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Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte. 
Hundertjahrfeier, Leipzig, vom 17.-24. Sept. 1922'). 

Allgemeiner Bericht. 
Die Gesellschaft dentscher Naturforscher und h t e  ist in den 

100 Jahren ihres Bestehens wohl niemals unter solch ungiinstigen 
auderen Umstiinden zusammengekommen wie in diesem Jahre, aber 
dennoch waren 7306 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: 

Leipzig . . . . . .  
Deutschland (ubr.) 
Danzig . . . . . . .  
Deutsch-Osterreich 
Schweiz . . . . . .  
Tschechoelow. St. 
Ungarn . . . . . .  
Frankreich . . . .  
Belgien . . . . . .  
Niederlande . . . .  
Gross-Britannien 

und Irlaod . . .  
Dhemark . . . . .  
Norwegen . . . . .  
Bchweden . . . . .  
Finnland . . . . .  

. . .  . . .  . . .  . .  . . .  . . .  . . .  

. . .  . . .  . . .  

... . . .  . . .  . . .  . . .  

Herren: . 1657 . 
. 4 3 4 4 .  . 21 . . 825 . . 86 . 
. m .  . 55 . . 2 .  . 1 .  
. 49 . 
. 9 .  . 10 . . S L  . 24 . . 4 .  

: Dames . . 513 . . 866 . .  4 . .  50 . . 21 . . 51 . . 10 - . .  . .  - ..  8 

. .  - ..  1 . .  1 . .  2 . .  1 

I: 
Baltikum . . . . . . .  
Polen . . . . . . . . . .  
Russland . . . . . . . .  
Spanien und Portugal 
Italien . . . . . . . . .  
Jugoslavien . . . . . .  
Bulgarien . . . . . . .  
Rumanien . . . . . . .  
Qrieehenland . . . . .  
Tiirkei . . . . . . . . .  
Asien einschl. Japan 
Japan allein . . . . .  
Afrika . . . . . . . . .  
Ver. Staaten . . . . .  
Australien . . . . . . .  

Herren: Damen: . .  36... 5 . .  4 2 . . .  6 . .  2 9 . . .  3 . .  6 . . .  - . .  13... 2 . .  32... 6 . .  1 9 . . .  1 . .  IZ... 1 . .  B . . .  1 . .  l . . .  - . .  61... 1 . .  5 5 . . .  1 . .  4 . . .  - .. 2 4 . . .  8 .. l . . .  - 
Es wurden im ganzen 960 VortIJdge gehslten. Diese rege Beteiligung 

ist ein Zeichen der ungebrochenen Stllrke des deutschen wissenschaft- 
lichen Geistes. 

Am Abend des Sonntags (17. Sept.) begrU5te Oberbiirgermeister 
Ro t  h e die Versammlung im Neuen Rathaus, worauf der 1. Vorsitzende, 
Geheimrat Prof. Dr. P l anck ,  den Dank der Gesellschaft aussprach. 

Am Montag (18. Sept.) fand in der Alberthalle die Erbhungs- 
sitzung statt. Der 1. GeachiittsfUhrer, Prof. Dr. Striimpell, gab einen 
Uberblick Uber die Geschichte der Gesellschaft, wetche am 18. Sept. 
1822 in Leipzig gegrtindet worden ist. Lorenz Oken gab die An- 
regung dam, indem er darauf hinwies, daf3 Alexander  v. Humboldt ,  
als er 1805 von SIidamerika zuflckkehrte, sich nach Paris begeben 
mudte, um dort die Ergebniase seiner Forschungen auszuarbeiten. 
In Deutschland fehlte der dazu nUtige Resonanzboden; ihn schuf man 
darum durch den Zasammenschlud der naturwissenscbaftlichen und 
medizinischen Kriifte. Es folgten die Begdtungsansprachen von 
Minixterpfisident Buck, Minister F l e idn  er,  Oherregierungsrat Tau t  e 
(fiir den Reichsminister des Innern), Staatssekrettir Becker,  Ober- 
biirgermeister Rothe,  Geh.-Rat Heinze (fur die Universitiit), Prof. 
Runge (Wr die deutschen wissenschaftlichen . Gesellschaften), Dr. 
Dippe (Deutscher Arztevereinsbund), Prof. Becke (fur Deutsch- 
Osterreich). Prof. Sch lo f fe r ,  Prag. Prof. Hagenbach,  Basel, Prof. 
Siegris t ,  Bern, S v e n  Hedin und S v a n t e  Arrhenius ,  Stockholm, 
Prof. Go Ids ch mid t, Christiania, Prof. B o kay , Budapest. Prof. Rasso w 
verlas Gliickwiinsche aus dem Ausland und der in Heidelberg befind- 
lichen Straahurger wissenschaftlichen Gesellschaft. Es folgte eine An- 
sprache von Geheimrat Prof. Dr. Planck,  in welcher ausgefuhrt wurde. 
daB 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. a l lgemeinen  S i t z u n q  
Es sprachen: v. Laue, Berlin, und Schl ick,  Kiel, iiber.,.Die Relativi- 
tiitstbeorie"; am Nachmittage Bier,  Berlin, iiber .,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: J o  hannsen .  Kopenhagen, tiber ,,Hundert 
Jahre der Vererbungsforscbung"; M e i s e n  h e i m e r,  Leipzig, Uber 
,,A'uRere Erscbeinungsform und Vererbung"; Len z, MUnchen, Uber 
,,Die Vererbungslehre beim Menschen". Nachmittags fand in dem Saal 
des Stadtischen Kaufhauses eine gemeinsame Sitzung der ,,Naturwissen- 
scbaftlichen Hauptgruppe" und der ,,Medizinischcn Hauptgruppe" statt. 
Zunachst sprach von  Kries,  Freiburg: ,,Zum Gedachtnis Karl Lud- 
wigs"; dnnn Wolfgang Ostwald,  Leipzig: ,,#her Kolloide und 
Jonen"; Htiber, Kiel, gab in aeinem Vortrag iiber ,,Die Wirkungen 
der Ionen an physiologischen Grenzffachen" ein Bild von den 
Theorien der physiologischen Wirkungen der Ionen. Die letzten drei 
Jabrzehnte haben im AnschluB an die Begrundung der elektrolytischen 
Dissoziationslheorie durch Arr  hen ius ,  nach der die Salze nicht a h  
solche in ihren Lbsunpen vorhanden sind, sondern als elektrisch ge- 
ladene Teilchen , die Ionen, das grofie Gebiet der physiologischen 
Wirkungen der Salze erst so recht erschlossm. Wir wissen heute, 
da8 kein Organ unseres Kbrpers, auch kein Tier, keine Pflanze und 
kein Mikroorganismus normal reagiert, wenn nicht die Ionen in der 

l) Uoser Bericht erscheint verspatet, weil wir uns bemljhten, ihn m6g 
iichst vollstandig, systematisch angeordnet und abgeschlossen zu bringen. 
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Umgebung der Zellen in der richtigen Mischung vorhanden sind; 
wie das Herz anomal achlagt, wenn es von einer Spur zu viel an 
Kaliumion oder von einer Spur zu viel Calciumion umspiilt wird, SO 
gehen unter den gleichen Umstanden die BlutkUrperchen einem be- 
schleunigten Untrrgang enigegen, oder nimmt das Wachstum der 
Pflanzen einen abnormen Verlauf. Die Ionen als Trtiger 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 seltsarnen elektrischen StrUme, welche alle lebenden 
Wesen selbst zu produzieren vermtigen, und welche den tiuderen Aus- 
druck des Erregtseins darstellen. Es ist nun unerltiBliche Vorbedingung 
fur das Verstiindnis der Qrundfragen der Lebenserscheinungen, die 
Natur der Ionenwirkungen erklaren zu kUnnen. Mit der Darlegung 
der darauf gerichteten Bemuhungen beschlftigte sich der Vortragende. 

Voranzustellen ist, daB merkwtirdigerweise die Ionen gar. nicht 
in die lebenden Zellen einzudringen brauchen, urn ihre Wirkungen zu 
entfalten, daraus ist der SchluJ3 zu ziehen, daB die Ionen mit der 
Oberfllche der Zellen, mit der .physiologischen Grenzfllche" in Reak- 
tion treten. Der Vortr. behandelte von dieser Grundvorstellung aus 
drei Gruppen von Erscheinungen: Erstens die Tatsache, daB die Zelleu 
selber Triiger elektrischer Ladungen sind, und daS diese Ladungen 
mit den Ladungen der Ionen in Wechselwirkunp; treten; daraus Iesul- 
tieren unter anderm Ladnng&derungen, welche Verklumpung, . Ag- 
glutination" der Zellen zur Folge haben kbnnen, wie z. B. bei dem 
heute viel studierten Phhomen der BlutkSrperchen-Agglutination wlh- 
rend der Schwangerschaft. Zweitens ergaben sich au8 der Wechsel- 
wirkung der Salzionen und der Zellgrenzfliichen die bioelektrischen 
Strbme, welche vorher als Ausdruck des Erregungszustandes erwtihnt 
wurden. Man kann in  einem Model1 die Substanz der Zellgrenz- 
flHchen durch organische ole ersetzen und durch BerUhrung der 01- 
grenzfltichen mit versehiedenen Salzen die elektrophysiologischen 
Erscheinungen weitgehend nachahmen. Drittens bewirkt eine h d e -  
rung in der Zusammensetzung der normalen Ionenmischung an der 
Oberflache der Zellen, daB diese Oberflache, von deren Eigenschaften 
die ErnEIhrung der Zelle ebenso wie ihr AusscheidungsvermUgen ab- 
hlngt, anders durchlassig wird, so daD der normale Stot'faustausch 
zwischen Zellinnerm und Zellumgebung gestbrt wird. Die Physiologie 
erfiihrt also durch Studien in der von dem Vortr. gekennzeichneten 
Richtung eine Aufklarung iiber Grundpbhomene des Lebensprozesses, 
ohne deren Versttindnis schliefllich auch ein planvolles Srztliches 
Haudeln nicht denkbar ist. Deshalb ist es heute eine Hauptaufgabe der 
Physiologie, der Erforschung der Zellphysiologie die groBartigen Ergeb- 
nisse der physikalischen Chemie nutzbar zu machen,nachdem die friiheren 
Jahrzehnte die Organphysiologie zur Entwicklung ebracht haben. 

Spiro,  Basel, sprach iiber ,,Die Wirkung fer Jonen auf die 
Zellen Ond Gewebe". Unter Hinweis auf die geschichtliche Ent- 
wicklung zeigt Vortr. zuntichst, daB nach Aufstellung der Elektrolyt- 
theorie eine Reihe neuer Elektrolyte im Organismus nachgewiesen 
wurde, aber auch ein hhfigeres Vorkommen schon vorher bekannter 
festgestellt wurde. Die Wichtigkeit der Arrheniusschen Theorie 
lieu sich auch am Tierversuch in sehr einfacher Weise zeigen. Von 
den im Organismus haupMchlich vorkommenden Stoffen ist in den 
letzten Jahren eigentlich von allen eine ausgesprochene Wirkung fest- 
gestellt worden, derartig, daB jeder dieser Elektrolyte im Orgahismus 
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 aufgefaat, Vor- 
stellungen, an denen grunddtzlich Kritik. geiibt werden muB. Der 
Organismus besitzt Regulationsvorrichtungen, um die Verteilung und 
Ausscheidung der Elektrolyte zu regeln. Er besitzt aber ferner das 
Vermogen, die Ionen teilweise in komplexe Kbrper iiberzuftihren und 
sie damit auszuschalten. Praktisch wichtig ist die Lehre von dern 
Zusammenwirken der Ionen, von dem sogenannten Gleiebgewicht der 
Ionen geworden fur die Herstellung von NiihrlUsun en, Ntihrbbden usw., 
aber auch dadurch, da5 sich eine BrUcke zur Kfinik herstellen lieb, 
indem die Bedingungen pharmakologischer Wirkungen damit einer 
exakteren Analyse zuglnglich wurden. Die rein phyaikalisch-chemische 
Vorstellung reicht. zwar nicht aus, um das Problem der Spezifitat zu 
losen, sie muB aber allen Annahmen Uber reversible pharmakologische 
Wirkungen zugrunde gelegt werden. 

.,uber das neue Trypanosornenbeilmitfel .Bayer 205' und seine 
Bedeutung flir die cbemotberapeutische Forschung' berichtete 
dann Martin Mayer vom Institut fur Schiffs- und Tropenkrank- 
heiten, Hamburg. ,,Bayer 205' ist ein in den Laboratorien der Farben- 
fabriken vorm. Friedrich Bayer & Co., Leverkusen bei KUln, auf- 
gefundenes Mittel. Es stellt eine kompliziert zusammengesetzte orga- 
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nische Verbindung dar, die weder Querksilber noch Arsen, noch 
Antimon oder honstige therapeutisch wirksame anorganische Stoffe 
enthllt und gehrirt zu einer neuen Gruppe von Heilrnitteln, die zahl- 
lose Varialionsmriglichkeiten gestattet und damit die Hoffnung auf 
weitere Erfolge bietet. Die auf Dr. H e y m a n n s  Anregung auf- 
gefundene Herlmittelgruppe ist in langwieriger Arbeit von Dr. K o t h e ,  
D r e s s e l  und O s s e n b e c k  chemisch und von Herrn Rrihl chemo- 
therapeutisch durchgeprlift worden. 

Die ganze moderne Chemotherapie - verknilpft mit dem Namen 
P a u l  E h r l i c h s  - nahm ihren Aucgang VonTrypanosomenkrankheiten, 
bei deren akuten Infektionen von kleinen Verswhstieren sich mit feiiiat 
mefiharer Cienauigkeit auvh die gering4e Wirkung auf die Parasiten 
registrieren 1aDt. Abgesehen von der Wichtigkeit dieser Erregergruppe 
selbst haben sich hei ihr wirksam befundene KBrper oder ihnen chemis1.h 
verwandte bei nahe4ehenden oder au8.h ganz anderen Krankheita- 
erregern gleichfalls wirksam gezeiet, z. B. Salvarsan und Brechweinslein. 

Unter allen bekannten chemotherapeutischen Typen niriimt ,,Bayer 
205", Uber dessen Zusammensetzung noch nichts Naheres mitgeteilt 
wird, eine ganz hesondere Stellung ein. Verfasser konnte e i  seit 
4 Jahren, zum Teil gemeinsam mit Zei t l  und Menk,  im Laboratorium 
an allen bekannten Tryp tnosomenarten erproben: 

I. Ergebnisse der Laborat oriumsversuche. 
An Hunderten von Laboratoriumstieren wurde festgestellt, da8 

,,Bayer 205'L bei der experimentellen lnfektion mit Trypano.;oma brucei 
(Nag Ina- oder Tsetsekrankheit), equinum (Ma1 de Cadera*), equiperdurn 
(Dourine- oder Beschllseuche), gambiense und rhodesiense (menschliche 
Sl.hlafkrankheit) a l l w  anderen Trypanos,imenheiImitteln Uberlegen ist, 
indem es norh gelinqt, suf der HiShe der lnfektion, kurz vor dern zu 
erwartenden Tode, die Tiere zu heilen. 

Der chemotherapeutische Index, d. h. das Verhaltnis der heilenden 
Dosis zur toxisrhen Dosis, ist ein iiberaus giinstigdr, er liegt bei Mausen 
etwa bei 1 : 150, d. h. die toxische Dosis ist 150 ma1 grdfier als die 
kleinste Hrildosis. Bei grB8eren Tieren verschiebt sich das Verhlltnis 
etwas, ist aber noch immer unvergleichlich gunstig. 

Wir fanden, dafi das Mittel tiherails lanqsam ausgeschieden wird 
und bei Mausen, Meerschweinen, Kaninchen, Hunden und Ziegen, aber 
auch bei Menschen noch lanyere Zeit in  wirksamer Form im K6rper 

Der Versuch des Nachweises, in welchen Organen-bas Mi'tel auf- 
gefunden ist, fiihrte (M. Mayer  und Zeii3) dazu, zu zeigen, daB es haupt- 
sachlich im Blute selbst in wiiksnmer Form kreiqt. Sie konnlen 
n8m ich zeigen, daR kleine Dosen S e r u m  vorbehandelter Tiere imstande 
sind, bei trypmosomerlkranken Mausen 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 gemeinsamen Versuchen 
mit Ciiemsa und H a b e r k a n n  konnte geLeigt werden, daB ,,BHyer 205" 
da bei an die EiweiBkBrper, und zwar insbesondere an die Serumalbumine 
gebunden ist. 

Da.; Mittel wird auch in wirksamer Form im U r i n  (M.Mayer und 
Men k) und in  d w  Mil c h  (M. Mayer) aus?e-cbieden. Menpen von 1,5 ccm 
des auf etwn ein Filnftel eingedirkten Urins von behandelten Menschen 
und Tiei-en IHunde) konoten noch narh geraumer Zeit beirn Menschen 
bis zum letzten geprtlften Terminvon 12Tagen nach der letzten Injektion, 
beiiri Hunde bis zum 9. Tag?, irn Heilversuch tryp:inosomenkranke 
Mause therapeufisch beeinflussen. Der uhergang in die Milch wurde 
durch Fiitterung von Mausen mit der Milch einer vorbehandelten 
Ziege bewie-en. 

Dac Mittel zeigt sich wirksam bei den verschiedensten Arten der 
Einverlei b 11 ng, narnlich subkutan, intraveoris,intraperitoneal, intralumbal 
und bri oraler Einverleibung. 

Es gelang dur1.h prophylaktische F i i t t e r u n g ,  Hunde und Ziegen 
gegen spRrrre Trypanosomeninfektiooen zu schiitzen; auch dabei wurde 
der Ubergang des Mittels in Serum und Milch nachgewiesen. 

. N e h e ' n w i r k u n g e n :  Das Miftel kann in grol3en Dosen scheinbar 
leicht h ,morrhag'sch und Mniolytisch wirken, vor allem aher beeinflufit 
es die Nieren, und bei Tieren und Menschen ist Albuminurie als 
Folge beobnchtet. Bei letzteren bisher aber stets, auch wenn sie stark 
w ir, in gutartiger, voriibergehender Form. Ganz besonders empfind- 
lich scheinen Pferde zu sein, bei denen F e b e r  und dermatitische Er- 
seh inungen beobachtet sind. Bei ihnen ist daher Vorsicht am Platze, 
und vor allem innere Rehandlung zu versuchen. 

11. Ergebnisse i n  der Praxis. 
Im Inztitul fiir Schiffs- und Tropenkrankheiten konnten bereits 

zwei S c h l a f k r a n k e  ( M a h l e n s  und Menk;  M. M a y e r  und Menk), 
die auf Atoxyl und Antimon nicht mehr reagierten, darunter ein Schwer- 
kranker der biisartigen Form Trypanosomea rhodesiense rnit nur 3,s 
bzw. 4 g gehrilt werden. Eine leichte Albuminurie war bei beiden 
voriibergehender Natur; sie befinden sich bereits wieder in Afrika in 
Schlafkrmkbeilsgegenden. Bei D o u r i n e  der Pferde sind in Deutsch- 
land eine Reihe guier Erfolge erzielt (MieDner  und Berge ;  P f e i l e i  
und andere), ohwohl die Empfin'dlichkeit dieser Tiere die Erfolge zum 
Teil beeintrachtigt. Ober andere tierische Trypanosomenkrankheiten 
liegen auch bereits gUnstige Meldungen vor, so Uber S u r r a  von Haer .  
m a n n  in Indien (Anh. f.  Schiffs- und Tropenhygiene), und vonMigone 
und Osunas indginz  hervorragendeErgebnisse beider Ma1 d e  C a d e r a s  
in  Siidamerika gewonnen worden. 

,,Bayer 205" ist somit einzigartig durch sein chemotherapeutisches 
Verhalien im Klirper und von grSUtem wissenschaf tlichem Interessc 

- -_ - 
vorhanden ist. ~Y-!  

iir die Forschung. Fiir die praktische Bekampfwg der Trypanosomen- 
wankheiten dilrfte es von noch gnr nicht Ubersehharer wissenschaft- 
icher Bedeutung fur viele lropische Gebiete werden. 

In der letzten allgemeinen Sitzung am Mittwoch, den 20. Sept., 
rormittags in der Alhertballe sprachen: W a l t e r ,  Halle, uber .,Fort- 
ichriff und Riickschriff im Laufe der Erdgeschichfe"; H e  I 1 rn a q n ,  
3erli0, uher .,Deufschlands Klima"; S v e n  H e d i n ,  Stockholm, iiber 
.Das Hochland von Tibef und seine Bewohner". 

Der 2 Geschafisfilhrer Geh.-Rat Prof. Dr. W i e n e r  schloD die all- 
pmeinen Sitzungen mit Worten des Dankes, in denen er sagte, im Ge$en- 
iatz zu S p e n g l e r  halte er die Dcutschen ftir ein jungrs Volk dab, 
'reilich noch nicht alle Kinderkrankheiten iibei standen habe. Aber wir 
iatten die bwietrdcht der Stlrnrne und des Glaubens Uberwunden, jetzt sei 
?s un.ere AufLahe, d ie  Zwietracht der Berufdklassen zu Uherwinden. - 
U s  Ort der nal*hsten Versammlung (1924) wurde Innsbrurk gewahlt. - 

Die t e c h  n i 8 c h - w i s s e n s c h a f t 1 i c h e n  V e r e I n e Le i  p z  i g s  ver- 
instalteten am Mittwoch, den 20. Sept , abends, irn grol3en Festbaal des 
Centraltheaters eine S o n d e r s i t z u n g ,  in der technische Filme aus 
,eipzig und Urngegend, die von der Indus t r i e -F i lm-Gese l l s cha f t  
:ur Verfiigung gestellt waran, vorgefiihrt wurden. 

Von den g e s e l l i g e n  V s r a n s t a l t u n g e n  sei besonders der an- 
-egende Abend des Donnerdtan erwahnt. an welchem sich die Chemiker 
ler Gastlichkeit d e s  B e z i r k s v e r e i n s  L e i p z i g  d e s  V e r e i n s  
l e u t s c h e r  C h e m i k e r  im Logenhaus unter Vorsltz von Prof. R a s s o w  
:rfreuen durlten. 

Ein Ausstellungsausscbufi unter Vorsitz von K a r l  S u d h o f f  hatte 
'olgende Schaustellungen eingerichtet: 

Die  A u s s t e l l u n g  , , I n d u s t r i e  u n d  W i s s e n s c h a f t "  in  der 
Vahe des V6Ik~rschlachtdenkmaIs, die auf  einer Reihe von Gebieten 
Yortreffliches bot. 

Die  A u s s t e l l u n g  b i o l o g i s c h e r  G r a p h i k  f u r  M e d i z i n  und 
V a t u r w i s s e n s c h a f t  i n  i h r e r  E n t w i c k l u n g  d u r c h  d i e  J a h r .  
i u n d e r t e  bis z u r  G e g e n w a r t  im Bugra-WeBpala4. 

Die  h i s t o r i s c h e  A u s s t e l l u n g .  e i n  Ri ickbl ick  a u f  d i e  E n t -  
w i c k I u n g d e r N a t u r f o rs c h e r  v e r s a m  m lun g e  n v o n 18'22-1920 
m stadtgeschicbtlichen Museum. 
Abteilungssitzungen der naturwissenschaftlichen Hauptgruppe. 

Die Gesellwhaft ist in 30 Abteilungen gegliedert. Im folgenden 
werden die Autorreferafe aus  den chemischen Abteiluogen wieder- 
cegebeo. Aus den Vorireen aus anderen Disziplinen sind diejenigen 
iufgenommen worden, die mittelbar f i i r  den Chemiker von Belaog sind. 

Abteilung 4 a : Chemie. 
H. v. E u l  e r ,  Stockholm : ,,Ergebnisse und Zie/e der allgemeinen 

Enzymchemie' . 
Vortr. behandelt besonders die Kinetik der Enzymreaktionen, 

auf wdche sich bis jetzt alle Beobachtmgen und Messungen an En- 
zymen stiitzen muscen. Er  betont einleitend die  auBerordentliche 
Bedeutung, welohe eine griindliche chemiech praparative Vorberei- 
tun& die Reinigung und Anreicherung von Material auch fur kinetische 
Enzyrn+untersuchungen besitzt. 

Um zunlchst Anhaltspunkte uber die  absolute Konzentration 
einea Enzyms zu gewinnen, hat Vortr. eine direkte Methode benutzt, 
namlich die Mesung derjenigen hlengen von Schwermetallsalzen, 
welche an einer definierten Menge Enzyms einen gewissen Grad von 
Inaktivierung hervorrufen. Physikalisch-chemkhe UnGersuchungen 
haben darauf hingewiesen, da8  es sich hier urn reversible Bindungen 
des Metallions und dessen Entionisierung handelt. An einem 
speziellen Enzym, der  Saccharase, ist es E u 1 e r und J o  s e p h s o n 
nach weitgehender Anreicherung gelungen, eine Silberverbindung zu 
fallen. Chemische Analyse und elektrometrische Messungen ge- 
slatten in diesem Falle eine angenaherte Baiehung zwischan ab- 
soluter Wirksamkeit und absolutem Enzymgehalt auhustellen. 

Ausgehend von dieeem Ergebnis wird an einem Beispiel, der  
Inversion des Rohrzuckers, d ie  Wirkungsweise des spezifischen 
Enzyms mit derjenigen einer katalysierenden Saure verglichen. Die 
hier sich ergebende weitgehende tlbereinstimmung kann im wesent- 
lichen fur alle gelasten Enzyme angenommen werden und erstreckt 
sich auch auf d ie  Gleichgewichte und Umkehmgen, somit auf die 
enzymatischen Synthesen. 

Weniger vollstandig aufgekllrt sin& die bei der Wirkung g e - 
,b u n d e n  e r Enzyme auftretmden Grenzfliichwreaktionen. Auch 
Katalpen in den Zellen und Geweben sind als Wirkungen ge- 
bundener Enzyme zu lbehandeln; 'die fruhere Unterscheidug zwischen 
Plasmareaktiouen und Enzymraaktionen ist aufzugeben. 

Im zweiten Teil dea Vortmgs werden Ziele besprochen, welche 
aich %us den neuen Ergebnissen und Methoden der  Enzymchemie fur 
die  Physiologite ergeben. Besonders wird .betont, daB zmachst im 
Gebiet der  Mikrobiologie das  Problem der  A n p a s s u n g  und 
V a  r i a b i 1 i t  a t  nun exakt ange-griffen werden kann, und Uber Art  
und Bedingung des zeitlichen Verlaufes van Anpassung und Ehzym- 
bildung werden Resultate aus  dem Stockholmer Laboratorium mit- 
geteilt. 

H. W i e l a n d ,  Freiburg i. B.: ,,ober den Mechanismus der Oxy- 
dations vorganqe". 

Die biologischen Oxydationsvorgtinge werden von dem Gesichta- 
puakte aus behandelt, daD n i c h t S a u e r s t o  f f in das Molekiil der 
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zu oxydierenden Substanz h i n e i n g e t r a g e n , sondern diesem 
W a s s e r s t o f f e n t z o g e n wird. Die Rolle des Sauerstoffs als 
Wasserstoffakzeptor konnen viele andere Stoffe tibernehmen, die ge- 
bundenen, aber durch dehydrierende Fermente aktiv gemachten 
Wasserstoff anxulagern vermogen. Durch diese Betrachtung, die in 
zahlreichen Beispielen experimentell bewiesen ist, werden in den Be- 
reich der Oxydationsvorgange zahlreiche andere Rcaktionen einge- 
schaltet. So alle Hydrierungen (Reduktionen), die Disproportionie- 
rung der Aldehyde, die bei der Garung eine Rolle sDielt, ferner die 
Funktion der Katalasen, die als Hilfsfermente der Atmung betrachtet 
werden, die Peroxydasewirkung und andere. Es besteht die Moglich- 
keit, daI3 sich alle Reaktionen in der Zelle, abgesehen von denen der 
Synthese, auf die durch Fermente bewirkte Verschiebung von Wasser- 
stoff und von Wasser zuriickfuhren lassen. 

C. Neil b e r g ,  Berlin-Dahlem: ,Ergebnisse der neueren Garungs- 
forschung". 

Das Jahr  1922 ist e ine Jubilaumszeit nicht nur fur die Natur- 
forscherversammlung, sondern auch fiir das Gebiet der  Glrungs- 
erschehungen. Gerade 100 Jahre sind vergangen, seitdem 
D 6 b e  r e i n  e r die  nachmals scwohl fiir die reine Chemie als fur 
die Technik and Biologie bedeutungsvoll gewordene B a i e h q  
zwischen Alkohol und Acetaldehyd aufgefunden, und A v o g a d  r o 
d ie  richtige Formel des  Weingeistes entdeckt hat. 50 Jahre sind 
vergangen, seitdem W i sl i c e  n u s  fastgestellt hat, dai3 die Kohlen- 
hydrate die Quelle der Muskelkraft und aller energetischen Leistungen 
sind. Somit bildet d ie  Frage nach dem Umsatz der  Zuckerarten in 
der  Natur ein Zentralproblem der  Biochemie. Um in den Mechanis- 
m~ der  Erscheinungen einmdringen, sind Vemuche an Mikro- 
organismen am aussichtsreichsten, da  89 sich hier vielfach um Zellen 
von hochster Anpassunggfahigkeit auch an kiinstliche, experimentell 
geschaffene Bedingungen handelt, und weil in ihrem Stoffwechsel 
Verbindungen auftreten, d i e  gewissermaBen von Natur aus Zwischen- 
produkte sind. Am besten lassen sich d ie  einschltigigen Verhaltnisse 
bei der  alkoholischen Ganmg verfolgen. In 100 jahriger Arbeit, d ie  
besonders an die Namen G a y  L u s s a c ,  L i e b i g ,  P a s t e u r  
sowfe R u c h n e r anknupft, waren die qualitativen and quantitativen 
Verhlltnisse bei der Garung geklart. Ober den eigentlichen Chemis- 
mus des Garungsvorganges war jedoch nichts ergriindet. Die n e u  e 
G a r u n g s f o r s c h u n g  wtzt rnit der  Beobachtung N e u b e r g s  
vom Jahre 1910 ein, daB d ie  B r e n z t r a u b e n s l u r e  von Hefe 
genau so glatt und leicht vergoren wird, wie Zucker. Die Hefe 
enthalt ein besonderes Ferment fiir diese Spaltung der Brenztrauben- 
siiure, d ie  C a r b  o x  y I a s e. Dieselbe begleitet uberall die gewahn- 
liche Zymase. Die Entdeckung der  B r e n z t r a u l ~ n d u r ~ a r u n g  er- 
moglichte N e u b e  r g und Mitarbeitern im Jahre 1913 die Aufstelhng 
eines neuen Glrungsschemas, das in den folpenden Jahren in allen 
weesentlichen Punkten bestatigt wurde. Die Grundidee ist. daB ab- 
uechselnd Oxydationen und Reduktionen am Zuekermolekiil statt- 
finden. 1916 fanden N e u b e r g ,  F a r b e r  und R e i n f u r t h  ein 
Verfahren, e ine solche intermediare Oxydationsstufe, namlich den 
Acetaldebvd, tabzufangen, und zwar rnit Hilfe meutraler schweflig- 
saurer Salze. Die seiMem vielbenutzte Methode erhielt den Numen 
,,A b f a n g v e r fa h r en". Als reduktive Gepenwertleistung erfolqt 
eine aquivalente Bildung von Glycerin. Damit war es moglich, 
aul3er der altbekannten alkoholischen Zuckerspaltung eine neue 
Garutpform,  die  z w ed t e ,  zu verwirklichen, bei der  der  Zucker 
nicht mehr Weingeist und KohlensLiure, sondern statt dessen Acetal- 
dehvd, Glycerin und Kohlendioxyd liefert. Wendet man zum Eingriff 
in den GJirungsvorgang Alkalis an, so erzielt man nach N e u b e  r g 
eine dritte Verggrungsform, bei d e r  d e r  Zucker in Essigsaure, 
Glycerin, Alkohol und KohlmslsZiure eespalten wird. Die von der 
Tbeorie eeforderte intermediare Entstehung von Bwndraubensaure 
konnte schliei3lich ebenfalls bewiesen werden. Ebenso wurden neue 
Metboden erdacht, das Zwischemprdukt Acetaldehyd zu fixieren. 
Auch bei zah1reic)m Garuneen, die durch Bakterien und mannic- 
fache von d e r  Hefe verschiedene Pilze herbeigefiihrt werden, wird 
Acetddehyd mit Hilfe des  Abfangverfahrens a m  Tageslicht geeogen. 
Die Buttersiiuregarung, d i e  in der  Natur eine so grofk Rolle spielt, 
fuhrt gleichfalls fiber d ie  Stufe der  Brenztraubensiiure und des  Acehl- 
dehyds. Bei der  GZlrung spielen sioh aber nicht nur abbmende, 
sondern auch synthetische Vorgiinge a h  Die Rutterslurebildung 
wlbst ist ein Solcber Prozei3, der  sich als vierte Verglrungsmiiglich- 
keit darstellt; und eine weitere als fiinfte Vergarungwrt zu be- 
zeichnmde tanden N e u b e r p md H i r s c h durch die  Entdeckung 
des Fermentw Carboligase. Dieses findet sich gleichfalls in Hefen 
und ist b fah ig t ,  den der  Gfrung intermedilr entstehenden Acetal- 
dehyd an zugewtzte fremde Aldehyde zu Produkten mit EnPeren 
Kohlenstoffiettm zu bindm, wadurcb zum erSk.nma1 die fermen- 
tative E r z e u m g  fettahnlicher Kijrper verwirklicht wurde. Bei zahl- 
rei&m Voreangen des  Zuckembbaues bmhre i te t  d i e  Natur denselben 

D,ie HauptdraBe f u h d  zum Acetaldehvd oder zur Brenztrauben- 
szure. Von diesem KnotmpunM ab beginnen d ie  Abzweiounqen. 
~ i ~ i ~ ~  wem emken .sich das Gebiet vollkommenen Abbaw% 
andere f[)hren in Pfndkehren zu V e n b i n d w m  n i t  ver lwerten 
Kohlenstoffketten zuriick. 

K. Fre, l , - lenhere and F. Aranus, Freiburg i. B.: ,,Urnwand- 
lungen der Diacefonulucose". 

Der Toluolsulfosaureester der Diacetonglucose reQCied mit 
Hydrazin m e i  Richtungm: Der Hauptsache mch entsteht die  

Diacetonverbindung einer Glucose, in der ein Hydroxyl durch Hydra- 
zin ersetzt ist. Als Nebenprodukt bildet eich dmch Austritt von 
Toludsulfosaure d ie  Diawtonverbindmg ainer Glucose, die ein b0 
verloren hat und eine Doppelverbindung enthiilt. Diesee ungesatligte 
Produkt lafit sich nur Diacetonverbindung einer Glucodesose (Desoxy- 
glucose) hydrieren. Durch Oxydation der Diacetonhydrazinoglucoae 
entsteht gleichfalls eine Diacetmglucodesose, die von der  durch 
Hydrierung gewonnenen verschieden und ebensowenig wie dime ein 
Abkommling der von M. B e r g  m a n  n aus Glucal g e w m e n e n  Gluco- 
2-desose ist. 

Der Urnstand, dai3 bei diesen Umeeetnangern d i e  Carbmylgruppe 
d e r  Ghcose unbeteiligt ist, ,unterscheidet diese Reaktionsfolge 
grundsatzlich von den  Umsetzungen, d i e  zum Glum1 und seinen Um- 
wandlungsprodukten geftihrt baben. 

F. v. K o n e k ,  Budapest'): ,,Uber eine neue Bildungsweise der 
Protocafechus2ure'. 

Unter den Antilueticis oder Verbindungen mit spirochatentoten- 
den Eigenschaften haben in den lebten Jahren auch die Quecksilber- 
derivate des Tyrosins ceine gewissse Bedeutuag erlangt. Mit dem 
Problem beschaftigt, das unter der geschiitzten Bezeichnung M e r - 
1 u s  a n empfohlene Ibaslsche Quecksilbertyrosinat in wasserlosliche 
Form zu bringen, mtersuchte ich unter anderem auch die Sul- 
furienungsprodukte eines linksdrehenden Tyrosins tierischen Ursprungs 
und dessen Salze. Behandelt man Tyrosin oder p-Oxyphenylalanin 
rnit konzentrierter SchwefelsLiure bei einer 100 nicht ubersteigenden 
Temperatur, so bildet sich fast ausschliefilich nur eke, in der  Lite- 
ratur la@ bekannte Monosulfosaure. Obwohl es nach den all- 
gemeinen Substitutionsre@n der  aromatiwhen Chemie von Anfang 
an mehr als wahrscheinlich schien, dai3 der  Schwefelsaurerest auch 
im Tyrosin als einer p-Oxydverbindung d i e  Orthostellung zum 
Hydroxyl gegentiber d e r  zurn Alaninrest b e v o q e n  wurde, ist diese 
Analogieschlul3folgerung experimentell noch aicht bewiesen worden. 
Es isf mir gelungen, diese Unsicherheit durch die Kalischmelze der  
Tyrosinmonosulfosaure und geniaue Untersucbung der  hierbei ent- 
standenen Produkte eu beseitigen. Der Wiener Forscher v. B a r t  h 
war der erste, der  in den fiinfziger Jahren des vorigen Jabrhulnderts 
Tyrosin als solches mit Kali versehmolz, und als einziges Reaktions- 
produkt, unter oxydativer Abtpermung d e r  Alaninseitenkette, d ie  
Bildung von p-Oxybenmeaure feststellte. Obertragt man nun 
diese Reaktion auf die Monosulfasaure des  Tyrosins, so muf3 infolge 
des regelrechten Ersatzes der Sulfogruppe durch Hydroxyl - je 
nach deren relativer Stellung im Renzolkern - entweder ein Pyro- 
katechin- oder ein Resorcinderivat mtstehen. 

OH OH 
/\OH 

I. -- I j Protocatechusaure; 

\/ 
COOH 

\/ 
CHS. CH(NHJ * COOH 
OH OH 
.A ,'\ 

Das Experiment hat eindeutig im Sinne von Formel I entschie- 
den: indem das reine tyrosinsulfosaure Barium, resp. das aus ihm 
durch doppelten Umsatz rnit Glaubersalz bereitete Natriumsalz, beim 
Verschmelzen rnit festem Kali oder Natron in d e r  Sil~berschale, Zer- 
setzen der  Schmelze mit Sgure und Extrahieren mit Ather ausschliei3- 
lich reine, kristallisierte Protocatechusaure lieferte, welehe mit 
Eisenchlorid die fur Orthcdioxybenzole charakteristische smaragd- 
g d n e  Farbung, und mit Saure anderen Ursprungs - aus reinem 
Protocatechoaldehyd n i t  Silberoxyd bereitet - keine Schmelzpunkts- 
depression gab, und deren Zusammemetzung schlieBlich auch noch 
durch titrimetrische und E l e m e n t a r a ~ l y s e  bestatigt wurde. Aus 
diesen experimentellen Befunden fold, daB sich der  Schwefelsiiure- 
rest in der Monosulfosiiure des  Tyrosins ausschlieBlich in Ortho- und 
nicht in Metastellung zum Hydroxyl befindet, und daD diese I Q s t  
bekannte Verbindung somit d ie  Konstitution I besitzt, nachdem sie 
in der  Kalischmelze ausschlieBlich nur  Protocatechusaure liefert, und 
die dn ihrer intemiven violetten Eisenchloridreaktion leicht kennt- 
Ihhe, stellurnisomere Resorcylsaure selbst in Spuren nicht gebildet 
wird. Die diesbeziiglichen Versuche hat Herr a n d .  chem. F r a n z  
G r II z 1 0usgefBhrt. 

F. v. K o n ak , Budnpeqt I) : t. Uber eine eigenarfiae Verkettunq von 
Arvlaminos&wen rnit ihresgleichen und rnit aliphatischen Amino- 
s3uren". 1 

Im Laufe meiner Studien iiber die Tyrosinsulfosllure, ihre Deri- 
vate, Salze und Umwandlunpprdnkte  machte ich unter anderem 
die Beobachtung, daB eine wasserige L8sung der freien SBure im- 
stande ist, bei Siedehibe eine gam betrlchtliche Menge a n  freiem 

l) Mitteil. BUS dem 1. u. 111. Cbem. Inst. d. Universittit n. dem Organ. 
teehnol. Laborat. deT Chem. Zenty .-Vmnuvhaa\a\\an zn %xbpen\. - ~ e r  A\-- 

demie der Wiqrenachaften, Budapest, vorgeleat in der S i f Z U O g  vom 22. 5. 1922. 
l) Der Akrdemie der Wissenachaften (Budapest) vorgelegt in der Sitzung 

vom 22. 6. 1922. 
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Tyrosin a u h e h l m e n ,  wtihwnd letztems in s iedendm Wasser allein 
so gut wie unliis.ich k t .  Quantitative Versucbe tibewmgtm mich 
des weiteren, da13 ein MolekuEargewioht Sulfosaure beffiigt ist, bis 
zu ainem Molekulargewicht Tyrosin zu lWn. Ein Teil des Reaktions- 
p r d u k t e s  scheidet eioh afw den Lsungen f h e h  kbkiihlen in kri- 
stalliner Form ab, w a r e n d  der  andere durch Vakuumkonzentration 
gewonnen werden kann. Freie Tyrosinsulfosiiure liist a b r  auch 
andere AmhosauTen; vorlaufig untersuchte ich ilir Verh1,ten gagen- 
iiber Glycin und Aspawinsaure mit demselben Resultate wie gegen 
Tyrosin. Obwohl d ie  so erhaltenen neuen Produkte noch nicht ge- 
niigend charakterisiert und vollsthdig analysiert sind, so kann ich 
doeh 'bereits jetzt mit ziemlicher Sioherheit behaupten, daD ea sich in 
diesem Falle nur um eine f inl iche Salffibbildung handeln kann, wie 
man sie auch in den f F e h  AAmirtosiuren selbst und hupMchl ich  in 
den Betainen anzrunehmen pflegt, so  zwar, daB der Sdfosaurerest 
der Tyrosinmcmosulfos2ure n i t  der Aminogruppe eines Tyrosin- 
niolekiils eine ammmsulfitsalziihnliche Bindung eingeht, und den so 
entstehenden Produkten w i i h  die  folgende Kmstitution behulegen 
win: ,,TyrosinsuB?osaureS Tyrtmin''. Es hmdlelt sich also in diesem 

CH,. CH(NH2). COOH 
HO, 

SO,NH,-CH.COOH 
9 

Falle um eine neue, durch die Sulfogruppe vermittelte Endungsart 
aromatisoher AminosiilllFen, wobai der eine der Kompmenten nicht 
blod der aromatischen, sonderm awh der aliphatischen oder hetero- 
cyclischen Reihe der  Aminosiiuren angeMren kmn. Die verhliltnis- 
m U i g  leichte Bildung dieser. ,~heteronuclearen Sulfobetake" ver- 
dient whlid3Lich awh theoretmhe Beachtug, nachdem s-ie als Be- 
weia gelten k m  fiir die stkkere AcidiYat der Sulfogmppe gegeniiber 
der Carboxylgruppe. W a h m d  es durch Koohen von T y m i n  in 
w-riger Liisung nicht an6glicb kt, die Carboxylgruppe eines Tyro- 
sinmolekiils rnit der  A m i u o p p p e  cine anderen in salzartige Bin- 
dung au bringea, also q w i  ein , , t y r o s h e a m  Tyrosin" daraustellm, 
gelingt dies nach meinen Beobachtungeu nil Leichtigkeit im Falle 
der  T y r o s b u l f o s i i ~  '). 

Erne ausfiihrliche R e c h i b u n g  dieeer VerSuche und C h a d -  
te rk t i i  der e r h l t e n m  neuen Verbindungen sol1 h eher spateren 
Mitteilung erfolgen. 

D i s k u s s i o n. Herr W a s e r, Zilrich: Anfrage, ob Hg-Derivate 
des Sulfotyrosins dargestellt wurden, und welche physiologische Wirk- 
samkeit dieselben besitzen. Herr S c h  r au t h fiihrt aus, daB das Hg in der 
beschriebenen Tyrosinverbindung komplex an Kohlenstoff gebunden 
angenommen werden mufl, da6 die physiologische Wirkung im 
Organismus durch die besprochene Sulfurierung in der Regel nicht 
leidet. die Desinfektionskraft, wenn sie vorhanden war, aber vollig 
aufgehoben wird. 

A. S k i t  a. Kiel: ,.ober die Sfereochemie der Polyrnethylene". 
Die Konfigurationebestimmung der Pdymethylene war bie wr 

k u m m  mit Sicherheit nur dumh chermische Reaktionen der Sub- 
stituenten zu ermitteln, wie dies zuerst B a e y e r bei der Anhydrid- 
bildur4g der  hydriertm P h t h a l s l m  gemigt b d .  In der Unzahl der 
Falle, in denen eine cbemische Reaktion der  Substituentm aus- 
geschlossen war, bLieb man auf unisichere Wahmcbehlichkeitsschliifse 
angewiesen, d ie  &h z. B. auf die  oft labilere cis-Form oder auf die 
oft hoheren Schmelzpunkte der trans-Form griindeten. Inlolge dieser 
Unsicherheit geriet d i e  Entwicklung der  Konfipmtionsbestimmung 
ins Stocken und aahlreiche Forscber, unter andern W a l l a c h ,  
B a e y e r  und B e c k a n a n n ,  z 6 p r t m  in der  Folge, deutliche An- 
zeichen, wie z. B. SiedepunkDsdBe~enzen k i  h y d r o c y c l h M  Stoffen 
auf Stereo isomer ie zur iickzuf iih r en. 

Ich habc nun in letzter Zeit oft GesetzmSBigkeiten beobachtet, nach 
wrlchem die Substituenten' ungeslttigter cyclischer Verbindungen je 
nach der Art der Absattigung der Doppelbindungen mit Wasserstoff 
in  bst immte relative Stellungen des g&ttigten Stoffes treten, Be- 
obachtungen, duroh welche in der Folge eine KonfiguraZimsbesti- 
mung auch fur solche Falle moglich wurde, iin welohen die Sub- 
stituenten miteinander nicht in Reaktion treten kihnen. 

I. Bei den K o h l e n ~ a ~ ~ e r s t o h n  war der interessanteste Fall der 
d e s  Pseudocumols, wobei A u w e r 6 bei der  S a b a t i e r %hen Hydrie- 
nurug ein H ~ a h y d r i d  \rorm Siedep. 140° d ioh bei dm P l t ~ t W t a -  
lym ein solches v m  Sledep. 146' die l t .  Da btztere sich nmh 11. 111. IV. T 

9 Vgl. hienu die neuesten Anschauungen iiber Betaine von P. P f e i f f e r ,  
Ber. 55, 1762ff. [1922]. 

dureh g r o h r e  Dichte und Brechungsindex, sowie k lehere  Molrefrak- 
tion auszeichnet, so war nach der A u w e r s scbeo Regel letzterem 
eine cis- und ersterem eine trans-Konfiguration zu erteilen. Be- 
traohtm wl nun d h  vim bheomh& * an Kon&gumticxnsrntigliohkeiten 
der Hexahydro-Pseudocumolc, so sehen wir, dall uns bei den meisten 
eim U ~ t e r s o h e i d u n g m @ L i W t  ntaoh cis uud trams nocb f&lt. 

Um diese Grundlagen zu bekommen, habe ich gemeinsam rnit 
A. S c b n e c k  die drei  Xylole - hergestellt aus den Xylidinen - in 
die Hexahydride umgewandelt m d  neben den drei  bereits bekannten 
Dimethyl-Cyclohexanen no& drei  hoher ssiedende erhalten, d ie  sich 
nach ihren physikalischen Konstanten d s  cis-Formen emiesen. Das 
kanstante Verhaltnis der  E is  Be n 1 o h r schm E-Werte ze@e die  
Reinheit der  ieolierten Individuen an. 

E cis 1 4  - = 0,87. ---L - E cis 1,2 
E trans 1;2 E trans 1,3 E trans 1,4 

E cis 1,3 
' ~ 0 ~ 8 7 .  ___ - 0,87. 

Ee zeigte eich m u ,  daB d i e  Werte f i i r  Dichte und Berechnungs- 
index bei dem cis-1,2-Dimethylcyclohexan bedeutend @%ere sind, 
wie bei dem 1,s und 1,4-aubstituiertm, 80 daf3 man auch bei den 
mebrfach substituierten Hexamethylenen, die einen gro6eren Wert in 
Dichte iund Bereohnluypindex ~eigen, die SRLbstituenten in strukturell 
angenaherter Stellung annehmen m a .  Wir haben also bei den Hexa- 
hydro-Pseudocumolen mit den cis-stlndigen Methylgruppen in 1 
und 2 d ie  &-Fanmen (I und 11), d i e  iibrigeu (111 ulld IV) als trans- 
Formen zu ktrachten. Zur genauen Kon6gurationsermittelung 
diente das Pseudocummol - 0w Pseudooumidin nhergestdlt -, das 
nach der  Platinkatalyse in 'eim cisModifikation dea Hexahydfiids md 
nta& Sakitier v m  A IU w e r B in e h  bam+Mod!ifh~m tibergefiihrt 
wurde, wobei im 1. Fall als Nebenprodukt das Hexabydro-Pseudo- 
cumol vom Siedep. 146 und im anderen Fall das Hexahydro-Pseudo- 
csumol vom %&p. 140° mbtmdea war. 

CH, 

Durch Behandlung mit Phosphorpentoxyd mtstand eus dem 
cis-Hexahydro-Peeudmunenol . ein ungeslittigter Kohlenwassemtoff, 
wobei die Wasserabspaltung, wie wir gleich sehen werden, z u  der 
benachbarten Methy1,gmppe erfolgte, wcmit demselben d ie  Kon- 
figuration eines 

CH, CH, 
P 4 
-~ 1 4 CH, = 1'2' 4-Trimethylclyco- I '  hexen 4,5 

zu erteilen ist. 
R e d w i d  man anun d i m  H e m  h samer L-g, 80 enhiilt man 

Losung .aim news vom SMep. lao, uud da &ch die beidea Kohlen- 
wasserstoh f i ren physikalischen Konstanten nach als cis- und trans- 
Modifikationen veerhalten so ist kein Zweifel vorhanden, daB der  
Kohlenwasserstoff vom Siedep. 146 ' die extremste cis-Form (I) und 
der Kohlenwasserstoff vom Siedep. 142 ' die gewohnliche cis-Form 
(11) vorstellt, wiihrend dern A u w e  r s  schen, Kohlenwasserstoff eine 
der beiden trans-Formen zu erteilen ist. 

11. Bei cyclischen Alkoholen, Aminen- und Carbonsliium w'urden 
ahnliche Beobachtmgen gemacht, w o b d  mmchmal interessante Kon- 
trollvel.suche frilherer Bestimmungen ausgwfiihrt werdm konnen. 
Die beiden englischen Forscher G o o d w i n  und P 'e r k i n  begrun- 
deten z. B. im Joum. Chem. Soc. des Jahres 1894 den  Unterschied 
zwischen der  fluwigen und festm Form der Hexahgdrotoluylsaure 
rnit den Wort-en: ,,& d i e  feste Moddifikation widerstandefahiger 
gegm Sa1zsaur.e ist, als d i e  ~flussige, kt sie wahrsch-einlioh die  trane- 
und letztere d i e  cis-Moditikation." Urn d i m  Satz, der bedingungs- 
10s in msene L i t m t u r  iibergegmgen war, zu priifen, habe ich ge- 
meinsam rnit H. H i i u b e r  die dre i  K r w l e  der Platinkatalyse unter- 
worfm, wobei bei gewohnlicher Temperatur die Bildung der  cycli- 
schen Alkohole glatt erfolgte, walimnd h i  lloherer Temperatur die 
entsprecbsnden Ketone mtstanden waren. Wir haben inXolgedetwa 
anzunehmen, da6 auch [bei der Platinkatdyse eine der Hydrieruag 
entgegenwirkende Dehydriermg eintritt md &en Spaialfall der  
hier von H. W i e 1 a n d mitgeteilten Dehydrierung der primlren Alko- 
hole zu Atdehyden darskllt,  d i e  wir bei der S a b a t i e r e c h e n  
Nickelkatalyse lbereibs kenmn. 

das H ~ d y h - M o ~ ~ o l  v ~ n  Siiw. 146' u d  h d k d h h ~  

Kresol -+ Methylcyclohexanon / OH 
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den die  eechs struktur- und stereoisomem Methylcyclohexanole er- 
halten. Von den vier lbekamten liei3en sich drei  rnit den drei  t m s -  
Verbindungen umd eine mit dem cis-3-Methylcyclohexanol identi- 
fhieren, wahrend die ols-2 Iund 4-Methyleyclohexanole neu Bind und 
die Reihe der sechs thearetisch mbglichen Hexabydrokresole nun- 
mahr luckmlos ergtinzm. 

Verfolgen wir nun den Einsatz der Oxy- k c b  die Carboxyigmppe 
in der  ortho-Reihe weiter, 80 when wir, wie ich gemeinsam mit 
R. S c h o e n  f e I d e  r gezeigt hbe, dab durch die Behandlung der  
AlkohoIe mit Jod und Phoephor mwei Jodide und am diesen durch 
Grignardierung und Kohlenslurebehandlung zwei verschiedene Car- 
bonsauren entstehen. Die aaus dem cis-2-Methylcyclohexmol erhal- 
tene Carbonsaure war f 1 ii s s i g und erwies sich mit der cis-Hexa- 
hydrotoluyMime von G o o d w in *Imd P e r kd n ds identisch, wiih- 
rend die aus dem trans-2-Methylcyclohexanol hergestellte SLure f e s t 
war,und sichdurah ihren Schmelzpunkt sowiedurch ihre Derivateals iden- 
tisch mit der trans-Hexahydrotoluylsaure 0rwies. Da auch d ie  physi- 
kalischen Konstmten der beiden Methylester mit dieser Restimmung 
i m  Einklang stehen, ,so hat diese Priifung gezeigt, dal3 dGts chernische 
Gefuhl, welches d ie  beiden englisehen Forgeher be1 ihrer Bestim- 
mung geleitet hatte, trotz mzulanglicher wimschaft l icher  Basis 
doch e i n  richtiges war. 

cis-2-Methyl- cis-Hexabydro- cis-Hexahydra- 
cyclohexanol o-Toluylsiiure o-Toluylaldehyd. 

OH COOH CHO 

~- J 2 1  --T-p-----i ,q 21 17 21 

1 1  GI3 
I 

~ 

CH:, ' ci$ 
trans-2-Methyl- trans-Hexahydro- trans-Hexahydro- 
cyclohexanol o-Toluylsaure OToluyl~ldehyd. 

Zu den entsprechmden etereoisomeren Aldehyden kommt man 
am besten durch d ie  Reduktim der dthylester rnit Natrium und 
Alkob 01 nach Bo II v e la u 1 t , wobei die beiden bisher noch unbekann- 
ten stereoisomeren Carbinole entstehen, welche durch Chromsaure 
oxydiert werden. Von diesen Aldehyden erwies sich der  trans-Alde- 
hyd ale identisoh mit dem whon in der Literatur bekamten Hexa- 
hydrotoluylaldehyd, womit der neue Aldehyd, dessen Semioarbamn 
urn 31' niedriger schmilzt, als Aldehyd der cis-Hexahydro-o-Toluyl- 
saure chrakterisiert ist. 

III. Wahrend die Saure Platinkatalyse der  Phenole zu den ein- 
heitlichen cis-Fmmm der c y c l h h m  Alkohole fiihrt, liefert die 
Anilinhydrierung ein Gemisch sterisch versohiedener Cycld- 
hexylamine. die  am besten durch d ie  fraktionierte Kristallisation der 
Benzoate getrennt werden. Der einfachere Weg zu sterisch einheit- 
liohen Cyclahexylamhen fiihrt W r  die  O x h e  cy&her Ketone, die 
aus  den Phenolen leicht zu erhaltea sind. 

Rei der sauren Reduktion der Oxime der drei  MethyleycIo- 
hexanone entstanden die drei  cis- und bei der  alkalischen Reduktion 
die  drei trans-Methylcyclohexylamine, die  nicht nur durch ihre physi- 
kalischen Konsta'nten, sondern auch diurch ihre Derivate, z. B. Ace- 
tate, Benzoate, Thiohdrnstoffe und SRnfOle deutlich voneinander 
ditferenziert sind. Von den vier in der Literatur bekannten MQthyl- 
cyclohexylaminen l i e h n  &ich drei rnit den trans-Modifikatianen und 

NH, CH, 
s/ $.-I- I 

\ NF I 
Methylcyclohexanon-Oxim 

eine rnit dem ois-3;Methylcyclohexylamin identifizieren, wlhrend 
die beiden neuen cis-Formen des 1,s md 1,4Methylcyclohexylamhs 

NH, CH, NHa CF3 

lg 27 51 --____ 17 !2 6 ;  
I l l  I l l  
I l l  

C$ 
lC-Amino-2" 5+-dimethyl- 1' -Amino 2'5' -dimethyl- 

cyrlohexan cyclohexan 

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

Von den Xylenolen ausgehend kommt man auf d i m  Weise zu 
den Dimethylcyclohexylamin~n. Aus dem Oxim des 2d-Dimethyl- 
cyclobexnmons erhiilt man, wie ,ich rnit L. W i n  t e r h a 1 d e r Migte, 

die beiden Dimethylcyclohexylaminet wiihrend am dern Oxim des 
2,6-Dimethylcyclohexanons sowohl in saurer wie in alkalischer 
L&ung lllaah V m a  mit W. S c h n e i d e r ozw & Dh~rethylcyclo- 
hexy lmh 

CH, NH, 

J 17 21 

111 - 

CH, 
1' -Amin0-2~ 6+-dirnethyl-cyclohexan 

e n t s b d ,  was als w e i t e m  Beweis fiir die trans-Stellung der beiden 
Methylgruppen in diesen Aminen anzusehen ist, d a  bei d e r  cisStel- 
lung &&be.n sich E w e i  M W ~ n m  ihattem Iddm miissen. 

CH, NH, CH, rl, 7 
___ ___. 

67 17 d 
i l l  

NHa 
I I  I 

1' -Amin0-2~ 6+-dirnethyl- l+-Arnin0-2~ 6+-dimethyl- 
cyclohexan cyclohexan 

Bei der  Platinkatlalyse der  Xylidine erhalt ,man jedoch rnoch ein 
weiteres Isomeres. Aus dem asymmetrischen p-Xylidin wurde 
a d e r  den beiden g e n m t e n  Dimethylcyclohexylaminen noch ein 
drittes stereoisomeres Cyclohexylamin in Menge von etwa 4% der 
angewandten Xylidinmmge gefafit, welches sich durch eine grohre 
Dichte vor den bekannten Modifihtionen auszeichwt, 80 dab wir 
annehmen, daB es sich hier wahrscheinlich um d i e  extremste cis-Form 
handell, womit von den vier theoretisch m6glichen Konfigumtionen 
nunmehr drei  bekannt und sterisch fbbestimmt sind. In Erweiterung 
der eingangs erwahnten A u w e r s schen Beobachtung, nach welcher 
bei der Platinkatalyse substituierter Ehzole die cis- und bei der 
S a b a t i e r sohen Hydrierung d ie  tram-Form der Cyclohexane ent- 
steht, konnen wir nach diesen Beispielen sagen: Besteht die theo- 
retische Moglichkeit, einen ungesattigten cyclisohen Stoff durch 
Hydpierung in stereoisomere Polymethylene umzuwandeln, so ent- 
stehen in der Regel in saurer Losung (s) cis- und in neutralen und 
alkalischen Medien (a 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 fur die sterische Erkenntnis 
vieler Naturstoffe wichtige Konfigurationsentwicklung cyclischer 
Stoffe, welche nach dem glanzenden Aufstieg, die ihnen B a e y e r  
erteilt hat, auf einen toten Punkt angelangt war, einen neuen Im- 
puls erhalten hat. 

S c h r a  II t h ,  Roblau: ,, Darsfellung hydrierfer polycyclischer 
Verbindungen". (Der Vortrag erscheint demnachst im Wortlaut in  
dieser Zeitschrift.) 

J. H o u b e n ,  Berlin: fiber die Sandmeyersche Synthese der 
Chloryliminokohlensireester und fiber die Formhydroximsaure- 
ester a13 Vorstufe der Cyanatholine". 

Nach S a n  d m e y e  r entsteht durch Einwirkung von Chlor und 
Alkali auf alkoholisch-wasseriges Cyankalium der Chloryliminokohlen- 
siiureester CIN: C(OR)z in nur etwa 20 % iger Ausbeute. Der Verbleib 
von etwa 80 % Cyankalium ist unaufgeklgrt. AuBerdem ist die 
S .z n d m e y e r sche Auffassung des Vorgangs, wonach sich zunlchat 
Athylhypochlorit, dann das bis heute noch nicht bekannte Cyan- 
Ltholin und aus diesem durch Anlagerung von Alkohol und Chlo- 
rlmung der gmannbe Chlorylester Mden d l  

von N e f zugum66em eher Zwitwhmbilduug von Ghlorcym verworfen, 
jedoch keinsbwegs aufgeklart worden. 

