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War es die besonders groBle Zahl von angekiin-
digten Vortrigen oder die Aussicht, Baden-Baden,
die alte Baderkonigin, unter fachmiinnischer Fiih-
rung zu besuchen, oder war es Alt-Heidelbergs
ewig frischer Zauber, oder war es vielmchr dieg
alles zusammen, in glicklichem Tagungsplan ver-
einigt, das diesmal die Kongrelteilnehmer in Scha-
ren nach Badens Residenzstadt lockte?

Der BegriiBungsabend am 24./9. in dem an die
Festhalle anstofienden Stadtgarten verlief in der
tblichen zwanglosen Weise. Um so festlicher aber
war alles am Vormittag des 25,9, gestimmt, wo
im groffen Saal der Festhalle in Anwesenheit des
Grofherzogs von Baden die

Erste allgemeine Yersammlung

stattfand. DProf. Kratzer, Karlsruhe, als 1. Ge-
schaftsfiihrer, eroffnete die Versammlung und ge-
dachte der Sitzung der deutschen Naturforscher
und Arzte in Karlsruhe im Jahre 1858, zog Ver-
gleiche zwischen dem Stand der Wissenschaft von
damals und von heute, und gedachte inshesondere
des Physikers Heinrich Herz in Karlsruhe.
Auch heute noch hat die Tagung ihre Bedeutung
nicht verloren, ja sie hat daran als Mittel- und
Sammelpunkt bei der heutigen Zersplitterung ge-
wonnen.  Schiieflich klangen seine Worte aus
in das Hoch auf Kaiser und GroBherzog und das
badische Haus. Darauf ergriff der GroBherzog
von Baden selbst das Wort und sprach Worte
herzlicher BegriilBung.  Thm schioB sich Staats-
minister von D usch an im Namen der badischen
Regierung.  Oberbiirgermeister Sigerist, der
Rektor der Technischen Hochschule in Karlsruhe,
Prof. Bennrath, begriiBen im Namen der Stadt
und der Technischen Hochschule, in deren Riumen
die weiteren Sitzungen abgehalten werden. Ibnen
schlof3 sich der Rektor der Universitiit Heidelberg,
von Duh n, an, Thnenallen dankteder Yorsitzende,
Prof. Dr. v. Frey, Wiitzburg, und gedachte der
beiden Toten des letzten Jahres, van 't Hoffs
und Kellners.

Zum Schiuf} gab cr das Wort dem ersten Vortr.
Prof. E. Fraas, Stuttgart, der: ,,Uber die ostafrika-
nischen Dinosaurier sprach. Den Schlufl dieser
Versammlung bildete der Vortrag von

Prof. Dr. (. Engler, Karlsruhe: ,, Uber Zerfalls-
prozesse in der Natur.'' Wic Energie und Materie
in dem Weltbetrieb einen ewig sich wiederholenden
Kreislauf des Aufbaus beschreiben, indem sie ab-
wechselnd sich zu Sonnen vereinigen und von da
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aus wieder in das Universum «zerstrahlen und zer-
stiuben, um dann von neuem in einen solchen
Kreislauf einzutreten, so bildet auch das organische
Leben auf unseren Planeten einen Kreislauf. Iin
Gegensatz zu dem Weltbetrieb, an dem sich die
Gesamtenergie und Gesamtmaterie beteiligen,
nimmt an dem Kreislauf des organischen Lebens
nur cin fast unendlich kleiner Teil der Materie teil,
und die treibende Kraft der Sonnec scheidet wih-
rend ciner jedesmaligen Umdrehung aus und muf
durch neue Sonnenenergie ersetzt werden. Einige
Fille des abbauenden Teiles dieses Kreislaufes, des
Vergehens der organischen Substanz und dessen
Produkte werden nither besprochen.

Zur Klarstellung des Zusammenhangs zwischen
Vergehen und Entstehen werden kurz die der-
zeitigen Ansichten liber das erste Entstehen des
organischen Lebens definiert: Die Generatio spon-
tanca oder Selbstzeugung und die Panspermie
oder die Lehre von den Kosmozoen. Naeh der
ersteren Ansicht konnen tiiberall, auf jedem -Welt-
korper, wo die dafiir ginstigen Bedingungen vor-
handen sind, lebende Organismen aus lebloser und
organischer Materie entstehen und sich bLis zu den
héchst organisierten Lebewesen entwickeln, eine
Meinung, die von jeher ihre Anhinger hatte, von
Thales bis zn den Alchemisten, von Wagner,
den wir im Faust an der Arbeit sehen, bis zu jenem
englischen Physiker neuester Zeit, der irrtiimlicher-
weise glaubte, durch Bestrahlung mit Radium in
einer Gelatinelosung Leben hervorrufen zu konnen.
Alle Versuche in dieser Richtung haben sich bisher
als nichtig erwiesen, und man darf sich auch durch
die glinzenden Jirgebnisse der neuen Biologie,
welche zeigen, dall man gewisse Lebenserscheinun-
gen kinstlich hervorrufen kann, wie z. B. am
tierischen Ei durch chemische Mittel, trotz des
groBen darin licgenden Fortschrittes, nicht irre
machen lassen. Noch immer trennt uns eine tiefe
Kluft von der Lisung des Lebensproblcms, und was
die moderne Wissenschaft darin geleistet hat. das
laBt sich doch nur etwa vergleichen mit dem
kiinstlichen Krwecken eines Tiefschlummernden
gegeniiber dem Erwecken eines Toten.

Nach der Lehre von den Panspermen war das
Leben gleich Energie und Materie von Uranfang
an vorhanden, und es sei eben so aussichtslos, den
Uranfang des Lebens oder den von Energie und
Materie ergriinden zu wollen.  Die Verbreitung
des Iebens denkt man sich dabei durch kleinste
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Urkeime, die gemdf der Annahme Arrhenius’
mittels des Strahlungsdruckes der Sonne durch das
Weltall getrieben werden und iiberall zur Entwick-
lung kommen koénnen, auf jedem Weltkérper, wo
die fiir deren Wachgtum erforderlichen Bedingungen
vorhanden sind, wie z. B. auf der Erde, vielleicht
auch auf den Planeten Mars und Venus, nicht
wahrscheinlich auf den iibrigen Planeten, weil hier
die Temperatur zu hoch oder zu niedrig ist. In
der organischen Substanz der Lebewelt nimmt dec
Kohlenstoff eine besondere Stellung ein. Um ihn
gruppieren sich die {ibrigen Elemente, Wasserstoff,
Sauerstoff Stickstoff usw. Seiner staunenswerten
Kombinationsfahigkeit, d. h. der Fahigkeit seiner
Atome, sich mit anderen Atomen und mit sich
selbst zu Tausenden der vielartigsten Verbindungen
zu vereinigen, verdankt die lebendige organische
Substanz ihre wunderbare Gestaltung. Er ist durch
diese Fahigkeit unter den fiir die Betatigung der-
selben auf unserem Planeten vorhandenen, beson-
ders giinstigen Bedingungen zur Herrschaft {iber
die iibrigen Elemente gelangt. Sein Kreislauf bietet
deshalb besonderes Interesse, auch in diesem ab-
bauenden Teil. Nachdem er aus der Kohlensiure
der Luft in die Pflanzen gelangt ist und dort mit
anderen Elementen die Pflanzensubstanz: Starke-
mehl, Zellstoffe, Zucker, Eiweill usw. gebildet hat,
wobei zugleich Sonnenenergie als chemische Energie
aufgenommen wurde, kénnen wir die- Pflanzen als
Akkumulatoren aufgespeicherter organischer Sub-
stanz, beladen mit aufgespeicherter Sonnenenergie,
ansehen. . :

Mit dem Absterben einzelner Teile, zuletzt des
Ganzen beginnt der Abbau, welcher auf drei ver-
schiedenen Wegen erfolgen kann. Weitaus der
groBte Teil unterliegt der Verwesung, wobei als
Endprodukte dieses unter Mitwirkung des Sauer-
stoffs der Luft vor sich gehenden Prozesses wieder
Kohlénsiiure und Wasser, die Ausgangsmaterialien,
gebildet werden. Dabei erdrtert der Vortr. insbe-
sondere den Prozefl dieser langsamen Verbrennung
und die Autoxydationstheorie. Das Wesentliche
der letzteren ist, daB die Oxydation durch Ver-
mittlung von Ubertrigern, ,,Induktoren‘ (Autoxy-
datoren) oder , Katalysatoren* erfolgt, wobei die
Sauerstoffmolekiile sich voriibergehend als Ganzes
an die Ubertriger anlagern, die ihn dann teilweise
oder ganz an die sonstigen nicht oder doch nur
schwer oxydablen Stoffe, die ,,Acceptoren®, weiter-
geben und so eine beschleunigte Oxydation und
Zersetzung herbeifiihren. - Bei biochemischen Vor-
géingen in Pflanze und Tier, auch bei der Zersetzung
derselben durch Verwesung spielt diese Ubertragung
und Beschleunigung der Wirkung des Sauerstoffs
eine sehr wichtige Rolle. Als Induktoren und Kata-
lysatoren wirken dabei die Oxydationsfermente
{Oxydasen). Di¢ auf diese Weise durch Verwesung
»Jangsam verbrennende'‘ organische Substanz lie-
fert dabei ebensoviel Wirme, als sie beim raschen
Verbrennen mit Flamme entwickeln -wiirde, nur
wird sie wegen des langsamen Verlaufs und
der stindigen Abkiihlung meist nicht direkt wahr-
nehmbar. Bei einer Produktion an trockener orga-
nischer Substanz durch das Pflanzenleben der ganzen
Erde von schitzungsweise jshrlich 32 Milliarden
Tonnen entspricht- dies einer ungefihren Wirme-
produktion gleich derjenigen, die man durch Ver-

brennung von 18 Milliarden Tonnen Steinkohlen
erhilt, das ist etwa das 17 fache einer Gesamt-
jahresférderung von Europa und Nordamerika Die
dadurch gebildete Kohlensdure, ca 48 Milliarden
Tonnen, entspricht annihernd dem 50. Teil der
Gesamtkohlensiure unserer Atmosphire, ohne da
jedoch deren Kohlensduregehalt dadurch beein-
fluBt wiirde, weil er durch Wiederassimilation durch
die Pflanzen und durch andere bekannte Ursachen
reduziert wird.

So wie der Ubergang des Kohlenstoffs der
Pflanzenreste in Kohlensédure durch Mikroben und
Schmarotzer nur einen Umweg darstellt, so be-
deutet auch der Abbau der Pflanzensubstanz auf
dem zweiten Weg des Abbaus, als Nahrungsmittel
der Tierwelt, nur einen Umweg, denn auch dabei
findet eine langsame Verbrennung zu Kohlensiure
und Wasser statt, und der Sauerstoff der Luft wird
auch im tierischen Organismus, besonders auf der
Blutbahn durch Oxydationsfermente gemi8 der
Peroxydtheorie iibertragen. Der Anteil der At-

‘mungskohlensiure des gesamten Tierlebens diirfte,

auf 5—10 Milliarden Tonnen pro Jahr geschitzt,
héchstens etwa den 4.—5. Teil der Gesamtkohlen.
siure aus zersetzten Pflanzen betragen. Der An-
teil, der durch den menschlichen Organismus er-
zeugt wird, mit rund 600 Millionen Tonnen im Jahr,
etwa den 80. Teil. .
Einen wissenschaftlich sowohl als auch fiir die
Gestaltung unseres heutigen Kulturlebens inter-
essanten Fall des Abbaus oder Zerfalls organischer
Lebesubstanz haben wir in der Bildung von Kohle
und Erdsl. Beides sind Reste, welche die zu ihrer
vollstindigen Zersetzung durch Verwesung nétige
Sauerstoffmenge nicht gefunden haben, so daB an-
statt einer Ablosung der organischen Substanz
durch Autoxydation in nur fliichtige Produkte wie
bei der Verwesung ein Faulnisprozel3 eintrat, bei
welchem die Elemente der organischen Substanz
durch innere Umlagerung nur teilweise verfliichtigt
wurden, so daB schlieSlich je nach der Natur des
Ausgangsmaterials  besonders  kohlenstoffreiche
Dauerreste als Kohle, oder kohlenwasserstoffreiche
Dauerreste als Bitumen oder Erdél zuriickblieben.
Bedingung der Bildung dieser Produkte war des-
halb, daB die in Frage kommenden pflanzlichen und
tierischen Reste vor ihrer vélligen Verwesurg von
der Luft abgeschlossen wurde, wodurch ihre voll-
stindige Verfliichtigung durch Oxydation gehemmt
oder ganz behindert wurde und jene Dauerreste
zurlickbleiben muBten. Der natiirliche Zerfalls:
prozeBl fiihrte hier gewissermaflen in eine Sack-
gasse, und es bildeten sich jene gewaltigen Ansamm-
lungen nicht vollig zersetzter organischer Reste,
die nach vieltausendjihriger Ruhe erst in der Neu-
zeit allmihlich durch Menschenhand gehoben und
ihrer endgiiltigen Bestimmung der Oxydation zu
Kohlensdure und Wasser, diirch Verbrennung zu-
gefiihrt wurden. Die Bedeutung der Kohle fiir
unser Wirtschaftsleben und im Zusammenhang da-
mit fiir unser ganzes Kulturleben bedarf keiner
besonderen Betonung. In ihr ist die Sonnenenergie
fritherer Jahrtausende aufgespeichert, und sie ist,
indem man sie verbrennt, die vornehmste Kraft-
quelle unserer in der Neuzeit zu so gewaltiger Ent-
wicklung gelangten Industrie. In dem wirtschaft-
lichen Konkurrenzkampf der Volker spielt deshalb
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der Kohlenvorrat ihrer Territorien eine hochbedeut-
same Rolle: Je mehr Kohlen ein Land besitzt, umso
lingere Dauer scheint der Grundlage der Weiter-
entwicklung seiner Industrie gegeben. Es diirfte
nicht ohne Interesse sein, zu erfahren, daB nach
neuerer Schitzung im Jahre 1908 der Gesamt-
kohlenvorrat Europas ungefihr 700 Milliarden
Tonnen betrug, wovon auf das Deutsche Reich
416 Milliarden Tonnen, auf GroBbritannien 193,
auf Belgien 20, auf Frankreich 19, auf Osterreich-
Ungarn 17 und auf RuBland 40 Milliarden Tonnen
entfallen. Hiernach ist das Deutsche Reich mit
seinen gewaltigen Kohlenlagern in Lothringen,
Rheinland und Westfalen, vor allem auch in
Schlesien im gliicklichen Besitz von weit iiber der
Hiilfte des (iesamtvorrats an Steinkohle in Europa.
Noch reicher gesegnet mit Kohle sind alierdings
die Vereinigten Staaten von Nordamerika it einem
geschiitzten  Kohlenvorrat  von 680 Milliarden
Tonnen. Europa und Nordamerika zusammen
weisen somit einen Vorrat von rund 1400 M;lliarden
Tonnen auf. Macht man die allerdings willkiirliche,
doch wohl kaum iibertriebene Annahme, dal} die
ibrigen Erdteile zusammen, von denen bekannt-
lich Asien in China ganz gewaltige Kohlenlager
besitzt, mindestens ebensoviel Kohlen haben. so
kommt man auf einen ungefihren Kohlenvorrat
der ganzen Erde von gegen 3000 Milliarden Tonnen.
Yollstandig verbrannt ergiiben jene 1400 Milliarden
Tonnen Kohle bei nur 759, Kohlenstoffgehalt
3300 Milliarden Tonnen Kohlensdure, Da die Ge-
samtmenge der Kobhlensidure unserer Atmosphére
aber nur ein Gewicht von 2400—2300 Milliarden
Tonnen besitzt, o wiirde diese nur zu 275 aus-
reichen, um die in den Kollenflzen Europas und
Nordamerikas aufgespeicherten Kohlen zu bilden
und nur zu etwa 1.4 fiir die Bildung des Gesamnt-
kohlenvorrats der Erde. Dabei ist aber noch zu
beriicksichtigen, daB hei der Verkohlung der
Pflanzensubstanz sehr viel Kohlenstoff als Sumpf-
gas (Methangas) und Kohlensiure in Verlust gerit,
so dafl nahezu doppelt soviel Kohlensdure nur
zur Bildung der europiisch-nordamerikanischen
Kohlenlager erforderlich war, als die atmosphirische
Luft im ganzen heute enthilt. Sie ixt ja auch in
der Tat zur Zeit der Bildung der Kohlenlager, also
zur Carbonzeit, auch noch zur Tertidirzeit erheblich
kollensiiurereicher gewesen als jetzt, womit wieder-
um hoéhere Temperatur und iippigere Flora und
Fauna im Zusammenhang stchen.

