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Abteilungssitzungen der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe. 
Abteilung 3. 

Reine nnd angewandte Chemie. 
Horsaal des chemischen Laboratoriums. 

Mittwoch, den 19. September, nachm. 3 Uhr. 

Vors.: Prof. Dr. K l i n g e r ,  Konigsberg. 

0 t t o R u f f ;  Danzig: ,,Uber das Bog. Ndf-.  
ammonium und den Naehweis n e w  Vmbindunpn 
auf alpektrometrisehem Wege." Gegeniiber den frii- 
heren, mehr qualitativen Versuchen iiber die Natur 
der merkwiirdig gefiirbten Lijsungen von Schwefel 
in fliissigem Ammoniak bzw. von Schwefelstick- 
etoff zusammen mit Schwefelwasserstoff in fliis- 
sigem Ammoniak lieD sich ein Fortachritt und eine 
Entscheidung der schwebenden Fragen nur noch 
von einer quantitativen Untersuchung erwarten, 
- iihnlich derjenigen, die Vf. gemeimchaftlich mit 
J. Z e d n e r an den Losungen 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.6NHs bilden. DaB auch der Schwefel 
mit fliissigem Ammoniak unter Bildung einer oder 
mehrerer Verbindungen reagiert, war nach den bis- 
herigen Untersuchungen, sowohl von M o i s s a n , 
wie auch von R u f f  und G e i s e l  nicht zu be- 
zweifeln; zweifelhaft war nur, die Zahl, Zusammen- 
setzung und Zugehorigkeit dieaer Verbindungen. 
Versuche, diem Verbindungen in fester Form 
zu isolieren, waren wenig aussichtsreich und sind 
auch bis jetzt erfolglos geblieben. Beim Ver- 
dunsten der Schwefelammoniumlijsungen bei Zim- 
merternperatur bleibt stets nahezu reiner Schwefel 
zuriick, und beim Abkiihlen scheiden sich auch 
am den konz. Losungen feste Stoffe erst unter- 
halb der Schmelztemperatur des Ammoniaks ab; 
eine Krystallisation erzielt man auch durch Ein- 
dunsten konz. Lijsungen bei tiefer Temperatur; 
die ausgeschiedenen roten Krystalle sind aber 
iiul3erst unbestkindig und von der Mutterlauge kaum 
zu befreien. So blieb denn nur noch eine Unter- 
suchung der fliissigen Gemische bzw. Lijsungen 
selbst iibrig, die nach den hierfiir allgemein iiblichen 
Regeln in der Weise durchgefiihrt werden muDte, 
daD bestimmte Eigenschaften der Liisung in ihrer 
zahlenmal3igen Abhingigkeit von der Zusarnmen- 
setzung der Lijsnng verfolgt wurden. 

Eine derartige Untersuchung der LSsungen 
habe ich gemeinschaftlich mit L e o p o 1 d H e c h t 
durchgefiihrt; wir haben einerseits die Abhingig- 
keit der Schmelz- und Ersstarrungsternperaturen 
der Schwefelammoniumlijsungen von ihrer Kon- 
zentration und andererseits die Abhangigkeit ihrer 
Sittigungskonzentration von der Temperatur ver- 
folgt. Die Beobachtungen wurden in einem Zu- 
standsdiagramm vereint. Die Erstarrungskurve 
des Zustandsdiagramms, daa projiziert wurde, ver- 
liuft zwischen -77,7 bis --84,5"; sie hat ein 
Eutektikum bei -79,7" und 16.3% Schwefel, daa 
sich bis nahe an 24% Schwefel noch verfolgen 
liiDt, und ein sehr flaches Maximum bei -78,3" 
nnd 24% Schwefel; die Kurve fiillt danach ab 
und endet ahnlich wie die Emtarrungskurve der 

Natriumliisungen im Schnittpunkt mit der Lijs- 
lichkeitskurve, d. h. bier bei -843" und 39% 
Schwefel. Diese Grenze der Loslichkeit mit ca. 
39% Schwefel wird schon bei 23" erreicht und bleibt 
dann bis 84" konstant. 

Das Diagramm weist auf die Existenz zweier 
Verbindungen unbekannter Konstitution von 
Schwefel mit Ammoniak hin, deren eine 6 Mol. MIs 
und deren andere 3 Mol. NH, auf 1 Atom S enthilt. 
Die GroDe der Schmelzpunktserniedrigung macht 
eine mindestens doppelt so hohe MolekulargrBDe 
wahrscheinlich. 

Einige Schwierigkeiten machte die Herstellung 
geeignet konz. Liisungen fiir die Ermittlung der 
Ersstarrungstemperaturen, indem namlich fliissigee 
Ammoniak elementaren Schwefel nicht bei den 
tieferen Temperaturen, sondern erst bei Zimmer- 
temperatur lijat und dann nur etwa 25% davon auf- 
nimmt. Die hoher konzentrierten Lijsungen muaten 
deshalb am der verdiinnteren durch Abdestillieren 
des iiberschiissigen Ammoniaka bei niederer Tem- 
peratur hergestellt werden. 

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

N4S4 + 6H,S: 10s + 4NHs. 

Die Richtigkeit dieser Ansicht wurde aber von 
L e b e a u bezweifelt, da ihm die bis dahin ledig- 
lich qualitativen Beobachtungen des Vf. hierfiir 
nicht iiberzeugend genug erschienen. Um dieae zu 
erginzen, wurde im AnschluB an die vorstehende 
Arbeit die Lichtdurchliissigkeit von Lijsungen be- 
stimmter Konzentrationen an Schwefelstickstoff 
in  Ammoniak bei Zugabe von Schwefelwasserstoff 
in steigendem Betrag f i i r  5 verschiedene Wellen- 
liingen ermittelt und mit dejenigen von Schwefel- 
lijaungen gleicher Konzentration an 'Schwefel und 
Schwefelwesserstoff verglichen; dabei wurde der 
Berechnung der notigen Schwefelkonzentrationen 
die vorstehend gegebene Gleichung zugrunde ge- 
legt. Es ergab sich hierbei eine vollige uberein- 
stimmung in der Lichtdurchlassigkeit der rechne- 
risch gleich zusammengesetzten Lijsungen. 

Trug man die Lichtdurchliissigkeit dieser Lo- 
sungen fur eine bestimmte Wellenliinge in Ab- 
hiingigkeit von der Schwefelwaaserstoffkonzentra- 
tion (bezogen auf ein Molekiil Schwefelstickstoff) in 
ein Hoordinatensystem ein, so ergab die Verbin- 
dung aller beobachteten Punkte fur jede unter- 
suchte .Wellenliinge eine Kurve mit zahlreichen 
Maxima und Minima. Die Kurve gibt in iiber- 
raschend anschaulicher Weise ein Bild von dem 
verwickelten Ablauf der Reaktion ewischen den 
beiden Stoffen, denn es liil3t sich rechnerisch der 
Nachweis fiihren, daD der Anzahl der Maxima und 
Minima eine ihnliche Zahl neuer Verbindungen 
entsprechen muD, welche aus der U m t z u n g  von 
Schwefelstickstoff und Schwefelwasserstoff hervor- 
gehen. 
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Es liiBt sich niindich, vom B e e r schen Gesetz 
ausgehend (dessen Richtigkeit vorausgesetzt), be- 
weisen, daB das Auftreten eines Maximums und 
Minimums der Lichtdurchliissigkeit in der Kurve, 
welche die Lichtdurchliissigkeit eines Gemisches 
zweier Stoffe in Abhiingigkeit von dem Gehalt den 
Gemischea an einem der Ausgangsetoffe darstellt, 
ja hiiufig 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 l a B t  sich 
auch noch fiir die Fiille, daB zwei gefirbte Stoffe 
trimolekular eine gefiirbte Verbindung, oder bi- 
molekular zwei gefirbte Verbindungen bilden, 
exakt fiihren. War die Reaktion aber hoher mole- 
kular, so fuhren die Rechnungen zu Gleichungen 
EO hohen Grades, daB deren Diskussion kaum mehr 
moglich ist. 

G.  L o c k e m a n n , Berlin: ,,i%er die Ad- 
m p t i o n  w n  Arsen durch Ehenhydroxyd." Die 
friiher gemeinsam mit M. P a u c k e begonnenen 
Untersuchungen wurden in bezug auf das Ad- 
sorptionsvennogen dea Eisenhydroxyds gegenuber 
dem h e n  noch eingehender verfolgt. Ee wurden 
die Mengen Eisenhydroxyd ermittelt, die zur voll- 
stiindigen Adsorption von geltistem Amen (ah 
Arsenit oder Arseniat) bei verschiedenen Tempe- 
raturen erforderlich sind. WBM das Eisen durch 
Zusatz von Ammoniak ausgefillt wird. Die auf 
diese Weise gewonnenen Zahlen gaben beim Ein- 
tragen in ein Koordinantensystem ah Kurve eine 
Hyperbel, die sich durcli folgende Formel zum Aus- 
druck bringen liiBt: E = p . AP, worin 
E = mg Eisenhydroxyd in 100 ccm, 
A = mg Amen in 100 ccm, 
B = eine Komtante, mit der Temperatur wechselnd, 
p = ein Exponent, f i r  alle Temperaturen gleich, 

= 0,67. 
Ah Werte fur p ergeben sich: 

bei 0" = 70, bei 25" = 90, bei 80" = 130. 
Die experimentell gefundenen We& stimmen 

mit den nach dieaer Formel berechneten ziemlich 
iiberein, und zwar innerhalb einer Konzentrations- 
differenz von 0.1-500 mg h e n  in 100 ccm. Gam 
allgemein zeigt sich, daO zur vollstiindigen (oder dooh 
a d h e r n d  vollstindigen) Adsorption grohrerhen- 
mengen VerhiiltnismiiBig sehr vie1 weniger Eisen- 
hydroxyd erforderlich ist ala fiir sehr kleine h n -  
mengen. So ist z. B. bei 0' f i i r  0,l mg Amen die 
160- (theoretisch 188,4)-fache Gewichtamenge an 
Eisenhydroxyd erforderlich, fiir 1,O mg As die 
70- (7O)-fache, f i i r  10 mg As die 25- (26)-fache, fiir 
100 mg As die 9,8- (9,7)-fache und fi i r  600 mg As 
die 5,4- (4,8)-fache Menge Fe(OH), . Mit sttigender 
Temperatur nimmt daa Adsorptionsvermogen ab: 
bei 26" ist es fast auf drei Viertel, bei 80"fast auf 
die Halfte des Wertes von 0" gesunken. AuBer- 
dem wirkt jeder tJberschuB von Ammonisk nach- 
teilig; Natron- und Kalilauge sind noch vie1 schiid- 
licher. Man erhdt  also die giinatigaten Resulbte, 
W B M  man die Fiillung unter Eiskiihlung ohne jeden 
UberschuB von Ammoniak ausfiihrt. Die ange- 
gebene Formel liiBt sich unter bestirnmten Vorans- 
setznngen aus der allgemeinen Adsorptionsforme1 
ableiten. Es zeigt sich auch ein gesetzmiiBiger Zu- 
sammenhang mit den Werten, die W. B i 1 t z (Berl. 

Berichte 37, 3138 [1904]) beim Schutteln von Arsen- 
losungen mit Eisenhydroxyd erhalten hat. 

Durch die angegebene Methode ist man im- 
stande, sehr geringe Mengen Amen aus sehr groBen 
Fliissigkeitsmengen abzuscheiden, wm sowohl f i i r  
den genauen Arsennachweis wie auch f i i r  die 
Reinigung der Chemikalien von Bedeutnng ist. 

B o t t g e r ,  Leipig: .,Uber die Brauchbar- 
keit der Queckailberkathode bei MetaUtrmnungm". 
Vortr. berichtet uber Versuehe, welche von stud. 
B a u m a n n auf seine Anregung hin unternommen 
wurden, und die, wenn auch noch nicht beendet, 
doch bereita einige Ergebnisse von I n t e r n e  zeigten. 
In der letzten Zeit ist ziemlich vie1 auf elektro- 
analytischem Gebiete gearbeitet worden. Die Ver- 
wendung von Quecksilber ala Kathode wird be- 
sondera von dem Amerikaner S m i t h empfohlen. 
Es wird zwar der Einwand gemacht, dafl man daa 
Quecksilber nicht genau genug tarieren kann, doah 
liiBt sich die Beatimmung an Quecksilberkathoden 
exakt durchfiihren. S m i t h hat elektrolytisch 
die 'Ibnnung von Cadmium von Aluminium, 
Mangan, Chrom durchgefuhrt. Es ist dies leicht 
moglich, weil die Kationen in der Spannungsreihe 
weit voneinander entfent  stehen. Vortr. unter- 
suchte die Zemetzungsspannungen von einer Queck- 
silberkathode ; der Abstand der Zersetzungs- 
spannungen ist fiir Metalltrennungen wichtig. Vortr. 
beschreibt nun die Arbeitaweise, welche f i i r  die 
Trennung von Quecksilber und Wiamut angewandt 
wurde, sowie einen fiir dim Untersuchungen kon- 
struierten Apparat, der ea geatattet, die Fliissig- 
keit rasch abzuheben. Die Beobachtung der 
Gthodenspannung nach der Methode von S a n d  
und F i s c h e r  ist kompliziert und erfordert eine 
kostapielige Vorrichtung, ist jedoch nicht notig, 
man kann die Spannung, bei der Wismut sich 
abscheidet, gewichtsanalytisch beatimmen. Es 
wurde auch versucht, neben Mercurosalz auch 
Mercurisalz von Wismut zu trennen, doch ist dies 
schwierig. Ee tritt  zwar an der Kathode Reduk- 
tion dea zweiwertigen Quecksilberiom zum ein- 
wertigen und sogar zu metallischem Quecksilber 
auf, aber sobald die Fliissigkeit zur Anode ge- 
langt, findet dort wieder Oxydation statt, so daO 
man bei geeigneter Bewegung eine Elektrolyse 
ohne Ende erhiilt. Man muD daher eine geeig- 
nete Konzentration dea Hg' . wiihlen und moglichst 
rasch rotieren ; ein Zusatz von chemischen Mitteln, 
wie Alkohol, Glycerin, phosphprige Siiure erweist 
sich nicht ala 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. Antimon liiDt sich an der Quecksilber- 
kathode nicht beatimmen, da es sich sohwer legiert. 
Es gelang, Wismut und Antimon in einem Fall 
zu trennen, bei Wiederholung des Verauchs traten 
jedoch Schwierigkeiten auf, so daB hier der 
Erfolg noch nicht vollstiindig ist. 

