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Triacetvlgalloylchlorid erhalten. Wesentlich ist dabei,
dafs man absolut trockene Materialien verwendet und
die Chlorverhindung mdglichst bald weiterverarbeitet.
Mar erhiilt dann mit Natronlauge aus gleichen Molekiilen
obigzer Verbindung und der gleichzeitig hergestellten
Diacetylgallussiure die Pentaacetyl-m-Digallussiure und
aus dieser durch Verseifen mit Ammoniak m-Digallus-
siiure. Wir haben sie in der von Fischer be-
schriebenen schonen kristallinischen Form erhalten, vom

Schmelzpunkt 267 (Fischer 271°). Bejzt man mit
diesem Produkt Baumwolle, so zieht es &hnlich
wie bei -Naphthol oberflichlich auf die Faser

auf und Dbildet auch mit Brechweinstein eine unldsliche
Verbindung. Firbt man nun mit basischen Farbstoffen,
so werden diese zwar aus dem Bade sehr gut ausgezogen,
aber die Verbindung mit der Baumwollfaser ist eine
nur selir lose, Spiilt man, so geht der groite Teil des
Farbstoffes wieder herunter, und wenn man gar die
Fiarbung einer Wiische unterzieht, so bleibt fast nichts
niehr iibrig. Einen Vergleich mit Tannin hélt also die
so hergestellte Digallussdure in keiner Weise aus.

Wir haben nun die Arbeiten von E. Fischer
weiter verfolgt und aus der so erhaltenen synthetischen
Digallussiure auch das Tannin selbst nach den Angaben
dieses Forschers hergestellt. Das so erhaltene Tannin
stimmte in allen Reaktionen mit dem von Fischer
hergestellten und dem natiirlichen Tannin {iberein.
Beizl man it dieser Verbindung Baumwolle, dann zieht
sie genau wie Tanunin auf, bildet mit Brechweinstein
einen unldslichen Lack, und wenn man nun firbt, dann
erbdlt man Firbungen, die sich den Tanninfirbungen
vollig analog verhalten. Sie sind recht gut waschecht,
allerdings uicht ganz so gut wie die Farbungen auf
Schaumtannin, was wohl darauf zuriickzufithren ist, daf
das Tannin kein einheitlicher Ko6rper ist, sondern noch
verschiedene andere Verbindungen enthilt, die die
Waschechtheit erhéhen.

Nun gingen wir noch weiter und haben aus Gallus-
siiure und Traubenzucker die Pentagalloylglucose her-
gestellt, die nach Angaben von E. Fischer den Haupt-
bestandteil des tiirkischen Tannins ausmacht. Auch
diese Verbindung zieht wie Tannin auf die Faser, bildet
mil Brechweinstein einen Lack und zieht basische Farb-
stoife fast ebenso gut aus dem Firbebade aus wie das
Digalloylprodukt. Die Waschechtheit dieser Verbindung
ist wegen ihrer etwas schweren Loslichkeit besser als
bei der erstgenannten. Dafl das synthetisch hergestellte

Glykosid der Gallussidure sich wie Tannin ver.
hilt, ist wohl der beste Beweis, dafl ein Zerfall des
Tanninmolekiils beim Firben nicht eintritt. Denn wie
Viktoroff mitteilt, und auch wir nur Dbestitigen
konnen, hat die Gallussidure selbst nicht die geringste
Affinitat zur Baumwollfaser.

Des ferneren miifite man, falls ein Zerfall des
natiirlichen Tannins beim Beizen in Digallussdure und
Traubenzucker eintritt, diesen in demm Beizbade un-
bedingt nachweisen koéunen, da die Chemie bekanntlich
sehr scharfe Reaktionen zum Nachweis von Zucker be-
sitzt. Viktoroff erwihnt hiervon nichts, und auch
wir konnten bei wiederholten Versuchen {feststellen,
da3 keine Spur Zucker im Beizbade nachweisbar ist.
Auch wenn man Tannin mit Essigsiure stundenlang
erhitzt, tritt kein Zerfall des Molekiils ein. An sich ist
es auch, nach allem was wir iiber die Baumwollfarberei
wissen, im héchsten Grade unwahrscheinlich, dafl ein ver-
haltnisméBig kleines Molekiil, wie die Digallussidure, sich
auf der Baumwollfaser fixieren soll; dazu sind nur héher-
molekulare, kolloidartige Korper befiligt. Ebenso
haben Pyrogallol und Resorcin keine Affinitit zur
Baumwollfaser. Kondensiert man jedoch diese Ver-
bindungen mit Formaldehyd, wobei sich wahrscheinliclt
groBiere Xomplexe bilden, so ziehen diese Produkte in
alkalischer oder uneutraler Losung gut auf die Baum-
wollfaser und sind auch befihigt, basische Farbstoffe
waschecht zu fixieren. Fir die Technik haben diese
Verbindungen als Beize fiir basische Farbstoffe keine
Bedeutung erlangt, da sie im Licht sehr un-
bestindig sind.

