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Analytisch-technische Untersuchungen 

Zur methodologischen Ausgestaltung der Kreis-Reaktion.') 
Von K. TXUFEL, P. SADLER und F. K. Russow. 

Universitatsinstitut und Deutsche Forschungsanstalt fur Lebensmittelchemie in Munchen. 
(Eingeg. 1. Juli 1931.) 

Es ninimt nioht wunder, daD die xqannigfachen 
Reaktionen, die man zum Zwecke des objektiv chemi- 
schen Nachweises des Verdorbenseins eines Fettes aus- 
gearbeitet hat, niitunter recht widerspruchsvolle Ergeb- 
nisse zeitigen und zudem mit dem Befund der  Sinnen- 
prufung des ofteren nioht iibereinstimmen. Sind es doch 
nach dem jetzigen Stand der Kenntnisse mindestens 
zwei Hauptgruppen von Vorgangen, die beim Verderben 
beteiligt sind und die jeweils zu ganz verschieden- 
artigen Abbauprodukten fiihren. Der Gruppe der auf 
biochemische Einflusse zuriickgehenden Umsetzungen, 
wo Mikroorganismen (vor allan Schimmelpilze) re- 
aktionsbestimmend eingreifen und als charakteristische 
Zerfallsstoffe durch p-Oxydation im Sinne von F. Knoop  
Ketone voni Typ CH, . CO . R erzeugen, steht eine aus- 
schliei3lich chemisehe Reaktionsfolge gegeniiber, die, sich 
nur an ungeslttigten Glyceriden bzw. Fettsauren ab- 
spielend, nach A. T s c h i r c h  und A. B a r b e n ? )  
durch Autoxydationsvorgange eingeleitet wird. J e  nach 
den obwaltenden Versuchsbedingungen ltann hierbei 
eine unterschiedliche Vielheita) von Zersetzungsproduk- 
ten zustande kommen. Neuerdings haben D. H o 1 d e , 
W. B l e y b e r g  und G. B r i l l e s 4 )  auf die mogliche 
Mitbeteiligung des Glycerins in Form der  durch partielle 
Verseifung entstehenden Di- und Monoglyceride hin- 
gewiesen. Wahrend sich die b i o c h e m i s c h e n  U m -  
s e t z u n g e n  anscheinend auf F e t t e  r n i t  G l y c e -  
r i d e n  m i t t l e r e r  M o l e k e l g r o f i e s )  (Capron-, 
Capryl-, Caprin-, Laurin- und Myristinsaure) beschran- 
ken, wobei die Anwesenheit von Wasser (Butter, Mar- 
garine) Vorbedingung ist, erfaat die o x y d a t i v e A u f - 
s p a l t u n g  a l l e  P r o d u k t e  m i t  u n g e s a t t i g t e n  
G 1 y c  e r i d  e n. 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 H a u p t t r a g e r  d e r  s i n n l i c h  w a h r -  
n e h i n b a r e n  E i g e n s c h a f t e n  der  Ranziditat kom- 
men nach A. S c a l a a )  und nach W. C .  P o w i c k ' )  im 
wesentlichen der  H e p t y l -  u n d  d e r  N o n y l -  
a 1 d e h yed in Betracht. Reaktionen, die auf diese beideii 
Stoffe speziell ansprechen, sind nicht bekannt. Durch 
die Verdorbenheitsproben werden vielmehr meist ganze 
Stoffklassen mit verschiedenen Vertretern nachgewiesen, 
deren Zusammenhang rnit den Geruchs- und Geschmacks- 
komponenten nicht aufgeklart ist (z. B. Reaktionen auf 
oxydierbare lluchtige Stoffe, auf Verbindungen mit Per- 
oxydcharakter, auf Aldehyde ganz allgemein mit fuchsin- 

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

2) Schweiz. Apoth.-Ztg. 62, 281 [1924]. 
3) Vgl. A. S c a l a ,  Staz. sperirn. agrar. Ital. 30, 613 [1897]. 

W. 0. P o w i c k , Journ. agricult. Res. 26, 323 [1623]. K. T a u - 
f e 1 u. J. M U  11 e r ,  Biochern. Ztschr. 219, 341 [1930]. 

