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gerippe. Der Zeppelin-Ballon weist ein solches auf, 
der Parscval-Ballon verzichtet darauf. Handlicher 
und billiger als der Motorballon ist die Flugmaschine, 
sonderlich der Aeroplan. Wesentlich sind hier die 
Drachenflachen; der Antrieb erfolgt durch Blech- 
schrauben mittels besonders leichter Motore. Die 
besten Erfolge haben bis jetzt die Briider W. und 0. 
W r i g h t  und F a r m a n  und D e l a g r a n g e  
mit Apparaten dcr Gebriider V o i s i n erreicht. 

Abteilungssitzungen 
am 21. September nachmittags fiihrten zur Kon- 
stitution der einzelnen Abteilungen. Uber die hier 
gehaltenenvortriige f olgen an spaterer Stelle Berichte . 

Abends hatten die wissenschaftlichen Ver- 
eine Kolns zii Ehren der Gaste im Zoologischen 
Garten ein Gartenfest veranstaltet. Mit der Wahl 
des Abends hatte man einen auDerordentlich gliick- 
lichen Griff getan ; dem Feste war ein sehr schones 
Wetter bescheert, das den Aufenthalt im Freien bis 
zu spater Stunde gestattete. Infolgedessen, sowie 
dank den Bemiihungen der Festgeber um die Aus- 
gestaltung des Programms zahlte die Veranstaltung 
wohl zu den gliinzendsten ihrer Art. Im vordern 
Teil der Parkanlagen und um das Restaurant herum 
erstrahltcn Tausende von Beleuchtungskorpern, 
aber auch in dem saftigen Griin der Baume und 

Straucher der entfernteren Nebenwege tauchten 
zahlreiche buntfarbene Ballons gleich Feuerkugeln 
anf, deren magischer Schein sich im Wasser der vcr- 
schiedenen Teiche spiegelte. Der Besuch war auJ3er- 
ordentlich stark; nicht nur der Saal mit seinen 
Galerien und die Terrassen, sondern auch das Par- 
terre war bis auf den letzten Platz besetzt. In einem 
Doppelkonzert boten die Kapellen des Berg. Feld- 
artillerieregimeuts Nr. 59 und des 5. Rhcinischen 
Infanterieregiments Nr. 65 ihr Bestes. Angenehme 
Abwechslung brachten gemeinschaftliche Lieder 
und vor allem das Auftreten des Kolner Lehrer- nnd 
Lehrerinnen-Gesangvcreins. 

Die iibrigen festlichen Veranstaltungen nah- 
men alle den gleichen glanzenden Verlauf. Am Fest- 
mahl Dienstag Abend beteiligteu sich etwa 730 
Personen. Die Festvorstellungen im Opernhause 
und im Schauspielhause, Mittwoch abends, fullten 
diese Raume fast bis auf den letzten Platz, der Emp- 
fang von seiten der Stadtverwaltung am Donnerstag 
Abend, im groWen Saale des historisch beriihmten 
Curzenich, gestaltete sich iiberaus groBartig. So diirf- 
ten alle, auch die, denen es nicht vergonnt war, sich 
an den fur Sonnabend vorgesehonen Ausfliigen nach 
der Cemiinder Talsperre, nach Neuenahr und Ems zu 
beteiligen, mitden Gefiihlen angenehmster und dank- 
barster Erinnerung von Koln geschieden sein. 

Abteilungssitzungen der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe. 
Abteilung IV. 

Chemie einschlieBlich Elektroehemie. 
1. 8 i t z u n g , Montag den 21. September, 

nachmittags. 
E. H. R i e s e n f e 1 d - Freiburg i. Br. : ,,Die 

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Chrom- 
saure und die dahei entstehenden Perchromate". Bei 
der Einwirkung von H,Oz auf Chromsaure und ihre 
Salze entstehen auDer den schon friiher von Wi e d e 
dargestellten Verbindungen der Oxydationsstufe 
H2Cr04 die sehr unbestandigen Perchromskuren 
HCrO, und H,CrO,. So entstehen aus H20, und 
Na,Cr20, blauc Sake der l'entoxychromsaure, dic 
sich sehr schnell zersetzen. Daher ist Na,Cr,O, ein 
sehr gutcr Katalysator fur H202, Chromate da- 
gegen liefern die bestandigen roten Salze der Octo- 
oxychromsaure. Chromsaure reagiert mit H20, 
nach Verf. nach folgender Formel : 

Cr&6 + 7H202 = CrzOls + 7&0 
Cr2013 = Cr203 + 10 0 . 

Als Zwischcnprodukt entsteht die hochste 
Zwischenstufe, die Octooxychromsiiure 

OOH 

OOH 
O2 E C r E O O H .  

Wird die H,O,-Menge verringert, so findet Um- 
setzung nach folgender Gleichung statt : 

Cr&6 + 3H,02 = Cr,09 + 3HzO 
CSO, = Cr203 + 6 0  ' 

Als Zwischenprodukt entsteht hier die Pentaoxy- 
chromsaure : 

D i s k u s s i o n : Die Konstitution der freien 
Saure ist nur aus der Konstitution der analysierten 
Salze ermittelt. 

L. W o h 1 e r - Karlsruhe : , ,Uber neue anor- 
ganische Subhaloide". W o h 1 e r hat, auf altere 
Beobachtungen fuBend, die Existenz- und Ent- 
stehungsbedingungen einiger Subhaloide (CaCI, 
CaJ, CaF, Ag,F) nachgewiesen. So bildrt sich 
Ag2F aus AgF und fein verteiltem Silber unterhalb 
90'; oberhalb dieser Temperatur findet Umkehr der 
Reaktion statt. CaCl (LuBerst hygroskopische rote 
Krystalle), friiher von B o r c h e r s und S t o  c k e ni 
erhalten, konnte Verf. crst glatt darstellen (durch 
Erhitzen von CaC1, und Ca in eiserner Bombe auf 
ca. lOOO"), als er das langsame Abbiihlen durch 
plotzliches Abschrecken mit fester Kolilensaure ver- 
tauschte. Bei langsamem Abkiihlen tritt auch hier 
wieder Unikehr der Reaktion eiu. I n  iihnlicher 
Weise wurden die Verbindungen CaJ und CaF 
erhalten. Bei dem Subfluorid zeigte es sich, daB 
nur dann starke Farbung auftrat, wenn die Um- 
setzung nicht vollstandig gelungen war, so daB die 
Blaufirbung durch feinverteiltes Metall verursacht 
wurde. Der Vortr. nimmt daher an, daD die haufig 
auftretende Farbung von Haloiden weniger durch 
Subhaloide als durch feinverteiltes Metall hervor- 
gerufen wird. 

D i s  k u s s i o n  : Es wird angefragt, ob die 
Farbung natiirlicher Salze auf ahnliche Weise zu 
erklaren sei. Redner nimmt organische Beimischun- 
gen als Ursache jener Erscheinung an und erwahnt 
die gegentailige Ansicht von S i e d e n t o p f , nach 
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welchem die Barbung durch Radiumstrahlen inner- 
halb der Erde hervorgerufen werde. Versuche sind 
im Gange, welche die technische Darstellbarkeit 
der Verbindung CaCl (z. B. als Reduktionsmittel) 
wahrscheinlich machen. 

E. S t e r n - Berlin : ,,Neue Untersuchungen 
uber Zement". In Ankniipfung an einen fruheren 
Vortrag und an der Hand zahlreicher, sehr inter- 
essanter Mikrophotogramme erlautert Verf. die 
Vorgange, die beim Abbinden und Erharten des 
Zements nach seiner Annahme sich abspielen. 
Zunachst umgeben sich die einzelnen Zement- 
teilchen mit einer Kolloidschicht, in der dann in 
einer spateren Phase die Bildung von Krystallen 
vor sich geht. Verf. hofft, dall seine Arbeitsmethode 
dem Zementchemiker die Mittel an die Hand gibt, 
die Vorgange beim Abbinden und Erharten des 
Zements wissenschaftlich klarzulegen. 

J. S t a r k - Greifswald : ,,Spebtrale Beobuch- 
tungen uber die Fluorescenz organischer Korper". 
An der Hand einer Tabelle, welche die Absorptions- 
spektren einer groBeren Anzahl aromatischer Ver- 
bindungen graphisch darstellt, erlauterte Verf. die 
GesetzmaiBigkeit der Fluorescenzbildung bei orga- 

aischen Korpern. Als Lichtquelle benutzte er eine 
Quecksilberbogenlampe aus Quarzglas, die ihm 
ermoglichte, seine Beobachtungen auf den ultra- 
violetten Teil der Absorptionsspektren auszu- 
dehnen. Samtliche aromatische Verbindungen 
ohne Chromophor besitzen Fluorescenz, die er dem 
Benzolring zuschreibt, wobei durch Substitution, 
Kondensation mehrerer Kerne Modifikationen im 
Sinne einer Verschiebung nach dem sichtbaren Teile 
des Spektrums eintreten. Bei der graphischen Dar- 
stellung erhalt man Kurven, welche nach der lange- 
ren Wellenlange verlaufen. Kompliziert liegen die 
Verhaltnisse bei den Ketonen, wo gegenlaufige 
Kurvenpaare auftreten. Spektren, die noch weiter 
in das Ultraviolott hineinragten, konnten durch 
zwischen Aluminiumkondensatoren uberspringende 
Funken noch sichtbar gemacht werden. Alle fluo- 
rescierenden aromatischen Verbindungen besitzen 
einen starken ,,lichtelektrischen Effekt". Auch die 
Verbindungen der dritten Gruppe, d. h. aromatische 
mit Chromophor, zeigen ihn, ohne daiB sie mit einer 
ETuorescenzerscheinung verbunden zu sein brauchen. 

2. S i  t z u n g ,  Dienstag, den 22. September, 
nachmittags. 

A. S k i t a - Karlsruhe : ,,ober hydrocyclische 
Aminosauren". Je nachdem die Amino- und Carb- 
oxylgruppe an einem oder an verschiedenen Kohlen- 
stoffatomen eines hydrocyclischen Ringes befestigt 
sind, entstahen zwei verschiedene Typen hydro- 
cyclischer Aminosauren. Im ersteq Falle hat man 
es mit a-Aminosauren (I) zu tun, bei denen in bezug 
auf die beiden genannten Gruppen der Theorie ent- 
sprechend keine Isomerie aufgefunden wurde. und 
die Analoga der aliphatischen Aminosauren dar- 
stellen. 

I I1 
Zu der zweitea Klasse gehoren die cyclischen 

8-Aminosiiuren (11), bei welchen sowohl eine cis- 

wie eine trans-Form isoliert werden konnte, von 
denen die cis-Form ein inneres monomolekulares 
Anhydrid lieferte, wie z. B. die 8-Aminovalerian- 
saure das Valerolactam. 

Hydrocyclische a-Aminosauren (I11 und IV) 
entstanden aus dem 0- und p-methylierten Cyclo- 
hexanon, aus welchen sich mit Cyanammonium 
Aminonitrile bildeten, die mit Salzsaure verseift 
wurden 

HZ 
C 

HZ 
C 

H2C/\CHCH3 CH3HC(\,CHz 

H2 
I11 

H2 
IV. 

Mit Phenylisocyanat entstanden Phenylureido- 
sauren, welche wie die aliphatischen Hydantoine 
lieferten. Die Ester der cyclischen a-Aminosauren 
sind ebenso reaktionsfahig wie die aliphatischen, 
welche, wie T h. C u r t  i u s  und besonders E. 
I? i s c h e r gezeigt haben, zu den reaktionsfahigsten 
Substanzen der organischen Chemie gehoren. Beim 
Erhitzen im Rohr auf 200" entstanden aus diesen 
Estern cyclische Diketopiperazine. Ein derartiges 
bimolekulares Anhydrid 

H-2 
C 

H2 
C 

CH,HC/\,CH, H,Cf\,CHCH, 

Hz H Z  

lie13 sich mit Bromwasserstoff zu einem cyclischen 
Dipeptid aufspalten; ein gemischtes alicyclisch- 
aliphatisches Dipeptid entstand, als das aus der 
Seide gewonnene 8-Alanin nach E. F i s c h e r in 
das Alanylchlorid uberfuhrt und der mit dem cyc- 
lischen Aminoester entstandene Ester verseift 
wurde. Bei dem p-methylierten Aminoester konnte 
eine lokal aniisthesierende Wirkung festgestellt 
werdea __  

H Z  
C 

Ein allgemeiner Weg zur Herstellung cyclischer 
a-Aminosauren schien gegeben, rtls M e r 1 i n g und 
R a. b e gleichzeitig die Ester tetrcthydrierter Ke- 
tone, welche aus den Bisacetessigestern entstehen, 
als 8-Ketoester erkannten. So entstand aus dem 
dimethylierten Cyclohexanoncarbonester mit Am- 
moniumformiat leicht ein hexahydrierter Amino- 
ester. Das Oxim des Isophoroncarbonesters (I) lie- 
ferte, mit Natriumamalgam und Essigsaure redu- 

HzC \CHCOOCzH5 H&f)CHC00CzEt6 

CH3\,CH3 CH3\/ CH3 

HzNHC\/CHCHs 
C 

OC\//C ,"I - CHB 
C 
H I. H Z  

11. 
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CH3\/CH3 

H,C/\CHCOOH 
C 

HNI ~ 

OC\/CHCH3 
C 
H2 

111. 

ziert, den Ester einer Aminosiiure (11), der beim 
Kochen mit Alkoholat ein inneres Anhydrid 
C,,,H,,ON gab. Bei der Reduktion dieses Oxims 
mit Natrium und Bthylalkohol entstand ein Amino- 
ester, der bcim Kochen mit Alkoholat unverandert 
blieb, und bei dcr Reduktion mit Natrium und Me- 
thylalkohol entstand aus demselben Oxim eine 
siebengliederigc Lactamcarbonsiiure (111). Die 
pharmakologische Prufung ergab, daB die genannten 
8-Aminoester ebenfalls lokale AnLsthesie hervor- 
rufen, so daB wir die Gruppe C6H,,C0, wie das Ben- 
zoyl als anasthesieophore Gruppe ansehen kBnnen. 

