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Zd. H. Skraup: ,,Uber capillar-chemische
Erscheinungen.”* Schénbein hat vor fast
50 Jahren beobachtet, daBl in Wasser geloste Stoffe
beim Aufsaugen in Loschpapier in dieses weniger
weit eindringen, als das Wasser aufsteigt. In aller-
neuester Zeit hat Holmgren gefunden, daf bei-
spielsweise bei einer und derselben Sdure innerhalb
gewisser Konzentrationen die Papierflichen, in
welche die Sdure oder nur reines Wasser eindringt,
in einem bestimmten Verhiltnis stehen, aus welchem
die Konzentration berechnet werden kann. Die Me-
thode von Holmgren, Aufsaugen von einem
Punkte im Kreise, ist schwer zu handhaben, be-
quemer ist es, in Papierstreifen aufsteigen zu lassen.

Bei Anwendung dieses Verfahrens hat sich
zuniichst gezeigt, da die von Holm gre n beob-
achtete RegelmiBigkeit noch allgemeiner giiltig ist,
und zwar sicher-fiir Konzentrationen von 1—0,02-n.
wahrscheinlich nach beiden Seiten hinaus. Fiir
H—h C,in

welcher H die SteighShe des Wassers, h die der
Siure, C die Normalitit, k eine Konstante ist, fiir
Lackmus als Indicator im Durchschnitt k mit 0,0422
gefunden, das Minimum war 0,0376, das Maximum
0,0450 (C = 0,02 N). Trotz dieser leidlichen Uber-
einstimmung ist es aber fraglich, ob das mehr wie
eine Zufélligkeit ist.

Fiihrt man nun Steigversuche mit d&quivalenten
Lésungen anderer Siuren aus, so zeigt sich, da
starke Sduren (HBr, HJ, HNO,, C,0O.H;) nahezu
dieselben Steighthen, also auch fast die gleichen
Konstanten zeigen. Bei schwicheren Sduren, wie
Fettsiuren, Bernstein-, Wein-, Citronen-, Borsaure
sind bei gleicher Verdiinnung die SteighShen um so
groBer, je schwicher die Sduren sind. Doch be-

Salzsdure wurde nach der Formel k =

stehen auch Anomalien. Die Schwefelsiure verhilt.

sich gleich den sehr starken Sduren, die schwache
Phosphorsidure hat eine noch kleinere SteighShe als
die starken Siuren.

Ubereinstimmungen findet man auch bei den
basischen Hydroxyden. Das Steigvermdgen der
starken Hydroxyde (NaOH, KOH, RbOH, LiOH) ist
untereinander auch wieder nahezu gleich, es ist
aber bei ihnen viel hoher als bei den starken Sauren.
Die Steighthen stehen bei basischen Hydroxyden
und Siuren demnach der Groflenordnung nach in

Ch. 1909,

umgekehrtem Verhiltnis zu den Uberfiihrungszahlen
von H- und OH-Ion. Die schwicheren Hydroxyde
({(Ba(OH),, Cs(OH),] haben wiederum kleinere
SteighShen als die starken. FEine Anomalie zeigt
das Ammoniak, welches in 0,01 Losung dieselbe
Steighthe hat, wie das starke KOH.

Bei Steigversuchen mit Salzlésungen wurden
zum Nachweis des Einbringens der geldsten Stoffe
verschiedene Xunstgriffe angewendet, die dem
Prinzipe nach bekannt sind. Im allgemeinen wurde
gefunden, daB Salze, die aus starken Basen und
Siauren entstehen, selbst bei starker Verdiinnung
(0,01) nicht viel langsamer aufsteigen, als Wasser.

Bei solchen Salzen ist héufig schwache Hydro-
lyse nachweisbar. Das feucht gewordene Indicator-
papier zeigt dann leicht basische, das in die Losung
tauchende Ende sauere Reaktion.

Bei Salzen, die entweder eine schwache Base
oder eine schwache Sdure enthalten (CuSOy4, Na,COj3,
K,C0;), zeigt sich, daB mit fortschreitender Ver-
diinnung die SteighShen, die anfangs hoéher sind,
als bei der dquivalenten Losung der starken Séure
oder der starken Base, bei genligender Verdiinnung
mit der Steighohe dieser zusammenfallen. Diese
auf Hydrolyse beruhende Erscheinung ist besonders
gut beim Bleiacetat wahrzunehmen, welches in
Lackmuspapier bei normaler Losung genau mit
dem Wasser, bei 0,1, 0,02 und 0,01 Lisung immer
weniger aufsteigt und dann unter einer roten Zone
eine blaue zeigt, welch letztere gleich hoch mit
jener ist, in der Schwefelwasserstoff Braunung her-
vorruft. Auch der Grad der elektrolytischen Disso-
ziation ist wahrzunehmen. CdJ, und HgCy, zeigten,
als sie in normaler 0,1 und 0,01 oder in normaler
0,2 und 0,01 Losung auf 100 mm aufstiegen, in
Schwefelwasserstoff getaucht Farbenédnderungen
bis 95, 80, 30, (Cadmium) dagegen 95, 92 und 88
(Quecksilber).  Das weniger dissoziterte Salz behilt
hohere SteighShen.

Indifferente Stoffe wurden bisher nur wenige
untersucht. Bei Traubenzucker zeigte sich, daB
auch bei einer 0,01 Ldsung keine Trennung von
Wasser und Substanz eintritt. Bei Antipyrin gilt
das fiir die 0,05 Losung. -Kolloidales Eisenhydroxyd
(offizinelles Priiparat) steigt konzentriert so gut wie
nicht auf und hindert auch das Eindringen des Was-
sers. Verdiinntere Losungen steigen auf, hier sinkt
die Steighthe mit der Verdiinnung.

Versuche mit Platten und Streifen aus Gips,
mit Tonplatten und mit Seide haben gezeigt, dal
auch bei ihnen Alkalien weiter steigen als starke
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Sauren, schwache Siuren héher als starke. Ebenso
hat sich gezeigt, daB, wenn Salzsiure und Essigséure
auf gewogene gleiche Menge von Papier gegossen
werden, die gleiche Papierfliche mehr Salzséiure
als Essigsiure absorbiert.

Es kann deshalb geschlossen werden, daf3 die
Absorptionserscheinungen in Papierstreifen ebenso
verlaufen, wie sonst bei gleichméBiger Berithrung
von Absorbens und Absorptionsmedium und ebenso
umgekehrt. Vermutlich gelten die beschriebenen
Erscheinungen auch bei Absorptionen in zweifel-
losen Kolloiden und dann auch fiir physikalische
Prozesse.

Die ermittelten Beziehungen zeigen, wie viele
Vorstellungen Gber die Natur der Losungen bei
Absorptionserscheinungen gelten. Gerade deshalb
haben Anomalien, wie sie bei der Phosphorsiure,
Schwefelsiure, dem Ammoniak und auch Aminen
auftreten, Wichtigkeit und sollen weiter verfolgt
werden. [N. F. R. 3028.]

Diskussion. Prof. Bernthsen macht dar-
auf aufmerksam, dafl bei diesen Erscheinungen
die Verdunstung eine Rolle spielt. Nimmt man
die Versuche z. B. in einer wasserdampffreien
Atmosphire vor, so erhilt man andere Zahlen.
Prof. Skraup konstatiert, daB die Trocken-
heit der Luft wenig Einfluf iibe, die Ver-
dunstung aber mitspiele. Wenn das Verdunsten
verhindert wird, so erhdlt man geringere Steig-
héhen, doch sind die Differenzen nicht so grol,
um die Unterschiede bei den einzelnen Basen und
Sauren zu erkldren, AuBerdem scheint der Aschen-
gehalt des Papiers einen Einfluf auf die Absorption
zu haben, da die SteighShen bei gewaschenem
Papier hoher sind. Dr. B6ttger macht darauf
aufmerksam, dall der Unterschied der Dissoziation
bei diesen Konzentrationen wohl kaum einen Ein-
{luB haben diirfte, wohl aber die Wertigkeit der
Ionen maBgebend sei. [N. F. R. 3137.]

E. Ebler: ,Uber die Radioakiivitg: der
Mineralquellen. Gemil dem modernen Stand der
Radiologie, die die Radioaktivitit nicht mehr als
physikalische Zustandseigenschaft, sondern als eine
typisch chemische Eigensehaft auffaflt, stehen
Methoden zur Untersuchung der den verschiedenen
Formen der Radioaktivitit entsprechenden chemi-
schen Llemente im Vordergrund des Interesses.
Vortr. deutet eine solche Methode kurz an. Als
Untersuchungsmaterial eignen sich nur die Eruptiv-
gesteine und die daraus auf dynamischem Wege
entstandenen krystallinen Schiefer. Dabei bildet
ein wesentliches Kriterium das aus a-Strahlen ent-
stehende Helium. Diese Gesteine sind aber noch
nicht zum Gegenstand spezielleren Studiums ge-
macht worden. Leichter ist die Aufarbeitung
gréBerer Mengen Quellwassers, weshalb Vortr. sich
diesem Thema zuwendet, mit besonderer Beriick-
sichtigung der ,,juvenilen* Quellen (d. s. solche,
deren Wasser sich durch direkte Entgasung mag-
matischer Massen bildet).. Hier gibt er die Resul-
tate seiner Untersuchungen der ,,Maxquelle* von
Bad Diirkheim wieder, von denen wir die Schluf}-
folgerung hervorheben, dal} die allgemein be-
obachtete Radioaktivitit des K und Rb auf ein
in Spuren beigemengtes radioaktives Element zu-
riickzufithren sei, dessen Atomgewicht hdéher als
das des Cisium sei. [N. F. R. 3043.]

Diskussiop. Der Anschauung des Vortr., da$
die in der Reihe der Alkalimetallgruppe beobach-
tete Radioaktivitit nicht an Kalium gebunden
ist, sondern auf eine Verunreinigung des letzteren
zuriickzufiihren sei, wird in der Diskussion wider-
sprochen. So bemerkt Brill, daBl Lewin alle
moglichen Kaliumverbindungen untersuchte und
fiir die Radioaktivitéit stets die gleichen Groflen-
ordnungen gefunden hat, also hier eine spezi-
fische Radioaktivitit des Kaliums vorliege. Vortr.
bemerkt demgegeniiber, daBl die photographische
Messungsmethode von Lewin nicht genau sei,
er habe bei seinen Versuchen pgefunden, daB
beim Umkrystallisieren von Alaun das Verhiltnis
zwischen Aktivitdt und Kaliumgehalt mit dem Un-
16slicherwerden der Fraktionen wiichst.

[N. F. R. 3136.]

0. Ruff-Danzig: ,,Uber einige interessante
Verbindungen des Antimonpeniafluorids und Anti-
monpentachlorids.” Abgesehen von einigen wenigen
Fallen sind die an Fluor gesittigten Verbindungen
unserer negativeren Elemente nun bald alle bekannt.
Die nichsten Aufgaben in der Fluorchemie werden
daher sein, einerseits das Studium der Kigenschaften
der an Fluor gesittigten Fluoride zu vertiefen, an-
dererseits auch die ungesittigten Verbindungen
weiterer Untersuchung zugéngig zu machen.

Der Vortragende berichtet iiber einige Fort-
schritte in der ersten der genannten Richtungen,
welche er gemeinschaftlich mit scinen Assistenten
und Schiilern erzielt hat.

Dic Verbindungsfahigkeit des Antinonpenta-
fluorids mit den Halogenen und dem Schwefel
nimmit in der Reihenfolge Chlor, Brom, Jod, Schwe-
fel zu: Wiahrend Antimonpentafluorid mit Chlor
keine Verbindung eingeht, reagiert es mit Brom
unter merklicher Wirmeentwicklung. eine leicht
schmelzende, schon bei gewohnlicher Temperatur
zu geringem Betrag dissoziierende Verbindung etwa
der Zusammensetzung SbF;Br bildend, deren Dis-
soziation in der Nahe des Siedepunktes des Anti-
monpentafluorids vollstindig wird.

Die Warmeentwicklung ist heim Zusammen-
bringen von Jod und Antimonpentafluorid erheb-
lich gréfler; die Reaktion fiihrt je nach den an-
gewandten Pentafluoridmengen zu Verbindungen
mit verschiedenem Gehalt an Antimonpentafluorid
und Jod; von diesen sind zwei, und zwar SbI';J,,
sowie SbFJ, bis jetzt ndher charakterisiert worden.

Schwefel 16st sich in Antimonpentafluorid mit
dunkelblauer Farbe; der UberschuB an letzterem
1aBt sich leicht abdestillieren und es hinterbleibt
dann eine weifle Substanz der Zusammensetzung
SbF;8S.

Alle die genannten Verbindungen zerfallen bei

_hoherer Temperatur wieder in ihre Bestandteile,

ohne dafl sich die Bildung von Fluoriden der ad-
dierten Elemcnte beobachten liefle.

Ahnliche Versuche bei dem Antimonpenta-
chlorid fiihrten zu dem Ergebnis, da dieses mit
Brom- nicht mehr reagiert, wohl aber mit Jod und
Schwefel. Der Reaktionsverlauf ist in beiden Fillen
recht kompliziert, und dessen Untersuchung bis
jetzt erst beim Jod in Angriff genommen worden.
Das Jod bildet mit dem Antimonpentachlorid zu-
néchst eine wenig bestdndige Verbindung, aus der
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bei der Destillation in gutem Vakuum unter Riick-
bildung von Antimonpentachlorid ein Antimon-
pentachlorid-Jodchlorid, etwa der Zusammenset-
zung SbCl; . (JC)3 und ein Antimonchlorojodid
hervorgehen.

Die bei der Bildung dieser Verbindungen be-
statigten Valenzen pflegt man als Restvalenzen,
Nebenvalenzen vder Kontravalenzen zu bezeichnen.
Aus den genannten Versuchen lassen sich hinsicht-
lich der Affinitédt dieser Valenzen bestimmte Schliisse
ziehen. Denn Brém, Jod und Schwefel gegeniiber
verhilt sich das Antimonpentalfluorid wie ein ne-
gativer Komplex mit einer Affinitit etwa von der
Stérke des elementaren Chlors; ja es erscheint sogar
noch etwas stérker negativ als das Chlor, da
Chlor und Brom wunter gewohnlichen Temperatur-
bedingungen iiberhiaupt keine bestéindige Verbin-
dung bilden kdnnen, wihrend das Antimonpenta-
fluorid mit Brom noch eine wenig bestindige Ver-
bindung eingeht. Es diirfte daher der Schlufl be-
rechtigt sein, daB die negative Affinitidt des Anti-
monpentafluorids zwischen derjenigen des elemen-
taren Fluors und Chlors gelegen ist.

In dhnlicher Weise 1éa3t sich aus der Reaktions-
fahigkeit des Antimonpentachlorids mit Jod und
der Bildung von Chlorjod folgern, dal das Antimon-
pentachlorid negativer ist, denn das Jod. Unter
dieser Voraussetzung diirfte dann auch die Stirke
der negativen Affinitdt des Antimonpentachlorids
als etwa gleich derjenigen des elementaren Broms,
zu schitzen sein; es wurde dies durch eine Unter-
suchung der Verbindungen des Antimonpentachlo-
rids mit Antimonpentafluorid wahrscheinlich ge-
macht.

Bei der erwihnten Untersuchung der Verbin-
dungen des Antimonpentachlorids mit Antimon-
pentafluorid beobachtete der Verf. gemeinschaft-
lich mit J. Zedner verschiedene Verbindungen.

1. (SbFy)s . (SbCly) 4. (SbFy), . (SbUly)s
2. (SbFy)s . (8bCl;) 5. (SbF;) . (SbCls),
3. (SbF,) . (SbCly) 6. (SbFy) . (SbCly)s .

Sie wurden durch Ausarbeitung eines Zustands-
diagrainmes als  selbstindige Phasen gegeniiber
ihren Schmelzen gekennzeichnet und zum Teil aus
den Schmelzen auch isoliert, so daf3 ihre Existenz
ziemlich sicher gestellt sein diirfte. (Das Zustands-
diagramm wurde vorgezeigt und kurz besprochen.)

Nach den vorausgegangenen Betrachtungen iiber
die Stérke der Affinitdten von Antimonpentafluorid
nnd Antimonpentachlorid waren Verbindungen
dieser beiden Substanzen in &hnlicher Zusammen-
setzung zu erwartén, wie sie etwa zwischen Fluor
und Brom oder Chlor und Jod existieren, und diese
Erwartung fand eine Bestitigung in der Zusammen-
setzung der verhiltnismiflig bestindigen Grenz-
form SbF;SbCl; (entsprechend F3Br und ClyJ);
die weit grofere Mannigfaltigkeit der Verbindungs-
formen zwischen Antimonpentafluorid und Antimon-
pentachlorid, wie z. B. zwischen Chlor und Jod
findet in dem grofleren Volumen der sich verbinden-
den Komplexe eine ungezwungene Deutung.

Da es offenbar keine zufillige Erscheinung ist,
daf} die Affinitét der bis zur Grenze ihrer Aufnahme-
fahigkeit an Fluor oder Chlor gesittigten Antimon-
fluorid- und -chloridmolekiile nur um ein weniges ge-
ringer ist, wie diejenige des Fluor- oder Chlormole-

kiils selbst, so erscheint dem Verf. die Bezeichnung
der ihretwegen bestitigten Valenzen als Restvalen-
zen oder Nebenvalenzen wenig glicklich. Die
Stirke der Affinititen weist vielmehr darauf hin,
daB diese Valenzen an den mit Chlor oder Fluor
gesittigten Molekiilen nicht etwa als Rest blieben,
d. h. da selbst von vornherein schon vorhanden
waren, sondern darauf, daf} sie durch die Verbin-
dung des Fluors oder Chlors mit dem Antimon
eben erst erzeugt wurden. Die Erscheinung ist —
um eine etwas anschaulichere Parallele zu ziehen,
etwa s0, als ob eine elektrostatische negative Auf-
ladung dieser Molekiile durch die Fluor- oder Chlor-
atome bis zu solchem Betrag stattfinde, daB die
Ladungsdifferenzen der Molekiile SbF; und F, oder
SbClg und Cl, auch bei groBtmaoglicher Annéherung
der Molekiile aneinander nicht mehr ausreichen,
fm eine weitere Anlagerung elementaren Fluors
oder Chlors zu gestatten, trotzdem aber stark ge-
nug sind, hinreichend schwichere negative Atome
oder Atomgruppen zu bilden.

Die Verbindungen zwischen Antimonpenta-
fluorid und -chlorid sind auch noch nach anderer
Seite hin interessant; sie charakterisieren sich durch
ihr Molekulargewicht, ihre Zusammensetzung und
Reihenentwicklung eindeutig als Doppelverbindun-
gen und nicht etwa als gemischte Halogenide und
Fluochloride. Siestellenin dieser Beziehung eine unter
den gemischten Halogenverbindungen negativerer
Elemente anscheinend noch nicht bekannte Ver-
bindungsform dar, und legen den Gedanken nahe,.
auch einige andere gemischte Verbindungsformen,.
deren einfach molekulare Natursnicht sicher er-
wiesen ist, in ahnlicher Weise zu untersuchen. Diese
Verbindungen finden aber ihre Parallele in einer
Reihe von Verbindungen stirker positiver Elemente,
wie z. B. AgJ.(AgNQy),; BaFy.BaCl, und einer
ganzen Anzahl der verschiedensten Mineralien.

Prof. Wegscheider bemerkt zu diesen
Ausfilhrungen, dal, soweit er iibersehen kénne,
diese Verbindungen sich nicht in das W e rn e r sche
Schema einreihen lassen. R u f f antwortete hierauf,
dal} dies doch mdglich sei unter der Voraussetzung,
dafl man die Koordinationszahl 8 annehme. Auch
mit der A b e ggschen Theorie lassen sich die Er-
scheinungen in Einklang bringen; die Maximal-
valenz 8, welche Abegg annimmt, ist in diesem
Falle so zu deuten, dafl das Chlor neben den nega-
tiven Valenzen, welche es an Antimon binden, noch
drei positive Valenzen habe. [N. F. R. 3125.]

G.v.Czermak:, Uber Kieselsqure.” Vortr.
beschéftigte sich mit der Untersuchung, ob man
es bei der Kieselsdure mit einer wirklichen chemi-
schen Verbindung oder einer Absorptionsverbin-
dung zu tun habe. Die Kieselsiure zeigt ein &hn-
liches Verhalten wie die Verbindungen des Zinns
und Titans. Stellt man Zinnsiure aus Zinn und
Salpetersdure her und 1Bt dann das Wasser ver-
dunsten, bis sich ein konstantes Gewicht einstellt,
so erhélt man eine Verbindung, welche 19,39
Wasser enthilt und der Zusammensetzung SnO,H,
entspricht. LaBt man iiber Schwefelsiure in einer
Atmosphire vom Dampfdruck 0 bei Zimmertempe-
ratur stehen, so nimmt der Wassergehalt ab bis
auf 10,79%,. Die Verbindung hat dann die Zu-
sammensetzung SnOzH,. Bei der Titansaure ent-
hilt die lufttrockene Substanz 319, Wasser, Zu-
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sammensetzung. TiO H,, liber Schwefelsiure ge-
trocknet, erhalt man dann eine Verbindung TiO;H,
mit 8,4%, Wasser, hei graphischer Darstellung er-
hélt man eine Kurve von folgender Gestalt:

%H,0

8%

Zeit

mit einem Knick bei 18,4% H,0. Trigt man die bei
gallertartiger Kieselsdure gefundenen Wasser-
mengen bei verschiedenen Zeiten in ein Koordi.
natensystem ein, so erhiélt man eine Kurve von
folgender Gestalt:

Zeit
Bei 37,49%H,0 ist ein Knickpunkt. Die Verbin-
dung hat die Zusammensetzung SiO4H,. Hiufig

tritt ein zweiter Knickpunkt bei 239, Wasser auf,
entsprechend einer Verbindung S8iO3H,. Vortr,
deutet die Erscheinung in der Weise, daB die
Verbindung SiO4H; beim Eintrocknen zunichst
freies Wasser verdunstet, dann chemisch ge-
bundenes, und man so zu immer wasserirmeren
Priparaten gelangt. (Uber Schwefelsiure kann
man bis zu einem XKérper mit 69, H,O kom-
men.) Scheidet man aus Mineralien mit Salz-
siiure Kieselsdure ab und reinigt diese, so findet
man bei der Bestimmung des Wassergehaltes einen
Knickpunkt bei 239, Wasser. Man erhilt also die
Metakieselsdure. Bei der Zersetzung von Granat
trat der Knickpunkt bei 16,69, Wasser auf, was
einer Sdure SigO4H, entspricht. Auf diese Weise
wurden verschiedene Kieselsiuren ermittelt. Zu-
weilen tritt der Knickpunkt nicht scharf auf, und
man wendete deshalb ein, dafl dies gegen eine
chemische Verbindung spricht. Doch muB man
beriicksichtigen, dall es sich hier um feste Korper
handelt. Beim Verdampfen des Wassers bildet
sich an der Oberfliche eine Rinde von anderer
Zusammensetzung. Bringt man die Gallerte in
Pulverform und bestimmt dann den Wassergehalt,
so tritt der Knick sehr scharf auf. van Bem -
melen sprach die Ansicht aus, daBl man es bei
allen Kieselsiuren mit einer Absorptionsverbin-
dung von SiO; mit Wasser zu tun habe. Le Cha -
telier suchte diese Frage zu entscheiden durch
Hirtebestimmung, und kem zu dem SchluB, daB

eine Absorptionsverbindung vorliege, was er auch
dadurch zu beweisen suchte, daB seinem Versuch
nach keine Anderung eintrat, wenn dic Gallerte
auf 300° erhitzt wurde. Versuche des Vortr. da-
gegen zeigten beim Erhitzen auf 220°, daB der
Knickpunkt, der vorher bei 359, Wasser vorhanden
war, jetzt bei ca. 259, Wasser auftrat. Vortr.
suchte beide Annahmen miteinander zu verkniipfen,
nimlich die, da8 eine feste chemische Verbindung
und Absorptionsverbindung vorliege. Die Gallerten
bestehen wahrscheinlich aus festen Korperchen,
die eine groBe Oberflichenenergie haben und an
dieser Wasser kondensieren. Diese Korperchen
reihen sich aneinander, und in den Zwischenraumen
kann dann freies, nicht chemisch gebundenes
Wasser vorhanden sein. Erst wenn dieses ver-
dunstet, wird das chemisch gebundene Wasser
ausgeschieden, aus 8i0;Ca SiO3H,, aus Si,0,CaMg
Sia0¢Hy und aus 8i3;04Cay, SigOgH,. Es tritt also
jedesmal fiir 1 Aquivalent Metall 1 Wasserstoff
ein. Schwierig zu deuten sind die Aluminium-
verbindungen. Der Anorthit, Si,Al,CaOg, gibt bei
der Zersetzung der Séure SiO3H,. Man mull daher
folgende Konstitution annehmen

OAlO
0si( SCa.
N0A0 7
Fiir den Granat SigO,;,Al,Cay mufl man, da er bei
der Zersetzung der Siure SigOgH, gibt, annehmen,
daBl er dieser Zusammensetzung entspricht :

0
|
Si
/N
car©® 0
O

,0CaAlO
O>Si
Ngi/ | NOCaAlO
|
0

In der Diskussion bemerkt Prof. Miggec,
daB er bei der Zimmertemperatur beim Eintrocknen
von Natrolith einen Knickpunkt bei der gleichen
Zusammensetzung fand wie Tschermak, aber
bei der tieferen Temperatur von 9° tritt der Knick-
punkt bei einem hheren Wassergehalt, bei einer
Temperatur von 37° bei einem niedrigeren Wasser-
gehalt auf. Tschermak weist darauf hin, daBl
die Kurven nicht fiir alle Temperaturen gelten,
da bei héherer Temperatur die Kieselsdure rascher
in wasserirmere Verbindungen ibergeht. Bilx
meint, man kénnte die Frage, ob eine chemische
Verbindung vorliege, entscheiden, indem man die
aus mineralogisch definierten Verbindungen ab-
geschiedenen Kieselsduren Gleichgewichtsbestim-
mungen unterwirft. Fiir den Fall, daB} feste che-
mische Verbindungen vorliegen, mu3 unter allen
Umsténden sieh einc Treppenkurve ergeben.

