
sntion von Protokateohualdehyd mit 7-Methoxychronionon 
zu XI, &s nach Methylierung und  Reduktion XI1 ergibt. 

d )  T h i o p y r a n e .  
Zur  Konstitutionsbestiinmung d e r  aus /?-Arylmercap- 

topropions iuren  d,urch Rings&hlui3 e rha l tenen  I'hio- 
chromanone spalten F. K r o 11 p f e i f f e r u. M i t t ~ r b . ' ~ ~ )  
die 3-Bromthiochrom~none  I mit  Alkali, wobei d i e s e  Ver-  
bindungen in  HCOOH und o-Acetothiophenole zerfallen. 
3,3-l)ibromthiochromane 11 werden in 3-Oxythionaphthen- 

CO 

2-al.dehyde 111 ubergefuhrt. Ferner werden Thio- 
chrornane, a-Thiochromene und Thiochromanone spektro-  
chemisch untersucht. - F. A r n d  t u. Mitarb.I4O) be- 
richten uber d i e  Bramierung von Thiochromanonen, 

LSB) -her. Dtsch. cheni. Ges. 56, 1819; 68, 1 6 4 ,  1677. 
14O) Ebenda 57, 1910; 58, 1612, 1633, 1644, 1646, 1648. 

.. . 

'I'hiochromonen und Thiof1,avonen. D,urch Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff mf a,a'-Diolefinketone entsteheii 
Pyranone,  zum Beispiel IV, u n d  zwar i n  zwei cis-trans- 

CO co 
CH/\CII 

V 
CI I /\CH2 

I V  C~H~.CHI)CH .c~H, CeH,-d!,)C -C,H 4 

S S 

isomeren Fornien. S i e  lassen sich nach L 6 w e n b e i 11 
zu d e n  Thiopyronen V dehydrieren.  Der Hingschwefel 
in V hebt  die Diolefinketoneigenschaften g e n a u  so auf 
wie  der Hingsauerstoff in d e n  einfachen Pyronen. Durch 
Unisetzung von V m i t  Pass ents teht  das Dithiopyron VI. 
Dieses' verwandel t  s ich edurch einfaches Erhitzen i n  
Tetraphenyldithiopyrylen VII, ahul ich w i e  das Xanthion 
i n  Dixanthylen nach A. S c h o n b e r g l4I) ubergeht. 
AuBerdem w e r d e n  ,die Halochrornieerscheinungen d e r  
l 'hiobenzopyranone und Thiopyranone studiert14?). 

( F o r t s  e t z u  n g i o 1 g 1.) 

141) Her. Dtsch. ehem. Ges. 57, 2133. 
142) Ebenda 62, 36. 

VERSAMMLUNQSBIEQICHTE 

Zusammenkunft der mittel- und ostdeutschen 
Chemiedozenten am 18. Oktober 1930 in Prag. 

Vorsitzender: H. Me y e  r , Prag. 
M. L e  B l a n c ,  Leipzig: ,,Uber die Leitjiikigkeit von 

Nickel- und Llranozyden." 
Dio Versuche sind in Gemeinschaft mit H. S a c h s e aus- 

gefiihrt norden und haben Reziehungen erkennen lassen, die 
xwischen dcr Elektronenleitfahigkeit in festem Zustande und 
der Anordnung bzw. Bindung der Elcktronen bestehen. Die 
ausfuhrliche Veroffentlichung erfolgt iu den Berichten der 
Sachsischen Akademie der  Wissenschaften. 
A u s s p r a c h e :  

G. F. I i i i t t i g ,  Prag. - A. S i m o n ,  Stuttgart: Auch 
Sb204 vermag Saucrstoff bei gleichzeiiiger Farbvertiefung auf- 
zunehinen, ohno dalj rontgenspektroskopisch eine Gitterande- 
rung feststellbar wiire. - H .  S u h r m a n n ,  Breslau: Man 
konnte sich die Erhohung der Leitfahigkeit der Oxyde infolge 
weilerer Sauerstoffaufnahme so erklaren, daO sich der Sauer- 
stoff atomar liist und durch seine Elektronenaffinitat die Ab- 
trennung des Leitfahigkeitselektrons bewirkt. - 

Vorsitmnder: M. L e l3 1 a t i  c , Leipzig. 
E. M ii 1 I e r , Dresden: ,,Ober Paasiviliil des Chroms." 
Das Chroiii zeigt die Eigentumlichkeit, dalj es sich niclit 

in jeder Saure lost, sondern bei gewohnlicher Temperatur nur 
in Salzdure. Mit stcigender Tcrnperatur wird es auch in 
anderen Sauren loslich - ,,aktiv" - und es zeigt sich, dal3 jede 
Sure  ihre eignc Aktivierungsteniperatur besitzt, die um SO 

tiefer liegt, j e  kleiner der Anionenradius der Saure ist. Im 
Zusammenhaiig mit nnalogen Erscheinungen wird das darauf 
zuriickgefiihrt, dafi die Gitierbausteine an dcr Oberflache des 
Chroinkristalls aus oxydierten Chroiiialonien bestehen, die als 
durch Gitterkrafle gebundenes Nelz das Metall iiberziehen. Die 
Yaschen dieses Netzes lassen keine Chroniatome in eine Saure- 
liisung driiigen, so daO diese latent, von ihrer Reaktion mit 
derselben abgesrhnitlen sind. Nur an Iadierten Stellen h i l t  
Chroni als Ion in Losung und polnrisiert das nicht ladierte 
Metall mehr und niehr kathodisch, bis durch elektrostatische 
Krafte mil den Wassersloffionen auch dns Anion durch die 
Maschen hindurchgezogen und dnmit das Netz gelost, das 
Metall aktiv wird. 

A u s s p r a c h e :  
H e l f e r i c h ,  Leipzig. - M. L e  R l a n c ,  Leipzig: Dss 

kathodische Verhalten von niedrig konzeutrierter Salpetersaure 
ist dem Verhalten der C,hromsaure analog. In dem Element 
%ink-Zinksulfat-Salpetersaure-Platin verhalt sich die Salpeter- 
saure wie jede andere Saure, z. €3. Schwefelsaure. Setzt man 
eine geringe Menge salpetriger Saure hhzu, so schnellt die EK 
des Elementes urn etwa 1 V empor, die Wassersloffentwicklug 
hort auf und die Salpetersaure wirkt als Oxydationsmittel. Man 
sieht hier die Wirkung der salpetrigen Saure als katalytisch an. 
Eine direkte Mitairkung der Elektrode nimmt man nicht an. 
- H u f f , Breslau: Die Sauersloffbeladung der Chromober- 
flsche findet eine Parallele in der des aktiven Kohlenstoffs. 
Im letzteren Fall ist aber die Unordnung der C-Atome ma& 
gebend fur die Festigkeit der  Bindung. Liegen ahnliche h o b -  
achtungeu auch hinsichtlich des Einflusses des Ordnungsgrades 
der Cr-Atome vor? - S u h r m a 11 n , Rreslau: Die  Erklarungen 
M u 11 e r s fur die Nicht-Passivierbarkeit eiiier Metalloberflache 
durch eine schiitzende Wasserstoffhaut kaiin durch Messung der 
Elektronenaustriltsarbeit gestiitzt werden. - 

C. W a g n e r , Jew: ,,#ber Melhoden zur quanlilaliven 
Beurteilung des Ordnungszuslandes inlermelallischer Ver- 
bindungen." 

Aus Rontgenstrukturuntersuchungen ist bekannt, dalj in den 
sog. internietallischen Verbindungen vielfach jede der Kom- 
ponenten ihr besonderes Teilgitter hat, so daB die Verteilung 
der verschiedenen Atonie auf die Platze des Gesamtgitters 
eineni bestininiten Ordnungsgesetz gehorcht. Vielfach kann ein 
UberschuB der einen oder nnderen Komponente iiber das 
stochiornetrisohe Verhilltnis hinaus von der Verbindung 
homogen ge lk t  werden. Hierbei treten Gitterstorungen auf. 
Die zusamnien mit W. S c h o t t k y durchgefuhrte statistisch- 
thermodynamische Untersuchung ergibt, daB auch bci gennu 
stochionietrischer Zusanimensetzung noch einzelne ,,Fehl- 
ordnungsstellen" in1 Gleichgewicht mil dern Kristallganzen vor- 
lianden sein miissen. Die Zahl der Fehlordnungsstellen relativ 
zur Gesamtzahl aller Atome bei genau stochioinetrischer Zu- 
sammensetzung wird als Fehlordnungsgrad bezeichnet. 

Auf Grund der Theorie konnen Fornieln fur die chemischen 
Potentiale, Aktivitaten, Partialdrucke der Komponenten usw. 
als Funktion der Zusanimensetzung angegeben werden. Rei 
geringen h d e r u n g e n  der Zusanimensetzung (OberschuB der 
einen Komponente) erfolgt eine erhebliche h d e r u n g  der er- 
wlhnten thermodynamischen Gro5en. Die Zahl der Fehl- 



ordnungsstellen bestimmt ferner die Abhangigkeit des 
elektrischen Widerstandes von der Zusammensetzung. 

Der oben eingefiihrte Fehlordnungsgrad tritt in alleii 
Formeln als bestimniender Parameter auf und kann somit nus 
Messungeii des Sattigkeitsdrucks, von elektromotorischen 
Kraften, des elektrischen Widerstandes usw. bei variablem 
Uberschu13 der Komponenten der Verbindung bcrechnet wcrdcn. 

Au! Gruiid der Mesungen verschiedener Autoren werden 
folgende Systeme besprochen: 3-Uran-Boxyd (Sauerstoffdrucke 
bei isothermen Abbau) ; y'-Ph,ase des Systems EisedStickstofI 
Fe,K (Gleichgewichtsdrucke der Gasphase an Animoniak und 
Wasseratoff) ; intermedilre Kristallart im System Queck- 
silbedZink (elektromotorische Krlfte; ungeordnete Atom- 
verteilung) ; Phase AuCu (elektrischer Widerstand). 
A u s s p r a c h e :  

S u h r m a n n ,  Breslau: Dafi die G r o k  des Fehl- 
ordnurigsgrades bei der Erhohung des Widerstandes VOII  

Yisch-Kristallen eine groBe Rolle spielt, zeigt sich sehr schon 
darin, da13 die Widerstandserhohung durch verunreinigende 
Metalle derselben Gruppe des periodischen Systems bei weitem 
iiicht so groi3 ist, als wenn diese Metalle fremden Gruppen an- 
gehor en. 

K r o g e r ,  Leipzig, weist auf d ie  Beeinflussung durch die 
Zusammensetzung in den Grenzflachen hin. -- 

Julius M e y e  r , Breslau: J u r  Kennlnis der Vanadosalze." 
ES wird auf die Widerspriiche eingegangen, die in den 

Vorschriflen fur die Darstellung des Vanadosulfats bestehcn. 
Es wird gezeigt, da13 das Elektrodenmaterial bei der elektro- 
lytischen Reduktion der hoherwertigen Vanadinverbindungen 
in Gegenwart von Schwefelsaure insofern von unwesentlicher 
Bedeutung ist, als glattes Plalin, Blei und Quecksilber fast 
gleichmiiBig wirken. Von ausschlaggebender Bedeutung is1 
aber die Schwefelsiiurekonzentration, die in mehr als der 
theoretischen Menge angewendet aerden mul). Wahrscheinlich 
werden die Vanadosulfatliisungen durch iibersch,iissige Schwe- 
felsaure stabilisiert, wahrend verdiinute und durearrne 
Vanadoeahlosungen das anwesende Wasser rasch unter 
Wasserstoffentwicklung zersetzen. Iri Gcgenwart von iiber- 
schiissiger Sehwefelsaure lassen sich Vanadinverbindungen 
nicht nur  leicht zu Vanadosalze reduzieren, sonderii auch bei 
AiischluD von Luft iiber Phosphorpentoxyd zur Kristallisation 
bringen. G.anz entsprechend lassen sich auch Doppelsalze mit 
Vanadosulfat im festen Zustand gewinnen. 
A u s s p r a c h e :  

F. F o e  r s t e r , Dresden: Auf Grund der Versuche von 
I' i c c i n i wurden in Dresden schon vor zwei Jahrzehnten 
Vanadosalm in groi3eren Merigen hergestellt, die heute noch 
gut erhalten sind. Die Anwendung von Platin-Kathoden hat 
sich auch bei uns b e w a r t ,  sie sind von der Theorie aIs richtig 
erkaiint und gunstiger als Bleikathoden, die leicht die 
Losungen verunreinigen. - 

0. R u f f , Ureslau: ,,Plaslische Massen, insbesonders Znhn- 
zemenle." (Dieser Vortrag erscheint demnachst in der Ztschr. 
angew. Chem.) 
A u s s p r a c h e :  

J. M e y e r  , Breslau. 

Vorsitzender: W. S c h n e i d e r , Jena. 
H. II  a r t rn a n 11, Breslau: ,,Uber d i e  eleklrolyfische Ge-  

zoinnung von Wolfram aus l'hosphatschmelzen" und F. E b e r t ,  
Breeslau : ,,RGnlgenoyraphisder Nachiceis einer neuen Modi- 
fikalion des  Wolframs." 