Dienetag vorm. lll/z Uhr 
Vors.: Hofrat Prof. Dr. B e r n t h s e n. 
L a n d a u ,  Berlin: ,,ober den Einfluj dee 

Liiamgmnittela auf das Drehungavem@m W k h  
aktiver K6rpe.r." G u  p e und seine Schiiler glaubten, 
lie Drehung der aktiven Korper nach G r o h  nnd 
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Richtung allein durch die Abhiingigkeit von der 
Maase der am aaymmetrischen Kohlenstoffatorn 
haftenden Radikale erkliiren zu konnen, doch 
wurde spiiter eine fast unabsehbare Menge von 
Faktoren gefunden, welche die iiubrst labile GroBe 
der Drehung betrbhtlich beeinflussen. Die Tempe- 
ratur, die Wellenliinge des polarisierten Lichtstrahls, 
die Konzentration, das Gungsmit te l  und die Zeit 
miissen in Betracht gezogen werden, da vorliiufig 
noch Geaetzm;iBigkeiten fur diese fehlen, und des- 
wegen kein Anhalt dafiir gegeben ist, welches die 
miteinander vergleichbaren DrehungsgroBen sind. 
Da die gro5te Anzahl der optisch aktiven Korper 
fest ist, und wir die DrehungsgroBen aus der Be- 
stimmung im Lijsungsmittel extrapolieren, so sind 
die Resultat3 oft unzuverliissig. Vortr. hat  daher 
gemeinsam mit G r o 13 m a n n , Berlin, venucht, 
eine GesetzmiiBigkeit fur die Einwirkung des 
Losungsrnittels auf die DrehungsgroBe zu ermitteln. 
Bei der Untersuchung wurde als Beleuchtungs- 
mittel des Polarisationsapparatea eine Nernst- 
Projektionslampe benutzt. In  allen Liisungsmitteln 
wurden 5 verschiedene Konzentrationen unter- 
sucht, und auch die Rotationsdispersion, d. h. die 
h d e r u n g  des Drehungswinkels mit der Wellen- 
18;nge des polarisierten Lichtstrahls gemeasen. Als 
Losungsmittel m d e n  von organischen Fliissig- 
keiten untersucht Kohlenwasserstoffe , Alkohole, 
Ketone, Aldehyde, Siiuren und Ester sowie halogen-, 
schwefel- und stickstoffhaltige Derivate derselben. ' 
Ah optisch aktiver Korper wurde das Z-apfel- 
saure Dimethyl verwandt, welches wegen seiner 
optischen Beatindigkeit fur vergleichende polari- 
metrische Measungen besonders geeignet erschien, 
nur in besonden interwanten Fiillen wurde auch 
daa d-weinsaure Diiithyl zum Vergleich herange- 
mgen Aus den Untersuchungen geht folgendes 
hervor: Alle Lijsungsmittel 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 aukrordentlich groDe An- 
zahl der untersuchten organischen Halogenderivate 
in jedem Falle eine ausgesprochene Tendenz, die 
Drehungsrichtung dm Esters umzukehren. Die 
Ausnahmestellung dreier Halogenverbindungen, des 
Chlorah, des Bromals und dea Acetylchlorids fand 
in ihrem abnormen Verhalten bei der Mischung mit 
dem aktiven Korper eine vollgiiltige Erkliirung. Die 
Liisunpmittel, die eine Nitro- oder Hydroxylgruppe 
enthielten, zeigtan in ihrem EinfluB ein iihnliches 
Verhalten wie die Halogenderivate, wiihrend die 
freie Aminogruppe im Molekiil des Laeungsmittels, 
wie auch der irn Kern enth'altene Stickstoff der 
heterocyclischen Verbindungen eine starke Er- 
hiihung der Linkedrehung des Estem mit sich 
brachte. Eine Stiitza dafiir, daB dieaer EinfluB 
tatsiichlich auf der Anwesenheit dieaer Gruppe im 
Molekiil dea Liisungsmittals beruhe, gab fiir die 
Hydroxyl- und die Aminogruppe der Umstand, daB 
ihre Einwirkung auf das Drehungsvermogen des 
Esters abgeschwkht oder aufgehoben wurde, wenn 
man sie durch Alkylgruppen oder andere Radikale 
verschloB. Die hierbei erhaltenen Werte kamen 
in zwei Fiillen quantitativen Verhiiltniseen mhe. 
Auch der EinfluB der Methylgruppe des Liisungs- 

mittels scheint wenigstens in einfacher Substitution 
in einer Tendenz zur Drehungsuinkehr zu bestehen, 
wie bei der Untersuchung der Kohlenwasserstoffe 
und der homologen Fettsauren zu zeigen Gelegen- 
heit war. - Auch hier fand wieder die Ausnahme- 
stellung der Ameisensiiure in der von gewohnlichen 
Verhdtnissen abweichend beobachteten Erschei- 
nung der Mutarotation ihre Erkhrung. - I m  
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 schwiichere, 
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 EinfluB 
auf daa Drehungsvermogen wies in allen unter- 
suchten Fiillen ein analoges Verhalten auf, unab- 
hiingig 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 stlrker, wenn sie sich in  der 
Seitenkette befanden 

Vollkommen abnorme Verhaltnisse in  dem Ein- 
fluD auf die DrehungsgroOe zeigte daa bisher von 
diesem Gesichtapunkte am noch wenig durch- 
forschte Gebiet der anorganischen Liisungsmittel, 
deren Untersuchung auf zwei aktive Korper, einen 
rechta- und einen linksdrehenden, ausgedehnt 
wurde. Bei beiden riefen die Halogenphosphor- 
verbindungen Linksdrehung hervor, wahrend sich 
sonst dime Korper fast immer wie optische Anti- 
poden verhielten. 

Fur die Auffindung einer GesetzmiiDigkeit be- 
ziiglich der Rotationsdispersion erwies es sich von 
beaonderem Vorteil, daB der den Untersuchungen 
der Arbeit zugrunde liegende aktive Korper nor- 
mal dispergierend war. Es zeigten die Versuchs- 
reihen an einer faat nniibersehbaren Anzahl von 
Beispielen, daB die normale Rotationsdispersion 
durchaua keine seltene Eigenschaft ist. Sie tritt 
ohne Ausnahme jedesmal dann ein,. wenn dem 
Liisungsmittel eine Tendenz zur Drehungsumkehr 
eigen ist, die erhaltenen Drehungswerte sich aber 
zum Teil noch auf negativem Gebiet bewegen. Da 
niimlich 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 sll- 
miihlich erfolgt, wie dies in der allmiihlichen Wande- 
rung dea Drehungsmaximums odor Minimums am 
dem blauen Spektralgebiet nach dem roten zum 
Ausdruck kommt. Verstiirkt sich die Tendenz des 
Lijsungsmittels mit fallender Konzentration, so be- 
ginnt auch die allmiihliche Verschiebung des Maxi- 
m u m  der Dispersionskurve, die ihre allmiihliche 
Umwandlung anbahnt und damit die Erscheinung 
der anomalen Rotationsdispersion mit sich bringt. 

In allen Versuchsreihen der Arbeit fand sich 
d i m s  Verhalten bestiitigt, das m-Nitrotoluol gab 
ein Beispiel, daa die allmiihliche Wanderung dea 
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Maximums in allen Stadien erkennen lie& Diese 
GesetzmiiDigkeit in der Rotationsdispersion lie13 
auch die Wirkung der verschiedenen Radikale er- 
kennen, bevor noch eine erhebliche h d e r u n g  in 
der Drehungsgrok des Esters eingetreten war. 

Das Endergebnis dieser Arbeit darf man in 
dem Nachweis erblicken, daO durch die verschieden- 
artigsten Liisungsmittel ein in jeder Beziehung 
geeetzmiiBiger EinfluB auf das Drehungsvermogen 
der aktiven Substanz ausgeiibt wird. Bei einigen 
wenigen Beispielen findet sich eine Andeutung da- 
fir,  daB vielleicht die Zeit der Durchforschung 
dieser Verhiiltnisse auch in quantitativer Beziehung 
nicht mehr so fern ist, was naturlich einen tiefen 
Blick in das noch riitselvolle Wesen des optischen 
Drehungvermijgens iiberhaupt gestatten wird. 

C. S c h a 1 1 , Leipzig: , ,uber Zahigkeiteinde- 
rung durch den Liiaungaakt." Die Zahigkeitaiinde- 
rung 1iOt sich ersetzen und mittelbar messen durch 
eine bestimmte Temperaturdifferenz d zwischen 
Liisung und Losungsmittel, fiir welche die beider- 
seitige Zahigkeit (Fluiditiit) gleich wird. Ob man 
beziiglich dieses d 1. von dem Wiirmegrad T dea 
reinen oder 2. dea vermiechten Simffea ausgeht, 
gleiche Viscositiit also fur ein um d verschiedenea T 
bei letzterem oder ersterem stattfindet, ist gleich- 
giiltig. Vorausgesetst, daB der Gehalt geniigend 
klein oder die d von der Temperatur unabhiingig 
sind. Eingehend behandelt Vortr. dann den zweiten, 
anscheinend groOere RegelmiiBigkeit bei steigender 
Konzentration ergebenden Fall. 

B o r n s t e i n , Berlin: ,,Uber eine Umlage- 
rung in der Ckimngruppe." Bei der Behandlung 
des Anilinsulfata niit Bleisuperoxyd erhiilt man ein 
Oxydationsprodukt von der Bruttozusammen- 
setzung (C6H,N2).. Vortr. konnte zeigen, daO mit 
verdiinnter alkoholischer Schwefelsiiure man ein 
Chinonimin erhiilt, 

I ,  
I '  

C,H,N/\/ 
welches analog ist der von P e r k i n erheltenen 
Toluidinverbindung (C7H,N)3 , fur welchea B a s e - 
1 o w s k y die Konstitution 

festgestellt hat. Das Chinonimin krystallisiert in 
schonen dunkelroten Nadeln, ' bei der Behandlung 
mit konzentrierter Schwefelsiiure erhiilt man &u- 
niichet eine griine Lijsung, welche dann schwach- 
gelb wird, und aus der eine orangegelbe Rase 
krystallisiert, welche nach Zusammensetzung und 
Molekulargewicht der Ausgangssubstanz entaprichf, 
mit dieaer aber nicht identisch ist, so daO eine Um- 
lagerung eingetreten sein muO. Man erhiilt einen 
ringformigen Korper, namlich ein Morpholinderivat, 
welchea ein starkes Chromogen enthiilt. 

Die von Dr. H o f f m a n n , gestellte Rage, 
ob die entstehende Substanz pharmakologisch ge- 
priift wurde, verneint Votr., die entstehenden 
Korper sind waaserunloslich. 

T. S z B k i , Klausenburg: , ,obey eine .bichte 
tfberfuhrung dea AearylaIdehyda in ein Tr iphny l -  

ch. 1910. 

nethunderivat. '' Aus den im Friihherbst gesammelten 
Wurzeln des Asarum Europeums hat Vortr. gemein- 
m n  mit Prof. F a b i n y i dnrch Destillation mit 
Wesserdampf daa Asaron dargestellt und aus dieeer 
Propenylverbindung durch Oxydation mit Kalium- 
grmaganat den Asarylaldehyd, einen Trimethoxy- 
mnzaldehyd dargestellt: 

OCH, OCH, 
/\OCH, ~ ;)OCHa 

H,CO\/ HaCO\/ 0 
CH: CH - CH, w 

\ H .  
Bei den friiheren Untersuchungen zeigte es sich, 
laO die Verbindung nicht wie die iibrigen Aldehyde 
normal mit Organomagnesiumverbindungen m- 
agiert, die weiteren Untersuchungen zeigten, daO 
ler Asarylaldehyd auch in anderen Fillen ein 
sbnormales Verhalten xeigt. So kann er durch ein 
ainfaches Verfahren, namlich durch Erwarmen mit 
Salzsaure, in eine Verbindung iibergefihrt werden, 
welche mit aus anderen Aldehyden unter gleichen 
Verhaltnissen erzielten Korpern durchaus nicht 
malog ist. Es entsteht niimlich ein Triphenyl- 
methanderivat, niimlich das Nonamethoxytriphe- 
nylmethan von folgender Konstitutionsformel 

OCH, 
H,CO(\ 

C H  

./ .\ 
H,CO() H,COf\ 

\/OCH, \)OCH, 
OCH, OCH,. 

Man erhiilt diese Verbindung, WEM man den 
Asarylaldehyd mit 26%iger Salzsaure auf dem 
Waaserbade erwiirmt; das Reaktionsgemich ist 
anfangs griinlich gefirbt, wird dann schon tiefbleu 
und emtarrt gegen Ende der Operation - wm 
gewohnlich nach drei Stunden der Fall ist - zu 
einer zusammenhiingenden krystallinischen Masse 
von schmutzig brauner Farbe. Nach dem Absaugen 
der Salzsiiure sieht man, daO die Krystalle mit 
einem amorphen braunen Korper verunreingt sind, 
doch lassen sie sich rnit verdiinnter h u g e  von 
diesem trennen. Nach dem Umkrystallisieren aus 
siedendem Eisessig und heiBem Alkohol bleiben die 
Krystalle schneeweiO zuriick und schmelzen bei 
164,5". Sie losen sich in konzentrierter Schwefel- 
siiure mit schoner blauvioletter Farbe, nach liinge- 
rem Aufbewahren im Exsiccator iiber Chlorcalcium 
farben sich die Krystalle an der Oberfliiche schwach 
gelb. Die Analyse und die Molekulargewichtbestim- 
mung geben fur die Verbindung die empirische 
Formel C,,H,,O,, die Oxymethylbestimmung er- 
gab die Gegenwart von 9 Oxymethylgruppen, so 
daB man sich die Verbindung aus 3 Mol. Asargl- 
aldehyd unter Austritt von 1 Mol. Kohlensiiure 
und 1 Mol. Formaldehyd entstanden denken mu& 
die Oxymethylgruppen des Asarylaldehyds bleiben 
bei dieser Reaktion unberiihrt. Die Kohlensiiure- 
bildung liiOt sich leicht nachweisen, der Form- 
aldyhyd wird vermutlich von dem Hanprodukt 
zuriickgehalten, welchea in erheblicher Menge bei 
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der Reaktion sich bildet. Mit der Annahme, daB 
in der erhaltenen Verbindung 3 Oxyhydrochinon- 
trimethylitherrnolekiile mit einem Methankohlen- 
stoff verbunden sind, stehen die Spaltungsprodukte 
in Einklang. Lijst man das Triphenylmethanderivat 
in Eisessig und liiBt konzentrierte Salpetersiiure 
langsam eintropfen, so wird die Lijsung zuerst 
intensiv blau, dann violett, nach einigen Stunden 
hellgelb, und ea scheiden sich Krystalle des 1-2-5- 
Trimethoxy-4-Nitrobenzols aus. Derselbe Korper 
kann durch Nitrieren der Asaronsiiure erhalten 
werden. Versetzt man den Triphenylmethankorper 
mit Brom, so spaltet sich 1 Mol. Trimethoxybrom- 
benzol ab, an den Rest addieren sich 3 Atome 
Brom, und man erhiilt folgendea Hexamethoxy- 
diphenylmethanderivat: 

OCH, 

OCH, 
H,CO\/ i i O C H 3  

H,CO 
H,CO/-\ bH + Br4 = H , C O < I ) B r  b 6 i a l  H,CO 

/\OCH, 

OCH, 
H.Co( J 

BrOCH, - 

/\OCH, 
II 

HSCO,, I/ ' I  
ll + CH //"do, 

H,CO\/ 
II 

BrC - CH, 
Daa Bromadditionsprodukt entateht, wenn man daa 
Triphenylmethanderivat in Benzol 1 s t  und tropfen- 
weise eine benzolische Bromliisung zusetzt. Die 
zuniichst gninlichblau geferbte sung wird blau- 
Violett, dann beginnt sich die Additionsverbindung 
abznscheiden, welche nach dem Wascben mit Benzol 
iiber .&&ali im Vakuum getrocknet wurde und 
beatiindige dunkelblau violette Krystalle darstellt. 
Bei der Behandlung mit Wasaer spaltet sich die 
Verbindung in Asarylaldehyd und Trimethoxy- 
brombenzol 

II 
BrOCHS 

&OCH, 
Br 

"OCH, I I + 2 H B r .  

OCH, 
H,CO\/ 

LiiBt man die von dem Additionsprodukt abgeaangte 
Benzolliisung vollstiindig abdunsten, so bleiben gut 

ausgebildete griinlichblaue Krystalle zuriick, welche 
nach dem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol 
farblos werden. Der Korper konnte als 1-2-5-Tri- 
methoxyd-4-Brombenzol identifiziert werden. Die- 
selbe Verbindung kann auch aus der haronsaure 
direkt dargestellt werden. Es kann das im Oxy- 
hydrochinontrimethylither zu einer Oxymethyl- 
gruppe in Parastellung befindliche Waaserstoff- 
atom durch Brom leicht ersetzt werden, und ea 
konnte ein Trimethoxybrombenzol erhalten werden. 
welchea auch identisch ist mit dem genannten. LiiBt 
man auf eine Lijsung dea Monobromoxyhydrochinon- 
trimethyliithers iiberschiissiges Brom einwirken, so 
erhiilt man ein unbeatiindigea Bromderivat, welches 
bei der Behandlung mit Wasser Trimethoxybrom- 
benzol gibt. Fiigt man zu einer Liisung dea Tri- 
methoxybrombenzols in Benzol soviel Brom zu, 
bis drts anfangs ausgeachiedene Additionsprodukt 
wider in Liisung gegangen ist, so entateht ein Tri- 
methoxydibrombenzol. Zur Reinigung diesea Kor- 
pers wurde die benzolische Liisung mehrmals mit 
Sodalosung ausgeachiittelt, von der wihsserigen 
Schicht getrennt und mit Kaliumcarbonat getrock- 
net. Nach dern Verdunsten dea Benzols blieben 
lange, schone, WeiOeNadelnzuriick, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol bei 61" schmolzen. 
Von konzentrierter Schwefelaiiure werden die 
Krystalle nicht gefirbt. Beim Erwiirmen mit 
Kupfer nach der Methode von U l l m a n n  gibt 
das Trimethoxybrombenzol des 2-4-5-2'-4'-5'-Hexa- 
methoxydiphenyl 

H,CO H,CO 
H,co/-\--\ocH,. \-./ \-/ 

OCH, . OCH, 
Diese Verbindung wird ausgeschieden, wenn man 
daa Trimethoxybrombenzol in einem Paraffinbad 
auf 250" erhitzt und die gleiche Gewichpmenge 
fein verteilten Kupfers eintriigt. Beim langsamen 
Enviirmen auf 270" verliert das Kupfer seinen 
Glanz, die MtLese wird teilweise feat und wird nach 
dem Erkalten mit heiBem Alkohol ausgezogen. 
Nach dem Konzentrieren der Liisung scheidet sich 
daa Rohprodukt aus, welchea nach dem Um- 
krystallisieren aus Eisessig bei 179" schmolz. Beim 
Betupfen mit konzentrierter Schwefelsiiure firben 
sich die Krystctlle schmutzig griin. Daa Hexameth- 
oxydiphenylmethan liefert so wie die beachriebene 
Trimethoxybromverbindung mit Brom ein eehr 
unbeatiindigea dunkelblauea Additionsprodukt. Aua 
dieaem Additionsprodukt des Hexamethoxydi- 
phenylmethans kiinnen die Bromatome durch Cyan- 
silber eliminiert und ein Bromatom durch die Cyan- 
p p p e  ersetzt werden, eine Spaltung dea.Molekiila 
tntt hierbei nicht ein, ea bildet sich das Hexameth- 
oxydiphenylacetoni tril 

OCH, 
/)OCH, 

+ 3AgBr + 2CN 



Es wurde das Bromadditionsprodukt des Hexarneth- 
oxydiphenylmethans in Benzol suspendiert und mit 
der lOfachen Menge von fein verteiltem Cyansilber 
allmiihlich gemischt. Daa suspendierte Salz ging 
dann mit schwachgelber Farbe vollstiindig in 
Liisung, der unliialiche Anteil, der aus Bromsilber 
und Cyansilber beatand, 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 weinen Blittchen schmelzen nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 155". Be- 
handelt man daa Nonamethoxytriphenylrnethan mit 
Salzsiiure, und zwar in benzolischer Losung, so 
scheiden sich tiefblaue klumpig zusammenhiingende 
Krystalle ab. Wenn man die von diesem Korper 
abfiltrierte Losung untersucht, so findet man nicht 
ein weiteres Chlorderivat, es verhilt sich daa 
Nonamethoxytriphenylmethan gegen Salzsiiure 
anders als gegen Brom, mit welchem es 2 Brom- 
derivate gab. DaB die mit Salzsiiure gewonnene 
Verbindung ein Additionsprodukt ist, geht daraus 
hervor, daD der neue Korper seine dunkelblaue 
Farbe bei Beriihrung mit Waaser sofort verliert 
und in eine mit der Ausgangssubstanz nicht iden- 
tische Verbindung iibergeht. 