Dittler weist noch auf eine Analogie zwi-
schen Kieselsiure und Eisenoxyd hin. So erhilt
man aus Nitroprussidnatrium mit Wasser unbe-
stimmte Hydrate, wihrend das Eisenoxyd aus
den in der Natur vorkommenden Mineralien be-
stimmte Verbindungen gibt.

Prof. Wegscheider weist darauf hin, daBl
man in diesem Falle nicht unbedingt eine Treppen-
kurve bekommen miisse, da hier eine komplizierte
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Erscheinung vorliegt, weil ja neben der festen
Verbindung sicherlich noch Absorption mitspielt.
[N. F. R. 3138}

Sitzung am 2]. September nachmittags.

L. Moser-Wien: ,,Uber das vermeintliche
Kupferquadrantoxyd.“ Bei der Reduktion von
Cuprisalzen mit Stannosalz in alkalischer Loésung
glaubte Rose, im Jahre 1863 das Kupfersuboxyd
gefunden zu haben, wenn er unter LuftabschiuB
arbeitete. Vortr. ist es bei Nachpriifung dieses
Versuches trotz Einhaltung derselben Bedingungen
nicht gelungen, das Suboxyd (Quadrantoxyd) zu
erhalten. Bei Behandlung des Kupferoxyds mit
Stannosalz erhielt man je nach den Mengenver-
hiltnissen entweder Kupfer oder Kupferoxydul,
nur in einem Falle entsprach der Niederschlag
einer Zusammensetzung CuyO

1. CuO + SnO = Cu + SnO,

2. 4Cu0 + 38n0 = Cu,0 4 3Sn0,

3. 2Cu0 + SnO = Cuy0 + SnO,

4. 3Cu0 + 2Sn0 = Cu,0 + Cu + 28n0, .

Nach der Gleichung 2 bildet sich ein Niederschlag,
welcher, wenn er mit ausgekochter Natronlauge
und Wasser gewaschen wird, einen griinen Kdorper
darstellt, der dem Ansehen nach wohl das Rose -
sche Quadrantoxyd sein konnte. Es miifite sich
jedoch bei Behandlung mit verd. Schwefelsdure
Kupfer und Kupfersulfat ausscheiden, und das Ver-
hiltnis von metallischem Kupfer zu Kupferionen
miillite 3 : 1 sein:

Cu O + HyS04 = CuSO4 + Cuz + H,0
Ca:Cu"=3:1.
Das gefundene Verhdltnis weicht aber sehr von dem
theoretischen Wert ab, im Mittel fand man 1,55 : 1.
Nach 16stiindigem Stehen wurde der Niederschlag
schwarz und enthielt mehr Kupfer, das Verhiltnis
Cu : Cu zeigte sich 2,3 : 1.

In keinem Falle entsprach es dem Quadrant-
oxyd, und es lag also wahrscheinlich eine Mischung
von Kupfer und Kupferoxydul vor. Vortr. ver-
suchte dann, statt mit Stannosalz mit Natrium-
hydrosulfit zu reduzieren. In neutraler Lésung
schied sich Kupfer in fein verteilter Form aus, da-
neben etwas Kupfersulfid. Bei der Einwirkung von
Natriumhydrosulfid auf alkalische Kupferlésung
kann sich metallisches Kupfer oder Kupferoxydul
bilden nach den Gleichungen

2Cu0 + Na,S,04 + 2NaDH = Cu,0
+ 2N&2803 + H20
oder
2Cu0 + 2NayS8,04 + 4NaOH
= Cu, + 4Na,S0; + 2H,0.

Es bildete sich stets ein Gemisch, und auch wenn
man als Ausgangsmaterial Kupferhydroxyd und
Kupferoxydul verwendete, entstand bei der Re-
duktion nicht das Quadrantoxyd. DaB der von
Rose als Quadrantoxyd angesprochene griine
Korper ein Gemisch ist, erhellt auch noch aus dem
Umstand, daBl man aus Kupfer und Kupferoxydul
gynthetisch dasselbe Produkt erhilt wie bei der
Reduktion, auBerdem spricht die Inkonstanz der
Verhiltniszahlen gegen Annahme einer festen Ver-
bindung, [N. F. R. 3132.]

F. Emich-Graz: ,,Uber den Siedepunkt des
Kochsalzes.** Die Frage nach dem Siedepunkt des
Kochsalzes hat den Vortr. gelegentlich der Versuche
iiber geschmolzene Salze als Ldsungsmittel (Ph.
Ch. Zentralbl. 5) interessiert. Vorldufig ist be-
kannt, daB das Kochsalz in einer auf 2000° er-
hitzten Iridiumbirne ,,explosionsartig’ rasch ver-
dampft. (Nernst, Z. f. Elektrochem. 1903, 626.)
U'm Niheres iiber den Siedepunkt zu erfahren, hat
der Vortr. das Verfahren der Schmelzpunktbestim-
mung von Burge (Chem. Zentralbl. 1908, I,
341) beniitzt, d. h. es wurde die Temperatur eines
elektrisch geheizten Iridiumbleches so lange ge-
steigert, bis eine darauf gebrachte Kochsalzprobe
unter Aufwallen verdampite. Hierbei ergab
sich die Temperatur, optisch bestimmt, zu 1750°,
d. h. der Siedepunkt des Kochsalzes fillt praktisch
mit dem Schmelzpunkt des Platins zusammen.

[N. F. R. 3119.]

R. Wegscheider: ,Giltigheitsgrenze des
Ostwaldschen Verdiinnungsgesetzes.* In dem Lehr-
gebiude der Thermodynamik der verd. Losungen
bilden die Abweichungen der starken Elektrolyte
vom Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz eine
storende Ausnahme. Die wahrscheinlichste Er-
klirung fiir diese Ausnahme ist die, dafl Elektrolyt-
lésungen schon in ziemlicher Verdiinnung eine Be-
dingung nicht geniigend erfiillen, welche fiir die Giil-
tigkeit des Gesetzes der verd. Losungen erforderlich
ist, némlich die, daB die gelosten Molekiile unter-

-einander keine erheblichen Wechselwirkungen aus-

iiben. Diese Annahme ist wahrscheinlich, weil zwi-
schen den Ionen vermoge ihrer starken elektrischen
Ladungen viel starkere Wechselwirkungen statt-
finden miissen als zwischen neutralen Molekeln.
Wenn aber diese Auffassung richtig ist, miisseh die
Abweichungen vom Ostwaldschen Verdiin-
nungsgesetz nicht eine spezifische Eigenschaft der
starken Elektrolyte sein, sondern bei allen
Elektrolyten von einer bestimmten Jonenkonzen-
tration aufwirts merkbar werden; sie miissen
ferner auch bei starken Elektrolyten in grofler Ver-
diinnung verschwinden. Die vorliegenden Beob-
achtungen von anorganischen und organischen
Sduren sowie organischen Basen zeigen in der Tat,
daB bei biniren Elektrolyten mit einwertigen Ionen
stirkere Abweichungen vom Verdiinnungsgesetze
in demselben Sinne wie bei Salzen von einer Ionen-
konzentration von ungefiahr 0,03 Mol. im Liter auf-
wiirts auftreten, unabhiingig von der Natur des
Elektrolyten. Einzelne Ausnahmen lassen sich
durch Uberlagerung anderer Einfliisse erkliren.
Andererseits 1a8t sich fiir die Salze wahrscheinlich
machen, daB auch bei ihnen das Verdiinnungsgesetz
bis zu einer Jonenkonzentration von mindestens
0,01 Mol. im Liter anndhernd zutrifft. Allerdings
miissen dann die Leitfiahigkeiten bei unendlicher
Verdiinnung anders gewihlt werden, als es von
Kohlrausch geschehen ist. Somit scheinen
die Elektrolyte von den Gesetzen der verd. Losungen
nur so weit abzuweichen, als es mit Riicksicht auf
die Natur der Jonen von vornherein zu erwarten war.

A.Lottermoser- Dresden: ,, Beitrdge zur
Elektrolytfillung der Hydrosole."* Entgegengesetzt
geladene Hydrosole fallen einander nur dann voll-
stindig, wenn sie in ganz bestimmten Verhilt-
nissen, bei sauren und basischen Farbstoffen, wenn
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sie in dquivalenten Mengen zusammentreffen. Aber
es gibt eine Fillungszone, die sich nach der Seite
des weniger kolloiden Stoffes ausbreitet. Ist eines
der Hydrosole im Uberschusse, so tritt keine
Fillung ein, und das Hydrosolgemisch hat die
Eigenschaften (also auch den Ladungssinn) des
im Uberschusse anwesenden Hydrosoles und zwar
um so mehr, je ausgeprigter die kolloiden Eigen-
schaften des iiberschiissigen vorhandenen Hydro-
soles sind. Vortr. konnte dies beim Zusammen-
treffen positiv und negativ geladener Jodsilber-
hydrosole bestitigen, die dann ein Fallungsoptimum
anfweisen, wenn #quivalente Mengen der im Uber-
schusse darin enthaltenen Silber- resp. Jodionen
— das sind die hydrosolbildenden und Ladung er-
teilenden Ionen — unabhingig vom dJodsilber-
gehalte der Hydrosole aufeinander einwirken. Die
Fillungszone breitet sich nach der Seite hin aus,
wo das Jodsilberhydrosol relativ die groite Menge
Jodsilber auf die gleiche Menge des hydrosol-
bildenden Ions enthilt.

Vortr. beschreibt dann die regelmifige Elektro-
lytfallung der Hydrosole und geht auf diese Bil-
dung von Vorzonen und unregelmifBligen Reihen
bei derselben ein. In der Vorzone und der zweiten
Nichtfillungszone ist die Ladung des Hydrosols
stets die entgegengesetzte der, welche das Hydrosol
im Anfange besaf. Es treten im allgemeinen solche
UnregelmaBigkeiten nur auf, wenn Gelegenheit zur
Bildung von entgegengesetzt geladenen Hydrosolen
gegeben ist, oder wenn das Hydrosol ein Schutz-°
kolloid enthilt, das sich unter Umstanden —— wie
das Eiweil— umladen la0t.

Am negativ geladenen Jodsilberhydrosol konnte
Vortr. unregelméiBige Reihen beobachten. Eine sehr
kleine Menge Silbernitrat fillt ndmlich dasselbe
unabhéingig von seiner Konzentration nicht, eine
dem im Hydrosol enthaltenen Jodkalium &qui-
valente Menge Silbernitrat fallt es vollkommen.
Eine viel groBere Menge verdiinnter Silbernitrat-
16sung fillt nicht, sondern ladet das Hydrosol
positiv. Von einer bestimmten Konzentration an
fallt aber das Silbernitrat wieder, wenn dessen Menge
auch grofer ist als dem Gehalt des Hydrosols an
Jodkalium entspricht. [N. F. R. 3151.]

W. Bottger: ,,Kriterien fiir die Beurteilung
der Empfindlichkeit bei Fdllungsreaktionen.” Die
gestellte Aufgabe besteht darin, numerisch be-
stimmbare Kritericn aufzufinden, durch die sich
(wenigstens annidhernd) voraussagen liflt, was ein
Reagens von bestimmter Konzentration, etwa Sil-
bernitrat, mit Bezug auf die Erkennung sehr kleiner
Mengen eines dadurch fallbaren Stoffes, wie Chlorion,
leistet, und wie sich die Grenze der Nachweisbarkeit
mit der Konzentration des Féallungsmittels dndert.
— Die Loslichkeit ist kein ausreichendes Kri-
terium, weil die Wirkung eines Uberschusses vom
Fillungsmittel auller Betracht gelassen wird. Auch
die mit Hilfe des Lo slichkeitsproduktes
abgeleiteten Folgerungen sind nicht direkt verwert-
bar. So wiirde sich z. B. ergeben, daB} eine Triibung
von Silberchlorid resp. -bromid eintreten miifite,
wenn die Konzentration von Chlor- resp. Bromion
den Wert 1 x 10—9 resp. 2 x 102 iiberschreitet,
d. h. wenn auf 25 ccm etwas mehr als 2 x 10~¢ mg
KCl resp. 6 x 10~9 mg KBr vorhanden wiren,
falls die Losung an Silberion 0,1-n. ist. — Die wirk-

liche Grenze der Nachweisbarkeit ist viel hoher,
weil eine hinreichende Menge als feste Phase abge-
schieden sein muB, damit die Tritbung gesehen wird.
Man kann diese zahlenméfBig bestimmbare Eigen-
schaft als Sichtbarkeit oder Sichtbar-
keitsschwelle bezeichnen. Sie steht zu der
direkt beobachteten Empfindlichkeit in
folgender Beziehung. Diese ist gleich der Summe
der aus dem Léslichkeitsprodukt (Lp) und aus der
Konzentration des als Féllungsmittel benutzten
Ions (b) abgeleiteten Konzentration (a), die iiber-
schritten sein muf}, damit Fallung eintritt: a = LT)p )
und der Sichtbarkeit (A). Die Versuche iiber deren
Ausfiihrung an anderer Stelle ausfiihrlicher be-
richtet wird, beziehen sich auf die Féllung von Sil-
berchlorid resp. -bromid. Von den Ergebnissen ist
hier folgendes hervorzuheben: Die Empfindlichkeit
(A + a) betrigt fiir Silberchlorid (bei 25 cem Fliis-
sigkeit) in neutraler Ldsung 0,16 x 10—5 Mole im
Liter, in saurer Lésung (1 com 2-n. HNO; auf
25 cem) nur 0,05 x 10~5. Dem letzteren Werte ent-
sprechen beildufig 0,009 mg KCl resp. 0,004 mg Cl
in 256 cem. Dieselbe Grenze ergibt sich, wenn Chlor-
ion als Reagens auf Silbernitrat benutzt wird. Fiir
verschiedene Konzentrationen (0,2—0,002-n.) von
Silbernitrat ergibt sich bei Priifung auf Chlorion die-
selbe Empfindlichkeit. Bei Versuchen mit dquiva-
lenten Mengen wird eine Triibung beobachtet, wenn
die Konzentrationen von Chlor- und Silberion
1,4 x 105 betragen. Die Sittigungskonzentration
von Silberchlorid in reinem Wasser betrigt bei
Zimmertemperatur 1 x 10~5, — Die kleinste Kon-
zentration von Bromion, die nit 0,002-n. Silber-
nitrat in neutraler LOsung noch eine erkennbare
Triibung gibt, ist 0,1 x 10 -5. Derselbe Wert wurde
gefunden, wenn mit &quivalenten Mengen von
Brom- und Silberion gearbeitet wurde. Die Los-
lichkeit von Silberbromid in reinem Wasser be-
trigt 0,056 x 10-5,

Die aus den beobachteten Empfindlichkeiten
abgeleiteten Werte fiir die Sichtbarkeit sind fiir
beide Salze identisch, namlich 0,04 x 10— Mole im
Liter, wenn mit 25 cem Fliissigkeit gearbeitet wird.
Bei der Ableitung ist beriicksichtigt, daf die L&s-
lichkeit des in so fein verteiltem Zustande aus-
fallenden Salzes etwas grofer anzusetzen ist als die
von kompaktem Silberchlorid oder -bromid. —
Gegen die Ansieht, dall die Bestimmung der Sicht-
barkeit durch Ubersittigungserscheinungen beein-
trichtigt werde, sprechen verschiedene Griinde, im
besonderen der, daB die Triibungen sehr rasch,
meistens schon nach wenigen Minuten, eintrcten. In
anderen Fillen aber, wo die Abscheidung mehr Zeit
in Anspruch nimmt, ist darauf zu achten, dall in
die Beobachtungen durch Ubersittigungserschei-
nungen Fehler hineingetragen werden kénnten. —
Die bisherigen Versuche sind nach verschiedenen
Richtungen zu erweitern. So ist festzustellen, wie
weit die Sichtbarkeitsschwelle durch Vervollkomm-
nung der Versuchsanordnung (intensivere und gleich-
méBigere Beleuchtung, Ultramikroskop) herab-
gedriickt werden kann. Auch erscheint es moglich,
durch das befolgte Verfahren die Loslichkeit schwer
16slicher Stoffe zu schitzen, wie sich auch Erhéhun-
gen der Loslichkeit von schwerloslichen Stoffen
durch andere (z. B. von Strontiumsulfat durch
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Salzsiure) erkennen und wenigstens angenihert
bestimmen Jlassen diirften. Bis jetzt haben sich
freilich in mehreren Fillen (so beim Silberjodat,
-chromat und -bichromat) nach dieser Methode zu
hohe Werte ergeben gegeniiber den auf andere Weise
bestimmten Werten. Dagegen ist bei Mercurijodid
die Ubereinstimmung sehr befriedigend, wie ja
auch beim Silberchlorid. — Die Versuche, an denen
sich die Herren P. Baumann und M. Tarle
beteiligt haben, werden fortgesetzt.
[N. F. R. 2933.]

A. Lottermoser-Dresden: ,,lber das
Wolframsdurehydrosol.* Viele Oxyde kommen in
zwei verschiedenen Formen, der gewdhnlichen
leichtléslichen und der praktisch unléslichen Meta-
form vor. Aber es ist nachgewiesen, dal die erste
ohne Sprung in die zweite {ibergehen kann, sogar
durch einfache Zeitwirkung.

Vortr. konnte dies an der Wolframsiure nach-
weisen, die in der farblos 18slichen (dem Gra -
h a m schen Hydrosole) und der gelben auch leicht
ein Hydrosol liefernden Form vorkommt. Letztere
Form ist in der Aufsicht getriibt. .

Wenn Natriumwolframlsung mit Salzsiure im
Uberschusse in verhiltnismiBig grofien Konzentra.
tionen versetzt wird, so entsteht ein volumindser
weiler Niederschlag. Bei verdiinnten Losungen
bleibt die Fliissigkeit zundchst klar, trilbt sich
dann und setzt schlieBlich einen gallertartigen
dicken Niederschlag ab. Beim héufigen Dekan-
tieren verdndert dieser sich aber, er sinkt zusammen
und wird gelb, 1iBt sich indessen leicht zu einem
gelben, in der Aufsicht triiben, sich verhiltnis-
miBig schnell schichtenweise absetzenden Hydrosol
aufschlimmen, welches beim Umschiitteln von
seidenglinzenden Teilchen erfiillt erscheint.

[N. F. R. 3152]

Sitzung vom 22. September

Fr. Emich-Graz: ,,Uber mikrochemische
Gewichtsanalyse.* Der Vortr. beschreibt ein Fil-
trierverfahren fir kleine Fliissigkeits-
mengen, welches er gemeinsam mit Dr. Donau
ausgearbeitet hat. Es besteht darin, daB man den
betr. Tropfen auf ein Filtrierpapierscheibchen
(,,Mikrofilter’) von 6—8 mm Durchmesser bringt,
welches horizontal auf einer eben geschliffenen
Capillare aufliegt. Ein Aspirator erzeugt den er-
forderlichen Unterdruck von etwa 20 cm Wasser.
Die Filter erhalten einen etwas aufgebogenen,
eingefetteten Rand!). Das Verfahren eignet
sich zu qualitativen und quantitativen Bestim-
mungen, bei letzteren findet die Nernstsche
Mikrowage Verwendung. — Zur Gewichtsbestim-
mung werden die Filter in der Regel in Platinfolie
eingeschlagen und daselbst unmittelbar (d. h. nach
Trocknung bei bestimmter Temperatur) oder nach
dem Veraschen (das auch in der Platin-,,Mappe*
stattfindet) gewogen. Die Genauigkeit der Ana-
lysen betriigt in der Regel 0,1—0,49,, der Material-
aufwand einige Milligramme, der Zeitaufwand eine
halbe Stunde fiir das Wigen der Substanz, das
Filtrieren, Waschen und Wigen des Niederschlags
zusammengenomsen. [N. F. R. 3120.]

1) Vgl. Gawalowski, Z anal. Chem. 26, 51.

K. Langheld :, Uber das Verhalten von
a- Aminosduren gegen Natriumhypochlorit und die Be-
deutung der Reaktion fir die physiologische Chemie.*
Wihrend die Arbeiten Em il Fisc hersder letz-
ten Jahre unsere Kenntnis iiber die analytische Che-
mie des Eiweill wesentlich gefordert haben, sind
wir iiber die Art seiner Ausnutzung im Organismus
noch kaum unterrichtet. Wir wissen, daB vor dem
Verbrauch eine tiefgehende hydrolytische Spaltung
wahrscheinlich bis zu den Aminosiuren stattfindet.
Was geschieht aber weiter mit diesen? Vermutlich
folgt alsdann zuniéchst eine Abspaltung des Stick-
stoffs. Wie die Untersuchungen der Vorginge bei
der Faulnis- und der Hefegiirung zeigen, kann die
Desamidierung sowohl unter vélliger Erhaltung
des sonstigen Molekiils wie unter gleichzeitigem
weiteren Abbau vor sich gehen. Von beiden Pro-
zessen sind nur die Anfangs- und Endglieder be-
kannt, die wichtigen Zwischenphasen aber unbe-
kannt. Beitrige zur Losung dieser physiologisch
interessanten Fragen stehen nach Ansicht des Vortr.
besonders von rein chemischen Abbauversuchen
an Aminoséiuren zu erwarten. Untersuchungen in
dieser Richtung liegen bereits von Dakin und
Neuberg vor. Sie zeigten, dass Aminosduren
durch H,0,, den elektrischen Strom oder Licht-
strahlen unter Bildung von Aldehyden, Ammoniak
und Kohlensdure gespalten werden. Aber auch
diese Reaktionen sind nicht ganz durchsichtig.
AuBerdem scheint ijhre praktische Durchfithrung
recht schwierig. Der Vortr. glaubt jetzt, im
Natriumhypochlorit ein brauchbareres Mittel fiir
diese Studien gefunden zu haben. Das Reagens
wirkt auf Aminosduren in gleicher Weise ein wie auf
einfache Amine. Es bildet daraus je nach den
Mengenverhiltnissen an Stickstoff mono- oder di-
chlorierte Derivate. Die Stoffe sind sehr zersetz-
lich und spalten sich beim Stehen oder schneller
beim Erwidrmen ihrer Losung in charakteristischer
Weise. Die Teilungsvorginge verlaufen am ein-
fachsten bei den Natriumsalzen der Monochlor-
aminosiuren und lassen sich durch folgendes Schema,
darstellen:

Ry, 00ONa
R,” “NRCl

\

R
R‘>c = NR + €O, + NaCl
b2 \+ H,0

R,..
R,>CO + NILR

Hierbei kann R, und R auch der gleichen Kohlen-
stoffkette angehtren. Es wurden bisher 14 von den
im Eiweil vorkommenden Aminosiuren unter-
sucht. Interessant ist die Bildung

1. von Glykolaldehyd aus Serin,

2. des Amids des Halbaldehyds der Malonsédure
aus Asparagin,
des Oxyphenylacetaldehyds aus Tyrosin,
des Imidazolacetaldehyds aus Histidin,
des Pyrolins aus Prolin,
des Methylamins aus Sarkosin,
des Aretons aus Amidoisobutterséure.

ook W
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Die Reaktion verlduft unter geeigneten Bedingun-
gen zumeist quantitativ. Es ist dazu nétig, daB die
Spaltungsdauer moglischt reduziert wird, Dies er-
reicht man am einfachsten dadurch, dafl man die
Losung des Natriumsalzes der Monochloramino-
siure in einen Dampfstrom eintropfen laBt (Expe-
riment). Der glatte Verlauf des Prozesses hat den
Vortr.. dazu veranlaBt, die Reaktion auf ihre
Brauchbarkeit zur Trennung von Ameisensdure-
gemischen zu priifen. Trotzdem die Versuche noch
nicht- abgeschlossen sind, scheint sie mit Erfolg
zum Nachweis derjenigen Aminosiuren, die fliich-
tige Produkte liefern, herangezogen werden zu kon-
nen. Es ist dabei besonders vorteilhaft, dall aktive
wie inaktive Saure das gleiche Spaltstiick Hefern.

