
d& krystallograph&ch-chemh3c.h ab- unduumbauen zu rassen, 
werden auf Grund der Raumgittertheorie durchaus verstind- 
lich. DaB es bisher nicht gelang, in optischer Hinsicht 
den regelmiiBig luckigen Punktgitterbau der Krystalle sicht- 
bar zu machen, liegt an der gegenuber der Feinheit der 
Molekiile und ihrer Abstiinde doch immerhin ungescblachten 
Art der Wellen des gewohnlichen Lichtes. Die fundamental 
wichtigen Versuche L a u e s und seiner Mitarbeiter haben 
in der Hinsicht Wandel geschaffen, insofern es ocheint, daB 
der Aufbau gewisser Krystalle aus regelmaDig angeordneten 
submikroskopischen Teilchen sich durch die Beugungsbilder 
der sehr kleinwelligen, also den molekularen Verhaltnissen 
besser angepaaten Rontgenstrahlen bekundet. 

Wie der Vortr. zum SchluB hervorhob und demonstrierte, 
steht nach dl dieeen Erfahrungen die krystalline Materie in 
ausgepriigtem Gegensatz zu den allseitig symmetrischen 
amorphen Stoffen. Zwar kann man in letzteren uber- 
raschende Andherungen an das Krystalline im geometri- 
schen und optischen Verhalten durch gerichtete mechanische 
Reanspruchung zuwege bringen. Indes wird dadurch das 
Amorphe nicht zum normalen Krystall, dessen Grundzug, 
auch ohne den Zwang iiuBerer Momente, lediglich unter 
dem EinfluB innerer Kriifte, in allen Teilen homogene Grup- 
pierung der Partikel aufzuweisen, hierbei nicht erreicht wird. 

Alles in allem genommen erscheint in der Tat, wie der 
Vortr. heraushob, die krystalline Materie als eine wunder- 
same Welt voll allgemein wichtiger Aufgaben f i i r  den natur- 

Richtung, also ohne Sprung sich iindernd. Zum Beispiel 
wechselt die Welledinge des Lichtea, wenn uberhaupt, im 
Krystall ganz allmahlich mit der Richtung. 

SchlieBlich ist nicht zu verkennen, daB auch die chemi- 
schen Eigenschaften der krystallinen Materie wenigstens in 
quantitativem Sinne, und zwar wie es scheint, diskonti- 
nuierlioh variieren. Das zeigt sich z. B. an Lijsungsprapa- 
raten von Gips, Khlkspat und Steinsalz. Die Intensitiits- 
kurven chemischer Vorglinge an krystalliner Materie weisen 
beim Verfolg der Richtung, in der sie voranschreiten, deut- 
liche Knicke auf. 

So treten denn homogenes Wesen und gesetzmlCBiger 
Wechsel der Eigenschaften rnit der Richtung als besonders 
bedeutaame Charakterzuge der krystallinen Materie heraus. 

Dim Hauptprinzipien des Krystalhen versinnbildlichen 
die sog. Raumgitter bzw. regelmaaigen Punktaysteme, aus 
denen man sich die Krystalle aufgebaut denkt. Deren geome- 
trische Verhiiltnisse und die chemischen Umstande des sog. 
Polymorphismus, der Isomorphie, auch die Ei enart mancher 
krvstallinen Stoffe. sich ohne Gefahrdunp des BKr vstallgebiiu- 

wissenschaftlichen Forscher. E n  jedes Kornchen, des in 80 
gewaltiger Menge h i m  Bau der Erde verwendeten Materials 
ist ein Mikrokosmos, dessen Erkundung nicht nur dell I&- 
senschaftlichen Sinn befriedigt, sondern auch das kiinstle- 
rische Gemut durch die Schonheit der Erscheinungen er- 
freut, mit welcher der krystalline Stoff dem Experimentator 
sein Wesen erschlieBt. 

Von den vielen g e s e 1 1 i g e n V e r a n s t a 1 t u n g e n 
mien die glanzenden Empfange bei Hofe (etwa 3000 Tea- 
nehmer) und im Rathaus der Stadt Wien sowie der Ausflug 
auf den Semmering hervorgehoben. Von den A u s s t e 1 - 
1 u n g e n seien die Ausstellung ,,Anwendung der Photo- 
graphie in Naturwissenschaft und Medizin", und die ,,III. In- 
ternationale pharmazeutische Ausstellung" erwahnt. 

Von den g e s c h Li f t 1 i c h e n V e r h a n d 1 u n g e n 
sei folgende Resolution wiedergegeben, uber die bis zur 
n&ch&j&hrigen BeschluBfassung 8uf der Tagung in Han- 
nover diskutiert werden SOU : 

Resolution. 

h z t e  Ln der Organisation beteiligen. 
2. DaB diese Gesellschaften unter hderung der Sat- 

zungen der Gesellschaft deutscher Naturforscher und &zS 
im AusschuB der Gesekchaft entsprechend Vertretung finden. 

3. DaB bei einer Anderung der Satzungen der Natur- 
forscher esellschaft vorzusehen ist, um vorbildlich fur andere 

nur alle zwei Jahre tagen zu lassen, wobei es dann den ande- 
ren Gesellschaften fiberlaasen bleibt, ob sie ihre jahrliche 
oder mehrjiihrige Versltmmlung wabhangig oder gemeinsam 
mit der Naturforscherversammlung halten wollen. 

4. DaD die Tagung der Naturforschergesellschaft wenn 
moglich verkurzt und die geselligen Veranstaltungen ver- 
einfachb werden. 

5. DaB die Naturforschergesellschaft eine Zentralstelle 
fur Veranstaltung von Kongressen aller Art auf medizinisch- 
naturwissenschaftlichem Gebiete organisiert, um als Infor- 
mationsstelle fur alle derartigen Veranstaltungen zu dienen. 

&sell& % aften zu wirken, die Naturforscherversammlung 

Abteilungssitzungen der naturwissensdraftlidren Hauptgruppe. 
Abteilhg 6. I bewirkte Aufnahme von freim Sauerstoff, fiihrt zu den- 

Chemie und Elekrochemie. 
Montag, den 22. September. 

G. C i a m i c i a n  und F. S i l b e r ,  Bologna: ,,tfber 
Autoxydation einiger Ketone im Lichte." Ah Fortaetzung der 
bekannten Untersuchungen uber chemische Lichtwirkungen, 
welchen die Vff. seit einer Reihe von Jahren obliegen, halt 
der eine von ihnen (Prof. C i a m i c i a n) einen kurzen Vor- 
trag uber die in der Oberschrift angedeutkten photoche- 
mischen Reaktionen. Es wird darin gezeigt, daD einige Ke- 
tone bei der Oxydation im Lichte eine Zihnliche Spaltung er- 
leiden, wie bei der Photoh drolyse, welche ofters die Autoxy- 

Cyclohexanon, die drei isomeren Methylcyclohexanone und 
das Methylheptenon. 

Das Aceton zerfallt bei der Autoxydation im Licht in 
Ameiaensaure und EssigsLiure. Das Cychohexanon zerfallt 
durch Hydrolyse in normale Capronsaure und durch Oxyda- 
tion in Adipinsiiure. 

Die drei Methylcyclohexanone verhalten sich in ahnlich- 
entaprechender Weise. 

Das Meth lheptenon erfahrt bei der Autoxydation eine 
stufenweise Lrtschreitende Sauerstoffablagerung, welche 
schlieBlich zur Spaltung in Aceton und Lavulinsliure fuhrt. 

Die Autoxydation im Licht, d. h. die durch das Licht 

dation begleitet. Es wur d en untersucht die Ketone: Auton, 

selben Produkten, die sonst nur durch Anwendung starker 
Oxydationsmittel, wie Chromsliure und Kaliumpermanganat, 
zu erzielen sind. 

Die Autoxydationen spielen in der Natur eine grol3e 
Rolle, und es ist besonders die natiirliche Desinfektion durch 
das direkte Sonnenlicht ihnen zuzuschreiben. 

Prof. Dr. M. A. R o s a n o f f , Worcester, Mass. U. S. A.: 
,,Uber die Dynamik der Esterbildung und Hydrolyae, mit 
spezielkr Riickicht uuf daa Viktor Heyerache Eatergesetz." 
Vor einigen Jahren veroffentlichtevortr. gemeinschaftlich rnit 
einem seiner Studenten eine Reihe von Mqsungen in bezug 
auf die Viktor Meyersche Esterregel. Nach dieser Regel ver- 
langsamt bekanntlich ortho-Substitution die Esterifizierungs- 
geschwindigkeit aromatischer Siiuren sehr betriichtlich. 
Ihre Messungen fielen im Einklang mit der Esterregel 
aus, und es gelang, selbst die Esterifikationsgeschwindig- 
keit der diortho-substituierten Siiuren zu messen, deren 
Reaktionsgeschwindigkeit unter gewohnlichen Bedingungen 
so gering ist, daB von vielen Seiten dime Sauren als uber- 
haupt nicht esterifizierbar angesehen wurden. Es inter- 
essierte aber hauptstichlich der Umstand, daB V. M e y e r s 
Hypothese uber die U r s a c h e der Verlangsamungen rnit 
einigen unserer Beobachtungen nicht zu stimmen schien. 
Vortr. hat im Auge namentlich die wohlbekannte Hypothese 
der sterischen Verhinderungen. Diese Hypothese, die von 
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V i k t  o r  M e y e r  nach dem Auffinden seiner Esterregel 
aufgestellt wurde, sagt aus, daB die Verlangsamungen da- 
durch verursacht werden, daD die o-Gruppen korperlich 
die Carboxylgruppe bedecken und also rein mechanisch das 
Alkoholmolekul verhindern, sich der Carboxylgruppe zu 
niihern und mit ihr zu reagieren. 

Die Studie, uber die Vortr. anschlieDend berichtet, hat ihn 
zu einem ganz verschiedenen Begriffe von der Ursache der 
Vikkor Meyerschen Verlangsamungen gefuhrt. Dieser Be- 
griff, wie er weiter zeigen wird, flieBt direkt aus einer 
neuen Theorie des Mechanismus der Esterbildung und Ester- 
hydrolyse, die auf folgendem Fundamentalsatze basiert : 

D i e  E s t e r i f i k a t i o n  u n d  E s t e r h y d r o -  
l y s e  s i n d  t r i m o l e k u l a r e  R e a k t i o n e n  u n d  
f i n d e n  d u r c h  d i e  B i l d u n g  e i n e s  K o m -  
p l e x e s  s t a t t ,  d e r  a u s  2 M o l .  S a u r e  u n d  
1 M 01. A 1 k o h o l  b e s t  e h t .  Z. B. im Falle der Benzoe- 
skure ist die Formel des trimolekularen Komplexes 

(C,H,COOH), . C,H,OH . 
Vortr. erwahnt &e wichtigeren Experimentaltatsachen, 

die diesen Satz bestatigen. 
1. Wenn die Esterifikation von der Bildung eines Kom- 

plexes abhiingt, so sollen alle Substanzen von hoher disso- 
ziierender Kraft als hegative Katalysatoren wirken, dadurch 
daB sie den aktiven Molekukomplex aufzulosen streben 
und dessen vorhandene Menge also herabsetzen. In  der Tat 
wirkt Wasser, wie schon von H e i n r  i c  h G o l d s c  h m i  d t ,  
K a i 1 a n und L a p w o r t h bei der indirekten und von 
uns auch bei der direkten Esterifikation beobachtet wurde, 
als starker negativer Katalysator. (Der Vortr. demonstriert 
eine Tabelle.) 

2. Umgekehrt hangt die Esterifikation von der Bildung 
eines intermediaren Molekulkomplexes ab, so sollen asso- 
ziierende Substanzen die Menge diesea aktiven Komplexes 
zu vergroBern streben und dadurch also als positive Kata- 
lysatoren erscheinen. Von dieser Betrachtung geleitet, 
studierten sie den Effekt neutraler, aber assoziierend wirken- 
der Substanzen wie Benzol, Athylenbromid u. dgl. In  allen 
Fallen fanden sie tatsachlich den Reaktionsgang in hohem 
MaBe beschleunigt. 

3. Auf dynamisch-chemischem Wege aber fanden sie 
eine ganz d i r e k t e Bestatigung des obigen Satzes. Wenn 
namlich der aktive Komplex durch das Zusammenkommen 
von 2 Sauremolekulen und 1 Alkoholmolekul entsteht, so 
soll die Esterifikation als trimolekulare Reaktion erscheinen. 
Die klassischen Resultate von B e r t h e 1 o t und P e a n 
d e  S t. G i l l e s ,  in der theoretischen Behandlung von 
G u 1 d b e r g und W a a g e  und von v a n  ' t H o f f zeigen 
die Esterbildung, gemaB den Lehrbuchern von 0 s t - 
w a l d ,  N e r n s t ,  v a n ' t  H o f f  u. a. als eine bimole- 
kulare Reaktion. Ja ,  es sind Esterbildung und Hydrolyse 
ganz allgemein als das Muster einer umkehrbaren Reaktion 
zweiter Ordnung angegeben. Nun fuhrten aber B e r t h e - 
l o t  und P e a n  d e  S t. G i l l e s  ihre Versuche in ganz 
primitiver Weise aus, und ihre Resultate sind durch groBe 
experimentelle Fehler getrubt. Die Reaktionsgemische 
waren ohne Thermostat einfach der Temperatur des Labo- 
ratoriums ausgesetzt. Zwischen Tag und Nacht, besonders 
zwischen Sommer und Winter bei den lasgeren Versuchen, 
variierte aber die Temperatur sehr betrachtlich und damit 
auch die Reaktionsgeschwindigkeit. Kurz gesagt, jene Ver- 
suche konnen gar nicht gebraucht Werden, um uber die 
Ordnung der Reaktion zu entscheiden. In  ihren jetzigen 
Messungen, deren Beschreibung Vortr. leider nicht unter- 
nehmen kann, gelang es ihnen, die Versuchsfehler auf etwas 
weniger a h  L/loyo herabzusetzen. Die Ergebnisse ihrer 
etwa 70 Experimentalreihen zeigen ubereinstimmend, daB 
d i e  E s t e r i f i k a t i o n  w i e  a u c h  d i e  E s t e r -  
h y d r o l y s e  g e n a u  t r i m o l e k u l a r e  R e a k -  
t i o n e n  s i n d .  

Speziell angestellte Einzelversuche zeigten ferner, daB 
die Esterifikation in bezug auf die Shure bimolekular und 
in bezug auf den Alkohol unimolekular ist. 

Vortr. kehrt darauf wieder zur Frage nach der Ursache 
der durcb die Esterregel beachriebenen Verlangsamungen 
zuruck. Vor mehreren Jahren fiihrte A u w e r s eine Reihe 
von eingehenden Untersuchungen aus iiber die Molekular- 

gewichte von 0-, m- und p-Isomeren unter gleichen Be- 
dinguhgen. Er untersuchte 40 Anilide, 52 Phenole, 36 Deri- 
vate der 0- und p-Oxyazobenzole und zahlreiche Derivate 
der Benzoesaure. Die Ergebnisse zeigen ohne Ausnahme, 
daB o-Verbindungen eine vie1 schwachere Tendenz haben 
zur Bildung von komplexen Molekulen als ihre m- und 
p-Isomeren. Wenn aber die oben vorgeschlagene An- 
schauung richtig iat, und die Esterifikationsgeschwindigkeit 
von der vorhandenen Menge aktiver Komplexe abhlngt, 
dann sollen o-substituierte Sauren langsamer reagieren als 
die m- und p-Isomeren, augenscheinlich, weil sie verhaltnis- 
manig eine geringere Menge aktiver Komplexe bilden. Die 
Esterregel folgt dann so unmittelbar und ungezwungen aus 
dem Begriffe der Bildung eines intermediaren Molekul- 
komplexes bei dem Esterifikationsvorgang, und die Hypo- 
these der sterischen oder Volumverhinderungen erscheint 
wenigstens nicht unentbehrlich. 

Im Falle der zweifach o-substituierten Sauren fand 
A u w e r s fast gar keine Bildung komplexer Molekule. 
Dementsprechend ist auch die Esterifikationsgeschwindig- 
keit dieser Sauren fast Null. 

Noch eine andere Reihe von Experimentaltatsachen 
stimmt mit diesen Betrachtungen uberein. Im allgemeinen, 
je groRer die Tendenz einer Substanz sich elektrolytisch zu 
dissoziieren, desto schwiicher ist ihr Bestreben, komplexc 
Molekule zu bilden und vice versa. Im Einklang mit diesem 
Prinzip sind die o-Sauren, die nach A u w e r s nur wenig 
assoziiert sind, verhaltnismaBig stark dissoziiert. 

Die Dissoziationskonstanten der z w e i f a c h - substi- 
tuierten Sauren, die nach A u w e r s fast gar nicht asso- 
ziiert sind, und deren Esterifikationsgeschwindigkeit fast 
Null ist, sind im Vergleiche zu den anderen Konstanten un- 
geheuer groB. 

DerTheorie desVortr. nach soll also die allgemein stirkere 
von zwei gegebenen Sauren langsamer verestern als die 
schwachere. Es kann aber dieses Prinzip nur dann streng 
gelten, wenn einerseits die gegebenen Sauren isomer sind 
(denn sonst ist ihr Verhalten eigentlich nicht vergleichbar), 
und wenn andererseits die katalytischen Bedingungen in 
beiden Fallen genau dieselben sind. h i d e r  kann Vortr. 
auch auf diesen Punkt nicht naher eingehen. Nur betont 
er nochmals, daB naoh der Assoziationstheorie o-eub- 
stituierte Sauren deshalb langsamer verestern, weil sie 
starker sind als ihre Isomeren und also eine schwachere 
Tendenz haben, aktive Komplexmolekule zu bilden. Ebenso 
benehmen sich starkere Sauren, bei welchen von sterischen 
Verhinderungen schon gar nicht die Rede sein kann. 

Bei seinen Studien uber den EinfluD von 0- und m-Sub- 
stitution auf das Molekulargewicht geloster Verbindungen 
fand A u w e  r s , daB wahrend o-Substitution in der ge- 
losten Substanz ihre Assoziation herabsetzt, bewirkt o-Sub- 
stitution im Lijsungsmittel umgekehrt eine V e r m e h r u n g 
der Assoziation geloster Molekule. Da aber nach Theorie 
des Vortr. die Esterifikationsgeschwindigkeit geloster Sub- 
stanzen von der Menge gebildeter Molekulkomplexe be- 
stimmt ist, so erwartete er, daB die Esterifikation von 
Benzoesiiure mit Athylalkohol sich schneller in 0-Xylol, 
z. B. als in m-Xylol abspielen wiirde. Er maB demgemaB 
die Reaktionsgeschwindigkeit von Benzoesaure in zwolf 
neutralen 0- und m-substituierten Liisungsmitteln und 
fand tatsiichlich, daB in allen o-Losungsmitteln die Reaktion 
erheblich schneller fortschreitet als in den entsprechenden 
m-lijsungsmitteln. 

Diese Erscheinung, auf deren Entdeckung Vortr. und 
Mitarbeiter von der Assoziationstheorie geleitet wurden, 
lieBe sich kaum durch die Hypothese der mechanischen 
Verhinderungen erklaren. - Vortr. erlauterte Eeine Aus- 
fiihrungen durch Tabellen und Kurven. 

F. E m i c h und J. D o n a r , Graz: ,,Demonstrationen 
zur quantitatiwen Mikroanulyse." 

H. F r a n z e n , Karlsruhe: ,,Uber die Sake des Formal- 
.dehyds. '' 

A. S k i t a ,  Karlsruhe : ,,Platin- und Palladiumkatalysen." 
J. R. R y d b e r g , Lund : ,,Das System der Grundsto~e." 
F. R a s  c h i  g: ,,ober Stickstoffhexoxyd und Zsostick- 

stofftetroxyd." Der Vortr. halt gegenuber den Bemange- 
lungen von E r n s t  M u l l e r  (Angew. Chem. 25, 324 
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119121) daran fest, daB der hellgrune Korper, der beim 
Einleiten von Stickoxyd in fliissigen Sauerstoff entsteht, 
Stickstoffhexoxyd, NO,, ist. Beim Auswaschen des Korpers 
rnit flussigem Stickstoff verliert er einen Teil seines Sauer- 
stoffgehaltes und geht in einen Korper von der Zusammen- 
setzung NO, oder N,04 iiber, der aber nicht rnit dem be- 
kannten Stickstofftetroxyd identisch ist. Er stellt vielmehr 
in fester Form dasselbe Isostickstofftetroxyd vor, dessen 
Bestehen in Gasform schon vor langerer Zeit vom Vortr. 
nachgewiesen wurde. 

F. R u s s: ,,Ein Demonstrationaversuch iiber die Bildung 
m Aluminiumnitrid." Aluminium kann in Stickstoff unter 
Bildung von Aluminiumnitrid unter ahnlich starker Licht- 
erscheinung wie sie bei der Verbrennung in Sauerstoff aus- 
tritt, zur Reaktion gebracht werden, falls das als feinstes 
Pulver vorliegende Material an e i n e r  Stelle auf die er- 
forderliche hohe Zundungstemperatur gebracht wird. Eine 
Versuchsanordnung, welche die geschilderte, exotherm ver- 
laufende Bildung des Nitrids zu verfolgen gestattet, wird 
demonstriert. Fiir die priiparative Darstellung dieses, durch 
daa Serpeksche Verfahren der Uberfiihrung des atmosphari- 
schen Stickstoffs in Ammoniak, technisch wichtig geworde- 
nen Stoffes, wird ein auf dem Prinzip innerer Widerstands- 
erhitzung aufgehauter Ofen angegeben. Dieser Ofen kann 
auch fur viele andere erst bei hohen Temperaturen ein- 
setzende Reaktionen, die im Vakuum oder in Gegenwart 
von bestimmten Gasen durchgefuhrt werden sollen, Ver- 
wendung finden. 

F. B e r g  i u s  , Hannover : ,,Uber den Steinkohlenbildungs- 
prozep. ' ' 

Dienstag, den 23. September. 
F. P r e g 1, Innsbruck: ,,Uber organische quantitative 

Mikroady8e." 
Prof. H. B i 1 t z , Breslau: ,,Newre Arbeiten in der 

Harmauregruppe." Der Vortr. berichtet iiber die Fort- 
setzung seiner Arbeiten in der Harnsiiuregruppe, an der 
sich die Herren Dr. S t r u f e , Dr. D a m m und H e y n 
beteiligt hatten. Es ist gelungen, eine grohre Zahl von 
Harnsaureqlykolen, von Harnsiiureglykoldialkylathern und 
von Chlorivoharnsauren zu gewinnen. Durch Einwirkung 
von Salzsaure werden aus den Harnsaureglykolithern die 
Harneaureglykolhalbiither erhalten. Diese haben ein be- 
sonderes Interesse dadurch, daB sie eine Briicke zu den 
Pseudoharnsauten bilden : sie konnen durch Reduktion in 
saurer oder alkalischer Lijsung in Pseudoharnsiiuren iiber- 
gefuhrt werden, und andererseits konnen sie a m  ihnen rnit 
Alkohol und Chlor wieder aufgebaut werden, so daB man 
sie auch als 5-Alkoxypseudoharnsiuren auffassen kann. 
Entsprechende 5-Chlorpseudoharnsiren lieBen sich durch 
Chlorieren von Pseudoharnsiiuren - zum Teil auch von 
einigen Harnsauren - erhalten; Reduktion fuhrte diese 
Chlorpseudoharnsiiuren in Pseudoharnsauren zuruck ; Ein- 
wirkung von Alkohol gab die eben erwiihnten 5-Alkoxy- 
pseudoharnsauren, wiihrend mit Waaser die Harnsaure- 
glykole entstanden. Die in diesen Versuchsreihen zutage 
tretenden nahen und unerwarteten Beziehungen zwischen 
Harnsauren .und den entsprechenden Pseudoharnsiiuren 
konnten in den Formeln der Pseudoharnsauren dadurch 
zum Ausdrucke gebracht werden, daB man die Pseudoharn- 
8liuren als 4,5-Dihydro-5-oxyharnsiiuren auffafit. Doch sei 
diese Formel nur als Ausdruck der bis jetzt erhaltenen 
Ergebnisse der Arbeit und noch nicht als endgiiltige For- 
mulierung gegeben. Moglich ist auch, daB an einer Stelle 
der Umsetzungen der RingschluB der Pseudoharnsliure- 
derivate zum Doppelringsystem der Harnsiiurederivate er- 

R. S c h o 11, Kroisbach: ,,Zur Kenntnis des Alizarins." 
A. E c  k e r t ,  Prag: ,,Uber neue Derivate des Anthra- 

chimn8." 
P a u 1 R a b e , Prag : ,,Partielle Synthesen bei China- 

alkaloiden." Die Chinaalkaloide lagern sich nach P a s t e u r 
und v. M i 11 e r und R o h d e in die sog. Chinatoxine um. 
So z. B. liefert daa Chinin das Chinotoxin. Diesen Vorgang 
illustrieren, wie der Vortr. 1908 in Fortfuhrung der Unter- 
suchungen seiner Vorglinger, insbesondere v. M i 1 1 e r s und 

folgt. 

R o h d e s ,  K o n i g s  und S k r a u p s  bewies, die For- 
meln I und 11. 

CHZ = OH * CH-CH -CHz CHZ = CH. CH - CH - CHZ 

I 

I CHZ I 
I I  

I I1 I 
CHZ-N-CH CHZ-NH CHZ 
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/ \ / '  

N 

CHZ = CH - CH - CH - CH, CH, = CH - CH - CH - CHZ 
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CHz-NBr CH, 

I 
[CH,OCpH,NJ -CO 

Die Ruckverwandlung der Chinatoxine in die Chinaalka- 
loide konnte direkt noch nicht erreicht werden. Wohl aber 
indirekt. Es wurden die C h i n a t o x i n e (Chinotoxin, 
Dihydrochinotoxin, Cinchotoxin, Dihydrocinchotoxin) durch 
Ersatz eines Wasserstoffatomes in B r o m i m i n e und diese 
Bromimine durch Abspaltung eines Molekiiles Bromwaaser- 
stoff in Verbindungen verwandelt, die mit den Produkten 
der gemaBigten Oxydation der Chinaalkaloide, mit den sog. 
C h i n a k e t o n e n (Chininon, Dihydrochininon, Cincho- 
ninon, Dihydrocinchoninon) identisch sind. 

Durch die beiden ersten Schritte der Ruckverwandlung 
wird also das den Chinaalkaloiden eigentumliche Hing- 
system mit Briickenbindung, der Chinuclidinkern regeneriert. 
Zur Veranschaulichung dienen die Formeln I1 bis IV. 

Der dritte Schritt besteht in der Reduktion der China- 
ketone zu den Chinaalkaloiden selbst. 

Als bestes Reduktionsmittel bot sich elementarer Was- 
serstoff bei Gegenwart von Palladium dar. 

Die Vereinigten Chininfabriken vorm. Zimmer & Co., 
Frankfurt a. M., haben mit Hilfe der genannten Methode 
die vinylhaltigen Chinaalkoloide (Chinin, Chinidin, Cin- 
chonin, Cinchonidin) zu den ebenfalls in der Chinarinde 
befindlichen athylhaltigen Basen (Dihydrochinin, Dihydro- 
chinidin, Dihydrocinchonin, Dihydrocinchonidin) reduziert. 
Eigene Versuche lehrten, daB das Carbonyl der Chinaketone 
in der gleichen Weise reduzierbar ist. So ging am dem Chi- 
ninon und dem Dihydrochininon ein und daaselbe Alkaloid 
hervor, daa D i h y d r o c h i n i n (Formel V). 
CH3 -CH, -CH -CH - CH, CHZ = CH- CH - CH-CH, 

I 1  I i l l  

VI 
CHZ-N-CH 

I I 

V 

CHZ-N - CH 

[CHSO-CgHI,N]. &OH [C,H,N]-~HOH 
Die Theorie sieht aber die Bildung von drei weiteren 

mit Dihydrochinin stereoisomeren Verbindungen voraus. 
Die Chinaketone zeigen namlich die Erscheinung der M U  - 
t a r o t a t i o n , indem sich in ihren Lijsungen ein dyna- 
misches Gleichgewicht zwischen den stereoisomeren Keto- 
und Enolformen 

1 I 1 

II ' II 
OH-C C-OH 

I I co co 
1 I I I 

herstellt. Demnach leiten sich theoretisch von jedem der 
erwiihnten Chinaketone durch Anlagerung von zwei Atomen 
Wasserstoff an daa Carbonyl vier sekundare Alkohole 

I 

I I I I 

H-&-N< >N-c-H >N-c >N-c 

H-d--N( H-&-N< )N-A-H )N-C-H I 

H-A-oH OH-J-H H-&-OH oH-C-H 
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CO * CH3 
I 

ab. Daa sind insgesamt 16 Verbindungen, acht vinylhaltige 
und acht athylhaltige. Von ihnen fand man die Halfte in 
der Chinarinde. 

Auf die geschilderte Weise wurden bisher synthetisiert 
und gegebenenfalls identifiziert 

in der Dihydrochininreihe: D i h y d r o c h i  n i n , D i - 
h y d r o c h i n i d i n ,  Korper vom F. 123"; 

in der Dihydrocinchoninreihe : D i h y d r o c i n c h o - 
n i n , D i h y d r o c i n c h o n i d i n ,  KorpervomF. 1Wo, 
Korper vom F. 126". 

Um zu den acht vinylhaltigen Vertretern der Chinin- 
und Cinchoninreihe zu gelangen, muB man sich an Stelle 
der Redcktionskatalyse eines anderen Verfahrens bedienen. 
Tmtz ent egenstehender Schwierigkeiten (Zahl der Isome- 

friiheren Versuchen aus Cinchoninon mittels Natrium und 
Alkohol oder mittels Eisenfeile und Essigsaure das C i n - 
c h o n i n (Formel VI) synthetisiert werden. 

Das niichste Ziel der s thetischen Versuche ist der 
Aufbau der Chinatoxhe. %Ile Wege ergeben sich ohne 
weiteres von selbst und sind zum Teil schon in Publikatio- 
nen des Vortr. angedeutet. Man konnte beispielsweise zur 
Synthese des Dihydrochinins die Spaltungsprodukte des 
D i h y d  r o c h i n e n s (F. 80-81') 

ren, vemc %l 'edene Angriffsstellen im Molekiil) konnte nach 

I 

I 

I 

a 2  

CH, 

N I \/'\/ 
N 

namlich das Cincholoipon und die ChininsLure benutzen, 
und die Erfah en, gewonnen bei dem Aufbau des M e t h - 

bie 101', verwerten. 
o x y o h i n o l y  7 p i p e r i d i n o i i t h a n o l s  vom F. 99 

COOR CO - CHp * COOR 
CH,OJ\/\  I ' I  -+ 

CH30--/\/\ 
/ I /  -+ 

\/\> 
N 

\/I\/ 

N 

CHOH I I  
\;\/ 

N I 
CH,O-('() 

V\/ 
N 

M. F r e u n d , Frankfurt a. M. : ,,Uber die elektrolytische 
Reduktion des Cinchonins. 

W i l h e l m  S c h n e i d e r ,  Jena: ,,tfber Senfolglyko- 
~ide." Die Senfolverbindungen, die b o n d e r s  in den Wan- 
Zen aus der Familie der Cruciferen vorkommen, scheinen 
allgemein aus Glykosiden dieser Pflanzen durch Einwirkung 
des Enzyms Myrosin abgespalten zu werden. Bisher waren 
nur zwei Senfolglykoside, daa Sinigrin (auch myronsaures 
Kalium genannt) und das Sinalbin in reinem krystallisierten 
Zustande gewonnen worden. Ihre Konstitution wurde durch 
die Arbeiten von G a d a m e r bis zu einem gewissen Grade 
aufgeklart. Auf der. vorjahrigen Versammlung Deutscher 
Naturforscher und Arzte berichtete der Vortr. U b e r  Ver- 
suche, das Glykosid des Cheirolins des merkwiirdigen, eine 
Sulfongruppe enthaltenden Senfols aus dem Goldlacksamen 
zu gewinnen. Inzwischen sind die Bemuhungen fortgesetzt 
und zu dem ersehnten Ziele gefuhrt worden. Das, wie 
friiher ausgefiihrt, aus dem Goldlacksamen mit Hilfe von 
absolutem Alkohol eerahierbare Rohprodukt lie13 sich 
durch Entfernung der ihm anhaftenden Verunreinigungen 
durch Bleioxyd und Bleiessig in eine schon krystallisierte, 
farblose Verbindung verwandeln, die daa esuchte reine 

stellt. Die Verbindung, die der Vortr. mit dem Namen 
Glucocheirolein belegt, hat die Zusammensetzung 

und ist ein volliges Analogon des Sinigrins. Durch Myrosin 
wird es unter Bildung von Cheirolin zerlegt. Gegen Silber- 
nitrat verhalt es sich analog wie daa Sinigrin: Unter Ab- 
spaltung von Glykose entsteht das Cheirolinsilbersulfat, 
daa beim Kochen mit wiisserigen Chloriden glatt Cheirolin 
neben Chlorsilber liefert. Es enthklt ferner wie daa Sinigrin 
Schwefelsaure in esterartiger Bindung. Die Konstitution 
des Glucocheirolins iat demnach analog der des Sinigrins 
aufzufassen und unter Zugrundelegung der Sinigrinformel 
von G a d a m e r wie folgt auszudriicken: 

Glykosid des Cheirolins, also ein neues Senfo 7 glykosid, dar- 

C11H,O11NS,K + H,O 

CH,- SO, - CH, - CH, - CH, - N z C /  s - C6HllO5 . 
\O. SO,. OK 

Weiter hat es der Vortr. unternommen, auch andere bisher 
noch nicht isolierte Senfolglykoside in krystallisiertem Zu- 
stande zu gewinnen. So zuniichst drts nach G a d a m e r  
hiichst wahrscheinlich in Lepidium sativum und Tropaeolum 
majus vorkommende Glykosid des Benzylsenfols. Die bis- 
her angestellten Versuche sind zwar noch nicht vollig zum 
AbschluB gelangt, haben jedoch schon ein sehr bemerkens- 
wertes Resultat gezeitigt. Ea hat sich herausgestellt, daB die 
Zuckerkomponente des Glykosids aus Lepidium sativum 
(einer Crucifere) zwar ebenso wie bei den andern unter- 
suchten Senfolglykosiden Traubenzucker ist, das Glykosid 
aus Tropaeolum majus (einer Tropaeolacee) jedoch enthiilt 
nicht Traubenzucker, sondern ein noch nicht naher charakte- 
risiertes, nicht reduzierendes Polysaccharid, obwohl aus 
ihm nach G a d a m e r  ebenso wie aus dem Lepidium- 
glykosid Benzylsenfol bei der Hydrolyse entsteht. 

Endlich hat der Vortr. seine ebenfalls in Miinster vor- 
getragenen Vorversuche zur S these von Senfolglykosiden 

Es wurde gefunden, daB sich die Silbersalze von Sulfur- 
ethanen unter geeigneten Bedingungen z. B. bei Verwen- 
dung von Chloroform als Liisungsmittel mit Acetobrom- 
glucose unter Bildung von acetylierten Glykosiden in folgen- 
der Weise umsetzen, z. B. 

in der dort angedeuteten Ric r tung inzwischen fortgesetzt. 

CH, 
,------O\ 

CH, CIH - CH,-NNC/ SAg +Br.CH-CH-CH- CH-CH- 
I I I I \OC,H, 

OOC * CH,OOC * CH, OOC * CH,OOC * CH3 

+ AgBr . CH, S-CH-CH--CH- CH-CH- 
= CH,= CH - CH, - N Z  C/ I I 

\OC,H, OOC - CH,bOC - CH, OOC - CH,bOC - CH, 

Durch die Behandlung mit kalter Barytlauge laasen sich 
die Acetylgruppen leicht abspalten, und man gelangt so zu 

Sulfurethanglykosiden, wie z. B. im vorliegenden Falle zurn 
Allylsulfurethanglykosid 

S - CH - CHOH - CHOH - CH - CHOH - CH,OH 
-0- 

(OC,H, 
CH,= CH-CH - N 1 C 
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Damit sind Verbindungen kiinstlich aufgebaut, die den 
natiirlichen Senfolglykosiden nach G a d a m e r s Formu- 
lierung sehr nahe stehen miissen. Die niihere Untersuchung 
dieser synthetisierten Verbindungen wird zeigen, ob sie 
auch in ihren Eigenschaften den Senfolglykosiden iihneln, 
und ob ihr Verhalten zu Schliissen fiir die Konstitution 
der Senfolglykoside herangezogen werden kann. 

H. Me y e r , Prag : ,,Uber Mdlithaure." 
P a u 1 P f e i f f e r : ,,Lichtchemische Syntheae won In -  

dolderivaten." Setzt man Pyridinlosungen von Stilbenchlo- 
riden, die in 0-Stellung zur - CHCl.CHC1-Briicke eine 
Nitrogruppe enthalten, dem Sonnenlicht aus, so entstehen 
in guter Ausbeute Phenylisatogene : 

/--\ 
(\,-CCl= CH- \-/ 

b 
diese Verbindung kann man auch - entsprechend dem an- 
gewandten Schema - durch Belichtung der o-Nitro-p-chlor- 
stilbene und vor allem der o-Nitrotolane erhalten; im letz- 
teren Falle haben wir es mit intramolekularen Umlagerungen 
zu tun. 

Die Phenylisatogene sind so aubrordentlich leicht zu- 
giinglich ; a u h r  dem Grundkorper, dem Phenylisatogen 
selbst, wurden nach dieser lichtchemischen Methode Nitro-, 
Cyan-, Carboxalkyl-, Carboxyl- und Methoxyderivab dar- 
geatellt. Sie aind im allgemeinen schon orangerot gefhrbt; 
nur diejenigen Verbindungen, welche im Phenylkern in p- 
Stellung eine Methoxygruppe enthalten, beaitzen eine vio- 
lettrote Farbe (die Amgangsmaterialien, die Nitrostilben- 
chloride, sind fast farblos). 

DaB in den lichtchemischen Produkten das Ringgefuge 
des Indols vorhanden ist, ergibt sich vor allem au8 der Tat- 
sache, daB der einfachste Repriisentant der Verbindungs- 
reihe identisch ist mit einem von An g e 1 i und A n g e 1 i c o 
auf folgendem Wege synthetisierten Korper gleicher Zu- 
sammensetzung : 

I 
b H  OH 

( h C  = NOH f\?C = 0 

6 a 
DaB sich die Phenylisatogene zu Phenylindoxylen redu- 

zierm lassen, die in Liisung schon blau fluorescieren, z. B. 

0 
steht ebenfab in beater Ubereinstimmung mit den aufge- 
stellten Formeln. 

Die Gruppe )N = 0 beaitzt Ketoncharakter; sie re- 
agiert mit Hydroxylamin (Einw. von salzs. Hydroxylamin 
in alkoholischer Liisung) gemiiB dem Schema >N = 0 
+ NH,OH -+ >N = NOH + H2O. 

Dargeatellt wurde z. B. das Oxim 
/\-c = 0 
I I I ,-. 

&OH 

dem auch die tautomere Formel: 

/ \ ; - jC  - OH ,-. 

I 
NO 

zukommen kann. 
Der chinoide Charakter der Isatogene - sie sind a h  

heterocyclische Fiinfringchinone aufzufassen - ergibt sich 
am schonsten aus der Tatsache, daB sie chinhydronartige 
Additionsprpdukte geben ; so konnte eine fast schwarze 
Molekulverbindung von Cyanphenylisatogen und Cyanphe- 
nylindoxyl von der Formel: 

b 
orangerot farblos 

schwarz 
- "  

isoliert werden. 
H. W i e l a n d ,  Miinchen: ,&r Kenntnis der Oxy- 

datwnsvwgange." Ausgehend von friiher gemachten Be- 
obachtungen, nach denen fein verteilte Platinmetalle schon 
bei tiefen Temperaturen dehydrierend wirken, wurden bio- 
logisch wichtige Verbindungen nach der gleichen Richtung 
hin untersucht. Es lie13 sich zeigen, daB Traubenzucker bei 
der Dehydrierung mit Palladiumschwarz bei AusschluB von 
Sauerstoff schon in der Kalte Kohlendioxyd liefert. Milch- 
siiure gibt Brenztraubensaure, daneben Essigsiiure und 
Kohlendioxyd. Die meisten Reaktionen, die durch Oxy- 
daaen und Peroxydasen katalytisch beachle 
laasen sich auch als Dehydrierungsvorgiinge a aasen; sie 
konnen - ohne dal) Sauerstoff zugegen ist - mit Palladium- 
schwarz nachgeahmt werden und verlaufen damit gleich- 
artig wie mit den organkchen Fermenten. Fiir den ProzeB 
der Essigsauregarung lie0 sich der exakte Beweis erbringen. 
daB er nicht auf Grund einer Aktivierung des Sauerstoffs 
vor sich geht, daB ea sich vielmehr um eine sukzessive 
Dehydrierung des Alkohols und des Aldehydhydrates zur 
Siiure handelt. Der Lufhuerstoff hat hierbei nur die 
Funktion, den aktivierten Waaserstoff aufzunehmen. Zum 
SchluB wird am Beispiel dea Schardingerschen Enzyms der 
Milch dargetan, daD die durch die sogenannten Reduktions- 
fermente vermittelten biologischen Reduktionen nichts 
anderes als die eine Seite einea Dehydrierungsvorgangea 
darstellen. 

K. H. M e y e r ,  Miinchen: ,,Uber Keto-Enol-Deenzo- 
tropie. " 

R. W o l f f e n s t e i n ,  Berlin: ,,Uber den Zwamnzen- 
hang zmkhen der chemischen Konstitution und den Siede- 
pnkten." Der Vortr. zeigt aus gewissen RegelmaBigkeiten, 
die sich bei der Beobachtung der Siedepunkte organischer 
Baaen unter gleichzeitiger Beriicksichtifiung des Molekular- 
volumens ergab, daB die Baaizitit es Stickstoffs eine 
direkte GroBe dieser Verhaltnkse vorstellt, so da13 man 
daraus einen RiickschluB auf die Stirke oder Schwiiche 
sticketoffhaltiger Substanzen machen kann. Die experi- 
mentellen Versuche sind in der Piperidjnreihe, die eine 
Grundbasis fi ir  A 1 k a 1 o i d e bildet, durchgefiihrt worden, 
so da13 die darauf beziiglichen Versuche fiir  dime wichtige 
Korperklasse eine besondere Bedeutung hat. 

A n t  o n S k r a b a 1 ,  Graz: ,,Uber die Temperatur- 
kaeffizienten chemischer Reaktionen." (Eigenbericht des 
Vortr.) V a n ' t  H o f f  hat zuerst gezeigt, daB der QUO- 
tient der Geschwindigkeiten fur ein Temperatwinternall 
von 10" von Reaktion zu Reaktion nur wenig differiert 
und ziemlich oft in die Nahe von 2-3 fallt. Nach dieser 
,,R. G. T.-Regel" ist das Ve r h ii 1 t n i s der ,,Temperatur- 
koeffizienten" z w e i e r Reaktionen t' : t oder die ,,Am- 
weichung" von der E i n s  nicht vie1 verschieden, also von 
der GroBenordnun loo. Das gesamte vorliegende experi- 
mentelle Material %eweist in der Tat, daB der Koeffizient 
meBbarer Reaktionen meist zwischen 1 und 6 liegt. 

3 werden, 

89 Ch. 1918. A. IU Nr. 79. 
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Aus Uberlegungen, die lediglich die thermodynamischen 

Gesetze der Reaktionsisotherme und Reaktionsisochore, so- 
wie das kinetische Fundamentalgesetz, wonach die Ge- 
schwindigkeit potenzierten Konzentrationen proportional 
ist, zur Grundlage haben, l&Bt sich jedoch eine Gleichung 
herleiten, aus welcher hervorgeht, daB die A u s w e i c h u n g 
unter Umstinden von w e i t  h o h e r e r  G r o a e n o r d -  
n u n g  sein muB. Dies trifft zu f i i r  langsame Reaktionen, 
deren geschwindigkeitsbestimmendem Vorgang ein sich rasch 
einstellendes Gleichgewicht vorgelagert ist. Solche Reak- 
tionen verlaufen in einem Medium, das die eigentlich 
reagierenden Stoffe in komplexer Form enthalt. Sie sind 
vie1 haufiger, als man gemeiniglich annimmt. Aus den 
Geschwindigkeitskoeffizienten solcher Reaktionen lassen 
sich immer Gleichgewic4tskonstante berechnen. Hierher 
gehoren die schon lange bekannten und geubten Methoden 
der Bestimmung von Wasserstoff- und Hydroxylion- 
konzentrationen auf kinetischem Wege oder, was dasselbe 
besagt, die Ermittlung von Dissoziationskonstanten schwa- 
cher SLuren und Basen oder der Hydrolysekonstanten 
ihrer Salze aus den Geschwindigkeitskoeffizienten saure- 
oder alkaliempfindlicher Reaktionen. Aber nicht nur ein- 
fache Dissoziationsgleichgewichte, sondern - wie der Vortr. 
auf der Hauptversammlung der Bunsengesellschaft in Kiel 
191 1 gezeigt hat - auch komplizierte Oxydations-Reduk- 
tionsgleichgewichte lassen sich auf diesem Wege kinetisch 
ermitteln. 

Die Berechnung erfolgt nach der Formel 

wopin k? und k Geschwindigkeibkoeftizienten, k eine Gleich- 
gewichtskonstante und n die Konzentrationspotenz im Zeit- 
gesetze bedeutet. Fuhren wir in dieee Formel die Isochore 
ein, so lautet dann die Gleichung in ihrer allgemeinsten 
Form 

Hierin bedeuten die indiziertep Q die Warmetonungen 
der Komplexbildungsreaktionen und die Summe n + q + r + . . . . die ,,Reaktionsordnung". Parallel mit.der Ver- 
iinderung des Temperaturkoeffizienten geht die Anderung 
der Warmetanung der Bnittogleichung vor sich. War Q 
die der ursprunglichen Reaktion, so ist die Warmetoniing 
der zwibhen den Komplexstoffen verlaufenden Reaktion 

wenn a ,  b , c . . . . . die Molekiilkoeffizienten der Brutto- 
gleichung sind. Setzen wir beispielsweise Q1 = Q, = Q, 
- - . . . . = 500 und n + q + r + . . . = 8 ,  so wird fur h e  
Temperatur T = 273 + 25 die Ausweichung t' : z = 10 + lo 
Wenigstens einer der beiden Koeffizienten mu13 also abnorm 
sein. 

Reaktionen rnit derart extremen Temperaturkoeffizien- 
ten verlaufenmit a u B e r o r d e n t l i c h  k l e i n e r  G e -  
s c h w i n d i g k e i t. In  der Regel ist auch der U m - 
8 a t z ein sehr g e r i n g e r , d. h. der Vorgang verlauft 
wesentlich im Sinne der Gegenreaktion. Es besteht daher 
im allgemeinen wenig Hoffnung, derartige Reaktionen 
mewend verfolgen zu konnen. Nur wenn das Zeitgesetz der 
Reaktion so beschaffen ist, daB die mit der Komplexbildung 
verknupfte Verschiebung der Geschwindigkeit und des 
Gleichgewichtes durch GegenmaBregeln, z. B. durch ent- 
sprechende Wahl der Konzentrationen der an der Zeit- 
gleichung und am Gleichgewichte beteiligten Stoffe, mehr 
oder weniger wettgemacht werden kann, wird die Messung 
einer solchen Reaktion menschenmoglich. 

Letzteres trifft zu fur die vorn Vortr. untersuchte Re- 
aktion der Jodatbildung aus Jod und Hydroxylion, die 
nnch hohen Potenzen der Konzentration der beiden letzteren 
Stoffe beschleunigt iind nach einer hohen Potenz der 
Jodionkonzentration verzogert wird. Sie kann in einer 
Alkalilaugenlosung, in einer Carbonat-Bicarbonat- und in 
einer Essigsaure-Acetatlosung gemessen werden. Die in 
diesen drei Losungen experimentell ermittelten Temperatur- 
koeffizienten sind 4, 45 und ca. 100. In guter Uberein- 

u = Q - (0 Q1 + b Q2 + c Q3 + * * * - .) 9 (3) 

stimmung hiermit berechnen sich aus thermischen Daten 
die Werte 5, 45 und 117. Die beiden letzten Koeffizienten 
sind die groBten bisher gefundenen. 

Beriicksichtigen wir die Erfahrungstatsache, daB sich 
die Koeffizienten im allgemeinen rnit steigender Temperatur 
dem Werte E i n s nahern, so ergibt die Diskussion unserer 
Gleichungen folgende Resultate : 

Die Koeffizienten sind 
sehr groB und untereinander sehr verschieden. Sie sind 
um so groBer, je langsamer die Reaktion, und je kleiner 
ihre Warmetonung ist. 