D i s k u s s i o n :  B e c k m a n n  fragt an, ob 
bei der Molekulargewichtsbestimmung der genann- 
ten Verbindungen mit Eisessig durch diesen eine 
Aufspaltung oder Anhydrisierung beobachtet sei, 
wie es Gfters bemerkt wurde. Nach Angabe des Ref. 
ist eine derartlge Wirkung nicht eingetreten. 

H. W i e 1 a n d - Koln : ,,Die Spaltungen der 
aromatischen Hydrazine und Tetragone". Tetra- 
phenylhydrazin und seine Substitutionsprodukte 
erlciden durch Sauren leicht eine Spaltung zwischen 
den beiden Stickstoffatomen; dabei entsteht Di- 
phenylamin, wiihrmd die andere Halfte, die als 
Diphenylhydroxylamin bzw. Diphenylchloramin 
auftreten sollte, sich weiter verandert. Es wurde 
nun gefunden, da13 diese weiteren Umsetzungs- 
produkte Phenazinderivate sind, daB z. B. im Falle 
des Tetratolylhydrazins neben Ditolylamin Ditolyl- 
dihydrotolazin durch Kondensation zweier Molc- 
kule entsteht : 

C7H7 

C P 7  
Diese I'henazinderivate sind an und fur sich neu- 
trale Korpcr, denen jede basische Eigenschaft fehlt. 
Sie werden aber durch wasserfreie Sauren in die 
Salze einer farbigen Ammoniumform verwandelt, die 
ihrerseits, durch unerwartet grode Bestandigkeit 
ausgezeichnet sind. Diese Salze, deren Konstitution 
durch die Formel 

CJ37 

C1 C7H7 

auszudriicken ist, sind in der p-Tolylreihe griin, in 
der p-Anisylreihe violettrot; sie liefern mit Alkali 

in laugsam erfolgender Zersetzung das Pheaazin 
z. T. zuruck, teilweise wird die prirniir auftretende 
Farbbase auch in anderer Weise verandert. - Die 
Spaltung der aromatischen Tetrazone (Ar), . N. N 
= N.N.(Ar), geht in der nlimlichen Weise, unter 
Entwicklung von Stickstoff vor sich. 

D i s  k u s s i o n : Auf eine Anfrage, ob sich 
Phenylderivate analog verhalten oder eine Methyl- 
gruppe in Parastellung wesentlich bei der Reaktion 
ist, antwortet Vortr., daB auch Phenyldcrivate der 
gleichen Reaktion zuganglich sind, daB aber die 
Methylgruppe den Verlauf der Reaktion erleichtert. 
Ferner sol1 die Spaltung nur bei arylierten Hydra- 
zinen etrttf:nden. 

A. B e r n t h s e n bespricht zuglcich im Na- 
men von P. J u 1 i u s die ,, Bildung blauer Schwefel- 
farbstoffe bei der Einwirkung vow p-Aminodinlkyl- 
anilinthiosulfonsaure" 

,NH, (1) 
C6H37S- SOaH (2) 

NR, (41 

oder des entsprechenden Mercaptans (Bisulfits) auf 
dieLgeschwefelten Hydrochinone, 

,OH (1) 
C6H3qS-R (2) 

OH (4) 
und deren Halogenderivatc, welche durch Behand- 
lung von Chinonen bzw. Halogenchinonen mit Thio- 
schwefelsaure, Xanthogensiure, Sulfocyansaure u. 
dgl. gemaB der Patcntschrift 175070 (vgl. Chem. 
Zentralbl. 1906, 11, 1466) entstehen. Die im Haupt- 
laboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik 
iiber die in Frage stehenden Farbstoffe ausgefuhrten 
Arbeiten, an denen sich hauptsachlich die Herren 
Dr. J o h .  M a i e r ,  Dr. E d .  M u n c h  und Dr. 
V. V i 11 i g e r beteiligten, habcn zu dem Resultat 
gefuhrt, daO diese Farbstoffe ohne Ausnahme ein- 
oder mehrfach geschwefeltc Abkommlinge des Me- 
thylenvioletts, also Thiazine sind, und daB ihr 
Bildungsmechanismus primiiranalog ist. demjenigen 
des Methylenvioletts, das sich durch Wechsel- 
wirkung von p-Aminodialkylanilinthiosulfonsaure 
und Hydrochinon bei Gegenwart von Luft und 
Alkali darstellen laat : 
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Eine ausfiihrlichere Mitteilung uber diese Unter- 
suchungen, deren Resultate zum Teil in Patent- 
schriften (vgl. Chem. Zentralbl. 1906, I, 798; 1907, 
I, 778) enthalten sind, ist beabsichtigt. 

D i s k u  s s i o n :  Auf eine Anfrage L i e  b e r - 
m a n n s erklart Vortr., daB seine Untersuchungen 
sich nur auf die Konstitution blauer Schwefelfarb- 
stoffe beziehen, daB dagegen fur die schwarzen und 
braunen Schwefelfarbstoffc wahrscheinlich eine 
andere Konstitution in Frage komme. W i e - 
1 a n d fragt an, ob sich das Hydrochinonmercaptan 
in ein Chinonmercaptan uberfuhren lasse. Die 
Frage wird verneint , da die Mercaptangruppe 
leichter oxydaael sei als die Hydroxylgruppen. 

S z k k i - Klausenburg : ,, Uber einige abnor- 
male Eigensehaften des Asaryluldehyds". S 5 6 k i 
berichtet uber seine Erfahrungen bei der Ein- 
wirkung von G r i g n a r d s Reagens auf Asaryl- 
aldehyd, wobei unter bestimmten Bedingungen 
durch Wasseraustritt aus 2 Molekiilen der primar 
entstehenden Alkohole sich &her bilden. 

R. F a b i n y i - Klausenburg : ,, Verbrennungs- 
warme und organische Anulyse". Auf Grund eines 
umfangreichen Analysenmaterials empfiehlt F a - 
b i n y i zur Analyse organischer Substanzen die 
Rapidmethode mit Natriumsuperoxyd uFter Druck 
in einer calorimetrischen Bombe, welche die Ele- 
mentaranalyse und Bestimmung der Verbrennungs- 
warme vereinigt. In ublicher Weise konnen N und 
nach C a r i u s auch die Halogene und S gleich- 
zeitig mitbestimmt werden. Er hat diese Methode 
weiter fur die Schwefelbestimmung in Pyriten und 
ahnlichen Erzen angewandt und ebenfalls befriedi- 
gende Resultate erhalten. Die Methode besitzt vor 
der von L u n g e den Vorzug, daB sie ein schnelleres 
Arbeiten gestattet und das Eisenhydroxyd in kor- 
niger, leicht filtrierbarer Form liefert. Sie hat den 
Nachteil, daB sie nur die Anwendung kleiner Sub- 
stanzmengen (0,l-0,15 g) fiir jede einzelne Analyse 
gestattet, da sonst die Verbrennung unvollstandig 
vor sich geht. 

3. S i t z u n g , Dienstag, den 22. September, 
nachm i ttags. 

R. F a b i n y i - Klausenburg : ,, Beitrage ZUT 

Frage uber Eigensehaftsanderungen des Chlors". 
Nach F a  b i n  y i kann schon allein die Reihen- 
folge der in Reaktion tretenden Agenzien bei sonst 
gleichbleibenden Bedingungen eine Eigenschafts- 
anderung des entstehenden Produkts hervorrufen. 
Er glaubt an Hand von Kurven den ihm von 
I? e r e n c z y gemachten Einwurfen begegnen zu 
konnen und fiihrt als Beispiel das verschieden- 
artige Verhalten der von ihm durch Variation der 
Reihenfolge aus Kaliumchromat, Kochsalz und 
Schwefelsaure dargestellten Chlors an. 

E r n s t C o h e n - Utrecht : ,,Neues uber die 
Zinnpest, die Museumskrunkheit" In einer Rcihe 
von Untersuchungen, die Redncr in den letzten zehn 
Jahren , teilweise in Gemeinschaft mit C. v a n 
E y k und E. G o 1 d s c h m i d t ,  ausgefiihrt hat, 
wurden die verschiedenen allotropen Formcn des 
Zinns eingehend studiert. 

Zwei davon sind fur die Praxis des tag- 
lichen Lebens von besonderer Wichtigkeit, und 

cwar die allbekannte weiBe Form, sowie die graue, 
lie sich unterhalb 18" aus der weiBen bildet. Es 
iandelt sich hier um eine sogen. enantiotrope Um- 
wandlung im Sinne der Gleichung : 

18' 
graues Zinn 2 weiBes Zinn. 

Hierbei ist zu bemerken, daB der Ubergang der 
weiBen Modifikation in die graue unter sehr erheb- 
iicher Volumzunahme stattfindet. Infolgedessen 
wird das weiBe Zinn vollstandig zerrissen, falls ee 
langere Zeit unterhalb 18" abgekuhlt wird, und 
zerfallt schlieblich zu einem feinen, grauen Pulver. 

Werden also Zinngegenstande Temperaturen 
unterhalb 18' ausgesetzt, so tritt schlieBlich 
vollige Disgregation ein. Da das so entstehende 
gaue Zinnpulver sich nicht mehr ohne weiteres zu- 
3ammenschmelzen IaBt, und die ganze Erscheinung 
in mehreren Punkten, auf die hier nicht weiter ein- 
gegangen werden kann, an eine Krankheit erinnert, 
die sich durch Infektion herbeifiihren laBt, ist ihr 
der Name Z i n n p e s t beigelegt worden. 

Redner demonstriert eine Anzahl von Fallen, 
die sich auf Zinngegenstande beziehen, die in Museen 
aufbewahrt werden. 

Er zeigt die Lichtbilder einer groBeren Anzahl 
zinnerner Miinzen vor, die sich im Laufe der Zeit in 
die graue Modifikation umgewandelt haben. In- 
folgedessen haben sich groBe Warzen aus grauem 
Zinn gebildet, die die Miinzen vollig zerstort haben; 
letztere haben demzufolge ihren Kunst- und 
Handclswert ganzlich eingebuBt. Die verschieden- 
sten Luxusgegenstande, wie man sie in Samm- 
lungen, oder in den Laden der Antiquare findet, 
zeigen die Anfange dieser M u s e u m s k r a n k - 
h e i t. Das Mittel dagegen liegt jetzt auf der Hand : 
Man sorge dafur, daB die betreffenden Gegenstande 
sich stets oberhalb 18" befindcn, d. h. man heize 
im Winter die Lokalitaten, oder die Vitrinen, in 
denen sich die betreffenden Gegenstande befinden, 
auf eine Temperatur uber 18'. Wird dieser Auf- 
forderung genuge geleistet, so ist selbstverstindlich 
das Eintreten der Krankheit ein fur allemal aus- 
geschlossen. Bei einer Nachfrage bei mehreren 
Museumsdirektoren stellte sich heraus, daB fur die 
beschriebenen Erscheinungen die meist auseinander- 
gehenden Erklarungen ad hoe herangezogen wer- 
den; ein Mittel gegen die Krankheit war nicht be- 
kannt, da man die Zerstorung c h e m i s c  h e n  
Einfliissen zuschrieb. Am Schlusse seines Vortrags 
fordert Redner alle auf, ihm Mitteilung zu machen 
uber neue Falle der Z i n n p e s  t (der M u -  
s e u m s k r a n k h e i t), die zu ihrer Kenntnis ge- 
langen sollten, ev. auch dann, wenn es sich um 
andere Metalle als Zinn handeln sollte. 

B e  c k m a n  n berichtet, 
daB nach seiner Erfahrung Zinnkiihler an der Ein- 
trittsstelle des Kiihlwassers nach einiger Zeit des 
Gebrauchs briichig werden und vermutet, daB es 
sich hier um ahnliche Vorgange handeln konne. 

S c h 1 o t t e r b e c k - Wurzburg : ,.Syn- 
these von Ketonen und P-Ketonsaureestern aus Alde- 
hyden". 

a) E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o m e t h a n  
a u f  A l d e h y d e .  LaBt man Diazomethan auf 
Aldehyde in absolut iitherischer Losung einwirken, 
so entstehen Ketone, wie der Vortr. vor einiger Zeit 

D i s k  u s s i o n :  

F. 
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in den Berichten der deutschen chemischen Gesell- 
schaft an dem Beispiel des Oenanthols, des Benz- 
aldehyds und des hovaleraldehyds gezeigt hat, 
AUE diesen Aldehyden entsteht im ersten Fall 
Methylhexylketon, im zweiten Acetophenon und 
im dritten Methylisobutylketon, und zwar in sehr 
guter Ausbeute. 

Da aber Diazomethan ein teures Material ist 
und a,uch in verhaltnismaBig geringer Menge ver- 
wandt werden kann, so kommt diese Xynthese nur 
bei Konstitutionsbestimmungen oder aber zur Dar- 
stellung solcher Ketone in Betracht, die auf anderem 
Wege nicht zu erhalten sind. 

So schien die Diazomethanreaktion geeignet, 
ein altes Problem der organischen Chemie, die Frage 
der Existenzfahigkeit zweier Hydroxylgruppen an 
einem und demselben Kohlenstoffatom, der Losung 
naher zu bringen. Da sie sich stets schon in der 
Kalte vollzieht. darf man erwarten, da13 auch bei 
labilen Verbindungen keine Bnderung in den Struk- 
turverhaltnissen wiihrend derselben eintritt. Es 
miinte z. B. aus dem Chloralhydrat,, falls es einen 
zweiwertigen Alkohol darstellt 
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- ,2-Diamidomethylithyketon, einem Reprasentan- 

dcr entsprechende Mctliylather entstehen, 

der bei 183" siedet und somit der Beobachtung nicht 
entgehen konnte. Der Versuch hat  gezeigt, daB 
dieser Ather nicht entsteht, wohl aber y-Trichlor- 
aceton, dasselbe Produkt, das aus reinem Chloral 
erhalten wurde. 

