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mehr durch besonders leichte Oxydierbarkeit ausgezeich-
net. So bildet sich in alkalischen Medien Carbonat und
swEisencarbonyl-Wasserstoff“): Fe(CO);+
2 OH™=Fe(C0)sH:+CO.~ ®). In verschiedener Beziehung
erweist sich dieser den reinen Carbonylen Fe(CO)s; und
Ni(CO), recht #hnlich®*); das wird verstindlich, wenn
man annimmt, dafl die Gruppe Fell, als ,,Pseudo-Nickel-
atom* fungiert, d. h. dafl die Wasserstoffatome vdllig
in den Elektronenverband des Fe-Atoms bzw. der Gruppe
Fe(CO), eingebaut sind. In chemischer Hinsicht wird der
Carbonylwasserstoff durch sein Reduktionsvermogen cha-
rakterisiert, ebenso durch die F#higkeit der Salzbildung
mit organischen Basen®®) und seiner Selbstzersetzung nach:

2Fe(CO),H, = Fe(CO)5 + Fe(CO); + H,.

Referent hat frither®®) darauf hingewiesen, dafi bei den
Carbonylverbindungen die Biudung durch eine Zwischen-
elektronenschicht erfolgt, in der bei den stabilen Verbin-
dungen meist 18 Elektironen vorhanden sind. Das ist auch
beim Eisencarbonylwasserstoff der Fall. Die Tendenz,
diese Zwischenschicht mit 18 Elektronen zu bilden, ist auch
deutlich bei den stickoxydsubstituierten
Metallcarbonylen des Fe und Co®8), Fe(C0):(NO).
und Co(CO)3(NO), die durch Einwirkung von NO auf die
reaktionsfihigen polymeren Tetracarbonyle des Fe und
Co entstehen. Die Einfithrung des NO in die Nickel-
Carbonyl-Struktur hebt die Symmetrie des Molekiils auf,
so daf} in der Reihe Ni(CO)-» Co(CO)3;(NO) - Fe(CO).
(NO2): zunehmende Dipolinomente auftreten, was sich in
verschiedenen Eigenschaften deutlich ausdriickt. Das
NO ist mit drei Elektronen an der Bindung mit
dem Metallatom beteiligt, das CO nur mit zwei; es
ist daher verstidndlich, dafl das NO nicht mehr substituier-
bar ist. Man erhilt z. B. vom Fe(CO)2(NO). die CO-freien
Derivate Fe(NO):Amin, mit Jod Fe(NO).J.

Bei weitem die zahlreichsten Reaktionen gibt das
Eisenpentacarbonyl; darin liegt jedoch kein prinzipiellet
Gegensatz zu den anderen Carbonylen. Es ist dies viel-
melir darin begriindet, daB das Eisen valenzmifiig maxi-
mal 5 CO-Gruppen bindet, aber die Koordinationszahlen
4 und 6 besitzt, wihrend bei den Hexacarbonylen der
Chromgruppe und beim Nickelcarbonyl die Zahl der
maximal gebundenen CO-Gruppen (6 bzw. 4) mit der
Koordinationszahl zusammenfalit.

92) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 204, 146, 165 [1932].

%3) Ebenda 212, 145 [1933].

94) Vgl. dazu auch F. Feigl u. P. Krumholz, ebenda 215,
242 [1933].

%) W. Klemm, Zischr. angew. Chem. 44, 255 [1931].

¥6) Zischr. anorgan. allg. Chem. 208, 238 [1932]; 211, 132
[1933] sowie F. Reiff, ebenda 202, 375 [1931].

Organo-Chromverbindungen. Diese Verbindungen
zeigen mit den Carbonylverbindungen manches Ver-
wandte. Thre eingehende Untersuchung verdankt man
F. Hein®"). Sie bilden sich aus Chromisalzen?®) und
Grignardverbindungen; dabei entstehen nebeneinander
Derivate verschiedener Wertigkeitsstufen des Chroms (3,
4, 5, 6), z. B. nach 4CrCl;+5(CsHs) MgBr —+ (CeHs)sCrBr+
3CrCle+. . ..

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

Die chloroformléslichen, durch Ather féllbaren Poly-
phenylchromhaloide liefern in Alkohol mit Mercurisalzen
schwerldsliche Komplexsalze wie (C¢H;)sCrBr . HgCl,, aus
denen sich it KOH die Basen gewinnen lassen, von denen
(CeHs)sCrOH . 4H.0O die wichtigste ist; wiahrend sich diese
Base in Wasser wenig 10st, sind Tetra- und Triphenyl-
chromhydroxyd sehr leicht 18slich und erweisen sich als
sehr starke Basen, die den Alkalihydroxyden vergleich-
bar sind.

Die Salzbildung des Pentaphenylchromhydroxyds ver-
lauft sehr eigenartig geméf:

X
(CeHysCr-OH -+ HX = (CyHgly- Cr -+ CiHLOH.

