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Analytisch-technische Untersuchungen
Zur methodologischen Ausgestaltung der Kreis-Reaktion.?
Von K. TAureL, P. SApLER und F, K. Russow.
Universititsinstitut und Deutsche Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie in Miinchen.
(Eingeg. 1. Juli 1931.)
Es nimmt nicht wunder, daB die mannigfachen schwefliger Séure nach Th. v. Fellenberg®). Eine

Reaktionen, die man zum Zwecke des objektiv chemi-
schen Nachweises des Verdorbenseins eines Fettes aus-
gearbeitet hat, mitunter recht widerspruchsvolle Ergeb-
nisse zeitigen und zudem mit dem Befund der Sinnen-
priifung des 8fteren nicht iibereinstimmen. Sind es doch
nach dem jetzigen Stand der Kenntnisse mindestens
zwei Hauptgruppen von Vorgingen, die beim Verderben
beteiligt sind und die jeweils zu ganz verschieden-
artigen Abbauprodukten fithren. Der Gruppe der auf
biochemische Einfliisse zuriickgehenden Umsetzungen,
wo Mikroorganismen (vor allem Schimmelpilze) re-
aktionsbestimmend eingreifen und als charakteristische
Zerfallsstoffe durch g-Oxydation im Sinne von F. Knoop
Ketone vom Typ CH:;.CO.R erzeugen, steht eine aus-
schlieBlich chemische Reaktionsfolge gegeniiber, die, sich
nur an ungesittigten Glyceriden bzw. Fettsiuren ab-
spielend, nach A. Tschirch und A. Barben?)
durch Autoxydationsvorginge eingeleitet wird. Je nach
den obwaltenden Versuchsbedingungen kann hierbei
eine unterschiedliche Vielheit?) von Zersetzungsproduk-
ten zustande kommen. Neuerdings haben D. Holde,
W. Bleyberg und G. Brilles®) auf die mogliche
Mitbeteiligung des Glycerins in Form der durch partielle
Verseifung entstehenden Di- und Monoglyceride hin-
gewiesen. Wihrend sich die biochemischen Um-
setzungen anscheinend auf Fette mit Glyce-
riden mittlerer MolekelgréBes) (Capron-,
Capryl-, Caprin-, Laurin- und Myristinsdure) beschrén-
ken, wobei die Anwesenheit von Wasser (Butter, Mar-
garine) Vorbedingung ist, erfafit die oxydative Aui-
spaltungalleProdukte mitungesittigten
Glyceriden Wenn man von Verdorbenheitsreaktio-
nen schlechthin spricht, dann hat man diejenigen im
Auge, die auf die Ermittlung des Verderbens der zuletzt
beschriebenen Art gerichtet sind.

Als Haupttriger der sinnlich wahr-
nehmbaren Eigenschaften der Ranziditdt kom-
men nach A. Scala®) und nach W. C. Powick?) im
wesentlichen der Heptyl- und der Nonyl-
aldehyd in Betracht. Reaktionen, die auf diese beiden
Stoffe speziell ansprechen, sind nicht bekannt. Durch
die Verdorbenheitsproben werden vielmehr meist ganze
Stofiklassen mit verschiedenen Vertretern nachgewiesen,
deren Zusammenhang mit den Geruchs- und Geschmacks-
komponenten nicht aufgeklirt ist (z. B. Reaktionen auf
oxydierbare fliichtige Stoffe, auf Verbindungen mit Per-
oxydcharakter, auf Aldehyde ganz allgemein mit fuchsin-

1) Diese Versffentlichung umfafit den einen Teil des In-
haltes des Vortrages, den der eine von uns (T.) auf der 44. Haupt-
versammlung des Vereins deutscher Chemiker in Wien 1931
in der Fachgruppe fiir Fettchemie gehalten hat.

2) Schweiz. Apoth.-Ztg. 62, 281 [1924].

