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Richtung, also ohne Sprung sich #ndernd. Zum Beispiel
wechselt die Wellenliinge des Lichtes, wenn tberhaupt, 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-
nuierlich variieren. Das zeigt sich z. B. an Losungspripa-
raten von Gips, Kalkspat und Steinsalz. Die Intensitéts-
kurven chemischer Vorgiange an krystalliner Materie weisen
beim Verfolg der Richtung, in der sie voranschreiten, deut-
liche Knicke auf.

So treten denn homogenes Wesen und gesetzmiBiger
Wechsel der Eigenschaften mit der Richtung als besonders
bedeutsame Charakterziige der krystallinen Materie heraus.

Diese Hauptprinzipien des Krystallinen versinnbildlichen
die sog. Raumgitter bzw, regelmiBigen Punktsysteme, aus
denen man sich die Krystalle aufgebaut denkt. Deren geome-
trische Verhiltnisse und die chemischen Umsténde des sog.
Polymorphismus, der Isomorphie, auch die Eigenart mancher
krystallinen Stoffe, sich ohne Gefdhrdung des Krystallgebdu-
des krystallographisch-chemisch ab- und umbauen zu lassen,
werden auf Grund der Raumgittertheorie durchaus verstéind-
lich. DaB es bisher nicht gelang, in optischer Hinsicht
den regelmiBig liickigen Punktgitterbau der Krystalle sicht-
bar zu machen, liegt an der gegeniiber der Feinheit der
Molekiile und ihrer Abstinde doch immerhin ungeschlachten
Art der Wellen des gewohnlichen Lichtes. Die fundamental
wichtigen Versuche L aues und seiner Mitarbeiter haben
in der Hinsicht Wandel geschaffen, insofern es scheint, dal3
der Aufbau gewisser Krystalle aus regelmiig angeordneten
submikroskopischen Teilchen sich durch die Beugungsbilder
der sehr kleinwelligen, also den molekularen Verhaltnissen
besser angepafiten Rontgenstrahlen bekundet.

Wie der Vortr. zum Schlu8 hervorhob und demonstrierte,
steht nach all diesen Erfahrungen die krystalline Materie in
ausgeprigtem Gegensatz zu den allseitig symmetrischen
amorphen Stoffen. Zwar kann man in letzteren iiber-
raschende Anniherungen an das Krystalline im geometri-
schen und optischen Verhalten durch gerichtete mechanische
Beanspruchung zuwege bringen. Indes wird dadurch das
Amorphe nicht zum normalen Krystall, dessen Grundzug,
auch ohne den Zwang #duBerer 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 fiir den natur-

wissenschaftlichen Forscher. Ein jedes Kérnchen, des in so
gewaltiger Menge beim Bau der Erde verwendeten Materials
ist ein Mikrokosmos, dessen Erkundung nicht nur den wis-
senschaftlichen Sinn befriedigt, sondern auch das kiinstle-
rische Gemiit durch die Schonheit der Erscheinungen er-
freut, mit welcher der krystalline Stoff dem Experimentator
sein Wesen erschlie(t.

Von den vielen geselligenVeranstaltungen
seien die glanzenden Empfinge bei Hofe (etwa 3000 Teil-
nehmer) und im Rathaus der Stadt Wien sowie der Ausflug
auf den Semmering hervorgehoben. Von den Ausstel-
lungen seien die Ausstellung ,,Anwendung der Photo-
graphie in Naturwissenschaft und Medizin“, und die ,,III. In-
ternationale pharmazeutische Ausstellung’‘ erwihnt.

Von den geschaftlichen Verhandlungen
sei folgende Resolution wiedergegeben, iiber die bis zur
nichstjahrigen BeschluBfassung auf der Tagung in Han-
nover diskutiert werden soll:

Resolution.

1. DaB im Interesse der verschiedenen Disziplinen auf
naturwissenschaftlich-medizinischem Gebiete zum Zwecke
der Verbesserung der Abteilungssitzungen auf der Natur-
forscherversammlung und um auch dort gute allgemeine
Vortrage zu erméglichen, die groBen allgemeinen Vereine
aur naturwissenschaftlich-medizinischem Gebiete sich ge-
méB des ev. zu reformierenden § 16, Absatz 2 der Geschifts-
ordnung der Gesellschaft deutscher Naturforscher und
Arzte an der Organisation beteiligen. _

2. DaB diese Gesellschaften unter Anderung der Sat-
zungen der Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte
im AusschuB der Gesellschaft entsprechend Vertretung finden.

3. DaB bei einer Anderung der Satzungen der Natur-
forschergesellschaft vorzusehen ist, um vorbildlich fiir andere
Gesellsthaften zu wirken, die Naturforscherversammlung
nur alle zwei Jahre tagen zu lassen, wobei es dann den ande-
ren Gesellschaften liberlassen bleibt, ob sie ihre jahrliche
oder mehrjihrige Versammlung unabhéngig oder gemeinsam
mit der Naturforscherversammlung halten wollen.

4. DaB die Tagung der Naturforschergesellschaft wenn
moglich verkiirzt und die geselligen Veranstaltungen ver-
einfacht werden.

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

Abteilungssitzungen der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe.

Abteﬂl.lng 5.
Chemie und Elektrochemie.
Montag, den 22. September.

G. Ciamician und F. Silber, Bologna: ,,Uber:

Autoxydation einiger Ketone tm Lichte." Als Fortsetzung der
bekannten Untersuchungen iiber chemische Lichtwirkungen,
welchen die Vif. seit einer Reihe von Jahren obliegen, hilt
der eine von ihnen (Prof. Cia mician) einen kurzen Vor-
trag iber die in der Uberschrift angedeuttten photoche-
mischen Reaktionen. Es wird darin gezeigt, daB einige Ke-
tone bei der Oxydation im Lichte eine d#hnliche Spaltung er-
leiden, wie bei der Photohydrolyse, welche 6fters die Autoxy-
dation begleitet. Es wurden untersucht die Ketone: Auton,
Cyclohexanon, die drei isomeren Methylcyclohexanone und
das Methylheptenon.

Das Aceton zerfillt bei der Autoxydation im Licht in
Ameisensiure und Essigsiure. Das Cychohexanon zerfillt
durch Hydrolyse in normale Capronsiure und durch Oxyda-
tion in Adipinsiure.

Die drei Methylcyclohexanone verhalten sich in &hnlich-

entsprechender Weise.

Das Methylheptenon erfahrt bei der Autoxydation eine
stufenweise fortschreitende Sauerstoffablagerung, welche
schlieBlich zur Spaltung in Aceton und Lavulinsaure fithrt.

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

bewirkte Aufnahme von freigm Sauerstoff, fithrt zu den-
selben Produkten, die sonst nur durch Anwendung starker
Oxydationsmittel, wie Chromsiure und Kaliumpermanganat,
zu erzielen sind.

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

Prof. Dr.M. A. Rosanoff, Worcester, Mass. U. S. A.:
»Uber die Dynamik der Esterbildung und Hydrolyse, mit
spezieller Riicksicht auf das Viktor Meyersche Estergesetz.”
Vor einigen Jahren veroffentlichte Vortr. gemeinschaftlich mit
einem seiner Studenten eine Reihe von Messungen in bezug
auf die Viktor Meyersche Esterregel. Nach dieser Regel ver-
langsamt bekanntlich ortho-Substitution die Esterifizierungs-
geschwindigkeit aromatischer Siauren sehr betrichtlich.
Thre Messungen fielen im Einklang mit der Esterregel
aus, und es gelang, selbst die Esterifikationsgeschwindig-
keit der diortho-substituierten Si#uren zu messen, deren
Reaktionsgeschwindigkeit unter gewshnlichen Bedingungen
8o gering ist, dal von vielen Seiten diese Siuren als iiber-
haupt nicht esterifizierbar angesehen wurden. Es inter-
essierte aber hauptsichlich der Umstand, daB V. Meyers
Hypothese iiber die Ursa ch e der Verlangsamungen mit
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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Viktor Meyer nach dem Auffinden seiner Esterregel
aufgestellt wurde, sagt aus, dall die Verlangsamungen da-
durch verursacht werden, dal die o-Gruppen koérperlich
die Carboxylgruppe bedecken und also rein mechanisch das
Alkoholmolekiil verhindern, sich der Carboxylgruppe zu
nihern und mit ihr zu reagieren.

Die Studie, tiber die Vortr. anschlieBend berichtet, hat ihn
zu einem ganz verschiedenen Begriffe von der Ursache der
Viktor Meyerschen Verlangsamungen gefithrt. 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:

Die Esterifikation und Esterhydro-
lyse sind trimolekulare Reaktionen und
finden durch die Bildung eines Kom-
plexes statt, der aus 2 Mol. Saure und
1Mol Alkohol besteht. Z B.im Falle der Benzoe-
giure ist die Formel des trimolekularen Komplexes

(C:H;COOH), . C,H,OH .

Vortr. erwihnt die wichtigeren Experimentaltatsachen,
die diesen Satz bestitigen.

1. Wenn die Esterifikation von der Bildung eines Kom-
plexes abhingt, so sollen alle Substanzen von hoher disso-
ziierender Kraft als hegative Katalysatoren wirken, dadurch
daB sie den aktiven Molekillkomplex aufzuldsen streben
und dessen vorhandene Menge also herabsetzen. In der Tat
wirkt Wasser, wie schon von Heinrich Goldschmidt,
Kailan und Lapworth bei der indirekten und von
uns auch bei der direkten Esterifikation beobachtet wurde,
als starker negativer Katalysator. (Der Vortr. demonstriert
eine Tabelle.)

2. Umgekehrt hingt die Esterifikation von der Bildung
eines intermediiren Molekiillkomplexes ab, so sollen asso-
ziierende Substanzen die Menge dieses 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
Fillen fanden sie tatsichlich den Reaktionsgang in hohem
MaBe beschleunigt.

3. Auf dynamisch-chemischem Wege aber fanden sie
eine ganz dire k t e Bestitigung des obigen Satzes. Wenn
nimlich der aktive Komplex durch das Zusammenkommen
von 2 Siauremolekiilen und 1 Alkoholmolekiil entsteht, so
soll die Esterifikation als trimolekulare Reaktion erscheinen.
Die klassischen Resultate von Berthelot und Pean
de St. Gilles, in der theoretischen Behandlung von
Guldbergund Waageund vonvan’tHoff zeigen
die Esterbildung, gemiB den Lehrbiichern von Ost-
wald, Nernst, van’t Hoff 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 fiihrten aber Berthe -
lot und Pean de St. Gilles ihre Versuche in ganz
primitiver Weise aus, und ihre Resultate sind durch grolle
experimentelle Fehler getrilbt. Die Reaktionsgemische
waren ohne Thermostat einfach der Temperatur des Labo-
ratoriums ausgesetzt. Zwischen Tag und Nacht, besonders
zwischen Sommer und Winter bei den lingeren Versuchen,
variierte aber die Temperatur sehr betrichtlich und damit
auch die Reaktionsgeschwindigkeit. Kurz gesagt, jene Ver-
suche konnen gar nicht gebraucht werden, um iiber 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 als 1/,,9% herabzusetzen. Die Ergebnisse ihrer
etwa 70 Experimentalreihen zeigen iibereinstimmend, daB
die Esterjfikation wie auch die Ester-
hydrolyse genau trimolekulare Reak-
tionen sind.

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

Vortr, kehrt darauf wieder zur Frage nach der Ursache
der durch die Esterregel beschriebenen Verlangsamungen
zuriick. Vor mehreren Jahren fithrte A u wers eine Reihe
von eingehenden Untersuchungen aus iiber die Molekular-

gewichte von o-, m- und p-Isomeren unter gleichen Be-
dingungen. Er untersuchte 40 Anilide, 52 Phenole, 36 Deri-
vate der o- und p-Oxyazobenzole und zahlreiche Derivate
der Benzoesiure. Die Ergebnisse zeigen ohne Ausnahme,
daB o-Verbindungen eine viel schwichere Tendenz haben
zur Bildung von komplexen Molekiilen als ihre m- und
p-Isomeren. Wenn aber die oben vorgeschlagene An-
schauung richtig ist, und die Esterifikationsgeschwindigkeit
von der vorhandenen Menge aktiver Komplexe abhangt,
dann sollen o-substituierte Séuren langsamer reagieren als
die m- und p-Isomeren, augenscheinlich, weil sie verhaltnis-
milig eine geringere Menge aktiver Komplexe bilden. Die
Esterregel folgt dann so unmittelbar und ungezwungen aus
dem Begriffe der Bildung eines intermedidren Molekiil-
komplexes bei dem Esterifikationsvorgang, und die Hypo-
these der sterischen oder Volumverhinderungen erscheint
wenigstens nicht unentbehrlich.

Im Falle der zweifach o-substituierten Sauren fand
Auwers fast gar keine Bildung komplexer Molekiile.
Dementsprechend ist auch die Esterifikationsgeschwindig-
keit dieser Sauren fast Null.

Noch eine andere Reihe von Experimentaltatsachen
stimmt mit diesen Betrachtungen iiberein. Im allgemeinen,
je grofer die Tendenz einer Substanz sich elektrolytisch zu
dissoziieren, desto schwicher ist ihr Bestreben, komplexe
Molekiile zu bilden und vice versa. Im Einklang mit diesem
Prinzip sind die o-Séuren, die nach A uwers nur wenig
assozilert sind, verhaltnism#fBig stark dissoziiert.

Die Dissoziationskonstanten der z weif a ch - substi-
tuierten Siduren, die nach Auwers fast gar nicht asso-
ziiert sind, und deren Esterifikationsgeschwindigkeit fast
Null ist, sind im Vergleiche zu den anderen Konstanten un-
geheuer grol3.

DerTheorie des Vortr. nach soll also die allgemein stirkere
von zwei gegebenen Sauren langsamer verestern als die
schwiichere. Es kann aber dieses Prinzip nur dann streng
gelten, wenn einerseits die gegebenen Sauren isomer sind
(denn sonst ist ihr Verhalten eigentlich nicht vergleichber),
und wenn andererseits die katalytischen Bedingungen in
beiden Fillen genau dieselben sind. Leider kann Vortr.
auch auf diesen Punkt nicht néher eingehen. Nur betont
er nochmals, daB nach der Assoziationstheorie o-sub-
stituierte Sauren deshalb langsamer verestern, weil sie
stirker sind als ihre Isomeren und also eine schwichere
Tendenz haben, aktive Komplexmolekiile zu bilden. Ebenso
benehmen sich stirkere Sauren, bei welchen von sterischen
Verhinderungen schon gar nicht die Rede sein kann.

Bei seinen Studien iiber den EinfluB von o- und m-Sub-
stitution auf das Molekulargewicht geloster Verbindungen
fand Auwers, da wihrend o-Substitution in der ge-
lésten Substanz ihre Assoziation herabsetzt, bewirkt o-Sub-
stitution im Losungsmittel umgekehrt eine Vermehrung
der Assoziation geltster Molekile. Da aber nach Theorie
des Vortr. die Esterifikationsgeschwindigkeit geloster Sub-
stanzen von der Menge gebildeter Molekillkomplexe be-
stimmt ist, so erwartete er, daB die Esterifikation von
Benzoesiure mit Athylalkohol sich schneller in o-Xylol,
z. B. als in m-Xylol abspielen wiirde. Er mall demgemaB
die Reaktionsgeschwindigkeit von Benzoesiure in zwdlf
neutralen o- und m-substituierten Losungsmitteln und
fand tatsichlich, daB in allen o-Losungsmitteln die Reaktion
erheblich schneller fortschreitet als in den entsprechenden
m-Loésungsmitteln.

Diese Erscheinung, auf deren Entdeckung Vortr. und
Mitarbeiter von der Assoziationstheorie geleitet wurden,
lieBe sich kaum durch die Hypothese der mechanischen
Verhinderungen erkliaren. — Vortr. erliuterte seine Aus-
fithrungen durch Tabellen und Kurven.

F. Emich und J. Donar, Graz: ,,Demonstrationen
zur quantitativen Mikroanalyse.

H. Franzen, Karlsruhe: ,,Uber die Salze des Formal-

dehyds.©

A.Skita, Karlsruhe: ,,Platin- und Palladiumkatalysen.
J.R.Rydberg, Lund: ,,Das System der Grundstoffe.**
F. Raschig: , Uber Stickstoffhexoxyd und Isostick-
stofftetroxyd.”” Der Vortr. halt gegeniiber den Beménge-
lungen von Ernst Miller (Angew. Chem. 25, 324
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[1912]) daran fest, daB der hellgrime Kérper, der beim
Einleiten von Stickoxyd in fliissigen Sauerstoff entsteht,
Stickstoffhexoxyd, NO,, ist. Beim Auswaschen des Korpers
mit flissigem Stickstoff verliert er einen Teil seines Sauer-
stoffgehaltes und geht in einen Kérper von der Zusammen-
setzung NO, oder N,O, iiber, der aber nicht mit dem be-
kannten Stickstofftetroxyd identisch ist. Er stellt vielmehr
in fester Form dasselbe Isostickstofftetroxyd vor, dessen
Bestehen in Gasform schon vor lingerer Zeit vom Vortr.
nachgewiesen wurde.

F. R uss: ,,Bin Demonstrationsversuch iber die Bildung
von Aluminiumnitrid.* Aluminium kann in Stickstoff unter
Bildung von Aluminiumnitrid unter éhnlich starker Licht-
erscheinung wie sie bei der Verbrennung in Sauerstoff aus-
tritt, zur Reaktion gebracht werden, falls das als feinstes
Pulver vorliegende Material an einer Stelle auf die er-
forderliche hohe Ziindungstemperatur gebracht wird. Eine
Versuchsanordnung, welche die geschilderte, exotherm ver-
laufende Bildung des Nitrids zu verfolgen gestattet, wird
demonstriert. Fiir die priparative Darstellung dieses, durch
das Serpeksche Verfahren der Uberfithrung des atmosphéri-
schen Sticikstoffs in Ammoniak, technisch wichtig geworde-
nen Stoffes, wird ein auf dem Prinzip innerer Widerstands-
erhitzung aufgebauter Ofen angegeben. Dieser Ofen kann
auch fir viele andere erst bei hohen Temperaturen ein-
setzende Reaktionen, die im Vakuum oder in Gegenwart
von bestimmten Gasen durchgefiihrt werden sollen, Ver-
wendung finden.

F.Bergius, Hannover: ,,Uber den Steinkohlenbildungs-

prozef.*

Dienstag, den 23. September.

F. Pregl, Innsbruck: ,,Uber organische quaniitative
Mikroanalyse.

Prof. H. Biltz, Breslau: ,,Neuere Arbeiten in der
Harnsduregruppe.” Der Vortr. berichtet iiber die Fort-
setzung seiner Arbeiten in der Harnsduregruppe, an der
sich die Herren Dr. Strufe, Dr. Damm und Heyn
beteiligt hatten. Es ist gelungen, eine groBere Zahl von
Harnsiureglykolen, von Harnsiaureglykoldialkylithern und
von Chlorisoharnssauren zu gewinnen. Durch Einwirkung
von Salzsaure werden aus den Harnsaureglykolidthern die
Harnsaureglykolhalbither erhalten. Diese haben ein be-
sonderes Interesse dadurch, daB sie eine Briicke zu den
Pseudoharnsiuten bilden: sie konnen durch Reduktion in
saurer oder alkalischer Losung in Pseudoharnsiuren tiber-
gefithrt werden, und andererseits konnen sie aus ihnen mit
Alkohol und Chlor wieder aufgebaut werden, so dall man
sie auch als 5-Alkoxypseudoharnséuren auffassen kann.
Entsprechende 5-Chlorpseudoharnsiuren lieen sich durch
Chlorieren von Pseudoharnsiuren — zum Teil auch von
einigen Harnsiuren — erhalten; Reduktion fithrte diese
Chlorpseudoharnsiuren in Pseudoharnséduren zuriick; Ein-
wirkung von Alkohol gab die eben erwidhnten 5-Alkoxy-
pseudoharnsiuren, wihrend mit Wasser die Harnsiure-
glykole entstanden. Die in diesen Versuchsreihen zutage
tretenden nahen und unerwarteten Beziehungen zwischen
Harnsduren 'und den entsprechenden Pseudoharnsiuren
konnten in den Formeln der Pseudoharnsiuren dadurch
zum Ausdrucke gebracht werden, dal man die Pseudoharn-
sduren als 4, 5-Dihydro-5-oxyharnsiuren auffait. 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, daBl an einer Stelle
der Umsetzungen der RingschluB der Pseudoharnsiure-
dell'ivate zum Doppelringsystem der Harnsiurederivate er-
folgt.

R. Scholl, Kroisbach: ,,Zur Kenninis des Alizarins.*

A. Eckert, Prag: ,,Uber neue Derivate des Anthra-
chinons.

‘Paul Rabe, Prag: ,,Partielle Synthesen ber China-
alkaloiden.” Die Chinaalkaloide lagern sichnach Pasteur
und v. Miller und Roh de in die sog. Chinatoxine um.
So z. B. liefert das Chinin das Chinotoxin. Diesen Vorgang
illustrieren, wie der Vortr. 1908 in Fortfiilhrung der Unter-
suchungen seiner Vorganger, insbesondere v. Millers und

Rohdes, Kénigs und Skraups bewies, die For-

meln I und II.
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Die Riickverwandlung der Chinatoxine in die Chinaalka-
loide konnte direkt noch nicht erreicht werden. Wohl aber
indirekt. Es wurden die Chinatoxine (Chinotoxin,
Dihydrochinotoxin, Cinchotoxin, Dihydrocinchotoxin) durch
Ersatz eines Wasserstoffatomes in Brom i m i n e und diese
Bromimine durch Abspaltung eines Molekiiles Bromwasser-
stoff in Verbindungen verwandelt, die mit den Produkten
der gemifigten Oxydation der Chinaalkaloide, mit den sog.
Chinaketonen (Chininon, Dihydrochininon, Cincho-
ninon, Dihydrocinchoninon) identisch sind.

Durch die beiden ersten Schritte der Riickverwandlung
wird also das den Chinaalkaloiden eigentiimliche King-
system mit Briickenbindung, der Chinuclidinkern regeneriert.
Zur Veranschaulichung dienen die Formeln IT 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 #thylhaltigen Basen (Dihydrochinin, Dihydro-
chinidin, Dihydrocinchonin, Dihydrocinchonidin) reduziert.
Eigene Versuche lehrten, da3 das Carbonyl der Chinaketone
in der gleichen Weise reduzierbar ist. So ging aus dem Chi-
ninon und dem Dihydrochininon ein und dasselbe Alkaloid
hervor, das Dihydrochinin (Formel V).
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Die Theorie sieht aber die Bildung von drei weiteren
mit Dihydrochinin stereoisomeren Verbindungen voraus.
Die Chinaketone zeigen namlich die Erscheinung der M u -
tarotation, indem sich in ihren Losungen ein dyna-
misches Gleichgewicht zwischen den stereoisomeren Keto-
und Enolformen
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herstellt. Demnach leiten sich theoretisch von jedem der
erwihnten Chinaketone durch Anlagerung von zwei Atomen
Wasserstoff an das Carbonyl vier sekundire Alkohole
I
H—(ij—-N<
OH—(I)—H

| |
— / AN
H C—N\ /N—(,J—-H
|

| !
NN —C— S\N_—C—
SN—C—H  >N—C—H

|
H—C—O0OH OH-—-C—H
| |

|
N7
H—(I) NC
H—C—0OH
I
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ab. Das sind insgesamt 16 Verbindungen, acht vinylhaltige
und acht dthylhaltige. Von ihnen fand man die Hilfte in
der Chinarinde.

Auf die geschilderte Weise wurden bisher synthetisiert
und gegebenenfalls identifiziert

in der Dihydrochininreihe: Dihydrochinin, Di-
hydrochinidin, Kérper vom F. 123°;

in der Dihydrocinchoninreihe: Dihydrocincho-
nin,Dihydrocinchonidin, Kérper vom F. 106°,
Koérper vom F. 126°.

Um zu den acht vinylhaltigen Vertretern der Chinin-
und Cinchoninreihe zu gelangen, mufl man sich an Stelle
der Reduktionskatalyse eines anderen Verfahrens bedienen.
Trotz entgegenstehender Schwierigkeiten (Zahl der Isome-
ren, versc%xiedene Angriffsstellen im Molekid) konnte nach
fritheren Versuchen aus Cinchoninon mittels Natrium und
Alkohol oder mittels Eisenfeile und Essigsdure das Cin -
chonin (Formel VI) synthetisiert werden.

Das nichste Ziel der synthetischen Versuche ist der
Aufbau der Chinatoxine, Die Wege ergeben sich ohne
weiteres von selbst und sind zum Teil schon in Publikatio-
nen des Vortr. angedeutet. Man kénnte beispielsweise zur
Synthese des Dihydrochinins die Spaltungsprodukte des
Dihydrochinens (F. 80—81°)

CH; — CH, — CH — CH —CH, (CH, - CH, - CH — CH — CH,
(JIJH2 élﬂz
CH, CH,
| |
CH,—N —CH CH,—NH COOH
|
éHOH COOH
| |
CH30_|/\|/\l CH30—’/\|/\
NN\ NN\
N N

namlich das Cincholoipon und die Chininsiure benutzen,
und die Erfah en, gewonnen bei dem Aufbaudes Meth -
oxychinoly%piperidinoiithanols vom F. 99
bis 101°, verwerten.

COOR CO - CH, - COOR
CH 0_/\/\ CH 0__/\/\
0 =7 -
N/ \/ NN\
N
CH, — ‘T‘Hz
CH,
CO - CH, cH,
, |
CHa0—( Y _, CH;—N— ('IHz
A CHOH
N |
emo-()
NN\
N

M. Freund, Frankfurt a. M.: ,,Uber die elektrolytische
Reduktion des Cinchonins.

SAg

CH, C—H — CH,—N=C{;
2+45

+4 Br: CH —

Wilhelm Schneider, Jena: ,,Uber Senfolglyko-
side.” Die Senfélverbindungen, die besonders in den Pflan-
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 Senfélglykoside, das Sinigrin (auch myronsaures
Kalium genannt) und das Sinalbin in reinem krystallisierten
Zustande gewonnen worden, Ihre Konstitution wurde durch
die Arbeiten von G ad a m er bis zu einem gewissen Grade
aufgeklart. Auf der vorjahrigen Versammlung Deutscher
Naturforscher und Arzte berichtete der Vortr. iiber Ver-
suche, das Glykosid des Cheirolins des merkwiirdigen, eine
Sulfongruppe enthaltenden Senféls aus dem Goldlacksamen
zu gewinnen. Inzwischen sind die Bemiihungen fortgesetzt
und zu dem ersehnten Ziele gefiihrt worden. Das, wie
frither ausgefiihrt, aus dem Goldlacksamen mit Hilfe von
absolutem Alkohol extrahierbare Rohprodukt lie8 sich
durch Entfernung der ihm anhaftenden Verunreinigungen
durch Bleioxyd und Bleiessig in eine schon krystallisierte,
farblose Verbindung verwandeln, die das gesuchte reine
Glykosid des Cheirolins, also ein neues Senfélglykosid, dar-
stellt, Die Verbindung, die der Vortr. mit dem Namen
Glucocheirolein belegt, hat die Zusammensetzung

CysHypOuNS,K + H,0

und ist ein volliges Analogon des Sinigrins. Durch Myrosin
wird es unter Bildung von Cheirolin zerlegt. Gegen Silber-
nitrat verhilt es sich analog wie das Sinigrin: Unter Ab-
spaltung von Glykose entsteht das Cheirolinsilbersulfat,
das beim Koochen mit whsserigen Chloriden glatt Cheirolin
neben Chlorsilber liefert. Es enthilt ferner wie das Sinigrin
Schwefelsdure in esterartiger Bindung. Die Konstitution
des Glucocheirolins ist demnach analog der des Sinigrins
aufzufassen und unter Zugrundelegung der Sinigrinforme]
von Gadamer wie folgt auszudriicken:

_~/8—CH,,0

CH,— 80, — CH, —CH, — CH,, — N-C<O- SO:-BKs .
Weiter hat es der Vortr. unternommen, auch andere bisher
noch nicht isolierte Senfélglykoside in krystallisiertem Zu-
stande zu gewinnen. So zundchst das nach Gadamer
hochst wahrscheinlich in Lepidium sativum und Tropaeolum
majus vorkommende Glykosid des Benzylsenfols, Die bis-
her angestellten Versuche sind zwar noch nicht véllig zum
Abschlu8 gelangt, haben jedoch schon ein sehr bemerkens-
wertes Resultat gezeitigt. Es hat sich herausgestellt, da8 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 enthdlt
nicht Traubenzucker, sondern ein noch nicht niher charakte-
risiertes, nicht reduzierendes Polysaccharid, obwohl aus
ihm nach Gadamer ebenso wie aus dem Lepidium-
glykosid Benzylsenfsl bei der Hydrolyse entsteht.

Endlich hat der Vortr. seine ebenfalls in Miinster vor-
getragenen Vorversuche zur Synthese von Senfélglykosiden
in der dort angedeuteten RicK?ung inzwischen fortgesetzt.
Es wurde gefunden, daB sich die Silbersalze von Sulfur-
ethanen unter geeigneten Bedingungen z. B. bei Verwen-
dung von Chloroform als Lésungsmittel mit Acetobrom-
glucose unter Bildung von acetylierten Glykosiden in folgen-
der Weise umsetzen, z. B.

4]
CH——CH——CH — (lJH ——(|3H2
I |
00C- CH,00C: CH, 00C-CH;00C-CH,

S—CH-CH—CH— CH—CH—CH,

=CH,—CH — CH, -~ N—
’ : NOC,H,

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

CH,— CH—CH —N:C<OC o
2115

|
00C - CH,00C - CH,

I + AgBr.
00C- CHS({)OC -CH, 8

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

S—CH — CHOH — CHOH — CH —CHOH — CH,0H

O/ .
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Damit sind Verbindungen kiinstlich aufgebaut, die den
natiirlichen Senfolglykosiden nach Gadamers Formu-
lierung sehr nahe stehen miissen. Die néhere Untersuchung
dieser synthetisierten Verbindungen wird zeigen, olbr sie
auch in ihren Eigenschaften den Senfolglykosiden dhneln,
und ob ihr Verhalten zu Schliissen fiir die Konstitution
der Senfolglykoside herangezogen werden kann.

H. Meyer, Prag: ,,Uber Mellithsiure.*

Paul Pfeiffer: , Lichichemische Synthese von In-
dolderivaten.” Setzt man Pyridinlésungen von Stilbenchlo-
riden, die in o-Stellung zur — CHCL.CHCl-Briicke eine
Nitrogruppe enthalten, dem Sonnenlicht aus, so entstehen
in guter Ausbeute Phenylisatogene:

l/ \‘—CHCI -cHCI_ > ( \1—001 =cH< >

\/\NO, \/\Noz -
Ne=0<" > (\—C=0
| — [ TEze
N \NO2 N/ \1\{ N/

Il
0O

diese Verbindung kann man auch — entsprechend dem an-
gewandten Schema — durch Belichtung der o-Nitro-x-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 auBerordentlich leicht zu-
ginglich; auBer dem Grundkorper, dem Phenylisatogen
selbst, wurden nach dieser lichtchemischen Methode Nitro-,
Cyan-, Carboxalkyl-, Carboxyl- und Methoxyderivate dar-
gestellt. Sie sind im allgemeinen schén orangerot gefarbt;
nur diejenigen Verbindungen, welche im Phenylkern in p-
Stellung eine Methoxygruppe enthalten, besitzen eine vio-
lettrote Farbe (die Ausgangsmaterialien, die Nitrostilben-
chloride, sind fast farblos).

DaB in den lichtchemischen Produkten das Ringgefiige
des Indols vorhanden ist, ergibt sich vor allem aus der Tat-
sache, daB der einfachste Repriasentant der Verbindungs-
reihe identisch ist mit einem von Angeliund Angelico
auf folgendem Wege synthetisierten Korper gleicher Zu-
sammensetzung :

eE— (e
/C“<__>_* \/3{0_<__>

OH OH
(e (TEne
=!\/\/C—<::>_+‘\/\/C‘<__>,
N N
] ]

o 0]

DaB sich’ die Phenylisatogene zu Phenylindoxylen redu-
zieren lassen, die in Losung schén blau fluorescieren, z. B.

N—C=0 (€ — OH
/LJ\)C—\—_> /kJ\JC“<__\
NC N — = NC NH -
I}
0

steht ebenfalls in bester Ubereinstimmung mit den aufge-
stellten Formeln.

Die Gruppe >N = O Dbesitzt Ketoncharakter; sie re-
agiert mit Hydroxylamin (Einw. von salzs. Hydroxylamin
in alkoholischer Lésung) gemaB dem Schema >N =0
+ NH,0H - DN = NOH + H,0.

Dargestellt wurde z. B. das Oxim

=0

A<D
H,C,000" Y~ >

I
NOH
Ch. 1918, A. zu Nr. 7.

dem auch die tautomere Formel:

N—C—OH
/\)\J0—<—_>
H,C,000" ¥~
|
NO

zukommen kann.

Der chinoide Charakter der Isatogene — sie sind als
heterocyclische Fiinfringchinone aufzufassen — ergibt sich
am schénsten aus der Tatsache, daB sie chinhydronartige
Additionsprodukte geben; so konnte eine fast schwarze
Molekiilverbindung von Cyanphenylisatogen und Cyanphe-
nylindoxyl von der Formel:

(\—C=0 (\—C—OH

A<D + A<D
NC N NC NH

|

orangerot farblos

schwarz
isoliert werden.

H. Wieland, Minchen: ,,Zur Kenninis der Oxy-
dationsvorginge.” Ausgehend von frither gemachten Be-
obachtungén, nach denen fein verteilte Platinmetalle schon
bei tiefen Temperaturen dehydrierend wirken, wurden bio-
logisch wichtige Verbindungen nach der gleichen Richtung
hin untersucht. Es lieB sich zeigen, daB Traubenzucker bei
der Dehydrierung mit Palladiumschwarz bei Ausschlu von
Sauerstoff schon in der Kilte Kohlendioxyd liefert. Milch-
sdure gibt Brenztraubensiure, daneben Essigsiure und
Koblendioxyd. Die meisten Reaktionen, die durch Oxy-
dasen und Peroxydasen katalytisch beschleunigt werden,
lassen sich auch als Dehydrierungsvorginge auffassen; sie
kénnen — ohne daB Sauerstoff zugegen ist — mit Palladium-
schwarz nachgeahmt werden und verlaufen damit gleich-
artig wie mit den organischen Fermenten. Fiir den Prozefl
der Essigsiuregirung lieB sich der exakte Beweis erbringen.
daB er nicht auf Grund einer Aktivierung des Sauerstoffs
vor sich geht, daB es sich vielmehr um eine sukzessive
Dehydrierung des Alkohols und des Aldehydhydrates zur
Sdure handelt. Der Luftsauerstoff hat hierbei nur die
Funktion, den aktivierten Wasserstoff aufzunehmen. Zum
SchluB wird am Beispiel des Schardingerschen Enzyms der
Milch dargetan, daB die durch die sogenannten Reduktions-
fermente vermittelten biologischen Reduktionen nichts
anderes als die eine Seite eines Dehydrierungsvorganges
darstellen.

K. H. Meyer, Minchen: ,Uber Keto-Enol-Desmo-
tropie.

R. Wolffenstein, Berlin: ,,Uber den Zusammen-
hang zwischen der chemischen Konstitution und den Stede-
punkten.” Der Vortr. zeigt aus gewissen RegelmaBigkeiten,
die sich bei der Beobachtung der Siedepunkte organischer
Basen unter gleichzeitiger Beriicksichtigung des Molekular-
volumens ergab, daB die Basizitiat c%:s Stickstoffs eine
direkte GroBe dieser Verhiltnisse vorstellt, so daB man
daraus einen RiickschluB auf die Stirke oder Schwiche
stickstoffhaltiger Substanzen machen kann. Die experi-
mentellen Versuche sind in der Piperidinreihe, die eine
Grundbasis fiir Alk aloid e bildet, durchgefiihrt worden,
so daB die darauf beziiglichen Versuche fiir diese wichtige
Korperklasse eine besondere Bedeutung hat.

Anton Skrabal, Graz: ,Uber die Temperatur-
koeffizienten chemischer Reaktionen.” (Eigenbericht des
Vortr.) Van’t Ho ff hat zuerst gezeigt, daB der Quo-
tient der Geschwindigkeiten fiir ein Temperaturintervall
von 10° von Reaktion zu Reaktion nur wenig differiert
und ziemlich oft in die Nihe von 23 fillt. Nach dieser
»R. G. T.-Regel* ist das Verhidltnis der ,,Temperatur-
koeffizienten“ z weier Reaktionen * :t oder die ,,Aus-
weichung** von der E in s nicht viel verschieden, also von
der Grolenordnung 10°. Das gesamte vorliegende experi-
mentelle Material beweist in der Tat, daB der Koeffizient
meBbarer Reaktionen meist zwischen 1 und 6 liegt.

69
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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, lifit sich jedoch eine Gleichung
herleiten, aus welcher hervorgeht, dal die Ausweichung
unter Umstanden von weit hoherer Gr6B8enord-
nung sein mufl. Dies trifft zu fiir 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
viel haufiger, als man gemeiniglich annimmt. Aus den
Geschwindigkeitskoeffizienten solcher Reaktionen lassen
sich immer Gleichgewichtskonstante berechnen. Hierher
gehoren die schon lange bekannten und geiibten Methoden
der Bestimmung von Wasserstoff- und Hydroxylion-
konzentrationen auf kinetischem Wege oder, was dasselbe
besagt, die Ermittlung von Dissoziationskonstanten schwa-
cher Siuren 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
1911 gezeigt hat — auch komplizierte Oxydations-Reduk-
tionsgleichgewichte lassen sich auf diesem Wege kinetisch
ermitteln.

Die Berechnung erfolgt nach der Formel

C—kn m
worin &’ und k& Geschwindigkeitskoeftizienten, k eine Gleich-
gewichtskonstante und n die Konzentrationspotenz im Zeit-
gesetze bedeutet. Fithren wir in diese Formel die Isochore
%n, so lautet dann die Gleichung in ihrer allgemeinsten

orm

10
7 em(an-f-QQz—f—rQa..,,). 2

T

Hierin bedeuten die indizierten @ die Wirmeténungen
der Komplexbildungsreaktionen und die Summe n 4 ¢
+ r 4+ .... die ,,Reaktionsordnung*. Parallel mit der Ver-
anderung des Temperaturkoeffizienten geht die Anderung
der Wirmeténung der Bruttogleichung vor sich. War ¢
die der urspriinglichen Reaktion, so ist die Warmetonung
der zwischen den Komplexstoffen verlaufenden Reaktion

U=Q— (1@ +bQ;+cQy+ ..... ), 3
wenn a, b, c..... die Molekiilkoeffizienten der Brutto-
gleichung sind. Setzen wir beispielsweise @, =@, =@,
=....=500und n+q+4+r+ ... =8, so wird fiir die
Temperatur 7' = 273 4- 25 die Ausweichung v : ¢ =10+10
Wenigstens einer der beiden Koeffizienten muf3 also abnorm
sein.

