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niehr durch besonders leichte Oxydierbarkeit ausgezeich- 
net. So bildet sich in alkalischen Medien Carbonat und 
,) E i s e n  c a r b o n y 1 - W a s  s e r s t o f f  " u 2 ) :  F e ( C 0 ) d  
2 OH-=Fe(CO)4H2+C0~- 93>. In verschiedener Beziehung 
erweist sich dieser den reinen Carbonylen Fe(CO)j und 
Ni(CO)4 recht ahnlichQ8) ; das wird verstandlich, wenn 
man annimmt, dai3 die Gruppe FeH2 als ,,Pseudo-Nickel- 
atom" fungiert, d. h. dai3 die Wasserstoffatome vollig 
in den Elektronenverband des Fe-Atoms bzw. der Gruppe 
Fe(CO)4 eingebaut sind. In chemischer Hinsicht wird der 
Carbonylwasserstoff durch sein Reduktionsvermogen cha- 
rakterisiert, ebenso durch die Fahigkeit der Salzbildung 
niit organischen Basens4j und seiner Selbstzersetzung nach : 

2Fe(C0)4H2 = Fe(CO), + Fe(CO), + H2. 

Referent hat friiherg5) darauf hingewiesen, dai3 bei den 
Carbouylverbindungeu die Bindung durcli eiiie Zwischen- 
elektronenschicht erfolgt, in der bei den stabilen Verbin- 
dungen meist 18 Elektronen vorhanden sind. Das ist auch 
beim Eisencarbonylwasserstoff der Fall. Die Tendenz, 
diese Zwischenschicht mit 18 Elektronen zu bilden, ist auch 
deutlich s t i c k o x y d s u b s t i t u i e r t e n 
M e t a  1 1  c a r b o 11 y 1 e n  des Fe und Cogs), Fe(CO)2(NO)2 
und Co(CO),(NO), die durch Eiuwirkiing von NO auf die 
reaktionsfahigen polynieren Tetracarbonyle des Fe und 
C'o entstehen. Die Einfiihrung des NO in die Nickel- 
Carbonyl-Struktur hebt die Symmetrie des Molekiils auf, 
so dai3 in der Reihe Ni(C0) + Co(CO)Z(NO) -tFe(CO)* 
(NO2)* zunehmende Dipolinoniente auftreten, was sich in 
verschiedenen Eigenschaften deutlich ausdriickt. Dus 
NO ist mit drei Elektronen an der Bindung mit 
dem Metallatoni beteiligt, das CO nur  rnit zwei; es 
ist daher verstandlich, dai3 das NO nicht mehr substituier- 
bar ist. Man erhalt z. B. vom Fe(C0)2(N0)2 die CO-freien 
Derivate Fe(NO),Amin, mit Jod Fe(NO)2J. 

Bei weitem die zahlreichsten Reaktionen gibt das 
Eisenpentacarbonyl ; darin liegt jedoch kein prinzipieller 
Gegensatz zu den anderen Carbonylen. Es ist dies viel- 
mehr darin begriindet, da8 dxs Eisen valenzmai3ig maxi- 
inal 5 CO-Gruppen bindet, aber die Koordinationszahlen 
4 und 6 besitzt, wiihreud bei den Hexacarbonylen der 
Chromgruppe und beini Nickelcarbonyl die Zahl der 
maximal gebundeneii CO-Gruppen (6 bzw. 4) ini t  der 
Koordinationszah 1 zusanimenfallt. 

bei den 

8 2 )  Ztschr. anorgan. iillg. Chern. 204, 144, 163 [lYY!]. 
*3) Ebenda 212, 145 119331. 
od) Vgl. dwzu auch P'. Feigl it. P .  Krurnholz, ebenda 215, 

9 5 )  W .  lilemm, Ztschr. angew. Cheiii. 44, 255 [lVM]. 
OG) Ztschr. anorgan. iillg. Cheni. 208, 238 [195"]; 211, 13'2 

'243 [1933]. 

[I9331 sowie F. Keiff ,  ebenda 202, 375 [1931]. 

Organo-Chromverbindungen. Diese Verbindungell 
zeigen mit den Carbonylverbindungen manches Ver- 
wandte. Ihre eingehende Untersuchung verdankt man 
F. HeiW). Sie bilden sich aus Chromisalzen@*) und 
Grignardverbindungen; dabei entstehen nebeneinander 
Derivate verscbiedener Wertigkeitsstufen des Chroms (3, 
4, 5, 6), z. B. nach 4CrC13+5(CsHa)MgBr + (CaHa)5CrBr+ 
3CrCI2+. . . . 

Das CrC12 reagiert unter Disproportionierung weiter, 
wobei neben Phenylchromverbindungen gleicher Art noch 
Derivate des einwertigen Chroms entstehen, die an der 
sofortigen H2-Entwicklung niit Wasser bzw. Natrium- 
acetatlosung erkannt werden. 

Die chloroforinloslichen, durch Ather fallbaren Poly- 
phenylchromhaloide liefern in Alkohol rnit Mercurisalzen 
schwerlosliche Komplexsalze wie (C0H6)&rBr . HgC12, aus 
denen sich init KOH die Basen gewinnen lassen, von deneii 
(C6H5)6CrOH . 4H20 die wichtigste ist; wahreud sich diese 
Base in Wasser wenig lost, siud Tetra- und Triphenyl- 
chromhydroxyd sehr leicht loslich und erweisen sich als 
sellr starke Basen, die den Alkalihydroxyden vergleich- 
bar sind. 