Weitere Untersuchungen in dieser Richtung 
sind im Gange. 

Als Darstellungsmethode hat, sich die neue 
Ketonsynthese bei eine Anzahl von Halogen- 
ketonen bewahrt, die auf anderem Wege nicht zu 
erhalten sind, weil bei der direkten Einfuhrung des 
Halogens in das Keton das erstere stets an eine be- 
stimmte Stelle tritt und die Bildung anders substi- 
tuierter Ketone ausschliel3t. So wurde &us Chloral 
zum erstenmal reines y-Trichloraceton (3,3,3) 
CC13. CO. CH, und aus Dibrompropionaldehyd und 
Dichlorpropionaldehyd das bisher unbekannte 1 3  
Dibrommethyliithylketon und das l,B - Dichlor- 
methylathylketon CH,Br . CHBr . CO . CHaCH2Cl 

Die glatte Darstellung dieser letzteren Verbin- 
dung, deren Konstitution gleichzeitig durch die 
Synthese feststeht, croffnet einen erfreulichen Aus- 
blick auf die Gewinnung bisher wenig oder gar nicht 
zug&nglicher Substanzen. So kann man, wie ich 
durch einen Vorversuch festgestellt habe, durch 
Enthalogenisierung der vorgenannten Verbindungen 
zum Metliylvinylketon CH, = CH. CO . CH, dem 
ersten Gliede der erst seit einem Jahre durch 
B 1 a i s e und M a i r e uns erachlossenen a, 8-unge- 
sattigten Ketone gelangen, durch Austausch des 
Halogens gegen Hydroxyl zu dem ersten Gliede der 
bi sher nur durch wenige Reprasentanten bekannten 
K lasse der Dioxyketone, dem 1,2-Dioxymethyl- 
a th  ylketon C&OH . CHOH. CO. CH,, einem Korper, 
der wegcn seiner Beziehungen zur Zuckergruppe 
besonderes Interesse beansprucht, und durch Aus- 
tausch des Halogens gegen die Amidogruppe zum 

CHCl . CO . CH, gewonnen. 

en der ebenfalls" noch wenig bekannten- Diamido- 
ietone. 

Im ganzen betrachtet gibt uns also die ,,Keton- 
ynthese" ein Mittel an die Hand, um von don un- 
;esilttigten Aldehyden, deren es j a  eine grol3e Anzahl 
;ibt, iiber die Halogenverbindungen zu den ent- 
prechenden Methylketonen zu gelangen. 

Dem Reaktionsverlauf wurde besondere Auf- 
nerksamkeit geschenkt. Verschiedene Beobach- 
nngen und Erwilgungen, auf die hier nicht naher 
:ingegangen werden kann, fiihrten zur Annahme 
:ines Zwischenprodukts. Bestatigt wurde diese 
innahme durch die Gewinnung eines Ketons bei der 
3inwirkung eines zweiten Molekuls Chloral auf das 
Zeaktionsgemisch vonch'hloral und Diazomethan, des 
iym. Trichbrchloralacetons CCI, . CO . CH2. CHOH 
CCl,, das ohne Vermittlung des Diazomet,hans aus 

2hloral und y-Trichloraceton - etwa durch Aldol- 
condensation - nicht zu erhalten ist. Dieses 
Cwischenprodukt wurde als Abkommling eines 
iydrierten Furodiazols aufgefaRt, eine Annahme, 
lie durch die spateren Versuche der Einwirkung von 
Disxoessigester auf Aldehyde nnd Saureehloride 
hrc Bestatigung fand. Der Reaktionsniechanismus 
:st danach folgendcrmal3en zu formulieren : 

-> R . C = O * C H B + W , .  

b) E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o e s s i g -  
e s t e r  a u f  A l d e h y d e .  Die Einwirkung von 
Diazoessigester auf Aldehyde ist bereits friiher von 
C u r t i u s und B u c h n e r versucht worden. Sie 
erhielten aus Benzaldehyd in geringer Ausbeute Ben- 
zoylessigester, in besserer Benzal-di-Renzoylessig- 
ester. Gleichzeitig war die Ausdehnung dieser Ver- 
Ruche auf andere Aldehyde angekiindigt, ohne daU 
jedoch in den letzten zwanzig Jahren etwas dariiber 
publiziert worden ware. 

Nach seinen Erfolgen mit dem Diazoniethan 
nahm der Vortr. diese Versuche wieder auf und zwar 
aus technischen Riicksichten mit dcm Oenanthol. 
Dieso FieIen jedoch alle negativ am, insofern afs 
das Reaktionsprodukt ails einer zahfliissigen Masse 
bestand, aus der ein einheitlicher Korper nicht zu 
isoliercn war. 

Erst die Beobachtung, daB negativ substi- 
tuierte Aldehyde auf Diazomethan vie1 heftiger ein- 
wirken, und einige theoretische Erwagungen, dic 
aus der Annahme einer intertnediaren firodiazol- 
bildung resul tierten, fiihrten zu einem Erfolg, indem 
z. B. aus Chloral und Diazoessigester in guter Aus- 
beute (70% der Theorie) y-Trichloracetessigester 
gebildet wurde. 

Angenommen, daB der Reaktionsverlauf auch 
hier der gleiche ist wie beim Diazomethan: 

R . CHO + N, CH - COOC2Hs = R * C-O /H 
I >,N 

COOCHpH, - CH--N 
3 R . C O  * CH, . COO * CeTI, + Xz 

so ist es sehr plausibel, daB das Vorhandensein der 
Carbathoxylgruppc eine sterische Hinderung be- 
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dingt insofern, als das Wasserstoffatom der Aldehyd- 
gruppe in diesem Falle bedeutend schwerer wandert, 
als in dem nichtsubstituierten firodiazolring, wie 
er durch Anlagerung des Diazomethans an Aldehyd 
entstanden ist. Und ein einigermaBen glatter Ver- 
lauf der Reaktion war erst dann zu erwarten, wenn 
dieses Wasserstoffatom durch eine benachbarte 
negative Gruppe eine gewisse Labilitilt erreichte, die 
es befahigte, diese sterische Hinderung zu uber- 
winden. 

Die mit negativ substituierten Aldehyden an- 
gestellten Versuche bewiesen dann auch, dad dieser 
Gedankengang richtig war - sie fuhrten alle in 
ziemlich glatter Weise zu den entsprechenden p- 
Ketonsgureestern - und bilden dadurch gleichzeitig 
auch eine wesentliche Stutze fur die Annahme einer 
intermediiren Furodiazolbildung. 

AuBer dem y-Trichloracetessigester wurden bisher 
auf dieselbe Weise gewonnen der y-Dichloracetessig- 
ester, der y-Monochloracetessigester, der y-Tribrom- 
acetessigester, der 1,Z-Dichlorpropionylessigester 
und der 1,2-Dibrompropiony~essigester. Von den 
beiden Ietzteren gilt auch das bei der Besprechung 
des 1,2-Dichlorntethylathylketon gesagte. Durch 
Herausnahme des Halogens gelangt man zu einer 
ungesattigten Ketocarbonsaure und durch Aus- 
tausch des Halogens gegen die Amidogruppe zu 
einer Diamidoketocarbonsaure. Ob es gelingt, 
Oxyketooarbonsauren darzustellen, ist zweifelhaft; 
sicher aber wird man von ihnen aus die Dioxyketone 
in grijllerem Madstabe herstellen konnen. 

Um dem Einwand zu begegnen, daB es sich bei 
den geschilderten Vorgangen vielleicht um eine 
Halogenwirkung handelt, wurde ferner noch der 
bereits von P e r k i n auf anderem Wege erhaltene 
p-Nitrobenzoylessigester dargestellt. 

Beriicksichtigt man dann weiter, daQ nach 
den Untersuchungen von V. M e y e r  und von 
0 s t w a 1 d dem Phenylrest selbst eine negative 
Natur zuzuerkennen ist, so erkkrt sich auch die 
scheinbare Ausnahme der Bildung von Benzoyl- 
essigester aus Benzaldehyd ; und die a Conto dieser 
von C u r t i u s und B u c h n e r gefundenen Re- 
aktion in die Lehrbucher iibergegangene Angabe, 
daO allgemein P-Ketonsaureester aus Aldehyden 
mittels Diazoessigester darstellbar seien, ist dahin 
zu modifizieren, daB diese Angabe nur fur negativ 
substituierte Aldehyde Geltung hat. 

c) E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o e s s i g -  
e s t e r  a u f  S a u r e c h l o r i d e .  Ausgehend 
von dem Gedanken, daD Saurechloride Aldehyde 
vorstellen, in denen das Aldehydwasserstoffatom 
durch Chlor ersetzt ist, untersuchte der Vortragende 
auch die Wirkungsweise von Acetylchlorid auf Di- 
azoessigester in der Hoffnung, einen a-chlorsubsti- 
tuierten Acetessigester zu erhalten und nach dem 
Schema : 

CHB * COCl + N, - CH * COOCZH, 

COOC,H,LH-N 
4 CH3 * CO * CHCl * COOCZHS + N, . 
Es zeigte sich jedoch, daB infolge der Gelegen- 

heit, ein verhliltnismadig stabiles Ringsystem zu 
bilden, die Reaktion nach dieser Richtung hin ver- 

lief und unter Abspaltung von Salzsaure (Bildung 
von Monochloressigester) das Diazoanhydrid des 
Acetessigesters gebildet wurde, das durch die Ar- 
beiten von W o 1 f f bereits bekannt ist und daher 
leicht identifiziert werden konnte. Ein Versuch, 
durch eine benachbarte, stark negative Gruppe die 
Labilitat des C1 so zu beeinflussen, daB die Ab- 
spaltung der Salzsaure verhindert wurde, blieb ohne 
Erfolg. Das zu diesem Zweck verwandte Trichlor- 
acetylchlorid CC13. COCl gab ebenfalls das y-Tri- 
acetylchlorid CCIB. COCl gab ebenfalls das Diazo- 
anhydrid des 17-Trichloracetessigesters 

CH3C-0 

obgleich die Reaktion unter guter Kiihlung im Kalte- 
gemisch vor sich ging. 

Wenn demnach auch die Reaktion zwischen 
Saurechlorid und Diazoessigester nicht in dem er- 
warteten Sinne, der Bildung von a-chlorsubstitu- 
ierten /.?-Ketonsaureestern verlief, so ist doch gerade 
die Bildung eines Furodiazols (oder Diazoanhydrids, 
wie W o 1 f f die Verbindungen nennt) fiir die vorher 
besprochenen Keton- und Ketonestersynthesen von 
Wichtigkeit, weil dadurch strikte bewiesen wird, 
daB die Annahme einer intermediaren Furdiazol- 
bildung richtig war. 

Zum Schlusse sei noch darauf hingewiesen, daB 
die Ketonestersynthese mittels Diazoessigester als 
Darstellungsmethode wohl in Betracht kommt, da 
die Ausbeute eine verhaltnismallig gute ist - sie 
betragt durchschnittlich 60-70% - und Diazo- 
essigester im Laboratorium leicht in groBeren 
Mengen und ohne zu grolle Kosten herzustellen ist. 
Deran anschliedend sei noch erwahnt, daB bei der 
Darstellung der negativ substituierten Ketone der 
Diazoessigester das Diazomethan ersetzen kann, da 
ja die zuerst entstehenden p-Ketonsiureester leicht 
die Ketonspaltung erleiden. 

Abgesehen von den bereits besprochenen Um- 
setzungen erhalten die angefiihrten Synthesen noch 
eine besondere Bedeutung dadurch, daB sie sich ver- 
mutlich wesentlich erweitern lassen werden, wenn 
man an Stelle des Diazomethans das Diazoathan 
und an Stelle des Diazoessigesters den Diazopropion- 
saureester oder das Diazoacetophenon verwendet. 
Der Verf. bittet deshalb die Herren Fachgenossen, 
ihm die Bearbeitung dieses Gebietes auf kurze Zeit 
zu iiberlassen. 

D i s k  u s s i o n : E n  g e 1 m a  n n  empfiehlt 
zur praparativen Darstellung des Diazomethans den 
Nitrosomonomethylharstoff. 

J. R. M e y e r - Berlin : ,,Uber dae Scandium". 
Das 1879 entdeckte, zu der Gruppe der Yttererden 
gehorende Scandium war bis vor kurzer Zeit ein 
LuBerst seltener Korper, da es nur durch monate- 
lang fortgesetztes Fraktionieren der ebenfalls sehr 
seltenen Mineralien Euxenit. Yttrotitromit und 
Gadolinith erhalten werden konnte. M e y e r 
stellte sich gemeinsam mit E b e r h a r d  t die 
Aufgabe, durch systematische, spektrographische 
Untersuchung von 367 Erzen (die im astrophysi- 
kalischen Institut Potsdam von E b e r h a r d t 
ausgefuhrt wurden) nach neuen Quellen fur Skan- 
dium zu suchen. Mit Hilfe des sehr charakteristi- 
echen Spektrums vom Scandium gelang es, in dem 
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an der bijhmisch-sachsischen Grenze nicht selten 
vorkommenden Wolframit und Zinnstein das ge- 
eignete Ausgangsmaterial aufzufinden. Die gleichen 
Erze anderer Herkunft enthalten kein Scandium. 
Wolframit (mit ca. 0,14-0,15~0) liefert nach der 
technischon Abscheidung des Wolframs als Fabri. 
kationsabfall ein Gemenge von Schwermetall- 
oxyden, welches nach dem AufschlieSen mit Soda 
mit Kieselfiuorwasserstoffsaure gefallt wird. Hier- 
bei scheiden sich unter Zersetzung der HzSiFls die 
Fluoride der seltenen Erden ab, aus deren Gemenge 
das Sc mit Hilfe von Natriumthiosulfat fast rein 
isoliert werden konnte. Es enthalt noch ca. 1% 
Thorium, dessen vollstiindige Abscheidung der 
Vortr. noch zu bewerkstelligen hofft, da nunmehr 
im Wolframit reichliche Mengen zur Verfugung 
stehen. 330 kg des Oxydgemisches liefern 1 kg 
Scandiumoxyd. 