Durch passende knderung der Versuchsbedingungen wurde zu- 
nachst iiber den Verbleib der etwa 60 % des Cyankalis Aufklarung 
gesrhaffen und verschiedene Nebenprodukte isoliei t, auBer dem 
fruher gefundenen Methan eine Verbindung von der Konstitution des 
B - C h l o r a t h y l i ~ 9 n d l t ~ ~ n s  CICH, * CH(NHCOOR)r. ZUT PN! d m  
Cyanatholinhypothese S a n d m e y e r s wurdc versucht, d a s 3 y a n -  
Ltholin durch Wasserabspaltung aus Formhydroximsliureester zu ge- 
winnen: RO . CH : NOH- RO . CN + H20. 

Die friiher vergeblich gesuchten Formbydroximshreester wur- 
den als schon kristallisierende Korper von scharferr Srhnielzpunkten 
- Methylester vom Schmelzpunkt 100 O, Athylester Pchmelr l~nkt  ROO, 

Propylestw Wrnelzpunkt 61-620 - Q m h  Urnsetzmg vm frieab 
bereiteten Formiminoesterchlorhydraten rnit Hydroxylaullll da~gestel l t  
und damit zugleich die Existenz der Formiminoesterchlorhydrate, die 
von N e f geleugnet worden war, sichergestellt: 

NH,OH 
HN : CHOR , HCI-HON : CH. OR 

Der Versuch, den Formhydroximsaureester durch Wasserabspal- 
tung in Cyanltholin iiberzufiihren iiihrte zml&et 5u Alkohol und 
einem Polymeren der Cyansaure (?). Weitere Beobachtungen sprechen 
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aber dafiir, daf3 erst Wasserabspaltung eintritt, worauf das entstehende 
Cydithol in  siah druroh dmh Wiklmg des Wassers in dm H,itze - die 
Zc?r&zung erfdgt  beh Envanmen spontan mter sahr starker W h m s  
entwicklung - verseift. Weitere Versuche zur Zersetzung der Form- 
hydroxha%ure&m sowvie ihm hi& erhiillliohm Acethylderivate 
lassen e8 als rn6giich em&.&nlen, drie h g  -&ten Cym&thdine 
w isolieren. 

J. H o u b e n ,  Berlin: .,Die Anwendung der Rasfschen Campher- 
rnethode zur Mikromolekulargewichtsbesfimmung von Fliissig- 
keiten". 

R a s t hat seine Methode der Mikromolekular ewichtsbestimmung 
bis jetzt nur bei festen Verbindungen erprobt. Ber  Vortr. bat eine 
prize Anzahl f l i i s s i  e r  Korper von zum Teil ziemlich niedri em 
Siedepunkt, wie Heptyyalkohol (Siedep. 175 O), Anilin (Siedep. 18% "), 
Geraniol (Siedep. 229 "), Torpineol (Siedep. 212 "), -Decyl- 
alliohol, Salicylsiuremethylester, Methylnonylketon, Athyl- und Ben- 
zylbenzoat, Anthranilsluremethylester usw. mit gutem Erfolge be- 
st.immen konnen, und es hat sich ergeben, daB die Anwendbarkeit der 
Methode eine recht allgemeine bei solchen Flussigkeiten ist, deren 
Siedepunkt hoher als 150 lie t. Es em fiehlt sic11 aber, bei den nicht 
hoch siedenden Fliissigkeiten $as Gemiscg der Substanz moglichst so zu 
wiihlen, daB sich miBige bis kleine Depressionen, 10-15 O, ergeben. 
Weitere Versuche bezwecken, auch das Molekulargewicht ganz niedrig 
siedender Flussigkeiten so zu bestimmen, daB man Gemische von sehr 
s t a r k e n Schmelzpunktdepressionen untersucht. Dadurch und durch 
Bestimniungen im zugesclimolzenen Schmelzpunktrohrchen soll einer 
Verfluchtigung der leichtsiedenden Flussigkeit aus der Schmelze vor- 
gebeugt werden. Die bisherigen Ergebnisse sind ermutigend. 

E. W e i  t z ,  Halle: .,Atornaffinitat und Komplexverbindungen". 
Bei der Bildung der sogenannten ,,Einlagerungskomplexe', z. 6. 

[Cr(NH,),]CI,, werden nach den geltenden Anschauungen die Saure- 
reste durrh die zwischengeschobenen Molekiile des ,,Neutralteils" 
(z. B. NH,) vom Metrlllatom getrennt. Ein Widerstand gegen diese 
Zwischenlagerung: wird im allgemeinen nicht beobachtet, e r  zeigt sirh 
jedoch bei solchen Salzen, die wenig (z B. HgCI,, Hg(CN& TICI.) 
oder anormal (z. B. AuCI, ale [AuCI,OH]H) ionisieit und darum rriich 
wenig hydrolysiert werden, und wo man von einer die Trennung der 
beiden Ionen ersch wereriden ,,Atomaffioit%t" des Metnlls zurn Slure- 
rest spricht. Es werden dann - in wasserigen Medien - nur so 
viele Ntf,-Molektile angelagert, daB die bevorzugten Siurereste (Halogen, 
Rbodan IISW.) noch in unmitlelbarer Bindung mit dern Metall bleiben; 
z. B. He(NHJ3Clt im Gegensatz zurn [ Hg(NH,),](NO,),. AuffalleDde 
Unterschiede in  der Bestfindigkeit mawher  Co- und Pb-Komplexe 
lassen sich ebenfalls auf das Besteben einer bes nderen AtomaYfinitat 
der Halogene zu Co oder Pb, und besonders des NO, zum Co erklaren. 
Beim Au und Pb treten Komplikationen ein durch die Bildung basischer 
Verbindungen. - Das Athylendiamin, das  he-onders groUe Neigung 
zur Komplexbildung hat, vermag unter UmstBnden Slurereste noch 
in die zweite Sphare abzudrangen, die durch NH, nicht verdrangt 
werden, so z. 9. bei AuCI,. - Es scbeint. daB sich die Atomalfinitlt 
auch in einer anormal grol3en Bildungswgrme der betreffenden Salze 
widerspiegelt. 
L E. O t t ;  Miinster i .W.: ,,Uber das Chavicin des Pfefferharzes, 
den vorzugsweise wirksamen Besrandteil des schwarzen Pftffers". 

Wie ale eroter J. P e l l e t  i e r  .im Jahre 1821 mitteilte, ist a1.e 
der wirksame kstandtei l  des schwarzen Pfeffers nicht das im Jahre 
1819 von O e h r s t a d  isolierte Piperin anzusehen, sondern ein Be- 
standleil des sogemnnlen Pfeiferharzes, dem R. B u c h h e i rn 1876 
den Namen Chavicin (von Chavica officinarum miq., der Mutter. 
pflanze dea langen Pfeffers, einer schon .im Altertum bekannten 
Abart des s c h w a m  Pfeffers) gab. 

Naoh B u c  h h e , i m s  Untersuchung& soll auch das Chavicin ein 
Piperidid einer harzigen Saure (Chavicinsaure) seh, jedoch war 
diese Angabe nur auf q,wlitative Veisuche gestulzt und deshalb, sow* 
a w  anderen Griinden, als vnsicher zu bezeichnen. Eine in Gemein- 
schaft mit F. E i c h l e r ,  0. L u d e m , a n n  ,und H. H e i m a n n  
d8urchgeflihrte erneute Untersuchmg des Pfefferharzes ergab, daB der 
wirksame Beetandteil dewelben, dae Chbicin, in der Tat, den An- 
gaben B u'c h h 'e i m 8 entsprechend, ein Piperidid 3. Die Analyse 
des sorgfiitig gereinlgten, und im Gegensalz zu B u c h h e i m s Er- 
Eahrungen auch vollig von den alherischm Olen ,befreiten Pfeffer- 
harzes ergab ein nahes Zm~mmenliegen der  Analysenzahlen mil 
denen des Piperins; d ie  Abweichungen lassen sich durch eine bei der 
Ver.seifung festgestellte Vermreinigung durch Wachearten in befrie- 
digender Weise erklaren. Beim Verseifen wurde nehen 70% dei 
fur eine dem Piperin isomere Formel berechsleten Piperidhmenge 
plnd neben einem oligen, d i s  Fetlsiiuren der Wachsarlen enthaltender 
Saurqemiwh eine gelbe, kornige Saure, Isochiavicinsaure, erhalten 
die der  P iper indwe eehr iihnlioh, aber d.urch tieferen Schrnelzpunk 
(200-2020 gegen 217'), &was gr6Bere Lhlichkeit, vor allem abei 
durch ihre amorphe Natur deutlich von ihr verscbieden fst. Sie er 
w.ies eich duroh Analyse m d  Molekukrgewichbshtimmung a18 einc 
der Piperinslure isomere, e i n b a h h e  Sliure, die  nach der quanti 
tativ verfolgten Wassenstoffrtufnahrne bei der  katalytischen Hydrie 
rung w.ie d i a e  m i  1,eichl rediuzierbare Doppelbindungen enthalt, unc 
dabei wie diem Tetrahydro-P.iperhtiure liefert, woram hervorgeht 
dai3, die IsocbavicMure zur Piperinsibure im Venhaltnis der geo 
metriscben Raumimmmie steht. 

,Die ,fur zwei Athylendoppalrbindurngen zuerst von H. S t o b b e 
m Beispiel der Fdgensauren nachgepriifle Theorie verlQngt im Fall 
er Piperinsaure vier geometrisch Lomere Formen. Dvrch synthe- 
ische Darstellq der bei 1 4 5 O  schmelzenden, dumb groDe Lijslich- 
;eitsverhtdtnisse ausgezeichetm Iso-Piperinsaure (apcis-, y o  trans- 
'orm) konnle fur die  Iso-Chavicinsiiure die  Koniigurationsfomel mit 

trans-yo cis-Stel18ung sichergestelll werden, da der P iper inskrs  die 
Lonfigurat,ioneforniel einer trans-trans-Verbindung zukommt, was ei& 
us dern xhm bekmntgewordenen Tatsachenmaterial ableitem 1aBt. 
h r a u s  ergibt sich nun fur die Chavicinsaure rnit groOer Wahrscheh- 
ichkeit die Formel mil cis-cis-Stellung, so d d  infolgedewen fur daa 
'iperin und Chavicin das  Verhiiltni6 zweier ra.misomerer trans-trans- 
ind cis-cis-Verbindungen amunehmen ist, womit die physikalischen 
md physiologischen Eigenschaften gut im Einklang stehen, da  bei 
[eometrisch-isomexwn Verbindungen die  cis-Formen stets die  tiefer 
chmelzenden, leichter lijsliohen und physiologbch wirksameren sind. 
&i der Verseifung des Chavichs, wobei wegen der sBhr schwier' en 
Ierseifbarkeit mehrtagi'ges Kochen rnit uberschussigem alkoholis8en 
ilkali erforderlich kl ,  w.ird also die Chvicinsiiure durch die Alkali- 
virkung zum Teil in die Iso-Chavicinsaure umgelagert, indem die 
isStellung der  up-  Doppelbindung ,in die trans-Slellung iibergehl, was 
lei der Einwirkung von Alkalien 0uf A-c$-Sauren sehr ha- be 
)bachlet worden kt. 

Eine ausfiihrliche ~Mitteilung iiber die  im vorst.ehenden referierlen 
Crgebnisse wird als Abhcud.l.ung Nr. 339 im Septemberheft der ,,b 
k h t e  der  h u l s c h e n  Chemischen Geeellschaft", Jahrg. 1922, er- 
xheinen. 

D i s k u s s i o n. Herr D e c k e r, Jena, fiihrt einen Fall aus seiner 
,aboratoriumspraxis an, wo aus Piperinslure' und Piperidin nach der 
tfethode von Becker und Decker zu Piperin synthetisiert werden 
iollte, da8 ein altes Praparat von Piperinsaure aus der Hannoveraner 
jamnilung trotz der stimmenden Analyse und Reaktion stark 
ihweichende Eigenschaften zeigte, was heute durch die Arbeit des 
k'ortr. ihre Erklarung finde. Herr S t o b b e : Die Annahme, da6 die 
?iperinslure sich auf photochemischem Wege isomerisieren wurde, ist 
negen der trans-trans-Konfiguration nicht sehr wahrscheinlich. Vielinehr 
lurften umgekehrt die cis-trans- und cis-cis-Isomeren lichtcmpfind- 
ich sein. Herr O t  t antwortete auf eine Frage von Hewn W i l l -  
stst t e r ,  daB die Ausbeuten betrugen: 13,7 g Pfefferharz. etwa 
5 g Rohsauregemisch, daraus 2 g ganz reine Iso-chavicinsaure, 
Ln Piperidin 7&80% der theoretisch maglichen Ausbeute; - und auf 
?ine Frage von Herrn D e c k e r : Eine Umlagerung der t r a n s - in 
lie cis-Formen durch Licht wurde bisher nicht beobachtet und ist 
jehr unwahrscheinlich. Piperinsaure ist sehr lichtbest%ndig. 

Z e t z s c h e ,  Bern: ,,.!Jber die Tintenbildung". 
Es wild gezeigt, da6 die Tintensalze der Eisen-Gallustinten Ferri- 

salze der Gallusssure oder des Tannins sind, vom Typus der Dibrenz- 
katechinatoferrisaure von W e  i n I a n d. Aus dieeen Primarsalzen 
entstehen unter weitergehender Oxydation in neutralen Medien hiiher 
molekullare Prod&=% 

D i s k u s s i o n. Herr W i 11 s t 2 t t e r, Miinchen, macht darauf auf- 
merbam, daB beim Altern der Schrift au6er der Sauerstoffaufnahme 
des Eisens auch die Oxydation der Gallussaure oder ihrer Derivate 
eintritt. Herr F r e u d e n b e r g , Karlsruhe: Nach A. G. P e r k i n  
bilden Gallusslure und Tannin mit Ferrisulfat Ellagsaure, auf die in 
a1tPn Tinten zu achten ist. Herr B e r n  t h s e  n weint auf die Vw-  
biltnisse bei der Chromlackbildung gewisser Farbstoffe hin, bei der 
der Chromoxydlack von dem auf der Faser durch Chromsgurewirkung 
entstehenden Produkt haufig wese2tlich verschieden ist. Es erscheint, 
wie W i 1 1 s t 1 t t e r betonte, wahrscheinlich, daB die PoDe Festig- 
keit der Eisengallustinten durch eine auf die Salzbildung folgende 
Nachoxydation rnit bedingt ist. Herr M e i s e n h e 1 m e r , Gwifs- 
wald, weist darauf hin. daB die angegebene Formel der Gallato-Ferri- 
s lure  nicht die tatsfichliche Formel dieses Stoffes sein, sondern nur 
die analytischen Resultate wiedergeben kann. Herr D e d e ,  Nauheim, 
halt die vodiegenden Verbindungen fur innere Komplexsalze, wofiir 
schon die Farbe spricht. 

P. Rab  e ,  Hamburg: ,Neues fiber Fumarsgure und Bernstein- 
sgure'. 

Um Beitr- zur T,heorie der  ,,Doppelbindung" und zu den Wir- 
Irungen der ,,spezifischen Affinitaten" im Sinne von J. W i 8 I i c e rll u 8 I) 

eu erbringen, hat der  Vortr. die Fumarsaure und in AnschluB daran 
die  Bernsteinsaure erneut einem Studium unterworfen. Dabei hat 
sich neben Herrn cand. chem. A. G e h r k e  Herr Dr. H a n s  
S c h m a 1 f u B beteiligt, der  gleiohzeitig seinerwits d.ie Fumars3ure 
vom biochemischen Standpunkte aus (z. B. durch Untersuchung der 
Bestandteile des Hommohus) studied. 

Mit Hilfe von Alkylmagnesiumhalogeniden wurde zuerst das 
Molekiil des Fumarsaureesters und d.es isomeren Maleinssureesters 
abgetastcet. Die volle Aufkltirung des k b a c h t e l e n  brachten aber erst 
die  enbprechenden Versuche in der  Bernsteinsliurereihe. 

I) Das sind .,die gegnnseitlgen innermolekularen Einwirkungen nirbt direkt 
miteinander verbund-ner Elementaratome und die Wirkuneen vermhiedeneu 
Moleknlen anEehorender Atome snfeinander". J. Wislicenua. ,.l)ber die 
riumli-be Annrdnune in prgrnischnn Molrkiilen", Bd. XIV der Ahhandlungen 
der Mathematisrh-physikaliachen Elaase der K6nigl. Sikhs. Gesellschdt der 
Wissenechaften 1887. 
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Bemteinsamedialhylester CeZm mit M e t h y l ~ ~ j ~ d  
nach G r i g 4 a r d behandelt einerseits, wie bekannt 2 ) ,  ein ditertiares 
6-Glykol, das 2,5-Dimethylhexan-2,5diol (Formel I), anderseits das 
y-Isocaprolakton von F i t t i g und B r e d  t 7 (11). 

Die Bildung des Laktons hat (&re Ursache b der  Anwesenheit 
eine ,,a,ktiven" Wasserstoffatomes im Molakiil de5 Bernsteindure- 
esters. Denn er entwickelt niit CH,MgJ Methan; z. B. 17% der 
theoretisch verlangten Menge. Dammch 1st a h  erstes Zwischenprodukt 
bei der Bildung des Laktons ein A b k h m l m g  der Enolform des 
Bernstein&urmteM (111) anzunehmen, das  mit iiberschuwigem 
Reagens in I V  tibergeht. Die Ausbeute a n  Lakton, z. B. 20% der 
lheorie, entspricht etwa der oben angegebenen Menge d a  ent- 
wickel t en Methane. 

CH, - C 

CH, - C(CH:A 
I1 I 3. CH,, - C(CH,),*OH 

CH, - C(CH&*OH 
I I  

OMgJ 
CH 2 c<,, 

111 I 
I I / 

CH, - COOR CHZ- C(CH,), 
Nach der spektrochemisohen Priifung scheinen im Bernstein&ure- 

diathylester erhebliche Mengen von End nicht vonhanden zu win. I% 
ist nlmlich die Molekularrefraktion, sowohl aus Werten von B r b 1 
p i e  aus eigenen Werten sogar um 0,2 Einheiten gerin cr gefunden als 
die fur die Keto-Form berechnete. Diese Teilfrage $an@ vielleicht 
zusammen rnit der  Frage nach d e r  Wirkung von spezifischen Affini- 
taten zwischen den Ibeiden Carboxylgruppen der Bernsteinsaure. Zur 
Aafklarung d i e m  Frage triigt das  Verhalten der Pinakone aus F m a r -  
saureester und aus Malei'nsaureester bei. Aus jedem der beiden iso- 
meren Ester entsteht ein besonderes ungesattigtes ditertiarea Glykol, 
aus dem Fumarester mit Methylmagnesiumjodid das 2,5-DimethyI- 
bexen-(3)-cliol (55) vom Schmelzpunkt 87 und aus dem Mnlri'nester 
mit Methylmagnesi~mchlorid das strukturidentische Glylrol vom 
Schmelzpunkt 69,5 ", die nach der herrschenden Auffassung als trans- 
und cis-Glykol V und VI zu formulieren sind. 

V 
/OH 

V I  

H - C - C  CH, 
/ y 3  

H - C - C  CH, 
\OH \CH, 

b i d e  Glykole geben beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure 
ein und dasselbe Oxyd. Sie unterscheiden sich aber in ihrem Ver- 
halten gegeniiber Essigsaureanhydrid, indem das Fumarglykol nur 
langsam, rasch dagegen das Male'inglykol unter Verharzung angegriffen 
wird. Man wird nicht fehlg~hen,  diese relative Restiindigkeit des 
Maleinglykols aut eine qmhohe  Affinitat z w i d e n  den Mien 
Hydroxylgruppen zuriickzufiihren. 

Das zweite Produkt bei der Grignaldkrung, ;ILnd zwar sowohl des 
Famar-, wie des Maleinesters ist wi!ederum ein Lakton, aber aaf- 
fa l lenderwek ein gesattigtes, namlich das bekannte Lakton der 2 , s  
Dimethylpentanol(2)-saure(5)') der Formel IX. Dieser, einer Re- 
duktion gleichzuwertende Cbergang in die  Metbylbernsteinsaurereihe 
geht vor sich entweder auf dem indirekten Wege der  1,6 Addition 
mit nachfolgender Umlagerung, oder auf dern direktian Wege der 
1,4 Addition 9. Sie hat in beiden Fallen die  Aufhebung der zwischen 
Yumar- und Malei'nsaure bestehenden Isomerie zur Folge. Da man 
zuneit zwischen diesen beiden Mijglichkeiten - wie gleich gezeigt 
werden sol1 - keine sichere Entscheidunq besitzt, 1aBt sich die 
Grignardierung der  beiden Ester zum Lakton IX durch die Ytadien VII 
und VIII venanschaulichen: 

,WJ /OMgJ 
C H = C  CH == C\ 

VII \OR VIII I 
CH, - CH - COOR 

1.1 

Noch merlrwiirdiger als jene Reduktion is"t schliefilich folgmde Tat- 
sacbe: Der Fumlaresta wie der  b l e i n d e r  b i t u e n  ein aktives 
Wasserstoffatom. Sie entwickeln mi! Metbylmagnesiumjodid alf  ein 
Molekiil Ester etwa kin Molekul Methan. Demnach ist eines der beiden 
an der  ,,KohlenstofGKohIenstoff-D-Doppelbindung" stehenden Wasser- 
stolfatome durch dm Rest  b&J emtzbar .  
__ 

4 P o p n r j e l e k y  I, 678 r19043; A. Harries  348, 364 [19051. 
a) A. ZOO. 58 nnd 269 rl8ROl. 1)aa 7-laocaprolnktan haben F i t t ig  und 

G e i s l e r  A. 208. 43 [lSSl] durch Umlagernng der Bren~traubenslure erhalten. 
Jetzt wurde heobarhtet, da6 sich umgekehrt daa Lakton beim Stehen zur Brenz- 
tranbnnsaure iaomeriaiert. 

')-Fittik?und Krafft A. 208, 80[1881J: Schryvec ,  SOC. 63, 1337. 893. 
'1 Addition 3,4 wtlrde zu dern Lakton der 2,4-Dimethyl-pentanoI-(2)-slure-(6) 

fiihren. 

Da nun durch diese Ersetzung d i e  Symmotrie im Molekiil dee 
Fumar- oda des Mal&&.ers aufgehobm w i d ,  k w  man bierin 
vielleicht ein Argument fiir die kunahme der 1,kAddition bei der 
Keduktion der  Ester im Verlauf der  Grignawiierung erblicken. 

Die Fortsetzung der Untersuch'ungen nuB Iehren, ob die  I s o m e r h  
m h e b m g  der Fmar- und Maleimiiure nioht a d  dem Wirken von 
spaifischen Affinitaten a k i n  oder doch wenigstens mit beruht. 

D i s k u s s i o n. Herr W o h 1, Danzig: 1st nicht auch die Mijglichkeit 
vorhanden, dal3 sich das Magnesiumsalz des einseitig grignardierten 
Laktons erst nachtrsglich aus dem primar entstandenen Lakton 
bildet? Herr P f e i f f  e r , Bonn: Die Untersuchung von Herrn 
R a h  e ist ein Beweis dafiir, da6 die Ester der Malei'neliure und 
Fumarsaure wirklich stereoisomer zueinander sind, da6 also die 
A n  s c h u t z sche laktoide Formel des Maleinslureesters definitiv 
widerlegt ist. Herr R a b e, Hamburg, antwortet auf die verschiedenen 
Anfragen: Die Addition kann nicht a n  die Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelverbindung des Fumar- und Male'inesters erfolgen, da  sonst das 
isomere Lakton 

CH, - CH- CO 

I i o  
CH,-C 

/\ 
CH, CH, 

entstehen wurde. 
Der BeriisteinsLuredilthylester wurde auf seinen Enolgehalt 

auBer durch spektrochemische Untersuchung - wie schon an- 
gegeben - noch durch das Verhalten gegeniiber metallischem 
Natrium und gegeniiber Brom geprilft (die eingehendere Unter- 
suchung steht noch aus). Entgegen einer Angabe der Literatur wirkt 
Natrium unter Entwicklung von Wasserstoff ein, und Brom. wird ent- 
farbt, und zwar etwa die Halfte von der Menge Brom, 'die unter 
gleichen Versuchsbedingungen sich mit AcetessigsLureLthylestcr 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- 
knupfung zweier Kohlenstoffatome, nicht vielmehr auf dem Wirken 
von spezifischen Affinitaten beruht. In einfachsten Fallen, d. h. bei 
Kohlenwasserstoffen ohne ungcslttigte Reste, z. B. bei dem sym. 
Dimethyl2thylen ist das Auftreten von Cis-trans-Isomerie noch nicht 
aufgekllrt. 

H. S r h e i  h l e r ,  Charlottenburg: .,uber die Einwirkung von 
Sauersfoff auf die MPtaUverbindungen von Carbons&ireestern" '). 
(Experimentell bearbeitet von Friedr. Emden.) 

Um zu kristallisierten. leicht identifizierbaren Reaktion~prodnkten 
zu gelangen. wurde nicht vom E s s i p e s t e r  auseepanpen, da hei der 
Isdierung der Reaktionsprodukte mit Srhwierigkeiten zu rechnen war, 
sondern es wurde als erstes Reiapiel D i h e n x y l e s s i g e s t e r  gewghlt, 

(CBHJ* CII,),CH- COO~,H,. 
D i d b e i  derzUmsetzung mit Kalium zu erwartende Metallverbindung 

(C6H,-CH2)2C : C(OC,H,)-OK 
entspricht einem K e t o k e t e n ,  K a l i n m - E s s i g e s t e r  und K a l i u m -  
B u t t e r s a u r e e s t e r  einem A l d o k e t e n l ) .  

R \ C :  C/OC2H5 entspricht "> : CO (Ketoketen) 
R/ \OK R 
H ,OC,H, 

\c: c, entsDricht H\C : CO (Aldoketen) 
H(R)/ \OK - (H)R/ 

Oxydationsprodukte, die sich von del einfachen Metallverbindunnen 
ebleiten, wurden ni h t  aufgefmd-n, wohl aber solrhe. hei deren Bil- 
dung xwei Molekiile Ester beleiligt Rind. Aus D i  h e n z y l e s s i g e s t e r  
entstpht eine Metallverbindung, die je nachdem, oh sie o h m  weiteres 
rnit Wssser zersetzt oder ob sie vorher mit Saueretoff behandelt wurde, 
l'etr a b e n 7 y l a c e t o n  

(CBH,.CH,),CH.CH(OH).CO. CH(CH,.CsH,)o (Schmelzp. 145O) 
oder:T e t r a b e n z y 1 d i a r e t y I 

(C,H,- CH,),CH- CO. CO- CH(CH, - C,H,), (Schme1zp.- 121 
Liefert. Filr die Synthese des k e t o n a l k o h o l s  (Arylvins') wird to1 
Fender Reaktionsverlauf angenomrnen. Auf die urspriinqlivhtt Meta  11 - 
v e r b i n d u n e  d e s  E s t e r s  wirkt der bei ihrer Bildung entstandene 
Wasserstoff in statu nascendi ein: 

%H. Scheibler  u. J. V06, B. 53, 388 [1920]; H. Sche ib ler  n. 
H. Ziegner ,  B. 55, 789 f19221. 

*) H..Staudinger  u H. W. C l e v e r ,  8. 41. SOB p908]. 
a) Bouveanlt n. Locquin,  vgl. Meyer-Jacobsen, Lehrb. d. org. Chem. 

I, 1, 's. 690. 



[ Zeitschrift fur< 
ange:andle Chcmie 

Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte 
-. 

- - 
576 

in eutsprechender Weise wle sich die Reduktion ungesiittigter Ketone 
mit Natrium- oder Aluminiumamalgameo vollziebt4). 

Bei Oegenwart von tiberscbfissigem Alkalimetall erfolgt Ahspaltung 
von Alkohol und dann Aolagerung von 1 Mol. Wasserstoff a n  die 
Verbindung mit zwei konjugierten Doppelbindungen: 

/OC&5 
&CH-C &C : C-OK KCH-C-OK 

I - II 'OK 

%C : C-OK KCH-C-OK 
I /OK 

h C H - 5  
OC*Hs 

Das beim Ansiiuern entsiehende u n g e e l t t i g t e  i1,X-Glykol lagert 
sich sofort in  das Acylvin um: 

GCH-C-OH &CH-CO 

KCH-C-OH &CH-CH(0H) 
I' - I 

Der rnit quantitativer Ausbeute erfolgenden Bildung des  1 , 2 - D i k e  t o n s  
aus der M e t a l l v e r b i n d u n g  d e s  u n g e p a t t i g t e n  1 , 2 - G l y k o l s  bei 
der Behandlung mit Sauerstoff, wobei diese zunachst in  eine neue 
M e t a l l v e r b i n d u n g  von anderer Farbung ubergeht, liegt wahrschein- 
lich folgender Reaktionsverlauf zugrunde: 

hCH-C-OK R,C : C-OK 

R2CH-C- I t  OK +o=[  R,C : C-OK I +H*O] 

Letztere Metallverbindung, ein kristallisierter, wahrsrheinlich kristall- 
wasserbaltiger salzartiser Ktirper, liefelt rnit iiberschtissigem Wasser 
ein z w e i f a c h  . u n g e s a t t i g t e s  G l y k o l ,  das sich sofort in das 
Diketon umlagert: 

R2C : C-OH KCH-CO 

&C : C-OH KCH-CO 
I -  I 

Ferner wurden noch E ss  i g e s  t er, B u t t ersa u r e e s  t er,Is o b u t t er-  
s a u r e e s t e r ,  H y d r o z i m t s l i u r e e s t e r  und M e t h y l b e n z y l e s s i g -  
ester in  atherischer LBsung mit Alkalimetallen (2 Atome auf 1 Mol. 
Ester) umgesetzt, und die entstandenen Met allverbindungen mit Sauer- 
stoff behandelt. Autfallend sind die verschiedenen Farbungen vor 
und nach Behandlung rnit Sauerstoff. AuDer beim E s s i g e s t e r ,  wo 
nur ungesattigte Sauren entstehen, liefern die anderen Ester bei der 
Oxydation der Metallverbindungen l 1 2 - D i k e t o n e .  Ferner wurde die 
Bildung von O x y s a u r e n  festgeslellt, z. B. von D i i s o p r o p y l -  
g l y k o l s l u r e  

aus  Isobuttersaureester, wie das bereits mebrfach beobachtet worden 
ist5). Diese Oxysaure entsteht wahrscheinlich aus dem Diketon 

(CH.&CH*CO. CO.CH(CH& 
analog der B e n z i l s a u r e b i l d u n g  aus Benzi l .  

K. B r a n d ,  GieSen: ,,Neue Beobachtungen in der Diphen- 
succindenreihe". 

In einer Reihe von A b h a n d l u n w  hat der  Vortr. gezeigt I ) ,  daf3 
die in 9,12-Stellmg substituierten Abkiinmlinge des  Diphensuccin- 
dadiens-9,11 (I) farbig sind. Als Ursache fiir die  Farbe dieser Ver- 
bindungen nimmt er d ie  lbeiden konjlagierten Doppelbindungen an, 
welche zwischen zwei B e m l k e r n e  eingelagert sind und so zwei 
kondensierte Fulven- oder Jndenringe bilden. DaB beim Obertritt 
von Doppelbindungen aus einer offencn Kette in einen Ring Farbe 
auftreten kann, hat sohon S t  o b b e 2 )  erkannt. Wiihrend das  1,4 
Diphenylbutadien-l,3 (11) farblos ist, sieht Benzalinden (111), in dem 
die eine Doppelbindung Bestandteil des Benzofulvenringes geworden 
ist, gelb aus. Es ist daher zu erwarten, daS auch das Diphensuccin- 
dadien-9, 11, in dem die beiden doppeltgebundenen Kohlenstoffpaare 
des 1, 4-Diphenylbutadiens-1, 3 ringfiirmlg angeordnet sind und nun 
ein zwischen zwei Benzolkerne eingelagertes kondensiertes Fulvm- 

[(CH,),CH],C(OH) * COOH 

I I1 111 

ringsystem bilden, ebenso barbig sein w i d ,  wie es ia auch seine 
gleichgebauten 9, 12-Disubstltutlonsprodukte sind ". 

Gerneinsam mit einigen Mitarbeitern hat der  Vortr. eine Anzahl 
neuer Abkommlinge der  Diphensuccindenreihe d,agestellt, woriiber 
an mderer  Stelle eingehend berichtet werden soll, deren Absorptions- 

4) C. H a r r i e s  u. G. Eschenbacb. B. 29, 380 [1896]. 
5, A. Hantzsch, A. 249. 59 rl888J; L. Claisen, A. 297, 96 [1897]. 
I) B r a n d ,  Ber. 45, 3071 [1912]; Brand u. H. L u d w i g ,  Ber. 52, 

809 [19%0]: Brand u. F. W. Hoffmann, Ber. 63, 816 [1920]; Brand u. 
K. 0. MUller. Ber. 55, 601 [1922]. 

9 Ann. 349, 349 [1906]. 
*) Die Versuche zur Darslellung des noch nnbekaonten Dipbensuccin- 

_I 

dadiens-9.11 sind noch nicht abgeschlossen. 

s p e k t m  gemessen') und rnit denen der schon friiher beschriebenen 
Ferbiudungen der Diphm6uwindenreihe und auch der Tetnaphenyl- 
butanreihe5) verglichen, urn auch die Wirkung kennen zu lernen, 
welche der Obergang aus der 1, 1, 4, 4-Tetraphenylbutanreihe in die 
1, 12-Diphenylabkommlinge der Diphensuccindenreihe auf die Farbe 
iuslijst. 

111,4,4-Tetrapbenylbutan (IV) @), 1,1,4,4-Tetraphenyl-2,3- 
iichJorbutmn-2 (V) '), 1,1,4,4Tetnaphmyl~Wh-2 (VI) *) und 1 , 1 , 4 , 4  
Tetraphenylbutadien-1,3 9, (VII) sind farbloe, 1,1,4,4-'~etraphenyl- 
htiatrien (VLII) ') dagqen ist gelb gefarbbt. Die Absorptian der e W  

CGH6 C,H, 

I 

C8HS k H S  C8HS C8H6 

IV v VI VII VlII 
T e m n t e n  vier Verbindungen liegt demmtaprechend im Ultraviolett, 
l ie  des Tetraphenylbutadiena reicht gerade an die  Grenze des  sicht- 
>aren Spektralgebietes heran, wahrend die  des  Tetraphenylbutatriens 
siemlich weit in das sichtbare Spektralgebiet hineinragt und hier auch 
?in Maximum zeigt. Der Gang ,der Kurven von TetraphenyLbutan und 
retraphenylbutadien - d i e  Absorption des Ietzteren ist alleldings 
oach dem langwlligen Teil d s  Spektrums hin verschoben - emer- 
seits, und der Kurven des Tetraphenyldichlorbutens uud des Tetra- 
nhenylbutins andererseits sind einander sehr ahnlich. Der Vortr. weist 
lanauf hin, daB das optische dem chemiwhen Verhalten der beiden 
zenannten Venbmdungspare bis w einem gewissen Grade parallel 
verlauft. Die optischen h b a c h t u n g e n  des Vortr. stehen in gutem 
Einklang mit d e m ,  dtb S t o  b b e  l o )  am dem s-Diphemylabkilmmlingem 
3er AthanButan- usw. Reihe gemacht hat. Auch hier sind drei  
Doppelbindungen in der KohlenstofFkette zwischen den beiden Phenyl- 
gruppen notig, um Farbe nu e m u g e n :  Diphenylbutadien (11) ist 
tarblos, 1, 6-Diphenylhexatrien-1, 3, 5 (IX) 11) dagegen gelb. Die Ver- 

mehrung d e r  Phenylgmppen von zwei anf vier vermag also him die  
chmmophoren Eigensckaften der  Doppelbindungen nicht so weit zu 
verstarken, daf3 hierdurch allein die  Absorption bereits bei einer ge- 
ringeren Anvahl von Doppelbindungen in das siohtbare Gebiet ge- 
drangt wirdi2). 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-I0 la) (XI) sind fayblos, sie 
absorbieren nnr im Ultnaviolett, doch erstreckt sich die Absorption 
d e s  letzteren mebr auf den langwelligen Teil dieses Spektralgebietes. 
Die beidm von M 5 h 1 '*) enhdtmm steneaisonerm 9,12-Diphenyl- 

CbH, C8HF3 C8HS 

f ip ! -~  ! I  A 1 - H  

CGH6 

x XI XI1 
diphfensuwindane geben vollstiindig gleiohe Absorptionskurven. Fur 
das Zustandekommen von Farbe ist also weder die  Ringbildung a13 
solche, noch die  in dem entstehenden Ring vorhandene Doppelbindung 
maBgebend, sondern vielmehr d ie  Lage dieser Doppelbindung im 
Ringe und damit dessen Charakter. Wie bei dem Obergang von 
Diphenylbutadien in das Benzalinden die Farbe eine Folge des ent- 
standenen Fulvenringes ist, so beobachtet man auch boim Ubergang 
aus der  Tetraphenylbutanreihe in d ie  9,12-Diphenyldiphensuccinden- 
reihe erst dann hrbige Verbindungen, w a n  hierbei mindestens ein 

4, Gemeinsam mit Herrn Heedt. 
') Brand, Z. 1. Elektrochem. 1910, 669; Brand, Ber. 46, 2935 [1913]; 

Brand u. M. Matlrui, Ber. 46, 2942 [1913]; Brand, Aer. 54, 1987 [1921]; 
Ber. 54, 2017 [1921]; Brand u. Kercher .  Brr. 64, 2007 [1921]. 

") u. 8, S. a. Valeur. B1. (3) 29, 683 [1903]. 
'9 Brand,  Ber. 54, 1987 119211. 
8, Brand. Z. I. Elektiochem. [1910], 669; Ber. 64, 2017 [1921]. 

lo) Bar. 44. 1293 [1911]. 
yl) Smedley,  Sot. 93, 372 [19081. 
I*) Auch das Tetraphenylalleo is1 farblos: D. Vorliioder u. C. Siebert ,  

18) W. Mtihl, Inbug.-Diss. GieDen 1922. 
Ber. 89, 1027 [1906]; 1. Smedley. SOC. 97. 1484 [1910]. 
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Ring mit Fulvenoharakter entsteht. Dementsprechend ist das  Diphenyl- 
methyIen-3-phenyl-1-inden (XII) ") gelb, und seine Absorptionskurve 
ragt weit in dae sichtbare Spektralgebiet hinein. Und das im festen 
Zustande b r a u e  9.12-Diphenyldiphensucoindadien-9,ll 16) (XIII), 
dessen Liisungen orange bis braun gefarbt sind und w d t  in dam sicht- 
bare Spektralgebiet hmein absorbieren, besitzt zwei mitebander ver- 
nchmmolzane Fulvenrhge. 

Die A,bsorption&Nurve des 9,12-Diphenyldiphemucciad9dien8-9,11 

XI11 XIV xv 
mi@ ein im sichtbaren Teile des  Spektrums fiegendes M a x i a m ,  d a  
bei geeigneter Kanzentmtion in zwei Maxima zerfallt, und so ein ganz 
eiffenartiges Kurvenbila erzeugt. Ixasselbe Kuervenbild finden w,ir avch 
bei 9,12-Dimethyldiphensuccindadien-9,11, (XIV) I*), dem 9,12- 
Dichlor-diphensuccindadien-9, 11 l') (XV) und bei dem 9-Chlor-12- 
methoxdiphensuccindadien-9, 11 l') (XVI) wieder. Die Kurven der 
genannten 9,12- Subtitutionsprodukte des Diphensucoindadims -9,11 
decken sich fast, kdiglich die Maxima sind e t m s  gegeneinander ver- 

CHCH, PI - -,,CH,*CH, 

. .  

XVI XVII XVIII 
schoben, und d ie  Banden etwas mehr oder w i g e r  tief. & kann 
nach Ansicht des Vortr. keinem Zweifel unterliegen, daB &ese K!wven 
fUr den Diphensuccindadienring tiberhaupt typisch sind. 

Gemeinsam mi4 Frl. F T. S c h  1 iiger '0 ist es dem Vortr. ge- 
lungen, Verbindungen der  Diph'ensuccindenreihe darzustellen, die h 
dnem f a r b i g g  uold &em Eapblosem Isomeren rruftden. 9,12-Diabhyl- 
i d e n d , i p h ~ m m c c ~  (XVII) i,st farblos, das 9,12-Diathyldiphm- 
succindadien-9,ll (XVIII) dagegm sieht rotbraun aus. Ersteres laat 
sich in letzteres Iiberfiihrm. Auch zwei analoge Benzylabkommlhge 
existieren. DaS das Diatylidendiphensuccindan (XVII) im Gegcn- 
satz zum Diiithyldiphensuccindadien (XVIII) farblos ist, nimmt nach 

C8Hs * CH 0 
II II 

0 
II 

1 x x  xx * XXI 
dem Gemgtm nioht Wwdier, dam in ersterem fehlem die km- 
d m i e r t a n  Fulvennlnrge, wahnmd sie im letzteren enthdten sind. 

Dagegem ist das 9 , 1 2 - D i b e a z y l I d ~ d , i ~ ~ ~ s u c c ~ I ~ - l O  (IXX) ") 
von zinnoberroter Farbe. Es enthalt ebenfalls ein System von zwei 
kondensierten Fulvenringen, wenn auch die Kondensation in etwas 
anderer Weise als in d0n D iphensuccindadienabkommlingen atatt- 
gefunden hat. Ebanso kt dm gemehsam rnit K. 0. M ii 11 e r ") dar- 
gestellte Diphensuccinden-10-dion-9, 12 (XX) im Gegensatz zu den 
farblosen gesiittigten Diphensuccidandion-9, 12 (XXI) rot. Die beiden 
im Ultmviolett liegenden Maxima des  letzteren sind bei ersterem zu 
einem sich fiber einen groBen Teil des sicktbaren Spektrums er- 
slreokenden Bande zuSammengeflossen. Das Diphensuccinden-10- 
dion-9, 12 dtirfte die Farbe der vereinigten Wirkungen der beiden Keto- 
gruppen und der  Kohlenstoffkohlenstoffdoppelbindung verdmken. 

D i s k u s s i o n. Herr S t o b b e, Leiprig: Die Beziehungen zwischen 
der Farbe und der Konstitution der Polyphenylbutadiene und dcr 
Polyphenyl-succinindenverbindungen sind ganz analog denen der 
Fulgensauren und Fulgide. 

R. S c h w a r z ,  Freihurg i. R.: ,.#her den ReaktionsmPchanismus 
der Silanbildung aus Mapnesiumsilicid. " 

Di.. Entstehung der Silicillmwncseretr ffe aus Magnesiumsilicid ver- 
lguft nicht nach einer einfarhen Gleicbhung wie 

Mg,Si + 4 HCI = SiH, + 2 MgCI,, 
sondern wpsentlirh verwickelter. Als etste Stufe d w  Reaktion tritt 
eine Pydrolvse den Maenesinmsilirides ein, wob4 m t t r  Aiifh~biing 
der Dcppelbindungen zwei Molekiile Wasaer gerniifi der Gleichung 

14) K. B r a n d ,  Brr. 54, 1987 rl9211. 
lb, K Rrand.  Ber. 45, 3071 119131. 
1% F r i e d -  Schliierr. Innap Dim CiirBrn 1921. 

R. R r a n d  u. K 0. Muller, Ber 55, 601 [1922] u. K O .  Miiller. 
Ioaup. Dirr Gic'Oen 1922 

I*) Inaug.-Diss. GieBen 1922. 

angelagert werden. WBhrend dienes Stadiums der Reakiion wird noch 
kein Siliciumwasserstoff entwickelt. Der sehr inbtabile Zwiscben- 
kdrper, welcher in  stark alkoholi~ch-wllsserigem Medium Hbgefangen 
und analyaiert werden kaon, liefert bei weitcier Hydrolyse %Ian g e m a  

HO - Mg 
\SiH, + 2 H,O = 2 Mg (HO), + SiH, 

HO - Mg' 
Die Ausbente an Siliciumwasserstoff Iibersteigt hierbei nicht 15O/, des 
in Form von Silicid eingefiihrten Siliciums. 

Ein Teil des primlren Zwiscbeoproduktes zersetzt sich in einer 
weileren, DOCh nicht ngher erkaonten Reaktion unter Wasserstoffent- 
wicklung und Bildung eines festen, weifien Siliciumoxydbydrides, dem 
die Formel Si,&03 zukommt und das als Siliciumeieensiiureanhydrid 
aufzufassen ist. 

Neben diesen Reaktionen vollzieht sich noch eine weitere anders- 
geartete Hydrolyse des Magnesiumsilirides, die Uber den Verbleib dea 
restlichen Siliciums AufschluB gibt. Unter Entwicklung von Wlisser- 
stoff wird ein groBer Teil des Silicides nach der Gleichung 

Mg,Si f 4 HCl + 2 H,O = 4 H, + 2 MgQ + SiO, 
hydrolysiert, wobei das Silicium in Form von Kieselsiiure-Sol in der 
Ldsung verbleibt. Diese Gleichung erkllrt die auch im ersten Stadium 
der Zersetzung (weon also noch keine Silanbildung erfolgt) auftretende 
Wassentolfenlwicklung und die geringe Ausbeute an Siliciumwasser- 
stoff bei dem Gesamtprozefi. 

B. H e l f e r i c h  und R. W e i d e n h a g e n ,  Berlin: ,.Synthese 
disaccharidartiger Substanzen aus Mono-oxy-aldehyden". 

Zur Charakterisierung einzelner Hydroxyle sind vom Vortr. und 
seinen Mitarbeitern y- und 8-Oxyaldehyde dargestellt und auf ihre 
Fiihigkeit zur Bildung von Cycloformen und von Glucosiden untersucht 
worden. Die vorgetragane Arbeit besohreibt Versuche, die durch 
milde Kondensation, Kochm der atherischen Losung rnit entwasserteni 
Kupfersulfat, aus dem y-Oxyvaleradehyd, dem y-0xy-y-methyl-n- 
capronaldehyd und d m  6.Oxycapronalnehyd zu Substanzen fiihren, 
die nach Eigenwhaften und Zusammensetzung als disaccharidartige 
Produkte vom Typus der  Trehalose aufzufassen sind. 

D i s k u s s i o n .  Herr S c h e i b 1 e r, Charlottenburg, weist darauf 
hin, daS das von ihm aus a-Oxyisopropyl-methyl-keton (CH,), - 
C(0H) * CO . CH, durch Behandlung rnit Phosphorpentoxyd in petrol- 
Itherischer Losung dargestellte Anhydrid nach der refraktometrischen 
Untersuchung alle drei Sauerstoffatome Ltherartig gebunden enthilt, 
also eine analoge Formel hat, wie das besprochene disaccharidartige 
Kondensationsprodukt. Herr F r e u d e n b e r g, KarIsruhe: Die Fesb 
stellung einer disaccharidartigen Verbindung mit SaucrstofTbrucke 
von 1 zu 5 hat Bedeutung fur die Polysaccharidchemie, in der ge- 
wohnheitsmafiig, aber zu Unrecht, stets 1-4 Brucken angenommen 
werden. Herr H e 1 f e T i c h antwortct unter anderem: Mole- 
kularrefraktion ist untersucht, gibt aber wegen der Molekular- 
gro8e keinen s i c h e r e n Beweis fur kthersauerstoff. Das Fehlen 
von Hydroxylen ist bewiesen durch Priifung rnit JMgCH,. 

8. D p c k e r ,  Jerra: ..ober allologe Reihen und ein natiirliches 
System der Kohlenstoffverbindungen". 

AuBer den bekannten homnlopen Reihen existieren eine Anrabl 
anderer Reihen, die eine andere konstanle Differenz in der Ziisammen- 
setzunp aofweisen, z. R. die Reihen : Benzol-NaphthaIin-An+hra7en usw. 
mit der Differenz C,H,. die b e n z o l o g e  R e i h e n  bezeichnet Rein 
mngen. Eine andere als p e r i l o p  bezeirhnete Reihe hildpn die vom 
Naphthalin durrh Einflthrung von Bevzolreaten in die Peristellung 
abzuleitenden Pyren-Anfhrsntren-MePonsphthodiantrenuRw.-Reihe mit 
der all* lopen Differenz C,H,. Al le  d ese, mit Einwhluli der homo- 
lopen, als a l lo log  bewirhveten Reihen lassen sich in GlpirhungPn 
fassen, in denen rn die Zahl der H-Atome, n die Zahl der C-Atome 
ausdriickt, z. B.: 

m 
2 

(homolog) n - -  + 1 = O  Paralf inreihe 
Renzol-h'aphthalin-usw. (benzalog) n - 2 m  + 6 = 0 

. Napbthalin-Pyren-usw. (perilog) n - 3m f 14 = 0 
Die Beispiele laseen sirh beliehie vermehren. Diese a l l o l o g e n  G l e i -  
ch i inpen .  die alle ersten Grades sind, erlauhen dienarstellung derGe- 
samtbeit der Kohlenwassersfoffe nach allolonen Reihen geordnet, in 
Geraden. auf dern Koordhatenfelde. Dadurch u i rd  ein Ubersichtliches 
natiirliehes System der Kohlenwasserstofle pegeben. 

Als Reispiel einer dersrtigen Daretellurg 1 rinpt der Vortr. eine 
Zeichnunp, in der d i e  aromatisch-hexacyclischen Kerne, sqpnsnnte  
Arene, tiis C,,H,, einpefrapen aind und die in dieaer syptematisrhen 
Anordnung ohne weiteres eine Anxahl interessante r Regelnlsaig- 
keiten erkennen lassen, welche bis jetzt der Bt obarbtung entgangen 
waren, z B.: 

1. Die Arene hsben paare Koh\ensloffzahlen. @in Koblenwasser- 
stoff rnit unprarer C-Zahl i s t  krln Aren). 

2. Dig Znhl der 6-qjnpe (R3  in den Arcnen ist gleich der HBlfte 
der Differenz aus dpr C- und H-Zahl plus 1 

92 
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(Theorem ilber die Ringzahl der Arene). 

der Haifte der  C-Atome 
3. G r a e b e a  Satt: Die Zahl der doppelten Bindungen (R*) ist gleich 

n 
R s =  2 

4. Die Addition der beiden Gleichungen ergibt den allgemeinen 

- 

Satz iiber die Riogzahl der Kohlenwasserstoffe: 
2n-m R = --.+1. 2 

Dieser Satz hat  auf dem Gesamtgebiet der organischen Chemie 
Anwendung, indem bei sBmllichen N- und 0-haltigen Verbindungen 
drirch Zurtickflihrmg derselben auf den entsprechenden Kohlenwasser- 
8!0ff, in dem CH an Stelle von NCH,, an Stelle von 0 gesetzt wird, 
ihre R-Zahl besti.mmt werden kann. 

5. Die untere Grenze der Arene bildet eine Parabel, auf welcher 
diejenigen Kohlenwasserstoffe stehen, die bei gegebmer H-Zahl ein 
Maximum von C aufweisen. Durch zwei Gleichungen zweiten Grades 
werden diese als Archarene" bezeichnelen KohlenNasserstoffe erfalt 
und weisen die merkwiirdige Eigentljmlichkeit auf, jed, smal das ein-, 
rige strukturisomere Azen aer  gegabenen Mol kularformel darzustellen 
wahrend die ubrigrn Arene mit wacbsendem H-Gehalt eine rasch nach 
eiaer Exponentialgleichung zunehmende Zahl von Isomeren abgeben. 

8. Die graphwhe Daystellung des natttrkichen Systems eignet sich 
ausnehmend a) filr didiiktische Zwecke, b) zur Unterlage der Dar- 
stellung von physikalischen und chemischen Daten auf dem Gesand- 
gebiet der Chemie. Zu diesem Zwecke ist filr ternlire und quaterngre 
Systeme (Sauerstoff- und N-verbindungen) die dreidirnenbionalen 
Koordinaten zu wahlen. Da wir es dann mit einem Raumgitter zu 
tun haben, wird die graphische Darslellung des Gesamtgbbieles der 
organischen Chemie auf ubereinanderliegenden Bliittern ermtiglicht 
(Buehform). 

H. S t o b h el Leipzig: ,, Polymerisationen und Depolymerisationen 
durch Licht von verschiedener Wellenl#nge". 

Dic spontan im Dunkeln verlaufende Polymerisation des 
S t y r o l s  wird durch das Licht der Sonne oder der Quarzqueck- 
silberlampe sehr wesentlich beschleunigt. Man erhalt eine glasige, 
harte Masse, die sich langoam unter voraufgehender Quellung in Sty- 
rol, Benzol, Toluol, Nitrobenzol, Tetrachlorkohlenstoff auflost. Aof 
Zusatz von Alkohol zu ciner dieser Liisungen wird das anfangs schlei- 
mige,, bei ofterer Wiederholung des Verfahrens brachelig werdende, 
pulverisierbltre, einheitliche Metastyrol, ein hochmolekularer, geslttigter 
Kohlenwasserstoff (GHB)x gefallt. Die glasige, friiher sls reines Meta- 
styrol angesprochene Masse ist nichts anderes als eine feste Liisung 
des Polymeren in bis zu 25 % ansteigendem monomerem Styrol. Wenn 
nun hei den Lichtreaktionen (ebenso wie bei den anderen Polymeii- 
sationsverfahrer) niemals reines Metastyrol erhalten worden ist, SO 
liegt dies daran, dai3 in allen Strahlengebieten neben der Polymeri- 
sation des Monomeren eine Depolymerisation des Polymeren einher- 
geht. Eine rnit Sonnenlicht bestiahlte benzolische Losung des Meta- 
stvrols enthalt nach einiger Zeit das leicht naclizuweisende unge- 
slttigte Styrol; das reine pulverisierbare weiBe Metastyrol verwan- 
delt sich im Vltrsviolettlicht in das glasige gelbliche Produkt. FA be- 
steht also fur  alle Strahlengebiete ein Gleichgewicht x C7HRZ (GHe)x, 
gerade so wie bei den Immkkrungen der Nitmhzaldesoxybenzohe 
im Sonnenlicht und bei den von S t o r m e r untersuchten Stereoiso- 
merisierungen verschiedener dthylenderivate durch Ultraviolett- 
strahlen. 

Ehenso wie das Styrol bildet das p - M e t h o x y s t y r o 1 C&O 
- CsHd - CH = CH2 bei der Bestrahlung mit Sonnenlicht ein dem 
Metnstyrol zum Verwechseln abnliches Polympres (C6HtoO)x. Wird 
hingegen dieser monomere Ather an der Quarzquecksilberlampe belich- 
tet, so bleibt, wie in Gemeinschaft rnit Fraulein K a t h e T O  e p f e r 
gezeigt wurde, die Polymerisation vollstlndig aus. Dementsprechend 
wird umgekehrt das polyrnere Methoxystyrol gerade an der Quarz- 
queeksilberlampe restlos depolymeriuiert. Das hier vorhandene Gleich- 
gewicht x CsHloO 2 (GHI00)x ist also in hohem MaDe abhlngig von 
der Wellenlanee des Lichts. J e  llngerwellig das Licht, desto mehr 
Polvmeres; j e  kiirzerwcllig 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 iiun jede Lichtreaktion unbedingt an eine voraufgehende 
Lichtabsorption gebunden ist (6 r o t t h u s sches Gesetz), muB das 
Monomere vornehmlich llngerwellige Strahlen, das Polymere nur kiiwer- 
wellige Strahlen absorbieren. Diese Folgerung an diesem Beispiele 
optisch quantitativ zu beweisen, ist nicht angsngig, weil das Mole. 
bulnrgewirht des Polymethoxystyrols unbekannt jst und weil daher 
keine gauimolaren Vergleichsltisungen der beiden Stoffe hergestellt 
werden ktinnen. 

Dies gelang erst unter Mitwirkung des Herrn F r i t z  D i i n n -  
h a u p t  bei dem S t i l b e n ,  das sich im Sonnenlicht zu dem bis- 
Stilben (Tetraphenylcyclobutan) dimerisiert. Das ungeslittigte mono- 
mere Stilben absorbiert sehr stark die langwelligen U.-V.-Strahlen und 
wird daber schon im Sonnenlichte polymerjsiert, wkihrend das ge- 

Attigte bis-Stilben bei gleicher Konzentration nur die kurzwelligen 
J.-V.-Strahlen absorbiert und demgem2iS nur in dem Licht der Quarz- 
pecksilberlampe zu depolymerisieren ist. Daa Gleichgewicht des 
jystems 2 CIPHI) 2 (CI~&~)S ist, wegen der grol3en Differenz der Ab- 
'orptionsvermogen im Iangwelligen U.-V.-Licht ganz nach rechts, im 
nuzwell~igem U.-V.-Li&t .grim moh limks v a s a h o h .  

Ahmliioh wie beim Stilbm atstehm dun% Baliahltung vieler fester 
4rylacrylsluren wohlcharakterisierte Dimerisationsprodukte z. B. au8 
ler C u m a r s a u r e  die bis-Cumarshre, deren Konstitution sicher 
xwiesen ist (I). Wenn auch hier die geslttigtc dimere SLure natur- 

I. I 1  
HO- C,,H,--CH-CH-COdH 

HOOC- CH- CH- CeH4- OH 
Dia ,xy-a-Truxillsliure 

gem213 lichtdurchllissiger ist als die ungeslttigte monomere Slure, so 
s t  doch die Differenz der Lichtabsorptionen nicht so groB wie bci dem 
rorigen Beispiel. Die hierdurch bedingte Nachbarschaft der Absorp- 
ionsgebiete hat zur Folge, daB auch die entgegengesctzt verlaufende 
iiehtreaktion in mehr benachbarten, sieh teilweise uberdeckenden 
l.-V.-Strahlengebieten vor sich gehen wird, und demgemlii3 Gleich- 
Tewichte (Cumarsaure -x bis-Cumarsaure) rnit weniger starken Ver- 
jchiebungen nach beiden Seiten existieren werden. Zum Beispiel 
wurde durch die Strahlen bis hinab zu 1 270 ,up in 150 Stunden 
lie Cumarsaure zu 80 % polymerisiert und die bis-Cumarslure zu 20 % 
lepolj.merisiert; durch die Strahlen his hinab zu = 1 8 0 , ~ ~ ~ .  in 
deicher Zeit die Cumarslure zu GO % polymerisiert und die bis-Cumsr- 
Yaure zu 40 % depolymerisiert. Die der Cumarsiiure stereoisomere 
2 u m a r i n s 3 u r e ist nicht bestandig, sondern verwandelt sich bei 
.hrer Bildung in das C u m a r  i n , das photochemisch ganz anders als 
3ie Cumarsaure reagiert. Hingegen entsteht bei der Belichtung def 
cumarinsauren Natriums das gleiche biscumarsaure Salz wie aus dem 
:umarsauren Natrium. 

Die s t e r e o i s o m e r e n  Z i m t s a u r e n  werden nach S t o e r -  
rn e r in L o s u n g e n wechselseitig i s o m e r i s i e r t bis zur Ein- 
stellung eines Gleichgewichtes, trans-Zimtsliure (73 %), cis-Zimtsaure 
(27 U). Diese Vorgange vollziehen sich hauptsachlich in dem Strahlen- 
bezirk von 1. z 330--270pp, jedoch auch in den Bereichen der 
U.-V.-Strahlen gro5erer und kleinerer Wellenkngen. Werden die 
3auren hingegen i n f e s t e m Z u s t a n d e mit Sonnenlicht bestrahlt, 
90 erfolgen hauptszchlich P o 1 y m e r i s a t i  o n e n. Aus der eewnhn- 
lichen, nicht frisch umkristallisierten oder gefallten trans-Zimts8ure 
(133 0 )  hildet sich vornehmlich die a-Truxillsaure (11) neben wenig 
p-Truxinsaure (111); aus jeder der drei cis-Zimtssuren (42 O, 58 ",und 

C6H5 - CH - CH - COOH 
11. I I  

111. I 1  

HOOC-CH- CH-CCH, 
CBHa - CH - CH - COOH 

CSHS- CH-CH-COOH 
68 O) in erster Linic 8-Truxinslure neben wenig a-Truxillsaure und 
trans-Zimtsaure. Ganz aiiders im Licht der Quarzquecksilberlampe, 
in dem die stereoisomeren Zimtsauren aul3er jewciligen Isomerisie- 
rungen nur ganz geringe Pqymerisierungen erfahren. Die naeh dem 
Vorangegan enen selhstverst2ndliche Vermutung, daB die dimeren 
Siiuren an Ser Quarzqueclisilberlampe depolymerisiert werden wiir- 
den, hat sich vollauf best.iitigt; a-Truxillshre wird zur trans-Zimt- 
sfiure, 8-Truxins:iure zur cis-Zimtsaure gespalten, also jede dimere 
Siure zu derjenigen monomeren Slure, aus der sie durch das Ilnger- 
wellige Licht erzeugt wird. Man hat also das Schema 

trans-Zimtsiiure t cis-Zimtsaure 

a-Truxillq3iure ,B-Truxinsaure. 
l i  l i  

Hieraus geht hervor. da13 bei der Belichtung einer jeden dieser Sauren 
ein Reaktionsgemisch entsteht, in dem alle vier Pauren vorhanden 
sein konnen. Ihr Mengenverhaltnis hangt im wesentlichen ab von de: 
Wellenlange der zur Wirkung gelmgten Strahlen. Diese zuletd 
penannten Ergebnissc, die durch die tiichtige hlitarbeit v3n I fenn  
F r n n z  K a r l  S t e i n b e r g e r  und von Fraulein A l i c e  L e h -  
f e 1 d t erreicht sind, stehen, wie bei den anderen, vorher erwlhnten 
Fallen, im engaten Zusammenhang mit dem sehr vcrschiedenen Licht- 
absorptionsvemogen der monomeren und der dimcren Sauren. 

