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Zeltachrift fir
angewandte Chemie.

Abteilungssitzungen der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe.

Abteilung 3.

Reine und angewandte Chemie.
Horsaal des chemischen Laboratoriums.

Mittwoch, den 19. September, nachm. 3 Uhr.
Vors.: Prof. Dr. K1lin ger, Konigsberg.

Otto Ruff, Danzg: ,,Uber das sog. Sulf-

ammonium und den Nachweis neuer Verbindungen
auf spektrometrischem Wege." Gegeniiber den frii-
heren, mehr qualitativen Versuchen iiber die Natur
der merkwiirdig gefirbten Lisungen von Schwefel
in fliissigem Ammoniak bzw. von Schwefelstick-
stoff zusammen mit Schwefelwasserstoff in fliis-
sigem Ammoniak lieB sich ein Fortschritt und eine
Entscheidung der schwebenden Fragen nur noch
von einer quantitativen Untersuchung erwarten,
— idhnlich derjenigen, die Vi. gemeinschaftlich mit
J.Zedner an den Lésungen von Natrium in fliis-
sigem Ammoniak durchgefiihrt hatte. Die letztere
hatte ergeben, das Natrium und Ammoniak zu-
sammen eine Verbindung etwa der Zusammenset-
zung Na.5NHg bilden. DaB auch der Schwefel
mit fliissigem Ammoniak unter Bildung einer oder
mehrerer Verbindungen reagiert, war nach den bis-
herigen Untersuchungen, sowohl von Moissan,
wie auch von Ruff und Geisel nicht zu be-
zweifeln; zweifelhaft war nur, die Zahl, Zusammen-
setzung und Zugehorigkeit dieser Verbindungen.
Versuche, diese Verbindungen in fester Form
zu isolieren, waren wenig aussichtsreich und sind
auch bis jetzt erfolglos geblieben. Beim Ver-
dunsten der Schwefelammoniumlésungen bei Zim-
mertemperatur bleibt stets nahezu reiner Schwefel
zuriick, und beim Abkiihlen scheiden sich auch
aus den konz. Losungen feste Stoffe erst unter-
halb der Schmelztemperatur des Ammoniaks ab;
eine Krystallisation erzielt man auch durch Ein-
dunsten konz. Losungen bei tiefer Temperatur;
die ausgeschiedenen roten Krystalle sind aber
duBerst unbestindig und von der Mutterlauge kaum
zu befreien. So blieb denn nur noch eine Unter-
suchung der fliissigen Gemische bzw. Ldsungen
selbst iibrig, die nach den hierfiir allgemein tiblichen
Regeln in der Weise durchgefiihrt werden mubBte,
daB bestimmte Eigenschaften der Lésung in ihrer
zahlenmiBigen Abhingigkeit von der. Zusammen-
setzung der Losung verfolgt wurden.

Eine derartige Untersuchung der Ldsungen
habe ich gemeinschaftlich mit Leopold Hecht
durchgefiihrt; wir haben einerseits die Abhingig-
keit der Schmelz- und Erstarrungstemperaturen
der Schwefelammoniumlésungen von ihrer Kon-
zentration und andererseits die Abhingigkeit ihrer
Sittigungskonzentration von der Temperatur ver-
folgt. Die Beobachtungen wurden in einem Zu-
standsdiagramm vereint. Die Erstarrungskurve
des Zustandsdiagramms, das projiziert wurde, ver-
lauft zwischen —77,7 .bis —84,5°; sie hat ein
Eutektikum bei —79,7° und 16,39, Schwefel, das
sich bis nahe an 249, Schwefel noch verfolgen
1aBt, und ein sehr flaches Maximum bei —78,3°
und 249, Schwefel; die Kurve fillt danach ab
und endet #hnlich wie die Erstarrungskurve der

Natriumlosungen im Schnittpunkt mit der Lds-
lichkeitskurve, d. h. hier bei —84,5° und 399
Schwefel. Diese Grenze der Léslichkeit mit ca.
399, Schwefel wird schon bei 23° erreicht und bleibt
dann bis 84° konstant.

Das Diagramm weist auf die Existenz zweier
Verbindungen unbekannter XKonstitution von
Schwefel mit Ammoniak hin, deren eine 6 Mol. NH,
und deren andere 3 Mol. NHg auf 1 Atom S enthiilt.
Die GroBe der Schmelzpunktserniedrigung macht
eine mindestens doppelt so hohe Molekulargrifie
wahrscheinlich.

Einige Schwierigkeiten machte die Herstellung
geeignet. konz. Losungen fiir die Ermittlung der
Erstarrungstemperaturen, indem némlich fliissiges
Ammoniak elementaren Schwefel nicht bei den
tieferen Temperaturen, sondern erst bei Zimmer-
temperatur 16st und dann nur etwa 259, davon auf-
nimmt. Die héher konzentrierten Losungen muBten
deshalb aus der verdiinnteren durch Abdestillieren
des iiberschiissigen Ammoniaks bei niederer Tem-
peratur hergestellt werden.

Der Vi. hat nun friiher die Ansicht ausge-
sprochen, da auch Schwefelstickstoff in fliissigem
Ammoniak durch Schwefelwasserstoff in eine Schwe-
felammoniumldsung iibergefiihrt werden kann, und
zwar dann, wenn Schwefelwasserstoff und Schwefel-
stickstoff folgendem Mischungsverhéltnis entspre-
chend sich umsetzen:

N,S; + 6Hy8 7> 108 + 4NH,.

Die- Richtigkeit dieser Amnsicht wurde aber von
Lebeau bezweifelt, da ihm die bis dahin ledig-
lich qualitativen Beobachtungen des V{£. hierfiir
nicht iiberzeugend genug erschienen. Um diese zu
erginzen, wurde im AnschluB an die vorstehende
Arbeit die Lichtdurchlissigkeit von Ldsungen be-
stimmter Konzentrationen an Schwefelstickstoff
in Ammoniak bei Zugabe von Schwefelwasserstoff
in steigendem Betrag fiir 5 verschiedene Wellen-
lingen ermittelt und mit derjenigen von Schwefel-
lésungen gleicher Konzentration an Schwefel und
Schwefelwasserstoff verglichen; dabei wurde der
Berechnung der nétigen Schwefelkonzentrationen
die vorstehend gegebene Gleichung zugrunde ge-
legt. Es ergab sich hierbei eine vollige Uberein-
stimmung in der Lichtdurchléssigkeit der rechne-
risch gleich zusammengesetzten Losungen.

Trug man die Lichtdurchlissigkeit dieser Lo-
sungen fiir eine bestimmte Wellenlinge in Ab-
hingigkeit von der Schwefelwasserstoffkonzentra-
tion (bezogen auf ein Molekiil Schwefelstickstoff) in
ein Koordinatensystem ein, so ergab die Verbin-
dung aller beobachteten Punkte fiir jede unter-
suchte -Wellenlinge eine Kurve mit zahlreichen
Maxima und Minima. Die Kurve gibt in iiber-
raschend anschaulicher Weise ein Bild von dem
verwickelten Ablauf der Reaktion zwischen den
beiden Stoffen, denn es l&Bt sich rechnerisech der
Nachweis fithren, daB der Anzahl der Maxima und
Minima eine #dhnliche Zahl neuer Verbindungen
entsprechen muB, welche aus der Umsetzung von
Schwefelstickstoff und Schwefelwasserstoff hervor-
gehen.
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Es 1iBt sich nimlich, voin B e e r schen Gesetz
ausgehend (dessen Richtigkeit vorausgesetzt), be-
weisen, dall das Auftreten eines Maximums und
Minimums der Lichtdurchlissigkeit in der Kurve,
welche die Lichtdurchlissigkeit eines Gemisches
zweier Stoffe in Abhéngigkeit von dem Gehalt des
Gemisches an einem der Ausgangsstoffe darstellt,
ja héufig schon eine einfache Abweichung vom
rein logarithmischen Verlauf dieser Kurve auf die
Bildung wenigstens e i n e r chemischen Verbindung
zuriickgefiihrt werden kann. Der Beweis 13t sich
auch noch fiir die Fille, daB zwei gefirbte Stoffe
trimolekular eine gefirbte Verbindung, oder bi-
molekular zwei gefirbte Verbindungen bilden,
exakt filhren. War die Reaktion aber hoher mole-
kular, so fiihren die Rechnungen zu Gleichungen
80 hohen Grades, dal deren Diskussion kaum mehr
moglich ist.

G. Lockemann, Berlin: ,,{ber die Ad-
sorption von Arsen durch Eisenhydrozyd.” Die
frilher gemeinsam mit M. Paucke begonnenen
Untersuchungen wurden in bezug auf das Ad-
sorptionsvermoégen des Eisenhydroxyds gegeniiber
dem Arsen noch eingehender verfolgt. Es wurden
die Mengen Eisenhydroxyd ermittelt, die zur voll-
stindigen Adsorption von gelGstem Arsen (als
Arsenit oder Arseniat) bei verschiedenen Tempe-
raturen erforderlich sind, wenn das Eisen durch
Zusatz von Ammoniak ausgefillt wird. Die auf
diese Weise gewonnenen Zahlen gaben beim Ein-
tragen in ein Koordinantensystem als Kurve eine
Hyperbel, die sich durch folgende Formel zum Aus-
druck bringen liBt: E = 8. AP, worin
E = mg Eisenhydroxyd in 100 ccm,

A = mg Arsen in 100 ccm,

B = eine Konstante, mit der Temperatur wechselnd,

p = ein Exponent, fiir alle Temperaturen gleich,
= 0,57. .

Als Werte fiir # ergeben sich:

bei 0° = 70, bei 25° = 90, bei 80° = 130.

Die experimentell gefundenen Werte stimmen
mit den nach dieser Forme! berechneten ziemlich
tiberein, und zwar innerhalb einer Konzentrations-
differenz von 0,1—500 mg Arsen in 100 ccm. Ganz
allgemein zeigt sich, daB zur vollstiindigen (oder doch
annihernd vollstindigen) Adsorption gréBerer Arsen-
mengen verhdltnisméfBig sehr viel weniger Eisen-
hydroxyd erforderlich ist als fiir sehr kleine Arsen-
mengen. So ist z. B. bei 0° fiir 0,1 mg Arsen die
150- (theoretisch 188,4)-fache Gewichtsmenge an
Eisenhydroxyd erforderlich, fiir 1,0 mg As die
70- (70)-fache, fiir 10 mg As die 25- (26)-fache, fiir
100 mg As die 9,8- (9,7)-fache und fiir 500 mg As
die 5,4- (4,8)-fache Menge Fe(OH); . Mit steigender
Temperatur nimmt das Adsorptionsvermégen ab:
bei 25° ist es fast auf drei Viertel, bei 80° fast auf
die Hilfte des Wertes von 0° gesunken, Aufer-
dem wirkt jeder UberschuB von Ammoniak nach-
teilig; Natron- und Kalilauge sind noch viel schid-
licher. Man erhilt also die giinstigsten Resultate,
wenn man die Fillung unter Eiskiihlung ohne jeden
UberschuB von Ammoniak ausfithrt. Die ange-
gebene Formel 1iBt sich unter bestimmten Voraus-
setzungen aus der allgemeinen Adsorptionsformel
ableiten. Es zeigt sich auch ein gesetzmiBiger Zu-
sammenhang mit den Werten, die W. Bilt z (Berl,

Berichte 37, 3138 [1904]) beim Schiitteln von Arsen-
16sungen mit Eisenhydroxyd erhalten hat.

Durch die angegebene Methode ist man im-
stande, sehr geringe Mengen Arsen aus sehr groBen
Fliissigkeitsmengen abzuscheiden, was sowohl fiir
den genauen Arsennachweis wie auch fiir die
Reinigung der Chemikalien von Bedeutung ist.

Bottger, Leipzig: ,,Uber die Brauchbar-
keit der Quecksilberkathode bei Metalltrennungen.
Vortr: berichtet tiber Versuche, welche von stud.
B aumann auf seine Anregung hin unternommen
wurden, und die, wenn auch noch nicht beendet,
doch bereits einige Ergebnisse von Interesse zeigten.
In der letzten Zeit ist ziemlich viel anf elektro-
analytischem Gebiete gearbeitet worden. Die Ver-
wendung von Quecksilber als Kathode wird be-
sonders von dem Amerikaner Smith empfohlen.
Es wird zwar der Einwand gemacht, dafl man das
Quecksilber nicht genau genug tarieren kann, doch
1aBt sich die Bestimmung an Quecksilberkathoden
exakt durchfiihren. Smith hat elektrolytisch
die Trennung von Cadmium von Aluminium,
Mangan, Chrom durchgefiihrt. Es ist dies leicht
moglich, weil die Kationen in der Spannungsreihe
weit voneinander entfernt stehen. Vortr. unter-
suchte die Zersetzungsspannungen von einer Queck-
silberkathode; der Abstand der Zersetzungs-
spannungen ist fiir Metalltrennungen wichtig. Vortr.
beschreibt nun die Arbeitsweise, welche fiir die
‘Trennung von Quecksilber und Wismut angewandt
wurde, sowie einen fiir diese Untersuchungen kon-
struierten Apparat, der es gestattet, die Fliissig-
keit rasch abzuheben. Die Beobachtung der
Kathodenspannung nach der Methode von Sand
und Fischer ist kompliziert und erfordert eine
kostspielige Vorrichtung, ist jedoch nicht nétig,
man kann die Spannung, bei der Wismut sich
abscheidet, gewichtsanalytisch bestimmen. Es
wurde auch versucht, neben Mercurosalz auch
Mercurisalz von Wismut zu trennen, doch ist dies
sochwierig. Es tritt zwar an der Kathode Reduk-
tion des zweiwertigen Quecksilberions zum ein-
wertigen und sogar zu metallischem Quecksilber
auf, aber sobald die Fliissigkeit zur Anode ge-
langt, findet dort wieder Oxydation statt, so daB
man bei geeigneter Bewegung eine Elektrolyse
ohne Ende erhiilt. Man muB8 daher eine geeig-
nete Konzentration des Hg' - wiihlen und méglichst
rasch rotieren ; ein Zusatz von chemischen Mitteln,
wie Alkohol, Glycerin, phosphorige Siure erweist
sich nicht als geeignet. Mercuro- und Mercuri-
salze lassen sich gut von Kupfer trennen, auch
Silber von Wismut und Kupfer. Es wurde nun
versucht, ob Wismut von Antimon getrennt wer-
den kann. Auntimon liBt sich an der Quecksilber-
kathode nicht bestimmen, da es sich schwer legiert.
Es gelang, Wismut und Antimon in einem Fall
zu trennen, bei Wiederholung des Versuchs traten
jedoch Schwierigkeiten auf, so daB hier der
Erfolg noch nicht vollstindig ist.

Dienstag vorm. 111/, Uhr
Vors.: Hofrat Prof. Dr. Bernthsen.
Landau, Berlin: ,Uber den Einfluf des
Lésungsmittels auf das Drehungsvermigen optisch
aktiver Korper.* Guy e und seine Schiiler glaubten,
die Drehung der aktiven Kérper nach GriBe und
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Richtung allein durch die Abhingigkeit von der
Masse der am asymmetrischen Kohlenstoffatom
haftenden Radikale erkliren zu koénnen, doch
wurde spiter eine fast unabsehbare Menge von
Faktoren gefunden, welche die &uBerst labile GroBe
der Drehung betrichtlich beeinflussen. Die Tempe-
ratur, die Wellenlinge des polarisierten Lichtstrahls,
die Konzentration, das Lésungsmittel und die Zeit
miissen in Betracht gezogen werden, da vorldufig
noch GesetzmiGigkeiten fiir diese fehlen, und des-
wegen kein Anhalt dafiir gegeben ist, welches die
miteinander vergleichbaren Drehungsgré8en sind.
Da die groite Anzahl der optisch aktiven Korper
fest ist, und wir die DrehungsgroBen aus der Be-
stimmung im Ldsungsmittel extrapolieren, so sind
die Resultate oft unzuverlissig. Vortr. hat daher
gemeinsam mit Gro B3 mann, Berlin, versucht,
eine GesetzmiBigkeit fiir die Einwirkung des
Losungsmittels auf die DrehungsgréBe zu ermitteln.
Bei der Untersuchung wurde als Beleuchtungs-
mittel des Polarisationsapparates eine Nernst-
Projektionslampe benutzt. In allen Lésungsmitteln
wurden 5 verschiedene Konzentrationen unter-
sucht, und auch die Rotationsdispersion, d. h. die
Anderung des Drehungswinkels mit der Wellen-
linge des polarisierten Lichtstrahls gemessen. Als
Losungsmittel wurden von organischen Fliissig-
keiten untersucht Kohlenwasserstoffe, Alkohole,
Ketone, Aldehyde, Siuren und Ester sowie halogen-,

schwefel- und stickstoffhaltige Derivate derselben.’