Mittwoch nachm. 3 Uhr 
Vors.: Prof. T h i e 1 e ,  StraOburg. 
H. F r e n z e n , Heidelberg: ,, tfber den BZ&r- 

aldehyd." R e i n k e hat  1881 gezeigt, daD in den 
griinen Pflanzenbliittern reduzierende Korper vor- 
handen sind, welche mit Wasserdampf fliichtig sind 
und welche er fur Aldehyde ansah, ohne daD ea 
ihm jedoch gelang, diese zu isolieren. C u r t  i u s  
hat dann die Aldehyde abgeschieden, indem er die 
schwerliialichen Kondensationsprodukte mit dem 
Nitrobenzhydrazid darstellte, wegen Mangela an 
Material konnte jedoch die Konstitution der Ver- 
bindungen nicht klar gestellt werden. Der Vortr. 
hat nun gemeinsam mit C u r t i u s  die Unter- 
suchungen wieder aufgenomrnen und benutzte hier- 
zu Hainbuchenblitter, welche fein zerhackt wurden, 
sodann mit dem gleichen Volurnen Wasser gemischt 
und mit Waaaerdampf destilliert wurden. Aus dem 
aufgefangenen Destillat wurde der Benzaldehyd 
scdann mit einer h e i h n  alkoholischen Liisung von 
Benzhydrazid abgeschieden. Daa gewonnene Hydr- 
amn krysttlllisiert aus dem Alkohol in echwach- 
gelben Nadeln, welche bei 160" zu sintern beginnen 
und bei 167" schmelzen. Aus der Kondensations- 
verbindung konnte dann der freie Aldehyd erhalten 
werden, f i i r  welchen die Formel 

festgestellt wurde. Bei der Oxydation dea Aldehyda 
mit Silberoxyd erhiilt man eine a-jf-Hexyleneiiure 

C H s - C H 2 - C H z - C H  = C H - W O H ,  

welche identiaoh ist mit der von F i t t i g  und 
B a k e r aus der Hydrosorbinsiiure dargeatellten 
Hexylensiiure. Es ist somit der Aldehyd ein 
a-b-Hexylenaldehyd 

//o CHS - CH2- CH, - CH = CH - C 
\H . 

Dieser -4ldehyd konnte aus faat allen Pflanzen er- 
halten werden, ea wurden untersucht die Blitter 
von Edelkastanie, Wein, Adlerfarn, Schwarzerle, 
Ahorn, . Eiche, Lupine, KIM, Rotbuche, Himbeer, 
HaDelnuB und WalnuD. Alle diese Pflanzen geben 
Hydrazone, welche bei 167-168" schmelzen, und 
diebr Aldehyd konnte bisher in allen Pflanzen 
nachgewiesen werden. Nur die RoBkaatanie und 
die Linde geben ein bei 23A238"  schrnelzendes 
schwerlosliches Hydrazon. Da nun siirntliche blatt- 
griine Pflanzen diesen Aldehyd enthalten, so liegt 
die Vermutung nahe, daB er fur den Stoffwechsel 
von Bedeutung ist. Der Hexylenaldehyd scheint 
in genetischem Zusammenhang mit der Glucose zu 
stehen, da er dasselbe Kohlenstoffskelett zeigt 

CHs - CH, - CH, - CH = CH - C /  
0 

\H 
YO CHZ-CH - CH - CH - C H  - C 

I 'H - 
b H  b H  AH bH OH. 

Ob bei der Zuckersynthese die Pflanze den Umweg 
iiber den Hexylenaldehyd einschliigt, ist noch nicht 
erwieaen. 

H u r d e 1 b r i n c k , Konigsberg: ,,Neuerun- 
gen auf denz Gebiete der Leuchtgaaehemie." Vortr. 
hat iiber den gleichen Stoff anderweitig geaprochen. 
(S. 1516.) 

K 1 i n g e r , Konigsberg: ,,uber die ECwir- 
kung um Jod auf Girlorate und BrMnate." Vortr. hat  
in seinem Laboratorium die bekannte Reaktion der 
Einwirkung von Jod a d  Chlorate und Bromate 
niiher untersucht. M i  11 o n hat noch ganz unter 
dem Einfluase der Arbeiten von G a y - L u s s a a 
zuerst die Gleichung ClOSK + J = JOsK + Cl 
aufgestellt, doch ist seine theoretische Erkliirung 
nicht genugend gewiirdlgt worden; er sagt niim- 
lich, Jod habe eine g r o h  Verwandtschaft zu Chlor, 
r e i h  daa Chlor heraus, der Sauerstoff 8 t h  sich 
auf daa Jod und so bilde sich daa Jodat. 0 s t - 
w a l d  hat fur die Reaktion zwei verschiedene 
Gleichungen aufgestellt, niirnlich 

10CIOsK + 6J, + 6H,O = lOJOsK + 2JOsH + lOHCl 
und 

2C108K + J, = 2JOsK + Cl, . 
Nach der M i  11 o n  when Gleichung entsteht eu- 
niichst das Jodpentachlorid 

Bei den theoretischen Arbeiten ging man entweder 
von iiquivalenten Mengen am oder wollte a m  einer 
gegebenen Menge mogliohst vie1 Jodat erhalten. 
Es sind eine ganze Reihe von Gleichungen zu Er- 
kliirung der h k t i o n  angegeben worden, 80 von 
S c h i i t z e n b e r g e r  

lOClOsK + 6J2 + 5HzO 
= 1OJOsK + JzOs + lOHCl , 

von P o t i 1 i t z i n sind die Gleiahungen 
5ClOSK + 3J, + 3Hz0 

= 5 K J  + 5HCl03 + JOSH 

JOSH + K J  = JOSK + HJ 
H J  + ClOsH = JOSH + HCl . 



Die beaten Arbeiten uber dieses Gebiet sind 
ron den Italienern geliefert worden; B a s s e t hat 
eine sehr komplizierte Gleichung zur Erklarung 
herangezogen, namlicli 

1OClOSK + 6J2 + 6&0 
= 6J20eKH + 4KC1+ 6HCl 
12JzOeHK + 8KCl+ 12HC1 

= 11 JzOeKH + 9KCl + 6H,O + JCl + JCI - HCl + 4(=1,. 

Es ist nicht richtig, daB in den Chloratan das Chlor 
glatt von Jod ersetzt wird. Die Versuche im Labo- 
ratoruim dea Vortr. ergaben, d a B  die Reaktion 
nicht. einheitlich ist, die Anfangsreaktion beateht 
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 
Siiuren. Es wurde sorgfaltig gereiqtea Jod mit 
umkrystallisiertem Kaliumchlorat zusammenge- 
bracht, ea entwickelt sich etwas Chlor, dieaea bildet 
mit dem Jod JCl, , welchea auf daa CNorat weiter 
wirkt. Durch direkte Einwirkung von JCI3 auf 
daa Chlorat entsteht direkt das Jodat. Es bildet 
sich bei der Reaktion als Zwischenstufe das saure 
jodsaure Kalium, diesea wird dann weiter zersetzt. 
Und zwar bildet sich je nach den Tempreaturen 
dann Chlor und ChlorsEure oder unterchlorige 
Siiure. Auch bei Natriumsalz wurde als Zwischen- 
stufe daa saure jodsaure Natrium erhalten. Rei 
zweibasischen Jodaten geht die Reaktion ganz glatt. 
Bei der Einwirkung von Jod auf Bromate ist die 
Reaktion vie1 einfacher, es ensteht sofort das neu- 
trale Judat neben freiem Brom. Man kann das 
freie Jod zum Teil durch Jodkalium ersetzen, aus 
d i w m  wird dann durch das freiwerdende Chlor 
Jod in Freiheit gesetzt. Doch kann nur die Hiilfte 
dea freiwerdenden Jods durch Jodid ersetzt werden. 
In der Diakuasion fiigte K l i n g e r  noch hinzu, 
daI3 der Zusatz von Jodkali die Reaktion verlang- 
samt, weil daa freiwerdende Chlor das Jodkdium 
mit Beschlag belegt. 

K 1 i n g e r , Konigsberg: ,,Uber Abkijmdinqe 
der Diphenyl- und der Diphenylenglykolariure." Die 
Benzylsaure gibt mit Schwefelsaure eine rote Far- 
bung, welche ein charakteristisches Absorptions- 
spektrum zeigt. Vortr. wollte nun untersuchen, 
WRS fur rote Farbstoffe entstehen, vermutlich Sulfo- 
&uren LiiDt man eine Liisung der Renzylsiiure 
mit Schwefelsiiure verdunsten, so scheidet sich ein 
intensiv r o b  Anhydrid am, die Farbe verschwindet 
beim Anfeuchten. Unter den Produkten, die ge- 
bildet werden, entateht auch das Anhydrid der Di- 
phenyldiphenylenbernsteimaure 

C H  6)c-co 
C8H6 \n 

Vortr. erkliirt sich die Bildung so, da5 zuniichst die 
Verbindung 

ujg tl,' 

mtsteht, und daraus dann Wasser abgespalten wird. 
Vortr. wollte nun die Tetraphenylbernsteinsiure 
iarstellen. Zahlreiche Verbindungen der Glykol- 
&me, in denen die zwei Valenzen durch zwei 
Phenyl- oder Phenylenreate ersetzt sind, wurden 
iargeatellt und die Reihe der erhaltenen Diphenyl- 
glykolsiiurederivate reap. Diphenylenglykolsaure- 
lerivate ist sehr groB. 

Bei den Untersuchungen wurde beobachtet, 
JaB die chlorierten Siuren, z. B. der Methylither 
ier Diphenylchloressigttiure mit Silbernitrat zu- 
oachst den Salpetersiiureester gibt, welcher sich 
iofort zersetzt, so da13 man das Methoxylderivat 
srhiilt 

Vortr. versuchte nun vom gechlorten Ester der 
Diphenylbernsteinsie ausgehend zur Tetraphenyl- 
bernsteinsiiure zu gelangen, die Verdoppelung wurde 
mittels Kupferbronze herbeigfiihrt. In analoger 
Weise wurde auch die Tetraphenylenbernstein- 
siiure erhalten. Es zeigte sich, daD fur die Rerstel- 
lung der Tetraphenylverbindung sich besser der 
Methylester fur die Herstellung der Tetraphenylen- 
verbindung besser der dthylester eignet. Die Di- 
phenyl- und Diphenylenchlorsiiure, sowie die Ester 
unterscheiden sich in ihrem Verhalten gegen Alko- 
hol. Es war nicht moglich. die Tetraphenylbern- 
steinsiiure 

zu anhydrieren. Bei der Reduktion erhielt man 
nicht, wie man erwarten sollte, daa Tetraphenyl- 
&than, sondern andere Kohlenwasserstoffe, deren 
Konstitution nicht bekannt ist. Auch die Tetra- 
phenylenbernsteinsire gibt nicht leicht daa Tetra- 
phenylenzthan, doch geht hier die Anhydridbilduig 
leicht, wenn man die Siure und den Eater mit Jod- 
wasserstoffsiiure erhitzt. 

Abteilung 4. 

Pharmaeie. 

Horsaal des Imtituts fur pharmazeutische Chemie; 
Montag, den 19. September, nachm. 3 Uhr. 

Herm.  E m d e ,  Braunschweig: ,,Abbau or- 
ganiacher Baaen durch qemiipigte Reduktion." Unter 
, , A b b a u  d u r c h  g e m a D i g t e  R e d u k -  
t i  o n" versteht Vortr. die Spaltung quartiirer 
Ammoniumverbindungen, also z. B. emhopfend 
methyliertar organischer Baaen, durch nascierenden 
Waeserstoff unter gewissen Bedingungen, die untsn 
angegeben sind. 

Bei o f f e n en quartiren Ammoniumverbm- 
dungen verliiuft die Spaltung nach dem Schema 

R'RBRaRdNHlg + HZ = R'RZR3N + R4H + HHlg , 
so daB ein Zerfall in ein tartiires Amin und ein 
etickstofffreies Spaltstiick erfolgt. Die Spaltbar- 
keit im Sinne dieaer Gleichnng ist keine allgemeine 
Eigenschaft quartiirer Ammoniumverbindungen. 
sondern a d  solohe beachriinkt, deren Molekular- 
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verband durch reaktivierende Gruppen gelockert 
ist. Als wichtigste reaktivierende Gruppe hat sich 
die K o h 1 e n s t o f f d o p p e 1 b i n d u n g (C : C) 
enviesen, wenn sie bestimmte Lagen zur Kohlen- 
stoff-Stickstoffbindung (C . N) einnimmt. 

In  der a l i p h a t i s c h e n  R e i h e  diirfte 
die Spaltung durchfiihrbar sein, wenn die C :  G 
Bindung a, 8-Stellung zur C.N-Bindung hat, im 
einfachsten Falle also beim K e u r i n 

weiter bei der quartiiren Verbindung des I s  o - 
a 1 1 y 1 a m i n s CH, .CH : CH.N(CH,),Hlg usw. 
Riickt die C :  C-Bindung in  b, y-Stellung, so i t  
die Spaltung, falls sonst keine reaktivierenden 
Gruppen vorhanden sind, nicht moglich: Allyl- 
trimethylammoniumjodid CH, : CH. CH, . N(CH,), J 
ist gegen nascierenden Wasserstoff beatandig. Da- 
gegen bedingt der phenylierta Allylrest, der Cinn- 
amylrest CeH6. CH : CH. CH, -, leichte Spaltbar- 
keit, so daD z. B. Cinamyltrimethylammonium- 
chlorid sehr glatt schon in neutraler Losung in 
Phenylpropylen und Trimethylamin zerfiillt: 

CHZ : CH. N(CH3)3Hlg, 

CeH6. CH : CH . CHZ . N(CH3)SCI + HZ 
= CSH,. CH : CH . CH, + N(CH,), + H a .  
In  der a r o m a  t i s c  h e n  Reihe hat sich f i i r  

die Benzoldoppelbindung gerade das Umgekehrte 
ergeben wie fur die Athylendoppelbindung in der 
aliphatischen: Phenyltrimethylammoniumjodid ist 
gegen Natriumamalgam beatandig, wahrend Ben- 
zyltrimethylammoniumchlorid glatt zedallt in 
Toluol und Trimethylamin. Benzoldoppelbindung 
in a, 8-Stellung ermoglicht also die Spaltung nicht, 
in 8, y-Stellung dagegen wohl, weiter auch noch 
in 7, &Stellung (Pheniithyltrimethylammonium- 
chlorid CsH,. CH, . CH, . N( CH,),CI) , wenn auch 
nicht in demselben MaBe. tfber Benzoldoppel- 
bindung in 6, &-Stellung (Phenopropyltrimethyl- 
aknmoniumchlorid C&. CH, . CH,.CH,. N(CH,),CI) 
laDt sich noch nichta Endgiiltiges sagen, da die 
auffallend glatte Spaltung des Tetrahydrochinoli- 
niums (8. spater) der vom Vortr. friiher mehrfach 
geiiunerten Ansicht widerspricht, daI3 die Benzol- 
bindung in d, +Stellung zur C.N-Bindung keine 
Spaltbarkeit mehr bedingt. 

Die Spaltung gewiihrt eine neue Moglichkeit 
zur S y n t h e s e  o f f e n e r  t e r t i a r e r  A m i n e :  
so wurde Methylallylpropylamin synthetisiert, 
indom die Benzylgruppen dea Tribenzylamins nach- 
einander durch Methyl, Allyl und Propyl ersetzt 
wurden. 

