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setzung AIO,H. Heif3 gefalltes Aluminiumhydroxyd ent- 
halt Rauxit, indem es beim Altern unter Wasser bei 
uber 100° vollkommen ubergeht. Kalte Fiillungen sind 
aniorph. Als kunstlicher Hydrargillit erwies sich das 
Aluminiunihydroxyd, das sich nach B o n s d o r f 1 ' )  aus 
mit kalt gefalltem Hydroxyd iibersiittigten Aluminium- 
losuiigen tlei tagelangem Stehen ausscheidet. 

W i l l s t i i t t e r  und K r a u t  fanden auch in den 
Aluminiumhydroxydgelen, wenii inan sie riiit wasse- 
rigeni Anintoniak irn EinschluDrohr unter rlischer Tem- 
peralursteigerung auf 250" erhitzt, daa M e t a h y d r - 
o s y d  *z) AIO,H. Es ist d a m  ein graustichiges, eher 
plastisches als flockigea tiel, das weder basische noch 
saure Eigenschaften hat. Es lost sich weder kalt noch 
warni in  'verdunnter oder konzentrierter Salzsaure und 
ehensoweiiig in  .i!%iger Nntronlauge. Diese chemische 
Indifferenz berillit nicht auf den1 Dispersitltsgrad, #la 
andero grober disperse Aluniiniunihydroxyde viel renk- 
tionsfiihiger sind. Dns Wasser ist chemisch gebunden, 
denn das Hydrosyd ist iiii trockenen Luftstrorn i n  einem 
Ijereich von uber 200° (his  221") bestandig. Seine spezi- 
iische .4dsorptionsfahigkeit ist aufs hiichte ausgebildet. 
Aus einer Saccharase uiid MaltaselSsung adsorbiert ed 
Maltase 5 m d  xhlechter, Saccharase aber 25mal schlech- 
ter als gewohnliches l'onerdegel. Beim Erhitzen iiii 
lrockeiien Luftstroin zeigen auch die ;!nderen Sorter] 
von Alumiiiiumhydroxydgelen uber 210O in den Ent- 
wasserungskurven Stufen von etwa 300 bei Zusamnien- 
setzungen, die deni Metahydroxyd sehr nahe kommen, 
wobei anscheinend Aluminiumoxyd oder Polyliydroxyde 
nebenher entstehen. 

Vie1 komplizierter liegen die Verhaltnisse bei den 
0 r t h o - a 1 u m i n i u m h y d  r o s y d enthaltenden Ge- 
le119. Man erhalt sie durch Ausfallen bei aul3erst 
.chwncher Hydrosylionen-Konzentration. Das erste 

21) Ann. Physik ('hein. 27, 275 [1833]. 
21)  Her. Dtsch. chem. Ges. 68, 24% [1!725]. 
1s) Ebendn 68, 2448 [19255]. 