Reaktionen mit derart extremen Temperaturkoeffizien-
ten verlaufen mit auBBerordentlichkleiner Ge-
schwindigkeit. In der Regel ist auch der Um -
satz ein sehr geringer, d. h. der Vorgang verlauft
wesentlich im Sinne der Gegenreaktion. Es besteht daher
im allgemeinen wenig Hoffnung, derartige Reaktionen
messend verfolgen zu konnen. Nur wenn das Zeitgesetz der
Reaktion so beschatfen ist, daBl die mit der Komplexbildung
verkniipfte Verschiebung der Geschwindigkeit und des
Gleichgewichtes durch Gegenmafregeln, 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 sclchen Reaktion menschenméglich.

Letzteres tritft zu fiir die vomn Vortr. untersuchte Re-
aktion der Jodathildung aus Jod und Hydroxylion, die
nach hohen Potenzen der Konzentration der beiden letzteren
Stoffe beschleunigt uwnd nach einer hohen Potenz der
Jodionkonzentration verzogert wird. Sie kann in einer
Alkalilaugenlésung, in einer Carbonat-Bicarbonat- und in
einer Essigsiure-Acetatlosung gemessen werden. Die in
diesen drei Losungen experimentell ermittelten Temperatur-
koeffizienten sind 4, 45 und ca. 100. In guter Uberein-

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 aligemeinen mit steigender Temperatur
dem Werte E in s niahern, so ergibt die Diskussion unserer
Gleichungen folgende Resultate:

Tiefe Temperaturen. Die Koeffizienten sind
sehr groB und untereinander sehr verschieden. Sie sind
um so gréfer, je langsamer die Reaktion, und je kleiner
ihre Warmeténung ist.

Mittlere Temperaturen. Langsame Reak-
tionen haben extreme Koeffizienten, und zwar entsprechen
groBe Koeffizienten negativen Warmetonungen, Kkleine,
echtgebrochene Koeffizienten grofen positiven Wirme-
tonungen. Rasche Reaktionen haben einen bei Eins ge-
legenen Koeffizienten.

Hohe Temperaturen. Die Komplexbildung ist
ohne EinfluB auf die Tempearturkoeffizienten. Der Koeffi-
zient aller Reaktionen ist gleich, wahrscheinlich immer
gleich Eins.

Uberblickt man die Verhiltnisse im ganzen Gebiet der
Temperatur und der Geschwindigkeit, so ist zu ersehen,
daB duBerst rasche Reaktionen den Koeffizienten Eins
haben, wihrend aullerst langsame einen groBen unecht-
gebrochenen, seltener einen kleinen echtgebrochenen Koeffi-
zienten besitzen. Daraus geht indirekt hervor, daB Reak-
tionen mit me B b arer Geschwindigkeit ein kleiner, un-
echtgebrochener Koeffizient zukommt. Die R. G. T.-Regel
ist alsdann folgendermafBien zu prézisieren: Die Wahrschein-
lichkeit, bei me B baren Reaktionen auf Koeffizienten
zu stoflen, die auBlerhalb der engeren Grenze 2—3 oder der
weiteren 1—10 fallen, ist eine geringe.

Max Trautz, 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 Warmen der
Gase bei tiefen Temperaturen zeigen, nicht nur durch die
der klassischen Theorie widersprechende Quantentheorie
darstellen, sondern auch durch eine Auffassung, die ganz
der Erklarung der ehemalen Dampfdichten durch Anderung
der MolekiilgréBe gleicht. So sollen jetzt die anomalen
spezifischen Warmen durch eine Anderung des Molekiil-
baues gedeutet werden. Ein zweiatomiges Molekiil, z. B.
das Wasserstoffmolekiil, hat bei Temperaturen unter denen
der flissigen Luft die spezifische Wirme eines einatomigen
Gases, wie Eucken zeigte. Das Verhalten scheint sich
bei Gasen allgemein zu finden, dafB sie bei sehr tiefen Tem-
peraturen auf Grund ihrer spezifischen Wéarme einatomig zu
sein scheinen. Das laBt sich ganz im Einklang mit der theo-
retischen Physik dadurch deuten, dafl man eine Isomerisa-
tion des gewohnlichen Wasserstoffes annimmt, die bei tiefer
Temperatur eintritt, ohne daBl die Zahl der Molekiile eine
Anderung erleidet, ohne daB also das Molekulargewicht der
Molekiile verindert wird. Nur riicken die beiden Atome im
Molekiil in eine solche Lage, daB ihre beiden Schwerpunkte
sich genau decken. Solche Deckatome — der Name wurde
von F. Pockels vorgeschlagen — miissen die Molekular-
wirme 3/2 R haben, ganz wie wenn sie ein Atom doppelter
Masse wiren. 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 Auseinanderriicken der Schwerpunkte muf3
dann, damit es mit einer bestimmten Warmeaufnahme ver-
knipft 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
ganzen Verlauf der spezifischen Warme bis herauf zu der Tem-
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peratur vollkommener Dissoziation darstellen, so wird man
dazu nur weiteres ruckweises Auseinanderriicken der Atome
annehmen miisgsen und kommt 8o zu einer Vorstellung, die
sehr der Quantentheorie gleicht, ohne doch mit ihr identisch
zu sein, Da dann das Aufhéren der Deckung der Atome im
Molekiil als der erste Ansatz zur Dissoziation erscheint, so
ergibt sich, daB das am wenigsten dissoziierbare Gas Wasser-
stoff noch bei den relativ hichsten Temperaturen — 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 erwiesen hat. Ja, man konnte nun so weit gehen, zu
sa.ien, daB die Edelgase ganz enorme Wirmebetrige auf-
nehmen miissten, um nur erst den Zustand der Deckatome
zu verlassen — wer denkt hier nicht an die radioaktiven
Prozesse mit ihren kolossalen Warmetonungen —, daB also
die Edelgase mehratomig, ja vielleicht nicht elementarer
Natur seien. Doch ist dies nur eine Moglichkeit, zu deren
Prifung bis jetzt zu wenig Material vorliegt. Wohl aber
bietet die Erfahrung (Fenug Beobachtungen, aus denen man
auf eine mit steigender Temperatur steigende Aktivierung
der Gasmolekiile schlieBen kann, und diese wiirde also nur
einem Entstehen immer mehr zerdehnter Molekiile ent-
sprechen. Auch die Zahlen, die bei der Berechnung der bis-
her bekannten Gasreaktionen mit des Redners Theorie ge-
funden wurden, scheinen eine Andeutung darauf zu ent-
halten. Denn die GréBe g, steigt mit der Temperatur etwas
an, miiBte aber bei dem einheitlich bleibenden ProzeB und
mithin bei einheitlich bleibendem Stoff konstant sein. So
fithrt diese neue Darstellung der anomalen épezifischen
Wirmen der alten chemischen Gase zu der Vorstellung,
daB die bei hoher Temperatur erst merkliche Dissoziation
sich von langer Hand her vorbereitet hat durch eine Ent-
fremdung der Atome im Molekiil, ganz, wie die neue Deu-
t der anomalen spezifischen Warmen der festen Kév;er
zu der Vorstellung fithrte, daB auch Schmelzung und Ver-
dampfung erst eintreten, nachdem durch die vorherige Er-
hitzung eine Entfremdung der Molekiile gegeneinander ein-
getreten ist.

Max Travutz, Heidelberg: ,,Ubergang einer Adsorp-
tionsreaktion in eine Diffusionsreaktion. Allgemein be-
stehen alle chemischen Vorgénge aus einer Folge sich an-
einanderreihender Prozesse einerseits, und einer Reihe neben-
einander und unabhiéngig voneinander verlaufender Vor-
ginge andererseits. Unter den letzteren dominiert der
schnellste in der Konkurrenz um die umsetzbaren Stoffe.
Bei den ersteren bestimmt der trigste der aufeinanderfol-
genden Vorginge das Tempo dessen, was man als Gesamt-
geschwindigkeit bezeichnet. Wenn Gase miteinander re-
agieren, kann die Reaktion entweder im freien Gasraum er-
folgen, ohne daB die GefiBwinde und daran haftende Stoffe
einen EinfluB haben, oder die letzteren sind maBgebend.
Dann sind zwei verschiedene Fille denkbar: Entweder die
Gase reagieren an der Wand sehr trige und im Gasraum

ar nicht merklich. Alsdann hat die Diffusion der Gase

eit, um stets die Reaktionsprodukte wieder von der Wand
zu entfernen und neue unverbrauchte Stoffe hinzuzufiihren,
bis keine mehr da sind. In diesem Falle hangt die Geschwin-
digkeit des Umsatzes im GefaBe nur ab von der chemischen
Reaktionsgeschwindigkeit der an der Wand schon befind-
lichen Stoffe und vom Verhiltnis der WandgréBe zur Ge-
faBgroBe. Man spricht dann von einer Adsorptionsreaktion.
Steigert man die Temperatur, so wichst die Reaktionsge-
schwindigkeit, und das kann so weit gehen, daB die Dif-
fusion nicht mehr nachkommt mit der Entfernung ver-
brauchten und Neuzufiihrung frischen Stoffes. Dann ist
die Diffusion der trigere Vorgang und je mehr, desto mehr
bestimmt ihre Geschwindigkeit die matiirlich von der Ge-
faBgestalt noch abhiéngt, die Geschwindigkeit des Umsat-
zes. Dieser Ubergang wurde an einer Reaktion beobachtet,
die Helmer auf Veranlassung des Redners untersucht
hat, an der Oxydation von Jodwasserstoffgas durch Sauer-
stoff. Sie verlief meBbar schnell zwischen etwa 100 und
230°. Bei hoherer Temperatur zeigte sie einen kleinen, bei
tieferen Temperaturen einen relativ groBen Temperatur-
koeffizienten, das Kennzeichen einer echten chemischen
Reaktion und schien zuerst Konstante zweiter Ordnung

zu geben, entsprechend HJ 4 O,. Aber die Formeln fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit, die Redner 1909 gegeben hatte,
zeigten sogort, daB entweder ein Widerspruch gegen sie vor-
liegen muBte, oder daB die Reaktion eine Adsorptionsreak-
tion sei. Letzteres wurde denn auch durch Variation der
GefaBegroBe bei gleicher Gestalt sogleich bewiesen, womit
die genannten Formeln eine neue Bestatigung erfuhren.

Oskar Baudisch, Maffersdorf (Bohmen): ,,Uber
Nitrat- und Nitrilassimilation.* In groBfen Hohen (Institut
A. Mosso, Col d’Olen, 3000 m und Cap. Reg. Margherita,
4559 m, Monte Rosa) vereinigen sich Stickstoff und Sauer-
stoff der Luft in geringem MaBe zu Stickoxyden. Diese
geben mit Wasser, in Gegenwart von Phosphor als Kata-
lysator im Sonnenlicht Ammoniumnitrat und Ammonium-
nitrit. Ferner bilden Stickoxyde mit Aldehyden oder Al-
koholen im Licht Hydroxamssuren. Durch intensive
Sonnenbestrahlung bilden aber Nitrate mit Formaldehyd
Amine, Pyrrol- und Pyridinbasen. Setzt man in diesen
Héhen nun auch eine Reduktion der Kohlensiure durch
Lichtenergie voraus, so ist ein neuer Weg der Bildung
organischer Substanz aus Luft und Licht vorgezeichnet.
Auch Kohlenoxyd bildet mit Nitrit in Gegenwart von
Eisenchlorid im Licht Verbindungen, die den Charakter
von a-Aminosiuren zeigen.

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

F. Ehrlich, Breslau: ,,Uber die Vergirung von Ei-
wesf zu Alkoholen, Sduren und Aminen.*

H.Wieland, Miinchen: ,,Uber tierischeGifte.* (Ref.folgt.)

Gemeinsame Sitzung mit der Abteilung 12.

E. Fischer, Berlin: ,,Synthese von Depsiden, Flech-
tenstoffen und Gerbstoffen.”* Vortr. falte die Resultate der
Versuche zusammen, die er in den letzten fiinf Jahren auf
diesem Gebiete im Verein mit verschiedenen jiingeren Che-
mikern ausgefihrt hat. Als Depside werden die ersten An-
hydride der Phenolcarbonséiure bezeichnet. Nach der An-
zahl der letzteren, die miteinander verkuppelt sind, unter-
scheidet man Di-, Tri- und Tetradepaide. Vortr. schildert
eingehend die Methoden, die er zum Aufbau solcher Kérper
gefunden hat. Mit ihrer Hilfe sind einige 20 Depside her-
gestellt worden, unter denen sich mehrere Tridepside und
zwei Tetradepside befinden. Dieselbe Methode wutde be-
nutzt, um einige natirliche Didepside aufzukliren und
kiinstlich zu bereiten. Sie sind enthalten in den Flechten,
jenen eigentiimlichen pflanzlichen Gebilden, die durch Sym-
biose von Pilzen und Algen zustande kommen. Am bekann-
testen von ihnen ist die Lecanorsiure. Sie befindet sich in
den Flechten, die zur Bereitung des Farbstoffes ,,Orseille*
gebraucht werden. Die Synthese der Lecanorsiure konnte
in der Tat verwirklicht werden. Auch fiir ein zweites Depaid
aus Flechten, die Evernsiure, wurde synthetisch die Struktur
ermittelt. Der VorstoB der Synthese in dieses Gebiet hat
sich mithin so gliticklich gestaltet, daB man mit den gleichen
Methoden wohl die Mehrzahl der natiirlichen Depside er-
halten wird. Die Untersuchung iiber Gerbstoffe bezieht
sich vorzugsweise auf das Tannin, den Gerbstoff der Gall-
épfel und die ihm verwandten Korper. Es wurde der Be-
weis gefithrt, daB die Gerbstoffe Acylverbindungen von
Traubenzucker und Gallussiure oder Digallussiure sind.
Die kiinstliche Bereitung der Galloylglykose bildet den An-
fang der Synthese fiir die ganze Klasse. Vortr. macht
dann aufmerksam auf die pflanzen(f)hysiol ische Bedeu-
tung dieser Versuche. Sie beweisen, daB der Traubenzucker
ebenso wie das Glycerin befiahigt ist, in der Pflanze Sguren
zu binden und dadurch zu neutralisieren. Die Rolle der
Gerbstoffe als Reservestoffe der Pflanze wird dadurch ver-
standlicher. Vortr. weist darauf hin, daB man hochstwahr-
scheinlich auch den Verbindungen des Zuckers mit den Oxy-
siuren z. B. Weinsiure und Apfelsdure im Pflanzenreich

egnen wird, und er bespricht im AnschluBl daran die Ver-
teilung jener Siuren in den Friichten, z. B. ihre Anhdufung
in den Schalen. Die Verwendung der kiinstlichen Gerbstoffe
fir die Herstellung von Leder ist wegen des hohen Preises
ausgeschlossen. Da aber die Gerbstoffe auch Bestandteile
wichtiger GenuBmittel, wie des Weins, Kaffees und Tees
und zahlreicher siier Friichte sind, und zu erwarten ist,

[
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daB die synthetische Chemie in absehbarer Zeit diese wich-
tigen Gebiete erobern wird, so darf man hoffen, daB auch
die Synthese von Gerbstoffen dereinst technische Bedeutung
erlangen wird. Zum SchluB gibt Vortr. einen Ausblick auf
die zukﬁnftiﬁa Entwicklung der organischen Synthese in be-
zug auf die Herstellung von Riesenmolekiilen. Er stellt die
ufung solcher Massen im Molekiil im Gegensatz zu den
Bemiihungen der modernen Physik, die Materie in immer
kleinere Teile, d. h. iiber die Atome hinaus in die Elektro-
nen zu zersplittern. Elektronenforschung und organische
gynthese erscheinen in diesem Punkt als Ausliufer der
aturforsch nach zwei entgegengesetzten Richtungen.

Nach Exzellenz Fischer ergriff Geheimrat Duis -
berg, Leverkusen, das Wort, um zu erkliren, daB sich auf
Emil Fischer das Goethesche Wort anwenden lasse:
wo er das Leben packt, da wird es interessant. Die deutsche
chemische Welt bewundertin Emil Fisocherden Kiinst-
ler der Schmiedekunst, der zunéchst den Schliissel schuf,
mit dem er das Gebiet der engeren Chemie erschloB. Jetzt
sei er bemiiht, die Schatzkammer der Natur aufzuschlieGen.
Wir hotfen von jhm, daB er nicht nur das Tannin synthetisch
herstellen wird, wie er ja auch das Coffein hergestellt hat.
Und 8o wird es ihm auch gelingen, den Gerbstoff kiinstlich
herzustellen. Geheimrat ?) uisberg schlieBt mit dem
Hinweis darauf, daB ein Enkel des beriihmten Chemikers
Liebig vor kurzem in einer Berliner Zeitung ausgefiihrt
habe, daB die chemische Forschung im Niedergang begriffen
sei. Emil Fischer sei der beste Beweis dafiir, das es
unrichtig sei. Ein Enkel des Altmeisters Lie big hatte
wahracheinlich besseres zu tun, als durch eine Flucht in die
Offentlichkeit diesem angeblichen MiBstand abzuhelfen.

G.Ciamician unngeC. Ravenna, Bologna: ,,Bet-
irdge vibey die Entstchung der Alkaloide sn den Pflanzen.”
Man ist gegenwiirtig vielfach der Ansicht, die Alkaloide
als Endprodukte des pflanzlichen Stoffwechsels zu be-
trachten, welche ausgeschaltet werden, weil sie nicht mehr
im Lebenskreise der Pflanzen aufgenommen. Da letztere
sehr wenig ausscheiden, sollen diese Endprodukte so weit
veréndert werden, daB, ohne Schaden zu ertragen, die
Pflanze sie in ihrem Korperbestande behalten kann.

Die Alkaloide glichen daher den Auswurfstoffen der
Tiere, wie Harnstoffe, Harnsiure, Kreatinin u. dgl. und
stinden somit in Beziehung mit den groBen stickstoff-
haltigen Komplexen: den Lecithinen, Proteinen und Nucleo-
proteiden, Fur einige der einfachen Basen ist dies auch
ohne weiteres klar: wie z. B. fir Trimethylamin, Cholin,
Muscarin und Betain, welche von den Lecithinen sich ab-
leiten lassen, und die pflanzlichen Purinbasen, welche mit
den Nucleoproteiden in Verbindung stehen.

Was hingggen die Alkaloide a.nbelang:t,l welche die Pyro-
lidingrupye er den Pyridin-, Piperidin-, Chinolin- und
Isochinolinkern enthalten, war die Beziehung weniger durch-
sichtig, sie wurde aber von A. Pictet in genialer Weise
aufgeklirt, nachdem der GroBmeister der organischen Syn-
these, Emil Fischer, die Pyrrolidingruppe in den
Spaltungsprodukten der Proteine, Prolin und Oxyprolin,
entdeckte. Dadurch war allerdings die Schwierigkeit nur
teilweise beseitigt, da in den EiweiBkorpern die Pyridin-
und Chinolinreste scheinbar ganz fehlen. rgei ot e t half sich
jedoch in liicklicherln;Weise %&rﬁbrgr hinweg, indem er den

a es Pyrrolri in den idinring heranzog, der
auchrga die Indole angv?endb&r ist.ynDaB sglche Umwand-
lungen in der Natur wirklich erfolgen konnen, zeigten die
Versuche Ellingers, der durch Verfiitterung von
Tryptophan und anderen Indolderivaten an Hunde die
Kynurensiure, ein Chinolinderivat, erhalten konnte.

Viele wichtige Alkaloide wurden durch diese Annahmen
mit den Spaltungsprodukten der EiweiBkorper in Be-
ziehung gebracht. Unsere Versuche kniipfen an diese Vor-
stellungen an.

Wir haben getrachtet, durch Einimpfung verschiedener
organischer Verbindungen in der Datura und besonders in
der Tabakpflanze die Bildung der betreffenden Alkaloide
zu beeinflussen.

DaB solche Versuche erfolgreich sein konnen, beweisen
unsere frtheren Bemithungen, die Entstehung der Glucoside
aufzukliren. Wir konnten an der Maispflanze zunéchst

zeigen, daB einige Glucoside weit besser als die darin ent-
haltenen aromatischen Korper vertragen werden. Darauf-
hin ist es uns gelungen, durch Inokulation von aromatischen
Stoffen die anze zu veranlassen, die entsprechenden
Glucoside zu bilden, und hatten besonders das Gliick, nach
Inokulation des Salicylalkohols im Mais das Saliocin
daraus zu isolieren.

Die Glucosidbildung ist demnach eine Schutzeinrich-
tung fiir die Pflanze, indem sie zu scharfe Stoffwechsel-
E‘l ukte in unschidlicher Bindung aufbewahrt, dhnlich wie

iere giftige Endprodukte des Stoffwechsels als Glucuron-
derivate ausmerzen.

Wir fingen nun an, in die Datura und in den Tabak, Pyri-
din, Piperidin und carbopyrrolsaures Natrium einzufiihren,
und hatten auch den Erfolg, die Alkaloidmenge in beiden
Pflanzen vermehrt zu sehen, mit Ausnahme des carbo-

yrrolsauren Natriums, welches im Tabak keine Zunahme
gewirkte. Am besten schien idin, das als Tartrat in-
okuliert wurde, zu wirken. ir wollen hier gleich be-
merken, daB die eingefiihrten Stoffe aus der nze in
kurzer Zeit gréBtenteils verschwinden. Bei einer im groBeren
MaBstabe mit 90 Tabakspflanzen (var. Kentucky) ausge-
filhrten Kultur, welche bei der Ernte, frisch, 236 kg wog,
waren 1100 (f Pyridintartrat eingefithrt und nur etwa 8g
Pyridin wiedergewonnen worden.

Den normalen Nicotinbasengehalt der ganzen frischen
Pflanze, als Chlorhydrate gewogen, fanden wir mit geringen
Schwankungen im Mittel zu etwa 1,5°/,. Durch Inokulation
mit Pyridintartrat wurde der Gehalt Pis aut 2,2% 0 erhoht,
Die dabei zur Wagung gelangenden Mengen waren so be-
triachtlich, daB diese Zah?en als ziemlich genau anzunehmen
sind; so z. B. erhielten wir aus 90 normalen Pflanzen 380 g,
aus den entaprechenden inokulierten 513 g ammonfrele
Chlorhydrate.

Es zeigte sich aber, daB das Pyridin keineswegs eine
spezifische Wirkung ausiibt, Ammoniumtartrat war zwar
weniger wirksam, Asparagin leistete jedoch ebensoviel und
sogar etwas mehr, 2,56%,,. Weiter fanden wir aber, daB
auch stickstoffreie Substanzen im groBen Mafistabe die
Nicotinbildung beeinflussen.

Zunichst zeigte es sich, daB Glucose den Nicotingehalt
erhoht (2,16°/,,), und daB aromatische Substanzen in ver-
schiedenem Sinne wirken. Es wurden Versuche mit Benzoe-
siure, Phthalsiiure, Salicylsiure, Phenol, Brenzcatechin,
Hydrochinon (Resorcin wurde nicht vertragen) und Pyro-
gallol gemacht. Die Wirkung des Traubenzuckers stand
insofern nicht ohne Analogie da, als M. Treub und
C. Ravenna fanden, daB Glucose den Blausiuregehalt
cyanwasserstoffiihrender Pflanzen erhoht. Von den aro-
matischen Substanzen gaben Benzoesiure und H -
chinon einen starken Zuwachs, bis 4%/, Phenol, -
gallol und Brenzcatechin eine Abnahme, 1,07—0,33%,, bei
einem normalen Gehalt von 1,66%/,.

SchlieBlich sei noch erwihnt, daB wir Mais mit Aspara-

in und ferner besonders mit Pepton und hydrolysiertem
epton sehr reichlich inokuliert haben (auf 7 kg nzen
200 g Pepton), aber keine Spur flichtiger Basen im sauren
Extrakte nachweisen konnten. Diese Resultate lassen keine
einfache Deutung zu, und wir wollen uns deshalb hier
nicht in voreilige Spekulationen einlassen. Bei diesen
Untersuchungen haben wir ferner andere Beobachtungen
emacht, welche zeigen, wie vorsichtig man auf diesem
biete in den SchluBfolgerungen sein mup.

Bei der Verarbeitung gréBerer Mengen saurer Tabak-
ausziige von ganzen, frischen Pflanzen, also nicht von
Tabakslaugen, haben wir im Verlaufe der Destillation an-
statt der vor Pic t e t aufgefundenen Pyrrolidinbasen r:igel-
méBig Isoamylamin erhalten. Da diese Base offen-
bar vom Leucin abstammt, haben wir uns vergewissert, da
sie nicht etwa aus demselben bei der Verarbeitung hervor-

egangen war. Wir glauben nicht, daB das Iscamylamin ein-
g&ch in Salzform im Tabak vorkomme, sondern eher, daB es
vielleicht in einer leicht hydrolysierbaren Acidylverbindung
darin enthalten sei. Aus der Datura haben wir hingegen
neben Tropin eine fliichtige Base erhalten, die mit dem Tetra-
methylendiamin (Putrescin) identisch sein kénnte. Die geringe
Menge derselben lieB jedoch eine Sicherstellung nicht zu
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Nach diesen Erfahrungen war es geboten, verschiedene
andere frische Pflanzen nach dem Vorkommen von Pyrro-
lin- oder lidinbasen zu priifen; das griine Kraut der
Kartoffel, der Tomate und auch der Mohrrithe gaben uns
jedoch nur Spuren von Trimethylamin.

Schlieflich haben wir in den Tabakslaugen (der Manu-
faktur von Venedig), in welchen Pictet Pyrrolidin und
n-Methylpyrrolin vorfand, nach diesen Basen vergeblich

esucht und hingegen neben Spuren von Isoamylamin reich-
ich Trimethylamin und vielleicht auch Athylamin erhalten.

Wie diese verschiedenen Befunde zu deuten sind, kénnen
wir nicht sagen, wahrscheinlich hangen sie von verschiedenen
klimatischen und Bodenverhiltnissen ab.

Wir wollen unseren Versuchen kein zu groBes Gewicht
beilegen und glauben nicht, dal sie mit der Grundvorstel-
lung fiber die Entstehung der Alkaloide in der Pflanze im
Widerspruch stehen. Es ist wohl anzunehmen, da8 einige
der einfacheren Pflanzenbasen als Abbaustoffe auftreten,
insofern sie sich direkt oder mit wenigen Veriinderungen
aus den groBen stickstoffhaltigen organischen Komplexen
ableiten lassen. Dazu kénnte man rechnen die Alkylamine
vorléufig bis zum Iscamylamin und Trimethylamin; Cholin,
Muscarin und Betain; Putrescin und Tetramethylputrescin;
Guanidin; die Purinbasen: Xanthin, Theophyllin, Theobro-
min, Coffein, Hypoxanthin, Adenin und das Glucosid Vernin
(welches in Guanin und eine Pentose zerfillt), wahrachein-
lich auch Vicin und Convicin; auBerdem p-Oxyphenyl-
iit.lh?'lamin, Hordenin (aus Malzkeimen), lidin und
n-Methylpyrrolin; Stachydrin; n-Alkylpyrrole, Indol und
Skatol und vielleicht noch einige andere Pflanzenstoffe.

Von den komplizierten Alkaloiden mégen wohl einige
aus diesen Abbauprodukten entstehen kénnen, wie dies
A.Pictet und neuerdings Wintersteinund Trier
annehmen, doch daB alle Pflanzenbasen einen solchen Ur-
sprung baben sollen, scheint uns nicht wahracheinlich. Die

l?mllllm sln(}( weit bessere (‘),hixfniker a(l;; die Tier%, und
stehen ihnen Kunstgriffe zur Verfiilgung, die uns noch ganz
unbekannt sind ; sie sind zwar unsere nichsten Fachgendsaen,
doch ist es schwer, in ihre Werkstitte Einblick zu erhalten:
sie wissen das Fabrikgeheimnis wohl zu wahren und ar-
beiten nach natiirlichen Patenten, die leider nur zu gut
geschiitzt sind.

Wir glauben ferner nicht, da8 die Alkaloide stets nur
als mehr oder minder ungeformte Abbauprodukte zu be-
trachten seien, die keine weitere Funktion fiir das Leben
der Pflanze haben sollen und nur als unschiédlich gemachte
Schadli beiseite gelassen werden. Zeichnen sich doch
die Alkaloide durch auBerordentlich scharfe physiologische
Wirkungen aus, die bei den Tieren ganz bestimmte bio-
logische Reaktionen veranlassen. Sollten denn wirklich
diese fiir den Tierkorper so ausgezeichnet wirksamen Stoffe
fiir die Pflanze ganz inaktiv und wertlos sein? Die groBen
Gegensiitze zwischen dem tierischen und pflanzlichen Leben
schwinden immer mehr mit der fortschreitenden Entwick-
lung der biologischen Wissenschaft: kann man doch die
Sensitiva durch Chloroform einschlifern und durch Strych-
nin lahmen.

Es scheint uns wahrscheinlicher, daB die Alkaloide in
der Pflanze eine den Hormonen der Tiere vergleichbare
Rolle spielen kionnten, vielleicht in einem weniger spezifi-
schen Sinne. Sie kénnten als Regulatoren des chemischen
Getriebea betrachtet werden, das in den Pflanzen so rege
ist, und es ist nicht ausgeschlossen, da8 manche andere
der Stoffe, die in so bunter Mannigfaltigkeit in den Pflanzen
vorkommen, einer #hnlichen Aufgabe bestimmt seien.

Mittwoch, 24. September
Gemeinsame Sitzung mit 3 und 11.

R. Pummerer, Minchen: , Uber ein neues organi-
sches Radikal.* Die Oxydation der einwertigen Phenole
mit dehydrierenden Mitteln wie Silberoxyd oder Ferri-
cyankalium sollte in erster Linie die noch unbekannten,
valenzchemisch sicher interessanten, aromatischen Peroxyde
liefern. Versuche in dieser Richtung haben bisher erst bei
einem komplizierten Naphthalinderivat Erfolg gehabt. Die
vom Vortr. gemeinsam mit F. Frankfurter unter-
suchte Oxydation des 8-Binaphthols (I) fihrt nicht zum

Binaphthon (II), sondern zu einem neuen gelben Oxz-
korper, welcher als Oxﬁbinapht.hylenoxyd (IV) zu bezeich-
nen ist, da er nur einé ydroxylgru&pe enthalt, sicher kein
Perylenhydrochinon (III) ist und bei weiterer Oxydation
uber ein Zwischenprodukt in das von Bianzl E und
Decker beschricbene Binaphthylendioxyd iibergeht.
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Wihrend das gold%elbe Dioxyd gegen Reduktionsmittel
duBerst widerstandsfahig ist, liefert das in Ldsung rot-
braune Zwischenprodukt sehr leicht bei der Reduktion
das gelbe Phenol zuriick und unterscheidet sich dadurch
wesentlich von den bisher bekannten kernkondensierten
Oxydationsprodukten der einwertigen Phenole. Man wird
also in erster Linie an das Vorliegen eines aromatischen
Peroxyds (VI) denken; es hat sich aber gezeigt, dal man
auch die Athanformel (VII) in Betracht ziehen muf.
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Oxydiert man S-Binaphthol in kochendem Benzol mit
Silberoxyd, so erbélt man ein braunschwarzes Chinhydron
des Peroxyds (Athans) mit 3 Mol. des Oxykérpers. Eine
reine Peroxydlésung entsteht durch Umsetzung von 2 Mol.
des Oxykorpers mit 1 Mol. Dehydroindj%)lin kaltem Benzol,
wobei der gebildete Indigo ausfillt, Diese Reaktion ge-
stattet nicht nur den Nachweis, daB pro 1 Mol. Oxykéorper
genau 1 Atom Wasserstoff wegoxydiert wird, sondern er-
moglicht bei der Ausfiihrung im oleknlargewichtsa.(ﬂgarat
auch die Feststellung, dal das Oxydationsprodukt dimole-
kular ist. Die Isolierung des festen Peroxyds gelang erst
nach der Erkenntnis seiner enormen Empfindlichkeit gegen
Sgure und Licht durch sehr vorsichtige Oxydation mit
Ferricyankalium, Aufnehmen des violetten Niedersc in
Ather und Konzentrieren. Man erbilt die Substanz dann
in gelbbraunen SpieBen vom F. 149°, die wechselnde Mengen
(/s—1 Mol.) Krystallwasser enthalten, das sich ohne Zer-
setzung der Substanz nicht entfernen liBt. Die Reinbeit
der verschiedenen Priparate folgt aus der Titration mit
Hydrochinon, von dem in Benzollseung 1 Mol. zur Ent-
firbung verbraucht wird.

Das Verhalten der Substanz gegen Lisungsmittel, sowie
der Losungen beim Erwirmen und Verdtinnen spricht da-
fiir, da hier dhnlich wie bei den Hexaarylithanen oder bei
den Tetraarylhydrazinen die Dissoziation eines Doppel-
molekiils in zwei Radikale vor sich geht. Die gelbbraunen

e losen gich in verschiedenen Lis itteln mit
verschiedener Farbe von brdunlichgelb (Ligroin) bis rot-
violett (Chloroform). Die kalte rétlichhellbraune Benzol-
lésung wird beim Erhitzen tief rotviolett, beim Abkihlen
wieder hell, ebenso verschwindet bei geniigendem Ver-
diinnen der kalten Benzollosung im Colorimeter der briun-
liche Ton vollstindig unter bedeutender Vertiefung der
Farbe zu rotviolett. Das neue Radikal, dessen Existenz
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auch nach Molekulargewichtsbestimmungen in Bromoform
anzunehmen ist, reagiert tautomer im Sinne der beiden
Formeln:

/\(\ NN

{\‘/’\/—O AAAAA {\/\/zo

OK/\/\ O\
‘ NN\

N/\/
Azoxyl (Radikal mit 1 wertigem O) O Ketomethyl

Die Frage, ob wirklich diese beiden Formen in Lésung sind,
oder welche Form die total dissoziierte Losung enthilt, hat
sich noch nicht sicher entscheiden lassen. Die Annahme
einer Dissoziation von Peroxyden ist bereits von Wie -
land zur Erklirung der Selbstzerstérung des Triphenyl-
methylperoxyds herangezogen worden. Die gewéhnlichen
Reduktionsmittel auch Jodkalium und eine Spur Essig-
siure, sowie Phenylhydrazin liefern den Oxykérper (IV)
zuriick, beim Kochen der Benzollésung mit Kalium ent-
steht das Kaliumsalz des Oxykorpers. Mit Stickoxyd wird
die braunrote Benzollosung sofort hellgelb, es entsteht nicht
etwa die griine Losung einer tertidren Nitrosoverbindung.
Auch Triphenylmethyl wird sofort unter Entfirbung ad-
diert, andere sauerstoffempfindliche Kohlenwasserstoffe wie
Cyclopentadien oder Pinen entfirben auch ziemlich rasch.
Brom (nicht Jod)sowie Permanganat werden von dem Radikal
nicht momentan, aber doch sehr rasch verbraucht, die ent-
stehende unbestindige Halogenverbindung ist duBerst reak-
tionsfihig gegen Amine und Phenole, mit Soda, Thiosulfat,
Zinkgtaub 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 bindet. Sehr auffallend ist das Verhalten des Per-
oxyds (Athans) gegen Sauerstoff. Wihrend konzentriertere
Losungen deutlich sauerstoffempfindlich sind, 148t 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, dafl auch hier — freilich viel
langsamer — Sauerstoffabsorption stattfindet. Der oxy-
dable Korper kann kaum etwas anderes als das Keto-
methyl sein. Die genauere Untersuchung dieser Verhilt-
nisse wird wohl zeigen, ob diese Annahme zur Erklarung
aller Erscheinungen ausreicht, oder ob man mit einem
Gleichgewicht zwischen Azoxyl und Ketomethyl rechnen
mufBl. Von dem bekannten Triarylmethylen — auch vom
Phenylanthranyl Schlenks, das ebenfalls eine Keto-
gruppe enthilt — unterscheidet sich das vorliegende Radi-
kal jedenfalls sehr wesentlich durch die groBe Reaktions-
trigheit gegeniiber Sauerstoff, sowie durch den Umstand,
daB hier ein Acyl am Methylkohlenstoffatom sitzt. Das
Radikal zeigt ein sehr charakteristisches Bandenspektrum.
Bei der Selbstzersetzung in kochendem Benzol zerfallt es
ziemnlich rasch nach dem von Wieland allgemein fir
die Selbstzersetzung von Radikalen aufgestellten Schema:
2RH =R + RH,

unter Bildung von 1 Mol. Binaphthylendioxyd und Rick-
bildung von 1 Mol. Oxyoxyd. Sauerstoffsiuren, besonders
Pikrinsdure, beschleunigen diesen Zerfall katalytisch. Halo-
genwasserstoffsiuren 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. Alfred Kirpal, Prag: ,Uber isomere
Neutralester von o-Dicarbonsduren.” Von o-Dicarbongiduren
lassen sich zwei Reihen von Neutralestern ableiten :

I {Coch3 et
CO0,CH, c6

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

dehydo und o-Ketonsiuren als normale, letztere als Pseudo-
ester bezeichnet werden. Wihrend zahlreiche Falle der be-
zeichneten Isomerie bei o-Aldehydo und o-Ketonsiure-
estern bekannt sind, konnten Pseudoester von o-Dicarbon-
sguren bisher nicht erhalten werden, wenngleich es an Ver-
suchen nicht gefehlt hat, dieselben darzustellen. Es sei an
die Versuche von Groebe und R. Meyer zur Gewin-
nung isomerer Phthalsiureester aus Phthalylchlorid er-
innert, die allerdings durch die jiingst erfolgte Darstellung
des asymmetrischen Phthalylchlorids durch O t t, an Be-
deutung verloren haben. Dem Vortr. ist es gelungen, nach
einer Reihe vergeblicher Versuche bei verschiedenen Siuren,
isomere neutrale Athylester der Hemipinsdure darzustellen.
Der normale Ester entsteht aus dem Silbersalz und Halogen-
alkyl, sowie durch die meisten gebriuchlichen Methoden der
Veresterung, der Pseudoester aus dem Chlorid des Hemipin-
sdure-a-athylesters durch vorsichtige Behandlung mit Al-
kohol, dem Chlorid selbst kommt demnach die Lacton-
formel zu.

OCH,4
AN /OCZHs OCH,
CH,0 CQCI + C,H; - OH = CH30/\C(002H5)2 + HCI
' /0 ] ] AN
CO \/C0”

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

H,

0C,H,
—R. C<O +

0]
.7
R a
Das w-Chlorid des Hemipinsdure-a-dthylesters entsteht
durch Einwirkung von Thionylchlorid auf die Estersaure
in der Kalte. Hemipinsiure-g-adthylester gibt bei gleicher
Behandlung mit Thionylchlorid ein Reaktionsprodukt, wel-
ches aus Hemipinsiureanhydrid, Hemipinsdure-3-athylester-
chlorid und Hemipinsdure-a-dthylester-w-chlorid, entstan-
den durch Umlagerung aus ersterem, besteht. Bei der Ein-
wirkung von Alkohol auf dieses Produkt entsteht der nor-
male und der Pseudodidthylester der Herhipinsiure, da-
neben die beiden sauren Ester. Das Entstehen eines isomeren
y-Didthylesters, welchem die Strukturformel

OCH,
CH,0/ \CO
o[>0
\ / C(002H5)2

zukime, konnte nicht beobachtet werden, es diirfte daher
dem Chlorid des Hemipinsaure-g-dthylesters eine normale
Struktur zukommen. Der y-Didthylester der Hemipinséure
krystallisiert in groBen, rhomboiden Tafeln, er schmilzt bei
64° und lagert sich bei der Temperatur des Siedepunktes
in den normalen Ester um, er zeigt einige sehr bemerkens-
werte und interessante Reaktionen.

