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Abteilung 5.
Chemie und Elektrochemie.

A. Skita, Karlsruhe: ,,Platin und Palladiumkataly-
sen,** (Vgl. S. 542.) Im groBen ganzen hat sich die Hydro-
enisation der aliphatischen Stoffe meist vorteilhafter mit
%’alladium wie mit Platin durchfithren lassen, entsprechend
dem Befunde von C. P a a ], daB Palladium mehr wie Platin
geeignet ist, Wasserstoff an seiner Oberfliche aufzunehmen
und zu iibertragen. Viel weniger erforscht sind die kataly-
tischen Reduktionsmethoden, um aromatische und hetero-
cyclische Stoffe in ihre hydrierten Verbindungen umzu-
wandeln, R, Willstatter verwendet hierzu Platin-
schwarz, um z. B. die Eisessiilbsung von Benzol oder Naph-
thalin zu hydrieren, eine Methode, die noch fiir viele andere
Falle sicherlich gute Dienste leisten wird. Nun fand
der Vortr. in Gemeinschaft mit W, A. Me IQ'er, daB
kolloide Platinlésungen durch Reduktion von Platin bzw,
Platinhydroxydul hergestellt, sich. auch gegen sehr konz.
Essigsidure besonders bestindig erweisen, und so gelang es,
die geduktion von aromatischen Stoffen, wie Benzol oder
Toluol, von heterocyclischen Substanzen, z. B. von Pyridin
und Chinolin zum ersten Male in kolloiden Platinlosungen
durchzufithren. Interessant war ferner die Tatsache, daB
sich in kurzer Zeit schon in der Kilte sehr haltbare kolloide
Losungen bilden, wenn man wisserige Platinsalzlosungen,
welche etwas Gummi arabicum enthalten, mit kolloiden Pla-
tinlosungen impft, Wihrend ohne solche Impflosung das
Platinmetall ganz oder doch zum groSten Teil aus der Lo-
sung fallt, bleibt durch die Impfung das Metall in Form
eines sehr haltbaren Kolloides in Losung. Auch diese Lo-
sungen erwiesen sich fiir die Reduktion von aromatischen
und heterocyclischen Stoffen sehr gut geeignet. Es fragt
sich nun aber, welche von beiden LoGsungen vorteilhafter
fiir eine derartige Reduktion anwendbar war, Um dies fest-
zustellen, wurden 8 g Chinolin, sowie Chinaldin, sowohl mit
der Impflésung wie auch mit der geimpften Losung unter
%a.nz gleichen Bedingungen reduziert. Es entstand in beiden
allen Dekahydrochinolin und Dekahydrochinaldin, doch
atellte sich heraus, daB unter gleichen Bedingungen mit der
Impﬂésung dieses Resultat in 6 Stunden, mit der geimpften
Losung jedoch in 10 Stunden erzielt wurde.

Wenn man unter ahnlichen Bedingungen Chinolin bis
zur Aufnahme von 4 Atomen Wasserstoff hydriert, erhilt
man in berwiegender Menge das Tetrahydrochinolin, In
quantitativer Ausbeute wird dieses Produkt jedoch erhalten,
wenn man die Essigsiure mit Wasser zur Hilfte verdiinnt
und so das in verd. Eisessig unlosliche Tetrahydrochinolin
withrend der Hydrogenisation zum Ausfallen bringt. Wah-
rend bei einem %'Va.sserstofﬁiberdruck von 3 Atm, sich Deka-
und Tetrahydrochinolin bildeten, wurde bei einem Uber-
druck von 0,5 Atm. in verdiinnter Essigsiure das Ausfallen
einer festen Substanz beobachtet, welche als ein bimoleku-
lares Dihydrochinolin identifiziert wurde, und dem die fol-
gende dem bimolekularen Diketonen entsprechende Formel

zu erteilen ist:
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Es schien also, als ob man mit diesen kolloiden Platinlésun-
en ein Mittel an der Hand hitte, um bei gewoéhnlicher
emperatur alle aromatischen und heterocyclischen Stoffe

total oder partiell zu hydrieren. Aber es zeigte sich, daB

gewisse sterische Hinderungen eine véllige Hydrierung bei
diesen Stoffen manchmal verhindern kénnen, Wihrend

Chinaldin glatt das neue Dekadydrochinaldin gab, waren

als das benzolmethylierte 3-Methyltetrahydrochinaldin, so-

wie das homologe 1-3-Dimethyltetrahydrochinaldin nicht
weiter als bis zu der Tetrahydroverbindung zu hydrieren,
welche den Pyridinkern hydriert enthalt. Diese Verbin-
dungen waren leicht und quantitativ zugénglich und er-
wiesen sich im Gegensatz zu den Angaben von Panajotoff,

Doébner und Miller als feste Verbindungen von

Kp, 31 bzw. 18°.
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Da solche partiell hydrierten Chinoline als Aniline anzu-
sgx:chen sind, so muBten wohl Aniline hydrierbar sein,
aber bei seinen Horhologen den Toluidinen und Xylidinen
muBte diese Hydrierung entsprechend erschwert oder ver-
hindert werden. - Dies ist auch in der Tat der. Fall. Anilin
geht bei der Hydrierung mit essigsaurer kolloider Platin-
losung zwar nur in geringer Menge in Hexahydroanilin
iiber,
CE>—E—<E)

gibt in der Hauptmenge aber, wie schon Willstatter
gefunden hat, unter NH3~Abe;l)la.ltung das Dodekahydro-
diphenylamin, Bei dem Versuche, Aniline mit geschittzter
Amidogruppe derartig zu behandeln, wurde zuerst Acet-
anilid der Hydrierung unterworfen, das jedoch bei 1 Atm,
Uberdruck keinen Wasserstoff aufnahm und sich bei 3 Atm.
Uberdruck zum Teil in Acetamid und Benzol spaltete,

Dagegen lieB sich das Dimethylanilin rasch und glatt
zu Hexahydrodimethylanilin reduzieren. Bei Versuchen, die
Toluidine, sowie das asymmetrische a-Xylidin zu hydrieren,
stiel man aber auf denselben Widerstand, wie bei der Hy-
drierung der methylierten Tetrahydrochinoline. Ahnlich
verhielten sich die im Benzolkern substituierten Oxychino-
line. Sowohl Oxychinolin wie Oxychinaldin gaben wohl
glatt ihre Tetrahydroverbindungen, doch konnten auch
diese im Pyridinkern hydrierten Stoffe nicht weiter redu-

ziert werden.
VAVAN

e
e

Es war daher interessant, ob sich die entsprechenden
Amidophenole analog verhielten, und das fithrte dazu, Phe-
nole, Kresole und Amino&l:enole einer derartigen Hydrie-
rung zu unterwerfen. Hierbei ergab sich, daB Phenol in eis-
essigsaurer Losung glatt zu Cyclohexanol hydriert werden
konnte, und daB dieselbe Wasserstoffaufnahme, wenn auch
langsamer, bei Gegenwart von verd. Essigsiure ja auch in
wiisseriger Losung erfolgen konnte. Merkwiirdig war es,
daB die mehrwertigen Phenole Resorcin, Hydrochinon und

.6
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Brenzcatechin hierbei unter Wasserabspaltung bei erschép-
fender Hydrierung ebenfalls Cyclohexanol ergaben, wihrend
sie bei nicht gentigender Wasserstoffzufuhr neben Cyclo-
hexanol noch erhebliche Mengen des Ausgangsproduktes
enthielten, wihrend also bei den Phenolen eine glatte Hy-
drierung eingetreten war, konnten die den Oxychinolinen
analogen Aminophenole unter diesen Bedingungen nur
schwer Wasserstoff aufnehmen, und ahnlich verhielten sich
auch die Kresole, welche ungleich langsamer wie das Phenol
unter analogen Bedingungen den Wasserstoff absorbierten.
Vortr. kam so zu der GesetzmiBigkeit, dal Methyl- und
und Hydroxylgruppen im Benzolkern des Chinolins dessen
Hydrierung erschweren.

Es scheint daher, daB aliphatische Substanzen vom Ty-
pus des Ammoniaks und der Essigsdure ebenfalls geeignet
sind, die Hydrierung des Benzolkernes zu erschweren. Ohne
Zweifel werde sich die GesetzmiBigkeit unschwer vermeh-
ren lassen, welche den Eintritt des Wasserstoffes in das
Molekiil des Benzols erleichtern oder erschweren.

Friedrich Bergius, Hannover: ,Uber die Stein-
koklenbildung.” (Vgl. S. 543.) In Fortsetzung einer friihe-
ren, gemeinschaftlich mit Hugo Specht ausgefithrten
Untersuchung iiber die Bildung von Steinkohle aus Torf
wurde gemeinsam mit John Bilwiller der Zerfall der
Cellulose noch einmal exakt untersucht. Dje exothermische
freiwillig verlaufende in 19 Stunden bei 340° durchgefiihrte
Zersetzungsreaktion liefert neben CO,H,0 und etwas Wasser-
stoff eine Verbindung, die sich bei VergréBerung der Reak-
tionsdauer nicht weiter an Kohlenstoff anreichert. Bei
diesem Vorgange werden CO, in einfachen stochiometrischen
Verhiltnissen abgeschieden, entsprechend der Gleichung

25CoH, 05 = 24CO, + 65H,0 + 18 Hy + 6€,,H,,0, .

Die feste Verbindung entspricht in ihrer Zusammensetzung
der natiirlichen Fettkohle, sie gibt bei der Destillation aro-
matische Verbindungen. Durch diese Untersuchung ist
nachgewiesen, daB die natirliche Fettkohle nicht ein durch
organische Stoffe verunreinigter amorpher Kohlenstoff ist,
sondern vielmehr eine einheitliche chemische Verbindung,
die natiirlich mehr oder weniger durch die Zersetzungspro-
dukte der in den kohlebildenden Pflanzen neben der Cellu-
lose enthaltenden Fett- und Eiweilstoffe verunreinigt ist.
Die aus der Cellulose hergestellte Verbindung ,,Kohle** ist
als der Hauptbestandteil der normalen Kohlen anzusehen.

Da oben erwihnte freiwillig verlaufende exothermische
Zersetzungsreaktion selbst bei “vielfach vermehrter Dauer
nur zu der stabilen Verbindung mit ca. 849, C fithrt, mul3
die Entstehung der kohlenstoffreicheren Kohlen — der
Magerkohlen und Anthrazite — auf einen anderen Vorgang
guriickgeflihrt werden. Die Bedingungen fiir die weitere
Kohlenstaffanreicherung konnten auch experimentell nach-
geahmt werden. Wenn namlich die Fettkohle einer Pres-
sung von ca. 5000 Atm. bei Temperaturen iiber 200° aus-
gesetzt wurde, so trat eine neue Zerfallsreaktion ein, bei
der unter Methanentwicklung Magerkohle von ca. 909, Koh-
lenstoffgehalt entstand. Demgemil ist die Kohlenbildung
auf zwei ganz verschiedene Reaktionen zuriickzufithren:
l.diefreiwilligverlaufend e in ihrer Vollstindig-
keit von der Reaktionszeit abhingende Zerfallsreaktion der
Cellulose und 2. die er z wun ge n e nur unter sehr hoher
Pressung eintretende Umsetzungsreaktion der Fettkohle im
Anthrazit unter Methanentwicklung.

Diese Beobachtungen stehen in Ubereinstimmung mit
geologischen Tatsachen. Anthrazit ndmlich findet man
dort, wo Gebirgsbildung, d. h. Pressung, auf Kohlenlager
gewirkt hat. An solchen Stellen ist auch Methan gebildet
worden, denn dort sind die schlagenden Wetter am héaufig-
sten, wahrend im Gebiete der sog. jungen ¥ ohlen schlagende
Wetter den Bergbau nicht beldstigen.

