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ferner selbstverstindlich fast vollstindige Ausniitzung
des Biiretteninhaltes und Biiretten von #hnlichen Dimen-
sionen wie die obigen voraus.

Tabelle VI
Titrierfehler in Prozenten bei Anderung der Ablauf- und
Analysendauer. 50-cm3-Biirette.
Analysen- Ablaufzeite .{1,7_, S
dauer 18" ’ 40" ‘ 1 , 2 ! 4 | 6 10
o |a024|4011] 000 —011] — | — | —
5 ~+-0,03 | 4-0,04 | —0,05 | —0,11 | —0,16 | — —
10 —0,07;—0,07 | —0,11 | —0,12 ; —0,16 ) —0,19 | —0,22
30 —0,18 1 —0,18 | —0,19 | —0,19 | —0,20 | —0,20 | —0,23
1h —0,22 | —0,22 | —0,22 | —0,23 | —0,23 | —0,23 | —0,24
2h —0,26 | —0,26 ——0,26‘—0,261—0,26 —0,26 | —0,26
3-—4h —,281 —0,28| —0,28 ' —0,28 | —0,28 | —0,28 | —0,28

Tabelle VII.

Titrierfehler in Prozenten bei Anderung der Ablauf- und
Analysendauer. 10-cm?-Biirette.

Ablaufzeiten

Analysen- e
daver |7 [ 40" [ v | 2 | 4 | & | 10
o |4o020!—001]|—017)-028] — | — | —
5 |-005|—012|- 019|028 —041 — | —

100 [-024|—025| - 0,26 | —0,30 | —0.41 | —0,44 | —0,48

30 | —041|—041 - 041|—042 —0A43| —0.45 | —0.48

1h | 048 | —0.48 | — 048 |- 0,48 | —0.48 —0.48 | — 0,50

oh | —052|—052| —052|—052| —052| —0,52 | —0,53

3-4h |- 055|—055] - 0.55|—0,55| —0,55 | —0,55 | —0.55

Obgleich diese Werte ihrer Ableitung nach als
Maximalwerte der Abweichungen zu betrachten sind,
wird man die Gréflenordnung doch iiberraschend finden.
Das wesentlich Neue liegt in der weit-
gehenden Wirkung, die durch starke
Uberschreitung der fiir gewdhnlich als
hinreichend betrachteten Ablauf- und
Nachlaufzeitennochhervorgerufenwird.
Die Fehler, die damit unterlaufen, werden auch in nicht
extremen Fillen die hochsten zulédssigen Fehler in der
Teilung und in der Ablesung, desgleichen auch die
Fehler, die man bei Temperaturkorrekturen noch be-
riicksichtigt, leicht um ein Mehrfaches iibertreffen.
Wichtig ist weiter die starke Zunahme der Nachlaufwir-
kungen bei kleineren (engeren) Biiretten. Tatséchlich
waren es hauptséchlich die bei 10-em3-Biiretten beob-
achteten Unregelmifligkeiten, die zur niheren Unter-
suchung der Frage fithrten.

Endgiiltige Forderungen fiir den praktischen Che-
miker zu ziehen, méchten wir berufeneren Stellen iiber-
lassen. Eine wesentliche Handhabe dafiir ist zweifellos
durch den Umstand gegeben, dafl beispielsweise bei
Feststellung einer Ablaufzeit von 2 Minuten fiir 50-cm?-
Biiretten, und zwar ohne Wartezeit, in Wirklichkeit nach
dem Ablauf der Hauptmenge der Fliissigkeit noch b bis
10 Minuten fiir die genaue Endtitration verfiigbar blei-
ben, wihrend welcher der Nachlauf gar nicht oder nicht
merkbar zur Geltung kommt. Der Forderung nach Fest-
stellung einer bestimmten, nicht zu kurz bemessenen Ab-
laufzeit und der Betonung der Ablaufzeit vor der Warte-
zeit ist damit eine neue und greifbare Grundlage ge-
geben. Die Aufstellung einer befriedigenden wund-
allgemein zutreffenden Arbeitsvorschrift scheint uns
aber, wenigstens fiir den wissenschaftlichen Chemiker,
sofern er das Hauptgewicht auf Exaktheit legt, iiber-
haupt nicht moglich, denn Ablaufzeiten von 5 Minuten,
die bei rasch verlaufenden Analysen immerhin als un-
erwiinschte Belastung empfunden wiirden, lassen bei
langdauernden Analysen noch Fehler bis zu 0,1% durch
den Nachlauf zu. Der Ausweg kann daher nur in der
Einhaltung zweckmiBig festgelegter Ablaufzeiten und in
der Anwendung von Korrekturen fiir weitgehende Zeit-
iiberschreitungen (durch die Analyse bedingte Warte-
zeiten) gesucht werden.

