 
laufenden Mall der Thioschwefelsiiure in Schwefelwasserstoff und 
Schwefelsaure thioschweflige . Saure als Zwischenprodukt nach- 
zuweisen oder auch nur anzunehmen ist. - Vortr.: Wir stehen 
im Begriff, den Zerfall der Thioschwefelsaure unter diesem Gesichts- 
punkt zu untersuchen; ich halte es fiir mijglich, daB auch bei der 
Bildung von Polythionsiiuren aus angesauerter Thiosulfatliisung 
die thioschweflige SBure eine Rolle spielt. 

W. Riidorff u. H. Schulz, Berlin: ,,lfbea- die Ein- 
lagsrung von Ferrlehlorfd in daa Qftter von GrapMt." 

Beim Erhitzen von wasserfreiem FeCI, mit Graphit wird 
Feu, in das Graphitgitter aufgenommen. Es bilden sich bis 
309O Produkte, die in jeder Schichtenlucke des Graphits eine 
FeCl,-Schicht eingelagert enthalten (I-Stufe), zwischen 309O 
und 409O Produkte, die nur in jeder dritten Schichtenliicke 
eine EIsenchloridschicht eingelagert enthalten (111-Stufe) . 
Unter besonderen Bedingungen gelingt es auch, FeCl, in nur 
jede zweite Schichtenliicke einzulagern (11-Stufe). Jede der 
drei Stufen ist durch ein besonderes, von Graphit und F a ,  
verschiedenes Rontgenbild gekennzeichnet. 

Das FeCl,:C-Atom-Verhiiltnis innerhalb jeder Stufe ist 
a b h w g  von der Herstdungstemperatur. Es sinkt mit 
steigender Temperatur bei der I-Stufe von 1 : 5,5 bis 1 :9, bei 
der 111-Stufe von 1 : 23 bis 1 : 29. Beim Behandeln mit Wasser 
oder Benzol wird ein Teil des eingelagerten Eisenchlorids an das 
Liisungsmittel abgegeben. Der Eisenchloridgehalt betragt 
nach dem Auswaschen bei der I-Stufe noch 1 FeCl,:10,5 C- 
Atome, bei der 11-Stufe 1 FeC&:21 C-Atome, bei der 111-Stufe 
1 FeCl, : 31 C-Atome. Dieses nach dem Auswaschen im Graphit- 
gitter verbleibende FeCl, wird aukrordentlich fest gehalten, 
wie such aus der hohen Sublimationswllrme von 61 000 cal pro 
Mol FeCl, hervorgeht. Die Sublimationswiirme des reinen 
Eisenchlorids betragt demgegenuber nur 32000 cal/Mol. 

Durch die Einlagetung wird die Struktur der Kohlenstoff- 
sechseckebenen nicht verilndert, der Abstand der Schichten 
dagegen von 3,35 d auf 9,37 d vergr6Dert. Unter der An- 
nahme, da13 die Fe-Ionen in der Mitte der Schichtenliicke 
angeordnet sind und der Abstand der Fe- und U-Schi&ten 
in Richtung der c-Achse um 0,15 A kleiner ist als im reinen 
Fea,. gibt die Berechnung der Intensitaten der (001)-Inter- 
ferenzen bei d e n  drei Stufen die beobachteten Intensitkts- 
verhiiltnisse richtig wieder. In a- und b-Richtung besitzen 
das F a , -  und das C-Gitter keine gemeinsame IdentitBts- 
periode, wohl aber sind beide Gitter zueinander orientiert, 
u. zw. verUuft die orthohexagonale a-Achse des Fa,-Gitters 
parallel zur b-Achse des Graphits und umgekehrt. Die 
weiten Grenzen dea Feu,-Gehaltes innerhalb jeder Stufe 
werden dadurch erklgrt, da13 das Sechsecknetz der Fe+++-Ionen 
durch Austritt jedes zweiten Eisenions kontinuierlich in ein 
6) Ch. J .  Hamen, Chemiker-Ztg. 67, 25 [1933]. 
8 )  F. Foomster u. 1. Kircheism, Z. anorg. allg. Chem. 177, 42 [1929]. 
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Dreiecknetz iibergehen kann, dessen Achsen nach Richtung 
und Grofle mit den Achsen des Sechsecknetzes iibereinstimmen. 

Magnetische Messungen ergeben, daB durch die Ein- 
lagerung des FeCl, in das Graphitgitter das magnetische 
Moment des Fe+++ nicht verwdert wird. Eine Atombindung 
oder koordmative Atombindung zwischen einzelnen C-Atomen 
und .den Fe+++-Ionen ist somit ausgeschlossen. Die Ursache 
fiir die Einlagerung diirfte in einer Wechselwirkung der Elek- 
tronen des Graphits mit den Fe+++-Ionen zu suchen sein. 

Andere im Schichtengitter kristallisierende Halogenide 
wie b J r ,  SbJ,, BiJ,, CrCl,, CoC1, u. a. lassen sich nicht 
in das Graphitgitter einlagern. 

Auseprache: Klemm, Danzig: 1. Es scheiht denkbar, daB 
ein verhaltnisma0ig einfacher Zusammenhang besteht zwischen der 
Fliichtigkeit der Trihalogenide und ihrer Fiihigkeit, sich zwischen 
den Graphitebenen einzulagern. Es sollten daher die Al-Halogenide 
(und vielleicht auch die Sc- und Be-Halogenide) untersucht werden. 
2. Sollten nlit diamagnetischen Halogeniden Anlagerungsprodukte 
entstehen, so wiire es interessant, ihr magnetisches Verhalten zu 
messen, um festzustellen, wie sich der anomale Diamagnetismus des 
Graphits andert. 3. Es wiire interessant, festzustellen - etwa durch 
einen tensimetrischen Abbau -, ob das F’rodukt mit 1FeC1, zwischen 
2 C-Schichten direkt in das mit 1FeC1, zwischen 3 Schichten iiber- 
gehen kann. - ThieDen, Berlin-Dahlem: Bei der wechselseitigen 
Durchdringung elektrostatisch ausgeglichener Schichtengitter liegt 
wahrscheinlich ein Sonderfall von Vum-der-Wmh-Bindung vor; 
Analogon: Schichtengitter organischer Substanzen bei der Misch- 
kristallbildung. - Die Frage von Thilo, Berlin, ob sich in den 
Graphit-FeCl,-Verbindungen das Cl’ durch andere Anionen, z. B. 
OH’, ersetzen laat, wird verneint. - Hofmann, Rostock: In- 
teressant wiire fur eine wdtere Untersuchung, ob bei diesen Ver- 
bindungen auch wie bei den Graphitsalzen aus der zweiten Stufe 
direkt die dritte Stufe erhalten werden kann. Dieser ifbergang 
1PBt sich ja nicht allein durch Austritt von Ferrichlorid voll- 
ziehen, sondern es miissen auch neue FeC1,-Schichten eingelagert 
werden, und das w&e hier besonders schwierig, da die Einlagerung 
vom gasf5migen FeCl, aus erfolgen sollte. - Vortr.: Die zweite 
Stufe geht h i m  Erhitzen nicht in die dritte Stufe, sondern un- 
mittelbar in Graphit iiber. 

Vorsitz: Prof. Baumgarten, Berlin. 

W. Langenbeck, Greifswald: ,,Ubev die Vowdnge b d  
der Crotonaldeh@-Konden8atim.6b (Nach Versuchen rnit 
0. Godde, I,. Weschky u. H. Blachnitzky, durchgefiihrt 
mit Mitteln der Deutschen Forschungsgemeinschaft.) 