Prof. Hans Meyer, Prag: , Uber Mellithsiure.*
ngl. S. 545.) Wenn die Verkohlungsprodukte von Cellu-
ose oder anderen hydroxylreichen diphatischen Verbin-
dungen oxydiert werden, pflegt man die Hexacarbonsdure
des Benzols, die Mellithsaure zu erhalten, die nach all-
gemeinerer Annahme, der erst vor kurzem Dimroth
wieder Ausdruck gegeben hat, aus allen Formarten des
Kohlenstoffes erhalten wird. Aus dieser Oxydierbarkeit des

Kohlenstoffes hat man ja bekanntlich auch Schliisse auf
die Konstitution des Kohlenstoffmolekiils gezogen, in dem
man danach das Vorhandensein von Komplexen

C
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annimmt. So verlockend auch diese Annahme ist, so scheint
sie dem. Vortr. nach Versuchen, die u. a. auch die Auffin-
dung einer geeigneten Darstellungsmethode fiir die Mellith-
séiure zum Ziele hatten, noch nicht ausreichend begriindet.
Diamant, auch in der Form der schwarzen Carbinados, lieB
sich auch bei monatelangem Behandeln mit wiisserigen
Oxydationsmitteln nicht aufschlieBen. Einige Graphitarten
ergaben zwar Mellithsiure, aber nicht direkt, sondern nur
im Wege iiber die sog. Graphitsiure, eine Substanz, iiber
die man noch gar nichts, vor allem auch noch nichts iiber
ihre genetischen Beziehungen zum Kohlenstoffmolekiil
weill. Auch sonst scheint noch kein einwandfreier Beweis
fiir die Uberfiihrbarkeit von anorganischem Kohlenstoff in
die Benzolhexacarbonsiure erbracht zu sein. Hoffentlich
werden die Versuche, die F. Friedel hieriiber und iber
die nahere Konstitution der Graphitsiure begonnen hat,
bald Aufklirung dieser Frage bringen. Was den amorphen
Kohlenstoff anbelangt, so kann man aus Zuckerkohle
und Blutkohle einige Prozente Mellithsiure gewinnen;
ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial hierfir ist aber nur
die Holzkohle; aber durchaus nicht jede Holzkohlenart.
Denn. withrend Laubholzkohle nur bescheidene Ausbeuten
ergiebt, haben wir aus Fichten- und Fohrenkohle bis zu
409, erhalten. Das beste Oxydationsmittel ist starkste
Salpetersidure, der man als Katalysator Vanadinsdure zu-
setzt. Man kann leicht im Laboratorium in einer Woche
0,5 kg Mellithsdure darstellen. Die Saure wird durch Um-
krystallisieren aus starker Salpetersdure gereinigt. Auf die
physikalische Beschaffenheit der verwendeten Holzkohle
und auf den Grad ihrer Reinigung scheint es nicht wesent-
lich anzukommen. Da der natiirlich vorkommende Honig-
stein, das mellithsaure Aluminium, sich in der Néhe von
Braunkohlen- und Steinkohlenlagern findet, nimmt man
an, daB er sich durch Oxydation aus diesen Kohlen gebildet
habe: Da nun die Kohlen auf mineralisierte Vorldufer unse-
rer Coniferen zuriickgefithrt werden, so erscheint es nahe-
liegend, auch hier eine Ubereinstimmung zu finden. Braun-
kohlen und Steinkohlen lieferten uns aber gar keine, und
fast gar keine Mellithsiure, und wenn man naher zusieht,
bemerkt man, daB die Wahrscheinlichkeit, da8 der Mellith
aus den Kohlen hervorgegangen sei, eigentlich recht gering
ist: Die in der Literatur gegebene FErklarung fiir diese Bil-
dung durch von elektrischen Strémen aus dem unterirdi-
schen Wasser erzeugten Sauerstoff ist wenig befriedigend.
Viel naheliegender ist es, anzunehmen, daB der Mellith
nicht aus der fertigen Kohle entstanden sei, sondern sich
gleichzeitig mit ihr, wenn nicht vor ihr aus dem Holze oder
aus Nebenbestandteilen des Holzes, wie den Harzen gebil-
det habe. Es sei daran erinnert, dal Aceton und Methyl-
alkohol bei Gegenwart von Tonerde schon bei unter 400°
liegenden Temperaturen reichliche Mengen von Hexamethyl-
benzol bilden, und daBB Lippmann in den lingere Zeit
unbenutzt gebliebenen Leitungsrohren. einer Zuckerfabrik
Mellithsdure aufgefunden hat. Von Dr. Karl Steiner
in ausgezeiechneter Weise unterstiitzt, hat der Vortr., nach-
dem nunmehr die Mellithsiure zu einer leicht darstellbaren
Substanz geworden, ihre hauptsiéchlichsten Derivate stu-
diert, namentlich die stickstoffhaltigen Produkte, die beim
Erhitzen von mellithsaurem Ammonium entstehen, die
schon Wohlers Interesse erweckt haben, und deren
eines, die Euchronsiure, zum Nachweise der Saure und
damit ihrer Bildung aus der Kohle benutzt wird, was, wie
sich herausgestellt hat, zu Fehlschlissen fithren kann. Die
Untersuchung hat ergeben, daBl ein Teil dieser Substanzen
iiberhaupt nicht von der Mellithsiure, sondern von der
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Pyromellithsdure abzuleiten ist. Diese Derivate treten,
ebenso wie ihre n-Alkylhomologen, in zwei Formen auf,
einer farblosen, der normalen Saureimidformel entsprechend,
z. B.

Z
(0.0

Nm
bo
N\

und einer, manchmal zwei, gelben Formen, denen man die

asymmetrische Formel
7/
Co

|
0

AN =&
zuzuteilen haben wird. Die gelben und weiBen Isomeren
sind zum Teil wechselseitig ineinander iberfithrbar. — Es
scheint @ibrigens auch eine gelbe, unbestindige Form des
Phthalimids zu existieren. Als Beispiel dieser Diimidoderi-
vate der Mellithsdure sei nur die Euchronséure angefiihrt,
deren Konstitution die folgende ist:

NH co
co| co
AN HO00C/ \COOH
NH NH
N % NH;CO,_ JCONH,
co OH
OH

Die Stellung der Amidogruppen und Carboxyle in der zwei-
ten Htilfte des Molekiiles ist hierin noch teilweise willkiir-
lich. Diese Euchrons#fure, die durch Erhitzen von mellith-
saurem Ammonium und in Wasser in Form ihres Ammo-
niumsalzes entsteht, liefert die sog. Euchronreaktion, Bil-
d eines blauen, in Alkali mit violettroter Farbe loslichen
Niederschlages, der sich an der Luft wieder entfarbt, beim
Behandeln mit Reduktionsmitteln, am besten, wie Stei -
ner gefunden hat, mit Hydrosulfit. Diese Reaktion wird
als fiir die Mellithsiure charakteristisch angesehen und
hat in den zahlreichen Fillen, wo die Menge der Siure, die
man bei Oxydationen erhalten hatte, zu einer Isolierung
derselben zu gering war, als Beweis filr das Vorliegen der
Benzolhexacarbonsidure gedient. Wie wir gefunden haben,
wird aber die Euchronreaktion auch von zahlreichen anderen
Substanzen geliefert, zunichst von den Derivaten der Pyro-
mellithsiure, die von deren Imid abgeleitet werden konnen,
sowie von diesem selbst. Aber es ist zum Auftreten dieser
Reaktion das Vorhandensein eines Benzolkernes iiberhaupt
piql(xit. notig, da sie auch von dem Pyridintetracarbinsiure-
imi
(0.0) (0.0)
N\

H NH

N CO

gezeigt wird. — Noch einige Worte iiber das vom Vortr.
und Steiner schon beschriebene Mellithsdureanhydrid,
das als Kohlenoxyd C,,0, von 509, O-Gehalt groBes Inter-
esse besitzt. Die Darstellung dieses Anhydrides wollte lange
Zeit nicht gelingen, weil die Mellithsiure die Tendenz hat,
unter dem Einflusse wasserentziechender Mittel in das sym-
metrische Dianhydrid
CoO COOH CO

S\ \\/ AN

0 0

NN\
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resp. bei energischem Eingriff in mellithsiureanhydrid
dberzugehen. Sie gelang aber in vollkommen glatter Weise,
als mit Siurechloriden (Acetylchlorid unter Druck oder sie-
dendes Benzoylchlorid) gearbeitet wurde. Offenbar entatehen
dabei primir die gemischten Anhydride:

C00AC
Acooc(\coow
AOOOI)\)@OAC
00AC
die dann in die einfachen Monocarbinsiureanhydride und
das neue Kohlenoxyd zerfallen. o

Prof. Dr. Felix Ehrlich, Breslau: ,,Die Girung des
Eiweifes.* (Vgl. S.547.) Der Begriff der Girung wurde bisher
meist nur auf die Gruppe der Kohlenhydrate bezogen. Man
unterschied die alkoholische, Essig-, Milchsiure-, Buttersiure-

irung der Zuckerarten, besonders der Hexosen. Allgemein
eichnet wird heute ,,Géarung'’ als AbbauprozeB héher
molekularer Substanzen zu niedriger molekularen infolge
der Titigkeit von Mikroorganismen. Also auch die Fiulnis
kann als eine Art Gé angesehen werden, charakterisiert
durch die EiweiBstoffe als Ausgangspunkt und durch tibel-
riechende Zersetzungsprodukte wie Schwefelwasserstoff,
Mercaptan; Indol usw.

Eine besondere Klasse von Eiweigirungen konnte Vortr.
in dem letzten Jahr auffinden, die sich von den Fdulnis-
prozessen scharf unterscheiden. Sie treten nur auf bei
Gegenwart von Zucker oder anderen Substanzen, die den
betretfenden Garungserregern als Energie- und Baumaterial
fiir ihren Kérperauﬁws:u dienen kénnen. Um dieser Gdrung
zu unterliegen, muB das Eiwei zuvor in die letzten Abbau-

rodukte, die Aminosiuren, durch fermentative eiweiB-
6sende Vorginge gespalten sein.

Die auf diese Wgeise entstandenen oder bereits frei in der
Natur vorhandenen Aminoséuren, die das natiirliche Stiok-
stoffnihrmaterial aller Mikroorganismen bilden, werden im
StoffwechselprozeB derselben analog dem Zucker zu ganz
dhnlichen Substanzen wie dieser, und zwar hauptsichlich
zuAlkobolenund Saurenabgebaut. Man kann also
jetzt von einer Alkohol- und Si uregirung des Ei-
weilles resp. der Aminosiduren sprechen.

Diese eigentiimlichen Erscheinungen wurden zuerst bei
Aufklirung der Prozesse der Fuselolbildung der Hefe auf-

ezeigt.
8 F%tselél, d. h. die bei jeder alkoholischen Girung auf-
tretenden héheren Alkohole, besonders die beiden Amyl-
alkohole, Isobutylalkohole usw. sind keine Zuckerzer-
setzungsprodukte, sondern entstehen aus entsprechend kon-
stituierten Aminosiuren des Nihrbodens oder des EiweiBes
der Hefe selbst, besonders aus den Aminosduren Leucin,
Isoleucin, Valin usw. Zusatz von Leucinen zu einer giren-
den Zuckerlésung erhéht die Fuseldlausbeute sehr betriicht-
lich, wihrend diese umgekehrt durch Zueatz von Ammon-
salzen herabgedriickt wird, was technisch besonders wichtig

eworden ist. Die Fuselélbildung kommt dadurch zustande,
sal} die Hefe das Molekiil der Aminosdure spaltet, den Stick-
stoff in Form von Ammoniak herausnimmt, um ihn .mit
Zuckerresten, die bei der Giarung abfallen,. auf Korper-
eiweiB zu verarbeiten, wobei die Fuseldle als unverwertbare
EiweiBstoffwechselprodukte in der Garfliissigkeit - zuriick-
bleiben. Nur die lebende Hefe ist zu dieger l]!suﬂeliilbildung
fahig, die sich im ibrigen nur bei Gegeawart und gleich-
zeitiger Vergirung des Zuckers abspielt. Auch die Ent-
stehung eines anderen Girungsnebenproduktes findet in
analoger Weise ihre Erkl: , nimlich der Bernsteinsiure.
Sie bildet sich aus der Glutaminsiure, wobei die wahrschein-
lich intermediir entstehende Oxysiure weiter zur ent-
sprechenden Dicarbonsiure oxydiert wird.

Es lieB sich dann weiter zeigen, daB die Umwandlung
der Aminosiduren in Alkohole eine allgemeine biochemische
Reaktion darstellt, der anscheinend alle natiirlichen a- Amino-
monocarbonsduren unterliegen, und die nach der Gleichung
verlauft:

R - CHNH, - CO,H + H,0 = R - CH,0H + CO, + NH, .

An der Hand dieser Gleichung lieB sich neuerdings die
Entstchun% des physiologisch interessanten Methylalkohols
aus dem Glykokoll bei der Vergirung mit Hefe und Zucker
beweisen. Eesondem interessant ist die auf diese Weise

lungene Entdeckung einiger bisher unbekannter Alkohole,
ie micht fliichtig sind, gut krystallisieren und sich durch
charakteristische chemische und physiologische Eigen-
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schaften auszeichnen, in erster Linie das Tyrosol (p-Oxy-
phenylithylalkohol) aus Tyrosin und das Tryptophol
(8-Indolylathylalkohol) aus Tryptophan.

