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abscheiden und mit Luftsauerstoff bei Gegenwart von
Ammoniak in lésliche Kobaltkomplexe zuriickverwan-
deln, sodann dem Reaktionsraum zur Berieselung wieder
zufithren.

Hier ist uns wohl die Frage gestellt worden, ob
Spuren von Kobaltosulfat, welche etwa im Ammonium-
sulfat verblieben sind, die Wirkung dieses Salzes als

Diingemittel beeintrichtigen konnten. Wir haben in
diesem Friihjahr -eine Reihe von Kulturversuchen, teils
in Topfen, teils im freien Felde mit kobalthaltigem Am-
moniumsulfat angestellt (0,01 bis 1% Co enthaltendes
(NH.)-S04, 150 bis 400g fiir 5 m?) und konnten nicht
die geringste Schidigung beim Keimen und Wachsen von
Hafer, Sommerweizen und Riiben nachweisen. [A.74.]

Uber die Normung des Schweinfurtergriins fiir den Pflanzenschutz.
Von Reg.-Rat Dr. G. HiLceNDORFF, Berlin-Dahlem.
(Priifstelle fiir Pflanzenschutzmittel der Biologischen Reichsanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft.)
(Eingeg. 7. April 1930.)

Die bekannten Vorschlige zur Normung des
Schweinfurtergriins fiir den Pflanzenschutz!) stiitzten
sich auf eine Untersuchung der chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften solcher Griinpréparate, deren
Brauchbarkeit durch umfangreiche biologische Priifun-
gen des Deutschen Pflanzenschutzdienstes nachgewiesen
worden war. Die Vorschlige lauteten:

Schweinfurtergriin soll sich im Sulfurimeter in nicht
kiirzerer Zeit als 45 Minuten absetzen und nicht unter
30 Chancelgrade zeigen. Wasserlosliche arsenigsaure Verbin-
dungen sollen nach der amerikanischen Bestimmungsmethode
nicht mehr gefunden werden, als 3,5% As,0, entsprechen. In
wisseriger Aufschwemmung sollen mindestens 98,5% ein 6400-
Maschen-Sieb durchlaufen. Der Gehalt an As,0; soll zwischen
55—58,6%, an CuQ zwischen 30—31,4%, an Wasser nicht iiber
1% liegen.

Es erwies sich als notwendig, die vorgeschlagenen
Bedingungen einer Uberpriifung zu unterziehen.

Bekanntlich zeigt das Schweinfurtergriin neben der
ausgezeichneten insektiziden Wirksamkeit, der leichten
Anwendbarkeit auch in Verbindung mit anderen
Mitteln den Nachteil, zuweilen betréchtliche Be-
schidigungen an den Pflanzen hervorzurufen. Diese
Erscheinung wird teils auf die in den Griinen vor-
handenen geringen Mengen wasserldslicher Arsenverbin-
dungen, teils auf die nachtrégliche Bildung von arseniger
Siure infolge Hydrolyse zuriickgefithrt. Der Einfluf} des
Wassers wird durch Kohlensdure und kohlensaure Salze
oder auch durch im Tau enthaltene alkalische Substanzen
noch verstirkt. Die Entstehung der stark #tzenden
arsenigen Sidure ist bei allen Schweinfurtergriinpripa-
raten gegeben, immerhin in recht verschiedenem MaSe.
Man nimmt an, der Grad der Hydrolisierbarkeit des
Schweinfurtergriins steige mit zunehmendem Feinheits-
grad. Um hieriiber Klarheit zu gewinnen, wurden
Schweinfurtergriine verschiedener Herkunft einer Prii-
fung auf Feinheits- und Hydrolysierungsgrad unterzogen.

Fiir die Bestimmung des Feinheitsgrades dient das
Sulfurimeter?).