Als weiteren Beweis, dafl sich nur héhermolekulare
Verbindungen auf Baumwolle fixieren konnen, kann
man noch anfilhren, dal das Dioxy-diphenyl-disulfid,
das man durch Verschmelzen von Pheno! und Schwefel
in alkalischer Lisung gewinnt, keine Verwandtschaft
zur Baumwollfaser besitzt. Erhitzt man jedoch linger.
wie es z. B. im D.R.P. Nr. 348530 KIl. 8m beschrieben
ist, so erhdlt man hoéhermolekulare Verbindungen von
kolloidartigem Charakter, die sich vorziiglich als Beize
fiir basische Farbstoffe bewdhrt haben und unter dem
Namen Katanol in den Handel gekommen sind.

Aus diesen Erwidgungen heraus kommen wir zu
dem Schlu, dal das Tannin unzersetzt von der Baum-
wollfaser aufgenommen wird und auch nach der Be-
handlung mit Brechweinstein oder nach dem Férben
keine Spaltung erleidet. [A. 100.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Rohrzuckerlésungen als Eichfliissigkeit fiir Viskosimeter.

Von Dr. E. v. MUHLENDALL,
Laboratorium der Fa. Wolff & Co., Walsrode.

(Eingeg. 3. Marz 1927.)

Wohl jedem, der sich mit Viskosititsmessungen be-
fafit hat, ist bekannt, wie unsicher und schwierig das
Eichen der Viskosimeter mit Fliissigkeiten bekannter
Zahigkeit ist, besonders wenn hohere Viskosititen ge-
nmessen werden sollen. Meistens wird hierzu Paraffinél
oder Ricinusél benutzt. Doch haben diese beiden
Flussigkeiten den Nachteil, daf3 sie keine chemisch defi-
nierten einheitlichen Korper sind, und daher nicht
im:uer in der gleichen Qualitidt erhalten werden kénnen.
Andererseits dient auch Glycerin als Eichfliissigkeit.
Hier hat man es zwar mit einer wohldefinierten Sub-
stanz zu tun; nur ist das Glycerin so hygroskopisch, daf3

man jedesmal vor Gebrauch die Konzentration neu fest-
stellen und wihrend der Arbeit fiir Luftabschlufl sorgen
bzw. mit getrockneter Luft arbeiten muff. Denn gerade
bei hochkonzentriertem Glycerin bedingt schon eine ge-
ringfiigige Anderung des Wassergehaltes eine unver-
hiltnisméflig grofle Anderung der Zihigkeit.

Es wurde nun gefunden, dafl Rolirzuckerlésungen
alle diese Nachteile nicht aufweisen. In geniigender
Reinheit ist der Zucker iiberall erhiltlich. Es geniigt
fiir praktische Zwecke, die Losung einmal zu filtrieren,
um sie klar und frei von unl6slichen mechanischen Bei-
mengungen zu erhalten. Auch ist sie nicht hygroskopisch,
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und die durch Verdunsten verursachte Konzentrations-
inderung ist so gering, dafl sie nicht beriicksichtigt zu
werden braucht. Als dritter Vorteil komnmt hinzu, dafl
sich die Zahigkeit durch Konzentrationsinderung be-
tréchtlich variieren laft.

In der Literatur habe ich keine Angaben {iber die
Zahigkeit von Zuckerlésungen hoher Konzentration ge-
funden. H. Ost') hat die Viskositit einer 50%igen
Zuckerlosung bestimmt, leider nicht in absolutem Maf,
sondern nur auf Wasser bezogen, ohne dabei die Dichte
und den Druck zu beriicksichtigen. In den Tabellen von
Landolt-Bornstein sind nur Werte bis zu einer Konzen-
tration von 40 % enthalten. Die Zihigkeit mufite daher
neu bestinimt werden.