Welche Reaultate die Spaltung bei gewiasen 
in der N a t u r  v o r k o m m e n d e n  B a s e n  
voraussichtlich haben wird, setzte Vortr. am Bei- 
spiele das LNezcalins, Hordenins, Adrenalins, Ephe- ' 
drins und Phenylalanins auseinander. 

Ah weitere wichtige reaktivierende Gruuppe 
wurde die K o h l e n s t o f f - S a u e r s t o f f -  
d o  p p e  1 b i n d u  n g (C : 0) in Form der K e t o - 
g r u p p e  erkannt; ihr EinfluD ist am stirksten 
in u-Stellung, doch auch noch in p- und sogar in 
y-Stellung stark ausgepriigt, so daD die Ammonium- 
verbindungen der a-, p- und y-Ketone sich leicht 
duroh naacierenden Wasserstoff in ein ter t iam Amin 
und in ein Keton oder einen Alkohol, da die Keto- 
gruppe sekundiir zum Teil gIeichfalis reduziert wid,  
spalten lassen. 

In  der Form der Carboxylgruppe COOH iibt 
die C :  0-Bindung keine lockernde Wirkung ttus, 
da Betain nicht spaltbar ist. 

Die A m  i n  o a l  k o  h 0 1  e als golche sind 
gleichfalls nicht spaltbar (Cholin), die Alkohol- 
gruppe wirkt nicht lockernd. 

An den bis hierher skizzierten Untersuchungen 
iiber offene quartare Ammoniumverbindungen sind 
M. F r a n k e ,  E. R u n n e  und H. S c h e l l -  
b a c h mit beteiligt. 

Die tfbertragung der Reaktion auf die hetero- 
cyclischen Reihen, also auf C y c 1 a m m o n i u m- 
verbindungen, liiBt, soweit sie bis jetzt versucht 
ist,  auch hier eine gmBe Anwendungsmoglich- 
keit voraussehen und stellt den ,,A b b a u d u  r c h 
g e m  8 L3 i g t e R e  d u  k t i o n "  geradezu dem be- 
kannten , , H o f m a n n s c h e n  A b b a u  n a c h  
e r s c h 6 p f e n d e r  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 h i n o l i u m chlorid 
wie Dimethyltetrahydro i s o c h i  o 1 i n i u m chlorid 
glatt in gasattigte tertiiire Amine von gleicher 
Kohlenstoffzahl iiber, denen mit groI3er Wahrschein- 
lichkeit die Formeln zukommen: 

M e t  h y 1 i e r u n g" 

/\-CH, - CHZ -CHI 

\J-N 
/\ 

H,C CH, 

/\-CHp, - CHg - S 
I ,\ 

Diese Art der Ringspaltung diirfte einfacher sein, 
als alle bis jetzt bekannten. - Um bei einer organischen Base die Spaltung 
zu vollziehen, verwandelt man sie (Baaen mit 
cyclisoh gebundenem Stickitoff gegebenenfalls 
nach der Hydrierung) zweckmiiDig in daa Chlorid 
der entaprechenden quartaren Ammoniumverbin- 
dung, da dies meist leichter wasserlijslich ist als 
das Bromid und besonders das Jodid. Die mog- 
liohst konzentrierte wiisserige Liisung behandelt 
man auf dem Wasserbade nach und nach mit etwa 
dem Fiinffachen der theoretisch notigen Menge 
5%igen Natriumamalgams; die thmretisch niitige 
Menge ergibt sich in der Regel aus der Amahme, 
daD ein Molekiil quartiire Ammoniumverbindung 
zwei Atome Wasserstoff verbraucht. -41s h k -  
tionsgefaD haben sich schriiggestellte gewohnliche 
Fraktionierkolbchen bewahrt, deren nach oben ge- 
richtetes Ablaufrohr mit einer siiurebeachickten Vor- 
lage verbunden ist und deren gleichfalls schrig nach 
oben gerichtete, mit Stopfen verschlieDbare Ein- 
gufiffnung zur E i n f h g  dea Natriumamalgam 
dient. Die Aufaxbeitung der Reektionsprodukte iat 
einfach, die Verluste an Nebenprodukten sind 
minimal. 

Vortr. gedenkt, den ,,Abbau durch gemiiD@ 
Reduktion" nicht nur auf weitere Stoffe bekannter 
Komtitution auszudehnen, sondern ihn auch zur 
Konstitutiomaufklirung zu benutzen, und zwar bei 
den A n h a l o n i u m b a a e n ,  zu denen das oben 
genannte M e z c a 1 i n gehort. Versuche mit. 
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P e 1 1 o t i n sind im Gange; Vortr. bittat, ihm d i m  
Arbeitegebiet einige Zeit zu iiberlaasen. 

d a m e r ; Breslau: ,,Uber die AlkoloiL 
L r  Bulbocapningruppe (Corydulia cam): ihre Be- 
ziehungen zueinander und zum Aponwrphin." Die 
als Bulbocapningruppe zusernmengefaDten Alka- 
loide von Corydalis cava, Bulbocapnin, Corytuberin 
und Corydin, haben nach den friiheren Untar- 
suchungen nachstehende Formeln:. 

J. G 

Danach schien ein engerer Zusammenhang nur 
zwischen dem Bulbocapnin und Corydin zu be- 
stehen, da le tz tem ah Bulbocapnindimethylither 
aufgefaBt werden konnte. 

Die vor einigen Jahren wider aufgenommene 
Bearbeitung hat jedoch ergeben, daB dem Bulbo- 
capnin die Formel ClgH19N04, dem Corytuberin 
die Formel CIBHelNOQ und dem Corydin die 
Formel C2,,He3N04 zukommt, und daD alle drei 
Alkaloide zum Apomorphin C17HISN(OH)B in 
nachster Beziehung stahen. 

Bulboeapnin. Die friihere Formel stammt von 
F r e u n d und J o s e p h i ; auf ihr aufbauend, 
faI3te Z i e g e n b e i n das durch Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid entstandene Acylierungspro- 
dukt als Triacetylbulbocapnin auf. I n  Gemein- 
schaft mit F. K u n t z e hat der Vortr. festgestallt, 
daO nur ein Diacetylderivat vorliegt, das sich vom 
Ausgangsmaterial durch das Fehlen der basischen 
Eigenschaften und optische Inaktivitat unter- 
scheidet. Daraus wurde geschlossen, daD beim 
Acylieren eine Aufspaltung des heterocyclischen 
Ringes am Stickstoff, der mit dern asymmetrischen 
Kohlenstoffatom in Verbindung stehen muDte, 
stattgefunden habe: Ahnliche Erfahrungen hat 
P s c 11 o r r beim Apomorphin gemacht; und da 
das Bulbocapnin neben der Methoxylgruppe eine 
DioxymethyIengruppe nachweisen lie& wodurch die 
rationelle Formel in 

OCHS 
C,,H,aN :>.HZ 

{OH 

CI7Hl.N( :>c.. C17Hl.N( (OH)" 

umgeiindert werden muBte, trat die hnl ichkei t  
mit Apomorphin auch in der Formel hervor: 

OCHI 

OH 
Bulbocapnin. Apomorphin. 

In beiden konnte dieselbe Muttersubstanz 
Cl,H17N angenommen werden. Die weitere For- 
schung hat  in diesem S h e  entachiden. 

Dem Bulbocapnin kommt daher Formel 
H\OCH8 

H /\/ I //OH 
21 I 

ZU. 

Der Bulhocapninmonomethylather liefert bei 
der Oxydation mit alkoholischer Jodliisung ein 
gelbes, inaktives, berberinartiges Jodid des De- 
hydrobulbompninmethyliithers. Bei der Reduk- 
tion wurde r-Bulbocapninmethyliither erhalten, der 
sich durch Weinsiiure in d- und 1-Base spalten lieO. 
iihnlich verhiilt sich das Monobenzoylbulbocapnin. 
Durch Verseifung der d- und 1-Verbindung konnte 
so d-Bulbocapnin (natiirlichw) und 1-Bulbocapnin 
dargestellt werden. 

Corytuberin und Corydin.. Corytuberin, das 
wie Apomorphin zwei Hydroxylgruppen enthalt, 
gibt bei der Acylierung mit Benzoylchlorid ein in- 
aktivea Tribenzoylcorytuberin, ahnlich 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 
Korpern zwei isomere Monomethylather, von denen 
der eine mit Corydin identisch, der andere isomer 
war - I s o c o r y d i n. Der Corytuberindimethyl- 
iither war nur schwierig und in schlechter Ausbeute 
zu erhalten. Corytuberindimethylathermethylsulfat 
wurde bei der Methylierung mit Dimethylsulfat in 
n e u  t r  a l e r  Lijsung gewonnen. Der H o f  - 
m a n n sche Abbau verlief dann glatt. 

Den1 Corytuberin wird die Formel 

//\OH 

zugeachrieben. Die Stellung der freien Phenol- 
gruppen und der Methoxylgruppen ist zwar nicht 
ganz sicher, aber aus Analogieschliissen gemiiB der 
Konstitution des Apomorphins und Papaverins 
nahrscheinlich. 

P s  c 11 o r  r (Berl. Berichte 37, 1926 ff.) hat  
Papaverin in ein Phenanthreno-N-methyltetrahy- 
dropapaverin verwandelt . Dieses muate die race- 
mische Form des Corytuberindimethylathers sein. 
Eine Nachpriifung hat bisher nur eine Phenolbase, 
wahrscheinlich Oxylaudanosin, im reinen Zustande, 
aber sehr geringer Ausbeute ergeben. Die Haupt- 
menge des nach P s c h o r r  erhaltenen Basen- 
gemisches hat bisher nicht krystallisiert erhalten 
werden konnen. Ob sich darin r-Corytuberin- 
dimethylither findet, ist zweifelhaft. Eine An- 
impfung des I-Bitestrates mit Corytuberindhethyl- 
lither-1-bitartrat hat nur eine undeutliche Krystal- 
hation angeregt. 

Die Konstitutionsforxnel des Corydins ist durch 
die Bildung aus Corytuberin im wesentlichen Mar. 
Fiir Corydin und Isocorydin kommen die beiden 
nmhstehenden Formeln in Rage: 



Fur Corydin ist die erste, fiir Isocorydin die 
zweite Formel wahrscheinlich, weil sich ersteres 
durch Oxydation mit alkoholischer Jodlijsung in 
ein berberinartigea Dehydrocorydinjodid verwan- 
deln la&. Durch Reduktion ensteht r-Corydin, daa 
durch die Bitartrate in d- und I-Corydin gespalten 
werden konnte. 

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

J. G a d a m e r , Brealau : ,, uber Rummieation." 
1901 hatte der Vortr. beobachtet, da5 sich Hyoscy- 
amin und Scopolamin durch Hydroxylionen race- 
misieren laasen, nicht hingegen die I-Tropasiiure 
aelbst. In Gemeinschaft mit M. K u n t z e hat er 
neuerdings die Ester der d- und 1-Tropaaaure 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 kunen Aufsatza iiber die 
Uberfiihrung von Ephedrin in Pseudoephedrin be- 
reits die Ansicht ausgesprochen, da5 Racemieation 
auf Dissoziationsvorgange zuriickzufiihren und nur 
durch diese erklarlich sei. Beim Abdissociieren 
eines Kornplexes vorn aaymrnetrischen Kohlenstoff- 
atom werde dieaea symmetrisch, bei der Wieder- 
anlagerung ware daher die Bildung gleicher Mengen 
Rechts- und Linksverbindung zu erwarten. Bei 
den Ephedrinen und den Tropasaumestern handelt 
es sich nun urn elektrolytische Dkoziation. Be- 
ziiglich der Ephedrine ist dies bereits in der ziti&n 
Abhandlung klargelegt. lnterawmter und beweisen- 
der sind die Verhaltnisse bei der Tropasaure und 
deren Estern. Die Tropasaure selbst wird durch 
Hydroxylionen nicht racemisiert, weil sie unter dem 
F.infld.3 der Hydroxylionen daa Ion 

H 

CeH6 * C - COO 

CHSOH. 

bildet, wobei das aaymmetrische Kohlenstoffatom 
nicht in Mitleidenschaft gezogen wird. Die %pa- 
saureester aber sind Pseudosiiuren, d h. an mch 
neutral; sie werdep erst unter dem Einfld einea 
Hydroxylions zu Siinren und geben dann Ionen von 
folgender Konstitution: 

CH,OH 

C8H, - C - COOR und C8H6 - C - COOR . 
CH,OH 

Es ist ohne weiteres ersichtlich, daB dabei und 
bei der Wiederanlagerung von Waseeratoff Ram- 
misation eintreten mu0. 

Andere Reoemisierungen konnten auf ther- 
mische Dissozietion zuriickzufiihren win, doch hat 
der Vortr. offenbare Beispiele dafiir bieher nioht 
gefnnden. 

Die geachilderte Anschauung steht nun Teil 
mit anderen Theonen, nun Teil auch mit Tat- 
eachen weniptens scheinbar in Widerspruch. W e r - 
n e r nimmt an, daB die Racemisation bei der Ein- 
wirkung von Wiirme oder Reagemien durch eine 
beachleunigte Eigenbewegung der vier die h y m -  

metrie bedingenden Atomkomplexe, die bis zu 
einem tberschwingen in die entgegengesetzte Lage 
sioh steigern konne, bedingt ware. Dann miiBte 
aber jeder aktive Korper racemisiert werden kon- 
nen. Es diirfte kein wesentlicher Untarschied bei- 
spielsweiee zwiachen Verbindungen von dem Typ 

C(H, R1, RB, RS) und_C(Rl, RS, R3, R4) 

bestehen, wie er tatsiichlich zu verzeichnen ist. 
h t z b r e  Verbindungen sind praktisch nicht race- 
misierbar. Mit der Anschauung dea Vortr. liDt sich 
dim Tatsaohe gut vereinigen, da ein System C-C 
nur eine unendlich kleine Diasoziationsgeschwindig- 
keit haben und deswegen erst in unendlicher Zeit 
merklich racemisiert werden wird. 

Unvereinbar mit der Anschauung dea Vortr. 
ist die Racemisation dea d-ac-Tetrahydro-fl-naph- 
thylamins bei der Kondensation mit Benzaldehyd 
oder bei der Acylierung. Es sind Versuche zur Auf- 
kliirung dieaer Anomalie im Gange. 

Bei Annahme der Hypothese ist ferner nicht 
einzusehen, weawegen bei Raaktionen, die mit Ab- 
apaltung eind Komplexes vom aaymmetrischen 
Kohlenstoffatom und Anlagerung einea anderen 
verbunden sind, nicht irnmer Racemisation eintritt, 

manchen Fiillen sogar der entgegengesetzt 
drehende Antipode gebildet wird (W a 1 d e n sche 
Umkehrung), da in diwn Fiillen offenbaz voriiber- 
gehend Symmetrie dea urspriinglich aaymmetrischen 
Kohlenstoffatoms eintretan mu0 oder doch kann. 

Die Bildung einm im gleichen Sinne drehenden 
Korpera wire mit der gegebenen h c h a u u n g  dann 
vereinbar, wenn man sich vorstellen wiirde, da9 
die restierenden drei Komplexe nicht erst in die 
Symmetrieebene einschwenken konntan. Es lieDe 
sich auch mit der neuen Hypothese in Einklang 
bringen, wenn bei der Reaktion neben Racem- 
korpern nur ein gewisser Teil in den Antipoden 
iiberginge. Es konnte dann angenommen werden, 
daI3 die drei am typischen Kohlenstoffatome restie- 
renden Atornkomplexe nicht bloI3 in die Gleich- 
gewichtslage, sondern zuniichst infolge dea Be- 
harrnngsvermogens dariiber hinausschwiingen und 
80 fur den antretanden Komplex die entgegen- 
gesetzte Stelle h i  machten. Unbefriedigend bleibt 
dime Deutung sofort, wenn, wie bei der Einwirkung 
von Rubidium-, Kalium-, Ammoniumhydroxyd auf 
l-Chlorbemsteinsaure (rechtsdrehend) d-Apfelsiiure 
quantitativ gebildet wird. Man kann dann zu fol- 
gendem Bade seine Zuflucht nehmen: Die h- 
lijsung dea Halogens vom asymmetriachen Kohlen- 
stoffatom findet nicht momentan statt, sondern daa 
Halogen entfernt sich nnter dem EinfluD eines sioh 
niihernden Kations, bis die Entfernung so groB 
wird, daB das Halogen der Wirkungeaphiire der 
Valenzkraft entzogen wird. Wiihrend diesea all- 
miihlichen Abriickens wiirden die drei Restkom- 
plexe zur W h g  dea Gleichgewichts nachriicken 
nnd dadurch auf der entgegengesetztan Seite dea 
asymmetriechen Kohlenstoffatoms Platz fiir daa 
antretande Hydroxylion schaffen. Der langsame 
Verlauf der in Frage kommenden Reaktionen steht 
mit dieaer Annahme zum mindestan nicht im Wider- 
spruche. 