E. F i s c h e r . Leipzig : ,,Uber indifferenfe (nicht salzartige) 
Fuchsinfarbsfoffe". 

Wie gemeinsam mi! A. H 'a n t z s c h gefunden m r d e ,  konnen BUB 
&r d'em gelben Wmriwhen L h m g e n  vvn ,,H o m o 1 k a 

Formel 

'N'Ar>C Z= C,H,NR 
R,N-Ar 

die  beim Sehiitteln von Fuehsinfarbstoffen mit Alkali und Ather ent- 
stehen, dime Anhydrobasen analysenrein isoliert werden. Zunlichst 
aus einem, sehr wenig zur Carbinolisierung neigenden, von H o m o I k a 
&rg&ellten ,,Tetramethyl-Ftuchsinin" und schlieBlich auch aua den 
gewohnlichen Fuchsinen. Die duroh Einengen der Atberliisungen und 
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lrocknen des Rticbtaadea erhaltene tetmmethylierte I m i n b s e  is1 
bnaunrot, also von etwas hellerer Farbe a19 ihr Salz und liist sich zwar 
in Ather und Methglal gelb, aber mit tuchsinroter Farbe und mit der  
Lichtabsorption des Farbsalzes nicht nur in wasserigen Alkoholen, was 
auf Bildung der Ammonbase zuriickgefiihrt werden konnte, sondern 
auch in nioht ionisierenden Medien wie Chloroform, Aceton, Pyridin, 
Nitrobenzol und Benzylcyanid ah Folge einer Solvatbildung, deren 
optischer Effekt dem der  Salzbildung fast vollig gleiohkommt (Solvato- 
chromie). Denn in einigen Fallen, z. B. mil Nitrobeml und Benzyl- 
cyanid konnten auch f a t e  Solvate vcm wechselnder Zusammensetzung 
enhalten waden. Ebenuso gibt das  brame Imin des Triphenylpraroe- 
milins, d i e  Anhydrobase dies Amihblaus, mit eiaigen dilmer 
Solventien blaue Losungen, wahrend das orangcgelbe Phenylfuchsin- 
imin keine Solvatochromie aufweist. Dieses unterschiedliche Ver- 
halten, das  sich auc4 bei der Salzbildung wiederholt, m d  dort ah 
Folge h e r  verschieden starken Basizitat der Imine g d e u t e t  wurde, 
wird bei der Solvatbildung erklart durch ein Gleiohgewicht: 

das bei dem stark basischen Fuchsinimin fast total naoh rechts, bei 
dem Phenylfuchsinimin ganz nach links verschoben ist, whhrend es 
beim Anilinblauimin eine Mittellage innehalt. In letzterem Falle be- 
wirkt Temperaturerhiihung eine reversible Farbaufhellung unter 
Spaltung des Solvatw in d i e  Komponenten. Die gelben bis bmunen 
atherischen LaSungen, d ie  m c h  optisch ganz vemhieden von den 
tieffarbigen Liismgen aind, enthalten d ie  I m h e  wohl als solohe, ohne 
SolvatbiMung, geliist. 

Die IminSolvate farbea d i e  Faser, wie d i e  Fanbsalze, und m c h  
die  rnit den gelben atherischen Iminlosungen getrankten Fasern zeigen 
nach Verdunsten d e  hier wie in SO vielen anderen Fallen inakti- 
vierenden Xthers unter LuftabschIui3 d ie  Farbe der Salze. Diese 
Farbung kann nur durch eine chemische Bindung zwischen dem Imin 
und der amphoteren Faser bedingt sein und erklar! die  alte Be- 
obachtung von K n e c h t ,  daf3 beim F a h e n  mi2 fichshsalzen die 
Saure quantitativ in der Flotte zuriickbleibt. 

Die Farbgleichheit von Imin-Solvaten und Farbsalzen wrlangt 
eine Erweiteranng d e r  Formlulierung von Farbstoffen, die durch die  
H a n t z s c h mbe Koniunktion6theorie moelich ist. Wie in den 

Imin (gelbbmun) + L6sungsmittel IminSolvat (tieffarbig) 

Fuchsinsalmn nicht die-valenzchemische AbGttigung der  Jminogruppe 
durch Saure, sondern d ie  Konjunktion dieses Addenten rmit mindestens 
zwei reaktionsfahigen Annexen den konjugierkhinoiden Chromophor 
erzeugt (I), so wird auch in den Solvaten, in denen das addierte 

/-\ 

I. Fuchsin 
Lii4ungsmittel Stelle und Funktion d e r  Saure einnimmt, ein den Farb- 
salzen optisch und konstitutionell gleiches, konjugiertes Molekiil 
h erausgebildet (11). 

H C1 C CI, 
O,N- C,H, 
NC-C,H, 

L I l = N H  
H,N * C,H, * <<-:/ 

C6H.4 NH, 
11. Fuchsinimin-Solvat. 

D i s k u s  s i o n. Herr W i e 1 a n  d erkundigt sich nach dem 
Verhalten der farbigen Losungen beim Ausschiitteln rnit reinem 
Wasser und auch der Farbe der Iminlosung in Acetonitril. Herr W i 11 - 
s t a t  t e r fragt nach besonderen Vorsichtsmafiregeln, durch die 
Spuren von Sauren ausgeschlossen norden sind. Herr H a n t z s c h , 
Leipzig: Die Anwesenheit von Sauren wurde rnit grbl3trnoglicher Sorg- 
falt ausgeschlossen. DaB beim Flirben rnit Fuchsinsalzen die Stiure 
in der Liisungsfliissigkeit bleibt, wurde schon von K n e c h t fest- 
gestellt, dies bedeutet, dab die Iminbase auf die Faser geht. Herr 
F i s c h e r , Leipzig, gibt Aufklarung uber die Art der Reinipung der 
Lbsungsmittel, welche solvatchrome Effekte bci der Fuchsin-Iminbase 
hervorrufen, ebcnfalls Uber die Reinigungsmethode der verwendeten 
Fasern. Die Carbinolisierung der Tetramethylfuchsinammonbase, die 
auch fest isoliert werden konnte, erfolgt erst beim Sieden der wls- 
serigen Losung nach ltingerer Zeit. 

W. F u r h s .  Rriinn: ..uber die Konsfifution der Ligninsulfon- 
sauren und d& Lignins". 

Vortr. berichtet iiber die Arbeiten, die von Prof. H o n i g  
und ihm ausgefiihrt wurden. Die Ligninsulfonsauren, die in den Ab- 
wassern der Cellulosefabrikation, der Sulfitablauge, enthalten sind, 
stellen hochmolekulare, amorphe Substanzen von wenig charakte- 
ristischen Eigenschaften dar. Durch Kochen rnit Barytwasser er- 
lciden sie eine Zerlegung in zwei Teile Ein Spaltprodukt bleibt im 
Rarytwasser gelost; dieser Teil lief3 sich schon vor einiger Zeit als 
Gerbsaure der Katechugruppe kennzeichnen. Dieser Befund hat 
auch betrachtliche technische Bedeutung. Das zweite Spaltprodukt ist 
in Bargtwasser kaum lisslich und durch seine Reaktionen von der 
Gerbstiure sowohl als auch vom Ausgangsmaterial gut unterscheidbar. 
Alle drei Prfparate enthalten Methoxylgruppen phenolischen Cha- 
rakters. Letztere lassen sich methylieren. Die Bestimmung der 
Methoxylzahl vor und nach der Methylierung gibt ein Bild iiber die 
Verteilung der Hydroxyle und ihr Neuauftreten im Verlauf der Hydro- 
lyse. Als methodische Neuerung erwahnt der Vortr., daS die 

Methylierung sich mit Diazomethan in Aceton ausftihren IUt ;  ferner, 
dal3 eine gelegentlich ausgeflihrte trockene Destillation vorteilhaft 
durch Vermischen der Substanz mit Silberpulver, einem aus ezeich- 
neten und chemisch indifferenten WiirmeIeiter, beeinflufit w i r t  

Die Analysendaten der einzelnen Priiparate zeigen ein Verhillt- 
nis des Kohlenstoffs zum Wasserstoff wie 1 zu etws 1,5 im Durch- 
schnitt. Die PrLparate sind also zweifellos cyclischen Charakters. Die 
Bcziehung zur aromatischen Gruppe ist durch folgendes ge eben: 
Die Gerbsllure liefert bei der Kalischmelze in guter Ausbeute Sroto-  
katechusaure; das  zweite unlosliche Spaltprodukt ibt hierbei in  
der Hauptsache eine aplorphe Substanz von Phenolcf arakter, deren 
Analysen zeigen, dal3 in ihr das  Verhgltnig von .C : H wie 1 : 1 ist. 
Daneben entsteht auch Essigslure, was vielleicht auf das Vorhanden- 
sein heterocyclischer Ringe neben den wohl vorherrschenden 
homooyclischen hinweist. Der Begriff Lignin w l r e  nach Vortr. 
etwa so zu definieren, daI3 es  sich hierbei um jenen Anteil des 
Holzes handle, der cyclischen Charakter trage und unter den Be- 
dingungen der Sulfitkochung loeliche Sulfonsluren gebe. Es zeigte 
sich aber, da5 diese Definition auf die meisten sogenannten Lignin- 
prliparate der Literatur nicht zutreffe. Besonders die durch saure 
Hydrolyse von Holz gewonnenen erwiesen sich als nahezu unloslich, 
wenn sie unter Bedin ungen der - Sulfitkochung gebracht wurden. 
Demnach scheint es sic% bei diesen PrBparaten schon um mehr oder 
weniger verandertes Lignin zu handeln, und das derzeit geeignetste 
Material zur Aufklarung der Konstitution des Lignins stellen wohl 
die Ligninsulfonsauren dar. 

Herr W i l l s t a t t e r ,  Yiincheni Obwohl die 
Arbeiten des Herrn W i s 1 i c e n u s die V o r g h g e  der Holzbildung mit 
Erfolg auf Adsorptionsvorglnge zuruckgefiihrt haben, bleibt die 
Bezeichnung ,,Lignin" berechtigt fur die Zusammenfassullg der nicht 
leicht verzuckerbaren Beslandteile der Holzer. 

In einer gemeinsam rnit Herrn L. K a1 b ausgefuhrten Unter- 
suchung ist Lignin (mit genau gleichem Ergebnis aus Laub- und 
Nadelholzern) durch Erhitzen rnit JodwasserstoffsPure und Phosphor 
zu einem Gemisch von Kohlenwassersto5en der Formel C,,H,,8n ab- 
gebaut worden. Ucd genau dasselbe Gemisch von Kohlenwasser- 
stoffen ist aus Kohlehydraten, nicht nur Cellulose, auch Trauben- 
zucker, unter den gleichen Bcdingungen erhalten worden. Dadurch 
wird der konstitutionelle Zusarnmenhang zwischen Lignin und Kohle- 
hydraten wahrscheinlich gemacht. Herr W i s 1 i c e n u s, Tharandt: Das 
Ligninproblem wurde schon hcute vormittag in der Abteilung fur An- 
gt?.wandte Chemie erortert. Ich habe mir d a  zu sagen erlaubt: Die 
rein organisch-chemische Forschung ist ,,auf dem Holzweg", wenn 
sic das ,,Lignin" als ein Individuum betrachtet und dafiir einc Kon- 
stitutionsformel sucht. ,,Lignin" ist ein Begriff von der Kategorie 
wic ,,Gerbstoff", ,,Protein" usw. Es ist die ,,holzbildende" Substanz, 
d. h. die Summe der Stoffe, welche die in der Pflanze primfr gebildete 
Cellulose verholzt (ursprtinglich physiologischer Begriff des Lignins) 
oder die Summe der nach den Verfahren der ZellstofJtechnik und der 
analytischen Zellsto5bestimmungsverfahren von der Cellulose der 
Holzfaser ablbsbaren Etoffe (tcchnisch-anal~ischer Begrim, oder 
schlieBlich genauer die Summe aller a n  die Oberflachenkorper,'CeIlu- 
losefaser und Cellulosemembran, adsorptiv angelagerten hochmole- 
kularen Stoffe. Die Adsorptionsgesetzm!iBigkeiten regeln die Zu- 
sammensetzung der holzbildenden Substanz ,,Lignin". Die Haupt- 
bestandteile sind alle wegen hohen hiolekulargewichts nnd nach 
ihrer Aufladung leicht adsorbierbare kolloide oder halbkolloide 
Stoffe, aul3er wenig Eiweif3 hauptsachlich Pentosane (besonders in 
Lauhholzern), Hexosane (vorherrschend in Nadelhol~ern), sowie vor- 
pehildete aromatische Abkommlinge der den Gerbsto5en nahestehen- 
den Polyoxybenzole und Propylbenzole. die als aromatische Stoffe 
relativ hohe Adsorbierbarkeit haben. Holz ist zunfichst das Pro- 
dukt einer Adsorntionssynthese. Zweifellos kiinnen die durch Ad- 
sorDtion auf der Cellulose verdichteten, an sich reaktionstrlgen horh- 
molckularen Adsorpte in beschranktem Grade chemischen h'ach- 
wirkungen untediepen. So wertvoll die chemische Konstitntions- 
ermittlung fur Ein7elbestandteile des Limins selhstverstandlich ist, 
so wird diese rein orpanisch-chemische Konstitutionsermittlung 
eben doch nur Einzelbestandteile ergrilnden, nicht aber das ,,Lignin". 

R. P u m m e r e r .  Munchen: .,Uber Kaufschuk". 
Die Chemie des Kautschks umfaBt intemeante  Probleme kolloid- 

ch,emischer, valenz- und strukturchemisc13er Art. Wahrend Kautwhuk 
im allgemeinen recht reaktionsfahige Doppelbind,uneen aliphatischer 
N a b r  besitzt, ist er gegen Permanganat zwar nioht abso1,ut. aber doch 
auffallend bestandig ') und 11131 sich rnit Palladium and Wasserstoff 
nicht hydrbren. Als Grund fur dieses auffallende Verhalt,en kannte 
man vielleicht lose Polymeristion des  Kautschulkstammkohlenwasser- 
stoffs zu g r o h r e n  Molekulaggwgated m t e r  Beteiligung von Rest- 
v a l e w n  annehmm. Bei der iultmnikroakopisokm Untersuchmg 
einer Reihe Benzollhmgen von 8,4 usw. bis 0,Ol % Kautschukeehalt 
zeigte sich e h  auffallender Sprung awiscben der 2%igen und l%igan 
Lijsung, der vielleicht a d  Polymerisationserscheinungen in den kon- 
zentrierteren L&ungen bindeutet. Auch die 0,Ol %ige LZisung zeigt 
aber nooh den Tyndalleffekt. 

1) C. Harries .  Kautschuk, S. 50: derselbe, ebenda, S. 48; feroer Hin-  
r ichsen u. Kernpi, Ber. 46, 1283 C19131. 

D i s k u s s i o n .  

- .- - 
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Aus dam erwiihnten Gnund wurde vom Vortr. gemeinsam mit 
A. P. B u r k l a r d  daa Verhdten e e h r  v e r d i i n n n t e r  Kautschntk- 
losungen gegen Oxydation und Hydrierung untersucht und als durchaus 
normal befunden. Xautschulk geht bei O o  in Chloroforml&mwn mit 
der berechneten Menge B e n z  o p e r  e ii u r e  xhon in % Stunden in 
das d h e ,  unl&liche Kautschukoxyd (C,H,O)= ibber. Beim Schiitteln 
von h u t s c h u k  h BenzolliiSung rnit S a u e r 6 t o f f g a s wird auf C,H, 
nur  W Mol. aufgenommm. 

Die Hydrierung zu111 Pa  r a k a u t 8 c h u k gelingt beim Schutteln 
einer sehr verdiinnten Kautsohuklosung in Petrolather, besser noch 
in warmm Hexahydrotolwl mbt PhtinmohT nund W a b f f  moh 
R.  W d 1 1 s t a t t e r. Dagbei wird genau d i e  der BildulLg der Verbindung 
C,H,,)x entsprechende Mewe Wasserstoffgals aufgenommen, wie 8s 
bei RingetFuktur zu erwarten ist. Enthielte der Kautschruk eine offene 
Kette gleicher MolekulargroBe, so wiirde der Wasserstoffverbrauch 
der  Formel (C,H,,)x + H, entsprechen. hi Verkettung von weniger 
als 20 Isoprenen ware d i m r  Unterschied gasvolumetrisch in der  ver- 
wendeten Apparatur m c h  fesbustellen gewesen. Wenn also eine 
offene Kette vorliige, wiirde sie auBerordentlich lang sein, eide Mog- 
lichkeit, d ie  noch durch Verfeinemng der  Apparatur gepruft w e d e n  
wird. Perhydrokautsclmk ist ein sehr hochmolekularer, zum Unter- 
schied von Kautschuk atherliislicher Kohlenwasserstoff, der aber sonst 
noah die lypischlen K a u t s c ~ e i g m m h a f t e n ,  wie @ d u ~ & & -  
nungen und Elastizitat, zeigt. Er  ist sehr luftempfidlioh, was seine 
Reindarstellung erschwert, und geht dabei in eken ebenfalls ather- 
liislichen Kohlenwasserstoff, Isokautsahuk H genannt, iiber, dem die 
Bruttoformel (C,H,)x zukommt und der  vielleicht mit dem von 
H a r r i e s iaus Kautschakhydrohalogeniden dargestellten Isokaut- 
schuken *) v e m n d t  ist. Die Luftempfindlichkeit des Hydrokmtschuks 
sclieint auch besser bei einer Ringformel als bei einer Kdtenformel 
des Kautschuks venstandlich xu win, vgl. partiell hydrierte Bmzol- 
derivate. Die seit 1915 v m  H a  r r i e s  vertretene Auffassung des 
Kautschuks ails eines aus mhlreichen Isoprenen bestehenden Ring- 
SyStemS ist mit den nmm Eirgebuxiwen gut verehbar. 

Die Untersuchung wurde mit Unterstutzung der  Notgemeinschaft 
der deutschen Wissenschaft ausgefiihrt und wird fortgesetzt. 

R. P u m m e r e r ,  Miinchen: ,.hber eine Reaktion des Chinons" 
(Anlagerung von Benznl an Chinon.) 

Die kiinlich aufgefundene P h e n y l i e r u n g  d e s  A z o -  
b e  n z o I s mittels Benzol, Chlorwasserstoff und Aluminiumcblorid 
wurde als Friedel-Craftsche Reaktion des Azobenzolchlorhydrats auf- 
gefai3t und diesem wurde Chinoliumsalzstmktur zugeschrieben '). Der 
Vortr. hat jetzt gemeinrjnm mit E. P r e 1  1 Chinom einer iihnliehen 
P h e n y 1 i e r u n g unterworfen, wobei aber die Anwesenheit von 
Chlorwasserstoff entbehrlich ist. Durch A n 1 a g e r u n g v o n  z w e i 
M o l e k i i l e n  B e n z o l  a n  C h i n o n  entstebt mittels Aluminium- 
chlorid scbon in der  Klilte das bereits bekannte 2 - 6 - D i p h e n y 1 - 
c h i n  o n .  Der entstandene Wasserstoff wird von im OberschuB an- 
gewendeten Chinon gebunden, 60 daB sich die Bruttogleichung der  
Reaktion etwa folgendermaflen darstellt: 

3 Chinan + 2 Benzol = 1 Diphenylchinon 4- 2 IIydrochinon. 
E h  eigentliclie Frisdel-Grafts%? Reaktion di i r fk  h b r  k a m  vor- 
liegen, vgl. die analoge Anlagerung von Benzol an ungesatbigte d i -  
phatische Sauren durch E y k m a n. 

Wie Benzol, jedoch in besserer Ausbeute, lassen sich T o 1 u o 1, 
A n l s o l  n n d  P h e n o l  an Cbinm anlagern, womit eine a l l -  
g e m e i n e  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  fur diese bisher un- 
bekannten 2 - 5 - D i a r y 1 c h i n  o n e gegeben ist. Es sind dies gelbe 
bis rote, prachtig kristallisierende und recht bestandige Verbindungen, 
die dem AntlTrachinontypus naherstehen als dem Chinon. Sie machen 
aus JodwasserstoffsLure kein Jod frei, rnit Hydrosulfit und Natron- 
l a u e  gebm sie luftempfindliohe farblose Korper. Ditolylobkm tritt 
in einer blafigelben und in einer roten Form auf, die sich ineinander 
umwandeln lassen. Warme begiinstigt die  rote, Licht die  gelbe Form. 
Da auch das Molekulargewicht der gelben Form das einfache ist, lie@ 
vielleicht Dimorpb ismus vor. 

D i s k u s s i o n .  Herr W i l l s t i t t e r ,  Miinchen: Die Unter- 
suchungen der Herren S t a u  d i n g e r und P u m m e r e  r erg2nzen 
sich, sie decken sich nicht. Bei der hohen Temperatnr, die S t a n -  
d i n g e r anwendet, ist es nicht sicher und nicht wahrscheinlich. daR 
die Konstitatinn des Kmtschuks erhalten bleibt. Empfindliche Ring- 
systeme erleiden narh W i 11 s t Li t t e r und K a m  a t  a k a bei hiiherer 
Tempe-atur Umlagerung. He-r H o u b e n ,  Berlin, fra& im AnschluS an 
eine E-wahnung der aus alkalischem Hydroperoxyd und ungeslttig- 
ten Ketonen entstehenden Verbindungen durch IIerrn w e i t z , ob 
es sich um monomere oder polymere Cycloketonsuncroxvde handelt. 
worauf Herr W e i t z  bemwkt. daR es sich um Produkte aus un- 
gesilttipten Kctonen hanrlelt, hei denen de- P m m t n f f  2 C-Atome 
triickena. tiq verknunfe. Herr R a b e : Athylenoxyde sind relativ be- 
standig, wie die Bildung aus 1,2 Hydraminen bei der Spaltung ihrer 
Ammonlumhasen zeigt. Herr Wei  tz :  CvclisrhPOxyde,aus On-!-Ketonen 

diirch alkaliwhes KO9 erhalten -C-C- C-, sind in nentraler rind 
alkalischer Llisirng ganz bestlodig. Sie sind keina Superoxyde, haben 

e, Harries  u F o n r o b e r t .  Ann. 406, 200 119141. 
*) R. P u m m e r e r  u. J. BinapF1, B. 54, 2768 [1921]. 
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keine Beziehnngen zum Acetonsuperoxyd u. dgl. Herr P u m m ere  r , 
Miinchen: Antwort auf verschiedene Anfragen: 

1. Das Kautschukoxyd (C,H,O)x ist nur bei Arbeiten unter 
WasserausschluD erhalten worden. Wenn man rnit kochender Soda- 
losung die Benzoesaure wegschafft, erhi l t  man ein Produkt, daa vie1 
mehr Sauerstoff enth%lt und Cem Kautschukglykol nahestehende 
Werte liefert. 

2. Der durch Autoxydation aus Hydrokautschuk riickgebildete 
Isokautschuk H ist Ptherlijslich und steht vielleicht den Ieokaut- 
schuken von H a r r i e s nahe. Briickenbindungen sind darin nicht 
cnthalten, d a  er wieder die berechnete Menge Wasserstoff aufnimmt. 
Das so gebildete Produkt ist wieder lichtempfindlich. 

3. Wcnn es zutrifft, daB Herr S t a u d i n  g e  r bei 180' im 
Autoklaven unter Druck hydriert hat, so besteht - abgesehen von 
anderen Auf- und Abbaureaktionen - die Mbglichkeit, da6 das f rag-  
liche Ringsystem des Kautschuks nicht nur hydriert, sondern auch 
hydrierend aufgespalten worden ist. 

G. R e d d e l i e n ,  Leipzig: ,.dber Zwischenstufeq bei der Nitrie- 
rung von Aldehyden und Ketonen". 

Zahlreiche Aldehyde und Ketone lassen sioh mit Salpetersaure 
zu wohlcharakterisierten, teilweise schbn krjs'tallisierenden Additions- 
verbindungen vereinigen, wie Benzaldehyd-nitrat, Schmelzp. - 1 ", 
Anisaldehyd-nitrat, Schmelzp. 17 O, Benzophenon-nitrat, Schmelzp. 31 O, 

Camphor-nitrat, Schmelzp. 10 O u. Diese Additionsprodukte sind in 
der Regel, aber nicht immer als kischenprodukte  (Vorstufen, Vor- 
verbindungen) beim Nitrierungsvorgang zu betrachten. Sie lassen 
sich unter bestimmten Bedingungen in Nitrokorper iiberfuhren. Unter 
anderen Bedingungen zerfallen sie aber wieder in die Romponenten 
oder reagieren in anderem Sinne weiter. Die folgende Ubersicht 
zeigt die Umwandlung des Benzaldehyd-nitrates. 

1. + H,O - C,H,COH +HNO, I 2. Stehenlassen -+ C,H,COOH +HNO, 

I 5. +H,S04+ (CH,CO),O-; p ar-aC,H,(NO,jCHO+H,O 
I 6. 4- C,,H, (Naphthalin) -+ C,H,CHO + C,,H,NO,. 

Salpetersaure allein bewirkt keine Nitrierung, mur Oxydation. 
Wichtig ist, dai3 man die  Nitrogruppe unter bestimmten Bedingungen 
in Meta- oder In Parastellung in den Kern einfiihren Itann. Letzteres 
erzielt .man durch Eintrcigen von Benzaldehyd in Essigsaureanhydrid, 
welches ein wenig konzentrierte Schwefelshre enthalt. Der p-Nitro- 
benzald.etyd wird dann als Diacetat erhaltan, wahrend sich keine 
Spur von Meta-Verbindung bildet. Unter den gewohnlichm Be- 
dingungen erhUt man bekanntl'ich fast nur  m-Nitrobenzaldehyd neben 
wenig Orth o-Verbindung. 

Zimtald&yddaitnat, D,ibanual&mn~itiQrat geben k i , m  Eimtmgen in 
Sohwefelsaure ,hauptsachlich p-Nitrokorper. Dies ist fur die Theorie 
doer Orientlienung ,der Substituanten im Benzolkern von Bedeutung. 

Auch d ie  Ester organischer Sa,uren, wie Benzoesaureathylester, 
Zimtsfiureester geben rnit Salpetersiiure wohl charakterisierte Addi- 
tiunsprodukte, die sich ebenfalls in die Nitrokorper umwandeln lassen. 

D i s k u s s i o n. Herr B e 11  e r , Leipzig: Zwischenprodukte 
farbloser Natur treten auf bei der Einwirkung von substituierten 
Isatinlaktinflthern auf Phenylhydrazin, sie sind aber nur einige 
Sekunden bestandig. Herr W i e 1 a n  d : Die Eigenschaften der vom 
Herrn Vortragenden beschriebenen Additionsprodukte erlauben, sie 
als Halhcster der Aldehydhydrate aufzufassen, wie sie durch direkte 
Anlagerung an CuO entstehen konnen. Die spontane Selbstzersetzung 
des Benzaldehydderivates zu Benzoeslure cntspricht durchaus 
dem Ubergang von Weinslure-Dinitrat in Dioxyweinslure. Die 
Bildung von p-Nitrobenzaldehyd geht vielleicht uber das Zwischen- 
pi odukt des gemischten Salpeter-Essigslureesters. Herr W i 11  - 
s t a t  t e r macht auf die bei der Nitrierung aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe auftretenden tieffxrbigen Zwischenprodukte aufmerksam, die 
f u r  den Verlauf der Substitution von Interesse sind. Herr S c h n e i d e r 
weist mit Unterstutzung der Ansicht von Herrn K e h r m a  n n darauf 
hin, da6 auch Phenollither mit konzentrierten S2uren Additionsverbin- 
dungen zum Teil farbiger Natur liefern, 2. B. Trianisylbenzol mit 
Schwefelsfiure. Herr v. E u 1 e r , Stockholm: Fur den Umstand, 
ob Nitrisierung eintritt oder nicht, durfte in erster Linie der Losungs- 
zustand der Salpeterslure in Betracht kommen. Die Nitrierung tritt 
n i c h t ein durch die Nitration, sie tritt ein durch das Ion N02+, 
wekhes durch die Schwefelsluve hervorgerufen wi--d. Hem 
H a n  t z s c h ,  Leipzig: 1. Nach K. S c h I f e r nitriert nicht das Ion, 
sondern die Pseudofo-m der Salpetersiiure. 2. Derartige Losungen 
in S O I .  enthalten Oxoniumsalze. 

Fr. Hein .  Leipzip: ,.Zur Kennfnis des Penta- und Tetra-Phenyf- 
Chromhydroxyds". 

Der Vortr. bericbtet iiber d.ie Fortsetzung seiner Untersuchungen 
cler von ikm entdecktm echten chromorganischen Verbindungen, die 
seinerzeit in den Berich,ten der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
veroff en tl icht wurden. 

Von den dort beschriebenen Phenyl-Chromverbindungen erheisch- 
ten vor allem die  drei Basen, das  Penta-, Tetra- und Tri-Phenyl-Chrom- 
hydroxyd eh besonderss Interesse deswegen, weil sie alle Jurch am- 

(Nach \'ersiirhr*n n i t  0. Sch w a r z b o p f f . )  



58 1 86. Jahrgang 192222) Gesellschaft deutscher Naturforscher und Ante - 
gesProchene basische Funktion w e a e i c h n e t  sind, was &im Penta- 
Phewl-Chromhydroxyd dwch bitfiihigkeitsmessungen noch baondem 
festgestellt weden  komte. Das letztere war auBefiem noch dadurch 
bemerkenswert, d a  eS fast aUSMhZll6lOS in abnormer Weise bei der 
wabildung mgierte, indem es n b l i o h  unter Verlust einer Phenyl- 
gruppe in T e t r a - PhenyIUhromealze uberging. 

Dieser sehr eigenartigen Reaktion, die um so bemerkenswerter 
ist, a19 die  a b g e s t o k e  Phenylgruppe intermedi&r frei aufiMrete4 
scheint, wurde weiter nachgegangen, und dabei wurde gefundm, da13 
die Base in der Tat iiberwiegend bei der Salzbildung - 4ei es mit 
freien Siiuren, sei es mit den mbprechenden Alkdisalzen - T e t r 0 - 
Phenyl-Chromsalze, aber auch in einer ganzen Reihe von Fallen 
P e n  t a - Phenyl-Chrmsalze liefert. Ein Zusammenhang ewischen 
dieser abnwmen Reakticm des Penta-PhmylChromhydroxydes und der 
Affinitlit der jeweiligen Same k m t e  nicht ermittelt werden, es 
scheint vielmehr die Hdtfestigkeit der fiinften Phenylgruppe im Penta- 
phenylchromrest speziell von der raumlichen Gestaltmg einer Vor- 
form des betreffenden Salzes abzuhiingen. 

Das maus dem Tetraphenylchromjodid rein darstellbare T e t r a - 
p h e n  y 1 c h r o  m h y d  r o  x y d  lie13 in d m  bishler m t ~ b e m  Fiillen 
nur normale Salzbildung erkennen, indem dabei durchweg T e t r a -, 
aber keine Triphenylchromsalze erhalten wurden. Von der Penta- 
phenylchrombase unterscheidet es sich sonst im wesentlichen nur 
durch seine leich,te Liislichkeit in Wasser, worin &her auch seine 
Stiirke nach der Leitfahigkeitsmethode ermittelt werden konnte. Da- 
nach ist es fast so stark wie &natron dissoziiert, was ebenso die 
Messung in Methylalkohol ergab. Der Vengleioh der Leitffiigkeits- 
kurven dieser Base und des Pentaphenylohromhydroxyds bestltigt, 
dai3 letzteres ebenfalls mit Sioherheit den starken Basan zugerwhnet 
werden kann, wenn auch der Mehrgehlt der !tinften Phenylgruppe 
deutlich den Verkul der Leitfahigkeitslcure heeinfldt und eine 
Schwlchung der Dimki t ion  bewirkt. 

F. Hahn,  Frankfurt a. M.: ,,dnalyfische FZllungen bei extremer 
Verdiinnung ‘. 

Es gelingt bis jetzt auf keine Weise, aur Bestimmung von Sulht- 
ionen &us Alkalisalzltjsungen rein- Bariumsulfat zu fallen. tlberein- 
stimmung n i t  der Theorie 1Ut sich nur daduroh errehh ,  daB neben 
&was Alkdisulfat eine entsprechende Menge Bariumohilorid nitge- 
r k e n  wird. Nach neueren Ansohauungen liegt dies daran, daf3 auoh 
die durch unvollstiindige Dissoziation entsthenden !onenarten mit- 
einander reagieren und daher Verbindungen wie (BaCI)KSO,, 
(BaCI)$304, Ba(KS04), mit aaafallea. Di& muaten, falls sie, wie 0n- 
zonehmen ist, wenigstens etwm leichter laSlich sind ds Bariumsultat, 
schon beim Stehen unter der Mutterlauge in dieses iibergehen, nur 
verliluft die Umwandlung far praktiwhe Zwlecke vie1 zu Lngsam. Es 
war zu erwarten, daB sie mit geniigender Geschwindigkeit vor sich 
gehen wiirde, wenu man das ganze Pallungsgmisch mit verdiinnter 
Siiure im EinsohluDrohr erhitzt. Das Verfahran ist umstiindlich, aber 
das erste wirklioh g m u e  zur Sdfa tMmmung .  Man erfililt eh p z  
grobkristallines Bariumsulfat, das vollig rein ist und sehr leicht fil- 
trier4 lnmd msraschen -den i h n .  Salpetersaulre W i r k t  die Um- 
wandlung ebensogut wie Salzsiiure. Die iibliche Vorschrift zur Be- 
etimmung von Schwefel in organischm Stoffen ist (wit! schon von 
R u p  p 1908 angegeben), daher unnotipumstandlich; man erhalt vor- 
ziigliche Ergebnisse, wenn man die Substanz mit Bariumchlorid und 
SaIpeterslure im Rohr erhitzt. 

Schwierig erschien es, die Bildung der unerwiinsohten Molekiil- 
m h  von vornihemin zu verhhdern. Wollte man be& L6smgem so 
stark verdtinnen, daB nur noch Ba” und S0”Jonen vorhanden sind, 
so wU&e man ganz unmogliche Lthungsmengen erhalten. Das gleiche 
miiMe sich abar fiir die jewils ?r&erandm Stoffman@% d eir- 
reichen lassen, wenn man !b ide  Losungen in eine kleine Menge sieden- 
den W a e r s  oder verdiinn.pe SahAure eintropfem IMt, so && in dsr 
gleichen Zeit ungefahr aquivalente Mengm fliei3an. Die erste Nieder- 
schlagbildung md.3 dann eintreten, wenn die Liislichkeitsgrenm gerade 
iiberschritten ist, also ibai auBerordmtli& grofier Verd i innq ,  und da 
sich von zlm an in dem MaBe, wie die Losungen zufliefjm, auch 
Bariumsulfat absoheiden muB, kann die Kmzentration nicht eteigen. 
Zugleich war zu e m r t e n ,  dai3 man aui diese Weise ein eehr web- 
komigm kriumsulfat erhaltm wude, dmn miissen eiah m a o h &  
nur mnige  Kristdle bilden, und diese bleiben nun dauernd in Be- 
riihmng mit einer schwach iibersiittigten Lasung, so daB die giinstig- 
eten Bedingungen fir ein Krisbllwachsbm gegden sind. Der Erfolg 
hat den Erwartumgen vollkommen entsprochen. Das so gewonnene 
Barimsulfat ;besteht aus g r o h  Kristallen, die niemals durch das 
Filter Iaufen und durch ihre vollkommen regelmiifiiee Awbilduns 
ihre Reinheit elweisen. h i  Anwesenheit von 5 0 h  Mengen Nitrat 

dm Analpenlasung giagm nur eben noch nachweisbare, aber fiir 
die quBntitative Bestimmiung vollip belanglose SPUmn damn in d m  
Nidemhlag. Da dQg Bariumsdfat auch aus arnmonhkalischen 
Losungen gemu 50 grobkristallin hermskommt, kann man bei Ver- 
wendung einer ammoniakalischen BariumchloridlBung such in 
Eisen(II1)- und Chrom(III)-salzlUsun~en Sulfatbestbmungen ausfihren, 
ohne nur spuren dieser Mehlle ,in dm Niederschlag gehen 
der Suitat in ~ s i s ~ n g  bleibt. (Selhstverst&dlich wird nach beendeter 
Fallung angesguert.) 

Im Gegensatz zu den bisherigen Vomhtitten, die mr b i  laxer m~ng konstante m d  mit der Theonie Iibereinstimmende Werk hfem, 

werden nach diesem Perfahren von einigermabm p a n d t e n  A ~ l y -  
tikern sofort vollkommen einwandfreie Ergebnisse erhalten. Es hat 
sich im malytisohen Praktikum voraiiglich bewlihrt. 
h hier angegebene Mittel, ternare Elektrdyte bei e x t m e r  Ver- 

diinnung miteinander reagieren EU lassen, erscheint noch weitester 
Anwendung ahig. So saheitert z. B. die vielfach empfohlene ma& 
analytische Bestimmung des Calciums nach der Oxalatfilllung daran, 
daf3 der Niederschlag nicht genau neutrals Calciumoxalat ist. Es 
wheint, als wiirde aioh aiuch hier auf die q e g e b e n e  Weise Abhilfe 
schaffen 1asse.n. Schon jetzt steht fest, dai3 die Gefahr des Durch- 
laufens durch das Filter Lich beim Calciumoxalat genau so leicht und 
sieher vermeiden l u t ,  wie h i m  Bariumsulfat. Man bekommt auch 
hier vorziiglioh ausgebildete, groi3e Krktalle. 

D i s k u s s i o n .  Herr S c h n e i d e r  hat die Methode der 
Schwefelbestimmung von R u p p im Jahre 1910 bei der Ermittelung 
der Zusammensetzung des Cheirolins nachgepriift und a1s bequem 
und zuverlassi empfohlen. Herr H a h n :  Die Bemerkung, daS die 
Angabe von 8 u p p iiber die Schwefelhestimmung in organischen 
Verbindungen vergessen worden sei, bezog sich natiirlich nur auf 
die analytische Literatur. 

G. Heller,  Leipzig: ,,ober die Konstifution der Dianhydro- 
d iace tya~thran~ls~u~“.  

Wie Anschiitz und Schmidt1) fanden, entsteht durch Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid auf Acetanthranilsiiure Acetanthranil 

weiter aber anch ein von Kowalsk i  und N i e m e n t o w s k i 9  memt 
dargestelltes, aber nicht richtig gedeutetes Miazinderivat 

COOH 

../co\y(-) - /C-CH, 
N I  

welches auch als 2 -Methyl - 4 - chinazolon - 3 - phenyl- 0 - carbonstiure be- 
zeichnet werden kann. Es bildet sich aus Acetanthranil und 1 Mol. 
Acetanthranilsliure unter Abspaltung von EssiNnre. 

Als Anschtitz und Schmidt’) Phosphoroxychlorid auf Acet- 
anthranilstiure, deren Ester oder auch auf Acetanthranil einwirken 
l iehn ,  verlief die ReaMion noch in anderer Art;  sie erhielten eine 
Substanz, die als Polymerieationsprodukt von 2 Mol. Acetantbraoil 
aufgefdt werden kann, wofUr sie folgende Formeln in Betracht zogen: 

C(OH)*CHs-CO-N 
C H  I ’ ‘<N * CO . CH, * (0H)C 

Die Verbindung erhielt den Namen Dianhydrodiacetylanthranilstiure. 
Wir begegneten ihr (mit Grundmann) ,  als wir den Versuch 

machten, aus Benzol- und p-Toluolsulfonanthranilsanre durch Ein- 
wirkung von Essigstiureanhydrid eine ringftirmige Substanz herzu- 
stellen. Es zeigte sich, daO beim kurzen Erhitzen aus der erst- 
genannten Stiure ein gemischtes Anhydrid entstand, wahrend die 
homologe Sgure zuniichst unverandert blieb. Nach 10-15 Minuten 
langem Sieden setzte aber eine Reaktion ein, die sich dnrch Farben- 
umschlag der braunen Flllssigkeit nach grUn hin bemerkbar machte. 
Als nun das Essigstiureanhydrid zum Teil abdestilliert wurde, kristalli- 
sierte der RUckstand. Bequemer ist es die Menge des Anhydrids 
etwas zu beschrtinken; unterbricht man dann das Erhitzen im rich- 
tigen Zeitpunkt, so scheidet sich das Reaktionsprodukt bald kristalli- 
siert ab. Es besitzt die Formel ~,Hzo06N,S und wird von verduonter 
Natronlauge langsam geltist; als nach 24 Stunden angeauert wurde, 
fie1 eine farblose Substanz aus, welche sich als Dianhydrodiacetyl- 
anthranil&ure erwies. Es war also ein Mol. p-Toluolsulfosliure ab- 
gespalten worden. 

In dem von Anschtitz und S c h m i d t  beigebrachten experi- 
mentellen Material finden die oben mgefiihrten Formeln keine ge- 
nUgende Bqriindung. Schon die Anwesenheit von 8- oder laglied- 
rigen Ringen sprechen gegen die Richtigkeit. Es sind darin zwei 
gleichwertige Hydroxylgruppen enthalten und es ist auffallend, d& 
die Substanz sich zwar nach Anschiitz und S c h m i d t  wie eine 
zweibasische Slure titrieren 1113t, aber auch in der gew6hnlichen 
Weise mit Alkohol und Salzszture sich esterifizieren llBt,  wobei eaure 
Ester entstehen, und auch eine geringe Spaltung unter Bildung von 
Anthranilslure stattfindet. 

Es gelang uns nun, durch einen Spaltungsversuch einen Einblick 
in die Konstitution der Diaohydrosaure zu erhalten. Als die Substaoz 
mit Eisessig nnd Salzdure im Rohr auf l l O o  erbitzt wurde, erfolgte 
eine glatte Aufspaltung unter Bildung yon y-Oxychinaldin. 

I) B. 36, 3473 [1902]. 
7 B. 30, 1187 [1897]. 
*) B. 36, 3463 [1902]. 
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Bedenkt man, daB am dem konstitutionell sehr angenaherten Anilido- 
krotonslureester 

y-Oxychinaldin sich erst bei 240° bi'det, so kann als sicber a n p -  
nommen werden, daD das Chlnaldingerippe in der Srure der beiden 
Autoren scbon vorbanden ist. Daraus ergibt s i rh  dann for diese die  
Konsti tution einer a-Methyl-j. oxychinaldin-~carbonanthranil~ure. 

/OH COOH 
AA- CO - NH- I 
I l l  

Mit dieser Auffassung stehen alle Reaktionen der Substanz in bestem 
Einklang. Sie 12Bt sich mach dem L b e n  in  Alkali als einbasische 
Saure mit Methylorange zurhcktitrieren. Anrh die Veresterung der 
Saure ist durch das Vorhmdensein einer Carboxylgruppe, die sich 
auch in der leichten Aufnahme durch Sodalilaung kundgibt, erklart, 
ebenso die geiinge Abspaltung von Anthranilstiure, welche dutch das 
bei der Veresterung gebi1.lete Wawer herbeigefiihrt wird und bei 
140° voll*tandig ist. Die prirnlr erwartete Oxvcbinaldincarbonsaure 
spaltet untvr den Versuchsbedingungen Kohlendioxyd ah. 

Die urspriingliche Einwirkung vtin Essigslureanhydrid auf p-TO- 
luolsulfonanthranilslure verlauft demnach so, daB der Toluolsulfon- 
slurerest zunlchst pegen die Acetylgruppe ausgetauscht wird. Aus 
2 Mol. Acetanthranilsaure entsteht dann in a n  der Figur leicht ver- 

~ c L o ~ C H 3 - C D - N F I  COOH 

folgbarer Weise unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser die Bildung der 
besprochenen SIure, welche schlirBlich mit einem Toluolsulfonsaure- 
rest zu einetn gemischten Saureanhydrid zusammentritt, welches sich 
in  Soda nicht Isst. 

Bei der Ben/.olsulfonanthranils#ure bildet sich neben dem ge- 
mischten Anhydrid dieser Slure  und der Essig.;Iure ebenfalls die 
Anschi i tzsche Saure, welche aus der Mutterlauge isoliert werden 
kann. 

J. M e i s e n h e i m e r ,  Greifswald: ,,Zur Stereochemie des Stick- 
stoffs". 

Zablreiche Versuche zur Spaltung von ungleichartig substituierten 
Verbinduneen ,des dreiwertigen Stickstoffs waren erfolglos; besonders 
hervorzuheben sind die negativen Resultate mit D i a l k y l a c e t o n y l -  
und - p  h e n  R c y l a  m i n e  n sowie mit der P hen y 1 t o  1 y l a n  t h r a n  i I - 
s a u r e .  - Eine Untersuchung von M. F r e u n d und E. K e s s 1 e r 
(J. pr. 98, 233 [1918]) erwies sich bei der Nachpriifung als unrichtig. 
F r e u n d  und K e s s l e r  haben durch Einwirkung von P r o p y l -  

\/\ 
CO-CH, 

V \ N H /  

m a  g n  e s i u m j o d i d  auf C h i n o  1 i n  j o d m e t  h y 1 a t  D i h y d r o - N- 
Methy l -a -p ropy l -ch ino l in  (I) dargestellt und glauben, es in  zwei 
s t e r e o i s o m e r e n  Formen gewonnen zu haben. In Wirklichkeit unter- 
liegt das Di h y d ro - N - m e  t h y I-a- p r o p y  I-  c h i  n o l i n ,  wenn man es 

,HpNCH, 

/ IC0/' ool: 
\ '  

nach F r e u n d  und K e s s l e r  der Destillation unter gewbhnlichem Druc' 
unterwirft, einer komplizierten Zersetzung, bei der massenhaft Met h a ,  
abgespalten wird; nach der Destillation besteht das Prtipardt der Haupt 
sache nach aus einem Gemenge von a - P r o p y l c h i n o l i n  (11) unl 
T e t r  a h  y d r o - N - m e t  h y l  - a - p r o p  y 1 c h i n  o l i  n (111). Diese beide 

toffg haben F r e u n d  und K e s s l e r  als Stereoisomere beschrieben. 
;1 y k o  k o  11 o-d i l  t h y le  n d i a m  i n- k o  b a  I t i-br o m ca rn p h e r s u l  f o na  t 
st, wie nach den Arbeiten von A. W e r n e r  vorauszusshen, in  zwei 
ltereoisorneren erhiiltlich. Eraetzt man das G l y k o k o l l  durch S a r -  
o s i n ,  so sollte, wenn das Stickstoffatom als Asymmetrirzentrum 
uftreten kann , ein weiteres Isomerenpanr hinzukommen. Die Lo- 
ierung der vier sonach zu erwartenden Stereoisomeren ge'ang zwar 
icht, doch zeigten die erhalteoen opii-ch-aktiven Stolfe in so eigen- 
rtiger Weise die Erscheinung einer teilweisen Racemisierung, dsB 
lie Ergebnisse nur durch die Annahme asymmetrischer Stickstoff- 
tome gedeutet werden konnen. 

D i s k u s s i o n. Herr W i e 1 a n d , Freiburg, fragt, ob die  
inderung des Drehungsvemogens des aktiven Komplevsalzes nicht 
mf eine Anderung des Dispersitltsgades zuriickgeftihrt werden kann. 

L. Dede,  Bad Nauheirn: .,Uher den Einflufi neutraler Chloride 
ruf die Sch wefelwasserstoff- Fallung". 

Die Abscheidung des Bleies als Sulfid aus chlorwasserstoffsaurer 
,osung gelingt nicht oder nur unvollstfndig bei Gegenwart einer 
;roOeren Menge neutraler Chloride. Es  wurde deshalb untersucht, 
velche Menge Chlorwasserstoff gerade noch die Flllung von 20 mg 
31ei in 100 ccm Losung verhindelt. Dabei zeigte sich, da13 diese 
8eng.e rnit zunehmender Konzentration an neutralen Chloriden stark 
tbnimmt, so dal3 - namentlich bei hohelen Temperaturen - bereits 
rehr kleine Konzentrationen (0,l n HCl bei 1,2 n neutr. Chlorid und 
LOO O) an Chlorwasserstoff geniigen, um die Fsllung zu verhindern. 
2admiumsulfid verhalt sich sauren Chloridlosungen gegeniiber analog. 

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

S. A r r h e n  i u s ,  Stockholm: ,,Physikalische Gesehmafiigkeiten 
5ei den kosmisch-chernischen Vorgangen". 

Die Erde hat Organismen wahrend etwa 1000 Millionen Jahren 
beherbergt. Wahrend dieser Zeit muB auch die Sonne ziemlich un- 
verandert mr AuBenwelt Warme gestrahlt haben. Die alteren Ver- 
w h e ,  diese enorme Warmeetrahlung verstandlich zu machen, geben 
unigentigende Resultate. In den letzten Jahren hat man zwei neue 
Energiequellen untersucht, welche vie1 ergiebiger sind, als die  bis 
iahin betrachteten. Die eine beruht auf der  Wiedervereinigung der  
Elektronen mit den positiven Kernen der Atome. Diese gibt Warme- 
mengen, die den Warmeverlust der Sonne wahrend etwa 1000 bis 
2OOO Millionen Jahwn decken konnten. Die andere hangt mit der 
Gewichtsabnahme (von etwa 0,8 %) des Wasserstoffs zusarnmen, w e m  
er &oh zu echwnen Atomen nach der  P r o u t s c h e n  Hypothese 
zusammenschliefit. Sie wiirde, falls die  Sonne urspl.iing1ic.h aus 
Wasserstoff bestanden hatte, den jetzigen Warmeverlust wahrend 
31 Milliardten Jahren ersetzen konnen, von welcher Zeitspanne wohl 
der groaere Teil schon abgelaufen ist. 

Wegen der Abspaltung von Elektronen aus den Atomen bei eteigen- 
der Temperatur ist die spezifische Warme der  Gase in den Sternen pro  
Grammatom bei kmstantem Volumen grokr als 6, so da13 die  Voraus- 
setzung von H o m e  r L a n e ,  wonaoh die  Sterna ihre Temperatur bei 
Warmeausstrahlung erhohen konnten, nicht zutrifft. Die R u s s e 1 t - 
E d  d i n g t o n sche Thmrie  von den Riesen- und Zwergsternen mu6 
daher erheblich modifiziert werden. Die Wiederaufspeicherung der 
sfrahlendenEnergie in den sehr niedrig femperierten Gaenebelii geschieht 
dagegen unter Ausdehnung und A~bkiihluug dieser Himmelskorper. 
Die Kondensation dieser groaen Energiemengen erfolgt beim Hinein- 
wandern von leuchtenden oder dunklen Sternen in die  Nebelmasse, 
wobei nach der S e 0 1 i g e r sohen Theorie n e w  Sterne sich bilden. 

V. M. G o l d s c h m i d t .  Christiania: ,,Der Stoffwechsel der Erde". 
Der Vortrag behandelt die Verteilung und Wanderung der chemi- 

schen Komponenten, welche den  Erdball zusammensetzen. 
Die Verteilung d e r  einzelnen chemischen Elemente in einem phy- 

eikochemischen System is1 bedingt durch die Zusammensetzung des 
Systems, dessen Vorgeschichte und durch die  Kriifte, denen das System 
unterworfen ist. 

Systeme bedeutender Masse zeigen vor allem gravitative Sonde- 
rung derart, daB schwere Komponenten vorzugsweise im Kern ange- 
reichert werden, leichtere vorzugsweise in der Hulk. 

So neigt auch der  Erdball eine Sonderung in verschiedene Schalen. 
Von auBen nach innen folgen Atmosphare, Hydrosphare, Silikathiille, 
Eklogitschale, Sulfid-Oxydschale und zu innerst der Metallkern. Die 
Sonderung des Erdballs ist eine direkte Folge des Schwerefeldes; in 
Himmelskorpern, die nur g e r m  Masse besitzen, tritt eine analoge 
riiumliche Sonderung nicht ein (beispielsweise zeigt das Pallassit - 
Typus der Meteorite -) kine solche Sonde-. 

Nur d ie  Silikathiille der  Erde ist uns zuganglich, wir keunen deren 
Zusammensetzung aus den chemischen Analysen der primaren Ge- 
sfeine (Eruptivgesteine). Bemerkenswert ist vor allem die  Armut an 
den  meisten Schwermetallen, verglichen rnit Leiohtmetallen und leich- 
ten Metalloiden. Dies ist begriindet in den Verteilungsquotienten der  
einzelnen Elemente in dem rm-mriindiah flihkzen D ~ i ~ h a s e m r s h n  - -  - 
Silikat-SulIid-Metall. 

Trennungsoperation in Schlacke, ,,Stein" iund Eisensau. 
Diese Verteilung der  Flemente entspricht der metallurgischen 
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Danach werden die physikochemischen Stoffwanderungen 
innerhalb der  Silikatschalen bwprochen. ES handelt sich hkrbei  vor- 
zugsweise urn folgende drei Gruppen von Vorghgen. Erstens um 
fraktionierte Kristallisation aus fliissigen Massen, speziell Silikat- 
schebflussen. Zweitens hamd.elt es sich um Einwirkungen der Hydro- 
6phHre und Atmosphare auf die Oberflache der Silikathtille. Drittens 
kommen Wanderungen und Umsetzungen von Liisungen und Gasen 
innerhalb der Silikathiille in Betracht. 

Zunachst werden die physikochemischen Gesetze der Kristalli- 
sation von Silikatmengm (behandelt. Es wird darauf bingewiesen, 
daB die Schmelzdiagramme von Silikatmagmen meist komplizierteren 
Typen entsprechen, als die friiher angenommenen einfach eutektischen 
Fiiile. Die Arbeiten des geophysikalischen Laboratoriums in Washing- 
40n erlauben uns, die Differentiation der natilrlichen Silikatmagmen als 
.Inen Vorgang fraktionierter Kristallisation zu betrachten. Diese 

kaktionierte Kristallisation ist eine wichtige Ursache standiger Stoff- 
sonderung innerbalb der  Silikathiille. Schwere Kristallarten, sowie 
Sulfidsohmelzfliisse sinken ab, leichte steigen auf, und ein besonders 
starker Aultrieb macht 6ich geltend, w e m  selbstandige Gasphasen 
oder wasserige Liisungen zur Abscheidung gelangen. Solche Gas- 
pbasen und wasserigen Losungen wirken als Trager gasforrniger oder 
geloster Schwermetallverbiadungen, und auf diesem Wege ist das 
MaPerial vieler wichtiger Enlagerstfitten in die Oberflachenregionen 
der Silikathiille gebracht worden, entgegen der sonst herrschenden 
Tendenz des Absinkens schwerer Metalle. 

Der Kristalli~tionsverlauf der Silikatmagmeq is1 von den physi- 
kallirschen B e d h p n p x  abhkngig; anter hohem Drucke entsbhen b e  
sonders dichte Kristall.mten, wie sie fiir die Eklogitgesteine charak- 
teristisch sind. In  groBer Tiefe existieren feste Silikatgesteine &her 
in Eklogitfacies. Ale charakteristiscl-e Minerale dieser Facies waren 
Pyrop, jadeitische und ehloromelanitische Pyroxene, sowie Diamant 
zu nennen. Solche dichte Kristallarten hoher Tiefe konnen durch vul- 
kranische Explosionen bis an d,ie Erdoberflache gelangen, wie etwa 
Diamant und Eklogitknollen im sudafrikanischen Kimberlit. Aus den 
therrnochem'ischen Daten des Kohlenstoffes und sus dem Vorkommen 
von Eisenoxydulverbindungen neben Diamant kann man den Schlui3 
eiehen, d.aR d i e  Explosionem ihmn Herd in g r o k  Tiefe hattem, 
wahrscheinlich in der Ek1,crgitschale. Lokale Drucksteigerung in der 
Silikathulle, etwa bei G e b i m i l d m g ,  kam nu Eklogitbikdmg in 
hoh,erem N.iveau fiihren. 

Die physikochemischen Vorgange cia der Oberflache der Gilikat- 
hiilcle fiihren zu besonders weitgehender Stoffsonderung. Die geolo- 
gischen Vorglnge der Verwitterung, Erosion und Sedimentation 
konnen geradezu als eine gigantische quantitative Analyse aufgefaBt 
werden. Hierbei werden auf Kosten der Silikathulle neue Gesteine 
gebildet, welche einzelne der chemischen Komponenten besonders an- 
gereichert enthalten, wie beispielsweise Kieselsauregesteine, Ton- 
gesteine, Kalk.stein, Salzlaperstitten. Es wird gezeigt, wie diese Vor- 
ggnge des I u 13 e r e  n Stoffwecbsefs der Erde von klimatischen und 
geologischen Bedingungen abhangig sind. Besonders wird auf das Ver- 
halten der wichtigen Pflanzennahrstoffe Kali und Phosphorstiure ein- 
geqangen. Der Kreislauf der Phosphorsaure bietet noch ungeloste 
Ratsel, da die Menge der Phosphorsaure, die in Sedimentgesteinen 
zur Ablagerung gelangt, geringer ist, als die ibei der  Verwitterung 
von Eruptivgesteinen freiwerdende Menge. 

Die Produkte des 5uDeren Stoffwechsels der Epde werden oft durch 
geologische Vorgange in grBBere Tiefen der SilikathSlle versenkt. Thr 
Phasenbestand, der mehr oder w,eniyer vollslandig den niedrigen Tem- 
peraturen und Dmcken an der  Erdoberflache angepal3t war, wird hier- 
durch instabil, es treten Umbilrl.ungen ein. die man 01s Gesteinsmeta- 
morphose ,baeichnet. Diese VoEInge der Metamorphose fuhren zu 
einer sehr groBen knnigfaltigkeit von Reaklionen und Reaktionspro- 
dukten; aber auch auf diesem Gebiete ist es gelungen, Anwendungs- 
formen der thermodynamisehen Betrachlunpsweise eu formulieren. So 
ist die ManniqfaltQkeit der neugebildeten Mi'nerale, soweit es sich um 
Gleichgewichtszustande bmdelt, jeweilig durch die Phawnrqel  be- 
gremt. Das Verhalten fliiehtiger Komponenten wie Wasser und 
KohlenGure wird d.urch das Wechselspiel von Temperatur und Druok 
verstlndlieh, wie etwa die  Reaktion zwischen Kalkspat und Quan 
unter Bildung von Calciumsilikat und Kohlensaure. Auf solche Falle 
kann man, sofern die Warmetonungen der Reaklion bekannl sind, die 
Formel von N e r  ns t zur Berechnung der Gleichgewichtszustkhdinde an- 
wend en. 

Vielfach beobachtet man bei Prozessen der Gesteinsmetamorphose 
bedeutende Xndepung d.er chemiscben Z.usammensetzuW durch c b  
mische Umsetzungen der beteiligten Minerale mit Losungen oder 
Gasen wird der stoffliche Bestand der Gesteine oft weitgehend ver- 
andert. VorpHnpe dieser Art baeichnet man als Metasomatose, ein Bei- 
spiel v a r e  die Umsetzung von Kalkstein unter Einwirkuq von Eisen- 
fluorid. wobsi Eisenglanz, Flul3spat und Hohlensaure entsteben. E3 
knnn g a e i e  werden, daB fiir solche Vorgange das Mrlssenwirkungs- 
gesetz eiiltiz sein mu@, daB eine sbestimmte ,,Minimalkonzentration" 
der zugefiihrten Stoffe erforderlich ist, urn die Umsetzung bei gleich- 
zeitiqer Gegenwmrt aller beteiligten festen Phasen zu ermoglichen. 
SoJChP met~som~tinrhcn Prmesse sind ,besonders hlufig bei stark reak- 
tiven Gesteinen, wie etwa Kalkstein oder Su,ltideesteinen. Kalkstein 
nrirkt geradeau als Absorptionsmittel oder Fallunpsmittel fur eine 
R&Ie pfonmiger odm @&&r Sbfle, die in der SW&'iilb zirku- 

lieren. Viele, sonst sel tme Stoffe, die  , u s  sonst aur  in geringen 
Konzentrationen zugiinglich w&ren, werden auf diese Weise ange- 
-eichert. Auch die mi! Unrecht fur reakfionstrage gehaltenen Silikat- 
Iesteine erleiden oft weilgehende metasornatisehe Umbildungen, bei- 
3pielsweise durch Bildung von Feldspatmineralen auf Kosten von 
Glimmern, wobei aus tonigen Sedimenten Gneisgesteine gebildet 
werden konnan. 

Die herrschende ,,Tendem" der metasomatisohen Prozesse besteht 
in einem Ausgleich der chemischen Gegensatze innerhalb der Silikat- 
iiille. Es wir,d eine g1eichmaBig.e Zusam,mense!z,ung der Gesteine an- 
p t r e b t ,  die sich a,uch in der Einformigkeit geologischer alter Gneise 
iuBert. 