Mit Hilfe dieser Substanzen, die sich sehrscharf nachweisen
lassen, gelang es Vortr. gemeinsam mit Pistschimuka
jetzt zum erstenmal eine genaue Bilanz der alkoholischen
Garung der Aminosiuren aufzustellen, Vergirt man Tyrosin
mit viel Hefe und Zucker, so erhilt man aus der vergorenen
Losung bei vollsténdiger Aufarbeitung etwa 70—759, der
theoretischen Ausbeute reines, schon krystallisiertes Tyrosol.
Nebenher entsteht nun regelmiBig ein eigentiimlich riechen-
des, nicht krystallisierendes Ol, das einige typische Reak-
tionen des Tyrosols gibt. Durch Verseifung erhilt man
daraus einerseits glatt Tyrosol, andererseits eine Reihe von
Sauren, unter denen Essigsiure und Bernsteinsiure iiber-
wiegen. Das Tyrosol wird also bei der Garung zum Teil
verestert, die Veresterung erstreckt sich bei gewohnlicher
Hefe auf etwa 15—209%, des Alkohols, so da8 also jetzt eine
vollkommene Bilanz der Garung des Tyrosins und damit
wohl auch der anderen Aminosduren gegeben ist, da sich
nach Verseifung der vergorenen Lésung bis 959, des an-
gewandten Tyrosins in Form des Tyrosols nachweisen lassen.
Damit ist auch zum erstenmal fiir die gewchnliche Hefe
die Esterbildung als ein normaler ProzeB klar gelegt. Die
Ester sind meistens neutral, doch lieBen sich auch geringe
Mengen saurer Ester isolieren. Ahnliche Verhiltnisse waren
bei der Bildung der Bernsteinsiure aus Glutaminsiure zu
beobachten. Auch hier konnten stets neben der krystalli-
sierten Saure esterartige Verbindungen in Mengen von
10—159, in den vergorenen Lisungen nachgewiesen werden,
unter denen sich auch dtherunldsliche Ester befanden. Bei
Hefen, die durch besondere Fihigkeit der Esterbildung aus-
gezeichnet sind, wie Weinhefe, Willia anomala, war ein
Ansteigen der Tyrosolester bis auf 409, und mehr des ent-
standenen Alkohols zu beobachten., Auch zeigt es sich, daB
bei lingerer Beriithrung der Géarprodukte mit der Hefe be-
sonders bei Aufziichtung -derselben unter Umstéinden die
Estermenge betrachtlich zunahm. Diese eigenartige Ester-
bildung diirfte zur Geniige die Entstehung des Aromas und
Buketts der gegorenen Getranke, besonders des Weines und
Bieres erkliren. In der Tat zeigt sich, wie nach Arbeiten
von f. L an ge zu folgern ist, daB in diesen Garprodukten
Tyrosol, Tryptophol usw. meistens in Form esterartiger
Verbindungen erhalten sind. A

Weitere Studien wurden dann tiber die Vergirung von
Aminosiéuren durch andere Mikroorganismen angestellt. Die
meisten Hefen, auch Kahmhefen bilden Alkohole aus Amino-
siuren, hierzu gehoren auch einige Schimmelpilze. Bei der
Mehrzahl der bisher untersuchten Schimmelpilze lieBen sich
aber als Hauptreaktionsprodukte der Einwirkung auf
Aminosduren die entsprechenden O x ys & ur e n isolieren:

R.CHNH, . CO,H + H,0 = R, CHOH . CO,H + NH, .

Es gelang u. a. durch Einwirkung von Oidium lactis,
Monilia- und Mucorpilzen auf Tyrosin, Phenylalanin, Trypto-
phan, die entsprechenden Oxysduren, z. B. p-Oxyphenyl-
milchsdure, Phenylmilchsdure, Indolmilchsiure zum Teil
zum erstenmal optisch aktiv rein darzustellen. Andere
Schimmelpilze mit stark oxydierenden Enzymen wie Peni-
cillium und Aspergillus bauen die zuerst entstandenen Oxy-
giuren weiter ab und besitzen auch die Fahigkeit, den
Benzolring im Tyrosin vollstindig zu zertriimmern zu ein-
fach konstituierten Verbindungen.

Eigentiimlich ist manchen alkohol- und sidurenprodu-
zierenden Schimmelpilzen, daB sie aus Aminosiduren auch
Alkohol und Oxysduren bilden kénnen, selbst dann, wenn
kein Zucker zugegen ist, sondern andere einfach gebaute
chemische Substanzen, die dann als Energie- und Bau-
material fir die EiweiBsynthese dienen. So kann Willia
anomalia Tyrosol und Oidium lactis Oxyphenylmilchstiure
selbst dann aus dem Tyrosin bereiten, wenn nur noch Athyl-
alkohol oder Milchséure oder Glycerin usw. nebenher in der
Losung vorhanden ist. Auch mit Methylalkohol war in
diesem Fall schon Tyrosolbildung, wenn auch in geringem
MaBe, zu gonstatieren.

In neuester Zeit wurden dann gemeinsam mit F. LLange
noch Untersuchungen iiber den KiweiBstoffwechsel zucker-

vergérender Bakterien angestellt. Es zeigt sich, daBl gewisse
Milchsgurebakterien aus Aminosiduren neben Oxysiuren be-
trichtliche Mengen von A minen bilden kénnen. Es ge-
lani 8o, aus dem Schweizerkiise eine Milchsiurebakterie zu
ziichten, die optisch aktive d-Milchsiure aus Milchzucker
erzeugt und aus Tyrosin hauptsichlich p-Oxyphenylithyl-
amin besonders dann produziert, wenn noch andere Stick-
stoffsubstanzen zugegen sind. Aus normalem Schweizer-
kise konnte bis zu 0,15%, der Trockensubstanz an p-Oxy-
phenylithylamin isoliert werden. Offenbar hiingt der Kise-
reifungsprozeB hauptsichlich mit der Tatigkeit solcher
Milchsdurebakterien zusammen und ist kein eigentlicher
Faulnisvorgang, da die Milchsiurebakterien die Amine nur
bei Gegenwart von Zucker zu produzieren scheinen.

Es unterliegt keinem Zweifel, daB auBer fiir die Vorginge
bei der Garung und der Kisereifung die Alkohol-, Séure-
und Amingirung der Aminosiuren resp. des Eiweifles, wie
sie hier gekennzeichnet ist, noch fiir viele andere pflanzen-
physiologische Probleme und auch fiir die Vorginge in
héheren Organismen von Bedeutung ist.

H. Wieland, Minchen: ,,Uber tierische Qifte. (Vgl.
S. 547.) Die Fortsetzung der Untersuchungen von Faust
liber das Gift des Krotenbautsekretes fithrten gemeinsam mit
J. Weil zur Gewinnung der reinen krystallisierten Substanz.
Sie hat die Zusammensetzung C;;H,,0, und konnte durch ver-
schiedene Umsetzungen als ein Dioxylacton mit drei Ring-
bindungen erkannt werden. Es werden verschiedene Pa-
rallelen mit der Cholsdure und ihren Derivaten festgestellt
und ein biologischer Zusammenhang zwischen den beiden
Gruppen vermutet., Auler dem Bu.%otah'n wurden aus der
Krétenhaut Cholesterin und Korksaure isoliert, die
damit zum ersten Male im Tierreich vorgefunden worden ist.

Hartwig Franzen, Karlsruhe: ,,Uber die fliich-
tigen Substanzen der Edelkastanienbldtter.* (Vgl. S. 553.)
Vor einiger Zeit konnte der Vortr. gemeinschaltfich mit
Geheimrat Cur tius zeigen, daB in der Hainbuche eine
Reihe von mit Wasserdimpfen fliichtigen Siuren, Alde-
hyden und Alkoholen vorkommen. Es wurden damals ge-
funden Ameisensiure, Essigsiure, Hexylensiure, hoéhere
Homologe dieser Siure, Formaldehyd, Acetaldehyd, n-Bu-
tylaldehyd, Valeraldehyd, e, g-Hexylenaldehyd, Butylen-
alkohol, Pentylenalkohol, Alkohol CzH,,0 und hohere Al-
kohole. Der Vortr. hat nun, wieder gemeinschaftlich mit
Geheimrat Curtius, die Edelkastanienblatter unter-
sucht, um zu sehen, ob in ihnen dieselben fliichtigen Sub-
stanzen vorkommen wie in den Hainbuchenblittern. Die
Verarbeitung der Edelkastanienblitter wurde in genau der-
selben Weise durchgefithrt wie die der Hainbuchenblatter.

Aus den Untersuchungen geht hervor, daB die Zusam-
mensetzung der fliichtigen Substanzen der Edelkastanien-
blatter im allgemeinen genau dieselbe ist wie die der Hain-
buchenblitter.

G. Goldschmiedt: ,,Uber v, p-Ozyphenylpropyl-
amin.”“ (Vgl. 8. 560.) In einer vor kurzem ver6ffentlichten
Arbeit hat der Vortr. gezeigt, da dem Ratanhin Gintls,
das sich als identisch erwiesen hat mit Stoffen, die im Ver-
laufe der letzten 90 Jahre in verschiedenen Papilionaceen
aufgefunden und Geoffroyin, Angelin und Andirin bezeich-
net worden sind, entweder die Strukturformel

I NH(CH)
: p—HO——CGH‘-CHr(ﬁ'l—COOH
oder
N
II. H,

%
p — HO — C¢H, — CH, - CH, — CH — COOH

zukommt. Inzwischen ist der Vortr. durch einen glick-
lichen Zufall, der ihm, nachdem sein kleiner Vorrat des
Ausgangsmateriales vollkommen erschépft war, 1,2 mg
Ratanhin aus dem Besitze Gintls in die Hénde gespielt
hat, imstande gewesen, die offene Frage auch direkt im
Sinne der Formel I zu beantworten, nachdem er mit seinem
Privatassistenten Dr. Oskar von Frinkel sie auf
nachstehendem, indirektem Wege zur Entscheidung zu brin-
gen begonnen hatte: Das dem Tyrosin in seinem Verhalten
sehr dhnliche Ratanhin spaltet, wie dieses, bei vorsichtigem
Erhitzen leicht Kohlensdure ab und liefert eine Base,



Aufsatzteil.
28. Jahrgang 1918,

85. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte.

605

die entweder B-p-Oxyphenylacetylmethylamin oder »-p-
Oxyphenylpropylamin sein muB, je nachdem die Struktur
des Ratanhins der Formel I oder II entspricht. Es wurde
deshalb die Synthese des noch nicht bekannten y-8-Oxy-
phenylpropylamins durchgefiithrt, um diese Substanz mit
dem aus Ratanhin hergestellten Amin zu vergleichen.
Anysaldehyd wurde am vorteilhaftesten nach der Clais-
senschen Methode in p-Metoxyphenylacrylsiure, diese in
p-Metoxylphenylpropionsiure iibergefiihrt, welches bei der
Destillation mit Rhodanblei leicht p-Methoxyphenylpro-
pionitril liefert. Wenn man dieses mit Natrium und Al-
kohol reduziert, entsteht das y-p-Methoxyphenylpropyl-
amin, das mit Jodwasserstoff und Phosphor das Hydrojodid
der gesuchten Base liefert. Die freie Base wird durch Zer-
legung des Salzes mit Natriumcarbonat und Ausschiitteln
mit Ather gewonnen. Sie ist durchaus verschieden mit dem
Isomeren aus Ratanhin. In vollkommen reinem Zustande
schmilzt sie bei 103°. Die pharmakologische Untersuchung
der Salze der Base, die noch nicht abgeschlossen ist, ergab,
daB sie in ihren Wirkungen auf den tierischen Organismus
jenen der zahlreichen Basen analoger Struktur, die in den
letzten Jahren in groBer Zahl untersucht worden sind, ver-
wandt ist.

Prof. Dr. Emil Abel, Wien:,,Uber Katalyse. Ein Uber-
blick iiber dengegenwirtigen Stand der katalytischen Forschung.
(Vgl. 8..560.) Katalytische Fragen sind Fragen der chemi-
schen Reaktionsgeschwindigkeit (Ostwald). Die zur-
zeit mangelnde Kenntnis der Zusammenhinge zwischen
Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktion und Me-
dium scheint von vornherein jeden Versuch einer Theorie
der katalytischen Geschwindigkeitsverinderung auf
ein totes Geleise filhren zu miissen. Diesem Schicksale sind
in der Tat alle die vielen Theorien ilber homogene
K atalyse verfallen, die zu ihrer Erklirung herangezogen
worden sind — mit einer Ausnahme, und diese betrifft
jene Deutung der Katalyse, die dieselbe auf einen durch
den Katalysator erméglichten, neuen oder erweiterten
Reaktionsweg zuriickfithrt. Vorbehaltlich gewisser Ein-
schrankungen laBt sich sagen: Homogene Kata-
lyse komm¢t zustande durch zur unkata-
lysierten Reaktion parallel geschaltete,
iiber den sogenannten Katalysator ver-
laufende Reaktionenfolgen, durch Zwi-
schenreaktionen.

Die Zahl der biindig nachgewiesenen Zwischen-
reaktionskatalysen ist allerdings eine auBerordentliche ge-
ringe: Die Bredigsche Jodionenkatalyse des Wasser-
stoffsuperoxyds, die von A bel untersuchte Jodionen-
katalyse der Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion und,
wie der Vortr. kiirzlich fand, auch deren Kupferionen-
katalyse. Diesen vereinzelten, fiir unsere Einsicht beson-
ders giinstig gelegenen Katalysen steht aber eine unver-
héltnismaBig grofere Anzahl experimentell weniger giin-
stiger gegeniiber, deren Zwischenreaktionscharakter zwar
nicht mit gleicher Sicherheit, aber hiufig mit
einer an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlich-
k e it nachgewiesen werden konnte.