Die Verbindung (C.,HE)A.Crfl steht in enger Beziehung
zu dem Hieberschen Eisencarbonylwasserstoff. Der am

(CeHs)qug verbleibende Wasserstoff reduziert Methylen-
blau und 148t sich auch partiell abpumpen. Umgekehrt
kann man mittels Palladium wieder Wasserstoff anlagern,
ohne dafl sich die Eigenschaften der Tetraphenylehrom-
salze, wie Farbe, Schmelzpunkt usw., wesentlich &nderten.

Bei der Elektrolyse des Tetra- und Triphenylchrom-
jodids in fliissizem Ammoniak entstelien Verbindungen
von Radikalcharakter, die nur noch Chrom und Phenyl
enthalten; z. B. (CoHs).Cr und (CgH;);Cr. Diese setzen
sich — wie die Alkalimetalle — mit Wasser zu den ent-
sprechenden Basen um. Eine analoge Reaktion ist von
anderen Organo-Verbindungen nicht bekannt.

Schon diese kurze Ubersicht zeigt, dafl in diesen Ver-
bindungen ein sehr interessautes, experimentell allerdings
wegen der Empfindlichkeit der Stoffe nicht sehir bequemes
Gebiet erschlossen ist, das, ebenso wie die Carbonylver-
bindungen, sicher noch sehr wertvolle allgemeine Erkenni-
nisse bringen wird. [134.]

97) Zusammenfassung Journ, prakt Chem. 132, 59 [1931].
%) Iin allgemeinen tritt die Reaktion nur mit Nicht-
elekirolyten ein; vgl. dazu F. Hein, Angew. Chem. 46, 747 [1933].

Die Kupferprobe zur Unterscheidung von gesunden und abgebauten Kartoffeln.

Von Prof. Dr. H. BEcuuoLD, Prof. Dr. WaLTHER GERLACH und Dr. F. ErsE.

(Eingeg. 27. Oktober 1933.)

(Aus dem Physikalischen Institut der Universitit Miinchen und dem Institut fiir Kolloidforschung zu Frankfurt a. M.)

Einleitung.

In den ,,Arbeiten der Biologischen Reichsanstalt fiir
Land- und Forstwirtschaft“ (Bd. 20, Heft 2) vertffent-
lichten Bechhold und Erbe eine ,,Studie iiber die Kolloid-
struktur der Kartoffel“, in der sie eine Methode be-
schrieben, durch die es ermoglicht wird, gesunde Kar-
toffelsorten von abgebauten zu unterscheiden?). Sie be-

1) Die Anregung zum Studium dieser Fragen, das in Ge-
meinschaft mit der ,Biologischen Reichsanstalt . Land- u. Forst-
wirtschaft* (Berlin-Dahlem) vorgenommen wurde, ging aus von
Reg.-Rat Dr. Merkenschlager, dem Leiter des Botanischen Labo-
ratoriums der Biologischen Reichsanstalt. Vgl. auch Triimpener,
Fortschritte der Kartoffelchemie, diese Ztschr. 46, 551 [1933].

steht darin, dal ein Kupferblech in die Kartoffel gesteckt
wird, fiir etwa 8 h in dem Bruischrank bei 37% ver-
bleibt und dann etwa 16 h bei Zimmertemperatur (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.1), wihrend die abge-
baute Knolle entweder keine oder eine nur ganz schmale,
schwach verfiarbte Zone aufweist (Abb. 2).

Die Probe wurde bisher an versechiedenen Sorten
und etwa 580 Knollen angestellt?). Mit wenigen Aus-

2) Siehe folgende Seite.
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nahmen konnte Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
des Pflanzversuchs festgestellt werden. Dies ist wirt-
schaftlich von gréfiter Bedeutung, da die Hoffnung be-
steht, Saatmaterial in 24 h auf seine Eignung zu priifen,
wihrend beim Pflanzversuch Monate verlorengehen.
Auf die gleichzeitig von Wartenberg und Hey gefundene
Methode zur Unterscheidung von Vital- und Abbausorten?)
durch elektrometrische Messung und die von Marx mit-
lels der Analysenquarzlampe gehen wir hier nur deshalb
nicht ein, weil es sich in der vorliegenden Untersuchung
nur um den Mechanismus der Kupferprobe handelt. So-
weit sich iibrigens bisher tibersehen l&Bt, geben die drei
Methoden gleiche Resultate.

Soweit die bisherigen Untersuchungen iiber den
Mechanismusder Kupferprobe ein Urteil ge-

Kupferprobe.
Abb.1. Gesunde Knolle.

statten, ist das ursichliche Moment eine Schidigung des
Kartoffelgewebes; d. h. durch des Einstecken des Bleches
wird das Zellgewebe geschidigt, und es erfolgt bei der
gesunden Knolle in weitemi Umkreis Melaninbildung,
withrend sie bei der abgebauten Knolle ausbleibt. Das
Kupfer wirkt als Verstiirker, so dafl bei vielen Sorten
der Unterschied in der Verfirbung einwandfrei zu er-
kennen ist, wo er beim Einstecken oder Einstechen von
indifferenten Stoffen (Glaspléttchen, Quarzstreifen) un-
deutlich ist oder ganz ausbleibt.

