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sich im U. V. verraten. Es ist mdglich, dafl dadurch die
gemischte Technik von der reinen Freskotechnik unter-
scheidbar wird. Die Bergerschen sogenannten Re-
konstruktionen campanischer Wandmalereien lumines-
cieren ganz anders als reine Fresken, weil sie in secco
hergestellt sind. Caseinmalerei ist von Fresko im U. V.
sicher unterscheidbar.

Die werkstoffliche Bilderkunde ist durch die ge-
kennzeichneten neuesten Arbeiten wesentlich vor-
geschritten, aber weder beim Wand- noch beim Tafelbild
ganz durchgebildet. Die jiingsten Fortschritte der Mikro-
chemie haben besonders die Tafelbildkunde geférdert,
weil dadurch die benétigten Stoffmengen so gering wur-
den, dafl Beschidigung der Bilder nicht mehr auftritt.
Die anorganischen Farben sind jetzt mikrochemisch ein-
wandfrei bestimmmbar. Der Nachweis der organischen
bedarf der Erginzung. Schon hier leistet das U.V.
Dienste. Die Mikrochemie der Bindemittel ist auf eineu
Stand gebracht, der das Hauptziel der Bilderkunde er-
reichbar erscheinen lafit, aus der Untersuchung alter gut
erhaltener Bilder werkstofflich rationelle Maltechniken
wieder zu erwecken. Hierzu ist weiteres Studium der
Ursachen der Frithverfallserscheinungen an Bildern des
19. Jahrhunderts notig. Soweit bis jetzt bekannt, liegen sie
in denkatalytischen Einfliissen bestimmter Unternmalungen
bzw. Grundierungen (Mohnolbleiweif statt Leinolbleiweif3
auf die Ubermalungen)??). Der mikroskopische Nachweis
von Lein- und Mohnél im Bild ist zu erstreben.

22) A.Eibuer: Uber fette Ole, Miinchen 1922, II. Teil.

Zur werkstofflichen Bildexpertise reicht die Chemie
nicht aus, weil hier auch optische Probleme vorliegen.
Seit Aufnahme der Rontgenforschung ist die Strahlen-
lehre zum propadeutischen Fach fiir Bildforscher ge-
worden. Dazu tritt jetzt die Ultraviolettforschung. Hier
kreuzen sich also chemische und optische Anforderungen
an den einzelnen Forscher derart, dai durchgreifende
Erfolge erschwert sind. Prof. Memm ler hat die Sach-
lage richtig dargestellt. Hier wird nur jenes Zusammeun-
arbeiten zum Ziel fiihren, dessen Notwendigkeit imn
Jahre 1930 von Rom aus zum ersten Male den Weg durch
die Nationen nahm, Ob es organisierbar ist, steht dahin.
Diese Arbeit wird da einsetzen, wo iiber die Aufgaben-
stellung bei den zustdndigen Forschern Ubereinstimmung
herrschen wird.

Das Wertverhaltnis von Mikrochemie, Ultraviolett-
und Rontgenuntersuchung fiir die Bilderkunde hat sich
verschoben. Zur Eniwicklung des piddagogischen Zieles
der Sicherstellung werkstofflich rationeller Malverfahren
durch Untersuchung gut erhaltener alter und schlecht
erhaltener neuer Bilder ist die Identifizierung der Binde-
mittel vordringlich geworden; jene der Farbstoffe neben-
sichlich. Hierzun dienen Mikrochemie und Ultraviolett-
strahlen. Die Rontgenstrahlung liefert hieriiber keine
Aufschliisse.

Im mikrochemischen Teil dieser Arbeit wurde ich
von Dr. H. Hetterich, im strahlentechnischen von
Dr. E. Roimann in sehr dankenswerter Weise unter-
stiitzt. [A.6.]

Zur Chemie des C-Vitamins.
Von Dr. Otrrar Rycn, Oslo.
(Eingeg. 17. Februar 1932.)