Es werden die Griinde fiir die mangelnde Sicherheit
auf der einen, fiir die nahegelegte Wahrscheinlichkeit auf
der anderen Seite diskutiert und besonders ausfiihrlich
jene Gruppen von Katalysen besprochen, in die zurzeit die
Grenzen unserer tieferen Einsichtnahme fallen, die Katalyse
durch Wasserstoffionen (Goldschmidt), durch
elektrisch-neutrale Molekiilgattungen
(insbesondere Séuren), durch Neutralsalze, durch
das Losungsmittel und die negative Kata-
lyse, Auch letztere wird in der Hauptsache unbedenk-
lich der Zwischenreaktionskatalyse eingereiht werden kon-
nen, denn ein negativer Katalysator ist eben ein solcher,
der die Konzentrationen der geschwindigkeitbestimmen-
den Reaktionspartner (zu denen ja auch die Zwischen-
produkte gehoren) derart verindert, daB die Geschwindig-
keitsbilanz mit einem Minus, also mit einer Verzdgerung
schlieBt.

Der Vortr. kommt zu dem Schlusse, daB aus dem der-
zeitigen Gesamtbilde der Forschung iiber homogene
Katalyse sich demnach mit wvieler Deutlichkeit der

Satz ablesenlaBt: NichtStoffe,nurReaktionen
katalysieren,

Der formale Bau der Geschwindigkeitsgleichung
katalytischer Reaktionen wire unter diesen Umsténden
im allgemeinen sehr kompliziert, wenn nicht besonders
hiufig der Grenzfall eintreten wiirde, daB von den in
der Regel sehr betrichtlichen Geschwindigkeiten der zwei
Stufenreaktionen, an denen der Katalysator im einfachsten
Falle beteiligt ist, die eine die andere noch so sehr iiber-
wiegt, daBl die maBgebende Zwischenverbindung sich prak-
tisch dauernd im thermodynamischen und tber-
dies extrem einseitig gelegenen Gleichgewichte
befindet. Dies erméglicht die Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes auf die Konzentration des maligebenden
Zwischenkorpers, die Gleichsetzung der Konzentration einer
der beiden Verbindungsformen des Katalysators mit seiner
Bruttokonzentration und bedingt, dal im allgemeinen nur
eine der Folgereaktionen zeitbestimmend ist. Wo dies
nicht der Fall ist, verliert die Katalyse leicht an Durch-
sichtigkeit, bei groBerer Katalysatorkonzentration treten
merkliche Anstauungen oder Abflanungen des Katalysators
bzw. der Zwischenverbindung auf, wie dies in recht durch-
sichtiger Weise die Jod-Jodionenkatalyse des Wasserstoff-
superoxyds (A b e 1), die Natriumformiatkatalyse der Hydro-
lyse von monobromessigsaurem Natrium (Senter) und
einige -andere Beispiele zeigen.

Da nur Reaktionen, nicht Stoffe reagieren, so ist es
nicht befremdend, daB bei Gegenwart mehrerer Kataly-
satoren diese sich nicht stets additiv verhalten, denn die
katalysierenden Reaktionswege konnen sehr wohl inein-
andergreifen.

Die Gleichgewichtslage kann sich infolge der
Reaktionsbeteiligungy des Katalysators unter Umstdnden
wohl auch merklich verschieben, der Grad der Beein-
flussung des numerischen Betrages der Gleichgewichts-
konstante aber fallt zusammen mit dem Grade ihrer
Beeinflussung durch das Medium, ihre Unabhingigkeit von
katalytischen Einfliissen ist also weitreichend, bei Aus-
schaltung sogenannter ; Ldsungsmittelverinderung® prak-
tisch unbegrenzt. Hingegen erscheint die quantitativ
gleiche Reaktionsbeschleunigung in beiden Reaktions-
richtungen bei Zwischenreaktionskatalysen nicht unbedingt
erforderlich.

Bei heterogener Katalyse 1aBt sich ein gleich ein-
heitlicher Gesichtspunkt nicht gewinnen. Ein hetero-
gener — makro- und mikroheterogener — Katalysator ver-
mag auller durch Schaffung neuer Reaktionswege, also
durch Zwischenreaktionen, auch durch Schaffung
6rtlicher Konzentrationsverschiebun-
gen zu katalysieren. Der chemische Umsatz spielt sich
am (bzw. im) Katalysator ab, Adsorptions- und Vertei-
lungsgleichgewichte stellen sich praktisch unmefBbar schnell
ein (Nernst), hingegen iiberlagern sich zeitlich Re -
aktions- und Diffusionsgeschwindigkeiten
(N ernst), welch letztere durch das Zusammentreffen mit
dem Katalysator bedingt sind. Es wird erortert, zu wel-
chem Ergebnisse die Statistik der bisher untersuchten
(makro-)heterogenen Katalysen (Bodenstein)fithrt. Der
Mechanismus des chemischen Umsatzes ist ersichtlicher-
weise vielfach verdeckt. Heterogene Zwischenreak-
tio n s katalyse konnte bisher nur in einem einzigen Falle
nachgewiesen werden (Bredig-von Antropoff), ist
aber auch sonst vielfach wahrscheinlich.

Die Theorie der makroheterogenen Katalyse 1aBt sich
auf die der mikroheterogenen iibertragen, nur
treten hier die durch die auBerordentliche Dis-
persitdt des kolloiden Katalysators bedingten
Besonderheiten hinzu. (Anorganische Fermente, Bredig.)
Ob sich der chemische Umsatz indirekt — unter Dazwischen-
kunft des Katalysators — vollzieht oder direkt, durch reine
adsorptionskatalytische oder @hnliche Vorginge beschleu-
nigt, ist noch nicht sichergestellt.

Ist homogene Katalyse Reaktionskatalyse,
makroheterogene vielfachreine Adsorptions-
katalyse, so stehen, scheint es, die Enzyme und Fer-
mentealslyophile Kolloide zwischen den molekular-
(ion-)dispersen und den suspensoiden Katalysatoren inner-
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halb der mikroheterogenen dort, wo deér Boden fiir ein
ZusammenwirkenvonReaktions-und Ad-
sorptionskatalyse besonders ginstig ist. Ihre
kolloide Natur spiegelt sich in den wohlbekannten auffalligen
Merkmalen wider, die Bre dig in so tiberraschender Weise
an seinen ,anorganischen Fermenten‘* wiedergefunden hat.
Eines der typischsten Fermentkennzeichen, %na.ktivierung
durch Erhitzung, konnte der Vortr. indessen jingst auch an
einer einfachen anorganischen Ionen ka.tajyse aufweisen,
an der Kupferionenkatal der Tetrathionatbildung aus
Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat, die in weiterer Folge
auch Alterungserscheinungen, Temperaturoptimum, Schutz-
wirkung durch Herabdrickung der Saurekonzentration,
also ausgesprochene Merkmale von Fermentreaktionen zeigt.

Der Vortr. faBt das Gesamtbild der katalytischen For-
schung in dem Satze zusammen: Katalyse kommt
zustande durch Erweiterung des Reak-
tionsweges bei chemischer, durch Ver-
legung des Reaktionsniveaus bei physi-
kalischer Betédtigung des Katalysators.

Abteilung 6.
Angewandte Chemie und Nahrungsmitteluntersuchung.

Prof. Dr. Erdmann, Halle a. S.:,,Die Hydrogenisa-
tion ungesdttigier Feltsubstanzen mittels Nickeloxyd.” (Vgl.
S. 561.) Die Anlagerung von Wasserstoff an ungesittigte
Fettsiuren und Fette besitzt ein aktuelles technisches Inter-
esse, weil Stearinsiure und feste Fette einen héheren Nihr-
wert haben als Olsdure und fette Ole. Der chemische Vor-
gang, welcher der Olhartung zugrunde liegt, hat aber auch
ein erhebliches wissenschaftliches Interesse, da er auf einer
Katalyse beruht, deren Zwischenphasen noch den Nimbus
des Geheimnisvollen haben.

An Stelle des bisher fiir die technische Olhiartung im groBen
Mafstabe gebrauchten metallischen Nickels laBt sich mit
Vorteil Nickeloxyd als Katalysator benutzen. Am besten
verwendet man ein voluminéses Nickeloxydu!, welches so
erhalten wird, da man in einer konz. Lésung von salpeter-
saurem Nickel-Rohrzucker auflést und diese Mischung in eine
auf schwacher Rotglut erhitzte Muffel tropfen laBit. Die
mit-dem Vortr. in Gemeinschaft mit F, Bed ford niher
studierte Hydrogenisation der Fettsubstanzen verlauft unter
gewoOhnlichem Druck bei etwa 250° in der Weise, daB sich
zuniichst eine tiefschwarze, kolloide Losung des Nickeloxydes
in Ol bildet. Durch diese erfolgt dann die Absorption des
molékularen Wasserstoffes und seine Ubertragung auf die
ungesittigte Fettsubstanz, deren Erstarrungspunkt dadurch
hoher steigt, wihrend die Jodzahl allm#ghlich bis auf Null
sinkt. Ein Hauptvorzug dieses Verfahrens ist seine allge-
meine Anwendbarkeit bei simtlichen hier in Betracht kom-
menden vegetabilischen und tierischen Olen des Handels.
Der Nickeloxydkatalysator ist gegen Katalysatorgifte viel
weniger empfindlich als das fein verteilte metallische Nickel,
welches unter den gleichen Bedingungen keine kolloide La-
sung im Ole bildet. Mit Nickeloxyd lassen sich Ole mit hohem
Gehalt an freier Fettsiaure, z. B. Japanfischol, ebenso an-
standslos wie gewisse schwefelhaltige Ole, z. B. agyptisches
Cottonol katalysieren.

Die Untersuchung iiber den inneren Mechanismus der
Reaktion ergab bisher folgendes:

Wird der HartungsprozeB vor seiner vollstindigen Be-
endigung unterbrochen, und der Katalysator durch Zentri-
fugieren von dem geschmolzenen Fett getrennt, so zeigt
sich, daB er sich durch Extrahieren mit Benzol oder anderen
Losungsmitteln fiir Fett nur auBerordentlich langsam voll-
stindig von den Fettsubstanzen befreien liBt. Wird hin-
§egen der Hydrogenisationsproze8 vollstindig zu Ende ge-

tihrt, so flockt sich-der Xatalysator von selbst aus. Durch
dieses Verhalten wird die Anschauung gestiitzt, daB es sich
um eine lose Additionsverbindung eines Nickeloxydes mit
ungesittigter Fettsubstanz handelt, eine Verbindung, die
durch Wasserstoff wieder zerlegt wird. Die Analyse des als
lockeres schwarzes Pulver wiedergewonnenen, entfetteten
Katalysators ergibt dann noch mehrere Prozent Kohlen-
stoff, der in carbidartiger Form mit Nickel verbunden ist.
Der Hauptmenge nach besteht das Pulver aus einem Ge-

menge von Nickeloxydul mit einem Nickelsuboxyd, welches
magnetisch ist und die Eigenschaft besitzt, mit Mineralsiure
Wasserstoff zu entwickeln.

Uber den chemischen Vorgang bei der Hydrogenisation
148t sich demnach sagen: Das Nickeloxyd wird zun#chst
zu einem niederen Oxyd reduziert, welches, soweit man
aus den Eigenschaften des wiedergewonnenen, entfetteten
Katalysators schlieBen kann, identisch zu sein scheint mit
dem von Th. Moore?!) beschriebenen Suboxyd. Diesem
muftnach den neuesten Untersuchungen von Bellucci
und Corelli?) die Formel NigO zuerteilt werden. Denk-
bar wiire es immerhin, daB unter den besonderen Bedingun-

en der Hydrogenisation fetter Ole ein Suboxyd vonanderer
usammensetzung entstinde. Aber die Eigenschaften
sprechen in hohem Mafe fir die Idenditat.

Fiir die Wasserstoffiibertragung kommen dann als Zwi-
schenphasen entweder

a) die Additionsverbindungen

HNi\

HNi/ 0
in Frage, von denen letztere den Wasserstoff sehr lose ge-
bunden enthilt, oder aber

b) es findet durch das Nickelsuboxyd eine Zerlegung
von Wasser statt, nach der Gleichung

Ni,0 4+ H;O0 = 2 NiO + H,,
wobei der Wasserstoff in statu nascendi sich an die unge-
sittigte Verbindung anlagert und das zurlickgebildete
Nickeloxyd durch molekularen Wasserstoff wieder zu Sub-
oxyd reduziert wird.

Welche von diesen beiden Anschauungen richtig ist,
miissen weitere Untersuchungen lehren. Jedenfalls ist bei
dem geschilderten ProzeB metallisches Nickel nicht der
Wasserstoffiibertriiger. Wihrend des Hirtungsprozesses
bildet sich {iberhaupt kein Nickelmetall, da der wiederge-
wonnene entfettete Katalysator keine elektrische Leitfahig-
keit zeigt und bei Behandlung mit Kohlenoxyd kein flich-
tiges Nickelcarbonyl liefert,

An Stelle von Nickeloxyd kann man bei diesem Ver-
fahren auch Nickeloxydhydrat oder Nickelcarbonat ver-
wenden, da diese Verbindung beim Erhitzen in Nickeloxyd
ibergehen. Auch organische Nickelsalze, wie Nickelformiat
oder -acetat lasen sich benutzen, ohne daB dies gegeniiber
dem Nickeloxyd einen Vorteil gewihrt. Denn diese Salze
wirken erst dann als Wasserstofftibertriger, wenn die or-
ganische Siure unter dem EinfluB des Wasserstoffes sich ab-
gespalten hat und freies Metalloxyd entstanden ist.