Dieses wird mit 5 g Schweinfurtergriin und mit reinem,
iiber Natrium destilliertem Ather bis nahe zur Marke be-
schickt, 8 min lang geschiittelt und sodann % h im Wasser von
17,50 stehengelassen. Der Apparat wird bis zur Marke mit
Ather gefiillt, 2 min lebhaft geschiittelt und darauf durch ein
Stativ senkrecht in Wasser von 17,5¢ unter Vermeidung jeder
Erschiitterung gehalten. Die Zeit des Absetzens und Endhdhe
der Substanz (Chancelgrade) werden festgestellt, die als er-
reicht zu erachten sind, wenn eine Verdnderung innerhalb
5 min nicht mehr erfolgt. Es empfiehlt sich, aus mehreren
Versuchen das Mittel zu ziehen.

Die Hydrolysenwerte wurden mit Hilfe der zur
Bestimmung ,des Gehaltes des Schweinfurtergriins
an arseniger Saure in Deutschland eingefiihrten,

1) Nachrichtenblatt fiir den Deutschen Pflanzenschutzdienst
VII, 5 [1927].
2) Landwirtschl. Vers.-Stat. 68, 80 [1908].

sogenannten amerikanischen und einer anderen, sich an
eine hollindische Vorschrift anlehnende Methode er-
mittelt:

Amerikanische Methode.

"1 g der Probe wird in 1 1 frisch ausgekochtem, auf 32°
abgekiihltem destilliertem Wasser in einem Schottschen
2-1-Erlenmeyerkolben verteilt. (GroSenverhiltnis entsprechend
der von der Priifungskommission der Fachgruppe fiir chemi-
sches Apparatewesen aufgestellten Norm: ganze Hohe 280 mm,
groiter Durchmesser 155 mm, Halslénge 50 mm, duBlerer Hals-
durchmesser 40 mm3). Die frische Suspension wird bei ge-
schlossenem Kolben 2 min lang geschiittelt und 24 h in einem
Thermostaten bei 320 stehengelassen. In den ersten 8 h wird
achtmal je 2 min lang in Abstinden von je 1 h und nach 24 h
nochmals 74 min geschiittelt. Unmittelbar darauf wird filtriert
und in 200 cm® des vollstindig klaren Filtrates nach Zugabe
von 4 bis 5 g Natriumbicarbonat und etwas Stirkelosung der
Gehalt an arseniger Sdure durch Titration mit 7/,,-Jodlosung
bestimmt. Aus drei Parallelbestimmungen wird das Mittel
gezogen.

Methode II

Eine Suspension von 6 g Schweinfurtergriin in 600 cm3
frisch ausgekochtem und auf 27,5¢ abgekiihltem destillierten
Wasser wird in einer 1-1-Thermosflasche 1 h lang auf der
Scliiittelmaschine bewegt. Unmittelbar darauf wird filtriert
und in 200 cm? des vollstindig klaren Filtrates nach Zugabe
von ungefdhr 4 bis 5 g Natriumbicarbonat und etwas Stirke-
16sung die in Losung gegangene arsenige Sdure mit »/,4-Jod-
16sung titriert.

Tabelle 1.

. . . In Lésung In LoOsung ge-
Par? a-t Feinheitsgrade gegangenes As,O3 | gangenes As,0;
er Chancel-| Zeit- in Proz. nach der | in Proz. nach

' grade werte amerik. Methode Methode 11

1 33 85 8,75 3,42

2 31 55 5,48 1,15

3 30 45 5,25 1,20

4 32 45 5,25 1,20

5 38 70 4,12 1,00

6 36 33 4,10 0,94

7 30 33 3,50 0,72

8 27 18 3,40 0,68

9 36 40 3,37 0,86

10 29 55 3,13 0,66
11 38 90 3,12 0,85
12 36 110 2,88 0,65
13 24 10 2,88 0,78
14 42 70 2,45 0,57
15 32 48 2,00 0,53

Um festzustellen, wie weit die in Losung gebrachten
Arsenverbindungen auf die im Schweinfurtergriin von
vornherein vorhandenen geringenMengen wasserléslicher
Arsenite zuriickzufithren sind, lief man einige Proben,
die nach Methode II mit Wasser behandelt waren, auf
dem Filter bei gewohnlicher Temperatur trocknen und
schiittelte sie nach Feststellung ihres Gewichtes erneut
mit ausgekochtem Wasser durch; das Ausschiitteln wurde

