der Komponenten 148t sich nicht feststellen. Fiir die neuen Laves-
Phasen wird ein Abstandsvergleich durchgefiihrt. Die B-Atome
bilden eine nahezu ideale Kugelpackung. Bei den A-Atomten
treten starke Deformationen auf; dadurch wird der Ausgleich der
Abweichung vom idealen Radienquotienten erreicht. Die Stabili-
sierung der Abstandsverkiirzung bei den B-Atomen wird durch
den Beitrag der mnicht abgeschlossenen inneren Elektronenschalen
geleistet. Entsprechend der hohen Koordinationszahl der Laves-
Gitter kommt als allgemeine, d. h. in allen Laves-Phasen wirksame
Bindungskraft eine zwischen A- und B-Atomen wirkende metallische
Bindung in Frage. Daneben konnen noch spezielle Bindungskrafte
wirksam sein. Diesem Zuwachs an Bindungsenergie durch spezielle
Bindungskrifte und durch Erhéhung der Zahl der metallischen
Bindungsstriche steht ein Verlust gegeniiber infolge Abnahme der
Energie der einzelnen metallischen Bindungen. Diese Abnahme
hat ihre Ursache in der durch die geometrischen Eigenschaften
der Laves-Phasen bedingten Abstandsinderung. Die Energie-
abnahme ist verhiltnismiBig klein, wenn die Kompressibilitit
grof ist, daher ist in diesen Fillen die energetische Stabilisierung
der Laves-Phasen verhdltnismiBig leicht zu erreichen und kann
u. U. durch die allgemeine metallische Bindung allein bewirkt
werden, Damit kann das Auftreten von Na,K erklirt werden.
Ist dagegen die Kompressibilitit klein, der Energieverlust infolge
Abstandsinderungen also grof}, so sind zur Stabilisierung der
Laves-Phasen noch spezielle Krifte erforderlich wie z. B. diejenige
durch Betitigung innerer nicht abgeschlossener Elektronenschalen.

In der Aussprache gab U. Dehlinger, Stuttgart, eine Er-
klirung fiir das Zustandekommen von Na,K. Es tritt hier ein
besonders groBer Sprung in der K.Z. ein, von 8 auf 13Y/,. Die Zahl
der Bindungsstriche wird also stark vermehrt.

F. Fehér, Dresden: Graphische Auswertung von Debye-Auf-
nahmen.

Unter Zuhilfenahme der Dichte einer Verbindung und bei
Voraussetzung der Ganzzahligkeit von Formelgewichten in der
Elementarzelle 148t sich fiir das Aufsuchen von quadratischen
Formen in den Hullschen Kurventafeln ein Leitliniensystem ent-
wickeln, das das Aufsuchen der Indices erheblich erleichtert. Die
zusitzliche Beziehung liefert auf den iiblichen Kurventafeln je nach
der Zahl der angenommenen Formelgewichte gekriimmte Leit-
linjen, entlang welchen der Bezugspunkt des Streifens verschoben
wird. Man braucht daher nicht mehr jede Indexkurve zu ver-
folgen. Aus dieser Darstellung wird nunmehr ein neues System
von Hullschen Kurven berechnet, die nun so beschaffen sind, da
die Leitkurven Gerade parallel zur Ordinatenachse werden. Es ist
auferdem beabsichtigt, die Kurven hoher Indices vergréBert auf
einer zweiten Tafel zu bringen.

In der Aussprache wurde von H. Nowotny bemerkt, daBl
man bei metallischen Strukturen hiufig starke Abweichungen in
der Dichte feststellt, und daB gar nicht vereinzelt nicht ganzzahlige
Formelgewichte auftreten.

F. Laves, Halle: Kristallstrukturelle Untersuchungen an
Indium-Legierungen (verlesen von H. I. Wallbaum, Goéttingen).

Ausgehend von der zuerst von Nowotny betrachteten FlufBspat-
Reihe, die einen kontinuierlichen Ubergang vom Salz zur metalli-
schen Bindung zeigt, wird das Ubergangsglied mit der ungefihren
Zusammensetzung Niln, im Zusammenhang mit der Untersuchung
des Systems Ni-In gepriift. Das Gitter mufl mehr zur Seite des
krz. Grenzgliedes gezihlt werden; mit einer Formel Ni,In, ist es
mit Ni,Al, isotyp. Daneben treten ein echtes CsCl-Gitter, eine
,,aufgefiillte’* NiAs-Struktur sowie ein PtTI1-Typ auf.

