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IL 
Abteilung 5. 

Chemie und Elektroehemie. 
A. S k i t a ,  Karlsruhe: ,,Platin und PWiumkata ly  

sen." (Vgl. S. 642.) Im groBen ganzen hat sich die Hydro 
enisation der aliphatischen Stoffe meist vorteilhafter mil 5 alladium wie mit Platin durchfiihren lassen, entsprechenc 

dem Befunde von C. P a a 1 , da13 Palladium mehr wie Platir 
geeignet ist, Waaserstoff an seiner Obeflihe aufzunehmer 
und zu iibertragen. Vie1 weniger erforscht sind die kataly 
tischen Reduktionsmethoden, um aromatische und hetero. 
cyclieche Stoffe in ihre hydrierten Verbindungen umzu. 
wandeln. R. W i 1 1 s t a t t e r verwendet hienu Platin. 
schwarz, um z. B. die Eiaemi losung von Benzol oder Naph. 

Falle sicherlich gute Dienste leisten wird. Nun fand 
der Vortr. in Gemeinschaft mit W, A. Me e r ,  da13 

Platinhydroxydul hergeatellt, sich auch gegen sehr konz, 
Eeei ilure beaonders bestiindig erweiaen, und so gelang ea, 
die L u k t i o n  von aromatischen Stoffen, wie B e n d  ode1 
Toluol, von heterocyclischen Substanzen, z. B. von Pyridin 
und Chinolin zum ersten Male in kolloiden Platinlijsungen 
durchzufiihren. Interessant war ferner die Tatsache, daO 
sich in kurzer &it schon in der Kiilte sehr heltbare kolloide 
Liisungen bilden, wenn man wiberige Platinsalzliieun en, 

tinlijsungen impft. Wiihrend ohne solche Impfliieung daa 
Platinmetall ganz oder doch zum groOten Teil aus der U- 
sung fallt, bleibt durch die Impfung daa Metall in Form 
eines sehr haltbaren Kolloidea in Liiaung. Auch dim U- 
sungen erwieaen sich fiir die Reduktion von aromatischen 
und heterocyclischen Stoffen sehr gut geeignet. Ea fragt 
sich nun aber, welche von beiden L6sungen vorteilhafter 
fiir  eine derartige Reduktion anwendbar war. Um dies feat- 
zuatellen, wurden 5 g Chinolin, sowie Chinaldin, sowohl mit 
der Impflosung wie auch mit der geimpften b u n g  unter 
anz g!eichen Bedin ngen reduziert. Eh entstand in beiden 

Allen Dekahydrocgnolin und Dekahydrochinaldin, doch 
~tellte sich hereus, daO unter gleichen Bedingungen rnit der 
Lmpflhun diesee h u l t a t  in 6 Stunden, mit der geimpften 

Wenn man unter iihnlichen Bedingungen Chinolin bis 
zur Aufnahme won 4 Atomen Wasserstoff hydriert, erhlilt 
man in iiberwiegender Menge daa Tetrahydrochinolin. In 
quantitativer Ausbeute wird dieaea Produkt jedoch erhalten, 
wenn man die higsiiure mit Wasser zur Halfte verdiinnt 
und so daa in verd. Eisemig unliieliche Tetrahydrochinolin 
wahrend der H drogenisation zum Amfallen bringt. Wah- 
rend bei einem &asserstofftiberdruck von 3 Atm. sich Deka- 
und Tetrahydrochinolin bildeten, wurde bei einem Uber- 
druck von 0,5 Atm. in verdiinnter Essigsiiure daa Ausfallen 
einer featen Substanz beobachtet, welche als. ein bimoleku- 
l am Dihydrochinolin identifiziert wurde, und dem die fol- 
gende dem bimolekularen Diketonen entsprechende Formel 
zu erteilen ist: 

thalin zu hydrieren, eine Met % ode, die noch fiir viele anderc 

kolloide Platinliieungen durch Reduktion von J latin bzw, 

welche etwaa Gummi arabicum enthalten, mit kolloiden B la- 

h u n g  je 8 och in 10 Stunden erzielt wurde. 

Ch. 1918. A. EU Nr. 88. 

Ea schien also, als ob man mit dieaen kolloiden Platinliieun- 
en ein Mittel an der Hand hatte, um bei gewohnlicher 

5emperatur alle aromatischen und heterocyclischen Stoffe 
total oder partiell zu hydrieren. Aber ea zeigte sich, dal) 
gewiese sterische Hinderungen eine vollige Hydrierung bei 
dieaen Stoffen manchmal verhindern konnen. Wahrend 
Chinaldin glatt daa neue Dekadydrochinaldh gab, waren 
als daa benzolmethyiierte 3-Methyltetrahydrochinaldin, so- 
wie das homologe l-3-Dimethyltetrahydrochinaldin nicht 
weiter als bis zu der Tetrahydroverbindung zu hydrieren, 
welche den Pyridinkern hydriert enthiilt. Diem Verbin- 
dungen waren leicht und quantitativ zugilnglich und er- 
wiesen sich im Gegensatz zu den Angaben von Pa n a j o t o f f , 
D o b n e r  und M t i l l e r  als feste Verbindungen von 
Kp, 31 bzw. 18". 

ma\/\/\ 
I' Id 
'VV 

N 
Da solche partiell hydriertan Chinoline ale Aniline anzu- 
s rechen sind, so muOten wohl Aniiine hydrierbar A, 
muOte diem Hydrierung entsprechend erschwert oder ver- 
hindert werden. Dies ist auch in der Tat der.Fall. Anilin 
geht bei der Hydrierung rnit essigsaurer kolloider Platin- 
losung zwar nur in geringp Menge in Hexahydroanilin 
iiber, 

/yL H -- L/ 
bbt  in der Hauptmenge aber, wie schon W i 11 a t a t t e r 
gefunden hat, unter NE,-Ab altung das Dodekahydro- 

Amidogrup derartig zu behandeln, wurde zuerst h t -  
milid der Gdrierung unterworfen, daa jedoch bei 1 Atm. 
Oberdruck keinen Wasserstoff aufnahm und sich bei 3 Atm. 
Oberdruck zum Teil in Acetamid und Benzol spaltete. 

Dagegen lien sich daa Dimethylanilin raach und glatt 
GU Hexahydrodimethylanilin reduzieren. Bei Vereuchen, die 
roluidine, sowie daa aaymmetrische a-Xylidin zu hydrieren, 
itieO man aber auf denselbea Widerstand, wie bei der Hy- 
hierung der methylierten Tetrahydrochinoline. Ichnlich 
rerhielten sich die im Benzolkern substituierten Oxychino- 
ine. Sowohl Oxychinolin wie Oxychinaldin gaben wohl 
glatt ihre Tetrahydroverbindungen, doch konnten auch 
Geae im Pyridinkern hydrierten Stoffe nicht weiter redu- 
:iert werden. 

a ge r bei seinen Homologen den Toluidhen und Xylidinen 

diphenylamin. Bei dem Versuc x e, Aniline mit geachtitzter 

OH N 
Ea war daher interemant, ob sich die entsprechenden 

imidophenole analog verhielten, und daa fiihrte dam, Phe- 
iole, Kresole und Amino henole einer derartigen Hydrie- 

lssigsaurer Liisung glatt zu Cyclohexanol hydriert werden 
Lonnte, und daO dieselbe Wasserstoffaufnahme, wenn auch 
angsamer, bei Gegenwart von verd. Essigsiiure ja auch in 
riiseeriger Lijsung erfolgen konnte. Merkwiirdig war ea, 
laO die mehrwertigen Phenole Resorcin, Hydrochinon und 

ung zu unterwerfen. Hier ge i ergab sich, daB Phenol in eis- 

76 



85. Vusammlung deutscher Naturforschy und Xrzte. LDgZEdYrnTde. 602 

Brenzcatechin hierbei unter Wasserabspaltung bei erschop- 
fender Hydrierung ebenfalls Cyclohexanol ergaben, wahrend 
sie bei nicht geniigender Wasserstoffzufuhr neben Cyclo- 
hexanol noch erheblicke Mengen des Ausgangsproduktes 
enthielten, wahrend also bei den Phenolen eine glatte Hy- 
drierung eingetreten war, konnten die den Oxychinolinen 
analogen Aminophenole unter diesen Bedingun en nur 

auch die Kresole, welche ungleich langsamer wie das Phenol 
unter analogen Bedingungen den Wrtsserstoff absorbierten. 
Vortr. kam so zu der GesetzmaBigkeit, daB Methyl- und 
und Hydroxylgruppen im Benzolkern des Chinolins dessen 
Hydrierung erschweren. 
Es scheint daher, daB aliphatische Substanzen vom Ty- 

pus des Ammoniaks und der Esaigsliure ebenfalls geeignet 
sind, die Hydrierung des Benzolkernes zu erschweren. Ohne 
Zweifel werde sich die GesetzmkBigkeit unschwer vermeh- 
ren lassen, welche den Eintritt des Wasserstoffes in das 
Molektil des Benzols erleichtern oder erschweren. 

I? r i e d r i c h B e  r g i u s , Hannover: ,.uber die Stein- 
kohlenbildung." (Vgl. S. 543.) In Fortsetzung einer friihe- 
ren, gemeinschaftlich mit H u g o S p e c h t ausgefiihrten 
Untersuchung iiber die Bildung von Steinkohle aus Torf 
wurde gemeinsam mit J o h n B i 1 w i 1 1 e r der Zerfall der 
Cellulose noch einmal exakt untersucht. Die exothermische 
freiwillig verlaufende in 19 Stunden bei 340" durchgefiihrte 
Zersetzungsreaktion liefert neben C02H,0 und etwas Wasser- 
stoff eine Verbindung, die sich bei Vergrohrung der Reak- 
tionsdauer nicht weiter an Kohlenstoff anreichert. Bei 
diesem Vogange werden CO, in einfachen stijchiometrischen 
Verhaltnhsen abgeschieden, entsprechend der Gleichung 

25C,H1,0, = 24C0, + 65H20 + 18Hz*+ 6G2,H,,02 i 
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 natiirliche 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 enthsltenden Fett- und EiweiBstoffe verunreinigt ist. 
Die aus der Cellulose hergestellte Verbindung ,,Kohle" ist 
als der Hauptbestandteil der normalen Kohlen anzusehen. 

Da oben erwahnte freiwillig verlaufende exothermiache 
Zersetzungsreaktion selbst bei -vielfach vermehrter Dauer 
nur zu der stabilen Verbindqng mit ca. 84% C fiihrt, mu13 
die Entstehung der kohlenstoffreicheren Kohlen - der 
Magerkohlen und Anthrazite - auf einen anderen Vorgang 
zuriickgefiihrt werden. Die Bedingungen fiir die weitere 
Kohlpnstdffanreicherung konnten auch experimentell nach- 
geahmt werden. Wenn namlich die Fettkohle einer Prea- 
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. 90% Koh- 
lenstoffgehalt entstand. DemgemaD ist die Kohlenbildung 
auf zwei ganz verschiedene Reaktionen zuriickzufiihren : 
1. die f r e i w i 11 i g v e r 1 a u f e n d e in ihrer Vollstkndig- 
keit von der Reaktionszeit abhangende Zerfallsreaktion der 
Cellulose und 2. die e r z w u n g e n e nur unter sehr hoher 
Pressung eintretende Umsetzungsreaktion der Fettkohle im 
Anthrazit unter Methanentwicklung. 

Diese Beobachtungen stehen in Ubereinstimmung mit 
geologischen Tatsachen. Anthrazit namlich 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 haufig- 
sten, wiihrend im Gebiete der sog. jungea Yohlen schlagende 
Wetter den Bergbau nicht belastigen. 