Es w i d  die leichte Schmelzbarkeit und das hohe Losungs- 
vermogen von Alkaliphosphaten Mr Wolfrarnsiiure zur elektro- 
lytischen Abscheidung des Wolframs nubbar gemacht. Die 
Abhhgigkeit der Zersetzungsspannung derartiger Schmelzen 
von der Temperatur und der Zusammensetzung des Elektro- 
lyteri sowie der Verlauf der Stromdichte-Potentialkurven 
werden mittels einer Bezugselektrode im Schmelzflu13 bestimmt. 
Einerseits aus dem Verlauf dieser Kurven, andererseits aus 
der Untersuehung der bei bestirnmten und konstanten 
Kathodenpotentialen abgeschiedenen Elektrolysenprodukten 
ergibt sich zwar, da5 aus reinen Meta-Phosphat-Wolframsaure- 
whmelzen reines Wolfram nicht abgeschieden werden kann, 
dagegen aber aus Schmmelzen von h'atrium-meta-Phoephat + 
Natrium-pyro-Phosphat. 

Die giinstigsten Ergebnisse erbringen Schmelzen von 
7Na4P,0, 5NaP0,; 4W03;  &1R NaCh die mvischen 650 und 7000 
zu reinem Wolfram fiihren. 

Roiitgenogramme zeigen in diesem analysenreinen Wolfram 
neben dem bereits bekannteii kubiscbraumzentriert kristal- 
lisierendeii Wolfram einen neuen Korper, der strukturell ale 
8-Modifikation des Wolframs sichergestelli w i d .  

/I-Wolfram kristal1,isicrt kubisch nach eigenem Typus mit 
8 Atomen im Elementarkorper, Lange der Wiirfelkante 
a = 6,04 A, Dichte D = 19,O. Der Strukturfaktor ergibt voll- 
standige Ubereinstimmung von berechneter und beobachteter 
Intensitiit der einzeliien Netzebeneii, wenn die 8 Wolframatome 
in den Punkten 000, % % %, 0 %  %, 0% %, % O K ,  
% 0 x ,  X X 0, % 0 untergebracht sind. 

Ilurch chemische Analyse und durch Gewichtskonstanz bei 
thermischer Rehandlung im Hochvakuuin bis goo0 wird die 
neue /?-Form des Wolframs bestatigt. Bei 660 bis 700° erfolgt 
hierbei eiiie irreversible Umwandlung in d ie  kubisch- raum- 
zentrierte a-Modifikation. 

Die Dichten beider Modifikationen zeigen eine gleich groiJe 
Abhaiigigkeit von der KorngroBe. 

J. F i  s c h e r  , Hreslau: ,,Die Beslimmung des Fluors uls 
Uleichlorofluorid." 

Zur gravimetrischen B e s t i m u n g  des Fluors is1 die von 
J. S t a r k angegebene Flllung a19 Bleichlorofluorid sehr ge- 
eignet. Wegen ihrer bequemeren und schnebleren Ausfiihr- 
barkeit und ihrer grol3eren Genauigkeit is1 sie der Bestimmung 
als Calciumfluorid vorzuzieheu. Um bei wechselnden Mengen 
Fluor eiiiwandfreie Ergebnisse m erhalten, bedarf die Vor. 
?&rift S t a r k 4 einer gewisen Modifikation und Erganzung. 
Sio liefert jedoch dann Werte, die a d  H% genau sind. Als 
bestiinmender Faktor bei der Fallung wurde die Wasserstoff- 
ionenkonzentration erkannt. Uei zu geringer Konzentration 
fallen die Werte zu hoch, bei zu grof3er zu klein aus. Da d ie  
Wasserstoffionenkon~iitration wahrend der Fallung steigl, und 
zwar um so starker, j e  mehr Fluor vorhanden isl, sirid be- 
stimmte Arbeitsvorwhrifte~i genau einzuhalten. 
A u s s p r a c h e :  

U o t t g e r , Leipig:  Durch Temperaturanderungeo 
konnen erhebliche Storungen herbeigefiihrt werden. - 

H e l f e r i c h ,  Leipzig; F. F e i g l ,  Wien; H u t t i g ,  Prag. 

E. A b d e r h a  1 d e n , HallelSaale: ,,Sludien iiber das Ver- 
kcden von Halogenncyl-aminosauren und -polypepliden g e g m  
qqerdiinnles Alkeli." 

Zunachst sollte versucht werden, dem' Wesen der Ferment- 
wirkung naherzukom.men. Fermente wirkeii bekanntlich in 
Spuren. lhr Einflull is1 an bestimmte Ekdingungen gebunden, 
unter diesen interessiert besonders der optimale ps-Bereich. 
Wahrscheinlich werden die Fermente dadurch wirksam, da5 
sie mit dem zu verandernden Substrat Beziehungen au.fnehmen. 
Es entsteht dadurch eiii Substrat-Ferment-Komplex mit ganz 
neuen Eigenschaften, d. h. es wird die innere Struktur des 
Substrates weitgehend verandert. Diese Vorstellung griindet 
sich auf folgende Beobachtungen: Unler den Polypeptiden gibt 
cs solche, die durch n-Alkali bei 370 innerhalb einer gewissen 
Zeit gar nicht oder nur ganz geringfiigig aufgespalden werden. 
Heselzt man die freie Aminogruppe der genannten Ver- 
bindungen mit bestimmten Grnppen, wie Benzoyl-, Phenyl- 
isocyanat- usw. Gruppen, dann erfolgt beim gleichen PH, bei 
dem zuvor k e h e  Hydrolyse erfolgte, Losu,ng von OC-NH- 
Bindungen. Polypeptide, die von n-Alkali bei 370 rasch aufge- 
spalten werden, werden weitgehend widerstandsfahig, wenn 
in NH,-Gruppe z. B. der B-Naphthalinsul,forest eingefiihrt wird. 
In neuerer Zeit hat Max B e  r g m a n  n gezeigt, dai3 die Be- 
setzung der Imino-Gruppe in Polypeptiden auch zu einer weit- 
gehenden Lockeruug des Molekiils fiihren kann. 

Weiterhin erschien es von Interesse, ein gro5eres Material 
dariiber zu sammeln, inwiefern der einzelne Anteil in der 
zuoanimengesetzten Verbindung von deren sonstigen Kom- 
ponenten beeinfluat wird. So wurde z. B. die Gruppe 
Ikornacetyl niit verschiedenen Aminosiiuren kombiniert. Wir 
stelbten Bromacetyl-glycin, -alanin, -a-aminobuttersiiure usw. 
dar. Alle Bromkorper u-urden unter genau den gleichen Be- 
dingungen der Einwirkung von n-Alkali ausgesetzt, und zwar 
bei 370. Die Halogenabpaltung verlief bei den verschiedenen 
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Rromacetyl-aniinosauren zeitlich verwhieden rawli .  An1 
raxhesten aus Bromacetyl-1-prolin, am laiigsamsten ails 
Rrornacetyl - 1 - asparaginsfiure. Rei Halogenacyl - polypeptiden 
gegeniibcr verdiinntem A h l i  zeigte es sich, daO niit der 
Lange der Arninosaurekette die Geschwindigkeit der Rroni- 
abspaltung zunahm. Wir stellten ferner isomere Halogenacyl- 
poLypeptide dar, und verglichen die Raschheit der Halogen- 
nbspaltung durch n-Alkali bei 370;  z. €3. Rromacetyl-dl-valyl- 
glycin gibt das Brom vie1 langsamer a b  als Bromacetyl-glycyl- 
dl-valin. Jeder einzelne Baustein, der an einer zusammenge- 
setzten Verbindung beteiligt ist, wirkt sich aber in spezifischer 
Weiso au! das gesamte Molekiil aus. 

Besonders uberraschend sind Beobachtungen des Verhalteiis 
yon raumisonieren Halogeiincyl-aininosauren gegeniiber ver- 
diinntem Alkali; z. B. bei der Synthese von dl-a-Brompropionyl- 
dl-norvaliii murden die zwei zu erwartcnden R,azemkorper i n  
reinein Zustand erhalten. Der eine (A genannt) enthalt die 
Kombinat ion d-a-Bronipropionyl-d-norvaliii + 1-a Rrompropionyl- 
1-norvalin. Der z w i t e  Razeinkorper (H) besteht aus 1-a-Rroni- 
propionyl-d-norvalin + d-a-Hroinpropionyl-1 -1iorvnlin. Heini 
Hazemkorpcr A verlief die Halogenabspaltung bedeulewi 
rascher als beim Razemkorper H. Dieser Befund, den ich 
genieinsani niit S c h w e i t  z e r erhoben habe, war so iiber- 
raschend, daB wir an eine Fehlerquelle dachten. Um eiii- 
deutige Resultate zu erhallen, stellten wir die einzelnen Koni- 
poiienten der erwlhntcn Razemkorper dar. Es zeigte sich, 
da13 die 1-1- und die d-d-Verbindung sich bei der Einwirkung 
von n-Alkali unter sich gleich verliiellen. Das gleiche gilt 
von der dl- und Id-Kombination, und m a r  w u d e  das Halogen 
i i u s  den beiden zucrst genannteu optisch-aktiven Verbindungen 
viel rascher abgespalten als aus den zuletzt gcnannten. Es 
miissen somit in dem Razemkorper A die 1-1- + d-d-Verbin- 
dungen enthalten sein. Der Rxemkorper B besteht aus der 
dl- + Id-Kombination. Es sind weitere (Jntersuchungen an 
anderen razemischen Ilalogcriacyl-aiiiinosluren bzw. -pol)- 
peptiden irn Gange. 

Entsprechende Beobachlungen sind in groBem Unifang bei 
tler Aminierung von Halogenacetyl-aminosPuren bzw. -po!y- 
peptiden niittels Arnmoniaks gemacht worden. Es zeigten sich 
sehr groBe Unlerschiede in der Aniinierungsgeschwindigkeit. 
Z. B. tauscht Bromisovaleryl-leucin das Halogen bei Einwirkuiig 
von wur igem Ammoniak aukrordentlich langsainer aus. Es 
vergehen Tage, bis die Aniinierung einen hoheren Prozent- 
satz erreicht hat. a-Rromisovaleryl-prolin ist nach xenigen 
Stunden iu. Valyl-prolin ubergefuhrt. 