--__ 

4) Allg. 01- u. Fett-Ztg. 28, 3, 25 "311. 
6 )  M. S t a r k 1 e ,  Biocheni. Ztschr. 151, 370 [1924]. 
6) Staz. sperim. agrar. Ital. 30, 613 [lW]. i, Journ. agricult. Res. 26, 323 [1923]. 

schwefliger Saure nach Th. v. F e 11 e n b e r g "). Eine 
Sonderstellung nimmt die Verdorbenheitsreaktion nach 
H. K r e i s  ein, bei der, wie auf Grund der  eingehen- 
den Untersuchungen von W. C .  P o m i c k o )  sowie 
J. P r i t z k e r und R. J u n g k u n z lo) sichergestellt ist, 
als charakteristischer Aldehyd der  Epihydrinaldehyd 
[CH2. CH . CHO] abgefaat wird, und zwar durch seine 

Fahigkeit zur Bildung gefarbter Kondensationsprodukte 
mit Phloroglucin, Resorcin, Naphthoresorcin usw. Durch 
die Aufklarung des Reaktionsmechanismus sowie Er- 
kennung der Storungsmiiglichkeiten sind die Grenzen 
der Kreis-Probe, die in der Praxis eine umstrittene 
Stellung einnimmt, nachgewiesen, und Tauschungen 
lassen sich vermeiden. 

Mit d m  Studium des Reaktionsmechanismus der 
zum Verderben der Fette fuhrenden Vorgange, uber 
deren Verlauf bisher nur hypothetische Vorstellungen 
entwickelt worden sind, seit liingerer Zeit beschaftigt, 
haben wir die Kreis-Reaktion") gleiohsam als Weg- 
weiser fdurch 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 naher kennenzulernen. Er wurde von uns in 
Form seiner bestandigen Acetale (Diathyl- und Glykol- 
acetal) benutzt, die in Anlehnung an  die Arbeiten 
von A. W o h l  und B. M o m b e r I 2 ) ,  A. W o h l  und 
H. S c h w e i t z e r l J )  sowie E. W i t ~ e m a n n l ~ )  dar- 
gestellt wurden. Die Untersuchungen, uber die an an- 
derer Stelle eingehend w berichten ist, fuhrten zu einer 
Modifizierung der Hreis-Reaktion. 

Leitet man einen aasstrom (Luft, Stickstoff, Kohlen- 
dioxyd usw.) dvrch ein mit Salz-, Schwefel- oder Phos- 
phorsaure angesluertes Gemisch vou Epihydrinaldehyd- 
Diathylacetd und Wasser und lafjt diesen dann in einer 
Vorlage, evtl. unter Kiihlung, durch eine Absorptions- 
flussigkeit (Waaser, Xther, Benml usw.) streichen, so 
wird man nach kurzer &it in der  Vorlage positive Kreis- 
Reaktion teststellen. Bei diesem Versuch kann es sich 
nicht um ein aussehlief3liches Obergehen von unver- 
andertem Diiithylacetal handeln, dessen Siedepunkt unter 
Atmosphlrendruck bei 1650 liegt. Dies geht daraus her- 
vor, daD die w h e r i g e  Losung des Acetab sich 
den Aldehydreagenzien gegenuber indifferent verhalt, 

'0' 

8 )  Mitt. Lebe-ittelunters. Hygiene 15, 198 [1!?24]. 
0 )  1. c. 
l o )  Ztschr. Untem.rLebensmitte1 12, 195 [1926]; 54, 242 

[1927]; 57, 419 [1929]. 
11) Chem.-Ztg. 88,802 [1S99]. Nach dem Schweizer Lebens- 

mittelbuch wird die ReaMion folgendermaflen ausgefuhrt : 1 cni3 
01 oder g e s c h o k n e s  Fett und 1 cnis Salzsaure (1,19) werden 
wahrend 1 Minute geschlittelt, hierauf mit 1 cms kalt gesattigter 
Benzol-Resorch-Msung versetzt und einmal kraftig durch- 
geschuttelt. R-ge Fette geben rotviolette Farbtbne; ver- 
wendet man statt Resorcin eine 0,1%ige atherische Liisung von 
Phlorogluch, 80 treten leuchtend rote Farbungen auf. 

12) Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 3346 [1914]. 
13) Ebenda 40, 92 [1907]. 
l4)  Journ. Amer. cheni. SOC. 36, 1908 [1914]. 
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wahrend die in der  Vorlage befindliche Fliissigkeit mit 
Fehlingscher Losung, rnit Schiffschem Reagens, rnit am- 
moniakalischer Silberlosung positive Reaktionen liefert. 
Daraus ist zu folgern, dafi der Epihydrinaldehyd fliichtig 
ist un'd zum mindesten eine beschrankte Haltbarkeit be- 
sitzt, wofiir sich noch weitere Anhaltspunkte ergeben 
haben. 

