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80. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte

zu Koéln vom 20.—26. September 1908.

(Schlug.)

Abteilungssitzungen der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe.

Abteilung II

Physik, einschl. Insirumentenkande und wissen-
schaftliche Photographie,

2. Sitzung, Dienstag, den 22. September,
vormittags.

H. W.Schmidt: Uber Versuche iiber den
Einfluf der Temperatur auf radicakiive Prozesse.

Ob wir gullere Mittel in der Hand haben,
radioaktive Erscheinungen irgend wie zu beein-
flugsen, ist von aullerordentlicher Wichtigkeit. Es
sind deshalb von verschiedenen Seiten Versuche
angestellt worden, um einen etwaigen Einflull zu
finden. Man hat z. B. Radiumpriparate einem
Druck von 2000 Atmosphiren ausgesetzt, aber keine
Anderung der Strahlungsintensitit finden kénnen.
Man hat auch Radiumpriparate in Quarzréhrchen
eingeschmolzen und bis auf 1500° erhitzt. Hier
stehen sich nun die Resultate oder, besser gesagt,
die Erklirungsversuche schroff gegeniiber. Die
Beobachter der harten Strahlung, also jener Strahlen,
die dicke Winde durchsetzt hatten, konnten keinen
EinfluB der Temperatur finden. Dagegen glaubten
einzelne Forscher, die mit den weicheren §-Strahlen
experimentiert hatten, einen Einflul der Tem-
peratur auf radioaktive Umwandlungen festgestellt
zu haben.

Bei den hier beschriebenen Versuchen wurde
die g- und y-Strahlung eines erhitzten Radinm-
priparates jede fiir sich allein durch ein besonderes
Elektrometer beobachtet. Es zeigte sich, dal beim
Erhitzen die y-Strahlung unveréndert blieb, nicht
aber die g-Strahlung, die sich um etwa 259, ver-
minderte. Beim Abkiihlen wurde dann die §-Strah-
lung erst noch etwas kleiner, um nach 2—3 Stunden
wieder den normalen Wert anzunehmen. Da die
y-Strahlung unveréndert bleibt, kann kein Ein-
flu auf die Wandlungsgeschwindigkeit einer der
in Frage kommenden Radiumelemente vorhanden
sein. Da aullerdem die Verminderung der g-Strah-
lung noch nach dem Erhitzen anbilt, kann die
geringe f-Strahlintensitit keine direkte Funktion
der Temperatur sein. Vielmehr hat man es hier
mit Anderungen in der Strahlenverteilung zu tun.
Ein Teil der strahlenden radioaktiven Materie ist
in das erhitzte Quarzrohr hineindiffundiert oder
durch das Rohr hindurch diffundiert. Wenigstens
konnte auflerhalb des Quarzrohres cine Aktivitdt
nachgewiesen werden, die vor allem von den schnell
zerfallenden Produkten RaB und RaC herriihrte.

Bei Versuchen mit einem neuen Quarzréhrchen
— das erste wurde nach vielen Versuchen un-
dicht — war anfinglich kein EinfluB auf die
f-Strahlung feststellbar. Erst nach mehrmaligem
Erhitzen schien wieder RaB und RaC in die Quarz-
wand hineindiffundiert zu sein. Die verschiedenen
Quarzsorten verhalten sich also nicht gleichmiBig,
jo selbst ein einzelnes Rohrchen zeigt mit der Zeit

Anderungen in seinem Verhalten den gasformigen
Radiumelementen gegeniiber.

Wenn diese merkwiirdige Eigenschaft des
Quarzes auch noch nicht vollig aufgeklirt werden
konnte, so darf als Resultat dieser Untersuchungen
doch als sicher gelten, daB irgendwelche Ein -
flisse der Temperatur auf Wand-
lungsgeschwindigkeit und Strah-
lungsvermdgen bei Elementen der
Radiumreihe bis RaC bei Tempera-
turen bis zu 1500° mit denempfind-
lichsten Instrumentennicht nach-
weisbar sind.

Abteilung IV.
Chemie einschl. Elektrochemie.

2. Sitzung, Dienstag, den 22. September,
vormittags.

G. Schroeter-Bonn: ,,Uber dic Verwen-
dung der Methionsdure fiir Synthesen. Die Veran-
lassung zu den Untersuchungen iiber Synthesen
mittels Methionssiure gab eine Kontroverse des Red-
ners mit Berthel ot iiber die Produkte der Ein-
wirkung von Acetylen auf rauchende Schwefelsiiure.
Berthelot wil hierbei eine Acetylensulfonsinre
erhalten haben, die beim Verschmelzen mit Alkali
Phenol gibt. Redner ist, nachdem er friiher (Liebigs
Ann, 303, 114) als priméres Produkt dieser Reaktion
Acetaldehyddisulfonsiiure nachgewiesen hat, der
Meinung, daB der Generator des Phenols eine Vi-
nylacetaldehyddisulfonsiure sein konnte, welche
aus Acetaldehyddisulfonsiure durch Ablagerung
von Acetylen entstanden ist und durch Alkali
zunichst zerlegt wird, wie die Acetaldehyddisul-
fonsiure selber, in Ameisensiure und Vinyl-
methionsiure, worauf aus 2 Mol. der letzteren
Siure durch Abspaltung von 3 baw. 4 Mol. SO,HK
Benzolsulfonsdure bzw. Phenol gebildet wird :

(HO48),CH - CHO CHO
HO,8),C{
von=cn — HOK g op,
- (HO4S),CH - CH : CH, + HOCHO
(KO4S),CH. CH: CH, —380,HK
————

{  CH,:CH-CH(S0,K),

CH.CH:CH CH-CH:CH

I | | | .
CH.CH:CSQO;K CH-.CH:COH

In der Tat gelang es Redner (mit G. K o ¢ h) Vinyl-
methionsiure aus den Produkten der Einwirkung
von Acetylen auf rauchende Schwefclsiure zu iso-
lieren, jedoch in mangelhafter Ausbeute. Es wurde
daher (mit Herzberg, Mariam und Son-
d a g) der synthetische Weg von der leicht in groBen
Mengen erhiltlichen Methionséure aus beschritten,

Methionsdureester werden aus Silbermethionat
mit Jodalkylen erhalten; die Methode ist aber kost-
spielig und verlangt sehr sorgsames Arbeiten. Aus
Methionsdure und Alkoholen direkt erhilt man
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nicht die erwarteten Estersiduren, sondern die Ather
der Alkohole, wie an anderer Stelle des niheren aus-
gefilhrt warde (Berl. Berichte 41, 1921).

Dagegen ist, wie ebenfalls frither schon kurz
angegeben wurde, Methionsiurechlorid aus Methion-
siure und PCl; leicht darstellbar und mittels Ami-
nen leicht in Methionsiureamide iiberfiihrbar. Von
diesen Amiden ist besonders das Methionséduredi-
#thylanilid fiir Synthesen geeignet, indem Alkali-
metalle sich in der Benzollosung dieses Anilids glatt
und schnell auflésen. Diese Losungen setzen sich,
wie die Na-Malonester, mit Halogenalkylen zu
den Aniliden der Alkylmethionsiuren um. Auch
das zweite H-Atom der CH,-Gruppe ist in derselben
Weise substituierbar, aber nur durch Methylgruppen:
man erhilt die Anilide der Dimethyl-, Athylmethyl-,
Methionsdure usw. Aber es gelingt nicht, 2 Athyl-
oder 2 Allyl-Gruppen nebeneinander in die Methion-
sdure einzufiigen, sondern es werden durch die Halo-
genalkyle aus den Na-Salzen der Alkylmethion-
sdureanilide die letzteren regeneriert. Dies ist auch
der Fall, wenn man komplexe Haloidverbindungen,
wie Athylenbromid, Bromathylphthalimid, Chlor-
acetal zur Umsetzung zu bringen versucht.

Sehr leicht dagegen gelingt es, Acylgruppen in
die CH,-Gruppe der Methionsiure einzufithren,
wenn man auf 2 Mol. Na-Methionyldidthylanilid
1 Mol. Siurechlorid oder Siureester einwirken li8t
nach der Gleichung :

RCOC! + 9NaCH(SO,NR/,), —
RO(ONa) : C(SO;NR/)g + NaCl 4 CH,C80,NR/),

8
RC(ONa): CH(SO;NR/y), > RCO-CH(SO,NR/y), .

Da die Anilide der Acylmethionsiuren in wisserigen
Alkalien leicht 16slich sind, sind sie leicht zu isolieren.
Es wurde so eine Reihe dieser Korper dargestellt,
in denen

R =HCO, CH;C0, CgH;CO, C,H;0CO
und C;H;0CO.CO
war.

Bemerkenswerte Resultate gaben die Ver-
suche zur Spaltung der synthetischen Produkte.
Die Alkylmethionsaureanilide sind durch Alkali
auch bei hoher Temperatur kaum angreifbar.
durch konz. Salzsiure bei 140—200°, werden sie
dagegen in Athylanilin und die Alkylmethionstiuren
gespalten, von denen mehrere so hergestellt wurden.
Bei dem Versuch. ans den Alkylidendisulfonséuren
eine SO;H-Gruppe abzuspalten, wurde bisher nur
am einfachsten Glied der Reihe, der Methionsiure
selber, ein glattes Resultat erzielt. Diese sehr be-
stindige Shure a8t sich in wasserfreiem Zustande
im absoluten Vakuum zwar groBtenteils unzersetzt
destillieren, ein Teil aber zerfillt in SO3; und Methyl-
sulfosiure, wie Malonsiure in CO, und Essigsiure,
und wenn man die noch wasserhaltige Siure bei
20 mm Druck langsam destilliert, zerféllt sie voll-
stindig in Schwefelsdure und Methylsulfonséure,
welche letztere man so bequem darstellen kann:

HO,8.CH;.80;H + Hp,0 = H,048 + CH;. SO;H.

Formyl-, Acetyl- und Benzoylmethionséuredidthyl-
anilid sind wie die Alkylmethionsiureanilide gegen
Alkali sehr bestindig. Dies Resultat ist sehr auf-
fallend, wenn man damit die Unbestandigkeit der
Acylmethionséurederivate, und besonders wenn

man den leichten Zerfall der Acetaldehyddisulfon-
siure oder Formylmethionsiure mittels Alkalien in
Ameigensiure und Methionsiiure vergleicht: das
Athylanilid dieser Siure ist also alkalibestiindig.

Ganz anders dagegen ist das Verhalten des
Carboxiithyl- und des Athoxalyl-Methionyldizthyl-
anilids; diese Korper werden durch Kochen mit
Alkali glatt in kollensaure bzw. oxalsaure Salze
und Methionyldidthylsnilid zerlegt. Hier bieten
offenbar die Carboxithylgruppen dem Alkali bessere
Angriffspunkte, wihrend die einfachen Acylmethio-
nylanilide geschlossene, durch Salzbildung mit 1 Mol
Alkali vollkommen abgesittigte Systeme bilden.