Die Beobachtung, daO a-Hrom-n-valerianslure sich auBer- 
ordentlich viel schneller aminiercn 11Bt als a-Rroniisovalerian- 
saure, benutzten wir, um unter den Produkten einer voll- 
standigen IIydrolyse von Proteiiien nach dem Vorkommen \*on 
.r-Amino-n-valeriansaure zu fahnden. Diese Aminosaure war 
bislang nicht als Baustein von Proteinen erkannt. Zunachst 
fraktionierten wir ein Aminosauregeniisch, in dem Valin 
(a-Aniinoisovaleriauslure) enthalteti war, so lange, bis Kristall- 
fraktionen erhalten wurden, die in allen Eigenschaften mil 
denen von d-a-Amino-n-valeriansaure iibereinstimmten. Zur 
Identifizierung verwandelten wir das Norvalin in a-Rrom- 
n-valeriansaure und vcrfolgten dann den zeitlichen Verlauf der 
Aminierung. Zur Kontrolle lie&n wir auf a-Rroniisovalerian- 
s lure  und auf synthetisch dargestellte a-Brom-norvaleriansaure 
eine wasserige Losung von Amnioniak einwirken. Die Ami- 
nierungsgeschwindigkeit der aus Globin und Casein ge- 
wonnenen und in die a-Rromsaurc verwandelten Verbindung 
war identisch mit der bei a-Broni-n-valeriaiisaure beobachteten. 
Es is1 somit eindeutig erwiesen, daB in EiweiBstoffen d-a- 
Amino-n-valeriansaure (Norvalin) vorkomnit. Damit ist ein 
neuw EiweiBbaustein sichergestellt. - 

Vorsitzender: E. A b d e r h a 1 d e n , Ilalle. 
K .  H. S 1 o t t a ,  Breslau: ,,Zur Konstilufion der Azo-lndi- 

kdoren" (nach Versuchen mil W. F r a n k e). 
Die  Messungen des Ilmschlagintervalls und der Halbwert- 

stufe der hoheren Homologen des Helianthins und Methylro!s 
ergaben, daB die ,,saure" Form dieser Indikatoren so zu formu- 
lieren ist, daB der Wasserstoffkern, dessen Addition den Uni- 
schlag bcwirkt, an einen A z o stickstoff addiert wird. Prlpa- 
rative Methoden zeigten, daf3 das a-Naphtholorange in seiner 

,,saurcn", gelben Forni bei eineni pI1-Wei t ion  uiigefahr 5 
eiii doppeltes Zwitterion (1) darstellt, das bei einer Saurestufe 
von ungefahr 9 iii die ,,alkalische", rote Chinonform (2) 
iibrrgehl. 

A u s s p r a c h e :  
R e r g m a n n ,  Dresden, fragt, ob bei dem an beiden 

Stickstoffatomen alkylierten Stofi Cis - trans - Isomerie beob- 
achtet wurde. Es liegt bei Annahme der vom Vortr. gegebenen 
Formel eine beachtenswerle theoretische Maglichkeit vor. 

A. W e i B b e r g e r , Leipzig: Cis - t rans-  Isomcrie an 
--S-.:N-Bin.dungen ist von A. H a n t z s c  h bei Diazotaten an- 
genonimen worden. In dieser Hinsicht verdachtige Isornere 
sind ferner die beiden Azopheiiole von R. W i 11 s t I t  t e r. 
Sonst ist diese Isomerie m. W. ' in  der Literatur nicht be- 
schrieben. Wahrscheinlich ist ini allgenieinen nur die eine 
Form bestandig. 

F r a n k e , Breslnu: Der diniethylierte Stoff hat beim Um- 
liken aus verachiedenen Liisungsmitteln stets den gleichen 
Schmelzpunkt. a-Naphtholorange wurde durch Kupplung in 
80%igem Alkohol bei Gehalt von 15% Salzsaure dargestellt, 
wodurch noch') besoridere Reinheit gewahrleistet ist. - 

F. E h r 1 i c h ,  Rreslau: ,,Vber d e n  fermentaliven Abbnu 
des Peklins." 

Das Pektin bildet neben der Cellulose regelmaBig einen 
wesentlichen Bestandteil der Geriistsubstanc des frischen 
Nahrgewebes der Pflanzcnzellen und findet sich dem- 
entsprech.end in der Pllaiizenwelt weit verbreitet. In kesonders 
groBen Mengen kommt es in fleischigen Wurzeln und Ohst- 
friichten vor, dagegen nicht in verholzten Pflanzenteilen, wo 
es durch &s Ligniii ersetzt erscheint. Die  Chernie des Pektins 
is1 in deu letzten Jahren duroh Untersuchungen des Vortr. 
und seiner Mitarbeiter aufgeklirt wordenz), die vor allem ge- 
zeigt haben, daI3 dae Kernstiick dieser kornpliziert zusammen- 
gesetzten h'aturstoffc eine kornplex gebundene d-Galakturon- 
saure darstellt. Auf Grund dieser Arbeiten ist es jetzt auch 
nioglich geworden, tiefere Einblicke in die eigentiimlichen Ver- 
haltnisse des natiirlichen Abbaus dieser Verbindungen zu 
erhalten. 

Das in den Pflairzen vorkommende Pektin, ist stets ein 
Gemisch einer urspriinglichen Su,bstanz mit verschiedenen 
Abbaustufen, die infolge von Fermentwirkungen sich aus 
ersterer gebildet haben. Pektinabbauende Fermente finden 
sic.h auBer in vielen PflanzenGften besonders in maneheri 
Mikroorganismen, Schimmelpilzeen und Bakterien, von denen 
pflanzliche Prcdukte haufig befallen werden. Auf ihre Wirkung 
ist z. B. die Weichfiiule von Wurzeln und Obstfruchten zuriick- 
zufiihren, und sie spiekn auch bei manchen technischen Vor- 
gangen, wie der Flachs- und Hanfroste, der Tabak- 
Icrnitntierung u. a., eine gmBe Rolle. Auch fur manche Fragen 
tler menschlichen und tierischen Ernahrung sind die Pektin- 
fermeiite von Interesse. Bisher sind im wesentlichen drei in 
ihreni Verbalten voneinander verschiedene Fermente be- 
kannt geworden. Die Protopektinase lost scheinbar das Pektin 
der Mittellamelle von Pflanzengeweben auf und bewirkt da- 
duroh ihren Zerfall. Die Pektinase baut lhliches Pektin zu 
eirifacheren reduzierenden Substanzen ab, wiihrend die Pektase 
lkliche Pektinstoffe in unlosliche Verbindungen uberfuhrt, die 
sich in Gelform abscheiden. Uber die Chemie dieser Ferment- 
vorgange und der dabei entstehenden Verbhdungen war aber 
bislang nichts Sicheres fcstgestellt worden. 

Es gelang jetzt einige bis dahin nicht bekannte Pektin- 
fermente aufzufinden und durch Isdierung von Zwischen- und 
Endprodukten der Spaltung ihre chemische Wirkungsweise 
aufiuklaren, die in vieler Hinsicht derjenigen chemischer 
Agenzien gleicht. 

1) 0. W i t  t ,  Her. Dtsch. chem. Ges. 30, 2664 [1897]. 
2) Vgl. dazu E h r 1 i c h ,,Neuere Untersruchungen iiber 

Pektinstoffri", diese Ztschr. 40. 1305 [19"]. 



In Malzausziigen lie8 sicb neben der Amylase ein 
P r o p e k t i n a s e genanntes Ferment nachweisen, das analog 
der Heihvasserhydrolyse das unliisliche wandstbdige Pektin 
der Pflanzengewebe in losliches Hydrato-Pektin, d. h. in das 
Gemisch von Araban und Calcium-Magnesium-Sala der Pektin- 
siiure iiberfiihrt. Noch starkem Wirkung in dieser Hinsicht 
zeigte die aus Schimmelpilzen technisch gewonnene 
T a k a d i a s t a s e , deren Propektinasc das unliisliche Pektin 
tles Riibenmarks und des Albados der Orangeschalen in ToIuol- 
w a m r  bei Zimmertemperatur nach liingerer Zeit fast voll- 
standig zu IIydratwPektin auffost und zum Teil noch weiter 
abbaut. In der Takadiastase ist auch ein Enzym, die 
A r a b a n a s e , vorhanden, das  analog der Saurehydrolyse 
das stark linksdrehende komplexe Araban in spezifischer Weise 
i n  rechtsdrehende I-Arabinose aufspaltet, die a d  diesem Wege 
kristallisiert zu gewinnen war, wahrend Xylan nicht ange- 
griffen wird. 

Die in den griinen Buttern juager Pflanzen und in Obst- 
saften reichlich vorkommende P e k t a s e spaltet aus  Pektin- 
saure und ihren Salzen Methylakohol ab. Hierbei entsteht 
als Zwischenprodukt eine demethoxylierte PektinsLiure, die 
3ich mit loslichen Kalksaleen umsetzt und als Calcium- 
verbindung zwmmrnen rnit anderen Kolloiden gelartig nieder- 
schliigt. In Liisungen von Obstpektinen, die  reich an Methyl- 
estern der komplexen Galakturondure sind, tritt die Pektase- 
wirkung be4olEders schnell ein. Das auvgeschiedene kompakte 
Gel besteht hier im wesentlichen aus dem Kalksalz der  Tetra- 
galakturonsiiure. 

Von besonderem Interesee war  die Auffindung eines 
Fermentes, das den Kern des Pektinmolekuls, die ringfirmig 
gebaute T e t r a g a l a k t u r o n s a u r e  8 oder c, in die aus 
eioer offenen Kette bestehende Tetragalakturonsiiure b 
und unter giinstigen Bedingungen diese vollkommen in 
4 Molekiile d-GaIakt~uronsium spaltet. Maltase vermag die 
saccharidartigen Sauerstoffbrlicken der komplexen Galakturon- 
sauren nicht zu sprengen, dagegen sind Diastase und Emulsin 
in geringem Ma&, .Takadiastase in besonderer Weise dam 
beflhigt. Das hier wirksame, P e k t o 1 a s e genannte Ferment 
zerlegt in  neutraler Lijsung die a- und cSaure  bei Anwendung 
der Takadiastase auch nacb wochenlanger Einwirkung nur bis 
zur Tetragalakturonsiiure b, die aus  den Losungen in fast 
theoretischer Ausbeute zu gewinnen ist. Bei einem p ~ r  von 
4 - 4  geht aber diese Bildung schon in einem Tage vor sich, 
und es  findet &M sehr bald ein tieferer Abbau statt, der irn 
Verlaufe von Monaten fast wllstiindig bis zur d-GalaktuFon- 
siiure verlauft, die auf diese Weise leicht in Form &r a-Ver- 
bindung kristallisiert zu erhalten war. 

Als eine auBerst ergiebige Quelh sehr intensiv wirkender 
Pektinfermente hat sich nach Versuchen mit Ida B e  n d e r ein 
besonderer Schinmelpilz erwiesen, der aus  Riibenbrei abge- 
ziichtet wurde. Nach Bestimmungen von Prof. K l e  b a h n . 
Hamburg, handelt es sich hier um eine bisher nicht bekannte 
Abart, der er den Namen P e n i c i i l i u m  E h r l i c h i i  bei- 
legte. Dieser P i 4  dessen Reichtum an Pektinfermenten durch 
Zuchtung a d  Pektinliisungen noch betrachtlich gesteigert 
werden kann, en tha t  auBer einer Arabanase noch Fermente, 
die Methoxyl- und Acetyl-Gruppen und wahrscheinlich auch 
Arabinose und Galaktose aus dem PektinGum-Molekiil a b  
spalten. Er sezerniert bei der  Autolyse besonders wirksame 
P r o p e k t i n a s e un& Pektolase, die mittels Alkohols in 
Form von sehr aktiven Niederschliigen erhalten wurden. Sehr 
verdiinnte Liisungen dieser Fermentpraparate brachten das 
Pektin der Mittellamelle des Rubenmarks schon innerhalb 
24 Stunden bis zu mehr ale 60% in Liisung und vermochten 
auch die intensivste bisher beobachtete Spaltung auf Tetra- 
galakturonsluren auszuuben. Bei prr-4-4 wurden hiermit die 
Tetragalakturonsaure a und c in einer Stunde glatt zu Tetra- 
galakturonsiiure b aufgesprengt, worauf d m n  in %3 Tagen 
ein totaler Abbau zur d-Galakturonsiiure erfolgt. Damit ist 
auch ein sehr bequemes und ergiebiges Verfahren fur die Ge- 
winnung von g r o k r e n  Mengen kristallisierter d-Galakturon- 
saure gegeben. 