Zur Messung wurde ein Ostwald - Viskosimeter
benutzt, bei dem die Durchflufizeit von 25 cem Fliissig-
keit durch eine 185 inm lange Kapillare unter dem Druck
des Gewichtes der Fliissigkeit selbst bestimmt wurde.
Die Eichung erfolgte mit Wasser. In der Tabelle 1 sind
die Ergebnisse der Eichversuche zusammengestellt.
Hierbei bedeutet

t = die Versuchstemperatur in C°,

z = die Durchfluizeit von 25 ccm Wasser bei t° in

Sekunden,

d = die Dichte von Wasser bei t°,

5 = die Z#higkeit von Wasser bei t* in cp?),

F = eine Apparatkonstante,
die wie folgt gefunden wird.

Nach dem Poiseuilleschen Gesetz ist

M dy -2y

= a
wobei 5 und 4, die Zihigkeit einer bekannten und einer
unbekannten Fliissigkeit bedeuten, d und d, die ent-

sprechenden Dichten, z und z, die Durchlaufzeiten.

"~ Daraus folgt "
nx = dx‘z'x (_d‘—Z)
oder 4, == d ez - F

I ist also eine Apparatkonstante, die sich, wie die
Versuche zeigen, mit der Temperatur dndert.

Tabelle 1.

t Z d 7 i F
145 15,2 09992 | 1,155 0,02558
15,0 144 09991 1140 0,02569
16,0 437 0,.0990 | 1110 0,02542
19,0 11 0.99% | 1,035 0,02521
205 40,1 0.9981 1,000 0,02499
25 38,7 0,9977 0,950 0,02465
24,0 374 0.9974 0,920 0,02467
255 36.6 0,9970 0,880 0,02412
26,0 35,4 0,9963 0,840 0,02382
30,0 34,5 0.9958 0,800 0,02328

Durch rechnerische Interpolation wurde gefunden,
daf} sich F als Funktion von t durch folgende Gleichung
ausdriicken "1ift:

* == (21,68 -+ 0.028 10,004 12)10-3,

In Figur 1 sind die gefundenen und errechneten
Werte von F eingeiragen.

Mit dem gleichen Apparat wurde dann die Durch-
flufizeit von Rohrzuckerlgsungen verschiedener Konzen-
tration bei verschiedenen Temperaturen gemessen,
und daraus uund aus der Dichte®) die Zihigkeit bestimmt.
Die Ergehnisse sind in den Tabellen 2—5 enthalten.

1) Ztschr. angew. Chem. 24 II, 1843 [1911].
) Interpoliert nach Kohlrausch, Lehrbuch der prak-
tischen Physik 1923, S. 774.

Tabelle 2.

60%ige Losung — 150 g Zucker / 100 g Wasser.

t ’ Z d ' F 7 Igy,
16,0 ' 1960 1,2885 0.,02556 64,5 1,810
17,0 | 1895 1,2880 0,02546 62,1 1793
19,0 ‘ 1666 ° 1,2870 002523 © 54,1 1,733
21,0 ‘ 1480 1,2860 0.02496 | 475 1,677
23,0 | 1335 1,2850 0,02466 . 423 1,626
25,0 1180 1,2840 0.02433 36,9 1,667
28,0 1010 1,2825 0,02378 30.8 1,489

Tabelle 3.

62%ige Losung — 163 g Zucker / 100 g Wasser.

t I‘ 2 d F ‘f 0 ‘ Igv,
155 | 2020 | 13006 002561 97,2 1.998
17,0 J 2635 1,2995 0,02646 87,2 1,940
195 ¢ 2295 1,2085 0,02516 75,0 1.875
22,0 ] 1970 1,2970 0.02481 63,4 1,802
24,0 ¢ 1740 1,2960 0,02450 55,3 1,743
26,6 1480 1,2950 0,02405 46,1 1.664
29,0 13056 | 1,2940 0,02358 39.8 1,600

Tabelle 4.

- 64%ige Losung = 178 g Zucker / 100 g Wasser.
T e
O S g
16,0 4240 1.3125 0,02556 1422 2,153
18.0 3640 1.3115 . 0,02535 121,1 2.083
20,0 3270 1,3106 0,02510 107.5 2.031
22,5 2755 1,3090 0,02474 89,3 1,951
24,0 2505 1,3085 0,02450 80,3 1,905
27,0 2085 1,3070 0,02397 65,3 1,815
29,0 1810 . 1.3060 0,02358 55,7 1,746
31,56 1580 1,3045 0,02304 475 1,677
Tabelle 5.

