
Angewandte Chemie Swoboda: Schwelc 

proteiden, auch in anderen E i w e i h r t e n  die Kdehydrat-  
kmponente chemisch, nicht blol3 adsorptiv gehnden 
vorliegt. Diss trifft vor allem zu auf die Proteine aus 
Dotter und Weil3 ,des Eies, in dem von H. D. K a y und 
P. Q. M a  r s h a 11 142) neben  dem bekannten Vitellin noch 
e in  zweites, Livetin genanntes Protein gefunden wurde, 
ferner beim Legurnin, Glycinin, Glutamin und Erbsen- 
globulin; bis a d  kleine Mengen sichtlich beigemengten 
Kohlehydrates erwiesen sioh als frei das Casein au3 K.uh- 
und Ziegenmilch und das Myosin der untersuohten 
F1 e i schar t en. 

Einen analytisch interemnten Vorschlag zur Ver- 
folgzlng der EiweiBhydrolyse macht H. A. K r e b s 14*). 
Man lost das Protein in Flussigkeiten, die Bicarbonat und 
freie Kohlendure enthalten, gibt die Lasung mit dem 
proteolytischen Enzym in entsprechende Reaktionsge€ah 
und bestimmt manometrisoh die wahrend  des Versluches 
erfolgende Druckanderung des Kohlendioxydes, die auf 
die bei der Spaltung entstehende 'oder verschwindende 
Saure zuriickzvfiihren ist. 
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Mit der vielleicht malytisch ausnutzbaren Ab- 
spaltung von gasfarmigem Stickstoff aus Proteinen bei 
Einwirkung von Natriumhypobmmit befassen sich 
0. F U  r t h und F. F r o m m l44). Das biologisch so 
wichtige Gebiet der Eiweifihydrierung w i d  von 
F. L i e b e n  und E. v. P a p h a ~ y l ~ ~ )  an Aminosiiuren 
studiert, wobei die Beeinflussung der charakteristischen 
Farbreaktionen beswnders beachtet wird. Betreffs der 
Bindung des Calciums in der Milch und ihrer  Bedeutung 
fur die technologis& aufierordentlich wichtige Lab- 
gerinnung gelang M. R U d i g e r und K. W u r s t e r 147 
der Nachweis, $aB der gerinnungsfordernde EinfluB hoch- 
disperser Calciumsalze (innerhalb der beobachteten 
Grenzen) auf d e  vor allem duroh Casein und Calcium- 
phosphat stark gepufferte Milch auf Umsetzangen fn 
den Milchphosphlaten zuriickzufiihren ist ; an einem an- 
organischen Phosphatsystem konnte dies modellmaBig 
besktigt werden. [A. 188.1 

( F o r t  s e  t z u n g f o 1 g t.) 

114) Biochem. Ztschr. 220, 69 [1930]. 
145) Ebenda 225, 227 [1930]. 146) Ebenda 216, 367 [19!29]. 

Bemerkungen zu dem Aufsatz von Ing. L. Harant 
iiber ,,Schwefelbestimmung im Graphit"'). 

Von Dr. Karl S w o b o d a ,  Kapfenberg. 
In diesem Aufsatz wird auf Seite 922, rethte Spalte, 

4. Absatz, folgendes mitgeteilt: ,,Anstatt der von Swoboda vor- 
geschriebenen n/6000 Lauge wuTde des scharferen Umschlages 
halber mit Alkali titriert." - Es ist richtig, dal3 bei Ver- 
wendung einer n/sooo Lauge von einem Farbenumschlag kaum 
gesprochen werden kann. Ich verwende fir die Schwefel- 
bestimmung uach dern \ron mir veroffentlichten Verfahren eine 
nlzoo Lauge. Eine weitere Verdiinnung der Lauge bietet keinen 
Vorteil. - Nach der obigen Dantellung wird der Anschein 
erweckt, dal3 ich eine n/sooo Lauge vorschreibe. Da dies nicht 
der Fall ist, sehe ich mich veranlal3t darauf hinzuwisen, dal3 
ich in meinem A u h W )  von e imr  n-0,005 Lauge, d. i. eine 
6/liooo oder abgekUrzt nlzoo Lauge spreche. Der Irrtum beruht 
offensichtlich auf der scheinbar weniger gelaufigen Bezeich- 
nung der Normalitat der Mal3fliissigkeit in Form eines Dezimal- 
bruches. 

nber die Bildung von Calciumnitrid 
aus den Elementen. 

Bemerkungen mr Arbeit von E H. F r a n  c k und C. B o d e a. 
Von A. v o n  A n t r o p o f f .  

