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Tagung der Siidwestdeutschen Chemiedozenten.
Darmstadt, vom 24.—26. April 1936.

Freitag, den 24. April 1936, 15 Uhr.
Vorsitzender: Staudinger.

Ch. Grundmann, Heidelberg: ,,Uber ein neues Verfahven
zuy Uberfithrung von Carbonsduven in Aldehyde.

Aus Sidurechloriden (R.COCI) und tiberschiissigem Diazo-
methan entstehen, wie F. Arndt gezeigt hat, fast ausschliefllich
Diazoketone der allgemeinen Formel (R.CO.CHN,). Diese
verlieren bei der Einwirkung wasscrfreier organischer Sduren
Stickstoff und gehen dabei in die Ester von 1.2-Ketoalkoholen
(R.CO.CH,00CR,) iiber. Durch Reduktion mit Aluminium-
oder Magnesiumalkoholaten nach Meerwein und Ponndorf geben
diese unter Verlust der Acylgruppe (durch Umesterung) direkt
die entsprechenden 1.2-Glykole (R.CHOH.CH,OH). Die
Spaltung der Glykole mit Bleitetraacetat liefert schlieBllich
die Aldehyde (R.CHO). Das nachstehende Schema stellt die
Reaktionsfolge dar:

I R-—COCI _UEN o R CO.CHY,
II R—CO.CHXN, Ra.C00H o R CO.CH,00C.R,

III R—CO.CH,00CR, — _y R CHOH.CH,0H

IV R—CHOH.CH,0H £2:4% y R CHO

Das Verfahren empfiehlt sich zur Darstellung von auf
anderen Wegen schwer zuginglichen Aldehyden, zumal dic
Ausbeuten in allen Stufen durchweg befriedigend sind, so daf
man die Aldehyde in vielen Fillen in einer Ausbeute von
60—709,, auf das angewandte Saurechlorid berechnet, er-
halten kann. Nicht darstellbar sind nach dieser Methode
a-p-ungesittigte Aldehyde; in diesem Falle lagert die Doppel-
bindung bei der Darstellung des Diazoketons gleichzeitig Diazo-
methan unter Bildung von Pyrazolinen an. Nach diesem
Verfahren wurden bisher dargestellt aus den entsprechenden
Carbonsiuren: Benzaldehyd, Stearinaldehyd, Oleylaldehyd,
Elaidylaldehyd, Undecenaldehyd, B-Hexenaldehyd und Diliydro-
mucondialdehyd.

S. Skraup, Wiirzburg: ,,Zur biologischen Bedeutung dev

ungesdttigten Fetlsduren.
Referat fehlt.

G. Rienicker, ¥reiburg i. Br.: ,,Katalytische Studien an
Legierungen' (gemcinsam mit W. Dietz und G. Wessing).

Als Beispiel einer Zerfallsreaktion an einfachen Mehrstofi-
katalysatoren wurde der Zerfall des Ameisensduredampfes
an Silber-Kupfer-, Silber-Gold-, Kupfer-Gold- und Kupfer-
Palladium-Legierungen untersucht. Die Metalle lagen in
kompakter Form (Draht oder Blech) vor.

In dem eutektisch erstarrenden System Silber-Kupfer
sind die gemessenen Aktivititen des Zerfalls an Legierungen
groBenordnungsméfig gleich denen an reinen Metallen. Die
Aktivierungsenergien andern sich jedoch sehr stark: bei
Legierungen, die aus itberschiissigem Xupfec, eingebettet
in FEutektikum, bestehen, wurde starke FErniedrigung
der Aktivierungsenergie (bis 17,3 kcal), also Verstirkung,
beobachtet, dagegen bei Silberiiberschufl und beim Eutektikum
selbst starke Abschwiachung (bis 27,7 kcal). In der Misch-
kristallreihe Silber-Gold liegen Aktivititen und Aktivierungs-
energien im wesentlichen zwischen denen der Komiponenten,
es herrsclit also additives Verhalten. In der Mischkristallreihe
Kupfer-Gold liegt bei 'ungeordneter Atomverteilung eine
Verstarkung vor: Die Aktivierungsenergie des Xupfers (rund
24 kcal) bleibt auch trotz Beimischung des Goldes (29 kcal)
erhalten, die Aktivitaten fibersteigen die des Kupfers. Die
Legierung Cu,Au mit geordneter Atomverteilung unterscheidet
sich in katalytischer Hinsicht von CusAu ungeordnet: Die
Aktivierungsenergie ist gegeniiber der ungeordnetcn Legierung
stark erniedrigt (21,3 kcal), die geordnete Phase ist demnach
ein Katalysator hdherer Wirksamkeit. Anderungen des Fein-
baus beeinflussen also die katalytischen Figenschaften. Ahn-
liche, noch starkere Effekte wurden auch an Kupfer-Palla-
dium-Legierungen beobachtet.

Die XErgebnisse der Messungen werden im Zusammenhang
mit anderen Eigenschaften der T.egierungen besprochen.

Vorsitzender: Krdnzlein.

A. Simon, Dresden: ,,Uber Konstitutionsfragen bei den
Saurven des Phosphors.”

Angesichts der groflen Bedeutung der Herstellung und
Kenntnis der Konstitution der Phosphorsiuren und deren
Salze, vor allem fiir keramische Probleme, haben wir Methoden
zur Reindarstellung der Glieder der homologen Reihe H,PO,,
H,;PO,, H,PO,, PH,0 und PH} bzw. deren Salze ausgearbeitet
und mit Hilfe der Schwingungsspektren naher zu untersuchen
begonnen. Die Frgebnisse liegen vor fiir die ersten 3 Glieder
dieser Reihe und fiir die entsprechenden Salze. Entgegen der
bisherigen Ansicht ergibt sich einwandfrei, daB ¥ ,PO, auch
100 9%,ig in der aci-Form (keine H,0O- oder OH-Bande) vorliegt
und der Phosplior als koordinativ 4 wertig mit den 4 Sauerstoif-
atomen ein Tetraeder bildet, das durch die 3 Wasserstoffkerne
eine geringe Deformation erleidet. Die hohe Symmetrie des
PQO,-Radikals driickt sich in der Linjenarmut der Spektren
(3 bzw. 4 Linien im Kinklang mit den Placckschen Auswahl-
regeln, die fiir das Tetraeder 4 Linien fordern) aus. Die zu
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erwartende, einer totalsymnmetrischen Tetraederschwingung
zuzuordnende Linje hoher Intensitit ist vorhanden. Die fest-
gestellte koordinative Vierwertigkeit des Phosphors bedingt,
daB bei H,PO, 1 H und bei H,PO, 2 H zum Aufbau des
Tetraeders (Pyramide) herangezogen und somit homd&opolar
gebunden werden. Dementsprechend treten hier die aus dem
PH,-Spektrum bekannten P-H-Frequenzen, und zwar bei
H,PO, mit gesteigerter Intensitat auf. Die Symmetrie nimmt
erwartungsgemifl von H,PO, iiber H,PO, zu H PO, ab, was
sich durch das Auftreten von 6 bzw. 7 Linien nnd den ent-
sprechenden Intensititsinderungen der Tetraederschwingung
etkennen liBt. Der Tetraeder-Wasserstoff ist in H,PO,
wesentlich fester gebunden als in H,PO,.

Die Salze verhalten sich dhnlich, jedoch wirken die groBen
Alkali-Katjonen wesentlich weniger polarisierend, wodurch die
Bindung zwischen Phosphor und Sauerstoff fester wird.

Bei Untersuchungen, die in Analogie zur H,PO, bei dem
Monohydrat der Salpetersdure ausgefithrt wurden und der
Existenz der Orthosalpetersiure galten, zeigt sich, dafl auch
knapp unterhalb des Schmelzpunktes das Spektrum dieses
Monohydrates identisch ist mit dem der Salpetersidure, also
mehrere NO,-Frequenzen aufweist. Im festen Zustande fehlen
dagegen sowohl bei der 1009%,igen HNO, wie dem Monohydrat die
den NO,-Schwingungen zugehérigen Frequenzen ebenso wie die
H,0-Bande. Man erhilt den festen Alkalinitraten sehr dhnliche
Spektren, die wesentlich liniendrmer sind. Es treten nur die
auch bei festen Nitraten beobachteten NO,-Frequenzen stark
auf. Da diese Versuche noch nicht véllig abgeschlossen sind,
ist die letzte Entscheidung iiber die Existenz der Ortho-
salpetersiure noch nicht zu fallen.

Aussprache: Kranzlein, Frankfurt a. M., weist auf
die sicher sehr schwierigen Untersuchungen bei der Aus-
wertung der Ramanspektren hin, weil die untersuchten Modelle
auch nur schwer rein darzustellen sind. Komplexbildungen,
wie sie bei der Phosphorsdure vom Vortr. beobachtet wurden,
kénnen z.B. bei Triarylphosphaten nicht auftreten. —
Vortr.: TUntersuchungen von Xstern der verschiedenen
Phosphorsauren sind bereits im Gange, so z. B. beim Tri-
methylester.

F. Fehér, Dresden: ,, Uber die Konstitution des Wasserstoff-
superoxyds.”

Es sind bisher fiir die raumliche Anordnung der Sauerstoff
und Wasserstoffatome im Wasserstoffsuperoxyd 6 Vorschlage
gemacht worden. Zur Entscheidung, welcher von diesen den
Tatsachen entspricht, werden die wichtigsten physikalischen
und chemischen Konstanten herangezogen. Das grolle Dipol-
moment ist nur 1. mit der Wannenform, 2. mit frei drehbaren
OH-Gruppen, 3. mit einer Form, in der die OH-Gruppen gegen-
einander um 90° verdreht sind, vertriglich. Wie das Rainan-
spektrum des 100 9%,igen Wasserstoffsuperoxyds zeigt, sind Zahl
und Lage der beobachteten Frequenzen mit der letztgenannten
und mit der Wannenform vertraglich. Auf Grund der Réntgen-
strukturanalyse des kristallisierten Wasserstoffsuperoxyds bei
tiefer Temperatur (Laue-Aufnahmen, Drehkristall, Goniometer
und Debye-Aufnahmen) mufl man feststellen, daBl das Wasser-
stoffsuperoxyd in der tetragonalen hemiedrischen Xristall-
klasse kristallisiert. Die Statistik der gefundenen Rontgen-
interferenzen fiithrt bei Beachtung der Intensititen der Reflexe
auf die Raumgruppe D}g. In der tetragonalen Elementarzelle
a = 4,02, b = 8,02, sind auf Grund der Dichte 4 Wasserstoff-
superoxydmolekiile vorhanden. Die Sauerstoffatome liegen auf
Symmetrieebenen. Die Wasserstoffatome werden ebenfalls
auf diesen Ebenen liegen. Es ergibt sich somit fiir das Wasser-
stoffsuperoxyd im festen Zustand mit grofler Wahrscheinlich-
keit ein ebenes Modell.

Aussprache: Theilacker, Tiibingen: Das Fehlen
einer Doppelfrequenz im Ramanspektrum schliet das Vor-
handensein freier Drehbarkeit nicht aus, da Kohklrausch das
Auftreten solcher Doppelfrequenzen bei Athanderivaten nicht
mit freier Drehbarkeit sondern mit dem Vorhandensein einer
diskreten c¢is- und {frans-Form erklirt. — v.Antropoff,
Bonn: Welche Temperaturen hatten die Kristalle walirend
der Aufnahme? In der Nihe des Schmelzpunktes ist eine
Rotation der Molekeln und dadurch eine héhere Symmetrie

zu erwarten als bei tieferen Temperaturen. — Vortr.: Die
Aufnahmen wurden meist bei —259 aber auch bei -—40°
durchgefiihrt; es ergab sich dabei kein Unterschied. Knapp
unterhalb des Schmelzpunktes sind keine Aufnahmen gemacht.
— Wagner, Wiirzburg, schliagt vor, das H,0, im Gaszustand
mit der Elektronenbeugungsmethode zu vermessen, — Vortr.:
H,0, diirfte wegen seiner groflen (auch katalytischen) Zer-
setzlichkeit kaum ohmne grofle experimentelle Schiwierigkeiten

zu untersuchen sein. — Kridnzlein, Frankfurt a. M.: Es ist
wohl Tautomerie zwischen fI\/\ O=0 und HOOH anzu-

nehmen. Die erste Formel sagt, vom rein chemischen Stand-
punkt aus gesehen, mehr zu. Sie erklirt besser die Addition
an ungesittigte Verbindungen und die stiitmische Entbindung
von Sauerstoff durch Braunstein. — Vortr.: Ramanspektrum
und auch Strukturanalyse geben fiir 4wertigen Sauerstoff
keinen Anhaltspunkt. 4wertiger Sauerstoff ist m. E. zur
Erklirung der Assoziation, die als Betitigung koordinativer
Valenzen zu denken ist, auch nicht notwendig. — Staudinger,
Freiburg, Brsg.: Bei der Frage iiber den Bau der polymeren
Molekiile des Wasserstoffsuperoxyds kann vielleicht folgende
Ausfithrung eine Aufklarung bringen. Polymerisationen
kénnen einmal dadurch eintreten, dafl ungesittigte Molekiile
sich durch Hauptvalenzen (normale Covalenzen) zu groferen
Molekiilen vereinigen; dieses sind dann normale Polymeri-
sationsprodukte. Bei hydroxylhaltigen Substanzen, z. B. bei
Siuren, kénnen ferner solche kleinen Molekiile durch koordi-
native Covalenzen zu gréfleren Molekiilen gebunden werden.
Solche Produkte kann man als koordinativ-polymer bezeichnen.
Derartige Polymere liegen bei Wasser und Siuren vor und sind
auch bei dem Wasserstoffsuperoxyd in Ubereinstimmung mit
den Untersuchungen von Fehér vorhanden.

