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Besonders wirksam sind hier die Substanzen mit organisch 
gebundenem Schwefel und Halogen. Sie erhiihen zugleich 
auch die Quellbarkeit der  Starke. Vortr. nimmt primar eine 
orientierte Adsorption des Zusatzstoffes an der  Starke an. 
Die hydrophile Gruppe bewirkt die Loslosung der Starke- 
mizelle aus dem Verband des Starkekorns. Fur aliphatische 
Stoffe steigt die verkleisternde Wirkung rnit zunehmender 
Kettenlange. Diese Dispergierung fordert die Umlagerung 
der  Starkernodifikation, die sich in einer Anderung des 
Rontgenbildes lul3ert. 

D i s k u s s i o n : H e 5 mochte aus analogen Unter- 
suchungen an Cellulose annehmen, dal3 vielleicht der  Primar- 
vorgang die Modifikationslinderung ist, die dann erst die ver- 
anderte Quellung bedingt. Bei Cellulose konnen bis zu 50% 
der  Substanz eine Modifikationsanderung durchmachen, bis 
eine Anderung des Rontgenspektrunis auftritt. - F r e u n d - 
l i c h  sieht in der Anderung der  Modifikation keine not- 
wendige Voraussetxung fur die  Anderung der  Quellung. - 
L i n d a u weist auf die Analogie zwischen der Hydrotropie und 
tler verkleisternden Wirkung organischer Substanzen hin. 

20. Dahlemer Medizinischer Abend 
am 22. Juli 1932 

im Harnack-Haus der  Kaiser Wilhelm-Gesellschaft. 
Vorsitz: 0. W a r b u r g. 

W. G r a 13 m a n  n , Miinchen: ,,KohZehydratspaltende En- 
zyme." 

Der die  eiweihpaltenden Enzyme behandelnde Teil des 
Vortrages ist bereits irn Referat erschienen.). - Z. T. in  Ge- 
meinschaft mit Z e c h m e i s t e r hat Vortr. die cellulose- 
spaltenden Fermente untersucht. Reicher an Cellulaee als die 
bisher verwendeten Schnecken sind Schimmelpilze (Mucor iind 
Aspergillue). Schlecht angegriffen wird verholzte Cellulose und 
Baumwolle, leicht gespalten werden aus Salzsaure umgefallte 
,,Hydratcellulose", Xylan, Lichenin, Pektinstoffe und Hemi- 
cellulosen. Als Abbauprodukte treten Oligwaccharide von etwa 
10 Kettengliedern bis herab zur Cellobiose auf. Diese letztere 
wird nicht weiter wrlegt. Inulin und M a n n a n  werden nicht 
angegriffen, die Wirkung ist auf 8-Gluco-Oligosaccharide be- 
schrankt. Zum Unterschied hiervon baut die ~-Glucosidase 
nach W e i d  e n h a g  e n Oligosaccharide zu Glucose ab, indem 
anscheinend jeweils das endstiindige Glucosemolekiil abge- 
spalten wird. - Auch Chitin und dessen Abbauprodukte 
werden von dem Enzym aus Schimmelpilzen gespalten, so daB 
wir auch im Chitin 8-glucosidische Bindung annehmen mussen. 

In  der  D i s k u  s s  i o n  werden folgende Punkte hervor- 
gehoben: 1. Die Aktivatoren des Papains und des Kathepsim 
sind Schwermetallkomplexbildper. 2. Schwermetallkomplex- 
bildner (H,S) wirken bei anderen Hydrolysen hemmend. 
3. Schwermetalle wirken hemmend, nicht alle Metalle bei allen 
Hydrolysen, sondern bestimmte Metalle bei bestimmten En- 
zymen. 4. Die Hemmung durch Schwermetalle beruht nicht auf 
der Ausfallung proteinartiger Enzyme, denn nicht alle Schwer- 
metalle hemmen, und von den in  Frage kommenden Metall- 
inengen werden Proteine nicht ausgefiillt. - Es scheint daher, 
als ob bei gewissen Hydrolysen gewisse Schwermetalle wirk- 
Sam sind. Andere Metalle hemmen, weil s ie  die wirksamen 
verdriingen, Aktivatoren aktivieren, weil sie verdriingende 
unwirksame Metalle binden. Komplexbildner hemmen, weil sie 
wirksames Schwermetall trotz Bindung an einen proteinartigen 
Trager blockieren. - Es ware zu bdonen, dal3 bisher keine 
Modelle bekannt sind, in denen Schwermetalle Hydrolysen 
beschleunigen. 

