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Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte.

Hundertjahrfeier, Leipzig, vom 17.—24. Sept. 19221),
Allgemeiner Bericht.

Die Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte ist in den
100 Jahren ihres Bestehens wohl piemals unter solch ungiinstigen
duferen Umstinden zusammengekommen wie in diesem Jahre, aber
dennoch waren 7305 Teilnehmer aus Deutschland und 1388 aus dem Aus-
land erschienen, im ganzen also 8693, davon 7137 Herren und 1556
Damen. Die Besucher verteilen sich wie folgt:

Herren: Damen:

Leipzig ..... W aees 1657 . . . 513 Baltikum ......... 5
Deutschland (iibr.)....d4844...866 Polen ............ 42 ... &
Danzig . .......... 21... 4 Russland . ......... 28.,.. 3
Deutsch-Osterreich ... 825... 5  Spanien und Portugal.. 6... —
Schweiz .......... 86 ... 21 Italien ........... 13... 2
Tschechoslow. St. .. .. 366 ... 51 Jugoslavien .., ...... 2... 6
Ungarn .......... 55 ... 10 Bulgarien ......... 19 . 1
Frankreich ........ 2. - Ruménien ......... 12 . 1
Belgien . ......... 1... — Griechenland ....... 6. 1
Niederlande . .. ... .. 49... 8 Tiirkei ........... 1... —
Gross-Britannien Asien einschl. Japan .. 61... 1

und Irtand ....... 9..., — Japan allein ....... 55 ... 1
D#nemark ......... 10... 1 Afrika . . ......... 4... —
Norwegen ......... 8\ 1 Ver. Staaten ....,... 24... 8
S8chweden ......... ... 2 Australien . ........ 1... —
Finnland ......... 4 1

Es wurden im ganzen 960 Vortriige gehalten. Diese rege Beteiligung
ist ein Zeichen der ungebrochenen Stiirke des deutschen wissenschaft-
lichen Geistes.

Am Abend des Sonntags (17. Sept.) begriifite Oberbiirgermeister
Rothe die Versammlung im Neuen Rathaus, worauf der 1. Vorsitzende,
Geheimrat Prof. Dr. Planck, den Dank der Gesellschaft aussprach.

Am Montag (18. Sept) fand in der Alberthalle die ErS3ffnungs-
sitzung statt. Der 1. Geschiftsfithrer, Prof. Dr. Stritmpell, gab einen
Uberblick tiber die Geschichte der Gesellschaft, welche am 18, Sept.
1822 in Leipzig gegriindet worden ist. Lorenz Oken gab die An-
regung dazu, indem er darauf hinwies, da Alexander v. Humboldt,
als er 1805 von Stidamerika zurlickkehrte, sich nach Paris begeben
muBte, um dort die Ergebnisse seiner Forschungen auszuarbeiten.
In Deutschland fehlte der dazu ndtige Resonanzboden; ihn schuf man
darum durch den Zusammenschiuf3 der naturwissenschattlichen und
medizinischen Kriifte. Es folgten die BegriiSiungsansprachen von
Ministerpriisident Buck, Minister FleiBner, Oberregierungsrat Taute
(fir den Reichsminister des Ionern), Staatssekretir Becker, Ober-
biirgermeister Rothe, Geh.-Rat Heinze (fiir die Universitit), Prof.
Runge (fiir die deutschen wissenschaftlichen Gesellschaften), Dr.
Dippe (Deutscher Arztevereinsbund), Prof. Becke (fiir Deutsch-
Osterreich). Prof. Schloffer, Prag, Prof. Hagenbach, Basel, Prof.
Siegrist, Bern, Sven Hedin und Svante Arrhenius, Stockholm,
Prof. Goldschmidt, Christiania, Prof. Bokay, Budapest. Prof. Rassow
verlas Gliickwilnsche aus dem Ausland und der in Heidelberg befind-
lichen StraBburger wissenschaftlichen Gesellschaft. Es folgte eine An-
sprache von Geheimrat Prof. Dr. Planck, in welcher ausgefiihrt wurde,
daf3 der Betrieb der reinen Wissenschaft auch in einer schwer be-
lasteten Zeit, wie der jetzigen, eine Lebensnotwendigkeit des Volkes
sei. Alsdann begann die Tagesordnung der 1. allgemeipen Sitzung.
Es sprachen: v. Laue, Berlin, und Schlick, Kiel, iber ,,Die Relativi-
tétstheorie*; am Nachmittage Bier, Berlin, tiber ,,Regenerationen,
insbesondere beim Menschen* und Lexer, Freiburg i. B., iiber
.» Transplantation und Plastik*.

Am Dienstag, den 19. Sept., sprachen in der 2. allgemeinen
Sitzung in der Alberthalle: Johannsen. Kopenhagen, tiber ,,/{undert
Jahre der Vererbungsforschung“; Meisenheimer, Leipzig, iiber
., AuBere Erscheinungsform und Vererbung*; Lenz, Miinchen, {iber
.,Die Vererbungslehre beim Menschen*. Nachmittags fand in dem Saal
des Stidtischen Kaufhauses eine gemeinsame Sitzung der ,Naturwissen-
schaftlichen Hauptgruppe* und der ,Medizinischen Hauptgruppe® statt.
Zunichst sprach von Kries, Freiburg: ,.Zum Gedédchtnis Karl Lud-
wigs*; dsnn Wolfgang Ostwald, Leipzig: .Uber Kolloide und
Jonen; Hober, Kiel, gab in seinem Vortrag tiber , Die Wirkungen
der lonen an physiologischen Grenzflichen' ein Bild von den
Theorien der physiologischen Wirkungen der Ionen. Die letzten drei
Jahrzehnte haben im Anschlufl an die Begriindung der elektrolytischen
Dissoziationstheorie durch Arrhenius, nach der die Salze n.icht als
solche in ihren Losungen vorhanden sind, sondern als elektrisch ge-
ladene Teilchen, die Ionen, das grofie Gebiet der'phy§|ologischen
Wirkungen der Salze erst so recht erschlossen. Wir wissen heute,
daB kein Organ unseres Korpers, auch kein Tier, keine Pflanze und
kein Mikroorganismus normal reagiert, wenn nicht die Ionen in der

1) Unser Bericht erscheint verspiitet, weil wir uns bemiihten, ihn mdg-
ichst vollstindig, systematisch angeordnet und abgeschlossen zu bringen.
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Umgebung der Zellen in der richtigen Mischung vorhanden sind;
wie das Herz anomal schligt, wenn es von einer Spur zu viel an
Kaliumion oder von einer Spur zu viel Calciumion umspiilt wird, so
gehen unter den gleichen Umstinden die Blutkdrperchen einem be-
schleunigten Untergang entgegen, oder nimmt das Wachstum der
Pflanzen einen abnormen Verlauf. Die Ionen als Triger elektrischer
Ladungen sind aber auch das wirksame bei der Reizung lebender
Wesen durch den ‘elektrischen Strom, und ihre Bewegung ist die Ur-
sache fiir die seltsamen elektrischen Strdme, welche alle lebenden
Wesen selbst zu produzieren vermogen, und welche den §uferen Aus-
druck des Erregtseins darstellen. Es ist nun unerléfiliche Vorbedingung
fiir das Verstiindnis der Grundfragen der Lebenserscheinungen, die
Natur der Ionenwirkungen erkliren zu kdunen. Mit der Darlegung
der darauf gerichteten Bemiihungen beschiftigte sich der Vortragende.

Voranzustellen ist, da8 merkwiirdigerweise die Ionen gar.nicht
in die lebenden Zellen einzudringen brauchen, um ihre Wirkungen zu
entfalten, daraus ist der Schluf zu ziehen, dafl die Jonen mit der
Oberfliiche der Zellen, mit der ,physiologischen Grenzfliche“ in Reak-
tion treten. Der Vortr. behandelte von dieser Grundvorstellung aus
drei Gruppen von Erscheinungen: Erstens die Tatsache, dal die Zellen
selber Triiger elektrischer Ladungen sind, und da8 diese Ladungen
mit den Ladungen der Ionen in Wechselwirkung treten; daraus resul-
tieren unter anderm Ladungsinderungen, welche Verklumpung, ,Ag-
glutination“ der Zellen zur Folge haben kdnnen, wie z. B. bei dem
heute viel studierten Phinomen der Blutktrperchen-Agglutination wih-
rend der Schwangerschaft. Zweitens ergaben sich aus der Wechsel-
wirkung der Salzionen und der Zellgrenzflichen die bioelektrischen
Stréme, welche vorher als Ausdruck des Erregungszustandes erwiihnt
wurden. Man kann in einem Modell die Substanz der Zellgrenz-
flichen durch organische Ole ersetzen und durch Beriihrung der Ol-
grenzflichen mit verschiedenen Salzen die elektrophysiologischen
Erscheinungen weitgehend nachahmen, Drittens bewirkt eine Ande-
rung in der Zusammensetzung der normalen Ioneumischung an der
Oberfliche der Zellen, daB diese Oberfliche, von deren Eigenschaften
die Erndhrung der Zelle ebenso wie ihr Ausscheidungsvermdgen ab-
hingt, anders durchlissig wird, so dafi der normale Stoffaustausch
zwischen Zellinnerm und Zellumgebung gestdrt wird. Die Physiologie
erfihrt also durch Studien in der von dem Vortr. gekennzeichneten
Richtung eine Aafklirung iiber Grundphinomene des Lebensprozesses,
ohne deren Verstindnis schliellich auch ein planvolles i&rztliches
Handeln nicht denkbar ist. Deshalb ist es heute eine Hauptaufgabe der
Physiologie, der Erforschung der Zellphysiologie die grofSartigen Ergeb-
nisse der physikalischen Chemie nutzbar zu machen,nachdem diefriiheren
Jahrzehnte die Organphysiologie zur Entwicklung gebracht haben.

Spiro, Basel, sprach iiber ,,Die Wirkung der lonen auf die
Zellen ond Gewebe“. Unter Hinweis auf die geschichtliche Ent-
wicklung zeigt Vortr. zuniichst, daB nach Aufstellung der Elektrolyt-
theorie eine Reihe neuer Elektrolyte im Organismus nachgewiesen
wurde, aber auch ein hiiufigeres Vorkommen schon vorher bekannter
festgestellt wurde. Die Wichtigkeit der Arrheniusschen Theorie
liets sich auch am Tierversuch in sehr einfacher Weise zeigen. Von
den im Organismus hauptsichlich vorkommenden Stoffen ist in den
letzten Jahren eigentlich von allen eine ausgesprochene Wirkung fest-
gestellt worden, derartig, daB jeder dieser Elektrolyte im Organismus
eine spezielle Rolle zu spielen scheint. Ganz besondere Aufmerk-
samkeit ist den zwar nur in kleiner Menge vorkommenden Ionen
des Wassers zuteil geworden, die aber von stark erkennbarer Bedeu-
tung sind. Neben den organischen Elektrolyten spielen aber auch
die Kolloidelektrolyte eine hervorragende Rolle. Man hat die Wir-
kung der Ionen als Synergismen und Antagonismen aufgefafit, Vor-
stellungen, an denen grundsitzlich Kritik getibt werden mufB. Der
Organismus besitzt Regulationsvorrichtungen, um die Verteilung und
Ausscheidung der Elektrolyte zu regeln. Er besitzt aber ferner das
Vermdgen, die lonen teilweise in komplexe Kdrper iberzufiihren und
sie damit auszuschalten. Praktisch wichtig ist die Lehre von dem
Zusammenwirken der lonen, von dem sogenannten Gleichgewicht der
Ionen geworden fiir die Herstellung von Nihrisungen, Ndhrbdden usw.,
aber auch dadurch, daB sich eine Briicke zur Klinik herstellen lief},
indem die Bedingungen pharmakologischer Wirkungen damit einer
exakteren Analyse zuginglich wurden. Die rein physikalisch-chemische
Vorstellung reicht zwar nicht aus, um das Problem der Spezifitit zn
18sen, sie muf} aber allen Annahmen tiber reversible pharmakologische
Wirkungen zugrunde gelegt werden.

wUber das neue Trypanosomenheilmittel ,Bayer 205* und seine
Bedeutung fiir die chemotherapeutische Forschung* Dberichtete
dann Martin Mayer vom Institut fiir Schiffs- und Tropenkrank-
heiten, Hamburg. ,Bayer 205 ist ein in den Laboratorien der Farben-
tabriken vorm. Friedrich Bayer & Co., Leverkusen bei K&ln, auf-
gefundenes Mittel. Es stellt eine kompliziert zusammengesetzte orga-
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nische Verbindung dar, die weder Quecksilber noch Arsen, noch
Antimon oder sonstige therapeutisch wirksame anorganische Stoffe
enthiit und gehdrt zu einer neuen Gruppe von Heilmitteln, die zahl-
lose Variationsmdglichkeiten gestattet und damit die Hoffoung auf
wertere Erfolge bietet. Die auf Dr. Heymanns Anregung auf-
gefundene Heilmittelgruppe ist in langwieriger Arbeit von Dr. Kothe,
Dressel und Ossenbeck chemisch und von Herrn R46hl chemo-
therapeutisch durchgepriift worden, .

Die ganze moderne Chemotherapie — vérkniipft mit dem Namen
Paul Ehrlirhs — nahm ihren Ausgang von Trypanosomenkrankheiten,
bei deren akuten Infektionen von kleinen Versuchstieren sich mit feinst
meBbarer Genauigkeit auch die gering~te Wirkung auf die Parasiten
registrieren 148t. Abgesehen von der Wichtigkeit dieser Erregergruppe
selbst haben sich bei ihr wirksam befundene Kérper oder ihnen chemisch
verwandte bei nahestehenden oder au-h ganz anderea Krankheits-
erregern gleichfalls wirksam pezeigt, z. B. Salvarsan und Brechweinsiein.

Unter allen bekannten chemotherapeutischen Typen nimmt ,,Bayer
205“, tiber dessen Zusammensetzung noch nichts Niheres mitgeteilt
wird, eine ganz besondere Stellung ein. Verfasser konnte es seit
4 Jahren, zum Teil gemeinsam mit Zeifl und Menk, im Laboratorium
an allen bekaonten Tryp.inosomenarten erproben:

1. Ergebnisse der Laboratoriumsversuche,

An Hunderten von Laboratoriumstieren wurde festgestellt, da8
»Bayer 205 bei der experimentellen Infektion mit Trypanosoma brucei
(Nag na- oder Tsetsekrankheit), equinum (Mal de Caderas), equiperdum
(Dourine- oder Beschiilseuche), gambiense und rhodesiense (menschliche
Schlafkrankheit) all-n anderen Trypanossmenheilmitteln iiberlegen ist,
indem es noch gelingt, auf der Hohe der Infektion, kurz vor dem zu
erwartenden Tode, die Tiere zu heilen.

Der chemotherapeutische Index, d.h. das Verhiltnis der heilenden
Dosis zur toxischen Dosis, ist ein liberaus giinstiger, er liegt bei Midusen
etwa bei 1:150, d. h. die toxische Dosis ist 150 mal grofier als die
kieinste Heildosis. Bei gréfieren Tieren verschiebt sich das Verbiltnis
etwas, ist aber noch immer unvergleichlich giinstig.

Wir fanden, daf8 das Mittel tiberaus langsam ausgeschieden wird
und bei Miusen, Meerschweinen, Kaninchen, Hunden und Ziegen, aber
auch bei Menschen noch lingere Zeit in wirksamer Form im Korper
vorhanden ist. P

Der Versuch des Nachweises, in welchen Organen das Mi'tel auf-
gefunden ist, filhrte (M. Mayer und Z eifl) dazu, zu zeigen, duf es haupt-
sdchlich im Blute selbst in wirksamer Form kreizt. Sie konnten
nim ich zeigen, daft kleine Dosen Serum vorbehandelter Tiere imstande
sind, bei tryp.nosomenkranken Midusen gleichfalls heilend zu wirken,
und zwar oft noch, wenn sie erst mehrere Wochen nach der Behand-
lung entnommen waren. Das Serum von zu therapeutischen Zwecken
behandelten Menschen verhielt sich ebenso. In gemeinsamea Versuchen
mit Giemsa und Haberkann konnte geceigt werden, daf3 ,Bayer 205*
dabei an die EiweiBktrper, und zwar insbesondere an die Serumalbumine
gebuoden ist. .

Das Mittel wird auch in wirksamer Form im Urin (M. Mayer und
Menk)und inderMilch(M.Mayer) aus:eschieden. Mengen von 1,5 cem
des auf etwa ein Filnftel eingedickten Urins von behandelten Menschen
und Tieven (Hunde) konoten noch nach geraumer Zeit beim Menschen
bis zum letzten gepriiften Termin von 12 Tagen nach der letzten Injektion,
beiin Hunde bis zum 9. Tage, im Heilversuch tryp:nosomenkranke
Mé&use therapeutisch beeinflussen. Der Ubergang in die Milch wurde
durch Fiitterung von Miusen mit der Milch einer vorbehandelten
Ziege bewie-en.

Das Mittel zeigt sich wirksam bei den verschiedensten Arten der
Einverleibnung, nimlich subkutan, intravends,intraperitoneal, intralumbal
und bei oraler Einverleibung.

Es gelang durch prophylaktische Fiitterung, Hunde und Ziegen
gegen spitere Trypanosomeninfektionen zu schiltzen; auch dabei wurde
der Ubergang des Mittels in Serum und Milch nachgewiesen.

-Nebenwirkungen: Das Mittel kann ia grofen Dosen scheinbar
leicht hmorrhagisch und hiimlytiseh wirken, vor allem aher beeinflufit
es die Nieren, und bei Tieren und Menschen ist Albuminurie als
Fulge beobachtet. Bei letzteren bisher aber stets, auch wenn sie stark
war, in gutartiger, vorilbergehender Form. Ganz besonders empfind-
lich scheinen Pferde zu sein, bei denen F:eber und dermatitische Er-
sch inungen beobachtet sind. Bei ihnen ist daher Vorsicht am Platze,
und vor allem innere Behandlung zu versuchen.

I1. Ergebnisse in der Praxis.

Im Institut fiir Schiffs- und Tropenkrankheiten kKonnten bereits
zwei Schlafkranke (Mdhlens und Menk; M. Mayer und Menk),
die auf Atoxyl und Antimon nicht mehr reagierten, darunter ein Schwer-
kranker der bésartigen Form Trypanosomea rhodesiense mit nur 3,5
bzw. 4 g geheilt werden. Eine leichte Albuminurie war bei beiden
voritbergehender Natur; sie befinden sich bereits wieder in Afrika in
Schlafkrankbeiisgegenden. Bei Dourine der Pferde sind in Deutsch-
land eine Reihe guter Erfolge erzielt (MieBner und Berge; Pfeiler
und andere), obwohl die Empfindlichkeit dieser Tiere die Erfolge zum
Teil beeintrichtigt. Uber andere tierische Trypanosomenkrankheiten
liegen auch bereits giinsiige Meldungen vor, so iiber Surra von Baer-
mann ia Indien (Ar h. §. Schiffs- und Tropenhygiene), und von Migone
und Osunasind ganz hervorragende Ergebnisse beider Mal de Caderas
in Sildamerika gewonnen worden.

»Bayer 205 ist somit einzigartig durch sein chemotherapeutisches
Verhalten im Kérper und von grolitem wissenschaftlichem Interesse

fir die Forschung. Fir die praktische Bekimpfurg der Trypanosomen-
krankheiten diirfte es von noch gar nicht tibersehbarer wissenschaft-
licher Bedeutung fiir viele tropische Gebiete werden.

In der letzten allgemeinen Sitzung am Mittwoch, den 20. Sept.,
vormittags in der Alberthalle sprachen: Walter, Halle, iiber ,,Fort-
schritt und Riickschritt im Laufe der Erdgeschichre; Hellmann,
Berlin, iiber ,,Deutschlands Klima“; Sven Hedin, Stockholm, iiber
~Das Hochland von Tibet und seine Bewohner*.

Der 2. Geschifisfithrer Geh.-Rat Prof. Dr. Wiener schlo8 die all-
gemeinen Sitzungen mit Worten des Dankes, in denen er sagte, im Gezen-
satz zu Spengler halte er die Deutschen flir ein junges Volk das,
freilich noch nicht alle Kinderkrankheiten itberstanden habe. Aber wir
hitten die Zwietracht der Stimwe und des Glaubens liberwunden, jetzt sei
es un<ere Auf:abe, die Zwietracht der Berufsklassen zu tiberwinden. —
Als Ort der ndrhsten Versammlung (1924) wurde Innsbruck gewihit. —

Die technisch-wissenschaftlichen Vereine Leipzigs ver-
anstalteten am Mittwoch, den 20. Sept., abends, im groBen Festsaal des
Zentraltheaters eine Sondersitzung, in der technische Filme aus
Leipzig und Umgegend, die von der Industrie-Film-Gesellschaft
zur Verfigung gestellt waren, vorgefiihrt wurden.

Von den geselligen Veranstaltungen sei besonders der an-
regende Abend des Doanerstaz erwidhnt, an welchem sich die Chemiker
der Gastlichkeit des -Bezirksvereins Leipzig des Vereins
deutscher Chemiker im Logenhaus unter Vorsitz von Prof. Rassow
erfreuen durften.

: Ein Ausstellungsausschufl unter Vorsitz von Karl Sudhoff hatte
folgende Schaustellungen eingerichtet: -

Die Ausstellung ,Industrie und Wissenschaft®“ in der
Nihe des Vdlkerschlachtdenkmals, die auf einer Reihe von Gebieten
Vortreffliches bot.

Die Ausstellung biologischer Graphik fur Medizin und
Naturwissenschaft in ihrer Entwicklung durch die Jahr-
hunderte bis zur Gegenwart im Bugra-MeBpalast.

Die historische Ausstellung, ein Riickblick auf die Ent-
wicklung der Naturforscherversammlungen von 18221920
m stadtgeschichtlichen Museum.

.Abteilungssitzungen der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe.

Die -Gesellschaft ist in 30 Abteilungen gegliedert. Im folgenden
werden die Autorreferate aus den chemischen Abteilungen wieder-
gegeben. Aus den Voriridgen aus anderen Disziplinen sind diejenigen
aufgenommen worden, die mittelbar fiir den Chemiker von Belang sind.

Abteilung 4a: Chemie.

H. v. Euler, Stockholm: ,Ergebnisse und Ziele der allgemeinen
Enzymchemie*. s

Vortr. behandelt besonders die Kinetik der Enzymreaktionea,
auf welche sich bis jetzt alle Beobachtungen und Messungen an En-
zymen stiitzen miissen. Er betont einleitend die auflerordentliche
Bedeutung, welche eine griindliche chemisch priparative Vorberei-
tung, die Reinigung und Aareicherung von Material auch fiir kinetische
Enzymuntersuchungen besitzt,

~ Um zundchst Anhaltspunkte iiber die absolute Konzentration
eines Enzyms zu gewinnen, hat Vortr. eine direkte Methode benutzt,
namlich die Messung derjenigen Mengen von Schwermetallsalzen,
welche an einer definierten Menge Enzyms einen gewissen Grad von
Inaktivierung hervorrufen. Physikalisch-chemische Untersuchungen
haben darauf hingewiesen, dafl es sich hier um reversible Bindungen
des Metallions und dessen Entionisierung handelt. An einem
speziellen Enzym, der Saccharase, ist es Euler und Josephson
nach weitgehender Anreicherung gelungen, eine Silberverbindung zu
fillen. Chemische Analyse und elektrometrische Messungen ge-
slatten jn diesem Falle eine angeniherte Beziehung zwischen ab-
soluter Wirksamkeit und absolutem Enzymgehalt aufzustellen.

Ausgehend von diesem Ergebnis wird an einem Beispiel, der
Inversion des Rohrzuckers, die Wirkungsweise des spezifischen
Enzyms mit derjenigen einer katalysierenden Siure verglichen. Die
hier sich ergebende weitgehende Ubereinstimmung kann im wesent-
lichen fiir alle gelésten Enzyme angenommen werden und erstreckt
sich auch auf die Gleichgewichte und Umkehrungen, somit auf die
enzymatischen Synthesen,

Weniger vollstindig aufgeklirt sind. die bei der Wirkung ge-
bundener Enzyme auftretenden Grenzflichenreaktionen. Auch
Katalysen in den Zellen und Geweben sind als Wirkungen ge-
bundener Enzyme zu behandeln; die Iriihere Unterscheidung zwischen
Plasmareaktionen und Enzymreaktionen ist aufzugeben.

Im zweiten Teil des Vortrags werden Ziele besprochen, welche
gich aus den neuen Ergebnissen und Methoden der Enzymchemie fiir
die _Physiologi'e ergeben. Besonders wird betont, daB8 zunidchst im
Gebiet der Mikrobiologie das Problem der Anpassung und
Variabilitdt nun exokt angegritfen werden kann, und tber Art
und Bedingung des zeitlichen Verlaufes von Anpassung und Enzym-
bildung werden Resultate aus dem Stockholmer Laboratorium mit-
geteilt,

H. Wieland, Freiburg i. B.: ,,lber den Mechanismus der Oxy-
dationsvorgdnge*.

Die biologischen Oxydationsvorglinge werden von dem Gesichts-
punkte aus behandelt, daB nicht Sauerstolf in das Molekiil der
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zu oxydierenden Substanz hineingetragen, sondern diesem
Wasserstoff entzogen wird. Die Rolle des Sauerstoffs als
Wasserstoffakzeptor konnen viele andere Stoffe libernehmen, die ge-
bundenen, aber durch dehydrierende Fermente aktiv gemachten
Wasserstoff anzulagern vermdgen. Durch diese Betrachtung, die in
zahlreichen Beispielen experimentell bewiesen ist, werden in den Be-
reich der Oxydationsvorginge zahlreiche andere Reaktionen einge-
schaltet.
rung der Aldehyde, die bei der Girung eine Rolle spielt, ferner die
Funktion der Katalasen, die als Hilfsfermente der Atmung betrachtet
werden, die Peroxydasewirkung und andere. Es besteht die Moglich-
keit, daB sich alle Reaktionen in der Zelle, abgesehen von denen der
Synthese, auf die durch Fermente bewirkte Verschicbung von Wasser-
stoff und von Wasser zuriickfiilhren lassen.

C.Neuberg, Berlin-Dahlem: ,Ergebnisse der neueren Girungs-
forschung®.

Das Jahr 1922 ist eine Jubildumszeit nicht nur fiir die Natur-
forscherversammlung, sondern auch fiir das Gebiet der Girungs-
erscheinungen.  Gerade - 100 Jahre sind vergangen, seitdem
Dobereiner die nachmals sowohl fiir die reine Chemie als fir
die Technik und Biologie bedeutungsvoll gewordene Beziehung
zwischen Alkohol und Acetaldehyd aufgefunden, und Avogadro
die richtige Formel des Weingeistes entdeckt hat. 50 Jahre sind
vergangen, seitdem Wislicenus festgestellt hat, daBl die Kohlen-
hydrate die Quelle der Muskelkraft und aller energetischen Leistungen
sind. Somit bildet die Frage nach dem Umsatz der Zuckerarten in
der Natur ein Zentralproblem der Biochemie. Um in den Mechanis-
mus der Erscheinungen einzudringen, sind Versuche an Mikro-
organismen am aussichisreichsten, da es sich hier vielfach um Zellen
von hdchster Anpassungsiahigkeit auch an kiinstliche, experimentell
geschaffene Bedingungen handelt, und weil in ihrem Stoffwechsel
Verbindungen auftreten, die gewissermafien von Natur aus Zwischen-
produkte sind. Am besten lassen sich die einschlidgigen Verhidltnisse
bei der alkoholischen Girung verfolgen. In 100 jahriger Arbeit, die
besonders an die Namen Gay Lussac, Liebig, Pasteur
sowie Buchner ankniipft, waren die qualitativen und quantitativen
Verhiltnisse bei der Gérung geklart. Uber den eigentlichen Chemis-
mus des Girungsvorganges war jedoch nichts ergriindet. Dje neue
Garungsforschung setzt mit der Beobachtung Neubergs
vom Jahre 1910 ein, daBl die Brenztraubenséure von Hefe
genau so glatt und leicht vergoren wird, wie Zucker. Die Hefe
enthélt ein besonderes Ferment fiir diese Spaltung der Brenztrauben-
siure, die Carboxylase. Dieselbe begleitet iiberall die gewohn-
liche Zymase. Die Entdeckung der Brenztraubensiuregirung er-
miglichte Neuberg und Mitarbeitern im Jahre 19138 die Aufsteldung
eines neuen Girungsschemas, das in den folgenden Jahren in allen
wesentlichen Punkten bestdtigt wurde. Die Grundidee ist, daBl ab-
wechselnd Oxydationen und Reduktionen am Zuckermolekiil statt-
finden. 1916 fanden Neuberg, Fédrber und Reinfurth ein
Vertahren, eine solche intermedidre Oxydationsstufe, nimlich den
Acetaldebyd, abzufangen, und zwar mit Hilfe meutraler schweflig-
saurer Salze. Die seitdem vielbenuizte Methode erhielt den Namen
~Abfangverfahren”. Als reduktive Gegenwertleistung erfolgt
eine #quivalente Bildung von Glycerin. Damit war es moglich,
aufier der altbekannten alkoholischen Zuckerspaltung eine neue
Garungsform, die zweidte, zu verwirklichen, bei der der Zucker
nicht mehr Weingeist und Kohlenséiure, sondern statt dessen Acetal-
dehyd, Glycerin und Kohlendioxyd liefert. Wendet man zum Eingriff
in den Girungsvorgang Alkalien an, so erzielt man nach Neuberg
eine dritte Vergidrungsform, bei der der Zucker in Essigsdure,
Glycerin, Alkohol und Kohlensdure gespalten wird. Die von der
Theorie geforderte intermediire Entstehung von Brenztraubensdure
konnte schlieSlich ebenfalls bewiesen werden. Ebenso wurden neue
Methoden erdacht, das Zwischenprodukt Acetaldehyd =zu fixieren.
Auch bei zahlreichen Girungen, die durch Bakterien und mannig-
fache von der Hefe verschiedene Pilze herbeigefiihrt werden, wird
Acetaldehyd mit Hille des Abfangverfahrens ans Tageslicht gezogen.
Die Butltersiuregirung, die in der Natur eine so grofie Rolle spiell,
fiihrt gleichfalls iiber die Stufe der Brenztraubens}iure und des Acetal-
dehyds. Bei der Girung spielen sich aber nicht nur abbat'lende,
sondern auch synthetische Vorginge ab. Die Buttersﬁureb'l']dl_mg
selbst ist ein solcher ProzeB, der sich als vierte Vergirungsmoglich-
keit darstellt; und eine weitere als finfte Vergirungsart zu be-
neichnende fanden Neuberg und Hirsch durch die Entdeckung
des Fermentes Carboligase. Dieses findet sich gleichfalls in Hefen
und ist befdhigt, den bei der Gérung intermediir entstehenfien-Acetal-
dehvd an zugesetzte fremde Aldehyde zu Produkten ml.t langeren
Kohlenstoffketten zu binden, wodurctr zum erstenmal die fe:rmen-
tative Erzeugung fettihnlicher Kérper verwirlflicht.wurde. Bei zahl-
reichen Vorgéngen des Zuckerabbaues beschreitet die Natur denselben
Weg. Die HauptstraBe fiihrt zum Acetaldehyd oder zur Brenzgrauben-
siure. Von diesem Knotenpunkt ab b.eqinnen die Abzweicungen.
Finige Wege senken sich in das Gebiet vollkommenen Abbaues,
andere fithren in Pfadkehren zu Verbindungen mit verlingerten

. ten zurlick.
Koh];;ns?il:a;g?m”z und F. Aranus, Freiburg i. B.: ,,Umwand-
lungen der Diacetonolutose'. . ]

Der Toluolsulfostiureester der Diacetonglucose reagiert wmit
Hydrazin in zwei Richtungen: Der Hauptsache nach entsteht die

So alle Hydrierungen (Reduktionen), die Disproportionie- -

Diacetonverbindung einer Glucose, in der ein Hydroxyl durch Hydra-
zin ersetzt ist. Als Nebenprodukt bildet sich durch Austritt vonr
Toluolsulfosiure die Diacetonverbindung einer Glucose, die ein H,O
verloren hat und eine Doppelverbindung enth3lt. Dieses ungesittigte
Produkt 148t sich zur Diacetonverbindung einer Glucodesose (Desoxy-
glucose) hydrieren. Durch Oxydation der Diacetonhydrazinoglucose
entsteht gleichfalls eine Diacetonglucodesose, die von der durch
Hydrierung gewonnenen verschieden und ebensowenig wie diese ein
Abkémmling der von M. Bergmann aus Glucal gewonnenen Gluco-
2-desose "ist. .

Der Umstand, dafl bei diesen Umsetzungen die Carbonylgruppe
der Glucose wunbeteiligt ist, wunterscheidet diese Reaktionsiolge
grundsatzlich von den Umsetzungen, die zum Glucal und seinen Um-
wandlungsprodukten gefiihrt haben. ‘

F. v. Konek, Budapest'): ,lber eine neue Bildungsweise der
Protocatechusédure=.

Unter den Antilueticis oder Verbindungen mit spirochitentsten-
den Eigenschaften haben in den letzten Jahren auch die Quecksilber-
derivate des Tyrosins eine gewisse Bedeutung erlangt, Mit dem
Problem beschiltigt, das unter der geschiitzten Bezeichnung Mer-
lusan empfohlene basische Quecksilbertyrosinat in wasserlosliche
Form zu bringen, wuntersuchte ich unter anderem auch die Sul-
furierungsprodukte eines linksdrehenden Tyrosins tierischen Ursprungs
und dessen Salze. Behandelt man Tyrosin oder p-Oxyphenylalanin
mit konzentrierter Schwefelsiure beéi einer 100 ° nicht iibersteigenden
Temperatur, so bildet. sich fast ausschlieflich nur eine, in der Lite-
ratur lingst bekannte Monosuliosiure. Obwohl es mach den all-
gemeinen Substitutionsregeln der aromatischen Chemie von Anfang
an mehr als wahrscheinlich schien, daB der Schwefelsdurerest auch
im Tyrosin als einer p-Oxydverbindung die Orthostellung zum
Hydroxyl gegeniiber der zum Alaninrest bevorzugen wiirde, ist diese
AnalogieschluBfolgerung experimentell noch micht bewiesen worden.
Es ist mir gelungen, diese Unsicherheit durch die Kalischmelze der
Tyrosinmonosulfosiure und genaue Untersuchung der hierbei ent-
standenen Produkte zu beseitigen. Der Wiener Forscher v. Barth
war der erste, der in ‘den fiinfziger Jahren des vorigen Jabrhunderts
Tyrosin als solches mit Kali verschmolz, und als einziges Reaktjons-
produkt, unter oxydativer Abtremnung der Alaninseitenkette, die
Bildung von p-Oxybenzoeséiure feststellte. Ubertrdigt man nun
diese Reaktion auf die Monosulfosiure des Tyrosins, so muf3 infolge
des regelrechten Ersatzes der Sulfogruppe durch Hydroxyl — je
nach deren relativer Stellung im Benzolkern — entweder ein Pyro-
katechin- oder ein Resorcinderivat emtstehen.

OH OH
0,H /\oH .
L QS d l ; Protocatechusiure;
N NS
CH;-CH(NH,)- COOH COOH
OH OH
AN ,

/
w B-Resorcylsidure,
OH

m !
/SO,,H

CH,-CH(NH,)- COOH COOH

Das Experiment hat eindeutig im Sinne von Formel 1 entschie-
den: indem das reine tyrosinsulfosaure Barium, resp. das aus ihm
durch doppelten Umsatz mit Glaubersalz bereitete Natriumsalz, beim
Verschmelzen mit festem Kali oder Natron in der Silberschale, Zer-
setzen der Schmelze mit Sdure und Extrahieren .mit Ather ausschlie3-
lich reine, kristallisierte Protocatechusiure lieferte, welehe mit
Eisenchlorid die fiir Orthodioxybenzole charakteristische smaragd-
griine Farbung, und mit S#ure anderen Ursprungs — aus reinem
Protocatechualdehyd mit Silberoxyd bereitet — keine Schmelzpunkts-
depression gab, und deren Zusammensetzung schliefllich auch noch
durch titrimetrische und Elementaranalyse bestitigt wurde. Aus

—

diesen experimentellen Befunden folgt, dafl sich der Schwetelsiure-

rest in der Monosulfosédure des Tyrosins ausschlieBlich in Orthe- und
nicht in Metastellung zum Hydroxyl befindet,. und dafl diese lingst
bekannte Verbindung somit die Konstitution I besitzt, nachdem sie
in der Kaliscbhmelze ausschliefllich nur Protocatechusdure liefert, und
die an ihrer intensiven violetten Eisenchloridreaktion leicht kennt-
liche, stellungsisomere Resorcylsdure selbst in Spuren nicht gebildet
wird. Die diesbeziiglichen Versuche hat Herr cand. chem. Franz
Gruzl ausgefithrt. ) .

F.v.Konek, Budapest?): ,[)ber eine eigenartige Verkettung von
Arvlaminoséuren mit ihresgleichen und mit aliphatischen Amino-’
s&uren”. .

Im Laufe meiner Studien iiber die Tyrosinsulfosiiure, ihre Deri-
vate, Salze und Umwandlungsprodukte machte ich unter anderem
die Beobachtung, daff eine wisserige Losung der freien Siure im-
stande ist, bei Siedehitze eine ganz betrichtliche Menge an freiem

1) Mitteil. aus dem I w. . Chem. Inst. d. Universitit a. dem Organ.
technol. Laborat. der Chem. Zentr.-Versurbretation zu Budspest. — Der Aka-
demie der Wissenschaften, Budapest, vorgelegt in der Sitzung vom 22. 5. 1922,

1) Der Akademie der Wissenschaften (Budapest) vorgelegt in der Sitzung
vom 22. b, 1922.
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Tyrosin aufzunehmen, wihrend letzteres in siedendem Wasser allein
so gut wie unlgsiich ist. Quamtitative Versuche iiberzeugten mich
des weiteren, dali ein Molekulargewicht Sulfosiure befihigt ist, bis
zu einem Molekulargewicht Tyrosin zu losen. Ein Teil des Reaktions-
produktes scheidet sich aus demn Lésungen beim Abkiihlen in kri-
stalliner Form -ab, wihrend der andere durch Vakuumkonzentration
gowonnen werden kann. Freie Tyrosinsulfoséure lost aber auch
andere Aminosduren; vorldufig untersuchte ich ihr Verhalten gegen-
iiber Glycin und Asparaginsiure mit demselben Resultate wie gegen
Tyrosin. Obwohl die so erhaltenen neuen Produkte noch nicht ge-
niigend charakterisiert und vollstindig analysiert sind, so kanm ich
doch bereils jetzt mit ziemlicher Sicherheit behaupten, dafl es sich in
diesem Falle nur um eire #hnliche Salzbildung handeln kann, wie
man sie auch in den freien Aminosiuren selbst und hauptsichlich in
den Betainen anzunehmen pflegt, so zwar, dafl der Sullosiurerest
der Tyrosinmonosulfosiure mit der Aminogruppe eines Tyrosin-
molekills eine ammonsulfitsalzdhnliche Bindung eingeht, und den so
entstehenden Produkien wiirde die folgende Komstitution beizulegen
sein: ,Tyrosinsullosaures Tyrosin“. Es handelt sich also in diesem

1 CH,-CH(NH,)- COOH
HO:

SO,;NH,-CH-COOH
]

CH; ]

'OH

Falle um eine neue, durch die Sulfogruppe vermittelte Bindungsart
aromatischer Aminoséiuren, wobei der eine der Komponenten nicht
bloff der aromatischen, sondern auch der aliphatischen oder hetero-
cyclischen Reihe der Aminosduren angehoren kamn. Die verhiltnis-
maBig leichte Bildung dieser ,heteronuclearen Sulfobetaine* ver-
dient schlieBlich auch theoretische Beachtung, nachdem sie als Be-
weis gelten kann fiir die starkere Aciditit der Sulfogruppe gegeniiber
der Carboxylgruppe. Wihrend es durch Kochen von Tyrosin in
‘wisseriger Losung nicht mdglich ist, die Carboxylgruppe eines Tyro-
sinmolekiils mit der Aminogruppe eines anderen in salzartige Bin-
dung zu bringen, also quasi ein ,tyrosinsaures Tyrosin“ darzustellen,
gelingt dies nach meinen Beobachtungen mit Leichtigkeit im Falle
der Tyrosinsulfoséure ?).

Eine austiihrliche Beschreibung dieser Versuche und Charak-
teristik der erhaltenen newen Verbindungen soll in einer spiteren
Mitteilung erlfolgen. .

Diskussion. Herr Waser, Zirich: Anfrage, ob Hg-Derivate
des Sulfotyrosins dargestellt wurden, und welche physiologische Wirk-
samkeit dieselben besitzen, Herr Schrauth fithrt aus, daf das Hg in der
beschriebenen Tyrosinverbindung komplex an Kohlenstoff gebunden
anggnommen werden muB, daB die physiologische Wirkung im
Organismus durch die besprochene Sulfurierung in der Regel nicht
leidet, die Desinfektionskraft, wenn sie vorhanden war, aber vdllig
aufgehoben wird.

A. Skita, Kiel: ,.lber die Stereochemie der Polymethylene".

Die Konfigurationsbestimmung der Polymethylene war bis vor
kurzem mit Sicherheit nur durch chemische Reaktionen der Sub-
stituenten zu ermitteln, wie dies zuerst Baeyer bei der Anhydrid-
bildung der hydrierten Phthalsiuren gezeigt hat. In der Unzahl der
Fille, in denen eine chemische Reaktion der Substituenten aus-
geschlossen war, blieb man auf unsichere Wahrscheinlichkeitsschlisse
angewiesen, die sich z. B. auf die oft labilere cis-Form_oder auf die
oft hoheren Schmelzpunkte der trans-Form griindeten. Infolge dieser
Unsicherheit geriet die Entwicklung der Konfigurationsbestimmung
ins Stocken und zahlreiche Forscher, unter andern Wa 1lach,
Baeyer und Beckmanan, zégerten in der Folge, gieutllche An-
zeichen, wie z. B. Siedepunktsdifferenzen bei hydrocyclischen Stoffen

tereoisomerie zuriickzulithren. .

aut ISch habe nun in letzter Zeit oft Gesetzmﬁﬁi_gkelten beobachtet, nach
welchem die Substituenten ungesittigter cy_cllscher Ver_bmdungen je
nach der Art der Absittigung der Doppelblr.xdungen mit Wasserstoff
in bestimmte relative Stellungen des gesﬁt.tlgten Stoffes treten, Be-
obachtungen, durch welche in der Folge eine .Konhgura‘lwns_.bestlm-
mung auch fiir solche Fille méglich wurde, in “w-elohen die Sub-
stituenten miteinander micht in Reaktion treten konpen.

L Bei den Kohlenwasserstofien war der interessanteste Fall der
des Pseudocumols, wobei A uw ers bei der S a.'bat ier schen Hydme—
rung ein Hexahydrid vom Siedep. 140° umd dch bei der Plgnmkahsi]-
lyse ein solches vom Siedep. 146° erhielt. Da letzteres sich noo

L L. 1. Iv.
CH,; CH; CH CH, CH; CH, ny CoHa
~ o [-] ? I -] | I l l
| o o 1l 2d 12 d 1 2 4
I ] | b ]
CH, CH, cH, CH, -

) Vgl. hierzu die neuesten Auschauungen ilber Betaine von P. Pteitfer,
Ber. 55, 176211 [1922].

durch groflere Dichte und Brechungsindex, sowie kleinere Molrefrak-
tion auszeichnet, so war nach der Auwersschen Regel Jetzterem
eine cis- und ersterem eine trans-Konfiguration zu erteilen. Be-
trachten wir oun die vier theoretischen Konfigurationsmoglichkeiten
der Hexahydro-Pscudocumole, so sehen wir, daBl uns bei den meisten
eine Unterscheidungsmaoglichkeit nach cis und trams noch fehlt.

Um diese Grundlagen zu bekommen, habe ich gemeinsam mit
A.Schneck die drei Xylole — hergestellt aus den Xylidinen — in
die Hexahydride umgewandelt und neben den drei bereits bekannten
Dimethyl-Cyclohexanen noch drei hiher siedende erhalten, die sich
nach ihren physikalischen Konstanten als cis-Formen erwiesen. Das
konstante Verhiltnis der Eisenlohrschen E-Werte zeigte die
Reinheit der isolierten Individuen an.

Ecis12 E cis 1,3 Ecis 1,4
E trans 1,2 0.87. E trans 1,3 0,87. E_ti';ns 14 0.87.

Es zeigte sich mun, daB die Werte fiir Dichte und Berechnungs-
index bei dem cis-1,2-Dimethylcyclohexan bedeutend grofere sind,
wie bei dem 1,3- und 1,4-substituierten, so da man auch bei dem
mehrfach substituierten Hexamethylenen, die einen groBeren Wert in
Dichte und Berechnungsindex zeigen, die Substituenten in strukturell
angenidherter Stellung annehmen mufl. Wir haben also bei den Hexa-
hydro-Pseudocumolen mit den cis-stindigen Methylgruppen in 1
und 2 die cis-Formen (I und II), die iibrigen (III und IV) als trans-
Formen zu betrachten. Zur genauen Konfigurationsermittelung
diente das Pseudocumenol — aus Pseudocumidin hergestellt —, das
nach der Platinkatalyse in eine cis-Moditikation des Hexahydrids und
nach Sabatier von Auwers in eine trans-Moditikation {ibergefithrt
wurde, wobei im 1. Fall als Nebenprodukt das Hexahydro-Pseudo-
cumol vom Siedep. 146 und im anderen Fall das Hexahydro-Pseudo-
cumol vom Siedep. 140° emtstandem war.

.

CH, CH,
/" \CH,—H,0 ¢ \CH,
B —"|H
HO, N
CH, cH,

Durch Bebhandlung mit Phosphorpentoxyd entstand aus dem
cis-Hexahydro-Pseudocumenol -ein ungesittigter Kohlenwasserstoft,
wobei die Wasserabspaltung, wie wir gleich sehen werden, zu der
benachbarten Methylgruppe erfolgte, womit demselben die Konu-
figuration eines

CH, CH,

o
1 2|
\

zu erteilen ist.

Reduziert man nun dieses Hexen in saurer Losung, so erhiilt man
das Hexahydro-Pseudocumol vom Siedep. 146° und in alkalischer
Lésung ein newes vom Siedep. 142° und da sich die beiden Koblen-
wasserstoffe ihren physikalischen Konstanten nach als cis- und tramns-
Modifikationen verhalten so ist kein Zweilel vorhanden, daBl der
Kohlenwasserstoff vom Siedep. 146° die extremste cis-Form (I) und
der Kohlenwasserstoff vom Siedep. 142° die gewdhnliche cis-Form
(IT) vorstellt, wihrend dem A uwersschen Kohlenwasserstoft eine
der beiden trans-Formen zu erteilen ist. -

I1. Bei cyclischen Alkoholen, Aminen- und Carbonséuren wurden
dhnliche Beobachtungen gemacht, wobei manchmal interessante Kon-
trollversuche fritherer Bestimmungen ausgefiihrt werden koénnen.
Die beiden englischen Forscher Goodwin und Perkin begriin-
deten z. B. im Journ. Chem. Soc. des Jahres 1894 den Unterschied
zwischen der flissigen und festen Form der Hexahydrotoluylsiure
mit den Worten: ,Da die leste Modifikation widerstandsfihiger
gegen Salzsiure ist, als die fliissige, ist sie wahrscheinlich die trane-
und letztere die cis-Modifikation.“ Um diesen Satz, der bedingungs-
los in unsere Literatur iibergegangen war, zu priifen, habe ich ge-
meinsam mit H. H&iuber die drei Kresole der Platinkatalyse unter-
worfen, wobei bei gewohnlicher Temperatur die Bildung der cycli-
schen Alkohole glatt erfolgte, wihrend bei hoherer Temperatur die
entsprechenden Ketone entstanden waren. Wir haben infolgedessen
anzunehmen, da auch bei der Platinkatalyse eine der Hydrierung
entgegenwirkende Dehydrierung eintritt und einen Spezialfall der
hier von H. Wielan d mitgeteilten Dehydrierung der primiren Alko-
hole zu Aldehyden darstellt, die wir bei der Sabatierschen
Nickelkatalyse bereits kennen.

4
CH, = 1°2C 4-Trimethylclyco-
hexen 45

OH CH;,
5 A
| s I
Kre'sol —> Methyleyclohexanon / OH
AN T
. L]
a CH,
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Durch die saure und alkalische Reduktion der drei Ketone wur-
den die sechs struktur- und stereoisomeren Methylcyclohexanole er-
halten. Von den vier bekannten lieen sich drei mit den drei trans-
Verbindungen und eine mit dem cis-3-Methyleyclohexanol identi-
fizieren, wihrend die cis-2- und 4-Methyleyclohexanole neu sind und
die Reihe der sechs thearetisch mdglichen Hexahydrokresole nun-
mehr liickenlos ergiinzen.

Verfolgen wir nun den Einsatz der Oxy- durch die Carboxylgruppe
in der ortho-Reihe weiter, §o sehen .wir, wie ich gemeinsam mit
R. Schoenfelder gezeigt habe, daB durch die Behandlung der
Alkohole mit Jod und Phosphor zwei Jodide und aus diesen durch
Grignardierung und Kohlensiurebehandlung zwei verschiedene Car-
bonsiuren entstehen. Die aus dem cis-2-Methyleyclohexanol erhal-
tene Carbonsiure war fliissig und erwies sich mit der cis-Hexa-
hydrotoluylsiure von Goodwin und Perkin els identisch, wih-
rend die aus dem trans-2-Methylcyclohexanol hergestellte Siure fest
war,und sichdurch ihren Schmelzpunkt sowiedurch ihre Derivatealsiden-
tisch mit der trans-Hexahydrotoluylsiure erwies. Da auch die physi-
kalischen Konstanten der beiden Methylester mit dieser Bestimmung
im Einklang stehen, so hat diese Priifung gezeigt, dal das chemische
Gefiihl, welches die beiden englischen Forscher bei ihrer Bestim-
mung geleitet hatte, trotz unzulénglicher wissenschaftlicher Basis
doch ein richtiges war.

OHCH, COOH CH, CHO CH,
|
i o . A 12

R

cis-2-Methyl- cis-Hexahydro- cis-Hexahydro-

cyclohexanol o-Toluylsiure o-Toluylaldehyd."
O.H COE)H C?O
1 2 i 2 1 o
T T
° i o A o
Ct, CH, CH,

trans-2-Metbyl- trans-Hexabydro- trans-Hexahydro-
cyclohexanol o-Toluylsdure o-Toluylslaehyd.

Zu den entsprechenden stereoisomeren Aldehyden kommt man
am besten durch die Reduktion der Athylester mit Natrium und
Alkolol nach Bouveault, wobei die beiden bisher noch unbekann-
ten stereoisomeren Carbinole entstehen, welche durch Chromsédure
oxydiert werden. Von diesen Aldehyden erwies sich der trans-Alde-
hyd als identisch mit dem schon in der Literatur bekannten Hexa-
hydrotoluylaldehyd, womit der neue Aldehyd, dessen Semicarbazon
um 81° niedriger schmilzt, als Aldehyd der cis-Hexahydro-o-Toluyl-
saure charakterisiert ist.

I1I. Wibrend die saure Platinkatalyse der Phenole zu den ein-
heitlichen cis-Formen der cyclischen Alkohole fiihrt, liefert die
Anilinhydrierung ein Gemisch sterisch  verschiedener Cyclo-
hexylamine. die am besten durch die fraktionierte Kristallisation der
Benzoate getrennt werden. Der einfachere Weg zu sterisch einheit-
lichen Cyclohexylaminen fiithrt itber die Oxime cyclischer Ketone, die
aus den Phenolen leicht zu erhalten sind.

Bei der sauren Reduktion der Oxime der drei Methyleyclo-
hexanone entstanden die drei cis- und bei der alkalischen Reduktion
die drei trans-Methylcyclohexylamine, die nicht nur durch ihre physi-
kalischen Konstanten, sondern auch durch ihre Derivate, z. B. Ace-
tate, Benzoate, Thioharnstoffe und Senftle deutlich voneinander
differenziert sind. Von den vier in der Literatur bekannten Methyl-
cyclohexylaminen lieBen sich drei mit den trans-Modifikationen und

YAk
I

NH,
I I
a I I
CH;,
eine mit dem cis-3-Methyleyclohexylamin identifizieren, wihrend
die beiden neuen cis-Formen des 1,2- und 1,4-Methylcyclohexylamins

Methylcyclohexanon-Oxim

NH, CH, NH, CH,
14 3 nErs
CH, ch,
1€-Amino-2¢ 5% -dimethyl-  1¢-Amino 275° -dimethyl-
cyclobhexan cyclohexan

die Reihe der 6 theoretisch moglichen Hexahydro-Toluidine nunmehr
liickenlos erginzen.

Von den Xylenolen ausgehend kommt man auf diese Weise zu
den Dimethylcyclohexylaminen. Aus dem Oxim des 2,5-Dimethyl-
cyclohexanons erhilt man, wie ich mit L. Winterhalder zeigte,

die beiden Dimethylcyclohexylamine, wihrend aus dem Oxim des
2,6-Dimethylcyclohexanons sowohl In saurer wie in alkalischer
Lssung nach Versuchem mit W, Schneider nur ein Dinvethylcyclo-
hexylamin

CH, NH,
ol o
!

CH,

1€ -Amino-2€ 6+-dimethyl-cyclohexan

entstand, was als weiterer Beweis liir die trans-Stellung der beiden
Methylgruppen in diesen Aminen anzusehen ist, da bei der cis-Stel-
lung derselben sich zwei Moditikationen hitlen bilden missen.

o CHi NH, CH, CH, CH,

6 1 2 eT 1| o
T T
1°-Amino-2°6 T-dimethyl- 17-Amino-2€61-dimethyl-
cyclohexan cyclohexan

Bei der Platinkatalyse der Xylidine erh#lt man jedoch moch ein
weiteres Isomeres, Aus dem asymmetrischen p-Xylidin wurde
auller den beiden genannten Dimethylcyclohexylaminen noch ein
drittes stereoisomeres Cyclohexylamin in Menge von etwa 4% der
angewandten Xylidinmenge gefaft, welches sich durch eine gréSere
Dichte vor den bekannten Modifikationen auszeichnet, so dal wir

- annehmen, dafl es sich hier wahrscheinlich vm die extremste cis-Form

handelt, womit von den vier theoretisch moglichen Konfigurationen
nunmehr drei bekannt und sterisch bestimmt sind. In Erweiterung
der eingangs erwidhnten A uwersschen Beobachtung, nach welcher
bei der Platinkatalyse substituierter Benzole die cis- und bei der
Sabatierschen Hydrierung die trans-Form der Cyclobexane ent-
steht, konnen wir nach diesen Beispielen sagen: Besteht die theo-
retische Moglichkeit, einen ungesittigten cyclischen Stoff durch
Hydrierung in stereoisomere Polymethylene umzuwandeln, so ent-

‘stehen in der Regel in saurer Losung (s) cis- und in neutralen und

alkalischen Medien (2 und n) die trans-Konfigurationen. Diese Bei-
spiele zeigen die Moglichkeit genauer sterischer Bestimmungen auch
bei solchen Polymethylenen, deren Substituenten nicht miteinander
in Reaktion treten konnen, womit die fiir die sterische Erkenntnis
vieler Naturstoffe wichtige Konfigurationsentwicklung cyeclischer
Stoffe, welche nach dem glinzenden Aufstieg, die ihnen Bacyer
erteilt hat, auf einen toten Punkt angelangt war, einen neuen Im-
puls erhalten hat.
Schrauth, Roflau:
Verbindungen*.
dieser Zeitschrift.)

J. Houben, Berlin: Wber die Sandmeyersche Synthese der
Chloryliminokohlensdureester und iiber die Formhydroximséure-
ester als Vorstufe der Cyanédtholine*.