3) Vgl. A. Scala, Staz. sperim. agrar. Ital. 30, 613 [1897].
W. C. Powick, Journ. agricult. Res. 26, 323 [1923]. K. Tédu-
felu J. Miiller, Biochem. Ztschr. 219, 341 [1930].

1) Allg. O1- u. Fett-Ztg. 28, 3, 25 [1931].

§) M. Stdarkle, Biochem. Ztschr. 151, 370 [1924].

8) Staz. sperim. agrar. Ital. 30, 613 [1897].

7) Journ. agricult. Res. 26, 323 [1923].

Sonderstellung nimmt die Verdorbenheitsreaktion nach
H. Kreis ein, bei der, wie aut Grund der eingehen-
den Untersuchungen von W. C. Powick?®) sowie
J Pritzker und R. Jungkunz?) sichergestellt ist,
als charakteristischer Aldehyd der Epihydrinaldehyd
[CH:.CH.CHO] abgefafit wird, und zwar durch seine
\O/

Fihigkeit zur Bildung gefirbter Kondensationsprodukte
mit Phloroglucin, Resorcin, Naphthoresorcin usw. Durch
die Aufklirung des Reaktionsmechanismus sowie Er-
kennung der Storungsmoglichkeiten sind die Grenzen
der Kreis-Probe, die in der Praxis eine umstrittene
Stellung einnimmt, nachgewiesen, und T#uschungen
lassen sich vermeiden.

Mit dem Studium des Reaktionsmechanismus der
zum Verderben der Fette fithrenden Vorgénge, iiber
deren Verlauf bisher nur hypothetische Vorstellungen
entwickelt worden sind, seit lingerer Zeit beschiftigt,
haben wir die Kreis-Reaktion'!) gleichsam als Weg-
weiser durch die Vielheit der Oxydations- und Abbau-
prozesse benutzt. Dabei war es u. a. notwendig, die
Eigenschaften des im freien Zustande nicht bekannten
und in der Literatur nicht beschriebenen Epihydrin-
aldehyds niher kennenzulernen. Er wurde von uns in
Form seiner bestindigen Acetale (Didthyl- und Glykel-
acetal) benuizt, die in Anlehnung an die Arbeiten
von A, Wohl und B. Momber), A. Wohl und
H. Schweitzer®) sowie E. Witzemann®) dar-
gestellt wurden. Die Untersuchungen, iiber die an an-
derer Stelle eingehend zu berichten ist, fithrten zu einer
Modifizierung der Kreis-Reaktion.

Leitet man einen Gasstrom (Luft, Stickstoff, Kohlen-
dioxyd usw.) durch ein mit Salz-, Schwefel- oder Phos-
phorsiiure angesiiuertes Gemisch von Epihydrinaldehyd-
Disthylacetal und Wasser und 148t diesen dann in einer
Vorlage, evtl. unter Kilthlung, durch eine Absorptions-
fliissigkeit (Wasser, Ather, Benzol usw.) streichen, so
wird man nach kurzer Zeit in der Vorlage positive Kreis-
Reaktion feststellen. Bei diesem Versuch kann es sich
nicht um ein ausschliefliches Ubergehen von unver-
andertem Ditithylacetal handeln, dessen Siedepunkt unter
Atmosphdrendruck bei 165° liegt. Dies geht daraus her-
vor, daB die wiaserige LOsung des Acetals sich
den Aldehydreagenzien gegeniiber indifferent verhilt,

8) Mitt. Lebensmittelunters. Hygiene 15, 198 [1924].
% L e
. 19) Ztschr. Unters.ws Lebensmittel 52, 195 [1926]; 54, 242
[1927]; 67, 419 [1829].