Auch das Verhalten gegen Siuren ist bei beiden
Typen von Acylderivaten ein verschiedenes. Wih-
rend z. B. das Carboxéthyldidthylanilid durch konz.
Salzsiure glatt zerlegt wird in CO,, Alkchol, Me-
thionséiure und Athylanilin :

CH;0.C.CH(SO,NR,), — [HO,C.CH(SO,NR,).]
= COp + CHy(SO3H), + 2NHR,,

wird Benzoylmethionyldidthylanilid zerlegt in

Schwefelsiure, Phenacylsulfosdure und Athylanilin:

CsH,C0.CH(SO,NR,),
— CgHy.COCH,SO;H + SO,H, + 2NHR, .

Aldehyde und Ketone lassen sich mit den Na-
Methionsdureaniliden nicht kondensieren, oder es
entstehen lockere Additionsprodukte, welche sehr
leicht in die Komponenten zerfallen.

Man sieht aus diesen Versuchen, daB zwar ein
Parallelismus zwischen Methionsiure und Malon-
siure besteht, aber kein vollkommener, das Mol. der
Methionséiure enthiilt wohl zuviel anorganische
Bestandteile, um alle die vielgestaltigen Formen der
Malonséurederivate annehmen zu konnen.

Ubrigens sind die Synthesen stark beeinfluBt
durch die Natur der R-Gruppen in die Methionyl-
amide CH,(SO,NR,),; wihrend, wie geschildert,
bei dem Didthylanilid Auflésung der Alkalimetalle
und Synthesen sehr glatt verlaufen, reagieren die
Diacylanilide wie Methionyldiacetylanilid

CH,(SO,N[COCH4]C¢Hp),
und Methionyldibenzoylanilid
CH,(SO,N[COCsH;1CsH),

merkwiirdigerweise sehr trige; es scheint, dafl eine
allseitig feste Verkniipfung der Radikale in den
Gruppen SO,—NR, fiir die Synthese am meisten
férderlich ist.

G. Schroeter-Bonn: ,, Methoden zur Bil-
dung cyclischer Urethane*, Redners Untersuchungen
iber Zimtsduren und $-Phenylhydracrylsiuren (vgl.
Berl. Berichte 37, 1090; 40, 1589; 41, 5) haben ihn
zur Auffindung einiger Reaktionen gefiihrt, welche
zur Kenntnis der Hofmann-Curtiusschen
Umlagerung der Carbonsdurehaloidamide und Car-
bonsiureacide, sowie auch zur Aufklirung der
sogen. Benzylsiureumlagerung der 1,2-Diketone
Beitrige liefern.

Die synthetischen $-Phenylhydracrylsiureester
geben z. T. leicht Amide und sehr leicht Hydroxyde.

Behandelt man f-Phenylhydracrylsiureamid
in der Kilte mit 1. Mol. NaOCl, so krystallisiert
beim Ansiuern das Chlorylamid heraus; dieses gibt
in alkoholischer Losung mit 1 Mol. Natriuméthylat
ein Na-Salz, welches beim gelinden Erwirmen in

265%
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Chlornatrium, und ein cyolisches Urethan, das
Phenyltetrahydroxazolon, zerfillt. Das gleiche
Urethan erhiilt man noch bequemer aus f-Phenyl-
hydracrylsdureacid, welches durch Aufnehmen in

C,H,CH — CH,
. . i/ Na,
OH CO-. N<;‘ —_—

Y| \
\

LHCH CH, -

()H o - N/ NJ

Diese Reaktionen sind allgemein; es wurden
aus einer grofleren Anzahl von g-Arylhydracryl-
siureaciden und J-Arylalkylhydracrylsiureaciden
die entsprechenden cyclischen Urethane oder Oxazo-
lone dargestellt.

Bemerkenswert ist dabei der Umstand, da8 die
Acide durch blofles Erwdrmen in Benzol, Chloro-
form usw. glatt Stickstoff abspalien. Man konnte
meinen, dafl dies durch die alkoholischen Hydroxyl-
gruppen innerhalb der Molekiile hervorgerufen
werde, welche also ebenso wirken, wie Alkohole bei
der bekannten C ur t i u 8 schen Urethanumsetzung

/;/ Na
RCO —N<¢: —
N
| NCl1 \\
) /N
RCO—N( - —/
NN

C,H,CH — CH,
OH CO N<

indifferenten Losungsmitteln, z. B. Benzol, Trock-
nen und Erwdrmen glatt in Stickstoff und das cye-
lische Urethan zerfallt. Redner formuliert diese
Vorginge folgendermafen :

C;H,CH - CH,
-

C,H,CH — CH,
- . .
OH N=CO

0 NH
NS
CO

der Acide. Redner widerlegt diese Anschauung
durch den Nachweis, daB auch Acide ohne eine
solche OH-Gruppe in gleicher Weise zerfallen:
Benzacid z B. wird beim Erwirmen in Benzol-
oder Toluollésung in Stickstoff und Phe-
nylcyanat zerlegt, das man auf diesem Wege
bequem darstellen kann.

Die Vorstellung, welche Redner hiernach von
der Hofmann-Curtiusschen Umlagerung
gewinnt, stellt sich allgemein gefaBt folgender-
maben dar:

/—> RCO—NIL - R:-N=C=0

Daneben wird eine zweite Formulierung des Vorganges :

O Na
rel L
. NNl N
: D
RO 0 e/
N'N-_N

diskutiert, aber verworfen. Auffassung I scheint
Redner gestiitzt zu werden durch Bildungen und

Umlagerung der Isocyanide, welche er folgender-
maBen formuliert :

/H
RNH, + ClCH —» RN = C<%\01_\
' N 5 RN—C= - RC=N
)
N=CAg+RBJ » RN =¢{ —/
Auch hilt Redner die Um lagerung des Benzils in die Benzilsiure fiir einen z. T. dhnlichen Vorgang, nimlich:
CH,CO OH OH C,H,CO c,H OH C,H,
T T S0 = " 0=C0+ . - " "SC—COo0K
0,H, ~ Mo OK C,H, H, OK  GCeH,

Die intermediire Abspaltung von Superoxyd in
diesem Schema scheint ihm durch den schwach
superoxydartigen Charakter der 1,2-Diketone er-
klirbar; insbesondere aber kann er den ProzeB
durch ein analoges Fxperiment wahrscheinlich
machen : Azibenzil, aus Benzil und Hydrazin und

C,H,CO
AN
CH,”

N
NN

2

CH,CO_

OH

HgO nach Curtiusund T hun (J. prakt. Chem.
44, [2] 182) leicht herstellbar, zerfallt beim Er-
wirmen in Benzollssung im CO,-Strom glatt in
Stickstoff und das Staudingersche Di-

phenylketen, das man auf diesem Wege sehr
bequem herstellen kann :

L GH,
> * Se=co.

65

c,H,”



XXI. Jahrgang.

o - S1m.
Heft 41. 9, Oktober 1908.] 80. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte zu Kdln

2117

,»Man sieht hier die Benzilsiureumlagerung auf
ihre einfachste Form, auf ibren innersten Kern
reduziert. Gleichzeitig erhellt aus diesen Ver-
suchen die Analogie zwischen der Hofmann-
Curtiusschen und der Benzilsiure-Umlagerung,
und die Analogie zwischen Isocyanaten und Ke-
tenen. Das FErgebnis dieses Versuchs hat zu
mancherlei weiteren Experimenten gefiihrt, die aber
aus dem vorliegenden Thema herausfallen.

Wihrend die Acide der 8-Oxysiuren, wie oben
dargetan, in N, und cyclische Urethane zerfallen,

,OH
C,H,CH{

H,CH{
“coN, ~ Ca

NCON<

scheinen die Acide der «-Oxysiuren in Ny, Isocyan-
sdureund Aldehyde, die Acide der y-Oxystiuren aberin
Stickstoffwasserstoff und Lactone zerlegt zu werden.

Redner schlieBt dies aus den Ergebnisssen der
Versuche von Curtius und dessen Schiilern,
gsowie auch aus eigenen Versuchen. Curtius
und M ii1le r (Berl. Berichte 34, 2794) fanden z. B.
daB Mandelsiureacid mit Alkohol, Benzaldehyd und
Allophansiureester liefert. Redner erklirt dies an
Hand obigen Zerfallschemas der Acide folgender-
mafBen :

H
—>CHCH 0
\N=0c0"

2C,H,CH{ 9" Neo o CyH,CHO 4 9NHCO + C,H,CH — NH,CONHCOOC,H, .

\NH/

Ebenso wie man hier auf die Bildung der Isocyan-
sdure aus ihrer bekannten Umsetzung mit Alkoholen
zu Allophansiureestern schlieen kann, kann man
sie auch aus der von Darapsky beobachteten
Bildung des Carbaminséureacids aus Schleimséure-
acid ableiten, welche Redner folgendermaBen for-
mulijert :

OH 0
HO! HC S N
N\CON, Kyg/ 0N
HCOH HCOH
1 |
HO(I‘H HOCH
|
HOCH HOCH - CON,
HCO + NHCO
é - NH,CON; ;
HC—O0 + N;H
- !
HOCH
|
HOCH—CO

Schleimsiureacid spaltet als a-Oxyséureacid Cyan-
sdure, als y-Oxysiureacid Stickstoffwasserstoff ab,
beide vereinigen sich, wie Hantzsch fand (Liebigs
Ann, 314, 339) zu Carbaminsiureacid. Den Zerfall von
y-Oxysiureaciden in Lacton und N;H wies Redner
(mit O. Buchholz) am Beispiel des -Phenyliso-
caprolactons nach, welches aus g-Phenyl-g-iso-
propylhydracrylsiure mit konz. Schwefelsdure ent-
steht — im Gegensatz zu allen anderen S-Alkyl-
phenylhydracrylsiuren, die bei gleicher Behand-
lung B-Alkylzimtsiuren liefern. Dieses Lacton gibt
mit Hydrazin das Hydrazid und dieses in normaler
Weise das Acid der S-Phenyl-y-oxyisocapronsiure;
dies Acid zerfillt schon beim Erwirmen in dtheri-
scher Lésung glatt in Stickstoffwasserstoff und das
Phenylisocaprolacton.

3. Sitzung, Dienstag, den 22. September,
nachmittags.

R. Anschiitz-Bonn: ,,Ubet die Konstitu-
tion leicht Anhydride bildender Dicarbonsduren’.
Anschiitz stellt die Eigenschaften einiger leicht
Anhydride bildenden aliphatischen Dicarbon-
siuren mit der Kohlensdure in Parallele, da sie wie
diese, aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt, leicht HoO
abspalten. Er findet eine weitere Analogie in dem
Verhalten der Ammoniumsalze der aus ihnen dar-

gestellten Aminsiduren, welche durch H,O-Auf-
nahme in die Ammoniumsalze der Dicarbonsiuren
zuriickverwandelt werden, so dafl er fiir sie eine
der Kohlensiure analoge Formulierung vorschlagt :

OH NH, ONH
1074 0= 4 *
0= \o H NO-NH, ~ YN\ONH,
Carbaminsaures Kohlensaures
Ammonjum Ammonium
CH; - C—CO
AN CH; - C—CO
0 LN
Ldn e
CH; - C— X CHs - O — C<5 7 {n,
Pyrocinchonsiure
CH;-C—CO
{\ .
CH ONH,
C<onH:

Wie die Pyrocinchonsiure verhielten sich die
Citracon-, Bromcitracon-, Maleinsiure usw.