Nach Sandmeyer entsteht durch Einwirkung von Chlor und
Alkali auf alkoholisch-wisseriges Cyankalium der Chloryliminokohlen-
siureester CIN: C(OR): in nur etwa 20 % iger Ausbeute. Der Verbleib
von etwa 80 % Cyankalium ist unaufgeklirt. AuBerdem ist die
Sandmeyersche Auffassung des Vorgangs, wonach sich zunichst
Athylhypochlorit, dann das bis heute noch nicht bekannte Cyan-
dtholin und aus diesem durch Anlagerung von Alkohol und Chlo-
rierung der gemannte Chlorylester bildem soll

.Darstellung hydrierter polycyclischer
(Der Vortrag erscheint demnichst im Wortlaut in

Cly CNK CHNH
C.H, 00— C,H,0C1— G,H,0.CN->(G,H,0),CNCI
2

von Nef zugunsten einer Zwischenbildung von Chlorcyan verworten,
jedoch keineswegs aufgeklart worden.

Durch passende Anderung der Versuchsbedingungen wurde zu-
n¥chst iiber den Verbleib der etwa 60 % des Cyankalis Aufklirung
geschaffen und verschiedene Nebenprodukte i1solieit, auBer dem
frither gefundenen Methan eine Verbindung von der Konstitution des
p-Chlordthylidendiuretbans CICH: - CH(NHCOOR)2. Zur Priif der
Cyaniitholinhypothese Sandmeyers wurde versucht, das Cyan-
4tholin durch Wasserabspaltung aus Formhydroximsiureester zu ge-
winnen: RO.CH: NOH—> RO .CN + H.0.

Die frither vergeblich gesuchten Formhydroximsiureester wur-
den als schon kristallisierende Korper von scharfen Schmelzpunkten
— Methylester vom Schmelzpunkt 100°, Xthylester Schmelzpunlkt 820,
Propylester Schmelzpunkt 61—62° — durch Umsetzung von frisch
bereiteten Formiminoesterchlorhydraten mit Hydroxylamin daigestetit
und damit zugleich die Existenz der Formiminoesterchlorhydrate, die
von Nef geleugnet worden war, sichergestellt:

, NH,0H
HN': CHOR ,HCl—> HON': CH-OR
Der Versuch, den Formhydroximsiureester durch Wasserabspal-

tung in Cyanttholin iiberzutihren tihrte zunmichet zu Alkohol und
einem Polymeren der Cyansiure (?). Weitere Beobachtungen sprechen
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aber dafiir, daf erst Wasserabspaltung eintritt, worauf das entstehende
Cyanitholin sich durch die Wirkung des Wassers in der Hitze — die
Zersetzung erfolgt beim Erwiirmen spontan unter sehr starker Wirme-
entwicklung — verseift. Weitere Versuche zur Zersetzung der Form-
hydroximsiureester sowie ihrer leicht erhiltlichem Acethylderivate
lassen es als moglich erscheinen, die lang gesuchten Cyanitholine
zu isolieren. :

J. Houben, Berlin: ,,Die Anwendung der Rastschen Campher-
rlye_thode zur Mikromolekulargewichtsbestimmung von Flilssig-

eiten*’,

Rast hat seine Methode der Mikromolekulargewichtsbestimmung
bis jetzt nur bei festen Verbindungen erprobt. %er Vortr, hat eine
ganze Anzahl fl (issi§er Korper von zum Teil ziemlich niedrigem
Siedepunkt, wie Heptylalkohol (Siedep. 175°), Anilin (Siedep. 182 "),
Geraniol  (Siedep. 229°), Torpineol (Siedep. 212°), Decyl-
allohol, Salicylsiuremethylester, Methylnonylketon, Athyl- und Ben-
zylbenzoat, Anthranilsiuremethylester usw. mit gutem Erfolge be-
stimmen konnen, und es hat sich ergeben, daBl die Anwendbarkeit der
Methode eine recht allgemeine bei solchen Fliissigkeiten ist, deren
Siedepunkt hoher als 150 ° liegt. Es empfiehlt sich aber, bei den nicht
hoch siedenden Fliissigkeiten das Gemisch der Substanz méglichst so zu
wihlen, daB sich miBige bis kleine Depressionen, 10—15° ergeben.
Weitere Versuche bezwecken, auch das Molekulargewicht ganz niedrig
siedender Fliissigkeiten so zu bestimmen, dall man Gemische von sehr
starken Schmelzpunktdepressionen untersucht. Dadurch und durch
Bestimmungen im zugeschmolzenen Schmelzpunktréhrehen soll einer
Verfliichtigung der leichtsiedenden Fliissigkeit aus der Schmelze vor-
gebeugt werden. Die bisherigen Ergebnisse sind ermutigend.

E. Weitz, Halle: ,,/Aromaffinitit und Komplexverbindungen*.

Bei der Bildung der sogenannten ,Einlagerungskomplexe®, z. B.
[Cr(NH,).]Cl;, werden nach den geltenden Anschauungen die Siure-
reste durch die zwischengeschobenen Molekiile des ,Neutralteils®
(z. B. NH;) vom Metallatom getrennt. Ein Widerstand gegen diese
Zwischenlagerung wird im allgemeinen nicht beobachtet, er zeigt sich
jedoch bei solchen Salzen, die wenig (z B. HgCl,, Hg(CN3),, TICL,)
oder anormal (z. B. AuCly als [AuCl,OH]H) ionisiert und darum auch
weniyg hydrolysiert werden, und wo man von einer die Trennung der
beiden Ionen erschwerenden ,Atomaffinitit® des Metalls zum SiHure-
rest spricht. Es werden dann — in wiisserigen Medien — nur so
viele N;-Molekiile angelagert, daf die bevorzugten Siurereste (Halogen,
Rhodan usw.) noch in unmittelbarer Bindung mit dem Metall bleitien;
z. B. He(NH,),Cl, im Gegensatz zum [Hg(NH}),}(NO,),. Auffallende
Unterschiede in der Bestlindigkeit mancher Co- und Pb-Komplexe
lassen sich ebenfalls auf das Bestehen einer bes nderen Atomatfinitit
der Halogene zu Co oder Pb, und besonders des NO, zum Co erkliren.
Beim Au und Pb treten Komplikationen ein durch die Bildung basischer
Verbindungen. — Das Athylendiamin, das he-onders grole Neigung
zur Komplexbildung hat, vermag unter Umstinden Siurereste noch
in die zweite Sphire abzudringen, die durch NH; nicht verdridngt
werden, so z. B. bei AuCl;. — Es scheint, dafl sich die Atomatfinitit
auch in einer anormal grofen Bildungswirme der betreffeaden Salze
widerspiegelt.
¢ E. Ott, Minster i. W.: ,{ber das Chavicin des Pfefferharzes,
den vorzugsweise wirksamen Bestandteil des schwarzen Pfeffers*.

Wie als erster J. Pelletier im Jahre 1821 mitieilte, ist als
der wirksame Bestandteil des schwarzen Pfeffers nicht das im Jahre
1819 von Oehrstidd isolierte Piperin anzusehen, sondern ein Be-
standteil des sogenannten Plefferharzes, dem R. Buchheim 1876
den Namen Chavicin (von Chavica officinarum miq., der Mutter-
pilanze des langen Pfeffers, einer schon im Altertum bekannten
Abart des schwarzen Pfeflers) gab. B

Nach Buchheims Untersuchungen soll auch das Chavicin ein
Piperidid einer harzigen Sdure (Chavicinsidure) sein, jedoch war
diese Angabe nur auf gualitative Versuche gestiitzt und deshalb, sowie
aus anderen Griinden, als unsicher zu bezeichnen. Eine in Gemein-
schaft mit F. Eichler, O. Liidemann und H. Heimana
durchgefiiirte erneute Untersuchung des Plellerharzes ergab, dall der
wirksame Bestandteil desselben, das Chavicin, in der Tat, den An-
gaben Buchheims entsprechend, ein Piperidid ist. Die Analyse
des sorgliltig gereinigten, und im Gegensatz zu Buchheims Er-
fahrungen auch vollig von den A4therischen Olen befreiten Pleffer-
harzes ergab ein nahes Zusammenliegen der Analysenzahlen mit
denen des Piperins; die Abweichungen lassen sich durch eine bei der
Verseifung festgestellte Verunreinigung durch Wachsarten in belrie-
digender Weise erkliren. Beim Verseifen wurde neben 70% der
fiir eine dem Piperin isomere Formel berechmeten Piperidinmenge,
und neben einem dligen, die Fettsiuren der Wachsarten enthaltenden
Siuregemisch eine gelbe, kornige Siure, Isochavicinsdure, erhalten,
die der Piperinsfiure sehr #hnlich, aber durch tieferen Schmelzpunkt
(200—202° gegen 217°), etwas groBere Lioslichkeit, vor allem aber
durch ihre amorphe Natur deutlich von ihr verschieden ist. Sie er-
wies sich durch Analyse und Molekulargewichtsbestimmung als eine
der Piperinsiure isomere, einbasische Siure, die nach der quanti-
tativ verfolgten Wasserstoffautnahme bel der katalytischen Hydrie-
rung wie diese zwei leicht reduzierbare Doppelbindungen enthilt, und
dabei wie diese Tetrahydro-Piperinstiure liefert, woraus hervorgeht,
daB die Isochavicinsiiure zur Piperinsdure im Verhiltnis der geo-
metrischen Raumisomerje steht.

Die fiir zwei Athylendoppelbindungen zuerst von H. Stobbe
am Beispiel der Fulgensiuren nachgepriifte Theorie verlangt im Fall
der Piperinsdure vier geometrisch isomere Formen. Durch eynthe-
tische Darstellung der bei 145° schmelzenden, durch grofe Loslich-
keitsverhélinisse ausgezeichmeten Iso-Piperinsiure (afcis-, yotrans-
Form) konnte fiir die 1so-Chavicinséiure die Konfigurationsformel mit
ap trans-yo cis-Stellung sichergestellt werden, da der Piperinsiure die
Konfigurationsformel einer trans-trans-Verbindung zukommt, was sich
aus dem schon bekanntgewordenen Tatsachenmaterial ableitem 1aSt.
Daraus ergibt sich nun fir die Chavicinsiure mit groSier Wahrschein-
lichkeit die Formel mit cis-cis-Stellung, so dafl infolgedessen fiir das
Piperin und Chavicin das Verhiltnis zweier raumisomerer trans-trans-
und. cis-cis-Verbindungen anzunehmen ist, womit die physikalischen
und physiologischen Eigenschaliten gut im Einklang stehen, da bei
geometrisch-isomeren Verbindungen die cis-Formen stets die tieler
schmelzenden, leichter l6slichen und physiologisch wirksameren sind.
Bei der Verseifung des Chavicins, wobei wegen der sehr schwierigen
Verseifbarkeit mehrtigiges Kochen mit iiberschiissigem alkoholischen
Alkali erforderlich ist, wird also die Chavicinsdure durch die Alkali-
wirkung zum Teil in die Iso-Chavicinsdure umgelagert, indem die
cis-Stellung der af-Doppelbindung in dje trans-Stellung iibergeht, was
bei der Einwirkung von Alkalien aul A-af-Sduren sehr hiufig be-
obachtet worden ist.

Eine ausfiihrliche Mitteilung {iber die im vorstehenden referierten
Ergebnisse wird als Abhandlung Nr. 339 im Septemberhelt der ,Be-
richte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Jahrg. 1922, er-
scheinen. .

Diskussion. Herr Decker, Jena, fiihrt einen Fall aus seiner
Laboratoriumspraxis an, wo aus Piperinsdure und Piperidin nach der
Methode von Becker und Decker zu Piperin synthetisiert werden
sollte, daB ein altes Praparat von Piperinsiure aus der Hannoveraner
Sammlung trotz der stimmenden Analyse und Reaktion stark
ahweichende Eigenschaften zeigte, was heute durch die Arbeit des
Vortr. ihre Erklirung finde. Herr Stobbe: Die Apnahme, daB die
Piperinsiure sich auf photochemischem Wege isomerisieren wiirde, ist
wegen der trans-trans-Konfiguration nicht sehr wahrscheinlich. Vielmehr
diirften umgekehrt die cis-trans- und cis-cis-Isomeren lichtempfind-
lich sein. Herr Ott antwortete auf eine Frage von Herrn Will-
stitter, daB die Ausbeuten betrugen: 13,7 g Pfefferharz, etwa
6 g Rohsiuregemisch, daraus 2 g ganz reine Iso-chavicinsiure,
an Piperidin 70—80% der theoretisch moglichen Ausbeute; —und auf
eine Frage von Herrn Decker: Eine Umlagerung der trans- in
die cis-Formen durch Licht wurde bisher nicht beobachtet und ist
sehr unwahrscheinlich. Piperinsiure ist sehr lichtbesténdig.

Zetzsche, Bern: ,,Uber die Tintenbildung.

Es wird gezeigt, daB die Tintensalze der Eisen-Gallustinten Ferri-
salze der Gallussidure oder des Tannins sind, vom Typus der Dibrenz-
katechinatoferrisiure von Weinland. Aus diesen Primirsalzen
entstehen unter weitergehender Oxydation in neutralen Medien hother
molekulare Produkte.

Diskussion. HerrWillst#itter, Miinchen, macht darauf auf-
merksam, daB beim Altern der Schrift auler der Sauerstoffaufnahme
des Eisens auch die Oxydation der Gallussiure oder ihrer Derivate
eintritt. Herr Freudenberg, Karlsruhe: Nach A. G. Perkin
bilden Gallussiiure und Tannin mit Ferrisulfat Ellagsiure, auf die in
alten Tinten zu achten ist. Herr Bernthsen weist auf die Ver-
hiltnisse bei der Chromlackbildung gewisser Farbstoffe hin, bei der
der Chromoxydlack von dem auf der Faser durch Chroms#urewirkung
entstehenden Produkt hiiufig wesentlich verschieden ist. Es erscheint,
wie Willstdtter betonte, wahrscheinlich, daB die groBe Festig-
keit der Eisengallustinten durch eine auf die Salzbildung folgende
Nachoxydation mit bedingt ist. Herr Meisenheimer, Greifs-
wald, weist darauf hin, daB die angegebene Formel der Gallato-Ferri-
siure nicht die tatsiichliche Formel dieses Stoffes sein, sondern nur
die analytischen Resultate wiedergeben kann. Herr D e d e, Nauheim,
hilt die vorliegenden Verbindungen fiir innere Xomplexsalze, wofiir
schon die Farbe spricht.

P. Rabe, Hamburg: ,Neues liber Fumarsdure und Bernsfein-
s&ure”.

Um Beitrige zur Theorie der ,,Doppelbindung® und zu den Wir-
kungen der ,spezifischen Aflinititen” im Sinne von J. Wislicenus')
gu erbringen, hat der Vortr. die Fumarsidure und in Anschlufl daran
die Bernsteinsiure erneut einem Studium unterworfen. Dabei hat
sich neben Herrn cand. chem. A. Gehrke Herr Dr. Hans
Schmalfufl beteiligt, der gleichzeitig seinerseits die Fumarsdure
vom biochemischen Standpunkte aus (z. B. durch Untersuchung der
Bestandteile des Hommohus) studiert.

Mit Hilfe von Alkylmagnesiumhalogeniden wurde zuerst das
Molekiil des Fumarsdureesters und des isomeren Maleinsdureesters
abgetastet. Die volle Aufklirung des Beobachteten brachten aber erst
die entsprechenden Versuche in der Bernsteinséurereihe.

!) Das sind ,,die gegenseitigen innermolekularen Einwirkungen nicht direkt
miteinander verbuundener Elementaratome und die Wirkungea verschiedenem
Molekfilen angehirender Atome aufeirander. J, Wislicenus, ,.Ober die
riumli~he Anordnung in orgauischen Molekiilen, Bd. XIV der Abhandiungen
der Mathematisch-physikalischen Klasse der Konigl. Sdcha. Gesellschaft der

. Wissenschaften 1887.
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Bernsteinséuredidthylester liefert, mit Methylmagnesiumjodid
nach Grigmoard behandelt einerseits, wie bekannt ?), ein ditertidires
d-Glykol, das 2,5-Dimethylhexan-2,5-diol (Formel I), anderseits das
y-Isocaprolakton von Fittig und Bredt®) (II).

Die Bildung des Laktons hat ihre Ursache in der Anwesenheit
eines ,aktiven“ Wasserstoffatomes im Molekiill des Bernsteinsdure-
esters. Denn er entwickelt mit CH;MgJ Methan; 2. B. 17% der
theoretisch verlangten Menge. Demnach ist als erstes Zwischenprodukt
bei der Bildung des Laktons ein Abkdémmling der Enolform des
Bernsteinsiureesters (III) anzunehmen, das mit iiberschiissigem
Reagens in IV iibergeht. Die Ausbeute an Lakton, z. B. 20 % der
Theorie, entspricht etwa der oben angegebenen Menge des ent-
wickelten Methans.

CHy — C(CH,),-OH CH; — C
I | 0
CH2 - C(CHs)i'OH CH2 - C(CH;,).;
OMgJ . . OMgJ
CH - c< cH—=c{
III ‘ OR v )
CH; — COOR CH,— C(CHy),

Nach der spektrochemischen Priifung scheinen im Bernsteinsiure-
didthylester erhebliche Mengen von Enol nicht vorhanden zu sein. Es
ist niimlich die Molekularrefraktion, sowohl aus Werten von Briihl
wie aus eigenen Werten sogar um 0,2 Einheiten geringer gefunden als
die fiir die Keto-Form berechnete. Diese Teilfrage hiingt vielleicht
zusammen mit der Frage nach der Wirkung. von spezifischen Affini-
titen zwischen den beiden Carboxylgruppen der Bernsteinsiure. Zur
Aufklirung dieser Frage triigt das Verhalten der Pinakone aus Fumar-
siureester und aus Maleinsiureester bei. Aus jedem der beiden iso-
meren Ester entsteht ein besonderes ungesattigtes ditertidres Glykol,
aus dem Fumarester mit Methylmagnesiumjodid das 2,5-Dimethyl-
hexen-(3)-diol (2,5) vom Schmelzpunkt 87 ° und aus dem Maleinester
mit Methylmagnesiumchlorid das strukturidentische Glykol vom
Schmelzpunkt 69,5 °, die nach der herrschenden Auffassung als trans-
und cis-Glykol V und VI zu formulieren sind.

CH, CH

o Sc— C—H H—C— c(—cni
HO i ; \OH

v _/CH, VI .\ _OH
H— ¢ — c{CHj H—C—c{CH,

OH CH

3

Beide Glykole geben beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure
ein und dasselbe Oxyd. Sie unterscheiden sich aber in ihrem Ver-
halten gegeniiber Essigsdureanhydrid, indem das Fumarglykol nur
langsam, rasch dagegen das Maleinglykol unter Verharzung angegriffen
wird. Man wird nicht fehlgshen, diese relative Bestdndigkeit des
Maleinglykols auf eine spezifische Affinitat zwischen den beiden
Hydroxylgruppen zuriickzufiihren.

Das zweite Produkt bei der Grignardierung, und zwar sowohl des
Fumar-, wie des Maleinesters ist wiederwm ein Lakton, aber auf-
fallenderweise ein gesittigtes, namlich das bekannte Lakton der 23-
Dimethylpentanol(2)-sdure(5)*) der Formel IX. Dieser, einer Re-
duktion gleichzuwertende Ubergang in die Mettylbernsteinsiurereihe
geht vor sich entweder auf dem indirekten Wege der 1,6 Addition
mit nacfolgender Umlagerung, oder auf dem direkten Wege der
1,4 Addition®). Sie bhat in beiden Fillen die Authebung der zwischen
Fumar- und Maleinsiure bestehenden Isomerie zur Folge. Da man
zurzeit zwischen diesen beiden Moglichkeiten — wie gleich gezeigt
werden soll — keine sichere Entscheidung besitzt, 148t sich die
Grignardierung der beiden Ester zum Lakton IX durch die Stadien VII
und VIIT veranschaulichen:

OMgJ OMgJ
CH= C< CH = c< _
v | OR VIII : >0
CH, — CH — COOR CH,CH — C\‘Sﬁ}*
CH, - CO ?

! (0]

X CH,CH - C-CH,

\CH,
Noch merkwiirdiger als jene Reduktion ist schlieBlich folgende Tat-
sache: Der Fumarester wie der Maleinester besitzen ein aktives
Wasserstoffatom, Sie entwickeln mit Metbylmagnesiumjodid auf ein
Molekiil Ester etwa ein Molekiil Methan. Demnach ist eines der beiden
an der ,Kohlenstoff-Kohlenstoff-D-Doppelbindung* stehenden Wasser-
gtoftatome durch den Rest MgJ ersetzbar.

%) Pognrjelaky I, 578 [1904]; A. Harries 343, 364 [_1905]..

%) A. 200. 58 und 259 {18801 Das y-Isocaprolakton haben Fittig und
Geisler A. 208. 43 [1881] dorch Umlagernng der Brenztraubensdure erhalten.
Jetzt wurde heobachtet, daB sich umgekehrt das Lakton beim Stehen zur Brenz-
tranbensiiure isomerisiert.

#).Fittig und Krafft A. 208, 80[1881]; Schryver, Soc. 68, 1337, 893.

%) Addition 3,4 wiirde zu dem Laktou der 2,4-Dimethyl-pentanol-(2)-séure-(5)
tithren.

Da nun durch diese Ersetzung die Symmetrie im Molekiil des
Fumar- oder des Maléinesters aufgehoben wird, kamn man hierin
vielleicht ein Argument fiir die Annahme der 1,4-Addition bei der
Reduktion der Ester im Verlauf der Grignardierung erblicken.

Die Fortsetzung der Untersuchungen mufl lehren, ob die Isomerie-
erscheinung der Fumar- und Maleinséure nicht aut dem Wirken von
spezifischen Affinititen allein oder doch wenigstens mit beruht.

Diskussion, Herr Wohl, Danzig: Ist nicht auch die Moglichkeit
vorhanden, daB sich das Magnesiumsalz des einseitig grignardierten
Laktons erst nachtriiglich aus dem primir entstandenen Lakton
bildet? Herr Pfeiffer, Bonn: Die Untersuchung von Herrn
Rahbe ist ein Beweis dafiir, daB die Ester der Maleinsiure und
Fumarsiiure wirklich stereoisomer zueinander sind, daB also die
Anschiitzsche laktoide Formel des Maleinsiureesters definitiv
widerlegt ist. Herr R abe, Hamburg, antwortet auf die verschiedenen
Anfragen: Die Addition kann nicht an die Kohlenstoff-Kohlenstoft-
Doppelverbindung des Fumar- und Maleinesters erfolgen, da sonst das
isomere Lakton

CHn—CH-C\O
/O
CH,—C

CH; CH,
entstehen wiirde.

Der Bernsteinsiuredisithylester wurde auf
aufler durch spektrochemische Untersuchung — wie schon an-
gegeben — noch durch das Verhalten gegeniiber metallischem
Natrium und gegeniiber Brom gepriift (die eingehendere Unter-
suchung steht noch aus). Entgegen einer Angabe der Literatur wirkt
Natrium unter Entwicklung von Wasserstoff ein, und Brom, wird ent-
firbt, und zwar etwa die Hilfte von der Menge Brom, die unter
gleichen Versuchsbedingungen sich mit Acetessigsiduredthylester ergibt.

Das Isocoprolakton liefert bei erneuter Grignardierung das Glykol.

Das Ziel der Untersuchung ist, festzustellen, ob die Cis-trans-
Isomerie von Athylenverbindungen statt auf einer ,,doppelten® Ver-
kniipfung zweier Kohlenstoffatome, nicht vielmehr auf dem Wirken
von spezifischen Affinititen beruht. In einfachsten Fillen, d. h. bei
Kohlenwasserstoffen ohne ungesittigte Reste, z. B. bei dem sym.
Dimethylithylen ist das Auftreten von Cis-trans-Isomerie noch nicht
aufgeklirt.

H. Scheibler, Charlottenburg: ,llber die Einwirkung von
Sauerstoff auf die Metallverbindungen von Carbons&ureestern'?).
(Experimentell bearbeitet von Friedr. Emden.)

Um zu kristallisierten, leicht identifizierbaren Reaklionsprodukten
zu gelangen, wurde nicht vom Essigester ausgegangen, da bei der
Isolierung der Reaktionsprodukte mit Schwierigkeiten zu rechnen war,
sondern es wurde als erstes Beispiel Dibenzylessigester gewihlt,

(CeH,- CH,),CH- COOC,H,.
Die~bei derJUmsetzung mit Kalium zu erwartende Metallverbindung
(C¢H,+CH,),C : C(OC,H,)-0K
entspricht einem Ketoketen, Kalium-Essigester und Kalium-
Buttersiureester einem Aldoketen?).
R /OCQH5

C:C
7 oK

seinen Enolgehalt

SN
entspricht /C : CO (Ketoketen)
R

H OC,H, H
\C: C< entspricht >C : CO (Aldoketen)
OK H)R

Oxydationsprodukte, die sich von de» einfachen Metallverbindungen
ableiten, wurden ni ht aufgefnnd~n, wohl aber solche, bei deren Bil-
dung zwei Molekiile Ester beteiligt sind. Aus Dibenzylessigester
entsteht eine Metallverbindung, die je nachdem, ob sie ohne weiteres
mit Wasser zersetzt oder ob sie vorher mit Sauerstoff behandelt wurde,
Tete abenzylaceton . )

(C¢H,-CH,),CH- CH(OH)- CO- CH(CH,- C¢H,), (Schmelzp. 1459
oder,Tetrabenzyldiaretyl

(CsH,- CH,),CH-CO- CO- CH(CH,;- CgH,), (Schmelzp. 1219)

liefert. Fiir die Synthese des Ketonalkohols (Acylving®) wird fol
gender Reaktionsverlauf angenommen: Anf die urspriingliche Metall-
verbindung des Esters wirkt der bei ihrer Bildung entstandene
Wasserstoff in stata nascendi ein:

0C,H 0C,H

mc:c< o RCH—
OR Ly |\0K
OK 2 = OK

R,C: c< R,CH —» c<
OCH, OC,H,

1 H. Scheibler u. J. Vo8, B. 53, 388 [1920]; H. Scheibler u.
H. Ziegner, B. 55, 789 [1922],

%) H. Staudinger u. H. W. Clever, B. 41, 908 ]1908),

‘es Bouveaunlt u. Locquin, vgl. Meyer-Jacobsen, Lehrb. d. org. Chem,
I, 1, S. 590, '
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in enisprechender Weise wie sich die Reduktion ungesittigter Ketone
mit Natrivm- oder Aluminiumamalgamen vollzieht?),

Bei Gegenwart von Uberschilssigem Alkalimetall erfolgt Abspaltung
von Alkohol und dann Aeclagerung von 1 Mol. Wasserstoff an die
Verbindung mit zwei konjugierten Doppelbindungen:

_/OC.H,

CH—C{ R,C:C—0K R,CH—C—OK
ok — -

R, /

CH—C R,C:C—OK R,CH—C-~OK
OC,H,

Das beim Ansiduern epistehende ungesittigte [1,2-Glykol lagert
sich sofort in das Acylvin um:

R,CH—C—OH
| —

|!
R,CH—C—OH  R,CH—CH(OH)
Der mit quantitativer Ausbeute erfolgenden Bildung des 1, 2-Diketons
aus der Metallverbindung des ungesiittigten 1,2-Glykols bei
der Behandlung mit Sauerstoff, wobei diese zundchst in eine neue
Metallverbindung von anderer Firbung iibergeht, liegt wahrschein-
lich folgender Reaktionsverlauf zugrunde:
R,CH—C—OK R,C:C—OK
I +0= | +H,0
R,CH—C—-0OK R,C:C~—0OK
Letztere Metallverbindung, ein kristallisierter, wahrscheinlich kristall-
wasserhaltiger salzartiger Korper, liefert mit iiberschiissigem Wasser
ein zweifach ungesittigtes Glykol, das sich sofort in das

Diketon umlagert:
R,C:C—OH R,CH—CO

| — I
R,C:C—OH R,CH—CO

Ferner wurden nochEssigester,Buttersiureester,Isobutter-
siureester, Hydrozimtsiureester und Methylbenzylessig-
ester in #therischer Losung mit Alkalimetallen (2 Atome aur 1 Mol
Ester) umgesetzt, und die entstandenen Metallverbindungen mit Sauer-
stoff behundelt. Auffallend sind die verschiedenen Firbungen vor
und nach Behandlung mit Sauerstoff. AuBer beim Essigester, wo
nur ungeséttigle Sduren entstehen, liefern die anderen Ester bei der
Oxydation der Metallverbindungen 1,2-Diketone. Ferner wurde die
Bildung von Oxys#iuren festgestellt, z. B. von Diisopropyl-

glykolsédure

[(CH,),CH],C(OH)- COOH
aus Isobuttersidureester, wie das bereits mebrfach beobachtet worden
ist®). Diese Oxysidure entstebt wabrscheinlich aus dem Diketon

(CH,),CH-CO-CO-CH(CH,),
analog der Benzilséiurebildung aus Benzil.

K. Brand, GieBen: ,,Neue Beobachtungen in der Diphen-
succindenreihe’”. )

In einer Reihe von Abhandlungen hat der Vorir. gezeigt'), dafl
die in 9, 12-Stellung substituierten Abkémmlinge des Diphensuccin-
dadiens-9, 11 (I) farbig sind. Als Ursache fiir die Farbe dieser Ver-
bindungen nimmt er die beiden konjugierten Doppelbindungen an,
welche zwischen zwei Benzolkerne eingelagert sind und so zwei
kondensierte Fulven- oder Indenringe bilden. DaB beim Ubertritt
von Doppelbindungen aus einer offenen Kette in cinen Ring Farbe
auftreten kann, hal schon Stobbe?) erkannt. Wihrend das 1,4-
Diphenylbutadien-1,3 (II) farblos ist, sieht Benzalinden (III), in dem
die eine Doppelbindung Bestandteil des Benzofulvenringes geworden
ist, gelb aus. Es ist daher zu erwarten, da8 auch das Diphensuccin-
dadien-9, 11, in dem die beiden doppeltgebundenen Kohlenstoffpaare
des 1, 4-Diphenylbutadiens-1, 8 ringférmig angeordnet 'smd und nun
ein zwischen zwei Benzolkerne eingelagertes kondensiertes Fulven-

R,CH—CO

aui -

_H H

AN \/”\/\ \/H /CH/ C/CH
28 ¢ 28
1 II 111

ringsystem bilden, ebenso farbig sein wird, wie es ia auch seine
gleichgebauten 9, 12-Disubstitutionsprodukte sind 3). .
Gemeinsam mit einigen Mitarbeitern hat der Vortr. eine Aq?.ahl
neuer Abkémmlinge der Diphensuccindenreihe dargestellt, wor}lber
an anderer Stelle eingehend berichtet werden soll, deren Absorptions-

4 C. Harries u. G. Eschenbach, B. 29, 380 [1896].

%) A. Hantzsch, A, 249, 59 [1888]; L. Claisen, A. 297, 96 [1897].

3 Brand, Ber. 45, 3071 [1912]; Brand u. H. Ludwig, Ber. 52,
809 [1920]: Brand u. F. W. Hoffmann, Ber. 53, 815 [1920]; Brand u.
E. O, Miiller. Ber. 55, 601 {1922].

%) Ann. 349, 349 [1906])

%) Die Versuche zur Darstellung des noch unbekannten Diphensuccin-
dadiens-9, 11 sind noch nicht abgeschlossen.

spektren gemessen®) und mit denen der schon frither beschriebenen
Verbindungen der Diphensuccindenreihe und auch der Tetraphenyl-
butanreihe ®) verglichen, um auch die Wirkung kennen zu lernén,
welche der Ubergang aus der 1, 1, 4, 4-Tetraphenylbutanreihe in die
9, llg-tDlphenylabkﬁmmlinge der Diphensuccindenreihe auf die Farbe
auslost.

. 1,1,4,4-Tetraphenylbutan  (IV)®), 1,1, 4, 4-Tetraphenyl-2, 3-
dichlorbuten-2 (V)7), 1,1, 4, 4-Tetraphenylbutin-2 (VI)%) und 1,1, 4, 4-
Tetraphenylbutadien-1,3%) (VII) sind farblos, 1,1, 4,4-Tetraphenyl-
butatrien (VIII)*) dagegen ist gelb gefiirbt. Die Absorption der zuerst

?eHs (|:8H5 ?sHa (lfeHa |CSH5
\.
(\1—(;}1 I/\‘—(fH ( \|—?H /\’—9 /\;-(,,3
CH, ' ca - C \ /CH ' C
A4 . N y A4 p N y; NS .
070 20 F0 0
| |
i H/ HE T\ ‘[”J
CsH, CeH, CeH; CH; CeH,
v v VI VIl VIl

genannten vier Verbindungen liegt dementsprechend im Ultraviolett,
die des Tetraphenylbutadiens reicht gerade an die Grenze des sicht-
baren Spekiralgebietes heran, wihrend die des Tetraphenylbutatriens
ziemlich weit in das sichtbare Spektralgebiet hineinragt und hier auch
ejn Maximum zeigt. Der Gang der Kurven von Tetraphenylbutan und
Tetraphenylbutadien — die Absorplion des letzteren ist allerdings
nach dem langwelligen Teil des Spektrums hin verschoben — einer-
seits, und der Kurven des Tetraphenyldichlorbutens und des Tetra-
phenylbutins andererseits sind einander sehr #Zhnlich. Der Vortr. weist
darauf hin, daf das optische dem chemischen Verhalten der beiden
genannten Verbindungspaare bis zu einem gewissen Grade parallel
verlduft. Die optischen Beohachtungen des Vortr. stehen in gutem
Einklang mit denen, die Stobbe ') an den s-Diphenylabkémmlingen
der Athan-Butan- usw. Reihe gemacht hat. Auch hier sind drei
Doppelbindungen in der Kohlenstoffkette zwischen den beiden Phenyl-
gruppen noétig, um Farbe zu erzeugen: Diphenylbutadien (II) ist
farblos, 1, 6-Diphenylhexatrien-1, 3, 5 (IX)1!) dagegen gelb. Die Ver-
CGHS\

/C-—-CH—CH:CH—CH:C

H

IX
mehrung der Phenylgruppen von zwei auf vier vermag also hier die
chromophoren Eigenschaften der Doppelbindungen nicht so weit zu
verstidrken, dafl hierdurch allein die Absorption bereits bei einer ge-
ringeren Anzahl von Doppelbindungen in das sichtbare Gebiet ge-
dringt wird **). Aber auch die Ringbildung allein hat noch keine
Farbe zur Folge, selbst dann nicht, wenn hierbei eine Doppelbindung
in den Ring verlegt wird. Sowohl das 9, 12-Diphenyldiphensuccindan
(X) als auch das Diphenyldiphensuccinden-10 %) (XI) sind farblos, sie
abgorbieren nur im Ultraviolett, doch erstreckt sich die Absorption
des letzteren mebr auf den langwelligen Teil dieses Spektralgebietes.
Die beiden von Miih1'*) erhaltenen stereoisomeren 9,12-Diphenyl-

CoH;
\H

CH. C.H, C¢H,
l ‘ !
Y000 0
H|—\) N CH,C ./
CgHy 3
X X1 X1

diphensuccindane geben vollstindig gleiche Absorptionskurven. Fiir
das Zustandekommen von Farbe ist also weder die Ringbildung als
solche, noch die in dem entstehenden Ring vorhandene Doppelbindung
mafigebend, sondern vielmehr die Lage dieser Doppelbindung im
Ringe und damit dessen Charakter. Wie bei dem Ubergang von
Diphenylbutadien in das Benzalinden die Farbe eine Folge des ent-
standenen Fulvenringes ist, so beobachtet man auch beim Obergang
aus der Tetraphenylbutanreihe in die 9, 12-Diphenyldiphénsuccinden-
reihe erst dann farbige Verbindungen, wenn hierbei mindestens ein

%) Gemeinsam mit Herrn Heedt.

%) Brand, Z.1. Elektrochem. 1910, 669: Brand, Ber. 46, 2935 [1913];
Brapnd u. M. Matsui, Ber. 46, 2942 [1913]; Brand, Ber. 54, 1987 {1921];
Ber. 54, 2017 [1921]; Brand u. BEercher, Ber. 54, 2007 [1921}.

%) u. 9 S. a. Valeur, Bl (3) 29, 683 [1903].

") Brand, Ber. 54, 1987 [1921).

%) Brand. Z. f. Elekhiochem. [1910], 669; Ber. 54, 2017 [1921].

10) Ber. 44, 1293 [1911].

1) Smedley, Soc. 93, 372 [1908].

12) Auch das Tetraphenylallen ist farblos: D. Vorlinder u. C. Siebert,
Ber. 89, 1027 [1906]; I. Smedley, Soc. 97, 1484 [1910].

13) W. Mithl, Inang.-Diss. GieBen 1922.
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Ring mit Fulvencharakter entsteht. Dementsprechend ist das Diphenyl-
methylen-3-phenyl-1-inden (X1I) **) gelb, und seine Absorptionskurve
ragt weit in das sichtbare Spektralgebiet hinein. Und das im festen
Zustande braune 9,12-Diphenyldiphensuccindadien-9, 1115 (XIII),
dessen Losungen orange bis braun gefiirbt sind und weit in das sicht-
bare Spektralgebiet hinein absorbieren, besitzt zwei miteinander ver-
schmolzene Fulvenringe.

Die Absorptionskurve des 9, 12- Diphenyldiphensuccindadiens-9, 11
CH, /\_'_Cl

__ CeHs N 1'
L

!i L

\

\ﬂ/\l/\‘ \/\(\/\: \/\V/\!/\f
' : ! i L :
CH, \ H,C \./ a v
XII X1V XV

zeigt ein im sichtbaren Teile des Spektrums liegendes Maximum, das
bei geeigneter Konzentration in zwei Maxima zerfillt, und so ein ganz
eigenartiges Kurvenbild erzeugt. Dasselbe Kurvenbild tinden wir auch
bei 9, 12-Dimethyldiphensuccindadien-9,11, (XIV)1), dem 9,12-
Dichlor-diphensuccindadien-9, 111?) (XV) und bei dem 9-Chlor-12-
methoxdiphensuccindadien-9, 1117) (XVI) wieder. Die Kurven der
genannten 9, 12-Substitutionsprodukte des Diphensuccindadiens-9, 11
decken sich fast, lediglich die Maxima sind etwas gegeneinander ver-

q _](!31 o/ \l_ﬂl: CHCH, (\| - ~CHa-CH,

! i i : "
AN \/}/ﬁ/\ \/\/\(
n \) | H
L CH,-HC= — I
OCH, ’ \Vd CHy-CH, \
XVI XVII XVIII
schoben, und die Banden etwas mehr oder weniger tiel. Es kann

nach Ansicht des Vortr. keinem Zweifel unterliegen, dafl diese Kurven
ftir den Diphensuccindadienring tiberhaupt typisch sind.
Gemeinsam mit Frl. Fr. Schlédger') ist es dem Vortir. ge-
lungen, Verbindungen der Diphensuccindenreihe darzustellen, die in
einem farbigen und einem farblosen Isomeren auftreten. 9, 12-Diithyl-
idendiphensuceindan (XVII) ist farblos, das 9, 12-Diithyl-diphen-
succindadien-9,11 (XVIII) dagegen sieht rotbraun aus. Ersteres l4fit
gich in letzteres tiberfiihren. Auch zwei analoge Benzylabkéommlinge
existieren. DaB das Diitylidendiphensuccindan (XVII) im Gegen-
satz zum Diiithyldiphensuccindadien (XVIII) farblos ist, nimmt nach

CeH,-CH (Il) (”)
/H\,_/\ VA VANV AN NNH N
O ] CrrT CTTT

*4\(\/ TN \/—ﬁ\(\/
RC-CgH; 0
1XX XX »  XXI

dem Gesagten nicht Wunder, denn in ersterem fehlen die kom-
densierten Fulvenringe, wibrend sie im letzteren enthalten sind.

Dagegen ist das 9, 12-Dibenzylidendiptensuccinden-10 (IXX) *")
von zinnoberroter Farbe. Es enthélt ebenfalls ein System von zwei
kondensierten Fulvenringen, wenn auch die Kondensation in etwas
anderer Weise als in den Diphensuccindadienabkémmlingen statt-
gefunden hat. Ebenso ist das gemeinsam mit K. 0. Miiller*) dar-
gestellte Diphensuccinden-10-dion-9, 12 (XX) im_ Gegensatz zu den
farblosen gesittigten Diphensuccidandion-9, 12 (XXI).rot. Die beiden
im Ultraviolett liegenden Maxima des letzteren sind bei ersterem zu
einem sich {iber einen groBen Teil des sichtbaren Spekirums er-
slreckenden Bande zusammengeflossen. Das Diphensuccinden-10-
dion-9, 12 dtirfte die Farbe der vereinigten Wirkungen der beiden Keto-
gruppen und der Kohlenstoffkohlenstolidoppelbindung verdanken.

Diskussion HerrStobb e, Leipzig: Die Beziehungen zwischen
der Farbe und der Konstitution der Polyphenylbutadiene und der
Polyphenyl-succinindenverbindungen sind ganz analog denen der
Fulgensjuren und Fulgide.

R. Schwarz, Freiburg i. B.: ,.lber den Reaktionsmechanismus
der Silanbildung aus Magnesiumsilicid. . .

Di~ Entstehung der Silicinmwasserstcffe aus Magnesiumsilicid ver-
13uft nicht nach einer einfachen Gleichung wie i

Mg,Si 4 4 HCl = SiH, 4 2 MgCl,

sondern wesentlich verwickeler. Als erste Stufe der Reaktion tritt
eine Fydrolyse des Magnesinmsilicides ein, wobei vnter Aufhebung
der Deppelbindungen zwei Molekiile Wasser gemifl der Gleichung

4) K. Brand, Ber. 54, 1987 [1921].

1) K Rrand. Ber. 45, 3071 [1913].

18 Frieds Schlhiger, Inang Diss GieBen 1921.

17) K, Brand u. K O. Miiller, Ber 55, 601 [1922] u. K. O. Miiller.
Inaug. Diss. GieBen 1922

1% Inaug.-Diss. GieBen 1922,

Mg\ . HO — Mg .
Mg/Sl 42 H20< HO — Mg>SlH,

angelagert werden. Wihrend dieses Stadiums der Reaktion wird noch
kein Siliciumwasserstoff entwickelt. Der sehr instabile Zwiscben-
korper, welcher in stark alkoholisch-wisserigem Medium »bgefangen
und analysiert werden kann, liefert bei weiterer Hydrolyse Silan gemiifi

SiH, +2 H,0 =2 Mg (HO) +SiH,
HO — Mg

Die Ausbeute an Siliciumwasserstoff libersteigt hierbei nicht 15°/, des
in Form von Silicid eirgeftihrten Siliciums.

Ein Teil des prim#iren Zwischenproduktes zersetzt sich in einer
weiteren, poch nicht niiher erkapnten Reaktion unter Wasserstoffent-
wicklung und Bildung eines festen, weiflen Siliciumoxydhydrides, dem
die Formel Si,H,0; zukommt und das als Sillciumeisensiiureanhydrid
aufzufassen ist.

Neben diesen Reaktionen vollzieht sich noch eine weitere anders-
geartete Hydrolyse des Magnesiumsilicides, die liber den Verbleib des
restlichen Siliciums Aufschlufi gibt. Unter Entwicklung von Wasser-
stoff wird ein grofler Teil des Silicides nach der Gleichung

Mg,Si -4 HCI4-2 H,0=4 H; -+ 2 Mg(); -}- SiO,
hydrolysiert, wobei das Silicium in Form von Kieselsiure-Sol in der
Losung verbleibt. Diese Gleichung erkliirt die auch im ersten Stadium
der Zersetzung (wenn also noch keine Silanbildung erfo'gt) auftretende
Wasserstoffentwicklung und die geringe Ausbeute an Silicinmwasser-
stoff bei dem GesamtprozeB.

B. Helferich und R. Weidenhagen, Berlin: ,,Synthese
disaccharidartiger Substanzen aus Mono-oxy-aldehyden‘.

Zur Charakterisierung einzelner Hydroxyle sind vom Vortr. und
seinen Mitarbeitern - und d¢-Oxyaldehyde dargestellt und auf ihre
Fahigkeit zur Bildung von Cycloformen und von Glucosiden untersucht
worden. Die vorgetragene Arbeit beschreibt Versuche, die durch
milde Kondensation, Kochen der atherischen Losung mit entwissertem
Kupfersulfat, aus dem y-Oxyvaleradehyd, dem y-Oxy-y-methyl-n-
capronaldehyd und dem &-Oxycapronalaehyd zu Substanzen fiihren,
die nach Eigenschaften und Zusammensetzung als disaccharidartige
Produkte vom Typus der Trehalose aufzufassen sind.

Diskussion. HerrScheibler, Charlottenburg, weist darauf
hin, daB das von ibhm aus a-Oxyisopropyl-methyl-keton . (CH,;),"
C(OH) - CO - CH; durch Behandlung mit Phosphorpentoxyd in petrol-
dtherischer Losung dargestellte Anhydrid nach der refraktometrischen
Untersuchung alle drei Sauerstoffatome #therartig gebunden enthilt,
also eine analoge Formel hat, wie das besprochene disaccharidartige
Kondensationsprodukt. Herr Freudenberg, Karlsruhe: Die Fest-
stellung einer disaccharidartigen Verbindung wmit Sauerstoffbriicke
von 1 zu 5 hat Bedeutung fiir die Polysaccharidchemie, in der ge-
wohnheitsmiflig, aber zu Unrecht, stets 1—4 Briicken angenommen
werden. Herr Helferich antwortet unter anderem: Mole-
kularrefraktion ist untersucht, gibt aber wegen der Molekular-
groBe keinen sicheren Beweis fiir Athersauerstoff. Das Fehlen
von Hydroxylen ist bewiesen durch Priiffung mit JMgCH,.

H. Decker, Jera: ..Uber allologe Reihen und ein natiirliches
System der Kohlenstoffverbindungen‘.

AuBer den bekannten homologen Reihen existieren eine Anzahl
anderer Reihen, die eine andere konstante Differenz in der Zusammen-
setzung aufweisen, z. K. die Reihen: Benzol-Naphthalin-Anthrazen usw.
mit der Differenz C,H,, die benzologe Reihen bezeichret sein
mdagen. Eine andere als perilog bezeichnete Reihe bilden die vom
Naphthalin durch Einfithrung von Berzolresten in die Peristellung
abzuleifenden Pyren-Anthrantren-Mesonaphthodiantren-usw.-Reihe mit
der all logen Differenz C.H,. Alle dese, mit Einschlof der homo-
lngen, als alloJog bereichneten Reihen lassen gich in Gleichungen
fassen, in denen m die Zahl der H-Atome, n die Zahl der C-Atome
ausdriickt, z. B.:

Paraffinreihe (homolog) n — % +1=0

Benzol-Naphthalin-usw. (benzolog) n — 2m-+4 6 =0
. Napbthalin-Pyren-usw. (perilog) n—3m-}14=0

Die Beispiele lassen sich beliebig vermehren. Diese allologen Glei-
chungen, die alle ersten Grades sind, erlauben die Darstellung der Ge-
samtheit der Kohlenwasserstoffe nach allologen Reihen geordnet, in
Geraden. auf dem Koordinatenfelde. Dadurch wird ein Uibersichtliches

natiirliches System der Kohlenwasserstoffe gegeben.

Als Reispiel einer derartigen Darstellurg tringt der Vortr. eine
Zeichnung, in der die aromatisch-hexacyclischen Kerne, sogenannte
Arene, his C,,H,, eingetragen sind und die in dieser systematischen
Anordnung. ohne weiteres eine Anzabl inferessantr RegelmiBig-
keiten erkennen lassen, welche bis jetzt der Beobachtung entgangen
waren, z B.:

1. Die Arene haben paare Kohlenstoffzahlen. (Ein Kohlenwasser-
stoff mit unpaarer C-Zahl ist kein Aren).

2. Die Zahl der 6-Rjnge (R% in den Arenen ist gleich der Hilfte
der Differenz aus der C- und H-Zahl plus 1

92
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e _ N—m
Ré = 3 “+1
(Theorem ilber die Ringzahl der Arene).
8. Graebes Sats: Die Zahl der doppelten Bindungen (RY) ist gleich
der Hilfte der C-Atome

n

R* = 2

4. Die Addition der beiden Gleichungen ergibt den allgemeinen
Satz iiber die Ringzahl der Kohlenwasserstoffe:

R=20"M
2

Dieser Satz hat auf dem Gesamtgebiet der orgauischen Chemie
Anwendung, indem bei simtlichen N- urd O-haltigen Verbindungen
durch Zurlickfithrung derselben auf den entsprechenden Kohlenwasser-
stoff, in dem CH an Stelle von N CH,, an Stelle von O gesetzt wird,
ihre R-Zahl bestimmt werden kann,

5. Die untere Grenze der Arene bildet eine Parabel, auf welcher
diejenigen Kohlenwasserstoffe stehen, die bei gegebener H-Zahl ein
Maximum von C aufweisen. Durch zwei Gleichungen zweiten Grades
werden diese als ,Archarene“ bezeichneten Kohlenwasserstoffe erfait
und weisen die merkwiirdige Eigentimlichkeit auf, jed.smal das ein-,
rige strukiurisomere Azen der gegebenen Mol kularformel darzustellen
wihrend die ibrigen Arene mit wacbhsendem H-Gehalt eine rasch nach
einer Exponentialgleichung zunehmende Zahl voa Isomeren abgeben.

8. Die graph:sche Darstellung des natlirlichen Systems eignet sich
ausrehmend a) fiir didaktische Zwecke, b) zur Unterlage der Dar-
stellung von physikalischen und chemischen Daten auf dem Gesanit-
gebiet der Chemie. Zu diesem Zwecke ist fiir terniire und quaternire
Systeme (Sauerstoff- und N-verbindungen) die dreidimensionalen
Koordiraten zu wihlen. Da wir es dann mit einem Raumgitter zu
tun haben, wird die graphische Darstellung des Gesamigebietes der
organischen Chemie auf iibere:nanderliegenden Biidttern ermbglicht
(Buchform).

H.Stobhe, Leiprig: ,,Polymerisationen und Depolymerisationen
durch Licht von verschiedener Wellenlinge. ‘

Dic spontan im Dunkeln verlaufende Polymerisation des
Styrols wird durch das Licht der Sonne oder der Quarzqueck-
silberlampe sehr wesentlich beschleunigt. Man erhilt eine glasige,
barte Masse, die sich langsam unter voraufgehender Quellung in Sty-
rol, Benzol, Toluol, Nitrabenzol, Tetrachlorkohlenstoff auflost. Auf
Zusatz von Alkohol zu einer dieser Losungen wird das anfangs schiei-
mige, bei ofterer Wiederholung des Verfahrens brockelig werdende,
pulverisierbare, einheitliche Metastyrol, ein hochmolekularer, gesittigter
Kohlenwasserstoff (C/Hs)x gefillt. Die glasige, frither als reines Meta-
styrol angesprochene Masse ist nichts anderes als eine feste Losung
des Polymeren in bis zu 25 % ansteigendem monomerem Styrol. Wenn
nun bei den Lichtreaktionen (ebenso wie bei den anderen Polymeri-
sationsverfahrern) niemals reines Metastyrol erhalten worden ist, so
liegt dies daran, daB in allen Strahlengebieten neben der Polymeri-
sation des Monomeren eine Depolymerisation des Polymeren einher-
geht. Eine mit Sonnenlicht bestrahlte benzolische Losung des Meta-
stvrols enthdlt nach einiger Zeit das leicht nachzuweisende unge-
sittigte Styrol; das reine pulverisierbare weifle Metastyrol verwan-
delt sich im Ultraviolettlicht in das glasige gelbliche Produkt. Es be-
steht also fiir alle Strahlengebiete ein Gleichgewicht x C;Hs _ (C-Hs)x,
gerade so wie bei den Isomerisierungen der Nitrobenzaldesoxybenzoine
im Sonnenlicht und bei den von Stérmer untersuchten Stereoiso-
merisierungen  verschicdener ~Athylenderivate durch Ultraviolett-
strahlen.

Ebenso wie das Styrol bildet das p-Methoxystyrol CHiO
— Ce¢Ha — CH — CH; bei der Bestrahlung mit Sonnenlicht ein dem
Metastyvol zum Verwechseln #bnliches Polymeres (CiHi0)x. Wird
hingegen dieser monomere Ather an der Quarzquecksilberlampe belich-
tet, 50 bleibt, wie in Gemeinschaft mit Friulein Kédthe Toepfer
gereigt wurde, die Polymerisation vollstindig aus. Dementsprechend
wird umgekehrt das polymere Methoxystyrol gerade an der OUgrz-
quecksilberlampe restlos depolymerisiert. Das hier vorhandene Gleich-

gewicht x CsHiO [ (CxHio0)x ist also in hohem MaBe abhingig von

der Wellenliinge des Lichts. Je lingerwellig das Licht, desto mehr
Polvmeres; je kiirzerwellig das Licht, desto mehr Monomeres. Kurz-

wellige Strahlen vernichten den Effekt, den langwellige Strahlen er-.

zeugt haben. (Umkehrbare Photoreaktion, Parallele mit der Photo-
tropie). Da nun jede Lichtreaktion unbedingt an eine voraufgehende
Lichtabsorption gebunden ist (Grotthussches Gesetz), muf das
Monomere vorniehmlich lingerwellige Strahlen, das Polymere nur kilrzer-
wellige Strahlen absorbieren. Diese Folgerung an diesem Beispiele
optisch quantitativ zu beweisen, ist nicht angiingig, weil das Mole-
kulargewicht des Polymethoxystyrols unbekannt ist und weil daher
keine Zauimolaren Vergleichslgsungen der beiden Stoffe hergestellt
werden kdnnen.

Dies gelang erst unter Mitwirkung des Herrn Fritz Diinn-
baupt bei dem Stilben, das sich im Sonnenlicht zu dem bis-
Stilben (Tetraphenyleyclobutan) dimerisiert. Das ungesittigte mono-
mere Stilben absorbiert sehr stark die langwelligen U.-V.-Strahlen und
wird daher schon im Sonnenlichte polymerjsiert, wihrend das ge-

sittigte bis-Stilben bei gleicher Konzentration nur die kurzwelligen
U.-V.-Strahlen absorbiert und demgem#B nur in dem Licht der Quarz-
quecksilberlampe zu depolymerisieren ist. Das Gleichgewicht des
Systems 2 CuaHis = (CaaHyo)e ist, wegen der grofien Differenz der Ab-
sorptionsvermdgen im langwelligen U.-V.-Licht ganz nach rechts, im
kurzwelligen U.-V.-Licht ganz nach links verschoben.

Ahmlich wie beim Stilben entstelen durch Belichtung vieler fester
Arylaerylstiuren wohleharakterisierte Dimerisationsprodukte z. B. aus
der Cumarsiure die bis-Cumarsiure, deren Konstitution sicher
erwiesen ist (I). Wenn auch hier die gesittigte dimere Sdure natur-

. HO — C,H,— CH—CH~—COJH

I !
HOOC—-CH—CH-—CH,—OH
Dinxy-e-Truxillsiure
gemiB lichtdurchlissiger ist als die ungesiittigte monomere Siure, s0
ist doch die Differenz der Lichtabsorptionen nicht so groB wie bei dem
vorigen Beispiel. Die hierdurch bedingte Nachbarschaft der Absorp-
tionsgebiete hat zur Folge, daB auch die entgegengesctzt verlaufende

‘Liebtreaktion in mehr benachbarten, sich teilweise iiberdeckenden

U.-V.-Strahlengebieten vor sich gehen wird, und demgemif Gleich-
gewichte (Cumarsiure . bis-Cumarsiure) mit weniger starken Ver-

schiebungen nach beiden Seiten existieren werden. Zum Beispiel
wurde durch die Strahlen bis hinab zu 4 — 270 #« in 150 Stunden
die Cumarsiure zu 80 % polymerisiert und die bis-Cumarsiure zu 20 %
depolymerisiert; durch die Strahlen bis hinab zu 4 — 180 uu- in
gleicher Zeit die Cumarsture zu 60 % polymerisiert und die bis-Cumar-
gdure zu 40 % depolymerisiert. Die der Cumarsiure stereoisomere
Cumarinsiure ist nicht bestindig, sondern verwandelt sich bei
ihrer Bildung in das Cumarin, das photochemisch ganz anders als
die Cumarsiure reagiert. Hingegen entsteht bei der Belichtung des
cumarinsauren Natriums das gleiche biscumarsaure Salz wie aus dem
cumarsauren Natrium.

