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konisches Gehiiuse mit der grofiten Offnung auf der AuslaBseite
liegt, und deren Schnecke an Durchmesser und Steigung gegen
den Auslafl zunimmt. — 2. dad. gek., daf} die Welle der Foérder-
schnecke (3) durch eine Stange (15) und Kurbel (14) mit einem
sSchwinghebel (16) verbunden ist, der bei jeder Drehung der
Forderschnecke (5) einen schwingbaren Eimer (20) in einen
Schwefelsiiure auf konstantem Niveau enthaltenden Behilter (21)
hineintaucht und sodann hochhebt, bis er in eine Anschlagvor-
richtung (22, 23) eingreift, mittels der der Eimer .(20) geneigt
wird, so dall die darin enthaltene Schwefelsdure in einen diese
zur Auslapioffnung des Natronsalpeters fithrenden Trichter (24)
hineingegossen wird, wobei der Eimergehalt derart bemessen ist,
daf} bei jeder Drehung des Férderers eine genau zur Zersetzung
des in den Topf (6) hineingefiihrten Natronsalpeters geniigende
Menge Schwefelsiure eingefithrt wird, — Die gegeniiber dem
Hauptpatent bewirkien Abénderungen bezwecken, die Ver-
stopfung des Schneckenférderers, die durch die Temperatur-
verinderungen bei dessen Durchgang von auflen nach dem
Innern der Pulverkammmer herbeigefiihrt werden, zu beseitigen
sowie die Konstruktion zu vereinfachen und wirtschaftlicher
zu gestalten. Weitere Anspr. (D.R.P. 440576, K1. 121, Gr. 25,
vom 1. 4. 1925, ausg. 10. 2. 1927.) on.

Walter Hamlin Kniskern, Syracuse (New York, V. St. A.).
Verfahren und Anlage zur Behandlung von Kohlenoxyd ent-
haltendem Gax, das vor dem Einfithren in einen Konverter,
unter Ausnutzuug der Wiarme der Konvertergase, zur Bildung
eines Gasdampigemisches mit Wasser in Berithrung gebracht
wird, dad. gek., dafy sowohl das zur Dampfbildung bendétigte
Wasser als auch die mit dem Wasser in Berithrung gebrachten
Frischgase durch Wiirneaustauscher hindurchtreten, die dazu
dienen, die dem Konverter zugefiithrten Frischgase durch die
aus ihm abgeleiteten Gase zu beheizen. — Unter einer Reihe
von Vorteilen, die durch die Benutzung des Erhitzers erzielt
werden, sind zu nennen die Erzeugung von Dampf; die Aus-
nutzung der den bhehandelten heiffen Gasen innewohnenden
Wirnme, die sonst nicht richtig ausnutzbar ist, als Mittel zur
Dampferzeugung; die vervollkommnete Ausnutzung der den ab-
sziehenden Gasen innewohnenden Wérme; die Erhéhung der
Wirmeiibertragung: die allgemeine Heraufsetzung der Wirt-
schaftlichkeit und Leistungstdhigkeit; eine erleichterte Be-
dienung. Weitere Anspr. und Zeichn. (D.R. . 447 646, K1. 121,
Gr. 26, vom 21. 9. 1924, Prior. V. St. A. vom 21. 9. 1923, ausg.
1. 8.1927) on.

Kautschuck, Guttapercha, Balaha,

Horst Alnhudt. Konstantinopel. Vorrichtung zum Pressen
diinner Platten aus plastischen Massen, bei der die Prefiformen
mit Hilfe eines umlaufenden Tisches im Kreise angeordneten
Pressen zugefiihrt werden,
dad. gek., dall ein abheb-
barer, umlaufender Form-
tisch (b), der auf einem mit
n Ausschnitten zum Hindurch-

Np tritt der Druckplatten (D)
der  Pressen  versehenen
Fiihrungstisch (c) rubt, Aus-
schnitte entsprechend der
Griéfle der zu pressenden
Platten hat, in welche das zu
pressende Material zwischen deformierbare Formbleche (f) ein-
geschlossen eingelegt wird. .-~ Dadurch wird eine gute Ver-
teilung des Materials und damit eine gleichm#fiige fehlerfreie
Pressung sowie eine gute Abdichtung des Formtisches und da-
mit die Vermeidung jeglichen Abfalles erzielt. Weiterer Anspr.
(D.R.P. 418551, KI. 39a, Gr. 19, vom 18. 3. 1924, ausg. 22. 8.
1027 1 on.
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Sprengstoffe, Ziindwaren.

Johannes Miinning, Castrop i. W. Sprengverfahren, bei dem
ein Hohlraum zwischen Ladung und Besafz vorgesehen ist,
unter Verweudung von mit Entgasungséffnungen versehenen
Zeitzlindern, dad. gek., daf} ein — gegebenenfalls mit stark gas-
aufnahmefihigem Stoff gefiillter — Hohlraum vorgesehen ist,
der mit den Entgasungséffnungen in Verbindung steht und so
grof} bemessen ist, dal er zur Aufnahme der durch den Brand
der Verzogerung entstehenden (Gase ohne schidliche Druck-

steigerung ausreicht. — Bei diesem Verfahren fillt die Kapse-
lung weg; der Vorzug besteht darin, dal der Raum der Gas-
kammer mit Leichtigkeit grofier gemacht werden kann als der
in einer Kapsel zur Verfiigung stehende Raum. Weitere Anspr.
und Zeichn. (D.R.P. 447118, Kl. 78e, Gr. 1, vom 24. 4. 1925,
ausg. 16. 7. 1927.) on.

19. Verschiedenes.

Peter Leisten, Siegburg. Isoliergefi mit Metalldoppel-
wandung und einem zwischen Deckel und Gefidff eingelegten
Ring aus wirmeschiitzendem Stoif, dad. gek., daf3
der Ring (i) zwischen den beiden Wandungen (f, g)
des Deckels sitzt und in die Doppelwandung (a, b)
des Gefafles voll eingreift. — Es findet hier eine
gute Abdichtung statt, weil beim Aufsetzen des
Deckels ein Ring aus wirmeschiitzendem Stoff, der
die beiden Wandungen des Deckels voneinander
trennt, zwischen die beiden Wandungen des Ge-
fdles voll hineingreift und so gleichzeitig den Ver-
schluf} herstellt und den Wéarmeiibergang von der
Innenwandung des Gefiifies zur Auflenwandung
verhindert. Weiterer Anspr. (D.R.P. 446 820,
', 11, vom 4. 2. 1926, ausg. 14. 7. 1927.) on.

Versammlungsberichte.

Schweizerische Naturforschende Gesellschaft.
1U8. Jahresversammlung in Basel.
1. bis 4. September 1927.

In der Geschéftssitzung erstattete der Zentralprisident des
Zentralvorstandes, Prof. Maurice L u geon, den Jahresbericht:
Seit dem Kriegsende nehmen im Jahresbericht die internatio-
nalen Beziehungen einen stets wachsenden Raum ein. Der dies-
jahrige Bericht brachte die seit Jahren erhoffte Meldung, da8
den ehemaligen Zentralmichten der Zutritt zum internationalen
Forschungsrat erméoglicht worden sei. Der Conseil international
des Recherches verdankt seine Entstehung einer Anregung des
ehemaligen Sekretirs der Pariser Akademie, des Mathematikers
Proi. Darboux und wurde im Jahre 1918, noeh wihrend
des Krieges, ins Leben gerufen. Seine Aufgabe war die
Organisation der nalurwissenschaftlichen Forschung unter den
Forschern der Ententemichte, er sollte einen Ersatz fiir die
durch den Krieg in die Briiche gegangenen internationalen
Verbindungen darstellen. Schon im folgenden Jahre wurden
die neutralen Staaten, darunter auch die Schweiz, zum Beitritt
cingeladen. Am 29. Juni 1926 hat der Conseil international
des Recherches in einer fiir die Entwicklung der internationalen
Beziehungen in den Naturwissenschaften denkwiirdigen Sitzung
beschlossen, den dem Eintritt der Zentralmiichte entgegen-
stchenden Passus der Griindungsstatuten zu streichen und
Deutschland, Osterreich, Ungarn und Bulgarien zum Beitritt ein-
zuladen. 46 Delegierte von 27 Nationen, grifitenteils” Forscher
von Weltruf, haben einstimmig diesen Beschlufi gefafit, durch
den bisher ausgeschlossenen Staaten die Tiire weit gedffnet und
e'ne der unerquicklichsten Kriegsfolgen ins Kapitel der
Vergangenheit gewiesen wird. Stellt dieser internationale
Forschungsrat eher eine Spitzenorganisation dar, so hat die
wissenschaftliche Fithlungnahme ihren Sitz mehr in den F a ¢ h-
unionen, in deren Mehrzahl die Schweiz auch durch Dele-
gierte vertreten ist. Diese internationalen Unionen sind es, die
grole Fachkongresse veranstalten, die Kommissionen einsetzen
zur Festsetzung von Einheiten und Begriffen, zur Organisation
der internationalen Zusamnienarbeit.

Zu Ehrenmitgliedern werden ernannt: Prof. Friedrich
Becke in Wien, Mitglied der Osterreichischen Akademie;
Alfr. Lacroix, stindiger Sekretir der Académie des Sciences,
Proi. am Naturhistorischen Museum in Paris; Herr Rudolf
Zurlinden in Luzern und Herr Dr. Jos. Er b, Direktor der
»Bataatschen Petroleum Matschappij in Batavia.

II. Hauptversammlung.

Proi. L. Duparc, Genf: ,Der Ural in geographischer,
geologischer und bergbauvlicher Hinsicht.*
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Proil. Dr. G. Senn, Basel: ,,Uber die Bedeutung der stick-
stoffbindenden Balklerien fiir das stoffliche Gleichgewicht an
der Oberfliche der Erde.”