M i t t l e r e  T e m p e r a t u r e n .  Langsame Reak- 
tionen haben extreme Koeffizienten, und zwar entsprechen 
grol3e Koeff izienten negativen Warmetonungen, kleine, 
echtgebrochene Koeffizienten grol3en positiven Wllrme- 
tonungen. Rasche Reaktionen haben einen bei E i n s ge- 
Iegenen Koeff izienten. 

H o h e T e m p e r a t u r e n. Die Komplexbildung ist 
o h n e  EinfluB auf die Tempearturkoeffizienten. Der Koeffi- 
zient aller Reaktionen ist gleich, wahrscheinlich immer 
gleich E i n s. 

Uberblickt man die Verhkltnisse im ganzen Gebiet der 
Temperatur und der Geschwindigkcit, so ist zu ersehen, 
daB auBerst rasche Reaktionen den Koeffizienten E 1 n s 
haben, wahrend iiul3erst langsame einen groBen unecht- 
gebrochenen, seltener einen kleinen echtgebrochenen Koeffi- 
zienten besitzen. Daraus geht indirekt hervor, daB Reak- 
tionen mit m e 13 b a r e r Geschwindigkeit ein kleiner, un- 
echtgebrochener Koeffizient zukommt. Die R. G. T.-Regel 
ist alsdann folgendermaBen zu prazisieren : Die Wahrschein- 
lichkeit, bei m e 13 b a r e n Reaktionen auf Koeffizienten 
zu stoBen, die auBerhalb der engeren Grenze 2-3 oder der 
weiteren 1-10 fallen, ist eine geringe. 

M a x T r a u t z , Heidelberg : ,, uber Reaktionsgeschwin- 
digkeit und Aktivierung." Nach einer kurzen Darstellung 
der Theorie der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit, die 
der Redner vor vier Jahren aufgestellt hat, und die zurzeit 
die einzige allgemein anwendbare Theorie auf diesem Ge- 
biete ist, wird gezeigt, welche Folgerungen auf die Ge- 
schwindigkeiten chemischer Reaktionsteilnehmer sich er- 
geben. Die Darlegungen beziehen sich nur auf den theoretisch 
leichter zuganglichen Aggregatzustand, den Gaszustand. 
Wie Redner in der physikalischen Sektion gezeigt hat,. las- 
sen sich die Abnormitaten, die die spezifischen Wkrmen der 
Gase bei tiefen Temperaturen zeigen, nicht nur durch die 
der klassischen Theorie widersprechende Quantentheorie 
darstellen, sondern auch durch eine Auffassung, .die ganz 
der Erkliirung der ehemalen Dampfdichten durch Anderung 
der MolekulgroBe gleicht. So sollen jetzt die anomalen 
spezifischen Warmen durch eine Anderung des Molekul- 
baues gedeutet werden. Ein zweiatomiges Molekul, z. B. 
das Wasserstoff molekul, hat bei Temperaturen unter denen 
der fliissigen Luft die spezifische Warme eines einatomigen 
Gases, wie E u c k e n  zeigte. Das Verhalten scheint sich 
bei Gasen allgemein zu finden, daB sie bei sehr tiefen Tem- 
peraturen auf Grund ihrer spezifischen Warme einatomig zu 
sein scheinen. Das laBt sich ganz im Einklang mit der theo- 
retischen Physik dadurch deuten, daD man eine Isomerisa- 
tion des gewohnlichen Wasserstoffes annimmt, die bei tiefer 
Temperatur eintritt, ohne da13 die Zahl der Molekiile eine 
Anderung erleidet, ohne daB also das Molekulargewicht der 
Molekiile veriindert wird. Nur rucken die beiden Atome im 
Molekul in eine solche Lage, daD ihre beiden Schwerpunkte 
sich genau decken. Solche beckatome - der Name wurde 
von F. P o c k e 1 s vorgeschlagen - mussen die Molekular- 
warme 312 R haben, ganz wie wenn sie ein Atom doppelter 
Masse waren. Da nun bei tiefen Temperaturen zugleich ein 
Erlahmen aller chemischen Reaktionen eintritt, so liegt es 
nahe, vollkommenen Deckatomen jede Reaktionsfahigkeit 
abzusprechen. Man bleibt dabei ganz im Einklang mit der 
Erfahrung. Das Auseinanderrucken der Schwerpunkte mu13 
dann, damit es mit einer bestimmten Warmeaufnahme ver- 
knupft ist, jeweils ruckweise bis auf eine bestimmte Entfer- 
nung gehen, und man wird sich dies als den innermolekularen 
Beginn der Zersetzung des Atomes vorstellen. Will man durch 
eine begrenzte unstete Reihe weiterer Isomerisationen den 
ganzenverlauf der spezifischen Warme bis herauf zu der Tem- 

T i e f e T e m p e r a t  u r e  n. 
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peratur vollkommener Diseoziation damtellen, so wird man 
dazu nur weitem ruckweirw Auseinanderriicken der Atome 
annehmen miisaen und kommt so zu einer Vorstellung, die 
eehr der Quantentheorie gleicht, ohne doch mit ihr identiech 
zu win. Da dann daa Aufhoren der Deckung der Atome im 
Molekiil a18 der erste h t z  zur Dissoziation emcheint, so 
ergibt sich, daB das am wenigaten dieeoziierbare Gaa Waeser- 
htoff noch bei den relativ hiichsten Temperatmen - wenig 
unter Zimmertemperatur - Deckatome zeigen wird, im 
Einklang mit der Erfahrung, wie die Rechnung mit den 
beobachteten Zahlen auf Grund der hier entwickelten Vor- 
stellung erwieeen hat. Ja, man konnte nun so weit gehen, zu 
8a en, daB die Edelgaae ganz enorme Warmebetriige auf- 

zu verlaseen - wer denkt bier nicht an die radioaktiven 
Prozeese mit ihren kolosaalen Wiirmefiinungen -, daB also 
die Edelgase mehratomig, ja vielleicht nicht elementarer 
Natur seien. Doch iet dies nur eine Moglichkeit, zu deren 
Priifun bie jetzt zu wenig Material vorliegt. Wohl aber 
bietet &e Erfahrung genug Beobachtungen, aue denen man 
auf eine rnit eteigender Temperatur steigende Aktivierung 
der GaamolekIlle schlieBed kann, und diem wiirde also nur 
einem Entetehen immer mehr zerdehnter Molekule ent- 
aprechen. Auch die Zahlen, die bei der Berechnung der bie- 
her bekannten Gaareaktionen mit dea Rednera Theorie ge- 
funden d e n ,  scheinen eine Andeutu darauf zu ent- 

an, mtiBte aber bei dem einheitlich bleibenden ProzeS und 
mithin bei einheitlich bleibendem Stoff konstant sein. So 
fuhrt diem neue Darstellung der anomalen s zifischen 

daB die bei hoher Temperatur erst merkliche Dieaoziation 
aich von langer Hand her vorbereitet hat durch eine Ent- 
fremdung der Atome im Molektil, ganz, wie hie neue Deu- 

der anomalen spezifischen Wirrmen der festen KO 

dampfung erst eintreten, nachdem durch die vorherige Er- 
hitzung eine Entfremdung der Molekiile gegeneinander ein- 
getreten ist. 
M a x T r a u t z , Heidelberg : ,, tfbersang einer Adeorp 

tionsteaktion in eine Diffuaianereaktion." Allgemein be- 
atehen alle chemischen Vorgiinge aue einer Folge eich an- 
einanderreihender Prozesee eineraeite, und einer Reihe neben- 
einander und unabhangig voneinander verlaufender Vor- 
gange andererseib. Unter den letzteren dominiert der 
schnellste in der Konkurrenz um die umsetzbaren Stoffe. 
Bei den emteren beatimmt der triigate der aufeinanderfol- 
genden Vo ange das Tempo dessen, was man als Gesamt- 

sgieren, kann die Reaktion entweder im freien Gaaraum er- 
folgen, ohne daB die GefaBwiinde und daran haftende Stoffe 
einen E i d u S  haben, oder die letzteren sind maogebend. 
Dann sind zwei vemchiedene Fdle denkbar: Entweder die 
Gaae reagieren an der Wand sehr triige und im Gaaraum 
ar nicht merklich. Alsdann hat die Diffusion der Gase 5 eit, um stet8 die Reaktions rodukte wieder von der Wand 

zu entfemn und neue unvegfauchte Stoffe hinzuzufiihren, 
bie keine mehr da sind. In dieaem Falle hangt die Geschwin- 
digkeit dea Umsatzes im GefaBe nur ab von der chemiechen 
Reektiom eachwindigkeit der an der Wand schon befind- 

firBgriiBe. Man spricht dann von einer Adeorptiomreaktion. 
Sfeigert man die Temperatur, so wiichst die Reaktionsge- 
schwindiekeit, und daa kann so weit gehen, daB die Dif- 
fusion mcht mehr nachkommt mit der Entfernung ver- 
brauchten und Neuzufiihrung frischen Stuff-. Dann ist 
die Diffueion der triLgere Vorgang und je mehr, desto mehr 
beatimmt ihre Geachwindi keit die natiirlich von der Ge- 
fa13gestalt noch abhangt, %e Geschwindi keit dea Umaat- 

die H e l m e r  auf teranlaeaung des Rednera untersucht 
hat, an der Oxydation von Jodwmserstoffgas durch Sauer- 
stoff. Sie verlief meBbar echnell zwiachen etwa 100 und 
230". Bei hoherer Temperatur zeigte sie einen kleinen, bei 
tieferen Temperaturen einen relativ grol3en Temperatur- 
koeffizienten, das Kennzeichen einer echten chemischen 
Reaktion und schien zuerst Konstante zweiter Ordnung 

ne % men miissten, um nur erst den Zustand der Deckatome 

halten. Denn die GroBe q,,. eteigt mit der 7 emperatur etwaa 

Wirmen der alten chemischen Gaae zu dey vp" omtellung, 

tY! tu er V0pat;ellung fGhrte, daB auch Schmelzung und 

&eachwindig 7 eit bezeichnet. Wenn Gase miteinander re- 

lichen Sto a e und vom Verhiiltnis der WandgriiBe zur Gle- 

W .  Dieser ubergan wurde an einer Rea 'i; tion beobachtet, 

zu gebm, enteprechend HJ  + OI. Aber die Formeln fiir  die 
Reaktions eachwindigkeit, die Redner 1909 gegeben hatte, 

liegen muBb, oder daB die Reaktion eine Adsorpfionsreak- 
tion sei. Letzterea wurde denn auch durch Variation der 
GefiiBegroBe bei gleicher Gestalt sogleich bewieaen, womit 
die genannten Formeln eine neue Beatiiti ng erfuhren. 

O s k a r  B a u d i s c h ,  Maffersdorf (ghmen): , , oh  
Nitrat- und Nittitaeeimilation." In groBen Hohen (Institut 
A. MOBSO, Col d'Olen, 3000m und Cap. Reg. Margherita, 
4559 m, Monte Rosa) vereini en sich Stickstoff und Sauer- 

geben mit Waseer, in Gegenwart von Phosphor a h  Kata- 
lysator im Sonnenlicht Ammoniumnitrat und Ammonium- 
nitrit. Ferner bilden Stickoxyde mit Aldehyden oder Al- 
koholen im Licht Hydroxameauren. Durch inteneive 
Sonnenbeatrahlung bilden aber Nitrate mit Formaldehyd 
Amine, Pyrml- und Pyridinbeeen. Setzt man in dieaen 
Hohen nun auch eine Reduktion der Kohledure durch 
Lichtenergie voraus, so ist ein neuer Weg der Bildung 
organkcher Subetanz aus Luft und Licht vorgezeichnet. 
Auch Kohlenoxyd bildet mit Nitrit in Gegenwart von 
Eisenchlorid im Licht Verbindungen, die den Charakter 
von a-Aminosauren zeigen. 

Ammoniak wird durch Sonnenlicht in Gegenwart von 
Sauerstoff zu salpetriger Siiure oxydiert. 

F. E h r 1 i c h , Brealau: ,,Uber die Vergarung wn Ei- 
weip 2u Alkdwlen, Sauren und Aminen." 

H. W i e 1 and , Miinchen : ,, Uber tierideQifte. '' (Ref. folgt.) 

G e m e i n s a m e  S i t z u n g  r n i t  d e r  A b t e i l u n g  12. 
E. F i 8 c h e r  , Berlin: ,,Synthese von D e p d m ,  Flecl- 

tenstoffen und Qerbtoffen." Vortr. faBte die Reedfate der 
Verauche zwmmen, die er in den letzten fiinf Jahren auf 
dieeem Gebiete im Verein mit verechiedenen jiingeren Che- 
mikern ausgefiihrt hat. A18 Depside werden die emten An- 
hydride der Phenolcarbonskure bezeichnet. Nach der An- 
zahl der letzteren, die miteinander verkuppelt sind, unter- 
echeidet man Di-, Tri- und Tetradepaide. Vortr. echildert 
eingehend die Methoden, die er zum Aufbau aolcher Korper 
gefunden hat. Mit ihrer Hilfe Bind einige 20 Depside her- 
geatellt worden, unter denen sich mehrere "ridepside und 
zwei Tetradepside befinden. Dieeelbe Methode wuMe be- 
nutzt, um einige nattirliche Dide de aufzuklirren und 

jenen eigentiimlichen pflanzlichen Gebilden, die durch Sym- 
biose von Pilzen und Algen zustande kommen. Am bekann- 
teaten von h e n  ist die Lecanoreiiure. Sie befindet sich in 
den Flechten, die zur Bereitung dea Farbstoffea ,,Orseille'' 
gebraucht werden. Die Syntheae der Lecanorsilure konnte 
in der Tat verwirklicht werden. Auch ftir ein zweites De 'd 

ermittelt. Der VomtoB der Synthem in diema Gebiet hat 
eich mithin 80 liicklich geataltet, da13 man mit den gleichen 
Methoden woh! die Mehrzahl der nattirlichen Depside er- 
halten wird. Die Untersuchung uber Gerbstoffe bezieht 
sich vorzugaweise auf daa Tannin, den Gerbstoff der Gall- 
apfel und die ihm verwandten Korper. EB wurde der Be- 
weis gefiihrt, daB die Gerbatoffe Acylverbindungen von 
Traubenzucker und Galluseiiure oder Digalluseiiure sind. 
Die kilnstliche Bereitung der Galloyl 1 kose bildet den An- 
fang der Syntheae ftir die ganze Ha. Vortr. macht 
dann aufmerksam auf die pflanzen hysiol he Bedeu- 

aubenzucker 
ebenso wie daa Glycerin befahigt ist, in der Pflanze &uren 
zu binden und dadumh zu neutrahieren. Die Roue der 
Gerbstoffe als Rmerveatoffe der Pflanze wird dadurch ver- 
stiindlicher. Vortr. weist darauf hin, daB man hiichstwahr- 
acheinlich auch den Verbindungen dea Zuckera mit den Oxy- 
siiuren z. B. Weinsiiuw und ApfeUure im Pflanzenreich 

w e n  wird, und er beepricht im AnschluD damn die Ver- 

in den Schalen. Die Verwendung der kUnatlichen Gerbatoffe 
f i i r  die Herstellung von Leder iet wegen dea hohen Preisea 
aus eschlosaen. Da aber die Gerbstoffe auch Beetandteile 
wicftiger GenuBmittel, wie dea Weins, Kaffeea und Teea 
und zahlreicher siiBer Friichte sind, und zu erwarten ist, 

zeigten so p. ort, daB entweder ein Widerspruch gegen aie vor- 

stoff der Luft in geringem %l aBe zu Stickoxyden. Dime 

kiinstlich zu bereiten. Sie sind ent $" alten in den Flechten, 

aue Flechten, die Everneiiure, wurde aynthetisch die Stru H" tur 

tung dieaer Versuche. Sie beweisen, B Y  a13 der 

9 tei ung jener Skuren in den Friichten, z. B. ihre Anhaufung 

w 
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daO die synthetieche Chemie in abeehbarer Zeit dim wich- 
tigen Gebiete erobem wird, so darf man hoffen, daB auch 
die Syntheae von Gerbstoffen dereinat technieche Bedeutung 
erlangen wird. Zum SchluS gibt Vortr. einen Awblick auf 
die q u k W  e Entwicklung der organischen Synthm in be- 

ufung solcher Maseen im Molekiil im Qegenaata zu den 
en der modernen Physik, die Materie in immer 

kleinere eile, d. h. fiber die Atome hinaus in die Elektro- 
nen zu zeraplittem. Elektronenfomhun und organieche 

d k f o r s c h y  nach zwei entgegen eeetzten Richtungen. 
Nach Exze enz F i s c h e r  e& Geheimrat D u i s -  

b e r g , Leverkueen, daa Wort, um zu erklaren, daB sich auf 
E m i 1 F i s c h e, r daa Goethesche Wort anwenden leeee : 
wo er des Leben packt, da wird ea intereseant. Die deutsche 
chemieche Welt bewnndert in E m i 1 F i 8 c h e r den KUnst- 
ler der Schmiedekunst, der zunikhst den Schliiseel echuf, 
mit dem er daa Gebiet der engeren Chemie emhloD. Jetzt 
aei er bemiiht, die Schatzkammer der Natur aufeuechlieJ3en. 
Wir hoffen von ihm, daB er nicht nur daa Tannin synthetiech 
heretellen wird, wie er ja auch daa Coffein hergwtellt hat. 
Und BO w i d  ea ihm auch elingen, den Gerbetoff kanstlich 
henustellen. Geheimrat f l u i s  b e r g  schlieDt mit dem 
Hinweia darauf, daD ein Enkel dee bedunten Chemikera 
L i e  b i g  vor kurzem in einer Berliner Zeitung auagefiihrt 
habe, daB die chembhe Fomhung im Niederga begriffen 
mi. E m i l  F i e c h e r  mi der beate Beweis d%r, daa ea 
unrichtig sei. Ein Enkel dea Altmeistere L i e b i g  hatte 
wahrecheinlich k r e a  zu tun, als durch eine Flucht in die 
C)ffentliohkeit dieaem a 

0. C i e m i c i a n  unyC. R e v e n n a ,  Bologna: ,,Be& 
&6ge iiber die E&teAung &r AEkdoide in den Pilamen." 
Man iat Fgenwthtig vielfach der Ansicht, die Alkaloide 
ah Endprodukte dea pflanzlichen Stoffwechsele zu be- 
trachten, welche auageachaltet werden, weil eie nicht mehr 
im Lebenekreiee der Pflanzen aufgenommen. Da letztere 
sehr we& ausecheiden, d e n  dim Endprodukte so weit 
veriindert werden, daB, ohne Schaden zu ertragen, die 
Wanze me in ihrem Korperbeatende behalten Irenn. 

Die Alkaloide glichen daher den Awwurfstoffen der 
Tiere, wie Harnetoffe, Herneiiure, Krecrtinin u. dgl. und 
sttlnden somit in Beziehung mit den grobn stickstoff- 
haltigen Komplexen : den Lecithinen, Proteinen und Nucleo- 
proteiden, Ftb einige der einfachen Basen iet diea auch 
ohne weiterea klar: wie z. B. fUr Trimethylamin, Cholin, 
Muscarin und Betain, welche von den Lecithinen aich ab- 
leiten h n ,  und die pflanzliohen Purinbasen, welche mit 
den Nuchproteiden in Verbindung stehen. 

Waa hinge n die Alkaloide anbelan& welche die Pyro- 
l idinpppe g r  den Pyridin-, Pipe? -, Chinolin- und 
hoohmolmkern enthalten, war die Bemehung weniger durch- 
aichti , sie wurde aber von A. P i c t e t in genialer W e b  

theee, E m i l  F i s c h e r ,  die psrrolidingruppe in den 
Spaltungeprodukten der Proteine, Prolin und Oxyprolin, 
entdeckb. Dadurch war allerdings die Schwierigkeit nur 
teilweise b i t i g t ,  da in den EiweiSko m die Pyridin- 
und Chinolinreete acheinbar ganz fehlen. Ti c t e t half sich 
jedooh in liicklicher Weise dartiber hinweg, indem er den 
Ub"rga2 tea Pyrrolringe in den Pyridinring heranzag, der 
auch a die Indole anwendbar ist. DaB solche Umwand- 
lungen in der Natur wirklich erfolgen konnen, zeigten die 
Vereuche E l l i n g e r e ,  der durch VerfWAerung von 
Tryptophan und anderen Indolderivaten an Hunde die 
Kynureneaure, ein Chinolinderivat, erhalten konnte. 

Viele wichtige Alkaloide wurden durch dim Annahmen 
mit den Spsltunge rodukten der EiweiBkorper in Be- 

stellungen an. 
Wir haben getrachtet, durch Einimpfung verschiedener 

organkcher Verbindun en in der Datura und besondere in 
der Tabakpflaw die Sildung der betreffenden Alkaloide 
zu beeinfluwen. 

DaS solche Versuche erfolgreich sein konnen, beweisen 
unaere frltheren Bemfthungen, die Entstehun der Glucoside 

auf die % eretellung von Rimnmolekden. Er etellt die 
z& 

S theae emheinen in diesem Punkt a % Awliufer der 

blichen Mifistand abzuhelfen. 

aufge fl  iirt, nachdem der GroBmeieter der organisohen Syn- 

ziehung gebracht. J neere Vereuche kniipfen an diem Vor- 

aufzuklilmn. Wir konnten an der Maiep f f  anze zuniichst 

migen, daB einige Glucoeide weit k r  als die darin ent- 
haltenen aromatiechen KO r vertragen werden. Darauf- 

Qlucoside zu bilden, und hatten besondere das lack, nach 
Inokulation dea Salicylalkohols im Maia daa S a l i o i n  

Die Glucoeidbildung ist demnach eine Schutzeinrich- 
tun ftir die Pflanze, indem eie zu scharfe Stoffwechsel- 
rofukte in unechiidlicher Bindung aufbewahrt, iihnlich wie 

here giftige Endprodukte des Stoffwechsels ah Glucnron- 
derivate awmerzen. 

Wir fingen nun an, in die Datura und in den Tabak, Pyri- 
din, Piperidin und carbopyrrolsaurea Natnum eineufahzen, 
und hatten auch den Erfolg, die Alkaloidmenge in beiden 
Pflanzen vermehrt zu eehen, mit Awnahme dea carbo- 
yrrolaauren Natriume, welchea im Tabak keine Zunahme 

kwirkte. Am beaten schien din, daa ah Tartrat in- 

merken, daO die eingefwen Stoffe aus der nee in 
kurzer Zeit grijBtenteils verachwinden. Bei einer im griibren 
BhBStabe mit 90 Tabahpflanzen (var. Kentucky) ausge- 
fiihrten Kultur, welche bei der Emte, frisch, 236 kg wog, 

hin ist w une elungen, durc T Inokulation von aromatiwhen 
Stoffen die Bfl anze zu veranlaiwn, die ente rechenden 8 

zu isolieren. 

h a  okdiert wurde, zu wirken. v ir wollen hier leich be- 

und nur etwa 8 g  

der ganzen frischen 

%l 
Pflanze, ah Chlorhydrate gewogen, fanden wir mit erinpn 
bhwankungen im Mittel zu etwa 1,5O/ . Durch In0 ation 
mit Fyridintmtirat wurde der Gehalt Tis auf 2,P/m erh6ht. 
Die dabei eur Wwng elangenden Mengen w m n  BO be- 
triichtlich, daB dim Zahfen ale ziemlich enau anzunehmen 

aus den enteprechetlden inokulierten 513 g emmonfreie 
Chlorhydrate. 

Ee zeigte sich aber, daB dae Pyridin keineawegs eine 
spezifische Wirkun ausiibt, Ammoniumtartrat war zwar 
weniger w i r b m ,  !sparagin leistete 'edoch ebensoviel und 

auch stickstoffreie Subetanzen im grobn MaBstabe die 
Nicotinbildung beeinflumen. 

Zuniichst zaigte ea eich, daB Glucoee den Nicotingehalt 
erhoht (2,16°!00), und daS aromatieche Subetanzsn in ver- 
schiedenem S u e  wirken. Ea wurden Vereuche mit Benzoe- 
8iiure, Phthalallure, Salicylsiiure, Phenol, Brenzcatechin, 
Hydrochinon (Raorcin wurde nicht vertragen) und Pyro- 
gallol gemacht. Die Wirkung des Traubenzuckera stand 
imofern nicht ohne Ando 'e da, als M. T r e u b  und 

cyanweeseratoffiihrender Pflanzen erhoht. Von den aro- 
matischen Subetanzen gaben Benzoeaaure und H dro- 
chinon einen starken Zuwachs, bis 4°/00, Phenol, &TO- 
gallol und Brenzcatechin eine Abnahme, 1,07-0,330/, bei 
einem normalen Gehalt von l , W /  . 

SchlieBlich sei noch erwiihnt, da?! wir Mais mit Aspara- 
'n und ferner beeondera mit Pepton und hydro1 'ertem 

pepton sehr reichlich inokuliert haben (auf 7 kg g n z e n  
290 g Pepton), aber keine Spur fliichtiger Basen im aauren 
Extrakte naohwekn konnten. Dim Reeulfafe 1-n keine 
einfache Deutung zu, und wir wollen une dwhalb hier 
nicht in voreilige Spekulationen einlaesen. Bei diesen 
Untereuchun en haben wir femer andere Beobachtungen 

k b i e t e  in den SchluBfolgerungen sein muD. 
Bei der Verarbeitung grobrer Mengen saurer Tabak- 

awziige von anzen, frischen Pflanzen, a h  nicht von 

statt der vor P i c t e t aufgefundenen Pyrrolidinbaaen re el- 

bar vom Leucin abetammt, haben wir une vergewieeert, daB 
sie nicht etwa aw demeelben bei der Verarbeitung hervor- 
egangen war. Wir glauben nicht, daB dse Imam lamin ein- 

vielleicht in einer leicht hydrolysierbaren Acidylverbindung 
darin enthalten mi. Aw der Datura haben wir hingegen 
neben Tm in eine fliichtige Base erhalten, die mit dem Tetra- 

Menge derselben lies jedoch eine Sicherstellung nicht zu 

sind; so z. B. erhielten wir aus 90 norma P en Pflanzen 380 g, 

sogar etwse mehr, 2,5O/,. Weiter / anden wir aber, daI3 

C. R a v e n n a fanden, da P Glucose den Blausiiuregehalt 

emacht, weche 7 

Tabakslaugen, % aben wir im Verlaufe der %tillation an- 

maSig I a o a m y l a m i n  erhalten. Da dim Base o f f  en- 

fach in Salzform im Tabak vorkomme, sondem e i er, daO ea 

methylen (E 'amin (Putrescin) identisch sein konnte. Die geringe 

zeigen, wie voraichtig man auf diesem 
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Nach diaen Erfahrungen war ea geboten, vemhiedene 
andere frische Pflanmn nach dem Vorkommen von Pyrro- 
lin- oder T l i d i n b a a e n  zu priifen; dee grIkne Kraut der 
Kartoffel, er Tomate und auch der M o m b e  gaben uns 
jedach nur Spuren von Trimethylamin. 

SchlieBlich haben wir in den Tabakslaugen (der Manu- 
faktur von Venedig), in welchen P i c t e t Pyrrolidin und 
n-Methylpyrrolin vorfand, nach dieaen Basen vergeblich 
esucht und hingegen neben Spuren von hamylamin reich- 

gch Trimethylamin und vielleicht auch Athylamin erhalten. 
Wie dieae verschiedenen Befunde zu deuten sind, konnen 

wir nicht sagen, wahrscheinlich hilngen sie von verschiedenen 
klimatiechen und Bodenverhiiltnissen ab. 

Wir wollen unseren Versuchen kein zu g r o k  Qewicht 
beilegen und glauben nicht, daB aie mit der Grundvoretel- 
lun fiber die Entatehung der Ahloide in der Pflanze im 

der einfacheren Pflamnbasen als Abbaustoffe auftreten, 
insofern aie sich direkt oder mit wenigen Verilnderungen 
aus den grohn stickstoffhaltigen organischen Kom lexen 

vorliiufig bie zum Ieoamylamin und Trimethylamin ; Cholin, 
MuacCrrin und Betain; Putrescin und Tetramethylputmin; 
Guanidin ; die Purinbaaen : Xanthin, Theophyh, Theobro- 
min, Coffein, Hypoxanthin, Adenin und das Glucosid Vernin 
(welch- in Guanin und eine Pen- zerfilllt), wahrschein- 
lich auch Vicin und Convicin; auhrdem p-oighenyl- 
8th lamin, Hordenin (aus Malzkeimen), 

Skatol und vielleicht noch einige andere Pflanmnstoffe. 
Von den komplizierten Alkaloiden mogen wohl einige 

aus dieaen Abbauproduktan entstehen konnen, wie dies 
A. P i c  t e t und neuerdin i n  t e r s t e i n  und T r i e r 
annehmen, doch del) alle GW amenbasen einen eolchen Ur- 
s rung haben Bollen, scheint uns nicht wahrscheinlich. Die 
&amen sind weit beamre Chemiker ale die Tiere, und 
&hen ihnen Kudgriffe zur Verfagung, die uns noch ganz 
unbekannt aind; sie eind zwar unsere nkhsten Fachgendssen, 
doch ist ea schwer, in ihre Werkstiitte Einblick zu erhalten: 
sie wiseen dae Fabrikgeheimnis wohl zu wahren und ar- 
beiten nach natiirlichen Patenten, die leider nur zu gut 
geachUtzt sind. 

Wir glauben ferner nicht, daB die Alkaloide steta nur 
ale mehr oder minder ungeformte Abbauprodukte zu be- 
trachten mien, die keine weitere Funktion fiir das Leben 
der €'flame haben sollen und nur ale unschildlich gemachte 
ehiidlmfe. bebite gelassen werden. Zeichnen sich doch 
&e Alkeoide durch aul3erordentlich scharfe physiologieche 
Wirkungen am, die bei den Tieren ganz bestimmte bio- 
logisohe Reaktionen veranlaasen. Sollten denn wirklich 
diw filr den Tierkorpr 80 ausgezeichnet wirksamen Stoffe 
fiir die Fflanze ganz maktiv und wertloe sein ? Die grohn 
Gegenetitee zwiechen dem tierischen und pflanzlichen Leben 
schwinden immer mehr mit der fortachreitenden Entwick- 
lung per biologiechen Wissemhaft: kann man doch die 
Sensitive durch Chloroform einschliifern und durch Strych- 
nin -en. 

I& soheint une whheinl icher ,  daB die Alkaloide in 
der Wetm eine den Hormonen der Tiere vergleichbare 
Rob s ielen konnten, vielleicht in einem weniger spezifi- 

Qetr ieh betrachtet werden, des in den Wanzen eo rege 
ht, und ea iet nicht auegeachlosaen, daB manche andere 
der Stoffe, die in 80 bunter Manni altigkeit in den Pflanzen 

Wi % erepruch atehen. Es ist wohl anzunehmen, daB einige 

ableiten lassen. Dazu konnte man rechnen die Alky E mine 

pp" und n- J e thylppl in ;  Stachydrin; n - A l k y l p p e ,  Indol und 

schen 8 inne. Sie konnten als Regulatoren dea chemischen 

vorkommen, einer W c h e n  A 2 g a b  beatimmt seien. 
Mittwoch, 24. September 

G e m e i n a a m e  S i t z u n g  m i t  3 u n d  11. 
R. P u m m e r e r ,  Mtbchen: ,,tfber ein l~eued w n i -  

4xha Radikd." Die Oqdation der einwertigen Phenole 
mit dehydrierendm Mitt& wie Silberoxyd oder Fem- 
cyenkalium eollte in enster Linie die noch unbekannten, 
vdenzahemisah &her intemmnten, aromatiwhen Peroxyde 
liefern. Verwche in diwr Richtung haben bieher erst bei 
einem komplizierten Naphthalindenvat Erfolg gehabt. Die 
vom Vortr. gemeinsam mit F. F r a n k f u r t e r  unter- 
euchte Oqdation dea 8-Binaphthole (I) fahrt nicht zum 

Binaphthon (11), sondern zu einem neuen gelben 0 
korper, welcher als Ox bmaphthylenoxyd (IV) zu bezeix 

Perylenhydrochinon (111) ist und &i weiterer Oqdation 
Uber ein Zwischenprodukt in das von B U n z l  und 

nen ist, da er nur eine %I ydroxylgru pe enthiilt, sicher kein 

D e c k e r beschriebene Binaphthylendioxyd fiberge K t. 
/\/\ A/\ 

! I1 I \/\,/\OH I l l  \(\( - 0 

#-BiMphthOl Bluaphthos Perylenhydrochinon 

4 

I l l  
\/\/ 
IV 

Oryblnaphth ylenoryd Blmphthylendloxyd 

Wahrend das gold elbe Dioxyd gegen Reduktionsmittel 
iiuBerst widerstandsfahig ist, liefert das in Liieung rot- 
braune Zwiechenprodukt sehr leicht bei der Reduktion 
das gelbe Phenol zurtick und untemheidet sich dadurch 
weaentlich von den bisher bekannten kernkondensierten 
Oxydationsprodukten der einwertigen Phenole. Man wird 
ale0 in erster Linie an das Vorliegen einea ammathhen 
Peroxyds VI) denken; e8 hat sich ab r  gezeigt, daB man 
auch die d thanformel (VII) in Betracht ziehen mu& 

Oxydiert man /I-Binaphthol in kochendem Benzol mit 
Silberoxyd, so erhiilt man ein braunschwarzea Chinhydron 
dea Peroxyds (Athans) mit 3 Mol. dea Oxykorpers. Eine 
mine Peroxydlikung entateht durch Umsetzung von 2 Mol. 
dea Oxykorpere mit 1 Mol. Dehydroindi o in kaltem Benzol, 
wobei der gebddete Indi o ausfallt. %h- Reaktion ge- 
stattet nicht nur den Nac%weis, daB pro l Mol. 0 k6-r 

m" licht bei der Ausfahrun im ~olekulargewichtes parat 

kular ist. Die Lolierung dea featen Peroxyds gelang erst 
nach der Erkenntnis seiner enormen Empfindlichkeit gegen 
sisure und Licht durch sehr vorsichtige 0 
Femcyanka,lium, Aufnehmen des violetten 
Ather und Konmntrieren. Man erhillt die 
in gelbbraunen SpieI3en vom F. 149O, die wechselnde Me 
(1/*-1 Mol.) Kryatdlwaaser enthalten, daa &ch ohnez; 
setzung der Substanz nicht entfernen list. Die Reinheit 
der verschiedenen Wparate folgt aus der Titration mit 
Hydrochinon, von dem in BenzoUijeung 1 Mol. zur Ent- 
firrbung verbraucht wird. 

Dee Verhalten der Substanz ge n Liisungsmittel, Bowie 
der Liieungen beim Erw&rmen unrverdtimtm apricht da- 
ftir, dal) hier irhnlich wie bei den Hexaarylitthanen oder bei 
den Tetraarylhydrazinen die Dkoziation einea Doppel- 
molekUle in zwei Radikale vor sich geht. Die gelbbraunen 
K r p t d e  l b n  sich in vemhiedenen Weungemifteln mit 
vemhiedener Farbe von brirunlie lb (Lipin) bis rot- 

liieung wird beim Erhitzen tief rotviolett, beim Abkahlen 
wieder hell, ebeneo vemhwindet bei eeniigendem Ver- 
dthnen der kalten Benzollijeung im Colonmeter der briiun- 
liche Ton vohthdig unter bedeutender Vertiefuq der 
Farbe zu rotviolett. Dae neue W a l ,  deseen Enetene 

genau 1 Atom Waeserstoff wego died wird, eon 7 ern er- 

au% die Featatellung, daB d as Oxydationsprodukt &ole- 

violett (Chloroform). Die kalte rii 3 'chhellbraune Benzol- 
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auch nach Molekulargewichtsbestimmungen in Bromoforrr 
anzunehmen ist, reagiert tautomer im Sinne der beider 
Formeln : 

\/)/ \ /'\ / 
Azoxyl (Radikal mit 1 wertigem 0) 0 Ketomethyl 

Die Frage, ob wirklich diese beiden Formen in Liisung sind, 
oder welche Form die total dissoziierte Liisung enthalt, hat 
sich noch nicht sicher entscheiden lassen. Die Annahme 
einer Dissoziation von Peroxyden ist bereits von W i e - 
1 a n d zur Erklarung der Selbstzerstorung des Triphenyl- 
methylperoxyds herangezogen worden. Die gewohnlichen 
Reduktionsmittel auch Jodkalium und eine Spur Essig- 
saure, sowie Phenylhydrazin liefern den Oxykorper (IV) 
zuriick, beim Kochen der Benzolliisung mit Kalium ent- 
steht das Kaliumsalz des Oxykorpers. Mit Stickoxyd wird 
die braunrote Benzollosung sofort hellgelb, es entsteht nicht 
etwa die griine Liisung einer tertiaren Nitrosoverbindung. 
Auch Triphenylmethyl wird sofort unter Entfarbung ad- 
diert, andere sauerstoffempfindliche Kohlenwasserstoffe wie 
Cyclopentadien oder Pinen entfarben auch ziemlich rasch. 
Brom (nicht Jod) sowie Permanganat werden von dem Radikal 
nicht momentan, aber doch sehr rasch verbraucht, die ent- 
stehende unbestandige Halogenverbindung ist aul3erst reak- 
tionsfkhig gegen Amine und Phenole, mit Soda, Thiosulfat, 
Zinkqtaub oder Jodkalium liefert sie das Radikal zum Teil 
zuriick ... Auch mit dem Oxykorper (IV) tritt sie zum Per- 
oxyd (Athan) zusammen, wenn man den austretenden 
Halogenwasserstoff durch Pyridin oder andere basische 
Mittel bjndet. Sehr auffallend ist das Verhalten des Per- 
oxyds (Athans) gegen Sauerstoff. Wahrend konzentriertere 
Usungen deutlich sauerstoffempfindlich sind, l&Bt sich bei 
der total dissoziierten Benzollosung qualitativ beim ver- 
gleichenden Durchleiten von Sauerstoff und Stickstoff 
keinerlei Unterschied nachweisen. Eine quantitative Mes- 
sung zeigte allerdings doch, daB auch bier - freilich vie1 
langsamer - Sauerstoffabsorption stattfindet. Der oxy- 
dable Korper kann kaum etwas anderes als das Keto- 
methyl sein. Die genauere Untersuchung dieser Verhalt- 
nisse wird wohl zeigen, ob diese Annahme zur Erkliirung 
aller Erscheinungen ausreicht, oder ob man mit einem 
Gleichgewicht zwischen Azoxyl und Ketomethyl rechnen 
muB. Von dem bekannten Triarylmethylen - auch vom 
Phenylanthranyl S c h 1 e n k s , das ebenfalls eine Keto- 
gruppe enthalt - unterscheidet sich das vorliegende Radi- 
kal jedenfalls sehr wesentlich durch die groBe Reaktions- 
tragheit gegeniiber Sauerstoff, sowie durch den Umstand, 
daD hier ein Acyl am Methylkohlenstoffatom sitzt. Das 
Radikal zeigt ein sehr charakteristisches Bandenspektrum. 
Bei der Selbstzersetzung in kochendem Benzol zerfallt es 
ziemlich rasch nach dem von W i e l a n d  allgemein fur 
die Selbstzersetzung von Radikalen aufgestellten Schema : 

2 R  H = R + R H 2  
unter Bikdung von 1 Mol. Binaphthylendioxyd und Riick- 
bildung von 1 Mol. Oxyoxyd. Sauerstoffsiiuren, besonders 
Pikrinsaure, beschleunigen diesen Zerfall katalytisch. Halo- 
genwasserstoffsauren spalten in Halogenverbindung und 
Oxykorper. Auf einer analogen Spaltung beruht,der Haupt- 
sache nach die Titrierbarkeit des Peroxyds (Athans) mit 
Hydrochinon. Unter gewissen Bedingungen laBt sich aber 
auch teilweise Oxydation des Hydrochinons zu Chinon durch 
das Peroxyd (Athan) beobachten. 

Prof. Dr. A l f r e d  K i r p a l ,  Prag: ,,Uber isomere 
Neutrdeater von o-Dicarbonsauren." Von o-Dicarbongauren 
lassen sich zwei Reihen von Neutralestern ableiten : 

C(OC3H)z COZCH, 
I1 { >o 

{COzCH, co 
I 

erstere clollen, entsprechend der gebrauchlichen Nomen- 
klatur bei den analog gebauten isomeren Estern von o-Al- 

dehydo und o-Ketonduren als normale, letztere als Pseudo- 
ester bezeichnet werden. Wkhrend zahlreiche Falle der be- 
zeichneten Isornerie bei o-Aldehydo und o-Ketondure- 
estern bekannt sind, konnten Pseudoester von o-Dicarbon- 
siiuren bisher nicht erhalten werden, wenngleich es an Ver- 
suchen nicht gefehlt hat, dieselben danustellen. Es sei an 
die Versuche von G r o e b e und R. M e y e r zur Gewin- 
nung isomerer Phthalsaureester aus Phthalylchlorid er- 
innert, die allerdings durch die jiingst erfolgte Darstellung 
des asymmetrischen Phthalylchlorids durch 0 t t , an Be- 
deutung verloren haben. Dem Vortr. ist es gelungen, nach 
einer Reihe vergeblicher Versuche bei verschiedenen Sauren, 
isomere neutrale Athylester der Hemipinskure damustellen. 
Der normale Ester entsteht aus dem Silbersalz und Halogen- 
alkyl, sowie durch die meisten gebrauchlichen Methoden der 
Veresterung, der Pseudoester aus dem Chlorid des Hemipin- 
saure-a-athylesters durch vorsichtige Behandlung mit Al- 
kohol, dem Chlorid selbst kommt demnach die Lacton- 
formel zu. 

Die Umsetzung dieses w-Chlorides mit Alkohol erfolgt 
durch Substitution, wlihrend die zwischen normalen Saure- 
chloriden und Alkoholen stattfindende Reaktion durch pri- 
mare Anlagerung von Alkohol an die Carbonylgruppe er- 
klart wird. 

Daa y-Chlorid des Hemipinsaure-a-athylesters entsteht 
durch Einwirkung von Thionylchlorid auf die Estersaure 
in der Kilte. Hemipinsaure-P-athylester gibt bei gleicher 
Behandlung rnit Thionylchlorid ein Reaktionsprodukt, wel- 
Ehes aus HemipinslCureanhydrid, Hemipinsiiure-b-athylester- 
zhlorid und Hemipindure-a-athylester-y-chlorid, entstan- 
den durch Umlagerung aus ersterem, besteht. Bei der Ein- 
wirkung von Alkohol auf dieses Produkt entsteht der nor- 
male und der Pseudodiithylester der Hedpinaure,  da- 
neben die beiden sauren Ester. Das Entstehen einea isomeren 
v-Diathylesters, welchem die Strukturformel 

OCH, 
CH,O/ \m 

I / > o  
\/C(0C2HG)2 

cukame, konnte nicht beobachtet werden, es diirfte daher 
3em Chlorid des Hemipinsaure-P-athylesters eine normale 
3truktur zukommen. Der y-Diathylester der Hemipinsaure 
uystallisiert in groBen, rhomboiden Tafeln, er schmilzt bei 
54" und lagert sich bei der Tumperatur des Siedepunktes 
n den normalen Ester um, er zeigt einige sehr bemerkens- 
w e d  und interessante Reaktionen. 

Durch Einwirkung alkoholischer Salzsliure bildet sich 
inter gleichzeiti er Abspaltung einer aquivalenten Menge 
Ton Chlorathyl hemipinsaure-a-ath ylester ; die Umsetzung 
mrde unterverwendung von lIlo-n. alkoholischer Salzsaure 
pantitativ verfolgt. 

OCHs OCH, 

Die Reaktion ist um so bemerkenswerter, als nach Ver- 
Luchen von H. M e y e  r und E g e r e r Pseudoester von 
Irthoketonsauren durch alkoholische Salzsiiure in Normal- 
:steer umgewandelt werden. 

Ganz anders gestaltet sich die Einwirkung von AlkohoI 
tuf Hemipinsiiure-w-dilthylester bei Gegenwart von Alkali, 
lie geringsten Mengen deaselben geniigen, die Bildung von 
gormalester fast augenblicklich zu bewirken. Der Reak- 
'ionsverlauf erfolgt nun wie bei den w-ketonsaureestern ; 
inter der katalytischen Wirkung des Alkalis wird zunachst 
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Alkohol an die Carbonylgruppe addiert, hierauf spaltet sich 
an anderer Stelle Alkohol wieder ab. 

b' " 'OC,H6 

Methylalkohol reagiert ebenso glatt unter quantitativer 
Bildung von Hemipinsiiure-a-iithyl-P-methylester. 

Nach Beobachtungen W e g s c h e i d e r s existieren die 
sauren Ester der Hemipinsaure in zwei verschiedenen Modi- 
f&ationen, sie werden bisher nicht f i i r  chemisch-, sondern 
f i i r  physikalisch-isomer angesehen, der Vortr. weist darauf 
hin, daB sich nunmehr fur die Beurteilung dieser Frage 
neue Gesichtspunkte eroffnen. 

E r w i n 0 t t : ,,tfber die Ketonepaltung bei P-Lactonen 
und ihre Anwendung zur Synthese der Kei?ene.'L Wahrend 
die bisher von E i n h o r n l )  und von S t a u d i n g e r  und 
0 t t 2) untersuchten P-Lactone bei der. pyrogenen Spaltung 
unter Kohlendioxydentwicklung in Athylenverbindungen 
iibergehen, zeigen das zuerst von M e 1 d r u m 3, darge- 
stellte L a c t o n  d e r  P - O x y i s o p r o  y l m a l o n -  
s li u r e  und die sich von ihm ableitenden B erivate einen 
davon abweichenden Zerfall unter Acetonabspaltung, der 
als ,,K e t o n s p a 1.t u n g" bezeichnet werden SOU. Die 
als Grundsubstanz der neuen Klasse von P-Lactonen zu be- 
trachtende Lactonsaure selbst liefert bei der Spaltung neben 
Aceton K o h 1 e n s u b o x y d , indem sich das erste Re- 
aktionsprodukt unter Wasserabspaltung weiter zersetzt : 

Alle bisher untersuchten Derivate der Lactonsiiure 
zeigen diese Ketonspaltung als charakteristische Reaktion. 
Ketene wurden nur bei der Spaltung der Lactonskureester 
erhalten, wahrend bei den freien Sauren die vielleicht pri- 
mar gebildeten Ketene weiter veriindert werden. Die Ester 
spalten auBerdem bei der Zersetzung gleichzeitig Kohlen- 
dioxyd ab. Dieses riihrt aber, wie die Reaktionsprodukte 
beweisen, nicht von einem teilweisen Auftreten der Kohlen- 

ltung her, sondern entatammt der Estergruppe. 

malonlactonsaure bei der Spaltung D i m e t h y 1 k e t e n 
(l), der Methylester der cu-Brom-P-oxyisopropylmalonlacton- 
siiure M e t h y l b r o m k e t e n  (2): 

sa-spa So lie erte der Methylester der a-Methyl-P-oxyisopropyl- 

Der Methylester der u-Methyl-P-oxyisopropylmalonlac- 
tonsaure zeichnet sich durch eine fur ein P-Lacton auBer- 
gewohnliche Bestindigkeit &us, indem er bei seinem Siede- 
punkt unter Atmosphiirendruck (213") nur sehr langsam 
die Ketonspaltung erleidet. Hiernach kann die Bestindig- 
keit dea P-Lactonringes durch Peralkylierung der ringbil- 
denden Kohlenstoffatome in gleicher Weise gestei ert wer- 
den, wie dies fi ir  die y-Lactone schon vor liingerer # eit nach- 
gewiesen worden ist4). 

1) Bar. 16, 2211 (1883). 
2) Ber. 41, 2208 (1908). 
8 )  Journ. chem. EOC. 93, 601 (1908). 
4)  Auwem, V. Meyer ,  Ber. 23, 101 (1890) u. a. 

Das aus dem a-Brom-P-oxyisopropylmalonlactomaure- 
methylester durch die Ketonspaltung erhaltene M e t h y 1 - 
b r o m k e t e n ist der erste Vertreter der bisher unbekarinten 
Halogenketene. Die Additionsfahigkeit der Zwillingsdoppel- 
bindung ist durch den Eintritt des Halogenatoms noch 
weiter als in den Aldoketenen, die sich bereits weniger leicht 
als die Ketoketene anlagern, herabgesetzt worden. So re- 
agiert das Keten nicht mehr bei Zimmertemperatur mit 
Anilin und unterscheidet sich dadurch von allen bisher 
bekannten Ketenen. Als Aldoketen ist es durch die Farblosig- 
keit und groBe Polymerisationsfahigkeit charakterisiert. 