Der chemischen Identifikation des C-Vitamins der
Friichte und Gemiise, dessen Fehlen in der Nahrung
bekanntlich Skorbut verursacht (Holst, Froélich,
Fiirst), standen grofle Schwierigkeiten im Wege. Die
auflergewdhnliche Unbestédndigkeit des Vitamins bildete
ein grofles Hindernis fiir die Reindarstellung, die
winzigen Mengen Konzentrate, die sich immerhin ge-
winnen lielen, waren nicht einheitlich und haben bisher
iiberhaupt keinen Anhaltspunkt geben koénnen, zu
welcher Koérperklasse das C-Vitamin gehéren moge.

Als Konzentrationsverfahren wurde zuerst Ent-
fernung samtlicher Ballaststoffe mit folgender Einengung
verwendet (Zilva u. a.). Funk bediente sich der
Phosphorwolframsiure als Fallungsmitiel fiir das Vitamin,
jedoch ohne Erfolg. Besser bewihrte sich als Fillungs-
mittel basisches Bleiacetat (Bezssonoff, Zilva,
King). Die Konzentrate gaben aber, wie gesagt, keine
Aufschliisse iiber die chemische Zusammensetzung des
Vitamins, mit Ausnahme davon, dali Bezssonoff (1)
das Vorhandensein von Phenolgruppen im Vitaminmole-
kil vermutete, Z il v a hat differentialdialytische Versuche
am C-Vitamin durchgefiihrt, aus denen sich ergibt, dafl
das Molekiil jedenfalls grofler ist als das einer Hexose.
Es wurden auch von einer Reihe Autoren reduzierende
Eigenschaften an den C-Vitaminkonzentralen beobachtet
(Fehlingsche Losung, ammoniakalische Silberlosung,
Permanganat), was u. a. Zilva veranlafit hat, die
Hypothese aufzustellen, das C-Vitamin werde von einem
reduzierenden Stoff begleitet, der ihn gegen Oxydation
¢chiitzt.

Die grofie Unbestindigkeit des C-Vitamins schreibt
man seiner leichten Oxydierbarkeit zu. Diese macht sich
vor allem geltend, wenn sich das Vitamin in alkalischer
oder gar neutraler Losung befindet. Bedeutend stabiler

verhilt sich das Vitamin dagegen in saurer Losung.
Danach konnte das C-Vitamin ein Polyphenol sein.
Andererseits besteht auch die Moglichkeit, dal das C-
Vitamin eine Base ist. Basen und vor allem Pflanzen-
basen, verhalten sich oft in saurer Losung stabiler (z. B.
Morphin). Der Gedanke an die eventuellen Baseneigen-
schaften ergibt sich, da man weiff, da§ die Obst- und
Gemiisesifte sauer reagieren, und ihr Vitamin C also
als Salz vorliegen wiirde. Es konnte dies die Erkldrung
dafiir geben, dal Holst und Frélich das C-Vitamin
nicht mit Petroldther, Hart, Steenbock, Lep-
kovsky, Vedder und Lawson (2, 3) das Vitamin
nicht mit Ather oder derartigen Losungsmitteln aus-
schiitteln konnten. Verfasser hat versucht, von Apfelsinen-
saft ausgehend, durch Binden der anwesenden Frucht-
sauren mit Alkali das Vitamin einer Ausziehung mit Ather
zuganglich zu machen, und zwar mit Erfolg. Der Apfel-
sinensaft wurde zerst in saurem Zustande erschopfend
mit peroxydfreiem Ather extrahiert. Der Ather enthielt
nachher Terpene, Phytosterine (Hydrokarotin), Hespe-
ridin und einen gelben, vielleicht mit Carotin ver-
wandten, aber nicht identischen Farbstoff. Auflerdem
wurde im Rattenversuch Vitamin A in diesem Extrakte
nachgewiesen, das also mit dem Ather aus dem Saft ent-
fernt wird. (Bekanntlich enthiilt Apfelsinensaft auch A-
und B-Vitamine). Nach der jetzt erfolgenden genauen
(Lackmus-) Neutralisation wurde aufs neue mit Ather
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers hinter-
blieb ein odliger, mit nadelférmigen Kristallen durch-
setzter Riickstand, allerdings in sehr kleiner Awusbeute.
Das Produkt erwies sich als antiskorbutisch wirksam.
Die Wirksamkeit war an das gelbe Ol gekniipft, wihrend
die Kristalle keine antiskorbutische Eigenschaften be-
saen. Die Kristalle erwiesen sich als mit dem ver-
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hiltnismiflig ungiftigen Alkaloid Narkotin
Narkotin identisch. Beim Rei- 0/\/\