Diestereoisomeren Zimtsduren werden nach Stoer-
mer in Lésungen wechselseitig isomerisiert bis zur Ein-
stellung eines Gleichgewichtes, trans-Zimtsiure (78 %), cis-Zimtsiure
(27 %). Diese Vorgéinge vollziehen sich hauptsichlich in dem Strahlen-
bezirk von 2 —= 330—270 uy, jedoch auch in den Bereichen der
U.-V.-Strahlen grioflerer und kleinerer Wellenliingen. Werden die
Séuren hingegen in festem Zustande mit Sonnenlicht bestrahlt,
so erfolgen hauptsiichlich Polymerisationen. Aus der eewdhn-
lichen, nicht frisch umkristallisierten oder gefillten trans-Zimtsiure
(133°) bildet sich vornehmlich die o-Truxillsiure (II) neben wenig
B-Truxinsiure (11I); aus jeder der drei cis-Zimtsiiuren (42°, 58° und

Ce¢H;— CH — CH— COOH
[

|
HOOC— CH — CH — C4H,
C¢H, — CH— CH ~ COOH

1.

1IL | ]

C¢H;— CH— CH— COOH

68°) in erster Linie A-Truxinsiure neben wenig e-Truxillsiure und
trans-Zimtsdure. Ganz aunders im Licht der Quarzqueeksilberlampe,
in dem die stereoisomeren Zimtsduren auBer jeweiligen Isomerisie-
rungen nur ganz geringe Polymerisierungen erfzhren. Die nach dem
Vorangegangenen selbstverstiindliche Vermutung, daB die dimeren
Siuren an der Quarzquecksilberlampe depolymerisiert werden wiir-
den, hat sich vollauf bestitigt; o Truxillsiure wird zur trans-Zimt-
siure, f-Truxinsiiure zur cis-Zimtsiure gespaiten, also jede dimere
Sdure zu derjenigen monomeren Siure, aus der sie durch das ldanger-
wellige Licht erzeugt wird. Man hat also das Schema

trans-ZlirAnisiiure - cis-Zimtsdure
\

a-Truxillssiure B-Truxinsiure. .
Hieraus geht hervor, daB bei der Belichtung einer jeden dieser Siure
ein Reaktionsgemisch entsteht, in dem alle vier Siuren vorhanden
sein konnen. lhr Mengenverhiltnis hingt im wesentlichen ab von der
Wellenlinge der zur Wirkung gelangten Strahlen. Diese zuletzt
genannten Ergebnisse, die durch die tiichtige Mitarbeit ven Ierrn
Franz Karl Steinberger und von Friulein Alice Leh-
feldt grrelcht sind, stehen, wie bel den anderen, vorher erwihnten
Fillen, im engsten Zusammenhang mit dem sehr verschiedenen Licht-
absorptionsvermdgen der monomeren und der dimeren Siuren.

E. Fischer, Leipzig: ,.[lber indifferente (nicht ]

Fuchsinfarbsfoffe*. g o salzartige)
Wie gemeinsam mit A. Hantzsch gefunden wurde, knnen aus

den gelben &therischen Lésungen von ,,H o m olkaschen Basen der

Formel
R,N-Ar

R,N-Ar

die beim Schiitteln von Fuchsinfarbsioffen mit Alkali und Ather ent-
stehen, diese Anhydrobasen analysenrein isoliert werdem. Zuniichst
aus einem, sehr wenig zur Carbinolisierung neigenden, von Homolka
dargestellten ,Tetramethyl-Fuchsin“ und schlieBlich auch aus den
gewohnlichen Fuchsinen. Die durch Einengen der Atherlosungen und

C == C,H,NR
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Trocknen des Riickstandes erhallene tetramethylierte Iminbase ist
braunrot, also von etwas hellerer Farbe als ihr Salz und 16st sich zwar
in Ather und Methylal gelb, aber mit fuchsinroter Farbe und mit der
Lichtabsorption des Farbsalzes nicht nur in wisserigen Alkoholen, was
auf Bildung der Ammonbase zuriickgefiihrt werden konnte, sondern
auch in nicht jomisierenden Medien wie Chloroform, Aceton, Pyridin,
Nitrobenzol und Benzylcyanid als Folge einer Solvatbildung, “deren
optischer Etfekt dem der Salzbildung fast vollig gleichkommt (Solvato-
chromie). Denn in einigen Fillen, z. B. mit Nitrobenzol und Benzyl-
cyanid konnten auch feste Solvate von wechselnder Zusammensetzung
erhalten werden. Ebenso gibt das braune Imin des Triphenylpararos-
anilins, die Anhydrobase des Anilinblaus, mi! einigen dieser
Solventien blaue Losungen, wihrend das orangegelbe Phenylfuchsin-
imin keine Solvatochromie aufweist. Dieses unterschiedliche Ver-
halten, das sich auch bei der Salzbildung wiederholt, und dort als
Folge einer verschieden starken Basizitit der Imine gedeutet wurde,
wird bei der Solvatbildung erklart durch ein Gleichgewicht:

Imin (gelbbraun) |- Ldsungsmittel - Imin-Solvat (tieflarbig)
das bei dem stark basischen Fuchsinimin fast total nach rechts, bei
dem Phenylfuchsinimin ganz nach links verschoben ist, wihrend es
beim Anilinblauimin eine Mittellage inneh&lt. In Jetzterem Falle be-
wirkt Temperaturerhdhung eine reversible Farbaufhellung unter
Spaltung des Solvates in die Komponenten. Die gelben bis braunen
atherischen Losungen, die auch optisch ganz verschieden von den
tieffarbigen Losungen sind, enthalten die Imine wohl als solche, ohne
Solvatbildung, gelost.

Die Imin-Solvate firben die Faser, wie die Farbsalze, und auch
die mit den gelben dtherischen Iminldsungen getriinkten Fasern zeigen
nach Verdunsten des hier wie in so vielen anderen Fallen inakti-
vierenden Athers unter LuftabschluB die Farbe der Salze. Diese
Farbung kann mur durch eine chemische Bindung zwischen dem Imin
und der amphoteren Faser bedingt sein und erklirt die alte Be-
obachtung von Knecht, dal beim Firben mit Fuchsinsalzen die
Sdure quantitativ in der Flotte zurlickbleibt.

Die Farbgleichheit von Imin-Solvaten und Farbsalzen wverlangt
eine Erweiterung der Formulierung von Farbstoffen, die durch die
Hantzschsche Konjunktionstheorie moglich ist. Wie in den
Fuchsinsalzen nicht die valenzchemische Absittigung der Iminogruppe
durch Sidure, sondern die Konjunktion dieses Addenten mit mindestens
zwei reaktionsfihigen Annexen den konjugiert-chinoiden Chromophor
erzeugt (I), so wird auch in den Solvaten, in denen das addierte

A N
A e
glls° 2
I. Fuchsin

Losungsmittel Stelle und Funktion der Séure einnimmt, ein den Farp-
salzen optisch und konstitutionell gleiches, konjugiertes Molekiil

herausgebildet (II).
/ \_:NH]HCICCIQ

“HN-CeH €&\ / O,N-C,H,
Hl- Gl C<C“H4-NH2 NC-C,H,
I1. Fuchsinimin-Solvat.

Diskussion. Herr Wieland erkundigt sich nach dem
Verhalten der farbigen Losungen beim Ausschiitteln mit reinem
Wasser und auch der Farbe der Imin)dsung in Acetonitril. Herr Will-
stitter fragt nach besonderen VorsichtsmaBregeln, durch die
Spuren von Siuren ausgeschlossen worden sind. Herr Hantzsc h,
Leipzig: Die Anwesenheit von Siuren wurde mit groBtmaglicher Sorg-
falt ausgeschlossen. DaB beim Firben mit Fuchsinsalzen die Siure
in der Losungsfliissigkeit bleibt, wurde schon von Knecht fest-
gestellt, dies bedeutet, daB die Iminbase auf die Faser geht. Herr
Fischer, Leipzig, gibt Aufklirung iiber dic Art der Reinigung der
Losungsmittel, welche solvatchrome Effekte bei der Fuchsin-Iminbase
hervorrufen, ebenfalls iber die Reinigungsmethode der verwendetqn
Fasern. Die Carbinolisierung der Tetramethylfuchsinammonbase, die
auch fest isoliert werden konnte, erfolgt erst beim Sieden der wis-
serigen Ldsung nach lingerer Zeit.

W. Fuchs, Briinn: ,.Uber die Konstitution der Ligninsulfon-
s&uren und des Lignins*. i .

Vortr. berichtet ilber die Arbeiten, die von Prof. Honig
und ihm ausgefilthrt wurden. Die Ligninsulfonsiuren, die in den Ab-
wissern der Cellulosefabrikation, der Sulfitablauge, enthalten sind,
stellen hochmolekulare, amorphe Substanzen von wenig charakte-
ristischen Eigenschaften dar. Durch Kochen mit Barytwasser er-
lciden sie eine Zerlegung in zwei Teile Ein Spaltprodukt bleibt im
Barytwasser gelost; dieser Teil lie sich schon vor einiger Zeit als
Gerbsiure der Katechugruppe kennzeichnen. Dieser Befund hat
auch betrichtliche technische Bedeutung, Das zweite Spaltprodukt ist
in Barytwasser kaum loslich und durch seine Reaktionen von der
Gerbstiure sowohl als auch vom Ausgangsmaterial gut unterscheidbar.
Alle drei Priparate enthalten Methoxylgruppen phenolischen Cha-
rakters. Letztere lassen sich methylieren. Die Bestimmung der
Methoxylzahl vor und nach der Methylicrung gibt ein Bild ilber die
Verteilung der Hydroxyle und ibr Neuauftreten im Verlauf der Hydro-
lyse. Als methodische Neuerung erwihnt der Vortr, daf die

Methylierung sich mit Diazomethan in Aceton ausftibren 148t; ferner,
daB eine gelegentlich ausgefiihrte trockeme Destillation vorteilhaft
durch Vermischen der Substanz mit Silberpulver, einem ausgezeich-
neten und chemisch indifferenten Wirmeleiter, beeinflut wird.

. Die Analysendaten der einzelnen Priparate zeigen ein Verhilt-
nis des Kohlenstoffs zum Wasserstoff wie 1 zu etwa 1,5 im Durch-
schnitt. Die Priparate sind also zweifellos cyclischen Charakters. Die
Beziehung zur aromatischen Gruppe ist durch folgendes gegeben:
Die Gerbs#ure liefert bei der Kalischmelze in guter Ausbeute Proto-
katechusiure; das zweite unlésliche Spaltprodukt gibt hierbei in
der Hauptsache eine amorphe Substanz von Phenolcharakter, deren
Analysen zeigen, daB in ihr das Verhiltnis von C:H wie 1:1 ist.
Daneben entsteht auch Essigsiure, was vielleicht auf das Vorhanden-
sein heterocyclischer Ringe neben den wohl vorherrschenden
homocyclischen hinweist. Der Begriff Lignin wire nach Vortr.
etwa so zu definieren, daB es sich hierbei um jenen Anteil des
Holzes handle, der cyclischen Charakter trage und unter den Be-
dingungen der Sulfitkochung losliche Sulfonsiuren gebe. Es zeigte
sich aber, daB diese Definition auf die. meisten sogenannten Lignin-
préiparate der Literatur nicht zutreffe. Besonders die durch saure
Hydroly_se von Holz gewonnenen erwiesen sich als nahezu unléslich,
wenn sie unter Bedingungen der .Sulfitkochung gebracht wurden.
Demnach scheint es sich bei diesen Priparaten schon um mehr oder
weniger verdndertes Lignin zu handeln, und das derzeit geeignetste

“Material zur Aufklirung der Konstitution des Lignins stellen wohl

die Ligninsulfonsiuren dar.

Diskussion. Herr Willstitter, Miinchen: Obwohl die
Arbeiten des Herrn Wislicenus die Vorgiinge der Holzbildung mit
Erfolg auf Adsorptionsvorginge zuriickgefiihrt haben, bleibt die
Bezeichnung ,,Lignin“ berechtigt fiir die Zusammenfassung der nicht
leicht verzuckerbaren Bestandteile der Holzer.

In einer gemeinsam mit Herrn L. Kalb ausgefihrten Unter-
suchung ist Lignin (mit genau gleichem Ergebnis aus Laub- und
Nadelhdlzern) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor
zu einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen der Formel C,H{gn ab-

gebaut worden. Und genau dasselbe Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen ist aus Kohlehydraten, nicht nur Cellulose, auch Trauben-
zucker, unter den gleichen Bedingungen erhalten worden. Dadurch
wird der konstitutionelle Zusammenhang zwischen Lignin und Kohle-
hydraten wahrscheinlich gemacht. Herr Wislicenus, Tharandt: Das
Ligninproblem wurde schon heute vormittag in der Abteilung fiir An-
gewandte Chemie erdrtert. Ich habe mir da zu sagen erlaubt: Die
rein_organisch-chemische Forschung ist ,auf dem Holzweg", wenn
sie das ,Lignin* als ein Individuum betrachtet und dafiir eine Kon-
stitutionsformel sucht. ,Lignin“ ist ein Begriff von der Kategorie
wie ,,Gerbstoff, ,Protein® usw. Es ist die ,holzbildende* Substanz,
d. h. die Summe der Stoffe, welche die in der Pflanze primir gebildete
Cellulose verholzt (urspriinglich physiologischer Begriff des Lignins)
oder die Summe der nach den Verfahren der Zellstofftechnik und der
analytischen Zellstoffbestimmungsverfahren von der Cellulose der
Holzfaser ablésbaren Stoffe (tcchnisch-analytischer Begriff), oder
schlieBlich genauer die Summe aller an die Oberflichenkérper, Cellu-
losefaser und Cellulosemembran, adsorptiv angelagerten hochmole-
kularen Stoffe. Die AdsorptionsgesetzmiBigkeiten regeln die Zu-
sammensetzung der holzbildenden Substanz ,Lignin“. Die Haupt-
bestandteile sind alle wegen hohen Molekulargewichts und nach
ihrer Aufladung leicht adsorbierbare kolloide oder halbkolloide
Stoffe, auBer wenig EiweiB hauptsichlich Pentosane (besonders in
Laubhélzern), Hexosane (vorherrschend in Nadelhdlzern), sowie vor-
gehildete aromatische Abkémmlinge der den Gerbstoffen nahestehen-
den Polyoxybenzole und Propylbenzole, die als aromatiseche Stoffe
relativ _hohe Adsorbierbarkeit haben. Holz ist zuniichst das Pro-
dukt einer Adsorntionssynthese. Zweifellos konnen die durch Ad-
sorption auf der Cellulose verdichteten, an sich reaktionstrigen hoch-
molekularen Adsorpte in beschrinktem Grade chemischen Nach-
wirkungen unterliegen. So wertvoll die chemische Konstitutions-
ermittlung fiir Einzelbestandtei'le des Ligmins selbstverstindlich ist,
so wird diese rein organisch-chemische Konstitutionsermittlung
eben doch nur Einzelbestandteile ergriinden, nicht aber das ,Lignin®“.

R. Pummerer, Miinchen: , Uber Kautschuk*.

Die Chemie des Kautschuks umfafit interessante Probleme kolloid-
chemischer, valenz- und strukiurchemischer Art. Wihrend Kautschuk
im allgemeinen recht reaktionsfihige Doppelbindungen aliphatischer
Natur besitzt, ist er gegen Permanganat zwar nicht absolut. aber doch
auffallend bestdndig') und 1i8t sich mit Palladium and Wassersioff
nicht hydrieren. Als Grund fiir dieses auffallende Verhalten konnte
man vielleicht lose Polymerisation des Kautschukstammkohlenwasser-
stoffs zu grofleren Molekitlaggregaten unter Beteiligung von Rest-
valenzen annehmen. Bei der wliramikroskopischen Untersuchung
einer Reihe Benzollgsungen von 8,4 usw. bis 0,01 % Kautschukegehalt
zeigte sich ein auffallender Sprung zwischen der 2%igen 1md 1%izen
Lasung, der vielleicht auf Polymerisationserscheinungen in den kon-
zentrierteren Ldsungen hindeutet. Auch die 0,01 %ige Lésung zeigt
aber noch den Tyndalleffekt.

1 C. Harries. Kautschuk, S. 50; derselbe, ebenda, S. 48; ferner Hin-
richsen u. Kempf, Ber. 46, 1283 (1913].
92°
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Aus dem erwihnten Grund wurde vom Vortr. gemeinsam mit
A. P. Burkard das Verhalten sehr verdiinater Kautschuk-
lésungen gegen Oxydation und Hydrierung untersucht und als durchaus
normal belunden. Kautschuk geht bei 0° in Chloroformlésungen mit
der berechneten Menge Benzopersdure schon in % Stunden in
das zihe, unlésliche Kautschukoxyd (C,H,0)x iiber. Beim Schiitteln
von Kautschuk in Benzollosung mit Sauerstofigas wird auf C,H,
nur % Mol. aufgenommen.

Die Hydrierung zum Parakautschuk gelingt beim Schiitteln
einer sehr verdiinnten Kauntschuklosung in Petrolither, besser noch
in warmem Hexahydrotoluol mit Platinmohr und Wasserstoff nach
R.Willstédtter. Dabei wird genau die der Bildung der Verbindung
C;H,o)x entsprechende Menge Wasserstoligas aufgenommen, wie es
bei Ringstruktur zu erwarten ist. Enthielte der Kautschuk eine oifene
Kette gleicher Molekulargrofe, so wiirde der Wasserstoffverbrauch
der Formel (CH,o)x + H, entsprechen. Bei Verkettung von weniger
als 20 Tsoprenen wire dieser Unterschied gasvolumetrisch in der ver-
wendeten Apparatur noch festzustellen gewesen. Wenn also eine
offene Kette vorldge, wiirde sie auflerordentlich lang sein, eite Mog-
lichkeit, die noch durch Verfeinerung der Apparatur gepriift werden
wird. Perhydrokautschuk ist ein sehr hochmolekularer, zum Unter-
schied von Kautschuk #étherloslicher Kohlenwasserstoff, der aber sonst
noch die typischen Kautschukeigenschaften, wie Quellungserschei-
nungen und Elastizitit, zeigt. Er ist sehr luftempfindlich, was seine
Reindarstellung erschwert, und geht dabei in einen ebenfalls #ther-
loslichen Kohlenwasserstoft, Isokautschuk H genannt, iiber, dem die
Bruttoformel (C,Hy)x zukommt und der vielleicht mit dem von
Harries aus Kautschukhydrohalogeniden dargestellten Isokaut-
schuken ?) verwandt ist. Die Luftempfindlichkeit des Hydrokautschuks
scheint auch besser bei einer Ringformel als bei einer Kettenformel
des Kautschuks verstdndlich zu sein, vgl. partiell hydrierte Benzol-
derivate. Die seit 1915 von Harries vertretene Auffassung des
Kautschuks als eines aus zahlreichen Isoprenen bestehenden Ring-
systems ist mit den neuen Ergebnissen gut vereinbar. .

Die Untersuchung wurde mit Unterstiitzung der Notgemeinschaft
der deutschen Wissenschaft ausgefithrt und wird lortgesetzt.

R. Pummerer, Milnchen: , lber eine Reaktion des Chinons*
(Anlagerung von Benzol an Chinon.) :

Die kiirzlich aufgefundene Phemnylierung des Azo-
benzols miltels Benzol, .Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid
wurde als Friedel-Craftsche Reaktion des Azobenzolchlorhydrats auf-
gefait und diesem wurde Chinoliumsalzstruktur zugeschrieben ’).' Der
Vortr. hat jetzt gemeinsam mit E. Prell Chinon einer #hnlichen
Phenylierung unterworfen, wobei aber die Anwesenheit von
Chlorwasserstoff entbehrlich ist. Durch Anlagerung von zweli
Molekiilen Benzol an Chinom entstebt mittels Aluminium-
chlorid schon in der Kilte das bereits bekannte 2-5-Diphenyl-
chinon. Der entstandene Wasserstoff wird von im Uberschuf8 an-
gewendeten Chinon gebunden, so dafl sich die Bruttogleichung der
Reaktion etwa folgendermaflen darstellt:

3 Chinon 4+ 2 Benzol =1 Diphenylchinon 4-2 Hydrochinon.
Eine eigentliche Friedel-Craftsche Reaktion diirfte hier kaum vor-
liegen, vgl. die analoge Amlagerung von Benzol an ungesittigte ali-
phatische Siuren durch Eykman. ]

Wie Benzol, jedoch in besserer Ausbeute, lassen sich Toluol,
Anisol und Phenol an Ctinon anlagern, womit eine all-
gemeine Darstellungsmethode fiir diese bisher un-
bekannten 2-5-Diarylchinone gegeben ist. Es sind dies gelbe
bis rote, prichtig kristallisierende und recht bestindige Verbindungen,
die dem Anthrachinontypus naherstehen als dem Chinon. Sie machen
aus Jodwasserstoffsiure kein Jod frei, mit Hydrosu]}it und N'atro_n-
lauge geben sie luftempfindliche farblose Kérper. Ditolylchinon tritt
in einer blafgelben und in einer roten Form auf, die sich ineinander
umwandeln lassen. Wirme begiinstigt die rote, Licht die gelbe Form.
Da auch das Molekulargewicht der gelben Form das einfache ist, liegt

jielleicht Dimorphismus vor. :
v1e11%1c_l stk uss i% n. Herr Willstitter, Minchen: Die Unter-
suchungen der Ilerren Staudinger und Pummerer erginzen
sich, sie decken sich nicht. Bei der hohen Temperatur, d.le_Stau-
dinger anwendet, ist es nicht sicher und nicht wahrscheinlich, daf
die Konstitvtion des Kautschuks erhalten bleibt. Empfmdhc'he"ng-
systeme erleiden nach Willstdtterund Kam ata}< a bei hoherer
Temperatur Umlagerung. Herr H o u b e n, Berlin, fragt im Anschluf an
eine E-wihnung der aus alkalischem Hydroperoxyd und ungesittig-
ten Ketonen entstehenden Verbindungen dureh Herrn Weitz, ob
es sich um monomere oder polymere Cycloketonsuneroxyde handelt.
worauf Herr Weitz bemerkt. daB es sich um Produkte aus un-
gesiittigten Kctonen handelt, bei denen der Smmrstqﬁ 2 C-{&tome
briickena-tig verkniinfe. Herr Rabe : Kthylenoxyde sind relativ be-
stindig, wie die Bildung aus 1,2 Hydraminen bei der Spaltung ihrer
Ammonfiumbasen zeigt. HerrWeitz: (})ivgl;;(‘hpomzyde,aus L ﬂ-Ketone}n

dnrch alkalicches H,0, erhalten —C— C— C—, sind in neutraler und
alkalischer Losung ganz bestiindig. Sie sind keine Superoxyde, haben

?) Harries u. Fonrobert, Ann. 4068, 200 [19141].
) R. Pummerer n. J. Binapfl, B. 54, 2768 [1921].

keine Beziehungen zum Acetonsuperoxyd u. dgl
Miinchen: Antwort auf verschiedene Anfragen:

1. Das Kautschukoxyd (CsHgO)x ist nur bei Arbeiten unter
WasserausschluB erhalten worden. Wenn man mit kochender Soda-
losung die Benzoesdure wegschafft, erhilt man ein Produkt, das viel
mehr Sauerstoff enthdlt und dem Kautschukglykol nahestehende
Werte liefert. .

2. Der durch Autoxydation aus Hydrokautschuk riickgebildete
Isokautschuk H ist 4therldslich und steht vielleicht den Isokaut-
schuken von Harries nahe. Briickenbindungen sind darin nicht
enthalten, da er wieder die berechnete Menge Wasserstoff aufnimmt.
Das so gebildete Produkt ist wieder lichtempfindlich.

8. Wenn es zutrifft, daB Herr Staudinger bei 180° im
Autoklaven unter Druck hydriert hat, so besteht — abgesehen von
anderen Auf- und Abbaureaktionen — die Moglichkeit, daB das frag-
liche Ringsystem des Kautschuks nicht nur hydriert, sondern auch
hydrierend aufgespalten worden ist.

G. Reddelien, Leipzig: ..0ber Zwischenstufen bei der Nitrie-
rung von Aldehyden und Ketonen‘. :
Zahlreiche Aldehyde und Ketone lassen sich mit Salpetersiiure
zu wohlcharakterisierten, teilweise schon kristallisierenden Additions-
verbindungen vereinigen, wie Benzaldehyd-nitrat, Schmelzp. —1°,
Anisaldehyd-nitrat, Schmelzp. 17 °, Benzophenon-nitrat, Schmelzp. 31°,
Camphor-nitrat, Schmelzp. 10° u. Diese Additionsprodukte sind in
der Regel, aber nicht immer als &wischenprodukte (Vorstufen, Vor-
verbindungen) beim Nitrierungsvorgang zu betrachten. Sie lassen
sich unter bestimmten Bedingungen in Nitrokdrper iiberfiihren. Unter
anderen Bedingungen zerfallen sie aber wieder in die Komponenten
oder reagicren in anderem Sinne weiter. Die folgende Ubersicht
zeigt die Umwandlung des Benzaldehyd-nitrates.
1. +H,0 — C,H,;COH +HNO,
2. Stehenlassen — C4H;COOH - HNO,
3. + (CH,C0),0 — C,H,CH(00C-CH,), +HNO,
4 + H,80,— meta C¢H,(NO,)CHO + H,0
5. +H,80,4- (CH,C0),0-»paraC.H (NO,)CHO+}H,0
6. -} Cy,H, tNaphthalin) —> C,H,CHO -} C,,H,NO,.

Salpetersdure allein bewirkt keine Nitrierung, nur Oxydation.
Wichtig ist, da man die Nitrogruppe unter bestimmten Bedingungen
in Meta- oder in Parastellung in den Kern einfilhren kann. Letzteres
erzielt man durch Eintragen von Benzaldehyd in Essigsiureanhydrid,
welches ein wenig konzentrierte Schwefelsiure enthiilt. Der p-Nitro-
benzaldetyd wird dann als Diacetat erhalten, wihrend sich keine
Spur von Meta-Verbindung bildet. Unter den gewohnlichen Be-
dingungen erhalt man bekanntlich fast nur m-Nitrobenzaldehyd neben
wenig Ortho-Verbindung.

Zimtaldehyd-nitrat, Dibenzalacetonnitrat geben beim Eintragen in
Schwefelsdure hauptsichlich p-Nitrokérper. Dies ist fiir die Theorie
der Orientierung der Substituanten im Benzolkern von Bedeutung.

Auch die Ester organischer Séuren, wie Benzoesiureithylester,
Zimtsiureester geben mit Salpetersiiure wohl charakterisierte Addi-
tionsprodukte, die sich ebenfalls in die Nitrokdrper umwandeln lassen.

Diskussion. Herr Heller, Leipzig: Zwischenprodukte
farbloser Natur treten auf bei der Einwirkung von substituierten
Isatinlaktindthern auf Phenylhydrazin, sie sind aber nur einige
Sekunden bestiindig. Herr Wieland: Die Eigenschaften der vom
Herrn Vortragenden beschriebenen Additionsprodukte erlauben, sie
als Halbester der Aldehydhydrate aufzufassen, wie sie durch direkte
Anlagerung an CuO entstehen konnen. Die spontane Selbstzersetzung
des Benzaldehydderivates zu Benzoesiure entspricht durchaus
dem Ubergang von Weinsiure-Dinitrat in Dioxyweinsiure. Die
Bildung von p-Nitrobenzaldehyd geht vielleicht iiber das Zwischen-
produkt des gemischten Salpeter-Essigsdureesters. Herr Will-
stitter macht auf die bei der Nitrierung aromatischer Kohlenwasser-
stoffe auftretenden tieffarbigen Zwischenprodukte aufmerksam, die
fiir den Verlauf der Substitution von Interesse sind. Herr Schneider
weist mit Unterstiitzung der Ansicht von Herrn Kehrmann darauf
hin, daB auch Phenolither mit konzentrierten Siduren Additionsverbin-
dungen zum Teil farbiger Natur liefern, z. B. Trianisylbenzol mit
Schwefelsiure. Herr v. Euler, Stockholm: Fiir den Umstand,
ob Nitrisierung eintritt oder nicht, diirfte in erster Linie der Losungs-
zustand der Salpetersiiure in Betracht kommen. Die Nitrierung tritt

nicht ein durch die Nitration, sie tritt ein durch das Ion NO,T,
welches durch die Schwefelsiure hervorgerufen wi-d.  Herr
Hantzsch, Leipzig: 1. Nach K. Schifer nitriert nicht das Ton,
sondern die Pseudoform der Salpetersiure. 2. Derartige Lsungen
in 8Os enthalten Oxoniumsalze.

Fr. Hein, Leipzig: ,.Zur Kennfnis des Penta- und Tefra-Phenyl-
Chromhydroxyds“. (Nach Versnchen n.it O. Schwarzkopff.)

Der Vortr. berichtet iiber die Fortsetzung seiner Untersuchungen
der von itm entdeckten echten chromorganischen Verbindungen, die
seinerzeit in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft
vertffentlicht wurden.

Von den dort beschriebenen Phenyl-Chromverbindungen erheisch-
ten vor allem die drei Basen, das Penta-, Tetra- und Tri-Phenyl-Chrom-

Herr Pummerer,

CeH;CHO-HNO,

" hydroxyd ein besonderes Interesse deswegen, weil sie alle jurch aus-
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gesprochene basische Funktion ausgezeichnet sind, was beim Penta-
Phenyl-Chromhydroxyd durch Leitfahigkeitsmessungen noch besonders
festgestellt werden konnte. Das letztere war auBlerdem noch dadurch
beme}‘kenswert, daf8 es fast ausnahmslos in abnormer Weise bei der
Salzbildung reagierte, indem es nimlich unter Verlust einer Phenyl-
gruppe in T etra-Phenyl-Chromsalze iiberging.

Dieser sehr eigenartigen Reaktion, die um so bemerkenswerter
ist, als die abgestoBene Phenylgruppe intermediir frei aufzutreten
scheint, wurde weiter nachgegangen, und dabei wurde gefunden, dafl
die Base in der Tat iiberwiegend bei der Salzbildung — sei es mit
freien S#uren, sei es mit den entsprechenden Alkalisalzen — Tetra-
Phenyl-Chromsalze, aber auch in einer ganzen Reihe von Fiillen
Penta-Phenyl-Chromsalze liefert. Ein Zusammenhang zwischen
dieser abnormen Reaktion des Penta-Phenyl-Chromhydroxydes und der
Affinitit der jeweiligen Siure konnte nicht ermittelt werden, es
scheint vielmehr die Haftfestigkeit der fiinften Phenylgruppe im Penta-
phenylchromrest speziell von der riumlichen Gestaltung einer Vor-
form des betreflenden Salzes abzuhiéingen.

Das aus dem Tetraphenylecbromjodid rein darstellbare Tetra-
rhenylchromhydroxyd lieff in den bisher untersuchben Fillen
nur normale Salzbildung erkennen, indem dabei durchweg Tetra-,
aber keine Triphenylchromsalze erhalten wurden. Von der Penta-
phenylchrombase unterscheidet es sich sonst im wesentlichen nur
durch seine leichte Loslichkeit in Wasser, worin daher auch seine
Stirke nach der Leitféhigkeitsmethode ermittelt werden konnte, Da-
nach ist es fast so stark wie Atznatron dissoziiert, was ebenso die
Messung in Methylalkohol ergab. Der Vergleich der Leittdhigkeits-
kurven dieser Base und des Pentaphenylchromhydroxyds bestatigt,
daf} letzteres ebenfalls mit Sicherheit den starken Basen zugerechnet
werden kann, wenn auch der Mehrgehalt der Hinften Phenylgruppe
deutlich den Verlauf der Leitfihigkeitskurve beeinflufit und eine
Schwichung der Dissoziation bewirkt.

F. Hahn, Frankfurt a. M.: ,,Analytische Fdllungen bei extremer
Verdlinnung*.

Es gelingt bis jetzt aut keine Weise, zur Bestimmung von Sulfat-
ionen aus Alkalisalzltsungen reines Bariumsulfat zu fillen. Uberein-
stimmung mit der Theorie 1483t sich nur dadurch erreichen, dafl neben
etwas Alkalisultat eine entsprechende Menge Bariumchlorid mitge-
rissen wird. Nach neueren Anschauungen liegt dies daran, daff auch
die durch unvollstindige Dissoziation entstehenden Ionenarten mit-
einander reagieren und daher Verbindungen wie (BaCl)KSOa,
(BaCl),S0,, Ba(KSQ0,), mit austallen. Di¢se miifiten, falls sie, wie an-
zunehmen ist, wenigstens etwas leichter 1dslich sind als Bariumsulfat,
schon beim Stehen unter der Mutterlauge in dieses {ibergehen, nur
verlduft die Umwandlung fiir praktische Zwecke viel zu langsam. Es
war zu erwarten, daB sie mit geniigender Geschwindigkeit vor sich
gehen wiirde, wenn man das ganze Fillungsgemisch mit verdiinnter
Siure im EinschluBirohr erhitzt. Das Verfahren ist umstindlich, aber
das erste wirklich genaue zur Sulfatbestimmung. Man erhilt ein ganz
grobkristallines Bariumsulfat, das vollig rein ist und sehr leicht fil-
triert und ausgewaschen werden kamn. Salpetersiure bewirkt die Um-
wandlung ebensogut wie Salzsfiure. Die iibliche Vorschrift zur Be-
stimmung von Schwefel in organischen Stoffen ist (wie schon von
Rupp 1908 angegeben), daher unnotig*umstindlich; man erhdlt vor-
ziigliche Ergebnisse, wenn man die Substanz mit Bariumchlorid und
Salpetersdure im Rohr erhitzt.

Schwierig erschien es, die Bildung der unerwiinschten Molekiil-
arten von vornherein zu verhindern. Wollte man beide Losungen so
stark verdiinnen, daB nur noch Ba’"und SO”:-Jonen vorhanden sind,
so wiirde man ganz unmogliche Losungsmengen erhalten. Das gleiche
miifte sich aber fiir die jeweils reagierendem Stoffmengen amch er-
reichen lassen, wenn man beide Lisungen in eine kleine Menge sieden-
den Wassers oder verdiinnte Salzsiure eintropfem 14fit, so dafl in der
gleichen Zeit ungeféihr dquivalente Mengen flieen. Die erste Nieder-
schlagbildung mufl dann eintreten, wenn die Loslichkeitsgrenze gerade
iiberschritten ist, also bei auBerordentlich grofier Verdiinnung, und da
sich von nun an in dem Mafle, wie die Losungen zuflieflen, auch
Bariumsulfat abscheiden muB, kann die Konzentration nicht steigen.
Zugleich war zu erwarten, dafl man au! diese W?ise .eiq sehr grob-
kérniges Bariumsulat erhalten wiirde, denn es miissen sich zunéchst
nur wenige Kristalle bilden, und diese bleiben nun dauernd in Be-
rithrung mit einer schwach iibersittigten Ldsung, so Qaﬁ die giinstig-
sten Bedingungen flir ein Kristallwachstum gegeben sind. Der Erfolg
hat den Erwartungen vollkommen entsprochen. D‘as so gewonnene
Bariumsulfat besteht aus groSen Kristallen, die niemals durch das
Filter laufen und sechon durch ihre vollkommen regelmi8ige Ausbildung
ihre Reinheit erweisen. Bei Anwesenheit von grofilen Mengen Nitrat
in der Analysenlésung gingen nur eben noch nachweisbare, aber Hir
die quantitative Bestimmung vollig belanglose Spuren dax:on in den
Niederschlag. Da das Bariumsulfat auch aus ammoniakalischen
Losungen genau so grobkristallin herauskommt, k_anP man bei Ver-
wendung einer ammoniakalischen Banumchk_)rldlosung auch in
Eisen(I1T)- und Chrom(I1I)-salz18sungen Sulfatbestimmungen ausfiihren,
ohne daB auch nur Spuren dieser Metalle in dem Niederschlag gehen
oder Sullat in Losung bleibt. (Selbstverstandlich wird nach beendeter
Fillung angesiuert.) ) )

Im Gegensatz zu den bisherigen Vorschritten, die nur bei }-anger
Ubung konstante und mit der Theorie tibereinstimmende Werte liefern,

werden nach diesem Verfahren von einigermaien gewandten Analy-
tikern sofort vollkommen einwandfreie Ergebnisse erhalten. Es hat
sich im analytischen Praktikum voraziiglich bewihrt.

Das hier angegebene Mittel, ternire Elektrolyte bei extremer Ver-
diinnung miteinander reagieren zu lassen, erscheint noch weitester
Anwendung fihig. So scheitert z. B. die vielfach empfohlene maB-
analytische Bestimmung des Calciums nach der Oxalatfillung daran,
daBl der Niederschlag nicht genau neutrales Calciumoxalat ist. Es
scheint, als wiinde sich auch hier auf die angegebene Weise Abhilfe
schaffen lassen. Schon jetzt steht fest, daB die Gefahr des Durch-
laufens durch das Filter sich beim Calciumoxalat genau so leicht und
sicher vermeiden lifit, wie beim Bariumsulfat. Man bekommt auch
Ivier vorziiglich ausgebildete, grofle Kristalle.

Diskussion. Herr Schneider hat die Methode der
Schwefelbestimmung von Rupp im Jahre 1910 bei der Ermittelung
der Zusammensetzung des Cheiroling nachgepriift und als bequem
und zuver]ﬂssiﬁ empfohlen. Herr Hahn: Die Bemerkung, daB die
Angabe von Rupp iber die Schwefelbestimmung in organischen
Verbindungen vergessen worden sei, bezog sich natiirlich nur aui
die analytische Literatur.

G. Heller, Leipzig: ,llber die Konstitution der Dianhydro-
diacetylanthranils&ure*.

Wie Anschiitz und Schmidt') fanden, entsteht durch Ein-
wirkung von Essigsiureanhydrid auf Acetanthranilsiure Acetanthranil
(50
“\.N—co0.-CH,

weiter aber auch ein von Kowalski und Niementowski?®) zuerst
dargestelltes, aber nicht richtig gedeutetes Miazinderivat

COOH

co ]
AN
AN

welches auch als 2-Methyl-4-chinazolon-3-phenyl-0-carbonstiure be-
zeichnet werden kann. Es bildet sich aus Acetanthranil und 1 Mol.
Acetanthranilsiure unter Abspaltung von Essigsiure. :
Als Anschiitz und Schmidt®) Phosphoroxychlorid auf Acet-
anthranilsiure, deren Ester oder auch auf Acetanthranil einwirken
lielen, verlief die Reakilion noch in anderer Art; sie erhielten eine
Substanz, die als Polymerisationsprodukt von 2 Mol. Acetantbraanil
aufgefafit werden kann, woflr sie folgende Formeln in Betracht zogen:

C(OH): CH—CO—NH
/ > ’

CJ-L\
NH - CO - CH: C(OH)
C(OH)-CH; —CO—N.
A | CH,
N - CO - CH; - (OH)C
Die Verbindaung erhielt den Namen Dianhydrodiacetylanthranilsiure.

Wir begegneten ihr (mit Grundmann), als wir den Versuch
machten, aus Benzol- und p-Toluolsulfonanthranilsiure durch Ein-
wirkung von Essigsiureanhydrid eine ringférmige Substanz herzu-
stellen.” Es zeigte sich, daB beim kurzen Erhitzen aus der erst-
genannten SHure ein gemischtes Anhydrid entstand, wihrend die
homologe Siure zuniichst unveriindert blieb. Nach 10—15 Minuten
langem Sieden setzte aber eine Reaktion ein, die sich durch Farben-
umschlag der braunen Fliissigkeit nach griin hin bemerkbar machte.
Als nun das Essigsiiureanhydrid zum Teil abdestilliert wurde, kristalli-
sierte der Rickstand. Bequemer ist es die Menge des Anhydrids
etwas zu beschrinken; unterbricht man dann das Erhitzen im rich-
tigen Zeitpunkt, so scheidet sich das Reaktionsprodukt bald kristalli-
siert ab. Es besitzt die Formel C;;H,;;0;N,S und wird von verdiionter
Natronlauge langsam geldst; als nach 24 Stunden angesiuert wurde,
fiel eine farblose Substanz aus, welche sich als Dianhydrodiacetyl-
anthranilsiiure erwies., Es war also ein Mol. p-Toluolsulfosiure ab-
gespalten worden.

In dem von Anschiitz und Schmidt beigebrachten experi-
mentellen Material finden die oben angefiihrten Formeln keine ge-
ntigende Begriindung. Schon die Anwesenheit von 8- oder 12glied-
rigen Ringen sprechen gegen die Richtigkeit. Es sind darin zwei
gleichwertige Hydroxylgruppen enthalten und es ist auffallend, da8
die Substanz sich zwar nach Anschiitz und Schmidt wie eine
zweibasische Siure titrieren 1ifit, aber auch in der gew8hnlichen
Weise mit Alkohol und Salzsfure sich esterifizieren 1#B8t, wobei saure
Ester entstehen, und auch eine geringe Spaltung unter Bildung von
Anthranilsiure stattfindet.

Es gelang uns nun, durch einen Spaltungsversuch einen Einblick
in die Konstitution der Dianhydrosiure zu erhalten. Als die Substanz
mit Eisessig und Salzs#iure im Rohr auf 140° erbitzt wurde, erfolgte
eine glatte Aufspaltung unter Bildung von y-Oxychinaldin.

4 CH

1) B. 85, 3473 [1902).
% B, 30, 1187 [1897).
%) B. 35, 3463 [1902].
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Bedenkt man, daB aus dem konstitutionell sehr angeniherten Anilido-
krotonsdureester :
Q- C.Hy

Co
CH

(\| I

At T s

y-Oxychinaldin sich erst bei 240° bi'det, so kann als sicher ange-
nommen werden, daf8 das Chinaldingerippe in der Saure der beiden
Autoren schon vorhanden ist. Daraus ergibt sich dann flr diese die
Konstilution einer a-Methyl-y oxychinaldin-g-carbonanthranilsiure.

OH COOH

] NN

k/\)— CHy |
N

Mit dieser Auffassung stehen alle Reaktionen der Substanz in bestem
Einklang. Sie 1Bt sich -nach dem Lsen in Alkali als einbasische
Sdure mit Methylorange zuriicktitrieren. Auch die Veresterung der
Sdure ist durch das Vorhandensein einer Carboxylgruppe, die sich
auch in der leichten Aufnahme durch Sodaldsung kundgibt, erkldrt,
ebenso die geringe Abspaltung von Anthranilsiure, welche durch das
bei der Veresterung gebillete Was<er herbeigefiihrt wird und bei
1400 voll<tindig ist. Die primir erwartete Oxycbinaldincarbonsdure
spaltet unt-r den Versuchsbedingungen Kohlendioxyd ah,

Die urspriingliche Einwirkung von Essigsjureanhydrid auf p-To-
luolsulfonanthranilsiure verliuft demnach so, daB der Toluolsulfon-

sinrerest zunfichst gegen die Acetylgruppe ausgetaus.cht wi}'d. Aus
2 Mol. Acetanthranilsiure entsieht dana in an der Figur leicht ver-

OH COOH
/YC =0 CH,—CO—NH,_ /'\
! CO—CH
N\ ) U

folgbarer Weise unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser die Bildung der
besprochenen Siure, welche schlieBlich mit einem Toluolsulfonsaure-
rest zu einem gemischten Sdureanhydrid zusammentritt, welches sich
in Soda nicht lsst.

Bei der Benrolsulfonanthranilsiure bildet sich neben dem ge-
mischten Anhydrid dieser Siure und der Essigsfiure epenfalls die
Anschiltzsche Siure, welche aus der Mutteriauge isoliert werden
kann. : :

J. Meisenheimer, Greifswald: ,,Zur Stereochemie des Stick-
stoffs‘.

Zablreiche Versuche zur Spaltung von ungleichartig substituierten
Verbindungen ‘des dreiwertigen Stickstoffs waren erfolglos; besonders
hervorzuheben sind die negativen Resuitate mit Dialkylacetonyl-
und -phenacylaminen sowie mit der Phenyltolylanthranil-
siure. — Eine Untersuchung von M. Freund und E. Kessler
(J. pr. 98, 233 [1918)]) erwies sich bei der Nachpriifung als unrichtig.
Freund und Kessler haben durch Einwirkung von Propyl-

H CH
/\/CH\CH 7 ¢ \CH 7 l/ ,\CH,
(1) | ~— M i (IE/H — Iy (l:/H
' C
AN \N/ \Cqu AN N<CH\CKH7 AN _\N<CH\C3H1
3 3

magnesiumjodid auf Chinolinjodmethylat Dihyd.ro-N:
Methyl-a-propyl-chinolin (I) dargestellt und glauben, es in zwet
stereoisomeren Formen gewonnen zu haben. In Wirklichkeit unter-
liegt das Dihydro-N-methyl-a-propyl-chinolin, wenn man es

?/1______/H,NCH,
/ 1C0/ 006
\\ |
en\ [

nach Freund und Kessler der Destillation unter gewohnlichem Druck
unterwirft, einer komplizierten Zersetzung, bei der massenhaft Methan
abgespalten wird; nach der Destillation besteht das Préparat der Haupt-
sache nach aus einem Gemenge von a-Propylchinolin (I und
Tetrahydro-N-methyl-a-propylechinolin (III). Diese beiden

Stoffe haben Freund und Kessler als Stereoisomere beschrieben.
Glykokoll o-didthylendiamin-kobalti-bromeamphersulfonat
ist, wie nach den Arbeiten von A. Werner vorauszuschen, in zwei
Stereoisomeren erhiiltlich. Ersetzt man das Glykokoll durch Sar-
kosin, so sollte, wenn das Stickstoffatom als Asymmetriczentrum
auftreten kann, ein weiteres. Isomerenpaar hinzukommen. Die lso-
lierung der vier sonach zu erwartenden Stereoisomeren ge'ang zwar
nicht, doch zeigten die erhalienen opti-ch-aktiven Stotfe in so eigen-
artiger Weise die Erscheinung einer teilweisen Racemisierung, daf
die Ergebnisse nur durch die Annshme asymmetrischer Stickstoff-
atome gedeutet werden kdnnen.

 Diskussion. Herr Wieland, Freiburg, fragt, ob die
Anderung des Drehungsvermogens des aktiven Komplexsalzes nicht
auf eine Anderung des Dispersititsgrades zuriickgefiihrt werden kann.

L. Dede, Bad Nauheim: ,.lber den Einfluff neutraler Chloride
auf die Schwefelwasserstoff-Féllung.

Die Abscheidung des Bleies als Sulfid aus chlorwasserstoffsaurer
Losung gelingt nicht oder nur unvollstindig bei Gegenwart einer
grofieren Menge neutraler Chloride. Es wurde deshalb untersucht,
welche Menge Chlorwasserstoff gerade noch die Fillung von 20 mg
Blei in 100 ccm Lésung verhindett. Dabei zeigte sich, daB diese
Menge mit zunehmender Konzentration an neutralen Chloriden stark
abnimmt, so daB — namentlich bei héheren Temperaturen — bereits
sehr kleine Konzentrationen (0,1 n HCI bei 1,2 n neutr. Chlorid und
100°) an Chlorwasserstoff geniigen, um die Fillung zu verhindern.
Cadmiumsulfid verhilt sich sauren Chloridlosungen gegeniiber analog.

Abt. 4b: Physikalische Chemie
in Gemeinschaft mit der Deutschen Bunsengesellschaft.

S. Arrhenius, Stoekbolm: , Physikalische GesetzmiBigkeiten
bei den kosmisch-chemischen Vorgdngen*.

Die Erde hat Organismen wihrend etwa 1000 Millionen Jahren
beherbergt. Wihrend dieser Zeit mufl auch die Sonne ziemlich un-
verdndert zur Auflenwelt Wirme gestrahlt haben. Die #lteren Ver-
suche, diese enorme Wirmestrahlung verstindlich zu machen, geben
ungeniigende Resultate. In den letzten Jahren hat man zwei neue
Energiequellen untersucht, welche viel ergiebiger sind, als die bis
dahin betrachteten. Die eine beruht auf der Wiedervereinigung der
Elektronen mit den positiven Kernen der Atome. Diese gibt Wirme-
mengen, die den Wiarmeverlust der Sonne wiihrend etwa 1000 bis
2000 Millionen Jahren decken koénnten. Die andere hiingt mit der
Gewichtsabnahme (von etwa 0,8 %) des Wasserstofis zusammen, wenn
er sich zu schweren Atomen nach der Proutschen Hypothese
zusammenschlieft. Sie wiirde, falls die Sonne ursptiinglich aus
Wasserstoff bestanden hitte, den jetzigen Wirmeverlust wihrend
81 Milliarden Jahren ersetzen konnen, von welcheér Zeitspanne wohl
der groflere Teil schon abgelaufen ist.

Wegen der Abspaltung von Elektronen aus den Atomen bei steigen-
der Temperatur ist die spezifische Wirme der Gase in den Sternen pro
Grammatom bei konstantem Volumen grofer als 6, so da8 die Voraus-
setzung von Homer Lane, wonach die Sterne ihre Temperatur bei
Wirmeausstrahlung erhéhen kénnten, nicht zutrifft. Die Russelt-
Eddingtonsche Theorie von den Riesen- und Zwergsternen mufy
daher erheblich modifiziert werden. Die Wiederaulspeicherung der
sirahlenden Energie in den sehrniedrig temperierten Gasnebelu geschieht
dagegen unter Ausdehnung und Abkiihlung dieser Himmelskorper.
Die Kondensation dieser grofen Energiemengen erfolgt beim Hinein-
wandern von leuchtenden oder dunklen Sternen in die Nebelmasse,
wobei nach der Seeligerschen Theorie neue Sterne sich bilden.

V.M. Goldschmidt, Christiania: ,,Der Stoffwechsel der Erde*.

Der Vortrag behandelt die Verteilung und Wanderung der chemi-
schen Komponenten, welche den Erdball zusammensetzen.

Die Verteilung der einzelnen chemischen Elemente in einem phy-
sikochemischen System ist bedingt durch die Zusammensetzung des
Systems, dessen Vorgeschichte und durch die Krifte, denen das System
unterworfen ist.

Systeme bedeutender Masse zeigen vor allem gravitative Sonde-
rung derari, daffi schwere Komponenten vorzugsweise im Kern ange-
reichert werden, leichtere vorzugsweise in der Hiille.

So zeigt auch der Erdball eine Sonderung in verschiedene Schalen.
Von auflen nach innen folgen Atmosphire, Hydrosphire, Silikathiille,
Eklogitschale, Sulfid-Oxydschale und zu innerst der Metallkern. Die
Sonderung des Erdballs ist eine direkte Folge des Schwerefeldes; in
Himmelskdrpern, die nur geringe Masse besitzen, tritt eine analoge
riumliche Sonderung nicht ein (beispielsweise zeigt das Pallassit —
Typus der Meteorite —) keine solche Sonderumg.

Nur die Silikathiille der Erde ist uns zugénglich, wir kennen deren
Zusammensetzung aus den chemischen Analysen der primédren Ge-
steine (Eruptivgesteine). Bemerkenswert ist vor allem die Armut an
den meisten Schwermetallen, verglichen mit Leichtmetallen und leich-
ten Metalloiden. Dies ist begriindet in den Verteilungsquotienten der
einzelnen Elemente in dem wurspriinglich fliissigen Dreiphasensystem
Silikat-Sulfid-Metall. .

Diese Verteilung der Elemente entspricht der metallurgischen
Trennungsoperation in Schlacke, ,Stein“ und Eisensau.
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Danach werden die physikochemischen Stoffwanderungen
innerhalb der Silikatschalen besprochen. Es handelt sich hierbei vor-
zugsweise um lolgende drei Gruppen von Vorgingen. FErstens um
fraktionierte Kristallisation aus fliissigen Massen, speziell Silikat-
schmolzfliisser. Zweitens handelt es sich um Einwirkungen der Hydro-
éphire und Atmosphire auf die Oberfliche der Silikathiille. Drittens
kommen Wanderungen und Umsetzungen von Losungen und Gasen
innerhalb der Silikathiille in Betracht.

Zunichst werden die physikochemischen Gesefze der Kristalli-
sation von Silikatmengen behandelt. Es wird darauf hingewiesen,
dafl die Schmelzdiagramme von Silikalmagmen meist komplizierteren
Typen entsprechen, als die frither angenommenen einfach eutektischen
Fille. Die Arbeiten des geophysikalischen Laboratoriums in Washing-
*on erlauben uns, die Differentiation der natiirlichen Silikatmagmen als
Jnen Vorgang fraktionierter Kristallisalion zu betrachten. Diese
iraktionierte Kristallisation ist eine wichtige Ursache slindiger Stoft-
sonderung innerhalb der Silikathiille. Schwere Kristallarten, sowie
Sulfidschmelzfliisse sinken ab, leichte steigen auf, und ein besonders
starker Auftricb macht sich geltend, wenn selbstiindige Gasphasen
oder wéisserige Losungen zur Abscheidung gelangen. Solche Gas-
phasen und wisserigen Lésungen wirken als Triiger gasformiger oder
geloster Schwermetallverbindungen, und auf diesem Wege ist das
Material vieler wichtiger Erzlagerstiitten in die Oberflichenregionen
der Silikathiille gebracht worden, entgegen der sonst herrschenden
Tendenz des Absinkens schwerer Metalle.

Der Kristallisationsverlauf der Silikatmagmen ist von den physi-
kalischen Bedingungen abhéngig; unter hohem Drucke entstehen be-
sonders dichte Kristallarten, wie sie fiir die Eklogilgesteine charak-
teristisch sind. In groBer Tiefe existieren feste Silikatgesteine daher
in Eklogitfacies. = Als charakteristiscte Minerale dieser Facies wiren
Pyrop, jadeitische und chloromelanitische Pyroxene, sowie Diamant
zu nennen, Solche dichie Kristallarten hoher Tiefe kénnen durch vul-
kanische Explosionen bis an die Erdoberfliche gelangen, wie etwa
Diamant und Eklogitknollen im siidafrikanischen Kimberlit. Aus den
thermochemischen Daten des Kohlenstoffes und aus dem Vorkommen
von Eisenoxydulverbindungen neben Diamant kann man den Schlufl
ziehen, dafi diese Explosionen ihren Herd in groBer Tiefe hatten,
wahrrscheinlich in der Eklogitschale. Lokale Drucksteigerung in der
Silikathiille, etwa bei Gebirgsbildung, kann zu Eklogitbildung in
hoherem Niveau fithren.

Die physikochemischen Vorginge an der Oberfliche der Silikat-
hiille fiihren zu besonders weitgehender Stoffsonderung. Die geolo-
gischen Vorginge der Verwitterung, Erosion und Sedimentation
konnen geradezn als eine gigantische quantitative Analyse aufgefafit
werden. Hierbei werden aut Kosten der Silikathiille neue Gesteine
gebildet, welche einzelne der chemischen Komponenten besonders an-
gereichert enthalten, wie beispielsweise Kieselsiuregesteine, Ton-
gesteine, Kalkstein, Salzlagerstitten. Es wird gezeigt, wie diese Vor-
ginge des AuBeren Stoffwechsels der Erde von klimatischen und
geologischen Bedingungen abh#ngig sind. Besonders wird auf das Ver-
halten der wichtigen Pflanzennéhrstoffe Kali und Phosphorsiure ein-
gezangen. Der Kreislauf der Phosphorsidure bietet noch ungeléste
Riitsel, da die Menge der Phosphorsiure, die in Sedimentgesteinen
zur Ablagerung gelangt, geringer ist, als die bei der Verwitterung
von Eruptivgesteinen freiwerdende Menge.