Produkt, bei schnellem Auswaschen nach der Fiillung 
bei 58O erhalten, hat acetontrocken die Zusammensetzung 
Al(OH),. Man fiillt mit viel Amnioniak, wobei die 
H ydroxylionen-Konzentration du rch Ammonsalze niedrig- 
gehalten wird. Bei Verwendung von weniger Ammoniak 
behalt das Gel auch gegenuber Aceton noch Wasser. 
Diese erste Fallung wird als a-Forni bezeichnet. Bald 
verwandelt sie sich unter Wasserverlust in eine p-Foriii, 
weswegen es auf groi3e Schnelligkeit bei der prapara- 
liven Darstellung ankommt. Ilierbei wird aus einer 
flockigen Suspension ein gelbstichiges, kompaktes, pla- 
slisches Gel. Nacli Monaten hat sich schliefilich aus der 
/I-Form eine dritte Art gebildet, die als y-Form be- 
zeiclinet wird. Dieses Gel ist wieder weiD, flockig urid 
iiur etwas plnstinch. I3eim Erwiirnieii init Ammoiiiak 
werdcii (1 und y grobdispers, also mineralisiert, unter 
Erhallung der Zusaniriiensetzung, liefert ein wasser- 
iirmeres, graustichig gelbliches, zienilich kompaktes, 
plastisthes Gel, 4A1(OH)s--3H10. Bei der Umwandlung 
a - P - *  7 iiehnien die basischeii uud sauren Eigen- 
schalten stark at). u ist i n  O,l%iger Salzsiiure und 
O,4%iger Natronlauge knlt loslich, y sogar in 20%iger 
Salzslure und 4%iger Natronlauge unloslich. Dies kaiin 
nicht auf dem verschiedenen Dispersitltsgrad beruheii, 
da die drei Formen Invertin ungefahr gleich adsor- 
bieren, was bei sehr verschiedenem Dispersitatsgrad 
riicht moglich wiire. I h s  l'etraaluniiniumhydroxyd i n t  
noch reaktionsunfiihiger als Y. /? ist wahrscheinlich eiii 
IIydrat eines Polyaluniiniunihydroxydes, a und y ent- 
sprecheii der Zusaniniensetzuiig AI(OH)s und sind ent- 
weder auf Isomerie oder I'olyniorphie zuruckzufuhren. 
y ist die bestandigste Form, aus p entsteht sie offenbar 
durcli Hydrolyse. 

Man ersieht schon aus den hier kurz wieder- 
gegebenen Hesultaten, wie auch auf deni Gebiete der 
Erforschung der Hydroxyde drei- und vierwerliger Ele- 
iiiente die Wiederaufnahme der Bearbeitung alter Pro- 
blenie mit neuen und verfeinerten Methoden zu deli 
xhonsten Ergebnissen gefuhrt hat. [A. 185.1 

Geht Quecksilber aus Saatgut-Beizmitteln in das  geerntete Korn 
und in das  Mehl Uber? 

\'on Professor Dr. ALFRED STOCK und Dr. Wll.llel.bf ZIMXII:RMASS. 
('heiiiisches Iiistitut der 'Techiiischcn Hochschulc Knrlsruhe. 

(Eingcg. 30. Sovcmber 1928.) 

Auf diese Frage fuhrte uns die Beobachtung'), daD 
sich gelegentlich Spuren Quecksilber - wenige hundert- 
1:iusendstel Milligramm (hundertstel y )  tiiglich - in den 
Ausscheidungen von Persoiien fanden, welche keine 
;\inalgani-Zahniullutigeii besaijen und auch sonst keine 
crkennb;ire Gelegenheit zum Aiiliiehmen von Queck- 
silber hatten. Es blieb nur die Annahnie, daD sie es 
sich niit der Niihrung einverleibten. I n  der Tat konnten 
wir i n  manchem kauflichen Mehl und Backwerk Queck- 
silber nachweisen; z. B. ergab die Analyse einiger Pro- 
ben: in b, g Weizenmehl kein Hg; in 85 g Roggenbrot 
ltein Hg; in 100 g andereni Roggenbrot 0,01 y Hg; in 
50 g Weizenbrot 0,005 y Hg; in  81 g desgl. kein Hg; in 
100 g desgl. 0,02 y Hg; in 57 g Zwieback kein Hg. Der 
Zusanimenhang mit den quecltsilberhaltigen Saatgut- 
Beizmitteln, die voti der Landwirtschaft zur Verniinde- 
rung der Schaden durch Steinbrand usw. in immer stei- 
gendem, heute schon uberaus groDeni Umfange ange- 
wendet werden, lag nahe. 

I) Vgl. A. S t o c k ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 670 u. 671 
[ 19281. 

. .  

Bei der experimentellen Priifung der Frage unter- 
stiitzte uns die 13adische Landwirtschaftskammer, wofur 
wir besoiiders Herrn Oberlnndwirtschaftsrat M e i s n e r 
zu Dank verpflichtet sind. Sio stellte uns Gerste (G.) 
und Hafer (11.) ziir Verfiigung, die auf ihrem Versuchs- 
feId in Forchheim bei Karlsruhe aus gebeiztem Saatgitt 
ini Somnier 1928 gezogen wurden. 