Legt man die derzeitige Férderung an Stein-
kohlen zugrunde, so reieht der Gesamtvorrat fiir
das Deutsche Reich noch auf 3000 Jahre, fiir
Grofibritannien 700, fiir das iibrige Luropa 900,
Nordamerika 1700 Jahre. Allerdings liegen die
Kohlenflize groBtenteils o tief, daBl an ihre vollige
Ausbeutung  heutigen Tages der hohen Kosten
wegen nicht zu denken ist. Indessen sind auch
hierin solche technische Fortschritte mit Nicherheit
zu erwarten, dal in spiterer Zeit der Abbau den-
noch moglich sein wird. Unter Hinzurechnung von
175 Millionen Tonnen Braunkohlen betrug die Ge-
samtforderung von Kohle im Jahre 1909 nicht
weniger als 1100 Millionen Tonnen, entsprechend
einem Kobhlenwiirfel von 900 m Seitenlinge oder
gleich dem 290fachen Volumen der Cheopspyramide.

Nimmt man als rohe Gesamtwasserkraft der

Erde nach Prof. Rehbock 8 Milliarden, nach
Fliigel bis 10 Millarden Pferdestirken an, da-
von in Europa nur 400 Millionen, Asien 5000, Afrika
1200, (die Zambosifille allein 35 Millionen), Nord-
amerika 2300, (Niagarrafille 5 Millionen, Siid-
amerika 1300, Australien 1,2 Millionen Pferde-
stirken, so sind zur Erzeugung derselben Kraft
mittels Dampfmaschinen jahrlich 70 Milliarden
Tonnen Kohlen nétig, unser Gesamtvorrat an Stein-
kohlen Europas und Nordanierikas (1400 Milliarden
Tonnen) wire damit in 20 Jahren total aufge-
braucht. Da aber von der rohen Gesamtwasser-
kraft nach Reh boc k nur etwa 1/, ausnutzbar
sein dirfte. so daB sich die praktisch verwertbare
Wasserkraft der Erde auf etwa 500 Millionen Pferde-
stirken reduziert, vermindert sich der jahrliche,
der Wasserkraft idquivalente Kohlenbedarf auf
4.4 Milliarden Tonnen. Immerhin miiBte dafiir die
natiirliche Kohlenférderung auf das 4 fache ge-
steigert werden. Man mull hoffen, dall der der-
zeitige so geringe Nutzeffekt der Kohle in den
Dampfmaschinen von nur 15°; der theoretischen
Energie baldigst, vielleicht auf clektrischem Wege,
wesentlich erhoht und damit der derzeitigen Kohlen-
verschwendung gesteuert werde.

Immerhin, es kommt der Tag, an welchem
unser jetzt noch gewaltiger Kohlenvorrat verbraucht
sein wird, und wenn bis dahin keine andere Energie-
quelle fiir industrielle Zwecke gefunden ist, so wird
eine ganz andere Verteilung des industriellen Lebens
auf der Erde die notwendige Folge sein. Da kom-
men dann vielleicht die alten Kulturlinder Asiens
mit ihrer Hilfte der Gesamtwasserkraft der Erde
wieder zu ihrem historischen Recht. Demnichst
folgten Amerika und Afrika, wihrend Europa in
die bescheidene Rolle industrieller Leistungsfihig-
keit wie etwa vor dem Mittelalter zuriicksinken
miiBBte. Doch wer mdchte wagen, zu behaupten,
daB es dem menschlichen Geiste bis dahin nicht
gelungen sein sollte, neue Wege ciner direkteren
Verwertung der Sonnenenergie oder andere neue
Kraftquellen aufzufinden, Intelligenz und tech-
nisches Wissen zu noch héherer Geltung zu bringen
als heute?

Neben der Kohle bildet das Erdél einen zweiten
Vorrat an Restsubstanz organischen Lebens. Auch
dieses ist auf dem Wege seiner vélligen Zersetzung
durch LuftabschluBl in eine Sackgasse geraten, aus
der es durch Menschenhand befreit und seiner Be-
stimmung, der Verbrennung zu den Ausgangs-
materialien Kohlensiure und Wasser, zugefithrt
werden muf.

Wiihrend sich die Kohle in der Hauptsache
aus der Zellsubstanz und den sonstigen Kohle-
hydraten der Pflanzensubstanz gebildet hat, nimmt
man jetzt fast allzemein als Urmaterial des Erd-
ols die fliissigen und festen Fette und Wachse
irdischer und pflanzlicher Lebewesen an. Dabei
kommt héchstwahrscheinlich ebensowohl die Makro-
als die Mikrofauna und -flora in Betracht, in
letzterer hauptsichlich wieder organisierte pflanz-
liche Gebilde wie Fettalgen, Diatomeen usw., von
ersteren vorwiegend Kleintiere des Meeres und
brakischer Kiistenwasser.

Sowie man das in alten Gribern hiufig auf-
tretende Leichenwachs oder Adipocire als das naeh
dem Wegfaulen und Verwesen der stickstoffhaltigen
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organischen Substanz hinterbliebene, allerdings
auch noch schon etwas veranderte menschliche Fett
anzusehen hat, mufl man annehmen, daB bei
mangelndem oder ganz behindertem Luftzutritt in
den mit Schlamm vermischten und von Schlamm
bedeckten natiirlichen Leichenfeldern tierischer Or-
ganismen sich nach dem Verschwinden der Nicht-
fettstoffe durch Faulnis und Verwesung Massen-
reste von Fetten ansammeln. Ein ganz analoger
Vorgang fithrt zu Ansammlungen pflanzlicher Fett-
und Wachsreste. Das fiir die Erdlgenese wesent-
liche dieses Vorgangs liegt in der natiirlichen Ab-
trennung bzw. Beseitigung der Nichtfettstoffe, der
Muskelsubstanz, pflanzlichen Zellsubstanz usw. der
abgestorbenen Organismen durch Faulnis und Ver-
wesung, denn ohne dies lifit sich eine plausible
Erklarung fiir die Bildung der fast reinen Kohlen-
wasserstoffe des Erddls aus tierischer und pflanz-
licher Substanz nicht finden; miilten doch sonst
im¥ersteren Fall dem Erdsl groBe Mengen stick-
stoffhaltlger Ole, im letzteren Fall Kohlen bei-
gesellt sein, was nicht der Fall ist.

’ Es ist nun aber weiterhin auch noch gelungen,
durch Erhitzen im geschlossenen Rohr unter starkem
Druck tierische und pflanzliche Fette und Wachse
kiinstlich in Erdsl umzuwandeln; da man an-
nehmen darf, daf dieselbe Umwandlung auch in
der Natur, und zwar in fast unendlich langen
Zeiten auch bei erheblich niederer Temperatur als
beim Laboratoriumsversuch (3000—3500°) vor sich
geht, ist damit eine ausreichend begriindete An-
sicht von der natiirlichen Bildung des Erdols ge-
geben.

Der noch vorhandene Vorrat an Erddl in den
verschiedenen Erdcllagern der Erde ist bis jetzt
nicht sachgem&f eingeschétzt worden. Macht man
aber einmal die Annahme, es ruhe etwa die 10fache
Menge der von 1860 bis jetzt gef6érderten 540 Mill.
Tonnen Erdsl im Schof3 der Erde, so kdme man
auf einen noch vorhandenen Vorrat von rund
5000 Millionen Tonnen, welcher bei einer Jahres-
forderung von 50 Millionen Tonnen (1910: 44 Mill.)
noch fiir 100 Jahre vorhalten wiirde. Ein Viel-
faches davon diirfte kaum zu erwarten sein, hoch-
stens das Doppelte, eher vielleicht weniger, so da@
man, da eine nennenswerte natiirliche Nachbildung
nicht vorhanden ist, in absehbarer Zeit der Ab-
nahme und dem Ende der Erdglproduktion ent-
gegensehen muf; immerhin eine Kalamitédt im Hin-
blick' namentlich auf die Bedeutung dieses Natur-
produktes fiir die Kraftfahrzeuge zu Wasser, Land
und Luft. Fiir geraume Zeit wird man sich noch
durch Verschwelen der verschiedenen Bitumina,
meist unfertigen Ubergangsprodukten des Erdols,
helfen konnen.

Wie in der Kohle, so haben wir auch in dem

Erdsl ein Zerfallsprodukt, dessen Bildung durch
Sonnenenergie vermittelt ist. Und die Flamme
der Petrolenmlampe ist Sonnenlicht und Sonnen-
wiarme, die vor Tausenden und Millionen Jahren
heriibergestrahlt sind auf die Erde. |

Zum Schluf beriihrt der Vortr. kurz die Frage
nach der Quelle der Strahlungsenergie der Sonne.
Der Gedanke, daBl die gewohunlichen chemischen
Reaktionen etwa einer Art der Verbrennungs-
prozesse entstammen, muflite aufgegeben werden,
weil das Gesamtmaterial der Sonnenmasse fiir eine
solche Reaktion nur fir etwa 5000 Jahre ausge-
reicht haben wiirde, wiahrend wir schon aus histo-
rigcher Zeit wissen, daB ihr Alter ein viel hoheres
sein muB; sie hitte dann zu Zeiten Altbabylons,
vor ca. 6000 Jahren, noch nicht geschienen haben
konnen.

Auch die Helmholtzsche Kontraktlons-
theorie, wonach die strahlende Sonnenwéirme auf
ein Zusammenziehen der Sonnenmasse zuriickge-
tithrt wird, mufite aufgegeben werden, weil sie eine
gleich starke Wiarmeabgabe nur fiir einen Zeit-
raum von gegen 20 Millionen Jahren erklaren kann,
wihrend das Alter gewisser geologischer Schichten,
in denen man die Spuren lebender Organismen auf-
gefunden hat, auf ein Alter auch der letzteren

.zwischen 100 und 1000 Millionen Jahren schlieflen

1a8t. So wurde man nach der Entdeckung des
Radiums mit seinem nach bisherigen Begriffen ge-
radezu unerhérten Strahlungsvermdgen zu der An-
sicht gefiithrt, daf} sich im Innern der Sonnenmasse
eine Anhdufung von Radium und verwandter Stoffe
finden miusse, die die Quelle ihrer Energiefiille sei.
Bedenkt man, dal 1 g Radium, indem es zerfillt,
ungefihr 2000 Millionen calorische Einheiten ab-
gibt, wihrend 1 g Steinkohle bei der Verbrennung
nur 7000 liefert, man also annihernd 6 Zentner
Kohle verbrennen muB, um so viel Wérme zu er-
halten, wie aus 1 g Radium erhédltlich ist, so er-
geben sich unter der obigen Annahme fiir die
Deckung des Wirmeverlustes der Sonne Hunderte
und Tausende von Millionen Jahren, zumal, da man
zu der Annahme berechtigt ist, daf auch noch
radioaktivere Stoffe als das Radium seibst sich im
Sonneninnern befinden. Somit scheint es also
nicht, wie man frilher anzunehmen geneigt war,
ein wirmeabgebender BildungsprozeB einer kom-
plizierteren Verbindung aus einfacheren Kompo-
nenten zu sein, sondern ein ProzeB des Zerfalls mit
Energie beladener komplexer Korper, der als die
Quelle der Energiestrahlen der Sonne anzusehen
ist, und es verdankt deshalb auch unser ganzes
Erdenleben die Moglichkeit seiner Existenz und
Erhaltung auf unabsehbare Zeiten einem Zerfall-
prozeB, der in weiter Ferne von uns auf der Sonne
sich abspielt. )

. Abteilungssitzungen der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe
vom Montag, den 25. September.