Es ist dann versucht worden, die Reaktion der
rein chemischen Synthese dienstbar zu machen.
Es konnte aus Diaminoglutarsiure

COOHCH . CH . CHCOOH
NH, NH,

je nach der Verwendung von 2 oder 1 Mol. NaOCl
pro Molekiil eine Lasung des Dialdehyds der Malon-
siure (identifiziert nach Claisen und Streit-
w o | f) oder einen Kérper, der die Eigenschaften'des
Halbaldehyds der Asparaginsdure zeigt, erhalten
werden. Die genaue Untersuchung steht aber noch
aus.

In welcher Weise lassen sich nun die hier -er-
haltenen Resultate vielleicht fiir die Erklarung des
Abbaues der Aminosduren im Organismus ausnut-
zen? Die bei der Reaktion zuerst beobachtete
Spaltung von Aminosiuren unter intermedidrer
Bildung von Imin legt nahe, daBl bei der Hefegérung
vielleicht ebenfalls dies Zwischenglied auftritt, und
daB diese durch folgendes Schema zu erkliren ist:

RCHNH,COOH

dagegen F. Ehrlich
R?H = NH R(l}HNHzCOOH
RCHO + NHj RCH(OH)COOH

YN

RCN,OH RCOOH

N
RCHO + HCOOH

Es wire demnach der Vorgang eine reine Oxyda-
tion. Diese Hypothese umgeht die von Felix
Ehrlich bisher als Zwischenprodukt angenom-
mene Oxysiure, die noch nicht experimental nach-
gewiesen werden konnte. Die Erklarung der Amino-
sdurespaltung durch Hefe als Oxydation wird noch
dadurch gestiitzt, daff auch die Teilung durch H,0,,
auf diese Weise betrachtet, am verstindlichsten
wird. Wenn man nun einerseits- bedertkt, dal
hochst wahrscheinlich gleiche. Prozesse sich in jedem
Organismus abspielen und andererseits die grofle
Reihe hochst reaktiver Korper, die durch dieselbe
Reaktion aus Aminosiuren erhalten werden, be-
trachtet, so mufl man die Feinheit der der Zelle zur
Verfiigung stehenden Stoffe und die einfache und
sichere Art ihres Schutzes bis zum Moment des
Verbrauches bewundern. [N. F. R. 3066.}

Hans v. Liebig- Gieflen: »Uber Tetra-
molekularitit in der Fluoresceinreihe. Vom
Fluorescein ausgehend, gelangt man durch Weg-
nahme einer sauerstoffhaltigen Gruppe nach der
andern zundichst zum Resorcinbenzein

CaoH {205 — COO = CyoH,;504;
dann zum Phenylfluoron C,yH,,0,, dann zum
2,4-Dioxytritanon (CgHg)pC = CsH3z(OH) : 0. Ge-

lingt es, Korper darzustellen, welche in die Reihe

des 2,4-Dioxytritanons gehoren und sich in ihren
Eigenschaften an die vorangehenden Korper an-
schlieBen, so liegt der SchluB auf eine &hnliche
Konstitution der ganzen Reihe nahe. Derartige
Korper hat Vortr. vor einigen Jahren beschrieben?).
Als Ausgangsmaterial diente dort die Eisessigver-
bindung eines Korpers
C76H356010 = (CyoHy503)a — 2H,0,

aus der zwei Korper von der Zusammensetzung
C.eHs6010, ferner Korper von der Zusammen-
setzung CoaH;501,, CogH3409, Cr6Hs0s, C76Hgo0x,
C,6Hg0; und C,eHz60, erhalten wurden, schén
krystallisierende, gut unterschiedene Kérper, welche
sich durch Erhitzen nicht ineinander iiberfiihren
lassen, zum Teil die gleichen, zum Teil verschicdene
Derivate geben, von denen insbesondere die ver-
schiedenen Oxoniumsalze charakteristisch sind.
Ebenso mannigfaltic wie die Basen sind die dar-
gestellten Acetylverbindungen; es konnten, auf das
Molekiil (C,¢H,;03)s bezogen, 2 Diacetylverbin-
dungen, 2 Tetraacetylverbindungen, ferner eine
Tri-, eine Penta-, eine Hepta- und eine Okto-
acetylverbindung erhalten werden. In dieser Reihe
ist ein Zweifel an der Tetramolekularitit der Ver-
bindungen (4 Tritankerne) kaum mdglich. Bei der
Darstellung des Resorcinbenzeins nach Doebner
und C o h n?) werden auller einem vierten farbigen
isomeren Korper mit anderer Hydroxylstellung
3 Resorcinbenzeine erhalten, deren verschiedene
Zusammensetzung nach dem Umkrystallisieren in
Alkohol folgende Tabelle zeigt :

getrocknet
im Exsiceator auf Wasserbad bei 1400
1. (G, Hy203)4 (C1pH;1203)s (CreH12035)s
+ 4C;HgO + C,H,O Resorcinbenzein
2. (CoH 1203 (CypH,203)4 (CroH,503)4
+ H,0 + H,0 + H,0O
+ 3C,H4O + C,H,O a-Hydroresorein-
benzein
8. (CroH,2035)s  (C1oH1203)s (C1oH,204)4
+ H,0 + H,0 + H,0
+ 2C,HgO + CHgO p-Hydroresorein-
benzein

Resorcinbenzein und a-Hydréresorcinbenzein sind
sich sehr #hnlich; f-Hydroresorcinbenzein unter-
scheidet sich durch die braunrote Farbe und den
blauen Glanz der Krystalle, auch der seines Oxo-
niumusalzes schon duflerlich von den beiden anderen.
Die Chlorhydrate des « und pg-Hydroresorcin-
benzeins haben die Zusammensetzung

(C1oH1205)4 + H,0 -+ 4HCI,

1) Die dortige Annahme einer 2,6-Stellung der
beiden Hydroxylgruppen hat sich als unnotig er-
wiesen, da sich die Acetylverbindungen auch ohne
Wasserabspaltung swischen Acetylgruppe und Me-
thancarbinol deuten lagsen.

2) Was Doebner und Cohn als Resorcin-
benzein beschrieben haben, sind Mischkrystalle von
Resorcinbenzein, Eisessigresorcinbenzein und Diox-
benzophenon.



XXIIL. Jahrgang.
Heft 41,

8. Oktober 1909'] 8l. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte zu Salzburg.

1977

die Essigverbindung hat die Zusammensetzung
(Ci9H{50;3), + 2H,0 + CH,COOH .
Aufler der normalen Acetylverbindung
{C1eH 205y - (C2H40)s
wurde noch eine zweite Acetylverbindung von der
Zusammensetzung [C;H;,035)y + 2H,01.(C,H30),
erhalten. Die normale Acetylverbindung teilt mit
den Acetylverbindungen der Dioxytritanonreihe
die Eigentiimlichkeit, beim Kochen mit Athyl-
oder Methylalkohol unter Wasserabspaltung Athyl-
oder Methylalkohol aufzunehmen, wobei sich Ver-
bindungen bilden, welche eine ebenso eigentiim-
liche Mittelstellung zwischen echtem Ather und
Krystallalkoholverbindung einnehmen, wie die
Monoeisessigverbindungen zwischen echten Acetyl-
verbindungen und Krystalleisverbindungen. Diese
Alkoholverbindungen haben noch eine zweite Eigen-
tiimlichkeit mit denen der Dioxytritanonreihe ge-
meinsam; erhitzt man sie auf ihren Schmelzpunkt,
so gehen sie ohne Alkoholverlust in neue Modi-
fikationen tiber, die um etwa 60° niedriger sclhimel-
zen. Beim Erwidrmen mit 109, Kalilauge auf dem
Wasserbade werden die Resorcinbenzeine zum Teil
in Dioxybenzophenon und Resorcin gespalten, zum
Teil gehen sie in ihr Reduktionsprodukt
[(CeH;CH . CH30H), . O)
iiber, eine Reaktion, welche kaum anders als durch
Zerfall eines hoher molekularen Kérpers zu er-
kléren ist.

Vom Fluorescein existieren auBer der be-
kannten roten Form Cy¢H,,0; aus Alkohol zwei
gelbe Formen von der Zusammensetzung CyoH,,05
und (Cy0H;205)4 + H,0 . Charakteristisch fir die
Tetramolekularitit ist wieder die Eisessigverbin-
dung (Cy0H,50;), + CH3COOH; rote, in Eisessig
fast unlosliche, in Alkohol leicht 15sliche Nadelchen
oder Blattchen. AuBerdem leitet sich vom Hydrat
eine zweite Eisessigverbindung ab:

(CaoH;205)s + H,0 + 3CH3COOH

ab, gelbe blauglinzende Blittchen, die in Eis-
essig ziemlich leicht, in Alkohol leicht 16slich sind.
Die bekannte Acetylverbindung des TFluoresceins
(CooH120;5) . (CoH30), weicht von den Verbin-
dungen des Resorcinbenzeins und der Dioxy-
tritanonreihe insofern ab, als sie keine Verbin-
dungen mit den Lisungsmitteln eingelit; man kann
aber aus dem Hydrat eine Acetylverbindung er-
halten, welche diese Eigenschaft wieder besitzt.
Die Krystalle aus Benzol besitzen z. B. die Zu-
sammensetzung

((C20H1505)s + Hp0] . {C;H30)s + 2CsHs .
Das Reduktionsprodukt des Fluoresceins, das
Baeyer als Lack erhalten hat, wurde von
Herzig aus Kisessig in Nadeln vom Schmelz-
punkt 125—127° gewonnen. Aus wisserig-alkoho-
lischer Losung krystallisiert es in der Zusammen-
setzung CyoH,,05 + 2H,0 in glinzenden, farblosen
Blittchen. Es teilt mit den Reduktionsprodukten
des Resorcinbenzeins und der Dioxytritanonreihe
die Eigenschaft, in besonders schonen und groBen
Krystallen, die Benzol enthalten, aus Benzol her-
auszukommen. Wihrend aber die Krystalle der
Dioxytritanonreihe auf 4 Tritanmolekiille nur
1 Benzol, die des Resorcinbenzeins 2 Mol. Benzol
enthalten, schliefen die des Fluoresceins 8 Mol

Ch. 1909,

Benzol ein; die Krystalle verwittern trotz des
hohen Benzolgehaltes bei gewdhnlicher Tempe-
ratur nicht. Das reine Fluorescein CyoH 1,05
schmilzt bei 253—254°. Da die Koérper der Di-
oxytritanonreihe nur duBere Ather des Resorcins
sein koOnnen, wiirde man durch AnalogieschluB
fir das Fluorescein zu einer Mindestmolekular-
formel folgender Konstitution gelangen :

0O
| OH
H /NH
NS NS

| f
O — CeHg(OH)O(OH)CgHy — c‘ )
|

HOOC  ™NH H/ N -CO
Hl\ )H Hl\ /|H
H pie

Erhitzt man das Monokaliumsalz des Fluoresceins
trocken, so zerfiallt es in zweil Teile, der eine Teil
entspricht dem von Barth und Weidel dar-
gestellten griinfluorescierenden Resorcinither

CeH4(OH)O(OH)CeH, ,

und wire durch Herausnahme der Mittelgruppe zu
erkliren. Der zweite aus Alkohol in seidengldnzen-
den, briunlichweiflen Niadelchen, aus Ather in mehr
gelblichen Bldttchen krystallisierende Kéorper, der
sich in Alkalien mit intensiv griiner Fluorescenz
16st, zeigt die Zusammensetzung des dann iibrig
bleibenden Restes CygH;50; . Erhitzt man Dioxy-
benzoylbenzosiure iiber ihren Schmelzpunkt, so
entsteht ein in Alkalien mit intensiv griiner
Fluorescenz 16slicher Kéorper, den A. v. Baeyer
fiir Fluorescein angesprochen hat. In Wirklichkeit
wird Fluorescein nur in ganz geringer Menge ge-
bildet; die Hauptmasse bildet ein neuer Korper,
der in seinen Eigenschaften mit dem oben erwihnten
griinfluorescierenden Korper aus dem Monokalium-
salz des Fluoresceins iibereinstimmt. In der Tat
ist die Bildung des Korpers CogH,30; aus 2 Mol
Dioxybenzoylbenzosiure mindestens ebenso ein-
leuchtend wie die des Fluoresceins. Die beim
Schmelzen der Dioxybenzoylbenzosiure beobach-
tete Phthalsdureabspaltung erfolgt wahrscheinlich
erst sekundir aus dem Korper CogH,40;.
[N. F. R. 3159.]

K. Loffler - Breslau: ,,Uber eine neue Bil-
dungsweise N-alkylierter Pyrolidinderivate.” A, W.
Hoffmann erhielt bei der Behandlung von
Kodein in alkalischer Losung mit Brom das Brom-
kodein, welches unter der Einwirkung von Schwefel-
siure Bromwasserstoff abspaltete und in eine Ver-
bindung iiberging, die Conecein genannt wurde.

VAN
S /!GH2 . CH, - CH, H

N-Br

_——

CH, - CH, - CH — CHy,
| . | /CHe
CH,-CH,.-N — CH,

Diesen. Kérper erhielt Vortr. auch auf andere Weise
bei seinen Versuchen iiber die Ermittlung der
Konstitution des Conhydrins. Er ging aus von der
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a-Akrylsiure, welche zundchst in die o-Piperidyl-
propionsiure iibergefiihrt wurde, die bei 200° in
ihr inneres Anhydrid iiberging, welches Vortr.
Piperonidon nannte.

(\
‘\/‘Cﬂz - CH,

N |
T~—C0

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol ge-
langte er zur Base, die dann in analoger Weise,
wie Hoffmann es beim Kodein tat, in die
Bromverbindung iibergefithrt wurde. Diese gab
dann unter der Einwirkung von Schwefelsiure die
Verbindung

CH, - CH, - CH - CHa_

| |
CH,-CH,-N . CH,”

die Vortr. als Piperonidin bezeichnete, und die auch
erhalten wurde, wenn man bei der Synthese von
Akrylsiureester ausging, und die sich vollstindig
identisch mit dem Conecein erwies. Diese Synthese
zeigt die leichte Bildungsweise fiinfringiger Systeme,
wihrend ein Viererring viel schwerer gebildet wird,
denn bei ganz analogem Vorgehen zersetzt sich die
Piperidylessigsiure ohne Ringbildung.

Vortr. untersuchte nun, ob die Fiinfringbil-
dung auch in der aliphatischen Reihe so leicht vor
gich gehe, und es zeigte sich, daB die Reaktion
sehr weitgehend ist. So gibt das Methylbutylamin
bei der Behandlung mit alkalischer Bromlauge und
folgender Einwirkung von Schwefelsiure ein am
Stickstoff methyliertes Pyrolidin. Die Bildung des
Pyrolidinringes wird auch nicht durch Anwesen-
heit des Pyridinringes gehindert. Die Nicotin-

CH,

verbindung
/. CH;—CH,
L |\ CHi\ /|CI13
/
N . CH,

gibt bei der Spaltung eine ungesittigte Verbindung,
welche, zum Dihydromethylnicotin reduziert, nach
der Bromierung und Schwefelsiurebehandlung
wieder RingschluB zu Nicotin gibt. Auf Grund
dieser Erscheinung hofft Vortr., zum Nicotin zu
gelangen, ausgehend vom nicotinsauren Calcium,
welches bei der Destillation mit buttersaurem Cal-
cium das Keton liefert :

7 NCOO0,

|\/i + Ca0O0C. CH,- CH, - CH;
N

NCO - Cll, CH,

- |
AN CH,.
N

Durch Reduktion desselben zum sekunddren Al-
kohol, Umwandlung ins Bromid und nachherige
Behandlung mit Schwefelsiure diirfte dann wohl
RingschlieBung zum Nicotin eintreten. Vortr. will
dann versuchen, diese Reaktion auf den Sechsring
zu ibertragen, welcher in der Stabilitit dem Fiinf-
ring gleichkommt, dessen Bildungsweise aber
schwerer vor sich geht. {N. F. R. 3160.]
C. Harries-Kiel: ,,Uber Reaktionen mit
Oron. Bei den organischen Verbindungen sind

zwei Reaktionen des Ozons zu unterscheiden. Es
tritt entweder Anlagerung von Oy ein wie bei den
ungesittigten Verbindungen unter Bildung von
Ozoniden, oder der Ozon =zerfillt in Sauerstoff.
Bei ungesittigten Carbonylverbindungen konnen
beide Reaktionen vereint auftreten; es bilden sich
dann die Perozonide, die mit Wasser einfache
Ozonide geben. Auch bei Kohlenwasscrstoffen
koénnen hohere Sauerstoffverbindungen auftreten,
indem die Ozonide in Tetraozonide iibergehen.
Nach Ladenburg ist im Ozon noch eine Ver-
bindung anzunehmen. Vortr: untersuchte das Ver-
halten des Propylens und Athylens gegen Ozon,
und es zeigte sich, daB man mit nicht zu hoch-
prozentigem Ozon das normale Ozonid erhilt. So-
wohl das Propylen als das Athylenozonid sind sehr
explosiv und ihre Analyse ist daher sehr schwierig.
Die Bestimmung gelang jedoch, wenn man die
Substanz in ein Roéhrchen einfiillte, dieses in cin
Verbrennungsrohr brachte und in Kieselgur ein-
bettete. Bei Erwarmen destillierte das Ozonid in
die Kieselgur und konnte sodann bestimmt werden.
DaB bei den Peroxyden nicht zuniichst Aufspal-
tung des Ozons erfolgt, ergibt sich daraus, daf
das Nonylsiureperoxyd, das aus der Olsiure er-
halten wurde, verschieden ist von dem Peroxyd,
das durch Anlagerung von Sauerstoff an den ent-
sprechenden Aldehyd entsteht.

Die Frage Prof. Lippmanns, wie sich
diese Ozonide gegen Jodkalium verhalten, beant.
wortete Vortr. dahin, dafl eine quantitative Be-
stimmung des Sauerstoffes auf diese Weise nicht
méglich sei, da mehrere Reaktionen nebeneinander
laufen. [N. F. R. 3161.]

R. Loebe- Weidmannslust : ,, Diffusion und
Kohlenstoffwanderung.”* Vortr. beschrieb zunichst
die Vorginge der Diffusion bei Gasen, Fliissig-
keiten und festen Korpern. Fiir die Metallographie
sind besonders die durch Diffusion entstandenen
Legierungen wichtig. AufschluB iiber die Fr-
starrung geben die Abkiihlungskurven, welche Vortr.
sodann eingehend erortert. An der Hand der Zu-

‘standsdiagramme bespricht er die Verhiltnisse beim

Fisenkohlenstoffsystem. Es kann nicht nur Kohlen-
stoff in Eisen diffundieren unter Carbidbildung,
sondern es kann auch Kohlenstoff auswandern und
dieser Entkohlungsvorgang dient zur Herstellung
von schmiedbarem GuB. Sodann bespricht Vortr.
die Bildung von Graphit und Temperkohle aus
Carbid. [N. . R.3162.]

Abteilung Va.

Angewandte Chemie und Nahrungsmittel-
untersuchung.

Sitzung, am 21. September vormittags.

E. Ludwig: ,,Neuere Mitteilungen aus fo-
rensischer Chemie. Vortr. spricht {iber Dar-
stellung reiner Reagenzien, vor allem arsenfreier
Salzséiure, fiir die er eine Methode angibt. Er be-
tont die Vorteile der Verwendung moglichst ein-
facher Analysenmethoden, bei denen man die ge-
ringste Anzahl Reagenzien braucht, die alle Spuren
von mehr oder weniger Verunreinigungen enthalten.
Er belegt das mit einem Beispiel aus eigener Praxis,
wo er in allen untersuchten natiirlichen Wissern
minimale Spuren von Blei nachwies, die, wie sich
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spater herausstellte, der zum Anséuern verwendeten
Essigsiiure entstammten.

H Wiohmann: ,Herstellung von Rein-
kulturen im GQrofen fir wissenschaftliche und tech-
nische Zwecke.” Lange Zeit war der Pasteur-
kolben der fir Laboratorien zweckmifBigste
Apparat. Aus Kupfer gefertigt, wurden Grofien
bis zu 51 Inbalt gebaut. Leider 1iBt sich dieser
Apparat nicht in kontinuierlichem Betriebe halten.
Hansen hat zuerst eine in dieser Hinsicht so
mustergiiltige Anlage konstruiert, daf} sie fiir alle
spateren als Vorbild diente. Jede solcher Anlagen
besteht aus 2 Gefilen, 1 Anstellapparat und 1 Steri-
lisator, beide konnen als Girapparate benutzt
werden.

Lindner - Berlin baut solche fiir die meisten
Laboratorien zweckentsprechendsten Apparate mit
einer Leistungsfiahigkeit von 1 kg Hefe.

Auch fiir den Grofibetrieb hat Hansen die
ersten Anlagen konstruiert, bestehend aus Steri-
lisator und Gérzylinder. Lindne r liefert solche
mit einer Fassung von 5 hl.

Im GroBlen muB weit mehr Riicksicht auf Zu-
sammensetzong der Nahrflissigkeit genommen
werden. Diese mufl nicht blof dem betreffenden
Organismus angepallt sein, sondern mul} auch dem
Zweck der Kultur entsprechen. Fiir Brauereihefen
wird Bierwiirze genommen, aber stiirkere Wiirze
als im Betriebe vorhanden ist, um eben eine kriftige
Gérung anzuregen. Sehr wichtig ist die Tempe-
ratur. Man wird unter dem Temperaturoptimum
bleiben und die Kultur mehr der Betriebstempe-
ratur anpassen miissen. Ferner ist das Alter der
Kultur von Belang. Sie ist dann am kriftigsten,
wenn die meisten Zellen sich im Maximum der Ver-
mehrung befinden. Um das in Brauereien oft auf-
tretende Degenerieren der Hefe auszuschalten, darf
man die Lebensfihigkeit nicht zu sehr forcieren.
Auch Hopfenbharz, das sich in den Apparaten all-
méblich ansammelt, wirkt hemmend auf die Kul-
turen ein. Modifikationen an den Apparaten ge-
statten es, diesen Ubelstand zu vermeiden.

A, Stutzer: ,.Uber die Ablauge der Sulfit-
cellulosefabriken. (Siche Aufsatz S. 1999.)

Abteilung Vb.
Agrikulfurchemie und landwirtschaftliches Ver-
suehswesen,

Sitzung am 21. September vorm.

Dr. M. Popp-Oldenburg : ,,7ruefood- Pro-
dukte.* Nach dem sog. Truefoodverfahren wer-
den flissige Nahrungsmittel, wie Milch, Eier, Blut,
Fruchtsidfte usw. ohne Zusatz von Chemikalien
getrocknet. Das Verfahren ist kurz das folgende:
Nach dem Konzentrieren der Fliissigkeiten im
Vakuum bei 80° werden dieselben mittels kom-
primierter Luft zu einem feinen Sprithregen ver-
stiubt. Der Nebel wird in einen Strom heiBier
Luft (75—80°) eingeblasen, wo jedes Tropfchen
sofort und fiir sich allein getrocknet wird. Der
Luftstrom trigt die getrocknete Masse in Sammel-
kammern, wo das fertige Produkt verpackt wird.
Auf diese Weise ist es moglich, ein vollkommen
l6sliches Milehpulver herzustellen, was fiir die Ver-
wertung der Magermilch von allergrofiter Bedeu-
tung sein diirfte. Glaubt man doch, bei Ver-

arbeitung geniigender Quantitiiten das Magermilch-
pulver so billig herstellen zu kénnen, daBl es als
Kraftfuttermittel Verwendung finden kann.