Als optisch aktiver Korper wurde das I-dpfel-
saure Dimethyl verwandt, welches wegen seiner
optischen Besténdigkeit fiir vergleichende polari-
metrische Messungen besonders geeignet erschien,
nur in besonders interessanten Fillen wurde auch
das d-weinsaure Diéthyl zum Vergleich herange-
zogen. Aus den Untersuchungen geht folgendes
hervor: Alle Lésungsmittel zeigten einen offenbar
mit ihrer Konstitution in Zusammenhang stehenden
EinfluB auf das Drehungsvermogen des Esters. Be-
sonders deutlich waren die, einzelnen Gruppen von
Verbindungen zukommenden, gemeinsamen Wir-
kungen. So zeigte die auBerordentlich grofle An-
zahl der untersuchten organischen Halogenderivate
in jedem Falle eine ausgesprochene Tendenz, die
Drehungsrichtung des Esters umzukehren. Die
Ausnahmestellung dreier Halogenverbindungen, des
Chlorals, des Bromals und des Acetylchlorids fand
in ihrem abnormen Verhalten bei der Mischung mit
dem aktiven Korper eine vollgiiltige Erklarung. Die
Losungsmittel, die eine Nitro- oder Hydroxylgruppe
enthielten, zeigten in ihrem EinfluB ein &hnliches
Verhalten wie die Halogenderivate, wéhrend die
freie Aminogruppe im Molekiil des Ldsungsmittels,
wie auch der im Kern enthaltene Stickstoff der
heterocyclischen Verbindungen eine starke Er-
hohung der Linksdrehung des Esters mit sich
brachte. Eine Stiitze dafiir, daB dieser EinfluB
tatsiichlich auf der Anwesenheit dieser Gruppe im
Molekiil des Losungsmittels beruhe, gab fiir die
Hydroxyl- und die Aminogruppe der Umstand, da
ibre Einwirkung auf das Drehungsvermégen des
Esters abgeschwicht oder aufgehoben wurde, wenn
man sie durch Alkylgruppen oder andere Radikale
verschlof. Die hierbei erhaltenen Werte kamen
in zwei Fillen quaentitativen Verhiiltnissen nahe.
Auch der Einfluf der Methylgruppe des Lésungs-

mittels scheint wenigstens in einfacher Substitution
in einer Tendenz zur Drehungsumkehr zu bestehen,
wie bei der Untersuchung der Kohlenwasserstoffe
und der homologen Fettsiuren zu zeigen Gelegen-
heit war. — Auch hier fand wieder die Ausnahme-
stellung der Ameisenséure in der von gewohnlichen
Verhiiltnissen abweichend beobachteten Erschei-
nung der Mutarotation ihre Erklirung. — Im
Gegensatz hierzu zeigte die Aldehydgruppe in Ver-
bindungen der aliphatischen Reihe eine starke Er-
hohung der Linksdrehung des Esters, in Verbin-
dungen der aromatischen Reihe eine schwichere,
aber noch deutlich wahrnehmbare analoge Tendenz.

Interessante Resultate zeitigte die Unter-
suchung isomerer Verbindungen. An zwei Bei-
spielen lieB sich Drehungsbeeinflussung durch die
m-Verbindung der o-Verbindung gegeniiber zeigen.
Auch der durch Substitution in Seitenketten oder
Ringe hervorgerufene Unterschied in dem EinfluB3
auf das Drehungsvermigen wies in allen unter-
suchten Fillen ein analoges Verhalten auf, unab-
hiéingig davon, ob es sich wie beim Fluortoluol und
Benzylchlorid um eine Halogengruppe oder, wie
bei den Toluidinen und den entsprechenden Alkyl-
anilinen, um eine Alkylgruppe handelte. Ent- °
sprechend dem sonstigen chemischen Verhalten
war die Wirkung der Substitution schwiicher, wenn
sie sich im Kern, und stiirker, wenn sie sich in der
Seitenkette befanden. :

Vollkommen abnorme Verhiltnisse in dem Ein-
fluB auf die Drehungsgrofie zeigte das bisher von
diesem Gesichtspunkte aus noch wenig durch-
forschte Gebiet der anorganischen Ldsungsmittel,
deren Untersuchung auf zwei aktive Kérper, einen
rechts- und einen linksdrehenden, ausgedehnt
wurde. Bei beiden riefen die Halogenphosphor-
verbindungen Linksdrehung hervor, wihrend sich
sonst diese Korper fast immer wie optische Anti-
poden verhielten.

Fiir die Auffindung einer GesetzmiBigkeit be-
ziiglich der Rotationsdispersion erwies es sich von
besonderem Vorteil, daB der den Untersuchungen
der Arbeit zugronde liegende aktive Korper nor-
mal dispergierend war. Es zeigten die Versuchs-
reihen an einer fast uniibersehbaren Anzahl von
Beispielen, daB die normale Rotationsdispersion
durchaus keine seltene Eigenschaft ist. Sie tritt
ohne Ausnahme jedesmal dann ein, wenn dem
Losungsmittel eine Tendenz zur Drehungsumkehr
eigen ist, die erhaltenen Drehungswerte sich aber
zum Teil noch auf negativem Gebiet bewegen. Da
némlich die Dispersionskurve auf diesem Gebiet
normalerweise fallend ist, auf positivem dagegen
steigend, so ist es eigentlich natiirlich, daB eine
Umwandlung der einen Kurve in die andere all-
mihlich erfolgt, wie dies in der alimihlichen Wande-
rung des Drehungsmaximums oder Minimums aus
dem blauen Spektralgebiet nach dem roten zum
Ausdruck kommt. Verstirkt sich die Tendenz des
Lésungsmittels mit fallender Konzentration, so be-
ginnt auch die allmihliche Verschiebung des Maxi-
mums der Dispersionskurve, die ihre allmihliche
Umwandlung anbahnt und damit die Erscheinung
der anomalen Rotationsdispersion mit sich bringt.

In allen Versuchsreihen der Arbeit fand sich
dieses Verhalten bestitigt, das m-Nitrotoluol gab
ein Beispiel, das die allmihliche Wanderung des
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Maximums in allen Stadien erkennen lieB. Diese
GesetzmiBigkeit in der Rotationsdispersion lieB
auch die Wirkung der verschiedenen Radikale er-
kennen, bevor noch eine erhebliche Anderung in
der DrehungsgroBe des Esters eingetreten war.

Das Endergebnis dieser Arbeit darf man in
dem Nachweis erblicken, daB durch die verschieden-
artigsten Losungsmittel ein in jeder Beziehung
gesetzmiBiger EinfluB auf das Drehungsvermégen
der aktiven Substanz ausgeiibt wird. Bei einigen
wenigen Beispielen findet sich eine Andeutung da-
fiir, daB vielleicht die Zeit der Durchforschung
dieser Verhiltnisse auch in quantitativer Beziehung
nicht mehr so fern ist, was natiirlich einen tiefen
Blick in das noch ritselvolle Wesen des optischen
Drehungvermégens iiberhaupt gestatten wird.

C. Schall, Leipzig: ,,Uber Zihigkestsinde-
rung durch den Losungsakt.” Die Ziahigkeitsiinde-
rung 138t sich ersetzen und mittelbar messen durch
eine bestimmte Temperaturdifferenz d zwischen
Losung und Losungsmittel, fiir welche die beider-
seitige Zahigkeit (Fluiditdt) gleich wird. Ob man
beziiglich dieses d 1. von dem Wiarmegrad T des
reinen oder 2. des vermischten Stoffes ausgeht,
gleiche Viscositiit also fiir ein um d verschiedenes T
bei letzterem oder ersterem stattfindet, ist gleich-
giltig. Vorausgesetzt, daB der Gehalt geniigend
klein oder die d von der Temperatur unabhingig

" gind. Eingehend behandelt Vortr. dann den zweiten,
anscheinend groBere RegelmiBigkeit bei steigender
Konzentration ergebenden Fall.

Bornstein, Berlin: ,,Uber eine Umlage-
rung in der Chinongruppe.” Bei der Behandlung
des Anilinsulfats mit Bleisuperoxyd erhdlt man ein
Oxydationsprodukt von der Bruttozusammen-
setzung (CgHgN,),. Vortr. konnte zeigen, daB mit
verdiinnter alkoholischer Schwefelsiure man ein
Chinonimin erhilt,

welches analog ist der von Perkin erhaltenen
Toluidinverbindung (C,H;N); , fiir welches Base -
lo wsk y die Konstitution

NH,
/\osNCH,

N/
C,H,N CHyg

festgestellt hat. Das Chinonimin krystallisiert in
schénen dunkelroten Nadeln, bei der Behandlung
mit konzentrierter Schwefelsiure erhdlt man zu-
niichst eine griine Losung, welche dann schwach-
gelb wird, und aus der eine orangegelbe Base
krystallisiert, welche nach Zusammensetzung und
Molekulargewicht der Ausgangssubstanz entspricht,
mit dieser aber nicht identisch ist, so daB eine Um-
lagerung eingetreten sein muB. Man erhdlt einen
ringférmigen Kérper, nimlich ein Morpholinderivat,
welches ein starkes Chromogen enthilt.

Die von Dr. Hoffmann, gestellte Frage,
ob die entstehende Substanz pharmakologisch ge-
priift wurde, verneint Votr., die entstehenden
Korper sind wasserunléslich.

T. Széki, Klausenburg: ,,Uber eine leichie
Ubertithrung des Asarylaldehyds in ein Triphenyl-

Ch, 1910.

methanderivat.” Aus den im Friihherbst gesammelten
Wurzeln des Asarum Europeums hat Vortr. gemein-
sam mit Prof. Fabinyi durch Destillation mit
Wasserdampf das Asaron dargestellt und aus dieser
Propenylverbindung durch Oxydation mit Xalium-
permaganat den Asarylaldehyd, einen Trimethoxy-
benzaldehyd dargestellt:

OCH, OCH,
(\OCH, (WOCH,
- b d
H3CON H,CON/
CH:CH . CH, Y4
\H -

Bei den fritheren Untersuchungen zeigte es sich,
daB die Verbindung nicht wie die iibrigen Aldehyde
normal mit Organomagnesiumverbindungen re-
agiert, die weiteren Untersuchungen zeigten, daB
der Asarylaldehyd auch in anderen Fillen ein
abnormales Verhalten zeigt. So kann er durch ein
einfaches Verfahren, ndmlich durch Erwéarmen mit
Salzséure, in eine Verbindung iibergefiihrt werden,
welche mit aus anderen Aldehyden unter gleichen
Verhiltnissen erzielten Korpern durchaus nieht
analog ist. Es entsteht nimlich ein Triphenyl-
methanderivat, nimlich das Nonamethoxytriphe-
nylmethan von folgender Konstitutionsformel

OCH,
H,CO/ ™

\/‘OCH,

|
CH

N
Lgco(jfgcof\
\OCH, | ,OCH,
OCH, OCH,.

Man erhialt diese Verbindung, wenn man den
Asarylaldehyd mit 25%iger Salzsiure auf dem
Wasserbade erwirmt; das Reaktionsgemisch ist
anfangs griinlich gefirbt, wird dann schon tiefblau
und erstarrt gegen Ende der Operation — was
gewohnlich nach drei Stunden der Fall ist — zu
einer zusammenhingenden krystallinischen Masse
von schmutzig brauner Farbe. Nach dem Absaugen
der Salzsiure sieht man, daB die Krystalle mit
einem amorphen braunen Korper verunreingt sind,
doch lassen sie sich mit verdiinnter Lauge von
diesem trennen. Nach dem Umkrystallisieren aus
siedendem Eisessig und heiBem Alkohol bleiben die
Krystalle schneeweil zuriick und schmelzen bei
184,5°. Sie 16sen sich in konzentrierter Schwefel-
séiure mit schoner blauvioletter Farbe, nach lange-
rem Aufbewahren im Exsiceator iiber Chloroaleinm
firben sich die Krystalle an der Oberfléche schwach
gelb. Die Analyse und die Molekulargewichtbestim-
mung geben fiir die Verbindung die empirische
Formel CpgHg4,0y, die Oxymethylbestimmung er-
gab die Gegenwart von 9 Oxymethylgruppen, so
daB man sich die Verbindung aus 3 Mol. Asaryl-
aldehyd unter Austritt von 1 Mol. Kohlensdure
und 1 Mol. Formaldehyd entstanden denken muS8,
die Oxymethylgruppen des Asarylaldehyds bleiben
bei dieser Reaktion unberiihrt. Die Kohlensiure-
bildung l&Bt sich leicht nachweisen, der Form-
aldyhyd wird vermutlich von dem Harzprodukt
zuriickgehalten, welches in erheblicher Menge bei

230
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der Reaktion sich bildet. Mit der Annahme, daB
in der erhaltenen Verbindung 3 Oxyhydrochinon-
trimethyldthermolekiile mit einem Methankohlen-
stoff verbunden sind, stehen die Spaltungsprodukte
in Einklang. Lést man das Triphenylmethanderivat
in Eisessig und laBt konzentrierte Salpetersiure
langsam eintropfen, so wird die Ldsung zuerst
intensiv blau, dann violett, nach einigen Stunden
hellgelb, und es scheiden sich Krystalle des 1-2-5-
Trimethoxy-4-Nitrobenzols aus. Derselbe Korper
kann durch Nitrieren der Asaronsiure erhalten
werden. Versetzt man den Triphenylmethankérper
mit Brom, so spaltet sich 1 Mol. Trimethoxybrom-
benzol ab, an den Rest addieren sich 3 Atome
Brom, und man erhdlt folgendes Hexamethoxy-
diphenylmethanderivat:

OCH,

¢ \OCH,4

H,CO\ /
H,CO
H,c0{  >—CH
CH,|
7/ NOCH,
Hcol_
OCH,

__OCH,
+ Bry=H,C0{_ >Br
H,CO

BrOCH;,4

NOCH,
ano” ‘

II.
+ CH
| /Br

( NOCHj,
n,c0l )

I
BrC-CH,

Daa Bromadditionsprodukt entsteht, wenn man das
Triphenylmethanderivat in Benzol Ist und tropfen-
weise eine benzolische BromlGsung zusetzt. Die
zuniichst griinlichblau gefirbte Ldsung wird blau-
violett, dann beginnt sich die Additionsverbindung
abzuscheiden, welche nach dem Waschen mit Benzol
tiber Atzkali im Vakuum getrocknet wurde und
bestindige dunkelblau violette Krystalle darstellt.
Bei der Behandlung mit Wasser spaltet sich die
Verbindung in Asarylaldehyd und Trimethoxy-
brombenzol

BrOCH,
I
7 \ﬂOCHa
OCH,
I N\NOCH.
(1} g 0= ’
/br H,CO\ /,0
“ HOCH. N
HyCO!_ /
BrOCH,
Br
OCH,
HBr.
H,CO| + 2 HBr
OCH,

LéBt man die von dem Additionsprodukt abgesaugte
Benzollgsung vollstindig abdunsten, so bleiben gut

ausgebildete griinlichblaue Krystalle zuriick, welche
nach dem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol
farblos werden. Der Kérper konnte als 1-2-5-Tri-
methoxyd-4-Brombenzol identifiziert werden. Die-
selbe Verbindung kann auch aus der Asaronsiure
direkt dargestellt werden. Es kann das im Oxy-
hydrochmontnmethyla.ther zu einer Oxymethyl-
gruppe in Parastellung befindliche Wasserstoff-
atom durch Brom leicht ersetzt werden, und es
konnte ein Trimethoxybrombenzol erhalten werden,
welches auch identisch ist mit dem genannten. LiBt
man auf eine Lisung des Monobromoxyhydrochinon-
trimethyléthers iiberschiissiges Brom einwirken, so
erhilt man ein unbestdndiges Bromderivat, welches
bei der Behandlung mit Wasser Trimethoxybrom-
benzol gibt. Fiigt man zu einer Liésung des Tri-
methoxybrombenzols in Benzol soviel Brom zu,
bis das anfangs ausgeschiedene Additionsprodukt
wieder in Losung gegangen ist, so entsteht ein Tri-
methoxydibrombenzol. Zur Reinigung dieses Kor-
pers wurde die benzolische Lésung mehrmals mit
Sodaldsung ausgeschiittelt, von der whsserigen
Schicht getrennt und mit Kaliumcarbonat getrock-
net. Nach dem Verdunsten des Benzols blieben
lange, schiéne, weile Nadeln zuriick, die nach dem
Umkrystallisieren aus Benzol bei 61° schmolzen.
Von konzentrierter Schwefelsiure werden die
Krystalle nicht gefirbt. Beim Erwirmen mit
Kupfer nach der Methode von Ullmann gibt
das Trimethoxybrombenzol das 2-4-5-2°-4‘-5°-Hexa-
methoxydiphenyl