Bei der Kondensatioh der Malonsaure mit Aceton durch 
Acetanhydrid bei Ge enwart von Schwefelsaure ist als 

men. Das als erstes Kondensationsprodukt des Malonsaure- 
anhydrids entatehende P-Oxyisopropylmalonsaureanhydrid 
lagert sich dann in die bestindigere Lactonsiiure um (l), 
was an die von F i c h t e r und H i r s c h 5) nachgewiesene 
Umwandlung des P-Lactons der Dimethylipfelsaure in ihr 
als y-Lakton bestandigeres Anhydrid erinnert (2) : 

Zwischenprodukt M a P o n s ii u r e  a n h y d r i d anzuneh- 

0-cco 

COOH H ,I co 

Fur die Annahme von Maloneaureanhydrid als Zwischen- 
produkt bei der Kondensation spricht ferner die Tatsache, 
daB sich die monoalkylierten Malonsiiuren in gleicher Weise 
mit Aceton kondensieren lassen wie die Malonsaure, nicht 
aber die Malonestersaure und die Cyanessigsaure, woraua 
folgt, daB auch die zweite Carboxylgruppe zur Kondensa- 
tion notwendig ist, obwohl sie sich scheinbar gar nicht an 
der Reaktion beteiligt. Bei der Dimethylmalonsaure endlich 
konnte durch Einwirkung von Acetanhydrid bei Gegen- 
wart von Schwefelsaure das reine Dimethylmalonsaurean- 
hydrid in guter Ausbeute dargestellt werden. 

Prof. Dr. F. v. K o n e k - N o r w a l l ,  Budapest: 
,, Einige Beobachtungen iiber culmimetrische Aschebeatim- 
mung." Vortr. hatte bei der Untersuchung schwefelreicher 
Kohlen aus Ungarn des ofteren Gelegenheit, zu beobachten, 
daB die calorimetrisch bestimmte (im Calorimeter erhaltene) 
Asche gewohnlich um 4-5 und mehr Prozent hinter der auf 
gewohnliche Art durch Veraschrung im offenen Tiegel 
bestimmten zuruckbleibt. Dieselbe Beobachtung wurde 
ubrigens bereits vor 20 Jahren von L a n g b e i n gemacht. 
Titriert man nun in solchen Fallen den ausgespulten 
Bombeninhalt, nach Wegkochen der Kohlensaure zwecks 
Bestimmung des Kohlenschwefels, nicht mit Baryt, son- 
dern mit '/ -n. Natronlauge, so beobachtet man nach 
Rotung des Yhenolphthaleins die Entatehung eines mehr 
oder minder starken, weiagelblichen Niederschlages von 
Kalk-Magnesia-Eisenoxydhydraten. Wenn man diesen fil- 
triert, mit he ihm Wasser alkalifrei wiischt, im Platintie el 

rimetrischen Asche als 11. calorimetrische Asche hinzu- 
addiert, so sieht man, dab hierdurch nicht nur die durch 
verschieden starke Verstaubung (beim Zunden) verur- 
sachten Fehler, sondern auch jene behoben werden, welche 
dadurch entstehen, daB das im Zundungsmoment aus dem 
Kohlenschwefel gebildete Schwefelsaureanhydrid bzw. 
Schwefelsiiure, den Aschenbestandteilen Kalk, Magnesia, 
Eisen und Alkali in Gestalt loslicher Sulfate entzieht. 
Vortr. konnte auf diese Weise durch Beatimmung der von 
ihm als 11. calorimetrische Asche bezeichneten Zahl, bei 
Kohlen mit ca. 5% Schwefel die Differenzen zwischen 

vergliiht und zu der im Calorimetertiegel gewogenen I. ca P o- 

6 )  Ber. 53, 3270 (1900). 
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calorimetrischer und gewohnlicher Asche auf 1 - 1,5% herab- 
driicken, und er sieht somit als Ursache des erheblich 
kleineren Wertes der calorimetrischen Kohlenasche nicht 
nur den geschmolzenen Zustand und die Verstiubung der 
Aschenbestandteile im Moment der Ziindung, sondern in 
erster h i h e  die losende Wirkung der aus dem Kohlen- 
schwefel gebildeten Schwefelsaure an. So gab z. B. ein 
und dasselbe Muster der Kohle von Vorosvhr (Ungarn) - bei 
einem Gehalt von rund 5% Schwefel - 

I I1 
I. Calorimetrische Asche . 9,22y0 8,16% 

(unter dieser versteht Vortr. die im Platintiegel der Bombe 
zuriickgebliebene, ausgewaschene, getrocknete und schwach- 
gegliihtq geschmolzene Asche). 

(diese umfaBt die im Ziindungsmoment zerstaubten und 
die durah die gebildete Schwefelsaure aufgelosten und in 
oben amgegebener Weise wieder abgeschiedenen, in ge- 
eigneter Form zur Wiigung gebrachten Aschebestandteile). 

Beide Werte addiert . . . 11,67y0 11,74% 
Die auf gewohnliche Weise bestimmte Asche betragt 

im selben Kohlemuster 13,27y0. Wiihrend also die I. calori- 
metrische und die gewohnliche Asche eine Differenz von 
4-5 yo aufweisen, verringert sich diese durch Bestim- 
mung der 11. calorimetrischen Aschenzahl auf 1,5y0. 

11. Calorimetrische Asche . 2,45y0 3958% 

Kohle lStllck Kohle (von Luphy 

Donnersmark) Ungarn) 
von qua dem Zsiltha! 

I. Calorimetrische Asche . 30,94y0 7917% 
11. Calorimetrische Asche . 1,33y0 3955% 
Calorimetrische Asche . . . 32.27 O/, 10.72O/! 

I"  I "  -. 

Gewohnliche Asche . . . 33,82y0 12,42% 
Schwefel . . . . . . . . 3334% 2,97yo 
Der Fehler, den man bei solchem Analysengange in der 

Schwefelbestimmung begeht, nachdem Spuren von Sal- 
petersaure mittitriert werden, laBt sich auf einfache Weise 
kompensieren, indem man im Filtrate der 11. calorimetri- 
schen Asche die Schwefelsiiure gravimetrisch bestimmt. 
Weitere Versuche rnit schwefellirmeren bzw. reicheren Kohlen 
sollen zu einer Verallgemeinerung dieser Beobachtungen 
ftihren. 

F. F c o m m , Freiburg i. B. : ,,Einfiihrung won Selen in 
organiscken Verbindungen. 'I 

Prof. Dr. F r i t z  v o n  K o n e k - N o r w a l l ,  Buda- 
pest : ,, Wergleichende Studien iiber organiiche Selenide und 
Sulfide." Vortr. bedient sich in der organischen Synthese 
als erster des iiubrst reaktionefiihigen, aber auch sehr 
leicht zersetzlichen Selenchloriirs Se,Cl,, mit dessen Hilfe 
er aus Antipyrin (Hochst) das schon krystallisierte, gelblich 
gefarbte Diantipyrylbiselenid erhielt. Da dieses mit starken 
Sauren leicht und glatt ein Atom Selen abspaltet und in 
das gut krystallisierte, aber farblose Diantipyrylmono- 
selenid iibergeht, so fol ert Vortr., daB dem Biselenid nicht 

tion eines Selenoselenids : II , mithin auch dem 

Selenchlortir srlbst die Struktur : II zukommt, 

welche SchluDfolgerung in voller Ubereinstimmung mit dem 
Befunde B e c k m a n n s steht, welcher Forscher vor nicht, 
langer Zeit und auf physikochemischem Wege zu demvelben 
RRwdtate gelangte. Diese Befunde beweisen weiterhin die 
vollkommene Strukturidcntitat zwischen Selenchlortir einer- 
seits und Schwefelchloriir andererseih, welches nach friihe- 
ren Untersuchungen dea Vortr. mit Antipyrin gleichfalls in 
glatter Reaktion ein analog konstituiertes Diantipysylthio- 
sulfid liefert. Wahrend aber letzterea die charakteristische 
glatte Aufnahme eines Atom metallischen Quecksilbers zeigt, 
ist dim Befiihigung bei der analogen Selenoselenidverbin- 
dung nicht mehr vorhanden, waa wohl der geringeren 
Quecksilberaffinitiit des mehr metallischen Selens zuzu- 
schmiben sein dirrfte. - In einem SchluBkapitel dieser 
seiner Arbeit bespricht Vortr. auf Grund der einschlagigen 

R - - S e - R  
die symmetrische, son 3 ern die unsymmetrische Konst,itu- 

Se 
C1 - Se - C1 

Se 

Fachliteratur die quantitative Analyse und hauptslichlich 
die Bestimmung des Selens in selenhaltigen or anischen 
Verbindungen und gelangt auf Grund eigenen m a  f ytischen, 
experimentellen Materiales zu der SchluBfolgerung, daB 
eine einfache, in allen Fallen einwandfreie Resultate liefernde 
quantitative Methode derzeit noch nicht bekannt ist. 

Prof. Dr. F r i t z  v o n  K o n e k - N o r w a l l ,  Buda- 
pest: ;,ober eine neue Sauerstoffverbindung 028 S h  und 
o h  Verblten oryanischer Selenverbindungen in der mlori- 
metrischen Bornbe.'' Vortr. hat behufs Auffindung einer 
brauchbaren quantitativen Bestimmungsmethode fiir  Selen 
in organisohen Verbindungen von ihm neu dargestellte 
Mono- und Biselenide in der Bombe des Berthelot-abler- 
calorimeters in Sauerstoff von 25 Atm. Druck verbrannt 
und hierbei gelegentlich der Verbrennung des Diantipyryl- 
biselenids (aus Antipyrin und Selenchloriir gewonnen) statt 
des erwarteten und seit B e r z e 1 i u s vergeblich gesuchten 
Selensaureanhydrides SeO,,. eine we&, feate, in Wasser 
schwer, in Alkohol nicht loshche, wahrscheinlich neue Sauer- 
stoffverbindung des Selens erhalten, welcher er auf Grund 
seiner bisherigen Analysen die emppische Formel Se,O, 
unter Vorbehalt erteilt. Hochst merkwiirdig ist die ofters 
bzobachtete Tatsache, daB dieselben organischen Selen- 
verbindungen verschiedener Darstellung unter vollig gleichen 
Versuchsbedingungen nicht immer dieses feste, in seinem 
AuBern der Metaantimonsiiure ahnelnde Oxydationsprodukt 
liefern. Auch organische Selenide anderer Herkunft und 
anderer Konstitution verhielten sich ahnlich, d. h. ergaben 
bei gleichen Versuchsbedingungen kein festes, unlosliches 
Oxydationsprodukt. Vortr. ist vorliiufig nicht in der w e ,  
eine befriedigende Erklarung dieser hochst auffklligen, ex- 
perimentell des ofteren beobachteten Tatsache geben zu 
konnen und kann sich zu dieser Frage erst nach Beschaffung 
grobrer Mengen des auBerst schwer zugknglichen und kost- 
baren Materials ansfiihrlicher auBern, und bittet die Fach- 
genossen, ihm dieses Gebiet zu weiteren Untersuchungen 
vorliiufig gefiilligst uberlassen zu wollen . 

Dr. J .  L i n d n e r: ,,Die Kowtitution des Benzols." Die 
Frage nach der Konstitution des Benzols und der aroma- 
tischen Verbindungen iiberhaupt wird als ein stereochemi- 
aches Problem betrachtet. Die theoretischen Anschauungen, 
die in h e n  Grundziigen bereits verijffentlicht worden sindl), 
werden an Modellen erliutert; die Hauptpunkte der Dar- 
legungen sind folgende : 

Die Konstitution des Benzols wird durch die Formel von 
K e k u 16  richtig wiedergegeben, besondere Bindungen 
kommen in den aromatischen Ringen nicht vor und der 
aromatische Charakter laBt sich stereochemisch ebenso er- 
klaren wie das Verhalten der verschiedenen Cycloparaff ine. 
Die bisherigen Aqnahmen der Stereochemie sind zur Be- 
urteilung der ungesattigten Ringe nicht ausreichend, weil 
sie sich auf die Winkel der Valenzrichtungen beschranken 
und daher nur bei eatittigten Ringen (gleichseitigen Poly- 
gonen) einen Schlu! auf die Leichtigkeit der Ringbildung 
gestatten. Werden die Abstiinde benachbarter Kohlenstoff- 
atome bei einfacher und bei zweifacher Bindung nicht als 
leich vorausgesetzt, so kann die Spannungstheode auf 

8ycloolefine nicht angewendet werden. Aus dem Molekular- 
volumen der Olefine kann man schlieBen, daB der Abstand 
der Kohlenstoffatome bei doppelter Bindung groBer ist als 
bei einfacher. Darauf griindet sich die Grundannahme: 
, , D i e  K o h l e n s t o f f a t o m e  h a b e n  d a s  B e -  
s t r e b e n ,  s i c h  i m  R a u m e  s o  a n z u o r d n e n ,  
d a B  h v p o t h e t i s c h e ,  d e n  A t o m e n  (bzw.  
A t o m m i t t e l  u n k t e n )  u m s c h r i e b e n e  T e -  
t r a e d e r  v o n E o n s t a n t e r  G r o C e u n d  O r i e n -  
t i e r u n g  s i c h  b e i  e i n f a c h e r  B i n d u n g  m i t  
F l a c h e n ,  b e i  z w e i f n c h e r  m i t  K a n t e n ,  b e i  
d r e i f a c h e r  m i t  E c k e n  b e r i i h r c n ,  w o b e i  d i e  
V e r b i n d u n g s l i n i e  d e r  T e t r a e d e r m i  t t e l -  
p u n k t e  d u r c h  d i e  M i t t e l p u n k t e  d e r  F l a c h e n  
b z w .  d e r  K a n t e n  o d e r  d u r c h  d i e  E c k e n  
g e h t." Um die Moglichkeit dieaer ,,tetraedrischen" An- 

1) J. Lindner: Die Komtitution des Benzols, Entwurf zur 
StereocheJnie der aromatisohen Verbindungon - IWedltinder und 
S o b  1913. 
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ordnung der Atome in Ringen zu prtifen, werden Te- 
traedermodelle2) verwendet. Auf die Cycloparaffine an- 
gewendet, fiihren die Modelle zum Er ebnis der Bae  e r -  

stoffringen zeigt sich, daB der Ringschlul) am leichteaten 
erfolgen kann, wenn die Kette drei Doppelbindungen ent- 
halt. Die durch den RingschluB veruraachte Spannuq 
ist daher im Benzol geringer ale insbesondere im 1)1- 
hydrobenzol. Daraus ergibt eich der acheinbar geaattigte 
Charakter dea Benzols und eine vollstlindige Oberehtim- 
mung der thermimhen Untersuchun en S t o h m a n n s 8,  
mit den Forderungen der Theorie. %ei den vlycyclischen 
Verbindungen (Naphtalin, Tetrahydronaphtah, Anthracen, 
Dihydroanthracen, Phenanthren) zeigt sich duzchwegs, daB 
der aromatische Charakter umso beaser auagepriigt ist, je 
leichter sich die aus den Tetraderrnodellen aufgebauten 
Ringe zu den entsprechenden Systemen kombinieren lamen. 
Die hchauungen laasen sich unmittelbar auf die hetero- 
cyclischen Ringe iibertragen. 

Daa Fehlen isomerer Orthosubetitutionsprodukte dea 
Benzols wird auf die leichte Verschiebun der Doppel- 

regelmaBige Oszillation angenommen wird. Da13 die Bin- 
verschieden 

schen Spannungstheorie. Bei den sec %a gliedrigen KO K en- 

bindungen zmtickgeftihrt, ohne daB nach ti e k u 16 eine 

zur Mehatellung und f iLr das 
eine Erkliirung fiir den Ge ensatz 

Fehlen der Substitutionsprodukta vom Typus 
/b 
H 'I>O' \/ 

Die Substitution der Weaserstoffatome des Benzols er- 
wie schon K e  k u l 6  annahm, im Wege intermediarer 
erungspdukte. Dim Vorstellung wird auf den von 

B a e y e  r 6) beobachteten Verlauf der Oxydation der Di- 
hydmphthalsiiuren iibertragen. Nur bei der Saure 

H 

O O O H  
(,!!€!OOH 
H 

die sich ohne Abspaltung einer Carbox lgruppe oxydieren 
liiBt, kann die Reaktion so verlaufqn, JaB die Ringhiilfte 
in der sich die beiden Carboxylgruppen befinden, von dei 
Reaktion nicht berfihrt wird. Diese Versucheergebnisse 
B e e  e r e  eprechen daher nicht gegen die Kekulbche 
Benzogformel. 

H. F r a n z e n , Karlsruhe : ,, Obet die fiiichtigen Subetan- 
zen der Ed&u.stannie." 

E r n s t  Z e r n e r  (mitbearbeitet von R u d o l f i n e  
W a 1  t u c h): ,,tfber zwei Fdle w n  Pentosurie.'' Ah N e  u - 
b e r g  im Jahre 1900 aus einem Pentoseharn mittels Di- 
phenylhydrazin den Zucker isoliert und als d,l-Arabinose 
identifiziert hatte, wurde dieser Befund generalisiert und 
ist in die meisten Lehrbiicher iibergegangen. Indessen be- 
schrieben R. L u z a t t o und K 1 e r c k e r Pentosuriefalle, 
in' denen zwar der Barn inaktiv war, sich aber aus dem- 
selben ein rechtsdrehendes Osazon gewinnen lieB, woraus 
dim Forscher den SchluB zogen, es handle sich um l - b a -  
binose. Mittela Diphenylhydrazin gelang eA in keinem Fall, 
den Zucker zu isolieren. In den beiden Fallen des Vortr., 
die aus der ereten medizinischen Klinik in Wien stammen, 
war gleichfalla der Harn inaktiv, daa daraua gewonnene 
Pentosazon jedoch rechtsdrehend. Auch hier fallte Di- 
phenylhydrazin trotz Einhaltung der von N e u b e r g an- 
gegebenen Bedingungen den Zucker nicht, ebensowenig das 
vie1 empfindlichere Diphenylmethandimethyldihydrazin6). 

3) Vgl. Wunderlich, Kodguration 0%. Molekule. Wiirzburg 
1886 und Knoevenagel ,  Liebigs Ann. 311. 194 (1900). 

8 )  J. pr. Ch. (2) 48, 463 (1893). 
4)  Skraup, Wiener Monetsh. f. Chem. 4, 436 (1883). Xerck- 

weld, Ber. %3, 1016 (1890). 
6) 7. Abhandlun 
6) v. B r 8 u n , Rer. 43, 1502 (1910). 

Liebiga Ann. %69, 145 (1892). 
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Darum lag Grund vor, damn zu zweifeln, da13 der Zucker 
Arabinose sei, und eine eingehende uberlegung ergab, daD 
die fragliche Pentose in allen Fallen mit rechtsdrehendem 
Osazon bei inaktivem Harn unmoglich 1-Arabinose sein 
konne. Denn da daa Drehvermogen der Arabinose do pelt 
so 13 iat ah daa der Glucose, und O,l% Glucose im kwn 
n o c r  glatt polarisierbar i t ,  konnte daa Vorhandensein 

und mehr Arabinose, wie es bei K l e r c k e r  

sehcn sein. Es mii13te denn die Arabinose nicht h i ,  aon- 
dern in Form einw schmach drehenden Komplexea, etwa 
wie es N e u b e r g zur Erkliirung der RchuBweise eintreten- 
den Nachreduktion bei Pentoseharnen annimmt, ah Ureid 
vorhanden win. Daa let jedoch sowohl hier wie tei 
K 1 e r c k e r ausgewhlomn, weil die Zuckerbestimmunq 
durch Reduktion wesentlich hohere Werte ergab ale nach 
der Furfurolmethode. War ale0 daa fragliche Osazon wirk- 
lich 1-Arabinosazon, so muBte 1-Ribose vorliegen. Indeseen 
schmolz eine Mischung des Harnpentosazons (F 161') mit 
linksdrehendem 1-Xyloaazon (F 183') weit hoher bei ca. 210', 
WM nur durch Racemisierung zu erkliiren ist. Dieselbe 
wurde auch anderweitig bewiesen und damit sicher feat- 
eatellt, daB daa Osazon beider Falle d-Xyloeazon ist. Der 
tammzucker kann also nur mehr d-Xyloee oder 1-L ose 
sein, da die d-Xyloketose wegen der Furfurolausbeute aum 
in Betracht kommt. Dim Frage konnte noch nicht rnit 
Sicherheit gelost werden, wenn auch daa Vorhandensein von 
d-Xylose wahrscheinlich ist. 
Dr. B r u n o  B a r d a c h ,  Wien: ,,tfber d m  Nachweh 

von Blut." Unter den chemischen Proben zum Nachweis 
von Blut nimmt die von S c h o n b e i n - A l m e n  und 
v a n  D e e n  angegebene Guajacte ntinprobe schon seit 

man verschiedene Erklarungen. Wilhrend nach C a r 1 s o n 
(Z. f. ,physiol. Chem. 69, 374 [19OTJ) eine in Blut vor- 
handene organische Verbindung die Abgabe von Hydr- 
oxyl an daa Guajac vermittelt, wird nach andern durch 
daa im Blut behdliche Ferment Oron .&us Terpentinol frei, 
welchea dm Guajac zu GuajacomiLure oxydiemnd Blau- 
farbung erzeugt. Auch die VerkBlichkeit dea Blutnach- 
weisea mit dieser Probe findet verschiedene Beurteilung, 
waa sich daraus erklaren liiBt, daB sie weaentlich abhilngig 
von der Beschaffenheit dea Guajachanm, sowie dea Ter- 

ntinolea ist, um so mehr ale bekanntlich auch noch andere 
gbstanzen die Blaufarbung bewirken konnen. Um nun 
Fehlerquellen, welche durch die beiden Reagemien bewirks 
werden konnen, moglichst auszuschalten, hat Vortr. in Ge- 
meinschaft mit anderen (Dr. B a r d  a c h und Dr. S i l b e r - 
8 t e i n , Chem.-Ztg. 1910, 814) an der Verbeaserung diem 
Probe arbeitend, an Stelle dea Terpentinols das chemisch 
einheitlichere Natriumperborat eingef- und auch die 
Anforderungen, welchen das Guajac-Hen zu entaprechen 
hat, featgestellt. Hatte die so ausgearbeitete Reaktion sich 
namentlich bei der Harnuntersuchung bewiihrt, so war Vortr. 
doch noch bemiiht, dieselbe hinsichtlich der Empfindlich- 
keit als auch VerlaBlichkeit zu verbeasern. Dieabeziigliche 

ucd in O 1 3 3  em einen Falle des Vortr. vorlag, nicht zu iiber- 

r B 

langerer Zeit eine erste Stelle ein. E r die Reaktion findet 

2 !hopfen Essi ure (30%), indem man etwa 2 Minuten 
stehen ldBt, girdann 2 Tropfen &tti alkoholieche 

telt und f i i  etwa 1 ccm (ca. 1/ g) pulverieiertea Natrium- 

einanderfolge gemeasene 3 ccm konz. Eseigsiiure (80%) zu- 
gesetzt, geschiittelt, mit etwa 2-3 ccm Akohol (in ge- 
neigter Eprouvette) iiberschichtet und 1-2 Tropfen Pyri- 
din zugefiigt. 

Bei positiver Reaktion tritt in der Schichtung, und zwer 
zunkhst in der Umgebung dea Pyridins eine Blaufiirbung 
sin. J e  nach dem Blutgehalt tritt diese Blaufarbung in der 
Form kleiner blauer Flecken oder eines intensiven breiten 
Ringes ein und erscheint sofort oder lingstens innerhalb 
1-3 Minuten, um nach kiirzerer Zeit unter Verfarbung all- 

Guajachanlosung (aus einem Trop a f ; "  b h c  en) eu, schiit- 

perborat ( IP a h  1 b a u m) zu. d u n  werden in raacher Auf- 
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mahlich zu verschsinden. Von den bei der Guajacterpentin- 
pro%e BUadarbung hervorbringenden Substanzen treten bei 
dieser A u s f ~ u n g  der Reaktion fast nur mehr Nitrite, 
gewisse alkalische Garne und Mehl hervor, wiihrend die 
groBe Zahl der iibrigen Substanzen (Casein, ungekochte 
Milch usw.) ohne Einwirkung bleiben. Was nun die Re- 
aktion mit Nitriten betrifft, zeigt sie eigentlich bei genauer 
Beobachtung nur eine eringe Ahnlichkeit mit der Blut- 
reaktion. Wahrend namfch das Charakteristische d6r Blut - 
reaktioa in der allmahlich eintretenden, einige Zeit an- 
haltenden Blaufarbung der Trennungsflache bzw. der alko- 
holischm Schicht liegt, und nur bei groBen Blutmengen 
eine Blaufarbung der unteren Schicht eintritt, ist der Ver- 
lauf der Nitritreaktion ein entgegengesetzter. Die Blau- 
farbung erfolgt stets in der unteren Schicht, und zwar so- 
fort, verschwindet ebenso rasch und fiihrt nur bei sehr 
groBen Men en zur Bildung eines blauen Binges an der 
Trennumgssckcht , welcher ebenfalh rasch verschwindet. 
Der Hmptunterschied liegt somit in der Geschwindigkeit 
des Audtretens und Verschwindens der Blaufiirbung. Ob- 
wohl also eine Verwechslung kaum in Betracht kommt, 
kann man in zweifelhaften Fallen immerhin von der Eigen- 
schaft der Nitrite, schon mit Guajac allein zu reagieren, 
Gebrauch machen, indem man die auf Nitrite zu priifende 
Liisung mit Essigsllure sehr schwach erhitzt und nach dem 
Abkiihlen rnit einem Tropfchen der obigen Guajaclosung 
versetzt. Bei Gegenwart von Nitriten tritt sogleich Blau- 
farbung ein bzw. eine griine Mischfiarbung. Durch das Er- 
hitzen mit Essigsaure wird niimlich salpetrige Skime frei, 
und diese reagiert schon in Spuren auf Zusatz von Guajac- 
tinktur allein. Auch die anderen, namentlich in alkalischen 
Harnen vorkommenden, die Blutprobe vortauschenden Sub- 
stanzen lassen sich durch eine schon auf bloBen Zusatz 
von Gnajac, Natriumperborat und Alkohol eintretende 
Blaufarbung erkennen. Es konnen somit im allgemeinen 
folgende Falle eintreten: 1. die Reaktion auf Blut ist 
negativ: Blutfarbstoff ist nicht vorhanden ; 2. die Reaktion 
auf Blut ist positiv. Verlaufen Eintritt und Verschwinden 
der Blauung wie bei Blut angegeben, so deutet die Reaktion 
fast rnit Bestimmtheit auf Blut. I n  positiven Fallen emp- 
fiehlt es sich jedoch, die Kontrollproben auszufiihren, und 
zwar: a) eine Kontrollprobe mit Guajac allein (Nitrit- 
reaktion), b) eine Kontrollprobe mit Guajac, Perborat und 
Alkohol (ohne Essigsaure). Sind diese Kontrollproben ne- 
gativ, dann riihrt die Blaufiirbung von Blutfarbstoff her. 
Sind jedoch auch die Kontrollproben positiv, so muB man 
wie bei allen anderen Farbproben auf Blut die weiteren 
(spektroskopischen oder Krystalldarstellungs-) Proben heran- 
ziehen. Was die Empfindlichkeit der Reaktion speziell in 
Harnen betrifft, so ist dieselbe selbstverstandlich geringer 
wie bei rein wasserigen Blutlosungen und je nach Beschaffen- 
heit des Harnes verschieden. Immerhin kann man bei 
einem Blutgehalt von etwa 0,0174,025 in 1 1  Harn die 
Reaktion deutlich erkennen. 

M. L a u e ,  Zurich, und W. F r i e d r i c h ,  Munchen: 
,,Uber Interferenz von Rontgenstrahlen in  Kristallen." 

G. T a m m a n n ,  Gottingen: ,,Die Theorie des Po- 
lymorphismus." Ein Hauptziel der Lehre des festen Zu- 
standes ist das der Ergriindung des molekularen Aufbsus 
heterormorpher Formen, das fast erreicht ist. Der Poly- 
morphismus hat zwei Wurzeln, die Verschiedenheit der die 
heteromorphen Krystalle aufbauenden Molekiile und die 
Verschiedenheit der Raumgitter, in die sich gleiche und ver- 
schiedene Molekiile ordnen. Dementsprechend sind die 
heteromorphen Formen in Gruppen zu ordnen. Zu einer 
Gruppe gehoren die Krystallarten, welche aus derselben 
Molekiilart, aber in verschiedenen Raumgittern aufgebaut 
sind, diese Formen sind einander naher verwandt a19 die 
Formen verschiedener Gruppen. Von den amorphen glasigen 
Korpern konnte schon vor langerer Zeit gezeigt werden, 
daB sie als stark unterkiihlte Fliissigkeiten aufzufassen sind. 
Bisher sind die Korper in diesem Zustande immer als in- 
stabile Phasen aufgetreten. Stabil konnen dieselben nur 
dann werden, wenn eine friiher gekennzeichnete thermo- 
dynamhche Bedingung erfiillt ist. Aus den thermodynami- 
schen Eigenschaften : dem Volumen, der Schmelzwarme, 
der Kompressibilitat und der Warmeausdehnung ergaben 

sich Kennzeichen fur die Zugehorigkeit heteromorpher For- 
men zu einer Gruppe, welche durch die Lage der Gleich- 
gewichtskurven der betreffenden Formen mit anderen 
Phasen bestatigt werden. Die Zustandsfelder der Krystall- 
arten einer Gruppe fallen aufeinander in der Weise, daB das 
Zustandsfeld der instabileren Form vollstiindig in das 
der stabileren fallt, deren Zustandsfeld das der instabileren 
allseitig iiberragt. Der Grund hierfiir ist der, daB sich die 
Fliichen des thermodynamischen Potentials der Formen 
einer Gruppe untereinander nicht schneiden, was seiner- 
seits wieder auf eine nahere Verwandtachaft der Zustands- 
gleichungen der Formen einer Gruppe zuriickzufiihen ist. 
Zur Molekulargewichtsbestimmung der heteromorphen For- 
men kann der Satz von der konstanten molekularen Entro- 
pieiinderung beim Schmelzen herangezogen werden, wenn 
die Anderungen der molekularen Konzentration beim 
Schmelzen mit Entropieanderungen verkniipft sind, die im 
Vergleich zur Entropieiinderung beim Schmelzen verschwin- 
den. Bei normalen Fliissigkeiten andert sich das Molekular- 
gewicht beim Schmelzen in der Regel nicht. Dement- 
sprechend krystallisieren solche Fliissigkeiten in den Formen 
einer und derselben Gruppe. Der Grundvorgang bei der 
Krystallisation besteht in einer Energieabgabe von seiten 
des isotropen Molekiils, wodurch das isotrope Molekiil an- 
isotrop wird und dadurch befahigt ist, sich in ein seiner 
Anisotropie entaprechendes Raumgitter zu ordnen. Durch 
diesen Vorgang wird ein Teil der Eigenschaften des an- 
isotropen Korpers vektoriell, es entsteht ein Krystall, dessen 
Zustandsfeld ein begrenztes ist. 

Prof. Dr. R i c h a r d Z s i g m o n d y , Gottingen." 
,,Uber Gelstrukturen." Vortr. gibt zunachst eine Definition 
des Begriffs Gel, bespricht dann Entstehung und altere 
Theorien ' der Gelstrukturen, ferner die Resultate mikro- 
skopischer und ultramikroskopischer Untersuchungen, 
schlieBlich die selbst der Ultramikroskopie picht mehr zu- 
ganglichen Strukturen am Beispiel des Kieselsauregels. 

Die wichtigsten Gele sind die Gallerten und ihre Trocken- 
riickstinde. Gallerten bilden sich beim Erkalten mancher 
heiB bereiteten, kolloiden Lijsungen, so z. B. der Gelatine-, 
St;irke- oder Seifenlosungen, oder durch irreversible Zu- 
stand&inderungen mancher Losungen, z. B. der kolloiden 
Kieselsaure, Tonerde usw. Auch auf manche Art konnen 
Gallerten sich bilden. Sie unterscheiden sich von Fliissig- 
keiten durch Formbestandigkeit und Elaetizitiit, von 
typisch starren Korpew durch geringere Festigkeit und 
weitere Elastizitatsgrenzen. Die wichtigsten Theorien der 
Gallertstrukturen konnen auf zwei Grundvorstellungen zu- 
riickgefiihrt werden : Die Gallertelemente sind sehr kleine, 
im Mikroskop nicht mehr sichtbare Krystallchen oder 
krystallahnliche Gebilde (Mizellen), die in nassem Zustande 
voneinander durch Wasserhiillen getrennt sind ; die kolloide 
Auflosung erfolgt unter Zerfall in diese Elemente (Mizellar- 
theorie N a g e 1 i 8). Die Gallerten bestehen, wenigstens 
zur Zeit ihrer Bildung, aus zwei Fliissigkeiten, einer wasse- 
rigen und einer zahen, olactigen. Die Gallertbildung beruht 
auf Trennung der zunachst homogenen Kolloidlosung in die 
genannten beiden Bestandteile, die dann infolge der Ober- 
flachenspannung Schaum- oder Wachsstrukturen usw an- 
nehmen kiinnen ( Q  u i n c k e, B ii t s c h 1 i ,  H a r d  y u. a.). 
Redner kommt dann auf die Momente zu sprechen, die Zu- 
gunsten der einen oder anderen Vorstellung sprechen, und 
bemerkt, daB die Mizellartheorie trotz ihrer Vorziige haupt- 
sachlich deshalb von ihren Gegnern abgelehnt wurde, weil 
sie ultramikroskopische Strukturelemente annimmt, die 
friiher in keiner Weise nachgewiesen werden konnten. 
Heute entfallt dieser Einwand auf Grund der Entwicklung 
der Kolloidchemie, insbesondere der Ultramikroskopie. 
Nach einer kurzen Besprechung der mikroskopischen Unter- 
suchungen B ii t s c h 1 i s wendet sich Vf. zur Besprechung 
der ultramikroskopischen Strukturen von Gelatine- und 
Seifengallerten. Das Ultramikroskop vermag Strukturen in 
Gallerten noch nachzuweisen, bei welchen das Mikroskop 
vollkommen versagt. Besonders interessant ist die Ent- 
skhung verdiinnter Gelatine- und Kieselsauregallerten, die 
in ihren Einzelheiten verfolgt werden kann und zur Aus- 
bildung zusammenhkngender, aus Mikronen und Sub- 
mikronen bestahenden Flocken fiihrt, deren Elemente zu- 
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nachst noch in Bewegung sind (W. B a c h m a n n). Gleich- 
falls sehr interessant sind die Strukturen von Seifengallerten, 
die zumeist aus einem asbestahnlichen Fadengewirre be- 
stehen, und deren Entwicklung gleichfalls verfolgt werden 
kann. Bei terniiren Gemischen geht nach H a r d y  der 
eigentlichen Gallertbildung zuweilen eine Entmischung unter 
Bildun? mikroskopischer Tropfchen voraus, worauf die eine 
der abgeschiedenen Phctsen erstarrt unter Ausbildung von 
feineren Heterogenitaten, die der Mikroskopie nicht mehr 
zuganglich sind. Bei der Vermisohung hochkonzentrierter 
Salzlosungen entstehen haufig Gallerten, die als sichtbare 
Strukturelemente Niederschlagsmembranen enthalten, wel- 
che sllmahlich in krystalline Partikelchen zerfallen (v. W e i - 
m a r n). Die im Mikroskop oder im Ultramikroskop sicht- 
baren Strukturen weisen demnach schon eine groBe Mannig- 
faltigkeit ad, die auf verschieden geartete Entstehungs- 
bedingungen zuriickgefiihrt werden konnen. Viele Gele sind 
selbst im Ultramikroskop nicht mehr differenziert ; auch bei 
solchen , welche eine sichtbare Heterogenitat aufweisen, 
mull man vielfach den Aufbau dieser sichtbaren Gallerte- 
teilchen aus feineren Strukturelementen annehmen. Be- 
sonderes Interesse verdient hier das Gel der Kieselsaure, 
dessen Trockenriickstand mit Poren von so groBer Feinheit 
durchsetzt ist, d a B  ihre Anwesenheit nicht einmal mehr an 
einer Triibung erkannt werden kann. Die Hohlraume in 
diesen Gebilden betragen bis zu 60% des Gesamtvolums, 
konnen mit allen moglichen Flussigkeiten gefiillt werden, 
lassen Krystalloidmolekule ungehindert passieren, verhin- 
dern aber den Eintritt von Kdoidteilchen. Wasser, wie 
auch organische Lijsungsmittel, die vom Gel der Kiesel- 
saure aufgesaugt werden, verdunsten aus demselben infolge 
der Ausbildung konvexer Menisken unter geringerh Dampf- 
spannung als uber ebenem Flussigkeitsspiegel, und die 
Capillaritiitslehre ermoglicht, aus der Dampfdruckerniedri- 
gung auf die Grolle der vorhandenen Hohlraume zu 
schliesen. h e  mittleren Durchmesser wurden in einem 
bestimmten Falle aus der Dampfdruckerniedrigung, welche 
Benzol, Alkohol und Wasser im Umschlagspunkt erleiden, 
von A n d e r s o n tibereinstimmend zu annahernd 
5,2 OOO 000 mm (5,2 w )  berechnet. 

Prof. S t a r k , Aachen: ,,Die elektrische und die damit 
verbundene optische Anckrung der chemischen Atome." Vortr. 
ging aus von der Untersuchung der a- und P-Strahlen von 
Radiumelementen, sowie der Kanal- und Kathodenstrahlen. 
Auf deren Resultat, daB in allen Elementen gleichartige 
abtrennbare positive Elementarladun en vorkommen, griin- 
det der Vortr. zunachst seine Valen%ypothese, welche in 
neuerer Zeit eine steigende Beachtung in der Chemie findet. 
GemaB dieser Hypothese stehen an der Oberfliiche chemi- 
scher Atome egenuber mehr oder minder ausgedehnten 

Kraftlinien vermitteln die Zusammenbindung der Atome 
zu Molekiilen ; sie werden darum Valenzelektronen genannt, 
sie verfallen in erster Linie der Abtrennung von ihrem Atom 
durch den StoB der Kathoden- oder Kanalstrahlen. Durch 
ihre Abtrennung wird der zuriickbleibende Atomrest zu 
einem positiven Atomion. Die Abtrennung eines Elektrons 
liefert ein ,,positiv einwertiges Atomion", die Abtrennung 
zweier Elektronen ein ,,positiv zweiwertiges Atomion" usw. 
Nach Entwicklung dieser Vorstellung wirft der Vortr. die 
Frage auf, ob die A n d e v g  des elektrischen Ladezustandes 
des Atomrestes in einer Anderung von dessen Eigenschaften 
sich kundgibt, ob insbesondere die Abtrennung negativer 
Elektronen von einer Anderung des Spektrums des Atom- 
rates begleitet sei, ob also das neutrale Atom ein anderes 
Spektrum besitze als das ,,positiv einwertige Atomion", 
dieses wieder ein anderes Spektrum als das ,,positiv zwei- 
wertige Atomton" usw. Die experimentellen Untersuchun- 
gen des Vortr. haben eine positive Antwort auf diese Frage 
gegeben. Diese Untersuchungen griinden sich auf die von 
ihm gemachten, von der Wiener Akademie preisgekronten 

en, daB die von den Kanalstrahlen selbst 
emittierten pektrallinien einem den heransausenden Strahl 
entgegenblickenden Beobachter gemiill dem Dopplerschen 
h i p  gegen ihre normale Gage um einen gewissen Betrag 
verschoben erscbeinen. Die Anderung der fiir verschiedene 
Kanalstrahlengeschwindigkeiten verschobenen Linien ist 

positiven Flii fi en negative Elektronen. Deren elektriache 

'iir verschielcnwertige Atomionen charakteristischemeise 
rerschieden, und auf Grund der so gewonnenen spektral- 
malytischen Kanalstrahlenbilder lallt sich dem positiv ein- 
wertigen Atomion, dem zwei- oder unter Urnstanden drei- 
uertigen Atomion, je ein eigenes Spektrum zuordnen. So- 
nit ist der experimentelle Beweis erbracht, daB die Ab- 
zennung eines negativen Elektrons. von einem Atom oder 
itomion verbunden ist mit einer Anderung der optischen 
Dynamik des zuriickbleibenden Rates. - Der Vortrag von 
Prof. S t a r k ist soeben bei Julius Springer in Berlin durch 
Lusiitze erweitert als Broschure erschienen unter dem "itel : 
,Die positiven Atomionen chemischer Elemente und ihre 
Kanalstrahlen- Spektra." 

R. Z s i g m o n d y , Gijttingen: ,,ober ein neuea Ultra- 
~zikroskop." Vortr. beschreibt ein neues von der Firma 
Winkel, Gbttingen, nach seinen Angaben gebautea und von 
hr im Universitatsgebiiude ausgestelltes Ultramikroskop. 
Bei demselben kommt ebenso wie beim Spaltultramikroskop 
von S i e d e n t o p f  und Z s i g m o n d y  Seitenbeleuch- 
hng zur Anwendung; es unterscheidet sich von diesem aber 
lurch Einfiihrung von Immersionsobjektiven hoher Apertur 
iowohl zur Beleuchtung wie zur Beobachtung Die gleich- 
Geitige Anwendung derartiger Objektive zur Beleuchtung 
und Beobachtung erschien zunachst ausgeschlossen, weil 
Frontlinse und Fassung derartiger Objektive die Einstellung 
3es Beobachtungsmikroskopes auf ein vom Beleuchtungs- 
Dbjektiv unterworfenes Bild der Lichtquelle unmoglich 
machen. Um Immersionsobjektive hoher Apertur dennoch 
Eiir Ewecke der Ultramikroskopie zu verwenden, muB die 
Fassung und ein Teil der Frontlinse weggeschliffen (am 
besten in einer zur Achse der Objektive um 45" geneigten 
Ebene) und das dadurch geoffnete Objektiv nachtraglich 
wieder verschlossen werden. Die damit verbundenen sehr 
erheblichen technischen Schwierigkeiten hat die Firma 
Winkel glucklich uberwunden, Wegen seiner vorzuglichen 
Strahlenvereinigung, seiner grol3en Helligkeit und guten 
Dunkelfeldes eignet sich das neue Ultramikroskop beson- 
ders zur Beobachtung kolloidaler Lijsungen mit feineren 
Teilchen. Auch Momentaufnahmen der in Brownscher 
Bewegung befindlichen Teilchen ungeschiitzter Metallsole 
lassen sich damit ausfuhren. Die Beobachtung geschieht 
entweder im hangenden Tropfen oder unter Anwendung 
einer besonders konstruierten Kuvette. Die Einschaltung 
eines Spaltes in den Strahlengang der Beleuchtung ist bei 
diesem Ultramikroskop nicht erforderlich ; es genugt, daa 
stark verkleinerte Bild der Lichtquelle in der Bildebene des 
Kondensors zu entwerfen. - Fiir Zwecke der Teilchenzah- 
lung lebhafter bewegter Ultramikronen empfiehlt sich aber 
die Anwendung eines Bilateralspaltes, der dann zweckmal3ig 
in die Bildebene des Kondensors gebracht wird. Mit dem 
neuen Ultramikroskop konnen noch Teilchen gesehen und 
ausgezahlt werden, die sich wegen ihrer Kleinheit der Beob- 
achtung mit dem Spaltultramikroskop bisher entzogen 
hatten. 

Donnerstag, den 25. September. 
Prof. Dr. E r i c  h E b 1 e r , Heidelber : ,,Uber Neue- 

rungen in der Technologie des Radium u d d e r  Uranerze." 
Die vom Vortr. ausgearbeiteten Neuerungen in der Dar- 
stellun des Radiums aus Uranerzriickstiinden, die sich bei 

Mesothoriums ebensowohl auf mesothoriumhaltige Erzriick- 
stande ubertragen lassen, beziehen sich auf 3 Phasen der 
jetzt noch ublichen Darstellung des R d u m s :  

Die Gewinnung des Radiums nach dem jetzt noch iib- 
lichen alten Verfahren von C u r i e und D e b i e r n e er- 
folgt in 4 Phasen: Die e r s t e Phase bezweckt eine Ab- 
scheidung des in den Erzen enthaltenen Urans und, fa& 
es vorhanden ist, auch des Vanadins und geschieht meistens 
in der Weise, daB man die gepulverten Erze entweder direkt 
oder nach einer Vorbehandlung mit Alkalien bei Luft- 
zutritt der Einwirkung von Schwefelsaure unterwirft. Da- 
bei geht das Uran und daa Vanadin in die schwefelsaure 
Ldsung, wllhrend die verbleibenden Riickstande, die friiher 
als wertlos weggeworfen wurden, das wertvolle Radium 
enthalten. In der z w e i t e n Phase des Arbeitsganges wer- 
den diese Riickstande, die das Radium und Mesothorium 

der vo 5 igen chemischen GIeichheit des Radiums und dw 
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nun in Form ihrer unloslichen Sulfate enthalten, einer lang- 
wierigen Anreicherungsbehandlung in der Weise unter- 
worfen, daB man sie durch folgeweisea Umsetzen mit 
konz. Lijsungen von Alkalien oder Alkalicarbonaten, Aus- 
waschen der Umsetzungsprodukte mit Wasser, Lasen in 
Siiure und Fallung mit Schwefelskure und mehrmalige 
Wiederholung dieser Operationen schlieBlich wieder in Sul- 
fate iiberfilhrt, die daa Radium oder Mesothorium in ange- 
reicherter Form enthalten. Die am Ende dieser Phase 
erhaltenen sogenannten ,,Rohsulfate" stellen ihrer Menge 
nach etwa 1% vom Gewichte des Ausgangsmateriales dar. 
In der d r i t t e n Phase werden dieae ,,Rohulfate" einem 
umst;indliahen ReinigungsprozeB unterworfen, der zum 
Zwecke hat, fur die fraktionierte Krystallisation geeignetes 
reines Radiumbariumchlorid henustellen. Der Reinigungs- 
prozeB besteht ebenfalls in einer oft zu wiederholenden Um- 
setzung der Sulfate mit Soda, Auswaschen, Auflosen in 
Saure und Wiederfallung als Sulfate. In  der v i e r t e n  
Phase endlich wird das reine Radiumbariumchlorid durch 
fraktionierte Krystallisation in bekannter Weise in ange- 
reichertes und zuletzt reines Radiumchlorid oder -bromid 
iibergefArt. Besonders in der zweiten und dritten Phase 
ist die Darstellung des Radiums auBerordentlich umstiind- 
lich und langwierig, und zwar sind es namentlich die oft 
zu wiederholenden Umsetzungen der Sulfate mit Alkali- 
carbonaten und die danach notwendigen Auswaschungen, 
die den langwierigsten Teil der Darstellung des Radiums 
ausmachen,. Die vierte Phase der fraktionierten Krystalli- 
sation leidet an deren allgemein bekanntem thlstande, 
daB bei jeder fraktionierten Krystallisation alle Fraktionen 
bis zu einem gewissh Grade radiumhaltig sind, daB also 
die Substanz dabei auf eine Anzahl Fraktionen verteilt 
wird. Das eine der vom Vortr. ausgearbeiteten neuen Ver- 
fahren bezieht sich nun auf die Phase 3 des alten Prozesses, 
d. h. auf die oberfiihrung der ,,Rohsulfate" in reines 
Radiumbariumchlorid. Die neue Methode beruht darauf, 
die Rohsulfate in Mischung mit Calciumhydrid autogen, 
d. h. ohne die Notwendigkeit einer iiuBeren Whrmezufuhr 
zu loslichen Sulfiden bzw. Oxyden zu reduzieren, und aus 
der reduzierten b e  durch Extraktion mit Salzsaure die 
radioaktiven Substanzen als Chloride herauszulosen ; nach 
einem weiteren Teile der vorgetra enen Neuerungen erhalt 
man aus diesen Lasungen durch biillung mit Salzsauregas 
sofort reines Radiumbariumchlorid, und dieses sogar schon 
in angereicberter Form, da, wenn bei der Fiillung mit Salz- 
skuregas das gesamte Radium ah  Chlorid ausgefallt ist, 
nur etwa 3/q des gleichzeitig vorhandenen Bariums nieder- 
fallen. So wird durch diesen a u t o g  e n e  n A u f s c h 1 u I3 
d e r  R o h s u l f a t e  m i t  C a l c i u m h y d r i d  in Kom- 
bination rnit der f r a k t i o n i e r t e n  F a l l u n g  d e s  
R a d i u m s  u n d  B a r i u m s  m i t t e l s  S a l z s l i u r e -  
g a s in wenigen, nur einmal auszufiihrenden Operationen 
in kiirzester Frist und mit geringstem Aufwand an Arbeits- 
materialien aus den Rohsulfaten reines angereichertes Ra- 
diumbariumchlorid gewonnen. Diese autogene Reduktion 
der Sulfate verlauft, obwohl sie selbst bei Bewaltigung 
groBerer Mengen in wenigen Minuten beendet ist, auBer- 
ordentlich vollstindig, so daB man aus den Losungen der 
Reduktiomprodukte in Salzsaure iiber 90% des urspriing- 
lich vorhaindenen Radiums in Form loslichen Chlorides 
wieder gewinnt. Diese Vollstandigkeit der Reduktion durch 
Calciumhydrid ist dadurch bedingt, daB bei der hohen 
Temperatur sich das Calciumhydrid in Calcium und Wasser- 
stoff spaltet ; wiihrend der Wasserstoff gasformig entweicht, 
besorgt der Calciumdampf die Reduktion, und diese ist 
auBerordentlich vollstindig. Mit Kohle und auBerer Er- 
wiirmung der Gemische laat sich eine ahnliche vollstlindige 
Reduktion nicht ohne weiteres erzielen; aber durch die 
Wahl eines besonders geeigneten kohlenstoffhaltigen Re- 
duktionsmittels l&Bt sich auch durch LiuBere Erwairmung 
eine iihnlich vollstandige Reduktion der Sulfate erzielen 
wie bei der autogenen Reduktion in Calciumhydrid. Bei 
der Wahl billiger derartiger Reduktionsmittel 1 B t  sich dann 
die Reduktion der Sulfate in wirtschaftlicher Weise schon 
auf den urspriinglichen Erzriickstand anwenden, und da- 
durch kam.man die langwierigen Phasen 2 und 3 des alten 
Curieschen Prozesses ganz ausschalten. Durch Reduktion 

der urspriinglichen Erzriickstande zu Sulfiden bzw. Oxyden, 
Auslaugung der Reduktionsprodukte mit Salzsiiure und 
fraktionierte Fallung dieser Lasungen mit HC1-Gas erhlilt 
man in wenigen und vollstiindig verlaufenden Operationen 
aus den Erzriickstlinden reines, angereichertes Radium- 
bariumchlorid. Eine weitere Neuerung bezieht sioh auf die 
Anreicherung des Radiums gegeniiber dem Barium in dem 
reinen Radiumbariumchlorid, also auf die 4. Phase des 
alten Curieschen Prozesses. Nach den von dem Vortr- aus- 
gearbeiteten Methoden wird die Anreicherung des Radiums 
in Radiumbariumchlorid durch ,,fraktionierta Adsorption" 
bewirkt, und zwar beim Radium im besonderen durch die 
,,fraktionierte Adsorption" des Radiums und Bariums am 
kolloidalen Mangansuperoxydhyrat. Die praktische Aus- 
fiihrung derartiger Adsorptionen mit Braunsteingel kann 
entweder in der Weise erfolgen, daB man frischgefiillten 
Braunstein mit anzureichernden Lasungen dea Radiums und 
Bariums schiittelt oder umriihrt, oder aber in einfacher 
Weise auch dadurch, daB man aus Permanganatliisungen 
mit geeigneten Reduktionsmitteln, wofiir sich besonders 
das Manganchloriir als zweckmaBig erwiesen hat, in Gegen 
wart der Radiumbariumlosung den Braunstein ausfallt. 
Das niedergefallene oder mit der Radiumbariumlosung ge- 
schiittelte Mangansuperoxydhyrat enthalt dann relativ mehr 
Radium als Barium im Vergleich mit dem Ausgangs 
material, und durch die geeignete Wahl der Braunstein- 
menge lal3t es sich leicht bewirken, daB das gesamte Radium 
ausgeschieden wird, wahrend ein grobr Teil des Bariums 
in Liisung bleibt. Aus den Adsorptionaverbindungen des 
Mangansuperox dhydrates mit Radium und Barium laBt 
sich in einfacLter Weise reines Radiumbariumchlorid 
wiedergewinnen, indem man die Adsorptionaverbindungen 
in Salzsaure auflijst, und aus diesen Lasungen mit Salz- 
sauregas wieder reines Radiumbariumchlorid ausfallt. Dieses 
Endprodukt ist dann vie1 radiumreicher als das Radium- 
bariumchlorid, von dem man vor der Adsorption ausging. 
Das als Nebenprodukt gewonnene Manganchloriir laBt sich 
in einfacher Weise zu Mangansuperoxydhydrat fur einen 
niichsten Adsorptionsgang regenerieren. In einer Adsorp- 
tionsfraktion ist also eine zweimalige Anreicherungsstufe 
enthalten; niimlich erstens die Anreicherung, die durch die 
auswiihlende Adso tion bewirkt wird, und zweitens die 

erfolgter Desadsorption erreicht wird. Es laSt sich noch ein 
drittes Anreicherungsprinzip einfiigen, das darauf beruht, 
daB man das Radium in der Adsorptionsverbindung vor 
der Desadsorption noch einem spezielleren Anreicherungs- 
prozeB unterwirft. Dies kann z. B. erfolgen durch Behand- 
lung der Adsorptionsverbindung mit verdiinnter Salzsaure 
oder anderen Fliissigkeiten, wobei eine stufenweise Des- 
adsorption stattfindet, als deren Folge zunachst vielmehr 
Barium von der Radiumbariumverbindung des Bramateins 
entfiihrt wird als Radium. Diese fraktionierte Anreiche- 
rung des Radiums in Radiumbariumchlorid durch ,,frak- 
tionierte Adsorption" an Mangansuperoxydhydrat eignet 
sich besonders zur Konzentration dea Radiums in Radium- 
bariumchloridpraparaten, die man unmittelbar nach Auf- 
schluB der Rohsulfate erhklt, und deren Radiumkonzen- 
tration im Mittel lWb-10-3 yo betragt. Durch oftere 
systematische Wiederholung der ,,Adsorption" und , , as -  
adsorption" mit den nach jeder ,,Desadsorption" erhaltenen 
stets radiumreicheren Bariumradiumchloriden erhalt man 
stets radiumreichere und bariumarmere Priiparate. 