Es ist beabsichtigt, in aller Kiirze in Oldenburg
eine solche Milchpulverfabrik zu errichten.

Dr. M. Popp-Oldenburg: ,,Die Bewertung
der Marschweiden.” Im Gegensatz zu dem Acker-
lande, wo der Ertrag durch die Ernte der betr.
Friichte reprisentiert wird, liBt sich auf Weiden
der Ertrag nur durch die Wigung der auf den
Flichen geweideten Tiere feststellen. Versuche
iiber die Bewertung der Marschweiden sind zwar
bereits friiher angestellt worden, die erhaltenen
Resultate beruhen jedoch nur auf Schitzungen.
Dagegen sind im Herzogtum Oldenburg in den
Jahren 1902—1906 umfangreiche Wigungen (min-
destens 6000) an Weidetieren, bei Ochsen und
Kiihen vorgenommen worden, nach denen ein Hektar
Weideland sich auf rund 350 M (Rohertrag) be-

‘wertet.

Abteilung XIIT.
Pharmazie und Pharmakognesie.

Sitzung, Montag, den 20. September,
nachmittag.

A. Jolles - Wien: ,,Uber den Nachweis der
Pentosen im Harn. Die Bialsche Probe ist zum
Nachweis der Pentosen im Harn nur dann geeignet,
wenn das Reagens mit dem Harn ca. 1 Minute er-
hitzt wird. Hierbei fillt die Probe auch bei einer
Reihe von im Harn beobachteten Glykuronsiuren
positiv aus. —

Es ist daher zur Sicherstellung der Diagnose
swPentosurie“ noch eine zweite Methode her-
anzuziehen. Hierzu eignet sich entweder die
Schmelzpunktbestimmung des Osazons, welche je-
doch nur bei Abwesenheit anderer Zuckerarten in
Frage kommt, oder die vom Vortr. vorgeschlagene
Methode, welche auf der Destillation des Phenyl-
hydrazinniederschlages mit Salzsiure und Priifung
des Destillates mit Orcin beruht. Die Methode ist
sehr empfindlich und gestattet, noch 0,059, Pentose
nachzuweisen. Fir im analytischen Arbeiten we-
niger Geiibte empfiehlt es sich, statt 15 cem Harn
30 ccm oder ev. 50 ccm Harn zu verwenden, und
diese Quantititen in einem Bechergldschen oder
Erlenmeyerkslbchen mit 2 oder 3 g salzsaurem
Phenylhydrazin und 4 oder 6 g Natriumacetat zu
versetzen und in der friither beschriebenen Weise
weiter zu behandeln. — Das Jollessche Ver-
fahren hat den Vorzug, dafl die im Harn vorkom-
menden Hexosen (Dextrose, Livulose), sowie Lac-
tose und Maltose die Reaktien nicht geben.
Freie Glykuronsiure gibt bekanntlich die Orein-
reaktion, Diese kommt aber im Harn niemals vor,
die gepaarten Glykuronsiuren gehen aber mit dem
Phenylhydrazin k eine Verbindungen ein. Dem-
zufolge ist die Probe in solchen Fillen, wo eine Mo-
difikation nicht in Frage kommt, firPentosen
charakteristisch  Hingegen kann nach
Verabreichung gewisser Medikamente in groSeren
Quantititen, z. B. Menthol und Morphium, die im
Harn als sehr leicht abspaltbare gepaarte Glykuron-
siuren ausgeschieden werden, die Methode positiv
ausfallen. Aber abgesehen davon, daB es sich in der
Regel feststellen lift, ob der betreffende Patient
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irgend ein Medikament erhalten hat, 143t sich aus

der Polarisation des Harns vor und nach dem Kochen
mit Sduren, und sofern Dextrose zugegen ist, aus
der Polarisation nach der Vergirung die Anwesen-
heit gepaarter Glykuronsiuren sicherstellen.

Vortr. glaubt daher, sein Verfahren als orien-
tierende Probe zur Feststellung einer Pentosurie
neuerdings wirmstens empfehlen zu kénnen.

A. Jolles- Wien: ,,Uber den Nachweis der
Ldvulose im Harn.* DieSeliwan o ffsche Probe
ist zum Nachweis geringer Léavulosemengen im
Harn nicht geeignet. Auch die Modifikation von
Borchardt hat sich nicht bewdhrt. Wird
nur einmal kurz aufgekocht, dann ist sie nicht ge-
niigend empfindlich, wird etwas langer gekocht,
dann geben auch Dextroselfsungen ein positives
Resultat. Daher hat auch Voit in diabetischen
Harnen oft eine positive Borchardtsche
Probe erhalten und irrtiimlicherweise auf eine ,,di-
abetische Lidvulosurie* geschlossen. —

Wird nach [hl und Pechmann Lévulose
mit konz. alkoholischer Lésung von Diphenylamin
und, etwas Salzséure gekocht, so farbt sich die Flis-
sigkeit gelbgriin, dann dunkelblau. Diese Probe ist
in reinen wisserigen Livuloselosungen sehr emip-
findlich; es konnte in 0,0059%igen Lésungen beim
Kochen nach ca. 50—60 Sekunden noch eine deut-
liche lichtblaue Firbung konstatiert werden. Auch
Dextroselgsungen geben eine positive Ihl-Pech -
m annsche Reaktion, jedoch liegt die unterste
Grenze bei 0,259, Dextrose, indem nach 70—90 Se-
kunden beim Kochen nur noch eine minimale
Blaufarbung wahrzunehmen ist.

Auf Grund eingehender Versuche empfiehlt Prof.
Jolles die Thl-Pechmannsche Reaktion
in folgender Modifikation zum Nachweis
der Liavulose im Harn.

Harne, die keine Dextrose oder Dextrose bis zu
2,69, enthalten, werden zehnfach verdiinnt.
Zur Reaktion versetzt man 1 ccm des verd. Harns
mit 8—10 Tropfen einer 209 igen alkoholisehen Di-
phenylaminlésung und 1 cem konz. Salzsdure und
erhilt die Probe ca. 60 Sekunden im Kochen. Bei
Abwesenheit von Lidvulose tritt keine Féarbung
auf, withrend bei Anwesenheit von noch 0,059 Li-
vulose schon nach ca. 40 Sekunden eine deut-
1i ch e Blaufdrbung wahrnehmbar ist.

In Harnen mit mehr als 2,59 bis zu 5%,
Dextrose tritt ceteris paribus bei zwanzig-
facher Verdiinnung nach 60 Sekunden keine
Fiarbung auf, wihrend bei Vorhandensein von 0,19,
Lavulose schon nach ca. 40 Sekunden langer
Kochdauer eine deutliche positive Reaktion
wahrnehmbar ist. — [N. F. R. 3062.]

A. Jolles-Wien: ,,Uber den Nachweis der
Glykuronsduren tm Harn.* Die Isolierung der Gly-
kuronsiuren aus dem Harn ist ziemlich schwierig
und erfordert groBie Harnmengen.

Ein gut geeignetes Mittel zur Abscheidung
der Glykuronsdure ist das von Neuberg vor-
geschlagene p-Bromphenylhydrazin,
welches jedoch die Anwesenheit erheblicher Gly-
kuronsiuremengen voraussetzt. Eine einfache Me-
thode, Glykuronséure im Harn nachzuweisen, hat
P. Mayer vorgeschlagen; sie beruht auf der Po-
larisation vor und nach der Spaltung der gepaarten
Glykuronsiduren, sowie auf der positiven Orcin-

reaktion nach der Spaltung. Allerdings ist die Me-
thode, worauf P. Mayer selbst und Neuberg
hingewiesen haben, nicht einwandfrei.

Im vorigen Jahre hat nun P, Tollens - G6t-
tingen fir den Glykuronsdurenachweis eine neue
Reaktion mit Naphthoresorein und Salzsiure in Vor-
schlag gebracht. Diese Reaktion hatC. Tollens -
Kiel speziell fiir den Nachweis der Glykuronsidure
im Harn ausgearbeitet und sehr empfohlen. Nach
seinen Angaben werden 5 ccm Harn mit etwas
Naphthoresorcin und 5 cem rauchender Salz-
sdure gekocht, abgekiihlt und dann mit dem
gleichen Volumen Ather geschiittelt, wobei der
Ather bei Gegenwart von Glykuronsiuren sich
derart dunkelblau bis rétlichviolett firbt, dall man
aus der Stirke der auftretenden Farbung anndhernd
eine Glykuronsiurevermehrung konstatieren kann.
Bei geringen Mengen von Glykuronséuren im Harn
miissen dieselben vorerst mit Bleizucker oder Blei-
essig gefillt und mit dem Niederschlage die Re-
aktion ausgefithrt werden. Die Nachprifung
ergab zunichst, dafl die T ollen ssche Reaktion
duBlerst empfindlich ist, indem sie noch
bei 0,00069%,iger reiner Glykuronséureldsung positiv
ausfillt und iiberdies als eine spezifische Reaktion
zu bezeichnen ist, da weder Pentosen, noch andere
Zuckerarten diese Reaktion geben.

Allerdings hat Prof. J o1les konstatiert, daf}
ein anderes Oxydationsprodukt der Dextrose, ném-
lich die Gluconsidure

COOH
(CHOH),
CH,OH,

noch in 0,19igen L&sungen cine sehr deutliche
T ollenssche Reaktion liefert.

Jedoch ist dic Gluconsiure im menschlichen
Harn mit Sicherheit bis jetzt nicht nachgewiesen
worden. Zu den Substanzen, welche die Reaktion
ungiinstig beeinflussen, gehéren Dextrose und
diealihpatischen Aldehyde, dic jedoch
durch den Nachweis der Glykuronsiduren in dem
mit Wasser ausgewaschenen Bleiniederschlag eli-
miniert werden konnen.

Unter den zahlreichen zuckerfreien Harnen,
die der Tollensschen Reaktion unterworfen
wurden, kamen auch solche vor, bei welchen die
Reaktion in beiden Ausfilhrungen nur sehr
schwach oder sehr undeutlich ausficl
Die nihere Priifung ergab, dall bei der Tollens -
schen Reaktion k e ine vollstindige Spaltung der
gepaarten Glykuronsiuren eintritt.

Wurden jedoch die Harne mit dem gleichen
Volumen 59iger Schwefelsdure 1/, bis 1 Stunde
gekocht, dann gaben die so vorbereiteten Harne
eine i ntensive, charakteristische Atherfirbung.
Es ist somit kein Zweifel, daBl die von C. Tollens
vorgeschlagene Art der Ausfithrung der Reaktion
im Harn nicht immer gestattet, aus der Stirke
der auftretenden Farbung einen richtigen Schluf3
auf die Grofe der Glykuronsdurevermehrung zu
ziehen.

Desgleichen erscheint auch die von C. Tol-
le n s kiirzlich in der Zeitschrift fiir physiologische
Chemie empfohlene direkte colorimetri-
sche Methode zur quantitativen Bestimmung
der Glykuronséure im Harn nich t geeignet. Die
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von C Tollens empfohlene Reaktion mufl nach
J olles derart modifiziert werden, daB sie nur in
den mit verd. Schwefelséure wie angegeben vor-
behandelten Harnen ausgefithrt wird. —

Besonders erwihnenswert ist noch die Tat-
sache, daBl es nicht gelungen ist, in einer gréBeren
Anzahl diabetischer Harne Glykuronsiure
mit dem C. Tollensschen Reagens nachzu-
weisen. —— [N. F. R. 3060.]

Diskussion Prof. Moeller richtet an
den Vortr. die Frage, ob ein Unterschied in dem
Auftreten von Livulose im Harn nach dem Genul
verschiedener Friichté zu bemerken sei, und bittet
um Angaben iiber den Gehalt der verschiedenen
Friichte an Léavulose. Vortr. setzt darauf die
Unterschiede zwischen alimentirer Livulosurie und
der genuinen Lévulosurie auseinander und meint,
daB die ganze Frage vom é&rztlichen Standpunkt
ungeklirt sei. Jedenfalls wire es angezeigt, auch
dem Auftreten von Lévulose im Harn Bedeutung
beizulegen, insbesondere komme die Léivulosurie
bei Leberkranken vor, worauf auch eine dia-
gnostische Probe von Prof. Strau(} - Berlin ge-
griindet sei. Einen besonderen Gehalt an Lavulose
sollen die Kirsche und bestimmte Apfelsorten
haben.

Prof. Dr. Pabisch- Wien: ,,Uber Pfesl-.

giftpflamzen.* Vortr. weist darauf hin, daB sich zu
allen Zeiten und in allen Gegenden der Erde die
unkultivierten Vilker verschiedener Pfeilgifte be-
dient haben; meist sind diese Pfeilgifte aus dem
Milchsaft von Pflanzen bereitet. Ihre Darstellung
erfolgte mit einem geheimnisvollen Nimbus der
Arzneimittelzubereitung durch die DPriester. Sie
haben meistens eine dunkelbraune Farbe, extrakt-
artige Konsistenz, sind im Wasser und Alkohol
16slich und schmecken bitter. Unter dem Mikro-
skop lassen sich leicht Fragmente der Drogen, aus
denen sie hergestellt wurden, erkennen. Die wirk-
samen Bestandteile sind Alkaloide oder Glykoside,
die nach einem Verfahren von Stass-Otto,
das G eiger verbesserte, ermittelt werden kénnen.
In den letzten Jahrzehnten sind unsere Kenntnisse
iiber die Pfeilgifte gestiegen, und es hat sich
herausgestellt, daB sich manche Substanzen unter
ihnen finden, die auch im Arzneischatze Aufnahme
gefunden haben. Der Verf. nennt nun Stamm-
pflanzen der wichtigsten Gifte, wie sie in Asien,
Afrika und Sidamerika verwendet werden. An
den Vortrag schlieBt sich eine Diskussion an, in
der Herr Dr. Mittlacher eine Anfrage iiber
die Verwendung von Capsicum zur Pfeilgiftberei-
tung an den Vortr. richtet, die dieser dahin be-
antwortet, dal das Capsicum nur als Fillmasse
Verwendung findet.

A. Zu ¢k er-Dresden: ,,Sauerstoffbider.” Von
den sog. moussierenden Gasbidern haben bis jetzt
nur zwei dauernde Verwendung als balneologische
Hilfsmittel gefunden: Das Kohlensdure- und das
Sauerstoffbad. DaB das erstere sich ungleich gréBe-
rer Anwendung erfreut, liegt an der seit Jahren in-
szenierten Propaganda seitens der Badeorte mit
natiirlichen kohlensauren Quellen und an der immer
mehr vervollkommneten Beschaffenheit der kiinst-
lichen Kohlensidurebider, welche: zum groBen Teil
fiir die Badekuren im Hause sich als recht brauch-
bar erwiesen haben.

Ungleich schwieriger liegen die Verhdltnisse
beim Sauerstoffbad, weil es Badeorte mit natiir-
lichen Sauerstoffbddern nicht gibt, und die kiinst-
lichen Biader recht mangelhaft waren. Anderer-
geits wurde doch in medizinischen Kreisen der
Wunsch geduBert, an Stelle der Kohlensdurebider,
die von manchen Patienten schlecht vertragen
werden, wirksame Sauerstoffbider zu besitzen.
Maflgebend hierbei war auch der Gedanke, daBl die
Inhalation des Sauerstoffes im Gegensatz zu der
Kohlensidure gilinstige Wirkungen haben mul}, was
besonders fiir Herzkranke immerhin wichtig ist.

Die Indicationen der Kohlensiurebidder decken
sich wohl in einigen Punkten mit denen der Sauer-
stoffbidder. Nach L a q u e ur und anderen Autoren
kann es aber keinem Zweifel unterliegen, daBl die
Wirkung des -Sauerstoffbades erheblich von der des
Kohlensidurebades abweicht; so fehlt z. B. bei den
Sauerstoffbidern die Rotfarbung der Haut nach dem
Bade vollstindig, was nach Winternitz der
rhythmischen Kontraktion der oberflichlichsten
Hautmuskeln im Sauerstoffbad zuzuschreiben ist.
Die therapeutische Verwendung der Sauerstoffbader
ist nicht neueren Datums, sondern liegt schon lingere
Zeit zuriick; war aber im Gegensatz zu den Sauer-
stoffinhalationen allmahlich, fast ganz in Vergessen-
heit geraten. Der Grund lag darin, daB, wie be-
reits erwihnt, die frither benutzten Sauerstoffbiader
wirkungslos waren und deshalb nur suggestive Be-
deutung hatten.

Die Schwierigkeit, wirksame Sauerstoffbider
herzustellen, lag auf technischem Gebiet. Die friiher
gebrauchten Sauerstoffbider wurden in der Weise
hergestellt, da komprimierter Sauerstoff aus be-
gonderen eisernen Druckbehéltern durch ein Réh-
rensystem in, d. h. durch das Badewasser geprefit
wurde. Das Absorptionsvermogen des Wassers fiir
Sauerstoff ist jedoch ein so minimales, daf ein der-
artiges Bad als génzlich unwirksam bezeichnet
werden mufl. Auch sind die Gasblasen in einem
solchen Bade viel zu groB, um einen wirksamen
Reiz auf die Haut auszuiiben. Auch wenn man an-
nehmen will, daB} die Haut des menschlichen Kor-
pers eine gewisse Resorptionsfahigkeit fiir in Wasser
gelosten Sauerstoff besitzt, diirften von diesem an
und fiir sich schon geringen Quantum nicht mehr
als Spuren zur Wirkung kommen, von einer eigent-
lichen Heilwirkung kann also nicht die Rede sein.
Nach den Untersuchungen von Salom on nimmt
der Korper aus dem in Wasser gelosten Sauerstoff
durch die Haut nur wenig auf, so daB eine eventuelle
Wirkung der Sauerstoffbider durch Sauerstoff-
absorption durch die Haut nicht recht erklérlich
erscheint. Nach Tornal kann dic menschliche
Haut hochstens 59, unseres ganzen Sauerstoff-
bedarfs aufnehmen.

Ein bemerkenswerter Fortschritt war deshalb
der Vorschlag von Sarason, kiinstliche Sauer-
stoffbéider mit nascierendem Sauerstoff her-
zustellen, weil der Sauerstoff dann in ganz kleinen
Perlen in das Badewasser eintritt. Hierzu waren
zwei Wege moglich, die Verwendung von Natrlum-
superoxyd und die von Natriumperborat als Sauer-
stofftriger. Alle Versuche, das erstere billige Pro-
dukt zu Bédern zu verwenden, haben sich als wenig
aussichtsvoll erwiesen. Die sehr explosible Eigen-
schaft des Natriumsuperoxyds kann zwar durch
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Zusatz von Natriumbicarbonat, Schmelzen mit Sal-
peter und andere vorgeschlagene &hnliche Methoden
gemildert werden, stets bleibt aber die unangenehme
Atzwirkung, die begrenzte Haltbarkeit und der
schidigende EinfluB} auf die Metallwannen. Dagegen
haben wir in dem Natriumperborat eine Substanz,
welche sich vorziiglich zu Sauerstoffbidern eignet.
Natriumperborat NaBO, + 4H,0 zéhlt zu den
sog. echten Persalzen, die sich aus Peroxyden mit
den verschiedenen Sduren bilden; sie besitzen die
charakteristische Gruppe — O — O —.

0
Perborat NaO — B< |
0

Natriumperborat ist infolge seiner Haltbarkeit ein
vorziigliches Mittel, das Wasserstoffsuperoxyd in
vielen Fillen zu ersetzen. Lost man das Salz in
Wasser, so erhilt man eine Losung von Natrium-
metaborat und freiem Wasserstoffsuperoxyd. Es ist
in Wasser schwer 16slich 2,5 : 100 bei 15° und wurde
zuerst von Tanatar (1898), sowie von Melo -
koff und Pissarjewsky dargestellt. Man
kann Natriumperborat nach folgenden Methoden
herstellen:

1. durch Elektrolyse einer konz. Natriumortho-
boratlisung (Tanatar);

2. aus Borsdure und Natriumsuperoxyd;

3. durch Umsetzen von Boraten mit Percarbo-
naten;

4. aus Boraten und Wasserstoffsuperoxyd.

Der sog. Perborax ist nicht identisch mit
dem Natriumperborat und besitzt die Zusammen-
setzung Na,B4Og, éhnelt also dem Borax Nay,B,0-,
er enthilt nur 49, aktiven Sauerstoff und ist des-
halb fiir Sauerstoffbider nicht verwendbar. Wenn
man der wisserigen Losung des Natriumperborats
kalatytisch wirkende Substanzen zusetzt, so wird
der labile Sauerstoff in statun ascendi abgespalten:

NaBO; + H,0 = NaBO, + H,0,
H,0, + Katalysator = H,0 + O,

nicht, wie S arason behauptet, direkt nach der
Formel

NaBOy; = NaBO, + O.

Gestatten Sie mir bei dieser Gelegenheit etwas
niher auf die Katalyse selbst einzugehen.

Die Bezeichnung Katalyse ist durchaus nicht
neueren Datums, sondern wurde bereits im Jahre
1835 von Berzelius in die Chemie eingefiihrt.
Er bezeichnet als Katalyse die Ursache der Zerset-
zung, bei welcher die einwirkenden Ké&rper keine
Verinderung erleiden oder wenigstens nach Be-
endigung der Reaktion sich in demselben Zustande
befinden wie zuvor.

Aufler Berzelius hat sich besonders
Schénbein mit der Erforschung katalytischer
Erscheinungen beschiftigt. Er untersuchte die
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds durch an-
organische Salze und konstatierte die gleichen Wir-
kungon bei organischen Fermenten wie: Kleber,
Diastase, Hefe usw.

Das Zeitalter Lie bigs hat die Auffassungen
von Berzelius und Schdnbecin beziiglich
der katalytischen Erscheinungen hartnickig be-
kampft. Liebig selbst erklirte die Erscheinun-
gen durch die Eigenschaften pulveriger und eckiger

Kérper, die Gasentwicklung zu beférdern: Er falite
gie lediglich als eine Folge des mechanischen Trig-
heitsgesetzes auf. Erst mit der fortschreitenden
Entwicklung der physikalischen Chemie kam man
wieder auf die Sch dnbeinschen Untersuchungen
zuriick,

Ostwald hat den Begriff der Katalyse in
folgender, jetzt allgemein akzeptierter Form fest-
gelegt: Ein Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne in
den Endprodukten einer chemischen Reaktion zu
erscheinen, deren Geschwindigkeit verdndert, ein
solcher Vorgang selbst heifit Katalyse. Er unter-
scheidet in der Hauptsache zwei Arten von Kata-
lysen, die irreversible, bei der die Geschwindigkeit
der Reaktion allméhlich auf Null sinkt, und die re-
versible, bei der in der ersten Phase die Geschwin-
digkeit eine stindige Abnahme, in der zweiten Phase
dagegen eine stindige Zunahme erfihrt. Ein Bei-
spiel fiir die letztere bietet die Verseifung des Athyl-
acetats durch Wasser

CHyCOOCH; + H,0 = CH,COOH + C,H;OH
C,H,0H + CH,COOH = CH,CO0C,H, + H,0

Nach Ostwald sind die meisten chemischen
Prozesse reversiblen Vorgangs. Die dltesten, bekann-
ten anorganischen Katalysatoren waren die Salze
von Eisen, Mangan, Kupfer, Gold, Platin, Kobalt,
Nickel. Bredig fand dann, daB eine kolloidale
Platinlésung, dargestellt durch Kathodenzerstiu-
bung im Lichtbogen unter Wasser, in ihrer kataly-
tischen Wirkung grofle Analogien mit geformten
und ungeformten organischen Fermenten zeigt. Ein
besonderes Charakteristikum der Katalyse ist der
Umstand, daBl hom&opatisch kleine Dosen des Ka-
talysators noch katalytisch zu wirken vermdégen,
z. B. ein Gramm-Molekiil Platin (194,8 g) in 70 Mill.
Liter Wasser, ein Gramm-Molekiil Kupfer in 1 Mil-
liarde Liter Wasser.

Es gibt auch Stoffe, die schon in geringen Men-
gen die Katalyse hemmen, zum Teil ganz zerstoren.
Derartige starke Katalysengifte sind: Blauséure,
Jod, Sublimat und Schwefelwasserstoff. Mittel-
starke: Anilin, Brom, Oxalsidure. Schwache: Pyro-
gallol, Nitrobenzol, phosphorige Sdure. Im allge-
meinen wirken die Protoplasmagifte auch auf die
Katalyse hemmend; durch Erhitzen auf 90—100°
verlieren sie diese Eigenschaften.