Analoge Obertreibversuche lassen sich rnit ran- 
zigem Fett ausfiihren. Wahrend ohne Ansauern in der 
Vorlage im allgemeinen hkhstens sehr schwache Re- 
aktion zu beobachten ist, verstarkt sich diese wesentlich, 
wenn vor dern Durchgang von Luft Mineralsaure zu- 
gemischt wird. Nach dieser Feststellung zu schlieDen, 
liegt der  Epihydrinaldehyd im verdorbenen Fett nur Zuni 
kleinen Teil (freie Saure in ranzigen Fetten!) im freien 
Zustanlde 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 Abanderung der  Ausfiihrungsform der Kreis- 
Reaktion. Wegleitend war dabei der  Wunsch, die Farb- 
reaktion aus dem inhomogenen, mitunter stark eigen- 
gefarbten Reaktionsgemisch auf eine t'unlichst in- 
differente Unterlage zu verlegen, auf der die zu er- 
wartenden Farbungen durch Kontrast moglichst stark 
hervortreten. Nach mannigfachen Versuchen wurde 
schliefilich folgende Arbeitsweise als brtauchbar befunden. 

Das zu untersuchende Fett wird in einem Reagens- 
glas entsprechender Grofie rnit der  gleichen Menge kon- 
zentrierter Salzsaure versetzt. Gleiohzeitig bereitet man 
einen Bausch aus rein weifier Wntte (am besten Ver- 
bandwatte), den man an der  spater in das Reagensglas 
einzufiihrenden Stelle rnit etwa 1 cm3 einer l%igen athe- 
rischen Losung von Phloroglucin trankt und dann mit 
10 Tropfen einer mindestens 20%igen SalzGure B ersetzt. 
Diesen Wattebausch schiebt man nun so tief in das im 
oberen Teil nicht rnit Fett benetzte Reagensglas ein, dai3 
er sich ganz innerhalb desselben befindet. Nun schiittelt 
man 1-2 min lang kraftig durch, ohne den Wattepfropfen 
rnit dem Reaktionsgemisch zu bespritzen. Wurde als 
Untersuchungssubstanz z. B. eine wasserige Losung von 
Epihydrinaldehyd-Diathylacetal oder -Glykolacetal be- 
nutzt, so mach; sich schon nach kurzer Zeit auf der 
weifien Watte ein leuchtend roter Anflug bemerkbar, 
herriihrend vom gebildeten Phloroglucid. Beim Priifen 
von Fett, bei dem die Konzentration an Epihydrin- 
aldehyd meist klein bleitt, ist es notwendig, das Re- 
aktionsgemisch im Wasserbad einige Minuten vorsichtig 
bis auf etwa 60" zu erwarmen. Auch sder geringste An- 
flug des leuchtend roten, aus dem Epihydrinaldehyd ent- 
standenen Phloroglucids ist auf der  weil3en Watte fest- 
stellbar. Die analoge Reaktion mit Resorcin, die mehr 
blaustichige Farbtiine 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 EinfluB der star en Salzsaure herbeizu- 
fuhren, erscheint es angezeigt, das h eaktionsgemisch nicht 
langere Zeit auf hohere Teniperaturen zu erwarmen. 

2. Das vollstandige Einfuhren des Wattebausches in das 
Reagensglas ist eine notwendige VorsichtsmaBregel. Es ist 
bekannt, daB das Phloroglucin eine sehr reaktionsfahige Sub- 
stanz ist. An der Luft bilden sich, besonders im fein zerteilten 
Zustand. wie er beim Verdunsten einer atherischen Losung 
entsteht, leicht Oxydationsprodukte, die rnit unverandertem 
Phloroglucin unter dem EinfluB von Salzsaure zu schwach rosa 
gefarbten Verbindungen zusammentreten. Urn diese Storung 
tuiilichst zu vermeiden, erfolgt das vollstiindige Einfuhren des 

stand genommen, die weiBe Tiipfelplatte zum Trager der 
Reaktion zu machen. Auch die Verwendung eines mit Phloro- 
glucin-Xther und Salzsiiure getrankten Filtrierpapieres erwies 
sich als weniger geeignet, da hierbei an der Grenzzone zwischen 
feucht und trocken meist ein rotlicher Rand auch bei Abwesen- 
heit von Epihydrinaldehyd beobachtet wurde. Diese Storung 
wird hintangehalten, wenn man das Reagenspapier feucht halt. 