Zur Quecksilberbestimmung dienten die jiingst be- 
schriebenen Verfahrenz); uber 0,05 y Hg wurde mit ni- 
phenylcarbazonJ) kolorimetriert, noch kleinere Mengen, 
bis hinab zu 0,005 y, in Form von HgJ2 unter den1 
Miltroskop gewhiitzt. An der Greiize der Bestimmbar- 
keit sind die quantitativen Angaben niiturlich mit einer 
c,rhcl)lichen Unsicherheit hehaftet. An1 V o r h a  n d e n  - 
R o i 11 des Quecksilbers lief3 die unniittelbare Beobachtung 
der Metallkugelcheii oder des ebeiiso unverkennbaren 
roten Jodides in keinem Falle Zweifel. Die pflanz- 

z, A. S 1 o c k u. W. Z i 111 in c r in a n 1 1 ,  Ztschr. angew. 
Cheni. 41, 547 [1828]. 

') Daa Priiparat ist jetzt von E. Merck, Darmstadt, oder von 
Ilr. Fraenkel u. Dr. Landau, Berlin N54, zu beziehen. 

_ _ _  - 
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lichen Stoffe wurden zunlchst, um das Quecksilber in 
Losung zu bringen, in zerkleinerteiil Zustande bei 50° 
linter Wnsser mit Chlor behandelt; die Beizmittel nach 
C n r i u s mit Salpetersiiure oxydiert'). 

Zu einer Analyse verwendeten wir im allgemeinen 
150 g, beini Stroh 50 g. Die angefiihrten Analysenzahlen 
beziehen sich d u r c h w e g auf 100 g Substanz. 

Man unterscheidet NaDbeizen, niit deren Losung das 
Saatgut getrankt wird, wobei verhiiltnisniaOig groBe 
Quecksilbermengen ins Innere des Kornes gelangen, 
und Trockenbeizen, mit denen das Snatgut nur iiu5erlich 
bestHubt wird. Frliher wurden jene bevorzugt; jetzt 
treten sie hinter den Trockenbeizen niehr und mehr 
zuriick. In einigen uns von der Landwirtschaftskamnler 
uberlassenen Saatgutbeizmitteln fanden wir die folgm- 
den Quecksilbergehhnlte: ,,Uspulun-Na5beize" 16,8%, 
,,Cjermisan" 16,1X, ,,Agfa-Saatbeize" 13,8%, ,,Aba- 
vit B' 6,7%, ,,Tillantin R 3,4%, ,,Tillantin-NaD- 
heize" 3,3!%. Dns fiir unsere Versuche dienende Saat- 
gut war niit ,,Abavit B '  nach Vorschrift trockengebeizt. 

A n n l y s e n e r g e b n i s s e :  
In  150 g Kornern VOII 

\Viiiterroggen 1928 war kein IIg iiachzuweisen; ebensowenig 
i n  90 g Stroll desselben Roggens. 

2. A e k e r e  r d e. n) Nocli nicht iiiit gebeizteni Saatgut 
in Bertihrung gewesene Erde: in 150 g kcin Hg. b) Dieselbe 
Krde zwei Monate nach deiii Ausslien des gebeizten Getreides: 
nuch jetzt in 150 g keine iiachweisbare Menge Hg. Das Wetter 
war wahrend des Aullaulens der Saat sehr regnerisch. 

3. Q e b e  i z t e s  si4 e f e r t i g e s  S n  a t f i  u t. G. I. 20,Onig 
lIg, 11. 19,5 nig Hg; d. i. je Gerstenkorii etwa 10 y Hg. 
11. I .  20,O niy Hg, 11. 20,O nig Hg; d. i. je Haferkorn etwa 7 7 Hg. 

