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annosua gegentiber den nach B. behandelten &en, h&nte zdet doch im 01 6 befindicbea wesserl8slfcben 
indem hier die aus dem 01 h e r a ~ e n o m m e n e n  Be- Kbrper bedingt it& Id dieser Beziehug kann der von 
standteile gerade die tilr diese Pilze giftigsten sind. B. gmhilderte Erfolg seiner Behandlung des Stein- 
(Diese Versuchsreihen schlieden fiir das 01 e rnit 2%, kohlenteer-Impragnier~les nicht bestatigt werden. Wenn 
far i mit 10% ab, und mit diesen Zahlen ist die Wachs- festgestellt werden konnte, dab im Steinkohlenteer61 
tumsgrenze nicht erreicht; es kann also aus denselben keine far Coniophora cerebella und Polyporus vaporarius 
nur festgestelit werden, dab bei e und i die Giftgrenze ungiftigen Bestandteile vorhanden sind, dai3 dasselbe 

ftir Lenzites und Fomes tiber 2 bzw. 10% liegt. Eine 
Wiederholung dieser zeitraubendea Versuche mit noch 
hbheren Giftgehalten erschien bei der gtntigenden 
Klhrung nicht natig.) 

Es ist aus allen Versucben klar zu ersehen, dab eine 
Abnahme der fungiziden Kraft in den Fallen, in denen 
sie iiberhaupt eintritt, nur durch Wegnahme der 
niedriger als 2850 siedenden Bestandteile und des An- 
thracens nus dem 01 n und nicht oder nur in geringem 
MaDe durch Entsiiuren und Entbasen und durch die Weg- 

vielmehr in a 11 e n seinen Hauptbestandteilen gegen 
diese Pilze hochst fungizid ist, so kann man nicht von 
einem w e s e n t 1 i c h e n Gehalt des Impragnierbles an 
, , n e u t r a l e m ,  fIir h o l z z e r s t a r e n d e  P i l z e  
u n g i  f t f g e m 0 1" sprechen, auch wenn dieses neu- 
trale 01 gegen einige andere Pilze nur wenig giftig ist. 
Die Behauptung B.s, im Ste inkohl~teer-Impr~~ierol  
sei als wesedlicher Bestandteil (40%) ein ungiftiges 01 
enthalten, ist in dieser bneingeschriinkten Form falsch 
und seiRe Theorie unhaltbar. [A. 26.1 

A n a l y ~ i s ~ ~ t e ~ n i s ~ e  ~ n ~ e r s u ~ u ~ g e n .  

aber eine einfache Farbreakti on zum Nachweis geringer Lfnterschiede in den 
Wassersto~onenko~zentrarionen von Lasungen. 

Von Dr. W. KESTINC. 
Laboratonurn der Arti-Aktiengeeellschah, Barmen. 

Ginpeg. 28. Februuu 1928.). 

Malonitril reagiert mit a-Naphthochinon in Lbsun- zwar urn so spater und langsamer, je kleiner der 
gen, deren PA > 2,5 ist, unter Bildung eines die Losung pH-Wert der Losung ist. Aus diesem Grunde 1iDt sich 
intensiv blau fiirbenden Farbstoffes. Die Gesehwindig- diese Farbbildung sehr gut als 'eine empfindliche Re- 
keit, mit der diese Reaktion einsetzt, ist in charakte- aktion benutzen, um auf einfache Weise kleine Unter- 
tistischer Weise abhangig von dem ptf-Wert der Lbsung. schiede in den Wasserstoffione~konzentrationen von L& 
Die Blaufarbung einer Losung auf Zusatz von Malonitril sungen nachzdweisen; deren Ionenkonzentrationen in 
und a-Naphthochinon erfolgt namlich allmilhlich, und der Urngebung des ~ e u t r ~ p u n k t e s  Gegea. 



='*. Chcmie. ffir.nmw* 41. 1. 192111 Keeting: Ober eine elnfache Farbreaktion zunt Rachweis geringer Untemhiede uw. 359 
~. - - - - - -- _ .  