4. S i t z u n g , Mittwoch, den 23. September, 
vormittags . 

F. W. H i n r  i c h s e  n :  ,,Uber die Unter- 
suchung von Wolframstahl." Zur Wolframbestim- 
mung im Stahl hat v o n K n o r r e die Fallung 
des Wolframs mit Benzidin vorgeschlagen. Dies 
Verfahren gibt im allgcmeinen gute Resultate, 
bietet dagegen Schwierigkeiten, sobald gleich- 
zeitig Chrom zugegen ist. Es wurde daher emp- 
fohlcn, den Wolframstahl mit Natriumsuperoxyd 
aufzuschlieRen und die Liisung von Wolframat 
und Chromat mit Quecksilberoxydulnitrat zu fallen. 
Nach dem Gluhen hinterbleibt die Misehung von 
Wolframtrioxyd und Chromoxyd. Der Chromgehalt 
wird sodann fur sich durch Titration ermittelt und 
von der Summe in Abzug gebracht. 

V o n K n o r r e hat nun in einer neueren Ver- 
offentlichung Versuchsbedingungen beschrieben, 
unter denen die Benzidinfallung auch bei Gegen- 
wart von Chrom richtige Werte liefern SOU. Jedoch 
sind die so erhaltenen Zahlen im allgemeinen nur 
angenahert richtig, da die zur Wagung gebrachte 
Wolframsaure unter Umstanden noch merkliehe 
Mengen von Chromoxyd sowie von Kieselsaure ent- 
halten kann. Fiir genaue Bestimmungen erscheint 
es daher vorteilhafter, in der oben angegebenen 
Weise ( AufschluB mit Natriumsuperoxyd) zu ver- 
fahren, zumal hierbei die Bestimmung von Wolfram 
und Chrom aus e i n  e m AufschluB moglich ist. 
Auch die Phosphorbestimmung 1iBt sich in der 
gleichen Losung ctusfiihren. 

Die Frgtge der Phosphorbestimmung in Wolf - 
ramstahlcn, die bisher in der Literatur noch nicht 
behandelt war, bot erhebliehe Schwierigkeiten. I n  
ausgedehnten Versuchsreihen, uber deren Einzel- 
heiten in den ,,Mitteilungen des Kgl. Material- 
priifungsamts" spater berichtet werden SOU, wurde 
zuuachst nachgewiesen, daB die Gegenwart von 
Wolfram die Phosphorbestimmung nach F i n k e - 
n e r  zu hoch ausfallen la&. Die in der Literatur 
beschriebenen Verfahren zur Trennung von WoIE- 
ramsaure und Phosphorsaure versagen samtlich 
unter den im Wolframstahl vorliegenden Verhalt- 
nissen. Die quantitative Abscheidung der Wolfram- 
skure gelingt weder als Sulfid, noch mittels Gerb- 
saure. Dagegen hat sich gezeigt, dalj bei der Fal- 
lung mit Quecksilberoxydulnitrat Wolframsaure 

ind Phosphorsaure quantitativ zusammen gefallt 
verden. Aus der nach AufschluB des Gliihruck- 
itandes mit Natriumcarbonat erhaltenen Losong 
a& sich die Phosphorsaure mit Magnesiamischung 
iach J o r g e n s e n abscheiden. Der Niederschlag 
nird in Salpcters&ure gelost und nuniiiehr nach 
F i n k e n e r gefiillt. Neben diescm otwas umstand- 
iehen Verfahren kommen zur quantitativen Tren- 
lung von Wolframsawe und Phosphorsaure noch 
lie Reduktion der Wolframsaure in salzsaurer Lo- 
mng und nachfolgende Titration mit Eisenchlorid 
3owie die unmittelbare Fallung der Phosphorsaure 
mit Ammoniummolybdat bei Gegenwart von Wein- 
3aure, durch welche die Wolframsaure in Losung 
Tehalten wird, in Betracht. Die Untersuchungen 
iiber die beiden letzten Reaktionen sind jedoch noch 
nicht vollstandig abgeschlossen. 

F. W. H i n r i e h s e n  : , ,U er die  Unter- 
suchung won Eisengallustinten. '' 3ic Frage dcr 
Tintenuntersuchung ist bei weite J noch nicht AO 

geklart, wie man bei der kulturcllen Bedeutung der 
Tinte annehmen sollte. Fur die preuljischen Be- 
horden bestehen seit dem Jahre 1888 Vorschriftcn 
fur amtliche Tintenprufung, nach denen fur doku- 
mentarische Zwecke nur Eisengallustinten (Klasse I) 
zu verwenden sind. Letztere enthalten neben Gerb- 
und Gallussaure, die den amtlichen ,,GrundsLtzen" 
gern5.B aus Gallapfeln gewonncn scin sollcn, Eisen- 
oxydulsalz und freie Saure. welche Abscheidungen 
verhindert. Um Schimmelbildnng zu vermeiden, 
sind ferncr geringe Mengen antiseptisch wirkender 
Stoffe, gewohnlich Carbolsaure, zugesetzt. Da eine 
so erhaltene Flussigkeit so gut wie farblos ist, mull 
von vornherein, damit die Sclirift,ziige sichtbar 
hervortreten, ein vorlaufiger Farbstoff (Anilin- 
farbe) vorhanden sein. Die Bildung des eigentlichen 
Tintenfarbstoffs findet erst auf dem l'apiere statt, 
wobei sich unter der Einwirkung des Sauerstoffs 
der Luft vermutlich gerbsaures Eisenoxyduloxyd 
bildet. 

Fur Tinten der Klasse I ist ein Mindestgehalt 
yon 30 g Gerb- und GallussLure, sowie von Eisen- 
salz entsprechend 4 g metallischem Eisen ini Liter 
vorgeschrieben. Um feststellen zu konnen, ob eine 
Tinte diesen Anforderungen geniigt, bedarf es vor 
allem eines cinwandfreien Verfahrens zur Be- 
stimmung der Gerb- und Gallussaure. Durch die irn 
Kgl. Materialprufungsamte zu GroB-Lichterfeldo 
ausgefuhrten Lintersuehungen ist die wissenschaf t- 
liehe Bearbcitung der Frage in Angriff genommen. 

Zur Ermittlung der Gerb- und Gallusstiure wird 
die Tinte mit Srtlzsaure angesauert und mit Essig- 
ester ausgeschuttelt. Die Sauren gehen hierbei 
neben etwas Eisenchlorid in die Essigesterschicht 
uber. Zur Entfernung des Eisensalzes wird die 
Essigesterlosung mit halbgesattigter Chlorkalium- 
losung ausgewaschen und dann im Vakuum ein- 
gedampft. Der Ruckstand wird mit Wasser aufge- 
nommcn, in einen gewogenen Tiegel iibergefuhrt 
und nach dem Eindampfen und Trocknen bei 105' 
als wasserfreie Gerb- und Gallussaure gcwogen. 
Durch Vermehrung um den neunten Teil erhalt 
man rnit geniigender Annaherung das Gewicht der 
wasserhaltigen Verbindungen. Da nach diesem 
Verfahren aber auch andere Stoffe als Gerb- und 
Gallussaure in den Essigester iibergehen konnen, 
mulJ der Ruckstand noch weiteren Nachprufungen 
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unterworfen werclen. AIs charakteristische Reak- 
tionen auf Tannin haben sich die Titrationen mit 
Kupfersulfat in Gegenwart von C'alciumcarbonat 
und mit Jod auf Zusatz von Natriumbicarbonat er- 
wiesen. Fur manche Zwecke ist auch die colori- 
metrische Priifung der mit Ammoniummolybdat 
erzeugten Braunfarbung von Gerbsaurelosungen 
im Vergleich zu Farbstufen von Losungen bekannten 
Gehalts von Wert. 

Auf diese Weise gelingt es, den Gehalt einer 
Tinte an Gerb- und Gallussaure mit einiger Sicher- 
heit zu ermitteln. 

I n  den ,,Grundsatzen" ist aber ferner die For- 
derung enthalten, daB die zur Tintenherstellung 
zu verwendende Gerb- und Gallussaure aus Gall- 
apfeln stamme. Es war daher weiterhin zu priifen, 
ob es uberhaupt moglich ist, die aus Gallapfeln ge- 
wonnenen Sauren von denen anderer Herkunft, 
d. h. aus anderen Gerbmaterialien, welche etwa a n  
Stelle der Gallapfel zur Verwendung kommen 
konnten, zu unterscheiden. Vergleichende Ver- 
suche mit Gallapfeln, Myrobalanen, Dividivi und 
anderen Gerbstoffen ergaben, daB bei den Gall- 
apfeln annahernd die gesamten im wasserigen Aus- 
zug enthaltenen Stoffe sich mit Essigester ausschiit- 
teln lassen und die Reaktionen rciner Gerb- und 
Gallasaure gaben. Rei den iibrigcn Gerbstoffen 
ging nur ein Teil der Bsstandteile des wasscrigen 
Auszuges in den Ester mit uber, der nach dem Ver- 
dampfen des Essigesters vcrbleibende Riickstand 
verhielt sich aher z. B. bei den Myrobalanen und 
Dividivi so, als ob er zu etwa zwri Dritteln aus reiner 
Gyrb- und Gallussaure bestande. Verwend-t man 
dnher zur Tintenfabrikation etwa Myrobalanen- 
auszug, dem die in Essigester unloslichen Anteile 
durch geeignete Behandlung vorher entzogen 
wurden, und nimmt man so grol3e Mengen des Aus- 
zuges, daW die im Laufe der Tintenanalyse gefundene 
Gerb- und Gallussaure dem iu den ,,Grundsatzen" 
fiir Tinten der Klasse I geforderten Gehalte ent- 
spricht, so ist es nicht moglich, einen RiickschluB 
auf die Herkunft der Sauren zu ziehen. Da ancleier- 
seits aus den Versuchen S c h 1 u t t i g und N e u - 
m a n n s folgt, daB Schriftziige einer Eisengallus- 

tinte aus Myrobalanenauszug denen einer mit reiner 
Gerb- und Gallussaure bereitcten Tinte an Tiefe 
der Farbung uiid Haltbarkeit nicht nachstehen, so 
diirfte es sich empfehlen, bei einer etwaigen zu- 
kiinftigen dnderung der zurzeit bestehenden 
,,Grundsatze" die Forderung fallen zu lassen, nach 
der die zu vcrwendenden SHuren lediglich Gallapfeln 
entstammen sollen. 

Auch auf die H a 1 t. b a r k e i t der Tinte im 
Glase wird bei spateren Vorschriften besondere 
Riicksicht genommen werden mussen, da es nicht 
nur darauf ankommt, daB die Tinte im Augenblicke 
des Offnen der Flasche den Bedingungen der Klasse I 
geniigt, sondern auch, daD sie die erforderlichen 
Eigenschaften langere Zeit beibehalt. 

Auch die Ermittlung des Gehalts an f r e i e r 
S a u r c diirfte in manchen Fallen von Wichtigkeit 
sein, da dcr Angriff der Feder und etwaiges Durch- 
dringen des Papiers von dem Sauregrad abhangen. 
Die Bestimmung la& sich innerhalb gewisser Gren- 
Zen sehr bequem mittels gewisser Indicatorpapiere 
ausfiihren, indeni man die Tinte zunachst zur Aus- 
salzung des vorlaufigen Farbstoffs mit festem 
Kochsalz versetzt und das mit einer geeigneten 
Indcatorlosung getrankte Papier in die Flussigkeit 
taucht. Letztere saugt sich in die Hohe und la& 
etwaige Farbenumschlage deutlich erkennen. 

Die wichtigsten Reaktionen wurden im Vor- 
trage durch Experimente erlautert. 

H. B u c h e r e r - Dresden : ,,Fuarbstoffsynthese 
mittels der Schzoefligsuureester" (nach Versuchen von 
M. S c h m i d t ,  E. S o n n e n b u r g  und C. 
S p r e n t). Der Vortr. hat in Gemeinschaft mit 
seinen Mitarbeitern seine Arbeiten iiber die Ein- 
wirkung des Phenylhydrazin-Bisulfitgemisches auf 
aromatische Amine und Phenole fortgesetzt und 
dieselben, insbesondere nach eingehender Unter- 
suchung verschiedener Naphthylamin- und Naph- 
tholsulfonsauren auf Aminonaphtholsulfonsauren 
und schlieBlioh auf Farbstoffe selbst ausgedehnt. 
Auf Grund der ersten Arbeiten, die sich auf das B- 
Naphthol bezogen, hatte sich ergeben, da13 die Ein- 
wirkung des Phenylhydrazins auf Naphthol in 
Gegenwart von Bisulfit in den durch das Schema 

S * OK + R * 0 SOBNR 3 R . NH . N H  * R'R N 
m 1 
R - N - R  4 B-NH-R'  

= N . R' f R . NHN(SO,Na)B'/ 6 0 , ~ ~  \ 

angedeuteten Weise vor sich geht. Auch aus a- 
Naphthol lie13 sich die Carbazol-N-sulfonsaure, ent- 
sprechend der Formel 
GoH: - CsH4 C10Hi3 - C6H4 

h' und das Carbazol 'A , 
I 
S0,Na 

dagegen nicht der Diaminokorper der Farmel 
H,N. C,,H, .C,H,.NH, gewinnen. Letzteres war 
jedoch der Fall bei der 1,4-Naphtholsulfonsaure, 
die ferner, ebenso wie die 1,6-Naphthylaminosulfon~ 
saure einen Azokorper von der Formel 

Na0,S. C,,H, - N = N --C,H, 

H2N * R * R'. NH2 

liefbrte. Im iibrigen hat sich gezeigt, daD die Re- 
aktion in ihrer Anwendung auf Naphthol- und 
Naphthylaminsulfonsiren durchaus nicht einheit- 
lich verLuft, indem auch hier wieder eigenartige 
Unterschiede zwischen a- und /?-Derivaten zu be- 
merken waren, auf die hier nicht naher eingegangen 
werden kann. 