R. Juza, Heidelberg: Uber Nitrid-Systeme.

Es wurde iiber die Darstellung von Nitriden des Nickels,
Kobalts, eines komplexen Nitrides von Lithium und Gallium sowie
iiber ein CoON berichtet. Die Strukturen von NiyN, Co,N haben
hexagonal dichte Packung mit eingelagerten N-Atomen; Co,N
weist eine etwas niedrig symmetrisch verzerrte Struktur dieser

Art auf. Beim Vergleich der entsprechenden Systeme von Eisen,
Kobalt und Nickel fallen die verschieden groen homogenen Be-
reiche auf. Zwischen Co,N und Co,N liegt ein schmales heterogenes
Gebiet, das zweifelsfrei feststellbar ist. Alle diese Gitter sowie
bemerkenswerterweise auch CoON zeigen metallisches Veihalten.
Im Gegensatz dazu ist das komplexe Nitrid salzartig und kristalli-
siert in einem Gitter, das einer Uberstiuktur des CaF,-Typs ent-
spricht. In der Reihe vom Salz zum Metall wiirde dieses mehr am
Anfang liegen, entsprechend: Na,0-(K,0) — (Gal/,Li?%,) N —
(MgLiAs) — Mg,Si.

In der Aussprache wurde von F. Halla, Wien, erwahnt,
dafB der Stickstoff in Systemen wie Ni;N oder CoyN als Kation im
Gitter eingebaut sein miilte. — Nach G. Brauer, Darmstadt,
bestehen Anzeichen, da3 selbst in verwandten Systemen mit Sauer-
stoff dieser wahrscheinlicli als Kation (metallisch) im Gitter vorlige.

H. J. Wallbaum, Géttingen: Legierungen des Qermaniums.

Es wird ein Vergleich der isotypen Ersetzbarkeit des Siliciums
in XSi,-Verbindungen durch Germanjum angestellt und die
Kristallchemie der XS8i,-Verbindungen betrachtet. Isotyp sind
NbGe,, TaGe,, NbSi,, TaSi, (CrSi,-Typ); TiGe, kristallisiert im
TiSi,-Typ; CaGe, im CaSi,-Typ, ZrGe, hat ZrSi,-Typ und Isotypie
besteht auch zwischen RuGe,, OsGe, und RuSi,. Daneben wurden
auch noch entsprechend isotype Phasen anderer Zusammen-
setzung von Siliciden und Germaniden der Ubergangsmetalle ge-
funden. Als Bauelement der X$Si,-Verbindungen ergeben sich
Si- bzw. Ge-Schichten mit 3er Koordination, analog zu den
6er Ringen des Graphits, deren physikalische Realitit in beiden
Fillen durch homoéopolare Bindungskrifte in diesen Schichten
gegeben ist, wie der Vergleich der Disilicide mjt den Digermaniden
zeigt. Ein Vergleich des legierungs-chemischen Verhaltens beider
Halbelemente mit den Ubergangselementen zeigt in den Legie-
rungsreihen von Ge-Mn charakteristische Unterschiede, indem Ge
als Element mit metallischeren Bindungskriften intermetallische
Phasen mit breiten Homogenititsgebieten (NiAs-Typen) bildet,
Silicium hingegen nicht. Der Aufbau des Systems Cr-Ge ist da-
gegen dem des Systems Cr-Si mit Ausnahme der Phase CrX,
véllig analog. Diese Ubereinstimmung gilt zumindest auch be-
ziiglich der Zusammensetzung X Ge, bzw. XS8i, fiir die Systeme
der iibrigen Ubergangselemente. Zur Deutung dieses Verhaltens
wird darauf hingewiesen, daf3 Silicium mit seinem ZElektronen-
aufbau der Edelgas-Konfiguration nahesteht, Germanium dagegen
dem Cupro-Typ.