Dr. F r i t z P a n  e t h , Wien: ,,tfber kolbide LZisungen 
radioaktiver Substanzen." Obwohl die radioaktiven Stoffe 
nur in auflerordentlich geringen Mengen vorliegeni laBt 
sich auch bei ihnen der Unterschied zwischen ,,echten 
Lasungen" und ,,kolloiden Liisungen" festatellen. Viele 
Radioelemente, die in schwachen Sliuren vollstlindig gelost 
sind, verhalten sich nach Zusatz von Ammoinak wie Kol- 
loide; sie sind dann z. B. nicht mehr imstande, eine Mem- 
bran am Pergamentpapier zu dmchdringen. Da die Neigung, 
in den kolloiden Zustand iiberzugehen, bei manchen Radio- 
eler&nten besonders groB ist, laBt sich danach eine Methode 
zur Trennung dieser Elemente von andern griinden; Polo- 
nium z. B. ist in wkseriger Lasung kolloid, und man kann 
es dementsprechend mit Hilfe eines einfachen Dialysahrs 

Anreicherung, die Tp urch das Ausfiillen mit Salzsaure nach 
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aus Pergamentpapier von dem nicht kolloiden Radioblei 
trennen. Die ,,Radiokolloide" eignen sich gerade wegen 
ihrer verschwindend geringen Menge zum Studium mancher 
theoretischen Fragen, die bei gewohnlichen Kolloiden schwer 
zu entscheiden sind. 
W. B o t t g e r , Leipzig : ,,Elektrolytische Bestimmung 

und Trennung der Halogene." 
W. M a d e 1 u n g , Charlottenburg: ,, ober neue Indigo- 

synthesen." Der Vortr. berichtet iiber neue Synthesen des 
Indigos, bei denen als Ausgangsmaterial die sogenannten 
Muttersubstanzen des Indigos, Indol und Diindyl, dienen. 
Letztere Verbindung wird erhalten, wenn man die vom 
Vortr. gefundene Methode zur Darstellung von in a-Stellung 
substituierten Indolen (Schmelzen von Acylderivaten des 
o-Toluidins mit Natriumatliylat bzw. Natriumamylat) auf 
Oxal-0-toluid anwendet. 

Aus dieser Verbindung entsteht dann unter Abspaltung 
von 2 Mol. Wasser a, a'-Diindyl, eineverbindung, die wegen 
des gleichen Kohlenstoff- und Stickstoffgeriistes als die 
eigentliche Muttersubstanz des Indigos bezeichnet werden 
muD. 

Fiir eine iiber das Diindyl fiihrende Synthese des In- 
digos sind also letzten Endes Oxalsiiure und Toluidin die 
Auegangssubstanzen. 

Im Diindyl reagieren beidp Halften des Molekiils in der 
ftir Indole mit unbesetzter P-Stellung bekannten Weise, 
so z. B. mit Aldehyden, Diazobenzol, salpetriger Saure. 

Die bei Einwirkung von salpetriger Saure entstehenden 
Nitrosoverbindungen zeigten sich besonders geeignet fur 
die Oberfiihrung in Indigo. 

Es gelingt, nach Belieben ein oder zwei Nitrosogruppen 
in das Diindyl einzufiihren. Die Nitrosogruppen treten in 
der fi ir  Indole mit unbesetzter Stellung normalen Weise 
in letztere ein. Wie andere C- 4.- itrosoindole sind auch die 
Nitrosoderivate des Diind 1s nach ihren gesamten Eigen- 
schaften a h  Isonitrosovergindungen aufzufassen bzw. als 
die Oxime von substituierten Indolonen. Das Dinitroso- 
diindyl mu13 also als daa Diosim des Indolonylindolons be- 
zeichnet werden, des auch als Dehydroindigo bekannten 
Oxyda,tionsproduktes des Indigos. 

Durch Reduktion mit Natriumhydrosulfit in alkalischer 
Liisung entstehen aus den Nitrosoverbindungen die ent- 
s rechenden Amine, das Mono- und da3 Diaminodiindyl. 
&s Zwischenprodukt bei der Reduktion des Dinitroso- 
diindyls oder Dehydroindigodioxims ist die Bildung von 
Indigodioxim zu erwarten und kann auch durch das Auf- 
treten der violettroten Farbe diesex Verbindung nach- 
gewiesen werden. Mono- und Diaminodiindyl sind beide 
sehr oxydable Verbindungen, deren Lijsungen sich an der 
Luft sehr t-ichnell blau farben. Bei der Reduktion des Mono- 
nitrosodiind 1s mit Zinn und Salzsiiure entsteht eine dem 
Monoamino&indyl in ihrem Verhalten iihnliche, aber 
wasserstoffarmere Verbindung, in der vermutlich die beiden 
@-Stellungen der Indylreste durch eine Iminogruppe ver- 
bunden sind und dadurch ein neuer stickstoffhaltiger, fiinf- 
gliedriger Ring entstanden ist. 

Die blauen Oxydationsprodukte dieser Verbindung und 
des Monoaminodiindyls sind sehr unbestandig und konnten 
nicht isoliert werden. Dagegen erhiilt man bei nicht zu 
energischer Oxydation des Diaminodiindyle z. B. durch 
Einleiten von Luft oder schneller mit Eisenchlorid Indigo- 
diimin, identisch mit einem Produkt, daa durch Schmelzen 
von Indigo mit Chlorzinkammoniak erhalten wurde. 

Durch Hydrolyse des Indigodiimins entsteht glatt Indigo. 
Bei der Reduktion bildet sich Diaminodiindyl zuriick. 

Mit Hydroxylaminchlorhydrat erhiilt man das als Zwischen- 
produkt der Reduktion des Dinitrosodiindyls erwiihnte 
violette Indigodioxim. 

Bei weiterer Oxydation des Indigodiimins entsteht 
orangegelbes Dehydroindigodiimin, das durch Reduktion 
wieder in Indigodiimin und Diaminodiindyl iiber6eht. 

Diaminodiindyl, Indigodiimin und Dehydroinhgodiimin 
sind vollkommene Analoga der Verbindungen IndigweiB, 
Indigo und Dehydroindigo. 

Ebenso wie sich Indigo bei der Oxydation von Indoxyl 
( -0xyindol) bildet, so entsteht Indigodiimin auch bei der 
txydation von P-Aminoindol. 

P-Aminoindol erhiilt man durch Reduktion von Nitroso- 
indol (Indolonoxim) mit Natriumhydrosulfit oder Ferro- 
sulfat in alkalischer Usung. 

Nitrosoindol seinerseits entsteht glatt nach der Methode 
von A n  g e 1 i und M a r c h e  t t i durch Behandeln von 
Indol mit Natriumalkoholat und Amylnitrit. Mit Natrium- 
bisulfit bildet es eine additionelle Verbindung. 

Das P-Aminoindol zeigt ein dem Indoxyl vollig analoges 
Verhalten. 

Durch Oxydation mit Eisenchlorid wird es quantitativ 
in Indigodiimin iiber efiihrt, das identisch ist mit der am 

Ebenso wie Indoxyl nach seinem Verhalten bei manchen 
Reaktionen in seiner Ketoform als Indolinon, so kann das 
/3-Aminoindol als dessen Imin angesprochen werden. 

So reagiert es mit Hydroxylaminchlorhydrat unter Bil- 
dung von Indolinonoxim. 

Ebenso reagiert es mit Aldehyden und Ketonen. 
Ferner kondensiert es sich rnit sich selber unter Ammo- 

niakaustritt. Das Kondensationsprodukt, das nach seiner 
der Kondensation mit Ketonen entsprechenden Bildungs- 
weise als Iminoindogenid des Indolinons aufgefaBt werden 
konnte, zeigt die Eigenschaften eines Amins und ist dem- 
entsprechend nach seiner tautomeren Formel als P-Amino- 
a-/V-diindyl zu bezeichnen. In ihren Eigenschaften ent- 
spricht die Verbindung denen des oben erwahnten isomeren 
durch Reduktion von Nitroso-a,a#-diindyl entstandenen 
P-Amino-a,a'-diindyls. 

M. N i  e r e n s t e i n , Bristol: ,, gber Qerbstofje." 
M. K o h n , Wien: ,,ober Der ide  des Isatins unrl 02.9 

Dzoxindols." Unterwirft man daa Isatin (I) der Grignard- 
schen Reaktion, so kommt nur eine Carbonylgruppe zur Um- 
setzung, indem in der 3-Stellung substituierte Dioxindole (11) 
entstehen : 

Diindyl erhaltenen 4 erbindung. 

R 
co &OH) 

f n c o  -* v i i/\co 

I. n. 
Es wurde das 3-Methyl-, das 3-Phenyl-, das 3-Benzyl-, 

daa 3-a-Naphthyl- und das 3-p-Bromphenyldioxindol dar- 
gestellt . 

Ebenso verhiilt sich daa 5-Bromisatin (111): 
R 
I co CIOH) 

m. 
Diese 3-substituierten Dioxindole liefern bei der Methy- 

tierung mit Dimethylsiilfat und Kali die Methylather der 
3-substituierten-1-Methyldioxindole (IV) : 

R R 
I I 
C(OH) C(OCH,) 

Dimethylsulfat uhd Kal? I 1 /\/\co O\/ \A/ 
NCH, NH 
N. 

Wir haben hier somit den interessanten Fall der Methy- 
ierbarkeit einer alkoholischen Hydroxyl ppe durch Di- 
nethylsulfat in Gegenwart wlisserigen Ka f? 'a. Die Zwimhen- 
produkte bei dieser Methylierung, die 1-Methyl-3-snbstituier- 
;en Dioxindole (V), 

R 
I 
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konnten durch Entmethylierung der Methylather (IV) nicht 
erhalten werden, weil bei der Einwirkung von Halogen- 
wasserstoffsauren auf diese Methylither Verharzung erfolgt. 
Es erschien jedoch moglich, dieses Ziel durch Grignardierung 
des 1-Methylisatins (VI) zu erreichen: 

R 
I 

/\/\ /\/\ 
co C(OH) 

I 

VL 
CH, 

I 

VII. 
CH3 

In  der Tat kann man aus dem Methylisatin durch Ein- 
wirkung m n  a-Naphthylmagnesiumbromid das 1-Methyl- 
3-a-Naphthyldioxindol (VII) erhalten, welches aber zum 
Unterschied von dem aua Isatin und a-Naphthylmagnesium- 
bromid entstehenden 3-a-Naphthyldioxindol (VIII) nicht 
mehr in whsserigem Kali liislich ist : 

Bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 
das 1-Metl~ylisatin treten beide Carbonyle in Reaktion. Man 
erhiilt einen Korper C,,H,,ON. Die Entstehung dieses 
Korpers (X) wird durch Anhydrisierung des primiir ge- 
bildeten hypothetischen ditertiiren Carbinols (IX) erkllirt : 

\/\/ 
N 

\/\/ 
N 

AH3 
I 

Ix. x. 

Nur geringe Mengen des erwarteten 1-Methyl-3-phenyl- 
dioxindols (XI) lassen sich mit Miihe isolieren; dasselbe lost 
sich in wiisserigem Kali leicht und Iiefert glatt den Methyl- 
lither XII.. beim Schiitteln der alkalischen Lijsung mit 

CH3 

D&ethyla;lfat : 
C6H5 q6H5 

\/\/ 
N 

\/\/ 
N 

I I 
CH3 
XII. CH, 

XI. 
Das 1-Methylisatin wurde aus Isatin durch Methylierung 

mit Kali und Dimethylsulfat dargestellt,. Ebenso wurde aus 
5-Bromisatin das 1-Methyl-5-bromisatin (XIII) und aus 
5, 7-Dibromisatin das 1-Methyl-5,7-dibromisatin (XIV) ge- 
wonnen. co co 

I 

XN.  
c&3 I 

XIII. 
CH, 

Mit Shinaldin reagiert Isatin wie auch 5-Bromisatin unter 
Austritt von Wasser, es entstehen Kondensationsprodukte, 

welche als P-Chinaldylidenisatin (XV) und als 4-Chinaldyli- 
den-5-brcmisatin aufgefaflt werden. 

co 
N 

Br/\/\co 

xf’ XVI. X M .  

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das 1-Me- 
thylisatin entsteht ein in Alkalien unlosliches Dichlorderivat, 
dem die Struktur XVII zugeschrieben wird. Unterwirfii 
man das Isatin der reduzierenden Acetylierung, so erhalt 
man das Tetraacetylderivat C,6H,04(CH3CO)4 , aus 5-Brom- 
isatin das Tetraacetylderivat cl,H6Br,04(~H3C0)4. Da bei 
der Reduktion dea Isatins immer nur &e P-standige Car- 
bonylgruppe angegriffen wird, muB dies auch f i i r  die redu- 
zierende Acetylierung gelten. Die beiden Tetraacetylderivate 
lassen sich mithin als Derivate pinakonartiger Reduktions- 
produkte des Isatins, bzw. 5-Bromisatins formulieren (XVIII 
und XIX). 

(5 (5 

I I  
\/\/ 

NH NH CH, 

N 

N 
1 

C(0 * COCH,) - (CHSCO * 0)C 
/ \A  

co I J 
\/\ 

N N 

COCH, CH,hO 
I 

xvnr. 

C( OCOCHJ - (CH3COO)C 

cox Br/\/\ 1 I ‘CO 
\A/ \/\/ 

N N 

d0 - CH3 CH, * LO 
XIX. 

Als dimolekulares Reduktionsprodukt des Isatins wird 
das bereits seit langer Zeit bekannte. bei vorsichtiger Re- 
duktion des Isatins entstehende Isatyd betrachtet, wie- 
wohl der einwandfreie Nachweis des dimolekularen Charak- 
ters dieser Verbindung auf dem Wege der Molekulargewichts- 
bestimmung sich wegen ihrer geringen Lijslichkeit und 
leichten Zersetzlichkeit noch nicht hat erbringen lassen. 
Auch die Frage nach der Struktur des Isatyds ist durch die 
bisherigen Arbeiten noch nicht endgultig entschieden. Da 
bei vorsichtiger Reduktion des Isatins nur Isatyd, bei 
stirkerer Reduktion hingegen nur Dioxindol entstehen kann, 
kann des bei der reduzierenden Acetylierung des Isatins 
entstehende Tetraacetylderivat nur als Tetraacetylisatyd, 
das bei der reduzierenden Acetylierung des 5-Bromiaatins 
entstehendc Tetraacetylderivat nur als Tetraacetyl-5-5’-di- 
bromisatyd aufgefa0t werden. Dns Isatyd (XX) mu13 dem- 
gemafl als das Pinakon angesprochen werden. 

C(0H) - (0H)C 
/\/\ //\q j 1 co co, I , . 
\A/ \./\/ 

NH NH 
xx. 

Mit anderen in der Literatur diskutierten Isatydformeln 
IaBt sich die Existenz eines Tetraacetates nicht in Einklang 
bringen. Bei reduzierender Acetylierung des 1 -Methyl- 
isatins erhklt man das 1, 1’-Dimethyldiacetylisatyd (XXT) : 

C(OCOCH,) - (CH3COO)C :pc0 
(/\/ 

N 
I I 

CH, 
XXI. CH, 
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Die Entstehung dieses 1, 1'-Dimcthyldiacetylisatyda ist 
besonders interessant, weil hier. die Stammsubstanz, das 
1, 1'-Dimethylisatyd, unbekannt ist. 

G. J a n t s c h ,  Ziirich: ,,uber die Sdze der seltenen 
Erden mit den Oxykurbowauren.'' 

Dr. 0. G e r n g r o B , Berlin-Grunewald: ,,Aufkliirung 
a h  Reuktionsmechanismwr bei der Aufspaltung w)7c Imidazol- 
derivaten durch Benzoylchbid und Alkali." Daa egen Al- 

imidazol und ihre in der Imidogruppe nicht substituierten 
einfachen Homologen werden durch Alkali und Benzoyl- 
chlorid schon bei 0" nach folgendem Schema aufgespalten 

kali selbst in der Hitze unempfindliche Imidazol, 6[ as Benz- 

HC - NH c1* co * C6H5 
11 )CH+ + 2NaOH 

HC-N c1- co - C6H6 
HC - NH. co * c6H5 

+ HCOOH + 2NaC1. 
-"II*C0.C6H6' 

Daa Wesen und die einzelnen Etappen dieaer von B a m - 
b e r g e r entdeckten Reaktion waren bisher unbekannt. 
Ea ist dem Vortr. nun gelungen, durch Isolierung zweier 
labiler Z w i s c h e n p r o d u k t e beim Benzimidazol den 
Reaktionsmechanismus aufzuklaren. 

Die e r s t e dieser neuen Verbindungen (Formel 111) ent- 
steht, wenn man daa 1-Benzoylbenzimidazol (Formel I), 
daa wohl zunachst bei der Einwirkung von Bentoylchlorid 
und Alkali auf Benzimidazol gebildet wird, in atherisch-ben- 
zolischer Liisung mit Benzo lchlorid und Waaaer behandelt. 

seinem iiberaus leichten vbergang in den Alkohol-Ather: 
Die Konstitution diesea Car g inola erhellt unter anderem aus 

\C/H 

\ /-N - co - C6Hb 

()" - co * C6H5 

/ \°C2H6 

Diese-leichte Verktherung, die z. B. beim blol3en Kochen 
mit Athylalkohol stattfindet, ist zwar noch nicht in der 
Imidazolreihe beobachtet worden, ist aber charakteristiach 
fiir  ahnliche Pseudobasen in der Triphenylmethan-, Chi- 
nolin- und Isoohinolinreihe. 

Daa Dibenzoylbenzimidazolol (Formel 111) ist aus e- 

zwei te  Zwieohenprodukt (Formel IVj, daa der ortr. zu 
isolieren vermocht hat. Diese unter Ringoffnung erfolgende 
Verwandlung findet schon beim blol3en Schiitteln mit kal- 
tern Waaser oder Alkohol und beim Schmelzen statt. Er- 
hitzt man also daa Dibenzoylbenzimidazolol (111), so 
schmilzt es bei etwa 135", erstarrt dann zu Formyldiben- 
zoyldiaminobenzol (IV), das bei weiterem Erhitzen aich 
bei 158" verfliissigt und bei hoherer Tem ratur unter Koh- 
lenoxydabgabe in daa iiber 300" schmegnde Endprodukt 
der Reaktion (V) iibergeht. M a n  k a n n  s o m i t  d r e i  
P h a s e n  d e s  b i s h e r  u n a u f  e k l l i r t e n  R e a k -  
t i o n s m e c h a n i s m u s  i m  8 c h m e l z p u n k t s -  
r o h r c h e n  a u g e n f i i l l i g  m a c h e n .  

Auf Grund der Beobachtungen dea Vortr. laBt sich der 
Reaktionsmechaniemus bei der Aufspaltung von Benzimid- 
azol durch Benzoylchlorid und.Alkali durch folgende Formel- 
bilder damtellen : 

i I )CH 

zeichnet durch den ungemein leichtm ubergan & i n  %aa 

~ ~ y ~ ~ o  ' c6H6 --c 

/\N - co * C6H5 

-N C1 vN CO * C6H6 
I. II. 

'\-N - CO - C,H, 

,,)-N - CO - C6H6 
m. 

NH - CO * C6H6 -NH * co - C6H5 

-NH * CO - c6H6 
IV. V. 

Dabei wird angenommen, daB in Analogie mit der vor 
allem von 0. F i s c h e r  untersuchten Aufspaltung von 
Imidazolverbindungen durch Halogenalk 1 und h e i k  Al- 

eine additionelle Verbindung bildet (11), aus der dann die 
Pseudobase (111) entsteht. 

Eine andere Erklirung fiir die Bildung der Carbinolver- 
bindung wiirde in der Addition von naacierender Benzoe- 
saure an den Imidazolkomplex zu auchen sein (v 1. A. 

zwar nicht gelungen ist, auch die emte Phaae der Reaktion 
durch Isolierung des Additionsproduktes (11) vollig sicher 
zu stellen, so konnte er doch zeigen, daB naacierende Beqzoe- 
saure (aus Benzoylwaasemtoff superoxydhydrat und Benz- 
aldehyd) nicht imstande ist, sich an den Imidazolring an- 
zulagern. 

Endlich wird auf die Haufigkeit ahnlicher Reaktionen 
in der Chinolin- und Isochinolinreihe (z. B. beim Cotarnin) 
und darauf hingewiesen, daB ea hier das erstemal lungen 
ist, daa ,,geschlossene" u n d daa ,,offene" Isomere gi einer 
derartigen unter Ringsprengung verlaufenden Reaktion zu 
isolieren. 

E r n s t  Z e r n e r :  ,,tfber Einwirhng WM Organo- 
magn&umverbindungen auf fizvinethan und Diuzoedg- 
ater." Daa Studium dieaer Reaktion wurde in An@ ge- 
nommen, um zwischen der frtiher angenommenen Ring- 
struktur des Diazomethana und Diazoeaaigesters und der 
vor lrurzem von A n g e l i  und T h i e l e  vorgeachlagenen 
,,Diazoniumformel" zu entscheiden. Auf Azide, die ja 
auBerordentliche Analogie zu den fetten Diazoverbmdungen 
zeigen, hat bereits D i m r o t h Or anomagnesiumverbin- 
dungen einwirken b n  und dabei %mzoamidoverbindun- 
en erhalten; jedoch liiBt aich die Bildung derselben voh 

Liden Formeln aus erkliren und demnach kein SchluD 
auf die Struktur dea Ausgan korpers ziehen. Anders bei 

letzterem und Methylmagnesiumjodid entstand als Haupt- 
rodukt ein Korper, der, mit verdiinnter Schwefelsaure ge- 

"ht, in Methylhydrazinsulfat und G1 oxylsiiureiithylester 
zerfallt, also entweder das Methylh &zon des Glyoxyl- 

dung (11) repriisentiert : 

kali zunlichst das Benzoylchlorid mit J em Benzimidazol 

R e i B e r t Ber. 38, 3419 [1905]). Wenn es nun dem 5 ortr. 

der Einwirkung auf Diazomet r an und Diazoemigester. Am 

siiureestera (I) oder die entsprec E ende Hydraziverbm- 

/NCH, I 

Ca600CCH N - NHCH, 
"H 

L II. 

Die Formel 11, die awi der Ringstruktur dea D i a z d g -  
eaters abzuleiten wiire, iat unwahracheinlich, weil die oben- 
erwiihnte, von D i m r o t h studierte Reaktion der ver- 
wandten Azide keinesfab in dieaem Sinne verlaufen kann. 
Zur grokren Sicherheit wurde noch die Einwirkung von 
Phenylmagneaiumbromid herangezogen, weil man hier zum 
bereits bekannten Phen lhydrazon dea Glyoxylsaumters 

faBbarea Produkt das Phenylhydrazon des Diphenyloxy- 
acetaldehyda erhalten : 

OH 

hatte gelangen sollen. d ein in d i e m  Falle wurde als einzig 

c6H6\& - CH 1 N - NHC6H, . 
C6H6/ 

Auch hier ist die eventuell in Betracht kommende, aus der 
Ringatruktur herrtihrende Hydraziform obigen Korpem 
hiichst unwahracheinlich. Denn dieser Korper eht leicht 

dukt iiber. Da nun aus &r Hydraziform durch Wasser- 
abspaltung ein Korper mit doppelter Bindung nicht gut 
abzuleiten ist, wiirde eine Erklarung fiir  die Farbe kaum 
zu geben win. Endgiiltig bewieaen wurde endlich die ,,Di- 
azoniumformel" durch die Reaktion zwischen Diazomethan 

durch Abspaltung von 1 Mol. Wawer in ein tie f rotes Pro- 
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und Phenylmagnesiumbromid. Hierbei entatand in guter 
Ausbeute Benzaldehydphenylhydrazon nach folgendem 
Schema : 

MgBr 
CH, Z N N + C,H6MgBr --f CH, Z N - NCC 

6 6  

+ C,H6MgBr + CH, - N - N/MgBr 1 'CsH6 USw. 
&,H6 MgBr 

Das primiire Reaktionsprodukt war also symmetrisches 
Phenylbenzylhydrazin, das, wie bekannt, leicht spontan in 
Benzaldehydphenylhydrazon iibergeht. Die auf den ersten 
Blick mogliche Bildung dieses Korpers auch ftir den Fall 
der Ringstruktur des Ausgangsmaterials entsprechend dem 
Schema; A /NMgBr 

CH2 / /  + C6H6MgBr --f CH8 I 
\N \NC,H6 

+ C,H,MgBr --f C,H,CH, - NMgBr 
I usw. 

mgBrC,H6 
ist vouig ausgeschlossen, weil dann e i n  Stickstoffatom an 
der Addition von z w e i  Molen der Oganomagnesium- 
verbindung beteiligt sein mtiBte, was erfahrungsgemaB nie 
der Fall ist, so wie etwa die Atomgruppen, N 1 C N , 
N Z C 1 0, N Z C 1 S auch immer nur e i n Magnesium- 
halo enalkyl addieren konnen. Zu betonen ist, daB zur 

w e 1 1 1) dke Einwirkung von Oganomagnesiumverbindun- 
gen auf btte Dittzoverbindungen, und zwar auf Diazo- 
campher und Diazodesoxybenzoin studierten und zum 
gleiohen Resultat gelangten. 

Zum Schlusse wird darauf hingewiesen, daB, insbeson- 
dere mit Rucksicht auf die besprochenen Reaktionen fur 
daa Diazomethan statt der Thieleschen (I) auch eine Formel 
mit einwertigem Stickstoff (11) in Betracht gezogen werden 
konnte : 

gleic % en %it wie der Vortr. auch F o r B t e r und C a r d - 

v m  m 1  

C H , r N E N  CH,: N- N 
I. n. 

Daa wtirde die Addition des Magnesiumhalogenalkyls 
sehr gut erkliiren. Sie verliefe dann ganz analog der gleichen 
Reaktion bei den Carbylaminen,), die ja jetzt allgemein 
mit zweiwertigem Kohlenstoff formuliert werden. Auch 
der fiinfwertige Stickstoff in einer nicht ionisierbaren Ver- 
bindung, eine Schwierigkeit, die T h i e l e s  Hinweis auf 
die Nitroverbindungen wohl nicht ganz zeratreuen diirfte, 
ware damit vermieden. Die sonstigen Vorzuge der Thiele- 
schen Formel gegeniiber der Ringstruktur besiiBe die oben 
erwahnte Formel (11) in gleichem MaBe. 

M a x T r a u t z , Heidelberg: , ,New Bestiitigung des 
Nmtschen Theorem." Im Jahre 1908 berichtete Redner 
bier in Wien auf der Jahresversammlung der Deutschen 
Bunsengesellschaft iiber die Behebun eines scheinbaren 

die ihm bei Untersuchung der' Zersetzung von Sulfuryl- 
chlorid gelungen war. Etwa vor Jahresfrist taubhte ein 
neuer Widerspruch auf beim Nitrosylchlorid, aber ea scheint, 
daB er unbeachtet blieb, obgleich er auBerordentlich schroff 
war. Whhrend niimlich vor Jahren englische Forscher erst 
bei etwa 1000" einen Zerfall des Nitrosylchlorides zn 50% 
beobachtet hatten, berechnet sich unter Zugrundelegung 
des Nernstschen Warmesatzes und der von B r i n e r 
und P y 1 k o f f vor Jahresfrist etwa bestimmten Bildungs- 
wLirme von NOCl aus NO und C1, ungefahr 300-600" fur 
diesen Zersetzungsgrad. Auch die Zahlen von V a g o in einer 
Budapester Dissertation widersprechen grell den Nernsf- 
schen Formeln. Das gleiche gilt von denen, die Redner selbst 
mit einem kleinen, sehr bequemen Glasthermostaten mit 
elektrischer Heizung, den er begchreibt, ermittelt hat, und 
von denen, die H i n c k rnit eker noch genaueren Anord- 
nung auf Mine Veranlaasung gemessen hat. In  allen Fallen 

Widerspruches gegen das Nemtsc f; e Warmetheorem, 

1) J. Chem. Soo. 103, 86 (1913). 
*) S a c h s  u. Lolwy B. 37, 876 (1904). 

war die Zersetzung viel zu klein, auch dann, wenn man, 
wie Redner und H i n c  k es taten, vom vollkommen zer- 
3etzten Stoff, also von reinem Chlor und Stickoxyd aus- 
ging. Wahrend S u d b o r o u g h  und M i l l e r  ihre aus 
Dampfdichten ermittelten Zahlen als die wahren Dissozia- 
tionsgrade ansehen und deshalb auf eine groBe Verschie- 
denheit z h c h e n  NOCl und NO, schlossen, und die fran- 
zosischen Forscher den Zerfall von NO in seine Elemente 
zur Erklamg beiziehen wollten, hat sich jetzt durch 
manometrisch-volumetrische Untersuchung und Anwendung 
des Massenwirkungsgesetzes herausgestellt, daB Stickoxyd 
und Chlor nicht bloB die Verbindung NOCl bilden, sondern 
claB mindestens eine stickoxydreichere Verbindung daneben 
in groBerer Menge entateht, vielleicht auch noch eine chlor- 
reichere. Beide treten an Menge zuriick neben NOCl bei 
gewohnlicher Temperatur, aber sie setzen sich mit ihm bei 
ellen bia jetzt untersuchten Temperaturen unmeDbar rasch 
UM Gleichgewicht. Hier also war die scheinbare Unstimmig- 
keit mit dem Nernsttheorem nicht hervorgerufen durch zu 
trage Gleichgewichtaeinstellung, sondern durch die bisher 
iiblich falsche Annahme. daB man iiber. die anorganische 
Chemie der Verbindungen von Stickstoffoxyd und Chlor schon 
Bescheid wiiBte. Die schnelle Gleichgewichtsstellung erlaubte 
iie Reindarstellung der neuen Verbindung iiberhaupt noch 
nicht. Redner zeigt, daB eine game Welt solcher nicht dar- 
,tellbarer und wegen ihrer Reaktionsfahigkeit gerade be- 
sonders interessanter Stoffe existieren muB, deren Unter- 
auchung und Nachweis er begonnen hat. 

0. S c h e u e r , Paris: ,,Uber nwderne Atomgewichtsbe- 
dirnmungen." 

R. W e g s c h e i d e r ,  Wien: ,,Uber Trona." Nach 
Verauchen', die Dr. J o s e f M e h 1 im Laboratorium dea 
Vf. ausgefiihrt hat, liegt der Umwandlungs unkt der 
Trona Na CO, . NaHCO, . 2  H,O + 8 H,O = Na,C8 . 10 H,O + NaHCb, bei 21". Das Umwandlungsintervall cfer Trona 
ist viel grooer als nach den vorliegenden Angaben zu er- 
warten war, da es sich bis iiber 95 erstreckt. Dime Feat- 
stellungen stehen im Einklang mit den Beobachtungen iiber 
die Tronabildung in der Natur, da sie sich nur in warmeren 
Landern findet und nur aus Lijsungen mit uberschiissigem 
Natriumcarbonat bildet. Bei 90" treten zwischen der Dona 
und dem Natriumhydrocarbonat noch zwei weitere Doppel- 
salze auf, die wahrscheinlich die Formeln 
Na&O, - 2 NaHCO, - 2 H,O und Na,CO, ~3 NaEICO, - H,O 
haben. Neben kochsalzreichen Liisungen ist das Existenz- 
gebiet der Trona wesentlich ausgedehnter. Dies ist (min- 
destens qualitativ) auf Grund des Massenwirkungsgesetzea 
erklarlich, welches erwarten laBt, daB das Kochsalz die 
Lijslichkeit der Trona am meisten herabdriickt, weniger 
die des Natriumcarbonata und noch weniger die dea 
Natriumhydrocarbonata. Es braucht also die bekannte, die 
Tronabildung fordernde Wirkung des Kochsalzes nicht 
irgendeiner spezifischen Wirkung zugeschrieben zu werden. 
Bei der Zersetzung der Trona durch Wasser bildet sich ein 
bisher nicht bekanntes labiles Natriumcarbonat. 

E. P h i 1 i p p i , Wien: ,,Addition m n  Ammoniak und 
von Harmto8 an Doppelbindung." 

E. S p a t  h , Wien: ..Uber den direkten Austawch von 
Alkoxyl gegen Alkyl und einige dadurch bewirkte Synthesen." 

E...R u d 01 p h , Berlin-Wilmersdorf : ,,Obcr Renovierung 
alter Olgemtilde auf kaltem Wege und naeh dem von mir nw- 
difizierten Pettenkopfer'schen Verfahren." 

A. M o r e s c hi, Mailand : ,,Uber Cholesterin nndChlsaure." 
G. G o 1 d s c h m i e d t , Wien; ,,Uber 7-p-Oxyphenylpro- 

pionsaure." 
E. A b e 1 , Wien: ,,Uber Ratulyse, ein Uberblick iiber den 

gegenwartigen Stand der katalytischen Forschung." (Referat 
folgt.) 

Abteilung 6. 
Angewandte Chemie und Nahrungsmitteluntersuchung. 

Montag, den '22. September. 
G u s t a v  U l r i c h ,  Briinn: ,,Einiges iiber das Ver- 

hulten der Aneieemaure bei Beiz- und Farbepromsen." Der 
Vortr. schildert, ohne auf die vielen Arbeiten von A. G. 
G r e e n ,  A. B. S t e v e n ,  S. v. K a p f f ,  G r a n d -  



Aufeatzteil. 85. Versamrnlung deutscher Naturforscher und h t e .  66 1 26. Jahrgang 1919.1 

m o u g i n ,  H. W a l t h e r  u. v. a. uber Ameisensaure 
beziiglich ihrer Verwendung in der Textilindustrie einzu- 
gehen, das exzeptionelle Verhalten dieser Siiure gegeniiber 
der Wollfaser und zeigt an Hand der von ihm gewonnenen 
Resultate, daS in Chrombeizprozessen, Vor- oder Nach- 
chromierungen fast nicht oder nicht die reduzierende Wir- 
kung der Saure, sondern ihre Saurenatur zur Geltung 
kommt, und d a B  die durch die Skure eingeleitete Hydro- 
lyse der Fasersubstanz, zu welchem Vorgange sich auch noch 
andere nicht naher bekannte Vorgange gesellen, die Ursache 
dea eigentiimlichen Verhaltens in den Chrombeizprozessen 
ist. 

Manche Farbstoffe erleiden in Gegenwart von Ameisen- 
sliure und Wollfaser bei 100" Nuancenveriinderungen. Diese 
Veriinderungen, welche auch durch Neutralsalze beeinfluBt 
werden, lassen dieaelbe Erkliirung zu, wie sie oben fiir  die 
Vorgange bei den Beizprozessen angedeutet wird. 

E. E r d m a n n ,  Halle: ,,Die Hydrogenisation ungesattig- 
ter Fetteubstanzen mitt& Niokeloxyd." 

Dr. G u s t a v  B o n w i t t ,  Berlin: ,,AIM dem Qebietc der 
KuwWoffe." Aus dem Gebiete der Kunstatoffe greife ich 
daa Gebiet der Celluloidindustrie heraus um Ihnen hier 
einigea, soweit es die k u n  ;bemasene Zeit gestattet, iiber 
die Fragen der Nomenklatur und im engsten Zusammen- 
hange hiermit, iiber Wesen und Eigenschaften der verschie- 
denen Vertreter dieser Korperklaase mitzuteilen. 

Ihr Entstehen greift zuriick auf das Jahr 1868. In  den 
letzten Jahrzehnten ist diese Industrie zu einem gewaltigen 
Faktor unseres wirtschaftlichen Lebens geworden ; betrug 
doch ihr Umsatz allein in Deutschland im Jahre 1906 80 Mill. 
Mark. Ich habe nicht die Absicht, Sie mit weiteren Zahlen, 
die mir reichlich zur'Verfiigung stehen, zu belasten. Die 
genannte Zahl allein geniigt, das Interesse zu rechtfertigen, 
sich mit dieaem Kunstprodukte im oben angedeuteten Sinne 
zu beachilftigen. 

Es ist &r, daS ein solcher Erfolg, wie ihn das Celluloid 
aufzuweisen hat, bei der Schaffung neuer Bediirfnisse neue 
Gedanken ausloste, neue Wege eroffnete, um Neuea an seiner 
Stelle zu eneugen. Das ist ja das Gute an der chemiachen 
Inudetrie, wie iiberhaupt auf dem technischen Gebiete, daB 
Gutes Gutes nach sich zieht. 

Unter Celluloidindustrie verstehen wir die Fabrikation 
von Massen, die als Horn-, Elfenbein-, Bernstein-, Schild- 

attersatz u. dgl. mehr Verwendung finden, und die uns Km s usw. liefern, wie iiberhaupt eine Summe von Kor- 
pern, die den verschiedensten Verwendungszwecken dienen 
souen. In  wissenschaftlicher als auch technischer Hinsicht 
hier e k e  acharfe Trennung der einzelnen Gruppen zu er- 
zielen, ist aubrordentlich Bchwierig. Immerhin ist es aber 
wiinschenswert, zu versuchen, einen einheitlichen Gksichts- 
punkt in dieses Chaos hineinzutragen, da man im Laufe der 
Jahre, schon in der Entwicklungsperiode, bei den Hoff- 
nungen, die man an diese Erfindungen knupfte, nicht so die 
Verhiiltnisse iibersehen konnte, wie wir eR heute zuriick- 
schauend wenigstens in gewissen Grenzen zu tun vermogen. 
Es haben sich da Begriffe eingebiirgert, die bei ein- 

gehender Priifung heute keine Berechtigung mehr habeh. 
Der Name dieaer Industrie ,,Celluloid" gibt uns den 

Weg, das Celluloid als den Ausgangspunkt unserer Betrach- 
tung zu wahlen. Wir miissen uns deshalb in erster Linie 
Mar machen, was ist Celluloid und wodurch charakterisiert 
es sich. 

In dem Celluloid sehen wir die innige bestiindige Mischung 
von Nitrocellulose mit Campher. Die sprode Nitrocellulose 
verliert in dieser innigen Mischung ihren Charakter; aus 
dem innigen Gemisch ist ein neuea Produkt entstanden, das 
sich dadurch kennzeichnet, daB es bei gewohnlicher Tem- 
peratur hornartig feat und dennoch in hohem Grade ela- 
stisch, bei erhohter Temperatur plastisch und formbar ist, 
um bei gewohnlicher Temperatur wieder die alte Hiirte an- 
zunehmen, und daB man diesen Vorgang beliebig hiiufig 
wiederholen kann. In  dieser Wiederholungsmoglichkeit der 
plaatisch wirkenden Flihigkeiten miissen wir das Charakte- 
ristische diesea Gemisches erblicken. 

Die Bestandteile des Celluloids bilden ein Ganzes, sie 
verlieren von den einmlnen Komponenten auch durch wieder- 
holtes Ekwarmen nichta reap. wenig, so daB keine we- 
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sentliche h d e r u n g  in der Zusammensetzung eintritt und 
mithin die einmal erhaltenen Eigenschaften verbleiben. Die 
rein wissenschaftliche Frage, ob der Campher chemisch an 
Nitrocellulose gebunden ist, oder ob wir beide Korper in ge- 
wissem Sinne als eine Legierung anzusehen haben, moge aul3er 
acht gelassen werden. DaB der Campher EinfluB ausiibt, 
ist durch das Resultat sicher, auch miissen wir zum minde- 
sten ein Lasungsvermogen des Camphers f i i r  die Nitrocellu- 
lose annehmen. 

Celluloid ist nicht das erste Produkte, welches durch Ver- 
suche erhalten wurde, um aus Nitrocellulose eine in vor- 
liegender Richtung verwendbare Masse herzustellen. Der 
Wert der Nitrocellulose war in dieser Richtung lange vorher 
erkannt. Wir erinnern uns, das S p i 11 und P a r k 0 s die 
in geformten Gebilden spriide Nitrocellulose, das Kollodium, 
durch Ricinusolzusatze zu einer geschmeidigeren Masse zu 
machen versuchten. Spater wurden dann auch Zusiitze, 
die sich im Laufe dea Verfahrens nur zum Teil verfluchtig- 
ten, wie Amylalkohol, gewiihlt, um weichere Gebilde zu er- 
halten, wie auch die Verwendung hochsiedender Lasungs- 
mittel fur Nitrocellulose vorgeschlagen, wobei durch Ver- 
dunsten nur eines Teiles des Liisungsmittels die zuriick- 
gehaltenen Reste als Weichmachungsmittel wirkten, so z. B. 
beim Amylacetat. 

Die Begriffe, die in vorliegender Industrie in technischer, 
wissenschaftlicher oder patentrechtlicher Hineicht in Frage 
kommen, haben sich aber immer mehr oder weniger unter 
spezieller Beriicksichtung des Celluloids herausgebildet. Das 
Celluloid ist selbstverstiindlich baldigst versucht worden zu 
ersetzen. Neben seinen guten Eigenschaften stellten sich nam- 
lich fiir  seine Verwendbarkeit Unannehmlichkeiten heraus, 
die es wiinschenswert erscheinen lieBen, sich nach Ersatz 
umzusehen. Der Campher war friiher sehr teuer, anderer- 
seita war die unangenehme Eigenschaft der Nitrocellulose, 
die leichte Feuergefiihrlichkeit, nicht wesentlich behoben, 
sondern in gefahrlichem Ma& erhalten geblieben. 

Wenn wir in dem Celluloid einen oder beide Beatandteile 
ersetzen, so erhalten wir verschiedene Wege zur Darstellung 
neuer Produkte. Vergleichen wir sie mit dem angestrebten 
Ziele, dem Celluloid, so werden wir fi ir  unsere Erorhrung 
vielleicht Wege finden, diesea ausgedehnte Gebiet in Klaasen 
zu rubrizieren, bei welcher Einteilung sich aber vor allem uns 
Mar werden diirfte, in wie auffalliger Weise sich falsche An- 
schauungen eingebiirgert haben. 

Als Ersatz der Nitrocellulose im Celluloid kommen nur 
andere Celluloseester in Frage, vornehmlich die von Cross  & 
Be v a n  , Led e r e r , den E 1 b e  r f e 1 d e r Far  b e n f a b r i k e  n 
u. a. bearbeiteten Acetylcellulosen, Ein greifbarea Resultat 
haben sie allerdings fiir die meisten Zwecke bisher nicht er- 
geben. DerCampher ist keinLiisungsmittelfiirdieseProdukte, 
fiihrt mithin auch nicht zu Massen, welche die weaentlichen 
Eigenschaften des Celluloids aufweisen. Auch ist bisher 
noch kein anderer Stoff bekannt geworden, welcher auf dime 
Ester so einwirkt, wie Campher auf Nitrocdlulose, erst Um- 
wandlungsproduh dieser Ester, die bydratisierten Ester, 
wie sie M i 1 e s angibt, und die aus der Acetylcellulose er- 
halten werden, 'indem man z. B. zur primilren Eisessig-Acetyl- 
celluloselosung (Reaktionsgemisch) etwas Wasser zufiigt und 
ainwirken la&, geben mit Campher plastische Massen. Der- 
geatalt hegestellte Korper konnen wir, da sie sowohl einen 
Celluloseester wie auch Campher enthalten, andererseits 
mch die weaentlichen Eigenschaften des Celluloids auf- 
weisen, als ,,celluloidartige Korper" bezeichnen. 