Eine der erstaunlichsten Tatsachen in den Lebens-
erscheinungen an der Oberfliiche der Erde ist das stoffliche
Gleichgewicht, das stets hestehen zu bleiben scheint, trotz der
Mannigfultigkeit der Stoffe.  Alle Kohlensidure, die aus dem
Erdinnern ausstromt, die erzeugt wird, wird wieder reduziert,
so dal} der Kohlensiuregehalt der Tuft konstant bleibt. Von
Chemikern sind Ofters Betiirchtungen ausgesprochen worden,
dafi das s'oifliche Gleichgewicht auf der Erde in bezug auf
den Stickstotf in einer fitr den Organismus bedrohlichen Weise
dauernd gestért werden konnte.  Fiir die griinen Pflanzen ist
festgestellt, daf} =ic am besten Nitratverbindungen verarbeiten
konnen, weniger sut Ammoniumverbindungen, daf3 sie aber
den molekularen Stickstofl der Luft nicht verwerten kdnnen.
Die Tiere und Menschen cind auf Amine angewiesen, die aus
den Pflunzen entstehen, aus denen der ganze gebundene Stick-
stoff der Erdoberiliiche stammt. Da die Nitrate auf grofien
Strecken selten sind, sehen wir unter den Pflanzen den
Kampf um den Slickstoff, Die Parasiten entziehen alle ihre
Nihrstotfe anderen Organismen, aber auch bei griinen Pflanzen
kommen Einrichtungen vor, dureli die sie sich Salze und Stick-
stoffverbindungen zu verschatfen vermégen. Vorir. verweist
auf die Carnivoren, die wir bexonders an Standorten sehen,
welche arm an Sualzen und speziell an Stickstoff sind. Hierher
gehdren auch die sogenarnten Ameisenpflanzen, die in ihren
bohlen Stengeln slen Ameizen Wohnung gewithren und aus
deren Faeces den notwendigen Stiekstoff beziehen. Bei zahl-
reichen chemiselien Umsetzungen auf der Erdoberfliche, so bei
der Verbrennung oder TFiulnis organischer Stickstoffverbin-
dungen, wird oft molekularer Stickstoff frei und geht somit fir
héhere Organismen verloren. Fs konnten so die den Pflanzen
zvgiinglichen Stickstoffverbindungen allmiihlich abnebmen und
damit Pflanzen und Tierwelt an Stickstoffhunger zugrunde
gehen. Bei elektrischen Entladungen der Atmosphiire wird der
freie Stickstoff 2u Salpetersiiure oxydiert, kommt mit dem
Regen wieder in den Boden und kann von den Pflanzen auf-
genommen werden. Ob aber auf diese Weise die Mengen Stick-
stoffs, die aus Verbindungen in molekularen Stickstoff fiber-
gefiihr! werden. kompensiert werden, ist fraglich. Die kiinst-
liche Iferstellung von Stickstoffverbindungen aus dem Stickstoff
der Lnft durch elektricehe Entladungen beruht auf dem gleichen
Prinzin. Die Natur breucht aber zur dauernden Aufrecht-
erhaltung des Gleichgewichts der Stiekstoffverbindungen einen
sichercren Mitarheiter, als der Mensch ist. Es ist das Verdienst
RPerthellots. 1885 nachgewiesen zu haben, dafl im Boden,
solangn er nicht durch hohe Temperatur steril gemacht wird,
Anreichervng des  Stickstoffgehalls  erfolgt.  Aus der Tat-
sache, dafl die Stickstoffzunahme in der wirmeren Jahreszeit
auftrift, im Winter aber unterbrochen ist, schlof§ er, daf3 der
Stickstoff im Doden an lebendige Organismen gebunden ist.
Acht Jalire spitter hat dann Winogradsky nachgewiesen,
daf es Bakferien sind. Schon vorher hatte Hellriegel
((1886-—1889) arzeigt, dall der Stickstoff von Balkterien ge-
bunden wird, und zwar von den Symbionten der Leguminosen.
Ahnlich wie die Bakterienkngllchen der Leguminosen speichern
auch die Bakterien der Blattknéllchen von einigen Tropen-
pflanzen, d'e mit uncerem Waldmeister verwandt sind, Stick-
stoff. Die Frage. ob auller den Bakterien auch andere Mikro-
organismen die Fihigkeit der Stickstoffassimilation haben, ist
erst spat beantwortet worden. Die Behauptung, dafi niedere
Algen diese Fithigkeit haben, hat cich als nicht richtig erwiesen,
aber bestimmte TFadentierchen kénnen in Medien von freiem
Stickstoft gedeihen. Die Assimilation des freien Stickstoffs der
Tuft dureli Pilze ist in Basel eingehend untersucht worden.
Die an zablreichen Standorten isolierten Pilze, die Fungi
imperfecti waren, zeigten auf stickstofffreiem Nihrboden gutes
Wachstum und eine statrke Stickstoffzunahme des Nihrbodens,
der Pilz bindet alzo mehr Stickstoff, als er braucht, und ¢ibt den
Uber<chufi an die Nihrflissigkeit ab. 1901 wurden dann noch
weitere Pilze cntdeckt, die Stickstoff zu binden vermoégen.
Froehlich fond bei 1en von ihm isolierten Pilzen, dafl sie
auf Traubenzucker und Cellulose iippige Kulturen gaben, auch
auf Tnulin uad Maltose, dagegen gediehen sie nicht aut
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Pentosen, Xylose und Arabinose. Es trat keine Girung auf,
nur Spaltung und Oxydation des Zuckers. Azotobacter Chrooco-
ceum und Clostridium Pasteurianum assimilieren viel Stickstoff,
ersterer 6konomischer, da die auf das Gramm gebotener Dextrose
gewonnene Stickstoffmenge gréfler ist, obwohl die absolute
Menge Stickstoff geringer ist. Die beiden gemeinen Schimmel-
pilze Aspergillus niger und Penicillium glaucum assimilieren
von der gebotenen Zuckermenge verhiltnismifig wenig, der
Stickstoffgewinn ist nicht sehr gro8. FEs zeigt sich, daf die
Pilze den Stickstoff der Luft um so besser assimilieren, je mehr
die Kulturen vorher Stickstoffverbindungen zugesetzt erhalten
haben. Neben den frei lebenden Pilzen wurden auch solche
untersucht, die im Innern von Pflanzen gedeihen. Es sind
keine Parasiten, sondern sie tragen zur Ernihrung bei und
leben in Symbiose. Vortr. verweist auf die von Frl. Dr.
Ternezan Pflanzen auf Torfmooren gefundenen Pilze, Wurzel-
pilze der Ericacaen; es sind Mykorhizen und gehéren za den
Fungi imperfecti. Fiir die Beurteilung des Wesens der Bindung
des molekularen Stickstoffs der Luft ist von Interesse, dafl die
Pilze in den Kulturen ihre Fortpflanzungsorgane nur ausbiiden,
wenn von vornherein gebundener Stickstoff zur Verfiigung steht.
Wichtig ist, dafli das Trockengewicht, das eine Pilzkultur
erreicht, kleiner ist, je gréfler die Menge des aus der Luft
assimilierten Stickstoffs ist. Der absolute Stickstoffgewinn bei
diesen Pilzen ist geringer als bei den Balkterien der Legu-
minosen. Diese Pilze arbeiten aber skonomischer. Wie haus-
hilterisch die Ericacaen mit den Pilzen umgehen, zeigt, dafl das
relative Maximum der Bindung bei einer 2% igen Ldsung liegt,
selbst bei der niedrigsten Glucosekonzentration. Je weniger
Zucker zur Verfiigung steht, desto mehr Stickstoff wird gebunden.
Weitere stickstoffbindende Pilze fand Dr. W o 1f in den Wurzeln
einheimischer Orchideen. Diese Pilze gedeihen merkwiirdiger-
weise am besten in Gerbstoffldsungen. Die Orchideenpilze
assimilieren nur so viel Stickstoff, als sie zum Aufbau des
Korpers niotig haben, wihrend die Pilze der Ericacaen einen.
Uberschufy an Stickstoffverbindungen erzeugen, den sie ab-
geben.

Jeder Organismus benutzt die Kohlenstoffverbindungen als
Energiequelle, die an seinem Standort zur Verfiigung steht.
Winogradsky glaubt die Assimilation des Stickstoffs er-
kldren zu konnen durch Stickstoff in statu nascenti im lebenden
Protoplasma. Von anderen Forschern wurde diese Annahme
zuriickgewiesen, da die Reaktion mit einem grofien Anfwand
von Energie verbunden ist. Es wird unter anderem Oxydation
des Stickstoffs zu Salpeter- und salpetriger Sfiure angenommen.
Stoklasa wieder nimmt Cyanverbindungen an, Czapek
hilt die Bildung von Ammoniamnitrit fiir méglich. Zu be-
merken ist aber, dafl man keinen dieser Stoffe bei den Sticl-
stoffbindungen durch Bakterien und Pilze hat nachweisen
kénnen. Vortr. stellt es aber als mdglich hin, daf3 die Wirk-
samkeit der lebenden Zelle wie bei den osmotischen Vorgéngen
auf der mikroskopischen und ultramikroskopischen Kleinheit
des Protoplasmas und seinen Zellen beruht. Die Stickstoff-
bindung wird méglich, wenn bei der elektrischen Entladung
das Stickstoffmolekiil dem Wasserstoffmolekiil geniigend ge-
nihert wird. Pflanzen, Bakterien und Pilze kénnen dies viel-
leicht mit Hilfe der ultramikroskopischen Triger des Proto-
plasmas, die Stickstoff- und Wasserstoffmolekiile spalten und so
nihern konnen, daf3 sie sich direkt zu Ammoniak vereinigen.
Es wird also durch die innere Struktur der Zellen das gleiche
mit geringer Energie erreicht, was dem Chemiker nur unter
Aufwand grofier Energiemengen gelingt. Fiir den Haushalt der
Natur haben diese Vorgiinge grofie Bedeutung. Durch die
Tatigkeit der Mikroorganismen werden Abbaustoffe wieder
zum Aufbau verwendet, der Yberschufl wird von den Bakterien
wieder ausgeschieden. Die Rolle der stickstoffbindenden P{lanzen
ist nicht nur theoretisch berechnet, sondern auch durch Versuche
im Groflen nachgewiesen worden. So ist in den siidfranzdsischen
Sanddiinen durch Anpflanzung mit Kiefern der Boden an Stick-
stoffverbindungen angereichert worden. Das gleiche gilt fiir
Moorboden. Jede Formation und jede Generation hat ihre
stickstoffbindenden Pflanzen. Sie alle leisten der Vegetation.
der Tier- und Menschenwelt durch die Assimilation und
Speicherung des Stickstoffs einen wichtigen Dienst.
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Abteilung Chemie.
Vorsitzende:
Prof. H. Rivier, Neuchitel, und Prof. Fichter, Basel
Prot. Dr. . Schwarz, Freiburg i. B.: ,Kieselsiuren und
Alkalisilicate.”

Nach den Untersuchungen des Vortr. ergibt sich fiir die
Chemie der Kieselsiiure ein wesentlich anderes Bild, als man
es sich bisher, hauptsiichlich gestiitzt auf die Arbeiten van
Bemmelsens und Zsigmondys, zu machen pflegte.
Die von diesen Autoren verneinte Fahigkeit des Silicium-
dioxyds, llydrate, d. h. Kieselsduren zu bilden, ist wohl vor-
handen, zu ihrem Nachweis sind allerdings die bisher stets
angewandten Untersuchungsobjekte, die wasserhaltigen Kiesel-
siuregele, wegen der durch ihre Struktur bedingten kolloid-
chemischen Komplikationen ungeeignet. Die Existenz zweier
Hydrate tritt dagegen unzweideutig in Erscheinung, wenn
kristalline Alkalisilicate, wic das Natriummetasilicat Na,SiO,
und das Disilicat Na,Siy05, in festem Zustand der Zersetzung
durch eine starke Saure unterzogen werden. Die Dampfdruck-
isothermen der so erhaltenen Kieselsiurepriparate beweisen die
Existenz zweier Hydrate, der Metakieselsiure und der Dikiesel-
sdure. DBei letzterer kounte durch das Réntgenogramm
kristalline Struktur festgestellt werden. Auch in den Kiesel-
sduregelen befindet sich neben groflen Mengen von Absorptions-
wasser als chemisches Individuum die Dikieselsdure 2Si0, . H,0,
hier allerdings in amorphem Zustand.

In wiifirigen Losungen von Alkalisilicaten herrscht das
Ton der Dikieselsdure Si,0”5 vor. Die hydrolytische Spaltung
der Alkalisalze ist auf Grund elektrometrischer Messungen be-
deutend geringer, als man bisher annahm. Sie betriigt bei einer
n/o-Losung des Natriummetasilicates etwa 80%, bei der des
Natriumdizilicates nur 5%. Die beiden einzigen Ionenarten
sind Si0,” und Si,0;”. Sie stehen nach der Gleichung:

9Na,8i0, - 2H,0 « > Na,Si,Cs’ -+ 2NaOH

in einem Gleichgewicht, das normalerweise stark nach rechts
gerichtet ist, sich aber durch Zusatz grofler OH'-Mengen im
Sinne einer Verschiebung nach links beeinflussen 148t. Die
qualitative und quantitative Bestimmung der lonenarten gelang
durch ihre Erfassung in Form der schwerldslichen Barium-
silicate, die wegen der groflen Loslichkeit des Bariumhydr-
oxydes fiir solche Versuche besonders geeignet sind. Die bis-
her oft angenommenen Tonen der Orthosdure Si0,”” sind in
wilriger Losung nicht existenzfdhig, sie werden auch in stark
alkalischem Medium in SiO;” und Si,0;” gespalten.

