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annosus gegenilber den nach B. behandelten Olen,
indem hier die aus dem Ol herausgenommenen Be-
standteile gerade die fir diese Pilze giftigsten sind.
(Diese Versuchsreihen schlieflen fiir das Ol e mit 2%,
tiir i mit 10% ab, und mit diesen Zahlen ist die Wachs-
tumsgrenze nicht erreicht; es kann also aus denselben
nur festgestellt werden, dal bei e und i die Giftgrenze

‘nahme -der noch im O é befindlichen -wasserldslichen
K8rper bedingt :ist. In dieser' Beziehung kann der von
B. geschilderte Erfolg seiner Behandlung des Stein-
kohlenteer-Impréignierdles nicht bestiatigt werden. Wenn
festgestellt werden konnte, daBl im Steinkohlenteerdl
keine fitr Coniophora cerebella und Polyporus vaporarius
ungiftigen Bestandteile vorhanden sind, daf# dasselbe

Eine
Wiederholung dieser zeitraubenden Versuche mit noch

fiir Lenzites und Fomes {iber 2 bzw. 10% liegt.
héheren Giftgehalten erschien bel der genfigenden
Klédrung nicht nétig.) ,

Es ist aus allen Versuchen klar zu ersehen, daB eine
Abnahme der fungiziden Kraft in den Fillen, in denen
sie tiberhaupt eintritt, nur durch Wegnahme der
niedriger als 285° siedenden Bestandteile und des An-
thracens aus dem Ol a und nicht oder nur in geringem
MaBe durch Entséuren und Entbasen und durch die Weg-

vielmehr in. allen seinen Hauptbestandteilen gegen
diese Pilze hdchst fungizid ist, so kann man nicht von
einem wesentlichen Gehalt des Imprégnierbles an
oaeutralem, fiir holzzerstérende Pilze
angiftigem OI“ sprechen, auch wenn dieses neu-
trale Ol gegen einige andere Pilze nur wenig giftig ist.
Die Behauptung B.s, im Steinkohlenteer-Imprigniertl
sei als wesentlicher Bestandteil (40%) ein ungiftiges O]
enthalten, ist in dieser uneingeschrinkten Form falsch
wund seine Théorie unbaltbar. [A. 26.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uber eine einfache Farbreaktion zum Nachweis geringer Unterschiede in den
Wasserstoffionenkonzentrationen von Ldsungen.
Von Dr. W. KestInG.

Laboratorium der Arti- Aktleugesellschaﬂ, Barmen,
(Eingeg. 28. Februar 1928.)°

Malonitril reagiert mit g-Naphthochinon in L&sun-
gen, deren pa > 2,5 ist, unfer Bildung eines die Lésung
intensiv blau fiirbenden. Farbstoffes. Die Geschwindig-
keit, mit der diese Reaktion einsetzt, ist in charakte-
ristischer Weise abhiéingig von dem py-Wert der Losung.
Die Blaufarbung einer Losung auf Zusatz von Malonitril
und qg-Naphthochinon erfolgt ndmlich allmihlich, und

zwar um so spiter und langsamer, je kleiner der
py-Wert der Losung ist. Aus diesem Grunde I&8t sich
diese Farbbildung sehr gut als eine empfindliche Re-
aktion benutzen, um auf einfache Weise kleine Unter-
schiede in den-Wasserstoffionenkonzentrationen von L¢-
sungen. nachzuweisen, deren Ionenkonzentrationen in
der Umgebung des Neutralpunktes liegen..
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Fiir die Reaktion stellt man sich eine 0,2%ige alko-
holische Lsung von Malonitril und eine 0,3%ige alkoho-
lische Losung von a-Naphthochinon her. Diese Losungen
sind langere Zeit haltbar, sie werden zweckmifig fiir
den Gebrauch in Flaschen aufbewahrt, die mit einer
kleinen Tropfpipette verschlossen sind. Die Reaktion
fiihrt man in der Weise aus, dal man von den zu unter-
suchenden Lésungen gleiche Mengen — je etwa 5 cem —
in zwei Reagensrghrchen fiillt und zu den beiden Pro-
ben zuerst je etwa § Tropfen der alkoholischen Malo-
nitrilldsung und dann 5 Tropfen der alkoholischen
a-Naphthochinonlgsung zutropfen ‘lifit. Die Anzahl der
zugesetzten Tropfen Reagens mufl bei beiden Rthrchen
dieselbe sein. Man schiittelt nun die RShrchen, die man
bei dem Versuch in einer Hand nebeneinander hilt,
durch und beobachtet dann die allm#hliche Blaufdrbung
der Loésungen.. Am besten geschieht dies in der Weise,
daB man die Réhrchen in Augenhthe gegen ein weifies
Papier hilt, indem man mit dem Riicken gegen das
Fenster gewandt steht. Wenn die Ldsungen sich in
ihren H-Ionenkonzentrationen unterscheiden, so ist die-
jenige Losung, die den gréSeren py-Wert hat, in der
Farbtiefe der anderen deutlich um einige Nuancen vor-
aus. Nach lingerer Zeit verwischen sich mit der Zu-
nahme der Farbung die Unterschiede in der Intensitit
der Firbung. Unterschiede im p,-Wert von 0,2 lassen
sich auf diese Weise noch sehr gut, Unterschiede von 0,1
noch deutlich erkennen. Bei einiger Ubung léfit sich
aus der Grbfe der Farbtondiferenz auch die ungeliéhre
Grbofe des vorhandenen py-Unterschiedes angeben, und
aus der Schnelligkeit, mit der die Blauflirbung erfolgt,
auch, wo der py-Wert der Losung ungefdhr liegt.