DaB in den griinen Pflanzen auch decarboxylierende 
Fermente tatig sind, die komplexe Galakturonduren zu 
A r a h n e n  abbauen, geht indirekt aus dem Naohweis eines 
Tetra-Arahns hervor, das auf d i e m  Wege sioh aus der 

Tetragalakturonsiure des Pektinsaure-Molekiih gebildet 
haben kann. 

Vereuche, die gefundenen Pektinfermente weiter anzu- 
reichern und naher zu differenzieren, sind im Gange. 

Stoffwechseluntersuchungen zeigten, daIJ Orangenpektin im 
rnenschlichen Organismus zu 90% total abgebaut wird. Ob 
hier die Fermente des Verdauungskanals oder der Darm- 
bakterien tiitig sind, muD noch weiterhin an isolierlen 
Fermenten gepruft werden. 

A u s s p r a c h e :  
A b d e r h a 1 d e n , Halle: Ich begliickwiinsche IIerrn 

Kollegen E h r 1 i c h zu seinen prachtvollen Forschungen. Ihre 
Ergebnisse sind nicht nur fur den Chemiker von allergroStem 
Interesse, sondern vor allem auch fur den Physiologen. Wir 
wissen jetzt, daD Pektinstoffe auoh Wr uns verwertbar Bind. 
Es diirfte sehr wahrscheinlich die Darmllora rnit ihren 
Fermenten den Abbau des Pektins durchfiihren. Die Ver- 
haltnisse liegen offenbar ahnlich wie bei der Cellulose. Es 
ist im ganz allgemeinen Interesse, daB i n  der  Natur vorgesorgt 
ist, dai3 schliei3lich jeder zusammengesetzte Stoff fermentativ 
in Bausteine iibergefiihrt werden kann. Diese selbst werden 
dann weiter in Produkte iibergefiihrt, von denen auch die 
Pflanze wieder aufsbauen kann. So wird der Kreislauf der 
Stoffe immer wieder geschlosen. - 

W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  Prag: Ee wird auf die 
f l b e r e i n s t h u n g  d e r  verschiedenen vom mVortr. gepruften 
Enzynliisungen hinsichtlich des Grades ihrer Wirkeamkeit bei 
der  Spaltung des Pektins in ,,Hydrato-Pektin" mit den Er- 
fahrungen bei der enzymatischen Phosphordureabspaltung 
aus Amylopektin nach S a m e c  hingewiesen; dies spricht fur 
eine esterariige Verkniipfung von Araban und Pektinsiiure. - 

W. S c h o e 11 e r , Berlin: ,,Mannliches Semalhormon und 
seine Wirkung." 

Die Geschichfe der  Entdeckung des mannlichen Sexual- 
horrnons beginnt 1849 mit den Versuchen B e r t h o 1 d 6 ,  
Gottingen, an Kapaunen und fiihrt iiber B r o w n S 6 q u a r d s 
Selbstversuchen aus dem Jahre 1889 zu S t e i n a c h s  be- 
riihmten Umformungsversuchen der Geschlechtscharaktere 
(1910). zu K o c h ,  M o o r e  und G a l l a g h e r  (Chicago 1928). 
denen dam die Darstellung des Hormons als Rohol unter Be- 
uutzung des Wachstums von Kapaunenkammen als Test gelang. 
Erleichtert wurden diese Forschungen durch die  Erfahrungen 
am weiblichen Sexualhormon, dessen Reindarstellung erst- 
malk  D o i s y (1925-1929) und gleichzeitig B u t e n a n d t $) 
gelang. 

Eigene Erfahrungen auf dem Gebiele des weiblichen 
Sexualhormons (Progynon) gestatteten in Gemeinwhaft rnit 
Privatdozent Dr. G e h r k e d ie  Nachpriifung der  Ergebnisse 
der Chicagoer Forscher. 

Die Kastration der Junghahne ist schwierig (10% Sterblich- 
keit) und liefert nur zu 50% brauchbare Kastraten, welche 
mindestens 3 bis 4 Monate auf mangelndes Kamniwachstum 
kontrolliert win miissen. Die Isolierung des Hormons ist aus 
Miinnerharn vie1 leichter als aus Stierhoden, gerade 90 wie das 
weibliche Hormon aus Gravidenharn Ieichter zu gewinnen ist 
als aus Placenta. 

Die Auswertung der gcwonnenen Hormonpraparate ge- 
schieht durch Messen des Kammwachstums. Wahrend aus 
Stierhoden gewonnene Praparate eine ttigliche Wachstums- 
steigerung von 3 bis 7% ergaben, leistete ein aus Miinnerharn 
gewonnenes Produkt eine 19% ige tagliohe Wachstumssteigerung 
in den ersten Versuchslagen. Ferner konnte geezeigt werden, 
daB das Hormon auch bei peroraler Verabreichung, allerdings 
in groBeren Dosen, ebenfalls das Karnmwachstum hervorruft. 

100 kg Hoden liefern bis 2 g RohextraM, von denen 10 bis 
25 mg taglich subcutan gegeben wurden, wahrend 1 1 Mmer- 
harn 10 mg Rohhormonol lieferte. - Es wurde ein mit Harn- 
proviron behandelter Kapaun nebst Kontrolle demonstriert. 
Ferner wurde die Wirkung des mannlichen Hormons an der 
Samenblase kastrierler in fantiler Rattenmannchen, sowie der 
EinfluD au! die Struktur der Hppophpe jungkastrierter 
Rattenmiinnchen gezeigt. 

8) Vgl. B u t e n a n d  t , diese Ztschr. 43, 96 u. 565 [1930]. 
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Das mannliche Sexualhormon zeigt in seineni Verhalteii 
gegeniiber Liisungsmitteln groBe Analogie Zuni weibliohen ; 
vjelleicht bestehen zwischen beiden konstitutionelle Be- 
ziehungen 
A u s s p r a c h e :  

E. A b d e r h a l d e n ,  Halle: Ich mu13 Herrn B r o w n  
S 6 q u a r d insofern in Schutz nehmen, a b  er  die Versuche an 
sich in hohern Alter vorgenonimen hat und gewiB giinstige 
Wirkungen crhoffte. Es ist sehr richtig, die groBen Verdienste 
des von S c h 6 11 e r genannten deutschen Arztes hervonu- 
heben. Er hat mit seiiien exakten Forschungen das ganze 
Hormongebiet erschlossen. - Wie wichtig die  Gewinnung der 
Sexualhormone in reiner Form ist, mag folgender Fall be- 
leuchten: In Halle erschien eine Frau, normal entwickelt, iiii 
Klimakteriurn, Bartwuchs, Ausfallen der Haupthaare, Schwindeii 
der Brustdriise - kurz weitgehende Vermannlichung. Bei der 
Operation fand man an Stelle des Eierstocks ein eigenartiges 
Gewebe. Es wurde exstirpiert. Der Bartwuchs verschwand, 
das Haupthaar wuchs wieder. Die Brustdrusen kainen wieder 
zur vollen Ausbildung. - 

F. S t r a u s  , Breslau: ,,Einige Beobachlungen iiber 
Hydroxylamine als Blulgifte." 

Fur die Frage nach der Ursache der perniciosen Ananiie 
spielt eine Rolle, da13 die  Veranderung des Blutbilds auf- 
fallend dem die chronische Vergiftung rnit Hydroxylamin und 
Pheiiylhydrazin begleitenden ahnelt, und da5  nach Unter- 
suchungen verschiedener Autoren ausgesprochene Blutgifte, wiu 
m-Dinitrobenzol und Anilin, ihre blutgiftige Wirkung erst 
riach Urnwandlung in die Hydroxylaminstufe im lebenderi 
Gewebe ausiiben. Bei der Rolle, nelche der Leber neuerdinqs 
bei dieser Erkrankung zugeschrieben wird und der all- 
genieinen Bedeutung der  Lebertatigkeit fur den EiweiDabbau, 
ist in Genieinschaft rnit dem Kliniker Prof. Felix R o s e n -  
t h a 1 gepruft worden, inwiewveit Hydroxylamine, die  Abbau- 
produkten des EiweiDes entsprechen, Blutgiftwirkung zeigen. 
a-Hydroxylamino s a u r e n sind ungiftig. Bei n-Alkyl-Hydroxyl- 
aminen ist das substituierende Radikal von wesentlichem Ein- 
fluD; nur Benzylhydroxylaniin ist noch ein slarkes Blutgift; 
Methyl-, Butyl-, Phenathyl- und p h y - p h e n a t h y l - h y d r y l a m i n  
sind wirkungslos. Die auffallendsten Ergebnisse lieferten die 
beiden isomeren Oxyharnstoffe H,N . CO . NH(0H) (sog. Iso- 
oxy-Harnstoff) und H,N . C(0H) : NOH, die sich wechselseitig 
ineinander iiberfiihren lassen und das Beispiel m e i e r  Isomeren 
darstellen, die durch eine auch qualitativ weitgehend ver- 
schiedene Blutgiftnirkung ausgezeichnet sind. Ersterer wirkt 
bereits in Dosen von 20 bis 30 mg/kg auf das Kaninchen mit 
rapider Verminderung der Erythrocyten, A n s t e i g e n der 
Leukocyten und starker Bildung von Heinzkorpern; der histo- 
logische Befund zeigt ein rotes, hyperaktives und zellreichec; 
Knochenmark. Der isomere Oxyharnstoff ist zunachst weit 
nngiftiger (Dosen von 1 g/kg), bewirkt im Gegensatz neben 
einem vie1 langsameren Absinken der  Erythrocytenzahl rapiden 
Leukocyten s c h w u n d bei Fehlen von Heinzkorpern; d i e m  
Blutbild ist rnit einem blassen, hochgradig zellarrnen Fettmark 
verkniipft. Von drei untersuchten Methyl- bzw. Dimethyl- 
derivaten ist nur H,N . C : 0. NCH,(OH) ein Blutgift, das eine 
gewisse Mittelstellung zwischen den beiden Isomeren eiri- 
nimmt. Phenylhydroxylamin und Benzyl-hydroxylainin werden 
in ihren Harnstoffderivaten H,N. C : 0 .  N(R) . OH entgiftet. 
Die Versuche zeigen, da5 durch Abwandlung der NHOH- 
Gruppe als blutgiftiges Prinzip eine Reihe Blutbilder erzeuqt 
werden konnen, die rnit klinischen Beobachtungen bei ver- 
schiedenartigen Blutkrankheiten starke Ahnlichkeit haben. Da 
eine Oxydation von Aminen zu Hydroxylaminen sowohl im 
Reagensglas als auch im lebenden Gewebe unter gewissen 
konstitutiven Voraussetzungen vielfach festgestellt wurdc, 
scheinen die bisherigen Versuche eine Arbeitshlpothese zu 
sliitzen, wonach krankhafte Blutveranderungen, insbesondere 
die perniciose Anamie, mit der  oxydativen Bildung von 
Hydroxylaminen durch anormalen Abbau von EiweiDspalt- 
stiicken verknupft seien, also zu eineni Problem des inter- 
mediaren EiweiBStoffwechsels nerden konnten. - 

W. S c h n e i d e r ,  Jena: ,,Die Nalur des Zuckers irn 
Sinigrin." 

(Diese Arbeit ist ausfiihrlich veroffentlicht in den Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 63, 2787 [lW].) 

(Nach Versuchen von H. F i s c h e r.) 