Die Knoevenagelsche Aldehydkondensation ist zuerst von 
Kuhn u. Hoffeer auf den Crotonaldehyd angewandt worden. 
Die Reaktion fiihrt zu Polyenaldehyden, daneben aber auch 
zu unerwiinschten Nebenprodukten. Der Katalysator (Piperidin- 
acetat) wird rasch durch Nebenreaktionen verbraucht. Es 
ist deshalb erwiinscht, den Mechanismus aufzukl&en, urn 
womoglich die Ausbeuten verbessern zu konnen. Es war von 
vornherein wahrscheinlich, daR die von Mannich u. Mitarb. 
entdeckten Verbindungen aus Crotonaldehyd und Piperidin 
als Zwischenstoffe eine Rolle spielen. Sie wurden von Mannich 
als 1,3-Bispiperidino-buten und 1-Piperidino-3-methylallen 
bezeichnet ; letztere Verbindung ist nach Ozonabbau (Bildung 
von Glyoxal) und Molekularrefraktion (starke h l t a t i o n )  in 
Wirklichkeit 1-Piperidino-butadie- (1,3). Welter wurde ge- 
funden, d d  l ,3-Bispiperidino-buten bei Abwesenheit jeder 
Spur von Saure unzersetzt im Vakuum destillierbar ist. Setzt 
inan kleine Mengen eines 0-Chhons (z. B. Phenanthrenchinon) 
zu, so erfolgt schon bei 700 glatte Spaltung in Piperidin und 
I-Piperidino-butadien. So sind allgem& Derivate des 1-Amino- 
butadiens mit tertiiirem Stickstoff leicht zugUglich. z. B.: 
CHS-CHXH = CH -+ CH, = C H 4 H  = CH + HN(CIH,), 

I 
N (CaHAa 

I I 
N (C*H,), N (C,H,), 

Dargestellt wurde bislier : 1-Digthylamino-butadien, I -Piperi- 
dino-butden und 1-Morpholino-butadien. 1-Piperidino-buta- 
dien ist Zwischenstoff der Katalyse, denn mit Crotonaldehyd 
+ Eisessig bilden sich Polyenaldehyde. Der Verbrauch des 
Katalysators erklm sich als Polymerisation des Piperidino- 
butadiens. 1-Piperidino-butadien + Acetaldehyd ergibt nach 
Zersetzung mit Eisessig-Essigsaureanhydrid bis 11 yo Hexa- 
dienal. Aus l-DiMhylamino-butadien + Crotonaldehyd (ohne 
Shre)  entsteht ein Reaktionsprodukt, das bei der Zersetzung 
mit verd. Salzsilure etwa 30% Dihydrotolylaldehyd liefert. So 

erklikt sich die Bildung dieses Nebenproduktes der Katalyse. 
Es handelt sich um eine Diensynthese, denn l-Di8thylamino- 
butadien und Acrolein vereinigen sich entsprechend zu Dihydro- 
benzaldehyd (11), Ausbeute etwa 65% : 

CHa CHa 
H*C \ H - C H O  H,C/ \CH-CHO 

HC\ /cH--N(C*H,)* 
-+ II + 

+ I  HC\ /CH-N(C,HJ, I 

CH CH I. 

CHa 
H&/ \C-CHO 

I !I + HN(C,H,), 

11. 
HC\ 

CH 

Die Konstitution des Dihydrobenzaldehyds wurde durcli 
Oxydation zu Dihydrobenzoesaure und Dehydrierung mittels 
Palladium zu Benzoesgure bewiesen. Das stickstoffhaltige 
Zwischenprodukt (I) lie13 sich isolieren. Die 1-Aminobutadiene 
werden somit vielleicht eine allgemeinere Bedeutung zur 
Darstellung von Derivaten des Dihydrobenzols crlangen. 

Auecrprache: Schiedt,  Rostock, weist auf die Befunde 
R. KUJlPLS hin, wonach die Crotonaldehydkondensation von Pyridin- 
oder Piperidinsalzen bewirkt wird und entsiiuerter Crotonaldehyd 
mit freier Base sich nicht kondensiert. - Vortr.: Der Zusatz 
von Saure scheint nur fiir die Abspaltung des Piperidins aus den 
Anlagerungsprodukten erforderlich zu sein. Neben Piperidinsalz 
ist in I&suug auch immer etwas freies Piperidin vorhanden. 

H. Bredereck, Leipzig: ,,Abbau und Sgnthese in dev 
Rdhe der NucMn~iZu7en.~~ 

Mit Hilfe organischer Basen 1813t sich die Hefenucleinstture 
in einfacher Weise zu den Nucleosiden aufspalten. Dabei 
werden die Nucleoside in sehr guter Ausbeute erhalten. - Aus 
Adenosin und Phosphoroxychlorid in Pyridin ermlt man ein 
Gemisch verschiedener Adenosinphosphorslluren. Die definierte 
Synthese der Muskeladenylsiiure gelingt durch folgende 
Reaktionsfolge: Aden& -+ Trityladenosin + Diacetyl-trityl- 
adenosin --c Diacetyladenosin + Muskeladenylsaure. Dabei 
wurde die Phasphmylierung des Diacetyladenoh mittels 
Diphenoxyphosphorylchlorid durchgefiihrt, wobei die beiden 
Phenolreste anschlidend nlit Alkali abgespalten wurden. Die 
Synthese der Cytidylshure gelang durch Umsetzung von 
Tritylcytidin mittels Diphenoxyphosphorylchlorid und an- 
schlieflende Abspaltung des Trityls und der beiden Phenolreste. 
- Die glatte Gewinnung der Nucleoside gibt die Moglichkeit. 
daraus in eiufacher Weise d-Ribose zu gewinnen. Der Verlauf 
der Mutarotation der d-Ribose bei 0 0  deutet darauf bin, daB 
im Gleichgewicht, abgesehen von den u,@-Isomeren, ein CAmiscli 
der Pyranose- und Furanoseform vorliegt. DemgemiiR lieW 
sich daraus eine 5Tritylribose isolieren. Die 5-Stellung des 
Trityls wurde bewiesen. Die 1,2,3,5-Tetracetylribose wurde 
wie folgt dargestellt : Tritylrihose -+ 1,2,3-Triacetyl-tritylribose 
+ 1,2,3-Triacetylribose + 1,2,3,5-Tetracetylribose. Diese Ver- 
bindung diirfte nach Austausch des 1-Acetyls gegen Brom zu 
Nucleosidsynthesen geeignet sein. 

Aresprache: Maurer, Rostock. fragt, ob das Gleichgewicht 
Ribopyranose und Ribofuranose durch Herausnehmen der Furan- 
form als Tritylverbindung verschoben wird. - Vortr.: Es ist als 
sicher anzunehmen, dafiir spricht die gute Ausbeute. - Schiedt,  
Rostock, fragt nach der Kristallisationsfreudigkeit der Ribose, bei 
der Spaltung der Ribose-Guanin-Verbindung. - Vortr. : Rlbose 
kristallisiert sehr glatt. 

W. John ,  Catthgen: ,,S@het2eehe Antlrtert1ita”tejak- 
toren (Vitamin E)  7.  

Die im wissenschaftlichen Laboratorium der Firma 
l‘3. Merck in Darmstadt und gleichzeitig durch eigene Versuche 
in Gottingen aufgefundene Tatsache, daL\ eine Reihe von 
einfachen Stoffen, die den Tocopherolen chemisch nicht un- 
tnittelbar verwandt sind, eine gewisse Wirksamkeit als Anti- 
sterilitatsfaktoren besitzen konnen, zeigt, dafl die Vitamin- 
E-Spezifitat sehr geririg ist. Stoffe, die dem a-Tocopherol 
chemisch sehr vie1 niiherstehen, sind jedoch eigentiimlicher- 