Die Salzbildung des Pentaphenylchronhydroxyds ver- 
Iauft sehr eigenartig gemai3: 

X 
H 

(C6H&Cr.0H + HX = (C,H&.Cr + C,H,OH. 

X 
Die Verbindung (CeHs)&. Cr steht in enger Beziehung 
zu den1 Hieberscheri Eisencarbonylwasserstoff. Der am 
(CeH,)4CrH verbleibende Wasserstoff reduziert Methylen- 
blau und lafit sich auch partiell abpumpen. Umgekehrt 
kann man mittels Palladium wieder Wasserstoff anlagern, 
ohne dai3 sich die Eigenschaften der Tetraphenylchrom- 
salze, wie Farbe, SchmeIzpnnkt usw., wesentlich Inderten. 

Bei der Elektrolyse des Tetra- und Triphenylchrom- 
j odids in fliissigem Amnion iak ents t ell en V e r bindungen 
von Radikalcharakter, die nur noch Chrom und Phenyl 
enthalten; z. B. (CBH5)4Cr und (CcHS)JCr. Diese setzeii 
sich - wie die Alkalinietalle - mit Wasser zu den ent- 
sprechenden Basen uin. Eine analoge Reaktioii ist voii 
an deren Organo-Verbindungen nicht bekannt. 

Schon diese kurze Obersicht zeigt, dai3 in diesen Ver- 
bindungen ein sehr interessantes, experiinentell allerdings 
wegen der Enipfindlichkeit der Stoffe nicht seh r bequemcs 
Gebiet erschlossen ist, das, ebenso wie die Carbonylver- 
bindungen, sicher noch sehr wertvolle allgemeine Erkennt- 
nisse bringen wird. 

X 

[ 134. ] 

Oi) Zuvaninienfassuny Journ. prakt. Chenl. 132, 59 [1931]. 
gR) Iin allgetueitien tritt d ie  Reaktion i tur  mit Kicht- 

elektrolyten eiu; vgl. dazu F .  Hein, hngew. <'hem. 46,747 [1933]. 

Die Kupferprobe zur Unterscheidung von gesunden und abgebauten Kartoffeln. 
Von Prof. Dr. H. BECHHOLD, Prof. Dr. WALTHER GERLACI-I und Dr. F. ERHE. 

(Aus dem Physildischen Institut der Universitat Miinehen und den1 Institut fur Kolloidforschung zu Frankfurt a. M.) 
(Eingeg. 25. Oktobcr 1D33.) 

Einleitung. 
In den ,,Arbeiten der Biologischen Reichsanstalt fur 

Land- und Forstwirtschaft" (Bd. 20, Heft 2) veroffent- 
lichten Bechhold und Erbe eine ,,Studie uber die Kolloid- 
struktur der Kartoffel", in der sie eine Methode be- 
schrieben, durch die es ermoglicht wird, gesunde Kar- 
toffelsorten von abgebauten zu unterscheidenl). Sie be- 

I) Die Anregung zum Studium dieser Fragen, das in  Ge- 
nieinschaft rnit der ,,Biologischen Reichsanstalt f. Land- u. Forst- 
wirtsehaft" (Berlin-Dahlem) vorgenommen wurde, ging am von 
Reg.-Rat Dr. MerkenschZager, dem Leiter des Botanischen Labo- 
ratoriums der Biologischen Reichsanstalt. Vgl. auch Triimpener, 
Fortschritte der  Kartoffelchemie, diese Ztschr. 46, 551 [193]. 

steht darin, dai3 ein Kupferblech in die Kartoffel gesteckt 
wird, fur etwa 8 h in dem Brutschrank bei 37O ver- 
bleibt und dann etwa 16 h bei Zimniertemperatur (etwa 
20" C) belassen wird. Schneidet man nach dieser Zeit 
die Kartoffel auseinander, so zeigt die gesunde Kar- 
toffel vom Kupferblech ausgehend eine breite dunkel- 
braune bis schwarze Zone (Abb. l ) ,  w a r e n d  die abge- 
baute Knolle entweder keine oder eine uur ganz schmale, 
schwach verfarbte Zone aufweist (Abb. 2). 

Die Probe wurde bisher an versehiedenen Sorten 
und etwa 580 Knollen angestellt2). Mit wenigen Aus- 

2) Siehe folgende Seite. 
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I 
a )  Inzwischen wurde die Methode an einer Reihe weiterer *) Bei einem anderen Versuch mit 

nahmen konnte fibereinstimmung mit den Ergebnissen 
des Pflanzversuchs festgestellt werden. Dies ist wirt- 
schaftlich von groDter Bedeutung, da die Hoffnung be- 
steht, Saatmaterial in 24 h auf seine Eignung zu priifen, 
wahrend beim Pflanzversuch Monate verlorengehen. 
Auf die gleichzeitig von Wartenberg und Hey gefundene 
Methode zur Unterscheidung von Vital- und Abbausorten3) 
durch elektrometrische Messung und die von M u m  mit- 
tels der Analysenquarzlampe gehen wir hier nur deshalb 
iiicht ein, weil es sich in der vorliegenden Untersuchung 
nur  urn den Meehanismus der Kupferprobe haudelt. So- 
weit sich iibrigens bisher iibersehen llBt, geben die drei 
Methoden gleiche Resultate. 

