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bei nur bis zum Calciumbiphosphat, da der Kalk nur zu
zwei Drittel als Sulfit gefillt wird. Freie Phosphorséure
kann nur durch Heranziehung eines anderen Angriffs-
mittels als schweflige Sdure erhalten werden, nimlich
durch Hitze. Denn bei der Léslichkeitsbestimmung des
Monocalciumphosphats wurde gefunden?), dafl einer-
seits keine an Monocalciumphosphat gesittigte Losung
herstellbar ist, weil sich das Phosphat in einer konzen-
trierten Losung schon in der Kilte zu Dicalciumphosphat
“9) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 156 (1926).

und Phosphorsiure zersetzt, anderseits durch Erhitzung
einer verdiinnten LOsung der gleiche Zerfall hervor-
gerufen wird. Mit anderen Worten heifit dies auch, da
aus einer verdiinnten Ljsung Monocalciumphosphat
nicht ohne weiteres gewonnen werden kann. Ander-
seits geht wieder aus der Tabelle 3 hervor, daB die
Zersetzung verhaltnismafig langsam verlduft, so da$
unter den richtigen Bedingungen bei hinreichend
raschem Arbeiten das Salz rein gewonnen werden kann.
[A. 237.]

Beitrdge zur Giftwirkung der Quecksilberalkyle. —

Von Prof. Dr. A. Kraces, Magdeburg-Siidost,
(Eingeg. am 18. Februar 1927.)

Gassner und Esdorn?) haben in ihrer Arbeit
iilber die chemotherapeutische Bewertung von Queck-
silberverbindungen als Beizmittel den Versuch gemacht,
eine Anzahl von Quecksilberverbindungen auf ihre Wirk-
samkeit nach einheitlichen Gesichtspunkten zu priifen.
Sie stellten zu diesem Zwecke die von ihnen unter-
suchten Quecksilberverbindungen auf einen Gehalt von
17,5 % Quecksilber ein, um sie beziiglich ihrer Wirksam-
keit vergleichen zu konnen. Aufler einer Anzahl von
sehr komplizierten Quecksilberverbindungen z. B. Chlor-
phenol-Quecksilbersulfat (Uspulun) oder Cyan-Merkuri-
cresol-Natrium (Germisan), untersuchten Gassuner
und Esdorun auch organische Quecksilberverbindungen
von sehr einfacher Konstitution, wie beispielsweise das
Quecksilbermethyljodid. Sie stellten fest, dafi diese
auflerordentlich giftige Substanz auf Steinbrandsporen
etwa 2bmal stirker einwirkt als Quecksilbersublimat.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, den Ein-
flul der Halogene und den Einfluf§ der Alkyle bei ein-
fach zusammengesetzten organischen Quecksilberverbin-
dungen auf Keimfidhigkeit von Getreide und auf Sporen-
abtoétung zu untersuchen.

Die von Gassner?) fiir seine Untersuchungen
aus bestimmten Griinden gew#hlte Quecksilberzahl von
17,5 % Hg fiir jede einzelne Verbindung wurde nicht bei-
behalten, sondern es wurde ohne Ausnahme mit ,,Hg-
molaren” Losungen gearbeitet, das heifit, die Konzen-
tration dieser Losungen wurde als Molekularkonzentration
des Quecksilbers angegeben, unabhéngig von der Frage.
in welcher Form oder Verbindung das Quecksilber in der
Ldsung enthalten ist. Es entsprechen dann 0,2 g Hg im

Liter einer Hg-molaren Lésung, 0,1 g Hg im Liter

1
10 000
einer 2 Hg-molaren Losung usw., wobei zu bemerken

ist, daf} beim Quecksilber /15000 Mol. Hg. == /30000 Atom ist.

In den benutzten Hg-molaren Losungen war also
der Gehalt an dem wirksamen und allen untersuchten
Verbindungen gemeinsamen Hg bei allen gepriiften
Stoffen der gleiche, d. h. in einer /,0400 Hg-molaren Queck-
silbersublimatldsung z. B. ebenso grofl, wie in einer
10000 Hg-molaren Losung von Quecksilbermethylchlorid,
namlich 0,2 g Hg im Liter, und in einer '/;00000 Hg-molaren
Loésung von Quecksilberjodid ebenso grofl wie in einer
Y100000 Hg-molaren Losung von Quecksilberisopropyljodid,
ndmlich 0,02 g Hg im Liter.