Die Methode kommt in der Haunptsache. als orien-
tierender Reagensglasversuch in Betracht und ist hierfiir
deshalb besonders geeignet, weil ihr Anwendungs-
bereich gréfer ist als bei den {ibrigen colorimetrischen
py-Bestimmungsmethoden. Genaue Zahlenbestimmun-
gen gestattet sie natiirlich nur, wenn man mit L8sungen
von bekanntem py-Wert Vergleichsbestimmungen aus-
fihrt.

Da die Zeitdauer bis zum Auftreten der zu beobach-
tenden ersten sichtbaren Fiirbung aufler von dem
py-Wert der Ldsungen auch von der Menge des zuge-
setzten Reagens abhiingt, so mufi diese Menge dem
Siiuregrad bzw. der Alkalitat der zu untersuchenden L&-
sungen natiirlich einigermaBén angepafit sein. Wenn
bei einem Versuch zu schnell ‘intensive Firbung erfolgt,
so dafl sich aus diesem Grunode Unterschiede im ersten
Auftreten der Blaufdrbung schlecht feststellen - lassen,
mit anderen Wortén, wenn man sich im Gebiet relativ
groBer py-Werte befindet, so diirfen statt 56 Tropfen nur
etwa je 3 oder 2 Tropfen von dem Reagens zugesetzt
werden, um eine entsprechende Verlangsamung und
Verdeutlichung der Reaktion zu erzielen. .Umgekehrt
milssen bis zu 20 Tropfen von dem Reagens zugesetzt
werden, wenn man -sich im Gebiet relativ kleiner
py-Werte befindet und deshalb das Auftreten der-ersten
Blaufirbung sehr langsam erfolgt.

‘Praktisch anwendbar ist diese Reaktion etwa im
Gebiet py; =45 bis pH_115 Losungen, deren
Py < 4,5 sind, werden zwar auch nech blau gefirbt,
wenn man sie mit viel Malonitril- und q-Naphthachinon-
18sung durchschiittelt. Die  ersten. Spuren der Blau-

firbung zeigen sich aber bei L8sungen mit kleinerem py:

erst’ nach so langer Zeit, daB ‘die Reaktion. als orien-
tierender Reagensglasversuch  hier kaum noch in Be-
tracht kommt. L3sungen mit einem py < 26 werden
schlieflich iberhaupt nicht mehr blau gefirbt. Zeigt

also eine mit Malonitril und a-Naphthochinon versetzte
Lésung auch nach mehrstiindigem Stehen keine Blau-
firbung, so liegt ihr py sicher unterhalb 2,56. Die Grenze
des Anwendungsgebietes der Reaktion nach oben ist
nicht nur dadurch gegeben, daB mit steigendem py-Wert
einer Losung die Blaufarbung schlieBlich auch mit
wenig Reagens zu schnell erfolgt, sondern vor allem da-
durch, daB in Lésungen, deren py > 11,5 ist, die primir
gebildete blaue Farbe augenblicklich nach Griin wm-
schliigt. Es handelt sich dabei um eine chemische Um-«
wandlung des gebildeten blauen Farbstoffes.