Soweit die bisherigen Untersuchungen iiber den 
M e c h a n i s m u s  d e r  K u p f e r p r o b e  ein Urteil ge- 

dieser Sorte warden yon 360 g Brei 

K u p  f e r p  r o  b e. 
Abb. 1. Gmunde Knolle. Abb. 2. Abgebaute 

1. 

mischen Methoden die Loslichkeit von Kupfer in ge- 
sunden und in abgebauten Kartoffeln (Kartoffeibrei) in 
Luft und in Stickstoffatmosphare zu bestimmen. Bei 
dieser Methode war es notig, mit relativ groDeren Mengen 
Kartoffelgewebe zu operieren, wobei auch relativ be- 
trachtliche Mengen Kupfer in Liisung gehen. 

Der zweite Weg bestand in der Anwendung der von 
G e r  1 a c h s p e k t r a 1 - a n a l  y t i -  
s c h e n M e t h o d e , welche noch eine quantitative Be- 
stimmung von <O,ly Kupfer gestattet. Die mit der Kupfer- 
probe behandelten gesunden und abgebauten Kartoffel- 
knollen wurden in Schnitte zerlegt. In  den einzelnen 
Schnitten wurde das Kupfer bestimmt; so konnte fest- 
gestellt werden, ob und wieviel Kupfer von der Einstich- 
stelle aus nach der Peripherie diffundiert war. 

A. Die Auflosung von Kupfer in Kartotfelbrei. 
a) V e r s u c h s a n o r d n u n g. 

Die Liisung von Kupfer in Kartoffelbrei erzielten 
wir dadurch, daij wir einen Kupferriihrer (vierfliige- 
ligw Schaufelrad) 7 h lang in  Kartoffelbrei riihrten. 
- Zu jedem Versuch wurden etwa 150 g Brei ver- 
wendet. Durch den Hals des GefaBes fiihrte ein 
Gaseinleituogsrohr und ein Fuhrungsrohr fur den 
Ruhrer, das gleichzeitig als Gasableitungsrohr diente. 

Der ganze Apparat befand sich in einem Wasser- 
thermostaten von 380 (37,8 k 0,40). Wiihrend des Ver- 
suchs wurde ein langsamer Strom von Luff oder Stick- 
stoff Dber den Brei geleitet. 

Der Kupferrtihrer wurde vor und nach dem Ver- 
such gewogen. Die Gewichtsabnahme des Bleches 
war dann gleich der von dern Brei gelosten Cu-Menge. 
Bei einem Teil der Versuche wurde ein Teil des 
Breies unter Zusatz von festem NH,NO, verascht 
und der  Kupfergehalt der Asche colorimetrisch als 
Cu (Pyridin) 2(SCN)P 4) festgestellt. 
b) D i e  A u f l o s u n g  u n t e r  S t i c k s t o f f .  

Knolle. Folgende Tabelle zeigt das Ergebnis der 
Versuche, die unter Stickstoff gemacht wurden: 

ausgearbeiteten 

I n d u s  t r i e  aus  dem Frank- 
furter Handel (nach der  Kup- 
ferprobe an anderen Knollen 
sind mehr als  50% der Knol- 

len v i t a l). 

statten, ist das ursachliche Moment eine Schadigung des 
Kartoffelgewebes; d. h. durch das Einstecken des Bleches 

T a b e l l e  1. 

3. 

wird das-Zellgewebe geschadigt, und es erfolgt bei der 
gesunden Knolle in weitem Umkreis Melaninbildung, 
wahrend sie bei der abgebauten Knolle ausbleibt. Das 
Kupfer wirkt als Verstlrker, so daD bei vielen Sorten 
der Unterschied in der Verfarbung einwandfrei zu er- 
kennen i3t, wo er beim Einstecken oder Einstechen von 
indifferenten Stoffen (Ctlasplattchen, Quarzstreifen) un- 
deutlich ist oder ganz ausbleibt. 

Es war nun von groi3ter Bedeutung, festzustellen, 
welche Rolle das Kupfer bei diesem ProzeB spielt. Lost 
es die Reaktion nur lokal aus, so daij die Ausbreitung 
der Melaninbildung als eine Art ,,Kettenreaktion'- zu be- 
trachten ist, oder diffundiert es durch das Gewebe hin- 
durch bis zu den aders ten  geschwarzten Zonen, und be- 
dingt es die Schwiirzung als eine Art Katalysator? Wir 
verstehen hier unter ,,Kettenreaktion" nicht die streng 
physikalisch-chemische Definition, bei welcher in einem 
homogenen Medium durch die Reaktionsprodukte eine 
zeitlich fortschreitende Reaktion erfolgt. Wir denken 
rielmehr an ein ortliches Fortschreiten der Reaktion, etwa 
so, daB die bei der Schadigung einer Zelle entstehenden 
Reaktionsprodukte schadigend auf die Nachbarzellen 
wirken. 

Die Beantwortung der Frage wurde auf verschiede- 
nen Wegen oersucht. Wir suchten mit bekannten che- 

E r d g o l d  V i t a l  der  BRA 
(Halften von Knollen, deren 
andere Halften sich nach der 
Kupferprobe als a b  g e b a u  t 

erwiesen hatten). 

~- 

2 .  E r d g o l d  V i t a l  der BRA 
(Halften von Knollen, deren 
andere Halften sich nach der 
Kupferprobe als v'i t a 1 er- 

wiesen hatten). 
-I- 

.~ 

4. 

- 
5. 

Dir. J o h a n n s e n  V i t a l  der 
BRA (nach der  Kupferprobe 
an anderen Knollen sind fast 

100°/o der Knollen vital.) 

J u l i n i e r e  A b b a u  der 
BRA (wie 3). 