7)Vgl. hierzu John, ,,Vitamin E“, die% Ztwhr. 63, 413 119391. 
sowie S. 420 11. 427. 
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Versommlungs berichts 

weise sehr viel schwiicher wirksam oder vollig unwirksam. 
E$ne Verhderung der Seitenkette im Molekiil des a-Tocopherols 
setzt die Wirksamkeit stark herab. Die Methode der Kuwer- 
schen a-Twopherol-Sy&hese Ist zu einem &era  Studium 
der SeitenkettenspezifWAt der Vitamin-E-Wirksamkeit nur 
in wenigen FiUlen geeignet. Es mul3ten daher neue Verfahren 
ausgearbeitet werden, Stoffe mit demselben Ringsystem wie 
das a-Tocopherol, aber mit beliebig variierbarer Se i tde t t e  
aufzubauen. Das bereits beschriebene Verfahren*) der Um- 
setzung des 5,7,8-Trimethyl-6-oxy-3,44ihydro-cumarins mit 
einem Gemisch von Methylmagnesiumjodid und Dodecyl- 
magnesiumbromid gestattet zwar das 2-Dodecyl-2,5,7,8-tetra- 
methyl-6-oxy-chroman, das mit 60 mg im Rattentest wirksam 
ist, recht gut zu gewinnen, in auderen Ftlllen jdoch ist das 
Verfahren weniger geeignet, da sich. wie z. B. bei der Dar- 
stellung eines Nor-a-tocopherols die Reaktionsprodukte nur 
schwer trennen lassen. Als geeignetes Ausgangsmaterial zur 
Darstellung einheitlicher 2-substituierter Chromanderivate 
erwies sich das l-y-Ketobutyl-3,4,6-trimethy1-2,5-hydrochinon, 
das die gewiinschte Methylgruppe in der 2-Stellung des Chroman- 
ringsystems bereits vorgebildet enthat. Dieses Produkt ist 
leicht darzustellen aus Tetramethyl-oxy-chroman, wie auch 
aus dem billigen Pseudmmol, in das man zuerst uber ein 
Acetonkondensationsverfahren die Seitenkette und dann die 
beiden Hydroxylgruppen einfiihrt. Der umgekehrte Weg, 
die Einftihrung der Hydroxylgmppen vor der E;infrihrung 
der gewiinschten Seitenkette, war nur im Falle einer sehr 
kurzen Seitenkette in der 2-Stellung des Chromansystems 
erfolgreich. Das 1 -y-Ketobutyl-3,4,6-trimethyl-2,5-hydrochinon 
1Ut sich auch mit langeren Alkylhalogdden umsetzen, durch 
eine Sfiurebehandlung schliel3t sich dam der Chromanring. 

Auseprache: Maurer, Rostock: Liegen schon Verauche 
dariiber vor, ob der tierische Organismus aus Dimethylhydrochinon 
und Phytol das E-Vitamin synthetisieren kann? - Vortr.: Bis- 
her sind solche Versuche nicht bekanntgeworden. Die Bedingungen 
der Kmerschen a-Tocopherol-Synthese sind unphysidogiach. - 
Wimmer, Ludwigshafen: Wirkt Vitamin E f6rdernd auf die Milch- 
ergiebigkeit der Muttertiere? - Vortr.: Eine ght ige  Beeinflussung 
der Lactation durch die Tocopherole ist hiiufig beobachtet, aber 
auch oft verneint worclpn. - Bredereck, Leipzig: Vitamin E 
findet beachriinkt Verwendung in der Schweineaufzucht. - Baum- 
garten, Berlin: Besteht Aussicht auf eine Verwendung von Pseudo- 
vitaminen E in der Medizin? - Vortr.: Wahrscheinlich werden 
die bisher bekannten Stoffe in der Medizin keine Verwendung finden 
kiinnen, da die notwendigen Dosen sehr hoch sind und die thera- 
peutische Breite klein ist. 

K. Nehring, Rostock: ,,bber die Verwertung N-huttiger 
Verbindungen nicht eiwd$art$ger Natur (,,Amidad6) durch 
den tierisehen Organfstnued' 9). 

Beim Schwein spielt die biologische Wertigkeit des 
Hiweil3es eine groI3e Rolle. Tierisches EiweiB wird i.allg. 
wesentlich besser verwertet als pflanzliches, wobei in gewisser 
Hinsicht die SiiBlupine eine Ausnahmestellung einnimmt. 
Eigene Untersuchungen mit Glucose-Ureid wie. mit einem 
Hautfuttermehl ergaben, dal3 Schweine nicht in der Lage shd, 
Amide an Stelle von aweif3 zu verwerten. 

Wesentlich anders liegen die Verhliltnisse bei den W i e d er - 
ktiuern. Nach Versuchen von Fingerling scheint hier die 
biologische Wertigkeit eine geringere Rolle zu spielen. Die in 
den letzten Jahren im Rahmen des Forschungsdienstes nach 
gemeinsamen RichtJinien durchgefiihrten Untersuchungen 
haben erkennen lassen. daR Amide vom Milchvieh an Stelle 
von Eiweil3 bei der Milchproduktion verwertet werden konnen. 

Innerhalb bestimmter Grenzen ist ein Ersatz moglich; 
werden diese Grenzen iiberschritten, so gehen die Leistungen 
zuriick. Voraussetzung fur die Verwertung der Amide ist, 
dal3 eine geniigende Menge an Kohlenhydraten vorhanden ist 
und au5exdem immer noch eine gewisse Menge an ReineiweiS. 
Es ist mit einer 50dO%igen Verwertung des Harnstoff-N 
zu rechnen. 

Weitere Versuche mit Liimmern ergaben, daB auch bei 
wachsenden Tieren eine Verwertung der Amide moglich ist. 

8 )  W. John. Ph. ayInther u. M .  8chmeil, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 
3637 [1938]. 

a)Vgl. Ehrenberg, ,.Ersatz des EiweiBes durch fabrikmaSig herzu- 
stellende Stickstoffverbindungen bei WiederkSuern". d i e  Ztschr. 
60, 773 [1937], U. aaRcs, ,,FuttereiweiD-Ersatzstoffe", ebenda 60, 
755 [1937]. 

N-Ansatz wie auch Gewichtszunahmen wurden durch die 
,,Amide" giinstig beeinflu&, wie folgende Zahlen zeigen: 

Eiweill- Mangel- Hamstoff- GlykoiolI- 
gruppe GPPe  grnppe P P P e  

N-Ansatz in g je Tag .. +4,87 +3,13 +4,86 $4.90 
Tiigl. Zunahme in g . . .. 102.5 . 75.4 93,O 101,l 

Es hat sich also bei diesen Untersuchungen ergeben, da9 
die WiederUuer Imstande shd, Amide an Stelle von Eiweil3 
in gewissem Umfange zu verwerten im Gegensatz zu den 
Tieren mit &em Magen. Als Erkkung wird nach der Theorie 
von Zuntz-Hugemann angenommen, daJ3 die Bakterien im 
Pansen in Gegenwart von verarbeitbaren 'Kohlenhydraten in 
der &age sind, Amid-N zum Aufbau von Korpersubstanz bzw. 
aweill zu benutzen, das Spater im Darm wider resorbiert 
wird. Andererseits wird auch angenommen, dall es sich nicht 
so sehr um &en EiweiBaufbau, sondern um eine EiweiB- 
ersparnis handelt, wobei diese N-Verbindungen gewisse 
Funlrtionen iibernehmen, zu denen sonst EiweiB herangezogen 
werden mUa. 

Auf Grund dieser Ergebnisse, die von grol3er praktischer 
Bedeutung sind, wird jetzt ein Amid6lkuchenmischfutter 
hergestellt. 

Auesprache: Bredereck, kipzig: Sind bei der verllnderten 
Ernffhrung Mangelerscheinungen beobachtet worden? - Vortr.: 
Mangelkrankheiten sind bisher bei etwa Zjiihriger Fiitterzeit bei 
Amidfutter nicht beobachtet worden. Sie sind auch nicht in be- 
sonderem MaSe zu befiirchten, da das Amidfutter nur als ZuschuD 
gegeben wird und normalerweise immer ein Ausgleich durch Weide- 
haltung mw. stattfindet. 

Vorsitz: Prof. Ulich, Aachen. 
F. FehCr u. W. Kolb, Dresden: ,,Die Ramun-Spektren 

und al(e KonetttusctiOn von Ztnk-, Cadmium- und Queck- 
silberdimeth~l.dc 

Wenn man von den inneren Schwingungen der CH,- 
Gmppe absieht, so ergeben sich fiir die einzelnen Dialkyle 
jeweils drei, den D r e i m m o d e l l e n  entsprechende Ketten- 
frequenzen. Die eingehende Diskusdon der Ketten ergibt, 
daR die in der Literatur iiber den gewinkelten Bau die.ser 
Korper vertretene Ansicht nicht den Tatsachen entspricht. 
Die Raman-Spektren sind mit der Annahme gewinkelter 
Molekiile unvereinbar, so daI3 man dim Dimethyle als ge- 
streckte, geradlinige Molekiile ansehen m a .  

Im Gegensatz zu den bei den einzelnen Verbindungen 
beobachteten 3 Linien wiirde man aber bei Vorhandensein 
Wearer Modelle nur je eine Rumun-I,inie erwarten. Dieser 
Widerspruch wird wahrscheinlich auf die Erscheinung der bei 
CO, und CS, beobachteten Fermi-Resonanz zuriickzuftihren 
sein. 