J.Houben - Berlin : ,, Ubertragung der Kolbe-
achen Salicylsduresynthese auf aromatische Amine.”
Houben versuchte, die K olb e sche Salicyl-
sduresynthese auf aromatische Amine zu iibertragen.
Anilinnatrium und Acetanilidnatrium lieferten bei
der Behandlung mit CO, keine Anthranilsdure. Bei
Einwirkung von Grignardschem Reagens
(CHgMgJ) auf Anilin erhielt er neben CH, ein
Zwischenprodukt CzHNHMgJ, welcles mit COy
in geringer Ausbeute Anthranilsiure lieferte. Er
ging nun dazu iber, die halogenwasserstoffsauren
Salze der alkylierten Aniline mit CO, zu erhitzen,
und erhielt so z. B. aus

lI\THoCHs
NH - CH, - HBr AN
‘/ \\ +00, —> | | ;
L N

COOH
e NH - C,H,
NH . C;H; - HBr A
/oy 100, —> [ | O
NS \I/
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bei besetzter Parastellung:

NH . C,H, - HBr NH . C,H,

4 NCOOH
+00, — | |

N
CH,

Die Ausbeuten betrugen bis zu 509,.

Diskussion: In der Diskussion wird ein-
geworfen, daBl beim Erhitzen der halogenwasser-
stoffsauren Salze der alkylierten Aniline partielle
Entalkylierung und Bildung guaternirer Basen ein-
treten miisse und schwerlich ein glatter Reaktions-
verlauf erwartet werden konne.

H. Reitter-Kdln: ,, Versuche zur Dar-
stellung organischer Orthosiureester. H. Reitter
und Edgar Her z!) haben gezeigt, daB man zur
Darstellung von Ketonacetalen die Claise nsche
Methode : Kondensation von Keton und nascieren-
dem Orthoameisenester (= Formimidodtherchlor-
hydrat + Alkohol) dahin abindern kann, dafl man
an Stelle der Blauséiure das homologe Acetonitril
oder Phenylacetonitril verwendet. Gelegentlich
dieser Versuche gelang es auch, Orthoessigester und
Orthopropionester aus den zugehorigen Nitrilen
zu gewinnen. Der Vortragende ist seither mit Ver-
suchen beschéftigt, welche die Darstellung des

7
CH,

Orthoesters der Dicarbonsiuren aus den Nitrilen
zum Ziel haben. In Gemeinschaft mit A. Weindel?)
erhielt er aus Cyanessigester anstatt des erwarteten
Halborthomalonesters den um 1 Mol. Alkohol
armeren B-Didthoxyakrylester.

Nach den neueren Untersuchungen 148t sich
dieser Ester durch Erhitzen u. gew. Druck zersetzen
in Athylen und Malonester. Mit w e nig Natrium-
dthylat in alkoholischer Losung gekocht, addiert
er Alkohol und geht in den Halborthomalonester
(Kp.14 116°) iiber, der bei gew. Druck destilliert,
zum Teil wieder Alkohol abspaltet und in den un-
gesiittigten Ester zuriickgeht.

Mit Natriumithylatlosung (1 Mol.) gekocht,
spaltet der B-Diithoxyakrylester die Carboxithyl-
gruppe ab, und es entstehen Orthoessigester, Athyl-
dther und Natriuméthylcarbonat.

Der Halborthomalonester reagiert mit Natrium
unter Entwicklung von Wasserstoff, gibt mit
Wasser bei Zimmertemperatur den Ester der zwei-
basischen Malonsdure und acetalisiert Aceton so-
wolil frei als auch nascierend zu dem Claisen-
gchen Orthodther, im crsten Zustand mit, im letz-
teren ohne Katalysator (Salmiak, Claise n3)).

Diese Reaktionen werden durch
Schema wiedergegeben :

folgendes

(R = C.H5);
COzR C(OR), C(OR)3
C.Hy + | . . + CO4NaR + R,0
CH, - CO:R CHCO,R CH,
A
ROH(NH,CI) |C(OR)s
(CHy)eCO CH,CO:R
CH;), - C{OR), <
(CHy)s - C{OR), " NH,OI
o/
- ROH NOR
(CHy),CO  CH, - CO,R

A Weindel-Kdlu: ,,Uber Orthokohlen- und
Orthochlorkohlensduredthylester. Weindel be-
richtet tiber Versuche zur Darstellung des Ortho-

handelte man letzteres nach Pinner mit Alkohol
und HC], so entstand nicht der Imido#ither, sondern
Trichloracetamidnatriuméathylat. Dagegen lieferte

oxalesters aus Cyan und Trichloracetonitril. Be- | sukzesive
Cl 0C,Hj 0C;H, /002H5
oLl 2 0C,H Z0C,H ZOC,H,
I\l Ca”? — Kocm, + HON — Ko, -
CN “CN el NOC,H,
I I1 111

Es wurde also in letzter Phase nicht der gewiinschte
Orthooxalester, sondern Chlororthokohlensiaureester
und Orthokohlensdureester crhalten.

A. Schall- Leipzig: Zum Nachweis ulira-
violetter Strahlen. Bei der Bedeutung der ultra-
violetten Strahlen fiir die neueren Forschungs-
gebiete fand eine einfache Methode des Verfassers
zum Nachweis ultravioletter Lichtstrahlen lebhaftes
Interesse. Er benutzt die von ihm aufgefundene
Eigenschaft des Paraphenylendiaminnitrats, im

1) Berl. Berichte 40, 3020 (1907).

ultravioletten Licht sich zu bliuen, fir die Her-
stellung cines Reagenspapiers. Dieses ist gegen
direktes Sonnenlicht vollig indifferent. Er konnte
so auf iiberzeugende Weise die Durchlissigkeit
des Quarzes fiir ultraviolettes Licht (Blaufirbung
des Papiers) im Gegensatz zur Undurchlissigkeit
des Glases, welches die damit bedeckten Flichen
weiB lieB, dartun.

Diskussion: Kehrmann gibt an, dal

2) Berl. Berichte 40, 3358 (1907).
3) Berl. Berichte 49, 3903 (1907).
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es sich bei dem hier gebildeten blauen Farbstoff
wahrscheinlich um chinitrolartige Korper handelt.

H. Ziegler - Wintherthur: L, Uber die wich-
tigsten Strukiurverhdlinisse der Materie und deren
notwendigste Beziehungen'’, entwickelte in seinem
Vortrage philogophische Anschauungen iiber die
Konstitution der Materie, die vom groBten Teil der
Chemiker zurzeit wohl noch nicht geteilt werden
kénnen. Interessenten stellte er diese in einer
Broschiire zur Verfiigung.

4. Sitzung, Mittwoch, den 23. September,
vormittags.

F.Sachs- Berlin: ,,Neue Ringschliisse in der
Naphthalinreshe.* Nach kurzem Uberblick iiber die
neuen Kiipenfarbstoffe der Anthracenreihe be-
richtet Verf. iiber die von ihm in der Naphthalin-
reihe durchgefiihrten Versuche zur Bildung cyeli-
scher Derivate des 1,8-Naphthylendianims. So gab
selenige Sdure :

Se
7\
NN

NN

oy

NS
CO, reagierte nicht, dagegen ergab CS,

Rhodanwasserstoffsiure primir
CS —NH,

Z
1TH 1\'IH2
AN\

\ 1
!
A
daraus unter H,S « Abspaltung und Ringschluf

0 —NH,
N/\\
HN
L

0

Ameisenséiure einen Perimidin genannten gelben
Kérper CH
AN
NHN
|

0

Mit Oxalester entsteht ein roter Kdorper, der
schon frilher von de Aguiar dargestellt und
von Meyer und Miiller fiilschlich als

00— C—O0C,Hs
||l

!
90

aufgefaBt wurde. Da er sich durch Verseifung und
CO,-Abspaltung jedoch in das Perimidin tiberfiihren
1aBt, muf} ihm folgende Konstitution zugeschrieben
werden :

C—COOC,H;

2N\
NH N

L
N

v

SN\
Mit Phthalsiiure bildet sich zunichst

N
—

(|30 \COOH
NH NH,

L
\(\/ )
PN
daraus unter RingschluB unter Abspaltung von
2 Mol. H;O das orangegeféirbte :

N
oy <oo
NN

Y

/

Maleinsiiure reagiert sogar unter Explosion. Uber-
haupt verhilt es sich wie ein o-Diamin par excellence.
Es zeigt in allen diesen Versuchen Naphthy-
lendiamin ganz das Verhalten von o-Diaminen in
verstirktem MaBstabe.

Diskussion: In der Diskussion frigt
Bernthsen - Ludwigshafen an, ob diese Korper
als Farbstoffe verwendbar sind. Vortragender be-
merkt, daB das Phthalsiurederivat infolge seiner
Unloslichkeit in Hydrosulfit auf die vegetabilische
Faser nicht aufzieht, als Sulfosdure dagegen Wolle
orange farbt.

C. Hohm ann - Leipzig : Selbsttitiger Appa-
rat zur Gasanalyse, demon-
striert eine {iberaus ein-
fache, sinnreiche Xon- e b
struktion eines selbstan-
saugenden Hebers. Gieit
man durch Trichterrohr a 4
eine Fliissigkeit ein, so
filllt sich das System bis
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unterhalb des Uberlaufschenkels b. Bei weiterem
Zusatz von Flissigkeit wird der zweite Heber ¢ an-
gesaugt, wodurch die Fliissigkeit aus dem Gefill d
durch die Rohre f vollstindig abliuft. Der Vortr.
zeigt noch zwei handliche Konstruktionen nach dem
obigen Prinzip.

In der Gasanalyse 148t sich der Apparat leicht
zum automatischen Betrieb eines Orsat verwenden.

F. von Konek-Norwall-Budapest:
., Uber direkte Addition von Quecksilber durch orga-
nische Busulfide.“ Die Alkaloide der Chinin- und
Strychninreihe, welche 8 lose gebunden enthalten,
sollten die wertvollen unter Abschwéchung der
giftigen Eigenschaften zeigen. Es ist nicht gelungen,
derartige Derivate durch Einwirkung von Chlor-
schwefel auf die Alkaloide zu erhalten. Das von
anderer Seite mit Hilfe von P,S; dargestellte Thio-
chinin ist eine génzlich andere Verbindung, da nach
Ansicht des Vortragenden bei der energischen Reak-
tion die innere Struktur verindert ist.

Bei seinen Untersuchungen auf das Antipyrin
iibergehend, gelang es ihm, ein Mono- und ein
Dithiobisantipyrin als schone krystallisierende Ver-
bindung zu erhalten, deren Konstitution durch
Ubertiihrung in bekannte Nitroantipyrine nachge-
wiesen wurde. Die physiologische Wirkung des
Antipyrins war in den neuen Derivaten wider Er-
warten sehr abgeschwicht.

Als Konstitutionsformeln kommen in Betracht ;
R.8 =8.Roder R, =8 =8, worin R den Anti-
pyrinrest bedeutet. Beim Schiitteln des Dithio-bis-
antipyrins in CHClg-Losung mit Hg trat keine
S-Abspaltung ein. Es wurde vielmehr unter Addi-
tion von 1 Hg eine krystallisierte Verbindung
CooHooNy . Co8,Hg erhalten; die Hg-Mercaptid oder
bloBes Additionsprodukt sein kann:

R—S—Hg—8—R oder R—8—S—R
g

Alle anderen untersuchten Bisulfide gaben beim
Schiitteln mit Hg in CHCl;-Losung nur geringe
Niederschlige von HgS, die durch Verunreinigung
der Bisulfide hervorgerufen wurden. In keinem
Fall erfolgte eine Anlagerung von Hg wie bei Dithio-
bis-antipyrin.