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

4. Es ist darauf zu achten, daB beim Einfuhren des feuchten 
Wattebausches in das Reagensglas die Trankflussigkeit (Salz- 
saure und atherische Phloroglucinlosung) nicht in das Reaktions- 
gemisch fliebt, da sonst zum mindesten ein Teil des Epihydrin- 
aldehyds rnit dem hinzugetretenen Phloroglucin kondensier! 
und damit der anzustellenden Probe entzogen wird. 

Ober die Empfindlichkeit der  Reaktion in der  vor- 
stehend beschriebenen Ausfiihrungsform ist folgendes zii 
sagen. Die wie iiblich angestellte Kreis-Probe spricht 
herauf bis zu aufierordentlich weitgehender Verdiinnung 
an. Wir stellten fest, daD bei einer wasserigen Losung 
des Epihydrinaldehyd-Diathylacetals die Grenzkonzen- 
tration (Verdiinnungsgrenze) bei einer Verdiinnung voii 
etwa 1 : 1200 000 liegt; dabei tritt noch eine deutlich 
wahrnehmbare Reaktion ein. Macht man die (sicher nicht 
ganz zutreffende) Annahme, dafi die Umsetzung des 
Epihydrinaldehyd-Diathylacetals vollstiindig ist, so be- 
deutet dies, da  man etwa 1 cms der oben erwahnten Ver- 
diinnung anwenden wird, dafi die Erfassungsgrenze des 
Epihydrinaldehydes auf etwa 0,5 y festzulegen ist; wahr- 
scheinlich aber ist die Phloroglucid-Bildung nicht voll- 
standig, die Reaktion also noch empfindlicher. Sie geht 
demnach weit iiber jene Grenzen hinaus, wie sie von 
J. P r i t z k e r  und R. J u n g k u n z l s )  auf Grund von 
approximativen Versuchen festgestellt wurden. 

In  der  vorstehend angegebenen abgeanderten Form 
ist die Empfindlichkeit mder Kreis-Reaktion von ahnlicher 
Grofienordnung, vielleicht etwas geringer. Um rnit der 
Grenzkonzentration des Epihydrinalldehyd-Diathylacetals 
1 : 1200 000 (in Wasser oder Paraffin) noch eine ein- 
deutige Farbreaktion zu erhalten, sind etwa 2 cm3 Unter- 
suchungsflussigkeit notwenfdig. Die Erfassungsgrenze ist 
somit bei etwa 0,9 y Epihydrinaldehyd zu ziehen. Den 
geringen Riickgang der  Empfindlichkeit gegeniiber der 
gewohnlichen Methondik kann man aber u'm so leichter 
in Ksuf nehmen, als man sich bei dieser modifizierten 
Form von der  die Beobachtung meist in vie1 gr6Dereni 
Mafie beeintrachtigenden Eigenfarbe des Fettes freimaclit. 

Von dem einen von uns wurden an anderer Stelle 
die wichtigsten Fehlerquellen der  Kreis-Reaktion auf- 
gezeigtie). Die dort erwahnten Mbglichkeiten: Zerstorung 
des als Zwischenprodukt gebildeten Epihydrinaldehyds 
oder des Phloroglucins, insbesondere durch die Peroxyde 
des Fettes oder des angewandten Athers, Beschlagnahmo 
des Phloroglucins darch andere beim Fettabbau ent- 
standene Aldehyde der  aliphatischen Reihe, Vor- 
tauschung eines positiven Befundes durch sonstige, rnit 
Phloroglucin reagierende Stoffe (Vanillin, Eugenol, Zimt- 
aldehyd usw.'') machen sich begreiflicherweise auch bei 
der Kreis-Reaktion in ihrer modifizierten Ausfiihrungs- 

15) Ztschr. Unters. Lebensmittel 57, 419 [1929]. 
16) K. T a u  f e 1. u. J. M ii 11 e r , ebenda 60, 476 [1930]. 
1') Die dabei auftretenden Farbtone sind nach W. C. 

P o w  i c k spektroskopisch von der Farbe der Verbindung des 
Wattebausches. Aus dem gkchen  Grunde wurde davon Ab- Epihydrinaldehyds mit Phloroglucin unterscheidbar. 