Klemm, Danzig : Die Form der M(CH,),-Molekiile sollte sich 
durch Riintgenstruktur-Untersuchungen bzw. Dipolmessungen ein- 
deutig festlegen lassen, so daS fiir die weitere Diskusdon eine sichere 
Grundlage gewonnen ist. - ThieBen, Berlin-Dahlem: Eine ein- 
deutige Entacheidung iiber die wahre Gestalt der Molekiile ist 
zu marten durch die Beugung von R6ntgen- und Elektronenlicht 
am Einzelmolekiil. 

H. Stamm, Halle: ,,Bea#mmung einiger Sehwermetalle 
in kleinen Mengen durch PermangavMtt#tration.GG 

Wenn es sich darum handelt, kleine Mengen eines Elements, 
das ein hohes Aquivalent- bzw. Atomgewicht besitzt, ma& 
andytisch zu bestimmen, so wird man eine besonders hohe 
Genauigkeit dam erreichen konnen, wenn das dquivalent- 
verhiiltnis zwischen dem zu bestimmenden Stoff und dem 
volumetrischen Reagens derart liegt, da5 f i i r  eine gegebene 
Menge der zu bestimmenden Substanz ein rnaglichst groks 
Volumen Mdfliissigkeit verbraucht wird. Bisher kennt man 
nur wedge Verfahren, bei denen das in ausreichendem Ma& 
der Fall ist. Nun hat Vortr. friiher gezeigt, daB man mit 
KMnO, in alkalischem Medium besonders intensive und tief- 
grdfende Oxydationswirkungen erzielen kann, wenn man die 
Reaktion so leitet, dal3 das Permanganat dabei nur bis zur 
Manganatstufe reduziert wirdlO). Sehr glatt laDt sich auf diese 
Weise z. B. der Rhodanidrest bestimmen: 

CNS' + 40 + OH' = SO," + HNCO; 
1O)Vgl. z. B. diese Ztschr. 47, 791 [1934]. 
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1 CNS' verbraucht also 8 Aquivalente Permanganat. C. MuhZl) 
hat angegeben, daR man Wismut zur gravimetrischen Be- 
stimmung vorteilhaft als Wismutchromrhodanid Bi [Cr(CNS),] 
f&Ilen kann, wtihrend sich Kupfer und Quecksilber sehr gut 
in Form der Reineckate CuI[Cr(CNS),(NH,),] bzw. 
Hg[Cr (CNS),(NHs),'j, abscheiden lassen. Da sich der Rhdmid-  
rest in diesen Verbindung&, wie Vortr. festgestellt hat, nach 
geeigneter Aufarbeitung'*) der Niederschltige ebenfalls glatt 
mit alkalischem Permangenat oxydieren lUt ,  so ergibt sich 
ein fiir die Bestimmung kleiner Mengen der genannten Elemente 
besonders giinstiges Aquivdentverh&ltnis. Man verbraucht 
n&nlich a d  diese Weise fiir 1 Cu 32 Aq., fiir 1 Bi 48 Aq. 
und fiir 1 Hg .sogar 64 Aq. Permanganganat. 1 cm* "Ila Perman- 
ganatl6sung entspricht also 0,199 mg 
Cu, 0,435 mg Bi und 0,313 mg Hg. 
Es ist hiernach moglich, die genannten 
Elemente in Mengen von der Grij- 
Benordnung 1 mg mit makromaI.3- 
analytischen Methoden und Geraten 
LII  bestimmen. 

Auasprache: Klemm, Danzig: 
1. Bedingt nicht bei der Verarbeltung sehr 
kleiner Mengen die Probenahme sehr 
gmBe Schwierigkeiten? 2. Wie weit sind 
die genannten Realstionen spedfisch ? - 
Vortr.: Zu 1. NaturgemiiD ist Her, wie 
bei jedem analytischenVerfahren, das von 
kleinen Mengen ausgeht (vgl. etwa die 
quantitative Spektralanalyse) a d  die 
Homogenitiit der Probe besonderer Wert 
zu legen. Andererseits ist ein Verfahren 
dieser Art sehr geeignet, durch Ent- 
@me und Verarbeitung mehrerer kleiner 
Proben die Homogenitiit eines Materials 
zu kontrollferen. Zu 2. Die Spezifitiit 
der benutzten Reaktionen ist gut. Nach 
C. Mahr ist die Abscheidung von Bi 
als Bi[Cr(CNS),] neben vielen anderen 
Metallen moglich, die des Cu-Reineckates 
wird nur durch Hg, T1 und Ag gesart, 
die des Hg-Reineckates durch Au, Ag 

O - O - P  - 
(I> 

(111) 

o/ 
6 0 - p  

(II> 
und TI. (VIII) 

A. Liittringhaus u. G. v. StiBf, Berlin-Dahlem: ,,ubm 
dna neue Racktion metallorganischer Ve~bfndungen? 
(Vorgetragen von Grete v. StiBf.) 

Bei der Einwirkung von Phenylnatrium auf Diphenyliither 
findet an Stelle der einfachen, zu Phenol und Biphenyl fiih- 
renden Xtherspaltuhg ein komplizierter Reaktionsverlauf statt. 
Als Reaktionsprodukte wurden isoliert : 2-Phenoxybiphenyl(III) 
Di-(2-biphenyl)-tither (VIII), Phenol, 2-Oxybiphenyl (IV) 
(Hauptprodukt) und ein Phenol C18Hl,0, fiir das auf syn- 
thetischem Wege die Konstitution als 2,6-Diphenyl-phenol (VII) 
bewiesen wurde. Der Reaktionsmechanismus erkliirt sich fol- 
gendermaBen: 

C0,Na 

Na 

/-- \- >-o& 

(I) 

+ Na -OC,H, 

Zuntichst findet Substitution des 0-H-Atom im Diphenyl- 
ather durch Na (zu I) statt, nachgewiesen durch die iibliche 
uberfiihrung in die Carbonsaure (Salicylstiure-phenyliither) (11) ; 
11)Z. BtloTg. allg. Chem. 908, 313 [1932], 386. 386 [1935]; 2. analyt. 
Chem. 104, 241 [1936]. 

l*)Ebenda 116, 1 119381. 

Phenylnatriuxn verhglt sich also gegen Diphenylgther ghnlich 
wie Phenyllithiuxn gegen Polymethoxybenzole, bei denen Wittig 
die Metallsubstitution stets In 0-Stellung zum Sauerstoff nach- 
wies. Zum Unterschied von den bestiindigen Id-Verbindungen 
reagieren die Na- Substitutionsprodukte nach dem angegebenen 
Schema weiter, d. h. entweder in extramolekularer Reaktion, 
die zu 0-phenylhomologen A t h a  (111) fiihrt. oder g d  
einer neuen intramolekularen Umlagerung (I+IV), bei 
der das Na-Atom an den Sauerstoff wandert und mit einem 
Phenylrest seinen Platz tauscht. Bei der Einwirkung von 
Na-phenyl auf den als Zwischenprodukt isolierten &.her 111 
findet nebeneinander Na-Substitution auf der Biphenylseite 
(zu V) wie auf der Phenylseite (zu VI) statt. 

/-\ 

d 

+ 

(W 
V bevorzugt die intramolekulare Umlagerung zu VII, VI 

die extramolekulare Umsetzung mit 111, die zu VIII und IV 
fiihrt; das riihrt daher, da13 die Bindung des o-Biphenylrestes 
an den Sauerstoff fester ist als die des Phenylrestes: Bei der 
Umsetzung von I11 mit Phenylnatrium wurde IV In rund 25 % 
Ausbeute, Phenol dagegen nicht in Spuren gefunden. Die 
Bildung von IV, die Sp&h vor 25 Jahren bei der Umsetzung 
von Diphenyliither mit C,H,-MgBr bei hohenTemperaben 
beobachtete, gehorcht offenbar &em analogen Mechanismus. 
Die neugefundene intramolekulare Umlagerungsreaktion liefelt 
eine einfache Darstellungsm6glichkeit f i i ~  eine Reihe bisher 
kaum zughglicher Phenole. 