66%ige Losung — 194 g Zucker / 100 g Wasser.

¢ ' 2 d F J 1 g
190 | 5700 [ 13280 | 002523 | 1903 | 2279
23.0 4200 | 1.8210  0,02466 | 1368 | 2,136
255 | 8665 | 13195 002424 . 1172 . 2,069
290 | 2850 . 1.3180  0.02358 88.6 1,947
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Aus den erhaltenen Werten geht hervor, dafl inner-
halb des untersuchten Gebietes der Logarithmus der

37) Lan dolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Ta-
bellen 1923, S. 464.
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Zahigkeit eine lineare Funktion sowohl der Temperatur
als auch der Konzentration — in g Zucker / 100 g H,O
ausgedriickt -- ist, und zwar gilt anndhernd:

lgy = — 0,0315 + 0,01505 ¢ — 0,00455 t — 0,000146 c.t.

Das heift, der Logarithmus der Viskositit steigt
proportional der Konzentration und umgekehrt propor-
tional der Temperatur.

In Figur 2 sind die nach obenstehender Formel er-
rechneten und die gefundenen Werte eingetragen.

Ob diese Formel auch fiir einen griéfieren Bereich
gilt. ist nicht untersucht worden; zu weite Extrapola-
tionen lassen sich jedenfalls nicht ausfiihren. Setzt man
z. B. ¢=0 und t = O, so ergibt sich 5 = 0,920, wihrend
der wahre Wert 1,797 ist.

Zum Schluf3 sei noch bemerkt, dai die Messungen
keinen Anspruch auf &uflerste Genauigkeit erheben,
sondern aus der Praxis fiir die Praxis gemacht worden
sind, um einem auftretenden Bediirfnis schnell abzu-

helfen. [A. 34]
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Versammlungsberichte.

Von der 7. Tagung der Gesellschaft
fiir Verdauungs- und Stoffwechselkrankheiten.
Wien, 4. bis 7. Oktober 1927.
Uber Glykimin.

Auf Wunsch der Scliriftleitung berichte ich kurz iiber
diese Tagung, soweit sie fiir den Chemiker von Belang ist.
Dem Bestreben der Gesellschaft zufolge werden auf ihren
Tagungen bestimmte Themen abgehandelt und zwar so, dafl
jeder Verlhandlungstag einer Sonderfrage gewidmet ist. Der
erste Tag war ausgefiillt mit Referaten iiber Reaktions-
und Osmoregulation des Stoffwechsels. Am
zweiten Tage wurden die Wegstérungen des Darmes
(lleus) abgehandelt. An die Steinbilduug, das Referat-
themia des dritten 'Tages, schlossen sich Vortrige zur
Réntgenologie des Magen-Darmtractus. Der
vierte Tag endlich behandelte Diabetes und andere
Stoffwechselstérungen. Neben  Referaten iiber
extradiabetische Insulintherapie und iitber Synthalin war von
hervorragendster Bedeutung der groBangelegte und neue
Grundlagen bictende Vortrag von O. Loewi, dem Grazer
Pharmakologen, ,Die Sekrelion und der Angriffs-
purktvoninsulinund Glykdéminunddie Funk-
tionsprifung ihrer Produktionsorgane“. Auf
Veranlassung der Schriftleitung soll iiber dieses Referat, das
das Interesse weitester Kreise erweckt hat, ausfiihrlicher be-
richtet werden.

Diese Untersuchungen betreffen letzten Endes die
schwierigsten Probleme bei der Regelung des Kohlenhydrat-
umsatzes im ullgemeinen, seiner Stérungen (Diabetes mellitus),
endlich der Insulinwirkung. Wird die Frage nach den letzten
Ursachen des Zustandekommens der Hyperglykédmie bei
Diabetes, der llypoglykdmie bei der Insulinwirkung gelost,
so wird auch der Mechanismus dieser Stérungen bzw.
Wirkungen aufgedeckt. Die llyperglykiémie wird hervorgerufen
durch gesteigerte Glykogenolyse in der Leber mit der Folge
erhéhtéh Zuckerspiegels im Blut, zweitens durch Hemmung
des Glucoseabflusses aus dem Blut. Insulin wirkt dem
Diabetes direkt enigegengesetzt: Es ist hier die Glykogeno-
lyse in der Leber gehemmt, aulierdem der Glucoseabfluffi in
die Organe gesteigert; Folge: Hypoglykdmie. Das Zentral-
problem der Diabetes- und Insulinforschung ist zur Zeit die
Frage, was die Ursache der Ilemmung des Glucoseabflusses
in die Organe beim Diabetes und was die der Forderung
dieses Abflusses durch lusulin ist. Vielleicht ist entgegen-
geselzt den bisherigen Anschauungen die Reijhenfolge der
Vorginge beimn Zuckerstoffwechsel umgekehrt, d. h. also, dafl
bei Diabetes und Insulinwirkung primér die Glucoseaufnahme