Es war nun von grifiter Bedeutung, festzustellen,
welche Rolle das Kupfer bei diesem Prozefl spielt. Lost
es die Reaktion nur lokal aus, so daff die Ausbreitung
der Melaninbildung als eine Art ,Kettenreaktion” zu be-
trachten ist, oder diffundiert es durch das Gewebe hin-
durch bis zn den #ufersten geschwirzten Zonen, und be-
dingt es die Schwirzung 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
vielmehr an ein ortliches Fortschreiten der Reaktion, etwa
so, daf} die bei der Schidigung einer Zelle entstehenden
Reaktionsprodukte schidigend auf die Nachbarzellen
wirken. .

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

) Inzwischen wurde die Methode an einer Reihe weiterer
Sorten an zahlreichen Knollen von Dr. Klinkowski in der ,Bio-
logischen Reichsanstalt* gepriift und verfeinert. Die Ergebnisse
entsprechen den oben mitgeteilten.

3) Arb. a. d. Biol. Reichsanstalt, Berlin-Dahlem, Bd. 20, Heft 1.

Abb. 2. Abgebaute Knolle.

mischen Methoden die Léslichkeit von Kupfer in ge-
sunden und in abgebauten Kartoffeln (Kartoffelbrei) in
Luft und in Stickstoffatmosphire zu bestimmen. Bei
dieser Methode war es nétig, mit relativ gréfieren Mengen
Kartoffelgewebe zu operieren, wobei auch relativ be-
trichtliche Mengen Kupfer in L&sung gehen.

Der zweite Weg bestand in der Anwendung der von
Gerlach ausgearbeiteten spektral-analyti-
schen Methode, welche noch eine quantitative Be-
stimmung von <0,1y Kupfer gestattet. Die mit der Kupfer-
probe behandelien 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 Auflésung von Kupfer in Kartoffelbrei.
a) Versuchsanordnung.

Die Losung von Kupfer in Kartoffelbrei erzielten
wir dadurch, daffi wir einen Kupferriithrer (vierfliige-
liges Schaufelrad) 7 h lang in Kartoffelbrei riihrien.
— Zu jedem Versuch wurden etwa 150 g Brei ver-
wendet. Durch den Hals des Gefifles fithrte ein
Gaseinleitungsrohr und ein Fiihrungsrohr fiir den
Rithrer, das gleichzeitig als Gasableitungsrohr diente.

Der ganze Apparat befand sich in einem Wasser-
thermostaten von 380 (37,8 + 0,4%). Wihrend des Ver-
suchs wurde ein langsamer Strom von Luft oder Stick-
stoff iber den Brei geleitet.

Der Kupferriihrer wurde vor und nach dem Ver-
such gewogen. Die Gewichtsabnahme des Bleches
war dann gleich der von dem Brei gelosten Cu-Menge.
Bei einem Teil der Versuche wurde ein Teil des
Breies unter Zusatz von festem NH,NOQ, verascht
und der Kupfergehalt der Asche colorimetrisch als
Cu(Pyridin),(SCN), %) festgestellt.

b) Die Auflésung unter Stickstoff.

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

Tabelle 1.
n Brei Geloste Cu-Menge
Z rel- in mg bzw. in v
2% Kartoffelsorte menge pro g Brei
S in g als aus Brei-
Differenz analyse
1.}Industrie aus dem Frank-
turter Handel (nach der Kup- 13 m
ferprobe an anderen Knollen| 158%) 68 )g —
sind mehr als 50%/, der Knol- ¥
len vital).
2.|Erdgold Vital der BRA 198
(Hélften von Knollen, deren
andere Hilften sich nach der| (- 20 g 1(173 m)g 1('?21{1{%
Kupferprobe als vital er-| Wasser) Y
wiesen hatten).
3.]Erdgold Vitaul der BRA 198
(Halften von Knollen, deren ¢
andere Hilften sich nach der| (20 g }é15m§ %élsu;’)g
Kupferprobe als abgebaut| Wasser) 0y '
erwiesen hatten).
4.|Dir. Johannsen Vital der| a)150 g | 3,0 mg | 26 mg
BRA (nach der Kupferprobe|bj141g| @07 | (177)
an anderen Knollen sind fast| (4 9 g | 3.0 mg
100%, der Knollen vital) | Wasser)| (91 y) -
5.|Juliniere Abbau der|145(45g] 1,9 mg .
BRA (wie 3). Wasser) | (13 v)

*) Bei einem anderen Versuch mit dieser Sorle wurden von 360 g Brei
und einém Rihrer von 50 cm? Gesamtoberfliche 2,2 mg Cu = 671 pro &
Brei geldst.

