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bei nur bis zum Calciumbiphosphat, da der Kalk nur zu 
zwei Drittel als Sulfit gefallt wird. Freie Phosphorsaure 
kann nur durch Heranziehung eines anderen Angriffs- 
mittels als schweflige Saure erhalten werden, namlich 
durch Hitze. Denn bei der Loslichkeitsbestimmung des 
Monocalciumphosphats wurde gefundeng), daij einer- 
seits keine an Monocalciumphosphat gesattigte Losung 
herstellbar ist, weil sich das Phosphat in einer konzen- 
trierten Losung schon in der Kalte zu Dicalciumphosphat 

9) Ztschr. anorgan. all&. ('hem. 156 (1926). 

und Phosphorsaure zersetzt, anderseits durch Erhitzung 
einer verdunnten Losung der gleiche Zerfall hervor- 
gerufen wird. Mit anderen Worten heifit dies auch, daij 
aus einer verdunnten Losung Monocalciumphosphat 
nicht ohne weiteres gewonnen werden kann. Ander- 
seits geht wieder aus der Tabelle 3 hervor, dai3 die 
Zersetzung verhaltnismafiig langsam verlauft, so daij 
unter den richtigen Bedingungen bei hinreichend 
raschem Arbeiteii das Salz rein gewonnen werden kann. 
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Beitrage zur Giftwirkung der Quecksilberalkyle. -. 

Von Prof. Dr. A. KIAGES, MagdeburgsSiidost. 
(Einaea. am 18. Februar 1927.) 

G a s s n e r und E s d o r n I) haben in ihrer 'Arbeit 
uber die cheniotherapeutische Bewertung von Queck- 
silberverbindungen als Beizmittel den Versuch gemacht, 
eine Anzahl von Quecksilberverbindungen auf ihre Wirk- 
samkeit nach einheitlichen Gesichtspunkten zu prufen. 
Sie stellten zu diesem Zwecke die von ihnen unter- 
smhten Quecksilberverbindungen auf einen Gehalt von 
17,5 74 Quecksilber ein, um sie bezuglich ihrer Wirksani- 
keit vergleichen zu konnen. Auijer einer Anzahl von 
sehr komplizierten Quecksilberverbindungen z. B. Chlor- 
phenol-Quecksilbersulfat (Uspulun) oder Cyan-Merkuri- 
cresol-Natriuni (Germisan), untersuchten G a s s XI e r 
und E s d o r 11 auch organische Quecksilberverbindungen 
von sehr einfacher Konstitution, wie beispielsweise das 
Quecksilberinethyljodid. Sie stellten fest, daij diese 
auijerordentlich giftige Substanz auf Steinbrandsporen 
etwa 25nial starker eiiiwirkt als Quecksilbersublimat. 

I)er Zweck der vorliegenden Arbeit war, den Ehi- 
fluf3 der Halogene und den Einfluij der Alkyle bei ein- 
tach zusanimeiigesetzten organischen Quecksilberverbin- 
dungen auf Keimfahigkeit von Getreide und auf Sporeii- 
abtotung zu untersuchen. 

Die von G a s s n e r 2)  fur seine Untersuchungen 
RUS bestimmten Griinden gewahlte Quecksilberzahl von 
17,5 !% Hg fiir jede einzelne Verbindung wurde nicht bei- 
behalten, sondern es wurde d i n e  Ausnahme mit ,,Hg- 
molaren" Losungen gearbeitet, das heifit, die Konzen- 
tration dieser Losungen wurde als Molekularkonzentration 
des Quecksilbers angegeben, unabhangig von der Frage, 
in welcher Form oder Verhindung das Quecksilber in der 
Losung enthalten ist. Es entsprechen dann 0,2 g Hg ini 

Hg-molaren Losung, 0,l g Hg im Liter 
10 OOO 

Liter einer 

Hg-molaren Losung usw., wobei zu bemerkeii 
20 OOO 

einer 
ist, daD beim Quecksilber ~ ~ i o o o o  Mol. Hg. i/ioooo Atom ist. 

In den benutzten Hg-molaren Losungen war also 
der Gehalt an den1 wirksamen und allen untersuchteii 
Verbindungen genieinsamen Hg bei allen geprufteti 
Stoffen der gleiche, d. h. in einer i/loooo Ha-molaren Queck- 
silbersublimatliisung z. B. ebenso groij, wie in einer 
" K , ~ ~ ~  Hg-molaren Losung von Quecksilbermethylchlorid, 
namlich 0,2 g Hg im Liter, und in einer l / jooooo Hg-molareii 
Losung von Quecksilberjodid ebenso groa wie in einer 
l/iooooo Hg-mdaren Losung von Quecksilberisopropyl jodid, 
nlmlich 0,02 g Hg im Liter. 