A. W a c h s e n d e s  G e t r e i d e ,  zwei Monate nacli deiii 
Aussaen, 30 bie 40 ciii hoch. a) Ci r u n e T e i 1 e , ungetroeknet. 

b) W u r z e 1 11, voii Erde befreit, oline Keiiiiliuy. G. (Analyse 
iiiit 7% g ausgefuhrt) I. 0,9 y Hg, 11. 0,9 y Hg. 11. (3 g) 

5. G e e r n t e t e s ' ,  t r o c k e i i e s  G e t r e i d e .  a) K o r -  
I I  e r. (i. I. 0,02 y fig, 11. 0,02 y Hg. 11. I. 0,O.i 7 Hg, 11. 0,05 y Hg. 
Kin iin Vorjahr aus gebeiztern Snatgut geeriiteter Haler ent- 
Iiielt 0,02 bis 0,03 y Hg. b) S t r o h. G. I. 0,02 y Hg, 11. kein 
IIg nnchzuweisen. 

6. M R h I g u 1. Von den bei 5. benutzteii Kornern wurden 
je 150 g ini Institut fUr MUllerei an der staatlichen Versuchs- 
und Forscbungsanstalt fur Getreideverarbeitung und Futter- 
veredelung in Berlin vermahlen. 

1. U 11 g e b e  i z t e s G e t r e  i d e. 

ci. I. 0,7 I I ~ ,  11. 0 , 6 ~  ~ g .  11. I .  o,oiy Irg, 11. o,oi y ~ g .  

I. 0,4 irg, 11. 0,4 y irg. 

11. I .  0,02 y Hg, 11. 0,02 y Hg. 

Es ergaben sich: 
Gerste Hnfer 

Mehl . . . . 57,5% r,O,O% 
Kleie . . . . 40,0% 12,0% 
Spelzen . . . - :%O% 
Verlust . . . 23% 3,O% 

a)  M e h l .  G. 0,Ol y Hg. H. 0 ,05y  Hg. b) K l e i e .  
( i .  0,047 Hg. H. In 18 g, die nur zur VerfIlgung standen, keiii 
Hg nachzuweisen. c) S p e 1 z e n. H. 0,03 y Hg. 

7. D r o t. Wir lieBen aus gekauftem Hg-haltigen Weizen- 
und Hafermehl Brot backen. a) ,,Weizenrnehl 00". Mehl: 
1. 0,017 IIg, 11. 0,Ol 7 Ha; Brotchen: I. 0,005 7 Hg, 11. Hg nicht 
nachzuweben. b) ,,Hafermehl Knorr". Mehl: 1. 0,my Hg, 
11. 0,03 y Hg. Brot : 1. 0,Ol y Hg, 11. 0,03 y Hg. 

Die vorstehenden, noch etwas unsystematischen 
Versuche, die niit den allein verfugbaren kleinen Sub- 
stanzniengen ausgefiihrt werden muaten und nur e i n 

8 )  Koloriinetrische uiid gewichfsLlnalytisthe (uls HgCI) Be- 
stimmung fiihrten zum gleichen Ergebiiis. Eine titriiiietrische 
llestimmung dee Queeksilbers in Saatgutbeizniitteln beschriebeii 
kllrzlich J. B o d n A r ,  L. E. R 6 t h  und J. T e r g i n a ,  Ztschr. 
analyt. Chem. 74, 81 [1928]; sie peben auch einen Uberblick 
Uber die verschiedenen queckeilberhaltigen Beizrnittel. 

. .  

Beizmittel behandelten, konnen bloD einen ersten Ober- 
blick geben". Doch beweisen sie schon: 

1. Selbst nus deni Trocken-Beizniittel gehen nach- 
weisbare Mengen Quecksilber in die wachsende Pflanze 
und in die Ernte libera). 