H. Nowotny, Stuttgart: Uber das System Mn-Sn und ver-
wandte Legierungen.

In Fortfithrung der Mangan-Systeme mit Metalloiden, die
z. B. wegen ferromagnetischer Verbindungen von Wichtigkeit
sind, wurde das Paar Mn-Sn strukturell untersucht. Bei den
dafiir wesentlichen Mn-Mn-Abstinden fillt auf, da3 bei der zinn-
reichsten Phase ein kleinerer Mn-Mn-Abstand besteht als in den
zinn-irmsten Verbindungen. In MnSn, kann man mit Sicherheit
daher von Mn-Ketten sprechen. Das System enthilt cine hexagonal
dichte Packung mit Uberstruktur nach 2a mit der Zusammensetzung
Mn,,Sn, (entsprechend der analogen Phase Ni,Sn), eine ,auf-
gefiillte** NiAs-Struktur mit einem merklichen homogenen Bereich
(etwa Mn,Sn) sowie eine Verbindung MnSn, (isotyp mit CuAl,).
Es zeigt sich, daB auch FeSn, gleiche Struktur besitzt. CoSn, ist
kein eigener Typ, sondern hat ebenfalls die CuAl,-Struktur. Die
analoge Phase in Ni-8n besteht nicht. Das Bauprinzip gegeniiber
CuAl, ist insofern geéndert, als die Paarbildung (K.Z. = 1) durch
die Ausbildung von 6er Ringen (K.Z. = 3) abgeldst wird, so dal}
fiir die Di-Verbindungen der 4. Nebengruppe (Si, Ge, Sn, Pb) ein
einheitliches Bauprinzip entsteht. Bei den Distanniden und Di-
plumbiden durchdringen sich die Ringe gegenseitig und ergeben
auf diese Weise die Vorbereitung zur Ausbildung dicht gepackter
Netze mit metallischem Charakter. Diese Zwischenstellung geht
auch aus der mittleren K.Z. (10) hervor,

s

Bei Untersuchungen- tber die Chemie des Thiophans,
die durch die Zugehoérigkeit des 3-Biotins erhohtes Interesse hat,
gelangen Karrer, H. Schmid und F. Kehrer zu Synthesen einer
Anzahl neuer Stoffe, von denen hier nur einige angefithrt werden
koénnen. Zur Synthese von Thiophan-3-oi,

H,C—CO
| !
HC OH,

N

iiber das noch keine Publikation vorliegt, wird am besten der Di-
dthylither der Sulfidessigsiure-B-propionsiure hergestellt, daraus
durch Dieckmannsche Kondensation ein Gemisch von 2- und
4-Carboxithyl-thiophan-3-on, daraus durch Keton-Spaltung Thio-
phan-3-on. Kondensation von B-Mercapto- mit o-Brom-propion-
sjuredthylester fiihrt zu Sulfid-a-propionsiure-8-propionsdure-di-

§2

dthylester, det, it NaNH, behandelt, 2-Methyl-thiophan-3-on-
4-carbonsiureithiylester liefert; in verd. H,S0, tritt Keton-
Spaltung ein zum 2-Methyl-thiophan-3-on. Ferner wurde 2-Bromni-
6-methoxy-capronsiureithylester mit {-Mercapto-propionsiure-
dthylester kondensiert und das Produkt zu 2-{4’-Methoxy-
butyl]-thiophan-3-on cyclisiert; daraus entstand durch saure
Keton-Spaltung 2-(4’-Methoxy-butyl)-thiophan-3-on-4-carbonsaure
ithylester, aus dem iiber das bromierte Keton und das Oxyketon
2-(4’-Methoxy-butyl)-thiophan-3,4-diondioxim und das ent-
sprechende Phenylosazon gewonnen wurden; beide Produkte lieSen
sich -nicht zum Diamin reduzicren. Weiter wurden dargestelit
2-(B-Propionsiureithylester) -thiophanon-(3)-carbonsiuvre-(4)-athyl-
ester, daraus durch FErhitzen 2-(B-Propionsdure)-thiopha-