Abteilung 5.
Chemie,
Horsaal des chemischen Instituts,
Vors.: Prof. Dr. Engler, dann Prof. Dr. C: Graebe.

Roland Scholl, Graz: ,Uber die ka-
talytische Abspaltung von Wasserstoff und den Auf-

bau kondensierter Kerne durch Aluminsumchlorid.
Wasserfreies Aluminiumchlorid vermag, wie der
Vortr. gefunden hat, die sonst nur bei hohen, der
Rotglut naheliegenden Temperaturen erfolgende Ab-
Spaltung von Wasserstoff aus aromatischen Kernen
katalytisch in dem MaBe zu beschleunigen, daB der
Vorgang schon bei’ Temperaturen um 100° in den
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Bereich synthetischer Verwendbarkeit gelangt. Kin
typisches Beispiel fiir diese Wirkungsweise des Alu-
miniumchlorids ist. daBa-Naphthylphenyl-
k e t o n, mit Aluminiumchlorid bei 140° zusammen-
gebacken, iibergeht in das als Ausgangsmaterial fiir
die Darstellung der von Bally entdeckten schnen
und wichtigen Kiipenfarbstoffe Violanthron und
Isoviolanthron wichtige Benzanthron.

CO CO
). )
7

()

Diesslbe Umwandlung bzw. Kondensation voll-
zieht sich allgemein an solchen aromatisehen Mono-
und Polyketonen, die wenigstens einc freie Peri-
stellung zu einem Ketonearbonyl enthalten.

Mit Hilfe der neuen Methode ist es gelungen,
dem aus ciner fritheren Synthese des Pyranthrons
gefolgerten Zusammenhange dicses Farbstoffes mit
Pyren einen dirckten experimentellen Ausdruck zu
verleihen. Durch Benzoylieren von Pyren erhilt
man namlich u. a. ein Dibenzoylpyren, das beim
Verbacken mit Aluminiumehlorid in Pyranthron
iibergeht. Diese Synthese ist zugleich ein Beweis fiir
den Eintritt der Benzoyle in die Stellungen 3 und 8
des Pyrens.

CO

CO

Eine weitere Frucht der neucn Methode ist dic
Synthese, und damit zugleich die Bestitigung der
Konstitutionsformel des von Bally beim Ver-
sehmelzen von Benzanthron mit Kali aufgefundenen
Vilanthrons. Dieser Farbstoff entsteht ndmlich
auch durch Verbacken von 4,4"-Dibenzoyl-1.1"-di-
naphthyl mit Aluminiumehlorid, wobei also letzteres
zugleich mit der Benzanthronbindung (zweimal) aueh
die_Perylenbindung zuwege bringt.

O/% o%%%
)

Auch heterocyelische Ringe lassen sich mitein-
ander verbinden. Als Beispiel sei das Di-a-thenoyl-
pyren angefiihrt, das sich mit Aluminiumchlorid zu
einem Thiophenanalogon des Pyranthrons konden-
sieren liBt, einem braunroten Produkte, das sich wic
ein Kiipenfarbstoff der Anthrachindhreihe verhilt.

E. Wedekind, StraBburg: ,,Stereotsomerie
bet Verbindungen mit asymmetrischem Stickstoff und
asymmetrischem Kohlenstoff." Vor einiger Zeit ge-

wannen E. u. 0. We d e kind sterecisoniere Am-
moniumsalze durch Anlagerung einer kohlenstoff-
aktiven Halogenverbindung an inaktive Tertidr-
bagen der Tetrahydroisochinolinreihe. In Gemein-
schaft mit F. N ey konnte der Vortr. diesen Iso-
meriefall auf cine breitere Grundlage stellen und
eine homologe Reihe von isomeren aktiven Ammo-
niumsalzen gewinnen. Als aktive Komponente
wurde wieder der schon frither mit Erfolg benutzte
Jodessigsiiure-1-menthylester angewandt.

Die isomeren Salze entsprechen folgenden all-
gemeinen Formeln:

CH,

AN
cw,

R
_NZJ
\C{I NCH, - C0,CoHy
2

[¢3
CHg
CH,
CH2 * CO2C1OH19
LT
“R
CH,
B

st R = Methyl, so bleibt die Isomerie auz, da
offenbar diese leicht bewegliche Gruppe zu schnellen
Umlagerungen Veranlassung gibt. Erhéhung des
Gruppengewichtes am  Stickstoff (R > CoHj)
bewirkt indessen mnicht die erwartete grofiere
Bestéindigkeit der isomeren Salze; es konnte im
Gegenteil die frither vermifite Umlagerung mit
Sicherheit, festgestellt werden, und zwar zuerst bei
dem N-Propylderivat: das primdre Salz vom
Zersp. 146—147° wandelt sich in alkoholiseher
Lésung in das stabilere Salz vom Zersp. 162—163°
um. Bei dem N-Butylderivat zeigten sich inter-
essante Kinfliisse des Ldsungsmittels auf die Um-
lagerungsgesechwindigkeit, welche bei dem Isoamyl-
abkémmling sogar polarimetriseh verfolgt werden

|
+N

-konnte. Bei der Kinwirkung von Silberoxyd liefern

simtliche Jodide &ulBlerst leicht racemisierbare
Betaine, deren Drchrichtung zur Konfigurations-
bestimmung der isomeren Salze diente.

In Gemeinschaft mit K. Bandau wurde
dann ferner festgestellt, daB bei der Einwirkung
von Jodalkylen auf solche tertidre Tetrahydroiso-
chinolinbasen, welche ein inaktives asymmetrisches
Kohlenstoffatom cnthalten, zwei inaktive stereo-
isomere Salze cntstehen, vorausgesetzt, dal das
Alkyl am Stickstoff verschieden ist von demjenigen
des cingefiihrten Halogenalkyls. Diese isomeren
Salze konnten hauptsichlich durch ihre krystallo-
graphischen Eigenschaften charakterisiert werden.
Bei Verwendung von Jodessigsdure-1-menthylester
bildeten sich nicht weniger als 4 Salze, die durch
fraktionierte Krystallisation getrennt und bis auf
eins als Isomere sicher gestellt werden konnten.

William Kiister, Stuttgart: ,,Uber Ha-
matin und Bilirubin. Der Vortr. glaubt, auf Grund
neuer Beobachtungen (1. Abspaltung von nur 1 Mol.
Himatinsdure aus dem Bilirubin im Gegensatz zom
Himatin, das 2 Mol. Himatinsdure liefert, 2. Go-
winnung des Imids einer bisubstituierten Malein-
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siiure aus Bilirubin durch Oxydation, wobei Hima-
tin kein solches liefert, 3. Abspaltung von Phono-
pyrrol. aus Bilirubin durch die Kalischmnelze) den
SchluB zichen zu kénnen, daB sieh das Bilirubin
withrend des Lebens aus dem Hamatin dureh Ab-
spaltung von Kohlendioxyd und zwar aus dem
einen der im Hématin vorgebildeten Komplexe

CH,
. N C
COOH C=C/""
| | ONH
CH, C=c~
N
CH,
bildet, die bei der Oxydation diec Hématinsiure
CH,
COOH C—CO
] I >NH,
H, C—CO
N/
CH,

bei der Reduktion die Phonopyrrolearbonséure
liefern

CH, .
N ~CH,
COOH C=¢C N
| |l . ONH
CH, C=CH’
CH,
Im Bilirubin ist dann einmal der Komplex
CH,
N C:
C= 0< |
I SNH
CHy C=C-
N/
CH,

enthalten, aus dem durch Oxydation das Methyl-
dthylmaleinimid

CH,
T—co
I SNH
CH, C—CO
N/
CH,

durch die Kalischmelze das «’, 8’-Dimethyl-g-dthyl-
pyrrol (Phonopyrrol)

CR4
CH
N\ / 3
C=Cd
#|  SNH
CH, C=CH
\/B
CH,

hervorgeht.

Der zweite Komplex muB dann, wie bereits
ein Vergleich der empirischen Kormeln

C34H3,O4N,FeOH.

fiir das Hamatin und Cy,HggOgN, fiir das Bilirubin
ergibt, durch Aufnahme von Wasser und Sauer-
stoff verdndert sein. Dies tritt hervor in der groen
Labilitdt des Bilirubins, so daB ¢s durch Zersetzung
mit Alkalien gelingt, aus dem Bilirubin ein Molekiil
Hématinsiiure abzusprengen, was beim Hamatin
nicht moglich ist.

Wenn sich aus dem Bilirubin bei der Oxyda-
tion sowohl in saurer wie in alkalischer Losung

griine Farbstoffe bildén, so wird diese Farbver-
tiefung auf einen Verlust von Wasserstoff zuriick-
gefiihrt, und die Berechtigung dieser Annahme aus
der Zusammensetzung C;,Hg07N; eines Dehydro-
oxybilirubin genannten Kérpers gewonnen, der bei
der Einwirkung von Eisenchlorid und Eisessig auf
Bilirubin entsteht.

Daneben bildet sich ein schwarzes P’rodukt,
das wahrscheinlich die Zusammensetzung

CaeH32010N4
besitzt

Die Biliverdinbildung wird demnach formu-

liert

C3oHg606N, + 2H,0 = C3oH,; o0\,

C3H 008N,y +20 = C3,H3605N4 + 2H,0.
Die hier zum Ausdruck kommende Annahme einer
Aufspaltung durch Wassereinlagerung griindet sich
auf die Tatsache, daB der griine Gallenfarbstoff
bereits in Natriumbicarbonat 16slich ist.

Mit der Sauerstoffaufnahme diirfte auch der
Verlust der Fihigkeit, komplexe Metallverbindungen
einzugehen, zusammenhingen. Bilirubin ist nicht
mehr wic die eisenfrei gemachten Hématinderivate
(Hamatoporphyrin und Mesoporphyrin) imstande,
Eisen wieder chemisch zu binden.

Bei der Alkylierung von Hamin durch Methyl-
alkohol und Salzsiiure wird ein Dimethylhémin ge-
bildet. Bei den Versuchen, direkt aus Blut mit
Hilfe von Methylalkohol und Schwefelsdure Di-
methylhimin zu gewinnen, zeigte es sich, daB
manchmal nur ein Monomethylhédmin entsteht.
Dieses Verhalten befestigt die' Ansicht, wonach
2 Carboxyle im Hémin vorgebildet sind, von denen
aber das einc schwiicher ausgeprigt saure Eigen-
schaften besitzt, wofiir noch mehrere Beobachtun-
gen angefithrt werden.

H. Kauffmann, Stuttgart: ,, Beitrdge 2ur
Kenntnis der Chromophore. Der auch fiir die
Benzoltheorie wichtige Verteilungssatzder
Auxochromc besagt, daB zwei Auxochrome
sich in p-Stellung kriftiger unterstiitzen als in o:
oder m-Stellung. Der Vortr. hat teils allein, teils
zusammen mit verschiedenen Mitarbeitern, nament-
lich mit Emil Meyer, diesen Satz einer weiteren
Erforschung unterzogen. Zur Untersuchung ge-
langten zumeist solche Benzolderivate, welche das
Methoxy! als Auxochrom enthalten. Schon die
Stammsubstanzen, namlich Hydrochinondimethyl-
dther, Veratrol und Resorcindimethylither ge-
horchen dem Verteilungssatze. Alle drei Sub-
stanzen fluorescieren im Ultraviolett; durch photo-
graphische Aufnahmen der Fluorescenz wisseriger
Losungen wurde festgestellt, dal die p-Verbindung
diese Erscheinung nicht nur bei lingeren Wellen,
sondern auch intensiver aufweist.

Die untersuchten Derivate entsprechen den

Typen:

OCH;, OCH, OCH;
Chr OCH3
OCH,4
OCH; Chr Chr

Das Symbol Chr bedeutet eincn Chromophor, der
in vielen Fillen nach dem Schema:

'RI
C= C<R”
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zusammengesetzt war. R’ und R” wurden, soweit
dies auf priparativem Wege ausgefiihrt werden
konnte, moglichst variiert und bestanden aus den
Gruppen: NO,, CN, COOH, COOC,H;, CgH;
und CH; . Nicht alle diese Kombinationen waren
imstande, fluorescierende Stoffe zu erzeugen; trat
aber Fluorescenz auf, so war stets die p-Verbin-
dung. bevorzugt. Substanzen, die auch in Lésung
fluorescierten, wurden iiberhaupt nur in der p-Reihe
erhalten. Den' gleichen Vorzug wie beziiglich der
Fluorescenz genieit die p-Reihe auch hinsichtlich
der Farbe; ohne Ausnahme zeigte sie sowohl die
vertieftesten Korper-' als auch Lésungsfarben.

Bei allen diesen Chromophoren liegt das Farb-

zentrum im Benzolring. Wird das Zentrum nach
auflerhalb verlegt, wie dies z. B. bei der chromo-
phoren Gruppe — CH = N — N = CH — der Fall
ist, dann gilt der Verteilungssatz nicht mehr. Die
drei Isomeren von der Formel:
(CH30),CeH3— CH = N — N = CH—C¢H3(OCHj),
zeigen wesentliche Farbunterschiede nicht mehr
und sind gelb wie das Benzalazin selbst. Eine Ver-
legung des Farbzentrums tritt auch dann ein,
wenn Auxochrom und Chromophor nicht an ein
und denselben Ring eingefiigt werden, wie solches
beispielsweise beim Stilben moglich  ist. Zu -
sammenfassend kann man aussprechen:
Der Verteilungssatz der Auxochrome hat einen sehr
grofen Geltungsbereich. Bedingung fir seine Giiltig-
keit ist, daf3 das Farbzentrum nicht auferhalb des
Ringes liegt, und daf Auzochrom wund Chromophor
am gleichen Ring eingefiihrt sind.