Dadurch wird die Giftwirkung der verschiedenen ge-
priiften Verbindungen, da sie stets die gleiche Menge
von dem giftigen, allen gemeinsamen Hg enthielten, mit-
einander unmittelbar vergleichbar.

Als Testobjekt fiir die fungizide Wirkung diente
Gerstenhartbrand (Ustilago hordei), der sich durch
schnelle Keimung auszeichnet, und als Mittel zur Fest-

1) “Arbb. biol. Reichsanst. Land- u. Forstwirtsch. 11, 371 [19‘)%]
?) Gassner. ebenda.

18 | Gerstenhartbrandsporen,

stellung der Keimfahigkeit Winterweizen (General
v. Stocken). Das Sporenmaterial zeigte eine Keim-
fahigkeit von 60 %, der Weizen eine solche von 98,25 %.

Die fungizide Wirkung auf das Sporenmaterial wurde
in der Weise vorgenommen, dafl etwa 25 mg Brand-
sporen in einem Schiittelzylinder mit der zu priifenden
Losung eine Stunde lang mafiig geschiittelt wurden. Nach
einer Stunde wurden die Sporen abfiltriert und wilrend
einer halben Stunde sechsmal mit destillierteln Wasser
gewaschen. Die Sporen wurden dann bei Zimmer-
temperatur getrocknet und zur Untersuchung gebracht.
Als Keimfliissigkeit wurde eine 0,2%ige Zuckerlosung
verwendet. Die Auskeimung selbst wurde in Petrischalen
bei 15° in der Dunkelheit bewirkt.

In der nachfolgenden Tabelle ist die Sporenkeimung
durch Kreuze gekennzeichnet.

Sporenkeimung,.

Versucllsob]ekt(;erstenhdxtbldnd
dbellel

sporen,

Sporenkeimung i. 10 Tagen:

1/1 000 000 1/100 000
Mol. Hg. Mol. Hg.

Lid. . Belz-

No. Verbindung: dauer Temp.

Quecksilberchlorid |1 Std. [180C. [ X X X X ¥ | X X X X 7
Quecksilberbromid " . XXX K A
Quecksilberjodid “ . KK 0
Quecksilbermethyl-
chlorid . I 0
Quecksilbermethyl-
bromid " ”
6 | Quecksilbermethyl-
jodid " . | X 0
7 | Quecksilberathyl-
chlorid » " < 0
8 ! Quecksilberéthyl-
bromid . I 0
9 ' Quecksilberithyl-
jodid i R ¢ 0
10 | Quecksilber-
isopropylchlorid " " Lol 0
11 | Quecksilber-
isopropylbromid » » Lo 0
12 | Quecksilber-
isopropyljodid
13 | Quecksilbermethyl- |
hydroxyd » s X T
14 | Quecksilberithyl-
hydroxyd . " <
15 | Quecksilberiso-
propylbhydroxyd » »
16 | Quecksilber-
dimethyl — . X
17 | Quecksilberdidthyl = " LK R

e 00D =

(]

o o

~
N
oo}

unbehandelt | < x <. 0 x

= keine Keimung.
= Kelmung bis zu 15%.
e 209%.
o 30%.
, 40%.
w o 90%.
iibev 50%.

KX X
KX X X
XXX X X
XXXXXXo
IRIRININIn(N



560

Klages: Beitrige zur Giftwirkung der Quecksilberalkyle

[ Zeitschrift far

Die Keimfahigkeit wurde in der Weise gepriift, dafl -

50 g Weizenkdrner mit 200 ccm der betr. Quecksilber-
losung eine Stunde behandelt und darauf nach dem
Entfernen der Fliissigkeit sechsmal mit destilliertem
Wasser innerhalb einer halben Stunde gewaschen wurden.
Die Korner wurden bei Zimmertemperatur getrocknet
und in Petrischalen auf Filtrierpapier zur Keimung ge-
bracht. Es wurden jeweils vier Versuche angestellt mit
je 100 Korn, die Keimungstemperatur betrug 15°.