Sehr interessant gestalteten sich die Versuche 
- und hiermit wurde das Gebiet der Farbstoff- 
synthesen mittels der Schwefligsaureester betreten 
- die 1,2,4-Aminonaphtholsulfonsaure mit dem 
Phenylhydrazin-Bisulfitgemisch. zu kondensieren. 
I!& entstanden hierbei zwei gelbgefirbte Konden- 
sationsprodukte von verschiedener Loslichkeit und 
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verschiedenem Verhalten gegen Alkali, welches unter 
geeigneten Bedingungen die gelben primaren Pro- 
dukte in gelb- oder blaustichigrote Azofarbstoffe 
iiberfiihrt, welche sich teils vom a- teils vom b- 
Naphthol abzuleiten scheinen. Der 1,2,4-Mono- 
sulfonsaure analog verhielt sich eine aus R-Salz 
durch Nitrosieren und darauffolgende Reduktion 
gewonnene Disulfonsaure. Es wurden weiterhin 
auch Azofarbstoffe selbst, zunachst solche einfacher 
Art, der Einwirkung des Phenylhydrazinbisulfit- 
gemisches unterworfen und dabei gleichfalls gelb- 
gefarbte Zwischenkorper von farbstoffartigem Cha- 
rakter erhalten, die gegen Alkali ein vollkommen 
analoges Verhalten aufweisen, wie die oben erwahn- 
ten Kondensationsprodukte aus Aminonaphthol- 
sulfonsauren. 

Zum SchluB sei erwahnt, daB die Reaktion 
auch auf Pyridinbasen ausgedehnt wurde, wobei 
zunachst farblose Losungen erhalten wurden, die 
durch Behandeln mit Sluren oder Alkalien in Farb- 
stoffe bisher noch unerkannter Konstitution iiber- 
gefiihrt werden konnten. 

Abteilung Va. 
Angewandte Chemie und Nahrungsmittelunteruchung. 

1. S i t z 11 n g , Dienstag, den 22. September, 
vormittags. 

K. W i m m e r - Bremen : ,,Coffeinfreier Kufjee, 
ein neues Genu/3n&itlel". Der Redner weist zunachst 
darauf hin, daB riach den neueren wissenschaft- 
lichen Forschungen der einwandfreie Nachweis er- 
bracht ist, daB der gewohnheitsmaBige, rcichliche 
CenuR unserer alkaloidhaltigen GenuRmittel schwere 
Storungcn der Gesundheit hervorzurufen imstande 
ist. Bei dem Kaffee bestehen die Storungen des All- 
gemeinbefindens in Neurasthenie, Kopfschmerzen, 
Schwindelanfallen, Herzschwachen, Schlaflosigkeit 
und ahnlichen Symptomen. 

Prof. F r a e n t z e 1 schreibt sogar die Ent- 
qtehung der HerzvergrijBerung, GefaBverkalkung 
und Verfettung bei vielen Herzerkrankungen dem 
regelmlBigen Genusse starken Kaffees zu. 

Nachdem die Wissenschaft zur Erkenntnis ge- 
langt war, daB das Coffein allein derjenige Bestand- 
teil ist, der die oben erwahnten Erscheinungen her- 
vorruft, daB den iibrigen im Kaffee vorhandenen 
Substanzen wohl eine anregende, aber kcinerlei 
schadigende Wirkung zugeschrieben werden kann, 
konnte es nicht wundernehmen, daB Mittel und 
Wege gesucht wurden, das Coffein aus den Kaffee- 
bohnen zu entfernen. 

Redner bespricht darauf die Schwierigkeiten 
dieses Problems, die sowohl in der morphologischen 
Beschaffenheit der Kaffeebohne selbst, als auch in 
dem Verhalten des herauszuschaffenden Coffeins, 
das nach den Uiitersuchungen G o r  t e  r s als 
chlorogensaures Coffeinkali enthalten sein soll, zu 
suchen ist. 

Die Versuche N i k o 1 a i R ,  der Kaffeepulver 
extrahierte, haben nur theoretisches Interesse. 
Eingaiig in die Praxis konnte sein Verfahren infolge 
der Kompliziertheit und sonstiger Nachteile nicht 
finden. Mannigfache Versuche auf diesem Gebiete 
sind von der Kaffeehandels-A.-G. in Bremen ange- 
stellt worden, die schlieBlich auch zu Verfahren 

fiihrten, die es gestatten, coffeinfreien Kaffee so 
herzustellen, daB er den Anforderungen, die an rin 
derartiges GenuRmittel gestellt werden miissen, 
vollkommen entspricht. 

Das mit der Bezeichnung ,,Coffeinfreier Kaffee 
HAG" Marke ,,Rettungsring" in den Handel ge- 
brachte Produkt wird so hergestellt, dalj die rohen 
ganzen Kaffeebohnen zunachst einem ,,AufschliaB- 
verfahren" unterworfen werden, durch welchcs die 
Coffeinsalzo zerlegt und die Rohne in cincn Zustand 
iibergefiihrt wird, der sie der nachfolgenden Ex- 
traktion ulit einem leichtfliichtigen Coffeinlosungs- 
mittel zuganglich macht. 

Redner erwahnt neben verschiedenen anderen 
Verfahren auch die Patentanspriiche einer Mann- 
heimcr Gesellschaft, die nach seiner Ansicht keinen 
neuen Effekt gegenuber den bestehenden Verfahren 
aufweisen. Zum SchluS dieses Abschnittes erwahnt 
der Vortr., daO auch die Natur in ihrer unerschopf- 
lichen Mannigfaltigkeit ouf Madagaskar und HB- 
union wildwachsenden coffeinfreien Kaffee hervor- 
bringe, der jedoch infolge seines Bitterstoffs (Cafa- 
marin) ungenieBbar sei. Versuche, derartigen Kaffce 
zu veredeln, scheinen bisher ohne Erfolg zu sein. 

Redner bespricht darauf die Forderungen, die 
an ein derartiges ,,entgiftetes" GenuBmittel zu 
stellen sind, wenn es das naturliche Produkt mog- 
lichst vollkommen ersetzen soll. 

Diese Forderungen werden in folgenden Leit- 
satzen zusammengefaBt : 

Das GenuBmittel mu13 : 
1. im Aussehen, Geschmack und Aroma, in 

der Zubereitung, in der Art der Darreichung dem 
Originalprodukt moglichst gleich sein; 

2. in seiner chemischen Zusammensetzung den 
allgemeinen Anforderungen, die an das natiirlichn 
GenuRmittel gestellt werdcn, entsprcchon; 

3. insbesondere frei sein yon fremden, von dcr 
Fabrikation herriihrenden Korpern; 

4. die ,,Entgiftung" so weit durchgefuhrt sein, 
daB schadliche Wirkungen bei seinem Genusse aus- 
geschlossen erscheinen. 

Diese verschiedencn zum Teil schr weitgehcn- 
den Anforderungen wurden nlher beleuchtet, auch 
die entsprechenden Untersuchungsmethoden be- 
sprochen. 

Der ,,Coffeinfreie Kaffe HAG" kommt in ge- 
rostetem Zustande in Bohnenform in den Handel. 
Geruch und Geschmack sind dem natiirlichen 
Kaffee gleich. Im Aussehen sind Unterschicde 
kaum vorhanden. Die Zubereitung geschieht ebenso 
wie bei gewohnlichem Kaffee. Die Tassenprobe 
ergibt ein angenehmes, aromatisches Kaffegetrank, 
welches in Geschmack und Aroma vom Original- 
kaffee nicht zu unterscheiden ist. 

Die eigencn chemischen Untersuchungen zeig- 
ten ebenso wie die von F r e  s e n i  u s  in Wies- 
baden, R a b e n h o r s t  und V a r g e s  in Dres- 
d e n u n d K .  L e n d r i c h u n d M u r d f i e l d v o m  
staatlichen hygienischen Institut zu Hamburg aus- 
gefuhrten, daR der coffcinfrcie Kaffce dicselbe 
chemische Zusammensetzung wie der Originalkaffee 
besitzt. Die l'riifungen der erwahnten Autoren 
haben ferner ergeben, daO keinerlci fremdc Restand- 
teile im coffeinfreien Kaffee enthalten sind. 

Waa die ,,Entgiftung" anlangt, so ist diese 
so weit durchgefiihrt, daB der coffeinfreie Kaffee 
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durchschnittlich nur noch ca. l / i o ~ o  Coffein be- 
sitzt. 

Die Unschadlichkeit des von der Kaffeehandels- 
A . 4 .  in den Handel gebrachten coffeinfreien Kaffees 
ist durch eingehende physiologische Versuche im 
Krankenhause am Friedrichshain in Berlin und durch 
klinische Versuche in der Koniglichen Charit6 in 
Berlin nachgewiesen worden. 
9. J o 1 1 e s - Wien : ,,Beitrag zur quantitativen 

Harnstoffbestimmung". Der Zerfall des Harnstoffs 
mit Bromlauge zu Kohlensaure und Stickstoff liegt 
der neuen Methode zugrunde. Wahrend nach der 
H u f n e r - K n o p schen Methode der aus der er- 
wahnten Reaktion entstandene Stickstoff zur Mes- 
sung gebracht wird, wird nach der neuen Methode 
die aus dem Harnstoffzerfall entstandene Kohlen- 
saure bestimmt. Die Ansfuhrung der Bestimmung 
geschieht wie folgt: Einer Menge von ca. 0,25 g 
Harnstoff werden in einem 750 ccm fassenden 
Erlenmeyerkolben 100 ccm Bromlauge (30 g Br 
in 10% Natronlauge qelost) zugesetzt. Dem Kolben 
wird zur Vermeidung der Aufnahme der Kohlen- 
saure aus der Luft ein Bunsenventil aufgesetzt und 
durch 5 Minuten langes Umschwenken die erwahnte 
Reaktion ausgefuhrt. Nun wird durch den Zusatz 
von 3 g D e v a r  d a  schen Gemisches die Re- 
duktion des uberschussigen Natriuiuhypobromids 
vollzogen. 

Die in der alkolischen Losung vorhandene 
Kohlensaure, welche sowohl aus dem zersetzten 
Harnstoff, wie von den in der Natronlauge ent- 
haltenen Carbonaten und Verunreinigungen der 
D e v a r d a schen Legierung stammt, wird durch 
Freisetzung mittels Salzsaure in einem entsprechen- 
den Apparate zur Wagung gebracht. Ein mit den- 
selben Mengen von Reagenzien (Lauge und Legie- 
rung) ausgefuhrter L e e r v e r s u c h gestattet. 
die nur aus dem Harnstoff entstehende Kohlen- 
saure zu ermitteln und den vorhandenen Harnstoff 
zu berechnen. Die Versuchsfehler betragen 0,2-0,4 
Prozent. Die Harnstoffbestimmung ist also durch 
groBe Genauigkeit ausgezeichnet. Sie hat aber den 
Nachteil, daB sie nur in Losungen, welche frei von 
organischen Substanzen und Carbonaten sind, aus- 
fuhrbar ist. 

S. B e i n - Berlin : ,,Die chemischen Vorgange 
beim Waschen". Vortr. erklart zunachst den Begriff 
des Waschens, den er als ein Reinigen von allen 
fremdartigen Stoffen, verbunden mit dem gleich- 
zeitigen Bestreben, der Materie ein gefalliges hl3ere 
zu verleihen, definiert. 

Der Vortr. fiihrt an der Hand angestellter 
exakter Versuche aus, da13 das seit Ursprung alles 
organischen Lebens zum Reinigen wohl nur rnit 
primitiven mechanischen Unterstiitzungsmitteln 
angewandte W a s 8 e r stets und unter Umstiinden 
auch heute noch allein imstande sei, den erforder- 
lichen Zweck zu erfiillen. 

Das Wasser sei nicht nur zum Wegschwemmen 
von Schmutzteilen, sondern auch geeignet, an- 
hangende Stoffe zu losen, ja sogar auf rein chemi- 
schem Wege fetthaltige Verunrsinigungen in ihre 
Bestandteile zu zerlegen und die entstandenen 
Spaltungsprodukte fortzuspiilen, auch viel Krank- 
heitskeime abzutiiten. 

Der Vortr. zeigt, da13 mit der fortschreitenden 
Kultur das Bedurfnis nach Hilfsmitteln zum 
Zwecke eines rascheren Reinigens entstanden sei. 
Dadurch kam zuerst die sogen. A s c h 1 a u g e in 
Verwendung, die allerdings unter den heutigen Ver- 
haltnissen organische Stoffe, insbesondere Gewebe, 
zu sehr angreife, ja sogar zum Teil vernichte. 

SpLter, aber immerhin noch lange vor unserer 
jetzigen Zeitrechnung, lernte man die Lauge mit 
Fetten zu verbinden, wodurch die heutigen S e i - 
f e n in den Vordergrund traten. Dr. B e i n  zeigt 
an Versuchsergebnissen, daB die Seifen, entgegen 
friiheren anderen Annahmen, nur mit Wasser voll- 
kommen brauchbar seien und damit dann sofort in 
ein wirksames Alkali, und ein saures fettsaures 
Salz z.erfallcn. Ersteres wirke, weil es im sogen. 
Entstehungszustande frei wird, trotz seiner gering- 
fugigen Menge stark reinigand, ohne die Materie 
wesentlich anzugreifen, wahrend das zweite Spal- 
tungsprodukt nach EinschluB von Luft als Schaum 
die Schmutzteile einhulle, die mit viel Wasser fort- 
gespult werden. 

Diese Wirkungsweise sucht man mit mehr oder 
weniger Erfolg auf die Ersatzmittel der Seife 
(W a s c h p u 1 v e r usw.) zu ubertragen. Es wur- 
den dann auch die zum Teil uberflussigen, zum Teil 
sogar schadlichen Beschwerungsmittel der Seife 
usw. erortert. 