Dr. Ottokar Serpek, Paris: ,,Die anorganischen
Synthesen des Ammoniaks.** (Vgl. S. 565.) Wir leben in
einem Zeitabschnitt, dessen Bedeutung durch die Nutzbar-
machung des elementaren Stickstoffs gekennzeichnet wird.
Unser Zeitalter wird deshalb nicht nur in der Geschichte der
Chemie, sondern auch in der Geschichte der menschlichen
Kultur einen hervorragenden Platz einnehmen.

Noch im Jahre 1898 bezeichnete es Wilhelm
Crooks als eine der groften Erfindungen, wenn es ge-
lange, den Stickstoff der Luft zu binden und so der Mensch-
heit nutzbar zu machen. Seitdem sind erst 15 Jahre ver-
flossen, und schon verfiigen wir iiber eine ganze Anzahl von
Methoden, die die schwierige Frage praktisch gelost haben.

Der freie Stickstoff bietet sich uns an jeder Stelle
unserer Erde in der unseren Erdball umgebenden Luft an.
Birkeland nimmt an, dal iiber jedem Quadratkilo-
meter der Erdoberfliche ca. 8 Millionen Tonnen Stickstoff
lagern, gentigend zur Deckung des Weltbedarfes an ge-
bundenem Stickstoff fir 25 Jahre. Dieser Vorrat wire
also unerschopflich, wenn man bedenkt, daB unseré ¥rd-
oberfliche ca. 509 950 714 gkm z#hlt. Eine Verminderung
dieses Stickstoffes kann aber nie eintreten, da bei samtlichen
chemischen Prozessen, denen die N-Produkte stindig unter-
worfen sind, schlieBlich immer wieder der Stickstoff in freier
Form in die Luft entweicht. In gebundener Form findet
sich der Stickstoff in der Kohle und im Salpeter, dessen
groBe natiirliche Ablagerungen in Chile bis jetzt unseren

1) Chem. News. 1895, 81.
) Atti R. Acad. dei Lincei, Komma 22; I, 603, 703.
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Bedarf fiir die chemische Industrie, sowie einen groen Teil
des Bedarfes der Landwirtschaft deckten. Der in der Kohle
enthaltene Stickstoff bildet die Hauptquelle unseres Be-
darfes an Ammoniak. So erhalten wir Ammoniak aus der
‘Leuchtgasfabrikation durch trockene Destillation von Kohle
mittels der Vergasung von Steinkohle oder bitumindsem
Schiefer mit Hilfe von Wasserdampf, aus den Betrieben
der Destillationskoksdfen und aus den Hochofenbetrieben
in ‘groBen Mengen hauptsichlich als schwefelsaures Am-
moniaksalz, das sich nach langwierigem und scharfem
Kampfe seinen ihm gebithrenden Platz in der Landwirt-
schaft neben dem Salpeter errungen hat.

Die Hauptmenge des auf dem Weltmarkte erschienenen
schwefelsauren Ammoniaks stammt aus der gewaltige
Massen Kohle verbrauchenden Eisenindustrie, deren samt-
liche Verkokungsanlagen in Deutschland- in den letzten
Jahren wohl auf die Nebenbeigewinnung von Ammoniak
eingerichtet worden sind. Da diesem Beispiele jetzt auch
England und vor allem Amerika folgen, diirfte in den
n;cisten 2—3 Jahren eine enorme Zufuhr von schwefel-
sgurem Ammoniak auf dem Weltmarkte zu verzeichnen
sein. Ich schitze die demnichstige amerikanische Pro-
duktion auf jahrlich 500 000 t.

Es ist aber sicher, daBl sich zwischen Produktion und
Nachfrage nicht nur rasch ein Gleichgewicht, sondern viel-
mehr bald eine erhéhte Nachfrage einstellen wird, so daB
mit einer Uberproduktion nicht zu rechnen ist. Da sich
Kohle zweckmaBig nicht allein nur auf Ammoniak ver-
arbeiten laBt, bildet diese Ammoniakerzeugung nur eine
Abhéngigkeitsindustrie von der stetig schwankenden Eisen-
produktion. Die Herstellung von synthetischem Ammoniak
ist daher von intensivster volkswirtschaftlicher Bedeutung,
um die Nachfrage am Markt stindig befriedigen zu kénnen.

Die Bestrebungen zur synthetischen Ammoniakdarstel-
lung reichen weit zuriick, denn schon 1844 erhielt Swin -
d ell ein englisches Patent auf Ammoniakerzeugung durch

erleiten von Wasserdampf iiber erhitzte Cyanide, deren
Herstellung von Townes und Young, Bunsen und
Playfair, sowie Newton in einem 1843 entnom-
menen Patente niher beschrieben wurde. Bei der Herstel-
lung von Cyaniden ersetzten Margueritte und Sour-
deval die Unannehmlichkeiten aufweisende Pottasche
durch Atzbaryt und schlugen vor, das gebildete Barium-
cyanid durch Zerlegung von Wasserdampf auf Ammoniak
zu verarbeiten. Ich verweise noch auf das D. R. P. 21 175
und das Verfabren der Gebr, Brin. Da man jedoch
damals nur wenig Interesse fiir die synthetische Am-
moniakerzeugung hatte, kamen diese Methoden nie zur
praktischen Ausfithrung. Fanden doch die Gasfabriken
kaum Abnehmer fiir das nebenbei gewonnene Ammoniak.
Erst gegen 1890 begann die Nachfrage nach schwefelsaurem
Ammoniak derart zu steigen, daB die Gasfabriken trotz
aller Verbesserungen der Apparatur der Nachfrage nicht
mehr geniigen konnten. Jetzt war die Frage der synthe-
tischen Ammoniakerzeugung wieder neu angeregt. In der
1895 in Spay, North-Carolina, errichteten- ersten Carbid-
fabrik unternimmt Willson Versuche, den Stickstoff
der Luft mittels des Calciumcarbids zu binden (siehe engl.
Patent 21 997). Fast gleichzeitig beginnen Frank und
Car o ihre Arbeiten, elﬁiennen die Undurchfiihrbarkeit der
Willsonschen Reaktion, arbeiten ein Verfahren bei ca. 1000°
Reaktionstemperatur aus und machen die sehr wichtige
Beobachtung, daB die Stickstoffbindung exothermisch ver-
lauft, Doch dauert es noch Jahre, ehe es ihnen gelingt,
sich der exothermischen Reaktion in groBtechnischer Appa-
ratur erfolgreich zu bedienen. Bei dem exothermischen
Verlauf der Reaktion wurde leicht der bei 1360° liegende
Umkehrungspunkt iiberschritten, so daB die ersten Kalk-
stickstoffprodukte noch reichliche Mengen Calciumcarbid
enthielten. Heute sind alle Schwierigkeiten behoben, und
das Verfabren ist in allen Teilen ausgezeichnet durch-
gearbeitet.

Die besonders durch das Eingreifen des Schweizers
Dr. Helfenstein auf eine hohe Stufe der Vervoll-
kommnung gelangte Calciumcarbidfabrikation bedient sich
elektrischer Ofen bis zu 25 000 Kilowattfassung unter rest-
loser Gewinnung des frither verloren gegangenen wertvollen

Kohlenoxydgases. Es unterliegt keinem Zweifel, da man
in diesen Ofen 17—1800 kg Calciumcarbid pro PS-Jahr
erzeugen kann; da die einmal angeregte Azotierung sich
von selbst. fortsetzt, glaube ich, eine Ausbeute von 2000 kg
an Ca-Cyanamid pro PS-Jahr annehmen zu diirfen. Die
von mancher Seite geiuBerten pessimistischen Berichte sind
demnach nicht gerechtfertigt.

Der Kalkstickstoff ist selbst ein Diingemittel, kann je-
doch auch durch Erhitzen mit Wasser unter Druck in
Ammoniak iibergefithrt werden. Zur synthetischen Gewin-
nung von Ammoniak stehen uns noch andere Wege offen.
Eine ganze Reihe von Metallen nimmt bei mehr oder
weniger hoher Temperatur N auf und bildet sogenannte
Metallnitride. Beim Metallgu miissen deshalb sogar hiufig
SchutzmaBregeln gegen diese Bildung von Metallnitriden
ergriffen werden. Nur jene wenigen Metalle, deren Oxyde
sich leicht reduzieren, und deren Nitride sich leicht auf
Ammoniak zerlegen lassen, interessieren den NH;-Chemiker.
Eines der ersten zwecks Ammoniakgewinnung hergestellten
Nitride ist das Bornitrid (seit 1879, siche Patente Basset,
Tucker, Lyons und Broadwell u. a.). Geringe
Ausbeute, Zerstorung der BildungsgefiBle und andere Un-
annehmlichkeiten veranlaten es, daB man diesen Weg nicht
weiter ausnutzte. Kiirzlich haben zwei Erfinder Staeh -
ler und Ebert laut jingst veroffentlichter Patent-
anmeldung diese Arbeiten nachgepriift und gefunden, daB
man bei gewissem Druck und selbst Erhéhung der Tempe-
ratur auf 1600° nun zu einer Ausbeute von 26%, an Bor-
nitrid gelangt. (Siehe auch Hem pel, Ber. 1890.) Die
genannten Erfinder arbeiten bei 1600° und 40—70 Atm.
und erhalten so bis 879, der theoretisch mdoglichen Bor-
nitridausbeute. Eine interessante Sache, wenn das Ver-
fahren in den rationellen GroBbetrieb iibergefithrt werden
kann, woran ich jedoch zweifle.

FleiBige Bearbeitung fanden die Siliciumnitride. Die
besten Methoden verdanken wir der Badischen Anilin- &
Sodafabrik, deren Mitarbeiter Dr. BoschundMittasch
fanden, daB sich Kieselsiure gemischt mit Kohle bei Tem-
peraturen gegen 1300° in Siliciumnitrid umwandeln lasse,
wenn der Kieselsiaure Katalysatoren, als welche besonders
Metalloxyde angefithrt sind, zugesetzt werden.

Zahlreiche Patente Sindings,Larsensund Storms
verlieren gegeniiber der kiirzlich von Tofani (Journ. du
Four Electrique 1913, 339 u. flg.) beschriebenen Methode
zur Herstellung von Si-Nitrid mittels Ferrosilicium an Be-
deutung. Im allgemeinen erscheint mir die Zerlegung des
Si-Nitrides auf Ammoniak viel zu kompliziert, um den An-
forderungen eines GroBbetriebes geniigen zu konnen. Aber
auch die Titannitride, auf die man viele Hoffnungen gesetzt
hatte, kranken an den gleichen Ubelstinden; jedenfalls
fithrt die einfache Erhitzung mit Wasser unter Druck und
selbst in Gegenwart von Alkalien gar nicht oder nur nach
sehr langer, also kostspieliger Behandiung zur Abspaltung
des N in Form von Ammoniak.

Die firr die Erzeugung von Ammoniak in ernsteste Er-
wigung zu ziehende Metallstickstoffverbindung ist das
Aluminiumnitrid der Formel AIN, dessen Bildung 1862
zuerst von Briegleb und G e uth e r beobachtet wurde.
Ich erwihne die Arbeiten Mallets 1876, Matignons
1900, Fichters 1907, Albers 1913 und die Patente
von Willson, Chalmot und Mehner. Die allge-
meinen Fabrikationsbedingungen sind in dem mir erteilten
D. R. P. 224 628 vom 16./3. 1909 enthalten.

Das Al-Nitrid bildet sich schon bei Temperaturen, bei
denen eine Reduktion der Tonerde durch Kohle allein
nicht stattfindet.

Erst die gleichzeitige Einwirkung von Kohle und
Stickstoff auf die Tonerde erméglicht die Reduktion unter
Bildung von Al-N und Kohlenoxyd. Reine Tonerde reagiert
schwieriger als unreine, daher es besonders vorteilhaft ist,
Bauxite zu verwenden. Ein geringer Zusatz gewisser Kata-
lysatoren zur reinen Tonerde bewirkt, daB diese ebenso
leicht wie die Bauxite in Nitrid umgewandelt werden
(D. R. P. 243839 der Badischen Anilin- & Sodafabrik), ein
weiterer Zusatz von Wasserstoff ermoglicht eine weitere
Herabsetzung der Reaktionstemperatur auf 1250—1300°
(meine franzoésischen Patente 448 924 und 450 140). Ich
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erwihne auch drei vorziigliche wissenschaftliche Arbeiten
von AdolfSpengell912, Fichter 1913 und Wal-
ter Fraenkel

In groBtechnischen Betriecben kommt der Vorteil der
Katalysatoren erst zum richtigen Ausdruck bei Erhohung
der Temperaturen durch Abkiirzung der Reaktionszeit, vor-
ausgesetzt richtig konstruierte Apparatur, die die giinstigste
Verteilung der nétigen Mengen Stickstoff gewihrleistet. So
ist es mir schlieBlich gelungen, dahin zu kommen, dafl die
Reaktion zu ihrer vollstindigen Durchfitlhrung nur einer
auf Sekunden beschrinkten Erhitzung bedarf.