Fur die Reaktion stellt man sich eine 0,2%ige a l k e  
holische L k n g  von Malonitril und eine 0,3%ige alkoho- 
lische Losung voq a-Naphthochinon her. Diese Lbsungen 
sind liingere Zeit haltbar, sie werden zweckmabig ftir 
den Gebrauch in Flaschen aufbewahrt, die mit einer 
kleinen Tropfpipette verschlossen sind. Die Reaktion 
fiihrt man in der Weise aus, daD man von den zu unter- 
suchenden Losungen gleiche Mengen - je etwa 6 ccm - 
in zwei Reagensrahrchen fiillt und zu den beiden Pro- 
ben zuerst je etwa 6 Tropfen der alkoholischen Malo- 
nitrillasung und dann 5 Tropfen der alkoholischen 
a-Naphthochinonl6sung zutropfen libt. Die Anzahl der 
zugesetzten Tropfen Reagens mub bei beiden Rarchen 
dieselbe sein. Man schtittelt nun die Rbhrchen, die man 
bei dem Versuch in einer Hand nebeneinander hdlt, 
durch und beobachtet d a m  die allmlhliche Blauflrbung 
der Lhungen. Am besten geschieht dies in der Weise, 
dab man die R6hrchen in Augenhtihe gegen ein weiflee 
Papier halt, indern man mit dem Rticken gegen das 
Fenster gewandt steht. Wenn die Lbsungen sich in 
ihren H-Ionenkonzentrationen unterscheiden, so ist die- 
jenige Lbsung, die den grb9eren p,-Wert hat, in der 
Farbtiefe der anderen deutlich um einige Nuancen vor- 
aus. Nach langerer Zeit verwischen sich mit der Zu- 
nahme der Farbung die Unterschiede in der Intensiat 
der Farbung. Unterschiede im p,-Wert von 0,2 lassen 
sich auf diese Weise noch sehr gut, Unterschiede von 0,l 
uoch deutlich erkennen. Bei einiger Obung llbt sich 
aus der OrCIDe der Farbtondifferenz auch die ungefihre 
Grbbe des vorhandenen pn-Unterschiedes angeben, und 
aus der Schnelligkeit, mit der die Blauflrbung erfolgt, 
auch, wo der p,-Wert der Lbsung ungefiihr Uegt. 

Die Methode kommt in der Hanptsache als orien- 
tierender Reagensglasversuch in Betracht und ist hierfiir 
deshnlb besonders geeignet, weil ihr Anwendungs- 
bereich grbber ist als bei den tibrigen colorimetrischen 
p,-Bestimmungsrnethoden. Oenaue Zahlenbestimmun- 
gen geststtet sie natiirlich nur, wenn man rnit LUsungen 
von bekanntem p,-Wert Vergleichsbestimmungen aus- 
fiihrt. 

Da die Zeitdauer bis zum Auftreten der zu beobach- 
tenden ersten sichtbaren FIrbung auber von dern 
pIt-Wert der Lbsungen auch von der Menge des zuge- 
setzten Reagens abhlngt, so mub diese Menge dem 
Siiuregrad bzw. der Alkalitiit der zu untersuchenden Lb- 
sungen nattirlich einigermaben angepaBt sein. Wenn 
bei einem Versuch zu schnell intensive Fiirbung erfolgt, 
so daO sich aus diesem Orunde Unterschiede im ersten 
Auftreten der Blaufarbung schlecht feststellen lassen, 
mit anderen Worten, wenn man sich im Oebiet relativ 
groi3er pH-Werte befindet, so dtirfen statt 6 Tropfen nur 
etwa je 3 oder 2 Tropfen von dem Reagens zugesetzt 
werden, um eine entsprechende Verlangsamung und 
Verdeutlichung der Reaktion zu erzielen. .Umgekehrt 
miissen bis zu 20 Tropfen YOU dern Reagens zugesetet 
werden, wenn man sich im Gebiet relativ kleiner 
p,-Werte befindet und deshalb das Auftreten der. ersten 
Blaufarbung sehr langsam erfolgt. 