Durch Einwirkung alkoholischer Salzsdure bildet sich
unter gleichzeitiger Abspaltung einer aquivalenten Menge
von Chlorathyl Hemipinsiure-a-athylester; die Umsetzung
wurde unterVerwendung von 1/,,-n. alkoholischer Salzsiure
quantitativ verfolgt.

/002
+C,H, - OH = R . CCOH HCl
Ci

OCH, OCH,
\C(OC,H N
CHSO( . (\(;jz e + HCl = CHSO‘ }CochHs + C.HCl
06 k CO,H
N/ 4

Die Reaktion ist um so bemerkenswerter, als nach Ver-
suchen von H. Meyer und E gerer Pseudoester von
Orthoketonsauren durch alkoholische Salzsiaure in Normal-
ester umgewandelt werden.

Ganz anders gestaltet sich die Einwirkung von Alkohol
auf Hemipinsiure-y-ditithylester bei Gegenwart von Alkali,
die geringsten Mengen desselben geniigen, die Bildung von
Normalester fast augenblicklich zu bewirken. Der Reak-
tionsverlauf erfolgt nun wie bei den y-ketonsaureestern;
unter der katalytischen Wirkung des Alkalis wird zunichst.
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Alkohol an die Carbonylgruppe addiert, hierauf spaltet sich
an anderer Stelle Alkohol wieder ab.

o Ao
~ C(OC,H,),
CH’O/\C(\OC’H“)2 4+ CH, . 0H — THO (\02 de
k ‘ 20 * lc<0oH
/0 ' /" NOC,H,

VAN
C}ISO: "00202}{5 + CQHS - OH
‘i\\ /00202H5

Methylalkohol reagiert ebenso glatt unter quantitativer
Bildung von Hemipinsidure-a-athyl-8-methylester.

Nach Beobachtungen We gscheiders existieren die
sauren Ester der Hemipinsaure in zwei verschiedenen Modi-
fikationen, sie werden bisher nicht fiir chemisch-, sondern
fir physikalisch-isomer angesehen, der Vortr. weist darauf
hin, daBl sich nunmehr fiir die Beurteilung dieser Frage
neue Gesichtspunkte erdffnen.

Erwin Ott: ,,Uber die Ketonspaltung bei B-Lactonen
und thre Anwendung zur Synthese der Ketene." Wihrend
die bisher von Einhorn?!) und von Staudinger und
Ott2) untersuchten -Lactone bei der pyrogenen Spaltung
unter Kohlendioxydentwicklung in Athylenverbindungen
iibergehen, zeigen das zuerst von Meldrum3) darge-
stellte Lacton der §-Oxyisopropylmalon-
sdure und die sich von ihm ableitenden Il))eriva,te einen
davon abweichenden Zerfall unter Acetonabspaltung, der
als . Ketonspaltung® bezeichnet werden soll. Die
als Grundsubstanz der neuen Klasse von g-Lactonen zu be-
trachtende Lactonsiure selbst liefert bei der Spalturig neben
Aceton Kohlensuboxyd, indem sich das erste Re-
aktionsprodukt unter Wasserabspaltung weiter zersetzt:

0-—C0 ( Co ) co
hadl|

CHy | I
HC — COH/  &=00

o
¢ C-COH ™
CHY ™ 'g °

Alle bisher untersuchten Derivate der Lactonsaure
zeigen diese Ketonspaltung als charakteristische Reaktion.
Ketene wurden nur bei der Spaltung der Lactonsiureester
erhalten, wiahrend bei den freien Sauren die vielleicht pri-
mir gebildeten Ketene weiter verindert 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-
saurespaltung her, sondern entstammt der Estergruppe.
So lieferte der Methylester der a-Methyl-8-oxyisopropyl-
malonlactonsidure bei der Spaltung Dimethylketen
(1), der Methylester der «-Brom-$-oxyisopropylmalonlacton-
siure Methylbromketen (2):

n
0—Co

CH,\ | 1 0 — CH,. 0 + CHa\C =C=0+40CO0,:

CHa/C_%}TsCOCHa CH,”C 7 cH,” L
0—CO @

CHy\ |, |/ 0 = CH3\0+ CHonvo— o= 0+ CO

CHa/C - gl:— COCH3 CHa/C Br” z

Der Methylester der a-Methyl-8-oxyisopropylmalonlac-
tonsdure zeichnet sich durch eine fiir ein S-Lacton aufler-
gewohnliche Bestdndigkeit aus, indem er bei seinem Siede-
punkt unter Atmosphirendruck (213°) nur sehr langsam
die Ketonspaltung erleidet. Hiernach kann die Bestindig-
keit des f-Lactonringes durch Peralkylierung der ringbil-
denden Kohlenstoffatome in gleicher Weise gesteigert wer-
den, wie dies fiir die y-Lactone schon vor lingerer Zeit nach-
gewiesen worden ist4).

1) Ber. 16, 2211 (1883).

2) Ber. 41, 2208 (1908).

3) Journ. chem. soc. 93, 601 (1908).

4) Auwers, V. Meyer, Ber. 23, 101 (1890) u. a.

Das aus dem a-Brom-g-oxyisopropylmalonlactonsiure-
methylester durch die Ketonspaltung erhaltene Methyl -
brom keten ist der erste Vertreter der bisher unbekannten
Halogenketene. Die Additionsfihigkeit 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 Polymerisationsfihigkeit charakterisiert.

Bei der Kondensatioh der Malonsaure mit Aceton durch
Acetanhydrid bei Gegenwart von Schwefelsaure ist als
Zwischenprodukt Malonsdureanhydrid anzuneh-
men. Das als erstes Kondensationsprodukt des Malonsdure-
anhydrids entstehende f-Oxyisopropylmalonsaureanhydrid
lagert sich dann in die bestdndigere Lactonsaure um (1),
was an die von Fichter und Hir s ¢ h 3) nachgewiesene
Umwandlung des §-Lactons der Dimethylapfelsaure in ihr
als y-Lakton bestdndigeres Anhydrid erinnert (2):

H
CO o HCO
(1) CHa\C =0+H,c 0= CHa\C — C<>0 -
(]) —CO

CH,. ;
CHa/C — (5 — CO,H
COOH g €O
| 7

Ghi—co GO

Fiir die Annahme von Malonsdureanhydrid als Zwischen-
produkt bei der Kondensation spricht ferner die Tatsache,
daB sich die monoalkylierten Malonsiuren in gleicher Weise
mit Aceton kondensieren lassen wie die Malonsidure, nicht
aber die Malonestersiure und die Cyanessigsiure, woraus
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 Schwefelsiure das reine Dimethylmalonsiurean-
hydrid in guter Ausbeute dargestellt werden.

Prof. Dr. F. v. Konek-Norwall, Budapest:
»Einige Beobachtungen diber calorimetrische Aschebestim-
mung." Vortr. hatte bei der Untersuchung schwefelreicher
Kohlen aus Ungarn des 6fteren Gelegenheit, zu beobachten,
daB die calorimetrisch bestimmte (im Calorimeter erhaltene)
Asche gewéhnlich um 45 und mehr Prozent hinter der auf
gewohnliche Art durch Veraschrung im offenen Tiegel
bestimmten zuriickbleibt. Dieselbe Beobachtung wurde
ibrigens bereits vor 20 Jahren von Lan gbein gemacht.
Titriert man nun in solchen Fillen den ausgespiilten
Bombeninhalt, nach Wegkochen der Kohlenséure zwecks
Bestimmung des Kohlenschwefels, nicht mit Baryt, son-
dern mit 1/,,-n. Natronlauge, so beobachtet man nach
Roétung des x.ﬁhenolphthaleins die Entstehung eines mehr
oder minder starken, weillgelblichen Niederschlages von
Kalk-Magnesia-Eisenoxydhydraten. Wenn man diesen fil-
triert, mit heiBem Wasser alkalifrei wischt, im Platintiegel
verglitht und zu der im Calorimetertiegel gewogenen I. calo-
rimetrischen Asche als II. calorimetrische Asche hinzu-
addiert, so sieht man, daB hierdurch nicht nur die durch
verschieden starke Verstiubung (beim Ziinden) verur-
sachten Fehler, sondern auch jene behoben werden, welche
dadurch entstehen, daBl das im Ziindungsmoment aus dem
Kohlenschwefel gebildete Schwefelsdureanhydrid bzw.
Schwefelsiiure, den Aschenbestandteilen Kalk, Magnesia,
Eisen und Alkali in Gestalt loslicher Sulfate entzieht.
Vortr. konnte auf diese Weise durch Bestimmung der von
ihm als II. calorimetrische Asche bezeichneten Zahl, bei
Kohlen mit ca. 59, Schwefel die Differenzen zwischen

5) Ber. 33, 3270 (1900).
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calorimetrischer und gewdhnlicher Asche auf 1—1,59%, 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 Reihe die losende Wirkung der aus dem Kohlen-
schwefel gebildeten Schwefelssiure an. So gab z. B. ein
und dasselbe Muster der Kohle von Vérésvar (Ungarn) — bei
einem Gehalt von rund 5%, Schwefel —

1 i
I. Calorimetrische Asche 9,229, 8,169%,

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

II. Calorimetrische Asche . 2,459, 3,589,

(diese umfaBt die im Ziindungsmoment zerstiubten und
die durch die gebildete Schwefelsdure aufgelésten und in
oben angegebener Weise wieder abgeschiedenen, in ge-
eigneter Form zur Wiagung gebrachten Aschebestandteile),

Beide Werte addiert . . . 11,879, 11,749,

Die auf gewohnliche Weise bestimmte Asche betragt
im selben Kohlemuster 13,27%,. Wihrend also die I. calori-
metrische und die gewshnliche Asche eine Differenz von
4—59, aufweisen, verringert sich diese durch Bestim-
mung der IL. calorimetrischen Aschenzahl auf 1,5%,.

Kohle (Stiick Kohle (von Lupény

von qus dem Zsilthal
Donnersmark) Ungarn)
I. Calorimetrische Asche . 30,949, 7,179,
II. Calorimetrische Asche . 1,339, 3,55%,
Calorimetrische Asche. . . 32,279, 10,729,
Gewohnliche Asche . . . 33,827 12,429,
Schwefel . . . .. ... 3,349 2,97%,

Der Fehler, den man bei solchem Analysengange in der
Schwefelbestimmung begeht, nachdem Spuren von Sal-
petersiure mittitriert werden, 1aBt sich auf einfache Weise
kompensieren, indem man im Filtrate der II. calorimetri-
schen Asche die Schwefelsiure gravimetrisch bestimmt.
Weitere Versuche mit schwefelarmeren bzw. reicheren Kohlen
sollen zu einer Verallgemeinerung dieser Beobachtungen
fithren,

F. Fromm, Freiburg i. B.: ,,Einfiihrung von Selen in
organischen Verbindungen.*

Prof. Dr. Fritz von Konek-Norwall, Buda-
pest: ,,Vergleichende Studien iiber organische Selenide und
Sulfide.** Vortr. bedient sich in der organischen Synthese
als erster des #uBerst reaktionsfihigen, aber auch sehr
leicht zersetzlichen Selenchloriirs Se,Cl,, mit dessen Hilfe
er aus Antipyrin (Hochst) das schén krystallisierte, gelblich
gefirbte Diantipyrylbiselenid erhielt. Da dieses mit starken
Séuren leicht und glatt ein Atom Selen abspaltet und in
das gut krystallisierte, aber farblose Diantipyrylmono-
selenid iibergeht, so folgert Vortr., daB dem Biselenid nicht
die symmetrische, sondern die Suensymmetrische Konstitu-

R—8Se —~R

SII , mithin auch dem
e

Cl - 8e —Cl
Selenchloriir selbst die Struktur: SII

e

welche SchluBfolgerung in voller Ubereinstimmung mit dem
Befunde B e ¢ k m an n s steht, welcher Forscher vor nicht
langer Zeit und auf physikochemischem Wege zu demselben
Resultate gelangte. Diese Befunde beweisen weiterhin die
vollkommene Strukturidentitit zwischen Sefenchlortir einer-
seits und Schwefelchloriir andererseits, welches nach friihe-
ren Untersuchungen des Vortr. mit Antipyrin gleichfalls in
glatter Reaktion ein analog konstituiertes Diantipyrylthio-
sulfid liefert. Wihrend aber letzteres die charakteristische
glatte Aufnahme eines Atom metallischen Quecksilbers zeigt,
18t diese Befiahigung bei der analogen Selenoselenidverbin-
dung nicht mehr vorhanden, was wohl der geringeren
Quecksilberaffinitdt des mehr metallischen Selens zuzu-
schreiben sein dirfte. — In einem SchluBkapitel dieser
seiner Arbeit bespricht Vortr. auf Grund der einschligigen

tion cines Selenoselenids:

zukommt,

Fachliteratur die quantitative Analyse und hauptsichlich
die Bestimmung des Selens in selenhaltigen organischen
Verbindungen und gelangt auf Grund eigenen anafytischen,
experimentellen Materiales zu der SchluBfolgerung, daB
eine einfache, in allen Fillen einwandfreie Resultate liefernde
quantitative Methode derzeit noch nicht bekannt ist.

Prof. Dr. Fritz von Konek-Norwall, Buda-
pest: ,,Uber eine neue Sauerstoffverbindung des Selens und
das Verhalien organischer Selenverbindungen in der calori-
metrischen Bombe.” Vortr. hat behufs Auffindung einer
brauchbaren quantitativen Bestimmungsmethode fiir Selen
in organischen Verbindungen von ihm neu dargestellte
Mono- und Biselenide in der Bombe des Berthelot-Mahler-
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 Berz elius vergeblich gesuchten
Selenséiureanhydrides SeQO,, eine weiBe, feste, in Wasser
schwer, in Alkohol nicht lésliche, wahrscheinlich neue Sauer-
stoffverbindung des Selens erhalten, welcher er auf Grund
seiner bisherigen Analysen die empyrische Formel Se O,
unter Vorbehalt erteilt. Héchst merkwiirdig ist die éfters
bzobachtete Tatsache, daB dieselben organischen Selen-
verbindungen verschiedener Darstellung unter villig gleichen
Versuchsbedingungen nicht immer dieses feste, in seinem
Auflern der Metaantimonsiure dhnelnde Oxydationsprodukt
liefern. Auch organische Selenide anderer Herkunft und
anderer Konstitution verhielten sich éhnlich, d. h. ergaben
bei gleichen Versuchsbedingungen kein festes, unlsliches
Oxydationsprodukt. Vortr. ist vorldufig nicht in der Lage,
eine befriedigende Erklarung dieser hochst auffilligen, ex-
perimentell des ofteren beobachteten Tatsache geben zu
konnen und kann sich zu dieser Frage erst nach Beschaffung
groBerer Mengen des duflerst schwer zuginglichen und kost-
baren Materials ausfiihrlicher d4uBern, und bittet die Fach-
genossen, ihm dieses Gebiet zu weiteren Untersuchungen
vorlaufig gefilligst tiberlassen zu wollen.

Dr. J. Lindner: ,,Die Konstitution des Benzols.* Die
Frage nach der Konstitution des Benzols und der aroma-
tischen Verbindungen iiberhaupt wird als ein stereochemi-
sches Problem betrachtet. Die theoretischen Anschauungen,
die in ihren Grundziigen bereits vertffentlicht worden sind?),
werden an Modellen erliutert; die Hauptpunkte der Dar-
legungen sind folgende:

Die Konstitution des Benzols wird durch die Formel von
Kekulé richtig wiedergegeben, besondere Bindungen
kommen in den aromatischen Ringen nicht vor und der
aromatische Charakter liBt sich stereochemisch ebenso er-
klaren wie das Verhalten der verschiedenen Cycloparaffine.
Die hisherigen Annahmen der Stereochemie sind zur Be-
urteilung der ungessittigten Ringe nicht ausreichend, weil
sie sich auf die Winkel der Valenzrichtungen beschrinken
und daher nur bei gesittigten Ringen (gleichseitigen Poly-
gonen) einen Schlu% auf die Leichtigkeit der Ringbildung
gestatten. Werden die Abstéinde benachbarter Kohlenstoff-
atome bei einfacher und bei zweifacher Bindung nicht als

leich vorausgesetzt, so kann die Spannungstheorie auf

yeloolefine 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:
,Die Kohlenstoffatome haben das Be-
streben, sich im Raume so anzuordnen,
daB hypothetische, den Atomen (bzw.
Atommittelpunkten) umschriebene Te-
traedervonkonstanter Gr68eund Orien-
tierung sich bei einfacher Bindung mit
Flachen, bei zweifacher mit Kanten, bei
dreifacher mit Ecken berithren, wobei die
Verbindungslinie der Tetraedermittel-

unkte durch die Mittelpunkte der Flachen
Ezw. der Kanten oder durch die Ecken
geht“ Um die Moglichkeit dieser , tetraedrischen‘ An-

1) J. Lindner: Die Konstitution des Benzols, Entwurf zur
Stereochemie der aromatischen Verbindungon — Friedlinder und
Sohn 1913.
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ordnung der Atome in Ringen zu priifen, werden Te-
traedermodelle?) verwendet. Auf die Cycloparaffine an-
gewendet, fiihren die Modelle zum Ergebnis der Baeyer-
schen Spannungstheorie. Bei den sechsgliedrigen Kohlen-
stoffringen zeigt sich, da der Ringschlu am leichtesten
erfolgen kann, wenn die Kette drei Doppelbindungen ent-
halt. Die durch den Ringschlufl verursachte Spannung
ist daher im Benzol geringer als insbesondere im Di-
hydrobenzol. Daraus ergibt sich der scheinbar gesittigte
Charakter des Benzols und eine vollstindige reinstim-
mung der thermischen Untersuchun%:n Stohmanns?3)
mit den Forderungen der Theorie. i den polycyclischen
Verbindungen (Naphtalin, Tetrahydronaphtalin, Anthracen,
Dihydroanthracen, Phenanthren) zeigt sich durchwegs, daf3
der aromatische Charakter umso besser auageprigt ist, je
leichter sich die aus den Tetraedermodellen aufgebauten
Ringe zu den entsprechenden Systemen kombinieren lassen.
Die Anschauungen lassen sich unmittelbar auf die hetero-
cyclischen Ringe tibertragen.

Das Fehlen isomerer Orthosubstitutionsprodukte des
Benzols wird auf die leichte Verschiebung der Doppel-
bindungen zuriickgefiihrt, ohne dal nach Kekulé eine
regelmaBige Oszillation angenommen wird. Daf die Bin-
dungen des Benzolringes wirklich abwechselnd verschieden
sind, ist experimentell nachgewiesen4).

Die Modelle geben eine Erklirung fiir den Gegensatz
der Ortho- und Parastellung zur Metastellung und fir das
Fehlen der Substitutionsprodukte vom Typus

Ej)o :

Die Substitution der Wasserstoffatome des Benzols er-
folgt, wie schon K ekulé annahm, im Wege intermediirer
erungsprodukte. Diese Vorstellung wird auf den von
Baeyer?$) beobachteten Verlauf der Oxydation der Di-
hydrophthalsiiuren tibertragen. Nur bei der Siure

H
l |COOH
JCOOH

H
die sich ohne Abspaltung einer Carboxyl oxydieren
1laBt, kann die Regla{iiongso verlaufen, ga%rud}i)ge R'mghﬁ.lfte,
in der sich die beiden Carboxylgruppen befinden, von der
Reaktion nicht berfihrt wird. Diese Versuchsergebnisse
Baeyers sprechen daher nicht gegen die Kekulésche
Benzolformel.

H. Franzen, Karlsruhe: ,,Uber die fliichtigen Substan-
zen der Edelkastanse.*

Ernst Zerner (mithearbeitet von Rudolfine
Waltuch):, Uber zwes Fille von Pentosurie.* Als Neu -
berg 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. Luzatto und Klercker Pentosuriefille,
in' denen zwar der Harn inaktiv war, sich aber aus dem-
selben ein rechtsdrehendes Osazon gewinnen lie, woraus
diese Forscher den Schlufl zogen, es handle sich um 1-Ara-
binose. Mittels Diphenylhydrazin gelang es in keinem Fall,
den Zucker zu isolieren. In den beiden Fillen des Vortr.,
die aus der ersten medizinischen Klinik in Wien stammen,
war gleichfalls der Harn inaktiv, das daraus gewonnene
Pentosazon jedoch rechtsdrehend. Auch hier fillte Di-
phenylhydrazin trotz Einhaltung der von Neuberg an-
gegebenen Bedingungen den Zucker nicht, ebensowenig das
viel empfindlichere Diphenylmethandimethyldihydrazin®).

2) Vgl. Wunderlich, Konfiguration org. Molekule, Wiirzburg
1886 und Knoevenagel, Liebigs Ann. 311. 194 (1800).

3) J. pr. Ch. (2) 48, 453 (1893).

4) Skraup, Wiener Monatsh. f. Chem. 4, 435 (1883).
wald, Ber. 23, 10156 (1890).

8) 7. Abhandlung, Liebigs Ann. %69, 145 (1892).

8) v. Braun, Ber. 43, 1502 (1910).

Ch. 1918. A. zu Nr. 79,

Marck-

Darum lag Grund vor, daran zu zweifeln, daB der Zucker
Arabinose sei, und eine eingehende Uberlegung ergab, da8
die fragliche Pentose in allen Fillen mit rechtsdrehendem
Osazon bei inaktivem Harn unmdglich 1-Arabinose sein
konne. Denn da das Drehvermégen der Arabinose dogpelt
80 %‘OB ist als das der Glucose, und 0,19/, Glucose im Harn
noch glatt polarisierbar ist, konnte das Vorhandensein
vou 0,3% und mehr Arabinose, wie es bei Klercker
und in dem einen Falle des Vortr. vorlag, nicht zu tber-
sehen sein. Es miiflte denn die Arabinose micht frei, son-
dern in Form eines schwach drehenden Komplexes, etwa
wie es N e u b e r g zur Erklarung der schuflweise eintreten-
den Nachreduktion bei Pentoseharnen annimmt, als Ureid
vorhanden sein. Das 1st jedoch sowohl hier wie Lei
Klercker ausgeschlossen, weil die Zuckerbestimmung
durch Reduktion wesentlich héhere Werte ergab als nach
der Furfurolmethode. War also das fragliche Osazon wirk-
lich 1-Arabinosazon, so mufBte 1-Ribose vorliegen. Indessen
schmolz eine Mischung des Harnpentosazons (F 161°) mit
linksdrehendem 1-Xylosazon (F 183°) weit héher bei ca. 210°,
was nur durch Racemisierung zu erkliren ist. Dieselbe
wurde auch anderweitig bewiesen und damit sicher fest-
gestellt, daB das Osazon beider Fille d-Xylosazon ist. Der

tammzucker kann also nur mehr d-Xylose oder 1-Lyxose
sein, da die d-Xyloketose wegen der Furfurolausbeute kaum
in Betracht kommt. Diese Frage konnte noch nicht mit
Sicherheit gelost werden, wenn auch das Vorhandensein von
d-Xylose wahrscheinlich ist.

Dr. Bruno Bardach, Wien: ,,Uber den Nachweis
von Blut.* Unter den chemischen Proben zum Nachweis
von Blut nimmt die von Schénbein-Almen und
van Deen angegebene Guajacterpentinprobe schon seit
langerer Zeit eine erste Stelle ein. lﬁr die Reaktion findet
man. verschiedene Erklarungen. Wihrend nach Carlson
(Z. 1. physiol. Chem. 59, 374 [1907]) eine in Blut vor-
handene organische Verbindung die Abgabe von Hydr-
oxyl an das Guajac vermittelt, wird nach andern durch
das im Blut befindliche Ferment Oron -aus Terpentiné! frei,
welches das Guajac zu Guajaconsiure oxydierend Blau-
farbung erzeugt. Auch die Verliflichkeit des Blutnach-
weises mit dieser Probe findet verschiedene Beurteilung,
was sich daraus erkliren lait, da sie wesentlich abhingig
von der Beschaffenheit des Guajacharzes, sowie des Ter-

ntinéles ist, um so mehr als bekanntlich auch noch andere

ubstanzen die Blaufirbung bewirken kénnen. Um nun
Fehlerquellen, welche durch die beiden Reagenzien bewirks
werden kénnen, méglichst auszuschalten, hat Vortr. in Ge-
meinschaft mit anderen (Dr. Bardachund Dr. Silber-
stein, Chem.-Ztg. 1910, 814) an der Verbesserung dieser
Probe arbeitend, an Stelle des Terpentinéls das chemisch
einheitlichere Natriumperborat eingefiihrt und auch die
Anforderungen, welchen das Guajac-Harz zu entsprechen
hat, festgestellt. Hatte die so ausgearbeitete Reaktion sich
namentlich bei der Harnuntersuchung bewihrt, so war Vortr.
doch noch bemiiht, dieselbe hinsichtlich der Empfindlich-
keit als auch VerlaBlichkeit zu verbessern. Diesbeziigliche
Versuche haben nun efgeben, dal das kurze Behandeln von
Blutlésungen mit wenigen Tropfen verdinnter Essigséure
bei Zimmertemperatur die Empfindlichkeitsgrenze steigert,
und es wurde auch gefunden, daf3 der von L e e r s fiir andere
Blutproben empfohlene idinzusatz sich auch hier vor-
teilhaft erwies. Man behandelt etwa 5ccm Harn mit
2 Tropfen Essigsiure (30%), indem man etwa 2 Minuten
stehen laBt, gi%:ada.nn 2 Tropfen esﬁ.ttiite alkoholische
Guajacharzlésung (aus einem Tropfflischchen) zu, schiit-
telt und fiigt etwa 1 ccm (ca. !/, g) pulverisiertes Natrium-
perborat (Kahlbaum) zu. N’un werden in rascher Auf-
einanderfolge gemessene 3 ccm konz. Essigsaure (80%) zu-
gesetzt, geschiittelt, mit etwa 2—3 ccm Alkohol (in ge-
neigter Eprouvette) iiberschichtet und 1—2 Tropfen Pyri-
din zugefiigt. _

Bei positiver Reaktion tritt in der Schichtung, und zwar
zuniichst in der Umgebung des Pyridins eine Blaufirbung
ein. Je nach dem Blutgehalt tritt diese Blaufarbung in der
Form kleiner blauer Flecken oder eines intensiven breiten
Ringes ein und erscheint sofort oder lingstens innerhalb
2—3 Minuten, um nach kiirzerer Zeit unter Verfirbung all-

()
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mihlich zu verschwinden. Von den bei der Guajacterpentin-
probe Blaufarbung hervorbringenden Substanzen treten bei
dieser Ausfithrung der Reaktion fast nur mehr Nitrite,
gewisse alkalische Garne und Mehl hervor, wihrend die
groe 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 geringe Ahnlichkeit mit der Blut-
reaktion. Wahrend nidmlich das Charakteristische dér Blut-
reaktion in der allmihlich eintretenden, einige Zeit an-
haltenden Blaufirbung der Trennungsfliche bzw. der alko-
holischen Schicht liegt, und nur bei groBen Blutmengen
eine Blaufirbung 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 fithrt nur bei sehr
groBen Mengen zur Bildung eines blauen Ringes an der
Trennungsschicht, welcher ebenfalls rasch verschwindet.
Der Hauptunterschied lie,
des Auftretens und Verschwindens der Blaufirbung. 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
Losung mit Essigsiure sehr schwach erhitzt und nach dem
Abkithlen mit einem Trépfchen der obigen Guajaclésung
versetzt. Bei Gegenwart von Nitriten tritt sogleich Blau-
fairbung ein bzw. eine griine Mischfarbung. Durch das Er-
hitzen mit Essigsiure wird nimlich salpetrige Séure frei,
und diese reagiert schon in Spuren auf Zusatz von Guajac-
tinktur allein. Auch die anderen, namentlich in alkalischen
Harnen vorkommenden, die Blutprobe vortiuschenden Sub-
stanzen lassen sich durch eine schon auf blofen Zusatz
von Guajac, Natriumperborat und Alkohol eintretende
Blaufirbung erkennen. Es konnen somit im allgemeinen
folgende Fille 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 mit Bestimmtheit auf Blut. In 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 rithrt die Blaufirbung von Blutfarbstoff her.
Sind jedoch auch die Kontrollproben positiv, so mul 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 wisserigen Blutlésungen und je nach Beschaffen-
heit des Harnes verschieden. Immerhin kann man bei
einem Blutgehalt von etwa 0,017—0,025 in 11 Harn die
Reaktion deutlich erkennen.

M. Laue, Zirich, und W. Friedrich, Minchen:
Uber Interferenz von Rontgenstrahlen in Kristallen.

G. Tammann, Gottingen: ,,Die Theorie des Po-
lymorphismus. Ein Hauptziel der .Lehre des festen Zu-
standes ist das der Ergriindung des molekularen Aufbaus
heteromorpher Formen, das fast erreicht ist. Der Poly-
morphismus hat zwei Wurzeln, die Verschiedenheit der die
heteromorphen Krystalle aufbauenden Molekille 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 gehéren die Krystallarten, welche aus derselben
Molekiilart, aber in verschiedenen Raumgittern aufgebaut
sind, diese Formen sind einander naher verwandt als die
Formen verschiedener Gruppen. Von den amorphen glasigen
Korpern konnte schon vor lingerer Zeit gezeigt werden,
daB sie als stark unterkiihlte Flissigkeiten aufzufassen sind.
Bisher sind die Kérper in diesem Zustande immer als in-
stabile Phasen aufgetreten. Stabil konnen dieselben nur
dann werden, wenn eine frither gekennzeichnete thermo-
dynamische Bedingung erfiillt ist. Aus den thermodynami-
schen Eigenschaften: dem Volumen, der Schmelzwirme,
der Kompressibilitit und der Warmeausdehnung ergaben

somit in der Geschwindigkeit

sich Kennzeichen fiir die Zugehorigkeit heteromorpher For-
men zu einer Gruppe, welche durch die Lage der Gleich-
gewichtskurven der betreffenden Formen mit anderen
Phasen bestitigt werden. Die Zustandsfelder der Krystall-
arten einer Gruppe fallen aufeinander in der Weise, daf3 das
Zustandsfeld der instabileren Form volistindig in das
der stabileren fillt, deren Zustandsfeld das der instabileren
allseitig tiberragt. Der Grund hierfiir ist der, dal} sich die
Flachen des thermodynamischen Potentials der Formen
einer Gruppe untereinander nicht schneiden, was seiner-
seits wieder auf eine nihere Verwandtschaft der Zustands-
gleichungen der Formen einer Gruppe zuriickzufithren ist.
Zur Molekulargewichtsbestimmung der heteromorphen For-
men kann der Satz von der konstanten molekularen Entro-
pieinderung beim Schmelzen herangezogen werden, wenn
die Anderungen der molekularen Konzentration beim
Schmelzen mit Entropieainderungen verkniipft sind, die im
Vergleich zur Entropieinderung beim Schmelzen verschwin-
den. Bei normalen Fliissigkeiten éndert sich das Molekular-
gewicht beim Schmelzen in der Regel nicht. Dement-
sprechend krystallisieren solche Flussigkeiten 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 befihigt ist, sich in ein seiner
Anisotropie entsprechendes 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. Richard Zsigmondy, Géttingen.*
,,Uber Gelstrukturen.” Vortr. gibt zunichst eine Definition
des Begriffs Gel, bespricht dann Entstehung und i#ltere
Theorien der Gelstrukturen, ferner die Resultate mikro-
skopischer und ultramikroskopischer Untersuchungen,
schlieBlich die selbst der Ultramikroskopie nicht mehr zu-
génglichen Strukturen am Beispiel des Kieselsduregels.

Die wichtigsten Gele sind die Gallerten und ihre Trocken-
riickstainde. Gallerten bilden sich beim Erkalten mancher
heiB bereiteten, kolloiden Losungen, so z. B. der Gelatine-,
Stiarke- oder Seifenlosungen, oder durch irreversible Zu-
standsinderungen mancher Losungen, z. B. der kolloiden
Kieselsiiure, Tonerde usw. Auch auf manche Art kénnen
Gallerten sich bilden. Sie unterscheiden sich von Fliissig-
keiten durch Formbestindigkeit und Elastizitit, von
typisch starren Korpern durch geringere Festigkeit und
weitere Elastizitdtsgrenzen. Die wichtigsten Theorien der
Gallertstrukturen konnen auf zwei Grundvorstellungen zu-
riickgefithrt werden: Die Gallertelemente sind sehr kleine,
im Mikroskop nicht mehr sichtbare Krystillchen oder
krystallahnliche Gebilde (Mizellen), die in nassem Zustande
voneinander durch Wasserhiillen getrennt sind; die kolloide
Auflosung erfolgt unter Zerfall in diese Elemente (Mizellar-
theorie Nagelis). Die Gallerten bestehen, wenigstens
zur Zeit ihrer Bildung, aus zwei Flissigkeiten, einer wisse-
rigen und einer zahen, 6lartigen. Die Gallertbildung beruht
auf Trennung der zunichst homogenen Kolloidlésung in die
genannten beiden Bestandteile, die dann infolge der Ober-
flachenspannung Schaum- oder Wachsstrukturen usw an-
nehmen kénnen (Quincke, Bitschli, Hardy u.a.).
Redner kommt dann auf die Momente zu sprechen, die Zu-
gunsten der einen oder anderen Vorstellung sprechen, und
bemerkt, dal die Mizellartheorie trotz ihrer Vorziige haupt-
sichlich deshalb von ihren Gegnern abgelehnt wurde, weil
sie ultramikroskopische Strukturelemente annimmt, die
friher in keiner Weise nachgewiesen .werden konnten.
Heute entfillt dieser Einwand auf Grund der Entwicklung
der Kolloidchemie, insbesondere der Ultramikroskopie.
Nach einer kurzen Besprechung der mikroskopischen Unter-
suchungen Bitschlis wendet sich Vi. 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-
stehung verdiinnter Gelatine- und Kieselsauregallerten, die
in ihren Einzelheiten verfolgt werden kann und zur Aus-
bildung zusammenhingender, aus Mikronen und Sub-
mikronen bestehenden Flocken fiihrt, deren Elemente zu-
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nachst noch in Bewegung sind (W. Bac hm ann). 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 terniren Gemischen geht nach Hardy der
eigentlichen Gallertbildung zuweilen eine Entmischung unter
Bilduny mikroskopischer Tropfchen voraus, worauf die eine
der abgeschiedenen Phasen erstarrt unter Ausbildung von
feineren Heterogenititen, die der Mikroskopie nicht mehr
zuginglich sind. Bei der Vermischung hochkonzentrierter
Salzlésungen entstehen hidufig Gallerten, die als sichtbare
Strukturelemente Niederschlagsmembranen enthalten, wel-
che allmahlich in krystalline Partikelchen zerfallen (v. Wei -
marn). Die im Mikroskop oder im Ultramikroskop sicht-
baren Strukturen weisen demnach schon eine grofle Mannig-
faltigkeit auf, die auf verschieden geartete Entstehungs-
bedingungen zuriickgefithrt werden kénnen. Viele Gele sind
selbst im Ultramikroskop nicht mehr differenziert; auch bei
solchen, welche eine sichtbare Heterogenitit aufweisen,
mubB man vielfach den Aufbau dieser sichtbaren Gallerte-
teilchen aus feineren Strukturelementen annehmen. Be-
sonderes Interesse verdient hier das Gel der Kieselsiure,
dessen Trockenriickstand mit Poren von so groBSer Feinheit
durchsetzt ist, daBl ihre Anwesenheit nicht einmal mehr an
einer Triitbung erkannt werden kann. Die Hohlridume in
diesen Gebilden betragen bis zu 609, des Gesamtvolums,
konnen mit allen moglichen Fliissigkeiten gefiillt werden,
lassen Krystalloidmolekiile ungehindert passieren, verhin-
dern aber den Eintritt von Kolloidteilchen. Wasser, wie
auch organische Losungsmittel, die vom Gel der Kiesel-
siure aufgesaugt werden, verdunsten aus demselben infolge
der Ausbildung konvexer Menisken unter geringerér Dampf-
spannung als iiber ebenem Flissigkeitsspiegel, und die
Capillarititslehre erméglicht, aus der Dampfdruckerniedri-

auf die GroBe der vorhandenen Hohlriume zu
schlieBen. Ihre mittleren Durchmesser wurden in einem
bestimmten Falle aus der Dampfdruckerniedrigung, welche
Benzol, Alkohol und Wasser im Umschlagspunkt erleiden,
von Anderson fibereinstimmend zu annshernd
5,2 000 000 mm (5,2 ux) berechnet.