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

Bei Verwendung von p-Benzochinon an Stelle von
a-Naphthochinon tritt' ebenfalls allmihliche intensive
Blaufirbung auf. Als Reagens im obigen Sinne ist
p-Benzochinon anwendbar etwa lir den Bereich py=+4
bis 9. Der Brauchbarkeitsbereich ist gegeniiber g-Naph-
thochinon also etwas kleiner und zeichnet sich vor allem
dadurch aus, daf er etwas nach der sauren Seite ver-
schoben ist, so daB sich mit diesem Reagens in dem Ge-
biet relativ kleiner py-Werte noch gut vergleichende Be-
stimmungen ausfilhren lassen, wo g-Naphthochinon als
Reagens allméhlich versagt. In- Ldsungen mit einem
Py > 9 tritt bei Verwendung von p-Benzochinon augen-
blicklich rotbraune Firbung auf, analog der Griln-
firbung bei Verwendung von g-Naphthochinon bei
Py > 11,5.

Bei Verwendung von g-Naphthochinon an Stelle von
a-Naphthochinon tritt eine allmi#hliche intensive Rot-
firbung der durch das ﬂ-Naphthochmon hellbraun ge-
firbten Losung auf. Bei Verwendung von ﬂ-Naphtho-
chinon hat man also einen Ubergang von Hellbraun in
Bot zu beobachten. Dieser ist in manchen Fillen nicht.
ganz so gut zu verfolgen wie der Ubergang von Farblos
in Blau bei Verwendung von q-Naphthochinon oder
p-Benzochinon, daflr bietet aber g-Naphthochinon den
Vorteil, dafl sich mit ihm auch noch im Gebiete der
py-Werte > 11,5, also da, wo g-Naphthochinon als Re-
agens versagt, Unterschiede in den Wasserstoffionen-
konzentrationen feststellen lassen.

Fiir das Gebiet py = 4,6 bis 11,5 eignet sich g-Naph-
thochinon wohl am besten fiir die Ausfilhrung der Re-
aktion. Die Reaktion ist schnell und einfach auszufiihren.
Eine gewisse Beschrankung der Genauigkeit erleidet
sie allerdings ebenso wie alle Ubrigen colorimetrischen
pH-Bestimmungsmethoden dadurch, daB sie wie diese
nicht vdllig frei von Salzfehlern ist.

Die bei der Reaktion aus Malonitril und den ver-
schiedenen Chinonen entstehenden intensiv gefiérbten
Verbindungen sind Vertreter einer bisher noch nicht
bekannten Gruppe von Reaktionsprodukten. Ein Am-
moniakadditionsprodukt der aus Malonitril und g-Naph-
thochinon entstehenden Verbindung ldSt sich in #the-
rischer Losung durch Einleiten von .trockenem Am-
moniak in das LYsungsgemisch von Malonitril - und
a-Naphthoehinon isolieren. Es ist eine in trockenem
Zustand violett geférbte, pulverfdrmige Substanz, die
sich in Wasser mit &uflerst inténsiver blauer Farbe 16st,
welche in ihrer Farbekraft an Methylviolett erinnert.

Pber die Konstitutionsaufklirung dieser Verbin-
dungen soll an anderer Stelle austiihrlicher berichtet
werden.

Zusammenfassung.

1. Eine 0,2%ige alkoholische Ldsung von Malonitril
und eine DB,3%ige alkoholische L¥sung von q-Naphtho-
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chinon stellen ein brauchbares Reagens dar zum Nach-
weis kleiner Unterschiede in den Wasserstollionenkon-
zentrationen von LYsungen im Gebiet py == 45 bis 11,5.

2. Unterschiede im py-Wert von 0,1 lassen sich mit
diesem Reagens in dem genannten Gebiet durch einen
einfachen Reagensglasversuch noch fesistellen.

3. An Stelle von g-Naphthochinon l#fit sich auch
p-Benzochinon und g-Naphthochinon zu der Reaktion

verwenden. Benzochinon eignet sich fiir die Reaktion
besonders im Gebiet relativ kleiner py-Werte, g-Naph-
thochinon im Gebiet relativ grofier py-Werte.

4. Bei der Reaktion entstehen intensiv gelirbte
Verbindungen, die zu einer bisher unbekannten Gruppe
von Verbindungen aus Malonitril und Chinonen ge-
horen, und deren Bildung abhiingig ist von dem
pu-Wert der Lbsung, [A.35.]

Versammlungsberichte.

Colloquium im Kaiser Wilhelm-Institut fiir
physikalische und Elektrochemie.
Berlin-Dahlem, 21. Nevember 1927,

Prot. Dr. Herbert Freundlich: ,Uber die Kalaphorese
gréberer Teilchen in Gelen.”