Ich komme nun auf eine Methode zu sprechen, die meiner
Ansicht nach ein Glanzstiick chemischer Forschung und
industrieller Ausfithrung bildet, namlich zu dem von den
Chemikern der Badischen Anilin- & Sodafabrik Dr. Bosch
und Dr. Mittasch auf das grotechnische Gebiet tiber-
tragene Habersche Verfahren. Trotz der schlechten ent-
mutigenden Versuche mit Katalysatoren, so besonders von
seiten Nernsts, verfolgte Haber unentwegt seine
Idee und erzielte schlieBlich ein herrliches Resultat. Er
leitet bei 500—600° ein Gemisch von N und H im Verhiltnis
von 1 : 3 unter einem Drucke von mehr als 150 Atm. iiber
passende Kontaktkorper, das im Bildungsgefa erhaltene
Ammoniak wird durch Kithlung abgeschieden, die unver-
#ndert gebliebenen N- und H-Mengen gelangen durch eine
Pumpe wieder nach dem Katalysator. Viel billigere Metalle
ersetzen nun das als Katalysator frither verwendete seltene
Metall Osmium, TUber viele Hunderte von Zwischen-
versuchen kam man endlich zu einem kontinuierlichen und
gefahrlosen Betrieb auf Grund dieser Ammoniakhochdruck-
synthese, die am besten durch das D. R. P. 235 429 der
Badischen Anilin- & Sodafabrik charakterisiert wird. Andere
Patente befassen sich mit der Herstellung der nétigen
Katalysatoren und mit deren Reinigung von schidlichen
Kontaktgiften. Auch der Reinigung der Gase wird groBe
Sorgfalt zugewendet. Im Laufe dieses Jahres diirfte die
Badische Anilin- & Sodafabrik den Betrieb mit einer an-
nihernden Jahreserzeugung von 30 000 t schwefelsauren
Ammoniaks aufnehmen.

Die fir die Rentabilitit des Verfahrens ausschlag-
gebende Billigkeit der Wasserstoffherstellung ist durch
neuere Methoden bereits garantiert. Der Habersche Prozel3
hingt nicht von groBen und billigen Wasserkriften ab und
ist auf jeden Fall viel freier beweglich als die bisherigen
Methoden.

Da die beste Liosung des Ammoniakproblems gleich-
zeitig die beste Losung des Stickstoffproblems ist, miissen
wir mit allen Kriften dem Ziele zustreben, dem chemischen
GroBibetriebe die selbstandige Ammoniakfabrikation fiir
immer zu sichern. Die billige Herstellung der Salpeter-
siure und ihrer Salze, z. B. nach dem Ostwaldschen Ver-
fahren ist durch billiges Ammoniak sichergestellt, und eine
englische Monstregesellschaft ist schon im Begriffe, in Is-
land, Norwegen und Schweden Wasserkrifte von gegen
1 Million PS diesem Zwecke dienstbar zu machen.

Sie sehen, meine Herren, die Ammoniaksynthese schreitet
energisch den Weg der Industrialisierung, und Chile wird
bald daran gehen miissen, seine geradezu brutal primitive
Salpetergewinnungsmethode durch rationellere Methoden
zu ersetzen, um itberhaupt mit dem aus synthetischem Am-
moniak gewonnenen Salpeter im Preise konkurrieren zu
konnen.

Leider ist es aber nicht moglich gewesen, in dieser kurzen
Vortragsstunde das Thema erschépfend zu behandeln, wie
es wohl nicht nur fiir den Fachchemiker, sondern auch fiir
den Naturforscher im allgemeinen von Interesse gewesen
ware. Ich konnte Ihnen nur einen generellen Uberblick
geben, aber Sie sehen, nun da der widerspenstige Stickstoff
bezwungen ist, ist ein neues Kulturwerk geschaffen, das alle
diejenigen, die an diesem Werke mitgearbeitet haben, mit
berechtigtem Stolze erfiillen darf.

Dr. Rudolf Ofner, Prag: ,,Methoden zur Bestim-
mung der hoheren Alkohole in Spirituosen.” (Vgl. S. 568.)
Die Bestimmungsmethoden der hoheren Alkohole bzw. des
Fuseléles lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Zur ersten
Gruppe kénnen wir diejenigen Methoden zahlen, bei denen
die hoheren Alkohole mittels Chloroforms oder Tetrachlor-

kohlenstoffes aus der verd. weingeistigen Lisung extrahiert
und unter Umsténden einer weiteren Behandlung unterzogen
werden. Die zweite Gruppe umfalt die colorimetri-
schen Methoden, bei denen konz. Schwefelsidure entweder
fiir sich oder unter Zusatz einer geringen Menge eines aro-
matischen Aldehydes zur Anwendung gelangt. Unter den
Methoden der ersten Gruppe ist gegenwartig das Ausschiit-
telungsverfahren nach R&se in der von Stutszer,
Reitmeier, Sell und Herzfeld modifizierten Art
am meisten verbreitet. Bedeutend einfacher und fiir die
Praxis weit geeigneter sind jedoch die colorimetri-
s ¢ h e n Methoden, die unter Anwendung von konzentrier-
ter Schwefelsiure entweder fiir sich allein oder bei Gegen-
wart von etwas Furfurol bzw. Salicylaldehyd durchgefiihrt
werden. In Frankreich, das auf dem Gebiete der Analyse
von Spirituosen, besonders aber des Kognaks unter allen
Lindern den ersten Platz einnimmt, steht als offizielle Me-
thode eine colorimetrische in Verwendung. Dieselbe basiert
auf der von Dam as gemachten Beobachtung, daB die
hoheren Alkohole zum Unterschiede von reinem Athylalko-
hol mit konz. Schwefelsdure gelbliche bis braune Firbungen
eben.

8 Savalle hat diese Reaktion fiir Trinkbranntweine
moditiziert. Da aber die Aldehyde ebenfalls Farbungen
geben, werden die Trinkbranntweine zur Entfernung der-
selben mit phosphorsaurem Anilin oder nach Roques
und Girard mit salzsaurem Metaphenylendiamin be-
handelt.

Das Prinzip der in Frankreich offiziellen Methode ist
folgendes: Der Edelbranntwein ist von seinen Extraktiv-
stoffen durch Destillation befreit, das Destillat auf 50 Vol.-%,
Alkoholstirke gebracht, mit 1 cem Anilin und 1 cem siru-
poéser Phosphorsiure am RiickfluBkiihler erhitzt und hierauf
in ein entsprechendes MeBkolbchen destilliert. 10 ccm dieses
Destillates werden mit 10 ccm reiner konz. Schwefelsiure
versetzt und eine Stunde lang in einem siedenden Chlorcal-
ciumbade auf 120° erbitzt. Nach dem Erkalten wird die
colorimetrische Vergleichung ausgefithrt. Zu diesem Zweck
bedient man sich einer in gleicher Weise behandelten L&-
sung von Isobutylalkohol. Zur Verstiarkung der Reaktion,
die in der offiziellen Weise ausgefithrt, nur gelbliche bis
braune Farbungen gibt, kann sich auf Grund derBeob-
achtungen Sagliers des Zusatzes einer geringen Menge
Furfurols bedienen. Man erhélt in diesem Falle bei Gegen-
wart von héheren Alkoholen eine rosa bis rotbraune Fir-
bung, wiahrend sich bei Abwesenheit der hoheren Alkohele
nur ein gelblicher oder hellbrauner Farbenton einstellt.

Diese Reaktion wird auch in der Weise durchgefiihrt,
dal man 10 ccm des mittels salzsauren Metaphenylen-
diamins von den Aldehyden befreiten Destillates mit 1 ccm
einer Furfurollosung versetzt (1 g Furfurol gelést in 1 1
50%igen Alkohols), hierauf 10 cem konz. Schwefelsdure vor-
sichtig unterschichtet, sodann rasch umschiittelt, wobei
plotzliche Erwérmung eintritt, und schlieBlich durch 20 Se-
kunden unter fortwahrendem Umschiitteln in der freien
Flamme erhitzt. Die Farbung kann erst nach vollstindigem
Erkalten der Probe colorimetrisch verglichen werden. Und
zwar verwendet man zu Vergleichszwecken in analoger
Weise behandelte Losungen von genau bestimmten Mengen
von Amylalkohol in 50%igem, reinem Athylalkohol. Diese
Losungen kann man sich zweckmiaBig in verschiedenen
Starken vorritig halten. Amylalkohol ist bei Kognakanaly-
sen insofern dem Isobutylalkohol vorzuziehen, als nach den
Arbeiten von Morin und Ordonneau ca. 95% des
Fuseloles beim Weindestillat aus Amylalkohol besteht. Die
Nuance der Farbung beim Kognak liegt auch in der Tat der
von Amylalkohollssungen sehr nahe. Bei etwas Farben-
gedichtnis und einiger Ubung findet man leicht die pas-
sende Vergleichstype von bestimmtem Amylgehalte heraus,
ja man kann sich unschwer eine solche Fertigkeit aneignen,
daB man direkt aus der Intensitit der auftretenden Fir-
bung feststellen kann, ob mit Bezug auf den Gehalt an hohe-
ren Alkoholen ein echtes oder angemessen verschnittenes
Weindestillat oder ein Kunstprodukt vorliegt. Der Vortr.
bedient sich bereits seit Jahren dieser Methode und hat mit
derselben recht zufriedenstellende Erfahrungen gemacht.
In der letzten Zeit hat er sich in Gemeinschaft mit Dr.
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Fortner mit Versuchen, betreffend die Verwendbarkeit
der Methode von Kom aro vs ky, beschaftigt, und zwar
in den Modifikationen, wie sie von Kreis und Roth
einerseits, sowie von Fallen berg andererseits fiir Spi-
rituosen insbesondere fiir Kognak ausgearbeitet worden
sind. Im Laufe der gemeinsam mit Dr. Fort ner vorge-
nommenen Untersuchungen, die sich vorldufig nur auf
Kognaks beschranken und demnéchst zum Abschlusse ge-
langen, hat sich gezeigt, daBl die Behandlung des Destillates
mit salzsaurem Metaphenylendiamin die zweckmiBigste ist,
da die mit Alkali verseiften Proben in der Regel weit dunk-
lere Farbungen geben und daher einen Mehrgehalt an héhe-
ren Alkoholen vortauschen. AuBerdem empfiehlt es sich,
eine geringere Menge Salicylaldehyd in Verwendung zu
nehmen, wodurch der gelbe Stich und demnach auch die
von Fellenberg vorgeschlagene Verdiinnung entfiele.
— Auch hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Lésungen
in einer Alkoholstirke von 509, zu verwenden, wobei es
durchaus nicht auf haarscharfe Einstellung ankommt.
SchlieBlich ist es ratsam, eine blinde Probe mit reinem
509%igen Alkohol anzustellen, besonders bei Untersuchungen
stark gestreckter Kognaksorten, mit-denen man es im Handel
am meisten zu tun hat.

DaB sich auch bei den colorimetrischen Methoden die
hoheren Alkohole nicht ihrem absoluten Werte nach fest-
stellen lassen (eine derartige Methode existiert bis jetzt tiber-
haupt nicht), ist klar, trotzdem leisten dieselben fiir die Be-
urteilung von Spirituosen, insbesondere von Kognak, sehr
wertvolle Dienste. :

In der nidchsten Zeit soll. der III. Band des Codex ali-
mentarius austriacus erscheinen, welcher auch die Spirituo-
sen umfassen wird. Der diesbeztigliche Teil des I1I. Bandes
liegt bereits im Entwurfe vor. Wiewohl in demselben zu-
gegeben wird, daB die Résemethode fiir die Untersuchungen
echter Edelbranntweine wertlos, bei gestreckten Edel-
branntweinen héchstens nur dann anwendbar ist, wenn der
Verdacht besteht, da8 sie mit unreinem, fuseldlhaltigem Sprit
hergestellt worden sind, findet man in diesem Entwurfe
zum Codex keine andere Methdde als die von R 68 e aus-
fihrlich beschrieben. Nur einige Worte sind dem colori-
metrischen Verfahren nach Girard gewidmet. Es wire
aber von besonderer Wichtigkeiv, gerade im Codex alimen-
tarius austriacus auch die ausfiihrliche Beschreibung wenig-
stens einer der colorimetrischen Methoden mit Riicksicht
auf ihre wiederholt erprobte Verwendbarkeit und einfache
Art der Durchfithrung aufzunehmen, um die Unsicherheit,
die ohnehin noch auf dem Gebiete der Untersuchung von
Edelbranntweinen herrscht, nicht noch zu vergréofern und
wenigstens eine gleichartige Beurteilungsweise zu ermég-
lichen. In den Zertifikaten miiBte stets die angewendete
Methode ausdriicklich angefiihrt werden.