Vorsitvender: H. B i 1 t z , Breslau. 
C. W e y g a n d , Leipzig: ,,Tautomerie und Polymorphis- 

mus beirn Acelyldibenzoylmelhan." 
Vortr. teilt mit, daB er vom Acetyldibenzoylmethan au13er 

tler bekannten Enolform vom Schmelzpunkt 800 noch drei weniger 
stabile rnit den Schmelzpunkten 610, 590 und 570 aufgefunden 
hat. Die sechs polymorphen Metamorphosen innerhalb der 
Enolvierergruppe wurden samtlich realisiert, ebenso die vier 
T a u t o m e r i s a t i o n e n der vier Enolfornien zur Triketo- 
form. Zwischen diesen beiden Gruppen von Vorgiingen ist 
keinerlei Unterschied zu finden. Damit ist gezeigt, da5 die 
bisher von vielen Forschern noch festgehaltene Ansicht, die 
Inipfwirkung polyrnorpher Formen auf die Schmelze, die Keini- 
wirkung fester Formen auf weniger stabile sei ein Charakle- 
ristikum des rein physikalkchen Polymorphismus, nicht zu- 
treffen kann. Es besteht keinerlei Unterschied zwischen einer 
polyniorphen Metamorphose und einer chemischen Umlagerurig, 
der Tautomerisation. Die scharfe Grenze zwischen chemischer 
Isomerie und physikaliwhem Polymorphismus la13t sich aus 
der Erfahrung nicht konstruieren. 
A u s s p r a c h e :  

J. Me y e r , Breslau. - 

K. R e h o r s t , Breslau: ,,Zur Slereochemie der  Zucker- 

(Die Arbeit ist ausfiihrlich veroffentlicht in den Ber. Dtsch. 
car bonsauren." 

chem. Ges. 63, 2279 [1930].) 
A u s s p r a c h e :  

J. Me y e r ,  Breslau, weist auf die Bedeutung dieser Er- 
gebnisse fur die Lehre vom Gleichgewicht und der Reaktions- 
geschwindigkeit hin. - 

L. A n s c h u t z , Briinn: ,,Zum valenzproblem des fun/- 
werligen eleklronegaliven Phosphoraloms." 

Ankniipfend an die soeben erschienene Mitteilung iiber 
Spaltungsversuche an Di-(4-methyl-l,!&phenylen-)menthyl.ortho- 
phosphat (LIEBIGS Ann. 482, 25-35 [1930]) wird iiber Beob- 
achtungen berichtet, deren Gegenstand das Verhalten des 
Salicoyl-chlorides gegeniiber Phenoxyl-phosphor-tetrachlorid, 
Diphenoxyl - phosphor - trichlorid und Triphenoxyl -phosphor- 
dichlorid war. Auf Grund von Vorstellungen, deren Wieder- 
gabe wegen Raumniangels unterbleiben mu& werden die er- 
haltenen Versuchsergebnisse dahin gedeutet, daB aus ihnen 
eine Verschiedenartigkeit der funf Valenzen des Phosphor- 
atoms im Phosphorpentaohlorid n i c h t gefolgert werden mu8. 
A u s s p r a c h e :  

Z i e g 1 e r , Heidelberg, weist auf das (Amino-benzyl-) 
naphthol als Hilfsstoff fur Spaltungen an optischen Anti- 
poden hin. 

A. B o n d i ,  Berlin: B e r g m a n n  und B o n d i  haben im 
S c h 1 e n k when Institut in Berlin eine Apbeit ausgefiihrt, in 
der sie Phosphorpentachlorid auf ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe, z. B. Inden, einwirken lie13en; es addiert sich hierbei 
als PCI4 + Cl gemaf3 

A u s  dieser Reaktion schlieaen wir auf die Sonderstellung eines 
einzigen Chloratomes und die Gleichartigkeit der ubrigen vier 
Chloratome'). - 

A. L o t t e r rn o s e r , Dresden: ,,Vber eiyenliirn1ich.e 
Quellungserscheinungen." 

Bekannt sind die sogenannten V i e w e g schen Kurven, 
die die Aufnahme von Alkali, z. B. NaOH, durch Cellulose dar- 
stellen. Sie setzen voraus, da5  nur der geloste Stoff, also 
NaOH, von Cellulose aufgenommen wird, nicht aber auch 
Losungsmittel. Das ist aber nicht richtig, da Vortr. mit R a d e- 
s t o  c k die Quellung an Zellstoffpappen messen und Quellungs- 
kurven aufstellen konnte. Alle diese Kurven sind so gewonnen 
worden, daB fiir jeden Punkt der  Kurven eine neue Menge 
Cellulose mit Lauge ins Gleichgewicht gesetzt wurde. Diese 
Kurven sollen als Konzentrationskurven bezeichnet werden. 

4) Vgl. Ber. Dtsch. chem. Gea. 63, 1158 [1930]. 
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Es war nun von Interesse, festzustellen, ob die Kurven 
reversiblen Gleichgewichten entsprachen, d. h. ob sie z. B. auch 
rtickwarts durchlaufen werden konnen. Zu dem Zwecke nahm 
Vortr. rnit H o e n s c h und S c h w a r z Verdhnungskurvcn 
auf, indeni eine bestimmte Menge Cellulose rnit Natronlauge 
bestimmter Konzentration ins Gleichgewicht gebracht, dann 
die Losung verdtinnt und abermals Gleichgewicht zwischen 
Losung und Cellulose hergestellt wurde, und so fort. Es zeigle 
sich, daB diese Verdunnungskurven ganz anders als die Kon- 
zentrationskurven verlaufen, und daB stets wieder andere Werte 
erhalten werden, wenn die Verdunnungsschritte verschieden 
groD gewahlt werden. 

Auch die Konzentrierungskurven, die durch Einbringrn 
derselben Celluloseprobe in  imnier konzentriertere Lauge er- 
halten werden, haben einen sowohl von dem der Konzen- 
trationskurve als der Verdunnungskurve abweichenden VerIauf. 

Alle diese Kurven geben nur die Aufnahme des gelosten 
Stoffes durch Cellulose an. Es ist aber bisher noch nicht ge- 
lungen, unter dem Einflusse von Verdunnung bzw. Konzeii- 
trierung die Quellung der Cellulose messend zu verfolgen. 

Diese Quellungsmessung konnte dagegen an Hautstucken, 
die mit Salzsaure abnehmender bzw. steigender Konzentration 
ins Gleichgewicht gesetzt wurden, durch Wagung ausgefuhrt 
werden. 

Nimmt man nun an, dai3 das Hautstiick eine Menge des 
gelosten Stoffes, also HCI, aufgenommen hat, die dern Konzen- 
trationsunterschied der Losung vor und nach der Adsorption 
entspricht, und rechnet man die Gewichtsmenge a n  Losung in 
der Gleichgewichtskonzentration hinzu, als dem Mehrgewicht 
des Hautstuckes entspricht, so erhalt man die tatsachlich vom 
Substrat aufgenommene HCI und Losung und hat nun eine 
Moglichkeit, bei Konzentrierung und Verdunnung der Losurig 
die wirklich aufgenommene bzw. abgegebene Menge adsor- 
bierter Substanz zu berechnen. 

Bei dieser Art der Berechnung bekommt man eine Kurvc, 
welche einer normalen Adsorptionskurve zum mindesten sehr 
nahe kommt, ein Anhalt dafur, daB die Berechnung der Wahr- 
heit ebenfdls sich niihert. 

Die Quellungskurven zeigen, daB bei Verdunnung der 
Losung die Quellung zunimmt, bei Konzentrierung aber ab- 
nimmt. Dies wird durch osmotische Wirkungen und dadurch 
bedingte irreversible QuelIung des Substrates erklart. 
A u s s p r a c h e :  

B. H e 1 f e r i c h , Leipzig: Was bleibt von den Versuchen 
ubrig, stochiometrische Berechnungen zwischen der auigenorii- 
menen Natronlauge und der Cellulose aufzufinden und als 
Beweis fur die Existenz definierter Alkoholate zu verwenden? 

Antwort A. L o t t e r ni o s e r , Dresden: Zunachst sind 
itaturlich diese Konzentrierungs- und Verdunnungskurven mit 
den V i e w e  g schen Kurven nicht in  Einklang zu bringen, aber 
einmal konnten diese Kurven noch nicht durch Quellungs- 
messungen korrigiert werden, andererseits ist von v o n 
S u s  i c h und Mitarbeiter festgestellt worden, daB Natroncellu- 
lose ein anderes D e b y e  - S c h e r r e  r - Diagramm besitzt als 
Cellulose, und das Diagramm der Natroncellulose durch Aus- 
waschen vollkornmen in  das der Cellulose ubergeht. Ferner 
bekommt man fur alle moglichen Alkalien, auch Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd, zum mindesten die stochiometrischen Ver- 
haltnisse 2 Cellulose zu 1 Alkali. 

B r a s s , Prag, weid hin auf die H e u s e r schen Kurven der 
Aufnahme von NaOH durch Cellulose und auf die R a s  s o w sclie 
Formel der Alkalicellulose. Weiter stellt er an den Vortr. die 
Frage, wieso es kommt, da13 die Kurven der Aufnahme von 
HC1 durch Hautstucke nicht ubereinstimmen mit den bekannteii 
Kurven der Aufnahme von HCI und anderen Sauren durcli 
Schafwolle? - 

W. B 5 t t g e r , Leipzig: ,,Uber die gegenseilige Beein- 
f'lussung von Chroin(3)- und Eisen(3)-hydroxyd, sowie von 
einigen anderen Metallhydroxyden, in ihrem .Verhalten gegen 
Alkalilauge." (Nach Versuchen von Frl. cand. chem. H. K n o c h e.) 

Eisen(3)- und Chrom (3)-hydroxyd beeinflussen sich in 
ihrem Verhalten gegen Alkalilauge in der  Weise, daD Eisen(3)- 
hydroxyd durch Alkalilauge mit gelost wird, wenn gleich- 
zeitig hinreichend groDe Mengen von Chrom(3)-hydroxyd vor- 
handen sind. Umgekehrt entgeht Chrom(3)-hydroxyd bei uber- 

wiegendem Gehalt an Eisen(S)-salz der Aufliisung durch Lauge. 
Diese bereits seit 1854 ( N o  r t h c o t e und C h u r c h) bekannte 
Erscheinung ist in dieser Arbeit eingehend verfolgt, und AS 

sind die Bedingungen hinsichtlich des Grenzverhaltnisses von 
Chrom zu Eisen ermittelt worden, hi welchems fiir eine be- 
stirnmte Konzentration an Lauge und bei einer bestimmten 
Arbeitsweise entweder vollstandige Mitauflosung von Eisen(3)- 
hydroxyd oder vollstandiges Nichtinlosunggehen von Chroni(3)- 
hydroxyd stattfindet. 

Es ist dabei, wie auch bei der Auflosung von Chrom(3)- 
hydroxyd in Abwesenheit von Eisen, ein auffalliger Unterschied 
in der Wirkung von Kali- und Natronlauge bemerkt worden in 
dem Sinne, daB NaOH schwacher losend wirkt als KOH. Dies 
hangt, wie ganz eindeutig festgestellt worden ist, damit zu- 
samnien, da13 Chromhydroxyd bereits in wenigen Minuteii 
unter Lauge eine Alterung erfahrt. Und zwar ist diese Altc- 
rung unter NaOH stiirker als unter KOH gleicher Konzentration. 
Auch die Chloride wirken alternd, und zwar NaCl starker als KCI. 