Der Aufstellung von Korrekturtabellen fiir die Nach-
laufwirkungen stehen namhafte Schwierigkeiten auch
deshalb entgegen, weil neben den Ab- und Nachlauf-
zeiten nicht nur der Fassungsraum der Biiretten, sondern
auch noch die Skalenlinge und die Anderung der Wir-
kung b&i Teilabschniiten zu beriicksichtigen wire. Stets
aber und oft in einfachster Weise ist die Moglichkeit fiir
eine empirische Berichtigung gegeben. So wire im
obigen Beispiel der Titration von Lauge mit Oxalsiure
nur die erginzende Angabe erforderlich, daf} die Lauge
gleich wie die Sdure aus einer Biirette zu entnehmen
und die mafigebende Ablesung beider Biiretten gleich-
zeitig zum Schlufi der Titration vorzunehmen ist. Als
Forderung von allgemeiner Bedeutung glauben wir aus
unseren Feststellungen ableiten zu miissen, daf} in Lehr-
und Handbiichern fiir Maflanalyse unter die einleitenden
Angaben iiber Biiretten und ihre Handhabung notwendig
auch Hinweise auf die Bedeutung und Grélenordnung
der langdauernden Nachwirkungen des Nachlaufes auf-
genommen werden sollten. [A.74.]

Bemerkung zu der Arbeit_von Dr. K. Werner
und Dr. H. Engelmann ,,Uber einige Eigen-
schaften von acetonléslicher Acetylcellulose“.

H. E. Fierz-David.

V. E. Yarsley hat in seiner Arbeit iiber die Her-
stellung und physikalischen Eigenschaften
derCelluloseacetate (Springer 1927) eine ganze Anzahl
der von Werner und Engelmann verdffentlichten Tat-
sachen mitgeteilt. Ohne auf Einzelheiten einzugehen, mochte
ich darauf hinweisen, dafi die von Yarsley angegebene
Acetylbestimmungsmethode sowie die von ihm beschriebene
Viscosititsbestimmung sicherer und auch genauer ist.

Da die Yarsleysche Arbeit auch als Disserfation in
jeder Universititsbibliothek zu finden ist und zudem im Buch-
handel erschienen ist, geniige der heutige Hinweis. Die Autoren
haben offenbar diese Arbeit {ibersehen. Auf den Zusammen-
hang zwischen der Konstitution des Losungsmittels und dessen
Losungsvermogen fir Acetylcellulose hat Yarsley in seiner
Arbeit ebenfalls hingewiesen. ’

Erwiderung.

Zu der vorstehenden Bemerkung des Herrn Fierz-
David teilen wir mit, da uns die Arbeit von Herrn Yars-
iey, als sie damals erschien, sofort bekannt wurde. Die Ver-
mutung von Herrn Fierz-David, nach der wir dieser
Arbeit deshalb nicht Erwidhnung getan hitten, weil wir sie
nicht gekannt hitten, entspricht deshalb nicht den Tatsachen.

Wir kénnen aber nicht finden, dafl eine ganze Anzahl der
von uns verdffentlichten Tatsachen, sofern sie nicht an sich
lingst bekannt waren, in der Arbeit von Yarsley vorweg-
genommen worden seien. Ohne in eine Kritik der Yarsley-
schen Arbeit, die dazu immerhin Veranlassung genug bite,
einzutreten, mochten wir feststellen, da nach unserer Auf-
fassung keine Veranlassung bestand, auf diese Erstlingsarbeit
hinzuweisen, da deren Ergebnisse in keiner Weise den da-
maligen Stand der Wissenschaft veridndert haben. Sagt doch
Yarsley auf S. 15 seiner Arbeit in dem Abschnitt I: Dis-
kussion der im experimentellen Teil besprochenen Ergebnisse,
selbst, daf} alles, was mit Bestimmtheit gesagt werden kann,
ist, dafl wahrscheinlich ein Triacetat gebildet wird, und daf
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die urspriingliche Angabe von Cross und Bevan, welche
ein Tetraacetat annahmen, kaum richtig ist.

Auch die weiteren Feststellungen von Yarsley, daff zur
Charakterisierung der Acetylderivate der Cellulose einzig und
allein der Essigsiduregehalt, die Loslichkeit und die Viscositit
in den verschiedenen Losungsmitteln vorliegen, kann nicht als
wesentlich bezeichnet werden, zumal er offenbar die tieferen
Zusammenhinge zwischen Essigsduregehalt und Viscositat, auf
die wir gerade in unserer Veréffentlichung im Zusammenhang
mit Reiifestigkeit und Wasser- bzw. Alkohol-Bestdndigkeit der
verschiedenen Produkte aufmerksam machten, gar nicht er-
kannt zu haben scheint.