fen der Friichte verschwand, wie CH2< o‘ | H N.ch,
wir fanden, allmihlich das Nar- NN\
kotin. Selbst das schon aus Apfel- CH:O H-0
sinen isolierte Narkotin wurde I
beim Aufbewahren wihrend der “/ \\‘CO
ersten Tage unreiner, in beiden  OCHs
Fallen schien sich das Narkotin CH,

zu veridndern, indem es in gelbes
Ol iiberging, das antiskorbutische
Eigenschaften besafi, Wir ver-
suchten dann, diese Verénderun-
gen bzw. das Aktivieren des Nar- N
kotins auf verschiedenen Wegen
herbeizufiihren, indem wir zuerst

das Narkotin mit ultraviolettem °°™@ ?H'(.)
Lichte bestrahlten. Der Erfolg \ﬁco
hierbei war nur ein kleiner, in- Mekonin } OCH,
dem das Narkotin sich bei der Be- v

strahlung nur um hochstens 1% Ot

veréinderte, wobei es aber immerhin schwach antiskor-
butisch wurde.

Wir zogen jetzt die von Bezssonoff erwihnte
Moglichkeit, dafl das C-Vitamin ein Polyphenol sein
konnte, in Betracht, Bekanntlich finden sich im Narkotin-
molekiil drei Methoxylgruppen. Wenn man versuchen
will, durch chemische Verinderungen im Molekiil das
Narkotin zu aktivieren, so liegt es sehr nahe, zuerst
zu versuchen, diesen Methoxylgruppen ihr Methyl zu
rauben, um dadurch zu freien Phenolen zu kommen.
Wir fanden auch tatséchlich, daf das beim Entmethy-
lieren des Mekoninkomponenten entstehende o-Diphenol-
Methylnornarkotin antiskorbutische Wirkung
besitzt.

Die erste Entmethylierung des Narkotins fiihrten
Matthiessen, Foster und Wright (4) in den
Jahren 1860—70 mit konzentrierter Salzsiure, Jodwasser-
stoffsdure (spiater anch Schwefelsdure) bei 100° aus. Der
Gang der Entmethylierung wurde durch Aufsammeln
des abgespaltenen Halogenmethyls verfolgt. Die Autoren
beobachteten, dafl nach zweistiindigem Behandeln mit
Salzsdure ein Methyl abgespalten war, nach acht Tagen
zwei Methylgruppen; durch Behandeln mit Jodwasser-
stoffsdure wurden alle drei Methoxyle gespalten. Die
Riickstinde wurden als die entsprechenden Phenole an-
gesehen. Weiter wurde gefunden, dafl diese drei
gebildeten Phenole — analog dem Narkotin, das sich
bekanntlich bei 140° mit Wasser in Kotarnin und Opian-
siure spaltet — bei 100° eine dhnliche Spaltung erleiden.
Durch Isolieren und Identifizieren der Spaltungsprodukte
wollen die Verfasser nachgewiesen haben, dafl die zwei
orthostandigen Methoxyle zuerst entmethyliert werden.

Aus den sehr knappen Beschreibungen der Versuchs-
resultate der englischen Autoren ist nicht zu entnehmen,
wie sie gearbeitet haben. Auch werden keine Konstanten
der entstandenen Verbindungen angegeben.