Abteilung Va.
Angewandte Chemie und Nahrungsmitteluntersuchuag,

2. Sitzung, Dienstag, den 22. September,
vormittags.

P. Beck-Koln-Ehrenfeld: Deckkraft von Farben.

Bei der Beurteilung von Deckfarben macht
sich in der Praxis das Fehlen von Normalien fiir
die Deckkraft (Deckfihigkeit), die Haltbarkeit, die
Haftintensitit: und den Olgehalt von Anstrich-
farben unangenehm bemerkbar. Verf. gibt Finger-
zeige, wie diese Momente praktisch bestimmt
werden konnten :

Die Haltbarkeit kann nur durch prak-
tische Anstrichversuche ermittelt werden, wobei
sich zeigt, daB z. B. BleiweiB wesentlich haltbarer
wie ZinkweiB ist, da nur ersteres mit dem Ol der
Farbe eine Bleiseife bildet, Zinkweil dagegen keine
Verbindung mit Ol eingeht.

Versuche, auf physikalischem Wege mit Hilfe
von Gewichten die relative Haftintensitidt
zu bestimmen, schlugen fehl.

Die Deckfahigkeit ist umgekehrt pro-
portional der Dicke der Schicht. Verf. fiihrt einen
einfachen, sinnreich konstruierten Apparat vor,
dessen Wesen darin besteht, dal auf einer Glas-
scheibe von genau bestimmtem Ausmal} eine Farb-
schicht von genau bestimmbarer Dicke durchaus
gleichm#Big aufgetragen wird. Man ermittelt so
die Dicke der Schicht, welche das Licht einer dar-
unter befindlichen Gliihlampe eben noch durch-
15.6t.

3. Sitzung, Dienstag, den 22. September,
nachmittags.

B. C. Niederstadt-Hamburg: ,,Uber
Bananen. Bereits vor 20 Jahren wurden Bananen
im getrockneten, geschilten Zustdinde in Deutsch-
land in den Handel gebracht und empfohlen, solche,
mit Wein und Gewiirz gekocht, zu genieBen. Diese
Importe kamen auch namentlich von den Siidsee-
inseln. Jedoch haben die empfohlenen Zuberei-
tungen wenig Anklang gefunden, vielmehr werden
die Bananen meistens griin auf den Markt gebracht,
und dann reifen sie schnell nach, welches auch jetzt
iiberall Geltung findet. Ldngere Transporte, wie
von den deutschen Samoainseln, vertragen sie nicht,
weshalb namentlich die canarischen Inseln und
Teneriffa die schmackhaften Friichte uns liefern.

Seit zwei Jahren sind grofere Importe auch
von Jamaika in den Handel gekommen; es betrigt
die Einfuhr in Deutschland, besonders iiber Ham-
burg, bereits im letzten Jahre {iber 100 000 Bushel.
Dieselben zeichnen sich durch Weichheit, siien
Geschmack und Wobhlbekémmlichkeit aus, auch
gestattet die GroBe und der Preis vollauf eine
Konkurrenz mit sonstigen Herkiinften.

Die griinen Bananen ergaben im frischen Zustande

107,00 g Gesamtgewicht
34,10 g AuBenschale

72,90 g Innenteile mit Fruchtkernen.
18,949, Gesamtzucker
11,689, Rohrzucker
7,26%, Frucht- und Traubenzucker
5,229 Stirke
1,359, Stickstoffsubstanz
0,119, Fett
0,279, freie Apfelsdure
1,019; mineralische Bestandteile
72,169, Wasser
,949(, Faserstoff

100,009,
Die gelbe Qualitdt, von Jamaika importiert, ergab:

125,00 g Gesamtgewicht
32,40 g AuBenschale

92,60 g Innenteile mit Fruchtkernen
17,7509, Gesamtzucker

10,4909, Rohrzucker

7,2609, Frucht- und Traubenzucker
6,1429,, Stirke

0,1709, Fett

0,2489, freie Apfelsiure

0,9209, mineralische Bestandteile
71,9209, Wasser

1,2009,, Faserstoff

1,6509, Stickstoffsubstanz

100,000%,
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Der in diesen Friichten nachgewiesene Zucker-
stoff spielt in der menschlichen Erndhrung eine
wichtigere Rolle, als sonst angenommen ist. Es
bildet sich aus den Muskeln der Glykogengehalt,
welcher als Aufbewahrungsmagazin fiir Kraft-
dullerungen zu betrachten ist. Die Verwandlung
von Zuckerstoff in Korperfett wurde experimentell
nachgewiesen. Im sportlichen Leben und auch bei
militarischen Ubungen hat sich, nach Oberstabsarzt
Leistikow und anderen, nach Zuckergenufl
eine leichtere Uberwindung anstrengender Ubungen
erwiesen.

B. C. Niederstadt-Hamburg: ,,Uber
Taxe von Metalluntersuchungen. Vielfach sind
bisher Taxen tiber Nahrungs- und GenuBmittel auf-
gestellt worden, es gilt fast immer die von den Ver-
sammlungen der Nahrungsmittelchemiker her be-
kannte Taxe, welche ausfiihrlich die Taxe fiir ein-
zelne Bestimmungen festsetzt.

Anders verhiilt es sich mit der Berechnung von
Metalluntersuchungen, darin wurde bisher wenig
geleistet. Daher méchte hiermit solche Aufstellung
gemacht werden, welche bereits fiir Hamburg Gel-
tung hat, und deren Ansitze zur Begutachtung
mehreren Bezirksvereinen des Vereins deutscher
Chemiker vorgelegt wurden und deren Billigung
gefunden haben.

Taxe, welche in Hamburg Geltung hat :

M | M
Kupfer . . . . .. 10 | Phosphor in Roh-,
Mangan 8-10 Schmiedeeisen u.
Eisen ... ... 6 Staht . . . . . 12
Blei . . ... .. 8 | do. in Legierungen 15
Zinn . . . . ... 9 | Schwefel in Roh- u.
Zink . . .. ... 10 Schmiedeeisen 15
Antimon . . . . . 10 | Kalium in Erzen u.
Arsen. . . . . . . 10 Silicaten . . . . 18
Wismut . . . . . 12 | Kohlenstoff in Roh-
Chrom . . . . .. 15 u. Schmiedeeisen 12
do. in Erzen u. Stahl 25 | Eisen in Silicaten u.
Uran . . . . . .. 20 Schlacken . . . 15

Trennung v. Vanadin 30

Mangan in Roheisen

Wolfram in Erzen . 20
Molybdén in Erzen. 15

u, Stahl , . . . 12
Braunstein-Wertbe-

do. in Staht. . . . 25 stimmg. m. Oxal-
Nickel und Kobalt. 25 shure . . . . . 6
Nickel allein. . . . 18 | do. auf Wasser . . 4
Kobalt allein . . . 18 | Graphitin Roheisen 15
Kieselsdure als Riick- Stickstoff i. Kohlen 8

stapd . . . . . . 4! do. in Koks . . . 15
do. rein. . . . . . 10 | Kohlenstoff, Was-
Titan . . . . . .20-25 serstoff, Sauer -
Kaik, titrimetrisch 4 stoff, Stickstoff in

' gew.-analyt.. 10 Koks . .. .. 25

Magnesiumsilicat. . 9
Aluminium i.Erzen. 6

Wasser in Kohlen. 3
do. m Koks . . . &
Asche in Kohlen . 5

Keineswegs wiirde es der zeitraubenden Arbeit
entsprechen, solche Ansitze zur Richtschnur zu
nehmen, wie die Rheinprovinz sie haben soll,
wo 3M fiir die quantitative Bestimmung
eines Korpers gerechnet wird. Es haben sich die
Zeitverhiltnisse auferordentlich veréindert, die ge-
wohnlichsten Arbeitslhne sind ins ungewdhnliche
gestiegen. Unbedingt ist einem Fache mit wissen-
schaftlicher Ausbildung auch darin Rechnung zu
tragen. Moge also die Konsequenz gezogen werden.

Ch. 1908,

4. Sitzung, Mittwoch, den 23. September,
nachmittags.

G. Kriiger-Krefeld: ,,Jn Wasser lésliche
Koklenwasserstoffe und deren Verwendung in der
Technik, insbesondere Tetrapol’*. Man war schon
seit langem in der Lage, Fetteund Ole was-
serldslich zu machen. und benutzte sie, je
nach den zu ihrer Herstellung verwandten Aus-
gangsmaterialien entweder als Bohrdle oder als
Straflenbesprengungsmittel, zumal aber auch in
der Textil- und Lederindustrie als weichmachende
und Fettungsmittel Die Industrie der
wasserloslichen Ole und besonders auch der sogen.
Wollschmelzen hat infolgedessen heute einen
weiten Umfang gewonnen. In diesen Olen liegt der
Fettstoff aber meist nur in fein emulgierter Form
vor, wihrend tatsichlich wasserlslich eigentlich
nur die tiirkischrotSlartigen Korper sind, die ja
auch als Fettungsmittel Verwendung finden und,
wenigstens fiir den Verbraucher, auch zur Klasse
der wasserloslichen Ole gehoren.

Wasserlosliche, spezifische Fett16 -
sungsmittel standen aber bis vor kurzem
nicht zur Verfiigung. Man war vielmehr fiir die
Zwecke der Fettlosung in wisserigem Zustande auf
die Verwendung von Seifen und seifenartigen Pro-
dukten angewiesen. Sulfonierte Fette und Ole, also
zumal Tirkischrotdle, haben nun die Fihigkeit,
nicht nur andere Ole in sich aufzunchmen und so
in eine wasserlosliche Form iiberzufiihren, sondern
gie verbinden sich auch mit Kohlenwasserstoffen
und mit den in ihren Eigenschaften als Fett-
16sungsmittel den Kohlenwasserstoffen sehr nahe-
stehenden halogenhaltigen Produkten wie Tetra-
chlorkohlenstoff, Acetylentetrachlorid, Trichlor-
dthylen usf. Eine derartise Kombination
von sulfoniertem Ol und Kohlen-
wasserstoff (D.R.,P. 169 930) ist aber klar
wagserléslich. Das Fettlosungsmittel be-
hilt dabei seine charakteristischen Eigenschaften.

Das erste derartige Entfettungsmittel, das auf
den Markt kam, das Tetrapol der Kre-
felder Seifenfabrik Stockhausen
& Traiser, Krefeld, benutzte aber als
Grundlage auBer Tetrachlorkohlenstoff mnicht
Tiirkischrotdl, sondern die seit langem in der
Textilindustrie wegen ihrer besonderen Eigen-
schaften geschitzte Monopolseife, welche
allerdings gleichfalls aus Ricinusol und Schwefel-
sdure, aber nach einem besonderen patentierten
Verfahren (D.R.P. 113 433) hergestellt wird.
Dieses eigenartige Produkt hat die Eigenschaft,
bestindig zu sein gegen hartes Wasser und gegen
verd. Séuren. Zwei wesentliche Eigenschaften, die
dem aus ihm hergestellten Fettlosungsmittel er-
halten geblieben sind. Andere Mittel, gewonnen
aus Ricinus- oder Oleinseifen, haben diese Fahig-
keit nich t.