H,CO H,CO
Hy00{  »>——  DOCH;.
TOCH, “OCH,

Diese Verbindung wird ausgeschieden, wenn man
das Trimethoxybrombenzol in einem Paraffinbad
auf 250° erhitzt und die gleiche Gewichtsmenge
fein verteilten Kupfers eintrigt. Beim langsamen
Erwirmen auf 270° verliert das Kupfer seinen
Glanz, die Masse wird teilweise fest und wird nach
dem Erkalten mit heilem Alkohol ausgezogen.
Nach dem Konzentrieren der Lisung scheidet sich
das Rohprodukt aus, welches nach dem Um-
krystallisieren aus Eisessig bei 179° schmolz. Beim
Betupfen mit konzentrierter Schwefelsiure firben
sich die Krystalle schmutzig griin. Das Hexameth-
oxydiphenylmethan liefert so wie die beschriebene
Trimethoxybromverbindung mit Brom ein sehr
unbesténdiges dunkelblaues Additionsprodukt. Aus
diesem Additionsprodukt des Hexamethoxydi-
phenylmethans kénnen die Bromatome durch Cyan-
silber eliminiert und ein Bromatom durch die Cyan-
gruppe ersetzt werden, eine Spaltung des.Molekiils
tritt hierbei nicht ein, es bildet sich das Hexameth-

oxydiphenylacetonitril
BrO - CH,
I OCH,4
" (e
H,CO\[ l/ Hy,CON/ H
CH 3AgCN = (04
B T | \CN
||/ \“OCH, H,CO( \l
H,CO\ / \~OCH4
Il OCH,
BrOCH,
+ 3AgBr + 2CN
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Es wurde das Bromadditionsprodukt des Hexameth-
oxydiphenylmethans in Benzol suspendiert und mit
der 10fachen Menge von fein verteiltem Cyansilber
allmiéhlich gemischt. Das suspendierte Salz ging
dann mit schwachgelber Farbe vollstindig in
Losung, der unlésliche Anteil, der aus Bromsilber
und Cyansilber bestand, wurde abfiltriert, nach
dem Verdunsten des Benzols erhielt man eine hell-
gelbe durchsichtige Masse, aus welcher sich beim
Behandeln mit Alkohol feine Krystalle aus-
schieden. Die weilen Bldttchen schmelzen nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 155°. Be-
handelt man das Nonamethoxytriphenylmethan mit
Salzsdure, und zwar in benzolischer Losung, so
scheiden sich tiefblaue klumpig zusammenhéngende
Krystalle ab. Wenn man die von diesem1 Kérper
abfiltrierte Losung untersucht, so findet man nicht
ein weiteres Chlorderivat, es verhidlt sich das
Nonamethoxytriphenylmethan gegen Selzséure
anders als gegen Brom, mit welchem es 2 Brom-
derivate gab. DaB die mit Salzsdure gewonnene
Verbindung ein Additionsprodukt ist, geht daraus
hervor, daB der neue Korper seine dunkelblaue
Farbe bei Beriihrung mit Wasser sofort verliert
und in eine mit der Ausgangssubstanz nicht iden-
tische Verbindung iibergeht.

Mittwooh nachm. 3 Uhr

Vors.: Prof. Thiele, StraB8burg.

H.Franzen, Heidelberg: ,, Uber den Blatter-
aldehyd.” Reinke hat 1881 gezeigt, dal in den
griinen Pflanzenbldttern reduzierende Kérper vor-
handen sind, welche mit Wasserdampf fliichtig sind
und welche er fiir Aldehyde ansah, ohne daB es
ihm jedoch gelang, diese zu isolieren. Curtius
hat dann die Aldehyde abgeschieden, indem er die
schwerldslichen Kondensationsprodukte mit dem
Nitrobenzhydrazid darstellte, wegen Mangels an
Material konnte jedoch die Konstitution der Ver-
bindungen nicht klar gestellt werden. Der Vortr.
hat nun gemeinsam mit Curtius die Unter-
suchungen wieder aufgenommen und benutzte hier-
zu Hainbuchenblétter, welche fein zerhackt wurden,
sodann mit dem gleichen Volumen Wasser gemischt
und mit Wasserdampf destilliert wurden. Aus dem
aufgefangenen Destillat wurde der Benzaldehyd
sodann mit einer heien alkoholischen Ldsung von
Benzhydrazid abgeschieden. Das gewonnene Hydr-
azon krystallisiert aus dem Alkohol in schwach-
gelben Nadeln, welche bei 160° zu sintern beginnen
und bei 167° schmelzen. Aus der Kondensations-
verbindung konnte dann der freie Aldehyd erhalten
werden, fiir welchen die Formel

festgestellt wurde. Bei der Oxydation des Aldehyds
mit Silberoxyd erhdlt man eine a-g-Hexylensiure
CH, — CH, — CH, — CH = CH — COOH ,

welche identisch ist mit der von Fittig und
Baker aus der Hydrosorbinsiure dargestellten
Hexylensiiure. Es ist somit der Aldehyd ein
a-f-Hexylenaldehyd

0
CH, — CH;— CH, — CH = CH — C{H.

Dieser Aldehyd konnte aus fast allen Pflanzen er-
halten werden, es wurden untersucht die Bldtter
von Edelkastanie, Wein, Adlerfarn, Schwarzerle,
Ahorn,- Eiche, Lupine, Klee, Rotbuche, Himbeer,
HaBelnu und WalnuB. Alle diese Pflanzen geben
Hydrazone, welche bei 167—168° schmelzen, und
dieser Aldehyd konnte bisher in allen Pflanzen
nachgewiesen werden. Nur die RoBkastanie und
die Linde geben ein bei 234—238° schmelzendes
schwerlgsliches Hydrazon. Da nun sémtliche blatt-
griine Pflanzen diesen Aldehyd enthalten, so liegt
die Vermutung nahe, daB er fiir den Stoffwechsel
von Bedeutung ist. Der Hexylenaldehyd scheint
in genetischem Zusammenhang mit der Glucose zu
stehen, da er dasselbe Kohlenstoffskelett zeigt

0
CH; — CH, — CH, — CH =CH — o{H

CHz——CH—CH—CH—CH—-C(I(;
6H 6H (')H bH lOH. )

Ob bei der Zuckersynthese die Pflanze den Umweg
iiber den Hexylenaldehyd einschligt, ist noch nicht
erwiesen.

Hurdelbrinck, Konigsberg: ,,Neuerun-
gen auf dem Gebiete der Leuchtgaschemie.”” Vortr.
hat iiber den gleichen Stoff anderweitig gesprochen.
(S. 15186.)

Klinger, Konigsberg: ,,Uber die Einwir-
kung von Jod auf Chlorate und Bromate.* Vortr. hat
in seinem Laboratorium die bekannte Reaktion der
Einwirkung von Jod auf Chlorate und Bromate
néher untersucht. Millon hat noch ganz unter
dem Einflusse der Arbeiten von Gay-Lussao
zuerst die Gleichung ClOgK + J = JOz;K + Cl
aufgestellt, doch ist seine theoretische Erklirung
nicht geniigend gewiirdigt worden; er sagt nidm-
lich, Jod habe eine groBe Verwandtschaft zu Chlor,
reie das Chlor heraus, der Sauerstoff stiirze sich
auf das Jod und so bilde sich das Jodat. Ost-
wald hat fir die Reaktion zwei verschiedene
Gleichungen aufgestellt, nimlich
10CI03K + 8J, + 6Hy0 = 10J03K + 2J0H

+ 10HC1
und
2C104K + Jy = 2J03K + Clj.

Nach der Millonschen Gleichung entsteht zu-
néchst das Jodpentachlorid

JClg
e N,
JCly + Cl; .
Bei den theoretischen Arbeiten ging man entweder
von dquivalenten Mengen aus oder wollte aus einer
gegebenen Menge mdglichst viel Jodat erhalten,
Es sind eine ganze Reihe von Gleichungen zu Er-

klarung der Reaktion angegeben worden, so von
Schiitzenberger

10CI0;K + 6J, -+ 5H,0
= 10JO4K + J,0, + 10HCI,

von Potilitzin sind die Gleichungen

5C105K + 3J, + 3H,0
— 5KJ + 5HCIO; + JO.H

JO,H + KJ = JOK + HJ
HJ + ClOgH = JO,H + HCI.

5C10;K -+ 3J; = 5J05K +
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Die besten Arbeiten iiber dieses Gebiet sind
von den Italienern geliefert worden; Basset hat
eine sehr komplizierte Gleichung zur Erklérung
herangezogen, namlich

16CIOgK + 6J, + 6H,0
= 6J30,KH + 4KCl  6HCl

12J,06HK + 8KCI + 12HCI
= 11J,0,KH + 9KCl + 6H,0 + JCI + JCI - HC
+ 401, .

Es ist nicht richtig, daB in den Chloraten das Chlor
glatt von Jod ersetzt wird. Die Versuche im Labo-
ratoruim des Vortr. ergaben, daB die Reaktion
nicht- einheitlich ist, die Anfangsreaktion besteht
wohl darin, daB das Jod das Kaliumchlorat an-
greift und zwar auch in reinem Zustande und nicht,
wie vielfach behauptet wird, erst auf Zusatz von
Siuren. Es wurde sorgfiltig gereinigtes Jod mit
umkrystallisiertem Kaliumchlorat zusammenge-
bracht, es entwickelt sich etwas Chlor, dieses bildet
mit dem Jod JCl;, welches auf das Chlorat weiter
wirkt. Durch direkte Einwirkung von JClg auf
das Chlorat entsteht direkt das Jodat. Es bildet
sich bei der Reaktion als Zwischenstufe das saure
jodsaure Kalium, dieses wird dann weiter zersetzt.
Und zwar bildet sich je nach den Tempreaturen
dann Chlor und Chlorsiure oder unterchlorige
Sdure. Auch bei Natriumsalz wurde als Zwischen-
stufe das saure jodsaure Natrium erhalten. Bei
zweibasischen Jodaten geht die Reaktion ganz glatt.
Bei der Einwirkung von Jod auf Bromate ist die
Reaktion viel einfacher, es ensteht sofort das neu-
trale Jodat neben freiem Brom. Man kann das
freie Jod zum Teil durch Jodkalium ersetzen, aus
diesem wird dann durch das freiwerdende Chlor
Jod in Freiheit gesetzt. Doch kann nur die Hilfte
des freiwerdenden Jods durch Jodid ersetzt werden.
In der Diskussion fiigte Klinger noch hinzu,
daB der Zusatz von Jodkali die Reaktion verlang-
samt, weil das freiwerdende Chlor das Jodkalium
mit Beschlag belegt.

Klinger, Konigsberg: ,,Uber Abkimmlinge
der Diphenyl- und der Diphenylenglykolsdure.* Die
Benzylsiure gibt mit Schwefelsiure eine rote Fiir-
bung, welche ein charakteristisches Absorptions-
spektrum zeigt. Vortr. wollte nun untersuchen,
was fiir rote Farbstoffe entstehen, vermutlich Sulfo-
siuren. LifBt man eine Lésung der Benzylsiure
mit Schwefelsiure verdunsten, so scheidet sich ein
intensiv rotes Anhydrid aus, die Farbe verschwindet
beim Anfeuchten. Unter den Produkten, die ge-
bildet werden, entsteht auch das Anhydrid der Di-
phenyldiphenylenbernsteinséure

CeH
o ‘>o —COo
CQH5 \O
CeHao ({
c—0
CeH,”

Vortr. erklirt sich die Bildung so, daB zuniichst die
Verbindung

entsteht, und daraus dann Wasser abgespalten wird.
Vortr. wollte nun die Tetraphenylbernsteinsiure
darstellen. Zahlreiche Verbindungen der Glykol-
siure, in denen die zwei Valenzen durch zwei
Phenyl- oder Phenylenreste ersetzt sind, wurden
dargestellt und die Reihe der erhaltenen Diphenyl-
glykolsiurederivate resp. Diphenylenglykolsiure-
derivate ist sehr groB. '

Bei den Untersuchungen wurde beobachtet,
daB die chlorierten Siuren, z. B. der Methylither
der Diphenylchloressigaiiure mit Silbernitrat zu-
nichst den Salpetersiureester gibt, welcher sich
sofort zersetzt, so daB man das Methoxylderivat
erhilt

SorO _, \o/OCHs
7“NCOOCH; 7 MCOOCH, "

Vortr. versuchte nun vom gechlorten Ester der
Diphenylbernsteinsiure ausgehend zur Tetraphenyl-
bernsteinsiure zu gelangen, die Verdoppelung wurde
mittels Kupferbronze herbeigfiihrt. In analoger
Weise wurde auch die Tetraphenylenbernstein-
silure erhalten. Es zeigte sich, daB fiir die Herstel-
lung der Tetraphenylverbindung sich besser der
Methylester fiir die Herstellung der Tetraphenylen-
verbindung besser der Athylester eignet. Die Di-
phenyl- und Diphenylenchlorsiure, sowie die Ester
unterscheiden sich in ihrem Verhalten gegen Alko-
hol. Es war nicht mdglich, die Tetraphenylbern-
steinsdure

CeHs\
CGHE/C — COOH

CgHy\

C: H: >C— COOH
zu anhydrieren. Bei der Reduktion erhielt man
nicht, wie man erwarten solite, das Tetraphenyl-
#than, sondern andere Kohlenwasserstoffe, deren
Konstitution nicht bekannt ist. Auch die Tetra-
phenylenbernsteinsidure gibt nicht leicht das Tetra-
phenylendthan, doch geht hier die Anhydridbildung
leicht, wenn man die Séure und den Ester mit Jod-
wasserstoffsiure erhitzt.

Abteilung 4.
Pharmazie.

Horsaal des Instituts fiir pharmazeutische Chemie,
Montag, den 19. September, nachm. 3 Uhr.

Herm. Emde, Braunschweig: ,,Abbau or-
gansscher Basen durch gemdifigte Reduktion.* Unter
wAbbau durch gemidBigte Reduk-
tion“ versteht Vortr. die Spaltung quartérer
Ammoniumverbindungen, also z. B. erschdpfend
methylierter organischer Basen, durch nascierenden
Wasserstoff unter gewissen Bedingungen, die unten
angegeben sind.

Bei offen en quartiren Ammoniumverbin-
dungen verliuft die Spaltung nach dem Schema

~ R1IR2R3R4NHlg + H, = R!R?2R3N
+ R4¢H + HHIg,
50 daB ein Zerfall in ein tertiires Amin und ein
stickstofffreies Spaltstiick erfolgt. Die Spaltbar-
keit im Sinne dieser Gleichung ist keine allgemeine
Eigenschaft quartérer Ammoniumverbindungen,
sondern auf solche beschrinkt, deren Molekular-
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verband durch reaktivierende Gruppen gelockert
ist. Als wichtigste reaktivierende Gruppe hat sich
dieKohlenstoffdoppelbindung(C:C)
erwiesen, wenn sie bestimmte Lagen zur Kohlen-
stoff-Stickstoffbindung (C.N) einnimmt.

In der aliphatischen Reihe dirfte
die Spaltung durchfiihrbar sein, wenn die C: C-
Bindung a, g-Stellung zur C.N-Bindung hat, im
einfachsten Falle also beim Neurin

CH, : CH. N(CH;),Hlg,
weiter bei der quartiren Verbindung des Iso -
allylamins CH;.CH: CH.N(CHj);Hlg usw.
Riickt die C: C-Bindung in g, y-Stellung, so ist
die Spaltung, falls sonst keine reaktivierenden
Gruppen vorhanden sind, nicht moglich: Allyl-
trimethylammoniumjodid CHp : CH.CH,.N(CHjy)sJ
ist gegen nascierenden Wasserstoff bestiéindig. Da-
gegen bedingt der phenylierte Allylrest, der Cinn-
amylrest CgH,.CH : CH.CHy —, leichte Spaltbar-
keit, so daB z. B. Cinnamyltrimethylammonium-
chlorid sehr glatt schon in neutraler Losung in
Phenylpropylen und Trimethylamin zerfillt:
CgHj.CH : CH.CH;.N(CH;);Cl + H,
= CgHz.CH : CH.CH; + N(CHy); + HCI.

Inder aromatischen Reihe hat sich fiir
die Benzoldoppelbindung gerade das Umgekehrte
ergeben wie fiir die Athylendoppelbindung in der
aliphatischen: Phenyltrimethylammoniumjodid ist
gegen Natriumamalgam bestindig, wihrend Ben-
zyltrimethylammoniumchlorid glatt zerfillt in
Toluol und Trimethylamin. Benzoldoppelbindung
in a, B-Stellung erméglicht also die Spaltung nicht,
in B, y-Stellung dagegen wohl, weiter auch noch
in y, §-Stellung (Phenithyltrimethylammonium-
chlorid CgH.CH,.CH,.N(CH,)3Cl), wenn auch
nicht in demselben MaBe. Uber Benzoldoppel-
bindung in 4, e-Stellung (Phenopropyltrimethyl-
ammoniumchlorid CgHy.CH,.CH,;.CH, . N{(CH,)3Cl)
laBt sich noch nichts Endgiltiges sagen, da die
auffallend glatte Spaltung des Tetrahydrochinoli-
niums (8. spiter) der vom Vortr. frither mehrfach
geiuBerten Ansicht widerspricht, daB die Benzol-
bindung in 6, s-Stellung zur C.N-Bindung keine
Spaltbarkeit mehr bedingt.