B. Neumann, Breslau-Darmstadt:
Schwefelsdurekatalysator.”

Wohler und Mahla hatten schon 1852 gezeigt, dafl Eisen-
oxyde die SO,-Bildung aus SO, + O bewirken kénnen, aber
erst 1898 fand das Eisenoxyd bei der Herstellung von Kontakt-
schwefelsiure durch den Verein Chemischer Fabriken Ver-
wendung. Dabei konnten aber nur etwa 659, umgesetzt
werden. Frithere Versuche von Knietsch und von Lunge hatten
noch schlechtere Ausbeuten ergeben. In bezug auf den
Chemismus hatte man erkannt, da3 die SO,-Bildung auf einer
abwechselnden Reduktion und Oxydation des Eisenoxyds
beruht, und man nahm an, daf}, da der Weg iiber die Sulfat-
bildung geht, das Ferrisulfat das Reaktionszwischenprodukt
sei. Da das Dissoziationsvermégen der Sulfate fiir den Firfolg
der Katalyse mafigebend ist, so haben Keppeler und D’Ans
1908 Tensionsmessungen am Ferro- und Ferrisulfat angestelit,
um die Verhiltnisse aufzuklaren. Spiter haben auch Wiékler
und Grimzweig, Bodenstein und Swuzuki die Zersetzung des
Ferrisulfats, und Greulich die des Ferrosulfats geinessen.
Diese Messungen stimmen aber recht wenig miteinander
iiberein. Bei Untersuchungen iiber die Umsetzungen am
Eisenoxyd mit Dr. Gébel (1928) haben wir eine Ausbeuten-
kurve gefunden, die ganz sicher iiber den Werten liegt, die
sich aus den Tensionen der Ferrisulfatzersetzung ergeben.
Die Ferrisulfatzersetzung kann deshalb fiir das Geschehen am
Kontakt nicht mafligebend sein. Der Abstand unserer Kurve
von den Zersetzungswerten des Ferrosulfats, die dariiber liegen,
war aber so ungewohnlich grol und lief sich auch durch Ver-
suche mit anderen Eisenoxyden nicht iiberbriicken, dafl nur
der Schlufl itbrig blieb, entweder sind ganz besondere Hem-
mungen am FEisenoxydkontakt vorhanden oder die bisherigen
Tensionsmessungen sind fehlerhaft oder unsere Ansichten iiber
den Chemismus sind unrichtig. Wir haben deshalb mit Dipl.-
Ing. Heintke zunachst die Tensionsmessungen der Eisensulfate
mit besonderer Sorgfalt neu bestimmt. Dabei ergab sich
folgendes: Die Tensionsmessungen am Ferrisulfat von Griin-
zweig und von Bodenstein und Suzuki sind richtig; ein basisches
Ferrisulfat tritt nicht auf. Die bisher gemessenen Tensionen
am Ferrosulfat sind unzutreffend. Die Drucke am Ferrosulfat
ordnen sich nicht zu einer einzigen Kurve zusammen, sondern
fallen in ein enges Grenzgebiet zwischen zwei Kurven, da der
primare Dissoziationsvorgang von einem weiteren begleitet
wird. Schliefllich haben wir noch eine neue Kurve gefunden,

Etsenoxyd als
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die zwischen der Ferro- und der Ferrisulfatkurve liegt und
die dem Ferro-Ferrisulfat Fe,(SO,), zugehort. Neue
katalytische Versuche mit einem besonders aktiven Eisenoxyd
ergaben dann auch den AnschluBl an die theoretischen Werte,
die sich aus der Fe,(SO0,),-Zersetzung berechnen. Dadurch
ist bewiesen, dal3 der Umsetzungsvorgang bei der Eisenoxyd-
katalyse auch nicht iiber das Ferrosulfat gelit, sondern iber
das Ferro-Ferrisulfat, und der Valenzwechsel findet nicht
zwischen Ferro- und Ferrioxyd statt, sondern zwischen
Fe;O, und Fe,0,. Damit ist auch der theoretische Héchst-
umsatz mit rund 919, bei 545° festgelegt, hinter welchem
allerdings die Ausbeuten in der Praxis infolge der groflen
Sinterungsneigung des Eisenoxyds stark zuriickbleiben.

Aussprache: Die Frage von Staib verneint Vortr.
Es gibt leider kein Mittel fiir praktische Fille, die Sinterung
der Eisenoxydoberflache zu verhindern,

Sonnabend, den 25. April 1936, 9.30 Uhr.
Vorsitzender: Dimroth.

W. Koschara, Tibingen: L, Uber einen neuen Farbstoff
aus Menschenharn''1).

Imm Menschenharn kommt in einer Verdiinnung von etwa
1:1000000 ein Farbstoff vor, der durch himmelblaue Fluores-
cenz in neutraler, und leuchtend griine Fluorescenz in soda-
alkalischer Losung ausgezeichnet ist. Seine Purinbasennatur
bestimmt den Weg der Anreicherung. Seine Reindarstellung
gelingt mit Hilfe der Adsorptionsanalyse. Der Farbstoff
erweist sich in allen wesentlichen Punkten als identisch mit
dem gelben Farbstoff des Citronenfalterfliigels, dem Xantho-
pterin. Der Farbstoff wird vorlaufig Uropterin genannt.
Er ist auller im Menschenharn bisher festgestellt worden in
menschlichen Fices, in Rinderleber, in Kaninchen- und Pferde-
harn, sowie im Heumehl.

Aussprache: Schopf, Darmstadt: Die neue Formel
CyoH,iOcN,, des Xanthopterins beruht auf zahlreiclien Analysen
des aus verschiedenen Pieriden dargestellten p-Bariumsalzes;
die frithere Formel C,;H,,O.N;; war aus nach Dumas ge-
wonnenen Stickstoffwerten errechnet, die imuner zu niedrig
ausfallen?). Die violette Fluorescenz in essigsaurer ILosung
braucht nicht auf dem Auftreten eines leukopterinartigen
Korpers zu beruhen; wir haben neuerdings ein Pterin
CpHgOgN,,, das Chrysopterin, isoliert, das in essigsaurer
Losung blauviolett fluoresciert. Die schon verdffentlichte,
mogliche Konstitutionsformel des Leukopterins mit drei
Pyrimidinringen ist aus verschiedenen Griinden wahr-
scheinlicher als eine von Purinringen abgeleitete Forniel.

W. Borsche und R. Manteuffel,
,, Uber a-Chinolyl-brenztranbensdure-ester.
W. Borsche.)

«-Chinolyl-brenztraubensiaure-ester CHN.CH,
.CO.CO,C,H;, leicht zuginglich aus Chinaldin 4 Oxalester

(W. Wislicenus), besitzt ein sehr reaktionsfihiges :CHZ:

1. Er kuppelt mit aromatischen Diazoverbindun-
gen; die Kuppelungsprodukte werden durch Alkalilauge in
Oxalsiure und Chinolinaldehyd-arylhydrazone C,HN.CH:N
.NHAr gespalten.

2. Er vereinigt sich mit aromatischen Alde-
hyden schon beim Kochen der Komponenten in Alkohol zu
Ketolactonen C;HN.CH.CO.CO

ArCH-—-O.
3. Bei gleichzeitiger Anwesenheit aromatischer primarer
Amine entstehen Ketolactame C,H,N.CH.CO.CO

Frankfurt a. M.:
(Vorgetragen von

ArCH— - -NAr’.

4. Sein Oxim kann im Gegensatz zum Ester selbst durch
Alkali unschwer zur Siure C;H,N.CH,.C(:NOH).CO,H ver-
seift werden. Diese zerfallt beim Schmelzen glatt in H,0, CO,
und o-Cyan-chinaldin («-Chinolyl-acetonitril) C;HgN
.CH,.CN (Schmp. 54°), identisch mit dem Produkt aus
o-Brom-chinaldin 4+ KCN.

1) 8. Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem., im Druck [1936].
?) Vgl. auch Schopf, diese Ztschr. 49, 27 [1936).

a-Chinolyl-acetonitril

kuppelt mit Diazoverbindungen zu Hydrazonen CyHgN
.C(CN):N.NHAr;

4Bt sich mit aromatischen Aldehyden und Cyclohexanon zu
Cyanstilbazolen, mit Nitroso-dimethylanilin zu einem
Azomethin, mit Oxalester zu «-Chinolyl-cyanbrenz-
traubensiure-ester kondensieren;

wird durch alkoholische Salzsiure in o-Chinolyl-essig-
sdure-dthylester (Pikrat, Schmp. 1529 verwandelt.
(Die freie Saure zerfallt schon bei Raumtemperatur schnell
in CO, und Chinaldin?®);

gibt beim Erwirmen mit Acetanhydrid ein gelbes ,Acetyl-
derivat“ C, ;H,;(ON, (Schmp. 213-—-214%), das auch aus
der Oximsaure beimn UbergieBen mit (CH,.CO),0 entsteht.

a-Chinolyl-brenztraubensidure-oxim liefert beim
Benzoylieren in Pyridin tiefblaue Nadeln eines Stoffes
CoH1,0,N, vom Schimp. 172° (Zersetzung), wahrscheinlich

‘/\|/\

|

NN
N CH

[ ]
OC—C:NO.CO.CeH,.

Parallelversuche mit v-Chinolyl-brenztraubensiaure-
ester sind imn Gange.

Aussprache: Schopf, Darmstadt: Die Figenschaften
des acetylierten Chinolylacetonitrils, insbesondere die leichte
Loslichkeit in Alkali und die leichte Abspaltbarkeit des Acetyl-
restes sprechen fiir das Vorliegen einer C-Acetylverbindung.
Dal} die Verbindung keine Eisenchloridreaktion gibt (wie Vortr.
auf Anfrage mitteilt), konnte auf demm Vorliegen eines Emnol-
hetains beruhen. Die Abspaltung ausschlieBlich des Acetyl-
restes beruht wohl darauf, daf} die Spaltung des Molekiils
im Sinne der Siurespaltung des Acetessigesters rascher ver-
lauft als die Verseifung der CN-Gruppe. — Eistert, Ludwigs-
hafen/Rh.: Zur Frklarung der leichten Reaktionsfahigkeit des
H-Atoms in einer Verbindung wie Chinolylacetonitril ist eine
vorherige Tautomerisierung durchaus nicht erforderlich, wie
F. Arndt gezeigt hat. (Vgl. auch 6-Methyl-pyronon 4- Essig-
sdureanhydrid - Dehydracetsaure!) Die Alkaliloslichkeit des
Acetylderivates beruht dann auf C-—H-Aciditat, ohne vorherige
Enolisierung, wie beim Methantricarbonester oder Di-cyan-
aceton. Das Ausbleiben der Enolreaktion mit FeCl, ist nichts
Auflergewohnliches.

W. Madelung, Freiburg: ,,Cyclische Oxidoverbindungen
aus Benzoin."

Diphenyl-oxanolather. Zu dem von Madelung und
Oberwegner®) bei Einwirkung von Natriummethylat auf Desyl-
chlorid erhaltenen Diphenyl-methoxy-oxan wurde bei Ersatz
des Chlorids durch Bromid ein Isomeres gefunden, das zwar
als Rohprodukt gleiche FEigenschaften zeigt, aber nicht wie
dieses bei vermindertem Druck unveridndert destillierbar ist;
beim FErhitzen erfolgt Ringaufspaltung unter Bildung des
normalen Benzoinithers.

Tetraphenyl-dioxandiol- und -dioxemnol-ather.
Das Dimerisat des Diphenyl-methoxy-oxans ist stereoisomer
dem schon lingere Zeit bekannten Tetraphenyl-dimethoxy-
dioxan (Irvine u. Weir, Bergmann u. Weil), das neben dem ent-
sprechenden Methoxy-dioxen und Benzoinither bei Ein-
wirkung von Methanol-Chlorwasserstoff auf Benzoin entsteht.
Gleiche Verbindungen entstehen aus den neuen mono- und
dimeren Iactoliden mit Chlorwasserstoff auch in Abwesenheit
von Methanol, daher ist monomerer Oxanolither stets pri-
mares Reaktionsprodukt. FErhitzung fiihrt nur beim x-Iso-
meren (Dimerisat) zur Spaltung unter Benzoinitherbildung.
Bei diesem fiithrt Einwirkung von Benzol-Chlorwasserstoff
oder Eisessig zur Monomerisierung bzw. Riickgewinnung von
Benzoin, beim B-Isomeren nur zur Abspaltung von Methanol
unter Bildung des Methoxy-dioxens.