Die Produkte des dufieren Stofiwechsels der Erde werden oft durch
geologische Vorginge in gréflere Tielen der Silikathiille versenkt. Thr
Phasenbestand, der mehr oder weniger vollstindig den niedrigen Tem-
peraturen und Drucken an der Erdoberflache angepafit war, wird hier-
durch instabil, es treten Umbildungen ein, die man als Gesteinsmeta-
morphose bezeichnet. Diese Vorglinge der Metamorphose fiithren zu
einer sehr groen Manmigfaltigkeit von Reaktionen und Reaktionspro-
dukten; aber auch aut diesem Gebiete ist es gelungen, Anwendungs-
formen der thermodynamischen Betrachtungsweise zu formulieren. So
ist die Mannigfaltickeit der neugebildeten Minerale, soweit es sich um
Gleichgewichtszustinde handelt, jeweilig durch die Phasenregel be-
grevzt. Das Verhallen flichtiger Komponenten wie Wasser und
Kohlensdure wird durch das Wechselspiel von Temperatur und Druck
verstindlich, wie etwa die Reaktion zwischen Kalkspat und Quarz
unter Bildung von Calciumsilikat und Kohlenséure. Auf soiche Falle
kann man, sofern die Wirmeténungen der Reaktion bekannt sind, die
Formel von Nernst zur Berechnung der Gleichgewichtszustinde an-
wenden. ]

Vieltach beobachtet man bei Prozessen der Gesteinsmetamorphose
bedeutende Anderung der chemischen Zusammensetzung; durch che-
mische Umsetzungen der beteiligten Minerale mit Losungen oder
Gasen wird der stoffliche Bestand der Gesteine oft weitgehend ver-
#ndert. Vorginge dieser Art bezeichnet man als Meta:somatose, ein .Bex-
spiel wire die Umsetzung von Kalkstein unter Einwirkung von Eisen-
fiuorid, wobei Eisenglanz, Fluflspat und Kohlensiure entstehen. Es
kann gezeigt werden, daB8 fiir solche Vorgénge das Massenwirkungs-
gesetz giiltic sein muB, dal eine bestimmte sMinimalkonzentration*
der zugefiihrten Stoffe erforderlich ist, um die Umsetzung beg g_]ewh-
geiticer Gegenwart aller beteiligten festen Phasen zu ermdglichen.
Solehe metasumatischen Prozesse sind besonders haufig bei stark reak-
tiven Gesteinen, wie etwa Kalkstein oder Sulfidzesteinen. Kalkstein
wirkt geradeazu als Absorptionsmittel. oder F‘cillung.sr'niﬂel fiir .eine
Reihe gasformiger oder geloster Stoffe, die in der Silikathiille zirku-

lieren. Viele, sonst seltene Stoffe, die uns sonst nur in geringen
Konzentrationen zuginglich wiren, werden auf diese Weise ange-
reichert. Auch die mit Unrecht fiir reaktionstriige. gehaltenen Silikat-
gesteine erleiden oft weitgehende metasomatische Umbildungen, bei-
spielsweise durch Bildung von Feldspatmineralen auf Kosten von
Glimmern, wobei aus fonigen Sedimenten Greisgesteine gebildet
werden kénnen.

Die herrschende , Tendenz“ der metasomatischen Prozesse besteht
in einem Ausgleich der chemischen Gegensitze innerhalb der Silikat-
hiille. Es wird eine gleichmiflige Zusammenselzung der Gesteine an-
.gesélrebt, die sich auch in der Einformigkeit geologischer alter Gneise
aufert. :

Auch die Produkte der Sedimentbildung und der Metamorphose
konnen von meuem in den 4ufleren Stoffwechsel einbezogen werden,
wodurch eine bedeutende Substanzmenge sich in einem stindigen
Kreislauf befindet.

Dann wenden die Vorgiange des madioaktiven Stoffwechsels
kurz erwahnt, und es wird auf die vorldufig unerklirliche Assoziation
zwischen Helium und Kohlenwasserstofien hingewiesen.

Als allgemeines Bild der Stofiwechselvorgiinge der Erde ergibt
sich, dal Stoffsonderung bei weitem iiber stofilichen Ausgleich vor-
herrscht. Die Vorginge der Magmenkristallisation und des #uBeren
Stoftwechsels liefern ein chemisch stark differenzieries Material, und
die metasomatischem Augleichprozesse konnem dies Material nicht
gleich schnell bewiltigen. Die stoffliche Sonderung der Erde ist des-
halb im Zunehmen, bis einmal die fortschreilende Abkithlung der
Erde den Stoffumsetzungen ein vorldufiges Ende bereitet.

A. Hantzsch, Leipzig: ,,Die Theorie der ionogenen Bindung
als Grundlage der lonentheorie”*. (Nach Versuchen uber die Natur
der nicht ionisierten S#uren.)

Wibrend nach der Theorie der elektrolytischen Dissoziation alle
Reaktionen von Elektrolyten, also von Siuren, Basen und Salzen in
wisseriger Losung den Ionen zugeschrieben werden, und die Stirke
der Siuren durch den Konzentrationsgrad der in wisseriger Losung er-
zeugten Wasserstofi-Ionen bestimmt werden soll, neuerdings aber von
verschiedenen Seiten die hiermit nicht iibereinstimmenden Beobach-
tungen, ebenso extrem, dadurch erkldrt werden sollen, daf} alle nor-
malen Elektrolyte bereits homogen oder in nicht ionisierten und nicht
lejtenden Losungen praktisch vollkommen jonisiert seien, sind diese
beiden Anschavungen durch rein chemische Theorien zu ersetzen oder
zu modifizieren. Denn die meisten starken Siuren, und zwar gerade
auch diejenigen, die in whsseriger Losung gleich stark, d. i. gleich weit-
gehend in lonen gespalten sind, zeigen im homogenen oder im nicht
dissoziierten Zustand mindestens die gleiche, meist aber eine viel
grofere Reaktionsfihigkeit, wie in ihrem verdiinntem wisserigen Lo-
sungen. Dies st quantitativ bestimmt wonrden durch Messung der Ge-
schwindigkeiten, mit der die Sauren in méglichst konzentrierten Lésun-
gen den Rohrzucker in Traubenzucker und Fruchtzucker invertieren
und bei volligem Ausschlufl von Wasser aus gewissen Stickstoffver-
bindungen (Diazoessigester) den Stickstofl frei machen, sowie durch
inre verschieden starke Tendenz, mit gewissen farbigen Stoflen, den
basischen Indikatoren, andersfarbige Salze zu bilden. Schon diese
Tatsachen sind mit den obigen Theorien nicht vereinbar. Ebensowenig
kann durch letztere erklirt werden, daff umgekehrt andere, sehr stark
ionisierte Siuren, wie Salpetersdure und Trichloressigsiure, in nicht
wisserigen Medien, namentlich in Ather, diese Reaktionstahigkeit nahezu
oder vollig einbiiBen, also als Sauren ,inaktiv* sind. Diese anscheinen-
den Widerspriiche sind nur chemisch, d. i. durch prinzipielle Ver-
schiedenheit der Bindungsart des ,sauren” Wasserstoffs zu erkliren,
und zwar mit Hilte der optischen Methode der genauen Bestimmung
der Lichtabsorption im Ultraviolett. Die Sduren konnen je nach ibrer
spezifischen Natur und der der L&sungsmittel in zwei verschiedenen
,isomeren* Formen auftreten; und zwar bestehen 1. echte Shuren,
die auch in nicht ionisiertem Zustand als Siuren (und zwar verschieden
stark) reagieren und sich optisch bei der Bildung von Salzen und Ionen
nicht verindern, deren Lichtabsorption also identisch mit der ihrer
Salze und Tonen ist; woraus zugleich hervorgeht, daf die Ionisation,
d. i. ihr Ubergang in Elektrolyte ein optisch indifferenter Vorgang ist,
2. Pseudosiuren, die unter diesen Bedingungen keine S#uren
sind, sondern erst durch Wasser (und gewisse andere Liosungsmittel)
die Funktion von Siduren erhalten und die optisch von ihren Salzen
und Ionen verschieden, aber sehr dhnlich ihren organischen Derviaten,
den Estern, sind, die unter allen Umstinden Nichtelektrolyte bleiben.
Diese optische und chemische Verschiedenheit kann nur folgender-
maflen erklirt werden: Die Pseudosiiuren enthalten das bewegliche,
potentiell saure Wasserstoffatom als anorganisches Anfangsglied der
Alkoholradikale C,H, ,, flir n=0, gleich diesen an ein einziges
Sauerstoftatom, also strukturell als Hydroxy! gebunden, z. B. lir eine

Pseudosdure mit 2 Sauerstoffatomen entsprechend den {iblichen
Strukturformeln

/
SHiureester X\
OCn Hzn + 1

Die echten (mit ihren Ionen und Salzen optisch idestisthen) Sauren
enthalten das bewegliche, aktuell saure Wasserstoffatom in demselben
Zustand, in dem sie mach der Ionentheorie in ihre Ionen dissoziieren

0
¥-Ssure X
NoH
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oH,0 .
(X0, H —— X0, 4+ H")
und zwar wegen dieser leichten Beweglichkeit und Abtrennbarkeit an
beide (oder alle) Sauerstoffatome gebunden, oder richtiger, in deren
Bindungssphire ,ionogen“ gebunden, und zwar entsprechend den fol-
genden Komplexiormeln, nach denen auch die Alkalisalze konstituiert
sind:

Echte Séuren Xg}H, oder kiirzer [XO,]H,

Alkalisalze Xg } Me, oder kiirzer [XO,]Me.

Hierzu kommen noch drittens ,,Gleichgewichts-Sduren“d. h.
Gleichgewichte beider Formen in flissigem oder in geldstem Zustande,

z. B.: o OI
xZ —x( lu
<OH<—_ o

Echte Siuren sind die Perchlorsiure (CIO)H, die Sulfonsduren
(RSO;)H, die Schwefelsiure, als einbasische Séure (HOSO,)H betrach-
tet und (nahezu) die Trichloressigsidure (CCl3CO,)H; eine Pseudosdure
ist die Salpetersiure O,N.OH. Gleichgewichtssfuren sind die meisten
fliissigen Carbonsduren, vor allem die Fettsiiuren

/O . 0
CnH2n+l°C\OH<—-CnH.’.L +1'C<O H

wihrend fast alle Carbonsiuren im festen Zustande (mit Ausnahme
der Oxalsdure) Pseudosiduren sind. Sehr viele S#uren werden aber
echon in einigen nicht ionisierenden Losungsmitteln, vor allem durch
Ather und hoher molekulare Alkohole weitgehend, manchmal voll-
kommen in Pseudosiuren umgewandelt, also inaktiviert und gewisser-
mafen in Ather- oder Alkohol-Narkose versetzt, wihrend Wasser um-
gekehrt Pseudoséuren mehr oder minder vollkommnen in echte Sauren
oder deren Ionen umwandelt. Die echten Siduren lassen sich nach
ihrer Stirke, und zwar nach sinkenden Werten ihrer Reaktions-
geschwindigkeiten oder nach abnehmender Bestéindigkeit ihrer mit
basischen Indikatoren additiv erzeugten Salze in folgende Reihe an-
ordnen
ClI0H — R-SO;H — RO,H — [ROH].
Thre Stirke nimmt also mit der Zahl der das ionogene Wasserstoffatom
bindenden Sauerstoffatome ab und wird bei allen Stoffen gleich Null,
die nur ein Sauerstoffatom auf ein solches Wasserstoffatom enthalten;
denn alle diese Verbindungen, wie
CI10H, C¢H,OH, Br,-C;H,OH, HO-N:N-OH
gind in homogenem Zustande Pseudosiuren. Pseudosuren eind auch die
sauerstofffreien Halogenwasserstoffe C1H, BrH und JH, da sie physika-
lisch, besonders auch optisch ihren Alkylderivaten, den Estern,
CoHpd (CL, Br, J)

sehr #hnlich sind, und da auch ihre Alkalisalzldsungen vollkommen
abweichende Absorptionsspektren besitzen. Diese Tatsache ist
tir die Natur der ionogenen Bindung bedeutungsvoll. Denn
bekanntlich beruht der grofle Unterschied zwischen den ,,homd&opo-
laren*“ Halogenwasserstofien und den ,heteropolaren” Alkalihaloiden
nach der Elektronentheorie darauf, da8 — chemisch ausgedriickt —
bei der Salzbildung dieser einfachsten Pseudosiuren ein,Bindeelektron®
vom Alkalimetall an das Halogen abgegeben wird, das am einfachsten
durch einen Punkt oberhalb der Symbole der Elemente bezeichnet
wird: XH—X'Na. Jede ionogene Bindung ist danach
eine Elektronenbindung. Echte S#éuren mit
ionogen gebumdenem Wasserstoff sind also
Sauerstoffverbindungen mit elektronisch gebun-
denem Wasserstoff und Pseudoséuren Verbindun-
gen ohne elektronisch gebundenen Wasserstolf,
dieaberdennochechteSalzebilden kdnnen. Da aber
echte Sauren nur bestehen, wenn ihr ionogen gebundener Wasserstoft
sich in der Bindesphiire von mindestens zwei Sauerstoffatomen befindet,
so bedeutet dies, daB das Wasserstoffatom sein Elektron nur an min-

destens zwei Sauerstofiatome abzugeben vermag, und dafl der hier-

durch erzeugte eigentiimliche kinetische Zustand die Stirke der Shure
bestimmt, zamal da sich mit der Zahl dieser Sauerstoffatome, wie oben
bemerkt, die Intensitiit des sauren Charakters der Séuren steigert.

Die Halogenwasserstoffe sind aber im Gegensatz zu den
sauerstoffhaltigen Pseudosduren, z. B. der Salpetersdure, Pseudo-
siuren von der gréoBten Tendenz zur additiven Bil-
dung echter Salze; denn sie werden nicht nur durch Wasser,
sondern auch durch die organischen Derivate des Wassers, d. i. durch
Alkohole und Ather (welch lefztere alle echien Carbonsiuren zu den
esterahnlichen absorbierenden Pseudosiuren inaktivieren) umgekehrt
in salzartige Additionsprodukte verwandell, da alle diese Losungen
optisch identisch mit denen der Alkali- und Ammoniumhaloidsalze ge-
worden sind. Diese allerdings nur an Brom- und Jodwasserstoff, nicht
aber an den optisch auch im Ultraviolett durchléssigen Chlorwasser-
stoff nachweisbare Beobachtung ist von gréfiter chemischer Bedeutung,
namentlich wenn man sie mit der vom Vortr. schon frither festgestell-
ten ganz #hnlichen Beobachtung kombiniert, daffi gleichmolekulare
Loésungen von Ammoniak, Wasser, Alkohol und Ather in absoluter

Schwefelsiure ebenso stark ionisiert sind, wie die der Alkalisulfate
HSOMe. Denn daffi alle diese Additionsprodukte sich optisch und
statisch (bei Abwesenheit reaktionstéhiger Stoffe) wie Salze verhalten,
kann chemisch nur dadurch erklirt werden, daf8 sie, wie dies fiir die
Additionsprodukte von Ammoniak, die Ammoniumsalze bewiesen wor-
den ist, selbst Salze, und zwar ,Hydroxoniumsalze“ oder deren orga-
nische Substitutionsprodukte sind. Bezeichnet man die betreffenden
Séuren (und Pseudosduren) mit XH, so verlaufen alle diese Reaktionen
als additive Salzbildungen analog:
XH 4+ H,N— X(H,N); XH+4 H,0 — X(H;0)

XH <+ HOC,H, — X(H,0C,H,); XH + (C,H,);0 — X[HO(C,H,),]
Nach der Elektronentheorie ist bei der Salzbildung der echten Siure
das Bindeelektron ebenso wie in ihren Salzen bereits vorhanden:

HSOJH — HSO,’(K, H,N, H,0, H,0CH,, HO(C;H,).],
wihrend es bei der sonst analogen Salzbildung des Bromwasserstoffs
erst durch die entstandenen Kationen auftritt:

BrH — Br' [K, H,N, H,0, H,0C,H;, HO(C,H,),]
Die o_ptisohe Identitét aller dieser Salze rithrt also davon her, dafl pur
das lonogen gebundene Brom im Ultraviolett absorbiert, die ver-
schiedenen Kationen aber optisch durchlissig sind. Der scheinbare
Wlderspruch,_daﬁ S#uren in wisserigen Lisungen, also als (sekundir
npch hydratisierte und ionisierte) Hydroxoniumsalze, trotz dieser Salz-
bildung chemisch noch als Siuren (obgleich doch in schwiicherem
MaBe als homogen) reagieren, erledigt sich dadurch, daB auch alle
bekannten stabileren organischen festen Oxoniumsalze sich analog ver-
halbep, weil sie als Salze 4uflerst schwach positiver und #uflerst zer-
§etz}1cher Kationen durch fast alle chemisch wirksamen Stoffe wieder
in ihre Komponenten (Wasser und Siuren) zerfallen. Hieraus folgt
weiter: Die festen Hydrate starker Siuren sind ihre Hydroxoniumsalze
und das Wasserstoffion der Jonentheorie ist hydratisiertes Hydroxonium-
Ion. Ferner erklirt sich Abnahme der Reaktionsintensitit der
starken Sduren beim Ubergang vom nicht ionisierten Zustand in den
lonenzustand der wisserigen Lésung durch den Energieverlust ihrer
Lésungswirme, die im wesentlichen durch eine additive Salzbildung
hervorgerufen werden, chemisch also den Neutralisationswirmen ver-
gleichbar sind. So ist auch die wahre Stiirke gerade der in wisseriger
Losung stiarksten Sauren durch die Ionentheorie nicht genau be-
stimmbar oder bisweilen nicht richtig bestimmt worden, weil nach
ihr sowohl die stirksten echten Sauerstoffsiuren (C10,-H und RSO, H)
als auch Pseudosiuren, wie Salpetersiure und Chlorwasserstoff, wegen
ihrer fast gleichstarken Ionisation fast gleich stark erscheinen, tat-
sdchlich aber homogen sehr verschieden stark sind. Beriicksichtigt
man nun, dafl andererseits auch schwache Siuren mit zuinehmender Kon-
zentration des Wassers stirker (ionisiert) werden, so ersieht man, wie
sehr diese Intensititsunterschiede durch das Wasser als salzbildendes
Basenanhydrid chemisch ,nivelliert* werden. So beruhen auch alle
Reaktionen echter Saduren in letzter Instanz auf ihrer Tendenz, ihren
ionogenen Wasserstoff als das Atom vom hdchstem chemischen
Potential durch chemische Verinderungen zu eliminieren, und zwar
entweder, was am léngsten bekannt ist, ihn durch positivere Metalle,
also durch Salzbildung unter Substitution direkt zu verdriingen, oder
ihn durch Anlagerung von Basenanhydriden, wie Ammoniak, Wasser
und Ather in positivere Ammonium- oder Oxonium-lIonen, also durch
additive Salzbildung, zu verwandeln, oder endlich ihn durch Ver-
wandlung in Hydroxylwasserstofi (durch Bildung von Pseudosiuren)
zu inaktivieren. So beruht auch die jedem Laien bekannte #tzende
Wirkung der Séuren und die Fihigkeit der einzigen im gewdhnlichen
Leben allgemeiner verwendeten echten Siure, der konzentrierten
Schwefelsiiure, organische Stoffe zu zerstoren und Kohlenhydraten bis
zur Verkohlung Wasser zu entziehen, auf der Tendenz, durch Addition
von Wasser an ihren ionogenen Wasserstoft Hydroxoniumsulfat zubilden;
und so war auch der chemische Instinkt der alten Chemiker durchaus
richtig, die Schwefelsiiure auch gegeniiber der Salpetersiure und Salz-
séure als den ,,Herkules” der S#uren anzusehen, wihrend sie nach der
Ionentheorie wegen ihres Verhaltens in verdiinnter wisseriger Losung
an Stirke scheinbar hinter jenen zuriicksteht. Und ebenso kommt die
einfachste und dlteste rein chemische Definition der Siuren als solcher
Wasserstoftverbindungen, deren Wasserstotf durch positivere Metalle
oder metalldhnlich fungierende zuammengesetzte Radikale unter
Bildung von Salzen ersetzt wird, der Wahrheit viel niher, als irgend-
eine andere Definition, weil, wie oben auseinandergesetzt, die Siuren
tatséichlich um so stirker sind, je stirker ihre Tendenz zur Salzbildung
ist. Und endlich bleibt sogar die Bezeichnung des Sauerstolfs als
siureerzeugendes ,,Oxygenium* insofern richtig, als der durch Metalle
ersetzbare Wasserstoif nur in Verbindung mit Sauerstoff zu echten
S#uren tihrt und weil deren Stirke mit der Zahl dieser Sauerstoffatome
zunimmt, wihrend die sauerstofffreien Halogenwasserstolfsauren als
solche (homogen) gar keine S#uren, sondern nur scheinbar S#uren,
d. i. Pseudoséiuren sind. Aber demmoch bleibt auch fiir die Halogene
ihre alte Bezeichnung als ,,Salzbildner* richtig, als sie gerade mit den
positivsten Alkalimetallen die normalsten Salze erzeugen. Ubrigens
sei der Vollstindigkeit halber noch hinzugefiigt, daf§ auBer diesen von
den ,homéopolaren” Halogenwasserstoffen durch ionogene Elektronen-
bildung prinzipiell verschiedenen ,heteropolaren™ echten Haloidsalzen,
zu denen auBer den Alkali-Haloiden auch noch die der Erdalkalimetalle
gehoren, auch noch den Halogenwasserstoffen als ,homoopolare” Ver-
bindungen analog konstituierte ,Pseudohaloidsalze” ohne ionogene
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Elektronenbindung bestehen, deren bekanntester Vertreter das Subli-
mat oder die Quecksilbethaloide sind, zu denen aber, wie beeits
physikochemisch und rein chemisch nachgewiesen worden ist, auch
die Haloidsalze des Silbers, Thalliums und iiberhaupt der meisten
anderen Schwermetalle gehoren. .

Aber zur Vermeidung von Milverstindnissen noch ein Schluf-
worl: Daf} die Jonentheoric ihre groBe und bleibende Bedeutung
gerade fir die in praxi hiufigsten und wichtigsten Fille der ver-
diinnten wisserigen Losungen von Elektrolyten (Siuren, Basen und
Salzen) im wesentlichen beibehilt, namentlich, wenn man sie, wie
oben angedeutet, in chemischem Sinne moditiziert.

Th. Paul, Miinchen: ,,Physikalisch-chemische Untersuchungen
liber die saure Geschmacksempfindung*.

Zu den in der Deutschen Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie
in Miinchen ausgefiihrten Untersuchungen wurde ein von der experi-
mentellen Psychologie iibernommenes Verfahren (Konstantmethode)
benutizt, das sich bereits bei den bekannten Versuchen des Vortr. iiber
die kiinstlichen Siifistolfe Saccharin und Dulein bewihrt hatte. Die
ausgedehnten Untersucliungen ftihrten zu teilweise iiberraschenden
Ergebnissen, die nach verschiedener Richtung theoretisch und praktisch
von Interesse sind. Sie lassen sich kurz in folgende Sitze zusammen-
fassen:

1. Die bisher iiblichen Methoden zur Untersuchung der Aciditiit der
Sduren, darunter auch die Schwellenwertmethode, sind mit erheblichen
Mingeln behaftet und besonders fiir quantitative Bestimmungen wenig
geeignet. - '

2. Die von der Psychophysik iibernommene Konstanz-
methode hat sich ebenso wie bei den Untersuchungen iiber den
siiBen Geschmack als ein brauchbares und zuverliissiges Verfahren zu
vergleichenden Versuchen iiber den sauren Geschmack erwiesen. Die
nach der Konstanzmethode ermittelten Zahlenwerte diirfen den An-
spruch erheben, als Mafistab fiir den sauren Geschmack zu gelten. -

3. Es wird bestitigt, dal das Wasserstoffion von urséchlicher Be-
deutung fiir die Erregung des sauren Geschmackes ist. Neben der
Konzentration der aktuellen Wasserstoffionen scheint auch die der
potentiellen eine Rolle zu spielen.

4. S#duren ven nahezm gleicher Dissoziationskonstante, wie z. B.
Acetylmilchsdure und Weinsiure, konnen ebenso wie isohydrische
Lésungen sehr verschiedene Aciditit besitzen. Damit ist nachgewiesen,
dafl die Sdureanionen und nicht dissoziierten Molekeln an der Er-
regung des sauren Geschmackes beteiligt sind.

5. Die elektrolytische Dissoziationstheorie allein gibt keine aus-
reichende Erkldrung fiir das Zustandekommen des sauren Geschmackes,
sondern es wirken noch andere Faktoren mit. Nach angestellien Ver-
suchen scheint die Annabme begriindet zu sein, daB der saure Ge-
schmack auch vom Dampfdruck der Sidure abhingt.

6. Die Einfithrung der .nmeuen Begriffsbestimmungen und Mafi-
einheiten: Geschmackstdnung, Aciditat, spezifische
Und molare Aciditdt, Aciditdtseinheit und molare
Acidititseinheit, Siuregradverhéaltnis macht um-
stiandliche Beschreibungen entbehrlich, erleichtert das Verstéindnis fiir
die oft sehr verwickelt liegenden Verhiltnisse und ermoglicht eine
einheitliche Beurteilung der Séuren hinsichtlich ihres Geschmackes.

7. Durch die zahlenméBige Feststellung der spezitischen Aciditiit
oder der Acidititseinheit wird die Berechnung der Konzentrationen
isoacider Saurelésungen ermoglicht.

Die Acidititseinheit ist besonders in der Praxis geeignet zur Her-
stellung von Sdureldsungen, die eine bestimmte Aciditidt haben sollen,
z. B. von Milchsdure- oder Weinsdureldsungen fiir Speisezwecke.

8. Nach ihrer spezifischen oder molaren Aciditdt lassen sich die
untersuchten Siauren innerhalb des Geschmacksbereiches in die Reihe
ordnen: :

. Kohlensiure,

. Weinstein,

. Essigsiiure,

. Milchsdure,

. Acetylmilchséure,

. Salzsdure,

. Weinséure, .
wobei die Kohlensiiure die kleinste, die Weinsidure die grﬁBge Aciditat
besitzt. Diese Reihe steht in mehrfachem Widerspruch mit der An-
ordnung der Siuren nach ihrer Dissoziationskonstanten. .

9. Die spezifische Aciditiit der Sauren ist keine konstante Grofie,
sondern nimmt mit steigender Sdurekonzentration langsam ab.

10. Zwischen dem sauren und siflen Geschmack besteht insofern
eine Analogie, als die spezifische Aciditat der Sii.-uren ﬁ’hnhch.ww (_1er
Siiffungsgrad der kinstlichen Siifistofle Saccharin und Dx}lcm_ keine
konstante GroBe ist, sondern sich mit der Konzentration in ziemlich
weiten Grenzen &ndert. ,

11. Gewisse Analogien zwischen siiflem unq saurem Geschmac}(
geben zu der Vermutung Anla8, daf8 fiir alle vier Geschmacksquali-
titen: sii, sauer, salzig, bitter, &hnliche Beziehungen bestehen.

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung bedeuten einen
weiteren Fortschritt aut dem Gebiete der Bromatik, 4. h. der Lehre
von der Zubereitung der Speisen nach wissenschaltlichen und wirt-
schaftlichen Grundsitzen. Dieser Fortschritt ist um o wichtiger, als
bei dem gegenwirtig bestehenden und voraussichtlich noch lange an-
haltenden Mangel an Lebensmitteln in Deutschland aus ihnen der
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groBtmogliche Nutzen in bezug auf Nihr- und GenuBwert heraus-
gewirtschaftet werden muf. Die Untersuchung zeigt ferner, daf§ es
moglich ist, auch auf schwierigen Gebieten wie dem der Geschmacks-
empfindung, die auf der Grenze liegt zwischen Chemie und Physio-
logie, nutzbringende Arbeit zu leisten. Diese Tatsache lehrt in iiber-
zeugender Weise, wie notwendig es ist, die lebensmittelchemische
Forschungsarbeit viel mehr zu fordern als bisher.

O. Honigsechmid, Miinchen, , Neuere Atomgewichtsbestim-
mungen*. Der Vortr. berichtet itber eine Reihe von Atomgewichts-
bestimmungen, die von ihm und seinen Mitarbeitern im Laufe des
letzten Jahres im Miinchener Atomgewichtslaboratorium ausgeftihrt
worden sind.

Thallium. Gemeinsam mit L. Birckenbach u. B. Kothe.

Der derzeit giiltige Wert T| = 204,0 beruht auf der von Crookes
ausgeftihrten Synthese des Thallonitrats ausgehend von reinem Thal-
liummerall, Diese Methode ist im Prinzip einwandfrei, doch die von
Crookes befolgte Arbeitsweise modernen Anspriichen nicht mehr ge-
niigend, weshalb eine Revision die<er Konstante erwiinscht erschien.
Die Autoren benutzten die Analyse des Thallochlorids, die bisher zur
Atomgewichisbestiimmung noch nicht verwendet worden war.

Durch oftmalige Kristallisation gereinigtes Thallichlorid wurde in
der von HY:igschmid konstiuierten und schon &fter beschriebenen
Quarzapparatur destilliert und geschmolzen. In der wis<erigen Lésung
des gewogenen Chlorids wurden in iiblicher Weise die Verhiiltnisse
TICl: Ag: AgCl durch gravimetrische Titration mit Hilfe des Nephelo-
meters, resp. durch Wigung des gefiliten und filicierten A¢Cl bestimmt.

Zwylt Bestimmungen des Verhiltnisses TICl : Ag ergaben als Miitel-
wert das Atomgew:cht Tl =201,39 mit einer mittleren Abweichung
vom Mittel von 4 0,012. Im ganzen verbiauchten 56,75019 g TICl zur
Fillung des Chlorions 2552633 g Ag, woraus sich das gesuchte Ver-
hiltnis TICl: Ag zu 2,22320 und das Atomgewicht zu 204,38 berechnet.

Aus zwdlf Bestimmungen des Verhiiltnisses TIC]: AgCl ergab sich
als Mittel das Atomgewicht T]1 = 204,39 -1 0,02. Es gaben insgesamt
58,65888 g TICl bei der Fillung 34,99566 g AgCl und somit fiir das
Verbiltnis TiCl:AgCl den Wert 1,67332 und fiir das Atomgewicht
204,39.

Somit ergeben beide Analysenreihen den Mittelwert TI = 204,39,
der als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Thalliums an-
zusehen ist.

Eisen. Gemeinsam mit L. Birckenbach und R. Zeif3.

Eine Revision des Atomgewichtes kdnnte als nicht besonders
dringlich erscheinen, da der heute giiltige Wert Fe =—=55,84 durch die
Arbeiten von Baxter und seinen Schiilern sehr gesichert erscheint.
Derselbe beruht jedoch lediglich aui den Resultaten der Analyse einer
einzigen Verbindung, des Ferrobromids, das von Baxter zu wieder-
holten Malen mit dem stets gleichen Ergebnis analysiert worden ist.
Die oft und mit Recht erhobene Forderung, da jedes Atomgewicht
nach mehreren Methoden und durch Analyse verschiedener Verbin-
dungen bestimmt werden sollte, rechtfertigt an sich eine Revision
dieser Konstante, zumal wenn es sich um ein so wichtiges Element
handelt, das noch dazu in verschiedenen Wertigkeitsstufen auftritt.
Hier wird man noch darauf dringen miissen, dal neben den Ferro-
auch die Ferriverbindungen, und zwar womd&glich auch die Halogenide
analysiert werden. In Harvard hatte man schon versucht, die Unter-
suchung auf die Ferriverbindungen auszudehnen, indem mao zweimal
in einem Intervall von zw$lf Jahren das Verhiltnis Fe,O;: 2 Fe be-
stimmte. Dabei wurden zwei verschiedene Werte erhalten, die beide
hdher sind als der Ferrobromidwert, nimlich 55,883 und 55,847,
ohne daf eine Erklirung flir diese Divergenz gegeben werden konnte.

Die Autoren analysierten das Ferrichlorid, welches durch Erhitzen
von reinstem metallischen Eisen im Chlorstrom in der Quarzappara-
tur dargestellt und sublimiert wurde uod so zu zuverliissiger Wigung
gebracht werden konnte.

Zehn Bestimmungen des Verhiiltnisses FeCl;: 3Ag durch gravi-
metrische Titration mit Hilfe des Nephelometers gaben als Mittel
Fe = 55,853 -1 0,005. Dabei verbrauchten 31,46441 g FeCl, zur Féllung
62,77242 g Ag. Hieraus berechnet sich das gesuchte Verhilinis FeCl;:3Ag
zu 0,501246 und das Atomgewicht zu 55,852.

Zwblf Bestimmungen des Verh#ltnisses FeCl,:3 AgCl ergaben als
Mittelwert Fe—= 55,854 - 0,006. Insgesamt gaben 29,38104 g FeCl, mit
Ag gefillt 77,88124 g AgCl, woraus sich das Verhiltnis FeCl,: 3AgCl
zu 0,377254 und das Atomgewicht zu 55,853 berechnet.

Die Autoren betrachten den Mittelwert aller ihrer Analysen
Fe—=155,85 als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Eisens,
da ihr Ferrichlorid vollkommen einheitlich und wohl definiert war,
wihrend Baxters Ferrobromid noch immer eine Ferrireaktion gab.

Bor. Gemeinsam mit L. Birckenbach.

Nachdem vor kurzem der seit dem Bestehen einer internationalen
Atomgewichtskommission gliltige Atomgewichtswert fiir Bor B = 11,0
auf Grund der Untersuchung von van Haagen und Smith auf B =10,90
erniedrigt werden muflte, erschien eine Nachpriifung dieser Konstanten
nach einer anderen Methode notwendig, zumal das genaue Atomge-
wicht des Bors derzeit von besonderem Interesse ist, seitdem Aston
durch die Massenspektroskopie festgestellt hatte, da dieses Element
ein Gemisch zweier Isotope mit dem Atomgewicht 10 und 11 ist.

Die Verfasser entschieden sich fiir die Analyse des Bortrichlorids das
fhnen in Glaskugeln eingeschmolzen von A. Stock zur Verfilgung
gestellt wurde.
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Drei verschiedene und voneinander vollkommen unabhiingige Pri-
parate von BCl, gaben die folgenden Resultate.

Priparat 1. Drei Bestimmungen des Verhiltnisses BCl, : 3Ag gaben
als Mitiel das Atomgewicht B =10,838 4- 0,002.

Fiinf Bestimmungen des Verhiilinisses BCl, : 3AgCl gaben als Mittel
das Atomgewicht B =10,842 - 0,003,

Priparat II. Aus sechs Bestimmungen des Verhiltnisses BCl; : 3Ag
folgt das Atomgewirht B = 10,817 1 0,003.

Aus sechs Bestimmungen des Verbiltnisses BCl;: 3AgCl folgt
B =10,818 -1~ 0,001.

Priparat 1II. Aus vier Bestimmungen des Verhtiiltnisses BCl,: 3Ag
folgt: B = 10,827 - 0.007.

Die Autoren betrachten das Mittel der Analysen der Priparate 1I
und I, d. i. B=10,82 als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht
des Rors in Ubereinstimmung mit einem #hnlichen Wert, den Baxter
und Scott gleichzeitig mit Hilfe der gleichen Methode vermittelten.
Dieser Wert stimmt auch iiberein mit der Annahme von Aston, der
aus der Intensitit der Linien der beiden Isotope im Massenspektrum
die Zusammensetzung des Mischelements und daraus auch das Atom-
gewicht desselben zu 10,75 - 0,07 berechnet.

Quecksilber. Gemeinsam mit L. Birckenbach und G. Stein-
heil.

Nachdem von Hevesy und Brnstedt bei ihren Versuchen zur
partiellen Trennung der Isotope des Quecksilbers durch ideale Destil-
lation zu verschiedenen Fraktionen von Quecksitber gelangt waren,
die solche Differenzen in den spezifischen Gewichten aufwiesen, dafl
sich ein Unterschied in den Atomgewichten derselben bis zu einer
Einheit der ersten Dezimale berechnen JieB, sandten sie dem Vortr.
zum Zwecke der direkten Atomgewichtsbestimmung zwei Proben,
fir die sich ein Unterschied im Atomgewicht von sechs Ein-
heiten der zweiten Dezimale erwarten lieB. Der Vortr. sah sich
zunichst vor die Aufgabe gestellt, eine Analysenmethode auszuarbeiten,

die es gestattet, das gesuchte Atomgewicht mit hinreichender Schirfe -

zu fassen, um die zu erwartenden kieineren Differenzen mit Sicherheit
nachweisen zu kdnnen. Es gelang dies durch Vervollkommnung der
Methode von Easley zur Analyse von HgCl, und HgBr,. Die Ha-
Jogenide wurden durch Einwirkung von reinem Halogen auf reinstes
Quecksilber im Quarzapparate dargestellt, sublimiert und geschmolzen.
Die heiden Hg-Salze wurden pach der Wigung in ammoniakalischer
Losung mit reinstem Hydrazin veduziert, die klare Lsung, die nun-
mehr nur-Ammoniumchlorid resp. -bromid enthielt, wurde von deu
zu einem einzigen Tropfen. vereinigten Quecksilber quantitativ ab-
gezogen und in der iiblichen Weise analysiert. Es gelang die Be-
stimmungsmethode so zu verfeinern, dafi das ermitielte Atomgewicht
des Quecksilbers Hg = 200,61 in 20 Bestimmungen der Verhiltnisse
AgCl:2 Ag resp. HgBr,:2Ag eine mittlere Abweichung vom Mittel
von nur -+ 0,005 aufweist.

Nunmehr wurden nach der gleichen Methode die beiden Queck-
silberproben von v. Hevesy und Brénstedt analysiert.

" Die leichtere Fraktion mit dem spez. Gew. (,999824 (gewdhnlich
H = 1) gabalsMittelvon vier Bestimmungen des Verhiillinisses HgBr,:2Ag
und drei Bestimmungen des Verhiltnisses HgCl: 2 Ag das Atomgewicht
Ag == 200,57 4 0,004 und die schwerere Fraktion mit dem spez. Gew.
1,000164 als Mittel von vier Bestimmungen des Verhiltnisses HgBry,: 2Ag
und drei Bestimmungen des Verhiltnisses HgCl, : 3 Ag das Atomgewicht
Hg == 200,63 - 0,009. Diese beiden Werte differieren,um sechs Einheiten
der zweiten Dezimale, wie sich aus dem spezifischen Gewicht der
beiden Isotopengemische berechnen liel. Damit ist auch durch direkte
Atomgewichtsbestimmungen nachgewiesen, dafl den beiden genannten
Forschern die angestrebte partielle Trennung der Quecksilberisotope
gelungen ist.

H. v. Euler, Stockholm: ,.Beobachtungen liber Adsorption*.

Im Anschluf an eine Arbeit von Euler und Zimmerlund
iiber die Adsorption von Silbernitrat an metallischen Silber- und Gold-
flichen werden von Erik Rudberg die Versuche fortgesetzt, ab-
solute Zahlen iiber die Adsorption von Silberionen pro Flichen-
einheit der Metalle zu erhalten. Die wesentlichste Verbesserung gegen
die frithere Methodik liegt darin, daBl nun statt des Metallpulvers und
Goldblatt stirkere Bleche von Silber und Gold von genau mefSbaren
Dimensionen verwendet wurden. In Kurven und Tabellen werden
die erhaltenen Zahlen mitgeteilt. Die wirkliche Groie von polierten
Metalloberflachen wird besprochen. Die Ergebnisse deuten darauf hin,
daB es sich bei den studierten Fillen von Adsorption um die Aus-
bildung einer einzigen Doppelschicht im Sinne der Nernstschen
Theorie handelt.

M. Bodenstein, Hannover: ,.Diffusion von kathodischem
Wasserstoff durch Platin und Eisen*.

Die schon lange bekannte Erscheinung wurde von Dr.-Ing.
Licking in der Richtung untersucht, daB die Geschwindigkeit der
Diftusion in Beziehung gesetzt wurde zu der Spannung zwischen der
Kathode und einer Wasserstoffelektrode im gleichen Elektrolyten
{normaler Schwefelsure). Beide Theorien der UYberspanmung, die
iltere, welche die Reaktion H +H = H, als langsam annimmt und
daher die Uberspannung auf eine Anstauung von H zuriickfiihrt, wie
die andere (V&6ller), welche den Wasserstoff unter erhéhtem Druck
unter dem Einflu3 der elektrostatischen und molekularen Krifte in
der Grenzschicht Kathode-Elektrolyt entstehen 148t, fithren zu der
Gleichung

&
10gD=(I65;{+a.

Eine z2weite Beziehung log D=/,10ogJ + b wurde ebenlalls recht
gut bestitigt gefunden. Sie folgt nur aus der Annahme der infolge
geringer Reaktionsgeschwindigkeit gestauten Wasserstoffatome.

Aufler diesen Messungen wurden einige Beobachtungen iiber die
Reaktionsfahigkeit des diffundierten Wasserstolfs gemacht. Ein Ver-
such, ihn teilweise in Form von Atomen abzupumpen und diese durch
alsbaldige Zumischung von Bromdampf in Bromwasserstoff iiberzu-
fithren, mifilang; auch in den Hohlraum der Kathode eingebrachter
Schwefel wurde nicht reduziert. Dagegen konnte Stickstoff in Spuren
in Ammoniak {ibergefithrt werden, Sauerstoff in erheblichen Mengen
in Wasser. Ein Versuch, bei dem durch eine Platinelektrode hindurch-
gegangener Wasserstofl sich unmitielbar nach seinem Durchtritt mit
Chlorknallgas mischte, riet in diesem keinen erhéhten Umsatz hervor.
Aus allem ist zu schliefien, daBl der Wasserstoff zwar im Metall in
Form von Atomen diffundiert, und daf} er allenfalls mit Gasen, die auf
dem Melall adsorbiert sind, schnell reagieren kann, dafl er aber beim
Austritt mit groBer Geschwindigkeit zu Molekeln zusammentritt.

E. Cohen und H. R. Bruins, Utrecht: ,,Eine Pr&zisions-
methode zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in be-
liebigen Ldosungsmitteln' .

Die Beschreibung des Verfahrens sowie seine Anwendung zur
Priifung der Stokes-Einsteinschen Gleichung fir die Diffusion er-
sgheint demniichst ausfithrlich in der Zeitschrift fiir physikalische

hemie.

A. Coehn, Gbttingen: ,,Wovon hidngt die Grofie und das
Haften elektrolytisch entwickelter Gasblasen ab?"

Es wird in einem Vorlesungsversuch demonstriert, daf Wasser-
stoifblasen, die elektrolytisch aus verdiinnter Schwefelsdure entwickelt
werden, an der Kathode festhalten, bis sie zu betrichtlicher Gréfie an-
gewachsen sind, wihrend bei gleicher Stromdichte aus Kalilauge ent-
wickelte Wasserstoffblasen schon bei sehr Xleinem Durchmesser
emporsteigen. Als Grund dieses Unterschiedes wird erkannt, dafl die
Gasblasen in der Schwelelsiiure positive Ladung tragen und daher an
der negativen Elektrode elektrostatisch festgehalten werden, wihrend
das in Kalilauge nicht der Fall ist. Die Ladung von Gasblasen gegen
Fliissigkeiten wird durch den Sprudelefiekt erkannt, das heifit durch
die Aufladung, welche durch Fliissigkeiten perlende Gase einer mit
dem Elektrometer verbundenen Metallplatte zufiihren. Die Kurven,
welche die Abhingigkeit der so gemessenen Aufladungen von. der
Natur und der Konzentration der durchperlten Losungen darstellen,
erweisen sich als mafigebend fiir das Haften und demzufolge auch fiir
die Grofle der aus denselben Losungen elektrolytisch entwickelten
Gasblasen.

Sind die Gasblasen in gleichem Sinne geladen wie die Elektrode,
an der sie sich entwickeln, so werden sie von dieser, falls das Potential
ausreichend hoch ist, in einem Strahl abgestolen. Es konnten die
Bedingungen aulfgefunden werden, wann die Gasstrahlelektrode katho-
disch, wann anodisch ist, wann sie an beiden Elektroden und wann an
einer Elekirode auftritt. Die verschiedenen Fille werden in einer
Reihe von Vorlesungsversuchen demonstriert. Die Arbeit ist in Ge-
meinschaft mit Dr. Hans Neumann ausgefiihrt worden, dessen
Dissertation den austithrlichen Bericht dariiber bringt.

E. Baur, Ziirich:
flilssigen Phasen‘.

Durch Messung von Elektro-Kapillarkurven wird festgesiellt, dafl
im Verteilungsgleichgewicht an der Phasengrenze fliissig-fliissig im
allgemeinen keine Potentialdifferenz besteht, die 5—10 Millivolt
iibersteigt.

.Die" "Potentialdifferenz zwischen zwei

"B'Beutner, Leiden: ,,Kiinstliche Nachahmung der biologischen
Stromerzeugung*.

Das Prinzip der in tierischen und pilanzlichen Geweben seit vielen
Jahrzehnten beobachteten elektrischen Stréme konnte durch Ikiinst-
liche Nachahmung dem Verstindnis nihergebracht werden, nachdem
es so lange ein undurchdringliches Riitsel gewesen ist. Die kiinstliche
Nachahmung gelang durch Auflfindung gewisser metallfreier gal-
vanischer Elemente, welche in allen Einzelheiten dieselben Eigen-
schaften zeigen wie der sogemannte Verletzungsstrom tierischer und
pllanzlicher Gewebe. An Stelle eines Metalles sind in diesen meuen
galvanischen Elementen gewisse wasserunmischbare organische Sub-
stanzen (kurzweg ,,0le“ genannt) im Stromweg eingeschaltet. Ins-
besondere gelingt es, die Konzentrationsverinderlichkeit biologischer
Strome mit_diesen mittels ,,Olen* erzeugten Strémen machzuahmen.

Diese Konzentrationsverinderlichkeit der ,0le* ist wieder den-
selben Geselzen unterworfen, wie an einer Metallelekirode. Fiir
metallenthaltende Ketten hat Nernst vor langem gewisse Gesetze
aufgestellt, speziell auch betreffs Konzentrationsverinderlichkeit.
Diese Gesetze lassen sich eben auch auf die neuen ,01“-Ketten iiber-
tragen. Hierin sieht der Verfasser den wichtigsten Fortschritt seiner
Arbeit.

E. Abel, Wien: ,Katalasewirkung von Peroxydase®. .
Scheidung zwischen Peroxydasen und Katalasen ist fast so alt wie
iie Kenntnis dieser Fermente. Der von C. Oppenheimer in
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seinem bekannten Werke iiber Fermente eingenommene Standpunkt,
daB ein grundlegender Unterschied zwischen den beiden genannten
Fermentgruppen darin besteht, dal Katalase Wasserstoftsuperoxyd nur
rerlegt, wihrend Peroxydase den Superoxydsauerstoff aktiviert, wird
heute wohl von der iiberwiegenden Mehrzahl der Physiologen geteilt.
Der Vortr. unternimmt es nicht, diese Ansicht zu erschiittern; er will
nur an einem anorganischen Modell zeigen, dafl es gelingt, typischen
Peroxydasen die typische Katalaseneigenschaft aufzupfroplen, sie also
in ihrer Wirkung zu Katalasen zu machen.

Das Modell schliefit sich der von A bel untersuchten Kinetik der
H,0,JrReaktion an, die im ,stationdiren kinetischen Gleichgewicht”
mit der sie prinzipiell stets begleitenden H.O,~JH-Reaktion zu
H,0,-Katalasen fithrt. Ihrem Mechanismus gem#f3 war zu erwarten,
daB bereits die wohlbekannte Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuper-
oxyds ganz allgemein Peroxydase in Katalase verwandeln wiirde.
Diese Erwartung wurde indessen zunichst gétiuscht; es war vorerst
die ganze Kenntnis des Verhaltens von Peroxydasen gegeniiber den
einzelnen Substratkomponenten erforderlich. Peroxydase wurde aus
Meerrettichwurzel dargestellt; fiir definierte und konstante H-Ionem-
konzentrationen sorgten Essigsﬁure~Acetat—Puftergemischg.

Wasserstoffion iibt einerseits einen katalysatorzerstorenden,
anderseits einen katalysefordernden Eintlufl aus; die erstere Wirkung
wird durch Jod wesentlich erhéht, derart, dafl die Abtétung des
Ferments bei gegebener Jodkonzentration mit wachsendem Wasser-
stoftionengehalt stark zunimmt. Die Uberlagerung dieser beiden
einander entgegemlaufenden Wirkungen filhrt dahin, daB die Aktivitat
der Peroxydase, gemessen an der H.O,JH-Reaktion, ein Maximum
aulweist, das bei etwa (H)—(3—4)-10—5 gelegen ist, woselbst die
Peroxydasewirksamkeit ihr Optimum erreicht. Bei (H) der Grofien-
ordnung 5-10—* ist das Ferment praktisch ,tot“; ein ganz klein
wenig reicht die Aktivititszone iiber den Neutralitdtspunkt in das
alkalische Gebiet hinein. — Aocetat driickt die katalytische Wirkung der
Peroxydase hinab, und zwar in relativ umso héherem Grade, je hoher
die Wasserstoftionenkonzentration ist. — Die geschilderten Verhiltnisse
bedingen die bekannte Erscheinung, da die H,0,-JH-Reaktion in
Gegenwart von Peroxydase nahezu unter allen Verhilinissen ver-
gogert-beschleunigt verlauft; nur bei sehr geringem H-Tonengehalt
iaBt das gewonnene Reaktionsbild die Moglichkeit offen, die ,kata-
Iytische Kraft* der Peroxydase halbwegs konstant zu halten.

Die Verwandelbarkeit von Peroxydase in Katalase ist somit an die
Voraussetzung gebunden, daf sich die J-Katalyse von Wasserstofl-
superoxyd in einem ganz bestimmten Wasserstoffionenbezirk abspielt.
Abgesehen von dem sehr engen Grenzgebiet jenseits des Neutralitits-
punktes erfordert sie im H,0,~J-Substrat den Bestand einer geeigneten
Aciditit, die aber micht einfach durch SHurezusatz bewerkstelligt
werden dari, der das Ferment sofort in gewohnter Weise als Peroxy-
dase sich bestitigen lieBe. Vielmehr muf die Sdure vor Angriff ,ge-
schiitzt* zugegen sein, und diesen ,Schutz“ bietet nach fritheren Be-
funden des Vortr. Jod. Diesbeziiglich am empfindlichsten und daher
am geeignetsten ist das neutrale Substrat. Ist hier von den beiden
sich abspielenden Reaktionen, der Wasserstotisuperoxyd-Jod- und der
Wasserstoffsuperoxyd-Jodwasserstoff-Reaktion, die Geschwindigkeit
der ersteren grofer als die der letzteren, so schafft sich das Jod die
geinem Schutzvermdgen angepafte Wasserstoffionenkonzentration auto-
matisch in auBerordentlich kurzer Zeit und unter praktisch belang-
losem Aufbrauch. Die katalytische Gleichgewichtseinteilung erfolgt
unter diesen Bedingungen im allgemeinen gerade in dem fiir die
Aklivitit geeigneten Wasserstoltionenintervalle. Der Bestand dieser

Voraussetzung wird am besten experimentell an der Hand von Ver-.

suchsserien mit Pulergemischen ermittelt.

Der Vortr. belegt seine Austibrungen mit einer Anzahl von
Beispielen, die dem in Gemeinschaft mit K. F. Lorenz durch-
gefithrten Versuchsmaterial entnommen sind, und die unter den ge-
nannten Verhiltnissen die Katalasewirkung von Peroxydase illu-
strieren. Sie kommt zahlenm#Big im Betrage der — gut konstanten —
monomolaren Geschwindigkeitskoeffizienten zum Ausdruck und ist
— in dem hier untersuchten Gebiete — dem Fermentgehalt propor-
tional. Bei steigendem Sturezusatz geht infolge fortschreitender Ab-
schwichung des Ferments zunfichst die Konstanz, weiterhin tiberhaupt
der Katalaseeftekt verloren. Wenn die Verhiltnisse so getroffen sind,
daB bei hinreichendem Wasserstoftionenreservoir, also in Gegenwart
von Pufferlgsung, die dem betreffenden Peroxydasegebalt entsprt?ch.ende
katalytische Gleichgewichtseinstellung unter analytisch nachwelsllc}ym
Substanzaufbrauch in der Richtung von Jodentbindung erfolgt, so 146t
sich erreichen, daB hinlangliche Abschwichung oder Abtotung des
Ferments zeitlich erst mach Uberschreiten jemer stationdren Gleich-
pewichtslage eintritt, die dem fermentireien System entspnc_ht. Die
Folge ist Absinken des Jods nach vorausgegangenem Anstieg, also

eine Art Pendelung des Jods mit dem Bruttoeffekt reiner Katalase- .

wirkung innerhalb der Zeitdauer zwischen der Passierung des gleichen
Jodniveaus. Ganz verdiinnte Jodidlésungen bei m#Bigem Peroxydase-
gehalt ermoglichen die katalytische Gleichgewichtseinstellung bei eben
iberwiegender OH-Konzentration hart am Neutralititspunkt, so daf
hier Katalasewirkung von Peroxydase auch ohne Jodzusatz aufiriit;
sie wird aber durch Jod wesentlich verstirkt. Jod, das sdhst wohl
weit eher als Enzymgift wirkt, entgiftet also oder belebt in dem hier
durchgefijhrten Modell das Ferment.

. E. H. Riesenfeld, Berlin: ,,Reindarstellung nnd physikalische
Eigenschaften des Ozons*.

Als Ausgangspunkt diente durch Elektrolyse gewonnener und von
Wasserstoff und Wasserdamp! sorgfiltig befreiter Sauerstoff. Dieser
wurde im Ozonisator mit 500 Per. Wechselstrom behandelt und dadurch
zu 10—15 % in Ozon umgewandelt. Das so erhaltene Sauerstoff-Ozon-
Gemisch wurde in evakuierten, mit fliissiger Luft gekiihlten Glas-
kilgelchen kondensiert. Es bildete sich eine dunkelblaue Fliissigkeit,
die durch Evakuieren, wobei hauptséichlich Sauerstoff verdampfte, kon-
zentriert wurde. Hierbei schied sich die Fliissigkeit in zwei Phasen,
von denen die obere, dunkelblau gefirbte, eine Losung Ozon in
Sauerstoff, die untere, tiefviolettschwarze, eine Losung von Sauerstoff
in Ozon ist. Diese gesditigte Losung von Sauerstoff in Ozon, die man
bisher vielfach falschlich fiir reines Ozon hielt, enthilt bei der Tem-
peratur des fliissigen Sauerstoffs (— 183°) immer noch etwa 30 %
Sauerstoff und hat einen Dampidruck von etwa 3 em. Mit steigender
Temperatur nimmt die gegenseitige Ldslichkeit der beiden Phasen zu.
Die Temperatur der vollstindigen Lé&slichkeit betrigt —158°. Zur
Reindarstellung des Ozons wird der letzte Sauerstoff aus der Ozon-
phase durch Absaugen entfernt, wobei die Temperatur etwa 30° iiber
die Siedetemperatur des Sauerstoffs gesteigert wird. In dem so ge-
wonnenen Produkte wurde das Verhdltnis von aktivem zu inaktivem
Sauerstoff bestimmt und zu 1:2 ermittelt. Ferner wurden mit diesem
Dampfdichte-Bestimmung nach Dum as ausgefiihrt. Es wurde das
Molekulargewicht 48 gefunden.