Wir haben gefunden, dal die Angaben der Englinder
nicht ganz wortlich zu nehmen sind. Die Abspaltung der
Methylgruppen erfolgt nicht in der beschriebenen Reihen-
folge, vielmehr bekommt man meistens ein Gemisch von
den verschiedenen moglichen Phenolen, Und wenn man
bei 100° arbeitet, mufl ja von vornherein angenommen
werden, dal die Spaltung in die entsprechenden Kom-
ponenten auch gleichzeitig mit der Entmethylierung vor
sich geht. Tatsdchlich ist dies auch der Fall. Je nach den
Versuchsbedingungen — Konzentration der Siure und
der Losung, Temperatur, Versuchsdauer, eventueller
Druck, Sauerstoffgegenwart — erhilt man wechselnde
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Gemische der verschiedenen Phenole mit den ent-
sprechenden Spaltstiicken. Und da diese Verbindungen
— vor allem das Kotarnin — gegen Wirme empfindlich
sind, so ist es nicht erstaunlich, dal die entstandenen
Produkte nicht gut aussehen und nur schlecht kristal-
lisieren.

Bei unseren ersten biologischen Versuchen haben
wir eine Reihe solcher Produkte untersucht. Simtliche
Spaltstiicke des Narkotins und seiner Entmethylierungs-
produkte haben sich als antiskorbutisch unwirksam er-
wiesen, ebenso das durch zweistiindiges Entmethylieren
erhaltene Monophenol, Dimethylnornarkotin, und das
Triphenolnornarkotin. Dagegen erwies sich das rohe
Methylnornarkotin in Tagesdosen von 20 bis 30 y wirk-
sam gegen Meerschweinchenskorbut. Wir hatten damals
kein reines Methylnornarkotin in den Hinden, sondern
Produkte, denen die beschriebenen unwirksamen Sioffe
beigemischt waren. Durch geeignete Darstellungs-
verfahren gelingt es, zu ziemlich reinen Methylnor-
narkotinprodukten zu kommen, auch kann man aus
den erwidhnten Gemischen durch Ausniitzung der Los-
lichkeitsverhéltnisse ganz gute Produkte gewinnen. Am
besten hat sich bei unseren Versuchen ein rein synthe-
tisches Verfahren zur Darstellung des Methylnornarkotins
bew#hrt. Bekanntlich haben Perkin, Robinson
und H o p e Narkotin und narkotindhnliche Kérper durch
Kondensieren der Komponenten erhalten. Wir sind etwas
dhnlich verfahren, und zwar kamen wir durch Konden-
sieren der Cotarninbase mit Normekonin zum Methyl-
nornarkotin. Wir beabsichtigen demnichst, wo die
biologischen Untersuchungen dieses reinen Korpers ab-
geschlossen sind, seine Darstellungsweise und seine
Eigenschaften ndaher zu beschreiben,

Wir haben auch versucht, das Narkotin durch enzy-
matische Miltel zu aktivieren. Von der Tatsache aus-
gehend, dafl bei der Keimung von Samen C-Vitamin
entsteht (Fiirst), versuchten wir, das Narkotin dem
EinfluB keimender und zermahlener Samen auszusetzen,
und zwar mit Erfolg. 1 kg keimende Gerste vermochte
wiahrend 10 Tage 10 g Narkotin in einen antiskorbuti-
schen Stoff {iberzufithren. Bis jetzt ist es uns nicht ge-
lungen, einen wisserigen Auszug der Gerste zu ge-
winnen, der dieselbe Wirkung auf das Narkotin hat wie
die zerkleinerte, in wenig Wasser suspendierte gekeimte
Gerste selbst. Worauf die Wirkung der keimenden
Gerste beruht, wissen wir nicht. Jedenfalls wird auch
in diesem Falle aus dem Narkotin Methyl abgespalten
und zwar als Methylalkohol.
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Es ist fiir diese Versuche mit Narkotin von grofiem
Vorteil, daf3 sich das Narkotin anderswo in der Natur
in gréieren Mengen vorfindet, ndmlich in einer Menge
von durchschnittlich 6% im Opium. Man bekommt das
Narkotin als Nebenprodukt bei der Morphindarstellung.
Es dient als Rohmaterial bei der Cotarninfabrikation,
findet sonst keine bedeutendere Verwendung. Es ist nur
wenig giftig. Im Anschluff an unsere Versuche hat
Laland das Narkotin auch in Kohl, Kartoffeln und
Tomaten nachgewiesen.