Beziiglich der weiteren Ausfiihrungen muB a d  
die in einiger Zeit erscheinende Originalarbeit ver- 
wiesen werden. 
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Dienstag, den 20. September. nachm. 3 Uhr. 
K. D i e t e r i c h - H e  1 f e n  b e r g: ,,Weitere 

Beitrrige zur Kendnia dea Bienenhrzes (Prop~lia) .~'  
Im AnschluB an die vom Vf. auf der Dresdener 
Naturforscherversammlung mitgeteilten Ergebnisse 
der Untersuchung des Bienenharzes unter Hinweis 
auf die Arbeit von B o h r i s c h (vgl. K. D i e t e - 
r i c h , Chem.-Ztg. 1907, Nr. 79 und B o h r i s c h , 
Pharm. Zentralh. 1907, Nr. 45) hat Vf. nunmehr 
eine groDere Awhlvoneinerseita selbst geaammelten 
authentischen Bienenharzen und anderseita eine 
Reihe von Handelaprodukten untersucht. Der 
Zweck der Untersuchungen geht darauf auq, in 
sptematischer Weise Anhaltepunkte fur die Wert- 
bestimmung zu gewinnen, da daa Bienenharz im 
Hmdel fur Riiucher- und Aromatisierungszwecke 
zu ziemlich hohen Preis angeboten wird. 

Der Vortr. kommt zu folgendem Resum& 
Wenn wir die Unterschiede zwischen der Han- 

delsware und zwischen dem selbst geaammelten 
Bienenharz betrachten, und wenn wir beriick- 
sichtigen, daD der aromatische Balsam und daa 
Harz die Haupttrager des Aromaa und damit be- 
sonders wertvoll f i i r  die Verwendung fur Riiucher- 
zwecke sind, so ist fur die Wertbestimmung des 
Bienenharzes folgendes zu beachten: 

1. Die Asche betrage nicht iiber 2%. 
2. Daa wiisserige Extrakt soll stark opalisieren, 

stark aromatisch riechen und ungefihr 54y0 
betragen. 

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

4. Der Gehalt an Propolisharz und 
5. der Gehalt an Propolisbalsam soll ein mog- 

lichst hoher sein. 
6. Der unlosliche Riickstand soll ebenfalls mog- 

lichst niedrig sein und jedenfalls l3-14% 
nicht iibemchreiten. Auch sollen die Riick- 
stiinde keineafalls metallische oder andere Be- 
schwerungsmittel enthalten. 

Vf. behiilt sich die Untersuchung des Propolis- 
hanes noch vor, die er, wie obige Untersuchungen, 
wiederum zusammen mit H. M i x  demnlichst zu 
veroffentlichen gedqnkt. 

Abteilung 6. 

Agrikulturehemie md landwirtschaftllchss Ver- 
snchsweaen. 

HijTB&&l des landwirtachaftlichen Institute. 
Montag. den 19. Geptember, naohm. 3 Uhr. 
Vors.: Geh. Rat K e 11 e r. 
Prof. E i l h .  A l f r e d  M i t s c h e r l i c h :  

,,Die physikulkecl Bodenudyee." Die bis jetzt 
angewandte ,,mechaniache Bodenanalpe", die 
,,Sieb- und Schliimmethode" soll die KorngroDen 
der vemhidenen Bodenarten bestimmen, welche 
ah ,,spez. Eigenschaft" des Bodens, die capillare 
Wasserbewegung im Boden. die Erwiirmung dea 
Bodens, die Kohiision resp. die Koharenz, die 
Plastizitiit, die Kriimelstruktur u. a. m. und somit 
auch einerseita die Hohe dea Ernteertrages, anderer- 
seits die Leichtigkeit der BodenLmarhitnng be- 
dingen. Die Beatimmung der Korngrohn dnroh 
die mechanische Bodenanalp hat trotz der An- 
strengungen der geologischen Landesanatelt u. a., 

sie praktisch zu venverten, bis jetzt keine positiven 
Resultate gebracht; denn die Resultate dieser Ana- 
lysen sind auch abhangig ron  der Gestalt der 
einzelnen Korner, wie es auch Vortr. bei verschie- 
denen Bodenarten, z. B. Alluvialsand und tertiarem 
Quansand, nachgewiesen hat, bei denen die in 
gleicher Weise abgesiebten Korner urn 100 und 
mehr Prozente in ihrer GroDe variierten; ferner 
vom spez. Gew. (verschiedene Fallgeschwindigkeit 
gleich groI3er Korper) und von dern physikahchen 
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 anniihernd 
vergleichbare Resultate, wenn man sich mit 2 bis 
3 KorngroBen begniigt; ob sie dann aber brauchbar 
ist, laDt Vortr. dahingestellt sein. 

Vortr. bringt nun in Vorschlag seine Metbode 
der Bestimmung der Oberflachen der festen Boden- 
teilchen. Die Bodenoberfliiche, d. i. die Gasamt- 
oberfliiche aller Bodenteilchen, bedingt auch die 
Feinheit der Bodenarten, ohm, wie bei der Be- 
stimmung der KorngroBen durch die Sieb- oder 
Schliimmethode, eine bestimmte Gestalt oder daa 
gleiche spez. Gew. vorauszusetzen. Sie ist unter 
sonst gleichen Umstlinden eine Funktion der Fein- 
heit des Bodens. An dieser Bodenoberfliiche, die 
identisch ist mit der Oberflbhe dea Hohlraum- 
volumens dea Bodens, spielen sich alle Vorgiinge 
im Boden ab, wie die capillare Wmerbewegung, 
die Aneinanderlagerung der festen Bestandteile, die 
chemischen und physikalischen Ab- und Adsor- 
ptionen, die kolloidalen und chemischen Umsetzun- 
gen und alle physiologischen Vorgiinge. 

Vortr. unterscheidet beim Boden, wie z. B. 
bei Holz, eine iiuI3ere sichtbare und eine innere 
micellare Oberfliiche, wie sie ausschlieDlich bei 
organischen Substanzen vorkommt, die aber fiir 
die Aneinanderlagerung der festen Teile keine Be- 
deutung hat. Nach grundlegenden Arbeiten von 
R o d e w a 1 d , Kiel, ist es gelungen, die Gesamt- 
oberfliiche der Bodenarten zu bestimmen als pro- 
portionale Gr6De ihrer Hygroskopizitiiten, und auch 
die innere und iiuBei-e Oberflache zu differenzieren, 
indem die innere im Gegensatz zur iiuBeren wohl 
vom Waseer, nicht aber von organischen Fliissig- 
keiten mit hoherem Molekulargewicht benetzt wird. 
Zur Bestimmung der Hygroskopizitiit wird der luft- 
trockene Boden in einem Vakuumexsiccator iiber 
10Y'ge Schwefelsiinre geatellt und nach erfolgtem 
Dampfspannpngsausgleich gewogen, dann bei 100' 
uber Phosphorpentoxyd im Vakuum 4 Stunden 
Iang getrocknet, gewogen, iiber ca. 15% und ca. 25% 
~lbenzollosung gestellt, und nach erfolgtem Dampf- 
spannungsaur#eich wider gewogen. Die erste 
Wagung dea uber Schwefelsiiure geatellten Bodem 
gibt an nach Abzug dea trockenen Bodengewichta 
(zweite Wiigung) in Prozenten die Geaamtboden- 
oberflbhe reap. die ,,Hygroskopizitiit des Bodens". 
Die letzte Wiigung des iiber Benzol gestellten 
Bodens, geradlinig interpoliert auf 20% Benzol, 
ergibt, mit 3,86 multipliziert, in Prozenten dea 
trockenen Bodens die auBere Bodenoberfliiche. Die 
auI3ere Bodenoberfliiche soll ein Faktor win fiir 
die Bodenbearbeitungsfiihigkeit, die Geaamtober- 
&he fiir den Pflanzenertrag. Vortr. sucht letz- 
teres durch Zahlenmaterial, das den letztjiihrigen 



Kulturversuchen mit Senf in glasierten TongefiiBen 
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 Minimuma mit 
zunehmender Oberflache, d. h. Hygroskopizitiit dea 
Bodens steigt. 

'berfl*che 

kopizitllt) 
(Hy3y .  

Senfversuche: Sand 4 Moor. 

Geerntet Heu 
(trocken) 

- 
Moor im 

GefU 

0 ~ 33,9 i 1,15 
2,4 40,4 i 0,85 
4,8 43,9 -t 0,68 
7,2 46,8 -t 0,85 
9,6 49,6 k 0,56 
2,O 58,7 1,69 
4,4 ~ 55,5 O , i 1  
6,8 , 55,3 k 0,44 

- 
Be- 

rechnet 
.__ .___ 

34.9 
40,O 
44,l 
47,4 
50,O 
52,l 
53,7 
55,0 

19j.L 54,6 k li50 ~ 56,O 
21,6 59,8 k 0,87 56,8 
24,O 62,9 i 3,64 ~ 57,5 

Ab- 
weichung 
dultiplum 
von r. 
~- - 

+0,9 

+0,3 

+ 0,7 

--0,5 

+ 0,7 
- 3,9 
- 2,5 
-0,7 
+ 0,9 
- 3,4 
- 1,5 

GesetzmliPigkeit: (y = Ertrag, x = Hpgroskopizitiit 
des Bodens, log 160 - y) = 1.40 - x. 

P a u l  E h r e n b e r g ,  Miinden: ,,Die Be- 
deutung und Wirkung der Bodenkolloi.de fur die 
Oberflrichenbestimmung nach Rodewald- Mitscklich. " 
Es konnte festgestellt werden, daI3 bei Ausfiihrung 
der Hygroskopizitiitsbestiinniung zur Ermittlung 
der Oberflachengrofie siixiitlicher Bodenbestandteile 
nach R o d e w a l d - M i t s c h e r l i c h  das vor- 
schriftamiiBige Trocknen vor Ausfiihrung des 
Dampfspannungsausgleiclis den Roden, zumal wenn 
er ein mehr hurnushaltiger ist, stark beeinfluBt 
und bereits seine Oberflache verniindert. Auch 
wenn lufttrockener Boden direkt zum Dampf- 
spannungsausgleich iiber der lOqbigen Schyefel- 
siiure herangezogen wurde, ergaben sich immer noch 
merklich niedrigere Werte, als wenn man zuniichst 
frischen bis feuchten Boden seine Dampfspannung 
mit der 1004igen Schwefelsaure ausgleichen lie13 
und dann erst- trocknete. Es wurde so z. B. er- 
halten: 

Hygroskopizitllten nach 
neuer 

EhrenbergPick 
hisheriger Modi5kstion 

Trebnitzer LijBboden, frisch 4,Oi 5,46 
Hnmuse Breslauer Garten- 

erde, frisch . . . . . . 7,46 9,86 
Kultivierter Hochmoorboden 

etwaa feucht . . . . . . 26,20 35,4 
Cb. 1010. 

Die new, gewiasermaDen als Umkehrung der alten 
Methode zu bezeichnende Modifikation ermiiglicht 
auch die Festatellung feinerer Veriinderungen der 
Bodenoberfliiche, z. B. infolge von fiostwirkung. 
und nimmt auf die Eigenschaftan der Boden- 
kolloide moglichst Riickaicht. 

Im AnschluB an die hierdumh feetgestellte, 
weitgehende Verkleinerung der Bodenoberfliiche 
durch Auatrocknen kann die GroBe der Boden- 
oberfliiche f i i r  den einzelnen Boden nicht mehr ah 
konstant bezeichnet werden. Auch f i i r  U d i l e  
iiber die gesamten physikalischen Bodeneigen- 
schaften ist sie bei all ihrem g r o h n  Wert nur rnit 
Vorsicht zu verwenden, da experimentell herge- 
stellte Bodengemische bei nahezu gleicher Boden- 
oberfliiche sehr verschiedene Zusarnmensetzung und 
Eigenschaften besaBen. 

Prof. Dr. P. V a g e l e r :  ,,Phyaikulkche und 
chemiache Vmgange bei der Bodenbildung in den 
Tropen." Fur die n o p e n  typisch und charakte- 
ristisch sind die Boden, 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 Kieaelsiiure, 
Quarz, Alkalien.) 

In  seiner Entstehungsperiode bildet der Latent 
noch, solange die Feldspate, Glimmer, Hornblenden 
und Kalkverbindungen noch nicht zersetzt und 
weggefiihrt sind, einen niihrstoffreichen, frucht- 
baren Boden, der fur die Bebauung des Landes 
von g r o k r  Bedeutung sein kann; mit seiner fort- 
schreitenden Laterisierung nimmt die Fruchtbarkeit 
und Bearbeitungsfiihigkeit stiindig ab, bis schlieI3- 
lich infolge von Niihrstoffmangel und Verkrustung 
jedwedes Pflanzenwachstum aufhoren mu5. 

Die Bildung der Laterite schrieb man friiher 
den Bodenbakterien, der sich aus Pyriten bildenden 
Schwefelsiiure u. a. zu. Nach C o r n u , G e d r o i z 
und Vortr. befinden sich die ersten Zersetzungs- 
produkte aller Mineralien ini kolloidalen Zustande 
und bilden Sole von Silicaten, Kieselsaure, Al,03, 
und Fe,Ol und kolloidale Absorptionskomplexe 
dieser Substanzen. Die h u n g e n  und Pseudo- 
losungen der Silicate zerfallen bei hoherer Tempe- 
ratur weiter, so dafi in den tropischen B d e n  schlieB- 
iich nur Kieselsaure, Ai,03 und Fe,O, vorhanden 
ist. Die Kieselsiure ist bei der basischen Reaktion 
der Boden, die bedingt ist durch den Mange1 an 
organischen Stoffen der in lateritischer Zersetzung 
begriffenen Tropenbden, und bei den hoheren 
Temperaturen auDerordentlich stabil, gelangt nicht 
zur Koagulation und wird vom Wasser ausge- 
waschen und rnit den Alkalien fortgefiihrt. I m  
Gegensatz zu ihr sind die Al,03- und Fe,03-Sole 
unter diesen Umstiinden sehr unbestiindig und 
werden so schnell koaguliert, dafi sie an den 01% 
ihrer Entatehung gebannt werden, ,und bedingen 
dadurch je nach dem Ursprungsgestein die physi- 
kalischen Eigenschaften der fertigen Lateritbden. 
Weitere Umsetzungen (z. B. elektrolytische) be- 
wirken unter Aufnahme von Waaser durch das 
Eisenhydroxyd eine Wiederaufliisung desselben und 
Abscheidung als Bohnerz und Limonit. Demnach 
scheint die Lateritbildung allein durch die fur 
dse tropische Klima charakteristischen Erschei- 
nungen der hohen Wiirme und der an sie an- 

!a 
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kniipfenden schnellen Zersetzung der organischen 
Subtanz, die daa Auftreten einer sauren Reaktion 
in dern Boden verhindert, zu erfolgen. Die baaische 
Rertktion der B a e n  kann auch durch eine groBe 
Alkalinitit der Lagerstiitten bedingt werden, und so 
findet man auch in gemaBigten Zonen Bodenarten 
von lateritischem Aussehen (terra rossa der Mittel- 
rneerliinder, faat ausschlieDlich auf Kalkgestein). 

Vortr. behauptet ferner, daD auch die den 
Bodenarten der gemiiBigten Zonen sonst iihnlichen 
Geroll- und Sandboden sich sowohl chemisch, wie 
phyaikalisch von diesen stark unterscheiden, ent- 
sprechend den verschiedenen klimatischen Ein- 
fliissen auf die Zersetzung des Gesteins. 