%) Sie ist verschieden von dem von Einhorn u. Sherman
(Tiebigs Ann. Chem. 287, 26 [1895]) als Chinolyl-a-essigsiure be-
schriebenen Stoff, dessen Natur noch aufzukliren bleibt.

¢) Liebigs Ann. Chem. 490, 201 [1931].
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Tetraphenyl - dioxadien
strohgelbe Verbindung, wird erhalten aus obigen Verbindungen
unter Methanolabspaltung bei FEinwirkung von Iissigsaure-
anhydrid und Katalysatoren (H,SO,, ZnCl,), auch aus Desyl-
ither (s. u.) und als Nebenprodukt im Riickstand beim Ab-
destillieren des aus Desylbromid erhaltenen Oxanolithers. Bei
der Anlagerung von Halogen, Halogenwasserstoff, Stickstoff-
dioxyd, ferner von Alkoholen und Carbonsiuren in Gegenwart
von Katalysatoren, wurden zwei Reilien von isomeren Addi-
tionsprodukten erhalten, in denen aber in der Regel (Ausnahine
Alkohole) nur eine Doppelbindung abgesattigt ist.

Farbige Oxoniumsalze. Das griine, der hypothetischen
Dioxendiol-pseudobase eutsprechende Oxouiumsulfat entstelit
bei Eintragen des Dioxins in konz. Schwefelsdure nach voriiber-
gehender Violettfarbung in krist. Zustande.
Alkoholen und Carbonsiuresalzen zu Dioxendiol-dthern und
-estern, mit Wasser wesentlich zu Dioxin uingesetzt. Violette
Oxoniuinsalze sind Zwischenverbindungen radikalartiger Natur
(Analogie des gleichfarbigen Benzilkaliuius), die roten Zwischen-
verbindungen beginnender unpolarer Anlagerung; violette ent-
stehen beim Fintragen in konz. Schwefelsidure aus den oben
genannten drei- und sechsgliedrigen Ringverbindungen auf der
Oxydationsstufe des Benzoins, aus Desylither und unter
geeigneten Bedingungen aus Benzoin (charakteristische Spuren-
reaktion). Die Wiederabspaltbarkeit und Austauschbarkeit an
das Dioxin angelagerter Stoffe und die Reversibilitit von
Reaktionen unpolarer Anlagerung und Ozxoniumsalzbildung
bzw. Oxydation und Reduktion erlaubt zahlreiche gegen-
seitige Ubergiange von Dioxin und Derivaten des Dioxenols
und Dioxendiols.

Desylather und isomerer Isodesylidther wurden aus
Dioxin mund Anlagerungsprodukten unter Oxydation aus-
schliefenden Bedingungen mittels Schwefelsiure erhalten.
Umigekelrt gelingt es, Benzoin zu verithern und die Ather in
Dioxin iiberzufithren.

Hydrierung des Tetraphenyl-dioxins fithrt je nach
Hydrierungsmittel zu verschiedenen Hydrierungsprodukten.
Leicht erfolgt nur Bildung eines farblosen Dioxens it akti-
viertein Wasserstoff und eines gelben mit Natrium und Amyl-
alkohol. BeiPerhydrieruig entstehen vier verschiedene Dioxane.

Bicyclische Oxidoringsysteme.

CH -~ C- -0—C—C,H, CaHgCH —0O- ¢ —C,l1,
i

| i o 11 P 0o
I 17 -

CoH—CornO—CoC Hy CeHy ¢ O CH o

2,3-Oxido-tetraphenyl-dioxen (1), entstanden als Neben-
produkt bei Darstellung des Dioxendiol-diacetats bei FEin-
wirkung von Kssigsaureanhydrid-Schwefelsdure auf Dioxin
und Anlagerungsprodukte, konnte in jene Verbindung iiber-
gefithrt werden,

Zwei isomere Verbindungen, 2,5-Oxido-tetraphenyl-dioxan
(I1), wurden beim Behandeln vou Anlagerungsprodukten des
Dioxins mit Carbonsiauren erhalten, von denen das einhe in
das stabilere zweite iibergeht. Bei lingerem FErhitzen im Bil-
dungsmediwm oder fiir sich erfolgt Zerfall in Benzil und Ben-
zoin, beim Erhitzen mit Mineralsiduren, besonders in Gegenwart
von Essigsaureanhydrid, Wasserabspaltung unter UUbergang in
cis- und trans-Dibenzoylstilben.

R. Criegee, Marburg: , Zwischenprodukte ber Dehydrie-
rungen mit Chinonen.'

In derselben Weise,” wie sich Tetralin und Cyclohexen au
Sauerstoff unter Bildung von Peroxyden (z. B. I) anlagern,
vereinigen sie sich mit stark oxydierenden Chinonen unter
Bildung der entsprechenden Hydrochinon-ather (II). Bei der
thermischen Zersetzung spalten sich diese in das freie Hydro-
chinon und den dehydrierten Kohlenwasserstoff, 1,2-Dihydro-
naphthalin bzw. 1,3-Cyclohexadien; sie sind also imm Sinne
untenstehender Reaktionsfolge als Zwischenprodukte der
Chinon-Dehydrierung von XKohlenwasserstoffen aufzufassen,
woraus folgt, daB Chinone ihre Rolle als H-Acceptoren auch
itber Hauptvalenzverbindungen mit dem Substrat hinweg
ausiiben kénnen,
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H. Rudy, Heidelberg: ,, Uber die Wachstumswivkung von
Lactoflavin, Lactoflavinphosphorsdure und gelbem Fevment."

Es wurde die Wachstumswirkung an gewichtskonstanten
Ratten bei peroraler und intraperitonealer Verabreichung ver-
glichen. Dabei ergab sich, daB die Einheit fiir Lactoflavin bei
der Injektion in die Bauchh&hle ebenso hoch ist wie bei der
Aufnahme per os, namlich 7—8 v je Tag, entsprechend der
fritheren Feststellung von Kuhn, Gyérgy u. Wagner-]Jauregg.
Lactoflavinphosphorsiure aus Hefe (Theorell) oder Herz
(,,Cytoflav*‘ von Banga u. v. Szeni-Gvirgyi) und das gelbe
Ferment (von Warburg u. Christian) wirken per os uud intra-
peritoneal nicht stiarker als Lactoflavin selbst. Daraus ergibt
sich 1., daf} die Resorption physiologischer Dosen von Lacto-
flavin aus dem Darm quantitativ erfolgt; 2., dafl die Phospho-
rylierung in vivo nicht nur vom Darm (Rudy), sondern anch
von anderen Phosphatasen durchgefiihrt werden kann; und 3.,
dafl die Verabreichung von Lactoflavinphosphorsaure keine
besonderen Vorteile bietet. Synthetisclie Iactoflavinphosphot-
sdure (Kuhn 1. Rudy)® zeigt per os und intraperitoneal dic
gleiche Wachstmmswirkung wie die natiirliche. Diese Tatsache,
zusammen 1nit der gleichen Hydrolysengeschwindigkeit durch
Salzsdure und dem iibereinstimmenden Redoxpotential (I3, ==
—-0,180 V; Messungen von Dr. Bowulanger), berechtigt zu der
Annahme einer Identitiat von natiirlicher und synthetischer
Lactoflavinphosphorsidure, ohne allerdings als strenger Beweis
zu gelten. —- Die Beobachtung von Laszt und Verzdr, dafl mit
jodessigsaurem Natrinm vergiftete (gewichtskonstante) Ratten
bei Zugabe von ILactoflavinphosphorsiure, nicht aber von
Lactoflaviu, normal weiterwachsen, konnte uichit bestatigt
werden. 20y Lactoflavin hatten bei den mit 4 mg jodessig-
saurem1 Natriumn (pro Tag) gewichtskonstant erhaltenen Ratten
die gleiche Wachstumswirkung wie 20 v Flavinphosphorsiaure
aus Herz (flavinfrei). Wahrscheinlich rithren die Ergebnisse
voil Laszt wud Verzdr davon her, dafl die Autoren unterschied-
liche Absolutmengen von Iflavin verabreichten (20 y Lacto-
flavin gegen 20~y Iactoflavinphosphorsiure -+ 40y Lacto-
flavin). Auller diesen experiinentellen Befunden spricht auch
die Definition der Vitainine gegen die von Laszt und Verzdr
vorgeschlagene Bezeichnung, wonach nicht das Tactoflaviu,
sotidern die T.actoflavinphosphorsiure das Vitamin B, sei;
denn die Lactoflavinphosphorsaure wird ja vom Tierkérper
selbst (wenu auch nur zum Teil) aufgebaut. Das Vitamin B,
ist daher das Lactoflavin selbst.

Aussprache: Koscliara, Tiibingen: Im menschlichen
Kot kommnien, im Gegensatz zu einein vorldufig mitgeteilten
Befund®), Flavine vor. Das zeigt, daB die Resorption von
Lyochromen im Darmi nicht (nicht immer?) vollstindig ver-
lauft, oder dall Flaviu in den Dickdarin wieder ausgeschieden
werden kann.

Vorsitzender: Meerwein,
K. Freudenberg, Heidelberg: , Beitrdge suv Chemie des
Lignins."

Vortr. macht Ausfithrungen iiber die Isolierung von
Lignin. Er unterscheidet zwischen geformtem und ungeform-

4a) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 383 [1935]; Hoppe-Seyler’s Z.
physiol. Chem. 239, 47 [{1936].
5) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem., Marz 1935.
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tem Lignin. Unter ungeformtem versteht er Phenolderivate
in niedermolekularem oder nicht hoch kondensiertem, még-
licherweise glykosidischem Zustande, die wahrscheinlich als
Vorstufen des geformten ILignins anzusehen sind und bei der
iiblichen Aufarbeitung mit Sdure in einen hochkondensierten
unlgslichen Zustand iibergehen. Unter geformtem Lignin sind
hochkondensierte Phenolderivate zu verstehen, die bereits in
der Pflanze in diesem Zustande vorliegen und morphologisch
als Zellbestandteil auch nach ihrer Isolierung erkennbar sind.
Fichtenholz von 20 cm dicken Stimmen enthilt nur Spuren
von ungeformtem Lignin. Das von dem Vortr. und seinen
Mitarbeitern untersuchte Fichtenholzlignin ist ausschlieflich
geformtes Lignin. Buchenholz enthilt rund 129, geformtes
und 129, ungeformtes Lignin, die leicht zu trennen sind. Das
geformte Buchenlignin liefert bei der Kalischmelze unter
anderem Gallussidure. Im iibrigen wird auf Angew. Chem. 48,
474, 668 [1935] verwiesen.

Aussprache: Staudinger, Freiburg/Brsg.: Vortr.
spricht in seinem Vortrag wie in fritheren Veréffentlichungen
davon, daB Lignin aus Riesenmolekiilen aufgebaut ist, und
fordert fiir diesen Stoff ein ahnliches Bauprinzip wie fiir die
Cellulose. Letztere hat einen Polymerisationsgrad von minde-
stens 1000. Das Lignin kommt nun in zwei Formen vor, als
16sliches und als unldsliches. Das losliche Lignin, wie es durch
Extraktion mit Dioxan (nach Wedekind) oder mit Ameisen-
sdure und Essigsdure (nach Pauli) bei Gegenwart von etwas
Mineralsduren erhalten wird, ist niedermnolekular und besitzt
nach kryoskopischen Bestimmungen ein Molekulargewicht von
1000 bis 1500; auch die Viscositdt ist niedrig und entspricht
ungefihr einem Stoff von diesem Molekulargewicht. Dieses
niedermolekulare Lignin ist nicht einheitlich, sondern ein
Gemisch von verschiedenen Produkten, die sich durch Frak-
tionieren trennenlassen. Mit steigendem Molekulargewicht nimmt
dabei die Lgslichkeit ab. Vom unlgslichen Iignin konnte bisher das
Molekular gewicht nicht bestimmt werden. Man kann auf Grund
der bisherigen Versuche nur feststellen, dal es sicher ein ganz
anderes Bauprinzip als die Cellulose besitzt; denn die physika-
lischen Eigenschaften dieser beiden Naturprodukte sind ganz
verschieden. Die Cellulose vom Polymerisationsgrad 1000 ist
wie alle dhnlichen aus TFadenmolekiilen aufgebauten hoch-
molekularen Stoffe sehr fest und zih und zeigt charakteristische
Quellungserscheinungen, Lignin dagegen ist ein lockeres Pulver,
das keine Quellungserscheinungen zeigt. Auch das unldsliche
Lignin verhalt sich nach seinen physikalischen Eigenschaften wie
ein Hemikolloid. Man kann daher nicht annehmen, daf} bei der
Uberfithrung von unléslichem in 16sliches Lignin durch Behandeln
mit Sdure dessen lange Ketten gespalten werden, falls diese
einen Bau besitzen, wie ihn Freudenberg fordert; denn derartig
gebaute Ketten, bei denen die Grundmolekiile durch C—C-
Bindungen untereinander gebunden sind, sollten durch Sauren
nicht angreifbar sein. Es ist natiirlich méglich, dal} im unlds-
lichen Lignin die einzelnen kleineren Molekille zu Makro-
molekiilen in anderer Weise verkettet sind, aber dariiber 148t
sich heute noch nichts aussagen. Auf alle Falle kénnen solche
Makromolekiile keine Fadenmolekiile sein, sondern miiliten
vielleicht dreidimensionale Makromolekiile darstellen, wie sie
z. B. bei den Bakeliten vorliegen. Wichtig ist es, auf den
fundamentalen Unterschied zwischen dem Bau der Lignine
und der Cellulose aufmerksam zu machen. —

Vortr.: Die 16slichen Lignine enthalten Abbauprodukte
des ungeformten ILignins, ferner solche des geformten
Lignins und andete Bestandteile des Holzes. Insbesondere
ist das ,,Glykollignin*‘ ein sehr undefinierter Stoff, weil
Glykol (wie Benzylalkohol®) hineinkondensiert und ana-
lytisch neben dem Methoxyl des Lignins nicht nach-
weisbar ist (Bildung von Athyljodid). Lésliche Praparate
aus geformtem Lignin entstehen nie mit Glykol, Ameisensiure?),
Kisessig usw. allein, sondern nur in Gegenwart von Mineral-
sdure. Der Unterschied von der Cellulose ist ein mehrfacher.
Das isolierte Lignin ist dreidimensional®). Der Spreitungsversuch
léslicher, also abgebauter Ligninderivate ergab eine Schicht-

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 264 [1933].