Das groBle Gebiet der chemischen Katalyse,
auf welches ich natiirlich jetzt nicht weiter eingehen
kann, wird von Bredig mit dem australischen
Kontinente verglichen; an den Kiistenrindern hoch-
entwickelte Kultur, bliihende Stidte, im Innern
noch breite Strecken unerforschten und unbebauten
Landes. In der chemischen Technik sind eine grofle
Anzahl Verfahren auf die Ergebnisse der kataly-
tischen Forschungen aufgebaut. Als Katalysator
fir das zu Sauerstoffbddern vorgeschlagene Na-
triumperborat hat man zuerst Mangansalze ver-
wendet, speziell das Manganborat ist fir diesen
Zweck durch Patent geschiitzt worden. Dieses
Verfahren hat aber den Nachteil, dal durch den
nascierenden Sauerstoff das Manganborat oxydiert
und in Mangansuperoxyd umgewandelt wird. Der
Braunstein ist es auch, der die unangenehme Dunkel-
braunfirbung des Bades verursacht. Er setzt sich
allmahlich an die Badewannen und an den Korper
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des Badenden ab, die Entfernung aus der Bade-
wanne muf} durch Sture erfolgen, wobei die Wannen
naturgemil leiden miissen.

Um diese Ubelstinde zu vermeiden, habe ich
vorgeschlagen, organische Fermente als Katalysa-
toren fiir das Natriumperborat zu benutzen. Bei
der Suche nach solchen fand ich, dafl verschiedene
Enzyme und Fermente im tierischen Organismus
eine erheblich héhere katalysatorische Wirkung
auf Natriumperborat wie die Mangansalze besitzen.
Diese fermentativen Katalysatoren scheiden selbst-
verstindlich keinen Braunstein ab, ihre Verwen-
dung ist die denkbar sauberste, wenn sie in reiner
Form angewendet werden. Ich fand Enzyme,
welche in einer Verdiinnung von 1: 100 000 npch
imstande waren, Natriumperborat glatt zu zersetzen.
Zweifellos haben wir es hier mit Substanzen zu tun,
welche in unserem Organismus wichtige katalysa-
torische Funktionen zu erfiillen haben und fiir.die
Lebensvorgiinge von fundamentaler Bedeutung sind.

Unter Enzymen verstehen wir eine grofle
Reihe von Stoffen des Pflanzen- und Tierreiches,
welche analog den anorganischen Katalysatoren
schon in kleinen Mengen betrichtliche chemische
Umwandlungen auszufiihren vermégen, ohne selbst
in den Endprodukten mit zu erscheinen. Von dem
Namen der Hefe (Zyme) hat die ganze Gruppe die
Bezeichnung Enzyme bekommen. Das bekannteste
Enzym ist wohl das der Hefe, welches aus Glykosen
Alkohol und Kohlensdure bildet und von seinem
Entdecker Buchner den Namen Zymase er-
halten hat.

In fast allen Teilen des tierischen Organismus
befinden sich sauerstoffiibertragende oxydative Fer-
mente — Oxydasen genannt —, welche stark kata-
lytische Eigenschaften besitzen und sich durch ge-
eignete Methoden extrahieren lassen. Die chemische
Konstitution der Oxydasen ist nach Schade
allem Anscheine nach eine sehr wechselnde, in kei-
nem Falle aber néher bekannt. Vom physikalisch-
chemischen Standpunkte aus entsprechen sie durch-
aus den Anforderungen, welche der Begriff des Fer-
ments reaktionskinetisch bedingt. Ich habe ver-
gleichende Messungen iiber die katalytische Fahig-
keit der Oxydasen einzelner Organe angestellt und
dabei folgende Skala aufstellen kénnen: Milz, Leber,
Lunge, Pankreas, Niere, Muskel. Die Bereitung des
Sauerstoffbades mittels Oxyda$en, wie es die Firma
Max Elb, G. m. b. H., in Dresden nach meinen An-
gaben herstelit, ist denkbar einfach. Man schiittet
das Natriumperborat in das Badewasser, driickt
alsdann den in einem Stoffkissen befindlichen, or-
ganischen Katalysator aus, worauf sofort eine bis
zu einer halben Stunde andauernde gleichmifBige
Entwicklung des Sauerstoffs in feinsten Perlen er-
folgt, ohne daB irgend welche Unbequemlichkeiten
oder Beldstigungen stattfinden. Namentlich das
leidige Anbacken der Zersetzungsprodukte an den
Wandungen der Wannen ist génzlich vermieden.

Die neuesten Studien iiber Sauerstoffbdder aus
der hydrotherapeutischen Anstalt der Universitit
Berlin haben ergeben, daB sie bei einer Temperatur
von 35° durchweg angenehm empfunden werden, sie
wirken beruhigend, regen Schlafbediirfnis an und
machen, im Gegensatz zu den Kohlensdurebéddern,
die Atmung freier und leichter. Der Blutdruck
wird in den meisten Fillen herabgesetzt, was fiir

Arteriosklerose immerhin von Wichtigkeit ist. Die
Wirkung der Sauerstoffbader ist zum Teil eine spe-
zifische des Sauerstoffes, zum Teil einem mechani-
schen Prinzip zu verdanken; es handelt sich nach
S o m m er hauptsiichlich um die Reizwirkung der
auBerordentlich zahlreichen Gasblaschen, die sich
im perlenden Gasbad an die Oberfliche des Kérpers
anlegen, auf die sensiblen Nervenendigungen der
Haut einwirken und daraus resultierende reflektri-
sche Beeinflussung wichtiger Organsysteme beson-
ders des Zirkulationsapparates. Neben diesem haut-
reizenden Einflull mit seiner reflektrischen Fern-
wirkung geht eine Resorption und Inhalationswir-
kung, iiber dem Sauerstoffbade lagert eine mit
Sauerstoff gesiittigte Luftschicht, die, eingeatmet,
giinstige Wirkungen erzielen muf.

Jedenfalls diirften die Sauerstoffbidder berufen
sein, &hnlich wie die Kohlensdurebiader, als be-
liebtes, balneologisches Hilfsmittel weiteste Ver-
breitung zu finden. [N. F. R. 2889.]

Dr. Richard Firbas-Wien: ,,Uber den
Wert des Glyceringehaltes in Fluidextrakten. Die
schablonenhafte, nicht immer wissenschaftlichen
Erwigungen entspringende Darstellung pharma-
zeutischer Extrakte hat dieses in Miflkredit ge-
bracht. Dazu kommt noch die Ermittlung der
wirksamen Bestandteile in den Alkaloiden und die
Verwendung synthetischer Produkte. Trotzdem
konnen die Arzte bestimmte Priparate nicht ent-
behren, es sei an Praparate wie Secale cornutum
erinnert. Denn neben den in den Drogen ent-
haltenen krystallisierten Produkten kommen auch
golche kolloider Natur fiir die Wirkung in Be-
tracht. Auch Enzyme, die in manchen Drogen
enthalten sind, spielen eine Rolle. Von verschie-
denen Autoren wurde fiir die Darstellung wirk-
samer Extrakte die Vermeidung moglichst wirk-
samer Losungsmittel vorgeschlagen, so Alkohol,
und dafiir Mischungen von Glycerin und Wasser
und andere empfohlen. Der Wert des Glycerins
als Extraktionsmittel wird zum Teil bestritten,
auflerdem liegen keine ziffernmifigen Angaben
dariiber vor, inwieweit der Glyceringehalt eines
Fluidextraktes auf dessen Haltbarkeit bzw. Ver-
dnderlichkeit von EinfluB ist. Um zu einem Ur-
teil iiber den Wert des Glyceringehaltes in den
Fluidextrakten zu gelangen, hat Vortr. die nach
Pharm. austria VIII mit Glycerin darzustellenden
offizinellen Extrakte mit groBter Sorgfalt bereitet
und auf Trockenriickstand sowie auf Alkaloid- bzw.
Glykosidgehalt untersucht und diese Bestimmungen
nach 1, 2 und 3 Jahren wiederholt. Die Resultate
sind in Tabellen zusammengestellt. HEs ergeben
sich aus ihnen folgende Schliisse.

1. Der Alkaloid- bzw. Glykosidgehalt der an-
gefiilhrten und untersuchten Extrakte ist derselbe,
ob bei der Perkolation Glycerin in Anwendung
kommt oder nicht. Die Zahlendifferenzen sind so
geringe, daB diese nicht in die Wagschsle fallen
und durch die Mingel der Bestimmungsmethoden
hinlinglich erkldrt werden.

2. Der Alkaloid- bzw. Glykosidgehalt nimmt,
wenn iiberhaupt, in den ohne Glycerin dargestellten
Extrakten relativ rascher als in den mit Glycerin
dargestellten ab, verhiltnisméBig mehr in Extr.
Chinae, Colae und Condurango, fast gar nicht in
Extr. Hystrastidis.
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3. Der Trockenriickstand, welcher bei den mit
und ohne Glycerin bereiteten Extrakten natur-
gemidlB verschiedene Zahlen liefert, geht ent-
schieden rascher bei den cohne Glycerin bereiteten
Extrakten zuriick und da am meisten bei Extr.
Chinae und Colae, weniger bei Extr. Hydrastidis
und Condurango, am wenigsten bei Extr. Secalis
cornuti.

4. In den mit Zusatz von Glycerin dargestellten
Extrakten schwanken die bestimmten Werte der
Alkaloidgehalte und der Trockenriickstdnde fiir
eine Untersuchungsdauer von 3 Jahren innerhalb
so geringer Grenzen, dal} diese fiir dic Praxis nicht
in Betracht kommen.

5. Die Abnahme des Alkaloid- bzw. Glykosid-
gehaltes sowie des Trockenriickstandes ist in den
mit oder ohne Glycerin dargestellten Extrakten
im ersten Jahre relativ am gréBten, nimmt dann
ab und bleibt schlieflich fast konstant.

Demgemi erscheint der Zusatz von Glycerin
bei Extr. Chinae und Colae unbedingt nétig, bei
Extr. Condurango und Hydrastidis empfehlens-
wert, bei Extr. Secalis entbehrlich. Da die Fluid-
extrakte ihren Weg von Nordamerika zu uns ge-
nommen haben, war es von Interesse, zl erfahren,
ob auch diese Glycerin enthielten. Aus dem Aus-
sehen der Drogenriickstinde und ihrer langsamen
Gewichtsabnahme bei 105-—110° konnte auf die
Anwesenheit von Glycerin mit ziemlicher Be-
stimmtheit in einzelnen Fillen geschlossen werden.

M. Winkel- Miinchen: ,,Die Enzyme in
threr Bedeutung bet der Darstellung  pharmazeu-
tischer Prdparate.'* Ref. macht zunidchst auf-
merksam auf den groflen Fortschritt auf dem Ge-
biete der Chemie und Therapie, seitdem es ge-
lungen war, aus den Pflanzen wirksame, reine
Inhaltsbestandteile zu isolieren. Bei der Anwen-
dung dieser Stoffe ist man aber anscheinend
haufig kritiklos vorgegangen, denn es entsprechen
nicht diese Praparate der frischen Droge, so daB
sicb cine Reaktion geltend macht, in vielen Fillen
zur Droge selbst zuriickzugreifen. Aber auch hier
st6fit man auf Widerstand. Schon die getrocknete
Droge ist von der frischen weit verschieden, und
die aus ihnen dargestellten Praparate sind nur
beschrinkte Zeit haltbar. Vortr. hat nun Ver-
suche angestellt, zu ermitteln, welche Vorgange
beim Trocknen der Drogen vor sich gehen, und
Mittel und Wege zu finden, die Drogen in frisch
getrocknetem Zustande so zu konservieren, dal
Zersetzungen nicht mehr vor sich gehen kénnen,
weder beim Aufbewahren der Drogen, noch der
aus ihnen dargestellten Priparate.

Die Zersetzung wird nach Vortr. in den meisten
Féllen durch Fermente eingeleitet. Nach seinen
eingehenden experimentellen Untersuchungen kann
jedoch die Droge konserviert werden, wenn man
das Ferment nach einem besonderen Verfahren
zerstort. Das Verfahren selbst wird einstweilen
noch nicht mitgeteilt. Die Untersuchungen wurden
vorgenommen :

1. am rohen Obst, welches, nach diesem Ver-
fahren bearbeitet, in den Handel gelangen soll;

2. an Folia digitalis;

3. an Secale cornutum;

4. an Fructus vanillae.

Die Mitteilungen des Vortr. finden ihre Be-

stitigung durch eine Arbeit Kehlhofers und
einige franzdsische Autoren.

Gerade fir die so wenig bestindigen Drogen
Digitalis und Secale und derlei Zubereitungen
diirfte nach Ansicht des Vortr. sein Verfahren von
bedeutsamem Einflul sein.

In der Diskussion wurde namentlich der Stand-
punkt vertreten, daB Digitalisblitter bei richtiger
Aufbewahrung sich ganz gut durch 1—2 Jahre in
ihrer Wirksamkeit erhalten, und daB die Ansichten,
die dahingehen, dafl bereits nach einem Viertel-
jahr die Wirkung geschwicht werde, im Grunde
nichts als Ansichtcn wiren.

Sitzung am 21. S:ptember vormittags.

O. Tunmann - Bern: ,,Die Bedeutung der
Pharmakognosie fiir die praktische Tdtigkeit des
Apothekers und die pharmakognostische Ausbildung.*
Der Vortrag behandelt zunichst denjenigen Teil
der Pharmakognosie, der fiir die praktische Tétig-
keit des Apothekers in erster Linie von Bedeutung
ist, und geht dann auf den Unterricht, zunichst
in der Apotheke ein. Per Eleve soll sich mit der
Drogengeographie beschéftigen, sich einen Drogen-
atlas selbst anfertigen, ferner die Preislisten und
Handelsberichte studieren, da gerade die ver-
schiedene Bewertung der Handelssorten, wie tiber-
haupt die Kenntnis der Preise der Drogen von
groBer Bedeutung ist. Auflerdem wird dem Eleven
empfohlen, sich etwas mit dem Mikroskop vertraut.
zu machen. Beim Universititsunterricht werden
folgende Verbesserungsvorschlige ausgefiihrt und
begriindet. Es muB: 1. mehr Gewicht aufeine
richtige Vorstellung von der korperlichen Gestalt
der Zellen gelegt werden, 2. sollte die Mikrochemie
bedeutend mehr zur Geltung kommen, 3. ist der
Unterricht in der Untersuchung der Drogenpulver
reformbediirftig, 4. ist der mikroskopischen Technik
mehr Aufmerksamkeit und Sorgfalt zu widmen,
und schlieBlich ist 5. bei strenger Wahrung der
Wissenschaft den Bediirfnissen der Praxis mehr
Rechnung zu tragen. Um-diese Ziele zu erreichen,
ist dem jetzigen Studienplan im letzten Semester
ein ganzer Nachmittag fiir pharmakognostische
Untersuchungen anzugliedern. Zum Schluf geht
Vortr. auf die bekannte Forderung des Deutschen
Apotheker-Vereins ein, deren Erfiilllung als nétig
erwiesen ist, denn der Staat hat, da er den Apo-
thekern Pflichten auflegt, auch selbst die Pflicht,
dafiir Sorge zu tragen, dal seine Biirger die auf-
erlegten Pflichten zu erfiillen imstande sind.

[N. F. R. 3154.]

W. Mitlacher- Wien: ,,Uber die Kultur
von Arzneipflanzen in Osterrerch und Ungarn.” Nach
einer Besprechung der Verh#ltnisse Osterreichs, in
dem die vorhandenen Arzneimittelkulturen selr
gering sind, kommt der Vortr. auf die gleichen Ver-
héltnisse in Ungarn zu sprechen, wo sich eine
groBere Anzahl ganz ansehnlicher Arzneimittelkul-
turen befinden, und wo auflerdem diese Kulturen
durch eine Versuchsstation, die mit der landwirt-
schaftlichen Akademie in Klausenburg verbunden
ist, gefordert werden. Zweck des Vortrags ist der,
auch in Osterreich die Arzneipflanzenkultur ein-
zufiilhren. Denn auf diesem Wege ist es nicht aus-
geschlossen, eine Veredelung der Medizinalpflanzen
und eine Anreicherung an wirksamen Stoffen in
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jhnen zu erzielen. Von besonderem Vorteil wire
die Kultur fiir die Alpenpflanzen, deren Bestand
durch das riicksichtslose Vorgehen der Wurzel-
griber gefihrdet wird. Durch Verbindung solcher
Girten mit pharmakognostischen Instituten wére
es moglich, auch den Studierenden mit der Methode
der Kultur und Ernteeinbringung vertraut zu
machen und so Apotheker heranzubilden, welche
in der Lagé wiren, selbst Arzneipflanzenkulturen
anzulegen oder die Landbevélkerung hierzu anzu-
regen. Damit wire namentlich fiir den Landapo-
theker ein neues Betétigungsfeld erdffnet.
[N. F. R. 3190.]

Sitzung am 21. September nachmittags.

M. Czerkis-Wien: , Uber Haschisch resp.
die in demselben enthaltene wirksame Substanz.* Seit
Jahren beschéftigt sich der Vortr. mit den Eigen-
schaften dieses auBerordentlich interessanten Stoffes
und skizziert kurz — auf seine Publikationen iiber
Cannabinol, die wirksame Substanz des Haschisch
verweisend —, die geschichtliche und kultur-
geschichtliche Bedeutung des Gebrauches dieses
merkwiirdigen Berauschungsmittels.

Haschisch wird aus dem indischen Hanf, der
Cannabis indica, gewonnen. Dieser ist mit unserem
heimischen Hanfe identisch und unterscheidet sich
von letzterem wesentlich nur durch die Gréfle und
den Gehalt an Haschisch.

Wenn die Schwierigkeit der Beschaffung des
Ausgangsmateriales sowie die Darstellung der gegen
Luft und Licht auBerordentlich empfindlichen Sub-
stanz es mit sich bringt, daB die Versuche nur
langsam fortschreiten, so gilt dies in bedeutend
erhohtem MafBie von der Ermittlung der Kon-
stitution des Cannabinols, die Dr. Czerkis sich
zur Aufgabe gestellt hat.

Wie bereits aus den fritheren Mitteilungen des
Vortr. bekannt ist, ergibt schon die Darstellung von
festen Derivaten ganz auflerordentliche Schwierig-
keiten. :

Die Oxydations- und Reduktionsprodukte des
Cannabinols sind zumeist harzige, nicht krystalli-
sierende, auBerordentlich schwierig zu reinigende
Substanzen.

Das Cannabinol Cy Hyo0, enthilt ein Hydroxyl,
da es eine Acetylgruppe aufnimmt, und bei vor-
sichtiger Nitrierung erhdlt man ein Trinitrocanna-
binol, was woll bei der Leichtigkeit der Bildung
fiir die Anwesenheit von 3 Benzolkernen sprechen
diirfte.

Bei stiarkerer Einwirkung von -Salpetersiure
erhilt man eine Substanz CygHyeN30,,, die als
acetilierte Trinitrodicarbensdure aufzufassen ist.
Bei starker Oxydation mit Salpetersdure crhielt
Dr. Czerkis Buttersiure und Oxalsiure, bei
neuen Versuchen mit Permanganat neben Butter-
siure eine feste, saure Substanz, welche kohlen-
stoffarmer als Cannabinol ist, und der sehr wahr-
scheinlich die Formel Ci3H,30; zukommt. Diese
neue Substanz, von ganz charakteristischen Eigen-
schaften, soll nun als Ausgangskérper fiir die weitere
Konstitutionsermittlung dienen. Wenn dies ge-
lingt, ware ein Weg gegeben, synthetische Kdérper
aufzubauen, welche #hnliche Wirkungen zeigen,
was therapeutisch gewil von Interesse wire.

Ch. 1909.

Aber nicht nur vom Standpunkte der thera-
peutischen Verwendung wire die Losung der Kon-
stitutionsfrage des Cannabinols von Interesse, auch
die eigentiimlich berauschenden Wirkungen des
Hagchisch, die ja ebenfalls lediglich dem Canna-
binol zuzuschreiben sind, wiirden dadurch eine
Aufklérung erfahren.

Es ist selbstverstindlich nicht méglich, auf
so beschrinktem Raume den Inhalt des Vortrages
iiber Haschisch sowie die von Dr. Czerkis tber
dieses Thema verdffentlichten Publikationen er-
schopfend zu erértern. Erwihnt sei eine dort-
selbst enthaltene Haschisch-Rauschbeschreibung.

»Es ist, als ob die Sonme jeden Gedanken
beschiene, der durch das Hirn zieht, und jede Be-
wegung des Korpers ist eine Quelle von Lust.
Der Haschischesser fiihlt sich nicht in der Art
gliicklich, wie der Feinschmecker oder der Hungrige,
wenn er seinen Appetit befriedigt, noch wie der
Wolliistige, wenn er seiner Liebeslust front, son-
dern er ist gliicklich wie jemand, der erfreuliche
Nachrichten hort, wie der Geizige, der seine Schitze
zdhlt, wie der Spieler, den das Gliick begiinstigt,
oder wie der Ehrgeizige, den der Erfolg berauscht.
Wir werden, wenn wir Haschisch genommen haben,
zum Spielball jeden Eindruckes. Unser Gedanken-
gang kann durch die leichteste Veranlassung unter-
brochen werden, und wir werden sozusagen von
jedem Winde bewegt. Ein einziges Wort oder
eine Gebérde geniigt, um die Gedanken nach-
einander auf eine Menge der verschiedenartigsten
Dinge zu richten und zwar mit einer Raschheit
und Klarheit, die wirklich wunderbar ist. Der
Geist empfindet einen Stolz, welcher der Erhshung
seiner Fahigkeiten entspricht und hat an Energie
und Kraft zugenommen. Die leichteste Anregung
reilt ihn mit sich fort. Aus diesem Grunde ent-
fernen die Haschischesser des Orients, wenn sie
sich dem Rausche ergeben wollen, alles, was ihrer
Aufregung eine melancholische Richtung geben,
oder ein anderes Gefiihl als das des angenehmsten
Genusses erregen konnte. Sie benutzen dabei all
die Mittel, welche die freien Sitten des Orients
ihnen zur Verfiigung stellen. Mitten in ihrem Harem,
umgeben von ihren Weibern, unter dem Zauber
der Musik und {ippiger Ténze, die von den Almis
ausgefiilhrt werden, genieflen sie den Rausch der
Dawanese und wahnen sich unter die zahlreichen
Wunder versetzt, welche der Prophet in seinem
Paradiese fur sie bereit halt.*

Nicht immer wird bei den Orientalen ein
solcher Traumzustand ausgeldst, der Araber z. B.
greift zum Haschisch, um sich Kummer und Sorgen
zu vertreiben. Ein wenig anders wirkt Haschisch
auf das europidische Gehirn, dem das bei dem
Orientalen hervortretende erotische Moment fehlt.
Erwihnt sei auch die Hypothese, daB die Schau-
stiicke der indischen Fakire dahin zu erkliren sind,
daB sie sich durch den GenuB von Haschisch in
den Zustand volliger Katapepsie versetzen, in
welchem sie mehrere Wochen lang ohne Speise
und Trank, mitunter begraben, zubringen.

Auch diesbeziiglich wird auf die Publikation
des Vortr. verwiesen, in der die auflerordentlich
wirkungsvollen Beschreibungen der einzelnen Auto-
ren, welche sich mit Haschisch befalt haben, ent-
halten sind.

249
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So entwickelt Dr. Czerkis neben der che-
misch-wissenschaftlichen Erérterung gleichzeitig
ein farbiges Kulturbild, das tief in eines der wunder-
barsten Ritsel der Menschennatur hineinleuchtet,
in das Bediirfnis nach der Ekstase, nach dem
Rausche, einem Bediirfnisse, dem so viele Mittel
dienen, angefangen von einer harmlosen Schale
Kaffee bis zum nervenzerriittendem Opium- und
Haschischrausche.

Diskussion: Dr. Tumann- Bern weist
darauf hin, daB die Firma Caesar und Loretz
Anbauversuche machte, die, soweit es den ge-
wonnenen Extrakt betreffe, erfolgreich gewesen
sein sollen.

Czerkis weist nochmals darauf hin, daB im
Extrakt die wirksame Substanz nicht enthalten
sei. [R. 3129.]