Zur Aufklarung des Mechanismus des d e r  gegenseitigen 
Beeinflusung q r u n d e  liegenden Vorgangs sind auch Versuche 
iiber die Auflosung von Eisenoxydhydrat durch Chromitlauge 
(Cr(OH),, gelost in 10- und 1Znorm-KOH) sowie durch Chrom- 
hydroxydsol ausgefuhrt worden. Es hat sich dabei ergeben, 
daB offenbar kolloidchemische Vorgange ini  Spiele sind. Wahr- 
scheinlich geht der Peptisation des Eisen(s)-hydroxyds durch 
Chromitlauge bzw. Chromhydroxydsol (das nicht vollig frei von 
Chromoxychlorid war) Adsorption von Chromition bzw. Chroni- 
hydroxyd (des letzteren aber in  viel schwacherem MafJe) vor- 
aus. Die Peptisation des Eisenhydroxyds verlauft der Ad- 
sorption des Chroms symbat. 

Die Ausdehnung der Versuche auch auf andere Komhi- 
nationen von Kationen (T1.111, Ni, Co, Cu, Cd, Mn, Mg an Stelle 
von FeIII und von Al, bzw. Zn a n  Stelle von Cr) hat ergeben, 
daB Aluminium- und Zinkhydroxyd nicht dasselbe Verhalten 
zeigen wie Chromhydroxyd. Es konimen offenbar besondere 
Eigenschaften des Chromatonis zur Geltung, die mit der viel- 
seitigen Valenzbehtigung des Chroms in Beziehung stehen 
diirften. Dagegen werden auch die Hydroxyde der anderen 
Kationen, die an Stelle von Eisen- in Verbindung niit Chrom(3)- 
salz verwendet wurden, zwar nicht in gleicbern MaBe, aber docli 
in nicht unbetrachtlicher Menge mit Chroinhydroxyd gelost. 
Und zwar scheint die gegenseitige Unihiillung der Hydroxyde 
hei der Fallung eine Rolle zu spielen. Denn es zeigt sich, daW 
die Erscheinung des Mitgelostwerdens bei den weniger schwer 
loslichen Hydroxyden in schwacherem MaBe oder nur bei einem 
groderen Chromgehalt auftritt als bei den Hydroxyden, die 
ebensowenig oder weniger loslich sind als Chroni(3)-hydroxyd. 
Dieser Zusamnienhang besteht nur  in qualitativer Beziehung. 
Es komrnen fur die Deutung der Erscheinung noch andere Ver- 
haltnisse, wie die Bildung von Mischfallungen (wie feste 
Losungen), in Betracht. 
A u s s p r n c h e :  

R u f f , Breslau: In Anbetracht der Bildungsmoglichkeit 
zahlreicher basischer Salze und der Moplichkeit eines beson- 
deren ,,spezifisch"-cheniischen Verhaltens dieser Salze gegeii 
NaOH, KOH u. a. ist eine diesen Moglichkeiten Rechnung 
tragende Sonderuntersuchung erwiinscht. - 

H. B r i n t z i n g e r , Jena: ,.Eine einfache Methode des 
isothermen bzu.. isobaren Abbaues von Oxgdhydralen." 

Vortr. beschreibt eine Abbauappqatur, die duTch eine 
eingebaute sehr empfindliche Quarzspiralfederwaage, deren 
Vertikalverschiebnng durch ein Kathetometer abzulesen ist, das 
Gewicht der abzubauenden Substanz w a r e n d  der ganzen Dauer 
des Abbaues unnnterbrochen festzustellen gestattet. Mit dieser 
Apparatur wurdme die Art der Wawrbindung im abgebundenen 
Zement sowie in  einigen Oxydhydraten bestimmt. Der iso- 
th,erme Abbau des hellbltauen Knpferoxydhydrates CuO, 2Ha0, 
zeigt .die Existenz der Verbindungen CuO . 2H20; CuO . 1,5H20 
bzw. 2CuO. 3H20 und CuO . 1H20. Durch den isothermen 
Abbau von Zinndioxydhydrat, das durch Verseifen des Zinn- 
sauretetraathylesters mit Wasser vollig elektrolytfrei ge- 
wonnen wurde, war die Existenz definierter Hydrate des 
Zinndioxyds nicht festzustellen, in Obereinstimmmg rnit den 
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Untersuchungsergebnissen von W. M e c k I e n b u r g B ) ,  sowie 
A. G u t b i e r ,  0. F. H u t t i g  und H. D o b l i n g a )  an auf 
anderem Wege gewonnenen Zinndioxydhydratpraparaten. 
A u s s p r a c h e :  

S i m o n ,  Stuttgart. - 
R u f f ,  Breslau; H i i t t i g ,  Prag; M e y e r ,  Breslau; 

Vorsitzender : F. F o e r s t e r , Dresden. 
R. L a n g ,  Briinn: ,,Vber eine Methode zur selekliveii 

Beslimmung des Molybdins auf oxydimetrischem Wege." (Nach 
Versuchen von St. G o t t 1 i e b.) 

Zu einer selektiven Besthmung des Molybdiins kann die 
Tatsache benutzt werden,, daD Mo(5)-Salzlosungen von Brom- 
wasver praktisch nicht oxydiert werden. Redmiert man daher 
salzsaure Molybdatksungen mit Sn (2))chlorid zu Mo( 5) -chlorid 
und fiigt Bromwasser hinm, so bleibt das Mo(Fi)-salz un- 
veriindert, wahrend mitreduzierte Losungen von Begleitmetallen 
reoxydiert werden. Nach der Beseitigung des Bromuberschusses 
durch arseriige Saure kann das Mo(5)-salz mit Vanadinsaure- 
Ferrosulfat unter Verwendung von Diphenylamin als Indikator 
titriert werden. Genaue Arbeitsvorschriften werden an anderer 
Stelle gegeben. 
A u s s p r a c h e :  

F. F o e r s t e r ,  Dresden; F. H e i n ,  Leipzig. - 
A. L i s s n e r , Briinn: ,,Uber die thermische Zerselzung 

des Eisenearbides." 
Uber die thermische Zersetmng des reinen Triferrocarbides 

herrscht noch keine einheitliche Auffausung. Wiihrend einzelne 
Forscher angeben, da13 siah Fe,C bei Rotglut nicht wrandert, 
stellten andere fest, daB es beim liingeren Erhitzen bei 400 bis 
5000 fast vollstandig zerfiillt. T a m m a n II halt es aber fur sehr 
leicht moglich, da8 im Eisencarbid geloste Gase seinen Zerfall 
bei der niedrigen Temperatur beschleunigen. SchlieBlich 
meinen H o n  d a und Mu r a k a m  i ,  dalj eine Zersetzung nur 
in Beriihrung mit CO, eintritt. 

Zur Klarung der Frage hat Vortr. unter Mitarbeit von 
R. H o r n y moglichst reines Eisencarbid hergestellt und daran 
unter verschiedenen Bedingungen den Zersetzungsvorgang ex- 
perimentell verfolgt. 

Die Gewinnung des reinen Fe,C geschah a)l durch Isdierung 
aus einem sehr reinen, schwedischen Weiaeisen und b) durch 
Zusammenschmelaen von reinem Eisen rnit Zuckerkohle in 
einer CO-Atmosphiire und nachherigem Abschrecken der 
Schmelze. Nach a) wurde das Weik isen  unter L&bschluB 
mit n/2 HCl in einem eigenen, kontinuierlich arbeitenden 
Apparate behandelt und darin auch gereinigt und abgekuhlt. 
Das vollstiindig trockene Garbid ist s i 1 b e r w e i D , hat nahezu 
die von W e v e r  angegebene Dichte und etwa die Harte 6. 
Bringt man das isolierte FesC feucht an die Luft, so nimmt 
es dunkelgraue Farbe an infolge teilweiser Zersetzung. Darauf 
ist es wohl zuriickzufiihren, dai3 das von R u f f und G e r s t e n 
dargestellte Triferrocarbid dunkelgrau bis bronzefarben war 
und nur eine Harte von 3,2-3,3 besai3. Das selbst erschmolzene 
Carbid war besonders leicht rein zu erhalten. Nach beiden Ver- 
fahren resultierte schliei3Ych ein FesC mit 6,66-6,67% C. 
Beim langeren Liegen an der Luft und noch Ieichter im Vakuum 
zersetzt es sich. 

Auf Grund theoretischer Oberlegungen wurde angenommen, 
dai3 sich mixhen ,  Fe,C, Fe und C bei den verschiedenen 
Gluh4emperaturen hetemgene Gleichgewichte einstellen. Das 
konnte durch unter verschiedenen Bedingungen dmhgefuhrte  
Gluhversuche wahrscheinlich gemacht werden. Die Haupt- 
ergebnisse der Untersuchungen wurden an Hand von 
Kurvenbildern besprochen und l a w n  sioh folgendermakn 
zusarnmenfassen: 

Die thermische Zersetzung des Triferrocarbides beginnt 
gem58 seiner endothermen Natur bei niedrigen Temperaturen 
und sollte schon unterhalb 5000 vollstandig sein. Bei Aus- 
schaltung katalytischer Einfliisse ist jedoch die Zerfalls- 
geschwindigkeit in diesem Temperaturbereiche sehr genng. 
Mit steigender Temperatur nimmt mar  die Zerhllsgeschwindig- 

6 )  W. M e c k l e n b u r g ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 64, 
368 [1909]; 74, 207 [1912]. 

6) A. G u t b i e r ,  G. F. H u t t i g  und H. D a b l i n g ,  Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 59, 1232 [1926]. 

_ _ _ _  

keit zu, dagegen die Zerfallstendenz immer mehr ab, bis das 
Carbid bei 9060 neuerlich wieder stiirker m aerfallen bkginnt. 
Es wird ein Maximum des Zerfalles bi CXW erreicht. Dariiber 
hinaus nimmt die Carbidbestiindigkeit bis zum Schrnelaen der 
Gammaeisenmischkristalle wieder zub im Schmelzbereiche sogar 
sprunghaft, ulll sich dann asymptotisch der Temperatur von 
18300 zu nahern, bei welcher Temperatur Fe,C nach R u f f  
vollkommen stabil ist. Es bestehen demnach 3 Gleichgewichts- 
bereiche rnit wrschiedenen Zerfallstendenzen: 1. Bis 9060, bis 
wohin die Carbidbesthdigkeit zunimmt, 2. zwischen 9060 und 
1145O, in welchem die Gebiete ein Maximum des Zerfalles bei 
rund 9600 erreicht wird, und 3. in  der Schmelze, in welcher 
die Beslandigkeit immer mehr zunimmmt. Dieses Verhalten wird 
a d  die  verschiedene Lijslichkeit des Fe,C und eventuell 
des C im Alpha- und Gammaeisens und in der Schmelze 
zuriickgefiihrt. 

Die Ergebnisse der Untersuchung erkliiren die bisherigen, 
sich zum Teil widersprechenden Angaben uber die Zersetzung 
des Eisencarbides. Ebenso machen sie verstiindlich, daf3 beim 
praktischen Temperprozesse Gliihtemperaturen mischen 9000 
und 10000 eingehalten werden und dai3 rasch abgekiihltes 
Weicheisen von geeigneter chemischer Zusammensetzung sich 
leichter tempern Got. Vortr. behiilt sich vor, die Unter- 
suchungen auf ganz reine Fe-C-Legierungen auszudehnen und 
den Verlauf der Eisencarbidzersetzung im ganzen System 
Eisen-Kohlenstoff zu verfolgen. 
A u s s p r a c h e :  

R u f f , Breslau, hat Fe,C in evakuierten Glasrohrchen 
mindestens 15 Jahre lang ohne merkliche Zersetzung auf- 
bewahrt; es scheint nicht berechtigt, aus der  von ihm an- 
gegebenen Farbe des Carbids auf eine besondere Zersetzlich- 
keit des von i h  analytisch einwandfrei sichergestellten Carbids 
zu sohbiekn. 