Chemische Oesellschaft zu Breslau. 
Vorsitz: Prof. Dr. F. E h r 1 i c h. 

Sitrung vom 6. Mai 1932. 
Prof. Dr. Julius M e y e r : ,,Uber Fluorsulfonsaure und ihre 

Bsterl)." - 
Dr. W. H i 1 t n e r : ,,Neue Versuchsanordnung zur potentio- 

metrischen Analyse." 
Wenn die potentiometrische Analyse heute noch nicht in 

dem MaBe in  der  Praxis angewendet wird, wie sie es weZen 
*) Diese Ztschr. 44, 105 [1931]. 
1) Siehe J. M e y e r  u. G. S c h r a m m ,  Ztschr. anorgan. 

allg. Chem. 206, 24 [1932]. 

ihrer mannigfachen Vorteile anderen analytischen Methoden 
gegeniiber verdient, so darf wohl allein die noch immer recht 
umstandliche Apparatur verantwortlich gemacht werden. Vortr. 
fiihrte eine betriebsmaige Apparatur vor, die  allen Anforde- 
rungen an die Sicherheit im Betriebe und an die  Einfachheit der 
Fkdienung gerecht wird. Das MeDinstrument ist ein Elektronen- 
rohrenpotentiorneter, bei dem durch Verwendung einer Zwillings- 
rohre ,,Valve N Z 420" in  Wheatstonescher Briickensohaltung 
auch bei Netzbetrieb eine sehr wirksame, automatisch funktio- 
nierende Nullpunktskorrektion des Galvanometers erreicht wird. 
Dadurch, daD die zu measende Spannung zwischen die beiden 
Gitter geschaltet wird, stellt sich die giinstigste Gittervor- 
spannung autoinatisch von selbst ein. Die Elektrodenanordnung 
ist nach Art der ,,bimetallischen Elektrodenpaare" gewihlt. 
AuBer einer der bekannten Indikatorelektroden besteht dieses 
Elektrodenpaar noch aus einer Vergleichselektrode aus festem 
Silberjodid, welches auf einen Platindraht aufgeschmolwn wird. 
Das Potential dieser Silberjodidelektrode ist abhangig von der  
Silberionenkonzentration und von der Konzentration aller Ionen, 
die mit Silberionen 6chwer lkl iche Salze bilden. Gibt man 
also zu der  zu titrierenden Lijsung einige Tropfen einer Lbsung 
von Silber- oder Halogenverbindungen, 60 ist das Potential der  
Silberjodidelektrode und damil auch ihr Verhalten bei der  
Titration genau definiert. Mit Hilfe einer Feder wird das 
Elektrodenpaar am Rand des Titrierbechers festgehalten. In- 
folge dea einfachen Aufbaues der  ganzen Apparatur kann auf 
jede mechanische Riihrvorrichtung verzichtet und die Durch- 
mischung der  Fliissigkeit einfach durch Schiitieln mit der  Hand 
vorgenommen werden. - Die Brauchbarkeit der Apparatur 
wurde vom Vortr. a n  einer Titration von Mangan, Chrom und 
Vanadin nebeneinander gezeigt. - 

Sitzung vom 3. Juni 1932. 
Prof. Dr. Otto H a h  n ,  Berlin-Dahlem: ,,Feste und gas- 

formige Radioelemenle im Dienste chemischer Fmschung'a).'' 
Vortr. behandelte vor allem zwei grbBere Arbeitegebiete: 

1. Das Verhalten kleinster Substanmengen bei Kristallisatione- 
vorgangen. 2. Untersuchungen oberflachenreicher und ober- 
flachenarmer Substanzen nach der  ,,Emaniermethode". 

Es werden Beispiele ,,anomaler" Mischkristallbildung be- 
schrieben und an Hand von Radiographien demonstriert. 

Vortr. schliel3t mit einem Hinweis auf die Vielseitigkeit der 
Verwendungsmethode radioaktiver Atomarten. - 

Sitzung vom 8. Juli 1932. 
Priv.-Doz. Dr. E. R e h o r s t : ,,Zur Stereochemie der 

Zuckercar bonsiiuren." 
Die d - G l y k o n - ,  d - M a n n o n - ,  d - G a l a c t o n - ,  d -  