Auf rein chemische Umsetzungen fuhrt Dr. 
B e i n  an der Hand von Versuchen die Verwendung 
der schnellwirkenden Waschbleichmittel zuriick. 
Sie werden naturgemSB in der modernen Zeit an 
Stelle der seit Jahrtausenden hierzu herangezogenen 
Teile der Sonnenstrahlen verwendet. Dadurch 
werden oft unerwunschte Verfarbungen beseitigt, 
aber auch haufig - namentlich in unkundigen 
Handen - dnrch starke Oxydation und Reduktion 
unliebsame Substanzzerstorungen herbeigefiihrt. 

Die uralte Verwendung von 81 wird von dem 
Vortr. nach mehreren Richtungen hin, auf Grund 
seiner Versuche, erschopfend erortert. Er erwiihnt, 
daB diese erst wieder im Jahre 1825 durch Em- 
fiihrung der Benzinwasche (sogen. Trockenwasche) 
von einem Franzosen im modernen Kulturleben er- 
neuert worden ist. 

SchlieBlich demonstriert Dr. B e i n den aller- 
neuesten Kulturfortschritt, das Waschen mit Pra- 
paraten, die alle wiinschenswerten Vorggnge chemi- 
scher und mechanischer Natur in sich vereinigen. 
Das sind solche, die in einer klaren Losung Wasser, 
Seife, 01  und ein B'ettlosungsmittel (Tetrachlor- 
kohlenstoff) enthalten, ohne sich beim Zusatz he- 
liebiger Wassermengen zu triiben. Ref. erklart die 
hierbei vor sich gehenden chemischen Umsetzungen 
sowie die reinigenden und mit einer Art Desinfektion 
verbundenen Vorgange. 

Der umfangreiche Vortrag schlieRt mit einem 
Appell an die Kulturstsaten: Man lege in der Gegen- 
wart mit Recht auf die Heilung von Krankheiten 
und auf Krankenhauser ein besonderes Gewicht. 
Mijge man nun vorab die Krankheiten tunlichst 
verhiiten. Dies ist aber in allererster Linie durch 
ein besonderes Augenmerk auf zweckentsprechendes 
Waschen (Reinigen) zum Wohle der Menschheit zu 
erreichen. 
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G e m e i n s c h a f t l i c h e  S i t z u n g  d e r  

Donnerstag, den 24. September, nachmittags. 

H. S t r a c h c - Wien : , ,Die Erklarung des pe- 
riodischen Systems dar E'lemente mit Hilfe der Elek- 
tronenthcorie". Der Vortr. stiitzt sich auf die durch 
die Elektronentheorie hcrvogerufene atomist.ische 
Auffassung der Elektrizitkt und die durch die 
R u t h e r f o r d sche Atomzerfallhypothese neuer- 
dings in den Vordergrund getretenc Ansicht uber die 
Einlieitlichkcit der Materie, ferner auf die schon von 
S e c c h i dargelegte Vorstellung uber den Welt- 
Htlier, wonach die einzelnen Teilchen desselben im 
Raume und in allen Nichtleitern, ahnlich wie die 
Molekiile fester Stoffe, durch elastische Krafte in 
bestinimten Gleichgewichtslagen festgehalten wer- 
c h  . 

Bet~rachtet man die negativen Elektrizitats- 
teilchen (Elektronen) d s  identisch mit den Ather- 
teilchen und mit den kleinsten Teilchen, welche dic 
Atorae zusamniensetzcn (Korpuskeln), nimmt man 
ferner an, daU dicse Urtcilclien (Korpuskeln) alle 
in ganz gleicher Weise mit eincr Kraft (Attraktion) 
aufeinander wirken, die in groDen Entfernungen der 
Anzichung der Gravitation entspricht, in mole- 
kularcn Entfernungen jedoch in AbstoRung uber- 
geht, dann bei noch griiBerer Annaherung wieder 
anziehend usw. abwcchselnd abstoBend und an- 
ziehend wirlrt, so gelingt es, d le  Naturerscheinungen 
unter einen einheitlichen Gesichtspunkt za bringen 
und nudi  einc Erklarung des periodischen Systems 
dcr Elcmente zu geben. 

Zwischen den Entfernungen, welche einer An- 
ziehung und einer AbstoUung entsprechen, befinden 
sich naturgeman Gleicligewichtslagen. Denken wir 
uns eine g r o h  Anzahl von Korpuskeln in solchen 
Gleicligewichtslagen zu ihren Nachbarn stehen, so 
erhalten wir ein Gebilde, welches der S e c c h i - 
schen Vorstcllung iiber den Weltather satspricht. 
Da es jedoch zwischen zwei Korpuskeln mehrere 
Gleichgewiehtslagcn in verschiedenen Entfernungen 
gibt, kann man sich auch Anhaufungen von Kor- 
puskeln in geringster Entfernung voneinander vor- 
stellen, und solche Anhaufungen von Korpuskeln 
betrachtet der Vortr. als Atome. Die Atome wirken 
dann derart aufeinander, daU sic sich wieder in be- 
stimmte Gleichgewichtslagen zueinander begeben 
und Molekule bilden; ebenso lagern sich Molekiile 
in bestimmten Cleichgewichtslagen aneinnndcr und 
bilden feste Bubstanzen. 

Die elektrischen Erschcinungcn werden als 
Spannungs- nnd Bewcgungszustiinde der Kor- 
puskeln des Athers bezeichnet. Wird in das feste 
Gefuge der Btherteilchen eine Korpuskel (ein 
Elektron) im UbcrschuR gebracht, so werden die 
Atherteilchen (Korpuskeln) in der Umgebung des- 
selben aus ihrer Gleichgewichtslage verschoben, 
was einem negativen elektrostatischen Felde ent- 
spricht. Wird dagegen eine Korpuskel (ein Elek- 
tron) aus dem festen Gefuge der Atherteilchen 
herausgcnommen, so ergibt sich eine Spannung im 
umgebenden Ather, welche dem elektropositiven 
Felde entspricht. Nach dieser Vorstellung gibt es 
also nur e i n e Art von Elektrizitat, die durch die 
Korpuskeln selbst vcrgegcnwartigt wird. Ein Uber- 
sohuB von Korpuskeln bringt die negative Ladung, 

A b t e i l u n g c n  I1 u n d  IV. 
ein Mangel an Korpuskeln im Ather, bringt die posi- 
tive Ladung hervor. Einc Korpuskel (ein Elcktron) 
an sich enthalt somit kcine Ladung, sondcrn ruft 
nur Spannungszustande im Ather hervor, die bei 
UberschuB einer Korpuskel die negativen, bei 
Mangcl einer Korpuskel die positive Ladungseinheit 
crgeben. Es 1aBt sich dann bewcisen, da8 sich gleich- 
namige Spannungszustande im Ather abstoljen 
und ungleichnamige anziehen miissen. 

Wird einc Anhaufung von Korpuskeln (ein 
Atom) zwischen die im Raume in Glcichgewicht,s- 
lagen stehenden Korpuskeln (Btherteilchen) des 
Athers gebracht, so hangt es von der Entfernung der 
Oberflache des Atoms von den umgebenden Ather- 
teilchen ab, ob die Wirkung auf letztere einc an- 
ziehende oder abstoDende wird. je nachdem, ob 
dieser Entfernung ein anziehender oder abstonender 
Teil der Attraktion entspricht. Die umliegenden 
Bthcrteilchen werden also je nach der GroBe des 
Atoms entweder angezogen oder abgestoBen. Die 
Anziehung ruft im umgebenden dther dieselbc 
Spannung kicrvor, wie der Mangel einer Korpuskel. 
Ein wine Btherhullc anziehendes Atom erzeugt 
also ein elektropositives Feld. Kin seine ~tlierliiille 
abstoDendes Atom erzeugt hingegen 'ein - elektro- 
negatives Feld. In  diesen geladcncn Atomen er- 
kennen wir die Ionen. 

Durch Entfernung eincr bcstiinmten Anzahl 
von Korpuskeln (Elektronen) nus dem Ather in der 
Umgebung eincs clcktroncgativen Atoms kann die 
Spannung beseitigt, das negative lon entladen 
werden. Das positive Ion wird hingegen durcli Zu- 
gabe einer Anzahl von Korpuskeln (Elektroncn) ZLI 

dem umgebenden Ather entladen. J e  nachdem ob 
1, 2, 3 usw. Korpuskeln entfernt oder zugegeben 
werclen mussen, um die Spannung zu besritigen, ist 
das Atom 1, 2, 3 usw.-wertig elektronegativ oder 
elektropositiv. Da jedoch in der Umgebung der 
Atome nicht nur eine, sondern mehrere Gleichge- 
wichtslagen in verschiedenen Entfernungen vor- 
handen sind, so kann eine Bezeichnung der Span- 
nung negativer Ionen nicht nur durch Wegnahme, 
sondern auch durch weitere Zugabe von Korpuskeln 
in die Atherhulle erfolgen. Jedes Atom hat daher 
auRer seiner normalen Wertigkeit noch eine andere 
entgegengesetzt geartete (z. B. N : -3wertig, oder 
f5wcrtig; 0 : -2wertig oder +Gwertig usw.). 

Die GroDe des Atoms ist danach ausschlag- 
gebend fur die Wertigkeit und fur scinen elektro- 
positiven oder -negativen Charakter. AuRcr den 
positiven und negativen Atomen gibt es sulclic. die 
den Ather nicht bceinflusscn, weil ihre Atherhiille 
gcrade in eine Gleichgewiclitslage ihrer Attraktion 
zu liegen kommt. Es sind dies die nullwertigen 
Elemente der Argongruppe. Die Wertigkeit eines 
Elcmcntcs muG somit in eincr einfachen Beziehung 
zur GroDe seiner Atome, also auch zum At,om- 
gewicht stehen. Tragt man die Atomgewichte auf 
der Abszissenachse und die Wertigkeiten als Ordi- 
n a b n  auf, wobei die positive nach oben und die 
negative nach unten gelrgt werden, so erhalt man 
ein Diagramm, welches diese Bcziehung ausdriickt 
und glcichzcitig das pcriodischc System der Ele- 
mente darstellt. Es besteht aus lauter nahezu ge- 
raden, gegen die Abszissenachse nahezu gleich- 
maRig geneigten Linien. Auf das nullwcrtige He 
folgt das -1wertige Li, das f2wcrtige Be, das 
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f3wertige B, der f4wertige und -1wertige C, 
der +5wertige und -3wertige N, dann der +6- 
wertige und -2wertige 0, das +'Iwertige und -1- 
wertige F, das nullwertige Ne, das t lwert ige Na, 
+2wertige Mg usw. Jeder Zunahme einer Wertig- 
keit entspricht eine im Durchschnitt ungefahr 
gleichbleibende Zunahme des Atomgewichts, welche 
eben durch die gleichmaRige Neigung der Linien 
ausgedriickt ist. 

Aus dem Diagramm ist zu erkenneu, welche 
neuen Elemente noch erwartet werden konnen. 
Der Vortr. bezeichnet als solche : 
ein 7wert. elektropos. Element m. d. Atomgew. 99 
,, 4 ,, ,, ,, ,, 178 
9 ,  3 ,9 ,, 228 
,, 5 ., ,, 235 

auf Grund des Diagramms konnte eine Tabelle des 
periodischen Systems zusammengestellt werden. 
Diesc enthalt die seltenen Erden Sn, Eu, Ga, Tb, Ho 
als eine besondere Serie. 

Der Vortr. erliiuterte sodann einige der wichtig- 
sten Naturerscheinungen auf Grund seiner Hypo- 
these. 

Der elektrische Strom wird als relative Ver- 
schiebung der Btherteilchen (Elektronen) in einem 
Leiter gegeniiber den feststehenden Btherteilchen 
des umgebenden Dielektricums bezeichnet. Die 
Richtung des Stromes ist dcr Fortbewegung der 
Korpuskeln (Elektronen) entsprechend vom nega- 
tiven gegen den positiven Pol, also entgegengesetzt 
dem Sprachgebrauch. 

Es wird dann gezeigt, dab zwischen zwei an- 
ziehenden (elektropositiven) Atomen ein Ather- 
teilchen wohl in einem Iabilen, nicht aber in einem 
stabilen Gleichgewicht stehen kann, daB somit die 
Atherteilchen zwischen den Atomen einer elektro- 
positiven Substanz sich wie die Teilchen einer 
Fliissigkeit frei bewegen konnen, daR also alle 
elektropositiven Elemente, also die Metalle, gute 
Elektrizitatsleiter sein miissen, wahrend die ab- 
stol3enden elektronegativen Elemente die dther- 
teilchen (Elektronen) in stabilen G,leichgewichts- 
lagen festgehalten werden und daher den Strom 
nicht leiten. 

Zufolge der stabilen Gleichgeiviclitslageu der 
Btherteilchen in Nichtleitern (Dielektrica) pflanzen 
diese die transversalen Lichtwellen fort, d. h. alle 
Dielektrica sind, wenn sie homogen sind, durch- 
sichtig. Die Starke, mit der die Atherteilchen in 
ihren Gleichgewichtslagen festgehalten werden, 
bedingt die Elastizitat des Bthers und daher die 
Dielekt,rizitatskonstante und den Lichtbrechungs- 
koeffizienten, so daB dadurch die enge Beziehung 
zwischen beiden verstandlich wird. Alle Elektrizi- 
tiitsleiter mussen dagegen undurchsichtig sein, weil 
in ihnen die Elastizitat des Athers Null ist. Die 
Dichte des Bthers mu13 nach der Hypothese 
des Vortr. in allen Stoffen gleich sein. 