Der Hinweis, dai sich Cellulose-Acetat nur in L&sungs-
mitteln auflése, die eine Hydroxyl- oder Carbonylgruppe
haben, kann ebenfalls nicht als eine iiber die hervorragenden
Arbeitsergebnisse von Highfield hinausgehende Erkennt-
nis aufgefalt werden, deren besonders hiitte Erwdhnung getan
werden sollen; ganz abgesehen davon, dafl damit das eigent-
liche Problem, das der Abhidngigkeit der Léslichkeit der
Acetylcellulose von ihrem Essigsduregehalt gar nicht richtig
erfait wurde, da doch die Acetylcellulose z. B. in ver-
schiedenen Chlorkonlenwasserstoffen oder auch in Pyridin
vorziiglich léslich isl, je nach dem Vorhandensein freier OH-
Gruppen in der Acetylcellulose.

Es ist post festam immer leicht, zu sagen, dal dies oder
jenes da oder dort bereits gesagt oder geschrieben worden ist,
wenn nach dem Hinzufiigen neuer Erkenntnisse von anderer
Seite her: dies Irither Gesagte gegebenenfalls eine andere Be-
deutung gewinnen kann. ‘

Im ibrigen sind wir gerne bereit, uns mit Herrn
Yarsley persoulich {iber dieses auBlerordentlich interessante
Arbeitsgebiet weiterhin zu unterhalten, und wir sind fiir jede
Anregung auch von Seiten anderer Fachgenossen stets dankbar.

Dr. Werner.

Uber die Bestimmung kleinster Quecksilber-
mengen.
Bemerkungen zu den Mitteilungen von Dr, R. Thilenius
und Dr. R. Winzer, A, Stock und W, Zimmermann.
Von Prof. J. Bodnar.
Medizinisch-chemisches Institut der Universitit
(Ungarn).
Bezugnehmend auf die Verdffentlichungen von Thile-
nius und Winzer1), Stock und Zimmermann?) sei
mir gestattet, darauf hinzuweisen, daf§ ich gemeinsam mit Ed-
mund Szép in dem am 24. Januar 1929 erschienenen Hefte
der Biochemischen Zeitschrifts) eine ,Ultra-
mikromethode zur Bestimmung des Queck-
silbers* publizierte. Danach geschieht die Ausscheidung
des Quecksilbers aus der Untersuchungslosung (HgCl, in
10%iger KCl-Losung) sehr leicht und quantitativ durch Nascens-
kupier derartig, daf} in die sehr wenig Kupfersulfat enthaltends
Quecksilberlésung €in reines Eisendrahtstiickchen eingestellt
wird und auf dem Eisendraht sich mit dem Kupfer auch das
Quecksilber abscheidet. Das Quecksilber wird imn weiteren von
dem Eisendraht abdestilliert, die Quecksilbertrépf-
chen durch Zentrifugieren mit Alkohol zu
einemTropfenvereinigt,unterdem Mikroskop
der Durchmesserdes Quecksilbertropfens ge-
messen und daraus das Gewicht desselben
berechnet. Unsere Methode gestattet eine genaue Be-
stimmung von Quecksilbermengen zwischen 0,04 bis 10 y. Dies-
beziiglich, ob unsere Methode auch zur Bestimmung von
groferen Quecksilbermengen als 10 y geeignet ist, sind die
Untersuchungen im Gange.

in Debrecen

1) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 42, 287 [1929].
2) Ebenda 42, 430 [1929].
3) Biochem. Ztschr. 205, 219 [1929].
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Tagung der Siidwestdeutschen Chemiedozenten
in Freiburg i. Br. vom 26, bis 28. April 1929.

Die Tagung wurde von etwa 200 Teilnehmern besucht. Bei
der Begriiung machte Prof. Staudinger darauf aufmerksam,
dal in Freiburg, wie an vielen anderen Hochschulen, die Zahl
der Studierenden der Naturwissenschaften in den letzten
Semestern aufierordentlich gestiegen ist, da vielfach zu diesem
Studium zugeraten wird. Der momentane Mangel an Lehr-
kriften ist darauf zurtickzufiihren, daf nach dem Krieg sehr
wenige Studierende das Studium der Naturwissenschaften
ergriffen hatten; in wenigen Jahren ist aber mit einer starken
Uberfiillung in diesem Beruf zu rechnen, und deshalb muf} ge-
priift werden, ob uicht das Studium der Studierenden der
Naturwissenschaften, die Chemie als Hauptfach haben, so ge-
leitet werden kann, dafl sie nach Abselvieren des Staats-
examens ohne allzu groBlen Zeitverlust in Chemie promo-
vieren koénnen. Umgekehrt ist die Zahl der Chemiker in den
letzten Jahren im Riickgang begriffen, so dafl eine Warnung
vor dem Chemiestudium heute nicht mehr in dem Mafie wie
frither gerechtfertigt ist.