- 

Brei- 
nienge 
in  g 

158*) 

128 

Wasser, 
(f 20 4 

128 

Wasser 
(+ 20 g 

a) 150 g 
b) 141 g 
(+ 9 g 
Wasser 

.45 (+ 5 
Wasser) 

Geloste Cu-Menge 
in mg bzw. in Y 

Pro 
ale 

Differenz 

1,3 mg 
(8 Y) 

1,7 rug 
(13 Y )  
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Saintliche Breie losen also Cu (zwischen 8 und 20 y 
pro g Brei). In1 Durchschnitt losen v i t  a 1 e K n o 1 1  e n 
m e h r  Cu (167) a l s  a b g e b a u t e  (11 y ) ,  doch kom- 
inen auch Oberschneidungea vor  (Nr. 2 vital 12,5 Y gegen 
Nr. 5 Abbau 13 y ) .  (Die nicht geniigend definierte Sorte 
Industrie wurde bei der Betrachtung der Ergebnisse nicht 
berucksichtigt.) 

A u s  s e 11 e n d e r B r e i e wahrend der Versuche: 
Wahrend der Herstellung bis zum Beginn des Riihrens 
iiehmen die Breie eine hellrosabraune Farbe an, die sieh 
wahrend der Versuchsdauer nach hell- bis mittelgrau 
verschiebt. Werden die Breie nach Beendigung des 
Riihrversuchs der Lnft ausgesetzt, so werden sie rasch 
(z. B. nach 2 1  Stunden) schwarz. Ein Unterschied der 
Farbuug zwischen den eiiizelnen Kartoffelsorten war 
uicht zii bemerken. 

c) D i e  A u f l o s u n g  v o n  K u p f e r  u n t e r  L u f t .  
Der Versuch Nr. 1 wurde mit einem gleichen Brei 

wiederholt, n u r  dafi diesmal Luft statt Stickstoff dariiber 
geleitet wurde. Dabei losten sich etwa 3,6 mg Cu = 23 y 
pro g Brei statt der 8 y ,  die unter Stickstoff gelost wurden. 
Eiri Kartoffelbrei 1 o s t also b e i L LI f t z u t r i t t v i e 1 
111 e h r C n als bei Luftabschlub. 

Danii wurde gepruft, ob ein Brei, der schon unter 
Stickstoff Cu aufgenoninien hat, bei Zutritt von Luft noch 
weiteres Cu aufzulosen vermag. Dazu wurden die Breie 
Nr. 4 b inid 5 nach Beendiguiig der unter Stickstoff an- 
ewtellten Riihrversuche benutzt. 

Es zeigte sich, dafi der Brei 4b noch weitere 2,6 mg = 
18 uiid der Brei 5 (nach Herausiiehnien von 1/15) noch 
weitere 2,9 mg = 21,5 1' CLI pro g Brei auflosten. 

Das busselieii der Breie audert sicli wahrend der Be- 
Ji:indlung niit Luft starker: sie werden mittel- bis dunkel- 
qraubraun ; beini Stehenlasseu an der Luft werden sie 
4 iwarz  wie die unter Stickstoff init Cu behandelten und 
\vie die ohne Cu verscblossen erwarmten Breie. Hier 
ist kein Zusammenhang mit der Vitalitat der Knollen zu 
bern erken . 

d) D i e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  g e l o s t e n  
I< 11 p i e r s. 

Weiin Kartoffelbrei iiacli einem der obigeii Ruhr- 
wrsuche  dtirch ein Papierfilter filtriert wird, so ist in 
den1 triiben Filtrat alles Kupfer vorhanden. Es liegt also 
i n  eclit oder kolloid geloster Form vor, es haftet nicht an 
den gelorniten Gewebselementen. 

B. Dic Auflosung und Diffusion von Kupfcr 
in Kartoff elknollen. 

a) V e I'S u c 11 s a n  o r d n  u n  g. 
Die Auflosung von Kupfer in Kartoffelknollen wurde unter 

tien Hedingungen untersucht, die bei der ,,Kupferprobe" herr- 
:.then. EY wurden also blank geriebene Kupferblechstreifen 
yon etwa 0,G inn1 Diclie, 10-13 nini Breite und 50-80 mni 
12inge in Kartoffelknollen eingesteckt; die Knollen kamen dann 
f i i r  7-8 h i n  einer fenchteii Kaninier in  einen Thermostaten 
von 37--580 und verblieben d a m  noch etwa 16 h bei etwa 20°. 
Darauf wriide das liupferblecli herausgenommen und die Knolle 
~eulirccht zur Blechebene in der Blechaclise aufgeschnitten. Es 
zeigtr bich yon den1 Spalt aus, i n  dem das Kupferblech gesteckl 
hatte, eine veranderte Zone ini Kartoffelgewebe, deren mecha- 
nischc Festigkeit (Turgor) geringer war als die der unveriin- 
derten Umgebung, und deren Farbe brauu bis schwarz war. Das 
Aussehen der Zone war in allen 'reilen gleichmafiig, rnit ganz 
scharfem, nber uriregelmaf3ig verlaufendeni Raud gegenuber 
tleni uinliegendeii unverauderien Gewebe. Die Breite und Fnrb- 
intensitiit dieser veriinderteii Zone ist ein Mafi fiir die Vitaliiiil 
der I<nolle (K  u 1 1  f e I' p r o b  e) .  

b) S p e k t . r a l a n a l y t i s c h e  K u p f  e r b e s t i m -  
m u n g  i n  K a r t o f f e l s c h n i t t e n .  