3) Ztschr. angew. Chem. 35, 151 [1922].
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vier- bis fiinfmal wiederholt. Das Ergebnis gibt Ta-

belle 2 wieder:

Tabelle 2.
Pri- | Feinheitsgrade In Lésung gegangenes As;0gin Proz.
Parall Ghancel-| Zeit- | 1 | 1L | UL | IV. | s
‘ grade werte : schiittelung
2 31 55 1,15 | 1,03 | 0,84 | 1,03 0,85
6 36 33 094 | 0,63 | 058 | 0,57 —
8 27 18 068 | 037 | 034 | 033 |. —
12 36 . 110 0,65 | 047 | 048 | 0,48 —
14 42 70 0,57 | 0,40 | 0,47 | 041 —

Mit den Ergebnissen unter Ubersicht 2 wird be-
wiesen, da8 die durch Schiitteln des Schweinfurtergriins
mit Wasser in Losung gebrachte arsenige Siure nur zum
geringen Teil von vornherein in .den Préparaten vor-
handen ist, sondern erst wihrend des Analysenganges
entsteht. Im iibrigen ist aus den Ubersichten 1 und 2
zu schlieffen, dal die Mengen der in Lésung gehenden
arsenigen Siure nur zum Tei]l von dem jeweils héheren
Feinheitsgrad der Priparate abhiingig sein kénnen.
Worauf das verschiedene Verhalten der Griine sonst
zuriickzufiihren ist, erscheint nicht ganz klar. Die Pra-
parate mit erheblicherer; Neigung zur Hydrolyse scheinen
sich nach dem mikroskopischen Bild leichter zusammen-
zuballen und sich schwerer in Einzelteilchen zu trennen.
Sichere Anhaltspunkte fiir die verschiedenen Eigenschaf-
ten der Griine gewihrt aber das mikroskopische Bild
nicht. Es ist anzunehmen, daf§ sich die Zersetzbarkeit
mancher Prdparate in erheblichem Mafle unabhéngig von
ihrem Feinheitsgrad infolge ihrer eigenartigen, durch
die eine oder andere Darstellungsweise vielleicht be-
dingten lockeren oder aus anderen Griinden zur Zer-
setzung neigenden Beschaffenheit erhoht. Wahrschein-
lich besitzt das Einzelkorn des Schweinfurtergriins eine
verhiltnisméflig widerstandsfihige Auflenschale, da-
gegen im Innern ein nur lockeres oder zerkliiftetes Ge-
fiige, Vielleicht ist das Innere des Schweinfurtergriin-
korns nicht ganz einheitlich und enthilt z. B. zum gerin-
gen Teil das mit Wasser leichter zersetzliche Scheele-
sche Griin (Kupferarsenit). Somit miissen Schweinfurter-
griinpréparate, die nach der eigentlichen Herstellung
zwecks Erreichung eines bestimmten Feinheitsgrades

einer nachtriglichen Mahlung unterzogen werden, be-

sonders leicht der Einwirkung des Wassers unterliegen.
Es empfiehlt sich darum, die Normung
desSchweinfurtergriinshinsichtlichdes
zu fordernden Feinheitsgrades so weit
wie moglich zu fassen, damit der Her-
steller nicht gezwungen ist, seine Préi-
parate zur Erreichung eines bestimmten
Feinheitsgradesnachtraglichzumahlen.