Auch die Produkte der Sedimentbid.urug und der Metamorphose 
lomen von meuem in den a u h r e n  SLoffwechsel einbceogen werden, 
wodurch eine bedeutende Substanzmenge sich in einem standigen 
Iireislauf befindet. 

Dann w d e n  d ie  Voxg&ge des d o a k t i v e n  Stoffweeheels 
kurz erwahnt, und es wird auf die vorlaufig unerklarliche Assozktion 
iwischen Helium und Kohlenwasserstoffen hingewiesen. 

Als allgerneines Bild der Stoffwechselvorghge der Erde ergibt 
Gch, daO Stoffsonderung lbei weit,em iiber stofflichen Ausgleich vor- 
herrscht. Die Yorgiinge der  M~agmenkristallisation und Cdes huljeren 
Stoffweohsels lietern ein ohemhuh stark d i f f e r b e r t e s  Material, und 
die inelasomatisohm Augleichprozesse k h m  diRe Material nicht 
@ei& &me11 bewiiltigm. D,le stoffliah0 Sonde- dm Erde ist des- 
halb im Zunehmen, bis einmal die fortschreitende Abkiihlmg der 
Erde den Stoffumsetzungen ein vorlauflges Ende bereitet. 

A. Hantzsch ,  Leipzig: ,.Die Theorie der ionogenen Bindung 
als Grundlage der Ionenfbeorie". (Nach Versucben bber die Natur 
der nicht ionisierten Siuren.) 

W6hrend nach der  Theorie der elektrolytischen Dissmiation alle 
Reaktionen von Elektrolyten, also von Sauren, Basen und Salzen in 
wasseriger Lijsung den Ionen zugeschrieben werden, und die Stiirke 
der Sauren durch den Konzentrationsgrad der in wasseriger Llisung er- 
zeugten Wasserstoff-Ionen ,bestimmt werden soll, neuerdings aber von 
verschiedenen Seiten die hiermit nicht iibereinstimmeoden Beobach- 
tungen, ebenso extrem, cbadurch erklfirt werden sollen, daB alle nor- 
malen Elektrolyte I W t s  hounogen  ode^ in niaht ionisiertm und niaht 
leitenden Losungan praktixch vollkommen ionisiert seien, sind diese 
beiden Anschauungen durch rein chemische Theorien zu ersetzen oder 
zu modifizieren. Denn die meisten starken Sauren, und zwar gerade 
ouch diejenigen, die in wlsseriger Losung gleich stark, d. i. gleich weit- 
gehend in Ionen gespalten sind, zeigen im homogenen oder im nicht 
dissozilerteai Z u s W  mhdestens #die g18aiche, meist aber eine vie1 
groDae Kwktionsfithigkeit, wie ,in ihm vwrdiinntm wlisserigen Lb 
sungen. Dies list qmt i la t iv  bwtimtmt wden dumh k u n g  der Ge- 
schwindigkeitmem, xnit der die S&wn in .m@Iiohst konaentriertem Liisuol- 
gen den Rohrzucker in Traubenzucker und Fruchteucker invertieren 
und bei volligwn AussohkB v m  Wasser au9 gewissen Stickstoffvw- 
bindungen (Diazoessigester) den StickstoE frei machm, sowie durch 
ihre verschieden starke Tendenz, mit gewissen farbigen Stoffen, den 
basbahm Indikatom, mdersfmbige %he m bildm. Sohm diese 
Tatsachen sind mit den obigen Theorien nicht vereinbar. Ebensowenig 
kann durch letztere erklart werden, dnD umgekehrt andere, sehr stark 
ionisierte Sauren, wie Salpetersaure und Trichloressiasaure, in nicht 
wasserigen Mediem, Inamantlioh in &her, diese Reaktimkhigkeit nahem 
oder vcillig einbiiBen, also aJs S u r e n  ,inaktiv" sind. Diese lanscheinen- 
den Widerspruche sind nur chemisch, d. i. durch prinzipielle Ver- 
schiedenheit der Bindungsart des ,,sawen" Wasserstoffs zu erklaren, 
und zwar mit Hilfe der optischen Methode der genauen Bestimmung 
der Lichtabsorption im Ultravidett. Die Sauren konnen je nach ihrer 
spezifischen Natur und der der Llismgsrnittel in zwei verschiedenen 
,,isomeren" Formen auftreten; und zwar bestehen 1. e e h t e S E u r e  n, 
die auch in nicht ionisiertem Zustand als Sauren (und zwar verschieden 
stark) reagieren und sich optisch bei der Bildung von Salzen und Ionen 
nicht verandern, deren Lichtabsorption also identisch mit der  ihrer 
Salze und Tonen ist; woraus zugleich hervorgeht, dall die Ionisation, 
d. i. ihr Ubergang in Elektrolyte ein optisch indifferenter Vorgang fst, 
2. P s e u d o s a u r e n , die unter diesen Bedingungep keine SRuren 
sind, sondern erst durch Wasser (und gewisse andere Liiaungsmittel) 
die Funktion von Sauren erhalten und die optisch von ihren Salzen 
und Ionen verschieden, aber sehr ahnlich ihren organischen Derviaten, 
den Estern, sind, die unter allen Umstand.en Nichtelektrolyte bleiben. 
Diese optische und chemische Verschiedenheit .kmn nur folgenrler- 
maBen erklart werden: Die Pseudosluren enthalten das ,bewepliche, 
potentiell mure Wasserstoffatom als anorganisches Anfangsglied der 
Alkoholradikale C,H, +,, fur n = 0, gleich diesen an ein einziges 
Sauerstoffatom, also strukturell als Hydroxyl gebunden, z. B. fur eine 
Pseudosaure mit 2 Sauerstoffatomen entsprechend den ublichen 
Strukturformeln 

Die echten (mit k e n  Ionen und Salzen optisch identisehen) Siuran 
enthalten &s bewegliche, aktuell saure Wasserstoffatom in demselben 
Zustand, in d0m sie nach der Ionentheorie in ihre Ionen dissoziieren 
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nH,O 
(X02H - XO: + H )  

und zwar wegen dieser leichten Beweglichkeit und Abtrembarkeit a n  
beide (oder alle) Sauerstoffatome gebunden, oder richtiger, in deren 
Bindungssphare ,,ionogen" gebunden, und zwar entspreohend den fol- 
genden Komplexformeln, nach denen auch die Alhlisalze konstituiert 
sind: 

H, oder kurzer [XO,]H, 

Alkalisalze X: }Me, oder kUner [XOJMe. 

H i e n u  kommen noch drittens ,,G 1 e i c h  g e w i c h t s - S  a u r en", d. h. 
Gleichgewichte beider Formen in fliisgigem oder in gelostem Zustande, 
z. B.: 

Echte Sauren sind die Perchlorslure (CIO,)H, d ie  Sulfonsauren 
(RSOJH, die  Schwefelsaure, als einbasische Saure (HOSO8)H betrach- 
tet und (nahezu) die TrichJoressigsaure (CClaC03)H; eine Psewlosiiure 
ist d ie  Salpeterdure O,N, OH. G l e i c h g e w i c h t s s i n  sind die meisten 
flussigen Carbonsiiuren, vor allem die  FeWsauren 

w a r e n d  fast alle Oarbonsauren im festen Zustande (mit Ausnahme 
der Oxalsaure) Pseudosluren sind. Sehr  viele SHuren werden aber  
cchon in einigen nicht ionisierenden Lijsungsnitteln, vor allem durch 
Ather und holer  molekulare Alkohole weitgehend, mnchmal  voll- 
kommen in Pseudosauren u m g m n d e l t ,  also inaktiviert und gewisser- 
maBen in Ather- oder Alkohol-Narkose versetzt, w a r e n d  Wasser um- 
gekdwt ~eud~0slirUm.n & oder mi!nder vollkommen in eahte Sim-er~ 
oder deren Ionen umwandelt. Die echten S a w n  lassen sich nach 
ihrer Starke, und zwar nach sinkenden Werten ihrer Raaktions- 
geschwindigkeiten oder nach abnehmender Bestandigkeit ihrer mit 
basischen Indikatoren additiv erzeugten Sake in folgende Reihe an- 
ordnen 

Ihre Starke nimmt also rnit der Zahl d e r  das ionogene Wasserstoffatom 
bindenden Sauerstoffatome ab und wird bei allen Stoffen gleich Null, 
die nm eh Sanmrstof6atam mu! ein wlohes Wawemtoffabrn eathalten; 
deM alle diese Verbindungen, wie 

ClOH, C,H,OH, Br, - C,H,OH, HO - N : N- OH 
sind in homogenem Z u s h d e  Pseudosauren. Pseudoshren eind auch die 
sauerstofffreien Halogenwasserstoffe ClH, BrH und JH, da sie physika- 
lisch, besonders auch optisch ihren Alkylderivaten, den Estern, 

C,H,;+,(Cl, Br, J) 
sehr ahnlich sind, und da  auch ihre Alkalisalzllisungen vollkommen 
abweichende Absorptionsspektren besitzen. Diese Tatsache ist 
fdr die Natur der ionogenen Bindung bedeutungsvoll. Denii 
bekanntlich beruht der  groBe Unterschied zwischen den ,,hom6opo- 
laren" Halogemwasswstoff en und den ,,heteropolaren" Alkalihaloiden 
nach der  Elektronentheorie damuf, daB - chemisoh ausgedrtickt - 
bei der Salzbildung dieser einfachsten Pseudosauren ein ,,Bindeelektron" 
rom Alkalimetall an das  Halogen abgegeben wird, das am einfachsten 
durch e i n m  Punkt oberhalb der Symbole der  Elemente bezeichnet 
wird: XH-X'Na. J e d e  i o n o g e n e  B i n d u n g  i s t  d a n a c h  
e i n e  E l e k t T o n e n b i n d u n g .  E c h t e  S i i u r e n  m i t  
i o n o g e n  g e b u n d e n e m  W a s s e r s t o f f  sind a l s o  
S a u e r s t o f f v e r b i n d u n g e n  m i t  e l e k t r o n i e c h  g e b o n -  
d e n  e m W a s s e r s t o  f f u n d  P s e,u d o s a u r e n V e r b i n  d u n -  
g 0 n  o h n e  e l e k t r o n i s c h  g e b v n d e n e n  W a s s e r s t o f f ,  
d i e  a b e r  d e n n o c h  e c h t e  S a l z e  b i l d e n  k o n n e n .  Da aber 
echte Sauren nur bestehen, wenn ihr ionogen gebundener Wasserstoff 
sich in der  Bindesphare von mindestens zwei Sauerstoffatomen befindet, 
so bedeutet dies, daD das Wasserstoffatom sein Elektron nur an min- 
destens zwei Sauerstoffatome abzugeben vermag, und daB der hier- 
durch erzeugte eigentumliche kinetische Zustand die Stgrkc der SPure 
bestimmt, zumal da  sich rnit der Zahl dieser Sauerstoffatome, wie oben 
bemerkt, die  Intensitat des (piturn Charakters der  Sauren steigert. 

Die H a l o g e n w a s s e r s t o f f e  s k i  a b r  im -t~ zu den 
saruerstoffhaltigen Peeudosluren, z. B. der Salpetersaure, P s e u d o - 
s a u r e n  v o n  d e r  g r a b t e n  T e n d e n z  Z U T  a d d i t i v e n  B i l -  
d u n g e c h t e r S a 1 z e ; denn sie werden nicht nur durch Wasser, 
sondern auch durch d ie  organischen Derivate des  Wassers, d. i. durch 
Alkohole und Ather (welch letztere alle &ten Carbonduren zu den 
esterahnlichen absorbierenden Pseudosluren inaktivieren) umgekehrt 
in salurrfige Addjtionsprodukte venvandellt, da alle diese Losungen 
optisch identisch rnit denen der  Alkalri- und Ammoniumhaloidsalze ge- 
worden sind. Diese allerdhgs nur a n  Brom- und Jodwasserstoff, nicht 
aber an den optisch auch im Ultmviolett durchltissigen Chlorwasser- 
stoff nachweisbare Beobaahtung ist von griii3ter chmischer  Bedeutung, 
namentlich wenn man sie mit der vom Vortr. schon frtiher festgestell- 
ten ganz iihnlichen Beobachtung kombiniert, daP gleichmolekulare 
Losungen von Ammoniak, Wasser, Alkohol und &her in absoluter 

ClOdH - R.SO,H - ROpH - [ROH] . 

Schwefelsaure ebenso stark ionisiert sind, wie d ie  der  Alkalisulfate 
HS0,Me. Denn dai3 alle diese Additionsprodukte sich optisch und 
statisch (bei Abwesenheit reaktionsfahiger Stoffe) wie Salze verhalten, 
kann chemisch nur dadurah erklart werden, dab sie, wie dies fur die  
Additionsprodukte von Ammaniak, die Ammoniumsalze bewiesen wor- 
den ist, selbst Salze, und zwar ,,Hydroxoniumsalze" oder deren orga- 
nische Substitutimsprodukte sind. Bezeichnet man die betreffenden 
Sauren (und Pseudosauren) mit XH, so verlaufen alle diese Reaktionen 
als additive Salzbildungen analog: 

XH + H,N -+ X(H4N); XH + H,O - X(H,O) 
XH + HOCeH, -* X(H,OC,H,); XH + (C*H,),O - X[HOIC,H,)J 

Nach der Elektronentheorie ist bei der Salzbildung der  echten Saure 
das Bindeelektron ebenso wie in ihren &hen bereits vorhanden: 

\r iihrend es bei  der sonst analogen Salzbildung dm Bromwasseratoffs 
erst durch die entatandenen Kationen auftritt: 

BrH - Br' [K, H,N, H,O, H20C2H,, HO(C,H,),] .] 
Die optbohte Idemtitat a l h  dieserr Salve rwrt dso d a v m  h, &D ~ w r p  

das ionogen gebmdene Brom im Ultraviolett absorbiert, die ver- 
schiedenen Kationen aber optisch drurchlassig sind. Der schehbare 
Widerspruch, daD Sauren in wasserigen Liisungen, also als (sekundiir 
noch hydratisierte und ionisierte) Hydroxoniumsalze, trotz dieser Salz- 
bildung chemisch noch als Sauren (obgeieh doch in schwacherem 
Ma% als homogen) reagieren, erledigt sich dadurch, daB auch alle 
bekannten stabileren organischen festen Oxoniumsalze sich analog ver- 
halten, weil sie a ls  Salze auBerst schmch positiver und auSerst zer- 
setficher Kationen duroh fast alle chemisch wirksamen Stoffe wieder 
in ihre Komponenten CWasser und Sauren) zerfallen. Hieraus folgt 
weiter: Die festen Hydrate starker Siuren sind ihre Hydroxoniumsalze 
und das Wasserstoffion der Ionentheorie ist hydratisiertesHydroxonium- 
Ion. Ferner erkl l r t  sich Abnahme der Reaktionsintensitat der 
s!arken Sauren beim fibergang vom nicht ionisiertm Zustand in den 
Ionemustand der wasserigan Lijsung durch den Energieverlust ihrer 
Liisungswarme, d ie  im wesentlichen durch eine additive Salzbildung 
hervorgeruien werden, cheanisch also den Neutralisationswiirmen ver- 
gleichbar sind. SO ist auch die wahre Starke gerade der  in wasseriger 
L6sung starksten Sauren durch die Ionentheorie nicht g e m u  b e  
stimmbar oder bisweilen nicht richtig bestimmt worden, weil nach 
ihr sowohl die starksten echten Sauerstoffsauren (CIOI-H und RSO,.H) 
als auch Pseudosauren, wie Salpetersaure ,und Chlorwasserstoff, wegen 
ihrer fast gleichstarken Ionifation fast gleich stark erscheinen, tat- 
saahlich aber homogen sehr versehieden stark sind. Beriicksichtigt 
man nun, daB anderemeits auch 6chwacheSauren rnit zunehmender Kon- 
zentration des Wassers stSlrker (ionisiert) werden, so ersieht man, wie 
sehr dieee Intensiatsunterschiede durch das Wasser als salzbildendes 
Basenanhydrid chemisch ,,nivelliert" werden. So beruhen auch elle 
Reaktionen echter Sauren in letzter Instanz auf ibrer Tendenz, ihren 
ionogenen Wasserstoff 91s d a s  Atom van hochstem chemisehen 
Potential durch chemisehe Veranderungen zu eliminieren, und zwar 
entweder, was am 15nngsten bekannt ist, ihn durch positivere Metalle, 
also durch Salzbildung lunter Substitution direkt zu verdriingen, oder 
ihn durch Anlageruug von hsenanhydriden, wie Ammoniak, Wasser 
und Ather in positivere Ammonium- oder Oxonium-Ionen, also durch 
additive Salzbildung, zu verwandeln, oder endlich ihn durch Ver- 
wandlung in Hydroxylwasserstoff (durch Bildung von Pseudosluren) 
zu inaktivieren. So beruht auah d ie  jedem Laien bekannte atzende 
Wirkung der  Sauren und d ie  Fahigrkeit der  einzigen im gewohnlichen 
Lebm allgemeiner verwendeten echten Saure, der  konzentrierten 
Schwefelsaure, organische Stoffe zu zerstoren und Kohlenhydraten ibis 
zur Verkohlung Wasser zu entziehen, auf der  Tendenz, durch Addition 
von Wasser an ihren ionogenen Wasserstoff Hydroxoniumsulfat zubilden; 
und so war auch der  chemisehe Instinkt der  alten Chemiker durchaus 
richtig, die  Wwefelsaure auch gegenliber der Salpetersaure und &la- 
saure als den ,,Herkules" der  Siiruren anzusehen, wiihrend sie nach der 
Ionentheorie wegen ihres Verhaltens in verdiinnter wasseriger Losung 
an Starke scheinbar hinter jenen zurucksteht. Und ebenso kommt die  
eidaC;h& 4 iilbste rein ahmisohe Definition der Siium a h  wl&m 
Wasserstofherbindungen, deren Wasserstoff durch positivere Metalle 
oder metallahnlich fungierende zuammmgesetzte Radikale unter 
Bildung van Salzen ersetzt w i d ,  der Wahrheit vie1 niiher, als irgend- 
eine andere Definition, weil, wie oben auseinandergesetzt, die Sauren 
tatsiiohliah um 60 starker sind, je starker ihre Tendenz zur Salnbildung 
ist. Und endlich bleibt sogar d ie  Bezeichnung des  SauerstoHs als 
siiureerzeugendes ,,Oxygenium" insofern richtig, als der durch Metalle 
ersetzbare Wasserstoff nur in Verbindung mit Sauerstoff zu echten 
S&urm fiihrt und weil d m  S & k e  nit derZQlhl d k e r  Sawmtofhtome 
z d m t ,  wiihread [die saurnstoUheim Hdogmwssm&offs&uren als 
solche (homogen) gar keine Sauren, sondern nur scheinbar Sauren, 
d. i. Pwuda>slum sind. Aber dmnouh bleibt aruah fiir die Halogeme 
ihre alte Bezeichnung als ,,Salnbildner" richtig, als eie gerade mit den 
positivsten Alkalimetallen die  normalsten Salze eneugen. Obrigens 
sei der VallatSlndigkeit halber noch hinzugefUgt, daD auf3er diesen von 
d m  ,,homoopolaren" Hdogenwaaserstoffen durch ionogene Elektronen- 
bildung prinzipiell verschiedenen ,,heteropolaren" echten Haloidsalzen, 

dmm a& drn Alkali-Halolda a d  no& diie der E d d k a l h e t d l l e  
geharen, such no& d e n  Halogenwasserstoffen a h  ,,homoopo1me" Ver- 
bindungen analog konstituierte ,,Pseudohdoidsalze" ohne ionogae  

HS0,'H -+ HSO,'[K, H,N, HaO, HZOC,H,, HO(GH5)zI 
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Elektronen'bindung bestehen, deren bekamtester Vertreter das Subli- 
mat oder die Quecksilbeihaloidc sind, zu denen abel, wie be,eits 
Physikochemisch und rein chemisch nachgewiesen worden ist, such 
die Haloidsalze des Silbers, Thalliums und hberhaupt der meisten 
anderen S c h w e n n e U e  @om. 

Aber zur Venrneidlung von Mi5verstWaksen noch ein SohIuB- 
wort: DaD die  Ian~mthmiie  ihre g r o k  umd blaibeolde Bedmtung 
gorade fur die in pnaxli hiiuiufigstem lmd wiohtigoetea Falle der VW- 
dunntem wasserigan Lijsungm von Elektrolyten (Saumn, Basen plnd 
Salzan) im wasemtlichen beibehllt, namentlioh, wm man &el wie 
oben angedeutet, in chsmkhern S h e  modifiziert. 

T h. Pa u I ,  Miinchen: ,,Physikalisch-chemische Untersuchungen 
iiber die saure Geschmacksemp findung". 

Zu den in der  Deutschen Forschmgsanstalt fur Lebensmittelchemie 
in Munchen ausgefuhrten Untersuchungen wurde cin von der experi- 
mentellen Psychologie iibernommenes Verfahren (Konstantmethode) 
benutzt, das  sich bereits bei den ,bekannten Versuchen des Vortr. iiber 
die kunstliohen SbBstoffe Saccharin und Diulcin bewahrt hatte. Die 
ausgedehnten Untersuchungen fiihrten zu teilweise iiberraschenden 
Ergebnissen, d ie  nach verschiedener Richtung theoretisch und praktisch 
von Interesse sind. Sie lassen sich kurz in folgende Satw zusarnmen- 
tassen: 

1. Die bisher iiblichen Methoden zur Untersuchung der  Aciditat der 
Sauren, darunter auch d i e  Schwellenwertmethode, sind mit enheblichen 
Miingeln behaftet und besonders fiir quantitative Bestimmungen wenig 
geeignet. 

2. Die von der  Psychophysik iibernommene K o n .s t a n z - 
m e t h o d e hat sich ebenso wie bei den Untersuchungen uber den 
su5en Geschmack als ein ibrauchbares und zuverlassiges Verfahren zu 
vergleichenden Versuchen uber den sauren Geschrnack erwiesen. Die 
iiach der Konstanzmethode crmittelten Zahlenwerte dtirfen den An- 
spruch erheben, a19 MaBstab fur den sauren Gesrhmack zu gelten. ' 

3. Es wird bestatigt, dai3 das  Wasserstoffion von urslchlicher B e  
deutung fur d ie  Erregung des  sauren Geschmaokes ist. Neben der 
Konzentration der  aktuellen Wasserstoffionen wheint auch die der 
potentiellen eine Rolle zu spielen. 

4. Sauren von nahezcu gleicher Dissmiationskonstahte, wie z. B. 
Acetylmilchsaure 'md Weinsiiure, konnen ebenso wie isohydrische 
Losungen sehr verschiedene Aciditat besitzen. Damit ist naohgewiesen, 
daD die Saureanionen und nicht dissoziierten Molekeln an der Er- 
regung des  sauren Gewhmackes beteiligt sind. 

5. Die elektrolytische Disscniationstheorie allein gibt keine eus- 
reichende Erklarung fiir das  Zustandekommen des sauren Geschmackes, 
sondern es wirkqn noch andcre Faktoren mit. Nach angestelltm Ver- 
suchen scheint die  Annabme begriindet zu sein, da8 der  s a m e  Ge- 
whmnck auch vom Dnmpfdruck der  Saure abh;ingt. 

6. Die Einfuhrung der  neuen Begriffsbestimmungen und Ma& 
cinheiten: G e s c h  m a  c k s t 6 n u n  g , A c  i d  i t  a t  , s p e z  i f i s c h e 
l f n d  m o l a r e  A c i d i t a t ,  A c i d i t a t s e i n h e i t  u n d  m o l a r e  
A c i d  i t  a t  s e i n h e i t , maoht um- 
standliche Heschreihungen entbehrlich, erleichtert das VerstAndnis fur 
die oft sehr verwiokelt liegenden Verhaltnisse und ermiiglicht eine 
einheitliche Beurteilung der SLuren hinsichtlich ihres Geschmackes. 

7. Durch die zahlenmafiige Feststellung der spaifischen Aciditat 
oder der  Aciditatseinheit wird die Bereclmung der  Konzentrationen 
ismcider Slurelosungen emiiglicht. 

Die Aciditatseinheit ist besonders in der  Praxis geeignet zur Her- 
stellung von Saurelosungm, die  eine bestimmte Aciditat haben sollen, 
z. B. von Milchsaure- oder Weinsaureliisungen f i r  Speisezwecke. 

8. Nach ihrer spediscben oder molaren Aciditat lassen sich die 
untersuohten Sauren innerhailb des Geschmacksbereiches in die  Reihe 
ordnen: 

6 a u r e g r a d  v e  r h a1 t n is 

1. Kohlensaure, 
2. Weinstein, 
3. Essipaure, 
4. Milrhsaure, 
5. Acetylmilchs3ure, 
6. Salzshre, 
7. Weinsaure, 

wvobei die Kohlensiiure die  kleinste, die Weinsaure d ie  gro8te Aciditat 
besitzt. Diese Reihe steht in mehrfachem Widerspruch mit der  An- 
ordnum dm Sauren nach ihrer Dissoziationskonstanten. 

9. Die spezifische Aciditat d e r  Sauren ist keine konstante GroBe, 
sondern nimmt mit steigender Saurekonzentration langwm ab. 

10. Zwischm dem muren und siiaen Geschmack besteht insofern 
cine Analogie, als die spezPi&e Aciditat Qer SBuren tihnlich Wie der 
Siifiungsgnad der kinstlichen SiBstoffe Saccharin und Ddcin 
konstante Groije ist, Wndern sich mit der  Konzentration in ziemlioh 
weiten Grenzen iindert. 

11. Gewisse Analogien zwischen suBem und saurem Geschmack 
geben zu der Vemutultg AnlaB, daB lfiir allle vier Geschmacksquali- 
taten: siii3, sauer, salzig, bitter, iihnliohe Beziehungm bestehen. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchmg bedeuten einen 
weiteren Fortscbritt auf dem Gebiete der  Bromatik, d. h. der Lehre 
von der Zubereitung der Speisen nach wissenschaftliehen md wkt- 
Bchrafth&en Gnmds%z.n. D& Fortschritt ist urm ISO wiah-, als 
bei dem gegenwartig bestehen,den und vowssichtlich noch l q e  an- 
haltenden Mangel an Lebensmitteln in  Deutschland eus ihnen der 

grol3tmogliche Nutzen in bezug auf Nahr- und GenuSwert heraus- 
gewirtschdtet werden mu& Die Untersuchung zeigt ferner, daij es 
m6glich ist, auch auf schwierigen Gebieten wie dem der Geschmacks- 
ernphdung, die auf der Grenze liegt zwischen Chemie und Physio- 
logic, nutzbringende Arbeit zu leisten. Diese Tatsache lehrt in iiber- 
zeugender Weise, wie notwendig es ist, d ie  lebemmittelchernische 
Forschungsarbeit vie1 mehr zu fijrdern als bisher. 

0. H U n i g s c h m i d ,  Miinchen , ,,Neuere Atorngewichtsbestirn- 
mungen". Der Vortr. berichtet iiber eine Reihe von Atomgewichts- 
bestimmungen, die von ihm und seinen Mitarbeitern im Laufe des 
letzten Jahres im Munchener Atomgewichtsldboratorium ausgefuhrt 
worden sind. 

T h a l l i u m .  Gemeincam rnit L. B i r c k e n h a c h  u. B. K o t h e .  
Der derzeit giiltige Wert TI =204,0 beruht auf der von Ciookes 

aucgeftihrten 5ynthese des Thallonitrats ausgehend von reinem Thal- 
liummeiall. Diese Methode ist im Prinzip einwandfrei, doch die von 
CnJokes befolgte Arbcitsweise modernen Ansprtichen nicht mehr ge- 
ntigend, .weahalb eine Revision dierer Konstante erwtimcht erst-hien. 
Die Autoren benutzten die Analyse des Thallochlorids, die b:sher zur 
Atomgewichlsbestiiurnung noch nicht verwendet worden war. 

Durch oftmdllge Kristallisation gereinigtes Thallichlorid wurde in  
der von HUI igschmid konstl uierten und schon bfter beschriebenen 
Quarzapparatur destilliert und geschmolzen. In der wlsberigen LUaung 
des gewogenen Chlorids wurden in iiblicher Weise die Verhaltnisse 
TIC1 : Ag : AgCl durch gravimetrivche Titration mit Hilfe des Nrphelo- 
meters, resp. durch Wiigung des geflllten und filtiiertenAgC1 besiimmt. 

ZwblY Hestimmungen des Verhgltnisses TlCl : Ag ergaben als Mittel- 
wert das Atomgewwht TI = 208,39 rnit einer mittleren Abweivhung 
vorn Mittel von 0,012. Im yamen verblauchten 56,75019 g TIC1 zur 
Fallung des Cblorions 25.52633 g Ag, woraus sich das gesucbte Ver- 
ha tn is  TlCl : Ag zu 2,22320 und das Atorngewicht zu 204,38 berechnet. 

Aus zwblf Bestinunungen des Verhlltnisses TlCl : AgCl ergab sich 
als Mittel das Atomgewicht T1 = 201,39 0,02. Es gaben insgesamt 
58,55888 g TIC1 bei der Ftillung 34,99566 g AgCl und somit fur das  
Verbaltnis TlCl : AgCl den Wert 1,67332 und fUr das Atomgewicht 
204,39. 

Somit ergeben beide Analysehreiben den Mittelwert T1 t- 204,39, 
der als das derzeit wahrscheinlichste At mgewicht  des Thalliums an- 
zuseben id. 

E i s e n .  Gemeinsam mit L. B i r c k e n b a c h  und R. ZeiD. 
Eine Revision des Atomgewichtes kUnnte als nicht besonders 

dringlich erscbeinen, da der heute gllltige Wert Fe = 55,84 durch die 
Arbeiten von Baxter End seinen Schiilern sehr gesichert erscheint. 
Derselbe beruht jedoch lediglich auf den Resultaten der Analyse einer 
einzigen Verbindung, des Ferrobromids, das von B a x t e r  zu wieder- 
holten Malen rnit dem stets gleichen Ergebnis analysiert worden ist. 
Die oft und rnit Recht erhobene Forderung, da5 jedes Atomgewicht 
nach mehreren Methoden und durch Analyse verschiedener Verbin- 
dungen bestimmt werden sollte, rechtfertigt an sich eine Revision 
dieser Konstante, zumnl wenn es sich urn ein so wichtiges Element 
handelt, das noch dazu in  verschiedenen Wertigkeitsstufen auftritt. 
Hier wird man noch darauf dringen miissen, daO neben den Ferro- 
auch die Ferriverbindungen, und zwar wom6glich auch die Halopenide 
analysiert werden. In  Harvard hatte man schon versucht, die Unter- 
sucbung auf die Ferriverbindungen auszudehnen, indem mao zweimal 
in einem Interval1 von zw6lf Jahren das Verhlltnis F&Os : 2 Fe be- 
stimmte Dabei wurden zwei verschiedene Werte erhalten, die beide 
hbher sind als der Ferrobromidwert, namlich 55,883 und 55,847, 
ohne daB eine Erklarung ftir diese Divergenz gegeben werden konnte. 

Die Autoren analysierten das Ferrichlorid, welches durch Erhitzen 
von reinstem metallischen Eisen im Chlorstrom i n  der Quarzappara- 
tur dargestellt und sublimiert wurde und so zu zuverllssiger Wiigung 
gebracht werden konnte. 

Zebn Bestimmungen des Verhlltnisses FeCI, : 3Ag durch gravi- 
metrische Titration rnit Hilfe des Nephelometers gaben als Mittel 
Fe = 55,853 4 0,005. Dabei verbrauchten 31,46441 g FeCI, zur Fallung 
62,77242 gAg. Hieraus berechnet sich das gesuchteverhlltnis FeCl, : 3 Ag 
zu 0,501246 und das Atomgewicht zu 55,852. 

Zwblf Bestimmungen des Verhiiltnisses FeC1, : 3 AgCl ergaben als 
Mittelwert Fe = 55,854 & 0,006. Insgesamt gaben 29,38104 g FeCI, mit 
Ag gefallt 77,88124 g AgCl, woraus sich das Verhtiltnis FeCl, : 3AgCl 
zu 0,377254 und das Atorngewicht zu 55,853 berechnet. 

Die Autoren betrachten den Mittelwert aller ihrer Analysen 
Fe = 55,85 als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Eisens, 
da ihr Ferrichlorid vollkommen einheitlich und wohl definiert war, 
wlhrend B a x t  ers  Ferrohromid noch irnmer eine Ferrireaktion gab. 

Bor. Gemeinsam mit L. B i r c k e n b a c h .  
Nachdem voc k u n e m  der seit dern Bestehen einer internationalen 

Atomgewichtskommission gttltige Atomgewichtswert fur Bor B = 11,0 
auf Grund der Untersuchung von van Haagen und Smith auf B = 10,W 
erniedrigt werden muDte, erschien eine Nachprlifung dieser Konstanten 
nach einer anderen Methode notwendig, zumal das genaue Atomge- 
wicht des Bors denei t  von besonderem Interesse ist, seitdem As t o n 
durch die Massenspektroskopie festgestellt hatte, daD dieses Element 
ein Gemisch zweier Isotope mit dem Atomeewicht 10 und 11 ist. 

Die Verfasser entschieden sich fur  die Analyse desBorlrichlorids daa 
h e n  in  Glaskugeln eingeschmolzen von A. S t o c k  zur Verfilgung 
gestellt wurde. 

93 
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Drei verschiedene und voneinander vollkommen unabhiingige Prl-  

Prlparat I. Drei Bestimmungen des Verhaltnisses BCI, : 3Ag gaben 

Fiinf Bestimmungm des Verhlllnisses BCJ, : 3AgCl gaben als Mittel 

Prlparat 11. Aus sechs Be-timmungen des Verhaltnisses BCl, : 3Ag 

Aus sechs Hestimmungen des Verhaltnisses BCI, : 3AgCl folgt 
B = 10,818 & 0,001. 

Prlparat 111. Aus vier Bestimmungen des Verhkiltnisses BCI, : 3Ag 
folgt: B = 10,827 

Pie Autoren betrachten das Mittel der Analysen der Prlparate I1 
und 111, d. i. B = 10,82 als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht 
des Rors in ~berainal immung mit einem lhnlichen Wert, den B a x t e r  
und S c o t t  gleirhzeitig mit Hilfe der gleirhen Methode vermittelten. 
Dieser Wert stimrnt auch uberein mit der Anoahme von As ton ,  der 
aus  der Intensitat der Linien der beiden Isotope im Massenspektrum 
die Zusammensetzung deq Mischelements und daraus auch das Atom- 
gewicht desselhen zu 1475 & 0,07 berechnet. 

Q u e c k s i l b e r .  Gemeinsam rnit L. B i r c k e n b a c h  und G. S t e i n -  
he i l .  

Nachdem v o n  H e v e s y  und B r l l n s t e d t  bei ihren Versuchen zur 
partiellen Trennung der Isotope des Quecksilbers durch ideale Destil- 
lation zu verschiedenen Fraktionen von Quecksilber gelangt waren, 
die solche Differenzen in den spezifischen Gewichten aufwiesen, daS 
sich ein Unterschied in den Atomgewichten derselben bis zu einer 
Einheit der ersten Dezimale berechnen IieS, sandten sie dem Vortr. 
zum Zwecke der direkten Atomgewichtsbestimmung zwei Proben, 
fur  die sich ein Unterschied im Atomgewicht von secbs Ein- 
heiten der zweiten Dezimale erwarten lieS. Der Vortr. sah sieh 
zunachst vor die Aufgabe gestellt, eine Analysenmethode auszuarbeiten, 
die es gestattet. das gesurhte Atomgewicht mit hinreichender Scharfe 
zu facsen, um die zu erwartenden kleineren Dift'erenzen rnit Sicherheit 
nachweisen zu k6nnen. Es gelang dies durch Vervollkomrnnung der 
Methode von E a s l e y  zur Anaiyse von HgCl, und HgBr,. Die -Ha- 
logenide wurden durch Einwirkung von reinem Halogen auf reinstes 
Q~iecksilber im Quarzapparate dargestellt, sublimieft und geschmolren. 
Die heiden Hg-Salze wurden Dach der Wiipung in  ammoniakalischer 
Lijsung mit reinstem Hydrazin ieduziert, die klare LUsuFg, die nun- 
mehr nur Ammoniumchlorid resp. -bromid enthielt, wurde von den 
zu einem einzigen Tropfen vereinigten Quecksilber quantitativ ab- 
gezogen und in der iiblichen Weise analysiert. Es gelang die Be- 
stimmungsmethode so zu verfeinern, daD das ermittelte Atomgewicht 
des Quecksilbers Hg = 200,61 i n  20 Bestimmungen der Verhsltnisse 
AgCl : 2 Ag resp. HgBrz : 2Ag eine mittlere Abweichung vom Mittel 
von nur &0,005 aufweist. 

Nunmehr wurden nach der gleichen Methode die beiden Queck- 
silberproben von v. H e v e s y  und B r 6 n s t e d t  analysiert. 

Die leichtere Fraktion rnit dem spez. Gew. 0,999824 (gew6bnlich 
H = 1) gab als Mittel von viec Restimmungen des Verhiillnisses HgBr, : 2 Ag 
und drei Bestimmungen des VerhZlltnisses HgCl : 2 Ag das Atomgewicht 
Ag = 200,57 4 0,004 und die schwerere Fraktion mit dem spez. Gew. 
1,000162 ale Mittel von vier Bestimmungen des VerhUtnisses HgBr, : 2 Ag 
und drei Bestirnmungen des Verhaltnisses HgCI, : 3Ag das Atomgewicht 
Hg == 200,63 4 0,009. Diese beiden Werte differiereaum serhsEinheiten 
der zweiten Dezimale, wie sich aus dem spezifischen Gewicht der 
beiden Isotopengemische bererhnen lieB. Damit ist auch durch direkte 
Atomgewichtsbestimmungen nachgewiesen, daf3 den beiden genannten 
Forschern die angestrebte partielle Trennung der Quecksilberisotope 
gelungen ist. 

H. v. E u l e r ,  Stockholm: ,,Beobachtungen liber Adsorption". 
Im Anschluf3 an eine Arbeit von E Q 1 e r und Z i m m 8 r 1 u n d 

iiber die Adsorption von Silbernitrat an metallischen Silber- und Gold- 
Ilachen werden von E r i k  R u d b e r g  d ie  Versuohe fortgesetzt, ab- 
solute Zahlen uber die  Adsorption von Silberionen pro Flachen- 
einheit der Metalle zu erhalten. Die wesentlichste Verbesserung gqen 
die  friihore Methodik liegt darin, daB nun statt des Metallpulvws und 
Goldblatt starkere Bleohe von Silber und Gold von genau meabaren 
Dimensionen verwendet wurdan. In Kurven und Tahdlem werden 
d i e  erhaltenen Zahlen mitgeteilt. Die wirkliche GroSe von polierten 
Metalloberflachen wird ibesprochen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, 
daD es sich bei den studierten Fallen von Adsorption um die  Aus- 
bildung einer einzigen Doppelschicht im Sinne der N e r n  S t schen 
Theorie hmdelt. 

M. B o d e n a t e i n ,  Hannover: ,,Diffusion von kathodischem 
Wasserstoff dwch Pletin und Eisen". 

Die schon lmge bekannte Erscheinung wurde von Dr.-Ing. 
L U c k i n  g h der  Richtung untersucht, daB d ie  Geschwindigkeit der 
Diffusion h Beziehung getZt wmde m dm S p m w  z w h b  d m  
Kathode und einer Wasserstoffelektrade im gleichen Elektrolyten 
(normaler Schwefelsiiure). Beide Theorien der  Oberspanmq,  die 
iiltere, welche d ie  Reaktion H + H = H, als langsam annimmt und 
dahm die  Uberspannung auf eine Anstauung von H zuriickfiihrt, wie 
die  andere (V o 11 e r), welche den Wasserstoff unter erhohtern Druck 
unter dem Binfldl der  elektrosbatiwhen u'nd molekularen Krafte in 
der  Grenaschioht Kathode-Elektrolj entstehen lafit, fiihren EU der 
Gleichung 

parate von BCI, gaben die folgenden Resultate. 

als Mittel d m  Atomgewicht R = 10,838 f 0,002. 

das Atomgewicht B = 10,842 fO,OO3. 

folgt das Atomgeaii h t  B = 10,817 &- 0,003. 

0 007. 

l o g D = - L  +a. 0,057 
Eine zweite Baiehung log D = '1210gJ +b wurde ebenfalls recht 

:ut bestatigt ge6unden. Sie folgt nur  aus  der Annahme der  infolge 
Ceringer Reaktionsgesrhwindigkeit gestauten Wasserstoffatome. 

AuBer diesen Messungen wurden einige Beobaohtungen iiber die  
baktionsfahigkeit des diffundierten Wasserstoffs gemacht. Ein Ver- 
ruch, ihn teilweise in Form von Atomem abzupumpen und dime durch 
slsbaldige Zumiscliung von Bromdampf in Bromwasserstoff iiberzu- 
'iihrm. mil3lang; auch in den  Hohlmum der  Kathode eingebrachter 
jchwefel wurde nioht reduziert. Dngegen konnte Stickstoff in Spuren 
a Ammoniak iibergefiihrt werden, Sauerstaff in erheblichen Mengen 
tn Wasser. Ein Versuch, bei dem durch eine PJatinelektrode hindurch- 
Tegangener Wasserstofl sich unmittelibar nach seinem Durchtritt rnit 
Zhlorknallgas mischte, rief in d i e m  keinen erhohten Umsatz hervor. 
A u s  allern ist zu schliehn, daB der Wasserstoff zwar im Metall in 
Form von Atamen diffundiert, und did3 er alleruEalls mit Gasen, die auf 
jem Metall adsorbiert sind, schnell reagieren kann, daD er aber beim 
Austritt mit groBer Gesch,windigkeit zu Molekeln zusammentritt. 

E. C o h e n  und H. R. B r u i n s ,  Utrecht: ..Eine PrZzisions- 
rnethode zur Bestimmung von Diffusionskoeffzienten in be- 
liebigen Losungsmitteln". 

Die Beschreibung des Verfahrens sowie seine Anwendung eur 
Priifung der  Stokes-Einsteinschen Gleichung fiir die  Diffusion er- 
wheint demnachst ausfiihrlich in der Zeitschrift fir physikdische 
Chemie. 

A. C o e h n ,  GLittingen: ..Wovon hangf die Grofie und das 
ffaften elektrolytisch ent wickelter Gasblasen ab ?" 

Es wird in einem Vor lesqsversuch  demonstriert, dai3 Wasser- 
atoffblasen, d ie  elektrolytisch aus verdiinnter Schwefelsaure entwickelt 
werden, an der  Kathode iesthalten, bis sie zu betrachtlicher GroIJe an- 
Fewachsen sind, wahrend bei gleicher Strorndichte aus  Kalilauge ent- 
wiclrelte Wasserstoffblasm schon bei sehr Ueinem Durchmesser 
emporsteigen. Als Grund dieses Unterschiedes wird erkannt, daB die 
Gasblasen in der Schwefdsaure positive Ladung t ragm und daher an 
der negativen Elektrade elektrostatisch festgehalten werden, wiihrend 
das in Kalilauge nicht der  Fall ist. Die Ladung von Gasblasen gegen 
Fliissigkeiten wird durch den  SprudeleffeM erkannt, das h e a t  durch 
die Aufladmg, welche durch Flussigkeiten perlende Gase einer rnit 
den1 Elektrometer verbundenen Metallplatte zufiihren. Die Kurven, 
welche die  Abhwigkei t  der  s o  @messenen Aufladungen von der  
Natur und der Konzentmtion der durchperlten Losungen darstellen, 
erweisen sich als maagebend fiir das Hai tw ,und demzufolge auch fur 
die GroBe der aus denselben Losungen elektrolytisch entwickelten 
Gasblasen. 

Sind die Gasblasen in gleichem Sinne geladen wie die Elektrode, 
an der  sie sich entwickeln, so werden s ie  von dieser, falls das Potential 
ausreichend hooh ist, in einem Strahl abgestoaen. Es konnten d ie  
Redingungen aufgefundm werden, wann die Gasstrahlelektrode katho- 
disch, wann anoddisch ist, wann sie a n  beidem Elektroden und w a n  an 
einer Elektrode auftritt. Die verschiedenen Falle werden in einer 
Reihe von Vorlesungsversuchen demonstriert. Die Arbeit ist in Ge- 
meinschaft m4t Dr. H a n s N e u m 0 n n ausgefiihrt worden, deesen 
Dissertation den ausfiihrlichen Bericht itariiber bringt. 

E. B a u r ,  Zurich: ..Die' .Potenfialdifferenz zwischen zwei 
fliissiqen Phasen". 

Durch Messung von Elektro-Kapillarkurven wird festgestellt, daO 
irn Verteilun~sgleichlgewicht an der Phasengrenze fliissig-fliissiq im 
allgemeinen keine Potentialdifferenz besteht. d ie  5-10 Millivolt 
iibersteigt. 

1 A ' B e u t n e r ,  Leiden: ,,Kiinstliche Nachahmung der biologischen 
Sfromerzeugung". 

Das P r h i p  der h tierischw und pflanzlichen G m e b e n  seit vielen 
Jahnehnten beobachteten elektrischen Strome k o m t e  durch kiinst- 
liche Nachahmung dem Verstiindnis niihergebracht werden, nachdem 
es so lange ein undurchdringliahes Ratsel gewesen ist. Die kiinstliche 
NachQhmung gelang durch Auffindung gewisser metallfreier gal- 
vanischer Elemente, welohe in aslIen Eineelheiten dieselben Eigm- 
schaften zeigen wie der sugenmte Verletzungsstrom tierischer und 
p f l a l i c h e r  Gewebe. An Stelle eines Mktalles sind in diesen neuen 
galvankhen Elementen gewisse wasserunmisckre  organische Sub- 
stamen (kunweg ,,Ole" genannt) im Stromweg eingeschaltet. Ins- 
Lbemndere gelingt es, die Konzentnationsveranderlichkeit biolqischer 
Striime rnit diesen mit tds  ,,C)len" eneugten Stromen nachzuahmen. 

Diese KoTlzent~tionever~derlichkeit der ,,Ole" ist w i d e r  d m -  
selben 2Gesetzen .mterworfen, wie a n  einer Metallelektrode. Fur 
metallenthaltende Ketten ha2 N e T n s t vor langem gewisse Gesetze 
autgestellt, fipeziell auch betreffs Konzentrationsverlnderlichkeit. 
Diese Gesetze lassen sich aben auch mf die  neuen ,,C)l"-Ketten uber- 
tragen. Hierin sieht der  Verfasser den  wichtigsten Fortwhritt seiner 
Arbeit. 

E. A b e 1, Wien : ., Katalase wirkung von Peroxydase". 
Scheidung mischen Peroxydiasen upd Katalasen ist fast so alt wie 

3ie Kenntnis dieser Fermmte. Der von C. O p p  e n h e i u n  e r  in 



35. Jahrpmg 1 B )  Gesellschaft deutscher Naturforscher und A n t e  587 
._ 

seinem bekannten Werke Cber Fermente eingenommene Standpunkt, 
dafi ein grundlagender Unterschied zwischen den beiden genannten 
Fermentgruppen darin besteht, dad Katalase Wasserstoffsuperoxyd nur 
cerlegt, wahrend Peroxydase den Superoxydsauerstoff aktiviert, wird 
heute wohl von der iiberwiegenden Mehnahl der Physiologen geteilt. 
Der Vortr. unternimmt a nicbt, d iem h s i c h t  zu erschtittern; er will 
nur an einem anorganischen Modell zeigen, daJ3 es  gelingt, typischen 
Peroxydasen die typisohe htalaseneigenschaft aufzupfropfen, sie also 
in ihrer Wirkung zu Katalasen zu machen. 

Das Modell schlieJ3t sich der  von A b e  1 ountersuchten Kinetik der 
HzOz-JrReaktion an, die im ,,stationlren kinetischen Gleichgewicht" 
aiit der sie prinzipiell stets begleitenden H.O,JH-Reaktion zu 
H,02-Katalasen filhrt. Ihrem Mechanismus gemad war zu erwarten, 
daB bereits die wohlbekannte Jodionenkatalyse des Wassentoffsuper- 
oxyds ganz allgemein Peroxydase in Katalaw verwandeln wiirde. 
Diese Erwartung wurde indessen zunachst getauscht; es war vorerst 
die game Kenntnis des Verhdtens von Peroxydasen gegenuber den 
einzelnen Substratkomponenten erforderliah. Peroxydase wurde aus 
yleerretti&wrzal d a q p t e l l t ;  fir dathier te  und konstmte H-Ionem- 
konzentrationen sorgten Essigslure-Acetat-Puffergemische. 

Wasserstoffion Cbt e i n m i t s  einan katalysatonerstiirmden, 
anderseits einen katalysefordernden EinfluB aus; die erstere Wirkung 
wird durch JOa w e m t l i c h  erhoht, derart, dad die Abt6tung des 
Ferments bei gegebener Jodkonzentration mit wachsendem Wasser- 
otoffionengehalt stark zunimmt. Die Uberlagerung dieser beiden 
einander entgegenlaufenden Wirkungen filhrt dahin, dad die Aktivitat 
der Peroxydase, g e m e s w  an der  H-OpJH-Reaktion, ein Maximum 
aufweist, das bei etwa (H)-(3-4) - 10-5 gelegen ist, woselbst die 
Peroxydasewirksamkeit ihr Optimum erreicht. Bei (H) der GroBen- 
ordnung 5.10W4 ist das Ferment praktisch ,,tot"; e in  ganz klein 
wenig reicht d ie  Aktivitatszone uber den Neutmlitatspunkt in das 
alkalische Oebiet hinein. - Acetat drIickt die katalytische Wirkungder 
Peroxydase hinab, und zwar in relativ umso hoherem Grade, je hiiher 
die Waesemtoffionenkonzentration t t .  - Die geschilderten Verhlltnisee 
bedingen die  bekannte Erscheinung, daB die H+OO,JH-Reaktion in 
Gegenwart von Peroxydase nahenu unter allen Verhsltnissen ver- 
eogert-beschleunigt verlliuft ; nur bei sehr geringem Hdonengehalt 
ilBt das gewonnme ReaMionsbild die Moglichkeit offen, d ie  ,,kata- 
lytische Kraft" der Peroxydase halbwegs Constant zu halten. 

Die Verwandelbarkeit von Peroxydase in Katalase ist somit an die 
Vorauwtzung gebunden, daB sich die J-Katalyse von Wasserstoff- 
superoxyd in einem ganz bestimmten Wasserstoffionenbezirk abspielt. 
Abgesehen von dem sehr engen Grenzgebiet jenseits des Neutralitats- 
punktes erfordert sie im H,O,J-Substrat den Bestand einer geeignetm 
Aciditat, die aber nicht einfaoh durch Saurezusatz bewerkstelligt 
werden darf, der das Ferment sofort in gewohnter Weise als Peroxy- 
dase eich bestatigen lie&. Vielmehr mu13 die Saure vor Angriff ,Re- 
schutzt" zugegen sein, und diesen ,,Schutz" bietet nach fruheren Be- 
k n d e n  des Vortr. Jod. Diesbezuglich am empfindlichstm und daher 
am geeignetsten ist das  neutrale Substrat. Tst hier von den beiden 
sich abepielenden Reaktionen, d e r  WasserstoffsuperoxydJod- und der 
WasserstoffsuperoxydJodwasserstoff-Reaktion, die  Geschwindigkeit 
der ersteren groder a19 die der letzteren, so schafft sich das Jod die 
seinem Schutzvermaen angepaJ3te Wawrstoffimenkonzmtration auto- 
matixh in auflerordentlioh k u n e r  Zeit und unter praktisah belang- 
iosem Aufbrauch. Die katalytische GleichgewichtseinteiluWi! erfolgt 
unter diesen Bedingungen im allgemeinen gerade in dem fur die 
Aktivitlt geaigmebn W~eunstaftimemimtewalle. Der  Bestand dileaer 
Voraussetzung wird am <bebesten experimentell an der Hand van Ver- 
suchsserien mit PRtHergemischen ermittelt. 

Der Vortr. bellegt seine A u s M h m e n  mit einer Anzahl von 
Beispielen, die  dem in Gemeinschaft mi2 K. F. L o r e n  z duroh- 
gefiihrten Versuchsmaterial entnommen sind, und die unter den ge- 
nannten Verhlltnissen die  Katalasewirhng van Peroxydase illu- 
strieren. Sie kommt uahlenmlt3iq im Betrage der - gut konstanten - 
monomolaren Geschwindigkeitskoeffizienten zum Ausdruck und ist 
- in dem hier untersucbten Gebiete - dem Fermentgehalt propor- 
tional. Bei steigendem Sthrezusab geht infolge fortschreitender Ab- 
schwachung des Ferments mk 'cbs t  die  Konstanz, weiterhin iiberhaupt 
der Katalaseeffekt m l o r e n .  Wenn d ie  Verhaltnkse so getroffm 6 h d ,  
dad bei hinreichendem Wasserstoffionenreservoir, also in Gegenwart 
Ton Pufferlasung, die  dem betreffenden Peroxydasegehalt entsprechende 
katalytische Gleichigewicht~instellung unter analytisch nachweislioha 
Substanzanfbrauch in der  Richtung von Jodentbindung erfolgt, so lafit 
sich erreichen, daB hhllngliche Abschwlchung oder Abtotune d@ 
Ferments zeitlich erst mach Oberschreiten jener stationaren Gleich- 
gewichtslage eintritt, d ie  dem fermentfreim System entspricht. Die 
Folge ist Absinken des  Jods naoh vorauspeganqenem Anstieg, also 
eine Art Pemdclung des  Jods mit dem Bruttoeffekt reiner Katalase- 
wirkung innerhalb der Zeitdauer zwischen der  M s i e r u n g  des gleichen 
Jodniveaus. G a m  verdunnte Jodidlomngen bei mlBigem Peroxydase- 
gehalt ermwlichen d ie  katdytisehe Gleichgewichtseinstellung bei eben 
uberwiegender OH-Kcnnzentration hart am Neutralitatspunkt, 90 dad 
hier KafaZasewirkung von Peroxvdase auch ohne Jodzusatz auftritt; 
sie wird aber  durch Jod wasentlich verstarkt. Jod, das s h s t  wohl 
weit eher als Enzympift wirkt, entgiftet also oder belebt in dem hier 
durchgefwrten Modell das Ferment. 

E. H. R i e 8 e n  f e I d , Berlin : ,.Reindarsteffung rind physikafische 
Eigenschaften des Ozons". 

Als Amgangspuntkt diente durch Elektrolyse gewonnener und von 
Wasserstoff und Wasserdampf sorgfaltig befreiter Sauerstoff. Dieser 
wurde im Ozonisator mit 500 Per. Wechselstrom behandelt und daduroh 
zu 10-15 % in Ozon umgewandelt. Das so erhaltene Sauerstoff-Ozon- 
Gemisch wurde in evakuierten, rnit fliissiger Luft gekuhlten Glas- 
kilgelchen kondensiert. Es bildete sich eine dunkelblaue Flussigkeit, 
die durch Evakuieren, wchei hauptsachlich Sauerstoff verdampfte, kon- 
zentriert wurde. Wierbei schied sich die Flhssigkeit in zwei Phasen, 
von denen die obere, dunkelblau gefarbte, eine Losung Ozon in 
Sauerstoff, die untere, tiefviolettschwane, eine Losung von Sauerstoff 
in &on ist. Diese g d t t i g t e  Liisung von Sauemtoff in Ozon, die man 
ibisher vielfach falschlich fur reines Ozon hielt, enthiilt bei der Tem- 
peratur des  fliissigen Sauerstoffs (- 183 ') immer noch etwa 30 % 
Sauerstoff und hat einen Dampfdruck von etwa 3 cm. Mit steigmder 
Temperatur nimmt die  gegenseitige Lbslichkeit der  beiden Phasen zu. 
Die Temperatur der vollstlindigen Lbslichkeit betragt - 158 '. Zur 
Reindarstellung des Ozons wird der  letzte Sauerstoff a w  der Ozon- 
phase durch Absaugen entfernt, wobei die Temperatur etwa 30" uber 
uie Siedetemperatur des  Sauerstoffs geeteigert wird. In dem sd ge- 
wonnenen Produkte wurde das  Verhaltnis von aktivem zu inaktivem 
Sauerstoff bestimml und zu 1 : 2 ermittclt. Ferner wurden mit diesem 
Dampfdichte-Bestimmung nach D u m a s ausgefdhrt. Es wurde das 
Molekulargewicht 48 gefunden. 

Durch Abkiihlen in fliissigem Wwserstoff erhielten Verff. erst- 
malig Ozon im festen Aggreqatzustand als violettschwaue Kristalle 
und bestinimten wit einem Thermoelement seinen Schmelzpunkt zu 
-2249.7'. In der gleichen Weise wurde d e r  Siedepunkt zu -112,4' 
ermittelt. Die Dichte des fliissigen Ozons betragt beim Sauerstoff- 
siedepunkt 1,71, h i m  Ozonsiedepunkt l ,G,  win Ausdehnungskoeffi- 
zient beim Siedepunkt 0,0025. Das konzentrierte gasfiirmiqe %on, ein 
intensiv blaues Gas, wurde in Glaskugelchen eingeschmolzen und der 
Zerfall kolorimetrisch beobachtet. Im Gegensatz zu friiheren Be- 
obachtungen zeigte es, wenn man durch Wahl groder GeflBdimen- 
sionen den Wandzerfall moglicht verminderte und alle Katalvsatoren 
(Wasser, Platin, Eisen usw.) ausgeschlossen blieben, eine auffallende 
Stabilitat. OzonSauerstoff-Gemische von weniger als etwa 20 % Ozon- 
gehalt erwiesen sich rbei Atmospharendruck als unexplosiv. Mehr als 
20 % iges O z m  kann in der  Explosionspipette durch Funkenziindunp 
zur Explosion gebraeht werden. Wahrend verdiinntes Omn hierbei 
quantitativ in Sauerstoff zerfgllt, bleiben bei n a h a u  reinem Ozon nach- 
weisbare MenZen O m n  zuruck. Diese stehen also bei der Explosions- 
tempelratur (far reines &on berechnen sich etwa 4000° abs.) mit 
Sauerstoff in thermischem Gleichpewicht, was rnit den Forderungen 
des N e r n  s t when Theorems in  Einklang steht. Die kritische Tem- 
peratur des  Ozons erpab sich zu - 5 O C. Aus der Dichte des fliissi- 
gen und gasformigen Ozons bei verschiedenen Temperaturen lied sich 
nach C a i 11 e t e und M a t h  i a s die kritische Dichte zu 0,537 extra- 
polieren, ein Wert, der  durch Dichtemessungen in d e r  Nilhe der kriti- 
schen Temperatur weitgehand bestltigt werden konnte. Das entspricht 
einem kritischen Volumen von 89,4 ccm. Nach dem klassischen 
Theorem der  u b e r e i n s t i m m d m  Zust;lmde bereuhmt sioh $ram der 
kritische Druck zu 65 Atm. und der Siedepunkt zu - 107,l , also mit 
5.3O Fehler. Die Anwendung des B y k s c h e n  Q u a n t e n t h e m s  der 
Sbereinstimmenden Zustande ergibt dagepen den kritischen Drurk 
7,u 67 Atm. und den Siedepunkt zu - 114' C, also mit nur  1,7 Fehier. 