Prof. H a. n s Me y e  r , b a g :  ,,uber MeZZit7K?uure." 
Vgl. S .  545.) Wenn die Verkohlungsprodukte von Cellu- 
ose oder anderen h droxylreichen diphatischen Verbin- 

dungen oxydiert wer en, pflegt man die Hexacarbonsaure 
des Benwls, die Mellithsiiure zu erhalten, die ntwh all- 
gemeinerer Annahme, der erst vor kurzem D i m r o  t h 
wieder Ausdruck gegeben hat, a w  allen Formarten des 
Kohlenstoffes erhalten wird. Aus dieser Oxydierbarkeit des 

schwer Waaserstoff aufnehmen, und iihnlich verhie P ten sich 

dr i 

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

C 

c\cf:c/c 

I 
C 

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- 
s a w  zum Ziele hatten, noch nicht ausreichend begriindet. 
Diamant, auch in der Form der schwamn Carbjnados, lie6 
sich auch bei monatelangem Behandeln mit wiisserigen 
Oxydationsmitteln nicht aufschliehn. Einige Graphitart en 
ergaben zwar Mellithsaure, aber nicht direkt, sondern nur 
im Wege iiber die sog. Graphitsaure, eine Substanz, iiber 
die man noch gar nichts, vor allem auch noch nichts iiber 
ihre genetischen Beziehungen zum Kohlenstoffmolekiil 
weifl. Auch sonst scheint noch kein einwandfreier Beweis 
fiir die Uberfiihrbarkeit von anorganischem Kohlenstoff in 
die Benzolhexacarbonsaure erbracht zu sein. Hoffentlich 
werden die Versuche, die F. Fr i e d e 1 hieriiber und iiber 
die nahere Konstitution der Graphitsiiure begonnen hat, 
bald Aufklarung dieser Frage bringen. Was den amorphen 
Kohlenstoff anbelangt, so kann man aus Zuckerkohle 
und Blutkohle einige Prozente Mellithsaure gewinnen ; 
ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial hierfiir ist aber nur 
die Holzkohle ; aber durchaus nicht jede Holzkohlenart. 
Denn. wahrend Laubholzkohle nur bescheidene Ausbeuten 
ergiebt, haben wir aus Fichten- und Fohrenkohle bis zu 
40% erhalten. Das beste Oxydationsmittel ist starkste 
Salpetersaure, der man als Katalysator Vanadinsaure zu- 
setzt. Man kann leicht im Laboratorium in einer Woche 
0,5 kg Mellithsaure darstellen. Die Same wird durch Um- 
krystallisieren aus starker Salpetersaure gereinigt. Auf die 
physikalische Beschaffenheit der verwendeten Holzkohle 
und auf den Grad ihrer Reinigung scheint es nicht wesent- 
lich anzukommen. Da der nattirlich vorkommende Honig- 
stein, das mellithsaure Aluminium, sich in der Niihe von 
Braunkohlen- und Steinkohlenlagern findet, nimmt man 
an, daB er sich durch Oxydation aus diesen Kohlen gebildet 
habe: Da nun die Kohlen auf mineralisierte Vorliufer unse- 
rer Coniferen zuriickgefiihrt 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 Mellithsliure, und wenn man naher zusieht, 
bemerkt man, dafl die Wahrscheinlichkeit, daB der Mellith 
aus den Kohlen hervorgegangen sei, eigentlich recbt gering 
ist: Die in der Literatur gegebene Erklarung fiir  dieae Bil- 
dung durch von elektrischen Stromen aus dem unterirdi- 
schen Wasser erzeugten Sauerstoff ist wenig befriedigend. 
Vie1 naheliegender ist es, anzunehmen, daB der Mellith 
nicht aus der fertigen Kohle entstanden sei, sondern sich 
gleichzeitig mi$ ihr, wenn nicht vor ihr aus dem Holm oder 
aus Nebenbestandteilen des Holzes, wie den Harzen gebil- 
det habe. Es sei daran erinnert, daD Aceton und Methyl- 
alkohol bei Gegenwart von Tonerde schon bei unter 400" 
liegenden Temperaturen reichliche Mengen von Hexamethyl- 
benzol bilden, und daB L i p p m a n n in den liingere &it 
unbenutzt gebliebenen Leitungsrohren . einer Zuckerfabrik 
Mellithsaure aufgefunden hat. Von Dr. K a r 1 S t e i n e r 
in ausgezeiheter Weise unterstiitzt, hat der Vortr., nach- 
dem nunmehr die Mellithsaure zu einer leicht darstellbaren 
Substanz geworden, ihre hauptsachlichsten Derivate stu- 
diert, namentlich die atickstoffhaltigen Produkte, die beim 
Erhitzen von mellithsaurem Ammonium entstehen, die 
schon W o h l e r s  Interesse erweckt haben, und d e w  
eines, die Euchronsaure, zum Nachweise der S a m  und 
damit ihrer Bildung a w  der Kohle benutzt ykd, wm, wie 
sich herausgestellt hat, zu Fehlschliissen fiihren kann. Die 
Untersuchung hat ergeben, daD ein Teil dieser Substanza 
iiberhaupt nicht von der Mellithsaure, sondern von der 
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Kohlenoxyd Cirom von m% O-Gehalt g r O h  inter' 
BB8e be&& D b  Dmtellung diem Anhydridee WOllb h lge  
&it nicht gehgen, wed die MellitUure die Tendenz bat, 

Pymmellith&ure abzuleihn iet. Die& Derivate treten, 
e b e m  wie ihre n-AUrylhomoIogen, in zwei Formen auf, 
einer farbloeen, der normalen Siiureimidformel entaprechend, 
z. B. 

lit, entatehende oXw- weiter zur enb 
eprechenden ~ i ~ ~ b ~ ~ ~  oxydiert wird. 

eich d- weiter zeigen, hB die umwendlnng Ee 

/ co 

metrieche Dianhydrid 
CO COOHCO 

0 

\/v \/ co co 

I 
NH 

&) 
\ 

und einer, manchmal zwei, gelben Formen, denen men die 
aeymmetrische Formel 

/ co 

Reaktion derstellt, der amheinend alle nattirlichen a-Amino- 
monocarbomiiuren unterliegen, und die nach der Gleichung 
verlauft : 
d - CHNH, - C0,H f H,O = R - CH,OH + CO, f NHa . 
An der Hand dieaer Gleichung lieB eich neuerdinge die 

Entatehun dee phyeiologisch intemsantan Methylalkohols 

A - - ~ ~  in Alkohole cine allgemeine biochembhe 

I 
0 

m= c: - 
zueuteilen haben wird. Die gelben und weil3en Ieomeren 
eind zum Teil wechseleeitig ineinander iiberfiihrbar. - Ee 
euheint tibrigem Buch eine gelbe, unbe!aGndige Form dee 
Phthrrlimide zu existieren. Ale Beiepiel dieeer Diimidoderi- 
vete der Mellitheiiure eei nur die Euchroneaure angef&t, 
deren Konetitution die folgende iet: 

C O N W C O  

Die Stellung der Amidogruppen und Carboxyle in der zwei- 
ten Hkilfte dea Molekfilee iet hierin noch teilweiee willkiir- 
lich. Diese Euchroneiture, die durch Erhitzen von mellith- 
aaurem Ammonium und in Waeeer in Form ihree Ammo- 
niumselzee entateht, liefert die eog. Euchronreaktion, Bil- 

einea blauen, in Alkali mit violettroter Farbe liielichen 
Nie dYf erechlagee, der eich an der Luft wieder entfarbt, beim 
Behandeln mit Reduktionemitteln, am beeten, wie S t e i - 
n e r gefunden hat, mit Hydroeulfit. Diem Reaktion wird 
ale for die Mellithsiiure charakterietiech angeeehen und 
hat in den zahlreichen Fallen, wo die Menge der Sam, die 
man bei Oxydationen erhalten hatte, zu einer Ieolierung 
dereelben zu gering war, ale Beweie filr dae Vorliegen der 
Benzbhexacarboneaure edient. Wie wir funden haben, 

Subetanzen geliefert, zuniichet von den Derivaten der Pyre- 
mellithsiiure, die von deren Imid abgeleitet werden konnen, 
eowie von dieeem eelbet. Aber ee ist zum Auftreten dieser 
Reaktion dae Vorhandeneein einee Benzolkernee iiberhaupt 
nicht notig, da sie auch von dem Pyridintetracarbinsiiure- 
imid 

wird aber die Euchronrea t tion auch von ze & ichen anderen 

COOAC 
ACO&OAC 

ACQOC!,&')OAC 
OOAC 

die dann in die einfachen Monocarbimiiureanhydride und 
dae neue Kohlenoxyd zerfallen. 

Prof.Dr. F e l i x  E h r l i c h ,  Bmlau: ,,Dic(ftirungdCs 
Eiwei/?eu." (Vgl. 5.647.) Der Begriff der Gilrungwurde bieher 
meiet nur auf die Q r u p  der Kohlenhydrab bezogen. Man 
unt,erachied die alkoholieche, Eeaig-, Milch%iiure-, Buttereiiure- 
run der Zuckerarten, beaondere der Hexoeen. AUgemein 

L e i c L  et wird heute ,,Garung" ale AbbauprozeD hoher 
molekularer Subetanzen zu niedriger molekularen infolge 
der Tatigkeit von Mikmorganiemen. Ale0 euch die Faulnie 
kann ale eine Art G T g e a e h e n  werden, aharaktarieiert 
durch die EiweiBetoffe a Auegengspunkt und durch tibel- 
riechende Zereetmqjeprodukte wie Schwefelweeeeretoff, 
Mercaptan, Indol usw. 

Eine besondere Klasee von EiweiDghmgen konnte Vortr. 
in dem letzten Jahr adfinden, die eich von den Faulnie- 
pmzeaeen echarf untemheiden. Sie treten nur auf bei 
Gegenwart von Zucker oder anderen Subetanzen, die den 
betreffenden G&un rrepm als Energie- und Baumeterial 
fiir ihren Korperauh& henen konnen. Um dieser Giirung 
zu unterliegen, mu0 dae EiweiD zuvor in die letzten Abbeu- 
rcdukte, die Aminoeburen, durch fermentative eiweiB- 

geende Vor a g e  eapalten win. 
Die euf c % w k  'me ebe entatandenen oder bereita frei in der 

Netur vorhandenen Aminoduren, die daa nativliche Stick- 
etoffnahrmatarial aller Mikroorganiemen bilden, werden im 
StoffwechaelprozeD dereelben analog dem Zuoker zu ganz 
ahnlichen Subetanzen wie dieeer, und zwar hau teiichlich 

jetzt von einer A l k o h o l -  und Siiuregarung dee Ei- 
weiDee reap. der Aminoeiiuren eprechen. 

Dieae eigentiimlichen Erecheinun en wurden zueret bei 

gezeigt. 
Fueelol, d. h. die bei jeder alkoholiechen Gilrung auf- 

tretenden hoheren Alkohole, besondere die beiden Amyl- 
alkohole, Ieobutylalkohole UBW. eind keine Zuckener- 
eetzungeprodukte, eondem entatehen aue entaprechend kon- 
etituierten Aminoeiiuren dea Nlhrbodene oder dea EiweiI3ea 
der Hefe eelbet, besondere aue den Aminoeluren Isucin, 
Ieoleucin, Valin uew. Zusatz von Leucinen zu einer ghren- 
den Zuckerloeung erhoht die Fueelolausbeute eehr betriicht- 
lich, wlhrend dbm umgekehrt durch Zueetz von Ammon- 
ealzen herabgedriickt wird, WBB techniech besondere wichti 
eworden ist. Die Fuselolbildung kommt dadurch zustande, ! aD die Hefe daa Molekiil der Aminoeilure epaltet, den Stick- 

etoff in Form von Ammoniak hereuenimmt,. um ihn .mit 
Zuckerreaten, die bei der Garung abfallen, auf K6rper- 
eiweiD zu verarbeiten, wobei die Fueeliile ale unverwertbare 
EiweiBetoffwechselprodukte in der Garfliiee' keit zuriick- 
bleiben. Nur die lebende Hefe iet zu d i w r  kelolbilduntz 

zu A 1 k o h o  1 e n  und S a u r en abgebaut. Man 1 a m  alao 

Aufkliinrng der Prozeaae der Fuaelol % ildung der Hefe auf- 

ftihig, die eich im ubrigen nur bei GegeAwart und gleichy 
zeitiger Vergarung dea Zuckere abspielt. Auch die Ent- 
etehung einee anderen Garungenebenprodnktea findet in 
anal0 er Weiee ihre Er-, niimlich der &matesure. 
Sie bfdet eich aue der Glutarmneiiure, wobei die w h h e i n -  

gezeigt wird. - Noch einige Worte iiber des vom Vortr. 
und S t e i n e r echon beachriebene Mellithailureanhvdrid. 
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schaften auszeichnen, in erster Linie daa Tyrosol (p-Oxy- 
phenylathylalkohol) aus Tyrosin und das Tryptophol 
(P-Indolylathylalkohol) aus Tryptophan. 