G u l o n -  und a - d - G l y k o h e p t o n s a u r e n  weisen nach 
den Befunden von P. A. L e v e n e und H. S. S i m m e  z) bald 
nach dem Freimachen aus ihren Salzen in  wal3riger Liisung 
eine auffallend rasche llnderung der  spez. Drehung 'auf. Dieee 
Erscheinung ist nach den Beobachtungen derselben Autoren an. 
partiell methylierten Sauren auf den raschen Ubergang in  das 
d-Lacton zuriickzufiihren. Die bevorzugte Entstehung des 
d-lactons bei den genannten Sauren, ferner bei der 1 - A r a -  
b o n - ,  d - X y l o n -  und 1 - R h a m n o n s a u r e  wurde vom 
Vortr.3) unter Ubertragung der H a w o r t h echen Schreibweisea) 
der Zucker auf die Zuckercarbonsauren auf die raumliche Nilhe 
des 6-Kohlenstoffatoms und der  Carboxylgruppe, somit auf eine 
Z a n  g e n f o r m d e r K o h l  e n s t o f f k e t t e bei diesen freien 
Zuckercarbonsauren zuriickgefiihrt5). 

Die spez. Drehung der anlafilich dieser Untersuchung zum 
erstenmale) kristallinisch dargestellten 1 - R i b o n  -, d - L y x o n- 
und der  8 - d  - G 1 y k o  h e  p t o n s a u r e  , ferner der  d - T a l o n -  
s a u r e 7, verlauft vollig anders als bei den Siiuren der  ersten 

I=) Siehe Angew. Chem. 45, 159 u. 498 [1932]. 
2) Journ. biol. Chemistry 65, 31 [ l m ] ;  68, 7 3  [1926]. 
3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2279 [1930]. 

6 )  Vgl. W. N. H a w o r t h ,  Ber. Dtsch. chem. Gee. (A) 65, 

a) Arbeitsmethode s. K. R e h o r s t , ebenda 61, 163 [1928]; 
63, 2279 [1930]. 

') 0. F . H e d e n b u r g u . L . H . C r e t c h e r ,  Journ.Amer. 
chem. Soc. 49, 478 [1927]. L. H. C r e t c h e r u. A. Q. R e  n - 
f r e w , ebenda 54, 1590 [1932]. 

Helv. chim. Acta 11, 534 [19%]. 

43 [1932]. 
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Gruppe. Sie erfahrt von Anfang an eine nur geringfugige 
Anderung und zeigt daniit eine deutliche Behinderung der Ent- 
stehung dea 6-Lactons an. Diese Verzogerung der  6-Lacton- 
bildung kann ihren inneren Grund nur in der raumlichen Ent- 
fernung des 6-Kohlenstoffatonis von der  Carboxylgruppe haben, 
und deshalb ~ i r d  fur die vier kristallisierten Sauren der zweiten 
Gruppe eine A81 a a n d e r f o r ni d e r K o h l e n s  t o f f k e t t e8)  
in Vorschlag gebracht. Die Beweglichkeit von Atomgruppen 
urn gemeinsame C-C-Achsen ist, wie aus der  bei den genannten 
vier Sauren in waljriger Liisung stark verringerten S-Laclon- 
bildung hervorgeht, auch in  Losung erheblich behindert. Es 
wird auf Konfigurationsubereinstimniungen bei den Siiuren der 
beiden Gruppen hingewiesen. - 

Prof. Dr. H. B i 1 t z : ,,Uber die Acetylierung der Harn- 
sauren." 

Vortr. berichtete uber die Acetylierung der Harnsauren mit 
Essigsaureanhydrid. Es ergab sich, dalj bei unbesetzter Stel- 
lung 7 stets ein Acetyl an den Stickstoff in 7 eintritt; sind aul3er- 
dem 3 und 9 unbesetzt, so  tritt ein zweites Acetyl an den Sauer- 
btoff der tautonieren Form in 8. Bei besetzter Stellung 7 !ritt 
ein Acetyl unter den genannten Voraussetzungen in  Stellung 8, 
andernfalls erfolgt keine Acetylierung. Die Stellung der Acetyls 
wurde erwiesen durch Behandlung der Acetylverbindungen mit 
reinem Diazornethan (aus Nitrosomethylhariistoff). Die Identifi- 
zierung der Methylierungsprodukte erfolgte durch Abspaltung 
des Acetyls. 