Die Hervorrufung des elektromagnetischen 
Feldes durch einen elektrischen Strom wird durch 
eine Verschiebung der Btherteilchen des Dielektri- 
cums in der Richtung des elektrischcn Stromes 
erklart. Das magnetische Feld besteht danach 
ebenfalls aus einer statischen Verschiebung der 
Btherteilchen aus ihren Gleichgewichtslagen, jedoch 
in transversaler Richtung, d. h. parallel zu dem das 

Feld erzeugenden elektrischen Strome in negativer 
Richtung. Die anziehende Wirkung zweier gleich- 
gerichteter Strome und die abstoljende Wirkung 
zweier entgegengesetzt gerichteter Strome ergibt 
sich aus der Veranderung der bei Anniiherung der 
Strome durch die Verschiebung der Btherteilchen 
&us ihren Gleichgewichtslagen im Felde zwischen 
den Stromen aufgespeicherten Energie. Ein Mag- 
netstab bringt ebenso wie ein Kreisstrom eine Art 
Torsion im umgebenden Ather in der Ebeue senk- 
recht zur Achse des Magneten hervor. Von der 
einen Seite gesehen, ist die Verdrehung der Bther- 
teilchen im Sinne des Uhrzeigers, von der anderen 
Seite gegen den Sinn des Uhrzeigers gerichtet, dies 
ergibt den Unterschied zwischen Nord- und Siid- 
magnetismus. 

Atome oder Molekiile, welche starke Unregel- 
maBigkeiten im Bau aufweism, beeinflussen den 
Bther an verschiedenen Stellen in verschiedenem 
MaBe. In ein magnetisches Feld gebracht, mussen 
sB sich alle gleich richten. Die gleichgerichteten 
Molekiile erzeugen selbst durch gegenseitige Unter- 
stiitzung ihrer Wirkungen auf den Ather ein mag- 
netisches Fcld. Andererseits aber wird durch die 
Gegenwart der Molekiile ohne Riicksicht auf die 
UnregelmLRigkeiten ihres Baues die Verschiebbar- 
keit der Btherteilchen verringert. Uberwiegt die 
TJnregelmaiOigkeit des Baues, so wird durch die 
Gleichrichtung dersclben das magnetische Feld, 
welches ihre Gleichrichtung bewirkte, verstarkt, 
und es liegt ein paramagnetischer Stoff vor. Uber- 
wiegt hingegen die Verringerung der Verschiebbar- 
keit der Btherteilchen zufolge der Anwesenheit der 
Molekiile, 80 wird das magnetische Feld abge- 
schwacht, und darin erkennt man einen diamagneti- 
schen Stoff, d. h. einen Stoff, dessen magnetische 
Permeabilitat kleiner als die des leeren Raumes ist. 
Durch diese Auffassung des Magnetismus wird auch 
die Drehung der Polarisationsebene im magneti- 
schen Felde, durch Krystalle und durch asym- 
metrische Molekiile verstandlich. Beim Vorbei- 
gehen eines Lichtstrahles, der in transversalen 
Schwingungen der dtherteilchen besteht, an eincm 
unregelmLRig gebauten 'Molekiil wird die Schwin- 
gungsebene zufolge der unregelmaRigen Spannungs- 
zustande des Bthers in der Nahe dieses Molekuls 
abgelenkt. Sind die Molekule nicht gleichgerichtet, 
so findet sich zu jedem Molekiil ein Spiegelbild, 
welches die Schwingungsebene ebensoviel zuruck- 
dreht, wie die erste Verdrehung betrug. Werden 
jedoch die Molekule entweder durch Krystallisation 
oder durch ein magnetisches Feld gleichgerichtet, 
so entfalIt die Riickdrehung, und es bleibt also eine 
Drehung der Polarisationsebene bestehen. Auch 
bei Substanzen, deren Molekiile im Sinne der 
Stereochcmie asymmetrisch sind, findet sich zu 
jeder Lage eines Molekiils ein Spiegelbild. Trennt 
man jedoch die Molekule in rechts- und links- 
drehende, so sind in einer Losung der einen Gattung 
nur solche Molekule vorhanden, zu denen es kein 
Spiegelbild gibt, infolgedessen bleibt auch in Fliissig- 
keiten, welche nur die eine Gattung der asym- 
metrisch gebauten Molekiile enthalten, die Drehung 
der Polarisationsebene bestehen. 

Der Vortr. erlautert ferner noch auf Grund sei- 
ner Hypothese die disruptive clcktrische Entladung, 
die Geschwindigkeit des elektrischen Stromes, dic 
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Elektrolyse, Beriihrungselektrizitat, Vorgange in 
der galvanischcn Batterie, die elektrolytische Dis- 
soziation, die chemische Bindung, Reaktionstempe- 
ratur, Reaktionswarme, Rcaktionsgeschwindigkeit, 
die Wirkung der Katalysatoren usw. und verwies 
zum SchluB darauf, daB sich die Anwendung seiner 
Hypothese auf die kinetische Warmetheorie, die 
Aggregatzustande und die Erscheinungen bci der 
Anderung derselben, die Eigenschaften der Losun- 
gen, den osmotischen Druck, die Erscheinungen auf 
dem Gcbiete der Elektrizitat und des Magnetismus 
sowie des Lichtes, wie Thermoelektrizitat, Peltier- 
cffckt, Kathoden- und Kanalstrahlen, Doppel- 
brrchung, Thomsoneffekt, Halleffekt usw. als zu 
den Tatsachen passend erwiesen hat, und daD er 
eine ausfuhrliche Publikation hieriiber in Form 
einer Broschiire beabsichtige. 

,,Uber chemisclh 
wirkende elektrische Strahlungen. " Der Vortra- 
gende hat schon vor 21/, Jahren eine merk- 
wiirdige Beobachtung am Borstickstoff (BN) 
gemacht, einer weiRen, feinpulverigen Substanz, 
welche, wenn sie nach dem alten Wohlerschen 
Verfahren durch heftiges Gliihen von gebranntem 
Borax mit der doppelten Menge trockenen 
Salmiaks dargestellt worden ist, durch einen 
hohen Grad von Unveranderlichkeit, sowohl Glut- 
bcstandigkeit als anch Unangreifbarkeit durch 
chemische Agentien, sich auszeichnet. Von dieser 
Substanz wurde ungefaihr 1 g in der Form eines 
groBcn lateinischen B auf eine in undurchsichtiges, 
schwarzes Papier eingcwickelte, mit der Bild- 
schicht nacli oben gewendete Bromsilber-Gelatine- 
platte gelegt, und bei volligem LichtmsschluB sich 
selbst iiberlassen. Nach einer Exposit,ionszeit von 
2 Jahren 2 Monaten und 8 Tagen, bei deren Dauer 
der Zufall etwas mitgewirkt hat, wurde die Platte 
entwickelt und lieferte nun ein Strahlungsnegativ 
von ganz demselben Charaktcr und ebenso ausge- 
pragt wie diejenigen, welche man mit den Uran- und 
Thorsubstanzen und schneller mit Radiumpriiparaten 
bekommt : genau entsprechend der Borstickstoff- 
auflage in Buchstabenform zeigt das sonst klar ge- 
bliebenc Ncgativ sich gesctiwarzt. E n  ebcnsolcher 
Versuch, bei dem die Exposition aber nur auf 9 Mo- 
nate weniger zwei Tage sich erstreckte, ergab, wenn 
auch vie1 schwacher, dieselbe photographische Wir- 
kung. 

Es ist dem Chemiker bekannt, dal3 der Borstick- 
stoff mit schiinem griinlichweifiem Lichte auf- 
leuchtet, wenn er in einer nichtleuchtenden Gas- 
fliimme erhitzt wird. Diese Lichterscheinung tritt 
auch in den Flammen anderer brennender Gase oder 
DLmpfe ein; sie ist aber nicht, wie bitiher allgemein 
angenommen wurde, an ein Ergliihen gebunden, im 
Gegenteil hort sie hierbei auf, und in der Bunsen- 
flamme zeigt sie sich niindestens schon bei 110". 
Der auf einer geeigneten Unterlage (anfangs wurde 
hierzu der Deckel eines Platintiegels, spater nur 
Bergkrystallglas genommen) einfach mit Hilfe von 
destilliertem Wasser aufgeschichtete Borstickstoff 
wirkt nun, wenn er in dieser Flamme leuchtet, weit 
energischer und noch bei 8 cm und mehr Abstand 
durch schwarzes Papier hindurch auf die photo- 
graphische Platte; die Expositionszeit, um auf diese 
Art kraftige Strahlungsbilder zu bekommen, bemiBt 
sich nach Stunden. Allein eip qolches Verhalten ist 

R e m e 1 i: - Eberswalde : 

nicht auf den Borstickstoff beschrankt : es kommt 
auch Metallen (wie Platin, Nickel, Silber) und selbst 
nichtmetallischen Substanzen (z. B. Asbest) zu, jc- 
doch in diesen Fallen nur in voller Gliihhitze. 

Die Strahlung des leuchtenden Borstickstoffs 
geht nicht blol3 durch photographisches Schleicr- 
papier hindurch, sondern auch durch anderc un- 
durchsichtige Medien, wie Leder und Kautschuk, 
weiter noch durch bedecktes Glas; auch von einem 
PrLparat vom menschlichen Korper wurde damit 
durch schwarzes Papier ein Schattenbild erhalten. 
Dagegen wird dieselbe durch Metalle, Blech oder 
selbst diinne Folie absorbiert. I n  erster Linie wird 
jene Strahlung durch die Elektrizitat der Flamme 
erregt, auoerdem aber auch durch Radiumbestrah- 
lung und durch den elektrischen Funkenstrom, da- 
gegen nicht durch Rontgenstrahlen. Anderseits wird 
sie auch durch Reibung hervorgerufen, und wenn 
ein Glas mit Borstickstoff gut geschuttclt wird, so 
kann man beim Offnen desselben ofter einen deut- 
lichen ozonartigen Geruch wahrnehmen. 

Es lag nahe, dem Borstickstoff radioaktive 
Eigenschaft im Curieschen Sinne zuzuschrciben, 
allein keine Spur einer solchen lieB sich mit den ernp- 
findlichsten Elektrometern nachweisen. Sonach 
konnen nur rein elektrische Vorgange im Spiele sein, 
und dies wurde durch ausgedehnte elektroskopische 
Versuche bestatigt. Nahert man den in einer 
Flamme zum starken Leuchtcn gebrachten Bor- 
stickstoff rasch einem negativ geladenen Elektro- 
skop, so wird dieses entladen, ebenso aber geschieht 
dies auch durch gliihende Metalle und andere feste 
Korper; hierbei handelt es sich offenbar bloB um 
die Einwirkung der in Beriihrung mit dem erhitzten 
festen Korper positiv geladenen heiBen Gase. Bringt 
man dagegen an einem Elektrometer in leitender 
Verbindung mit den jetzt gewohnlich benutzten 
Aluminiumblattchen eine Metalltrommel an und 
schiittet in dime das Borstickstoffpulver, so nimmt 
das entladene Instrument in kurzer Zeit eine rasch 
zunehmende negative Ladung an, wahrend das posi- 
tiv geladene Elektrometer umgekehrt sofort durch 
diese niimliche Substanz entladen wird. Daraus 
folgt, daB negativelektrische Teilchen von Borstick- 
stoff ausgesendet werden. Diese elektroskopische 
Reaktion teilt der Borstickstoff mit verschiedenen 
anderen Korpern in gepulvertem Zustande, ins- 
besondere solchen, die durch Reibung lcicht elek- 
trisch werden, wie Schwefel, Colophonium, Bern- 
stein, Bergkrystallglas, sowie ferner mitfluoreszieren- 
dem FluBspat bei hinreichend starker Belichtung. 

Der Vortragende bezeichnet mit dcm Namen 
Elektroaktivitat die photographische und elektro- 
skopische Wirksamkeit, wie sie beiui Borstickstoff 
sich auBert. Dieses auffallende Verhalten mu8 eine 
Beziehung haben zu dessen chemischer Natur; denn 
bei keiner anderen Borverbindung, Mineralien ode1 
Kunstprodukten, und ebensowenig beim freien Bor, 
fand sich etwas derartiges. Man kommt also zu der 
Vermutung, daD der Stickstoff im Spiele ist, und es 
wurden deshalb noch weitere Verbindungen des 
letzteren rnit einem anderen Element, sog. Nitride, 
untersucht. In der Tat wirkte Magnesiumnitrid und 
mehr noch Lithiumnitrid bei Lufttemperatur durch 
schwarzes Papier hindurch langsam auf die Trocken- 
platte. Am auffilligsten aber geschah dies durch 
frischbereitetes Urannitrid, indem genau unter der 
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Stelle, wo es neben 4 anderen Uranpriiparaten und 
einem Stuck Uranpecherz auf dem Papier gelegen 
hatte, nicht bloB, wie durch diese letzteren, eine 
Schwiirzung im Negativ, sondern an dessen Ober- 
flache eine gllnzend-griinliche, auf einen besonders 
kraftigen Vorgang hinweisende metallische Aus- 
scheidung entstand. 

Abteilung Vb. 
Agrikulturchemie und landwirtschaftliches Versuchs- 

wesen. 
1. Si tzung;  Montag, den 21. September, 

nachmittags. 
R o d e w a 1 d - Kiel : ,,Die Bedeutung der 

Fehlerausgleichung fur die Losung landwirtschftlich 
wichtiger Fragen". Der Vortr. geht, um seine fol- 
genden Ausfiihrungen zu erlautern, von einem be- 
kannten Beispiele aus: das Volumen ekes Gases ist 
abhangig von Druck und Temperatur. Mathema- 
tisch ausgedruckt: das Volumen ist eine Funktion 
zweier Variablen, des Drucks und der Temperatur. 
So sucht man auch in der Landwirtschaft eine 
Variable zu bestimmen, indem man bei verschiede- 
nen Versuchen samtliche anderen Variablen gleich- 
setzt. Am leichtesten gliickt die Feststellung che- 
mischer Variablen; anders stellt sich die Sache bei 
physikalischen Variablen, z. B. dem Einflusse des 
Lichts, der Windgeschwindigkeit (Verdunstung) usw. 
auf das Wachstum der Pflanzen. ttberlegt man das, 
so kommt man den gebrauchlichen Methoden 
gegenuber zu recht starken Zweifeln. Die ublichen 
Methoden geben AnlaB zu systematischen und 
zufilligen Fehlern; die Veranlassung zu den letzte- 
ren ist gr6Ber; eine Trennung der systematischen 
von den zufalligen ist nur moglich, wenn alle Va- 
riablen als Funktionen der Zeit betrachtet werden. 