Mit Hilfe dieser Substanzen, die sich sehr scharf nachweisen 
lassen, gelang es Vortr. gemeinsam mit P i s  t s c h i m  u k a 
jetzt zum erstenmal eine genaue Bilanz der alkoholischen 
Giirung der Aminosauren aufzustellen, Vergiirt man Tyrosin 
mit vie1 Hefe und Zucker, so e r k l t  man aus der vergorenen 
Lasung bei vollstandiger Aufarbeitung etwa 70-75y0 der 
theoretischen Ausbeute reines, schon krystallisiertes Tyrosol. 
Nebenher entsteht nun regelmiBig ein eigentumlich riechen- 
des, nicht krystallisierendes 01, daa einige typische Reak- 
tionen dea Tyrosols gibt. Durch Verseifung erhalt man 
braus einmeits glatt Tyrosol, andererseits eine Reihe von 
Siuren, unter denen Essigsaure und Bernsteinsiiure uber- 
wiegen. Das Tyrosol wird also bei der Garung zum Teil 
vereatert, die Veresterung erstreckt sich bei ewohnlicher 

vollkommene Bilanz der Garung des Tyrosins und damit 
wohl auch der anderen Aminosauren gegeben ist, da sich 
nach Verseifung der vergorenen Lasung bis 950/, des an- 
gewandten Tyrosins in Form des Tyrosols nachweBen lassen. 
Damit ist auch zum erstenmal f i i r  die gewohnliche Hefe 
die Esterbildung a h  ein normaler ProzeD klar gelegt. Die 
Ester sind meistens neutral, doch lieBen sich auch geringe 
Mengen saurer Ester isolieren. Ahnliche Verhaltnisse waren 
bei der Bildung der Bernsteinsaure aus Glutaminsaure zu 
beobachten. Auch hier konnten stets neben der krystalli- 
sierten Saure esterartige Verbindungen in Mengen von 
10-15y! in den vergorenen Lasungen nachgewiesen werden, 
unter denen sich auch iitherunlosliche Ester befanden. Bei 
Hefen, die durch besondere Fahigkeit der Esterbildung aus- 
gezeichnet sind, wie Weinhefe, Willia anomala, war ein 
Ansteigen der Tyrosolester bis auf 40% und mehr des ent- 
standenen Alkohols zu beobachten. Auch zeigt es sich, daB 
bei langerer Beriihrung der Garprodukte mit der Hefe be- 
Bonders bei Aufzuchtung derselben unter Umstinden die 
Estermenge betriichtlich zunahm. Diese eigenartige Ester- 
bildung diirfte zur Genuge die Entstehung dea Aromas und 
Buketts der gegorenen Getranke, besonders des Weinea und 
Bieres erkliiren. In  der Tat zeigt sich, wie nach Arbeiten 
von B. L a n g e zu folgern ist, daB in diesen Garprodukten 
Tgrosol, Trypto hol usw. meistens in Form esterartiger 

Weitere Studien wurden d a m  fiber die Vergarung von 
Aminosauren durch andere Mikroorganismen angestellt. Die 
meisten Hefen, auch Kahmhefen bilden Alkohole aus Amino- 
sauren, hienu gehoren auch einige Schimmelpilze. Bei der 
Mehrzahl der bisher untersuchten Schimmelpilze lieBen sich 
aber als Hauptreaktionsprodukte der Einwirkung auf 
Aminosiiuren die entsprechenden 0 x y s ii u r e n isolieren: 
R . CHNH, . CO,H + H20 = R . CHOH . C0,H + NH, , 

von Oidium lactis, 
Monilia- und Mucorpilzen a d  Tyrosin, Bhenylalanin, Trypto- 
phan, die entsprechenden OxysLuren, z. B. p-Oxyphenyl- 
milchsiure, Phenylmilchsaure, Indolmilchsaure zum Ted 
ium erstenmal optisch aktiv rein darzustellen. Andere 
Schimmelpilze mit stark oxydierenden Enzymen wie Peni- 
cillium und Aspergillus bauen die zuerst entstandenen Oxy- 
sauren w e h r  ab und besitzen auch die Fahigkeit, den 
Benzolring im Tyrosin vollstandig zu zertriimmern zu ein- 
fach konstituierten Verbindungen. 

Eigentumlich ist manchen alkohol- und saurenprodu- 
zierenden Schimmelpilzen, daB sie aus Aminosauren auch 
Alkohol und Oxysiiuren bilden konnen, selbst dann, wenn 
kein Zucker zugegen ist, sondern andere einfach gebaute 
chemische Substanzen, die dann als Energie- und Bau- 
material fur die EiweiDsynthese dienen. So kann Willia 
anomalia Tyrosol und Oidium lactis Oxyphenylmilchsaure 
selbst dann aus dem Tyrosin bereiten, wenn nur noch Athyl- 
alkohol oder MilchsLure oder Glycerin usw. nebenher in der 
Lasung vorhanden ist. Auch rnit Methylalkohol war in 
diesem Fall schon Tyrosolbildung, wem auch in geringem 
MaBe, zu konstatieren. 

In  neuester Zeit =den dann gemeinsam mit F. L a n ge 
nwh Untensuchungen uber den EiweiBstoffwechsel zucker- 

Hefe auf etiwa 15-20% des Alkohols, so daB a % o jetzt eine 

Verbindungen er 7l alten sind. 

Es gelang u. a. durch Einwirkun 

vergiirender Bakterien angestellt. Es zeigt sich, dal3 gewisse 
Milchsiiurebakterien aus Aminosauren neben Oxysliuren be- 
trachtliche Mengen von A m i n e n bilden konnen. Es ge- 
lan so, aus dem Schweizerkhe eine Milchsaurebakterie zu 
zuc%ten, die optisch aktive d-MilcUure aus Milchzucker 
erzeugt und aus Tyrosin hauptaachlich p-Oxyphenyliithyl- 
amin besonders dann produziert, wenn noch andere Stick- 
stoffsubstanzen zugegen sind. Aus normalem Schweizer- 
kkse konnte bis zu 0,15y0 der Trockensubstanz an p-Oxy- 
phenylathylamin isoliert werden. Offenbar hiingt der K h -  
reifungsprozeB hauptsiichlich mit der Titigkeit solcher 
Milchsaurebakterien zusammen und ist kein eigentlicher 
Faulnisvorgang, da die Milchsaurebakterien die Amine nur 
bei Gegenwart von Zucker zu produzieren scheinen. 

Es unterliegt keinem Zweifel, daB auBer fur die Vorgange 
bei der Garung und der Kasereifung die Alkohol-, Siiure- 
und Amingarung der Aminosauren resp. des EiweiBes, wie 
sie hier gekennzeichnet ist, noch fur viele andere pflanzen- 
physiologische Probleme und auch fur die Vorgange in 
hoheren Organismen von Bedeutung ist. 

H. W i e  1 a n  d ,  Munchen: ,,Uber tierische Gifte." (Vgl. 
S .  547.) Die Fortsetzung der Untersuchungen von F a u s t 
uber das Gift des Krotenhautsekretes fiihrten gemeinsam mit 
J. We i 1 zur Gewinnung der reinen krystallisierten Substanz. 
Sie hat die Zusammensetzung C,,H,O, und konnte durch ver- 
schiedene Umsetzungen als ein Dioxylacton mit drei Ring- 
bindungen erkannt werden. Es werden verschiedene Pa- 
rallelen mit der Cholsaure und h e n  Derivaten feat estellt 
und ein biologischer Zusammenhang zwischen den qbeiden 
Gruppen vermutet. AuBer dem Bufotalin wurden aus der 
Krotenhaut Cholesterin und K o r k s u r e isoliert, die 
damit zum ersten Male im Tierreich vorgefunden worden ist. 

H a  r t w i g F r a n z e n , Karlsruhe: ,,tfber die fliich- 
tigen Substanzen der Edelkwtanienbliitter." (Vgl. S. 553.) 
Vor einiger Zeit konnte der Vortr. gemeinschaltfich mit 
Geheimrat C u r t i u s  zeigen, daD in der Hainbuche eine 
Reihe von mit Waaserdiimpfen fluchtigen Sauren, Alde- 
hyden und Alkoholen vorkommen. Es wurden damals ge- 
funden Ameisensaure, Essigsaure, Hexylensaure, hohere 
Homologe die+r Same, Formaldehyd, Acetaldehyd, n-Bu- 
tylaldehyd, Valeraldehyd, a, P-Hexylenaldehyd, Butylen- 
alkohol, Pentylenalkohol, Alkohol C,H,,O und hohere a- 
kohole. Der Vortr. hat nun, wieder gemeinschaftlich rnit 
Geheimrat C u r t i u s , die Edelkaatanienbliitter unter- 
sucht, um zu sehen, ob in ihnen dieselben fluchtigen Sub- 
stanzen vorkommen wie in den Hainbuchenblattern. Die 
Verarbeitung der Edelkaatanienblatter wurde in genau der- 
selben Weise durchgefiihrt wie die der Hainbuchenbliitter. 

Aus den Untersuchungen geht hervor, daD die Zusam- 
mensetzung der fluchtigen Substanzen der Edelkastanien- 
bliitter im allgemeinen genau dieselbe ist wie die der Hain- 
buchenblatter. 

G. G o 1 d s c h m i e d t : ,,tfber y ,  p-Oxyphenylpropyl- 
amin." (Vgl. S. 560.) In einer vor kurzem veroffentlichten 
Arbeit hat der Vortr. gezeigt, daD dem Ratanhin G i n t 1 a ,  
das sich als identisch erwiesen hat rnit 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 

M ( C H 3 )  I. 
p-HO - C,H4 - CH2 & -COOH 

NH2 oder 
11. / 

p - I30 -CeH4 - C H 2  * C H 2  - CH - COOH 

zukommt. Inzwischen ist der Vortr. durch einen gluck- 
lichen Zufall, der ihm, nachdem sein kleiner Vorrat des 
Ausgangsmateriales vollkommen erschopft war, 1,2 mg 
Ratanhin aus dem Besitze G i n  t 1s in die Hande gespielt 
hat, imstande gewesen, die offene Frage auch direkt im 
Sinne der Formel I zu beantworten, nachdem er mit seinem 
Privatassistenten Dr. O s k a r  v o n  F r L n k e l  sie auf 
nachstehendern, indirektem Wege zur Entscheidung zu brin- 
gen begonnen hatte: Das dem Tyrosin in seinem Verhalten 
aehr ahnliche Ratanhin spaltet, wie dieses, bei vorsichtigem 
Erhitzen leicht Kohlensaure ab und liefert eine Base, 
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die entweder P-p-Oxyphenylacetylmethylamin oder Y-p- 
Oxyphenylpropylamin sein muB, je nachdem die Struktur 
des Ratanhins der Formel I oder I1 entspricht. Es wurde 
deshalb die Synthese des noch nicht bekannten Y-P-OXY- 
phenylpropylamins durchgefiihrt, um diese Substanz mit 
dem aus Ratanhin hergestellten Amin zu vecgleichen. 
Anysaldehyd wurde am vorteilhaftesten nach der Clais- 
senschen Methode in p-Metoxyphenylacrylsaure, diese in 
p-Metoxylphenylpropionsaure ubergefiihrt, welches bei der 
Destillation rnit 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 
mitAther gewonnen. Sie ist durchaus verschieden mit dem 
Isomeren aus Ratanhin. In vollkommen reinem Zustande 
schmilzt sie bei 103". Die pharmakologisohe Untersuchung 
der Salze der Base, die noch nicht abgeschlossen ist, ergab, 
daD sie in ihren Wirkungen auf den tierischen Organismus 
jenen der zahlreichen Baaen analoger Struktur, die in den 
letzten Jahren in groBer Zahl untersucht worden sind, ver- 
wandt ist. 

Prof. Dr. E m i 1 A b e 1, Wien : ,, uber Katulyse. Ein uber- 
blick iiber IlengegenuxirtigenStund der katalytischenFwachung." 
(Vgl. S .  560.) Katalytjsche Fragen sind Fragen der chemi- 
schen Reaktionsgeschwindigkeit ( 0 s t w a 1 d). Die zur- 
zeit mangelnde Kenntnis der Zusammenhange zwischen 
Reaktionsg e s c h w i n d i g k e i t , Reaktion und Me- 
dium scheint von vornherein jeden Versuch einer Theorie 
der katalytischen Geschwindigkeita v e r a n d e r u n g auf 
ein totes Geleise fuhren zu miissen. Diesem Schicksale sind 
in der Tat alle die vielen Theorien uber h o m o g e n e  
K a t a 1 y s e verfallen, die zu ihrer Erklarung herangezogen 
worden sind - mit e i n e r  Ausnahme, und diese betrifft 
jene Deutung der Katalyse, die dieselbe auf einen durch 
den Katalysator ermoglichten, neuen oder erweiterten 
Reaktionsweg zuruckfiihrt. Vorbehaltlich gewisser Ein- 
schrankungen laBt sich sagen: H o m o g e n e K a t a - 
l y s e  k o m m t  z u s t a n d e  d u r c h  z u r  u n k a t a -  
l y s i e r t e n  R e a k t i o n  p a r a l l e l  g e s c h a l t e t e ,  
u b e r  d e n  s o g e n a n n t e n  K a t a l y s a t o r  v e r -  
1 a u f e n d e durch Z w i - 
s c h e  n r e  a k t i o  n e n .  