- 
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form geltend. Man wird daher auah 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 Ranziditat deutlich hervortreten, 
eriibrigt sich ja jede Untersuchung -, wenn neben der 
Kreis-Reaktion auch die anderen Proben (nach v. F e 1 - 
1 e n b e r g , Peroxydprobe usw.) das Ergebnis stiitzen. 
Die vorstehend festgestellte, uberaus grofie Empfindlich- 
keit der Kreis-Reaktion ist fur wissenschaftliche Unter- 
suchungen aufierordentlich wertvoll. Aber auch der 
Praxis ist dadurch, entgegen den bisher vielfach ge- 
aufierten Meinungen, ein treffliohes analytisches Hilfs- 
niittel an die Hanld gegeben. Der eindeutig positive Aus- 
fall der Probe bei sinnlich einwandfreien Fetten zeigt 
gewissermafien voraussagend den Beginn jener Vorgange 
an, die innerhalb einer gewissen Zeitspanne zum Ver- 
derben fiihren werden. Dieser grofie symptomatische 
Wert verdient hervorgehoben zu werden; der Praxis i3t 

Naehtrag. 
Im Manuskript meiner Arbeit ,,Zur Erklarung des Klopfena 

in den Vergasermotoren und der W-irltung der Antiklopfmittel" 
(diese Ztschr. 44, 130 [1931]) hat die Redaktion g rohre  Kiir- 
zungen vorgenommen, wodurch auch eine Literaturubersicht in 
Wegfall gekommen ist. Ich mochte jedoch nachtraglich eine 

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

Das bei der vorstehend beschriebenen Abanderung 
der Kreis-Reaktion angewandte Prinzip der Verlegung 
einer Farbreaktion asf eine kontrastreiche Unterlage, wie 
es beim Gebrauch von Indik,ator- und Reagenspapieren 
seit langem angewendet und neuerdings besonders von 
F. F e i g l  bei der Tiipfelanalyse benutzt wid ,  hat uns 
Veranlassung gegeben, eine Reihe andrer lebensmittel- 
chemisch und biochemisch wichtiger Reaktionen nach 
dieser Kichtung hin auszugestalten; dariiber wird dem- 
nachst zu berichten sein. Die Feststellung der FIiichtig- 
keit und jder 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 storender Stoffe eine vorherige 
zeitrauben.de Extraktion zur Abscheidung des Fettes vor- 
nehmen mufite, unmittelbar zu fiihren. 

Arbeit erwahnen, die mir bei der Auswahl der Versuchsappa- 
ratur vie1 genutzt hat, und zwar die Arbeit K 1 u s  e n  e r (For- 
schungsheft des VDI. Nr. 309/1928), in welcher sich der Ver- 
fasser mit Explosionsversuchen in einer zylindrischen Bombe 
befallt und Druckkurven erhalt, die teilweise rnit den meinigen 
ubereinstimmen. 3. Lorenlzen. 

[A. 111.1 

VERSQMMLUNQSBERICHTE 

VII1. lnternationaler KongreR fur Photographie. 
Dresden, 3. bis 8. August 1931. 

Unter dem Vorsitz von Prof. L u t h e r wurde der Kongrell 
zum erstenmal an einem deutschen Tagungsort erbffnet. Etwa 
300 Teilnehmer aus 14 verschiedenen Landern, darunter Ver- 
treter der gesamten photographischen Industrie der Welt, waren 
nach Dresden gekommen. 

Der Ehrenvorsitzende Prof. B o d e n s t e i n , Berlin, be- 
zeichiiete ds Ziel des Kongresses die weitgehende FBrderung 
pholographischer Forschung, um die moglichst naturgetreue 
und naturfarbige Wiedergabe der zu photographierenden Ob- 
jekte zu erreichen. Ferner sol1 die Anwendung der Photo- 
graphie als Hilfsmittel anderer Wissenschaften weiter ausgebaut 
werden. 

B o d e  n 6 t e i n  ging dann auf die Grundlage aller photo- 
chemischen Prozesse, dae E i n s t e i n sche Aquivalentgesetz, 
und auf die Untersuchungen, die zu seiner Prufung angestellt 
wurden, einl). - 

Dr. S h e  p p a r d , Rochester: ,,Wber photographische Emp- 
l'indliehkeit, lalentes Bild und Entwicklung." 