Prof. Stark, Aachen: ,,Die elektrische und die damit
verbundene optische Anderung der chemischen Atome.” Vortr.
ging aus von der Untersuchung der «- und $-Strahlen von
Radiumelementen, sowie der Kanal- und Kathodenstrahlen.
Auf deren Resultat, daB in allen Elementen gleichartige
abtrennbare positive Elementarladungen vorkommen, griin-
det der Vortr. zunichst seine Valen%hypothese, welche in
neuerer Zeit eine steigende Beachtung in der Chemie findet.
GemiB dieser Hypothese stehen an der Oberfliche chemi-
scher Atome gegenitber mehr oder minder ausgedehnten
positiven Flichen negative Elektronen. Deren elektrische
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 Sto 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 Anderung 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-
restes 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 Atomion* 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
Beobachtungen, daB die von den Kanalstrahlen selbst
emittierten Spektrallinien einem den heransausenden Strahl
entgegenblickenden Beobachter gemid dem Dopplerschen
Prinzip gegen ihre normale Lage um einen gewissen Betrag
verschoben erscheinen. Die Anderung der fiir verschiedene
Kanalstrahlengeschwindigkeiten verschobenen Linien ist

fiar verschiedenwertige Atomionen charakteristischerweise
verschieden, und auf Grund der so gewonnenen spektral-
analytischen Kanalstrahlenbilder 148t sich dem positiv ein-
wertigen Atomion, dem zwei- oder unter Umstinden drei-
wertigen Atomion, je ein eigenes Spektrum zuordnen. So-
mit ist der experimentelle Beweis erbracht, daB die Ab-
trennung eines negativen Elektrons von einem Atom oder
Atomion verbunden ist mit einer Anderung der optischen
Dynamik des zuriickbleibenden Restes. — Der Vortrag von
Prof. S t a r k ist soeben bei Julius Springer in Berlin durch
Zusatze erweitert als Broschiire erschienen unter dem Titel:
»,Die positiven - Atomionen chemischer Elemente und ihre
Kanalstrahlen-Spektra.*

R.Zsigmondy, Gottingen: ,,Uber ein neues Ulira-
maikroskop.” Vortr. beschreibt ein neues von der Firma
Winkel, Goéttingen, nach seinen Angaben gebautes und von
ihr im Universititsgebdude ausgestelltes Ultramikroskop.
Bei demselben kommt ebenso wie beim Spaltultramikroskop
von Siedentopf und Zsigmondy Seitenbeleuch-
tung zur Anwendung; es unterscheidet sich von diesem aber
durch Einfithrung von Immersionsobjektiven hoher Apertur
sowohl zur Beleuchtung wie zur Beobachtung. Die gleich-
zeitige Anwendung derartiger Objektive zur Beleuchtung
und Beobachtung erschien zunichst ausgeschlossen, weil
Frontlinse und Fassung derartiger Objektive die Einstellung
des Beobachtungsmikroskopes auf ein vom Beleuchtungs-
objektiv unterworfenes Bild der Lichtquelle unméglich
machen. Um Immersionsobjektive hoher Apertur dennoch
fiir Zwwecke der Ultramikroskopie zu verwenden, mufi die
Fassung und ein Teil der Frontlinse weggeschliffen (am
besten in einer zur Achse der Objektive um 45° geneigten
Ebene) und das dadurch gedffnete Objektiv nachtriglich
wieder verschlossen werden. Die damit verbundenen sehr
erheblichen technischen Schwierigkeiten hat die Firma
Winkel gliicklich iiberwunden. Wegen seiner vorziiglichen
Strahlenvereinigung, seiner groBien Helligkeit und guten
Dunkelfeldes eignet sich das neue Ultramikroskop beson-
ders zur Beobachtung kolloidaler Lisungen mit feineren
Teilchen. Auch Momentaufnahmen der in Brownscher
Bewegung befindlichen Teilchen ungeschiitzter Metallsole
lassen sich damit ausfiihren. Die Beobachtung geschieht
entweder im ‘héngenden Tropfen oder unter Anwendung
einer besonders konstruierten Kiivette. Die Einschaltung
eines Spaltes in den Strahlengang der Beleuchtung ist bei
diesem Ultramikroskop nicht erforderlich; es geniigt, das
stark verkleinerte Bild der Lichtquelle in der Bildebene des
Kondensors zu entwerfen. — Fiir Zwecke der Teilchenzih-
lung lebhafter bewegter Ultramikronen empfiehlt sich aber
die Anwendung eines Bilateralspaltes, der dann zweckmiBig
in die Bildebene des Kondensors gebracht wird. Mit dem
neuen Ultramikroskop kénnen 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. Erich Ebler, Heidelberg: ,,Uber Neue-
rungen in der Technologie des Radiums und der Uranerze.*
Die vom Vortr. ausgearbeiteten Neuerungen in der Dar-
stellung des Radiums aus Uranerzriickstinden, die sich bei
der volligen chemischen Gleichheit des Radiums und des
Mesothoriums ebensowohl auf mesothoriumhaltige Erzriick-
stinde iibertragen lassen, beziehen sich auf 3 Phasen der
jetzt noch iiblichen Darstellung des Radiums:

Die Gewinnung des Radiums nach dem jetzt noch ib-
lichen alten Verfahren von Curie und Debierne er-
folgt in 4 Phasen: Die erste Phase bezweckt eine Ab-
scheidung des in den Erzen enthaltenen Urans und, falls
es vorhanden ist, auch des Vanadins und geschieht meistens
in der Weise, da3 man die gepulverten Erze entweder direkt
oder nach einer Vorbehandlung mit Alkalien bei Luft-
zutritt der Einwirkung von Schwefelsiure unterwirft. Da-
bei geht das Uran und das Vanadin in die schwefelsaure
Losung, wihrend die verbleibenden Riickstinde, die frither
als wertlos weggeworfen wurden, das wertvolle Radium
enthalten. In der z weiten Phase des Arbeitsganges wer-
den diese Riickstinde, die das Radium und Mesothorium

70*
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nun in Form ihrer unléslichen Sulfate enthalten, einer lang-
wierigen Anreicherungsbehandlung in der Weise unter-
worfen, daB man sie durch folgeweises Umsetzen mit
konz. Losungen von Alkalien oder Alkalicarbonaten, Aus-
waschen der Umsetzungsprodukte mit Wasser, Losen in
Saure und Fillung mit Schwefelsiure und mehrmalige
Wiederholung .dieser Operationen schlieflich wieder in Sul-
fate uiberfilhrt, die das 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 dritten Phase werden diese ,,Rohsulfate’ einem
umstindlichen ReinigungsprozeB unterworfen, der zum
Zwecke hat, fiir die fraktionierte Krystallisation geeignetes
reines Radiumbariumchlorid herzustellen. Der Reinigungs-
prozeB besteht ebenfalls in einer oft zu wiederholenden Um-
setzung der Sulfate mit Soda, Auswaschen, Auflésen in
Saure und Wiederfallung als Sulfate. In der vierten
Phase endlich wird das reine Radiumbariumechlorid durch
fraktionierte Krystallisation in bekannter Weise in ange-
reichertes und zuletzt reines Radiumchlorid oder -bromid
iibergefiihrt. Besonders in der zweiten und dritten Phase
ist die Darstellung des Radiums auBerordentlich umstind-
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 Ubelstande,
daB bei jeder fraktionierten Krystallisation alle Fraktionen
bis zu einem gewisstéhh 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 Uberfilhrung der ,,Rohsulfate’ in reines
Radiumbariumchlorid. Die neue Methode beruht darauf,
die Rohsulfate in Mischung mit Calciumhydrid autogen,
d. h. ohne die Notwendigkeit einer duBeren Wirmezufuhr
zu léslichen Sulfiden bzw. Oxyden zu reduzieren, und aus
der reduzierten Masse durch Extraktion mit Salzsiure die
radioaktiven Substanzen als Chloride herauszuldsen; nach
einem weiteren Teile der vorgetra%enen Neuerungen erhalt
man aus diesen Losungen durch Fillung mit Salzsiuregas
sofort reines Radiumbariumchlorid, und dieses sogar schon
in angereicherter Form, da, wenn bei der Fillung mit Salz-
sduregas das gesamte Radium - als Chlorid ausgefallt ist,
nur etwa 3/, des gleichzeitig vorhandenen Bariums nieder-
fallen. So wird durch diesenautogenenAufschluB
derRohsulfatemitCalciumhydrid in Kom-
bination mit der fraktionierten Féallung des
Radiumsund Bariumsmittels Salzsdure-
gas in wenigen, nur einmal auszufithrenden Operationen
In kitrzester 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 Bewdltigung
groBerer Mengen in wenigen Minuten beendet ist, auBer-
ordentlich vollsténdig, so daB man aus den Lgsungen der
Reduktionsprodukte in Salzsiure tiber 909, des urspriing-
lich vorhandenen Radiums in Form lgslichen Chlorides
wieder gewinnt. Diese Vollstindigkeit der Reduktion durch
Calciumhydrid ist dadurch bedingt, daB bei der hohen
Temperatur sich das Calciumhydrid in Calcium und Wasser-
stoff spaltet; withrend der Wasserstoff gasférmig entweicht,
besorgt der Calciumdampf die Reduktion, und diese ist
auBerordentlich vollstindig. Mit Kohle und &uBierer Er-
wirmung der Gemische lal3t sich eine dhnliche vollstindige
Reduktion nicht ohne weiteres erzielen; aber durch die
Wahl eines besonders geeigneten kohlenstoffhaltigen Re-
duktionsmittels 1aBt sich auch durch &uBere Erwarmung
eine dhnlich vollstindige Reduktion der Sulfate erzielen
wie bei der autogenen Reduktion in Calciumhydrid. Bei
der Wahl billiger derartiger Reduktionsmittel 148t sich dann
die Reduktion der Sulfate in wirtschaftlicher Weise schon
auf den urspriinglichen Erzriickstand anwenden, und da-
durch kann 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 Salzsiure und
fraktionierte Fallung dieser Lésungen mit HCl-Gas erhilt
man in wenigen und vollstindig verlaufenden Operationen
aus den Erzriickstinden reines, angereichertes Radium-
bariumchlorid. Eine weitere Neuerung bezieht sich 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 Radiumbariumechlorid durch ,.fraktionierte Adsorption‘
bewirkt, und zwar beim Radium im besonderen durch die
,.fraktionierte Adsorption‘‘ des Radiums und Bariums am
kolloidalen Mangansuperoxydhyrat. Die praktische Aus-
fihrung derartiger Adsorptionen mit Braunsteingel kann
entweder in der Weise erfolgen, daB man. frischgefallten
Braunstein mit anzureichernden Lésungen des Radiums und
Bariums schiittelt oder umriihrt, oder aber in ecinfacher
Weise auch dadurch, daB man aus Permanganatlésungen
mit geeigneten Reduktionsmitteln, wofiir sich besonders
das Manganchloriir als zweckmiBig erwiesen hat, in Gegen
wart .der Radiumbariumlésung den Braunstein ausfallt.
Das niedergefallene oder mit der Radiumbariumlésung ge-
schiittelte Mangansuperoxydhyrat enthilt dann relativ mehr
Radium als Barium im Vergleich mit dem Ausgangs
material, und durch die geeignete Wahl der Braunstein-
menge 148t es sich leicht bewirken, dall das gesamte Radium
ausgeschieden wird, wihrend ein groBer Teil des Bariums
in Losung bleibt. Aus den Adsorptionsverbindungen des
Mangansuperoxydhydrates mit Radium und Barium 1Bt
gich in einfachster Weise reines Radiumbariumchlorid
wiedergewinnen, indem man die Adsorptionsverbindungen
in Salzsiure auflést, und aus diesen Ldsungen mit Salz-
siuregas wieder reines Radiumbariumchlorid ausfallt. Dieses
Endprodukt ist dann viel radiumreicher als das Radium-
bariumchlorid, von dem man vor der Adsorption ausging.
Das als Nebenprodukt gewonnene Manganchlorir 168t sich
in einfacher Weise zu Mangansuperoxydhydrat fiir einen
nichsten Adsorptionsgang regenerieren. In einer Adsorp-
tionsfraktion ist also eine zweimalige Anreicherungsstufe
enthalten; namlich erstens die Anreicherung, die durch die
auswithlende Adsorption bewirkt wird, und zweitens die
Anreicherung, die durch das Ausfiallen mit Salzsiure nach
erfolgter Desadsorption erreicht wird. Es laf8t 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 Salzsiiure
oder anderen Flissigkeiten, wobei eine stufenweise Des-
adsorption stattfindet, als deren Folge zunéchst vielmehr
Barium von der Radiumbariumverbindung des Braunsteins
entfithrt wird als Radium. Diese fraktionierte Anreiche-
rung des Radiums in Radiumbariumchlorid durch , frak-
tionierte Adsorption an Mangansuperoxydhydrat eignet
sich besonders zur Konzentration des Radiums in Radium-
bariumchloridpriparaten, die man unmittelbar nach Auf-
schluB der Rohsulfate erhalt, und deren Radiumkonzen-
tration im Mittel 10—5—10-3 9, betrigt. Durch oftere
systematische Wiederholung der ,,Adsorption‘ und ,,Des-
adsorption‘‘ mit den nach jeder ,,Desadsorption‘* erhaltenen
stets radiumreicheren Bariumradiumchloriden erhélt man
stets radiumreichere und bariumérmere Préparate.

Dr. Fritz Paneth, Wien: ,,Uber kolloide Lésungen
radioaktiver Substanzen.“ Obwohl die radioaktiven Stoffe
nur in auBerordentlich geringen Mengen vorliegen; laBt
sich auch bei ihnen. der Unterschied zwischen ,,echten
Losungen* und ,kolloiden Lsungen‘ feststellen. Viele
Radioelemente, die in schwachen Sauren vollstindig gelost
sind, verhalten sich nach Zusatz von Ammoinak wie Kol-
loide; sie sind dann z. B. nicht mehr imstande, eine Mem-
bran aus Pergamentpapier zu durchdringen. Da die Neigung,
in den kolloiden Zustand iiberzugehen, bei manchen Radio-
elem¢nten besonders groB ist, 148t sich danach eine Methode
zur Trennung dieser Elemente von andern griinden; Polo-
nium z. B. ist in wisseriger Losung kolloid, und man kann
es dementsprechend mit Hilfe eines einfachen Dialysators
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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 gewshnlichen Kolloiden schwer
zu entscheiden sind.

W. Bottger, Leipzig: ,,Elektrolytische Bestimmung
und Trennung der Halogene.* .

W.Madelung, Charlottenburg: ,,Uber 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 «-Stellung
substituierten Indolen (Schmelzen von Acylderivaten des
o-Toluidins mit Natrium#thylat bzw. Natriumamylat) auf
Oxal-o-toluid anwendet.

Aus dieser Verbindung entsteht dann unter Abspaltung
von 2 Mol. Wasser &, o’-Diindyl; eine Verbindung, die wegen
des gleichen Kohlenstoff- und Stickstoffgeriistes als die
eigentliche Muttersubstanz des Indigos bezeichnet werden
mub.

Fiir eine iiber das Diindyl filhrende Synthese des In-
digos sind also letzten Endes Ozxalsiure und Toluidin die
Ausgangssubstanzen.

Im Diindyl reagieren beide Halften des Molekiils in der
fir Indole mit unbesetzter f-Stellung bekannten Weise,
so z. B. mit Aldehyden, Diazobenzol, salpetriger Siure.

Die bei Einwirkung von salpetriger Siure entstehenden
Nitrosoverbindungen zeigten sich besonders geeignet fiir
die Uberfithrung in Indigo.

Es gelingt, nach Belieben ein oder zwei Nitrosogruppen
in das Diindyl einzufiihren. Die Nitrosogruppen treten in
der fiir Indole mit unbesetzter §-Stellung normalen Weise
in letztere ein. Wie andere C-Nitrosoindole sind auch die
Nitrosoderivate des Diindyls nach ihren gesamten Eigen-
schaften als Isonitrosoverbindungen aufzufassen bzw. als
die Oxime von substituierten Indolonen. Das Dinitroso-
diindy] muB also als das Dioxim des Indolonylindolons be-
zeichnet werden, des auch als Dehydroindigo bekannten
Oxydationsproduktes des Indigos.

Durch Reduktion mit Natriumhydrosulfit in alkalischer
Losung entstehen aus den Nitrosoverbindungen die ent-
sprechenden Amine, das Mono- und das Diaminodiindyl.

ls 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 dieser Verbindung nach-
gewiesen werden. Mono- und Diaminodiindyl sind beide
sehr oxydable Verbindungen, deren Lésungen sich an der
Luft sehr schnell blau farben. Bei der Reduktion des Mono-
nitrosodiindyls mit Zinn und Salzsiure entsteht eine dem
Monoaminodiindyl in ihrem Verhalten #hnliche, aber
wasserstoffirmere Verbindung, in der vermutlich die beiden
B-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 unbestindig und konnten
nicht isoliert werden. Dagegen erhilt man bei nicht zu
energischer Oxydation des Diaminodiindyls z. B. durch
Einleiten von Luft oder schneller mit Eisenchlorid Indigo-
diimin, identisch mit einem Produkt, das durch Schmelzen
von Indigo mit Chlorzinkammoniak erhalten wurde.

Durch Hydrolyse des Indigodiimins entsteht glatt Indigo.

Bei der Reduktion bildet sich Diaminodiindyl zuriick.
Mit Hydroxylaminchlorhydrat erhilt man das als Zwischen-
produkt der Reduktion des Dinitrosodiindyls erwihnte
violette Indigodioxim.

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

Diaminodiindyl, Indigodiimin und Dehydroindigodiimin
sind vollkommene Analoga der Verbindungen IndigweiS,
Indigo und Dehydroindigo.

Ebenso wie sich Indigo bei der Oxydation von Indoxyl
(B-Oxyindol) bildet, so entsteht Indigodiimin auch bei der

xydation von S-Aminoindol.

B-Aminoindol erhilt man durch Reduktion von Nitroso-
indol (Indolonoxim) mit Natriumhydrosulfit oder Ferro-
sulfat in alkalischer Losung.

Nitrosoindol seinerseits entsteht glatt nach der Methode
von Angeli und Marchetti durch Behandeln von
Indol mit Natriumalkoholat und Amylnitrit. Mit Natrium-
bisulfit bildet es eine additionelle Verbindung.

Das -Aminoindol zeigt ein dem Indoxyl voéllig analoges
Verhalten.

Durch Oxydation mit Eisenchlorid wird es quantitativ
in Indigodiimin iibergefithrt, das identisch ist mit der aus
Diindyl erhaltenen \gerbindung.

Ebenso wie Indoxyl nach seinem Verhalten bei manchen
Reaktionen in seiner Ketoform als Indolinon, so kann das
f-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 mit 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 §-Amino-
«-f’-diindyl zu bezeichnen. In ihren Eigenschaften ent-
spricht die Verbindung denen des oben erwidhnten isomeren
durch Reduktion von Nitroso-«,s’-diindyl entstandenen
B-Amino-u,«’-diindyls.

M. Nierenstein, Bristol: ,,Uber Gerbstoffe.

M. Kohn, Wien: ,,Uber Derivate des Isatins und des
Droxindols.* Unterwirft man das Isatin (I) der Grignard-
schen Reaktion, so kommt nur eine Carbonylgruppe zur Um-
setzung, indem in der 3-Stellung substituierte Dioxindole (II)
entstehen: R

~ /C\O\ \/é (OH)
U 0 —% ( " Sco
X
7
Na e V¥R
I o

Es wurde das 3-Methyl-, das 3-Phenyl-, das 3-Benzyl-,
das 3-x-Naphthyl- und das 3-p-Bromphenyldioxindol dar-

gestellt.
Ebenso verhilt sich das 5-Bromisatin (III):
R
]
CcoO C(OH)
BN B\
(1 S0 —% | |\\00
NN\ Mg\R N/
m

Diese 3-substituierten Dioxindole liefern bei der Methy-
lierung mit Dimethylsulfat und Kali die Methyldther der
3-substituierten-1-Methyldioxindole (IV):

1? y
C(OH) C(OCH,)
VA4 VAN

(7S

/
PN /CO Dimethylsulfat uad Eail l\/‘\ /CO
- NCH,

Iv.

Wir haben hier somit den interessanten Fall der Methy-
lierbarkeit einer alkoholischen Hydroxylgruppe durch Di-
methylsulfat in Gegenwart wisserigen Kalis. Die Zwischen-
produkte bei dieser Methylierung, die 1-Methyl-3-substituier-
ten Dioxindole (V),
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konnten durch Entmethylierung der Methylather (IV) nicht
erhalten werden, weil bei der Einwirkung von Halogen-
wasserstoffsiuren auf diese Methylather Verharzung erfolgt.
Es erschien jedoch moglich, dieses Ziel durch Grignardierung
des 1-Methylisatins (VI) zu erreichen:

¥

Cco C(OH)
/\/\\ N\
| co ——% || /co.
\/}\I Mg\R \/\ll‘I

|

CH, CH,

VL VIL

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

PAVAN
| 1 } VAVAN
N\ | I l
G(OH) i
/NS N (OH)
CO
A (7 Seo
N AVAN
I NH
CH,
VII. VII.

Bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf
das 1-Methylisatin treten beide Carbonyle in Reaktion. Man
erhilt einen Kérper C,H,,ON. Die Entstehung dieses
Korpers (X) wird durch Anhydrisierung des primér ge-
bildeten hypothetischen ditertiaren Carbinols (IX) erklart:

CeH,; ?eﬂé
&om) \/c/ |
S\ .
| ] N\ C(OH)C,H, [ | \>C—‘CeHs
AN N\
N
(IJH3 éHa
IX. X.

Nur geringe Mengen des erwarteten 1-Methyl-3-phenyl-
dioxindols (XI) lassen sich mit Miihe isolieren; dasselbe 16st
sich in wisserigem Kali leicht und liefert glatt den Methyl-
ather XII., beim Schiitteln der alkalischen Lésung mit
Dimethylsulfat:

|eH5 ?«Hs

C(OH) ~ /C(OCH;,)
/\ 7
™ Neo — [ | Deo
N7\ AVAN

v |

CH, CH,4

XI. XI1.

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.

Cco Cco
Bri/\\/\\CO Br’/\!/ .
VY by
(|JH3 éHs
XIII. XIV.

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

welche als g-Chinaldylidenisatin (XV) und als §-Chinaldyli-
den-5-bremisatin aufgefaflt werden.

(W/W NN

, (")H}\I/\/ ?Hl}vj\/] \/CO

C C ( . \0012
AN BN\ A
| | >co | | >co X
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NH NH CH,

Xy XVL XVIL

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das 1-Me-
thylisatin entsteht ein in Alkalien unlésliches Dichlorderivat,
dem die Struktur XVII zugeschrieben wird. Unterwirft
man das Isatin der reduzierenden Acetylierung, so erhilt
man das Tetraacetylderivat C,,H,0,(CH,CO), , aus 5-Brom-
isatin das Tetraacetylderivat C,gH¢Br,0,(CH,CO),. Da bei
der Reduktion des Isatins immer nur die S-stindige Car-
bonylgruppe angegriffen wird, muB dies auch fiir die redu-
zierende Acetylierung gelten. Die beiden Tetraacetylderivate
lassen sich mithin als Derivate pinakonartiger Reduktions-
produkte des Isatins, bzw. 5-Bromisatins formulieren (X VIII
und XIX).

C(0- COCH,) — (CH,CO - O)C

|/\]/\CO N\
CO
% U
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COCH, CH,CO
XVIII
C(OCOCH,) — (CH,C00)C
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Br |\\co Co/! 'B.
NN N/
N N
!
do-cm, CH, - CO

XIX.

Als dimolekulares Reduktionsprodukt des Isatins wird
das bereits seit langer Zeit bekannte, bei vorsichtiger Re-
duktion des Isatins entstehende Isatyd hetrachtet, wie-
wohl der einwandfreie Nachweis des dimolekularen Charak-
ters dieser Verbindung auf dem Wege der Molekulargewichts-
bestimmung sich wegen ihrer geringen Léslichkeit und
leichten Zersetzlichkeit noch nicht hat erbringen lassen.
Auch die Frage nach der Struktur des Isatyds ist durch die
bisherigen Arbeiten noch nicht endgiiltig entschieden. Da
bei vorsichtiger Reduktion des Isatins nur Isatyd, bei
starkerer Reduktion hingegen nur Dioxindol entstehen kann,
kann das bei der reduzierenden Acetylierung des Isatins
entstehende Tetraacetylderivat nur als Tetraacetylisatyd,
das bei der reduzierenden Acetylierung des 5-Bromisatins
entstehende Tetraacetylderivat nur als Tetraacetyl-5-5'-di-
bromisatyd aufgefalt werden. Das Isatyd (XX) mubl dem-
gemiB als das Pinakon angesprochen werden.

C(OH) — (OH)C
N/

1 | \co co \y/\*
AL O L
NH H

XX,

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

C(0OCOCH,) — (CH,C00)C
N\

(Y ()
‘ CO co{ |
NN \N/\/ :
| |
CH, CH,

XXI.
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Die Entstehung dieses 1, 1’-Dimethyldiacetylisatyds ist
besonders interessant, weil hier- die Stammsubstanz, das
1, I’-Dimethylisatyd, unbekannt ist.

G. Jantsch, Zirich: ,Uber die Salze der seltenen
Erden mit den Oxykarbonsduren.

Dr. 0. Gerngro B, Berlin-Grunewald: ,,Aufklérung
des Reaktionsmechanismus bei der Aufspaltung von Imidazol-
derivaten durch Benzoylchlorid und Alkali.* Das gegen Al-
kali selbst in der Hitze unempfindliche Imidazol, das Benz-
imidazol und ihre in der Imidogruppe nicht substituierten
einfachen Homologen werden durch Alkali und Benzoyl-
chlorid schon bei 0° nach folgendem Schema aufgespalten

HC — NH Cl-CO - C¢Hj
i JCH+ + 2NaOH
HC—N Cl-CO - CgH,

HC - NH-CO-CH,
= l + HCOOH + 2NaCl .
HC—NH-CO:CH;

Das Wesen und die einzelnen Etappen dieser von B am -
berger entdeckten Reaktion waren bisher unbekannt.
Es ist dem Vortr. nun gelungen, durch Isolierung zweier
labiler Zwischenprodukte beim Benzimidazol den
Reaktionsmechanismus aufzukliren.

Die erste dieser neuen Verbindungen (Formel ITI) ent-
steht, wenn man das 1-Benzoylbenzimidazol (Formel I),
das wohl zunichst bei der Einwirkung von BenZoylchlorid
und Alkali auf Benzimidazol gebildet wird, in dtherisch-ben-
zolischer Lésung mit Benzoylchlorid und Wasser behandelt.
Die Konstitution dieses Carbinols erhellt unter anderem aus
seinem iiberaus leichten Ubergang in den Alkohol-Ather:

4 \l—N —CO - CH,

\C/ H
\0C,H,
\/N—00-CeH,

Diese_leichte Veriatherung, die z. B. beim bloBen Kochen
mit Athylalkohol stattfindet, ist zwar noch nicht in der
Imidazolreihe beobachtet worden, ist aber charakteristisch
fir ahnliche Pseudobasen in der Triphenylmethan-, Chi-
nolin- und Isochinolinreihe.

Das Dibenzoylbenzimidazolol (Formel IIX) ist ausge-
zeichnet durch den ungemein leichten rgang in das
zweite Zwischenprodukt (Formel 1V), das der Vortr. zu
isolieren vermocht hat. Diese unter Ringoffnung erfolgende
Verwandlung findet schon beim bloBen Schiitteln mit kal-
tem Wasser oder Alkohol und beim Schmelzen statt. Er-
hitzt man also das Dibenzoylbenzimidazolol (III), so
schmilzt es bei etwa 135°, erstarrt dann zu Formyldiben-
zoyldiaminobenzol (IV), das bei weiterem Erhitzen sich
bei 158° verfliissigt und bei héherer Temperatur unter Koh-
lenoxydabgabe in das iiber 300° schmelzende Endprodukt
der Reaktion (V) iibergeht. Man kann somit drei
Phasendes bisherunaufgeklarten Reak-
tionsmechanismus im chmelzpunkts-
réhrchen augenfallig machen.

Auf Grund der Beobachtungen des Vortr. la3t sich der
Reaktionsmechanismus bei der Aufspaltung von Benzimid-
azol durch Benzoylchlorid und-Alkali durch folgende Formel-
bilder darstellen:

4 \,—N——CO-C,HE N —CO - C,H,
| | JCH - JCH -

“CO - CgH,
I II.
- \—N —CO - C,H;
\C /H >
N\OH

NH — CO - CH, _NH- CO - C,H,
(CO-H) -
~NZCO0- C,H, —NH- CO- CHj
IV. V.

Dabei wird angenommen, daB in Analogie mit der vor
allem von O. Fischer untersuchten Aufspaltung von
Imidazolverbindungen durch Halogenalkyl und heifes Al-
kali zuniichst das Benzoylchlorid mit dy;m Benzimidazol
eine additionelle Verbindung bildet (II), aus der dann die
Pseudobase (III) entsteht.

Eine andere Erkliarung fiir die Bildung der Carbinolver-
bindung wiirde in der Addition von nascierender Benzoe-
siure an den Imidazolkomplex zu suchen sein (vgl. A.
ReiBert Ber. 38, 3419 [1905]). Wenn es nun dem Vortr.
zwar nicht gelungen ist, auch die erste Phase der Reaktion
durch Isolierung des Additionsproduktes (II) vollig sicher
zu stellen, so konnte er doch zeigen, daB nascierende Benzoe-
siure (aus Benzoylwasserstoffsuperoxydhydrat und Benz-
aldehyd) nicht imstande ist, sich an den Imidazolring an-
zulagern.

Endlich wird auf die Hiufigkeit ahnlicher Reaktionen
in der Chinolin- und Isochinolinreihe (z. B. beim Cotarnin)
und darauf hingewiesen, daB es hier das erstemal gelungen
ist, das ,,geschlossene'‘ u n d das ,,offene‘* Isomere bei einer
derartigen unter Ringsprengung verlaufenden Reaktion zu
isolieren.

Ernst Zerner: ,Uber Einwirkung von Organo-
magnesiumverbindungen auf Diazomethan und Diazoessig-
ester.” Das Studium dieser Reaktion wurde in Angriff ge-
nommen, um zwischen der frither angenommenen Ring-
struktur des Diazomethans und Diazoessigesters und der
vor kurzem von Angeli und Thiele vorgeschlagenen
»Diazoniumformel*“ zu entscheiden. Auf Azide, die ja
auflerordentliche Analogie zu den fetten Diazoverbindungen
zeigen, hat bereits Dimroth Organomagnesiumverbin-
dungen einwirken lassen und dabei Diazoamidoverbindun-

en erhalten; jedoch laBt sich die Bildung derselben von

iden Formeln aus erkliren und demnach kein SchluB
auf die Struktur des Ausgangskorpers ziehen. Anders bei
der Einwirkung auf Diazomethan und Diazoessigester. Aus
letzterem und Methylmagnesiumjodid entstand als Haupt-
Erodukt ein Korper, der, mit verdiinnter Schwefelsiure ge-
ocht, in Methylhydrazinsulfat und Glyoxylsiuredthylester
zerfallt, also entweder das Methylhgdyrazon des Glyoxyl-
siureesters (I) oder die entsprechende Hydraziverbin-

dung (II) reprisentiert:
/NCH,

C,H,00CCH l
NH

C,H,00CCH — N — NHCH,

L I

Die Formel II, die aus der Ringstruktur des Diazoessig-
esters abzuleiten wire, ist unwahrscheinlich, weil die oben-
erwihnte, von Dimro th studierte Reaktion der ver-
wandten Azide keinesfalls in diesem Sinne verlaufen kann.
Zur groferen Sicherheit wurde noch die Einwirkung von
Phenylmagnesiumbromid herangezogen, weil man hier zum
bereits bekannten Phenylhydrazon des Glyoxylsiureesters
hitte gelangen sollen. Allein in diesem Falle wurde als einzig
faBbares Produkt das Phenylhydrazon des Diphenyloxy-
acetaldehyds erhalten:

OH

C,H, /(E CH_N—NHCH, .
Auch hier ist die eventuell in Betracht kommende, aus der
Ringstruktur herrithrende Hydraziform obigen Xorpers
hochst unwahrscheinlich. Denn dieser Korper geht leicht
durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser in ein tiefrotes Pro-
dukt dber. Da nun aus der Hydraziform durch Wasser-
abspaltung ein Korper mit doppelter Bindung nicht gut
abzuleiten ist, wiirde eine Erklarung fiir die Farbe kaum
zu geben sein. Endgiiltig bewiesen wurde endlich die ,,Di-
azoniumformel‘‘ durch die Reaktion zwischen Diazomethan
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und Phenylmagnesiumnbromid. Hierbei entstand in guter

Ausbeute Benzaldehydphenylhydrazon nach folgendem

Schema:

CH,~ NEIN + C,HMgBr - CH, “ N — N<ggl?’
656

MgBr
- (N8
+ CH;MgBr CH,,—I\{—N\C“H‘5 usw.
(JJGH‘5 MgBr

Das primire Reaktionsprodukt war also symmetrisches

Phenylbenzylhydrazin, das, wie bekannt, leicht spontan in

Benzaldehydphenylhydrazon iibergeht. Die auf den ersten

Blick mogliche Bildung dieses Korpers auch fur den Fall

der Ringstruktur des Ausgangsmaterials entsprechend dem

Schema:
i e
CH, | + C4H;MgBr — CH,
N NC,H,
+ C.H,MgBr — C,H,CH, — NMgBr
NMgBrCH,

ist vollig ausgeschlossen, weil dann e in Stickstoffatom an
der Addition von zwei Molen der Organomagnesium-
verbindung beteiligt sein miite, was erfahrungsgemafl nie
der Fall ist, so wie etwa die Atomgruppen, N __C_ N,
N -CZ 0, NZC_S auch immer nur ein Magnesium-
halogenalkyl addieren kénnen. Zu betonen ist, da zur
gleichen Zeit wie der Vortr. auch Forster und Card -
well?) die Einwirkung von Organomagnesiumverbindun-
gen auf fette Diazoverbindungen, und zwar auf Diazo-
campher und Diazodesoxybenzoin studierten und zum
gleichen Resultat gelangten.

Zum Schlusse wird darauf hingewiesen, daB, insbeson-
dere mit Riicksicht auf die besprochenen Reaktionen fiir
das Diazomethan statt der Thieleschen (I) auch eine Formel
mit einwertigem Stickstoff (II) in Betracht gezogen werden
koénnte:

v paig I I
CH,”_N=N CH,_"N—N
I IL

Das wiirde die Addition des Magnesiumhalogenalkyls
sehr gut erkliren. 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 Thieles Hinweis auf
die Nitroverbindungen wohl nicht ganz zerstreuen diirfte,
wiire damit vermieden. Die sonstigen Vorziige der Thiele-
schen Formel gegeniiber der Ringstruktur besiBle die oben
erwihnte Formel (II) in gleichem Mafe.

Max Trautz, Heidelberg: ,,Neue Bestitigung des
Nernstschen Theorems. Im Jahre 1908 berichtete Redner
hier in Wien auf der Jahresversammlung der Deutschen
Bunsengesellschaft iiber die Behebunﬁ eines scheinbaren
Widerspruches gegen das Nernstsche Wéarmetheorem,
die ihm bei Untersuchung der' Zersetzung von Sulfuryl-
chlorid gelungen war. Etwa vor Jahresfrist tauthte ein
neuer Widerspruch auf beim Nitrosylchlorid, aber es scheint,
daB er unbeachtet blieb, obgleich er auBerordentlich schroff
war. Wahrend namlich vor Jahren englische Forscher erst
bei etwa 1000° einen Zerfall des Nitrosylchlorides zu 509,
beobachtet hatten, berechnet sich unter Zugrundelegung
des Nernstschen Wirmesatzes und der von Briner
und Pylkoff vor Jahresfrist etwa bestimmten Bildungs-
wirme von NOCI aus NO und Cl, ungefdhr 300—600° fir
diesen Zersetzungsgrad. Auch die Zahlen von V a g o in einer
Budapester Dissertation widersprechen grell den Nernst-
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 Hinck mit einer noch genaueren Anord-
nung auf seine Veranlassung gemessen hat. In allen Féllen

1) J. Chem. Soc. 103, 86 (1913).
8) Sachs u. Lolwy B. 37, 875 (1904).

war die Zersetzung viel zu klein, auch dann, wenn man,
wie Redner und Hinc k es taten, vom vollkommen zer-
setzten Stoff, also von reinem Chlor und Stickoxyd aus-
ging. Wihrend Sudborough und Miller ihre aus
Dampfdichten ermittelten Zahlen als die wahren Dissozia-
tionsgrade ansehen und deshalb auf eine groBe Verschie-
denheit zwischen NOCl und NO, schlossen, und die fran-
zosischen Forscher den Zerfall von NO in seine Elemente
zur Erklirung beiziechen wollten, hat sich jetzt durch
manometrisch-volumetrische Untersuchung und Anwendung
des Massenwirkungsgesetzes herausgestellt, dal Stickoxyd
und Chlor nicht bloB die Verbindung NOCI bilden, sondern
daf mindestens eine stickoxydreichere Verbindung daneben
in groBerer Menge entsteht, vielleicht auch noch eine chlor-
reichere. Beide treten an Menge zuriick neben NOCI bei
gewohnlicher Temperatur, aber sie setzen sich mit ihm bei
allen bis jetzt untersuchten Temperaturen unmeBbar rasch
ins Gleichgewicht. Hier also war die scheinbare Unstimmig-
keit mit dem Nernsttheorem nicht hervorgerufen durch zu
trige Gleichgewichtseinstellung, sondern durch die bisher
tiblich falsche Annahme, daf man iiber. die anorganische
Chemie der Verbindungen von Stickstoffoxyd und Chlor schon
Bescheid wiiite. Die schnelle Gleichgewichtsstellung erlaubte
die Reindarstellung der neuen Verbindung iiberhaupt noch
nicht. Redner zeigt, daB eine ganze Welt solcher nicht dar-
stellbarer und wegen ihrer Reaktionsfahigkeit gerade be-
sonders interessanter Stoffe existieren muB, deren Unter-
suchung und Nachweis er begonnen hat.

0. Scheuer, Paris: ,,Uber moderne Atomgewichtsbe-
stimmungen.

R. Wegscheider, Wien: ,,Uber Trona.“ Nach
Versuchen, die Dr. Josef Mehl im Laboratorium des
Vi. ausgefilhrt hat, liegt der Umwandlungspunkt der
Trona Na,CO, . NaHCO, . 2H,0 + 8 H,0 = Na,CO, . 10H,;0
+ Na.HCb3 bei 21°. Das Umwandlungsintervall der Trona
ist viel groBer als nach den vorliegenden Angaben zu er-
warten war, da es sich bis iiber 95 erstreckt. Diese Fest-
stellungen stehen im Einklang mit den Beobachtungen iiber
die Tronabildung in der Natur, da sie sich nur in warmeren
Landern findet und nur aus Losungen mit iiberschiissigem
Natriumcarbonat bildet. Bei 90° treten zwischen der Trona
und dem Natriumhydrocarbonat noch zwei weitere Doppel-
salze auf, die wahrscheinlich die Formeln
Na,COq - 2 NaHCO; - 2 H,0 und Na,CO,4 - 3 NaHCO, - H,O
haben. Neben kochsalzreichen Losungen ist das Existenz-
gebiet der Trona wesentlich ausgedehnter. Dies ist (min-
destens qualitativ) auf Grund des Massenwirkungsgesetzes
erklirlich, welches erwarten liBt, daB das Kochsalz die
Loslichkeit der Trona am meisten herabdriickt, weniger
die des Natriumcarbonats und noch weniger die des
Natriumhydrocarbonats. Es braucht also die bekannte, die
Tronabildung foérdernde 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. Philippi, Wien: ,,Addition von Ammoniak und
von Harnstoff an Doppelbindung.‘

E. Spath, Wien: .,Uber den direkten Austausch von
Alkoxyl gegen Alkyl und einige dadurch bewirkte Synthesen.*

E. Rudolph, Berlin-Wilmeredorf: ,,Ubcr Renovierung
alter Olgemdilde auf kaltem Wege und nach dem von mir mo-
difizierten Peltenkopfer’schen Verfahren.

A.Moreschi,Mailand:,,Uber Cholesterin nnd Cholsdure.**

G. Goldschmiedt, Wien: ,,Uber y-p-Oxyphenylpro-
pronsdure.**

E. Abel, Wien: ,,Uber Katalyse, ein Uberblick iiber den
gegenwdrtigen Stand der katalytischen Forschung. (Referat
folgt.)

Abteilung 6.
Angewandte Chemie und Nahrungsmitteluntersuchung.
Montag, den 22. September.
Gustav Ulrich, Brinn: ,,Einiges iiber das Ver-
halten der Ameisensdure bet Beiz- und Farbeprozessen.” Der

Vortr. schildert, ohne auf die vielen Arbeiten von A. G.
Green, A. B. Steven, S. v. Kapff, Grand-
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mougin, H Walther u. v. a. ilber Ameisensidure
beziiglich ihrer Verwendung in der Textilindustrie einzu-
gehen, das exzeptionelle Verhalten dieser Saure gegeniiber
der Wollfaser und zeigt an Hand der von ihm gewonnenen
Resultate, daB in Chrombeizprozessen, Vor- oder Nach-
chromierungen fast nicht oder nicht die reduzierende Wir-
kung der Saure, sondern ihre Saurenatur zur Geltung
kommt, und dafl die durch die Saure eingeleitete Hydro-
lyse der Fasersubstanz, zu welchem Vorgange sich auch noch
andere nicht niher bekannte Vorginge gesellen, die Ursache
des eigentiimlichen Verhaltens in den Chrombeizprozessen
ist.