Friiher ausgefiihrte chemische Analpen der  verfarbten 
Schichten hatten hoehstens Spuren von Cu nachweisen lassen. 
Daher wurde jetzt versucht, mit der spektralanalytisehen Methode 
weiterzukommen, weil diese die chemische Methode sowohl an 
absoluter Empfindlichkeit als auch an Einfachheit und Sicher- 
heit bei kleinen Substanzmengen wesentlich iibertrifft. 

Zur Untersuchuug derartiger Praparate benutzt man die 
sogenannte Hochfrequenzmethode6). Die zu analysierende Probe 
wird i m  F u n k e n  e i n e s  H o c h f r e q u e n z s c h w i n -  
g u n g s k r e i s e s  v e r d a n i p f t ,  wobei die in ihr enthaltenen 
Elemente zum Leuchten angeregt werden; dieses wird mil 
e i n e m S p e I< t r o g r a p h e n (Zeiss'scher Quarzspektrograph 
von 4200-2100 A niit 13XlS-Platte) a n a 1 y s i e r t. So kann 
z. B. der normale Kupfergehalt der Kartoffeln, der 1-3 mg 
pro Kilo Feuchtgewicht betragt, bei Verwendung von Kartoffel- 
stiickchen von 0,1 g Gewicht mit e i n e r Spektralaufnahnre 
quantitativ bestimmt werden. Aus diesen Griinden schien die 
spektralanalytische Methode gerade fur das vorliegende Probleiii 
besonders geeignet, da es niit ihr moglich sein mulate, die Ver- 
farbu~~gszone von Stelle zu Stelle zu annlysieren, also die Ver- 
teilung 'der etwa in ihr enthaltenen Elernenle festzustellen. 

Zur Analyse wurde daher durch die Knolle voni Einstich- 
spalt aus parallel zu dessen Ebene eine Anzahl Schnitte gelegt, 
durch die das Gewebe in parallele Schichten von 1-1,5 niiri 
Dicke zerlegt wurde. Die Schicht, die unmittelbar an den Ein- 
Ttichspalt grenzt, wird ini folgenden als 1. Schicht bezeichnet. 
Sie und ineist auch die 2. Schicht ist bei gesunden Knolleii 
gewohnlich vollkommen verfarbt. In den folgenden Schichten 
s h d  mit zunehmendeni Abstand voni Einstichspalt ininter 
weniger verfarbte Flecken enthalten. Die in der unten ge- 
gebenen Tabelle 2 enthaltenen Schwarzringsprozeiite bezeichnen 
die geschatzte verfarbte Flache der einzelnen Schichten. 

Die aus den Kartoffeln herausgeschuitteiieri Schichten wur- 
den in etwa g1,eich grol3e Stiickchen von elwa 0,1--0,2 g Feucbt- 
gewicht zerteilt. Es war also moglich, von dent Material der 
einzelnen Schichten mehrere Aufnahnien zu nincheii, 60 daO dic 
Analysen hierdurch an Sicherheit gewinuen. 

Die Ergebnisse der  Analyse sind i n  Tabelle 2 zusaninieti- 
gestellt. Die speziellen Methodeu, nach denen die Versuchc 
durchgefiihrt wurden, sind: 

Bei den ersten Proben (Tabelle 2: Versuche voni 9. 1. 1933 
und 3. 2. 1933) wurden nach den Spektralaufnahinen der zu 
analysierenden Kartoffelproben weitere ,,Eieh"-Aufnahmen lit i t  
uornialen Kartoffelstuckchen gemachl, welche in i t  verschie- 
denen, jeweils bekannten Mengeu von Kupfei (als Kupfer- 
rhlorid oder Kupfersulfat) getrankt waren. Die S;pelitrograinnre 
zeigen dann neben den Banden des Wassers und der Kohltw- 
wasserstoffe und neben den Spektrallinien anderer i n  den Kar- 
toffeln enthaltener Eleniente (Ca, Mn, c', K, Fe, Mg, P, U )  dir 
Spektrallinien des Kupfers in einer Schwarzung, die ein Ma1.i 
fur die Cu-Menge in der in1 Funken verdanipften Seheibe ist. 
Dnrch Vergleich der Analysenaufnahnicn niit den Eichaufnali- 
inen wird angenahert die Grolaenordnung des ('u-Gehaltes er- 
mitt elt. 

Nachdem durch diese beiden Versuche sowol~l  die Grofieii- 
ordnung des Cu-Gehaltes als auch tlas Konzenlrationsgefalle 
von der inneren zur auOeren Schicht annahernd bekannt war. 
wurde zur d i r e k t e n (1 u a n t i t a t i v e n d n a 1 y s e iiber- 
gegangen. Das Prinzip fiir diese Bestimmung ist als ,,Metho& 
tier honiologen Linienpaare" bekannt und bei auorganisrheii 
Analysen (Metalle uud Salzlosungen) vielfach angewendet war- 
den. Fur die quantitative Analyse vou Kupfer uud von Gold 
i n  rnenschlichen und tierischen Organen ist sie von W m z e r  Csr- 
loch,  K .  Ruthnrdt und L. Priiseners) schon niit Erfolg angr- 
n-eridet worden. D a s  V e r f a h r e n  b e s t e h t  d a r i r i ,  d a l l  
i n a n  d e m  z u  a n n l y s i e r e n d e n  K a r t o f f e l s t i i c l i -  

J) W. Gerlach u. E.  Bchzceifzer, Grundlegende Arbeit iiber 
die Hochfrequenzmethode, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 195, 255 
[1931]. W .  Gerlach u. E.  Schzceitzer, Chemische Spektralanalyse, 
1. Teil, Verlag Leop. VoB .[1931]. W .  Gerlach u. W e .  Gerlack, 
C'hemische Spektralanalyse, 11. Teil, Verlag Leop. Voi3 119331. 