Die zur Untersuchung gelangten einfachen organi-
schen Quecksilberverbindungen iiben auf den Keimungs-
prozef}, soweit die Keimlinge nicht zugrunde gehen, eine
sehr eigenartige Wirkung aus, welche darin besteht, daf
das Lingenwachstum der Zellen zwar gehemmt, die Bil-
dung neuer Zellen aber nicht unterbunden wird. Keim-
wurzeln und Koleoptile sind bei den behandelten Kérnern
sehr kurz und bedeutend dicker als bei unbehandelten
(siehe Abbild. T und II). Es sind dies Verénderungen,
die bei der Beizung mit anderen Quecksilberverbin-
dungen, z. B. Quecksilbersublimat, selbst in hoher Kon-
zentration in dieser eigenartigen Form nicht auftreten.

Untersucht wurden aufler Quecksilberchlorid, Queck-
silberbromid und -jodid die entsprechenden Derivate des
Quecksilbermethyls, Quecksilberidthyls und -isopropyls so-
wie das Quecksilberdimethyl, Quecksilberdidthyl und
einige organische Quecksilberbasen der Formel: Hg<gH

Von diesen Verbindungen wurde jeweils die
Menge, welche einem /40000 Mol. Quecksilber (0,2 g) ent-
spricht, in entsprechend abgestufter Konzentration ver-
wendet.

Die Untersuchungsbeflmde sind in der nachstehen-
den Tabelle Nr. 2 zusammengefaf}t.

Keimtihigkeit-Winterweizen.

Konzentration = /19000 Mol. Hg.

Tabelle 2.
e
& %ﬂ Gekeimt ku;)g‘i;ivbrer-
@ .
Lid. s . =i |nach 2 | nach 3 | nach 6 standen
Nr.| Verbindung: « £ | Tagen & Tagen l, Tagen Zus. | 18 Tagen
a5 1 0o 1. ‘0,02 vo L §0/0§ 00 L | oy Ol i. Ofp
2] O Mittel | *iMittel ! °Mittel iMittel | im Mittel
] ] ] ]
S4spr @ 2] 98
o i
55EP2 555 615005 4| a— | 97 egas| —
1 | Wasserbad & 2 2 |ag E 58‘ i2§ 98§
= 2% g 5 | n 100/
2 | Quecksilber- .
. ormale Keimun, 1.25
methylchlorid do an mung
3 | Quecksilber- do. anormale Keimung 12.25
methylbromid
4 | Quecksilber- . -
. anormaje Keimun 1.75
methyljodid d.o normae Keimung
5 | Quecksilber- X
. anormale Keimun, 0.50
methylhydroxyd] do male imung
Giftwir-
kungiiber-
Konzentration — /3000 Mol. Hg. nffg%g;’én
. e
im Mittel
6 | Quecksilber- .
. ale K 15.0
methylchiorid do anormale Keimung
7 | Quecksilber-
. anormale Keimun, 83.75
methylbromid do n elmung
8 | Quecksilber- . -
. 66.2:
methyljodid do anormale Keimung 5
9 | Quecksilber-
do. anormale Keimun, 18.75
methylhydroxyd]| ° normale Keimung

angewandte Chemie

Konzenliration — /59000 Mol. Hg.

[ Giftwir-

o G .

Lid 52 Zk|e 1 “;lt | e o
. . . < | nach 2 | nach nach 6 | standen
Nr. Verbindung: ¢ & | Tagen | Tagen | Tagen | Zus, n.10 Tagen

< ) 9 1. of | 9 i lof Yo L. ! o 1 9 L %l
o | /oMittel | 'O|Mittel| ' Mittel . '° Mittel] im Mittel
10 | Quecksilber-
i 5.
methylchlorid do anormale Keimung 65.0
11 } Quecksilber- ‘ -
methylbromid do anormale Kelmung 89.0
12 | Quecksilber-
methyljodid do. anormale Kelmung 75.0
13 | Quecksilber- L
. { 76.0
methylhydroxyd| do anormale Keimung