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

Als Testobjekt fur die fungizide Wirkung diente 
Crerstenhartbrand (Ustilago hordei), der sich durch 
schnelle Keimung auszeichnet, und als Mittel zur Feet- 

Arbb. bid.  Heichsanst. Land- u. Forstwirtbch. 11,371 [19%I. 
j )  (ias\nw. ebenda. 

stellung der Keimfahigkeit Winterweizen (General 
v. S t o c k e n). Das Sporenmaterial zeigte eine Keim- 
fahigkeit von 60 %, der Weizen eine solche von 98,25 %. 

Die fungizide Wirkung auf das Sporenmaterial wurdc 
in der Weise vorgenommen, daij etwa 25 mg Brand- 
sporen in einem Schuttelzylinder mit der zu prufenden 
Losung eine Stunde lang maijig geschuttelt wurden. Nach 
einer Stunde wurden die Sporen abfiltriert und wahrend 
einer halben Stunde sechsinal mit destilliertem Wasser 
gewaschen. Die Sporen wurden dann bei Ziinmer- 
teinperatur getrocknet und zur Untersuchung gebracht. 
Als Keimflussigkeit wurde eine 0,2 % ige Zuckerlosuitg 
verwendet. Die Auskeiinung selbst wurde it1 Petrischaleii 
bei 15O in der Dunkelheit bewirkt. 

In der nachfolgenden Tabelle ist die Sporenkeiiiiuri~ 
durch Kreuze gekennzeichnet. 

Sporenkeimung. 
Ve r s u c h  s o b  j e k t c f  e r s t e n h a r t b I' a II d s p o I* e t i .  

T a b e l l e  1. 
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Die Keimfahigkeit wurde in der Weise gepriift, dai3 
50 g Weizenkorner mit 200 ccm der betr. Quecksilber- 
losung eine Stunde behandelt und darauf nach dem 
Entfernen der Flussigkeit 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 15O. 

Die zur Untersuchung gelangten einfachen organi- 
schen Quecksilberverbindungen uben auf den Keimungs- 
prozefi, soweit die Keimlinge nicht zugrunde gehen, eine 
sehr eigenartige Wirkung aus, welche darin besteht, da6 
das Langenwachstum der Zellen zwar gehemmt, die Bil- 
dung neuer Zellen aber nicht uuterbunden wird. Keim- 
wurzeln und Koleoptile sind bei den behaudelten Kornern 
sehr kurz und bedeutend dicker als bei unbehandelten 
(siehe Abbild. I und 11). Es sind dies Veranderungen, 
die bei der Beizung mit anderen Quecksilberverbin- 
dungen, z. B. Quecksilbersubliniat, selbst in hoher Kon- 
zentration in dieser eigenartigen Form nicht auftreten. 

Untersucht wurden aufier Quecksilberchlorid, Queck- 
silberbromid und -jodid die entsprechenden Derivate des 
Quecksilbermethyls, Quecksilberathyls und -isopropyls SO- 
wie das Quecksilberdimethyl, Quecksilberdiathyl und 
einige orgauische Quecksilberbasen der Formel : %<R. 

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

Die Untersuchungsbefunde sind in der nachstehen- 
den Tabelle Nr. 2 zusammengefafit. 

OH 

I(eimfahigkeit-Winterweiien. 
Konzentration r= ~ / ~ ~ ~ ~ o  Mol .  Hg. 

T a b e l l e  2. 

anormale Keimung I 1.25 2 Quecksilber- 

- - -  
I methylchlorid I do* I ___ -_ -- - -_ 

3 Quecksilber- I methylbromid I do. I anormale Keimung 
I - -- 

1.75 I 
_ _ _ _ - _ _ - _  ~ 

anormafe Keimung 4 Quecksilber- 

__ __ ._ 
I methyljodid I do' -I - ___-- 

anormale Keimung I 0.50 5 Quecksilber- I methylbydroxyd~ ___ do. I _- 

Giftwir- 
kungiiber- 
standen 
n.10 Tagen 

" 0  
im Mit& 

Konzentration =I * / 2 0 0 ~ o  Mol. Hg. 