Manche Farbstoffe erleiden in Gegenwart von Ameisen-
sdure und Wollfaser bei 100° Nuancenveranderungen. Diese
Veriinderungen, welche auch durch Neutralsalze beeinflullt
werden, lassen dieselbe Erklarung zu, wie sie oben fiir die
Vorginge bei den Beizprozessen angedeutet wird.

E. Erd mann, Halle: ,,Die Hydrogenisation ungesdittig-
ter Fettsubstanzen mittels Nickeloxyd.*

Dr. Gustav Bonwitt, Berlin: ,,Aus dem Gebiete der
Kunststoffe.”* Aus dem Gebiete der Kunststoffe greife ich
das Gebiet der Celluloidindustrie heraus um Ihnen hier

einiges, soweit es die kurz bemessene Zeit gestattet, iiber

die Fragen der Nomenklatur und im engsten Zusammen-
hange hiermit, iber Wesen und Eigenschaften der verschie-
denen Vertreter dieser Korperklasse 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 'Verfiijgung stehen, zu belasten. Die
genannte Zahl allein geniigt, das Interesse zu rechtfertigen,
sich mit diesem Kunstprodukte im oben angedeuteten Sinne
zu beschéftigen.

Es ist klar, daB ein solcher Erfolg, wie ihn das Celluloid
aufzuweisen hat, bei der Schaffung neuer Bediirfnisse neue
Gedanken ausloste, neue Wege erffnete, um Neues an seiner
Stelle zu erzeugen. Das ist ja das Gute an der chemischen
Inudstrie, 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
E'llm' 8 usw. liefern, wie iiberhaupt eine Summe von Kér-
pern, die den verschiedensten Verwendungszwecken dienen
sollen. In wissenschaftlicher als auch technischer Hinsicht
hier eine scharfe Trennung der einzelnen Gruppen zu er-
zielen, ist auBerordentlich schwierig. Immerhin ist es aber
wiinschenswert, zu versuchen, einen einheitlichen Gesichts-
punkt in dieses Chaos hineinzutragen, da man im Laufe der
Jahre, schon in der Entwicklungsperiode, bei den Hoff-
nungen, die man an diese Erfindungen kniipfte, nicht so die
Verhiltnisse iibersehen konnte, wie wir es heute zuriick-
schauend wenigstens in gewissen Grenzen zu tun vermégen.

Es haben sich da Begriffe eingebiirgert, die bei ein-
gehender Priifung heute keine Berechtigung mehr haben.

Der Name dieser Industrie ,,Celluloid* gibt uns den
Weg, das Celluloid als den Ausgangspunkt unserer Betrach-
tung zu wihlen. Wir mussen uns deshalb in erster Linie
kla.r. rﬁa’chen, was ist Celluloid und wodurch charakterisiert
es sich.

In dem Celluloid sehen wir die innige bestindige Mischung
von Nitrocellulose mit Campher. Die spride Nitrocellulose
verliert in dieser innigen Mischung ihren Charakter; aus
dem innigen Gemisch ist ein neues Produkt entstanden, das
sich dadurch kennzeichnet, daB3 es bei gewshnlicher Tem-
peratur hornartig fest und dennoch in hohem Grade ela-
stisch, bei erhShter Temperatur plastisch und formbar ist,
um bei gewShnlicher Temperatur wieder die alte Hirte an-
zunehmen, und daf man diesen Vorgang beliebig hiufig
wiederholen kann. In dieser Wiederholungsméglichkeit der
plastisch wirkenden Fihigkeiten miissen wir das Charakte-
ristische dieses Gemisches erblicken.

Die Bestandteile des Celluloids bilden ein Ganzes, sie
verlieren von den einzelnen Komponenten auch durch wieder-
holtes Erwarmen nichts resp. wenig, so daB keine we-

Ch. 1918. A. zu Nr. 79,

sentliche Anderung 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 auBer
acht gelassen werden. DaBl der Campher EinfluB ausibt,
ist durch das Resultat sicher, auch miissen wir zum minde-
sten ein Losungsvermégen des Camphers fiir 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 Spill und Parkes die
in geformten Gebilden spriode Nitrocellulose, das Kollodium,
durch Ricinusblzusatze zu einer geschmeidigeren Masse zu
machen versuchten. Spiter wurden dann auch Zusitze,
die sich im Laufe des Verfahrens nur zum Teil verfliichtig-
ten, wie Amylalkohol, gewéhlt, um weichere Gebilde zu er-
halten, wie auch die Verwendung hochsiedender Losungs-
mittel fiir Nitrocellulose vorgeschlagen, wobei durch Ver-
dunsten nur eines Teiles des Ldsungsmittels die zuriick-
gehaltenen Reste als Weichmachungsmittel wirkten, so z. B.
beim Amylacetat.

Die Begriffe, die in vorliegender Industrie in technischer,
wissenschaftlicher oder patentrechtlicher Hingicht in Frage
kommen, haben sich aber immer mehr oder weniger unter
spezieller Beriicksichtung des Celluloids herausgebildet. Das
Celluloid ist selbstverstandlich 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 frither sehr teuer, anderer-
seits war die unangenehme Eigenschaft der Nitrocellulose,
die - leichte Feuergefihrlichkeit, nicht wesentlich behoben,
sondern in gefahrlichem MaBe erhalten geblieben.

Wenn wir in dem Celluloid einen oder beide Bestandteile
ersetzen, so erhalten wir verschiedene Wege zur Darstellung
neuer Produkte. Vergleichen wir sie mit dem angestrebten
Ziele, dem Celluloid, so werden wir fiir unsere Erorterung
vielleicht Wege finden, dieses ausgedehnte Gebiet in Klassen
zu rubrizieren, bei welcher Einteilung sich aber vor allem uns
klar 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 &
Bevan,Lederer,denElberfelderFarbenfabriken
u. a. bearbeiteten Acetylcellulosen, Ein greifbares Resultat
haben sie allerdings fiir die meisten Zwecke bisher nicht er-
geben. Der Campher ist kein Losungsmittel fiirdiese Produkte,
fithrt mithin auch nicht zu Massen, welche die wesentlichen
Eigenschaften des Celluloids aufweisen. Auch ist bisher
noch kein anderer Stoff bekannt geworden, welcher auf diese
Ester so einwirkt, wie Campher auf Nitrocellulose, erst Um-
wandlungsprodukte dieser Ester, die hydratisierten Ester,
wie sie Miles angibt, und die aus der Acetylcellulose er-
halten werden, indem man z. B. zur priméren Eisessig-Acetyl-
celluloselosung (Reaktionsgemisch) etwas Wasser zufiigt und
einwirken laBt, geben mit Campher plastische Massen. Der-
gestalt hergestellte Korper konnen wir, da sie sowohl einen
Celluloseester wie auch Campher enthalten, andererseits
auch die wesentlichen 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
im Auge behalten, daB vor Erfindung des Celluloids durch
die Briider Hyatt bereits von anderer Seite Versuche
unternommen wurden, um geformte Nitrocellulosegebilde
geschmeidiger zu machen, indem man der Lésung von Nitro-
cellulose in niedrig siedenden Lésungsmitteln (Kollodium)
Ole zusetzte, oder diese Losung mit hochsiedenden Losungs-
mitteln herstellte. Die sonst spriode Nitrocellulose verlor
durch die weichmachenden Zusitze bzw. durch die hoch-
siedenden Losungsmittel lediglich ihren spréden Charakter.
Diese Stoffe hatten aber nicht die Wirkung auf Nitrocellu-
lose, wie sie Campher auf diesen Ester ausiibt, und wie sie
gich im Celluloid dokumentiert.

u
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Daher koénnen wir solche weichmachenden 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-
gesprochen.

Wir verweisen auf diesen unzutreffenden Tatbestand
mit einem klassischen Beispiel. Stellen wir eine geformte
Nitro- bzw. Acetylcellulose dadurch her, dal wir sie in Amyl-
acetat bzw. Acetylentetrachlorid auflésen und das Losungs-
mittel soweit wie méglich verdunsten lassen. Wegen ihres
hohen Siedepunktes verbleiben sie jedoch in erheblicher
Menge in dem erzeugten Gebilde und machen dieses ge-
schmeidiger.

Im Gegensatz zur heutigen irrigen Meinung erhélt man
80 kein Celluloid bzw. keine celluloidartige Masse, weil ihr
die Plastizitat in der Wirme 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 miissen wir auch alle die Mittel,
welche nicht als Losungsmittel, sondern als Zusatz zuge-
geben, und daher fast vollstindig in der Masse verbleiben,
ihr aber keine plastischen Eigenschaften verleihen, vielmehr
sie lediglich weich und geschmeidig machen, ebenfalls nur
als ,,Weichmachungsmittel** bezeichnen.

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

Beim Suchen nach Ersatzprodukten des Celluloids hat
man nun auch 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 gehirtetes Caseinpriparat, Bake-
lite — ein Kondensationsprodukt des Formaldehydes mit
Phenolen. SchlieBlich kommen die aus Gelatine hergestellte
Massen, wie diejenigen aus Cellulosehydrat, z. B. Monit bzw.
Viscoid in Frage. %)iese Praparate haben zum Teil auch
Plastizitit in der Warme.

Alle diese Produkte miissen wir als ,,Ersatzprodukte*
des Celluloids bzw. als ,,celluloidihnliche Massen* bezeich-
nen, weil sie nur éuBerlich 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 Ausfithrungen,
so glauben wir, daB die gegebene Einteilung in die Gruppen

_Celluloidartig

“Celluloidahnlich
(Celluloidersatz)

und Kollodium — Kollodiumartig

Celluloid

uns zum BewuBtsein gebracht hat, daB wir scharf unter-
scheiden miissen zwischen Campherersatzmitteln und Wei-
machungsmitteln, ein Ausdruck, der iibrigens bereits vor
mir in der Literatur dem Bediirfnis entsprechend an anderer
Stelle zum Ausdruck 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, emntreten zu lassen. Wir miissen den gréBten Teil
derselben als kollodiumartig ansehen.

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

Das vorliegende Gebiet ist noch in vollster Bearbeitung
begriffen. Wenn unsere heutigen Ausfithrungen durch eine
schirfere Abgrenzung der Begriffe auf diesem Gebiete uns
etwas mehr Klarheit verschafft haben, so diirften unsere
diesbeziiglichen Erérterungen nicht unfruchtbar gewesen
sein.

Priv. Doz. Dr. Hugo Herm ann, Teplitz-Schénau:
,,Die Gele der Kieselsiure.' Im Anschlul an seine bereits
ver6ffentlichten Studien iiber die Bestimmung kleiner Men-
gen Kieselsaure hat der Vortr. die Einwirkung neutraler
und essigsaurer Wolframatlosungen auf die Gele der Kiesel-
siure untersucht, um dadurch die Grundlagen fir eine
genauere Erforschung gewisser Mineralspezies (AllopHa-
noide), der Tone und der Ackererden zu gewinnen. Die
natiirlichen Gele der Kieselsiure (Chalcedon, Opal, Feuer-
stein) werden hierbei erheblich angegriffen, gefallte Kiesel-
siure, ob bloB bei 100° getrocknet oder gegliiht, leicht und
vollstandig gelost. Dagegen ist der Angriff auf Bergkrystall
sehr gering, wenn iiberhaupt vorhanden.

Entsprechende Versuche mit Kaolin und drei Tonen
ergaben sehr geringe Werte, so da8 nicht mehr als 0,19,
kolloidaler Kieselsdure vorhanden sein kann.

Dr. Ferdinand R.von Arlt, Wien: ,,Arten und
Entstehung der Hydraulite.” Hydraulische Erhartung, d. h.
die Fahigkeit, durch chemische Reaktion mit Wasser aus
dem urspriinglich pulverférmigen in einen plastischen Zu-
stand iiberzugehen und dann zu festen Korpern zu er-
starren, welche von reinem Wasser nicht mehr angegriffen
werden, zeigt eine Anzahl auf verschiedene Weise ent-
standener Stoffe, die simtlich Kalk und neben bzw. in
Verbindung mit diesem Kieselsiure, 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 zunichst
erforderlich, eine wissenschaftlich brauchbare Unterteilung
der hydraulischen Zemente vorzunehmen. Man. wird dabei
vorteilhaft vorerst von dem etwa bloB beigemischten Kalk
absehen und nach dem Vorschlage von Zulko wski den
wesentlichen Triger der hydraulischen Eigenschaften, den
,,Hydrauliten*, zum Vergleiche benutzen. Es lassen sich
dann nach dem Formzustande des Hydrauliten wie Vortr,
bereits frither 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-
hiértung erforderliche Kalk in solcher Form vorliegt, daf
beim Benetzen mit Wasser keine Ldschwarme zu be-
obachten ist. Krystalle scheinen auch in den siidfranzdsi-
schen Grappiers vorzuliegen, und es sind solche in gewissen
Schlackenprodukten als wesentlicher Bestandteil gefunden
worden. Bei den ersteren wiren Beziehungen zum Alit des
Portlandzementes wohl méglich, die letzteren gewinnen nur
unter bestimmten Bedingungen hydraulische Eigenschaften.
Krystallin erstarrte Hochofenschlacken sind an sich nicht
hygraulisch.

Die glasigen und eine Anzahl der nichtglasigen, aber
amorphen Hydraulite erhiirten nur bei Zugabe entsprechen-
der Mengen von Kalk, welcher ihnen meist fabrikmaBig
zugemahlen wird. Einzelne enthalten einen rschull von
Kalk neben den amorphen Hydrauliten (hydraulische
Kalke), so daB natiirlich ein Kalkzusatz entbehrlich wird.
Dementsprechend tritt beim Anmachen mit Wasser be-
trachtliche Warmetonung, bei sehr hohem Kalkgehalt sogar
Zerfallen wie beim Léschen fetten Kalkes ein.

Besoniders interessante Erscheinungen zeigen sich bei
Hochofenschlacken von bestimmten Zusammensetzungen,
welche je nach der Art ihrer Behandlung (langsame oder
rasche Abkithlung, Entglasung) sich ganz verschieden ver-
halten. Glasige Schlacken, die nicht mit Wasser reagieren,
erhalten hydraulische Eigenschaften, wenn dem Wasser ge-
ringe Mengen von Alkalien beigefiigt werden. Da nun nicht-
glasige Schlacken bei Berithrung mit Wasser Kalk abspalten,
geniigt es, wie Passow gezeigt hat, Anteile derselben
Schlacke, deren einer rasch (glasig), deren anderer langsam
(krystallin) erstarren gelassen wurde, zu vermengen, um ein
hydraulisches Produkt zu erhalten. Gleiches kann durch
Zumahlen geringer Mengen von Portlandzement zu Hoch-
ofenschlacken erzielt werden (Hochofenzement). Auch bei
der Erhirtung 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 durchliuft beim Brennen dieses Stadium. Die
dabei mit dem Ton vor sich gehende Verinderung ist um so
befremdlicher, als eine auch nur teilweise Schmelzung bisher
nicht nachgewiesen wurde. Vortr. will diesen Veranderungen
im Vergleiche zum Verhalten reinen Tones nachgehen. Bis-
her liegen blos einige Beobachtungen von Prof. Friedrich
und dem Kgl. Materialpriiffungsamt in GroB-Lichterfelde
hieriiber vor.

Inmitten der Zusammensetzung jener Ton-Kalkgemenge,
welche beim erwihnten 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 Si0, 4 Al,03 + Fe,0;. Der Sinterungsvorgang
ist vor 3 Jahren von J esser in Gemeinschaft mit Ditt -
ler thermisch untersucht und dabei festgestellt worden,
daB nach einer bei 1350° oder weniger unter Wiarmeausf-
nahme eintretenden Erweichung der Masse bei etwa 1430°
plotzlich ein exothermer Vorgang einsetzt, und sich die
rasche Bildung einer Krystallmasse beobachten 1a3t, Dieser
Autor hat damals darauf hingewiesen, dal der Sinterungs-
verlauf durch rasches Erhitzen giinstig beeinfluft wird, und
itberdies die Bildung von Alit an diese bestimmte Tempe-
ratur gebunden ist. Vortr. fand beides bestitigt, da fabriks-
maBig erzeugte Portlandrohmasse bei andauerndem Er-
hitzen auf Temperaturen nahe unterhalb der normalen
Sinterungstemperatur sich vollstindig in ein klinkerartiges
Material umsetzte, das jedoch noch lange vor Abkiihlung
auf Zimmertemperatur zu einem griffigen Mehle zerrieselte.
Dieses war 1n Salzsidure klar 16slich, vermochte aber nicht,
mit Wasser zu erhirten. Durch nachtriagliches Erhitzen
konnte es nicht mehr in Portlandklinker iibergefiihrt werden,
Ergibt sich hieraus, dal die Alitbildung an eine untere
Temperaturgrenze gebunden ist, so ist es anderseits jedem
Praktiker bekannt, daf eine obere Grenze besteht, da man
erstens aus Materialien von zu hohem Erweichungspunkte
ohne FluBmittelzusatz keinen Portlandklinker erhalten kann,
und da zweitens beim Uberhitzen von normalem Zement-
klinker eine Verschlechterung der Qualitit bis zur Unbrauch-
barkeit eintreten kann.

Vortr. ist seit einiger Zeit mit Untersuchungen tiber die
Bildungsbedingungen und Eigenschaften des Alites und
deren Beeinflussung durch die Zusammensetzung beschaftigt.
Zum Zwecke dieser Untersuchungen wurde auch die Tren-
nung der Klinkerbestandteile nach ihrem spezifischen Ge-
wichte versucht. Die Vorversuche haben ergeben, daf} eine
solche Trennung durchfiithrbar sein dirfte, da schon nach
verhiltnismifig 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 kénnen, die aber infolge der gegenseitigen
Durchwachsung der kleinsten Teilchen Schwierigkeiten be-
reitet.

Dar Vortr. sprach dann noch iiber 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 weile Punkte zeigen, die sich
als Kalkkérnchen erweisen. Es wird daraus mit Unrecht
auf schlechte Mahlung des Kalkes geschlossen, denn Vortr.
erhielt wiederholt derart weifl gefleckte Klinker aus Roh-
massen, die wiederholt verformt und gemahlen worden
waren und Teilchen von der GréBe 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 GroB-Lichterfelde gemacht. Selbst-
verstdndlich filhren diese Kalkteilchen beim Lagern der

Klinker zur Zertrimmerung der letzteren, eine Erschei-
nung, die aber die itbrigen Klinkerminerale unberiihrt lif3t.
Auch diese kénnen aber, wie bekannt, zerrieseln, und zwar
ist es vorwiegend der bei der Sinterung verbliebene Schmelz-
rest, der durch Vergroflerung seines Volumens die Zer-
stérung herbeifithrt. Das wesentlichste und iiberwiegende
Klinkermineral, der Alit, kann dabei ganz unbeteiligt sein,
woraus sich leicht erkliren lieBe, daB die Qualitat des
Zementes durch ein derartiges Zerrieseln nicht immer zu
leiden braucht.

Die Ausfithrungen des Vortr. wurden durch Demon-
stration zahlreicher Probestiicke, Priparate und Lichtbilder
erganzt.

Dr. RudolfDitmar, Graz:,,Das Firben von Kaut-
schuk mit organischen Farben.” Das Firben 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
Fiarben von Kautschukartikeln mit anorganischen Farben
gerichtet und zog die organischen nur wenig in Betracht.
Der Grund hierfiir liegt =~ wahrscheinlich darin, daf sehr
viele organische Farben vulkanisationsunbestindig sind,
und man sich nicht die Mithe gab, durch Versuche jene or-
ganischen Farben herauszufinden, welche die Vulkanisation
vertragen.

Wenn wir das Ausfirben von Gummiartikeln betrachten,
so lassen sich folgende Arten unterscheiden, I. Ober-
flichenfarbungen auf fertig ausvulkanisierten Ar-
tikeln (Lackfarben, Emailfarben): a) mit anorganischen
Farbstoffen, b) mit organischen Farbstoffen, II. Das Aus-
fairben in der M a s s e vor der Kaltvulkanisation und vor
der Heiflvulkanisation: a} mit anorganischen Farbstoffen,
b) mit organischen Beizenfarbstoffen, ¢) mit organischen
Farben ohne Beizen.

Die Lackfarben mit anorganischen Farbstoffen werden
nach W. Esch in folgender Weise hergestellt:

Fiir Rot: 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.

Fir Gelbrot : ist die Zusammensetzung folgende:
Paragummi 750 Gewichtsteile, gelber Golschwefel 800, gelber
Ocker 200, Zinnober 100 Gewichtsteile.

Fir Grin: Para 750, Chromgriin 550.

Fir Schwarz: Para 1000, Ru 300.

FirWeif: Para 1000, Zinksulfid 800 oder 1,000 Ceylon
Crepe und 4,000 Zinkweif,

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 Behilter
abgezogen.

Auch Lacke mit organischen Farbstoffen finden in groge-
rer Menge in der Industrie Verwendung. Nachfolgende Pa-
tente beziehen sich auf diese Art von Oberflichenfirbungen
auf fertig ausvulkanisierte Artikel: Englisches Patent
2761 vom 20./10. 1870 von Alfred Ford, Elgin, Cres-
cent, ,,Verbessertes Verfahren zum Fiarben von Kautschuk
und ahnlichen wasserdichten Materialien*; englisches Pat.
13 198 aus dem Jahre 1896 von dem Schweizer Chemiker
Eduard Heberlein, , Verbessertes Verfahren und
Apparatur fir das Farben mit seilenartigem Glanz von
Pflanzenfasern, Textilstoffen, Wolle, Kautschuk, Leder,
Holz, Metall und anderen Substanzen‘, und das englische
Patent 17 566 vom 14./10. 1891 vonCharlesDreyfus,
y» Verbesserungen bei der Herstellung gefirbter Gummi-
waren und gummierter Stoffe; Priparierung 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 Oberflichenfarbemittel fir Kautschuk und Gutta-
perchaartikel eignen sich auch die Resinatfarben,

Das Ausfirben von Kautschukartikeln in der Masse ist
die haltbarste Ausfirbung, weil der Artikel immer gefarbt
bleibt, auch wenn er noch so sehr abgescheuert wird. Zu

n*
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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 dal sie
mit der Kautschukmischung eine leichte, vollkommen ho-
mogene Mischung bilden. Die wichtigste Anforderung, die
man an die Farbstoffe stellen muB, 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 aushalt, so
versagt er haufig fiilr Hartgummi, bei dem die Bedingungen
noch viel schwerere sind. Der Farbstoff mull weiter gegen
Feuchtigkeit, gegen Licht, gegen Luft, Kilte und andere
Einfliisse bestindig sein. Er darf keine oxydierend wirken-
den oder andere schadigenden Gase enthalten. Nachdem
sich in allen Kautschukartikeln im Laufe {der Zeit durch
den EinfluB von Feuchtigkeit und Luft unter Warme zum
mindesten an der Oberflache Spuren von Schwefelsiure
bilden, so muB3 der Farbstoff auch bestindig gegen diese
Saure sein. Auch soll der Farbstoff die Vulkanisation eher
befordern als verhindern.

Diesen Anforderungen geniigen nur wenige anorganische
Farbmittel, die ja zur Geniige bekannt sind. Der Farben-
nuancen sind nur sehr wenige, andere Farbungen konnte
man bisher nicht erzielen, weil die organischen Farbstoffe
nicht in Betracht kamen, da sie die Vulkanisation nicht auszu-
halten schienen. Nur einige wenige Beizenfarbstoffe wurden
in der Gummiindustrie bisher zum Férben in der Masse
verwendet. Auf diese Art von Farbungen beziehen sich die
Patente: D. R. P. 202 585, Kl. 30k, Gruppe 12 von Lu-
cien Eilertsen in Paris, ,,Verfahren zur Herstellung
von aus gefirbtem, hartem Kautschuk oder Celluloid be-
stehenden GebiBplatten*; das englische Patent 5802 vom
1./4.1884¢ von William Robert Lake von der Firma
Haceltine, Lake & Co., Southampton Buildings, ,,Verbesse-
rungen bei der Herstellung von Stoffen, die mit Kautschuk
und Guttapercha iiberzogen sind*, das englische Patent
17 260 aus dem Jahre 1887, von Frederick Kelly,
., Verbesserungen beim Féarben und der weiteren Behand-
lung von Kautschuk und Kautschukkompositionen, von
Stiirke, Mehl, franzosischer Kreide ; Herstellung von Stoffen
mit bronzeartigem Glanz‘‘, und das englische Patent 15621
vom Jahre 1884 von HarryHerbert Waddigton,
Direktor der Firma Charles Macintosh & Co., Manchester,
,, Verbesserungen bei der Fabrikation wasserdichter Stoffe.

Alle diese Versuche und Patente, welche darauf abziel-
ten, Kautschuk mit organischen Farben in der Masse zu
farben, fithrten sich in der Praxis nicht ein, weil die orga-
nischen Farben in den verschiedenen Mischungen tatséch-
lich nicht vulkanisationsbestindig waren. Es wurde immer
nur mit den verschiedenen organischen Farben herum-
probiert, ohne daB die Frage des Firbens von Kautschuk
nach allen Richtungen hin studiert worden wire. Der
Hauptgrund aller MiBerfolge liegt darin, daBB man beim
Firben 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 selbstverstindlich niemals feststellen, ob ein or-
ganischer Farbstoff die Vulkanisation aushélt oder nicht.
Hitte man Versuche mit einer einheitlichen Mischung von
Anfang an durchgefithrt, so wire man wahrscheinlich viel
frither zu gliicklichen Resultaten gekommen. Es handelte
sich also zuerst um die Darstellung einer Standardmischung,
auf welcher man die organischen Farben ausprobiert. Eine
solche Mischung muB selbstverstindlich wei B 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 kénnte es vorkommen, daB ein or-
ganischer Farbstoff beispielsweise eine halbe Stunde Vul-
kanisationszeit aushalt, withrend er bei lingerer Zeit nicht
bestandig ist. Ferner konnte es passieren, dall der Farbstoff

bei ganz geringer Erhéhung der Vulkanisationstemperatur
versagt. Um alle diese Unzukémmlichkeiten zu vermeiden,
welche den Farbstoff spéiter beim Gummifabrikanten in
MiBkredit bringen konnten, gehe ich von dem Prinzip aus,
daB nur der organische Farbstoff Berechtigung in der
Gummiindusrtie hat, welcher eine Hartgummivulkanisa-
ﬁion bis zu 7 Atmosphéren und anderthalb Stunden aus-
alt.

Fiir eine solche Hartgummikom position eignet sich vor-
ziiglich die weie Zahn-Hartkautschukmischung von Dr.
Heinrich Traun & Séhne in Hamburg oder eine Mischung
von folgender Zusammensetzung:

Ceylonparakautschuk . . . . . . . . . . .. 25,6 kg
Magnesia usta . . . . . . . . . .. ... 4.3 kg
Zinksulfid . . .. ... ... ....... 58,8 kg
Schwefel . . . . . . . .. ... ... ... 11,4 kg

Diese groBe Menge Zinksulfid 1a8t sich nur sehr schwer
in die Mischung hineinbringen. Man bedient sich mit Vor-
teil vorerst eines Depolymerisationsmittels fiir Kautschuk,
bevor man das Zinksulfid einmischt. Auf diese weiBe Hart-
gummimischung werden nun die verschiedenen organischen
Farben in verschiedenen Prozentsitzen ausprobiert. Eine
derartige weille Hartgummimischung ist die Grundlage fiir
alle weiteren Versuche. Hartgummi ist von Natur aus
schwarz. Man mufBl ihm also so viel weilfirbende anorga-
nische Zusidtze einmischen, bis diese die schwarze Hart-
gummifarbe iiberténen. Priift man verschiedene organische
Farbstoffe mit Hilfe dieses strengen Priifungsmittels durch,

| 80 kommt man zu dem iiberraschenden Resultate, daB nur

die allerwenigsten organischen Farbstoffe halten. Die
meisten verschwinden bei der Vulkanisation vollstindig,
andere verkohlen total, wieder andere gehen in ganz andere
Farbtone tiber, wie sie urspriinglich waren, wieder andere
bluten, einige Farbstoffe erscheinen farblos, kommen aber
im Laufe der Zeit heraus, manche Farbstoffe miissen in so
grofler - Menge angewendet werden, dall sie praktisch un-
brauchbar sind, wieder eine andere Klasse von Farbstoffen
wird durch den bei der Vulkanisation gebildeten Schwefel
zerstort. Es wurden viele Hunderte von organischen Farb-
stoffen geprift, die Resultate waren die denkbar schlech-
testen. Nur eine ganz geringe Anzahl von Farbstoffen
hielten den groBen Anforderungen stand, welche durch den
VulkanisationsprozeB an sie gestellt werden. Da stieB ich
plotzlich auf eine Reihe von Farbstoffen, welche fast durch-
weg die Vulkanisation aushalten und die herrlichsten Far-
ben geben, es sind dies die sog. Kiipenfarbstoffe.
Mit dieser Entdeckung, welche sofort in den verschiedenen
Lindern zum Patente angemeldet wurde, war aber die
Frage noch nicht erschépft. Es zeigte sich alsbald, dafl auch
andere Farbstoffe vulkanisationsbestindig sind, und zwar
alle Farbstoffe, welche verkiipbare Gruppen enthalten, wie
z. B. alle Derivate des Anthrachinons, ferner Farbstoffe, die
zwar keine verkiipbaren Gruppen enthalten, aber mit den
Kiipenfarbstoffen die anderen wesentlichen Eigenschaften
gemeinsam haben, als da sind : hohes Molekulargewicht und
infolgedessen Neigung zur Bildung kolloider Lésungen,
Schwerléslichkeit, groBe Ausgiebigkeit, groBe 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-
tionsbestindig sind.

Von den vielen Kiipenfarbstoffen seien hier nur ein paar
angefithrt, welche wunderbare Kautschukfarbungen geben.
So erhdlt man ein schénes Blau durch Indanthrenblau,
Ceresblau V Base und Ceresviolett Base, eine blaugraue
Farbung bekommt man durch Indanthrenblau B. 8., ein
Veilchenblau durch 1,8 Dianilido-Anthrachinon.
Weiter firbt man in R ot mit Thioindigoscharlach R, in
R osa mit algolbrillant Orange F. R., Diamidoanthrachi-
non und Stammalgolrot, in Gelb mit 1 Pyridon-4-brem-
anthrachinon, in Rotbraun mit 1-p-Toluidoanthra-
chinon, in Braungelb mit Pyranthron, in Gelb-
b raun mit Siriusgelb, in G r it n mit Indigo K. 2 B. urw.
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Auch der Goldschwefel 148t sich heute durch ein viel
billigeres organisches Farbgemisch ersetzen.

Als Beweis, wie die Anilinfarben bei der Vulkanisation
zerstort werden, dienen Ausfirbungen mit Anilinblau, Sprit-
blau, Brillantgelb, Diamant, Fuchsin, Erythrosin, Viktoria-
blau, Phenylenbraun, Nachtblau, Ceresorange III, Rosol-
scharlach, Litholrot R, Rhodulinblau, Eosin nach meiner
Methode.

Es gibt eine Anzahl von organischen Anilinfarbstoffen,
welche wohl kurze Vulkanisation aushalten, hingegen bei
der von mir ausgearbeiteten strengen Hartgummifarbeme-
thode versagen. Deshalb kann man diese Farbstoffe durch-
aus nicht fiir die Verwendung zur Kautschukfarberei ein-
fach verwerfen. Die Praxis will allerdings moglichst Farben
besitzen, welche auf alle Mischungen passen, und deshalb
ist die Entdeckung der Kiipenfarbstoffe und der anderen
oben angefithrten organischen Farbstoffe, die diesen An-
forderungen entsprechen, sehr wertvoll. Merkwiirdig wenig
bestindig sind organische Farben in Mischungen, welche
Faktis enthalten. In diesen Mischungen versagen selbst
einige Kiipenfarbstoffe. Als Resultat der Studien iber das
Farben mit organischen Farben geht jedenfalls die Er-
rungenschaft hervor, daB zu jedem organischen Farbstoff
auch bestimmte Kautschukmischungen notwendig sind,
oder, sagen wir umgekehrt, daB man jeder einzelnen Mi-
schung nur ganz bestimmte organische Farben zumischen
darf.

Alle organischen Farben, welche meine strenge Hart-
kautschukvulkanisation aushalten, eignen sich selbstver-
standlich fiir analoge, d. h. helle Weichgummimischungen.
Daher braucht das Fiarben von Weichgummi nicht separat
behandelt zn werden.

Resumieren wir, so ergibt sich fiir die Kautschukfarberei
mit organischen Farben folgendes:

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

2. Bestindig gegen die Vulkanisation sind bloB die Kii-
penfarbstoffe und alle Farbstoffe, welche verkiipbare Grup-

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

3. Mit den angefiihrten Farbstoffen lassen sich, im
(egensatz zur Farbung von Weich- und Hartgummiartikeln
mit anorganischen Farben, alle nur denkbaren Farben-
nuancen erzielen.

Dr. Rudolf Ditmar, Graz: ,,Die Herstellung von
Schiffskorpern, welche sich nach dem Eindringen von Ge-
schossen gegen das nachdringende Wasser verschliefen.” Fur
harzreiche Kautschuksorten, wie Guayule und an den
Guatemala sheets, Columbian scraps, Goldkiistenlumps, 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 Harze befreit, um eine
Qualititsverbesserung zu erzielen. Die extrahierten Kaut-
schuke zeigen aber meistens eine Herabsetzung des Nervs,
weshalb sie den anderen Naturkautschuken an Qualitit
nachstehen. Fiir diese harzreichen Kautschuksorten ergibt
sich jetzt ein ganz neues Absatzgebiet durch die von
R. Ditmar gemachte Entdeckung, daB sich Kautschuk-
mischungen (unvulkanisiert und halbvulkanisiert) nach dem
Durchgange von Geschosgen an der durchschossenen Stelle
wieder schlieBen, so daB kein oder nur ganz minimale
Mengen Wasser durch das SchuBloch durchdringen kénnen.
Am besten eignen sich fiir die Herstellung solcher Schiffs-
korperméntel harzreiche und gleichzeitig elastische Kaut-
schukmischungen mit einem gréBeren Gehalte an Falktis
und anorganischen Zusitzen. Das eindringende Geschofl
dehnt zuerst die Kautschukschicht in die Tiefe und er-
zeugt infolgedessen beim Durchschlagen nur ein ganz kleines
Loch, welches sich durch die Elastizitit des Kautschuks
sofort wieder schlieBt. Durch das Harz kleben die Wand-
fransen wieder fest zusammen und lassen kein Wasser nach-

dringen. Ein Zusatz von Teer macht derartige Mischungen
noch wasserbestindiger.

Die Stiarke des Mantels richtet sich nach der Groe des
Geschosses, dem der Mantel ausgesetzt ist. Je gréBer das
GeschoB, desto dicker muf3 der Mantel sein.

Der Kautschukmantel kann auf den Schiffskérper ein-
fach aufgelegt oder aufgekittet werden. Auch kann man
ihn zwischen zwei Schiffswinden einlegen oder in das
Innere des Schiffes einbauen. Am besten bewihrt sich die
Auflage nach auBen. Um den Gummimantel vor Angriffen
durch Seetiere zu schiitzen, bestreicht man ihn in derselben
Weise wie den Schiffskérper. Durch den Kautschukmantel
ist das Schiff auch gegenrgtrandungen wesentlich geschiitzt.
Gibt man dem Mantel eine wellenférmige oder zellenformige
Konstruktion, so kann man noch gréBere Sicherheit gegen
das Eindringen von Wasser nach dem Durchgang des Ge-
schosses erreichen, wenn man die Wellenkérper und Zellen-
korper iibereinander anordnet. Nicht ungtinstig wirkt auch
eine Guttaperchamischung in diinner Schicht {iber dem
Mantel. Der unvulkanisierte Kautschuk leidet beim Ge-
brauche nicht, da er unter Wasser nicht oxydieren kann.
Die Gummimasse 1a3t sich immer wieder vom Schiffskorper
abziehen und neuerdings verwenden.

Dienstag, den 23. September.

Dr. A. Beitter, Goppingen: ,,Uber die Zichorien-
wurzel und die daraus hergestelllen Kaffeesurrogate.* Die
Zichorie hat schon im Altertum eine grole Rolle als Heil-
mittel gespielt, und auch in den Krauterbiichern des Mittel-
alters ist sie oft erwihnt. Sie scheint damals eine wahr-
hafte Panazee gegen ziemlich alle inneren und #uBeren
Leiden bei Mensch und Tier gewesen zu sein. Schon lange
vor der Einfithrung des Bohnenkaffees ist ein aus der ge-
résteten Zichorie hergestellter Trank genossen worden; nach
der Einfiihrung des Bohnenkaffees wurde sie alsbald weiter
verwendet, weil bekannt wurde, daB sie sich als Zusatz
und zur Streckung des Bohnenkaffees wesentlich besser
eigene als Getreidekaffee. Auf Grund von Konzessionen der
preuBischen Regierung entstand gegen Ende des 18. Jahr-
hunderts eine ganze Reihe von Zichorienfabriken. Die Konti-
nentalsperre verbreitete die Benutzung der Zichorie un-
gemein. Die Verwendung von Milch als Zusatz zum Kaffee
kam erst mit der Verwendung der Zichorie auf, so daB
dieses Surrogat dazu beigetragen hat, ein Nahrungsmittel
zu schaffen. Uber die Gewinnung der Zichorie teilt der
Vortr. mit, daB die Zichorienwurzel nach der Rei-
nigung und Trocknung ein Jahr lang in luftigen Hallen
lagert und dann gerostet wird. Der Vortr. bespricht ein-
gehend die Chemie der Zichorie, ihren Gehalt an Inulin,
dem Stoff, der das spezielle Aroma entwickelt, und an
Zucker, sowie die Methoden zum Nachweis von Zichorie
in Kaffee. Die vielfach erhobene Behauptung von einer
Gesundheitsschidlichkeit der Zichorie is durch die Unter-
suchungen Prof. Schmiedebergs vollig widerlegt,
natiirlich aber muBl von der Zichorie dieselbe Reinheit und
Unverdorbenheit verlangt ‘werden, wie von jedem anderen
Nahrungs- und GenuBmittel.

O.Serpek, Paris: ,,Anorganische Synthesen des Ammo-
niaks.” (Referat folgt.)

Otto Ruff, Danzig: ,,dus der Metallurgie des Wolf-
rams”. Der Vortr. hat gemeinschaftlich mit Rudolf
Wunsch den Werdegang eines Wolframdrahtes aus pul-
verformigem, sehr feinem Wolfram einerseits und die Be-
ziehungen zwischen Kohlenstoff und Wolfram andererseits
untersucht. Das Ergebnis der Versuche wurde an Hand
einer Reihe von Vorfilhrungen und Lichtbildern besprochen.

A. Werdegang des Wolframdrahtes.l)

Das verwendete pulverférmige Wolfram hatte die Fein-
heit des Silberkorns eines photographischen Negativs. Wurde
es zu einem Regulus zusa,mmengesc}l;lossen, dann zeigte dieser
die fiir ein reines Metall charakteristische polyedrische
Struktur. Wurde es zu einem Stab verpreBt und hoch ge-

3} Die Priparate verdankt Vortr. dem Wolframlaboratorium von
Dr. Ing. Schwarzkopf, Berlin.
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sintert, so vereinten sich die einzelnen kleinen Pulverteilchen
zwar gleichfalls zu Polyedern mit scharfen Begrenzungsfugen,
aber 1nnerhalb 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 Langsrichtung des Stabes orientiert.
Wihrend des Sinterns hatten sich in der Masse K.:'iystallisa-
tionszentren entwickelt, welche starke orientierende Krifte
in die skelettartige Masse ausstrahlten und diese dadurch
gewissermafen aufteilten und zu Krystalliten gruppierten.