Angewandt koénnen solche wasserlisliche
Kohlenwasserstoffe iiberall da werden, wo es sich
um eine Entfettung in wisseriger L&-
sung handelt. Sje finden deshalb ausgedehnte
Verwendung auf dem Gebiete der Textil- und Leder-
industrie, fiir die Zwecke chemischer Reinigung, in
Dampiwaschanstalten upd im Haushalte. Man ist
mit ihnen in den meisten Fillen in der Lage, die
bisher benutzten Seifen zu ersetzen und so deren

266
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Nachteile in der Verwendung zu vermeiden. Der
Hauptwert solcher wasserloslicher Produkte
wie Tetrapol besteht nimlich darin, daB die damit
behandelten Materialien aufs héchste geschont
werden, sowohl hinsichtlich Festigkeit wie Farbe,
und daB sie ein einfaches und rationelles Arbeiten
ermdglichen.

In der kurzen Zeit ihres Bestehens sind die
wagserloslichen Kohlenwasserstoffe bereits zu einem
wertvollen, unentbehrlichen Hilfs-
mittel verschiedenster Industrien geworden.

Abteilung Vb.

Agrikulturchemie und landwirtschaftliches Versuchs-
wesen,

2. Sitzung, Dienstag, den 22. September,
vormittags.

A. Stutzer- Konigsbherg: ,, Erfahrungen
tiber die Verwendung von Calcumcyanamid (sogen.
Kalkstickstoff) zur Dingung der Felder‘’, Die Ver-
wendung des Calciumcyanamids (CaCN,), welches
aus den Rohstoffen Kalk, Kohle und dem Stick-
stoff der Luft mit Hilfe des elektrischen Stroms
hergestellt wird, verdient volle Beachtung. Falt
man die Erfahrungen der letzten Jahre, welche man
in der Praxis mit diesem Stoff machte, kurz zu-
sammen, so kommt man zu folgendem Ergebnis :
Fiir Roggen und Weizen haben miBige Gaben von
Kalkstickstoff ganz vortrefflich sich bewdhrt, wenn
man diesen gegen Ende Februar auf die Pflanzen
streut. Eine viel schlechtere Ausnutzung erzielt
man dadurch, wenn man bereits im vorhergehenden
Herbst den Diinger in denh Boden brachte.

Eine reichliche Erhshung der Kornerertrige
wird durch Kalkstickstoff bei Hafer erzielt, es
sind die Mehrertrige ungefdhr eben so hoch, wie
nach Gebrauch einer gleichen Menge von Stickstoff
in Form von Chilesalpeter. Bei allen Gewiichsen,
deren Samen im Frithjahr ausgestreut werden, soll
der Kalkstickstoff mindestens 8 Tage vor der Saat
in den Boden gebracht sein. Er kann nicht unmittel-
bar von den Pflanzen als Nahrung verwertet werden,
sondern er mull eine Umsectzung erfahren. Zu-
néichst tritt im Boden das Element Ca aus, és bildet
sich durch vorhandene Kohlensiure Calcium-
carbonat und andererseits Cyanamid, ein Pflanzen-
gift, das aber recht schnell durch die Tatigkeit von
Bakterien in Ammoniumecarbonat verwandelt wird,
also in einen fiir die Pflanzen vortrefflichen Néhr-
stoff. Um die Wirkung des Cyanamids auf die
keimenden Pflanzen zu hindern, geniigt es, den
Kalkstickstoff 8 Tage vor der Saat auszustreuen,
dann ist bei beginnender Keimung aus dem Cyan-
amid Ammoniumcarbonat gebildet.

Weniger gut hat bisher der Kalkstickstoff bei
Sommergerste und bei Riiben sich bewihrt,  da-
gegen recht gut bei Kartoffeln. Es kann kein
Zweifel dariiber herrschen, daBl wir im Kalkstick-
stoff ein ganz vortreffliches, wenn auch nicht unter
allen Umstinden anwendbares Diingemittel be-
sitzen, es steht den in verschiedenen Léndern
Europas bestehenden oder im Bau begriffenen
Fabriken, welche den atmosphirischen Stickstoff
an Kalk und an Kollenstoff binden, eine gute Zu-
kunft bevor.

P. Ehrenberg-Breslau: ,,Die Kolloide des
Ackerbodens®. Allgemeines und Wirkungen auf die
physikalischen Bodeneigenschaften. Nach einigen
allgemeinen Ausfitlhrungen iiber die Theorie der
Kolloide wendet sich der Vortr. den Bodenkolloiden
zu, die er folgendermafien einteilt :

1. unechte Kolloide : Baktcerienmasse, Organis-
mengchleime, Humusstoffe, Tonsubstanz;

2. echte Kolloide : kolloidale Kieselsiure, kol-
loidales Eisen- und Aluminiumhydroxyd;

3. Suspensionen : Tonteilchen, Humusteilchen,
Bakterien, feinste Sande.

Beziiglich der Wirkung der Kolloide im Boden
ist besonders der Koagulationsvorgang, dann aber
auch anderweitige Eigenschaften derselben, so die
Fihigkeit zu kleben, die Adsorptionsfihigkeit u. dgl.
zu nennen,

Was die Kolloidwirkungen auf die physikali-
schen Bodeneigenschaften anbelangt, so tritt diese
schon bei der Wirkung des Reagens auf den
Boden hervor, indem nach Auswaschung der Kalk-
salze aus den oberflichlichen Erdschichten die in
denselben Kriimel bildenden und erhaltenden Mo-
mente durch Solbildung der Bodenkolloide in Fort-
fall kommen, und demnach das sich nach starken
Niederschlagen auf kolloidreichen Biden einstellende
Verschlimmen des Bodens zu erkliren ist.

Durch Koagulation der Bodenkolloide durch
niedere Temperaturen, in Zusammenhang mit der
auseinandertreibenden Wirkung des beim Gefrieren
sich ausdehnenden Wassers, nach anderer Ansicht
auch besonders durch verklebende Wirkung der
Bodenkolloide ist die so vorteilhafte Wirkung des
Frostes auf schweren, in ungiinstiger physikali-
scher Beschaffenheit befindlichen Boden zu er-
kldren.

Auch Wirme und Austrocknen des
Bodens wirken durch Beeinflussung der Boden-
kolloide zunéchst fiir die landwirtschaftliche Nut-
zung giinstig. Im UbermaR kann leicht ein Schaden
dadurch bedingt werden, dafl die sehr stark aus-
trocknenden Kolloide an ihrer Oberfliche Luft ad-
sorbieren und nun nur schwer sich wieder be-
fouchten lassen. Derartige Vorginge sind in der
landwirtschaftlichen Praxis besonders bei Moor-
boden bekannt und gefiirchtet, aber auch an-
deren Orts als sogen. ,,Toteggen“ des Bodens
bekannt.

Nach Erwihnung der Einwirkung von S a n d-
beimischungen zu kolloidreichen Béden, die
ebenfalls vom Standpunkte der Kolloidchemie be-
trachtet werden kann, wendet sich Vortr. den Ein-
fliissen von dem Boden einverleibten Chemikalien
auf die Bodenkolloide und der dadurch bedingten
Verdnderung der physikalischen Bodeneigenschaften
zu. —

In Betracht kommt hier insbesondere der Ein-
fluBB von Alkalisalzen, wie er sich vor allem
bei durch Meerwasser iiberflutet gewesenem Lande
kennzeichnet. Entsprechend der Beobachtung, daB
der grofle Schaden erst mit fortschreitender Wieder-
auswaschung der Meeressalze eintritt, ist anzu-
nehmen, daB zuniichst Umsetzung der Salze mit
denen des Bodens unter Auswaschung der Kalksalze
anzunehmen ist, worauf dann it fortschreitender
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Beseitigung auch der Alkalisalze die Krimelstruk-
tur des Bodens, wieder infolge von Solbildung durch
die Bodenkolloide, verschwindet, und sich typische
Einzelkornstruktur einstellt. Dafl} als alleiniges
Heilmittel in der Praxis der Frost bekannt ist,
spricht noch mehr fiir die Bedcutung der Kolloid-
substanzen hierbei.

Umgekehrt wie die Alkalisalze wirken die
Kalkverbindungen, die als mit zwei-
wertigen positiven Ionen versehen besonderen Ein-
fluB auf die Fillung der im wesentlichen negativ
geladenen Bodenkolloide besitzen miissen. Es ist
also eine der wie bekannt sehr mannigfaltigen
Kalkwirkungen auch starke Beeinflussung der
Bodenkolloide anzuerkennen.

Bei der physiologischen Salzwir-
k un g werden endlich Salze durch den Aufnahme-
vorgang der lebenden Pflanzen derart zerlegt, dal}
in der Bodenl6sung eine bestimmte, z. B. alkalische
Reaktion eintritt, wie z. B. bei dem bekanntesten
Diingesalz, dem Chilesalpeter. Es ist die Folge, daG
durch die Menge der, wie bekannt, auf negative
Kolloide stark fortbildend wirkenden OH’-Ionen
eine Losung der Bodenkriimel unter durchaus un-
giinstiger Beeinflusssiung der physikalischen Be-
schaffenheit der Erde bedingt wird, die denn auch
tatsiichlich sich leicht nach stiérkeren Chilesalpeter-
gaben unangenehm bemerkbar macht.

Von Bedeutung sind schliellich auch bio -
logische Einwirkungen. Die durch den
Atmungsproze8 hoherer Pflanzen bzw. ihrer Wur-
zeln in den Boden ausgeschiedene Kohlensiure, die
von Bakterien und anderen Kleinlebewesen ge-
bildete Kohlensiure, Salpetersiure und die mannig-
faltigen, ihnen ebenfalls die Entstehung ver-
dankenden organischen S#uren miissen vielfach
stark beeinflussend und, soweit es sich um Sduren
mit einwertigen Ionen handelt, durch Uberwiegen
der Wirkung des H'-Ions fillend auf die meisten
Bodenkolloide wirken. Dagegen wird bei héherer
Wertigkeit des Séureions, wie dies z. B. bei Citronen-
siure der Fall sein wiirde, eine Solbildung bei
Negativ geladenen Kolloiden, und demgemal
Schédigung der physikalischen Bodenbeschaffenheit
zu erwarten sein.

Zum Schluf} wird noch der ebenfalls vom Stand-
punkt der Kolloidchemie zu betrachtenden Wir-
kungen von Atherund Schwefelkohlen-
stoff auf den physikalischen Zustand von Acker-
erde, und der die Neubildungvon Boden-
kolloide n begiinstigenden Umsténde, wie Diin-
gung mit organischen Massen, gedacht.