Die Spaltung gewiihrt eine neue Méglichkeit
zur Synthese offener tertidrer Amine:
so wurde Methylallylpropylamin synthetisiert,
indem die Benzylgruppen des Tribenzylamins nach-
einander durch Methyl, Allyl und Propyl ersetzt
wurden.

Welche Resultate die Spaltung bei gewissen
in der Natur vorkommenden Basen
voraussichtlich haben wird, setzte Vortr. am Bei-

spiele des Mezcalins, Hordenins, Adrenalins, Ephe--

drins und Phenylalanins. auseinander,

Als weitere wichtige reaktivierende Gruppe
wurde die Kohlenstoff-Sauerstoff-
doppelbindung(C: O)in Formder Keto -
gruppe erkannt; ihr EinfluB ist am stérksten
in a-Stellung, doch auch noch in #- und sogar in
7-Stellung stark ausgepriigt, so daB die Ammonium-
verbindungen der a-, §- und y-Ketone sich leicht
durch nascierenden Wasserstoff in ein tertiires Amin
und in ein Keton oder einen Alkohol, da die Keto-
gruppe sekundir zum Teil gleichfalls reduziert wird,
spalten lassen.

In der Form der Carboxylgruppe COOH {ibt
die C: O-Bindung keine lockernde Wirkung aus,
da Betain nicht spaltbar ist.

Die Aminoalkohole als solche sind
gleichfalls nicht spaltbar (Cholin), die Alkohol-
gruppe wirkt nicht lockernd. .

An den bis hierher skizzierten Untersuchungen
iiber offene quartire Ammoniumverbindungen sind
M. Franke, E. Runne und H. Schell-
bach mit beteiligt.

Die Ubertragung der Reaktion auf die hetero-
cyclischen Reihen, also auf Cyclammonium-
verbindungen, ldBt, soweit sie bis jetzt versucht
ist, auch hier eine grofe Anwendungsmoglich-
keit. voraussehen und stellt den ,,Abbaudurch
gemiBigte Reduktion” geradezn dem be-
kannten ,,Hofmannschen Abbau nach
erschépfender Methylierung®“ zur
Seite, mit dem er wesensverwandt ist. Zwar hat
sich die Aufspaltung des Dimethylpiperidinium-
jodids zum Dimethylpentylamin bis jetzt noch
nicht verwirklichen lassen, dagegen gehen so-
wohl  Dimethyltetrahydro c hin o1i u m chlorid
wie Dimethyltetrahydroisochiolinium chlorid
glatt in gesittigte tertidire Amine von gleicher
Kohlenstoffzahl iiber, denen mit groBer Wahrschein-
lichkeit die Formeln zukommen:

/\—CH, — CH; — CH,4

|

\/—N ;
VA
H,d CH,
/N—CH, — CH,— N
/\
\/_(}I-I3 HsC CHS .

Diese Art der Ringspaltung diirfte einfacher sein,
als alle bis jetzt bekannten.

~ Um bei einer organischen Base die Spaitung
zu vollziehen, verwandelt man sie (Basen mit
cyclisch gebundenem Stickstoff gegebenenfalls
nach der Hydrierung) zweckmiBig in das Chlorid
der entsprechenden quartiren Ammoniumverbin-
dung, da dies meist leichter wasserldslich ist. als
das Bromid und besonders das Jodid. Die mog-

‘lichst konzentrierte wiisserige Loésung behandelt

man auf dem Wasserbade nach und nach mit etwa
dem Fiinffachen der theoretisch nitigen Menge
5%igen Natriumamalgams; die theoretisch noGtige
Menge ergibt sich in der Regel aus der Annahme,
daB ein Molekiil quartire Ammoniumverbindung
zwei Atome Wasserstoff verbraucht. Als Reak-
tionsgefdl haben sich schriiggestellte gewShnliche
Fraktionierkolhchen bewihrt, deren nach oben ge-
richtetes Ablaufrohr mit einer siurebeschickten Vor-
lage verbunden ist und deren gleichfalls schrig nach
oben gerichtete, mit Stopfen verschlieBbare Ein-
guBdffnung zur Einfiihrung des Natriumamalgams
dient. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte ist
einfach, die Verluste an Nebenprodukten sind
minimal.

Vortr. gedenkt, den ,,Abbau durch geméiBigte
Reduktion‘* nicht nur auf weitere Stoffe bekannter
Konstitution auszudehnen, sondern ihn auch zur
Konstitutionsaufklirung zu benutzen, und zwar bei
den Anhalonium basen, zu denen das oben
genannte Mezcalin gehort. Versuche mit
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Pellotinsindim Gange; Vortr. bittet, ihm dieses
Arbeitsgebiet einige Zeit zu iiberlassen.

J. Gadamer, Breslau: ,,Uber die Alkaloide
der Bulbocapmingruppe (Corydalis cava): shre Be-
ziehungen zueinander und zum Apomorphin.'* Die
als Bulbocapningruppe zusammengefalten Alka-
loide von Corydalis cava, Bulbocapnin, Corytuberin
und Corydin, haben nach den friiheren Unter-
suchungen nachstehende Formeln:

i OCH,
Bu]bocamn.CHNO:CHN{ 3
P 19819 NUyg 18813 (OH),

Corytuberin . C;3Hy3NO, = C”H‘EN{(OCHa)z
(OH),

Corydin . CyyHpgNO, = CypHy3N { (OOE(I:H’)S

Danach schien ein engerer Zusammenhang nur
zwischen dem Bulbocapnin und Corydin zu be-
stehen, da letzteres als Bulbocapnindimethyldther
aufgefaft werden konnte.

Die vor einigen Jahren wieder aufgenommene
Bearbeitung hat jedoch ergeben, da dem Bulbo-
capnin die Formel C;3H,4NO,, dem Corytuberin
die Formel C;pH3NO; und dem Corydin die
Formel CyoHy3NO, zukommt, und daB alle drei
Alkaloide zum Apomorphin C;,H;;N(OH), in
niéchster Beziehung stehen.

Bulbocapnin. Die friihere Forme] stammt von
Freund und Josephi; auf ihr aufbauend,
fafite Ziegenbein das durch Einwirkung von
Essigsiiureanhydrid entstandene Acylierungspro-
dukt als Triacetylbulbocapnin auf. In Gemein-
schaft mit F. Kun t z e hat der Vortr. festgestellt,
daB nur ein Diacetylderivat vorliegt, das sich vom
Ausgangsmaterial durch das Fehlen der basischen
Eigenschaften und optische Inaktivitit unter-
scheidet. Daraus wurde geschlossen, daf beim
Acylieren eine Aufspaltung des heterocyclischen
Ringes am Stickstoff, der mit dem asymmetrischen
Kohlenstoffatom in Verbindung stehen mubBte,
stattgefunden habe; Ahnliche Erfahrungen hat
Pschorr beim Apomorphin gemacht; und da
das Bulbocapnin neben der Methoxylgruppe eine
Dioxymethylengruppe nachweisen liel, wodurch die

rationelle Formel in
OCH,

Oy H,sN{O >CH,
OH

umgeéindert werden muBte, trat die Ahnlichkeit
mit Apomorphin auch in der Formel hervor:

OCH,
CyrH,sN{ O >CH, c“H,.N{(OH>=
OH
Bulbocapnin. Apomorphin,

In beiden konnte dieselbe Muttersubstanz
C,7H ;N angenommen werden. Die weitere For-
schung hat in diesem Sinne entschieden.

Dem Bulbocapnin kommt daher Formel

’ 'OCH,

CH N/
H I { !o SCH,
IN/\/

zu, 2

Der Bulbocapninmonomethyldther liefert bei
der Oxydation mit alkoholischer Jodlosung ein
gelbes, inaktives, berberinartiges Jodid des De-
hydrobulbocapninmethylithers. Bei der Reduk-
tion wurde r-Bulbocapninmethylither erhalten, der
sich durch Weinséiure in d- und 1-Base spalten lieB.
Ahnlich verhilt sich das Monobenzoylbulbocapnin.
Durch Verseifung der d- und 1-Verbindung konnte
80 d-Bulbocapnin (natiirliches) und 1-Bulbocapnin
dargestellt werden.

Corytuberin und Corydin. Corytuberin, das
wie Apomorphin zwei Hydroxylgruppen enthilt,
gibt bei der Acylierung mit Benzoylchlorid ein in-
aktives Tribenzoylcorytuberin, dhnlich wie Apo-
morphin. Bei der Methylierung mit Dimethylsulfat
konnte nur der Stickstoff und eine OH-Gruppe
methyliert werden, da Corytuberin ein inneres Salz
bildet. Diazomethan lieferte neben N-methylierten
Koérpern zwei isomere Monomethyldther, von denen
der eine mit Corydin identisch, der andere isomer
war —Isocorydin, Der Corytuberindimethyl-
dther war nur schwierig und in schlechter Ausbeute
zu erhalten. Corytuberindimethylithermethylsulfat
wurde bei der Methylierung mit Dimethylsulfat in
neutraler Losung gewonnen. Der Hof-
mannsche Abbau verlief dann glatt.

Dem Corytuberin wird die Formel

/NOH

| lonm
HE/}{\:/

/
CH N/ N’NOCH,

Hg\/\/OCHa
H

zugeschrieben. Die Stellung der freien Phenol-
gruppen und der Methoxylgruppen ist zwar nicht
ganz sicher, aber aus Analogieschliissen gemi8 der
Konstitution des Apomorphins und Papaverins
wahrscheinlich.

Pschorr (Berl. Berichte 3%, 1926 ff.) hat
Papaverin in ein Phenanthreno-N-methyltetrahy-
dropapaverin verwandelt. Dieses miifite die race-
mische Form des Cor_ytubermdlmethyla.thers sein.
Eine Nachpriifung Lat bisher nur eine Phenolbase,
wahrscheinlich Oxylaudanosin, im reinen Zustande,
aber sehr geringer Ausbeute ergeben. Die Haupt-
menge des nach Pschorr erhaltenen Basen-
gemisches hat bisher nicht krystallisiert erhalten
werden konnen. Ob sich darin r-Corytuberin-
dimethyldther findet, ist zweifelhaft. Eine An-
impfung des 1-Bitartrates mit Corytuberindimethyl-
#ther-l-bitartrat bat nur eine undeutliche Krystal-
lisation angeregt.

Die Konstitutionsformel des Corydins ist durch
die Bildung aus Corytuberin im wesentlichen klar.
Fiir Corydin und Isocorydin kommen die beiden
nachstehenden Formeln in Frage:

‘/\OH ‘OCH,
i {
/D _OCH,4 H, /
/ g
H,CN/ \/N\OCH,, H, CN‘/ \/\OCHa
i !
Hy, )\ ,OCH, Hy JOCH,
H, H,
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Fir Corydin ist die erste, fiir Isocorydin die
zweite Formel wahrscheinlich, weil sich ersteres
durch Oxydation mit alkoholischer Jodldsung in
ein berberinartiges Dehydrocorydinjodid verwan-
deln 1aBt. Durch Reduktion ensteht r-Corydin, das
durch die Bitartrate in d- und 1-Corydin gespalten
werden konnte.

Isocorydin gibt bei der Oxydation mit alko-
holischer Jodlosung wie Bulbocapnin ein tief
dunkelgriines, vermutlich chinhydronartiges Pro-
dukt.

J. Gadamer, Breslau: ,,Uber Racemisation.*
1901 hatte der Vortr. beobachtet, daf sich Hyoscy-
amin und Scopolamin durch Hydroxylionen race-
misieren lassen, nicht hingegen die I-Tropasdure
selbst. In Gemeinschaft mit M. Kuntze hat er
neuerdings die Ester der d- und l-Tropasiure auf
ihre Racemisierbarkeit durch Hydroxylionen ge-
priift und gefunden, daB sie ebenso leicht wie die
obigen Alkaloide racemisiert werden konnen. 1908
hatte der Vortr. in einem kurzen Aufsatze iiber die
Dberfiihrung von Ephedrin in Pseudoephedrin be-
reits die Anpsicht ausgesprochen, daB Racemisation
auf Dissoziationsvorginge zuriickzufithren und nur
durch diese erklirlich sei. Beim Abdissocijeren
eines Komplexes vom asymmetrischen Kohlenstoff-
atom werde dieses symmetrisch, bei der Wieder-
anlagerung wire daher die Bildung gleicher Mengen
Rechts- und Linksverbindung zu erwarten. Bei
den Ephedrinen und den Tropasiureestern handelt
es sich nun um elektrolytische Dissoziation. Be-
ziiglich der Ephedrine ist dies bereits in der zitierten
Abhandlung klargelegt. Interessanter und beweisen-
der sind die Verhiltnisse bei der Tropaséiure und
deren Estern. Die Tropasiure selbst wird durch
Hydroxylionen nicht racemisiert, weil sie unter dem
Einflu der Hydroxylionen das Ion

H
CH; - C- COO
CH,OH.

bildet, wobei das asymmetrische Kohlenstoffatom
nicht in Mitleidenschaft gezogen wird. Die Tropa-
siureester aber sind Pseudosduren, d. h. an sich
neutral; sie werden erst unter dem EinfluB eines
Hydroxylions zu Siuren und geben dann Ionen von
folgender Konstitution:

CH,0H
CeHj - C- COOR und CeHj - C-COOR.
CH,OH '

Es ist ohne weiteres ersichtlich, daf dabei und
bei der Wiederanlagerung von Wasserstoff Race-
misation eintreten muB.

Andere Racemisierungen konnten auf ther-
mische Dissoziation zuriickzufiihren sein, doch hat
der Vortr. offenbare Beispiele dafiir bisher micht
gefunden. ’

Die geschilderte Anschauung steht zum Teil
mit anderen Theorien, zum Teil auch mit Tat-
sachen wenigstens scheinbar in Widerspruch. Wer -
n er nimmt an, daf die Racemisation bei der Ein-
wirkung von Wirme oder Reagenzien durch eine
beschleunigte Eigenbewegung der vier die Asym-

metrie bedingenden Atomkomplexe, die bis zu
einem Uberschwingen in die entgegengesetzte Lage
sich steigern konne, bedingt wiire. Dann miiBte
aber jeder aktive Korper racemisiert werden kdn-
nen. Es diirfte kein wesentlicher Unterschied bei-

spielsweise zwischen Verbindungen von dem Typ

C(H, R}, R%, R3) und_C(R!, Re, R3, R¥)

bestehen, wie er tatsichlich zu verzeichnen ist.
Letztere Verbindungen sind praktisch nicht race-
misierbar. Mit der Anschauung des Vortr. li8t sich
diese Tatsache gut vereinigen, da ein System C—C
nur eine unendlich kleine Dissoziationsgeschwindig-
keit haben und deswegen erst in unendlicher Zeit
merklich racemisiert werden wird.

Unvereinbar mit der Anschauung des Vortr.
ist die Racemisation des d-ac-Tetrahydro-g8-naph-
thylamins bei der Kondensation mit Benzaldehyd
oder bei der Acylierung. Es sind Versuche zur Auf-
klirung dieser Anomalie im Gange.

Bei Annahme der Hypothese ist ferner nicht
einzusehen, weswegen bei Reaktionen, die mit Ab-
spaltung eined Komplexes vom asymmetrischen
Kohlenstoffatom und Anlagerung eines anderen
verbunden sind, nicht immer Racemisation eintritt,
in manchen Fillen sogar der entgegengesetzt
drehende Antipode gebildet wird (W ald e n ache
Umkehrung), da in diesen Fillen offenbar voriiber-
gehend Symmetrie des urspriinglich asymmetrischen
Kohlenstoffatoms eintreten muB oder doch kann.

Die Bildung eines im gleichen Sinne drehenden
Korpers wiire mit der gegebenen Anschauung dann
vereinbar, wenn man sich vorstellen wiirde, daB
die restierenden drei Komplexe nicht erst in die
Symmetrieebene einschwenken konnten. Es lieBe
sich auch mit der neuen Hypothese in Einklang
bringen, wenn bei der Reaktion neben Racem-
kérpern nur ein gewisser Teil in den Antipcden
iiberginge. Es konnte dann angenommen werden,
daB die drei am typischen Kohlenstoffatome restie-
renden Atomkomplexe nicht blo8 in die Gleich-
gewichtslage, sondern zunichst infolge des Be-
harrungsvermdgens dariiber hinausschwingen und
so fiir den antretenden Komplex die entgegen-
gesetzte Stelle frei machten. Unbefriedigend bleibt
diese Deutung sofort, wenn, wie bei der Einwirkung
von Rubidium-, Kalium-, Ammoniumhydroxyd auf
1-Chlorbernsteinsiure (rechtsdrehend) d-Apfelsiure
quantitativ gebildet wird. Man kann dann zu fel-
gendem Bilde seine Zuflucht nehmen: Die Los-
l6sung des Halogens vom asymmetrischen Kohlen-
stoffatom findet nicht momentan statt, sondern das
Halogen entfernt sich unter dem EinfluB eines sich
nihernden Kations, bis die Entfernung so gro8
wird, dafl das Halogen der Wirkungssphiire der
Valenzkraft entzogen wird. Wihrend dieses all-
mihlichen Abriickens wiirden die drei Restkom-
plexe zur Wahrung des Gleichgewichts nachriicken
und dadurch auf der entgegengesetzten Seite dee
asymmetrischen Kohlenstoffatoms Platz fiir das
antretende Hydroxylion schaffen. Der langsame
Verlauf der in Frage kommenden Reaktionen steht
mit dieser Annahme zum mindesten nicht im Wider-
spruche.