D i s k u s s i o n : Auf Veranlassung von Dr. 
E h r e n b e r g  gibt Prof. R o d e w a l d  noch 
weitere Erlauterungen. Die Temperaturmessungen 
eines aufgestapelten Heuhaufens ergaben hochst 
abenteuerliche Kurven. Das Ratsel loste sich, als 
dem Vortr. Tabellen der Windgeschwindigkeit zu 
Gesicht kamen. Hier ergab sich eine auffallende 
Ubereinstimmung. Dr. M a c h fragt nach Lehr- 
biichern iiber den vorliegenden Gegenstand. Der 
Vortr. nennt das Handbuch der Ausgleichungs- 
rechnung von J o r d a n ,  die Methode der klein- 
sten Quadrate von K o 11, die Wahrscheinlichkeits- 
rechnung von Z u b e r. 

,,Die Umsetzung 
des Kalkstickstoffs im Ackerboden". Uberall in 
Deutschland hat man mit dem Kalkstickstoff Ver- 
suche angestellt. Sein Vorzug vor Chilesalpeter ist 
seine Billigkeit. Das Wirksame in ihm ist CNNCa 
(Calciumcyanamid). Mit Wasser gibt er ein einbas. 
Salz. (CNNH),Ca.2CN2Ca + H,O = (CNNH),Ca 
+ CEO. Dieses Salz gibt mit COz Cyanamid und 
kohlens. Kalk. (Ahnlich wirken Humussauren und 
Zeolithe.) (CNNH)&a + H,CO, = 2CNNH2 
+ C03Ca. Bei 40" (auch schon bei niedrigerer 
Temperatur) polymerisiert sich das Cyanamid zu 
Dicyanamid. 

Hinsichtlich der Giftigkeit fuhrt der Vortr. 
folgendes aus : 

1. Gegen Tiere ist Cyanamid und seine Salze 
aul3erst giftig; Dicyanamid weniger giftig. 

I m m e n d o r f f - Jena : 

2. Gegen Pflanzen ist Cyanamid sehr giftig; 
die Keime in Samen werden vernichtet. Dicyanamid 
wirkt auf Samen gar nicht; Pflanzen sterben lang- 
Sam ab. 

3. Gegen Bakterien ist Cyanamid giftig, aber 
einige vertragen schwache Losungen und ent- 
wickeln daraus Ammoniak. Die Salze des Cyan- 
amids sind gegen Bakterien sehr giftig; daher sind 
dem Boden ev. die Bestandteile zu geben, dieausden 
Salzen das Cyanamid frei machen. Dicyanamid wirkt 
nicht giftig, weil es gar nicht aufgenommen wird. 

M. P o p p Darmstadt : ,,Das Verhalten w n  
Kalkstickstoff und Stickstoffkalk beim Aufbewahren 
und im Ackerboden." Im Gegensatz zu fruheren 
Praparaten erleidet der heute auf den Markt kom- 
mende Kalkstickstoff nur geringe Stickstoffver- 
luste beim Lagern. Durch Wasseranziehung konnen 
die Produkte allerdings schwerer werden, wodurch 
dann naturlich der prozentische Stickstoffgehalt 
sinkt. Aber auch der absolute Stickstoffgehalt kana 
sich verringern, wenn der Kalkstickstoff feucht 
in dunner Schicht lagert. 

Kommt der Kalkstickstoff in den Boden, so 
mu13 sich seine stickstoffiihrende Substanz, das 
Calciumcyanamid, erst in Ammoniak und Salpeter- 
saure umwandeln, bevor sie als Pflanzennahrung 
dienen kann. Diese Umwandlung wird von Bak- 
terien verursacht und iet abhangig in erster Linie 
von dem Verdiinnungsgrad, in dem sich der Kalk- 
stickstoff im Boden befindet. Je weniger Calcium- 
cyanamid in den Boden gebracht wird, um so voll- 
standiger und um so leichter wird es in Pflanzen- 
nahrung ubergefiihrt. Da die Umwandlung von 
Bakterien abhangig ist, wird sie am schnellsten vor 
sich gehen, je rnehr Bakterien ein Boden enthalt; 
demnach ist nicht jeder Boden im gleichen MaBe 
befahigt, das Calciumcyanamid zu zersetzen. Auch 
scheint ein Lehmboden giinstiger zu wirken als ein 
Sand boden. 

Ziemlich gleichgultig ist dagegen die Art des 
Diingemittels, d. h. ob man Kalkstickstoff oder 
Stickstoffkalk verwendet. Ebenso wird die Umset- 
zung nicht aufgehoben durch die Anwesenheit von 
vie1 Wasser, nur etwas verzijgert wird sie. Horn- 
mehlstickstoff und der Stickstoff der griinen 
Pflanzenmasse setzen sich etwa eben so schnell zu 
Pflanzennahrung um, wie der Stickstoff des Kalk- 
stickstoffs. 

Wird die Konzentration des Kalkstickstoffs im 
Boden sehr hoch, so erfolgt gar keine Umsetzung 
zu Ammoniak mehr, die Bakterien werden getiitet, 
und es hildet sich aus dem Cyanamid Dicyandiamid, 
ein starkes Pflanzengift. 

Auf die Keimung der Pflanzen hat dies Produkt 
keinen schadigenden EinfluB, wahrend Kalkstick- 
stoff und Stickstoffkalk die Keimungsenergie 
herabsetzen und unter Umstanden sogar die Keim- 
fahigkeit erlieblich beeintrachtigen. Diese schadi- 
gende Wirkung beruht aber nicht, wie bisweilen 
angenommen wurde, auf dem im Kalkstickstoff 
vorhandenen Atzkalk. 

Das Verhalten des Kalkstickstoffs zu den wach- 
senden Pflanzen wird zunachst durch Vegetations- 
versuche in GefaBen studiert. Hier fand man, daB 
die diingende Wirkung des Kalkstickstoffs im giin- 
stigsten Falle 90% von der des Salpeters und 95% 
von der des schwefelsauren Ammoniums betragt. 
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Soll diese Wirkung in der Praxis erreicht wer- 
den, so gehoren jedoch besondere VorsichtsmaB- 
regeln dazu, die man gIeichfalIs durch GefaRver- 
suche feststellen kann. Beispielsweise kann der 
Kalkstickstoff etwa 20% seiner Wirkung verlieren, 
wenn man ihn direkt bei der Saat oder gar erst als 
Kopfdunger auf die aufgegangene Frucht streut. 
Am besten kommt er zur Wirkung, wenn man ihn 
etwa 14 Tage vor der Einsaat in den Boden bringt. 

Soll man den Kalkstickstoff hier tief oder 
flach unterbringen? Photographischc Abbildungen 
von Versuchen iiber diese Frage zeigen, daB cs am 
vorteilhaf testen ist, wenn man den Kalkstickstoff 
tief in den Boden bringt, doch so, dal3 er mit dem 
Boden vermischt wird. Dann wird er weit verteilt 
und findet cine genugende Menge von Bakterien 
zur Umsetzung. 

Wird der Kalkstickstoff dagegen nur flach 
untergebracht, SO treten, besonders auf bakterien- 
armen Sandboden, sehr starke Schadigungen auf, 
die bis zur volligen Vernichtung der Pflanzen gehen 
konnen. 

Das Dicyandiamid. welches die Keimung der 
Getreidesamen nicht beeinflu& besitzt gar keinen 
Diingewert. Sobald es von den Pflanzen aufge- 
nommen worden ist, erkranken diefie, bleiben in 
Entwicklung zuriick und liefern weniger Ertrag, 
a19 wenn sie ohne jede Diingulig geblieben waren. 

D i s k u s s i o n :  Prof. I m m e n d o r f f  be- 
zweifelt, dal3 der sich bildende dtzkalk gar keine 
Wirkung ausiibe. Man diirfe diesen nicht mit ande- 
rem Btzkalk gleichsetzen, aa der BUS dem Kalk- 
stickstoff sich bildende im Augenblick seiner Ent- 
stehung stark in Losung gehe, was bei jenem nicht 
der Fall sei. (Schlul folgt.) 

Eine einfache Bestimmung des Atz- 
kalks. 

Von Dr. MAX POPEL. 
(Eingeg. d. 20.17. 1908.) 

I n  vielen Fallen, wo es sich darum handelt, 
Calciumoxyd oder Kalkhydrat neben kohlensaurem 
Kalk zu bestimmen, sind die gebriuchlichen Me- 
thoden meist umstandlich und zeitraubend. I n  
chemischen Betrieben, z. B. in der Ammoniakindu- 
strie, ist es haufig erwiinscht, eine laufende Kon- 
trolle iiber die Ausnutzung des angewendeten Btz- 
kalks zu liaben; aber auch die Giite des gebrannten 
Kalks selbst zu ermitteln, den Gehalt des Mortels, 
des Zements an diesem wirksamen Anteil festzu- 
stellen, ist vielfach die Aufgabe des Chemikers. 
Trotz der Einfachheit der rnit wenigen Worten zu 
beschrcibenden Methode bin ich bisher noch nirgends 
auf deren Anwendung gestoBen, was mich eben zu 
ihrer Veroffentlichung veranlaBt. Eine gewogene 
oder gemesscne Menge der zu untersuchenden, gut 
gemischten Substanz, sei sie in fester oder fliissiger 
Form, als Milch oder als Schlamm, wird mit einer 
neutralen Losung eines Ammoniumsalzes - am 
besten Salmiak - gekocht, es entweicht so viel Am- 
moniak, a16 dem wirksamen dtzkalk entspricht. 
Dieses wird in titrierte Schwefelsiure geleitet, und 
aus der gefundenen Menge mit Leichtigkeit der 
Btzkalk berechnet. Kohlensaurer Salz wirkt nicht 
auf das Ammoniumsab; will man auch den Gehalt 

des ersteren wissen, so geniigt meist die Feststellung 
des Gesamttiters mit Salzsaure nach Abzug des 
Atzkalks, vorausgesetzt, dal3 andere auf die Saure 
wirkende Korper nicht vorhanden sind. Magnesia 
und deren Carbonat konnen auBer Beriicksichtigung 
bleiben, da ihr Verhalten im Bctricbc plcich der- 
jenigon der Kalkverbindungen ist. EnthBlt das 
Kalkmaterial freies Ammoniak, wie es bei der 
Destillation der Ammoniakwasser dcr Fall ist, so 
mu13 dieses erst weggekocht werden, ehc das Am- 
moniumsalz zugesetzt wird. 

Uber das Prof. Deutschmann-Serum 
in medizinischer 

und chemischer Hinsicht. 
Vortrag von Dr. C. E x o c ~ .  

(Eingeg. d. 21.14. iD08.) 

M. H. ! Schon mehrfach hatte ich Gelegenheit, 
Ihnen iiber verschiedene Sera, ihre Herstellung, 
Wirkung usw. vorzutragen; heute aber kann ich 
Thnen wiederum iiber ein neues Serum berichten, 
das gerade den Cheniiker ganz hesonders inter- 
essieren mu8, iiber das seit einigcr Zeit eingefiihrte 
Serum unseres Hamburgers, Prof. Dr. D e u t s c h - 
m a n n .  

Eigentumlich wird es Sie beruhren, wenn ge- 
rade ein Augenarzt zum &finder eines Serums 
wird; doch ich will nicht vorgreifen. 

Ich sprach zu Ihnen friiher iiber das Diphthe- 
rieserum, spater iiber Typhusserum, iiber Staphylo- 
kokken- und Streptokokkenserurn und iiber das 
Rotlaufserum. Schon diese angefiihrtcn Sera unter- 
scheiden sich sehr wesentlich voncinander, worauf 
ich nochmals kurz eingehen mu13, urn das Wesen 
derselben dern Chemiker naher zu bringen. Ich 
selbst stehe ganz entscliieden auf dem Standpunkte, 
daB rein chemische Korper in allen FIillcn das 
wirksame Prinzip der betreffenden Sera bilden. 

Wird ein Mensch z. B. von Diplitlierie befallen, 
hat also eine Infektion rnit Diphtheriebakterien 
stattgefunden, so vermehren sich diese kleinen Diph- 
theriebakterien in seinem Korper rnit groRer Cie- 
schwindigkeit und uberschwemmen ihn in kurzer 
Zeit. Durch den LebensprozeB dieser Mikroorga- 
nismen werden nun Stoffwechselprodukte in den 
Patienten abgesondert, welche im hochsten Grade 
giftig sind und leider haufig den Tod des Patienten 
herbeifuhren, als Herzgift, wenn wir dem Korper 
nicht im Kampfe gegen diese Vergiftung zu Hilfe 
kommen. 

Diese Giftstoffe sind EiweiUgifte, ihre Ein- 
wirkung auf den lebenden Organismus ist genau 
so wie bei jedem anderen Gift oder Giftstoff. 
Auch die Schnelligkeit der Wirkung ist dieselbe, 
wenn wir nur gcniigende Quantitaten der verschie- 
denen Gifte oder Toxine usw. verwendcn. Das 
Ende ist nat i i rhh der Tod, nur die physiologischen 
VorgLnge vorher sind verschieden. 

DaB ein natiirlicher Krankheitsverlauf sich 
viel langsamer abspielt, kommt einerseits daher, 
daB die Bakterien immerhin nur sehr wenig Gift 
produzieren, und dann, daB sich der lebende Korper 
gegen diese langsamen Giftzufuhren ganz energisch 
wehrt, gerade so, wie z. B. ein mit Morphium Ver- 