4) Vgl. Handbueh der Pflanzenanalyse von G. Kiein, 1932,
Bd. 2, spezielle Analyse I, S, 64.
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Samtliche Breie ldsen also Cu (zwischen 8 und 20 y
pro g Brei). Im Durchschnitt 1osen vitale Knollen
mehr Cu (16y) als abgebaute (11 y), doch kom-
men auch Uberschneidungen vor (Nr. 2 vital 12,5 y gegen
Nr. 5 Abbau 13 »). (Die nicht geniigend definierte Sorte
Industrie wurde bei der Betrachtung der Ergebnisse nicht
beriicksichtigt.)

Aussehen der Breie wihrend der Versuche:
Wiahrend der Herstellung bis zum Beginn des Riihrens
nehmen die Breie eine hellrosabraune Farbe an, die sich
wahrend der Versuchsdauer nach hell- bis mittelgrau
verschiebt. Werden die Breie nach Beendigung des
Rithrversuchs der Luft ausgesetzt, so werden sie rasch
(z. B. nach 24 Stunden) schwarz. Ein Unterschied der
[Farbung zwischen den einzelnen Kartoffelsorten war
nicht zu bemerken.

¢) Die Auflésung von Kupfer unter Luft.

Der Versuch Nr. 1 wurde mit einem gleichen Brei
wiederholt, nur dafy diesmal Luft statt Stickstoff dariiber
geleitet wurde. Dabei 16sten sich etwa 3,6 mg Cu = 23y
pro g Brei statt der 8 ¢, die unter Stickstoff geldst wurden.
Ein Kartoffelbrei 16st also bei Luftzutritt viel
mehr Cu als bei Luftabschlufl.

Dann wurde gepriift, ob ein Brei, der schon unter
Stickstoff Cu aufgenommen hat, bei Zutritt von Luft noch
weiteres Cu aufzulésen vermag. Dazu wurden die Breie
Nr. 4b und 5 nach Beendigung der unter Stickstoff an-
gestellten Riihrversuche bhenutzt. '

Es zeigte sich, dafi der Brei 4b noch weitere 2,6 mg =
18 > und der Brei 5 (nach Herausiehnien von 1/15) nocl
weitere 2,9 mg = 21,5 y Cu pro g Brei auflosten.

Das Aussehen der Breie dndert sich wihrend der Be-
handlung mit Luft stirker: sie werden mittel- bis dunkel-
graubraun; beim Stehenlassen an der Luft werden sie
schwarz wie die unter Stickstoff mit Cu behandelten und
wie die ohne Cu verschlossen erwirinten Breie. Hier
ist kein Zusammeuhang mit dev Vitalitidt der Knollen zu
bemerken.

d) Die Eigenschaften des gelbsten
Kupfers.

Wenn Kartoffelbrei nach einem der obigen Riihr-
verstiche durch ein Papierfilter filtriet wird, so ist in
dem triitben Filtrat alles Kupfer vorhanden. Es liegt also
in echt oder kolloid geldster Form vor, es haftet nicht an
den geformten Gewebselementen.

B. Die Auflésung und Diffusion von Kupfer
in Kartolfelknollen.

a) Versuchsanordnung.

Die Auflosung von Kupfer in Kartoffelknollen wurde unter
den Bedingungen untersucht, die bei der ,,Kupferprobe“ herr-
schen. Es wurden also blank geriebene Kupferblechstreifen
von etwa 0,6 mm Dicke, 10—13 mm Breite und 50—80 mm
Lénge in Kartoffelknollen eingesteckt; die Knollen kamen dann
fiir 7—8 h in einer feuchten Kammer in einen Thermostaten
von 37—38¢ und verblieben dann noch etwa 16 h bei etwa 200.
Darauf wurde das Kupferblech herausgenommen und die Knolle
senkrecht zur Blechebene in der Blechachse aufgeschnitten, Es
zeigte sich von dem Spalt aus, in dem das Kupferblech gesteck!
halle, eine verdnderte Zone im Kartoffelgewebe, deren mecha-
nische Festigkeit (Turgor) geringer war als die der unverin-
derten Umgebung, und deren Farbe braun bis schwarz war. Das
Aussehen der Zone war in allen Teilen gleichmifiig, mit ganz
scharfem, aber unregelmifiig verlaufendem Rand gegeniiber
dem umliegenden unverinderten Gewebe. Die Breite und Farb-
intensitdt dieser veriinderten Zone ist ein Maf§ fiir die Vitalitit
der Knolle (Kupferprobhe).

b) Spektralanalytische Kupferbestim-
mung in Kartoffelschnitten.

Friiher ausgefiihrte chemische Analysen der verfirbten
Schichten hatten hichstens Spuren von Cu nachweisen lassen.
Daher wurde jetzt versucht, mit der spektralanalytischen Methode
weiterzukommen, weil diese die chemische Methode sowohl an
absoluter Empfindlichkeit als auch an Einfachheit und Sicher-
heit bei kleinen Substanzmengen wesentlich ibertrifft.