Beziiglich der weiteren Ausfiihrungen muB auof
die in einiger Zeit erscheinende Originalarbeit ver-
wiesen werden.
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K. Dieterich-Helfenberg: ,,Weitere
Beitrdge zur Kenninis des Bienenharzes ( Propolis).*
Im AnschluB an die vom Vf. auf der Dresdener
Naturforscherversammlung mitgeteilten Ergebnisse
der Untersuchung des Bienenharzes unter Hinweis
auf die Arbeit von Bohrisch (vgl. K. Diete-
rich, Chem.-Ztg. 1907, Nr. 79 und Bohrisch,
Pharm. Zentralh. 1907, Nr. 45) hat Vf. nunmehr
eine grofere Anzahl von einerseits selbst gesammelten
authentischen Bienenharzen und anderseits eine
Reihe von Handelsprodukten untersucht. Der
Zweck der Untersuchungen geht darauf aus, in
systematischer Weise Anhaltspunkte fiir die Wert-
bestimmung zu gewinnen, da das Bienenharz im
Handel fiir Riucher- und Aromatisierungszwecke
zu ziemlich hohen Preis angeboten wird.

Der Vortr. kommt zu folgendem Resumé:

Wenn wir die Unterschiede zwischen der Han-
delsware und zwischen dem selbst gesammelten
Bienenharz betrachten, und wenn wir beriick-
sichtigen, daB der aromatische Balsam und das
Harz die Haupttriger des Aromas und damit be-
sonders wertvoll fiir die Verwendung fiir Riiucher-
zwecke sind, so ist fiir die Wertbestimmung des
Bienenharzes folgendes zu beachten:

1. Die Asche betrage nicht iiber 29,.

2. Das wiisserige Extrakt soll stark opalisieren,
stark aromatisch riechen und ungefihr 5—69,
betragen.

3. Der Gehalt an Propolis-Rohwachs soll mdg-
lichst niedrig sein.

4, Der Gehalt an Propolisharz und

5. der Gehalt an Propolisbalsam soll ein mdg-
lichst hoher sein.

6. Der unldsliche Riickstand soll ebenfalls mog-
lichst niedrig sein und jedenfalls 13—149%,
nicht {iberschreiten. Auch sollen die Riick-
stinde keinesfalls metallische oder andere Be-
schwerungsmittel enthalten.

V{. behilt sich die Untersuchung des Propolis-
harzes noch vor, die er, wie obige Untersuchungen,
wiederum zusammen mit H. Mix demnichst zu
verdffentlichen gedenkt.

Abteilung 5.
Agrikulturchemie und landwirischattliches Ver-
suchswesen.

Horsaal des landwirtschaftlichen Instituts.
Montag, den 19. September, nachm. 3 Uhr.

Vors.: Geh. Rat Keller.

Prof. Eilh. Alfred Mitscherlich:
nDie physikalische Bodenanalyse.” Die bis jetzt
angewandte ,mechanische Bodenanalyse*, die
,»8ieb- und Schlimmethode* soll die Korngréfen
der verschiedenen Bodenarten bestimmen, welche
als ,,spez. Eigenschaft* des Bodens, die capillare
Wasserbewegung im Boden, die Erwidrmung des
Bodens, die Kohidsion resp. die Kohirenz, die
Plastizitit, die Kriimelstruktur u. a. m. und somit
auch einerseits die Héhe des Ernteertrages, anderer-
seits die Leichtigkeit der Bodenbearbeitung be-
dingen. Dije Bestimmung der KorngriBen durch
die mechanische Bodenanalyse hat trotz der An-
strengungen der geologischen Landesanstait uw. a.,

sie praktisch zu verwerten, bis jetzt keine positiven
Resultate gebracht; denn die Resultate dieser Ana-
lysen sind auch abhingig von der Gestalt der
einzelnen Komer, wie es auch Vortr. bei verschie-
denen Bodenarten, z. B. Alluvialsand und tertiairem
Quarzsand, nachgewiesen hat, bel denen die in
gleicher Weise abgesiebten Koérner um 100 und
mehr Prozente in ihrer GroBe variierten; ferner
vom spez. Gew. (verschiedene Fallgeschwindigkeit
gleich groBer Korper) und von dem physikalischen
Aufbau der einzelnen Teilchen (Kolloide). Auch die
mikroskopische Bodenuntersuchung fiihrt als eine
qualitative nicht zum Ziele. Die alte Methode gibt
nur dann bei verschiedenen Bodenarten anndhernd
vergleichbare Resultate, wenn man sich mit 2 bis
3 KorngroBen begniigt; ob sie dann aber brauchbar
ist, 148t Vortr. dahingestellt sein.

Vortr. bringt nun in Vorschlag seine Methode
der Bestimmung der Oberflichen der festen Boden-
teilchen. Die Bodenoberfliche, d. i. die Gesamt-
oberfliche aller Bodenteilchen, bedingt auch die
Feinheit der Bodenarten, ohne, wie bei der Be-
stimmung der KorngroBen durch die Sieb- oder
Schlimmethode, eine bestimmte Gestalt oder das
gleiche spez. Gew. vorauszusetzen. Sie ist unter
sonst gleichen Umstinden eine Funktion der Fein-
heit des Bodens. An dieser Bodenoberfliche, die
identisch ist mit der Oberfliche des Hohlraum-
volumens des Bodens, spielen sich alle Vorgénge
im Boden ab, wie die capillare Wasserbewegung,
die Aneinanderlagerung der festen Bestandteile, die
chemischen und physikalischen Ab- und Adsor-
ptionen, die kolloidalen und chemischen Umsetzun-
gen und alle physiologischen Vorginge.

Vortr. unterscheidet beim Boden, wie z. B.
bei Holz, eine #uBere sichtbare und eine innpere
micellare Oberfliche, wie sie ausschlieBlich bei
organischen Substanzen vorkommt, die aber fiir
die Aneinanderlagerung der festen Teile keine Be-
deutung hat. Nach grundlegenden Arbeiten von
Rodewald, Kiel, ist es gelungen, die Gesamt-
oberfliche der Bodenarten zu bestimmen als pro-
portionale GréBe ihrer Hygroskopizitédten, und auch
die innere und &uBere Oberfliche zu differenzieren,
indem die innere im Gegensatz zur éufleren wohl
vom Wasser, nicht aber von organischen Fliissig-
keiten mit hherem Molekulargewicht benetzt wird.
Zur Bestimmung der Hygroskopizitét wird der luft-
trockene Boden in einem Vakuumexsiccator iiber
109%ige Schwefelséiure gestellt und nach erfolgtem
Dampfspannpngsausgleich gewogen, dann bei 100°
iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum 4 Stunden
lang getrocknet, gewogen, iiber ca. 159, und ca. 259,
Olbenzollésung gestellt, und nach erfolgtem Dampt-
spannungsausgleich wieder gewogen. Die erste
Wigung des iiber Schwefelsiure gestellten Bodens
gibt an nach Abzug des trockenen Bodengewichta
(zweite Wigung) in Prozenten die Gesamtboden-
oberfliche resp. die ,,Hygroskopizitit des Bodens®,
Die letzte Wiagung des iiber Benzol gestellten
Bodens, geradlinig interpoliert auf 209, Benzol,
ergibt, mit 3,86 multipliziert, in Prozenten des
trockenen Bodens die dullere Bodenoberflache. Die
guBere Bodenoberfliche soll ein Faktor sein fiir
die Bodenbearbeitungsfihigkeit, die Gesamtober-
fliche fiir den Pflanzenertrag. Vortr. sucht letz-
teres durch Zahlenmaterial, das den letztjihrigen
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Kulturversuchen mit Senf in glasierten Tongefden
auf Sand, mit steigenden Mengen Moor vermengt,
entnommen ist, zu beweisen, indem er dartut, wie
der Pflanzenertrag nach dem von ihm seinerzeit
quantitativ formulierten Gesetze des Minimums mit
zunehmender Oberfliche, d. h. Hygroskopizitit des
Bodens steigt.

10
2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22 %
Oberfldche
Senfversuche: Sand — Moor,
:|Oberfliche ! Ab-
Moor im (Hygro- Geerntet Heu Be- weichung
Gefh skopizitat) (trocken) rechnet | Multiplum
von r.
0,0 0 i 33,9 + 1,16 ' 349 40,9
0,1 2.4 40,4 £ 0,85 i 40,0 --0,5
0,2 4,8 43,9 + 0,68 : 44,1 +0,3
0,3 7,2 ' 46,8 + 0,85 i 474 +0,7
0,4 9,6 49,6 + 0,66 : 50,0 +0,7
05 | 120 587+ 169 521 | —39
0,6 144 !565+0,71 53,7 . —25
0,7 168 553 + 044, 550 | —07
0,8 19,2 54,6 £ 1,50 © 56,0 | +09
0,9 21,6 59,8 + 0,87 | 56,8 —3,4
1,0 24,0 62,9 + 3,64 i 37,5 —1,5

Gesetzmifigkeit: (v = Ertrag, x = Hygreskopizitét
des Bodens, log (60—v)=140—-"1/,, x.

Paul Ehrenberg, Minden: ,,Die Be-
dewtung und Wirkung der Bodenkolloide fir die
Oberflichenbestimmung nach Rodewald- Mitscherlich.
Es konnte festgestellt werden, daf bei Ausfiihrung
der Hygroskopizitdtsbestimmung zur Ermittlung
der OberflichengroBe simtlicher Bodenbestandteile
nach Rodewald-Mitscherlich das vor-
schriftsmiBige Trocknen vor Ausfilhrung des
Dampfspannungsausgleichs den Boden, zumal wenn
er ein mehr humushaltiger ist, stark beeinflu3t
und bereits seine Oberfliche vermindert. Auch
wenn . lufttrockener Boden direkt zum Dampf-
spannungsausgleich iiber der 109%igen Schwefel-
saure herangezogen wurde, ergaben sich immer noch
merklich niedrigere Werte, als wenn man zunichst
frischen bis feuchten Boden seine Dampfspannung
wit der 10%igen Schwefelsiure ausgleichen lie
und dann erst- trocknete. Es wurde so z. B. er-

halten:
Hygroskopizititen nach

. . neuer
bisheriger Modifikation
Methode Ehrenberg-Pick
Trebnitzer L6Bboden, frisch 4,07 5,46
Humuse Breslauer Garten-
erde, frisch . ... . . . 7,46 9,86
Kultivierter Hochmoorboden
etwas feucht . . . . . . 26,20 35,4

Ch. 1610

Die neue, gewissermafBen als Umkehrung der alten
Methode zu bezeichnende Modifikation erméglicht
auch die Feststellung feinerer Verinderungen der
Bodenoberfliche, z. B. infolge von Frostwirkung,
und nimmt auf die Eigenschaften der Boden-
kolloide moglichst Riicksicht.

Im AnschluB an die hierdurch festgestellte,
weitgehende Verkleinerung der Bodenoberfliche
durch Austrocknen kann die GroBe der Boden-
oberfliche fiir den einzelnen Boden niecht mehr als
konstant bezeichnet werden. Auch fiir Urteile
iiber die gesamten physikalischen Bodeneigen-
schaften ist sie bei all ihrem grofen Wert nur mit
Vorsicht zu verwenden, da experimentell herge-
stellte Bodengemische bei nahezu gleicher Boden-
oberfliche sehr verschiedene Zusammensetzung und
Eigenschaften besaBen.

Prof. Dr. P. Vageler: ,,Physikalische und
chemische Vorginge bei der Bodenbildung in den
Tropen.” Fir die Tropen typisch und charakte-
ristisch sind die Bdden, die unter dem Gesamt-
begriff ,,Laterite** oder ,,Roterden” bekannt sind,
und die 25%, vom Gesamtbodenareal der Erde aus-
machen. (Aluminiumhydroxyd, Eisenhydroxyd mit
unwesentlichen Beimischungen von Kieselsidure,
Quarz, Alkalien.)

In seiner Entstehungsperiode bildet der Laterit
noch, solange die Feldspate, Glimmer, Hornblenden
und XKalkverbindungen noch nicht zersetzt und
weggefiihrt sind, einen né#hrstoffreichen, frucht-
baren Boden, der fiir die Bebauung des Landes
von grofler Bedeutung sein kann; mit seiner fort-
schreitenden Laterisierung nimmt die Fruchtbarkeit
und Bearbeitungsfihigkeit stindig ab, bis schlieB-
lich infolge von Nahrstoffmangel und Verkrustung
jedwedes Pflanzenwachstum aufhéren muB.

Die Bildung der Laterite schrieb man friiher
den Bodenbakterien, der sich aus Pyriten bildenden
Schwefelsidure u. a. zu. NachCornu,Gedroiz
und Vortr. befinden sich die ersten Zersetzungs-
produkte aller Mineralien im kolloidalen Zustande
und bilden Sole von Silicaten, Kieselséure, Al,Og,
und Fey,0; und kolloidale Absorptionskomplexe
dieser Substanzen. Die Losungen und Pseudo-
losungen der Silicate zerfallen bei hoherer Tempe-
ratur weiter, so dal in den tropischen Boden schlieB-
lich- nur Kieselsdure, Al,O; und Fe,Oy vorhanden
ist. Die Kieselsdure ist bei der basischen Reaktion
der Boden, die bedingt ist durch den Mangel an
organischen Stoffen der in lateritischer Zersetzung
begriffenen Tropenbéden, und bei den hdheren
Temperaturen auBerordentlich stabil, gelangt nicht
zur Koagulation und wird vom Wasser ausge-
waschen und mit den Alkalien fortgefiihrt. Im
Gegensatz zu ihr sind die AlyO3- und Fey,Oj-Sole
unter diesen Umstéinden sehr unbestindig und
werden so schnell koaguliert, daB sie an den Ort
ihrer Entstehung gebannt werden, ,und bedingen
dadurch je nach dem Ursprungsgestein die physi-
kalischen Eigenschaften der fertigen Lateritboden.
Weitere Umsetzungen (z. B. elektrolytische) be-
wirken unter Aufnahme von Wasser durch das
Eisenhydroxyd eine Wiederauflésung desselben und
Abscheidung als Bohnerz und Lijmonit. Demnach
scheint die Lateritbildung allein durch die fiir
das tropische Klima charakteristischen Erschei-
nungen der hohen Wirme und der an sie an-
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kniipfenden schnellen Zersetzung der organischen
Substanz, die das Auftreten einer sauren Reaktion
in dem Boden verhindert, zu erfolgen. Die basische
Reaktion der Biden kann auch durch eine groBe
Alkalinitdt der Lagerstitten bedingt werden, und so
findet man auch in geméBigten Zonen Bodenarten
von lateritischem Aussehen (terra rossa der Mittel-
meerlinder, fast ausschlieBlich auf Kalkgestein).

Vortr. behauptet ferner, daB auch die den
Bodenarten der gemiBigten Zonen sonst éhnlichen
Gerdll- und Sandboden sich sowohl chemisch, wie
physikalisch von diesen stark unterscheiden, ent-
sprechend den verschiedenen klimatischen Kin-
fliissen auf die Zersetzung des Gesteins.