Die Feinheitsgrade biologisch fiir brauchbar befun-
dener  Schweinfurtergriinpriparate  bewegten sich
zwischen den Zeitwerten 10 bis 90 min bzw. 23,9 bis 38,0°
Chancel. Wenn bei den 1927 formulierten Normungs-
vorschldgen als untere Grenze der Feinkornigkeit etwa
die mittlere Linie innerhalb der vorstehenden Wert-
grenzen gezogen wurde, so geschah das in Riicksicht auf
die Gewohnheit einzelner Praktiker, Schweinfurtergriin
in Gemeinschaft mit Kalkmilch zu benutzen, einer Auf-
schwemmung mit an sich schon recht mangelhafter
Schwebefdhigkeit der Kalkteilchen, die sich naturgemif
bei Zugabe weniger feiner Schweinfurtergriinpriaparate
noch unginstiger gestalten mufl.- Inzwischen ist aber diese
Anwendungsform durch die im Pflanzenschutz allge-
mein verbreitete Arbeitsweise, Schweinfurtergriin in
Mischung mit Kupferkalkbrithe anzuwenden, so gut wie

ganz verdringt worden. Einen Uberblick dariiber, wie
weit die Schwebefiahigkeit des Schweinfurtergriins durch
die Kupferkalkteilchen der Kupferkalkbrithe beeinflufit
wird, gewiahrt eine mit fiinf Schweinfurtergriinen von
verschiedenem Feinheitsgrad angestellte Untersuchung
bei folgender Versuchsanordnung:

In Kalkmilch aus 5 g Calciumoxyd und 25 cm® Wasser
wurden 4 g Schweinfurtergriin (anstatt der i Pflanzenschutz
iiblichen 2 g zwecks Gewinnung eines deutlicheren Analysen-
befundes) verteilt und zu dieser auf 500 cm3 gebrachten Auf-
schwemmung langsam 500 e¢m® 2%ige Kupfervitriolldsung
gegeben. Die so bereitete Kupferkalk-Schweinfurtergriinbriihe
wurde in einem 2-1-Erlenmeyerkolben % min geschiittelt, dar-
auf bei schriiggestelltem Kolben % h stehengelassen und durch
dreimaliges gelindes Bewegen des Kolbens das sich absetzende
Griin grofitenteils auf eine Seite bis zur Biegung des Glases
hinbewegt. Darauf wurde bis auf etwa 15 cm® dekantiert,
in wenig verdiinnier Salzséure geldst, auf 75 cm3 verdiinnt, mit
25 e¢m?® Salzsdure (1,19) verselzt und das Schweinfurtergriin
mit n/,,-KBrO;-Losung titriert. 1 e¢m3 n/,-KBrO; = 0,0090 g

Schweinfurtergriin.
Tabelle 3.
Prii-t Feinheitsgrade Verbrauchte g?'gi}:lwifililnfl;lgcti?r:-
p z;lra Chancel-| Zeit- | em3 5/ KBrOg ) satz in Proz. der
T grade werte Gesamtmenge
1 38 90 31,3 7,0
2 30 45 3186 71
3 28 15 410 9,1
4 24 10 478 10,6
5 21 2,5 96,1 21,4
Die Zahlen zeigen, dafl Schwein-

furtergriinpriparate von verschiedener
Schwebefihigkeit diese Verschieden-
artigkeitin Mischungen mit Kupferkalk-
briihe anscheinend infolge Unter-
stiitzung ihrer K6rnchen durch die etwa
nur 3 4 groflen, aber dennoch guttragen-
den Teilchen der Kupferkalkbriihe fast
vollkommen verlieren. Erst bei Schwein-
furtergriinen, die den Sulfurimeter-
Zeitwert 25 bzw. 21° Chancel zeigen, tritt
unter den gegebenen Verhaltnissen eine
betrédachtliche Beschleunigung der Ab-
setzung ihrer Teilchen ein.