Durch Abkiihlen in fliissigem Wasserstoff erhielten Verf. erst-
malig Ozon im festen Aggregatzustand als violettschwarie Kristalle
und bestimmten mit einem Thermoelement seinen Schmelzpunkt zu
—249.7°. In der gleichen Weise wurde der Siedepunkt zu —112,4°
ermittelt. Die Dichte des fliissigen Ozons betrdgt beim Sauerstoff-
siedepunkt 1,71, beim Ozonsiedepunkt 1,46, sein Ausdehnungskoelfi-
zient beim Siedepunkt 0,0025. Das konzentrierte gasformige Ozon, ein
intensiv blaues Gas, wurde in Glaskiigelchen eingeschmolzen und der
Zerfall kolorimetrisch beobachtet. Im Gegensatz zu fritheren Be-
obachtungen zeigte es, wenn man durch Wahl grofler Getfifidimen-
sionen den Wandzerfall méglichst verminderte und alle Katalysatoren
(Wasser, Platin, Eisen usw.) ausgeschlossen blieben, eine auifallende
Stabilitat. Ozon-Sauerstoff-Gemische von weniger als etwa 20 % Ozon-
gebalt erwiesen sich bei Atmosphédrendruck als unexplosiv. Mehr als
20 % iges Ozon kann in der Explosionspipette durch Funkenziindung
zur Explosion gebracht werden. Wiahrend verdiinntes Ozon hierbei
quantitativ in Sauerstoff zerfillt, bleiben bei nahezu reinem Ozon nach-
weisbare Mengen Ozon zuriick. Diese stehen also bei der Explosions-
temperatur (fiir reines Ozon berechnen sich etwa 4000° abs.) mit
Sauerstoff in thermischem Gleichgewicht, was mit den Forderungen
des Nernstschen Theorems in Einklang steht. Die kritische Tem-
peratur des Ozons ergab sich zu —5° C. Aus der Dichte des fliissi-
gen und gasformigen Ozons bei verschiedenen Temperaturen lie} sich
nach Caillete und Mathias die kritische Dichte zu 0,537 extra-
polieren, ein Wert, der durch Dichtemessungen in der Nihe der kriti-
schen Temperatur weitgehend bestitigt werden konnte. Das entspricht
einem kritischen Volumen von 894 cem. Nach dem klassischen
Theorem der iibereinstimmenden Zustédnde berechnet sich daraus der
kritische Druck zu 65 Atm. und der Siedepunkt zu — 107,1°, also mit
5.3° Fehler. Die Anwendung des Bykschen Quantentheorems der
iibereinstimmenden Zustinde ergibt dacecen den kritischen Druck
zu 67 Atm. und den Siedepunkt zu — 114 ° C, also mit nur 1,7 ° Fehler.

Aus dem gesamten physikalischen Verhalten des Ozons, insbeson-
dere seiner Einfiigung in das Theorem der iibereinstimmenden Zu-
stinde ist zu schlieflen, dafl ebenso wie im Gaszustand Ozon nur die
MolekulargrdBe O, hat, auch fliissiges Ozom keine anderen, hther mole-
kularen Modifikationen des Sauerstolfs als O, enthalt.

P " K. Fajans, Miinchen (nach Versuchen von W. Frankfurter:
.Beeinflussung der phofochemischen Empfindlichkeit des Brom-
silbers durch lonenadsorption®.

Als Produkt der Lichteinwirkung au! Bromsilber, die Grundsub-
stanz der photographischen Platte, erscheinen elementares Brom und
Silber. Da das Kristallgitter des Bromsilbers aus negativen Bromionen
und positiven Silberionen auigebaut ist, kann als einfachste Annahme
tiber das Wesen des primaren Lichtvorganges der Ubergang eines
Elektrons vom Bromion zum Silberion angesehen werden. Der Energie-
betrag, der zur Herbeillihrung dieses Uberganges aulgewendet werden
muf}, d. h. im Sinne der Quantentheorie die Wellenléinge des wirk-
samemn Lichtes, miifite demmnach von dem elekirischen Kriften ab-
hiingen, die au! die beteiligten Brom- und Silberionen oder das {iber-
gehende Elektron von ibrer unmittelbaren Umgebung ausoeiibl wer-
den. So miifite dieser Vorgang auf der Oberfliche eines Bromasilber-
kornes leichter erfolzen als in dessen Tnnermn und im ersten Falle
auch von den an der Oberfliche adsorbierten Stoffen abhincen. Diese
Forderung besthitiot sich. wenn man die Lichtempfindlichkeit won
Bromsilberf#llungen vergleicht, die einerseits in Gerenwart von itber-
schiissigem Silbernitrat erzeugt wurden und deshalb, wie besondere
Versuche zeigten, adsorbierte {iberschiissige Silberionen enthalten
(.Silberkdrper*), anderseits in Gegenwart von {iberschiissigem Brom-
kalium erhalten wurden und entsprechend als ,Browmkdrper* anzu-
sehen sind. Der SilberkSrper ist, wie lange bekannt ist. wesentlich
lichtempfindlicher als der Bromk8rper. Dies wurde gewShnlich anf
eine sekundire Wirkung des fiberschiissigen Silbermitrats zuriick-
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gefithrt: Dieses reagiert mit dem im Licht entstandenen Brom (dient
als Bromacceptor) und verhindert deshalb die Riickreaktion des Broms
wit dem Silber. Doch konnte ein markanter Unterschied zwischen
Silber- und Bromkérper (in Gegenwart von Bromacceptoren bei
beiden) auch in dem primiren Lichteffekt festgestellt werden: Es ist
beim Bromkoérper ein Licht von wesentlich kleinerer Wellenlinge,
also groBerer Schwingungszahl notig, um die primire Bromsilber-
zersetzung herbeizufiihren als beim Silberkdrper. Bromkaérper, die
sich unter als starke Bromacceptoren wirkenden Lésungen (Schwefel-
dioxyd oder Phenylpropiolsiure) befanden, zeigten unter Farbfiltern,
die Licht von kleinerer Wellenlinge als 435 uu zuriickhielten, weder
Verfarbung noch Bromabspaltung. Erst mit einem Filter, das bis 410 uu
durchlassig war, konnte ein Effekt festgestellt werden. Dagegen er-
leiden Silberkorper (das iiberschiissige Silbernitrat wirkte als Brom-
acceptor) schon im Licht, dessen kurzwellige Gienze bei 620 up liegt,
eine leicht nachweisbare Zersetzung in Silber und Brom. Ahnlich wie
der Bromkérper in Gegenwart saurer Acceptorem verhielt sich auch
(mit Quecksilberdampf als Bromacceptor) ganz reines Bromsilber, her-
gestellt entweder durch Auskristallisieren aus ammoniakalischer
Losung und Trocknen, oder durch Einwirkung von getrocknetem
Brom auf metallisches Silber. Die am Bromsilber adsorbierten Silber-
ionen erweisen sich somit als wirksamere Elekironenacceptorem als
normale Silberionen des Kristalls. Das 148t sich auf Grund der ent-
wickelten Vorstellungen verstehen.

F. Weigert, Leipzig: ,Zur Photochemie des Chlorknallgases.

Es gelang in Versuchen, die gemeinschaftlich mit Herrn Keller-
mann ausgefiihrt wurden, mittels der Toplerschen Schlieren-
methode zum ersien Male, chemische Gasreakiionen direkt am Ort
ihrer Entstehung zu beobachten. Bei Anwendung dieser Methode auf
die photochemische Vereinigung von Chlor und Wasserstoft im Lichte
eines elektrischen Funkens wurde festgestellt, dall der Vorgang nicht
gleichzeitiz mit dem sehr kurzen Lichtblitz stattfindet, sondern zum
Ablauf die relativ lange Zeit von ungefdhr !/,, Sekunde braucht.
Hierin liegt der experimentelle Beweis, dafl die bekannte bei der
Vereinigung der Gase auftretende Expansion, der sogenannte
Drapereffekt, weder durch eine Spaltung des Chlors in Atome,
noch durch eine direkte Erwidrmung des Gases durch die Strahlung
verursacht wird, da beide Vorginge nur wilrend der Belichtung, also
praktisch momentan ablaufen miiffiten. Vielmehr ist die Reaktions-
wiirme die Ursache der Erscheinung. Die im Licht beobachtete auf-
fallend empfindliche Reaktion ist eine photochemische Nachwirkung
und steht daher nicht im Widerspruch zum Einsteinschen photo-
chemischen Aquivalentgesetz.

J. v. Halban, Wiirzburg: ,Die Lichtabsorption des Chlors:
(nach Versuchen vou J. v. K. Siedentopf). ol =

Trotzdem sich bereits eine Anzahl von Forschern mit der Licht-
absorption des Clilors beschifligt hat, lagen bisher keine wirklich
quantitativen Messungen dariiber vor. Bei den von Herrn Sieden-
topt aut Veranlassung des Vortr. ausgelilhrten' Messungen wurde
die kiirelich von v. Halban und Siedentop! beschriebene An-
ordnung verwendet. (Photoelektrische Kompensationsanordnung mit
zwei Zellen.) Es wurde die Lichtabsorption des gasférmigen Chlors
zwischen 254 und 643 uu bei einer groBeren Anzahl von Wellenliinggn
mit sehr grofler Genauigkeit ermittelt. Die. Absorptionskurve weist
ein Maximum bei 834 sz und ein Minimum im Orange auf, um dann
gegen Rot wieder anzusteigen. Letztere Tatsache war bisher nicht
hekannt. Wahrscheinlich liegt zwischen 614 und 643 ux noch ein
Maximum der Absorption. Bei der der Dissoziationswirme des Chlor-
molekiils entsprechenden Wellenlinge — etwa 400 uu — liegt weder
cine Bande noch ein Absatz der Kurve. Da photochemische Beobach-
tungen zu beweisen schienen, daf3 feuchtes Chlor viel stirker absor-
biert als trockenes, wurden sorgfiltige Vergleichsmessungen ange-
gtellt, die ergaben, daf der Wassergehalt keinen Einfluf auf die
Lichtabsorption des Chlors hat.

0. Hahn, Berlin-Dahlem: ,Eine neue Methode zum Studium
der Oberfliche und Oberflicheninderung feinverteilter Nijeder-
schldge“. (Nach Versuchen gemeinsam mit O. Mitller.)

Die Methode beruht darauf, dafl man den auf ihre Oberflichen-
ausbildung zu untersuchenden Stoffen entweder vor deren chemischer
Fillung oder durch Adsorption eine kleine Menge einer emanierenden
radioaktiven Substanz, im allgemeinen Radiothor, beimischt und dann
das Emanationsvermigen der Substanz untersucht. Da die raqlq-
aktiven Emanationen als Edelgase keinerlei spezielle Valenzbestiti-
gungen gegeniiber den verschiedenen chemischen Verbindungen doku-
mentieren, s kommt fir den Prozentsatz, zu dem die Emanation aus
dem zu untersuchenden Korper bei gewi‘)_}}nllcher Temperatur aus-
tritt, nur die grofere oder kleinere Oberflichenausbildung bei sonst
gleicher Masse in Frage. Der Betrag der entwickelten Emanation
[if3t sich auf einfache Weise feststellen, und man hat dadurch ein be-
quemes Mittel zur Priifung der relativen Oberfliche an der Hand.

Werden die Emanationsmessungen von Zeit zu Zeit w1eder!101t,
so kann man aus der Anderung des Emanationsvermégens einen
RiickschluB auf die Alterung des Priiparats ziehen und dabei gleich-
reitig die Bedingungen prilfen, unter denen ilie Alterung zu einem
moglichst geringen Betrage erlolgt, die Oberfliche also moglichst un-
verandert grof und wirksam bleibt.

R. Schwarz, Freiburg i. B.:
platin durch Rontgenstrahien“.

An der Hand des Schwefelsdure-Kontaktverfahrens 148t sich
zeigen, dafl leinverteiltes Platin (in Form von Platinasbest) durch
Bestrahlung mit Rontgenstrahlen aktiviert wird, d. h. eine Steigerung
seiner katalytischen }ahigkeifen erfihrt.

Die Ausbeute an Schwefeltrioxyd wichst bei Anwendung von zu-
vor zwei Stunden bestrahltem Kontakt bei einer Versuchstemperatur
von 400° um 1,5 %, bei 260° um 16 %. Der Effekt klingt im Verlaufe
von etwa sieben Stunden so weit ab, daBl wieder normale Ausbeuten
erhalten werden, um schlieflich einer Ermiidung Raum zu geben,
wihrend der eine Schwichung der katalytischen Fihigkeiten eintritt.
Nach etwa 24 Stunden ist der gesamte Effekt verschwunden. Das
Platin hat sich wieder erholt und wirkt in gleicher Weise wie un-
bestrahlte Kontaktsubstanz.

Die Aktivierung des Platins durch Rontgenstrahlen unterbleibt,
wenn diescs in einer villig trocknen Atmosphire bestrahlt wird. Diese
Tatsache deutet darauf hin, daf der Effekt der Aktivierung auf eine
Zustandséinderung des Platins zuriickzufithren ist, die als eine unter
dem EinfluB der Strahlen einsetzende Quellung aufgefaBt werden
kann, welcher im Stadium der Ermiidung eine Entquellung folgt.

»Die Aktivierung von Kontakr-

W. Bothe, Berlin: ,Neuere Erfahrungen im Priifbetried radio-
aktiver Pridparate”.

Aus der Fille interessanter Einzelfdlle, welche sich mnach der
zehnjdhrigen Priftatigkeit der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt
auf dem Gebiete der Radioaktivitit zugetragen haben (es wurden ins-
gesamt rund 1500 starkakiive Priparate mit einem Gehalt von etwa
28 g Radiumelement gepriift), sind besonders zwei aus der letzten
Zeit von allgemeinerem Interesse. .

In dem ersien wurde die Reichsanstalt beauftragt, ein in ein
Messinglilter eingeschlossenes Radiumpréparat von etwa 11 mg,
welches in einer groBeren Klinik angeblich in den Abort ge-
raten war, mittels Elekirometers wieder aufzusuchen. Das Priiparat
warde zwar nicht an der vermuteten Stelle, wohl aber beim Absuchen
der Stationsriume in einer Kiste entdeckt, welche Reste aus dem Ver-
brennungsofen fiir altes Verbandszeug enthielt. Aus dem etwa 1 cbm
groBen Aschenvolumen konnte die Hauptmenge des Priiparates in
Gestalt eines Schlackenstiickes isoliert werden; zwei weitere Teil-
chen, von denen eines nur etwa eine halbe Stecknadelkopfgrofe hatte,
enthielten je einige Hundertstel Milligramm, das ganze iibrige
Volumen sicher weniger als '/;oomg. Das fiir die Untersuchung be-
nutzte Instrument, ein einfaches Elster- und Geitelsches Alu-
minium-Blattelekirometer in Verbindung mit einem 10 Liter groSen
Tonisationsgefdff aus Zinkblech bewishrte sich ausgezeichnet; es war
sehr leicht transportabel, und seine Empfindlichkeit war ausreichend,
um innerhalb einer Viertelminute festzustellen, ob das gesuchte Pri-
parat in weniger als drei Meter Entfernung sich befand. Trotzdem
das ganze Stationsgebiude und ein grofler Teil des angrenzenden
Gelidndes abgesucht wurde, nahm die ganze Untersuchung kaum einen
Tag in Anspruch. Fiir kiinftige Fille steht jetzt ein Instrument bereit,
welches auflerdem noch gestattet, die Richtung der Gammastirahlung
7u ermitteln. Dies ist dadurch méglich gemacht, daB3 die eine Wand
des Ionisierungsgefiifies aus Pappe, die gegeniiberliegende aus Blei-
blech hergestellt ist. Dadurch wird erreicht, daf das Instrument bei
einer Drehung um 180° eine um etwa 50 % groBere oder kleinere
Wirkung zeigt, je nach der Richtung der darauf einwirkenden
Strahlung. Leider mu3 gesagt werden, daB #hnliche Vorkommnisse
wie das beschriebene, besonders in den Kliniken immer noch an der
Tagesordnung sind. Wie der Vorfall zeigt, empfiehlt es sich in jedem
Falle, das Priaparat dauernd mit einem metallenen Schutzrohr zu um-
geben, um ein Verstreuen der Substanz zu verhindern.

Der zweite Fall, iiber den zu berichten ist, ereignete sich in der
Reichsanstalt selbst. Ein prachtvolles Radiumpréparat von 140 mg
Elementgehalt, hochkonzentriert und eng eingeschmolzen, wie iiblich
mit Platindraht zum Ladungsausgleich versehen, war zur Prilfung
eingegangen, wurde in der gewdhnlichen Weise in das amtliche Um-
schiufirohr eingeschmolzen, in eine Schiebeschachtel aus Pappe gelegt
und 8o in den feuer- und diebessicheren Wandschrank gesperrt. Als
am nichsten Morgen der Schrank getifnet wurde, stiirzte dem be-
treffenden Beamten eine Wolke von ,Ozon” entgegen; es stellte sich
bald heraus, dal das erwdhnte Praparat in der Nacht aus sich selbst
heraus explodiert war. Zum Gliick konnte bald festgestellt werden,
dafl der weitaus groflere Teil der kostbaren Substanz in der Papp-
schachtel geblieben war. Der Rest konnte im Dunkeln durch Ab-
suchen des Schrankes und der darin liegenden Gegenstinde mit einem
Zinksulfidschirm aufgefunden und zusammengekehrt werden. Schlief3-
lich wurde der ganze Schrank noch mit einem feinen Haarpinsel
sorgliltig ausgekehrt, und der Kehricht ebenso wie die iibrigen Teile
fir sich eingeschmolzen. Die Nachmessung ergab einen Gesamt-
verlust von nur 1%. Dabei war nur ein geringer Bruchteil des
Préaparates verunreinigt. War somit der Schaden fiir den Besitzer
des Préparates nur gering, so war die Priiftitigkeit doch eine ganze
Zeit durch die Infektion der Mefiriume und Instrumente mit Ema-
nation lahmgelegt. Die Elektrometer, welche anfangs einen rasenden
Abtall zeigten, wurden sofort gedtfnet und in einen gut durchliifteten
Raum gebracht, wo sie sich bald erholten. Der Mefiraum dagegen
war erst nach mehrtigiger Durchliiftung und machdem der Radium-
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echrank griindlich ausgeseift und die darin liegenden Gegenstinde
entfernt oder wenigstens mit Lack iiberzogen waren, wieder fiir MeB-
zwecke verwendbar. — Welche Lehren sind nun aus dem Vortall
(ibrigens dem ersten derartigen, der sich in der Reichsanstalt er-
eignet hat) zu ziehen? 1. Wie schiitzt man sich vor der Explosion?
Zun#chst hat sich gezeigt, dafl -das Einschmelzen eines Platindriht-
chens nicht nur eine Explosion nicht verhindern kann, sondern wahr-
scheinlich sogar die Widerstandsfihigkeit des Einschmelzrohres
gegen ipneren Uberdruck stark herabsetzi. Denn dariiber kann nach
dem ganzen Aussehen der Splitter oder besser gesagt der pulver-
tormigen Reste des Rohrchens kein Zweifel sein, daf die unmittelbare
Ursache der Zertrimmerung ein starker Uberdruck im Innern ge-
wesen sein muBl. Bei der Entslehung dieses Uberdruckes spielte
wohl sicher die Knallgasentwicklung aus den Feuchtigkeitsresten die
Hauptrolle. Ob der Zertriimmerung eine elektrische Entladung
vorhergegangen ist, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden. Ist
letzteres der Fall gewesen, so handelt es sich wahrscheinlich um
einen Gleitfunken an der inneren Glaswand, denn obwohl die auf-
iretenden elektrischen Spannungen ganz gewaijtig sein kénnen, ist es
doch nicht sehr wahrscheinlich, daBl die angeh#uften Elektrizitits-
mengen ausreichen, um eine Glasdicke von fast 1 mm zu durch-
schlagen. Es ist nach alledem wohl anzunehmen, dal die Explosions-
gefahr wesentlich verringert wird, wenn sowohl das Radiumsalz als
auch das Glasrohr vor dem Einschmelzen mdoglichst scharf getrocknet
werden, und wenn das Salz nicht auf ein zu kleines Volumen zu-
sammengezwingt wird; im Hinblick auf letzteren Punkt ist es inter-
essant, daf3 das Ungliickspréparat bei weitem das héchstkonzentrierte
war, mit welchem die Reictsanstalt bisher zu tun hatte. Die Auf-
bewahrung in geniigend grofien Pappschachteln, welche innen sauber
mit Glanzpapier ausgeklebt sind, hat sich nach dem Mitgeteilten
nicht schlecht bewihrt; vorzuziehen sind vermutlich noch Schachteln
aus glattem Zelluloid mit gut sctliefendem, iibergreifendem Deckel,
da sich aus diesen die letzten Reste leichi durch Abkratzen wieder
gewinnen lassen. .

2. Wie hat man sich zweckméBlig zu verhalten, wenn ein konzen-
triertes radioaktives Priparat durch Explosion, Fallenlassen oder
dergleichen zertriimmert wird? Das schon friiher vorgeschlagene
Vertahren (H. Geiger, Forischriite a. d. Geb. d. Rontgenstr. 26,
Seite 891) hat sich in dem vorliegenden Falle gut bewihrt: Zundchst
in Ruhe einen genauen Plan zurechtlegen, nétigenfalls Dunkelheit
abwarten, inzwiscben die Ungliicksstdfte vor Zugluft schiitzen, die
durch ihre Leuchtwirkung ohne weiteres erkennbaren Teile sammeln,
sodann die ganze Umgebung mit trockenem Pinsel und kleiner
Aluminiumbleckschaunfel sorgfiiltiz autkehren und den Kehricht in
ein besonderes Glasrohr fiilllen. Bei zu starker Verunreinigung mufl
letzterer Teil unter Umstinden von neuem aufgearbeitet werden.

K.Herzteld, Miinchen: , Anwendung des Nernstschen Wirme-
theorems auf verdiinnte Lésungen‘.

Das Ner nstsche Theorem ermdglicht die Berechnung ctemischer
Gleichgewichte, an-denen aufler festen Korpern auch Gase teilnehmen
Hierzu ist die Kenntnis der ,gebundenen Energie“ der betreffenden
Gase bei Atmosphirendruck nétig, in welcher die spezifische Wirme
und die Nernstsche chemische Konstante steckt. Bei Gasen lassen
sith diese Groflen experimentell oder theoretisch gewinnen, wobei
sich zeigt, daf3 sie fiir die verschiedenen Gase meist nahe beieinander
liegen. Hier wird dieselbe Rechnung fiir Ionenldsungen versucht.
Man ist auf die Gewinnung der ,gebundenen Energie“ aus experi-
mentellen Daten, ndmlich Normalpotentialen und L6§1i.chkeiten, an-
gewiesen. Die GroBen liegen hier nicht nahe beieinander. Ein
gewisser Zusammenhang mit den Hydratationswirmen scheint vor-
handen. Aus den gewonnenen Groflen lassen sich Loslichkeiten
schwerloslicher Salze vertiltnismiBig gut berechnen. Bei der Unter-
suchung wisseriger Losungen von Gasen zeigt sich dg:r Zusa“mmen-
hang zwischen der ,gebundenen Energie” der Lésung mit der Losungs-
wirme wieder. Auf eine Deutung durch die Lichtwirkung auf die
Wassermolekiile wird hingewiesen.

C. Drucker, Leipzie: ..Untersuchungen an Taschenbatterien”.

Es wurde die Vermutung gepriift, da dem Graphit im Leclanché-
elemente auBler der Auigabe der Stromleitung auch die der Bindung
von Wasserstoff zukomme. Die Messung der Adsorption ergab eine
Bestiitigung dahin, daB sowoh]l rohe Leitfdhigkeit wie_stay.kes Ad-
sorptionsvermogen fiir die Leistungsfibigkeit von Vorteil sind. Die
verbessernde Wirkung von Rufizusétzen zu gut leitenden, aber schlecht
adsorbierenden Graphiten erhidlt dadurch eine Erkliifunq, _Ier:ner
konnte aus der Leitfahigkeilsabbiingigkeit vom Druck ein Kriterium
tiir die Plastizitit gewonnen wenden.

H G. Grimm, Miinchen: ,.Aralytische Ckemie und lonenbau*.

Die bekannten Tatsachen der analytischen Chemie werden in
Zusammenhang gebracht mit den heutigen Kenntnissen {iber den Bau
der Atome oder Ionen, von denen Ladung, Radius und Bau a]s. Tonen-
eigenschaften unterschieden werden. Es ergeben sich dabei unter
anderem folgende Tatsachen: o )

1. Die Gruppeneinteilung der qualitativen Analyse stebt in
eogem Zusammenhang mit der Ladung und der Zahl der Auflen-
elektronen.

2. Die verschiedenen Grade der analytischen Trenubarkeit lassen
sich den Joneneigenschalften zuordnen; so hangt z. B. die Trennbarkeit

gleichgeladener Ionen mit acht AuBenelektronen nur vom Grad der
Ahnlichkeit der Ionenradien ab.

3. In den Fillen, in denen (nach K. F. Herzfeld) der Gang
der Laslichkeiten schwerlsslicher Salze durch den Gang der Losungs-
wirmen bestimmt ist, 148t sich der Verlauf der letzteren aus dem
Gang der Gitterenergien und der Hydratationswidrmen verstehen.

W.Bottger, Leipzig: ,,Beseitigung der Indikatorkorrektur beim
Titrieren*.

Der Vortr. bespricht im ApnschluB an den in Hamburg gehaltenen
Vorirag tber die Fixanalmethode (diese Zeitschr. 35, 497 [1922])
Versuche (von Herrn A. Richter) tber die GréBe der Korrektur fiir
Didthylaminoazohenzol (0,5 ccm einer alkoholischen Ldsung 1 : 10000
aut 100 cem FllUssigkeit) bei verschiedenem Gehalt an Kohlendioxyd
(0 bis 0,216 g in 100 cem) in reincm Wa-ser und '/,, norm. Chlornatrium-
|6sung. Die an der Sidure anzubringende Korrektur fiilit von 0,054 cem
!/; norm. Salzsiure flir reines Wasser bis auf 0,00 ccm !/, HCI fiir 100 ccm
reines Wasser + 0,209 g CO,. Wenn die Fliissigkeit gleichzeitig !/,, normal
an Chloroatrium ist, betréigt die Korrektnr 0,057 cem fiir CO,-treie Lésung,
000 ccm fir !/, norm. NaCl 4 0,060 g CO, und + 0,142 cem fiir 1/, norm.
NaCi + 0,216 g CO,. Das heiit im letzten Falle ist die Korrektur von der
lL.auge in Abzug zu hringen oder der Siure zuzurechnen. Die GroBe der
Korrektur fiir den Indikator andert sich fast geradlinig mit dem CO,-
G halt. Um Unsicherheiten tiber die Gréfle der Indikatorkorrektur
beim Titrieren von Natriumecarbonat mit z. B. Salzsfiure zu umgehen,
wird man die ent-tandene Kohlensiiure unter Anwendung eines kleinen
Uberschus~es von Siure austreiben und mit Nairiumcarbonat bis auf
den charakteristischen rét'ichgelben Farbton zurilcktitrieren. Der Indi-
kator wird dabei erst nach dem Austreiben der Kohlensiiure zu der
abgekiibiten Ldsung zugesetzt. Zur Erkennung, ob ein Uberschuf
vorhanden ist, setzt man immer nur einen kleinen Tropfen des Indi-
kators zu. — Diese Festst. llungen stehen im Einklang mit der Er-
fabrung. da8 CO, in Gegenwart von Neutralsalzen stiirker sauren
Cbarakter besitzt — Auflerdem i-t festgestellt worden, def CO, von
reinem Wasser viel schneller aufgenommen wird wie von einer
‘lionorm. NaCl-Losung. Diese Erscheinung wird weiter verfolgt, wie
auch Versuche im Gange sind zur Bestimmung der Korrektur fiir den
I.dikator bei der Titration von dreiwertigem Arsen und Antimon
mittels Bromsiure und HC] nach Gydry.

H. Remy, Gbtlingen: ,,Uber die Absorption der bei chemischen
Reaktionen auftretenden Nebel.

. Bei manchen chemischen Umsetzungen erhilt man die Reaktions-
produkte in Form von durch Wasser schwer absorbierbaren Nebeln.
Das nach dem Kontakiverfahren gewonnene Schweleltrioxyd beispiels-
weise geht durch Wasser oder miBig konzentrierte Schwefelsiure in
Form von Nebeln hindurch, wird dagegen durch etwa 98 %ige
Schwelelséiure restlos verschluckt, wie der Technik lange bekannt ist.
Um zu ermitteln, ob dies eine dem Schwefeltrioxyd allein eigen-
timliche Eigenschaft ist, oder ob andere mebelbildende Stolfe sich
ebenso wie dieses verhalten, wurden mehrere derartige Stoffe unter-
sucht, und zwar sowohl solche mit positiver (S0; P,05 Na,0.)
als solche mit negativer (NH.Cl, (NH.),S0.) Losungswirme. Uber-
einstimmend zeigte sich, dal trockene Nebel nur durch ganz
konzentrierte Losungen der aus ihnen entstehenden Produkte gut
absorbiert werden. Feuchte Nebel dagegen (mit Einschlufi der
Schwelelsdurenebel) werden zwar immer unvollsténdig, zerstreut
aber am besten durch reines Wasser absorbiert. Beim Durchleiten
durch Wasser oder durch verdilnnte Losungen werden trockene Nebel
in feuchte verwandelt und zum Teil absorbiert. E in Wassertropfen
geniigt, um die Absorption grofier Nebelmengen zu verhindern. Fiir
gasiormige Reaktionsprodukte (z. B. HCl), die nur im feuchten, nicht
im trockenen Zustande Nebel bilden konnen, gelien andere Gesetz-
mifligkeiten. Die Grdofle der Tropichen feuchter Nebel hingt, wie
bereits Rothmund, dessen Ergebnisse bestitigt oder prazisiert
werden konnten, gezeigt hat, gemaf3 einer von Lord Kelvin auf-
gestellten Formel, von dem Partialdruck des Wasserdamples in der
umgebenden Luft ab.

H. Alterthum, Berlin: ,,{ber Schmelzpunktbestimmung hoch-
schmelzender Metalle*.

Vortr. berichtet iliber eine gemeinsam mit Prof. Pirani aus
gelithrte Schmelzpunkisbestimmung nach einer neuen Methode mittels
der der Schmelzpunkt des Wolframs, des bekanntlich am héchsten
schmelzenden Metalles, zu 3625 ° absolut bestimmt wurde.

F. Koret, Berlin: ,,Versuche liber das Weiterwachsen von
Metallkristalien durch Abscheidung aus der Gasphise. :

Wolframeinkristalldrihte werden in einem Gemisch von Wasser-
stoff und Wollramhexachlorid aut elektrischem Wege zur Rotglut
erhitzt, dabei scheidet sich auf dem Draht Wolfram ab. Bei Atmo-
sphidrendruck und grofler Wolframhexachloridkonzentration wird die
Abscheidung kleinkristallinisch. Bei vermindertem Druck aber und
geeigneler Konzentration der Gasatmosphire wachst der zylindrische
Einkristalldraht als einheitlicher Kristall weiter, er wird dabei kantig.
Je nach Lage der Kristallachsen zur Drahtachee bildet sich ein vier-
eckiger, sechseckiger oder achteckiger Querschnitt aus. Man kann
so den Kristall bis zu dem Drei- bis Vierfachen des Ausgangsdurch-
messers aufziichten. Wihrend der Ausgangseinkristalldraht stets
duktil ist, ist die Aufwachsung zunschst sprode. Durch kurzes Es-
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hitzen auf etwa 2500° wird sie duktil und biegsam. Auch ein defor-
mierter, z. B. bis auf den halben Durchmesser heruntergezogener
Einkristalldraht gibt eine einheitliche Einkristallbewachsung. Es
werden ferner gewohnliche gezogene Glithlampendrihte, die aus
zahlreichen Faserkristallen bestehen, bewachsen. Die Bewachsung
wird, wie vorauszusehen, strahlig, da jedes der an der Peripherie
liegende Kristillchen fiir sich weiterwichst. Beim kurzen Erhitzen
auf Weiflglut vereinigen sich die Kérner der strahligen Bewachsung
zu groBeren Kristallen. In diesem Fall ist also im Gegensatz zu den
sonstigen Erfahrungen der Metallographie eine Kornvereinigung auch
ohne vorhergehende Deformation festzustellen.

F. Paneth, Berlin: ,lber die elekirochemische Darstellung
von Zinnwasserstoffgas*.

Spuren von Zinnwasserstoffgas sind zuerst durch Zersetzung
einer Magnesium-Zinn-Legierung gewonnen worden. Die Ausbeute
kann dadurch verbessert werden, dafl man statt der Legierung
Magnesiumpulver verwendet, welches in eine saure Zinnsulfatlssung
eingetragen wird; auch hier ist das entstehende Gas aber, infolge
der Unméglichkeit, ganz reines Magnesium zu erhalten, mit Silicium-
wasserstoff vermengt, und es wurden darum Versuche angestellt, auf
clektrochemischem Wege reinen Zinnwasserstoff herzustellen.

Wenn man zwischen Zinnelektroden in verdiinntem Wasserstoff
Entladungen iibergehen 1id8t, erfolgt die Synthese der beiden Elemente
nur dann, wenn als Katalysator ein Kohlenwasserstoff anwesend ist.
Man erhilt daher auch auf diesem Wege niemals reines Gas. Wenn
man statt des gasformigen Wasserstoffs verfliissigten Wasserstof! an-
wendet, — zu welchen Versuchen im N ernstschen Institut Gelegen-
heit geboten wurde — bilden sich nicht einmal Spuren eines gas-
formigen Metallhydrids. Elektrolyse in wisseriger Losung unter
Benutzung von Zinnelektroden liefert zwar etwas Zinnwasserstoff,
wenn man die sogenannte ,Funkenelektrolyse zur Anwendung
bringt, gleichzeitig entstehen aber auch storende Nebenprodukte.
SchlieBlich wurde beobachtet, dal sich bei der Elektrolyse von Zinn-
salzlosungen an Kathoden von Quecksilber und Blei Zinnwasserstoff
bildet. Das Gas ist bei dieser Herstellungsart arm an Verunreini-
gungen und entwickelt sich in sehr gleichmiBiger Weise. Es wird
die Skizze eines Apparates gezeigt, der sich zum kontinuierlichen
Betrieb eignet, und mit dessen Hilfe sich Zinnwasserstoligas in
groBeren Mengen rein gewinnen lafit.

C. Schall, Leipzig (mit W. Melzer): ,,Uber anodische Rein-
darstellung von Bleitetraacefat(-propionat) und Silberdiacetat".

Die anscheinend noch nicht gegliickte Abscheidung reinen Blei-
tetraacetats an der positiven Elekirode héngt von dem Wassergehalt
der als Losungsmittel dienenden Essigsiure ab (innerhalb einiger
Prozente). Bei zu groSem lindet gleichzeitige PbO,-Bildung statt, bei
zu niederem liel sich bei sehr geringer Stromstirke an der Anode
iiberhaupt nichts bemerken, doch nahm der Elektrolyt oxydierende
Eigenschaften an. Ferner sind eine besonders gekiihlte Anode not-
wendig und, um eine Stromausbeute von iiber 80 % neben erheblich
geringerer Materialausbeute zu erzielen, ein Zusatz von Natrium-
acetat, der aul das Bleitetraacetat losungserhohend (komplexbildend)
wirkt, daneben Héhe der Stromdichte (des Potentials) und der Kon-
zentration, bei Anwendung eines Diaphragmas Riihrung. Unter
gleichen Bedingungen im U-Rohr, doch in kleinerem Ma_Bstabe und
schwieriger erfolgte Darstellung des Bleitetrapropionats in Propion-
saure, auch die des moch unbekannten Silberdiacetats (laut Analyse
und Verhalten beziiglich Peroxydbildung, bei Hydrolyse) _gelang in
Essigsiure, jedoch nur in dauernd gesittigt gehaltener Losung und
ohne Natriumacetatzusatz.

Fr. Hein, Leipzig: ,,lber die Salznatur des Natriuméthyls; in-
direkte Elektrolyse des Zinkdthyls*.

Der Vergleich der chemischen und physikalischen Eigenschaften
der Organo-Metallverbindungen einmal untereinander, dann mit den
Metallhydriden fithrte den Vortr., zumal unter Berlicksichtigung der
Untersuchung von Nernst und Moers, iiber das Lithiumhydrid
zu der Anschauung, daf8 auch die Alkylverbindungen der sehr stark
elektropositiven Metalle, vor allem also der Alkalimetalle, salzartig,
d. h. ausgesprochen polar konstituiert sein miifiten.

Bestitigt wurde diese Auffassung durch den Nachweis, daff das
Natriuméthyl in Zinkithyl gelost den elektrischen Strom gut leitet
(fast so gut wie eine verdiinnte Chlorkaliumldsung) und daff sich
diese Losung dementsprechend auch gut elektrolysieren 1afit, wobei
kathodisch Zink abgeschieden wird und an der Anode Kohlenwasser-
stolfe entweichen. Gleichzeitig konnte auch deutliche Polarisation
beobachtet werden.

Es ist somit die Elektrolytnatur des Natriumithyls sehr wahr-
scheinlich gemacht und gleichzeitig, selbst bei Annahme komplexer
Ionen, die Existenzmoglichkeit von Athyl-Ionen bis zu merklichen
Konzentrationen erwiesen.

Abt. 5a: Angewandte Chemie und technische Chemie.

Winckel, Berlin: ,.lber die Bedeutung des Schilde-Zer-
stdubungs-Trocknungs-Verfahrens fir die chemische Industrie.
Gelegentlich der Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker hat der Vortr. bereits iiber dieses Thema gesprochen.
Der diesmalige Vortrag stellt in gewisser Beziehung eine Fort.
selzung des Hamburger Vortrages dar. In kurzen Zigen werden die

allgemeinen Grundlagen der verschiedenen Trocknungsverfahren
und die Wichtigkeit einer wirklich richtig, fachlich und rationell ein-
gerichteten Trockeneinrichtung in der chemischen Industrie klar-
gelegt. Vortr. geht dann #iber auf die spezielle Zerstiubungs-
trocknung, und lihrt an Hand von Lichtbildern die Entwicklung des
Zerstaubungs-Trocknungs-Veriahrens vor. Hier sind es die Ver-
fahren von Stauff, Eichholz, Laughin, Bévenot,
Krause, Stelzner, Galland, Wolde, Welter,
Osborne, Merrel, Miiller-Toepier, Karl Ebers und
des Amerikaners Stutzke. — Die Patente der drei letzteren werden
nunmehr eingehend besprochen und deren Vorteile vor denjenigen
anderer Systeme vor Augen gefiilirt. Die Patente dieser Erfinder
sind von der Firma Benno Schilde, Maschinenbau-Aktiengesellschaft
erworben worden, um sie einzeln oder in geeigneter Kombination
miteinander jeweils den verschiedensten zu trocknenden Fliissig-
keiten, sowie den Eigenarten der Betriebe voll anzupassen.

Die Vorteile der Schilde-Zerstdubung sind folgende:

1. Die natiirlichen Charaktereigenschaften der einzutrocknenden
Korper werden nicht verindert; die chemische Eigenart wird weitest-
gehend geschont.

2. Die Uberfithrung aus dem fliissigen in den festen Zustand
geht momentan vor sich. Das Trockengut wird nicht ldngere Zeit
der Wirme, somit etwaiger Fermentation, ausgesetzt. Hiermit im
Zusammenhang steht:

3. Aufrechterhaltung der kolloiden Eigenschalten der Korper,
Verhinderung des Ranzigwerdens von Fetten, Verhinderung des Aus-
scheidens von Phlobaphenen aus Gerbstoffen und sonstigen Extrakten
und Tinkturen, Verhinderung des Ausscheidens unléslicher Sedimente
aus Eiweifilosungen und gewisser Salzlosungen usw., Verhinderung
der Entwicklung von Bakterien und Girungserregern, die sich bei
langsamer Eindampfung von Fliissigkeiten leicht einstellen. Aus
diesem Grunde sind die so hergestellten Trockenprodukte in ihrem
urspriinglichen L§sungsmittel wieder leicht auflgshar, und stellen
alsdann eine Losung von gleichen Eigenschaften wie die urspriing-
liche Fliissigkeit dar.

4. Die hergestellten Trockenextrakte stellen Vollextrakte dar,
aus denen die Ilissigen Extrakte in genauen, stets gleichmiBigen
Verdiinnungen hergestellt werden koénnen, wodurch man stets eine
gleichmiafige Dosierung der Losung herbeifithrt. So kann man eine
Gerbstofflosung bei Auflosung fester Gerbstolfextrakie in Wasser
stets  gleichmédfig und von gleichem Standard herstellen, was im
Vergleich zu fliissigen Gerbstoffextrakten, die durch Eindampfen er-
halten sind, und in denen eine Reihe von Ausscheidungen oder Um-
setzungen statigefunden hat, nicht der Fall ist.

5. Das Vermahlen des fertigen Trockenextraktes ist unnétig; das
Produkt liegt in feinster flaumiger Verteilung vor.

Das Anwendungsgebiet der Schilde-Zerstiubung ist ein
auflerordentlich grofles und erstreckt sich fast aut alle Gebiete der
chemischen Industrie. In erster Linie ist es die anorganische Grof-
industrie, welche zur Fabrikation der verschiedenartigsten Salze und
zur Eindampfung und Aufbereitung von Laugen und Ablaugen die
Apparatur in Zukunft benotigt. Als weitere Beispiele mogen an-
gefiihrt sein: Sulfitlauge, Rektifikationslauge aus der Fettverarbei-
tungsindustrie, Kaliablauge, ferner Abfille allgemeiner Natur, die in
fliissiger und diinnbreiiger Form abfallen. Ein grofies Anwendungs-
gebiet der Schilde-Zerstiubung ist die gesamte Kolloidchemie.

Ein besonderes Gebiet wird die Mineralquellenzerstiubung dar-
stellen, wobei sowohl die Radiumemanation, wie auch das Quellsalz
selbst gewonnen werden. Die Emanation wird zur Einrichtung von
Emanatorien nach besonderen Verfahren verwendet. — Von den
organischen Produkten stellen die biologischen Flissigkeiten Milch
and Blut ein Hauptkontingent fiir die Schilde-Zerstdubung dar.
AuBerdem wird Hefe mit Vorteil zerstiubt, und zwar so, dal die Hefe
zwar abgetotet wird, die Fermente und Vitamine jedoch lebenskriftig
bleiben. Von Extrakten sind die Gerbstoffe und galenischen Produkte,
Lupinen-Eiweif und Lupinen-Bitterlauge fiir die Schildezerstdubung
geeignet. Organische Sduren und deren Verbindungen, synthetische
Produkte verschiedenmer Art, imsbesondere Salicylsdure und derem
Derivate konnen getrocknet werden, organische und anorganische
Farbstofte, Kunststolfe, insbesondere diejenigen aus dem Gebiet der
Viskose. Von vielleicht noch ganz besonderer Bedeutung wird in
Zukunit das Gebiet der Diingemittelfabrikation werden: Der téglich
abfallende Harn wird verlustlos, eventuell unter gleichzeitigem Zusatz
von Torfstreu getrocknet und der Harnstoff in urspriinglicher Form
fixiert. .

Die Méglichkeiten der Anwendung der Schild e-Zerstdubung
sind hiermit keineswegs erschopft; stdndig werden neue Gebiete
roch weiter herangezogen und Moglichkeiten erschlossen werden, die
heute vielleicht noch nicht spruchreif sind. Wichtig ist, zu bemerken,
dal bei der Schilde-Zerstdubung gleichzeitig Mischungen in
innigster Form vorgenommen werden konnen, dafl aut dem Wege der
Katalyse und durch die direkte Vereinigung verschiedener fliissiger
und fester Korper Reaktionen ausgefithit werden konnen.

G. Heller, Leipzig: , Sauerstoffibertragung bei o- Nitroalde-
hyden®. .

Die Ubertragang von Sauerstoff. bei Nitroverbindungen hat ein
erhebliches techniiches [nterese Verdanken doch so wichtige Farb-
stoffe wie Naphthazirin und Anthracanblar solchea Reaktionen ihre
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Entstehung. Als Ausgangsmaterialien werden fiir Naphthazarin das
1,5-Dinitronaphthalin und fiir Anthracenblau Dinitroaathrachinon ver-
wandt, und das umlagernde Re igens ist Schwefelsesquioxyd in Schwefel-
siure, wobei sich an die primire Sauerstoffiibertragung Reduktions-
prozesse apschliefien. ol

Durch Ciamician und Silber ist bekannt') geworden, dal der
o-Nitrohenzaldehyd unter dem Einflusse des Sonnenlichtes sich mit
oder ohne LOsungsmittel glatt in o-Nitrosobenzoesiure umlagert.
Sachs und Hilpert?®) fanden, dafi das von mir? dargestelite o-Nitro-
mandels3urenitril, C H‘\ , welches filr die Darstellung von

CH(OH)CN Conaed
Isatin technisches Interesse besitzt, sich durch Belichten ebeunfalls in
o-Nitrosobenzoesiiure umwandeln 148t. Es war aber auch wiinschens-
wert, solche durch Lichtenergie veranlafite Reaktionen auf rein che-
mischem Wege durchzufilhren.

Ich konnte dann zeigen, daBl o-Nitromandelsiurenitril auch im
Dunkeln glatt in die Nitrosos#ure umgelagert wird, wenn man das
Nitril mit alkoholis hem Ammoniak stehen lifit; die entstandene
Sture scheidet sich dann als Ammoniumsalz in reinem Zustande ab.
Es war nun noch die Frage zu ltsen, ob man auch auf chemischem
Wege in einer Operation vom o-Nitrobenzaldehyd zur Nitrosobenzoe-
giure gelangen kann, also ohne den Umweg iiber das Nitril zu nehmen.
Man kommt zum Ziele, wenn eine konzenirierte ammoniakalische
Lbsung von essigraurem Ammonium auf die alkoholische L¥sung des
o-Nitrobenzaldebyd zur Einwirkung gelangt, wobei sich ebenfalls reines
nitrosobenzoesaures Ammonium in guter Ausbeute bildet, welches sich
infolge seiner Schwerltslichkeit in Alkohol abscheidet. Die Umsetzung
eriolgt oifenbar so, dal sich 2un#chst abdissoziierte Blausiure an
den Nitrobenzaldehyd anlagert, worauf daon die Sauerstoffilber-
tragung erfolgt.

. LaBt man auf o-Nitrobenzaldehyd Cyankaliuml$sung einwirken,
so erfolgt keine glatte Bildung von Nitrosobenzoesiure; es entstehen
andere Substanzen nebenher. Dabei haben Ekecrantzund Ahlquist?),
welche die Reaktion untersucht haben, Bibersehen, daB diese schon in
der Kilte eintritt. Ein Nebenprodukt, welches nur in geringer Menge
hierbei entsteht, ist von Popoviei®) filschlich als Dinitrobenzoin
angesehen worden; in Wirklichkeit enthilt die Substanz zwei Wasser-
stoffatome weniger, wie schon von Ekecrantz und Ahlquist fest-
estellt worden ist. Beim Erwirmen von o-Nitrobenzaldehyd mit

yankaliumlésung erhilt man hauptsichlich o-Azoxybenzoesiiure, nach
dem Befund von Homolka® vor 38 Jahren. Die Reaktion ist so zu
erklidren, dafl sich auch zunfchst Nitrosobenzoesiure bildet, welche
dann reduziert wird.

Die o-Nitrosobenzoestiure ist nach dem mitgeteilten Verfabhren in
beliebigen Mengen leicht erhiiltlich, und es gelingt hoffentlich der
Technik sie in irgendeiner Weise zu verwenden.

Die Reaktion lifit sich nun auf andere o-Nitroaldehyde tibertragen,
wovon einiges erwihnt werden moge. Sehr glatt und {ibersichtlich
gestaltet sich die Sache beim o-Nitropiperonal. Dieses 1ifit sich mit
Bisulfit und Cyankalium in ein Oxynitril iiberfithren, und daraus kann
man mit alkoholischem Ammoniak die schon bekannte Nitrosopiperonyl-
slure erhallen; man kann aber auch direkt aus Niiropiperonal mit
alkoholisch ammoniakalischer Cyanammoniumlésung die Nitrososiure
gewinnen.

Von Interesse ist das Verhalten des 2,4-Dinitrobenzaldehyds. Lifit
man das Umlagerungsgemisch darauf einwirken, so bildet sich in

normaler Weise 2-Nitroso-4-nitrobenzoesiure, O,N— —CuUOH.

\No
Als aber der Dinitrobenzaldehyd in Eisessig gelést und mit Cyan-
kaliumldsung versetzt wurde, bildete sich statt des erwarteten Oxy-

nitrils die o-Nitro-p-nitrosobenzoesiiure ON— —COOH. Es hat
NO,

also Sauerstofflibertragung in anderem Sinne stattgefunden. Die Kon-

stitution dieser S#ure wird dadurch erwiesen, duf8 aus ihr durch Oxy-

dation mit starker Salpetersiiure 2,4-Dinitrobenzoesiure gebildet wird, die

auch aus dem Dinitrobenzaidehyd unter gleichen Bedingungen entsieht.

Es sei noch erwihnt, dafl einige Substituenten, namentlich die
Hydroxylgruppe, filr die Sauerstofflibertragung hinderlich sind.

Wir haben uns dann die Frage vorgelegt, ob die lsomerisation
noch mgglich ist, wenn die Wanderung des Sauerstoffs sich iiber
einen gréBeren Weg erstreckt, also, wm den einfachsten Fall an-
zufithren, wenn es sich um das o-Nitrophenylmilchstiurenitril

NO
C,H4< ’ handelt. Die Verbindung lie sich aus dem
CH, - CH(OH)CN

pach der Methode von Weermann?) allerdings etwas mithsam erhilt-
li- hen o-Nitrophenylacetaldehyd durch Blausiureanlagerung gewinnen.
Aber es zeigte sich, duf8 keine Bildung einer Siure durch Einwirkung
von alkoholischem Ammoniak eintrat; ebenso wurden beim Zusammen-
bringen des Nitroaldehyds mit dem Umlagerungsgemisch nur harzige
Substanzen erhalten.

') B. 34, 2040 [1901],
4) B. 43, 2607 |1910].
%) A. 401, 13 [1913].

%) B. 87, 3430 [1904]. %) B. 37, 948 [1904],
5) B. 41, 185 [1908).- ) B.17, 1902 [1884].

Mit dem noch zur Verfiigung stehenden Rest des o-Nitrophenyl-
milchsiurenitriis haben wir die noch unbekannte o-Nitrophenylmilch-
sdure dargestellt, welche durch Reduktion in das schon bekannte
3-Oxyhydrocarbostyril fibergeht.

NO, A VALAW
| I

’ ‘<CH,-CH(OH)COOH N /\cH, CHOH)

Beim o-Nitrophenylmilchsiurealdehyd waren die Versuche er-

gebnislos. Dagegen gelang es, beim o-Nitrozimtaldehyd wenigstens
3

das zugehdrige Oxynitril CBH.<

CH = CH—CH(OH)—CN
menylglykolsiurenitril) zu fassen; eine Sauerstoffiibertragung im ge-
wilinschten Sinne konnte aber nicht erzielt werden, und der Sauer-
stoff ist demnach nicht befdbigt, in eine Seilenkette von der benach-
barten Nitrogruppe zu wandern.

Wir haben auch begonnen, m- und p-Nitroaldebyde zu unter-
suchen, wobei durch Lichtwirkung von Ciamician und Silber nur
harzige Massen erbalten wurden. Beim m- und p-Nitrobenzaldehyd
verlduft die Reaktion sehr kompliziert, wie schon daraus hervorgeht,
daf sich unter den Umsetzungsprodukten p-Nitrobenzoesiure befindet.
Auch 148t sich das p-Nitiomandelsturenitril nicht glatt umlagern.

Die weiteren Einzelheiten werdea an anderer Stelle versffentlicht.

(o-Nitrocinna-

P. Lindner, Berlin: ,,(Jber Mikrobenverfettung, mit besonderer
Beriicksichtigung des Endomyces vernalis'.

Da an den Endomyces vernuils von Ludwig zuerst die Bedin-
gungen der Zellverfettung klar erkannt worden sind, halte ich es fiir
zweckmiifig, diesen in den Vordergrund der Betrachtung zu stellen,
25 Jahre hat man den Pilz gekannt, ohne ihn als Fetipilz zu be-
zeichnen. Das kommt daher, weil er in dem Milchflul der Baume
so gut wiq gar nicht dazu kommt, Fett zu bilden. Die Baumsilte sind
zu zuckerarm dazu. Ihr Zucker langt gerade aus, um die Zéll-
vermehrung zu gestatten, bei der ja die Bildung der Zellwandung
zuerst in Frage kommt. Fiigt man aber N#hrldsingen reichlich
Zucker zu, dann setzt nach dem Verbrauch des stickstoffhaltigen
Materials die Fettsynthese aus Zucker sogleich in erheblichem MafBe
ein, und zwar so slark, dal auch weitere Zufithrung von Stickstolt
keinen Wachstumreiz mehr auslést.

Endomyces vernalis wichst wie eine Kahmhefe auf der Nahrlssung
in stark gefalteten Hiuten, die leicht abgehoben werden kénnen. In
bezug auf Nahrung ist er nicht wihlerisch. Von EiweiBabbauprodukten
verzichtet er nur auf Guanidin und Betain. Pepton, Asparagin, Aspara-
ginsiiure, Leucin, Tyrosin, Harnstoff, Uracil, Thymin, Hypoxanthin,
Ademin, Kaliumnitrat und Ammonsulfat assimiliert er mehr oder
weniger leicht.

Bis auf Laktose und Xylose, die er nur spirlich assimiliert, geht
er auf allen anderen Zuckerarten gut an, so auf Glucose, Fruktose,
Galaktose, Maltose, Melibiose, Raffinose, auch auf Dextrin, Acetalde-
hyd, Athylalkohol, Erythrit, Mannit, Glycerin und Inulin gelingt die
Zichtung, wobei auch mehr oder weniger starke Fettbildung sich
einstellt.

Technisch wichtig ist sein Verhalten in Sullitzellstollablaugen,
denen er nicht nur den Zucker, sondern, im Unterschied zur Hefe,
auch andere Kohlenhydrate fiir sein Wackstum entzieht, so dafi die
Ausbeute an Kalorien fast die doppelte gegeniiber der Hefe ist.

Nach Angaben von Professor Nadson in Petersburg, der sich
die Verwertung des Meerestanges der nordlichen Meere zum Ziel
gesetzt hat, erndhrt und verfettet der Endomyces vernalis sich leicht in
den daraus hergestellten Nihrlosungen. Da die Meerestange sehr lange
Blattflichen bildet, ist es vielleicht nicht ausgeschlossen, daB man aus
diesen Kulturflichenelemente schafit, die jederzeit leicht und billig
zu erneuern 8ind. Die Meerestange sind reich an Mannit, der ja
leicht in Zucker iibergefiihrt werden kann, lerner sind sie reich an
Kali und auch Phosphorséure, so da die daraus hergestellten Extrakte
eigentlich alles enthalten, wessen der Pilz zum Wachsen und zur Fett-
bildung bedarf. In Amerika haben groBie Firmen das Abernten der
unterseeischen Wilder mit besonders konstruierten Mahmaschinen
bereits in Angriff genommen, zungchst allerdings nur zu dem Zweck,
die Riesenmengen von Tang, die an den mehrere tausend Kilometer
langen Kiisten wachsen, zu Diinger zu verarbeiten. Ob die an unseren
Kiisten angesiedelten Tangarten reichlich genug zur Verfiigung stehen
zu einer #hnlichen Ausbeutung, entzieht sich meiner Kenntnis, jeden-
falls sind aber die meisten Arten, von denen Nadson spricht, auch
vorhanden, so die Laminaria digitata, L. hyperborea, L. sacchariferum,
Fucus vesiculosus u. a. m., die anderwiirts zum Teil auch als Vieh-
futter, sei a8 roh oder besonders zubereitet, beniitzt worden:

Wie weit die Verfettung des E. v. in unseren Versuchen gelungen
ist, mége der von Dr. Demtschland durchgefiihrte Versuch 159
zeigen. 1cbm Originalablauge mit 16 kg Dextrose ergab nach sechs
Tagen 10,08 kg Trockenpilz, darin 4,5 kg Fett (entspricht also 44,72 %
Fett in der Trockensubstanz) auf einer Schalenfliche von 5667 qm.
Als Stickstollnahrung war 1,33 kg Basfurol in Anwendung gekommen,
aufierdem Kali- und Phosphorsiuresalze, .