A. Winkel, Berlin: ,,Die A n d u n g  der polaro- 
graphbehen Methode mdh8tersuchung 2)onStmobommen.bb 

Am Beispiel der Azobenzoldisulfonsgure, des Azobenzols 
und anderer Azoverbindungen konnte nachgewiesen werden, 
dal3 sich Stereoisomere durch ihre Depolarisationsspannung 
an der Quecksilbertropfelektrode unterscheiden. Die polaro- 
graphischen Befunde wurden durch chromatographische Unter- 
suchungen und durch die Messung der Lichtabsorption gestiitzt. 
Die beiden Stereoisomeren k6nnen polarographisch neben- 
einander in einfachster Weise analytisch bestimmt werden. 
Die Energiedifferenz der beiden Isomeren kann aus der Differenz 
der Depolarisationspotentiale bestimmt werden. Dem Ver- 
fahren diirfte eine allgemeinere Bedeutung zur Untersuchung 
anderer Stereoisomeren zukommen. 

Vorsitz: Prof. Dr. ThieSeii, Berlin-Dahlem. 
C;. Starnpe, Liibeck: ,,Gedanhn -T Behandrung &a 

Gasschutxecr f m  HochschuZunterricht.'L 
Durch den Herrn Reichsminister fiir Wissenschaft, Er- 

ziehung und Volksbildung ist an den Universittiten und Hoch- 
schulen Unterricht iiber Luftschutz im allgemeinen und 
chemische Kampfstoffe im besonderen sowie iiber Kampf- 
stofferkrankungen angeordnet worden. Hiemu werden einige 
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Erfahrungen erortert, die in den letzten Jahren bei Vortragen 
und Unterhaltungen iiber Gasschutz sowie bei der prak- 
tischen Anwendung gewonnen wurden. Immer wieder zeigt 
sich, daR selbst naturwisenschaftlich Vorgebildete iiber 
einige Gasschutztatsachen sich unzutreffende Vor- 
stellungen machen. 

So wird die Gaskonzentration i. allg. iiberschiitzt. 
Ein geplatzter H,S-Entwicklungsapparat kann in einem 
5 x 10x4 m grol3en Arbeitsraum nur etwa 1 Vol.-O/,, H,S 
geben! Das spezifische Gewicht der reinen Kampfstoffe 
ist wegen ihrer hohen Verdiinnung f i i r  das Verhalten einer 
Kampfstoffwolke von geringer Bedeutung, mdgebend dafiir 
sind vielmehr mkoklimatische Gegebenheiten. Wirksam 
werden die Kampfstoffe durch ihre hohe Giftigkeit, die 
sich beim Phosgen z. B. schon bei etwa der Komt ra t ion  
wie beim CO bemerkbar macht. 

Eine Kampfstoff- oder Schwebstoffwolke wird i. allg. un- 
sichtbar sein, ihre objektive Feststellung ist schwer. ihr Nach- 
weis erfordert mikrochemische Reaktionen ohne schwierige 
Hilfsmittel. SeRhafte Kampfstoffe sind leichter aufzuspiiren. 

Die Gasmaske, selbst das Fi l ter  bietet iiberraschender- 
weise dem Verstandnis weniger Schwierigkeiten, als der 
Chemiker vermuten sollte. 

Im Luftschutzraum ist es nicht der Oa-Mrngel, sondern 
der C0,-tfberschul3, der die Liiftung erzwingt. ,.Ungemiitlich" 
wird die Luft in einem Luftxhutzraum besonders durch ihre 
hohe Feuchtigkeit. 

Die Entgif tung erfolgt am besten nicht chemisch, son- 
dern der Karnpfstoff wird von den vergifteten Stticken ver- 
dampft: Wind und Some sind die besten Entgiftungsmittel. 

Die Gasschutzkenntnisse werden moglichst dcht  dein 
in einer besonderen Arbeitsgemeinschaft vermittelt, sondern 
an allen Stellen im Unterricht, an denen in der n o d e n  
Ausbildung etwas gestreift wird, was fiir den Gasschutz Be- 
deutung hat. Nur so kann erreicht werden, daB Luftschutz 
im allgemeinen und Gasschutz im besonderen nicht als iso- 
lierte Sondergebiete voller Geheimnisse angesehen werden, 
sondern als eine Sonderanwendung ganz allgemeiner 
Gesetzmg Sigkeiten. 

E. Thilo, Berlin: ,#be7 den Mechathmus der thermi- 
echen Umlrwncllung von Silicuten m i t  Schfehten- und 
Doppelkettenanton.66 

1 Auf Grund von Pulver- und Drehkristallaufnahmen wird 
am Beispiel des rhombischen Anthophyllitsla) Mg, [Si,O,,] (OH) I 
und des monoklinen Tremolits14) Ca&fg,[Si,O,,](OH), gezeigt, 
daR Silicate mit Doppelkettenanionen aus der Amphibolgruppe 
bei nicht zu hohem Erhitzen nachdemSchemaMe,[Si,O,,](OH) 
+ 7MeSi0, + SiO, + H,O in Silicate der Pyroxengruppe 
mit einfacher Anionenkette iibergehen. Bei diesem tfbergang 
bleibt die Richtung der Anionenketten vor und nach der Um- 
wandlung erhalten. Der Umwandlungsmechankmus von SU- 
catenmit Schichtenanion wie z. B.beimTalk7) Mg,[Si,O,,](OH), 
oder Pyrophyllit Al,[Si,Olo](OH), liiuft so ab, dal3 nach 
Me,[Si,O,,](OH), + 3Me"t- +Si,O,+ + SO, + Ha0 primlv 
ein Zerfall in &e Komponenten Metallion, Wasser, freie Kiesel- 
same und +- Si,Ol+-Gruppen mit 2 freien Valenzen und 6 nega- 
tiven Ladungen eintritt. Beim Talk bildet sich dam aus diesen 
Komponenten sofort iiber metastabile Zwischenformen M1 oder 
M,') je nach der Temperatur eine der enantiotropen MgSi0,- 
Modifikationen Ens ta t i t ,  Mesoenstatit oder Klino- 
enstatit.  Beim Pyrophyllit entsteht uber ein Zwischenprodukt 
Al,[Si,O,,]O neben Mullit 3Al,O,-2SiOa freies SiO, oder z. B. 
bei Zusatz von Oxyden zweiwertiger Metalle wie MgO neben 
Spinell MgO *Al,O, ein Mg-Silicat - MgSiO, oder Mg,SiO, -, 
wobei das MgSiO, in derselben Ml- und M,-Form auftritt wie 
beim Zerfall des Talkgitters. Hieraus und aus der Tatsache, 
da13 MgO mit Mullit erst bei vie1 hoheren Temperaturen zu 
Spinell und Mg-Silicat reagiert, als sich aus Pyrophyllit und 
MgO Mg-Siticate bilden, wird geschlossen, daB auch bei reinem 
Pyrophyllit die Mullitbildung iiber eine Vorstufe verlauft, in 
der der Pyrophyllit in Al"'-Ionen, SiO,, H,O und die + SiaOe+- 
Gruppen aufgespalten vorliegt. 

la) Vgl. E. Thib  u. B. Rogge, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 341 [1939]. 
9 Vgl. E.  Thib, 2. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, 

Kristallchem. (Abt. A d. 2. Kristallogr., Miaeral., Petrogr.) 101, 
345 [1939]. 