Dienstag n a c h .  3 Uhr. 
Vors.: Geh. Rat F r e s e n i u s .  
Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. H a n s e n  , Konigs- 

berg, referierte iiber die: ,,Spezdfische Wirhng  der 
Kra/t@termittel." Er ging von der alten Streit- 
frage, ob die Wirkung der Futtermittel lediglich 
durch ihren Niihrstoffgehalt oder daneben auch 
durch besondere spezifische Wirkungen bedingt 
wird, aus. Letzterer Standpunkt ist ganz im all- 
gemeinen von den praktischen Landwirten, ersterer 
narnentlich von den Agrikulturchernikern vertreten 
worden. Der Vortr. steht auf dem Standpunkt, 
daB spezifische Wirkungen unbedingt vorhanden 
sind, und er belegt dies durch eine groDere Zahl 
von Versuchsreihen, welche er in den Jahren 1903 
his 1910 an der Landwirtschaftlichen Akademie 
Bonn-Poppelsdorf durchgefiihrt hat. Siimtliche 
Versuche sind mit denkbar groBter Sorgfalt ange- 
stellt, und fur ihre Zuverliissigkeit spricht die Tat- 
sache, daO bei Wiederholung desselben Versuchs 
sich niemals Widerspriiche ergeben haben. Alle 
Versuche sind nach dem Periodensystem angestellt. 
An die Versuchstiere ist die gleiche Menge Stiirke- 
wert verabreicht worden. Das Grundfutter bastand 
regelmiiI3ig aus Wiesenheu und Runkelriiben. Zum 
Niihrstoffausgleich dienten verschiedene indiffe- 
rente Futtermittel. Die vom Referenten vorge- 
legten Zahlen zeigen, daD in der Tat bei Verab- 
reichung gleicher Niihrstoffmengen erhebliche Unter- 
schiede in der Milchproduktion des Rindes be- 
stehen konnen. Btrstiitigt wird d i m  Tatsache durch 
vom Referenten zu anderem Zweck ausgefiihrte 
mehrmonatliche Versuche, bei welchen ebenfalls 
auffiillige Wirkungen, die aus dem Niihrstoffgehalt 
sich nicht erkliiren lassen, konstatiert wurden. Der 
Referent kommt zu dem SchluO, daD die Futter- 
mittel ihrer spezifischen Wirkung auf die Milch- 
produktion nach in verschiedene Gruppen einge- 
k i l t  werden konnen. Teilweise erhohen sie die 
Milchmenge wie Maizena, Mais usw., drucken aber 
den prozentischen Fettgehalt der Milch herab; 
teilweise erhohen sie bei gleichbleibender oder wenig 
vefinderter Milchmenge den prozentischen Fett- 
gehalt der Milch, wie Palmkern- und Cocoskuchen, 
und liefern daher eine groBere Fettmenge; teil- 
weise driicken sie umgekehrt den prozentischen 
Fettgehalt der Milch herunter und liefern deshalb 
weniger Fett, wie Leindotterkuchen, Mohnkuclien 
und auch Reisfuttermehl. Ein groBer Teil der 
Kraftfuttermittel laBt ausgesprochene spezifische 
Wirkungen entweder nicht oder doch nur in un- 
erheblichem MaDe erkennen. 

Dr. E w e r t , Vorstand der botanischen Ver- 
suchsstation des Kgl. Pom. Instituts zu Proskau, 
sprach iiber: ,,Neuere Forschungaergebniaae auf dem 
Qebiete der Parthenokurpie.'' Vortr., der eine Reihe 
von Arbeiten iiber diesen Gegenstand publiziert 
bet, fiihrte aus, daB nach seinen neueren Unter- 
suchungen nicht allein Birnen und Bpfel, 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 AusschluB der Be- 
fruchtung Friichte anzusetzen. Von fremdlandi- 
schen Ohtarten ist neuerdings bei der Kaki- 
pflaume Jungfernfriichtigkeit nachgewiesen. Die 
Bedeutung der Jungfernfriichtigkeit liegt fur unse- 
ren heimischen Obstbau hauptsbhlich darin, daB 
die jungfernfriichtigen Obstsorten selbst in den 
Fallen, in denen ungiinstige Witterungsverhiilt- 
nisse, Zerstijrung der Bliitenorgane durch Insekten 
oder Messenbau einer Sorte die Fremdbestiiubung 
hindern, doch noch eine befriedigende Ernte zu 
geben vermogen. 

Die kernlosen Jungfernfriichte sind, wenn sie 
fur sich am Baume entstehen, zuckerreicher und 
siiureiirmer als kernhaltige Friichte der gleichen 
Sorte. Entwickeln sich dagegen zwischen den 
Jungfernfriichten kernhaltige Friichte, so sind 
letztere zucker- und siiurereicher 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 Siiure zu sein wie die kern- 
iirmeren Friichte. Ausnahmen von dieser Regel 
sind wahrscheinlich auf Sorteneigentiimlichkeit zu- 
riickzufuhren. 

Dr. E w e r t  hat diese Verhiiltnisse haupt- 
sbhlich in den beiden Arbeiten : ,,Die korrelativen 
Einfliisse des Kerns auf den ReifeprozeB der 
Frucht" und : ,,Parthenokarpie bei der Stachel- 
beere", beide veroffentlicht in den landwirtachaft- 
lichen Jtlhrbiichern 1910, klar gestellt. Im einzelnen, 
so betonte der Vortr., gibt es hier indessen noch 
vie1 zu untersuchen, da die chemische Seite der 
Jungfernfriichtigkeit, besonders hinsichtlich dea 
Kernobstes, ein noch ganz unbearbeitetes Ge- 
biet ist. 

Auch die Frage wurde vom Vortr. aufgeworfen, 
ob BZlume, die stets Jungfernfruchte tragen, nicht 
ein geringerea Diingebediirfnis besitzen; denn da 
in die Kerne betriichtliche Mengen von Stickstoff 
und Phosphorsiiure einwandern, so miiDte bei sol- 
chen Baumen nicht so leicht eine Erschopfung durch 
die Ernte eintreten; sie miiI3ten daher groBere 
Neigung zum Bliihen und Tragen zeigen. Diem 
Frage wurde dahin beantwortet, daB ein Baum mit 
kernlosen Friichten aller Wahrscheinlichkeit nach 
auch geringere Anforderungen an die Niihrkraft 
des Bodens stellt. Ob er indessen imstande ist, 
hiiufiger zu bliihen und Friichte zu tragen, wie ein 
Baum, der regelmiiDig kernhaltige Friichte zur 
Entwicklung bringt, hingt weniger von der Er- 
niihrung 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. E w e  r t gehen besonders darauf hinaus, 
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die natiirliche Bliih- und Tragwilligkeit der Obst- 
biiume zu erhohen. 

A. S t u t z e r , Konigsberg : ,,Uber Nitride 
in i h r a  Wirkungen auf Pflanzen." Vom Bericht- 
erstatter wurden Vegetationsversuche insbesondere 
unter Zugabe von Stickstoff-Silicium gemacht, um 
featzustellen, 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 wvird, um mit A w i c h t  
auf praktischen Erfolg daa Nitrid als Diingemittel 
verwenden zu konnen. Ein anderes Sitrid wirkte 
nicht giinstiger. Die Fabrikanten verfolgen das Ziel, 
die Nitride durch Behandeln mit L u g e  oder rnit 
Siiuren unter Druck in Ammoniak und in wieder 
nutzbare Nebenprodukte zu verwandeln, was als 
der richtige Weg bezeichnet werden muB. Sollten 
in Zukunft S t r i d e  noch billiger ah bisher her- 
gestellt werden konnen, so wiirde ihre direkte land- 
wirtachaftliche Verwertung doch kaurn in Frage 
kommen. 

H. F r e s e n i u s , Wiesbaden: ,,Zur Bestim- 
mung des Kaliums ah Kaliumplatinchlorid". Vortr. 
hat gemeinsam mit R r i n t o n Versuche iiber die 
Bestirnmung dea Kaliums als Kaliumplatinchlorid 
durchgefiihrt. Zuniichst wurden auBer einer Lo- 
sung chemisch reinen Platinchloridea, enthaltend 
100 g metallisches Platin im Liter, Liicungen der 
folgenden reinen Salze dargestellt: Chlorkalium, 
Chlornatriurn, Chlorcalciurn, Chlormagnesium und 
Chlorbarium. Uon dern reinen bis zur Beendigung 
dea 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 L6sung von reinem Chlorcalcium 
wurde reiner islandischer Doppelspat, dessen der 
Formel entaprechende Zusammensetzung durch 
wiederholte Analysen festgestellt war, fein gepulvert 
und dann im Platintiegel gelinde erwarmt. Von 
diesem Material wurden 8,7758 g abgewogen, mit 
Wasser iibergossen und in chemisch reiner verdiinn- 
ter Salzsaure in geringem ifberschuB aufgelijst. Die 
Lasung wurde durch Kochen von Kohlensiure be- 
freit und dann auf ein Liter aufgefiillt. Sie enthielt 
9,7314 g CaCl, und naturgemiiB noch eine geringe 
Menge freier Salzsiiure. Fiir die Herstellung dea 
reinen Chlormagneaiums wurde chemisch reine Mag- 
nesia verwendet, welche aus oxalsaurer Magnesia 
durch Gliihen hergestellt war. 4,6366 g dieaer reinen 
Magnesia wurden mit destilliertern Wasser iiber- 
gossen und in chemisch reiner, verdiinnter Salz- 
siiure in geringem UberschuB aufgelost und zum 
Liter aufgefiillt. Die Lasung enthielt 10,944 g MgCI, 
und eine geringe Menge freier Salzsiure. Die Lijsung 
reinen Chlorbariums enthielt 10% BaCl, + 2 aq. Rei 
der priifung auf Alkaliverbindungen erwieaen sich 
die Liisungen des Chlorcalcium, Chlormagnesiums 
und Chlorbariums ah alkalifrei. 

Zur Beatimmung des Kaliums ah Kaliumpletin- 
chlorid in der reinen Chlorkaliumlosung wurden 
50 ccm der Chlorkaliumlosung, enthaltend 0,5156 g 
Chlorkalium, entsprechend 0,3259 K,O in einer 
Porzellanschele mit 13,5 ccrn einer Lijsung reinen 
Platinchlorids, welche im Liter 100 g metallisches 
Platin enthielt. versetzt und auf dem Wasserbade 

zur Syrupkomistenz eingedampft. Es wurde so- 
dann eine geniigende Menge 80 volurnprozentigen 
Alkohols zugesetzt, rnit einem Glasstabe gerieben, 
auf ein aschefreies Filter filtriert, mit 80% Alkohol 
gewaschen, bis das Filtrat vollstindig farblos ab- 
lief. Sodann wurde das Filter r n i h m t  dern Kalium- 
platinchlorid getrocknet, der Niederschlag vom 
Filter getrennt und der auf dern Filter verbliebene 
Rest mit heiBrm Wasser gelost. Dime Liisung 
wurde in einer gewogenen Platinschale zur Trockene 
verdampft, dann fiigte man die Hauptmenge dea 
Niederschlages hinzu, trocknete bei 130 Grad und 
brachte zur Wiigung. Da dtm Kaliumplatinchlorid 
Knollchen enthielt, wurde die ganze Menge in der 
Platinschale, in welcher sie sich befand, mit heinern 
Wasser gelost und sodann auf dem Waaserbad 
zur Trockene verdampft. Es schied sich das Kalium- 
platinchlorid in einer diinnen Lage auf der Ober- 
flache der Platinschale ab und wurde wieder bei 
130 Grad getrocknet und gewogen. Aus den er- 
haltenen Resultaten geht hervor, daB das Kaliurn- 
platinchlorid keine Knollchen enthalten darf, weil 
diese dlts eingeachlossene Wasser auch bei sehr 
langem Trocknen nicht vollstindig abgeben. Bei 
knollchenfreiem Kaliumplatinchlorid erhalt man 
nach 2 bis 3 stiindigem Trocknen bei 130 Grad sehr 
genaue Resultate bei Mengen von etwas iibet 1,6 g 
Kaliumplatinchlorid. Es wurde der Versuch mit 
einer geringeren Menge Platinchlorid, namlich rnit 
nur 10ccm der LBsung wiederholt und ea zeigte 
sich, da5 3 Stunden Trocknen ausreicht, urn Ge- 
wichtskonstanz zu erzielen, bei liingerem Trocknen 
erhiilt man etwas zu niedrige Werte. Es wurden 
sodann Versuche mit Mischungen der Lasungen 
von Chlorkalium und Chlornatrium gemacht, 
indem 50 ccm jeder dieser Iijsungen n i t  20 ccm 
der Ratinchloridlosung versetzt wurden. Die 
Losung wurde dann genau so behandelt wie 
bei dem vorigen Versuche. Sodann wurden die 
Untersuchungen mit wechselnden Mengen der 
verschiedenen Liisungen angeatellt, so mit 76 ccm 
Chlornatrium, 50 ccm Chlorkaliurn und 23 ccrn 
Platinchloridliisung, sodann rnit je 50 ccm Chlor- 
natrium- und Chlorkaliumliisung und 16 reap. 
12, 10, 8 ccrn Pltltinchloridlijsung. Aus den Ver- 
suchen geht hervor, daB es bei Vorhandensein an- 
niihernd gleicher Mengen von Chlorkalium und 
Chlornatrium zweckmiidig ist, die Menge der Pletin- 
chloridlijsung in der Weise zu berechnen, daB man 
das Gesemtgewicht von Chlornatrium und Chlor- 
kalium ah Chlornatrium annimmt, danach die 
Menge der Platinchloridlijsung berechnet und noch 
einen kleinen UberschuB gegeniiber der so berech- 
neten Zahl anwendet. Man k a ~  aber mit der Menge 
der Platinchloridlijsung auch etwas heruntergehen, 
wenn nur die verwandte Menge ausreicht, um nicht 
our all= vorhandene Chlorkaliurn in Kaliumpletin- 
zhlorid, sondern auch alles vorhandene Chlornatrium 
in Natriumplatinchlorid iiberzufiihren. Verwendet 
man weniger Platinchlorid, dann werden die Er- 
gebnisse erheblich schlechter. Versuche mit Mischun- 
sen c c  i .Irornatrium-, Chlorkalium- und Chlor- 
cnlciuiulosungen wurden sodann amgefiihrt, 89 

wurden je 50 ccm der drei genannten Lijsungen 
verwendet und einmal ohne Abscheidung des Cal- 
zium gearbeitet, das andere Ma1 so, daB Calcium 
ebgeschieden wurde; zu diesem Zwecke wurden die 

m1* 



1844 82. Vera-lung deutacher Nmturforscher und h z t e  zu Khigsberg. [B&tdyc&,le. 
___- 

Losungen mit Ainnioniakfliissigkeit bis zur neu- 
tralen Reaktion versetzt, sodann wurde reines Am- 
moniumkarbonat zugefiigt, nachdem sich der Nie- 
derschlag von Calciunikarbonat gebildet hatte, 
wurde er abfiltriert, und mit reinen mit einer Spur 
Ammoniak versetztem Wasser gewaachen. Nach- 
dern Filtrat- und Waschwaaser in einer Porzellan- 
schale zur Trockene verdarnpft waren, wurde der 
Trockenriickstand auf ein Uhrglaa gebracht, die 
Porzellanschale mit reinem destilliertem Wrtsser ab- 
geapiilt, die so erhaltene Lijsung 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 mijglichst wenig Wasser aufgelost 
und einige Tropfen einer reinen Ammoniumkarbo- 
natliisung zugefiigt. Von der entstehenden geringen 
Triibung wurde abfiltriert und der Riickstand aus- 
gewaschen. Die Lijsung wurde in derselben Platin- 
schale zur Trockene verdampft und durch gelindes 
Erhitzen von den Ammonsalzen befreit. Sodann 
loste man im Waaser, brffihte in eine Porzellan- 
schale, versetzte mit 17 ccni der Platinchlorid- 
liisung, dampfte zur Syrupkonsistenz ein, versetzte 
mit einer geniigenden Menge 80% Alkohol, zerrieb 
fein, lie5 einige Zeit stehen, filtrierte auf ein aschen- 
freiea Filter, wusch mit SOY0 Alkohol aus und be- 
handelte dann weiter wie friiher. Die Versuche 
zeigen, daI3 bei Anwesenheit von vie1 Chlorcalcium 
man zu hohe Werte fur dm K,O erhalt, wenn dm 
Calcium nicht ahgeschieden wird ; scheidet man 89 

dagegen vor dem Zusatz der Platinchloridlosung ab, 
so erhiilt man durchaus befriedigende Resultate. 
Es folgten dann Versuche mit Mischungen von 
Chlorkalium-, C'hlornatriuni- und Chlormagnesium- 
losungen. Auch hier zeigte es sich, daB bei An- 
wesenheit von ziemlich vie1 Chlormagnesium ohne 
vorherige Absclieidung der Magnesia etwas zu hohe 
Resultate erhalten aerden; scheidet man aber die 
Magnesia vor der Behandlung mit Chlorplatin ab, 
so bekornmt man, wie zu erwarten, durchaus be- 
friedigende Resultate. Der niichste Versuch wurde 
mit einer Mischung von Chlorkalium- und Chlor- 
bariurnlosung gemacht. Wie voraus zu sehen war, 
liefert die Restinimung bei Anwesenheit von nicht 
unerheblichen Mengen von Chlorbarium zu hohe 
Resultate. Ein Versuch rnit Abscheidung des Chlor- 
bariums vor der Rehandlung mit Platinchlorid- 
losung wurde aicht ausgefiihrt. Die letzten Ver- 
suche bezogen sich euf Mischungen von Chlorkalium- 
und Chlornatriumlosungen unter Anwendung iion 
Alkohol verschiedener Stiirke. Es wurden verwand 
95%, 85%, 70yoiger Alkohol. Die Untersuchungen 
ergaben, da13 bei Verwendung von 70%igem Alkohol 
die Werte stets  zu niedrig ausfallen, mit 95yoigem 
Alkohol erhiilt man zu hohe Resultate, mit 85yoigem 
Alkohol sind die gefundenen Werte befriedigend. 
Vortr. empfiehlt, nicht vom 80yoigem Alkohol 
abzugehen. Bei Verwendung stirkeren Alkohols 
liegt die Gefahr nahe, daD das Natriumplatin- 
chlorid teilweise reduziert wird, es bleibt demnach 
nach dem Auswaachen eine kleine Menge von 
Chlornatrium im Kaliumplatinchlorid und die 
Werte werden zu hochgefunden, wenn man nicht 
nochmal den Niederschlag reinigt. 