Dadurch, dal die Reste R’ und R” mannig-
fach variiert wurden, war es moglich, deren chromo-
phore Wirksamkeiten auf verschiedene Weisen
gogeneinander abzuschitzen. Man erhielt so die
Reihenfolge:

NO,, CN, S0,CeH;, CO,C,Hs, CgHjy
die sich wiederfand, als die Gruppe N(CH;), als
Auxochrom eingefithrt wurde. Hiernach scheinen
chromophore Wirksamkeit und saurer Charakter
einander parallel zu laufen, ein Befund, der weite
Perspektiven erdtfnet.

Verschiedene der studierten Substanzen treten
in chromoisomeren Formen auf, so z. B. das 2, 5-Di-
methoxy-2’-nitro-4’-cyanstilben, das infolgedessen
die Erscheinung eines doppelten Schmelz-
punktes zeigt. Die gelben Krystalle schmelzen bei
etwa 114° und erstarren bei weiterem Erhitzen zu
einem roten Korper, der dann bei 121° schmilzt.

H. Freund, Frankfurt: ,,Uber Berberin‘.

F. Straus, StraBburg: ,,Uber Umlagerungen
ber ungesdttigten Ketonen. 1. Die Chlorcarbinole
bzw. ihre Methylither, die aus den Ketochloriden
ungesittigter Ketone (1) mit Wasser bzw. Methyl-
alkohol entstehen, und die mit Salzsdure die Keto-
chloride glatt zurlickbilden, sind nicht, wie bisher?)
angenommen wurde, nach Formel 14, sondern nach
Formel 2 konstituiert. Analog verliuft die Reak-
tion beim Dicinnamylidenaceton (6 u. 7), Benzol-
und’ Cinnamylidenacetophenon. Diese einfachen
Austauschreaktionen sind also von einer kompli-
zierten Schiebung des Doppelbindungssystems be-
gleitet. Der Mechanismus der Reaktion wird durch

1y Berl. Berichte 40,2689 u. spitere Abhandlungen.

Annahme von Zwischenstufen z. B. nach dem von
Werner2) vorgeschlagenen Schema verstindlich
(etwa 15). Unter Beriicksichtigung der ausgespro-
chenen Salznatur der Ketochloride erscheinen die
Carbinole als die zugehérigen Pseudobasen
(vgl. Farbsalze der Triphenylmethanfarbstoffe und
farblose Carbinole); auch in der offenen Kette geht
ein chinoides System in ein gesittigteres, konjugier-
tes iiber. Die den Carbinolen konstitutiv ent-
sprechenden Chloride (16) sind bis jetzt unbekannt
(vgl. farblose Chloride der Triphenylmethanfarb-
stoffe). Eine zweite leitende Form der Carbinole (14)
scheint im Gleichgewicht in Schwefeldioxydlésung
zu entstehen (vgl. gefirbte: Ammoniumbasen der
Farbstoffe).

II. Das reaktionstrige Chloratom der Chlor-
methylither ist beisehr energischer Behandlung eben-
falls gegen Methoxyl austauschbar; aus dem Derivat
des Dibenzalacetons (2) entsteht dabei Acetal des
Cinnamylidenacetophenons (4) und daraus mit Séu-
ren dieses Keton selbst (5). Aus Dicinnamyliden-
aceton bildet sich analog {iber das Acetal (8) ein
neues, durch die Linge seiner Doppelbindungskette
interessantes Keton (9). Der Austausch erfolgt ver-
mutlich n a ¢ h einer Schiebung der Doppelbindung
zum Phenylkern; das (hypothetische) Umlagerungs-
produkt (3) reagiert mit Methylat nach 1. Eine
Riickbildung ven Derivaten des Dibenzalacetons,
Chlormethylather oder Ketochlorid, aus dem Acetal
mit Salzsiure, gelingt nicht (zweimalige Reaktion
nach I). Bei Benzal- und Cinnamylidenacetophenon
ist das bei dieser Reaktionsfolge entstehende Keton
mit dem Ausgangsmaterial identisch (10 u. 11); erst
bei verschiedener Substitution der endstindigen
Kerne entstehen neue Ketone, die durch die gleiche
Reaktionsfolge iiber Ketochlorid, Chlormethylather .
und Acetal, in das Ausgangsmaterial zuriickver-
wandelt werden kénnen (12 u. 13).

1. R*.CH:CH-CCl,-CH: CH-R
CH,0H | 1 Cl
2. R.CH(OCHy) - CHJ'r: CCl-CH:CH-R

3. [R.C(OCH,): CH . CHCl. CH: CH - R}’

4. R-C(OCHy),-CH:CH.CH:CH-R

5. R-CO-CH:éH-CH:CH-R

6. R-CH:CH.CH:CH.CCl,- CH: CH - CH
! 1:CH.R

7.R.CH(OCH,) - CH:CH-CH: CCl:CH: CH
1A .CH:CH-R

8. R-C(OCH,),-CH:CH-CH:CH - CH
) } :CH-CH:CH: R
9 R-CO.CH:CH-CH:CH-CH:CH-CH
:CH-R
10. R.CO-CH:CH:R
11. R-CH:éH-CO-R

122 R-CO-CH:CH-CH:CH:-R’
¥
13. R-CH:CH-(;H:CH-CO-R’

14, R-CH:CH: CCI{OH)- CH:CH:R

2) Berl. Berichte 44, 881.
*) R = CgHj;.
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15. R.CH:CIT.C-CH,CH-R

HCI/
oo
16. R.CHCl.CH:CCl.CH:CH.R

M. Busc h, Erlangen: ,,Konfigurationsbesttm-
mung bes stereoisomeren’ Hydrazonen.* Obwohl die
Forschungen der letzten Jahrzehnte isomere Hydra-
zone in betrichtlicher Zahl zu unsercr Kenntnis
gobracht haben, ist es bisher in keinem einzigen
Falle gelungen, die Konfiguration der auftretenden
Formen zu bestimmen und somit den effektiven Be-
weis fiir Stereoisomerie zu erbringen. Die Ldsung
des Problems scheiterte bisher an der geringen Nei-
gung der Hydrazone zu chemischen Umsetzungen.

Vortr. hat nuninden letzten Jaliren iin Verein mit
jlingeren Fachgenossen versueht, die fragliche Iso-
merieerscheinung an neuen, ihm besonders geeignet
erscheinenden Hydrazonen zur Aufklirung zu brin-

_ gen. Die erste, mit den bisher unbekannten H y d r -
azonender Phenacylamine

Cells - C- ClI,- NHR
AI\II-NH R’

durchgefiihrte Versuchsreihe brachte dem gesteckten
Ziel nicht niherl).

xz# Eine wecitere, mit Fr. Achterfeldt auf-
genommene Untersuchung beschéftigt sich it den
Hydrazonen der Glyoxylsdure, die
sich aus Hydrazinen und Dichloressigsdure auf-
bauen Jassen. Hier konnten zwar bei einer groflen
Anzahl von Derivaten je zwei Formen isoliert wer-
den, jedoch gelang es nicht, eine experimentelle
Handhabe fir die Beurteilung der Konfiguration
zu bekommen. Die Untersuchung bietet aber fiir die
vorliegende Frage insofern Interesse, als sie ergcben
hat, daBl die Bildung der einen oder anderen Form
einerseits vonden Versuchsbedingungen, andererseits
von der Natur des angewandten Hydrazins ab-
hingig ist.

Gewohnlich entstehen beide Isomerc neben-
einander, meist iiberwiegt die Ausbeute an den
hoher schmelzenden Formen, die normalerweise als
die stabilen erscheinen. LéBt man jedoch die Ein-
wirkung von Dichloressigséure auf das betreffende
Arylhydrazin in Gegenwart von iiberschiissigem
Atzalkali vor sich gehen, so'scheint die Bildung der
niedrig schmelzenden Modifikation begiinstigt; den
gleichen Effekt ruft die Einfiihrung von Ortho-
substituenten in den Benzolkern des Hydrazins her-
vor; wirken beide Faktoren zusammen, so resultie-
ren in den meisten Fillen ausschlieBlich die niedrig
schmelzenden Isomeren.

Soweit man aus diesen Tatsachen einen Schluf
auf die Konfiguration der beiden Formen ziehen
darf, wird man annehmen miissen, dall den hoher
schmelzenden (@) Verbindungen die Syn-, den nied-
rig schmelzenden (f) die Anti-Form zukommt:

H.-C-COOH H.C-COOH
I B |

1TVgl. Busceh & Hefele, J. f. pr. Chemie
83, 425.

@)

Die Synform erscheint a priori als die begiinstigte,
ingsofern die Carboxylgruppe zum basischen Hydr-
azinrest hinneigen wird; dieses Moment wird aber
beim Alkalisalz wegfallen, und andererseits wird durch
den Einflu8 der Orthosubstituenten das System der
Antiform zuneigen. So plausibel derartige Uber-
legungen auch erscheinen mogen, eine bindende
Beweiskraft hinsichtlich der Entscheidung iiber die
Konfiguration wird man ilnen nicht zugestehen.
Die weiteren Versuche in der gedachten Richtung
hin scheiterten einstweilen an der groBen Emp-
findlichkeit der Glyoxylsdurchydrazone. —
Neuerdings hat Vortr. sich dann den sehon vor
lingerer Zeit von ihm aufgefundenen Hydrazo-
nender Dithiokohlensédurecster zu-
gewandt. Bei diesen kénnen die isomeren Paare auf
dem Wege der Synthese gewonnen werden, indem
man von den Estern der Aryldithiocarbazinséuren
ausgeht, die ein zweites Alkyl unter Umlagerung in
die tautomere Hydrazonform ebenfalls am S auf-
nchmen und auf diese Weise die genannten Hydr-
azonc liefern, z. B.
SR
\SR/
Geht man bei dicser Synthesc nun von dem Ester
CeH;.NH.NH.CSSR” aus und fiihrt in diesen das
Radikal R’ ein, so entsteht nicht die gleiche, sondern
einc mit der ersten isomere Verbindung. Den beiden
Formen, die sich auch wechselseitig ineinander um-
wandeln lassen, sollten folgende Konfigurationen
entsprechen:

R’S.C-SR”

CeHy- NH.NH . OSSR’ — CgH,NH-N:C

R’8.C.SR”

| und [ _
CeHs - NH - N N - NHCgHs .
Zur Entscheidung zwischen beiden gibt uns die Syn-
these keinen Anhaltspunkt.

Die Losung des Problems der Konfigurations-
bestimmung ist aper hier in iiberraschend einfacher
Weise gelungen. Bringt man nimlich die oben erx-
wéhnten Carbazingdurcester 1nit Phenyleyanat zu-
sammen, 8o resultieren Semiearbaziddithiocarbon-
siureester, und diese nehmen nun gleich den Carba-
zinsgurcestern unter Umlagerung in die Hydrazon-
form ein zweites Alkyl auf, z. B. -

CeHy - N . NH . C8,CH,
l
CeH; - NH - CO

CgllgN—- - —N
-1 I It
CgHg - NH-CO CHgS-C-SC,Hg
Geht man dagegen vom Athylester der
Carbazinsdure aus, addiert Cyanat und methy -
liert, so entsteht tatsdchlich eine von der erst
erhaltenen verschiedene Verbindung (II). Beide
Isomere, in ihren physikalischen Eigenschaften ein-
ander auBerordentlich #hnlich, unterscheiden sich
nun in ihrem chemischen Verhalten so charakteri-
gtisch, daB cin Zweifel der raumlich verschiedenen
Lagerung der Atome nicht mehr obwalten kann.
List man ndamlich T in alkoholischem Kali, so
macht sich sofort der Geruch nach Methylmercaptan
bemerkbar, wihrend gleichzeitig der Rest der Mole-
kelzuim Diphenyltriazolon-thiodthan
kondensiert wird:
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I CHy;-N-—— N

l |
CO CH,S.C.SC.H, = CH;-SH

|
CeH,+NH + CgHy - N—N
o
O(IJ C-SC,H,
N
N M CGHS .

II liefert aber unter Austritt von A t h y 1 mercap-
tan Diphenyltriazolonthiomethan

I CH,-N—--— -N
l I
CO C,H,S - - SOH, — C,H, - SH
|
CgHs - NH + C¢Hy - N —N
[
0C C-SCHs
N/
N-. CGHS .

Dic Konstitution beider Triazolonderivate konnte
durch anderweitige Synthesen sichergestelit werden.

Fiigt man oben anstatt Athyl den p-Nitroben-
zylrest ein, so erhdlt man zwei Isomere, dic sich in
markanterer Weise sowohl in bezug auf Farbe, Kry-
stallform und Schmelzpunkt als auch Léslichkeit
voneinander unterscheiden, so daf es moglich war,
hier dic Umlagerung der einen Form in die andere
niiher verfolgen und feststellen zu kénnen, dafl ganz
ahnliche Verhiltnisse wie bei den einfachen Hydr-
azonen selbst obwalten. Im Schmelzflul resultiert
ein Gleichgewicht, das beide Formen in anndhernd
gleicher Menge enthidlt; keine Form gibt sich als die
stabilere zu erkennen. Unter dem Einflufl von Alkali
vollziecht sich in ganz analoger Weise wie bei den
Methylathylverbindungen Abspaltung von Mercap-
tan und Ringkondensation, und zwar ist es auch
hier wieder das crst eingefiihrte Radikal, welches in
der geschwefelten Form abgegeben wird. — Dureh
den Verlauf des aulerordentlich leicht sich vollzie-
henden Ringkondensation erscheinen die Konfigu-
rationen der beiden Hydrazonformen eindeutig be-
stimmt und damit ist zugleich Stercoisomerie er-
wiesen. So bedeutet das Ergebnis der vorliegenden
Untersuchung eine schine Bestitigung der van
>t Ho f f schen Lehre im Sinne der Hantzsch-
W e rn e rschen Anschauung auch auf dem Gebicte
der Hydrazone.