Bemerkenswert ist, dafl die Quecksilberalkylverbin-
dungen, die fiir den tierischen Organismus auferordent-
lich starke Gifte darstellen, diese Wirkung auch auf die
Lebenstétigkeit der Sporen und Pflanzen ausiiben, obwohl
diese Verbindungen an sich eine dtzende Wirkung nicht
zeigen. Das Quecksilberdimethyl ist beispielsweise eine
indifferente, in Wasser unlésliche, bei 96° siedende
Fliissigkeit, welche trotzdem in Dampfform oder in sehr
schwach alkoholischer Losung, und zwar in einer Ver-
diinnung, in der Alkohol nicht stérend wirkt, die
Keimung ganz aufierordentlich beeintriichtigt. Es handelt
sich demnach bei diesen Substanzen nicht etwa um eine
Plasma zerstérende Quecksilberwirkung durch Metallionen
in gewoéhnlichem Sinne, sondern es wirkt das ganze
Molekiil als solches, als Komplexion®) schidigend ein.
Ahnliche Beobachtungen hat man beim Quecksilber-

190000 Mol. Hg in Form von HgCl,, behandelt 1 Stunde,
34 Stunde nachgewaschen. Winterweizen ,,General v. Stocken®.
Keimung nach 6 Tagen.

dimethyl*) gegeniiber dem tierischen Organismus gé-
macht, auf den es als Komplexion vorwiegend neurotrop
unter Zerstérung des Zentralnervensystems einwirkt.

8) Vgl. P. Hepp, Archiv exp. Pathol. Pharmakol. 23, 81
[1887]. -

4) A. Oswald, Chem. Konst. und pharmak. Wirkung,
Berlin 1924, 727.
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8{’13, behandelt 1 Stunde,

% Stunde nachgewaschen. Winterweizen ,,General v. Stocken®.
Keimung nach 4 Tagen.

Yapa00 Mol. Hg in Form von Hg<

Aus den Untersuchungen [Tabelle Nr.1] ergibt sich,
dafl die Halogenverbindungen des Quecksilbers bei
gleichem Quecksilbergehalt in ihrer abtétenden Wirkung
gegen Gerstenhartbrand vom Quecksilberchlorid iiber das
Bromid zum Jodid steigen, mithin, dafl das Jodqueck-
silber in Form seines Jodkalidoppelsalzes, das Wirk-
samste ist.

Die entsprechenden komplexen Quecksilberverbin-
dungen, in denen ein Halogenatom durch eine Alkyl-
gruppe ersetzt ist, sind entsprechend der Zunahme der
Lipoidlgslichkeit bedeutend wirksamer als die rein an-
organischen Quecksilbersalze.

Wiahrend z. B. beim Quecksilberchlorid noch bei
/100000 Mol. Hg eine Keimung der Sporen bis zu 50 %
auftritt, ist die Abtétung derselben beim Quecksilber-
methylchlorid bereits vollstindig. Das Quecksilbermethyl-
bromid und das Quecksilbermethyljodid sind noch wirk-
samer, so dafl auch in dieser Reihe die fungizide Wirkung
von Chlor zum Jod zunimmt.

Fiihrt man dagegen statt der Methylgruppe eine
Athyl- oder Isopropylgruppe ein, so tritt die verstarkte
fungizide Wirkung der Halogene in den Hintergrund.

Auf die keimschiadigende Wirkung der Quecksilber-
halogenalkyle ist schon hingewiesen, auch in dieser
Reihe zeigen sich zwischen Chloriden, Bromiden und
Jodiden Unterschiede.

Sind beide Valenzen des Quecksilbers durch Alkyle
gesittigt, wie dies beim Quecksilberdiithyl der Fall
ist, so ist die sporentdtende und die keimschidigende
Wirkung geringer, sie ist aber noch erheblich hoher als
die des Quecksilbersublimats. [A.22.]

Auf der Suche nach den Manganhomologen Nr. 43 und 75. I1.V

Von WiLHELM PranptL, Miinchen,
(Eingeg. am 18. Marz 1927.)