Im Versuch 112 ergab 3 cbm Originalablauge mit 14,96 kg
Dextrose nach fiinf Tagen 1955kg Trockenpilz, darin 4,10 kg Fett
(20,95 % der Trockensubstanz) aul einer Schalenflliiche von 64,76 qm



592

Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte

Zeitschrift fue
anvewandte Chemie

nach Zugabe von 1,14 kg Basfurol und Mineralsalzen. Es ist gewifs
bedauerlich, da8 man nicht am Beginn des Krieges mit der Ziichtung
im groflen vorgegangen ist, also zu einer Zeit, wo die Einrichtung
grofler Kulturflichen noch erschwinglich war. So ist nur der
theoretische Teil des Fettbildungsproblems zur Geltung gekommen.
Dabei hat sich nun herausgestellt, daB es auch bei anderen Pilzen
leicht gelingt, sie mit Fett anzureichern; besonders unsere gewohn-
lichen Bierhefen verfetten unter geeigneten Bedingungen — reich-
licher Sauerstoff vor allem nétig — in ganz iiberraschender Weise.
Ja, es ist sogar gelungen, Anaerobier, wie Buttersidurebakterien, mit
Zucker bei Luftgegenwart zur Fettspeicherung zu bringen. Bacillus
nycoides und der Schildkrotentuberkelbazillus lassen sich gleichfalls
fettmachen und von dem echten Tuberkelbazillus ist als wahrscheinlich
anzunehmen, dafl er durch Verfettung unsch#édlich gemacht werden
diirfte, was z. B. durch Einatmen gelinder Alkoholdimpfe eingeleitet
werden konnte.

Das klassische Beispiel der Wachstumshemmung durch Ver-
fettung konnen wir bei der Ziichtung des Anthomyces Reukaufii Griifl
uns vor Augen fihren. Fast innerhald 24 Stunden ist”hier die Ver-
fettung beendet und eine Abimpfung der Hefe auf frische Néhrlosung
bleibt ergebnislos. Diese Hefe kénnen wir uns leicht aus dem Sporn
des blithenden Lowenmauls verschaffen und in Bierwiirze in der
Trépfchenkultur schrittweise in der Verfettung verfolgen.

Zum Schluf betonte Verf., wie auch der VerfettungsprozeB im
Tierkorper namentlich bei Kleintieren wissenschaftlich und vielleicht
auch praktisch Bedeutung erlangen wird. Bewundernswert ist z. B.
die schnelle und kriftige Fettbildung in dem Larven des Brotkilers,
die im trockenen Zwisback und Brot fett und saftig werden, ebenso
die unglaublich schnelle Entwicklung fetter Fliegenlarven in Fikalien
oder anderen faulenden Substanzen. Auch die Fettbildung in niederen
und hoheren Pflanzen muBl mach den bei den Hefen gemachten Er-
fahrungen einer griindlicheren Aufklarung entgegengefithrt werden.
Die griinen Pflanzen der Wasserbliite sowie der Kieselalgen sind
hervorragende Fettbildner, die aber als Ausgangsmaterial Kohlen-
sture beniitzen; daB auch hier der Sauerstoff nur vermittelnde Rolle
spielen diirfte, dafiir spricht der Umstand, daB8 z. B. die lettreiche
Aleuronschicht im Getreidekorn in n#chster Nihe der am lingsten
griin bleibenden, also Sauerstoff liefernden Innenseite des Frucht-
blattes liegt. Bei der ,fettigen Degeneration” mancher Organe, z. B.
des Gehirns bei Gehirnerweichung, handelt es sich nicht um eine
Umwandlung von Eiweif} in Fett, sondern um ein Heraustreten des
Fettes aus der Emulsion, die Folge peptischer Enzymwirkungen auf
das Plasma der Zellen. Wemn Endomyces vernalis bei 40—50° der
Selbstyerdauung iiberlassen wird, spielt sich der gleiche Vorgang ab. Die
EiweiBabbauprodukte treten aus der Zelle, und darinnen verbleibt das
zu groBen Kugeln zusammengeschlossene Fett, das jetzt Losungsmitteln
leichter zuginglich ist als vordem. Die fritheren Fettbestimmungen
geben meist zu niedrige Zahlen, da das nicht abgebaute Eiweifl die
von ihm eingeschlossenen Fettkiigelchen vor den Losungsmitieln
schiitzt. Alle fetthaltigen Zellen, die unserm Darm zugefiihrt werden
und deren Wandung schwer verdaulich, sollten daher erst auf-
geschlossen werden, sonst verlassen sie ihn ebenso, wie sie herein-
gekommen. Auch der Endomycespilz mufl durch Siurebebandlung
erst fiir uns verdaulich gemacht werden, wenn wir ihn véllig aus-
nutzen sollen oder es wird gleich ein Pilzextrakt aut der einen Seite
und Fett auf der anderen Seite daraus dargestellt. Wenn wir die
duBere Schickt der Getreidekorner micht durch kurze S#urebeband-
lung verdaulich machen, wird unser Darm bei der bevorstehenden
scharferen Ausmablung wieder unnétig belastet, und der wertvolle
Inhalt der Aleuronzellen geht verloren.

Freymuth. Berlin: ,.lber chemische Mittel im Kampfe gegen
Parasiten von Mensch, Tier und Pflanze".

Ein brauchbares Desinfektions- und Schaédlingsbekdmpfungsmittel
muB3 drei Forderungen erfiillen: in kiirzester Zeit seine Arbeit ver-
richten, die behandelten Gegenstinde nicht schidigen und im Gebrauch
billig sein. Wir wollen die Liste schnell durchfliegen und priifen, in-
wieweit die uns zur Verkigung stehenden Arten von Desinfizienten
diesen Postulaten gerecht werden. Die an sich sehr energisch wir-
kenden Halogene Brom, Chlor, Jod miissen wegen ihrer schidi-
genden Wirkung auf Gewebe und Metalle ausscheiden. Dasselbe gilt
fiir die Mineralsiiuren und freien Alkalien. Nur Cblorkalk und Atz-
kalk haben sich bis in die Gegenwart als gute Desinfektionsmittel fiir
Fikalien bewihrt. Die Soda leistet als Reinigungsmittel fiir Gerite
gute Dienste. Das Wasserstoffsuperoxyd, 1818 gefunden, hat eeinen
bevorzugten Platz bis heute behauptet. Seifenlésungen, besonders im
erwirmten Zustande, besitzen gute bakterizide Wirkung; 10 % ige
auf 75° erbilzt, toten sogar Milzbrandsporen. Allen diesen genannten
Mitteln weit iiberlegen sind Gold-, Silber-, Kupfer- und~Quecksilber-
salze. Von letzteren stehen uns Quecksilberc_van_ld, du_s beiden Oxy-
cyanide und das Sublimat, unser klassisches Desinfektionsmittel, zur
Verligung. Das Sublimat ist bereits im 9. Jahrhundert n. Chr. von
einem Araber, Dschabir, erfunden worden.

Die grofite Zahl wertvoller Desinfektionsmittel liefert uns die
organische Chemie (aromatische Reihe). Ist schon Carbolsdure von

ausgezeichneter bakterientotender Wirkung, so wurde sie durch Ein- -

fithrung der o-Phenosulfosiure (Aseptol) noch bedeutend erhoht.
Die Kresole haben die nachteilige Eigenschalt, im Wasser schwer
I6slich zu sein. Diesem Ubelstande half man.ab, indemn man die Kre-

sole durch Einwirkung von Schwelfelsdure in leichtlosliche Sulfo-
kpesole iiberfithrie (Sanatol oder Automors) oder durch Seifem in
Losung brachte, Kreolin mittels Harzseife-Kresolseifenlosung (Lysol)
durch Fettsdureseife. Der Vollstindigkeit wegen sei noch erwihnt,
dal Solveol vermittels kresotinsaurien Natriums, daB Solutol durch
Kresolnatrium in Losung gebracht sind. Wie nicht anders zu er-
warten, besitzen die chlorierten Kresole einen noch héheren Wirkungs-
grad. Das p-Chlor-m-Kresol ist unter dem Namen Phobrol oder Grotan
im Handel.

In jiingster Zeit sind den Kresolen in den Xylenolen scharfe Ri-
valen erstanden. Speziell m-Xylenol und Chlor-m-Xylenol zeichnen
sich durch héchste desinfektorische Kraft aus. Ein Chlorxylenol-Sapo-
kresol kommt unter dem Namen Sagrotan in den Handel. Auch Thynol
ist wieder zu Ebren gekommen. Ob die jiingsten Kinder der Chemie,
die Tetralinderivate, Tetrahydronaphthol seu Tetralol und Bromtetra-
lol die Sauerstoff abspaltenden Magnesiumhypochlorit (Magnozid) und
Chloramine, in der 6ffentlichen Hygiene eine Rolle zu spielen befihigt
sind, muf3 die Zukunft lehren.

Im Kampfe gegen die Tuberkulose stieB man auf die Schwierig-
keit, die im zihen, dickballigenm Sputum eingeschlossenen Tuberkel-
bazillen abtéten zu koénnen. Heute verliigen wir iiber eine Reihe
dieser Aufgabe gerecht werdender Mittel: Alkalysol, Parmetol, Parol,
Phobrol und Quecksilbersublimat. Uber die Geeignetheit von Chlor-
kalk und Atzkalk sind die Meinungen noch geteilt.

In der Wohnungshygiene sind wir nach moderner Auffassung auf
die Verwendung von Gasen und Dimpfen angewiesen. Leider ist die
Auswahl sehr gering. Formaldehyd allein von allen besitzt bakteri-
zide Wirkung. Zur Vertilgung von léstigen Insekten kommt praktisch
nur Schwefeldioxyd in Frage. Blausdure ist wegen ihrer groflen
Giftigkeit und der dadurch bedingten Gefidhrdung der Menschen (iiber
50 Todesfille) in jeder Form und Gestalt auszuschlieBSen.

Noch grofleren Hemmungen begegnen wir bei Desinfektionen von
Stillen, Schlachthiusern und Kiihlhallen. Stark duflende Mittel, wie
die meisten Kresolpraparate, sind nicht anwendbar, weil Fleisch und
Milch den Geruch und Geschmack dieser leicht annehmen und fest-
halten. An geruchlosen und preiswerten Mitteln herrscht mach wie
vor grofler Mangel.

Von den zum Schutz der Pflanzenwelt gegen vegetabilische und
animalische Parasiten von Praktikern rein empirisch gefundenen
Mitteln haben vor der Kritik vor allem die bestanden, die Arsen, Kalk,
Kupfer, Quecksilber, Schwefel, Seife, Petroleum, Carbolineum, In-
sektenpulver, NieSwurz, Tabak enthalten. Auch die meisten von den
neueren und letzten herausgebrachten Pflanzenschutzmitteln weisen
mehr oder wemiger einen oder mehrere dieser Stoffe als wirksame
Prinzipien auf. Arsen, Kupfer und Schwefel erscheinen im modermen
Gewande der Kolloide, so Kupferarsen (de Ha#&n), Kurtakol und
Nosperal (Hochst). Die gleich giinstige Autnahme wurde Elosan,
einem geschwefellen Harze (Hochst) und Agrotin gegen Erdraupen,
Fructosan gegen Blutlaus, Oidal gegen Mehltau (alle aus der Scheide-
anstalt) zuteil. Seitens der Biologischen Reichsanstalt Berlin-Dahlem
werden als Saatgutbeizen empfohlen: Formaldehyd, Fusariol und
Sublimoform, zwei Quecksilber-Formaldehyd-Priparate, Germisan,
Quecksilbercyanid, Segetan, Silbercyanid mit einem Kupferkomplex,
Uspulun, Chlorphenolquecksilber.

Bei Verwendung von Formaldehyd-, blausiure- und kresolhaltigen
Mitteln st grofle Vorsicht geboten, weil die pflanzliche Zelle auf
Zellgifte empfindlicher reagiert, als die tierische. Vortr. kommt
ain Schlusse seiner Ausfithrungen zu dem Fazit: Viele Mittel scheinen
berufen, aber nur sehr wenige sind auserwihlt, auf einzelnen Ge-
bieten der Menschem-, Tier- und Pflanzenlygiene ersprieliche Arbeit
zu leisten. Dabher richtet er an die industriellen Chemiker den Appell,
wenn miglich noch int-nsiver mitzuarbeiten an dem grofien Werke
zum Besten unserer Volkswohlfahrt und Volkswirtschaft,

Die Ausfithrongen des Vortragenden wurden durch eine reich-
haltige Ausstellung chemischer Stoffe und Zubereitungen besonders
anschaulich gestaltet. Die K-pitel Tier- wnd Pflanzenfiirsorge illu-
strierte er durch eine Reihe schéner Lichthilder.

P. Krais, Dresden: .Chemie und Physik in der Textilindustrie*.

Fait man die Begriffe ,angewandte Textilphysik“ und ,Textil-
chemie” ganz allgemein, so fallen fast alle Vorginge der Textil-
industrie darunter. Ein Textilforscher braucht neben- Physik und
Chemie auch noch die physikalische Chemie, die Kolloidlehre,
Biologie, auch etwas Botamik, Zoologie, Physiologie und sogar
Mineralogie. Dalfiir kann er sich von der eigentlichen reintechnischen
Routine des Spinnens, Webens, Firbens Druckens usw. freihalten.
Auch fiir theoretische Spekulation und Forschung #iber die chemische
Konstitution der Faserstoffe wird er kaum Zeit und Mittel haben,
doch wird er alles auf diesem Gebiete zutage kommende eifrig ver-
folgen. Aus der Schilderung der wichtigsten Arbeiten, die das
Deutsche Forschungsinstitut fiir Textilindustrie in Dresden in den
letzten 3—4 Jahren in eimer chemisch-physikalischen Abteilung
gemacht hat und mit denen es noch beschiftigt ist, wird die Viel-
seitigkeit der Tatigkeit am besten klargemacht. Es handelt sich um
dreierlei verschiedene Klassen von Aufgaben, namlich um kleinere
und um grofiere Arbeiten, die auf Wunsch der Industrie gemacht
werden und umn die eigentliche Forschungsarbeit. Folgende Themen
sind hervorzuheben:  Einflufl des Zusatzes von Chemikalien zur
Flachs- und Haniroste; Verbesserung der Spinn- und Filzfdhigkeit
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von pflanzlichen und tierischen Haaren; AufschlieBung von Holz fiir
die Gewinnung von Edelzellstoiten; Kotonisierung von Flachs- und
Hanfabfillen. Vorwiegend physikalische Anbeitsgebiete sind: Studium
der textilen Einzelfaser in Beziehung auf ihre Feuchtigkeilsaufnahme,
Reiffestigkeit, Bructdehnung, Torsionsfestigkeit, Sprodigkeit usw.
Einfluf der Fiitterungsverhaltnisse bei faserliefernden Tieren, der
Kulturverhiltnisse bei Faserpflanzen, der Aufbereitungs-, Wasch-,
Bleich-, Farbe- und Appreturverfahren, des Lichts und der Lagerung
auf die vorgenannten Eigenschaften der Einzelfaser. — Das Ziel muf
sein, dal man aus den Eigenschaften der Einzelfaser (wozu nur sehr
wenig Material notwendig ist) mit Bestimmtheit voraussagen lernt,
wie die Faser sich bei der Weiterverarbeitung und im Gebrauch ver-
halten wird. :

A. Wohl, Danzig: ,,lber katalytische Oxydation*“.

Verfasser berichtet iber das bereits Juni 1916 in Deutschland
zum Patent angemeldete Verfahren ') qur katalytischen Qxydation von
Naphthalin ?) und Anthracen, das inzwischen in die Technik eingefiihrt
worden dst. Beim Uberleiten eines Gemenges von Luft und Naphtha-
lindampf iiber Vanadinséure, die in diinmer Schicht auf einen passen-
den Trager fein verteilt wird, wird iiber 250° bereits Phthalsdure-
anhydrid gebildet, und bei einer Temperatur von etwa 360 ° 148t sich
der Vorgang glatt und mit ausgezeichneter Ausbeute durchdithren.
Die Umsetzung pro Eimheit Katalysatorgewicht ist bis zu gewissen
Grenzen um so0 hoéher, je diinner die Vanadinsiureschicht ist, ander-
seits kann unter  Verwendung griSierer Katalysatormengem bei nie-
derer Temperatur und mit noch geringern Verlusten gearbeitet
werden.

Die Laboratoriumsversuche wurden in einem schwer schmelz
baren Glasrohr ausgefiihrt, das auf der einen Seite die Luftzufiihrung,
aul der anderen Seite eine angeschliflene Vorlage trug. Das Rohr
lag in einem kiirzeren und einem léngeren Aluminiumblock mit ein-
gesenkben Thermometern, der erstere wurde aul eine passende Ver-
dampfungstemperatur fiir das Naphthalin (100—105 °), der zweite auf
die Reaktionstemperatur erhitzt.

Das Schiffchen mit der gewogemen Naphthalinmenge stand inmer-
halb des ersten Blocks, inmerhalb des zweiten Blocks war das Rohr
mit etwa 20 g gesiebtem Bimsstein von 1—2 mg Korngewicht gefiillt,
und darauf war etwa ¥%—1 % (0,1—0,2 g) Vanadinpentoxyd als Kolloid
aufgetragen. In der Vorlage erschienen dann die langen Nadeln des
Phthalsiureanhydrids, etwa das gleiche Gewicht des verbrauchten
Naphthaling; als Leistung ergab sich etwa das dred- bis vierfache Kataly-
satorgewicht pro Stunde bei 6—81 Lulft.

Aufler Vanadinsiure erwies sich auch Molybdinsiure wirksam,
wenn auch weniger giinstig.

Die Uberlilhrung von Anthracen in Anthrachinon unter den fiir
Phthalsdure erprobten Bedingungen verlduit mit etwas gréflepen Ver-
lusten durch Verbrennung zu Wasser und Kohlensiiure. Man kann
aber hier die Ausbeuten betrdchtlich verbessern, wenn man im Luft-
strom statt mit Vanadinséure, z. B. mit vanadinsaurem Silber beietwa
310—320° arbeitet. Mafigebend fliir die Durchtiihrbarkeit eines sol-
chen katalytischen Oxydationsprozesses ist ja in erster Reihe die Re-
generationstemperatur, bei welcher die aus dem Oxydationskataly-
sator entstehenden niederen Oxyde sich gemiigend rasch und glatt
durch elementarem Sauerstoff wieder oxydieren. Diese Regenerations-
temperatur liegt beim vanadinsauren Silber im Sauerstoffstrom schon
bei 280 °, bei htherem Sauerstoffdruck noch tiefer. Aufler dem Silber-
vanadaten erwiesen sich z. B. auch die Vanadate des Kupfers, Kobalts
und Nickels, ferner Chromate und Uranate wirksam, bei Salzen stark
basischer Metalloxyde aber mur die sauren Salze, z. B. saures Magne-
siumvanadat, Kaliumbichromat, saures Kaliumuranat usw., bei Salzen
schwacher basischer Oxyde dagegen waren an basischem Oxyd
reickere Salze, z. B. Orthovanadate des Silbers und Kupfers am wirk-
samsten. ’

Wird die katalytische Oxydation des Naphthaling bei Gegenwart
von Ammoniak ausgefiihrt, so entsteht unmittelbar Phthalimid. Die
gleiche Verbindung wird auffilligerweise mit 50 % Ausbeute erhalten,
wenn man Nitronaphthalin der katalytischen Oxydation unterwirft; da-
bei muB also ein Umlagerungsproze mit verlaufen, der die Nitro-
gruppe reduziert. Aus Toluol wird meben Bemzaldehyd und Bemzoe-
siure Anthrachinon erhalten, ebenso enisteht Anthrachinpn aus
Phenanthren und Triphenylmettan. Es miissen hier demnach neben
der Oxydation noch Kondensationen eintreten. Sehr viele andere
organische Substanzen, die bei wechselnden Temperaturen gepriift
worden sind, wurden eniweder nicht angegriffen oder in der Haupt-
sache zu Kohlensiure und Wasser verbrannt. Beispielsweise wird
beim Benzol die Kohlensiurebildung betriichtlich erst oberhalb 340 °.
Es gelang aber nichi, den unverindert iibergegangenen Anteil Benzol
auf diese Art tiophenfrei zu erhalten. Acetylen wird bis 375° kaum
angegriffen, tiber 380° verbrannte es explosivartig. Diese Versuche
wurden sowohl mit Vanadinsiure wie mit vanadinsaurem Silber als
Katalysatoren ausgeliihrt.

1) D.R.P. 347610 v. 23. 6. 1916 u 349089 v. 19. 12. 1916 und Avs-
landspatente. Etwa ein Jahr, nachdem das Verfahren den grofien deutschen
chemischen Fabriken bekanntgegeben war, ist es von ‘den Chemikern der
amerik. Kriegsorganisation narherfunden und dann als ein Hauptergebnis ihrer
Kriegrilitigkeit bescbrieben worden.

) W. 48041 v. 29. 6. 1918, erteilt 22. 7. 1922.

A. Wohl, Danzig: ,,lber Acetylenverwertung*.
1. Glyoxalaus Acetylen.

Verfasser hat vor einigen Jahren in der Chemiker-Zeitung iiber
Versuche berichtet '), die er gemeinsam mit Dr. Briunig iiber
die Oxydation des Acetylens mit Ozon ausgefithrt hatte. Es war ge-
funden worden, dafl das Acetylen zu etwa ein Drittel in Ameisen-
siure und zu etwa zwei Dritteln in Glyoxal iibergeht und das Ozon
mit allen drei Sauerstoffatomen als Oxydatiousmittel ausgenutzt wird.
Trolzdem eine .in etwas groferem Mafistabe durchgefithrte Versuchs-
analyse die Ergebnisse der Laboratoriumsversucte bestitigte, konnte
damals eine betriebsméBlige Durchfithrung nicht erreicht werden,
weil eine geniigend leistungsfihige Anlage eine Ozonapparatur von
ganz auferordentlicher Grife erfordert haben wiirde.

Nun hat in jiingster Zeit die Ozondarstellung durch Vervielfachung
der Leistungstihigkeit der Apparatur so grofle Fortschritte gemacht,
daB die Kosten der Anlagen keine bestimmende Rolle mehr spielen.
Aus diesem Grunde kommt das Verfahren jetzt wieder technisch in
Frage, zumal sich inzwischen mannigtache Verwendungen fiir Glyoxal
ergeben haben.

In der damaligen Mitteilung iiber die Glyoxalgewinnung wurde
auf weitere Versuche der Acetylenverwertung hingewiesen, die in-
zwi;chen zum Abschluf3 gelangt sind; dariiber wird im folgenden be-
cichtet.

2. Uberfilthrumg von Acetylem in Aldehyd.

Die Uberfithrung des Acetylengases in Aldehyd ist bisher prak-
tisch nur unter Verwendung von Quecksilberverbindungen durch-
gefithrt worden. Uber Versuche zur Wasseranlagerung mit anderen
Katalysatoren lagen nur iltere Angaben iiber Katalyse mit Kohle vor,
die zu minimalen Ausbeuten fithrt, und der Bericht ilber ein eng-’
lisches Patent der Rhemania (Aachen) und ihrer Mitarbeiter {iber
Katalyse mit Eisenoxydhydrat und #hnliche Verbindungen, die eben-
falls nur Anlagerung von Wasser an Acetylen bis zu etwa 15 % Um-
setzung beschreiben. In der vorangegangenen Mitteilung ist ange-
geben, dafl ein Gemenge von Acetylen und Luft bis zu Temperaturen
von etwa 875° durch Vanadins#ure kaum angegriffen wird und bei
héheren Temperaturen explosiv verbremnt. Bei Gegenwart von Wasser-
dampf und Anwendung vanadinsaurer Metallsalze tritt aber bei Tem-
peraturen von etwa 360—400° eine allméhlich verlaufende Umsetzung
ein, und zwar nebemeinander Oxydation und Hydratation. Als unmittel-
bares Oxydationsprodukt des Acetylens entstehen mit vanadinsaurem
Silber einige Prozent Formaldehyd neben 9 % der Theorie an Essig-
sdure und 44 % an Kohlensiiure, vanadinsaures Kupfer filhrt einen
erheblichen Teil des Acetylenaldehyds in Essigsiure iiber; es wurden
so 21 % Essigsiure auf eingeleitetes Acetylen erhalten neben Spuren
Formaldehyds.

Die Oxydationsvorginge treten aber fast vollstindig zuriick bei
Anwendung eines basischen Zinkvanadats?), das durch Fillen von
Zinkchlorid mit einer Liosung von Ammonvanadat und Natronlauge
erhalten und auf Bimsstein als Triger verteilt wird. Beispie'sweise
konnen bei 380° 75—80 % des eingeleiteten Acetylens in Aldehyd
iibergefiihrt werden; daneben entstehen etwa 5 % Essigsiure und 2 %
Kohlensidure. Bei Versuchen in gréSierem Mafistabe, bei denen eine
héhere Apparaturausbeute angestrebt wurde, lief8 sich eine konstante
Umsetzung des eingeleiteten Acetylens zu 65 % in Aldebyd bei einer
Materialausbeute von 97—98 % erreichen. Diese Ergebnisse erfor-
dern allerdings die Anwendung eines sehr groSlen Uberschusses von
Wasserdampf, der den gebildeten Aldehyd vor weiterer Umsetzung
schiitzt.

Fiir die Untersuchung der Oxydations- und Hydratationsprodukte
des Acetylens mufite ein Verfahren ausgearbeitet werden, Formaldehyd
und Athylaldehyd bequem nebeneinander zu bestimmen. Die Gesamt-
menge beider ergab sich ohne weiteres nach der Rip perschen Me-
thode durch Behandlung mit Bisulfitlosung und Riiektitration mit Jod.
Die Bestimmung des Formaldehyds liefl sich ohne Stérung durch
Gegenwart von Acetylaldehyd genau ausfithren durch Erhitzen mit
sehr verdiinnter Ammoniaklésung am RiickfluBkithler und Titrieren
des nicht verbrauchten Ammoniaks mit Methylrot als Indikator.

Man kénnte annehmen, dafl die Gegenwart des Oxydationskataly-
sators nur erforderlich ist, um die durch eine anderweitige Zersetzung
des Acetylens belegten Oberflichen durch Oxydation frei zu halten.
Das ist aber wegen der hohen Materialausbeute, die sich bei etwas
tieferer Temperatur unter Herabsetzung der Umsetzungsgeschwindig-
keit quantitativ gestalten 148t, wenig wahrscheinlich, vielmehr handelt
es sich um ein eigenartiges Zusammenwirken in dem Sinne, daf} das
Additionsvermogen des Vanadinsiurekomplexes die Bindung des Ace-
tylens und der basische Anteil die Herabsetzung des Oxydationspoten-
tials bedingt und so die Hydratation ermdoglicht.

3. Kondensationsprodukte des Acetylens als
Sprengstoff. )

Bekanntlich kann Acetylen in Beriihrung mit Metallverbindungen
in der Wiarme oder auch durch die Wirkung der stillen elektrischen
Entladung in hochmolekulare, ganz unlosliche Produkte {ibergefiihrt
werden. Bei der Einwirkung von Oxyden des Kupfers auf Acetylen

1) Chem. Ztg. 44, 167 11920, D.R.P. 324202.
%) W. 63920 LV. 120 v. 21. 2, 1919, ausgelegt 21. 8. 1922.
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bei Temperaturen von etwa 230—260° gelingt es nun durch fort-
gesetzte Behandlung mit Acetylen, Produkte zu gewinnen, die nur
noch etwa 0,2 bis 0,3 % Kupfer enthalten, wenn geniigend Raum vor-
handen ist, damit sich die neu entstehenden Mengen der Polymeri-
sationsprodukte ausdehnen konnem, chne den Raum zu verstopfen. Es
liegt hier nicht eine bestimmte Kupterverbindung, sondern im wesent-
lichen ein Polymerisationsprodukt oder ein Gemenge von Polymeri-
sationsprodukten des Acetylens mit wechselndem Kupfergehalt vor.
Die Substanzen sind als Cupren bezeichnet worden. .

Das Cupren kann in zwei verschiedenen Formen erhalten werden,
entweder als eine feinflockige Masse oder in dichten korkidhnlichem
Stiicken, in letzterer Form insbesondere, wenn das Acetylen bei etwas
Lisherem Druck zur Wirkung kommt. Der Ubergang des Acetylens
in Cupren erfolgt so gut wie verlustlos; 4kg Carbid liefern 1kg
Cupren. Die erste ausgedehnte Verwendung dieses Materials und da-
mit seine Einfithrung in die Technik ergab sich durch seine Verwen-
dung als Sprengstofikomponente ?).

Wiahrend z. B. im Dynamit auf 1 Tedil Kieselgur, 3 Teile Nitro-
glycerin kommen, kann 1 Gewichisteil polymeres. Acetylen mit
2 Teilen Nitroglycerin zu einer vollkommen trocken erscheinemden
Masse vereinigt werden. Diese Sprengstoffmischung zeichnet sich
gegeniiber dem Dynamit nicht nur durch dem bedeutend hoheren
Nitroglyceringehalt aus, sondern bietet auch dem Vorteil, dal der
Triager verbrennlich ist, und somit statt als inerte Masse Wirme zu
verschlucken, den Sauerstoffiiberschuf des Nitroglycerins aufnimmt.
Dem entspricht die giinstige Sprengwirkung.

Ebenso wie fir Dynamit kann Cupren auch an Stelle fein vertedil-
ter Kohle oder anderer organischer Stoffe als Kohleustofftrager fiir
Schwarzpulver — Ammonsalpeter — oder Perchloratsprengstoife
dienen, z. B. durch Aufsaugung von Losungen der Sauerstofftriger, so
daB nach dem Trocknen ein Explosivstoff erhalten wird, der eine sehr
weitgehende und gleichmiiBige Mischung von Sauerstofftriger und ver-
brennlichem Stoff zeigt. Wissenige Salzldsungen werden allerdings
nicht ohne weiteres vom Carben aufgesaugi, wohl aber bei Hinzu-
fiigung selir geringer Mengen Benetzungsmittel; es geniigt z. B. weniger
als 54 % Tiirkischrotol, um eine gesétligie Perchloratlosung vollstindig
zur Aufsaugung zu bringemn. Dagegen werden fliissige Luft, starke
Salpetersiure oder starke Perchlorsiiure ebemso wie Nitroglycerin ohne
Benetzungsmittel aufgenommen.

Die bisher wichtigste Anwendung des Carbens als Sprengstoff-
komponente ist seine Benutzung als Patronenfiillung?!) fiir das
Sprengen mit flilssigem Sauerstoff.

Wegen der auBerordentlich grofBen Oberflichenentwicklung wird
der fliissige Sauerstoff nicht nur in weitaus groferen Mengen aufge-
saugt, sondern auch sehr viel langsamer abgegeben als durch sonstige
Kohlenstofftriiger, und dementsprechend kann man so Patronen her-
stellen von gréBerer Lebensdauer und wegen der groflen Ver-
brennungswirme und leichten Verbrennlichkeit des Carbens auch von
hoher Brisanz. Das Verfahren hat sich in ansgedehnten praktischen
Versuchen, die die Sprengluft-Gesellschaft Berlin durchgefithrt hat,
bestens bewihrt.

D. Holde, Berlin: ,[ber Anhydride h&herer aliphatischer Fett-
sauren*.

Die synthetisch aus den hoheren Fettséiurem, d. h. den Haupt-
bestandteilen der natiirlichen Fette auf verhiltnismiBig einfache
Weise, z. B. durch Behandeln mit Essigsiureanhydrid zu gewinnenden
Anhydride sind, theoretisch betrachtet, reine neutrale Kettkdrper, die
im Gegensatz zu allen sonstigen als Fetteisatz vorgeschlagenen Kor-
pern, wie Athylester, Glykolester usw., keine kérperfremden Stoffe ent-
halten. Da sie ebenso gut resorbierbar sind wie die natiirlichen
Glyceridfette, aber wesentlich hoher als diese schmelzen, worin ein
gewisser Vorzug bei der Verarbeitung zu Speisezwecken bestehen
konnte, und das bei ihrer Gewinnung aus den natiirlichen Fetten ab-
fallende Glycerin fiir technische und kosmetische Zwecke frei wird,
50 schien das weitere Studium dieser Korperklasse vom wissenschaft-
lichen und praktischen Standpunkte aus interessani. Einer praktischen
Anwendung der Anhydride stand bisher der zu hohe Herstellungs-
preis sowie ihre noch zu leichte Zersetzlichkeit in freie Siuren bei
Einwirkung der Luft und Feuchtigkeit entgegen, obwohl sie bei gut ge-
leiteter Herstellung olne besondere Vorsicht der Aufbewahrung
woehenlang bei Benutzung als Salatol, zum Teil auch als Bratdl durch-
aus befriedigten.

Die Herstellung ist in Gemeinschaft mit J. Tacke, C. Wilke
und C. Schmidt wesentlich verbessert und verbilligt worden, und
diirfte auch noch weiterhin vervollkommnet werden. Ebenso ist die
Herstellung mittels Phosgen aus den fettsauren Salzen bearbeitet und
verbessert worden. Die Bedingungen der Zersetzlichkeit sind zunéichst

egeniiber heilem Wasser, kalter verdiinnter Lauge und 25 % iger
%alzsﬁure studiert worden und werden weiterhin mit Riicksicht darauf
erforscht werden, wie der Zersetzlichkeit beim Aufbewahren am ehe-
sten zu begegnen ist.

Die friiher hergestellten Anhydride reiner hoherer Fettsduren
waren fast simtlich infolge ungeniigender Reinigungsmethoden un-
zuléinglich rein und zeigten daher nicht die theoretischen Schmelz-
punkte. Es gilt nach aller bisherigen Neudarstellung die Regel, daB

) D.R.P. 352838 v. 14, 1. 1919 u, 352839 v. 1, 3. 1919.
Y W. 54414 IV, 78c v. 10, 1. 1920, ausgelegt 17, 7. 1922.

die Anhydride hdher als dic zugehorigen Fettsiuren und ganz bedeu-
tend hoher als die zugehorigen Glyceride schmelzen. In der e'ek-
trischen Leitfihigkeit zeigen sich zwischen den Anhydriden und den
Fettsiuren in dquimolekularer Verdiinnung in Aceton oder Pyridin
keine Unterschiede. Jedoch scheint Brassidinsiiure und deren Anhydrid
etwas hobere Leitfihigkeit zu besitzen als die stereoisomere Eruka-
siure und derem Anphydrid, woriiber moch weitere Versuche im
Gange sind.

In Gemeinschalt mit Kokinos ist auch die Einwirkung von
Phosgen auf rizinolsaures Natrium geprift worden, wobei Chior-
kohlensiureester der Rizinolsdure bzw, deren Anhydride zu entstehen
scheinen, welche durch Einwirkung von Ammoniak oder Diphenyl-
amin in die entsprechenden Urethane iibergehén diirften. Auch fiir
die Physiologie der Fette und wichtige Verdnderungen derselben, z. B.
den Vorgang des Trocknens und des Ranzigwerdens diirfte die Kennt-
nis der Anhydride wichtige Erkenntnisse lielern, wie schon ein Teil
der bisherigen Arbeiten gezeigt hat.

B. Rassow, Leipzig: ,.lJber die Einwirkung von Schwefeldioxyd
auf Kohle'*. (Nach Versuchen von Koarad Hoffmann.)

Die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und Kohlenstoff ist schon
mehrfach studiert worden. Am genauesten von Berthelot, der sie

durch die Gleichungen
S0, +2C=2C0-}S (1)

480,+9C — 6CO 42 COS + CS, + wenig S )]
aysgedriickt hat.

Dapach hitte man annehmen sollen, daff nur wenig unter 509/,
des Schwefelgehalts des Schwefeldioxyds in Schwefelkohlenstoff iiber-
gefiinrt werden kdrnte. .

Unsere Versuche haben ergeben, daB die Reaktion sehr viel kom-
plizierter ist und da jener Prozenisatz niemals erreicht wird oder
auch erreicht werden kann.

Von den vielen in Betracht kommenden Reaktionen werden die
wichtigsten durch folgende Formeln ausgedriickt:

und

0,4 C > C0, + S {(d: ufni:(l:hgﬁf)en Ubfarschuﬁ ®)
€O, +C T 2C0 @)
CO+S > COS | nebeneinander 5)
Cc428 (s, ®)

Bei sehr langsamer Stromungsgeschwindigkeit des Schwefeldioxyds
tritt kein Schwefelkohlenstoff auf, weil info'ge der langdauernden
Einwirkung tiberschiissiger Kohle hanptsiichlich die Reaktion (3) ver-
liaft, und daher die Reaktion (5) den groBten Teil des Schwefels
beansprucht. Durch Steigerung der Temperatur Haodert man daran
nichts, es vermehrt sich nur die Menge des freien Schwefels.

Bei mittleren Strémungsgeschwindigkeiten beginnt die Bildung
von Schwefelkohlenstofl bei 700°, bei 850° erreicht sie ihr Maximum,
so zwar, daB 35°, des eingebrachten Schwefels als Schwefelkohlen-
stoff entweichen. Dann sinkt die Beteiligung des Schwefelkohlen-
stoffs auf etwa 22°, des Schwefels bei 1000°. Bei noch hSheren
Temperaturen steigt die Tendenz des Zerfalls sowohl des Schwefel-
kohlenstoffs sowie des Kohlenoxysulfides, so daB hauptsichlich
Koblenoxyd und freier Schwefel erhalten werden.

Eine technische Ausnutzung der durchgepriiften Reaktionen zur
Gewinnung von Schwefelkohlenstoff aus Schwefeldioxyd und Kohle
ist somit nicht mbglich.

Die quantitative Trennung der Reaktionsprodukte: Schwefel,
Schwefelkohlenstoff, Kohlenoxysulfid, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd
ist Berthelot und anderen Bearbeitern der Reaktion nicht gelungen.
Stock und Seelig haben eine solche auf die verschiedene Geschwindig-
keit der Reaktion dieser Gase mit Natronlauge aufgebaut, die aber
filr unsere Arbeiten zu zeitraubend war. Wir haben die Trennung
daher folgendermafien durchgefiihrt:

Schwefel wurde in Glaswolle zurlickgehalten, in C3,; geldst und
nach dessen Verdunsten gewogen; Schwefelkohlenstoff wurde als
Additionsprodukt an Trifithylpho-phin gewogen; Kohlenoxysuifid und
Kohlendioxyd wurden gemeinsam ab-orbiert durch NH, -} CaCl-

SNH,
LSsung unter Bildung von O = C< und Calciumcarbonat. Am-
NH,

moniumthiocarbaminat wird durch Wasserstoffsuperoxyd glatt (eine
voriibergehende intensive Gelbfirbung blieb unaufgeklirt) zu Am-
monium~uifat und Ammoniumecarbonat resp. Calciumsulfat und Cal-
ciumcarbonat oxydiert. Calciumearbonat wird abfiluiert, in ~alzsfiure
geldst und mit Natronlauge zurllcktitriert. SO,” wird als BaSO, ge-
wogen; SO,-Gehalt auf die fiquivaleote Menge CO, umgerechnet und
von dem CO, aus Gesamtkohlensiure abgezogen.

Kohlenoxyd im Endgas, dessen Volumen aus dem Gewicht des
abgelaufenen Absperrwassers bekannt jist, nach Hempel mit am-
mobpiakalischer Cuprichiorid-L8sung ab-orbiert. Diese Methode ergab
sehr gut untereinander stimmende Werte.

B. Rassow, Leipzig: .,{ber Formylcellulose*. (Nach Versuchen
von Paul Ddge t1.)

Gemeinsam mit W. Beck habe ich ein Verfabren zur Acetylierung
von Cellulose ausgearbeitet, bei dem das sonst regelmiiflig benutzte
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Essigsiureanhydrid durch ein Gemisch von Phosphoioxychlorid und
Natriumacetat ersetzt wurde.

Da ein Anbydrid der Ameisensiure nicht bekannt ist, wurde eine
analoge Mischung von Phosphoroxychlorid und Natriumformiat zu.
sammen mit Ameisensiure von 95°, zur Formylierung von Celiulose
erprobt. Wir ernielten so Formylcellulosen, die sich von einem sehr
weit abgebauten Cellulosemolekiil ableiten;eihr Gehalt an Ameisen-
sHure i-t schwankend; er steigt bis zu 30°/,. LiSt maa das Natriam-
formiat aus dem Reaktionsgemisch fort, so bilden sich in kiirzerer Zeit
Formyiceilulosen von meist noch hoherem Formylgehalt, die sich aber
von noch stiirker abgebauter Cellulose ableiten.

Abhnliche Produkte erhilt man nach den Vorschriften der Patent-
literatur; am giinstigsten sind die, bei denen Hydratcellulosen mit
Ameéisensﬁure ohne Zuhiifenahme von Kondensationsmitteln behandeit
werden. '

In allen Féllen wirkt die Ameisenéure nicht nur veresternd, sondern
auch hydrolysierend, und diese Hydrolyse muf vorausgehen, wenn
Veresterung tiberhaupt stattfinden soll.

Die Formylcellulosen sind nicht nach einfachen molekularen Ver-
hiltnissen aufgenaut und erreichen niemals die Zusammensetzung eines
Triformiats. Meist liegen die Werte zwischen denea von Mono- und
Diformiat.

. Alle Arten von Formylcellulosen l8sen sich in konzentrierter Chior-
zinklosung und starker Ameisensiure, wobei die letztere zugleich eine
formylierende Wirkung ausiibt. Die Produkte mit héherem Formyl-
gehalt 16sen sich mehr oder weniger leicht in Phenol, Pyridin, Acetin,
Milchsiure und 50°joiger Essigsdure. Mit Phenol kann man Trennungen
in hoch und niedrig formylierte Anteile durchfiihren.

Die Formylcellulosen sind sehr unbestindig. Schon bei dem Ein-
riihren der Reaktionsgemische in Wasser, und besonders bei lingerem
Auswaschen der abgeschiedenen Produkte wird reichlich Ameisensiure
abgespalten, so dafl, wenn nicht besondere VorsichtsmaBregeln ergriffen
werden, schlielich fast reine Hydratceliulosen erhalten werden. Die
Gegenwart von Wasserstoff- oder Hydroxylionen beschleusigt den Zer-
fa!l sehr betrichtlich. Auch wenn man Alkohol als Fillungsmittel
benutzt, findet eine Aufspaltung unter Bildung von Athylformiat statt,
die zu des-en Bildung notwendige Ameisensiure wird der Formylcellu-
lose entzogen. Diese Reaktion verldu!t besonders schunell, wenn Kata-
lysatoren (Phosphoroxycniorid und Sulfuryichlorid) zugegen sind. Auch
beim Aufbrwahren an der Luft findet die Abspaltung von Ameisen-
sdure aus Formylcellulose statt. Ebenso beim Stehenlassen mit reinem
Wasser. Im letzteren Falle ist die Zersetzung fein verteilter Formyl-
cellulose nach einigen Wochen praktisch vollstindig. Damit stimmt
iiberein, daB8 manche Muster von technischer ,Formylcellulose® fast
keine Ameisensidurereste mebr enthalten.

Die Zersetzung von Ameisensiureestern der Cellulose nimmt einen
ganz analogen Verlauf wie die der Ester einfacher Alkohole. Durch
Reihen von Versuchen, die mit Athyl- und lscamylformiat durch-
geftibrt und die durch Kurven illustiiert wurden, konnte dieses Ver-
halten bestitigt werden.

5 F. lZernik, Berlin-Wilmersdorf: ,,Die Veredlung der Naphthen-
sdure*').

Naphthensiure wird bei der Reinigung des Roherdales als listiges
Abfallprodukt gewonnnen; sie hat ihres abscheulichen und lange an-
haftenden Geruches halber bisher nur beschrinkte Anwendung ge-
funden, obwohl ihre schmierseifenartigen Alkalisalze ein vorziigliches
Waschvermogen besitzen. Vortr. ist es gelungen, zum ersten Male
eine wirklich geruchlose Naphthensiureseife herzustellen, die weder
auf damit geswaschenen Geweben noch auf der menschlichen Haut
irgendwelchen Geruch hinterliBt. Die gereinigte Naphthensiure und
ihre wasserléslichen Salze und noch mehr verschiedene aus ihr neu
hergestellte geruchlose Ester erwiesen sich als wirksame Heilmittel
gegen Kritze und andere parasitire Hauterkrankungen. Da Naphthen-
sfure selbst nicht unbedeutende antiseptische Eigenschaften besitzt,
eignet sie sich auch zur Herstellung von Desinfektionsmitteln vom
Typ des Lysols und Kreolins, derart, daB an Stelle der iiblichen Fett-
oder Harzseifen Naphthensiureseife verwendet wird. Es gelang ferner,
aus Naphthensiure bis zur Farblosigkeit helle Kunstharze herzu-
stellen, die dem Kolophonium #uBerlich voéllig gleichen, es aber in
vieler Beziehung ibertreffen und sich im iibrigen hinsichtlich Hirte,
Elastizitit und Loslichkeit beliebig abstimmen lassen. Aus diesen
Harzen kann man weiterhin ausgezeichnete Lacke und auch Kunst-
wachse herstellen. Die betreffenden Arbeiten wurden unter Leitung
des Vortragenden im Laboratorium der Erdél- und Kohle-Verwertung
A.-G., Berlin, ausgefiihrt und sind durch Patentanmeldungen weit-
gehend geschiitzt.

C. Paal, Leipzig: ,,Uber die katalytische Oxydation des Kohlen-
oxyds*.

yDie in Gemeinschaft mit Albert Prof ausgefiihrite Unter-

suchung bildet die Fortsetzung der Arbeiten iiber die katalytische

Oxydation des Kolilenoxyds in Gegenwart des nach dem Paalschen’

Vertahren dargestellten kolloiden Plahns, Iridiums und Osmiums
(Ber. 49, 548). An Stelle der drei vorgenanmten Metalle trat das auf
gleiche Weise dargestelite kolloide PaMadinm, das als Hydrosol mund

1) Der Originaiaufsatz muBte aus einem besonderen Grunde vor Erscheinen
dieses Heftes veroflentlicht werden (ds. Ztschr. 35, 566 [1922]). Dennoch
wird das Autoreferat der Vollstindigkeit des Berichts halber wiedergegeben.

als Gel, auf feinpulveriges Calciumecarbonat niedergeschlagen, zur An-
wendyng gelangte. Die Versuche wurden wie mit den drei anderen
Platinmetall-Hydrosolen in einer mit Glasbiirette verbundenen Paal-
schen Schiittelente ausgefithrt. Kohlenoxyd und Sauerstoff wurden
in dem der Gleichung 2 CO + 0, — 2 CO, entsprechenden Volumver-
hiltnis verwendet. Das als Katalysator dienende in der Ente befind-
liche Palladiumhydrosol enthielt die zur Bindung des entstehenden
Kohlendioxyds erforderliche Menge Natronlauge. Die katalytische Wirk-
samkeit des Palladiums bei gewdhnlicher Temperatur (17—20°) er-
wies sich derjemigen des schon untersuchten Platins, Inidiums und
Osmiums mm das mehrhundertiache iiberlegem und fiihrte stets zu
einer quantitativ verlaufenden Oxydation des Kohlenoxyds. Die ange-
wandien Palladiummengen bewegten sich zwischen 0,001 und 0,1 g. Die
Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit steigender Palladiummenge zu,
jedoch nicht im gleichem Verhiltnis. Bei Verwendung von 0,001 g
Palladium wurden 94,65 ccm Kohlenoxyd in 170 Minuten quantitativ
zu Kohlendioxyd oxydiert. Bei einem Mengenverhiltnis des Kataly-
sators von 0,001:0,01:0,1¢g verhielten sich die Reaktionsgeschwindig-
keiten wie 1:2,67:4,7. Die Konzentration der Palladiumhydrosole
war bei Anwendung gleicher Palladiummengen nur von geringem Ein-
fluf} aul die Oxydationsgeschwindigkeit, dagegen verliduft diese vollig
proportional der Konzentration des Kohlenoxyd-Sauerstoff-Gemisches.
Ein Oberschufl des einen oder anderen Gasbestandteils im Gasgemisch
wirkt lediglich als Verdiinnungsmittel und vermindert daher die Re-
aktionsgeschwindigkeit. Erhéhung der Temperatur (Versuche bei 20 °,
30°, 40°, 50° und 60 °) bedingt eine Beschleunigung des Oxydations-
verlaufes. Da jedoch der mit steigender Temperatur erhdhten Re-
aktionsfihigkeit die abnehmende Diffusionsgeschwindigkeit des Gas-
gemisches entgegenwirkt, so betrigt der Temperaturkoetffizient nur
ungeldhr 0,5. Das Alter der verwendeten kolloiden Palladiumprépa-
rate — es kamen Irischbereitete und solche, die sechs und sieben Jahre
alt waren, zur Verwendung — ist ohne wesentlichen Einflufl auf ihre
katalytische Wirksamkeit. Auch bei mehrmaliger Anwendung ‘zur
Kohlenoxyd-Oxydation war eine Abschwichung der Wirksamkeit des
Palladiumhydrosols nicht wahrnehmbar, ebensowenig auch bei linger
davernder Vorbehandlung des Katalysators mit reinem Kohlenoxyd.
Dagegen verliert mit Kohlenoxyd vorbehandeltes kolloides Palladium
mehr oder minder vollstindig seine Fiahigkeit als Wasserstoftiiber-
trager. Durch Behandlung mit Sauerstoff erlangt es wieder seine ur-
spriingliche Wirksamkeit. Der Nachweis von Hydroperoxyd oder
Ameisenséiure als Zwischemprodukt bei der katalytischen Oxydation
des Kohlemoxyds gelang nicht. Wie das Palladiumhydrosol verhielt
sich auch das auf feinpulverigem Calciumcarbonat niedergeschlagene
Palladinm-Gel, dessen katalytische Wirksamkeit nur wenig geringer
war wie die des Palladium-Hydrosols.

Liesche, Seelze bei Hannover: ,.Chemisches Apparatewesen
und technologischer Unterricht".

" Die Ausstellung, die mit der diesjahrigen Naturforscherversamm-
lung verbunden ist, bietet einen eindringlichen Eimblick in die Be-
deutung des Apparatewesens fiir die forsghende und die angewandte
Naturwissenschaft.

Die chemische Apparatur im besonderen hat durch die drei bis-
herigen Ausstellungen ,,Achema* gelegentlich der letztjiéhrigen Haupt-
versammlungen des Vereins deutscher Chemiker einen férdernden
_Einfluf erfahren mit einem von Jahr zu Jahr wachsendem Erfolg.
Immer mehr emtwickelt sich das chemische Apparatewesen zu einem
wichtigen Zweige der angewandten Chemie, der mit zunehmender Not-
wendigkeit eine besondere systematische Behandlung in Literatur und
Unterricht erfordert. Es iritt hiermit ein- Problem der chemischen
Technologie, das von dem Gottinger Professor der Okonomie,
JobannBeckmann, der ihr den Namen gegeben, in seinem Ent-
wurf einer ,allgemeinen Technologie* 1806 erfaBt und, wenn auch
unvollkommen, verfolgt worden ist, auf. .

Eine aut der Hohe der heutigen Zeit stehende ,,allgemeine che-
mische Technologie” wiirde den zweckentsprechenden Rahmen dar-
stellen fiir eine grundlegende Behandlung des chemischen Apparate-
Wesens.

Die chemische Technologie wird heute im Unterricht woh! fast
ausschlieBllich in Form einer ,speziellen Technologie® dargeboten, wo-
bei der Werdegang eines bestimmten Fabrikates geschildert wird und
die hierfiir notwendigen Manipulationen, Apparate, Maschinen an den
betreffenden Stellen dieses Werdeganges beschrieben werden. In der
speziellen chemischen Technologie tritt notwendigerweise das Stoff-
liche in den Vordergrund: das Apparative und Maschinelle erscheint
als eine Reihe von zwar notwendigen und bedeutungsvollen, aber
zufilligen Einschiebungen ohne gegenseitigen Zusammenhang.

- Es besteht also das schon von Johann Beckmann erkannte
Bediirinis, neben eine spezielle Technologie eine allgemeine oder
vergleichende Technologie zu stellen, die nach der Gleichkeit
und Ahnlichkeit der Manipulationen, Apparate und Maschinen ange-
ordnet ist, welche verschiedemen stofflichen Umwandlungen dienen.
Hierbei treten nun die chemischen Stoffe ihrerseits und ihre Reaktio-
nen zuriick und erscheinen als Anwendungsbeispiele fiir bestimmte
Apparattypen.

Aus der Gegeniiberstellung ergibt sich die %egenseittige Ergin-
zung beider Behandlungsarten: die allgemeine Technologie kniipft
dort an, wo die spezielle Techmologie in der Besprechung der Einzel-
probleme aufhort, und umgekehrt.

g4
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Fiir die mechanische Technologie hat die Entwicklung der
vergleichenden Behandlung nach Johann Beckmann weitere Fort-
schritte gemacht, namentlich unter dem férdernden Einflu des Han-
noveraner Technologen Karl Karmarsch um die Mitte des vori-
genJaluhunderts. Die allgemeine mechanische Technologie beriihrt nun
eine groBe Anzahl von Problemen, die fiir den technischen Chemiker
von grofter Bedeutung sind. Es fehlt auch nicht an besonderen, fiir
die chemische Technik in Betracht kommenden Darstellungen. Es sei
nur auf die apparativen und maschinellen Kapitel in Ullmanns
Lexikon oder auf das ausgezeichnete Werk von A, Parnicke ,Die
maschinellen Hilfsmittel der chemischen Technik® verwiesen.

Was aber bisher fehlt, ist eine allgemeine wirklich chemische
Technologie, d. h. eine chemiscte Technologie, die die Gesichts-
punkte der allgemeinen Chemie ihrver Systematik zugrunde legt, die
ausgeht von der Art der chemischen umd physikalisch-chemischen
Prozesse und die giinstigsten apparativen und maschinellen Bedin-
gungen fiir ihren Ablauf entwickelt.

Eine solche allgemeine ohemische Technologie wiirde das ge-
samte chemische Apparatewesen, Laboratorium- und Industrieapparate
einheitlich umfassen.

Als ein sehr .fruchtbares und umfassendes Einteilungsprinzip
wind jedenfalls der Begriftf der Phase im G ib b s schen Sinne dienen
kénnen: Vorginge in einer homogenen, solche in einem kolloid-
disperser: Phasengemisch, Voigiinge zwischen zwei oder d ei Phaseén,
das Verschwinden vorhandener und das Auftreten never Phasen. Da-
mit diirfte ziemlich erschoplend die Mannigfaltigkeit der chemischen
Prozesse und gleichzeitig der Zweck chemischer Apparate zusammen-
gefafit sein.

Fiir die Beurteilung des einzelnen Apparates, der einem bestimm-
ten Vorgange dienen soll, bieten sich zunichst die beiden Kenn-
zeichen: Material und Gestalt. Auch diese Einteilung ist erschop-
fend, wenn wir in die Gestalt nicht nur die Dimensionierung der festen
Teile, sondern bei maschinellen Vorrichtungei, wie Rithrwerken,
Drehtrommeln, Ventilen, Hihnen, ihre gegenseitige Bewegungsmég-
lichkeit mit einbegreifen.

Es ist nun im Einzelfall die Frage zu beantworten: Welche For-
derungen stellt ein chemischer Prozef an Material und Gestalt des
Apparates, der fiir seine zweckmiifigste Durchfiihrung dienen soll?
Welche Anforderungen werden erstens an das Material gestellt in bezug
auf seine chemische und mechanische Widerstandsfihigkeit und seine
Passivitit oder auch seine chemische, etwa katalytische Mitwirkung?

Nach Erledigung der Materialirage handelt es sich um solche
naturgesetzlichen Bedingungen des chemischen Prozesses, die von
der Gestaltung des Apparates abhingen, Welches sind der zweck-
maBigste Bau und die zweckmiBigste Konstruktion?

Es leuchtet alsbald ein, daB es vornehmlich die physikalisch-
chemischen Bedingungen sind, die hier die erste Rolle spielen. Denn
die Dimensionierung bestimmt die linearen Entfernungen, die Ober-
flichen und die Inhalte in ihrem gegemseitigen Verhidltnis, und es ist
bekannt, eine wie verschiedenartige Bedeuwtung diese drei Groflen fiir
den chemischen Prozel haben. )

Die Entfernungen verlangsamen die Stoff- und Energiediffusion
in homogenen Phasen: die Oberflichen erméglichen Vorginge
zwischen verschiedenen Phasen; die Inhalte erhthem die Chargep.
Das Verhiltnis zwischen Entfernungen, Oberflichen und Inhalten ist
von der groften prakiischen Bedeutung, denn es bleibt bei einfacher
geometrischer VergroBerung des Apparates nicht konstant, weil dem
linearen Verhiltnis der Entfernungen ein quadratisches der Ober-
flichen und ein kubisches der Inhalte entspricht. Hier liegt die
Klippe, an der die Uberfithrung eines im Laboratorium wohl aus-
gearbeiteten Prozesses in die Technik so oft scheitert. Ihre klare
Erkenntnis wiinde manche Enttiuschungen vermeiden labsen.