H. ¥inkelstein, StralBburg: ,,Uber die
ungesdliigte Natur einfacher Bindungen.* Dic Grup-
pen CH,Cl, CHCl, und CCl;, sowie diejenigen, dic
an Stelle von Cl ein anderes Halogen enthalten,
iiben auf benachbarte Teile des Molekiils Wirkungen
aus, die dem KEinfluB sog. ,negativer’ Gruppen
durchaus analog sind. Z. B. werden benachbarte
Carbonylgruppen zur Bildung bestindiger Hydrate
befahigt (Chloral-Glyoxylsdure); die saure Natur
benachbarter Carboxylgruppen wird verstirkt (Oxal-
siure, Brenztraubensidure — Chloressigsduren); die
Wasserstoffatome benachbarter OH-, NH,-, CH;-
Gruppen erhalten ecine gesteigerte Reaktionsfihig-
keit u. a. m.

Bei den ,,negativen Gruppen stehen die ge-
nannten Eigenschaften zweifellos im Zusammen-
hang mit threm ungesittigten Charakter. Daher ist
zundchst aus Analogie zu vermuten, dafl auch die
Gruppen CCl; usw. ungesidttigt,d. h.addi-
tionsfahig, sind.

Ch. 1911.

Diege Annahme steht mit keiner bekannten
Tatsache in Widerspruch. Alle Reaktionen orga-
nischer Halogenverbindungen lassen sich in der
Weise formulieren, daB primir eine Addition an die
einfache Bindung zwischen Kohlenstoff und Halo-
gen stattfindet, worauf dann sekunddr eine Losung
dieser Bindung folgt. Beispiele:

Reduktion:
R,C—Cl — Rs(_]—(?l - R3C—H + HCI,

H H
Substitution:
RyC —Br —» RyC—Br - Ry;C—OH + AgBr,

OH Ag
Grignardsche Reaktion:
R;C—Br » R3C—Br —» R;C— MgBr.
Mg
Auch mit den Erfahrungen auf stereochemi-
schem Gebiete ist die Theorie vereinbar. Hierin
allein ist jedoch noch kein Beweis ihrer Richtigkeit
und auch kein wesentlicher Fortschritt gegeniiber
anderen Erklirungsversuchen zu crblicken, soweit
letztere cbenfalls eine primire Addition voraus-
setzen (Kekulé, . Fischer, Werner).
Ein Weg zur experimentellen Priiffung ergibt
sich bei der Betrachtung von Verbindungen, die
eine C-Cl-Bindung in konjugierter Stellung zu einer
Doppelbindung enthalten. Hier 1ift die Theorie
Additionen in 1-4-Stellung erwarten, wie sie bei kon-
jugierten Doppelbindungen bekannt sind (Thiele),
beim Cinnamylehlorid z. B. naech folgendem Schema

CsHs — CH =CH — CH,Cl

H H
~» C4Hy— CH,— CH = CH, -+ HCI.

Derartige, sonst auf keine Weise vorauszuse-
hende oder zu erkldrende Reaktionen treten tat-
siichlich in einer Reihe von Fillen cin (Dupont
und I.abaune, Chem. Zentralbl. 1910, 11, 734,
sowie eigene Untersuchungen des Vf.).

Die Theorie gestattet noch weitere Voraussagun-
gen, deren experimentelle Prifunp noch aussteht.

Das von der Bindung Kohlenstoff-Halogen Ge-
sagte ist auf einfache Bindungen zwischen Kohlen-
stoff und anderen Atomen bzw. Radikalen zu iiber-
tragen, soweit die betreffenden Verbindungen dhn-
liche Reaktionen zeigen, wie die Halogenverbin-
dungen.

G. Schrdter, Berlin: ,,Uber Produkte der
Einwirkung von Chloral auf Malonsdureester.

J. Houben, Berlin: ,,Uber die Darstellung
aromatischer Nitrosokorper und ihre Uberfihrung
in chinoide Verbindungen'.

J.Obermiller, Stuttgart: ,,Primdre und
sekunddre Orientierungserscheinungen im Benzol-
kern‘1). Die Tatsache, daBl beim Benzolkern bald
die o- und p-stindigen, bald die m-stindigen Wasser-
stoffe eines Substituenten leichter als die iibrigen

1) Vgl. dazu unser Buch: ,.Die orientierenden
Einfliisse und der Benzolkern.” [eipzig 1909, Joh.
Ambr. Barth.
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in Reaktion treten, kann nur zweierlei Griinde zur
Ursache haben. Entweder sind ndmlich durch den
Eintritt des Substituenten die bevorzugten Wasser-
stoffe reaktionsfihiger geworden, als es die Wasser-
stoffe des unbesetzten Ringes waren (I), oder aber
hat der Eintritt des Substituenten eine Reaktions-
hemmung der anderen deshalb dann nicht in Reak-
tion tretenden Wasserstoffe zur Folge gehabt (II),

OH NO,
+ —_—

Nur in dem ersteren Falle der positiven Be-
giinstigung wiirden die Substitutionen demnach
leichter erfolgen als diejenigen des unbesetzten Ben-
zolringes, nicht aber im zweiten, negativen Falle.

Aus dem Vergleiche der Substituierbarkeit des
Benzols mit derjenigen einer grofleren Anzahl seiner
Monosubstitutionsderivate ergab sich nun, daf die
0- und p-orientierenden Substituenten durchweg
reaktionsbegiinstigend, die metaorientierenden aber
hemmend wirken; die o- und p-Orientierung erfolgt
demnach im Sinne von I, die m-Orientierung im
Sinne von II.

Befinden sich zwei Substituenten im Ringe, so
vermdgen diese ihren Einflufl nur dann zu vereinigen
wenn sie in m-Stellung sich befinden, wo sie gemein-
same o- und p-Stellungen haben. Dementsprechend
lassen sich auch im Falle der reaktionsbegiinstigen-
den, d. h. der o- und p-orientierenden Substituenten
die m-Derivate, wie Resorcin z. B., ganz besonders
leicht weiter substituieren, wihrend im Falle des
m-Dinitrobenzols z. B. die Substitution in erhéhtem
MaBe dann erschwert ist.

Bei den o- und p-Derivaten, wo der Einfluf} der
beiden Substituenten nicht zur Vereinigung gelangt,
stehen diese in Konkurrenzstellung zueinander, und
es laBt sich deshalb aus der Art der bei Weitersub-
stitution dieser Derivate sich bildenden Produkte
ein Schlul} auf die relative Stirke des begiinstigen-
den Einflusses der Substituenten ziehen. Ich ge-
langte so zu der folgenden Stérkereihe:

OH> NH,> Cl > CH; > H.

Alle Substituenten iiben gleichzeitig sowohl
einen reaktionsbegiinstigenden als auch einen reak-
tionshemmenden Einfluf} aus. Die tatséchliche Re-
aktionsféhigkeit eines dadurch beeinflufiten Substi-

_tuenten hingt jeweils dann davon ab, in welchem
MaBe ihm gegeniiber die einzelnen Einfliisse sich
Geltung zu verschaffen vermégen; da dies bei den
verschiedenen Reaktionsarten in verschiedener
Weise der Fall sein kann, so besitzt auch der so oft
gehorte Satz, dafl ein Substituent stets um so leich-
ter wieder austrete, je leichter er eingetreten sei,
jedenfalls keine allgemeine Giiltigkeit. So tritt das
Chlor bei Nitrobenzol am leichtesten in die m-Stel-
lung; in dieser Stellung ist es dann aber viel weniger
reaktionsfihig als in p- oder gar in o-Stellung. Da
es in den letzteren Stellungen noch weit reaktions-
fahiger ist als beim nicht weiter substituierten Chlor-
benzole, so: folgt, daB ‘die sonst nach meta orien-
tierende Nitrogruppe in diesem Falle einen o- und
p-begiinstigenden EinfluB ausiibt, der weit stirker
iibrigens ist als derjenige irgendeines anderen Sub-
stituenten.

Die Tatsache, daB o-Substitutionen den p- Sub-

stitutionen gegeniiber. meistens zuriicktreten, er-
klire ich mir dadurch, daBl die Reaktionsfihigkeit
von o-Stellungen durch hemmende Einfliisse in re-
lativ viel  h6herem MaBe beeintrichtigt werden
kann, als diejenigen von p-Stellungen. Bemerkens-
wert scheint es mir, daf} ich bei der Sulfonierung von
Phenol trotz der verschiedenartigsten Versuchs-
anordnungen slets weniger o-Sdure als p-Séure
erhielt, daf aber auch hier wieder das o-Derivat das
labilste und das m-Derivat iibrigens das stabilste
Sulfoxyl besafl.

Bei den hisher besprochenen primiéren Orien-
tierungserscheinungen handelte es sich um die Be-
einflussung der Haftfestigkeit ganzer Substituenten,.
im Gegensatz zu den sekundiren Erscheinungen,
wo es sich um die Haftfestigkeit einzelner Teile der
Substituenten handelt, die natiirlich auBerhalb der
Haftatome liegen. So ist es bei den Nitrotoluolen
langst schon bekannt, daBl die Wasserstoffe des o-
oder p-stindigen Methyls durch eine erhdhte Reak-
tionsfihigkeit ausgezeichnet sind. Ebenso sind auch
beim o- und p-Xylol die Wasserstoffe der Seiten-
kette reaktionsfahiger als beim m-Derivate, aber die
Kernsubstitution erfolgt hier, worauf ich speziell
aufmerksam mache, am leichtesten wieder beim m-
Derivate, wo die Einfliisse heider Substituenten sich
vereinigen kdnnen.

Einen besonders interessanten Fall von sekun-
déren Orientierungserscheinungen bietet die Acidi-
tat aromatischer Siuren, die bekanntlich auch von
der Stellung der Substituenten abhéngig ist. Die
Verhéltnisse liegen hier allerdings nicht sehr ein-
fach, besonders, da dabei auch verschiedene Zu-
stinde des Ringes sich bemerklich zu machen schei-
nen, wie ich in einer zurzeit im Druck hefindlichen
Abhandlung?) klarzulegen versucht habe. Da hier
jedenfalls aber die o-Derivate, nach Messung vor
allem von O s t wald, fast durchweg den sauersten
Charakter besaflen, so scheint mir dies ein Hinweis
dafiir zu sein, daf die Steigerung der Reaktions-
fahigkeit eines Wasserstoffes identisch ist mit einer
Steigerung seines sauren Charakters. Ist dies rich-
tig, dann fallen die prinzipiellen Unterschiede zwi-
schen einer eigentlichen Substitution und der Ab-
séttigung von Sidurewasserstoffen, und man ist be-
rechtigt, auch die eigentlichen Substitutionen, in
letzter Phase wenigstens, als reine ‘Austauschreak-
tionen zu betrachten. Bei der Behandlung der Frage
nach dem Wesen der orientierenden Einfliisse konn-
ten so die eine Substitution einleitenden Additions-
verbindungen zunichst ohne Beriicksichtigung blei-
ben, was die Frage nur vereinfachen wiirde.

Die so vielfach nachgewiesene Abnahme des
begiinstigenden, wie auch des hemmenden Einflusses
der Substituenten mit ihrem Weiterriicken von
ortho iiber para nach meta schien mir darauf hin-
zudeuten, daB} der bevorzugte Zustand des Ringes
Diagonalbindungen enthilt. Um die der Claus-
schen Formel anhaftenden Schwichen zu beseitigen,
hatte ich den Ring folgendermaflen formuliert:

N/

Ich nahm hierbei an, dal durch das eigenartige
Gefiige des Ringes eine etwas groBere Entfernung

2) J. prakt. Chem.
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zwischen den p-Stellungen als zwischen den o-Stel-
lungen bedingt ist. Damit wiirde auch der durch
Wellenlinien bezeichnete labilere Charakter der
Diagonalbindungen im engsten Zusammenhange
stehen.

Da ich wegen der hier geduBerten Anschauun-
gen kiirzlich von Holleman in seinem Buche
iiber das Substituierungsproblem in sehr unsach-
licher Weise abgeurteilt worden bin, so méchte ich
hier bemerken, dal Holle m an es gleichwohl fiir
gut befunden hat, eine ganze Anzahl von meinen
Anschauungen in oft kaum verindertem Gewande
als die seinigen auszugcben. Auf meine diese Tat-
sache feststellenden Ausfithrungen3) hat er be-
dauerlicherweise dann nicht geantwortet.

Abteilung 6.

Angewandte Chemie und Nahrungsmittelchemie,
Horsaal des chemisch-technischen Instituts.
Yors.: Geh. Hofrat Prof. Dr. H. Bunte.

Benj. Reinitzer. Graz: ,.Uber die Ver-
unrexniguny der Gewdsser durch die Ablaugen der
Sulfeteellulosefabriken und thre Bekdmpfung durch
chemische Mittel.* Dic in ungeheueren Mengen bei
der Sulfiteellulosefabrikation erhaltenen Kochlaugen
konnen bis jetzt trotz aller Bemiihungen nicht ver-
wertet und mussen in dic Fliisse abgelassen werden.
Durch ihren Gehalt an schwefliger Sidure und
schwefligsaurem Kalk werden sic dabei den Fischen
sehr gefiihrlich und selbst den Anwohnern léstig,
wenn eine geniigende Verdiinnung nicht erzielt
werden kann. Der Vortr. zeigt, dal die bisher vor-
geschlagenen Entgiftungsverfahren unwirksam sind.
Noch gefihrlicher fiir die Fische sind die bei der
Bleichung der Sulfitcellulose abfallenden Clilorkalk-
riickstiinde. Der Vortr. berichtet iiber eine dureh
sie in jlingster Zeit in einer einzigen Nacht bewirkte
Vernichtung des gesamten Fischbestandes der Vel-
lach, eines der wertvollsten Forellengewiisser Kirn-
tens. Kr zeigt, daB durch Vermischung der Kocher-
ablaugen mit den Chlorkalkriickstiinden eine gegen-
seitige Entgiftung dieser beiden, heute meist gleich-
zeitig in derselben Fabrik erzeugten Abgiinge ein-
trete und verweist auf ein von ihm auf dieser Grund-
lage ausgearbeitetes und in der Praxis bereits mehr-
fach seit langerer Zeit mit vollem Erfolge angewen-
detes technisches Verfahren.