11) Chem.-Ztg. 23, 802 [1899]. Nach dem Schweizer Lebens-
mittelbuch wird die Reaktion folgendermaBen ausgefithrt: 1 em®
Ol oder geschmolzenes Fett und 1 cm3 Salzsdure (1,19) werden
withrend 1 Minute geschiittelt, hierauf mit 1 cm3 kalt gesittigter
Benzol-Resorcin-L8sung versetzt und einmal kriftig durch-
geschiittelt. Ranzige Fette geben rotviolette Farbtdne; ver-
wendet man statt Resorcin eine 0,1%ige atherische Losung von
Phloroglucin, so treten leuchtend rote Farbungen auf.

12) Ber. Disch. chem. Ges. 47, 3346 [1914].

13) Ebenda 40, 92 [1907].

13) Journ. Amer. chem. Soc. 36, 1908 [1914].
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wihrend die in der Vorlage befindliche Fliissigkeit mit
Fehlingscher L&sung, mit Schiffschem Reagens, mit am-
moniakalischer Silberlosung positive Reaktionen liefert.
Daraus ist zu tolgern, dafl der Epihydrinaldehyd fliichtig
ist und zum mindesten eine beschrinkte Haltbarkeit be-
sitzt, wofiir sich noch weitere Anhaltspunkte ergeben
haben.

Analoge Ubertreibversuche lassen sich mit ran-
zigem Fett ausfithren. Wihrend ohne Ansiuern in der
Vorlage im allgemeinen hochstens sehr schwache Re-
aktion zu beobachten ist, verstirkt sich diese wesentlich,
wenn vor dem Durchgang von Luft Mineralsidure zu-
gemischt wird. Nach dieser Feststellung zu schliefien,
liegt der Epihydrinaldehyd im verdorbenen Fett nur zum
kleinen Teil (freie Siure in ranzigen Fetten!) im freien
Zustande vor, er ist im wesentlichen in gebundener Form
vorhanden, aus der er erst durch Saure in Freiheit ge-
setzt wird. '

Diese Beobachtungen waren der Ausgangspunkt zu
einer Abdnderung der Ausfiihrungsform der Kreis-
Reaktion. Wegleitend war dabei der Wunsch, die Farb-
reaktion aus dem inhomogenen, mitunter stark eigen-
gefirbten Reaktionsgemisch auf eine tunlichst in-
differente Unterlage zu verlegen, auf der die zu er-
wartenden Firbungen durch Kontrast moglichst stark
hervortreten. Nach mannigfachen Versuchen wurde
schliefilich folgende Arbeitsweise als brauchbar befunden.

Das zu untersuchende Fett wird in einem Reagens-
glas entsprechender Gréfie mit der gleichen Menge kon-
zentrierter Salzsdure versetzt. Gleichzeitig bereitet man
einen Bausch aus rein weifler Watte (am besten Ver-
bandwatte), den man an der spiter in das Reagensglas
einzufiihrenden Stelle mit etwa 1 ¢m?® einer 1%igen éthe-
rischen Losung von Phloroglucin trinkt und dann mit
10 Tropfen einer mindestens 20%igen Salzsiure versetzt.
Diesen Wattebausch schiebt man nun so tief in das im
oberen Teil nicht mit Fett benetzte Reagensglas ein, dafl
er sich ganz innerhalb desselben befindet. Nun schiittelt
man 1—2 min lang kriftig durch, ohne den Wattepfropfen
mit dem Reaktionsgemisch zu bespritzen. Wurde als
Untersuchungssubstanz z. B. eine wisserige Losung von
Epihydrinaldehyd-Disthylacetal oder -Glykolacetal be-
nutzt, so mach: sich schon nach kurzer Zeit auf der
weiflen Watte ein leuchtend roter Anflug bemerkbar,
herriihrend vom gebildeten Phloroglucid. Beim Priifen
von Fett, bei dem die Konzentration an Epihydrin-
aldehyd meist klein bleibt, ist es notwendig, das Re-
aktionsgemisch im Wasserbad einige Minuten vorsichtig
bis auf etwa 60° zu erwiarmen. Auch der geringste An-
flug des leuchtend roten, aus dem Epihydrinaldehyd ent-
standenen Phloroglucids ist auf der weiien Watte fest-
stellbar. Die analoge Reaktion mit Resorcin, die mehr
blaustichige Farbttne liefert, ist etwas weniger empfind-
lich und wurde nicht weiter herangezogen.