___------- . __- 
anormale Keimung I 15.0 

1 do. I anormale Keimung I 83.75 7 Quecksilber- I methylbromid 

8 Quecksilber- I methyljodid I do' I anormale Keimung I 66.25 

anormale Keimung i 18.75 I methvlhvdroxyd i do' I 9 Queeksilber- 

Konzentration = ilhOOO0 Mol. Hg. 
- -  -- - -  .- __ - .- 

Giftwir- 
knndiher- 1 - 3  I G e k e i m t  I 

standen 

I do* I 10 Quecksilber- I methvlchlorid anormale Keimung I 65.0 
I I I --____ _ _ _ _  _ _ _  - _ 

11 Quecksilber- I methvlbromid I do. I anormale Keimung 

12 Queeksilber- I methvliodid I do' I anormale Keimung I 75.0 

I 76.0 
13 Quecksilber- I me~hylhydroxydl do* I 

~ 

Bemerkenswert ist, daf3 die Quecksilberalkylverbiu- 
dungen, die fur den tierischen Organismus augerordent- 
lich starke Gifte darstellen, diese Wirkung auch auf die 
Lebenstatigkeit der Sporen und Pflanzen austiben, obwohl 
diese Verbindungen an sich eiue atzende Wirkung nicht 
zeigen. Das Quecksilberdimethyl ist beispielsweise eine 
indifferente, in Wasser unlosliche, bei 96O siedendt: 
Flussigkeit, welche trotzdem in Dampfform oder in sehr 
schwach alkoholischer Losung, und zwar in einer Ver- 
dunnung, in der Alkohol nicht storend wirkt, die 
Keimung ganz auDerordentlich beeintrachtigt. Es handelt 
sich demnach bei diesen Substanzen nicht etwa um eine 
Plasma zerstorende Quecksilberwirkung durch Metallionen 
in gewohnlichem Sinne, sondern es wirkt das ganze 
Molekul als solches, als Komplexion3) schadigend ein. 
Ahnliche Beobachtungen hat man beim Quecksilber- 

~ / 2 0 0 0 0  Mol. Hg in Form von HgCl,, behandelt 1 Stunde, 
$4 Stunde nachgewaschen. Winterweizen ,,General v. Stocken". 

Keimung nach 6 Tagen. 

dimethyl*) gegenuber dem tierischen Organismus ge- 
macht, auf den es als Komplexion vorwiegend neurotrop 
unter Zerstarung des Zentralnervensystems einwirkt. 

3) Vgl. P. H e p p ,  Archiv exp. Pathol. Pharmakol. 23, 91 
rismi. - 
Berlin 1924, 727. 

4 j  A. O s w a l d ,  Chem. Konst. uiid pharmak. Wirkung, 
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Aus den IJntersuchungen [Tabelle Nr. 11 ergibt sich, 
dai3 die Halogenverbindungen des Quecksilbers bei 
gleichem Quecksilbergehalt in ihrer abtotenden Wirkung 
gegen Gerstenhartbrand vom Quecksilberchlorid uber das 
Bromid zum Jodid steigen, mithin, dai3 das Jodqueck- 
silber in Forin seines Jodkalidoppelsalzes, das Wirk- 
samste ist. 

Die entsprechenden komplexen Quecksilberverbin- 
dungen, in denen e i n  Halogenatom durch eine Alkyl- 
gruppe ersetzt ist, sind entsprechend der Zunahme der 
Lipoidloslichkeit bedeutend wirksamer a k  die rein an- 
organischen Quecksilbersalze. 

Wahrend z. B. beim Quecksilberchlorid noch bei 
l/looooo Mol. Hg eine Keimung der Sporen bis zu 50 % 
auftritt, ist die Abtotung derselben beim Quecksilber- 
methylchlorid bereits vollstandig. Das Quecksilbermethyl- 
bromid und das Quecksilbermethyljodid sind noch wirk- 
samer, so dai3 auch in dieser Reihe die fungizide Wirkung 
von Chlor zum Jod zunimmt. 

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

Auf die keimschadigende 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 
gesattigt, wie dies beim Quecksilberdiathyl der Fall 
ist, SO ist die sporentotende und die keimschadigende 
Wirkung geringer, sie ist aber noch erheblich holier als 

11. 

1/20000 Mol. flg in Form von Hg<CH,, behandelt 1 Stunde, 
4: Stundc. nachgewaschen. Winterweizen ,,General v. Stocken". 