Zwei Theorien der Entstehung bzw. des Charakters des 
latenten Bildes stehen heute zur Diskussion. Die Silberkeim- 
theorie sieht den entscheidenden Primarprozei3 in der 
photochemischen Reaktion Br- + hv --f Br + 0, der sofort 
Ag+ + 0 --c Ag folgen mu5. Das atomare Silber katalysiert 
die Entwicklung, bildet also selbst das ,,latente Bild". R e n  - 
w i c k aullerte eine andere Auffassung des Primarvorganges 
und nimmt Koagulation des Halogensilbers an. W e i g e r t 
stellte eine Micellartheorie des latenten Bildes auf. Fur die 
erste Auffassung spricht die 'Ubereinstinimung der Spektral- 
gebiete fur Absorption, Photoleitfiihigkeit und photographische 
Enipfindlichkeit. Diese Gebiete verschieben sich auch nicht, 
wenn man die Schicht rnit Chromsaure desensibilisiert. Die 
energetischen Verhaltnisae lassen sich - wenigstens fur KBr 
als Modellsubstanz -- aus den Versuchen von P o h l  und 
H i 1 s c h berechnen; bei AgBr liegen verschiedene ener- 
getische Zwischenstufen vor, die die Verhaltnisse vorldufig 
noch zu uniibersichtlich erscheinen lassen. Vortr. hat die 
Reifungskeime (nach den Untersuchungen von W e i g e r t und 
L u h r : Ursilber) naher untersucht und gefunden, daD neben 
dem atoniaren Silber auch Schwefelsilborkeime gebildet 

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

werden. Die Werte fur die hieraus errechnete Gesamtsilber- 
menge der Keime stimmen rnit den Ursilberwerten von 
W e i g e r t uberein. Es werden dann noch die Mindestmengen 
Photosilber, die fur die Entwicklung notig sind, berechnet; ihre 
fur die Aktivierung der Entwicklung giinstigste raumliche Ver- 
teilung wird diskutiert. Diesen Vorstellungen schlieBt sich die 
Adsorptionstheorie der Entwicklung gut an, fur die als weiterer 
Beweis der Nachweis von Komplexverbindungen zwischen Ent- 
wiekler, Halogensilbermolekiilen, Sensibilisatoren usw. dient. 
Vortr. schliellt sich einer fruheren Bemerkung von L u p p o - 
C r a m e r  an, der sagt, dai3 nur der Gestaltchemiker oder 
-physiker, der die photographische Schicht als, Ganzes betrachtet 
und die gegenseitige Beeinflussung der einzelnen Faktoren im 
Auge behalt, zum Verstandnis der photographischen Vorgiinge 
gelangen wird. - 

Prof. P o  h 1, Giittingen: ,,Der photoehemisehe Elementar- 
Froze0 in Alkalihalogenidkristallen und der elektrisehe Naehweis 
des  latenten Bildes*)." - 

Prof. S m e k a 1, Halle: ,Jutetales Bild und Kristallstruktur." 
Vortr. betrachtet die Topochemie des latenten Bildes. 

Er arbeitet ebeneo wie P o h 1 vorlaufig unter Benutzung 
einer Modellsubstanz, des NaC1-Kristalls. Eigenabsorption 
des NaC1-Gitters und photochemisches Empfindlichkeits- 
gebiet zeigen einen Unterschied, der sich nur so er- 
klaren YaDt, daD die eingestrahlte Energie nicht an den 
NaC1-Molekulen 6elbSt wirksam wird, sondern zuerst an 
Storungsstellen angreift. Die Beeinflussung des photochemi- 
when Prozesses durch in bekannter Weise kunstlich erzeugte 
Storungsstellen (mechanische oder thermische Verformung) 
sprieht im gleichen Sinne. Der Zusammenhang der Storungs- 
stellen, die aus fremden Verunreinigungen oder aus Na-Atomen 
bestehen konnen, rnit den Farbzentren des latenten Bildes 1aBt 
sich direkt sichtbar machen. Es 1mt sich ferner zeigen, daB 
in den in der Photographie benutzten Silberhalogeniden gleich- 
artige Storungsstellen vorhanden sind. - 

. Eine gute Bestatigung dieser Betrachtungen brachte die 
Mitteilung von Prof. S c h a  u m , Giellen: ,,Llltramikroskopische 
Studien an liehternpfindlichen Kristallen", die deshalb schon hier 
referiert sei. S c h a  u m verfolgte die photochemische Verande- 
rung von Cu- und Ag-Sdzen im Dunkelfeld unter Benutzung 
des neuen Ultropak-Kondensors von L e i t z. Bei Belichtung 
verfarben sich zuerst die optisch leeren Kristalle, das Metall 
scheidet 6ich also anfangs atomdispers ab. Dann kann man im 
weiteren Verlauf die Bildung von Ultramikronen beobachten, 

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