7} Ameisensdure allein benutzen wir als Extraktionsmittel fiir
ungeformtes Lignin.

8) Cellulosechem. 12, 270 [1931

dicke von 20 A. Ferner ist Lignin im wesentlichen hydrophob.
In Ligninsulfosiure befindet sich etwa auf 4 Lignineinheiten (C,,)
eine Sulfogruppe, alles iibrige ist hydrophob. Dafl Ligninsulfo-
sdure nicht viscos ist, hat ahnliche Griinde wie dieselbe Eigen-
schaft eines Goldsols. Fiir die Frage, ob isoliertes Lignin in dem-
selben molekularen Zustand schon im Holz vorgebildet ist, ver-
weise ich auf meine letzte Abhandlung?). Im Holz haben wir Mole-
kulargewichte von 900—1800 angenommen ; aber beider Lagerung
und Tsolierung werden diese Teilchen weiter kondensiert.

W. Fischer, Freiburg i. B.: , Metallisches Scandium.‘
(Gemeinsam mit K. Briinger und H. Grieneisen.)

Von den Seltenen Frden beansprucht das Scandium wegen
seiner abseitigen Stellung im Periodischen System besonderes
Interesse. Es war deshalb ein fithlbarer Mangel, dall es noch
nicht im elementaren Zustand dargestellt worden war. Bei
der geringen zur Verfiigung stehenden Materialmenge galt es,
zur Bereitung des Metalles ein Verfahren zu finden, das schon
mit 1 bis 5 g Ausgangsmnaterial zu einem moglichst reinen
Produkt fithrte. Neuere Literaturvorschriften fiir #hnliche
Zwecke erwiesen sich als nicht ausreichend, da sie nur stark
oxydhaltige Priparate lieferten. Wir verfuhren schlieflich wie
folgt: Elektrolyse (bei 700—800°) von ScCl,, gelost in Alkali-
chloridschmelze (darin ist der Dampfdruck des ScCl, geniigend
klein). Anode: Elektrographittiegel. Kathode: geschmolzenes
Zink (Cd scheint sich mit Sc wie mit Al nicht zu legieren) in
einem MgO-Tiegel (Degussa) am Boden des Graphittiegels;
Stromzufithrung zur Kathode: zwecks Rithrung rotierender
Wolframdraht (Mo wird im Gegensatz zu W von der ent-
stehenden Legierung merklich aufgeldst). Zur Erzielung eines
oxydarmen Endproduktes ist es wesentlich, den durch Flektro-
lyse erhaltenen Zn-Sc-Regulus bei tunlichst hoher Temperatur
unter H, durch einen MgO-Tiegel mit Bohrung zu filtrieren in
dhnlicher Weise, wie man Hg filtriert. Den so gereinigten
Regulus kann man in einem MgO-Tiegel durch Hochvakuum-
destillation unter Temperatursteigerung bis etwa 13000 restlos
vom Zn befreien. Das weilliglinzende Scandium hinterbleibt in
stark gesinterter Geriiststruktur. Unsere bisher besten Praparate
enthielten als Verunreinigung nur wenige Zehntel Prozent
Fe und Si, 949, Metall (aus entwickeltem H,-Volumen beim
Losen in Siure ermittelt), Rest Sc,0,. Das Metall schunilzt
sehr schwer, anscheinend iiber 14000, ist bei dieser Temperatur
aber im Hochvakuum schon merklich fliichtig. Nach réntgeno-
graphischer Untersuchung (K. Meisel, Hannover) kristallisiert
das Scandium hexagonal, wahrscheinlich in dichtester Kugel-
packung; das Molvolumen betrigt etwa 15 cm3 — Herrn
Professor W. Biltz, Hannover, danken wir herzlich fiir die
Uberlassung des Ausgangsmaterials und fiir sein férderndes
Interesse.

W. Brenschede und H.-J. Schumacher, Frankfurt
a. M.: ,,Darstellung und Eigenschaften eines Bromoxyds BrgO.*
(Vorgetragen von Brenschede.)

Zintl und Riendcker®) erhielten vor einigen Jahren durch
Einwirkung von Brom auf Quecksilberoxyd ein Produkt, das
in der Hauptsache aus Bromn bestehend geringe Mengen eines
Bromoxyds von der vermutlichen Zusammensetzung Br,O
enthielt. Dieses Oxyd im gasférmig-festen Reaktionssystem
anzureichern, gelang uns aber nicht. Dagegen konnten .wir
ein Bromoxyd durch Einwirkenlassen von Brom auf Queck-
silberoxyd in Losung von Tetrachlorkohlenstoff darstellen.
Absorptionsmessungen des Lichts im sichtbaren Spektral-
bereich an einer so dargestellten Bromoxyd-Brom-Ljsung im
Verein mit Bestimmungen des mittleren Molekulargewichts
durch Gefrierpunktserniedrigung fithrten zu der eindeutigen
Festlegung der Formel Br,0. Die Bromoxydlésungen enthielten
bis zu etwa 509, Br,0O (bezogen auf das gesamte Brom) und
etwa 11 g Br,O im Liter. Sie sind bei —18° tagelang unver-
idndert haltbar, bei +70° dagegen ist das Br,0 in wenigen
Stunden zerfallen. Im Licht zerfallt es ebenfalls. Es wurde
die Lichtabsorption im Sichtbaren gemessen. Die Umsetzung
mit Natronlauge liefert nahezu quantitativ Hypobromit. Die

%) Liebigs Ann. Chem. 518, 84 [1935].
10) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1098 [1930].
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Bildung des Dibrommonoxyds erfolgt sehr wahrsclieinlich in
zwei Stufen: HgO -+ Br, = HgOBr,

HgOBr, 4+ Br, = Br,0 + HgBr,,
die sicli getrennt durchfiihren lassen. Fine Anreicherung des
Br,O iiber 509, scheitert offenbar daran, daB gebildetes Br,O
katalytisch an HgO oder HgOBr, oder in Reaktion mit diesen
Stoffen wieder zerfallt.

Aussprache: Rienacker, Freiburg i. Br.: Nach der
vorlaufigen Mitteilung (Z. physik. Chem.) reagiert Br,O mit
CCl, in einer Nebenreaktion unter Bildung u.a. von Cl,. So
wiirde also eine gleichzeitige Entstehung von Cl,0 aus Cl,
und HgO moglich sein. Sind die NaOH-Ausziige der brom-
oxydhaltigen CCl,-Losung auf Chlorid- bzw. Hypochloritgehalt
gepriift? — Vortr.: Eine Vortiuschung des in der Losung
enthaltenen Brommonoxyds durch etwa aus dem CCl, ent-
standenes Chlormonoxyd stand selbstverstindlich auller Frage.

G. Kortiim, Ziirich: ,,Uber die Lichtabsorption des Eosin-
Natviums.”

Die bei Erhohung der ionalen Konzentration stets aui-
tretenden Anderungen im optischen Verhalten geléster Salze
liaben vom Standpunkt der Elektrolyttheorie aus gewdhnlich
die Deutung erfahren, daB es sich entweder um eine ,,Deforma-
tion“ des absorbierenden Ions im Coulombschen Feld der
Ionenwolke (interionischer Effekt) oder um die Bildung defi-
nierter Ionenpaare im Sinne Bjerrums (lotienassoziation)
handle. Frithere Absorptionsmessungen am 2,4-Dinitro-
phenolat-Ton sowie Drehungsmessungen an einem Tetra-
alkylammonium-Ion fiihrten zu dem FErgebnis, dall beide
Hypothesen zur Deutung der optischen Effekte nicht aus-
reichen, sondern daf3 die spezifischen Hydratationskrifte und
ihre Verianderlichkeit durch duBlere Einfliisse fiir das gesamte
optische Verhalten geléster Ionen von ausschlaggebender
Bedeutung sind. Die lichtelektrischen Prizisionsmessungen
wurden nun auf groBe organische Yonen ausgedehnt, da an-
zunehmen war, daBl die Wechselwirkung van der Waalsscher
Krafte in ihren optischen Eigenschaften besonders deutlich
zum Ausdruck kommen wiitde.

Das Eosinanion weist in dem der lichtelektrischen Messung
zuganglichen Spektralbereich mehrere diskrete Losungsbanden
auf, die beziiglich ihrer optischen Empfindlichkeit gesondert
gepriift wurden. Diese Pritfung erstreckte sich teils auf den
Geltungsbereich des Beerschen Gesetzes, teils auf den Einflufl
nichtabsorbierender Fremdsalze. Es existiert auch in diesem
Fall ein Gebiet ,,optischer Konstanz, in dem die Absorption
innerhalb Bruchteilen von Promillen konstant, das heilit
unabhangig von der iomalen Komnzentration ist. Es liegt je
nach der untersuchten Iosungsbande im XKonzentrations-
bereich von 0 bis 10~% bzw. 10~3 Mol/l. Bei héheren Konzen-
trationen treten auflerordentlich grofle optische Verdnderungen
auf, die nur durch sehr intensive Wechselwirkungen der be-
teiligten Tonen untereinander erklarlich sind. Die beobachteten
spezifischen ,,Salzeffekte’ zugesetzter Fremdionen fithren zu
dem Ergebnis, dafl es sich nicht um eine Ionenassoziation im
Bjerrumschen Sinne handeln kann, sondern dall die Fosin-
anionen sich entgegen der Cowulombschen Abstofung ihrer
geladenen Gruppen zu Doppel- oder Mehrfachionen zusammen-
lagern. Die dabei auftretenden grollen optischen Effekte
miissen im wesentlichen der Wirkung Londonscher Dispersions-
krafte zwischen den ungeladenen Teilen der Jonen zugeschrieben
werden. Die mit der Absorptionszunahme parallel gehende
Konzentrationsausléschung der Fluorescenz des FEosinanions
148t vermuten, daf3 beide Erscheinungen auf die gleiche Ursache,
das heiBit auf die Bildung micellenartiger Aggregate zuriick-
zufithren sind. Aus dieser Vorstellung ergibt sich eine mégliche
Deutung des bei der Fluorescenzausléschung stattfindenden
Elementarvorganges, wenn man annimmt, da die Umwand-
lung der Anregungsenergie in kinetische Enetgie auf dem
Wege einer Pradissoziation solcher Doppel- oder Mehrfach-
ionen in Einzelionen vor sich geht.

E. Gruner, Dresden: ,,Natur und Aufbau der Eisen-
salmiake (Ein Beitvag zur Kenntnis der anomalen Mischkristalle).”
Ammoniumchlorid bildet mit einer ganzen Reihe von Salzen

— ausnahmslos Chloride — anomale Mischkristalle, fiir deren
inneren Aufbau die Isomorphiegesetze versagen. Fine ent-
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scheidende Rolle spielt das Chlorion beider Koinponenten,
denn man kann fiir die Bildung der Mischkristalle folgende
Faustregel aufstellen: ,,Schwermetallchloride, die mit NH,(Cl
entweder keine Doppelsalze bilden koénnen, oder solche, deren
Doppelsalze schwer 16slich sind, geben keine anomialen Misch-
kristalle mit NH,Cl. Schwermetallchloride, die nur dann
Doppelsalze mit NH,Cl bilden, wenn die Losung geniigende
Mengen dieser Chloride enthilt, neigen in an Schwermetall-
chloriden armen Losungen zur Bildung anomaler Misclh-
kristalle."’