Praktlsch anwendbar ist diese Reaktion etwa im 
Oebiet prr = 4,5 bis pH = 11,5. Lbsungen, deren 
pH < 4,5 sind, werden zwar such noch bIau gefhrbt, 
wenh man sie mit vie1 Malonitril- und a-Naphthachinon- 
lbsung durchschllttelt. Die ~ ersten Spurgn der. Blau- 
fiirbung zeigen skh  aber bei Lbsungen mit kleieerem h- 
erst nach so langer Zeit, daf3 *dis Reaktion als orien- 
tierender Reagensglasversuch hier kaum noch in Be- 
tracht kommt. Lbsuntzen mit einem p W < W  drerden 

also eine mit Malonitril und a-Naphthochinon vereetzte 
Lbsung auch nach mehrstundigern Stehen keine Blau- 
flirbung, so liegt ihr pH sicher unterhalb 2,6. Die Orenze 
des Anwendungsgebietes der Heaktion nach oben is1 
nicht nur dadurch gegeben, daf3 mit steigendem pH-Wert 
einer Lasang die Blaufarbung schlieelich auch mit 
wenig Reagens zu schnell erfolgt, sondern vor allem da- 
durch, daD in Lbsungen, deren pH > 11,5 ist, die primltr 
gebildete blaue Farbe augenblicklich nach a r b  um- 
schligt. Es handelt sich dabei um eine chemische Urn4 
wandlung des gebildeten blauen Farbstoffes. 

An Stelle von a-Naphthochinon lassen sich fllr die 
Reaktion auch andere Chinone, insbesondere p-Benzo- 
chinon und 8- Naphthochinon verwenden. 

Bei Verwendung von p-Benzochinon an Stelle von 
a-Naphthochinon tritt ebenfalle allmahliche intensive 
Blauflrbung at$. Als Reagens im obigen Sidne ist 
pBenzochinon anwendbar etwa for den Bereich pH = 4 
bis 9. Der Brauchbarkeitsbereich ist gegentiber a-Naph- 
thochinon also etwas kleiner und zeichnet sich vor allem 
dadurch aus, da9 er  etwas nach der sauren Seite ver- 
schoben ist, so dai3 sich mit diesem Reagens in dem ae -  
biet relativ kleiner WWerte noch gut vergleichende Be- 
stimmungen austllhren lassen, wo a-Naphthochinon ale 
Reagens allmihlich versagt. In Lbsungen mit einem 
pH > 9 tritt bei Verwendung von p-Benzochinon augen- 
blicklich rotbraune Firbung auf, analog der O r b -  
fiirbung bei Verwendung von a-Naphthochinon bei 

Bei Verwendung von 8-Naphthochinon an Stelle von 
a-Naphthochinon tritt eine allmahliche intensive Rot- 
firbung der durch das 8-Naphthochinon heIlbraun ge- 
farbten Ltlsung auf. Bei Verwendung von 8-Naphtho- 
chinon hat man also einen Obergang von Hellbraun in 
Rot zu beobachten. Dieser ist in manchen Flllen nicht 
ganz so gut zu verfolgen wie der Obergang von Farblos 
in Blau bei Verwendung von a-Naphthochinon oder 
pBenzochinon, daftir bietet aber /?-Naphthochinon den 
Vorteil, dab sich mit ihm auch noch im Oebiete der 
pH-Werte > 11,6, also da, wo a-Naphthochinon als Re- 
agens versagt, Unterschiede in den Waasersfoffionen- 
konzentrationen feststellen lassen. 

Fiir das Oebiet PH = 4,6 bis 11,5 eignet sich a-Naph- 
thochinon wohl am besten fiir die Ausftihrung der Re- 
aktion. Die Reaktion ist schnell und einfach auszutllhren. 
Eine gewisse Beschriinkung der Oenauigkeit erleidet 
sie allerdings ebenso wie alle Ubrigen colorimetrischen 
p,-Bestimmungsmethoden dadurch, daS sie wie diese 
nicht vbllig frei von Salzfehlern ist. 

Die bei der Reaktion aus Malonitril und den ver- 
schiedenen Chinonen entstehenden intensiv gefirbten 
Verbindungen sind Vertreter einer bisher noch nicht 
bekann ten Oruppe von Reaktionsprodukten. Ein Am- 
rnoniakadditionsprodukt der aus Malonitril und a-Naph- 
thochinon entstehenden Verbindung labt sich in ithe- 
rischer Lbsung durch Einleiten van .trockenem Am- 
moniak in das L6sungsgemisoh von Malonitril und 
a-Naphthoehinon isolieren. Es ist eine in trockenem 
Zustand violett geflrbte, pulverfbrmige Substanz, die 
sich in Wasser m i t l d e r s t  intensiver blauer Farbe lbst, 
welche in ihrer Farbekraft an Methylviolett erixinert. 