Aueeprache: Noll, Leverkusen: &dich wie claa Gitter des 
Talks bei der Entwiisserung zuniichst in eine sehr f e i u d i s p  Sub- 
stanz iibergeht, ohne d d  direkt ein definiertes, gut kristallisiertes 
sflicat entsteht, wird bekamtlich auch bei der Mwiisserung von 
Kaolinit zunachst ein jedenfalls sehr feindisperses Gebilde, der sog. 
Metakaohit, erzeugt. Es bietet grundsatzlich grab Interesse, 
ob es moglich ist, blattartige Si-0-Tetraederverb&nde unmittelbar 
in ketten- oder bandftkmige Strukturen aufzuspalten. Vielleicht 
sind Versuche unter hydrothermalen Bedingungen aufschlu5reich. - Wimmer, Ludwigshafen: Beim Erhitzen auf 1WO0 entsteht 
eine amorphe Phase. Bleibt h i m  Abkiihlen der amorphe Zustand 
erhalten? - Vortr.: Die bei der Zersetzung des Talkes primiir ent- 
stehende amorphe Phase ist bei gew6hnIicher Temperatur durchaus 
besthdig. - Rienacker, Gttingen: 1st bei den Zersetzungen 
unter Bildung kleiner Si4-Bruchstiicke in Gegenwart von Mg++ 
das Auftreten von Orthdcat  beobachtet worden? Aw Unter- 
suchungen von W.J& ist ja Mg,SiO, als Primjirprodukt der 
Reaktion von MgO mit SiO, auch bei S i O l - w u 1 3  bekannt. 
Konnten die unbekannten Zwischenprodukte M, und M, nicht 
Orthosilicate sein? - Vortr.: Orthosilicatbildung findet bei der 
Zersetzung des Talkes nicht statt. Die- bildet sich nur, wenn 
grobe Si0,Korner mit groben MgO-Kornern zur Reaktion gebracht 
werda. - ThieBen, Berlin-Dahlem, fragt, ob Umwandlungs- 
bereich oder scharfer Urnwandlungspunkt vorliegt. - Vortr.: 
Scharfe Umwandlungspunkte Hegen bei der WaJserabgabe der 
Silicate mit Schichtengittern nicht vor; trotzdem scheint es dch 
nicht urn Gleichgewichte zu handeln, denn die Wasserabgabe hhgt  
auBer von der Temperatur wesentlich von der Korngr6Be des Ma- 
terials ab. 

K. Endell, Berlin: ,,Ubm den FlUueigkdtegmd de7 

MengenmUig stehen in Deutschland von den Silicat- 
Schmelzriiungen die basischen Hochofenschlacken, die bei 
der Roheisenerzeugung anfallen, mit heute rd. 12 Mio. t im 
Jahr an der Spitze. Dazu werden im nachsten Jahr nach 
weiterer Verhiittung eisenarmer saurer Erze, insbes. durch 
die Giiringwerke, noch 7 Mio. t saure Hochofenschlacken hinzu- 
kommen. Demgegentiber treten die - 1 Mio. t Kupfer- und 
Bleischlacken (in erster b ide  Mansfeldschlacken) und die fast 
ebenso groSen Mengen Kohlenschlacken zuriick. Der wert- 
d i g  hijchste Anteil der Silicatschmelzlosungen der Glas- 
wirtschaft diirfte bei etwa 900000 t im Jahr liegen, woraus 
hervorgeht, d d ,  ganz abgesehen von technischen Schwierig- 
keiten, saure Hochofenschlacken als Glasrohstoffe keine 
nennenswerte Verwendung finden konnen. 

Vom Flussigkeitsgrad der Silicatschmelzlosungen (GlaSer 
oder Schlacken), die bei der Arbeitstemperatur des Hiitten- 
prozesses von rd. 1400O u m  vier Zehnerpotenzen auseinander 
liegen konnen, h u g t  die Auflasung des feuerfesten Materials 
und damit die wirtschaftliche Durchfiihrbarkeit vieler tech- 
nischer Prozesse der Hiittenpraxis ab. Urn 10 mm von einem 
dichten Schamottestein bei 14000 wegzufressen, braucht z. B. 
Fensterglas 140 h, die basischen Hochofenschlacken 4-8 h, die 
sauren 12-15 h"). Die sauren schlacken sind somit vom Stand- 
punkt der Auflosung der feuerfesten Steine harmlaser als die 
basischen . 

Aus Griinden der Aufliisung feuerfesten Materials (auch 
reiner Tonerde) durch Schlacken, die CaO und FeO enthalten, 
diirfen die Viscosimeter bei hohen Temperaturen nur aus 
Platin bzw. Platin-Iridium bestehen. Im Bereich von 
6-1000 CGS wurde das Kugelziehviscmimeter, unter 6 CGS 
das Schwingviscosimeter benutzt. 

Allgemeingultige Beziehungen zwischen Viscasitat und 
chemischer Zusammensetzung lassen sich bei Silicatschmelz- 
losungen zurzeit noch nicht aufstellen. Das in Deutschland 
und -land genau erforschte T/q-Diagram des Systems 
Na,0-SiO116) 1Ut dieFrage of fen, obverbindungen im engeren 
S h e  in flussigen Silicatschmelzen vorkommen konnen. Sol- 
vatation, Molekularaggregation oder Molekulargleichgewichts- 
zustkde sind nur Ausdriicke dafiir, daD noch unbekannte 
Vorguge in der Usung herrschen. Viscosit&tsmessungen eignen 

SilitXSteChWkl6mngenisungen.L' 

16) K.EtcteU, uber den Vorgang der Verschlackung feuerfester 
Steine, Ber. dtsch. keram. Ges. 19, 507 [1938]. 

16) B. Heidtkamp u. K. EndeU, Uber die Abhangigkeit der Dichte 
und der ZWgkeit von der Temperatur im System Na.0-SiO, 
(Ein Beitrag zur Erforschung des inueren Aufbaw von GlBsern.), 
Glastechn. Ber. 14. 89 [1936]; Edc P w h ,  The V i d t y  of 
the Soda- SiltCa-Glaases at high temperatures and its Bearing 
on their Conatttution, J .  Soc. Glass Techn. %, 46,235 Cl9381. 
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Versag*dungsb eriOht6 

sicli wenig dam, um iiber den Grad der Dissoziation von Ver- 
bindungen oberhalb des Schmelzpunktes genaueres auszu- 
sagen. Wir miissen uns mit Teilergebnissen genauer Messungen 
bemagen, von denen bisher nicht viele vorgenommen sind. 
Die Steigerung der Zllhigtreit durch SiO, bzw. Also, (oder 
beider) scheint in g rokem Bereich eine additive Eigenschaft 
zu sein, wahrend der tatachliche Fliissigkeitsgrad von den 
anderen Kationen abhugt. In  der Alkalireihe der Disilicate 
nimmt der Fliissigkeitsgrad mit abnehmendem Ionenradius 
der Alkalien zu, wahrend bei gleichen Kationen, z. B. Ca, die 
Vhositilt von den Aluminaten iiber die Silicate zu den Kalk- 
ferriten fast urn je eine Zehnerpotenz abnimmtl'). 

Aussprcrohe: Hofmann, Roetock: Ich halte es fiir sehr 
richtig, daB man von Verbindungen in der Schmelze solcher Silicate 
nur mit Vorsicht spricht. Mir scheint schwierig, was man sich unter 
solchen Verbindungen vorstellen soll. 2. B. konnten Verbindungen 
bestimmt win durch gleichartige Anionen. Diese Anionenstrukturen 
sind aber bei Silicaten oft 50 kompliziert. daO man an ihrem un- 
verletzteu Bestand beim Obergang vom Kristall zur Schmelze 
Zweifel hat. - Klemm, Danzig: Die Frage, ob gewkae Besonder- 
heiten der Viositatskurven mit der Bildung von ,,Verbindungen" 
in der Schmelze zusammenh&ngen, f i ihr t  eu den in neuerer Zeit bei 
den verschiedensten Stoffklasen adgetretenen Schwierigkeiten, mit 
dem Begriff der ,,chemischen Verbindung" iiberhaupt auszukommen. 
Dieser Segriff ist vie1 zu eng und reicht fiir weite Gebiete der Chemie 
nicht mehr aus. - Thilo, Berlin: Der EinfluB des Titans erscheint 
mir nicht 90 merkwiirdig, da das Ti-Ion als groDes Ion in Silicaten 
nicht an Stelle des Si, wie es das A1 tut, swdern an Stelle der Kat- 
ionen eintritt. - Ulich, Aachen: Der ziihigkebemiedrigende 
EinfluQ der basischen Oxyde scheint auf dem Abbau der quasi- 
kristallinen Struktur zu beruhen, die in der geschmolzenen Kiesel- 
s2iure in Zhnlicher Starke wie im Wasser anzunehmen ist. Gleich- 
laufend mit dem zunehmenden Basenzusatz und der abnehmen- 
den Ziihigkeit wird die Schmelze salzllhnlicher und besser leitend. 
Verwunderlich erscheint, daQ sich TiO, bei den basischen 
Oxyden einreiht. Interessant wiire es, zu wissen, wie sich 
hiusichtlich des Zahigkeits- und Leitfahigkeitseinflusses P,O, und 
V,O, verhalten. 

Vorsitz: Prof. Langenbeck, Greifswald. 

H. Witzmann, Berlin: ,,Die Mesmng der W & m e -  
bewegung an Aeroeobn und ihre Vermmdung xtcr Teilchen- 
gr&fienbestimmung." 