Eine allgemeine chemische Technologie, deren Programm in
ganz groBen Umrissen angedeutet worden ist, wiirde ihren Stiitzpunkt
in den Gesetzen der allgemeinen Chemie haben. Sie wiirde die Er-
fassung des jeweils Besten immer weniger der allmihlich vorwirts-
tastenden, nur durch Fehlschlige belehrten Erfahrung iberlassen.
Thre Hille ist die in den Naturgesetzen induktiv zusammengefafite und
prizisierte, zur Erkenninis gewordene Erfahrung, aus der sie durch
mathematisch-logische Deduktion das Notwendige entnimmt.

Das Problem des ,Besten* 148t sich auf eine allgemeine Formel
bringen, die durch Beantwortung folgender Frage gelost wird: Wie
wird mit dem geringsten Autwand der grofite Ertrag in einer dem
betreffenden Zweck angemessenen Zeit erreicht? Die Zeit soll oft,
aber nicht immer die kiirzeste sein.

Der mathematisch Geschulte erkennt sofort, dal es sich um die
Losung von Maximal-Minimal-Aufgaben handelt, die im allgemeinen
leicht zu 16sen sind, sobald nur der richtige Ansatz gefunden ist.

Der richtige Ansatz ist aber hdulig um so schwieriger, als er
nicht aussctlieSlich Stoftkonstanten, Emergie- und Zeitgrofien ent-
halten dar!, sondern einem Prinzip unterworfen werden muf}, das
fiir jede chemische Apparatur ausschlaggebend ist, das Pninzip der
Wirtsehaftlichkeit.

Die Wirtschatt aber rechnet mit Werten, die sie in letzter Linie
nicht an Naturmafien, sondern am Geldmafl mifit.

Stoff und Energie bleiben konstant und geben bei ihrer Um-
wandlung immer einen groferen und geringeren Abfall. Der Ertrag
kann den Verbrauch deshalb nie iibersteigen.

Anders ist es mit den Werten. Die Wirtschaft fordert, daf3 der
Wertertrag den Wertverbrauch in jedem Prozesse iibersteigt; sie
fordert gebieterisch eine Wertsteigerung. Der Krieg und seine
Folgen .Jassen uns deutlich den verheerenden Einflufl einer Ver-
nichtung von Wirlschaftswerten spiiren.

Die Beurteilung der Zweckmifigkeit eines chemischen Apparates
mufl also unter gleichzesiger Beriicksichtigung der maturgesetzlichen
und der wirtschaftlichen Bedingungen geschehen. Die in das Exempel
eingehenden Zahlen ¢ragen nicht nur die wissenschaftliche Benennung,
wie Kilogramm, Kalorien, Kilowattstunden, sondern alle Stoffmengen
und Energiegrofien sind letzten Endes in Mark und Plennigen aus-
zudriicken.

In gewissen Grenzen konnemn verschiedene Materialien dem
gleichen Zweck oder ein Material verschiedenen Zwecken dienen und
verschieden dimemsioniert werden. Die gleiche Energiemenge kann
nach Intensitit und Kapazitdt verschieden zerlegt werden. Uberall
handelt es sich darum, die optimale Wahl, Zusammensetzung und
Dimensionierung des Materials und die optimale Wah] der Intensitits-
und Kapazititsfaktoren der Energie zu finden, um eine moglichst
grofle Wertsteigerung im wirtschaftlichen Sinne zu erzielen. Das
Gesagte kann in folgenden Thesen zusammengefaft wenden: Eine
allgemeine chemische Technologie nimmt threm Ausgangspunkt von
der Wesensart des chemischen Prozesses, zeigt seine Abhingigkeit
von den chemischen und physikalischen Bedingungen und legt dar,
wie letztere durch die chemische Apparatur erfiillt werden.

Fiir die Beurteilung einer bestimmten Apparatur ist ihre Leistung
zunichst im energetischen Sinne mafigebend. Das so herausgearbeitete
naturgesetzliche Optimum ist aber schliellich dem wirtschaftlichen
Optimum unterzuordmen.

Die Not der Zeit verlangt von der deutschen Wirtschaft die
Wiederschaffung der ungeheuren, durch den Krieg und das Friedens-
diktat verloren geg Werte. Die chemische Industrie ist in
hervorragendem Mafle an dieser schweren Aufgabe beteiligt. Die
Entwicklung dieses chemischen Apparatewesems ist geeigmet, durch
Ermdglichung neuer und Verbesserung alter Verfahren die Riesen-
arbeit der notwendigen Wertsteigerungen zu erleichtern und abzu-
kitrzen. Das chemische Apparatewesen mufl sich daher eine be-
sondere Stellung in Literatur und Unterricht erobern. Seine wissen-
schaftliche und didaktische Behandlung geschieht am besten im
Rahmen einer allgemeinen vergleichenden Technologie.

K. G. Jonas, Breslau: ,,[Jber neuere Ergebnisse von Lignin-
untersuchungen*.

Vortr. fiihrte die gegen die schon friiher von ihm angezweifelte
aromatische Natur des Lignins sprechenden Griinde an und entwickelte
eine Reibe von Gesichtspunkten, die seine Anschauung stiitzen, nach
der das Lignin ein Anhydro- und Reduktionsprodukt der Pentosen
darstellt und als kondensierter Furank8rper aufzufassen ist. Auf Grund
der E'gebnisse seiner Arbeiten erkldrte er siimtliche bisber aufgestell-
ten Ligninformeln fiir unrichtig und verfritht und verzichtete darauf,
eine Formel aufzustellen, die dem von ihm angenommenen Furan-
charakter des Lignins Rechpung trigt, da die Abbauversuche des Li-
enins bisher kein eindeutiges Bild ergeben haben, wenn sich auch die
Abspaltung eines Furankomplexes aus dem isolierten, nicht mehr mit
den tiblichen Mitteln hydrolysierbaren Lignin durchfilbren lief und
Bernsteinsfiureanbydrid in den Oxydationsprodukten des Lignins nach-
weishar war.

Nach Ansicht des Vortr. ist die Frage nach der Struktur des Li-
gning zurzeit noch nicht geltst, und die Beweise der gréfieren Berech-
tizung der einen oder andern Anschauung miissen erst noch erbracht
werden. Keinesfalls 18t sich nach Lage der Dinge die von verschie-
denen Seiten mit groBer Bestimmtheit vertretene Anschauung recht-
fertigen, daf die aromatische Natur des Lignins zweifellos erwiesen
sei. Zum mindesten wird man zugeben milssen, dafl gute Griinde
auch fir die Berechtigung der vom Vortr. vertietenen Auffassung vor-
liegen, zu deren Stiitzung weitere Versuchbe im Gange sind.

F. Léwe, Jena: ,,[ber optische Betriebskontrolle.

Um gleichméflig gute Ware zu erzeugen, zieht die Industrie alle
zweckmifligen Hillsmitte]l heran. Einkauf bester Rohstotfe, Benutzung
der geeignetsten Maschinen und der vorteilhaftesten Fabrikations-
methoden geniigen aber noch micht, um das hohe Ziel zn erreichen.
Es kommt darauf an, alles Minderwertige wihrend des Fabrikations-
ganges so frith als moglich zu erkenmen und sofort auszuscheiden,
und das allmihlich entstehende Erzeugnis Schritt fiir Schritt zu
priifen, so daB8 bei der letzten Priifung, derjenigen der fertigen Ware,
kein Ausschufl erkenmbar ist.

Diese fortlaufende Priifung ist die Betricbskontrolle. Sie hat eine
groBe Fiille von physikalischen Beobachtungs- und Mefiverfahren in
den Dienst gestellt, chemische, mechamische, elektrische, akkustische
und optische. Eine Auswahl der optischen Methoden der Betriebs-
kontrolle, wie sie in Betrieben der chemischen und keramischen
Industrie, in Eisenhiitten und optischen sowie feinmechanischen
Werken, im Maschinenbau und der Textilindustrie, im Gérungs-
gewerbe wie in der Zuckerindustrie, kurz in allen Zweigen der
Industrie iblich sind, bildete den Gegenstand des Vortrags, der
durch zahlreiche Abbildungen der jiingsten Modelle von Priifgeriten
optischen Charakters erldutert wunde.

Die Lingenmessungen zur Priifung von Lingen, Dicken oder
Tieten werden mit MeBmikroskopen, Tiefentastern und Feinmef-
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schraublebren auf Hundertstel Millimeter genau ausgefiihrt; der
Komparator, der Werkstattsdickenmesser und das Optimeter liefern
dagegen noch das Tausendstel Millimeter, das man im Gesichtsfelde
des Optimeters z. B. abzihlen kann wie die Zinken an einem Kamue;
die genannten Apparate dienen vorwiegend der dauerndem Nach-
prifung der Lehren, mit denen wiederum der Arbeiter jedes einzelne
Btiick einmer Serie gleichartiger Teile, z. B. Spindeln, priift. — Mit
Kolorimetern wird in der Stahlindustrie der Koblenstoffgehalt, "der
den Stahl vom Eisen umberscheidet, fesigestellt, oder der Mangan-
gehalt in Spezialstihlen. Die Milzereien priifen die Firbekraft ihrer
Produkte in gleicher Weise. Der Farbenmesser setzt die Textil-
industrie, die Lackfabriken und Papierfabriken in den Stand, dauernd
gleichméBig gefirbte Ware herzustellen, oder anderseits das Aus-
bleichen neuer Farben zahlenméfig zu verfolgen.

Die Polarimeter zeigen din Zucker-, Malz-, Stirkelosungen die
Konzentration an, die z. B. durch Eindampfen zu-, durch Vergirung
abnimmt und geben dem Leiter des Betriebes Tag und Nacht wert-
volle Winke fiir die BetriebsHihrung.

Das Spektroskop meldet minimale Spuren von Verunreinigungen,
7. B. einen Gehalt von ?/weo Blei in sonst reinem Kupfer, untriiglich
durch markante Spektrallinien; als Beleg fiir Streitfille oder fiir
Forschungszwecke dienen die photographischen Aufnahmen der
Spektren mit Hilfe moderner Spektrographen, die in der Film- und
Plattenindustrie die Qualitait neuer Emulsionen =auls sorgfaltigste
registrieren. Seltene Mineralien, Staub, verrgten ihre Zusammen-
setzung dem kundigen Spektroskoptiker. — Die groBe Gruppe der
Refraktometer dient eigentlich aur Messung der Lichtbrechung von
Glisern, Olen, Losungen usw., aber diese theoretisch anmutende
Physikalische Zahl hat einen eminent praktischen Wert; sie gibt Auf-
schlufl iiber die Reinheit oder Verfilschung von Rohprodukten, z. B.
Olen, iiber den Konzentrationsgrad von Losungen, iiber Wasserzusatz
zur Mileh, {iber die Stammwiirze von Bieren, den Wassergehalt von
Zuckersiften, Sirup, Kunsthonig, Marmelade. Eine verfeinerte Form
der Refraktomeler macht von der Erscheinung der Imterferemz
Gebrauch — Interferometer —, um mit einer tausendmal hoheren
Genauigkeit die Reinheit von .Gasen, etwa von elektrolytisch her-
gestelltem Wasserstoff, oder die Anreicherung der Betriebsluft an
geruchlosen, aber gefilirlichen Bestandteilen oder die Anniherung
der Luftzusammensetzung, z. B. in Betriebsrdumen mit Atherdampf, an
der Grenze der Explosionsgefahr, nachzuweisen, schlieBlich zur Ver-
meidung von Betriebsstorungen durch allmihliche Verinderungen des
verarbeiteten Gasgemisches oder durch Undichtheit von Leitungen.

Die Ermittelung der Wirmeausdehnung von Glasschmelzen durch
Interferenzmessungen schuf die Grundlagen fiir die deutsche Thermo-
meterindustrie und die Herstellung des Geriteglases liir Chemiker.
Zu den allerfeinsten Lingenmessungen im Maschinenbau dient der
Interferenzkomparator, mit dem man das !},n, mm miihelos moch in
20 Teile teilem kann. So verhilft ein Zweig der Physik, die messende
Oplik, an ihrem Teile der gesamten Industrie zu einer wirksamen,
unbestechlichen Betriebskontrolle, der Grumdlage. fiir die Erzeugung
von Qualititsware. In der Diskussion wurde bekannigegeben, dafl
die erwahnten Apparate mit ganz wenigen Ausnahmen in der Aus-
stellung ,Industrie und Wissenschaft“ vorhanden sind.

Abteilung 6:

Agrikulturchemie und landwirtschaftliches Versuchswesen
in Gemeinschaft mit den landwirfschaftlichen Versuchsstationen.

F. Honcamp, Rostock: ,,Die Amide in ihrer Bedeutung fiir
den Pflanzenfresser. :

Die allgemeine Anschauung, dafl die Amide das Eiweifl micht
ersetzen koéunen, trifft auf die Wiederkiduer nicht zu. Stickstoffhaltige
Verbindungen nichteiweiBartiger Natur, einem am verdawlichen Eiweif3
armen, an leicht l6slichen Kohlenhydraten jedoch reichem Futter
zugelegt, wirken nach den bisherigen Untersuchungen beim Wieder-
kiduer zum mindesten eiwei end.
sache in der Weise, daf fiir die zahlreichen in den Migen und Dérmen
der Wiederk#uer hausemden Mikroorganismen die Amide eine bessere
Stickstolfnahrungsquelle sind als die EiweiSistofle, und dafl infolge-
dessen bei reichlichem Vorhandensein von Amiden im Futter die
Bakterien diese als Stickstofiquelle bevorzugen und das eigentliche
Eiweil verschonen. Weiterhin nimmt man an, daff die Amide von
den im Magen-Darmkanal hausenden Bakterien assimiliert und 2u
Bakterieneiweil aufgebaut werden, welches dann wiederum an einer
anderen Stelle des Verdauungssclilauclhes resorbiert wird. Die
Bakterien wiirden hiernach aus gewissen Amiden und leicht 1oslichen
Kohlenhydraten -direkt eine EiweiBsynthese vollziehen und das so
gebildete BakterieneiweiB wenigstens teilweise an die Stelle des
eigentlichen Futtereiweifles treteu.

Bei dem derzeitigen Mangel am eiweifireichen Futterstoifem, be-
dingt durch die Unmdoglichkeit, solche wie frither aus dem Auslar}de
einzufithren, gewinnt heute die Frage mach dem Nahrwert der Amide
tiir das landwirtschaftliche Nutzvieh eine um so gr_ﬁﬁene Bedeutung,
wenn es gelingen sollte, solche in_groBerer Menge im Inlande selbst
zu gewinnen oder herzustellen. Es ist zuerst W. V5ltz gewesen,
welcher die Aufmerksamkeit auf das Amid der Kohlensiure, den
Harnstoft, hingelenkt hat. Die von W. V§ltz mit einem aue-
gewachsenen Hammel und drei Limmern ausgefithrten Unter-
suchungen haben zu dem Ergebnis gefiihrt, dafl der Harmmstoft sehr

Man erklirt sich diese Tat- -

wohl geeignet ist, die Rolle des Nahrungseiweifles im Stoffwecheel
der Wiederkduer zu iibernehmen. Zu dem gleichen Resultat kam
F. Honcamp bei ebenfalls mit Hammeln ausgefiihrten Stoffwechsel-
versuchen. Zu weniger giinstigen Ergebnissen kam A. Morgen,
welcher jedoch annimmt, daf3 bei der Verwertung des Harnstoffes
sowohl Individualitit als auch Alter der Tiere eine gewisse Rolle
spielen, ebenso wie auch der in der betreffenden Futterration noch vor-
handene Gehalt an Reineiweifl in Betracht zu ziehem sei. )

Bei Versuchen mit Harnstofiverfiitterung als Eiweiflersatz sind
jedoch bei milchgebenden Tieren fast durchweg gute Resultate erzielt
worden. A. Morgen fand in zwei grofleren, mit Schafen und Ziegen
durchgetiihrien Versuchsreihen, daf in eimer normale Mengén Rein-
eiweifl enthaltendem Ration ein teilweiser Ersatz des Reineiweifles
durch Harnstoff bis zu etwa 30—40 % ohne enhebliche Schiédigung
p der Produktion méglich sei. Weiterhin konnte J. Hansen in
umfangreichen Versuchen mit Milchkiiten feststellen, dal Harnstoff
zu einem sehr eiweiflarmen, aber an Stirkewert ausreichendem Futter
eine Erhdhung der Milch- und Fettmenge hervorrief, so dafl die
Mogliohkeit eimes Ersatzes von Eiweifistickstoff durch Harnstoff un-
bedingt angenommen werden muB. Dagegen scheint der Harnstoft
die Lebendgewichtszunahme weniger giinstiz zu beeinflussen als
LiweiB. Zu ganz Zhnlichen Ergebnissen kam auch F Honcamp
sowohl bei exakten Stoffwechselversuchen als auch bei praktischen
Fiitterungsversuchen mit Milchkiihen.

Selbstverstindlich wird die Frage eines wenigstens teilweisen
Eiweiflersatzes durch Harnsto!f zun#chst noch weiterer exakter Unter-
suchungen bediirfen, bis sie vollstindig geklirt ist, und die Harn-
stoffverfitterung der landwirtschaftlichen Praxis allgemein empfohlen
werden kann. Das Problem der Uberfithrung des elementaren Stick-
stoffes der Luft in Harnstoff ist heute bereits auch in technischer
Beziehung gelost. Bestitigen die weiteren Unbersuchungen die
Moglichkeit eines, wenn vielleicht auch nur teilweisen Ersatzes von
Eiweifls durch Harnstoff bei der Fiitterung der Wiederkiuer, so wiirde
man mit Hille des Stickstoffes der Luft tierisches Eiweifl erzeugen
konnen. Was dieses fiir die Erndhrung des deutschen Volkes be-
deuten wiirde, bedart wohl keiner Erlduterung.

G. Fingerling, Leipzig: ,.Die Bestimmung der Cellulose in
Futtermitteln*.

Bekanntlich kommt der Rohfaser bei der Bewertung der Futter-
mitte]l nach der Kellmnerschen Stirkelehre eine grofle Bedeutung
zu, denn je hoher der Rohfasergehalt eines Futtermittels ist, um so
geringer ist der Produktionswert desselben. Diese Bewertungsweise
basiert auf der Bestimmung der Rohfaser nach der Weender-
Methode, Da indessen die W e e nd e r - Rohfasermethode Stoffgruppen
—- Pentosen und Lignin — einschlieBt, deren exakte Bestimmung
durch die Fortschritte der letzten Jahrzehnte moglich geworden ist,
erscheint es geboten, mit dem Begriffe der ,Rohfaser* zu brechen
und den Gehalt eines -Futtermittels an Cellulose, Pentosanen und
Ligninen zu bestimmen. Fiir die Bestimmung der Pentosane und
Lignine besitzen wir die vorziiglichen Verfahren von Tollens resp.
Willstdatter. Dagegen fehlt uns fiir die Bestimmung der Cellu-
lose noch eine Methode. Die bisher vorgeschlagenen Methoden baben
versagt, entweder weil die nach ihnen bestimmte Cellulose Pentosen
oder Lignine einschliefen, oder weil sie die Cellulose augreifen. Ich
habe mich daher bei meinen Versuchen von dem Gedanken leiten
lassen, nach einer Methode zu suchen, die die Freilegung der Cellulose
erlaubt, so dafl sie unverandert gelost und alsdann wieder zur Aus-
fallung gebracht werdem kann. Als ideales Losungsmittel tiir Cellu-
lose ist das sogemannie Schweilzer-Reagens altbekannt. Da es
aber die von den inkrustierenden Stoffen umhiillte Cellulose einesteils
nicht anzugreifen vermag, andernteils die Lignine mit ausgefalt
werden, wenn die aufgeloste Cellulose wieder geldllt wird, mufiten
die Lignime hydrolytisch so weit gespalien werden, dal sie sowohl die
Losung der Cellulose micht hinderten, als auch bei der Cellulose-
fallung in Losung blieben. Zu gleicher Zeit mufiten aber auch die
Pentosen, die gleichfalls an der Bindung der Cellulose beteiligt sind,
s0 weit abgespalten werden, daB sie die Auflosung der GCellulose
nicht hinderten. Da sie bei der Fillung der Cellulose aus ihrer Auf-
losung in Kupferoxydammoniak nicht mitgefdllt werden, war ihre
Entfernung leicht zu erreichen. Die hydrolytische Spaltung der Pen-
tosen- und Ligninverbindungen der Futtermittel ist erreichbar durch
Behandeln mit Wasserdampf bei 5 Atm. Druck oder noch besser
durch Glycerin. Wir verfuhren in der Weise, dafl wir 2,5 g eines
Futtérmittels mit 55 cem Glycerin ¥4 Stunde lang aul 210° erhitzten,
alsdann filtrierten und dem ausgewaschenen Riickstand mit 250 cem
Schweitzer-Reagens versetzten. Alsdann wurde durch Glaswolle
tiliriert, in 100 cem der Losung durch Einleiten von Kohlendioxyd die
Cellulose gefillt und nach dem Auswaschen und Trockmen gewogen.
Die auf diese Weise erhaltene Cellulose entspricht in analytischer
Beziehung den zu stellenden Anforderungen.

G. Lakon, Hohenheim: ,,llber den Einfluf8 der Erndhrung auf
die Entwicklung der Pflanze‘. )

Nach einer kurzen historischen Eimfiihrung in das Thema be-
spricht Vortr. den Einflu der quantitativen Zusammensetzung der
Niahrsifte aul die Entwicklung und ‘morphologische Auagesusltung der
Pflinze. Jede Anderung in der Form der vegetativen Organe

(Jugend- und Folgelform, Heterophyllie), sowie der Ubengang zur
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Bildung reproduktiver Organe, ist auf Anderungen in der quanti-
tativen Zusammensetzung der Nihrstoffe zuriickzufiihren. Letztere
kingt wiederum von den dufleren Bedingungen ab. In der génzlich
verschiedenen Aufnahme des Kohlenstoffs durch die griinen Blitter
einerseits und des Wassers nebst Nihrsalzen durch die Wurzel
anderseits, sowie in der verschiedenen BeeinfluBbarkeit dieser beiden
Prozesse durch die duBeren Bedingungen ist die grofle Abhingigkeit
der quantitativen Zusammensetzung der Nihrsifte, und zwar des Ver-
hiltnisses der organischen Substanz zu den anorganischen Nihrsalzen
von den #uBeren Faktoren begriindet. Neben den direkten machen
sich auch indirekte Wirkungen geltend. So hat das Licht bekanntlich
direkt ‘den Einflul auf die Bildung organischer Substanz; fiir das
Verhiltnis der letzteren zu den Nihrsalzen macht sich indessen auch
eine indirekte Wirkung des Lichtes geltend, indem dieses die Wachs-
tumstitigkeit hemmt und somit den Verbrauch der entstehenden
organischen Substanzen einschrinkt. Folgen den sonnigen Tagen
infolge starker Wirmeausstrahlung kalte Nichte, so wird die Wachs-
tumstitigkeit vollends unterbunden, wilrend die Assimilation weiter-
geht, was zu einem relativen Uberwiegen der organischen Substanz
fiihren muB. Ahnlich haben wir auch bei der Feuchtigkeit eine
direkte und eine indirekte Wirkung. Die Bodenfeuchtigkeit hat eine
direkte Wirkung auf die Nihrsalzaufnahme, wihrend die Luftfeuchtig-
keit durch Beeinflussung der Wachstumstitigkeit, besonders der
Streckung, den Verbrauch organischer Substanz reguliert und somit
indirekt in das Verhiltnis der beiden Stoffkategorien zueinander ein-
greift: allgemeine Erhéhung der Feuchtigkeit tithrt demnach durch
direkte und indirekte Einwirkung zu einer Verschiebung des Ver-
hiilltnisses der organischen Substanz zu dem Nahrsalzen zugumsten der
letzteren. Wir kimmen durch sinngemiBe Konstellation der #uferen
Bedingungen die Erndhrung und somit auch die Emtwicklung der
Pflanze in bestimmte Bahnen lenken. Bei keinem der verschiedenen
Entwicklungsstadien der Pflanze kémnen wir schlechthin von ,guter®
oder ,schlechter Erm#hrung sprechen, wenn die Pflamze bei simt-
lichen Stadien gleichmifBlig gut gedeiht. Der Unterschied zwischen
einem unfruchtbaren, vegetativ lippig wachsenden Obstbaum und
einem anderen reichtragenden Individuum derselben Art kann nicht
auf die ,,Giite* der Erndhrung zuriickgefiihrt werden. Der Unterschied
liegt vielmehr darin, dal bei dem einen relativ die Bodenernihrung,
bei dem andern, dem fruchttragenden Individuum die organische
Ernihrung tiberwiegt.

Die Erkenntnis des Zusammenhanges zwischen Entwickiung, und
Ernithrung, und der Abhémgigkeit der letzberem von dem &uflepen Be-
dingungen ist auch fiir die Aufgaben der praktischem Pflanzenkultur
von groBter Bedeutung. Auch der Forschung der Pilanzenkrankheiten
werden neue Wege gewiesen. Daf3 die Pflanze in den verschiedenen
Stadien der Entwicklung auch verschieden gegen schidliche #uflere
Eingriffe emplindlich sich zeigt, ist allgemein bekanmt. Wenngleich
die verschiedeme anatomische Beschaffenheit der morphologisch ver-
schiedenen Entwicklungsstadien diese Verschiedenheiten bis zum
gewissen Grade zu erkliren vermag, einen tieferen Einblick gewinnen
wir erst bei Beriicksichtigung der verschiedenen quantitativen Zu-
sammensetzung der Nihrsidfte. Dieselbe iist flir das Auftreten von
Parasiten,von grofler Wichtigkeit. Das Studium des Zusammenhanges
einer bestimmten parasitdren Krankheit mit einem bestimmten Ver-
hiltnis der organischen Substanz zu den Nahrsalzen in der Pflanze
wird uns lehren, welche Kulturmafinzhmen notwendig sind, um dieses
Stadium nach Méglichkeit abzukiirzen oder auch seinen Charakter
abzuschwiichen und somit auch die Pflanze vor dem Befall zu
schiitzem.

M. Popp, Oldenburg: ,,Die Bedeutung einer Magnesiadiingung
fiir unsere Kulturpflanzen*.

Seitdem Willstidtter festgestellt hat, da das Magnesium ein
unentbehrlicher Bestandteil des Chlorophylls ist, welches die ganze
Assimilationstitigkeit der Pflanze erst ermdoglicht, ist man von der
Notwendigkeit und Unentbehrlichkeit des Magnesiums fiir die Pflanze
iiberzeugt. Jedoch bildet das im Chlorophyll enthaltene Magnesium
nur einen kleinen Teil der von der Pflanze aulgenommenen Magnesiam-
menge. Es wird daher dem Magnesium zweifellos noch eine andere
Rolle im Pflanzenwachstum zukomnien, und man vermutet, dal es
dazu bestimmt ist, den Transport der Phosphorsiure aus dem Boden
in die Pflanzenorgane zu erleichtern, vielleicht gar zu ermdglichen.
Stand so die Unentbehrlichkeit des Magnesiums fiir das Pflanzen-
wachstum fest, so galt es, die Frage zu priifen, ob eine Dingung der
Pflanze durch Magnesia erfovderlich ist. Vortragender hat diese'Frage
durch mehrjihrige Vegetationsdiingungsversuche eingehend studiert
und benutzte dazu als Versuchsboden einen leichten Sandboden und
einen Hochmoorboden und als Versuchspflanzen Raygras, Winter-
roggen, Tomaten und Kartoffeln. Die Diingung war so gewihlt, daf zu
einer Kalisalzdiingung eine Beidiingung mit verschiedenen Magnesiasalzen
in verschiedener Stirke erfolgte. Fiir eine ausreichende Grunddiingung
war selbstverstindlich auch Sorge getragen. Die Ergebnisse der um-
fangreichen Versuche lassen sich folgendermafien kurz zusammen-
fassen. Eine Beidlingung von Magnesiasalzen verschiedener Art zu
verschiedenen Kalisalzen hat weder auf Sandboden, noch auf Moor-
boden den Ertrag verschiedener Pflanzen wesentlich beeinflufit. Dieser
Ertrag wird vielmehr durch die physiologische Reaktion der angewandten
Diingemittel entscheidend beeinfluit. Der prozentische Magnesia-
gehalt der Ernte wurde durch eine Kalidiingung nur unwesentlich

veriindert. Auch eine Beidiingung von Magnesia in Form verschiedener,
teils physiologisch saurer, teils alkalischer Salze hatte gleichfalls kaum
einen Einfluf auf den prozentischen Magnesiagehalt der Ernten. Der
prozentische Gehalt der Ernte an Magnesia ist in den bisher vor-
liegenden Tabellen hiufig unrichtig angegeben, so daBl eine Nach-
priifung dieser Werte dringend erforderlich ist. Die verschiedenen
Pflanzen vermdgen die im Boden vorhandene Magnesia in ver-
schiedenen Graden auszunutzen. Die geringste Ausnutzungsfihigkeit
zeigen die Getreidearten. Die Ausnutzuog der Bodenmagnesia wird
durch eine Diingung mit physiologisch sauren Kalisalzen nur wenig
beeinflufit, physiologisch alkalische Salze vermdgen sie herabzudrilcken.
Durch eine Beidlingung der Magnesiasalze wird die Ausnutzung der
Kalisalze nur dann beeinflufit, wenn die physiologische Reaktion der
Salze in Wirkung tritt. Es mufl angenommen werden, dafl so gut wie
alle KulturbSden hinreichende Mengen an Magnesia besitzen, um den
Bedarf unserer Kulturpflanzen zu decken. Eine Diingung mit Magnesia
erscheint danach iiberfliissig.

H. Kappen, Bonn- Poppelsdort: ,Die Neutralsalzzersetzung
durch Humusstoffe*. ,

Vortr. berichtete iiber die Fortsetzung seiner Arbeiten liber
die Aciditiisformen der B&den. Er kam zu dem Ergebnis, da die
von ihm upd anderer Seite (Sven Od én) bezweifelte Fihigkeit saurer
Humusstoffe, echte Neutralsalze zu zersetzén und die Basis daraus
zu binden, tatsichlich besteht. An vier Humussiurepréparaten von
verschiedener Herstellung (aus Torf, Braunkohle, Zucker und Hydro-
chinon) konnte die Erscheinung der Neutralsalzzersetzung zweifelsfrei
festgestellt werden. Adsorptionsverdriingung nach Sven Odén spielt
keine Rolle dabei. :

AuBer zur echten Neutralsalzzersetzung sind die Humussiuren
aber auch zur Austauschaciditiit befihigt, die darin besteht, daB beim
Zusammenkommen mit Neuiralsalzldsungen die Kaliumionen dieser
Ltsungen mit Aluminium- und Eisenionen der Humussiuren in Aus-
tausch treten, wodurch in der Neutralsalzlsung eine saure Reaktion
hervorgebracht wird. Vorbedingung fr die Entstehung der Austausch-
aciditit bei den Humussiuren ist, daB sie erst mit austauschfdhigen
ein- und zweiwertigen Ionen beladen werden, bevor die die Austausch-
aciditit hervorbringenden Aluminium- und Eisensalzldsungen mit ihnen
in Beriihrung kommen. ’

Die Auffassung von van der Spek, dafl es sich bei dieser von
Kappen als Austauschaciditiit bezeichneten Art der Neutralsalz-
zersetzung durch die Humusstoffe nicht um Austausch von Aluminium-
und Eisenionen sondern um Austausch von Wasserstoffionen handele,
und daf3 die hierbei entstehende freie Siaure nachtriglich erst Ton-
erde und Eisenoxyd auflése, wird von Kappen an der Hand friiherer
Versuchsergebnisse widerlegt. ’

Es lassen sich also vier chemisch und pflanzenphysiologisch von-
einander verschiedene Acidititsformen der B6den unterscheiden, nim-
lich in der Reihenfolge ihrer Schidlichkeit:

1. Die aktive Aciditiit, bei der freie Siuren oder sauer reagierende
Salze mit Wasser aus dem Boden ausgezogen werden kdnnen.

2. Die echte Neuiralsalzzersetzung, bei der die Basis des Salzes
gebunden und eine starke Siure freigemacht wird.

3. Die Austauschaciditit, bei der im Austausch gegen die Kat-
ionen der Neutralsalzldsung Aluminium- und Eisenionen in die L&sung
gehen.

4. Die hydrolytische Aciditét, bei der der Boden nur die Fihigkeit
besitzt, hydrolytisch spaltbare Salze unter Binduung ihres basischen
Anteils zu zersetzen.

Die Acidititsformen 1 und 2 treten nur bei Humusbdden auf,
3 und 4 auBer bei Humusbdden auch bei den Mineralbdden. Unter
natfirlichen Verhiltnissen ist die friher einfach als Neutralsalz-
zersetzung durch Humusstoffe bezeichnete Erscheinung stets eine
Kombination der 2. und 3. Aciditiitsform.

B. Heinze, Halle: ,,lJber den Anbau der chinesischen Olbohne
(Soja hispida) in unserem eigenen Lande und ihre Bedeutung fiir
unsere Volkswirtschaft und fiir die Volksgesundheit‘.

In den jetzigen schweren Zeiten miissen iiberall neue Hilfs-
quellen fiir eine moglichst ausreichende und gesunde Ernihrung der
Bevolkerung und der Nutztiere erschlossen werden, oder schon vor-
handene Quellen besser als bisher auszuniitzen gesucht werden.
Eine solche wertvolle Hilfsquelle ist die chinesische Olbohne oder
Sojabohne (Soja hispida), jene uralte Hiilsenfrucht und Nutzpflanze
der geniigsamen Beviélkerung Ostasiens, die zweifellos mit der Zeit
auch hei uns in Deutschland eine vorzigliche Nutzpflanze ab-
geben wird.

Schon nach den vielen ilteren Versuchen (vor nahezu 50 Jahren)
namentlich von Haberlandt und Wein bei uns im Deutschen
Reiche und in Altosterreich ist die Anbaumbglichkeit dieser un-
gewdhnlich wertvollen Frucht selbst in unseren néordlicheren
Gegenden vorhanden, und nach den mannigfachen neueren Erfahrungen
der letzten 15—20 Jahre eeitens zahlreicher Versuchsansteller kann
der regelrechte Anbau der neuen Bohne als gesichert gelten, so daf
man ihn allmihlich nur noch in groferen landwirtschaftlichen Be-
trieb iberzufiihren braucht. Die schon anfangs vielversprechenden
Versuche wurden nach dem Tode von Haberlandt und Wein
leider nicht planmiBig fortgefiihrt, und bald horte man Uberhaupt
nichts mehr von solchen Versuchen. Alle einschligigen Arbeiten
wurden in den einzelnen Schichten der Bevtlkerung, wie auch von
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den staatlichen, landwirtschaftlichen und stidtischen Behérden und
von den botanischen und landwirtschaftlichen Versuchsanstalten
jahrzehntelang stark vernachlissigt; sie werden leider auch heute
nirgends geniigend gewiirdigt; andernfalls hitte sich der Anbau
dieser eiweiBreichsten und fettreichsten Hiilsenfrucht schion lingst
erheblich ausdehnen milssen. Erst die immer mehr steigende Er-
nihrungsnot unseres Volkes scheint uns allm#hlich zu einem ver-
stirkten Anbau dieser wichtigen Frucht mit ihrer vielseitigen Ver-
wertung zu zwingen. Die Olbohne ist auch sehr reich an Nihrsalzen,
und ist obendrein die kalkreichste Hiilsenfrucht und weiterhin die
lezithinreichste Frucht, die wir unter den Nutzpflanzen kennen. Als
Pflanze hat sie vor anderen Friichten verschiedene groBe Vorziige,
wie grofie Widerstandsfihigkeit gegen Frost (bis zu 8° €), und
gegen Trockenheit, selbst gegen lidngere Diirre, Anbauméglich-
keit auf den verschiedensten Bodenarten, vor allem auch auf sehr armen
Sandboden, gute Vertriglichkeit mit sich selbst und geringer Be-
fall durch pflanzliiche und tierische Seh@dlinge. Fiir den praktischen
landwirtschaftlichen und girtnerischen Betrieb geniigend frith (Mitte
August bis Mitte September} reifende Sorten sind vorhanden. Bei
reichlicher und richtiger Dfingung, rechtzeitiger Bestellung, erfolg-
reicher Impfung, richtiger Standweite und guter Pflege sind auc
die Ertriige befriedigend. Die Olbohnen geben schon jetzt im Durch-
schnitt 8—10 Ztr. Korn pro Morgen und werden bei besserer Zucht
spiiter auch noch mehr geben. Dabei haben wir aber in der Olbohne
(mit 40—48 % EiweiB und 18-25 % Fett in der Trockenmasse) eine
Frucht, die fast dreimal so wertvoll ist wie Erbsen und gewdhnliche
Gartenbohnen. Hasen und Kaninchen konnen groBen Schaden an-
richten, aber nur bei kleinen Flichen und kurzstengeligen Sorten.
An einigen Stellen der Provinz Sachsen und auch anderseits wurden
heuer schon Flichen von 6—20 Morgen mit Olbohnen bestellt; meist
sind es allerdings noch kleinere Anbauflichen. Bessere Fdrderung
der Anbauversuche durch landwirtschaftliche, staatliche und
stidtische Behorden, wie auch durch- die industriellen Werke wiire
sehr erwiinscht und lohnend zum Wohle des Volkes und des Staates.
Die Olbohne ist ibrigens die beste Stickstoffsammlerin und weist
nach Strokosch unter allen Nutzpflanzen die beste Arbeits-
leistung auf.

Der volkswirtschaftliche und gesundheitliche Wert der chine-
sischen Olbohne ist ein ungewohnlich hoher, sie ist eine Uberaus
wertvolle Nutzpflanze. Die Olbohne ist aber nicht nur. ein sehr
gutes Nahrungsmittel, sondern auch ein gutes Heil- und Kréftigungs-
mittel in vielen Krankheitsfillen und ein gutes Vorbeugungsmittel
gegen viele Krankheiten, sowie ein guter Rohstoff fiir verschiedene
ewerbliche Zwecke. Sie ist ferner als griine Pflanze und reife

ohne ein sehr gutes Kraftfuttermittel und kann obendrein auch
als Griindiingungspflanze genutzt werden. Auch fir die Gesundheits-
pflege der Tiere wird die Olbohne mit der Zeit groBe Bedeutung gewin-
nen, unter anderm namentlich wegen ihres hohen Gehaltes an Kalk und
vor allem an Phosphorsiure in Gestalt von Lezithin (etwa 2 %).
Die bei der Olgewinnung erzielten PreBkuchen (siehe spiter) bilden
ein wertvolles und schon lange hochgeschitztes Futtermittel. Das
Schrot der unverarbeiteten Bohnen bildet ein sehr gutes Kraft-
futtermittel fiir Mast- und Milchvieh, ebenso zur Aufzucht von Jung-
vieh; es wird besonders auch zur Schweinemast empfohlen. Bei der
Fiitterung des Milchviehes mit Olbohnen erhilt man (nach &lteren
Versuchen, die schon vor 40 Jahren gemacht wurden) nicht nur eine
groBere Menge Milch, sondern auch eine gehaltreichere (fettreichere)
Milch, wie bei der Verfiltterung der sonst gebriuchlichen Kraft-
futterstoffe.

In ijhrem wichtigsten Anbaugebiete in Ostasien (in China und
Japan) wird die Olbohne in groBer Menge, namentlich auch zur
menschlichen Ernihrung herangezogen. Im besonderen werden dort
unter Mitwirkung von geeigneten Schimmelpilzen aus den Kérnern
leichtverdauliche feste Wilrzen, Kisearten und Tunken (die soge-
naunnte SojasoBen) zu Speisen aller Art bereitet. Auch bei uns
wurden vor dem Kriege schon mancherlei Nahrungs- und GenuB-
mittel aus eingefiihrten Olbohnen erzeugt, wic z. B. Mehle, Milch,
Kise, wurstihnliche Aufstriche, billige, geringe Schokoladen,
geringer Kakao, wohlschmeckender Kaffee, zusammen mit anderen
Mehlen Kraftbrot und Kuchen, feiner Zwieback, wie auch mancher-
lei besondere Nihrmittel fir Zucker- und Nierenkranke, Blutarme,
Nervenkranke, Darm- und Magenkranke. Mit Gemiisen (namentlich
mit Tomaten) lassen sich sehr gute Mischgerichte herstellen. Sehr
schmackhaft sind sogenannte ,gefiillte Tomaten“. Aus Blittern,
Hiilsen und Wurzeln I4Bt sich Tee bereiten, der auch gesundbeitlich
unsere Beachtung verdient.

Besonders wichtig diirfte nach den langjihrigen Erfahrungen
von Sanititsrat Dr. Neumann und anderen Arzten mit der Zeit
die Olbohnenkost oder die verschiedensten Nihrmittel aus der
neuen Hillsenfrucht fiir Frauen in der Zeit der Mutterschaft und
wihrend der Stillzeit werden, bei denen die Milchbildung mangel-
haft ist und oft schon nach kurzer Zeit ganz aufhért.

Aus den Kbornern der Olbohne werden auch Ole geprefit, die
einmal als Brenntle und Speiseble und dann auch zur Seifenberei-
tung und Farbenerzeugung verwandt werden kopnen. Vor dem
Kriege wurden diese Ole auch schon vielfach auf Pflanzenbutter
(Margarine) mit verarbeitet. Die PreBfutter dienen meist als Futter-
mittel, werden aber in Ostasien hie und da auch gegessen.

Nach allen neueren Erfahrungen muB jedenfalls immer wieder
b‘etont werden, daB der Anbau der Olbohne als ZuBerst wertvolle
Fett- und Eiweiffrucht in unserem eigenen Lande in verstirktem
MaBe allmihlich ebenso gelingen wird, wie einst der Anbau der
Kartoffel und Zuckerriibe und in neuerer Zeit der Anbau der Lupine
und Serradella auf leichten und schwereren Bbden itberall da, wo deren
Anbau betriebswirtschaftlich angebracht ist und gut lohnt. Der
Anbau muB gelingen, wenn er von allen Seiten endlich so gefordert
wird, wie es bei der groBien, immer mehr steigenden Not unseres
deutschen Volkes fiir seine Gesundung und Gesunderhaltung not-
wendig ist. Da dic Olbohne auch auf Sandboden sehr gut gedeiht,
so wird sie voraussichtlich in manchen Gegenden schon bald mit der
Lupine als Kornerfrucht in Wettbewerb treten.

Th. Sahalitschka, Berlin-Dahlem: ,[lber die Fihigkeiten der
grilnen Pflanzen, Formaldehyd im Dunkeln zu Zucker und Stirke
zu polymerisieren. (Der Vortrag erscheint demnfchst im Wortlaut
in dieser Zeitschrift.)

Assimilation ist die Umwandlung anorganischer Substanz im
Pflanzenkorper zu organischer, zu Pflanzensubstanz. Der Ammoniak-
und Nitratstickstoff wird zu Eiwei8, die Kohlensiure zu Kohle-
hydrat usw. Der Entdecker der Kohlensdureaufnahme durch die
Pflanzen ist der Hollinder Ingenhouss. Spiter erkannte dann
Sachs, dal die Verarbeitung der von den Pflanzen aus der Luft
aufgenommenen Kohlensiure in den Chlorophyllkérnern erfolgt, und
daB dort als erstes sichtbares Zeichen Stirke auftritt. Somit war die
Ausgangssubstanz und das Endprodukt der pflanzlichen Kohlensiure-
assimilation gefunden, ebenso der Ort der Assimilation. Uber die
Zwischemprodukte der Metamorphose von Kohlensiure zu Stirke sind
wir bis heute noch im unklaren. Es ist aber wohl verstindlich, da
die Stirke aus einem niederen Kohlehydrat entsteht, z. B. aus der
Glucose. Wie aber vorher die Kohlensiure in Stirke umgewandelt
wird, das zu entscheiden ist schwieriger. Dafl zur Reduktion der
Kohlensidure zum Kohlenstoff oder zum Kohlehydrat, das ja letzterem
gleichwertig ist, die Lichtenergie nétig ist, ist bekannt.

Als Zwischenprodukt der Umwandlung von Kohlensiure zu
Kohlehydrat nahmen die einzelnen Forscher an Ameisensaure, Oxal-
sdure, Glykolaldehyd und Formaldehyd. Die Formaldehydassimila-
tionshypothese verdankt ihre Entstehung A. v. Baeyer, den die
Formaldehydkondensation von Butlerow dazu anregte. Trotz
haufiger Versuche ist es bis heute nicht gelungen, Formaldehyd in
den Pflanzen aufzufinden; dagegen zeigen die von R. Willstéatter
un‘d A. Stoll ausgefilhrten Untersuchungen des Assimilations-
koeffizienten »C—O"’, dafl bei der Redukiion ein Zwischenprodukt von
hoherer Oxydationsstufe als der Formaldehyd frei nicht vorkommen
kann, was fiir die Formaldehydassimilationshypothese spricht.
Verschiedentlich versuchte man auch, die Pflanzen mit Formaldehyd
zu ernihren. Diese Versuche waren aber nicht eindeutig, sie halten
auch der Kritik nicht stand, da sie im Licht ausgefithrt wurden und
auch die Feststellung mnierblieb, wie die Pflanzen den Formaldehyd
festhielten. Der Chemiker vermifit bis heute mnoch den Nachwelis,
dafl die Pflanze im Dunkeln, d. h. ohne Energiezufuhr, Formaldehyd
zu Zucker und Stirke polymerisieren kann. Sabalitschka fihrte
nun neuerdings mit Hilfe einer besonderen Apparatur den ober-
irdischen Teilen der Kapuzinerkresse unter Abschlufl von Kohlen-
sdure Formaldehyd im Dunkeln zu, ohne dafl sich die Wurzeln in der
Formaldehydatmosphiire befanden. Dabei konnte er beobachten, daf8
die mit Formaldehyd behandelte Pflanze wesentlich mehr Zucker und
Stirke enthielt als die Kontrollpflanze, welcher unter somst gleichen
Versuchsbedingungen Formaldehyd micht zur Verfiigung stand. Das-
selbe Ergebnis brachten dhmliche Viersuche mit der Wasserpest, Elodea
canadensis. Der Zucker- und Stérkegehalt wurde auf chemischem
Wege ermittelt und bei der Kapuzinerkresse berechnet auf gleiche
Blattflichen und auf gleiche Blattfrischgewichte, bei der Wasserpest
auf gleiche Trockengewichte. Die Kapuzinerkresse und die Wasser-
pest konnen somit im Dunkeln Formaldehyd zu Zucker und Stirke
polymerisieren. Dies spricht fiir die Richtigkeit der Baey erschen
Assimilationshypothese, nach der Formaldehyd ein Zwischenprodukt
ist bei der Umwandlung der Kohlensdure zu Stirke im Pflanzen-
korper.

Abt. 7: Pharmazie und pharmazeutische Chemie
in Gemeinschaft mit der Deutschen pharmazeutischen Gesellschaft.

H.Thoms, Berlin:!,Chemische Vererbung in Pflanzenfamilien‘.

Vortr. erorterte diese Frage unter Anfiihrung von Beispielen aus der
Familie der Rautengewichse, der Rutaceen. Besonders in den Bliiten
und Friichten verschiedener Vertreter dieser Familie finden sich
spezitische chemische Bestandteile, die zu den Ketonen und Cumarin-
Cumaronderivaten gehdren, deren Vorkommen die mahe Verwandt-
schatt der Familienmitglieder beweist. Aber auch in Familien, die
den Rautengewichsen mahestehem, wie den Aurantioideae, wozu die
Orangen, Bergamottefriichte, Zitronen gerechnet werdem, finden sich
die genannten oder #hnliche Bestandteile. Wemn die Botaniker in
der Entwicklungsreitve die Aurantioideae flir die jlingere oder spiitere
Form der Rutoideae ansehen, so wird diese Auffassung durch die
Feststellung chemischer Inhaltsstotfe gestiitzt. Amch hier zeigt eich
eine Umformung derselben, die vermutlich darin erblickt wenden



600

Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte

[ Zeitschrift for
ang-wan .te Chemie

kann, dal aus anfinglich unsymmetrisch gebauten Substanzen sym-
mietrische sich bilden.

In den Bestandteilen der Wurzeln der einzelnen Familien-
mitglieder «der Rautemngewichse konnten nach diesbeziiglichen
Arbeiten des Vortr. chemische Zusammenhinge bisher nicht auf-
gefunden werden. Er hat sich besonders eingehend mit den Be-
standteilen der den Rautengewichsen angehtrenden Diptamwurzel
(Dictamnus), einer alten, frither viel gebrauchten Arzneidroge be-
schiiftigt und darin mehrere bisher unbekannte Stoffe, unter anderem
cin Alkaloid, ein Lakton und die nicht unerhebliche Menge von 3,5 %
Rohrzucker aulgefunden.

A. Tschirsch, Bern: ,,lJber die Wachs-, Harz- und Farbstoff-
bildung bei den Cocgiden*.
. Die Cocciden sind eine -Abscheidung der Insekten, die sich durch
ihre Farbstoffbildung auszeichmet und deren Arten vom anderem Im-
sekien aber besonders reichlich auch Wachs bilden. Einige Gattungen
sind oder waren wertvolle Drogem, wie die als Farbstoffdroge wichtige
Cochenillelaus (Coccus cacti), die auf Opumtia coccinellifera und
einigen andern Opuntiaarten (Opumtia Tuna und vulgar.) lebt, umed
die Kermeslaus (Kermes vermilio — Coceus infectorins), die Quercns
cocoitera bewohnt und die dem ehemals als Arzneimittel wichtigem
und viel verwendeten animalischen Kermes lieferten. Die Confectio
alkermes stand in allen Arzneibiiohern. Einige Arten saugen sich mit
langen Riisseln an den Wirtspflanzen fest und umgeben sich als Schutz
gegen ihre zahlreichem Feinde, demem sie sonst schutzlos preisgegeben
wiren, mit einer dicken Harzhiille. Sie sind es, die die verschiedenen
Formen des Stocklacks liefern. Hierher gehért in erster Linie die
Gtocklacklaus Tachardia lacca (Kerr) Blanch. (Coccus lacca Kerr,
Carteria lacca sign.), die auf einer groBen Zahl von vorderindischen
Pflanzen vorkommt, aber deren Produkt besonders von Butem fron-
dosa, Schleichera trijuga, Zizyphus Jujuba und Zizyphus xylopyrus
gesammelt wird. Dann kommen mnoch Pithecotobium Samam (der
Lackbaum von Burma), Pterocarpus Marsupium, Shorea robusta

Albizzia Lebbek, Terminalia tormemtora, acacia arabica und andepen.

Acaciaarten, Ficus bengalensis, Ficus religiosa und anderen Ficus-
arten, Croton laceiferum (Aleunites laccifer) und noch ein paar Dutzend
anderer Pflanzem der allerverschiedensten Familien als Wirte der
Stocklacklaus in Betracht, aber es ist noch nicht sicher, ob es sich
immer nur um die eine Art Tachardie lacca handelt und nicht auch
um andere Arten oder ob, wie Vortr. vermutet, die Tachardia lacca
in mehrere biologische Rassen zerfallt. Man hat schon eine Tachardia
Fiei und eine Tachaprdia Albizziae unterschieden. Jedemialls ist
Butea frondosa der eigentliche indische Lackbaum und er trug demn
auch von jeher den Namen laksha, der im Sanskrit ,,Hunderttausend®
bedeutet, was sich auf die riesige Menge von Liusen, die seine Zweige
bedecken, bezieht, welcher Name dann von dem Baum auf das
Produkt iibertragen wurde, und in umserem Worte Lack moch heute
erhalten ist.
Tachard gegeben, dem die erste Beschreibung des Tieres zu ver-
danken ist (1710). In Java ist es wohl eine andere Art, welche den
als Gala-gala bezeichneten javamnischem Stocklack liefert, in Arngem-
tinien die Tachardia argentina, die den argentinischen, in Madagaskar
die Gascardia madagascariensis, die den madagassischen Stocklack
erzeugt. In Arizona bildet Carteria Larreae ein #hnliches Produkt.
Die Stocklack bildenden Cocciden sind also iiber die gamze Ende ver-
breitet, aber nur in Vonderindien wird das Produkt in groBtem Stile
gewonnen und auf Schellack verarbeitet. Die Gewinnung und Ver-
arbeitung ist oft beschrieben und abgebildet, z. B. in Tschirchs Buch
itber die Harze (Fig. 49 und 50) wnd meuerdings in einer Studie von
Lindsay und Harlow (Report on lac and shellac in Indian forest
records 1921). Da man in Indien jetzt darangegangen ist, sowohl die
biologischen, anatomischen und systematischen, sich auf die Stocklack-
liuse begziehenden Fragen zu studieren, Ziichtungsanstalten an-
zulegen und die Untersuchungen in einem Zentrallaboratorium zu ver-
einigen, wandte weich der indische Biologe Madhihassan in
Bangalone an mich, der ich ja den Stocklack bereits 1899 mit Farner
weitgehend chemisch studiert hatte, mit der Bitte, die Bestrebumgen
der indischen Forscher zu unterstiiizen, und so habe ich demn, da mir
die indische Regierung in Hyderabad alle Monate einen Korb Material
zusandte und ich so die ganze Entwicklungsgeschichte des Stocklackes
studieren konnte, die Untersuchung von neuem aufgenommen. Uber
die Bildung des Stocklackes sind wir jetzt im wesentlichen orientiert.
Das Harz wird von iiber die ganze Oberfliche des Tieres verteilten
Driisen, das Wachs nur aus Driisen der Glandularplatte in langen
Fiden abgeschieden, der rote Farbstoff ist im Blute des Tieres gelost,
det gelbe ist Bestandteil des Harzes, in dem auch der Riechstoff sich
findet. Alle Teile entstammen also dem Tierkdrper, jeder ist ein
Exsudat der Pilanze, etwa ausgeschieden infolge des Reizes, dem das
Tier ausiibte. Da das Wachs und das Harz aliphatische Substanzen
sind, ist ihre Bildung aus dem aus der Pflanze aufgenommenen
Kohlehydrat- und Feftmaterial durch das Tier leicht verstimdlich.
Schwieriger ist die Bildung «der zu den -Anthrachinomen also
cyclischen Verbindungen gehorenden Farbstoffe zu erkliren; da das
Spektrum der Laccainsiure mit dem der Farbstoffe der roten
Baktenien. groBe Ahnlichkeit besitzt und in der Tachardia Bakienien
vorkommen, besteht die Moglichkeit, dafl diese es sind, die den Farb-
stoff bilden. Die Frage wird zurzeit in Indien gepriift, da in dem
mir zugesandben Material die Bakterien abgestorben waren. Durch

Der Name Tachardia wurde der Coccide zu Ehrem von.

die Wachsbildung bei der Tachardia wird aber noch ¢ine andere
Frage entschieden, nimlich die, ob die Insektem das Wachs bilden,
oder nur aus von ihnen aufgenommenen Pflanzen Wachs umbildem.
Im ,Handbuch® habe ich die Frage offengelassen. Sie kana auch
nicht bei vagierenden Insekten, wie es die Biemem sind, entschieden
werden, denn diese kommen mit so vielen wachshaltigen Maberialien
in Beriihrung, dafl sie von jeder Tracht etwas davon heimbringen.
Das ist mun bei der Tachardia ausgeschlossen. Sie sitzt am Zweige
fest. Bei ikt kommen nur die durch den Saugriissel aus der Pfanze
aufgenommemen Kohlehydmate oder Fette als Ausgangsmaterialien
fiir die Wachsbildung des Tieres in Betracht, nicht die Umbildung
aufgenommenen pilanzlichen Wackses. Die Insekten besitzen also
offenbar die Fahigkeit, Wacbs zu bilden, jedenfalls besitzen sie die
Cocciden, aber wir diirfen dies wohl verallpgemeinern. So weit meine
Untersuchungen reichen, ist das Wacts des Stocklacks verwandt mit
dem der Cochenille und der Kermeslaus. Auch die Bildung des Harzes
ans aus der Pflanze auigenommenen Materialien, besonders Fetten,
ist leicht verstindlich, denn das Harz enthilt ja als Hauptbestandteil
die Aleuritinsiure (C,;eH;.0s), die ich schon 1899 als eine Oxylettsiure
erkannt habe und deren Konstitution Harries und Nagel neuer-
dings als die einer Trihydroxypalmitinsiure festgestellt haben. Und
wie die Bildung des Stocklacks, so ist auch der Abbau im wesentlichen
aufgeklart. Er 148t sich ndmlich glatt. und elegant in folgender Weise
abbauen. Der gepulverte Stocklack winrd mit Wasser perkoliert, die
rote Losung mit Bleiacetat gefallt. In Losung bleiben Eiweifistoife
und Zucker. Der violette Lack wird zuerst mit Wasser, dann mit
Alkohol gewaschen und dann auf dem Filter mit moglichst wenig
Alkohol, dem etwas Salzsiure zugesetzt worden war, zerlegt. Aus
der ticfroten Losung kristallisiert die Laccainsiiure (Cao Hix Qi)
(Dimroth und Goldschmidt) in kleinen zu Driisen vereinigten
Blattchen aus, die nicht isolierbar sind. Sie liefert bei der Zinkstaub-
destillation Anthracen und ist ein mit der Carminsiure verwandter
prichtiger Anthrachinonfarbstoff, der mit dem Cochenillefarbstoff
rivalisieren kann. Schon schwach salzsaure Losung tarbt Seide direkt
an, welche Firbung vollig lichtecht ist und durch Einlegen in Lésungen
verschiedener anorganischer Salze in alle Farben des Spektrums aufier
Griin verwandelt werden kann. Auch diese Farben sind licttecht.
Die mit Wasser sorgféltig aunsperkolierte Droge wird nun mit Alkohol
perkoliert, bis nichts mehr in Losung geht. Die hierbei erhaltene
Losung des Harzes wird in mit Salzséiure angesiuvertes Wasser langsam
einflieffen gelassen und das ausfallende Harz gewaschen wund ge-
pulvert. Das hellgelbe Pulver wird mit Samd gemischt und mit Ather
im Soxhlet extrahiert. In Losung geht mebem etwas Harz der hichst
eigenartige Riechstolf, der sublimierbar und kristallisierbar ist, sein
Geruch tritt besonders beim Erwirmen hervor, und ein gelber Farb-
stofl, das Erythrolaccin (Tschirch und Farmer), das schon auws
dem Riickstand des Atherauszuges in gelbem, langen, schmalem, fast
nadelartigen Blittchen kristallisiert, die sublimierbar sind. Es ist
ebenfalls ein Anthrachinonfarbstoif, aber zu Firbezwecken weniger
brauchbar als die Laocainsiure. Das mit Ather extrahierte Harz:
wind in Alkohol gelost and au! die schon oben erwihnte Aleuritin-
siure verarbeitet. Ich erhiell die Siure in schimen, derben Tafeln.
Uber die Form, in der sie im Stocklackbarz vorkommt, wird spiter
berichtet werden. Bemerkenswert ist, da Wachs und Harz in Be-
zieshung zueinander und zu den Fettsiiuren der normalem Reihe
gebracht werden konmen, man braucht nur die Formeln untereinander-
zusetzen:

Aleuritinsiure (Trioxypalmitinsiure) C,;H,;,(OH),COOH

Coccocerylsivre . e e . CyoHa (OYCOOH

Coccocerylalkohol . . . . . CaHan(OH),

Ist die Droge mit Alkohol erschépft, so wird sie mit heilem Xylol
ausgezogen. Aus der Losung kristallisiert beim Erkalten das Wachs.
Ist auch dieses vollstindig extrahiert, so gibt die Droge an verdiinnte
Natronlauge einen roten Farbstoff ab, der sich #hnlich wie Laccain:
siure verhilt und wohl nur eine Adsorptionsverbindung derselben ist.
Mit dem mzheren Studium der einzelnen, auf diese Weise isolierten
Bestandteile des Stocklacks bin doh zurzeit in Verbindung mit Herrn
Ludy jmn. beschiiftigh.