. Rohland, Stuttgart: ,,Die Tone und
thre Kollotdnatur.'* Die Geschichte der Entdeckun-
gen der einzelnen Naturgesetze ist noch unge-
schrieben, sie wiirde in bezug auf ihre Historien
der Tone merkwiirdige Phinonicne aufweisen. Die
erste technische Verwendung der Tone reicht viel-
leicht zuriick bis zur Zeit der Menschwerdung im
Sinne Darwins; trotzdem ist es erst in den
letzten Jahren auf Grundlage der Kolloidehemie
gelungen, die cigentlichen Ursachen ihrer wesent-
lichsten Eigenschaften, der Plastizitit, des Binde-
vermogens, der Schwindung, der Adsorption zu
entdecken. Dic bisherigen Vermutungen und Hypo-
thesen iiber die Ursachen der Plastizitiit kommen
iber das mehr oder weniger gute Gleichnis nicht
hinaus. Vielmehr fiihrt der ganz allgemeine Ge-
danke auf den richtigen Weg, dal kolloiden Stoffen

3y JJ. prakt. Chem. [2] 82, 462 (1910).

die Eigenschaft der Plastizitit zukommt, wihrend
sie krystalloiden und amorphen Stoffen fehlt, und
es muBl die zureichende Erklirung dahin lauten,
daB die Tone im lufttrockenen Zustande Kolloid-
stoffe gewissermafen im latenten Stadium besitzen
und in Beriihrung mit Wasser sie bilden, und zwar
die Hydroxyde des Siliciums, Aluminiums und
Eisens und organische Substanzen.. Daher besitzen
die Tone Wasserimbibitionskraft, die mit einer
Kontraktion bei der Wasseraufnahme und einem
Quellungsmaximum verbunden ist, Schwindungs-
fihigkeit beim Trocknen in der Luft und im Feuer,
Bindungsvermégen fiir kleine amorphe und krystal-
loide Stoffe, die sogenannten Magerungsmittel, Ad-
sorptionsfiahigkeit gegeniiber kolloiden Stoffen,
kompliziert zusamiengesetzten Farbstoffen, ver-
schiedenen Ionenarten, iiblen Geriichen und unge-
siattigten Kohlenwasserstoffen. Einen weiteren Be-
weis liefern die zinkfiihrenden T'one —sie sind stark
plastisch. enthalten fast gar kein Aluminium-
silicat — wohl aber die Hydrolyten des Zinks und
Siliciums im kolloiden Zustande. Das Auswintern,
Aussommern und Faulen der Tone bezweckt, dal3
hierbei maglichst viel Kolloidstoffe gebildet werden,
weil hierdurch der Plastizititsgrad crhéht wird.
Wasserstoffionen besehleunigen die Koagulation der
kolloiden Stoffe und die Plastizititserhohung, wiih-
rend Hydrozylionen sie verzigern oder auflieben.
Temperaturerniedrigung hegiinstigt den ersteren
Vorgang, FErhoéhung den zweiten. Anorganische
und organische Kolloide konnen vor dem Faulen
zugesetzt werden. Die Verflissigung der Tone
findet Verwendung bei der Herstellung von Glas-
schmelzéfen und Steingut. Auch die Eigenschaft
der Schwindung beruht auf dem Gehalt an Kolloid-
stoffen. Diese hort sehon frither auf als die Wasser-
abgabe, bei der sogenannten Schwindungsgrenze.
Die Zusammenziehung des engmaschigen Gewebes,
das die Kolloidstoffe darstellen, hort friiher auf als
die Wasserverdunstung. Auch das Bindevermégen,
die Eigenschaft der Tone, kleine amorphe und
krystalloide Korper, die sogenannten Magerungs-
mittel, fest zu umschlieBen, ist durch Gehalt an
Kolloidstoffen bedingt. Endlich sind die Ad-
sorptionsphinomene auf diese zuriickzufiihren.
Solche plastische und kolloidreiche Tone adsor-
bieren: 1. kolloidgeldste Substanzen; 2. krystalloide, .
aber kompliziert zusammengesetztc Farbstoffe, die
Anilinfarbstoffe, pflanzliche und tierische Farb-
stoffe, die Farbstoffe der Fikalien; 3.die Carbonat-
und Bicarbonationen, die Tetracarbonat- und
Silicationen vollstindig, die Phosphationen zum
Teil; 4. starke Geriiche, auch {ible; 5. Knhlenwasser-
stoffe von der Zusammensetzung CnHyn, CnHon—2.
Auf dieses Verhalten griindet sich mein ,,Kolloid-
tonreinigungsverfahren** von Ab- und Fabrik-
wissern, besonders von solchen, die kolloide Stoffe
und Farbstoffe enthalten, auch stidtisehe Ab-
wisser kommen in Betracht. Knthalten die Ab-
wisser keine landwirtschaftlich schiadlichen Stoffe,
so koénnen sie als Diingemitte] der Landwirtschaft
nutzbar gemacht werden. Aber auch fiir die Land-
wirtschaft haben die Kolloidstoffe in den tonigen
Biden groBle Bedeutung, erstere bedingen die
Sehliipfrigkeit des Bodens, sie vermelren die Haft-
festigkeit der Wurzeln der Pflanzen, sie verhindern
die Auswitterungen von wasserldslichen Salzen, sie
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lassen die krystalloiden Nahrsalze der Pflanzen
diffundicren, sie halten die kolloiden Stoffe zuriick.
sic reichern durch Adsorption den Boden mit
Kohlensidure- und Phosphorsiureionen an, sie er-
moglichen dadurch einen Austauseh der Erd-
alkalien in den Lésungen, sie becinflussen den
Wasgergehalt des Bodens und mit allen diesen Yor-
gingen die Diingung. Die Kolloidnatur der Tone
ist cs, in der sic ihre Verwendung in der Technik
und ihre Bedeutung in Landwirtschaft verdanken.

Abteilung 7.

Agrikulturchemie und landwirtschaftliches Ver-
suchswesen,
Horsaal 2 des chemisehen Instituts.

P. Koenig, Bonn: L Uber die Bedeutung des
Chlors fiir die Pflanzen.*” Bekanntlich ist man sich
im klaren dariiber, daff die 10 Elemente: K, Mg,
Fe. S, I, N, O, ¢, H und fast immer auch Ca fiir
dic Pflanzen unentbehrlich sind.  Als noch nieht
entschieden gilt dagegen die Chilorfrage, Die meisten
Forscher nchmen die Befunde N o b b e s und seiner
Mitarbeiter an, welche das Chlor als ¢inen unent-
behrlichen Stoff fiir dic Buchweizenpflanze und
wahrscheinlich fiir alle anderen DPflanzen erkldren.
Durch viele Nachprifungen wurden die Nobbe-
schen Arbeiten bestiitigt, nur drei Arbeiten (Kno p
1868, Brasclund Rabe 1875 und A. Mayer
1900) sprechen dem Chlor die Unentbehrlichkeit
fiir die Pflanzen ab. Diesc letztgenannten Arbeiten
wurden indes nicht oder nur wenig beachtet, da die
Versuche mit ganz wenigen Pflanzen und unter un-
zureichenden dueren Bedingungen angestellt wor-
den sind. So tritt in der modernen Handbuch- und
Zeitschriftenliteratur bei der Besprechung chilor-
physiologischer Fragen meistens eine Unsicherheit
Zutage,

Vortr. hat in den Jahren 1910 und 1911 zur
Losung der Chlorfrage umfassende Nihrlosungs-
versuche an der landw. Akademie Bonn-Poppels-
dorf ausgefiihrt.  Etwa 1000 Buchweizenpilanzen
wurden (in drei Generationen) untersucht, wobet
die verschiedenartigsten Versuchshedingungen an-
gewandt wurden.  Auch Topf- und Beetversuche
wurden angestellt.  Als Chilorfreie  Nihrlésungen
kamen zur Verwendung die von: vonderCrone
und von Knop-Naobbe (Inletzterer warde das
Kalium nicht als K(Y, sondern in Form von KNO,
verabreicht.) Die Hauptsache war, dic Kulturen der
chlorfreien und der chlorhaltigen Nihrlésungen ge-
nau zu vergleichen und zu untersuchen. Das Wachs-
tum und die Substanzproduktion war in beiden Lo-
sungen nicht sehr verschieden. Die Chlorpflanzen
standen ctwas besser. Den Hauptwertlegt Nobbe
auf die Samenproduktion und die entstehienden
Krankheitserscheinungen. N o bbe erhielt 1864
bet nur ciner Pflanze ohne Chlor neun Samen und
1865 nur zwei Samen. Dies wurde als Zufall an-
gesehen: die Nihrlisungen sollen auch nicht voll-
stindig Cl-frei gewcesen sein. Bei den vielen Ver-
suchen (1862—1871) hat N o b b e sonst keine Ruch-
weizenpflanze ohne Chlor bis zur Samenproduktion
ziehen konnen. Der Vortr. hat 1910 von sémt-
lichen Cl-freienPflanzen Samenge-
wonnen, von den Cl-haltigen Plfanzen aher
brachten nur neun D’flanzen (von 12) Samen. Die

bedeutend umfassenderen Versuche 1911 hatten
unter der tropischen Temperatur dieses Sommers
gelitten. Immerhin erzeugten 13 Pflanzen ohne C!
109 und 12 Pflanzen mit Cl 87 Samen, alle Gbrigen
Pflanzen blieben unfruchtbar. Eine Pflanze, welche
aus einem Cl-freien Samen (vom Versuch 1910) her-
vorgegangen war, erbrachte 5 Samen, also Chlor -
freihcitinderzweiten Generation!
Die Augustanpflanzung konnte noch nicht geerntet
werden. Nach den bisherigen Beobachtungen wer-
den bessere Ergebnisse erzielt, als bei der Maigenc-
ration. Bis jetzt haben schon 23 Pflanzen
ohne Chlor Samen angesctzt. Schon
aus diesen wenigen Angaben geht hervor, da
das Chlor durehaus nicht fir die
Buchweizenpflanze zur Samener-
zeugung notwendig ist. Durch Versuche.
welche 1911 in Bonn von Frl. M. AL A ppel aus-
gefithrt worden sind, wurden obige Ergebnisse voll-
auf bestiitigt,

Dureh weitgehende Beobachtungen hat Nobbe
seinerzeit die charakteristischen Krankheiten des
Buchweizens (Vordickungen von Knoten. Stengeln
und Blattstielen, Umrollen und Fleischigwerden und
Briichigkeit der Blitter, Vertrocknen der Bliten,
Stirkestockungen in den Blittern) niher studiert
und ist zum Schlul gekommen, dall diese Krank-
heiten cinem  Chlormangel  zuzuschreiben  wiren.
Der Vortr. hat nun denselben und noch andere
Krankheitserseheinungen auch anden Chlorpflanzen,
selbst an den Chlorkalipflanzen heobachtet. Héufig
kommt es sogar vor, daB in ein und derselben Niihr-
losung vollig gesunde und kranke Pflanzen wachsen.
Dic Chlorfreiheit oder der Chlor-
mangel kannalsonichtdie Ur~ache
jener Krankheiten sein. Viehnehr kommen
fiir diese cine ganze Reihie von Faktoren in Betracht.
No ist noch keine fiir den Buchweizen giinstige (-
freie Nithrlisung gefunden.

Nach den Versuchendes Vortr. ist das Chlor
nicht als spezifisches Nahrelement
anzusehen DieChloride wirken viel-
mchr in bestimmten Konzentrationen als Reiz -
stoffe. Danach crkliren sich auch die Befunde
verschiedener Autoren bei Diingungen mit Chlori-
den zu Zuckerriiben und Kartoffeln, hei welchen
eine Erhohung der Kohlehydratmengen  konsta-
tiert werden konnte. Vortr. erklirt diec Reiz-
wirkung als das erste Stadium der
Giftwirkung. bei welcher die Niahrsalze in
den Zellen die Reizstoffe zu verdrangen suchen. Da-
durch wird der Stoffwechsel beschleunigt; es wird
cine gréBere Menge von Nihrstoffen aufgenommen
und verarbeitet. Bei der Reizwirkvng behalten die
Nihrsalze die Oberhand in dem Verdringungsjpro-
zeB, wihrend bei zu hoher Konzentration umge-
kebrt die Reizstoffe die Oberhand gewinnen und
dann als Giftstofte wirken, d. h. den Stoffwechsel
verminderr und chemische, vsmotische, dtzende u. a.
Wirkungen ausiiben.

Auf die in neuerer Zeit von Loeb, Oster-
hout, Bennecke und Loew beobachtieten
Wirkungen der Salze, dic sog. Schutzwirkungen.
weist der Vortr. kurz hin, da auch sic bei der phy-
siologischen Tatigkeit der Chloride eine Rolle spiclen.

~Zum Schlull gibt der Vortr. folgende Zusammen-

fassung der Ergebnisse seiner Arbeiten:
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1. Das Element Chlor ist fiir die
Buchweizenpflanze (wie fir andere
Pflanzen) entbehrlich.

2. Auch in Lésungen ohne Chlor
kann Buchweizen vonder Keimung
bis zur Samenproduktion gezogen
werden

3. Die Krankheitserscheinungen
der Buchweizenpflanzen haben mit
einem Mange! an Chlor nichts zu tun.

4.Die Starkestockunginden Blidt-
tern kann mit dem Fehlen des Chlors
nicht begriindet werden.