Dr. Frey - Wien: ,,Die Priifung des salicyl-
sauren Theobrominnatriums. Die Priifung von
9 verschiedenen Mitteln ergab durchaus verschie-
dene Resultate in bezug auf Wassergehalt, Gehalt
an freiem und gebundenem Alkali, salicylsaurem
Natrium und Theobromin. Zur Theobrominbestim-
mung hat der Autor die Kunzesche Silber-
methode verwendet. Er regt daher an, die Priifung
des Diuretins nicht blofl auf seinen Thcobromin-
gchalt vorzunehmen, sondern auch auf die oben
genannten anderen Bestandteile auszudehnen, und
gibt zur Ausfithrung der Priifung Vorschriften.
Durch eine strengere Priifung der Handelspréipa-
rate wird eine groBere Einheitlichkeit erzielt wer-
den, auch wiirden die beobachteten Alkalivergif-
tungen nach Einnahme von diesen Priparaten
verschwinden. [N. F. R. 3188.]

O. Tunmann - Bern: ,,Uber krystallinische
Awusscheidungen in einigen Drogen (Hesperidine)
und iiber die physiologische Rolle dieser Kérper in
den Pflanzen.” In einigen Drogen finden sich be-
kanntlich Krystalle, die in den betreffenden leben-
den Pflanzen nicht zugegen sind, und die ihren
Reaktionen zufolge von einigen Autoren fiir
Hesperidin, von anderen als dem Hesperidin nahe-
stehend angesprochen werden, wihrend andere
jede Verwandtschaft dieser Kérper mit dem
Hesperidin in Abrede stellen.

Einen derartigen Korper hat Vortr. friiher in
Hyssopus angetroffen und jetzt einen gleichen
bisher noch nicht erwdhnten in der Linde auf-
gefunden (Tilia ulmifolia Sec.), besonders in den
Brakteen, weniger in Blatt, Stengel, Bliitenstiel,
nicht in der Bliite. — Ferner wurden die bekannten
Krystalle in den Staubfidenhaaren der Verbascum-
arten, die in der Literatur gewdhnlich fiir Zucker
gedeutet werden, untersucht sowie die iibrigen in
der pharmakognostischen Literatur genannten Fille
(Mentha, Pilocarpus u. a.). Zucker ist in all diesen
Fillen in den lebenden Zellen niemals zugegen,
wobei Vortr. darauf aufmerksam macht, dafl die
sonst gute Senftsche Zuckerreaktion zu Fehl-
schliissen Anlaf gibt, sobald Glycerin allein schon
Krystallbildung veranla@t.

Die Krystalle in Hyssopus und in Tilia wurden
als Hesperidin erkannt, die in den Verbascum-
haaren als ein dem Hesperidin nahestehender
Kérper. Die Untersuchung #hnlicher Bildungen
in anderen Drogen fiihrte dann zum Ergebnis, daf
in den Pflanzen eine ganze Reihe von Hesperidinen

vorkommt, die sich vielleicht nur durch Zusammen-
setzung ihres Zuckers voneinander unterscheiden,
vielleicht auch kleine Differenzen im Aglykon auf-
weisen.

Solange diese Koérper nicht genau erforscht
sind, ist es noétig, von einer Hesperidingruppe zu
sprechen, deren Glieder nach den vorliegenden
Untersuchungen folgendermaBen mikrochemisch zu
charakterisieren sind:

Als Hesperidine bezeichnen wir Substanzen,
die in den lebenden Zellen im Zellsaft gelost vor-
kommen und sich bei Zutritt von Wasser, Glycerin,
Alkohol, Chloralhydrat und vielen anderen Re-
agenzien wie Eisenchlorid, Vanillinsalzsiure u. a.
in Gestalt von Sphirokrystallen ausscheiden. Die
gleiche Krystallform erhdlt man beim Einlegen
groBerer Gewebestiicke in diese Fliissigkeiten, wih-
rend beim Aufkochen von Préparaten f{frischen
Materials Garben und Biischel langer Nadeln und
SpieBle entstehen. Gegen polarisiertes Licht ver-
halten sich die Krystalle, je nach ihrer Abscheidung,
verschieden stark lichtbrechend. Beim schnellen
Trocknen der Pflanzen (Pressen) scheiden sich die
Hesperidine als inulindhnliche Xlumpen und
Schollen aus, bei langsamem Trocknen (an der
Luft) zersetzen sich einige von ihnen, (Tilia, Ver-
bascum), so daB sie in den Drogen nicht immer
und nicht so zahlreich zu finden sind. Die Krystalle
sind unléslich in Wasser, Glycerin, Alkohol, Ather,
Chloralhydrat, verdiinnter Schwefelsiure, ver-
diinnter und konzentrierter Salz- und Salpeter-
giure, mehr oder weniger schwer l6slich in Kalk-
und Barytwasser, Ammoniak und Essigsdure, meist
unldslich in Anilin, dagegen leicht 1slich in Kali-
und Natronlauge und in konzentrierter Schwefel-
sgure mit gelber Farbe. Die gelbe Farbe der
schwefelsauren Losung geht beim Erwdrmen nicht
immer in Rotbraun iiber. Beim Erhitzen kleiner
Gewebeteilchen auf dem Objekttréger bis auf 240°
diirfen die Krystalle sich nicht verindern. Die
Hesperidine kommen vorzugsweise in chlorophyll-
freien oder doch chlorophyllarmen Zellen vor, be-
sonders in der Epidermis. —

Auf die physiologische Rolle der Hesperidine
eingehend bemerkt Vortr. zuniichst, dafi die Staub-
fadenhaare der Verbascumarten keine Futterhaare
sein kdnnen, da sie weder gréfere Mengen Eiweil
oder Fett, noch Stidrke oder freien Zucker ent-
halten, und weil man kahl gefressene Staubgefifle
niemals antrifft. Vielleicht dienen die Haare als
Anlockungsmittel, zum Schutz oder als Wegweiser.

Die gréfiten, wenn nicht gesamten Hesperidin-
mengen bilden sich im Jugendstadium der Zellen,
auch in etiolierten Keimlingen. Sie lassen sich
nicht durch Verdunklung vermindern oder ver-
mehren und scheinen, einmal gebildet, ihren Platz
nicht zu veriindern. Selbst beim Laubfall findet
keine Riickwanderung statt. Nach mikroskopischer
Schitzung sind sie im abgefallenen Laube in un-
verminderter Menge vorhanden. Diese Tatsachen,
soweit die Befunde bei Conium, Tilia, Hyssopus,
Verbascum einen SchluBl gestatten, lassen es wahr-
scheinlich erscheinen, dafl den Hesperidinen die
Aufgabe zufillt, das Phloroglucin zu eliminieren,
und daBl das Phloroglucin — im Gegensatz zu
W aage— ein Abbauprodukt sekretartiger Natur
ist, welches teils in Form von Phloroglykotannoiden,
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teils als Hesperidine bei der Rindenschuppung und
beim Laubfall abgestoBen wird. Wihrend die
Hesperidine nicht weiter verarbeitet werden,
scheinen bei Pflanzen, die Sekretbehilter fiihren,
die Phloroglykotannoide, welche sich in den
sezernierenden Zellen bisweilen in groBer Menge
anhidufen, mit der Genese des Harzes in Verbin-
dung su stehen, also noch weiter zu harzigen
Sekreten verarbeitet zu werden.
[N. F. R. 3156.]

O. Tunman n - Bern : ,, Pharmakognostische
Untersuchungen von Pilocarpus pennatifolius Lam.
und Erythroxylon Coca Lam. mit besonderer Be-
riicksichtigung der Alkaloide.” Untersucht wurden
Gewichshauspflanzen (Bern) und freiwachsende
Pilocarpusstraucher (La Mortola). Die Pilocarpus-
alkaloide wurden nach Keller-de Jong be-
stimmt. Der Nachweis hat mit der leichten Los-
lichkeit der Niederschlige zu rechnen. Im allge-
meinen laBt sich sagen, dall bei beiden Pflanzen
die Alkaloide vornehmlich in chlorophyllfreien und
in chlorophyllarmen Zellen vorkommen. Oxalat-
zellen sind stets alkaloidfrei. Vortr, kann seine
frither iiber Pilocarpus gemachten ausfithrlichen
Angaben gegeniiber B611ling und Elfstrand
aufrecht erhalten und jetzt durch quantitative Be-
funde stiitzen, denn die Hauptmenge kommt im
Fiederblatte in der Epidermis speziell in der
oberen vor.

Die Chlorophyllkérner wurden im Gegensatz
zu Elfstrand stets alkaloidfrei befunden.

Tropische Alkaloidpflanzen kénnen in unseren
Gewédchshdusern bei guter Pflege den gleichen, ja
sogar einen héheren Alkaloidgehalt wie in ihrer
Heimat haben.

Die Ditferenzen, welche die gleichen Pflanzen
desselben Gewichshauses aufweisen, sind ziemlich
hoch, und diirfen bei physiologischen Studien
(Pfropfungen) nicht so auBer acht gelassen werden
wie bisher.

Differenzen verschiedener Autoren immikro -
chemisch e n Alkaloidnachweis sind nicht immer
auf fehlerhafte Arbeitsmethoden zuriickzufiihren,
sondern kénnen auch in einem verschiedenen Al-
kaloidgehalt der Pflanzen begriindet sein, wie ver-
gleichende Untersuchungen der alkaloidreichen
Berner Pflanzen und der alkaloidarmen aus La Mor-
tola zeigten. Wo sich Alkaloide im Fiederblatte
beim Berner Material fanden, waren sie auch bei
dem Material aus La Mortola, wenn auch in ge-
ringerer Menge, aufzufinden. In den Stengeln
bewirkte die Differenz im Alkaloidgehalt aber
abweichende Befunde. Die Stengelepidermis
der Berner Pflanzen wies Alkaloidspuren auf, die
der Pflanzen aus La Mortola war alkaloidfrei.

Stengelteile miissen, im Gegensatz zu B61-
ling, aus der Handelsware ausgelesen werden.

Pilocarpus (La Mortola) Blatt 0,239, Stengel
0,189(; Coca (Bern) Blatt 1,229, Stengel 0,359%,.

Der Prozentgehalt verschiedener Organe eines
25 Jahre alten, 3 m hohen Pilocarpusstrauches in
La Mortola war:

Bliitenstielchen 0,519%,, Blitenknospen 0,449,
Bliitenachsen 0,279, Fiederbldtter 0,249,, Blatt-
gpindeln 0,239, jiingere Stengel 0,189, der Ge-
samtmenge.

Bei Pilocarpus nimmt in den Fiederblidttchen

die absolute Alkaloidmenge bei weiterem Wachs-
tum zu, der Prozentgehalt aber ab. Das dritte
Resultat stimmt mit den Befunden Hartwichs
und Du Pasquiers beim Tee iiberein:

50—80 cm lange Blatter gaben 13 g Trocken-
substanz mit 0,030 Alkaloid oder 0,235%,, 50 bis
10 ¢m lange Blitter gaben 18,18 g Trockensubstanz
mit 0,040 Alkaloid oder 0,2269%, 50—16 cm lange
Blatter gaben 30,02 g Trockensubstanz mit 0,062
Alkaloid oder 0,2009%,.

Bei schlechter Aufbewahrung (feuchte Kammer)
nimmt der Alkaloidgehalt der Pilocarpusblatter
erheblich ab und zwar innerhalb 6 Wochen um 509.
Naheres wird Herr J e nzer mitteilen.

Bei Coca nehmen in dem entfalteten Blatte
die Alkaloide nicht zu, wie die Analyse der beiden
Blatthilften gleicher Blitter zu verschiedenen
Zeiten ergab. Hierdurch werden die Ergebnisse
de Jongs bestitigt.

200 Blatthalften, scharf an der Mittelrippe
abgetrennt, gaben am 28./5. 1909 0,022 g Alkaloide
oder 1,069, die zugehérigen Blatthilften am
28./7. 1909 abgenommen, gaben 0,0225 g Alkaloide
oder 1,019,.

Die Alkaloide der Samen werden durch das
Keimungswasser ausgelaugt und zwar um so voll-
stindiger, je leichter 18slich die betreffenden Al-
kaloide sind. Cocasamen aus Saigon (0,0889)
gaben innerhalb 10 Wochen beim Keimungsproze3
fast ihren gesamten Gehalt an Alkaloid ab (0,079,).
Strychnossamen (2,639;) verloren nur wenig Al-
kaloide (0,1689,).

In den durch das Keimungswasser alkaloid-
frei gewordenen Cocakeimlingen waren nach 4 Tagen
bereits dicht unter der Wurzelspitze Alkaloide
neugebildet.

Bei beiden Pflanzen sind die Alkaloide Abfall-
produkte, die die Rolle von Sekreten besitzen.
Die’alkaloidfiihrenden Zellziige (bis 16 Zellen hoch)
des Markes und des inneren Nervenparenchyms,
die sich scharf von ihrer véllig alkaloidfreien Um-
gebung abheben, lassen sich gut mit anderen
Sekretzellziigen (Gerbstoffschliuchen, Oxalatzellen)
vergleichen, [N. F. R. 3155.]

G.Mossler: ,,Uber eine dem Brucin isomere
Base. Bei den noch nicht abgeschlossenen Ver-
suchen einer Aufspaltung des Brucinmolekiiles
wurde durch Einwirkung von Bromeyan in Chloro-
formlésung eine dem Brucin isomere Base erhalten,
iiber welche in einer vorliufigen Mitteilung be-
richtet wird.

Neben einem in Chloroform unléslichen Bro-
mide einer quarterniren Ammoniumverbindung,
welche die doppelte Molekiilgroe des Brucins be-
sitzt, entsteht das Bromid einer Base von der
Zusammensetzung Cy3HoeN,O4 . HBr 4+ 4H,0.
Dieses ist in Chloroform auBerst leicht loslich, so
daB es mit Wasser nicht vollstindig ausgeschiittelt
werden kann. Die freie Base wurde aus verdiinntem
Weingeiste in derben, spieBigen, zu Drusen ver-.
einigten Nadeln bis zu 2 cm Lénge erhalten und
ist "nach der Elementarformel CoaHpN,0, 4+ 5H,0
dem Brucin isomer, unterscheidet sich aber durch
den Mehrgehalt an Krystallwasser, Schmelzpunkt,
Drehungsverméogen und das Verhalten der her-
gestellten Derivate. Gleich dem Brucin enthilt
die isomere Base, fiir welche der Name Allobrucin

249*
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vorgeschlagen wird, zwei Methoxylgruppen und
nur ein salzbildungsfihiges Stickstoffatom. Auch
die Farbenreaktionen sind die des Brucins.

Die lufttrockecne Base (mit 5H,0) schmilzt
bei 69,5° (Brucin rasch erhitzt bei 105°) und zeigt
bei weiterem FErhitzen ein eigenartiges Verhalten.
Gegen 75—80° tritt, offenbar durch Verlust von
Krystallwasser, Festwerden ein, gegen 120—130°
merkt man ein Erweichen, doch schmilzt die spiater
wieder hart gewordene Substanz erst wieder bei
182° unter Briunung. Die im Vakuum krystall-
wasserfrei erhaltene Base wird bei 126—128° durch-
sichtig, bildet aber keinen Meniscus, spiter tritt
wieder Festwerden und schlieflich Schmelzen bei
182° ein. (Brucin wasserfrei bei 178°.) Trotz des
eigenartigen Verhaltens erfolgt beim trockenen
Erhitzen keine Umwandlung, indem Préparate,
die lingere Zeit auf 130 und 190° erhitzt worden
waren, nach dem Umbkrystallisieren wieder bei
69,5° schmelzen und das gleiche Verhalten zeigen.
Unter Wasser schmilzt Allobrucin zu einem Ole,
wird aber durch lingeres Kochen in Brucin zuriick-
verwandelt. Auch lingeres Erwirmen mit ver-
diinntem Weingeist bewirkt teilweise die gleiche
Umlagerung. Die Salze lassen sich unverindert
kochen. Das molekulare Drehungsvermdégen wurde
in Chloroformlésung bei verschiedenen Konzen-
trationen mit —112,2 bis 113° bestimmt. (Brucin
—120°).

Das Jodmethylat Co3HeeN,O04d + 11/,H,0
schmilzt bei 265° und ist eine unter Addition ent-
standene quarterndre Verbindung. (Brucinjod-
methylat besitzt kein Krystallwasser und schmilzt
bei 270°.)

Durch Lisen in 3% igem Wasserstoffsuperoxyd
unter Erwdrmen entsteht ein Peroxyd

Cy3Ho6 N, O + 5HL0,

welches im Vakuum 4 Molekiile Wasser veriiert.
Das Peroxyd enthilt zwei Atome aktiven Sauer-
stoff, bliut Jodkalistirkekleister, liefert Wasser-
stoffsuperoxydreaktion und oxydiert Salzsiure zu
Chlor, indem die salzsaure Lésung blutrot wird,
was auf der bekannten Chlorreaktion des Brucins
beruht. In wisseriger Losung ist das Allobrucin-
peroxyd optisch inaktiv. Der Schmelzpunkt bei
langsamem Erhitzen wurde bei dem lufttrockenen
und dem vakuumtrockenen Préparate mit 182°
unter Aufschiumen festgestellt. Bei raschem Er-

hitzen schdumt das lufttrockene Priparat bei |

115—120° auf, das vakuumtrockene bei 150-—152°.
Durch Trocknen bei 110° tritt ein Atom Sauerstoff
aus, und es entstcht aus dem Peroxyd das Allo-
brucinoxyd. Dabei verliert das lufttrockenc Pri-
parat aullerdem 4 Molekiile Wasser. Das Allo-
brucinoxyd Ca3HpeNo,O5 + HyO  (bei 110°  ge-
trocknet) enthélt nur ein aktives Sauerstoffatom
und liefert keine Wasserstoffsuperoxyd- oder Jod-
kalireaktion. Der Schmelzpunkt wurde gleichfalls
mit 182° bestimmt. Auller durch trockenes Er-
hitzen 1aBt sich aus dem Peroxyde das Oxyd auch
durch Erwirmen der wisserigen Ldsung mit
Platinmohr herstellen, wobei lebhafte Sauerstoff-
entwicklung eintritt. Dabei wurde das Allobrucin-
oxyd aus Essigither mit 6 Molekiilen Krystall-
wasser erhalten.

Auch das Brucin, von dem Pictet und

Jenny ein Oxyd hergestellt hatten, liefert nach
Versuchen, die mit Riicksicht auf die Bildung eines
Allobrucinperoxydes angestellt wurden, ein Brucin-
peroxyd, wenn man lingeres Erwirmen mit Wasser-
stoffsuperoxyd vermeidet und die durch freiwilliges
Abdunsten erhaltenen Krystalle bloB durch Ab-
pressen reinigt, da beiin Umkrystallisieren Sauer-
stoffabspaltung  eintritt.  Das  Brucinperoxyd
Ca3Ho6NyO4 + HoO verliert im Vakuum 2 Mole-

.kiile Krystallwasser, besitzt zwei aktive Atome

Sauerstoff und verhdlt sich beziiglich Wasserstoff-
superoxydbildung, Jodkalireaktion und Bildung
von Chlor aus Salzsiure wie das Allobrucin. Das
lufttrockene Brucinperoxyd schmilzt bei 124°, das
vakuumtrockene Priparat bei 194-—196°. Durch
Erhitzen des Peroxydes auf 110° wird neben
Krystallwasser ein aktives Sauerstoffatom abge-
spalten und es entsteht das schon bekannte Brucin-
oxyd Co3HoeN,O5 .

Durch Einwirkung von Natriumithylat ent-
steht die Allobrucinsiure Cy3H,3N,0;0, welche
im Vakuum das Krystallwasser abgibt. Der
Schmelzpunkt liegt bei 165—166° unter Zer-
setzung. Die analoge Brucinsdure krystallisicrt mit
1 Molekiil Wasser und schmilzt bei 245°. Im
Gegensatz zur Brucinsiure liBt sich die Allo-
brucinsdure mit Wasser kochen, ohne daf das
innere Anilid zuriickgebildet wird, doch fiihrt Ein-
wirkung von Siure schon in der Kiilte zur Riick-
bildung der Base, es entstecht aber nicht Allo-
brucin, sondern Brucin zuriick.

Aus den hergestellten Derivaten ist zu
schlieBen, dafl die Stickstoff-Kohlenstoffverbin-
dungen im Allobrucin dieselben sind wie in Brucin,
sontit eine Aufspaltung nicht eingetreten ist.

Fiir die Bezeichnung der dem Brucin isomeren
Base als Allobrucin war mafBigebend, daBl von
Stryehnin ein Isostrychnin bekannt ist, welches
optisch inaktiv ist und eine Isostrychinsiure bildet,
aus welcher das innere Anilid nicht mehr zuriick-
gebildet werden kann. Hingegen ist die aufge-
fundene Base optisch aktiv und bildet aus der
durch Aufspaltung der Anilidbildung erhaltenen
Sdure wieder unter Wasserabspaltung eine Base
zuriick. AuBerdem konnte aus Strychnin durch
Bromcyan kein analoges Isomeres, eventuell das
bekannte Isostrychnin erhalten werden. Da die
Bezeichnung Isobrucin fiir ein allerdings noch nicht
bekanntes Isomeres vorzubehalten wire, das dem
Isostrychnin in jeder Beziehung analog ist, wurde
die Benennung Allobrucin vorgeschlagen.

[N. F. R. 3134]

J Herzogund D. Krohn. ,,Uber die Che-
mie einiger Drogen aus der Familie der Umbelli-
feren.”* Schon friither haben Herzogund Hancu
aus Pimpinella das Pimpinellin dargestellt und
ihre Ansicht dahin zusammengefz3t, das in dem
Pimpinellin ein Lakton vorliegt, das durch iiber-
schiissiges Alkali aufgespalten wird, und dessen
neutrale oder schwach alkalische Salzldsung lang-
sam in der Kilte, schnell beim Erhitzen unter Frei-
werden von Alkali das urspriingliche Lakton zuriick-
liefert.

Dic Tatsache, dall auch in anderen Drogen aus
der Familie der Umbelliferen, z. B. in der Rhizoma
Imperatoriae, Stoffe gefunden sind, die sich im
iiberschiissigen Alkali auflosen und dann durch CO,



Jahrgang.

Heftxé.n'& Ok&b or 1909_] 81. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte zu Salzburg.

1989

wieder ausgeschieden werden, veranlafite Vortr.
eine Untersuchung dieses Rhizoms vorzunehmen,
um hier ev. dhnliche Verhdltnisse aufzufinden. Die
Bestandteile der Rhizoma Imperatoriae kénnen
aber nicht fur sich behandelt werden, erfordern
vielmehr einen Vergleich mit denen der Rhizoma
peucedani. Denn nach den vorliegenden Angaben
besitzen die beiden Drogen cinen gemeinsamen Be-
standteil, das Oxypeucedanin. Durch ein abweichen-
des Extraktionsverfahren, das in spiterer Mitteilung
ausfithrlich geschildert werden soll, gelang es, bei
der Meisterwurz vollig andere Verhéltnisse festzu-
stellen, als die dltere Literatur angibt. Nach Unter-
suchungen des Vortr. enthédlt Rhizoma Imperato-
riae 4 chemisch selbstiindige Stotfe, ndmlich Oxy-
peucedanin F. 142—142,5°, Ausbeute ca. 1,39, Ost-
ruthin 118—119°, Ausbeute ca. 0,59%,, Ostruthol
134—134,5°, Ausbeute ca. 0,39, Osthol 83—84°
Ausbeute 0,19

Mittels desselben Extraktionsverfahrens fanden
die Autoren in der Rhizoma Peucedani :Peucedanin,
F. 109°, Ausbeute ca. 29, Oxypeucedanin F. 142
bis 142,5° Ausbeute ca. 0,39, womit die #lteren
Angaben iibereinstimmen. Damit ist die vom bio-
logischen Standpunkt wichtigste Tatsache end-
giiltig festgestellt, daBl die beiden, verwandten
Pflanzen entstammenden Drogen tatsichlich neben
abweichenden auch einen gemeinsamen Inhalts-
stoff besitzen.

Die Tatsache, dafl in der Rhizoma lmperato-
riae 4 verschiedene Stoffe in relativ grofer Menge
vorkommen, erscheint insofern besonders bemer-
kenswert, als die Meisterwurz ehedem als wichtiges
Universalmittel (daher der Name ,,Imperatoria‘)
und als das ,,Remedium divinum Hoffmanni“ ge-
priesen wurde. Es erscheint deshalb durchaus denk-
bar, dafl hier medizinisch wirksame Stoffe vorliegen,
die frither der Droge den jetzt in Vergessenheit ge-
ratenen groBen Ruf verschafften. Nach Analyse
und Molekulargewicht hat das Oxypeucedanin die
Formel C3H,,0,. Es bildet Additionsprodukte
mit HCl, HBr, HJ. Durch Kochen mit 109, SO, H,
geht Oxypeucedanin in ein Isomerieprodukt iiber,
das einen anderen Schmelzpunkt zeigt, und nicht
mehr Halogenwasserstoff anlagert, trotzdem es die-
selbe prozentuale Zusammensetzung besitzt.