H. H. F r a n c k  und C. B o d e a  haben unter dem Titel 
,,Zur Nitridtheorie der Azotierung von Carbid zu Kalkstickstoff" 
eine Arbeit veroffentlicht (l), deren erster Teil die Bildung von 
Calciumnitrid aus den Elementen betrifft. Die Verfasser sagen: 
,,Die vorliegenden Angaben Uber die Calciumnitridbildung 
( B r a n d t ,  S i e v e r t s ,  R u f f  und H a r t m a n n )  geben kein 
eindeutiges Bild." Die schon 1928 verolfentlichten, eingehenden 
Untersuchungen uber diese Reaktion von A. v o n A n t r o p o f I 
und E. G e r m a n n  (21, und von D u t o i t  und S c h n o r f  (3), 
die zu wesentlich abweichenden Ergebnissen gelangen, werden 
aber nur in einer Anmerkung rnit den Worten bedacht: ,,Die 
Arbeiten von v. A n t r o p o f f  und G e r m a n n  und von 
D u t o i t und S c h n o r f sind nach dem Abschluf3 dieses Ver- 
suchsteiles erschienen. Da sich unsere Ergebnisse mit diesen 
Arbeiten im wesentlichen decken, beschriinken wir uns auf 
eine kurze Wiedergabe unseres Versuchsmaterials iiber die 
Calciumnitridbildung." Einerseits bestehen aber, wie schon 
erwahnt, sehr wesentliche U n t e r s c h i e d e in den Venuchs- 
ergebnissen, und andererseits beschranken sich H. H. F r a n c k 
und C. B o d e a durchaus nicht auf eine Wiedergabe ihres Ver- 
suchsmaterials, sondern sie geben D e u t u n g e n , die bei 

1) Ztschr. angew. Chem. 44, 921 [1931]. 
2) Ztschr. analyt. Chem. 77, 289. 

Beachtung unserer (und auch ihrer eigenen) Versuchsergeb- 
nisse nicht haltbar sind. 

Angesichts der vorliegenden Widerspriiche ist es wohl 
niktzlich, zuniichst die wichtigsten Tatsachen iiber die Calcium- 
nitridbildung hervorzuheben, die allseitige Bestiitigung erfahren 
haben. Das sind vor allem folgende Ergebnisse der grund- 
legenden Untersuchungen von A. S i e v e r t s  (4) und 
R. B r a n d t  (5): 1. H a n d e l s c a l c i u m  k a n n  g e g e n  
S t i c k s t o f  f ,,a k t i v" u n d ,,i n a  k t i v" s e i n. 2. A k t i v e s 
C a l c i u m  r e a g i e r t  m i t  S t i c k s t o f f  i m  T e m p e -  
r a t u r g e b i e t  v o n  300 b i s  6600, r n i t  e i n e m  G e -  
s c h w i n d i g k e i t s m a x i m u m  bei etwa 4400, ist i n -  
a k t i v  zwischen 660 und 8 0 0 0 ,  und wird wieder a k t i v  in 
der Niihe des Schmelzpunktes zwischen 800 und W. 0. R u f f 
und H. H a r t m a n n  (6) fanden, da6 Zusatz von A l k a l i -  
m e  t a l l e n  zum Calcium die Aktivitiit erhoht. v. A n t r o -  
p of f und G e r m a n n fanden, daI3 die verschiedene Aktivitat 
von Calciumproben durch das Vorhandensein von mikro- 
skopisch kleinen E i n s c h 1 ii s s e n von metallischem Natriurn 
in der Oberflachenschicht des Calciums bewirkt wird, wobei 
die Natriumeinschliisse die Ausgangspunkte der Reaktion sind, 
und dai3 beliebig groi3e Calciumstiicke schnell und restlos rnit 
Stickstoff reagieren, wenn nur eine winzige Menge Natrium auf 
eine Stelle der Calciumoberfliiche gebracht wird. 

Aui3erdem stellten v. A n t r o p o f f  und G e r m a n n  
folgende S t z e  auf: 1. D i e  R e a k t i o n  z w i s c h e n  C a l -  
c i u m  u n d  S t i c k s t o f f  b e d a r f  k e i n e s  K a t a l y -  
s a t o r s ,  oder: e i n e  r e i n e  C a l c i u m o b e r f l i i c h e  i s t  
g e g e n  r e i n e n  S t i c k s t o f f  i m m e r  h o c h a k t i v .  Be- 
weise: a) reinstes sublimiertes Calcium liiuft beim Erhitzen niit 
Stickstoff in kurzer Zeit dunkel an, wobei eine medbare Menge 
Stickstof! aufgenornmen wirdl) ; b) reines, sehr fein verteiltes 
Calcium absorbiert Stickstoff schon bei Zimmertemperaturz). 
2. D i e  w a h r e n d  d e r  e r s t e n  R e a k t i o n  s i c h  
b i l d e n d e  d i i n n e  N i t r i d s c h i c h t  i s t  f u r  S t i c k -  
s t o f f  n i c h t  o d e r  k a u m  d u r c h l i i s s i g .  Beweis: Die 
anfangs sehr groi3e Reaktionsgeschwindigkeit wird in kurzer 
Zeit nicht oder kaum meflbar kleins). Das Calciumstiick wird 
dadurch ,,inaktiv", das Element Calcium aber natiirlich nur 
,,scheinbar inaktiv". 3. D a s C a 1 c i u m v e r 1 i e r t s e i n e 
s c h e i n b a r e I n a  k t i v i t ii t ,  wenn die N i t  r i d s c h i c h t 
a u s  d e r  u n d u r c h l t i s s i g e n  i n  e i n e  d u r c h l i i s s i g e  
F o r m iibergeht, was wahrscheinlich auf einem K r i s t a 11 i - 
s a t i o n  s v o r g a n g beruht. Dabei wird das Nitrid paras, da 
das Molekularvolumen des Nitrids kleiner ist als die Sumnie 
der Volumina der freien Elemente. Beweis: Ein Fortschreiten 
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