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leicht durch die Luft etwas Jod zugefiihrt wird. Dagegen
sind die Halligweiden wiederholten Meeresiiberschwem-
mungen ausgeseizt. Bei den Milchproben von Kiihen und
Schafen solcher Halligweiden wurde eine mehrfach
hohere Jodierung gegenilber der Milch hier in Ober-
bayern gefunden, namlich etwa 300 bis 800% mehr. Dies
entspricht einer Groflenordnung, wie sie bei unseren
Versuchen in Weihenstephan nur bei Tieren mit einer
peroralen Zufuhr von 100 mg Kaliumjodid téglich neben
der normalen Fiitterung festgestellt werden konnte,
Die Einwirkung des Jods aut Hefe wurde von uns
ziemlich eingehend studiert. Von Jodiden gelangten zur
Verwendung die des Ammoniums, Kaliums, Natriums,
Lithiums, Rubidiums, Casiums, Calciums, Magnesiums
sowie die Jodwasserstoffsdure; von Jodaten das Kalium-
bijodat, Kaliumjodat, Natrium-, Rubidium- und Calcium-
jodat; von Perjodaten das Kalium- und Natriumperjodat
sowie die Perjodsiure. Was den Einfluf} des Jods auf
die Vermehrungstatigkeit der Hefe anbelangt, so fanden
wir, daB anorganisch gebundenes Jod zwar in geringen
Konzentrationen beschleunigend au! die Vermehrungs-

tatigkeit der Hefe wirkte, eine Stimulation aber im
Sinne einer tatséchlichen Erhohung des maximalen
Erntegewichtes bei unseren bisherigen Versuchen nicht
nachweisbar war. Die Hefe ist imstande, Jod zu
speichern. Doch scheint ein Teil des Jods nur in lockerer
Bindung festgehalten zu werden. Die Giftigkeit des Jods
steht in Beziehung zu seiner chemischen Bindung; nach
zunehmender Giftigkeit geordnet, erhalten wir die
Anionenreihe: J°' < JO.'<JOs. Iunerhalb dieser Grup-
pen macht sich der verschiedene EinfluB der Kationen
stark geltend. Nach den bis jetzt abgeschlossenen Ver-
suchen kommt dem Jod keine wesentliche Bedeutung fiir
den Stoffwechsel der Hefe zu. ’

Unsere biochemischen Studien iiber Jod werden
von uns nach den verschiedensten Richtungen hin fort-
gesetzt, da wir der Ansicht sind, dai nur durch moglichst
griindliche Experimentalarbeiten die schwierige Frage
der physiologischen Bedeutung des Jods einigermafBen
mit Aussicht auf Erfolg geldst werden kann, wobei uns
besonders die Zusammenarbeit mit der Medizin von
prinzipieller Wichtigkeit erscheint. [A.131.]

Ulber die Anderung der Fluorescenz im ultravioletten Lichte.
Von Max HarrinGrr und Viktor Reicn,

(Vorliufige Milteilung aus dem Agrikulturchemischen Laboratorium der hoheren Bundeslehranstalt und Bundesversuchs-
anstalt fiir Wein-, Obst- und Gartenbau in Klosterneuburg.)
(Eingeg. 23. Juni 1928.)

Gelegentlich unserer Versuche iiber das Verhal-
ten von Trauben- und Obstwein') und
Pflanzensdften?) iiberhaupt i ullravioletten
Lichte haben wir Atherausschiittelungen dieser Weine,
die wir vom Filtrierpapier aufsaugen lieflen, lingere
Zeit auibewahrt und sie dem Einflufl von Licht und Luft
ausgesetzt.  Wir konnten dabei die Wahrnehmung
machen, daf die Fluorescenzfarben (blau beim Obst-
wein, weifl beim Traubenwein) allmahlich verblaf-
ten. Dies hat uns veranlafit, Fiitrierpapierstreifen, in
denen wir die diesbeziiglichen Weine capillar aulsteigen
lieBen, in Glasréhren einzuschlieSen, die a) mit Luft,
b) mit Kohlensiure gefiillt waren. Ein Paar dieser
Réhren wurde demn diffusen Tageslicht ausgesetzt, ein
anderes Paar im Dunkeln aufbewahrt. Von den im
Lichte gestandenen Rohren zeigte der Sireifen in der
Kohlensdureatmosphére keine Veranderung gegeniiber
dem in der mit Luft gefiiliten Rohre. Die beiden im
Dunkeln aufbewahrten Streifen verhielten sich ebenso.