Auch den Campher hat man im Celluloid durch andere 
Korper zu ersetzen versucht. Wir miissen jedoch hierbei 
,m Auge behalten, daB vor Erfindung des Celluloids durch 
lie Briider H y a t t bereits von anderer Seite Versuche 
unternommen wurden, um geformte Nitrocellulosegebilde 
geschmeidiger zu machen, indem man der Liisung von Nitro- 
:ellulose in niedrig siedenden Lijsungsmitteln (Kollodium) 
51e zusetzte, oder diese Lijsung mit hochsiedenden Lijsungs- 
mitteln herstellte. Die sonst spriide Nitrocellulose verlor 
lurch die weichmachenden Zusatze bzw. durch die hoch- 
iiedenden Ihsungsmittel lediglich ihren sproden Charakter. 
Diese Stoffe hatten aber nicht die Wirkung auf Nitrocellu- 
ose, wie sie Campher auf dieaen Ester ausiibt, und wie sie 
iich im Celluloid dokumentiert. 
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Daher konnen wir solche wc ichmachenden Stoffe ledig- 
lich als ,,Weichmachungsmittel" ansehen. Im Gegensatz 
zu dieser Auffassung wird aber heute jede beliebige Bei- 
mengung zur geformten Nitrocellulose oder zu einem ande- 
ren Celluloseester als Campherersatzmittel irrtiimlich an- 
ges prochen . 

Wir venveisen auf diesen unzutreffenden Tatbestand 
mit einem klassischen Beispiel. Stellen wir eine geformte 
Nitro- bzw. Acetylcellulose dadurch her, daB wir sie in Amyl- 
acetat bzw. Acetylentetrachlorid auflosen und das Lijsungs- 
mittel soweit wie moglich verdunsten laasen. Wegen ihres 
hohen Siedepunktes verbleiben sie jedoch in erheblicher 
Menge in dem erzeugten Gebilde und machen dieses ge- 
schmeidiger. 

Im Gegenscttz zur heutigen irrigen Meinung erhalt man 
so kein Celluloid bzw. keine celluloidartige Masse, wed ihr 
die Plaatizitat in der Warme fehlt. Es resultiert vielmehr 
ein weichgemachtes Kollodium bzw. eine solche ,,kollodium- 
artige Masse" 

Wir miissen streng unterscheiden, daB ein Campherersatz- 
mittel dem beigemengten Celluloseester plastische Eigen- 
schaften verleiht, daher mussen wir auch alle die Mittel, 
welche nicht als Losungsmittel, sondern als Zusatz zuge- 
geben, und daher fast vollstandig in der Masse verbleiben, 
ihr aber keine plaatischen Eigenschaften verleihen, vielmehr 
sie lediglich weich und geschmeidig machen, ebenfalls nur 
als ,,Weichmachungsmittel" bezeichnen. 

Und nur diejenigen Korper, welche Campher bei Nitro- 
cellulose oder bei einem anderen Celluloseester gleichartig 
(wie dieser bei ersterer) zu ersetzen vermogen, d. h., sie zu 
plastischen Massen iiberfiihren, diirfen wir als ,,Campher- 
ersatzmjttel" und die Produkte selbst als ,,celluloidartige 
Massen" bezeichnen. 

Beim Snchen nach Ersatzprodukten des Celluloids hat 
man nun anch Massen hergestellt, die keinen Celluloseester 
mehr enthalten, die aber in der einen oder anderen Rich- 
tung Celluloid ersetzen konnen. Hierher gehort Galalith - 
ein durch Formaldehyd gehiirtetes Caseinpriiparat, Bake- 
lite - ein Kondensationsprodukt des Formaldehydes mit 
Phenolen. SchlieBlich kommen die aus Gelatine hergestellte 
Maasen, wie diejenigen aus Cellulosehydrat, z. B. Monit bzw. 
Viscoid in Frage. Diese Praparate haben zum Teil auch 
Plastizitlit in der Warme. 

Alle diese Produkte miissen wir als ,,Ersatzprodukte" 
des Celluloids bzw. als ,,celluloidiihnliche Massen" bezeich- 
nen, weil sie nur iiuBerlich dem Celluloid ahneln und es fiir 
gewisse Zwecke ersetzen konnen, da sie aber keinen Cellu- 
loseester als eine Komponente enthalten. 

Uberblicken wir nochmals kurz unsere Ausfiihnmgen, 
so glauben wir, daB die gegebene Einteilung in die Gruppen 

,Celluloidartig Celluloid, 
Celluloidahnlich 
(Celluloidersatz) 

und Kollodium - Kollodiumartig 

uns zum BewuBtsein gebracht hat, da13 wir scharf unter- 
scheiden mlissen zwischen Campberersatzmitteln und Wei. 
machungsrnitteln, ein Ausdruck, der ubrigens bereits vor 
mir in der Literatur dem Bediirfnis entsprechend an anderer 
Stelle zum Audruck gelangte. 

Durch diese beiden Korperklassen sind wir mithin ge- 
zwungen, mehr wie bisher eine Unterscheidung zwischen 
den Korpern, die wir bisher als celluloidartig bezeichnet 
haben, eintreten zu lassen. Wir miissen den groBten Teil 
derselben als kollodiumartig ansehen. 

Alle Korper, welche in der Lage sind, ftir gewisse Zwecke 
Celluloid, und zwar in seiner Anwendbarkeit, zu ersetzen, 
die aber keinen Celluloseester enthalten, miissen wir als 
celluloidiihnlich bzw. Celluloidersatzprodukte bezeichnen. 

Das vorliegende Gebiet ist noch in vollster Bearbeitung 
begnffen. Wenn unsere heutigen Ausfiihrungen durch eine 
schiirfere Abgrenzung der Begriffe auf diesem Gebiete uns 
etwas mehr Klarheit verschafft haben, so durften unsere 
diesbeziiglichen Erorterungen nicht unfruchtbar gewesen 
sein. 

Priv. Doz. Dr. H u g o H e r m a n n , Teplitz-Schonau: 
,,Die Bele der Kiecrelstiure." Im AnschluB an seine bereits 
veroffentlichten Studien iiber die Bestimmung kleiner Men- 
gen Kieselsaure hat der Vortr. die Einwirkung neutraler 
und essigsaurer Wolframatlosungen auf die Gele der Kiesel- 
sLure untersucht, um dadurch die Grundlagen fiir eine 
genauere Erforschung gewisser Mineralspezies (Alloph'a- 
noide), der Tone und dcr Ackererden zu gewinnen. Die 
natiirlichen Gele der Kieselsaure (Chalcedon, Opal, Feuer- 
sbein) werden hierbei erheblich angegriffen, gefallte Kiesel- 
saure, ob bloB bei 100" getrocknet oder gegliiht, leicht und 
vollstandig gelost. Dagegen ist der Angriff auf BergkryBtall 
sehr gering, wenn uberhaupt vorhanden. 

Entsprechende Versuche mit Kaolin und drei Tonen 
ergaben sehr geringe Werte, so daB nicht mehr als O , l %  
kolloidaler Kieselsaure vorhanden sein kann. 

Dr. F e r d i n a n d  R. v o n  A r l t ,  Wien: ,,Arten un& 
Entstehung der H ydraulite." Hydraulische Erhiirtung, d. h. 
die Fahigkeit, durch chemische Reaktion mit Wasser aus 
dem urspriinglich pulverformigen in einen plastischen Zu- 
stand uberzugehen und dann zu festen Korpern zu er- 
stamen, welche von reinem Wasser nicht mehr angegriffen 
werden, zeigt eine Anzahl auf verschiedene Weise ent- 
standener Stoffe, die samtlich Kalk und neben bzw. in 
Verbindung mit diesem Kieselsaure, Tonerde oder deren 
Verbindungen enthalten. Die Forschung hat sich bisher 
vorwiegend mit dem Studium der einzelnen solcher Stoffe 
befaBt und nur wenig nach allgemeinen Gesichtspunkten 
gesucht; will man zu solchen gelangen, so ist es zuniichst 
erforderlich, eine wissenschaftlich brauchbare Unterteilung 
der hydraulischen Zemente vorzunehmen. Man wird dabei 
varteilhaft vorerst von dem etwa bloB beigemischten Kalk 
absehen und nach dem Vorschlage von Z u 1 k o w s k i den 
wesentlichen Trager der hydraulischen Eigenschaften, den 
,,Hydrauliten", zum Vergleiche benutzen. Es lassen sich 
dann nach dem Formzustande des Hydrauliten wie Vortr. 
bereits friiher vorgeschlagen hat, krystalline den amorphen 
Hydrauliten gegeniiberstellen, von welch letzteren wieder 
die glasigen eine besondere Stellung einzunehmen scheinen. 
Ein ausgesprochen krystalliner Hydraulit ist bloB Port- 
landzement. Ihn unterscheidet von allen anderen Hydrau- 
liten sein hoher Kalkgehalt, wobei der gesamte zur Er- 
hartung erforderliche Kalk in solcher Form vorliegt, den 
beim Benetzen mit Wasser keine Lijschwarme zu be- 
obachten ist. Krystalle scheinen auch in den siidfranziisi- 
schen Grappiers vorzuliegen, und es sind solche in gewissen 
Schlackenprodukten als wesentlicher Bestandteil gefunden 
worden. Bei den ersteren wliren Beziehungen zum Alit des 
Portlandzementes wohl moglich, die letzteren gewinnen nur 
unter bestimmten Bedingungen hydraulische Eigenschaften. 
Krystallin erstarrte Hochofenschlacken sind an sich nicht 
h ydraulisch . 

Die glasigen und eine Anzahl der nichtglasigen, aber 
amorphen Hydraulite erharten nur bei Zugabe entsprechen- 
der Mengen von Kalk, welcher ihnen meist fabrikmLBig 
zugemahlen wird. Einzelne enthalten einen tfberschul3 von 
Khlk neben den amorphen Hydrauliten (hydraulische 
Kalke), so daB natiirlich ein Kalkzusatz entbehrlich wird. 
Dementaprechend tritt beim Anmachen mit Wasser be- 
trlchtlicbe Wiirmetonung, bei sehr hohem Kalkgehalt sogar 
Zerfallen wie beim Lijschen fetten Kalkes ein. 

Besoaders interessante Erscheinungen zeigen sich bei 
Hochofenschlacken von bestimmten Zusammensetzungen, 
welche je nach der Art ihrer Behandlung (langsame oder 
rasche Abkuhlung, Entglasung) sich ganz verschieden ver- 
halten. Glasige Schlacken, die nicht mit Wasser reageren, 
erhalten h ydraulische Eigenschaften, wenn dem Wasser ge- 
ringe Mengen von Alkalien beigefiigt werden. Da nun nicht- 
glasige Schlacken bei Beriihrung mit Wasser Kalk abspalten, 
geniigt es, wie P a  s s o w gezeigt hat, Anteile derselben 
Schlaoke, deren einer rasch (glasig), deren anderer langsam 
(krystallin) erstarren gelassen wurde, zu vermengen, um €in 
hydraulisches Produkt zu erhalten. Gleiches kann durch 
Zumahlen geringer Mengen von Portlandzement zu Hoch- 
ofenschlacken erzielt werden (Hochofenzement). Auch bei 
der Erhartung von sogenanntem Eisenportlandzement 
(einem Gemenge von Hochofenschlacke und Portland- 
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zement) scheint eine derartige Beteiligung der Schlacke 
an der Umsetzung stattzufinden. 

Beim Brennen inniger Mischungen (z. B. Mergel) von 
Ton und Kalk (Kalkstein, Kreide) tritt stets schon bei ver- 
haltnismaBig niedrigen Temperaturen AufschlieBung des 
Tones ein. Nicht nur die hydraulischen Kalke und Roman- 
zemente entstehen auf diese Art, sondern auch die Portland- 
rohmasse durchlauft beim Brennen dieses Stadium. Die 
dabei mit dem Ton vor sich gehende Veranderung ist um so 
befremdlicher, als eine auch nur teilweise Schmelzung bisher 
nicht nachgewiesen wurde. Vortr. will diesen Veranderungen 
im Vergbiche zum Verhalten reinen Tones nachgehen. Bis- 
her liegen blos einige Beobachtungen von Prof. F r i e d r i c h 
und dem Kgl. Materialpriifungsamt in GroS-Lichtsrfelde 
hieriiber vor. 

Inmitten der Zusammensetzung jener Ton-Kalkgemenge, 
welche beim erwkhnten Brennen hydraulische Kalke er- 
geben, liegt die Zusammensetzung von Rohmassen, welche 
bei weiterem Erhitzen bis zur Sinterung (etwa 1430") Port- 
landzement liefern. Sie enthalten 1,8-2,2 Teile CaO auf 
einen Teil SiO, + A1,0, + Fe,O, . Der Sinterungsvorgang 
iat vor 3 Jahren von J e s s e r m Gemeinschaft mit D i t t - 
1 e r thermisch untersucht und dabei festgestellt worden, 
daB nach einer bei 1350" oder weniger unter Wiirmeauf- 
nahme eintretenden Erweichung der Masse bei etwa 1430" 
plotzlich ein exothermer Vorgang einsetzt, und sich die 
rasche Bildung einer Krystallmasse beobachten liiBt. Dieser 
Autor hat damals darauf hingewiesen, daB der Sinterungs- 
verlauf durch rasches Erhitzen giinstig beeinflufit wird, und 
iiberdies die Bildung von Alit an diese bestimmte Tempe- 
ratur gebunden ist. Vortr. fand beides bestatigt, da fabriks- 
miiBig erzeugte Portlandrohmasse bei andauerndem Er- 
hitzen auf Temperaturen nahe unterhalb der normalen 
Sinterungstemperatur sich vollstlindig in ein klinkerartiges 
Material umsetzte, das jedoch noch lange vor Abkiihlung 
auf Zirnmerrnperatur zu einem griffigep Mehle zerrieselte. 
Dieaes war in Salzsaure klar loslich, vermochte aber nicht, 
rnit Wasser zu erhlrten. Durch nachtragliches Erhitzen 
konnte es nicht mehr in Portlandklinker iibergefiihrt werden, 
Ergibt sich hieraus, daB die Alitbildnng an eine untere 
Temperaturgrenze gebunden ist, so ist es anderseits jedem 
Praktiker bekannt, da8 eine obere Grenze besteht, da man 
erstens aus Materialien von zu hohem Erweichungspunkte 
ohne FluBmittelzusatz keinen Portlandklinker erhalten kann, 
und da zweitens beim tfberhitzen von normalem Zement. 
klinker eine Verschlechterung der Qualitit bis zur Unbrauch- 
barkeit eintreten kann. 

Vortr. iat seit einiger Zeit mit Untersuchungen iiber die 
Bildungsbedingungen und Eigenschaften des Alites und 
deren Beeinflussung durch die Zusammensetzung beschiiftigt. 
Zum Zwecke dieser Untersuchungen wurde auch die Tren- 
nung der Klinkerbestandteile nach ihrem spezifischen Ge- 
wichte versucht. Die Vorversuche haben ergeben, daD eine 
solche Trennung durchfiihrbar sein diirfte, da schon nach 
verhaltnismiiBig primitiver Fraktionierung (mittels Methy- 
lenjodid und Bromoform in der Zentrifuge) Anteile von 
optisch verschiedenem Charakter erhalten wurden. Ver- 
wendbare Ergebnisse wird allerdings erst die in Vorbereitung 
befindliche quantitative und systematisch wiederholte Frak- 
tionierung ergeben konnen, die aber infolge der gegenseitigen 
Durchwachsung der kleinsten Teilchen Schwierigkeiten be- 
reitet. 

D x  Vortr. sprach dann noch iibsr einige Erscheinungen, 
die im praktischen Betriebe vorkommen, aber auch bei 
seinen Laboratoriumsversuchen beobachtet werden konnten. 
Es kommt z. B. im Betriebe bisweilen vor, daB, namentlich 
schwach gebrannte Klinker weiBe Punkte zeigen, die sich 
ah Kalkkornchen erweisen. Es wird daraus mit Unrecht 
auf schlechte Mahlung des Kalkes geschlossen, denn Vortr. 
erhielt wiederholt derart weiB gefleckte Klinker aus Roh- 
massen, die wiederholt verformt und gemahlen worden 
waren und Teilchen von der GroBe jener Kalkausscheidun- 
gen sicher nicht enthalten hatten. Es kann sich dabei 
offenbar nur um Kalkausscheidungen aus der Schmelze 
handeln. Eine analoge Beobachtung hat kiirzlich das Kgl. 
Materialpriifungsamt in GroD-Lichterfelde gemacht. Selbst- 
verstindlich fiihren diese Kalkteilchen beim Lagern der 

Klinker zur Zertriimmerung der letzteren, eine Erschei- 
nung, die aber die ubrigen Klinkerminerale unberiihrt 1iSt. 
Auch diese konnen aber, wie bekannt, zerrieseln, und zwar 
ist es vorwiegend der bei der Sinterung verbliebene Schmelz- 
rest, der durch VergroBerung seines Volumens die Zer- 
storung herbeifiihrt. Das wesentlichste und iiberwiegende 
Klinkermineral, der Alit, kann dabei ganz unbeteiligt sein, 
woraus sich leicht erklaren lie&, daB die Qualitit des 
Zementes durch ein derartiges Zerrieseln nicht immer zu 
leiden braucht. 

Die Ausfiihrungen des Vortr. wurden durch Demon- 
stration zahlreicher Probestiicke, Praparate und LichtbiMer 
erganzt. 

Dr. R u d o 1 f D i t m a r , Graz: ,,Dm Furben von Kuut- 
echuk mit organischen Farben." Das Farben von Weich- 
und Hartkautschuk mit anorganischen und organischen 
Farben ist nahezu so alt, wie die Kautschukindustrie selbst. 
Trotzdem hat man bisher sein ganzes Augenmerk auf das 
Fiirben von Kautschukartikeln mit anorganischen Farben 
gerichtet und zog die organischen nur wenig in Betracht. 
Der Grund hierfiir liegt wahrscheinlich darin, daS sehr 
viele organische Farben vulkanisationsunbestindig sind, 
und man sich nicht die Miihe gab, durch Versuche jene or- 
ganischen Farben herauszufinden, welche die Vulkanisation 
vertragen. 

Wenn wir das Ausfarben von Gummiartikeln betrachten, 
so lassen sich folgende Arten unterscheiden. I. 0 b e  r - 
f 1 a c h e n f ic r b u n g e n auf fertig ausvulkanisierten Ar- 
tikeln (Lackfarben, Emailfarben) : a)  mit anorganischen 
Farbstoffen, b) mit organischen Farbstoffen. 11. Das Aus- 
farben i n d e r M a s s e vor der Kaltvulkanisation und vor 
der HeiBvulkanisation : a)  mit anorganischen Farbstoffen, 
b) mit organischen Beizenfarbstoff en, c) mit organischen 
Farben ohne Beizen. 

Die Lackfarben mit anorganischen Farbstoffen werden 
nach W. E s c h in folgender Weise hergestellt: 

F u r  R o t  : werden 750 Gewichtsteile Paragummi ge- 
mischt mit 300 Gewichtsteilen feinst pulverisiertem Zin- 
nober und 600 Gewichtsteilen Carmingoldschwefel oder 
11,000 Massai, 6,000 Gummirot und 1,000 Zinnober. 

F ii r G e 1 b r o t : ist die Zusammensetzung folgende: 
Paragummi 750 Gewichtsteile, gelber Golschwefel800, gelber 
Ocker 200, Zinnober 100 Gewichtsteile. 

F u r  G r i i n  : Para 750, Chromgriin 550. 
F u r  S c  h w a r z  : Para 1000, RuS 300. 
F u r W e i B : Para 1000, Zinksulfid 800 oder 1,000 Ceylon 

Crepe und 4,000 ZinkweiB. 
Diese Mischungen werden in Benzin vom spez. Gewicht 

0,64 gelost und suspendiert (auf 1 kg trockene Emaille kom- 
men 20 kg Benzin), und dann ohne Blasenbildung in Behalter 
abgezogen . 

Auch Lacke mit organischen Farbstoffen finden in groBe- 
rer Menge in der Industrie Verwendung. Nachfolgende Pa- 
kn te  beziehen sich auf diese Art von Oberflachenfarbungen 
auf fertig ausvulkanisierte Artikel : Englisches Patent 
2761 vom 2040. 1870 von A 1 f r e  d F o r d , Elgin, Cres- 
cent, ,,Verbessertes Verfahren zum Farben von Kautschuk 
und iihnlichen wasserdichten Materialien"; englisches Pat. 
13 198 aus dem Jahre 1896 von dem Schweizer Chemiker 
E d u a r d H e b e r 1 e i n , ,,Verbessertes Verfahren und 
Apparatur fi ir  das Farben mit seidenartigem Glanz von 
Pflanzenfasern, Textilstoffen, Wolle, Kautschuk, Leder, 
Holz, Metal1 und anderen Substanzen", und das englische 
Patent 17 566 vom 14./10.1891 von C h a r 1 e s D r e y f u s , 
,,Verbesserungen bei der Herstellung gefiirbter Gummi- 
waren und gummierter Stoffe ; Praparierung des bei dieser 
Fabrikation benotigten Materiales." 

Eine ganz andere Art von Lack stellt der Galoschenlack 
vor. Es ist dies ein sog. Faktislack, d. h. dieser Lack wird 
bei der Vulkanisation des Gummischuhes mitvulkanisiert, 
wodurch Faktis ensteht, der als diinne Schicht iiber der 
Gummischicht aufgelagert ist. 

Als Oberflachenfarbemittel fiir Kautschuk und Gutta- 
perchaartikel eignen sich auch die Resinatfarben, 

Das Ausfarben von Kautschukartikeln in der Masse ist 
die haltbarste Ausfarbung, weil der Artikel immer gefarbt 
bleibt, auch wenn er noch so sehr abgescheuert wird. Zu 
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diesem Zwecke werden die Farbstoffe auf der Mischwalze 
in die Gummimischung hineingemischt. Die Bedingungen, 
welchen die Farbstoffe standhalten miissen, sind sehr 
schwere. Vor allem miissen sie sich in sehr fein verteilte 
amorphe oder kolloidale Form bringen lassen, so daD sie 
mit der Kautschukmischung eine leichte, vollkommen ho- 
mogene Mischung bilden. Die wichtigste Anforderung, die 
man an die Farbstoffe stellen mu& ist die, daB sie die Vul- 
kanisation aushalten. Fiir die Kaltvulkanisation ist dies 
leichter moglich als fiir die HeiBvulkanisation. Wenn ein 
Farbstoff auch die Weichgummivulkanisation aushiilt, so 
versagt er haufig fiir Hartgummi, bei dem die Bedingungen 
noch viel echwerere sind. Der Farbstoff mu13 weiter gegen 
Feuchtigkeit, gegen Licht, gegen Luft, Kalte und andere 
Einfliisse bestandig sein. Er darf keine oxydierend wirken- 
den oder andere schitdigenden Gase enthalten. Nachdem 
sich in allen Kautschukartikeln im Laufe,der Zeit durch 
den EinfluB von Feuchtigkeit und Luft unter Warme zum 
mindesten an der Oberfliche Spuren von Schwefelsiiure 
bilden, so mu13 der Farbstoff auch bestandig gegen diese 
Saure sein. Auch soll der Farbstoff die Vulkanisation eher 
befordern als verhindern. 

Diesen Anforderungen genugen nur wenige anorganische 
Farbmittel, die ja zur Genuge bekannt sind. Der Farben- 
nuancen sind nur sehr wenige, andere Farbungen konnte 
man bisher nicht enielen, weil die organischen Farbstoffe 
nicht in Betracht kamen, da sie die Vulkanisation nicht awzu- 
halten schienen. Nur einige wenige Beizenfarbstoffe wurden 
in der Gummiindustrie bisher zum Fiirben in der Masse 
verwendet. Auf diese Art von Farbungen beziehen sich die 
Patente: D. R. P. 202 585, Kl. 30h, Gruppe 12 von L u - 
c i e n E i 1 e r t s e n in Paris, ,,Verfahren zur Herstellung 
von aus geflrbtem, hartem Kautschuk oder Celluloid be- 
stehenden GebiBplatten" ; das englische Patent 5802 vom 
1./4. 1884 von W i  1 l i  a m R o b e r t  L a k e  von der Firma 
Haceltine, Lake & &., Southampton Buildings, ,,Verbesse- 
rungen bei der Herstellung von Stoffen, die mit Kautschuk 
und Guttapercha uberzogen sind", das englische Patent 
17260 aus dem Jahre 1887, von F r e d e r i c k  K e l l y ,  
,,Verbesserungen beim Farben und der weiteren Behand- 
lung von Kautschuk und Kautschukkompositionen, von 
Stiirke, Mehl, franziisischer Kreide ; Herstellung von Stoffen 
mit bronzeartigem G1anzL', und das englische Patent 15 621 
vom Jahre 1884 von H a r r y  H e r b  e r t W a d  d i g t o n , 
Direktor der Firma Charles Macintosh & Co., Manchester, 
,,Verbesserungen bei der Fabrikation wasserdichter Stoffe." 

Alle diese Versuche und Patente, welche darauf abziel- 
ten, Kautschuk rnit organischen Farben in der Masse zu 
farben, fiihrten sich in der Praxis nicht ein, weil die orga- 
nischen Ftlrben in den verschiedenen Mischungen tatsach- 
lich nicht vulkanisationsbestandig waren. Es wurde immer 
nur mit den verschiedenen organischen Farben herum- 
probiert, ohne daB die Frage des Fiirbens von Kautschuk 
naoh allen Richtungen hin studiert worden wiire. Der 
Hauptgrund aller MiBerfolge liegt darin, daD man beim 
Fiirben stets verschiedene Mischungen verwendete. Bald 
wurden Mischungen angewendet, welche braunen Faktis ent- 
halten, bald wieder solche mit weiBem Faktis, mit Teer, 
mit Asphalt, mit Glatte usw. Mit so ungleichen Mischungen 
kann man selbstverstandlich niemals featstellen, ob ein or- 
ganischer Farbstoff die Vulkanisation aushalt oder nicht. 
Hhtte man Versuche mit einer einheitlichen Mischung von 
Anfang an durchgefiihrt, so ware man wahrscheinlich viel 
fruher zu glucklichen Resultaten gekommen. Es handelte 
sich also zuerst um die Darstellung einer Standardmischung, 
auf welcher man die organischen Farben ausprobiert. Eine 
solche Mischung muB selbstverstandlich w e i D sein, und 
damit gelangt man zu einer Priifungsmethode der Haltbar- 
keit organischer Farben, welche zum ersten Male von mir 
in Anwendung gebracht wurde. 

Es hat wenig Wert, organische Farben herauszufinden, 
welche nur auf ganz bestimmte Weichgummimischungen 
passen, weil die einzelnen Gummifabrikanten verschieden 
lange vulkanisieren. Da konnte es vorkommen, daB ein or- 
ganischer Farbstoff beispielsweise eine halbe Stunde Vul- 
kanisation8zeit aushiilt, wiihrend er bei liingerer Zeit nicht 
bestiindig ist. Ferner konnte es passieren, daB der Farbstoff 

bei ganz geringer Erhohung der Vulkanisationstemperatur 
versagt. Um alle diese Unzukommlichkeiten zu vermeiden, 
welche den Farbstoff spater beim Gummifabrikanten in 
MiBkredit bringen konnten, gehe ich von dem Prinzip aus, 
daB nur d e r  organische Farbstoff Berechtigung in der 
Gummiindusrtie hat, welcher eine Hartgummivulkanisa- 
tion bis zu 7 Atmospharen und anderthalb Stunden aus- 
hiilt. 

Fur eine solche Hartgummikomposition eignet sich vor- 
zuglich die weil3e Zahn-Hartkautschukmischung von Dr. 
Heinrich Traun & Sohne in Hamburg oder eine Mischung 
von folgender Zusammcnsetzung : 
Ceylonparakautschuk . . . . . . . . . . . . 25,6 kg 
Magnesia usta . . . . . . . . . . . . . . . 4,3 kg 
Zinksulfid . . . . . . . . . . . . . . . . . 58,8 kg 
Schwefel . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11,4 kg 

Diese grol3e Menge Zinksulfid liiBt sich nur sehr schwer 
in die Mischung hineinbringen. Man bedient sich mit Vor- 
teil vorerst eines Depolymerisationsmittels fi ir  Kautschuk, 
bevor man das Zinksulfid einmischt. Auf diese weiBe Hart- 
gummimischung werden nun die verschiedenen organischen 
Farben in verschiedenen Prozentsiitzen ausprobiert. Eine 
derartige weil3e Hartgummimischung ist die Grundlage fur  
alle weiteren Versuche. Hartgummi ist von Natur auu 
schwarz. Man mu13 ihm also so viel weiBfarbende anorga- 
nische Zusatze einmischen, bis diese die schwarze Hart- 
gummifarbe iibertonen. Priift man verschiedene organische 
Farbstoffe mit Hilfe dieses strengen Priifungsmittels durch, 
so kommt man zu dem iiberraschenden Resultate, daB nur 
die dlerweni sten organischen Farbstoffe halten. Die 
meisten verscfhnden bei der Vulkanisation vollstlindig, 
andere verkohlen total, wieder andere gehen in ganz andere 
Farbtiine iiber, wie sie urspriinglich waren, wieder andere 
bluten, einige Farbstoffe erscheinen farblos, kommen aber 
im Laufe der Zeit heraus, manche Farbstoffe miissen in 80 
groBer 1 Menge angewendet werden, daB sie praktisch un- 
brauchbar sind, wieder eine andere Klasse von Farbstoffen 
wird durch den bei der Vulkanisation gebildeten Schwefel 
zerstiirt. Es wurden viele Hunderte von organischen Farb- 
stoffen gepriift, die Resultate waren die denkbar schlech- 
testen. Nur eine ganz geringe Anzahl von Farbstoffcn 
hielten den groBen Anforderungen stand, welche durch d m  
VulkanisationsprozeD an sie gestellt werden. Da stieB ich 
plotzlich auf eine Reihe von Farbstoffen, welche fas t  durch- 
weg die Vulkanisation aushalten und die herrlichsten Far- 
ben geben, es sind dies die sog. K ii p e n f a r b s t o f f e. 
Mit dieser Entdechng, welche sofort in den verschiedenen 
Landern zum Patente angemeldet wurde, war aber die 
Frage noch nicht erschopft. Es zeigte sich alsbald, daD auch 
andere Farbstoffe vulkanisationsbestandig sind, und zwar 
alle Farbstoffe, welche verkupbare Gruppen enthalkn, wie 
z. B. alle Derivate des Anthrachinons, ferner Farbstoffe, die 
zwar keine verkupbaren Gruppen enthalten, aber mit den 
Kupenfarbstoffen die anderen wesentlichen Eigenschaftcn 
gemeinsam haben, als da sind : hohes Molekulargewicht und 
infolgedessen Neigung zur Bildung kolloider bsungen, 
Schwerloslichkeit, grol3e Ausgiebigkeit, grol3e Widerstands- 
fahigkeit gegen chemische Agenzien usw. So gelang es mir, 
eine ganze Reihe von organischen Farbstoffen ausfindig zu 
machen, welche fiir die Praxis brauchbar sind. Zur selben 
Zeit, wie ich dieses Problem bearbeitete, gelang es auch den 
Elberfelder Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co., 
andere Farbstoffe ausfindig zu machen, welche vulkanisa- 
tionsbestandig sind. 

Von den vielen Kiipenfarbstoffen seien hier nur ein paar 
angefuhrt, welche wunderbare Kautschukfarbungen geben. 
So erhiilt man ein schones B l a u  durch Indanthrcnblau, 
Ceresblau V Base und Chresviolett Base, eine b 1 a u g r a u e 
Farbung bekommt man durch Indanthrenblau B. S., ein 
V e i 1 c h e n b 1 a u durch 1,8 Dianilido-Anthrachinon. 
Weiter fiirbt man in R o t mit Thioindigoscharlach R, in 
R o s a rnit algolbrillant Orange F. R., Diamidoanthrachi- 
non und Stammalgolrot, in G e 1 b mit 1 Pyridon-4-brcm- 
anthrachinon, in R o t b r a u n mit 1-p-Toluidoanthrz- 
chinon, in B r a u n g e l b  rnit Pyranthron, in G e l h -  
b r a u n mit Siriusgelb, in G r ii n mit Indigo K. 2 B. uf w. 



billigeres organisches Farbgemisch ersetzen. 
Als Beweis, wie die Anilinfarben bei der Vulkanisation 

zerstijrt werden, dienen Ausfarbungen rnit Anilinblau, Sprit- 
blau, Brillantgelb, Diamant, Fuchsin, Erythrosin, Viktoria- 
blau, Phenylenbraun, Nachtblau, Ceresorange 111, Rosol- 
ocharlach, Litholrot R, Rhodulinblau, Eosin nach meiner 

Es gibt eine Anzahl von organischen Anilinfarbstoffer 
welche wohl kurze Vulkanisation aushalten, hingegen b 
der von mir aus earbeiteten strengen Hartgummifirbemc 
thode versagen. %eshalb kann man diese Farbstoffe durch 
aus nicht fur die Verwendung zur Kautschukfarberei ein 
fach verwerfen. Die Praxis will allerdings moglichst Farbe 
besitzen, welche auf alle Mischungen passen, und deshal 
ist die Entdeckung der Kupenfarbstoffe und der anderei 
oben angefuhrten organischen Farbstoffe, die diesen An 
forderungen entsprechen, sehr wertvoll. Merkwiirdig weni, 
bestiindig sind organische Farben in Mischungen, welch 
Faktis enthalten. In  diesen Mischungen versagen selbs 
einige Kupenfarbstoffe. Als Resultat der Studien uber da 
Fiirben mit organischen Farben geht jedenfalls die Er 
rungenschaft hervor, daB zu jedem organischen Farbstof 
auch bestimmte Kautschukmischungen notwendig sind 
oder, sagen wir umgekehrt, daB man jeder einzelnen Mi 
schung nur ganz bestimmte organische Farben zumischei 
darf. 

Alle organischen Farben, welche meine strenge Hart 
kautschukvulkanisation aushalten, eignen sich selbstver 
standlich f i i r  analoge, d. h. helle Weichgummimischungen 
Daher braucht das Fkrben von Weichgummi nicht separal 
behandelt zu werden. 

Resumieren wir, so ergibt sich fur die Kautachukfiarbere 
mit organischen Farben folgendes : 

1. Das Farben von Weich- und Hartgummi mit orga 
nischen Farben ist wie mit anorganischen in erster Linh 
wesentlich abhiingig von der Komposition der Mischung 
(nur helle Kompositionen, die faktisfrei sind, lassen sich mil 
organischen Farben farben). 

2. Bestiindig gegen die Vulkanisation sind bloB die Kii. 
penfarbstoffe und alle Farbstoffe, welche verkupbare Grup. 

n enthalten, wie z. B. alle Derivate des Anthrachinons 
grner Farbstoffe mit hohem Molekulargewicht und Nei- 
gung zur Bildung kolloider Lijsungen. 

3. Mit den angefuhrten Farbstoffen lassen sich, im 
agensatz  zur Fiirbung von Weich- und Hartgummiartikeln 
mit anorganischen Farben, alle nur denkbaren Farben- 
nuancen erzielen. 

Dr. R u d o 1 f D i t m a r , Graz: ,,Die Herstellung vm 
8chiffsk&rpern, welche sich nach dem Eindringen von Ge- 
ochossen gegen das nachdringende Wasser verschliepen." Fiir 
harzreiche Kautschuksorten, wie Guayule und an den 
Guatemala sheets, Columbian scraps, Goldkustenlumps, so- 
wie fiir  Pseudogummiprodukte wie Besk, Pontianak, dead 
Borneo, Gutta-Jelutong usw. gab es bisher in der Gummi- 
industrie nur wenig Verwendung. Vielfach werden solche 
harzreiche Sorten in eigenen Rohkautschukraffinieranstalten 
nach verschiedenen Methoden vom H a n e  befreit, um eine 
Qualitiitsverbesserung zu erzielen. Die extrahierten Kaut- 
achuke zeigen aber meistens eine Herabsetzung des Nervs, 
weahalb sie den anderen Naturkautschuken an  Qualiat 
nachstehen. Fiir diese harzreichen Kautschuksorten ergibt 
sich jetzt ein ganz neuea Absatzgebiet durch die von 
R. D i t m a r gemachte Entdeckung, daB sich Kautschuk- 
mischungen (unvulkanisiert und halbvulkanisiert) nach dem 
Durchgange von Geschossen an der durchschossenen Stelle 
wieder schlieBen, so daB kein oder nur ganz minimale 
Mengen Wasser durch das SchuBloch durchdringen konnen. 
Am beaten eignen sich fur die Herstellung solcher Schiffs- 
kiirpermantel hanreiche und gleichzeiti elaatische Kaut- 

und anorganischen Zusiitzen. Das eindringende GeachoB 
dehnt zuerst die Kautschukschicht in die Tiefe und er- 

infolgedessen beim Durchschlagen nur ein ganz kleines z%t, welchea sich durch die Elastizitiit des Kautschuks 
sofort wieder schliebt. Durch das H a n  kleben die Wand- 
fransen wieder feat zusammen und lassen kein Wasser nach- 

schukmischungen mit einem grol3eren 8 ehalte an  Faktis 

noch wasserbestiindiger. 
Die Starke des Mantels richtet sich nach der GroBe dea 

Geschosses, dem der Mantel ausgeaetzt ist. J e  groBer das 
GeschoB, desto dicker muB der Mantel sein. 

Der Kautschukmantel kann auf den Schiffskorper ein- 
fach aufgelegt oder aufgekittet werden. Auch kann man 

Innere des Schiffes einbauen. Am beaten"bewahrt sich die 
Auflage nach auBen. Um den Gummimantel vor Angriffen 
durch Seetiere zu schiitzen, beatreicht man ihn in derselben 
Weise wie den Schiffsko er. Durch den Kautschukmantel 
ist das Schiff auch gegen%trandungen wesentlich geachutzt. 
Gibt man dem Mantel eine wellenformige oder zellenformige 
Konstruktion, so kann man noch groBere Sicherheit ge en 
das Eindringen von Wasser nach dem Durchgang des be- 
schosses erreichen, wenn man die Wellenkorper und Zellen- 
korper ubereinander anordnet. Nicht ungtinstig wirkt auch 
eine Guttaperchamischung in dunner Schicht iiber dem 
Mantel. Der unvulkanisierte Kautschuk leidet beim Ge- 
brauche nicht, da er unter Wasser nicht oxydieren kann. 
Die Gummimasse laBt sich immer wieder vom Schiffskorper 
abziehen und neuerdings verwenden. 

Methode. 

Dienstag, den 23. September. 

ihn zwischen zwei Schiffswanden einlegen oder in daa 

,,Uber die Zichien-  
wrzel und die daraus hergestd ten Kaffeesurrogak" Die 
Zichorie hat schon im Altertum eine groBe Rolle als Heil- 
mit te l  gespielt, und auch in den Kriuterbiichern des Mittel- 
tlters ist sie oft erwlhnt. Sie scheint damals eine wahr- 
iafte Panazee gegen ziemlich alle inneren und auBeren 
Leiden bei Mensch und Tier gewesen zu sein. Schon lange 
?or der Einfuhrung des Bohnenkaffeea ist ein aus der ge- 
*osteten Zichorie hergestellter Trank genossen worden; nach 
ier Einfiihrung des Bohnenkaffees wurde sie alsbald weiter 
rerwendet, weil bekannt wurde, daB sie sich a h  Zuatz  
md zur Streckung des Bohnenkaffeea wesentlich beaser 
?igene als Getreidekaffee. Auf Grund von Konzessionen der 
ireul3ischen Regierung entstand gegen Ende des 18. Jahr- 
iunderts eine ganze Reihe von Zichorienfabriken. Die Konti- 
ientalsperre verbreitete die Benutzung der Zichorie un- 
Cemein. Die Verwendung von Milch als Zusatz zum Kaffee 
ram erst mit der Verwendung der Zichorie auf, so daB 
limes Surrogat dazu beigetragen hat, ein Nahrungsmittel 
#u schaffen. Uber die Gewinnung der Zichorie hilt der 
Jortr. mit, daB die Zichorienwurzel nach der Rei- 
ugung und Trocknung ein Jahr lang in luftigen Hallen 
agert und dann gerostet wird. Der Vortr. beapricht ein- 
:ehend die Chemie der Zichorie, h e n  Gehalt an In&, 
[em Stoff, der das spezielle Aroma entwickelt, und an 
hcker, sowie die Methoden zum Nachweis von Zichorie 
n Kaffee. Die vielfach erhobene Behauptung von einer 
iesundheitsschLdlichkeit der Zichorie isti durch die Unter- 
uchungen Prof. S c h m i e d e b e r g s vollig widerlegt, 
atiirlich uber muB von der Zichorie dieselbe Reinheit und 
Jnverdorbenheit verlangt werden, wie von jedem anderen 
Tahrungs- und GenuBmittel. 

0. S e r p e k , Paris : ,,Anorganische Synthesen des Ammo- 
iab." (Referat folgt.) 

0 t t o R u f f , Danzig: , ,Am der Metallurgie des Wolf- 
zms". Der Vortr. hat gemeinschaftlich mit R u d o l f  
B u n s c h den Werdegang eines Wolframdrahtes aus pul- 
erfiirmigem, sehr feinem Wolfram einerseits und die Be- 
iehungen zwischen Kohlenstoff und Wolfram andererseits 
ntersucht. Das Ergebnis der Versuche wurde an Hand 
her Reihe von Vorfiihrungen und Lichtbildern besprochen. 

GoppinP: 
Dr. A. B e i t t e r ,  

A. W e  r d e g a n g d e e W o  1 f r a m d r a h t e 8.1) 
Das verwendete pulverformige Wolfram hatte die Fein- 

ei t  des Silberkorns eines photogra hischenNegativs. Wurde 

ie fi ir  ein reines Metall charakteristische polyedrische 
truktur. Wurde es zu einem Stab verpreot und hoch ge- 

5 zu einem Regulus zusammengeac E ossen, dann zeigte dieser 

15 Die Priiparate verdankt Vortr. dem Wolframlaboratorium von 
r. Ins. Schwarzkopf, Berlin. 
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sintert, so vereinten sich die einzelnen kleinen Pulverteilchen 
zwar gleichfalls zu Polyedern mit scharfen Begrenzungsfugen, 
aber innerhalb der einzelnen Krystallite waren die Einzel- 
teilchen noch deutlich erkennbar. Sie waren nur an einzelnen 
Stellen verschmolzen, skelettartig unter sich verbunden und 
reihenweise in der Lingsrichtung des Stabes orientiert. 
WBhrend des Sinterns hatten sich in der Masse Krystallisa- 
tionszentren entwickelt, welche starke orientierende Krafte 
in die skelettartige Masse ausstrahlten und diese dadurch 
gewissermaBen aufteilten und zu Krystalliten gru pierten. 

kohlenstoffreies Wolfram verwendet worden war, kann das 
Sintern des zu dem Stab gepreBten Pulvers nicht a d  ein 
teilweises Schmelzen einzelner leichter schmelzender Be- 
standteile des Stabes zuriickgefiihrt werden, wie dies der 
Vortr. friiher fi ir  ein etwas kohlenstoffhaltigea Wolfram 
getan hat unter der Vorausstzung, daB die Temperatur im 
Stabe wahrend des Sinterns eine ziemlich gleichmal3ige sei2). 
Es muB vklmehr angenommen werden, daB die Temperatur 
innerhalb des Stabes wahrend des Sinterns lokal sehr ver- 
schiedtn ist, und zwar aus zweierlei Griinden, wegen der 
verschieden groBen Widerstiinde in der Strombahn und,wegen 
des Warmeverlustes an der Oberflache des Stabes. 

Das Sintern geschieht, indem man durch den Wolfram- 
stab einen elektrischen Strom immer groBerer Stirke hin- 
durchschickt, bis eine weitere Steigerung dieser ein volliges 
oder teilweises Schmelzen des Stabes veranlassen wurde. 
Der Strom geht hierbei durch die zahllosen unter sich zu- 
nachst nur an einzelnen Punkten oder kleinen Beriihrungs- 
flachen vmkitteten Einzelelemente. I n  den kleinen Beriih- 
rungsflachen muB sich, der groBeren Stromdichte wegen, 
notwendigerweise eine hohere Temperatur einstellen als in 
den Einzelelementen selbst, und zwar so lange, als der strom- 
durchflossene Querschnitt der Einzelelemente grober ist als 
der Querschnitt dieser Beriihrungsflachen. Durch eine aus- 
reichende Steigerung der Stromstarke wird das Wolfram 
zunachst an den Beriihrungsflachen geschmolzen, die Einzel- 
elemente des Stabes riicken zusammen, der Stab sintert und 
wird dichter. 

J e  mehr sich die Dichte derjenigen des massig-geschmol- 
zenen Metalles nahert, um so kleiner werden diese lokalen 
Temperaturunterschiede in seinem Innern. Der Wiirme- 
verlust an der Oberflache des Stabes, welcher durch Strah- 
lung, Leitung und Konvektion veranlaBt wird, mu13 durch 
die z u g e f i i h  Energie gedeckt werden, damit eine bestimmtc 
AuBentemperatur erzielt werde. Dadurch wird die Strom. 
dichte im ganzen Querschnitt erhoht - zwar nicht gleich. 
maBig, weil die Temperatur und damit auch der Widerstand 
in den einzelnen Teilen des Querschnittes verschieden ist 
aber doch so, daB die Temperatur des Stabea in der Mittt 
stets am groBten bleibt. Die Folge davon ist ein Temperatur 
gefalle im Stab von innen nach auBen, welches um so groBei 
ist, je groBer die Wiirmeverluste an der Oberflache sind 
NaturgemaB vollzieht sich deshalb die Sinterung im Innerr 
wesentlich schneller und vollkommener als auBen; es mul 
die Sinterung darum sehr langsam durchgefiihrt werden, un 
ein einigermaBen gleichmiiBiges Ergebnis zu liefern. 

Die Dichte des stromleitenden Materials und die Warme 
verluste an dessen Oberflache sind nicht bloB hier, sonden 
auch sonst iiberall von Bedeutung, wo es sich darum handelt 
moglichst hohe Temperaturen durch Erhitzen eines Wider 
standsmaterials zu erzielen. Sie sind es z. B., welche dic 
geringere Temperaturbestandigkeit der Kohlefaden in dei 
Gliihlampen gegeniiber den gespritzten oder gar gezogensi 
Wolframfaden veranlassen, und nicht etwa, wie man friihe 
gele entlich annahm, die groBere Fliichtigkeit dea Kohlen 
stoffes. Ein gluhender Kohlefaden hat  bei einer Zufuhr VOI 
etwa 3,5 W/HK nur etwa 1800O an der Oberflkche und wirc 
bei weiterer Steigerung der Temperatur bald zerstaubt, ob 
wohl der Dampfdruck des Kohlenstoffes bei dieser Tempera 
tur noch ungeheuer klein sein diirfte ; ein gezogener Wolfram 
faden kann bis etwa 2200" an der Oberflache beanspruch 
werden. Die Temperatur an den Beriihrungsfliichen de 
Einzelelemente in I n n e r n des voluminosen Kohlefaden 
ist eben offenbar eine auBerordentlich viel hohere, als di 

Da zur Herstellung des Stabes reinstes, vo llpk ommen 

*) Angew. Chem. 25, 1889 (1912). 

ichtbare an dessen AuBenseite. Derjenige Gliihfaden wird 
ich unter sonst gleichen Bedingungen und bei ahnlicher 
'emperaturbestandigkeit des Materials am hochsten er- 
iitzen lassen, welcher am dichtesten ist ; je dichter das Mate- 
ial ist, um.so gleichmaaiger ist die Temperatur in dessen 
nneren und um so kleiner auch die warmeabstrahlende 
Iberfliiche. Je geringer die Warmeabstrahlung ist, um so 
:leinere Energiemengen sind erforderlich, demit eine be- 
timmte Temperatur aufrecht erhalten wird. 

h d i c h e s  gilt auch fiir die Kohlerohre der Widerstands- 
ifen. Sie konnen bis zu um so hoheren Temperaturen be- 
knsprucht werden, je dichter die Kohlequalitat iat, und je 
Feringer die Warmeabstrahlung an ihrer Oberflache gehalten 
vird. Die AuBentemperatur allein bildet keinen MaBstab 
iir die GroBe h e r  Beanspruchung; es muD die in ihnen 
ierrschende Stromdichte mit beriicksichtigt werden. Diese 
d d e t  einen zwar gleichfalls nicht eindeutigen, aber doch 
icheren MaBstab fur die nicht mefibare Temperatur im 
nnern der Rohre. 

Bei der weiteren Bearbeitung dea gesinterten Wolfram- 
tabs in der Hammermaschine und nachher in der Zieh- 
naschine werden die skelettartig verbundenen Einzel- 
Flemente allmahlich gestreckt und parallel gerichtet. Die 
Ieim Sintern entstandene, gewissermahn ubergeordnete 
Irystallitstruktur ging dabei wieder verloren. Die Einzel- 
eilchen wurden gleichzeitig etwas vergroBert, was vielleicht 
lurch eine Zwillingsbildung oder Beriihrungskrystallisation 
inter der Wirkung des Druckes, beim Hammern in der Hitze, 
7eranlaBt ward. Der schlieI3lich fertige Draht (0,005 bis 
),007 mm) bestand aus einer Reihe von Einzelfaaern, welche 
3arallel nebeneinander lagen oder seilartig umeinander ge- 
wunden waren. 