Zur Bestimmung von Teilchengrofien an Aerosolen bedient 
man sich zumeist ultramikrdcopischer Methoden. Das Aus- 
zlihlverfahren hat den Nachteil, da13 es nur Mittelwerte der 
TeilchengriiDe ergibt und daher einen moglichst gleichteiligen 
Nebel voraussetzt. Zur Aufstellung von TeilchengroBen- 
verteilungskurven hat man daher das Verhalten des Einzel- 
teilchens unter dem EinfluB konstanter Kriifte, z. B. bei der 
Sedimentation, im elektrischen Feld und im Ultraschallfeld, 
benutzt. Die Sedimentationsmethode hat sich bei groBeren 
'l'eilchen bis zu r = 1 p gut b e w W ;  bei kleineren Teilchen 
fiihrt sie haufig zu falschen Ergebnissen. Hier wird die Sedimen- 
tation oft gestort. Ursache sind Wgrmekonvektionen in der 
Nebelkammer, die von der ultramikroskopischen Beleuchtungs- 
einrichtung herriihren. Die Wgrmebewegung wird dadurch 
jedoch nicht beeinfldt. TeilchengroBen unter r = 500 mp 
wurden daher am der WBnnebewegung ermittdt. Mit Hilfe 
einer photographischen Aufnahmeapparatur, die genau be- 
schrieben wird (Beleuchtung : Queckdberhtkhstdrudampe), 
konnten Teilchenbahnen iiber eine halbe Minute beobachtet 
werden. Das mittlere Verschiebungquadrat ergibt sich aus 
der zeitlichen T.,agever&derung des Eiuzelteilchens senkrecht 
zur Translationsachse. Aus den Teilchenbahneu 1Ut  sich 
zugleich bei bekannter Vorschubgeschwindigkeit des Filmes 
die Sedimentation bestitnmen. Somit ist ein Vergleich zwischen 
den aus W-ebewegung und Sedimentation gefundenen 
Radien eines und desselben Teilchens m6glich. Der Verlauf 
der Teilchenbahnen gestattet ferner die Moglichkeit der AUS- 
messung der Photophorese an Nebelteilchen. Zur Unter- 
suchung gelangten Ammonchlorid-, Magnesiumoxyd-, Paraffin-, 
Nicotin- und Sudanrot-G-Nebel. 

17)  K. Endell u. B.  B h h n n ,  uber den Fliissigkeitsgrad dedfig 
schmelzender Mischungen einiger fiir die Verschlackung feuer- 
fester Steine wichtiger Metalloxyde, Ber. dtsch. keram. Ges., 
erschebt demniichst. 

H. Carlsohn, Leipzig: ,,lfber Austaugchuwgbinge an 
T ~ n s u b s b w e n ~ ~ ~ ~ ) .  

Vortr. berichtet iiber neue Untersuchungen auf den1 
Gebiete der Chemie des Tones. Wiihrend der stark basische 
Farbstoff Rhodamin in alkoholischer Liisung sowohl mit 
Kaolin als auch natiirlicher Bleicherde (Floridin), aktivierter 
Bleicherde (Frankonit KL u. a.) und KieseMuregel rote bis 
rotviolette Adsorptionsverbindungen gibt, welche sich in der 
Farbnuance etwas voneinander unterscheiden, ist die Bildung 
von salzartigen Adsorptionsverbindungen mit schwach bis 
sehr schwach basischen Farbstoffen oder sonstigen organischen 
Substanzen charakteristisch fiir die init Mineralsauren akti- 
vierten Tone, welche der Montmorillonitgruppe angehoren. 
Da derartige organische Substanzen sogar schwkher basisch 
sind als viele organische Lijsungsmittel, wie Alkohol, Aceton, 
Ather, werden die entsprechenden Adsorptionsverbindungen 
nur in indifferenten Losungsmitteln gebildet. Die Bfidung 
solcher salzartiger Verbindungen wird durch die Hohe des 
Wassergehalts der Tonsubstanz wesentlich beeinfldt. E;s 
wurde gefunden, da13 vom adsorptionstechnischen Standpunkt 
neben der bei gewohnlicher Temperatur und bei 1 mm Druck 
im Vakuum entwtisserten Tonsubstanz 2 charakteristische 
Hydratstufen der angewandten Bleicherde bestehen, u. zw. 
mit 30% und 7,5%. Die folgendeTabelle enthat eineZusarnmen- 
stellung von Farbstoffbasen und anderen organischen Sub- 
stamen, deren Adsorptionsverhiiltnisse untersucht worden 
sind. In der 2. Spalte sind die Grenzen des Wassergehalts, 
innerhalb welcher die Bildung von salzartigen Adsorptions- 
verbindungen in Benzol erfolgt, in der 3. Spalte ist die Farbe 
der entstehenden Verbindung angegeben. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 
11. 
12. 

Wasser- Farbe der 
gehalt Ads.-Verbindung 

............. violett 

Bromphenolblau. .............. 0-7,5 % orangerot .............. violett 
gelbbraun 

................... blau 
Scharlach R .................. 0-30"/, blau 

rot 

Thy molphthalein 
a-Naphtholphthalein 

Bromthy molblau 
Benzanthron 

..... violett 

Triphenylcarbinol 
Sudan I11 

Benzolazo-P-naphthol 

Methylviolett beliebig 
Benzolazos-naphthylamin 

Rhodamin B extra ........... 

.......... griin 

.................. 
............. braunlich-gelb 

I 
1 .......... 

................. grau 
rotviolett I 

Innerhalb der angegebenen Wassergehaltsgebiete nimmt 
die Adsorption mit abnehmendern Wassergehalt zu. Die 
Farbstoffadsorbate 1-5 sind an der Luft nicht bestandig. 
Sie bilden sich aber bei Entw&sserung des Adsorbats im 
Vakuum quantitativ wieder; der Austauschvorgang ist be- 
liebig oft wiederholbar. Die Adsorbate 6-12 dagegen sind 
an der Luft bestandig. Genau ist die salzartige Adsorption 
von Sudan 111 aus benzolischer Liisung mit Hilfe der vom 
Vortr. angegebenen Titrationsmethode an Frankonit KL- 
paparaten mit einem Wassergehalt von 0-50% ermittelt 
worden. 

Auf Grund dieser Befunde werden chemisch aktivierte 
Bleicherden mit bestimmtem Wassergehalt zur Adsorp- 
tionstrennung fur analdsche und praparative Zwecke zur 
Trennung basischer organischer Verbiadungen vorgeschlagen. 
So konnten durch Frankonit KL mit 30, 8 und 0% Wasser 
(im Vakuum abgebbares H *O) Benzolazo-a-naphthylamin, 
Sudan111 und Thymolphthalein der Reihe nach aus den1 
Gemisch in benzolischer Lijsung abgeschieden werden. 

Die Verdriingung (+) der organischen Basen durch 
organische Losungsmittel geht aus der folgenden Zu- 
sammenstellung hervor : 

Adsorbat an Frankonit CCl, C,H,OH CHU, Easigester Pyridin 
Benzolazo-@-naphthol ..... - + +  + + 
Triphenylcarbinol ........ - + +  + + 
Sudan I11 .............. - + + + + + Benzolazos-naphthylamin - - - - 
Rhodamin .............. - - - - - 

l*) S. a. d i e  Ztschr. 51, 699 [1938]. 
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Auch hier ergeben sich neue Methoden fiir die analytische 
und prhparative Chemie organischer Substanzen, Nachweis 
und Bestimmung von 'Liisungsmitteln u.8. 

Durch die vorliegende Untersuchung wird eine Reihe von 
Schwierigkeiten und MiBerfolgen, die sich mitunter bei der 
praktischen Verwendung von aktivierten Bleicherden in der 
Technik ergeben haben, in zwangloser Weise e r W .  Weiter- 
hin ergibt sich aus diesen Adsorptionsversuchen fiir die 
Bodenkunde, da5 derWasxrhaushaltimBodeninbemerkens- 
werter Weise auch die Adsorptionsvorghge von fiir  das 
Pflanzenwachstum wichtigen orgadwhen und anorganischen 
Substanzen beeinflufit und reffuliert. 