Der Hydrolysenwert ist also der bei weitem wich-
tigste Faktor fiir die Normung des Schweinfurtergriins.
Griinpriaparate mit zu hohem Hydrolysenwert geben
erhebliche Mengen stark #tzend wirkender arseniger
Siure an Wasser ab und sind darum fiir die
Pflanzen iiberaus gefahrlich. Fiir die Bestimmung dieser
Zahl dient die sogenannte amerikanische Methode.
Wegen der bisherigen Unklarheit hinsichtlich der Aus-
filhrung dieser Arbeitsweise wurden hierfiir ‘die Form
des zu verwendenden Gefifles sowie die Schiittelzeit
gemafl der obigen Beschreibung genau festgelegt. Der
aus der Praxis gegebenen Aunregung, die amerikanische
Vorschrift durch eine bestimmte hollandische Methode
zu ersetzen, konnte nicht entsprochen werden, weil sich
bei der teilweise in Zusammenarbeit mit zwei Firmen
durchgefiihrten Priiffung der Frage ergeben hat, dafl

die nach der hollindischen Arbeitsweise erhilt-
lichen Werte allzusehr von Nebenumstinden ins-
besondere der Art des Schiittelns abhingen. Die

amerikanische Methode ist {iberdies der holldndischen
insofern iiberlegen, als sie einen deutlicheren Wert-
messer fiir den Grad der Hydrolysierbarkeit der Schwein-
furtergriinpraparate vorstellt. Wie aus zahlreichen, bei
der Priifung der amerikanischen Methode durchgefiihrten
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Analysen hervorgeht, zeigen Parallelbestimmungen nicht
selten Spannungen bis zu 0,3% As.0,. Man muf8 daher
aus drei Parallelbestimmungen das Mittel ziehen. Bei
einem einzigen sonst einwandfreien Priparat wurden
auffallenderweise Differenzen der Analysenwerte bis
0,9% gefunden. Durch sehr sorgfiltige Mischung der
Farbe lief sich die Differenz bei weiteren Parallel-
bestimmungen auf 0,3% herabdriicken. Erheblichere
Differenzen bei Parallelbestimmungen des Hydrolysen-
wertes nach der amerikanischen Methode sind also nicht
auf ein Versagen dieser Arbeitsweise, sondern auf un-
einheitliche Préparate zuriickzufiihren.

Die Arbeiten iiber die Normung des Schwein-
furtergriins fiir den Pflanzenschutz haben somit zu der
Aufstellung der nachfolgenden Bedingungen gefiihrt.
Dabei sind Wiinsche aus der Praxis tunlichst beriicksich-
tigt worden. So wurde auch die obere Grenzzahl fiir den
Siebriickstand auf dem 6400-Maschen-Sieb%), ein Wert,
der nicht eigentlich als Mafistab fiir den Feinheitsgrad
eines Prédparates anzusehen ist, sondern grébere, iiber
75 p grole Bestandteile und Verunreinigungen anzeigt,
von 1,5 auf 5,0% heraufgesetzt. Mit den neuen, den
fritheren Vorschldgen gegeniiber erheblich einfacher
und weiter gefafiten Vorschriften wird die Herstellung
des Schweinfurtergriins fiir den Pflanzenschutz wesent-

%) Bezugsquelle: Chemisches Laboratorium fiir Ton-

industrie, Berlin NW 21, Dreysestr. 4.

lich erleichtert. Es ist zu erwarten, dafl sich auf diese
Weise Beschidigungen der Pflanzen durch fehlerhaftes
Schweinfurtergriin vermeiden lassen.

Die Bedingungen des Deutschen Pflanzenschutz-
dienstes fiir die Beschaffenheit des Schweinfurtergriins

lauten  hinfort: Der Feinheitsgrad des
Schweinfurtergriins soll nicht wunter
25¢° Chancel fallen, im iibrigen aber

niedrig gehalten sein. Wasserldsliche
arsenigsaure Verbindungen sollen ge-
mifl der angegebenen Methode nicht
mehr gefunden werden, als 3,5% As.0; ent-
sprechen. In wédsseriger Aufschwem-
mung sollen mindestens 950% ein 6400-
Maschen-Siebdurchlaufen. Indem Sieb-
riickstand dirfen gréflere Pariikel und
Verunreinigungen, die Verstopfungen
der Spritzgeréite verursachen kénnen,
nicht vorhanden sein. Bei der Analyse
des Schweinfurtergriins sollen minde-
stens 550% As:0;, mindestens 30,0% CuO, min-
destens 10,0% Essigsdure® und hdchstens
1,0% Wassergefundenwerden?). [A.52.]