Bei der Untersuchung der kataphoretischen Wanderungs-
geschwindigkeit von weifen und roten Blutkdrperchen im
Serum und in Gelatine konnte die Theorie von Smolu-
chowski bestéitigt werden, wonach die Wanderungsgeschwin-
digkeit unabhiingig von der GrdSe und Form der Teilchen iat.
Neuerdings ist die Smoluchowskische Formel von Debye und
Hiickel angezweifelt worden, diese nahmen eine Abhiingig-
keit der Wanderungsgeschwindigkeit von der Teilchengrifie an.
Weitere Untersuchungen, namentlich mit Quarzteilchen in
Wasser und Zuckerldsungen, bestiitigten aber durchaus die
fritheren Ergebnisse mit den Blutkdrperchen. Es zeigte sich
ferner, dafl in Solen wie auch in festen Gelen aus Gelatine
die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von Quarz-
teilchen praktisch konstant bleibt trotz der groflen Unter-
schiede in der Elastizitit des Kolloids. Erst bei ganz harten
Gelen konnte ein Sinken der Wanderungsgeschwindigkeit
beobachtet werden. Diese Unabh#éngigkeit der Wanderungs-
geschwindigkeit von der Teilchengrie glaubte Vortr, ur-
sprilnglich allein durch die Annahme erkliren zu kdnnen, dafi
die Teilchen von einer Gelatinehillle umgeben sind. Dies trifft
auch bei Quarz und vielen anderen Teilchen zu. Bei villiger
Umhillung der Teilchen konnte aus ihrer kataphoretischen
Wanderungsgeschwindigkeit die des urnhilllenden Kolloids ab-
geleitet werden. Nicht immer verhalten sich aber die Teilchen,
als ob sie mit einer Umhillung versehen sind. Die roten Blut-
kbrperchen verhalten sich anders als die weiflen BlutkSrper-
chen oder die Quarzieilchen, sie wandern im Serum etwa
doppelt so schnell wie diese beiden Teilchenarten. Auch bei
einem noch weichen 1%igen Gelatinegel wanderten die roten
Blutksrperchen noch doppelt so schnell wie die weilen Blut-
kdrperchen und Quarz. Die weiflen Blutkérperchen werden
also in dem Quarz wahrscheinlich von der Gelatine umhiillt, die
roten nicht, Es hat den Anschein, als ob diese Erscheinungen
mit der Thixotropie zusammenh#ngen, d. h. der Eigenschalt,
daf Gele durch Schiitteln verfliissigt werden kénnen, Gelatine
ist ausgesprochen thixotrop. Man kann annehmen, dai durch
die Bewegung der Teilchen eine Verfliissigung eintritt. Wenn
man rote Blutkdrperchen und Quarz in Serum mit {iber 1%
Gelatine bringt, diese zu einem harten Gel erstarren 14t und
die Teilchen durch den Strom bewegen 14fit, dann wandern
anfangs beide Teilchen gleich schnell; durch die Bewegung er-
weicht aber das QGel, und die roten Blutktrperchen wandern
doppelt so schnell. Die Untersuchungen fithrten Vortr. zu
folgenden Schliissen: Die Elastizitdt des Gels ist von sehr ge-
ringem EinfluS auf die kataphoretische Wanderungsgeschwin-
digkeit; dies kann durch die Thixotropie erkliirt werden. Die
kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit ist entgegen der
Annahme von Debye und Hitickel von der Gestalt der
Teilchen unabhlingig. Bei vielen Stoffen haben wir eine Um-
hitllung der Teilchen anzunehmen,

Prof. Dr. Herbert Freundlich: ,Uber die Thizolropie."

Die Thixotropie tritt viel allgemeiner auf, als man es bisher
dachte, Nicht nur bei organischen Gelen konnte die Erschei-
nung beobachtet werden, sondern auch bei einer Refhe von
anorganischen Verbindungen, so beim Eisenoxyd-sol und dem
Ajuminiumoxyd-sol. Das Aluminiumoxyd-sol eignet sich wegen
seiner Durchsichtigkeit sehr gut dazu, auch andere Eigen-