Aus dem eesamten physikalischen Verhalten des Ozons, insbeson- 
dere seiner Einfiigung in das Theorem d e r  iibereinstimmenden ZU- 
stlnde ist nu schlieflen, dad ebenso wie im Gaszustand Ozon nur die 
MdekUrlQrmiiBe 0, hat, auoh fliif&qes O m  k e h  andenem, b b  mole- 
kularen Modifikationm dles Sauemtoffs als O3 enthiilt. 
F I K. F a j a n s ,  Milnrhen hach  Vrrrurhen von W F r a n k f l i r t e r :  
Beein flussunp d w  photochemisehen Emp findlichkeif des Brom- 

silbers durch Ionenadsorption". 
Als Produkt der Lichteinwirkung auf Bromsilber, die Grundsub- 

stsnz der photomaphiwhen Platte, ascheinen elementares Rrom und 
Silber. Da das  Krisfalleitter des  Bromsilbera aus nwativen Bromionen 
und positiven Silberionen aufgebaut ist, kann als einfarhste Annahme 
fiber d m  Wwen dies pr imhen Liahttvorqanew der ubmne: einm 
Elektrons vom Bromion zum Silberion angesehen werden. Der Enereie- 
betrag, der  zur Herbeifiihmne dieses Uberganpes auipewendet werden 
mud, d. h. im Sinne der Quantentheorie die Wellenliinge des wirk- 
samm Liohks, mUlite deminach von den e lek t rhhen  Kriiften eib- 
hlngen, d ie  auf die ~kbeleiligten Brom- und Silberionen oder das Uber- 
gehende Elektron von ihrer unmittelbaren Umeebunp auweifbt wer- 
den. So mUijte diemr Voreanq auf der  Oberflliohe ein- Bromsilber- 
kornes Ieichter erfolpen als in dessen Tnnern und im ersten Falle 
much von den w der Oberflache adsorbierten Stoffen abh8'neen. Diese 
Forderung bestlitigt sich. wenn man die Lichtempfhdlichkeit von 
Rromsilberfilllungen vergleicht, d ie  einemeits in Gemnwart von tiber- 
6rhIissigem Silbernitrat erzeuqf wurden und deshalb. wie besondere 
Versuche zeieten, admfi ier te  iiberscht5ssiE.e Silberionen enthalten 
(,+?,ilberkfJrper"), anderseits in Geeenwart von Uberschnsslgem Brom- 
kalium erhalten VwTd9n und entspyeAend a10 .,Bmm\rarper" an7.u- 
sehen sind. Der Silberk6rDer 1st. wie lanpe bekannt id .  wewntlich 
lichtempfindlicher als der BromkSrper. Dies wude gewShnlich anf 
e i w  sekmdgm Wkkung dea iiberschUssigen Silibemitmts zurilck- 

--- 
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gefuhrt: Dimes reagiert rnit dem irh Licht mtstandenm Rrom (dient 
als Bromacceptor) und verhindert deshalb die Rijckreaktion des Broms 
mil dem Silber. Doch konnte ein markanter Unterschied zwischen 
Saber- und Bromkorper (in Gegenwart von Bromacceptoren bei 
beiden) auch in dem primaren Lichteffekt festgestellt werden: Es  ist 
beim Bromkiirper ein Licht von wesentlich kleinerer Wellenliinge, 
also grorjerer Schwingungszahl nbtig, um die primare Brolnsilher- 
z e r s e t z q  herbeizu€iihren als beim Silberkorper. Bromkorper, die 
sich unter ah starke Bromacceptoren wirkenden Liisungen (Schwefel- 
dioxyd oder Phenylpropiolsaure) befanden, zegten unter Farbfiltern, 
die Licht von kleinerer Wellenliinge als 435pp zuriickhielten, weder 
V e r f a r b q  noch Brornabspaltung. Erst rnit einem Filter, dm bis 410pp 
durchlaesig war, konnte em Effekt festgestellt werden. Dngegen er- 
leitlen Silberkorper (das uberschussige Silbernitrat wirkte als Brom- 
acceptor) schon in1 Licht, dessen kurzwellige G I  enze bei 620 pp liegt, 
eine leicht nachweisbare Zensdzung in Silber und Brom. Ahnlich wie 
der Bromkorper in Ge-gmwafi saurer Aceeptoren vwhielt sich auch 
(mit Quecksilberdampf als Bromacceptor) ganz rcines Bromsilber, her- 
gestellt entweder duroh Auskristallisieren aus ammoniakalischer 
tiisung und Trocknen, oder duroh Einwirluung von getrocknetem 
Brom auf metallisches Silber. Die am Bromsilber adsorbierten Silber- 
ionen erweisen sich somit a l s  wirksamere Elektronenacceptoren als 
iiormale Silberionen des Kristalls. Das liii3t sich auf Grund der a t -  
wickelten Vorstellungen verstehen. 

F. W e i g e r t ,  LeipziE: ,Zur Photochemie des Chlorkndlgases'. 
Es gelang in Versuchen, die gemeinschaftlich rnit Herrn K e 1 1 e r - 

m a n n ausgefiihrt wurden, mittels der  T o p 1 e rscben Schlierm- 
methode zurn ersten Male, cheniische Gasreaktionen direkt am Ort 
ihrer E n t s t e h q  zu beabachtm. Bei Anwendung dieaer Methode auf 
die photochemische Vereinigung von Chlor und Wasseerstoff im Lichte 
eines elektrisdhen Funkens wurde festgestellt, dai3 der Vorgang nicht 
gleicbzeitig mit dem sehr kurzen Lichtblitz stattfindet, eondern zum 
Ablauf die relativ lange Zeit von ungef8;hr l/io Sekunde bmuoht. 
Hierin lie@ der experimantelle Beweis. d d  die bekannte bei der 
Vereinigung der Gase auftretende Expansion, der sogenannte 
D r a p e  reffekt, weder durch eine Spaltung des Chlors in Atome. 
noch duroh eine direkte Erwarmung des Gases durch die  Strahlung 
verursacht wird, da , b i d e  Vorglinge nur wahrend der  Belichbung, also 
praktisch momentan ablaufen miifiten. Vielmehr ist die Reaktions- 
warme die Ursache der Erscheinung. Die im Licbt beobachtete auf- 
fallend empfindliche Reaktion ist eine photochemisehe Nachwirkung 
und steht daher nicht im Widerspruch zum E i n s t e i n  sohen photo- 
eheniischen Aquivalentgmetz. 

J. v. H a l b a n ,  Wiirzburg: ,Die Lichtabsorption des C h l o 3  4 

Trotzdem sich bereits eine Amah1 von Forschern mit der Licht- 
absorption des Chlors besohaftigt hat, lagen bisher keine wirklich 
quantitativen Messmgen dariiber vor. Bei den von Herrn S i ed  e n  - 
t o p  f mf Vemanlassung des Vortr. auegefiihrten Mlessuilligen wurde 
die kiimlich von v. H a l b a n  und S i e d e n t o p f  beschriebene An- 
ordnung verwendet. (Photoelektrische Kompensationsanordnung mit 
xwei Zellen.) Es wurde d ie  Lichtabsorption des gasformigen Chlord 
zwischen 254 und 643 pp bei einer groDeren Anzahl von Wellenlangen 
mit sehr grofier Genauigkeit srmittelt. Die Absorptionskurve weist 
ein Maximum bei 334pp und ein Minimum im Orange auf, urn dann 
gegen Rot wieder anzusteigen. Letztere Tatsache war bisher nicht 
hekannt. Wahrscheinlich liegt zwischen 614 und 643pp noch e h  
Maximum der  Absorption. Bei der der Dissoziationswarme des  Chlor- 
rnolekuls entspreahenden Wellenlkge - etwa 4Wpp - liegt weder 
eine Bande noch ein Aibsatz der Kurve. Da photochemische Beobach- 
tungen zu beweisen sohienen, dai3 feuchtes Chlor vie1 starker absor- 
biert als trockenes, wurden sorgfaltkge Vergleichsmessu~en ange- 
stellt, d ie  ergaben, da13 der Wasselrgehalt keinen Einflu5 auf die 
Lichtabsorption des Chlors hat. 

0. H a h n ,  Berlin-Dahlem: ,,Eine neue Methode zurn Sfudium 
der Oberflache und Oberflachen3nderung feinverteilter Nieder- 
schl3ge". (Nach Versnchen gemeinsam mit 0. MUller.) 

Die Methode berubt darauf, daD man d m  auf ihre Oberflachen- 
nusbildung zu tuntersuchenden Stoffen entweder vor deren chemischer 
Fallung oder durch Adsorption eine k l e h  Menge einer emaniwendm 
radioaktiven Substanz, im allgemeinen Radiothor, beimisoht und dann 
das Emanationsvm6gen der  Substam untersueht. Da die radio- 
&tiven Emanationen als Edelgase keinerlei spezielle Valenzbeat2ti. 
gungen gegeniiber den verschiedenen chemisehen Verbindungen dolklu. 
mentieren, kommt fur den Prozentsab, zu dem die Emanation aus 
dem zu untersuchenden Korper 'bei gewohdicher Temperatur am- 
tritt, nur die grobere oder kleinere Oberflachenausbildung fbei sonsi 
,g]eicher Masse in Frage. Der Betrag der entwickelten Emanation 
IiilJt sich auf einfaohe Weise feststeIIen, und man hat dadurch ein be. 
quemes Mittel zur Priifung der relativen Oberflacbe an der Hand. 

Werden die Emanationsrnaungen von Zeit zu Zeit wiederholt 
40 kann man aus der Anderung des Emanationsvermogens einen 
Rucksohlull a d  die Alterung des Praparats z iehm und dabei gleich. 
zeitig d ie  Bedingungm priifen, m t e r  denen die Alterung zu einetr 
mogliohst geringen Betrage erfolgl, die Obediiche also noglichst und 
veriindert grot3 und wirksam bleibt. 

(nach Versuchen von J. v. K. S i e d e n t o p f ) .  . 4  9 

R. S c h w a r z ,  Freiburg i. B.: ,Die Aktivierung von Konfakf- 
h f i n  durch Ront genstrahlen y. 

An der Hand des Schwefeleaure-Kontaktverfahrens laat sich 
:eigen, daB kinverteiltes Platin (in Form von Platinasbest) durch 
3estrahlung rnit Rontgenstrahlen aktiviert wird, d. b. eine Steigerung 
ieiner katalytischen ka,higkeifen erfahrt. 

Die Ausbeute an Schivefeltrioxyd wachst bei Anwendung von zu- 
Tor zwei Stunden bestrahltern Kontakt bei einer Versuchstemperatur 
ion 400° um 1,5 %, bei 260' um 16 %. Der Effekt k l h @  im Verlaufe 
~ 0 1 1  e t w  sieben Stunden s o  weit ab, daIj wiedar normale Ausbeute~l 
?rhalten werden, urn sohliefilich einer Errnudung Raum zu geben, 
wahrend der eine Schwaehiung der  katalytischen Fahigkeiten eintritt. 
Vac,h etwa 24 Stunden ist der gesamte Effekt verschwunden. Das 
Platin hat sich wieder erholt und wirkt in gleicher Weise wie un- 
)estrahlte Kontaktsubstanz. 

Die Aktivierung des Platins durch Rontgenstrahlen unterbleibt, 
wean dieses in einer vollig trocknen Atmosphare bestrahlt wird. Diese 
I'atsache deutet dapauf hin, dai3 der Effekt der  Aktivierung auf eine 
lustandsanderung des Platins zuriickzufuhren ist, die als eine unter 
lem EinfluB cler Strahlen einsetzende Quellung aufgefarjt werden 
Sam. welcher im Stadium der Ermudung eine Entquellung folgt. 

W. B o t h e , Berlin : ,,Neuere Erfahrungen im Prufbefrieb radio- 
iktiver Praparate'. 

Aus d e r  Fulle interessa?lter Einzelfalle, welche eich nach der 
tehnjiihrigen Priiftatigkeit der Physikalisch-Technisohen Reicbsmstalt 
auf dem Gebiete der Radioaktivitat zugetragen haben (es wurden ins- 
zesamt rund 1500 starkaktive Praparatc rnit einem Cehalt von etwa 
28 g Radiumelement gepriift), aind besanders zwei aus dm letzten 
Zeit von allgenieinerem Interesse. 

In dem ersten wurde die Reichsanstalt beauftragt, ein in ein 
;Messingfilter eingeschlossenes Radiumpraparat von etwa 11 mg, 
welches in einer gr i ibren  Klinik mgeblich in den Abort ge- 
raten wr, mittels Elektrometers w i d e r  aufzusuchen. Das Prlparat 
wurde zwar nicht an der vermuteten Stelle, wohl aber beim Absuchen 
der Stationsraume in einer Kiste entdeckt, welche Reste aus dem Ver- 
brennungsofen fur altks Verbandszeug enthielt. Aus dem etwa 1 cbm 
grofien Aschenvolumen konnte d ie  Hauptmenge des Praparatw in 
Gestalt eines Schlaokenstiickes isoliert werden; zwei weitere Ted- 
chen, von denen eines nur etwa eine halbe StecknadelkopfgroBe hatte, 
enthi,eltm je einige Hundertstel Millignamm, das game ubrige 
Volumen sicher weniger a ls  l/ioomg. Das fur die Untersuchung be- 
nutzte Instrument, ein einfaches E 1 s t e r - und G e i t e 1 sches Alu- 
minium-Blattelektrometez in Verbindung rnit einem 10 Liter groljen 
Ionisatiohsgefai3 aus Zinklblech bewahrte sich ausgezeicbnet; es war 
sehr leicht tmnsportabel, und seine Empfindlichkeit war ausreichend, 
urn innerhalb einer Viertelminute festzustellen, ob das gesuchte Pra- 
parat in weniger a18 drei Meter Entfernmg sich befand. Trotzdem 
das ganze Statiansgebaude und ein groljer Teil des  angrenzenden 
Gelsndes abgesucht wurde, nahm die ganze Untersuohung kaum einen 
Tag in Anspruch. Fur  kunftige Falle steht jetzt ein Instrument bereit, 
welches aufierdem noch gestattet, die Richtung der GammastrahLung 
zu ermitteln. Dies ist dladurch mijglich gemacht, daij die eine Wand 
des Ionisiermgsgefiit3es aus Pappe, d ie  gegenuberliegende aus Blei- 
iblech hergastellt ist. Dadurch wird erreicht, daa13 das Instrument bei 
einer Drehmg um 180' eine um etwa 50 76 groaere oder kleinere 
Wirkung seigt, je nach der Richtung der  darauf einwirkenden 
Strahlung. Leider mi3 gesagt werden, dab iihnliche Vorkonimnisse 
wie das beschriebene, besondws in den Kliniken imrnter noch an der 
Tagesordnung sind. Wie der Vbrfall zeigt, empfiehlt es sich in jedem 
Falle, das  Praparat dauernd rnit einem metallenan Schutzrohr zu aim- 
geben, um ein Verstmuen d a  Substanz zu verhindern. 

Der zweite Fall, iiber den zu berichten ist, ereignete sich in der 
Reichsanstalt selmbst. Ein prachtvolles Radiumpraparat von 140 mg 
Elementgehalt, hochkonzentriert und eng eingeschmolzen, wie nblioh 
mit Platindraht zum Ladungsausgleich versehen, war zur Prilfung 
eingegangen, wurde in der  gewohlichen Weise in das amtliche Um- 
schiuiJrohr eingeschmolzen, in eine Schiebeschaehtel aus Pappe gelegt 
und so in den feuer- 'und diebessicheren Wandschrank gesperrt. Als 
am nlchsten Morgen der Sohrank geliffnet wurde, stiinte dem be- 
treffenden Beamten eine Wolke von ,,Ozon" entgegen; es stellte sich 
bald heraus, dai3 das erwahnte Praparat in der Nacht aus sich 6elbst 
hemus explodiert war. Zum Gluck konnte bald festgestellt werden, 
dab der  weitaus grofiere Teil der  kostbaren Substanz in der Papp- 
schachtel .geblieben war. Der Rest konnte im Dunkeh durch Ab- 
suchen des Schrankes und der darin liegenden Gegenstiinde rnit einem 
Zinksulfidschirm aufgefunden und zusammengekehrt werden. SchlieB- 
lich w r d e  der  ganze Schrank noch n i t  e h e m  feinen Haarpi.nse1 
sorgfaltig ausgekehrt, nnd der  Kehrioht ebenso wie d ie  iibrigen Teile 
fur sich eingeschmolzen. Die Nachmessung ergab einen Gesamt- 
verlwt von nur 1 %. Dabei war nur ein geringer Bruchteil des 
Praparates verunreinigt. War mmit der Schaden ,fur den Besitzer 
des Praparates nur gering, so war die  Priiftatigkeit doch e k e  anze 
Zeit durch die  Infektion der  MeiJriiurne und Instrumente rnit %ma- 
nation lahmgelegt. Die ElRktrometer, welche anfangs einen rasenden 
Abfall xigten, wurden sofort geiiffnet und in einen gut durchlufteten 
Raum gebracht, wo sie sich 'bald epholten. :Der MeSrmm dagegen 
war erst nach mehrtagiger Durchluftung und nachdem der Radium- 
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rchrank griindlioh ausgeseift und die darin liegenden Gegenstande 
entfernt oder wenkcdens rnit Lack uberzogen waren, wieder fur Me5- 
zwecke verwendbm. - Welche k h r e n  sind nun aus dem Vorhll 
(iibrigens dem ersten demrtigen, der sich in der  Reichsanstalt er- 
eignet hat) zu ziehen? 1. Wie schiitzt man sich vor der Explosion? 
Zunichst hat eich gezeigt, daB das Einschmelzen e h e s  Platindriiht- 
chens nicht nur eine Explosion nicht verhindern kann, sondern wahr- 
scheinlich sogar d i e  Wideretands!ahigkeit des Einschmelzrohreo 
gegen inneren Uberdruck stark herabsetz!. De.nn daruber kann nach 
dem ganzen Aussehen der Splitter oder besser gesagt der pulver- 
formigen Reste des Rohrchens kein Zweifel sein, daB die  unmittelbare 
Ursache der Zertnimmerung ein starker Oberdruck im Innern ge- 
wesen sein m B .  Bei der  Entstehung 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. 1st 
letzteres der Fall gewesen, so handelt es sich wahrscheinliah um 
einen Gleitfunken a n  der inneren Glaswmd, denn obwohl die auf- 
iretenden elektrischen Spannungen ganz gewaltig sein konnen, is1 es 
doch nicht sehr wahrscheinlich, daB die angehiiuften Elektrizitlts- 
mengen ausreichen, um eine Glasdicke von fast 1 mm zu durch- 
schlagen. Es ist nach alledem wohl anzunehmen, daB die Explosions- 
gefahr wesentlich verringert wird, wenn sowohl das Radiumsalz als 
auch das Glasrohr vor dem Einschmelzen m6glichst scharf getrocknet 
werden, und wenn d a s  Salz nicht mf ein zu kleines Volumen zu- 
sammengezwhgt wird; im Hinblick a d  letzteren Punkt ist es inter- 
essant, daB das Ungliickepraparat bei weitem das hocbstkonzentrierte 
war, mit welchem d i e  Reicbapstalt bisher zu tun hatte. Die A d -  
bewahrung in geniigend groBen Pappschach teln, welche innen sauber 
rnit Glanzpapier ausgeklobt sind, hat sich nach dern Mitqeteilten 
nioht schlecht Ibewahrt; vonuziehen sind vermutlich noch Schacbteln 
aus glattem Zelluloid mit gut scblieaendem, iibergreifendem Deckel, 
da sich aus diesen d ie  letzten Reste leicht durch Abkratzen wieder 
gewinnen lassen. 

2. Wie hat man sich zweckmaBig zu verhaltm, wenn ein konzen- 
trlertes padioaktives PrBparat durch Explosion, Fallenlassen oder 
dergleichen zertrummert wird? Das wbon frtiher vorgeschlagene 
Verfahren (H. G e i g e r , Fortsehritte a. d. Geb. d. Rontgenstr. 26. 
Seite 391) hat sich in dem vorliegenden Falle gut bewahrt: Zuniicbst 
in Ruhe einen genauen Plan zurechtlegen, ntitigenfalls Dunkelheit 
abwarten, inzwiscben d ie  Ungliioksstatte vor Zugluft scbiitzen, die 
durch ihre Leucbtwirkung ohne weiteres erkennbarem Teile sammeln, 
sodann die  ganze Umgebung mit trpckenem Pinsel und kleiner 
A l u m i n i u m , b l e e ~ s ~ h ~ u € ~ ~  sorgfiiltig aufkehren und den Kehricht in 
ein besonderes Glasrohr fiillen. Bei zu starker Verunreinigung muB 
letzterer Teil unter Umstanden von neuem aufgearbeitet werden. 

K. H e r z t  e l  d,  Miinchen: ,.Anwendung des Nernstschen WZrme- 
theorems auf verdilnnfe Losunpen". 

Das N e r n s t sche Theorem erm6glicht d ie  Berecbaung ckemisoher 
Gleicbgewicbte, andenen  aui3er festen Korpern auch Gase teilnebmen 
H i e n u  ist die Kenntnis der ,,gebundenen Energie" der betreffenden 
Gase bei Atmcwpharendruek notig, in welcber d ie  spezifische Warme 
und die N e r n s t sche cbemiscbe Konstante steckt. Bei Gasen lassen 
sieh diese GroBen experimentell oder theoretisch gewinnen, wobei 
sicb zeigt, daf3 sie fur d ie  verscbiedenen Gase meist nahe beieinander 
liegen. Hier wird dieselbe Rechnung fiir Ionenlosungen versuch). 
Man ist auf die  Gewinnlung der ,,gebundmen Energie" aus experl- 
mentellen Diiten, namlich Normalpotentialen und Lhlichkeiten, an- 
gewiesen. Ein 
gewisser Zusammenhang mit den HydratationswBrmen scheint VOT- 
handen. Aus den gewonnenen Groflen lassen sich Loslichkeiten 
schwerloslicher Salze verkaltnismi8iz gut berechnen. Bei der Unter- 
sucbung wisseriger Msungen von Gasen zeigt sich der Zusammen- 
hang zwischen der ,,g&undenen Energie" der Losung mit der Liisunps- 
warme wieder. Auf eine Deutung durch die Lichtwirkung auf die 
Wassermolektile wird hingewiesen. 

C Dru c k e r ,  Leipzig: ,.tlnter*uchrmpen an Taschenbatterien". 
Es wurde die Vermutung gepruft, d d  dem Graphit im LeclancbB- 

elemente auBer der  Aufgarbe der Stromleitung auch die der Bindung 
von Wasserstoff zukomme. Die Messung der Adsorption ergab eine 
Besratigung dabin, daf3 sowoh1 bohe LeitF&hi;higkeit wie starkes Ad- 
sorptionsvermiieen fur die Leistungsfak igkeit von Vorteil sind. Die 
vmbessernde Wjrkung von Ruhusatzen zu gut leitenden. aber schlecbt 
adsopbierenden Graphiten erbalt dadureh eine Erklarun% ferner 
konnte aus  der  Leitiahigkeitsabhang~keit vom Druck ein Kriterium 
fijr die P l d h i t M  g0vfCkUJl~ Wrdlem. 

H G. G r i m m, Mfinchen : ,.Analytkche Chernie und lonenbau". 
Die bekannten Tatsacben der analytischen Chemie werden in 

Zusammenhanlg gebracht mit den heutigen Kenntnimen uber den Bau 
der Atome oder Ionen, von denen Ladung, Radius und Bau als Ionen- 
eieenscbaften unterschiedm werdm. Es ergeben eich dabei unter 

Die Gr68en liepen hier n i c h t nahe beieinander. 

a&erem folgende Tatsachen: 
1. Die Gruppeneinteilung der qualitativen Analyse steM in 

engem Zusnmmenhang mit der Ladung und der Zahl der AuSen- 
el6ktronen. 

2. Die verschiedenen Grade der analytischen Trennbmkeit lassen 
sich den  Ioneneigenschaften zuordnen; 60 hangt z. B. die Trennbarkeit 

gleichgeladener Ionen mit acht Aaenelektronen nur vom Grad der 
h l i c h k e i t  der Ionenradien ab. 

3. In den Fallen, in denen (nach K. F. H e r z f e l d )  der  Gang 
ler  L&lichkeiten schwerloslicher &Ize durch den Gang der  Liisurtgs- 
warmen ibestirnmt ist, 1aBt sich der  Verlauf der letzteren aus dern 
3ang der  Gitterenergien und der Hydratationswarmen verstehen. 

W. 86 t t g e r ,  Leipzig: ,,Be.seifigung der fndikatorkorrektur beim 
Titrieren". 

Der Vortr. bespricht im AnschluB an den in  Hamburg gehaltenen 
dortrag Uber die F i x a n a l m e t h o d e  (diese Zeitschr. 35, 497 [1922]) 
Jersuche (von Herrn A. R i c h t e r )  Uber die Grofle der Korrektur fur 
3i~thylaminoazohenzo1 (0,s ccm einer alkoholischer Msung 1 : 10000 
ruf 100 ccm FlUwigkPit) bei vewchiedenem Gehalt an Kohlendioxyd 
0 bis 0,216 g in 100 ccm) in reinrm Wa-ser und norm. Chlornatrium- 
bung.  Die an der Sillire anzubringende Korrektur f l l l t  von 0,054 ccm 
Is norm. Salzsaure fur reines Wasser bis auf 0,OO ccm *la HCI ftir 100 ccm 
*eine.r Wasser + 0,209 g CO,. Wenn die Fliissipkeit gleichzeitig 'I,,, normal 
in Chlor~~atriurn i d ,  betrapt die Korrektiir 0,057 ccm fiir C0,-freieMeung, 
1.00 ccm fiir 'Ilo norm. NaCl + 0,osO g CO, und + 0,142 ccm fur norm. 
VaC1+ 0,216 g CO, Das beifit im le tden Falle ist die Korrektur von der 
1.auge in  Abzug zu bringen oder der Paure zuzurerhnen. Die GrOBe der 
Korrektur fur den Indikator Rndert slrh faqt geradlinig mit dem C0,- 
3 halt. Um Unsicherheiten tiher die Gr6Be der Indtkatorkotrektnr 
leim Titrielen von Nalriumcarbonat rnit z. B. Salzdure zu umgehen, 
ivird man die ent-tandene K~hlenstlure unter Anwendung eines kleinen 
Ubrrschus-es von Saure austreiben und mit Nalriumcarbonat bis auf 
ien chirrakteristischen rbtlichgelben Farhton zuriicktitrieren. Der Indi- 
i a t w  wird dahei erst nach dem Austrriben der Kohlenssure zu der 
ibgekiihlten Lbsung zugesetzt. Zur Erkennung, ob ein Uberscbd  
vorhtlnden id, setzt man immer nur  einen kleinen Tropfen des Indi- 
tators zu. - Diese Festst.Iluclgen rtehen im Einklang mit der Er- 
hhrung daS CO, in Gegenwart von Neutralsalzen stiirker sanren 
Cbarakter besilzt - AuBerdem i t festgestellt uorden, dafj CO, von 
-einern Waqser vie1 schneller auFgenommen wird wie von eincr 
/,,norm. NaCL-LUsmg. Dlese Erscheinung wird weiter vertol@, wie 
auch Versuche im Gange sind zur Bedimmung der Korrektur fur den 
[I dikator bei der Titration von dreiwertigem Amen und Antimon 
mittels Bromslure und HCl nach Gy6ry .  

H. R e m y ,  Guttingen: d b e r  die Absorption der bei chemischen 
Peaktionen auftretenden Nebel". 

Bei manchen chemischen Umsetzungen erhalt man d ie  Reaktions 
produkte in Form von durch Wasser schwer cabsorbierbaren Nebeln. 
Das nach dern Kontaktverfahrem gewomene Schwefeltrioxyd beispiels- 
weise geht durch Wasser oder maBig konzentrierte Schwefelsaure in 
Form von Nebeln hindurch, wird dagegen durch etwa 98 %ige 
Schwefehaure restlos verschluckt, wie der Technik knge bekannt ia. 
Um zu ermitteln, ob dies eine dem Schwefeltrioxyd allein eigen- 
tiimliche Eigenschaft ist, oder ob endere nebelbildende Stoffe sich 
ebenso wie dieses verbalten, wurden mehrere daar t ige  Stoffe unter- 
suoht, und zwar sowohl eolche mit p o s i t  i v e r (SO,, P,O,, Na,Ot) 
ale solche mit n e g a t i v e r  (NHICI, (N€L),SOa) Liisungewarme. Obm- 
einstimmend zeigte sich, daB t r o c  k e n  e Nebel nur durch ganz 
konzentrierte Losungan der aus  ihnen entstehenden Produkte gut 
absorbiert werden. F e u c h t e Nebel dagegen (mit EinschluD der 
Schwefelsaurenabel) werden zwar immer unvollstandig, zeerstreut 
aber am besten durch rein- Wasser absorbiert. Beim Durchleiten 
durch Wasser oder durch verdiinnte Losungen werden troekene Nebel 
in feuchte verwandelt und zum Teil absorbiert. E i n  Wassertropfen 
genUgt, um die Absorption groBer Nebelmengen zu verhindern. Far 
gasformige Reaktionsprodukte (z. B. HCI), die nur im feuohten, nicht 
im trockenen Zustande Nebel bilden konnen, gelten andere Gesetz- 
mgaigkeiten. Die GroDe d e r  Tropfchen feuchter Nebel h a d ,  w k  
bereits R o t h rn u n d , deesen Ergebnisse -bestatigt oder priizieiert 
werden konnten, gezeigt hat, gemaB einer von Lord K e l v i n  a d -  
gestellten Formel, von dem Partialdruck des Wasserdampfes in der 
umgebenden Luff ab. 

H. A1 t e r  t h II m,  Berlin: , ,ober Schmelzpunktbesfimmung hoch- 
schmelzender Metalle" 

Vortr. berichtet tibler lehe geimeinsa~n mit Prof. P i r a n i  MIS- 
gefdhrte Scbmelzpunktsbestimmung nach einer neuen Methode mittels 
der der  Schmelzpunkt des Wolframs, des tbekanntlich am hochsten 
schmelzenden Metallm, EU 3625 O absolut bestimmt wurde. 

F. K o r e t ,  Berlin: ..Versuche Uber das Weiferwachsen von 
Metallkristallen durch Abscheidung aus der cia sph 9se". 

Wolframeinkristalldrjthte werden in einem Gemisch von Wasser- 
sloff und Wolframhexachlorid auf elektrischem Wege zur Rotglut 
erhitzt, dabei scheidet sich auf dem Draht Wolfram 0b. Bei A t m s  
spharendruck und groBer Wolframhexachloridkomentration wird die 
Abscheidung kleinkristallinisch. Bei verrnindertem Druck aber  und 
geeigneter Konzentration der  Gasatmosphare wachet der zylindrische 
Einkristalldmht als einheitlicher Kristall weiter, er w i d  dabei kantii. 
Je nach Lage der Kristallachsen zur Drahtachee ibildet sich ein vier- 
eckiger, sechseckiger oder achteckiger Querschnitt aus. Man kann 
so den Kristall bis zu dem Drei- bis Vierfachen des Ausgqsdurch- 
messers aufzuchten. Wahrend der Ausgangsehkristalldraht stet8 
duktil ist, ist d ie  Aufwachsung Eunachst sprbde. Dwch k u n e  b- 
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hitzen auf etwa 250O0 wird sie dluktil und biegsam. Auch ein defor- 
mierter, z. E. ibis auf den  halben Durchmesser heruntergaogener 
Einkristalldraht gibt eine ,einheitliche IEinkristallbmvachsug. Es 
werden ferner gewohnliche gezogene Gluhlampendrahte, die aus 
zahlreichen Faserkristallen ,bestehan, bewachsen. Die Bewachsung 
wird, wie vorauszusehen, strahlig, da jedes der an der  Peripherie 
liegende Kristallehen fur sich weiterwachst. Beim kurzen Erhitzen 
auf WeiBglut vereinigen sich d ie  Korner d e r  strahligen Bewachsung 
zu groBeren Kristallen. la diesem Fall ist also im Gegensatz zu den 
sonstigen Erf,ahrungen der  hletallographie eine Kornvereinigung auch 
ohne vorliergehende Deformation teslzustellen. 

F. P a n e t h ,  Berlin: ,,Uber die elekfrochernische Darstellung 
von Zinn wasserstoffeas". 

Spuren von Zinnwasserstoffgas sind zuerst durch Zersetzung 
einer Magnesium-Zinn-Legierung gewonnen worden. Die Ausbeute 
kann dad.urch verbessert werden, dab man statt der Legierung 
hfagnesiumpulver verwendet, welches in eine saure Zinnsulfatlijsung 
eingetragen wird; auch hier ist das entstehende Gas aber, infolge 
der Unmagliohkeit, ganz aeines Magn'esium zu erhalten, mit Silicium- 
waserstoff vermengt, und es wurden darum Versuche angestellt, auf 
clektrochemischem Wege reinen Zinnwasserstoff herzustellen. 

Wenn man zwischen Zinnelektrod.en in verdunntem Wasaerstoff 
Entladungen iihergehen labt, erfolgt d i e  Synthese der beiden Elemente 
nur dam,  wenn als  Katalysator ein Kohlenwasserstoff anwesend' ist. 
Man erhalt daher auch auf diesem Wege niemals reines Gas. Wenn 
man stitt des gasformigen Wasserstoffs verflussigten Wasserstoff a,n- 
wendet, - zu welchen Versuchen im N e r n s t schen Institut Gelegen- 
heit geboten wurde - bikkn sich nicht einmal Spuren eines gas- 
fiirmigen Metallhydrids. Elektrolyse in wasseriger Losung unter 
Benutzung von Zinnelektroden liafert zwar etwas Zinnwasserstoff, 
wenn man die sogenannte ,,Fui~kenelektrolyse" bur Anwendung 
bringt, gleichzeitig entstehen aber auoh storende Nebenprodukte. 
SchlieDlich wurde beobachtet, daB sich bei der Elektrolyse von Zinn- 
salzlosungen an Kathoden von Quecksilber und Blei Zinnwasserstoff 
bildet. Das Gas ist bei dieser Herstellungsart arm a n  Verunreini- 
gungen und entwickelt sich in sehr gleichmuiger Weise. wird 
d ie  Skizze eines Apparates gezeigt, der sich zum kontinuierlichen 
Betrieb eignet, und mit dessen Hilfe sich Zinnwasserstoffgas in 
groDeren Mengen rein gewinnen 1af3t. 

C. S c h a l l ,  Leipzig (mit W. Melzer) :  ,,Uber anodische Rein- 
darstellung von Bleitetraacetat(-propionat) und Silberdiacetat". 

Die anscheinend noch nicht gegliickte Absoheidung r e h e n  Blei- 
tetraacetats an der positiven Elektrode h&n@ von dem Wassergehalt 
der als Losungsmittel dienenden Essigsaure ab (innerhalb einiger 
Promnte). Bei nu grofiem findet gleichzeitige PbO,-Bildung statt, bei 
zu niederem lief3 sich mbei sehr geringer Stromstarke an der Anode 
uberhaupt nichts bemerlpn, doch nahm der  Elektrolyt oxydierende 
Eigenschaften an. Ferner sind eine ibesonders gekiihlte Anode not- 
wendig und, um eine Stromausbeute von uber 80 % neben erheblich 
geringerer Materialausbeute zu erzielen, ein Zusatz von Natrium- 
acetat, der auf das Bleitetraacetat lbungserhohend (kompl.exbildend) 
lvirkt, daneben Hohe der Stromdichte (des Potentials) und der Kon- 
zentmtion, bei Anwendung eines Diaphragmas R u h r w .  Unter 
gleichen Bedingungen im U-Rohr, doch in kleinerem MaBstabe und 
schwieriger erfolgte Darstelhng des Bleitetrapropionats in Propion- 
siure, auch die des  nooh unrbehnnten Silberdiacetats (laut Analyse 
und Verhalten bezuglich Peroxydbildung, bei Hydrolyse) gelang in  
Essigsaure, jedoch nur in dauernd gesattigt gehallener Lbsung und 
ohne Natriumacetatzusatz. 

Fr. H e i n ,  Leipzig: ,,uber die Salznafur des Nafriurnafhyls' in- 
direkte Elektrolyse des Zinkathyls". 

Der Vergleich der  chemischen und physikalischen Eigenschaften 
der Organo-Metallverbindungen einmal untereinander, dann rnit den 
Metallhydriden fiihrte den Vortr., zumal unter Berucksichtigung der 
Untersuchung von N e r n 6 t und M o e r s, i ib r  das Lithiumhydrid 
zu der  Anschauung, dab auch d ie  Alkylverbindungen der  sehr stark 
elektropositiven Metall,e, vor allem also der  Alkalimetdle, ealzartig, 
d. h. ausgesprochen polar konstituiert sein miibten. 

Bestiitigt wurde diase Auffassung durch den Nachweis, dab das 
Natriumiithyl in Zinkathyl g e l s t  den elektrischen Strom gut leitet 
(fast so gut wie eine vmdunnte Chlorkaliumliisung) und dab sich 
diese Losung .dementsprechend auch gut elektrolpsieren lafit, wobei 
kathodisch Zink abgeschieden w i d  und an der Anode Kohlenw,asser- 
.stoffe entweichen. Gleichzeitig konnte auch deutliche Polarisation 
beobachtet werden. 

Es ist somit die Elektrolytnatur dee Natriumathyls w h r  wahr- 
scheinlich gemaoht und gleichueitig, selbst bei Amahme komplexer 
Ionen, die Existenzmiiglichkeit von Atthyl-Ionen bis zu merklichen 
Konzentrationen erwiesen. 

Abt. 5 a: Angewandte Chemie und technische Chemie. 
W i n c k e l ,  Berlin: ..#her die Bedeutung des Schilde-Zer- 

st3ubungs - Trocknungs- Verfahrens fur die chemische Industrie". 
Gelegenllich der Hauptversammlung des Vereins deutscher 

Chemiker hat der Vortr. bereits uber dieses Thema gesprochen. 
Der diesmalige Vortrag stellt in gewisaer Beziehung eine Fort- 
setzung des Hamburger Vortrages dar. In k u n e n  Ziigen 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 uber auf die spezielle Zerstaubungs- 
trocknung, und fuhrt an Hand von Lichtbildern die Entwicklung des  
ZerstBubungs-Trocknungs-Verfahrens vor. Hier shd es die Ver- 
fahren von S t a u f f ,  E i c h h o l z ,  L a u g h i n ,  B B v e n o t ,  
K r a u s e ,  S t e l z n e r ,  G a l l a n d ,  W o l d e ,  W e l t e r ,  
O s b o r n e ,  M e r r e l ,  M t i l l e r - T o e p f e r ,  K a r l  E b e r s  und 
des  Amerikaners S t u t z k e. - Die Patente der  drei  letzteren werden 
nunmehr eingehend besprochen und deren Vorteile vor denjenigen 
anderer Systeme vor Augen gefuhrt. Die Patente dieser Erfinder 
sind von der Firma Benno Sohilde, Maschinenbau-Aktiengesellschaft 
erworben worden, um sie  einzeln oder in geeigneter Kombination 
miteinander j w e i l s  den verschiedensten zu trocknenden F1ussi.g- 
keiten, sowie den Eigenarten der Betriebe voll anzupassen. 

Die Vorteile der S c h i 1 d e - Zerstaubung sind folgende: 
1. Die naturlichen Charaktereigenschaften der einzutrocknenden 

Korper werden nicht verandert; die chemische Eigenart wird weiteet- 
g e h d  w o n t .  

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

3. Aufrecliterhaltung der kolloiden Eigensahaften der  Korper, 
Verhinderung des Ranzigwerdens von Fetten, Verhinderung des Am- 
scheidens von Phlobaphemn aus Gerbstoffen und sonstigen Extrakten 
und Tinkturen, Verhinderung des Ausscheidens unlijslicher Sedimente 
aus EiweiDIosungen und gewisser Salzliisungen usw., Verhinderung 
der  Entwicklung van Bakterien und Garungsorregern, die sioh bei 
langsamer Eindampfung von Flussigkeiten leicht einstellen. Aus 
diesem Grunde sind die  so hergestellten Trockenprodukte in ihrem 
ursprhnglichen Losungsmittel wieder leicht aullosbar, und stellen 
alsdann eine Losung von gleichen Eigenschaften wie die urspriing- 
liohe Flussigkeit dar. 

4. Die hergedellten Trockenextmkte stellen Vollextrakte dar, 
aus denen d ie  flussigen Extrakte in genauen, stets gleichmlBigen 
Verdunnungen herpstel l t  werden konnen, wodurch man stets eine 
gleichmafiige Dosierung d e r  Losung herbeifiihrt. So kann man eim 
Gerbstofflijsung bei Auflosung fester Gerbstoffextrakte in Wasser 
stets gleichm3Big und von gleichem Standard herstellen, was im 
Vepgleich zu flussigen Gerbstoffextrakten, die durch Eindampfen er- 
halten sind, und in denen eine Reihe von Ausscbeidungen oder Um- 
sebungen stattgefunden hat, nicht der  Fall ist. 

5. Das Vermahlen des  fertigen TrockenextTaktes ist unnotig; das 
Produkt liegt in feinster f laumger  Verteilung vor. 

Das Anwendungsgebiet d a  S c h i 1 d e - ZerstBubung ist ein 
auijerordentlich groi3es und er~ t reckt  sich fast auf alle Gebiete der 
chemischen Industrie. In  erster Linie ist es die anorganische GroB 
industrie, welche zur Faibrikation der verschiedenartigsten Salze und 
zur Eindampfung und Aufbereitumg von Laugen und Abhugen die  
Apparatur in Zukunft benotigt. Als weitere Beispiele miigen an- 
gefuhrt sein: Sulfitlauge, Rektifikationslauge aus der  Fettverarbei- 
tungsindustrie, Kaliablauge, ferner Abfalle allgemeiner Natur, die in 
flusstger und dunnbreiiger Form abfallen. Ein g o b e s  Anwendungs- 
gebiet der S c h i 1 d e - Zerstaubung is t  die gesamte Kolloidchemie. 

Ein besonderes Gebiet wird die Mineralquellenzerstaubung dar- 
stellea, wobei sowohl d i e  Radiumemanation, wie auch das  Quellsalz 
selbst gewonnen werden. Die Emanation wird zur Einrichtung von 
Emanatoriea nach besonderen Verfahrcn verwendet. - Von den  
organkchen PTodukten stellen d i e  biologisehen FlIlssigkeiten Milch 
und Blut ein Hauptkontingent fur die Sc h i l  d e - Zerstaubung dar. 
AuBerdem wird Hefe mit Vorteil zerstaltbt, und zwar so, zdaf3 d ie  Here 
zwar abgetotet wird, die Fermente und Vitarnine jedoch lebenskraftig 
bleiben. Von Extrakten sind die  Gerbstoffe und galenischen Produkte, 
Lupinen-Eiweil3 und Lupinen-BitteTlauge fur die Sohildezerstaubung 
geeignet. Organische Sauren und deren Verbindungen, synthetieche 
Produkte vwschidener  Art, insbesondere Salicykiure und dmen 
Derivate konnen getrocknet werden, organische und anorganische 
Farbstoffe, Kunststoffe, insbesondere diejenigen aus dem Gebiet der  
Viskose. Von vielleicht noch ganz besonderer Bedeutung wird in 
Zukunft das Gebiet der Dungemittelfabrikation werden: Der taglich 
abfallende Harn wird verlustlos, eventuell unter gleichzeitigem Zusatz 
von Torfstreu getrocknet und der Harnstoff in urspriinglicher Form 
fixiert. 

Die Moglichkeiten d e r  Anwendung der S c h i 1 d e - ZerstBubung 
sind hiermit keineswegs arschopft; standig wexden neue Gebiete 
~ o c h  weiter herangezogen und Moglichkeiten erschlossen werden, die 
heute vielleicht noch nicht spruchreif sind. Wichtig ist, zu bemerken, 
dai3 bei der S c h i 1 d e - Zersthbung gleichzeitig Mischungen in 
inniggster Form vorgenommm w d m  konnen, daB auf dem Wegm d e r  
Katalyse und dwch die direkte Vereinigung verschiedener fliiseiigtr 
und festm Korper Rmktionen ausgeSiWlrt w m d m  k6nnen. 

G. H e 11 e r , Leipzig : . , S a u e r s t o f ~ ~ ~ e r t ~ ~ ~ u n g  bei o - Nitroalde- 
hyden". 

Die Ubertraganq von Sauerstoff hei Nitroverbindungen hat ein 
erheblic\es technicchsi [ntarecse Venlaoken doch so wichtige Fnrb- 
stoffa wie Naphthazirin und Anthracznbla I solchen Redktionen ihre 
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Ent4ehung. Als Ausgangsmaterialien werden fur Naphthazarin das 
1,6-Dinitronaphthalin und fur Anthracenblau Dinitroan thrachinon ver- 
wandt, und das umlagernde Re *gens ist Schwefelsesquioxyd in  Schwefel- 
siiure, wobei sich an die primare Sauerstoffiibertraguog Heduktions- 

Durch C i a m i c i a n  und S i l b e r  ist bekannt') geworden, daD der 
o-Nitrohenzaldehyd unter dem Einflusqe des Sonnenlichtes sich rnit 
oder ohne Ltisungsmittel glatt in  0- Nitrwobenzoeyaure umlagert. 
S a c h s  und Hilper t ' )  fanden, daB das von mir') dargestellte o-Nitro- 

prozesse anschlieBen. . .4 

-.- 
/NU, 

mandelshrenitril,  C H , welches fiir die Darstellung von ' '\CH(OH)CN '-. A 
Isatin tecbnisches Interesse besitzt, sich durch Belichten ebenfalls in 
o-Nitrosobenzoesaure urnwandeln ISLDt. Es war aber auch wiinschens- 
wert, solche durch Lichtenergie veranlaBte Reaktionen auf rein che- 
mischem Wege durchzufuhren. 

Ich konnte dann zeigen, dai3 o-Nitromandeldurenitril auch im 
Dunkeln glatt i n  die Nitrososlure umgelagert wild,  wenn man das 
Nitril rnit alkohnlis hem Ammoniak stehen IZiDt; die entstandene 
S l u r e  scheidet sich dann als Ammoniumsalz in  reinem Zustande ab. 
Es war nun noch die Frage zu lUsen, ob man auch auf chemischem 
Wege in  einer Operation vom o-Nitrobenzaldehyd zur Nitrosobeozoe- 
saure gelangen kann, also ohne den Umweg fiber das Nitril zu nehmen. 
Man kommt zum Ziele, wenn eine konzenlrierte ammoniakalische 
LBsung von essigmurem Ammonium auf die alkoholische L6sung des 
o-Nitrobenzaldehyd zur Einwirkung gelangt, wobei sich ebenfalls reines 
nitrosobenzoesaures .4mmonium in guter Ausbeute bildet, welcbes sich 
infolge seiner SchwerlUslirhkeit in Alkohol abscheidet. Die Umsetzung 
errolgt olfenhar so, daD sich zuntlchqt abdissoziierte Blausi4ure a n  
den Nitrobenzaldehyd anlagert, worauf d a m  die Sauerstoffiiber- 
tragung erfolgt. 
, LaDt man auf o-Nitrobenzaldehyd Cyankaliuml6i~ung einwirken, 

so erfolgt keine glatte Bildung von Nitrosobenzoesaure; es entstehen 
anderesubstamen nebenher. Dabei baben E k e c r a n t z  und A hlquis t4) ,  
welrhe die Reaktion untersucht haben, libersehen, dal3 diese schon in 
der Kalte eintritt. Ein Nebenprodukf welches nur in geringer Menge 
hierbei entsteht, ist von P o p o v i c i 5 )  falschlich als Dinitrobenzoin 
angesehen worden; in Wirklichkeit enthllt die Substanz zwei Wasser- 
stoffatome weniger, wie schon von E k e c r a n t z  und A h l q u i s t  fest- 

estellt worden ist. Beim Erwlrmen von o-Nitrobenzaldehyd mit 
8yankaliuml6uung erhglt man hauptslchlich o-Azoxybentoeslure, nach 
dem Befund von H o m o I k a 6 )  vor 38 Jahren. Die Reaktion ist so zu 
erklaren, daf3 sich auch zunlichst Nitrosobenzoesaure bildet, welche 
dann .reduziert wird. 

Die o-Nitrosobenzoessure ist nach dern mitgeteilten Verfahren in  
beliebigen Mengen leicht erhiltlich, und es gellngt hoffentlich der 
Technik sie in  irgendeiner Weise zu verwenden. 

Die Reaktion Imt sich nun auf andere o-Nitroaldehyde Ubertragen, 
wovon einiges erwahnt werden m(ige. Sehr glatt und iiberaichllich 
gestaltet sich die Sache beim o-Nitropiperonal. Dieses l l B t  sich rnit 
Bisulfit und Cyankalium in ein Oxynitril uberfiihren, uod daraus kann 
man rnit alkoholischem Ammoniak die schon bekannfe Ndrosopiperonyl- 
sliure erhallen; man kann aber auch direkt aus Nilropiperonal mit 
alkoholisch ammoniakalischer CyanammoniumlSsung die Nitrososaure 
gewinoen. 

Von Interesse ist das Verhalten des 2.4-Dinitrobenzaldehyds. LUt 
man das Umlagerungsgemisch darauf einwirken, so bildet sich in 
normaler Weise 2- Nitroso-4-nitrobenzoes~ure, O~N-<>-- COOH. 

\NO 
Als aber der Dinitrobenzaldehyd. i n  Eisessig gelBst und rnit C an- 
kaliuml6sung versetzt wurde, blldete sich statt des erwarteten &,- 
nitrils die o-Nitro-pnitrosobenzoedure ON- Q;(IOH. Es hat  

also SauerstoFftibertragung i n  anderem S h e  stattgefunden. Die Kon- 
stitotion dieser S h r e  wird dadurch erwiesen, dafl aus i h r  durch O w -  
dation mit starkor Salpetersiiure 2,4DinitrobenzoesBure gebildet wird, die 
auch aus dem Dinitrobenzaldebyd unler gleichen Bedingungen entsteht. 

Es sei noch erwihnt, daf3 einige Substituenten, namentlich die 
Hydroxylgruppe, fiir die SauerstoffUhertravung hinderlich sind. 

Wir haben uns d a m  die Frage vorgelegt, ob dio Isomerisation 
noch mUglich ist. wenn die Wanderung des Sauerstoffs sich iiber 
einen gr6i3eren Weg erstreckt, also, urn den einfachsten Fall an- 
zufifhren , wenn es sich um das o-Nitrophenylmilchsliurenitril 

handelt. Die Verbindung lieB sich aus dem C H  ' '<CH*.CH(OH)CN 

nach der Methode von W e e r m a n n ' )  allerdings etwas mlihsam erhlilt- 
li* hen o-Nitroph~nylacetaldebyd durch Blausfureanlagerung gewinnen. 
Aber es zeiqte sich, daO keine Bildung einer SBure durch Einwirkung 
von alkoholiscbem Ammoniak eintrat; ebenso wurden beim Zusammen- 
bringen des Nitroaldehyds mit dem Umlagerungsgemisch nur harzige 
Substanzen erhalten. 

NO* 

~~ 

') B. 34, 2040 [1901]. B. 87, 3430 119043. B. 37, 948 [1904]. 
') 8. 43. 2607 L191OJ. ') B. 41, 186 [1908]: ") B. 17, 1902 [1884]. 
') A. 401, 13 [1913]. ,. 

Mit dem noch zur Verfiigung stehenden Rest des o-Nitrophanyl- 
nilchsaurenitrils haben wir die noch unbekannte o-Nitrophenylmilch- 
;lure dargestellt, welche durch Keduktion in  das schon bekannte 
Wxyhydrocarbostyril Ubergeht. 

Beim o-Nitrophenylmilchs%nrealdehyd ware; die Versuche er- 
jebnislos. Dagegen gelang es, beim 0,Nitrozimtaldehyd wenigstens 

jas zugeh6rige Oxynitril C6H4 (0-Nitrocinna- 

menylglykolslurenitril) zu fassen; eine Sauerstofftibertragung im ge- 
wUnschten Sinne konnte aber nicbt erzielt werden, und der Sauer- 
stoff ist demnach nicht befabi& i n  eine Seilensette von der benach- 
barten Nitrogruppe zu wandern. 

Wir haben auch begonnen, m- und p-Nitroaldehyde zu unter- 
wchen, wobei durth Lichtwirkung von C i a m i c i a n  und S i l b e r  nur 
hardge Massen erhalian wurden. Beim m- und p-Nitrobenzaldehyd 
verlauft die Reaktion sehr kompliziert, wie schon daraus bervorgeht, 
daB sich unter den Umsetzungsprodukten p-Nitrobenzoesaure befindet. 
Auch laDt sich das p-Nitiomandelstlurenitril nicht glatt umlagern. 

Die weiteren Eiozeiheiten werdeo an anderer Stelle veroffentlicht. 

P. L i n d n e r , Berlin : ,,Ober Mikrobenverfettung, mit besonderer 
Seriicksichtigung des Endomyces vernalis' '. 

Da an .den E~~damyces  vermiis von L u d w i g  zuerst die Bedin- 
gungen der Zellverfettung klar erkannt worden sind, halte ich es fur 
zweckmiSig, diesen in den Vordergrund der Betrachtung zu stellen. 
25 Jah.pe hat man d'en Pilz gekannt, ohne ihn als Fettpilz zu  be- 
zeichnen. Das kommt daher, weil er in dem Milchild d e r  Baume 
so gut wiqgar  niaht dam kommt, Fett au bilden. Dk Baumsafte 6hd 
zu zuckerarm dam. h r  Zucker Iangt gerade ius, um die 2611- 
vermehrung zu gestatten, bei der ja die Bildung der Zellwandung 
zuerst in Frage kommt. Fugt man aber Nii$rlasingen reichlich 
Zucker zu, da,nn setzt nach dem Verbrauch dea stickstoffhaltigen 
Materials die Fettsynthese aua ZRlck,er sogleich in erheblichem MaOe 
ein, und zwar 40 stark, dai3 auch weitere Zufiihrung von SticKstoH 
keinen Wachstumreiz mehr auslost. 

Endomyces vernallis w a W  wie ehe  Kahmhefe iuf d'ar N S r l C i s ~ m g  
in stark gefalteteu Hauten, die leicht abgehoben werden kannen. In 
bezug auf Nahrung ist er nicht wihlerisch. Von Eiweioabbauprodukten 
vcrzichtet er nur auf Guanidin und Betain. Pepton, Asparagin, Aspara- 
ginsiiure, Leucin, Tyrosin, fimnstoff, Uracil, Thymin, Hypoxanthin, 
Ademin, Kaliumnibat und Am,monsulfat assimiliert er mehr oder 
weniger leicht. 

Bis auf Laktose und XyIose, die  ep nur 6parlich assimiliert, geht 
er auf allen anderen Zuckeraiten gut an, SO auf Glucose, Fruktose, 
Galaktose, Maltose, Melibiose, Raffinose, auch auf Dextrin, Acetalde- 
hjd,  Athylalkohol, Erythrit, Mannit, Glycerin und Inulin gelingt die 
Zuchtung, wabei auch ,mehr oder wenigm starke Fettbildung sich 
eimtellt. 

Techniwh wichtig ist sein V,erhalten in Sul f i tze lLtof f .ab la ,~~,  
denen er nicht nur den Zucker, sondern, im Unterschied zur Hefe, 
auch andere Kohlenhydrate fur  sein Wachstum entzieht, so dai3 d ie  
Ausbeute a n  Kalorien.fast die  doppelte gege-niiber der Hefe ist. 

Nach Angaben von Professor N a d s o n  in Petarsburg, der sich 
die Verwertung dee Meerwtanges der  nordlichen Meere zum Ziel 
gesetzt hat, ernahrt und verfettet der Endomyces vernalis sich leicht in 
den daraus hergestellten Nahrlosungen. Da die Meerestange sehr Innge 
Blattflachen bildet, ist es vielleicht nicht nusgeschlossen, daIj man ails 
diesen Kulturflachenelemente schafft, die jederzeit leicht und Billig 
zu ernmern sind. Die Meerestange sind reich an Mannit, der ja 
leicht in Zucker iibengefiihrt werden kana, ferner sind sie reich an 
Kali und auch Phosphomauw, so daB die dareus hergostellten Extmkte 
eigentlich alleS enthalten, wcssen der Pilz zum Wachsen und zur Fett- 
bildung bedarf. In Amerika haben groDe Firmen das A,hernten der 
unterseeischen Walder mit lbesonders konstrui'erten Mahmaschinen 
bereits in Angriff genommen, zuniiohst albrdings nur zu dem Zweck, 
die Riesenmengen von Tang, d i e  a n  den mehrere tausend Kilometw 
l q e n  Kusten wachsen, zu Diinger zu verarbeiten. Ob die an unwren 
Kusten angesiedelten Tangarten reichlich genug zur Verfiigung stehen 
zu einer ghnlichen Ausbeutung, entzieht eich meiner Kenntnis, jeden- 
falls sind aber die meisten Arten, v m  denen N a d s  o n  spricht, auch 
vorhanden, 50 d i e  Laminaria digitata, L. byperborea, L. sacchariferum, 
Fucus vesiculosus u. a. m., di,e and,erwarte zum Teil lauch als Vieh- 
futter, sei BB roh oder besonders zubereitet, benutzt worden: 

Wie weit die Verfettung des E. v. in unseran Versuchen gel.mgen 
ist, m6ge der von Dr. D e ~1 t 3 c h 1 a n d durobgefiihrte Vwsuch 159 
eeigen. 1 cbm Originalablange rnit 16 kg Dextrose ergab nach sechs 
Tagen lo,@ kg Trockenpilz, darin 4,5 kg Fett (entspricht also 44,72 % 
Fett in der Trockensubstanz) auf einer Schdenflache von M,67 qm. 
Als Stickstoffnahrung war 1,33 kg Basfurol in A n w e n d q  gekommen, 
auBerdem Kali- und Phosphorsiiuresalze. 

Im Versuch 112 ergab 1 obm Originalablatge mit 14,W kg 
Dextrose nach fiinf Tagen 19,55kg Trockenpilz, darin 4,lOkg Fett 
(20,95 % der Trockensubstanz) auf einer Schalenfliche von 6476 qm 

,NO* 

\CH = CH-CH(OH)-CN 
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nach Zugabe von l , l4kg  Basfurol und Mineralsalzen. (& ist g e w a  
bedauerlich, dad mlan nicht am Beginn des  Krieges mit der Ziichtung 
im groBen vorgegangen ist, also zu einer Zeit, wo die Einrichtung 
groder I~ulturflachan noah erschwinglich war. So ist nur  der  
theoretische Teil des Fettbildmgsproblems zur Geltmg gekommen. 
Dabei hat sich nun heraugestellt, daB es auch bei andewn Pilzen 
leicht gelingt, sie mit Fett anzureichern; besonders unsere gewohn- 
lichen Bierheien verfetten unter geeigneten Bedingungen - reich- 
licher Sauerstoff vor allem not& - in ganz iiberraschender Weise. 
Ja, es ist q a r  gelungen, Anaerobier, wie Buttersiiurebakterien, rnit 
Zucker bei Luftgegenwart zur Fettspeicherung zu bringen. Hacillus 
nycoides und der Schildkrotentuberkelbazillus lacsen sich gleichfalls 
fettmaohen und von dem echtan Tuberkel~bazillus ist als wahrsch.einlich 
anzuneh.men, daB er durch Verfettung unschiidlich gemacht werden 
durfte, was z. B. durch Einatmen gelinder Alkoholdampfe eingeleitet 
werden konnte. 

Da5 klassische Beispiel der  Wachstunishemmung durch Ver- 
fettung konnen wir lbei der Ziichtung des Anthomyces Reukaufii GrIjB 
m s  vor Augen fiihren. Fast innerhalb 24 Stunden ist'hier die  Ver- 
fettulng beendet und eine Aibimpfung der Hefe auf frische Niihrliisung 
bleibt ergebnislos. D h  Hefe ,kiinnen wir uns leicht aus dem Sporn 
des bliihenden Lowenmauls verrschaifen und in Bierwiirue in der 
Tropfchenkultur schrittweke in der  Verfettung verfolgm. 

Zum SchluB betonte Verf., wie auch der VerfettungsprozeS im 
Tierkiirper namentlich bei Kleintieren wissenschaftlicli und vielleicht 
auch praktisch Bedeutung erlangen wird. Bewundernswert ist z. B. 
d ie  schnelle und kraftige Fettbildung in dem Larven des  Brotkabrs, 
die  im trock,enen Zwieback und Brot fett und saftig werden, ebenso 
die unglaublich schnelle Entwicklung fetter Flieganlarven in Fakalien 
oder anderen fau1,eruden Subetanzen. Auch die  F e t t b i l d q  in n i e d e m  
und hoheren Pflanzen muf3 nach den bei den Hefen gemachten Er- 
fahruragen einer griindliohmn Aufklirung entgegengefihrt werden. 
Die grunen Pflanwen dm Waswrblute sowie den Kieeelalgen sind 
hmvorragende Fettbildner, die  aber als Amgangsmaterial Kohlen- 
stirire benutzen; daS auch hier der Sauerstoff nur vermittelnde Rolle 
spie1,en diirfte, dafiir lspricht der Um.stand, daf3 z. B. d i e  Settreiohe 
Aleuronschicht im Getreidekorn in nachster Nahe der am Iangsten 
grun bleibenden, also Sauemtoff liefernd,en Innenseite des  Frucht- 
blattes Iiegt. Bei der ,,fettigen Degeneration" mancher Organe, z. B. 
des Gehirn.s bei Gehirnwweichung, handelt es sich nicht urn cine 
Urnwandlung von EiweiB in Fett, sondern nm ein Heraustreten des 
Fettes aus der Emulsion, d ie  Folge peptisoher Enzymwirkunga auf 
dm Plasma der  Zellm. W m  Endomyoas mmdis ibei 40-50' der  
Sclbstverdauung uberlassen wird, spielt sich der gleiche Vorgang ab. Die 
EiweiBabbauprodukte treten aus der Zelle, und darinnen verbleibt das 
zu grol3en Kugeln zusammengeschlossene Fett, das jetzt Losungsmitteln 
kichter zuganglich ist a ls  vordem. Die froheren Fettbestimmungen 
geben meist zu niedrige Zahbn, da das nicht abgebaute EiweiB die 
von ihm eingeschlosemn Fettkugelchen vor den Losungsmitteln 
schutzt. Alle fetthaltigen Zellen, die iinserm Darm zugefuhrt werden 
und demn Wandung schwer verdaulich, sollten daher erst auf- 
gschlossen werdm, sonst vwla.lassen sie ihn ebenso, wie she h e m -  
gekommen. Auch der Endomycespilz mu6 durch Saurebehmdl~ung 
erst fur uns verdaulich gemacht werden, wenn wir ihn vollig aus- 
nutzen sollen oder as wird gleich ein Pilzextrakt .ad d s r  einen S e i k  
un'd Fett auf der  anderen Seite daraus darge6tellt. Wenn w L  die 
PiuBere Schicbt der Getreidekorner nicht durch kulze Slurebehand- 
lung verdaulich machen, wird user Darm b,ei der bevorstehenden 
scharferen Ausmahlung wieder unnotig blast.et, und d'er wertvolle 
Inhalt der Mcmrcmdla gebt v m l o m .  