@) Vgl. W .  Gerlnch u. W e .  Gerlach, Die chemische Speklral- 
analyse, Teil 11, S. 25 (Methode), 8. 96 (Au-Analyse), S. 107 
(Cu-Analyse). 



Diagnose Ge- Schaar- 
Schicht wicht Datum 1 Kartoffelsorte Ky): I Behandlung nfichfp4"r Nr. in  zung 

in  "/c 

c h e n  e i n e  b e k a n n t e  M e n g e  S i l b e r  z u s e t z t .  Ini 
Spektrogramni erscheinen d a m  aul3er den Spektrallinien des 
Cu aurh die Spektrallinien des Ag. Ag hat als ,,Vergleich6- 
substanz" fiir die Cu-Analyse den Vorteil, daB in unmittelbarer 
Nahe der beiden verschieden iiitensiven Cu-Linien 3247 und 
3274 AE zwei ebenfalls verschieden intensive Ag-Linien 3281 
und 3383 AE liegen. Man ermittelt aus der Spektralaufnahme 
das Intensit2itsverhaltnis der Ag-Linien zu den Cu-Linien. Wenn 
;:us Vorversuchen das Intensitatsverhaltnis dieser Linien bei 
bekannten Cu- und Ag-Mengen ermittelt i d ,  80 liefert die 
Analyfienaufnahme aus der Menge des zugesetzten Ag und dem 
Intensitateverhiiltnis Ag : Cu unmittelbar d:e in dem Praparat 
enthaltene Cu-Menge. 

Im einzelnen ist die Versuchsmethode die folgende: Die 
leicht getrockneten e i m l n e n  Stuckchen jeder Schicht werdeii 
mit verschiedenen bekannten Ag-Mengen durch Aufpipettieren 
schaach saurer AgNO,-Liisung ge t rbkt ,  darauf im Trocken- 
schrank wieder angetrocknet, mit H2S get rkkt ,  nochmals ge- 
trocknet und d a m  verfunkt. Zur H e r s t e h n g  der Eichauf- 
nahmen wird . mit normalen Kartoffelstiickchen gleieher GroBe 
g e r m  so verfahren, nur daB sie auch rnit bekannten Cu-Mengen 
getrankt werden. Die Spektrogramme werden zur Ermitllung 
des Intensitatsverhaltnis6es der Cu- und Ag-Linien ah Funktion 
der Cu- bzw. Ag-Mengen rnit einem Harlmannschen Photometel. 
oder dem nenen, sehr bequernen Zeiss'schen Selenzellenphoto- 
meter photometriert. 

Die E r g e b n i s s e dieser quantitativen Analysen 
sind in der Tabelle als Versuche vom 11. 2. 1933 in der 
ersten Vertikalreihe in der Spalte ,,KupfergehalV ent- 
halten. Die zweite Vertikalreihe gibt Analysen der 
gleichen Proben nach einer etwas geanderten Methodik: 
Gleicbe Mengen der verschiedenen Schichten wurden ~011- 
standig getrocknet, dann zerkleinert, rnit Natriumnitrat zu 
einem Brei verriihrt und zuerst mit einem Tropfen Schwe- 
felwasserstofiwqsser und dann mit einer bekannten Menge 
der Silbernitratbungen versetzt. Diese Masse wurde 
etwas eingetracknet und dann in im iibrigen gleicher 
Weise im Hocbfrequenzfunken verdampft. Die Ergeb- 
nisse beider Methoden stimmen innerhalb der verlangten 
Genauigkeit hinreichend iiberein. Es sei noch bemerkt, 
daf3 jede der Cu-Gehalts-Zahlen das Mittel aus mehreren 
aolcheii Aufnahrnen darstellt. Im ganzen liegen etwa 
2.W Spektralaufnahmeii den Daten zugrunde. 

__- 

Kupfergehal t 

Aus der Tabelle ist folgendes zu ersehen: 
In dem g e s c h w a r z t e n Gewebe findet sich uberall 

Kupfer in Konzentration,en, die ein Vielfaches derjenigen 
sind, welche bei den Ruhrversuchen rnit Kartoffelbrei er- 
halten wurden. In dem nicht geschwarzten Gewebe findet 
sich niemals mehr Kupfer, als d,em natiirlichen Kupfer- 
gehalt der Knollen entspricht. (Grofienordnung 0,Ol-ly.) 
Innerhalb der geschwarzten Zone verteilt sich das Kupfer 
gleichmaflig, es besteht also kein Konzentrationsgefalle voin 
Kupferblech aus zum auSeren Rand der verfarbten Zone. 

Die in dem geschwarzten Gewebe erzielten Cu-Kon- 
zentrationen sind bei Vitalknollen sicher nicht hoher als 
bei Abbauknollen, dagegen ist bei dem Versuch voin 
11. 2. 1933 die von der Vitalknolle geloste Cu-Menge 
wegen der gr65eren Ausdehnung der geschwarzteu Zone 
etwa funfmal grofier als die von der Abbauknolle ge- 
loste; aus den iibrigen Versuchen ist letzterer Befund 
aber nicht ableitbar. 