Die Zahl der b u n d i g nachgewiesenen Zwischen- 
reaktionskatalysen ist allerdings eine auBerordentliche ge- 
ringe : Die B r e  d i g sche Jodionenkatalyse des Wasser- 
stoffsuperoxyds, die von A b e 1 untersuchte Jodionen- 
katalyse der Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion und, 
wie der Vortr. kiirzlich fand, auch deren Kupferionen- 
katalyse. Diesen vereinzelten, fi ir  unsere Einsicht beson- 
ders giinstig gelegenen Katalysen steht aber eine unver- 
haltnismiiBig groaere Anzahl experimentell weniger giin- 
stiger gegenuber, deren Zwischenreaktionscharakter zwar 
nicht mit g l e i c h e r  S i c h e r h e i t ,  aber haufig mit 
einer an Sicherheit grenzenden W a h r s c h e  i n 1 i c h - 
k e i t 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 
j e n e Gruppen von Katalysen besprochen, in die zurzeit die 
Grenzen unserer tieferen Einsichtnahme fallen, die Katalyse 
durch W a s  s e r s t  o f f i o n e n (G o 1 d s c h m i d t), durch 
e l e k t r i s c h - n e u t r a l e  M o l e k i i l g a t t u n g e n  
(insbesondere Sawn),  durch N e u t r a 1 s a 1 z e , durch 
das L o s u n g s m i t t e l  und die n e g a t i v e  K a t a -  
1 y see. 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 veriindert, daB die Geschwindig- 
keitebilanz mit einem Minus, also mit einer Verzogerung 
schliel3t. 

Der Vortr. kommt zu dem Schlusse, daB aus dem der- 
zeitigen Gesamtbilde der Forschune iiber h o m o g e n e 
K a t a 1 y s e sich demnach rnit vleler Deutlichkeit der 

R e  a k t i o n e n f o 1 g e n , 

Satz ablesen lafit: N i c h t S t o f f e , n u r R e a k t i o n e n 
k a t a 1 y s i e r e n. 

Der f o r m a 1 e B a u der Geschwindigkeitsgleichung 
katalytischer Reaktionen ware unter diesen Umstiinden 
im allgemeinen sehr kompliziert, wenn nicht besonders 
haufig der G r e n  z f  a l l  eintreten wiirde, daB von den in 
der Regel sehr betrachtlichen Geschwindigkeiten der zwei 
Stufenreaktionen, an denen der Katalysator im einfachsten 
Falle beteiligt ist, die eine die andere noch so sehr iiber- 
wiegt, daB die maBgebende Zwischenverbindung sich prak- 
tisch dauernd im t h e r m o d y n a m i s c h e n  und iiber- 
dies extrem e i n s e i t i g gelegenen G 1 e i c h g e w i c h t e 
befindet. Dies ermoglicht die Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes auf die Konzentration des maBgebenden 
Zwischenkorpers, die Gleichsetzung der Konzentration einer 
der beiden Verbindungsformen des Katalysators rnit seiner 
Bruttokonzentration und bedingt, daB im allgemeinen nur 
e i n e der Folgereaktionen zeitbestimmend ist. Wo dies 
nicht der Fall ist, verliert die Katalyse leicht an Durch- 
sichtigkeit, bei groBerer Katalysatorkonzentration treten 
merkliche Anstauungen oder Abflauungen des Katalysators 
bzw. der Zwischenverbindung auf, wie dies in recht durch- 
sichtiger Weise die Jod- Jodionenkatalyse des Wasserstoff- 
superoxyds (A b e l), die Natriumformiatkata€yse der Hydro- 
lyse von monobromessigsaurem Natrium (S e n t e r) und 
einige andere Beispiele zeigen. 

Da nur R e  a k t i o n e n , nicht Stoffe reagieren, so ist ea 
nicht befremdend, daB bei Gegenwart me h r e r e  r Kataly- 
satoren diese sich nicht stets additiv verhalten, denn die 
katalysierenden Reaktionswege konnen sehr wohl inein- 
andergreifen. 

Die G l e i c h g e w i c h t s l a g e  kann sich infolge der 
Reaktionsbeteiligungldea Katalysators unter Urnstanden 
wohl auch merklich verschieben, der Grad der Beein- 
flwung des numerischen Betrages der Gleichgewichts- 
k o n s t a n t e aber fallt zusammen mit dem Grade h e r  
Beeinflussung durch das Medium, ihre Unabhangigkeit von 
katalytischen Einfliissen ist also weitreichend, bei Aus- 
schaltung sogenannter j,Liisungsmittelveranderung" prak- 
tisch unbegrenzt. Hingegen erscheint die g u a n t i t a t i  v 
g 1 e i c h e Reaktionsbeschleunigng in beiden Reaktions- 
richtungen bei Zwischenreaktionskatalysen nicht unbedingt 
erforderlich . 

Bei h e t e r o g e n e r Katalyse laBt sich ein gleich ein- 
heitlicher Gesichtspunkt n i c h t gewinnen. Ein hetero- 
gener - makro- und mikroheterogener - Katalysator ver- 
mag auBer durch Schaffung neuer Reaktionswege, also 
durch Zwischenreaktionen, a u c h d u r c h S c h a f f u n g 
o r t l i c h e r  K o n z e n t r a t i o n s v e r s c h i e b u n -  
g e n zu katalysieren. Der chemische Umsatz spielt sich 
a m  (bzw. im) Katalysator ab, Adsorptions- und Vertei- 
lungsgleichgewichte stellen sich praktisch unmel3bar schnell 
ein ( N e r n s  t), hingegen iiberlagern sich zeitlich R e -  
a k t i  o n s - D i f f u s i o n s geschwindigkeiten 
(N e r n s t), welch letztere durch daa Zusammentreffen mit 
dem Katalysator bedingt sind. Es wird erortert, zu wel- 
chem Ergebnisse die Statistik der bisher untersuchten 
(makro-)heterogenen Katalysen (B o d e n s t e in )  fiihrt. Der 
Mechanismus des chemischen Umsatzes ist ersichtlicher- 
weise vielfach verdeckt. Heterogene Z w i s c h e n r e a k - 
t i o n s katalyse konnte bisher nur in einem einzigen Falle 
nachgewiesen werden ( B r e d i g - v o n  A n t r o p o f f ) ,  ist 
aber auch sonst vielfach wahrscheinlich. 

Die Theorie der makroheterogenen Katalyse 1aBt sich 
auf die der m i k r o h e t e r o g e n e n  iibertragen, nur 
treten hier die durch die a u B e r o r d e n t l i c h e  D i s -  
p e r s i t a t  d e s  k o l l o i d e n  Katalysators bedingten 
Besonderheiten hinzu. (Anorganische Fermente, B r e d i g.) 
Ob sich der chemische Umsatz indirekt - unter Dazwischen- 
kunft des Katalysators - vollzieht oder direkt, durch reine 
adsorptionskatalytische oder ahnliche Vorgange beschleu- 
nigt, ist noch nicht sichergestellt. 

1st h o m o g e n e Katalyse R e a k t i o n s katalyse, 
m a k r o h e t e r o g e n e vielfach reine A d  s o r p t i o n  s - 
katalyse, so stehen, scheint es, die E n z y m e u n d F e r - 
m e n t e als 1 y o p h i 1 e Kolloide zwischen den molekular- 
(ion-)diapersen und den suspensoiden Katalysatoren inner- 

und 



606 85. Versammlung deutscher Naturforscher.und Ante. [*~:%*YcEm*e. . 
halb der mikroheterogenen dort, wo dOr Boden fin ein 
Z u s a m m e n w i r k e n v o n R e a k t i o n s - u n d  A d -  
s o r p t i o n s k a t a l y s e  besonderr, giinstig ist. h e  
kolloide Natur spiegelt s i d  in den wohlbekannten auffalligen 
Merkmalen wider, die B r e d i g in so iiberraachender Webe 
an k e n  ,,anorgankchen Fermenten" wieder efunden hat. 

durch Erhitzung, konnte der Vortr. indeasen 'lingst auch an 

an der Kupferionen atal der Tetrathionatbildung aus 

auch Alterungserscheinungen, Temperatmaptimum, Schutz- 
wirkung durch Herabdriickung der Siiurekonzsntration, 

esprochene Merkmale von Fermentreaktionen zeigt. &?ET r ortr. faBt daa Geaamtbild der katalytischen For- 
sohung in dem S a k  zusammen: K a t a l y s e  k o m m t  
z u s t a n d e  d u r c h  E r w e i t e r u n g  d e s  R e a k -  
t i o n s w e g e s  b e i  c h e m i s c h e r ,  d u r c h  V e r -  
l e g u n g  d e s  R e a k t i o n s n i v e a u s  b e i  p h y s i c  
k a l i s  c h e  r B e t  a t  i g u n g  d e s  K a  t a 1  y s a t  o r 8. 

Eines der typischsten Fermentkennzeichen, fn sktivierung 

einer einfachen anor anischen I o n e n kata 1 yse aufweisen, 

Wassersto&uperoxyd f r  un Thiosdfat, die in weiterer Folge 

Abteilung 6. 
Angewandb Chemie und Nahrnngsmitteluntersuchung. 
Prof. Dr. E r d m a n n , Halle a. S. : ,,a Hydrogenisa- 

tion unqadttigtm Fett8ubstunm mittel% Nickeloxyd." (Vgl. 
S .  661.) Die Anlagerung von Wasaerstoff an ungeaattigte 
Fettsiiuren und Fette besitzt ein aktuelles techisches Inter- 
ease, weil flhrinsaure und feate Fette einen hoheren Nahr- 
wert haben ah  oIsiure und fette ole. Der chemische Vor- 
gang, welcher der cllhiirtung zugrunde liegt, hat aber auch 
ein erhebhhea wissenschaftlichea Interease, da er auf einer 
Katalyse beruht, deren Zwischenpha-sen noch den Nimbus 
dea Geheilmnisvollen haben. 

An Stelle des bisher fi ir  die technische cllhartung im grol3en 
MaBstabe gebrauchten metallischen Nickels la& sich mit 
Vorteil Nickeloxyd als Katalysator benutzen. Am beaten 
verwendet man ein voluminosea Nickeloxydul, welch- so 
erhalten wird, daD man in einer konz. Lijsung von salpeter- 
samm Nickel-Rohrzucker aufliiet und diese Bhchun in eine 
auf schwacher Rot lut erhitzte Muffel tropfen lait. Die 
mit-dem Vo&. in Lmeinschaft mit F. B e  d f o r d naher 
studierta Hydrogenisation der Fettaubstanzen verlauft unter 
gewohnlichem Druck bei etwa 2M)" in der We&, daB sich 
euniichst eine tiefschwarze, kolloide Liisung des Nickeloxydea 
in 01 bildet. Durch diem erfolgt dann die Absorption des 
molekularen Wasserstoffes und seine Ubertragung auf die 
ungesiittigte Fettaubstanz, deren Erstarrungs unkt dadurch 
hoher steigt, wiihrend die Jodzahl allmahlicf: bis auf Null 
sinkt. Ein Hauptvonug diems Verfahrem ist seine allge- 
meine Anmndbarkeit bei siimtlichen hier in Betracht kom- 
menden vqgetabilischen und tierischen &en dea Handels. 
Der Nickeloxydkatalysator ist gegen Katalyeatorgifte vie1 
weniger empfindlich als drts fein verteilte metallische Nickel, 
welches unkr den gleichen Bedin gen keine kolloide U- 

Gehalt an freier Fettaiiure, z. B. Japanfischol, ebemo an- 
standsloe wie gewiase schwefelhaltige ole, z. B. iigy-ptischea 
Cottonol kstalysieren. 

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

Wird der HiirtungsprozeD vor seiner vollstiindigen Be- 
endigung uterbrochen, und der Katalysator durch Zentri- 
fugieren von dem geschmolzenen Fett getrennt, so zeigt 
sich, daB er sich durch Extrahieren mit Benzol oder anderen 
Lijsungsmitteln fiir Fett nur auaerordentlich lan am voll- 
stlindig von den Fetteubtanzen befreien liiDt. Gird hin- 
egen der HydrogenisationsprozeD vollstilndig zu Ende ge- 

fiibrt, so flockt sichder KataIysator von selbst aus. Durch 
dieaea Verbalten wird die Anschauung gestiitzt, daB a sich 
um eine lose Additionsverbindung eines Nickeloxydea mit 
ungeaiittigter Fettsubstanz handelt, eine Verbindung, die 
durch Wrtsserstoff wieder zerlegt wird. Die Analyse dea a b  
Lockem scbwarzes Pulver wiedergewonnenen, entfetteten 
KataIyaatora er 'bt dann noch mehrere Prozent Kohlen- 

Der Hauptmenge nach besfeht das Pulver aus einem &- 

eung im ole bildet. Mit Nickeloxy L8" lassen aich ole mit hohem 

stoff, der in car f idartiger Form mit Nickel verbunden ist. 

mwge von Nickeloxydul mit einem Nickelsuboxyd, welch- 
magnetisch ist und die Eigenschaft beaitzt, mit Minerabure 
Waaserstoff zu entwickeln. 

Ober den chemischen Vorgang bei der Hydrogenisation 
I&Bt sich demnach sagen: Daa Nickeloxyd wird zuniichst 
zu einem niederen Oxyd reduziert, welch-, soweit man 
aus den Eigenschaften dea wiedergewonnenen, entfethten 
Katalysators schliebn kann, identisch zu sein scheint mit 
dem von T h. M o o r el)  beschriebenen Suboxyd. Dieeem 
mul3Jnach den neuesten Untersuchungen von B e 11 u c c i 
und c o r e  11 i 8 )  die Formel Ni,O zuerteilt werden. &I&- 
bar ware ea immerhin, da8 unter den besonderen Bedingun- 
en der Hydrogenisation fetter ole ein Suboxyd vonanderer 

kmammeneetzung entetiinde. Aber die Eigenschaftan 
sprechen in hohem MaBe ftir die Idendifiit. 