F r e y m n t h .  Rerlin: ,.t?ber chemische Mittel im Kampfe pegen 
Parasiten von Mensch, Tier und Pflanze". 

Ein brauchsharm Dasinfektions- und Schiidlingsbekiimpflsmittel 
mui3 drei Forderungen orfullen: in kurze8te.r Zsit eeine Arbeit wr- 
richten, die behandelten Gegenstande nicht schadigen und im Gebrauch 
billig win. Wir wolbn die Liste whnell durchfliegen.und p N h ,  i,n- 
wieweit die uns zur Verfiigung stehendm Arten von Desinfizienten 
diesan Postulaten gerecht w e d e n .  Die a n  sich ,sehr enwgisch wir- 
kennlen Halogene B r o m , C h 1 o r , J o d miissen w e n  ihper schgtdt- 
genden Wirkung auf Gewebe und Metalle ausscheiden. Dasselbe ilt 
fur d ie  Mineralduren ulnd Breien Alkalien. Nur Chlorkalk und fiz- 
kalk haben sich bis in die Gegenwart a l s  g u k  Desinfelrtionsmittel fiir 
Fakalien bewiihrt. Die Soda leistet als Reinigungsmittel fur Gerate 
gute Dienste. Das Wassmtoffsuperoxyd, 1818 gefunden, hat Wins 
bevorzugten ,PI& bis P a t e  Ihhauptet. SeiEenlosuneen, besondms im 
e r w a m h  Z~ustmdte, ~bffsinm g ~ t e  tbakteniaide Wirkmg; 10 % @ 
auf  75 O erhitzt, toten sogar Mihbrandsporen. Allem diwen genannben 
Mitteln weit uberlegen sind Gold-, Silber-, Kupfer- und'Quecksilher- 
snlze. Von letzteren stehen uns Quecksilbercvanid, die beiden Oxy- 
cyanide und das Sublimat. unser klassisches Desinfektionsmittel, zur 
Verfiigurq. Dm Sublimat ist .bereits im 9. Jhrhunder t  n. Chr. "on 
einem Araber, Dschabir, ierfunden worden. 

Die gro13te Zahl wertvoller Desinfektionsmittel lie.fert u n s  die 
organiache Chemie (aromatisohe Reihe). 1st schon Canbokaure von 
aus,weichneter bakteriemtotender Wirkung, so wude sie dumb Ein- 
ftihrury! der  o-Phenosulfo~ure (Aseptol) noch bedautend erhoht. 

Die Kresole haben die nachteilige Elgemsahaft, im Waseer schwer 
loslich zu sein. Dliesem U8belstande half man ab, indem man d k  Kre- 

sole durch E i n w i r k q  von Schwefelsaure in leichtlijsliche SUMO- 
knesob iibwfuhrte ( b t o l  od0r Automom) oder d m c h  W j  in 
l~osung brachte, Kreolin mittels Harzseife-KresolseifenlBsung (L y s o  1) 
durch FetMureseife. Der Vollstbdigkeit wagen sei noch envahnt, 
da13 Solveol vermittels kresotinsaui en Nati iums, da13 Solutol durch 
Bresolnatrium in Losung gebracht sind. Wie nicht and)ers zu w- 
warten, b e s i h  die ohlorkrten Kresole einen noch h o h m  Wirkungs- 
grad. Das p-Chlor-m-Kmsol ist unt,er dern Namen Phobrol oder Grotan 
im Handel. 

In jiingster Zeit sind den Knesobn in den Xylmolen mharfe Ri- 
valen emtanden. Speziell m-Xylenol und Chlor-m-Xylenol zeichnen 
sich durch hochste desinfektorische Kraft aus. Ein Chlorxylenol-Sapo- 
kresol kommt unter dern Namen Sagrotan in den Handel. Auch Thynol 
ist wieder zu Ehren gekommen. Ob die jiingsten Kinder der Chemie, 
die Tetralinderivate, Tetrahydronaphthol seu Tetralol und Bromtetra- 
101 die Sauerstoff abspaltenden Magnesiumhypochlorit (Magnozid) und 
Chloramine, in d.er offentlichen Hygiene eine Rolle zu spiel- befahigt 
sind, muB di,e Zukunft lehren. 

Im Kampfe gegen d ie  Tuberkulwe stled man auf die Schwimig- 
kmeit, d ie  i,m zahen, diclcballigen Sputum eingewhlossenen Tuberkal- 
bazillen abtoten zu konnen. Heute verfugen wir iiber eine Reihe 
dieser Aufgabe gerecht werdender Mittel: Alkalysol, Parmetol, Parol, 
Ph&rol und Quecksilbersublimat. Uber die  Geeignetiheit v m  GMor- 
kalk und Xtzkalk sind die Meinmgen noch geteilt. 

In .der Wohnungshygkne sind wir nach mod.erner Auffassung auf 
die  Verwendung van Gasen und Dampfen angewiesan. Leider ist die  
Auswahl sehr w i n g .  Formaldehyd allein von allen b;esitzt bakteri- 
zide Wirkung. Z m  Vertilgmg von lastigen Insekten kommt praktisoh 
nur Schwekldioxyd in Frap. Blausaure ist wlegen ihrer grofkn 
Giftigkeit und der daduroh bedingten Gefahrdung der  Menschen (ilber 
50 Todesflille) in jeder Form und Gestalt emzuschlieBen. 

Noch g r o k r e n  Hommungen bagegnen wir bei Desinfektianen von 
Stallen, S c h l a c h t h a m  und Kiihlhall~an. Stark duftende Mittel, wie 
d i e  meisten Kresolpraparate, sind nicht anwendobar, weil Fleisch und 
Milch den Geruch und G.eschmack d i w r  leicht ;annebmen und fes t -  
halten. An g e r u c h l o m  m d  preiswerten Mitteln herrscht nach wie 
vor grofier Mangel. 

Von den zum Sohutz der Pflannenwelt gegen vegetabilische m d  
alnimalisohe Parasitem von Praktikem rein empirisch gefundencm 
'Mitbeln habein vor der  Kritik vor allem d i e  ,bestanden, d ie  A r m ,  Kalk, 
Kupfer, Q m k d b e r ,  SahweM, hi&, Petml9um, Carbolineum, In- 
sektenpulvm, NieBwurz, T a h k  entha1t.m. Auch die  meisten von den 
neueren und letzten herausgebrachten Pflanzenschutzmitteln weisen 
mehr oder weaiger .einen odder me&= dieeer Stoffe als wirksame 
P r i n Z i p h  auf. Arsen, Kupfer md Schwebl .ersoheben im mod- 
Gewande der Kolloide, so Kupferarsen (d e H a  e n), Kurtakol und 
Nwperal (Hachst). Die gleich giinstige Aufnahnie wurdje Elosan. 
e h m  geschwefelten Harze (Hoohst) und Agrotin g-n .Erdraupen, 
Fructosan gegen Rlutlaus, Oidal gegen Mehltau (alle aus der Scheide- 
anstalt) zuteil. Seitens der Biologisohen Reichsanstalt Berlin-Dahlem 
werden als Saatgutbeizen empfohlen: Formaldehyd, Fusariol und 
Sublimoform, zwei Qmksilber-Formaldehyd-Praparate, Germisan, 
Quecksilbercyanid, Segetan, Filbercyanid rnit einem Kupferkomplex, 
Ulspulun, Chlorph,enolquecksilber. 

Bei Veawendung von Formddehyd-, blaus;iure- rund kresolhaltigen 
Mitteln I& g o B e  Vorsicht gebolm, weil die  pf1mzlioh.e %lie auf 
Zellgi€h empfindliohm neagiert, ills die bierisahe. Vortr. kommt 
a m  Schlusse seiner Ausfuhrungen zu dem Faeit: VieJe Mittel s c h e h n  
berufen, aber nnr  sehr wenige sind ausenviihlt, a,uf einzelnen Ge- 
bieten der  Menschem-, Tier- und Pflanzenbygime ersprieSliche AFbeit 
zu leisten. Daher richtet er a n  die indnstriellen Chemiker den Appell. 
wenn moglich noch intensiver mitzuarhriten an drm @Ben Werke 
zum Resten unserer Volkswohlfahrt und Volkswirtschaft. 

Die Au~fuhrnngen des Vortranenden wurden durch eine reich- 
baltige Ausstellung chemischer Stoffe und Ziihereitungen hesonders 
ansrhaulich gestaltet. Die K .pitel Tier- nnd Pflanzenflirsorge illu- 
strierte (er d,urch e h  Rteihe sohiher Lkhtbildter. 

P. K r a i s ,  Dresden: "Chernie und Physik in der TextiIindu.qtrie". 
Faat man *die Begriffe ,,angewandte Textilphysik" und ,,Text& 

chemie" ganz al lgemin,  ,SO fallen fast alle Vorgange der Textil- 
industrle damnter. Ein Textilforsoher lbraucht neben. Physik und 
Chemie auch noch d i e  physikalische Ch,emie, die Kolloidlehre, 
Biologie, auoh etws Botamik, Zoologi&, P,hysiologie und sogar 
Mineralogie. Dafiir k,ann er sich van der eigentlich,en Feintechnischen 
Routine des Spinnens, Webem, F;irbens Druokens uaw. freihalten. 
Auch fur theoretisobe Spekulation m d  Forschmg iiber die ch.emisohe 
Konstitution der Faserstoffe wird e r  kaum Zeit und Mittel haben, 
doch wird er alles auf  diesem Gebiete zutage kommende eifrig ver- 
folgen. A m  der Schilderung der wichtigsten Arbeit,en, die das 
Deutsche Forschungsiwtitut fur Textilindustrie in Dresden in den 
letzten 3-4 Jahren in e h e r  c~emisch-pbysilnaliscben Abteilung 
gemacht hat und rnit dmenen es noch besohlftigt ist, wird die Viel- 
seitigkeit dsr  TItigkeit am basten klargemacht. Es hmdelt sich um 
dreierlei verschiedene Klassen von Aufgaben, namlich um kleinere 
and  um'groflere Arbeiten, die  auf Wunsch der Industrie gemacht 
weaden und u m  die  eigentliche Forschungsarbeit. Folgende Themen 
sind h.mvomuheben: ' EinfluB des Zusatzes von Chemikalien zur 
Flachs- und Hanfriist'e; Verbesserung der S p h -  und Filzfiihigkeit 
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van pflanzlichm und tierisohan Haaren; Aufschliefiuog von Holz fur 
die Gewinnung von Edelmllstoften; Kotonisierung von Flachs und 
Hanfabfallqen. Vorwiegartd physikalische Anbeitsgebiete sind: Studium 
Qer textilen Einzelfaser in Baiehung auf ihre Feuchtigkeitsaufnahme, 
ReiDfestlgkeit, Bruckdehung, Tor6ionsfestigkeit, Spriidigkeit usw. 
Einflufi der Fiitterungsverhaltniese bei fasorliefernden Tieren, der 
Kulturverlialtnisse tbei Faserpflanzm, der  Aufbereitungs-, Wasch-, 
Bleich-, Farbe- und Appreturverfahren, d s  Lichts und der Lagerung 
auf die  vorgenannten Eigenschaften der Einzelfa-Eer. - Das Ziel muB 
sein, dai3 man aus den Eigenschaftea der Eimelfasar (wozu nur sehr 
wen% Materid notwendig ist) mi2 Bestimmtheit voraussagen lernt, 
wie die  Faser sich ihj d e r  Wei te rvemhi tung  und im Gebrauch ver- 
haltan wbd. 

A. W o h l ,  Dmzig: ..uber katalytische Oxydation". 
Verfasser berichtet iiber das bereits Juni 1916 in Deutschland 

zum Patent angemddete Vertilhmn I )  z w  katalytischen Oxydation von 
Naphthdin *) und Anth rm,  dar. inzwimhen in $ i  Teahnik ehgef thr t  
woxLen list. Beim Ubterldten e k e  Gememgw von Luft m d  Naphtha- 
lhdampf uber Vanadinsiiure, die in diinmer Schicht auf einm passen- 
dw.~ T r a m  Jeh vmbailt w i d ,  wird uber 250° hereits PhthelsBum- 
anhydrid gebildet, und , h i  e h e r  Temperatur von etwa 360° ltiI3t sioh 
der Vorgang glatt und rnit ausgezeichueter Ausbeute durchfiihrm. 
Die Umsetzung pro Ehheit Katalysatorgewicht ist bis au gewiesen 
G m e n  sum .so h a m ,  je d i i m w  die V d i n s & w e s & i o h d  Tist, a d m -  
m i b  kann Unner Verwlendung grol3ener Katalysatormengm tbei nie- 
dewr Temperatur lmd mi2 noah geringern Verlusten geairbteitet 
wexden. 

Die Liiboratoriumsversuche wuTden in einem a h w e r  schmelz- 
baren Glasrohr ausgefuhrt, das auf der eimn Seite die Luftzufiihrung, 
auf der and- Seik eine a n g e 8 c h l i h e  Vorlage tmg. Das Rohr 
lag in einem k u m n  und e b e m  1 a n g m  Aluminiumblock mit ein- 
gesenkkn Thermomekrn, d m  m t m e  w w d e  auf eine passende V0r- 
dampfmgstmperatur fiir &s Naphthalb (100-105 O), der zweib  mf 
die Reaktionstemperatur ecrhitzt. 

Das Sohiifohem rnit d e r  g m o g e m n  Naphahalinmeqe stand inner- 
halb des ersten Blooks, innerhalib dm z w e i h  Blocks war das Rohr 
rnit etwa 20g gwiebtem Bimsstein von 1-2 mg Karrqgewioht gefullt, 
md dmuf war etwa %-1 % (OJ-0,2 g) Vanadinpentoxyd als Kolloid 
aufgetragen. In der Vorlage erschienen dann die langen Nadeln des 
Phthalstiureanhydrids, etwa das gleiche Gewicht des verbrauchten 
Naphthalins; als Leistung wgab sicrh e t m  das dmi- bi vlarfache Katdy- 
eatorgewicht pro Stunde bei 6-81 Luft. 

AuBer Vanadinslure erwies sich auch Molybdbsaure wirksam, 
w a n  auch wmiger  giinstig. 

Die tibarfiihrung v m  Anthracen in Anthraahinon unter den fiir 
PhthaJ&une q m b h  Ekdimgungm vernlhft mit atwas @&mn Ver- 
lusten durch Verbrennung zu Wasser und Kohlensiiure. Man lmnn 
aber h6er die A u s b a u h  betrlichltlich v m k w n ,  wenn man im Luft- 
strom Ytatt mit V a d i n s % u r e ,  z. B. m f  v m d h s a m m  S i l k  beietwa 
310-320° arbeitet. M a D g e W  fiiT die Durchtiibrbarkeit e h e s  sol- 
ohen katalytischn Oxydationsprmeees ist ja in erster Reihe die Re- 
generatiahstempemtur, Mi welcher die aus dem Oxydationskataly- 
sator entstehenden niederen Oxyde sich gemfigend raach und glatt 
durch elementaren Sau0rstoff w i d e r  oxydieren. Diese Regemrations- 
temperatur liegt beim vanadinsawen Si1be.r im Sauerstoffstrom whon 
bei 280", bei h o h m m  Sauerstoffdruck noch tieler. A u b r  d m  Siltber- 
vanadatan erwiesezl sich z. B. auch d ie  V d d e  d a  Kupfers, Kobalts 
und Nickels, ferner Chromate und Urslnate wirksam, , h i  S a l m  &irk 
basischer Metalloxyde &er nur  die s a u w  Saloe, z. B. isaura h'h+p+ 
siumvanadnt, Kaliumbichaomat, saures Kialiumuranat usw., bei Sal- 
schwacher basisohm Oxyde dagegan w a r m  an basischem Oxyd 
reicbere Salze, z. B. Orthovanadatie de6 Silbm und Kupfers am wbk- 
samst en. 

Wind die katalytische Oxydatim des Naphthalhs qbi m w m t  
von Ammoniak ausgefuhrt, so entsteht unmittelbar Phthalimid. Die 
gleiohe Verbindung wird stuffalligerweise mi2 50 % Ausbeute erhdten, 
wenn man Nitronaphthalin der katalytischen Oxydation unterwirft; da- 
h i  muB also e h  Umlagerungsprozefi mit wrlaufen, der die Nitro- 
gruppe redmiert. Aus Toluol wird mew W d e h y d  und Beolz~+ 
eiiure Anthrachinon enhalten, ebenm entsteht Anthraohhn aus 
Phenanthren und Triphmylmetbn. E6 miissen h im demnach neben 
der  Oxydation noch Kondmsationen eintreten. Sehr v i d e  andme 
organiscbe Substanzm, die h i  wecbselnden T e m p e r a t m  &@ft 
worden sind, w u r d m  entweder nicht angegriffen oder in der  Haupt- 
sache zu K o b l a a m e  und W a r n  verbrannt. Beispielsweiw wird 
beim Benzol die K o h l e m a u m b i l d q  betraohtlich enst oberhalb 340 '. 
Es gelanng aber niaht, den u n w d n d e r t  iibergegmgmen Anbil Bemzol 
auf diese Art tiophenfrei zu erhalten. Acetylen wird bis 375O kaum 
angegriffen, iiber 380 0 verbrannte es explosivartig. Diese Versuche 
wurden sowohl mit Vanadinsaure wie mit vanadineaulem Silber als 
Katalysatoren ausgefiihrt. 

1) D.R.P. 347610 V. 23. 6. 1916 o 349089 V. 19. 12 1916 und Aos- 
landspatenle. Etaa eio Jahr, nachdem dns Verfahren den gronen deulschen 
cbemieoheo Fabriken bekanoteegehhm war, ist es von 'den Chemkern der 
amerik Krirgsorganisation napherfunden und daun als ein Hauptprgebnis ihrer 
Kriepelltigkeit beschrieben wordpn. 

3 W. 48041 v. 29. 6. 1916, erteilt 22. 7. 1922. 

A. W o h l ,  Danzig: .,#her dcefylenverwertung". 
1. G l y o x a l  a u s  A c e t y l e n .  
Verfasser hat  vor einigen Jahm in der Chemiker-Zeitung uber 

Versuchse berichtet I ) ,  d i e  er  gemeinsam mit Dr. B r a u n i g  iiber 
die Oxydation d e s  Acetylens mit Ozon ausgefiihrt hatte. Es war ge- 
fundm wocdem, daB das Acetykn zu e4wa ein Dri tkl  in A m e h -  
saure und zu etwa zwei Dritteln in Glyoml iibergeht und das Ozon 
mi2 allen drei Sauerstoffatomen als Oxydatiausmittel ausgmutd wird. 
Trotzdem cine in dwlas groDerm Mdstabe dumhgefikbrte Vemuchs- 
amlyse d i e  Ergebnisse der L a h t o r i u m s v e n u c h e  bestiitigte, komte  
d a m d s  eine betriebsmaBige Durohfiihrung nioht erreicht werden, 
weil e ine geniigmd 1 0 ~ ~ f i i h i g e  Adage eine Ozonapparatm von 
ganz aul3erordeatlicher GroBe erfordert haben wurde. 

Nun hat in jijngster &it die Ozondarstellmg durch Vmielfaohung 
der Leistmgsflhigkeit ber Appra tur  so g r o k  Fortsahritte gemacht, 
dai3 die Kosten der  Anlagen kine M i m m d e  Roue mehr splalem. 
Aus diesem Gnunde kommt drts V e r f a h m  jetzt wied,er technkch in 
Frage, mmal sich inzwkhen mannigfache Verwemdmgem fur Glyoxal 
engeben habem. 

In der dmal igen  Mitteilung uber d i e  Glyoxalgewh~nmg wurde 
auf weitere Versuche der Aoetylmveirwwtung hingewi-, die in- 
zwischen zum A.bschluB gelan@ sind; dadariiber wird im idgemden be- 
nkhkt. 

2. U b e r f i i h r u m g  v o n  A c e t y l e o  i n  A l d e b y d .  
Die ifberfiihrung des Aaetylengaws in Aldehyd ist bisbez prak- 

tisoh nur m t e r  Verwendmg van Quecksilhrverbindungngen dwch- 
gefuhrt worden. Ober Vemuche zulr Wasseranlagerung mit  anderen 
Katalysatoren lagen nur altere Angaben iiber Katalyse mi2 Kohle VOP, 
die zu minimalen Ausbeuten fiihrt, und der Bericht tiber ein emg- 
l i sW Patent d m  R h e n a n i a  ( h e h e m )  und lhmr Mitarbeiter iiber 
Katdyse mit Eisenoxydhydrat umd ahnliche Verbindungen, d ie  &en- 
falls nur Anlage- von Wasser an Aoetylen bis zu etwa 15 % Um- 
setzung beschxehn.  In  dm vorangegangem Mitteilung ist a q p  
p b e q  daD ein Gemenge von Acetylen und Luft #his nu Temperaturem 
von etwa 375O duroh Vanadinshre kaum angegriffen wird md h i  
hoheren T e m p e m t m  explosiv verbremnt. Bei Gegenwart von Wasser- 
dampf und Anwendung varuadinsamr Metallsalze tritt a b r  ibei Tem- 
peratwen von etwa 360-400 O ehe allmiihlich verlaufeatde Umsetzung 
ein, m d  zwar nebeawhander Oxydadhn ~d Hydmtation. A16 unmittel- 
bares Oxydationsprodukt des Acetylens entstehen rnit vanadinsaurem 
Silber einige Prozent Fmmaldehyd neben 9 % der Theorie a Essig- 
same und 44% an K o W u r e ,  vanadinsaures Kupfer fiihTt &en 
erheblichen Teil des Acetylenaldehyds in Essigsiure uber; es wurden 
so 21 % Essigsiure auf eingeleitetes Acetylen erhalten neben Spuren 
Formaldeb yds. 

Die Oxydationsvorglnge treten aber fast vollstilndig zuruck bei 
Anwxxdung eims h i s a h e m  Zinkvcrmadats'), das  durch Fallen van 
Zinkahlorid rnit e h r  L&ung von Ammanvanadat m d  Natrmlauge 
erhalten und auf Bimsstein als Trlger  verteilt wird. Beispie'sweise 
kbnnen bei 380° 75-40 X des eingeleiteten Acetylens in Pldehyd 
ubergefuhrt werden; daneben entstehen etwa 5 % Essigsiure und 2 % 
Kohlensame. Bei Versuchen in goDerem Mahtabe, lbei denen eine 
hohere Apparaturausbeuh angestmbt wuTde, lileB sich 'cine konstantk 
Umeetzung des e ingelei te tn  Acetylens m 65 % in Aldehyd bei einer 
Materialausbeute von 97-98 % erreichen. Diese Ergebnisse erfor- 
dern allmerdimgs die Anwendung eines sehr  grol3een Uhrsohusses von 
Wasserdampf, der den gebildeten Aldehyd vor weiterer Umsetzung 
schutzt. 

Fur  die Untersuahung dier Oxydations und Hyd~atationsprodukte 
des Acetylens mul3te ein Verfahren ausgearbeitet werden, Formaldehyd 
und AtbylaldBehyd bequem nebeneinander zu bestimmen. Die Gsamt-  
memge h i d e r  ergab sich obne w e i t e m  nach der R i p p e t  sohen Me- 
thode durch Behandlung rnit Bisulfitlosung und Rucktitration rnit Jod. 
Die Eksiimmung des F o r m d e h y d a  lie0 sioh ohne Stormng durch 
Gegenwart von Acetylaldehyd genau ausflihren durch Erhitzen rnit 
sehr verdiianter Ammoniaklkung am Riiokflufikihhler und Titrieren 
des nicht verbrauchten Ammonkiks rnit Methylrot als Indikator. 

Man kijnnte annehmen, daD die  Gegenwart dee Oxydationskataly- 
sators nur erforderlich ist, um die durch e h  anderweitige Zersetzung 
d w  Acetylene belegten Oberflachm durch Oxydation h i  nu halten. 
Das ist aber w e g a  der bollen Materialmebeute, d ie  sich bei  e twm 
tieferer Temperatur unter Herabsetzung der Umsetzungsgeschwindip- 
keit quantitativ gestalten laBt, wgnig wahmheinlich, vialmehr bandelt 
es sich um ein eigenartigm Zusammenwirkan in dem S h e ,  dafi das 
Additionsvermogen des Vanadinsaurekompleres die Bindung des Ace- 
(tylms und der  bmische Anteil d i e  Herabeettzung; d- Oxydationspoten- 
tials bedingt und so die  Hydratation srmaglicht. 

3. K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  d e s  A c e t y l e n s  a l s  
S p  r e n g  s t of f. 

Bekanntlich kann Aoetylen in Beriihrung rnit Metallverbindungen 
in der Warme oder auoh dnrch die Wirkung der stillem elektrischen 
E n t l a d q  in hochmolekekulare, ganz unl6sliche Proddukte iibeqefubrt 
wedan .  Bei der EiawiTkung van Oxydm das Kupfers auf Acetykn 

I) Chem. Ztg. 44, 167 119201, D.R. P. 324 202. 
*) W. 63920 LV. 120 v. 21. 2. 1919, ausgelegt 21. 8. 1922. 
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lbei Temperaturen von etwa 230-260° gelhgt es nun durch fort- 
gemtzte Behandlung mil Acdylen, Produkte zu gewhnen, die  n w  
nooh etwa 0,2 bis 4 3 %  Kupfer ~mthal tm,  wenn geniigmd Raum vor- 
habnden ist, damit ,sioh d ie  neu entstehenden h n g e n  der  Polymeri- 
sationsprodukte ,ausd.ehnen kounm, ohne dsen Raium zu verstopfm. Es 
liegt b.im nioht eine best'immte Kupbmarbindmg, sondm im w-t- 
lichen ein Polymerisationsprodukt oder e h  Gemenge von Polymeri- 
eationsproduktm des Aoetylens rnit wechselndem Kupfergehalt vor. 
Die Substanzen sind nls Cuppen bezeichnet worden. 

D.as Cuprm kann in z w d  verschiedenen Formen m h d h  werden, 
entwedter als eine €ehflockige Mme oder in diahtm k o r k a h n h h m  
S1uck.q in letzterer Form insbesomime, w e m  das Acety1,e.n bei &was 
hoherem Druck zur Wirkung kommt. Der Ubergang des Acetylens 
in Cupran erfolgt so 1y.t wie verltustlos; 4 k g  Canbid liefern 1 kg 
Cupren. Die erste awgedehnte Vawendung d i m  Materials sund da- 
mit seine Einfiihrung in d ie  Technik ergab sioh durch 'seine V m m -  
dung als Sprengstoffkompmte ". 

WIhrend z. B. im Dymamrit lauf 1 Ted Khselgrllr, 3 T d e  Nitro- 
glycerin kommen, kann 1 Glewichtsteil polymmres Acetylm mit 
2 Teilen Nitroglycerin zu einer vollkommen trocken erwhehendm 
Masse vereinigt werden. ,Dime Spretgstoffrnhchung zeiclinet sich 
gegeniiber d,em Dynamit nicht nur duroh dem bedeuknd h i i h m  
Nitroglywingehalt aus, sondem bietet auch den Vorteil, d d  der 
Tr5ger verbrennlich ist, umd somP statt ah inerte Mas% Warme zu 
verschlucken, den SaucrstoffuberschuB des Nitroglycerins xufnininit. 
Dem entspricht die gunstige Sprengwirkung. 

E b m  wie (fiir Dynamit kanm C u p m  lauch aa Sbelle f& w t e i l -  
ter Kohle oder aaderer m g a n k h e r  Stoffe als Koblenstofftriigw fur 
Sohwalzpulvm - Ammonsalpeter - odrer Perohlomtspmngsloffe 
dienen, z. B. dumh Aufsaugmg van Lijsungm der Sauerstofftrager, so 
daS nach dem Trocknen ein Explosivstoff erhalten wird, der eine sehr 
aeitgehende und gleichmlBige Mischung von Sauerstofftrager und ver- 
brmnlichem Stoff zeigt. W a s e n i g e  Salzl&ungen w r d e n  aU,erdings 
nicht ohole w e i t e m  vom Carben nufgp8alugt, wohl a s k  bei Hinsu- 
fiigung selir geringer Mengm Benetzuqsmittd; es geniigt z. B. weniger 
ah !4 % Turkisehrotol, urn ebe  g&!tigb Perchloratli5sung vollstandig 
zur Au.fsauegmg zu bringem. Dagegm werdm flussige Luft, starke 
Salpdersaure oder st,arlce Perchlomawe ebmso wb Nitroglycerin ohne 
Benetzungsmittel aufgenommen. 

Die bkher wichtigste A n d u n g  dles Oarbene als Sprengstoff- 
kompomnte ist mine Benutzung ds PtitronenfiiUung') !lir das 
Sppengen mit f lmigem Samrstoff. 

Wegcn der aufierordentlich gro6en Oberfl%chenentwicklung wird 
der fliissige Sauerstoff nicht nur in weitaus gr68eren Mengen aufge- 
saugt, sondern auch sehr viel langsamer abgegeben als durrh sonstige 
Kohlenstofftrlger, und denwntsprechend kann man so Patronen her- 
stella von groDerer Lebensdauer und wegen der g r o b n  Ver- 
brannungswarme und leichtan Verbmbichkei t  des Carbem auch von 
hoher Brisanz. Da's V e r k i h m  hat sich in amgadehntan praktischen 
Versuah~m, die die S p r e n g l u f t - W l h h a f t  Bte~lin durchgefiihvrt hat, 
b&'ens bewlhrt. 

D. H o l d e ,  Berlin: ,,Uber Anhydride hc'iherer aliphafischer Feff- 
sauren". 

Die synthetisch a m  den h o h m  Fettsiiuren, d. h. dem Haupt- 
bestandteilen der natiirlichen Fette auf verhaltnismWg einfache 
Weise, z. B. durch Behandeln mit Essigslureanhydrid zu gewinnenden 
Anhydride sind, tlieoretisch betrachtet, reine neutrale BettkOrper, die 
iin Gegensatz zu allen sonstigen als Fetteisatz vorgeschlageneii Kor- 
pern, wie Athplester, Glykolester usw., keine korperfremden Stoffe ent- 
halten. Da sie ebenso gut resorbierbar sind wie die nattirlichen 
Glyceridfette, aber wesentlich hoher als diese schmelzen, worin eiri 
g e w i w r  V m u g  bei der Veranbeitung zu Speisezwecken k t e h e a  
konnte, imd das bei ihrm Gewimung aus den naturlichen F e t h  ab 
fal1and.e Glycerin fiir technkche m d  kosmetische Zwwke h i  wird, 
so schien dm weitme Sbudium d h e r  Korpmklasse vom wissecnsohaft- 
Itichen und pmktischen Standpunkte aus in temsmt .  Einer pmktisohen 
Anwendung der  knhy&ride stand bkher der  zu hoke Herstellungs. 
preis sowie ihre noch zu leichte Zersetzlichkeit in freie SLuren bei 
Einwirkung der Luft und Feuchtigkeit entgegen, obwohl sie bei gu t  ge. 
leiteter Herstellung ohne besondere Vorsicht der Aufbewahrunt 
wochenlanz bei Benutzung als Salatol, zum Teil auch als Brat61 durch. 
aus  befriezigten. 

Die Herstellung ist in Gemeinschaft mit J. T a c k e , C. W i 1 k c 
und C. S c h m i  d t wesentlich verbessert und verbilligt worden, und 
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durfte auch noch weiterhin vervollkommnet werden. Ebenso ist dic 
Herstellung mittels Phosgen aus den fettsauren Salzen bearbeitet unc 
verbessert worden. Die Bedingungen der Zersetzlichkeit sind zunlchsl 

egenubcr hei6em Wasser, kalter verdtinnter Lauge und 25 96 igei 
ia lzs lure  studiert worden und wcrden weiterhin mit Rucksicht darau 
erforscht werden, wie der Zersetzlichkeit beim Aufbewahren am ehe 
sten zu begepen  ist. 

Die friiher herrestellten Anhvdride reiner hoherer Fettsaurel 
waren fast samtlichu infolge ungeiugender Reinigungsmethoden un 
zulanglich rein und zeigten daher nicht die theoretischen Schmelz 
punkte. Es gilt nach aller bisherigen Neudarstellung die Regel, dal 

8) D.R.P. 352838 v. 1 4 .  1. 1919 u. 352839 v. 1. 3. 1919. 
') W. 54414 IV. 78c v. 10. 1. 1920, ausgelegt 17. 7. 1922. 

ie Anhydride hoher als die zugehtirigcn FettsSiuren und ganz bedeu- 
3nd hoher als die zugeharigen Glyceride schmelzen. In der e'ek- 
-ischen Leitfahigkeit zeigen sich zwischen den Anhydriden und den 
'ettsauren in Kquimolekularer Verdiinnung in Aceton oder Pyridin 
eine Unterschiede. Jedoch scheint Brassidinsaure und deren Anhydrid 
twas hohere Leitfiihigkeit zu besitzen als die stereoisomere Eruka- 
Sure und .&enem Anthybid, w d b w  nooh weitere Versuche im 
iange siud. 

In Gemeimchaft mit K o k i n o s  ist auoh d i e  Einwirkung von 
'hosgen auf ruinolsaures Xatrium geprtiH worden, wobei ChJor- 
.ohlens&umxster dler Rizinolsau.Fe bzw. dwen Anhydride zu entstehen 
cheinm, m l c h e  durch E i n w i r k q  von Ammoniak oder Diphmyl- 
min in die entspmhenden Unelham iibergehen diirften. Auch fiir 
i,e Phpsiologie d,er Fette md wichtige Verandmmgen derselben, z. B. 
len V o r g q  d8es Trocknem und des Ranzigwerdms durfte die Kennt- 
ii-s dser Anhydride wioht.ige E r k w t n i s s e  liefern, wie schon ein Teil 
Ler bishenigen Arbeitien g w i g t  hat. 

B. Kassow,  Leipzig: ,,Uber die Einwirkung vonSchwefeldioxyd 
wf Kohle". (Nach Versuchen von Konrad Hoffmann.) 

Die Reaktion zwischen Schwefeldioxyd und Kohlenstoff ist schon 
nehrfach studiert worden. Am nenauesten von B e r t h e l o t .  der sie - 
lurch die Gleichungen so, -+ 2 c = 2 co + s 

.~sgedriickt hat. 
Danach batte man annehmen sollen, daB nur wenip unter 5OoL 

les Schwefelpehalts des Sehwefeldioxydein Schwefelkohlenstoff iiber: 
jefiihrt werden ktlmte. 

Unsere Versuche haben ergeben,'daB die Reaktion sehr viel kom- 
dizierter ist und dal3 jener Prozentsatz niemals eneicht wird oder 
iuch erreicbt werden kann. 

Von den vielen in Betracht kommenden Reaktionen werden die 
vichtigsten durch folgende Formeln ausgedrlickt: 

CO + S 2 COS 
co, +c 2 co 

c + 2 9 CS9 
Bei sehr langsamer Strtimungsgeschwindigkeit des Schwefeldioxyds 

ritt kein Schwefelkohlenstoff auf, weil infolge der langdauernden 
3iowirkurrg tiberscbfissiger Kohle haiipWchlich die Heaktion ( 8 )  ver- 
iinft, und daher die Heaktion (5) den gr6Bten Teil des Scbwefels 
Ieansprucht. Durch Steigerung der Tsmperatur Lindert man daran 
iichts, es vermehrt sich nur die Menge des freien Schwefels. 

Bei mittleren StrbmungPgeschwindigkeiten beginnt die Bildung 
100 Schwefelkohlenstoff bei 7W0, bei 850° erreicht sie ihr Maximum, 
10 zwar, daB 35°/0 de4 eingebrachlen Schwefels als Schwefrlkohlen- 
ltoff entweichen. Dann sinkt die Beteiligung des Schwefelkohlen- 
3toffs auf etwa 22O/, des Schwefels bpi 1 O O O O .  Bei noch htlheren 
lernperaturen steigt die Tendenz des Zerfdls sowohl des Schwefel- 
kohlenstoffs sowie des Kohlenoxysulfides, so daB hauptslchlich 
Kohlenoxyd und freier Schwefel erhalten werden. 

Eine technische Ausnutzung der durchgeprtiften Reaktionen zur 
Ciewinnung yon Schwefelkohlenstoff aus Schwefeldioxyd und Kohle 
at somit nicht mbglich. 

Die quantitative Trennung der Reaktionsprodukte: Schwefel, 
Schwefelkohlenstoff, Koblenoxyeulfid, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd 
ist B e r t h e l o t  und anderen Bearbeitern der Reaklion nicht gelungeo. 
S tock  und See1 i g  haben eine solche auf die VerschiedeneGeschwiodig- 
keit der Reaktion dieker Gase rnit Natronlauge aufgebaut, die irber 
lilr unsere Arbeilen zu zeitraubend war. Wir habsn die Trennung 
daher folgendermnfien durchgefiihrt: 

Schwefel wurde in Glaswolle zurlickgehalten, in C3, gelBst und 
nach dessen Verdunsten gewogen; Fchwefelkohlensfoff wurde als 
Add itionsprod uh-t an Trilthylpho.phin gewogen ; Kohlenoxysul h i  und 
Kohlendioxyd wurden gerneinsam ah-orbiert durch NH, + CaC1,- 

Llisung unter Bildung von 0 = C <: und Calciumcarbonat. Am- 

moniumihiocarbaminat wird durch Wasserstoffsuperoxyd glatt (eine 
voriihergehende intensive Gelbftirbung blieb uoaufgeklart) zu Am- 
monium>ulfat und Amrnoniurnrarbociat resp. Calciumsulfiit und Cul- 
ciumcarbonat oxydiert. Calciumcnrbonat wird abfiliriert, in 'alzshre 
gelBst und mit Natronlauge zurlirktitriert. SO," wird als BIISO, ge- 
wogen; SO,-Gebalt auf die lquivaleote Menve COe umgerechnet und 
von dern CO, aus Gesamlkoblensiiure abgezogen. 

Kohlenoxyd im Endgas, dessen Volunien aus dem Gewicht des 
abgelaufenen Absperrwausers bekannt ist , nach H e m  p e l  mit am- 
mooiakalisc-her Cuprichlorid-LBsung abGorbiert. Diese Methode ergab 
sehr gut untereinander stimmende Werte. 

B. R a s s o  w, Leipzig: ,,uber Formylcellulo8e". (Nach Versuchen 
von Paul Dnge t.) 

Gemeinsam mit W. Beck habe ich ein Verfahren zur Acetylierung 
von Cellulose ausgearbeitet, bei dem das sonst regelmM3ig benutzte 
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Essigslureanhydrid durch ein Gemisch von Phosphoioxychlorid nnd 
Natriumacetat erseizt wurde. 

Da ein Anbydrid der Ameisensiiure nicht bekannt ist, wurde eine 
analoge Miscbung von Phosphoroxychlorid und Natriumformiat ZU. 
sammen mit AmeisensBure von 950r0 zur Formylierung von Cellulose 
erprobt. Wir erhielten so Formylcellulosen, die sich von einem sehr 
weit abgebnuten Cellulosemolektil ab1eiten;aihr Gehalt an Ameisen- 
sliure i 4  schwankend; er steigt bis zu 30°/0. LIBt man das Natrium- 
formiat aus dem Reaktionsgeiuisch fort, so bilden sich in  kiirzerer Zeit 
Formylceilulosen von meist noch htrherem Formylgehalt, die sich aber 
von noch stiirker abgebauter CelluloDe ableiten. 

Ahnlicbe Produkte erhl l t  man nach den Vorschriften der Patent- 
literatur; am gtinsligsten sind die, bei denen Hydratcellulosen mit 
Ameisenslure ohne Zuhilfenahme von Kondensationsmittern behandelt 
werden. 

In allen FIllen wirkt die Ameisenaure nicht nur veresternd, sondern 
such hydrolysierend, und diese Hydrolyse muij vorausgehen, wenn 
Veresterung tiberhaupt stattfinden 6011. 

Die F,ormylcellulosen sind nicht nach einfachen molekularen Ver- 
hlltnissen aufgeoaut und erreichen niemals die Zusammensetzung eines 
Triformiats. Meist liegen die Werte zwischen denen von Mono- und 
Diformiat. 

. Alle Arten von Formylcellulosen ltrsen sich in konzentrierter Chior- 
zinkl6sung uod starker Ameisenslure, wobei die letztere zugleich eine 
formylierende Wirkung ausiibt. Die Produkte mit hbherem Formyi- 
gehdt h e n  sich mehr oder weniger leicht in Phenol, Pyridin, Acetio, 
Milchsaure und 5OoiOiger Essigsaure. Mi t  Phenol kann man Trennungen 
in  hoch und niedrig formylierte Anteile durchfubren. 

Die Formylcellulosen sind sehr unbestandig. Schon bei dem Ein- 
riihren der Reaktionsgemische in  Wasser, und besonders bei liingerem 
Auswaschen der abgeschiedenen Produkte wird reichlich AmeisensiIure 
abgespalten, so da13, wenn nicht besondere Vorsichtsmaijregeln ergriffen 
werden, schliefilich faet reine Hydratcellulosen erhalten werden. Die 
Gegenwart von Wasserstoff- oder Hydroxylionen beschleunigt den Zer- 
fa!l sehr betrachtlicb. Auch wenn man Alkohol als Fallungsmittel 
henutzt, findet eine Aufspaltung unter Bildung von Athylformiat statt, 
die zu des-en Bildung nlbtwendige Ameisensaure wird der b'ormylcellu- 
lose entzogen. Diese Reaktion ver l luf t  besonders schnell, wenn Kata- 
lysatoren (Phosphoroxycnlorid und Sulfurylchlorid) zugegen sind. Auch 
beim Aufbrwahren an der Luft fiodet die Abspaltung von Ameisen- 
saure aus Formylcellulose statt. Ebenso beim Stehenlassen rnit reinem 
Wasser. Im letzteren Falle ist die Zersetzung fein veiteilter Formyl- 
cellulose nach einigen Wochen prakiisch volld8ndig. Daniit stimmt 
Uberein, daB manche Muster von techoischer ,,Formylcellulose" fast 
keine Amehensaurereste mebr enthalten. 

Die Zersetzung von Ameisenslureestern der Cellulose nimmt einen 
ganz analogen Verlauf wie die der  Ester einfacher Alkobole. Durch 
Reihen von Versucheo, die rnit Athyl- und lsoamylformiat durch- 
geftihrt und die durch Kurven illustliert wurden, konnte dieses Ver- 
halten bestgtigt werden. 

F. Z e r n i  k, Berlin-WilmendorF: ,,Die Veredlung der Napbtben- 
s&we" I). 

Naphthensaure wird bei der Reinigung des Roherdoles als listiges 
Abfallprodukt gewonnnen; sie hat ihres abscheulichen und lange an- 
haftenden Geruches halber bisher nur beschrinkte Anwendung ge- 
funden, obwohl ihre schmierscifenartigen Alkalisalze ein vorziigliches 
WaschvermiSgen besitzen. Vortr. ist es gelungen, zum ersten Male 
eine wirklich geruchlose Naphthensaureseife herzustcllen, die weder 
auf damit geswaschenen Geweben noch auf der menschlichen Haut 
irgendwelchen Geruch hinterll8t. Die gcreinigte Naphthensaure und 
ihre wasserlilslichen Sake  und noch mehr verschiedene aus ihr neu 
hergcstellte geruchlose Ester erwiesen sich als wirksame Heilmittel 
gegen Kratze und andere parasitare Hautcrkrankungen. Da Naphthen- 
s h r e  selbst nicht unbedeutende antiseptische Eigenschaften besitzt, 
eignet sie sich auch zur Herstellung von Desinfektionsmitteln vom 
Typ des Lysols und Kreolins, derart, da6 an Stelle der ublichen Fett- 
oder Harzseifen Naphthensaureseife verwendet wird. Es  gelang ferner, 
aus  Naphthensaure bis zur Farblosigkcit helle Kunstharze herzu- 
stellen, die dem Kolophonium iu6erlieh vollig gleichen, es aber in 
vieler Beziehung iibertreffen und sich im iibrigen hinsichtlich Hlrte, 
Elastizitat und Loslichkeit beliebig abstimmen lassen. Aus diesen 
Harzen kann man weiterhin ausgezeichnete Lacke und auch K u n s t  
wachse herstellen. Die betreffenden Arbeiten wurden unter Leitung 
des Vortrqenden im Laboratorium der Erdol- und Kohle-Vcrwertung 
A.-G., Berlin, ausgefuhrt und sind durch Patentanmeldungen weit- 
gehend geschiitzt. 

C. P a a l ,  Leipzig: ,,uber die katalytische Oxydation des Kohlen- 
oxyds". 

Die in G e m e h h f t  nit A l b e r t  P r o 6  ausgefiihrte Unkr- 
s u ~ h q  bildet die FoflBetzung der  Arbeiten u,ber die katalytiaohe 
Oxydation des Kohlenoxyds in GegrmwaFt des nach dem Pa a 1 
Vmf&uhl.m d ~ t d b e m  kol ld len  Hatma, InidhnS Omhm 
(Ber. 49, 548). An Sblle d w  drei ~etaLle bat auf 
g l~che  W:eLe !-&Ute koMdd,e PdkidiW, d a ~  .& HY&ml m d  

l) Per Originalaufsatz muDte aus einem besonderen Grunde vor Encbeinen 
dieses Heltes veroftentlicht werden (ds. Ztschr. 35. 666 [1922]]. Dennoch 
wird das Autoreferat der Vollstandigkeit des Berichts halber wiedergegeben. 

als Gel, au.f feinpulverige Calciumawbonat nkdergesehlagen, zur An- 
wendwg gelangte. Die VereuchR wurden wi,e mit den drei  mderen 
plat inmetall-Hydrosolen in einer mit Glasbiirette verbulltdam Paal- 
wh,m Sohiittelente ausgefiihrt. Kahlenoxyd und Satwrstoff wurdm 
in d'em der  Gleiohmg 2 CO + 0, = 2 CO, ,entspreohenden Volumvar- 
haltnis ve~wendet. Das als Katalysator diemerule in der Ente befind- 
liche Palladimhydrosol enthielt die zur Bindung des entstehendem 
Kohlendioxyds erforderliche Menge Natronlauge. Die katalytische Wirk- 
samkeit des Palladiums :bei gewohnlicher Temperatur (17-20 ") er- 
wimes sioh derjenigen dmes w,hm luntersuchten Hatins, INdium6 und 
Osmiums rum das mehrhundertfache iiberlegem und fiihrte stets zu 
einer qumtitativ verlaulemdem Oxydation des Kohlmoxyds. Die ange 
wandten Palladiummengen b e w t a n  sich zwischen 0,001 und 0,l g. Die 
Heaktionsgeschwindigkeit nimmt mit steigender Palladiummenge zu, 
jedoch nicht im gleichcm Verhiiltnis. Bei V e r w d u n g  von 0,001g 
Palladium wurden 94,65 ccm Kmenoxyd in 170 Minuten quantitativ 
zu Kohlendioxyd oxydiert. Bei einem Mengenverhaltnis des Kataly- 
sators von 0,001 : 0,Ol : 0,l g venh.iehten sich die Reaktionqpchwindig- 
keiten wie 1 : 2,67 : 4,7. Die Kmenteat ion der Pdldlumhydrosole 
war bei Anwendung gleioher Palladiumme.ngen nu,r von ,geringe.m Eia- 
flul3 auf d,ie Oxydationsgeschwindigkeit, dagegeu verlauft d i w  vollig 
proportianal der Kowentration d s  Kohlenoxyd&nwstoff-Gemisahes. 
Ein Ubersch.uf3 bes einen oder a d e v e n  Gasbe8tandteils im Gaegemisah 
wirkt Iediglich ale Verdiinnung6mittel md vwmindert daher die  R e  
a k t i o T c h w i n d i g k e i t .  EThohung dm Temperatur (Vasuche ,bei 20 O, 

30°, 40 , 50" m d  60°) bedingt cine Besohleunigung d w  Oxydatians- 
verlufes. Da jedoch der ?nit sbeigender Tempemtur erhohten Re- 
aktionsf5higkeit d ie  abrtehmende Ditfusimwesahwiruligkeit des Gae- 
gemisohas emtgegenwirkt, so betrw ber Temperaturkoeffiziat nur 
ungefiihr 0,5. DEW Alter der verwwdeten kolloiden Palladiumprapa- 
rate - es k , m m  frisohbemitde und solahe, die  seohs u?nd sieben Jahm 
alt waren, ZUT Verwendlung - ist ohne wesentlichen EinfluD auf f i r e  
k d a l y t h h e  Wirksamkeit. Auch bei mehrmaliger Anwendung 'zur 
Kohlenoxyd-Oxydation war eke Abschwacbung der Wirksamkeit dea 
Palladiumhpdromls nioht wahmehmbar, ebansowanig auoh bei 1 % ~  
dauernder Vorbehandlung des Kabalysators rnit r e h e m  Kohlenoxyd. 
Dagegen verliert rnit Kohlenoxyd vorbehandeltes kolloides Palladium 
mahr odm minder vdlstiindig seine Fiihigkeit a k  Wasserstoffiiber- 
triger. Durch Behandlung rnit Sauerstoff &I@ es wieder seine ur- 
spriingliuhe Wirksamkeit. Dm Naahwecis v m  Hydroperoxyd oder 
Ameisenslium aIs Zwischecnprodukt bei de; katalytischen Oxydation 
des Kahlmoxyds g d q  nioht. Wie dns Palladiumhydrwol verhielt 
eioh auch dlas auf fehpulverigem Calciumcarbmat n k d e r g e s c h l q n e  
Palladim-Gel, demen katalybisohe Wirkaamkeit mur w e a k  gerhg0r 
was wie die  des Pal.lad,iu,m-Hydrwols. 

L i e s c h e ,  Seelze bei Hannover: ,.Cbemiscbes dpparatewesen 
und tecbno/o&?ischer Unterricht". 

Die Ausstelluq, dime mit dser d.isjiihihrigem ~iaturfo~eherversamm- 
lung w b u n d e n  ist, bi,etet einm eindringlichen Ebblick in die  Be- 
deutung des Appaiatewesens ftir die forsqbende und die angewandte 
Naturwhmschaft. 

Die c b e m W e  Appamhu im besonderen hat durch die dmi big- 
,hefigen Awt,ellungen ,,Aohma" gelegentlich der Ietztjiihrigm Haupt- 
versammlungen dm Vereim deutschea Chemiker &en ftirdernden 
Einflul3 erfahem mit einem von Jahr  zu Jalw wachsendem Erfolg. 
Immer mehr emtwiokelt 5i& das ctiemische Apparatewesen zu einem 
wichtigen Z w i g e  der  agewandtan  Chemie, Qer rnit zmehmender Not- 
wendigkeit .eke besundm sys temathhe  Behandlung in Li,teraIur und 
Unterrioht erfodert. Es tritt hierrnit ein Problem der ohemisohm 
Technologie, das von dem Gottinger Professor der Okonomie, 
J o h a n  n B e c k m a n  n , der ihr den Namen gegeben, in seinem Ent- 
wurf einer ,,allgemeinen Technologie" 1806 erfaSt und, wenn auch 
unvollkommen, verfolgt worden ist, auf. 

Eine auf der  Hohe der  heutigm Zeit 5 t & , d e  ,.allgemine ohe- 
misohe Technologime" wiirde den  zweckentsprechenden Rahmen dar- 
stellen fur eine grrlmcklegende Behadlung des cbemisohen Apparate- 
We6ell.5. 

Die chemisohe Technolagb wird heute im Untm-icdxt wohl f a d  
ausschlieDlioh in Form einm ,,spaitellem Cechnologie" dargeboten, wo- 
1 h . i  der Werdegang eines ikstimmt,en Fabrikatas geschildert wird uud 
die hierfiir notwendigen Manipulationen, Apparate, Maschinen a n  den 
betreffeden Stellen diems Werdegianges beschrieben werden. In der 
spaiel len chemkhein Tmhnolagie tritt notwendigerweise das  Stoff- 
liche in den Vordergmnd: das Apparahive und Maschizlelle erscheht  
als eine R.eihce von zwm motwmdigen und bedeutungsvollm, abw 
zufklligem Einschirebmgen dme -gegenseitigen Zumrnenhang.  

-Es besteht also das d o n  von J o h i a n n  B e c k m a n n  wkannte 
Bediirfnis, neben eine spezielle Twhnolagie ebe a 1.1 g e m e i n e oder 
v e T g I e i c h e n d e Technologie zu stellem, die M& der Gleichheit 

bhnl.iohkeit der Manipulationen, Apparate und Maschimen 
ordnet ist, w,elche versc.hiedmen stofflichem U r n w d 1 , m g e n  dienen. 
Himbei t r % n  nun d.ie ahemkchen Stoffe ihhFemi2t8 und ihre Reaktio- 
nen vuriick m d  erxhehen ds Anwanduqpbekpide fur bestimmte 
Apparat t y pen. 

Am der G-qenutber~stel1ung ergibt sich die qmseitige Ergh- 
zung beider Behandlungsarten: die allgemeine %echnolopie kniipft 
dort an, wo die spklle Teohmologis in der Bespnechung dter E W l -  
prvblem,e aufhiM, md umgekehrt. 

94' 
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Fiir d i e  m e c  h a n  is c h e T d n a l o g i e  hat d i e  Entwioklung der 
vergleichenden Behandlung nach J o h a 11 n U e c k m a n 11 weiteielportr 
whritte gemacht, namentliah unter dern fordernden E.influi3 dea Hm- 
novel aner Technologen K a r 1 K a r m a r s c h um die Mitte des vori- 
gen Jahi hunderts. Die allgemeine mechanische Technologie be1 uhrt nun 
eine gioEe Anzahl von Problemen, die fur den teclinischen Chemiker 
von groBter Bedeutung sind. Es fehlt auch nicht an besonderen, fur 
die chemische Technik in Betracht kommenden Darstellungen. Es sei 
nur auf die apparativen und maschinellen Kapitel in U 11 m a n n s 
Lexikon oder auf das ausgezeichnete We1 k von A. P a r n i c k e ,,Die 
maschinellen Hilfsmittcl der chemischen Technik" vet wiesen. 

Was aber bisher fehlt, ist eine a l l g e m e k  wirklich c h e m is c h e 
T e c h n o 1 o g i e , d. h. # h e  chemiwke Teahnolagie, die die  Gesidts- 
punkte dier a l l g e m e h n  C h m i e  ihaa Syetematik zugTun1d8 I@, d ie  
ausgeht von der  Art der chemischen urnd physikalkoh-uhemischm 
ProzRsse und die  giinstigsten appra t iven  und rnlawhbekn Bedin- 
m e n  fur Ihren Abhuf entwickelt. 

Eine solche a l e m e h e  ohemische Technologic wiiFde das g e  
samte chemisahe A p p a r a t e w m ,  Laboratoaium- m d  1ndud.rkaappanate 
e lnhe itlich um fas sen . 

Als ein seh fruchthres  und umfassandes Einteiluqpprimip 
w i d  jedenfalls dier Begriff der  p u l e  im G i b b s when S h e  dimen 
kii3tnan: Vorghge  in einm homogemen, solohe in e h e m  kolloid- 
disperset Phasengemisch, Voi g h g e  zwischen zwei oder d ei Phasen, 
das V~erechwhden vorhcmdaa umd d m  Auftretxm muer Phawn. Da- 
mi2 durfte ziemlich m h o p h d  d ie  Mamnigfaltigkeit der  dnemhchen 
Prozesse und gleichzeitig der Zwleck ahemkcher Apparate zusammm- 
gefaBt sein. 

Fur die Beurteibmg dee e h m l n m  Apparates, der einsm k t i m m -  
ten Vorgange dienen soll, bieten sich zunichst die beiden Kenn- 
zeiohen: Material und Gestalt. Auch d i m  EinFilung ist erschop- 
fend, wenn wir in die Gestalt nicht nur die Dimensionierung der festen 
Teile, sondern bei maschinellen Vorrichtungcn, wie Riihrwerken, 
Drehtrommeln, Ventilm, Hhm ihre gegemitige Be-6g- 
liahkeit mit einbqpehfen. 

Es ist nun im Einzelfall die Frage zu beantworten: Welche For- 
derungen stellt ein chemischer ProzeB an Material und Gestalt des 
Apparates, der fur seine zweckmiiBigste Durchfuhrung dienen soll? 
Welche Anforderungenwerden erstens an das Material gestellt in bezug 
auf seine chemische und mechanische Widerstandsfithigkcit und seine 
Passivitat oder auch seine chemische, etwa katalytische Mitwirkung? 

Nach Erlediigung der Makrialfrage hmdelt as sich um solche 
naturgesetzliohen B&kngmgen dea ahemisohen Prclues~es, die van 
der Gestaltung des Apparates atbhhgeu. Welches 6hd dm mweck- 
maigs te  Baiu und d i e  zweckmt&gste Konstruktion'? 

Es leuchtet alsbald eh, dlal3 ea vornehmlich d ie  physikalhh- 
chemischen B e d h p g e n  simd, d i e  himer d ie  erde Rolle spiels. Denn 
die  Dimensimierung bestimmt die  linearen Entfmulngen, die Ober- 
fltichen umd die  Inhalte in Ihwm gegenseitigen VerhaltniS, und e6 ist 
b e h n t .  0ine wie versahidmartige Meutung dies? dFei GroBen fur 
den chemischen Prone0 ham. - 

- 

Die E n t i e r n u m a  vmllangsamen d ie  Stoff- und Energidiffuaion 
in homogenen Pkm.x: dmi; Oberflaohen ermoglichen Vorg- 
zwisohen verschiedenm Phasen; d ie  Inhalte erhohen d ie  C h a r w .  
Das V,elrhlltnh zwischen Entfernungen, Oberflaohcn und Inhdt6n kd 
von d,er grofitm praktisohen Bedeutung, benn es bleibt bei einfaoher 
geometrischer VoengroBerung des  Apparatea nioht kmstaut, weil dern 
linearen Verhatnis der Entfemungen sin qwdratkches der ober- 
flach,en und ein kubisehee dmer InhalRe entspricht. Him l i e  die 
Klippe, an der  die Uberfiihrung eines im Laboratmium wahl ~ 8 -  
gearbeiteten Prozessw in die  T d n i k  so oft schei*tert. I.hre Hare  
Erkenntnis wiirde manohe Ent tawhungen vermeiden labsan. 

Eine allgm,eine ohemkche TeuhnolOgie, d m  P m - m m  in 
ganz groDen Um,rissen angedeutet worden ist, w W e  ihmn Stiitzpmkt 
in den Gesetzen dier allgem@hm C b a i e  ha&. Sie wurde d ie  Er- 
hassung des jeweils B'esten irnrn.fr wtmiger der lallmahihaich vorwlrts- 
tastemien, nur durcli F,ehlschl@e belehrten Erfahrung u b e r l e n .  
Ihre  Hilfe ist die  in den NatuTgesetzen induktiv zusammmngefaflte m d  
prazisierte, zur Erkenntnik gewmdene E r k h r u q ,  am der sie dwch 
mathematisoh-logische Dedukbion das  Notwendige mtnimmt. 

Das Prablern des ,,Beeten" laBt sioh .auf eine a l lgmeine  Formel 
bringen, die durah BeanZwoWng fo1,gender Frage gelist w i d :  Wie 
wird rnit dem gmingsten Aufwamd der groBte Ertrag in @her dern 
betreffenden Zweck m g e m e s m e n  Zeit erreicht? Die Z a t  6dl oft, 
aber nicht immer die kurzeste sein. 

Der mlathematisoh G w h u l t e  e r k m t  sofort, daB e6 sich um die  
Losung von Maximal-Minimal-Aufgaben handelt, die im allgemcinen 
Ieicht zu losen sind, sobald nur der richtige Ansatz gefunden ist. 

Der richthge Amah ist aber haufig un so whwierigm, als er 
nicht aus&lieBlich Stoffkmstanten, Enengie- und Z.eitgr6Ben ent- 
h a l h  darf, sondern einem Prjnzip unterworfen werden miuB, das 
fur jede chemische Apparatur a m h l a g g e b e n d  ist, dae P e i p  der 
Wirt.tsclhaftl ich keit. 

Die Wirtsohaft aber rech.net mit Wertaen, d.le s ie  in btzter  Liuie 
nicht ,an NdurmaBen, 60ndWJl am GdalmaB miJ3t. 

Stoff und Energie bleiiben konstant und @en b e i  i h m  U,m- 
wandlung immer ehen groBerm und gerhgeren Abfall. Der Brtrag 
kann d,en Verbmuah deshalb nie i i b e r s t e w .  

Ad013 ist es mit d.en WeFtm. Die W.irtschaft forded, diaB dser 
Wertertrag d,en Wertvenbrauah in jedem Prozesse ubersteigt; sie 
forded giebieterisch ehe We?rtsteigemng. Der Krieg ,md seine 
Folgen .hssen uns deutlich den v e r h e e n e h  Einnuf3 d n a  Ver- 
nichtung v0.n Wirkdialbwerten spiirm. 