Zu den Salzen der letzteren Art gehort das Ferrichlorid.
Uber den Aufbau der Mischkristalle ist bisher niclits Sicheres
bekannt. Die Aufnahmefihigkeit des kristallisierenden NH,(I
fiir FeCl, iiberschreitet nicht 13—149,. Dariiber hinaus ent-
steht als Bodenkorper ein 2 phasiges Gemisch von anomalem
Mischkristall und dem Doppelsalz [FeCl,H,0](NH,),. Wih-
rend dieses Doppelsalz ein eigenes Gitter besitzt, zeigen die
Debye-Schevver-Aufnahmen des anomalen Mischkristalls nur
die Interferenzen des reinen NH,Cl, wobel trotz des erheb-
lichen FeCl,-Gehaltes keinerlei Gitteraufweitung, auch keine
Intensititsunterschiede festzustellen sind. Das eingelagerte
FeCl, muB demnach rein statistisch im kristallisierenden NH,(C1
verteilt sein. Der anomale Mischkristall NH,Cl/FeCl; enthalt
stets etwas Wasser, dessen Menge dem Verhaltnis FeCl,: H,0O
= 1:1 nahe kommt. Daraus ist frither schon, jedoch ohne
experimentelle Beweisfithrung, geschlossen worden, daf das
Doppelsalz [FeCl,H,01(NH,), als Bestandteil des anomalen
Mischkristalls gelten kénnte. Durch tensimetrischen Abbau
1aBt sich zeigen, dall das tatsichlich der Fall ist. Die Wasser-
dampfdrucke des Doppelsalzes und des anomalen Misch-

kristalls sind identiscli: p?ino = 12,0 1.

Raumchemische Betrachtungen zeigen, dafl eiue Kin-
lagerung von FeCl,.H,O innerhalb von je 4 amneinander-
stoBenden NH,Cl-Molekiilen méglich ist, wobei sich Fe(Cl,.H,0
derart ausrichtet, daBl die Verbindung [FeCl;H,O}(NH,),
mindestens vorgebildet wird. Die Spannungen, die durch die
dabei notwendige Masseverdrangung bedingt werden, zeigen
sich im Roéntgenogramm durch deutlichen Asterismus. Jedoch
geht infolge dieser Spannungen die Einlagerung von FeCl;. H,0
nur so weit, dafl innerhalb von je 12 NH,Cl-Molekiilen 1 FeCl,
.H,0 eingegliedert werden kann (149, FeCl,), ohne dal} Ent-
mischung des Systemns eintritt. So entsteht hier der Fall, dal
Teile eines Gitters (NH,Cl) neue chemische Bindungen ein-
gehen, ohne dabei wesentlich ihre Eigenlage zu veridndern.
Damit kénnen die anomalen Mischkristalle N,Cl/FeCl; als
Ubergange einfacher Ionengitter zu Doppelsalzen aufgefalit
werden.

Sonnabend, den 25. April 1936, 15.30 Uhr.
Vorsitzender: Simon.

F. Salzer, GieBen: ,,Uber den Einbau von schwerem
Wasserstoff in wachsende Organismen.”

Frithere Untersuchungen!!)!?) i{iber die Aufnahme von
schweremn Wasserstoff beim autotrophen und heterotrophen
Wachstum von Pflanzen (Griinalgen und Pilzen) in Néahr-
Iosungen mit schwerem Wasser zeigten, dall man zwischen
dem nicht auswaschbaren schweren Wasserstoff, den wir als
eingebaut bezeichnen, und dem auswaschbaren oder aus-
tauschbaren schweren Wasserstoff unterscheiden muB. So-
wohl bei den Griinalgen') als auch bei den Pilzen!?) wurde
ein Einbau festgestellt. Beim Hefewachstum!!} wurde bisher
wegen der geringen Wasserkonzentration kein Einbau nach-
gewiesen. Tatsichlich liegt aber auch hier ein Einbau vor,
was in Analogie zu den Versuchen an Pilzen zu erwarten war.
Wir lieBen Hefe in 40—509%igem schwerem Wasser, dem Néhr-
salze und Rohrzucker zugesetzt waren, wachsen. Der Quotient
aus dem D-Gehalt des Wasserstoffs in der mit gewshnlichem
Wasser ausgewaschenen und getrockneten Hefe und dem
D-Gehalt des Wasserstoffs des Wuchswassers betrug etwa
0,42. Bei Pilzen'?) wurde ein damit gut iibereinstimmender

1) O. Reitz und K. F. Bonhoeffer, Z. physik. Chem., Abt. A.
172, 369 [1935]; Abt. A. 174, 424 [1935].
12y K. H. Qeib und K. F. Bonhoeffer, ebenda 175, 459 [1936].
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Wert gefunden. Aus der Hefe wurden Eiweill bzw. das Amino-
sdaurengemisch, Glykogen und die Zellwandsubstanz (Henii-
cellulosen) isoliert und der D-Gehalt des Wasserstoffs der
Aminosiuren zu 119, des Glykogens zu 3%, und der Zell-
wandsubstanz zu 159, ermittelt. Der auffallende Unterschied
im D-Gehalt der beiden Kohleuhydrate, Glykogen und Zell-
wandsubstanz, ist mit einer verschiedenen physiologisch-
chemischen Entstehungsgeschichte zu deuten. Man wird an-
nehmen miissen, daff das Glykogen ziemlich unmittelbar aus
dem vorhandenen Nahrstoff aufgebaut wird, daB also die
zum Aufbau nétige Glucose direkt aus dem dargebotenen
Zucker stammt. Fin Finbau von schwerem Wasserstoff
konnte evtl. in geringem MaBe bei der Aneinanderlagerung
der Glucosemolekiile erwartet werden. Da ferner Rohrzucker
als Nahrstoff benutzt wurde, so wiare es denkbar, daB durch
eine Umwandlung von Fructose in Glucose ein weiterer ge-
ringer Finbau stattfindet. Die einen hohen D-Gehalt auf-
weisende Zellwandsubstanz jedoch muf} aus einer anderen Glu-
cose,einemn intermediaren Stoffwechselprodukt, gebildet worden
sein. Nach den vorliegenden Untersuchungen wire es denkbar,
dag sie intermediir aus dem FEiweil3 entstanden ist. Allgemein
wird man sagen kénnen, dal die gebildete Substanz einen um
so groleren D-Gehalt aufweisen wird, je linger der physio-
logisch-chemische Weg ist, der zu ihrem Aufbau aus dem
Nahrstoff notwendig ist.

(. Briegleb, Karlsruhe: |, Bindungsenergien und Bin-
dungsmechanismus in Molektilverbindungen polaver Molekiile
mit ungesdttigten Kohlenwasserstoffen.'

Die Tatsache, dal die Nitrogruppen ein besonders holies
Momnient haben und daf3 die ungesattigten Kohlenwasserstoffe
(K. W.) besonders stark polarisierbar sind, legt es nahe, den
Bindungsmechanisinus in den Molekiilverbindungen (M. V.)
organischer Nitrokorper it ungesattigten K. W. auf einen
Dipolinduktionseffekt zuriickzufiiliren. Die Nitrodipole polari-
sierenn die polarisierbare Ladung der ungesattigten Bindungen

des K. W. Die Bindungsenergie (B. 1%.) ist U == 2 E?, weni «

2

die Polarisierbarkeit und E das in einer Bindung des K. W.
von den Nitrodipolen erzeugte Feld ist. Zur Stiitzung dieser
Auffassung werden die B. E. einer grélleren Zahl von in in-
differenten Losungsmitteln gelosten M. V. auf optischem Wege
aus der Temperaturabhingigkeit der Hohe der fiir die M. V.
charakteristischen Absorptionsbande gemessen und zuni Teil
theoretisch berechnet.

B. E. in keal B. E. in kcal
M.V, M. V. beok
Nuphthalin mit gem. N s-Trinitrobenzol mit “ob .
in ber. in her,
C,H,Cl, CcCl,
1. | s-Trinitrobenzol. . . 16 4.6 6. | Anthracen ....... 4,4 4.6
2. | m-Dinitrobenzol .. 15 1.6 7. ] Phenanthren 4.0 —
3.} o-Dinitrobenzol .. 2,4 3,0 8. | Naphthalin 3.4 3.1
4. | p-Dinitrobenzol .. 1,2 1,45 . { Diphenyl ........ 1.4 —
A. | Nitrobenzol . ... .. 206 1.1 10. | Benzol .......... Z0,6 [
Trinitrobenzol mit#*)
L O P 6 = P o) = P 200
12, Gl . CH, — CH = CH, ..o e 206
13. | CgHy.CHy — CHyg.CoHlg «vv e eervecaeeennaaeenes 50,6
14. | CH;.CH;— CH =CH —CH =CH —CH,.CH; ........... 20,6
1. | CHy CH = CH, ..iii i 1,81
16, | CeHg . OH = CH.Cglly +ovvvi vt c i enns 3,21
17| CH; CH=CH —CH =CH, ...........c. i, 2,15
18| CH;, CH=CH—CH =CH.CgHg ......................... 2,88
19. | CH, . CH == CH—CH, —CH,.CeH; ...................... 1,47
20| CH . CH=CH —(CH =CH—CH=CA.CH, ............. 245
20| CeHy.CH == CH — CH, — CH, — CH == CH.C,H, ........... 1.61

%) Die filr die Diphenylpolyenverbindungen 13, 14, 16, 18—21 angegebenen
R. E.-Werte beziehen sich auf die in verdiinnten Losnngen in indifferenten Losungs-
mitteln allein vorherrrschenden M. V. im Komponentenverhdltnis 1:1.

Aus den in der Tabelle zusainniengestellten Datent ergeben
sich u. a. folgende Gesichtspunkte:

1. Die fir die unter 1-—5 aufgezahlten M. V. gemesseien
und, unter Annahme eines Induktionseffektes, berechneten
B. E. hingen von der Zahl und Stellung der NO,-Gruppen ab.
Dies ist theoretisch zu erwarten, da das an einer Bindung
des K. W. angreifende Feld von der Zahl und Konstellation
der polaren Gruppen abhangt.

2. Die B.E. der M. V. (6-—10) steigt mit zunehniender
Zahl der kondensierten Ringsystemne. Auch dies ist theo-
retisch, auf Grund des Induktionseffektes zu erwarten, wie
die berechneten Werte zeigen (Zunahme der Zahl der polari-
sierbaren Bindungen).

3. Die M. V. der K. W. 1nit Benzylbindung (11—14) zeigen
kleine B. E., mit Phenyliathylenbindung (15--21) héhere B. E.
Die XK. W, bei denen die aliphatische Kette zwischen den
Phenylkernen liickenlos konjugiert ist (16, 18, 20) zeigen gegen-
iiber den homologen K. W. mit unterbrochener XKonjugation
(13, 19, 21) groflere B. E.-Werte,

Zur Deutung der unter 3. aufgezdhlten an den M. V.
(11—21) beobachteten Effekte wird davon ausgegangen, daf
nach Hiickel’3) die nicht paarweise in Einzelbindungen unter-
zubringenden sog. ,,p-Elektronen‘‘ eine iiber das ganze Molekiil
ausgebreitete, zusammenhingende I.adungswolke bilden, falls
die Konjugation des Phenylkerns nit der aliphatischen Kette
und die der uugesittigten Kette in sich liickenlos ist (Ver-
bindungen 15, 16, 17, 18, 20).

Das Trinitrobenzol lagert sich in den M. V., die in verdiiun-
ten Losungen in indifferenten Losungsinitteln im Molverhiltnis
1:1 vorliegen, an einen Phenylkern an (s. Tab., FuBlnote). Die
in diesem durch die polarisierende Wirkung der NO,-Gruppe
verursachte, zunichst lokalisierte Stérung in der Iadungs-
verteilung {ibertragt sich bei liickenloser Konjugation durch
die vermittelnde Wirkung der p-Elektronenwolke auf die
Doppelbindungskette, z. B. bei (17) und auf den anderen
Phenylkern (16, 18, 20), so dal} dieser einen Beitrag zur Bin-
dungsenergie liefert. Dies sieht man z. B. an der Differenz
der B. E. von Stilben (16) und Styrol (15), Phenylbutadien
(17) und Diphenylbutadien (18). Bei einer Unterbrechung
der Konjugation ist diese Ubertragung nicht mehr méglich
{(kleine B. E. z. B. bei Dibenzylbutadien (14), Diphenylbuten
(19), Diphenylhexadien (21) usw. Der in dem Gang der B. E.
zum  Ausdruck kommende Stérungsausbreitungseffekt zu-
niachst lokalisierter Stérungen iiber das ganze Molekiil ist fiir
eine Reihe chemischer und physikalischer Fragen von ganz
besonderem Interesse.