Fiir die Waeaerstofflibertragung kommen dann ah Zwi- 
schenphasen entweder 

a) die Additionsverbindungen 
HNi\O 
HNi/ 

in Frage, von denen ietztere den Wasserstoff sehr lose ge- 
bunden enthiilt, oder aber 

b) es findet durch des Nickelsuboxyd e k e  Zerlegung 
von Waeser statt, nach der Gleichung 

wobei der Waseerstoff in statu nrtscendi sich an die unge- 
sattigte Verbindung anlagert und das zurtickgebildete 
Nickelox d durch molekularen Waaserstoff wieder zu Sub- 
o q d  rediuziert wird. 

Welche von dieaen beiden Anschauungen richtig ist, 
milssen weitere Untersuchungen lehren. Jedenfalh ist be1 
dem geschilderten ProzeB metallisches Nickel nicht der 
Wasaerstoffibertriiger. Wahrend dea Hartungsprozesses 
bildet sich tiberhaupt kein Nickelmetall, da der wiederge- 
wonnene entfettete Katalysator keine eiektrische Leitfiig- 
keit zeigt und bei Behandlung mit Kohlenoxyd kein fliich- 
tiges Nickelcarbonyl liefert. 

An Stelle von Nickeloxyd kann man bei diesem Ver- 
fahren auch Nickeloxydhydrat oder Nickelcarbonat ver- 
wenden, da diem Verblndung beim Erhitzen in Nickeloxyd 
fibergehen. Auch organkche Nickelsalze, wie Nickelformiat 
oder -amtat laaen sich benutzen, ohne daD dim gegenaber 
dem Nickeloxyd einen Vorteil gewiihrt. Denn d i m  S& 
wirken erst dann ah  Wasserstofftibertrag, wenn die or- 
ganische Siiure unter dem EinfluB des Wrtseerstoffes sich ab- 
geapalten hat und freies Metalloxyd entatanden kt. 

Dr. 0 t t o k a r S e r p e k , Paris : ,,Die anwgunkhen 
S y n t h e n  02.9 Antnumiah." (Vgl. S. 566.) Wir leben in 
einem Zeitabsohnitt, dessen Bedeutung durch die Nutzbar- 
machung dea elementaren Stickstoff s gekennzeichnet wird. 
Unser Zeitalter wird deahalb nicht nur in der Geachichte der 
Chemie, sondern auch in der Geschichte der menschlichen 
Kdtur einen hervorragenden Platz ehehmen. 

Noch im Jahre 1898 bezeichnete es W i l h e I m  
C r o o k s ala eine der oaten Erfindungen, wenn ea ge- 

heit nutzbar zu machen. SeiMem sind erst 16 Jahre ver- 
flossen, und schon verfiigen wir uber eine ganze Anzahl von 
Methoden, die die sohwierige Frage praktisch gelost haben. 

Der freie Stickatoff bietet sich u m  an jeder SteUe 
unserer Erde in der w r e n  Erdball umgebenden Luft an. 
B i r k e l a n d  nimmt an, d a D  uber jedem Quadratkilo- 
meter der Erdobeflihe ca. 8 Millionen Tonnen Stickstoff 
lagern, gentigend zup Deckung dea Weltbedarfes an ge- 
bundenem Stickstoff f l i r  26 Jahre. Dieaer Vorrat ware 
also unerschopflich, wem man bedenkt, daB unsere Erd- 
oberflilche ca. 609 950 714 qkm zahlt. Eine Verminderung 
dieses Stickstoffes kann aber nie eintreten, da bei siimtlichen 
chemischen Prozeseen, denen die N-Produkte stindig pnter- 
worfen sind, echlieDlich immer wieder der Stickstoff in freier 
Form in die Luft entweicht. In gebundener Form findet 
sich der Stickstoff in der Kohle und im Salpeter, deesen 
grol3e natilrliche Ablagerungen in Chile bis jetzt m r e n  

NiaO + HSO = 2 NiO + Ha, 

liinge, den Stickstoff der % uft zu binden und so der Mensch- 

1) &em. News, 1895, 81. 
e) Atti R. Acad. dei Linoei. Komma 2%; I, 803, 703. 
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Bedarf fiir die chemische Industrie, sowie einen groBen %i 
dea Bedarfea der Landwirtschaft deckten. Der in der Kohlc 
enthaltene Stickstoff bildet die Hauptquelle unseres Be 
darfes an Ammoniak. So erhalten wir Ammoniak aus dei 
Leuchtgasfabrikation durch trockene Destillation von Kohl( 
mittels der Ver aaung von Steinkohle oder bitnminosen: 
Schiefer mit H&e von Wamerdampf, aus den Betrieber 
der Destillationskoksofen und aus den Hochofenbetrieber 
in groBen Mengen hauptsiichlich als schwefelsaurea Am 
moniaksalz, das sich nach langwierigem und scharfen: 
Kampfe eeinen ihm gebiihrenden Platz in der Landwirt, 
schaft neben dem Salpeter errungen hat. 

Die Hauptmenge dea auf dem Weltmarkte erschienenec 
schwefelsauren Ammoniaks stammt aus der gewaltigc 
Maasen Kohle verbrauchenden Eisenindustrie, deren siimt. 
liche Verkokungsanlagen in Deutschland in den letzten 
Jahmn wohl auf die Nebenbeigewinnung von Ammoniak 
eingerichtet worden sind. Da diesem Beispiele jetzt auch 
E land und vor allem Amerika folgen, diirfte in den 
ni5c "phs ten 2-3 Jahren eine enorme Zufuhr von schwefel. 
saurem Ammoniak auf dem Weltmarkte zu veneichnen 
aein. Ich schitze die demnhhstige amerikanische Pro- 
duktion auf jiihrlich 500 OOO t. 

Es ist aber sicher, daB sich zwischen Produktion und 
Nachfrage nicht nur rasch ein Gleichgewicht, sondern viel- 
mehr bald eine erhohte Nachfrage einstellen wird, so da8 
mit einer Uberproduktion nicht zu rechnen ist. Da sich 
Kohle zweckmiiBi nicht allein nur auf Ammoniak ver- 
arbeiten liiBt, bil % et diese Ammoniakerzeugung nur eine 
Abhangigkeitsindustrie 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 konnen. 

Die Beatrebungen zur synthetischen Ammoniakdarstel- 
lung reichen weit zuriick, denn schon 1844 erhielt S w i n - 
d e 1 1 ein englisches Patent auf Ammoniakerzeugung durch 
oberleiten von Wasserdampf uber erhitzte Cyanide, deren 
Herstellungvon T o w n e s  u n d Y o u n g ,  B u n s e n u n d  
P l a y f a i r ,  sowie N e w t o n  in einem 1843 entnom- 
menen Patente niiher beachrieben wurde. Bei der Herstel- 
lung von Cyaniden ersetzten M a r g u e r i t t e  und S o u r -  
d e v a !. 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 Verfahren der G e b r .  B r i n .  Da man jedoch 
demals nur wenig Interesse fiir die synthetische Am- 
moxiiakerzeugung hatte, kamen diese Methoden nie zur 
praktischen Ausfiihrung. 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 
d e r  Verbwerungen der Apparatur der Nachfrage nicht 
mehr genugen konnten. Jetzt war die Frage der synthe- 
tischen Ammoniakerzeugung wieder neu angeregt. In der 
1895 in Spay, North-Carolina, errichteten. ersten Carbid- 
fabr& unternimmt W i 1 1 s o n Versuche, den Stickstoff 
der Luft mittels dea Calciumcarbids zu binden (siehe engl. 
Patent 21 997). Fast leichzeitig beginnen F r a n k und 

Willsonschen Reaktion, arbeiten ein Verfahren bei ca. 1000" 
Reaktionstemperatur aus und maehen die sehr wichtige 
Beobachtung, daB die Stickstoffbindung exothermisch ver- 
lauft. Doch dauert ea noch Jahre, ehe es ihnen gelingt, 
sich der exothermischen Reaktion in grofltechnischer Appa- 
ratur erfolgreich zu bedienen. Bei dem exothermischen 
Verlauf der Reaktion wurde leicht der bei 1360" liegende 
Umkehrungspunkt uberschritten, so daB die ersten Kalk- 
stickstoffprodukte noch reichliche Mengen Calciumcarbid 
enthielten. Heute sind alle Schwierigkeiten behoben, und 
des Verfahren ist in allen Teilen ausgezeichnet durch- 
gearbeitet. 

Die bemnders durch das Eingreifen des Schweizers 
Dr. H e l f  e n s  t e i n  auf eine hohe Stufe der Vervoll- 
kommnung elangte Calciumcarbidfabrikation bedient sich 
elektrischer 8 fen bis zu 25 OOO Kilowattfassung unter rest- 
loser Gewinnung dea friiher verloren gegangenen wertvollen 

C a r o ihre Arbeiten, er f; ennen die Undurchfiihrbarkeit der 

Kohlenoxydgaaes. Es unterliegt keinem Zweifel, daB 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 geauBerten pessimistischen Berichte sind 
demnach nicht gerechtfertigt. 

Der Kalkstickstoff ist selbst ein Dungemittel, kann je- 
doch auch durch Erhitzen mit Waaser unter Druck in 
Ammoniak ubergefiihrt werden. Zur synthetischen Gewin- 
nung von Ammoniak stehen uns noch andere Wege offen. 
Eine ganze Reihe von Metallen nimmt bei mehr oder 
weni er hoher Temperatur N auf und bildet sogenannte 
MetaLtride. Beim MetallguB miissen deshalb sogar hiiufig 
SchutzmaBregeln gegen &se Bildung von Metallnitriden 
ergriffen werden. Nur jene wenigen Metalle, deren Oxyde 
sich leicht reduzieren, und deren Nitride sich leicht auf 
Ammohiak zerlegen lassen, intereasieren den NH,-Chemiker. 
Eines der ersten zwecks Ammoniakgewinnung hergestellten 
Nitride ist das Bornitrid (seit 1879, siehe Patente B a s s e t ,  
T u c k e r ,  L y o n s  und B r o a d w e l l  u. a.). Geringe 
Ausbeute, Zerswrung der BildungsgefiiBe und andere Un- 
annehmlichkeiten veranlaBten es, daB man diesen Weg nicht 
weiter ausnutzte. Kiirzlich haben zwei Erfinder S t a e h - 
1 e r und E b e r t laut jungst veroffentlichter Patent- 
anmeldung diese Arbeiten nachgepriift und gefunden, daB 
man bei gewissem Druck and selbst Erhohung der Tempe- 
ratur auf 1600" nun zu einer Ausbeute von 26% an Bor- 
nitrid gelangt. (Siehe auch H e m p  e 1 ,  Ber. 1890.) Die 
genannten Erfinder arbeiten bei 1600" und 4-0-70 Atm. 
und erhalten so bis 87% der theoretisch moglichen Bor- 
nitridausbeute. Eine interessante Sache, wenn daa Ver- 
fahren in den rationellen GroBbetrieb iibergefiihrt werden 
kann, woran ich jedoch zweifle. 

FleiBige Bearbeitung fanden die Siliciumnitride. Die 
besten Methoden verdanken wir der Bdischen Anilin- & 
Sodafabrik, deren Mitarbeiter Dr. B o s c h und M i t t a s c h 
fanden, daB sich I(ieaelsiure gemischt mit Kohle bei Tem- 
peraturen gegen 1300" in Siliciumnitrid umwandeln lasse, 
wenn der Kieselsiiure Katalysatoren, als welche besondem 
Mdalloxyde angefiihrt sind, zugesetzt werden. 

Zahlreiche Patente S i n  d i n gs , L a r s  e n s und S t o r  m s 
verlieren gegenuber der kiirzlich von T o f a n i (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 vie1 zu kompliziert, um den An- 
torderungen eines GroBbetriebes genugen zu konnen. Aber 
auch die Titannitride, auf die man viele Hoffnungen gesetzt 
hatte, kranken an den gleichen Ubelstiinden ; jedenfalls 
Eiihrt die einfache Erhitzung mit Wasser unter Druck und 
ielbst in Gegenwart von Alkalien gar nicht oder nur nach 
3ehr langer, also kostspieliger Behandlung zur Abspaltung 
les N in Form von Ammoniak. 

Die fiir  die Erzeugung von Ammoniak in ernsteste Er- 
wiigung zu ziehende Metallstickstoffverbindung ist das 
Aluminiumnitrid der Formel AlN, dessen Bildung 1862 
merst von B r i e g 1 e b und G e u t h e r beobachtet wurde. 
[ch erwiihne die Arbeiten M a l l e t s  1876, M a t i g n o n s  
1900, F i c h t e r s 1907, A 1 b e r s 1913 und die Patente 
ron W i l l s o n ,  C h a l m o t  und M e h n e r .  Die allge- 
neinen Fabrikationsbedingungen sind in dem mir erteilten 
D. R. P. 224628 vom 16./3. 1909 enthalten. 