Die Beurteilmg dmer ZweckmaBigkeit eines ohemischen Apparates 
rnd  also ,unler gleiahm3iger Beriicksiditligung der &urge&zBi&,en 
und der  wirtschafllichen Bedingungem gemhehen. Die in daa Exempel 
eingehend'an Zah1,en tmgen nbht  nur  dsk w h w h & l i c h e  Benemung, 
wie Kilogramm, Kalorim, Kilowattstunden, sondern al le  Stoffmengen 
und EnergiegroBen sind k tz tm End- in k k  tund Pfennigan BUS 
zutdriicken. 

In gewissen Onemen k h n m  verschiedene Materialien dem 
gleichen Zweck odRr ein Material wrsch~iedanen ZuFeclkea dimem m d  
vermhiedm dimemionient aerden. D,k gleiohe Emrgianmge kramn 
nach Intensitiit und Kapaaitat verschledeol zenlegt w&. U k a W  
h d d t  as sioh d m m ,  d ie  opt lmab W&, Zusammemetzung m d  
Dimensioniwung des Materials und die optimale Wahl der Intensitats- 
und Kapazitakfaktoren der Energie ma finden, um eine mogliuhst 
grok  Wertsteigerung im wirtsahaftliahem Sinne LU emidem. Das 
Gesagte knun in folgmden T h e e n  zusammengeh5t w d e n :  Eine 
allgemeine chemisohe Teohnologie n h m t  ihrm Ausgaag6punkt von 
der Weeeasart de9 chamisahen Proueeses; zeigt seine Abhhgigkeit 
von den chemkxhen und physikalkxhen BedkgRmgen und legt dar. 
wie Ietztere durch d i e  chemisahe Apparatrur leTfilllt werden. 

Fur die Beurteilung einer bestimmten Apparatur ist ihre Leistung 
zungchst im energetischen Sinne maSgebend. Das so herausgearbeit.ete 
naturgesetzliclm Optilmum kt ,-&m schlieBliuh d e n  wirhhaffliohen 
Optimum m,teuondn.an. 

Die Not der  Zeit vmlangt von der deutschen Wi!rtschaft die 
Wkdemblaffung der qehemen,  durch den Krkg ,und dm Fr.iRdems- 
diktat verloren g=egamgmm We&. Die chemisehe Induetnie ist in 
hervomageudem Mafie an d,ieser schweren A@& ~beteiligt. Die 
Entwick1 .q  d h e s  chemischen Apparatewesms kt geebet, durch 
Ermoglichung neuer und Verbesserung alter Verfahren die Riesen- 
arbeit der notwendigen Wertsteigerungen zu erleichtern und abzu- 
k i i m .  Das ohemimh#e A p p a w W e s m  muB siuh &her e h  be- 
sondere Stellung in Likratur  lmd Untmioht  erabm. Seine wissen- 
schaftliche und didaktische Behandlung geschieht am besten Im 
Rahmen einer allgemeinen vergleichenden Technologie. 

K. (3. J o n a s , Breslau: ,.uber neuere Ergebnisse yon Lignin- 
untersuchungen". 

Vortr. fuhrte die gegen die schon frtiher von ihm angezweifelte 
aromatische Natur des Lignins sprephenden Grtjinde an und entwickelte 
eine Reihe von Gesichtspunkten, die seine Anschauung sttitzen, nach 
der das Lipnin ein Anhydro- und Reduktionsprodukt der Pentosen 
darstellt uod als kondensierfer FurankUrper aufzufaRsen id .  Auf Grund 
der Epgebnisse seiner Arbeiten erklarte er siirntliche bisher aufgestell- 
ten Ligninformeln fiir unrichtig und verfdht und verzichtete darauf, 
eine Formel aufzustellen, die dem von ihm angenommenen Vuran- 
charakter des Lignins Rechnung tragt, da die Abbauversuche des Li- 
pnins hisher kein eindeutiges Bild ergeben haben, wenn sieh auch die 
Abspaltung eines Furankomplexes aus dem isolierten, nicht mehr mit 
den Ublichen Mitteln hydrolysierbaren Lignin durchfiibren lief3 und 
Bernsteinslureanhydrid in den Oxydationsprodukten des Lignins nach- 
weishar war. 

Narh Ansicht des Vortr. ist die Frage nach der Struktur des Li- 
p i n s  zunei t  noch nicht gelbst, und die Beweise der groil3eren Berech- 
tigung dcr einen oder andern Anschauung mussen erst noch erbracht 
werden. Keinesfalls 1st Rich nach Lage der Dinge die von verachie- 
deocn Seitcn mit groRer Restirnmtheit vertretene Anschauung recht- 
fertigen, daB die aromatische Natur des Lipnins zweifellos erwiesen 
sei. Zum mindesten wird man zugeben miissen, da0 gute GrUnde 
auch fur die Berechtigung der vom Vortr. vertcetenen Auflassung vor- 
liegen, zu deren Stiitzung weifere Versuche im Gange sind. 

F. L 6 w e , Jena : ,, Uber optische Befriebskonfrolle". 
Um gleichmlfiig gute Ware zu e m u g e n ,  zieht die Indiustrie dle 

zweck~mal3ige~n H~ilfsmittel ' h e m .  J3inkauf tester Rahstoffe, Ekmutaung 
der  geeigmtstm Maschinen d der vorhilhaftesten F a b ~ l h t i o n s -  
.metkoden geni@en a k r  nooh ,minioht, urn das bahe Ziel nu erreiohen. 
Es kommt darauf 0n, ddes ~Minderwmtige wah,rend des Flabrikatims- 
gangs 60 friih @Is mglich zu erkenmn und sofort arusauscheidtm, 
und das allmiihlich m t d e h m d e  E r ~ a u g ~ i s  Schritt fur Sahritt m 
priikn, so  da13 ,bei der IetzLen Priifung, derjenigm Qer lertigm Wars, 
kein AlllsschuD erhabar  ist. 

D i m  forthufende P r i i f q  i& die Bebiebkontroll,e. Sie litat eine 
groBe Fulle von physikalisohen Beobachtungi+ sund &Bverf&m in 
den Dienet gestdlt, ohe&he, rtueahamkohe, d e k t r s e ,  lakkrnstische 
umd opt.ische. Eine A w W  d,er optischen hlethoden d e r  Betriebs- 
kontrolle, wie sk in Betnieben der  chemischan und kmamischen 
Indwtrie, in ELenhuttm und optischen sowie kinmeohanisohen 
Wrerkm, im MQsohinenbau und der Text.iaindnrstnie, im Glirulngs- 
gewepbe wie in der Zucksrfinduetrie, k u n  s i n  a l l m  Zweigen der 
Industri,e ublich simd, bildete den G e g a s t d  des Vortrags, der 
duroh mhlraiohe Abbildungen der j u n e m  Modidle von Pfifgeraten 
optisohen Charakters erlautert wurde. 

D.ie Langmmessungen zur Prufung van Lhgen,  Dioken oder 
Tiehen werdm mit Meflmikroekopen. T k h t a s t e r n  ultd FeinmeB 
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scllraublehren auf Hundertstel Millimeter genau ausgefuhrt; der 
Konlparator, der Werkstattsdickenmesser und das  Optimeter liefern 
dagegen noch das Tausendstel Millimeter, das man im Gesiclltsfelde 
des Uptimeters z. B. abzahlen kann wie die Zinken an einem Kanimc; 
die genamtan Apparate dienen vorwiegend der  dauemdJm Nach- 
prufuiig der Lehren, rnit denen wiederum der Arbeiter jedes einzelne 
Muck Sh'er Serk gbichartiger Taillo, z. B. Spioxieln, pfift. - Mit 
Kolorimetern wird in der Stahlindustrie der Kohlensto5gellalt, 'der 
den Stahl vom Eken mberscheidet, fe&gestallt, oder der  hw- 
@halt in Spezialstghlen. Die Malzmien priifen die  F a n k k d  ihrer 
Prod8ukt.e in gleichler We&. Der Farbenmmer  s&zt die bextil- 
industrie, die Lackfabrikm und Papiwhbriken in dm S h d ,  daumd 
gleiohmaBig gefarbte Ware herzwtellan, oder an&rseits das Am- 
bbeichen n,euer Farben mhlenmli8ig zu vmfolgen. 

Die Polarimekr neigen fin Zucker-, Malz-, Starkeliisungen d b  
Konzentration an, die z. B. durch EindampIm zu-, duroh Vmgiizullg 
abnimmt und geben dem Leiter dles Betrisbes Tag und Nacht wert- 
volle Whk,e fur die Betriebdiihnung. 

D ' a  Spektroskop meldet minimde Spuren von Verunreinigugen, 
z. B. einen Gehalt von '/IWO Blei in sonst reinem Kupfer, untriiglich 
durch markante Spektrallinien; als Beleg fur Streitfalle oder fur 
Forsohungszwecke diemen die photographkcha Aufnahma &r 
Spektren rnit Hilfe modemer Spektmgraphen, d ie  in dm Film- und 
Plattenindustrie die Qualitat neuer EmUsionan 8auQ so@iilt,@te 
registrieren. Seltene Mineralien, Staub, verr&en &re Zusammen- 
setzung dem kundigen Spektroskoptiker. - Die grobe Gruppe der 
Refraktometer di,ent eigentlich nur W u m g  dm Lichtbleahung von 
Glasern, Olen, Losungen usw., aber diese theoretisch anmutende 
Fliysikalische Zahl hat einen eminent praktischen Wert; sie gibt Auf- 
sahlui3 uber die R e i n b i t  der VerfUschmg von Rohprodukten, z. B. 
Olen, iiber den Konzentrationsgrad von Losungen, iiber Wasserzusatz 
zur Milah, iiber die Stammwiine von Bieren, den Wassergehalt von 
Zuckersaften, Sirup, Kunsthonig, Marmelade. Eine verfeinerte Form 
der Reffiakbmleter maoht von der l ? k s c h b q  d m  InleTfaremz 
Gebrauch - Interferometer -, um rnit einer tausendmal hoheren 
Genauigkeit die Rehhei,t v m  .Gasem, etwa vm elektrolythh b r -  
gestelltem Wasserstoff, oder die Anreicherung der Betriebsluft an 
geruchlosen, aber gefahrlichen Bestandteilen oder die Annaherung 
der Luftzusammensetzung, z. B. in Betriebsraumen mit Atherdampf, an 
der Grenze der Explosionsgefahr, nachzuweisen, schlieBlich zur Ver- 
meidung von Betriebsstorungen durch allmahliche Veranderungen des 
verarbeiteten Gasgemisches oder durch Undichtheit von Leitungen. 

Die Eranittelung der  W l r r n t m d h w  v m  G k s s c h a l m  dmch 
In te r fe rmzmwmgen schmuf die Grmdlagen fur die  deutsck Thermo- 
meterindustrie und die H ~ t e l l u o o g  des Gerateglases .€ur Chmiker .  
Zu den dlerfeinstm Ltingmmlessumgen hn Maschh~enhu died d e  
I n t e r f w e m k o m p t o r ,  mid dam ,man das 'Ilnoo mm miihelos no& in 
30 Te ik  t e i h  kann. So vmhilfl ,em Z w i g  der Physik, die rn-de 
Optik, an ithrem Teilie der gesamten Industrie nu ehw wirksamm, 
mbwtteahlichen Betriebskomtrolle, der Gnmdlagel fur dii Emugung 
von Qualitatswane. In dm Diskmion w r d e  ,bekann@gabe.n, hi3 
die erwiihn2e.n Apparate mit g m  wenigm A m a h m e n  in d m  Am- 
stellung ,,Tndustrie und Wissenscliaft" vorlianden sind. 

Abteilung 6: 
Agrikulturchemie und landwirtschaftliches Versuchswesen 
in Gemeinschaft mit den landwirfschaftlichen Versuchsstationen. 

F. H o n c a m p ,  Rostock: .,Die Amide in ihrer Bedeufung fur 
den Pflanzenfresser". 

Die allganeime Amchaumg,  hi3 d'ie A,mide daa EiweiD rniaht 
ersdzen konnm, t d f t  auf dtBe W M e r k a u m  nicht zu. Stickstofflialt,ige 
V.erbinduqpn n i c h l e i w e i k t i p r  Natur, &an 0m verdatdbhen E i d  
armen, an l'eiuht ithliohen K & l d y d , m k n  jedoah reichan F u W  
zuge18egt, wirken naoh den bishierigen Un.tensuohungein iheim Wkder- 
kauer zum mindesbm eiweihmpard. Man erklart aiah diese Tat- 
saohe in der Weise, dai3 ftir die zahlreiohen in den M-n d D5rmen 
&er Wied,erk%uer h a w d e n  M i l m o o ~ i m e n  die  Aml& ehe beitsere 
Stickstoffn;thrungsquella sind als d.ie Eiwdhtoffe, md daf3 ,i,nfolge- 
d m n  h i  aei&iichem Vorhandmseh von Arnldm im Futter dk 
B a M , i m  d d  ds Stickstoffquelle ~bevonugm und das eigmuiche 
Eiweill varsohonm. Weiterhin ,nimmt man an, dd3 die h i d e  van 
den im Magen-Darmkanal liausenden Hakterien assimiliert und zu 
EakterieneiweiB aufgebaut werden, welches dann wiederum an eincr 
anderen Ptelle des Verdauungsschlauclies resorbiert wird. Die 
Uakterien wurden hiernach aus gewisseii Amiden und leicht liislidlcn 
Rolllenhydraten direkt eine Eiweillsynthese vollzielien und das SO 
Rebildete Bakterieneiweib wenigsteus teilweise an die Stelle d w  
eigentlichen Futtereiweses treten. 

B& d m  d : d t m  -1 ~ r l l  ieiWi&&Chm FNUtutPdUa, be- 
d- dur& & Umijlgliohkeit, solahe w k  friiher aus dem A d a n &  
ebzufam, p w h t  b u t e  d b  Frage maah dmem NiihrweoZ der Am& 
f"r &  lid^ Nutzviab lahe w 80 ~ 6 -  Mm-9 
w e m  a g e l a m  w~~te, solche ,in gotimer Meqe :im 1-e M b t  
zu g e w h a  d m  b ~ m I l a .  IES ht Z U ~  W. V 61 t z  W - 9  

Wdchm ,& A,uhndmamJmit a d  ldas Amid der K o M W Q  dm 
-stoff, h l n @ , d d t  ,bt. Die von w. v6lZZ m.it &mm 
gemma H-1 uad dmi I2hmwrn @us@fiihTkL Un*- 
such,- h a h  zu dem -his g m ,  dd3 dm H i i d o f f  h r  

wohl geeignet ist, d ie  Rollle dm Nah,rumgseiweiBes im Stoffwwh@?l 
der Wiederkawr zu iibenrehmm. Zu dam g1,eichen Rsul ta t  kam 
F. H o n c a m p be4 ebenfalls rnit Hammeln awpfi ihr ten Stoffweahsal- 
v a u c h e n .  Zu wemiger g d t i g e n  Ergebnksen kam A. M o r ge  n , 
welcher jedoch m i m m t ,  dlaD bei der  Verwertung des Harnstoff'es 
60wOhl In&ividualitiit d . 9  auoh Alter der Tiere sine gewisse Ralle 
eppielan, ebenso wtie auoh der ,in der  ~ W e f f e n d e n  Futterradion noch vor- 
handJane Gehalt .an ReilnieiweiB ih Betracht zu ziehen sei. 

Bei Versuchen mil H a r n s b f f v e r f u t t ~  d 6  Eiweil3ersatz skd 
jedoch lbei milohgebenden Tieren fa& durchweg gute Resubkite erzielt 
wordan. A. M o r g e n fand in zwei gsiihm, mit Sahafen und Zi- 
durchgefuhrten Vensuohsreihen, dai3 in einm normde Menge'n Rein- 
eiweii3 enitklaltmden Ration aim beilweisecr E,rsatz 'dies ReheiweiDes 
durch Harnstoff bis zu d m  30-40 % o h m  enhebliohe SchMigung 
der Produktion m@l.ich sei. Weiderhiim konnte J. H a n s e n  in 
umfangreiohen Vensuohen ,mit Milahkutm 5eststelJm, dai3 Harnstoff 
zu ehem sehr Beiweit$armw, aber an S t a r k m w t  a.usreiaheltdem Futter 
eine Erhohung der Milch- und Fettmenge h.ervorrief, so  da13 die  
Mogliohk,eit ehes E r & m  von EiweiMickstoff durch h r m t o f f  m- 
bedingt angenommen werden mul3. Dagegen scheint der Harnstoff 
die Lebendgewichtszunahme weniger gunstig zu beeinflussen ale 
Eiweib. Zu ganz Bhnlichen Ergebnissen kam auch F H o n c a m  p 
sowohl bei esakten Stoffwechselversuchen nls auch bei praktischen 
Fiitterungsversuchen mit Milchktihen. 

S d b s t v ~ m t h d l i o h  w i d  d ie  Fmge ehea wenigsbns Zeilweiaen 
Eimil)ersatnes dmch Harmdoff zunaahst nooh weiterer exakter Umnter- 
suchungen bedurfen, ibis Sk? volbthdiig geklart ist, uolcl d i e  Harn- 
stoffverfMtemng der  1amdwirteahQftlichm Praxis allgemein empfohlen 
werdm k m .  Dm Problem der U~berfikhmug des elementaren Stick- 
stoffes der Luft h H,am&off .kt heube bere& ciw.h in techisaher 
Bwiehmg geliist. Bestiitigen die wei taan  Unbersuchun@n die 
~MMiiglichkeit ehm, wem vidbkht auch nur , t a k l w e h  E r s a t m  von 
Eiweif3 dzlwh Hamstoff bei der Fiittermg der Wiedierkaner, so wiirde 
man mit H.ilfe dea Sticketoffs dm Luft t i e d -  E i w d  erzeugen 
k6nn,en. Was ,diems fiir die Erniihrung das  &uWen Volkes be- 
deuten wiirule. hdar! wold h e r  Erlauknnmg. 

G. F i n g e r 1 i n  g , Leipzig ; ,,Die Bestimmung der Cellulose in 
Fu ftermifleln I'. 

Bekanntlich k m m t  d w  Rcmhher b i  der h m t u n g  der Futler- 
,mittel moh der K e d i n s r m b n  Stikkekhe aiple grol3e Bedwtung 
xu, denn je hoher der Itohfasergehalt eines Futtermittels ist, um so 
geringer ist dm P a o d u k t i w w r t  desdben. DiRee Bewwtmgmeise  
basied auf der  k t i m m u n g  d,er R o h h e r  ha& der W e , e n d e r -  
Methode. Da indessen die W e e n d e r - Rohfasermethode Stoffgruppen 
-- Pentosen und Lignin - einschliebt, deren exakte Bestimmung 
durch die Forts'chritte der letzten Jahrzehnte moglich geworden ist, 
erscheint es geboten, mit dem Begriffe der ,,Rohfaser" zu brechen 
und den Gehalt eines . Futtermittels a n  Cellulose, Pentosaneri und 
Ligninen zu bestimmen. Fur  die Bestimmung der Pentosane und 
Lignine besitzen wir die vorziiglichen Verfahren von T o 11 e n s resp. 
W i 11 s t a t  t e r. Dagegen fehlt uns fur die Bestimmung der Cellu- 
lose noch eine Jlethode. Die bisher vorgeschlagenen Methoden haben 
versagt, entweder weil die nach ihnen bestimmte Cellulose Pentosen 
oder Lignine einschlieben, oder weil sie die Cellulose angreifen. Ich 
habe mich &(her !be1 me* Versuchm vom dem Gedadum hiten 
ilassen, ,mob e h r  Metha le  zu d e n ,  die die F ~ e i l m  deir CelJulcee 
erlaubt, .so &I3 aie umv.er&ndert g e W t  und aladarmn w M e r  aur Aus- 
fiilhng qebmcht werdem h. Als 'idealea Lihmgsrnittal fiir M l u -  
k e e  i& das sogmande S c h w e  i.t z e r -Hea!gem a l t b e h m t .  Da es 
aber die vori den inkrustierenden Stoffen umhullte Cellulose einesteils 
nicht mugreifen v e r m g ,  a n d m b i h  d i e  L~igmim mit wsgef&llt 
werden, w m  die mfg.eliste CeUd- w i d e r  gefiillt wkd,  mui3tan 
die Ligabe  hydrolytisoh so weit gesprulteu weaden, d a B  sie sowohl die 
Lkung d m  calliulose mi& hinderten, als anmh bei der Ce.ll8~oee- 
f&llung in L-g bliabem. Zu gle ioha  b i t  mul3lem mber auoh d ie  
Pentosen, die gbiohfalls m der Eindung d m  0el)Ulose Mail igt  sid, 
so weit aibgwpal~h  larde en, daD sie die A,uflaSuq der clellulom 
iricht hinderten. Da sie bei der Fallung der Cellulose aus ihrer Auf- 
losung in Kupf.eroxydammmiak nicht mitge.fali2 werden, war ihre 
Ent6e.rnung Ieicht zu erreichn. Die hydrolytisohe Spaltuq der Pen- 
tosen- und Ligniuverbiudmgen der  Futtermitkl akt err&ch4bm durch 
Behanbeln mit W a m d a m p f  beJ 5 Atm. Dnuck odm nooh ,beemr 
durch Glyuerin. Wi,r verfuhmn .In der Weise, &I3 wir 2,5 g eims 
Futtdrmittels mit 55 ccm Glycmin 45 Stunde l q  auf 210° ,enhltztm, 
al.sdann filtmertm und d m  awgewawhman R i i o k h d  m.it 250 wm 
S c h w e i t z e r - Reagens versetzten. Alsdann wurde durch Glaswolle 
fil4rimt, In 100 ccm dez L a u n g  durah Eideitem van Kohlendioxyd d ie  
Cellulose g0faLt vnrd nach dam Au- md Trockmm gemgem. 
Die auf diese Weise erhaltene Cellulose entspricht in  analytischer 
Beziehung den zu stellenden Anforderungen. 

G. L a k o n ,  Hohenheim: ,,dber den Einflufi der Erniihrung auf 
die Enfwicklung der Pflanze". 

N,& einm .kumen hhtorkchen Emfiihrmg in dae Thma lye- 
wri&t V d r .  den EinfluS & q m t i t a h 3 n  - m m h q  der 
N & S S ~  auf die Entwicklunug ,& .marphologi*e A W a -  *- 
p-e. ~ d e  Anderung tn h F O T ~  der vf%?dtiw 0r-e 
(jWd- ad Fo@fWm, ~ ~ ? t m ~ p h y ~ l b ) ,  sowie dez O b q W  zm 



[ Zeitsohrift fllr 
598 Gesellscbaft deutscher Naturforscher und Ante angewandte Chemie -- 
BiIdung reproduktiver Organe, ist auf iinderungen in der quanti- 
takiven Zusammensetzung der Nahrstoffe zurtickzufuhren. Letztere 
C U g t  wiederum von d e n  au6eren Bedingungen ab. In der ggnzlich 
verschiedenen Aufnahme des Kohlenstoffs durch die griinen Blatter 
einerseits und des Wassers nebst Nlhrsalzen durch die WurzeI 
anderseits, sowie in der verschiedenen BeeinfluBbarkeit dieser beiden 
Prozesse durch die auuBeren Bedingungen ist die groBe Abhangigkeit 
der quantitativen Zusammensetzung der Nghrsafte, und zwar des Ver- 
hdtnisses der organischen Substanz zu den anorganischen Nahrsalzen 
von den auBeren Faktoren begrundet. Neben den direkten machen 
sich auch indirekte Wirkungen geltend. So hat das  Licht bekanntlich 
direkt den EinfluB auf die Rildung organischer Substanz; fur das 
Verh5ltnis der letzteren zii den Nihrsalzen macht sich indessen auch 
eine indirekte Wirkung des Lichtes geltend, indem dieses die Wachs- 
tumstitiglteit hemmt und somit den Verbrauch der entstehenden 
organischen Substanzen einschrhkt .  Folgen den sonnigen Tagen 
infolge starker Warmeausstrahlung kalte Nlchte, so wird die Wachs- 
tumstatigkeit vollends unterbunden, wallrend 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 Nlhrsalzaufnahme, wihrend die Luftfeuchtig- 
keit durch Beeinflussun der Wachstumstatigkeit, besonders der 
Streckung, den Verbrau& organischer Substanz reguliert und somit 
indirekt in das Verhaltnis der beiden Stoffkategorien zueinander ein- 
greift: allgemehe Ephtihmg der Feuohtlgkit fithrt demmch durch 
direkte m d  indirekte Einwirkmg zu eher Pemchiebmg des Var- 
hiiltnisees der  organkchen S u W  zu dm N & h m a . l m  zugmsten der 
letztenen. W8ir k h e n  dwah simgemaBe Kcmldlation der  aluhren 
Bedingumgen die Ernahmug und somit such die htwickluing der  
Pflanze in befstimmte Bahmn Ienkm. Bei kehem der versahiedenen 
Enttwicklung&adim d,er P'f1axu.e k-en wir schleahthi~ vm ,gubr" 
oder ,,sahlechW' Emiihrumg spreohem, w m  die  P f l m  ibai s b t -  
Jiohen Stadim gl,eichma5ig gut gedeVi1. Der Unknwhlad z w h h m  
einem unfruchtbaren, vegetativ uppig wachsenden Obstbaum und 
einem anderen reichtragenden Individuum derselben Art kann nicht 
auf die ,,Giite" der Ernahrung zuruckgefiihrt werden. Der Unterschied 
licgt vielmehr darin, daS bei dem einen relativ die Bodenernlhrung, 
bei Clem andern, dem fruchtt,ragenden Individuum die organische 
Ernahrung iiberwiegt. 

Die ErkenntPlk dm Zusarnmenh~an&s zwisuhm htwiakrungund 
Erniihrung, und der Abhiingrigkeit der letzberen von den W h e n  Be- 
dhgungen ist auch fur die  Aufgaben d m  pnaktkuhcm Pflamenkultur 
van groater Bedeutung. Auoh dier F & q  der P f l a n z m k m k b i t e n  
w e d e n  n e w  W e e  gewisesm. DaB die Pflmze in den venxhiid~enten 
Stadlien der Entwiclalung auoh v.etwhiedan gegm sahiidliohle &uBere 
Eingriffe empfiad;lich sich aeigt, ist d l p m e i n  b e h t .  Wemgleich 
die  versoh'iedene anatom.khe Bewhdfeolhait der morphologhh vm- 
soh.iedenen EntwicklungpstmJim diese V ~ m M ~ e m h e k  QL eum 
gewiesem Grade zu erklarm v m a g ,  &em tiefern Eimblick g e w h w n  
wir erst bei Beriicbichtigruag der versc~hiedmen q w t i h t i v e n  Zu- 
sammensetzu~ng der Nahrsafte. Diwelbe :& f i ~  das Autftreten von 
Parasiten.von g05w Wichtigkeit. Das Studium des ZusarnmmhangtB 
einer bevtimmtm p0ra.xittgre-n Krankheit mit eh,em Ibest immh Var- 
haltnis der  onganisohen SuManz zu den NZihrsalm .im d m  Pflanze 
wird ms l,eh!ren, wt?.loh,e Kultwmahehmen notwendig simd, mn d k e s  
Stadium nlach Mogiichkeit abzukunm odm auch ,when Cha&m 
abzuschwaohm md somit auah d,ie Pfkinm vor dem mBefa&l zu 
sohiitzm. 

M. P o p  p , Oldenburg : ,,Die Bedeutung einer Magnesiadiingung 
fur unsere Kulfurpf/anzen". 

Seitdem W i l l s t l t t e r  festgestellt hat, daB das Magnesium ein 
unentbehrlicher Bestandteil des Chlorophylls ist, welches die ganze 
Assiinilationstatigkeit der Pflanze erst ermllglicht, ist man von deI 
Notwendigkeit und Unentbehrlichkeit des Magnesium fur die Pflanze 
uberzeugt. Jedoch bildet das im Chlorophyll enthaltene Magnesium 
nur einen kleinen Teil der von der Pflanze aufgenommenen Magnesium- 
menge. Es wird daher dern Magnesium zweifellos noch eine andere 
Rolle im Pflanzenwachstum zukomnien, und man vermutet, dai3 es 
dazu bestimmt ist, den Transport der Phosphorslure aus  dem Boden 
in  die Pflanzenorgane zu erleichtern, vielleicht gar zu ermoglichen. 
Stand so die Unentbehrlichkeit des Magnesiums fur das Pflanzen. 
wachstum fest, so galt es, die FraRe zu prIifen, ob eine Dilngung del 
Pflanze durch Magnesia erforderlich ist. Vortragender hat diese'Frage 
durch mehrjlhrige Vegetationsdiingungsversuche eingehend studied 
und benutzte dazu als  Versuchsboden einen leichten Sandboden und 
einen Hochmoorboden und als Versuchspflanzen Raygras, Winter 
roggen, Tomaten und Kartoffeln. Die Dungung war so gewlhlt, daB zu 
einer Kalisalzdiingung eine Beidungung rnit verschiedenen Magnesiasalzer 
in verschiedener Starke erfolgte. FBr eine ausreichende Grunddungung 
wuI. selbstverstdndlich auch Sorge getragen. Die Ergebnisse der urn- 
fangreichen Versuche lassen sich folgenderma5en k u n  zusammen 
fassen. Eine Beidtingung von Magnesiasalzen verschiedener Art ZLI 
verschiedenen Kalisalzen hat weder auf Sandboden, noch auf Moor 
boden den Ertrag verschiedener Pflanzen wesentlich beeinflu5t. Diesel 
Ertrag wird vielrnehr durch die physiologische Reaktion der angewandter! 
Diingemittel entscheidend beeinflu5t. Der prozentische Magnesia. 
gehalt der Ernte wurde durch eine Kalidiingung nur unwesentlict 

reriindert. Auch eine Beidungung von Magnesia in Form verschiedener, 
eils physiologisch saurer, teils alkalischer Salze hatte gleichfalls kaum 
i n e n  Einflu5 auf den prozentischen Magnesiagehalt der Ernten. Der 
irozentische Gehalt der Ernte a n  Magnesia ist in den bisher vor- 
iegenden Tabellen hlufig unrichttg angegeben, so da5 eine Nach- 
)riifung dieser Werte dringend erforderlich ist. Die verschiedenen 
'flanzen vermagen die im Boden vorhandene Magnesia in ver- 
ehiedenen Graden auszunutzen. Die geringste Ausnutzungsfahigkeit 
,eigen die Getreidearten. Die Ausnutzuog der Bodenmagnesia wird 
lurch eine Dungung mit physiologisch sauren Kalisalzen nur wenig 
leeinflufit, physiologisch alkalische Salze vermligen sie herabzudriicken. 
lurch eine Beidtingung der Magnesiasalzo wird die Ausnutzung der 
Calisalze nur dann beeinflu5t, wenn die physiologische Reaktion der 
jalze in Wirkung tritt. Es mu5 angenommen werden, da5 so gut wie 
ille Kulturbliden hinreichende Mengen an Magnesia besitzen, urn den 
3edarf unserer Kulturpflanzen zu decken. Eine Diingung mit Magnesia 
rscheint danach iiberfllissig. 

H. K a p p e n, Bonn - Poppelsdorf: ..Die Neutralsalzzersetzung 
lurch Hurnusstoffe". 

Vortr. berichtete iiber die  Fortsetzung seiner Arbeiten tiber 
lie Aciditiilsformen der Bliden. Er kam zu dem Ergebnis, dai3 die 
ion ihm und anderer Seite (Sven  Od en)  bezweifelte Flhigkeit saurer 
Iumusstoffe, echte Neutralsalze zu zersetzen und die Basis deraus 
.u binden, tatsachlich besteht. An vier HurnussaureprBparaten von 
rerschiedener Herstellung (aus Torf, Braunkohle, Zucker und Hydro- 
:hinon) konnte die Erscheinung der Neutralsalzzerbetzung zweifelsfrei 
estgestellt werden. Adsorptionsverdrgngung nach Sv e n  Od e n  spielt 
reine Rolle dabei. 

A u h  zur echten Neutralsalzzersetzung sind die Humussluren 
iber auch zur Auslauschaciditlt befahigt, die darin besteht, da5  beim 
lusammenkommen mit NeutralsalzliSsungen die Kaliumionen dieser 
Losungen mit Aluminium- und Eisenionen der Humussluren in Aus- 
ausch treten, wodurch in der Neutralsalzltisung eine saure Reaktion 
iervorgebracht wird. Vorbedingung liir die Entstehung der Austausch- 
widitat bei den Humussiiuren ist, daB sie erst mit auslauschfahigen 
:in- und zweiwertigen Ionen beladen werden, bevor die die Austausch- 
miditiit hervorbringendeo Aluminium- und Eisensalzlosungen mit ihnen 
in Beriihrung kommen. 

Die Auffassung tron v a n  d e r  S p e k ,  da5  es sich bei dieser von 
K a p p e n  als Austauschaciditat bezeichneten Art der Neutralsalz- 
zersetzung durch die Humusstoffe nicht um Austausch von Aluminium- 
und Eisenionen sondern um Austausch von Wasserstoffionen handele, 
und dd5 die hierbei entstehende freie Sgure nachtrflglich erst Ton- 
erde und Eisenoxyd auflase, wird von K a p p e n  an der Hand frtiherer 
Versuchsergebnisse widerlegt. 

Es lassen sich also vier chemisch und pflanzenphysiologisch von- 
einander verschiedene Aciditiitsformen der Widen unterscheiden, nam- 
Lich in  der Reihenfolge ihrer Schtidlichkeit: 

1. Die aktive Aciditat, bei der freie Sluren oder sauer reagierende 
Salze mit Wasser aus dem Boden ausgezogen werden k6nnen. 

2. Die echte Neutralsalzzersetzung, bei der die Basis des Sakes 
gebunden und eine starke Btiure freigemacht wird. 

3. Die Austauschaciditat, bei der im Austausch gegen die Kat- 
ionen der NeutralsalzlUsung Aluminium- und Eisenionen in die Lllsung 
gehen. 

4. Die hydrolytische Aciditat, bei der der Boden nur die FBhigkeit 
besitzt, hydrolytisch spaltbare S d z e  unter Bindung ihres basischen 
Anteils zu zersetzen. 

Die Aciditatsformen 1 und 2 treten nur  bei Humusboden auf, 
3 und 4 auBer bei Humusboden auch bei den Mineralb8den. Unter 
nattirlichen Verhaltnissen ist die friiher einfach als Neutralsalz- 
zersetzung durch Humusstoffe bezeichnete Erscheinung stets eine 
Kombination der 2. und 3. Aciditltsform. 

B. H e i n z e ,  Halle: ,,Uber den dnbau der chinesischen OZbohne 
(Soja hispida) in unserem eigenen Lande und ihre Bedeufung fur 
unsere Volks wirfschafi und fur die Volksgesundheit". 

In den jetzigen schweren Zeiten mussen uberall neue Hilfs- 
quellen fur eine moglichst ausreichende und gesunde Ernahrung der 
Bcvolkerung und der Nutztiere erschlossen werden, oder schon vor- 
handene Quellen besser als bisher auszuniitzen gesucht werden. 
Eine solche wertvolle Hilfsquelle ist die ehinesische Olbohne oder 
Sojabohne (Soja hispida), jene uralte Hulsenfrucht und Nutzpflanze 
der geniigsamen Bevolkerung Ostasiens, die zweifellos mit der Zeit 
auch hci uns in Deutschland eine vorziigliche Nutzpflanze ab- 
geben wird. 

Schon nach den vielen alteren Versuchen (vor nahezu 50 Jahren) 
namentlich von H a  b e r 1 a n  d t und W e  i n  bei UDS im Deutschen 
Reiche und in Altosterreich ist die AnbaumBglichkeit dieser un- 
gewohnlich wertvollen Frucht selbst in  unseren nbcdlicheren 
Gegcnden vorhanden, und nach den mannigfachen neueren Erfahrungen 
der ietzten 15-20 Jahre seitens zahlreicher Versuchsansteller kann 
der regelrechte Anbau der neuen Bohne als gesichert gelten, so daB 
man ihn allmahlich nur noch in groderen landwirtschaftlichen Be- 
trieb iiberzufuhren braucht. Die schon anfangs vielversprechenden 
Versuche wurden nach dem Tode von H a  b e r 1 a n  d t und w e  i n  
leider nicht planm5Iiig fortgefuhrt, und bald hbrte man tiberhaupt 
nichts mehr von solchen Versuchen. Alle einschllgigen Arbeiten 
wurden in den einzelnen Schichten der Bevolkerung, wie auch von 
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den staatlichen, landwirtschaftlichen und stldtischen Behorden und 
yon den botanischen und landwirtschaftlichen Versuchsanstalten 
jahrzehntelang stark vernachlassigt; sie werden leider auch heute 
nirgends genugend gewiirdigt; andernfalls hPtte sich der Anbau 
dieser eiweiareichsten und fettreichsten Hiilsenfrucht scllon langst 
erheblich ausdehnen miissen. Erst die immer mehr steigende Er- 
nahrungsnot unseres Volkes scheint uns allmPhlich zu einem ver- 
stgrkten Anbau dieser wichtigen Frucht mit ihrer vielseiti en Ver- 
wertung zu zwingen. Die Olbohne ist auch sehr reich an Natrsalzen, 
und ist obendrein die kalkreichste Hulsenfrucht und weiterhin die 
lezithinreichste Frucht, die wir unter den Nutzpflanzen kennen. Als 
Fflanze hat  sie vor anderen Friichten verschiedene gro6e Vorztige, 
nie groBe Widerstandsflhigkeit gegen Fro$t (bis zu 8 O  C), und 
gegen Trockenheit, sclbst gegeu langere Diirre, Anbaumoglich- 
keit auf den verschiedensten Bodenarten, vor allem auch auf sehr armen 
Bandboden, gute Vertraglichkeit mit sich selbst und geringer Be- 
fall durch pflanzliche und tierische SchMIinge. Ftir den praktischen 
landwirtschaftlichen und gbtnerischen Betrieb geniigend fruh (Mitte 
August bis Mitte September) reifende Sorten sind vorhanden. Bei 
rcichlicher und richtiger DUngung, rechtzeitiger Bestellung, erfol 
reicher Impfung, richti e r  Standweite und guter Pflege sind au% 
die Ertrage befriedlgenf Die Olbohnen geben schon jetzt im Durch- 
schnitt &lo Ztr. Korn pro Morgen und werden bei besserer Zucht 
sp!ter auch noch mehr geben. Dabei haben wir aber in der Olbohne 
(mib 4-8 95 Eiwei6 und 1%-25 % Fett in der Trockenmasse) eine 
Frucht, die fast dreimal so wertvoll ist wie Erbsen und gewohnliche 
Gartenbohnen. Hasen und Kaninchen konnen gro6en Schaden an- 
richten, aber nur bei kleinen Flachen und kurzstengeligen Sorten. 
An einigen Stellen der Provinz Sachsen und auch anderseits wurden 
heuer schon FIBchen von 6-20 Morgen mit Olbohnen bestellt; meist 
sind es allerdings noch kleinere Anbaufllchen. Bessere Forderung 
der Anbauversuche durch landwirtschaftliche, staatliche und 
stadtische Behdrden, wie auch durch die industriellen Werke wSre 
aehr erwiinscht und lohnend zum Wohle des Volkes und des Staates. 
Die Olbohne ist iibrigens die beste Stickstoffsammlerin und weist 
nach S t r o k o s c h unter allen Nutzpflanzen die bestc Arbeits- 
leistung auf. 

Der volkswirtschaftliche und gesundheitliche Wert der chine- 
sischen Olbohne ist ein ungewohnlich hoher, sie ist eine iiberaus 
wcrtvolle Nutzpflanze. Die Olbohne ist aber nicht nur ein sehr 
gutes Nahrungsmittel, sondern auch ein p t e s  Heil- und Kraftigungs- 
mittel in vielen Krankheitsfallen und ein gutes Vorbeugun smittel 

ewerbliche Zwecke. Sie ist ferner als griine Pflanze und reife 
gohne ein sehr gutes Kraftfuttermittel und kann obendrein auch 
a19 Griindiingungspflanze genutzt werden. Auch fiir die Gesundheits- 
pflcge der Tiere wird die Olbohne mit der Zeit grol3e Bedeutung gewin- 
ncn, unter anderm namentlich wegen ihres hohen Gehaltes an Kalk und 
vor allem an Phosphorstlure in Gestalt von Lezithin (etwa 2 %). 
Die bei der Olgewinnung erzielten PreBkuchen (siehe spater) bilden 
ein wertvolles und schon lange hochgeschatztes Futtermittel. Das 
Schrot der unverarbeiteten Bohnen bildet ein sehr gutes Kraft- 
futtermittel fur Mast- und Milchvieh, ebeqso zur Aufzucht von Jung- 
vieh; es wird besonders auch zur Schweinemast empfohlen. Bei der 
Fiitterung des Milchviehes rnit Olbohnen erhalt man (nach Plteren 
Versuchen, die schon vor 40 Jahren gemacht wurden) nicht nur eine 
grirDere Menge Milch, sondern auch eine gehaltreichere (fettreichere) 
Milch, wie bei der Verftitterung der sonst gebrxuchlichen Kraft- 
futterstoffe. 

In ihrem wichtigsten Anbaugebiete in Ostasien (in China und 
Japan) wird die Olbohne in gro5er Menge, namentlich auch zur 
menschlichen E m a r u n g  herangezo en. Im besonderen werden dort 
unter Mitwirkung von geeigneten 8chimrnelpilzcn aus den Kornern 
leichtverdauliche feste Wiirzen, Kasearten und Tunken (die soge- 
nannte SojasoBen) zu Speisen aller Art  bereitet. Auch bei uns 
wurden vor dem Kriege schon mancherlei Nahrun s und GenuB 
mittel aus eingefiihrten Olbohnen erzeugt, wic z. %. -Mehle, Milch, 
KBse, wurstahnliche Aufstriche, billige, geringe Schokoladen, 
geringer Kakao, wohlschmeckender Kaffee, zusammen rnit anderen 
Mehlen Kraftbrot und Kuchen, feiner Zwieback, wie auch mancher- 
lei besondere Nlhrmittel fur 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. 
Htilsen und Wurzeln l%3t sich Tee bereiten, der auch gesundheitlich 
unsere Beachtung verdient. 

Besonders wichtig diirfte nach den langjtihrigen Erfahrungen 
von Sanitatsrat Dr. N e u m a n n und anderen Arzten rnit der Zeit 
die Olbohnenkost oder die verschiedensten NPhrmittel aus der 
neuen Hiflsenfrucht fur Frauen in der Zeit der Mutterschaft und 
wghrend der Stillzeit werden, bei denen die Milchbildung mangel- 
haft ist und oft schon nach kurzer Zeit ganz aufhgrt. 

Aus den Kornern der Olbohne werden auch Ole gepreBt, die 
einmal als Brenniile und Speiseole und dann auch zur Seifenberei- 
tang und Farbenerzeugung verwandt werden konnen. Vor dem 
Kriege wurden diese Ole auch schon vielfach auf Pflanzenbutter 
(Margarine) mit verarbeitet. Die PreSfutter dienen meist als Futter- 
mittel, werden aber in Ostasien hie und da auch gegessen. 

gegen viele Krankheiten, sowie ein guter Rohstoff fur versc a iedene 

Nach allen neueren Erfahrungen muS jedenfalls immer wieder 
betont werden, daB der Anbau der Olbohne als BuSerst wertvolle 
Fetb und EiweiBfrucht in unserem eigenen Lande in veretlrktem 
Ma& allmlhlich cbenso gelingen wird, wie einst der Anbau &r 
Kartoffel und Zuckerrube und in neuerer Zeit der Anbau der Lupine 
und Serradella auf leichten und schwereren €Riden iiberall da, wo deren 
Anbau betriebswirtschaftlich angebracht ist und gut lohnt. Der 
Anbau muB gelingen, wenn er  von allen Seiten endlich so gefdrdert 
wild, wia es bei der groben, immer mehr steigenden Not unseres 
deutoeken Volkes fur seine Gesundung und Gesunderhaltung nob 
wendig ist. Da die 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. S a h a l i t s c h k a ,  Berlin-Dahlem: ,uber die Fahigkeiten der 
granen PfZanzen, Formaldehyd im Dunkeln zu Zucker und Starke 
zu polymerisieren". (Der Vortrag erscheint demnachst im Wortlaut 
in dieser Zeitsrhrift.) 

Assimilation ist die UmwndIung anorganischer Substanz im 
Pflanzenkorper zu organischer, zu Pflanzensubstanz. Der Ammoni&- 
und Nitratstickstoff wird zu EiweiB, . die Kohlensaure zu Kohle- 
hydrat usw. Der Entdecker der Kohlensaureaufnahme durch die 
Pflanzan ist der Hollander I n  g e n  h o u s  s. Spiiter wkannte dann 
S a c h s ,  dai3 die Vemibeitung der  von den  Pflanzen aus der  Luft 
aufgenommenen Kohlenskre in den Chlorophyllkornern erfolgt, und 
da8 dort als erstes sichtbares Zeichen Starke auftritt. Somit war die 
AuTangssnbstanz und das Endprodukt der pflanzlichen K o h l e d u r e -  
assimilation gefmden, ebenso der Ort der Assimilatim. Uber die 
Zwisohmprodukte der Metamorphose von K o h l m a u r e  zu St&ke shd 
wir bis heute noch im unklaren. Es ist aber wohl versthdlich, daB 
die Starke aus einem niederen Kohlehydrat entsteht, z. B. aus der 
Glucose. W e  aber vorher die Kohlenslure in Starke umgewandelt 
wird, das zu entscheiden ist schwieriger. DaB nur Reduktion der 
Kohlensaure zum Kohlenstoff oder zum Kohlehydpat, das ja l e t z h e m  
gleiohwertig ist, die Lichtenengie notig ist, ist bekannt 

A h  Zwischenprodukt e r  Umwandlung van Kohlensaure zu 
Kohlehydmt nahmen die  einzehen Forscher an Ameisensaure, Oxal- 
saure, Glykolaldehyd und Formaldehyd. Die Formaldehydassimila- 
tionshypothese verdankt h e  Entstehung A. v. B a e y e r  , den die 
Formaldehydkondensation von B u t 1 e r o w d a m  mregte. Trotz 
hauf igq  Versuche k t  es ,his hieute nicht gelungm, Formaldehyd in 
den  Pflanzen auradinden; dagegen wigen die  von R. W i 1 1s t a t t e r 
un,d A. S t o l l  ausgefiihrten Untm6uchungen des Assimilations- 
kaeffizicnten g', dai3 bei dier Reduktim eln Zwkhenprodukt  von 
hoherer Oxydationsstufe als der  Formaldehyd 6rei nioht vmkommen 
kann, was fur die Formaldehydawimilaticmhypothese spricht. 
Verschiedentlich wrsuchte man auch, d ie  Pflanzen mit Formddehyd 
zu emahnen. D i s e  Versuche waren aber nicht eindeutig, s ie  halten 
auch der Kritik nioht stand, da sie im Licht ausgefihrt wurden und 
auch die Feststellung mtenblieb, wie die  Pflmen den Formaldehyd 
festhielten. Der Chemiker vermi6t bis heute m c h  d a  Nachweis, 
daB die Pflanze im Dunkeln, d. h. ohne Enengiezufuhr, Formaldehyd 
zu Zucker und Starke polymerisieren kann. S a b a 1 i t  s c h k a f ihr te  
nm neuerdings mit Hilfe einer besonderen Appsratrnr den  ober- 
irdischen Teilen der Kapuzinerkmse unter AbschluB von Kohlan- 
saure Formaldehyd im Dunkeln zu, ohne daB sioh die Wuneln in d m  
Formaldehydatmosphare befanden. Dabei konnte er beobachkn, dd3 
die  rnit Formaldehyd behandelte Pflanze wsent l ich mehr Zucker und 
Starke enthielt a h  die Kontrollpflanze, welcher mter sonst gleichen 
Versuchsbedingnngen Formaldehyd nicht zur Verriigung stand. Dak 
selbe Ergebnis brachten ahinliohe Versuche mit der WaSsapeSt, El* 
camdensis. Der Zuckm- und Stankegehlt w m d e  auf ohemkchem 
Wege ermittelt und bei der  Kapuzinerkrwe benechnd auf gLeiche 
Blattfllchen und auf gleiche Blattfrischgewichte, bei der  Wasserpeat 
auf gleiche Trockengewichte. Die K a p u z i n a r k r m  und die Wasser- 
pest kiinnen somit im Dunkeln Formaldehyd w Zucker und St i rke 
polymerisieren. Dies spricht fur die Richtigkeit der B ae y e r when 
Assimilationshypdhese, nach dt.r Formaldehyd ein Zwkchenprodukt 
ist bei der Umwandlung der  Koh1e.miiux-e zu Starke im Pflanzm- 
korper. 

Abt. 7: Pharmazie und pharmazeutische Chemie 
in Qemelnschaft mit der Deutechen pharmazeutischen Gesellschatt, 

H. Th 0 m Q ,'Berlin : !,,Chemische Vererbung in Pffanzenfami/ien". 
Vortr. eroTterte d i e  Flr0ge unkr Anfiihmng von Beispielm a m  der 

Familie der Rautengcwachse, der Rutaceen. Besonders in den Bliiten 
und Pruchten verschkdener V d T e t e r  dleser Familie findm ekh 
spezifiwhe a h e m h b  B & a n d b i b ,  die  zu dm Ketonm und Gumarin- 
C u m r d m i w h  w h o r m ,  dmen Vmkommen Idle nahe V e m d t -  
ohaft  h F a m ~ i l h m i l g l i e r  b e i s t .  Aber auuh in F.amilh, die 
den R a u w m a c h m  mahatehen, wie den kumntioideae, wcnu die 
O w ,  Bergmottefriiahte, Z i t m e n  gemohnet -a, t i d m  sioh 
die gmmm d m  iihnliche Beetmdteile. w m  die Botaniker in 
d,m EntThnickhngspeiRre die Aman%ioideae far die j k g e  d e r  watm 
F~~ dm Rutoideae m h m ,  so wird diese Avffasslwg dumb die  

eke Umfomvrug dm&ben, die vermutlich ctarin erblickt We* 
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kana, dd3 aus anfanglkh unsymmetrisch gebauten S u b s h m  sym- 
nl&i:isobe sich bibden. 

In den Bestandb&en der W.urzdn der sinaelnen Familien- 
mitglled,er der Hmutemgewachue konnten naah dlesbeziiglichen 
Arbeit.m des Vortr. ckemische Zvsammemh;imge ,bSier  n i d t  auf- 
gefunden werden. Er hat sich .Ibesond,m ahgebnd anit dem Be- 
standteilen der den Rautengewachsen angeh6ienden Diptamwurzel 
(Dictamnus), e h e r  a l k ,  friiher v.i,el g e b r a u c h h  Armeid .we be- 
schaltigt und dmin m,ahrere 'bkher u n b e h m t e  Stofle, unter anderem 
cin Alkaloid, ein Lakton ,md die nicht mmhebliche Mmmge v m  3,6 % 
I< ohrzucker aufgafuden. 

A. T s  c h  i r s c h ,  Bern : ,,Ober die Wachs-, Harz- und Farbsfoff- 
bildung bei den Cocciden". 

Die coccidan shd eine Akhei.dung der Insekten, die sieh dur& 
ihre Fanbstoffbildimg callsueidmet deren Artan v m  m d m  1~1- 
seekten a'ber besortdlers aeichlioh auah Waahs b M m .  Einige G a t t q m  
tsind odeer wamn wertvollme Drogen, wire diie ah Parb&ofMrog.. wi&,tige 
Couhenitlala~us (Coccus cacti), die muf O w i a  c o c c i m l l i i  un,d 
eh lgen  .mdern OpuntLa&m (Opmtia T a m  und v,dgar.) Jebt, umd 
(die K.ermeulaus (Kermes m X i  Cowus inf,ecbni.us), dlh w u  
rocoifera b e w h t  und die  den ehemds  rtls Amelntittel wi0htQm.n 
4 v k l  vmw'endieteol mimdischen Rermles liekrten. D k  C o d d o  
alkermes s t m d  in allen Ameibiiahiern. Einige A h  s a w n  sich mit 
langen Rumeln an den W~irtspflamm fest tumd tumgeh  siah & sChcutz 
g q m  iihre aahlreiohm Fehde, dimen sie somt Sohuhlas preisgegebem 
waren, mit e h r  dicken Hamhiille. Sie shd es, die die v.arsohid,men 
Formen bes Stocklacllts bfm. Hlerher lgehiirt in m t e r  L h i e  die  
Glockl!ackLua Taohrdia hooa (Bern) Blanoh, (Cowus lam Kerp., 
Carteria l a m  sign.) ,  die mf e k  groBen ZaM van vorderimikahea 
P f l , m n  vorkommt, aber deren Produkt besondm van Butm €ran- 
dosa, Suhleiahma trijuga, Z?zyphus Jujuba Zizyphms xylopyrus 
gesammelt wird. D a m  kornmen noch Pithecotobiurn Samam (der 
Laclrlbaum von Burma), Pbmoearpus M!arsupim, Shorea robuata 
klbizaia Labbek, Tmminakia tormenloca, amoi0 arabiw uad .aidem- 
Aazciaa~~ten, Fious .hgalemk, Ficus e i g i o s a  und anderen Picus- 
alrten, Crot,cm lawif- (Alemites Laccih) und noah ein paas D u t m d  
anderer Pflanzm der alleweisohiedden Fwiliem aJs W i r k  der 
Stook,laokIaus in Betracht, ,itber es ist noah nioht sicher, ob e6 siah 
irnmer n w  urn d ie  eine Art Ta&ardie l a w  hlailLdelt und n i h t  auch 
urn andene Arten oder ob, wie Vortr. wmutet, die  ?h&ardia l a m  
in niahmne biologbche Rassen zerfdlt. Man hat &on cine T a a h d i a  
Fici iund eine T a a h a d i  Altbhiie mteorsch8i,eden. Jmkufalls 
But'ea frondosa d w  eigentliche indimhe Lackbaum m d  er t n g  denn 
audi van jeher den Nam'en Lksha, der im Sanskxit ,,H&rttamend" 
bedleubet, was sich auf die riesige Menge von Lausen, '&e seine Zwe& 
bedmockan, k l e h t ,  wdoher "ame dam von den l3aum auf das 
P r d u k t  iibertragen w'urde, und in unwxem Work Lack Doah ~ u Z R  
e r h a l h  kt. Der Name Taohardia wurde d e r  Cocci& zu Ehm von 
T a c h a r d gegeben, dem die ~erste Be.%hreilbung des  T l e m  zu wr- 
d'mken i s t  (1710). In Java ist es wohl eime andem Art, wdche d m  
als Gda-gala bemiohneten javautischecn SItocklack lli&enl, A q a -  
tinhen diie Taahardia s a m f m a ,  d ie  den argenthisohm, ia W s k m  
die  G4woardia madagascaruensis, die dm madq&ihW Stoc.klack 
erzeugt. In AT~ZOWI bildet Carteria L a r m e  ein h l i o h e s  Prodiukt. 
Die Stwklwk bildlendm Cocoidem W also iiber diie gmze Erda vm- 
braitet, a h  nur !in Vondenidien wird b Prdu!kI groBtem St&? 
g e w o m  und auf Sohellmk verarbeitet. Die GRwintnu~kg und VET- 
mbeitung id oft bemhrkben und ahgetkid&, 2. B. in Tsahirchs R ~ c h  
uber d ie  Hame (Fig. 49 iund 50) und neuerdings in aher Studie 
L i n d s w . y * & H a r l o w  ( K e p o r ~ o n i l a c ~ ~ l l a c . i ? l L r u d i a n f o ~ t  
records 1921). Da man im I n d h  jetd &rangegangem ist, sowohl d;ie 
biologi8schten, anatomisohen RLltd swematischim, sioh auf die St,ocklack- 
I l m e  baiehenden Fragen zu s w e r ~ n ,  Zuchtungs&lt.m a- 
zulfgen und die Untersuchungen ,in eintem Zmtralla~bmtomum zu ver- 
emgen,  wmdte eioh der  i.disohe Biologe M a d h  i h a s s a n  in 
Bangalone m mioh, der  ich ja #den SZooMack Mi 1899 miit F la P n R I' 
weitgwhimd chmem.isch studiert matte, rnit dim Bitbe, idi,e Beskaehum@m 
d,er idkchen F&r nu mtmstiitzen, umd so habe iuh d m ,  da mir 
die ,idiisohe Regiermg in Hyderabad al le  Monak ehm Korb M e b ~ i d  
z w m d t e  ,d ich so die  game Entwicklrungs@iohsk des Stoclwlack~ 
studlieren Itomnhe, d.ie Untersuchmg von n m m  aufgemommen. 
die  Bildunlg des Stocltkckes sind wir j@tzt h w e ~ ~ n t l ~ i c h e n  omimtitW'k 
Das Hmrz wird von iiber die ymze Obertlaoh,e dcs TI~WES velrtei1t.m 
D,riisan, des Waohs nuT a m  k i i s e n  der  Glandularplahte in kW!WI 
F a d m  lab,gesohhie&m, d'er rote Farbstoff irJt im Blute d e  T.km gelisst, 
de? p 1 . b  Ct k tandl ie i l  dies Hanes, &n denn auoh der Ei&fdoff sioh 
findiet. ALle Tei18e entst~amm~en a160 d,em Tiei.ktiW, jeder dt em 
Exuudat der Pflame, etwa amgewhkdan hntdge dm ReiaeS, d m  das 
Tier ausubte. Da das Wmhs und das Ham ailiphatkahe S u b d m n ~  
s ~ ,  ,isrt ihre Bildung aus dem d~ls der Pflamze m w o m , m m m  
KahJaliy,drat- und Fetlmiaterhl dvrah d m  Tim I&ht v d w k h .  
Sahwieripar ist die Bildmg der au dm ~htbhnaohimmw aha 
cyclieohen VeTbmdungm ge?hiSremdem Faabstofk m lemklbm; da dae 
Spekhm dler Laocaims&me mit d m  der Farbstoffe d w  r o h  
Raktenim @ o h  Ahlichkeit besibt mud in der Tauhmdia BakteJnh 
vorkommw, besteht die M@$ahk&t, dai3 dkse US shd, die  d m  Fa& 
d o f f  bilden. Die Fmge wiTd zumeit in Indiien gqf i t t ,  da kn d e m  
mir z u g w d t m  Material die Bak.terite~l ahgestorbm waren. 

ime Waohebildmg ,bei der Tachardia wird aber noch sine andme 
' r a B  mtsah,ieden, namlich die, ob d ie  Imekten d06 W a d s  biildem, 
der nur a m  von t h e m  ~au€genomnemn PElaazen w1aCh6 ~ u n t b . i h .  
m ,,Bandbuch" b b e  iah ,die Fnage oflmgdassien~ She kam auah 
iaht bei wgkmmdan I,wektera, wie es die B I m  shd, eoltschii- 
imden, d m  d i e  kommm m t  s o  vielm wacbhaltigen Materialien 
n h r i i k u n g ,  dafi sie von jeder Twoht &was diavon heimbrhgen. 
)as ,ist nun bei der  Tmhardia ausgesahlossen. 61e sitzt lam Zwaige 
est. h i  iix kommen nur die dmarah dlen Saugru~ssel aus ~Y.W PUm7,e 
ufgenommlmen Kohlehyd,nate ' d e r  F d t e  @Is Auqpngsrna te&hn 
iir die Wauhsbildtmg des Times in Betraoht, nicht die Umbildung 
.ufgenommenten pfhzl iohen Waclk.c;es. Die Isneekten cbesitmn also 
Iffanbar die Fahigkeit, wacbs zu bilden, j d m f d l s  b e s i i m  sie die 
:owiden, aber wir diirfen dies wohl verallgemeinerm. So weit m e h e  
Jntersuohungen miohen, ist das Wacts des Stockhoks v e m m d t  mjit 
iem dler CoahenLlle 'and ber Kemeslaua. Auuh die Bildung des Ha,mes 
~ 1 s  aus d m  P f h z e  m4gemamrn- M&mk&en, besonden Fstten, 
st Jeicht verslandlich, d m n  dias Ham *enthlilt ja als IIauptbestmdteil 
Ide Alemitinsaune (CleH,,05), d i e  ,iah m h m  1899 lals eine Oxy€ett&we 
:rkamt babe und &wen Konstktution H #a r r .i 81s #und N a g e 1 . n m -  
lings als die  einer Trihy&oxypcdmilins&we btgestellt b a h .  Uzul 
vie die Bildungdes Stooklacks, so ist auch dmer Abbaru .h w~semtliahen 
1,ufgeklax-t. Er lal3t &oh n a m k h  glatt.& elegant in fdgder W,aiSe 
ubbauan. Der gepulverte Stocklack wiord miit W-r pwkoliert, diie 
)ate L&un,g mil BIqelac&at ge€djlt. In Liisung b18ei&n Eiweihtoffe 
1nd Zuoker. Der v.iolette Lack wird zwmt rnit Warn, dam rnit 
llkohol gewaschen i t m i  d m  0uf d a n  Filter mit mogkhst  wen@ 
Ukahol, dem etunas Salzstiu~e nugwetzt wordden war, mrkgt. Aus 
ler tiefroten Losung kristallisiert die Laccainslure (Go Hi, Oln) 
: D i m r o t h l m d  G o i d s c h m i d t )  h kl&enzuDrtisemvereinigten 
3latt&en am, di.e nicht kol~imtmr ,9ind. SIe liefed h i  der  Zhketaub- 
l~estill.at,ian AnZhmcem urtd list ein mit d m  C a r m W u w  vmwmdter 
Drachtiger Anthrachinonfarhstoff, der mit dem Cochenillefar.hstoff 
-ivalLimm k a m .  Schan sohwaoh S a l z m r e  L&mg fLr.bt %i& dlkekt 
m, wduhe Firbung vollig K i W t  ist md durch E i d q e m  in L & u p  
r.er.whidemer a n a r ~ a n k h e r  Sdze in dbe Flarben des Spektrums auBer 
3riin verwQlud~elt w~erdm km. Awh dime Fmben sind liokaecht. 
Die rnit W a w r  sorgfiiltig'lausperkolierte Dr- wird nun mi4 Alkohd 
FnktoIiert, .bk nlchts smlehr in Liisung gaht. D.ie himM mhlallene 
L%iing d a  Hames wird in miit SaalzS;iu?.e angesiiuertes W m  langmm 
Gnfli4efJm gelassen und d m  ausfallmd~e Hiarz gmvwchm m d  ge- 
pulvert. D,as hellgelbe Pralver wird m& sanud gemisoh2 ,ulud mit hihher 
im Sox$let e x t m M .  In  Lijsmg gwht mebm etwas Ham der hoohst 
aigmartige Riechstoff, der sublimlerbar und k8risMlisbrbar kt ,  sein 
Geruch lritt besonders beim Erwarmen hervor, und ah @beT Fmb- 
stoff, dns Erytholawin ( T s c l h i r c h  wd F a r m e r ) ,  d m  sahdn 0m 
jem Riiokstmd des Aberauszuges in @hen, langen, sohmdm, fast 
naddartigm Blattuhen k~rktaildisiert, die mblimi+~bar Shd. Es kt 
ebmfalls ein An&wchinonhb.sbff, aber m Farbezwwcken weniger 
bvauch,bar ad's die  Imcaainssbu~. Das Imit Ahher elrtrah.brfe Ham' 
w.bd in Alkohol gelM rand a d  die &on hen m'&nts Ahemitin- 
&une aemrbeitet. Ioh erhielt die  Sawe .h schiiolren, dierbn Tafdn. 
Uber die Form, in der s ie  rim !Stocklackham vorkommt, w i d  spa& 
beriohtet werden. Bm,erkmsw& .a, dai3 Waohs W Ham in Ek- 
ziehung mueimmder und m den Fettstiurtan der nclrm~lleaz Reihe 
gebracht werden komen, man lJ.mauaht nw die  Formdn untmehmdW- 
zus-: 

Aleuritinsaure (Woxypalmitinstiure) C,,H,,(OH),COOH 
Coccocerylsaure . . . . . . . . C,,,H,,(OHKX)OH 
Corcocerylalkohol . . . . - - CnnHm(OFI), 

1st die Dmge mit Alk&d ersahopk, #so w i d  sie mlin 11111111111111111111m Xylol 
ausgewga. Aus der LasUag k r i s b a l l i s i  beim Erkahem das Wachs. 
I& awh diews vollathdig iextr&i&, 90 gibt die Droge dn vmdiimte 
Natronlauge e h a  Town Fmbstoff ab, der sioh ihnhich wb Lmmh 
samre vexhalt und wahl nur eine A d s o r p t b n s v e r b h d m  det%elben .a. 
Mi! dam n & ~ m  S u d i m  dm e M m ,  a d  d i m  Weise hli&en 
BestdbeiLe das Stockla& bin Cioh m e i t  k V~mbimdmg unit Hemn 

E. L a v e s ,  Haonover: .,uber anorganische kolloidale Arznei- 
mittel". 

Vortr.' gab einen i2berblick Uber die allgemeinen Eigenschaften 
der anorgsniqchen Kolloide, benprach die  Methoden ihrer Darstellung 
und die Methoden, sie haltbar zu machm, das heiBt, sie vor dem 
Ausflocken zu schlitzen. Ihrer Zusamrnensetzung nach sind es 
1. Elemente, von denen unter den Anneimitteln besonders Silber, 
Gold, Fluor. Schwefel und Jod wichtig sind, 2. Hydroxyde, vnr allem 
von Eisen, Mangan, Silber, Wiamut, Silicium, Aluminium, 3. Salze, vor 
allem des Calciums, Eisens, Silbers. Grundbedinpng far die Stabilitllt 
ist die UolOslichkeit in der zweiten Phase, die i n  den meisten Fjillen 
Wasser ist. Die Stabilittit wird erhSht durch Gegenwart einer dritten 
Phase, was je nach Eienung ein mechaniecbes Diepergenz, Salz oder 
ein anderes Kolloid sein kann, besonders wirksam haben sich natiir- 
liche organiache Kolloide, wie EiweiB, Kohlenhydrate. Schleimstoffe 
gezeigt. Auch ganz unlkl iche K6rper k h n e n  durch Absorption ahn- 
lich wirken, wie das Eintrocknen von essigsaurer Tonerde rnit Starke 
beweist; man erhiilt dieselbe dadurch waaserl6slich - genanot wird 
Casil, ein PrRparat ftir Trockenbehandlung von Wunden, ngssenden 
Ekzemen usw. 