Aussprache: Hertel, Bonn: Die Athylengruppe kann
zwar sehr leicht induktiv deformiert werden; da sie selbst
jedoch eine sehr geringe induktive Kraft hat, ist es unwalr-
scheinlicli, daB3 bei Diphenylpolyenen Deforniationen an einem
Benzolkern erhebliche induktive Wirkungen auf den anderen
Kern ausiiben, trotzdem die C=C-Bindungen sicher erheblich
deformiert werden?!), — Hahn, Frankfurt a. M.: Es ist nicht
einzuseheu, dal} bei Diphenylpolyenen mit gestorter Komju-
gation Addition von Trinitrobenzol nur an einemn Phenylrest
erfolgen soll, wenn der andere Benzolkern nichts von der
Anlagerung an den anderen Phenylrest merkt. Es erscheint
daher plausibler, wenn man die Doppelbindungen als den
Ort ansieht, dem die groBte Bindekraft induziert wird. —
Eistert, Ludwigshafen (Rh.), verweist gegeniiber den voi
Vortr. bevorzugten Hiickelschen Anschauungen von der
.verschmierten p-Elektronenwolke'* auf die ,,Resonanz‘-
Vorstellungen von Pawuling und die damit in Einklang
stehende, von organischer Seite entwickelte ,,Zwischenstufen' -
Theorie, wonach auch in aromatischen Systenien die Doppel-
bindungen Angriffspunkte der chemischen Reaktionen sind!®).
— Pummerer, Erlangen: Bedeutet nicht bei den Diphenyl-
polyenen die Vorstellung der ,verschmierten Elektronen-
wolke, daf3 die Doppelbindungen fliefen? Gegen diese Vor-
stellung hat sich R. Kuhn bei den Polyen-x, w-dicarbonsiuren
auf Grund experimenteller Befunde gewendet: cis-trans-
Isomerie dieser Sduren. — Ebert, Karlsruhe: In konjugierten
Ketten findet keinerlei Wechsel der Bindungen statt; die
Doppelbindungen bleiben Doppelbindungen, und es bestehen
weiterhin damit auch alle cis-trans-Isomerien. Deshalb
stellt eine solche Kette doch ein energiedurchlidssiges
System dar.

18} Hiickel, E., Z. Physik. 70, 204 [1931]; 72, 310 [1931;; 76,
628 [1932]. Hund, F. cbenda 78, 1, 565 [1932].

4} Vgl a. d. Referat Hertel, S. 329,

15) Vgl. hierzu den Vortrag Eistert, diese Ztschr. 49, 33 [1936].
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A. Magnus, Frankfurt a. M.: ,,Die freie Weglinge dev
Tonen in vevdiinnten wdfrigen Losungen.'

Falt man, wie es die molekularkinetische Theorie wver-
fangt, die konstante Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen
im elektrischen Felde als eine zwischen je zwei Zusammen-
stolen mit den ILosungsmittelmolekiilen beschleunigte und
immer wieder abgebremste Bewegung auf, so kannman die witt-
lere freie Weglange der Ionen aus ihrer Wanderungsgeschwindig-
keit, dem Ionengewicht und der Temperatur berechnenlé).

Fiir die Anionen der Fettsiaurereihe und fiir die Ammonimn-
ionen als Kationen erhilt man bei konstanter Temperatnr
bhemerkenswert koustante Werte der frelen Weglange.

Die fiir die freie Weglange anorganischer Touen hei selr
hohen Temperaturen sich ergebenden Werte iiberschireiten,
wie erwartet wurde, die rein molekularkinetiscli berechneten
Zahlen betrachtlich, weil die Richtwirkung des angelegten
elektrischen Feldes auf die Dipole des Iosungsiiittels ein
zusitzliches Feld auf die Ionen erzeugt.

Wiahrend zweiwertige Tonen bei tieferen ‘Temperaturen
cine viel kleinere freie Weglange besitzen als einwertige, ver-

schwindet dieser Unterschied erwartungsgemall bei hohen
Temperaturen,
Vorsitzender: I'reudenberg.
R. Pummerer, DBrlangen: |, Indigofarbstoffe dev cis-

Reihe, ein Beitvag zum Indigoproblem.'

Die Valenzverteilung im Indigomolekiil ist auch heute
noch ein Problem. Thk. Posner hat uns chemisclhie Derivate der
trans-Formt des Indigos kennen gelehrt und fiir diesen selbst
aus optischen Griinden die trans-Form angenonuuen, die auch
durch spatere Rontgenaufnahimen gestiitzt wird. R. Kuhn
hat neuerdings'®) die Idee der trans-Form it der Claaszschen
o-chinoiden Auffassung eines Doppelbetains (I) kownbiniert
und formuliert den blauen Indigo als zentrisch symmetrischen
Quadrupol (IT), wahrend er fiir den roten Indigodampf und
die rote Losung in heillem Dekalin die Diketonformel anninimt.
Vortr. hat zur XKlarung der Verhiltnisse gemeinsam mit
H. Fiesselmann Indigofarbstoffe dargestellt, denen die cis-
Konfiguration zukommen mufl, weil sie eine Zweikohlenstoff-
briicke zwischen den zwei Stickstoffatomen enthalten. Sie
konnen aus Dehydroindigo, der als uneunartiges Iden wirkt,
durch Anlagerung besonders reaktionsfihiger Olefine dar-
gestellt werden. Maleinsaureanhydrid reagiert wider Fr-
warten nicht mit Dehydroindigo, wohl aber gelingt ganz glatt
die Anlagerung von Styrol, Anethol, Safrol, Isosafrol und an-
deren Verbindungen. Dem blauvioletten N N-Styrolindigo
kommt Formel IIT zu. Durch oxydative Spaltung liefert er
N,N-Styrol-diisatin (IV) und weiter mit Hydroperoxyd und
Alkali die N,N-Styrol-dianthranilsaure, womit der Xousti-
tutionsbeweis erbracht ist.

H H H -0

N, N Ne
/\/ \ / \/\ ava \ / \/\
1. 0 : IT. Ce=
\/\C/ \ c//\/ NN \\T/\/
No- n
CH,—CH—C,H, CH,—CH—C H,
N / N
/\/ \ / \/\ Ovydatinn /\/ \ / \/\
f co o¢ T ¢ |
VNS C/\/ \/\C/ N\
0 o) 0
V. II1.

Alkoholisches Kali spaltet einen Indolring auf zum Styrol-
indigogelb (V), einer Carbonsiure, deren Salze ihnlich stark
fluorescieren wie die des Fluoresceins, und die auch durch
das vorhandene, hier hydrierte, Pyrazinsystem und die Bildung
einer nicht fluorescierenden, luftempfindlichen ILeukoverbin-
dung eine gewisse Ahnlichkeit mit den Flavinen zeigt.

16) A. Magnus, Die Tonenwanderung als molekularkinetisclies
Problem, Z. physik. Chem. 174, 262 [1935].
i6a) Naturwiss. 20, 622 [1932].
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Styrol- und Anethol-indigo 16sen sich in Alkohol blau, in
Benzol rot, hier 1aBt sich also das Phinomen des Farbwechsels
schon bei Zinunertemperatur viel besser als beim Indigo ver-
folgen. Es schien sehr leicht méglich, dal} hier wie bei Jod nur
einie Verschiebung der Absorptionsbanden und keine Struktur-
anderung (Betainform = Diketoform) eintritt. Die Durch-
filhrung der spektralanalytischen Untersuchung einschlieBlich
des Indigos haben in selir dankenswerter Weise die Herren
G.Scheibe und H. Déovfling an der’T. H.in Miinchen iibernonunen.
Der Unterschied der 1,0sungsfarben beruht tatsachlich nur auf
einer Bandenverschiebung, wie sie selir leicht durch Solva-
tation zustande komnmen kann. Auch gegeniiber dem Indigo
zeigt der Styrolindigo keine grundsitzliche Verschiedenheit,
nar daf} die Tarbe zu Blanviolett aufgehellt ist — vielleicht
wegen der cis-Form oder wegen des Ringschilusses. Fine
o-chinoide Betainformel des TIndigos scheint zur Frklirung
seiner I‘arbe nicht nétig zu sein.

Aussprache: Madelung, Freiburg i. Brsg., macht den
Prioritatsanspruch fiir die Begriindung der trans-Konfiguration
des gew. Indigos nuter Hinweis auf die Mitteilung von Madeluny
und Wilkelmi, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 234 [1924], anf dic
der polaren Transformel (vgl. R. Kuhn, Naturwiss. 20, 618
1932 unter Hinweis auf 7. elektrochem. angew. physik.
Chem. 37, 215 [1931]. Polare und unpolare Tormteln sind
nach seiner Ansicht Ixtremformieln, die nebeneinander
befindliche Zustande mehr oder minder grofler Annaherung
einzelner Flektronen an zwei (bzw. vier) Atome (hier N und ()
in verschiedenen Schwingungsphasen versinnbildlichen.
Vortr. hilt die trans-Form des Tndigos fiir sehr wahrscheinlich.,

K. Lohmanu, Heidelberg: , Uber die Aldolase, ein
kohlenstoffbindendes Feyment." (Nach gemeinsamen Versnclien
mit O. Meyerhof und Ph. Schuster.)

In wilrigen Extrakten aus tierischem Gewebe, Hefe,
Pflanzen zerfallt Hexosediphosphat mit grofler Geschwindigkeit
reversibel in Triosephosphorsduren. Das Ferment, das die Auf-
spaltung und die Riickkondensation (Aldolkondensation) he-
wirkt, wird ,,Aldolase’” genannt. Die fermentative Aldol-
kondensation von Dioxyacetonphiosphorsiure erfolgt auch it
zahlreichen anderen Aldehyden. Mit d-Glycerinaldehyd ent-
stehit dabei nur die d-Fructose-1-phosphorsaure, wiahrend bei
der chemischen Aldolkondensation (in alkalischer Lésung)
zwischen Dioxyaceton und d-Glycerinaldehyd d-Fructose und
d-Sorbose entstehen. Mit 1-Glycerinaldehyd wird fermentativ
1-Sorbose-1-phosphorsidure gebildet, mit Formaldehyd eine
Ketotetrose-1-phosphorsaure, mit Glykolaldehyd eine Keto-
pentose-1-phosphorsiure usw. Die entstehenden Ketophosphor-
sduren (aus inaktiven Komponenten) sind samtlich optisch aktiv.
Mit Ausnahme von Fructosephosphorsaure geben sie kristalli-
sierte Ag-Salze. Bei Verwendung eines geniigenden Uber-
schusses des Aldehyds werden die Gleichgewichtsreaktionen,
die bei molekularem Verhaltnis von Hexosediphosphorsidure
und Aldehyd auftreten, so weit nach der Seite der Dioxy-
acetonphosphorsaure-Aldehydverbindung verschoben, daf bis
zu 959, der zugesetzten Hexosediphosphorsaure in die gesuchte
Verbindung umgewandelt werden konnen. Fiir die Ferinent-
darstellung werden 2 Teile Muskulatur mit 3 Teilen dest.

Wasser extrahiert. Der

CH,—CH—CH; nach Abzentrifugieren

/ \ erhaltene Extrakt ver-

T AN N PN /\ mag pro Kubikzenti-
Kom ¢ =CH meter (nach Reinigung

durch  Dialyse) mit
Hexosediphosphorsaure
und Acetaldehyd bis zu
V. 50 mg Methyl-keto-
tetrose-1-Phosphorsiure
in 10 wmin bei 40° zu bilden. Es ist anzunehinen, daB alle
diese Reaktionen von demselben F¥erment Aldolase kata-
lysiert werden, das mit 2 Haftstellen angreift

H,PO,.0H,C.CO.CH,OH + OHCR

NN N A
O

"~ Ferment

und zwar mit der ersten an dem gesamten Molekiil der Dioxy-
acetonphosphorsiaure, mit der zweiten nur an der Aldehyd-
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gruppe, wihrend der iibrige Aldehydrest nur die Reaktions-
geschwindigkeit zu beeinflussen scheint. Chloral und Benz-
aldehyd reagieren nicht, wohl aber Phenylpropionaldehyd. —
Durch enzymatische Abspaltung der Phosphorsiure werden
die nicht phosphorylierten Verbindungen erhalten.

Aussprache: Dirscherl, Frankfurt a. M.: Die Bildung
von Acetoin aus 2 Molekiilen Acetaldehyd, wovon das 1 Molekiil
aus Zucker oder Brenztraubensiure aktiviert entstehen muf,
hat Neuberg einem besonderen Ferment zugeschrieben, der
,,Carboligase’, dem 1. Ferment, welches Kohlenstoffketten
verkniipft. Nach unseren Untersuchungen gibt es keine
,,Carboligase’’, ihre Wirkungen werden von der Carboxylase
vollbracht. Was Neuberg irither. von der ,,Carboligase’’ sagte,
daf sie namlich den Zerfall des Zuckers sozusagen riicklaufig
macht, das gilt von der Aldolase.

H. v. Leibitz-Piwnicki, Heidelberg: ,,Halogenomethy-
lierung polycyclischev avomatischey Kohlenwasserstoffe.”

Die in den letzten Jahren auf Veranlassung von J. v. Braun
vom Vortr. und einer Reihe weiterer Mitarbeiterl?) in Angriff
genomimene systematische Bearbeitung der Blancschen Reaktion
hatte — an einfacheren Beispielen — u. a. zu folgenden Ergeb-
nissen gefiihrt:

1. Mit CH,O -+ HBr findet eine viel ergiebigere Ein-
fithrung von CH,Br-Gruppen statt als mit CH,O 4 HCl die
Finfithrung von CH,Cl-Gruppen.

2. Gegenwart von CHj-Resten erleichtert bedeutend,
Gegenwart von CH,Cl-Gruppen erschwert die Halogen-
methylierung im selben aromatischen Kern. Eine Erschwerung
der Reaktion tritt ein, wenn CH,-Reste durch héhere homologe
Alkylreste ersetzt werden.