durch die Gewebe beeinflufit wird und erst dadurch, also
sekundidr, die Glucoseverarbeitung. Schon frither war daran
gedacht worden, ob beim Diabetes vielleicht eine Anderung
der normaleu Glucosedurchlissigkeit der Gewebe vorliege. Bei
den jetzt zusammenhéingend mitgeteilten Untersuchungen
wurde zuerst gepriift, ob tatsiichlich die Wirkung des Insulins
nur darin besteht, daf es primér die Glucoseaufuahme durch
Zellen steigert. Bei Blutkdrperchen wenigstens wirkt Insulin
in diesem Sinne. Weiter war zu priifen, ob diese gesteigerte
Glucoseaufnahme die Bedingung fiir gesteigerten Glucose-
umsatz setzt, wobei vorerst zu erforschen war, ob etwa Zucker-
aufnahme iiberhaupt zu Zuckerumsatz fithrt. Nachdem nach-
gewiesen war, dafl die ausschlieflliche Wirkung des Insulins
in Steigerung der Glucoseaufnahme durch Zellen besteht und
die gesteigerte Umwandlung nur eine zwangsldufige Folge
dieser gesteigerten Aufnahme ist, mufite unter Beriicksichtigung
der Insulinwirkung daran gedacht werden, dafl beim Diabetes
eine Hemmung der Glucoseaufnahme seitens der Organe den
priméren Vorgang bildet, so dafl also bei dieser Stoffwechsel-
storung tatsichlich weniger Zucker umgesetzt wird. Loewi
und seine Mitarbeiter konnten nun regelmiflig finden, dafl
aus diabetischem Blutplasma wesentlich weniger Glucose von
roten Blutkorperchen aufgenomnien wurde als aus normalem
Plasma. Die Ursache dafiir ist aber nicht Insulinmangel des
diabetischen Plasmas, sondern eine besondere Eigenschaft
dieses Substrates. Es war dann zu entscheiden, ob es sich
hierbei um eine physikalisch-chemische Eigenschaft handelt
oder um eine chemische, also um das Vorhandensein eines
besonderen Stoffes. Auch aus dem Dialysat des diabetischen
Plasmas wird bedeutend weniger Glucose aufgenommen als
aus dem des, normalen. Daraus geht zwingend hervor, daf
die Aufnahmehemmung bedingt ist durch einen besonderen,
offenbar einfach gebauten chemischen Bestandteil. Da Insulin
nicht dialysierbar ist, war eine Abtrennung des unbekannten
Stoffes méglich. Er wird durch Trocknen des Dialysats nicht
zerstért und geht aus dem Trockenriickstand in absoluten
Alkohol iiber, so dafl er auch konzentriert gewonnen werden
kann. Diese Substanz verhdlt sich also wie die meisten
bekannten Hormone. Wie in vivo, ist diese Substanz auch
in vitro der Antagonist des Insulins. Die Wirkungen dieser
beiden Substanzen auf die Glucoseaufnahme kénnen sich voll-
kommen aufheben. Insulin steigert die Permeabilitat fiir
Glueose nicht etwa in dem Sinne, dal mehr Zucker z. B.
in Blutkérperchen hineindiffundiert, sondern es férdert die
Fixierung der Glucose wenigstens an gewisse Strukturen. Die
weiteren Versuche ergaben mit mindestens hoher Wahrschein-
lichkeit, dal der Mechanismus der extrahepatischen Insulin-
und Diabeteswirkung in vivo mit dem in vitro {ibereinstimmt;
danach liegt also auch im Organismus bei Insulinwirkung und
Diabetes nicht eine primnire Beeinflussung der chemischen
Vorginge vor, sondern eine primére Beeinflussung der Gréfle