Zu dieser Vorschrift sei noch folgendes bemerkt:

1. Um nicht irgendwelche unkontrollierbaren Umsetzungen
des Feltes unter dem Einfluf§ der stargsn Salzséure herbeizu-
fiihren, erscheint es angezeigt, das Reaktionsgemisch nicht
ldngere Zeit auf hohere Temperaturen zu erwirmen.

2. Das vollstindige Einfithren des Wattebausches in das
Reagensglas ist eine notwendige Vorsichtsmafiregel. Es ist
bekannt, dafl das Phloroglucin eine sehr reaktionsfihige Sub-
stanz ist. An der Luft bilden sich, besonders im fein zerteilten
Zustand, wie er beim Verdunsten einer itherischen Losung
entsteht, leicht Oxydationsprodukte, die mit unveréindertem
Phloroglucin unter dem Einflufi von Salzséure zu schwach rosa
* geféirbten Verbindungen zusammentreten. Um diese Stérung
tunlichst zu vermeiden, erfolgt das vollstindige Einfithren des
Wattebausches. Aus dem gleichen Grunde wurde davon Ab-

stand genommen, die weifie Tiipfelplatte zum Triger der
Reaktion zu machen. Auch die Verwendung eines mit Phloro-
glucin-Ather und Salzsdure getrinkten Filtrierpapieres erwies
sich als weniger geeignet, da hierbei an der Grenzzone zwischen
feucht und trocken meist ein rétlicher Rand auch bei Abwesen-
heit von Epihydrinaldehyd beobachtet wurde. Diese Stérung
wird hintangehalten, wenn man das Reagenspapier feucht hilt.

3. Den Wattebausch befeuchtet man am besten mit einer
etwa 20%igen Salzsdure. Durch Steigerung der Konzentration
kann eine gewisse Erhthung der Empfindlichkeit erreicht
werden. Allerdings ist dabei gleichzeitig mit der Gefahr einer
teilweisen Hydrolyse der Watte zu rechnen, wobei schwach
gelbliche, die Beobachtung beeintrichtigende Farbténe auf-
treten konnen.

4. Es ist darauf zu achten, dafl beim Einfiihren des feuchten
Wattebausches in das Reagensglas die Trinkfliissigkeit (Salz-
sdure und &therische Phloroglucinlgsung) nielit in das Reaktions-
gemisch fliefit, da sonst zum mindesten ein Teil des Epihydrin-
aldehyds mit dem hinzugetretenen Phloroglucin kondensier!
und damit der anzustellenden Probe entzogen wird.

Uber die Empfindlichkeit der Reaktion in der vor-
stehend beschriebenen Ausfithrungsform ist folgendes zu
sagen. Die wie iiblich angestellte Kreis-Probe spricht
herauf bis zu auflerordentlich weitgehender Verdiinnung
an. Wir stellten fest, dafl bei einer wisserigen Losung
des Epihydrinaldehyd-Diithylacetals die Grenzkonzen-
tration (Verdiinnungsgrenze) bei einer Verdiinnung von
etwa 1:1200000 liegt; dabei tritt noch eine deutlich
wahrnehmbare Reaktion ein. Macht man die (sicher nicht
ganz zutreffende) Annahme, dal die Umsetzung des
Epihydrinaldehyd-Disthylacetals vollstindig ist, so be-
deutet dies, da man etwa 1 cm? der oben erwihnten Ver-
diinnung anwenden wird, dafl die Erfassungsgrenze des
Epihydrinaldehydes auf etwa 0,5 y festzulegen ist; wahr-
scheinlich aber ist die Phloroglucid-Bildung nicht voll-
stindig, die Reaktion also noch empfindlicher. Sie geht
demnach weit iiber jene Grenzen hinaus, wie sie von
J. Pritzker und R. Jungkunz®) aut Grund von
approximativen Versuchen festgestellt wurden.