0. Kellner- Leipzig: ,,Uber die Bedeutung der
nicht esweiPartigen Stickstoffverbindungen fiir die Er-
nihrung der Wiederkduer*. Wenn man von den Ar-
beiten absieht, die einer kritischen Betrachtung nicht
standgehalten haben, so sind aus den Untersuchun-
gen iiber die Wirkung der nichteiweilartigen Stick-
stoffverbindungen auf die Stickstoffversorgung der
Tiere etwa folgende Schliisse zu ziehen: Die Spal-
tungsprodukte, die bei dem vollstindigen Abbau
des Eiweilles durch Fermente erhalten werden, ‘sind,
in ihrer Gesamth e it verfiittert, imstande, das
Nahrungseiweil in jeder Beziehung, auch bei der
Fleischbildung zu ersetzen. Einzelne Spal-
tungsprodukte verhalten sich bei den verschiedenen
Tiergattungen nicht gleich. Dem Asparagin z. B.

kommt bei den carnivoren und omnivoren Tieren
eine positive Wirkung auf die Stickstoffernihrung
nicht zu; dieser Stoff verhidlt sich hier entweder
indifferent oder steigert den Eiweillverbrauch.
Auch beim Kaninchen erwiesen sich die nicht-
eiweifartigen Stickstoffsubstanzen der Riiben und
der Kartoffeln sehr minderwertig und waren nicht
geeignet, den Hungerbedarf an Eiweill zu ersetzen.
Beim Wiederkiduer dagegen zeigte sich, daB8 Aspa-
ragin oder Ammoniumacetat, einem eiweilarmen,
aber kohlehydratreichen Futter zugelegt, eine
Steigerung des Fleischansatzes zur Folge haben.
Eine Erklirung fiir dieses abweichende Verhalten
der Wiederkéuer gab zuerst N. Z u n t z ;'er machte
darauf aufmerksam, daB die sehr grole Zahl von
Bakterien, die sich im Futterbrei der Wiederkauer
mehr als bei anderen Tiergattungen entwickeln,
hier eine Rolle spielen, indem sie méglicherweise
bei Anwesenheit von Asparagin und anderer leicht-
I6slicher Stickstoffnahrung vorzugsweise diese assi-
milieren und das Nahrungseiweill weniger stark
angreifen. Den nichteiweiBartigen Stickstoffver-
bindungen kime hiernach also nur eine indirekte
Wirkung der Art zu, daB sie Nahrungseiweil vor
der Assimilation durch Bakterien schiitzen und so
indirekt einen gréBeren Teil desselben der Resorp-
tion durch das Tier zuginglich machen.

Der Vortr. hat diese Hypothese in einer linge-
ren Versuchsreihe mit Limmern gepriift. Die Tiere
erhielten zu einer fast eiweiBfreien Nahrung (Stroh,
Starkemehl und Zucker) eine Zulage von 10,68 g
Stickstoff in der Form eines Gemisches von Aspa-
ragin und Ammoniumacetat. Bei diesem Futter
verloren sie eine Zeitlang betrichtliche Mengen
Stickstoff (Fleisch) von ihrem Kéorper, gelangten
dann aber ins Gleichgewicht und gaben schlieflich
ebensoviel Stickstoff aus, wie sie einnalimen. Zu
einem Stickstoffansatz (Fleischbildung) kam es
aber wihrend der 30tigigen Versuchsdauer nicht,
obwohl das Futter sehr reichliche Mengen Kohle-
hydrat enthielt. In der Nahrung war hierbei nur
0,76 g verdaulicher (in Pepsinsalzsiurc loslicher)
EiweiBstickstoff vorhanden, eine Menge, die unter
keinen Umstinden ausreicht, den EiweiBlbedarf
eines Lammes von 44 kg Gewicht zu decken. Hier-
nach miissen die zugelegten nichteiweiBlartigen
Stickstoffverbindungen noch.zur Stickstoffversor-
gung der Tiere beizutragen imstande sein, und zwar
in noch anderer Richtung, als Zun tz annimmt.
Sie miissen, wahrscheinlich nach einer Umwandlung
im Verdauungsschlauche, wobei Bakterien vielleicht
mitwirken, als Ersatz fiir Eiweill gedient haben.
Da es aber zu einer Neubildung von Fleisch bzw.
Wolle nicht kam, so kann diese Umwandlung nur
in sehr beschrinktem Umfange stattgehabt haben,
denn es reichen schon 2 g Eiweilistickstoff aus, um
den Hungerbedarf eines Lammes vom angegebenen
Gewicht zu decken.

Auch bei Stoffwechseluntersuchungen mit
Milchkiihen, die der Vortr. in Gemeinschaft mit
A. K 6 hler mehrere Jahre ausgefithrt hat, gelang
es nicht, in der produzierten Milch mehr Stiokstoff
zu erhalten, als an EiweiBstickstoff aus dem Futter
verdayt, oder vom XKorper zugeschossen wurde.
Selbst wenn sehr groBc Mengen nichteiweiBartiger
Stickstoffverbindungen (bis zu 74 g Nichteiweif3-
stickstoff mit 430 kg Lebendgewicht) im Futter vor-

266*
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handen waren, setzte der Korper noch Stickstoff
zu, sobald es am wirklichen EiweiBl fehlte. Aller-
dings zeigte dic Differenz zwischen Futter- und
Koteiweill keineswegs die Menge des wirklich ver-
dauten EjweiBles an, weil ein groBer Teil des nicht
in Form von Eiweci8 vorhandenen Stickstoffs des
Futters (bis zu 1/ und mehr) bei Wiederkiuern in
Bakterieneiweil verwandelt und ungeniitzt im
Kote ausgeschieden wird, In dieser Beziehung
muBten daher die Deutung #lterer Versuche dieser
Art, die von verschiedener Seite, auch vom Vortr.
ausgefiihrt worden sind, eine Modifikation erfahren.

Nach allem lehren die Versuche des Vortr.,
daB manche Stickstoffverbindungen nichteiweil-
artiger Natur beim Wiederkiuer einen beschrénkten
Einflu auf die Stickstoffernihrung ausiiben,
indem sie den Teil des Nahrungseiweifles, der
zur bloflen Erhaltung dieser Tiere dient, in geringe-
rem Umfange vertreten kénnen. Sie selbst kdnnen
zur Fleisch- und Milchbildung nicht Verwendung
finden, machen aber, einem gewdhnlichen Futter
zugelegt, eine geringe, sonst der Erhaltung dienende
Menge Eiweif fiir Zwecke der Produktion verfiigbar.

3. Sitzung, Dienstag, den 22. September,
nachmittags.

A. Stutzer- Konigsberg: ,, Untersuchungen
iber das Vorkommen des Lecithins in Pflanzen.”
Lecithin ist seit langer Zeit bekannt. Wir kénnen
es als ¢in Fett auffassen, bei dem die eine Fettsiure-
gruppe durch die stickstoffhaltige Cholinphosphor-
sdure ersetzt ist. In groBer Menge kommt das Le-
cithin in den Nerven, im Gehirn, im Fett des
Knochenmarks vor, es sind die neueren Unter-
suchungen von Glikin von Interesse {iber die
Beziehungen der Menge des im Fett des Knochen-
marks nachgewiesenen Lecithing zu gewissen
Lebensfunktionen des Kindes, des jungen Hundes,
Kalbes, Schafes und der Vogel, die in der ,,Bio-
chemischen Zeitschrift* mitgeteilt wurden. In der
gleichen Zeitschrift finden wir Arbeiten von K yes
iiber Schlangengift. Beim Bifl der Schlangen wird
eine nicht niher bekannte organische Verbindung,
Cobra genannt, abgesondert, die an und fiir sich
unschidlich ist, aber im Korper des Menschen in
ein himolytisch wirkendes Toxolecithid sich ver-
wandelt, indem es mit dem Lecithin des Blutes
eine Verbindung eingeht, Jedenfalls haben die
neueren Forschungen iiber Lecithin ein weitgehen-
des physiologisches Interesse, man stellt sich hier
die Aufgabe, iiber das Vorkommen von Lecithin in
Pflanzen nihere Untersuchungen auszufithren, in
der Annahme, dafB dieser Stoff aus den Pflanzen in
den Korper der Menschen und der Tiere durch die
Nahrung eintritt. Mit diesen Untersuchungen hat
sich insbesonders ein Schiiler des Vortr., H.
Vageler, in letzter Zeit beschiiftigt, der spater aus-
tithrlich dariiber berichten wird. Die Pflanzen haben
einen recht wechselnden Gehalt an Lecithin, es
besitzen aber auch bei der gleichen Pflanze die ein-
zelnen Teile derselben in verschiedenen Vegetations-
perioden ungleiche Mengen, da die Pflanze diesen
Stoff ebenfalls zn gewissen physiologischen Lei-
stungen gebraucht.

Von den bisher untersuchten Pflanzen hatte
die Haferpflanze erheblich mehr Lecithin als der
Roggen, und erstere weniger als die Lupine und

andere Leguminosen. In den einzelnen Teilen der
Pflanze ist das Lecithin ungleich verteilt. Reicher
daran sind im allgemeinen diejenigen Organe, in
denen ein lebhafter Stoffweclisel stattfindet, jedoch
nicht immer. Beispielsweise sind die Blumenblitter
der Pflanzen arm an Lecithin, junge Laubbldtter
reich daran. DemgemiB findet man in den Blattern
junger Pflanzen viel Lecithin. Dann kommt erst
eine Periode, in der der Lecithingehalt zuriicktritt,
die Geriistteile der Pflanzen sind nun im wesentlichen
ausgebildet. Sobald aber dic Bliite voriiber ist, die
Ausbildung der Frucht fortschreitet, ist sowohl
die absolute Menge des Lecithins in der Pflanze
eine groBere, wie auch die relative in den Teilen,
die zur Ausbildung der Frucht dienen. In der Zeit,
die ungefihr in der Mitte zwischen der Bliite und
Fruchtreife liegt, findet ein fast plotzliches An-
steigen der Menge des Lecithins statt, wie wir bei
der Haferpflanze und bei Lupinen, also bei zwei
sehr verschiedenen Pflanzenarten nachweisen konn-
ten.

Recht hoch fanden wir den Lecithingshalt in
frischen Gemiisen, die zur menschlichen Ernéhrung
dienen, wie frischen Schneidebohnen, Erbsen,
Kopfsalat und dergl. mehr. Man weill, daf der-
artige Gemiise nicht reich an den Néhrstoffen : Ei-
weill, Fett und Kohlehydraten sind, und sie doch
einen hohen Wert fiir die Erndhrung besitzen. Zum
nicht geringen Teil diirfte dies auf das Lecithin
zuriickzufiilhren sein.

In Ubereinstimmung mit den Erfahrungen von
Glikin, Ernst Schulze und Soxhlet
fand der Vortr., da beim Trocknen von Gemiise
oder anderen lecithinhaltigen Stoffen eine nicht un-
wesentliche Zersetzung des Leeithins stattfindet,
und man dasselbe daher stets in der frischen, nicht
getrockneten Substanz bestimmen mufl. Das Le-
cithin ist durch Alkohol in Losung zu bringen, der
mindestens einen Gehalt von 909, hat.

Diskussion: Popp empfiehlt Mischung
von 209, Chilesalpeter mit 80%, Kalkstickstoff.
Stutzer winscht, daB die Fabrikanten ein mdog-
lichst staubfreies Material herstellen; bis jetzt sei
das Stduben sehr unangenehm empfunden.