Das Al-Nitrid bildet sich schon bei Temperaturen, bei 
ienen eine Reduktion der Tonerde durch Kohle a 11 e i n 
iicht stattfindet. 

E r s t die gleichzeitige Einwirkung von Kohle u n d 
3tickstoff auf die Tonerde ermoglicht die Reduktion unter 
Bildung von Al-N und Kohlenoxyd. Reine Tonerde reagiert 
ichwieriger als unreine, daher es besonders vorteilhaft ist, 
Bauxite zu verwenden. Ein geringer Zusatz gewisser Kata- 
ysatoren zur reinen Tonerde bewirkt, daB diese ebenso 
eicht wie die Bauxite in Nitrid umgewandelt werden 
D. R. P. 243839 der Badischen Anilin- & Sodafabrik), ein 
veiterer Zusatz von Waaserstoff ermoglicht eine weitere 
3erabsetzung der Reaktionstemperatur auf 1250-1300" 
meine franzosischen Patente 448 924 und 450 140). Ich 
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erwahne auch drei vorziigliche wissenschaftliche Arbeiten 
v o n A d o l f  S p e n g e l 1 9 1 2 , F i c h t e r 1 9 1 3 u n d W a l -  
t e r  F r a e n k e l .  

In  groBtechnischen Betrieben kommt der Vorteil der 
Katalymtoren erst zum richtigen Ausdruck bei Erhohung 
der Temperaturen durch Abkiirzung der Reaktionszeit, vor- 
ausgesetzt richtig konstruierte Apparatur, die die giinstigste 
Verteilung der notigen Mengen Stickstoff gewiihrleistet. So 
ist ea mir schlieBlich gelungen, dahin zu kommen, daB die 
Reaktion zu h e r  vollstiindigen Durchfuhrung nur einer 
auf Sekunden beschrtankten Erhitzung bedarf. 

Ich komme nun auf eine Methode eu sprechen, die meiner 
Ansicht naoh ein Glanzstuck chemischer Forschung und 
industrieller Ausfiihrung bildet, namlich zu dem von den 
Chemikern der Badischen Anilin- & Sodafabrik Dr. B o s c h 
und Dr. M i t t a s c h auf das groBtechnische Gebiet iiber- 
tragene Habersche Verfahren. Trotz der schlechten ent- 
mutigenden Versuche mit Katalysatoren, so besonders von 
seiten N e r n s t s ,  verfolgte H a b e r  unentwegt seine 
Idee und erzielte schlieBlich ein herrlichea Resultat. Er 
leitet bei 500-600" ein Gemisch von N und H im Verhaltnis 
von 1 : 3 unter einem Drucke von mehr als 150 Atm. uber 
passende Kontaktkorper, das im BildungsgefaB erhaltene 
Ammoniak wird durch Kuhlung abgeschieden, die unver- 
andert gebliebenen N- und H-Mengen gelangen durch eine 
Pumpe wieder nach dem Katalysator. Vie1 billigere Metalle 
ersetzen nun das als Katalysator friiher verwendete seltene 
Metall Osmium. Ober viele Hunderte von Zwischen- 
versuchen kam man endlich zu einem kontinuierlichen und 
gefahrlosen Betrieb auf Grund dieaer Ammoniakhochdruck- 
synthese, die am besten durch das D. R. P. 235429 der 
Badischen Anilin- & Sodafabrik charakterisiert wird. Andere 
Patente befassen sich rnit der Herstellung der notigen 
Katalysatoren und mit deren Reinigung von schadlichen 
Kontaktgiften. Auch der Reinigung der Gase wird groBe 
Sorgfalt zugewendet. Im Laufe dieses Jahres diirfte die 
Badische Anilin- & Sodafabrik den Betrieb rnit einer an- 
niihernden Jahreserzeugung von 30 OOO t schwefelsauren 
Ammoniaks aufnehmen. 

Die fur die Rentabilitit des Verfahrens ausschlag- 
gebende Billigkeit der Wasserstoffherstellung ist duxch 
neuere Methoden bereits garantiert. Der Habersche ProaeB 
hiingt nicht von oBen und billigen Wasserkriiften ab und 
ist auf jeden Fa fv ie l  freier beweglich als die bisherigen 
Methoden. 

Da die beste Usung des Ammoniakproblems gleich- 
zeitig die beste Liisung des Stickstoffproblems ist, miissen 
wir mit allen Kraften dem Ziele zustreben, dem chemischen 
GroBbetriebe die selbstandige Ammoniakfabrikation fiir 
immer zu sichern. Die billige Herstellung der Salpeter- 
&ure 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 Wasserkrafte 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 uberhaupt mit dem aus synthetischem Am- 
moniak gewonnenen Salpeter im Preise konkurrieren zu 
konnen. 

h ide r  ist es aber nicht moglich gewesen, in dieser kurzen 
Vortragsstunde das Thema erschopfend zu behandeln, wie 
es wohl nicht nur fiir den Fachchemiker, sondern auch fiir  
den Naturforscher im allgemeinen von Interesse geweaen 
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 dieaem Werke mitgearbeitet haben, mit 
berechtigtem Stolze erfiillen dad. 

Dr. R u d o 1 f 0 f n e r , Prag: ,,Methaden zur Bestim- 
mung der ?tiiheren Alkohole in  Spiritmen." (Vgl. S .  568.) 
Die Bestimmungsmethoden der hoheren Alkohole bzw. des 
Fuseloles lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Zur ersten 
Gruppe konnen wir diejenigen Methoden zahlen, bei denen 
die hohenen Alkohole mittels Chloroforms oder Tetrachlor- 

kohlenstoffes aus der verd. weingeistigen Usung extrahiert 
und unter Umstanden einer weiteren Behandlung unterzogen 
werden. Die zweite Gruppe umfaBt die c o 1 o r i m e t r i - 
a c h e  n Methoden, bei denen konz. Schwefelsiiure entweder 
fur sich oder unter Zusatz einer geringen Menge eines aro- 
matischen Aldehydes zur Anwendung gelangt. Unter den 
Methoden der ersten Gruppe ist gegenwartig das Ausschut- 
telungsverfahren nach R o s e  in der von S t u t z e r ,  
R e i t m e i e r ,  S e l l  und H e r z f e l d  modifizierten Art 
am meisten verbreitet. Bedeutend einfacher und fur die 
Praxis weit geeigneter sind jedoch die c o l o r i m e  t r i  - 
s c h e n Methoden, die unter Anwendung von konzentrier- 
ter Schwefelsaure entweder fur 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 
knde rn  den ersten Platz einnimmt, steht als offizielle Me- 
thode eine colorimetrische in Verwendung. Dieselbe basiert 
auf der von D a m  a s gemachten Beobachtung, daB die 
hoheren Alkohole zum Unterschiede von reinem Athylalko- 
hol mit konz. Schwefelsiiure gelbliche bis braune Farbungen 
geben. 

S a v a 11 e hat diese Reaktion fur Trinkbranntweine 
modiiiziert. Da aber die Aldehyde ebenfalls Farbungen 
geben, werden die Trinkbranntweine zur Entfernung der- 
selben mif phosphorsaurem Anilin oder nach R o q 11 e s 
und G i r a r d 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 Val.-% 
Alkoholstiirke gebracht, mit 1 ccm Anilin und 1 ccm s h -  
poser Phosphorsaure am RuckfluBkuhler erhitzt und bierauf 
in ein entsprechendes MeBkolbchen destilliert. 10 ccm dieses 
Destillates werden rnit 10 ccm reiner konz. Schwefelsiure 
versetzt und eine Stunde lang in einem siedenden Chlorcd- 
ciumbade auf 120" erbitzt. Nach dem Erkalten wird die 
colorimetrische Vergleichung ausgefuhrt. Zu diesem Zweck 
bedient man sich einer in gleicher Weise behandelten Lij- 
sung von Isobutylalkohol. Zur Verstarkung der Reaktion, 
die in der offiziellen' Weise ausgefuhrt, nur gelbliche bis 
braune Farbungen gibt, kann sich auf Grund derBeab- 
achtungen S a g 1 i e r s des Zusatzes einer geringen Menge 
Furfurols bedienen. Man erhalt in diesem Falle bei Gegen- 
wart von hoheren Alkoholen eine rosa bis rotbraune Fiir- 
bung, wiihrend sich bei Abwesenheit der hoheren Alkohole 
nur ein gelblicher oder hellbrauner Farbenton einstellt. 

Diese Reaktion wird auch in der Weise durchgefiihrt, 
daB man 10 ccm dea mittels salzsauren Metaphenylen- 
diamins von den Aldehyden befreiten Destillates mit 1 ccm 
einer Furfurollosung versetzt (1 g Furfurol gelost in 1 1 
50yoigen Alkohols), hierauf 10 ccm konz. Schwefelsaure vor- 
sichtig unterschiahtet, sodann rasch umschuttelt, wobei 
plotzliche Erwiirmung eintritt, und schlieBlich durch 20 Se- 
kunden unter fortwahrendem Umschutteln in der freien 
Flamme erhitzt. Die Farbung kann erst nach vollstandigem 
Erkalten der Probe colorimetrisch verglichen werden. Und 
zwar verwendet man zu Vergleichszwecken in analoger 
Weise behandelte Liisungen von genau bestimmten Mengen 
von Amylalkohol in 50yoigem, reinem Athylalkohol. Diese 
Liisungen kann man sich zweckmiiBig in verschiedenen 
Starken vorratig halten. Amylalkohol ist bei Kognakanaly- 
sen insofern dem Isobutylalkohol vorzuziehen, als nach den 
Arbeiten von M o r i n  und O r d o n n e a u  ca. 95% des 
Fuseloles beim Weindestillat aus Amylalkohol besteht. Die 
Nuance der Farbung beim Kognak liegt auch in der Tat der 
von Amylalkohollosungen sehr nahe. Bei etwas Farben- 
gedachtnis 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 Intensitiit der auftretenden Fir- 
bung feststellen kann, ob mit Bezug auf den Gehalt an hohe- 
ren Alkoholen ein echtes oder angemessen verschnittenea 
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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F o r t n e r mit Versuchen, betreffend die Verwendbarkeit 
der Methode von K o m a r o v s k y , beachiiftigt, und zwar 
in den Modifikationen, wie aie von K r e i s und R o t h 
einemits, aowie von F a 11 e n b e r g anderemeits ftir Spi- 
rituosen insbesondere fiir Kognak aus earbeitet worden 

Kognaks beschrinken und demniichst zum Abschlusse ge- 
langen, hat sich gezeigt, daB die Behandlung des Deatillates 
mit salzsaurem Metaphenylendiamin die zweckmiiI3igsto ist, 
da die mit Alkali verseiften Proben in der %gel weit dunk- 
lere Farbungen geben und daher einen Mehrgehalt an hohe- 
ren Alkoholen vortiiuschen. AuBerdem empfiehlt es sich, 
eine geringere Menge Salicylaldehyd in Verwendung zu 
nehmen, wodurch der gelbe Stich und demnach auch die 
von F e 1 1 e n. b e r g vorgeschlagene Verdtinnung entfiele. 
- Auch hat es sich ala vorteilhaft enviesen, die Lijsungen 
in einer Alkoholstiirke von Soyo zu verwenden, wobei es 
durchaus nicht auf haamcharfe Einstellung ankommt. 
SchlieBlich ist ea ratsam, eine blinde Probe mit reinem 
M)%igen Alkohol anzrntellen, besonders bei Untersuchungen 
stark gestreckter Kognaksorten, mit denen man es im Handel 
am meisten zu tun hat. 

DeB eich auch bei den colorimetrischen Methoden die 
hoheren Alkohole nicht ihrem absoluten Werte nach fest- 
stellen laasen (eine derartige Methode existiert bis 'etzt iiber- 
haupt nicht), ist Mar, trotzdem leisten d i d b e n  1ii.r die Be- 
urteilung von Spirituosen, insbeaondere von Kognak, sehr 
wertvolle Dienste. 