H u t t i g , Prag: Man sieht hier neuerdings, dai3 die hetero- 
genen thermischen Dissoziationen keine definierten thermischen 
Fixpunkte haben, wie es  etwa die Schmelzpunkte reiner Stoffe 
sind. Es ware erwiinscht, die Zerfallstemperatur der des Fe,C 
mit Hilfe 'des N e r n s t schen Warmetheorems aus dem neuen 
R o t  hschen Wert fur die Bildungswarme des  Carbids zu 
berechnen und mit den L i B s n e  r schen Ergelmissen zu ver- 
gleichn. Die bereits vorhandenen Daten miii3ten lediglich 
durch experimentelle Bestimmumgen der  spezifischen Warmen 
des Carbids in der Abhangigkeit von der Temperatur erganzt 
werden. - H. T r o p s o h ,  Prag. - 

M. K r 6 g e r , Leipzig: ,,Die Geschwindigkeit elastisehcr 
Wellen in  Fliissigkeiten." 

Die optischen Brechungsexponenten, also die Lichtgeschwin- 
digkeiten, werden in  allen Teilen der Chemie nutzbringend 
verwendet. Uber das mechanische Analogon - von den1 vor- 
aussichtlich bald das gleiche gelten wird - sol1 hier berichtet 
werden. Drei Methoden stehen in althergebrachter Weise zur 
Messung der Wellengeschwindigkeit zur Verfiigung: 1. Messung 
der Zeit zur Uberwindung bestimmter Strecken, 2. Methode 
der stehenden Wellen und 3. Berechnung auf Grund der  hydro- 
dynamischen Gleichung _ _  ~ - 

c = 1% = f+ c 1  ..K, 

worin e die Dichte, KI die isotherme Kompressibilitat, cp und 
c, die spezifischen Warmen sind. 

M t  der Methode 2 haben wir uns7) beschaftigt. Sie ist in 
neuerer Zeit fur kurze Wefkn vervollkommnet worden. 
W o o d 8, zeigte, wie man solche Wellen mittels piezoelektri- 
when Quarza herstellt. Die meBtechnische Verwendung dieser 
kurzen mechanischen Wellen bearbeiteten L o o m i s und 
H u b b a r d o )  und F r e y e r ,  H u b b a r d ,  A n d r e w s l O ) .  
Das prinzipiell Neue an diesen Messungen ist, daB sie auf 
elektrische zuriickgefiihrt werden, wodurch, wie immer, die 
Genauigkeit bedeutend gesteigert wird. Der piezoelektrische 
(Juan ist ein Teil eines elektrischen Schwingungskreises und 

7 )  Herr Dr. E. M o b i u s  hat auf Grund eines Liebig- 
Stipendiurms mit mir zusammen gearbeitet. 

8 )  W o o d ,  Philos. Magazine. 
9) Journ. opt. SOC. America 17, 300 [1928]. 

10) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 759 [1929]. 
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iibertragt seine mechanische Schwingung (entsprechend der 
seinen Dimensionen ZUgepadten elektrischen Frequenz) durcb 
eine Membran hindurch auf die Flussigkeit, in  der sich ein 
beweglicber Stempel (parallel der Membran) befindet, an den1 
die Wellen reflektiert werden. Anderungen in der Entfernung 
Membran-Stempel ergeben kapazitive Anderungen im elek- 
triscben Schwingungskreis. 1st die Fliissigkeit in Resonanz, 

also bei den Distanzen -, 4, usw., so ist die Beein- 

flussung in bekannter Weise null. Diese ausgezeichneten Punkte 
sind zu bestimmen. Der eigentliche Resonanzpunkt wird nicht 
direkt bestimmt, sondern aus Messungen in  der Nachbarschaft 
interpoliert. Die Meaergebnisse sind in der Arbeit von L o o  - 
m i s und H u b b a r d vorziigliche - es ergeben sich Genauiq- 
keiten von Bruchteilen von Metern bei den normalen Geschwin- 
digkeiten von iiber lo00 mlsec. Die spatere Abhandlung lafit 
jedoch nicht geklarte Abweichungen erkennen: die Verfasser 
konnen nicht oberhalb W C  messen; sie finden auch in der 
Mitte der Fliissigkeitssaule einen Sprung. Schliedlich haben 
sie die eigentliche Mefiapparatur umgebaut; im Hinblick auf 
die Giite der friiher mitgeteilten Resultate eine iiberraschende 
MaBnahme. Dadurch ist eine gewisse Unsicherheit in die 
Angelegenheit gekommen; auch wenn die mitgeteilten Zahlen- 
werte noch sehr gute sind. 

L o o m i s  und H u b b a r d  geben noch eine zweite, ein- 
fachere Meomethode an (sie entspricht der Anordnung bei 
W o o d), ohne allerdings Zahlenmaterial mitzuteilen. Mit dieser 
haben wir uns aus anderen Grtinden beschaftigt. Danach wird 
das mechanische Schwingungsgebilde (Quan und Flussigkeit) 
parallel dem Kondensator eines elektrischen Schwingungs- 
kreises gelegt, der seine Energie von einem Sender bei loser 
Kopplung erhiilt. Sobald nun bei Bewegung des Stempels die 
Plllssigkeit in die Nahe der Resonanz gelangt, wird dem elek- 
trischen Schwingungskreis Energie entzogen. Dieser Energie- 
entzug wird gemessen. Im Resonanzfall wird ein Extremwert 
erreicht. Man stellt auf diesen Punkt ein. Wir baben die 
elektrische Anordnung vereinfacht und auch das eigentliche 
MedgefaB abgeandert, woriiber in einer ausfuhrlicheren Publi- 
kation zu berichten sein wird. Wir finden in der Regel bis 
zu einer Fliissigkeitshohe von etwa 10 mm an den Resonanz- 
stellen zwei dicht nebeneinander liegende Minima; zum Teil 
gleicher, zum Teil ungleicher Tiefe. Die Verteilung der Tiefen 
hangt von der Scharfe der Abstimmung des elektrischen 
Schwingungskreises ab; sie kehren sich um, wenn man von 
einer Seite der Resonanzkurve iiber das Maximum zur anderen 
hinubergeht, verandern aber die Lage nicht. Es kann daraus 
aui sehr nahe Kopplungsfrequenzen geschlossen werden, die 
auch der Theorie nach vorhanden sein mussen'l). Es liegt in 
der Natur der Sache, daB sie nicht ausgeschaltet werden konnen. 
Wird die schwjngende Flussigkeit gro5er - also dort, wo bei 
F r e y e r - H u b b a r d - A n d r e w s  der Sprung auftritt und 
die Measungen ,,fmak" werden -, 50 treten bei uns grofiere 
Unterschiede in den gekoppelten Frequenzen auf. Die Mesungen 
sind auch dann noch sehr gut, werden jedoch in diesem Gebiet 
sehr zeitraubend. Wir haben bis loo0 C gemessen, ohne auf 
Storungen zu stoflen. 

Um einige Angaben zu machen und damit die Moglich- 
keiten der Verwendung zu illustrieren, mochte ich einiges mit- 
teilen iiber Geschwindigkeitsdifferenzen zwischen Substanzen 
(abgerundete Zahlen, 200 C), die sich in anderen physikalischen 
Eigenschaften nahestehen: 

Benzol - Hexahydrobenzol . 50 m 
mi- und o-Nitrotoluol . . . . 4 m 
Pulegon - Piperiton12) . . 50 m 
Anilin - o-C1-Anilin . . . . 200 ni 

Allerdings erscheint eg mir fraglich, ob der Unterschied zwischen 
Pulegon und Piperiton reell ist, ob nicht doch Verunreinigungen 
beim Pulegon als Mittelfraktion des Polai-Uls verantwortlich 
fur die Differenzen zu machen sind. 

Zum SchluB mochte ich die Apparatur als Unterrichts- 
instrument fur die Begriffe Resonanz und Kopplung empfehlen, 

11) A. K a 1 a h  n e , Grundziige der makphys ik .  Akustik 
(Teubner, 1910), insbes. S. 114115. 

12) Von Herrn Prof. W i e n h a u s freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellt. 
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Begriffe, die auch in  der Molekulartheorie von Bedeutung sind 
und damit auch dem Chemiker vertraut sein miissen. 
A u s s p r a c h e :  

0. R u f f  , Breslan, weist auf technische Verwendungsmog- 
lichkeiten hin. - Fr. H e i n ,  Leipig, fragb, ob eine quan- 
titative Bestimmung von Flussigkeitsgemischen und Salz- 
liiuungen m6gIich ist. - K r o g e r  : Jawohl. - W i e n  - 
h a u s ,  Leipzig, weist darauf hin, daf3 in dem Beispiel 
Pulegon und Piperiton der Unterschied darin besteht, da8 
das eine Keton eine semicyclische, das andere eine ganz 
im Ring liegende Kthylenbindung aufweist. Im allgemeinen 
ist festgestellt worden, da8 die Verbindungen mit semicyclischer 
Athylenbindung eine gro13ere Verbrennungswarme und eine 
Exaltation in der Molekularrefraktion haben. Es scheint da- 
nach doch moglicb, da5 die vom Vortr. gefundenen Zahlen- 
unterschiede die Verschiedenheit in der Konstitution wider- 
spiegeln; denn das verwendete Pulegon (Mittelfraktion aus 
Polaidl) war wohl kaum weniger einbeitlich als das chemisch 
gereinigte Piperiton. Fur die organische Chemie ware es 
wichtig, solchen konstitutiven Einflussen weiter nachzugehen. 
- S u h r n n a n n ,  Breslau, fragt, ab ein lineawr Zusammen- 
hang zwischen Wellengeschwindigkeit und Zusammensetzung 
bei binaren Syetemen wrhanden ist. - K r og e r  : Wir sind 
gerade dabei, solche Systeme zu untersuchen; nur in Aus- 
nahmefallen diirfte der Zusammenhang ein linearer sein. -- 
F i s c h e r ,  Breslau. - 

R. 9 u h r m a n n , Breslau: ,,Die Anderung der  Ullraviolell- 
und Ullrarotdurchlassigkeit von U-V-Gldsern bei Sonnen- 
bes trah lung." 

Die spektrale Durchlassigkeit von U-V-Gllsern im Ultra- 
violett, die der Einwirkung der Sonnen- und Himmelsstrahlen 
ausgesetzt sind, nimmt bis zu einem Grenzwert ab, der nach 
etwa ftinf Wochen erreicht wird, und zwar fur die Durch- 
lassigkeit fur langwelliges Licht eher als fur die  von kurz- 
welligem13). Nach Ansicht von D o r n o ist diese Anderung 
durch die Einwirkung von Atmosphlrilien bedingt. Es wird 
nun gezeigt, daf3 sie rein photochemiseher Natur ist, und da13 
nicht nur kurzwellige, sondern alle von U-V-Glas absorbierte 
ultraviolette Sonnen- und Himmelsstrahlung dieses Glas photo- 
chemisch verandert. Beim Lagern im Dunkeln geht die Knde- 
rung langsam zuruck. 

Auch im Ultraroten bewirkt die Ultraviolettbestrahlung eine 
Abnahme der Durchlassigkeit, die ebenso wie die im Ultra- 
violetten beobacbtete auf eine Oxydation des im Glas als Ver- 
unreinigung vorhandenen Eisenoxyduls zuriickzufuhren ist, denn 
kurzlich veroffentlichte Messungen der Durchlassigkeit ver- 
schiedener Glaser im UItraroVS) zeigen, dafi Glaser mit sehr 
geringem Zusatz von Eisenoxydul eine grogere Ultrarotdurch- 
lassigkeit besitzen als solche mit Eisenoxyd. 

U-V-Glaser lassen nicht nur die sichtbare und ultra- 
violette, sondern auch die gesamte ultrarote Sonnenstrahlung 
weitgehend hindurch. Dagegen sind sie fur langwellige Warme- 
strahlung undurchlassig; sie stellen also einen ausgezeichneten 
Schutz gegen Ausstrahlung dar. 
A u s s p r a c h e :  

E. A b d e r h a 1 d e n  , Breslau: Die praktische Bedeutung 
des U-V-Glases ist iiberschatt worden. Man hat Schulen da- 
rnit ausgestattet, ohne daB gepruft wurde, oh direkte Sonnen- 
strahlen zur Verfugung stehen. Billiger ist das Offnen der 
Fenster und der Aufenthalt im Freien! 