Die spektralanalytische Methode hat den grofien Vor- 
teil, nicht nur iiber die speziell beachteten Zusatze - 
also hier Cu - eine Aussage zu macheu, sondern gleich- 
zeitig auch andere Elemente in der Probe zu erfassen. 
So ergab sich aus den Aufnahmen, daI3 in den verschie- 
denen Scheibchen die sonst enthaltenen Elemente, be- 
sonders P, B und Mn in - absolut und relativ zuein- 
ander - s e h r  v a r i a b l e n  Mengen enthalten sind. 
Ein Zusammenhang dieser Elemente mit dem Zustand 
der Probe - vital oder Abbau - war nicht zu erkennen. 

D a g e g e n  w u r d e  i m  K a l i u m g e h a l t  e i n e  
g a n z  s y s t e m a t i s c h e ,  i n  a l l e n  P r o b e n  u n d  
A u f n a h m e n  e i n d e u t i g  z u  e r k e n n e n d e  V a -  
r i a b i l i t a t g e f u n d e n : In allen Schichten - gleich- 
gultig ob Vital- oder Abbauknollen - init hohem Cu- 
Gehalt war wenig Kalium, in allen Proben mit wenig 
Cu war viel Kalium enthalten. Dieses Verhaltnis K : Cu 
war unabhangig von der Grof3e des Gesamtgehaltes an 
Kalium, welcher an sich bei den verschiedenen Sorten 
stark schwankte7). 

nach K. P. 

1 1 ohne K. P. 
Juliniere (Abbau) 2 narh K. P. 

3 

1 ohoe K. P. 
2 1 nach K. P. 

9. 1.33 

Erdgold vital 

Erdgold vital 3 nach K. P. 

3. 2. 33 

Erdgolti Abbau 1 nach K. P. 

Direktor Johaniisen vital 1 nach K. P. 

11.2.33 

Parnassia (Abbau) nach K. P. 

7 )  Nahere Angaben und speklrale Belege: W. Gerlach. 
Ber. d. Bayr. Akad. d. Wissen'schaften 1933, S. 315. 

< l y  
0 < l y  

< 1 y  
-2-4 5,O 1 -100 1 - 50y 

1 1,0 100 10 
2 195 100 5 

vital 3 1.9 - 75 5 
4 2,6 - 20 3 
5 2,25 0 1 ' relative Zahlenf 

1 0,7 100 25 
Abbau 2 i,35 - 10 i--15 

vital 

- 

vital 

abgebaut -2u.3 2.2 

- -1-4 5,5 - 

3 I 1,6 0 1 J  
038 100 > 1007 - 1207 

2 50y 0 3  100 ebenfalls sehr viel < 
> 66y 3 1,2 - 70 I < l ooy  

4 1,7 -,5-10 - 5 7  - 6 
0 - l y  5 199 

/, 100 y 
2 1 1,4 0 - l y  

60y vital 

- 

I,? - 40 > 66y 
Abbau 
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Es kann also nicht bezweifelt werden, daD zwischen 
der von der Kartoffel a u f g e n o m m e n e n  K u p f e r -  
m e n g e  und der daraus v e r d r a n g t e n  K a l i u m -  
m e n g e ein enger Zusammenhang besteht. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Brei aus rohen Kartoffeln lost in S t i c k s  t of  f - 

a t m o s p h a r e  8 bis 201, Kupfer je g Brei. Im Durch- 
schnitt losen Vitalknollen etwas mehr Kupfer als Abbau- 

knolleii; doch iqt der Unterschied nicht er- 
heblich. Somit mui3 in der Kartoffelknolle 
(Vital- und Abbauknolle) ein Sauerstoff- 
spender sein, welcher die Losung einer be- 
schrankten Cu-Menge gestattet. 

2. Der gleiche Kartoffelbrei, der in 
Stickstoff 8 y Cu gelost hatte, loste in Luft 
23y Cu, a l s o  v i e 1  i n e h r  a l s  u n t e r  
L u f t a b s c h l u l 3 .  - Ein 7 Stunden lang 
in Stickstoff rnit Kupfer behandelter Brei 
vermag bei Luftzutritt weiteres Cu zu losen. 

I 1 \I / \ I  I I t  3. Das Kupfer ist in den fliissigen Be- 
Ca K Ca Na Cu Mg standteilen des Kartoffelbreis gelost und 

Abb. 3. haftet nicht an den geformten Gewebs- 

Zur Demonstration dient Abb. 3: Spektra 1-4 stam- 4. Das bei der ,,Kupferprobe" (zur Unterscheidung 
Inen von den Proben 1-4 (11. 2. 1933; Tabelle 2). Man V O I ~  Vital- und Abbauknollen) geloste K 11 p f e r findet 
erkennt die abnehmende Intensitat der Cu-Linien (3247, sich n u r i n d e m g e s c h w a r z t e n G e w e b e. Es 
3274A), die zunehmende Intensitat der K-Linie (4044 ist darin gleichmat3ig verteilt; es zeigt sirh kein Kon- 
-C 4047 A). Mg geht hier (aber nicht immer) parallel zu zentrationsgefalle. 
K, wahrend Ca (4227, 3969, 3933) in allen Proben gleicli 5. Die K u p f e r k o u z e n t r a t i o n e n  im ge- 
stark ist. Die Ag-Linien stammen von den1 zugesetzten schwarzten Gewebe sind bei Vitalknollen nicht hbher 
Silber zur quantitativen Cu-Bestimmung (s. 0.). als im gesrhwarzten Gewebe von Abbauknollen. 