Dagegen waren die Streifen der belichteten Réhren
gegeniiber jenen, die in Dunkeln aufbewahrt waren,
schon nach einigen Wochen deutlich blasser im Farbton.
Dies schien uns darauf hinzuweisen, dal die Abnahnie
der Intensitat der Fluorescenz nicht auf eine Wirkung
des Luftsauerstoffes, sondern auf einen Einflufi des
Lichtes zuriickzufiihren sei.

Auch O.Gerngrofl und M.Schulz?) habeniiber
eine auffallende Lichtempfindlichkeit der gelben
Fluorescenz der Milch berichtet, eine Wahrnehmung,
die auch wir gemacht hatten, die besonders deutlich zu-
tage tritt, wenn 1nan einen Filtrierpapierstreifen in
Milch eintaucht und trocknen lif3t?).

Wir haben uns daher bemiiht, die Anderungen der
Fluorescenzfarben eingehender zu studieren und haben

1) Wein u. Rebe 9, 507- 513; Allg. Wein-Ztg. 44, H.6, 7, 18.
) Wein u. Rebe 1), 30---33; Allg. Wein-Zig. 44, H. 22.

%) Chem.-Ztg. 51/62, 501--502 [1927].

4) Fortschr. d. Landw. 3. 10. 1928,

zu diesem Zwecke zundchst stark violett fluorescieren-
des Packpapier teilweise mit Miinzen, Porzellan und
Glas bedeckt und dieses durch 30 Minuten demi vollen
unfiltrierten Lichte der Quecksilberdampflampe aus-
gesetzt. Bei Betrachtung desselben unier dem durch
ein Uviolglas filtrierten ultravioletten Lichte fanden wir
jene Stellen, welche durch Metall oder Porzellan ab-
gedeckt waren, in der urspriinglichen violetten Farbe
und Intensitdt fluorescieren, die mit Glas bedeckten
Stellen in einem schwicheren Farbton aufleuchten,
wihrend an den unbedeckten Stellen die Fluorescenz
ganz ausgelOscht war,

Wir haben dann den Versuch mit Filtrierpapier,
das mit einer verdiinnten Losung (1% und weniger) von
Salicylsdure, Glycin, Fluorescein oder dem Ather-
extrakt von Obstwein getrankt war, welches violett,
blaugrau, gelb bzw. blau fluorescierte, wiederholt und
kamen zu demselben Resultat. Bei Salicylséire konnten
wir schon nach einer Bestrahlung von 5 Minuten einen
deutlichen Farbenkontrast wahrnehmen.

Im unfiltrierten ultravioletten Lichte war nach ein-
stiindiger Belichtung eine Farbenénderung nicht zu er-
kennen. Auch durch Einwirkung intensiven Sonnen-
lichtes wird ein Verblassen der Fluorescenzfarbe her-
vorgerufen. Nur dauert es ungleich langer, bis ein
Farbenkontrast wahrnehmbar ist. Ob die Ursache dieser
Erscheinung darin zu suchen ist, da# das Uviolglastilter
durch eine Absorption das Ultraviolett schwicht, oder
ob auch langwelligere Strahlen in dieser Richtung wirk-
sam sind, ist noch unaufgeklirt.

Die Untersuchung dieser Frage wird weiterver-
folgt und in der spektroskopischen Abteilung des II. phy-
sikalischen Institutes der Universitit Wien fortgesetut.
Der Leiter derselben, Herr Prof. Dr. Ed. Haschek,

hat seine Mitarbeit zugesagt.

Die rasche Verdanderung der Fl@rescenzfarben er-
scheint uns aber nicht unwichtig fiir den Analytiker.
Jedenlalls ergibt sich daraus die Notwendigkeit, die fiir
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die Fluorescenzanalyse so notwendigen Testproben®) im
Dunkeln aufzubewahren; dann ist es auch mdglich,
durch Belichiung von Filtrierpapier im unfiltrierten
Quecksilberlichte wihrend einer halben bis zu einer
ganzen Stunde wirklich fluorescierendes derartiges Pa-

3) Haitinger, Jorg u. Reich, Ztschr. angew. Chem.
41, 81511, [1928].

pier fiir die Adsorptionsversuche zu erhalten. Endlich
lassen sich vielleicht aus der Zeit, die zur Fluorescenz-
#inderung notwendig ist, noch weitere Schliisse ziehen,
die namentlich in bezug auf die in der Natur so hiufig
auftretende blaue Fluorescenz wiinschenswert wiren;
eine Frage, die'noch niiher untersucht werden soll.
[A.135.]