Dienstag nachm. 3 Uhr.
Vors.: Geh. Rat Fresenius.
Geh, Reg.-Rat Prof. Dr. Hansen, Konigs-
berg, referierte iiber die: ,,Spezifische Wirkung der
Kraftfuttermittel. Er ging von der alten Streit-

frage, ob die Wirkung der Futtermittel lediglich.

durch ihren Niahrstoffgehalt oder daneben auch
durch besondere spezifische Wirkungen bedingt
wird, aus. Letzterer Standpunkt ist ganz im all-
gemeinen von den praktischen Landwirten, ersterer
namentlich von den Agrikulturchemikern vertreten
worden. Der Vortr. steht auf dem Standpunkt,
daB spezifische Wirkungen unbedingt vorhanden
sind, und er belegt dies durch eine griéflere Zahl
von Versuchsreihen, welche er in den Jahren 1903
bis 1910 an der Landwirtschaftlichen Akademie
Bonn-Poppelsdorf durchgefiihrt hat. Simtliche

Versuche sind mit denkbar groBter Sorgfalt ange- |

stellt, und fiir ithre Zuverldssigkeit spricht die Tat-
sache, daB bei Wiederholung desselben Versuchs
sich niemals Widerspriiche ergeben haben. Alle
Versuche sind nach dem Periodensystem angestellt.
An die Versuchstiere ist die gleiche Menge Stirke-
wert verabreicht worden. Das Grundfutter bestand
regelmiBig aus Wiesenheu und Runkelriiben. Zum
Nihrstoffausgleich dienten verschiedene indiffe-
rente Futtermittel. Die vom Referenten vorge-
legten Zahlen zeigen, daB in der Tat bei Verab-
reichung gleicher Niihrstoffrmengen erhebliche Unter-
schiede in der Milchproduktion des Rindes be-
stehen konnen. Bestiitigt wird diese Tatsache durch
vom Referenten zu anderem Zweck ausgefiihrte
mehrmonatliche Versuche, bei welchen ebenfalls
auffillige Wirkungen, die aus dem Nihrstoffgehalt
sich nicht erklidren lassen, konstatiert wurden. Der
Referent kommt zu dem SchluB, daBl die Futter-
mittel ihrer spezifischen Wirkung auf die Milch-
produktion nach in verschiedene Gruppen einge-
teilt werden konnen. Teilweise erhShen sie die
Milchmenge wie Maizena, Mais usw., driicken aber
den prozentischen Fettgehalt der Milch herab;
teilweise erhShen sie bei gleichbleibender oder wenig
verinderter Milchmenge den prozentischen Fett-
gehalt der Milch, wie Palmkern- und Cocoskuchen,
und liefern daher eine groflere Fettmenge; teil-
weise driicken sie umgekehrt den prozentischen
Fettgehalt der Milch herunter und liefern deshalb
weniger Fett, wie Leindotterkuchen, Mohnkuchen
und auch Reisfuttermehl. Ein groSer Teil der
Kraftfuttermittel 1iBt ausgesprochene spezifische
Wirkungen entweder nicht oder doch nur in un-
erheblichem Mafle erkennen.

Dr. Ewert, Vorstand der botanischen Ver-
suchsstation des Kgl. Pom. Instituts zu Proskau,
sprach iiber: ,,Neuere Forschungsergebnisse auf dem
Gebiete der Parthenokarpie. Vortr., der eine Reibe
von Arbeiten iiber diesen Gegenstand publiziert
bat, fiihrte aus, daB nach seinen neueren Unter-
suchungen nicht allein Birnen und Apfel, sondern
auch Kirschen und Stachelbeeren bis zu einem ge-
wissen Grade parthenokarpisch oder jungfern-
friichtig sind, d. h. gewisse Sorten dieser Obst-
arten sind imstande, auch bei AusschluBl der Be-
fruchtung Friichte anzusetzen. Von fremdlindi-
schen Obstarten ist neuerdings bei der Kaki-
pflaume Jungfernfriichtigkeit nachgewiesen. Die
Bedeutung der Jungfernfriichtigkeit liegt fiir unse-
ren heimischen Obstbau hauptsichlich darin, daB
die jungfernfriichtigen Obstsorten selbst in den
Fillen, in denen ungiinstige Witterungsverhilt-
nisse, Zerstérung der Bliitenorgane durch Insekten

. oder Massenbau einer Sorte die Fremdbestiubung

hindern, doch noch eine befriedigende Ernte zu
geben vermogen.

Die kernlosen Jungfernfriichte sind, wenn sie
fiir sich am Baume entstehen, zuckerreicher und
sdureiirmer als kernhaltige Friichte der gleichen
Sorte. Entwickeln sich dagegen zwischen den
Jungfernfriichten kernhaltige Friichte, so sind
letztere zucker- und siurereicher wie die Jungfern-
friichte. Entstehen nur kernhaltige Friichte an
einem Baume, so sind die kernreicheren Friichte
nicht allein die groBten, sondern sie pflegen auch
reicher an Zucker und Siure zu sein wie die kern-
armeren Frichte. Ausnahmen von dieser Regel
sind wahrscheinlich auf Sorteneigentiimlichkeit zu-
riickzufiihren.

Dr. Ewert hat diese Verh&ltnisse haupt-
sidchlich in den beiden Arbeiten: ,,Die korrelativen
Einfliisse des Kerns auf den Reifeproze8 der
Frucht und: ,,Parthenokarpie bei der Stachel-
beere*, beide verdffentlicht in den landwirtschaft-
lichen Jahrbiichern 1910, klar gestellt. Im einzelnen,
so betonte der Vortr., gibt es hier indessen noch
viel zu untersuchen, da die chemische Seite der
Jungfernfriichtigkeit, besonders hinsichtlich des
Kernobstes, ein noch ganz unbearbeitetes Ge-
biet ist.

Auch die Frage wurde vom Vortr. aufgeworfen,
ob Biume, die stets Jungfernfriichte tragen, nicht
ein geringeres Diingebediirfnis besitzen; denn da
in die Kerne betriichtliche Mengen von Stickstoff
und Phosphorsiure einwandern, so miite bei sol-
chen Baumen nicht so leicht eine Erschépfung durch
die Ernte eintreten; sie miiflten daher griBere
Neigung zum Blihen und Tragen zeigen. Diese
Frage wurde dahin beantwortet, da8 ein Baum mit
kernlosen Friichten aller Wahrscheinlichkeit nach
auch geringere Anforderungen an die Nahrkraft
des Bodens stellt. Ob er indessen imstande ist,
héufiger zu blithen und Friichte zu tragen, wie ein
Baum, der regelmiBig kernhaltige Friichte zur
Entwicklung bringt, héngt weniger von der Er-
néhrung als von dem inneren Wachstumsgesetz der
Obstsorte ab. Die Diingungsfrage liegt hier also
bei weitem nicht so einfach wie beim landwirt-
schaftlichen Kornerbau. Die Ziichtungsversuche
von Dr. Ewert gehen besonders darauf hinaus,
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die natiirliche Blith- und Tragwilligkeit der Obst-
biume zu erhéhen.

A. Stutzer, Konigsberg: ,,Uber Nitride
in thren Wirkungen auf Pflanzen. Vom Bericht-
erstatter wurden Vegetationsversuche insbesondere
unter Zugabe von Stickstoff-Silicium gemacht, um
festzustellen, ob die Zersetzung dieser Verbindung
unter Bildung von Ammoniak im Boden so schnell
erfolgt, daB die Pflanzen von Ammoniak einen
wesentlichen Nutzen haben. Das Ergebnis bestand
darin, daB innerhalb einer ganzen Vegetationsperiode
zu wenig Ammoniak erzeugt wird, um mit Aussicht
auf praktischen Erfolg das Nitrid als Diingemittel
verwenden zu konnen. Ein anderes Nitrid wirkte
nicht giinstiger. Die Fabrikanten verfolgen das Ziel,
die Nitride durch Behandeln mit Lauge oder mit
Séuren unter Druck in Ammoniak und in wieder
nutzbare Nebenprodukte zu verwandeln, was als
der richtige Weg bezeichnet werden muf. Sollten
in Zukunft Nitride noch billiger als bisher her-
gestellt werden konnen, so wiirde ihre direkte land-
wirtschaftliche Verwertung doch kaum in Frage
kommen.

H. Fresenius, Wiesbaden: ,,Zur Bestim-
mung des Kaliums als Kaltumplatinchlorid®. Vortr.
hat gemeinsam mit Brinton Versuche iiber die
Bestimmung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid
durchgefiihrt. Zunichst wurden auBer einer L&-
sung chemisch reinen Platinchlorides, enthaltend
100 g metallisches Platin im Liter, Losungen der
folgenden reinen Salze dargestellt: Chlorkalium,
Chlornatrium, Chlorcalcium, Chlormagnesium und
Chlorbarium. Von dem reinen bis zur Beendigung
des Dekrepitierens erhitzten Chlorkalium wurden
20,6052 g in zwei Liter Wasser gelost, von dem
reinen Chlornatrium 20,567 g in zwei Liter. Zur
Herstellung der Lésung von reinem Chlorcalcium
wurde reiner islindischer Doppelspat, dessen der
Formel entsprechende Zusammensetzung durch
wiederholte Analysen festgestellt war, fein gepulvert
und dann im Platintiegel gelinde erwiirmt. Von
diesem Material wurden 8,7758 g abgewogen, mit
Wasser iibergossen und in chemisch reiner verdiinn-
ter Salzsiiure in geringem UberschuB aufgeldst. Die
Lésung wurde durch Kochen von Kohlensiure be-
freit und dann auf ein Liter aufgefiillt. Sie enthielt
9,7314 g CaCly und naturgemdB noch eine geringe
Menge freier Salzsiure. Fiir die Herstellung des
reinen Chlormagnesiums wurde chemisch reine Mag-
nesia verwendet, welche aus oxalsaurer Magnesia
durch Gliihen hergestellt war. 4,6366 g dieser reinen
Magnesia. wurden mit destilliertem Wasser iiber-
gossen und in chemisch reiner, verdiinnter Salz-
sdure in geringem UberschuB aufgelost und zum
Liter aufgefiillt. Die Losung enthielt 10,944 g MgCl,
und eine geringe Menge freier Salzsiure. Die Losung
reinen Chlorbariums enthielt 109, BaCl, + 2aq. Bei
der Priifung auf Alkaliverbindungen erwiesen sich
die Losungen des Chlorcalciums, Chlormagnesiums
und Chlorbariums als alkalifrei.

Zur Bestimmung des Kaliums als Ku.humplatm-
chlorid in der reinen Chlorkaliumldsung wurden
50 ccm der Chlorkaliumldsung, enthaltend 0,5156 g
Chlorkalium, entsprechend 0,3259 K,0 in einer
Porzellanschale mit 13,5 cem einer Losung reinen
Platinchlorids, welche im Liter 100 g metallisches
Platin enthielt, versetzt und auf dem Wasserbade

zur Syrupkonsistenz eingedampft. Es wurde so-
dann eine geniigende Menge 80 volumprozentigen
Alkohols zugesetzt, mit einem Glasstabe gerieben,
auf ein aschefreies Filter filtriert, mit 809, Alkohol
gewaschen, bis das Filtrat vollstindig farblos ab-
lief. Sodann wurde das Filter mitsamt dem Kalium-
platinchlorid getrocknet, der Niederschlag vom
Filter getrennt und der auf dem Filter verbliebene
Rest mit heiBermn Wasser gelést. Diese Losung
wurde in einer gewogenen Platinschale zur Trockene
verdampft, dann fiigte man die Hauptmenge des
Niederschlages hinzu, trocknete bei 130 Grad und
brachte zur Wigung. Da das Kaliumplatinchlorid
Knéllchen enthielt, wurde die ganze Menge in der
Platinschale, in welcher sie sich befand, mit heiem
Wasser gelést und sodann auf dem Wasserbad
zur Trockene verdampft. Es schied sich das Kalium-
platinchlorid in einer diinnen Lage auf der Ober-
fliche der Platinschale ab und wurde wieder bei
130 Grad getrocknet und gewogen. Aus den er-
haltenen Resultaten geht hervor, dafl das Kalium-
platinchlorid keine Knollchen enthalten darf, weil
diese das eingeschlossene Wasser auch bei sehr
langem Trocknen nicht vollstindig abgeben. Bei
knéllchenfreiem Kaliumplatinchlorid erhilt man
nach 2 bis 3 stiindigem Trocknen bei 130 Grad sehr
genaue Resultate bei Mengen von etwas iiber 1,6 g
Kaliumplatinchlorid. Es wurde der Versuch mit
einer geringeren Menge Platinchlorid, némlich mit
nur 10 ccm der Losung wiederholt und es zeigte
sich, da 3 Stunden Trocknen ausreicht, um Ge-
wichtskonstanz zu erzielen, bei lingerem Trocknen
erhiilt man etwas zu niedrige Werte. Es wurden
sodann Versuche mit Mischungen der Ldsungen
von Chlorkalium und Chlornatrium gemacht,
indem 50 ccm jeder dieser Ldsungen mit 20 cem
der Platinchloridlésung versetzt wurden. Die
Losung wurde dann genau so behandelt wie
bei dem vorigen Versuche. Sodann wurden die
Untersuchungen mit wechselnden Mengen der
verschiedenen Lisungen angestelit, so mit 75 ccm
Chlornatrium, 50 ccm Chlorkalium und 23 cecm
Platinchloridlésung, sodann mit je 50 ccm Chlor-
natrium- und Chlorkaliumlésung und 16 resp.
12, 10, 8 ccm Platinchloridlosung. Aus den Ver-
suchen geht hervor, daB es bei Vorhandensein an-
nihernd gleicher Mengen von Chlorkalium und
Chlornatrium zweckmiBig ist, die Menge der Platin-
chloridlgsung in der Weise zu berechnen, da man
das Gesamtgewicht von Chlornatrium und Chlor-
kalium als Chlornatrium annimmt, danach die
Menge der Platinchloridlésung berechnet und noch
einen kleinen UberschuB gegeniiber der so berech-
neten Zahl anwendet. Man kann aber mit der Menge
der Platinchloridlésung auch etwas heruntergehen,
wenn nur die verwandte Menge ausreicht, um nicht
nur alles vorhandene Chlorkalium in Kaliumplatin-
chlorid, sondern auch alles vorhandene Chlornatrinm
in Natriumplatinchlorid iiberzufithren. Verwendet
man weniger Platinchlorid, dann werden die Er-
gebnisse erheblich schlechter. Versuche mit Mischun-
gen vi: % .oornatrium-, Chlorkalium- und Chlor-
calciuinlosungen wurden sodann ausgefiihrt, es
wurden jé 50 ccm der drei genannten Losungen
verwendet und einmal ohne Abscheidung des Cal-
ciums gearbeitet, das andere Mal so, daB Caleium
abgeschieden wurde; zu diesem Zwecke wurden die

231*
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Losungen mit Ammoniakflissigkeit bis zur neu-
tralen Reaktion versetzt, sodann wurde reines Am-
montumkarbonat zugefiigt, nachdem sich der Nie-
derschlag von Calciumkarbonat gebildet hatte,
wurde er abfiltriert, und mit reinen mit einer Spur
Ammoniak versetztem Wasser gewaschen. Nach-
dem Filtrat- und Waschwasser in einer Porzellan-
schale zur Trockene verdampft waren, wurde der
Trockenriickstand auf ein Uhrglas gebracht, die
Porzellanschale mit reinem destilliertem Wasser ab-
gespiilt, die so erhaltene Losung in einer gewogenen
Platinschale eingedampft und die Salzmasse por-
tionsweise zugefiigt, nachdem jedesmal die Ammon-
salze durch gelindes Erhitzen vertrieben waren. So-
dann wurde in moglichst wenig Wasser aufgeldst
und einige Tropfen einer reinen Ammoniumkarbo-
natldsung zugefiigt. Von der entstehenden geringen
Triibung wurde abfiltriert und der Riickstand aus-
gewaschen. Die Lésung wurde in derselben Platin-
schale zur Trockene verdampft und durch gelindes
Erhitzen von den Ammonsalzen befreit. Sodann
léste man im Wasser, brachte in eine Porzellan-
schale, versetzte mit 17 ccm der Platinchlorid-
lésung, dampfte zur Syrupkonsistenz ein, versetzte
mit einer geniigenden Menge 809, Alkohol, zerrieb
fein, lieB einige Zeit stehen, filtrierte auf ein aschen-
freies Filter, wusch mit 809, Alkohol aus und be-
handelte dann weiter wie friiher. Die Versuche
zeigen, daB bei Anwesenheit von viel Chlorcalcium
man zu hohe Werte fiir das K,0 erhilt, wenn das
Calcium nicht abgeschieden wird ; scheidet man es
dagegen vor dem Zusatz der Platinchloridlésung ab,
so erhilt man durchaus befriedigende Resultate.
Es folgten dann Versuche mit Mischungen von
Chlorkalium-, Chlornatrium- und Chlormagnesium-
losungen. Auch hier zeigte es sich, daB bei An-
wesenheit von ziemlich viel Chlormagnesium ohne
vorherige Abscheidung der Magnesia etwas zu hohe
Resultate erhalten werden; scheidet man aber die
Magnesia vor der Behandlung mit Chlorplatin ab,
80 bekommt man, wie zu erwarten, durchaus be-
friedigende Resultate. Der néchste Versuch wurde

mit einer Mischung von Chlorkalium- und Chlor-

bariumldsung gemacht. Wie voraus zu sehen war,
liefert die Bestimmung bei Anwesenheit von nicht
unerheblichen Mengen von Chlorbarium zu hohe
Resultate. Ein Versuch mit Abscheidung des Chlor-
bariums vor der Behandlung mit Platinchlorid-
lésung wurde -nicht ausgefiihrt. Die letzten Ver-
suche bezogen sich auf Mischungen von Chlorkalium-
und Chlornatriumlosungen unter Anwendung iion
Alkohol verschiedener Stirke., Es wurden verwand
059, 85%, 70%iger Alkohol. Die Untersuchungen
ergaben, daB bei Verwendung von 70%igem Alkohol
die Werte stets zu niedrig ausfallen, mit 95%igem
Alkohol erhiilt man zu hohe Resultate, mit 859%igem
Alkohol sind die gefundenen Werte befriedigend.
Vortr. empfiehlt, nicht vom 809%igem Alkohol
abzugehen. -Bei Verwendung stirkeren Alkohols
liegt die Gefahr nahe, daB das Natriumplatin-
chlorid teilweise reduziert wird, es bleibt demnach
nach dem Auswaschen eine kleine Menge von
Chlornatrium im Kaliumplatinchlorid und die
Werte werden zu hochgefunden, wenn man nicht
nochmal den Niederschlag reinigt.