2. Es handelt sich dabei nur uni einen kleinen Teil 
des dem Saatgut urspriinglich anhnftenden Quecksilbers. 

3. Aus dein Getreide konimt Quecksilber auch i n  
das Mahlgut und Backwerk. 

Dio ron  uns hier gefundenen Quecksilbermengen 
sind so klein, dat3 sie zu gesundheitlichen Bedenken 
ltnuni -1nlaD geben. Iiiimerhin liegt es angesichts der 
iins heute bekaniiten Wirkung winzigster, dauernd zu- 
gefiihrter Quecksilbernlengen durchaus in1 Bereiche der 
Moglichkeit, daD bei weiterer Ausdehnung der Queck- 
silberbeizung Gesundheitsstorungen verursacht werden 
konnen. Auch verdient Aufmerksamkeit, wieweit 
unsere tierischeri Nahrungsiiiittel auf dem Wege iiber 
das Tierfutter quecksilberhaltig werden. Daniit sind wir 
bei einer sclion ietzt drangenden Frage: der Verfiitte- 
rung oder Verrnahlung von gebeizteni, nicht zur AUS- 
saat benutztem Santgut. 

Zwar wird vorgeschrieben, daD gebeiztes Saatgut 
z i i ~ i i  Verfiitterii nur nach griindlichem Waschen und 
iiach Vermisclien niit ungebeizteni Futter, Zuni Ver- 
niahlen iiberhaupt nicht verwendet werden darf. Aber 
wer iiberwacht das unter den Verhaltnissen, wie sie auf 
deiii Lnnde, z. B. bei kleinen Bauern herrschen? Das 
Institut fur Miillerei schrieb uns kiirzlich: ,,Es kommt 
leider doch mnnchmal vor, dal3 die Landwirte sich ver- 
leiten lossen, Restmengen gebeizten Weizens an die 
Miihle zu liefern, wodurch ganze Posten von Mehl ge- 
fahrdet werden konnen." Wir selbst fanden in einer 
Gerste der Ernte 1927 40 y Hg! Das sind Mengen, die 
uicht allein hinsichtlich der Vermahlung, sondern auch 
der Vertiitterung Bedenken erregen miissen. Zweifellos 
werden selbst sehr kleine Quecksilbermengen, die akute 
Erkrankungen noch nicht hervorrufen, dauernd ein- 
wirkend beini Tier ebenso Storungen verursachen wie 
beim Menschen. Was bisher iiber die Ungelahrlichkeit 
der Verfiitterung quecksilbergebeizten Getreides ver- 
offentlicht wurde, kann wenig iiberzeugen, weil die Ver- 
suche nicht lange genug fortgesetzt sind und nur 
ernstero Erkrankuiig der Versuchstiere beriicksichtigten. 

Durch dns vorgeschriebv% Abwaschen des gebeizten 
Saatgutes wird dasQuecksilberkeineswegs restlos entfernt. 
Die Annlyse eines uns ebenfalls von der hiesigen Land- 
wirtschaftskammer iiberlassenen, mit ,,Abavit B '  gebeiz- 
ten, nach Vorschrift , durch dreimaliges sorgfiiltigea Wa- 
schen mit Wasser behandelten Materials, das also ver- 
fiittert werden durfte, ergab: 

G. I. 4 0 0 ~  Hg; 11. 380~ Hg, 
H. I. 2 0 0 y  Hg; 11. 2 2 0 ~  Hg, 

d. h. es waren noch 1--2% des ursprtinglichen Quwk- 
silbers vorhanden. 

Auch dieser Teil des Kapitels ,,Quecksilber" er- 
fordert die ernsteste Aufmerksamkeit der verantwort- 
lichen Stellen. 

Wir dnnken der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  
D o u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t ,  die uns die Mittel 
fur die Untersuchungen zur Verfiigung stellte. Fraulein 
H 8 r t h a R o t h e r ni e 1 unterstiitzte uns bei den 
Analysen. [A. 218.1 

8) Wie wir horen, sind unifassendere Versuche an anderen 
Stellen (I. Ci. Farbenindustrie; Institut fUr MUllerei) im Gauge. 

") Bei NaBbeizung magen die Verbilltnisse ungtlnstiger 
eein. Doch scheint sie ja nllmiihlich zu versehwindeii. 

- . - . -. . 