Ober die gonstifutionsaufklirung dieser Verbiu- 
dungen soll an anderer Stelle ausftihrlicher berichtet 
werden. 

Z u s a m m e n f a  s s u n g. 

PH > 11,5. 

1. Eine 0.296ine alkoholische Lbsunn Von MaloditriF 
SCfilieSIich fiberhaapt nicht mehr bhu ie f i rb t .  Zeigt und eine b,S%ige- akoholische L(lsung"von a-Naphthb 



chinon stellen ein brauchbares Reagens dar zum Nach- 
weis kieiner Unterschiede in den W ~ s ~ e r s t o € ~ i o ~ e ~ ~ n -  
zentrationen von Msungen im Oebiet pH = 4,5 bis 11,5. 

2. Unterschiede im p,-Wert yon 0,l fassen sieh mit 
diesem Reagens in dem genannten Gebiet durch einen 
eintachen Reagensglasversuch noch feststeilen. 

3. An Stelfe von ~ - ~ a p h t h ~ n ~ n  IiiSt sich auch 
pBenzochinon und /?-Naphthochinon zu der Reaktion 

verwepden. Benzochinon eignet sich fiir die Reaktion 
besonders im Oebiet relativ kleiner p,-Werte, PNaph- 
thochinon im Oebiet relativ grof3er pH-Werte. 

4, Bei der Reaktion entatehen fntensiv gefiirbte 
Verbinduhgen, die zu einer bisher unbekannten Gruppe 
volt V % ~ b ~ n ~ ~ g e ~  aus Malonitril und Chinonen ge- 
hBren, und deren Bildung abhiingig ist von dem 
pH-Wert der Lbsung. [A. 35.1 

I Versammlungsberfchte. 
Colloquium im Kaiser Wilhelm-Institut fur 

physikalische und Efektrochemle. 
Berlin-Dahlela, 21. Nersmbsr 1921. 

Prof. Dr. Herbert F r e u n d 1 i c h : ,,Obet dir Kofapkwese 
gr&berer Teitckerr in Gelen." 