3. Die Chloridec wirken in bestimm-
ten, firjeden Bodenund jede Pflanze
verschiedenen Konzentrationen als
Reizmittel

6. Werden die Reizwachstums-
konzentrationender Chloride iiber-
schritten, so treten Giftwirkungen
auf.

I'rof. Dr. H. Immendorff: ,Die an hy
dratischer Kieselsiure reichen gebrannten Kalke als
Diingemittel." Es kann keinem Zweifel unterliegen,
daB die Wirkung des Kalkes im Boden fiir dic Pflan-
zenkultur ebenso wichtig wie vielseitig ist, und
auBerdem gehort ja auch der Kalk zu den unbedingt
notwendigen Nihrstoffen aller griinen Gewichse.
Eine Tatsache ist jedoch auffallend und verdicnt
ausdriicklich hervorgehoben zu werden, namlich
die, daBl dic Auseinandersétzungen iiber die Bedeu-
tung des Kalkes fiir den Ackerboden sehr haufig
auf mehr oder weniger theoretischer Grundlage
aufgebaut sind. Man kann wohl behaupten, dal
der Kalk in seinen Wirkungen unter verschicdenen
Verhiltnissen uns viel weniger bekannt ist als die
anderen wichtigen Pflanzennihrstoffe: Stickstoff,
Phosphorsdure und Kali.

Zu den Anschauungen, die iiber die Wirkungen
des Kalkes weit verbreitet sind, und die groBenteils
rein auf theoretischer und dabei noch recht mangel-
hafter theoretischer Grundlage aufgebaut sind, ge-
hort auch die iber die Bedeutung der leicht 16s-
lichen Kieselsdure im gebrannten Kalk.

Man mag die verschiedensten agrikulturchemi-
schen Lehrbiicher und Schriften iiber diesen Punkt
befragen, iiberall wird man die Ansicht finden, daB
gebrannte Kalke, die irgendwie gr6Bere Mengen von
Kieselsdure enthalten, fiirlandwirtschaftliche Zwecke
unbrauchbar seien, weil sie im Boden zu einer ze-
mentartigen Masse crhirten sollen. Bevor ieh die
Frage einer Priifung unterzog, habe ich mich zu der-
selben Ansicht bekannt und diese auch verschie-
dentlich ausgesprochen.

Das Folgende wird zeigen, dall diese Behaup-
tung, trotz der groBen Bestimmtheit, mit der sie
vorgetragen zu werden pflegt, falsch ist. Nirgendwo
findet man auch nur einen einzigen Versuch, durch
den diesc Behauptung sich stiitzen lieBe.

Die Versuche, die von Herrn Dr. H. Kappen
auf meine Veranlassung im Laboratorium der Ver-
suchsstation Jena ausgefiihrt wurden, sollten fest-
stellen, ob die geschilderte Verhdrtung des Acker-
bodens durch Diingung mit kieselsdurereichen Kal-
ken, die in der thiiringer Triasformation in groBen
Massen vorhanden sind, in Wirklichkeit eintritt
oder nicht.

Zu diesem Zwecke wurden Mischungen aus vier
verschiedenen schweren, zum Teil sehr schweren
Bodenarten und verschiedcnen Bodenarten mit ab-
wcichendem Kieselsduregehalt hergestellt.

Diese Boden wurden zunichst im lufttrockenen
Zustande mit 5 und 19, der untcn ndher bezcich-
neten Kalksorten vermischt, dann wurden 100 g der
Mischung mit einer vorher erprobten Menge Wasser,
(sie wechselte bei den verschiedenen Bodenarten, je
nach ihrer Feinheit und ihrem Tongehalt, zwischen
35 und 50°;) zu einem Brei von iiblicher Mortel-
konsistenz angerieben und dann zur Herstellung von
Abbindeproben auf Glasplatten benutzt.

Die Abbindeproben blieben zum Tecil an der
Luft licgen, zum Teil wurden sie, nachdem sie
24 Stunden ausgetrocknet und erhédrtet waren,
unter Wasser gebracht. Gleichzeitig wurden auch
die Boden allein, chne Kalkbeimischung, derselben
Behandlungsweise unterzogen.

In den zu den Mischungen verwendeten Kalk-
proben wurden die folgenden Gehalte an loslicher
Kieselsdure festgestellt:

Probe 1 enthielt 2 69% l6sliche Kieselsidure (Si0,)
Probe 2 enthielt 4,379 l6sliche Kieselsdure (SiO,)
Probe 3 enthielt 6,7‘2% 16sliche Kiesclsdure (SiO,)
Probe 4 enthielt 8,209, losliche Kieselsdure (SiO,)
Probe 5 enthielt 13,889, losliche Kieselsdure (Si0,)

Nach den herrschenden Anschauungen haben
wir es, wenigstens in den letzten drei Proben, mit an
loslicher Kieselsdure reichen Kalken zu tun, von
denen einige auch dirckt zur Herstellung eines
guten Portlandzementes Verwendung finden.

Bereits die Abbindeproben, die mit den reinen,
nicht mit Erde vermischten Kalken ausgefiihrt wur-
den, lieBen die Befiirchtungen, da8 die Mischungen
mit Boden verhdrten kénnten, als unbegriindet er-
scheinen. Nach mehr oder weniger langer Zeit zer-
fielen sie simtlich zu einem staubfeinen Pulver, von
Abbinden keine Spur.

Ebensowenig wie die reinen Kalkproben licBen
dann die Mischungen mit den vier verschiedenen
Bodenarten cine hydraulische Erhédrtung erkennen.
Ganz im Gegenteil waren in allen Fillen, die mit
den Boden allein, ohne Zusatz von Kalk, angesetzten
Abbindeproben viel hirter als dic Abbindeproben
der Mischungen. Diese letzten Proben licBen sich,
nach mehrtigiger Erhdrtung an der Luft, noch ohne
Miihe zwischen den Fingern zu feinem Pulver zer-
driicken, was bei den reinen Bodenarten nicht mehr
gelang.

Wurden die Abbindeproben nach 24stiindiger
Lufterhdrtung unter Wasser gebracht, so zeigten
sie ein etwas verschiedenartiges Verhalten. Bei den
Proben ohne Kalkbeimischung und denen mit einem
Zusatz von 19 Kalk erfolgte in wenigen Minuten
eine vollstindige Lésung des Zusammenhaltes (der
Kohision). Dic Proben mit 59, Kalk zeigten aber
unter Wasser etwas mehr Zusammenhalt. Diese Er-

. scheinung wurde jedoch durch den Umstand ver-

ursacht, daf sich wihrend der Lufterhirtung eine
diinne Schicht Calciumcarbonat auf der Oberfliche
der Kuchen gebildet hatte, die dann auch unter
Wasser den Kuchen etwas zusammenhielt. Durch
den leisesten Fingerdruck lie8 sich aber dicser Zu-
sammenhalt zerstoren. Dall die geschilderte Er-
scheinung nichts mit einer hydraulischen Erhdrtung
zu tun hat, geht auch aus der Tatsache hervor, daB
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sie bei den reinen Kalken stirker auftrat als bei den
kieselsdurereicheren. Ein gleiches Verhalten zeigt
sich bei jedem Mértel, auch wenn er mit ganz kiesel-
sdurefreiem Kalk hergestellt worden ist. Der Beob-
achtung solcher Mértelbrocken im Acker nach bei
feuchter Witterung ausgestreutem Kalk, wird ohne
Zweifel die falsche SchluBfolgerung iiber die Un-
brauchbarkeit kicselsdurereicher Kalke zu Diinge-
zwecken ihre Entstehung verdanken.

Die Versuche haben hiernach ergeben, da B
beit Anwendungselbst vonsehrkie-
selsaurereichenKalken, inzerklei-
nertem Zustande, cine Erhédrtung
desdamit gediingten Bodens vallig
ausgeschlossen ist.

Das Ergebnis Licl sich auf Grund dessen, was
iiber die Erbirtung der Zemente bekannt ist, vor-
aussehen.  Das Abbinden und Erhédrten hydrau-
licher Bindemittel besteht darin, dall zundchst
durch das Wasser die hochkalkigen Silicate der
Brennprodukte in Kalkhydrat und in Hydrogele
der Kieselsdure und gering basischer Silicate zer-
setzt werden.  Die hydraulische Erhdrtung wird
dann weiter dadurels hervorgerufen, dall das gebil-
dete Caleiumhydroxyd von neuem auf dic Hydro-
¢ele unter Bildung von bestandigeren Silicaten ein-
wirkt.

Bei Mischungen mit Ackcrerde stellen sich nun
aber die Absorptionskraft, wic auch der Kohlen-
siuregehalt des Bodens dadureh hindernd entgegen,
daB sie das Calciumhydroxyd, das cine zur hydrau-
lischen Erhdrtung notwendige Reaktionsprodukt,
aus der Tdsung entfernen. Tatsichlich ist es jedem
Techniker, der mit der Yerwendung von Zement
vertraut ist, genau bekannt, daB die Bindekraft des
besten Zementes mehr oder weniger verloren geht,
wenn grillere oder geringere Mengen von tonigem
Boden oder von humosen Stoffen hineingelangen.

Es kommt bei den kieselsdurereichen Kalken
noch hinzu, daf} sie nach dem méBigen Brennen im
K alkofen auch obne Bodenzusatz nicht die ge-
ringsten hivdraulischen Eigenschaften hervortreten
lassen.

MaBgebend fiir die Beurteilung der Eignung
eines Kalkes zu Diingezwecken, wenn wir von Neben-
sachen absehen, war bisher:

1. sein (iehalt an basisch wirksamen Bestand-
teilen (Ca0) und MgQ),

2. das Fehlen schiddlicher Bestandteile,

3. die Menge der loslichen Kicselsdure.

Der dritte Punkt muB nach dem Vorstehenden
vollstéindig ausscheiden. Es ist gar nicht unwahr-
scheinlich, daBl diese losliche Kieselsdure durch
Vermehrung der sog. zeolitisechen Bestandteile des
Bodens eher giinstig als schiadlich wirkt, und es ist
sogar sehr wahrscheinlich, daf} wirklicher und wahr-
haftiger Portlandzement, wenn er nur gleichmiBig
ausgestreut und im Boden verteilt wird, was bei
jedem Kalkdiingemittel geschehen sollte, ein fiir
gewisse Dilngungen und Béden ganz geeignetes Ma-
terial darstellt.

Abteilung 8.
Pharmazie und Pharmakognesie.
Hérsaal 3 des chemischen Instituts.

Dr. Karl Diceterich-Helfenberg:
,, Weitere Beitrdge zur Kenntnis des Bienenharzes

{Propolis)**. V£ geht von der Tatsache aus, daB
das Bienenharz auch pharmazeutisch von Inter-
essc ist, da gerade in letzter Zeit in den Bienen-
zeitungen die Irker angehalten werden, die Pro-
polis zu sammeln und fiir Heilzwecke zu verwenden.
Unter Berugnahme auf seine fritheren Verdffent-
lichungen bespricht Vf. die ncueste Literatur,
speziell die Arbeit von Kiistenmacher (Ber.
pharm. Ges. 1911, Heft 1, 8.65) und faBt iiber die Ent-
stehung der Propolis seine Ansieht dahin zusammen,
daB besonders nach den chemischen Befunden die
Grundstoffe von den Bienen von auswirts ge-
sammelt und dann unter Verwendung der im
Bienenstock vorhandenen Materialien zum eigent-
lichen Bicnenharz oder Kittwachs umgearbeitet
werden. DaB das Bienenharz lediglich zur Brut-
zeit unter Verwendung des Brutfutters aus der
Oberfliche der DPollenkdrner allein als  Neben-
produkt hergestellt wird, ist naeh der chemischen
Zusammensetzung unwahrscheinlich. Vi hat nun
insbesondere den aus der Propolis gewonnenen
Bulsam und das darsus gewonnene Rohharz ciner
genauen Analyse unterworfen.  Die Verarbeitung
des Bienenharzes ist wegen der schwierigen Be-
schaffung des Materials (das Produkt ist so gut wie
nicht im Handel za haben). ziemlich schwierig,
auch waren die Ausbeuten zum Teil dullerst ge-
ringe. V. hat das Bienenharz folgendermallen ver-
arbeitet: Das Bienenharz wurde mit Petroldather
erschopft und so das Wachs inklusive Balsam er-
halten. Aus dem Wachs wurde nach Bohrisch
durch 709 jigen Atkoholder B alsa m™ gewonnen,
wobel das ,.Wachs™ zuriickbleibt,  In Petrol-
ather unloslich bleibt das Rohharz und die ,,me -
chanischen Verunreinigungen®, die
mittels heilem, absolutem Alkohol getrennt werden.
Durch Abziehen des Alkohols bleibt das (Roh -
harz', welches bei 90 -106° schmilzt.  Dieses
Rohharz  wird mittels Auskochen mit  Wasser
von ..GGerbstoffen hefreit und durch Kin-
dampfen des Wassers die Gerbstoffe erhalten. Das
Rohharz wird nun in kaltem, absolutem Alkohol
geldst, wobei cin in Alkohol unlisliches indifferentes
Harz, das ..Proporesen' zuriickbleibt. Nach
Konzentrieren der alkoholischen Harzlésung wird
dieses mit cinem UberschuB von Ather versetzt,
wadureh das a - Proporesin® regqultiert. dann
der Alkoholdther abgezogen und der Harzriickstand
mit Chloroform behandelt. In Chloroform unlis-
lich bleibt das ,.8-Proporesin®, wibrend das
wReinharz® in Chloroform gelost und aus
diesem dann gewonnen werden kann.  Uber die
gefundenen  Einzelbestandteile und  ihre  Eigen-
schaften berichtet der V. wie folgt:

I. Propolisbalsam: Der Balsam wurde
zimtsaurefrei  befunden, wahrend Kisten-
macher im Propolisharz Zimtsaure und Zimtalko-
hol gefunden hat. Dic entgegengesetzten Befunde
beweisen lediglich die ungleichméBige Zusammen-
sctzung der Propolis. Durch Behandeln mit Sulfit-
lauge, Zersetzen dieser und Ausschiitteln mit Ather
wurden ganz geringe Mengen ciner stark nach
Vanillin ricchenden, krystallinischen Masse crhalten,
die durch das Verhalten gegen ldsungsmittel wie
gegen die bekannten Vanillinreagenzien als Vanillin
erkannt wurde. Dasselbe scheint aber mit noch
anderen aldehydartigen Stoffen verunreinigt zu
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gein. Der Balsam ist in Ather, Alkohol und Petrol-
dther 1oslich und gibt eine intensive Storch -
Morawskische Reaktion, wobei die saure
Flissigkeit intensiv blaugriin fluoresciert.