Deutsche Technische Hochschule in Prag. 
Vortragszyklus aus den1 Gebiet der Glasfabrikation und 
Kerainik an der  Deutsehen Technisehen Hochschule in Prag, 

27. bis 29. Mai 1932. 
Geh.-Rat Prof. Dr. G. T a m rn a n n , Universitat Gottingen: 

,,Ober d ie  Yorgiinge i m  Erweichungsinlervall der  Gliiser." 
Ein chemisch reiner kristallisierter Stoff hat einen be- 

stimmten schxfeti Schmelzpunkt, bei dem die Kristalle mit 
ihrer Schmelze im Gleichgewicht sind. Glasartig amorphe 
Stoffe verflussigen sich aber in  eineni weiten Temperaturinter- 
vall, die harten, sproden Massen enveichen zuerst, und bei 
weiterer Temperaturerhohung werden sie flussig. Dabei spaltet 
sich die Masse nicht wie beim Schmelzen von Kristdlen in 
einen festen und einen flussigen Teil, sondern die ganze Masse 
bleibt im ganzen Schmelzintervall honiogen. 

Die physikalischen Eigenschaften der  Glaser in  ihrer Ab- 
hlngigkeit von der Temperatur zeigeri im Erweichungsintervall 
Anomalien; Ausdeliriungskoeffizient, spezifische Warme und 
andere Eigenschalten wachsen in einem bestimmten Temperatur- 
interval1 schneller an als bei tieferen und hoheren Tempe- 
raturen. In diesem Temperaturintervall verliert das Glas seine 
Sprodigkeit. Die Temperatur des Verlustes der Sprodigkeit 
kann man in verschiedener Weise bestimmen, sie fallt mit der  
.Ternperatur des Wendepunktes auf den Kurven des Aus- 
dehnungskoeffizienten und der  spezifischen Warme zusammen. 
Diese bestimmte Ternperatur ist fur jeden glasartig amorpheri 
Stoff charakteristisch. Sie ist eine wichtige Materialkonstante, 
wie der Schmelzpunkt eiries Kristalls. - 

Prof. Dr. W. E i t e 1 ,  Berlin: ,,Die Konslitution der Silicate 
i m  Lichte der krislallographischen Strukturuntersuchungene)." 

Die Erkenritnis B r a g g s  , daD in den Silicaten gegenuber 
dem kleinen Siliciuni- und Aluminiuniatom der  relativ groh  
Sauerstoff den eigentlichen Typus des Gitters bestimmt, und 
zwar nach dem Prinzip der  Kugelpackungen, ist besonders 
fruchtbar geworden. Die einfaohste Konfiguration des Si0,- 
Tetraeders ist am reinsten bei den Orthosilicaten der Olivin- 
gruppe gefunden worden. Von dieser Gruppe leiten sich 
weitere Typen ab durch Verkettung der Tetraeder zu ein- 
dimensionalen Gebilden in  den  sogenannten ,,Metasilicaten" der  
Pyroxen- und Amphibolgruppe. Aber auch zu netzforrnigen 
ebenen Gruppierungen konnen sich die Si0,-Tetraeder ordnen, 
wie dies besonders anschaulich in  der Struktur der Glimmer 
sich zeigt. Am eigenartigsten muten wohl die  raumlichen 
Konfigurationeri an, wie sie z. I3. von J a e g e  r fur die Ultra- 

8 )  G.  W i t t i g , Stereochernie; Akad. Verlagsges., Leipzig 
1930, S. 139ff., 316 If. 

9) Inzwischen ausfuhrlich erschieneri in S p r e c h s a a 1 69, 
552 [1932]. 

marine und Sodalilhe, von T a y 1 o r fur den Zeolith Analcim 
und neuerdings von S c h i e b o 1 d u. a. auch fur die Feldspat- 
typeii und andere Alumosilicate angegeben wurden. I n  solchen 
weitniaschigen Strukturen konnen die versohiedensten Atom- 
arten und selbst groljere Gruppen von ihnen ein- und austreten, 
ohne den Gitterbau als solchen im Zusammenhalt zu gefahrden, 
also gewisserriialjen ,,vagabundieren". Die idealsten einfachen 
raumlichen Blaschennetze zeigen die verschiedenen Modifi- 
kationen der Kieselsaure selbst, wahrend in den Alumosilicaten 
neberi die Gruppe SiO, auch noch die Gruppe A10, zu treten 
verniag, und zwar strukturell durchaus gleichberechtigt, da auch 
das Aluniinium wie das Silicium gegenuber dem Sauerstoff ein 
kleines Element ist. Das Aluminium kann neben der  Koordi- 
nation mit vier Sauerstoffatomen zu einer Tetraedergruppe auch 
eine oktaedrisohe Koordination mit sechs solchen zeigen, ja in 
einein Sonderfall, dem Andalusit, sogar mit funf. Auf der  
Verschiedenlieit dieser Konfigurationen beruheri die so inter- 
essanten Beziehungen der  drei Modifikationen des Aluniiniuni- 
silicates A1,0, . S O ,  untereinander. O b e r d i s  ist die Substitution 
eines Siliciumatoms im Gitter des Sillimanits durch ein Alu- 
niiniumatoni die eigenartige Ursache der  geradezu verbluffen- 
den Ahnlichkeit der  Gitter des technisch so wichtigen Mullits 
mit deni naturlichen Sillimanit. 