Zur Untersuchung derartiger Pridparate benutzt man die
sogenannte Hochfrequenzmethode®). Die zu analysierende Probe
wird im Funken eines Hochfrequenzschwin-
gungskreisesverdampit, wobei die in ihr enthaltenen
Elemente zum Leuchten angeregt werden; dieses wird mil
einem Spektrographen (Zeiss'scher Quarzspektrograph
von 4200—2100 A mit 13X18-Platte) analysiert. So kann
z. B. der normale Kupfergehalt der Kartoffeln, der 1—3 mg
pro Kilo Feuchtgewicht betrigt, bei Verwendung von Kartoffel-
stiickechen von 0,1 g Gewicht mit einer Spektralaufnahnie
quantitativ bestimmi werden. Aus diesen Griinden schien die
spektralanalytische Methode gerade fiir das vorliegende Problem
besonders geeignet, da es mit ihr moglich sein mufie, die Ver-
farbungszone von Stelle zu Stelle zu analysieren, also die Ver-
teilung der etwa in ihr enthaltenen Elemente festzustellen.

Zur Analyse wurde daher durch die Knolle vom Einstich-
spalt aus parallel zu dessen Ebene eine Anzahl Schuitte gelegt,
durch die das Gewebe in parallele Schichten von 1—1,5 mm
Dicke zerlegt wurde. Die Schicht, die unmittelbar an den Ein-
stichspalt grenzt, wird im folgenden als 1. Schicht bezeichnet.
Sie und meist auch die 2. Schicht ist bei gesunden Knollen
gewohnlich vollkommen verfirbt. In den folgenden Schichten
sind mit zunehmendem Abstand vom Einstichspalt immer
weniger verfirbte Flecken enthalten. Die in der unten ge-
gebenen Tabelle 2 enthaltenen Schwirzungsprozente bezeichnen
die geschitzte verfirbte Fldche der einzelnen Schichten.

Die aus den Kartoffeln herausgeschnittenen Schichten wur-
den in etwa gleich grofle Stiickchen von elwa 0,1—0,2 g Feucht-
gewicht zerteill. Es war also mboglich, von dem Material der
einzelnen Schichten mehrere Aufnahmen zn machen, so dafi dic
Apalysen hierdurch an Sicherheit gewinnen.

Die Ergebnisse der Analyse sind in Tabelle 2 zusammen-
gestellt. Die speziellen Methodeu, nach denen die Versuche
durchgefithrt wurden, sind:

Bei den ersten Proben (Tabelle 2: Versuche vom 9. 1. 1933
und 3. 2. 1933) wurden nach den Spektralaufnahmen der zu
analysierenden Kartoffelproben weitere ,Eich“-Aufnahmen it
normalen Kartoffelstiickchen gemacht, welche it verschie-
denen, jeweils bekannten Mengen von Kupfer (als Kupfer-
chlorid oder Kupfersulfat) getrankt waren. Die Spekirogramme
zeigen dann neben den Banden des Wassers und der Kohlen-
wasserstoffe und neben den Spektrallinien anderer in den Kar-
toffeln enthaltener Elemente (Ca, Mn, C, K, Fe, Mg, P, B) die
Spektrallinien des Kupfers in einer Schwirzung, die ein Mal
fiir die Cu-Menge in der im Funken verdampften Seheibe ist.
Durch Vergleich der Analysenaufnahmen mit den Eichaufnah-
men wird angendhert die Grofienordnung des (‘u-Gehaltes er-
mittelt.

Nachdem durch diese beiden Versuche sowoll die Gréfien-
ordnung des Cu-Gehaltes als auch das Konzentrationsgefille
von der inneren zur Aufleren Schicht anndhernd bekannt war,
wiurde zur direkten quantitativen Analyse iiber-
gegangen. Das Prinzip fiir diese Bestimmung ist als ,,Methode
der homologen Linienpaare bekannt und bei anorganischen
Analysen (Metalle und Salzlésungen) vielfach angewendet wor-
den. Fiir die quantitative Analyse von Kupfer und von Gold
in menschlichen und tierischen Organen ist sie von Werner Ger-
lach, K. Ruthardt und L. Priiseners) schon mit Erfolg ange-
wendet worden. Das Verfahren bestehtdarin, daf
man dem zu analysierenden Kartoffelstiick-

3) W, Gerlach u. E. Schweitzer, Grundlegende Arbeit iiber
die Hochfrequenzmethode, Zischr. anorgan. ailg. Chem. 193, 255
[1931]. W. Gerlach u. E. Schweitzer, Chemische Spektralanalyse,
I. Teil, Verlag Leop. Vof3 {1931]. W. Gerlack u. We. Gerlach,
Chemische Spektralanalyse, 1T. Teil, Verlag Leop. Vo3 [1933].