non-(3), das entsprechende 3,4-Dioxim wund -Osazon, deren
Reduktion zum Diamin aber nicht gelang. — (Helv. chim. Acta
27, 116, 124, 127, 142 [1944]) (12)
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»Torularhodin®, einen neuartigen sauren Carotin-Farb-
stoff mit dem Iangwelllgsien bsorptionsspektrum, das
bisher an einem Carotinoid beohachtet wurde, isolieren Karrer u.
Rutschmann in kristallisierter Form aus roter Hefe (Torula rubra),
u. zw. 20 mg aus 8 kg Torula-Brei, durch Kaltextraktion mittels
Aceton, chromatographische Adsorptmn an ZnCO,, Ablésen mit
Ather- Methanol Losung, Ausfillen des Na-Salzes mittels CH,ONa-
Lésung, Zerlegen des Salzes mittels Essigsdure. Absorptlons-
maxima z. B. in CS, 582, 541 und 502 my, in Benzin 537, 501 und
467 my, in Alkohol 532, 495 und 463 my. Der Farbstoff ist leicht
zetsetzlich und verhilt sich gegen SbCl; und starke Siuren wesent-
lich anders als alle bisher bekannten Carotinoide. Die Konstitution
ist noch nicht geklirt, doch mufl man eine grofe Zahl von konju-
gierten Doppelbindungen annehmen, die vermutlich an einem Ende
von einer COOH-Gruppe begrenzt sind. Aus Reduktionsversuchen
folgt, daB eine CO- bzw. Enol-Gruppe, wahrscheinlich mittel-
stindig, in das konjugierte System eingebaut ist. — (Helv. chim.
Acta 26, 2109 [1943].) an

v-Carotin als Hauptfarbstoff der Antheridien von Chara-
Arten (Armleuchtergewtichsen), u.zw. vonChara ceratophylla
Wallr. und von Nitella syncarpa (Thuill.) Kiitzing, stellen Karrer,
Fatzer, Favarger n. Jucker fest. Danehen finden sie wenig Lycopin
und B-Carotin. Da nach Emerson u. Foxz das sonst so seltene
B-Carotin beim Pilz Allomyces in den heweglichen minnlichen
Gameten in der Sexualphase in liocher Konzentration vorliegt,
scheint es moglich, daB ihm bei diesen Pflanzen irgendeine Sexual-
funktion zukommt. Bei Versuchen, das Trockenpulver der ge-
samten Pflanze auf das an sich reichilich vorhandeney-Carotin auf-
zuarbeiten, wurden Lycopin, y-, B- und «-Carotin erhalten; der
grofte Teil des a- und B-Carotins diirfte aus den griinen Blittern
und Stengeln stammen. Es gelang nicht, das y-Carotiu kristallisiert
zu gewinnen, da es von gréferen Mengen eives Ols begleitet war,
das die Kristallisation hinderte. Aus der Losung dieses Oles zu-
sammen mit y-Carotin in Petrolither 148t sich der Farbstoff als
schwarzes Tetrajodid fillen. — (Helv. chim. Acta 26, 2121 [1943].) (i6)

Eine Lysin-Decarboxylase darzustellen gelang E. F. Gale u.
H. M. R. Epps. Aus einem speziellen Stamm von Paracolon-
Bakterien, Bac!. cadaveris, wurde ein zellfreies Enzym-Priparat
gewonnen, das spezifisch 1-(+4)-Lysin decarboxylierte. Nach
100facher Anreicherung kann das Ferment zur schnellen mano-
metrischen Bestimmung von 1-(+)-Lysin und zur Darstellung
von d-Lysin aus dl-Lysin dienen. Durch 2-—3malige Fillung mit
Ammonsulfat wird das Ferment inaktiviert, gewinnt jedoch seine
Aktivitdt zutiick, wenn man durch Kochen inaktiviertes Enzym
oder Bakterien- bzw. Hefekochsaft zusetzt. Der Faktor, der diese
Reaktivierung bewirkt, ist weder ein Metall noch identisch mit
Coenzym I oder II, Flavinadenindinucleotid, Lactoflavinphosphor-
sdure, Aneurin, Aneurindiphosplat (allein oder in Kombination).
Das Coenzym wurde aus luftgetrockneter Bierhefe mit schwachem
Alkali extrahjert und weitgehend gereinigt. Die Losung ist tief-
gelb gefdrbt, hat aber keine flavin-ihnliche Fluorescenz. Das Blei-
Salz ist reich an Stickstoff und Phosphor. — (Nature 152, 327
71943].) as)