Die Redaktion der Zeitschrift fiir angewandte Chemie
hat mir in dankenswerter Weise Gelegenheit gegeben, zu
den Abhandlungen von W. und I. Nodd ack sowie von
0. Berg?) iiber den Nachweis der Ekamangane Stellung
zu nehmen. Ein Teil der auf mich beziiglichen Aufle-
rungen der Genannten ist bereits im September ver-
gangenen Jahres, allerdings an schwer zuginglicher
Stelle®), erschienen; meine Erwiderung darauf ist in den
Berichten -der Deutschen Chemischen Gesellschaft?) zu
finden, so daffi ich mich hier in dieser Beziehung kurz
fassen kann. Im iibrigen mache ich aber von der ge-
botenen Gelegenheit zur Aussprache gerne Gebrauch.
Der Umstand, dafl mein Aufsatz seines Umfanges wegen
nicht in unmittelbarem Anschlufl an die Abhandlungen
von Noddack und B erg erscheinen konnte, ermoglicht
mir, auch die inzwischen in der Zeitschrift fiir physika-
lische Chemie?) erschienene Abhandlung von Ida und
Walter Noddack, ,Darstellung und einige che-
mische Eigenschaften des Rheniums®, zu beriicksichtigen.

I. Zum Aufsatz von W. und I. Noddack.

Was zuniichst mein perstnliches Verhalten gegen die
Verfasser, das anscheinend von ihnen unangenehm emp-
funden wurde, betrifft, so mochte ich folgendes feststellen.
Nachdem wir in der zweiten Hilfte des Jahres 1925 die
Angaben von Noddack und T acke nachgepriift und
die Ekamangane in unseren Mineralien nicht aufgefunden
hatten, ebensowenig in dem uns von den Verfassern iiber-

1) Ztschr. angew. Chem. 39 [1926] 1049 ff. — 2) Ebenda 40
[1927] 250—256.

3) Metallborse 16 [1926] 2129.

2) Ber. Disch. chem. Ges. 60 [1927] 621.

5) Ztschr. physikal. Chem. 125 [1927] 264.

sandten Priaparat, machte ich W. und I. Nod d ac k brief-
lich den Vorschlag, zur Aufkldrung des widersprechenden
Befundes zu gestatten, dafl mein (inzwischen in die
Technik iibergetretener) Mitarbeiter A. Grim m sie be-
suche und durch persénliche Aussprache und Besichtigung
ihrer Einrichtungen in die Lage versetzt werde, ihre
Arbeitsweise moglichst genau kennenzulernen. Gleich-
zeitig lud ich sie ein, ihrerseits mein Laboratorium zu
besuchen und mit unserer Apparatur spektroskopische
Aufnahmen ihrer Priparate zu machen. Sie haben von
dieser Einladung leider keinen Gebrauch gemacht.
A. Grimm besuchte dagegen W. und I. Noddack
sowie O. Berg und richtete an sie eine Reihe von
Fragen, deren Beantwortung zur Aufklirung beitragen
konnte. Die Auskiinfte, die er erhielt, hat er unmittelbar
nachher schriftlich festgehalten. Ich hatte weder friiher
noch habe ich jetzt Anlafl, an der Zuverlissigkeit seiner
Notizen zu zweifeln, zumal Herrn Grimm als meinem
langjshrigen Mitarbeiter die in Betracht kommende che-
mische Technik ebenso wie die réntgenspektrographische
durchaus geldufig war. Er hat die von ihm benutzten
Apparate selbst gebaut, den zur Nachpriifung der An-
gaben von Noddack und Berg benutzten unter Ver-
wertung der Erfahrungen, die er in Siegbahns Labo-
ratorium machen durftes Die Bemerkung W. und
I. Noddacks, dal wir erst den Beweis erbringen
miifiten, dafl unser Spektrograph einen Gehalt von einigen
Prozenten eines Schwermetalles noch deutlich erkennen
1aBt, ware unter diesen, dem Ehepaar Noddack be-
kannten Umstéinden besser unterblieben. Wir haben uns
in vielen Fallen von der grofien Empfindlichkeit unseres
Spektrographen -iberzeugt, der z. B. stéts das Platin-
spektrum lieferte, wenn das untersuchte Prdparat in