%) Vgl. W. Gerlach u. We. Gerlach, Die chemische Spektral-
analyse, Teil II, S. 25 (Methode), S. 96 (Au-Analyse), S. 107
(Cu-Analyse).
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Tabelle 2.
Diagnose Sehicht Ge- | Schwar-
Datum Kartoffelsorte Knolle Behandlung | nach der chc wicht | zung Kupfergehalt
Nr. | K. P. - ing | in Y%
‘ |
1 | ohne K.P.| — | ~1-4 |45 | — < 1y
Juliniere (Abbau) 2 nach K.P. |abgebaut| ~2u.3 | 22 0 < 1y
9.1.33 3 nach K. P. vital ~2u.3 | 1,5 ~100 ~ 50y
. v T
. 1 ohpe K. P. — ~1—4 | 55 — < 1%
Erdgold vital 2 nach K. P, | wvital | ~2—4 | 50 | ~100 { ~50y
1 1,0 100 10
2 1,56 100 b
Erdgold vital 3 nach K. P. vital 3 19 ~ 75 5
4 2,6 ~ 20 3 |
3.2.33 5 2,25 0 11 relative Zahlen!
1 0,7 100 | . 25
Erdgold Abbau 1 nach K.P. | Abbau 2 1,351 ~ 10 | 1—15
3 1,6 0 1
1 0.8 100 | >100y ~ 120y
J o > 80y
2 0,8 100 ebenfalls sehr viel <100y
Direktor Johannsen vital 1 nach K. P. | vital 3 12 ~ 70 zlgg; ~ 60y
11.2.33 4 1,7 |~5—10 | ~ b5y ~ 67
5 1,9 0 ~ 1% —
|
_ | 1 12 | ~ 40 | > 867
Parnassia (Abbau) 1 nach K. P. | Abbau <100y
2 | 1,4 0 ~ 1y
I

chen eine bekannte Menge Silber zusetzt. Im
Spektrogramm erscheinen dann auBer den Spektrallinien des
Cu auch die Spektrallinien des Ag. Ag hat als ,Vergleichs-
substanz fiir die Cu-Analyse den Vorteil, daff in unmittelbarer
Nihe der beiden verschieden intensiven Cu-Linien 3247 und
3274 AE zwei ebenfalls verschieden intensive Ag-Linien 3281
und 3383 AE liegen. Man ermittelt aus der Spektralaufnahme
das Intensitdtsverhiltnis der Ag-Linien zu den Cu-Linien. Wenn
wzus Vorversuchen das Intensititsverhéltnis dieser Linien bei
bekannten Cu- und Ag-Mengen ermittelt ist, so liefert die
Analysenaufnahme aus der Menge des zugesetzten Ag und dem
Intensititgverhiltnis Ag : Cu unmittelbar d'e in dem Préparal
enthaltene Cu-Menge.

Im einzelnen ist die Versuchsmethode die folgende: Die
leicht getrockneten einzelnen Stiickchen jeder Schicht werden
mit verschiedenen bekannten Ag-Mengen durch Aufpipettieren
schwach saurer AgNOg-Losung getrinkt, darauf im Trocken-
schrank wieder angetrocknet, mit H,S getréinkt, nochmals ge-
{rocknet und dann verfunkt. Zur Herstellung der Eichauf-
nahmen wird.mit normalen Kartoffelstiickchen gleicher Grofle
genau so verfahren, nur dafl sie auch mit bekannten Cu-Mengen
getrinkt werden. Die Spektrogramme werden zur Ermittlung
des Intensititsverhilinisses der Cu- und Ag-Linien als Funktion
der Cu- bzw. Ag-Mengen mit einem Hartmanrschen Photometer
oder dem nenen, sehr bequemen Zeiss'schen Selenzellenphoto-
meter photometriert.

Die Ergebnisse dieser quantitativen Analysen
sind in der Tabelle als Versuche vom 11. 2. 1933 in der
ersten Vertikalreihe in der Spalte , Kupfergehalt” ent-
halten. Die zweite Vertikalreihe gibt Analysen der
gleichen Proben nach einer etwas geénderten Methodik:
Gleiche Mengen der verschiedenen Schichten wurden voll-
stindig getrocknet, dunn zerkleinert, mit Natriumnitrat zu
einem Brei verriithrt und zuerst mit einem Tropfen Schwe-
felwasserstoffwasser und dann mit einer bekannten Menge
der Silbernitratlbsungen versetzt. Diese Masse wurde
etwas eingetrocknet und dann in im f{ibrigen gleicher
Weise im Hochfrequenzfunken verdampft. Die Ergeb-
nisse beider Methoden stimmen innerhalb der verlangten
Genauigkeit hinreichend iiberein. Es sei noch bemerkt,
daf} jede der Cu-Gehalts-Zahlen das Mittel aus mehreren
solchen Aufnahmen darstellt. Im ganzen liegen etwa
900 Spektralaufnahmen den Daten zugrunde.