Fiir die Chemie der Kieselsdure ergibt sich also kurz
zusammengefafit jetzt folgendes Bild: Das Siliciumoxyd ver-
mag zwei Hydrate zu bilden, die Meta- und die Dikiesels#ure.
Letztere kann unter bestimmten Umstdnden kristallin erhalten
werden. In amorphem Zustand bildet sie das chemische Indi-
viduuin der Kieselsiiuregallerten. Die beiden Hydraten ent-
sprechenden Ionen Si0,” und Siy,0;” liegen in den hydrolytisch
betréchtlich, aber durchaus nicht vollstdndig gespaltenen Alkali-
silicatlésungen vor, und zwar nebeneinander in einem Gleich-
gewicht, das normalerweise zugunsten der Disilicationen ver-
schoben ist. »

Zur Frage Prof. Fichters nach dem Verhalten der
Kalium- und Lithiumsilicate bemerkte der Vortr., dafl diese
Silicate schwerer kristallisiert zu erhalten sind als die Natrium-
silicate, die Kaliumsalze neigen zur glasigen Erstarrung. Nach
dem Auswaschen mit organischen Losungsmitteln — am besten
eignet sicli Petroldther — bleiben bei dem genannten Aus-
waschungsverfahren nur Spuren organischer Substanzen in den
Gallerten zuriick. Die kristallinischen Verbindungen erscheinen
nicht nur im Réntgendiagramm, sondern auch unter dem
Mikroskop kristallisiert.

Dr. phil. Th. Gamann, Vevey: ,,Uber den Melirgehalt
von Phosplor und das Vorkommen von Selenoxyd im Lecithin.“

Aut Gruad experimenteller Untersuchungen iiber die
Lecithinverhéltnisse von Nahrungsmitteln, die sich besonders
vorteilhaft in der Kalbsleber durchfiihren lassen, hat es sich
ergeben, dafl aufler der {festgestellten Phosphorgruppe der

Glycerinphosphorsiure sich ntoch eine z w e i t e Phosphorgruppe, -

die einerseits mit dem Cholin, andererseits mit dem Selenoxyd
4+ Glycerinphosphorsiiure verkniipft ist, am Aufbau der

Lecithine beteiligt. Diese Phosphorgruppe muf} infolge ihres
Verhaltens komplexartigen Charakter haben, was durch
die Formel (P,0), wiedergegeben wird. Analytisch kommen
ihr vier Phosphor- und zwei Sauerstoffatome zu. Addiert man
zu diesen vier Phosphoratomen noch dasjenige der Glycerin-
phosphorséure, dann stelll man im Lecithin ein Verhiltnis
von 5P :1N fest, d. h. der Phosphorgehalt im Lecithin ist
weitaus hoher als bisher angenommen wurde. Von aller-
grofiter Bedeutung fiir die Beurteilung von physiologischen
Vorgingen im Organismus ist fernerhin der Nachweis, daf} das
Selen in oxydischer Form als SeO chemisch mit dem Lecithin
verbunden ist. Als Grundlage fiir den Aufbau des Lecithins

‘kommt die (P,0),-Se0-Substanz in Betracht, die in gleicher

Form in atmosphirischen Niederschligen und in Natureis vor-
kommt.

Proi. Dr. P. Karrer, Zirich: ,,Uber Bliitenfarbstoffe.”

Die Grundlagen der Anthocyanchemie sind durch die
Arbeiten Willstatters geschaffen worden, der die Kon-
stitution der Grundkérper der Bliitcnfarben aufkldren konnte
und feststellte, dafy sie sich durch die Stellung der Hydroxyl-
gruppen unterscheiden. Bei den methylierten Cyanidinen blieb
aber die Stellung der Methylgruppen noch offen. Wenn man
die Anthocyane mit Barytwasser kocht, entstehen in einer Awus-
beute von 10—35% aromatische Oxysduren, und zwar p-Oxy-
benzoesiure oder Vanillinséure oder Siringasiure der Formel

) <OCH3
HOOC - /OH
~O0CH;
Durch die Bildung der Siringaséiure, die man z B. aus dem
Farbstoff der blauen Malven erhielt — auch andere Bliiten-

farbstoffe, die oft Mischungen sind, geben die Siringasiure —,
ist die Stellung der Methylgruppen nachgewiesen. Vortr. ver-
suchte eine bessere Spaltungsmethode zu finden und {iber dic
Stellung der Zuckerreste Aufschlui zu erhalten. Hierbei hat
sich das Arbeiten mit Wasserstoffsuperoxyd als besonders
geeignet erwiesen. Lost man den Farbstoff der blauen Malven
in Wasser und setzt in gleicher Gewichtsmenge 30%iges
Wasserstoffsuperoxyd zu, so kristallisiert nach kurzer Zeit eine
Verbindung aus; diese ist ein Keton und soll den Namen
Malvon erhalten. Durch verdiinnte Alkalien oder Sduren tritt
leicht Spaltung ein und man erh#lt Siringasture. Fiir das
Malvon kommt folgende Formel in Betracht:

A\ o

HO! ‘ OH CO L <8§H3

N N6 CH~ 0-Cplin0

OH 12kl U6
Die Bildung aus dem Malvenfarbstoff kann man erkldren durch
Umlagerung in die Carbinolbase, die dann zu einem Keton
oxydiert wird, das nach der Hydrolyse einen Korper gibt,
dessen tautomere Form der genannten Formel entspricht. Durch
Behandeln mit Alkali wird ein Disaccharid abgespalten, bei
Spaltung mit Sdure wird 1 Mol. Glucose frei. Die Abspaltung
des Zuckers mit Alkali ist nur durch die Stellung der Zucker-
gruppe in dieser Formel erklirlich. Malvon gibt mit Phenyl-
hydrazin ein Glucosazon, welches nach Erkalten das Phenyl-
hydrazon eines Ketons gibt, das um 1 Mol. Glucose &rmer ist.
In der Mutterlauge, aus der Malvon auskristallisiert, befindet
sich eine ganz geringe Menge Siringaséiure; wenn man aber statt
Malvin die zuckerfreie Verbindung Malvidin mit Wasserstoff-
superoxyd versetzt, dann findet man in der Ldsung grofic
Mengen von Siringasidure. Um zu ermitteln, ob man auf diese
Weise ganz allgemein die Stellung der Zuckergruppe am
Hydroxyl 3 feststellen kann, hat Vortr. 2 Modellfarbstoffe her-
gestellt und die Regel bestitigt gefunden. Die Untersuchung
einer Reihe Naturfarbstoffe auf ihr Verhalten gegen Wasser-
stoffsuperoxyd zeigte, dal auch hier der Zuckerrest am
Hydroxyl 3 steht. Vortr. hat ferner die Methylierung der
natiirlichen Farbstoffe vorgenommen. Wenn man alle OH-
Gruppen methyliert und dann die Zuckergruppe abspaltet, muf
man eine Verbindung bekommen, die nur eine OH-Gruppe ent-
hilt. Es wurden die Verbindungen untersucht, die in Stellung 3,
5 oder 7 die freie OH-Gruppe enthielten. Die Farben-
reaktionen und Léslichkeiten dieser Farben sind sehr #dhnlich,
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sio unterscheiden sich etwas in der Kristallform, aber stark
in ihrem Verhalten gegen Natronlauge. Diese Verbindungen
mit freiem Hydroxyl in Stellung 5 und 7 werden geldst, ist
das Hydroxyl in Stellung 3, wird cine Carbinolséiure ausgefiillt.
Pelargonin, Paeonin, Cyanin und Malvin wurden methyliert,
der Zuckerrest abgespalten, und Verbindungen mit einem
freien Hydroxyl gewonnen. Diese Verbindungen, in Wasser
gelost, konnten mit Natronlauge ausgefilll werden, siec miissen
also den Zuckerrest an dev Hydroxylgruppe 3 enthalten. Auf-
fallend ist, daB die groflz Manaigfaltigkeit der Bliitenfarben
auf eine geringe Zahl von Anthocyanen zuriickzufithren ist.
Insgesamt sind bisher sechs gefunden, und alle diecse Ver-
bindungen haben an Slelle I’ ein freies Hydroxyl. Vor etwa
fiinf Jahren hat 1 e il fron gefunden, datl nur Anthocyanidine
mit einer freien lydroxylgruppe im V-Stellung mit Alkali
Farbenumschlag geben. Nur darch Offenhalten von OIl in
Stellung 4 wird es der Ptianze ermdglicht, den Farbstoff in
roter oder blauer Nuanee zu erbalten. Von Willstiitter
ist zuerst angegeben worden, Jall alkalischer Zellsaft blaue,
saurer Zellsafi rote Farbreaktionen hervorruft. Man muff an-
nehmen, daBl die Asche von blauen Bliitenfarbstoffen einen
groBercn Prozentsatz Jder Bliiten ausmacht als bei roten Bliiten.
Systematische Untersuchungen gaben die Bestiitigung dieser
Annahme. Rote Bliiten von Granaten, Paconien und Nelken
gaben nur etwa ein Drittel soviel Asche wie die blauen Bliiten
von violettem Mohn, Waldmalven, Kornblumen und schwarzen
Malven. Auch die merkwiirdige Tatsache, dafl alle Anthocyane
den Zuckerrest an OH in Stellung 3 haben, muf} einen Grund
haben. Vortr. glaubt, daf8 hier vielleicht ein Zusammenhang
mit der Bestindigkeit der Farbstoffe in alkalischer Ldsung
vorhanden ist. Wenn das Hydroxyl verstopft ist, ist die blaue
Farbe viel langer haltbar als bei freiem Hydroxyl. Es liegt
afzo in der Stellung des Zuckerrestes nicht nur die stiirkere
Laslichmachung, sondern auch ein Schutz der Farbe. Zur
Frage, ob die Farbe der Bliite vielleiclt durch strukturelle
Verhiltnisse bedingt ist. hemerkt der Voitr., da} die Pflanzen
willklirlich verfahren, Pflanzen der gleichen Art haben oft
verschiedene Farbstoffe. Bei nahe verwandten Primeln sind
drei verschiedene Farbstoffe gefunden worden, auch Astern
konnen versclicdene Fuben filhren. Cbergidnge sind sogar
an der gleichen Bliite denkbar. Es sind jetzt Versuche im
Gange, ob bei Kreuzungen die Farbstoife sich vererben, ex
ist denkbar. dafi sie sich wendeln.