G e l u e i n s c h a f t l i c h e  S i t z u n g  
mit den Abteilungeu P hy si k, R e  i n e und 
a n g e w a n d t e  C h e m i e ,  P h a r m a z i e ,  B o -  
t a n i k  und M a t h e m a t .  und p h y e i k a l .  

U n  t e r r i c 11 t. 
Dienstag 20. September vorm. Uhr. 
Der Vorsitzende Geheimrat S t u t z e r be- 

g i i B t  die Emchienenen und dankt namentlich 
den drei Herren Regierungspriisidenten von Oat- 
preuBen fur daa Interne,  das sie durch ihre An- 
wesenheit f i i r  den KongreB bekundeten. 

Dr. N. C a r 0 ,  Berlin: ,,MmrkUltur und Tvrf- 
venuertung." Die Verwertung des TorfA als Brenn- 
material kann bei uns nur eine sehr beschriinkte 
lokale Bedeutung erlangen und kann keinesfalls 
E ~ S  ein ausschlaggebender Faktor in der Frage der 
Yoorverwertung angesehen werden. 

Es ist seit langem daran gearbeitet worden, 
die ini Torfe gebundenen Energievorrate rationell 
zu verwerten, in erster Reihe die Heizenergie 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 pekuniare Verluste 
gebracht, die wenigsten haben einen beschriinkten 
Erfolg aufzuweisen gehabt. 

Von der bekannten Methode des kiirzlich ver- 
storbenen Dr. L u d w i g  M o n d  in London zur 
Vergasung von Kohle ausgehend, hat Vortr. daa 
Verhalten des Torfes bei Einwirkung von Waaser- 
dampf bzw. Luft und Wasserdampf untersucht und 
auf Grund der erhaltenen Resultate gemeinsam mit 
Prof. F r a n k in Charlottenburg eine Methode zur 
wirtachaftlichen Verwertung des Torfes ausge- 
arbeitet, die die Gbelstiinde der bisher verwendeten 
Verfahren vermeidet. Das Verfahren besteht darin, 
da5 man Torf in Generatoren der Einwirkung von 
Luft und Wasserdanipf unterwirft und hierbei die 
gesamte Torfsubstanz (rnit Ausnahme der Asche) 
in ein heizkraftiges Gas verwandelt, daneben aber 
noch eine Reihe wertvoller Nebenprodukte gewinnt. 
Dieses Verfahren ist durch die auf Initiative des 
Konimerzienrats W a h 1 e n 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 vervollstiindigt worden und 
wird nun gro5industriell betrieben. 

f i r  den fur Vergmung von Kohle oder iihn- 
lichen Brennmaterialien iiblichen GeneratorprozeD 
liiBt sich auch ein trockener, stiickiger Torf ver- 
wenden, der ein sehr stark mit Teernebeln ver- 
unreinigtes Gaa liefert, das nach der Reinigung von 
Teer aber gut verwendbares Heiz- oder Kraftgaa 
ergibt. 

C a r o und F r a n k haben nun gefunden, daB, 
wenn man den Vergaaungsproze5 derart leitet, daI3 
die Trocknungs- und die Destillatiomperiode (Zer- 
fallperiode) raumlich und zeitlich zusammenfallen, 
man zur Vergasung einen Torf mit bis zu 60% 
Wasaer, auch grusigen Torf verwenden kann, da 
dann doch in die eigentliche Gasbildungazone (Ver- 
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brennungszone) stiickiger Koks gelangt, bzw. Koks. 
der gut durchlhsig ist. Dieses Verhalten ist aber 
fur die Torfausnutzung von ganz besonderer Be- 
deutung, denn es gibt zum ersten Male die Moglich- 
keit, industriell einen Torf rnit 50-60°& Wasser 
zu verwenden, und zwar auch in grusiger Form, 
also ein Material, das durch Saturtrocknung den 
groBten Teil des Jahres gewonnen und ohne be- 
sondere Schwierigkeiten aufbewahrt werden kann. 

Dadurch, daB die Vergasung, wie bei dem 
35 o n d schen ProzeD durch ein Gemisch von iiber- 
schiissigem Wasserdampf bewirkt, und dal3, als 
neues Mittel, das zugefiihrte Luft- und Dampf- 
gemisch vor dem Eintritt in den Generator stark 
iiberhitzt wird (auf 400--150"), werden aul3erdeni 
bis zu 85% des im Torf rorhandenen Stickstoffs 
als Ammoniak gewonnen. 

Dime Moglichkeit der Ausnutzung des Stick- 
stoffes in Form des schwefelsauren Ammoniums ist 
fur die wirtschaftliche Bedeutung des Verfahrens 
von ausschlaggebender Bedeutung. Pro Tonne Torf 
Trockensubstanz erhalt man bei dem iiblichen Ge- 
halte der Hochmoore von ly0 Stickstoff rund 
40 kg schwefelsauren Ammoniaks im Werte von 
8,50 M und bei einem Stickstoffgehalte von 2%, 
wie er oft in tfbergangs-moorhaltigen Hoclimooren 
vorkommt, 80 kg schwefelsauren Ammoniaks im 
Werte von 17,oo M. 

Fur die Krafterzeugung disponibel verbleibt 
bei diesern Verfahren so vie1 des gewonnenen Kraft- 
gases von 125CL-1350 WE. pro Kubikmeter, daO 
pro Tonne Torftrockensubshnz 650-750 PS-Stun- 
den und bei kontinuierlichem Betriebe 900 PS-Stun- 
den effektiv elektrisch erhelten werden, die natur- 
gemZ0, da die Betriebs- und Gewinnungskosten 
zum Teil oder ganz aus den1 Erlose des schwefel- 
sauren Ammonium gedeckt werden, billig (ab Werk 
geliefert) zu stehen kommen. 

In welcher Weise sich so industrielle und land- 
wirtachaftliche Interessen vereinigen lassen, ist aus 
der der Vollendung nahen, nach diesem System 
erbauten Elektrizitiitazentrale im Dammer Moor, 
Provinz Hannover, zu ersehen. Hier ist eine Zentrale 
fur 4000 P S  erbaut, in der zuniichst nur 2000 P S  
dem Betriebe iibergeben werden. Sie versorgt ein 
weitverzweigtes Netz, an erster Stelle die Stadt 
Osnabriick, die zwar ein eigenea Elektrizitiitawerk 
besitzt, aber billiger die Kraft aus der Torfzentrale 
bezieht, als sie sich solche selbst herstellen kanp, 
und auDerdem 5 rein liindliche Kreise mit ca. 30 
landlichen Gemeinden. 

Mit der Liiaung der Rage  der Ausnutzung der 
Moore als Kraftquelle wird hier auch ein zweites 
Problem der Lijsung naher gebracht: die Ver- 
sorgung der deutschen Landwirtschaft mit billigen, 
im Inlrnde hergmtellten stickstoffhdtigen Diinge- 
mitteln. 

Die Verwertung der hloore zur Erzeugung der 
ElektriziGt gibt die Moglichkeit, sich von der Ab- 
hangigkeit Deutachlands von den groDen Wasser- 
kraften des Auslendes zu befreien, einmal durch die 
Gewinnung von schwefelsaurem Ammoniak als 
Nebenprodukt der eigentlichen Torfvergasung, so- 
dann durch billige Herstellung der Elektrizitiit, 
die in Verbindung mit der Kraft sparenden Kalk- 
sticketoffindustrie die Herstellung von Kalkstick- 
stoff oder schwefelsaurem Ammoniak aus der Luft 

auch in Deutschland in groRem JJaDstabe wirt- 
schaftlich macht . 

Fur die Losung des Problems der inneren 
Kolonisierung ist das Verfahren ron nicht zu unter- 
schatzender Bedeutung. Bei einer Durchschnitts- 
tiefe von 3 m werden pro Hektar 30 000 cbm Roh- 
torf und rund 6000 t Torf niit 50% Wasser gewon- 
nen. Dime ergeben rund 2000000 PS-Stunden 
oder 270 PS Jahre. Durch eine standig betriebene 
Zentrale von 4000 PS, wie solche bei Osnabriick 
in Betrieb konunt, werden jahrlich rund 16 ha 
Moor enttorft und der Vehnkultur zugiingig ge- 
niacht. Da nun die Enttorfung nach und nach 
erfolgt, und ca. die 2Ofache Fliiche des Jalires- 
bedarfes in Angriff genomnien wird, so werden auf 
dime Weise alle 20 Jahre ca. 320 ha der Kultur 
und Besiedlung erschlossen. 

Die Ausnutzung der in Mooren gebundenen 
Kraftvorrate, die unserer Generation vorbehalten 
worden ist, erfordert ein inniges Zusammenarbeiten 
der Landwirtachaft und Industrie. Sie ist aber 
nicht nur f i r  alle Zweige des vaterliindischen Ge- 
werbefleiBes von Wert, sie ermoglicht auch eine 
gesunde und wirtschaftliche Bnsiedlung eines groDen 
Bevolkerungszuwachm und nicht minder eine 
hygienische Ausgestaltung der landwirtschaftlichen 
und industriellen Betriebe in grohn,  der Kultur- 
arbeit bisher entzogenen Teilen unseres Vaterlandes. 

G r ii B , Friedrichshagen: ., Botunische Mikro- 
ckmie," Vortr. gab zunachst einen geachichtlichen 
Uberblick und zeigte, daD das Problem, an dessen 
Lijsung nicht bloB Biologen, sondern auch Chemiker 
beteiligt sind, weit in die Vergangenheit zuriick- 
greift. 1809 bemerkte G o t t 1 i n g , d a B  ein Ge- 
menge von Guajakharz. arabischem Gummi, 
Zucker und Minzenwasser allmiihlich sich blau farbt, 
und daD die Farbung besonders schnell durch ein 
Gemisch von Alkohol und Salpetersaure hervorge- 
bracht wird. Blaufarbungen des Guajakharzes mit 
Pflanzensekreten wurden dann noch von Planche, 
W o l l a s t o n ,  T a d d e y  und R u d o l p h i  beJe- 
schrieben. Eine Erklarung der Guajakfarbung ver- 
auchte S c h o n b e  i n 1868 zu geben; nach seiner 
Ansicht ist in dem Pflanzensaft, welcher Guajak an 
der Luft blaut, ein Produkt enthalten, welches den 
Luftsauerstoff zu Ozon zu oxydieren vermag; Ozon 
wirke dann auf Guajak und oxydiere dieses unter 
Blaufarbung, welche im Licht langsam verschwindet 
und auch nicht auftritt, wenn der Planzensaft vor- 
her aufgekocht wird. Er  beobachtete auch zuerst, 
daD Malzextrakt in Gegenwart von Wasserstoff- 
superoxyd Guajaklosung intensiv blau farbt, wah- 
rend Hefe ungefiirbt bleibt. aber eine lieftige Sauer- 
stoffentwicklung hervorruft. B e r t r a m suchte 
den die Blaufarbung des Guajaks bewirkenden 
Korper aus dem Zellsaft durch alkoholische Fallung 
darzustellen, er zeigte, daB dieser ein Enzym, ein 
lijsliches Ferment sei, n elches auf verschiedene 
Korper der Plienolreihe als Sauerstoffiibertrager 
wirken kann. Er  stellte diesen Vorgang bei der 
Einwirkung auf Pyrogallol in Vergleich rnit den 
Vorgangen bei der Atmung. Er nannte dns Enzym 
Laccase. 

C 1 a u d e B e r n a r d liatte bei der Unter- 
suchung der Oxydationsprozesse im Blute fest- 
gestellt, daD mit der Sauerstoffabsorption der 
Zuckergehalt verscha-indet. spatere Forscher nah- 
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men die Gegenwart einer Oxydase als Agens fur 
diese Erscheinungen an. Die Oxydase ist dann als 
ein Peroxyd angesehen worden, welchea bei Zutritt 
der Luft aus den oxydablen Korpern des Zellsaftes 
entsteht. Beim Zerfall dieses Peroxyds wird Sauer- 
stoff abgegeben. B a c h  und C h o d a t  nahmen 
an, daB in den Pflanzensiiftsn 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 rnit einer 
Oxydase. Es konnen jedoch nicht alle Falle in 
der Natur mit der Ansicht von B a c h und C h o - 
d a t erkliirt werden, so z. B. nicht die Keimung 
bei Diastase. Untersucht man das pflanzliche Ge- 
webe mit der Guajakwasserstoffsuperoxydreaktion, 
so tritt meist Farbung auf. wo Diastase gebildet 
wird. Mit der Guajakreaktion ist der Verlauf der 
Keimung verfolgbar; in der Starke ist nicht nur 
ein verzuckerndes Enzym enthalten, sondern neben 
der Diastase bringt das Korn auch Peroxydase 
hervor. Die Zusarnmensetzung der Pflanzensafte 
lafit sich nach der Methode der Capi l laht ion 
untersuchen, IaBt man Farbstoffgemenge auf aus- 
gespanntea Filtrierpapier auftropfen, so breiten sie 
sich verschieden aus und zeigen verschiedene Cap- 
pillarisationssubstanzen. Xhnlich verhalten sich 
Pflanzensafte. Man teilt, nachdern die Saftebe- 
wegung aufgehort hat, das erhaltene kreisformige 
Feld in eine Anzahl Sektoren, welche man mit ver- 
schiedenen Reagenzien beliandelt, man erhalt auf 
diese Weise ein Chromogramrn, aus welchern die 
Zusammensetzung der Stoffe zu eraehen ist. Es 
konnte gezeigt werden, daB in den starkehaltigen 
Geweben weder Lasungsenzyme 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 Starkepapier, so sieht man, daB, je 
weiter die Keime vorschreiten, deato mehr Sekret 
abgmchieden wird. Als geeignetev Reagens auf 
Peroxydase fand Vortr. das Ursoltartarat rnit Wasser- 
stoffsuperoxyd; in Gegenwart von Peroxydase er- 
Bcheint eine schieferartige Fiirbung, wahernd ohne 
dieaelbe durch Autoxydation Braunfarbung auf- 
tritt. Die Antioxydase wird von der Aleuronschicht 
abgeaondert und so11 die Oxydation und damit die 
Schwachung der Diastase verhindern. Durch die 
Capillarisationsmethode kann man erkennen, wie 
der Zellsaft sich mit der Zeit veriindert, 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, daD die Oxydasereaktion mit der 
Tyrosynasereaktion iibereinstimmt, daB wir es also 
hier nur rnit einem Korper zu tun haben. Die Rle- 
thode der Capillarisation stellt ein wesentliches 
Hilfsniittel zur Analysierung der Pflanzensafte dar, 
besonders wenn mit geringen Substanzmengen ge- 
arbeitet werden sol]. 

Gcmeinsanie Sitzung 
der Abteilungen Yhysik uud Instrenimtcnkunde, 
Reine und angewandte Chemie uud Malhenint. nnd 

physlkalfseher Unterricht 
im g r o k n  Horsaal dea physikal. Instituts. 

E. P a u 1 i , Koblenz. , ,uber unsiehibure Phae- 
phureacenz." Wahrend kurz nach Entdeckung der 
Rontgenstrahlen ultraviolette Phosphorescenz ZU- 
Erst , von den Physikern W i n k e 1 m a n n und 
S t r a u b e 1 an FluDspath nachgewiesen wurde, 
ist bisher ultrarote Phosphorescenz experimentell 
noch nicht beobachtet worden. Die Untersuchungen 
dea 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 stiirkste und haufigste ultraviolette Phosphorea- 
cenz beaitzen, weniger ist dies bei Strontiumphos- 
phoren der Fall, wahrend Bariumphosphore keine 
ultraviolette Phosphorescenz aufweisen. Als wei- 
teres Resutat ergibt sich, daB irnrner dieaelben Ban- 
den ernittiert werden, unabhangig davon, ob das 
Praparat durch Sonnenlicht, Zuckfunkenlicht, Ka- 
thodenstrahlen oder Rontgenstrahlen 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 niitig. Im weiteren Ver- 
lauf der Untersuchung zeigte es sich, daB die un- 
sichtbare Emission einen wesentlichen EinfluB anf 
das s i c h t b a r e  Leuchten d e s s e l b e n  Pra- 
parates haben muB. Kurzes schnell verblassendes 
Leuchten wird durch vorhandene ultrarote Phos- 
phorescens bewirkt, wiihrend lang und kriiftig leuch- 
tende Praparate meist entsprechende ultraviolette 
Ernissionsbanden zeigen. Dadurch wird das 80 

auBerordentlich verschiedene Verhalten verschie- 
dener PrLparate in bezug auf ihr Machleuchten 
erklart. Theoretisch liefert die Arbeit einen neuen 
Reweis fur die Richtigkeit der Anschauungen von 
Geheimrat L e n a r d , Heidelberg - dessen Assi- 
stent der Vortr. wiihrend liingerer Zeit war - iiber 
die gesamten Vorstellungen von dem Wesen der 
Phosphorescenz. - SchlieBlich ist es dern Vortr. 
noch gelungen, solche Praparate k ii n s t 1 i c h her- 
zustallen, die nur ultraviolettes oder ultrarotes 
Leuchten zeigen. Ersterea war Calciumsulfid rnit 
einem Zusatz von einem zehntausendstel Gramni 
Silber pro 1 g CaS, letzteres Strontiumsulfid init 
einem Zusatz yon zweihundertta~~sen~stel Graamni 
Nickel pro 1 g SrS. 