Es wird Gegenstand weiterer Versuche sein, die
chemische Wirkungsweise unserer antiskorbutischen
Stotfe im Organismus ausfindig zu machen. Wie Blix
nachgewiesen hat, wirken einige Polyphenole desami-
nierend auf einfache Aminsiuren. Wir haben versucht,
ob dies beim Methylnornarkotin der Fall ist, und haben
gefunden, dafl es in ganz schwach alkalischer Losung
aus Glykokoll Ammoniak abspaltet, nicht aber aus Tyrosin
oder Tryptophan. Es kann also unter gewissen Umstin-
den als Oxydationskatalysator auftreten. Es war hierfiir

in dem erwihnten Falle, wie gesagt, eine ganz schwache
alkalische Reaktion notig. Bei dieser Reaktion wird das
Methylnornarkotin, das gewdhnlich als salzsaures Salz
aufbewahrt wird, in Freiheit gesetzt, 1ost sich hierbei in
der iiberschiissigen anwesenden Lauge. In dieser Losung
nimmt es aus der Luft — wie Polyphenole es zu tun
pflegen — Sauerstoff auf und geht in ein Chinon iiber,
wobei die Losung eine dunkelbraune Farbe anpimmt.
Ob die Wirkung des Methylnornarkotins im Organis-
mus auf seinem Verhalten gegen Sauerstoff und gegen
Aminosduren oder andere Stoffe, die oxydiert werden
konnen, beruht, ist noch ganz unaufgeklért. [A.14.]
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ebenda 12, 501; ebenda 16, 39; ebenda 17, 34 [1860—1870].
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Einfache Methode zur quantitativen Bestimmung
von Ozon in ozonisierter Luft.
Von E. H. Riesenfeld, Berlin.

Unter diesem Titel veroffentlichten Krais und Markert
im letzten Heft dieser Zeitschriftl) einen Aufsatz, der sich mit
der Bestimmung des Ozons durch Einwirkung auf Kaliumjodid-
lésung beschiftigt. Die Verfasser glauben, dafl dieselbe in neu-
traler Losung erfolgt, wenn man zu ozonhaltiger Luft neutrale
Kaliumjodidiésung zuflieen lafit. Sie bedenken nicht, da88
die Losung durch die Einwirkung von Ozon sofort alkalisch
wird, und dafl bei alkalischer Reaktion?), dhnlich wie bei stark
saurer, aber aus anderen Griinden, ein Mehrverbrauch an
Kaliumjodid eintritt. Die von den Verfassern gefundenen
Ozonwerte fallen aus diesem Grunde zu hoch aus. Anderer-
seits aber bilden sich bei der Ozonisierung von Luft stets ge-
ringe Mengen NO und dieses wird in alkalischer Losung durch
Jod schnell zu NO;” oxydiert. Infolgedessen fillt der gefundene
Ozongehalt zu klein aus. Moglicherweise konnen sich in
einigen Fillen diese beiden Fehler gerade ausgleichen, so daf3
man ungefihr den richtigen Wert erhilt. Im allgemeinen wird
dies aber nicht eintreten. Daher ist diese Bestimmungsmethode
auch fiir technische Zwecke zu verwerfen.

Beide Fehler werden in einfacher Weise vermieden, wenn
man zur Kaliumjodidlésung einen UberschuB von fester Bor-
sdure hinzufiigt?) und dadurch die H'-Konzentration konstant

1) Diese Zeitschrift 45, 226 [1932].

?) Siehe z. B. Karl A. Hofmann, Lehrbuch der Anorga-
nischen Chemie, 5. Aufl.,, Braunschweig 1924, S. 85.

3) Abeggs Handbuch der Anorganischen Chemie, Leipzig
1927, 4. Bd,, 1. Abtlg., 1. Halfte, S. 100.

zusatzes erbringen.

hilt. Bei der so geschaffenen H'-Konzentration tritt weder eine
Wassersloffsuperoxyd- noch eine Jodatbildung ein. Auch findet
keine Oxydation des NO zu NO," statt, da in saurer Lisung
Jod auf Stickoxyd bekanntlich nicht einwirkts). Hierbei ist
freilich vorausgesetzt, daf} die Titration sofort, nachdem die Gase
den Ozonisator verlassen haben, erfolgt, damit sich noch kein
Stickstoffdioxyd gebildet hat. Bei der Langsamkeit, mit welcher
NO in #duflerster Verdiinnung, wie es in solchen Fillen vorliegt,
zu NO, oxydiert wird, und der groflen Strémungsgeschwindig-
keit, mit der die Verfasser arbeiten, ist dann ein Fehler durch
NO,-Bildung nicht zu erwarten. Die in dieser Weise ausgefiihrte
jodometrische Ozonbestimmung in Luft kann daher als richtig
angesehen werden.