R. S u h r m a n n und F. B r e y e  r : ,,Quantitative Absorp- 
lionsmessungen im Ultruspektrum des  Blutes." (Vorgetragen 
von F. B r e y e r . )  

Im Anschud an die Untersuchungen von S u h r m a n n und 
K o 11 a t  h uber die quantitative spektrale Lichtabsorption der 
Blutkorperchen (B. K.) und des Plasmas im Ultraviolett*") 
werden die Absorptionskumen dieser beiden Blutbestandteile 
quantitativ im Ultrarot ermittelit. Die Hamolyse der Blut- 

13) R. S u h r m a n  n ,  Strahlentherapie 31, 389 [1928]. 
14) Ebenda 33, 389 [1929]. 

techn. Physik 11, 315, 316 [1930]. 
F r i t z - S c h m i d t ,  G e h l h o f f  u. T h o m a s , Z t s c h r .  

16) Zusammenfassende Darstellung in  Physikal. Ztschr. 30, 
959 [lSaS]. 
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korperchen erfolgt durch Abkuhlen urid Wiedererwarmen und 
die Absorptionsmessungen werden an unverdunntem B. K.-Brei 
und Plasma vorgenommen. 

Die an B.K. gewonnenen Kurven lassen erkeunen, daB 
in1  Sichtbaren die groi3te Durchlassigkeit bei 700 mp, also 
ini ausgesprochenen Rot liegt. Im Ultraroten wird ein neues 
flaches Maximum bei 935 mp gefunden. Von 111 a b  macht 
sich der EinfluB des in den B. K. enthaltenen Wassers von 
etwa 68% bemerkbar, wie man au3 Vergleich der dem Wasser 
allein zukommenden ebenfalls aufgenommenen Kurve mit der 
B. K.-Kurve erkennt. Di0 Absorption der Trockenbestandteile 
der B. K. uberwiegt jedoch noch bis 1,8 p. Dagegen tritt bei 
der starken Wasserbande von 1,93 u der eigenartige Fall auf, 
dafi das Wasser der B. K. durch deren Trockeribestandteile 
verduuiit erscheint. Die Extinktionskoeffizieuten eirid im Ultra- 
roteri urn etwa zwei Zehrierpotenzen kleiner als irn Ultra- 
violetten. Hieraus geht deutlich hervor, warum die ultrarote 
Sttahlung so tief in den Organismus eindringen kanu. 

Das Plasma zeigt vom Sichtbaren an nur  bis 850 mp eine 
vom Wasser abweichende Extinktion. Wahrend der Extink- 
tioiiskoeffizient des Plasmas irn Ultravioletten riur den zehnten 
Teil von dem der B.K. betragt, ist die Absorption der beiden 
Blutbestandteile im Ultraroten wri dem Wassermaximum bei 
1,4 p an nach langen Wellen hin nahezu gleich. 
A u s s p r a c h e :  

S u h r m a n n , Breslau: Ich mijchte noch auf die biologi- 
sche Bedeuturig der Blutabsorptionskurve aufmerksam machen. 
Das Blut vermag die ultravioletten Sonnenstrahlen sehr intensiv 
in sich aufiunehmen, w a r e n d  e s  die Ultrarotstrahlurig weit- 
gehend hindurchlaBt, maBgebend Mr die Absorption im Ultrarot 
ist nur  das Waeser. - 

P. H. P r a u s  n i t z ,  Jena: ,,Uber die Grofle von Gasblascn 
und Flussigkeitslropfchen in Fliissigkeiten~7)." - 
A u s s p r a c h e :  

S t r a u s  , Breslau; S i m o 1 1 ,  Stuttgart; H e i n , Leipzig. - 

K. Z i e g 1 e r , Heidelberg: ,,Uber eine neuartige Tauto- 
merieersckeinung." 

Fur Chromenylradikale karin mian die beiden folgenden 
tautomeren Formeln R und R schreiben: 

yCsH5 C6H6 

C H B P ,  1.. 
1 1 '  
\ / \ A C " 5  

0 
R R' 

Ihre Assoziationsprodukte, die B i s - c h r o m e  n y 1 e , sind 
darin prinzipell in den 3 Formen R-R, R'-R', R-R' denkbar. 
AUS chemixhen Grunden wurden bisher fur die Radikale und 
ihre Assoziationsprodukte die Formeln R- bzw. R-R be- 
vorzugtJ8). Tatsachlich lassen sich aber in den Liisungen der 
Bisahromenyle zwei Substanzen nachweisen, die sich scharf in 
ihrer Dissoziatiousgeschwiudigkeit unterscheiden. Man kann 
diese in der Weise niessen, Nie es Z i  e g l e r  und O r t  h18) 
erstmalig am H e x a p h e  n y 1 a t h a  n durchgefiihrt haben. Die 
eine der beiden Substanzen zerfallt in Chloroform bei Oo im 
Falle des Chromenyls rnit X = -CH2. C,HS mit einer Halb- 
aertszeit von 0,9 min, die andere mit einer solchen von 20 min. 
Die Gesamtreaktion 1aBt sich gut als Obereinanderlagerung 
zweier derartiger Reaktionen darstellen, die Mengen der rasch 
und der langsam zerfallenden Substanz verhalten sich in  den 
Losungeu ziemlich genau wie 3 :  1. Es ist kaum daran zu 
zwifeln, daD man es hier mit zwei der drei moglichen B i s  
chromenyle zu tun hat. Das dritte wird vermutlich mengen- 
maDig so stark zuriicktreten, dai3 es nicht mehr nachweisbar is!. 

der zur 
volligen Sattigung notwendigen Menge Jod, so wird praktisch 
iiur das unbestbdigere Isomere zerstort, und es l a B t  sich sofort 
nach dieser Operation kinetisch nur  noch das bestiindigere nach- 
weisen. Laiat man aber eine so vorbehandelte Losung 24 Stun- 
den stehen, so sind beide Isornepe wieder im alten Mengen- 
verhaltnis vorhanden. Es handelt sich also um eine echte 
Tautoriierie zwischen zwei Bis-chronienylea Das Gleichgewicht 

1 7 )  Vgl. diese Ztschr. 43, 970 [19300]. 
18) LIEBIGS Ann. 479, 292 [1930]. 

Versetzt man die Bis-chromenyl-Msungen mit 

_. ~ 

stellt sich nach einer Storung iiber das Dissoziationsprodukt 
hinweg im Sinne des folgenden Schemas wieder ein: 

. 
R-R -+ 2R --+ 2R' -+ R'-R' (bzw. R-R') 

Infolge vorgeschrittener Zeit m u s e n  die noch auf der 
Tagesordnung stehenden Vortrige der Herren K. B r a s s , 
Prag, H. T r o p s c h ,  Prag, E. B i r k ,  Prag, W. E i s e n -  
s c h i m m e l ,  Prag, Ch. S l o n i m ,  Prag, B e r n h a u e r ,  
Prag, H. R a u d n i t z ,  Prag, E. S t a r k e n s t e i n ,  Prag, 
E. W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  Prag, und G .  F. H u t t i g ,  
Prag, entfallen. Diese Vortriige werden in  den nachsten 
Sitzungen der ,,Chemischen Gesellschaft der Deutschen Hoch- 
schulen in Prag" abgehl ten werden. 

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN 

Verein der Zellsfoff- 
und Papier-Chemiker und -1ngenieure. 

H a u p t v e r s a ni ni 1 u n g 
zur Feier des 25jahrigen Bestehens am 5. und 6. Dezember 
1930 im Hause des Vereins Deutscher Ingenieure, Berlin. 

Prof. Dr. E. H a  g g 1 u n d ,  Stockholm: ,,Uber die Reaktion 
des Sulfils mil Zucker und Lignin bei dem Sulfilkochprozep." 
- Dip1.-Ing. M. W i n t e r m e y e  r , Heidenheim: ,,Neuere 
Naschinen und Einricklungen fiir die Papierfabrikalion." - 
Prof. Dr. J. R. K a t z ,  Amsterdam: ,,Quellung und Yerceri- 
snlion." - Dr. H. W e n  z 1, Haus Gretesch: ,,Wber Zellsloff- 
bleiche." - Dr.-Ing. 0. F. G ii n t h e r , Greiz: ,,Belrachlungen 
u ber die Wirkung eines Stahlwalzenpaares auf verschieden- 
arlige Papiere." 

I. Diskussionsvortriige: ,,Trocknung von Zellstoff und 
Pnpier." Redner: Prof. Dr.-Ing. v o n L a s s b e r g , Miinchen, 
und E. L ii t s c h e n , Munchen. ,,Fabrikationswasser in Zell- 
stoff- und Papierfabriken." Redner: Prof. Dr. H a u  p t , Bautzen, 
und Dr. S p l i t  t g e  r b  e r ,  Wolfen. - Weiterhin Sitzung der 
Festigkeitskommission, Sitzung des  Fachausschusses und der 
Faserstoff-Analysen-Konimission (des Vereins deutscher Che- 
niiker und des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und 
-1ngenieure). 11. Allgemeiner Teil: Prof. Dr. C. G. S c h w a  1 b e ,  
Eberswalde: ,,Ergebnisse der Priifung der Bestimmung der 
Kupferzshl und der Hare-Fell-Bestimmungsmethoden." - Dr. 
H. W e n  z 1, Haus Gretesch: ,,Uber Weipgehnltspriifung." -- 
Prof. Dr. K. G. J o n  a s  , Darmstadt: ,,Uber die neue Darm- 
stadter Mahlmaschine zur Bestimmung des Fesligkeitsgehaltes 
von ZeElstoffen." - Obering. K. H o c k ,  Berlin (Bergmann 
Elektrizitats-Werke) : ,,Uber Nezcerungen im Mehrmotoren- 
antrieb eon Pnpiermaschinen." 

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACMRICHTEN 
~ ~ ~~ ~ _ _ _ _ ~  

(RedaMIonsschluB fur .,Angewandte" Donnerstags, 
fur &hem. Fabrlk" Montags.) 

Dr. K. S c h \v a b e  , langjahriger Direktor des Stadtischen 
Untersuchungsamtes in  Krefeld, stellvertretender Vorsitzender 
des Vereins Deutscher Nahrungsmittelchemiker, feierte am 
22. November seinen 60. Geburtstag. 

Dr.-Ing. e. h. F. S p r i n g e r , Seniorchef der Verlagsbuch- 
handlung J. Springer, Berlin, feierte am 3. Dezember seinen 
80. Geburtstag. 

G e s t o r b e n  s i n d :  G. A. S c h i i t z ,  Begriinder und 
Seniorchef der Maschinenfabrik G. A. Schiitz, WurzeniSa., am 
21. November im Alter von 46 Jahren. - F. S o n d h e  i m e r ,  
"on der Firma Beer, Sondheimer & Co., langjahriger Vorstand 
der Tellus Akt.-Ges. fur Bergbau und Hiittenindustrie, Frank- 
furtlMain, am 20. November im Alter von 50 Jahren. 

NEUE BUCHER 
~~ 

(Zu beziehen, soweit im Bnehhandel ersehienen, dnreh 
Verlag Chemie, Q. m. b. H., Berlin W 10, Cornslinsstr. 8.) 

Lehrbuch der Chemie und Mineralogie. Herausgegeben von 
Studiemat Dr. Th. L o e p ,  K o h ,  Studienrat A. H e n k ,  
Elberfeld, und Studienrat Dr. P. T r u m ni e 1, Elberfeld. 
Aschendortfsche Verlagsbuchhandlung, Miinster 1%. Geb. 
RM. 5,90. 

Das Charakteristikum dee vorliegenden Leh,rbuchs a, daB 
Versuche des Schiilers und des Lehrera die Grundlage fiir alle 