3. Die o-Stellung des Naphthalins ist gegeniiber der
B-Stellung bei weitem bevorzugt, wird aber durch gleichzeitige
Substitution in der peri-Stellung in der Reaktionsfahigkeit
stark behindert.

Die in groBer Zahl zuginglichen CH,Cl- und CH,Br-
Derivate polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe stellen
ein fiir zahlreiche Synthesen wichtiges Ausgangsmaterial vor.
Besonders lassen sich die aus den CH,Cl-Gruppen leicht
herstellbaren Gruppen —CH,COOH und -—CH,CH,COOH
vielfach bequem zum Briickenschlag nach den peri-Stellungen
hin verwenden, um so neue kondensierte Ringsysteme zu
erzeugen.

Aussprache: Die Frage von Bucherer, Wiesbaden.
nach der Trennung des Gemisches von o- und p-Chlorinethyl-
produkten wird vom Vortr. dahingehend beantwortet,
dal3 die direkte Trennung durch Destillation oft Schwierig-
keiten macht. Bei etwa gleich groflen Mengen der o- und
p-Produkte wird das Isomierengemisch zu den Kohlenwasser-
stoffen reduziert, die dann einer Trennung durch die iiblichen
Operationen meistens keine Schwierigkeiten bereiten; z. B.
1,4- und 1,5-Dichlormethyl-naphthalin. — Kracker, Frank-
furt a. M.-Hochst: In der Reaktionsfihigkeit der drei Xylole
gegeniitber HCHO-—HC] bestehen TUnterschiede. m-Xylol
reagiert am leichtesten (es bedarf eines Kunstgriffs, um die
Reaktion in der Monochlormethylstufe festzuhalten), o- und
p-Xylol reagieren schwerer. Eine technische Trennung
der drei Xylole auf diesem Verhalten aufzubauen, erscheint
nicht méglich, da m-Xylol durch Bildung der Chlormethyl-
Verbindung in ein Pseudocumol-Derivat iibergeht und als
m-Xylol verloren ist. Mit Kondensationsmitteln (z. B. ZnCl,)
erhilt man auch bei Benzol und Chlotbenzol gute Ausbeuten
an Chlormethyl-Verbindung.

E. Weitz: ,,Uber das Nitryl-tetrasulfat.”” (Nach Versuchen
von Wilh. Adam.)

Bei der anodischen Oxydation von in H,SO, geloster
Nitrosyl-schwefelsaure wurde ein farbloses kristallisiertes
Produkt von der Zusammensetzung N,0;.4S0, erhalten, das
identisch ist mit eimer von A. Pictet und Kar'8) aus N,0; und
80, in CCl-Losung dargestellten Verbindung. Die gleiche
Substanz entsteht auch, unter starker Warineentwicklung,

17) Insbesondere Jostes,
Hofmann.
18) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 145, 238 [1907].

Nelles, Mannes, Kamp, Weissbach

aus hochkonz. HNO, und Oleum; sie ist auf diesem Wege schon
frither erhalten, jedoch entweder als N,0;.4S0,.3H,0 oder
als N,04.480,.H,0 formuliert worden!?). Die wahre Zu-
sammensetzung wurde jetzt durch indirekte Analyse?®) fest-
gestellt.

Die Verbindung mufl nach ihrem im Vergleich zu den
Komponenten hohen Schmelzpunkt (etwa 1259, ihrem nie-
drigen Dampfdruck (Siedep.215-—2200 unter nur geringer Zers.)
und der groBen Bildungswirme als ein Salz aufgefafit werden,
in dem die Salpetersiure der basische Anteil ist. Hantzsch®),
der diese Forderung zuerst aufgestellt hat, formulierte sie in
Analogie zu den entsprechenden Perchloraten als Nitracidium-
oder Hydronitracidium-pyrosulfat, [NO(OH),] (HS,0;)" bzw.
[N(OH),] (S,0;)"; sie ist . jetzt als Nitryl-tetrasulfat
[(NO,),] "(8,045)” aufzufassen, d. h. als ein Salz der ,,Base‘
(NO,)OH und der Tetra-schwefelsiure, die der in Form der
Alkalisalze bekannten ,, Tetrachromsiure* H,Cr,0;; ent-
spricht. Mit H,O reagiert das Nittyl-tetrasulfat viel weniger
heftig als Oleum.

Sonntag, den 26. April 1936, 9.30 Uhr.
Vorsitzender: Hénigschmid.

G. Wagner, Wiirzburg:
Derivaten des Cyanoforms.”

Referat fehlt.

Aussprache: Theilacker, Tiibingen: Rein formal
kann man bei CH,—C(CN), die Symmetriebedingung Cs
dadurch erfiillen, da man das C-Atom der Methylgruppe,
das zentrale C-Atom und eine C= N-Gruppe in die Spiegel-
ebene legt, die beiden anderen C = N-Gruppen liegen dann
symmetrisch zu dieser Ebene. — Eistert, Ludwigshafen (Rl1.):
In der Arbeitsreihe ,,Beziehungen zwischen Aciditit und
Tautomerie”” von F. Arndt und Mitarb. ist u. a. die Rolle der
Cyangruppe vom organisch-praparativen Standpunkt be-
handelt. In der 4. Arbeit dieser Reihe (mit Scholz u. Frobel)
sind mehrere Falle beschrieben, in denen aus Nitrilen Ketimino-
derivate entstehen.

L, Strukturuntersuchungen an

P. Kurtz, Heidelberg: ., Uber das Verhalten von Sdure-
amiden gegem Metallhalogenide.'!

Die Vereinigung eines Saureamids mit einem Metall-
halogenid kann durch Schiitteln bzw. Frwarmen in einem
indifferenten Lésungsinittel (Ather, Petrolither, Benzol) erreicht
werden; durch Wasser uud Alkohol werden die in diesen
Losungsmitteln unloslichen Doppelbindungen glatt zerlegt.

Geeignet sind Derivate norinaler aliphatischer und aro-
matischer Sduren; bei ersteren erlischt die Fihigkeit uin so
mehr, je hohermolekular sie werden und ferner beim Ubergang
der normalen Struktur in eine verzweigte bei Anniherung der
Verzweigung an das Carboxyl; bei aromatischen wirkt —
offenbar aus gleichem, nimlich sterischem Grund — ortho-
Substitution reaktionsverhindernd. Bei den Aminen zeigt
sich die gleiche Abhingigkeit von der Molekiilgréfle und der
Bauart, so dafl man z. B. NH,.CH,.CH; und NH,. (CH,),. C;H;,
NH,.CH,.CH< (CH,), und NH,.(CH,),. CH<(CH,), in Form
ihrer Benzoylverbindungen voneinander trennen kann. Von
den Metallen schlielen sich dem Ca (auch quantitativ) Mn
und Co an, etwas schwicher reagiert Cd, noch schwicher Mg,
nur in Spuren Sr, gar nicht Ba, Pb, Hg, Fe, Ni, Crll, wenn man
sie als Chloride verwendet. Wird CaCl, durch CaBr, und CaJ,
ersetzt, so steigt mit Zunahme des Atomgewichts des Halo-
gens die Reaktionsfihigkeit; bei anderen Metallen liegen die
Verhaltnisse 4hnlich, so daB sich z. B. BaBr,-Doppel-
verbindungen bereits gewinnen lassen.

Die Doppelverbindungen enthalten 2 oder 6 Mol Amid
auf 1 Mol Metallhalogenid, wihrend 4 Mol nie beobachtet
wurden: 2 Mol findet man bei hoherer Molekiilgrofle, 6 Mol
dort, wo ein 2 Mol enthaltendes Metallchlorid in ein Bromid
oder Jodid dibergeht, z. B. [CH,CO—NH(CH,),Cl],CaCl,,
[CeH;CO—NH(CH,),.Cl],CaBr,.

19) R. Weber, Z. 3, 366{1871], zit. n. Hantzsch, Ber. dtsch. chem.
Ges. 58, 946 [1925]. — W. Schulize, Amer, Pat. 1047576, zit. n. Lunge,
Handb. d. Schwefelsiurefabrikation, 1916, S. 215.

20) Vgl. Weitz, Z. anorg. allg. Chem. 179, 193 [1925].

21) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 946, 960 [1925].
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Orientierende Versuche haben ergeben, dall es wohl
moglich sein wird, bei Gemischen von Naphthenaminen durch
passende Acylierung und Behandlung mit Metallhalogeniden
Trennungen durchzufithren, fiir die sich sonst keine Moglich-
keiten bieten.

Vorsitzender: Weitz.

W. Seith, Stuttgart: ,,Diffusion einiger Metalle in fesiem
Silber.*

Laft man ein Metall in ein anderes unter Mischkristall-
bildung eindiffundieren, so wird die Diffusionsgeschwindigkeit
von der Storung abhingen, die das zweite Metall im Gitter des
ersten hervorruft. Die Storung wird bedingt durch die Unter-
schiede der beiden Metalle in ihren Atomradien und in der Zahl
ihrer Auflenelektronen. Bei Blei konnte man feststellen, dafl
die Selbstdiffusion, d. i. die Diffusion von Bleiatomen im
Bleigitter, langsamer erfolgt als die aller untersuchten
Fremdatome. In der Horizontalreihe des Periodischen
Systems vom Blei aus nach links fortschreitend, wirken
die beiden genannten Faktoren auf eine Erhohung der
Diffusionsgeschwindigkeit  hin. Die Diffusionskonstante
bei 300° steigt auch in der XReihenfolge Pb — T1 —
Hg — Au um 4 Zehnerpotenzen an. Fiir den Fall, da} die La-
dung sich andert, und gleichzeitig der Atomradius gegeniiber
dem des Grundmetalls ansteigt, kannten wir bis jetzt nur ein
Beispiel: Wismut diffundiert in Blei ebenfalls rascher als Blei
selbst. Es wurde deshalb die Diffusion von Cd, In, Sn und Sb
in Silber untersucht. Iier steigt der Atomradius in der an-
gegebenen Reihenfolge an. Die Diffusionsgeschwindigkeit nimmt
bis zum Sn zu, bei Sb tritt jedoch wieder eine Umkehr zu klei-
neren Werten ein, die durch das Uberwiegen des Einflusses der
Grofle des Sb-Atoms bedingt ist.

W. Bockemiiller, Wirzburg: ,,Induzierte Autoxydation
bei der Bromievung von Olefinen.”

Es ist bekannt, daBl die Anlagerung von Halogenen an
die C—C-Doppelbindung von Olefinen nicht nur in der Gas-
phase, sondern auch im fliissigen Medium als Kettenreaktion
ablaufen kann. Unter der Annahme, dafl diese Kettenreak-
tionen als Stoffketten verlaufen, bei welchen Kohlenstoff-
radikale als Kettenglieder auftreten, ist zu erwarten, dall
diese Kohlenstoffradikale nicht allein mit dem Halogen, son-
dern, wenn die Méglichkeit geboten ist, auch mit anwesendem
Sauerstoff in Reaktion treten. In einer Reihe von Beispielen,
bei denen das in CCl; oder Benzol geloste Olefin bei 259 unter
Sauerstoff langsam bromiert wurde, konnte dieser Effekt er-
halten werden. Dabei ergab sich, daf} die O,-Aufnalime direkt
mit dem Bromierungsvorgang gekuppelt ist; bei Anwesenheit
von iiberschiissigem Olefin kam die O,-Aufnahme zwmn Still-
stand, wenn das Brom verbraucht war. In Benzolldsung wurde
bei 25° (im Licht wie iin Dunkeln) bei der Bromierung von
Cyclohexen, Styrol, Diphenylathylen, Allylbromid und Allyl-
chlorid auf 4—7 Mol Brom je 1 Mol O, verbraucht, bei 45° be-
trug der Induktionsfaktor 2—4. Bei diesen Reaktionen ent-
stehen thermolabile Peroxyde, welclie sich in der Hitze stiir-
misch, bei gewohnlicher Temperatur langsam zersetzen. Das
bei der Bromierung von Allylbromid unter O, erhaltene Per-
oxyd, vermutlich Dibromisopropylperoxyd, 1lafit sich zu
Dibromisopropylalkohol reduzieren, in der Hitze zerfillt es
in uniibersichtlicher Weise in Dibromaceton, Bromaceton,
HBr, H,0 und eine teerige Masse.

Bewiesen ist durch diese Beobachtungen der oben ge-
schilderte Reaktionsmechanismus nicht, die Peroxydbildung
steht damit lediglich in bester Ubereinstimmung, sie ist je-
doch mit dem intermedidren Auftreten von Carbenium-Jonen
nicht vereinbar.

E. Hertel, Bonn: , Deformationen in avomatischen Ring-
systemen.'

An Hand von Bestimmungen der Dipolmomente, Absorp-
tionsspektren und des Kkinetischen Verhaltens funktioneller
Gruppen der Substitutionsderivate von Benzol, Naphthalin
und Stilben wird gezeigt, da3 bei jeder Gruppe zu unterscheiden
ist zwischen ihrer Deformierbarkeit durch induktive Ein-
wirkung (Plastizitdt) und ihrer induktiven Kraft, d. h. ihrer

Fahigkeit, selbst induktive Wirkungen auf andere Gruppen
und Ringsysteme auszuiiben. Die aromatischen Ringsysteme
unterscheiden sich durch ihre induktive Leitfiahigkeit, d. h. die
Fahigkeit, die induktive Einwirkung eines Substituenten auf
einen anderen zu iibertragen.