In allen Fallen der Substitution von Elementen anniihernd 
gleicher GroBe in eineni Silicatgitter when wir gruridlegende 
Gesetze des Kristallbaues bestatigt, wie sie V. M. G o l d -  
s c h in i d t bei seinen umfangreichen Forschungen iiber Iso- 
morphie aufgestellt hat. Nicht allein die Ahnlichkeit der  Atoni- 
durchmesser entscheidet freilich, sondern auch die Analogie 
der feineren Atonistruktur und besonders die elektrigche 
Ladung der  Ionen solcher sich suhstituierender Elemente. Die 
Stichhaltigkeit solcher Anschauungen bewahrt sich ausgezeichnet 
in der  Konstitution der  zahlreichen naturlichen Mischkristalle 
von Silicaten, so z. B. bei den triklinen Feldspaten, den Augiten 
und Hornblenden, den Glimmern usw. Selbst das eigenartige 
Phiinomen der spontanen Anreicherung auch seltener Eleniente, 
wie Gallium und Germanium in Alumosilicaten, erklart sich 
zwanglos durch die  Erweiterung der  Anschauungen uber die  
Isomorphie der  Silicate, wie s ie  die  G o 1 d s c h m i d t sche Be- 
trachtungsweise bedeutet. Dieser Forscher hat auch Wege ge- 
wiesen, wie man direkt ,,niodellmaljig" die Strukturen von Sili- 
caten a n  analogen Gittern riachzubauen verniag, und wie man 
selbst ,,Modelle" der Glaser usw. herstellen kann. Es wird 
Aufgabe der  nahen Zukunft sein, die Anwendung solcher 
Gedanken auch auf praktisch bedeutsame Fragen durchzu- 
fuhren. - 

Prof. Dr. D i t t 1 e r , Universitat Wien: ,,Ghemische gene- 
lische Probleme der Kaolin- und Tonforschung." 

Die versohiedensten Vorgange der  Verwitterung, welche 
zur Ton-, Kaolin- und Bauxitbildung fuhren, werden kurz 
charakterisiert: Pneuniatolyse, Thermenwirkung, Kohlensaure- 
wirkung, die Kaolinbildung durch Humus und gewohnliche 
Verwitterung. Insbesondere die Moorverwitterung verruilaljt 
d ie  Bildung ausgedehnter Kaolinlagerstatten. Die physikalisch- 
ohemischen Bedingungeri der  Kaolinbildung, wie sie in 
neuerer Zeit vielfach experinientell erforscht werden, niussen 
in Einklang gebracht werden mit dem geologischen Geschehen. 
An Hand der Analysenzusanimenetellungen wird sohlieljlich eiri 
Uberblick uber die  wichtigsten Lagerstatten von Kaolin und 
feuerfesten Tonen der tschechoslowakischen Republik gegeben 
und lturz auf ihre Genesis eingegangen. - 

Prof. Dr. M. Z s c h i  m in e r , Karlsruhe: ,,Theorie der 
Glasschmelekunst und Glnsfabrikation." 

In  Zukunft wird es sich darum handeln, die Gestalt der  
Konstantenflachen in  den Dreistoffgrundsystenien der Kalk- 
Kristall-, Blei-Kristall- und Resistenzgruppe der  Industrieglaser 
durch Versuchsschmelzen, Analysen und Konstantenniessung 
festzulegen. Das Hauptinteresse der Glasindustrie richtet 6ich 
jedoch auf die  Wirkung eines vierten und fiinften Fremdoxyds 
in diesem System. In jedem Dreistoffsystem gibt es nur einen 
schmalen Bereioh brauchbarer Glaser - praktisch eine ,,Glas- 
linie". Errichtet man in der Glaslinie eine Bildtafel, so er- 
scheinen die Abhangigkeitsgesetze der  Glaskonstanten fur die 
Schmelzen dieser Linie als ziemlioh einfache Kurven. Fuhrt 
man ein Frerndoxyd ein, so erscheint dessen Wirkung als 
eine Verschiebung oder Verbiegung der  Konstantenkurve. 