2. Proporesen: Dasselbe erhilt man als in
kaltem, absolutem Alkohol unlésliches Harz aus dem
Rohharz als ein ganz indifferentes Harz, welches zu
den Tschirchschen Resenen zu rechnen ist. Auch
diese Losung in Schwefelséiure zeigt eine schone
hellgriine Fluorescenz. Beim Schmelzen bekommt
das Proporesen eine triilbe Oberfliche, ist fettartig
und riecht beim Verbrennen mehr nach Acrolein,
als nach Harz. Das Harz sintert bei 76° und
schmilzt bei ungeféhr 83°. Der Unterschied vom
Reinharz und «- und B-Proporesin besteht darin,
dall das Proporesen in 60-—809%,iger Chloralhydrat-
16sung uniéslich ist. Im allgemeinen ist das Harz
sehr wenig reaktionsfihig.

3. a-Proporesin: Dasselbe stellt ein
dunkelbraunes Pulver dar, welches in Ather un-
16slich ist, bei 182° sintert, bei ungefihr 187° C
schmilzt. Das a-Proporesin ist jn Schwefelséure
mit dunkelrotbrauner Farbe 1slich, gibt aber keine
Fluorescenz.

4. f-Proporesin: stellt den in Chioro-
form unlgslichen Anteil des Propolisrohharzes dar,
ein braunes bis dunkelbraunes Harz, welches in
Chloralhydratlésung vollkommen 1&slich ist und in
Schwefelsdure eine stark dunkelgriine Fluorescenz
zeigt. Verseift gibt das f-Proporesin einen Alkohol,
der Gerbsigurereaktion zeigt und zu den Resinotan-
nolen zu rechnen ist. Die hierbei erhaltene Siure
kann durch Sublimieren in Krystallnadeln erhalten
werden, sintert bei ca. 88—90° und schmilzt bei
ca. 124—125° Das f-Proporesin scheint also einen
Resinotannolester einer Propolisharzsiure darzu-
stellen.

5. Propolisreinharz: Dasselbe stellt
ein griinlichbraunes Harz dar, das bei Zimmertempe-
ratur erweicht und durch indifferente Losungs-
mittel nicht mebr getrennt werden kann. Es wurde
bei der Trennung der einzelnen Harze aus dem
Rohharz besonders Wert darauf gelegt, nur orga-
nische indifferente Losungsmittel zu verwenden und
dabei Zersetzungen zu vermeiden. Alle die neuge-
fundenen Harzprodukte konnten in zahlreichen
Propolisarten, auch authentischen Proben aus dem
Bienenstock selbst isoliert werden, so daf sie als
wirkliche Bestandteile bezeichnet werden konnen.
Das Propolisreinharz ist in Ather, Alkohol; Chloro-
form, wie in den meisten Losungsmitteln 16slich,
in Benzin, Petrolither, Petroleum fast vollstindig
unléslich, in Schwefelkohlenstoff teilweise loslich.
Mit konz. Schwefelséure gibt das Harz eine intensiv
griine Fluorescenz. Durch die bei allen Titrationen
auftretende Fluorescenz ist die Feststellung der
Verseifungs- und Séurezahl auBerordentlich schwie-
rig. Bei der Verseifung gibt das Reinharz ein Re-
sinotannol, also einen Alkohol mit Gerbsdure-
reaktion, welcher ,Proporesinotannol®
genannt wird, wahrend gleichzeitig eine Harz-
séiure, die ,,Propolisharzséure' abgespalten
wird, die durch Sublimation in langen Nadeln
krystallinisch erhalten werden konnte. Auch bei
der Titration dieser Propolisharzsiiure tritt eine
Fluorescenz auf. Die Siurezahl von 115,6 muf
also als eine nur vorldufige angenommen werden.

Zusammenfassend ergibt sich, dal} nach den
Untersuchungen von K. Dieterich die Propohs
oder das Bienenharz besteht aus:

Wachs (bis zu 609);

uniéslichen Anteilen (bis zu 229);

bei 100° fliichtigeri Anteilen (bis zu 69);

Propolisbalsam nach Bohrisch (bis 119);

Vanillin und anderen aldehydartigen Substanzen
(ganz geringe Mengen, in der Hauptsache
im Balsam); )

Gummi (geringe Mengen);

Propolisrohharz (bis 659,).

Das Propolisrohharz wiederum besteht nach den
Untersuchungen von K. Dieterich aus:

Gerbstoffen (ca. 209,);

Proporesen, in kaltem Alkohol unlgslich
(ca. 1%);

a-Proporesin, in Ather unldslich (ca. 19);

B-Proporesin, in Chloroform unléslich (ca. 49%);

freier Harzséiure (Spuren);

Rheinharz (ca. 709;), welches wahrscheinlich
einen Resinotannolester der Propolisharz-
sdure darstellt;

Oxydationsprodukten der Gerbstoffe, wie Phlo-
baphene usw. (ca. 3,59).

Hiernach wiirde das Bienenharz zu den Tannol-
resinen — Resinotannolharzen nach Tschirch
zu rechnen sein. Vi. hofft, die Untersuchungen
dieser neuen Korper fortzusetzen, wenn es gelungen
ist, weiteres Material zu beschaffen. Die von
Greshoff und Sack aufgestellte Formel
CyH, 50, fiir das Propolisharz diirfte, nachdem V1.
nachgewiesen hat, dal das Propolisharz ein Ge-
misch mehrerer Harzkdrper ist, zweifelhaft er-
scheinen.

Bei der Beschaffung des Untersuchungsmate-

. rials ist V. in dankenswerter Weise von Herrn Imker

Rosiat in Helfenberg und bei der Ausfithrung
der zahlreichen Untersuchungen wie immer wvon
gseinem Assistenten, Herrn. Laboratoriumsvorstand
Mi x, unterstitzt worden.

O. Tunmann, Bern: ,,Uber angewandte
Pflanzenmikrochemie und mneuere Untersuchungen
auf diesem Gebiete.”“ Einleitend wird die Entwick-
lung der Mikrochemie geschildert, die urspriinglich
ausschlieflich in den Hénden der Botaniker lag.
Da aber jetzt mikrochemische Studien auch in der
Mineralogie, Chemie, Petrographie usw. ausgefithrt
werden, so gibt der Titel Mikrochemie allein zu Mi3-
verstindnissen Anlaf, und Vortr. bezeichnet die-
jenige Mikrochemie, die sich mit Objekten pflanz-
licher Herkunft beschiftigt, als Pflanzenmikro-
chemie und teilt diese in eine reine und eine
angewandte Pflanzenmikrochemie ein. Wenn
auch letztere praktlschen Zwecken dient, so regt
sie doch ebenfalls rein wissenschaftliche Fragen an,
wofiir Vortr. zuniichst Sekret- und Alkaloid-
studien anfiihrt.

Uber die Substanzen, aus welchen die Pflanze
die Harze aufbaut, wissen wir noch sebr wenig. Sie
konnen nur auf mikrochemischem Wege ermittelt
werden. Bisher hat man dieselben in den sog.
Sezernierungszellen gesucht. Vortr. hat nun ange-
fangen, die harzbildenden Substanzen im Sekret-
raume selbst aufzusuchen. Allgemein nahm man
an, da8 in den Oldriisen nur #therisches 01 zugegen
sei, doch konnte bei den Kompositen nebendem #the-
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rischen Ole und vermengt mit diesem Fett aufge-
funden werden. Auch die sog. innere Haut fiihrt
Fettsiuren. Daraus lasscn sich Schliisse auf die
harzbildenden Substanzen zichen. — Ferner fithrten
Alkaloidstudien iiber die Yohimberinde zu dem
SchluB, dafl man bei den Yohimbebiumen Kame-
runs den (ichalt an Yohimbin in der Rinde in
gleicher Weise durch Erzeugung sog. renewed bark
steigern kann, wie den Alkaloidgehalt der China-
rinden. — Durch quantitative Bestimmungen ge-
stiitzte, vergleichende Untersuchungen an Einzel-
individuen der gleichen Art zeigten bei unter glei-
chen Bedingungen gezogenen Keimpflanzen von
Erythroxylon Coca groBle Differenzen im Alkaloid-
gehalt; nur geringe Differenzen fanden sich bei Keim-
pflanzen von Strychnos nux vomica. Immerhin
regt Vortr. weiteres Studium der Frage an, ob und
inwieweit individuelle Ursachen bei der Alkaloid-
produktion mitwirken.

Die groBte Bedeutung kommt aber der ange-
wandtén Pflanzenmikrochemie bei der Diagnose
zu. Als cin wichtiges Hilfsmittel hat sich hierbei dic
Mikrosublimationsmethode erwicsen, wo-
bei durch Erhitzen von Pflanzenpulvern und
-schnitten die betreffenden  Substanzen leraus-
sublimiert werden. Vortr. empfichlt dic von ihm
benutzte Ausfithrung der Sublimation (Schweiz.
Wochenschrift 1910).  Krystallinische Sublimate
geben schr viele Pflanzen, doch sind nur wenig
Sublimate fiir die Praxis brauchbar, d. h. rein
und leicht zu bestimmen. Praktisch brauchbar
ist der Nachweis von Thein, Cumarin, Vanil-
lin, Benzocsaure (Nestler), von Anthrachinon-
derivaten (Mitlacher, Tunmann, Senft),
von Gentisin, Betulin, Ferulasidure, Arbutin-Hydro-
chinon, Asculin (T'un mann). Dic Sublimations-
fahigkeit chemisch reiner Korper berechtigt keines-
wegs zu der Annahme, daB dicse sich auch aus den
Pflanzenteilen durch Sublimation unzersetzt und
krystallininsch gewinnen lassen. Andercrscits sind
chemisch reine Koérper bei der Mikrosublimation
unzersetzt sublimierbar, iiber deren Sublimations-
fahigkeit dic Chemie keine Angaben macht, Alka-
loide (auch Morphin), Glykoside (Aseulin), Phyto-
sterinc u. a. Zuweilen gelingt ¢s aber nur, den be-
treffenden Korper auf der Oberfliche der Pflanzen-
teile zur Ausscheidung zu bringen, aber nicht zur
Sublimation (Cytisin). Auch viele Pflanzenwachse
geben rein krystallinische Sublimate, die méglicher-
weise dem Vitin Seifert’snahestehen, und deren
Studium sich Vortr. vorbehilt. Bruchteile cines
Milligramms des Wachses der Pflaume oder der
Stengel von Foeniculum liefern bereits starke Sub-
limate. Vortr. macht schlieBlich vorlaufige Mittei-
lungen iiber Membranstoffe der Farnc.

Mit Hilfe mikrochcmischer Methoden sind jetzt
bereits mehrere Pflanzenpulver weit schneller aber
ebenso sicher zu identifizieren, wie mit Hilfe anato-
mischer Charaktere, und diesc Mcthoden konnen
Aufnahme in die Arzneibiicher beanspruchen. Bei
der zunehmenden Gepflogenheit, die Pflanzenpulver

bis zur Unkenntlichkeit ihrer anatomischen Charak-
tere zu zerkleinern, wird die angewandte Pflanzen-

mikrochemie immer mechr an Bedeutung gewinnen.
(SchluBs folgt.)

Kritische Bemerkungen zu dem Vor-
schlag von P. Krais: MaBstibliche
Bemessung der Lichtwirkung auf
Farbstoffe nach ,,Bleichstunden®.

Von Kuorr (FEBHARD.
{Eingeg. 25.9. 1911.)

In meiner ersten Mitteilung?) {iber den Vor-
schlag von P, Krais hatte ich es leider unter-
lassen,darauf hinzuweisen, daffdiedas Krais -
sche Blaupapier charakterisierenden Versuche unter
vollkommen  vergleichbaren  Bedingungen  ausge-
fiihrt worden waren. Da P. K r ais 2) infolgedessen
die Versuche als nicht mafBgebend glaubt ansehen
zu diirfen, méchte ich das Versiiumte nachholen und
bemerken, dafl die vier angefithrten Versuche
gleichzeitigundgleichlange(von8 Uhr
morgens bis 12 Uhr mittags), untergleichem
Glaseundunter gleichem Einfalls-
winkelderSonnenstrahlen,beiwol-
kenloscm Himmel (im Juli dieses Jahres)
ausgefiihrt worden sind.  Aulerdem wurden die Ver-
suche 6fters mit dem gleichen Resultate wiederholt.
Ich mufl daher mein Urteil iiber die Verwendbarkeit
der Kraisschen Belichtungsmethode voll und
ganz aufrecht erhalten. — Den praktischen Nutzen
der von mir getroffenen Einteilung der Farbstoffe
nach ihrem hauptsiichlichsten Absorptionsvermogen
(vgl. 1. c.). verkennt K rats entschieden, denn sie
gibt AufschluB iiber das verschiedene Verhalten der
Farbstoffe bei wechselnder Beleuchtung. Was Bei-
spiele anbetrifft, so verweise ich auf die frither (1. ¢.)
angegebene Literatur. {(Zur Klasse a gehort z. B.
Rhodamin, zur Klasse b Azofuchsin G, zur Klasse ¢
Malachitgriin.) [A171.]

Das Kaliumpermanganat.
Ergdnzende Mitteiluneg.

Mit Bezugnahme auf meine Abhandlung ,,Das
Kaliumpermanganat‘ in Nr. 35 dicser Z. michte
ich noch nachtriiglich hinzufiigen, daf das daselbst.
von mir niaher beschriebene Verfahren in friheren
Jahren bei den ,,Farbwerken vorm. Meister Lucius
& Briining* in Hochst a. M. ausgeiibt worden ist,
und dafB ich das Verfahren in allen seinen Teilen
wahrend meiner Dienstzeit auf den ,,Farbwerken®
gso vorfand, wie ich es beschrieben habe.

Kalk-Koéln, den 12./9. 1911,

Dr. Ing. E. Schita.

1} Diese Z. 24, 1807 (1911).

2) Diese Z. 24, 1809 (1911).