L ~ d y  jNn. bW'h8ftigt. 
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Eingehender wurden die Eisen-EiweiS-L(lsungen behandelt, nach 
denen der Eiseogehalt erhoht wird bsi guter Stabuieierung, und nach 
denun dils Eisekhiweifi gqen Mligenvurdauung widerstaudsfahig ge- 
milcbt wild. 

Auch dlis T r i c a l c o l  = Kalk-EiweiD-Phosphat und S i l i c o l  -- 
Kieselaure-Ei weib suwie Fluor-Cdcium-Eiwefi, m denen die anorga- 
nrschen Bestand teiie hachst clispers kulloidal enhal ten  sind, wuraen 
heaprochen. l i e  Vorzuge .dar kolluiden Beb-chtlffenneit vor den Salz- 
vei uiuuuugen in der Therapie aind oesaere BekOmmuchkeit, Geschmack- 
loaigkeit und besaere Hhorpuon, wie dUrCh phyaiolo~iach-chem~che 
h h u n g e n  f% liiaen und Cwcium nachgewieeen. 

W. KUster ,  Stultgart: d b e r  das Altern des Blutfarbsroffes". 
Der Vortr. Qlalaulbt a m  sei,nm Versruahen mit d0m eismhtltigem 

Blttreil des Blutramstoffs dem SchW zi.enen zu :koma,  &aU 
Altenn em- Tmxs sain Bluthhstoff selbst & ge~unge Andarung 
seiner E;lgea~Wm erWe4, die sioh im ekeamahtigem T d  wider- 
spiegelt, der isobieat bud drer anamisahRpl Untersucmng aqbg l i ch  
gemam4 w w d a  kann. Da null die Amdemng im Aulfbau gmade das 

A ~ ~ f m h r n e  des Samtoffs bad- ist, w i d  89 sicat  mmiigliCh, daB 
w i  den cTl?Unxl fur die & a r a t m i i q  der lhergie dw Leb- 
prozesse im Alter dmlihl ioh erk- lerm wexien, da d i m  ja von 
e h r  eusneioh8nden Versorgmg m 2  Smmstoff &hiingem. 

&LWIl dias &U&&StOffiG -b&$ft, dnuroh d!a8 &h ahel- d&? 

C. Paal, Leipzig: ,,Zur Kenntnis des koiloiden Siibers". 
Wiihiend das iubinrote und blaue Hydrosol dev Goldes und 

Kupfers, durch protalbinsaures oder lysalbinsaures Natrium geschutzt, 
sich in Gestalt ihrer ,,festen Hydrosole" in haltbarer kolloidloslicher 
Fonm darstallm lassenl), eimd die d a g e m  ~ ~ b n s ~ b i n d m g e a  
des r u b h o b n  lurid blawn Slilbaby&omlls mit den vorganmtem 
Scchutzkol1aide.n lzoch m4ekmmt. In G a . e h s a h &  mit A. H oh  n hat 
der Vortr .  diem beiden &omen des ~kolloiden Silbers wwolhl 
als f l k i g e  Hydmole, ale iauah in f e l e m ,  b180idliisli~h~311 Z W d e  
onter V a d u n g  von p r - o ~ b ~  und l y s a l b i ~ . w m m  Natni;um 
als Schutzkolloide darg&dit. In fester Form wwdm die rurbinrOten 
und blauen Silberhydiosole sowohl als Adhpsionsverbindungen 
niit den vorerwahnten beiden Katriumsalzen, als aucli rnit freier Prot- 
albinsaure und Lysalbinsaure erhalten. Die beiden Hydrosole ent- 
stehen.iLUs d m  Silberoxydshydrasol a d  Zuusatz von Ammooliak und 
dern Reduktionsmittel, und zwar das rubinrote sol  durch Keduktioij 
init Hydrazin unter Zusatz von Ferrocyankalium, das blaue Sol mittels 
Hydrazins fur sich, jedoch nur unter Einhaltung ganz bestimmter Kon- 
itlntrations- und Mengenverhaltnisse; andernfalls entstehen rotblaue 
otlrr rotorange oder violette Fliissigkeiten, d. h. es sind danii auch 
Kolloidteilchen von anderer als der der roten oder blauen Form ent- 
sprechender GrUBenordnung vorhanden. Durch Fallung init verdunn- 
ten S'buren erhalt man die Adhasionsverbindungen des roten oder 
blauen Silberhydrosols init freier Protalbinsaure oder Lysalbinsaure, 
die in tiockenem Zustande metallisch glanzende Lamellen und Kor- 
ner bilden, die sich in alkalihaltigem Wasser wieder zu den urspiung- 
1.iohran nubhotem odm b h u m  Hyd, rwlen  llowm, die in der Fmbe 
nicht von d m  malo@m Hyldrosalen des K ~ u p f s  und G o b  zu untex- 
mheklm sd. Die fe&en Pnodiulrite &,dten biS iiber 80% SLlber. 
Beism Eindunsten d k  in lalkalihdtigem Wassar geltieten Pirodukte 
hinte&Mben die AdhbWmhd- das nokm odm Mawn 
Si lbenhydmls  mit, protalb- oder lysalbhmumm Alkali, die 
sich in Wassw w i d e r  m d m  .usprih@i&e.n Hydrosolen i-iisan. h 
feetem Zwtande meigen die 6 i l - d ~  Pmddck Gold- 
g l a  !11pl(i gleichem dwin dam i m w e r s l b h  goldfabigem Silber von 
C 0 r e y L e a. Dumh Misohen von rotern und blauem Silberhydrasol 
a t s t a h e n  violette Flkigkeibem, lam d m  eiah die blam F'orm dmch 
Zentrifugieren mehr cder rnlndm val~lstibdig abs&eidm Jut. la 
oleicher Weise entsteht durch Mischen des hochdlspersea elbbraunen 
?. hilberhydrosols *) mit dem blauen Sol eine smaragdgriine losung,  die 
sich ebenfalls durch Zentrifugieren, wenn auch nicht vollsmndig, 
wieder in ihre Koruponenten zerlegen 1aBt. Iin Anschlusse an diese 
Versuche schien es von Interesse, auch das goldfarbige, irreversible, 
kollaide silber v m  C a r e y  L e a  drurcih van als ScbrutZkOhid 
w i r b d e m  p r o l a l h . m  odler lysalrbinsarunem Natnium in die re- 
versible f e t e  Farm iibemufuhren, was auah ohm Sohwilerigk&t ge- 
l-. Die 80 enhaltmen fRsban Pradukte mit fiber 96 % s d m a l t ,  
d,ie siah h Gegerneatz z m  C a r e  y L e a when Silber in d k a l i h a l t k m  
W- zu einem ,briiualiahroben Hydrasol I-, =&ern jeadocrh in 
fester Form nicht mehr das Aussehen rnetallischen Goldes. solider11 
Ibilden metallische graugriine Msssen. 

Au6 Abt. 15: Geschichte der Naturwissenschaften 
und der Medizin. 

A. F i n k e l s t e i n ,  Bernburg: ,,Zur Urgeschichte der Mefaiie". 
Die altesten Berde der Metallgewinnung sind goldftihrende Lan- 

der. Schon in der Uberrgangszeit von Stein zu Metall wurde Gold ge- 
schmolzen, obwohl die hierzu erforderliche Temperatur von 1100 O die 
llochste ist, die bis zur Neuzeit erreicht wurde. Alle Metalle, die bei 
riipser Temperatur aus ihren Erzen zu gewinnen sind, sind sehr friih- 

I) P a a l ,  Ber. 86, 2267; J o h a n n a  Diemar,  Dissertation Leipzig 1919. 
Kolloidztechr. 80, 88. 

8, C. P a a l ,  Ber. 86, 2224. 

zehtig darge&ehlt awd u n t a r e h d e r  d e g k r t  word- 6 0  dafi wlir nicht 
sagan komen, welunes ~etal~l odm wlme Legbruag alter aim jhger 
irjt. Dabei .belialt die Gcddmuniedekunst hnge emen p o k  Vor- 
spnung .uud die fi~mupng aadmer W l e  emmeht als mir Anhhg- 
A. 5ie Hnendan vorzugsweiee zu Satmuck verwlan$t. Die Vmwen- 
dung zu W.arbeugen liet m, d die iilt€stea MetaLluwhugle aind 
gegan die gleianzeiligw Stemwarkaeqe mimderwwlrtg. Errst dem 
ivlaUe, wie Stein zu g r o h  huten  w w d t  w i d ,  lbiirgerm & 6iah 
ain, offmbar dank der MogIiatlkeit, die stuimpf g0wordmm Sohin0- 
m m  wiecler z u r m t  au aiunmssm. Die S t a h l e m e ~  hat andare 
tec;osalogme Cinundlagen als die ErimgUr4g der Ziltemm kletalle fund 
IAegiwugen. Mr Gaonauah Idles weirnuan 1uad has msteorhhe0 
b m m  reuoht ti& in die Itupfemeit, least der Stab1 fiihst d1i0 &isenwit 
hrbei 

Uie EntwkkLung in d i k a  i& eh lum 4000 J&,R v e r w h o b m e ~  
@erues Sp,iegeIb& d w  EndwickLung in der A, lW Welt. 

Auf h u n d  dieser 'I'atsachen wild angenoinmen, dab das Feuel- 
setzen goldhaltigen Liestems zur Schmelzung der Ldelmetalle gefiihrt 
hat und die so gewonnene 'lechnik hoher 'lemperaturen in ~ 1 2 ~ -  
ma5igen \, ersuchen, nicht allein durch Zufall, zur Erzeugung dcr 
Metaiie aus ihren hrzen. Aus der fuhrenden Stellung des Cioldes er- 
dar t  sich die lange Bevorzugung des Kupfers und Vernachlfissigun; 
des Eisens. 

Aus Abt. 16: Anatomie, Histologic, Ehbryologie, Physiologie 
und pbysiologische Chemie. 

F. S c h a n z, Dresden : ,.Bioiogische Wirkungen des Lichts". 
Wenn man EiweiW16sungen belichtet, so bilden sich in denseibell 

auf Kosten der leichtluslicnen EiweiWkBrper schwerlosliche. Diese 
keianderungen werden erzeugt durch die besonderv kurzwelligerl 
Lichtstrahlen, die an ihnen die r'luorescenz veranlassen. In der Natur 
sehen wir, daW nicht nur das kurzwellige Licht biologische Vorgange 
v&,&t, mah die  hugiwdligm Liontst~ahPm k h n  biolwa 
w k b  weden.  Ihre W i r r k s a W  jst aber gekniipfit an & h- 
wesemheit von Semibilisatonen. sind dies Farbetom, &e rnit den 
&weiUkorpem kige V e d h d u m g ~  ibildm. Es we- dura die 
Sensibidisatoren diejea&a Stmad~lm wirksam, die zur F w , ~  w,h 
kompl~emmtar W. h i e  lassen siah d ' iw  Vorghge physikalkch BP- 
klaren? In dexr Physik besalitiftigt man Jch  jetvt v i d  &t liabtalek- 
trisaher Zerslreuung, mit lclam scge2nmmt~e.n H d h a c r h s a t .  H a  1 1 - 
w a c h I hat d m m t ,  lcla13 das kNurzweLlige Licht aw den S t o h ,  
vcm dam es cihxwblart wird, E l a k t m e n  h e r a u e b d .  Di- 
lassen sith dfangeol d masen. Solahe Vemuuhe hat S c h B n z vor- 
genommen und testgestellt, daB nicht nur die Sensibilisatoren, SOII- 
dern auch die Eiweihkarper in hohem MaBe lichtelektrische Ze,: 
streuung zeigen. Urn festzustellen, wie sich die lichtelektrische ZW 
streur~mg der E i w e i B k o w  mud d m  Semibilisatonen g-it& be- 
eintlussen, dw t S c Ih a n z o m  die bhhlddrisahe Zemtrmuag 0 1 1 b -  
sibilisaitorlijsumg .f~eatge&tdlt. Damn bOt er diese j, gleiahar W e k  vw- 
diinnt mil destilillarterm W a a ~ a r  ,wd unit ~Wysierter Eiweflt$mq. 
Es zeigte sich, &I3 dwoh $en Zusatz dew EiweBbUngl die Lich&lek- 
trische Zerstreuung der Sensibilisatorlosung vie1 mehr verinindet t 
wurde als durch den Zusatz von destilliertem Wasser. Zur Erklarung 
dieser Erscheinung mu8 angenommen werden, da13 die aus dem Sen- 
sibilisator herausgeschleuderten Elektronen von den EiweiDniolekulerl 
aufgefangen werden und a n  ihnen die Verhderungen erzeugen, wit. 
sie S c h a n  z im Reagemglas festgestellt hat. 

Wh habtban w.b ~tms dmk veriirudem 0;n den Eiw\&knolekiilen 
vurzustellen? Von bem EBektroaRn, die dvts kmweLlige Liaht B N ~  den 
Molekiilm harawschleudert, fallt &I Teil auf diasselbe Mdaki i l  m- 
ruck. Dtd~urah, dal3 e~ siah an eher mderen Wle w8ieder ade@, 
entstehen U~mlageruslgen im Mobkiil: Kin Tdl Jegt si& am bnaoh- 
barte Molekule an. So kommt es zu weiteren Verlnderungen an den 
belichteteu Stoffen. Bei den kurzwelligen Strahlen werden diese Ver- 
Lnderungen direkt veranldt .  Von den langwelligen Strahlen werden 
nur diejenigen wirksam, die der Sensibilisator absorbiert. Die volt 
.diesen Strahlen aus dem Sensibilisator herausgeschleudelten Elek- 
troneii erzeugen an den Eiweibkorpern dieselben Vertinderungen, wie 
sie das kurzwellige Licht direkt erzeugt. Die Elektronen sind von sehr 
geringer Masse, und so kommt es, daB 'sich diese Veriinderungen bei 
vieleri Stoffen noch unserer Beobachtung entziehen, Den Versnde- 
rungen, die das Lieht an EiweiDlosungen erzeugt, lie@ nach S c h a n z 
dkser ProzeB zug?.unde. W i r  w i s s e a  j e t z t ,  w i e  d i e  S o n a e  
a l e  M o t o r  e i n g r e i l f i  i n  dtis T n i e b w e r k  a l l e s  i r d i -  
s c h e n  L e b e n s .  W . i s  ,kennen den Gang d i e s e s  T r i e b -  
w e r k e s .  W i r  k d n a e n  ani t  S e m e d b i l a e a t o r e n  d i e s e n  
b e  e i n f  l u s a e n .  

Wenn diese Anschauung richtig ist, so mu8 such dem Sehakt der- 
selbe Vorgang zugrunde liegen. In einem Vortr e, den s c h a n  z irn 

when Ophthalmologischen Gesellschaft gehalten hat, hat er diesen 
Naphweis erbnaaht. Ua tire€tmx Einblick in direeePl dememta&en 
ProzeB in der Natur zu erlangen, miissen wir die Sensibilisationsvor- 
gange in den Farmen besonders eingehend studieren, in denen sie dem 
Experiment leicht zuganglich sin& Solcbe Versuche hat S eh an2 jctzt 
ausgeftihrt. Er hat Pflanzen in N!ihrlosungen wachsen lassen und hat 
dann den Nihrlosungen Sensibilisatoren zugesetzt. So ist es ihm ge- 
lungen, in der Juni- und Julisonne bgi Pflanzen rnit Eosin uhd Ery- 

vorigen Jahr in der gemeimamm Sitzumg der ? h w  uud der d a -  
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throsin ,,Lichtschlag" zu erzeugen. Wui den eleichzeitig aleirhe Pflan7en 
mit demmlben' %mibilkator in der  Niihhdiisung ins DJmkle @elilt, 
SO wwhsen sie  etioliert, eber durch den Semsibiilhtm mhwhflul3t 
waiter, w a h n d  die bliohtetem Pf lmm rasoh zyamnde c h w .  
Wulden die  F%anzen nioht d m  dimktem Sonnenlicht a u s m t u t  umd 
mehr im Sahatten Irehalten. so kam es nioht z m  LicWmhlag, es kam 
aber zu ganz charakteristischen Verhderunren hpi dcn Pqnii.cn, 
clcnen Eosin zugesetzt war. Die Pflanzen blieben kleiner, die Ober- 
flaohe dler Blatter I V Q ~  mzel iger ,  d ie  Farbe der  BliiZter dunkler clls 
bei den Pflaneen, die ohhne Eosinnusatz darneben woeen Wrden.  Es 
zeigten sich Ilntvsrhiede. wie sie S c h  a n 7. Befunden hatte. als erPflan- 
7en gleichzeitig im Gebirge und im Tiefland gezopen. Unte7 schiedn, 
wie man site sieht, wmn man EdelweiBpflanm IRUS dem Hochlland h s  
Tieflaml versetzt m d  ihaan dwmit einen T0il des besondm kurz- 
welligen Lichtes mtzieht. Die Eosinpflainmn wurden den im Gebirqe 
smwenen Pflanaen entspwnhen. Es ware daher dlarsn m dmkwn, 
dal3 durch das Eosin die Wirkung dgs kurzwelligen I h h t e s  auf c l i i  
Pflmzen erhaht wird. 

Abt. 17 : Pharmakologie 
in Gemeinsehaft rnit der  Deutschen pharmakologlechen C3esellschalt. 

G. J n a c h i m n ~ l t i ,  Berlin: ,.Adsorptions- und Entgiftungsver- 
m6gen einiqer Kohlen". 

Bei mhn vemohlbd~enem Kohleprlpamatem dea Hmdds ,  and zwar 
Carbo mimalie ,.Oranje", Blutkohle ger. (K a h 1 b a u m), Carbovent, 
Carbo rtnim0lL (M 8 r c k), Buohmholzkohk (K a h 1 b a 11 m). Carbo 
animalis puris imus eicc. (Me r c k), Knochenkohle gepulv. (K a h 1 - 
b la u m), Lind~enltahle (K a h 1 b a u m), CQrbo clannis pums pulv. 
(M e r c k), Bwhenholzkohle (M 8 r c k) wude dm Adsorptionsver- 
mwen in vitro rnit Jodliieq naoh d m  fruher von J o a c h i m o p l  u 
angqebenen V e r f a h m  bestimmt. Zum Vergldoh w u d e  das Ent- 
gifbummveam&gem fiir Stryahmhnitrat im Magmhnlal dee Hundes Wt- 
gestellt. Das Admr~tionsvermogen nimmt in d8r Reihenfolpe Canbo 
animalis ,.Omnje", Blutkohle Eer. (K a h  1 b a u  m), Carbovent, Carbo 
animalis (Me r c k), Ekuchenholzkohle IK a h  1 b a u m), Carbo animalis 
purissimus eicc. (M e r c k), Knoohienkohle gepulv. (K a h I b a u ml, 
Lindemkohle (K a h l lba u m), Ombo oamis PUTUS pulv. (M e r c k), 
&uclhenholzltohle (M e T c 1 0  01b. Fiir das Entgiftungsvermopen wurde 
folpende Reihe fmtgestdlt: Knoohenkohle eepuh.  (K R h 1 b a u m), 
Carbo animalis ,,Oranje". Carbo animalis IM e r c Ik), Rllutkahle w r .  
(K a h 1 b a u m), Buchenholzkohle (K la h 1 b a u m), Carbo animalis 
purissimus sicr. (M e r r k). Carbovent, b d e n k a h l e  (K a h  1 b a u ml, 
Carho carnie puris ~ u l v .  I'M e r c k), Buchenhol7kohle (M e r c k). Es 
wird empfohlen, neben ader Meesune des  Adsmptionsverm6gens in 
vitro mit Jodliisung asuoh das E n t ~ f t u n g s v ~ n n ~  fur d i e  in  der  
Therapie bennutzten Kohlten w bmtimmm. Fur  solche Kohlen ist zu 
verlangen, Clab 0,Ol g Strychninnibat duroh 0,l Kohle entgiftet werden. 

H. Ba r t h ,  Heidelhere. .,Zur Analyse der pharmakologischen 
Wirkung des S fickoxyduls". 

In einer friiheren Publikaticm') wurde von mir ausgesproohm, 
dab zwisohhen der phwmakologis&@n Winkuolg dm Stickoxyduls und 
derienigem des Chlorolorms ddar dler Gmppe dm Iipoidliisliohe21 Nar- 
kotika gogenhber sogenannten n i e d e m  Lebewesm d n e m i k ,  u d  
hoheren O r g a n h e n  mit bmeits wohldiffereoziertem, aerv&en Z ~ ~ t m l -  
organen ,andemmeits e h  deutlicher Pmllel ismns bes2ieht. 

Chloroform imd Sbickoxvdvl wirkm nur in feuohtan Zuetande 
Lakterizid. Auch ist die Reihenfolpe der verschiedenen Bakterien- 
gmppem in bwuq auf i h r e  Empfhdliohkeit b& beiden Korpem die- 
%elbe Die Intansitat der Stickoxyddwirkung ha@ a b  v m  miner 
Konzentrntion 'm d m  fur d ie  Ursaohem der Nax-kose tin Betmoht k m -  
mendem Zelloden. Die Zmahme der Konmtmt ion  w i d  durch Er- 
hohnnp des Stickoxvduldruckes bewirkt. Hierdvrch wird suah g1eiA- 
zaitio der  Te+lungskoeffiaimt zwisrhen Lipcriden und W a r n  whiiht, 
das Stirltoxydd gehorcht ralso dtem H e n r  y when Gesetz niclht exakt. 

Stickoxvdoldrwke von '20-25 Atm. g0nti,m, m Lhktenien bei 
370 auf optimalen Nahrbadim im Waohdmm nu ~bemmm, also zunarko- 
tisieren, w a h m d  bei hoberen Druckm eine AMotmg erfolgt. 

Dieseer in te rmante  Diefund erbebt das Stickoxvdul zu einem 
wirhtiQen Sterilisa4ioas- und Koaservierungsmittel, hesondm8 fiir die 
Haltbarmachunp von Sauglinpsmilch. Im Archiv der Hygiene, Bd. 91 ') 
hahe ich daruber eingehend berichtet. 

(Betr. des tibrigen, rein pharmakologischen Tnhalts des Referats 
sei auf die pharmakologische Fachliteratur verwiesen.) 

K ti 1 z, Leipzig : ,,Die Wirkung homologer quarth'rer Ammonium- 
basen". 

Es wurde die Wirkung qtinrtlrer aliphatisrher Ammonium- 
basen quanfitativ vom quergestreiften Muskel und Herzhemmungs- 
apparat untersucht. Die Triiithvlalkvlreihe xeigt mit Kettenverllnoe- 
rung steipende Wirksamkeit; die Trimetbvlalkylreihe bat einen kom- 
pl'zierteren VerIauf rnit dem Minimnm beim Propy'derivat. Ebenso 
steigt die Wirhinpsstlrke der Trimethylalkylreihe am Hwzen nirht 
von Glied zu Glied an ,  das Minimiim lie@ hier beim Athyl-, das 
Maximum beim Butvlderivat: dann nimmt die Wirkeamkeit ah. Hep- 
tyl und die folgenden Glieder wirken atropinartig, ebenso alle Tri- 

Dosis mg 
:a je 1 kg 

') Archiv fur Hygiene, Bd. 91, 1 .  
") loc. cit. 

Calcium 
Calcium- Calcium- f NnCI, 
chlorid scetat NnWO, 

od. NH,CI 

nethylalkylammoniumhaRen. Auch beztiplieh der Kontrnkturwirkungam 
?keleftmuskel zeigen die untersiichten Reihen einen Urnschlagapuokt 
hrer Wirkung, der aber an anderer Stelle Iiegt als am Herzen. 

W. H e u b n e r ,  Gtittingen: ,, WeifereUntersuchungenZiber Calcium- 
Lvirkun,p. 

Caleiumchlorid in bohen Dosen erzeiigt a n  Versichstieren ein Ver- 
riftunesbild, das durch eigentfimliche ~1eirhaewichtQstSrnngpn und 
4taxien charnkteriaiert ist iind allmlhlich durrh allgemeine Lghmung 
:urn Tode fiihren Irann. nie,jenigm Dwen. die eine Hemmune der 
SenfSlchemosis zuwege bringen. haben hlufig srhon die eesrhilderten 
:entral-nervnsen Symptome zur Folqe: sie pr#gen Rich r m  Fleischfresser 
leutlicher RUB als am Kaninchen. Nach frfiher mitueteilten analytischen 
3efunden ist wrder im Rltite, noch in den Gawehen. auch nicht im 
?ehirn, ein deutlicher Anstieg dPs Kalkeehaltes nachznweken. Dies 
rab Vera-rlassung, dem Wesen dieser Calciumwirkung nRher nachzn- 
Cehen. Suhkutane Iniektion erwies sich als wenig peeienet, weil die 
wtstchende lokale Fntztindung ihre Einwirkung an t  das Alleemeio- 
Jetinden die Reiirteilung der zentralen Wirkune s+Srt. InfravenSse 
Injetlionen an Katzen lirferten zwar nurh nirht abqoliit konstante 
Ersrheinungen bei versahiedenpn lndividtien, doch immerhin quanti- 
:ativ brauchhare Erpehnisse, Calciumrhlorid und Caleiumacetat wiesen 
taum einen Unterschipd der Wfrkwmkeit auf: die tedliche Dosis laq 
,ei beiden n a b  der gleicben Zahl (0,W g Ca 10 1 kg Rbrpergpwicht). 
Wurde die Injektion eines Calcinmsalzes nach kurzem zeitlichen 
Zwiachenraum der Injektion eines anderen Salxes nachgwchickt, so 
leiate sich bei Kochsalz iind Ammonchlorid keinerlei Verhderung der 
Wirkung, hei Natriumhicarbonat sicher kpine AbschwBchiin?, eher eine 
Verstflrkung der Wirkung; mit 8rSBter Konstanz lrat aber eine Ver- 
atRrkunp: der Wirkiine z. B. Herahsetzung der ttidlichen Calciiim- 
josis auf fast die Htilfte, durch neutrales oder alkalisches Natrium- 
phosphat ein. 

T 6 d 1 i c h e i'n t r II v em 6 s e C a 1 r i u m d o  s en.  
(Tod im Laufa von 1-24 Stunden.) 

Die Zahlen bedeuten A n z a h l  der Versuche (Katzen). 
I t 1 

l e e  e e  $ 8  

Calcium Phosphat 

niese Befunde FchlieRen die Annahme aus, dab bei der Wirkung 
des Cblorcaleiums eine SRuerunp des Orpanismus im Sniele sei, und 
ebenso die Annahme. dab eine Entziehung von Phosphation aus den 
Geweben die Giftwirkunp bedlvge. lm Geeenteil drAneen fiie zu der 
Vermutnng. dab Calciumphosphat wahrscheinlich in  kolloidaler Form 
das eigentliche Gift darstellt: sicherlich kann es bei ieder Form der 
Calciumzufuhr im Kolrper leicht entstphen. Bri g l e i c h z e i t i e e r  
Ziifuhr eines Calciumsalzes und von Natriumphosphat in Aqiiivalenten 
Mengen in zwei verschiedene Venen wurde in der Tat die Giftwirkung 
noch gesteigert, z. R. konnten in  einem Falle diireh 0 02 g Ca ,ie Kilo- 
gramm sahwere zentrale Stgrimpen dcr MuskeltZitigkeit, sowie Ails- 
hebnng der SenfSlchemosis erpielt werden, nachdem daa gleiche Tier 
vorher auf 0,03 g o h n e  gleichzeitiga Phasphatzufuhr keinerlai Sym- 
ptome, aurh keine Hemmuno der Chemosis anfgewiesen hafte. SchlieB 
lich wurde geprtift, ob fertige kolloidale l&unp.en von Calciumphos- 
phqt imstande wiiren, .Calciurnsymptome" hwvorzurufen: als Schutz- 
kolloid diente nach dem VorPane von d a  Toni ' )  salzfreies B-Glufin. 
In zwei Fallen wurden zweifelsfrei tSdliche Calciumsymptome be- 
obaehtet, in flint anderen Fiillen pelang dies nicht. Es hatte den An- 
schein, alR ob ein panz bestimmter Grad der Dispersitlt und Stabilitgt 
des kolloiden Calciumphosphates notwendiE sei, damit die Symptoine 
auftrlten. Weder sehr guter Schutz, norh sehr schlechter Schutz 
schien tauglich. im letzten Fall wegpn ernberm Emholien, die eine 
deiitlich verschiedene Todesart veranlaRten a19 Calciumwlze (ein- 
schlienlich die wirksamen Muster des kolloidalen Cnlciumphocphats). 
Die manpelhafte Konstnnz in der letzten Versurhsreihe konnte dem- 
nsch auf die Schwierigkeitrn zurlickgaftihrt werden, d i e  der Ba- 
reitunp: eines stets deichartigen @-Glntins entgeganatehen. Somit 
scheint die Schlubfolgorung unaiwweichlich, da8 ein wichtiger Teil 
der ,Calciiimwirkmoen" nicht dem freien Calciiimion, sondern dem 
kol1 oi d a l e n  Cal c i u m  D h osp  h a t zuzuqchreihen sind.. 

Wahrscheinlich eehtiren aurh  manche therapeutische Wirkunaen 
zu diesem Anteil. Welcher Art der Wirkiingsmechanismus im ein- 
zelnen ist, ktinnte heute nur hypothetkrh formuliert werden. 

W.Hetibner ,  R h o d e  und M e i e r ,  Gtittingen: .,uber Methgmo- 
globinbildung"' . 

In vergleichenden Versuchen wurde eine Anzahl Methiirnoglnbin- 
bildner in vitro studiert; auQer der Farbanderung wurde mit Hitfe 

l) Kolloidztschr. 28, 146 [1921]. 
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der R a n c r o f  tschsn Mstharle die Abmhe odsr Avfnahms von Sauergtoff 
benharhtet. AuRer eewUhnlichm Blutlnsunpen, d. h. Lnsunpen von 
OxyhRmnelobin. wnrden a w h  solrhe von reduziertem H#moplohin und 
anch nnlche von MethRmoelobin a1s Rwgenzien bmutzt: diene wiirdpn 
diirch Dialvne von Mischnnpen ails Blut und einem Methfimoglohin- 
bildner, z. R. Fe~$cvankali~im. gewonnen. Es 7eide sich, daS alle in 
Betracht kommpnden Reaktionen als r e v e r s i h l  e anziisehen s h d :  
sel.hRt in dem einfaphen Falle des Ferrirvankaliums z e i d  aiph der Grad 
der MethHmoelobinhildm? von der Konzentratbn des Giftes in  der 
Weise ahhzneie. dsf3 hei Geeenwart eines Molekills den Snlzes r u t  ein 
Mnlektil HXmoelobin erst etwa 70°/,, des Farbctnffen in Methfimoglohin 
verwandelt sind und erst bei etwa zehnfachem herschiif3 so ant wie 
100°l,. Chinon rewiert qualitativ eenau eleirhartip. nur reicht hier 
der zehnfache ~ h ~ r s c h n 6  noch l a m e  nicht 7 v  Umwandlunq des 
gesamten Fnrbqtnffes. die hei etwn 60fachem merwhuf3 annfihernd 
erreicht wird. SpeMroskopisrhen Bild und Rntbhdung von Gas (0% 
pehen bei diesen heiden Stoffen put parallel. Anders verhllt Rich 
Nitpit. hei dem die Bildun- des Methfimo&bins durch eine zweite 
Reaktion kompliziert ist:. ,Nitrith#moglohin' sieht stets deutlich ra te r  
aus a19 ,Ch;nnnY- oder ,FerriryanidhRmoplohin". Ehenco werden diese 
beiden narh nhlvqe braiinez erst recht nuf foleenden Zusatz vnn Fed-  
cyanid iicw. Oh die zweite Komnonmte des .Nitrithfimoelohinn' S t i c k -  
o x y d h l m o g l n b i n  iat, wie H a l d a n e  meinte. scheint zweifelhaft; 
denn diesen ist bekanntlich pin rerht fectes Produkt. wenn anch zer- 
setzhar diirrh hnrtntlrkiee Wasserstoffhehandlnng. Das Verhalten des 
,Ni trithRmnelohins" hei Dialyse und pepentiher RediiMionsmitteln 
(Hydrnsulfit) wies auf ein l a b i l e r e s  Prodnkt hin. Die Frage bedarf 
jedoch noch weiterer Bearheitiing. - In der Reihe der stirkstoffhaltigen 
sromatischpn Suhntanzen w w d e  drm P h  e n  v l  h yd r o x y l a m  i n  heson- 
dares Anepnmerk zwowandt, da es nach Linschi tz ' )  und P h i l i p p  
E l l i n p e r * \  der wichtigate u n m i ' t n l h a r e  Meth#moglohinhildner ist. 
Folpende Tatsachen wurden ermittelt: Das Gift wirkt nicht auf redu- 
ziertes Hfimoelnbin (im Gegensatz zn Hydroxylamin). Dialv~iertea Met- 
bBmodnhin wird sofnrt redii7iert. Oxyh#moglohin wird durch k l e i n e  
Mengen G:ft fetwa Molektil) sum Teil in Methfimnglobin ver- 
wandelt, durch grnlere  rasch und vnlla+lndig. kurze Zeit (Minuten) 
danach aber hereitn wieder zu Hfimnglobin reduziert. dan schlieblich 
ein zwe:tes Mal, darh sehr vie1 Iangsamer, in  MethBmoplDhin tlher- 
peht. Diece zweite Umwandhing erfolgt n i c h t  bei Luftabsrhlub in  
einem riihig stehenden RUhrchen von o b e n  her; sie ist *Is0 an die 
Aiifnahmo von lmftcarierstoff gekntipft. Zeitlich und qiiantitativ ent- 
snrirht diese zweite Umwnndliine der Ahsorption von Sanerntoff durch 
eine Phenylhvdrnxvlaminltisuna ( o h n  e Rlnt) unter gleichzeitieer Ow- 
dstion der Siihntanz (zu Azoxybenzol. Nitrohen701 usw.). Die e r s t e  
hfeth5mnglnbinbildung liefert niemals soviel Sauerstoff wie eine 
Parall4vrobe huf Xnsatz von Ferrieymkalium. Aus diesen Beohach- 
tungen ist zu schlieflen. daA das Phenylhydroxylamin im Augenhlick 
einer Renktion den Qaiierstoff a k t i v i e r t ,  der nun aufler der Suh- 
stans selbst den Rlutfarbstoff angreift. Vermutlich int die ers te  
Meth#mnplohinhildling diirch eine AMivieriing van Sauerstoff aus  
Oxyhfimoglnhin b-dingt. dan Rich somit a19 O x v d a t i o n s m i t t e l  er- 
wcisen .wUrde. Diene Feststellung diirfte einmal fur die Auffassung 
der chemicchen Natur des OxyhBmoglobins von Tnteresse Bein, anfler- 
dem aher anch fur manche Stoffwechselfragen (rote Muskeln!) Beach- 
tung verdienen. 

F. H i l d e h r a n d t .  HeidelhPrg: ,,ober die Wirkung kleinsfer 
jodgaben auf den Stoffwechsel". 

Vortr. hat  in einer frtiheren Arheit nacheewiesen. daf3 der Stofl- 
werhqel von linter konstanter kohlehydratrpicher Kost cltehenden 
Ratten dnrch Ftitteriinp rnit Thyaden,  i n  spezifischer Weiae v e r h d e r t  
wird : Erhnhnng den SauerstofFverbrauches und Erniedrivunp des 
respiratorinchen Quotienten. ='oraus auf eine gesteigerte Fettverbren- 
nung geschlossm werden mu& 

Es fragte sich nnn. ob mit dem von K e n d a l l  dargestellten 
nvrnsein.  von dem einiee Milligrarnm zur Verffimng standen, die 
pleirhe StoffwechsplIindernng erzeuet werden konnte. Das war in der 
Tat der Fall: auf TnjeWion von z. B. 0 5  mg Thwocein trat eine ftir 
Irehrere Tape anhaltende Striperung den Sauerstoffverbraurhes von 
2O0In ein unter gleichzeitiger Erniedrigung des respiratorischen 
Quotienten. 

Da dan Thyrosein 66O1, Jod enthfilt, wurde ferner untersurht, 
welche Stnffwechselwirkuneen eine dem ,Todeehalt des Thyroseins 
entsDrechende Jodmenge in Form van Jndkali aiiniihen wtirde. Es 
ergab airh. daR minfmale Mengen Jodkali den Sauerstoffrerhrauch 
von normalen Ratten sehr erhehlich fur einige Tage herabsetzm. 

Nun war es weiter von Interease - hesonders im Hinhlick auf 
die von Neisqer angeaebmen und von A. 1,oewy neuerdings he- 
stgtiet- g.iindige Wirkiing von sehr gerinpen Joddopen bei B a a e d  n w - 
zu lintercurhen. oh auch bei thyradenaeftitterten Ratten die gleichen 
PerinZen Jodtalidnsen pnnctia einwirkten : es erpah sich. daR panz 
ierinpe Venpen (bis zn 1 mp) einen deiitlich gilnstioen EinfluR 811s- 
Ubten (dentliche Hammung der sonst rapid ansteieenden Stoffwechsel- 
steiperllng 1lnd Gowichtszmahme fur  einige Tape anctatt des sonet 
fndwshrend steil ahfallenden K6rpergewirhts). wghrend etwas grUfiere 
Dosen (5-10 mg) deuflich die Thyradenwirkuag verst2irkten. Nor- 
-__ 

I) ZtPchr. 1. pbyriol. Chem. 109. 213 r19?0]. 
9 Ztschr. !. physiol. Chem. 111, 86 [1920]. 

male und tbyradeneeftitterte Ratten verballen sich demnach gegen die 
gleiche Jodkalidosin prinzipiell versrhieden. 

Wirkt das Jodkali dwch Hemmunn der SchilddriisenfIinktion auf 
den Stoffwechsel? Wenn das der Fall ist, sn diirfte hei schilddrtipen- 
1 o s e n  Ratten jiberhaupt keina Wirkung des Jodkali zii henbachten 
win. Es e rmh sich aher. da13 hei thvreoidektonierten Tieren d:eselbe 
StoffweahPelhemmune eintrnt wie bei normalen. Nun sind Ratten 
weeen des wenip charak'eriqtisrhen Svmptoms nach S*,hilddriisPn- 
entfernong keine peeimeten Versnrhstiere. Wenn sirh trotzdem nirht 
einmal eine AhsrhwBchung der dodkaliwirkune; zeipte. so muR man 
darauf den SchliiS ziehen. daR das Jodkali zum mhdesten nicht allein 
fiher die Schilddrtise, sondern auf eine hishpr norh nicht geklrirte 
Weise in das netriehe des Stoffwechcelmechanismus - direkte Proto- 
plasrnawirkung? - hemmend einwirkt. 

H. M e n s c h e l ;  Guttineen: ,.uber Fraue Salbe". 
Die ernue Salhe ha t  einen rnit ihrem Alter zunehmenden Gehalt an 

Qiiecksilberfettqeife (0 h e r 1  i n ,1832). Die QueckPilherceife der grauen 
Salbeist d&h die Haut resorhierhar (v. B I r e  n s p r u  ngl856). Qiiantitativ 
wurdenunrrstmalip derGehaltdes an Fett eebundenen Qiiecksilbers durch 
eine Mikrornethode nach Hei  s e e n  analysiert. Die frisch zubereitete 
Vaue Silbe war gnnz oder fast frei von Queckcilherseife, dagppen 
wurde in  einem mindestens drei Jahre alten Gloheriilus mercurialis 
4.71 O l 0  Hg in  Seifenform. also 14O/,, des gwamten Quecksilbprs an Fett- 
sfiiiren gerunden. Im Tiorvernuch fand Resnrption der Quecksilber- 
fettseife statt. Die Analvse der Organe eines Meerschweinrhens ergab 
fiir die Leber 5,2, f a r  das Gehirn den hohen Wert von 5.4 mg Quecksilber 
im frischen Organ. Tod des Tipres unter Geh%nsvmntomen (Tremnr, 
klonische Zuckuneen, AtemstillctandL Die fabrikmBSie dareestellte 
paue Snlhe in der Apotheke hat somit einen werhselnden Gehalt a n  
recorbferbarer Querksilherfettseife, der sich der Kenntnis des Avztes 
entzieht und den Erfolp der Kur wesentlich hepinflnsoen kann. Diese 
primfir vorhandene Quecksilherseife ist gewif3 nohen und vor der 
sekundiir auf der Haut eebildeten, sowie neben der Einatmung des 
Quecksilbers durch die Lungen bei der Schmierkur bedeutungsvoll. 

A. J o a c h i m o a l u ,  Berlin: .,&influ/? der Wassersfoffionenkon- 
zenfrationen auf die antisepfische Wirkung des Sublimats". 

Mit Hilfe von PufferlUsungen nach S U r e n s e n  wiirden in Sub- 
1imatlUsnnpen bei einer Konzentration von etwa 1 : 600000 verschiedene 
Wanserstoffionenkonzentrationen hnrgestellt und die antineptisrhe 
Wirkung geprtift. Es zeigt sich, daO bei pH '7,s-9,7 die Sublimat- 
IUsung sehr schwach wirkt, bei pH 10,5 ist eine Wirkung nachweisbar, 
noch stlirker ist die Wirkung bei pH 12,l. Bei dieser H Ionenkon- 
zentration kommt offenbar die Wirkung der Hydroxylionen in  Be- 
tracbt. welche ehenfillls auf Bakterien wirken. Bei saurer Reaktion 
pH 4,8-6,6 entfaltet das Sublimat eine starke antiseptische Wirkung. 
Ftir die Praxis ergibt sich daraus die Notwendigkeit, bei Desinfektion 
rnit Sublimat fur eine schwach sauce Reaktion Sorge zu tragen. 

H. S c h in i d t , Dresden : ,. Neue Beobachtungen iiber Reaktions- 
enerqien orvanischer Arsen- und Antimonverbindungen in Beziehung 
zu ihrer biologischen Wirkunp. 

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 GrundcharaMer nach erhalten. wird 
aber erheblich modifiziert. (MethylarsensBure, Diphenylchlnrarsen, 
Salvarwn. Atoxvl). Vortr. behandelt ' die Frage: Wie werden die 
c h e m i s c h e n  Eigenschaften des Antimons und Arsenn durch die 
Rindung an Kohlenstoff modifiziert ? Lassen sich aus der Modifikatinn 
der rhernischen Eioenschaften Gesicbtspunkte Pewinnen. welche zur 
Erklfiruna der modifizierten b i o 1 o g i  s c h e n  Wirkung herangezogen 
werden ktinnen ? 

Fiir die hioloe'sche Wirkung des Arsens und Antimony spielen 
Oxvdations- und ReduktionsvorgInge eine besondere Rolle. Es ist 
bekmnt, dafl der Organismus funfwertigw Arsen zur dreiwertigen 
Stufe reduziert und auch den umgekehrten Vorgang zu hewerk- 
stellieen vermag. Die dreiwertigen Arsen- und AntimnnprBparate 
sind sehr vie1 wirksamer als die ftinfwertigen. Wird die Energie der 
Oxvdations- und Redukt i~nsvorghge  durch die Rindiing der beiden 
Elementn am C beeinflnlt? Schon der Rlick in die chemisehe Lite- 
ratur zeigt, dnfi die an Rich gerinqe Neioung der iingesWttigten an- 
oreanisehen Arsen- und Antimonverbinduneen zur Oxydation bis zur 
Selhstpntztindlirhkeit (Kakodyl, Trimethylstibin) durch die Bindung 
an Kohlenstoff gesteigert werden kann. 

Vortr. stellt Messunoen an tiber die Rnergie, mit welcher der 
umgekehrte Vorpang. die Reduktion fiinfwertigen Arsens und Anti- 
monn zur dreiwertigen Stiife bei den anorganiachen und Kohlenstoff- 
verbindungen der beiden Elemente verlxuft. Es pelang, solohe Mes- 
sungen mit Srhwefeldioxyd als reduxierendem Agens aiis7iifiihren. 
Nach hestimmter Zeit wurde die Redilktion durrh Verseifen des Schwefel- 
dioxyds ahpebroche? und titrimetrisch bestimmt, wieviel der an- 
gewmdten Verhindung reduziert war. Es ergahen sich erhehlivhe 
Unterschiede, in  der Zeit. in  der vom pyroantimonsauren Kali 1l0/, 
reduziert waren. war die Rpdliktion hei der PhenylstibinsYiire zu ROO/,, 
und bei der p-Acetylaminophenylstibinsallre (stibenvl) zu 70"/, PrfolQt. 

Es war nun bisher unerklsrt, daR im Gegensatz zn dem sehr 
wenig wirksamen pyroantimonsaurem Kali (Rr i inner ,  K n l l n )  aro- 
matische Stibinstluren eine intensive pharmakologische und thera- 

95. 
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peutische Wirksamkeit haben ( U h l e n h u t h ) ,  so das neuerdings bei 
tropischen Erkrankungen i n  ,Aufnahme gekommene Stibenyl, das 
Voitr. in der chemischen Fabrik v. Heyden synlhetisiert hat. Vortr. 
glaubt auf Grund der mifgeteilten Versuche, daS einer der Faktoren, 
welche die erh6hte Wirksamkeit des a n  Kohlenstoff gebundenen 
funfwertigen Antimons hervorrufe, i n  dem leichteren Obergang in  die 
wirksameie dreiwertige Stufe zu suchen ist. Vortr. berichtet Uber 
Ergebnisse, welche er bei seiner Untersuchungsmethode bei anderen 
orgaoischen Antimon- und auch bei den Arsenverbindungen hatte 
und glaubt , da6 ihre Beriicksichtigung bei pharmakologischen und 
chemotherapeutischen Ar beiten wertvolle Dienste tun wird. 

E. S t a r k  e n s t e i n , Prag : ,, Neue pharmakologische Richtlinien 
fiir die Eisentherapie". 

Die pharmakologischen Untersuchungen in  der Eisenfrage standen 
bisher vielfach im Uegensatz zu den klinisch-tberapeutiscben Ergeb- 
nissen, fiir die sie keine ausreichenden Begriindungen bieten konnten. 
Sicherlich ist ein Teil der Therapie bei Anamien gar nicht eine Folge 
der Eisenwirkung. Die vorliegenden pharmakologischen Untersuchungen 
jener Eisensalze, von denen man pharmakologische Wirkungen auf die 
blutbildenden Organe erwartet, ergaben, daf3 ihre Resorption vom 
Magen-Darm aus zum weitest grbf3len Teile nur in einer solchen Form 
erfolgen kann, der im Organismus selbst jede pharmakologische Wir- 
kung fehlt. Die pharmakologische Eisenwirkung I a t  sich nur nach 
parenteraler Injektion einiger Eisenverbindungen vom Typus des 
Eisencitratnatriums und des weinsauren Eisenoxydnatriums erreichen. 
Die Eisenpraparate vom Typus der Albuminate, Peptonate und Sac- 
charate sind selbst parenterdl ebenso unwirksam wie oral verabreicht. 

Bilanzversuche ergaben, daS die pharmakologische Wirkung der 
Eisenpraparate parallel geht mit der Ausscheidungsfaigkeit durch 
den Harn. Dies ist vom Anion des betreffendes Salzes abhangig, das 
wiederum das Schicksal und damit die pharmakologische Wirkung 
bestimmt. 

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

Die vorliegenden Befunde fiihren weiter zur SchhBfolgerung, daB 
bei der pharmakologischen Bewertung von Salzen die Menge des vor- 
handenen Kations, das zur Wirkung kommen soll, vielfach belanglos 
ist, daS das Anion erst dessen Schicksal im K6rper und damit auch 
die pharmakologische Wirkungsmbglichkeit weitgehend bestimmt, 
d. h. im vorliegenden Falle, da6 es ganz gleichgtiltig ist, ob ein Eisen- 
praparat 10 oder 10Oo/, Fe enthat .  Die Eisenmenge sagt gar nichts 
aus fiber die Brauchbarkeit uod die Wirkung des betreffenden Prlpa- 
rates. Diese Bedeutung des Anions fur die pbarmakologische Wir- 
kungsfahigkeit des Kations konnte auch fur Cnlciumsalze fegtgestellt 
werden, und es spricht vieles dafiir, da6 diesem Befund eine ganz 
allgemeine pharmakologische Bedeutung hinsichtlich der Bewertung 
von Arzneimitteln iiberhaupt zukommt. 

Aus Atiteilung 26 : Dermatologie und Syphilidologie. 
C. P i o r k o w s k i ,  Berliu: ,,Ein neues Prinzip der Gonorrhoe- 

Therapie". 
Vortr. fiihrte dabei an, da5 trotz der auflerordentlich retchen Anzahl 

von Medikamenten fiir die Gonorrhoe ein besonderes chemiscbes Prinzip 
bisher vermiSt wird. Allgemein angewendet we.rden imrner noch die 
organischen Silberverbindungen, die infolge der durch N e i s s e r  ent- 
deckten Erreger des Trippers und der daher resultierenden M6glich- 
keit, die Wirkung der Anneistof€e auszuwerten, a ls  unentbehrlich galten, 
trotz einiger Benachteiligung. An ein gut brauchbares Medium miissen 
vor allem die Bedingungen der Reizlosigkeit und mbglichsten Ungiftig- 
keit bei prompter Wirkung gestellt werden. 

Der Vortr. berichtete nun iiber eine besondere Klasse von Stoffen, 
deren neue chernische Therapie als eine prinzipielle Bereicherung 
unserer arzneilichen Hilfsmittel zu gelten hatte. Er hatle sich zum 
Ziele gesetzt, ein spezifisch au€ die Gonokokken wirkendes Mittel auf- 
zufinden und gelangte bei seinen Experimenten zu einer Gruppe von 
Metallen, die an und fur sich ungiftig und doch nahrbodenverschlech- 
ternd und bakterientotend einwi&en. Es zeigte sich nlmlich, dai3 
Kobaltverbindungen einen gewissen, freilich nicht zu starken EiofluB 
auf Gonokokken besitzen; Eisensalze wiederum eine relativ starke 

Wirkung ausliben, daO aber beide Salze zusammen, wenn sie mit- 
einander kombiniert werden, eine gauz aulfallige Wertsteigerung er- 
reichen, die bei Zutritt von Saueretofisalzen durch eine stdke Uxy- 
dation von gebunden voihandenem, im Augenblick aer ~ u f l b s u n g  plblz- 
hch entstehendan Saueistoff noch erhebiich verstihkt wiru. r i o r- 
k o w s k i  fiihrt .die Wirkung auf die higeuartigkeit der Kobnltsalze 
zuriick, ganz besondere U o p y e l d r e  ulrd Korupiexverbinaungeu zu 
schafren und dadurch eine Auderung der oemotischen Verhatnisse 
der Bakterienleiber und Schleimhautzellen zu veranlassen. 

In der Tat zeigten die Erfahrungen, die einerseits durch Labora- 
toriumsversuche, mderseits in der kiinischen Praxis errdcht  sind, dab 
die Anwendung reizlos und ohne Schadigung der tiewebe vorgenommen 
werden ham. Uie besonderen Vorzllge des mit dem Nameu P i l u g o n  
bezeichneten Praparates sind: Aborrivwirkung, Klarung des Harm, 
raeche Sekrelionshemmung und Heaktionsluaig&eit, bei guter Tiafen- 
wirkung, so daU wohl diesem neuen speLifischen Chemo-Therapeunkum 
fUr die akute und chronische Cionurrhoe aes hlannes u d  der Frau, 
wobei Kompllkatioaen nirgends beobachtet worden sind, ein gunstiges 
Prognostikum gestellt werclen diirite. 

Aus Abteilung 29: Allgemeine soziale Hygiene und Mikro- 

G. G i e m s a ,  Hamburg: ,,Die Chemotherapie der Syphilis durch 
Wismut verbindungen". 

LXe Ansichtcn iiber den Weit des Wisniuts als Antiluetikum 
!caren bisher geteilt. Wahrend man diesem Element oder einigen 
seiner Yerbindungen, namentlich in Frankreich, auf Grund der hx- 
penim0nt.e von Z a z 8 r a c ~und L e v a d 1 t i eine s&r ibetraohtliahe 
Wirhung gwiiber heaspko&&h euwhnieb, und w W  eine 
10% ige ohge A~ufsahweam~ung .eiouar k m p l e x e n  Bi-Verbindung 

a l a u m m l a t ~ i i u 3 n b i s m l u t y l t a r 4 a r a t )  umtqr dem kamm !.:, I' e 1) 0 1" seit einiger Zeit als vielgepriesenes Syphilishcilmit.te1 all- 
gemeine Verwendung findet, hat man in Ueutschland diesen 'l'atsacheii 
wenig Beachtung geschenkt. Zum Teil mag dies auf eine 1919 er- 
sc,liienene Arbeit zweier deutscher Forscher (K o 11 e und It i t z) 
zrtriickzufuliren sein, in welcher mitgeteilt wurde, daS kolloida.les Wis- 
rnutoxyd auf Luesspirochaten irn Kaninchenversuch keinerlei Wiy- 
kung auszuiiben vermochte. 

I ) i c  Versc.liiedenheit in tler Beurteilung tles Wisinuts vera.nlaBtc 
Yortr. zu aysteniatischen Versuchen an luetisch infizici t c t i  
Kaninc~hm, ,h i  Idanem zmaht ei,n von H Q r 1 la ,und G a n 4 s fur die 
S y p h i b b e h n d u n g  empfohlmes B d 6 m ru ,t y 1 t a r 1 a r a t lbenulzt 
w d e ,  a d  h e n  ahemisoh~e Zwanmms&w spater an anderer 
S t d e  zwiic,kz~ukmim sein wind. DlerJas Praparat we& gegmiiber 
dem Twpol ,mchex4ei  Vomiige lauf, mtm m d a e m  dm, d d  es weit 
weniger stark alkalisoh 'reqgimt als jmes ~und ei& a&* in 
W-er csahr kaiaht last, 130 ldaS a lin Liisuag injizimt we- kaan. 

Auf Grund der \'ersuclisergebnisse kann kein Zweifel inelir 
dariiber bestehen, daD zum miiidesten dieser hier verwendeten Bi- 
Verbindung ganz erhebliche antiluetische Fihigkeit,en innewohnen. 
So wird nicht allein rnit einmaligen Injektionen gut vertragener Doseii 
eine dauernde Heilung erzielt, Sondern auch mit Gaben, die nur eiii 
Drittel hiervon betragen. Ila sich sogar noch bei einmaliger Vcr- 
abreichung von ~ / I O  solcher ,Dosen eine deutliche Beeinflussung (zeit- 
weises I'erschwinden der Erreger ails dem Primareffelrt) zeigte, wird 
cermutet, daS die an weiterem Tierniaterial iioch festzustellende 
heilende Grenzdosis etwa 1/e-1/7 der gut ertriiglichen betragen wird. 
Pollten diese Erwartungen zutreffeu; so wurde das Praparat unt.er 
unsere kriftigsten antiluet,ischen Mittel einzureilien sein. 

T o x i s c h e Gaben des Prgparates erzeugen bei den Tiereii 
Albuminurie und Mangel an FreDlust, doch tritt letzterer in der Regel 
erst eiri, wenii die EiwciBausscheidung hahere Grade erreicht. 
S p i r o c h  a t e n  N a g a n a - 
T r y p a n o s o m e n  w d e n  .itn Ma~wev~e~suah durcd~ dias Prapmat 
nJaM lbeeintlui3t. 

{her  k 1 i n i s c h e Erfahrungen rnit Bismutylverbindungen liege11 
bereits eine Reihe von Arbeiten, und zwar hauptsachlich franzosischen 
Ursprungs Tor, die fast durchweg sehr giinstig lauten. In vielen dieser 
Mitteilungen wird 'betont, dsQ Wismut besonders auch i l l  solchell 
Fiillen hervorragend wirkt, in denen die Quecksilber- und Arsell- 
therapie vei sagt. Von deutschen Syphilidologen, welche Wismut 
(Tre1)ol) erprobt haben, hat als erster und bisher wohl einziger kiirz- 
lich H u g o  M i i l l e  r (Mainz) berichtet; er konnte die gutell Er- 
falii ungen seiner franzosischen Kollegen durchaus beatatigen. Zurzeit 
sind auch klinische Versuche mit dem von mir verwendeben Priparat 
in1 Gange, uber die bald von anderer Seit,e berichtet werdeli wird. 

biologie. 
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