Die Gewinnung eines zellfreien Préiparates der I-Amino-
sdureoxydase gelang vor kurzem D. E. Green, V. Nocito u.
S. Ratner. Dieses Ferment war 1933 von Krebs in tierischen Orga-
nen aufgefunden worden, doch scheiterten bisher alle Versuche,
es inn zellfreie Losung zu bringen, so dafl man glaubte, es sei im
Gegensatz zur d-Aminosdureoxydase an die Struktur der Zelle
gebunden. Durch schonende Behandlung von Extrakten, deren Be-
reitung nicht angegeben wird, aus Rattenniere und Leber (Aceton-
und Salzfraktionierung bei niederer Temperatur) konnte ein aktives
wasserlésliches Protein gewonnen werden, das dhnliche Idslichkeits-
eigenschaften wie die durch Warburgs Untersuchungen gut bekannte
d-Aminosiure-oxydase aufweist. Wihrend aber bei py 4,4 in Gegen-
wart von 159, Na,50, von diesem Ferment nur das Trigerprotein
ausfdllt und die Wirkgruppe (Alloxazin-adenin-dinucleotid) in
Losung bleibt, fillt bei gleichen Bedingungen die intakte 1-Amino-
sdureoxydase aus. Sie katalysiert die Dehydrierung von etwa
12 Monoaminomonocarhonsiauren, von denen 1-I,eucin als reaktions-
fahigste 15nral so schnell wie 1-Alanin dehydriert wird. Als Wasser-
stoff-Acceptor dient molekularer Sauerstoff oder Methylenhlau,
wobei H,0, entsteht, das die unter NH,-Abspaltung aus der
Aminosidure entstehende Ketosdure weiteroxydiert. Sie 148t sich
in Anwesenheit von Katalase als Dinitrophenylhydrazon isolieren.
— (J. biol. Chem. 148, 461 [19431) (14

Uber den EinfluB von Hormonen auf die Milchbildung
bei Mensch und Sdugetier!) berichtet K. Preifecker an Hand
eindrucksvoller Abbildungen. Die Brustdriise von virginellen
Meerschweinchen kann durch Zufuhr von Follikelhormon im
groben Driisenaufbau zum Wachstum gebracht werden; Sekretion
ist noch niclhit erkennbar. FErst durch Gelbkérperhormonzufuhr
werden die Driisenldppchen selbst zur Sekretionsreife umgebaut,
und Prolactin-Gaben bewirken dann den Umbau der sekretions-
bereiten Brustdriise in die sezernierende. Der Brustdriiseninhalt ist

D} Vgl dazu E. Werle, ,,Das Schicksal der Hormone im Organismus®, diese Ztschr. 56,
305 {19431
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roch keire fertige Milch, wandelt sich aber in solche durch physio-
logische Saugwirkung um. Auch beim Menschen, besonders bei
mehrgebirenden Miittern, die frither keine oder wenig Milchbhildung
hatten, waren klinische Versuche mit Follikelhormon bis zum
7. Monat der Schwangerschaft, mit Gelbk6rperhormon einige
Wochen vor der Gehurt und mit Prolactin nach der Geburt erfolg-

reich. — (Photogr. u. Forsch. 4, 8 [1943]) )
Uber die Entwicklung never sulfogruppen-haltiger