W. Dirscherl, Frankfurt a. M.: |, Vesiculardriisen-wivk-
same Stoffe.**

Androsteron, Testosteron und verwandte Stoffe wirken
auf den Kamm kastrierter Hahne (Kapaune) und auf andere
Organe, z. B. die Vesiculardriisen kastrierter mannlicher Nage-
tiere (Maus, Ratte). Xristallisierte Priparate des Follikel-
hormons (aus Stutenharn) enthalten eine ,,Vorstufe un-
bekannter Art, welche durch Hydrierung in einen stark driisen-
wirksamen Stoff {ibergefithrt werden kann??). Nach den Hydrie-
rungsbedingungen kann man annehmen, dafl es sich um die
Hydrierung einer Ketogruppe handelt. Die Gesamtprodukte
der Hydrierung des Follikelhormons, welche in der Haupt-
sache aus den verschiedenen Reduktionsstufen des Follikel-
horinons (Di-, Hexa-, Okta- und bzw. oder Hexahydro-desoxo-
hormonen) und einer geringen Menge unserer unbekannten
stark driisenwirksamen Substanz bestehen, entfalten durch-
schnittlich in 100—200 v, gelegentlich in 20—30 v die Wirkung
von 1 Ma4use-Einheit (cytologischer Regenerationstest nach
Loewe-Vof); durch Anreicherung gelingt es bisher, Fraktionen
mit 1 ME in etwa 20 y zu erhalten. Demgegeniiber enthilt
das bisher starkst wirksamme natiirtiche Produkt, das Testo-
steron von Lagqueur, die MFE nach unseren Messungen in
50—100 v. Es handelt sich bei unseren Versuchen offenbar
um einen neuartigen Stoff, der sich von den bisher bekannten
Stoffen dadurch unterscheidet, dafl er viel stirker auf die
Vesiculardriisen, dagegen nicht auf den Kapaunenkamm ein-
wirkt. — Im Wollfett ist ein Stoff mit dhnlicher Wirkung ent-
lialten; man kann Fraktionen abtrennen, welche in 100—200 v
die ME (Vesiculardriisentest) zeigen, am Kamm aber wirkungs-
10s sind. Das gleiche gilt von Extrakten der Chinarinde.

Aussprache: Die Anfrage von v.Werder, Darmstadt, ob
sich bei den Untersuchungen des Vortr. die Androsteron-
Isomeren der Koprostanreihe im Vesiculardriisentest nach
Loewe-1of als wirksam erwiesenn haben, wird verneint.

G. Agde und R. Hubertus, Darmstadt: ,, Unfersuchun-
gen iiber die Kolloidstruktur dev Steinkohlen®)". (Vorgetragen
von G. Agde.)

Der Ausgangspunkt der Untersuchungen waren Beob~
achtungen iiber das Flieen von Kohlen bei der Steinkohlen
Stiickkoksbildung. Fliissigkeiten vom Dipolmomentwert von
etwa 2,5 und Dielektrizitatskonstanten von etwa 13—20 rufen
eine durch Quellungsmessungen feststellbare starke Solva-
tation hervor. Die Quellung verliuft nach einem einfachen
Gesetz, man kann danach auf die Micellenstruktur von Stein-
kohlenunterarten: Gasflamm-, TFett- und Magerkohlen
schlieflen. Diese Befunde wurden durch ultramikroskopische
Aufnahmen bestatigt.

Durch Extraktionsversuche wurde festgestellt, daB die
nicht léslichen Extraktstoffe der Steinkohlen zu einem erheb-
lichen Teil innerhalb der Micellenstruktur gebunden sind und
durch Solvatation extrahierbar werden, dall jedoch Extraktion
und Peptisation geniigend scharf unterscheidbar sind.

Die Peptisation von extrahierter Kohle, der sogenannten
Restkohle, ist z. T. moéglich in hochsiedendem Paraffin- oder
Anthracendl, stirkere Peptisatoren sind Anilin, Chinolin, am
stirksten wirkt die Steinkohlenurteerfraktion von 300—4009;
sie gestattet z. B. Gasflammkohle in 3!/, h zu 769, in die Sol-
form iiberzufithren. Solche Urteersole lassen sich mit Losungs-
mitteln, z. B. Pyridin oder Tetralin, verdiinnen.

Nach zahlreichen ultramikroskopischen Messungen schei-
nen alle Steinkohlen der untersuchten Arten in bezug auf
Teilchendurchmesser aus gleichen Kolloidteilchen zusammen-
gesetzt zu sein. Die Grolenordnung der Micellen war etwa
900, 800, 600, 450 und 300 myp, diese wurden durch Solva-
tation und Peptisation in Submikronen von ungefahr 220 und

22) W. Dirscherl und H. E. Voss, Naturwiss. 22, 315 [1934).
23) Braunkohlenarchiv, im Druck; vgl. auch diese Ztschr. 47,
421 [1934].



150 my zerteilt. Die Steinkohlen lieBen sich durch besondere
Mahlung bis zu Teilchengré8en aufmahlen, die diesen Micellen
entsprechen, sie besitzen also Micellenstruktur. Die Micellen
der Gasflammmkohlen sind reaktionsfahiger und starker koagu-
liert, quellen starker und sind starker peptisierbar als Fett-
kohlen.

Die Untersuchungsergebnisse lassen sich fiir eine natiir-
liche Einteilung der Kohlen und fiir die Frklarung einer Reihe
von Vorgidngen hei der Stiickkoksbildung?!) auswerten.

I.. Schmitt, Danustadt: ,,Newuzeitliche Diingung, Ernte-
qualitit und Volksgesundheil.'

Wenn wir unsere Ernten in den letzten Jahren so weit-
gellend erhoéhen konnten, dafl wir heute rund 859, des
Nalirungshedarfs unseres Volkes aus eigener Kraft zu decken
vermoégen, so ist zweifellos ein groller Teil dieses Firfolges der
sachgemidBen Verwendung der wirtschaftseigenen Diingemittel
und der Handelsdiinger zu verdanken. Gamnz bestiminte Kreise
sehen aber insbesondere in der lheutigen Verwendung der so-
genannten kiinstlichen Diingemiittel einne gewisse Gefalir, Die
t'rage nach dem Einfluf der neuzeitlichen Diingung auf die
Giite und Bekomnilichikeit der landwirtschaftliclien und girt-
nerischen lirzengnisse steht daher heute im Vordergrund des
Interesses. Iine grofle Anzahl genauer Versuche und Unter-
suchiungen hat zu dem Ergebnis gefiilirt, dal die sachgemaille
Anwendung der verschiedenen Handelsdiinger keinen mnach-
teiligen Einflul auf die Giite der Friichte ausiibt. Es steht
vielmehr fest, dafl der Géartner und I.andwirt in der heutigen
Diingungsweise ein Mittel besitzt, um die Qualitat seiner Er-
zeugnisse zu verbessern. Auch liegen bisher nichit die geringsten
Beweise dafiir vor, dal} die Verwendung von Handelsdiingern
zu einer Schadigung unserer Gesundheit gefithrt hat. Es ist
in diesem Zusammenhang sogar darauf hinzuweisen, dafl das
T.eben der zivilisierten Menschheit — trotz Anwendung kiinst-
licher Diinger — in den letzten 50 Jahren nicht kiirzer, sondern
wesentlich langer geworden ist. Als wirksames Mittel, die
TI'ruchtbarkeit unserer Boden zu erhalten und zu steigern, ist
die lheutige Diingung neben anderen Kulturmalnahmen
zweifellos berufen, die Nahrungsfreiheit des deutsclien Volkes
sicliern zu helfen.

In seinem SchluBwort ladet Prof. Staudinger zur
nachsten Tagung der Stidwestdeutsclien Chemiedozenten nach
Freiburg ein.

24) Brennstoffchem. 17, 149 [1936].
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Die Bestimmung des Aromatengehaltes in markt-
iiblichen Benzinen. Osterreichisches Petroleum-Institut
( O. P. I.-Veroffentlichung Nr. 3, Bearbeiter: Ing. F. Lang).
33 Seiten, 2 Abb. Verlag fiir Fachliteratur, Wien 1935.

Der Zweck des vorliegenden Biichleins ist die Ausarbeitung
einer allgemein verwendbaren Methode zur Bestimmung des
Aromatengehaltes marktiiblicher Benzine.

Nach einer kurzen Beschreibung der zur Ermittlung des
Aromatengehaltes von Benzinen vorgeschlagenen physikali-
schen und chemischen Arbeitsweisen tiberpriift der Verfasser
dic Brauchbarkeit der Fxtraktions-, Anilinpunkts-, Sulfurie-
rungs- und Nitrierungs-Metlioden. Er kommt zu dem Schlul,
dafl die Nitriermethode mnach Hef die brauchbarsten
Werte liefert, wenu man sie nicht auf das Gesamitbenzin,
sondern auf die einzelnen Fraktionen anwendet, die den
Siedebereichen der in Benzinen vorkommenden Aromaten:
Benzol, Toluol und Xylol entsprechen. Der Aromatengehalt
des Gesamtbenzins ergibt sich sodann additiv aus dem der
Traktionen. Die mitgeteilten Untersuchungsbefunde zeigen
cine gute {Tbereinstimmung. Heinze. [BB.55.]

PERSONAL-UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
[ e S e s e e s S e

Ernannt: Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. M. Planck, Berlin,
Prasident der Kaiser Willielm-Gesellschaft zur Forderung der
Wissenschaften, von der Karl-Franz-Universitat, (Graz, anlaBlich
ihrer 350-Jahr-Feier zum Fhrendoktor der philosophischen
Pakultit.

Habilitiert: Dr. H. I.ohaus, Stuttgart, an der Tecl-
nischen Hochschule Stuttgart fiir das Fach,,Organische Chemie*.

Prof. Dr. 1. Brintzinger, a. o. Prof, fuar Chemie an der
Universitat Jena, ist beauftragt worden, die Vertretung der
freigewordenen Professur fiir Physikalische Chemie an der
Universitat Kiel wahrzunehnien, als Nachfolger von Prof. Dr.
K. I.. Wolf1).

Dr.-Ing. P. Rosbaud, bisher Teiter des technisch-wissen-
schaftlichen Teiles der Zeitschrift | Metallwirtschaft'*, ist seit
1. Mai fiir den Verlag Julius Spriuger beratend tatig.

Ausland.

Gestorben: Komerzialrat K. Schmoll v. Fisenwerth,

Seniorchef der Schuhcremefabriken Schnioll, langjdhriges Mit-

glied des Bezirksvereins Osterreich des V. D. Ch. am 7. Mai
im Alter von 84 Jahren.

1) Vgl. diese Ztschr. 49, 229 |1936].

REICHSTREFFEN DER DEUTSCHEN CHEMIKER MUNCHEN

Vertreterversammlung des B. D.Ch. —

Sitzung des ,,Grof3en Rates’’ des V. D.Ch.
am 7. Juli 1936, 15.30 Uhr, im ,,Hotel Bayerischer Hof//, Miinchen.

Tagesordnung:
I. Jahresbericht.

II. Ehrungen.

III. Ort und Zeit des nachsten Reichstreffens in V erbindimg

mit der Jubilaums-Hauptversammmlung des V. D. Ch.

IV. Einzelberichte.
1. Stelle fiir Fachgruppenarbeit.
a) Wissenschaftliche Fachgruppen.
b) Angewandte und technische Fachgruppen.
2. a) Stelle fiir soziale Tragen.
b) Reichsstellennachweis.
3. Stelle fiir Berufsstatistik.

4. a) Stelle fiir Literatur.
b) Zeitschriftenentwicklung.
¢) Arbeit der Pressestelle.
Stelle fiir Hochschulfragen.
Stelle fiir beamitete Chemiker.
Stelle fiir Fragen der freiberuflich titigen Chemiker
und fiir Gebithrenwesen.
8. Stelle fiir Ehrengerichtsfragen.
9. Tatigkeit der Rechtsauskunftsstelle.
V. Jahresabrechnung fiir 1935.
VI. Haushaltsplan 1936 und 1937.
VII. Verschiedenes.

N o w

Verantwortlicher Redakteur: Dr. W. Foerst, Berlin W 35. — Veraniwortlich fiir geschiftliche Mitteilungen des Vereins: Dr. F. Scharf, Berlin W 35. — Verantwortlich

fiir a) Reichsstellennachweis: I. V.: Dr. F. Schari, Berlin W 35;
Druck: Mirkische Druckangtalt GmbH., Rerlin N 5.

b) Angeigen: Anton Burger,
— DA, 1.V 1936

Berlin - Tempelhof. —
135583, —

Verlag Chemie, GmbH.,
Zur Zeit ist Anzeigenpreisliste Nr, 5 giiltig.

Berlin W 85