&) Reinem Schweinfurtergriin entsprechen 58,6% As,0,,
31,4% CuO, 11,6% CH,COOH.

8) Methoden fiir die Untersuchung von Schweinfurtergriia
finden sich im Nachrichtenblatt fiir den Deutschen Pflanzen-
schutzdienst X, 28 [1930].

Die Fortschritte der organischen Chemie 1924—1928. IIl.

Von Dr. EricH LEHMANN,
Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.

(Eingeg. 28, Februar 1930.)

(Fortsetzung aus Heft 28, S. 642.)

Inhaltsiibersicht:

2. Aromatische Verbindungen:

Oxy-oxo-verbindungen (Oxyketone, Chinone, Thioverbindungen), Carbon-

siuren und Carbonsiurederivate, Stickstofthaltige Monophenylverbindungen.

Oxy-oxo-verbindungen.
Oxyketone. Bei der Nitrierung und Bromie-
rung von 4-Methylbenzophenon geht nach W. Blakey
und Mitarbeitern?®®) der erste Substituent stets in
o-Stellung zur Methylgruppe, der zweite in die 3'-Stel-
lung, der dritte in die 5-Stellung. Beim Methoxyderivat

erfolgt die Substitution in derselben Reihenfolge. Oxy- -

benzophenon wird erst in beiden o-Stellungen zum OH
substituiert, bevor Substitution im zweiten Kern erfolgt,
der Methylither aber nur in einer o-Stellung. —
J. Meisenheimer und Mitarbeitert*®) koénnen die
Beobachtung von K. v. Auwers und Mitarbeiterni¢?)
bestitigen, wonach m-stiandiges Methyl auf die anti-Form
von Benzophenonoximen stabilisierend wirkt, Oxim X
ist nur in anti-Form isolierbar, denn es geht bei der
Beckmannschen Umlagerung in XI iiber. Beider-

CHg—" W—vc-cst, Oty
i (A
I I
CH, cH,  Oofs
X XI
seitige o-Substitution in Benzophenonoximen ermoglicht
die Gewinnung beider Oximformen, die sich durch die
Cyclisierungsprodukte und die Produkte der Beck-

m annschen Umlagerung unterscheiden lassen. Dabei
ergeben sich beziiglich der Anziehungskraft der o-Sub-

188) Journ, chem. Soc. London 1928, 2489.
158) Journ. prakt. Chem. [2] 119, 315.
160) Chem. Ztrbl. 25, I, 1186.

stituenten auf das Oxim-OH die Regeln: Hal und
COOH>OH, O.CH;>NH,>CH, ). Nach A. Sonn und
Mitarbeiterni®?) bildet Phloracetophenon, dem For-
mel XII erteilt wird, keine Chalkone mit Aldehyden,
wohl aber der Monomethylidther XIII; der isomere
Ather XIV gibt keine Aldehydkondensation. P. Karrer

H CO-CH, CO-CH, H CO-CH,
|

\/ \/
HO—’/W_O‘CHa HO—”/W=0
Y Y

HO—’/\’:O
|

|
OH OH
X1I X111

0-CH, OH

| |
N\

HOU-—OH HO—O—O -CH;4

(|30-CGH5 (|JO-CGH5
XV XVI
und Mitarbeiteris®) bestitigen die von E. Spidth und
F. Wesseolyi) fiir das Cotoin angenommene For-
mel XV und geben dem Isocotoin die Formel XVI. —
F. Mauthner 1) stellt Gallacetophenon und Resaceto-
phenon aus den entsprechenden Phenolmethylithern

161) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1736. Vgl. Teil A u. B.
Kap. Oxime. 162) Ebenda 58, 1691.

183) Helv. chim. Acta 11; 789. 168) Monatsh. Chem. 49, 229.

165) Journ. prakt. Chem. [2] 115, 137, 274.
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