Da zur Herstellung des Stabes reinstes, vol&ommen
kohlenstoffreies Wolfram verwendet worden war, kann das
Sintern des zu dem Stab gepreBten Pulvers nicht auf ein
teilweises Schmelzen einzelner leichter schmelzender Be-
standteile des Stabes zuriickgefiihrt werden, wie dies der
Vortr. frither fir ein etwas kohlenstoffhaltiges Wolfram

etan hat unter der Vorausstzung, da die Temperatur im
%tabe wihrend des Sinterns eine ziemlich gleichméBige sei?).
Es muB vielmehr angenommen werden, dafl die Temperatur
innerhalb des Stabes wihrend des Sinterns lokal sehr ver-
schieden ist, und zwar aus zweierlei Griinden, wegen der
verschieden groflen Widersténde in der Strombahn und wegen
des Wirmeverlustes an der Oberfliche 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 vélliges
oder teilweises Schmelzen des Stabes veranlassen wiirde.
Der Strom geht hierbei durch die zahllosen unter sich zu-
néchst nur an einzelnen Punkten oder kleinen Beriithrungs-
flichen verkitteten Einzelelemente. In den kleinen Beriih-
rungsflichen muB} sich, der gréBeren Stromdichte wegen,
notwendigerweise eine hohere Temperatur einstellen als in
den Einzelelementen selbst, und zwar so lange, als der strom-
durchflossene Querschnitt der Einzelelemente groler ist als
der Querschnitt dieser Berithrungsflichen. Durch eine aus-
reichende Steigerung der Stromstirke wird das Wolfram
zuniichst an den Beriihrungsflichen geschmolzen, die Einzel-
elemente des Stabes riicken zusammen, der Stab sintert und
wird dichter.

Je mehr sich die Dichte derjenigen des massig-geschmol-
zenen Metalles niahert, um so kleiner werden diese lokalen
Temperaturunterschiede in seinem Innern. Der Wéairme-
verlust an der Oberfliche des Stabes, welcher durch Strah-
lung, Leitung und XKonvektion veranlat wird, muB8 durch
die zugefithrte Energie gedeckt werden, damit eine bestimmte
AuBentemperatur erzielt werde. Dadurch wird die Strom-
dichte im ganzen Querschnitt erhoht — zwar nicht gleich-
miBig, weil die Temperatur und damit auch der Widerstand
in den einzelnen Teilen des Querschnittes verschieden ist,
aber doch so, daB die Temperatur des Stabes in der Mitte
stets am grofiten bleibt. Die Folge davon ist ein Temperatur-
gefille im Stab von innen nach auBlen, welches um so grofier
1st, je groBer die Warmeverluste an der Oberfliche sind.
NaturgemifB vollzieht sich deshalb die Sinterung im Innern
wesentlich schneller und vollkommener als auBen; es mull
die Sinterung darum sehr langsam durchgefithrt werden, um
ein einigermaBen gleichmaBiges Ergebnis zu liefern.

Die Dichte des stromleitenden Materials und die Warme-
verluste an dessen Oberfliche sind nicht blof hier, sondern
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 die
geringere Temperaturbestindigkeit der Kohlefiden in den
Glithlampen gegeniiber den gespritzten oder gar gezogenen
Wolframfaden veranlassen, und nicht etwa, wie man frither
gelegentlich annahm, die grofiere Fliichtigkeit des Kohlen-
stoffes. Ein glihender Kohlefaden hat bei einer Zufuhr von
etwa 3,5 W/HK nur etwa 1800° an der Oberfliche und wird
bei weiterer Steigerung der Temperatur bald zerstiubt, 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 Oberfliche beansprucht
werden. Die Temperatur an den Berithrungsflichen der
Einzelelemente in Innern des volumingsen Kohlefadens
ist eben offenbar eine auBerordentlich viel hohere, als die

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

sichtbare an dessen AuBlenseite. Derjenige Glithfaden wird
sich unter sonst gleichen Bedingungen und bei dhnlicher
Temperaturbestindigkeit des Materials am hochsten er-
hitzen lassen, welcher am dichtesten ist ; je dichter das Mate-
rial ist, um .80 gleichmaBiger ist die Temperatur in dessen
Inneren und um so kleiner auch die wirmeabstrahlende
Oberfliche. Je geringer die Warmeabstrahlung ist, um so
kleinere Energiemengen sind erforderlich, damit eine be-
stimmte Temperatur aufrecht erhalten wird.

Ahnliches gilt auch fur die Kohlerohre der Widerstands-
ofen. Sie konnen bis zu um so hoheren Temperaturen be-
ansprucht werden, je dichter die Kohlequalitat ist, und je
geringer die Warmeabstrahlung an ihrer Oberfliche gehalten
wird. Die AuBentemperatur allein bildet keinen MafBstab
fir die GroBe ihrer Beanspruchung; es mufl die in ihnen
herrschende Stromdichte mit beriicksichtigt werden. Diese
bildet einen zwar gleichfalls nicht eindeutigen, aber doch
sicheren MaBstab fiir die nicht meBbare Temperatur im
Innern der Rohre.

Bei der weiteren Bearbeitung des gesinterten Wolfram-
stabs in der Hammermaschine und nachher in der Zieh-
maschine werden die skelettartig verbundenen Einzel-
elemente allmihlich gestreckt und parallel gerichtet. Die
beim Sintern entstandene, gewissermaflen iibergeordnete
Krystallitstruktur ging dabei wieder verloren. Die Einzel-
teilchen wurden gleichzeitig etwas vergroflert, was vielleicht
durch eine Zwillingsbildung oder Beriihrungskrystallisation
unter der Wirkung des Druckes, beim Hammern in der Hitze,
veranlat ward. Der schlieBlich fertige Draht (0,005 bis
0,007 mm) bestand aus einer Reihe von Einzelfasern, welche
parallel nebeneinander lagen oder seilartig umeinander ge-
wunden waren.

Was hier fiir sehr feines Pulver gefunden und durch die
Vorfithrung einer Reihe von Lichtbildern belegt worden ist,
diirfte insofern auch fiir ein gréberes Pulver gelten, als der
aus diesem hervorgehende Faden gleichfalls aus Einzelfasern
gebildet ist. Es besteht aber wahrscheinlich der Unter-
schied, daB die groberen Teile eines groberen Pulvers bei der
mechanischen Bearbeitung erst eine Zerkleinerung erfahren.
Die Untersuchung bedarf hier jedenfalls noch einer Ergin--
zung beziiglich der Linge der Einzelfasern, je nachdem sie
aus feinem oder grobem Korn hervor%egangen sind, vor
allem aber auch beziiglich der Beschafienheit von solchen
Faden, die mit einem Zusatz von etwa 1 9, Thorium oder
Nickel oder gar aus massigem, geschmolzenem Wolfram her-
gestellt worden sind. Die Herstellung von Faden aus ge-
schmolzenem Wolfram scheint bis jetzt noch nicht gelungen
zu sein; an der Moglichkeit ihrer Herstellung ist aber kaum
zu zweifeln.

B.Das Wolfram-Kohlenstoffsystem.

Die Frage nach dem Einflull eines Kohlenstoffgehaltes
auf die Eigenschaften des Wolframs ist noch vollstindig un-
geklirt. Gleichwohl 1aBt sich von vornherein iibersehen,
daB ein Kohlenstoffgehalt im Wolfram nur in beschranktem
Umfang giinstig wirken kann; im &uflersten Fall namlich bis
zu derjenigen Konzentration, bei welcher unter den fiir einen
Gliihfaden geltenden Temperaturverhiltnissen eine Ent-
mischung der bis dahin festen Losungen von Wolframearbid
in Wolfram eintritt. Solange der Kohlenstoff in dem Wolf-
ram als Wolframcarbid in fester Losung bleibt, wird man
annehmen diirfen, dafl der Kohlenstoffgehalt dhnlich wie
beim Eisen die Sprédigkeit und Zugfestigkeit des Fadens
bis zu einem Maximum steigern wird. Scheidet sich erst
Carbid ab, dann entsteht ein heterogenes System, aus fester
Losung 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 Loslichkeit von Wolfram-
carbid in Wolfram. Eine exakte Beantwortung der Frage
war nicht méglich, obwohl deren Losung theoretisch sehr
einfach erscheint; denn es gelang bis heute noch nicht in
hinreichend befriedigender Weise, Wolfram-Kohlenstoff-
legierungen mit einem genau bestimmten Kohlenstoffgehalt
zu erschmelzen. Auch muBlite die Untersuchung von vorn-
herein auf einer sehr viel breiteren Grundlage angelegt werden,
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weil die Komponenten des Wolfram-Kohlenstoffsystems
noch nicht vollstindig bekannt und in ihren gegenseitigen
Beziehungen so gut wie unerforscht waren.

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

Aus dem XKonzentrationstemperaturdiagramm fiir 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
Mo issan ein Diwolframcarbid beschrieben; aber bei einer
Nachpriffung von dessen Versuchen zeigte sich, dal man
unter den von ihm eingehaltenen Bedingungen niemals
reines Diwolframcarbid erhalt, vielmehr Schmelzen, aus
denen sich ohne Schwierigkeit das von Williams ent-
deckte Monowolframcarbid, WC, isolieren 1a48t. Die Ursache
dafiir, dal M oiss an zu anderen Schliissen kam, ist allein
in dessen unzureichender analytischer Methode zu suchen.

Dar Nachweis der Existenz eines Diwolframcarbids, W,C,
in dieser Versuchsreihe war aus dem Grunde von besonderer
Bedeutung, weil die zweite Versuchsreihe, die metallographi-
sche Untersuchung der Reguli dessen Existenz nicht ohne
weiteres erkennen lieB. Es scheint, daB sich bei rascher Ab-
kithlung 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 lingerem, erneutem Erhitzen zeigten die betreffenden
Schliffe die erwartete einheitliche Beschaffenheit.

Die Existenz eines Triwolframcarbids, W,C, lie sich aus
den Schliffbildern dafiir um so eindeutiger herleiten.

DasMonowolframcarbid, WC, ist als solches in reiner Form
bei der Temperatur der Erstarrung im SchmelzfluB
nicht bestindig. Eine Wolfram-Kohlenstoffschmelze, welche
im Lichtbogen eingeschmolzen maximal etwa 69, Kohlen-
stoff aufzunehmen vermag, d. h. ungefiahr ebensoviel als der
Zusammensetzung eines Monowolframcarbids entspriche,
scheidet beim langsamen Erkalten ihren Kohlenstoff bis auf
etwa 3,89, in Form von Graphit wieder aus, und der er-
starrte Regulus besteht dann aus einem Gemisch von
Mono- und Diwolframcarbid mit Graphit.

Bei raschem Erkalten kann der Gehalt solcher Reguli
iiber 4,59, gebundenen Kohlenstoff erreichen. Untersucht
man derartige Schmelzen nach dem Verfahren der Riick-
standsanalyse, indem man sie vorsichtig mit FluBsdure und
Salpatarsiaure behandelt, so zeigt es sich, daf3 die Legierungen
mit dem groBeren Gehalt an gebundenem Kohlenstoff auch
mehr Monowolframcarbid, WC, enthalten. Man darf deshalb
annehmen, daB die Zunahme der Loslichkeit des Kohlen-
stoffs in Wolframcarbidschmelzen auf eine solche der Wolf-
ramcarbidkonzentration in diesen Schmelzen zurickzufithren
ist, und daB deshalb die Léslichkeit des Kohlenstoffs als
solchen trotz der hohen Temperatur nur klein sein kann.
Die Versuche beweisen, dall das flissige Monowolfram-
carbid, WC, dem Diwolframbcarid, W,C, gegeniiber mit stei-
gender Temperatur besténdiger wird, mit sinkender Tem-
peratur aber zerfallt, wie ja dhnliches auch fiir das Triferro-
carbid (Cementit) und einige andere Carbide gilt.

Hilpert hat gezeigt, dal das Monowolframcarbid
durch Glithen von fein verteiltem Wolfram bei Rotglut im
Kohlenoxydstrom erhalten werden kann. Das Verhalten
des festen Monowolframcarbids ist demnach von demjenigen
des fliissigen verschieden, sei es nun, daB es sich hier um
Fragen der Reaktionsgeschwindigkeit oder auch um Fragen
der Konstitution handelt.

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

Die Existenz eines Triwolframcarbids, W,C, macht es
verstindlich, dafl ganz geringe Mengen von Kohlenstoff den
Schmelzpunkt des Wolframs bereits auflerordentlich stark
herabzugriicken vermfgen ; entsprechen doch 0,19, Kohlen-
stoff schon 4,7%, Triwolframcarbid. Die Loslichkeit dieses

Carbids in festem Wolfram ist nur klein, da schon bei 0,19,
Kohlenstoff zwischen den Wolframkrystallen ein Wolfram-
Wolframcarbid-Eutektikum gefunden wurde. Der Kohlen-
stoffgehalt von Wolfram, welches zu Draht verarbeitet wer-
den soll, muB3 deshalb unter diesem Betrag bleiben.

Auch beziiglich der Kenntnis vonder Konstitution
solcher Carbide lieBen sich einige Fortschritte er-
zielen. Bei vorsichtiger Oxydation der Wolframcarbide mit
Salpetersiure und FluBsiure ergaben alle drei Wolfram-
carbide Oxalsiure. Es kommt i%men also mindestens die
verdoppelte Molekularformel zu. DaB dasselbe auch fiir das
Triferrocarbid, Fe,C, gilt, hat der Vortr. gemeinschaftlich mit
Herm K eili g beweisen konnen. Es erscheint danach nicht
unmoglich, daB sich die Carbide M,C, deren nun eine ganze
Anzahl bekannt sind, vom Athan, diejenigen der Form M,C
vom Athylen und diejenigen der Form MC vom Acetylen
herleiten. Die Metalle Wolfram, Eisen und manche andere
wiren in diesen Carbiden einwertig, und mit steigender Tem-
peratur folgte die Bestindigkeit der Reihe M,C — M,C — MC.
Carbide vom Methantypus sind selten. Wo sie sich finden,
gil'irften sie das Anfangsglied einer Reihe wie der obigen

ilden. ‘

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

H. K ast, Berlin: ,,Die Brisanz und Explosionsgeschwin-
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 vorldufig auf experimen-
teller Grundlage nur bei den SchieBmitteln. Bei den Spreng-
mitteln ist man auf mehr oder weniger unsichere Vergleichs-
prifungen angewiesen.

Der erste Versuch zur Aufstellung eines MaBstabs fiir die
Arbeitsfahigkeit der Sprengmittel stellt das ,,charakte-
ristische Produkt'* Berthelots dar, das Produkt aus
Wirmemenge und Gasvolumen. Dieses Produkt ist ein
vereinfachter Ausdruck des Boyle-Gay Lussacschen
Gesetzes.

Uber die Arbeitsleistung sagt das ,,charakteristische
Produkt‘ nichts aus, diese ist vielmehr in erster Linie von
der Zersetzungsgeschwindigkeit des Sprengstoffs abhingig.
Nur die grole Zersetzungsgeschwindigkeit, nicht aber ein
groller Energieinhalt, ist das Kennzeichen eines Spreng-
stoffs. Aullerdem bildet die GréBe der Zersetzungsgeschwin-
digkeit das Unterscheidungsmerkmal der einzelnen Spreng-
stoffgruppen.

Die Menge der entwickelten Energie, welche durch das
Berthelotsche Produkt in grober Anniherung ausgedriickt
wird, ist von geringerer Wichtigkeit, da bei der Explosion
der iblichen Sprengstoffe viel weniger Energie frei wird,
als bei dem gewohnlichen VerbrennungsprozeB, was an
besonderen Beispielen erlautert wird.

Dagegen ist ein weiterer wichtiger Faktor die groBe
Energiedichte . der Sprengstoffe. Diese Eigenschaft grenzt
das Gebiet der technisch brauchbaren Sprengstoffe ab.

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

1. die Energiemenge (E),

2. die Zeit der Energieentwicklung (t) und

3. die Energiedichte (d)
enthalten sein.

Es kann B = %d gesetzt werden. Fir den Wert von

¢t gewinnt man aus der Detonationsgeschwindigkeit einen
Anlf}a,ltspunkt, d entspricht der kubischen Dichte des Spreng
stoffs.

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

Bei der praktischen Brisanzpriifung, bei der in der
Regel als Malstab die GroBe des Eindrucks benutzt wird,
den eine Metallunterlage bei der Detonation eines frei-
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liegenden Sprengstoffs erfihrt, miissen die genannten Fak-
toren zum Ausdruck kommen. Dies ist bei dem deutschen
Brisanzmesser der Fall, wie an einer Reihe von Beispielen
gezeigt wird.

Der Vortr. geht dann auf die Bedeutung der Detona-
tionsgeschwindigkeit, auf die Moglichkeit jhrer Berechnung
aus dem bei der Explosion entwickelten Gasdruck und in
eingehender Weise auf ihre experimentelle Bestimmung ein,
wobei als besonders geeignet der Sie menssche Funken-
chronograph beschrieben wird. Mit diesem Apparat hat
der Vortr. eine groBe Anzahl Messungen der verschiedensten
Sprengstoffe ausgefiihrt und dabei die fiir die Beurteilung
der MeBergebnisse maBgebenden Faktoren ermittelt. Diese
Faktoren konnen einerseits von der Beschatfenheit des
Sprengstoffs und andererseits von der Stirke der Ziindung
abhéngig sein. Bei der Beschaffenheit des Sprengstoffs
spielt der Durchmesser der Sprengstoffstrecke, die Festig-
keit des Einschlusses und die kubische Dichte eine Rolle,
die alle in derselben Richtung wirken. Wihrend jedoch
die beiden ersten nur bei kleinem Durchmesser und bei
niederen Dichten in die Erscheinung treten, ist die kubische
Dichte des Sprengstoffs von ausschlaggebender Bedeutung
nicht nur fir die Grofe der Detonationsgeschwindigkeit,
sondern auch fir den Umfang der Anwendbarkeit des
Sprengstoffs. Die Stirke der Ziindung mufl der Dichte des
Sprengstoffs angepaBlt sein, da bei zu schwacher Ziindung
und zu hoher Dichte der fiir die rationelle Ausnutzung der
Sprengstoffenergie nétige konstante Geschwindigkeitswert
nicht erhalten wird, In diesem Fall beobachtet man bei
langeren Sprengstoffstrecken einen Abfall und ein Er-
loschen der Detonationswelle. Dieser Abfall tritt um so
leichter ein, je geringer der Durchmesser der Sprengstoff-
strecke ist, weil dann ein Teil der Sprengstoffenergie nach
aullen abgegeben wird. Im Gegensatz dazu beobachtet man
bei grofien Sprengstoffmengen und bei leichter detonier-
baren Sprengstoffen eine Entwicklung der Detonations-
welle, d. h. ein Ansteigen ihres Wertes bis zum normalen
und konstanten Wert in den Fallen ungeniigender Ziindung.

Ahnliche Beobachtungen sind bereits frither bei den ein-
fachsten explosiblen Systemen, den Gasmischungen gemacht
worden.

AuBer der Dichte sind auch noch andere Eigenschaften
der Sprengstoffe auf die Detonierbarkeit von KinfluB. So
findet die Detonationsiibertragung bei flissigen und plasti-
schen Sprengstoffen viel schwieriger statt als bei festen.

Ist der von der Ziindung auf den Sprengstoff ausgeiibte
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
Pikrinsiure gezeigt wird.

Die Bestimmung der Detonationsgeschwindigkeit ist
nicht nur zur Beurteilung der maximalen Arbeitsleistung,
sondern auch zur Priifung auf physikalische Lagerbestiandig-
keit von Nutzen. 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 grofien Anzahl von aromatischen Nitroverbin-
dungen, Dynamiten und Ammoniaksalpetersprengstoffen,
von einheitlichen Sprengstoffen und Sprengstoffmischungen
wird dann der EinfluB der chemischen Zusammensetzung
auf den spezifischen Geschwindigkeitswert gezeigt. Dieser
Wert schwankt bei den aromatischen Nitroverbindungen
zwischen 6000 und 7200 m/s, bei den untersuchten Dyna-
miten zwischen 3000 und 6500 m/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 Schluf wird auf die zum Teil schon frither beobachtete
auffallende Erscheinung hingewiesen, daB der Zusatz eines
inerten oder wenig sprengkriftigen Bestandteils in vielen
Fillen keine Verminderung der Detonationsgeschwindigkeit,
sondern sogar eine betrichtliche Erhohung derselben herbei-
fithren kann. Eine Erklirung fiir dieses Verhalten kann in

einer durch die Zusitze herbeigefiihrten Anderung der physi-
kalischen Beschaffenheit des Sprengstoffs gefunden werden.

R. Ofner, Prag: , Methoden zur Bestimmung der
héheren Alkohole tn Spirituosen.

Mittwoch, den 24. September.

H. Ost, Hannover: ,,Zur Verzuckerung der Cellulose.*

F. W.Dafert, Wien: ,,Uber den Codex alimentarius
Austriacus und die weitere Ausgestalitung der Lebensmittel-
kontrolle in Osterreich. Das osterreichische Lebensmittel-
gesetz vom 16./1. 1896, R.G.Bl. Nr. 89 ex 1897 beschrankt
sich auf den Versuch, die rechtliche Seite der Uberwachung
des Verkehrs mit Lebensmitteln zu 16sen. Die fiir die Praxis
des Verkehrs mit Lebensmitteln unbedingt notwendigen
Begriffsbestimmungen oder gar bindende Vorschriften iiber
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 Kreise im Codex alimen-
tarius Austriacus die Gebrduche des anstindigen 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 Sachverstindigengutachten ganz besonderer
Art dar, an die sich die mit der Handhabung des Lebens-
mittelgesetzes betrauten technischen Organe bei der Aus-
iibung ihres Amtes zu halten verpflichtet sind.

Das Vorhandensein des Codex alimentarius Austriacus
allein geniigt nicht; es miissen auch die darin enthaltenen
Grundsitze aller willkiirlichen, den Absichten der Schépfer
dieses Werkes zuwiderlaufenden Auslegungen tunlichst ent-
zogen werden. Das hat das Ministerium des Innern durch
das Inslebenrufen einer neutralen Uberpriifungsstelle zu--
nichst fir die das Gebiet des Milchverkehrs beriihrenden
Gutachten der Fachanstalten erreicht. Das neue ,,Sach-
verstandigenkollegium zur Begutachtung von Milch und
Milchpréparaten‘ nimmt dem Richter auf seinen Wunsch
die verantwortungsvolle Aufgabe ab, dort, wo in den dem
Gerichte vorliegenden Sachverstindigengutachten fachliche
Unstimmigkeiten oder Gegensatze zutage treten, zu ent-
scheiden, wessen Standpunkt nach der im Codex alimen-
tarius Austriacus verkorperten derzeit herrschenden An-
schauung der Fachleute der richtige genannt zu werden
verdient.

Uber den weiteren Ausbau der einschligigen Einrich-
tungen ist folgendes zu bemerken. Selbstverstindlich wiin-
schen alle, die an dem Codex mitgearbeitet haben, das
grofe Werk zu einem dauernden zu gestalten. Daneben
kénnte man aber auch den Codex zum Ausgangspunkt fiir
die unerlaBliche Neuordnung des Sachverstindigenwesens
in Lebensmittelangelegenheiten nehmen. Es geht auf die
Dauer nicht an, daBl der groBe Komplex der fachlichen
Angelegenheiten des Lebensmittelverkehrs in den verschie-
denen Ministerien lediglich im Nebenamte behandelt wird.
Es widerspricht dem Charakter des modernen Staates, dafl
man- fiir das ganze Erwerbsleben schwerwiegende Vor-
schriften auf Grtnd einseitiger Gutachten erlifit oder die
Erlassung solcher Vorschriften aus Riicksicht auf einseitige
Interessen verhindert, es ist vielmehr das Zusammenwirken
simtlicher Beteiligten sicherzustellen. Es mufl endlich die
technische Warenbeurteilung in allen Fillen so ausgebaut
werden, daB der rechtsprechende Richter genau wei}, an
wen er sich zu halten hat, wenn die fachliche Seite der
Streitsache ungekldrt ist.

Es ware zu dem Behufe, die seinerzeit fiir die Heraus-
gabe des Codex alimentarius Austriacus ins Leben gerufene
Kommission in eine dauernde staatliche Einrichtung zu
verwandeln und sie mit der Aufgabe zu betrauen, die Kon-
tinuitit bei den einschligigen Arbeiten zu sichern, das
vorhandene, mit vieler Mithe angeworbene, erprobte, ein-
flufreiche und geschulte Referenten- und Expertenpersonal
beisammen zu halten und zweckentsprechend auszunutzen,
in fortlaufender Fithlung mit der Praxis und mit den Fort-
schritten der Technik zu bleiben, den geschaftlichen Teil
der Herausgabe der Nachtrige zum Codex alimentarius
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Austriacus und etwaiger Neuauflagen zu besorgen und end-
lich die Bestimmungen des Codex richtig auszulegen.

Fiir die zukiinftige Kommission empfiehlt sich die Gliede-
rung in die beschlieBende eigentliche Kommission,
die aus den Vertretern der Ministerien und der verschiedenen
Beirite besteht, in die beratenden, der Kommission ange-
gliedetten Sachverstandigenkollegien fir die
einzelnen Zweige des Lebensmittelverkehrs und in das die
Geschifte fithrende Bureau. Die Kommission fat ihre
Beschliisse in fachlichen Angelegenheiten kodifikatorischer
Natur stets auf Grund des vom betr. Sachverstindigen-
kollegium erstatteten Gutachtens; auch steht den Sach
verstindigenkollegien das Recht der selbstéindigen Antrag-
stellung an die Kommission zu. Die Uberprifung
von Gutachten auf ihre Ubereinstimmung mit den
Grundsitzen des Codex usf. besorgen dagegen die Sach-
verstindigenkollegien im eigenen Wirkungskreis und unter
ihrer eigenen Verantwortung. Diese neue Stelle 143t sich, wenn
man von der bestehenden Kommission ausgeht, zwanglos
ins Leben rufen. Ihr groBer Vorzug ist, dall sie zwei lang-
gehegten Forderungen der Bevolkerung entspricht: der
dauernden Beiziehung von Praktikern zur Festlegung der
Grundsitze fiir den reellen Verkehr mit Lebensmitteln und
der Méglichkeit einer gewissen EinfluBnahme dieser Prak-
tiker auf die Rechtsprechung in Gestalt der vorgesehenen
Erstattung von Gutachten. Aber noch ein Wunsch, ein
solcher ,héherer Ordnung’‘, den die Fachkreise hegen, er-
fithre durch die geplante Stabilisierung eine wirksame Eor-
derung. Die Kommission wird im Laufe der Jahre gewif}
wertvolles Material in der Richtung sammeln kénnen, was
sich etwa von den im Codex niedergelegten Anschauungen
zur UUbernahme in unser ,,Recht eignet, in welcher Form
diese Ubernahme zweckmiBig zu er%:lgen hatte, und was
aus dem bestehenden ,,Recht’‘ ausgeschieden zu werden
verdient.

Prof. B. Kohnstein: ,,Physiologische Betrachtungen
iiber Haut und Rinde vom gerbereitechnischen Standpunite.*
Wie bei der Cutis der Gerber auf geriistbildendes Eiweil,
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 viel Augenmerk geschenkt.
Das eisenhaltige Hamosiderin und das eisenfreie Melanin
sind die wichtigsten Pigmentfarbstoffe der Haut. Vortr.
beriihrt die Fragen der fermentativen Pigmentierung und
der postmortalen Pigmentierung und Depigmentierung. Ein
Versuch des Vortr. mit Kalbfellstiicken ergab bei Behand-
lung mit reinem Kochsalz weiBle Bloen, war dem Kochsalz
frisches Ochsenblut zugefiigt, blauschwarze BloBen, das
Himoglobin des Blutes erwies sich hier als der eisenhaltige
Aktivator. Vortr. spricht dann iber die Rindenfarbstoffe.
Die farblosen Pigmente werden in alkalischer Losung oxy-
diert und geben gefirbte Pigmente. Oxyde des Mangans,
Lithiumverbindungen der Rinden wirken bei dieser Farb-
bildung dhnlich wie bei Pigmenten der Haut als Aktivator.
Komplizierter ist die Erklarung der Farbenbildung in den
Rinden der Coniferen und Salixarten. Werden diese Rinden
mit Wasser gelaugt, erhidlt man rotbraune tanninhaltige
Losungen, nach Zusatz von Alkali tief braunrote. Nach
Ausfillung des Tannins durch Albumosen farbt sich das
farblose Filtrat durch Alkalizusatz braun bis tiefrét. Trotz-
dem ist bekannt, daB in den alten Fichtenledergerbereien
die Gerbelaugen mit Alkali grine Farbungen hervor-
riefen. In solche Fichtenbrithen frisch eingetriebene Haut-
bloBen werden an der Luft sogleich blaugriin, Kalkhydrat-
reste in der Hautbl6Be beschleunigen diese Reaktion. Ab-
fallwasser aus solchen Gerbereien, worin sich Abfallfichten-
brithen mit Kalkmilch mischten, wurden laubgriin. Die
Leder, mit alkalischen Seifen gewaschen, wurden statt hell,
blaugriin. Die Frage der Entstehung dieses Farbstoffes
beschiftigt Vortr. zurzeit im Laboratorium; es gelang ihm,
diesen zu isolieren. Interessant ist, dal3 dieser Farbstoff im
fertigen Fichtenleder auch nach jahrelanger Lagerung zu
finden ist und stark reaktionsfahig erscheint.

A. Klein, Budapest: ,,Holacellulose.*

Prof. Dr. Franz Erban, Wien: ,,Studien iiber den
Verlauf der Anilinschwarzbildung auf der Faser in thermi-

Ch. 1918. A. zu Nr. 79.

scher Beziehung.” Der Vortr. weist zunidchst auf die
Schwierigkeiten hin, bei den gebriuchlichen Methoden zur
Erzeugung des Anilinschwarz durch Farben, Oxydieren oder
Dampfen Beobachtungen iiber die Reaktionswirme zu
machen. Wir besitzen nur spirliche und unbestimmte An-
gaben iiber Versuche und Methoden, die Oxydation ohne
vorheriges Trocknen zu erzielen. Redner geht sodann auf
seine eigenen Versuche iiber nasse Oxydation ein, schildert
die prinzipiellen Unterschiede im Verlauf derselben gegen-
tiber der gewohnlichen trockenen Oxydation. Bei Durch-
fithrung des Verfahrens im GroBbetriebe wurden Beobach-
tungen uber die nach Erreichung einer gewissen Minimal-
temperatur mit der beginnenden Reaktion einsetzende
Wirmeentwicklung und die dabei auftretende Temperatur-
steigerung gemacht. Den Schluf bildeten einige Hinweise
auf die unter Anwendung der in den letzten Jahren im
Gebiete der Anilinschwarzfirberei gemachten Fortschritte
moglichen weiteren Ausbildungen des Verfahrens fiir die
Zwecke der Farberei von Copsen und Wickelkérpern.

Dr. Franz Zaribnicky: , Uber den Einfluf von
Krankheiten der Rinder auf die Milch.” Der Untersucher
hat hauptsachlich sein Augenmerk den Verinderungen zu-
gewendet, welche durch 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 1,79
bis 19,59,, 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 pathologischem Prozesse
beruhend, zuriickzufithren, ebenso die Di%ferenz zwischen
Gesamteiweilstoffen und der Summe von Casein und Al-
bumin, auch das Auftreten von Eiweilspaltungsprodukten
bzw. die Resorption von solchen Stoffen, welche durch die
proteolytische Titigkeit der Bakterien erzeugt werden.
Beim Milchzucker konnte dagegen nur eine Verminderung
der Menge niemals eine Vermehrung beobachtet werden.
Untersucher glaubt auch, dal die Nichtbeachtung von Er-
krankungsfillen 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.

Donnerstag, den 25. September.

M. P. Neumanu, Berlin: ,,Ausniifzungsversuche mit
verschiedenen Brotsorten.‘

J. Hladik, Wien: ,,Demonstrationen eines Vakuum-
verdampfapparates.*

J. Klimont, Wien: , Beitrige zur Chemie des As-
phaltes.'

Dr.FritzPollak, Wien: ,,Mittetlung iiber krystalli-
nische Paraformaldehyde.”* Auerbachund Barschall
(Arbeiten aus dem kais. Gesundheitsamt 1907) haben die
krystallinischen Polymeren des Formaldehyds einer néheren
Untersuchung unterzogen und gefunden, dall es eine Reihe
solcher gibt, die sie mit den Namen a-, §-,7-, bzw. é-Poly-
oxymethylen 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 «- und f-Polyoxymethylen
methylalkoholfreie Formaldehydlosungen, welche auf um-
stindlichem Wege durch Sublimation von Paraformaldehyd
im Stickstoffstrom in destilliertes Wasser hergestellt werden.
Hierbei findet haufig ein Verstopfen der Rohre statt, so
dafl der ProzeB zu seiner Durchfithrung bedeutender Zeit
und Ubung bedarf. Die erhaltenen wisserigen Losungen
miissen hierauf zumeist konzentriert werden und koénnen
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erst dann behufs Herstellung der Polyoxymethylene mit
Schwefelsiure verschiedener Konzentration behandelt wer-
den. Bei meinen Bemithungen, krystallinische Paraform-
aldehyde in technisch durchfithrbarer 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 16st man amorphen Paraform-
aldehyd in verdinnter Schwefelsiure verschiedener Kon-
zentration, filtriert von etwa unloslich gebliebenen Flocken
ab und laBt allméhlich krystallisieren. Je nach der Kon-
zentration der verwendeten Schwefelsdure erhdlt man ver-
schiedenartige krystallinische Polyoxymethylene. Zur Her-
stellung von a-Polyoxymethylen bedient Vortr. sich einer
25%,igen Schwefelsiure, zur Herstellung des in Natrium-
sulfitlosung unloslichen Polyoxymethylens einer 75- bis
809%,igen Schwefelsdure, zur Herstellung von f-Polyoxy-
methylen einer 40-—50%igen Schwefelsiure.
kithlung der Losungen 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 Auerbach und Barschall her-
gestellten Polyoxymethylenen identisch. Die Schwefelsiure
kann bei diesem Prozesse durch Salzsiure und andere
starke Sauren ersetzt werden. Es hat sich jedoch als vor-
teilhaft erwiesen, Schwefelsiure zu verwenden, weil hierbei
die Bildung von Nebenprodukten tunlichst vermieden wird.
Vortr. verweist im AnschluB8 hierauf auch auf noch einen
Punkt, der einiges Interesse zu verdienen scheint, nimlich
auf den Umstand, dafl es auflerordentlich schwierig ist,
aus den krystallinischen Modifikationen des Paraform-
aldehyds die letzten Saurespuren durch Waschen mit
Wasser ginzlich zu entfernen. Die erhaltenen Produkte
halten haufig minimale Sauremengen hartnickig zuriick,
auch dann, wenn sie in fein gepulverter und gesiebter Form
wiederholt mit groBen Mengen Wasser behandelt worden
sind. In einem prézisen Fall hatte ich ein aus einem Ge-
misch von B- und y-Polyoxymethylen bestehenden Pri-
parat mit einem Schwefelsauregehalt von 0,139, SO, in
Hianden, welches pulverisiert und durch ein Seidensieb von
1700 Maschen per Kubikzentimeter gesiebt worden war.
110 g dieses Produktes wurden mit je 120 ccm kalten
Wassers 42mal auf dem Filter gewaschen und 5mal mit
je 150 ccm kalten Wassers dekantiert; nach dem Trocknen
wog der Riickstand 85 g. Bei der Analyse zeigt das Pra-
parat noch immer einen Schwefelsiuregehalt von 0,039, SO,.

Dr. Fritz Pollak, Wien: ,,Uber 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 gréfere
Widerstandsfahigkeit gegen die verindernden Einfliisse von
Licht und Luft besitzen, als die unter Mithilfe basischer
oder saurer Kontaktmittel bis dahin dargestellten Konden-
sationsprodukte aus Phenolen und Formaldehyd. Diese
Kunststoffe werden in kurzem 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 daf sich die wichtigsten Imitationen
der natiirlichen Materialien wie Schildpatt, Elfenbein,
Korallen, Bernstein usw. in qualitativ guter Ausfithrung
herstellen lassen.

Uber die chemische Konstitution der 13slichen und un-
léslichen Kondensationsprodukte aus Phenolen und Form-
aldehyd ist von seiten verschiedener Antoren, Lebach,
Baekeland und insbesondere in jiingster Zeit von F. Ra -
schig, Ludwigshafen, welch letzterer hieriiber einen sehr
interessanten Vortrag auf dem 8. Internationalen Kongre
fir angewandte Chemie in New York hielt, ausfithrlich
gesprochen worden. Vortr. ist der Ansicht, daBl hier offen-
kundige Kelloide vorliegen. Er nimmt weiter an, dal die
vorliegenden Produkte Derivate eines ringférmigen 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 stattfand.

Nach Ab-:

- SN
R OH _ 4. cHO— lCHO

|
N/

Den entstandenen Benzaldehyd vermochte Vortr. durch
alle fir Benzaldehyd charakteristischen Eigenschaften zu
identifizieren. Es lieBe sich wohl auch vorstellen, da3 hier
ein Ringkomplex durch Zusammentritt mehrerer Form-
aldehydgruppen gebildet wird.

J. Colmann, Berlin: ,,Zur Entgiftung der Pelz- und
Haarfdirbemattel.*

+ H,0.

Abteilung 7.
Agrikulturchemie und landwirtschaftl. Versuchswesen.
Montag den 22. September.

Dr. M. Popp, Oldenburg: ,,Untersuchungen iiber die
Zusammensetzungder Thomasmehle. Mankanninder Thomas-
schlacke im wesentlichen folgende Krystallbildungen unter-
scheiden: I. braune Tafeln, I1. blaue Rhomboeder, I11. braune,
sdulenformige Nadeln und IV. blau, griin oder dunkel ge-
farbte Pyramiden. Da bisher noch kein geniigend durch-
gearbeitetes Verfahren bekannt ist, um die einzelnen Kry-
stalle voneinander zu trennen, wurden zunichst einige
charakteristische Schlackenstiicke untersucht. Die brau -
nen Tafeln, die schon Hilgenstock untersucht
hat, scheinen verschiedener Natur zu sein. Man trifft hell-
braune, undurchsichtige, welche nicht verwittern, und
durchscheinende Tafeln, die in kurzer Zeit volkommen
zerfallen. Die Loslichkeit der Phosphorsiure in einem
Schlackenstiick, welches von den ersteren dicht durch-
wachsen war, betrug 629,, die der Phosphorsiure eines
leicht verwitternden Stiickes dagegen 789,. Die blauen
Krystalle von rhombischer Gestalt sind am leichtesten
léslich. Ein Schlackenstiick, welches fast nur aus diesen
Krystallen bestand, enthielt 24,239, Gesamt- und 23,049,
losliche Phosphorsiure, so daB die Léslichkeit 95%, betrug.
Die amorphe Mutterlauge, auf welcher die Krystalle sitzen,
enthélt nur wenig Phosphorsaure, die nur zu 669, loslich
ist. Am schwersten loslich ist die Phosphorsdure der
braunen Sdulen, nimlich nur zu 419%,.