P. Ehrenberg- Breslau: , Wirkungen des
Zinks bei Vegetationsversuchen'*. Das vielfach bei
Vegetationsversuchen als Gefdlmaterial verwendete
Zink kann in verschiedener Weise dabei eigene
Wirkung zeigen und sogar unter Umsténden einen
die urspriinglichen Versuchsziele vollig storenden
Einfluf} geltend machen. Wahrend man bisher wohl
lediglich mit Reizwirkungen bei Vorhandensein
geringer, Giftwirkungen bei Auftreten groferer
Zinkmengen im Boden rechnete, wiire dazu zunichst
auch noch das schon linger bekannte, aber kaum
geniigend gewiirdigte Moment zu rechnen, daf3 auch
Zinkverbindungen, wenn sie vom Boden absorbiert
werden, auf dem Wege des Basenaustausches dabei
doch zugleich andere Pflanzennihrstoffe 16sen.

Weiterhin aber wirkt, wie einige Versuche
zeigten, Zinkmetall im Boden giinstig auf Erde, die
sehr mangelhafte physikalische Beschaffenheit
zeigte. Es kann sich dies Vorkommnis vielleicht
durch die Annahme einer Wirkung des zweiwertigen,
positiven Zinkions auf die, wie bekannt, in der Regel
negativ geladenen Bodenkolloide erkliren lassen.
Sie koagulieren unter dem Einfluf des Zinks, und



XXI. Jahrgang.
Heft 41.

b.JOktob el 1908.] 80. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte zu Kéln,

2125

der Erdboden gelangt daher in den Zustand der
Kriimelstruktur.

Ein EinfluB des Zinks auf die Kleinlebewesen
des Bodens wird ebenfalls in Betracht zu ziehen
sein, wenn auch das bisher gesammelte Material
zu sicheren Entscheidungen noch zu vermehren
gein wird. Immerhin konnte in zwei Fillen — ein
dritter blieb ohne Resultat — festgestellt werden, daB
durch Zink im Boden héhere Ernten erzielt werden
konnten. Nach Lage der Dinge ist es nicht unwahr-
scheinlich, dafl es sich dabei um eihe Schiédigung
der ammoniakfestlegenden KleinleBewesen im
Boden handelt, so daB das von diesen sonst
beanspruchte gtickstoffmaterial nun den Pflanzen
verfiigbar wurde.

Als dritter Punkt ist zu erwidhnen, daB nach
reichhaltigem Versuchsmaterial festzustellen war,
daB bei Verwendung von Ammoniakdiingung, in
geringem MaBe aber auch bei Diingung mit am-
moniakbildenden Stoffen in ZinkgefiBen bei wenig
absorptionskréftigem Boden erhebliche Pflanzen-
schidigungen auftreten. Sie fehlten, sobald Ton-
gefifle mit Glasliiftungseinsitzen verwendet wurden,
steigerten sich dagegen stark, wenn neue Zink-
gefille benutzt waren, oder wenn durch Sterili-
sation die Nitrifikationsorganismen des Bodens
abgetGtet waren.

Es ist auf eine Wechselwirkung zwischen Zink
und Ammoniak und dadurch bedingte Pflanzen-
schiadigung zu schlieBen. Sie kann einmal in der
Bildung von Zink-Ammoniakverbindungen ihren
Grund haben, indem die letztgenannten giftig
wirken. Grofler ist aber nach noch weiteren Ver-
suchen, die {ibrigens fortgesetzt werden, die Wahr-
scheinlichkeit, dafl es sich um eine Wirkung von
Zinkcarbonat oder metallischem Zink auf schwefel-
saures Ammonium handelt, dhnlich der bekannten
Umsetzung von kohlensaurem Kalk und schwefel-
saurem Ammonium, wobei freies, dtzend auf die
Pflanzenwurzel wirkendes Ammoniak gebildet wird.

Als Bchlufl ist aus allen diesen Beobachtungen
fiir den mit Vegetationsversuchen beschiftigten
Forscher die Mahnung zu ziehen, keinesfalls bei
Versuchen iiber Ammoniskwirkung auf Pflanzen
Zinkgefifle oder Liiftungseinsiitze aus Zink zu ver-
wenden, und auch {iberhaupt die hier besprochenen
Wirkungen dieses Metalls nicht aufler Augen zu
lassen.

Abteilung XTIL

Pharmazie nnd Pharmakognosie.

L. Sitzung, Montag, den 20. September,
nachmittags.

K. Feiet- Breslau: ,,Uber das Tannin®. In
dem lingeren historischen Uberblick bespricht der
Vortr. die Arbeiten Deyeux (1793), Ber-
zelius (1827), Pelouze, Liebig, La-
roecque, A Strecker (1852, 1854). Letzt-
genannter Autor fand, da8 man aus Tannin stets
auch einen Zucker von den Eigenschaften der Gly-
kose erhalten kann. Er berechnet fiir Tannin die
Formel Cp;H;50,;. Er fand 15—229 Zucker,
wihrend die Theorie 299, forderte. Infolge dieser
Untersuchungen wurde das Tannin als Glykosid
angesehen, bis Schiff 1873 Digallussiiure syn-
thetisch darstellte, die in ihren Eigensohaften mit
Tannin iibereinstimmte. Die Verschiedenheit des

Schmelzpunkts von Digallussiure und Tannin
wurde durch Verunreinigungen erklirt.

Die etwa 20 Jahre spiter erfolgte Beobachtung
der optischen Aktivitit des Tapning mit der
Schiffschen Formel in Einklang zu bringen be-
strebten sich Dekker und Nierenstein. Die
Untersuchungen von Walden, Rosenheim
und Schiedrowitz, Thoms, Kunsz,
Krause lieBen das Handelstannin als Gemisch
erkennen; die Trennung seiner Bestandteile schei-
terte aber daran, dal dasselbe nicht in Krystallen
zu erhalten war.

Da das Handelstannin noch immer nach dem
Verfahren von Pelouze dargestellt wird, wobei
ja auch Wasser, durch welches dasselbe gespalten
wird, zur Verwendung kommt, wandte Feist zur
Gewinnung des Untersuchungsmaterials folgendes
Verfahren an. Tiirkische getrocknete und gepulverte
Galliipfel wurden mit Chloroform und Benzol ex-
trahiert, es gingen Harz, Chlorophyll und Fett
tiber. Jetzt wurde wochenlang mit wasserfreiem
Ather extrahiert und so ein Korper gewonnen, der
Glykogallussiure benannt wurde. Thr Schmelz-
punkt ist 233° [a]p, = +10,6° in 59, Acetonlésung.
Molekulargew. 315. Von Tannin unterscheidet sie
sich in ihren Reaktionen auch dadurch, daB sie
weder Eiwei}, noch Alkaloidsalze fillt. Die Hydro-
lyse ergab etwa 509, Gallussiure und Glykose
(nicht quantitativ). Glykogallussiure stellt also
wahrscheinlich eine esterartige Verbindung der
Komponenten dar, ihre Eigenschaften fithren zu
den Formeln

— (0)
HO C/ \CH HOCH
Nt
CH ¢ HC
‘ H(|JOH
C:0 ‘
| HOCH,
OH
Ssureform
oder
CH
7
OH 0 HCIO\H
— O
HOC\/ \>CH H(LJOH /
. oub”
(B : 0 H(|JOH
o bm,
Lactonform.

Der Ort der Lactonbildung ist willkirlich ge-
wihlt. Die Glykogallussiure konnte auch aus
Handelstannin gewonnen werden; an chinesischen
Gallipfeln sind die Untersuchungen nicht abge-
schlossen. Nach der Atherextraktion der Gallipfel
wurde aus diesen durch Aceton Tannin gewonnen,
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jedoch nur amorph. Das Molekulargewicht des so
gewonnenen Tannins von 115, das des Handels-
tannins schwankt zwisehen 500 und 900, das optische
Drehungsvermdgen war +286°, das durch Aceton
gewonnene Tannin also ziemlich einheitlich. Dieses
Tannin wurde der Hydrolyse unterworfen und
Gallussiure und ein Sirup, aus letzterem Glykose
gewonnen. Es beruht demnach die optische Ak-
tivitdt des Tannins wie der Glykogallussiiure auf
der Anwesenheit von Glykose. Da die Gallussiure
verschieden schwer abgespalten wird, ist der Schiufl
auf verschiedenartige Bindung an Glykose ge-
stattet. Es ist also méglich, da3 das Tannin ein
Lacton der Glykogallusséure oder auch freie Glyko-
gallussiure mit zweiesterartig gebundenen Mole-
kiilen Gallussdure darstellt. Diese Auffassung liBt
gich nicht unschwer mit den d&lteren Arbeiten
Streckers, Liebigs, Pelouzes und Ber -
zelius’ in Einklang bringen und wird durch die
neueren Beobachtungen von MHerzig und
Tscherne gestiitzt. Weniger gut ist die Uber-
einstimmung mit den Resultaten Waldens.
Vom pflanzenphysiologischen Standpunkte aus
hélt Feist die Glykogallussiure fiir das primire
Produkt, an welches sekundir Gallussiure ange-
lagert wird.

A. Jolles-Wicen: ,,Uber eine neue Gallen-
sdurereaktion und iiber den Nachwers der Gallensdure
im Harn'. Es ist dem Vortr. gelungen, eine neue
Farbenreaktion fiir Gallenséuren zu finden, die im
Gegensatze zur bekannten Pettenko ferschen
Reaktion den Vorteil hat, daB sie einfacher und
sicherer auszufithren ist. Durch kurzes Kochen
von 2—3 cem ciner 0,19 igen Losung von Tauro-
cholat und Glykocholat, wie auch reiner Cholal-
siure, mit 1—2 Tropfen einer 5%, igen Rhamnose-
lésung und 2—3 ccm konz. Salzsiure tritt nach
vorangehender Rotfirbung eine sehr schine griine
Fluorescenz ein. Konz. Cholatlosungen ergeben
bei der Jollesschen Roaktion eine bei durch-
fallendem Lichte rotbraune, bei auffallendem
malachitgriin fluorescierende Losung. Der Vorteil
der Reaktion beruht darauf, daB sie nur bei Cholal-
siurederivaten auftritt, und Albuminlésungen, Harn-
stoff, Kohlenhydrate, Kohlenwasserstoffe, Siuren
der Fett- und Benzolreihe dieselbe gar nicht, im
Gegensatze zur Pettenkoferschen, beein-
flussen. Die geringste Menge von Cholalsdure,
welche in 1 cem Alkohol geldst mit 1 Tropfen einer
0,19%igen Rhamnoselésung und 0,5 cem  konz.
Salzséiurc das Auftreten der Fluorescenz noch deut-
lich erkennen lifit, schwankt zwischen 00,0005 und
0,0001 g.

Die Versuche haben ergeben, dall die Fluores-
cenz durch Methylfurfurol bedingt wird,
welches aus der Rhamnose entsteht.