I. Sitzung: Freitag, 26. April, 3.30 bis 7.15 Uhr.

V. Kohlschiitter,
Aggregationsformen.©

Vortr. schilderte unter Vorfithruag eines gréferen Bild-
materials an einem Beispiele aus der Chemie der Tonerde-
Lydrate die Natur und Entwicklungsgeschichte eigentiimlicher
kristalliner Korper, die als individuell abgegrenzte, innerlich
und #uBerlich charakteristisch gestaltete Gebilde Anspruch auf
gesonderte Betrachtung haben und daher als ,,Somatoide” be-
zeichnet werden. — Diese z. T. an der Grenze mikroskopischer
Sichtbarkeit auftretenden Korper entwickeln sich vollstindig
gesetzmiflig durch das Zusammenwirken von Faktoren, die mit
der Substanz und ihren chemischen und morphologischen Um-
wandlungsmoglichkeiten sowie sekundiren Bedingungen ge-
geben sind; ihre Ausbildungsart ist daher vielfach ein Erken-
nungsmerkmal fiir einen bestimmten Stoff, spiegelt aber zugleich

Bern:

wZur Chemie kristalliner -

dessen Bildungsbedingungen wider. -— Die weilverbreiteten
und mannigfaltig variierenden Bildungsformen dieser Art
werden gewdhnlich nur als Produkte gestérter Kristallisation
beurteilt; besser gerecht wird ihnen die Auffassung, dafl man
es jedesmal mit dem Ergebnis einer organisierten
Stoffbildung zu tun hat. Die Somatoide erscheinen als
norganisierte Korper nicht nur nach ihrer Entstehungsweise
und in dem Sinne, daf} in ihnen eine Gliederung vorhanden ist
und Teile zu einer Einheit verbunden sind, sondern auch, weil
sie ,,Organe”, d. h. Angriffs- und Ausgangspunkte fiir bestimmte
Wirkungen, die auf verschiedene Stellen des Gesamtkoérpers
verteilt sind, besitzen. — Auf der Betitigung solcher Organe
beruht es u. a., daff Somatoide als Einheiten fiir die Bildung
von Aggregationsformen hoherer Ordnung dienen konnen. —
Wie sie als kérperliche Gebilde etwas von dem einheitlich Ge-
ordneten organischer Korper aufweisen, so veranschaulichen
ihre Entstehung, Fortentwicklung und Aggregation Prinzipien
einer Art der Stofferzeugung und -formung, wie sie auch bei
der Bildung strukturierter organischer Verbindungen in Funktion
treten miissen. —

St. Goldschmidt, Karlsruhe: ,,Uber Benzoylproleine.

Bei der Benzoylierung des Ovalbumins in KHCO,-Lésung
entsteht Benzoyl-ovalbumin mit 17% Benzoyl. Die Verfolgung
der Abspaltungsgeschwindigkeit des Benzoyls durch Laugen und
Séduren lifit erkennen, daf3 es in mindestens drei verschiedenen
Bindungsarten im Albuminmolekiil gebunden ist. Die am
leichtesten abspaltbaren Benzoylgruppen diirften an Sauerstoff
gebunden sein. Uber den mittelschwer verseifbaren Teil ist
noch nichts bekannt. Das am schwersten abspaltbare Benzoyl
ist offenbar an Diaminosduren gebunden. Wenigstens teilweise
ist die Bindungsart dieses Benzoyls festgestellt. Es ist an die
e-Aminogruppe des Lysins gebunden, die also im Albumin-
molekiil frei ist. —

R. Lemberg, Heidelberg: ,,Chromoproteide der Rol-
algen. — J. v. Braun, Frankfurt a. M.: ,, Mechanismus des
Zerfalls quartérer Ammoniumhydrozyde.” — K. Fischbeck,
Tibingen: ,,Uber eine neue Methode, Reakiionen im feslen Zu-
stand zu verfolgen, und iiber die Bildung des Kupfersulfiirs bei
tiefen Temperaturen. —