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:

1. gréBer als Sieb Nr. 50 : 0,259,
11

. LR ” ” 2 100 : 7!900/0
I ., . ., 16:2848%
1V, kleiner ,, ,, ,, 16 :62,789,

Der Rest ist durch Verstauben verloren gegangen.

Die Siebprodukte Nr. 2, 3 und 4 wurden auf den Ge-
halt an Phosphorséaure, Kieselsaure, Kalk und Eisen unter-
sucht, vnd zwar auf den Gesamtgehalt und auf den Gehalt
an citronensiureléslichen Bestandteilen. Die erhaltenen
Resultate sind die folgenden:

Im urspriing- Gehalt der Siebprodukte

lichen Mehl grobstes mittleres feinstes

P,0O, 19,75 14,46 18,61 20,50

Gesamt- Sio,, 7,61 5,83 7,06 7,40
bestandteile } CaO 45,20 39,35 44,53 46,20
Fe 10,43 14,51 11,19 9,63

P,0, 19,00 13,39 18,22 20,02

Lésliche Si0,, 7,31 5,50 7,08 7,36
Bestandteile § CaO 38,56 33,00 40,00 42.45
Fe 0,84 2,562 1,37 1,30

P,0; 97 97 08 98

av ot . | SIO, 97 97 100 100
Laoslichkeit Ca0 85 84 90 99
Fe 8 17 12 14

Demnach sind die einzelnen Siebprodukte ganz ver-
schieden zusammengesetzt. Das feinste Mehl hat den
héchsten Gehalt an Phosphorssure, Kieselsaure und Kalk;
es enthilt am wenigsten Eisen. Beim grobsten Mehl liegen
die Verhiltnisse gerade umgekehrt. Es steigt also der
Gehalt an Phosphorsiure, Kieselsdure und Kalk vom grob-
sten zum feinsten Mehl, wihrend der Eisengehalt fallt.
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Diese Tatsache wird verstiandlich, wenn man bedenkt, daB
der eisenreichste Teil der Schlacke beim Mahlen den groten
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 nicht magnetische Teil fast
genau so zusammengesetzt wie der feinste Bestandteil des
urspriinglichen Thomasmehls. Wahrend das grobste Mehl
nur etwa 139, ldsliche Phosphorsdure enthalt, besitzt der
nicht magnetische Teil dieses Mehls fast 209, davon.

Schliefllich wurden noch Versuche ausgefithrt, um mit
Hilfe der Elektrodialyse AufschluB iiber die Zusammen-
setzung der Thomasmehle zu erhalten. Der benutzte Appa-
rat ist ein Dialysator mit- Deckel und Tuben im Deckel
und unteren GefiB, wie ihn die Firma Warmbrunn, Qui-
litz & Co., Berlin, liefert. Die Elektroden sind Platinnetze;
die Kathode befindet sich unter, die Anode iiber der Mem-
bran. Das Thomasmehl liegt auf der Membran. Es hat
sich gezeigt, dafl sich an der Kathode Phosphorsiuremengen
ausscheiden, welche proportional dem Gehalt der Thomas-
mehle an citronenséureloslicher Phosphorssure sind.

0. Reitmair, Wien: ,,Die Bewegung der Pflanzenndhr-
stoffe tm Ackerboden.

O. Reitmair, Wien: ,,Zur Methodik des sogenannten
Vegetationsversuches.*

F. Pilz, Wien: ,,Die konventionellen Methoden zur Be-
stimmung der Phosphorsdure in Diingemitteln.

Th. Alexander, Wien: ,,Versuche iber die Diingung
von Teichen.

Dienstag den 23. September.

Backhaus, Berlin: ,,dusbreitung deutscher Agrikultur-
chemie und Landwirtschaftswissenschaft in Sidamerika.*

Helbig, Karlsruhe: , Neuere Untersuchungen diber
Bodenverkittung durch Mangan, beziehungsweise Kalk.*

H. Kaserer, Wien: ,,Versuche iber Bodenmiidigkeit.

Hofrat Prof. Dr. Julius Stoklasa, Prag: ,, Be-
deutung der Radioaktivitdt in der Physiologie.”* Der Vortr.
beschaftigt sich mit seinen Mitarbeitern schon mehr als
7 Jahre mit dem Studium des Einflusses der Radioaktivitit
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 Bakteriengruppen 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 Ammonisationsprozefl
der stickstoffhaltigen organischen Substanzen ungemein
ginstig beeinfluBlt. Die EiweiBsynthese 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 beeintrichtigt.

Ferner referierte St ok la s a auch iiber seine beziiglich
der Einwirkung der Radiumemanation auf die Hefezelle
und alkoholische Gérung 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 frither zu bemerken und auch die Atmung
um 70—1009, 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 erkliart aber jetzt schon, daB die durch die
Atmungsenzyme hervorgerufene Mechanik der physiologi-
schen Verbrennung durch die Radiumemanation viel

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

Von besonderem Interesse sind auch Stoklasas Ver-
suche iiber den EinfluB der Radiumemanation auf héhere
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 Einflufl
der radioaktiven Wasser auf die Zellvermehrung und das
Wachstum der Pflanzen an Ort und Stelle in St. Joachims-
thal, Franzensbad und Brambach i. S. mit den dortigen
radioaktiven Quellen ausgefithrt. 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.

Erwiahnenswert sind ferner seine Versuche, die er mit
kiinstlichem radioaktivem Wasser mit einer Aktivitit von
30—600 Macheeinheiten anstellte, wodurch nachgewiesen
wurde, daBl durch eine schwache Dosierung von Radium-
emanation ein rascheres und uppigeres Wachstum der
Pflanzen stattfindet und der Ertrag um 70—1309%, hoher
ist. In den radioaktiven Pflanzen erfolgt auch ein schnel-
lerer Bliitenansatz und eine raschere Befruchtung.

Von hoher Bedeutung sind auch Stoklasas Ver-
suche beziiglich des Einflusses der Radioaktivitit auf die
Atmung der Pflanzen, aus welchen hervorging, daB die
Kohlensaureausscheidung und Sauverstoffaufnahme unter der
Einwirkung der Radiumemanation bei Tageslicht merklich
erhoht wird. Die groBite Intensitat 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 Atmungsprozel durch eine zu starke Radium-
emanation entschieden beeintrichtigt. Bei Stoklasas
Versuchen erwiesen sich gegen den Einflul einer starken
Radiumemanation die Wurzeln am widerstandsfahigsten,
schon weniger die Bliiten, am empfindlichsten aber waren
die Keimlinge und jungen Blatter; auch das Chlorenchym
mit den Chloroplasten der &lteren Blatter wurden durch

' eine starke Aktivitat merklith angegriffen.

Stoklasas Untersuchungen gemiaB laBt sich an-
nehmen, dafl die Radioaktivitit von dem Pflanzengewebe
aktiviert wird. Redners simtliche 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 duBerst giinstig wirkt. Zu starke Dosierungen
dagegen hemmen das Wachstum und verursachen toxische
Erscheinungen in der chlorophyllosen und chlorophyll-
haltigen Zelle.

Von groBer Wichtigkeit sind auch die Forschungsresul-
tate des Redners, daB8 durch die Radiumemana-
tion die Photosynthese, alsodie Assimi-
lationder Kohlensduresehrunterstiitzt
wird. Die Photosynthese wird durch eine schwache Akti-
vitit aber nur dann erhéht, wenn sich alle Pflanzennahr-
stoffe im Optimum vorfinden. Die Bildung der Zellbausteine
geht bekanntlich nach den mathematischen Regeln vor sich.

Stoklasa &ullert sich zum Schluf3 seines Vortrages
noch dahin, daB in der Pflanzenproduktion entschieden eine
ganz neue Epoche zu erwarten ist, sobald nur das Radium
der Menschheit leichter zuginglich sein wird.

W. Himmelbaur, Wien: ,.Die Fusarium- Blattroll-
krankheit der Kartoffel.” (Mit Lichtbildern und Dewmon-
strationen.

F. Megusar, Wien: ,,Die Bedeutung otkologischer
Studien an Tieren fir die Landwirtschaft und das Fischere:-
wesen.

F. Megusar, Wien: ,,Zur Frage der Reinigung der Ab-
wdsser und threr Verwertung.“

Dr. Artur Bretschneider, Wien: ,,Die Bedeu-
tung der Autochromphotographie fiir dem Pflanzenschutz.*
Bei Vortriagen war man frither auf schwarzweiBe Diapositive
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angewiesen. Pflanzenkrankheiten duBlern sich meist da-
durch, daBl Verfarbungen oder Deformationen an den be-
fallenen Pflanzen auftreten. Verfarbungen konnte natiir-
lich die schwarzweifle Photographie nicht cntsprechend
wiedergeben. Erst die Farbenphotographie erméglichte es,
ein Bild mit den bei den einzelnen Erkrankungen auftreten-
den Verfirbungen vorzufithren. Wie wichtig dies bei po-
pulidren Vortragen, besonders aber bei Vortrigen fiir Prak-
tiker ist, ist einleuchtend. Der Vortr. filhrte nach diesen
einleitenden Bemerkungen eine groflere Zahl farbenprichti-
ger Autochromaufnahmen kranker Pflanzen vor. Die Auto-
chromaufnahme wurde von Dr. K. Mies tinger und dem
Vortr. selbst hergestellt.

Mittwoch den 24. September.

E. Senft, Wien: ,,Das Vorkommen der sogemannten
Phytomelane in niederen Pflanzen.*
. G. Pammer, Wien: , Die Landesgetreideziichtung in
Osterreich und ihre Organisation durch die landwirtschaft-
lichen Versuchsstationen.

E. Pringsheim, Berlin: ,,Uber den Abbau der Stirke.

Abteilung 8.
Pharmazeutische Chemie, Pharmakognosie und Pharmazie.
Montag, den 22. September.

Prof. A. Tschirch, Bern: ,,Die Enzyme in threr Be-
deutung fir die Pharmakognesie.” In den letzten Wochen
haben Vortr. die Vertreter zweier groBer chemisch-phar-
mazeutischer Fabriken erzahlt, daB das Interesse an den
synthetischen Heilmitteln abflaue und — vielleicht beein-
fluBt durch die neue Theorie der Arzneimittelkombination —
groBere Nachfrage nach Drogen und aus ihnen dargestellten
Priparaten, 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 Malle unsere Aufmerksamkeit auf jene seit
Jahrtausenden benutzte Gruppe von Heilmitteln, deren
Studium Aufgabe der Pharmakognosie ist. Fiir den Phar-
makognosten erwichst daraus die Pflicht, nicht nur die
Detailarbeit zu fordern, sondern auch den allgemeinen und
fundamentalen 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 als ein schier unlosliches
Ritsel erschienen, daf die Pflanze die:gleichen Reaktionen,
die wir im Laboratorium nur mit Hilfe sehr energischer
Eingriffe — mit starken Siuren oder Basen und relativ
hohen Temperaturen — zustande bringen, spielend, bei
gewohnlicher Temperatur, auszufithren imstande ist, ja,
daB sie sogar Synthesen, wie den Aufbau von Kohlen-
hydraten aus Kohlensiure und Wasser und andere Photo-
synthesen, die einen groBen Energieaufwand verlangen,
spielend leicht in kiirzester Zeit durchfiihrt. Friither dachte
man wohl, daB eine besondere ,,Lebenskraft, d. h. eine
Energiequelle, die nur der lebenden Pflanze zur Verfiigung
steht, die Leistung dieser energischen chemischen Arbeit
vorndhme, und die Neovitalisten unserer Tage greifen ja,
da sich die Erklirung dessen, was wir ,,Leben* nennen,
immer noch hartnickig exakter naturwissenschaftlicher
Deutung entzieht, auf diese Erklirung zuriick. Aber wir
diirfen wohl doch heute schon sagen, dall Einleitung und
Verlauf vieler Reaktionen in der lebenden Substanz, die
uns bisher unerklirlich erschienen, durch Annahme enzy-
matischer Prozesse verstindlich werden: die Enzyme (der
Name rithrt von K ii h n e her) haben einen Teil der Funk-
tionen der ,,Lebenskraft* iibernommen — freilich zunichst
nur einen Teil. Der Sprachgebrauch spricht denn auch
vom ,,Abtéten der Enzyme. Nun geht es uns aber mit
den Enzymen &dhnlich wie mit der Elektrizitit, wir kennen
ihre Wirkung und benutzen sie, aber wir wissen nicht, was

sie eigentlich sind. Ausfiihrlich behandelt dann der Vortr.
die einzelnen Gruppen der Enzyme, ferner die Frage nach
dem Verhalten der Enzyme beim Trocknen ven Arznei-
pflanzen.

Der an so vielen Drogen, besonders der Gruppe der Purin-
drogen — Tee, Kaffee, Kakao — dann aber auch beim Ta-
bak, der Vanille, der Tamarinde u. a geiibte Proze8 der Fer-
mentierung ist — wenigstens nach der allgemeinen Annahme
— ein ProzeB der Verschénerung und Verbesserung, aller-
dings von sehr verschiedener Bedeutung. Betrachten wir
namlich die sich abspielenden Vorginge genau, so zeigt sich,
daB, wie Vortr. bereits 1909 in seinem Handbuche der Phar-
makognosie ausgefithrt hat, wir sie nicht alle uber einen
Leisten schlagen diirfen, und daB z. B. das Fermentieren
des Kaffees nicht mit dem der iibrigen Drogen in Parallele
gesetzt werden darf. Bei ihm handelt es sich nur um die
Entfernung der Fruchtschalreste durch Abfaulen. Fermen-
ticrter Kaffee und solcher nach dem trockenen Verfahren
bereiteter haben die gleichen Eigenschaften, Das ,,Fermen-
tieren® filhrt beim Kaffee nicht zu inneren Veridndcrungen
in den Zellen, und wir miissen 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 Gelegenhcit hatte. Hier handelte
es sich offenbar um endocellulare Vorgiange, die sich unter
dem EinfluB von in den Zellen vorhandenen Enzymen ab-
spielen. Und das gleiche diirfte bei der Tabakgarung der
Fall sein und auch bei der Vanillcbereitung. Man hat zwar
auch hicr nach Mikroorganismen gesucht und besonders
Hefen beim Tec und Kakao fir den Fermentierungsprozef3
verantwortlich gemacht — beim Kakao findet man ja be-
kanntlich im anhingenden 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 iiberhaupt bei dem eigentlichen Fer-
mentierungsprozesse beteiligt und nicht vielmehr nur eine
Begleiterscheinung sind. Beim Kakao speziell hat Vortr.
sich im Handbuch folgendermaflen ausgesprochen: ,,Beim
Prozél der Kakaofermentierung scheinen zwei Vorginge
sich abzuspielen, eine durch Saccharomyceten bewirkte Al-
kohol- und dann Essiggarung in der den Samen auflen an-
haftenden Fruchtmasse und eine 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 beeinflult wird, 1t sich nicht sagen.”” Es
wire 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 Girungsprozesse gebildeten Stoffe, besonders die Es-
sigsaure, den eigentlichen Fermentierungsprozef3 beeinflus-
sen und modifizieren. Einige Anzeichen deuten darauf, daf3
gewisse Enzyme in saurer Losung energischer wirken. Ob
aber nicht das bei der Vanille bisweilen geiibte Verfahren, die
Friichte vor der Fermentierung in heiBes W asser zu tauchen,
gerade ein Abtiéten der duBerlich anhidngenden, vielleicht
eine ,falsche Garung* bewirkenden Mikroorganismen zum
Zwecke hat ? Es bleibt dies zu priifen. Jedenfalls ist die en-
dogene endocellulire Fermentation die Hauptsache, und
zweifellos ist, daBl 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, daf} sie ungefahr bei
Blutwiarme, also bei 30—40° am energischsten wirken. Aber
auch dem Vorgang einer ,,Stabilisierung* durch Abtéten
wenigstens der empfindlicheren Enzyme durch schwaches
Erhitzen begengnen wir bei den Purindrogen. Das Erhitzen
der Teebliatter vor dem Rollen bei der Bereitung des griinen
Tees und das Durchzichen der Matezweige durch das Feuer
vor dem Erwidrmen auf dem Girao haben wohl den angedeu-
deten Zweck. Die griine Farbe des fertigen grinen Tees und
des Mate zeigen, dall beiihnen sich die Prozesse nicht abge-
spielt haben, die zur Entstehung von rotbraunen Umset-
zungsprodukten fithren. Wie sich auch die einfach getrock-
neten Cocablidtter von der Coca pisada, die nach Bercgnen
der gewelkten Bliatter mit den FiBen durchknetet wurde,
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schon #auBerlich durch die Farbe unterscheiden: die Coca
pisada ist dunkel gefirbt. Frither hat man auch die Farb-
stoffbildung im Girungsprozesse der Indigoferaausziige
und der Lackmusflechten auf Enzyme, die von Mikroorganis-
men erzeugt wurden, zuriickgefithrt. Neuerdings aber neigen
Forscher wie Molisch und van Lookeren-Cam-
pagne der Ansicht zu, da z. B. im Indigoprozesse den
Mikroorganismen keine entscheidende Rolle zufalle, obwohl
gewisse Bakterien aus Indican Indigo zu bilden vermégen,
und R a w s o n denkt sich den Prozel als einen rein diasta-
tischen, also unter dem Einflusse der endocelluliren, in Frei-
heit gesetzten Enzyme der Pflanze selbst vor sich gehenden.
Unter dem Einflusse von endozelluliren Enzymen sich ab-
spielende Fermentierungsprozesse sind es wohl nun auch,
die zur vermehrten Riechstoffentwicklung in den halbfeucht
verpackten Ballen der Patschuliblitter wahrend der See-
reise und zur Bildung der dunklen, fast schwarzen Farbe
des urspriinglich rotbraunen FruchtmufBles der Tamarinden-
frichte fithre, wenn letztere, wie dies in Indien geschieht,
einer ,,Girung® unterworfen werden. Aber alle diese so
wichtigen und interessanten Fermentierungsprozesse sind
noch im einzelnen 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 kénnen. Hier eréffnet sich noch ein weites Gebiet
fiir die Pharmakognosie, deren Umfang und Aufgaben ja
fast von Tag zu Tag wachsen. Nicht die schédlichen Wir-
kungen der Enzyma auszuschlieBen ist unser héchstes Ziel,
sondern die Enzyme in den Dienst des Menschen zu stellen,
sie nun auch fiir die Drogen nutzbar zu machen, wie wir sie
ja fir die Herstellung von Nahrungs- und GenuBmitteln
uns lingst nutzbar gemacht haben: im Brauereibetriebe,
der Weinbereitung, der Kasefabrikation und dem Molkerei-
gewerbe und in der Bickerei, wo es iiberall von Mikroorga-
nismen erzeugte Enzyme sind, die besonders den Prozel
der ,,Girung‘ 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
Senféles und dem Emulsin zur Aufspaltung des Mandelamyg-
dalins bereits geschieht — wird sich der Kreis der niitzlichen
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
fithrt uns die Philosophie der Pharmakognosie und das vom
Denkprozel3 geleitete Experiment. Und schon Houston
Stewart Chamberlain bemerkt: , La science sans
philosophie est un simple bureau d’enregistrement.

G.Gadamer, Breslau: ,,Uber das Cantharidin. Alle
bzkannten Tatsachen stehen mit der vom Vortr. seinerzeit
aufgestellten Cantharidinformel

M, CH CO
NS
HC NN N\
‘ icu o P
HeC'\/\_/_./'
i, CH €0

in bester Ubereinstimmung mit einer Ausnahme: Pic-
card hat bei der pyrogenen Zersetzung des cantharsauren
Bariums als Nebenprodukt in geringer Ausbeute eine Siure
erhalten, die er als a-Hemellithylsiure angesprochen hat.
Ihre Bildung aus einer Cantharsiure von der vom Vortr.
vorgeschlagenen Konstitution ist unméglich. Ein Beweis,
daB es sich wirklich um a-Hemellithylsiure gehandelt hat,
liegt nicht vor. Fiir die Formel scheint weiter zu sprechen,
da Spiegel ganz neuerdings in dem blasenziehenden
Stoffe Cardol auch einen hydrierten Furanring, den Vortr.
im Cantharidin nachgewiesen hat, anzunehmen geneigt ist.

Dr. Karl Dieterich, Helfenberg: ,,Uber westafri-
kanische (Kamerun-) Elemiharze.“ Der Name ,,Elemi‘ ist
ein Sammelname, unter dem eine groBle Anzahl der ver-
schiedenartigsten Harze der verschiedensten Herkunft ver-
einigt werden. Durch die Arbeiten des Berner Institutes
sind wir iber 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. Tschirch von Canarium commune
stammt. Vollstindig im unklaren sind wir iiber die Herkunft
der afrikanischen Elemis, von denen natiirlich das Kamerun-
elemi, also das westafrikanische Produkt, besonderes Inter-
esse beansprucht. Tschirch hat ein Kamerunelemi un-
bekannter Herkunft untersucht und in demselben Afelemi-
siure, Afamyrin, Afeleresen, atherisches Ol und Bitterstoff
gefunden. Der Vortr. hat durch Vermittlung des Kaiser-
lichen Bezirksamtmannes Dr. Mansfeld 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 Tschirch schen Resultaten in der bei-
gegebenen Tabelle vereinigt. Besonders wichtig ist die Ent-
scheidung der von Tschirch aufgeworfecnen Frage, ob
das Kamerunelemi des Handels, welches T s ¢ hir ¢ h durch
Vermittlung der Firma Worlée in Hamburg erhielt, von
dem im tropischen Afrika weit verbreiteten Baum Canarium
Schweinfurthii stammt, der den Namen Mpaffu fiihrt, und
der ein krystallinisches Elemiharz liefert. Nach den Mittei-
lungen von Dr. Mansfeld stammt das vom Vortr. unter-
suchte harte Kamerunelemi authentisch vom Canarium

Ubersicht iiber die bisher untersuchten Kamerun-Elemis.
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Schweinfurthii. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache
und den Untersuchungen von K. Dieterich liBt sich
die von Tschirch aufgeworfene Frage weder vollstindig
verneinen, noch vollstindig bejahen. In der chemischen
Zusammensetzung stimmt das von Tschirch unter-
suchte und das von K. Dieterich analysierte harte
Elemi ziemlich iiberein, in der &uBeren Beschaffenheit hin-
gegen nicht Man konnte also héchstens annehmen, daB das
harte Kamerunelemie aus Ossidinge vielleicht aus dem von
Tschirch untersuchten weichen Kamerunelemi bervor-
geht und sich wie hartes zu weichem Manilaelemi verhalt. Der
Vortr. ist der Ansicht, daB fiir die Kamerunelemis iiberhaupt
nichteine einzige Stammpflanze in Betracht kom-
men kann, sondern diese Harze vielmehr Sammelpro -
dukte von verschiedenen 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. Mansfeld 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 fiir die chemische Zusammensetzung der Ka-
merunelemis vermittelt. Wenn auch die Abstammung der
westafrikanischen Elemis noch nicht als geklart gelten kann,
so diirfte doch auf diesem Wege der fortgesetzten verglei-
chenden Untersuchung die interessante Frage der Abstam-
mung bald einer vollkommenen Kliarung entgegengefithrt
werden. Dr. Dieterich stellt weiter diesbeziigliche Un-
tersuchungen zusammen mit Dr. Mansfeld in Aussicht.

O.Tunmann, Bern: , Kleinere Mitteilungen aus der
Pflanzenmikrochemie.*

Piorkowski, Berlin: ,, Abderhaldensche Schwanger-
schaftsdiagnose.*

Dr. Piorkowski, Berlin: ,,Biologische Reaktionen
tm allgemeinen und Capillaranalyse.”* Serologie und Bio-
chemie sind in neuerer Zeit fiir die Zwecke der Diagnosen-
stellung, der Immunitatslehre und fiir Priifung von Seren,
Nahrungsmittelverfalschungen und Arzneimittel zu immer
hoherer Bedeutung gelangt. Die Methoden hierfiir sind
sorgfaltig gepriift, ausgebaut und verfeinert worden.

Es sel mir gestattet, ein kurz abgerissenes Bild iiber den
Umfang derselben zu 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 Schutzkriften, die sich nach der Seiten-
kettentheorie von Ehrlich ziemlich gut rubrizieren
lassen. Bekanntlich werden je nach ihrer Konstitution
hiernach Receptoren I., II. und ITI. 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 II. Ordnung, welche
neben einer haptophoren Gruppe noch eine Gruppe von
bestimmter funktioneller Bedeutung besitzen, erkliren die
Vorginge der Agglutination und Précipitation. Zu den
Receptoren ITI. Ordnung gehoren die sogenannten Ambo-
ceptoren. Sie besitzen 2 haptophore Gruppen, deren eine
die Verankerung von Nahrstoffen, Bakterienzellen oder
roten Blutkoérperchen ausiibt, wihrend 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.
Y Von weiteren Antikérpern seien noch die Opsonine,
Aggressine und Tropine erwiahnt. Die Agglutinine haben
groBe Bedeutung erlangt bei der Typhus- und Cholera-
diagnose.

Die Amboceptoren sind besonders wichtig durch die
Komplementbindungsmethode zum Nachweis von Syphilis,
Rotz, Tuberkulose, Echinokokken und Futterstoffverfil-
schung. Am meisten interessieren augenblicklich die Pri-

cipitine. Sie sind forensisch wichtig fiir die biologische
Eiweildifferenzierung, also fiir die sichere Unterscheidung
der verschiedenen Blut- und Milcharten, ferner fiir den
Nachweis der Verfilschung von Hackefleisch, fiir die Iden-
titatsbestimmung von Seren, namentlich fir die Erkennung
von Infektionskrankheiten.

Das Pricipitationsverfahren ist in neuerer Zeit in der
Modifikation der Thermopricipitine von Ascoli weiter
ausgebaut fiir die Bestimmung von Milzbrand, welcher die
von Schweinerotlauf und von anderen Tierseuchen gefolgt
sind, kiirzlich auch fir den Nachweis der Tuberkulose aus
Sputum und Futtermittelverfilschungen.

Die Freund-Kaminersche Triibungsreaktion und die
Stammlersche Reaktion haben bei der Krebsdiagnose ziem-
lich gute Resultate geliefert. Besonders praktisch ist auch
die Tropfenreaktion (Meiostagminreaktion) von Ascoli,
die beim Zusammenbringen von Bakterienextrakt und
Patientenserum durch Verinderung der Tropfenzahl eine
gute Diagnosenstellung ermoglicht. Die sogenannte Ana-
phylaxie, die Uberempfindlichkeit ist gleichfalls eine Pra-
cipitation in vivo.

Auch die Biochemie tritt immer mehr in den Vorder-
grund. Bei der biochemischen Beurteilung sind die Resul-
tate meist exakter und sicherer als die rein chemischen,
so z. B. die Hamolyse fiir die Saponinbestimmung, die
Pupillenreaktion der Froschaugen bei Adrenalin, die Be-
obachtung am Froschherzen bei Herzgiften u. a.

In jiingster Zeit hat Abderhalden die optische
und die Dialysiermethode fiir die Frihdiagnose der
Schwangerschaft verwertbar gemacht. Es ist dieses Ver-
fahren auch eine Uberempfindlichkeitsreaktion. Zumeist
gelingt es, richtige Resultate zu erreichen. Wie bei der
Graviditit, so wird gegenwiartig auch bei einer ganzen
Reihe von Krankheitserscheinungen mittels der Abder-
haldenschen Methode nach Abbauprodukten gesucht,
die spezifischer Natur sind, und mit abwechselndem Erfolg
erreicht man bald hier, bald da positive Ergebnisse. Zum
mindesten ist die Erkenntnis durchgedrungen, daB der
Abbau des EiweiBles ein auflerordentlich weitgehender ist,
und damit ist eine Aussicht eréffnet, die firr die praktische
Diagnosenstellung weitere Erfolge gewahrleistet.

Piorkowski hat jetzt die Capillaranalyse fir die
biologischen Reaktionen immer mehr herangezogen, und
namentlich scheint ihm dieselbe wichtig fir die Abder-
h aldensche Reaktion, bei der in der ersten Zeit stets
iber unsichere Resultate mittels der Biuretreaktion ge-
klagt wurde. Sie gelingt aber mit auBerordentlicher Fein-
heit, wenn auf einen weien Papierfiltrierstreifen sorgfaltig
und vorsichtig die 3 Reaktionskorper: Dialysierfliissigkeit,
Kupfersulfat und Natronlauge nebeneinander in bestimmten
Entfernungen mittels graduierter Pipetten geschichtet
werden.

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

Dienstag, den 23. September.

A. Stephan, Wiesbaden: ,,Uber medizinische Trocken-
hefepriparate und die Selbstgdrung derselben.

Dr. Gustav MoBler, Wien: ,,Uber die Zersetzlich-
keit von Alkalisalzlosungen durch Sterilisieren.' Die von
den modernen Pharmakopden geforderte Abgabe von Lé-
sungen zu hypodermatischem Gebrauche in sterilem Zu-
stande liBt es notwendig erscheinen, fiir die Durchfithrung
der Sterilisation in der Praxis bestimmte Weisungen in die
Arzneibiicher aufZunehmen, wofiir sich Ansitze in der neuen
Pharm. Helvet. vorfinden. ZweckmiaBig sollte aber auBer
einer allgemeinen Anleitung die nach der Beschaffenheit
der Substanz notige Methode auch bei den einzelnen Pra-
paraten angefithrt werden, wobei auf die Verhéltnisse der
Praxis Riicksicht zu nehmen ist, die in der Rezeptur lang-
dauvernde Verfahren nicht brauchen kann. Es wire deshalb
bei empfindlichen Substanzen die Moglichkeit offen zu
lassen, fir ex tempore herzustellende Loésungen ein be-
stimmtes kiirzeres Verfahren anzuwenden, falls durch die
weniger schonende Behandlung die Zersetzung bzw. physio-
logische Wertverminderung ein bestimmtes Maf} nicht tiber-
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schreitet. Uber die Zulissigkeit 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 RiickschluBl auf das Verhalten beim Steri-
lisieren in Losung zu ziehen. So wird beispielsweise fiir
Kodein oder Dionin Erhitzen auf 100° schon fiir gefihrlich
gehalten, wihrend man bei anderen Substanzen, wie Apo-
morphin, zu weitherzig ist.

Die Versuche wurden in Quarzkolben angestellt, um
den bekannten EinfluB des Glases auszuschlieBen, aufler-
dem wurden Parallelversuche in gewohnlichem Medizinglas
ausgefithrt. Erhitzt wurde auf 70° (Tyndallisieren durch
dreimal 1/, Stunde), auf 101,5° in einem gebrduchlichen
Dampfsterilisator und auf 115° im Autoklaven. Bei den
hoheren Temperaturen wurde bei jenen Praparaten, welche
1/, 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 Losung wurden vorwiegend chemisch-physikalische
Methoden angewendet, bei einzelnen Préparaten traten noch
Reaktionen auf gewisse Zersetzungsprodukte dazu. Aus
dem spezifischen Gewicht und dem Brechungsindex der
Losungen waren keine Anhaltspunkte zu erhalten, vielmehr
konnten diese Konstanten eher zur Feststellung heran-
gezogen werden, daBl nach dem Erhitzen wieder die ur-
spriingliche Konzentration hergestellt worden war. Auch
die optische Aktivitit lieferte nur in wenigen Fiallen An-
haltspunkte zu einer sicheren Entscheidung, sehr brauchbar
hingegen erwies sich die Bestimmung der Leitfahigkeit und
die Feststellung der Reaktion der Losung vor und nach dem
Sterilisieren durch Bestimmung des Wasserstoffexponenten
nach Sé6rensen. Die Leitfahigkeitsmessungen erlaubten
unter Vergleich mit empyrisch hergestellten Losungen, die
einen bestimmten Gehalt an Zersetzungsprodukten besafen,
eine Bestimmung der GroBe der eingetretenen Zersetzung.

Bei einer Anzahl der in wisseriger Losung 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 fihige Gruppe des eigenen Molekiiles
einwirkt. So ist die bei Morphin und Apomorphin ein-
tretende Verfarbung proportional der Temperatur und der
Zeitdauer und kann durch Sidurezusatz zuriickgedringt
werden, wobei eine bestimmte Siurekonzentration nur bis
zu einer bestimmten Temperatur schiitzt. Die bei den
Morphinsalzen auch in QuarzgefiBlen immer eintretende
Gelbfirbung wird nicht durch Alkali allein, auch nicht
durch Bildung von Oxymorphin und auch nicht durch den
Luftsauerstof% hervorgerufen, sondern durch ,,innere Alkali-
nitit'’, indem die durch Dissoziation freiwerdende Amino-
gruppe auf das Phenolhydroxyl einwirkt.

Wird letzteres verithert (Kodein, Dionin), so ist das
Morphinmolekiil in Losung auch bei héheren Temperaturen
unverinderbar. 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 Lésung durch Erhitzen
auerst leicht unter Abspaltung des Benzoesiurerestes zer-
setzlich, wird aber durch Zusatz der aquivalenten Saure-
menge auch die zweite Aminogruppe in das Salz iiber-
gefithrt, so ist die Zersetzlichkeit eine weitaus geringere.
Wahrscheinlich ist auch bei den anderen zersetzlichen Alka-
loiden die Dissoziation in der heilen Losung von Einfluf,
doch ist bei jenen Alkaloiden, welche eine Estergruppe ent-
halten, der experimentelle Nachweis dadurch unméglich,
daB eine zur Zuriickdrangung der Dissoziation zugesetzte
Sauremenge selbst schon auf die Estergruppe verseifend
einwirkt. Die Bildung freier Siure durch Dissoziation der
Salze 1at es um so notwendiger erscheinen, nur sehr gutes
Glas als GefiBmaterial 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.

Im ganzen wurden bisher 17 Alkaloide untersucht. Die
Morphinderivate, in welchen das phenolische Hydroxyl ver-
athert ist, wie Kodein und Dionin, kénnen unbedenklich
bei 115° sterilisiert werden, Heroin. hydrochlor., das Di-
acetat des Morphins, erleidet in 29%iger Losung Zersetzung
unter Abspaltung von Essigsiure, die etwa 59, der ent-
haltenen Salzmenge betrifft. Dabei ist es ziemlich gleich-
giltig, ob das linger 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. Fiir
vorratig zu haltende Losungen wire bei Morphin. hydro-
chlor. das Tyndallverfahren zu empfehlen, wobei die Ver-
#nderung so gering ist, dal erst in etwa 10 cm hoher
Schicht leichte Gelbfarbung erkenntlich wird, ex tempore
zu sterilisierende Losungen kénnen auf 100° erhitzt werden,
die hierbei eintretende Gelbfarbung ist nur sebr gering.
Erlaubt der Arzt die Losung in 1/,4,,-n. Salzséure, so ge-
niigt diese Saurekonzentration, um dlie Dissoziation bei 100°
vollstindig zuriickzudringen und das Sterilisieren ohne
Eintritt jeder Verfarbung durchzufithren. Loésungen von
Morphin. aceticum eignen sich tiberhaupt nicht zur Steri-
lisation, da bei dem schwachen Saurecharakter der Essig-
siure die Dissoziation und damit die Verfairbung um vieles
groBer ist. Apomorphin. hydrochlor. hilt das Tyndall-
verfahren selbst in Losung von 1/,40,-n. Salzséure nicht aus,
ohne so starke Griinfirbung anzunehmen, dafl die Ver-
wendung gewagt erscheint. Erst eine Konzentration von
1 0. verhindert bei 70° die Farbung. Letztere Kon-
zentration ist aber fiir die Praxis wohl zu groB. Fir dieses
Praparat diirfte ausschlieBlich die keimsichere Filtration
brauchbar sein.

Von den Priparaten zur Lokalanasthesie erweisen sich
Tropacocain, §-Eucain und Novocain als vollstandig wider-
standsfahig, Cocainum hydrochlor. in 59iger Losung zer-
setzt sich bei 100° zu 19, bei 115° zu 2,4%,. Der Tyndall-
prozeB ist bei diesem Priaparat trotz der niedrigeren Tem-
peratur infolge der lingeren Zeitdauer unginstiger, da hier-
bei 1,69, zersetzt werden, gegen nur 19, bei 100° und
1/, Stunde. Die Zersetzung bei 100° kann man praktisch
als belanglos bezeichnen. In gewohnlichem Medizinalglas
trat bei 100° eine Zersetzung von 2,39, ein. Stovainum
hydrochlor. vertrigt den Tyndallproze ohne Verinderung,
bei 100° tritt 0,759, bei 115° 1%, Zersetzung ein, was wohl
praktisch vernachlissigt werden kann., Hingegen halten
Alypinsalze das Erhitzen iiberhaupt nicht aus. ¥inf Minu-
ten Kochen zersetzt vom Nitrate 7,8%,, Tyndallisieren
13,29%,, 100° durch 1/, Stunde 249, und 115° 49,19%,.

Atropinum sulfuricum erleidet durch den Tyndallprozel3
iiberhaupt keine Veranderung, stromender Wasserdampf bei
100° zersetzt 0,69, bei 115° werden 1,29, verdndert. Man
wird auch hier filr ex tempore herzustellende Losungen die
Temperatur von 100° zulassen kénnen. Chininum bihydro-
chlor. und Cotarninum hydrochlor. vertragen selbst die
Anwendung von 115°, wobei nur geringe Verstirkung der
Fiarbung kenntlich wird. Pilocarpinlésungen vertragen 100°
ganz gut, bei hoherer Temperatur tritt geringfiigige Bildung
von Isopilocarpin ein. Hingegen bleibt fiir Physostigminum
salycilicum wohl nur die keimsichere Filtration iibrig, da
selbst beim TyndallprozeB Rotfarbung eintritt. Die ndhere
Beschreibung der Versuchsanordnung und die Anfiihrung
der experimentellen Daten wird in der ,,Zeitschrift des All-
gem. Osterr. Apotheker-Vereines** erfolgen.

Prof. Dr. Adolf Jolles, Wien: , Uber Indican-
reaktion.” Diese Reaktion beruht darauf, daBl Thymol mit
dem indoxylschwefelsauren Kali resp. mit dem daraus durch
Salzséureeinwirkung gebildeten Indoxyl bei gleichzeitiger
Einwirkung eines oxydierenden Agens in stark saurem
Medium sich zu einer violett gefirbten, durch Wasser ent-
firbten Substanz vereinigt, welche Reaktion ungleich emp-
findlicher ist, als alle bisher in Vorschlag gebrachten In-
dicanproben.

Fir qualitative Zwecke wird die neue Indicanprobe in
Harnen wie folgt durchgefiihrt:
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10 ccm Harn werden mit 2 ccm einer 209%igen Blei-
zuckerlosung versetzt, umgeschiittelt und klar filtriert. Zum
Filtrate setzt man !/, cem einer 10%igen alkoholischen
Thymollésung, 10 ccm einer eisenchloridhaltigen Salzséure
(Obermayers 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 Ausschiitteln mit Wasser schligt die Farbe in
Braungelb bis Braunrot um und tritt beim Versetzen der
Chloroformschicht mit konz. Salzsiure wieder hervor.