Aus der Tabelle ist folgendes zu ersehen:

Indemgeschwirzten Gewebe findet sich iiberall
Kupfer in Konzentrationen, die ein Vielfaches derjenigen
sind, welche bei den Riihrversuchen mit Kartoffelbrei er-
halten wurden. In dem nicht geschwiirzten Gewebe findet
sich niemals mehr Kupfer, als dem natiirlichen Kupfer-
gehalt der Knollen entspricht. (Gréf8enordnung 0,61—1y.)
Innerhalb der geschwirzten Zone verteilt sich das Kupfer
gleichméfig, es besteht also kein Konzentrationsgefille vom
Kupferblech aus zum dulBeren Rand der verfarbten Zone.

Die in dem geschwirzten Gewebe erzielten Cu-Kon-
zentrationen sind bei Vitalknollen sicher nicht héher als
bei Abbauknollen, dagegen ist bei dem Versuch vom
11. 2, 1933 die von der Vitalknolle geloste Cu-Menge
wegen der grofleren Ausdehnung der geschwirzten Zone
etwa fiinfmal gréfler als die von der Abbauknolle ge-
léste; aus den iibrigen Versuchen ist letzierer Befund
aber nicht ableitbar.

Die spektralanalytische Methode hat den grofien Vor-
teil, nicht nur iiber die speziell beachteten Zusitze —
also hier Cu — eine Aussage zu machen, sondern gleich-
zeitig auch andere Elemente in der Probe zu erfassen.
So ergab sich aus den Aufnahmen, dafl in den verschie-
demen Scheibchen die sonst enthaltenen Elemente, be-
sonders P, B und Mn in — absolut und relativ zuein-
ander — sehr variablen Mengen enthalten sind.
Ein Zusammenhang dieser Elemente mit dem Zustand
der Probe — vital oder Abbau — war nicht zu erkennen.

Dagegen wurde im Kaliumgehalt eine
ganz systematische, in allen Proben und
Aufnahmen eindeutig zu erkennende Va-
riabilitdtgefunden: In allen Schichten — gleich-
giiltig ob Vital- oder Abbauknollen — mit hohem Cu-
Gehalt war wenig Kalium, in allen Proben mit wenig
Cu war viel Kalium enthalten. Dieses Verhiltnis K : Cu
war unabhingig von der Grofie des Gesamigehaltes an
Kalium, welcher an sich bei den verschiedenen Sorten
stark schwankte?).

7)T‘Ii'ihere Angaben und speklrale Belege: W. Gerlach,
Ber. d. Bayr. Akad. d. Wissenschaften 1933, S. 315.
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Es kann also nicht bezweifelt werden, dafl zwischen
der von der Kartoffel aufgenommenen Kupfer-
menge und der daraus verdringten Kalium-
menge ein enger Zusammenhang besteht.

K A Ca
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Abb. 3.

Zur Demonstration dient Abb. 3: Spektra 1—4 stam-
men von den Proben 1—4 (11. 2. 1933; Tabelle 2). Man
erkennt die abnehmende Intensitit der Cu-Linien (3247,
3274 A), die zunehmende Intensitit der K-Linie (4044
+ 4047 A). Mg geht hier (aber nicht immer) parallel zu
K, wihrend Ca (4227, 3969, 3933) in allen Proben gleich
stark ist. Die Ag-Linien stamimen von dem zugesetzten
Silber zur quantitativen Cu-Bestimmung (s. o.).

C. Die Diifusion von Kupferlésung in der Kunolle.

SchlieBlich wurde noch das Verhalten von Cu ge-
priift, das schon in geldéster Form in die Knolle ein-
gefiihrt wurde.

6 Knollen von Dir. Johannsen Vital erhielten Bohrschichte
von 6 mm Weite. 3 Knpollen wurden gefiillt mit 1 em3 einer
Losung von Glykokollkupfer (2 mg Cu/em3) und 3 Knollen mit
einer solchen von CuCl, (2 mg Cujcm3). Alle Knollen hlieben
darauf 5 Tage mit Paraffinkappen verschlossen bei Zimmer-
temperatur. Nach dem Aufschneiden zeigten alle Knollen um
den Bohrschacht einen 2—3 mm breiten schwarzen Rand (bei
Glykokollkupfer im Durchschnitt etwas breiter als bei CuCl,),
der stellenweise mit weiflen Flecken durchsetzt war,

Eine spektralanalytische Bestimmung aber zeigte,
dafl auch das umliegende, duflerlich nicht sichtbar ver-
inderte Gewebe etwa 50 y Cu enthielt. Hier wird also
(bei Zimmertemperatur) beobachtet, daB} die Kupfer-
diffusionweitergreiftalsdieVerfarbung.
Daraus ergibt sich, dal das Eindringen des Kupfers
nicht die Ursache, sondern die Folge der Zellverinderung
ist, die bei der Vitalknolle sehr tiefgreifend, bei der Ab-
bauknolle gering ist.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Brei aus rohen Kartoffeln lost in Stickstoff-
atmosphire 8 bis 20y Kupfer je g Brei. Im Durch-
schnitt 16sen Vitalknollen etwas mehr Kupfer als Abbau-
knollen; doch ist der Unterschied nicht er-
heblich. Somit mufl in der Kartoffelknolle
(Vital- und Abbauknolle) ein Sauerstoff-
spender sein, welcher die Losung einer be-
schrinkten Cu-Menge gestattet.