Dr. R. Kulbi, Ziivieh: ,Uber IHdmin

Wiihrend alle Pflanzen das gleiche Biattgriing cin Gemixeh
von Chlorophyll & und b enthalten -- die Angaben, da8 die
Pflanzen spezifisene Pigmente cnthalten, sind nicht richtig -,
ist der aus dem Blut verschiedener Tiere erhaltene Farbstoff
Oxyhimoglobin verschieden in Kristallform, Loslichkeit und
katalytischem Vermégen bei der Reaktion zwischen Pyrogallol
und Wasserstofisuperoxyd. Diese Unterschiede bleiben auch
beim limkristallisieren der einzelnen Blutfarbstoffe erhalten.
Nach Willstiitter sinl nur die Eiweilstoffe von Tier zu
Tier verschieden, die eigentlich farbgebende Gruppe des Bluts
aber i der Tierwelt identisch wie bei den Pflanzen das Blati-
griln. Kitster nimmt dagegen an, daB3 auch die prosthetischen
Gruppen im Blut der Tiere verschieden sind. Scheidet man
die Eiweifistoffe aus dem Blut aus, so erhiilt man Pritparate,
die in ihrer elementaren Zusmmmensetzung iibereinstimmen
aber in Laslichkeit und elekirolytischer Leitfdhigkeit ver-
schieden sind. Man nimmt an, Jaff es verschiedene isomere
Hiimine gibt.  So sind z. B. Jie Himine von Kalb und
alter Kuly, von gesundem und krankem Pferd verschieden.
Isomere H#mine <ind von verschiedenen Forschern beschrieben
worden, aber die Unterschiede waren immer sehr gering.
Seiffcrt ist e~ gelungen. c¢in Isomeres des Hiamins dar-
zustellen, das auffillende Eigenschaften hat. Wenn man 1ldmin
katalytisch hydricrt, kann ein Mol. Wasserstoff aufgenommen
werden, es entsteht das Dihydrohdmin mit 5 aktiven H gegen-
ither 3 beim Héimin. Dies2 durch Hydrierung hinzukommenden
zwei H dienen nicht zur Abséttigung der ungesititigien Seiten-
ketten, die als - CH=Cll, oder - (=CII aufgefafit werden,
sondern man null annehmen, daf sie an den Kern des
Porphyring gehen. sonst konnten sie nicht aktiv sein. Wenn
diese .Vnnahme richtig ist, miiite man auch Porphyrine mit
gestittiglen Seitenketten  hydrieren kénnen, und in der Tat
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kann man Mesoporphyrin hydrieren, und es wird 1 Mol-
Wasserstoif aufgenommen. Dies bietet die Handhabe fiir Um-
wandlungen der prosthetischen Farbgruppen die im Kern
des Hiémins angreifen. Vorir. hat versucht, die zwei aul-
genommenen I1 zur Darstellung von Derivaten zu benutzen.
Bei der Acetylierung des hydrierten Haming bekommt man
ein in Acelon und Chloroform leicht flilssiges Produkt, das
nur drei aktive Wasserstoffe hat, es sind aber keine Essig-
silurereste in das Molekill eiugetreten. Es liegt ein lsomeres
des Dihydroh#imins vor, bei dem zwéi aktive H verschwunden
¢ind, Es ist nicht gelungen, das Hamin selbst in den drei
aktiven H zu acetylieren. L#t man auf Hamin Acetylessigsiure
einwirken, so erhiilt man Kristalle, die sich von denen des
Essighfimins unterscheiden. Es liegt aber kein Acetylprodukt
vor, sondern ein Isomeres des Hémins, das als Alloh#imin be-
zeichnet wird und im Gegensatz zu Hémin in Aceton und
Chloroform, nicht aber in doppell neutraler Soda ldslich ist.
Die Spektra von Hamin und Alloh#min sind ganz gleich. Himin
und Allohiimin unterscheiden sich beim Kochen mit Eisen und
Ameisensiiure, ersteres gibt Porphyrin, letzteres nicht. Der
Abbau zu Mesoporphyrin geht beim Allohéimin leichter als
beim Hamin, Alloh#imin 18t sich leicht umkristallisieren. Ldst
man es dann in Chloroform und gieft in Eisessig, so bekommt
man wieder das Verhalien wie bei Essighimin. Man kann also
1liémin leicht in Alloh#imin iiberfiihren und daraus durch Rick-
wandlung wieder ein Hémin erhalten. Dieses ist aber vom
urspritnglichen Hi#min in der Kristallform verschieden. Das
H#min Il kann quantitativ in Allohimin umgewandelt werden,
aber aus Alloh#imin kann man nicht zu Himin 1 kommen. Die
Umwandlung Hiémin I » Alloh&imin ist nicht umkehrbar wohl
aber die Umwandlung Allohimin > Il#min 11

Zur Frage Prof. Karrers, ob sich Himin I und II nur
durch die Kristallform unterscheiden, erklirt Vortr.,, da man
1limin 1 beliebig oft umkristallisieren kann, man erhélt immer
die T eichmannschen Kristalle.

Dr. Ch. Schweizer, Bern: ,Uber die anliseplische
Wirkung von kilnstlichen Lebensmiltellarbsioffen.”

Vortr. hat die von der neuen schweizerischen Lebensmittel-
verordnung zugelassenen Lebensmittelfarbstoffe auf ihre anti-
septische Wirkung und ihre Wirkung als Konservierungsmittel
untersucht.  Mikroorganismen kdnnen aus Fett nicht Farb-
stoffe herauslosen. Man mufl zwischen der Wirkung auf tote
und lebendige Zellen unterscheiden. Bei der Wirkung auf
tote Zellen ist die Permeabilitit der Zellhaut erhdht, und es
kdnnen Farbstoffe, die sonst von der Zelle nicht aufgenommen
werden, eindringen. Fiir die antiseptische Wirkung kommt
nur die Wirkung auf Icbende Zellen in Betracht. Man kann
drei Phasen unterscheiden. Zuniichst ist die Wirkung abhéngiy
von der Permeabilitit der Zellhaut. Wenn der Stoff ein-
gedrungen ist, treten Hemmungswirkungen ein. Bei der Perme-
abilitit der Membran lebendiger Zellen unterscheidet man
nach H8ber physikalische und physiologische Permeabilitit.
Man hat die Porentheorie, die Lipoidtheorie und Absorbtions-
theorie fiir die physikalische Permeabilitiit angenommen, keine
der Theorien allein befriedigt. Die physiologische Perme-
abilitat tritt auf, wenn e¢in Teil der Zellen zur Assimilation
iibergeht, sie nehmen daun Stoffe auf, die sonst nicht ein-
dringen koénnen. Fiir die antiseptische Wirkung kommt nur
die physikalische Permeabilitdt in Betracht, bei der Wirkung
als Konservierungsmittel kann auch die physiologische Pernie-
abilitiit in Frage gezogen werden. Fir die Hemmung der
Desinfektionswirkung sind die Lipoid- und Absorptionstheorie
aufgestellt worden, es koénnte auch eine Veriinderung der
Membranpermeabilitiit in Frage kommen. Die eigentliche
aniiseptische Wirkung kann man in zwei Stadien einteilen.
Die Wirkung wird bedingt durch die stédrkere Lbslichkeit des
Farbstoffes in der Zelle als in der Aufienlésung. Overton hat
angenommen, dafi die Verteilungskoeffizienten Wasser : Zelle
und Wasser : Lipoid gleich sind. Diese Ubereinstimmung konn:e
Vortr. bei seinen Untersuchungen nicht finden. Es stimmte
die Hemmung und Abtdtung iiberein mit demn Verteilungs-
koeffizienten Wasser : Zelle, nicht aber Wasser : Lipoid, es
kann also nicht eine Lipoidldsung das Modell fir die Zelle
darstellen. Bei der Wirkung der Farbstoffe auf Zellen bekam
man eine Abtétung oder Hemmung der Mikroorganismen,
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wenn mehr als 50% der Farbstofflssungen von den Zellen
aufgenommen wurden. Das zweite Stadium in der Zelle
ist dann Salzbildung mit den Zelleninhaltsstoffen, wie sie
Schumacher in den Vordergrund gestellt hat. Man mufl
annehmen, dafl die Zellen einen dissoziierbaren Inhalt haben.
Die Firbungen, die man im Zellinnern mikroskopisch ver-
folgen kann, lassen sich durch Wasser wieder auswaschen.

Prof. M. Battegay, Miilhausen: , Hypoazotide und Acyl-
amine.

Vortr. hat die Wirkung von Stickstoffdioxyd auf Acylamine
untersucht. Der Mechanismus der Reaktion

2NO, bzw. N,0,-+C¢H,NHCOCH; = C¢Hz;N = N+ CH;COOH

I
ONO,

ist durch die symmetrischen Formen des Peroxyds
NO, ONO
| oder |
NO, ONO

nicht zu erkldren. Es ist noch eine dritte Form des Stickstoif-
peroxyds 1églich,

1

ONO
Wihrend die Reaktion des Stickstoffperoxyds mit Olefinen zur
Annahme der symmetrischen Formel fiihrt, bestétigt eine
Reihe von Reaktionen die unsymmetrische Struktur. So fanden
Reverdin und Crepieux die unsymmetrische Form bei
der Nitrierung von

¢\ es0-C N
\‘>N 80, CH,
NO,
bestitigt. Die Acylaminbildung ist auch nur durch die un-
symmetrische Struktur ONONO, zu erklédren.
Proi. Dr. .A. Berthoud, Neuchitel: ,,Umwandlung der
Allozimtsdure in Zimisdure bei (fegenwar! von Jod unier Ein-
wirkuny von Licht."

Unter Einwirkung von Licht, das als Sensibilisator wirkt,
wird die Uwmwandlung der cis-Form in die trans-Form be-
schleunigt. Untersuchungen der Bromaddition an Zimtsdure
bei Gegenwart von Licht fithrten zur Annahme, daBl zunichst
einc Dissoziation des Brommolekiils Br, in 2Br bewirkt wird.
Vortr. verweist auf die Arbeiten von Eggert, der bei der
photochemischen Umlagerung von Maleinsdure und Fumar-
sdure zu der gleichen Annahme der Dissoziation des Broms
kommt. Vortr. hat die photochemische Umlagerung von Allo-
zintsdure in Gegenwart von Jod niiher untersucht und auch
hier die Hypothese bestiitigt ™ gefunden, daff zunichst eine
Spaltung des Jodmolekiils J, —» 2J erfolgt. Mischungen von
Allozimtstiure und Zimtsiure wurden der Lichtwirkung aus-
gesetzt, durch Schmelzpunktsbestimmungen wurde nach-
gewiesen, dafl sich die Allozimtsiure vollstindig in Zimtsiure
umgewandelt hat. Die Umwandlung beruht auf der Addition
von Jod zu der Monojodverbindung. Durch die Annahme der
Dissoziation des Brommolekiils werden sich manche Vorginge
leichter erklidren lassen, die nicht gut verstiéindlich sind durch
die Annahme der Addition des ganzen Brommolekiils.

Dr. E. Geiger, Zirich: ,Nilrone des Iso- und Hydro-
kautschuks und der Iso- und Hydrogullapercha.”