Dr.ArthurXKlein, Budapest: ,,Uber Holzcellulose.*
(Vgl. 8. 569.) Houston Stewart Chamberlain
nennt in den Grundlagen des 19. Jahrhunderts unsere
Zivilisation eine papierene. Nur mit Hilfe der Buchdrucker-
kunst und Verbreitung der westlindischen Zeitungen ist
das Denken die Weltmacht geworden. Ohne geniigendes
und bil.li%]es Papier wiire aber die heutige Zeitungsliteratur
unméglich. Hadern geniigten nicht, und erst die mechanisch
und chemisch verinderten Holzfasern, der Holzschliff und
die Holzcellulose oder kurz Cellulose genannt, erméglichten
es, dafl die Fabrikation des Papieres zur GroBindustrie
wurde. Die Papierindustrie verarbeitet 1913 mindestens
38 Mill. cbm Holz im Werte von iiber 600 Mill. K, wobei
die jilrliche Zunahme auf etwa 5%, geschitzt wird. Un-
gefahr 3/; des Holzes werden auf chemischem Wege zu Holz-
cellulose verarbeitet. Die Verarbeitung erfolgt meist — bis
zu 909, — nach dem Sulfitverfahren (Mitscherlich
oder Ritter-Kellner), und nur verhaltnismaBig un-
bedeutende Mengen werden nach dem Soda- oder dem
Sulfatverfahren erzeugt. Im Holze ist an Cellulose adsor-
biertes Lignin vorhanden, das bei der Fabrikation abge-
spalten wird, wobei sekundér dieses in losliche Verbindungen
iibergefithrt wird. Eine Oxydationoder Deshydratation dieser
léslichen Verbindungen ist absolut zu vermeiden. AuBer
fir Zwecke der Papierindustrie wird Cellulose fiir Textil-
zwecke verwendet, wobei es zu Garnen usw. verarbeitet
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wird. Auch durch chemische Veridnderung in Viscoseseide
iibergefithrt wird Holzcellulose verwertet, ebenso als Filter-
material usw., doch sind die Verwendungsarten aufler fir
Papierfabrikation unbedeutend. Fiir Zwecke der Papier-
industrie werden jetzt solche Holzmengen verarbeitet, die
dem jihrlichen Ertrage von mindestens 80 000 qgkm Wald-
bestinden -entsprechen. Eine Abwanderung der Cellulose-
industrie in holzreichere Gegenden aus den jetzigen Fabri-
kationslindern ist wohl wahrscheinlich, doch kann diese
nur erfolgen, wenn auch die Transportméglichkeiten dort
giinstige sind, weil pro erzeugter Anteil an Cellulose wohl
das 5—6 fache Gewicht an Roh- und Hilfsstoffen und
Fabrikat zu beférdern ist. Die Giiterbewegung, die jetzt
schon durch die Cellulosefabriken verursacht wird, betrigt
iber 20 Mill. t jahrlich. An Arbeitslohnen werden pro
1000 t Erzeugung von Holzcellulose jihrlich 27 000 M etwa
gezahlt, weshalb Verschiebungen der Industrieorte auch das
Erwerbsleben stark beeinflussen miiten. Rohstoffmangel
ist nicht zu befiirchten, sondern es ist lediglich eine Preis-
frage, ob die Mengen von Holz, die vorhanden sind, nicht
andern Industrien, wie den Baugewerben zufallen. Die
weitere Entwicklung der Celluloseindustrie hangt natiirlich
mit dieser Frage eng zusammen.

Prof. Dr. I. Klimont, Wien: ,,Beitrige zur Chemie
des Asphaltes.** (Vgl. S. 569.) Man war frither geneigt, die
Agphaltbildung auf Oxydation zuriickzufithren und wurde
hierbei von einer Beobachtung gestiitzt, nach welcher er-
hitzte Luft, durch Mineraldle geleitet, Asphalt erzeugen
sollte. Vortr. hat versucht, durch Oxydation auf kaltem
Wege mittels wisseriger Chromséure in raffinierten Mineral-
6len mit reichlichem Anteil ungesittigter Verbindungen
Asphalt zu erzeugen, was jedoch nicht gelang. DaB die
Asphaltstoffe in kolloidem Zustande in Mineralsl vorhanden
sind, hat Hold e durch das Ultramikroskop bewiesen. Ebenso
hat er gezeigt, daB sich diese Stoffe durch leichtes Petroleum-
Benzin ausfillen lassen. Der Vortr. hat mit Riicksicht auf
den kolloiden Zustand der Asphaltstoffe zu ihrer Aus-
fallung solche Elektrolyte verwendet, welche mit Mineral-
olen, insbesondere Benzin Ldsungsverhiltnisse eingehen, z. B.
Thionylchlorid, Chromylchlorid, gasférmige Salzsiure usw.
Die Ausfillung erfolgt sodann sehr schon, ist jedoch von
gewissen Bedingungen abhingig, welche noch festgestellt
werden miissen. Es ist anzunehmen, daB3 unter den Versuchs-
bedingungen eine geringfiigige Additionsreaktion eintritt.
Wahrscheinlich ist es, daB die Asphaltstoffe koaguliert
werden. Da die Asphaltstoffe in bezug auf die technische
Verwendung der Mineraléle eine bedeutende Rolle spielen,
wird der Vortr. versuchen, die von ihm angewandte Methode
analytisch brauchbar zu gestalten.

Dr. James Colman, Berlin: ,,Zur Enigifiung der
Pelz- und Haarfdrbemittel. (Vgl. S. 570.) Bei den Pelz-
farben geniigt das sachgemil ausgefiihrte Liautern zur
Vermeidung von Reizwirkungen auf der Haut beim Tra%;n
der Pelze. Sehr bedenklich ist dagegen in vielen Firbe-
mitteln fiir lebendes Haar das darin enthaltene, zwar vor-
ziiglich fiarbende, aber wegen seiner Giftigkeit gesetzlich
verbotene p-Phenylendiamin, welches hiufige heftige Reiz-
erscheinungen auf der Haut hervorruft. Vortr. fand nun
in Gemeinschaft mit Prof. Loe wy, Berlin, daf sich die
hautreizenden Wirkungen derartiger diaminhaltiger Farbe-
mittel vermeiden lieBen. Dies gelang durch Verwendung
reduzierend wirkender Salze, wodurch die Bildung giftiger
Zwischenprodukte erschwert oder ganz aufgehoben wurde.
Ein auf Grund dieser Untersuchungen hergestelites, klinisch
eingehend durchgepriiftes Priparat, das ,,Primal®, hat sich
auch in der Praxis als unschiadlicher Ersatz ilterer giftiger
Haarfarbemittel erwiesen.

Abteilung 12.
Botanik.

T. F. Hanausek: ,Uber die Phytomelane, eine neue
Pflanzenstoffgruppe.© Urspriinglich hatte ich die Absicht,
in einer ausfiihrlichen Da.rlggung die Eigenschaften und das
Vorkommen einer der merkwiirdigsten Gruppe von Pflanzen-
stoffen, der Phytomelane, wie sie von Dafert und
Miklauz genannt wurden, zu besprechen und schlie3-
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lich eine neue Art jhres Vorkommens in den Kreis meiner
Erérterungen zu ziehen, Da aber in den jiingst erschienenen
Handbiichern iiber die Mikrochemie der Pflanzen von Tu n -
mann und von Molisch auch der Phytomelane mit
geniigender Ausfiihrlichkeit gedacht ist, so will ich mich
nur auf eine kurze Zusammenfassung beschrinken und den
Schwerpunkt meiner Auseinandersetzungen auf die neuen
#fiberraschenden Befunde legen.

Legt man eine griinlichgraue Frucht von Helianthus
annuus oder reife Friichte von Tagetes, Xanthium, Ageratum
und von vielen anderen, aber nicht zu den Ligulifloren ge-
hérigen Compositen in ein Gemisch von Chromsiure und
Schwefelsiure — nach Dafert und Mikla uz eine mit
Chromssiureanhydrid gesattigte méBig verdiinnte (4 :1)
Schwefelsiure — so erscheinen nach mehreren Stunden,
deren Zahl von der GroBe der Friichte abhangt, alle orga-
nisierten Bestandteile ginzlich verschwunden, es bleibt
nichts zuriick als-ein schwarzer Kérper in einer fiir die be-
treffende Frucht charakteristischen Gestalt, der auch mit
einer einzigen Ausnahme in keinem anderen Reagens eine
merkliche %erﬁ,nderung erfihrt. Die Ausnahme betrifft die
Jodwasserstoffsiure, woriiber spiter mehr, Eine wirkliche
Zerstorung der schwarzen Masse kann nur durch Verbren-
nung erzielt werden.

Als erster hat im Jahre 1884 Thomas Greenish
das Phytomelan, und zwar in der Wurzel einer Pereziaart
gesehen und als starr gewordenen Latex beschrieben; un-
abhéingig davon hat ihn Prof. Hartwich in derselben
Droge aufgefunden und seine auffallende Resistenz ange-
merkt. Die Angaben von Harz in seiner Samenkunde lauten
nur unbestimmt, er diirfte es aber auch beobachtet haben.
Spiter sind die Phytomelane von verschiedenen Forschern
auch nur in Compositen, so von Otto Heie ¢k 1890 von
diesem als ¢ine schwarze Citulica angesprochen, von Pfister
1894, von Tchirschin der Arnica, von mir, von Gerd t s,
Ebert u, a. gefunden worden. Am meisten sind sie im
Perikarp enthalten, seltener in den Hiill- und Spreublittern;
das Vorkommen in unterirdischen Organen war bisher nur
von Ferezia und von Rudbeckia bekannt, wo es Henry
Kraemer 1911 gefunden hat.

An den umfassenden Untersuchungen, die ich dureh
10 Jahre iiber Vorkommen und Entwicklung der Phyto-
melane angestellt habe, geht hervor, dal nur gewisse Tribus
und Subtribus diejenigen Arten enthalten, denen sie eigen
sind, daB eine Korrelation mit dem Calciumoxalat in der
Weise besteht, daBB in phytomelanhaltigen Friichten das
Oxalat nicht oder nur spirlich auftritt, wihrend die fé6rm-
lich mit Oxalatpanzern versehenen Friichte des Phyto-
melans entbehren.

Die iiberaus merkwiirdige Eigenschaft der Unangreif-
barkeit der Phytomelane von seiten der stirksten Auf-
losungs- und Zerstorungsreagenzien, ihre schwarze Farbe
und Verbrennlichkeit, auch das Zerbréckeln in kantige
Stiicke liel die Anschauung entstehen, die ich auch zuerst im
Jahre 1902 ausgesprochen habe, daB sich diese Kérper wie
Kohle verhalten; es wurde ihnen direkt der Charakter der
Kohle zugeschrieben. Man bedenke, was dies bedeuten
wiirde. Zu der Bildung der Mineralkohle aus den Ptlanzen
verflossener geologischer Zeitalter — sagte ich in meinen
,,Untersuchungen tiber die kohlenihnliche Masse der Com-
positen®’, Denkschriften der Wiener Akademie 1911 — be-
nétigte die Natur allein ungeheuren Aufwand von Zeit;
diese Bildung beruht auf einer mechanisch-chemischen Ar-
beit, auf einer allmihlichen Auflosung des abgestorbenen
Pflanzenleibes und auf einer Umgestaltung der nicht los-
lichen (organischen) Bestandteile in den Stoffkomplex, den
wir Kohle nennen. Bei der Entstehung der Phytomelane
hinﬁar%en handelt es sich um eine von der lebenden Pflanze
in ihrem Lozibe verrichtete Arbeit, um einen physiologisch-
chemischen Prozef3, der ein der Mineralkohle dhnliches und
ihr im Kohlenstoffgehalt nahestehendes Produkt wihrend
einer Vegetationsperiode, also in unvergleichlich kiirzerer Zeit
erzielt. — Nun Kohle sind die Phytomelane nicht. Wie
Dafert und Miklauz dargetan haben, haben wir es hier
mit stickstoffreien organischen Verbindungen zu tun, die
den Wasserstoff und Sauerstoff sehr annihernd in gleichem
Atomverhiltnis wie Kohlenhydrate besitzen, aber kohlen-

stoffreier als diese sind. Der C-Gehalt betrigt bei Helian-
thus 69,76, bei Tagetes 70,70—71,81, bei Coreopsis Dru-
mondii 76,08, bei Dahlia variabilis 76,47%,. Durch Ein-
wirkung von Jodwasserstoffsiure im Einschlulirohr erhilt
man Produkte von griinlichgelber bis dunkelbrauner Farbe

‘ohne Anderung der Struktur.

Eine weitere sehr merkwiirdige Eigenschaft der Phyto-
melane ist die Art ihres Auftretens in der Pflanze und diese
bedingende Entwicklungsgeschichte. Sie entstehen nach
meinen Untersuchungen durch Umwandlung der sogenann-
ten Mittellamelle, und nur diese ist die melanogene Schioht,
wobei der Entstehungsmodus ein verschiedener sein kann.
Diesbeziiglich weise ich auf meine zusammenfassende Arbeit
in den Denkschriften hin. Die Aufspeicherung der kohlen-
stoffreien Masse geschieht in von ihr selbst rein mecha-
nisch durch Druck geschaffenen Intercellularriumen, und
dadurch ist schon ein gewaltiger Unterschied gegeniiber der
Entstehung der echten Sekrete gegeben. %ie Speicher-
riume der Phytomelane haben mit den schizogenen Sekret-
riumen nichts zu tun, die schizogen entstandenen Sekrete
lagern sich in bestimmt begrenzten, von spezifisch histo-
logischen Elementen gebildeten Raumen und treten ur-
spriinglich wenigstens stets in fliissiger Form auf, was
bei Phytomelanen niemals der Fall ist. Ich méchte sie daher
auch nicht als Sekrete s. s. bezeichnen, sondern als modi-
fizierte, chemisch verinderte Gewebeanteile der Pflanzen.