Auasprache:  Hofmann, Rostock: Die Bezeichnung 
,,Tonsaure", die Vortt. mehrfach gebraucht, gibt nach meiner 
Meinung ein gutes Bild davon. daB die sauren Tone entstehen 
durch Austausch der basenbildenden Kationen gegen H-Ionen. 
90 wie eine Siiure aus dem Salz entsteht. Die Menge der unter 
Salzbildung aufgenommenen Aquivalente Farbstoff erscheint mir 
deswegen sehr interessant, weil die innerluistalline Quellung 
des Montmorillonits in Benzol nicht erfolgt, 80 daB hier eine 
Aussicht mtiglich erscheint, die an der AuDenseite des Kristalles 
befindlichen dehnungsfiihigen Ionen zu bestimmen. - ThieLlen, 
Berlin-Dahlem, regt an, die Farbstoffe auch zur Kenn- 
zeichnung verschieden indizierter Kristallfliichen zu verwenden; 
dadurch ergibt sich aulkrdem die Mtiglichkeit der weiteren Er- 
kundung des Haftvorganges der Indicatoren. - Noll,  Leverkusen: 
Komxnt den Farbstoffreaktionen eine Bedeutung fiir die Unter- 
scheidung der verschiedenen heute bekannten Tonmineralien zu 
oder sind sit: nur zur Unterscheidung von Rohmontmorilldten 
einerseits und init Saure aktivierten Montmorilloniten anderer- 
seits anwendbar? Vortr.: Mit Hilfe derartiger Farbstoffreaktionen 
konnen die heute bekannten Tonmineralien unterschieden und 
nachgewiesen werden. 

J. Stauff ,  Berlin: ,,dber Qleiehgewichte in Micell- 
kollddenbbiS). 

F. Reinartz, Aachen: ,,Der Abbaw dea Camphers im 
tierisehen Organlsmua." 

Versuche von Joachimoglu, Asahina u. Tamura sprechen 
dafiir, daD nicht der Campher selbst, sonderneines seiner Abbau- 
produkte im Organismus fiir  die cardiotonische Wirkung in 
Prage kommt. Nicht nur Campher, sondern auch seine Ver- 
wandten werden im Organismus zu Oxyketonen abgebaut, 
u. ew. die Monoketone (Campher, Fenchon, Epicampher usw.) 
durch Oxydation, die Diketone (Campherchinon) durch 
Reduktion. Am interemantesten sind die Oxydationen an 
den Methylgruppen. Stehen Methylgruppen am C-Atom 1, 
3 und 7, so werden die amC-Atom 3 am leichtesten angegriffen, 
withrend eine Methylgruppe a m  C-Atom 1 anscheinend un- 
angreifbar ist (Beispiele : Fenchon. Dimethylcampher). Merk- 
wiirdig ist das Auftreten tricyclischer Ringsysteme beim 
Abbau von Campher und Campherderivaten im tierischen 
Organismus, so das Entstehen von x-Oxy-Pericyclo-camphanon 
beim p-Diketo-camphan (Reinaria) und von Teresantalol 
beim Campher (Asahina). Auch Verbindungen mit 2 Drei- 
ringen scheinen sich in geringer Menge zu bilden, worauf das 
Auftreten einer Substanz C,H,,O, unter den Oxydations- 
produkten des Campherols hinweist : 

H H 

I 
CH, 

Campher 

I 

CH, 

H 
/ f .  

HOC-.-CH 

19) Vgl. Naturwiss. S7. 213 [1939]. 

Die Indanthrenfarbdoffe. 
RUckblick, Stadien nnd Ausblick. 
Von Dr. Max A. Kunz. 
Nachschrift: 

Unter Bezugnahme auf das in meiner Abhandlungl) 
besprochene Problem der Herstellung einheitlicher ohne Nach- 
behandlung mit Hypochlorit direkt aus der Kiipe schwarz 
ziehender Indanthrenfarbstoffe mache ich darauf aufmerksam, 
da5 die Ge&chaft fiir ChemiScheIndustrie inBasel gelegentlich 
ihrer friiheren Arbeiten iiber die Schwefelung von Methyl- 
benzanthronderivaten aus Aminomethylbenzanthron ein Pro- 
dukt erhalten hat, das die Faser direkt aus der Kiipe in griin- 
lich-schwarzen Tonen anfiirbt. Da di- Farbstoff die Eigen- 
schaften eines einheitlichen Produktes zeigen soll, willfahre 
ich gerne dem Wunsche der Erfinclerin, auf diesen ihren Anteil 
an der Losung dieses wichtigen Problems hinzuweisen. 

I) Dime Ztschr. 68; 269 [19391. 

RUNDSCHAU 

Reichsstelle gegen die Akohol- und Tabakgefahrenl). 
Zur Vereinheitlichung und Erweiterung der Arbeit gegk 

die Alkohol- und Tabakgefahren hat der Reichsgesundheits- 
fwer Staatsrat Dr. Conti eine Anordnung erlassen. Danach 
wird hn Einvernebmen mit dem Reichsminister des Innern 
die ,,Reichsstelle gegen die Alkohol- und Tabakgefahren" 
mit dem Sitz in Berlin-Dahlem errichtet. Sie iibernimmt die 
Aufgaben der Reidwubeitsgemeinschaft fiir Rauschgift- 
bekampfung sdwie der ihr angeschlossenen ,,Reicbsfachgemein- 
schaft zur Bekdmpfung des Alkoholismus" und des unter der 
Bezeichnung ,,Reichsstelle gegen den Alkoholmil3brauch' 
bekannten ,,Deutschen Vereins gegen den Alkoholismus". 
Im Hauptamt fiir Volksgesundheit der NSDAP verbleibt die 
Abteilung ,,Gendgifte", und zwar wie bi.s,her unter Leitung 
des Gauamtsleiters im Hauptamt fur Volksgesundbeit, Pg. 
Dr. Bruns. Bei den Gau- und Kreisgmtern des Hauptamts 
fiir Volksgesundheit der NSDAP wird ebenfalls die Stelle 
,,Gen&gifte" errichtet. Die neue Reichsstelle gliedert sich 
in nachgeordnete Stellen in den Gauen und Kreisen. Die 
Leitung der ,.Reichsstelle gegen die Alkohol- und Tabak- 
gefahren" iibernimmt der Reicbgesundheitsfiihrer selbst. Zu 
seinem Stellvertreter in dieser Leitung ernennt er im Ein- 
vernehmen mit dem ReichWenminiSter den Pg. Dr. PaAlich, 
Berlin. Die Reichsstelle wird auch alle Fragen der mtigen 
Rauschgifte, Opiate, Wafmit te l  usw. bearbeiten. In  den 
Gauen und Kreisen ist Personalunion zwischen dem Leiter 
der Abteilung ,,GenuRgifte" und der Vertretung der Reichs- 
stelle zu schaffen. 

Gleichzeitig hat Hauptamtsleiter HiZgenfeldt die Mit- 
arbeit des Hauptamts fiir Volkswohlfahrt der NSDAP an der 
neuen Reichsstelle und ibren Aufgaben sichergestellt, so dafi 
die Krafte der NSV maagebend beteiligt werden. 

GrunWfzlich unterstehen alle vorhandenen Verbiinde, 
Vereine und ihre Untergliederungen auf diesan Gebiet der 
Reichsstelle. Der Deutscbe Bund zur Bektimpfung der Alkohol- 
gefahren und der Deutsche Bund zur Bekampfung der Tabak- 
gefahren treten in eine enge Arbeitsverbindung mit der neuen 
Reichsstelle. (16) 

Internationale K o d s s i o n  zum Studium der Fettstoffe. 
Methodes unifiees pour l'analyse des mati&res grasses. 

Die vorliegende Veroffentlichung ist der 2. Bericht der 
,,Internationalen Kommission zum Studium der Fettstoffe" 
(IC). Er enthhlt genormte Analysenfiir Fettstoffe: Bestimmung 
des Wassers und der fliichtigen Stoffe, der Verunreidgungen, 
der Asche, der Additgt, des Unverseifbaren, der Dichte, des 
R e f r a k t i d d e x ,  Darstellung der unltislichen Fettsauren, Be- 
stimmung des Titers nach DaZican und Shukoff, V e r d q e  

l) Villliseher Beobachter, Nr. 194 vom 13. JUU 1939, Sdte 16. 
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