In Benzol-Losungen lagern sich bei gewdhnlicher Tem-
peratur und bei Siedehitze Nitrobenzol, o-, m-, p-Nitroso-toluol,
o-Nitro-anisol, o-Nitrobenzoesdureester und eine Reihe anderer
Stickstoffderivate an die doppelte Bindung des Kautschuks
und der Guttapercha an. Bei den Nitroderivaten, die als Sub-
stituent eine Aminogruppe oder substituierté Aminogruppen
enthalten, reagiert nur 1 Mol. der Nitroverbindung je Doppel-
verbindung, wéhrend bei den anderen Doppelverbindungen
3 Mol. reagieren. Dafl das urspriingliche kolloide Molekiil von
Kautschuk und Guttapercha erhalten bleibt, zeigen die ront-
genographischen Untersuchungen, die nur das Bild des amor-
phen Rings geben. Starke Unterkiihlung &ndert den Charakter
dieses Bildes nicht. Bei den Nitrosoderivaten der ersten
Gruppe (mit Aminosubstituenten) lagert sich das primire
Additionsprodukt in das stabile Nitron um, wihrend das der
zweiten Gruppe ein weiteres Mol. Nitrosoderivat zu dem ent-
sprechenden Hydroxylamin zu reduzieren vermag, das sich

dann mit 3 Mol. zu einem Azoxybenzolderivat umsetzt. Die
Derivate der unteren Gruppe enthalten keine Doppelbindung
mehr im Isoprenrest, wihrend die der zweiten Gruppe eine
solche in verschobener Stellung zur urspriinglichen des Kaut-
schuks enthalten. Die Anlagerungsfihigkeit ist nur auf reine
Nitrosoderivate beschrénkt, Nitrosophenol und Nitrosonaphthyl-
amine reagieren nicht. Die Anlagerungsprodukte von sub-
stituierten p-Nitrosoanilinen geben mit Sduren wasserlosliche
Ammoniumsalze. Die Derivate der ersten Gruppe wirken
katalytisch auf die Schwefelvulkanisation, die Nitronver-
bindungen haben als Vulkanisationsbeschleuniger Bedeutung
erlangt. Wenn ihre Zersetzungspunkte unter 140° liegen, ver-
dndern sie sich wihrend der Vulkanisation. (Vielleicht bilden
gich primir Anlagerungsverbindungen, die dann beschleunigend
wirken. Bei der Schwefelvulkanisation kann die Wirkung nur
in der Dissoziation des Schwefelmolekiils bestehen.) Die
Produkte haben die Konstitution von Nitronen, sie setzen sich
mit Phenylhydrazin zu den Hydrazonen des Keto-isokautschuks
und Keto-hydrokautschuks um. Nach der hydroskopischen
Molekulargewichtsbestimmung und der rontgenographischen
Aufnahme sind diese Verbindungen hochmolekular. Die
Rontgenbilder zeigen, dafl die ‘Durchmesser des amorphen
Ringes bei diesen Verbindungen gegeniiber dem des Kaut-
schuks wenig verschieden sind. Die Darstellung aller dieser
genannten Verbindungen erfolgte in benzolischer Lésung, es
ist aber auch gelungen, die Derivate direki aus dem Latex
herzustellen. Es ist dies die einzige Reaktion, die es gestattet,
den Latex direkt in die Kautschukderivate iiberzufiihren. Es
mufl vor der Anlagerung eine Polymerisation eingetreten sein.

Zur Frage Prof. Karrers, ob die erhaltenen Derivate
die Eigenschaften des Kautschuks zeigen und auch -elastisch
sind, bemerkt der Vortr., daf§ alle die erhaltenen Verbindungen
Pulver sind. Das Quellen in Lésung ist die einzige Eigen-
schaft, die diese Stoffe mit Kautschuk gemeinsam haben.

Dr. H. Hurter, Basel: ,Die Elekirolyse von bleihalligem
Glas.«

Das fiir die Gliihlampen verwendete Glas ist stark blei-
laltig und enthdlt 15—20% PbO ueben 10% Natrium- und
Kaliumoxyd. Bei der Elektrolyse firbt sich das Glas braun,
es beruht dies auf Abscheidung von kolloidalem Blei, daneben
werden auch Natrium und Kalium ausgeschieden. Bei der
[lektrolyse wurden als Kathode Glithlampen verwendet, die
an Drehstrom angeschlossen sind. Zwischen Glithfaden und
Glas ist ein Vakuum; als Anode diente eine Schmelze von
NaNQ;, die auf 590 erhitzt wurde. Setzt man die Lampen in
die Schmelze ein und bringt ein Potentialgefille zwischen
Glithfaden und Schmelze, so bemerkt man Stromdurchgang.
Das Glas wird zwar nicht geférbt, aber man merkt eine
Spiegelbildung, die daher riihrt, daf Natrium abgeschieden wird
und sich als Spiegel kondensiert. Die Schmelze wird zugleich
clekktrolysiert, das Glas ist hierbei Kathode, der Schmelztiegel
Anode. Die Glithbirnen werden nach dem Versuch gewogen,
die beobachteten Gewichtszunahmen ‘sind durch Aufnahme
von Natrium zustande gekommen, und zwar gilt das Faraday-
sche Gesetz ganz genau. Auch wenn man statt eines Natrium-
salzes Kaliumsalz als Anode nimmt, entsprechen die vom Glas
withrend der Elektrolyse aufgenommenen Mengen genau dem
Faradayschen Gesetz. Die Untersuchungen iiber das Ver-
halten der Glithlampen in Bleisalzschmelzen sollten nachweisen,
ob Blei auch quantitativ in das Glas dringt. Friihere Arbeiten
erwihnen, daff das Glas nach der Elektrolyse in Bleischmelzen
triib und pords wurde; amerikanische Untersuchungen be-
merken nach der Elektrolyse in Bleibromid-Bleijodid-Lisungen
Eindringen des Bleis in das Glas. Vortr. verwendete bei
seinen Versuchen das Eutektikum Bleijodid-Bleibromid; ein
quantitatives Eindringen des Bleis nach dem Faradayschen
Gesetz wurde nicht bestitigt gefunden, aber etwas Blei dringt
ins Glas, welches milchigweiffs wird. Maoglicherweise riihrt die
Trilbung nicht von Blei her, sondern von einer Abspaltung
von Natrium, Entglasung. Die beste Spannung fiir die Elek-
trolyse des Glases liegt bei 120—140 Volt.

Dr. F. G. Miiller, Winterthur: ,Diacetylen als Produkt
pyrogener Zersetzung.”

Das Diacetylen C,H,, besser Butadien CH=C-~C=CH ge-
nannt, war bis vor kurzem wenig bekannt. Baeyer hat es
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durch das gelbe Silbersalz und das roibraune Cuprosalz
charakterisiert. Die 1897 in Amerika benutzte Darstellung aus
Acetylenkupier, die nur geringe Ausbeuten gab, wurde dann
von StraufB, Breslau, ausgebaut. 1925 wurde das Diacetylen
aus Tetrabromerythren durch Behandeln mit alkoholischem
Kali erhalten. Man kann das Diacetylen erhalten, wenn man
einen Lichtbogen in fliissigem Athylalkohol brennen 1idfit; in
den Abgasen der Zersetzungsprodukte findet sich das
Diacetylen, ein Gas, das im Gegensatz zu seinen Salzen nicht
explosiv ist. Berthelot hat auch schon versucht, das
Diacetylen durch pyrogene Zersetzungen zu echalten, Vortr. ver-
weist ferner auf die Versuche von Zielinsky. Bei der
Darstellung durch pyrogene Zersetzung von Athylalkohol muf§
man sich vorstellen, daf} es durch Abspaltung von Wasser und
Wasserstoff entsteht, intermediir bildet sich Acetylen, aus
dem durch Wasserstoffabspaltung dJann das Diacetylen ent-
steht. Wenn diese Annahme richtig ist, mufl das Diacetylen
iiberall auftreten, wo durch pyrogene Zersetzung Acetylen ent-
steht. Zersetzung von Benzol bei Rotglut sowie pyrogene Zer-
setzung von lsopren gaben ebenfalls keine Diacetylenbildung.
Es steht lest, dafl bei gewohnlichen pyrogenen Zersetzungen
kein Diacetylen entsteht. Die Verbindung ist selir empfindlich
und polymerisiert schon bei gewshnlicher Temperatur, wobei
das Gas fest wird. Dagegen erhilt man Diacetylen, wenn man
elek!ropyrogen zersetzt und dann durch ein flilssiges Medium
absclireck!. So wurde verdampfendes Benzol mit Wasser, dann
mit einem Tiefkiihler von ---400 gekiihlt, wobei man einige
Kubikzentimeter eines Kondensats erhilt, welches das charak-
teristische gelbe Silbersalz gibt. Dieses Salz wurde abgenutscht
und mit Salzsiiure zersetzt. Das entstehende Acetylengemisch,
bei -—80v fraktioniert destilliert, gab 2,5 g Diacetylen. Man
kann die Bildung des Diacetylens aus Benzol so erklidren: Es
cutsteht aus Benzo! das freie Phenylderivat und Diphenyl oder
Acelylen, das freie Radikal CH C und Diacetylen nach
dem Schema
Coll; > Cylly;  — CgHy-Cgllg
oder (uHy, > ClII C - Cill,.

Die beiden freien Radikale Cgll; und CH--C geben CgHyC-- CH.
Diacetylen kann, weil Acetylen sowohl aus aliphatischen wie
aromatischen Verbindungen erhalten wird, ganz allgemein bei
der pyrogenen Zersetzung organischer Verbindungen im elek-
trischen Lichtbogen entstehen.

Dr. G. Lunde, Oslo: ,.Die Jodausscheidungen durch den
Harn vow Bewohnern eines morwegischen Kroplgebieles. —-
Der Jodgehalt von Nahrungsmilteln.'

Vortr. hat den Marn von Bewohnern cines norwegischen
Kropfgebietes auf Jod untersucht, um zu sehen, wie groff die
Jodmenge in der Nahruug ist.  Die Jodbestimmung erfolgte
nach der Methode von lFellerberg, die fiir diese Zwecke
etwas abgedndert wurde. Fiir die Untersuchung wurde der
Harn erwachsener Miénner verwandt, die nicht Kropftriger
waren, weil bei Kropfigkeit die Jodspeicherung  vielleicht
auf andere Griinde zuriickzufiihren ist. Die erhaltenen Werte
fiir die Jodmengen waren in den verschiedenen Gebieten und
bei den verschiedenen Individuen sehr verschiedenm, aber im
Durchschnitt hoher als die Werte, die Fellenberg imn
Effinger Gebiet fir die Jodausscheidung fand. Einige Leute
schieden hesonders viel Jod aus, und die Nachforschung nach
der Ernithrung ergab, dafl die starke Jodausscheidung
besonders bei Nahrung von Meerfischen auftrat. Mit ab-
nehmender Kropfhiufigkeit stieg die Jodausscheidung durch
den Harn Man kann deshalb annehmen, dafl in Kropfgebieten
weniger Jod mit dem Harn ausgeschieden wird als in den
anderen Ctegenden. Durch Zusatz von Jod zur Nahrung kann
man bei Kropf Erfolge erzielen, in der Schweiz erfolgt die
Kropfprophylaxe durch jodiertes Kochsalz. Vortr. gibt dann
eine Zusammenstellung des Jodgehalts der Nahrungsmittel;
besonders hoch ist er bei Butter, niedrig bei Rindfleisch.
Untersuchungen von Fischen ergab fiir die in Norwegen viel
genossenen Klipp- und Stockfische sehr hohe Jodgehalte.
Klippfische enthalten etwa 100mal soviel Jod als andere
gewdhnliche Nahrungsmittel; laugt man die Fische in Wasser
aus, wie dies vor dem Genuf§ geschieht, so erhilt man noch
30% des .Todgehalts der Klippfische. Die norwegischen Fisch-
konserven weisen ebenfalls einen etwa 10mal so hohen Jod-
gehalt anf als gewdhnliche Nahrungsmittel. ~Man geht
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jetzt in Norwegen dazu iiber, Kropfprophvlaxe durch TFisch-
nahrung auszuiiben. Der hohe Jodgehalt der Stockfische riihrt
vielleicht von dem Jodgehalt der Luft in den Gegenden der
FFischtrocknung her.