Gemeinschaftliche Sitzung
mit den Abteilungen Physik, Reine und
angewandte Chemie, Pharmazie, Bo-
tanik und Mathemat. und physikal
Unterricht.

Dienstag 20. September vorm. 81/, Uhr.

Der Vorsitzende Geheimrat Stutzer be-
griiBt die Erschienenen und dankt namentlich
den drei Herren Regierungsprisidenten von Ost-
preufen fiir das Interesse, das sie durch ihre An-
wesenheit fiir den KongreB bekundeten,

Dr. N. Caro, Berlin: ,, Moorkultur und Torf-
verwertung.* Die Verwertung des Torfes als Brenn-
material kann bei uns nur eine sehr beschrinkte
lokale Bedeutung erlangen und kann keinesfalls
als ein ausschlaggebender Faktor in der Frage der
Moorverwertung angesehen werden.

Es ist seit langem daran gearbeitet worden,
die im Torfe gebundenen Energievorrite rationell
2u verwerten, in erster Reihe die Heizepergie des-
selben. Es sind ungemein viele Methoden zur Her-
stellung von Brenntorf oder hochwertiger Heiz-
produkte wie Halbkoks, Torfkoks usw. erfunden
und industriell versucht worden; es sind die mannig-
fachsten Verwendungsarten des Torfes in Vorschlag
gebracht und auch ausprobiert worden, wie z. B. die
Herstellung von Spiritus, Papier, sonstigen Faser-

-stoffen u. dgl. m. Von diesen Methoden haben die

allermeisten versagt und nur pekunidre Verluste
gebracht, die wenigsten haben einen beschrinkten
Erfolg aufzuweisen gehabt.

Von der bekannten Methode des kiirzlich ver-
storbenen Dr. Ludwig Mond in London zur
Vergasung von Kohle ausgehend, hat Vortr. das
Verhalten des Torfes bei Einwirkung von Wasser-
dampf bzw. Luft und Wasserdampf untersucht und
auf Grund der erhaltenen Resultate gemeinsam mit
Prof. F r a nk in Charlottenburg eine Methode zur
wirtschaftlichen Verwertung des Torfes ausge-
arbeitet, die die Ubelstinde der bisher verwendeten
Verfahren vermeidet. Das Verfahren besteht darin,
daB man Torf in Generatoren der Einwirkung von
Luft und Wasserdampf unterwirft und hierbei die
gesamte Torfsubstanz (mit Ausnahme der Asche)
in ein heizkriiftiges Gas verwandelt, daneben aber
noch eine Reihe wertvoller Nebenprodukte gewinnt.
Dieses Verfahren ist durch die auf Initiative des
Kommerzienrats Wahlen in Koln gegriindete,
unter Leitung des Dr. H a m e r s stehende Deutsche
Mondgas- und Nebenprodukten G. m. b. H. ange-
wendet und technisch vervollstindigt worden und
wird nun grofindustriell betrieben.

Fiir den fiir Vergasung von Kohle oder &hn-
lichen Brennmaterialien iiblichen GeneratorprozeB
1Bt sich auch ein trockener, stiickiger Torf ver-
wenden, der ein sehr stark mit Teernebeln ver-
unreinigtes Gas liefert, das nach der Reinigung von
Teer aber gut verwendbares Heiz- oder Kraftgas
ergibt.

Caround Frank haben nun gefunden, daf,
wenn man den Vergasungsproze derart leitet, daB
die Trocknungs- und die Destillationsperiode (Zer-
fallperiode) riiumlich und zeitlich zusammenfallen,
man zur Vergasung einen Torf mit bis zu 60%
Wasser, auch grusigen Torf verwenden kann, da
dann doch in die eigentliche Gasbildungszone (Ver-
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brennungszone) stiickiger Koks gelangt, bzw. Koks,
der gut durchldssig ist. Dieses Verhalten ist aber
fir die Torfausnutzung von ganz besonderer Be-
deutung, denn es gibt zum ersten Male die Moglich-
keit, industriell einen Torf mit 50—60°, Wasser
zu verwenden, und zwar auch in grusiger Form,
also ein Material, das durch Naturtrocknung den
groSten Teil des Jahres gewonnen und ohne be-
sondere Schwierigkeiten aufbewahrt werden kann.

Dadurch, daBl die Vergasung, wie bei dem
M o n d schen ProzeB durch ein Gemisch von iiber-
schiissigem Wasserdampf bewirkt, und daB, als
neues Mittel, das zugefiihrte Luft- und Dampf-
gemisch vor dem Eintritt in den Generator stark
iberhitzt wird (auf 400-—450°), werden auBerdem
bis zu 859, des im Torf vorhandenen Stickstoffs
als Ammoniak gewonnen. .

Diese Moglichkeit der Ausnutzung des Stick-
stoffes in Form des schwefelsauren Ammoniums ist
fir die wirtschaftliche Bedeutung des Verfahrens
von ausschlaggebender Bedeutung. Pro Tonne Torf
Trockensubstanz erhélt man bei dem iiblichen Ge-
halte der Hochmoore von 19, Stickstoff rund
40 kg schwefelsauren Ammoniaks im Werte von
8,50 M und bei einem Stickstoffgehalte von 29,
wie er oft in Ubergangs-moorhaltigen Hochmooren
vorkommt, 80 kg schwefelsauren Ammoniaks im
Werte von 17,00 M.

Fiir die Krafterzeugung disponibel verbleibt
bei diesem Verfahren so viel des gewonnenen Kraft-
gases von 1250—1350 WE. pro Kubikmeter, daB
pro Tonne Torftrockensubstanz 650—750 PS-Stun-
den und bei kontinuierlichem Betriebe 300 PS-Stun-
den effektiv elektrisch erhalten werden, die natur-
gemiaB, da die Betriebs- und Gewinnungskosten
zum Teil oder ganz aus dem Erlése des schwefel-
sauren Ammoniums gedeckt werden, billig (ab Werk
geliefert) zu stehen kommen.

In welcher Weise sich so industrielle und land-
wirtschaftliche Interessen vereinigen lassen, ist aus
der der Vollendung nahen, nach diesem System
erbauten Elektrizititszentrale im Dammer Moor,
Provinz Hannover, zu ersehen. Hier ist eine Zentrale
fiir 4000 PS erbaut, in der zuniichst nur 2000 PS
dem Betriebe iibergeben werden. Sie versorgt ein
weitverzweigtes Netz, an erster Stelle die Stadt
Osnabriick, die zwar ein eigenes Elektrizitdtswerk
besitzt, aber billiger die Kraft aus der Torfzentrale
bezieht, als sie sich solche selbst herstellen kann,
und auflerdem 5 rein landliche Kreise mit ca. 30
lindlichen Gemeinden.

Mit der Lisung der Frage der Ausnutzung der
Moore als Kraftquelle wird hier auch ein zweites
Problem der Losung ndher gebracht: die Ver-
sorgung der deutschen Landwirtschaft mit billigen,
im Inlande hergestellten stickstoffhaltigen Diinge-
mitteln.

Die Verwertung der Moore zur Erzeugung der
Elektrizitat gibt die Méglichkeit, sich von der Ab-
hingigkeit Deutschlands von den groBen Wasser-
kriiften des Auslandes zu befreien, einmal durch die
Gewinnung von schwefelsaurem Ammoniak als
Nebenprodukt der eigentlichen Torfvergasung, so-
dann durch billige Herstellung der Elektrizitit,
die in Verbindung mit der Kraft sparenden Kalk-
stickstoffindustrie die Herstellung von XKalkstick-
stoff oder schwefelsaurem Ammoniak aus der Luft.

auch in Deutschland in groflem MaBstabe wirt-
schaftlich macht.

- Fiir die Losung des Problems der inneren
Kolonisierung ist das Verfahren von nicht zu unter-
schitzender Bedeutung. Bei einer Durchschnitts-
tiefe von 3 m werden pro Hektar 30 000 cbm Roh-
torf und rund 6000 t Torf mit 509, Wasser gewon-
nen. Diese ergeben rund 2000000 PS-Stunden
oder 270 PS Jahre. Durch eine stéindig betriebene
Zentrale von 4000 PS, wie solche bei Osnabriick
in Betrieb kommt, werden jahrlich rund 16 ha
Moor enttorft und der Vehnkultur zugingig ge-
macht. Da nun die Enttorfung nach und nach
erfolgt, und ca. die 20fache Fliche des Jalres-
bedarfes in Angriff genommen wird, so werden auf
diese Weise alle 20 Jahre ca. 320 ha der Kultur
und Besiedlung erschlossen.

Die Ausnutzung der in Mooren gebundenen
Kraftvorrite, die unserer Generation vorbehalten
worden ist, erfordert ein inniges Zusammenarbeiten
der Landwirtschaft und Industrie. Sie ist aber
nicht nur fir alle Zweige des vaterlindischen Ge-
werbefleiBes von Wert, sie ermdglicht auch eine
gesunde und wirtschaftliche Ansiedlung eines groBlen
Bevilkerungszuwachses und nicht minder eine
hygienische Ausgestaltung der landwirtschaftlichen
und industriellen Betriebe in groflen, der Kultur-
arbeit bisher entzogenen Teilen unseres Vaterlandes.

Grii B, Friedrichshagen: ., Botantsche Mikro-
chemie,'* Vortr. gab zuniichst einen geschichtlichen
Uberblick und zeigte, da das Problem, an dessen
Ldsung nicht blo8 Biologen, sondern auch Chemiker
beteiligt sind, weit in die Vergangenheit zuriick-
greift. 1809 bemerkte G6ttling, daBl ein Ge-
menge von Guajakharz. arabischem Gummi,
Zucker und Minzenwasser allmithlich sich blau farbt,
und daf} die Farbung besonders schnell durch ein
Gemisch von Alkohol und Salpetersiure hervorge-
bracht wird. Blaufirbungen des Guajakharzes mit
Pflanzensekreten wurden dann noch von Planche,
Wollaston, Taddey und Rudolphi De-
schrieben. Eine Erkliérung der Guajakfirbung ver-
suchte Schonbein 1868 zu geben; nach seiner
Ansicht ist in dem Pflanzensaft, welcher Guajak an
der Luft bldaut, ein Produkt enthalten, welches den
Luftsauerstoff zu Ozon zu oxydieren vermag; Ozon
wirke dann auf Guajak und oxydiere dieses unter
Blaufirbung, welche im Licht langsam verschwindet
und auch nicht auftritt, wenn der Planzensaft vor-
Ler aufgekocht wird. Er beobachtete auch zuerst,
daBl Malzextrakt in Gegenwart von Wasserstoff-
superoxyd Guajaklosung intensiv blau firbt, wih-
rend Hefe ungefirbt bleibt, aber eine heftige Sauer-
stoffentwicklung hervorruft. Bertram suchte
den die Blaufirbung des Guajaks bewirkenden
Kérper aus dem Zellsaft durch alkcholische Fillung
darzustellen, er zeigte, dall dieser ein Enzym, ein
lésliches Ferment sei, welches auf verschiedene
Korper der Phenolreihe als Sauerstoffiibertriger
wirken kann. Er stellte diesen Vorgang bei der
Einwirkung auf Pyrogallol in Vergleich mit den
Vorgingen bei der Atmung. Er nannte das Enzym
Laccase.

Claude Bernard hatte bei der Unter-
suchung der Oxydationsprozesse im Blute fest-
gestellt, daB mit der Sauerstoffabsorption der
Zuckergehalt verschwindet, spitere Forscher nah-
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men die Gegenwart einer Oxydase als Agens fiir
diese Ersclieinungen an. Die Oxydase ist dann als
ein Peroxyd angesehen worden, welches bei Zutritt
der Luft aus den oxydablen Korpern des Zellsaftes
entsteht. Beim Zerfall dieses Peroxyds wird Sauer-
stoff abgegeben. Bach und Chodat nahmen
an,daB in den Pflanzensiftsn ein Enzym, eine Peroxy-
dase vorhanden ist, welche selbst nicht oxydierende
Wirkungen besitzt, aber in Gegenwart von Wasser-
stoffsuperoxyd zu oxydieren vermag. Nach ihrer
Ansicht ist die Peroxydase verbunden mit einer
Oxydase. Es konnen jedoch nicht alle Fille in
der Natur mit der Ansicht von Bach und Cho-
dat erklirt werden, so z. B. nicht die Keimung
bei Diastase. Untersucht man das pflanzliche Ge-
webe mit der Guajakwasserstoffsuperoxydreaktion,
so tritt meist Firbung auf, wo Diastase gebildet
wird. Mit der Guajakreaktion ist der Verlauf der
Keimung verfolgbar; in der Stirke ist nicht nur
ein verzuckerndes Enzym enthalten, sondern neben
der Diastase bringt das Korn auch Peroxydase
hervor. Die Zusammensetzung der Pflanzensifte
1i8t sich nach der Methode der Capillarisation
untersuchen, liBt man Farbstoffgemenge auf aus-
gespanntes Filtrierpapier auftropfen, so breiten sie
sich verschieden aus und zeigen verschiedene Cap-
pillarisationssubstanzen. Ahnlich verhalten sich
Pilanzensifte. Man teilt, nachdem die Siftebe-
wegung aufgehért hat, das erhaltene kreisférmige
Feld in eine Anzah! Sektoren, welche man mit ver-
schiedenen Reagenzien behandelt, man erhilt auf
diese Weise ein Chromogramm, aus welchem die
Zusammensetzung der Stoffe zu ersehen ist. Es
konnte gezeigt werden, daBin den stirkehaltigen
Geweben weder Ldsungsenzyme noch Peroxydasen
sich entwickeln, daB jedoch wenige Aleuronzellen
geniigen, um sie hervorzurufen. Auf diese Weise
kann man zeigen, daB Oxydase wirksam ist
an allen Stellen, wo Mehlkorper sich auszubilden
beginnen; die Guajakreaktion tritt nicht auf, wo
sich Enzyme bilden. Bringt man einen Pflanzen-
embyro auf Stirkepapier, so sieht man, daB, je
weiter die Keime vorschreiten, desto mehr Sekret
abgeschieden wird. Als geeignetes Reagens auf
Peroxydase fand Vortr. das Ursoltartarat mit Wasser-
stoffsuperoxyd; in Gegenwart von Peroxydase er-
scheint eine schieferartige Férbung, wihernd ohne
dieselbe durch Autoxydation Braunfirbung auf-
tritt. Die Antioxydase wird von der Aleuronschicht
abgesondert und soll die Oxydation und damit die
Schwichung der Diastase verhindern. Durch die
Capillarisationsmethode kann man erkennen, wie
der Zellsaft sich mit der Zeit verindert, die Bilder
sind zu verschiedenen Zeiten verschieden. So kann
man bei Hefe zeigen, daB die Oxydasereaktion zu-
nimmt nach langem Lagern an der Luft, die redu-
zierenden Enzyme nehmen beim Lagern ab. Bei
den Lakterinspilzen konnte bei der Untersuchung
gezeigt werden, daB die Oxydasereaktion mit der
Tyrosynasereaktion iibereinstimmt, da wir es also
hier nur mit einem Kérper zu tun haben. Die Me-
thode der Capillarisation stellt ein wesentliches
Hilfsmittel zur Analysierung der Pflanzensifte dar,
besonders wenn mit geringen Substanzmengen ge-
arbeitet werden soll.

Gemeinsame Sitzung
der Abteilungen Physik und Instrumentenkunde,
Reine und angewandte Chemie und Mathemat. und
physikalischer Unterricht
im groBen Horsaal des physikal. Instituts.