L e h m a n n , Jena: ,,uber ein Filter fur ultra- 
&We Strahlen und seine Anwendung." Es gibt 
zwei Arten von Strahlenfiltern, Dispersionsfilter, 
und Absorptionsfilter. Die Dispersionsfilter gastatten 
eine sehr genaue und priizise Ausblen'dung eines 
bestimmten Spektralgebietes. Bekanntlich kommt 
man rnit einem Prisma nicht aus, man muD zwei an- 
wenden, indem man zwei Spektralapparate hinter- 
einander setzt. daB der eine gleichsam ein Spiegel- 
bild des anderen bildet. Ein derartiges Filter ist 
zuerst von H e 1 m h o 1 t z zusarnmengesetzt wor- 
den zur Benutzung von ultraroten Strahlen. Vortr. 
hat selhst vor c. 10 Jahren ein ahnliches Filter 
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zur Benutzung von ultraroten Strahlen konstru- 
iert. Aber weit einfmher sind die Filter, welch 
die Absorption des Lichtes benutzen. Es gibt ja 
eine ganze Reihe von Farbstoffen, welche be- 
stimmte Farben absorbieren. Meist gelbe, blaue, 
griine Strahlen. Um ein vollstindigea Filter herzu- 
stellen, welches nur daa ultraviolette Licht hin- 
durchlalt, bedarf es aber noch anderer Substanzen. 
die auch die Wiirmestrahlen absorbieren. Man mu0 
also ein kombiniertes Filter anweden. Der Vortr. 
hat ein solches zusammengesetzt und zeigt mit 
demselben aubrordentlich schone Fluoreacenz- 
erscheinungen. Die fluoreacierenden Korper fluo- 
reaoieren auch in besonderer Stiirke, weil sie nur 
von ultraviolettern Licht beleuchtet werden. Sehr 
schon sind die Fluorescenzerscheinungen von Lo- 
sungen, bei denen man auch sehr gut das Fluorea- 
cenzspektrum beobachten kann. Uranglaa fluorea- 
ciert mit mehr als Kerzenstiirke. Ebenso fluorea- 
ciert Didymglas, Chlorophyll. Chemisch inter- 
easant ist besonders, dal  viele Priiparate fluores- 
oieren, aber nicht die reinen, sondern die techni- 
schen dea Handels. Bei diesen Salzen floures- 
cieren aber auch nicht alle Teilchen gleich. Der 
Vortr. zeigt die Fluorescenz von Pottaache, die 
mtgliihend ist. Ihm erscheint daher daa Ver- 
fahren f i i r  die chemische qualitative Analyse wert- 
voll; beim Sublimieren von Sublimat bilden sich 
Krystelle, die fluoreacieren, aber nicht alle. So 
fluoreaciert ein Krystall gelblichrot, ein anderer fast 
gar nicht; nur einzelne Punkte fluorescieren etwaa 
weillich. Die Punkte sind so klein, daB 88 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 Fluoreacenzerscheinungen ist dem Vortr. nichte 
bekannt, doch vermutet er a h  solche Verunrei- 
nigungen. Fur  den Mineralogen kann das Verfahren 
von Bedeutung werden, F luhpat  fluoreaciert sehr 
intensiv, aber es gibt sehr verschieden fluorescie- 
rende Flulispate; sie unterscheiden sich auch durch 
ihre Herkunft; ebenso verhalt sich Kalkspat. DaS 
das Verfahren auch f i i r  Physiologen von Interesse 
ist, zeigte Vortr. an den Fluorescenzerscheinungen 
der Ziihne, der Niigel, dea lebenden Augea. Auch f i r  
die Bakteriologie komrnt das Verfahren in Betmht ,  
denn Bakterien, von denen man bisher nicht d t e ,  
daD sie fluorescieren, tun dies in ultraviolettem 
Lichte. 

Abteilung 7. 
mersiogie. 

A. J o h n 8 en , E e l :  , . W a c h n a  und AIL/- 
26sunq der Kryetah." Redner sucht zum ersten 
Male eine Theorie zu begrinden, welche K r y - 
s t a 11 w a c h s t u m und K r  y s t a 1  1 a u  f - 
l o s u n g  aus e i n e m  e i n z i g e n  P r i n z i p e  
herleitet und insbesondere jeder Erscheinung der 
Auflijeung eine solche dea Wachstums g e g e n -  
i i b e r s t e l l t .  Unter k o n s t a n t e n  Bedin- 
gungen geht ein Krystallkorpr (d. h. ein I(ryatall 
von beliebiger natiirlicher oder kiinstlicher Form) 
in unterslittigter Liisung durch Ubergangsformen 
- , , A u f l o s u n g s k o r p e r "  - hindurch in 
den , , E n d k o r p e r  d e r  A u f l o s u n g ' L  iiber, 

der bei weiterer Auflhung nur die GroBe seiner 
Fliichen, nicht aber deren Zahl und Art iindert; 
in iibersattigter Lijsung geht der Krystallkorper 
analog durch ,,W a c h s t u m s k o r  p e r" hin- 
durch in den , , E n d k C r p e r  d e s  W a c h s -  
t u m s" iiber. Die Fliichen dieser E n d k o r p e r 
ergeben, wenn man sie durch die Liingen ihrer 
Achsenachnitte ausdriickt, im allgemeinen k o m - 
p 1 i z i e r t e Zahlen; dime Zahlen niihern sich den 
e i n f a c h e n  Zahlen dea H a u y s c h e n  G e -  
s e t z e s urn so mehr, je  weniger u n t e d t t i g t  oder 
iibersiittigt die Liisung ist, in der sich der Fhd- 
korper bildet. H a u y s  G e s e t z  d e r  e i n -  
f a c h e n  Z a h l e n  g i l t  a l s o  i m  a l l g e -  
m e i n e n  n u r  f u r  e i n e n  G r e n e f a l l ,  
n a m l i c h  f u r  d i e  i n  g e s a t t i g t e r  L o -  
s u n g  s t a b i l e n  F l i i c h e n .  

Die endgiiltige F 1 a c h e  n u m g r e n z u n g 
(Endkorper) dea wachsenden Krystallea ist von dem 
U b e r s i i t t i g u n g s g r a d e  abhiinsig, genan wie 
der endgiiltige Habitus (Endkorper) des sich auf- 
lijsenden Krystalles von dem U n t e r s a t t i - 
g u n g s g r a d e  abhangig ist. 

Ein idealer Krystall bleibt bei der Aufliisong 
wie beim Wachstum k o n v e x , nur auf unebenen 
Fliichen bilden sich bei der Aufliisung , , A t e -  

r ii b c h e n", beim Wachstum , ,Wac h s t u m s -  
h u g e 1"; unterwirft man also einen ebenfliichigen 
Krystall der Auflijsung, so entetehen die Fliichen 
dea Auflijsungskorpera an den E c k e n und K a n - 
t e n ,  als ob sie angefeilt wiirden, und wandern 
von hier jede mit einer k o n s t a n t e n ,  ,ihr 
unter den betreffenden Bedingungen e i g e n t ii m - 
I i c h e n Geschwindigkeit nach dem ,.U r p u n k t 
1 e r A u f 1 6 s u n g" hin, in weichem der Krystall 
verschwindet; ebenso gehen beim Wachstum einea 
3ich bildenden Krystalles die Flbhen von dem 
,Ur p u n k t d e s  W a c  h s  t u m  8'' au8 und ver- 
zhieben sich parallel sich selbst jede mit einer 
k o n  s t a n  t e n  , ihr unter den betreffenden Be- 
hgungen e i g e n t ii m 1 i c h e n Geachwindigkeit. 

Unterwirft man einen unregelmiiBigen, d. h. 
, v e r z e r r t e n "  Krystall dem W a c h s t u m ,  
10 wird seine Form immer regelmiiDiger, er wird 
1 t i l i s i e r t ; u n t e r w i r f t  m a n i h n a b e r d e r  A u f -  
o s u n g , so wird die Venerrung immer stiirker, 
n wird k a r i k i e r t .  

AndenEndkorperni inderts ich ,  wiebe- 
nerkt, Zahl und Art der Fliichen nicht, wohl aber 
indert sich im allgemeinen daa Grobnverhaltnie 
ier Flachen; die Form des Endkorprs bleibt im 
dlgemeinennicht  k o n s t a n t u n d i s t  vonder  
F o r m  des A u s g a n g s k o r p e r s  a b h i i n g i g .  
Eine aus einem Krpta l l  hergestellte Hugel be- 
ieckt sich beim W a c h s t u m  mit Fliihen 
~ l e i n s t e r  W a c h s t u m s g e s c h w i n d i g -  
r e i t ,  bei der A u f l o s u n g  aber mit Fliichen 
~ r o B t e r  A u f l o s u n g s g e s c h w i n d i g -  
r e i t ;  unter Geachwindigkeit ist steta die Nor- 
nalengeschwindigkeit der Fliichenparallelverhie- 
lung verstanden. 

&lea diesea wird auf Grund b e s o n d e r e r  
n i t  S t e i n s a l z  a n g e s t e l l t e r  E x p e r i -  
n e n  t e  aus einem einzigen Prinzipe hergeleitet, 
lem Prinzipe der , , v i r t u e l l e n  F l i i c h e n " ,  
L 8. alle an dem betreffenden Krystallkorper 
ucht reell auftretenden, aber denkbaren ebenen 
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Fliichen, die man als Tangentialebenen an die 
E c k e n und K a n t e n des Krystallkorpers legt. 
und van denen sich ebenda diejenigen in einer iiber- 
sattigten oder untersattigten Lijsung realisieren 
konnen, deren relative Verschiebungsgeschwindig- 
keiten in einem bestimmten Spielraum liegen. 

In  22 der 32 ~ystallsymmetrieklassen sind 
der U r p n n k t  d e s  W a c h s t u m s  und d e r -  
j e n i g e  d e r  A u f l o s u n g  miteinander sowie 
mit dem S c h w e  r p u n k t, e identisch und rein 
konstruktiv zu ermitteln; in den iibrigen 18 Sym- 
metrieklassen laasen sich die Urpunkte van vorn- 
herein nicht festlegen. 

W. M e i g e n: ,,uber kohlenaauren Kalk." 
Vortr. bespricht zunachst kurz die von ihm vor 
einigen Jahren aufgefundenen Reaktionen zur Unter- 
scheidung van Aragonit und Kalkspat (Aragonit- 
pulver fiirbt sich beim Kochen mit Kobaltnitrat- 
liisung nach kurzer Zeit lila, Kalkspat erst nach 
lingerer Zeit hellblau; Aragonit gibt mit Ferro- 
sulfatlosung einen dunkelgriinen, Kalkspat einen 
gelben Niederschlag). Wahrend 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 FeII die Umsetzungs- 
geachwindigkeit fur Aragonit grol3er ist als f i i r  
Kalkspat, wahrend ea sich bei Cu, Pb, und Ag um- 
gekehrt verhiilt. Dies kann nicht auf verschiedene 
Liislichkeit zuriickgefiihrt werden; eine Erklarung 
ist wohl nur moglich durch die Annahme, daO ea 
sich um Molekularreaktionen handelt. und daD nicht 
nur die krystallographischen, sondern auch die 
chemischen Molekiile van Aragonit und Kalkspat 
verschieden sind. Mittels dieaer Reaktionen hat 
Vortr. auch die bei der Fiillung von Calciumsalzen 
mit Alkalicarbonaten entstehenden Niederschlige 
untersucht. Nach R o s e  entsteht hierbei in der 
Hitze im allgemeinen Aragonit, in der Kil te  Kalk- 
spat. Vortr. fand, daB sich das CaC03 zuerst immer 
amorph ausscheidet. In der Hitm wird ea schnell 

krystallinisch und gibt dann hauptsachlich Ara- 
gonit in Form feiner Ndelchen. In der Kalte 
geht es bei verd. Lijsungen vorzugsweise in Kalk- 
spat iiber. Bei Anwendung konz. Losungen erhalt 
man dagegen Spharokrystalle, die sich qualitativ 
ahnlich wie Aragonit verhalten. Solche Spharo- 
krystalle hat V a t  e r friiher einnial auch bei 
Krystallisation aus verd. Losung erhalten und als 
neue Modifikation des CaCO, erkannt. Vortr. kann 
dies beatitigen, da seine Krystalle das spez. Ge- 
wicht 2,56 beaitzen ( V a  t e r 2,54). AuDerdem 
unterscheiden sich diese Spharokrystalle auch 'in 
ihrem Verhalten zu Mangansulfatliisungen sowohl 
vom Kalkspat wie vom Aragonit. Fur diese neue 
Form des CaCO, wird der Same V a t e r i t vor- 
geschlagen. 

b. Geologic. 
H. P o t o n i B : ,,Die Entatehung umerer 

Moore. Die brennbaren organogenen Gatehe ,  
die Kaustobiolithe, zerfallen in drei Gruppen: 
1. Die Baprolithe (Faulschlammgeateine), 2. die Hu- 
musgesteine und 3. die Lipolithe (Harm, Wachs- 
harze u. dgl.). Die hervorragendste Rolle spielen 
bei uns die Humusgesteine. Ihre wesentlichste Bil- 
dungs- und Lagerstiltte sind die M o o r e. 

Zur Zeit des T a c i  t u s  besaB Deutschland 
aul3er natiirlichen Waldern in allen Teilen dea 
Landes gro5e und kleine sumpfige Gelande. In 
Norddeutschland gehorten die Siimpfe und Moore 
mit rund 1JI2 der gesainten Landfliiche zu den cha- 
rakteristischsten Gelindeformen. Der heutige For- 
scher hat, zumal in den Kulturlandern, das Ge- 
liinde meist muhsam vor seinem geistigenAuge 
wider erstehen zu lassen, urn eine Anschauung zu 
gewinnen, wie es natiirlicherweise war und ohne 
Kultur heute wire. 

Wegen der folgenden Ausfiihrungen des Vortr. 
sei auf daa ausfiihrliche Referat iiber einen iihn- 
lichen Vortrag verwiesen (S. 761), den er vor einiger 
Zeit vor dem Rhein.-westflilischen Bezirksverein 
deutscher Chemiker gehalten hat. 

Abteilungssitzungen der medizinischen Hauptgruppe. 
Abteilung 13. 

Physiologie, physioiogische Chemie, Pharmakologie. 

Dr. B e r g - Loschwitz: ,,tfber Phoaphsiiure- 
si%ffwcclrsel." Der Redner faBte die Resultate von 
R o s e s und seinen eigenen Arbeiten in folgenden 
Sitzen zusammen : Die anorganischen Anionen 
(Phosphorsiiure, Schwefelsaure) sind fiir den mensch- 
lichen Organismus als Bausteine nicht verwendbar, 
sondern dienen hochstens als Reizmittel. Als solche 
werden sie vom Korper wider  schleunigst ausge- 
'fiihrt, wobei sie zu ihrer Neutralisation den Korper 
seines Reservevorrats von Kationen, insbesondere 
van Kalk berauben. Die Calciumphosphate werden 
hauptsiichlich als Tricalciumphosphat durch den 
Dickdarm ausgeschieden, wobei die sauren Phos- 
phate dem Organismus Kalk entfiihren. Anstatt 
mit dern offizinellen Dicalcinmphosphat dem Kor- 
per Kalk zuzufiihren, bewirkt man gerade daa 
Gegenteil. Die Phosphate heben fur den Korper 

weder als Kalk- noch als Phosphorbaumaterial 
irgend welchen Wert. Ihre Verwendung sollte dea- 
halb bei Rachitis, Tuberkulose und Neuraathenie 
ausgeschlmsen sein. Calciumhypophosphit IiiBt 
u. U. ca. e/a seines Kalkea im Organismus, ruft dabei 
aber allmlihlich eine Azidoais hervor, die Nephriti- 
kern, Gichtikern und bei Rachitis gefahrbringend 
werden kann. Als Phosphorbaumaterial ist ea wert- 
10s. Will man vermehrte Peristaltik oder ver- 
grol3erte Hernabsonderung ereielen, so greife man 
zum Calciumsulfat oder -Chlorid: auch dime Mittel 
lassen einen Teil ihres Kalkes im Organismus, er- 
fordern dafiir aber einen ZuschuB an Natrium oder 
Kalium seitens des Korpers. Wo dies vermiedep 
werden soll, verwende man das Salz einer leicht 
verbrennbaren organischen Siiure z. B. daa Calcium- 
laktat, wenn man einen raschen und intemiven 
Kalkansatz erzielen will. Sonst ist unter allen Um- 
stiinden das beste Kalkpriiparat: ohne Nahrsalz- 
verlust bereitetes griines Gemiise. 