In der nachsten &it soll der 111. Band des Codex ali- 
mentarius austriacus erscheinen, welcher auch die Spirituo- 
sen umfassen wird. Der diesbeziigliche Teil dea 111. Bandes 
liegt bereits im Entwurfe vor. Wiewohl in demselben zu- 
gegeben wird, daJ3 die Rijsemethode ftir die Untersuchungen 
echter Edelbrmmtweine wertlos, bei geatreckten Edel- 
bmnntweinen hochstenb nur dann anwendbar ist, wenn der 
Verdacht besteht, daB sie mit unreinem, fuselolhaltigem Sprit 
hergeatellt worden sind, find t man in diesem Entwurfe 
gum Codex keine andere Metbde ala die von R 0 s e aus- 
fiihrlich beschrieben. Nur einige Worte sind dem colori- 
metrischen Verfahren nach G i r a r d gewidmet. Ea whre 
aber von besonderer Wichtigkeit, 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 Durchfiihrung aufzunehmen, um die Unsicherheit, 
die ohnehin noch auf dem Gebiete der Untemuchung von 
Edelbranntweinen hermcht, nicht noch zu vergroDern und 
wenigeths eine gleichartige Beurteilungsweise zu ermog- 
lichen. In den Zertifikaten miiBte steta die angewendete 
Methode ausdriicklich angefiihrt werden. 
Dr. A r t h u r  K l e  i n ,  Budapest: ,,Uber Hol&&e." 

(Vgl. S .  669.) H o u s t o n  S t e w a r t  C h a m b e r l a i n  
nennt in den Grundlagen des 19. Jahrhunderts unsere 
Zivhation eine papierene. Nur mit HiHe der Buchdrucker- 
kunst und Verbreitung der weatliindischen Zeitungen ist 
des Denken die Weltmacht geworden. Ohne geniigendea 

ea Papier wiire aber die heutige Zeitungsliteratur :::%pl . Hadern genugten nicht, und erst die mechanisch 
und c emisch veriinderten Holzfaaern, der Holzschliff und 
die Holzcelluloae oder kurz Cellulose genannt, ermoglichten 
a, daB die Fabrikation des Papierea zur GroBindustrie 
wurde. Die Papierindustrie verarbeitet 1913 mindeatens 
38 Mill. cbm Holz im Werte von fiber 600 Mill. K, wobei 
die 'hhliche Zunahme auf etwa 5% geschatzt wird. Un- 
gef& 'I8 des Holm werden auf chemischem Wege zu Holz- 
cellulose verarbeitet. Die Verarbeitung erfolgt meist - bis 
zu 90% - nach dem Sulfitverfahren ( M i  t s c h e  r 1 i c h 
oder R i t t e r - K e 1 1 n e r), und nur verhaltnismaBig un- 
bdeutende Mengen werden nach dem Soda- oder dem 
Sulfetverfahren erzeugt. Im Holm ist an Cellulose adsor- 
biertes Lignin vorhanden, daa bei der Fabrikation abge- 
spaiten wid ,  wobeisekunder dieaea in losliche Verbindungen 
iibergefuhrt wird. Eine Oxydation oder Deahydratation dieser 
Itislichen Verbindungen ist abeolut zu vermeiden. AuBer 
fUr Zwecke der Papierindustrie wird Cellulose ftir  Textil- 
zweoke verwendet, wobei es zu Garnen usw. verarbeitet 

sind. Im Laufe der emeinsam mit Dr. 5? o r  t n e r vorge- 
nommenen Untersuc fl ungen, die sich vorliiufig nur auf 
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wird. Auch durch chemische Veranderung in Viscoseseide 
iibergefiihrt wird Holzcellulose verwertet, ebenso als Filter- 
material usw., doch sind die Verwendungsarten a u k  fiir  
Papierfabriketion unbedeutend. Fiir Zwecke der Papier- 
industrie werden jetzt solche Hdzmengen verarbeitet, die 
dem jiihrlichen Ertrage von mindeatens 80000 qkm Wald- 
bestinden entsprechen. Eine Abwanderung der Cellulose- 
industrie in holzreichere Gegenden aus den jetzigen Fabri- 
ketionsliindern ist wohl wahrscheinlich, doch kann diese 
nur erfolgen, wenn auch die Transportmoglichkeiten dort 
ghstige aind, weil pro erzeugter Anteil an Cellulose wohl 
daa 6-6fache Gewicht an Roh- und Hilfmtoffen und 
Fabrikat zu befordern ist. Die Giiterbewegung, die jetzt 
schon durch die Celluloeefabriken verursacht wird, betragt 
iiber 20 Mill. t jiihrlich. An Arbeitslohnen werden pro 
lo00 t Erzeugung von Holzcellulose jahrlich 27 000 M etwa 
gezahlt, weahalb Versahiebungen der Industrieorte auch das 
Erwerbsleben stark beeinflussen mUBten. Rohstoffmangel 
ist nicht zu beftirchten, sondern es ist ledighch eine Preis- 

e,  ob die Mengen von Holz, die vorhanden sind, nicht 9 an ern Industrien, wie den Baugewerben zufallen. Die 
weitere Entwicklung der Celluloseindustrie hangt natiirlich 
mit dieser Frage eng zusammen. 

Prof. Dr. I. K 1 i m o n t , Wien: ,,Beitr@e zur C h i e  
des Aqvhltes." (Vgl. S. 669.) Man war M e r  geneigt, die 
Asphaltbildung auf Oxydation zuriickzuftihren und wurde 
hierbei von einer Beobachtung gestiitzt, nach welcher er- 
hitzte Luff, durch Mineralole geleitet, Asphalt erzeugen 
sollte. Vortr. hat vemucht, durch Oxydation auf kaltem 
Wege mittele wiisseriger Chromsiiure in raffinierten Mineral- 
olen mit reichlichem Anted ungesattigter Verbindungen 
Asphalt zu eneugen, waa jedoch nicht gelang. DaB die 
Asphaltstoff e in kolloidem Zustande in Mineral81 vorhanden 
sind, hat H o 1 d e durch das Ultramikrcmkop bewiesen. Ebenso 
hat er gezeigt, daB sich dim Stoffe durch leichtes Petroleum- 
Benzin ausfilllen lassen. Der Vortr. hat mit Riicksicht auf 
den kolloiden Zustand der Asphaltstoffe zu ihrer Aus- 
fiillung solche Elektrolyte verwendet, welche mit Mineral- 
Men, insbeaondere Benzin Lijsungsverhiiltnisse eingehen, s. B. 
"hionylchlorid, Chromylchlorid, gaeftirmige SaWure UBW. 
llie Ausfiillung erfolgt sodann sehr schon, ist jedoch von 
gewissen Bedingungen abhangig, welche noch festgestellt 
werden miissen. Es ist anzunehmen, daI3 unter den Versuchs- 
bedingungen eine geringfiigige Additionsreaktion eintritt. 
Wahrscheinlich ist ea, daI3 die Asphaltstoffe koagdiert 
werden. Da die Asphaltstoffe in bezug auf die technische 
Verwendung der Mineralole eine bedeutende Roue spielen. 
wird der Vortr. versuchen, die von ihm angewandte Methode 
analytisch brauchbar zu gestalten. 
Dr. J a m e s  C o l m a n ,  Berlin: ,,Zw Entgiftzsns der 

Pdz- und Hamfarbemittel." (Vgl. S .  670.) Bei den Pelz- 
farben geniigt daa sachgemiiB ausgefiihrte Liiutern zur 
Vermeidung von Reizwirkungen auf der Haut beim "ra en 
der Pelze. Sehr bedenklich ist dagegen in vielen Fiir%e- 
mitteln fiir lebendes Haar daa darin enthaltene, zwar vor- 
ziiglich farbende, aber wegen seiner Giftigkeit gesetzlich 
verbotene p-Phenylendiamin, welchea haufige heftige Reiz- 
emcheinungen auf der Haut hervonuft. Vortr. fand nun 
in Gemeinschaft mit Prof. L o e  w y ,  Berlin, daI3 sich die 
hautreizenden Wirkungen derartiger diaminhaltiger Farbe- 
mittel vermeiden liel3en. Diea gelang durch Verwendung 
reduzierend wirkender Salze, wodurch die Bildung giftiger 
Zwischen rodukte erschwert oder ganz aufgehoben wurde. 
Ein auf 8rund dieser Untersuchungen hergeatelites, klinisch 
ein ehend durchgeprtiftea -parat, dm ,,Primal", hat sich 

Haarfiirbemitfel erwiesen. 
auc 1 in der Praxis als unschiidlicher Ersatz iilterer giftiger 

Abteilung 12. 
Botanik. 

T. F. H a  n a u s e k: ,,tfber die Phytomelane, eine mue 
Pfhnzentztotfgruppe." Um rbglich hatte ich die Abaicht, 
in einer ausfiihrlichen Darggung die Eigemchaften und daa 
Vorkommen einer der rnerkwtirdigsten Gruppe von Pflanzen- 
stoffen, der Phytomelane, wie sie von D a f  e r  t und 
M i k 1 8 u z genannt wurden, zu beaprechen und schlieb- 
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lich eine neue Art ihres Vorkommens in den Kreis meiner 
Erorterungen zu ziehen. Da aber in den jiinget erschienenen 
Handbiichern iiber die Mikrochemie der Pflanaen von T u n - 
m a n n  und von M o l i s c h  auch der Phytomelane mit 
genugender Ausfiihrlichkeit gedacht ist, so will ich mich 
nur auf eine kurze Zusammenfaasung beschriinken und den 
Schwerpunkt meiner Auseinandersetzungen auf die neuen 
iiberraschenden Befunde legen. 

Legt man eine griinlichgraue Frucht von Helianthus 
annuus oder reife Friichte von Tagetes, Xanthium, Ageratum 
md von vielen anderen, aber nicht zu den Ligulifloren ge- 
horigen Compositen in ein Gemisch von Chromsiiure und 
Schwefelsiiure nach D a f e r t und M i k 1 a u z eine mit 
Chromsiiureanhydrid geaiittigte maBig verdiinnte (4 : 1) 
Schwefelsiiure - so erscheinen nach mehreren Stunden, 
demn Zahl von der Grol3e der Friichte abhangt, alle orga- 
nisierten Bestandteile ganzlich verschwunden, es bleibt 
nichts zuriick als.ein schwarzer Korper in einer fur die be- 
treffende Frucht charakteristischen Gestalt, der auch mit 
einer einzi en Ausnahme in keinem anderen Reagens eine 
merkliche beranderung erfihrt. Die Ausnahme betrifft die 
Jodwasserstoffsaure, woriiber spiiter mehr. Eine wirkliche 
Zerstiirung der schwarzen Masse kann nur durch Verbren- 
nung erzielt werden. 

Ala erster hat im Jahre 1884 T h o m a s  G r e e n i s h  
das Phytomelan, und zwar in der Wurzel einer Pereziaart 
gesehen und als starr gewordenen Latex beschrieben; un- 
abhingig davon hat ihn Prof. H a r t w i c h  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. 
Spater sind die Phytomelane von verschiedenen Forschern 
auch nur in Compositen, so von 0 t t o H e i e c k 1890 von 
diesem als eine schwarze Citulica angesprochen, von P f i s t e r 
1894, von T c h i r s c h in der Arnica, vonmir, von G e  r d t a ,  
E b e  r t u. a. gefunden worden. Am meisten sind sie im 
Perikarp enthalten, seltener in den Hiill- und Spreublattern ; 
daa Vorkommen in unterirdischen Organen war bisher nur 
von Ferezia und von Rudbeckia bekannt, wo es H e n r y 
K r a e m e r 1911 gefunden hat. 

An den umfassenden Untersuchungen, die ich durclh 
10 Jahre uber Vdrkommen und Entwicklung der Phyto- 
melane angeatellt habe, geht hervor, da13 nur gewisse Tribus 
und Subtribus diejenigen Arten enthalten, denen sie eigen 
sind, daB eine Korrelation rnit dem Calciumoxalat in der 
Weise besteht, daB in phytomelanhaltigen Friichten das 
Oxalat nicht oder nur sparlich auftritt, wiihrend die form- 
lich rnit Oxalatpanzern versehenen Friichte des Phyto- 
melans entbehren. 

Die iiberaus merkwiirdige Bigenschaft der Unrtngreif - 
barkeit der Phytomelane von seiten der stirksten Auf- 
losungs- und Zerstiirungsreagenzien, ihre schwarze Farbe 
und Verbrennlichkeit, auch das Zerbrockeln in kantige 
Stiicke lieB die Anschauung entstehen, die ich auch zuerst im 
Jahre 1902 ausgesprochen habe, dell sich ctiese Korper wie 
Kohle verbalten; es wurde ihnen direkt der Charakter der 
Kohle zugeschrieben. Man bedenke, was dies bedeuten 
wiirde. Zu der Bildung der Mineralkohle aus den Pflanzen 
verflossener geologischer Zeitalter - sagte ich in meinen 
,,Untersuchungen iiber die kohlenahnliche Masse der Com- 
positen", Denkschriften der Wiener Akademie 1911 - be- 
notigte die Natur allein ungeheuren Aufwand von Zeit; 
diese Bildung beruht auf einer mechanisch-chemischen Ar- 
beit, auf einer allmahlichen 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 
hin egen handelt es sich um eine von der lebenden Pflanze 
in h e m  LGbe verrichtete Arbeit, um einen physiologisch- 
chemischen ProzeB, der ein der Mineralkohle iihnliches und 
ihr im Kohlenstoffgehalt nahestehendes Produkt wahrend 
einer Vegetationsperiode, also in unvergleichlich kiirzerer Zeit 
erzielt. - Nun Kohle sind die Phytomelane nicht. Wie 
D a f e r t und M i k 1 a u z dargetan haben, haben wir es hier 
rnit stickstoffreien organischen Verbindungen zu tun, die 
den Wasserstoff und Sauerstoff sehr annahernd in gleichem 
Atomverhiiltnis wie Kohlenhydrate besitzen, aber kohlen- 

stoffreier als diese sind. Der C-Gehalt betragt 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 Jodwasserstoffsaure im EinschluBrohr erhalt 
man Produkte von m i c h g e l b e r  bis dunkelbrauner Farbe 
ohne Anderung der Struktur. 