Entgegnung.

Zu den Bemerkungen von E. H. Riesenfeld méchten
wir hervorheben, dafl es uns nur daran lag, eine moglichst ein-
fache, technisch geniigend genaue Methode der Ozonbestimmung
vorzuschlagen, und dafl wir dies erst getan haben, nachdem wir
uns von dem ganz gleichmifigen Ausfall der Bestimmungen
iiberzeugt hatten. Bei dem sehr grofien Uberschuf3 von Reagens,
den wir anwenden, kommen die minimalen Spuren von Alkali,
die etwa entstehen koénnen, micht in Betracht. In &hnlichem
Sinne wie wir haben ja auch schon Treadwell und
Anneler (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 1905, 86) gearbeitet;
die von uns vorgeschlagene Arbeitsweise ist aber einfacher
und sicherer. Herr Riesenfeld miifite also schon einen
zahlenmifligen Nachweis fiir die Notwendigkeit des Borsdure-
P. Krais und H. Markert.

%) Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Auil,,
Berlin 1931, System Nr. 8, S. 182.
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Deutsche Gesellschaft tiir technische Physik.
Berlin, 26. Februar 1932.

Prof. M.Pirani: ,Neue Forschungen iiber Lichlerzeugung*
(Experimentalvortrag).

Wihrend man sich frither fast ausschlieflich darauf be-
schrinkte, die der Sonnenstrahlung qualitativ noch am besten
entsprechende Temperaturstrahlung von festen Kdorpern, vor
allem von Metallen, auszunutzen, geht die neuere Forschung
einen anderen Weg, aus der Erkenntnis heraus, dafl der
Okonomie der Temperaturstrahlung durch die thermischen
Eigenschaften der Substanzen natiirliche Grenzen gesetzt sind.
Sie untersucht zunichst die Bedingungen, unter demen ecine
moglichst hohe Okonomie der Umsetzung, z. B. von elektrischer
Energie in Licht, mbglich ist, ferner aber die Moglichkeiten
eines ,synthetischen“ Aufbaues einer tageslichtihnlichen Strah-
lung durch Kombination oder Modifikation der Strahlung ein-
zelner Atome.

Das erste Produkt dieser Entwicklungsarbeiten war eine
Natriumlampe mit sehr hohem Wirkungsgradt), die inzwischen
eine technische Anwendung dort gefunden hat, wo es lediglich
darauf ankommt, eine moglichst vollstindige Umsetzung ge-
gebener elektrischer Energie in Licht zu erzielen: beim Fern-
sehen. Diese Fernseh-Natrium-,Flichenleuchte”, deren hohe
Intensitit einen groflen Fortschritt fiir die Fernsehtechnik be-
deutet, arbeitet mit einer Okonomie von etwa 150 Lm/W und
1aBt sich mit Frequenzen bis zu 105 trégheitsfrei modulieren2).

Eine Lampe dieser Art wurde vom Vortr. vorgefithrt. Ein
weiterer Versuch zeigte eine Hg-Hochdruckréhre. Bei Queck-
silber tritt — ebenso wie bei allen Metalldimpfen — eine
wesentliche Verbesserung der Okonomie auf, parallel mit einer
Erscheinung, die man als Einschniirung des Bogens bezeichnet.

1) M. Pirani, Elektrotechn. Ztschr. 51, 889/95 [1930];
Ztsch. techn. Physik 12, 142/48 [1931]; Zischr. angew. Chem. 44,
395/404 [1931). H. Krefft, M. Pirani u. R. Rompe,
Techn.-Wiss. Abhandlungen Osram II, 24/32 [1931].

?) H. Ewest, Fernsehen 3, 7 [1932].