Wird das Thymol als Konservierungsmittel in geringen
Quantititen dem Harn zugesetzt, so kann es vorkommen,
daB bei Ausfithrung der bisher iiblichen Indicanreaktionen
das Chloroform eine violette Fiarbung zeigt, die beim
Schiitteln mit Wasser verschwindet und eine durch Indigo
bedingte Blaufarbung des Chloroforms crsichtlich 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, dal man bei Ausfithrung
der Indicanreaktion nach den bisher iiblichen Methoden
nicht ohne weiteres berechtigt ist, aus ciner hierbei auf-
tretenden Violettfarbung auf Jodanwesenheit im Harn zu
schliefen, sondern es erscheint notwendig, den Jodnachweis
in bekannter Weise mit Starkelésung durchzufiihren.

Prof. Dr. Adolf Jolles, Wien: ,,Uber die volu-
metrische quantitative Harnstoffbestimmung.” Vortr. weist
darauf hin, daB volumetrische Harnstoffbestimmungen mit
der iiblichen Bromlauge (100 g NaOH auf 250 g Wasser
und 25 g Brom) keine befriedigenden Ergebnisse licfert.
So betrigt der Fehler bei 4%igen Harnstofflosungen 4,39,
bei 3%igen 3,5%, bei 2%igen 5,5%, und bei 19%,gen sogar
109%,.

Einschlagige Versuche haben nun ergeben, dal 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 ccem Wasser und 25 g Brom. Mit
dieser Lauge resultierte bei 4%,gen Harnstofflésungen ein
Fehler von 1,5%, bei 3%igen 1,5%,, bei 2%igen 0,29, und
bei 1%igen 3,49, Fehler.

Die besten Resultate erhilt man in vorliegendem Falle
bei Verwendung von 29%igen Harnstofflésungen.

Die zweite empfehlenswertere Methode besteht darin,
dall man die Zersetzung mit der iiblichen Bromlauge vor-
nimmt und bei jeder Bestimmung zur Harnstofflésung
5 ccm einer 209%jigen Ferricyankaliumlésung hinzufugt.
Hierbei lieferten 49ige Harnstofflosungen einen Fehler
von 0,3%, 3%ige 0,1%,, 2%ige 0,2%, und 1%ige Losungen
4%,

Auf Grund dieser Ergebnisse empfiehlt es sich, die
volumetrische N-Bestimmung in Harnstofflosungen derart
durchzufiihren, da man von 2- oder 3%igen Harnstoff-
lésungen 2,5 ccm, bei verdiinnteren Loésungen 5 cem ver-
wendet, dann mit 5 ccm einer 209igen Ferricyankalium-
l6sung versetzt und die Zersetzung mit 20 ccm einer Brom-
lauge durchfithrt, die pro Liter 400 g NaOH und 100 g
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 salzsiurehaltiger Phosphorwolfram-
sdure nach Pfliiger-Bleibtreu, und der Stickstoff
kann dann statt der zeitraubenden Umwandlung in Ammon-
salze und Destillation mit Natronlauge zweckmaiBiger volu-
metrisch nach dem vorher beschriebenen Ferricyankalium-
verfahren bestimmt werden, da vergleichende Unter-
suchungen nur minimale Differenzen ergeben haben. Be-
dingung ist, daBl die Bestimmung in einem geeigneten
Apparate unter Beriicksichtigung aller Kautelen vorgenom-
men wird.

Zum SchluB demonstrierte Vortr. den verbesserten Azoto-
meter Jolles-Gdckel, welcher sich bei volumetri-
schen N-Bestimmungen gut bewdhrt hat.

Prof. Dr. Adolf Jolles, Wien: , Uber den Nach-
weis der Saccharose im Harn.** Vortr. berichtet tiber drei
Falle, bei welchen Saccharose im Harn vorgefunden wurde.

Durch die Anwendungder Alkalimethode, welche
auf dem Prinzipe beruht, daB alle Zuckerarten aufler Sac-
charose bei Gegenwart von Alkali ihr Drehungsvermogen
verlieren, wiahrend Saccharose unveriandert bleibt, konnte
die im Harne vorhandene Saccharose ohne weiteres sofort
festgestellt werden. Durch Kombination mit der Inver-
sions- und Reduktionsmethode konnte gleichzeitig die in
einem Falle vorhandene Dextrosemenge quantitativ be-
stimmt, sowie die Resultate der Alkalimethode bestitigt
werden.

Erwahnenswert ist, da die Phenylhydrazinprobe in
solchen Fallen nicht verliBliche Resultate liefert, da bei
Ausfithrung dieser Methode leicht eine teilweisc Inversion
der Saccharose eintreten kann.

Dr.Otto Frey : ,Uber die Wertbestimmung des Pep-
sins.“ Die bisherige Art der Wertbestimmung des Pepsins:
Einwirkung einer bestimmten Menge auf koaguliertes Ki-
weiB bei Gegenwart von Salzsiure innerhalb einer festge-
setzten Zeit und Temperatur, hat den Hauptfehler, daB der
wichtigste Punkt, nimlich die Beurteilung der Lésung am
Ende des Versuches, der subjektiven Schitzung des Ana-
lytikers anheimgestellt bleibt.

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

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

100 cem einer EiweiBlésung mit rund 19, Trockenriick-
stand und 10 ccm Normalsalzsiure werden auf 55° vorge-
wiarmt, mit der Pepsinlésung versetzt und bei derselben
Temperatur durch genau 2 Stunden stehen gelassen. Hier-
auf erhitzt man die Losung sofort nach Zusatz von 10 ccm
gesittigter Kochsalzlésung in einem bereits wallenden
Wasserbade durch etwa eine halbe Stunde, um die Wirkung
des Pepsins aufzuheben, filtriert durch ein gewogenes Fal-
tenfilter, wischt den Riickstand chloridfrei, trocknet ihn
und wagt. Durch Subtraktion vom blinden Versuche wird
die in Losung gegangene Mengc Eiweill ermittelt.

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

Ad 1. Zur Verarbeitung taugen am besten Lésungen
mit 1—1,5%, Trockenriickstand. Das Gesamtvolumen ibt
dabei keinen nennenswerten Einflufl aus.

Ad 2. Jede Pharmakopde schreibt einen anderen Séure-
grad vor. 10 ccm Normalsiure 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 Eiweil selbst von Einfluf} ist.

Ad 3 und 4. Der EinfluBl 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 fcrner zwischen der zweiten
und vierten Stunde das Resultat so ziemlich konstant bleibt
und auch dariiber hinaus sich nur verhiltnismiBig wenig
andert, Es hat also vom praktischen Standpunkt keinen
Zweck, die Arbeit itber zwei Stunden hinaus wihren zu las-
sen. Dabei ist es wichtig, daB die EiweiBlosung zuvor auf
die Temperatur des Wasserbades vorgewiarmt wurde. Was
die Menge der Einwage betrifft, so ist zu bemerken, dal}
0,1 g im allgemeinen als die beste Einwage anzusehen ist,
daf aber schon Milligramme Pepsin auf das Resultat von
EinfluB sind, wihrend andererseits eine Einwage iiber 0,1 g
bei hochkonzentriertem Pcpsin fir obige Mengen der Ei-
weiBlosung zu groB sind, weil diese Mengen zur Umsetzung
nicht hinreichen wiirden. Bei hochkonzentriertem Pepsin
werden geringere Einwagen als 0,1 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 Losung zu koagulieren, so dall die
Gleichformigkeit der Einwirkung verloren ginge, unter 55°
werden die Umsatzverhaltnisse zu gering. Das 6ftere Durch-
schiitteln der Probe ist iiberfliissig, wirkt eher hemmend.

Nachdem auf diese Weise eine Methode aufgestellt war,
die sich gewichtsanalytisch kontrollieren lieB, wurde ver-
sucht, das Losungsgesetz zu ermitteln. Ordnet man die Pep-
sineinwage in eine geometrische Reihe, so geben die Mengen
gelosten EiweiBes nahezu eine arithmetische Reihe. Je nach
der Konzentration der EiweiBlosung ist diese eine Reihe
verschiedener Ordnung. Bei einer Konzentration der Ei-
weiBlésung mit rund 1,69, zweiter Ordnung, bei tieferer
Konzentration eine solche hoherer Ordnung. Eine exakte
Losung auf rein mathematischer Grundlage konnte nicht
gefunden werden, weil die Verhiltnisse zu kompliziert sind.

Zur Vergleichung der gelésten Mengen Eiweifles miissen
die erhaltenen Resultate auf eine Eiweilésung bestimmter
Konzentration umgerechnet werden. Da auf mathematischer
Grundlage die Wertbestimmung in einer exakten Weise nicht
gelang, wurde diese mit Hilfe der graphischen Methode
durchgefiithrt. Zu diesem Zwecke wurden durch viele Ver-
suche die Werte fiir bestimmte Gewichtsmengen Pepsins
sowohl fiir EiweiB aus frischen Eiern, wie fiir Album. sice.
festgestellt und danach die Kurve gezeichnet. Mit Hilfe
dieser gelingt es, ein Pepsin beliebiger Konzentration auf
einen bestimmten Wert einzustellen, so daf§ z. B. 0,1 g ge-
nau 0,6 g Eiweifl aus einer 19%igen Losung in die 1dsliche
Modifikation umzusetzen vermag. Die Methode beriiek-
sichtigt dabei mehr die peptonisierende Wirkung des Pep-
sins als die bloBe Umwandlung in lésliches Eiweill, geht
also teilweise iiber den Rahmen der Pharmakopoevorschrift
hinaus. 0,6 g Trockeneiweil wurde als Einheit aufgestellt,
weil diese Menge den 10 g Koagulum, wie dies die meisten
Pharmakopéen verlangen, am besten entspricht. Die Be-
zeichnung héherwertiger Pepsine wird am besten als duplex,
triplex usw. ausgedriickt und nicht nach der amerikanischen
Unsitte als 3000—4000fach.

Zum SchluB} folgen einige Analysen verschiedener Han-
delspepsine, sowchl mit frischem Hiihnereiweil, wie mit
Album. sice. durchgefiihrt, ferner Beispiele der Einstellung
und eine genaue Anleitung zur Durchfithrung des Analysen-
ganges. Alle ndheren Details siehe Z. des Allg. 6sterr. Apoth.-
Vereins. .

Dr. Otto Frey: ,»Uber eine einfache quantitative Bestim-
mung von Gumms in Traganth.” Was die Literatur iiber dieses
Thema betrifft, konnte Vortr. nur finden, dal Fromme
und Rénne 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 viel zu ungenau sind, und auf-
fallend billige Angebote von Traganth die Vermutung einer
Verfalschung wachriefen, gelang es, in dem Cuoxam, dem
bekannten Losungsmittel fiir Cellulose, ein Trennungsmittel
zu finden.

Gummi 16st sich darin, wenn es geniigend lange damit
in Berithrung bleibt, fast restlos auf, Traganth geht nur spu-
renweise in Losung. 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 niheren Be-
dingungen zur Analyse, auf die Vortr. hier nicht naher ein-
gehen kann, miissen in der Originalarbeit nachgelesen
werden.

Es ist dem Vortr. gelungen, aus selbst bereiteten Mischun-
gen mit 30 bzw. 20%, Senegal- und Kordofangummi Werte
zu erhalten, die nur um 1—29, differieren. Die Methode ist
auch fiir Gummi brauchbar, dessen Oxydasen durch Er-
hitzen auf 120° zuvor abgetétet wurden, und ebenso fir
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.. Nenadovics, Franzensbad: ,,Ver-
fahren zur Darstellung von medizinisch brauchbaren, leicht

Ch. 1913. A. zu Nr. 79,

loslichen Prdparaten aus natirlichem Franzensbader Moor-
salz bzw. Quellsalz.“ Das Moorsalz wurde bisher nur zu
Badezwecken gebraucht. Sauere Reaktion und reicher Ge-
halt an Ferrum sulfuricum machen es vorzugsweise geeignet
als Adstringens und Desinfizienz, katarrhalische Zusténde
der Scheide zu bekampfen. Zu Tabletten geprelt, 16st 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
Losung verhindert. Die Tabletten fithren den Namen
Femosan. Sie losen sich im warmen Wasser schnell
und ohne Niederschlag. Die Losung hat klare, weingelbe
Farbe und reagiert sauer. Durch dreijahrige Priifung an
Patientinnen konnte ich feststellen, dafl dieses Mittel in
kiirzester Zeit den Fluor albus behebt.

Das Franzensbader natiirliche Sprudelsalz wurde seit
langeher in Pulverform als Abfithrmittel gebraucht. Mein
Verfahren bezweckt es, dasselbe in bekémmlicherer Tabletten-
form darzureichen. Es ist gekennzeichnet durch Versetzen
des Sprudelsalzes mit Natrium persulfuricum. Die Tabletten
fiibren den Namen I'm o s a n. Sie 16sen sich unter Oxygen-
entwicklung. Die abfitlhrende Wirkung des Sprudelsalzes
wird durch das Natrium persulfuricum verstirkt, und der
Sauerstoff bekdmpft zugleich die Flatulenz.

Das Eisen enthaltende Quellsalz der Franzensbader
Quellen wurde bisher zu pharmazeutischen Zwecken iiber-
haupt nicht ausgenutzt. Mein Verfahren bezweckt die Her-
stellung von leicht lgslichen 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 abfithrendes Sprudelsalz zugesetzt.
Die Tabletten fithren den Namen Zytosan. Sie losen
sich ohne Niederschlag, und die Losung reagiert fast neutral.
Dieses Eisenpraparat iibertrifft andere an Loslichkeit und
an Gehalt an abfithrendem Quellsalz.

Prof. Dr. Fritz Netolitzky, Czernowitz: ,,Heil-
und Nahrungsmittelreste in altdgyptischen Leichen. Auf
Ersuchen des Vortr. hatten die wissenschaftlichen Leiter
der Ph. Hearst Egyptian Expedition (1902—1904) Dr.
Reisner und Dr. Smith den Inhalt der Eingeweide
zahlreicher prihistorischer Leichen vom Graberfelde bei
Girga In Oberigypten entnommen und zur Untersuchung
beigestellt. Bisher wurden in diesen 5—6000 Jahre alten
Resten folgende Nahrungs- und Heilmittel erkannt: z we i
Fische: Tilapia nilotica und Barilius niloticus; ferner
die Maus (Mus musculus var. orientalis); dann zertriim-
merte Kopfknochen eines groBeren Tieres (die in den
Papyri der geschichtlichen Zeit unter den Heilmitteln
figurieren), endlich ein Aaskifer (Dermestes), der die Leichen
nachtriglich zerstérte. Fiir das Verstindnis wichtig sind
die Augfithrungen iiber die hnlichen Fischgerichte im heu-
tigen Agypten und die Angabe, daB die Jugend heute noch
zur Zeit der Niluberschwemmungen Miuse it. Aus den
vegetabilischen Resten konnten bestimmt werden: Gerste,
die Erdmandel (Cyperus esculentus) und eine als mensch-
liches Nahrungsmittel ginzlich verschollene Hirse (Panicum
colonum). Letztere ist darum so besonders interessant, weil
man von einer Hirsenahrung in Altigypten bisher gar
nichts wuBte, und weil ihr nichster 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 Tri -
chodesma africanum aus den Zellresten rekon-
struiert, das mit Borrago officinalis derartige
Ubereinstimmungen im anatomischen Bau und in den
anderen Eigenschaften (Geschmack, Geruch) zeigt, daB
man von einer ,Paralleldroge sprechen mufi, Nur der
Umstand, daB Borrago jetzt in Agypten fehlt, Trichodesma
dagegen vorkommt, wurde fiir die Wahl letzterer Pflanze
entscheidend. Die Bestimmung aller dieser Pflanzen er-
folgte auf Grund der charakteristischen Kieselskelette, deren
hohe Bedeutung fiir die Wiedererkennung verkohlten und
anderweitig veranderten Pflanzenmateriales (also besonders
fiir die prahistorische Forschung) besonders betont wird.

3
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Prof. Dr. Fritz Netolitzky, Czernowitz: ,,Die
Volksheilmittel aus dem Insektenreiche.” 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 héaufiger, ebenso wie ehemals
die wissenschaftliche Medizin. Eine kritische Durechsicht
der Anwendungen der Insekten ergibt nun, daB ein betricht-
licher Teil dadurch restlos erklirt werden kann, daf3 Stoffe
mit cantharidindhnlicher Wirkung im In-
sektenreiche viel weiter verbreitet sind, als gewdhnlich 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
Geschlechtssphire beobachtete, ferner einzelne exakt durch-
gefiihrte physiologische Experimente (durch F a br e), end-
Lich die relative Immunitidt der Insektenfresser gegen das
Cantharidin. Andere Anwendungsweisen erlkiren sich aus
dem Gehalte an Nihrstoffen (Heuschrecken,
Maikafer, Insektenlarven); doch wird dabei die obenge-
nannte Reizwirkung auf den Korper ebenfalls nicht ver-
mifit. Eine dritte Gruppe erklart sich durch Annahme einer
seflektorischen Wirkun 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.

Es gibt aber auch rein mechaniseche Anwendun-
gen: es werden auseinander klaffende Wundriander genshert
und in richtiger Lage mit den Beiflwerkzeugen von Ameisen
oder Kiafern 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 iiberlieferten Verwendungen aber ist sinnlos oder
erscheint uns doch je tzt so, weil wir die Vorstellungen,
die zur Verwendung gefiihrt haben mégen, nicht mehr ken-
nen oder verstehen. Die vergleichende Volksmedizin deckt
aber haufig diese verborgenen Faden auf.

Dr. Edmund Weis: ,,Physiologische Wertbestim-
mung von Strophanthus. Die chemische Wertbestimmung
der Strophanthuspriparate gibt keinen geniigenden Auf-
schluf} iber ihre Starke. Einerseits scheinen die Strophan-
thine der verschiedenen Samensorten nicht von gleichem
physiologischen Werte zu sein, und andererseits 1aft die
chemische Bestimmung des Strophanthingehaltes noch
keinen einwandfreien Schluff auf die in einem Praparate
tatséchlich vorhandene Strophanthinmenge zu, da be-
kanntermaBen erst aus der Menge des Strophanthidins der
Gehalt an Strophanthin berechnet wird, wodurch es vor-
kommen kann, da 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-
thusspezialititen eine chemische Strophanthinbestimmung
technisch nur sehr schwer ausfithrbar, wegen der mannig-
fachen Konstituenzien, die neben einer geringen Glykosid-
menge zugegen sind. Weis hat in zahlreichen physio-
logischen Bestimmungen, die sich auf den Samen, auf dar-
aus hergestellte Tinkturen und Extrakte und auf sogenannte
Spezialitdten erstrekten, nachgewiesen, dafl die physio-
logische oder biologische Methode geniigend exakte Resul-
tate liefert. Auf einen Umstand bei der Methode muB
jedoch besonders hingewiesen werden.

Die erhaltenen Grenzwerte, welche die minimale Menge
angeben, die nach einer Stunde pro 1 g Froschgewicht den
systolischen Herzstillstand hervorruft, kénnen 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. Edmund Weis: Uber
den physiologischen Wirkungswert einiger Digitalispriaparate,
,»,das dsterr. Sanitdtswesen®, Beil. zu Nr. 22, 30./5. 1912)
als MaBstab fir die Wirkungsintensitit Proportionalwerte
aufgestellt, die er als Strophanthuseinheiten (S. E.) bezeich-
net. Dabei ging er von folgender Uberlegung aus: Gibt

man der Dosis von Strophanthinum puriss. Merck, welche
pro 1 g Froschgewicht nach einer Stunde den systolischen
Herzstillstand eben erzeugt, den Wert von 10000 S. E.,
so berechnen sich die Strophanthuseinheiten anderer Stro-
phanthuspriparate, die mit derselben Froschserie gewertet
wurden, nach umgekehrter Proportion.

Erzielte man beispielsweise mit einer Menge von
0,000 000 205 g Strophanthinum puriss. Merck den systo-
lischen Herzstillstand, und erforderte eine Tinktur fiir den-
selben Effekt bei der gleichen Partie Frosche eine Menge
von 0,00013 g, so ergibt sich fiir 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 is berichtet, er-
streckten sich auf verschiedene Samensorten des Handels,
auf Strophanthine, ferner auf galenische Strophanthus-
priparate des Handels und auf Strophanthusspezialitéten.

Dabei wurde iiberall eine grofie Verschiedenheit in der
Stiéirke der Priparate beobachtet, die darauf schlieBen laBt,
da die Kontrolle und die Priifungsbedingungen fir Stro-
phanthus und seine Priparate vollkommen ungeniigende
sind. So fand Weis bei Samen, die als Kombeware de-
klariert wurden, wenn er aus ihnen mit 70%igem Alkohol
Tinkturen herstellte, Werte von 21-—70 S. E. Der Autor
glaubt daher, die Forderung aufstellen zu diirfen, daf 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. Erwihnenswert ist auch, daB 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 mal
schwicher sein als eine normale Tinktur 1 :10. Bei den
Spezialititen fand Weis in den meisten Fillen keine
Ubereinstimmung mit der auf der Signatur ersichtlich ge-
machten Dosierung. Uber die erwiahnten Untersuchungen
wird in einiger Zeit in der ,,Pharmagzeutischen Post‘‘ aus-
fuhrlich berichtet werden.

Emanuel Senft, 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 groBten Teile sklerosiert. Samtliche Membranen
der Testa sind ungemein gerbstoffreich. Dieser Gerbstoff
dirfte die Aufgabe haben, den Samen vor Faulnis zu
schutzen. Der Kern ist von Berberin intensiv gelb gefarbt
und tragt an der oberen Spitze ein braunes Kopfchen
(Perispermrest). Das Berberin kommt in manchen Zellen
oder Zellenkomplexen in festem Zustande vor, entweder
in amorphen Massen oder in Krystallen. Fiir gew6hnlich
ist der ganze Zellinhalt des Endospermes, sowie auch die
Zellmembran durch Berberin gelb gefarbt. HEs 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 eingefithrt. Das Berberin neben Hydrastin
laBt sich mit der Tunmannschen Methode tadellos nach-
weisen. Die Anordnung der berberinreichen Zellen ist keine
regelmifige. Beide Alkaloide, Berberin sowie auch das
Hydrastin, scheinen in dem Gewebe vollkommen gleich-
maBig verteilt zu sein, wenigstens liel sich eine bestimmte
Lokalisation weder mit den allgemeinen Alkaloidreagenzien,
noch mit Ammoniummolybdat-Schwefelsdure nachweisen.

Emanuel Senft, Wien: ,,Beitrag zur Mikrochemie
einiger Anthrachinone. Der Vortr. versuchte, einige Anthra-
chinonabkémmlinge, welche in den Flechten vorkommen,
auf ihr Verhalten gegen verschiedene Reagenzien zu priifen,
und fand, daB als Umkrystallisieren derselben aus Kali-
lauge und konz. Schwefelsdure ganz hervorragende Resul-
tate gibt. Beide Reagenzien haben die Eigenschaft, da(
sie die in Frage kommenden Anthrachinonderivate unter
prachtvoller Farbung auflosen, und dafl die Korper aus
diesen Losungen allmahlich in charakteristischen Formen
auskrystallisieren. AuBler den angefilhrten Reagenzien
wurde auch das Umkrystallisieren aus heiBem Ol (Paraffin-
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6l) und die Mikrosublimation versucht. Durch Kombination
aller vier Methoden lassen sich die einzelnen Anthrachinon-
abkommlinge sicher identifizieren. Die Flechten bieten fiir
die mikrochemische Untersuchung der Anthrachinonderivate
ein besonders geeignetes Material, denn diese Korper lassen
sich daraus zumeist ohne besonders kompliziertes Verfahren
in hinreichender Menge und fiir gewShnlich auch in ent-
sprechend reinem Zustande isolieren. Untersucht wurden
die Rhodocladonsidure, Solarinsiure, 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
Flechtensiuren ermittelt und einige anatomisch inter-
essante Tatsachen mitgeteilt. Einen kurzen Auszug des
Vortrages zu bringen, ist nicht moglich, da es sich um
lauter kleine Details handelt.

Donnerstag, den 25. September.

Prof. Dr. Josef Hockauf, Wien: , Untersu-
chungsergebnisse von Gewiirzen.* Vortr. berichtet iiber im
Verlauf von 15 Jahren in der k. k. Untersuchungsanstalt
fir Lebensmittel in Wien untersuchte Gewiirzproben. Die
Zahl derselben betrug 1744, von welchen 541 zu beanstanden
waren. Hiufig 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 moégen dies illustrieren; so
waren von Pfeffer 534, Paprika 364, Zimt 327, Piment 83,
Safran 131, Gewiirznelken 22, von Coriander, Wacholder,
Zimtbliite, Kapern und Senf je eine Probe eingelangt. Die
grob verfilschten Pfeffer-, Zimt- und Pimentproben hatten
folgende Beimengungen in reichlicher Menge: Palmkerne,
Oliventrester, Haselnufischalen, Raps-, CocosnuB3-, Erdnul-
kuchen, Kakaosamenschalen, Reis-, Hirseschalen, Zwetsch-
kenkerne, Kaffeesamenschalen (Kaffeeflug), Kleie mit mit-
vermahlenen Ausreutern, Semmelbrosel, Cerealienmebl. In
fiinf Pfefferproben betrug die Asche: 25,58, 21,85, 16,63,
15,25 und 14,289 ; die Sandmenge 19,88, 12,24, 10,66, 8,70
und 7,41%, Von ganzem Pfeffer war einer mit Rufl aufge-
farbt, einer mit Erde stark verunreinigt. Eine aus Japan
stammende Zimtprobe riithrte von Cinnamomum Loureirii
her; von diesem Zimtbaume wird in Japan die Ast-, Stamm-
und Wurzelrinde durch Abschilen gewonnen. In Japan
kennt man von diesem Zimt zwei Sorten: eine mindere,
Nikkei, und eine bessere, Keishi, bezeichnet. Die oben er-
wihnte war Nikkei. Zwei Paprikaproben waren mit Mais-
mehl, welches mit Eosin aufgefirbt war, verfilscht. Die
Aschen dieser beiden betrugen 12,44 und 11,499%,. Sie ent-
hielten reichlich Blei; als Bleioxyd mit fast 4%, bestimmt,
auf die ganze Substanz bezogen. Sechs Proben waren mit
Maismehl, welches mit Fuchsin aufgefirbt war, grob ver-
falscht. Reich an Asche waren vier Paprikamuster: 12,64,
16,90, 18,24 und 24,819,; 26 Proben stark verschimmelt
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 Fillen die Sklerotien von Clariceps
microcephala, Safran war mit Baryt und Borax, am hdu-
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-
schwert waren. Ein Safransurrogat war mit Teerfarbstoff
aufgefarbter, versandeter Saflor. Der Genul} eines Stern-
anisaufgusses hatte bei zwei Kindern tonisch-klonische
Krimpfe und Erbrechen hervorgerufen. Der verdachtigte
Sternanis enthielt fast zur Hialfte Skimmifriichte von Illi-
cium religiosum Siebold. Unter 53 untersuchten Sternanis-
proben waren 8, in welchen die giftigen Skimmifriichte in
betrichtlicher Zahl vorhanden waren. Die zur Priufung
eingesendete Vanille war stets die billigere Tahitivanille. Die

Ingwerpulver zeigten im mikroskopischen Bilde wenig Ol-
zellen. Ein Ingwer bestand fast nur aus vetmahlenen Oliven-
kernen. Die Gewiirznelken erwiesen sich am wenigsten ge-
filscht. Von zwei Proben enthielt die eine vermahlene
ErdnuBkuchen, die andere gepulverte Eichelfruchtschalen.
Die meisten Majoranproben mufiten beanstandet werden,
und zwar, weil sie teils mit Cistusblattern und franzdsischem
Gerbersumach, teils mit Eibischblattern verfalscht waren.
,.Plefferinwiirze (Universalgewiirz) bestand aus Pfeffer,
Paprika, Coriander, Curcuma, Weizen- und Maismehl,
Salbei, Majoran, Ingwer u. ca. 50%, Kochsalz. Im Anschluf}
an die Gewiirze berichtet Vortr. noch iiber Mohn. Bereits
im 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
69, Bilsenkrautsamen festgestellt. Der Genuf} dieser Mohn-
tascherlen hatte bei mehreren Personen eine Atropinvergif-
tung verursacht. Auch in den in den Jahren 1907, 1910 und
1911 zur Priifung eingesandten Mohnen, welche durchwegs
russischer Herkunft waren, befanden sich Bilsenkrautsamen.
Mit Ackererde hochgradig verunreinigter Mohn (Asche=31,17,
Sand =- 28,589,) vermag, wie durch Versuche erwiesen
wurde, das mit ihm gefiillte Gebick ,,fadenziehend zu
machen. SchlieBlich macht Vortr. noch darauf aufmerk-
sam, daB nicht selten gepulverte Gewiirze in den Handel
gelangen, welche durch ein sehr gefilliges Aussehen ausge-
zeichnet sind, das jedoch mit dem inneren Werte derselben
nicht im Einklang steht. Der Grund hierfiir ist, dal von
manchen Produzenten wohl nicht verfalschtes, sondern nur
minderwertiges Rohmaterial und Abfallprodukte derart ver-
arbeitet werden, daB der Mikroskopiker nicht immer in der
Lage ist, diese Verhiltnisse in einwandfreier Weise festzu-
stellen und daher in vielen Fillen von einer Beanstandung
absehen muf.

H.Pabisch, Wien: ,,Echte und falsche Chaulmoogra-
samen.‘

R. Wasicky, Wien: ,,Zur biologischen Priifung der
Arznermittel .

R. Wasicky, Wien: ,,Das Fluoreszenzmikroskop tn
der Pharmakognosie*‘.

F. Wratschko, Wien: ,Refraktometrische Unter-
suchungen von galenischen Arzneimitteln.

Ph. Mr. Hans Helch, Wien: ,,Die Priifung der
Fichtennadelole. Die Fichtennadelsle sind infolge ihrer viel-
fachen Verwendung ein ganz gangbarer Handelsartikel ge-
worden, welcher auch der Verfilschung unterworfen ist.
Die Verfischung geschieht meistens durch Beimischen von
Terpentindl. Da sowohl die Fichtennadelsle wie auch das
Terpentintl Pinen enthalten, kann ein Nachweis von Ter-
pentinél durch Isolierung des Pinens nicht erbracht werden.
Der Nachweis von Terpentinél geschieht hier durch frak-
tionierte Destillation und durch Vergleich der physikalischen
Eigenschaften der unter 165° siedenden Fraktion mit dem
entsprechenden Anteil eines zweifellos reinen Oles. Es wurde
nun auch versucht, ob nicht durch Bestimmung der Brom-
zahl der Nachweis einer Terpentinélverfilschung méglich
wire. Die Bromzahl wurde nach der von MoBler im
Jahre 1907 in Nr. 16 der Zeitschrift des osterr. Apotheker-
vereins verdffentlichten Methode bestimmt. Die erzielten
Resultate waren wenig befriedigend, da die Bromzahlen der
Fichtennadeléle und die mancher Terpentindle 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. Thre Anwendung auf die #the-
rischen Ole ist zuerst von A. Kre m el (Pharm. Post 1888,
S. 789 und 821) angeregt worden. Die Berechunng des mit x
bezeichneten Estergehaltes als Bornylacetat in Prozenten

y
ausgedriickt, ergibt sich aus der Formel x =@, wo-

g
bei y die verbrauchten cem 1/,-n.Kalilauge und gdas Gewicht
73.
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[ Zeitschrift tir
angewandte Chemle,

des zur Verseifung verwandten Oles bezeichnet. Von den
Fichtennadelblen haben Ol. Pini pum. und Ol. Pini silvestris
Aufnahme in einige Arzneibiicher gefunden. Das Latschen-
kieferndl soll ein spezifisches Gewicht von 0,865 —0,875 zeigen.
Bei der fraktionierten Destillation diirfen unterhalb 165°
nicht mehr als 10%, iibergehen. Die britische und Schweizer
Pharmakopde fordern auflerdem eine optische Drehung von
5—10°. Doch kommen seit mehreren Jahren Ole auf den
Markt, die, obwohl von hervorragender Qualitidt, ein etwas
niedrigeres spez. Gewicht und stirkere Drehung aufweisen.
Das Erganzungsbuch zum deutschen Arzneibuch, die un-
garische und russische Pharmakopde haben ein Ol. Pini
silvestris aufgenommen. Da jedoch Kiefernadelsl im Han-
del schwer zu beschaffen ist, ferner der Name Ol. Pini silv.
eine alte, aber unrichtige Bezeichnung fiir Ol. Templinum
ist, tritt die Firma Schimmel & Co. in ihren Berichten dafiir
ein, das angenehm riechende, stark links drehende (xp— 60
bis 76°) Ol. Templinum aufzunehmen. Wie richtig die For-
derung von Schimmel & Co. ist, konnte ich in jingster Zeit
konstatieren. Von sechs als OL. Pini silvestris gelieferten Ol-
mustern identifizierte Vortr. drei als sibirische Fichten-
nadelsle. 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 kriftigen, charakteristischen Geruches,
seines hohen Gehaltes an Bornylacetat und seiner leichten
Loslichkeit in Weingeist immer mehr Anklang, da es auBer-
dem den Vorzug der gréBeren Billigkeit besitzt. Der von
der Britischen Pharmazeutischen Gesellschaft im Jahre 1911
herausgegebene ,,Pharmaceutical Codex“ hat Ol. Pini Si-
biricae aufgenommen und setzt hierfiir folgende Konstanten
fest: Spez. Gewicht 0,900—0,920, ap 30—42°, Gehalt an
Bornylacetat 30—429,. Von den Latschenkieferslen waren
einige wegen zu niedrigem Siedeverhalten zu beanstanden,
da bei der fraktionierten Destillation unter 165° weit mehr
als 109, uberdestillierten. AuBerdem zeigte die Polarisation
dieser Fraktion gegeniiber der des urspriinglichen Oles gréBere
Differenzen. Das beste Muster hatte einen hohen Gehalt
an Bornylacetat, unter 165° gingen blo8 4,69, tber. Die
Drehung der Fraktion unter 165° war nahezu dieselbe, wie
im urspriinglichen Ol. Auch zeigte es die niedrigste Brom-
zahl (212). Auffallend war die starke optische Drehung
—18°. Die beiden Kiefernadelsle fielen durch den hohen
Gehalt der unter 165° siedenden Fraktion auf. Bei dem
einen war die Bromzahl auffallend hoch (255). Jedenfalls
war dieses verfilscht, da auch die optische Drehung, in der
angegebenen Weise bestimmt, groBere Differenzen zeigte.
Das Edeltannennadel6l soll ein dhnliches Siedeverhalten,
wie das Latschenkiefernsl zeigen. Das untersuchte Muster
ware daher zu beanstanden gewesen, doch waren die ib-
rigen Konstanten und das optische Verhalten normal. Das
Templinol zeigte durchweg normales Verhalten. Die sibi-
rischen Fichtennadeldle zeigen normale Konstanten. Bis
165° destillierten 10—209%, tiber. Doch sind diesbeziiglich
in der Literatur keine Beobachtungen mitgeteilt. Die Dre-

hung im urspriinglichen Ol 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 Terpentindlen entsprachen die zwei ersten den Anforde-
rungen der Pharmakopée, die Bromzahl war 263 und 268.
Eine bedeutend geringere Bromzahl 227 und 246 zeigten
zwei Terpentinsle. Durch langeres Lagern haben -diese ur-
spriinglich normalen Ole eine derartige Verdnderung erlitten,
daB sich das spez. Gewicht, die Loslichkeit in Weingeist
und das Siedeverhalten als vollstindig anormal heraus-
stellten. Ebenso fiel die hohe Verseifungszahl auf. Da das
Pinen eine auBerordentliche Umwandlungsfahigkeit besitzt,
wird es als Ursprungssubstanz auch vieler sauerstoffhal-
tiger Derivate atherischer Ole angesehen. Es wire nun
immerhin méglich, dafl auch hier eine teilweise Umwand-
lung des Pinens stattgefunden hat. Einerseits spricht fir
diese Annahme die niedere Bromzahl, andererseits die hohe
Verseifungszahl. Weiter wurden noch zwei terpen- und
sesquiterpenfreie Fichtennadelsle auf ihr Verhalten gegen
Brom gepriift, wobei sich herausstellte, dall die Bromzahl
dieser Ole sehr niedrig ist. Ein Edeltannennadelol mit 569,
Bornylacetat hatte die Bromzahl 0,7. Ein sibirisches Fich-
tennadelél mit 84,59, Bornylacetat hatte sogar nur die
Zahl 0,2. Die GroBe der Bromzahl scheint daher haupt-
sachlich von dem Terpengehalt der #therischen Ole abzu-
hangen. Die Terpene zeigen als ungesattigte Verbindungen
die fiir ungesittigte 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 betragt.
bei einem Latschenkieferol gewshnlich nicht mehr als 109,.

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

3. Die von der britischen und Schweizer Pharmakopée
fir Latschenkieferol geforderte optische Drehung von
—5—10° stimmt nicht mehr mit den tatsidchlichen Verhalt-
nissen iiberein. Es kommen im Handel reine Ole mit weit
groBerer Drehung vor.

4. Die optische Drehung im urspringlichen Ol und in
der Fraktion unter 165° ist bei reinen Olen nahezu gleich.

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

6. Die Bromzahl allein gibt keinen Aufschluf} iber die
Reinheit eines Fichtennadeloles.

7. Die GroBe der Bromzahl wird vom Terpengehalt der
Fichtennadelsle beeinfluB3t.

Wie aus den Ausfithrungen des Vortr. zu ersehen ist,
komm¢t den chemisch-physikalischen Priiffungsmethoden bei
der Untersuchung der Fichtennadeltle eine wichtige Rolle
zu. Mit Hilfe dieser Methoden sind wir in der Lage, dic
richtige Beurteilung auch dieser Ole vorzunehmen.

Aus den Sitzungen anderer Abteilungen
3. Physik.

Gemeinsame Sitzung der Abteilungen 1, 2, 3.

Prof. Einstein, Zirich: , Zum Gravitattonsproblem.
Das Erscheinungsgebiet der Physik, dessen theoretische
Durchleuchtung zuerst gelang, war dasjenige der allgemei-
nen Massenanziehung. Die Gesetze der Schwere und der
Bewegungen der Himmelskorper wurden von Newton
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, dafl vom Standpunkte
der Erfahrung aus kein entscheidender Grund vorliegt, an
der strengen Giiltigkeit derselben zu zweifeln. Wenn trotz-
dem gegenwiirtig kaum mehr ein Physiker sich finden lassen

der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe.

diirfte, der an die exakte Giltigkeit jener Gesetze glaubt,
so ist dies auf den umgestaltenden Einflull zuriickzufithren,
den die Entwicklung unserer Kenntnisse von den elektro-
magnetischen Vorgingen in den letzten Jahrzehnten mit
sich gebracht hat.

Auch die elektromagnetischen Vorginge wurden auf
Elementargesetze zuriickgefiihrt, die moglichst genau nach
dem Muster des Ne wtonschen Kraftgesetzes gebaut
waren, wonach also elektrische Massen, magnetische Massen,
Stromelemente, Fernwirkungen aufeinander ausiiben, 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 Hertz durch seine ge-
niale Experimentaluntersuchung iiber die Ausbreitung der
elektrischen Kraft, dal die elektrischen Wirkungen zu ihrer