Merkwiirdig sind ferner die Gestalten, in denen die
Phytomelane auftreten. Sie bilden zumeist Netze von wun-
derbarer Zierlichkeit oder Platten, die-dem freien Auge
als Haare erscheinen. In der Regel ist die Form auch
charakteristisch fiir die betreffende Pflanzengattung.

Hier will ich noch eines sehr eigentiimlichen chemischen
Verhiltnisses der Phytomelane gedenken, das: verdiente,
noch niher studiert zu werden. Dafert und Miklauz
fanden, daf die Phytomelane bei Erwirmen unter Flammen-
erscheinung verpuffen, dabei aber &uBerlich fast unver-
andert bleiben. Es ist nicht ganz ausgeschlossen, daf3 diese
Tatsache und die bekannte Neigung der sogenannten Gra-
phitsiure, beim Erhitzen zu verpuffen, verwandte Erschei-
nungen sind. Die genannten Forscher haben auch Stein-

[ kohle und andere pflanzliche Stoffe in den Bereich ihrer

Untersuchungen gezogen, wobei sich eben die verschiedene
chemische Beschaffenheit dieser Kérper und der Phyto-
melane mit Sicherheit ergab. Sie fanden nun, dafl die erst-
genannten Stoffe unter Einwirkung der Jodwasserstoff-
sdure zum Teil in Kohlenwasserstoffe iibergehen, die den
Charakter und die Eigenschaften des Petroleums zeigen.
Diese Beobachtung lehrt, da es in Gegenwart stark redu-
zierender Agenzien weder einer besonders hohen Temperatur,
noch eines starken Druckes bedarf, um aus pflanzlichen
Stoffen Erdél zu bilden.

Und nun komme ich zu jenen FErérterungen, die mir
Veranlassungen gaben, hier iiber Phytomelane zu sprechen.

In allen von mir untersuchten Fillen, wohl Tausende
von Priparaten umfassend, wo immer auch Phytomelane
zu beobachten waren, im Perikarp, in den Hiill- und Spreu-
blittern, in den unterirdischen Organen, iiberall zeigte sich
klar, da das Vorkommen der Phytomelane an eine be-
stimmte Gewebeform gebunden ist. Immer sind es sklero-
tische Gewebe, zumeist Bastfaserbiindel, aber auch echtes
Sklerenchym, mit dem Phytomelan in Verbindung steht.
Es bildet einen netzartig durchbrochenen Belag an der
meist der AuBenseite zugewandten Langsfliche der Bast-
faserbiindel oder ist wie eine Intercellularsubstanz zwischen
die Zellen des Sklerenchyngewebes gelagert. Es war daher
begreiflich, daB ich einen kausalen Zusammenhang dieser
Gewebe mit der Entstehung der Phytomelane annehmen
durfte und diesen auch zu begriinden suchte,

Nun gibt es allerdings ein von mir als sekundéres Vor-
kommen bezeichnetes Auftreten der Phytomelane, wobei
aber der Zusammenhang mit dem priméren, d. h, an die
gklerotischen Gewebe gebundenen Vorkommen nicht zu
verkennen ist. Im Perikarp von Xanthium, Rudbeckia,
Verbesina findet sich Phytomelan auch zwischen Epidermis
und der- nicht (nicht sklerotischen) subepidermalen Zellage
oder zwischen superepidermalen Zellen selbst, das aber
stets mit feinen Stringen mit dem prim#ren Lager ver-
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bunden ist. Wie sehr die Abhingigkeit des Auftretens der
Phytomelane an dem sklerotischen Gewebe ausgepragt ist,
erhellt aus folgenden Fillen in geradezu drastischer Weise;
bei Brickellia betonicaefolia besitzen die Bastfaserbiindel der
10 Fruchtrippen je einen isolierten Phytomelanbelag. In
dem Hiillblatt des Kopfchens erster Ordnung von Echinops
corniger sind die Bastfaserbiindel von einem Phytomelan-
netz umlagert, auBerdem befindet sich aber auch noch an
der Innenseite der Epidermis ein Phytomelanbelag, und diese
Epidermis besteht aus langgestreckten, ziemlich stark ver-
dickten, pordsen und mit spitzen Enden ineinander ver-
keilten Zellen, also aus echten Fasersklereiden.

Da diese Abhiingigkeit des Phytomelans von sklero-
tischem Gewebe bisher in allen untersuchten Fillen nach-
gowiesen ist, so erscheint es begreiflich, da3 ich darin eine
GesetzmiBigkeit zu erkennen glaubte. Aber nun ist ein
Fall beobachtet worden, der von dieser Norm génzlich ab-
weicht. In der Alantwurzel von Inula Helenium haben
gleichzeitig D. C, Grie belin Beriin und ich Phytomelan
aufgefunden, das im Parench der Innen- und Mittel-
ringe und den parenchymatischen Teilen des Xyklems auf-
tritt, Allerdings findet man in manchen Wurzeln des Alants
vereinzelte stabférmige Sklereiden, die von Phytomelan
umbhiillt sind, aber diese Stabsklereiden treten nicht immer
auf, fehlen in manchen Wurzeln ginzlich, wahrend das
Phytomelan zum mindesten im Rhizom wohl immer zu
beobachten ist. Ich habe nun, um zu erfahren, ob diese
Abweichung von der Norm nicht etwa eine Folge der
Kultur ist, mir die Wurzel einer wildwachsenden Allant-
pflanze zu verschaffen gesucht und auBerdem auch die
Wurzeln anderer Inulaarten darauf gepriift, Die mir von
Maly in Sarajevo aus Bosnien gesandte Wurzel von einer
angeblich wildwachsenden Pflanze zeigte denselben, den
die kultivierte besitzt. Auffallend war, daB nur einer
der Wurzeliste das Phytomelan enthielt, wahrend die
anderen davon frei waren. Die Wurzeln der iibrigen Inula-
arten weichen im Bau von der Alantwurzel stark ab,
sie besitzen nur eine sehr diinne Rindenschicht und einen
michtigen Holzkérper. Durch diese neuesten Beobachtun-
gen von Griebel und von mir, die mir, nebenbei bemerkt,
den Eindruck gemacht haben, als hitten wir es mit einer
pathologischen Erscheinung zu tun, sind die Ratsel von der
Kausalitit der Phytomelane wieder um eins vermehrt worden.

Abteilung 16.
Geschichte der Naturwissensehaften,

Dr. Ing. A. Sander, Karlsruhe (Baden): ,,Die erste
Anwendung des Steinkohlengases in der Luftschiffahrt.* Bis
vor wenigen Jahren war man aligemein der Ansicht, daB3
das Steinkohlengas von dem englischen Luftschiffer Gree n
im Jahre 1818 zum ersten Male zum Fillen eines Luft-
ballons verwendet worden sei, erheblich spater also, als die
heiBe Luft und der Wasserstoff, die beide bereits im Jahre
1783 mit Erfolg hierzu verwendet worden waren. Diese
Angabe ist sowohl in der aeronautischen wie in der tech-
nischen Literatur weit verbreitet. Neuere Forschungen
haben indessen ergeben, da weder der Englinder Green,
noch der Franzose L e b o n die ersten waren, die einen mit
Leuchtgas gefiillten Ballon aufsteigen lieBen, sondern da(
der Professor an der Universitit Léwen, Jean Pierre
Minckelers, diesen Ruhm fiir sich in Anspruch neh-
men kann., Auf Veranlassung des Herzogs von Arenberg
stellte Minckelers schon im Jahre 1783 eingehende
Versuche an, um mit Hilfe eines einfachen Verfahrens und
mit geringen Kosten in kurzer Zeit grolere Mengen eines
permanenten Gases herzustellen, das zur Fiillung von Luft-
ballons geeignet war, Er unterwarf zahlreiche Stoffe des
Pflanzen- und Tierreiches, wie Hammelknochen, Eichen-
und Buchenholz, Holzkohle und KaminruB, der Trocken-
destillation, erhielt jedoch auf diese Weise stets ein Gas,

das nicht viel leichter wWar als die atmosphérische Luft.
Infolgedessen wandte sich Minckelers hierauf den
brennbaren mineralischen Stoffen zu, und als er Steinkohle
der Trockendestillation unterwarf, erhielt er eine grofBie
Menge eines brennbaren Gases, das viermal leichter als die
atmosphirische Luft war, Zu seinen Versuchen benutzte
er einen mit Kohlenpulver gefiillten Flintenlauf, den er in
einem Schmiedefeuer zum Glithen erhitzte.

Die Versuche Minckelers findet man in der zeit-
genossischen Literatur fast nirgends erwihnt. Dies ist um
so erstaunlicher, als Minckelers selbst die Ergebnisse
seiner Untersuchungen in hochst anschaulicher Wejse in
einer Schrift niedergelegt hat, die unter dem Titel: ,,Memoire
sur l’air inflamable tiré de differentes substances*’, im Jahre
1784 in Lowen erschienen ist, Aus dieser Schrift ist noch
eine Reihe weiterer interessanter Mitteilungen zu entnehmen)
wie z. B. Versuche iiber die Anderung der Ausbeute und des
spezifischen Gewichtes des Gases bei rascheren oder lang-
sameren Erhitzen der Kohle, iiber den Luftbedarf bei der
Verbrennung der verschiedenen Gasgerticheu.a. Mincke -
lers faBt seine Versuche dahin zusammen, daB das Stein-
kohlen%a.s, wenn es auch schwerer als der Wasserstoff sei,
dennoch wegen der geringeren Herstellungskosten und der
einfacheren Gewinnung den Vorzug verdient. Die erste
Fillung eines kleinen Ballons mit Steinkohlengas erfolgte
amj21,/11, 1783 im Park des Schlosses des Herzogs von
Arenberg, Der Ballon riB sich nach beendeter Fiillung los
und verschwand in den Wolken. — In einer Entfernung
von 25 km fiel er zu Boden, Im Jahre 1784 fanden dann
sowohl in Antwerpen wie in Lowen mehrere Aufstiege von
Ballons statt, die in der von Minckeler s angegebenen
Weise mit Steinkohlengas gefiillt waren,

Einen weiteren interessanten Beitrag zu jener iltesten
Geschichte der Gasverwendung in der Luftschiffahrt liefert
Lucien Bertin in einer im Jahre 1912 erschienenen
kleinen Schrift mit dem Titel; , Les premiers emplois du
gaz de houille en aérestation’’, Diese Schrift enthalt zahl-
reiche Probestiicke yvon Zeitungsberichten aus dem Jahre
1783 und von sonstigen schwer zuginglichen Aufzeichnun-

en, so daB sie fiir die Geschichte der Luftschiffahrt von
epvorragendem Interesse ist. Vortr, gibt daraus auszugs-
weise einen Brief wieder, den der Sekretir des Herzogs
von Arenberg im Februar 1784 von Briissel aus schrieb,
und worin er den ersten Aufstieg eines mit Steinkohlengas
gefillten Ballons nidher beschreibt.

Noch im gleichen Jahre wie Minckelers hat
AlexanderLapostolle, ein Apotheker in Amiens,
in derselben Richtung Versuche angestellt, die jedoch noch
weniger bekannt geworden sind. Kinzig und allein ein im
Jahre 1784 im Journal des Paris verdffentlichter Brief
gibt naheren Aufschluff iiber die Untersuchungen von
Lapostolle., Er weist darauf hin, daB durch Erhitzen
von Steinkohle auf einfache und billige Weise rasch ein
leichtes - Gas in groBer Menge gewonnen werden kann, das
nur abgekiiblt zu werden braucht, um dann sofort zur
Filllung eines Luftballons verwendet werden zu kénnen,
Auch iiber die gleichzeitig entstehenden teerigen Produkte
macht er nihere Mitteilung, Zur Entfernung dieser Bestand-
teile leitete er das Rohgas einfach durch ein mit Wasser
gefiilltes GefaB. Zum SchluB weist er auf die niedrigen
Gestehungskosten dieses Gases hin, Mangels anderer Auf-
zeichnungen mul} dieser Brief als Beweis dafiir gelten, da3
es Lapostolle spitestens im Januar 1784 gelungen ist,
aus Steinkohle ein zur Fillung von Luftballons geeignetes
Gas herzustellen. Die erfolgreichen Versuche von Minc k e-
l e r s waren ihm zu jener Zeit sicherlich noch nicht bekannt.
Man muB Lapostolle daher neben Minckelers
den Ruhm zuerkennen, das Steinkohlengas zuerst als Ballon-
gas verwendet zu haben. Zum Schlull teilte der Vortr,
einige biographische Notizen iiber diese beiden Gelehrten

mit.