Bei der Untersuchuag der kataphoretischen Wanderunge- 
~ ~ h w ~ n d i g k e i ~  von weiDen und roten BlutkSrirperchen im 
Serum und in Gelatine konnte die Theorie von S m o l u -  
c h o w s k i bestlltigt werden, wonach die Wander~gsgeechw~n" 
digkeit unabhhgig von der Gr69e und Form der Teilchen ist. 
N e u e r d ~ n ~  fat die S m o ~ u c h o w s k i ~ e  Formef von €3 e b y e  und 
H U c k e I angezweifelt worden, diese nahmen eine Abhbgig. 
keit der Wanderungsgewhw~nd~gkeit von der T ~ l c h ~ n g ~ ~  an. 
Weitere Untersuchungen, namentlich mit Quanteilchen in 
Wasser und Zuckerl~sun3en, beetlttigten abet durchaus die 
irilheren Ergebnisse mi; den BlutkSrperchen. Es zeigte sich 
ferner, da13 in Solen wie auch in festen Gelen a08 Gelatine 
die kataphoretiache Wanderungsgeschwindigkeit von Quarz- 
teiichen praktisch konstant bleibt trotz der groDan Unter- 
schiede in der Elmtizitkt des Kolloida. Erst bei ganz harten 
Gelen konnte ein Sfnken der Wa~derungsgeachw~nd~gkeit 
beobachtet werden. Diese Unabhiingigkeit der Wanderungs- 
geachwindigkeit von der TeilchengrbBer glaubte Vortr. ur- 
s ~ r ~ n g l i c h  allein dureh die Annahme erklllren zu kSnnen, daQ 
die Teilchen von einer GelatinehUlle umgeben sind. Dies €rifft 
auch bei Quan und vielen anderen Teilchen zu. Bei vblliger 
Umhtlllung der Teilchen konnte aus ihrer kataphore~~schen 
W a n d e r ~ n ~ g e ~ ~ w i n d ~ g k e i t  die des urnhallenden Kolloids ab- 
geleitet werden. Nicht immer verhalten sich aber die Teilchen, 
als ob sie mit einsr U ~ b ~ l l u n g  versehen sind. Die roten Blut- 
kllrperchen verhalten sich anders als die weikn Blutkbrper- 
chen  ode^ die ~ u a r ~ e ~ l c h ~ n ,  sfe wandern im Serum etwa 
doppelt so schnell wie diese beiden Teilchenarten. Auch bei 
einem noch weichen l%igen Gefatineget wanderten die roten 
BIutkBrperchen noch doppelt so schnell wie die weiDen Blut- 
kbrperchen und Quara. Die weif3en Blutkarperchen werden 
alm in dem Quan wahrscheinlich von der Gelatine umhtillt, die 
roien nicht. Es hat den Anschein, ale ob dim? Er~heinuRgen 
mit der Thixotropie zusammenhbgen, d. h. der Eigenrhaft, 
daS Gele durch Schittteln verilUssigt werden kllnnen. Gelatine 
ist ausgesprochen thixotrop. Man kann annehmen, daO durch 
die Bewegung der Teflchen eine ~ e r ~ ~ s 3 ~ ~ n g  eintritt. Wenn 
man rote BlutkSrperchen und Quan in Serum mit Uber 1% 
Gelatine bringt, diese zu einem harten Gel erstarren Illft ond 
die Teilchen durch den Strom bewegen 1if3t, dann wandern 
anfangs befde TeiEhen gfeich achnefl; durch die Rewegung er- 
weicht aber daa Qel, und die roten Blutkbrperchen wandern 
doppeft so achnell, Die Untersuchungen iUhrten Vortr. zu 
folgenden SchlUseen: Die Elastizitllt des Gels ist  van sehr ge- 
ringem EinfIu3 auf die k a ~ a ~ h o r e ~ ~ ~ h ~  W a n d ~ ~ ~ ~ g e ~ h w i n -  
digkelt; dies kann durch die Thixotropie erklirt werden. Die 
kataphoretiache WanderungRgegt.hwfndfgkeit fst entgegen der 
Annahme von D e b y e  und H U c k e l  von der Gestalt der 
Teitehen unabhlngig. Bei vieten Stofien h a b n  wir eke ffm- 
hnllung der Teilchen anzunehmen. 

Prof. Dr. Herbert F r e  u n d 1 i c h : ,,Uber die Thimtroaie." 
Die Thixotropie tritt vie1 allgemeiner auf, als man ea bisher 

dachte. Nicht nur bei organischen Gelen konnte die Erachef- 
nung beobachtet werden, sondern aucb bei efner Reihe von 
anorganischen Verbindungen, so beim Eisenoxyd-sol und dern 
A 1 u m ~ n i ~ o x y d - s ~ ~ ~  Das A l u m ~ n i u ~ o ~ d - s o ~  eignet sich wegen 
miner Durchsichtigkeit sehr gut dazu, auch andere Eigen- 