E.Laves, Haonover: ,lber anorganische kolloidale Arznei-
mittel“.

Vortr.  gab einen Uberblick iiber die allgemeinen Eigenschaften
der anorganischen Kolloide, besprach die Methoden ihrer Darstellung
und die Methoden, sie haltbar zu machen, das heifit, sie vor dem
Ausflocken zu schiitzen. Ihrer Zusammensetzung nach sind es
1. Elemente, von denen unter den Arzneimitteln besonders Silber,
Gold, Fluor, Schwefel und Jod wichtig sind, 2. Hydroxyde, vor allem
von Eisen, Mangan, Silber, Wismut, Silicium, Aluminium, 3. Salze, vor
allem des Calciums, Eisens, Silbers. Grundbedingung fiir die Stabilitit
ist die Unldslichkeit in der zweiten Phase, die in den meisten Fiillen
Wasser ist. Die Stabilitiit wird erhtht durch Gegenwart einer dritten
Phase, was je nach Eignung ein mechaniscbes Dispergenz, Salz oder
ein anderes Kolloid sein kann, besonders wirksam haben sich natiir-
liche organische Kolloide, wie EiweiB, Kohlenhydrate, Schleimstoffe
gezeigt. Auch ganz unlSsliche Kérper kdnnen durch Absorption &ha-
lich wirken, wie das Eintrocknen von essigsaurer Tounerde mit Stirke
beweist; man erhilt dieselbe dadurch wasserlgslich — genannt wird
Casil, ein PrAparat flir Trockenbehandlung von Wunden, nissenden
Ekzemen usw.
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Eingehender wurden die Eisen-EiweiS-Losungen behandelt, nach
dénen dor Kiseugehait erhont wird bel guter Stabuisierung, und nach
denvn das Kisen-hiweifl geyen Magenverdauung widerstandsfihig ge-
macht wnd.

Auch das Tricalcol = Kalk-EiweiB-Phosphat und Silicol =
Kieselsaure-Kiweil suwie Fluor-Calcium-fiweil, 1n denen die anorga-
mschen Bestundteile hochat dispers kollvidal epthalten sind, wurden
besprochen. bie Vorzuge der kolividen Beschaffenneit vor den Salz-
veluiuduugen in der Therapie sind vessere Bekbmmiichkeit, Geschmack-
losigkeit und bessere Kesorpuion, wie durch physiologisch-chemische
Prurungen fiir kisen und Cwcium nachgewiesen.

W. Kister, Stuttgart: ,,Uber das Altern des Blutfarbstoffes*.

Der Vortr. glaubt aus seinen Versuchen it dem eisenhaltigen
Anteil des Blutiarpstolls den Schlufl zienen zu konnen, dafl beim
Altern eines Tieres sein Blutfarbstoif selbst eine geringe Axnderung
seiner Kigenschaften erleidet, die sich im eisennaitigen Teil wider-
spiegelt, der isoliert und der cnémischen Untersucuung zuginglich
gemacnt werden kann, Da nun die Anderung im Aufbau gerade das
fasen des Blutfarbstoffs betrifff, durch das kisem ailein aber die
Auinahme des Sauversioffs bedingt ist, wird es niont unmoglich, da3
wir dan Grund fiir die Herabminderung der Energie der Lebems-
prozesse im Alter allmahlich erkennen lernen wenden, da diese ja von
einer ausreichenden Versorgung mit Sauerstoff abhidngen.

C. Paal, Leipzig: ,.Zur Kenntms des kolloiden Silbers*.

Wihrend das rubinrote und blaue Hydrosol des Goldes und
Kupfers, durch protalbinsaures oder lysalbinsaures Natrium geschiitzt,
sich in Gestalt ihrer ,festen Hydrosole* in haltbarer kolloidioslicher
Form darstellen lassen?), sind die analogen Adhisionsverbindungen
des rubinroten und blawen Silberhydrosels mit den vorgemanmten
Schutzkolloiden noch unbekanmt. In Gemeinschaft mit A. Rohn hat
der Vortr. diese beiden Formen des kolloiden Silbers sowohl
als fliissige Hydrosole, als auch in festem, kolloidlgslichem Zustande
unter Verwendung von protatbinsaurem und lysalbinsaurem Natrium
als Schutzkolloide dargestellt. In fester Form wurdem die rubinroten
und blauen Silberhydrosole sowohl als Adhiisionsverbindungen
mit den vorerwihnten beiden Natriumsalzen, als auch mit freier Prot-
albinsdure und Lysalbinsiure erhalten. Die beiden Hydrosole ent-
stehen, aus dem Silberoxydhydrosol auf Zusatz von Ammopiak und
dem Reduktionsmittel, und zwar das rubinrote Secl durch Keduktion
mit Hydrazin unter Zusatz von Ferrocyankalium, das blaue Sol mittels
Hydrazins fiir sich, jedoch nur unter Einhaltung ganz bestimmter Kon-
wentrations- und Mengenverhiltnisse; andernfalls entsteben rotblaue
oder rotorange oder violctte Flissigkeiten, d. h. es sind dann auch
Kolloidteilchen von anderer als der der roten oder blauen Form ent-
sprechender Grofenordnung vorhanden. Durch Fillung it verdiinn-
ten Sduren erhiilt man die Adhisionsverbindungen des roten oder
blauen Silberhydrosols mit freier Protalbinsiure oder Lysalbinsiure,
die in tiockenem Zustande metallisch glinzende Lamellen und Kor-
ner bilden, die sich in alkalihaltigem Wasser wieder zu den urspiiing-
lichen nubinrotem oder blauem Hydrosolen dosem, die in der Farbe
nicht von den analogen Hydrosolem <des Kuplers und Goldes zu unter-
scheiden sind. Die festen Produkte emthalten bis iber 80 % Silber.
Beim Eindunsten dieser in alkalihaltigem Wasser geltoeben Produkte
hinterbleiben die Adhisionsverbindungen ides roten oder blauen
Silberhydrosols mit protaibinsaurem oder lysalbinsaurem Alkali, die
sich in Wasser wieder zu dem urspriinglichen Hydrosolem lgsen. In
festem Zustande zeigen die silberreichen Produkte prichtigen Gold-
glanz und gleichen darin dem irreversiblen goldfarbigen Silber von
Carey Lea. Durch Mischen von rotem und blawem Silberhydrosol
entstehen violette Fliissigkeiten, aus demen sich die blawe Form durch
Zentrifugieren mehr oder minder vollstindig absoheiden ldBit, In
gleicher Weise entsteht durch Mischen des hochdispersen gelbbraunen
Silberhydrosols *) mit dem blauen Sol eine smaragdgriine Losung, die
sich ebenfalls durch Zentrifugieren, wenn auch nicht vollstindig,
wieder in ihre Komponenten zerlegen 1a8t. Im Anschlusse an diese
Versuche schien es von Interesse, auch das goldfarbige, irreversible,
kolloide Silber von Carey Lea durch Zusatz von als Schftnzkpmmd
wirkendem protalbinsaurem oder lysalbinsaurem Natrium dn die re-
versible feste Form iiberzufithren, was auch ohme Schwierigkeit ge-
lang. Die so erhaltenen festen Produkte mit iber 86 % Silbergehalt,
die sich im Gegensatz zum Carey Leaschen Silber in alkalihaltigem
Wasser zu einem briundichroten Hydrosol lbsem, zeigen jedoch in
fester Form nicht mehr das Aussehen metallischen Goldes, sondern
hilden metallische graugriine Massen.

Aus Abt. 15: Geschichte der Naturwissenschaften
und der Medizin.

A. Finkelstein, Bersburg: ,,Zur Urgeschichfe der Mefalle". .
Die #ltesten Herde der Metallgewinnung sind goldftihrende Lin-
der. Schon in der Ubergangszeit von Stein zu Metall wurde Gold ge-
schmolzen, obwohl die hierzu erforderliche Temperatur von 1100° die
hichste ist, die bis zur Neuzeit erreicht wurde. Alle Metalle, die bei
dieser Temperatur aus ihren Erzen zu gewinnen sind, sind sehr frith-

) Paal, Ber. 85, 2257; Johauna Diemar, Dissertation Leipzig 1919.
Kolloidztschr. 80, 88.
%) C. Paal, Ber. 85, 2224.

zeitig dargestellt und untereinander legiert worden, so- daB wir aicht
sagen konnen, welenes Metall oder welase Legierung ilter oder jitnger
ist. Dabei benidlt die Goldschmiedekunst lange ewnem groflen Vor-
sprung und die Brzeugung anderer Metalle erscneint als inr Anhing-
sel. Sre wenden vorzugsweise zu Sonmuck verwandt. Die Verwen-
dung zu Werkzeugen ist jinger, und die dltesten Metallwerkzenge sind
gegen die gleianzeitigen Stewnwerkzeuge minderwertig. Erst m dem
Matse, wie Stein zu groflen Bauten verwemdet wird, biirgern sie sich
ein, offenbar dank der Moglicokeit, die stumpf gewordenen Schneiden
rasch wieder zurecht zu nammern. Die Stahlerzeugung hat andere
technologische Grundlagen ails die Erzeugung der iltepan Metalle und
Legierungen. Der Geprauch des weiowen und des meteorischen
Lisens reacht tief in die Kuplerzeit, erst der Stahl fiihrt die Eisenzeit
herbei :

Die Entwickiung in Amerika dst ein um 4000 Jahre verschobenes
getrenes Spiegelbild der Entwicklung in der Alten Welt.

Auf Grund dieser 'l'atsachen wnd angenommen, dab das Feuer-
setzen goldhaltigen Uesteins zur Schmelzung der kdelmetalie gefiihrt
bat una die so gewonnene Tlechnik hoher ‘l'emperaturen in plan-
méBigen Versuchen, nicht allein durch Zufall, zur Erzeugung der
Metalte aus ihren krzen. Aus der filhrenden Stellung des Goldes er-
gli{rtt sich die lange Bevorzugung des Kupfers und Vernachlissiguny

es Eisens.

Aus Abt. 16: Anatomie, Histologie, Embryologie, Physiologie
und physiologische Chemie. .
F. Schanz, Dresden: ,Biologische Wirkungen des Lichts".
Wenn man Eiweilllosungen belichtet, so bilden sich in denseiben
auf Kosten der leichtlgslicnen Liweifikorper schwerldsliche., Diese

. Yerinderungen werden erzeugt durch die besonders kurzwelligen

Lichtstrahlen, die an ihnen die tluorescenz veranlassen. In der Natur
sehen wir, dall nicht nur das kurzwellige Licht biologische Vorginge
veranlaft, auch die langwelligen Licatstrahlen komnen biologisch
wirksam wepden. Jhre wirksamkeit ist aber gekmiipft an die An-
wesendtieit von Sensibilisatoren. KEs sind dies Farbstotte, die mit den
Eiweilkorpern innige Verbindumgem bilden. Es werden durch die
Sensibilisatoren diejenigen Strahlen wirksam, die zur Farbe desselben
komplemeatir sind. VWie lassen sich diese Vorginge physikalisch er-
kliren? In der Physik besahifltigt man sich jetzt vied mit lichbtelek-
trischer Zerstreuung, mit dem sogenannten Hallwachs-Effekt. Hall-
wachs hat zuerst erkannt, dafl das kurzwellige Licht aus den Stoffen,
von denen es absorbiert wird, Elektronen herausschleudert. Diese
lassen sich auif und messen. Solche Versuche hat Schanz vor-
genommen und lestgestellt, daf nicht nur die Sensibilisatoren, son-
dern auch die EiweiBkorper in hobhem MafBe lichtelektrische Zei-
streuung zeigenr. Um festzustellen, wie sich die lichtelektrische Zer-
streuung der EiweiSkorper und der Seasibilisatoren gegenseitig be-
ainflussen, hat S ch anz zuerst die lichtelektrische Zerstreuung an Sen-
sibilisatorldsung festgesteilt. Damn het er diese in gleicher Weise ver-
diinnt mit destilliertem Wasser und wmit dialysierter EiweiBiosung.
Es zeigte sich, daB durch den Zusatz der Eiweilliosung die lichtelek-
trische Zerstreuung der Sensibilisatorlosung viel mehr vermindeit
wurde als durch den Zusatz von destilliertem Wasser. Zur Erklirung
dieser Erscheinung mufl angenommen werden, daB die aus dem Sen-
sibilisator herausgeschleuderten Elektronen von den EiweiSmolekiilen
aufgefangen werden und ap ihnen die Verinderungen erzeugen, wie
sie Schanz im Reagenzglas festgestellt hat.

Wie haben wir uns die Verinde an den EiweiBmolekiilen
vorzustellen? Von den Elektronen, die das kurzwellige Licht aus den
Molekiilen herausschieudert, 1allt ein Teil auf dasseibe Molekiil zu-
riick. Dadurch, dafl es sich an einer anderen Stelle wieder anlegt,
entstehen Umlagerungen im Molekiil: Ein Teil legt sich an benach-
barte Molekiile an. So kommt es zu weiteren Verinderungen an den
belichteten Stoffen. Bei den kurzwelligen Strahlen werden diese Ver-
inderungen direkt veranlaBt. Von den langwelligen Strahlen werden
nur diejenigen wirksam, die der Sensibilisator absorbiert. Die von
diesen Strahlen aus dem Sensibilisator herausgeschleuderten Elek-
tronen erzeugen an den EiweiBkorpern dieselben Verinderungen, wie
sie das kurzwellige Licht direkt erzeugt. Die Elektronen sind von sehr
geringer Masse, und so kommt es, daB sich diese Verdnderungen bei
vielen Stoffen noch unserer Beobachtung entziehen, Den Verande-
rungen, die das Lieht an EiweiBldsungen erzeugt, liegt nach Schanz
dieser Prozel zugrunde. Wir wissemn jetzt, wie die Sonne
als Motor eingreift in das Triebwerk alles irdi-
schen Lebens. Wir kennen den Gang dieses Trieb-
werkes. Wir konnen mit Semsibilisatoren diesen
beeinflussen.

Wenn diese Anschauung richtig ist, so muB auch dem Sehakt der-
selbe Vorgang zugrunde liegen. In einem Vortrage, den Schanz im
vorigen Jahr in der gemeinssmen Sitzung der Wiemer und der deut-
schen Ophthalmologischen Gesellschaft gehalten hat, hat er diesen
Nachweis erbracht. Um tieferen Einblick in diesen elementarsten
Prozel in der Natur zu erlangen, miissen wir die Sensibilisationsvor-
ginge in den Fermen besonders eingehend studieren, in denen sie dem
Experiment leicht zuganglich sind. Solche Versuche hat Sehan 2 jotat
ausgeflihrt, Er hat Pflanzen in Nihrldsungen wachsen lassen und hat
dann den Nihrlosungen Seunsibilisatoren zugesetzt. So ist es ihm ge-
lungen, in der Juni- und Julisonne bgi Pflanzen mit Eosin und Ery-
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throsin ,,Lichtschlag” zu erzeugen. Wurden gleichzeitig gleiche Pflanzen
mit demselben Sensibilisator in der Nihrlosung ins Dunkle gestellt,
so wuchsen sie etioliert, aber durch den Semsibilisator unbeeinflufit
weiter, wihrend die belichteten Pflanzen rasch zugrunde gingen.
Wurden die Pflanzen nicht dem direkten Sonnemlicht ausgesetzt und
mehr im Schatien gehalten, so kam es nicht zum Licttschlag, es kam
aber zu ganz charakteristischen Verfinderuncen bei den Pfan7en,
denen Eosin zugesetzt war. Die Pflanzen blieben kleiner, die Ober-
fliche der Blitter war rumzeliger, die Farbe der Blitter dunkler als
bei dem Pflanzen, die ohne Eosinzusatz daneben gezoden wurden. Es
zeigten sich Unterschiede, wie sie S ¢h a n 7 gefunden hatte. als er Pflan-
zen gleichzeitig im Gebirge und im Tiefland gezogen. Unterschieds,
wie man sie sieht, wemn man Edelweifipflanzen aus dem Hochland ins
Tiefland versetzt und ihnen damit einen Teil des besonders kurz-
welligen Lichtes entzieht. Die Eosinpflanzen wiirden den im Gebirge
gezogenen Pllanzen entsprechen, Es wiire daber daran zu demken,
daB durch das Eosin die Wirkung des kurzwelligen Lichtes anf di»
Pflanzen erhdht wird.

Abt. 17: Pharmakologie
in Gemeinschaft mit der Deutschen pharmakologischen Gesellschatt.

G. Jaachimogin, Berlin: ,.Adsorptions- und Entgiftungsver-
moégen einiger Kohlen*.

Bei zehn verschiedenen Kohlepriparaten des Handels, und zwar
Carbo animalis ,Oranje”, Blutkohle ger. (Kahlbaum), Carbovent,
Carbo animalis (Merck), Buchenholzkohle (Kahlbaum), Carbo
animalis purissimus sicc. (Merck), Knochenkohle gepulv. (Kahl-
baum), Lindenkohle (Kahlbaum), Carbo carmis purus pulv.
(Merck), Buchenholzkohle (Merck) wurde das Adsorptionsver-
mégen in vitro mit Jodlosung nach dem frither von Joachimoglu
angegebenen Verfahren bestimmt. Zum Vergleich wurde das Ent-
giftungsvermdgen fiir Strychninnitrat im Magenkanal des Hundes fest-
gestellt. Das Adsorptionsvermégen nimmt in der Reihenfolge Carbo
animalis ,.Oranje”, Blutkohle ger. (Kahlbaum), Carbovent, Carbo
animalis (M er ¢ k), Buchenholzkohle (Kah1baum), Carbo animalis
purissimus sice. (Merck), Knochenkohle gepulv. (Kahlbaum),
Lindenkohle (Kahlbaum), Carbo carnis purus pulv. (Merck),
Bughenholzkohle (Merck) ab. Fiir das Entgiftungsvermsgen wunrde
folgende Reihe festgestellt: Knochenkohle gepulv. (Kahlbaum),
Carbo animalis ,Oranje“, Carbo amimalis (Merc¢k), Blutkohle ger.
(Kahlbaum), Buchenholzkohle (Kahlbaum), Carbo animalis
purissimus sice. (Merck). Carbovent, Lindenkohle (Kahlbaum),
Carbo carnis puris pulv. (M e r ¢ k), Buchenhol7kohle (Merck). Es
wird emplohlen, neben der Messung des Adsorptionsvermégens in
vitro mit Jodldsung auch das Entgiftungsvermogen fir die in der
Therapie benutzten Kohlen zu bestimmen. Fiir solche Kohlen ist zu
verlangen, daBl 0,01 g Strychninnitrat durch 0,1 Kohle entgiftet werden.

H. Barth, Heidelherg: ,,Zur Analyse der pharmakologischen
Wirkung des Stickoxyduls*.

In einer {fritheren Publikation!) wurde von mir ausgesprochen,
daBl zwischen der pharmakologischen Wirkung des Stickoxyduls und
derienigen des Chloroforms oder der Gruppe der lipoidléslichen Nar-
kotika gegeniiber sogenannten niederen Lebewesen einerseits, und
héheren Organismen mit bereits wohldifferenzierten, mervosen Zentral-
organen andererseits ein deutlicher Parallelismus besteht.

Chloroform und Stickoxvdul wirken nur in feuchtem Zustande
Lakterizid. Auch ist die Reihenfolge der verschiedenen Bakterien-
gruppen in bezug aut ihre Empfindlichkeit bei beiden Kérpern die-
selbe. Die Intensitdt der Stickoxydulwirkung hiingt ab von seiner
Konzentration an dem fiir die Ursachen der Narkose in Betracht kom-
menden Zellorten. Die Zunabme der Konzentration wird durch Er-
hohung des Stickoxyduldruckes bewirkt. Hierdurch wird auch gleich-
zeitic der Teilungskoeffizient zwischen Lipoiden und Wasser erhaht,
das Stickoxydul gehorcht also dem Henry schen Gesetz nicht exakt.

Stickoxvyduldrucke von 20—25 Atm. genfigen, um Bakterien bei
37 ¢ aul optimalen Nihrboden im Wachstum zu hemmen, also zu narko-
tisieren, wihrend bei héheren Drucken eine Abtdtung erfolgt.

Dieser interessante Betund erhebt das Stickoxydul zu einem
wichtigen Sterilisations- und Konservierungsmittel, besonders tiir die
Haltbarmachung von S#uglingsmilch. Im Archiv der Hygiene, Bd. 917)
habe ich dariiber eingehend berichtet.

(Betr. des iibrigen, rein pharmakologischen Inhalts des Referats
sei auf die pharmakologische Fachliteratur verwiesen.)

K11z, Leipzig: ,,Die Wirkung homologer guartdrer Ammoniunt-
basen“.

Es wurde die Wirkung quartirer aliphatischer Ammonium-
basen quantitativ vom quergestreiften Muskel und Herzhemmungs-
apparat untersucht. Die Trifithvlalkvireihe zeigt mit Kettenverlince-
rung steigende Wirksamkeit; die Trimethylalkylreihe hat einen kom-
pl'zierteren Verlauf mit dem Minimnm beim Propy'derivat. Ebenso
steigt die Wirkungsstiirke der Trimethylalkylreihe am Herzen nicht
von Glied zu Glied an, das Minimum liegt hier beim Athyl-, das
Maximum beim Butylderivat: dann nimmt die Wirksamkeit ah. Hep-
tyl und die folgenden Glieder wirken atropinartig, ebenso alle Tri-

!y Archiv fiir Hygiene, Bd. 91, 1.

3 loe. cit,

methylalkylammoniumbasen. Auch beztiglich der Kontrakturwirkung am
Skelettmuskel zeigen die untersuchten Reihen einen Umschlagspunkt
jhrer Wirkung, der aber an anderer Stelle liegt als am Herzen.

W.Heubner, Géttingen:,, Weifere Untersuchungen liber Calcium-
wirkung*.

Calciumchlorid in hohen Dosen erzengt an Versnchstieren ein Ver-
giftungsbild, das durch eigentiimliche Gleichgewichtestdrungen und
Ataxien charakterisiert ist und allmihlich durch allgemeine Lihmung
zum Tode fithren kann. Diejeniger Dnsen. die eine Hemmung der
Senfdlchemosis zuwege bringen, haben hiufig schon die geschilderten
zentral-nervisen Symptome zur Folge; sie priigen sich 2m Fleischfresser
deutlicher aus als am Kaninchen. Nach frither miteeteilten analytischen
Befunden ist weder im Blnte, noch in den Geweben, auch nicht im
Gehirn, ein deutlicher Anstieg des Kalkeehaltes nachznweisen. Dies
gab Veranlassung, dem Wesen dieser Calciumwirkung n#her nachzn-
gehen. Subkutane Injektion erwies sich als wenig geeignet, weil die
entstehende lokale Entzlindung ihre Einwirkung anf das Aligemeio-
hefinden die Beurteilung der zentralen Wirkung s'ért. Intravendse
Injektionen an Katzen lirferten zwar auch nicht abeolut konstante
Erscheinungen bei verschiedenen Individuen, doch immerhin quanti-
tativ brauchbare Ergebnisse, Caleiumchlorid und Caleiumacetat wiesen
kaum einen Unterschied der Wirkeamkeit auf; die tddliche Dosis lag
bei beiden nahe der gleichen Zahl (0,00 g Ca je 1 kg KSrpergewicht).
Wurde die Injektion eines Calciumsalzes nach kurzem zeitlichen
Zwischenraum der Tnjektion eines anderen Salzes nachgeschickt, so
zeigte sich bei Kochsalz und Ammonchlorid keinerlei Veriinderung der
Wirkung, bei Natriumbicarbonat sicher keine Abschwi#chung, eher eine
Verstidrkung der Wirkung; mit erdfiter Konstanz trat aber eine Ver-
stirkung der Wirkung z. B. Herahsetzung der ttdlichen Calcium-
dosis auf fast die Hilfte, durch neutrales oder alkalisches Natrium-
phosphat ein.

Tddliche intravendse Caleriumdosen,
(Tod im Laufe von 1—24 Stunden.)

Die Zahlen bedeuten Anzahl der Versuche (Katzen).

Caleium | Calcium - Phosphat
Dosis m Calcium- | Calcium- | - NaCl, . .
018 M€ | chlorid acetat | NaH(CO, mit gleich- 1 0 oidal
Ca je 1kg od. NH,C! Intervall zeitig
DD B O @6 O d O
7—20 ! '1 1 1 4
26—40 3 2 1 1 1 1 1
44—60 | 1 4 1| 4 5 1 !
85—80 1 b 3 l 4 1 I
90—100 | 2 ‘ 2 1 | 1 ]
120 ! 1 | | |

Diese Befiunde schlieffen die Annahme aus, dafi bei der Wirkung
des Chlorcaleciums eine S#uerung des Organismus im Sniele sei, und
ebenso die Annahme. dafl eine Entziehung von Phosphation aus den
Geweben die Giftwirkung bedirge. lm Gegenteil driingen sie zu der
Vermutung. dafl Calciumphosphat wahrscheinlich in kolloidaler Form
das eigentliche Gift darstellt: sicherlich kann es bei jeder Form der
Calciumzufuhr im Kbdrper leicht entstrhen. Bei gleichzeitiger
Zufuhr eines Calciumsalzes und von Natriumphosphat in #gnivalenten
Mengen in zwei verschiedene Venen wurde in der Tat die Giftwirkung
noch gesteigert, z. B. konnten in einem Falle dureh 0.02 g Ca je Kilo-
gramm schwere zentrale Stirungen der Muskeltitigkeit, sowie Aus-
hebnng der Senf§lchemosis ervielt werden, nachdem das gleiche Tier
vorher auf 0,03 g ohne gleichzeitige Phosphatzufuhr keinerlei Sym-
ptome, auch keine Hemmune der Chemosis anfgewiesen hatte. Schliefi-
lich wurde gepriift, ob fertigze kolloidale Lésungen von Calciumphos-
phat imstande wiren, ,Calciumsymptome* hervorzurufen; als Schutz-
kolloid diente nach dem Vorgang von de ToniV salzfreies A-Glutin,
In zwei Fillen wurden zweifelsfrei tddliche Calciumsymptome be-
obachtet, in flinf anderen Fillen gelang dies nicht. Es hatte den An-
schein, als ob ein ganz bestimmter Grad der Dispersitiit und Stabilitit
des kolloiden Caleinmphosphates notwendig sei, damit die Symptome
auftriten, Weder sehr guter Schutz, noch sehr schlechter Schutz
schien tauglich, im letzten Fall wegen griiberen Embholien, die eine
dentlich verschiedene Todesart veranlafiten als Calciumsilze (ein-
schliefflich die wirksamen Muster des kolloidalen Caleiumphosphats).
Die mangethafte Konstanz in der letzten Versurhsreihe konnte dem-
nach auf die Schwierigkeiten zuriickgefiihrt werden, die der Be-
reitang eines stets gleichartigen A-Glutins entgegenstehen. Somit
scheint die SchluBifolgerung unausweichlich, daB ein wichtiger Teil
der .Calcinmwirkungen“ nicht dem freien Calcinmion, sondern dem
kolloidalen Calciumphosphat zuzuschreiben sind.-

Wahrscheinlich gehren auch manche therapeutische Wirkungen
zu diesem Anteil. Welcher Art der Wirkungemechanismus im ein-
zelnen ist, kdnnte heute nur hypothetisch formuliert werden.

W.Henbner, Rhode und Meier, G&ttingen: ,Uber Methimo-
globinbildung*.

In vergleichenden Versuchen wurde eine Anzahl Methimoglabin-
bildner in vitro studiert; aufler der Farbinderung wurde mit Hilfe

') Kolloidztschr. 28, 145 [1921].



35, Jahrgang 1922]

Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte

603

der Bancroftschen Mathade die Abeahe odar Anfnahma von Sauerstoff
beohachtet. Aufler gewShnlichen Blutldsungen, d. h. Lsungen von
Oxyh#imoglobin, wnrden auch solche von reduziertem Hiimoglobin und
anch solche von Methiimoglobin als Reagenzien benutzt: diese wurden
durch Dialvee von Mischungen aus Blut und einem Meth&imoglohin-
bildner, z. R. Ferricvankalinm, gewonnen. FEs 7eigte sich, dafl alle in
Betracht kommenden Reaktionen als reversible anznsehen sind:
selbet in dem einfachen Falle des Ferricvankaliums zeigt sich der Grad
der Methiimoglobinhildine von der Konzentration des Giftes in der
Weise abhiingig. daf hei Gegenwart eines Molekiils des Salzes auf ein
Molekiil Himoglobin erst etwa 70°/, des Farbstoffes in Methiimoglobin
verwandelt sind und erst bei etwa zehnfachem V'berschnf ro gut wie
100%,. Chinon reagiert qualitativ genau gleichartig. nur reicht hier
der zehnfache UherschuB noch lange nicht 7nr Umwandlung des
gesamten Farbatotfes, die hei etwa 60fachem Uberechuf ann#hernd
erreicht wird. Spektroskopisches Bild und Entbindung von Gas (02)
gehen bei diesen heiden Stoffen eut parallel. Anders verhilt sich
Nitrit. bei dem die Bilduno des Meth&moglobins durch eine zweite
Reaktion kompliziert ist: Nitrithiimoglobin® sieht stets deutlich réter
aus als ,Chinon“- oder Ferriryanidhimoglobin®. Ehenso werden diese
beiden nach Nialvee brauner, erst recht suf folgenden Zusatz von Ferri-
cyanid nsw. Ob die zweite Komnonente des ,Nitrithlimoglohing® Stick-
oxydhiimoglobin ist, wie Haldane meinte, scheint zweifelhaft;
denn dieses ist bekanntlich ein recht fectes Produkt, wenn auch zer-
setzbar dureh hartriickige Wasserstoffhehandlnng. Das Verhalten des
Nitrithimoglobing® hei Dialyse und geoenither Reduktionsmitteln
(Hydrosulfit) wies auf ein labileres Prodnkt hin. Die Frage bedart
jedoch noch weiterer Bearheitung. — In der Reihe der stickstoffhaltigen
aromatischen Substanzen wurde dem Phenvlhydroxyvlamin beson-
deres Augenmerk zngswandt, da es nach Livschitz!) und Philipp
Ellincer? der wichtigete unmi'telbare Methlimoglobinbildner ist.
Folgende Tatsachen wurden ermittelt: Das Gift wirkt nicht auf redu-
ziertea Himoglobin (im Gegensatz zn Hydroxylamin). Dialysiertes Met-
hiimoglohin wird sofort reduziert. Oxyh#moglohin wird durch kleine
Mergen Gift (etwa '/, Moleki{il) zum Teil in Methimonglobin ver-
wandelt, durch griifiere rasch und vollstdndig, kurze Zeit (Minuten)
danach aber hereita wieder zo Hi¥moglobin reduziert. das schliellich
ein zwe'tes Mal, doch sehr viel langsamer, in Methiimoglobin {iber-
geht. Diese zwaite Umwandlung erfolgt nicht bei Luftabschluf in
einem ruhig stehenden R¥hrchen von oben her; sie ist also an die
Aufnahme von Lufteanerstoff gekniipft. Zeitlich und quantitativ ent-
snricht diese zweite Umwandiune der Ahsorption von Sauerstoff durch
eine Phenylhvdroxvlaminldsung (ohne Rlut) unter gleichzeitiger Oxy-
dation der Suhstanz (zu Azoxybenzol, Nitrobenzol usw.). Die erste
Methimoglabinbildung liefert niemals soviel Sauerstoff wie eine
Parallelrrobe auf 7Znsatz von Ferricyankalium. Aus diesen Beobach-
tungen ist zu schlieflen. dafl das Phenylhydroxylamin im Augenblick
einer Reaktion den Sauerstoff aktiviert, der nun aufier der Sub-
stanz se'bat den Blutfarbstoff angreift. Vermutlich ist die erste
Methiimoglohinbildnng durch eine Aktiviernng von Sauerstoff aus
Oxvhimoglahin bedingt. das sich somit als Oxvdationsmittel er-
weisen "wiirde. Diese Feststellung dfirfte einmal fiir die Auffassung
der chemischen Natur des Oxyh#imoglobins von Interesse sein, aufler-
dem aber anch fiir manche Stoffwechselfragen (rote Muskeln!) Beach-
tung verdienen.

F. Hildebrandt, Heidelberg: ,,Uber die Wirkung kleinster
Jodgaben auf den Stoffwechsel*.

Vortr. hat in einer fritheren Arbeit nachgewiesen, da der Stoff-
wecheel von wnter konstanter kohlehydratreicher Konst stehenden
Ratten dnrch Fiitterong mit Thyraden, in spezifischer Weise verindert
wird: Erhshung des Sauerstoffverbrauches und Erniedrieung des
respiratorischen Quotienten. woraus auf eine gesteigerte Fettverbren-
nung geschlossen werden muf.

Es fragte sich nun, ob mit dem von Kendall dargestellten
Thvrasein, von dem einige Milligramm zur Verftigung standen, die
gleiche Stoffwechsel®ndernng erreugt werden konnte. Das war in der
Tat der Fall: auf Tnjektion von z. B. 05 mg Thvrocein trat eine fiir
mehrere Tage anhaltende Steigerung des Sauerstoffverbrauches von
20°/, ein unter gleichzeitiger Erniedrigung des respiratorischen
Quotienten.

Da das Thyrosein 66°, Jod enth#lt, wurde ferner untersucht,
welche Stoffwechselwirkungen eine dem Jodgehalt des Thyroseins
entsprechende Jodmenge in Form von Jodkali ansiibhen wiirde. Es
ergab sich. daff minimale Mengen Jodkali den Sauverstoffverbrauch
von normalen Ratten sehr erheblich fiir einige Tage herabsetzen.

Nun war es weiter von Interesse — hesonders im Hinhlick auf
die von Neis<er angegebenen und von A Loewy neuerdings he-
stiitigta glinstige Wirkung von sehr geringen Joddosen bhei Basedow —
zu nntercuchen, oh auch bei thyradengefiitterten Ratten die gleichen
geringen Jodkalidnsen glinstig einwirkten: es ergah sich, dafl ganz
geringe Mengen (bis zn 1 mg) einen dentlich ghinsticen Einflul aus-
ibten (dentliche Hemmung der sonst rapid ansteigenden Stoffwechsel-
steigerung und Gewichtsznmahme fiir einige Tace anstatt des sonst
fortwihrend steil ahfallenden K&rpergewichts), wiihrend etwas gréfiere
Dosen (5—10 mg) deutlich die Thyradenwirkung verstirkten. Nor-

1) Ztsehr, {. physiol. Chem. 109, 213 1920].
?) Ztschr. f. physiol. Chem. 111, 86 [1920].

male und tryradengefiitterte Ratten verkalien sich demnach gegen die
gleiche Jodkalidosis prinzipiell verschieden.

Wirkt das Jodkali durch Hemmung der Schilddriisenfunktion auf
den Stoffwechsel? Wenn das der Fall ist, so diirfte hei schilddriizen-
losen Ratten iiberhaupt keine Wirkung des Jodkali zu he~bachten
sein. Es ergab sich aber, daB8 bei thvreoidektanierten Tieren d‘eselbe
Stoffwechrelhemmung eintrat wie bei norm2len. Nun sind Ratten
wegen des wenig charakteristischen Svmptoms nach S-bilddriisen-
entfernong keine geeigneten Versuechstiere. Wenn sich trotzdem nicht
einmal eine Abschwichung der Jodkaliwirkung zeigte, so mufi man
darauf den Schin ziehen. dafi das Jodkali zum mindesten nicht allein
fiher die Schilddriise, sondern auf eine bhisher noch nicht geklirte
Weise in das Getriebe des Stoffwecheelmechanismus.— direkte Proto-
plasmawirkung? — hemmend einwirkt.

H. Menschel, Gottingen: ,.llber graue Salbe*.

Die graue Salbe hat einen mit ihrem Alter zunehmenden Gehalt an
Quecksilberfettseife (Oherlin 1832). Die Quecksilherceife der grauen
Salbe ist dufeh die Haut resorbierbar(v. Birensprung1856). Quantitativ
wuardenun erstmalig derGehaltdes an Fett gebundenen Quecksilbers durch
eine Mikromethode nach Heisgen analysiert. Die frisch zubereitete
graue Silbe war ganz oder fast frei von Quecksilherseife, dagegen
wurde in einem mindestens drei Jahre alten Globerulus mercurialis
4,71°, Hg in Seifenform. also 14%/, des gesamten Quecksilbers an Fett-
siuren gefunden. Im Tierverruch fand Resorption der Quecksilber-
fettseife statt. Die Analvse der Organe eines Meerschweinchens ergab
fiir die Leber 5,2, fiir das Gehirn den bohen Wert von 5.4 mg Quecksilber
im frischen Organ. Tod des Tieres unter Geh‘rnsvmntomen (Tremor,
klonische Zuckungen, Atemstillstand). Die fabrikmiifiig dargestellte
graue Salbe in der Apotheke hat somit einen wechselnden Gehalt an
resorbierbarer Querksilberfettseife, der sich der Kenntnis des Arztes
entzieht und den Erfolg der Kur wesentlich herinfluseen kann. Diese
primir vorhandene Quecksilberseife ist gewifl nehen und vor der
sekundiir auf der Haut cebildeten, sowie neben der Einatmung des
Quecksilbers durch die Lungen bei der Schmierkur bedeutungsvqll.

H. Joachimoclu, Berlin: ,,Einflu8 der Wasserstoffionenkon-
zentrationen auf die antiseptische Wirkung des Sublimats‘.

Mit Hilfe von Pufferlésungen nach Srensen wurden in Sub-
limatl8sungen bei einer Konzentration von etwa 1:600000 verschiedene
Wasserstoffionenkonzentrationen hergestellt und die antiseptische
Wirkung gepriift. Es zeigt sich, daB bei py 7,8—9,7 die Sublimat-
15sung sehr schwach wirkt, bei py 10,5 ist eine Wirkung nachweisbar,
noch stirker ist die Wirkung bei py 12,1. Bei dieser H Ionenkon-
zentration kommt offenbar die Wirkung der Hydroxylionen in Be-
tracbt, welche ebenfalls auf Bakterien wirken. Bei saurer Reaktion
py 48—66 entfaltet das Sublimat eine starke antiseptische Wirkung.

Fiir die Praxis ergibt sich daraus die Notwendigkeit, bei Desinfektion
mit Sublimat ftir eine schwach saure Reaktion Sorge zu tragen.

H.Schmidt, Dresden: ,,Neue Beobachtungen iiber Reaktions-
energien organischer Arsen- und Antimonverbindungen in Beziehung
zu ihrer biologischen Wirkung*.

Die Wirkung des Arsens und Antimons auf den gesunden und

.kranken Organismus bleibt, wenn das Arsen oder Antimon an Kohlen-

stoff gebunden wird. zwar ihrem Grundcharakter nach erhalten, wird
aber erheblich modifiziert. (Methylarsenséiure, Diphenylchlorarsen,
Salvarsan, AtoxvD). Vortr. behandelt - die Frage: Wie werden die
chemischen Eigenschaften des Antimons und Arsens durch die
Bindung an Koblenstoff modifiziert? Lassen sich aus der Modifikation
der chemischen Eigenschaften Gesicbtspunkte gewinnen, welche zur
Erkléirung der modifizierten biologischen Wirkung herangezogen
werden kbtnnen?

Fiir die bhiologische Wirkung des Arsens und Antimons spielen
Oxvdations- und Reduktionsvorgiinge eine besondere Rolle. Es ist
bekannt, da8 der Organismus filnfwertiges Arsen zur dreiwertigen
Stufe reduziert und auch den umgekehrten Vorgang zu hewerk-
stellicen vermag. Die dreiwertigen Arsen- und Antimonpriparate
rind sehr viel wirksamer als die flinfwertigen. Wird die Energie der
Oxvdations- und Reduktinnsvorgiinge dureh die Bindung der beiden
Elemente am C beeinfluit? Schon der Rlick in die chemizche Lite-
ratur zeigt, dafl die an sich geringe Neicung der ungesittigten an-
organischen Arsen- und Antimonverbindungen zur Oxydation bis zur
Selhstentztindlichkeit (Kakody!, Trimethylstibin) durch die Bindung
an Kohlenstoff gesteigert werden kann.

Vortr. stellt Messungen an iiber die Energie, mit welcher der
umgekehrte Vorgang, die Reduktion fiinfwertigen Arsens und Anti-
mons zur dreiwertigen Stufe bei den anorganischen und Kohlenstof{-
verbinduncen der beiden Elemente verliuft. Es gelang, solche Mes-
sungen mit Schwefeldioxvd als reduzierendem Agens anszufiihren.
Nach hestimmter Zeit wurde die Reduktion durch Verseifen des Sechwefel-
dioxyds abgebrochen und titrimetrisch bestimmt, wieviel der an-
gewandten Verbindung reduziert war. Es ergahen sich erhebliche
Unterschiede, in der Zeit. in der vom pyroantimonsauren Kali 1%,
reduziert waren, war die Rednktinn bei der Phenylstibins’inre zu R0/,
und bei der p-Acetylaminophenylstibinsfinre (Stibenvl) zu 70°/, erfolat.

Es war nun bisher unerklirt, dal im Gegensatz zn dem sehr
wenig wirksamen pyroantimonsaurem Kali (Brunner, Kolln) aro-
matische Stibinsiuren eine intensive pharmakologische und thera-
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peutische Wirksamkeit haben (Uhlenhuth), so das neuerdings bei
tropischen Erkrankungen in ‘Aufnahme gekommene Stibenyl, das
Voitr. in der chemischen Fabrik v. Heyden synthetisiert hat. Vortr.
glaubt auf Grund der mitgeteilten Versuche, dal einer der Faktoren,
welche die erhShte Wirksamkeit des an Kohlenstoff gebundenen
fiinfwertigen Antimons hervorrufe, in dem leichteren Ubergang in die
wirksamele dreiwertige Stufe zu suchen ist. Vorir. berichtet tiber
Ergebnisse, welche er bei seiner Untersuchungsmethode bei anderen
organischen Antimon- und auch bei den Arsenverbindungen hatte
und glaubt, daB ibre Beriicksichtigung bei pharmakologischen und
chemotherapeutischen Arbeiten wertvolle Dienste tun wird.

E. Starkenstein, Prag: , Neue pharmakologische Richtlinien
flir die Eisentherapie*.

Die pharmakologischen Untersuchungen in der Eisenfrage standen
bisher vielfach im Gegensatz zu den klinisch-therapeutischen Ergeb-
nissen, fiir die sie keine ausreichenden Begriindungen bieten konnten.
Sicherlich ist ein Teil der Therapie bei Animien gar nicht eine Folge
der Eisenwirkung. Die vorliegenden pharmakologischen Untersuchungen
jener Eisensalze, von denen man pharmakologische Wirkungen auf die
blutbildenden Organe erwartet, ergaben, dafl ihre Resorption vom
Magen-Darm aus zum weitest grofiten Teile nur in einer solchen Form
erfolgen kann, der im Organismus selbst jede pharmakologische Wir-
kung fehlt. Die pharmakologische Eisenwirkung l4fit sich nur nach
parenteraler Injektion einiger Eisenverbindungen vom Typus des
Eisencitratnatriums und des weinsauren Eisenoxydnatriums erreichen.
Die Eisenpriparate vom Typus der Albuminate, Peptonate und Sac-
charate sind selbst parenteral ebenso unwirksam wie oral verabreicht.

_Bilanzversuche ergaben, daBl die pharmakologische Wirkung der
Eisenpriparate parallel geht mit der Ausscheidungsfihigkeit durch
den Harn. Dies ist vom Anion des betreffendes Salzes abhiingig, das
wiederum das Schicksal und damit die pharmakologische Wirkung
bestimmt.

Diese Ergebnisse filhren zu einer Ablehnung der oralen Eisen-
therapie, da nach den pharmakologischen Untersuchungen die meisten
der verwendeten Priparate ganz unwirksam sind, von einigen wenigen
allenfalls ein Zufallserfolg erwartet werden kann. Bei einer Therapie,
der derzeitig 407 Priparate zur Verfiigung stehen und fiir die jdhrlich
viele Hunderitausende verausgabt werden, ist ein Zufallserfolg kein
Beweis gegen die Berechtigung der Ablehnung, und auch die klinisch-
therapeutischen Gegeneinwinde sind nicht ausreichend stichhaltig.
Die Ablehnung der oralen Eisentherapie und die Notwendigkeit der
parenteralen wird ausfiihrlicher begriindet.

Die vorliegenden Befunde filhren weiter zur Schluifolgerung, daf
bei der pharmakologischen Bewertung von Salzen die Menge des vor-
handenen Kations, das zur Wirkung kommen soll, vielfach belanglos
ist, daB das Anion erst dessen Schicksal im Kd&rper und damit auch
die pharmakologische Wirkungsmdglichkeit weitgehend bestimmt,
d. h. im vorliegenden Falle, dafl es ganz gleichgtiltig ist, ob ein Eisen-
priaparat 10 oder 100°, Fe enthidlt. Die Eisenmenge sagt gar nichts
aus {liber die Brauchbarkeit und die Wirkung des betreffenden Pripa-
rates. Diese Bedeutung des Anions fir die pbarmakologische Wir-
kungsfihigkeit des Kations konnte auch fiir Culciumsalze festgestellt
werden, und es spricht vieles daflir, dal diesem Befund eine ganz
allgemeine pharmakologische Bedeutung hinsichtlich der Bewertung
von Arzneimitteln iiberhaupt zukommt.

Aus Abteilung 26: Dermatologie und Syphitidologie.

C. Piorkowski, Berliu: ,,Ein neues Prinzip der Gonorrhoe-
Therapie*.

Vortr. fithrte dabei an, dafl trotz der auerordentlich reichen Anzahl
von Medikamenten fiir die Gonorrhoe ein besonderes chemiscbes Prinzip
bisher vermifit wird. Allgemein angewendet werden immer noch die
organischen Silberverbindungen, die infolge der durch Neisser ent-
deckten Erreger des Trippers und der daher resultierenden Mdglich-
keit, die Wirkung der Arzpeistoffe auszuwerten, als unentbehrlich gaiten,
trotz einiger Benachteiligung. An ein gut brauchbares Medium miissen
vor allem die Bedingungen der Reizlosigkeit und mdtglichsten Ungiftig-
keit bei prompier Wirkung gestellt werden.

Der Vortr. berichtete nun ilber eine besondere Klasse von Stoffen,
deren neue chemische Therapie als eine prinzipielle Bereicherung
unserer arzneilichen Hilfsmittel zu gelten hitte. Er hatte sich zum
Ziele gesetzt, ein spezifisch auf die Gonokokken wirkendes Mittel auf-
zufinden und gelangte bei seinen Experimenten zu einer Gruppe von
Metallen, die an und flir sich ungiftig und doch nihrbodenverschlech-
ternd und bakterientdtend einwirken. Es zeigte sich ndmlich, daf
Kobaltverbindungen einen gewissen, freilich nicht zu starken Einflufi
auf Gonokokken besitzen; Eisensalze wiederum eine relativ starke

Wirkung ausiiben, dafi aber beide Salze zusammen, wenn sie mit-
einander kombiniert werden, eine ganz aulfdllige Wertsteigerung er-
reichen, die bei Zutritt von Sauerstoftsaizen durch eine starke Uxy-
dation von gebunden vorhandenem, 1m Augenblick der Aufldsunyg ploiz-
lich entstehenden Saueistoft noch erhebiich verstirkt wirda. rior-
kowski fiinrt .die Wirkung auf die higeuartigkeit der Kobaltsalze
zuriick, ganz besondere Duppelsalze uud Kompiexverbinaungen zu
schafien und dadurch eine Aunderung der osmoutischen Verhaltnisse
der Bakterienleiber und Schleimhautzellen zu veranlassen.

In der Tat zeigten die Erfahrungen, die einerseits durch Labora-
toriumsversuche, anderseits in der kiinischen Praxis erreicnt sind, daB
die Anwendung reizlos und ohne Schadigung der Gewebe vorgenommen
werden kann. Die besouderen Vorziige des mit dem Nameu Pilugon
bezeichneten Priiparates sind: Aboruvwirkung, Klirung des Harns,
rasche Sekretionshemmung und Heaktionslusigkeit, vei guter Tieten-
wirkung, so da$l wohi diesem neuen spezifischen Chemo-Therapeutikum
fur die akute und chronische Gonurrhoe des Mannes und der Krau,
wobei Komplikationen nirgends beobachtet worden sind, ein gunstiges
Prognostikum gestellt weruen diirite.

Aus Abteilung 29: Allgemeine soziale Hygiene und Mikro-
biologie.

G. Giemsa, Hamburg: ,,Die Chemotherapie der Syphilis durch
Wismutverbindungen*.

Die Ansichten iiber den Wert des Wismuts als Antiluetikum
waren bisher geteilt. Wihrend man diesem Element oder einigen
seiner Verbindungen, namentlich in Frankreich, auf Grund der kx-
perimente von Zazerac und Levaditi eine sehr betiréichtliche
Wirkung gegeniiber Luesspirochéten zuschnieb, und wihrend eine
10 % ige olige Aufschwemmung einer komplexen Bi-Verbindung
(Kaloumnatrinmbismutyltartarat) wunter dem Namen
»1'repol” seit einiger Zeit als vielgepriesenes Syphilisheilmittel all-
gemeine Verwendung findet, hat man in Deutschland diesen ‘L'atsachen
wenig Beachtung geschenkt. Zum Teil mag dies auf eine 1919 er-
schienene Arbeit zweier deutscher Forscher (Kolle und Ritz)
zuriickzufiiliren sein, in welcher mitgeteilt wurde, daf kolloidales Wis-
mutoxyd auf Luesspirochiten im Kaninchenversuch keinerlei Wir-
kung auszuiiben vermochte.

Die Verschiedenheit in der Beurteilung des Wismuts veranlaBte
Vortr. zu systematischen Versuchen an luetisch infizieiten
Kaninochen, bei denen zuniichst ein von Horta und Ganns fiir die
Syphilisbehandlung empfohlenes Bismmutyltartarat benutzt
wunde, au! dessen chemische Zusammensetzung spiter an anderer
Stelle zuriickzukommen sein wird. Dieses Priparat weist gegeniiber
dem Trepol mancherlei Vorziige auf, unter anderem den, dafl es weit
weniger stark alkalisch reagiert als jenes und sich auBerdem in
Wasser sehr leicht 16st, so dafl es in Losung injiziert werden kann.

Auf Grund der Versuchsergebnisse kann kein Zweifel mehr
dariiber bestehen, daf zum mindesten dieser hier verwendeten Bi-
Verbindung ganz erhebliche antiluetische Fihigkeiten innewohnen.
So wird nicht allein mit einmaligen Injektionen gut vertragener Dosen
eine dauernde Heilung erzielt, sondern auch mit Gaben, die nur ein
Drittel hiervon betragen. Da sich sogar noch bei einmaliger Ver-
abreichung von /i solcher -Dosen eine deutliche Beeinflussung (zeit-
weises Verschwinden der Erreger aus dem Primireffekt) zeigte, wird
vermutet, daf die an weiterem Tiermaterial noch festzustellende
heilende Grenzdosis etwa !/e—1/; der gut ertriiglichen betragen wird.
Sollten diese Erwartungen zutreffen; so wiirde das Priparat unter
unsere kriftigsten antiluetischen Mittel einzureihen sein.

Toxische Gaben des Priiparates erzeugen bei den Tieren
Albuminurie und Mangel an FreBlust, doch tritt letzterer in der Regel
erst ein, wenn die EiweiBausscheidung hohere Grade erreicht.
Spirochiten des Riickfallfiebers wund Nagana-
Trypanosomen wurden im Miuseversuch durch das Pripanrat
nicht beeinfluft.

Uber klinische Erfahrungen mit Bismutylverbindungen liegen
bereits eine Reihe von Arbeiten, und zwar hauptsichlich franzésischen
Ursprungs vor, die fast durchweg sehr giinstig lauten. In vielen dieser
Mitteilungen wird "betont, daB Wismut besonders auch in solchen
Fillen hervorragend wirkt, in denen die Quecksilber- und Arsen-
therapie veisagt. Von deutschen Syphilidologen, welche Wismut
(Trepol) erprobt haben, hat als erster und bisher wohl einziger kiirz-
lich Hugo Mitller (Mainz) berichtet; er konnte die guten LEr-
falrungen seiner franzosischen Kollegen durchaus bestitigen. Zurzeit
sind auch klinische Versuche mit dem von mir verwendeten Préparat
im Gange, iiber die bald von anderer Seite berichtet werden wird.
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