6.  Die Antwort auf die Frage: W e l c h e  R o l l e  
C .  Die Diffusion von Kuplerlosung in der Knolle. Y p i e 1 t d a s K u p f e r bei der Ausbreitung der Schwarz- 

Earbung (Melaninbildung) im Kartoff elgewebe? - Lost Schliei3lich wurde noch das Verhalten von Cu ge- es die Reaktion nur lokal an der Beriihrungsstelle des priift, das schon in geloster Form in die Knolle ein- Kupfers rnit dem Kartoffelgewebe aus, so daD die Aus- gefiihrt wurde. breitung der Schwarzung als eine Art ,,Kettenreaktion" 
von 6 nini Weite. 3 Knollen wurden gefullt rnit 1 cm3 einer eine Art Katalysator, indem es bis zu den au5ersten Losung von Glykokollkupfer (2 mg Cuicm3) und 3 Knollen rnit 
einer wlchen cucI, (e mg Cuicm3). Alle Knollen bEeben Zonen des geschwarzten Gewebes vordringt? lautet: Nach- 
darauf 5 mit Paraffinkappen verschlosen bei Zimmer- dem die Schwanung (Melaninbildung) als Kettenreaktion 
temperatur. Nach dern Aufschneiden zeigten alle Knollen um durch die Zellschadigung bei der V i t a 1 k n o 11 e ein- 
den Bobrschacht einen 2-3 mm breiten schwarzen Rand (bei geleitet ist, wirkt das Kupfer in1 Schwarzungsbereich als 
Glykokollkupfer im Durchschnitt etwas breiter als bei CuCl,), Katalysator. - Bei der A b b a u k n o 11 e unterbleibt die 
der stellenweise rnit weiBen Flecken durchsetzt war. Fortpflanzung der Kettenreaktion. 

Eine spektralanalytische Bestimmung aber zeigte, 7. Aus der Eindiffusion von Kupferlosungen ergibt 
dal3 auch das umliegende, auDerlich nicht sichtbar ver- sich, dai3 b e i d e r K u p f e r p r o b e d a s  E i n - 
Bnderte Gewebe etwa 50 C u enthielt. Hier wird also d r i n  g e n  d e s K u p  f e r s n i c 11 t d i e U r s a c h e , 
(bei Zimmertemperatur) beobachtet, dai3 die K u p  f e 1'- s o n  d e r n d i e F o I g  e v o n 2 e 11 v e 1' a n  d e r u II  g e n 
d i f f u s i o n w e i t e r g r e i f t a l s d i e v e r f a r b u n g .  ist, die bei der Vitalknolle sehr tiefgreifend, bei der Ab- 
Daraus ergibt sich, daD das Eindringen des Kupfers bauknolle gering sind. 
nicht die Ursache, sondern die Folge der Zellveranderung 8. Die spektralanalytischen Versuche ergaben, dafi 
ist, die bei der Vitalknolle sehr tiefgreifend, bei der Ab- das nornialerweise in den Knollen vorhandene K a 1 i u m 
bauknolle gering ist. d u r c h Eiutritt von K 11 p f e r v e r d r a n g t wird. 

4 8 T  K 
I 

elemeuten. 

6 Knollen %On Dir. Johannsen Vital erhielten Bobrschacbte zll betrachtell ist, d ~ bedingt es die Schwarzung 

[A. 107. ] 

Die Reaktions weise der Cellulose bei der Acetylierung rnit Chlorzink als Katal ysator. 
Von Dr. c. TRocIrs und Prof. Dr. K. HESS. fEtngeg 5 Dczmht,r 1931 ) 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie.) 

In vorangehenden Untersuchungenl) ist gezeigt wor- Bei norrnalen beterogenen Reaktionen (fliissig-fest) spielt 
den, dafl die Umsetzung cellulosefasern im G ~ ~ ~ ~ ~ -  der EinfluB der fiir das Reagens zuganglichen Oberflache auf 

das Reaktionsbild keine besondere RoIle, weil nur ein ver- satz zu friiheren Auffassungen streng heterogen erfolgt. schwindend kleiner Teil der reagierenden Masse in der zu- 
Dabei mufi als Komplikation die bei derartigen Gebilden ganglichen O&rflgche liegt. Hand& e6 sjch *ber unl ein &- 
besouders stark entwickelte innere Oberflache beriick- bilde rnit groder innerer Oberflache (geringe Korngrobe) und 
sjchtigt werden, durcll die die tatsachlichen Reaktions- ist dime Oberflache leicht zuganglich, 60 tritt die Oberflachen- 
verll~ltnisse besonders dann verwischt werden, wenu reaktion gegenuber der  Reaktion, die zur Umsetzung des Korn- 

inneren fiihrt, unter Umstanden so stark hervor, da5 sie die man zur Verfolgung der Reaktion ausschliefilich che- I,msetzung des Kristallitinneren iiberdeckt. Wir nenDe,l 
mische Methoden heranzieht. Reaktionen, die sich an Gebilden von geringer Korn- (Micell-) 

GroDe und zuganglicher Korn- (Micell-) Oberflache abspielen, 

167 119311. C .  Trogus, ebenda 22, 134 [IW]. K .  Rep, C. Tro- Derartige Verhaltnisse liegen bei der Umsetzung von 
$us, W .  Eveking u. E. Garthe, LIEBIGS Ann. 606, 260 [1933]. feinstkornigen Pulvern, Gelen und Cellulosefasern vor wwie 

1) K. Hep u. C .  Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B) 15, .,micellarheterogene" Reaktionen. 