Durch Kochen mit 1% SO4H, oder besser
noch mit 19, Oxylsdure wird Oxypeucedanin in ein
Hydrationsprodukt mit 1 Mol. H,O uingewandelt.

Wird diesem Hydrationsprodukt durch rau-
chende HCl wieder das angelagerte Wasser ent-
zogen, so geht es in das Isomerieprodukt iiber. Dieser
Vorgang erklart die geschilderte Entstehung des
Isomerieprodukts dahin, daBl auch Kochen mit
109, SO,H, erst Wasser angelagert, dann aber das
Wasser unter Umlagerung wieder abspaltet.

Ein drittes Mal erhielten die Autoren das Iso-
merieprodukt durch Entziehung der Salzsdure aus
dem HCl-Additionsprodukt mittels nascierenden
Wasserstoffs bei Behandlung mit Zink 4 Eisessig.
Demnach erfolgt bei der Abspaltung der angelagerten
Gruppen HCl und H.OH unter dem Einflufi
der dazu erforderlichen Sduren (Essigsdure oder
Schwefelsdure und Salzsdure) zugleich die Umlage-
rung.

Im Oxypeucedanin konnte eine OH-Gruppe
auf keine Weise nachgewiesen werden. Eine solche

muBte nach der Anlagerung von H.OH vorhanden
sein und wurde im Hydrationsprodukt auch nach-
gewiesen: a) durch ein Acetylderivat, b) durch ein
Phenylurethan.

Bei dem Versuch, die im Oxypeucedanin offen-
bar vorhandene leicht aufldsbare Bindung durch
nascierenden Wasserstoff mittels Aluminiumamal-
gam abzusittigen, wurde ein Produkt erhalten, das
auf die Formel C;3H;,04 nur 1 H aufgenommen
hat und nach der Molekulargewichtsbestimmung als
dimer angesehen werden muB. Demnach entspricht
das Produkt der Formel Ci3H;304 — Ci3H,304.

Dieser der Pinakonbildung entsprechende Vor-
gang wird aus spéter ausfiihrlich geschilderten Griin-
den mit der von Harries beschriebenen Reduktion
des Benzylidenacetons verglichen.

Gegen Alkali verhilt sich d:s Oxypeucedanin
ganz ahnlich dem Pimpinellin. Vor allem kann
auch hier die durch iitberméfiges Alkali bewirkte
Salzlosung nicht bestehen und spaltet sich wieder
langsam in der Kilte, schinell beim Kochen in Al-
kali und die urspriingliche Substanz. Aus diesem
Grunde muf} auch das Oxypeucedanin als ein Lakton
angesehen werden.

Mit Atzkalk erhitzt, gibt Oxypeucedanin in
minimaler Menge ein Destillat, das nach Apfel-
sinenschalendl charakteristisch riecht. Die Ent-
stehung dieses limonenartigen Korpers in Ver-
bindung mit den typischen Derivaten, dem Iso-
merie-, Hydrations-, HCl-Produkt bedeutet eine
Reihe von Eigenschaften, die den Terpenen zu-
kommt.

Gorup-Besanez stellte fiir das Ostru-
thin die Formel auf C,,H,;0,, J a s s 0y die Formel
CysH2003. Die letzte Angabe konnten die Autoren
bestitigen und zwar durch Analyse, durch Hydra-

tion mittels n/q, Alkali, und durch dic Dar-
stellung des Methylkohlensdureesters und eine
OCHj;-Bestimmung dieses FEsters. Ebenso be-

statigten die Autoren die Anlagerung von HCL
Nach der Analyse lautet die Formel des Osthols
C3H60;3. Nach Zeisels Bestimmung weist
Osthol in diesem Molekiil 1 OCHj; auf. Demnach
ist die Formel aufzulésen in C;;H;;0,. OCH,.
Mit Halogenwasserstoff liefert Osthol als der dritte
Inhaltsstoff der Meisterwurz Additionsprodukte.
Mit HCl entsteht C;¢H,,0;HClL Durch iiber-
schiissiges Alkali wird das neutrale Osthol wie
Oxypeucedanin und Pimpinellin in ein labiles Salz
umgewandelt und zeigt daher ebenfalls Lakton-
charakter.
Nach Analyse und Molekulargewichtsbestim-
mung lautet dic Formel des Ostruthols CyyH,,0s.
Mit KOH oder NaOH behandelt, zeigt das
Ostruthol wieder die Eigenschaften eines Laktons.
Wir kennen jetzt bereits drei Drogen aus der
Familie der Umbelliferen (Radix Pimpinellae,
Rhizoma Imperatoriae, Rhizoma Peucedani), welche
Stoffe mit derart eigentiimlichen, laktonartigen
Gruppen enthalten. Ob dieser Zusammenhang ein
zufilliger ist oder ob hier noch nihere Beziehungen
stattfinden, das sollen weitere Arbeiten aufzu-
kliren versuchen. [N. F. R. 3189.]
Augustin - Budapest :,,Beitrdge zur Kennt-
nis des ungarischen Fichtenharzes.” Im sieben-
biirgischen Teile Ungarns wird Harz von Picea
montana Schir. gesammelt und in Diiten aus der
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Rinde des Baumes in den Handel gebracht. Diese
Varietit liefert mehr Harz als Picea excelsa. Durch
ungeeignetes Ausscheiden leidet das Harz sehr an
Aussehen. Der Vortr. ist bestrebt, in Ungarn ein
rationelleres Verfahren einzufithren. Er legt solches
Harz vor und spricht iiber die Verbreitung des
Baumes in Ungarn. [N. F. R. 3133}
Augustin: ,,Ein neuer bakteriologischer
Hilfsapparat.” Vortr. demonstriert einen von
Dr. Lendl- Budapest konstruierten Apparat,
welchen er in Verbindung mit dem Reichert-
schen Plattcnkondensor bei der Untersuchung
tuberkuldser Sputa verwendet. Im Sanatorium

des Dr. Wettenstein in Budapest werden die
Kranken mit Comain behandelt, wodurch die
Bacillen im Sputum zerfallen und mit dem Fort-
schritte der Heilung verschwinden. Da es nun
wichtig ist, um den Fortschritt der Genesung zu
konstatieren, diese Degeneration zu beobachten,
so benutzt Vortr. zu diesem Zwecke den demon-
strierten VergroBerungsapparat.

Diskussion: In der Diskussion wird
darauf hingewiesen, daB die Theorie nicht mit den
geschilderten Verhéltnissen iibereinstimmen kdnne,
und um praktische Demonstration bei geeigneten
Lichtverhiltnissen ersucht. [R. 3128.]

Vortrige aus anderen Abteilungen.

A. Naturwissenschaftliche Hauptgruppe.

Abteilung 1L

Physik einschlieBlich Instrumentenkunde und
wissenschaftliche Photographie.

H. Lehmann-Jena: ,Interferenzfarben-
photographie mit festem Metallspiegel.'* Die von den
Franzosen E. Becquerel (1848) und G. Lipp-
mann (1891) technisch begriindete und ausge-
arbeitete und von den deutschen Gelehrten W.
Zenker (1868) und Otto Wiener (1888)
theoretisch  behandelte  Interferenzfarbenphoto-
graphie stellt bekanntlich die reizvollste und inter-
essanteste Losung des Problems der Farbenphoto-
graphie in natiirlichen Farben dar. Der groBe Reiz
liegt hierbei darin, Farben von aufierordentlicher
Leuchtkraft, wie sie hkein anderes Verfahren her-
vorbringt, gewissermaflen aus nichts entstehen zu
sehen; und das Interessanteste an der Methode
beruht auf der Moglichkeit, an ihr die Lehre von
der Wellennatur des Lichtes nach verschiedenen
Richtungen hin praktisch studieren und priifen zu
kénnen.

Bisher bedurfte man nun zur Erzeugung der-
artiger Interferenzfarbenphotographien eines be-
sonderen Apparates, der Quecksilberkassette, die
an die photographische Kamera angesteckt wird,
was das Verfahren unbequem wund kostspielig
machte.

Der Vortr. beschreibt ein mit Unterstiitzung
des Zeisswerkes in Jena’ ausgearbeitetes Verfahren,
das die Verwendung besonderer Apparate unnétig
macht. Hierbei wird an Stelle des Lippmann -
schen fliissigen Quecksilberspiegels ein fester Spiegel,
Nickel oder Silber, verwendet, auf den die emp-
findliche Schicht aufgegossen wird. Derartige
Spiegelplatten gestatten die Verwendung
jeder beliebigen Kassette und Kamera ohne jede
Anderung. Es ist zu hoffen, daB durch diese Ver-
einfachung dem interessanten Verfahren neue An-
lhédnger zugefithrt werden. [N. F. R. 3163.]

Hallwachs- Dresden: ,,Uber Lichtelek-
trisches und Optisches.* Vortr. meinte, dafl im An-
schlull an die bekannten Versuche von Elster
und Geitel iiber die lichtelektrische Empfind-
lichkeit der Alkalimetalle sich vielfach die Meinung
gebildet habe, als ob gerade im sichtbaren Gebiet

die lichtelektrischen Erscheinungen der Alkalimetalle
hervorgebracht wiirden, wihrend sie im Ultravio-
letten weniger empfindlich seien. So sei in einer
Doktorarbeit von Braun fiir Kalium ein Maxi-
mum der lichtelektrischen TEmpfindlichkeit bei
440 mm angegeben. Aber jeder, der sich mit
lichtelektrischen Erscheinungen beschiftigt habe,
wisge, dal ihr eigentliches Gebiet das der ultravio-
letten Strahlen sei, in sichtbarcm Gebiet konne
hchstens ein sekundires, nie ein priméares Maxi-
mum liegen. Gegenteilige Annahmen wiirden wohl
auf einer Unvollstindigkeit der Untersuchung be-
ruhen, die bis ins Ultraviolett hinein erstreckt wer-
den miisse. Da er zufillig eine Kaliumzelle mit
Quearzfenster besall, die fiir einen anderen Zweck
hergestellt war, so hat er ihre lichtelektrische Emy-
findlichkeit fiir eine Anzahl Linien der Quecksilber-
lampe untersucht, und eine thermoelektrische Aus-
messung der Energiz der betr. Linien zugefiigt, so
dal die spezifische lichtelektrische Empfindlichkeit
d. h. die lichtelektrirche Empfindlichkeit bezogen
auf gleiche einstrahlende Energiemengen ermittelt
werden konnte. Es zeigte sich, dall von einem im
Sichtbaren liegenden Maximum nichts mehr wahr-
zunehmen ist, dafl die lichtelektrische Empfindlich-
keit vielmehr im Ultraviolett am groBten ist.

Dall das Kalum zu so vielen MiBverstind-
nissen Veranlassung gegeben hat, kann der Vortr.
gich kaum anders erkliren, als daB die betreffenden
Beobachter sich gescheut haben, auf ihre Glaszelle
eine Quarzzelle heraufzusetzen.

Vortr. fugte weiter hinzu, daB man bei solchen
und dhnlichen Versuchen genétigt sei, Wellenlingen
auszumessen, was meist sehr umstiandlich sei: man
miisse ein Spektrometer in einem verdunkelten
Raume aufstellen, um zu photographieren, zu-
weilen miissen auch die Mefvorrichtungen in andere
Versuchsanordnungen eingebaut werden, wobei das
Spektrometer zuweilen geneigt aufgestellt werden
miisse, was die Sache noch zeitraubender macle.
Manchmal kann man sich durch Entwerfen des
Spektrums auf einem Uranglas helfen, doch muB
auch hier der Raum verdunkelt werden, um die
Identifizierung der Fluorescenzlinien mit denen
der verdffentlichten Photographien zu erméog-
lichen. Lediglich als Mittel zum Zweck be-



H efti{nh?%hﬁ%‘;;%‘ 1909.] 81. Versammlung dentscher Naturforscher und Arzte zu Salzburg. 1991
trachtet, sei diese Arbeit doch recht zeitraubend, | Substanzen versucht und durchgefithrt. Die Me-

und der Vortr. hat deshalb versucht, eine Art
Landkarte fiirr die Wellenldngen herzustellen, indem
er das ultraviolette Spektrum auf lichtempfind-
liches Entwicklungspapier photographierte, das fiir
sichtbares Licht unempfindlich ist, so daBl das
Zimmer ‘beim Photographieren nicht verdunkelt zu
werden braucht. Er hat auf diese Weise eine recht
brauchbare Landkarte bekommen, die er zur An-
sicht herumzeigte.

Weiter fithrte der Vortr. noch eine kleine Be-
merkung {iber Spektren im sichtbaren Gebiet hinzu.
Da farbige Spektraltafeln nur fiir die mittels Bun-
senbrenner erzeugten Spektren existieren, prigen
sich deren Bilder jedem fest ein, und wenn nun in
der Vorlesung z. B. beim Versuch mit der Umkeh-
rung der Natriumlinien Spektren im Bogenlichte
entworfen werden, wollen die Zuhérer gar nicht glau-
ben, dal} das hierbei auftretende Spektrum mit den
vielen Linien ein Natriumspektrum sei. Deshalb
hat der Vortr. Spektren von Natrium, Lithium und
Barium bei der Temperatur des Bogenlichtes an-
fangs mit Buntstift gezeichnet und dann in einer
Dreifarbenphotographie herstellen lassen. Es wire
praktisch, solche Tafeln als Unterrichtsmittel zu
gebrauchen, um dem Vorurteil {iber die Natur dieser
Spektren, die man eben immer nur bei der Tem-
peratur des Bunsenbrenners sieht, zu begegnen.

In der Diskussion meinte Prof. Elster, be-
ziiglich der ersten Mitteilung, daB die Oberfliche
des Kaliums sich vielleicht mit organischem Kitt
bedeckt habe, und deshalb das Kalium sich nicht
mehr wie ein Alkalimetall verhalte. Prof. Hall-
wachs wies jedoch die Moglichkeit derartiger
Versuchsfehler sehr entschieden zuriick. Prof.
Kayser-Bonn legte sich sehr entschieden fiir
die Zuverlassigkeit der Beobachtungen in der
B ra unschen Dissertation, die bei ihm gemacht
ist, ein und betonte, daB, wie beim Natrium, so
auch beim Kalium und Rubidium Maxima der
Empfindlichkeit im sichtbaren Teil gefunden seien,
und daB diese Maximalstellen mit zunehmendem
Atomgewicht ganz auffallend in derselben Weise
nach Rot hinricken, wie die Nebenserien. Damit
sei eine GesetzmiBigkeit nachgewiesen, die mit
anderen spektralen FEigenschaften in Verbindung
steht, wodurch. es doch sehr wahrscheinlich werde,
daB die Tatsache nicht durch Beobachtungsfehler
gefunden ist.

Aber ebenso entschieden betonte Prof. Hall -
wachs, daB jeder, der sich mit lichtelektrischen
Erscheinungen beschéiftige, genau wisse, daB es
sich nur um Erscheinungen im ultravioletten Ge-
biet handele, und dal die Diskussion nur bestitigt
habe, daB wirklich manche der Ansicht seien, bei
diesen Dingen trete die starke Lichtempfindlich-
keit im sichtbaren Gebiete auf und nehme nach
Ultraviolett hin ab. [N. F. R. 3165.]

Dr. L. Meitner-Wien: ,,Strahlen und Zer-
fallsprodukte des Radiums. Die Vortr. berichtet
iiber zwei Arbeiten, die von ihm in Gemeinschaft
mit O. Hahn in Berlin ausgeflihrt wurden. Aus-
gehend von der aus fritheren Resultaten gewon-
nenen SchleBfolgerung, dall einheitliche radio-
aktive Substanzen nur eine Gruppe von Strahlen
aussenden, wurde die Trennung vom RaC, das
zwei verschiedene Strahlenarten emittiert, in zwei

thode war die von den Verff. in einer fritheren
Arbeit dargelegte ,,RiickstoBmethode. Die Ver-
suche wurden teils im Vakuum, teils bei gewohn-
lichem Druck ausgefiihrt und ergaben, dall RaC
aus mindestens 2, eventuell sogar 3 Substanzen
besteht. Fiir die letztere Annahme spricht auch der
Unmnstand, daB auch beim Aktinium und Thorium
der aktive Niederschlag nur au$ Substanzen be-
steht, die entweder o- oder f-Strahlen, nicht aber
beide Strahlenarten zugleich emittieren. Da nun
RaC einen a- und zwei S-Strahlen besitzt, ist es
nicht unwahrscheinlich, daBl es sich aus 3 Sub-
stanzen zusammensetzt. Eine weitere Stiitze fiir
die Annahme, daf @- und f-Strahlen getrennt auf-
treten, kann aus einer von den Verff. aufgefundenen
neuen Strahlung beim Ra gewonnen werden.
Systematische Versuche haben ergeben, da diese
Strahlen, deren Absorptionskoeffizient etwa 300 cm—1
ist, dem Radium selbst angeh6ren, wahrend die
dem Ra Dbisher zuerkannten Strahlen vielleicht
einem zwischen Ra und der Emanation liegenden
Produkt, das dann als RaX anzusprechen wire,
zugeschrieben werden miiften. [N. F. R. 3164.]
A. K or n-Berlin-Miinchen: ,,Uber die Herab-
setzung der Trdgheit von Selenzellen durch die Kom-
pensationsmethode.” Es ist bekannt, daB die Selen-
zellen, deren Lichtempfindlichkeit das wesent-
lichste Element in der K or nschen Fernphoto-
graphie darstellt, ihre Widerstiinde nicht instantan
mit jhren Belichtungséinderungen wechseln; der
Verminderung dieser Trigheitserscheinung sind die
hauptsichlichsten Bestrebungen zur Verbesserung
der fernphotographischen Methode gewidmet. Ein
wesentlicher Fortschritt wurde vor ca. 3'Jahren
durch die Anwendung der Kompensationsmethode
erzielt, welche darin besteht, daB man zwei Selen-
zellen denselben oder doch proportionalen Belichtun-

‘gen aussetzt, die beiden Zellen einander entgegen-

schaltet und die Differenzwirkung der beiden Zellen
ausniitzt, bei welcher sich die Triagheitewirkungen
teilweise aufheben. Um die richtigen Prinzipien
zur Auswahl von Zellen zu finden, welche sich zur
Kompensation eignen, war ein eingehendes Studinm
der Selennachwirkung erforderlich; die hauptsich-
lichsten Resultate der in bezug hierauf angestellten
Untersuchungen werden in diesem Vortrage darge-
legt, den Zellen bestimmte Empfindlichkeits- und
Tragheitskonstanten zugeordnet.™ Im Falle der
Kompensation miissen je zwei Zellen bestimmte
Relationen erfiillen, und nach diesen sind die Zellen
auszuwiihlen. [N. F. R. 3031.

Abteilung VIIL
Mineralogie, Geologie und Paliontologie.

Fr. Foehr: |, Ein neues Mineralsystem.”
Die zahlreichen Mineralsysteme zerfallen in physi-
kalisch-chemische und in rein chemische. " Der
Vortr. bevorzugt aus didaktischen Griinden' die
ersteren. Er befiirwortet die Einfilbrung eines
Dezimalsystemes, dhnlich wie es D e w e y mit Er-
folg in der Bibliographie angewendet hat und baut
das altbewshrte System Breithaupt- Weis-
bach zu einem solchen aus.

Dabei schafft er den Begriff der Kenn-
nummer, einer dreizifferigen Zahl, welche fiir
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jedes Mineral in der ersten Ziffer die Klasse, in der
zweiten die Ordnung und in der dritten die Gruppe
und damit die wichtigsten Eigenschaften des
Minerales angibt. Bei der Errichtung der zehn
Klassen ist besonders auf den fiir die Entstehung
der Mineralien so wichtigen Wassergehalt Gewicht
gelegt. Die zehn Klassen sind: 0. Kauste, z. B.
Bernstein, 1. Hydrolite, z B. Steinsalz,
2. Silicite, z B. Feldspat, 3. Hydro-
silicite, z. B. Serpentin, 4. Asilicite, z B.
Kalkspat, 5. Hydroasilicite, z. B. Gips,
6.Metallolite, z. B. Spateisenstein, 7. Hydro-
metallolite, z. B. Malachit, 8. Metallite,
z. B. Zinnstein, 9. Thiometallite, z B.
schwefelkies.

Die zehn Ordnungen umfassen die zehn
krystallographischen Systeme und zwar 0 .amorph,
L.regulir holoedrisch, 2. regular hemiedrisch, 3.hexa-
gonal holoedrisch, 4. hexagonal hemiedrisch, 5. tetra-
gonal holoedrisch. 6. tetragonal hemiedrisch, 7.rhom-
bisch, 8 monoklin, 9. triklin.

Die zebn Gruppen bezeichnen die Hérte der
Mineralien, also 0= Hiirte 0~0,99, 1 = Harte 1—1,99,
Gruppe 2 = Hirte 2—2,99, Gruppe 3 = Hairte
3—3.99 usw.

So zeigt die Kennummer eines Minerales ohne
weiteres seinc hauptsichlichsten Eigenschaften an,
z. B. 112 Steinsalz (Kl 1, Ordg. 1, Gr. 2) heifit,
daf} dieses Mineral wasserloslich ist, daf es regular
holoedrisch krystallisiert und die Harte 2 besitzt.
Aus der Kennummer des Magnetits 816 (acht-
hundertsechzehn) geht hervor, daB dieses Mineral
eine schwefelfreie Verbindung eines Schwermetalies
ist (Kl 8, Metallite), dall es regulir holoedrisch
krystallisiert (Ordnung 1, reguldr holoedrisch) und
dal es die Hérte 6 besitzt (Gruppe 6).

Will man cin Mineral noch genauer chemisch
charakterisieren, so fligt man der Kennummer,
durch ein Komma getrennt, das Molekulargewicht
bei, z. B. Steinsalz 112,568, Sylvin 122,74.

Das neuc System ist besonders geeignet, bei
der Einfiihrung in die Mineralbestimmung ver-
wendet zu werden, da der Studierende in den aller-
meisten Fillen die Klasse, Ordnung und Gruppe
des Minerals ganz leicht feststellen kann und sich
so rasch mit den wichtigsten Eigenschaften des
Minerals vertraut macht.

Das System hat sich bei der Unterrichtspraxis
des Friedrich-Polytechnikums zu Koéthen bereits
bewihrt. [N. F. R. 3068.]

E. Dittler: ,,Die Anwendung der organi-
schen Farbetechnik auf Mineralpulver.” Was das An-
farbevermdgen der Mineralstoffe betrifft, so hatte
bereits Hundesh agen gefunden, dafl nur Kor-
per von in niederem Grade entwickelter krystallo-
graphischer Individualitdt chromatophile Eigen-
schaften besitzen, am besten sich aber gelatintse
oder feinkornige amorphe Mineralkdrper anfdrben.
Ob hierbei chemische Reaktionen oder Adsorptions-
erscheinungen mitspielen, dariiber herrschen ver-
schiedene Ansichten. Da die Farbstofflosungen
groBtenteils kolloidale Losungen sind, so war es,
besonders seit F. C o r n u auf die groe Verbreitung
der Mineralgele in der Natur und C. Dé1ter auf
die kolloidalen Eigenschaften vieler Mineralkérper
aufmerksam gemacht hatte, naheliegend, diese
Frage im Lichte der Kolloidchemie des néaheren zu

behandeln. Zur Untersuchung gelangten ca. 40 gel-
artige und krystallisierte Mineralstoffe verschieden-
ster chemischer Zusammensetzung. Die fein zer-
riebenen Mineralpulver wurden 12 Stunden lang ba-
sischen und sauren organischen Farbstoffldsungen
ausgesetzt und hernach ausgewaschen. Die Resul-
tate waren:

1. In der Hydroxydgruppe und in der Gruppe
der wasserhaltigen Arsenate, Antimonate und Phos-
phate, welche mit Ausnahme des Pharmakoliths
und Wapplerits sauer reagierten, herrschte fast
ausschliefiliche Neigung zu basischen Farbstoffen.
Am intensivsten tdrbten sich Mineralien mit groBem
Wassergehalt an, wobei die Anfirbung auch bei
nicht zu starkem Erhitzen aufrecht erhalten blieb.