E.Pauli, Koblenz. ,,Uber unsichtbare Phos-
phorescenz.* Wihrend kurz nach Entdeckung der
Rontgenstrahlen ultraviolette Phosphorescenz zu-
erst_ von den Physiken Winkelmann und
Straubel an FluBspath nachgewiesen wurde,
ist bisher ultrarote Phosphorescenz experimentell
noch nicht beobachtet worden. Die Untersuchungen
des Vortr. wurden an leuchtenden Erdalkalisulfiden
angestellt; mit Hilfe der Photographie und geeignet
sensibilisierter Platten gelang es, alle bisher unbe-
kannt gewesenen ultravioletten und ultraroten
Emissionsbanden der Erdalkaliphosphore nachzu-
weisen, Es zeigte sich, daB die Calciumphosphore
die stirkste und hiufigste ultraviolette Phosphores-
cenz besitzen, weniger ist dies bei Strontiumphos-
phoren der Fall, wihrend Bariumphosphore keine
ultraviolette Phosphorescenz aufweisen. Als wei-
teres Resutat ergibt sich, daB immer dieselben Ban-
den emittiert werden, unabhiingig davon, ob das
Priiparat durch Sonpenlicht, Zuckfunkenlicht, Ka-
thodenstrahlen oder Réntgenstrahlen erregt worden
ist. Ultrarote Phosphorescenz ist eine recht seltene
Erscheinung, nur in vier Fiillen gelang ihr Nach-
weis. Bei drei Versuchen waren Expositions-
dauern bis zu 50 Stunden nitig. Im weiteren Ver-
lauf der Untersuchung zeigte es sich, daf} die un-
sichtbare Emission einen wesentlichen EinfluB anf
das sichtbare Leuchten desselben Pri-
parates haben muB. Kurzes schnell verblassendes
Leuchten wird durch vorhandene ultrarote Phos-
phorescens bewirkt, wihrend lang und kriftig leuch-
tende Priparate meist entsprechende ultraviolette
Emissionsbanden zeigen. Dadurch wird das so
auBerordentlich verschiedene Verhalten verschie-
dener Priparate in bezug auf ihr Nachleuchten
erklirt. Theoretisch liefert die Arbeit einen neuen
Beweis fiir die Richtigkeit der Anschauungen von
Geheimrat Lenard, Heidelberg — dessen Assi-
stent der Vortr. wiihrend lingerer Zeit war — iiber
die gesamten Vorstellungen von dem Wesen der
Phosphorescenz. — SchlieBlich ist es dem Vortr.
noch gelungen, solche Priiparate k iinstlich her-
zustellen, die nur ultraviolettes oder ultrarotes
Leuchten zeigen. Ersteres war Calciumsulfid mit
einem Zusatz von einem zehntausendstel Gramm
Silber pro 1 g CaS, letzteres Strontiumsulfid mit
einem Zusatz von zweihunderttansendstel Gramm
Nickel pro 1 g SrS.

Lehmann, Jena: ,,Uber ein Filter fiir ultra-
violette Strahlen und seine Anwendung. Es gibt
zwei Arten von Strahlenfiltern, Dispersionsfilter,
und Absorptionsfilter. Die Dispersionsfilter gestatten
eine sehr genaue und prizise Ausblendung eines
bestimmten Spektralgebietes. Bekanntlich kommt
man mit einem Prisma nicht aus, man mull zwei an-
wenden, indem man zwei Spektralapparate hinter-
einander setzt, dal der eine gleichsam ein Spiegel-
bild des anderen bildet. Ein derartiges Filter ist
zuerst von Helmh olt z zusammengesetzt wor-
den zur Benutzung von ultraroten Strahlen. Vortr.
hat selbst vor c. 10 Jahren ein #@hnliches Filter



XXIIl. Jahrgang.
Heft 89. 30. September 1810.

] 82, Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte zu Konigsberg.

1847

zur Benutzung von ultraroten Strahlen konstru-
iert. Aber weit einfacher sind die Filter, welche
die Absorption des Lichtes benutzen. Es gibt ja
eine ganze Reihe von Farbstoffen, welche be-
stimmte Farben absorbieren. Meist gelbe, blaue,
grine Strahlen. Um ein vollstindiges Filter herzu-
stellen, welches nur das ultraviolette Licht hin-
durchléBt, bedarf es aber noch anderer Substanzen,
die auch die Wirmestrahlen absorbieren. Man mull
also ein kombiniertes Filter anweden. Der Vortr.
hat ein solches zusammengesetzt und zeigt mit
demselben auBerordentlich schéne Fluorescenz-
erscheinungen. Die fluorescierenden Korper fluo-
rescieren auch in besonderer Stiirke, weil sie nur
von ultraviolettem Licht beleuchtet werden. Sehr
schon sind die Fluorescenzerscheinungen von Lo-
sungen, bei denen man auch sehr gut das Fluores-
cenzspektrum beobachten kann. Uranglas fluores-
ciert mit mehr als Kerzenstirke. Ebenso fluores-
ciert Didymglas, Chlorophyll. Chemisch inter-
essant ist besonders, daB viele Priparate fluores-
oieren, aber nicht die reinen, sondern die techni-
schen des Handels. Bei diesen Salzen floures-
cieren aber auch nicht alle Teilchen gleich. Der
Vortr. zeigt die Fluorescenz von Pottasche, die
rotgliihend ist. Ihm erscheint daher das Ver-
fahren fiir die chemische qualitative Analyse wert-
voll; beim Sublimieren von Sublimat bilden sich
Krystalle, die fluorescieren, aber nicht alle. So
fluoresciert ein Krystall gelblichrot, ein anderer fast
gar nicht; nur einzelne Punkte fluorescieren etwas
weilllich. Die Punkte sind so klein, daB es sich
wohl um molekulare Teile handelt, vielleicht sogar
um ultramikroskopische. Der Mikrochemie er-
offnet sich ein weites Feld. Die Krystalle, welche
verschieden fluorescieren, unterscheiden sich auch
nach ihrer Herstellungsweise. Uber die Ursachen
dieser Fluorescenzerscheinungen istdem Vortr. nichts
bekannt, doch vermutet er als solche Verunrei-
nigungen. Fiir den Mineralogen kann das Verfahren
von Bedeutung werden, FluBspat fluoresciert sehr
intensiv, aber es gibt sehr verschieden fluorescie-
rende FluBspate; sie unterscheiden sich auch durch
ihre Herkunft; ebenso verhilt sich Kalkspat. DaB8
das Verfahren auch fiir Physiologen von Interesse
ist, zeigte Vortr. an den Fluorescenzerscheinungen
der Zihne, der Niigel, des lebenden Auges. Auch fiir
die Bakteriologie kommt das Verfahren in Betracht,
denn Bakterien, von denen man bisher nicht wulite,
dafB3 sie fluorescieren, tun dies in ultraviolettem
Lichte.

Abteilung 7.
& Mineralogie.

A, Johnsen, Kiel: ,,Wachstum und Auf-
{osung der Krystalle.® Redner sucht zum ersten
Male eine Theorie zu begriinden, welche Kry -
stallwaohstum und Krystallauf-
l6sung aus einem einzigen Prinzipe
herleitet und insbesondere jeder Erscheinung der
Auflésung eine solche des Wachstums gegen -
iiberstellt. Unter konstanten Bedin-
gungen geht ein Krystallkdrper (d. h. ein Krystall
von beliebiger natiirlicher oder kiinstlicher Form)
in untersittigter Losung durch Ubergangsformen
— JAuflosungskdrper® — hindurch in
den ,,Endkorper der Aufldsung® iiber,

der bei weiterer Auflosung nur die GroBe seiner
Fliachen, nicht aber deren Zahl und Art dndert;
in iibersittigter Ldsung geht der KrystallkGrper
analog durch ,Wachstumskdrper” hin-
durch in den ,,Endkdérper des Wachs-
t u m s iiber. Die Flichen dieser Endkérper
ergeben, wenn man sie durch die Lingen ihrer
Achsenschnitte ausdriickt, im allgemeinen k o m -
plizierte Zahlen; diese Zahlen ndhern sich den
einfachen Zahlen des Hauyschen Ge-
setzes um so mehr, je weniger untersiittigt oder
iibersittigt die Ldsung ist, in der sich der End-
kérper bildet. Hauys Gesetz der ein-
fachen Zahlen gilt also im allge-
meinen nur fiir einen Grenzfall,
ndmlich fiir diein gesdttigter Lo~
sung stabilen Flaohen.

Die endgiiltige Flichenumgrenzung
(Endkorper) des wachsenden Krystalles ist von dem
Ubersittigungsgrade abhiingig, genaun wie
der endgiiltige Habitus (Endkorper) des sich auf-
Iésenden Krystalles von dem Untersétti-
gungsgrade abhingig ist.

Ein idealer Krystall bleibt bei der Auflésung
wie beim Wachstum k o n v e x, nur auf unebenen
Flichen bilden sich bei der Auflésung WAtz -
griibchen*, beim Wachstum ,,Waohstums-
h i g e 1*; unterwirft man also einen ebenflichigen
Krystall der Auflosung, so entstehen die Flachen
des Aufldsungskorpers an den Eckenund Kan -
ten, als ob sie angefeilt wiirden, und wandern
von hier jede mit einer konstanten, ihr
unter den betreffenden Bedingungeneigent iim -
lichen Geschwindigkeit nach dem ,,Urpunkt
der Aufldsung® hin, in welchem der Krystall
verschwindet; ebenso gehen beim Wachstum eines
sich bildenden Krystalles die Flichen von dem
sUrpunkt des Wachstums* aus und ver-
schieben sich parallel sich selbst jede mit einer
konstanten, ihr unter den betreffenden Be-
dingungeneigentimlich en Geschwindigkeit.

Unterwirft man einen unregelméBigen, d. h.
sverzerrten” Krystall dem Wachstum,
so wird seine Form immer regelmiBiger, er wird
stilisier t; unterwirft man ihn aber der Auf-
I6sung, so wird die Verzerrung immer stirker,
er wird karikiert.

An den Endkorpern éndert sich, wie be-
merkt, Zahl und Art der Flichen nicht, wohl aber
éndert sich im allgemeinen das GroBenverhiltnis
der Flichen; die Form des Endkorpers bleibt im
allgemeinen nicht konstant und ist von der
Form des Ausgangskdrpers abhingig.
Eine aus einem Krystall hergestellte Kugel be-
deckt sich beim Wachstum mit Flichen
kleinster Wachstumsgeschwindig-
keit, bei der Auflésung aber mit Flichen
grofter Auflésungsgeschwindig-
keit; unter Geschwindigkeit ist stets die Nor-
malengeschwindigkeit der Flichenparallelverschie-
bung verstanden.

Alles dieses wird auf Grund besonderer
mit Steinsalzangestellter Experi-
mente aus einem einzigen Prinzipe hergeleitet,
dem Prinzipe der ,virtuellen Flichen®,
d. s. alle an dem betreffenden KrystallkGrper
nicht reell auftretenden, aber denkbaren ebenen
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Flichen, die man als Tangentialebenen an die
Ecken und Kanten des Krystallkdrpers legt,
und von denen sich ebenda diejenigen in einer iiber-
gittigten oder untersittigten Losung realisieren
konnen, deren relative Verschiebungsgeschwindig-
keiten in einem bestimmten Spielraum liegen.

In 22 der 32 Krystallsymmetrieklassen sind
der Urpunktdes Wachstums und der-
jenige der Aufldsung miteinander sowie
mit dem Schwerpunkte identisch und rein
konstruktiv zu ermitteln; in den iibrigen 18 Sym-
metrieklassen lassen sich die Urpunkte von vorn-
herein nicht festlegen.

W. Meigen: ,Uber kohlensauren Kalk.*
Vortr. bespricht zuniichst kurz die von ihm vor
einigen Jahren aufgefundenen Reaktionen zur Unter-
scheidung von Aragonit und Kalkspat (Aragonit-
pulver férbt sich beim Kochen mit Kobaltnitrat-
16sung nach kurzer Zeit lila, Kalkspat erst nach
lingerer Zeit hellblau; Aragonit gibt mit Ferro-
sulfatlésung einen dunkelgriinen, Kalkspat einen
gelben Niederschlag). Waihrend bei Kobalt und
Eisen das verschiedene Verhalten von Aragonit
und Kalkspat schon qualitativ zu erkennen ist,
waren bei anderen Metallen hierzu quantitative
Bestimmungen notwendig. Diese haben ergeben,
daB bei Mn, Zn, Co und Fell die Umsetzungs-
geschwindigkeit fiir Aragonit gréBer ist als fiir
Kalkspat, wihrend es sich bei Cu, Pb, und Ag um-
gekehrt verhidlt. Dies kann nicht auf verschiedene
Laslichkeit zuriickgefiilhrt werden; eine Erklarung
ist wohl nur méglich durch die Annahme, dall es
sich um Molekularreaktionen handelt. und daB nicht
nur die krystallographischen, sondern auch die
chemischen Molekiile von Aragonit und Kalkspat
verschieden sind. Mittels dieser Reaktionen hat
Vortr. auch die bei der Fiillung von Calciumsalzen
mit Alkalicarbonaten entstehenden Niederschlige
untersucht. Nach R ose entsteht hierbei in der
Hitze im allgemeinen Aragonit, in der Kilte Kalk-
spat. Vortr. fand, daB sich das CaCO, zuerst immer
amorph ausscheidet. In der Hitze wird es schnell

krystallinisch und gibt dann hauptsiéchlich Ara-
gonit in Form feiner Nidelchen. In der Kilte
geht es bei verd. Losungen vorzugsweise in Kalk-
spat iiber. Bei Anwendung konz. Losungen erhilt
man dagegen Sphirokrystalle, die sich qualitativ
ihnlich wie Aragonit verhalten. Solche Sphiro-
krystalle hat Vater frither einmal auch bei
Krystallisation aus verd. Losung erhalten und als
neue Modifikation des CaCO; erkannt. Vortr. kann
dies bestiitigen, da seine Krystalle das spez. Ge-
wicht 2,56 besitzen (Vater 2,54). AuBlerdem
unterscheiden sich diese Sphirokrystalle auch in
ihrem Verhalten zu Mangansulfatlosungen sowohl
vom Kalkspat wie vom Aragonit. Fiir diese neue
Form des CaCOj; wird der Name Vaterit vor-
geschlagen.

b. Geologie.

H. Potonié: ,Die Entstehung wunserer
Moore.* Die brennbaren organogenen Gesteine,
die Kaustobiolithe, zerfallen in drei Gruppen:
1. Die Saprolithe (Faulschlammgesteine), 2. die Hu-
musgesteine und 3. die Lipolithe (Harze, Wachs-
harze u. dgl.). Die hervorragendste Rolle spielen
bei uns die Humusgesteine. IThre wesentlichste Bil-
dungs- und Lagerstitte sind die Moore.

Zur Zeit des Tacitus besaB Deutschland
auBer natiirlichen Wildern in allen Teilen des
Landes groBe und kleine sumpfige Gelinde. In
Norddeutschland gehdrten die Siimpfe und Moore
mit rund 1/,, der gesamten Landfliche zu den cha-
rakteristischsten Gelindeformen. Der heutige For-
scher hat, zumal in den Kulturlindern, das Ge-
linde meist miihsam vor seinem geistigenAuge
wieder erstehen zu lassen, um eine Anschauung zun
gewinnen, wie es natiirlicherweise war und ohne
Kultur heute wére.

Wegen der folgenden Ausfiihrungen des Vortr.
sei auf das ausfiihrliche Referat iiber einen &hn-
lichen Vortrag verwiesen {S. 7561), den er vor einiger
Zeit vor dem Rhein.-westfilischen Bezirksverein
deutscher Chemiker gehalten hat.

Abteilungssitzungen der medizinischen Hauptgruppe.

Abteilung 13.
Physlologie, physlologische Chemle, Pharmakologie.

Dr. Ber g - Loschwitz: ,,Uber Phosphorsiure-
stoffwechsel.” Der Redner falSte die Resultate von
R 6ses und seinen eigenen Arbeiten in folgenden
Sitzen zusammen: Die anorganischen Anionen
(Phosphorsiure, Schwefelsdure) sind fiir den mensch-
lichen Organismus als Bausteine nicht verwendbar,
sondern dienen héchstens als Reizmittel. Als solche
werden sie vom Korper wieder schleunigst ausge-
fithrt, wobei sie zu ihrer Neutralisation den Kdrper
seines Reservevorrats von Kationen, insbesondere
von Kalk berauben. Die Calciumphosphate werden
hauptsiéchlich als Tricalciumphosphat durch den
Dickdarm ausgeschieden, wobei die sauren Phos-
phate dem Organismus Kalk entfiithren. Anstatt
mit dem offizinellen Dicalciumphosphat dem Kor-
per Kalk zuzufiihren, bewirkt man gerade das
Gegenteil. Die Phosphate haben fiir den Korper

weder als Kalk- noch als Phosphorbaumaterial
irgend welchen Wert. Ihre Verwendung sollte des-
halb bei Rachitis, Tuberkulose und Neurasthenie
ausgeschlossen sein. Calciumhypophosphit laBt
u. U. ca. 2/, seines Kalkes im Organismus, ruft dabei
aber -allméhlich eine Azidosis hervor, die Nephriti-
kern, Gichtikern und bei Rachitis gefahrbringend
werden kann. Als Phosphorbaumaterial ist es wert-
los. Will man vermehrte Peristaltik oder ver-
groBerte Harnabsonderung erzielen, so greife man
zum Calciumsulfat oder -Chlorid: auch diese Mittel
lessen einen Teil ihres Kalkes im Organismus, er-
fordern dafiir aber einen Zuschuf3 an Natrium oder
Kalium seitens des Korpers. Wo dies vermieden
werden soll, verwende man das Salz einer leicht
verbrennbaren organischen Siure z. B. das Calcium-
laktat, wenn man einen raschen und intensiven
Kalkansatz erzielen will. Sonst ist unter allen Um-
stinden das beste Kalkpriparat: ohne Néhrsalz-
verlust bereitetes griines.Gemiise.