schatien zu untersuchen, so 148t sich sehr gut die Strémungs-

" doppelbrechung am Aluminiumoxyd-sol zeigen. Es konnte eine

Parallelitdt zwischen der Thixotropie und der Strémungs-
doppelbrechung festgestellt werden. In verdiinntem Zustand
ist das Aluminiumoxyd-sol nicht strémungsdoppelbrechend,
wird es aber auf Zusatz eines Elekirolyten (KCl), um dann bei
grofen Zushtzen die Eigenschaft der Str8mungsdoppelbrechung
wieder zu verlieren. In gleicher Weise nimmt die Thixotropie
anfangs zu, um dann wieder zu verschwinden. Auch bei Zu.
satz eines zweiwertigen Elektrolyten (Na,S0,) beobachtet man
diese Erscheinung. Der Parallelismus zwischen Thixotropie
und Strémungsdoppelbrechung tritt auch noch bei anderen Er-
scheinungen auf. So werden durch Zusatz von Aminosiuren
sowohl die Thixotropie wie das Auftreten der Strémungs-
doppelbrechung verhindert, wihrend umgekehrt Zusatz von
Metallen oder Metalloxyden die Erscheinung beginstigt. Es
besteht aber nicht unbedingt dieser Zusammenhang zwischen
Thixotropie und Strdmungsdoppelbrechung. Wenn z. B. das
Aluminiumoxyd-sol nach Crum aus Aluminiumacetat lang-
sam hergestelit wird, ist es sowohl thixotrop als auch strd-
mungsdoppelbrechend. Stellt man dagegen das Aluminium-
oxyd-sol nach Willst&tter schnell durch Fillen von
Aluminiumsulfat mit Ammoniumhydrat her, so bekommt man
woh] ein thixotropes Sol, das aber nicht mehr strdmungs-
doppelbrechend ist. Man hat gewisse Kraftwirkungen !ir das
Auftreten der Thixotropie und der Strédmungsdoppelbrechung
anzunehmen. Nach der quantitativen Untersuchung hat man
hier offenbar mit zwei Faktoren zu rechnen. Die Zahl der
Teilchen wie die Festigkeit der Bindungen spielen eine Rolle,
und diese beiden Faktoren kdnnen voneinander getrennt werden.
Vortr. bespricht die Untersuchungen, bei denen die Strémungs-
doppelbrechung und die Anderung der Zihigkeit der Fliissig-
keiten verfolgt wurde. Es zeigte sich, daB die Strdmungsdoppel-
brechung anfangs ansteigt, dann durch Aufschiitteln zu einem
groflen Wert springt, der nach einiger Zeit wieder absinkt, um
durch erneutes Aufschiltteln wieder zu springen. Man kann die
Erscheinungen in der Weise erkliren, daB das Sol zu fest ist;
dies ist fiir die Strdmungsdoppelbrechung ungilnstig. Lockert
man durch Schiitteln die Verbindung der Teilehen, so bekommt
man Werte, die dem wahren Wert niher liegen.

Berliner mikrobiologische Gesellschaft,
Berlin, 12. Mirs 1928,

Dr. Beller: ,Typhoide Erkrankungen beim Haus-

geflilgel.”

Vorir. referiert fiber die Frage, ob die Erreger des
Hilhpertyphus und der Kikenruhr identisch miteinander sind
oder picht. Er hilt jedenfalls eine Abtrennung der Kilkenruhr
vom Hilhnertyphus fiir {iberflissig. Eine Nahrungsmittel-
vergiftung durch Eier solcher Hithner hailt er filr hichst un-
wahrschelnlich, eher ist eine solche Vergiftung durch Kiken-
salat mdglich. Er betont, daB es sehr zweckm#B8ig whre, das
Haushuhn als Versuchstier mehr als bisher zu verwenden.

Prof. V. Sehilling: ,Zelleinschlilzsse bei pernizibiser
Anlmie.*

Bef 42 Fillen hat Vortr. in 39 Féllen in den Blutkdrperchen
Stiibchen gefunden, die bakterioid aussehen. Da bei der
Laudaschen Rattenanimie der Erreger #hnliche Form be-
sitzf, und die Infektion sich am weitesten beim entmilzten
Tier ausbreitete, da man ein Xhnliches an M#usen beobachtete,
die durch Germanin geheilt wurden und bei denen dann eben-
falls Stiibchen auftraten, so hilt es Vortr. nicht Hir utopisch,
auch bel der pernizideen Aplmie einen Erreger zu suchen.
Es scheint ihm, daf die Animie eine Krankheit darstelit, die
einen Teil einer groBen Gruppe bildet, die mit allgemeinen
Schiidigungen des Knochenmarks und der Leber einhergeht.