Die krystallisierten Phosphate und Arsenate
dagegen verhielten sich farberisch indiffercnt.

2. In der Tonerde-Kieselsiuregruppe waren es
vor allem die kieselsdurereichen, wie z. B. der Ra-
zumoffstein, die sich fast augenblicklich anfdrbten,
wihrend der kieselsiurearme Schrétterit erst nach
lingeremy Stehen die basischen Farbstoffe aufge-
nommen hatte. In der Mitte zwischen beiden stan-
den Dillenit, Mythin, Oranizit usw. Der wasser-
reichere. stark sauer reagierende Allophan férbte
sich kréaftiger an als der dhnlich zusammengesetzte,
aber wasserdrmere Mitochin.

3. Die meisten Mineralien der Talkgruppe ver-
hielten sich indifferent oder oxyphil

Der Gegenstand schien dem Anfiarbevermégen
besonders giinstig zu sein. Beim Vergleich des
Farbevorganges der krystallisierten gegeniiber den
amorphen Varietiten und aus dem Verhalten der
Mineralsubstanzen gegeniiber Methylorange tritt
die physikalische Seite der Anfirbung unverkennbar
in den Vordergrund. Die hoh&ren Absorptionsver-
bindungen firben sich weniger stark an als die pri-
miren. Bei den wenigen Mineralien, welche nach
der Auffassung der Kolloidchemie eingetrocknete
Hydrogele darstellen, spielt der Wassergehalt neben
der chemischen Beeinflussung des Farbevorganges
insofern eine grofiec Rolle, als solche mit groBem
Wasserreichtum gegeniiber basischen oder sauren
Farbstoffen auch eine geringere Permeabilitét er-
kennen lassen, so dafl Adsorption und chemische
Reaktion innig ineinander greifen und die erstere
geradezu als eine Vorlduferin der chemischen Wir-
kungen zwischen Substanz und Farbstoff angesehen
werden darf.

Chemische Reaktion und Adsorption sollten
daher nicht voneinander getrennt werden.

[N. F. R. 3124.}

G. Linck-Jena: ,,Uber Dolomithildung.*
Der Vortragende fithrt zunichst aus, dafi man bis
jetzt 4 Modifikationen des kohlensauren Kalkes
kennt: eine gallertartige isotrope, die wahrschein-
lich monoklin krystallisierende V a t e r sche Modi-
fikation, den rhombischen Aragonit und den hexa-
gonal-thomboedrischen Kalkspat. Neben diesn be-
steht der rhomboedrisch-tetartoedrische Dolomit
als ein Doppelsalz von kohlensauremm Kalk und
kohlensaurem Magnesium, iiber dessen Beziehung zu
den Modifikationen des kohlensauren Kalkes und
iiber dessen Bildung bislang wenig bekannt war.
Die Untersuchungen des Redners haben nun er-
geben, dall ein wasserfreies Mischsalz der Car-
bonate des Magnesiums und Calciums existiert,
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welches mit der V aterschen Modifikation des
Calciumcarbonats isomorph zu sein scheint. Dieses
Mischsalz bildet sich als Produkt. eines chemischen
Gleichgewichtes in Ldsungen, die zugleich 1dsliche
Salze des Calciums und Magnesiums enthalten und
mit Carbonaten (Ammoniumecarbonat) gefillt wer-
den. Der Gehalt an Magnesiumcarbonat ist ab-
hingig von dem Magnesiumgehalt der Ldsungen
derart, daB immer eine bestimmte Menge des Mag-
nesiumcarbonats in der Losung verbleibt. Das
Mischsalz wandelt sich bei gleichem Molekular-
verhdltnis von Magnesium- und Calciumcarbonat
leicht in cin Doppelsalz um, das dem Dolomit zu
entsprechen scheint. Dieses Doppelsalz vermag
auch direkt zu entstehen, wenn gewisse Bedingungen
bei der Krystallisation erfiillt sind — z..B. geringer
Kohlensauretiberdruck, Gegenwart von Schwefel-
wasserstoff usw. Danach kennt man also jetzt die
Moéglichkeiten fiir die Abscheidung von Calcium-
Magnesiumecarbonaten in der Natur. Sie sind
immer das Produkt eines Gleichgewichtes zwischen
Magnesiumcarbonat im Bodenkérper und: in der
Losung. Bei Entstehung des Mischsalzes kann
dieses unter gewissen Umstinden in das Doppel-
salz Dolomit iibergefiihrt werden.

Nach diesen Ausfiihrungen wurde ein Uber-
blick iiber die seit etwa 60 Jahren unternommenen
Versuche zur kiinstlichen Darstellung des Dolomits
gegeben. Man kamn jetzt die Ursachen einiger-
mafBen ibersehen, warum es dem einen Forscher
gelungen ist, ein Produkt herzustellen, welches
zwar ein Magnesiumcalciumecarbonat, aber kein Dolo-
mit war, wihrend andere Dolomit in geringen
Mengen erhielten und wieder andere vollig resultat-
los arbeiteten.

Man kann jetzt aber auch eine Vorstellung
erlangen von der Bildung jener Gesteine, die man
als Dolomite bezeichnet, die in der Natur in un-
geheurer Menge vorkommen, in der Technik eine
groBe Bedeutung besitzen, und deren Bildungs-
weise schon seit 130 Jahren den Geist bedeutender
Geologen wie eines L e o p. v. Bu ¢ h beschéftigten,

Uber die Hypothesen jener Geologen gab hier-
auf der Vortr. ebenfalls einen kurzen Uberblick,
in welchem er zeigte, dal die einen dafiir der Erde
entstromende Chlormagnesiumdémpfe und ihre Ein-
wirkung auf Kalkstein verantwortlich machten,
wahrend andere nur an eine wisserige Durch-
trinkung des Kalksteines entweder mit Losungen
von Magnesiumsulfat oder -chlorid oder auch von
Magnesiumbicarbonat glaubten, wieder andere darin
einfach das Sediment von magnesiumhaltigen Hart-
gebilden von Tieren und Pflanzen sahen, noch
andere glaubten, die Dolomite seien aus mag-
nesiumhaltigen Kalksteinen durch Auslaugung des
iiberschiissigen Calciumcarbonatgehaltes entstanden
und einige endlich sich fiir direkten chemischen
Absatz aussprachen.

Nach des Vortragenden Experimenten stellt
sich nun die Entstehung der Dolomite so dar, da8
wir verschiedene Wege der Bildung in der Natur
haben.

Weitaus die meisten und auch die michtigsten
Dolomitlager sind gebildet aus urspriinglich kalkigen
Sedimenten von Tieren (Korallen) oder auch Pflan-
zen (Algen) in abgeschlossenen Meeresteilen oder

Ch. 1909.

im Sediment selbst, wo eine freie Zirkulation des
Meerwassers ausgeschlossen war und zwar im un-
mittelbaren Anschluf an die Verwesung der Orga-
nismen. Es bildet sich hierbei sehr viel Ammo-
niumcarbonat  und Kohlensiure, auch Schwefel-
wasserstoff. Das erstere fillt aus dem Meerwasser
teils direkt Calcinmmagnesiumcarbonat, teils tritt
der als Aragonit abgeschiedene kohlensaure Kalk
der Organismen bei seiner Losung in kohlensiure-
haltigem Wasser mit dem gefillten Magnesium-
carbonat zusammen und wandelt sich so entweder
zuerst in das Mischsalz oder gleich in Dolomit um.
Hierbei werden natiirlich die organischen Struk-
turen vollig zerstort.

Was aber hier unmittelbar im Anschlufl an
den Absatz kalkiger Sedimente noch im Meere ge-
schieht, kann auch vor sich gehen in bereits fossil
gewordenen Kalksteinen, die noch reichlich mit
organischer Materie impréigniert sind (Stinkkalke).
Werden sie von Bittersalz- oder Magnesiumchlorid-
I6sungen durchtrinkt, dann kann sich bei ihnen
oder an ihnen der gleiche Prozef infolge des ent-
stehenden kohlensauren Ammoniums abspielen.
Solche Dolomite werden natiirlich meist nicht in
so geschlossener, massiger Form, sondern in mehr
wolkiger Verbreitung auftreten.

Eine weitere Moglichkeit der Entstehung ist
die, daB Siuerlinge mit groBem Gehalt an Mag-
nesiumbicarbonat durch Kalksteine aus grofleren
Tiefen aufsteigen und bei dieser Gelegenheit Cal-
ciumcarbonat 16sen. Aus dieser Ldsung kann bei
Druckverminderung Dolomit abgeschieden werden.
Dieser Dolomit kann entweder als direkter Quell-
absatz und rein .auftreten, oder er setzt sich in
sonst pordsen Gesteinen ab und macht sie dolo-
mitisch.

Zum Schlusse macht der Redner noch darauf
aufmerksam, dafl natiirlich auch in magnesium-
haltigen Kalksteinen der Magnesiumgehalt durch
Auslaugungsvorginge angereichert werden kann,
wenn die auslaugenden Losungen schon selbst reich
an Magnesiumcarbonat sind. [N. F. R. 3056.]

H. S. Boeke-Konigsberg: ,,Uber Salz-
petrographie. Vortr. fiibrte aus, dall die Petro-
graphie der Salzgesteine, welche die Salzablage-
rungen, insbesondere die deutschen Kalisalzlager-
stitten, aufbauen, sich eng an die Eruptivgesteins-
petrographie anschlie8t und entsprechend getrieben
werden mufl. Wihrend bei der Eruptivgesteins-
kunde die synthetischen Untersuchungen tiber die
Bildung der Gesteine bei den beschreibenden und
systematischen Forschungen bis jetzt noch stark
zuriickstehen, ist der umgekehrte Fall bei der
Salzpetrographie zu beobachten. Namentlich durch
die Untersuchungen von van’t Hoff ist die
Salzgesteinsgenese synthetisch im Laboratorium
abschlieBend klargelegt. Jetzt gilt es, die Ergeb-
nisse auf das Neturvorkommen zu iibertragen.

Vortr. bespricht die Methoden, die bei dieser
Aufgabe zu benutzen seien und fiihrt insbeson-
dere eine von ihm angegebene graphische Dar-
stellung der Salzgesteine vor. SchlieBlich wurde
noch auf nachtrigliche Verinderungen der Salz-
ablagerungen infolge von geologischen Einflilssen
niher eingegangen. [N. F. R. 3193.]
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Abteilung IX.
Botanik.

F. Reinitzer-Graz: ,,Uber die Enzyme
des Akaziengummis. Der Vortr. teilt mit, dal er
durch seinc Untersuchungen zu der Uberzeugung
gekommen sei, daB im Akaziengummi eine Oxy-
dase, eine Peroxydase und eine Amylase vorkommt,
und daB letztere ein Gemisch von mindestens zwei,
wahrscheinlich aber von mehreren Enzymen dar-
stelle. Diese verschiedenen Enzyme sind in den
verschiedenen Sorten des Akaziengummis und in
verschiedenen Gummiarten in verschiedenen Mi-
schungsverhiltnissen vorhanden, und es kann auch
das eine oder andere dieser Enzyme génzlich fehlen,
was auch von den Teilen der Amylase gilt. Auch
gegen Gifte und hoéhere Temperaturen verhalten
sie sich verschieden. Das sog. ,,Gummiferment‘
Wiesners ist also kein ecinheitlicher Korper.
Gegeniiber den von verschiedenen Seiten gemachten
Angaben, daff die Oxydase-Reaktionen durch Man-

gan- oder Eisensalze in sehr schwach alkalischer .

Losung hervorgerufen werden, ist es bemerkens-
wert, dall sich die Reaktionen beim Gummi auch
in deutlich saurer Losung vollziehen, und dafl
Gummi zwar deutlich nachweisbarc Eisenmengen
enthiilt, dagegen Mangan darin nicht sicher nach-
weisbar ist. Die Amylasc bildet aus Kleister neben
Dextrin  Maltose, wdgegen im wurspriinglichen
Gummi Dextrose vorhanden ist. Die Maltose wurde
als Osazon in krystallisiertem Zustande abgeschie-
den, und dieses an seiner Ldoslichkeit in 59(igem
Aceton und seiner Rechtsdrehung erkannt. Die
Amylase wurde ferner durch Absorption mit Fibrin
vom Gummi und der darin vorhandenen Dextrose
getrennt. Das mit der Amylase beladene Fibrin er-
zeugte aus Kleister reichlich Zucker. Auch konnte
durch ein zuckerfreies, amylasereiches Marillen-
gummi aus Kleister Zucker erhalten werden. Das-
selbe gelang auch durch amylasehaltigen Tragant.
Die Amylase des Gummis greift unverkleisterte
Stiarke bei 50° binnen acht Tagen nicht an. Auch
von Kleister 1aB3t sie einen ganz kleinen Anteil von
Amylopektin ungeldst, wenn bei der Kleisterbildung

der Grad der Hydrolyse nicht geniigend weit ge-’

gangen ist. Die unldslichen Anteile des Kirsch-
und Pflaumengummis und des Tragants vermag sie
weder zu losen, noch zu verzuckern. Sie wirkt auf
Kleister am kriftigsten zwischen 67 und 70°. Beim
Filtrieren einer Gummildsung durch ein Pukalfilter
wird ein schr grofler Tecil der Kolloide des Gummis
zuriickgehalten, welcher den zuckerbildenden An-
teil der Amylase entweder vollstindig oder zum
groBiten Teil festhilt, wihrend in das Filtrat ein er-
heblicher Teil des stirkeltsenden Enzyms iibergeht.
Durch ein passendes Filter 148t sich auf diese Weise
der stirkeldsende Anteil der Amylase von dem
zuckerbildenden trennen. Auf diese Weise erklirt
es sich, daB G r a f e mit Hilfe eines durch ein Pukal-
filter gesaugten Gummis aus Kleister eine Fliissig-
keit erhielt, in der er keine Zuckervermehrung nach-
weisen konnte. Die von Grafe aufgestellte Be-
hauptung, daB das ,,Gummiferment* in Ather teil-
weise loslich sei, ist unrichtig und ‘beruht auf der
Anwendung von unreinem, saurem Ather. Die
Amylase des Gummis hat mit dessen Entstehung
aus anderen XKohlehydraten nichts zu tun. Ihr

| Amylase.

Vorkommen im Gummi erklért sich vielmehr leicht
aus dem allgemeinen Vorkommen von Amylasen
in Holz und Rinde vieler Biume, wiees Butken -
witsch nachgewiesen hat. Auch die im Handels-
gummi vorkommenden Rindenstiicke enthalten
SchlieBlich bemerkte der Vortr. noch,
daB das Schéumen von Gummilésungen nicht, wie
Wiesner behauptet, auf ihrem Enzymgehalt be-
ruht, sondern dem Gummi selbst zukommt. Eine
ausfiihrliche Mitteilung wird in der Z. f. physiol.
Chem. veroffentlicht werden. [N. F. R. 3127.]
F. Reinitzer-Graz: ,,Uber Siambenzoe.
Da das Benzoeharz urspriinglich als milchweiller
Korper ausfliet, kann es das braune Siaresino-
tannol, das Lidy darin als Hauptbestandteil
gefunden hat, nicht enthalten. Die Siambenzoe
in losen Mandeln ist ganz krystallinisch. Sie schmilzt
bei 59° und wird durch Erwirmen auf 40-—50°
im Dunkeln allmdhlich gelbrot, rot, braunrot und
amorph. Da eine Verdnderung in Kohlenstoff
oder Wasserstoff ausbleibt, beruht sie auf einer
Oxydation. Die rein dargestellten Krystalle der
Benzoe schmelzen bei 72,8°, sind monoklin, farb-
los und werden bei 40—50° ebenfalls rot bis braun
und amorph. Sie bestehen aus dem Benzoat eines
Harzalkohols, den der Vortr. Lubanol nennt. Sie
geben mit FeCl; eine Griinfirbung und lassen sich
noch benzoylicren, wobei sie einen neuen krystallisicr-
baren Korper liefern. Das Lubanolbenzoat gibt
die Liebermannsche und Salkowskische
Reaktion und eine schime Blaufirbung beim Er-
wirmen mit Chloralhydrat. Die Siambenzoe ent-
hilt ferner das Benzoat eines dem L iid y schen
Benzoeresitannol dhnlichen Koérpers, der aber sauer-
stoffreicher ist als dieses, bei 279° sehmilzt, in
schonen prismatischen Nadeln krystallisiert und
in alkoholischer Losung rechts dreht. Der Vortr.
nennt ibn Siaresinol. Er gibt eine in Wasser
schwer 16sliche Natriumverbindung, welche aus
Alkohol in sehénen langen Nadeln krystallisiert
und zur Abscheidung verwendet werden kann. Das
Siaresinol ist gegen Sauerstoff nicht empfindlich,
dndert bei 40—50° seine Farbe nicht, gibt mit
FeCl; keine Farbung, zeigt aber die Lieber-
mannsche und Salkowskische Reaktion.
Endlich enthilt die Siambenzoe ein amorphes, sich
schon bei gewoéhnlicher Temperatur rétendes Ben-
zoat, das sich ebenfalls noch weiter benzoylieren
laBt, leicht verseifbar ist und durch CS, in zwei
verschiedene Korper getrennt werden kann. Durch
lingeres Erhitzen auf 100° in alkalischer Losung
verwandelt es sich in das L i d y sche Siaresino-
tannol. Auch die Sumatrabenzoe flieit urspriing-
lich als milchweiles Harz aus; es ist also auch das
Sumatresinotannol ein nachtriglich entstehendes
Oxydationsprodukt. Das Harz entsteht im Baume
erst durch dic Wirkung des Wundreizes und kann
nicht aus den Bestandteilen der Rinde hervor-
gegangen sein. Der rein technische, fiir physio-
logische Zwecke unbrauchbare Gerbstoffbegriff ist
fir die Erklirung der Entstehung des Harzes
nicht verwendbar. Es muB} vielmehr als das Aus-
scheidungsprodukt des krankhaft gereizten Proto-
plasmas betrachtet werden. [R. 3130.]
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Abteilung XI.
Anthropologie, Ethnologie und Prihistorie.

Gorjanoviec-Kramberger, Agram:
»Uber ein  vermutliches Feuerholz (Feuerbohrer)
des Urmenschen aus Krapina. Daf} der paldoli-
thische Mensch bereits das Feuer kannte und
gebrauchte, ist eine allgemein bekannte Tat-
sache. Uberall, wo man Reste des mitteldiluvialen
Urmenschen — Homo primigenius — fand, fand
man auch unzweideutige Merkmale, welche von
der Benutzung des Feuers herriihrten. Asche und
Holzkobhle, angebrannte tierische, ja menschliche
Knochen liefern uns dafiir untriigliche Beweise. Doch
unerledigt blieb noch die Frage: Auf welche Weise
verschaffte sich der Urmensch sein Feuer? Ver-
dankte er es den Naturgewalten (Blitzschlag, Erd-
brand usw.), oder war er bereits imstande, sich das-
selbe selbst zu machen? — Es scheint, daf3 diese
Frage nun auch jhre Losung gefunden hat.

Im Jahre 1903 oder 1904 fand der Vortr. in
Krapina in den mit Tier- und Menschenresten er-
fiillten diluvialen Sanden auch einen 88 mm langen
und 9,8—15 mm dicken Buchenholzstab, welcher
wegen seiner sonderlichen Gestalt sofort auffiel. Sein
untercs Ende ist abgerundet, das obere abgebro-
chene aber etwas abgeflacht und seitwirts ein wenig
verdickt. Die ganze Oberfliche zeigt deutliche
Schnittflichen mit teilweise plotzlichen Absidtzen.

Vortr. ist der auch von Dr. Fr. Sarasin
geteilten Ansicht, dal es sich hier um einen sog.
Feuerbohrer handelt, ahnlich, wie ihn die Eskimos

(vgl. W. Hough: Fire-Making apparatus, Taf. 74,
Abb. 21) zum Feueranziinden gebrauchen.
[N. F. R. 3023.]

K. Oppenheimer - Minchen: ,, Eine Me-
thode zur ziffernmdfigen Festsetzung des Erndh-
rungszustandes. Redner hat gefunden, dall der
Oberarmumfang beim gutgendhirten Individuum
ca. 309, des Brustumfangs ausmacht.

Dieses Verhiltnis, und das ist das Interessante
an der Sache, trifft beim Kinde genau so zu wie
beim Erwachsenen. Alle MaBe: Linge, Gewicht,
Brustumfang, Armumfang, steigen von der Geburt
bis zum Mannesalter, nur das Verhéltnis zwischen
Brust und Oberarmumfang bleibt konstant. Un-
abhingig von Alter und Wachstum wird diese Pro-
portion einzig und allein durch den Erndhrungs-
zustand des Individuums beeinflufit. Somit also
ist in dieser Verhiltniszahl, die Oppenheimer
als Ernihrungsquotient bezeichnet, ein absolut ver-
lassiger Gradmesser fiir die Abmagerung eines Men-
schen gefunden.

Ausnahme bilden fette Individuen, die einen
niedrigeren Erndhrungsquotienten hatten als er-
wartet wurde, offenbar, weil hier der Fettansatz an
der Brust stirker ist als am1 Arm.

An 920 Messungen beweist Oppen-
heimer die Richtigkeit seiner Methode.

Abgesehen von der wissenschaftlichen Seite
ist diese Methode interessant, weil sie ermdglicht,
vergleichende Studien in groBlem Malstabe an-
zustellen. Es konnen Rassen auf diese Weise ver-
glichen werden, aber auch soziale Schichten.

Abteilungssitzungen der medizinischen Hauptgruppe.

Abteilung XVI.
Innere Medizin, Pharmakologie, Balneologie und
Hydrotherapie,

R. Brichta: Verf. berichtet iiber seine Fr-
fahrungen mit Magnesiumsuperozxyd einer deutschen
chemischen Fabrik mit einem Gehalt’ von bis zu
109, aktivem Sauerstoff. Die physiologische Wir-
kung beruht auf einer Vermehrung des Himo-
globingehaltes der roten Blutkdrperchen, sowie an-
scheinend einer kleinen Steigerung des Blutdrucks.
Die Menge des Harns, sowie sein Gehalt an Chlor-
natrium und Harnstoff steigen. Es findet osmo-
tischer Austausch des durch Einwirkung der Salz-
sdure des Magens entstandenen Wasserstoffsuper-
oxyds statt, dessen aktiver Sauerstoff zur Unter-
stitzung der Respiration dient. Dazu kommt
die leicht anregende Wirkung, auch des entstan-
denen Magnesiumsalzes, auf die Darmwinde und
endlich die energische Desinfektionswirkung des
Sauerstoffs gegeniiber infektisen Erkrankungen des
Darmkanals. Bei solchen Krankheiten ist daher
auch das Magnesiumsuperoxyd vor allen indiziert.
Das Zinksuperoxyd empfiehlt Verf. als Salbe oder
Puder gegen Hautkrankheiten. [N. F. R. 2950.]

Abteilung XVII.
Geschichtie der Medizin und der Natur wissenschaften.

A. E. Haas - Wien: ,,Die antiken Hypothesen
iber das Wesen der physikalischen Grundkrdfte.* Der

Vortr. brachte einc Ubersicht {iber die mannigfachen
Theorien, durch die die Naturforscher des Alter-
tums die Grunderscheinungen der verschiedenen
Zweige der Physik zu erkldren versuchten,

Die Bewegungen teilten die Alten inn a -
tirliche, die durch die Gravitation hervor-
gerufen werden, und in erzwungene ein, die
nicht nur zu ihrer Entstehung, sondern auch zu
ihrer Fortdauer einen Aufwand an Kraft erfordern.
Aristoteles und die meisten der antiken Phy-
siker nehmen an, dall jedem Grundstoffe eine be-
stimmte Region des Weltalls entspreche, daB
also die natiirliche Bewegung sowohl nach unten
als auch nach oben gerichtet sein kénne. Stra -
ton und die Atomistiker lieBen nur die
nach unten gerichtete Bewegung als natiirlich
gelten, wihrend Platon die Schwere als das
Streben des Teiles zum Verwandten Ganzen
auffalite.

Im Schalle erkannten die meisten Forscher
des Altertums eine Erschiitterung der
Luft, wihrend sie iiber das Wesen der ther -
mischen Erscheinungen nur sehr unbestimmte
Vorstellungen hatten. Die Anziehungskraft des
Magnetes und des Bernsteins suchten die
antiken Physiker entweder durch-die Unmdglich-
keit eines leeren Raumes zu begriinden oder
durch Zuhilfenahme panpsychistischer
Vorstellungen zu erkliren.

Eine grolle Mannigfaltigkeit wiesen die op -
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