Nachtriige zur 41. Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
vom 30. Mai bis 3. Juni in Dresden.

il. Fachgruppe flir anorganische Chemle.

Priv.-Dozent Dr. A. Sim on, Stutigart: ,,Aus der Komplex-
rhemie des Lithiums."

Die experimentellen Grundlagen zum Ausbau einer syste-
matischen Verwandtschaftslehre sind von Biltz und seiner
Schule fast ausschlieBlich durch Studien an Ammoniakaten
einer auBerordentlich grofien Zahl von anorganischen Salzen
geschaffen worden. Da nun die Mdglichkeit besteht, durch ge-
cignete Variation der komplexbildenden Kompounente neue
(iesichtspunkte zur Beurteilung des valenzchemischen Ver-
haltens der Metalle und ibrer Salze zu gewinnen, habe ich in
GGemeinschait mit Herrn G launer versucht, bei den Lithium-
halogeniden den Addenden Ammoniak wenig aber systematisch
zu variieren und an seiner Stelle die Methylsubstitutions-
produkte, Methylamin, Dimethylamin und Trimethylamin zu
verwenden. Wir wihlten Lithium als Zentralatom, da dessen
cinfache atomistische Struktur besonders klare Verhiiltnisse
ctrwarten liel. — Gearbeitet wurde im Tensieudiometer, indem
man bei —80° ilber den vbllig reinen, trockenen, luftfreien,
vorher mit Ammoniak aufgelockerten Lithiumhalogeniden die
Methylamine kondensierte und die sich dabei bildenden kom-
plexen Salze isobar bei 14 mm abbaute. Es entstehen dabei weifle,
volumindse Salze, und zwar bildet das LiCl mit Monomethyl-
amin eine 4er-, eine 3er-, eine 2er- und eine ler-Monomethyl-
aminverbindung. Beim Dimethylamin treten maximal 3 Mole
in Reaktion und bilden eine 3er-, 2er- und 1er-Verbindung,
wihrend das Trimethylamin nur noch eine 2er- und ler-Ver-
bindung mit dem Lithiumchlorid einzugehen vermag. Das
LiBr bildet mit Monomethylamin 5 Verbindungen, wovon 5 und
4 wenig l0slich ineinander sind und auch 2 und 1 Misch-
kristalle bilden. — Auch mit Dimethylamin lassen sich beim
Bromid 5 ganzmolige Verbindungen realisieren. Auflerdem
treten Verbindungen mit gebrochener Molzahl auf, wihrend mit
Trimethylamin nur ein 2er- und ter-Komplex herzustellen ist.
— Beim System LiJ-Monomethylamin gehen maximal 3,5-Mole
des letzteren in Reaktion, w#hrend denn hier iiberhaupt die
Verbindungen mit gebrochener Molzahl zunehmen. — Mit
Diamin bildet das Jodid maximal eine 3er-Verbindung und
mit dem Triamin maximal eine 2er-Verbindung. Alle diese
Salze sind weifl. Die letzten Resle der einzelnen Amine werden
auch hier erst bei wesentlich erhthter Temperatur abgegeben.
— Da bei diesen Untersuchungen sowohl das Anion als auch
der Addend variiert wurden, ergaben sich prinzipiell 2 Ver-
gleichsmdglichkeiten: 1. Vergleich der verschiedenen komplexen
Verbindungen bei gleichem Halogenid mit verschiedenen
Aminen und 2. Vergieich der verschiedenen komplexen Ver-
bindungen bei gleichem Amin und verschiedenen Lithium-
halogeniden. — Beim Vergleich nach 2 ergibt sich, daf3 die An-
lagerungsfihigkeit beim Bromid ein Maximum erreicht. Im
allgemeinen steigt die Zersetzungstemperatur bei gleicher Mol-
»ahl Amin vom Chlorid tiber Bromid zum Jodid. Der Ver-
gleich nach 2. ergibt, dafi die Anlagerungsfihigkeit zwar
beim Bromid wieder ein Maximum aufweist, da sie aber
vom Mono- zum Trimethylamin abnimmt. Weiterhin scheint
sich die Gréfle des angelagerten Molekills in einer Abnahme
der Anlagerungsfahigkeit auszuwirken, und beim Triamin
macht sich die GrdSe des Addenden, wenn man von den
chemischen Verschiedenheiten dieser Amine zuerst einmal ab-
sieht, schon stark nivellierend bemerkbar, insofern, als hier
alle 3 Lithiumhalogenide maximal nur noch eine 2er-Verbin-
dung bilden. Auch die Zersetzungstemperaturen sind bei