Mottenschutzmittel gibt P. Liuger einen zusammenfassenden
Uberblick. Es wurden zunichst — unabhingig von dem damals
der Konstitution nach nicht hekannten , Eulan neu‘ der I. G. —
die diesent dhnlichen farblosen Wollfarbstoffe der Triphenylmethan-
Reihe ,, Typus I (Geigy)* (durch Kondensation von Isatin-5-sulfo-
siure mit 2 Mol o- oder p-Chlor-phenol oder Chilor-m-kresol oder
2,4-Dichlor-phenol) und ,,Eriochromcyanin R (Geigy)‘ hergestellt.
Es zeigte sich, daf} die Stellung der Sulfo-Gruppe von wesentlichem
EinfluB auf das Ziehvermégen der Faser ist. Aus der Farbstoffchemie
war hekannt, daB es sulfogruppen-haltige Cellulose-Farbstofic
gibt, die, auf Wolle sauer gefirbt, gute Wasch- und Walkechtheit
gehen. Der Wollfarbstoff Polarrot (Geigy) (I) ist z. B. ein ,,ver-
kappter* Cellulose-Farbstoff, der sicli von deni Cellulose-Farhstoff
Diaminscharlach B (I. G.) nur dadurch unterscheidet, daB er ein
Phenoltosylester ist, statt eines 'Phenolithylithers; durch den
Tosyl-Rest ist der Sauerstoff elektronegativ und hat besondere
Affinitit zur positiven Wollfaser. Der Cellulose-Charakter eincs
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Tarbstoffs bleibt gewahrt, wenn man die Benzidin-Gruppe er-
setzt durch Diamino-stilben, -diphenylharnstoff, -diphenylthio-
harnstoff, -benzoylarylamid oder -diphenyltriazine. L&f8t man in
derartigen Verbindungen die im Sichtbaren stark chromophor
wirkenden Azo-Gruppen fort, so gelangt man zu Verbindungen,
die, mit sulfo-haltigen Gruppen substituiert, z. T. ausgezeichnete
Mottenschutzmittel sind, wie z. B. Mitin FF (Geigy) (11); es hiillite
nichts von seiner Wirkung ein, nachdem es, zusammen mit Chrom-
edelfarbstoffen auf lose Wolle gefarbt, den ganzen Fabrikations-
gang des Militdrtuchs einschl. Hammerwalke mitgemacht hatte.
Zu einer andern Verbindungsgruppe gehéren die sehr wirksamen
Frafgifte 4,4’-Dichlor-diphenylsulfid, 4,4’-Dichlor-diphenylsulfoxyd
und die 4,4’-Dichlor-diplienylsulfone, doch ist nur das Sulfid
waschecht. Weitere Untersuchungen iiber Mercaptale bzw. Mer-
captole fiilirten zu der vorziiglich lichtechten und hervorragend
mottentétenden Verbindung III; ihre Oxydationsprodukte, in
denen -$- in -80O- bzw. -SO,- iiberfiihrt war, verhielten sich mittel-
milig bzw. schlecht, offenbar, weil nur Verbindungen mit zwei-
wertigemr S das notwendige gute Ziehvermogen aufweisen. —
(Helv. chim. Acta 27, 71 [1944].) )}

Lehrbuch der chemischen Physik. 11. Bd.: Makrozustinde der
Materie, 1. Teilbd.: Allgemeine Grundlagen, Gase. Von
A. Eucken in Gem. mit K. Schifer. 2. vollk. neu hearh.
Aufl, 524 S., 65 Figuren. Akadem. Verlagsges., Leipzig 1943,
Pr. geb. RM. 29,—.

Das Buch ist in einen allgemeinen und einen speziellen Teil
unterteilt, von denen der erste die 3 Kapitel: I. Grundlagen der
Thermodynamik, IT. Statische Theorie der Materie, I11. Kinetische
Theorie der Materie, und der zweite Teil das Kapitel: 1V. Gase
enthilt. Das mehr als 300 Seiten umfassende Kapitel 1V ist wieder
untergegliedert in die Abschnitte: 1. Statische Eigenschaften der
Gase, 2. kinetische Erscheinungen physikalischer Natur, 3. Che-
mische Reaktionsgeschwindigkeit in Gasen.

Der Name Eucken biirgt dafiir, daB das angegebene Gebiet in
vmfassender Weise und mathematisch exakt behandelt ist. Durch
die ausfiijhrliche Darstellung und die Durchrechnung zahlreicher
Beispiele wird das Verstindnis auch schwierigerer Dinge sehr er-
leichtert. Besonders erfreulich ist, dafl das Gebiet der chemisclien
Kinetik, das im Gegensatz zv seiner grofien Bedeutung hiufig in
den Lehrbiichern der Physikalischen Chemie ausgesprochen stief-
miitterlich behandelt wird, hier, wenn naturgemi8 auch nur in
knapper, so doch in sehr griindlicher und umfassender Weise dar-
gestellt wird,
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