Prof, Dr. L. Ruzicka, Utrecht: ,Uber dic Bildung hoch-
gliedriger Kohlenstoffringe.*

Eine Reihe synthetischer Versuche zur Darstellung natiir-
licher Rohstoffe fiihrte zu Kohlenstoffringen mit 9—18 C-Atomen,
wihrend frither nur Ringverbindungen mit 3—8 Kohlenstoff-
atomen bekannt waren. Es wurde dann versucht, gegen die
obere Grenze vorzudringen. Es sind 19-, 20-, 21- und 29-gliedrige
Ringe durch FErhitzen von Dicarbonsiiuresalzen hergestellt
worden. Hierbei hat sich eine bestimmte Gruppe von Metallen
als wirksam erwiesen, besonders Metalle der 3. und 4. Gruppe
des periodischen Systems, so Thorium und die seltenen Erden.
Die Wertigkeit allein ist wohl nicht mafigebend, denn drei-
wertiges Eisen gibt z. B. Ausbeute Null. Als Ausgangsmaterial
fiir die Herstellung der Ringverbindungen wurden die
Dicarbonsiduren mit 20, 21, 22 und 30 C-Atomen verwendet.
Die Dicarbonsiiure mit 21 C-Atomen ist die in der Natur vor-
kommende Japansiure, fiir die einwandfrei nachgewiesen
werden konnte, dafl es die normale Dicarbonsidure ist. Die Kon-
stitution der gebildeten Ketone konnte auch nachgewiesen
werden. Im Fall des Ketons mit 20 C-Atomen erhielt man bei
der Oxydation mit Chromsédure ein Gemisch der Dicarbonsiuren
mit 20 und 19 C-Atomeu, es ist dies bemerkenswert, weil man
frither immer annahm, daf§ bei Oxydation die Neigung besteht,
Abbauprodukte mit gerader Zahl der Kohlenstoffatome zu
bilden. Das ist nicht ausnahmslos der Fall. Vortr. verwendete
fiir die Konstitutionsaufklarung eine andere Methode. Das
Ketou mit 19 C-Atomen wurde mit Benzaldehyd kondensiert
und gab bei der Behandlung mit Bromséure die Dicarbonsiure
mit 20 C-Atomen

. Cl, _C=CH-Cgll -_-coon
(Clls|  -» (Clip)yy - (Cly)
) ~~Co “S.COOH

Vortr. hat gewisse Zusammenhiinge zwischen den physikalischen
Eigenschaften und der Kohlenstoffatomzahl nachgewiesen. Die
bisher nicht bekannten Ketone mit 10 und 11 CC-Alomen eutstehen
nur in sehr geringer Ausbeute, der 10-gliedrige Ring in 0,25%,
der Elf-Ring in 0,06%. Das Maximum der Ausbeute erhilt
man bei den 15- und 16-gliedrigen Ringen, bei den Neun-,
Zwanzig- und héheren Ringen ist die Ausbeute etwa 2%.
Vergleicht man die Dichte von aliphatischen und cyclischen
Ketonen mit z. B. 5, 10, 15 und 29 C-Atomen, so sieht man,
dafl sie bei den aliphatischen Verbindungen mit der Kohlen-
stoffzahl kontinuierlich zunimint, wihrend bei den cyclischen
Ketonen die Dichte von den Vier- und [Fiinf-Ringen an
zunimmt, bis sie beim Zehn-Ring ein Maximum erreicht,
dann nimmt die Kontinuicrlichkeit ab. Beim 29-Ring n#hert
sich die Dichte der des aliphatischenKetons. AlsUrsache dieser
Erscheinung kann man annehmen, daf§ die Raumbeanspruchung
eines Kohlenstoffatoms immer kleiner wird, je mehr Kohlen-
stoffatome bei den aliphatischen Verbindungen aneinander
gekettet sind. Bei den cyclischen Verbindungen ist wohl auch
der gleiche Grund maBgebend, aber das dynamische Verhaltnis
allein ist nicht maigebend; denn sonst miifite die grofite Dichte
bei den niedrigen Ringsystemen vorliegen; es spielt auch der
Bau des Ringsystenmis eine Rolle. Bei hoéheren Ringsystemen
hat man eine ziemliche Beweglichkeit. Dafl die Destillation
der Dicarbonsiuresalze die einzige Methode zur Darstellung
der Ringketone ist, die auf keine andere Weise gelungen ist,
hiingt damit zusgmmen, daB die Salze selbst schon Ringe sind.
Die Ausbeute an Keton kann durch die Natur des Metalls
beeinflufit werden. Gelegentlich wurde behauptet, daf3 der
Kautschuk aus hochringigen Systemen besteht. Wenn dies
richtig ist, muf der Hydrokautschuk den untersuchten Ver-
bindungen #hnlich sein. Dies ist aber nicht der Fall, denn
er ist ein Kolloid, wihrend die vom Vortr. erhaltenen Ver-
bindungen kristallinisch sind. Die Ringsysteme zeigen gegen-
iber den entsprechenden aliphatischen Verbindungen Unter-
schiede in der Reaktionsfihigkeit. Die Untersuchungen zeigen,
dal die Tendenz der Kohlenstoffatome, zu Ringsystemen
zusammenzutreten, unbegrenzt ist wie die Tendenz, aliphatische
Verbindungen mit langen Seitenketten zu bildemn.
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Prof. Dr. A. Stoll, Basel: ,Zur Kenninis von Scillaren.”

Mit Scillaren wird der wirksame Bestandteil der Meer-
zwiebel bezeichnet, die zu den dltesten Herzheilmitteln gehort.
Mit der Einfithrung der Digitalis hat man sich aber immer
mehr von der Verwendung der Meerzwiebel abgewandt. 1918
hat Mendel, Essen, erneut auf die grofie Bedeutung der
Meerzwiebel hingewiesen, und Straub und Markwald
haben sich besonders ihrer Untersuchung angenommen. Die
Wirksamkeit der Scilladrogen zeigt Schwankungen um 100%,
bei Digitalisdrogen schwanken die Werte der Wirksamkeit
nur um etwa 30%. Vortr. gibt eine Ubersicht iiber die Wirk-
samkeit der verschiedenen Scillaprodukte, so des 1912 von
V o g el hergestellten Scillins und Scillidins, des Scillipikrins und
Scillitoxing von Merck, des 1880 von Jarmerstadt her-
gestellten Scillains. 1912 hat Ewins ein Scillaprdparat be-
schrieben, 1914 Kopaczewski das Scillitin IT und 1926
wurde ein Scillapriparat von Henrijean und Kopa-
czewski hergestelll. 1927 wurden vom Vortr. und seinen
Mitarbeitern, Dr. E. Suter und W. Krei, Scillaren 4,
Scillaridin A, Secillaren B, Scillaridin B, Scillarentannoid A
und Scillarentannoid B dargestellt. Die grofien Schwankungen
der Werte machten es notwendig, die Scillapraparate niher zu
untersuchen, um genaue Dosierbarkeit zu ermdglichen. Die
(ilucosidnatur der aktiven Substanz ist noch nicht bewiesen.
Dr. Suter gelangte durch Anwendung der Liebermann-
schen Reaktion zu einem Priparat, das von unwirksamen Be-
gleitstoffen frei war. Der Herstellungsproze3 wurde so geleitet.
da3 die Gesamtheit der in der Droge enthaltenen aktiven
Stoffe in den Priiparaten enthalten war. Das Scillaren ist
keine einheitliche Substanz; es liefl sich in einen schweren
loslichen Teil, Scillaren A, und einen leichter 16slichen,
Scillaren B. spalten. Scillaren A ist in reinem Zustand schwer
l5slich, die Kristalle verwittern leicht an der Luft. Bei Er-
hitzen auf 1760 zersetzt sich Scillaren A. Es ist optisch links-
drehend, seine TFormel C,sH.,0,;. Die Spaltbarkeit scheint
die Ursache fiir die geringe Wirksamkeit mancher kiuflicher
Drogen zu sein. Bei der planmifBligen Hydrolyse des Seil-
larens A traten Schwierigkeiten auf. . Die erste Stufe der
Hydrolyse fiihrt zu einem Stoff C,,H;,0, und zu Biosen, die
zweite Stufe zu Scillaridin und Monosen. Ein grofier Teil des
Scillaridins sublimiert beim Erhitzen und man erhilt Anhydro-
scillaridin. Die Monosen bestehen aus Glucose und Rhamnose.
Scillaridin ist in starken wifiricen Losungen unléslich; die
grofie Bestiindigkeit 148t vermuten, daff Oxygruppen in y- oder
d-Stellung sind und daf} bei der Spaltung Fiinf- oder Sechs-
Ringe erhalten werden. Das leichter 16sliche Scillaren B ist
gegen Hvdrolyse bestindiger als Scillarem A, das Scillaridin B
entspricht der Formel C,;H,40; Ks zeigt eine héhere Wirk-
samkeit als Scillaridin A.

Prof. E. Briner, Genf: ,,Uber die Reaktionen zwischen
Stickstoffperoxyd und Schwefligsiureanhydrid.”

Mit er Entwicklung der Industrie der Stickstoffverbindun-
gen ist das Stickstoffperoxyd ein wichtiges Produkt geworden.
Mit Lunge und Mirimanoff wurden Arbeiten iiber die
Reaktion des fliissigen Stickstoffperoxyds mit dem Schweflig-
siureanthydrid aufgcnommen, und es ist gelungen festzustellen,
dafl das Peroxyd bei gewdhnlicher Temperatur und gewdhn-
lichem Druck mit Schwefeldioxyd reagiert. Die beiden Stoffe
wurden fliissig in ein Réhrchen gebracht, und mit einem Mano-
meter wurde nachgewiesen, dafy der Druck bis zur Beendigung
der Reaktion steigt. Man erhilt als Reaktionsprodukt einen
festen und einen gasformigen Stoff. Das Gas ist NO. Der feste
Korper entsprach der Bruttoformel N»0,S:;. Die Reaktion ist
so vollstiindig, daffi man darauf Mefimethoden griinden kénnute.

3 NO, + 280, = N:0,S, + NO

Die Konstitution der Verbindung N,0,S, kann aufgefafit
werden als das Anhydrid der Nitro%ylschwefelséiure oder
als gemischtes Anhydrid N,0;.280;. Die Reaktionswarme, die
93 Cal. betrdgt, erkliart das explosive Verhalten der Reaktion
bei hohen Konzenirationen beider Komponenten. Durch
die Feststellung des Vortr. wire, wie Prof. Fichter bemerkt,
die Nitrosylsulfonsdure von Raschig erledigt, da dieser an-
gibt, da3 8O, und NO, im festen Zustand nicht reagieren.

Dr. E. Cherbuliez, Genf: ,Uber die Trennung der
bei der Hydrolyse von Proteinen erhallenen Aminosiuren.”

Durch Esterifizierung und Acetylierung werden die Mono-
aminosiuren, die unter den Hydrolyseprodukten der Proteine
eine wichtige Rolle spielen, in Derivate folgender Form iiber-
gefiihrt: R.CH (NH.CO.CH;).COOC.Hs;. Diese acetylierten
Ester sind sehr stabil und konnen im Vakuum selbst bei hohem
Molekulargewicht ohne Zersetzung destilliert werden. So
konnte der Acetylester der Asparaginsdure bei 1400, das
Thyrosinderivat bei 1840 destilliert werden. Durch Uberfithrung
einer Monoaminosiure in den acetylierten Ester kann man
die Siuren gut reinigen. Man kann diese Methode zur
Reinigung und Trennung der durch Hydrolyse der Proteine
entstehenden Monoaminosiuren verwenden.