schaften zu untersuchen, 80 1Wt sich sehr gut die Strbmungs- 
* doppelbrechung am A ~ ~ i n i u m o x ~ d - ~ o ~  zeigen. Bs konnte eine 
Parallelitllt zwischen der Thixotropie und der StrSmungs- 
doppelbrechung festgestellt werden, In verdttnntem Zustand 
is; das Aluminiumoxyd-sol nicht str~mungsdoppelbrechend, 
wird es aber aut Zusatz eines Efektrolyten (KCI), um dann bei 
groBen Zuatzen die Eigenechaft der Strbmungsdoppelbrechung 
wfeder zu verlieren. in gieicher Weiae nimmt die Thixotropie 
anfangs zu, um dam wieder zu verechwioden. Auch bei Zu- 
satz eines zweiwertigen Efektroiyten (Na,SO,) beobachtet man 
dLae Eracheinung. Der Parallelismus zwiachen Thixotropie 
und Strgmungsdoppelbrechung tritt auch noch bei anderen Er- 
scheinungen auf, So werden durch Zuaatz von Aminoelluren 
sowohl die Thixotropie wie das Auitreten der Strllmungs- 
doppelbr~hung verhindert, wllhrend umgekehrt Zusatz von 
Metallen oder Metalioxyden die Erscheinung begtlnstigt. EB 
besteht aber nicht unbedingt dieser Zusammenhang zwiachen 
Thixotropie und Strbmungsdoppelbrechung. Wenn z. B. das 
~ l u m ~ n i u ~ o ~ ~ - ~ ~  nach C r u m aus Aluminiumacetat lang- 
sam hergestellt wird, Tat eg sowohi thixotrop als auch strtf- 
~ u n g ~ d o p p e ~ b r ~ e n d .  Stellt man dagegen das Aluminium- 
oxyd-sol nach W i 11 8 t 11 t t e r achneli durch FWen van 
A ~ u ~ i n ~ u ~ s ~ i f a ~  mit A m ~ o n ~ ~ h ~ d r a ~  her, so bekommt man 
wohl ein thixotropes Sol, das aber nicht mehr str6)mungs- 
d o ~ ~ ~ b r e c h e n d  ist. Man hat gewisse ~ r a f ~ w i r k u ~ e ~  far das 
Auftreten der Thixotropie und der Str6munpdoppelbrechung 
anxunehmen. Nach der ~ u a n ~ i t a t ~ ~ e n  ~ n ~ e ~ u e h ~ g  hat man 
hier offenbar mit zwei Faktoren zu rechnen. Die Zahl der 
Teilchen wie die Featigkeit der Rindungen spielen eine Rofie, 
und diese beiden Faktoren kbnnen voneinander getrennt werden. 
Vortr, bespricht die Un~er~uchungen, bei denen die Strlfrnungs- 
doppelbrechung und die Xnderung der Ziihigkeit der FlUssig- 
keiten verfolgt wurde. Es zeigte sich, daO die S t ~ m u n g s d o p ~ ~ l -  
brechung anfangs ansteigt, dann durch AufschUtteln zu einem 
groDen Wert springt, der nach einiger Zeit wieder absinkt, um 
durch erneutes AufschUtteln wieder zu springen. Man kann die 
Erscheinungen in der Weise erklllren, daD das Sol zu fest ist; 
dies ist f& die Stramungsdoppelbrechung ungtlnstig. Lockert 
man durch SchUttefn die Verbindung der Teilehen, so bekornmt 
man Werte, die dem wahren Wert nllher liegen. 

Berliner mikrobiologisdlle Oesellschaft. 
&rrtin, 12. MSrs 19%. 

Dr. B 8 1 1 e r : ,,Typhoide Erkrankungen beim Haus- 
getllgel.'* 

Vortr. referiert Uber die Frage, ob die Erreger des 
HUhnertyphue und der KUkenruhr identfsch mitelnander sind 
oder nicht. Er Mlt jedenfalls eine Abtrennung der KUkenruhr 
vom HUhnertyphus far UberflUesig. Eine Nahrungsmittef- 
vergfftung durch Eier eolcher HUhner &&It er illr hrrchst un- 
wahrscheinlich, eher let eine solche Vergiftung durch KUken- 
salat m6glich. Er betont, daD es sehr zweckmBig wllre, das 
Haushuhn a h  Verauchstfer mehr als bisher zu verwenden. 

Prof. V, S o h i 1 t i n g : , ~ e ~ ~ e ~ n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  bei per&zi&er 
Andlmie." 

Be€ 42 Flllfen ha€ Vortr. in 39 Fllilen in den 3~utk6rperc~en 
Sthbcheu gehtnden, die bakterioid aussehen. Da bei der 
L a u d a when Rattenanllmie der Erreger ihnfithe Form be- 
sitzl, und die lnfektion sich am weitesten beim entmilzten 
Tier ausbreitete, da man ein AhnIichea an Miusen beobarhtefe, 
die durch Germanin geheilt wurden und bei denen dann eben- 
faBs Stiibchen auftraten, so hHft es Yortr. nlcht Mr utopisctr, 
such bei der pernizibeen Animie einen Erreger zu suchen. 
Es scheint ihm, d a t  die Anllmie efne Krankbeft darstellt, die 
einen Teil einer grobn Qruppe bildet, die mit allgemeinen 
SchWgungen das ILnochenmarks und der Leber efnhergeht. 