gleicher Molzahl beim Triamin am niedersten und steigen im
allgemeinen ilber das Di- zum Monomethylamin. — Aus den
Valenzisobaren, sowie Bildungswiirmen ergibt sich, daBl die
Komplexe mit niederer Molzahl am besténdigsten sind, jedoch
deuten die starken Diskontinuititen der Valenzisobaren darauf
hin, daBl die Methylamine teilweise in verschiedenen Koordi-
nationsschalen angelagert wurden, wodurch auch die 5er-Ver-
bindungen verstindlich werden, die ja nach den Berechnungen
von Hiittig und Straubel bei Anlagerung in derselben
Koordinationsschale im allgemeinen nicht zu erwarten sind.

Diskussion: Die Herren Pfeiffer, Schueider

u, Vortr.

lil. Fachgruppe flr organische Chemie.

K. Rehorst: ,,Uber das Suponin der Zuckerriibe." (Aus
dem Institut fiir Biochemie und landwirtschaftliche Technologic
der Universitdt Breslau.)

Zur Darstellung des Saponins wurden Trocken-
schnitzel aus Ritbenzuckerfabriken mit Natronlauge ausgezogen.
Das Filtrat wird angestivert und liefert einen Niederschlag, aus
dem das Saponin durch Auskochen mit Alkohol und Fi#llen der
Losung mit Petroliither erhalten werden kann. Reinigung
erfolgt durch Umféllen, Ausziehen mit Wasser, Dialyse sowie
durch Extraktion mit Ather, in dem das Saponin 18slich ist.
Ausbeute an reinem Saponin 0,59, berechnet auf Trocken-
schnitzel. F. Ehrlich und K. Rehorst stellten fest, dat
der einzigp Kohlenhydratbestandteil des Riiben-
saponins d-Glykuronsdure, C4H, 0, ist. Diese Aldehyd-
carbonsidure ist bei dieser Gelegenheit zum ersten Male rein
und kristallisiert gewonnen worden; sie macht 30% des
Saponinmolekiils aus. — Fiir das Zuckerriibensapo-
genin wird die Formel (,H,,0; aufgestellt (Andrlik
C33H3q0s, vau der Haar (;,Hg,0,). Das Sapogenin enthilt
keine Doppelbindung und kristallisiert mit 2 Molekiilen Kristall-
wasser, Cy,H,,05.2H;0, die bei 100° weggetrocknet werden
kénnen. Altere Priiparate halten gelegentlich selbst beim
Trocknen bis 150° ein halbes Molekill Konstitutionswasser zu-
riick, (3 HgwOy. 1/3H;0. — Die Anwendung der von Winter-
stein und namentlich van der Haar fiir Sapogeninunter-
suchungen eingefithrten Zinkstaubdestillation auf
das Riibensapogenin lieferte neben Kohlens#ure und
benzinartigriechenden fliichtigen Produkten
ein dickes 01, das zum Teil mit Wasserdémpfen iibergetrieben
werden konnte. Der nicht fliichtige Anteil war gelb,
griiniich fluorescierend, und gab ebenso wie das mit Wasser-
démpfen fliichtige Ol, sowie das Saponin und das Sapogenin die
Liebermannsche (Cholestolprobe. Der mit
Wasserddmpfen fliichtige Anteil wurde im
Vakuum fraktioniert. Ein auch nur annihernd einheitlicher
Siedepunkt konnte nicht beobachtet werden, was ebenso wie
die verschiedenen physikalischen Konstanten (Lichtbrechungs-
vermdgen) einzelner Fraktionen fiir die Uneinheitlichkeit des
entstandenen Produktes spricht. Elementaranalyse und Mole-
kulargewichtsbestimmung des optisch aktiven, rechtsdrehenden
Oles stimmen auf die Formel (;;H,,. Die fast farblose, nicht
mehr fluorescierende, ziemlich diinnflilssige, zugleich #therisch
(Cederndl) und brenzlig riechende Substanz entfirbt Per-
manganat- sowie Bromlésung, wodurch Doppelbindungen an-
gezeigt werden. Bei der Hydrierung mit Palladiumchloriir
wurde genau die fiir eine Doppelbindung berechnete Wasser-