In der vorstehend angegebenen abgeiinderten Form
ist die Empfindlichkeit der Kreis-Reaktion von dhnlicher
GroBenordnung, vielleicht etwas geringer. Um mit der
Grenzkonzentration des Epihydrinaldehyd-Didthylacetals
1:1200000 (in Wasser oder Paraffin) noch eine ein-
deutige Farbreaktion zu erhalten, sind etwa 2 cm® Unter-
suchungsfliissigkeit notwendig. Die Erfassungsgrenze ist
somit bei etwa 0,9 y Epihydrinaldehyd zu ziehen. Den
geringen Riickgang der Empfindlichkeit gegeniiber der
gewohnlichen Methodik kann man aber um so leichter
in Kauf nehmeun, als man sich bei dieser modifizierten
Form von der die Beobachtung meist in viel gréfierem
Mafle beeintrichtigenden Eigenfarbe des Fettes freimacht.

Von dem einen von uns wurden an anderer Stelle
die wichtigsten Fehlerquellen der Kreis-Reaktion auf-
gezeigt!®). Die dort erwiihnten Moglichkeiten: Zerstérung
des als Zwischenprodukt gebildeten Epihydrinaldehyds
oder des Phloroglucins, insbesondere durch die Peroxyde
des Fettes oder des angewandten Athers, Beschlagnahme
des Phloroglucins durch andere beim Fettabbau ent-
standene Aldehyde der aliphatischen Reihe, Vor-
tiuschung eines positiven Befundes durch sonstige, mit
Phloroglucin reagierende Stoffe (Vanillin, Eugenol, Zimt-
aldehyd usw.t”) machen sich begreiflicherweise auch bei
der Kreis-Reaktion in ihrer modifizierten Ausfiihrungs-

18) Ztschr. Unters. Lebensmittel 57, 419 [1929].

16) K, Tdufel u. J. Miiller, ebenda 60, 476 [1930].

17) Die dabei auftretenden Farbténe sind nach W. C.
Powick spektroskopisch von der Farbe der Verbindung des
Epibydrinaldehyds mit Phloroglucin unterscheidbar.
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form geltend. Man wird daher auch bei ihrer Anwendung
zu einem der Kritik standhaltenden Urteil iiber die Be-
schaffenheit des zu untersuchenden und zu bewertenden
Fettes nur dann gelangen — wo die sinnlich wahrnehm-
baren Eigenschaften der Ranziditit deutlich hervortreten,
eriibrigt sich ja jede Untersuchung —, wenn neben der
Kreis-Reaktion auch die anderen Proben (nach v. Fel-
lenberg, Peroxydprobe usw.) das Ergebnis stiitzen.
Die vorstehend festgestellte, iiberaus groie Empfindlich-
keit der Kreis-Reaktion ist fiir wissenschaftliche Unter-
suchungen auflerordentlich wertvoll. Aber auch der
Praxis ist dadurch, entgegen den bisher vielfach ge-
duflerten Meinungen, ein treffliches analytisches Hilfs-
mittel an die Hand gegeben. Der eindeutig positive Aus-
fall der Probe bei sinnlich einwandfreien Fetten zeigt
gewissermafien voraussagend den Beginn jener Vorginge
an, die innerhalb einer gewissen Zeitspanne zum Ver-
derben fiihren werden. Dieser grofie symptomatische
Wert verdient hervorgehoben zu werden; der Praxis ist

damit die Moglichkeit verschafft, rechtzeitig die sach-
dienlichen Mafinahmen zu ergreifen.