2. Der gleiche Kartoffelbrei, der in
Stickstoff 8 y Cu geldst hatte, loste in Luft
23y Cu, also viel mehr als unter
Luftabschlufi. — Ein 7 Stunden lang
in Stickstoff mit Kupfer behandelter Brei
vermag bei Luftzutritt weiteres Cu zu 19sen.

3. Das Kupfer ist in den fliissigen Be-
standteilen des Kartoffelbreis gelést und
haftet nicht an den geformten Gewebs-
elementen.

4. Das bei der ,Kupferprobe* (zur Unterscheidung
von Vital- und Abbauknollen) geléste Kupfer findet
sich nur in dem geschwirzten Gewebe. Es
ist darin gleichm#éflig verteilt; es zeigt sich kein Kon-
zentrationsgefille.

5. Die Kupferkonzentrationen im ge-
schwirzten Gewebe sind bei Vitalknollen nicht hoher
als im geschwiérzten Gewebe von Abbauknollen.

6. Die Antwort auf die Frage: Welche Rolle
spieltdas Kupfer bei der Ausbreitung der Schwarz-
fairbung (Melaninbildung) im Kartoffelgewebe? — List
es die Reaktion nur lokal an der Beriihrungsstelle des
Kupfers mit dem Kartoffelgewebe aus, so dafi die Aus-
breitung der Schwirzung als eine Art ,,Kettenreaktion™
zu betrachten ist, od er bedingt es die Schwirzung als
eine Art Katalysator, indem es bis zu den #Huflersten
Zonen des geschwiirzten Gewebes vordringt? lautet: Nach-
dem die Schwirzung (Melaninbildung) als Kettenreaktion
durch die Zellschidigung bei der Vitalknolle ein-
geleitet ist, wirkt das Kupfer im Schwirzungsbereich als
Katalysator. — Beider Abbauknolle unterbleibt die
Fortpflanzung der Kettenreaktion.

7. Aus der Eindiffusion von Kupferlésungen ergibt
sich, dal bei der Kupferprobe das Ein-
dringen des Kupfers nicht die Ursache,
sonderndieFolgevonZellverinderungen
ist, die bei der Vitalknolle sehr tiefgreifend, bei der Ab-
bauknolle gering sind.

8. Die spektralanalytischen Versuche ergaben, daf}
das normalerweise in den Knollen vorhandene Kalium
durch Eintritt von Kupfer verdréangt wird.

[A.107.]
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Die Reaktionsweise der Cellulose bei der Acetylierung mit Chlorzink als Katalysator.

Von Dr. C. TroGgus und Prof. Dr. K. HEss,

(Eingeg. 7. Dezember 1933.)

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie.)

In vorangehenden Untersuchungent) ist gezeigt wor-
den, dafl die Umsetzung von Cellulosefasern im Gegen-
satz zu fritheren Auffassungen streng heterogen erfolgt.
Dabei muf als Komplikation die bei derartigen Gebilden
besonders stark entwickelte innere Oberfliche beriick-
sichtigt werden, durch die die tatséchlichen Reaktions-
verhiltnisse besonders dann verwischt werden, wenn
man zur Verfolgung der Reaktion ausschliefilich che-
mische Methoden heranzieht.

1) K. Heft u. C. Trogus, Ztschr. physikal. Chem. (B) 15,
157 [1931]. C. Trogus, ebenda 22, 134 [1933]. K. Hep, C. Tro-
gus, W. Eveking u. E. Garthe, LiEBIGs Ann. 506, 260 [1933].

Bei normalen heterogenen Reaktionen (fliissig-fest) spielt
der Einfluf§ der fiir das Reagens zuginglichen Oberflache aut
das Reaktionsbild keine besondere Rolle, weil nur ein ver-
schwindend kleiner Teil der reagierenden Masse in der zu-
ginglichen Oberflache liegt. Handelt es sich aber um ein Ge-
bilde mit groBler innerer Oberfliche (geringe Korngréfie) und
ist diese Oberfliche leicht zugiinglich, so tritt die Oberfldchen-
reaktion gegeniiber der Reaktion, die zur Umsetzung des Korn-
inneren fiihrt, unter Umstinden so stark hervor, daB sie die
Umsetzung des Krigtallitinneren iiberdeckt. Wir nennen
Reaktionen, die sich an Gebilden von geringer Korn- (Micell-)
Grofe und zuginglicher Korn- (Micell-) Oberfliche abspielen,
.micellarheterogene” Reaktionen.

Derartige Verhilinisse liegen bei der Umsetzung von
feinstkdrnigen Pulvern, Gelen und Cellulosetasern vor sowie