-c1 

Keimung nach 4 Tagen. die des Quecksilbersublimats. [A. 22.1 

Auf der  Suche nach den Manganhomologen Nr. 43 und 75.11.1) 
Von WILHELM PRANDTL, Munchen. 

(Eingeg. am 18. MBrz 1927.) 

Die Redaktion der Zeitschrift fur angewandte Chemie 
hat mir in dankenswerter Weise Gelegenheit gegeben, zu 
den Abhandlungen von W. und I. N o d d a c k sowie von 
0. B e r g 2) uber den Nachweis der Ekamangane Stellung 
zu nehmen. Ein Teil der auf mich bezuglichen Bufie- 
rungen der Genannten ist bereits im September ver- 
gangeneri Jahres, allerdings an schwer zuganglicher 
Stelles), erschienen ; meine Erwiderung darauf ist in den 
Berichteri der Deutschen Chemischen Gesell~chaft~) zu 
finden, S O  dai3 ich mich hier in dieser Beziehung kurz 
fassen kann. Im ubrigen mache ich aber von der ge- 
botenen Gelegenheit zur Aussprache gerne Gebrauch. 
Der Umstand, dai3 mein Aufsatz seines Umfanges wegen 
nicht in unniittelbarem AnschluD an die Abhandlungen 
von N o d d a c k und B e r g erscheinen konnte, ermoglicht 
mir, auch die inzwischen in der Zeitschrift fur physika- 
lische Chemies) erschienene Abhandlung von I d a und 
W a 1 t e r N o d d a c k , ,,Darstellung und einige che- 
mische Eigenschaften des Rheniums", zu berucksichtigen. 

I. Zum Aufsatz von W. und I. Noddack. 
Was zunachst mein personliches Verhalten gegen die 

Verfasser, das ansrheinend von ihnen unangenehm emp- 
funden wurde, betrifft, so rnochte ich folgendes feststellen. 
Nachdem wir in der zweiten Halfte des Jahres 1925 die 
Angaben von N o d d a c k und T a c k e nachgepriift und 
die Ekamangane in unseren Mineralien nicht aufgefunden 
hatten, ebensowenig in dem uns von den Verfassern uber- 

1) Ztsrhr. angew. Chem. 39 [I9261 1049 ff.  - 2)  Ebenda 40 

3) Metallborse 16 [1926] 2129. 
4) Ber Dtsch. chem. Ges. 60 (19271 621. 
") Ztschr. physikal. Chem. 125 [1927] 264. 

_ _ _ ~  

[1927] 250-256. 

sandten Praparat, machte ich W. und I. N o d d a c k brief- 
lich den Vorschlag, zur Aufklarung des widersprechenden 
Befundes zu gestatten, dai3 mein (inzwischen in die 
Technik ubergetretener) Mitarbeiter A. G r i m m sie be- 
suche und durch personliche 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 Praparate zu machen. Sie haben von 
dieser Einladung leider keinen Gebraiich gemacht. 
A. G r i m m  besuchte dagegen W. und I. N o d d a c k  
sowie 0. B e r g  und richtete an sie eine Reihe von 
Fragen, deren Beantwortung zur Aufklarung beitragen 
konnte. Die Auskunfte, die er erhielt, hat er unmittelbar 
nachher schriftlich festgehalten. Ich hatte weder fruher 
noch habe ich jetzt Anlai3, an der Zuverlassigkeit seiner 
Notizen zu zweifeln, zumal Herrn G r  i m m  als meinem 
langjahrigen Mitarbeiter die in Betracht kommende che- 
mische Technik ebenso wie die rontgenspektrographische 
durchaus gelaufig war. Er hat die von ihm benutzten 
Apparate selbst gebaut, den zur Nachprufung der An- 
gaben von N o d d a c k und B e r g benutzten unter Ver- 
wertung der Erfahrungen, die er in S i e g b a h n s Labo- 
ratorium machen durftez Die Bemerkung W. und 
I. N o d d a c k s ,  dai3 wir erst den Beweis erbringen 
miifiten, dai3 unser Spektrograph einen Gehalt von einigen 
Prozenten eines Schwermetalles noch deutlich erkennen 
laBt, ware unter diesen, dem Ehepaar N o d d a c k  be- 
kannten Umstanden besser unterblieben. Wir haben uns 
in vielen Fallen von der groi3en Empfindliclikeit unseres 
Spektrographen uberzeugt, der z. B. stets das Platin- 
spektrum lieferte, wenn das untersuchte Praparat in 