Was hier fur sehr feines Pulver gefunden und durch die 
Vorfiihrung einer Reihe von Lichtbildern belegt worden ist, 
iiirfte insofern auch fur ein groberes Pulver gelten, als der 
tus diesem hervorgehende Faden gleichfalls a m  Einzelfasern 
gebildet ist. Es besteht aber wahrscheinlich der Unter- 
jchied, daB die groberen Teile eines groberen Pulvers bei der 
nechanischen Bearbeitung erst eine Zerkleinerung erfahren. 
Die Untersuchung bedarf hier jedenfalls noch einer Egan-  
zung beziiglich der Liinge der Einzelfaaern, je nachdem sie 
tus feinem oder grobem Korn hervor egangen sind, vor 

Fliden, die mit einem Zusatz von etwa 1 yo Thorium oder 
Nickel oder gar aus massigem, geschmolzenem Wolfram her- 
gestellt worden sind. Die Herstellung von Faden aus ge- 
whmolzenem Wolfram scheint bis jetzt noch nicht gelungen 
zu sein; an der Moglichkeit ihrer Herstellung ist aber kaum 
zu zweifeln. 

B. D a s  W o I f  r a m - K o  h l e n s  t o f  f s y s  t e m .  
Die Frage nach dem EinfluB eines Kohlenstoffgehaltes 

auf die Ei enschaften des Wolframs ist noch vollstandig un- 
geklart. 8 leichwohl laBt sich von vornherein iibersehen, 
daB ein Kohlenstoffgehalt im Wolfram nur in beschranktem 
Umfang giinstig wirken kann ; im iiul3ersten Fall namlich bis 
zu derjenigen Konzentration, bei welcher unter den f i i r  einen 
Gliihfaden geltenden Temperaturverhaltnissen eine Ent . 
mischung der bis dahin festen Liisungen von Wolframcarbid 
in Wolfram eintritt. Solange der Kohlenstoff in dem Wolf- 
ram als Wolframcarbid in fester Liisung bleibt, wird man 
annehmen diirfen, daB der Kohlenstoffgehalt ahnlich wie 
beim Eisen die Sprodigkeit und Zugfestigkeit des Fadens 
bis zu einem Maximum steigern wird. Scheidet sich erst 
Carbid ab, dann entsteht ein heterogenes System, aus fester 
Liisung und Carbid bestehend, dessen Verarbeitungsfahig- 
keit durch die Gegenwart des sicher sehr sproden Carbids 
zweifellos gemindert wird. 

Die erste hier zu beantwortende Frage war dement- 
sprechend die nach der Grenze der Liislichkeit von Wolfram- 
carbid in Wolfram. Eine exakte Beantwortung der Frage 
war nicht moglich, obwohl deren Gsung theoretisch sehr 
einfach erscheint; denn ea gelang bis heute noch nicht in 
hinreichend befriedigender Weise, Wolfram-Kohlenstoff- 
legierungen mit einem genau bestimmten Kohlenstoffgehalt 
zu erschmelzen. Auch muBte die Untersuchung von vorn- 
herein auf einer sehr viel breiteren Grundlage angelegt werden, 

tllem aber auch bezuglich der Beschaf f enheit von solchen 
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meil die Komponentcn des Wolfram-Kohlenstoffsystems 
noch nicht vollstindig bekannt und in ihren gegenseitigen 
B-ziehungen so gut wie unerforscht maren. 

Ohne auf die Verfahren zur Darstellung der erforder- 
lichen Legierungen einzugehen, erorterte der Vortr. das Er- 
gebnis der einzelnen Versuchsreihen. Es maren insbesondere 
zmei. Diese betrafen die Temperatur des sichtbaren beginnen- 
den Schmelzens und die metallographische Beschaffenheit. 

Aus dem Konzentrationstemperaturdiagramm f i i r  das 
sichtbare beginnende Schmelzen ergab es sich als sehr wahr- 
scheinlich, daB ein Diwolframcarbid, W,C, existiert. Ihm 
entsprach ein Maximum bei etwa 2800", begleitet von zwei 
Minima bei 2660' und bei 2580'. Zwar hatte schon 
M o i s s a n ein Dimolframcarbid beschrieben; eber bei einer 
Nachprtifung von dessen Versuchen zeigte sich, daB man 
unter den von ihm eingeheltenen Bedingungen niemals 
reines Diwolframcarbid erhhlt, vielmehr Schmelzen, aus 
denen sich ohne Schwierigkeit das von W i 11 i a m s ent- 
d e c k  Monowolframcarbid, WC, isolieren lilBt. Die Ursache 
dafib, daB M o i s s a n zu anderen Schliissen kam, ist allein 
in dessen unzureichender analytischer Methode zu suchen. 

Dar Nechweis der Existenz eines Diwolframcarbids, W,C, 
in dieser Versuchsreihe war &us dem Grunde von besonderer 
Bedeutung, weil die zweite Versuchsreihe, die metallographi- 
ache Untersuchung der Reguli dessen Existenz nicht ohne 
weiteres erkennen lie& Es scheint, daB sich bei rascher Ab- 
kiihlung von Wolframschmelzen der einem W,C entsprechen- 
den Zusammensetzung, infolge unvollkommener Einstellung 
des Gleichgewichtes, Monowolframcarbid neben einem Eu- 
tektikum von Mono- und Diwolframcarbid abscheidet. Erst 
nach langerem, erneutem Erhitzen zeigten die betreffenden 
Schliffe die erwartete einheitliche Beschaffenheit. 

Die Enstenz eines Triwolframcarbids, W,C, lie0 sich aus 
den Schliffbildern dafiir um so eindeuti er herleiten. 

bei der Temperatur der Erstarrung im S c  h m e l z f  l u  B 
nicht bestandig. Eine Wolfram-Kohlenstoffschmelze, welche 
im Lichtbogen eingeschmolzen maximal etwa 6% Kohlen- 
stoff aufzunehmen vermag, d. h. ungefiihr ebensoviel ab der 
Zusammensetzung eines Monowolframcarbids entspriiche, 
scheidet beim langsamen Erltalten ihren Kohlenstoff bis auf 
etwa 3,8% in Form von Graphit wieder aus, und der er- 
stmrte Regulus besteht d a m  aus einem Gemisch von 
Mono- und Diwolframcarbid mit Graphit. 

Bei raschem Erkalten kann der Gehalt solcher RRgul~ 
uber 4,5% gebundenen Kohlenstoff erreichen. Untersucht 
man derartige Schmelzen nach dem Verfahren der Ruck- 
standsanalyse, indem men sie vorsichtig mit FluBsiiure und 
Salpstmiiure behandelt, so zeigt eh sich, daB die Legierungen 
mit dem groBeren Gehalt an gebundenem Kohlenstoff auch 
mehr Monowolframcarbid, WC, enthalten. Man darf deshalb 
annehmen, daB die Zunahme der Ldslichkeit des Kohlen- 
stoffs in Wolframcerbidschmelzen auf eine solche der Wolf- 
ramcerbidkonzentration in diesen Schmelzen zuruckzufuhren 
ist, und da13 deshalb die Loslichkeit des Kohlenstoffs als 
solchen trotz der hohen Temperatur nur klein sein ksnn. 
Die Versuche bemeisen, daB das fliissige Monomolfram- 
carbid, WC, dem Diwolframbcarid, W,C, gegenuber mit stei- 
gender Temperatur bestiindiger wird, mit sinkender Tem- 
peratur aber zerfiillt, wie ja iihnliches auch fhr das Triferro- 
cerbid (Cementit) und einige andere Carbide gilt. 

H i 1 p e r t hat gezeigt, daB das Monowolframcarbid 
durch Gliihen von fein verteiltem Wolfram bei Rotglut im 
Kohlenoxydstrom erhalten werden kann. Das Verhalten 
des festen Monowolframcarbids ist demnach von dem jenigen 
des fliissigen verschieden, sei es nun, daB es sich hier um 
Fragen der Reaktionsgeschwindigkeit oder auch um Fragen 
der Konstitution handelt. 

Das Ergebnis der Untemuchung war somit im wesent- 
lichen der Nachweis der Existenz eines Trimolframcarbids, 
W,C, eines Diwolframcarbids, Wac, und eines Monowolfram- 
carbids, WC. 

Die Existenz eines Triwolframcarbids, W,C, macht es 
verstandlich, dsB gem geringe Mengen von Kohlenstoff den 
Schmelz unkt des Wolframs bereits auBerordentlich stark 
herabzukcken vermijgen; entsprechen doch 0,l O Kohlen- 
stoff schon 4,7% Triwolframcarbid. Die Loslichkit dieses 

DasM~nowolframcarbid, WC, ist als so f ches in reiner Form 

Carbids in festem Wolfram ist nur klein, da schon bei O , l %  
Kohlenstoff zmischen den Wolframkrystallen ein Wolfram- 
Wolframcarbid-Eutektikum gefunden m d e .  Der Kohlen- 
stoffgehalt von Wolfram, melches zu Draht verarbeitet wer- 
den 8011, mu13 deshalb unter diesem Betreg bleiben. 

Auch bezuglich der Kenntnis von der K o n s t i t u t i o n 
s o 1 c h e r C a r b i d e lieBen sich einige Fortschritte er- 
zielen. Bei vorsichtiger Oxydation der Wolframcarbide mit 
Sal etersiiure und FluBsaure er aben alle drei Wolfram- 

verdoppelte Molekularformel zu. DeB dasselbe auch fiir das 
Triferrocarbid, Fe,C, gdt, hat derVortr. gemeinschaftlich mit 
Herm K e i 1 i g beweisen konnen. Es erscheint danach nicht 
unmoglich, daB sich die Carbide M,C, deren nun eine ganze 
Anzahj bekannt sind, vom Athan, dlejenigen der Form M,C 
vom Athylen und diejeni en der Form MC vom Acetylen 

w&ren in diesen Carbiden einwertig, und mit steigender Tem- 
peratur folgte die Bestiindigkeit der Reihe M,C + M,C --* MC. 
Carbide vom Methentypus sind selten. Wo sie sich finden, 
diirften sie das Anfangsglied einer Reihe wie der obigen 
bilden. 

Es sind dies zunachst nur Arbeitshypotheaen; denn ea 
ist bei den Carbiden in dieser Beziehung noch auoerordent- 
lich wenig Genaueres bekannt, so wenig wie bei den Siliciden 
und Boriden. Um so bedauerlicher ist es, wenn euch heute 
noch von einzelnen Forschern derartige Verbindungen durch 
einfaches Zusammenschmelzen der Komponenten , ,synthe- 
tisiert ' werden . 

H. K a s t , Berlin : ,,Die Brisanz und Explosimgachwin- 
digkeit moderner Sprengmittel." Der Vortr. betont die Un- 
moglichkeit einer sicheren theoretischen Beurteilung der 
Arbeitsleistung der Sprengmittel nach dem heutigen Stande 
der Wissenschaft. Diese gelingt vorliiufig auf experimen- 
teller Grundlage nur bei den SchieBmitteln. Bei den Spreng- 
mitteln ist man auf mehr oder weniger unsichere Vergleichs- 
priifungen angewiesen. 

Der erste Versuch zur Aufstellung eines MeBstabs fiir die 
Arbeits f ii h i g k e i t der Sprengmittel stellt das ,,charakte- 
ristische Produkt" B e r t h e 1 o t s dar, das Produkt aus 
Wirmemenge und Gasvolumen. Dieses Produkt ist ein 
vereinfachter Ausdruck des B o y 1 e -G a y L u s s a c schen 
Gesetzes. 

tfber die Arbeits 1 e i s t u n g sagt das , ,charakteristische 
Produkt" nichts aus, diese ist vielmehr in erster Linie von 
der Zersetzungsgeschwindigkeit des Sprengstoff s abhiingig. 
Nur die groBe Zersetzungsgeschmindigkeit, nicht aber ein 
groBer Energieinhalt, ist das Kennzeichen eines Spreng- 
stoffs. AuBerdem bildet die GroBe der Zersetzungsgeschwin- 
digkeit das Unterscheidungsmerkmal der einzelnen Spreng- 
stoffgrup en. 

Die d n g e  der entwickrelten Energie, welche durch das 
Berthelotsche Produkt in grober Annaherung ausgedriickt 
wird, ist von geringerer Wichtigkeit, da bei der Explosion 
der ublichen Sprengstoffe vie1 weniger Energie frei wird, 
als bei dem gewohnlichen VerbrennungsprozeB, waa an 
besonderen Beispielen erliiutert wird. 

Dagegen ist ein meiterer wichtiger Faktor die g-roBe 
Energiedichte der Sprengstoffe. Diese Eigenschaft grenzt 
das Gebiet der technisch brauchbaren Sprengstoffe ab. 

Wenn man die Brisanz ab maximale Arbeitsleistung 
definiert, so miissen in dem mathematischen Ausdruck 

'1. die Energiemenge (E), 
2. die Zeit der Energieentwicklung (t) und 
3. die Energiedichte (d) 

Es kann B = - d gesetzt werden. Fiir den Wert von 
1 gewinnt man aus der Detonationsgeschwindigkeit einen 
Anhaltspunkt, d entspricht der kubischen Dichte des Spreng 
StoffS. 

Es wird dann der EinfluB der riiumlichen Anordnung 
des Sprengstoffs auf die Brisanz und der theoretische Wert 
der Gleichung besprochen. 

Bei der praktischen Brisanzpriifung, bei der in der 
Regel a h  MaBstab die GroBe des Eindrucks benutzt wird, 
den eine Metallunterlage bei der Detonation eines frei- 

car E ide Oxalsiiure. Es kommt L e n  also ,mindestens die 

herleiten. Die Metalle Wo 7fT am, Eisen und manche andere 

enthalten sein. 
E 
1 
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liegenden S rengstoffs erfahrt, miissen die genannten FaE 

Brisanzmesser der Fall, wie an einer Reihe von Beispiele 
gezeigt wird. 

Der Vortr. geht dann auf die Bedeutung der Detona 
tioasgeschwindigkeit, auf die Moglichkeit ihrer Berechnun 
aus dem bei der Explosion entwickelten Gasdruck und ii 
eingehender Weise auf ihre experimentelle Bestimmung eir 
wobei als besonders geeignet der S i e m e n s sche Funken 
chronograph heschrieben wird. Mit diesem Apparat ha 
der Vortr. eine groBe Anzahl Messungen der verschiedenstei 
Sprengstoffe ausgefiihrt und dabei die fi ir  die Beurteiluni 
der MeBergebnisse maagebenden Faktoren ermittelt. Dies 
Faktoren konnen einerseits von der Beschaffenheit de 
Sprengstoffs und andererseits von der Starke der Ziinduq 
abhiingig sein. Bei der Beschaffenheit des Sprengstoff 
spielt der Durchmesser der Sprengstoffstrecke, die Festig 
keit des Einschlusses und die kubische Dichte eine Rolle 
die alle in derselben Richtung wirken. Wahrend jedocf 
die beiden ersten nur bei kleinem Durchmesser und be 
gederen Dichten in die Erscheinung treten, ist die kubischc 
Dichte des Sprengstoffs von ausschlaggebender Bedeutun6 
nicht nur fur die Grooe der Detonationsgeschwindigkeit 
sondern auch fiir den Umfang der Anwendbarkeit de! 
Sprengstoffs. Die Starke der Zundung muB der Dichte dei 
Sprengstoffs angepaBt sein, da bei zu schwacher Ziindung 
und zu hoher Dichte der fur die rationelle Ausnutzung dei 
Sprengstoffenergie notige konstante Geschwindigkeitsweri 
nicht erhalten wird. In  diesem Fall beobachtet man be 
langeren Sprengstoffstrecken einen Abfall und ein Er 
Ioschen der Detonationswelle. Dieser Abfall tritt um sc 
leichter ein, je geringer der Durchmesser der Sprengstoff 
strecke ist, wed dann ein Teil der Sprengstoffenergie nacl 
auden abgegeben wird. Im  Gegensatz dazu beobachtet mar 
bei groBen Sprengstoffmengen und bei leichter detonier. 
baren Sprengstoffen eine Entwicklung der Detonations. 
welle, d. h. ein Ansteigen ihres Wertes bis zum normalel; 
und-konstanten Wert in den Fiillen ungeniigender Zundung 

Ahnliche Beobachtungen sind bereits friiher bei den ein. 
fachsten explosiblen Systemen, den Gasmischungen gemachi 
worden. 

A u k  der Dichte sind auch noch andere Eigenschaften 
der Sprengstoffe auf die Detonierbarkeit von EinfluB. So 
findet die Detonationsiibertragung bei fliissigen und plasti- 
sohen Spreng;st.offen vie1 schwieriger statt als bei festen. 

1st der von der Zundung auf den Sprengstoff ausgeubte 
Druck groBer als der Druck, welcher in der normalen 
Detonationswelle auftritt, so beobachtet .man am Anfang 
der Sprengstoffstrecke eine hohere Detonationsgeschwindig- 
keit, welche allmahlich geringer wird und sich auf den 
normalen Wert einstellt. Diese Erscheinung einer Initial- 
welle hoherer Geschwindigkeit tritt besonders bei leichter 
detonierbaren Sprengstoffen ein, wie an dem Beispiel der 
Pikrinsaure gezeigt wird. 

Die Bestimmung der Detonationsgeschwindigkeit ist 
nicht nur zur Beurteilung der maximalen Arbeitdeistung, 
sondern auch zur M u n g  auf physikalische Lagerbestindig- 
keit von Nuteen. Es kann hierbei der Sprengstoff im Gegen- 
satz zu anderen Methoden unverandert in derjenigen Form 
gepriift werden, in der er zur Anwendung kommt. 

An einer groBen Anzahl von aromatischen Nitrovexbin- 
dungen, Dynamiten und Ammoniaksalpetersprengstoffen, 
von einheitlichen Sprengstoffen und Sprengstoffmischungen 
wird dann der EinfluD der chemischen Zusammensetzung 
auf den spezifischen Geschwindigkeitswert gezeigt. Dieser 
Wert schwankt bei den aromatischen Nitroverbindungen 
zwischen 6000 und 7200m/s, bei den untersuchten Dyna- 
miten zwischen 3000 und 6500m/s, bei den Ammoniak- 
salpetersprengstoffen zwischen 3300 und 5000 m/s. Bei den 
Mischungen ist der Wert von der Menge des detonierbaren 
Hauptbestandteils abhangig. 

Zum SchluD wird auf die zumTei1 schonfriiher beobachtete 
auffallende Erscheinung hingewiesen, da13 der Zusatz eines 
inerten oder wenig sprengkraftigen Bestandteils in vielen 
Fallen keine Verminderung der Detonationsgeschwindigkeit, 
sondern sogar eine betrachtliche Erhohung derselben herbei- 
f&ren kann. Eine Erklanmg fiir dieses Verhalten kann in 

toren zum 1 usdruck kommen. Dies ist bei dem deutsche 
einer durch die Zusatze herbeigefiihrten Andemg der physi- 
kalischen Beschaffenheit des Sprengstoffs gefunden werden. 

R. O f n e r ,  Prag: ,,Methoden zur Bestimmung der 
hoheren Alkohole in Spiritwsen." 

Mittwoch, den 24. September. 
H. 0 s t , Hamover: ,,Zur Verzuc'kerung der Cellulose." 
F. W. D a f e r t , Wien: ,,Ober den Codex alimentarius 

Austriucus u@ die weitere Ausgestultung der Lebensmittd- 
kontrolle in Osterreich. " Das osterreichische Lebensmittel- 
gesetz vom 16./1. 1896, R.G.Bl. Nr. 89 ex 1897 beschriinkt 
sich auf den Versuch, die rechtliche Seite der Uberwachung 
des Verkehrs mit Lebensmitteln zu losen. Die fiir die Praxis 
des Verkehrs mit Lebensmitteln unbedingt notwendigen 
hgriffsbestimmungen oder gar bindende Vorschrifkn uber 
die ,,Reinheit" der einzelnen Waren gibt es nicht. Die 
Folge war eine arge Rechtsunsicherheit. Niemand wuBte, 
was gestattet und was verboten sei; bis endlich durch das 
Zusammenwirken aller beteiligten &eke im Codex alimen- 
tarius Austriacus die Gebrauche des anstandigen Handels 
festgelegt worden sind. Juristisch ist der Codex eine auto- 
ritative Aufzeichnung geltender und werdender Rechts- 
anschauungen. Er hat weder den Charakter eines Gesetzes, 
noch den einer Verordnung, stellt aber eine umfassende 
Sammlung von Sachverstiindigengutachten ganz besonderer 
Art dar, an die sich die mit der Handhabung des Leb~ns- 
mittelgesetzes betrauten technischen Organe bei der Aus- 
ubung ihres Amtes zu halten verpflichtet sind. 

Das Vorhandensein des Codex alimentarius Austriacus 
allein genugt nicht; es miissen auch die darin enthaltenen 
Grundsatze aller willkiirlichen, den Absichten der Schopfer 
dieses Werkes zuwiderlaufenden Auslegungen tunlichst ent- 
zogen werden. Das hat das Ministerium des Innern durch 
das Inslebenrufen einer neutralen Wberpriifungsstelle zu- 
nachst fur die das Gebiet des Milchverkehrs beruhrenden 
Gutachten der Fachanstalten erreicht. Das neue ,,Sach- 
verstandigenkollegium zur Begutachtung von Milch und 
Milchpraparaten" nimmt dem Richter auf seinen Wunsch 
die verantwortungsvolle Aufgabe ab, dort, wo in den dem 
Gerichte vorliegenden Sachverstandigengutachten fachliche 
Unstimmigkeiten oder Qegensatze zutage treten, zu ent- 
wheiden, wessen Standpunkt nach der im Codex alimen- 
tarius Austriacus verkorperten derzeit herrschendcn An- 
whauung der Fachleute der richtige genannt zu werden 
verdient. 

Uber den weiteren Ausbau der einschlagigen Einrich- 
tungen ist folgendes zu bemerken. Selbstveratiindlich wiin- 
ichen alle, die an dem Codex mitgearbeitet haben, das 
3roDe Werk zu einem dauernden zu gestalten. Daneben 
zonnte man aber auch den Codex zum Ausgangspunkt fur 
lie unerlifiliche Neuordnung des Sachverstandigenwesens 
n LebensmitteIangelegenheiten nehmen. Es geht auf die 
Dauer nicht an, daB der grol3e Komplex der fachlichen 
lngelegenheiten des Lebensmittelverkehrs in den verschie- 
ienen Ministerien lediglich im Nebenamte behandelt wird. 
Zs widerspricht dem Charakter des modernen Staates, da13 
nan fur das ganze Erwerbsleben schwerwiegende Vor- 
chriften auf G n b d  einseitiger Gutachten erla13t oder die 
Zrlassung solcher Vorschriften aus Rucksicht auf einseitige 
nteressen verhindert, es ist vielmehr das Zusammenwirken 
amtlicher Beteiligten sicherzustellen. Es mu13 endlich die 
echnische Warenbeurteilung in allen Fallen so ausgebaut 
verden, daB der rechtsprechende Richter genau weiI3, an 
ven er sich zu halten hat, wenn die fachliche Stite der 
heitsache ungeklart ist. 

Es ware zu dem Behufe, die seinerzeit fi ir  die Heraus- 
, a h  des Codex alimentarius Austriacus ins Leben gerufene 
Commission in eine dauernde staatliche Einrichtung zu 
erwandeln und sie mit der Aufgabe zu betrauen, die Kon- 
inuitat bei den einschlagigen Arbeiten zu sichern, das 
orhandene, mit vieler Miihe angeworbene, erprobte, ein- 
LuDreiche und geschulte Referenten- und Experknpersonal 
eisammen zu halten und zweckentsprechend auszunutzen, 
1 fortlaufender Fiihlung mit der Praxis und mit den Fort- 
shritten der Technik zu bleiben, den geschiiftlichen Teil 
er Herausgabe der Nachtriige zum Codex alimentarius 
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Austriacus und etwaiger Neuauflagen zu besorgen und end- 
lich die Bsstimmungen des Codex richtig auszulegen. 

Fur die zukiinftige Kommission empfiehlt sich die Gliede- 
rung in die beschlieBende eigentliche K o m m i s s i o n , 
die aus den Vertretern der Ministerien und der verschiedenen 
Beirate besteht, in die beratenden, der Kommission ange- 
gliedeften S a c h v e r s t n d i g e n k o l l e g i e n fur die 
einzelnen Zweige des Lebensmittelverkehrs und in das die 
Geschafte fiihrende B u r e  a u. Die Kommission faBt ihre 
Beschliisse in fachlichen Angelegenheiten kodifikatorischer 
Natur stets auf Grund des vom betr. Sachverstandigen- 
kollegium erstatteten Gutachtens ; auch steht den Sach 
verstandigenkollegien das Recht der selbstandigen Antrag- 
stellung an die Kommission zu. Die tf b e r p r i i f  u n g  
v o n G u t a c h t e n  auf ihre Vbereinstimmung mit den 
Grundsatzen des Codex usf. besorgen dagegen die Sach- 
verstandigenkollegien im eigenen Wirkungskreis und unter 
ihrer eigenenverantwortung. Diese neue Stelle laBt sich, wenn 
man von der bestehenden Kommission ausgeht, zwanglos 
ins Leben d e n .  Ihr groBer Vorzug ist, daB sie zwei lang- 
gehegten Forderungen der Bevolkerung entspricht : der 
dauernden Beiziehung von Praktikern zur Festlegung- der 
Grundsatze fi ir  den reellen Verkehr mit Lebensmitteln und 
der Moglichkeit einer gewissen EinfluBnahme dieser Prak- 
tiker auf die Rechtsprechung in Gestalt der vorgesehenen 
Erstattung von Gutachten. Aber noch ein Wunsch, ein 
solcher ,,hoherer Ordnung", den die Fachkreise hegen, er- 
fiihre durch die geplante Stabilisierung eine wirksame Eor- 
derung. Die Kommission wird im Laufe der Jahre gewil3 
wertvolles Material in der Richtung sammeln konnen, was 
sieh etwa von den im Codex niedergelegten Anschauungen 
zur Ubernahme in unser ,,Recht" ei et, in welcher Form 

aus dem bestehenden ,,Recht" ausgeschieden zu werden 
verdient. 

Prof. B. K o h n s t e i n : , , Ph ysiologische Betrachtungen 
uber Haut und R i d e  u r n  gerbereitechnischen Standpunkte." 
Wie bei der Cutis der Gerber auf geriistbildendes EiweiB, 
das Protoplasma, hohen Wert legt, wird die Rinde in erster 
Linie nach ihrem Gehalt an Tannin abgeschatzt. Des- 
ungeachtet wird den Farbstoffen der Haut, den Pigmenten, 
wie auch den Rindenfarbstoffen vie1 Augenmerk geschenkt. 
Das eisenhaltige Hamosiderin und das eisenfreie Melanin 
sind die wichtigsten Pigmentfarbstoffe der Halit. Vortr. 
beriihrt die Fragen der fermentativen Pigmentierung und 
der postinortalen Pigmentierung und Depigmentierung. Ein 
Versuch des Vortr. mit Kalbfellstiicken ergab bei Behand- 
lung mit reinem Kochsalz weiBe BloBen, war dem Kochsalz 
frisches Ochsenblut zugefiigt, blauschwane BloBen, das 
Hamoglobin des Blutes envies sich hier als der eisenhaltige 
Aktivator. Vortr. spricht d a m  iiber die Rindenfarbstoffe. 
Die farblosen Pigmente werden in alkalischer Lijsung oxy- 
diert und geben gefarbte Pigmente. Oxyde des Mangans, 
Eithiumverbindungen der Rinden wirken bei dieser Farb- 
bildung ahnlich wie bei Pigmenten der Haut a19 Aktivator. 
Komplizierter ist die Erklirung der Farbenbildung in den 
Rinden der Coniferen und Salixarten. Werden diese Rinden 
mit Wasser gelaugt, erhalt man rotbraune tanninhaltige 
Lijsun en, nach Zusatz von Alkali tief braunrote. Nach 
Ausfalfung des Tannins durch Albumosen farbt sich das 
farblose Filtrat durch Alkalizusatz braun bis tiefrot. Trotz- 
dem ist bekannt, daB in den alten Fichtenledergerbereien 
die Gerbelaugen mit Alkali g r ii n e Farbungen hervor- 
riefen. In  solche Fichtenbriihen frisch eingetriebene Haut- 
b1oBen werden an der Luft sogleich blaugriin, Kalkhydrat- 
reste in der HautbloBe beschleunigen diese Reaktion. Ab- 
fallwasser aus solchen Gerbereien, worin sich Abfallfichten- 
briihen rnit Kalkmilch mischten, wurden laubgriin. Die 
Leder, mit alkalischen Seifen gewaschen, wurden statt hell, 
blaugriin. Die Frage der Entstehung dieses Farbstoffes 
beschaftigt Vortr. zurzeit im Laboratorium ; es gelang ihm, 
diesen zu isolieren. Interessant ist, daB dieser Farbstoff im 
fertigen Fichtenleder auch nach jahrelanger Lagerung zu 
finden ist und stark reaktionsfahig erscheint. 

A. K 1 e i n , Budapest : ,,Hobcellulose." 
Prof. Dr. F r a n z E r b a n , Wien: ,,Stwlien uber den 

Verlauf der Anilinschwaczbilduq auf der Fmer in thermi- 

diese Ubernahme zweckmaBig zu e IF olgen hatte, und was 

Ch 1918. A. zu Nr. 79. 

scher Beziehung." Der Vortr. weist zunachst auf die 
Schwierigkeiten hin, bei den gebrkuchlichen Methoden zur 
Erzeugung des Anilinschwarz durch Farben, Oxydieren oder 
Dampfen Beobachtungen iiber die Reaktionswarme zu 
machen. Wir besitzen nur sparliche und unbestimmte An- 
gaben iiber Versuche und Methoden, die Oxydation ohne 
vorheriges Trocknen zu erzielen. Redner geht sodann auf 
seine eigenen Versuche iiber nasse Ox dation ein, schildert 

iiber der gewohnlichen trockenen Oxydation. Bei Durch- 
fiihrung des Verfahrens im GroBbetriebe wurden Beobach- 
tungen iiber die nach Erreichung einer gewissen Minimal- 
temperatur mit der beginnenden Reaktion einsetzende 
Warmeentwicklung und die dabei auftretende Temperatur- 
steigerung gemacht. Den SchluD bildeten einige Hinweise 
auf die unter Anwendung der in den letzten Jahren im 
Gebiete der Anilinschwarzfarberei gemachten Fortschritte 
moglichen weiteren Ausbildungen des Verfahrens fur die 
Zwecke der Farberei von Copsen und Wickelkorpern. 

Dr. Franz Z a r i b n i c k y : ,,Uber den EinfluP von 
Krankheiten der Rinder auf die Milch." Der Untersucher 
hat hauptsachlich sein Augenmerk den Veranderungen zu- 
gewendet, welche dmch Erkrankungen der Rinder in der 
Milch hervorgerufen werden. Es wurden nicht allein Euter- 
erkrankungen , sondern auch allgemeine Erkrankungen 
der Tiere beriicksichtigt, so z. B. Pyelonephritis, Perito- 
nitis, Darmerkrankung , Erkrankungen des Respirations- 
apparates usw. Bestimmt wurden: spez. Gewicht der 
Milch, Fettgehalt, Milchzucker, Casein, Albumin, Asche, 
Trockensubstanz ; nur die fettfreie Trockensubstanz wurde 
berechnet. Untersucher konnte bei den verschiedenen Er- 
krankungen ein ziemliches Schwanken im Gehalt der Milch 
an einzelnen Bestandteilen beobachten. So z. B. beim Fett, 
dessen Wert innerhalb weiter Grenzen schwankt von 1,7% 
bis 19,5%, auch der Gehalt an Casein, Albumin zeigt 
Schwankungen, wenn auch nicht innerhalb so weiter Gren- 
Zen. Es wurde auch bei einzelnen Krankheitsformen ver- 
sucht, diese Schwankungen, als auf patholo ischem Prozesse 

GesamteiweiBstoffen und der Summe von Casein und Al- 
bumin, auch das Auftreten von EiweiBspaltungsprodukten 
bzw. die Resorption von solchen Stoffen, welche durch die 
proteolytischc Tiitigkeit der Bakterien erzeugt werden. 
Beim Milchzucker konnte dagegen nur eine Verminderung 
der Menge niemals eine Vermehrung beobachtet werden. 
Untersucher glaubt auch, daB die Nichtbeachtung von Er- 
krankungsfallen zu unrichtigen Resultaten bei der Markt- 
kontrolle der Milch besonders dann AnlaB gibt, wenn es 
sich um die Milch aus kleinen Wirtschaftsbetrieben handelt, 
und verlangt die Beiziehung eines Tierarztes als Sachver- 
standigen. 

die prinzipiellen Unterschiede im Ver r auf derselben gegen- 

beruhend, zuriickzufiihren, ebenso die Di f ferenz zwischen 

Donnerstag, den 25. September. 
M. P. N e u m a n 11, Berlin : , ,Ausniitzungsversuche mit 

verschiedenen Brotsorten. '' 
J. H 1 a d i k , Wien : ,,Demonstrationen eines Vakuum- 

verdamp fapparates. '( 
J. K 1 i m o n t , Wien : ,, Beitrage zur Chemie des As- 

Dr. F r i t z P o 11 a k , Wien: ,,Mitteilung iiber lcrystalli- 
nische Paraformaldehyde." A u e r b a c h und B a r s c h a 11 
(Arbeiten aus dem kais. Gesundheitsamt 1907) haben die 
krystallinischen Polymeren des Formaldehyds einer naheren 
Untersuchung unterzogen und gefunden, dal3 es eine Reihe 
3olcher gibt, die sie mit den Namen a-, p-, Y-, bzw. 8-Poly- 
3xymethylen benennen. Die Herstellung dieser Produkte 
nach den von den Autoren angegebenen Verfahren ist 
jedoch eine relativ sehr schwierige. Die genannten Autoren 
benutzen zur Herstellung von a- und /I-Polyoxymethylen 
methylalkoholfreie Formaldehydlosungen, welche auf um- 
3tandlichem Wege durch Sublimation von Paraformaldehyd 
Im Stickstoffstrom in destilliertes Wasser hergestellt werden. 
Hierbei findet haufig ein Verstopfen der Rohre statt, so 
la13 der ProzeB zu seiner Durchfiihrung bedeutender Zeit 
md  Ubung bedarf. Die erhaltenen wasserigen Lijsungen 
miissen hierauf zumeist konzentriert werden und konnen 

phultes.' < 
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erst dann behufs Herstellung der Polyoxymethylene mit 
Schwefelsaure verschiedener Konzentration behandelt wer- 
den. Bei meinen Bemuhungen, krystallinische Paraform- 
aldehyde in technisch durchfuhrbarer Weise zu gewinnen, 
ist es mir nun gelungen, ein einfaches Verfahren aufzufinden, 
welches die genannten Ubelstinde nicht besitzt und zudem 
eine Wiederverwendung der abfallenden Mutterlaugen ge- 
stattet. Zu diesem Zwecke lost man amorphen Paraform- 
aldehyd in verdunnter Schwefelsaure verschiedener Kon- 
zentration, filtriert von etwa unloslich gebliebenen Flocken 
ab und 1aRt allmahlich krystallisieren. J e  nach der Kon- 
zentration der verwendeten Schwefelsaure erhalt man ver- 
schiedenartige krystallinische Polyoxymethylene. Zur Her- 
stellung von a-Polyoxymethylen bedient Vortr. sich einer 
25Xigen Schwefelsaure, zur Herstellung des in Natrium- 
sulfitlosung unloslichen Polyoxymethylens einer 75- bis 
80Xigen Schwefekiure, zur Herstellung von p-Polyoxy- 
methylen einer 40-50yoigen Schwefelsaure. Nach Ab- 
kiihlung der Liisungen wird die ausgeschiedene krystalli- 
nische Masse abfiltriert und so lange mit kaltem Wasser 
ausgewaschen, bis die Waschwasser neutral reagieren. Die 
erhaltenen Produkte werden an der Luft getrocknet und 
sind mit den von A u e r b a c h  und B a r s c h a l l  her- 
gestellten Polyoxymethylenen identisch. Die Schwefelsaure 
kann bei diesem Prozesse durch Salzsaure und andere 
starke Sauren ersetzt werden. Es hat sich jedoch als vor- 
teilhaft erwiesen, Schwefelsaure zu verwenden, weil hierbei 
die Bildung von Nebenprodukten tunlichat vermieden wird. 
Vortr. verweist im AnschluB hierauf auch auf noch einen 
Punkt, der einiges Interesse zu verdienen scheint, namlich 
auf den Umstand, daB es auBerordentlich schwierig ist, 
aus den krystallinischen Modifikationen des Paraform- 
aldehyds die letzten Saurespuren durch Waachen mit 
Wasser ganzlich zu entfernen. Die erhaltenen Produkte 
halten haufig minimale Sauremengen hartniickig zuruck, 
auch dann, wenn sie in fein gepulverter und gesiebter Form 
wiederholt mit groBen Mengen Wasser behandelt worden 
sind. In  einem prazisen Fall hatte ich ein aus einem Ge- 
misch von p- und y-Polyoxymethylen bestehenden Pra- 
parat mit einem Schwefelsauregehalt von 0,13y0 SO, in 
Handen, welches pulverisiert und durch ein Seidensieb von 
1700 Maschen per Kubikzentimeter gesiebt worden war. 
11Og dieses Produktes wurden rnit je 120ccm kalten 
Wassers 42mal auf dem Filter gewaschen und 5mal mit 
je 150 ccm kalten Wassers dekantiert ; nach dem Trocknen 
wog der Ruckstand 85 g. Bei der Analyse zeigt das Pra- 
parat noch immer einen Schwefelsaure ehalt von 0,03y0 SO,. 

Dr. F r i t z  P o l l a  k ,  Wien: ., d ber Juvelith." Vortr. 
ist seit einer Reihe von Jahren mit der Herstellung von 
Kunstprodukten aus Phenolen und Formaldehyd beschaf - 
tigt. Er erhielt Produkte, welche eine erheblich groSere 
Widerstandsfahigkeit gegen die verandernden Einflusse von 
Licht und Luft besitzen, a19 die unter Mithilfe basischer 
oder saurer Kontaktmittel bis dahin dargestellten Konden- 
sationsprodukte aus Phenolen und Formaldehyd. Diese 
Kunststoffe werden in kunem unter dem Namen ,,Juve- 
lith" in den Handel kommen. Es ist gelungen, diese Pro- 
dukte sowohl in durchsichtiger als auch in undurchsichtiger 
Form herzustellen, so daB sich die wichtigsten Imitationen 
der naturlichen Materialien wie Schildpatt, Elfenbein, 
Korallen, Bernstein usw. in qualitativ guter Ausfuhrung 
herstellen lassen. 

Uber die chemische Konstitution der loslichen und un- 
loslichen Kondensationsprodukte aus Phenolen und Form- 
aldehyd ist von seiten verschiedener Aiitoren, L e b a c h , 
B a e k e 1 a n d  und insbesondere in jungster Zeit von E. R a - 
s c h i g , Ludwigshafen, welch letzterer hieriiber einen sehr 
interessanten Vortrag auf dem 8. Internationalen KongreB 
fur angewandte Chemie in New York hielt, ausftihrlich 
gesprochen worden. Vortr. ist der Ansicht, daB hier offen- 
kundige Kc-lloide vorliegen. Er nimmt weiter an, daB die 
vorliegenden Produkte Derivate eines ringformigen Kohlen- 
wasserstoffes sind. Die Entstehung eines solchen lieBe sich 
in der einfachsten Weise, z. B. unter Zugrundelegung einer 
Reaktion denken, die Vortr. gelegentlich bei der Her- 
stellung solcher Massen beobachten konnte, und die nach 
folgender Gleichung stat tfand. 

\i 
Den entstandenen Benzaldehyd vermochte Vortr. durch 

alle fur Benzaldehyd charakteristischen Eigenschaften zu 
identifizieren. Es lieBe sich wohl auch vorstellen, daB hier 
ein Ringkomplex durch Zusammentritt mehrerer Form- 
aldehydgruppen gebildet wird. 

J. C o 1 m a  n n , Berlin : ,,Zur Entgiftung der Pelz- und 
Hmrfarbemittel. '( 

Abteilung 7. 
Agrikulturchemie und landwirtschattl. Versnchswesen . 

Montag den 22. September. 
Dr. M. P o p p , Oldenburg: ,, Untersuchungen iiber die 

Zusammensetzungder Thomasmehle." Man kanninder Thomas- 
schlacke im wesentlichen folgende Krystallbildungen unter- 
scheiden: I. brauneTafeln, 11. blaueRhomboeder, 111. braune, 
saulenformige Nadeln und IV. blau, griin oder dunkel ge- 
farbte Pyramiden. Da bisher noch kein genugend durch- 
gearbeitetes Verfahren bekannt ist, um die einzelnen Kry- 
stalle voneinander zu trennen, wurden zunachst einige 
charakteristische Schlackenstucke untersucht. Die b r a u - 
l i e n  T a f e l n ,  die schon H i l g e n s t o c k  untersucht 
hat, scheinen verschiedener Natur zu sein. Man trifft hell- 
braune, undurchsichtige, welche nicht verwittern, und 
durchscheinende Tafeln, die in kurzer Zeit volkommen 
zedallen. Die Loslichkeit der Phosphorsaure in einem 
Schlackenstuck, welches von den ersteren dicht durch- 
wachsen war, betrug 62%) die der Phosphorsiiure eines 
leicht verwitternden Stuckes dagegen 78%. Die b 1 a u e n 
K r y s t a 11 e von rhombischer Gestalt sind am leichtesten 
loslich. Ein Schlackenstuck, welches fast nur aus diesen 
Krystallen bestand, enthielt 24,23y0 Gesamt- und 23,04% 
losliche Phosphorsaure, so da13 die Loslichkeit 95% betrug. 
Die amorphe Mutterlauge, auf welcher die Krystalle sitzen, 
enthalt nur wenig Phosphorsaure, die nur zu 66% loslich 
ist. Am schwersten loslich ist die Phosphorsaure der 
b r a u n e n  S a u l e n ,  namlich nur zu 41%. 

Ferner wurde ein Thomasmehl in die verschiedenen 
Feinheitsgrade zerlegt, es wurde namlich durch die drei 
Siebe Nr. 50, 100 und 16, welche man bei der mechanischen 
Bodenanalyse benutzt, abgesiebt. Sieb Nr. 16 ist ein 
Seidenflorsieb. Das Mehl enthielt folgende Bestandteile : 

I. grofier als Sieb Nr. 50 : 0,25% 
11. ,, ,, ,, 7 ,  100 : 7990% 

IV. kleiner ,, ,, ,, 16 : 62,78y0 
Der Rest ist durch Verstauben verloren gegangen. 
Die Siebprodukte Nr. 2, 3 und 4 wurden auf den Ge- 

halt an Phosphorsaure, Kieselsaure, Kalk und Eisen unter- 
sucht, cnd zwar auf den Gesamtgehalt und auf den Gehalt 
an citronensiiureloslichen Bestandteilen. Die erhaltenc 11 
Resultate sind die folgenden : 

111. ,) ,, ,, ,, 16 : %48% 

Im urspriing- Gehalt der Siebprodukte 
lichen Mehl grobstes mittlerea feinstes 

P,O, 19,75 14,46 18,61 20,50 
Gesamt- SiO, 7,51 5,83 7,06 i,40 

bestandteile CaO 45,20 39,35 4453 46,20 
10,43 14,51 11,19 9,63 

P,O, 19,OO 13,39 18,22 20,OZ 
Losliche SiO,. 7,31 5,50 7,08 7,36 

Bestandteile CaO 38,56 33,OO 40,OO 42,45 
0,84 2,52 1,37 1,30 

97 97 98 98 

I Fe 

I Fe 
I P"0. s;o; 97 97 100 100 

Loslichkeit CaO 85 84 90 92 I Fe 8 17 12 14 

Demnach sind die einzelnen Siebprodukte ganz ver- 
schieden zusammengesetzt. Das feinste Mehl hat den 
hochsten Gehalt an Phosphorsaure, Kieselsiiure und Kalk ; 
es enthalt am wenigs'ten Eisen. Beim grobsten Mehl libgen 
die Verhaltnisse gerade umgekehrt. Es steigt also der 
Gehalt an Phosphorsaure, Kieselsaure und Kalk vom grob- 
sten zurn feinsten Mehl, wahrend der Eisengehalt fallt. 
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Diese Tatsache wird verstindlich, wenn man bedenkt, daB 
der eisenreichste Teil der Schlacke beim Mahlen den groaten 
Widerstand bietet und also auch am wenigsten fein ge- 
mahlen wird. Zerlegt man das grobste Mehl mittels eines 
Elektromagneten in einen magnetischen und einen nicht 
magnetischen Teil, so ist der nioht magnetische Teil fast 
genau so zusammengesetzt wie der feinste Bestandteil des 
urspriinglichen Thomasmehls. Wahrend das grobste Mehl 
nur etwa 13 yo losliche Phosphorsaure enthalt, besitzt der 
nicht magnetische Teil dieses Mehls fast 20% davon. 

SchlieBlich wurden noch Versuche ausgefiihrt, um rnit 
Hilfe der Elektrodialyse AufschluB iiber die Zusammen- 
setzung der Thomasmehle zu erh'alten. Der benutzte Appa- 
rat ist ein Dialysator mit. Deckel und Tuben im Deckel 
und unteren GefaB, wie ihn die Firma Warmbrunn, Qui- 
litz & Co., Berlin, liefert. Die Elektroden sind Platinnetze; 
die Kathode befindet sich ,unter, die Anode uber der Mem- 
bran. Das Thomasmehl liegt auf der Membran. Es hat 
sich gezeigt, daB sich an der Kathode Phosphorsauremengen 
ausscheiden, welche proportional dem Gehalt der Thomas- 
inehle an citronensiiureloslicher Phosphorsaure sind. 

0. R e i t m a i r , Wien : ,,Die Bewegung der Pfhnzennihr- 
stofle im Ackerboden." 

0. R e i t m a i r ,  Wien: ,,Zur Methodik des sogenunnten 
Vegetatiomversuches. " 

F. P i  1 z , Wien : ,,Die konventionellen Methoden zur Be- 
stimrnung der Phosphmsaure in  Dungemitteln." 

T h. A 1 e x a n d e r , Wien : ,, Versuche uber die Diingung 
von Teichen." 

Dienstag den 23. September. 
B a c k h a u 8, Berlin : ,,Ausbreitung deutscher Agrikultur- 

chemie und Landwirtschaftswissenschaft in Siidamerika." 
H e 1 b i g , Karlsru he : , , Neuere Untersuchungen uber 

Bodenverkittung durch Mangan, beziehungsweise Kalk." 
H. K as e r e  r , Wien : ,, Versuche iiber Bodenmudigkeit." 
Hofrat Prof. Dr. J u 1 i u s  S t o k 1 a s  a ,  Prag: ,,Be- 

deutung der Radioaktiwitiit in der Physiologie." Der Vortr. 
beschaftigt sich mit seinen Mitarbeitern schon mehr als 
7 Jahre mit dem Studium des Einflusses der Radioaktivitat 
auf die Mechanik des Stoff- und Gasaustausches, sowie 
iiberhaupt auf den ganzen Bau- und Betriebsstoffwechsel 
in der chlorophyllosen und chlorophyllhaltigen Pflanzen- 
zelle. Er besprach zuerst Versuche, welche er mit Bakterien 
anstellte, die sich an dem Kreislauf des Stickstoffs im Boden 
beteiligen. Es sind dies: 

1. Bakterien, welche elementaren Stickstoff assimilieren ; 
2. Bakterien, welche die stickstoffhaltigen organischen 

Substanzen zersetzen und als Endprodukt Ammoniak 
bilden ; 

3. Denitrifikationsbakterien, welche einen groBen Teil 
der Nitrate zu Nitriten und schlieBlich die salpetrige 
Saure zu elementarem Stickstoff reduzieren. 

Bei allen diesen Baktesiengruppen konnte der Vortr. 
die Beobachtung machen, daB eine Aktivitat von 50 bis 
150 Macheeinheiten die Assimilation des elementaren Stick- 
stoffs durch die Bakterien, sowie den AmmonisationsprozeB 
der stickstoffhaltigen organischen Substanzen ungemein 
gunstig beeinfluBt. Die EiweiDsynthese bei den Denitri- 
fikanten, welche auf Kosten der Nitrate und Glucose vor 
sich geht, wird durch die Radiumemanation wesentlich 
erhoht, aber die Reduktion der Nitrate beeintrachtigt. 