Das bei der vorstehend beschriebenen Abénderung
der Kreis-Reaktion angewandte Prinzip der Verlegung
einer Farbreaktion auf eine kontrastreiche Unterlage, wie
es beim Gebrauch von Indikator- und Reagenspapieren
seit langem angewendet und neuerdings besonders von
F. Feigl bei der Tiipfelanalyse benutzt wird, hat uns
Veranlassung gegeben, eine Reihe andrer lebensmittel-
chemisch und biochemisch wichtiger Reaktionen nach
dieser Richtung hin auszugestalten; dariiber wird dem-
nichst zu berichten sein. Die Feststellung der Fliichtig-
keit und der zum mindesten zeitlich beschrankten Halt-
barkeit des Epihydrinaldehyds hat uns ferner Versuche
dariiber anstellen lassen, den Nachweis verdorbenen
Fettes in Lebensmitteln, bei denen man bisher infolge
der Anwesenheit andrer stérender Stoffe eine vorherige
zeitraubende Extraktion zur Abscheidung des Fettes vor-
nehmen mufite, unmittelbar zu fithren. [A.111.]

Nachtrag.

Im Manuskript meiner Arbeit ,,Zur Erkldrung des Klopfens
in den Vergasermotoren und der Wirkung der Antiklopfmittel**
(diese Ztschr. 44, 130 [1931]) hat die Redaktion groflere Kiir-
zungen vorgenommen, wodurch auch eine Literaturiibersicht in
Wegfall gekommen ist. Ich méchte jedoch nachtréglich eine

Arbeit erwihnen, die mir bei der Auswahl der Versuchsappa-
ratur viel geniitzt hat, und zwar die Arbeit Kliisener (For-
schungsheft des VDI. Nr. 309/1928), in welcher sich der Ver-
fasser mit Explosionsversuchen in einer zylindrischen Bombe
befaBt und Druckkurven erhilt, die teilweise mit den meinigen
iibereinstimmen. J. Lorenizen.
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VIll. Internationaler KongreR fiir Photographie.
Dresden, 3. bis 8. August 1931.

Unter dem Vorsitz von Prof. Luther wurde der Kongref3
zum erstenmal an einem deutschen Tagungsort erdffnet. Etwa
300 Teilnehmer aus 14 verschiedenen Lindern, darunter Ver-
treter der gesamten photographischen Industrie der Welt, waren
nach Dresden gekommen.

Der Ehrenvorsitzende Prof. Bodenstein, Berlin, be-
zeichnete als Ziel des Kongresses die weitgehende Férderung
photographischer Forschung, um die méglichst naturgetreue
und naturfarbige Wiedergabe der zu photographierenden Ob-
jekte zu erreichen. Ferner soll die Anwendung der Photo-
graphie als Hilfsmittel anderer Wissenschaften weiter ausgebaut
werden.

Bodenstein ging dann auf die Grundlage aller photo-
chemischen Prozesse, das Einsteinsche Aquivalentgesetz,
und auf die Untersuchungen, die zu seiner Priifung angestellt
wurden, eint). —

Dr. Sheppard, Rochester: ,,Uber photographische Emp-
findlichkeil, latentes Bild und Enlwicklung.*

Zwei Theorien der Entstehung bzw. des Charakters des
latenten Bildes stehen heute zur Diskussion. Die Silberkeim-
theorie sieht den enischeidenden PrimérprozeS in der
photochemischen Reaktion Br— + h» - Br 4+ o, der sofort
Ag+ + © - Ag folgen mufi. Das atomare Silber katalysiert
die Entwicklung, bildet also selbst das ,latente Bild“. Ren-
wick #duflerte eine -andere Auffassung des Primirvorganges
und nimmt Koagulation des Halogensilbers an. Weigert
stellte eine Micellartheorie des latenten Bildes auf. Fiir die
erste Auffassung spricht die Ubereinstimmung der Spektral-
gebiete fiir Absorption, Photoleitfidhigkeit und photographische
Empfindlichkeit. Diese Gebiete verschieben sich auch nicht,
wenn man die Schicht mit Chromséure desensibilisiert. Die
energetischen Verhilinisse lassen sich — wenigstens fiir KBr
als Modellsubstanz -- aus den Versuchen von Pohl und
Hilsch berechnen; bei AgBr liegen verschiedene ener-
getische Zwischenstufen vor, die die Verhiltnisse vorldufig
noch zu uniibersichtlich erscheinen lassen. Vortr. hat die
Reifungskeime (nach den Untersuchungen von Weigert und
Lihr: Ursilber) ndher untersucht und gefunden, da neben
dem atomaren Silber auch Schwefelsilberkeime gebildet