Prof. P. Ferrero, Genf: ,,Uber die Chlorierung von
Naphthalin.“

Wihrend die Synthesen unter Anwendung des Chlor-
benzols in der Technik vielfache Verwendung gefunden haben,
haben chlorierte Naphthalinderivate keinen Eingang ge-
funden. Die Schwierigkeit, a-Chlornaphthalin technisch rein
7u niedrigem Preis zu erhalten, erklirt das Fehlen syste-
matischer Untersuchungen. Vortr. hat mit R. Wunen-
burger die katalytische Chlorierung des Naphthalins aui-
genommen. Die Chlorierung wurde zuerst ohne Katalysator
durchgefithrt. Die beste Reaktionstemperatur ist 3500, das
beste Molekularverhiltnis 1,5 Mol. Chlor auf 1 Mol. Naphthalin,
die héchste Ausbeute 15 Liter/Stunde. Dertheoretische Naphthalin-
verbrauch bei der Darstellung von Chlornaphthalin ist etwa
60%, die wirklich verbrauchte Naphthalinmenge 85%. Jod ist
als Katalysator sehr giinstig, am besten verwendet man % Ge-
wichtsprozent bezogen auf Naphthalin. Eisen als Fe(l;
katalysiert die Chlorierung des Naphthalins ebenfalls, fiihrt
aber zu Polychloriden. Kontakimassen, wie porodses Porzellan
oder Holzkohle, fiilhren auch zur Bildung von Polychloriden.
Das nichtchlorierte Naphthalin kann einer neuen Chlorierung
unterworfen werden und liefert wieder a-Chlornaphthalin. Die
gewshnliche Methode der Chlorierung in fliissigem Zustand
in Gegenwart von Jod gibt um 10% geringere Ausbeute; die
Reaktion und der Kontakt des Naphthalins mit dem Chlor
dauert hier linger und begiinstigt die Bildung der hoheren
Chloride, auch das Fehlen eines Katalysators fiihrt zu den
schlechteren Ausbeuten. Bei diesen Verfahren kann aber Jod
als Katalysator nicht verwendet werden, da zu grofle Chlor-
verluste auftreten, wohl kann aber Fe(l; verwendet werden,
fiilhrt aber zur verstirkten Bildung der Polychloride. Die kata-
lytische Chlorierung im Gaszustand hat. gute Ergebnisse ge-
zeigt und Vortr. empfiehlt dies Verfahren ‘auch fiir andere

organische Produkte, die bei diesen Temperaturen be-
stindig sind.
Prof. Dr. Decker, Jena: ,Uber 1-4-Isomerisalion von

cyclischen Oxoniumbasen.”

Die Isomerisation von cyclischen Ammoniumbasen unter
Wanderung der Gruppe vom fiinfwertigen Stickstoff an den
o-Kohlenstoff gehort zu den wichtigsten Umlagerungen. Analog
sind die Isomerisationen der cyclischen Oxonium- und
Thioniumbasen. Eine innere Dissoziation wirkt sich in den
cyclischen Verbindungen als Isomerisation aus. Gleichzeitig
mit der Auffindung der Reaktion beim Chinolinium-methyl-
hydroxyd konnte Wanderung der Oxygruppe statt nach der
1- in die 4-Stellung in Betracht gezogen werden, da das
Verhalten in der Acridinreihe darauf hindeutet. Kaufmann
zeigte, daB} in der Tat in der Chinolinreihe die Cyangruppe
die Umlagerung in die 4-Stellung erleidet. Auch beim Cumarin
kann man derartige Wanderungen annehmen. Dem normalen
o-Natriumsalz- des Acetessigesters wird die Enolform zu-
geschrieben. Die Methylierung ist so zu erkliren, daff sich
Jodmethyl in 1-4-Stellung anlagert, und es entsteht dann die
methylierte Ketonform.

Prof. Ch. Grinacher, Zirich:
sdureanhydride.”

,Uber Carbonylamino-

Die Untersuchungen hatten als Ziel, einen experimentellen
Weg zu finden, um die An- oder Abwesenheit von Carbonyl-
aminos#durederivaten in Proteinstoffen festzustellen,

-
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Bei Aminosiure-diureiden ist die Moglichkeit zur Bildung
einer Auhydridforin gegeben, nach folgendem Schema:

R
| NH—CH—R
. NH—CH—COOH | |
. 0O » CO COR .
SSNH--CH —COOH NS |
| N CH—COOH
R
wobei Hia-Hyvdantvinderivate resultieren niiissen. Typen der-
artiger Hydantoinverbindungen sind bisher nicht bekanni

gewesen, es wurde daher zundchst der 3-Hydantoinessigsdure-
dthylester IV durch Ammoniakabspaltung aus dem Carbamido-
glycylglyvceinester 111 gewounnen. )

NH—CH,-(0-NH . CHq-('00C,H;

1L €O
““NH,
NH—CH, o _NH—CH,—CO—NH,
w> Lo My O
TG0 o ~NH--CHy—CO—NH,
~. .
N-—CH.-CO0Call; V.
Iv.
“a L/§‘t"\
NH—CH,
| | :
co co V!

N
N—CH,-COOIH

Durch Einwirkung von Ammoniak auf diesen Ester IV
wird das Carbamidodiessigsdurediamid V erhalten, das seiner-
seits durch saure Hydrolyse wieder in die. Hydantoin-3-essig-
sdure VI ibergeht. Diese zeichnet sich durch grofle Siure-
bestindigkeit aus. Durch Kondensation derselben mit Benz-
aldehyd und nachherige Hydrierung gelingt es, das Hydantoin-
derivat zu gewinnen, das dem Anhydrid des Carbonyl-phenyl-
alanin-glveins entspricht, das ebentfalls auflerordentlich séure-
bestandig ist. Der letzte Ringschlu8 zu Hydantoinderivaten
bei der sauren llydrolyse ist nur auf die Derivate der
Carbamidoessigsdure beschrdankt, auch die entsprechenden
Alanin- und Leucinverbindungen geben die entsprechenden
llydantointypen 11.

Schliellich fiithren nicht nur einfache Diureide-aminosiure-
korper bei der sauren Hydrolyse zum Hydantoinring, sondern
auch Carbonyl-bis-pepfide.

Daraus ergibt sich, da, wenn in den Proteinstoffen Car-
bonyl-polypeptid-derivate verkommen, in den entsprechend ge-
wonnenen Saure-hydrolysaten derselben Hydantoinderivate
gefunden werden miissen, deren Auffindung nicht allzu grofle
Schwierigkeiten bereiten sollte, da sie sich in ihren chemischen
LEigenschaften wesentlich von den iibrigen Hydrolysenprodukten
unterscheiden. Schliefllich wurden die llydantoinderivate vom
besprochenen Typus auch der Hypobromittitration nach
St. Goldschmidt unterworfen, wobei sich Kurven ergeben,
die denjenigen des Diketopiperazins dhnlich sind. Auch die
von Karrer und Grinacher frither beschriebenen, als
Anhydridform von Peptidmodellen auffaBibaren Oxalderivate
und ein von Grédnacher hergestelltes Imidazolidonderivat
zeigen einen raschen Anfangsverbrauch an Hypobromit.

Abteilung Pharmazie.

Dr. J. Thomann, Bern: ,Chemische Beurleilung und
Werlbestimmung der Arsenbenzole.

Bis jetzt ist es nicht méglich, durch chemische oder
chemisch-physikalische Methoden die Arsenbenzole mit ge-
niigender Sicherheit festzustellen. Auch die Indices nach
e Myttenaere (Belgien) und die neuerdings von Kiel-

basinski (Polen) angegebenen Indices geben keine
geniigenden  Anhaltspunkte 1iiber die Toxizitdt der Arsen-
benzole. Die chemische Untersuchung der Arsenbenzol-

prdparate kann nur dazu dienen, die Identitdt und Reinheit
zu ermitteln, auch soll sie eine Betriebskontrolle darstellen.
Sie erstreckt sich auf die Feststellung der chewmisch-physikali-
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schen Eigenschaften der Arsenbenzolderivate, insbesondere auf
die Feststellung der Léslichkeit, sowie aul dic Bestimmung des
Gehaltes an den wichtigsten Elementen, fiir welche in den

deutschen amtlichen Priifungsvorschriften Grenzwerte fest-
gesetzt sind. Fiir die Pharmakopden dirften Léslichkeits-

angaben und qualitative Reaktionen zur Feststellung von Rein-
heit und Identitat geniigen, dhnlich wie das im Text des neuen
deutschen Arzneibuches (Ed. VI) befolgt wurde. Dort sind
diese Reaktionen nicht als Anleitung einer Nachprifung in der
Apotheke gedacht, sondern nur zur Ergidnzung der Beschreibung
der Praparate. Wiclitig ist die Vorschrift, dafi nur staatlich ge-
priifte Arsenbenzolverbindungen zur Verwendung kommen, bei
denen durch biologische Prifung auch Toxizitdt und lleilwert
unter Zugrundelegung eines Standardpraparates festgestellt
worden sind. Die bisherigen Beschliisse der Viélkerbundkom-
mission fiir die biologische Standardisierung gewisser Medika-
mente, worunter auch die Arsenbenzole fallen, werden vom
Vortragenden erwihnt, und deren grofie Tragweite wird her-
vorgehoben. I'lir die quantitative Bestimmung des Arsens wird
die etwas modifizierte Methode von Stolle und Fechtig
gegeniiber den bisher iiblichen nach Lehmann und
Rupp und nach Kirecher wund Ruppert vom
Vortr. bevorzugt. Sie wird wie folgt ausgefiihrt: 0,2 ¢
Substanz werden in einem Kjeldahlkolben von ungefihr
250 em3 Inhalt mit 7 g fein gepulvertem Kaliumnitrat
gemischt.  Hierau! setzt man vorsichtig 15 cm3 reine
konzentrierte Schwefelsdure (Spez. Gew. 1,81) hinzu. Dann
erhitzt man auf einem Asbestdrahtnetz iiber dem Bunsen-
brenner etwa 1) Stunden. Man lifit etwas abkiihlen, setzt
nochmals vorsichtig 1g fein gepulvertes Kaliumnitrat hinzu
und setzt das Erhitzen wihrend etwa einer Stunde fort. Bei
diesem Erhitzen muf} eine Endtemperatur von etwa 3500 er-
reicht werden. Man kann diese Temperatur mit dem Ther-
mometer kontrollieren. Einfacher ist die Kontrolle durch Fest-
stellung der Gewichtsabnahme. die am Schlusse des Erhitzens
G bis 7g¢ betragen soll. Das Lrhitzen wird neuerdings unter-
brochen und nach Zugabe von 3g trockenem Ammonsulfat
nochmals 20 Minuten bis zum Sieden fortgesetzt. Man lifit
erkalten und versetzt nachher unter Abkiihlen mit 40 em?®
Wasser. Zur abgekiihlten Fliissigkeit setzt man 3 em® 50%ice
Jodkalilésung hinzu. Nach 20 Minuten wird das ausgeschiedene
Jod unter lebhaftem Schwenken durch Zusatz von 0,1 ¢ Natrium-
thiosulfat titriert. 1em® 0,1 NaoS,0; — 0,003748 Arsen. Die
Methode beruht auf der Zerstérung der organischen Substanz
durch Schwefelsdure und Kaliumnitrat und Oxydation des
Arsens zu Arsensidure. Die Arsensdure wird dann jodometrisch
bestiinmt. Auf diese Weise wurden gefunden in:

19,50% As
19.80% As
1981% As
19.70% As

Neosalvarsan Hochst im Mittel .
Novarsenbenzol Billon im Mittel .
Novarsol Burmann Genéve im Mittel .
Neo-Mesarca 911 Roche Bale im Mittel

Die Methode garantiert eine geniigende Zerstorung der
organischen Substanz. Bei Mecthoden, die zu diesem Zweck
konzenlrierte Schwefelsdure, Kaliumpermanganat und Wasser-
stoffsuperoxyd verwenden, ist das nicht der Fall. Ebenso wird
das Arsen restlos in Arsensdure iibergefiihrt, zugleich die

Verfliichtigung von Arsen als arsenige Sidure verhindert,
die bei der Zerstorung der organischen Substanz mit
Schwefelsiure ohne Oxydationsmittel nicht zu vermeiden
isi. Die angegebene Methode ist also vorteilhafter und

priziser als diejenigen von Lehmann und Rupp und von
Kircher und Ruppert. Die letztere wird allerdings bei
der staatlichen Pritfung der Salvarsanpriparate in Deutschland
noch verwendet. Sie Leruht auf der Uberfihrung des Arsens
in Arsentrioxyd und dessen jodometrische oder bromometrische
Bestimmung. Die Mineralisierung der Substanz geschieht durch

Kochen mit konzentrierter Schwefelsiure unter Zusatz von
Kaliumsulfat. Die sich bildende schweflige Séure wird durch

Erhilzen beseitigt, was zu Verlusten an Arsen fiihren kaun.
Proi. Dr. J. Pritzker, Basel:
das Ranzigwerden der Felfe.

Mit der Bezeichnung ,Ranzigkeit“ werden geruchliche und
geschmacklich  unangenelhme  Verinderungen der  Fette

Neuere Forschungen iiber
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bezeichnet. A, Schmidt und H. Kreis waren die ersten,
die es versucht haben, auf chemischem Wege diese Verdnde-
rung nachzuweisen, besonders hat dann die sogenannte ,,Ver-
dorbenheitsreaktion Kreis* grofie Bedeutung erlangt. Zu
ihrer Aufklirung wurden namentlich in Amerika zahlreiche
Studien unternommen. Pritzker und Jungkunz haben
dann in einer Arbeit {iiber die Verdorbenheit der Fette
eine Zusammenstellung der d#lteren und neueren Literatur
iber das Ranzigwerden gebracht und dabei auch den
fiufierst interessanten Werdegang der Kreisschen Reaktion
geschildert. Nach Powick soll die bei der Kreisschen
Reuaktion reagierende Verbindung Epihydrin-aldehyd sein,
welcher mit PPhloroglucin unter Austritt von 2 Mol. Wasser ein
Kondensationsprodukt von der Bruttoformel C,sH;,0, bildet.
Uber die Euntstehung des Epihydrin-aldehydes in ranzigen
Fetten und Olen fithrt Powick eine Anzahl von Ableitungen
an. Nach der Autoxydationstheorie von Tschirch und
Barben lassen sich diese Vorginge viel plausibler erkldren.
Eine ausfithrliche Darstellung ist in der mit Jungkunz
ausgefiihrten Arbeit ,,Uber Entstehung und Nachweis der Ver-
dorbenheit von Fetten und Olen” zu finden.

Aus Vereinen und Versammlungen.

Werkstofttagung.
Die erste deutsche Werkstofftagung wird am 22. Oktober
in der neuen Ausstellungshalle am Kaiserdamm in Berlin

erdifnet. Die Werkstoffvortrige beginnen Montag, den 24. Ok-
tober, und dauern an bis Sonnabend, den 5. November.

(Wir verweisen auf das ausfiihrliche Progamm in Heft 33,
S. 956, Heft 34, 8. 979, Heft 35, S. 997, Heft 36, S. 1020, Heft 38,
S. 1068.)

8. Hauptversammlung der Deutschen
Keramischen Gesellschaft.
vom 25, bis 29. Oktober 1927 in Berlin.
Hauptversammlung
Mittwocl, den 26. Oktober, piinktlich 9 Uhr (vorm.), in der Aula
der Vereinigten Staatsschulen fiir freie und angewandte Kunst,
Charlottenburg, Hardenbergstr. 33. (Nur fiir Mitglieder.)
A. Geschéaftlicher Teil

B. Technisch-wissenschaftlicher Teil

1. Berichte der Fachausschiisse.

Donnerstag, den 27. Oktober, piinktlich 9 Uhr (vorm.), in

der Techn. Hochschule, Charlottenburg, Berliner Str. 170/172,-

Horsaal Nr. 241.
Fortsetzung des technisch-wissenschaft-
lichen Teils.

2. Voririge:

Oberingenieur Stahl, Berlin: ,Die Verwendung wvon
Farderavlagen in der keramischen Indusirie zur Verbilligung
der Erzeugnisse -— Dipl.-lng. Wirth, Hersfeld: ,,Verfahren
und Anlagen fir die Trocknung keramischer Produkle.” —
Dr. Miehr, Stettin: ,,Zur Konstitutionsinderung der Tone
beim Breanen* — Dr. Hartmann, Hoerde: ,,Die Angreif-
barkeit feuerfesier Slojfe durch Schlacken.” — Dr. Groot-
holf, Libeck:  Einiges iiber Hingegewdilbesteine.”

Freitag, den 28. Oktober, piinktlich 9 Uhr (vorm.):

Dipl.-Ing. Helm, Berlin: ,,Die Auswirkungen der Zeil-
studie in der Praxis.* — Privatdozent Dr. Gottiried, Berlin:
»Rintgenographische Untersuchungsmethoden, mit besonderer
Beriicksichligung der keramischen Werkstoffe.” Prof.
Dr. Berdel, Bunzlau: ,,GGlasuranfliige und Tropfenbildung im
Tunnelofen.“ — Prof. Dr. Rieke, Charlottenburg: ,,Die An-
wendung der Anfdrbemethode bei keramischen Unlersuchungen.”
— Privatdozent Dr. Ste ger, Berlin: ,,Spannungen in glasierten
Waren und ihr Nochweis."

C. Kinstlerischer Teil.

Mittwoch, den 26. Oktober, piinktlich 12,30 Uhr (nachm.),
in der Aula der Vereinigten Staatsschulen fiir freie und an-
gewandte Kuunst, Charlottenburg, Hardenbergstr. 33: Fest-
sitzung. Eréfftnung der ,Ausstellung keramischer Meister-
und Schiilerarbeiten®. .

D. Besichtigungen.
E. Geselliger Teil

Deutscher Verband fiir die Materialpriifungen
der Technik.

Am Donnerstag, dem 27. Oktober 1927, findet im grofien
Horsaal des Langenbeck-Virchow-Hauses, Berlin, Luisenstr. 58/59,
die 19. Hauptversammlung des Deutschen Verbandes fiir die
Materialpriifungen der Technik statt.

Deutsche Keramische Gesellschaft e. V.

Aus dem Berichtiiber das Kaiser Wilhelm-
Institut fiir Silicatforschung.

Die Einrichtung des Instituts ist iiber alle Erwartung hinaus
schnell und vollstindig gelungen, so dafl bereits kurze Zeit nach
der Begriindung einzelne Abteilungen mit ihrer Arbeit beginnen
konnten. Das Institut ist jetzt mit den allerneuesten wissen-
schaftlichen Einrichtungen und Hilfsmitteln versehen, wobei
wir nur auf die hervorragende réntgenographische Einrichtung,
auf den kiirzlich aufgestellten Wolfram-Ofen fiir Temperaturen
iiber 2000, auf die Druckanlage fiir 5000 Atmosphiren usw.
hinweisen. Wir haben den Eindruck, dafi an dieser Stitte mit
dem modernsten wissenschaftlichen Riistzeug die Probleme der
Silicatchemie von Grund auf in Angriff genommen werden.

Uber die jetzt in Arbeit befindlichen Untersuchungen auf
keramischem Gebiet schreibt uns der Direktor des Institutes,
Herr Prof. Eitel, dem wir die hervorragende Entwicklung
desselben zu verdanken haben, folgendes:

1. Wir setzen die phasentheoretische Untersuchung des Systems
Si0,-Al,0, zur Klirung des Sillimanit-Mullit-Problems fort
und haben auf diesem Gebiet einige sehr wichtige neue
Beobachtungen gemacht, welche vor allem die Fliichtigkeit
des Tonerdesilicates und seine Stabilitdt bei sehr hohen
Temperaturen betreffen. Es stellt sich immer mehr im
Sinn meines vorjihrigen Vortrages die Bildung des Silli-
manit-Molekiils aus homogener Gasphase, sowie sein Zer-
fall in heterogenen Schmelzsystenien in nullitische disperse
Phasen heraus.

2. Nachpriifung der endothermen Bildungswirme des Silli-
manits auf kalorimetrischem Wege: die Versuche werden
nach neuen Richtungen angelegt.

3. Prizisionsmessungen iiber Ausdehnungskoeffizienten kera-
misch-wichtiger Oxyde in Massen und Einkristallen bei
Temperaturen bis 15000. Die Apparatur dazu wird in
niichster Zeit fertig zusammengestellt sein, und die eigent-
lichen Messungsreihen beginnen alsdann zunichst an wohl-
kristallisierten Oxyden.

4. Wir probieren in den verschiedensten Richtungen hdchst
feuerfeste Materialien fiir Tiegel, R6hren usw., insbesondere
nach ihrer Eignung zur Anwendung in Wolfram-Ofen u. dgl.

5. Untersuchungen iiber Einfliisse der Tonsubstanzen auf
Glasurrissigkeit u. dgl.

6. Eine ganz neue Versuchsreihe betrifft Systeme von Silicaten
und Fluoriden als einfachste Vorbilder der Vorginge in
den Emailleschmelzen.

7. Vorarbeiten fiir eine vereinfachte réntgenographische Roh-
stoff-Priifung, sowie zur Untersuchung von Halb- und Fertig-
fabrikaten keramischer Art. Dazu eine Neukonstruktion
eines besonders einfachen R¢ntgenapparates fiir technische
Zwecke, gemeinsam mit der Firma Siemens-Reiniger-Veifa.
Dazu Ausarbeitung von nomographischen Tafeln fiir die
rontgenographische Berechnung der Silicatkristallarten.

Der Ausschuf3 fiir das Kaiser Wilhelm-Institut:
Dr.-Ing. H. Harkort. Dr.-Ing. E. h. A. March.
Dr. Nicola Moufang. Dr. Singer.

Personal- und Hochschulnachrichten.

Generaldirektor H. Baum, Berlin, seit vielen Jahren
Leiter der A.-G. fiir Kohlensiureindustrie, feierte vor kurzem
seinen 75. Geburtstag. :

Dr. H Ziegenspeck, Nahrungsmittelchemiker, Be-
sitzer der Marien-Apotheke, Augsburg, feierte am 2. Oktober
seinen 70. Geburtstag und sein 55jahriges Berufsjubildum als
Apotheker.

H. Gerdes, Direktor der Julius Pintsch A.-G., Berlin,
feiert am 15. Oktober das 50jdlirige Berufsjubilium bei dieser
Firma.