Eine weitere sehr, merkwiirdige Eigenschaft der Ph.yto- 
melane ist die Art ihres Auftretens in der Pflanze und dime 
bedingende Entwicklungsgeschichte. Sie entstehen nach 
meinen Untersuchungen durch Umwandlung der so enann- 

wobei der Entstehun smodus ein verschiedener sein kann. 
Diesbeziiglich weise ic% 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 Intercellularraumen, und 
dadurch ist schon ein gewaltiger Unterschied egeniiber der 

raume der Phytomelane haben mit den schizogenen Sekret- 
raumen nichts zu tun, die schizogen entstandenen Sekrete 
lagern sich in bestimmt begrenzten, von spezifisch histo- 
logischen Elementen gehildeten Raumen und treten ur- 
spriinglich wenigstens stets in fliissiger Form auf, waa 
bei Phytomelanen niemals der Fall ist. Ich mijchte sie daher 
auch nicht aIs Sekrete a. a. bezeichnen, sondern als modi- 
fizierte, chemisch veriinderte 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 
charabiistisch f i i r  die betreffende Pflanzengattung. 

Hier will ich noch eines sehr eigentiirnlichen chemischen 
Verhiltnisses der Phytomelane gedenken, das verdiente, 
noch naher studiert zu werden. D a f e r t und M i k 1 a u z 
fanden, daB die Phytomelane bei Erwarmen unter Flammen- 
erscheinung verpuffen, dabei aber auflerlich fast unver- 
iindert bleiben. Es ist nicht ganz ausgescblossen, da13 dieae 
Tatsache und die bekannte .Neigung der sogenannten Gra- 
phitsaure, 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 Korper und der Phyto- 
melane mit Sicherheit ergab. Sie fanden nun, daB die erst- 
genannten Stoffe unter Einwirkung der Jodwasserstoff - 
saure zum Teil in Kohlenwasserstoffe iibergehen, die den 
Charakter und die l&genschaften des Petroleums zeigen. 
Diese Beobachtung lehrt, daB es in Gegenwart stark redu- 
zierender Agenzien weder einer besonders hohen Temperatur, 
no.ch eines starken Druckes bedarf, um aus pflanzlichen 
Stoffen Erdol zu bilden. 

Und nun komme ich zu jenen Erorterungen, die mir 
Veranlaasungen gaben, hier iiber Phytomelane zu spreehen. 

In  allen von mir untersuchten Fallen, wohl Tausende 
von Praparaten umfaasend, wo immer auch Phytomelane 
zu beobachten waren, im Perikarp, in den Hull- und Spreu- 
bliittern, in den unterirdischen Organen, iiberall zeigte sich 
klar, daB 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 Llingsflache 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 sekundares Vor- 
kommen bezeichnetes Auftreten der Phytomelane, wobei 
aber der Zusammenhang rnit dem primaren, d. h. an die 
sklerotischen 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, daa aber 
stets mit feinen Strangen mit dem primaren Lager ver- 

tenMittellamelle, und nur diese ist die melanogene Q chicht, 

Entstehung der echten Sekrete gegeben. % ie Speicher- 
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bunden ist. Wie sehr die Abhangigkeit des Auftretens der 
Phytomelane an dem sklerotischen Gewebe ausgepragt ist, 
erhellt aus folgknden Fallen in geradezu drastischer Weise ; 
bei Brickellia betonicaefolia besitzen die Bastfaserbiindel der 
10 Fruchtrippen je einen isolierten Phytomelanbelag. In 
dem Hiillblatt des Kopfchem erster Ordnung von Echinops 
corniger sind die htfaserbiindel 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, poriisen und rnit spitzen Enden ineinander ver- 
keilten Zellen, also au8 echten Fasersklereiden. 

Da diem Abhiingigkeit des Phytomelans von sklero- 
tischem Gewebe bisher in allen untersuchten Fallen nach- 
gewiesen ist, so erscheint es begreiflich, daB ich darin eine 
GeaetzmiiBigkeit zu erkennen glaubte. Aber nun ist ein 
Fall beobachtet worden, der von dieser Norm ganzlich ab- 
weicht. In der Alantwurzel von Inula Helenium haben 
gleichzeitig D. C, G r i e b e 1 'in B e r h  und ich Phytomelan 
auf efunden, daa im Parench der Innen- und Mittel- 

kriritt. Allerdings findet man in manchen Wurzeln des Alante 
vereinzelte stabformige Sklereiden, die von Phytomelan 
umhiillt sind, aber diem Stabsklereiden treten nicht immer 
auf, fehlen in manchen Wurzeln giinzlich, wiihrend das 
Phytomelan zum mindesten im Rhizom wohl immer zu 
beobachten ist. Ich habe nun, um zu erfahren, ob diese 
Abweichung yon der Norm nicht etwa eine Folge der 
Kultur ist, mir die Wurzel einer wildwachsenden Allant- 
pflanze zu verschaffen gesucht und auhrdem auch die 
Wuneln anderer Inulaarten darauf gepriift. Die mir von 
M a 1 y in Sarajevo aus Bosnien gesandte Wurzel von einer 
angeblich wildwachsenden Pflanze zeigte denselben, den 
die kultivierte beaitzt. AuffaUend war, daB nur einer 
der Wurzelliste das Phytomelan enthielt, wiihrend 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 
miichtigen Holzkorper. Durch diese neuesten Beobachtun- 
gen von G r i e b e 1 und von mir, die mir, nebenbei bemerkt, 
den Eindruck gemacht haben, als hiitten wir es mit einer 
pathologischen Erscheinung zu tun, sind die Ratsel von der 
Kausalitiit der Phytomelane wieder um eins vermehrt worden. 

Abteilung 16. 
(feschichte der Naturwissensehalten, 

rin%e und den parenchymatisc r en Teilen des Xyklems auf- 

Dr. Ing. A. S a n d e r ,  Karlsruhe (Baden): ,,Die erste 
Anwendung des Steinkohlengmes in der Luftschiffahrt." Bis 
Tor wenigen Jahren war man allgemein der Ansicht, daB 
das Steinkohlengas von dem englischen Luftschiffer G r e e n 
im Jahre 1818 zum ersten Male zum Fiillen eines Luft- 
ballons verwendet worden aei, 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, daB weder der Englander G r e e n , 
noch der Franzose L e b o n die ersten waren, die einen mit 
Leuchtgas gefiillten Ballon aufsteigen lieBen, sondern daB 
der Professor an der Universitiit Lijwen, J e a n P i e r r e 
M i n c k e 1 e r s , diesen Ruhm fiir  sich in Anspruch neh- 
men kann. Auf Veranlassung des Herzogs von Arenberg 
atellte M i n c k e 1 e r s schon im Jahre 1783 eingehende 
Versuche an, um mit Hilfe eines einfachen Verfahrens und 
mit geringen Kosten in kurzer Zeit groBere Mengen eines 
permanenten Gases herzustellen, daa zur Fiillung von Luft- 
ballons geeignet war. Er unterwarf zahlreiche Stoffe des 
Pflanzen- und Tierreiches, wie Hammelknochen, Eichen- 
und Buchenholz, Holzkohle und KaminruD, der Trocken- 
deatillation, erhielt jedoch auf diese Weise stets ein Gas, 

daa nicht vie1 leichter dar als die atmospharische Luft. 
Infolgedessen wandte sich M i n c k e 1 e r s hierauf den 
brennbaren mineralischen Stoffen zu, und als er Steinkohle 
der Trockendestillation unterwarf, erhielt er eine 
Menge ekes brennbaren Gases, das vierma1 leichter af%z 
atmospharische Luft war, Zu seinen Versuchen benutzte 
er einen mit Kohlenpulver efiillten Flintenlauf, den er in 
einem Schmiedefeuer zum 8liihen erhitzte. 

Die Versuche M i n c k e l e r s  findet man in der zeit- 
genossischen Literatur fast nirgends erwahnt. Dies ist um 
so erstaunlicher, als M i n c  k e l e r s  selbst die Ergebniase 
seiner Untersuchungen in hiichst anschaulicher Weise in 
einer Schrift niedergelegt hat, die unter dem Titel: ,,Memoire 
sur l'air inflamable tin5 de differentes substances", im Jahre 
1784 in Liiwen erschienen ist, Aus dieser Schrift ist noch 
eine Reihe weiterer intemxmnter Mitteilungen zu entnehmen, 
wie z. B. Versuche iiber die hderung der Ausbeute und des 
spezifischen Gewichtes des Gases bei rascheren oder lang- 
aameren Erhitzen der Kohle, iiber den Luftbedarf bei der 
Verbrennung der verschiedenen Gasgeriiche u.~ a. M i n c k e - 
1 e r s faBt seine Versuche d a b  zusammen, daB das Stein- 
kohlen as, wenn es auch schwerer als der Waaserstoff sei, 

einfacheren Gewinnung den Vorzu verdient. Die erste 
Fiillung eines kleinen Ballons mit fteinkohlengaa erfolgte 
am;21./11. 1783 im Park des Schlosses des Herzogs von 
Arenberg. Der Ballon r iB sich nach beendeter Fiillung 10s 
und verscliwand in den Woken. - In einer Entfernung 
von 26 km fie1 er zu Boden. Im Jahre 1784 fanden dann 
sowohl in Antwerpen wie in Liiwen mehrere Aufstiege von 
Ballons statt, die in der von M i n c k e 1 e r s angegebenen 
Weise mit Steinkohlengas gefiillt waren. 

Einen weiteren interwanten Beitrag zu jener a l h t e n  
Geschiohte der Gasverwendung in der Luftschiffahrt liefert 
L u o i e n  B e r t i n  in einer im Jahre 1912 erschienenen 
kleinen Schrift mit dem Titel: ,,Lea remiera emplois du 
gaz de houille en ahrestation", Diese Lhrift enthalt zahl- 
reiche Probestiicke yon Zeitungsberichten aus dem Jahre 
1783 und von somtigen schwer zuganglichen Aufzeichnun- 
en, so daB sie fiir  die Geschichte der Luftachiffahrt von 

%emorragendem Interesse ist. Vortr. gibt daraus auszugs- 
weise einen Brief wieder, den der Sekretiir des Herzogs 
von Arenberg im Februar 1784 von Briissel aus schrieb, 
und worin er den ersten Aufstieg ekes mit Steinkohlengas 
gefiillten Bhllons niiher beschreibt. 

Noch im gleichen Jahre wie M i n c  k e l e r s  hat 
A l e x a n d e r  L a p o s t o l l e ,  ein Apothekerin Amiens, 
in derselben Richtung Versuche an estellt, die jedoch noch 
weniger bekannt geworden sind. I f b i g  und allein ein im 
Jahre 1784 im Journal des Paris veroffentlichter Brief 
gibr; naheren AufschluB iiber die Untersuchungen von 
L a p o s t o 11 e. Er weist darauf bin, daD durch Erhitzen 
von Steinkohle auf einfache und billige W e b  rasch ein 
leichtes Gas in groBer Menge gewonnen werden kann, das 
nur abgekiihlt zu werden braucht, um dann sofort zur 
Fiillung eines Luftballom verwendet werden zu konnen. 
Auch iiber die gleichzeitig entatehenden teerigen Produkte 
macht er niihere Mitteilung. Zur Entfernung dieser Bestand- 
teile leitete er daa Roh as einfach durch ein mit Wasser 
gefiilltes ~ e f i i ~ .  Zum &HUB weist er auf die niedrigen 
Gestehungskosten dieses Gases hin. Mangels anderer Auf- 
zeichnungen mu13 dieser Brief als Beweis dafiir gelten, daB 
es L a p o s t o 11 e spatestens im Januar 1784 gelungen ist, 
aus Steinkohle ein zur Fiillung von Luftballons geeignetes 
Gas herzustellen. Die erfolgreichen Versuche von M i n c k e- 
l e r s waren ihm zu jener Zeit sicherlich noch nicht bekannt. 
Man muB L a p o s t o l l e  daher neben M i n c k e l e r s  
den Ruhm zuerkennen, das Steinkohlengas zuerst als Ballon- 
gas verwendet zu haben. Zum SchluB teilte der Vortr. 
einige biographische Notizen iiber diese beiden Gelehrten 
mit. 

dennoc % wegen der geringeren Herstellungskosten und der 