1) Siehe diese Ztschr. 43, 819 [1930].

werden. Die Werte fiir die hieraus errechnete Gesamtsilber-
menge der Keime stimmen mit den Ursilberwerten von
Weigert iiberein. Es werden dann noch die Mindestmengen
Photosilber, die fiir die Entwicklung nétig sind, berechnet; ihre
fiir die Aktivierung der Entwicklung giinstigste rdumliche Ver-
teilung wird diskutiert. Diesen Vorstellungen schliefit sich die
Adsorptionstheorie der Entwicklung gut an, fiir die als weiterer
Beweis der Nachweis von Komplexverbindungen zwischen Ent-
wickler, Halogensilbermolekiilen, Sensibilisatoren usw. dient.
Vortr. schliefit sich einer friiheren Bemerkung von Liippo-
Cramer an, der sagt, dal nur der Gestaltchemiker oder
-physiker, der die photographische Schicht als' Ganzes betrachtet
und die gegenseitige Beeinflussung der einzelnen Faktoren im
Auge behilt, zum Verstindnis der photographischen Vorgénge
gelangen wird. —

Prof. Pohl, Géttingen: ,Der photochemische Elemenlar-
prozef in Alkalihalogenidkristallen und der elektrische Nachweis
des latenlen Bildes?).” —

Prof. Smekal, Halle: ,Lalentes Bild und Kristallstruktur.*

Vortr. betrachtet die Topochemie des latenten Bildes.
Er arbeitet ebenso wie Pohl vorliufig unter Benutzung
einer Modellsubstanz, des NaCl-Kristalls. Eigenabsorption
des NaCl-Gitters und photochemisches Empfindlichkeits-
gebiet zeigen einen Unterschied, der sich nur so er-
kliren l4f8t, dafl die eingestrahlte Energie nicht an den
NaCl-Molekiilen selbst wirksam wird, sondern zuerst an
Stérungsstellen angreift. Die Beeinflussung des photochemi-
schen Prozesses durch in bekannter Weise kiinstlich erzeugte
Stérungsstellen (mechanische oder thermische Verformung)
spricht im gleichen Sinne. Der Zusammenhang der Stdrungs-
stellen, die aus fremden Verunreinigungen oder aus Na-Atomen
bestehen koénnen, mit den Farbzeniren des latenten Bildes laft
sich direkt sichtbar machen. Es lafit sich ferner zeigen, daf
in den in der Photographie benutzten Silberhalogeniden gleich-
artige Storungsstellen vorhanden sind. —

* Eine gute Bestétigung dieser Betrachtungen brachte die
Mitteilung von Prof. Schaum, Gieflen: ,Uliramikroskopische
Studien an lichlempfindlichen Kristallen*, die deshalb schon hier
referiert sei. Schaum verfolgte die photochemische Veréinde-
rung von Cu- und Ag-Salzen im Dunkelfeld unter Benutzung
des neuen Ultropak-Kondensors von Leitz. Bei Belichtung
verfirben sich zuerst die optisch leeren Kristalle, das Metall
scheidet sich also anfangs atomdispers ab. Dann kann man im
weiteren Verlauf die Bildung von Ultramikronen beobachten,

2) Siehe diese Ztschr. 44, 363 [1931].