Zum Nachweis der Gallensiuren im Harn
empfielilt J olle s folgendes Verfahren : Man ver-
setzt 50 ccm Harn mit 15 cem einer 39 igen Casein-
16sung, mischt gut durch und setzt hierauf tropfen-
weise von einer 109)igen Schwefelsiurc unter fort-
laufendem Umriihren so lange hinzu, bis das Casein
vollstindig ausgefillt ist, wozu in der Regel 0,6 bis
0,8 cem gentigen. Nunmehr wird filtriert. Den auf
dem Filter befindlichen Niederschlag bringt man
in ein Becherglischen, setzt 10 cem absoluten
Alkohol zu und 1aBt bei gewShnlicher Temperatur

etwa eine Stunde unter wiedcrholtem Digerieren
stehen. Alsdann wird filtriert und etwa 4—35 ccm
des Filtrats in einem Reagensglase mit 1 Tropfen
einer 59igen Rhamnoselésung und 4—35 cem konz.
Salzsdure versetzt, zum Kochen erhitzt und etwa
eine Minute in schwachem Kochen erhalten. Nach
dem Erkalten der Probe fiigt man zu dem TInhalte
des Reagensglases etwa 2 cem Ather hinzu und
schiittelt um. Bei Anwesenheit von (Gallensiuren
ist die charakteristische griine Fluorescenz schdn
wahrzunchmen. Vortr. konnte nach diesem Ver-
fahren in Harnen noch 0,059, Natrium taurocholi-
cum nachweigen. In konz. und namentlich in sol-
chen Harnen, die reich an Indican und aroma-
tischen Oxysduren sind, ist die Probe wcniger emp-
findlich, weil das alkoholische Filtrat nach dem
Kochen mit Salzsiure eine solche Firbung an-
nimmt, dafl die Wahrnehmung der Fluorescenz
wesentlich erschwert wird. In solchen Fillen kann
man die Reaktion empfindlicher gestalten, indem
man das auffallende Licht durch eine Linse sammelt
und auf die im Reagensglase befindliche Lésung
wirken 1468t, ev. einen Lichtkegel durch dic Lésung
schickt.

A.Jolles-Wien: ,,Zur quantitativen Eiweifi-
bestimmung im Harn®. Die gewichtsanalytische
Methode nach Scherer, bei der das abgeschie-
dene EiweiB zur Wégung gelangt, liefert die genaue-
sten Resultate. Diese Methode hat aber den Nach-
teil, daB sie in schleim- und eiterhaltigen Harnen
oft schwer durchfiihrbar ist oder auch giinzlich ver-
sagt, indem das EiweiB sich auch nach mehrtigigem
Stehen nicht vollstiindig absetzt und der Harn fast
nicht filtrierbar ist. Noch ungeeigneter zur quanti-
tativen Albuminbestimmung in Eiterharnen sind
die klinischen Methoden, wie z. B. das vielfach an-
gewandte Esbachsche Verfahren. Man erhilt
in sauer reagierenden eitrigen Harnen, die betricht-
liche Albuminmengen enthalten, mit Esbachs
Reagens haufig keine Fallung, sondern es resultiert
eine opalescierende homogenc Fliissigkeit. Da
es hidufig in solchen pathologischen Fillen, z. B.
bei Pyelo-Nephritis, ferner in Trans- und Ex-
sudaten auf genaue EiweiBzahlen ankommt,
mubte ein Ausweg gefunden werden, der unter Bei-
behaltung der exakten Methode von Scherer die
Ausfiihrung derselben in allen Fillen bequemer und
sicherer zu gestalten gestattet. Vergleichende Ver-
suche haben nun ergeben, daB durch Zusatz be-
stimmter Mengen einer Mischung von 50 cem
19iger Iissigsdure, 50 ccm Formol des Handels
und 15 g Kochsalz zu abgemesscnen Mengen der zu
untersuchenden Fliissigkeit die Fillung des Fiweilles
ebenso quantitativ erfolgt, wie nach der Methode
von Scherer. Dabei geht aber dic Abscheidung
des EiweiBles auch in eitrigen und schleimreichen
Harnen unvergleichlich schneller vor sich, und der
Harn a6t sich leicht filtrieren.

Die Ausfiihrung mit dem Formolreagens nach
J olle s geschieht wie folgt : 100 cem der zu unter-
suchenden Fliissigkeit werden in ein Becherglas von
etwa 200 ccm Inhalt gebracht, und falls dieselben
alkalisch reagieren, mit verd. Essigsiure ncutrali-
siert. Hierauf fligt man 5 cem des Formolreagens
hinzu und erhitzt im kochenden Wasserbade ca.
30 Minuten, bis auBer der Abscheidung des KiweilBes
auch eine Klirung der dariiber stehenden Fliissigkeit
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erfolgt. Der Niederschlag wird moglichst rasch iiber
ein vorher bei 110° getrocknetes Filter filtriert und
weiter in bekannter Weise behandelt.

2. Sitzung, Dienstag, den 22. September,
vormittags.

L.Bernegau-Berlin: ,,Uber wirtschaftlich
wertvolle Nutzpflanzen aus Togo und Kamerun'.
Ankniipfend an seinen vorjihrigen Vortrag macht
der Redner weitere Angaben iiber wirtschaftlich
wertvolle Arznei- und GenuBmittelpflanzen West-
afrikas. Er skizziert zuerst den wirtschaftlichen
Wert der neuangelegten Eisenbahnlinien im allge-
meinen. Fir Colaniisse ist in West- und Zentral-
afrika, wo Mohamedaner wohnen, ein vorziiglicher
Markt; der Konsum der ColanuB in Afrika
kann vervielfacht werden. In Togo hat die Eisen-
bahnlinie von Lome bis Palime, welche den Ol-
palmenbezirk aufschlieBit, bereits einen giinstigen
EinfluB auf die Entwicklung der Kakao-, Erdnuf-,
Mais- und Baumwollkultur ausgeiibt. Die ErdnuB
Hefert Produkte zur Erzeugung aromatischer Milch
und Butter, ein vorziigliches Speisetl, ein eiweili-
reiches Mehl und einen wertvollen Futterstoff, ein
Hilfsmittel fiir die bessere Verwertung der Trocken-
kartoffel.

Der Kameruner Kakao ist nach Untersuchungen
von Dr. Strunk vielfach abnorm und minder-
wertig. Deshalb muf die groBte Aufmerksamkeit
auf eine rationelle Aufbereitung gelegt werden. Die
Aufbereitungsverfahren sind heute alle empirisch;

solange man keine Kenntnis iiber die Natur des
Kakaosots, seine Bildung und Spaltung hat, wird
man stets im Dunkeln tappen. Experimentelle
Studien miissen erfolgen bei den frischen aus der
Kakaofrucht herausgenommenen Kakaobohnen. Ist
das Kakaosot, wie Hillger festgestellt haben
will, das Spaltungsprodukt eines Glykosids, und
spaltet sich durch Fermentation das Aroma aus dem
Kakaosot ab durch Bildung eines zuckerartigen
Korpers und einer aromatischen Verbindung? Kann
nicht wie bei Kaffee, Tee oder Colanuf ein fliich-
tiges Ol enthalten und bei der Geschmack- und
Aromabildung mitheteiligt sein? Bei Versuchen zur
Herstellung von Colakakaoextrakt, wobei frische
Kakaobohnen mit Fruchtfleisch im Dampfkessel,
unter starkem Druck gekocht wurden, erhielt der
Vortr. eine aromatische Bohne. Eine Fermentation
war vor dem Kochprozef nicht vorgenommen
worden, — Die Colanu8 kann infolge ihres Gehalts
an Colasot zur Konservierung und Gerbung von
Ziegenfellen, zum Gelbfirben wvon Leder und
Garnen verwendet werden; die Colagelbfirbung ist
besonders fiir die Teppichindustrie beachtenswert.

Im besonderen weist der Vortr. auf die Gefah-
ren hin, welche Pflanzenkulturen durch die chemi-
sche Synthese drohen, was bei Neuanlagen beson-
ders zu beriicksichtigen ist; Nahrungs- und Genuf-
mittel, Futtermittel werden durch die Synthese
weniger gefihrdet, weil der Volksinstinkt die Ein-
fiilhrung der kiinstlichen Nahrungs- und GenuB-
mittel verweigert und ihre Einfithrung erschwert.

Abteilungssitzungen der medizinischen Hauptgruppe.

Abteilung XV.
Allgemeine Pathologie und pathologische Anatomie.

3. Sitzung, Dienstag, den 22. September,
nachmittags.

Bacmeister- Freiburg i. B.: ,,Bau und
Entstehung der Gallenstetne. Die Gallensteine
unterscheiden sich in ihrem Aufbau durch den
quantitativ verschiedenen Gehalt an Cholesterin
und Kalk in den einzelnen Steinen. Den krystalli-
nischen Cholesterinsteinen stehen die farbigen
Cholesterinkalksteine gegeniiber. Alle Steine sind
von Anfang an in ihrer definitiven Form gebildet
und verindern ¥Form und Zusammensetzung nicht
mehr wesentlich. Die Cholesterinsteine zerfallen
in 3 Gruppen. Die radiir gebauten Cholesterinsteine,
charakterisiert dureh strahligen Aufbau und un-
regelmiiBig hockerige Oberfliche, ecnthalten nur
geringe Kalkspuren zwischen den groBkrystallini-
schen Balken. Die geschichteten Cholesterinsteine,
— glatte Oberfliche, konzentrische Schichtung —
sind von geringen Kalkmengen gleichm#8ig durch-
setzt. Die zentral radidr gebauten, peripher ge-
schichteten Cholesterinsteine haben einen ziemlich
kalkreichen, geschichteten Mantel auf einen radiiren,
kalkarmen Kern aufgesetzt. Die Cholesterinkalk-
steine zerfallen in die multiplen, facettierten Steine
und in die gréBeren ovalen oder walzenférmigen
Bildungen, die sich nur in beschréinkter Zahl in
einer Gallenblase finden. Die Morphologie und che-
mische Zusammensetzung des radidren Cholesterin-

steines, die Histologie der Gallenblasen, in denen er
gefunden wird, sein Vorkommen als Solitairstein
und die experimentellen Ergebnisse beweisen, daB
er in der sterilen Galle ohne Entziindung der Gallen-
blasenwand und ohne Infektion der Galle entsteht.
Alle anderen Steine verlangen einen abnormen
Kalkgehalt der Galle, der hauptsichlich durch Ent-
zlindung geliefert wird. In sehr vielen Féllen bildet
den Verschlullstein €in radiirer Cholesterinstein,
oder in dem gréfitén der anwesenden Konkremente
ist ein solcher versteckt. Der infolge Stauung bei
bestehender Cholesterindiathese steril entstehende
radidre Cholesterinstein zieht also sehr oft die ent-
ziindliche cholesterinkalksteinbildende Cholelithia-
sis nach sich. Aufgabe der Therapie ist es, Bildung
und Wachstum des radidiren Cholesterinsteins zu
verhindern.

Abteilung XVI.

Innere Medizin, Pharmakologie, Balneologie mit
Hydrotherapie.

6. Sitzung, Freitag, den 25. September,
nachmittags.

A. Zucker-Dresden: ,,Die Fortschritte der
Chemie auf dem Gebiete der Hydrotherapic und Bal-
neologie*. Zu den groBartigsten Entdeckungen, dic
die Wissenschaft bisher gemacht hat, gehort zweifel-
los die Entdeckung des Radiums. Tast schien es,
als sei ein Perpetuum mobile gefunden, da eine Sub-
stanz auftauchte, die grofle Energie ohne Substanz-
verlust lieferte, eine Substanz mit so unerhérten