Ferner referierte S t o k 1 a s a auch iiber seine beziiglich 
der Einwirkung der Radiumemanation auf die Hefezelle 
nnd alkoholische Garung angestellten Versuche, welche er- 
gaben, .daB bei 100-200 Macheeinheiten die absolute 
GroBe des Energieumsatzes der Hefezelle steigt. Ebenso 
waren die Garungserscheinungen im Nahrmedium bei 
Radiumemanation friiher zu bemerken und auch die Atmung 
um 70-100% groBer als ohne Radiumemanation. Die Ver- 
suche namentlich iiber die Wirkung der Radiumemanation 
auf die glucolytischen Enzyme, also auf die Zymase, Lact- 
acidase und Peroxydase werden vom Vortr. noch weiter 
fortgesetzt, er erklart aber jetzt schon, daB die durch die 
Atmungsenzyme hervorgerufene Mechanik der physiologi- 
schen Verbrennung durch die Radiumemanation vie1 

schneller und intensiver vor sich geht als ohne Radium- 
emanation. 

Von besonderem Interesse sind auch S t o k 1 a s a s Ver- 
suche iiber den EinfluB der Radiumemanation auf hohere 
Pflanzen, welche resultierten, daB durch 15- 30 Mache- 
einheiten zumeist das Erwachen des Embryos, sowie das 
Wachstum der Keimlinge beschleunigt werden. 50 Mache- 
einheiten vermogen nach seinen Befunden schon eine hem- 
mende Wirkung bei der Keimung hervorzurufen. 

Vom Redner wurden auch Versuche iiber den EinfluB 
der radioaktiven Whser auf die Zellvermehrung und daa 
Wachstum der Pflanzen an Ort und Stelle in St. Joachims- 
thal, Franzensbad und Brambach i. S. mit den dortigen 
radioaktiven Quellen ausgefiihrt. Daselbst waren die Diffe- 
renzen faktisch ins Auge fallend, die in dem Gewicht der 
Trockensubstanz der Pflanzenmasse bei Gegenwart von 
radioaktivem Wasser im Vergleiche zu dort, wo nichtradio- 
aktives Wasser zur Verwendung gelangte, erzielt wurden. 

Erwkhnenswert sind ferner seine Versuche, die er mit 
kiinstlichem radioaktivem Wasser rnit einer Aktivitat von 
30- 600 Macheeinheiten anstellte, wodurch nachgewiesen 
wurde, daB durch eine schwache Dosierun von Radium- 

Pflanzen stattfindet und der Ertrag um 70- 130% hoher 
ist. In  den radioaktiven Pflanzen erfolgt auch ein schnel- 
lerer Bliitenansatz und eine raschere Befruchtung. 

Von hoher Bedeutung sind auch S t o k l ' a s a s  Ver- 
suche bezuglich des Einflusses der Radioaktivitat auf die 
Atmung der Pflanzen, aus welchen hervorging, daB die 
Kohlensaureausscheidung und Sauerstoffaufnahme unter der 
Einwirkung der Radiumemanation bei Tageslicht merklich 
erhoht wird. Die groBte Intensitit der Atmung beobachtete 
er bei Einwirkung von 150- 160 Macheeinheiten. Erst nach 
langerer Einwirkung von 20000 Macheeinheiten machte sich 
ein schadlicher EinfluB geltend. Nach Ansicht des Vortr. 
wird also der AtmungsprozeB durch eine zu starke Radium- 
emanation entachieden beeintrachtigt. Bei S t o k 1 a s a a 
Versuchen erwiesen sich gegen den EinfluB einer starken 
Radiumemanation die Wurzeln am widerstandsfiihigsten, 
schon weniger die Bliiten, am empfindlichsten aber waren 
die Keimlinge und jungen Blatter ; auch das Chlorenchym 
mit den Chloroplasten der alteren Blatter wurden durch 
eine starke Aktivitat merklikh angegriffen. 

S t o k 1 a s a s Untersuchungen gemaB laBt sich an- 
nehmen, daB die Radioaktivitat von dem Pflaneengewebe 
aktiviert wird. Redners samtliche Versuche dokumentieren, 
daB eine Radiumemanation in schwacher Aktivitit auf die 
Entwicklung der Pflanzen, ferner Mechanik des Stoff- und 
Gasaustausches, photochemische Assimilation, Mechanik 
der physiologischen Verbrennung, rasche Bliitenbildung und 
Befruchtung auBerst giinstig wirkt. Zu starke Dosierungen 
dagegen hemmen das Wachstum uncl verursachen toxische 
Erscheinungen in der chlorophyllosen und chlorophyll- 
haltigen Zelle. 

Von grol3er Wichtigkeit sind auch die Forschungsresul- 
tatedesRedners, d a B  d u r c h  d i e  R a d i u m e m a n a -  
t i o n  d i e  P h o t o s y n t h e s e ,  a l s o  d i e  A s s i m i -  
l a t i o n  d e r  K o h l e n s a u r e  s e h r  u n t e r s t u t z t  
w i r d. Die Photosynthese wird durch eine schwache Akti- 
vitat aber nur dann erhoht, wenn sich alle Pflanzennahr- 
stoffe im Optimum vorfinden. Die Bildung der Zellbausteine 
geht bekanntlich nach den mathematischen Regeln vor sich. 

S t o k 1 a s  a auBert sich zum SchluB seines Vortrages 
noch dahin, daB in der Pflanzenproduktion entschieden eine 
ganz neue Epoche zu erwarten ist, sobald nur das Radium 
der Menschheit leichter zugangiich sein, wird. 

W. H i m ni e 1 b a u r , Wien : ,.Die Fusarium - Blattroll- 
krankheit der Kartoffel." (Mit Lichtbildern und Demon- 
strationen. 

F. Me g u i a r , Wien : ,,Die Bedeutung oikologischer 
Studien an Tieren fur die Landwirtschaft und das Fischerei- 
wesen. '' 

P. M e g u i a r ,  Wien : ,,Zur Frage der Reinigung der Ab- 
wasser und ihrer Verwertung." 

Dr. A r t u r  B r e t s c h n e i d e r ,  Wien: ,,Die Bedeu- 
tung der Autochromphotqraphie fur den Pflanzenschutz." 
Bei Vortragen war man friiher auf schwarzweioe Diapositive 

emanation ein rascheres und uppigeres % achstum der 

72; 
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angewiesen. Pflanzenkrankheiten auBern sich meist da- 
durch, daB Verfarbungen oder Deformationen an den be- 
fallenen Pflanzen auftreten. Verfarbungen konnte natur- 
lich die schwarzweiBe Photographie nicht entsprechend 
wiedergeben. Erst die Farbenphotographie ermoglichte es, 
ein Bild mit den bci den einzelnen Erkrankungen auftreten- 
den Verfarbungen vorzufiihren. Wie wichtig dies bei PO- 
pularen Vortragen, besonders aber bei Vortragen fur Prak- 
tiker ist, ist einleuchtend. Der Vortr. fuhrte nach diesen 
einleitenden Bemerkungen eine groBere Zahl farbenprachti- 
ger Autochromaufnahmen kranker Pflanzen vor. Die Auto- 
chromaufnahme wurde von Dr. K. M i e s t i n g e r und dem 
Vortr. selbst hergestellt. 

Mittwocli den 24. September. 
E. S e n  f t ,  Wien : ,,Das Vorkommen der sogenannten 

Phytomelane in niederen Pflanzen." 
G. P a m  m e  r , Wien : ,,Die Landeagetreideziichtung in  

Osterreich und ihre Organisation durch die landwirtschaft- 
lichen Versuchsstationen. " 

E. P r i n g s h e i m ,  Berlin: ,,f,ber denAbbauderStarke." 

Abteilung 8. 
Pharmazeutbche Chemie, Pharmakognosie und Pharmazie. 

Montag, den 22. September. 
Prof. A. T s c h i r c h , Bern: ,,Die Enzyme in ihrer Be- 

deutung fur die Pharmakognosie." In  den letzten Wochen 
haben Voptr. die Vertreter zweier groBer chemisch-phar- 
mazeutischer Fabriken erzahlt, daB das Interesse an den 
synthetischen Heilmitteln abflaue und - vielleicht beein- 
flu& durch die neue Theorie der Arzneimittelkombination - 
groBere Nachfrage nach Drogen und aus ihnen dargestellten 
Praparaten, besonders jener Gruppe von Substanzgemengen 
bestehe, die nicht nur die sogenannte wirksame Substanz, 
sondern das Ensemble der Bestandteile darstellen, die 
Quinta essentia. Diese Tatsache lenkt also aufs neue in 
vermehrtem MaBe unsere Aufmerksamkeit auf jene seit 
Jahrtausenden benutzte Gruppe von Heilmitteln, deren 
Studium Aufgabe der Pharmakognosie ist. Fur den Phar- 
makognosten erwachst daraus die Pflicht, nicht nur die 
Detailarbeit zu fordern, sondern auch den allgemeinen und 
fundamennalen Fragen nachzugehen und die Grundprobleme 
von neuem zu durchdenken und zusammenfassend darzu- 
stellen. Zu diesen Grundproblemen gehort nun auch die 
Beteiligung der Enzyme nicht nur am Aufbau der wirk- 
samen Bestandteile in der lebenden Pflanze, sondern auch 
an der Umbildung des lebenden Objektes zur Droge. Langst 
schon war es den Chemikern a h  ein schier unlosliches 
Ratsel erschienen, daB die Pflanze die. gleichen Reaktionen, 
die wir im Laboratorium nur mit Hilfe sehr energischer 
Eingriffe - mit starken Sauren oder Basen und relativ 
hohen Temperaturen - zustande bringen, spielend, bei 
gewohnlicher Temperatur, auszufiihren imstande ist, ja, 
daB sie sogar Synthesen, wie den Aufbau von Kohlen- 
hydraten aus Kohlensaure und Wasser und andere Photo- 
synthesen, die einen groBen Energieaufwand verlangen, 
spielend leicht in kurzester Zeit durchfuhrt. Fruher dachte 
man WON, daB eine besondere Jebenskraft", d. h. eine 
Energiequelle, die nur der lebenden Pflanze zur Verfugung 
steht, die Leistung dieser energischen chemischen Arbeit 
vornahme, und die Neovitalisten unserer Tage greifen ja, 
da sich die Erklarung dessen, was wir ,,Leben" nennen, 
immer noch hartnackig exakter naturwissenschaftlicher 
Deutung entzieht, auf diese Erklarung zuriick. Aber wir 
durfen wohl doch heute schon sagen, daB Einleitung und 
Verlauf vieler Reaktionen in der lebenden Substanz, die 
uns bishcr unsrklarlich erschienen, durch Annahme enzy- 
matischer Prozesse verstandlich werden : die Enzyme (der 
Name ruhrt von K u h n e her) haben einen Teil der Funk- 
tionen der ,,Lebenskraft" ubernommen - freilich zunachst 
nur einen Teil. Der Sprachgebrauch spricht denn auch 
vom ,,Abtoten" der Enzyme. Nun geht es uns aber mit 
den Enzymen ahnlich wvie mit der Elektrizitat, wir kennen 
ihre Wirkung und benutzcn sie, aber wir wissen nicht, was 

sie eigentlich sind. Ausfuhrlich behandelt dann der Vortr. 
die einzelnen Gruppen der Enzyme, ferner die Frage nach 
den1 Verhalten der Enzyme beim Trocknen vnn Arznei- 
pflanzen. 

Der an so vielen Drogen, besonders der Gruppe der k i n -  
drogen - Tee, Kaffee, Kakao - dann aber auch beim Ta- 
bak, der Vanille, der Tamarinde u. a geubte ProzeB der Fer- 
mentierung ist - wenigstens nach der allgemeinen Annahme 
- ein ProzeB der Verschonerung und Vcrbesserung, aller- 
dings von sehr verschiedener Bedeutung. Betrachten wir 
namlich die sich abspielenden Vorgange genau, so zeigt sich, 
daB, wie Vortr. bereits 1909 in seinem Handbuche der Phar- 
makognosie ausgefuhrt hat, wir sie nicht alle uber einen 
Leisten schlagen durfen, und daR z. B. das Fermentieren 
des Kaffees nicht mit dem der ubrigen Drogen in Parallele 
gesetzt werden darf. Bei ihm handelt es sich nur um die 
Entfernung der Fruchtschalreste durch Abfaulen. Fermen- 
tierter Kaffee und solcher nach dem trockenen Verfahren 
bereiteter haben die gleichen Eigenschaften. Das ,,Fermen- 
tieren" fuhrt beim Kaffee nicht zu inneren Veranderungen 
in den Zellen, und wir mussen ihn daher, um zu ahnlichem 
Endziele zu gelangen, noch rosten. Ganz anders verhalt es 
sich beim Tee und Kakao, deren Erntebereitung Vortr. 
1888 in Indien zu studiercn Gelegenheit hatte. Hier handelte 
es sich offenbar um endocellularc Vorgange, die sich unter 
dem EinfluB von in den Zellen vorhandenen Enzymen ab- 
spielen. Und das gleiclie durfte bei der Tabakgarung der 
Fall sein und auch bei der Vaaillebereitung. Man hat zwar 
auch hier nach Mikroorganismcn gesucht und besonders 
Hefen beim Tee und Kakao fur den FermentierungsprozeB 
verantwortlich gemacht - beim Kakao findet man ja be- 
kanntlich im anhangenden Fruchtfleisch noch Saccharo- 
myceszellen in reichlicher Menge - und beim Tabak an die 
Beteiligung von Bakterien gedacht, aber es ist Vortr. doch 
sehr fraglich, ob diese iibrrhaupt bei dem eigentlichen Fer- 
mentierungsprozesse beteiligt und nicht vielmehr nur eine 
Begleiterscheinung sind. Beim Kakao speziell hat Vortr. 
sich im Handbueh folgendermaBen ausgesprochen : ,,Beim 
ProzeB der Kakaofermentierung scheincn zwei Vorgange 
sich abzuspielen, eine durch Saccharomyceten bewirkte Al- 
kohol- und dann Essiggarung in der den Samen auBen an- 
haftenden Fruchtmasse und einc im Innern der Zellen der 
Cotyledonen des geschlossenen Samens sich abspielende 
,,Fermentierung", bei der wohl Enzyme (hydrolytische und 
Oxydasen) in Frage kommen. Ob diese letztere, eigentliche 
Fermentierung, auf die es ankommt, von der erstgenannten 
bedingt oder beeinflufit wird, 1aBt sich nicht sagen." Es 
ware in der Tat noch zu priifen, ob die ja unzweifelhaft vor- 
handenen Mikroorganismen und ihre Stoffwechselprodukte, 
die ja auch wieder zum Teil Enzyme sind, sowie die im exo- 
genen Garungsprozesse gebildeten Stoffe, besonders die Es- 
sigsaure, den eigentlichen FermentierungsprozeB beeinflus- 
sen und modifizieren. Einige Anzeichen deuten darauf, daW 
gewisse Enzyme in saurer %sung energischer wirken. Ob 
aber nicht das bei der Vanille bisweilen geiibte Verfahren, die 
Friichte vor der Fermentierung in heiBes Wasser zu taucheii, 
gerade ein Abtoten der auBerlich anhangenden, vielleicht 
eine ,,falsche Garung" bewirkenden Mikroorganismen Zuni 
Zwecke hat ? Es bleibt dies zu priifen. Jedenfalls ist die en- 
dogene endocellulare Fermentation die Hauptsache, und 
zweifellos ist, daB durch die beim Fermentieren auf Haufen 
geschichteter Drogen stets zu beobachtende erhohte Tempe- 
ratur die Wirkung der Enzyme gesteigert wird, denn es ist 
ja eine der Eigenschaften der Enzyme, daB sie ungefahr bei 
Blutwarme, also bei 30-40" am energischsten wirken. Aber 
auch dem Vorgang einer ,,Stabilisierung" durch Abtoten 
wenigstens der empfindlicheren Enzyme durch schwaches 
Erhitzen begengnen wir bei den Purindrogen. Das Erhitzen 
der Teeblatter vor dem Rollen bei der Bereitung des grunen 
Tees und das Durchziehen der Matezweigc durch das Feuer 
vor dem Erwarmen auf dem Girao haben wohl den angedeu- 
deten Zweck. Die griine Farbe des fertigen griinen Tees und 
des Mate zeigen, daB bei ihnen sich die Prozesse nicht abge- 
spielt haben, die zur Entstehung von rotbraunen Umset- 
zungsprodukten fuhren. Wie sich auch die einfach getrock- 
neten Cocablatter von der Coca pisada, die nach Bercgnen 
der gewelkten Blatter mit den FuBen durchknete t wurde, 
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schon LuBerlich durch die Farbe unterscheiden: die Coca 
pisada ist dunkel gefarbt. Fruher hat man auch die Farb- 
stoffbildung im Garungsprozesse der Indigoferaauszuge 
und der Lackmusflechten auf Enzyme, die von Mikroorganis- 
men erzeugt wurden, zuruckgefuhrt. Neuerdings abcr neigen 
Forscher wie M o l i s c h  und v a n  L o o k e r e n - C a m -  
p a g n e  der Ansicht zu, daB z. B. im Indigoprozesse den 
Mikroorganismen keine entscheidende Rolle zufalle, obwohl 
gewisse Bakterien aus Indican Indigo zu bilden vermogen, 
und R a w s o n denkt sich den ProzeB als einen rein diasta- 
tischen, also unter dem Einflusse der endocellularen, in Frei- 
heit gesetzten Enzyme der Pflanze selbst vor sich gehenden. 
Unter dem Einflusse von endozellularen Enzymen sich ab- 
spielende Fermentierungsprozesse sind es wohl nun auch, 
die zur vermehrten Riechstoffentwicklung in den halbfeucht 
verpackten Ballen der Patschuliblatter wahrend der See- 
reise und zur Bildung der dunklen, fast schwarzen Farbe 
des ursprunglich rotbraunen FruchtmuBes der Tamarinden- 
friichte fuhre, wenn letztere, wie dies in Indien geschieht, 
einer ,,Garung" unterworfen werden. Aber alle diese so 
wichtigen und interessanten Fermentierungsprozesse sind 
noch im einzeinen wenig untersucht. Wenn wir erst Ur- 
sache, Bedingungen und Verlauf derselben genau kennen ge- 
lernt haben werden, werden wir sie auch regulieren und ver- 
bessern konnen. Hier eroffnet sich noch ein weites Gebiet 
fur die Pharmakognosie, deren Umfang und Aufgaben ja 
fast von Tag zu Tag wachsen. Nicht die schadlichen Wir- 
kungen der Enzyma auszuschlieBen ist unser hochstes Ziel, 
sondern die Enzyme in den Dienst des Menschen zu stellen, 
sie nun auch fur die Drogen'nutzbar zu machen, wie wir sie 
ja fur die Herstellung von Nahrungs- und GenuBmitteln 
uns langst nutzbar gemacht haben : im Brauereibetriebe, 
der Weinbereitung, der Kaefabrikation und dem Molkerei- 
gewerbe und in der Backerei, wo es uberall von Mikroorga- 
nismen erzeugte Enzyme sind, die besonders den ProzeB 
der ,,G&rung" einleiten. Wenn wir es erst gelernt haben 
werden, auch die von den hoheren Pflanzen gebildeten En- 
zyme uns nutzbar zu machen - wie das bei der Lipase zur 
Aufspaltung der Fette, beim Myrosin zur Darstellung des 
Senfoles und dem Emulsin zur Aufspaltung des Mandelamyg- 
dalins bereits geschieht - wird sich der Kreis der nutzlichen 
Enzymwirkungen noch wesentlich erweitern lassen, und wir 
werden auch hier, um mit G o e t h e zu reden, vom Staunen 
zur Betrachtung und von der Betrachtung zur Erforschung 
vorschreiten. Das ist eine der Thesen, zu der wir beim 
Durchdenken der Enzymfrage gelangen. Zu solchen Thesen 
fuhrt uns die Philosophie der Pharmakognosie und das vom 
DenkprozeB geleitete Experiment. Und schon H o u s t o n 
S t e w a r t  C h a m b e r l a i n  bemerkt: ,,La science sans 
philosophie est un simple bureau d'enregistrement." 

G. G a d a m e r , Breslau : ,, Uber das Cantharidin." Alle 
bakannten Tatsachen stehen mit der vom Vortr. seinerzeit 
aufgestellten Cantharidinformel 

von der Fir- 

inHamburg 
uubekaunt maWorMe A.Tschirch 

1) Weicher 
Kamerun- 

Elemi 

harte* unreine* 

Sfiii%%?e- j 
mi-fenchelarti- , 

gem Geruch 

2) Hartes 
Kame r u n - 

Elemi 

von Canarium von ~~~~~~~~~'~ Dri2y K. Dieterich 
Kamerun in 

3) Weichea 
Eamerun- 

Elemi 
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in bester Ubereinstimmung mit einer Ausnahme : P i c - 
c a r d hat bei der pyrogenen Zersetzung des cantharsauren 
Bariums als Nebenprodukt in geringer Ausbeute eine Siiure 
erhalten, die er als a-Hemellithylsaure angesprochen hat. 
Ihre Bildung aus einer Cantharsaure von der vom Vortr. 
vorgeschlagenen Konstitution ist unmoglich. Ein Beweis, 
daB es sich wirklich um a-Hemellithylsaure gehandelt hat, 
liegt nicht vor. Fur die Formel scheint weiter zu sprechen, 
daB S p i e g e 1 ganz neuerdings in dem blasenziehenden 
Stoffe Cardol auch einen hydrierten Furanring, den Vortr. 
im Cantharidin nachgewiesen hat, anzunehmen geneigt ist . 

Dr. K a r 1 D i e t e r i c h , Helfenberg: ,,Uber westafri- 
kunische (Kamerun-) Elerniharze." Der Name ,,Elemi'L ist 
ein Sammelname, unter dem eine groBe Anzahl der ver- 
schiedenartigsten Harze der verschiedensten Herkunft ver- 
einigt werden. Durch die Arbeiten des Berner Institutes 
sind wir uber die chemische Zusammensetzung der ver- 
schiedenen Elemiharze zum Teil orientiert. Die Elemiharze 
werden nach diesen chemischen Zusammensetzungen in die 
eigentlichen Elemiharze, welche Amyrin enthalten, und in 
die uneigentlichen Elemiharze, welche kein Amyrin ent- 
halten, eingeteilt. Uber die Herkunft der Elemis ist sowohl 
in geographischer, wie in botanischer Beziehung so gut wie 
nichts sicheres bekannt, mit Ausnahme des Hauptvertreters 
der Elemiharze, des Manilaelemiharzes, welches nach den 
Forschungen von A. T s c h i r c h von Canarium commune 
stammt. Vollstandig im unklaren sind wir uber die Herkunft 
der afrikanischen Elemis, von denen natiirlich das Kamerun- 
elemi, also das westafrikanische Produkt, besonderes Inter- 
esse beansprucht. T s c h i r c, h hat ein Kamerunelemi un- 
bekannter Herkunft untersucht und in demselben Afelemi- 
saure, Afamyrin, Afeleresen, atherisches 01 und Bitterstoff 
gefunden. Der Vortr. hat durch Vermittlung des Kaiser- 
lichen Bezirksamtmannes Dr. M a n s f e 1 d in Ossidinge in 
Kamerun (an der Nordwestgrenze von Kamerun) zwei Ka- 
merunelemis untersucht, und zwar ein hartes Produkt und 
ein weiches Produkt. Die Untersuchungsergebnisse sind zu- 
sammen mit den T s c h i r c h schen Resultaten in der bei- 
gegebenen Tabelle vereinigt. Besonders wichtig ist die Ent- 
scheidung der von T s c h i r c h aufgeworfenen Frage, ob 
das Kamerunelemi des Handels, welches T s c h i r c h durch 
Vermittlung der Firma Worlk in Hamburg erhielt , von 
dem im tropischen Afrika weit verbreiteten Baum Canarium 
Schweinfurthii stammt, der den Namen Mpaffu fuhrt, und 
der ein krystallinisches Elemiharz liefert. Nach den Mittei- 
lungen von Dr. M a n s f e 1 d stammt daa vom Vortr. unter- 
suchte ha rk  Kamerunelemi authentisch vom Canarium 
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Schweinfurthii. Unter Berucksichtigung dieser Tatsache 
und den Untersuchungen von K. D i e t e r i c h 1aBt sich 
die von T s c h i r c h aufgeworfene Frage weder vollstandig 
verneinen, noch vollstandig bejahen. In  der chemischen 
Zusaminensetzung stimmt das von T s c h i r c h unter- 
suchte und das von K. D i e  t e r i c  h analysierte harte 
Elemi ziemlich uberein, in der auBeren Beschaffenheit hin- 
gegen nicht Man konnte also hochstens annehmen, daB das 
harte Kamerunelemie aus Ossidinge vielleicht RUS dem von 
T s c h i r c h untersuchten weichen Kamerunelemi bervor- 
geht und sich wie hartes zu weichem Manilaelemi verhiilt. Der 
Vortr. ist der Ansicht, daB fiir  die Kamerunelemis uberhaupt 
n i c h t e i n e e i n z i g e Stammpflanze in Betracht kom- 
men kann, sondern diese Harze vielmehr S a m m e 1 p r o - 
d u k t e v o n  ve  r s c h i e d e n e n Burseraceen darstellen, 
unter denen zweifellos Canarium Schweinfurthii vertreten 
sein wird. Die verschiedenartige Zusammensetzung, weiter- 
hin die Befunde des Vortr., nach denen es unter den Ka- 
merunelemis amyrinhaltige und amyrinfreie gibt, lassen 
diese Vermutung wahrscheinlich erscheinen. 

In  Ossidinge ist durch Dr. M a n s  f e 1 d eine weitere 
Canariumart entdeckt worden, die nach ihm Canarium Mans- 
feldianum benannt. wurde und ebenfalls Elemiharz liefert. 
Vielleicht stammt das vom Vortr. untersuchte weiche Elemi 
von dieser neuen Canariumart. 

Die vom Vf. vorgetragenen Untersuchungen haben wei- 
teres Material fur die chemische Zusammensetzung der Ka- 
merunelemis vermittelt. Wenn auch die Abstammung der 
westafrikanischen Elemis noch nicht als geklart gelten kann, 
so durfte doch auf diesem Wege der fortgesetzten verglei- 
chenden Untersuchung die interessante Frage der Abstam- 
mung bald einer vollkommenen Klarung entgegengefuhrt 
werden. Dr. D i e t e r i c h stellt weiter diesbezugliche Un- 
tersuchungen zusammen mit Dr. M a n s f e 1 d in Aussicht. 
0. T u n m a n n , Bern: ,,Kleinere Mitteilungen aus der 

PfEanzenmikrochemie." 
P i o r k o w s k i , Berlin : , , Abderhaldensche Schwanger- 

schf tsdiagnose. " 
Dr. P i o r k o w s k i , Berlin: ,,Biologische Reaktionen 

im allgemeinen und Capillaranalyse." Serologie und Bio- 
chemie sind in neuerer Zeit fur die Zwecke der Diagnosen- 
stellung, der Immunitatslehre und fur Priifung von Seren, 
Nahrungsmittelverfalschungen und Arzneimittel zu immer 
hoherer Bedeutung gelangt. Die Methoden hierfur sind 
sorgfalti gepruft, ausgebaut und verfeinert worden. 

Umfang derselben 211 geben : 
In  serodiagnostischer Beziehung hat sich ein besonders 

aussichtsreiches Arbeitsgebiet entfaltet. Der Mensch und 
das Tier beherbergen in ihrem Blutserum eine unerschopf- 
liche Quelle von Schutzkraften, die sich nach der Seiten- 
kettentheorie von E h r 1 i c h miemlich gut rubrizieren 
lassen. Bekanntlich werden je nach ihrer Konstitution 
hiernach Receptoren I., 11. und 111. Ordnung unterschieden. 

Die Receptoren I. Ordnung sind mit einer haptophoren 
Gruppe, d. h. mit je einer der chemischen Bindung fahigen 
Einrichtung versehen. Von diesen werden z. B. einfache 
Toxine aufgenommen. Die Receptoren 11. Ordnung, welche 
neben einer haptophoren Gruppe noch eine Gruppe von 
bestimmter funktioneller Bedeutung besitzen, erklaren die 
VorgLnge der Agglutination und Pracipitation. Zu den 
Receptoren 111. Ordnung gehoren die sogenannten Ambo- 
ceptoren. Sie besitzen 2 haptophore Gruppen, deren eine 
die Verankerung von Nahrstoffen, Bakterienzellen oder 
roten Blutkorperchen ausubt, wahrend die andere gewisse 
fermentative Stoffe aufgreift, die Komplemente. In  diese 
Gattung gehoren die durch die Immunisierung des Organis- 
mus entstandenen spezifischen Bakteriolysine und Hamo- 
lysine . 

Von weiteren Antikorpern seien noch die Opsonine, 
Aggressine und Tropine erwahnt. Die Agglutinine haben 
groBe Bedeutung erlangt bei der Typhus- und Cholera- 
diagnose. 

Die Amboceptorcn sind besonders wichtig durch die 
Komplementbinduagsmethode zum Nachweis von Syphilis, 
Rotz, Tuberkulose, Echinokokken und Futterstoffverfal- 
schung. Am meisten interessieren augenblicklich die Pra- 

Es se 4 mir gestattet, ein kurz abgerissenes Bild uber den 

:ipitine. Sie sind forensisch wichtig fur die biologische 
EiweiBdifferenzierung, also fur die sichere Unterscheidung 
ler verschiedenen Blut- und Milcharten, ferner fur den 
Yachweis der Verfalschung von Hackefleisch, fur die Iden- 
itatsbestimmung von Seren, namentlich fiir die Erkennung 
?on Infektionskrankheiten. 

Das Pracipitationsverfahren ist in neuerer Zeit in der 
Modifikation der Thermopracipitine von A s c o 1 i weiter 
tusgebaut fur die Bestimmung von Milzbrand, welcher die 
fon Schweinerotlauf und von anderen Tierseuchen gefolgt 
rind, kurzlich auch fur den Nachweis der Tuberkulose aus 
Sputum und Futtermittelverfalschungen. 

Die Freund-Kaminersche Trubungsreaktion und die 
Stammlersche Reaktion haben bei der Krebsdiagnose ziem- 
ich gute Resultate geliefert. Besonders praktisch ist auch 
iie Tropfenreaktion (Meiostagminreaktion) von A s c o 1 i , 
lie beim Zusammenbringen von Bakterienextrakt und 
Patientenserum durch Veranderung der Tropfenzahl eine 
~ t e  Diagnosenstellung ermoglicht. Die sogenannte Ana- 
phylaxie, die Vberempfindlichkeit ist gleichfalls eine Pra- 
:ipitation in vivo. 

Auch die Biochemie tritt iminer mehr in den Vorder- 
Zrund. Bei der biochemischen Beurteilung sind die Resul- 
tate meist exakter und sicherer als die rein chemischen, 
3 0  z. B. die Hamolyse fur die Saponinbestimmung, die 
Pupillenreaktion der Froschaugen bei Adrenalin, die Be- 
3bachtung am Froschherzen bei Herzgiften u. a. 

In  jiingster Zeit hat A b d e r h a l d e n  die optische 
und die Dialysiermethode fur die Fruhdiagnose der 
Schwangerschaft verwertbar gemacht. Es ist dieses Ver- 
fahren auch eine uberempfindlichkeitsreaktion. Zumeist 
gelingt es, richtige Resultate zu erreichen. Wie bei der 
Graviditat, so wird gegenwartig auch bei einer ganzen 
Reihe von Krankheitserscheinungen mittels der A b d e r - 
h a 1 d e n schen Methode nach Abbauprodukten gesucht, 
die spezifischer Natur sind, und rnit abwechselndem Erfolg 
erreicht man bald hier, bald da positive Ergebnisse. Zum 
rnindesten ist die Erkenntnis durchgedrungen, daB der 
Abbau des EiweiBes ein auBerordentlich weitgehender ist, 
und damit ist eine Aussicht eroffnet, die fur die praktische 
Diagnosenstellung weitere Erfolge gewahrleistet. 

P i  o r k o w s k i hat jetzt die Capillaranalpse f i i r  die 
biologischen Reaktionen immer mehr herangezogen, und 
namentlich scheint ihm dieselbe wichtig fiir die A b d e r - 
h a l d e n s c h e  Reaktion, bei der in der ersten Zeit stets 
uber unsichere Resultate mittels der Biuretreaktion ge- 
klagt wurde. Sie gelingt aber mit auBerordentlicher Fein- 
heit, wenn auf einen weiBen Papierfiltrierstreifen sorgfaltig 
und vorsichtig die 3 Reaktionskorper : Dialysierflussigkeit, 
Kupfersulfat und Natronlauge nebeneinander in bestimmten 
Entfernungen mittels graduierter Pipetten geschichtet 
werden. 

An der Beruhrungsstelle bildet sich stets ein charakte- 
ristischer violetter Rundstreifen, wenn die Reaktion im 
positiven Sinne ausgefallen ist. 

Dienstag, den 23. September. 
A. S t e p h a n , Wiesbaden: ,,Uber medizinische Trocken- 

hefepraparate und die Selbstgarung derselben." 
Dr. G u s t a v M o B 1 e r , Wien : ,, Uber die Zersetzlich- 

keit von Alkalisalzlosungen durch Sterilisieren.' Die von 
den modernen Pharmakopoen geforderte Abgabe von Lo- 
sungen zu hypodermatischem Gebrauche in sterilem Zu- 
stande laBt es notwendig erscheinen, fiir die Durchfuhrung 
der Sterilisation in der Praxis bestimmte Weisungen in die 
Arzneibucher aufzunehmen, wofur sich Ansatze in der neuen 
Pharm. Helvet. vorfinden. ZweckmiiBig sollte aber auBer 
einer allgemeinen Anleitung die nach der Beschaffenheit 
der Substanz notige Methode auch bei den einzelnen Pra- 
paraten angefuhrt werden, wobei auf die Verhaltnisse der 
Praxis Rucksicht zu nehmen ist, die in der Rezeptur lang- 
dauernde Verfahren nicht brauchen kann. Es ware deshalb 
bei empfindlichen Substanzen die Moglichkeit offen zu 
lassen, fur ex tempore herzustellende Losungen ein be- 
stimmtes kurzeres Verfahren anzuwenden, falls durch die 
weniger schonende Behandlung die Zersctzung bzw. physio- 
logische Wertverminderung ein bestimmtes Ma13 nicht uber- 
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schreitet. Uber die Zulassigkeit der einzelnen Methoden 
der Sterilisation bei den verschiedenen Substanzen bestehen 
ziemliche Meinungsdifferenzen, weshalb zur Klarung der 
Anschauungen die experimentelle Bearbeitung dieses Ge- 
bietes von mehreren Seiten wiinschenswert erscheint. Viel- 
fach ist man geneigt, aus der Konstitution eines Korpers 
theoretisch einen RuckschluB auf das Verhalten beim Steri- 
lisieren in Lijsung zu ziehen. So wird beispielsweise fur 
Kodein oder Dionin Erhitzen auf 100" schon fiir gefahrlich 
gehalten, wiihrend man bei anderen Substanzen, wie Apo- 
morphin, zu weitherzig ist. 

Die Versuche wurden in Quarzkolben angestellt, um 
den bekannten EinfluB des Glases auszuschlieBen, auBer- 
dem wurden Parallelversuche in gewohnlichem Medizinglas 
ausgefiihrt. Erhitzt wurde auf 70" (Tyndallisieren durch 
dreimal Stunde), auf 101,5" in einem gebrauchlichen 
Dampfsterilisator und auf 115" im Autoklaven. Bei den 
hoheren Temperaturen wurde bei jenen Praparaten, welche 

Stunde ohne Zersetzung ertrugen, die Zeit auch auf 
2 Stunden ausgedehnt, um eine Art ZerreiBprobe anzu- 
stellen. Zur Untersuchung auf eine eingetretene Zersetzung 
in der Lijsung wurden vorwiegend chemisch-physikalische 
Methoden angewendet, bei einzelnen Praparaten traten noch 
Reaktionen auf gewisse Zersetzungsprodukte dazu. Aus 
dem spezifischen Gewicht und dem Brechungsindex der 
Lijsungen waren keine Anhaltspunkte zu erhalten, vielmehr 
konnten diese Konskanten eher zur Feststellung heran- 
gezogen werden, daB nach dem Erhitzen wieder die ur- 
spriingliche Konzentration hergestellt worden war. Auch 
die optische Aktivitit lieferte nur in wenigen Fallen An- 
haltspunkte zu einer sicheren Entscheidung, sehr brauchbar 
hingegen envies sich die Bestimmung der Leitfahigkeit und 
die Feststellung der Reaktion der Liisung vor und nach dem 
Sterilisieren durch Bestimmung des Wasserstoffexponenten 
nach S 6 r e n s e n. Die Leitfiihigkeitsmessungen erlaubten 
unter Vergleich mit empyrisch hergestellten ksungen, die 
einen bestimmten Gehalt an Zersetzungsprodukten besaBen, 
eine Bestimmung der GroBe der eingetretenen Zersetzung. 

Bei einer Anzahl der in wiisseriger Liisung untersuchten 
Alkaloidsalze konnte die Ursache der Zersetzung in einer 
mehr oder minder groBen Dissoziation in der Hitze zu 
freier Base und Saure erkannt werden, wobei die durch 
Abdissoziieren der Saure freiwerdende Aminogruppe auf 
eine der Beeinflussung fahige Gruppe des eigenen Molekules 
einwirkt. So ist die bei Morphin und Apomorphin ein- 
tretende Verfarbung proportional der Temperatur und der 
Zeitdauer und kann durch Saurezusatz zdriickgedrangt 
werden, wobei eine bestimmte Saurekonzentration nur bis 
zu einer bestimmten Temperatur schutzt. Die bei den 
Morphinsalzen auch in QdarzgefaBen immer eintretende 
Gelbfarbung wird nicht durch Alkali allein, auch nicht 
durch Bildun von Oxymorphin und auch nicht durch den 

nitat", indem die durch Dissoziation freiwerdende Amino- 
gruppe auf das Phenolhydroxyl einwirkt. 

Wird letzteres verathert (Kodein, Dionin), so ist das 
Morphinmolekiil in Lijsung auch bei hoheren Temperaturen 
unveranderbar. Sehr deutlich kommt die ,,innere Alkalitat" 
bei den Alypinsalzen zum Ausdruck, in welchen von den 
beiden Aminogruppen nur die eine in Salzform vorliegt. 
Die kauflichen Alypinsalze sind in Lijsung durch Erhitzen 
&&erst leicht unter Abspaltung des Benzoesaurerestes zer- 
setelich, wird aber durch Zusatz der aquivalenten Siiure- 
menge auch die zweite Aminogruppe in das Salz uber- 
gefiihrt, so ist die Zersetzlichkeit eine weitaus geringere. 
Wahrscheinlich ist auch bei den anderen zersetzlichen Alka- 
loiden die Dissoziation in der heiBen Lijsung von EinfluB, 
doch ist bei jenen Alkaloiden, welche eine Estergruppe ent- 
halten, der experimentelle Nachweis dadurch unmoglich, 
daB eine zur Zuriickdrangung der Dissoziation zugesetzte 
Siuremenge selbst schon auf die Estergruppe verseifend 
einwirkt. Die Bildung freier Saure durch Dissoziation der 
Salze l aBt  es um so notwendiger erscheinen, nur sehr gutes 
Glm als GefaBmaterial zu verwenden, als zur Vermeidung 
von Abscheidungen nicht nur an Wasser kein Alkali ab- 
gegeben werden darf, sondern das Glas auch dem Angriffe 
der entstehenden freien Saure Widerstand leisten soll. 

Luftsauerstof f hervorgerufen, sondern durch ,,innere Alkali- 
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Im ganzen wurden bisher 17 Alkaloide untersucht. Die 
Morphinderivate, in welchen das phenolische Hydroxyl ver- 
athert ist, wie Kodein und Dionin, konnen unbedenklich 
bei 115" sterilisiert werden, Heroin. hydrochlor., das Di- 
acetat des Morphins, erleidet in 2yoiger Lijsung Zersetzung 
unter Abspaltung von Essigsaure, die etwa 5% der ent- 
haltenen Salzmenge betrifft. Dabei ist es ziemlich gleich- 
gultig, ob das langer dauernde Tyndallverfahren oder das 
kiirzere Erhitzen auf 100 oder 115" angewendet wird, da 
sich offenbar ein Gleichgewichtszustand einstellt. Mor- 
phinum hydrochlor. zeigt auch bei absolutem Ausschlusse 
von Alkali immer Gelbfarbung, die proportional der Tem- 
peratur und Erhitzungsdauer ist. Abgesehen von der Far- 
bung konnte keinerlei Zersetzung festgestellt werden. Fur 
vorratig zu haltende Losungen ware bei Morphin. hydro- 
chlor. das Tyndallverfahren zu empfehlen, wobei die Ver- 
anderung so gering ist, daB erst in etwa 10 cm hoher 
Schicht leichte Gelbfarbung erkenntlich wird, ex tempore 
zu sterilisierende Losungen konnen auf 100" erhitzt werden, 
die hierbei eintretende Gelbfarbung ist nur sehr gering. 
Erlaubt der Arzt die Lijsung in 11 -n. Salzsaure, so ge- 
nugt diese Saurekonzentration, um dpDissoziation bei 100" 
vollstandig zuriickzudrangen und das Sterilisieren ohne 
Eintritt jeder Verfarbung durchzufiihren. Liisungen von 
Morphin. aceticum eignen sich uberhaupt nicht zur Steri- 
lisation, da bei dem schwachen Siiurecharakter der Essig- 
saure die Dissoziation und damit die Verfarbung um vieles 
groBer ist. Apomorphin. hydrochlor. halt das Tyndall- 
verfahren selbst in Losung von l/looo-n. Salzsaure nicht aus, 
ohne so starke Griinfarbung anzunehmen, daB die Ver- 
wendung gewagt erscheint. Erst eine Konzentration von 
l/loo-n. verhindert bei 70" die Farbung. Letztere Kon- 
zentration ist aber fiir die Praxis wohl zu groB. Fur dieses 
Praparat durfte ausschliefilich die keimsichere Filtration 
brauchbar sein. 

Von den Praparaten zur Lokalaniisthesie erweisen sich 
Tropacocain, P-Eucain und Novocain a h  vollstandig wider- 
standsfahig, Cocainum hydrochlor. in 5yoiget Lijsung zer- 
setzt sich bei 100" zu lyo, bei 115" zu 2,4y0. Der Tyndall- 
prozel3 ist bei diesem Praparat trotz der niedrigeren Tem- 
peratur infolge der langeren Zeitdauer ungiinstiger, da hier- 
bei l,6% zersetzt werden, gegen nur 1% bei 100" und 

Stunde. Die Zersetzung bei 100" kann man praktisch 
als belanglos bezeichnen. In  gewohnlichem Medizinalglas 
trat bei 100" eine Zersetzung von 2,3% ein. Stovainum 
hydrochlor. vertragt den TyndallprozeB ohne Veranderung, 
bei 100" tritt 0,75%, bei 115" 1% Zersetzung ein, was wohl 
praktisch vernachlassigt werden kann. Hingegen halten 
Alypinsalze das Erhitzen uberhaupt nicht aus. Funf Minu- 
ten Kochen zersetzt vom Nitrate 7,8y0, Tyndallisieren 
13,2%, 100" durch 

Atropinum sulfuricum erleidet durch den TyndallprozeB 
uberhaupt keine Veranderung, stromender Wasserdampf bei 
100" zersetzt 0,6%, bei 115" werden 1,2% verandert. Man 
wird auch hier fur ex tempore herzustellende Liisungen die 
Temperatur von 100" zulassen konnen. Chininum bihydro- 
chlor. und Cotarninum hydrochlor. vertragen selbst die 
Anwendung von 115", wobei nur geringe Verstarkung der 
Farbung kenntlich wird. Pilocarpinlosungen vertragen 100" 
ganz gut, bei hoherer Temperatur tritt geringfiigige Bildung 
von Isopilocarpin ein. Hingegen bleibt fi ir  Physostigminum 
salycilicum wohl nur die keimsichere Filtration ubrig, da 
selbst beim TyndallprozeB Rotfarbung eintritt. Die nahere 
Beschreibung der Versuchsanordnung und die Anfuhrung 
der experimentellen Daten wird in der ,,Zeitschrift des All- 
gem. osterr. Apotheker-Vereines" erfolgen. 

Prof. Dr. A d o 1 f J o 1 1 e s , Wien: ,,Uber Indiean- 
re~ktion.'' Diese Reaktion beruht darauf, daB Thymol mit 
dem indoxylschwefelsauren Kali resp. mit dem daraus durch 
Salzsaureeinwirkung gebildeten Indoxyl bei gleichzeitiger 
Einwirkung eines oxydierenden Agens in stark saurem 
Medium sich zu einer violett gefarbten, durch Wasser ent- 
farbten Substanz vereinigt, welche Reaktion ungleich emp- 
findlicher ist, als alle bisher in Vorschlag gebrachten In- 
dicanproben. 

Fur qualitative Zwecke wird die neue Indicanprobc in 
Harnen wie folgt durchgefuhrt : 

Stunde 24% und 115" 49,1%. 
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10ccm Harn werden mit 2 ccm einer 20yoigen Blei- 
zuckerlosung versetzt, umgeschiittelt und klar filtriert. Zum 
Filtrate setzt man ccm einer 10yoigen alkoholischen 
Thymollosung, 10 ccm einer eisenchloridhaltigen Salzsaure 
(0 b e  r m a y e  r s Reagens) und 4 ccm Chloroform hinzu, 
schiittelt das Ganze gut durch, worauf bei Anwesenheit 
selbst der geringsten Spuren von Indican das Chloroform 
eine schone violette Farbung zeigt. 

Beim Ausschutteln mit Wasser schlagt die Farbe in 
Braungelb bis Braunrot um und tritt beim Versetzen der 
Chloroformschicht mit konz. Salzsaure wieder hervor. 

Wird das Thymol als Konservierungsmittel in geringen 
Quantitiiten dem Harn zugesetzt, so kann es vorkommen, 
daB bei Ausfiihrung der bisher iiblichen Indicanreaktionen 
das Chloroform eine violette Farbung zeigt, die beim 
Schiitteln mit Wasser verschwindet und eine durch Indigo 
bedingte Blaufarbung des Chloroforms ersichtlich macht, 
da der UberschuB des Indicans natiirlich Indigo liefert, 
welches nach Entfernung des violetten Farbstoffes in der 
Chloroformschicht sichtbar wird. Aus den mitgeteilten Be- 
obachtungen geht auch hervor, daB man bei Ausfiihrung 
der Indicanreaktion nach den bisher iiblichen Methoden 
nicht ohne weiteres berechtigt ist, aus einer hierbei auf- 
tretenden Violettfarbung auf Jodanwesenheit im Harn zu 
schlieBen, sondern es erscheint notwendig, den Jodnachweis 
in bekannter Weise mit Starkelosung durchzufuhren. 

Prof. Dr. A d  o 1 f J o 11 e s , Wien: . ,,Uber die volu- 
metrisehe quantitative Harnstof f bestimmung . '' Vortr . weist 
darauf hin, daB volumetrische Harnstoffbestimmungen rnit 
der ublichen Bromlauge (100 g NaOH auf 250 g Wasser 
und 25 g Brom) keine befriedigenden Ergebnisse liefert. 
So betragt der Fehler bei 4yoigen Harnstofflosungen 4,3y0, 
bei 3%igen 3,5%, bei 2%igen 5,5% und bei lyoigen sogar 

Einschlagige Versuche haben nun ergeben, daB man 
nach zwei Methoden in der Lage ist, aus Harnstofflosungen 
den Stickstoff volumetrisch nahezu quantitativ zu bestimmen. 

Die eine Methode beruht auf der Verwendung einer an 
NaOH konzentrierteren Bromlauge von folgender Zu- 
sammensetzung : 

150 g NaOH auf 250 ccm Wasser und 25 g Brom. Mit 
dieser Lauge resultierte bei 4yoigen Harnstofflosungen ein 
Fehler von 1,5%, bei 3%igen 1,5%. bei 20/igen 0,2% und 
bei l%igen 3,4% Fehler. 

Die besten Resultate erhalt man in vorliegendem Falle 
bei Verwendung von 2yoigen Harnstofflosungen. 

Die zweite empfehlenswertere Methode besteht darin, 
daB man die Zersetzung mit der iiblichen Bromlauge vor- 
nimmt und bei jeder Bestimmung zur Harnstofflosung 
5 ccm einer 20yoigen Ferricyankaliumlosung hinzufiigt. 
Hierbei lieferten 4OLiw Harnstofflosungen einen Fehler 

10%. 

1 I"  

Auf Grund dieser Ergebnisse empfiehlt es sich, die 
volumetrische N-Bestimmung in Harnstofflosungen derart 
durchzufiihren, daB man von 2- oder 3yoigen Harnstoff- 
losungen 2,5 ccm, bei verdiinnteren Lijsungen 5 ccm ver- 
wendet, dann mit 5 ccm einer 20yoigen Ferricyankalium- 
losung versetzt und die Zersetzung mit 20 ccm einer Brom- 
lauge durchfiihrt, die pro Liter 400g NaOH und 1OOg 
Brom enthalt. 

Diese Methode kann mit Vorteil bei exakten Stoff- 
wechseluntersuchungen angewendet werden. Hier wird be- 
kanntlich der Harn von storenden Substanzen befreit, und 
zwar am besten mit salzsaurehaltiger Phosphorwolfram- 
skure nach P f 1 ii g e r - B 1 e i b t r e u , und der Stickstoff 
kann dann statt der zeitraubenden Umwandlung in Ammon- 
salze und Destillation mit Natronlauge zweckmaBiger volu- 
metrisch nach dem vorher beschriebenen Ferricyankalium- 
verfahren bestimmt werden, da vergleichende Unter- 
suchungen nur minimale Differenzen ergeben haben. Be- 
dingung ist, daB die Bestimmung in einem geeigneten 
Apparate unter Beriicksichtigung aller Kautelen vorgenom- 
men wird. 

Zum SchluB demonstrierte Vortr. den verbesserten Azoto- 
meter J o 11 e s - G o c k e 1 , welcher sich bei volumetri- 
schen N-Bestimmungen gut bewahrt hat. 

Prof. Dr. A d  o l f  J o  l l e  s ,  Wien: ,,uber den Nach- 
veis der Saccharose im Harn.'' Vortr. berichtet iiber drei 
Falle, bei welchen Saccharose im Harn vorgefunden wurde. 

Durch die Anwendung der A 1 k a 1 i m e t h o d e , welche 
Luf dem Prinzipe beruht, daB alle Zuckerarten a d e r  Sac- 
:harose bei Gegenwart von Alkali ihr Drehungsvermogen 
rerlieren, wahrend Saccharose unverandert bleibt, konnte 
lie im Harne vorhandene Saccharose ohne weiteres sofort 
'estgestellt werden. Durch Kombination mit der Inver- 
;ions- und Reduktionsmethode konnte gleichzeitig die in 
:inem Falle vorhandene Dextrosemenge quantitativ be- 
Stimmt, sowie die Resultate der Alkalimethode bestatigt 
werden. 

Erwahnenswert ist, daR die Phenylhydrazinprobe in 
iolchen Fallen nicht verlaBliche Resultate liefert, da bei 
Ausfiihrung dieser Methode leicht eine teilweise Inversion 
ler Saccharose eintreten kann. 

Dr. 0 t t o F r e y : , , o b e r  die Wertbestimmung des Pep- 
sins." Die bisherige Art der Wertbestimmung des Pepsins : 
Einwirkung einer bestimmten Menge auf koaguliertes Ei- 
weiB bei Gegenwart von Salzsaure innerhalb einer festge- 
setzten Zeit und Temperatur, hat den Hauptfehler, daB der 
wichtigste Punkt, namlich die Beurteilung der Losung am 
Ende des Versuches, der subjektiven Schatzung des Ana- 
lytikers anheimgestellt bleibt. 

Eine Folge dieses Mangels ist, daB oft ganz wider- 
sprechende Analysen von einer und derselben Pepsinsorte ge- 
liefert werden, und daB bei Streitfallen nur selten eine Eini- 
gung erzielt werden kann. 

Diesem Ubel ist nur dadurch abzuhelfen, daB man die 
Bestimmung mittels koaguliertem EiweiB vollstandig auf- 
gibt und auf einem neuen Wege, der die Analyse init Hilfe 
der Wage durchzufiirhen gestattet, also auf gewichtsanaly- 
tischem Wege zu einwandfreien Resultaten zu gelangen 
sucht. Dieser neue Gang ist kurz folgender: 

100 ccm einer EiweiBlosung mit rund 1% Trockenriick- 
stand und 10 ccm Normalsalzsaure werden auf 55" vorge- 
warmt, mit der Pepsinlosung versetzt und bei derselberi 
Temperatur durch genau 2 Stunden stehcn gelassen. Hier- 
auf erhitzt man die Losung sofort nach Zusatz von 10 ccm 
gesattigter Kochsalzlosung in einem bereits wallenden 
Wasserbade durch etwa eine halbe Stunde, um die Wirkung 
des Pepsins aufzuheben, filtriert durch ein gewogenes Fal- 
tenfilter, wiischt den Riickstand chloridfrei, trocknet ihil 
und wagt. Durch Subtraktion vom blinden Versuche wird 
die in Losung gegangene Menge EiweiB erniitklt. 

Zur Aufstellung dieses Ganges muBten fiinf Punkte er- 
mittelt werden : 1. Der passende EiweiBgehalt zur Verar- 
beitung, 2. die Menge der Saure, 3. die richtige Pepsin- 
einwage, 4. die Zeit und 5.  die passendste Temperatur. 

Ad 1. Zur Verarbeitung taugen am besten Liisungen 
rnit 1- 1,5% Trockenriickstand. Das Gesamtvolumen iibt 
dabei keinen nennenswerten EinfluB aus. 

Ad 2. Jede Pharmakopoe schreibt einen anderen Saure- 
grad vor. 10 ccm Normalsaure sind am besten, weil der ZU- 
satz in dieser Form am genauesten erfolgen kann, zumal 
eine verschiedene Konzentration im Sauregehalt nicht nur 
auf das Pepsinlosungsvermogen verschieden einwirkt, son- 
dern auch auf das reine EiweiB selbst von EinfluB ist. 

Ad 3 und 4. Der EinfluB des Pepsins in Zusammenhang 
mit der Zeit. Die Versuche haben ergeben, daB die Haupt- 
mengen des EiweiBes schon innerhalb der ersten halben 
Stunde umgesetzt werden, daB ferner zwischen der zweiten 
und vierten Stunde das Resultat so ziemlich konstant bleibt 
und auch dariiber hinaus sich nur verhaltnismaBig wenig 
andert. Es hat also vom praktischen Standpunkt keinen 
Zweck,' die Arbeit iiber zwei Stunden hinaus wahren zu las- 
sen. Dabei ist es wichtig, daB die EiweiBlosung zuvor auf 
die Temperatur des Wasserbades vorgewarmt wurde. Was 
die Menge der Einwage betrifft, so ist zu bemerken, dalJ 
0,l g im allgemeinen als die beste Einwage anzusehen ist, 
daB. aber schon Milligramme Pepsin auf das Resultat von 
EinfluB sind, wahrend andererseits eine Einwage iiber 0,l g 
bei hochkonzentriertem Pepsin fur obige Mengen der Ei- 
weiBlosung zu groB sind, weil diese Mengen zur Umsetzung 
nicht hinreichen wiirdcn. Bei hochkonzentriertem Pepsin 
werden geringere Einwagen als 0,l g verwendet. 
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Ad 5. Die Temperatur ist ebenfalls von wesentlichem 
EinfluB. Am vorteilhaftesten arbeitet man bei 55") obwohl 
die giinstigste Temperatur zwischen 60 und 65" liegt. Uber 
55" beginnt jedoch die Lijsung zu koagulieren, so daB die 
Gleichformigkeit der Einwirkung verloren ginge, unter 55" 
werden die Umsatzverhaltnisse zu gering. Das oftere Durch- 
schutteln der Probe ist, uberflussig, wirkt eher hemmend. 

Nachdem auf diese Weise eine Methode aufgestellt war, 
die sich gewichtsanalytisch kontrollieren lieB, wurde ver- 
sucht, das Lijsungsgesetz zu ermitteln. Ordnet man die Pep- 
sineinwage in eine geometrische Reihe, so geben die Mengen 
gelosten EiweiBes nahezu eine arithmetische Reihe. J e  nach 
der Konzentration der EiweiBlosung ist diese eine Reihe 
verschiedener Ordnung. Bei einer Konzentration der Ei- 
weiBlosung mit rund l,6y0 zweiter Ordnung, bei tieferer 
Konzentration eine solche hoherer Ordnung. Eine exakte 
Liisung auf rein mathematischer Grundlage konnte nicht 
gefunden werden, weil die Verhaltnisse zu kompliziert sind. 

Zur Vergleichung der gelosten Mengen EiweiBes miissen 
die erhaltenen Resultate auf eine EiweiBlosung bestimmter 
Konzentration umgerechnet werden. Da auf mathematischer 
Grundlage die Wertbestimmung in einer exakten Weise nicht 
gelang, wurde diese mit Hilfe der graphischen Methode 
durchgefuhrt. Zu diesem Zwecke wurden durch viele Ver- 
suche die Werte fur bestimmte Gewichtsmengen Pepsins 
sowohl fur EiweiB aus frischen Eiern, wie fur Album. sicc. 
festgestellt und danach die Kurve gezeichnet. Mit Hilfe 
dieser gelingt es, ein Pepsin beliebiger Konzentration auf 
einen bestimmten Wert einzustellen, so daB z. B. 0,l g ge- 
nau 0,B g EiweiB aus einer lyoigen Lijsung in die losliche 
Modifikation umzusetzen vermag. Die Methode beriiek- 
sichtigt dabei mehr die peptonisierende Wirkung des Pep- 
sins als die bloBe Umwandlung in losliches EiweiB, geht 
also teilweise uber den Rahmen der Pharmakopoevorschrift 
hinaus. 0,6 g TrockeneiweiB wurde als Einheit aufgestellt, 
weil diese Menge den 10 g Koagulum, wie dies die meisten 
Pharmako oen verlangen, am besten entspricht. Die Be- 

triplex usw. ausgedruckt und nicht nach der amerikanischen 
Unsitte als 3000-4000fach. 

Zum SchluB folgen einige Analysen verschiedener Han- 
delspepsine, sowchl mit frischem HuhnereiweiD, wie rnit 
Album. sicc. durchgefuhrt, ferner Beispiele der Einstellung 
und eine genaue Anleitung zur Durchfuhrung des Analysen- 
ganges. Alle naheren Details siehe Z. des Allg. osterr. Apoth.- 
Vereins. 

Dr. 0 t t o F r e y : ,, Uber eine einfache quantitative Bestim- 
mung m n  Gummi in Traganth." Was die Literatur iiber dieses 
Thema betrifft, konnte Vortr. nur finden, daB F r o m m e  
und R t~ n n e  mit Guajacol und Wasserstoffsuperoxyd bzw. 
mit einer Guajacharzlosung die Gegenwart von Gummi in 
Traganth an der Braunfarbung des Gemisches erkennen 
wollen, die durch die Oxydasen des Gummis hervorgerufen 
werden. Da diese Methoden vie1 zu ungenau sind, und auf- 
fallend billige Angebote von Traganth die Vermutung einer 
Verfalschung wachriefen, gelang es, in dem Cuoxam, dem 
bekannten Lijsungsmittel fur Cellulose, ein Trennungsmittel 
zu finden. 

Gummi lost sich darin, wenn es genugend lange damit 
in Beruhrung bleibt, fast restlos auf, Traganth geht nur spu- 
renweise in L6sung. Durch Wahl eines passenden Analysen- 
ganges und bei gleichzeitiger Einschaltung einer als Kon- 
trollmuster dienenden Probe echten Traganths werden Werte 
erhalten, die quantitativ brauchbar sind. Die naheren Be- 
dingungen zur Analyse, auf die Vortr. hier nicht naher ein- 
gehen kann , mussen in der Originalarbeit nachgelesen 
werden. 

Es ist dem Vortr. gelungen, aus selbst bereiteten Mischun- 
gen rnit 30 bzw. 20% Senegal- und Kordofangummi Werte 
zu erhalten, die nur um 1-2% differieren. Die Methode ist 
auch fur Gummi brauchbar, dessen Oxydasen durch Er- 
hitzen auf 120" zuvor abgetotet wurden, und ebenso fiir 
Gummi indischer Herkunft. In  zwei Handelsmustern, die 
durch einen besonders billigen Preis auffielen, konnte die 
Gegenwart von 40 bzw. 50% Gummi nachgewiesen werden. 

Dr. med. I,. N e n a d o v i c s , Franzensbad : ,, Ver- 
fahren zur Darstellung von medizinisch brauchbaren, leicht 

zeichnung ! oherwertiger Pepsine wird am besten als duplex, 
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liistichen Praparaten aus nutiirlichem Franzensbader Moor- 
salz bzw. Quellsalz." Das Moorsalz wurde bisher nur zu 
Badezwecken gebraucht. Sauere Rcaktion und reicher Ge- 
halt an Ferrum sulfuricum machen es vorzugsweise geeignet 
als Adstringens und Desinfizienz, katarrhalische Zustande 
der Scheide zu bekampfen. Zu Tabletten gepreBt, lost es 
sich im Wasser sehr schwer. Mein Verfahren bezweckt, 
leicht losliche Tabletten herzustellen. Es ist gekennzeich- 
net durch Versetzen des Moorsalzes mit Natrium bicarbo- 
nicum oder Peroxyden und mit Kalium-Natrium tartaricum, 
welches die Bildung eines Eisenoxydniederschlages in der 
Lijsung verhindert. Die Tabletten fuhren den Namen 
F e  m 0 s  a n .  Sie losen sich im warmen Wasser schnell 
und ohne Niederschlag. Die Lijsung hat klare, weingelbe 
Farbe und reagiert sauer. Durch dreijahrige Priifung an 
Patientinnen konnte ich feststellen, daB dieses Mittel in 
kiirzester Zeit den Fluor albus behebt. 

Das Franzensbader naturliche Sprudelsalz wurde seit 
langeher in Pulverform als Abfuhrmittel gebraucht. Mein 
Verfahren bezweckt es, dasselbe in bekommlichererTabletten- 
form darzureichen. Es ist gekennzeichnet durch Versetzen 
des Sprudelsalzes mit Natrium persulfuricum. Die Tabletten 
fiihren den Namen I m o s a n. Sie losen sich unter Oxygen- 
entwicklung. Die abfuhrende Wirkung des Sprudelsalzes 
wird durch das Natrium persulfuricum verstarkt, und der 
Sauerstoff bekampft zugleich die Flatulenz. 

Das Eisen enthaltende Quellsalz der Franzensbader 
Quellen wurde bisher zu pharmazeutischen Zwecken uber- 
haupt nicht ausgenutzt. Mein Verfahren bezweckt die Her- 
stellung von leicht loslichen Tabletten aus demselben. Es 
ist gekennzeichnet durch Versetzen des eisenhaltigen Quell- 
salzes durch Natrium persulfuricum und Kalium-Natrium 
tartaricum Um die verstopfende Wirkung des Eisens zu 
beheben, wird auch abfuhrendes Sprudelsalz zugesetzt. 
Die Tabletten fuhren den Namen Z y  t o s a n .  Sie losen 
sich ohne Niederschlag, und die Lijsung reagiert fast neutral. 
Dieses Eisenpraparat ubertrifft andere an Loslichkeit und 
an Gehalt an abfuhrendem Quellsalz. 

Prof. Dr. F r i t z N e t o 1 i t z k y , Czernowitz: ,,He& 
und Nahrungsmittelreste in altdgyptischen Leichen." Auf 
Ersuchen des Vortr. hatten die wissenschaftlichen Leiter 
der Ph. Hearst Egyptian Expedition (1902-1904) Dr. 
R e i s n e r  und Dr. S m i t h  den Inhalt der Eingeweide 
zahlreicher prahistorischer Leichen vom Graberfelde bei 
Girga in Oberagypten entnommen und zur Untersuchung 
beigestellt. Bisher wurden in diesen 5-6000 Jahre alten 
Resten folgcnde Nahrungs- und Heilmittel erkannt : z w e i 
F i s c h e : Tilapia nilotica und Barilius niloticus ; ferner 
die M a u s (Mus musculus var. orientalis); dann zertrum- 
merte K o p f k n o c h e n eines grohren Tieres (die in den 
Papyri der geschichtlichen Zeit unter den Heilmitteln 
figurieren), cndlich ein Aaskafer (Dermestes), der die Leichen 
nachtraglich zerstorte. Fur das Verstandnis wichtig sind 
die Aupfihrungen uber die ahnlichen Fischgerichte im heu- 
tigen Agyptkn und die Angabe, daB die Jugend heute noch 
zur Zeit der Niluberschwemmungen Mause iBt. Aus den 
vegetabilischen Resten konnten bestimmt werden : Gerste, 
die Erdmandel (Cyperus esculentus) und eine als mensch- 
liches Nahrungsmittel ganzlich verschollene Hirse (Panicum 
colonum). Letztere ist darum so besonders interessant, weil 
man von einer Hirsenahrung in Altiigypten bisher gar 
nichts wuBte,  und weil ihr nachster Verwandter in Ost- 
indien eine Kulturhirsepflanze ist (Panicum frumentaceum), 
deren Abstammung bisher ganz in Dunkel gehiillt war. Als 
Heilpflanze aus der Familie der Borragineae wurde T r i - 
c h o d e s m a a f r i c a n u m aus den Zellresten rekon- 
struiert, das rnit B o r r a g o o f f i c i n a 1 i s derartige 
Ubereinstimmungen im anatomischen Bau und in den 
anderen Eigenschaften (Geschmack, Geruch) zeigt, daB 
man von einer ,,Paralleldroge': sprechen muB. Nur der 
Umstand, daB Borrago jetzt in Agypten fehlt, Trichodesma 
dagegen vorkommt, wurde fur die Wahl letzterer Pflanze 
entscheidend. Die Bestimmung aller dieser Pflanzen er- 
folgte a,uf Grund der charakteristischen Kieselskelette, deren 
hohe Bedeutung fiir die Wiedererkennung verkohlten und 
anderweitig veranderten Pflanzenmateriales (also besonders 
fur die prahistorische Forschung) besonders betont w i d .  

73 
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Prof. Dr. F r i t z  N e t o l i t z k y ,  Czernowitz: ,,Die 
Volksheilmittel am dem Imektenreiche." In  der modernen 
Medizin spielen Heilmittel aus dem Insektenreiche fast gar 
keine Rolle mehr; die ,,spanische Fliege" (Lytta) ist noch 
offizinell wegen des Cantharidins, dem typisch wirksamen 
Bestandteile. Das Volk aber verwendet Insekten der ver- 
schiedensten Ordnungen viel haufiger, ebenso wie ehemals 
die wissenschaftliche Medizin. Eine kritische Durchsicht 
der Anwendungen der Insekten ergibt nun, dal3 ein betracht- 
licher Teil dadurch restlos erklart werden kann, dal3 Stoffe 
mit c a n t h a r i d i n a h n l i c h e r  W i r k u n g  im In- 
sektenreiche viel weiter verbreitet sind, als gewohnlich an- 
genommen wird. Dafiir spricht die Erfahrung des Volks- 
arztes, der nach vielen Insektenmedikamenten Reizerschei- 
nungen von seiten der Haut; des Magens, der Nieren und der 
Geschlechtssphare beobachtete, ferner einzelne exakt durch- 
gefiihrte physiologische Experimente (durch F a b r e), end- 
lich die relative Immunitat der Insektenfresser gegen das 
Cantharidin. Andere Anwendungsweisen erlkaren sich aus 
dem (Heuschrecken, 
Maikafer, Insektenlarven) ; doch wird dabei die obenge- 
nannte Reizwirkung auf den Korper ebenfalls nicht ver- 
mil3t. Eine dritte Gruppe erklart sich durch Annahme einer 
, , re f  1 e k t o r i s c h e n  W i r k u n g : Riechenlassen einer 
zerdriickten Wanze bei Ohnmachten oder bei ,,Krampfen 
vom erstickenden Uterus" (also bei Hysterie) ; erzwingen 
von Brechen durch die Ekelhaftigkeit des Tieres : Lause 
essen. 

m e c h a n i s c h e Anwendun- 
gen : es werden auseinander klaffende Wundrander genahert 
und in richtiger Lage mit den Beifiwerkzeugen von Ameisen 
oder Kafern fixiert; lebende Tiere werden zur Erzielung 
eines krabbelnden Reizes verwendet (bei Harnverhaltung, 
Ohnmachten) ; endlich werden Ameisen zur Bereitung von 
Knochenamuletten usw. als Skelettierer verwendet. Ein 
Teil der uberlieferten Verwendungen aber ist sinnlos oder 
erscheint uns doch j e t z t so, weil wir die Vorstellungen, 
die zur Verwendung gefiihrt haben mogen, nicht mehr ken- 
nen oder verstehen. Die vergleichende Volksmedizin deckt 
aber haufig diese verborgenen Faden auf. 

Dr. E d m u n d W e i s : ,, Physiologische Wertbestim- 
mung von Xtrophanthus.' Die chemische Wertbestimmung 
der Strophanthuspraparate gibt keinen geniigenden Auf- 
schluR iiber ihre Starke. Einerseits scheinen die Strophan- 
thine der verschiedenen Samensorten nicht von gleichem 
physiologischen Werte zu sein, und andererseits 1a13t die 
chemische Bestimmung des Strophanthingehaltes noch 
keinen einwandfrefen SchluB auf die in einem Praparate 
tatsachlich vorhandene Strophanthinmenge zu, da be- 
kanntermal3en erst aus der Menge des Strophanthidins der 
Gehalt an Strophanthin berechnet w i d ,  wodurch es vor- 
kommen kann, dal3 vorhandenes Strophanthidin als Stro- 
phanthin in Rechnung gestellt wird. Nach seinem physio- 
logischen Werte .ist aber Strophanthidin bedeutend schwa- 
cher als Strophanthin. Auch ist bei zahlreichen Strophan- 
thusspezialitaten eine chemische Strophanthinbestimmung 
technisch nur sehr schwer ausfuhrbar, wegen der mannig- 
fachen Konstituenzien, die neben einer geringen Glykosid- 
menge zugegen sind. W e  i s hat in zahlreichen physio- 
logischen Bestimmungen, die sich auf den Samen, auf dar- 
aus hergestellte Tinkturen und Extrakte und auf sogenannte 
Spezialitaten erstrekten, nachgewiesen, daR die physio- 
logische oder biologische Methode geniigend exakte Resul- 
tate liefert. Auf einen Umstand bei der Methode mu13 
jedoch besonders hingewiesen werden. 

Die erhaltenen Grenzwerte, welche die minimale Menge 
angeben, die nach einer Stunde pro 1 g Froschgewicht den 
systolischen Herzstillstand hervorruft, konnen keineswegs 
als absolute Zahlen betrachtet werden. Denn je nach 
Froschgattung, Jahreszeit und Provenienz der Tiere variiert 
auch ihre Empfindlichkeit. Der Autor hat daher, wie seiner- 
zeit bei der Digitaliswertung (Dr. E d m u n d W e  i s : Ober 
den physiologischen Wirkungswert einiger Digitalispraparate, 
,,das osterr. Sanitatswesen", Beil. zu Nr. 22, 30.15. 1912) 
als Maastab fiir die Wirkungsintensitat Proportionalwerte 
aufgestellt, die er als Stropharithuseinheiten (S. E.) bezeich- 
net. Dabei ging er von folgender uberlegung aus: Gibt 

G e h a 1 t e a n N a h r s t o f f e n 

Es gibt aber auch rein 

man der Dosis von Strophanthinum puriss. Merck, welche 
pro 1 g Froschgewicht nach einer Stunde den systolischen 
Herzstillstand eben erzeugt, den Wert von 10 000 8. E., 
so berechnen sich die Strophanthuseinheiten anderer Stro- 
phanthuspraparate, die mit derselben Froschserie gewertet 
wurden, nach umgekehrter Proportion. 

Erzielte man beispielsweise mit einer Menge v m  
0,000 000 205 g Strophanthinum puriss. Merck den systo- 
lischen Herzstillstand, und erforderte aine Tinktur fur den- 
selben Effekt bei der gleichen Partie Frosche eine Menge 
von 0,000 13 g, so ergibt sich fur diese Strophanthustinktur 
nach der Proportion 

0,000 000 205 : 0,00013 = x : 10 000 
ein Wert von 15 Strophanthuseinheiten (S. E.). 

Die Untersuchungen, iiber welche W e i s berichtet, er- 
streckten sich auf verschiedene Samensorten des Handels, 
auf Strophanthine, ferner auf galenische Strophanthus- 
praparate des Handels und auf Strophanthusspezialitaten. 

Dabei wurde iiberall eine grol3e Verschiedenheit in der 
Starke der Praparate beobachtet, die darauf schliel3en lafit, 
daI3 die Kontrolle und die Priifungsbedingungen f i i r  Stro- 
phanthus und seine Praparate vollkommen ungeniigende 
sind. So fand W e i s  bei Samen, die als Kombeware de- 
klariert wurden, wenn er aus ihntn mit 70%igem Alkohol 
Tinkturen herstellte, Werte von 21-70 S. E. Der Autor 
glaubt daher, die Forderung aufstellen zu diirfen, dal3 man 
von einer einwandfreien Tinctura Strophanthi einen physio- 
logischen Wirkungswert von 60-80 S. E. verlangen miisse. 
Die untersuchten Tinkturen des Handels variierten zwischen 
16 und 84 S. E. Erwahnenswert ist auch, dal3 ein Fluid- 
extrakt des Handels nur 23 s. E. aufwies. Wollte man also 
aus diesem Fluidextrakt durch Verdiinnen auf die zehn- 
fache Menge eine Tinktur herstellen, so wiirde diese einen 
Wirkungswert von nur 2,3 S. E. zeigen, also 20-25 ma1 
schwacher sein als eine normale Tinktur 1 : 10. Bei den 
Spezialitaten fand W e i s in den meisten Fallen keine 
Ubereinstimmung mit der auf der Signatur ersichtlich ge- 
machten Dosierung. uber  die erwahnten Untersuchungen 
wird in einiger Zeit in der ,,Pharmazeutischen Post" aus- 
ftihrlich berichtet werden. 

E m a n u e 1 S e n f t , Wien: ,,Uber Hydrastissamen." 
Der Vortr. bringt die anatomische und mikrochemische 
Untersuchung dieses Samens. Insbesondere interessant er- 
scheint der Bau der Palisaden. Das Parenchym der Testa 
ist zum grol3ten Teile sklerosiert. Samtliche Membranen 
der Testa sind ungemein gerbstoffreich. Dieser Gerbstoff 
diirfte die Aufgabe haben, den Samen vor Faulnis zu 
schiitzen. Der Kern ist von Berberin intensiv gelb gefarbt 
und tragt an der oberen Spitze ein braunes Kopfchen 
(Perispermrest). Das Berberin kommt in mancheri Zellen 
oder Zellenkomplexen in festem Zustande vor, entweder 
in amorphen Massen oder in Krystallen. Fur gewohnlich 
ist der ganze Zellinhalt des Endospermes, sowie auch die 
Zellmembran durch Berberin gelb gefarbt. Es ist ge- 
lungen, sowohl das Berberin als auch das Hydrastin mikro- 
chemisch nachzuweisen. Als ein neues brauchbares Reagens 
zum mikrochemischen Nachweise von Berberin wird das 
Chlorzinkjod eingefuhrt. Das Berberin neben Hydrastin 
1a5t sich mit der Tunmannschen Methode tadellos nach- 
weisen. Die Anordnung der berberinreichen Zellen ist keine 
regelmaaige. Beide Alkaloide, Berberin sowie auch das 
Hydrastin, scheinen in dem Gewebe vollkommen gleich- 
mal3ig verteilt zu sein, wenigstens lie13 sich eine bestimmte 
Lokalisation weder mit den allgemeinen Alkaloidreagenzien, 
noch mit Ammoniummolybdat-Schwefelsaure nachweisen. 

E m a n u e 1 S e n f t , Wien : ,, Beitrag zur Milcrochemie 
einiger Anthrachinone." Der Vortr. versuchte, einige Anthra- 
chinonabkommlinge, welche in den Flechten vorkommen, 
auf ihr Verhalten gegen verschiedene Reagenzien zu priifen, 
und fand, da13 als Umkrystallisieren derselben aus Kali- 
lauge und konz. Schwefelsaure ganz hervorragende Resul- 
tate gibt. Beide Reagenzien haben die Eigenschaft, da13 
sie die in Frage kommenden Anthrachinonderivate unter 
prachtvoller Farbung auflosen, und dal3 die Korper aus 
diesen Losungen allmahlich in charakteristischen Formen 
auskrystallisieren. AuBer den angefiihrten . Reagenzien 
wurde auch das Umkrystallisieren aus heil3em 01 (Paraffin- 
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01) und die Mikrosublimation versucht. Durch Kombination 
aller vier Methoden lassen sich die einzelnen Anthrachinon- 
abkommlinge sicher identifizieren. Die Flechten bieten fur 
die mikrochemische Untersuchung der Anthrachinonderivate 
ein besonders geeignetes Material, denn diese Korper lassen 
sich daraus zumeist ohne besonders kompliziertes Verfahren 
in hinreichender Menge und fur gewohnlich auch in ent- 
sprechend reinem Zustande isolieren. Untersucht wurden 
die Rhodocladonsiiure, Solarinsaure, Rhodophyscon und 
Blastenin. Durch die angegebenen Verfahren konnte der 
Vortr. die Rhodocladonsaure in zahlreichen, noch nicht 
untersuchten Flechten nachweisen. Neben dem mikro- 
chemischen Nachweis wurde auch der Sitz der einzelnen 
Flechtensiiuren ermittelt und einige anatomisch inter- 
eeaante Tatsachen mitgeteilt. Einen kurzen Auszug des 
Vortrages w bringen, ist nicht moglich, da es sich um 
lauter kleine Details handelt. 

Donnerstag, den 25. September. 
P r o f .  D r .  J o s e f  H o c k a u f ,  Wien: ,,Untersu- 

chungsergebnisse m Gewiirzen.L' Vortr. berichtet iiber im 
Verlauf von 15 Jahren in der k. k. Untersuchungsanstalt 
fur Lebensmittel in Wien untersuchte Gewiirzproben. Die 
Zahl derselben betrug 1744, von welchen 541 zu beanstanden 
waren. Haufig verwendete Gewiirze, wie Pfeffer, Paprika, 
Zimt, Piment, Anis, Fenchel, Kiimmel, namentlich in letz- 
ter Zeit auch Safran und Sternanis kamen oft, Gewiirznelken, 
Vanille, Ingwer, Majoran, Zimtbliite, Wacholder, Coriander, 
Kapern und Senf dagegen seltener oder nur vereinzelt zur 
Untersuchung. Einige Zahlen mogen dies illustrieren ; SO 
waren von Pfeffer 534, Paprika 364, Zimt 325, Piment 83, 
Safran 131, Gewurznelken 22, von Coriander, Wacholder, 
Zimtbliite, Kapern und Senf je eine Probe eingelangt. Die 
grob verfalschten Pfeffer-, Zimt- und Pimentproben hatten 
folgende Beimengungen in reichlicher Menge : Palmkerne, 
Oliventresk, HaselnuBschalen, Raps-, CocosnuB-, ErdnuB- 
kuchen, Kakaosamenschalen, Reis-, Hirseschalen, Zwetsch- 
kenkerne, Kaffeesamenschalen (Kaffeeflug), Kleie mit mit- 
vermahlenen Ausreutern, Semmelbrosel, Cerealienmehl. In  
fiinf Pfefferproben betrug die Asche: 25,58, 21,85, 16,63, 
15,25 und 14,28y0; die Sandmenge 19,88, 12,24, 10,66, 8,70 
und 7,41y0, Von ganzem Pfeffer war einer mit RUB aufge- 
farbt, einer mit Erde stark verunreinigt. Eine aus Japan 
stammende Zimtprobe riihrte von Cinnamomum Loureirii 
her; von diesem Zimtbaume wird in Japan die Ast-, Stamm- 
und Wurzelrinde durch Abschalen ewonnen. In  Japan 

Nikkei, und eine bessere, Keishi, bezeichnet. Die oben er- 
wahnte war Nikkei. Zwei Paprikaproben waren mit Mais- 
mehl, welches mit Eosin aufgefarbt war, verfalscht. Die 
Aschen dieser beiden betrugen 12,44 und 11,49y0. Sie ent- 
hielten reichlich Blei; als Bleioxyd mit fast 4% bestimmt, 
auf die ganze Substanz bezogen. Sechs Proben waren rnit 
Maismehl, welches mit Fuchsin aufgefarbt war, grob ver- 
falscht. Reich an Asche waren vier Paprikamuster: 12,64, 
16,90, 18,24 und 24,810/; 26 Proben stark verscbimmelt 
und vermilbt. Anis und Fenchel hatten fast stets fremde 
Friichte und Samen in deutlicher, oft sogar in bedeutender 
Menge. Wie grob z. B. Anis verunreinigt war, zeigen fol- 
gende Aschenzahlen : 32,05, 27,30, 25,27, 24,99, usw. ; diesen 
entsprach auch der Sandgehalt : 24,85, 21,50, 19,60 und19,64. 
In  je einer Probe Anis und Fenchel waren Bilsenkrautsamen. 
Kiimmel enthielt in 18 Fallen die Sklerotien von Clariceps 
microcephala. Safran war mit Baryt und Borax, am hau- 
figsten jedoch mit Zucker beschwert. Hohe festgestellte 
Zuckermengen sind: 43,6, 41,3, 39,5, 39,07 usw. Sechs Pro- 
ben Safran bestanden nur aus Ringelblumenbliiten, welche 
gefettet, mit Teerfarbstoff aufgefarbt und mit Baryt be- 
scliwert waren. Ein Safransurrogat war mit Teerfarbstoff 
aufgefarbter, versandeter Saflor. Der GenuB eines Stern- 
anisaufgusses hatte bei zwei Kindern tonisch-klonische 
Kriimpfe und Erbrechen hervorgerufen. Der verdachtigte 
Sternanis enthielt fast zur Halfte Skimmifriichte von Illi- 
cium religiosum Siebold. Unter 53 untersuchten Sternanis- 
proben waren 8, in welchen die giftigen Skimmifriichte in 
betrachtlicher Zahl vorhanden waren. Die zur Priifung 
eingesendete Vanille war stets die billigere Tahitivanille. Die 

kennt man von diesem Zimt zwei 8 orten: eine mindere, 

[ngwerpulver zeigten im mikroskopischen Bilde wenig 01- 
:ellen. Ein Ingwer bestand fast nur aus vexmahlenen Oliven- 
cernen. Die Gewiirznelken erwiesen sich am wenigsten ge- 
'alscht. Von zwei Proben enthielt die eine vermahlene 
ErdnuBkuchen, die andere gepulverte Eichelfruchtschalen. 
Die meisten Majoranproben muBten beanstandet werden, 
md zwar, weil sie teils mit Cistusblattern und franzosischem 
Gerbersumach, teils mit Eibischblattern verfalscht waren. 
,Pfefferinwiirze" (Universalgewiirz) bestand aus Pfeffer, 
Paprika, Coriander, Curcuma, Weizen- und Maismehl, 
Salbei, Majoran, Ingwer u. ca. 50% Kochsalz. Im AnschluB 
m die Gewiirze berichtet Vortr. noch uber Mohn. Bereits 
.m Jahre 1902 hat er in Mohnproben Bilsenkrautsamen 
nebst anderen Samereien nachweisen konnen, und zwar 
bis 15 Samen in ca. 250 g. 1906 wurden in der Mohnfiille 
von Mohntascherlen wie in mit Zucker verriebenem Mohne 
6% Bilsenkrautsamen festgestellt. Der GenuB dieser Mohn- 
tascherlen hatte bei mehreren Personen eine Atropinvergif- 
tung verursacht. Auch in den in den Jahren 1907, 1910 und 
1911 zur Prtifung eingesandten Mohnen, welche durchwegs 
russischer Herkunft waren, befanden sich Bilsenkrautsamen. 
Mit Ackererde hochgradig VerunreinigterMohn (Asche= 31,17, 
Sand = 28,58 o/o) vermag , wie durch Versuche erwiesen 
wurde, das mit ihm gefiillte Geback ,,fadenziehend" zu 
machen. SchlieBlich macht Vortr. noch darauf aufmerk- 
sam, daB nicht selten gepulverte Gewiirze in den Handel 
gelangen, welche durch ein sehr gefhlliges Aussehen ausge- 
zeichnet sind, das jedoch mit dem inneren Werte derselben 
nicht im Einklang steht. Der Grund hierfiir ist, daB von 
manchen Produzenten wohl nicht verfalschtes, sondern nur 
minderwertiges Rohmaterial und Abfallprodukte derart ver- 
arbeitet werden, da13 der Mikroskopiker nicht immer in der 
Lage ist, diese Verhaltnisse in einwandfreier Weise festzu- 
stellen und daher in vielen Fallen von einer Beanstandung 
absehen muB. 

H. P a  b i s c h , Wien: ,,Echte und falsche Chaulmogra- 
samen." 

R. W B s i c k y , Wien : ,,Zur biologischen Priifung der 
Arzneimittel". 

R. W a s i c k y , Wien : ,,Das Fluoreszenzmikroskop in 
der Pharmakognosie". 

F. W r a t s c h k o , Wien : ,,Refraktometrische Unter- 
suchungen von galenischen Arzneimitteln". 

P h .  Mi.. H a n s  H e l c h ,  Wien: ,,Die Priifung der 
Fichtennadelole." Die Fichtennadelole sind infolge ihrer viel- 
fachen Verwendung ein ganz gangbarer Handelsartikel ge- 
worden, welcher auch der Verfalschung unterworfen ist. 
Die Verfbchung geschieht meistens durch Beimischen von 
Terpentinol. Da sowohl die Fichtennadelole wie auch das 
Terpentinol Pinen enthalten, kann ein Nachweis von Ter- 
pentinol durch Isolierung des Pinens nicht erbracht werden. 
Der Nachweis von Terpentinol geschieht hier durch frak- 
tionierte Destillation und durch Vergleich der physikalischen 
Eigenschaften der unter 165" siedenden Fraktion rnit dem 
entsprechenden Anteil eines zweifellos reinen oles. Es wurde 
nun auch versucht, ob nicht durch Bestimmung der Brom- 
zahl der Nachweis einer Terpentinolverfalschung moglich 
ware. Die Bromzahl wurde nach der von M o B l e r  im 
Jahre 1907 in Nr. 16 der Zeitschrift des osterr. Apotheker- 
vereins veroffentlichten Methode bestimmt. Die erzielten 
Resultate waren wenig befriedigend, da die Bromzahlen der 
Fichtennadelole und die mancher Terpentinale sich in zu 
engen Grenzen bewegen. 

Zur Priifung der Fichtennadelole wurde herangezogen : 
die Bestimmung des spez. Gewichtes, die Loslichkeit in 
Weingeist, das optische Drehungsvermogen, die fraktionelle 
Destillation, Bestimmung des Estergehaltes als Bornylacetat, 
die Bestimmung der Bromzahl und die Riechprobe. Die 
Bestimmung der Ester geschieht nach der Methode der 
quantitativen Verseifung. Ihre Anwendung auf die athe- 
rischen ole ist zuerst von A. K r e  m e 1 (Pharm. Post 1888, 
S. 789 und 821) angeregt worden. Die Berechunng des rnit x 
bezeichneten Estergehaltes als Bornylacetat in Prozenten 

ausgedriickt, ergibt sich aus der Formel x = *-, wo- 

bei y die verbrauchten ccni l/,-n.Kalilauge und g das Gewicht 

Y 

g 

13. 
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des zur Verseifung verwandten 8les bezeichnet. Von den 
Fichtennadelolen haben 01. Pini pum. und 01. Pini silvestris 
Aufnahme in einige Arzneibucher gefunden. Das Latschen- 
kiefernol soll ein spezifisches Gewicht von 0,865-0,875 zeigen. 
Bei der fraktionierten Destillation diirfen unterhalb 165" 
nicht mehr als 10% ubergehen. Die britische und Schweizer 
Pharmakopije fordern auBerdem eine optische Drehung von 
5-10". Doch kommen seit mehreren Jahren Ole auf den 
Markt, die, obwohl von hervorragender Qualitat, ein etwas 
niedrigercs spez. Gewicht und starkere Drehung aufweisen. 
Das Erganzungsbuch zum deutschen Arzneibuch, die un- 
garische und russische Pharmakopoe haben ein 01. Pini 
silvestris aufgenommen. Da jedoch Kiefernadelol im Han- 
del schwer zu beschaffen ist, ferner der Name 01. Pini silv. 
eine alte, aber unrichtige Bezeichnung fur 01. Templinum 
ist, tritt die Firma Schimmel & Co. in ihren Berichten dafur 
ein, das angenehm riechende, stark links drehende (aD- 60 
bis 76") 01. Templinum aufzunehmen. Wie richtig die For- 
derung von Schimmel & Co. ist, konnte ich in jungster Zeit 
konstatieren. Von sechs als 01. Pini silvestris gelieferten 81- 
mustern identifizierte Vortr. drei als sibirische Fichten- 
nadelole. Ein Olmuster war Tannenzapfenol, nur zwei waren 
Kiefernadelole. Doch zeigte bloB eines die charakteristische 
Rechtsdrehung. Beim zweiten war geringe Linksdrehung 
zu konstatieren. Jetzt findet jedoch das sibirische Fichten- 
nadelol wegen seines kraftigen, charakteristischen Geruches, 
seines hohen Gehaltes an Bornylacetat und seiner leichten 
Lijslichkeit in Weingeist immer mehr Anklang, da es auBer- 
dem den Vorzug der groBeren Billigkeit besitzt. Der von 
dcr Britischen Pharmazeutischen Gesellschaft im Jahre 191 1 
herausgegebene ,,Pharmaceutical Codex" hat 01. Pini Si- 
biricae aufgenommen und setzt hierfur folgende Konstanten 
fest: Spez. Gewicht 0,900-0,920, aD 30-42", Gehalt an 
Bornylacetat 30-42y0. Von den Latschenkieferolen waren 
einige wegen zu niedrigem Siedeverhalten zu beanstanden, 
da bei der fraktionierten Destillation unter 165" weit mehr 
als 10% uberdestillierten. AuBerdem zeigte die Polarisation 
dieser Fraktion gegenuber der des urspriinglichen 8les groflere 
Differenzen. Das beste Muster hatte einen hohen Gehalt 
an Bornylacetat, unter 165" gingen bloB 4,6% uber. Die 
Drehung der Fraktion unter 165" war nahezu dieselbe, wie 
im urspriinglichen 81. Auch zeigte es die niedrigste Brom- 
zahl (212). Auffallend war die starke optische Drehung 
-18". Die beiden Kiefernadelole fielen durch den hohen 
Gehalt der unter 165" siedenden Fraktion auf. Bei dem 
einen war die Bromzahl auffallend hoch (255). Jedenfalls 
war dieses verfalscht, da auch die optische Drehung, in der 
angegebenen Weise bestimmt, groBere Differenzen zeigte. 
Das Edeltannennadelol soll ein Lhnliches Siedeverhalten, 
wie das Latschenkiefernol zeigen. Das untersuchte Muster 
ware daher zu beanstanden gewesen, doch waren die ub- 
rigen Konstanten und das optische Verhalten normal. Das 
Templinol zeigte durchweg normales Verhalten. Die sibi- 
rischen Fichtennadelole zeigen normale Konstanten. Bis 
165" destillierten 10-20~0 uber. Doch sind diesbezuglich 
in der Literatur keine Beobachtungen mitgeteilt. Die Dre- 

hung im ursprunglichen 81 und die Fraktion unter 165" ist 
nahezu gleich. Die Bromzahl dieser Ole war die niederste 
(110-122). Von den vier der Bromzahl wegen untersuch- 
ten Terpentinolen entsprachen die zwei ersten den Anforde- 
rungen der Pharmakopoe, die Bromzahl war 263 und 268. 
Eine bedeutend geringere Bromzahl 227 und 246 zeigten 
zwei Terpentinole. Durch langeres Lagern haben diese ur- 
sprunglich normalen 81e eine derartige Veranderung erlitten, 
daB sich das spez. Gewicht, die Loslichkeit in Weingeist 
und das Siedeverhalten als vollstandig anormal heraus- 
stellten. Ebenso fie1 die hohe Verseifungszahl auf. Da daa 
Pinen eine auBerordentliche Umwandlungsfahigkeit besitzt, 
wird es als Ursprungssubstanz auch vieler sauerstoffhal- 
tiger Derivate atherischer Ole angesehen. Es ware nun 
immerhin moglich, daB auch hier eine teilweise Umwand- 
lung des Pinens stattgefunden hat. Einerseits spricht fur 
diese Annahme die niedere Bromzahl, andererseits die hohe 
Verseifungszahl. Weiter wurden noch zwei terpen- und 
sesquiterpenfreie Fichtennadelole auf ihr Verhalten gegen 
Brom gepriift, wobei sich herausstellte, daB die Bromzahl 
dieser 81e sehr niedrig ist. Ein Edeltannennadelol rnit 56% 
Bornylacetat hatte die Bromzahl 0,7. Ein sibirisches Fich- 
tennadelol mit 84,5y0 Bornylacetat hatte sogar nur die 
Zahl 0,2. Die GroBe der Bromzahl scheint daher haupt- 
sachlich von dem Terpengehalt der atherischen Ole abzu- 
hangen. Die Terpene zeigen als ungesattigte Verbindungen 
die fur ungesattigte Korper charakteristischen, chemischen 
Eigenschaften. Sie addieren Halogene usw. Diese Eigen- 
schaft wird zur Identifizierung der verschiedenen Terpene 
benutzt. Die vom Vortr. erhaltenen Resultate lassen sich 
in folgende Punkte zusammenfassen : 

1. Die Menge der unter 165" siedenden Fraktion betriigt 
bei einem Latschenkieferol gewohnlich nicht mehr als 10%. 

2. Es sind im Handel derzeit keine Latschenkieferole zu 
bekommen, die erst bei 165" zu sieden beginnen. 

3. Die von der britischen und Schweizer Pharmakopoe 
fur Latschenkieferol geforderte optische Drehung von 
-5- 10" stimmt nicht mehr mit den tatsachlichen Verhalt- 
nissen uberein. Es kommen im Handel reine Ole mit weit 
grooerer Drehung vor. 

4. Die optische Drehung im ursprunglichen 81 und in 
der Fraktion unter 165" ist bei reinen 8len nahezu gleich. 

5. Aus dem Gehalte an Bornylacetat lassen sich in der 
%gel wichtige Schlusse fur die Beurteilung der Fichten- 
nadelole ziehen, daher soll der Estergehalt stets bestimmt 
werden. 

6. Die Bromzahl allein gibt keinen AufschluB uber die 
Reinheit eines Fichtennadeloles. 

7. Die GroBe der Bromzahl wird vom Terpengehalt der 
Fichtennadelole beeinfluat. 

Wie aus den Ausfiihrungen des Vortr. zu ersehen ist, 
kommt den chemisch-physikahschen Priifungsmethoden bei 
der Untersuchung der Fichtennadelole eine wichtige Rolle 
zu. Mit Hilfe dieser Methoden sind wir in der Lage, dic 
richtige Beurteilung auch dieser 81e vorzunehmen. 

Aus den Sitzungen anderer Abteilungen der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe.. 
3. Physik. 

G e m e i n s a m e  S i t z u n g  d e r  A b t e i l u n g e n  1, 2 , 3 .  

Prof. E i n s t e i n , Zurich : ,,Zum Gravitutionsproblem." 
Das Erscheinungsgebiet der Physik, dessen theoretische 
Durchleuchtung zuerst gelang, war dasjenige der allgemei- 
nen Massenanziehung. Die Gesetze der Schwere und der 
Bewegungen der HimmelskoTer wurden von N e w t o n 
auf ein einfaches Gesetz der Bewegung des Massenpunktes 
und auf ein Gesetz der Wechselwirkung zweier gravitieren- 
der Massenpunkte reduziert. Diese Gesetze haben sich als 
derart exakt zutreffend erwiesen, daB vom Standpunkte 
der Erfahrung aus kein entscheidender Grund vorliegt, an 
der strengen Gultigkeit derselben zu zweifeln. Wenn trotz- 
dem gegenwartig kaum mehr ein Physiker sich finden lassen 

diirfte, der an die exakte Gultigkeit jener Gesetze glaubt, 
so ist dies auf den umgestaltenden EinfluB zuriickzufuhren, 
den die Entwicklung unserer Kenntnisse von den elektro- 
magnetischen Vorgiingen in den letzten Jahrzehnten mit 
sich gebracht hat. 

Auch die elektromagnetischen Vorgange wurden auf 
Elementargesetze zuriickgefuhrt, die moglichst genau nach 
dem Muster des N e w t o n schen Kraftgesetzes gebaut 
waren, wonach also elektrische Massen, magnetische Massen, 
Stromelemente, Fernwirkungen aufeinander ausuben, die 
zu ihrer Fortpflanzung durch den Raum keine Zeit brauchen. 
Die Maxwellsche Theorie setzte an die Stelle der un- 
vermittelten Fernwirkung eine Wirkung von Punkt zu 
Punkt, und vor 25 Jahren zeigte H e r t z  durch seine ge- 
niale Experimentaluntersuchung uber die Ausbreitung der 
elektrischen Kraft, daB die elektrischen Wirkungen zu ihrer 


