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('Iiiiioxalinfarbstoffe, z. B. das Kondensationsprodukt aus Alloxan 
und o-Phenylendiainin, spalten erheblich schwerer Harnstoff ab 
irnter weitgehender Zerstorung des iibrigen Molekuls, ihr Ab- 
:.orptiomspelitrurn ahnelt aber in bemerkenswerter Weise deni 
'Typ des Vitamin-B,-Spektruins. 

Ahnlich wie Methylenblau wird Vitamin B, durch ver- 
I rhiedene Brennstoffe in Gegenwart geeigneter Fermentsysteme 
reduziert. Als Brennstoffe sind z. B. Bernsteinsaure und be- 
sonders Hexosemonophosphorsaure, das Substrat in der Wor- 
Ourgschen Versuchanordnung, geeignet. In manchen Fallen, in 
denen Methylenblau reduziert wird, bleibt Vitamin B, aber 
onverandert, was durch sein negatives Potential erklart wird. 
l>as Normalpotential des Vitamins B2 konnte bisher nicht direkt 
gemessen werden, aus seineni Verhalten gegen Reduktionsniittel 
ist aber zu schliellen, daB das Potential urn - 0,2 V lie@, also 
iti der Nahe des Potentials des Pyocyanins (-0,25 V). - In1 
Vitamin B, begegnet uns ein neuer physiologischer ZellbesZand- 
teil. der reversibel oxydier- und reduzierbar ist. Auffallend ist, 
dalJ auch das Vitamin C (Ascorbinsaure) reversibel oxydiert und 
reduziert werden kann. Das Potential von Verbindungen niit 
der Asrorbinsaure-Konfiguratioii -COH=COH- $ -CO-CO- 
(dieses Gleichgewicht stellt sich de facto nicht ein) liegt nach 
Rererhnung aus thermischen Daten bei + 0,2 V. Am Vitamin B2 
uiid Pyocyanin erkennen wir. dal3 das Potential fiir Gleich- 
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~ e s e n t l i c h  niedriger, bei e t a a  - 0,3 V liegt. Das Potential 
tler Sulfhydrylverbindungen fur das ebenfalls nicht zu reali- 
eiereiide (;leirhge\vicht 
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-SH -S 
liegt nach Rechnung znischen den genannten Potentialen. 

Wie das Pyocyanin zeigen auch Vitamin B, und sein Photo- 
tlerivat, das Lumilactoflavin, bei der  Reduktion in stark saurer 
Liisung eine anders gefarbte Zwischenstufe (Pyocyanin: griin, 
Vitamin B, und Verwandte: rot). Diese Reaktionen werden 
d'emonstriert. Bei diesen Versuchen wurde das von Michaelis 
auf Grund der niathematisrhen Auswertung der potentiometri- 
schen Titration geforderte RadikaP) in Form seines Per- 

eblorates praparativ dargestellt. hlessungen der magnetischen 
Suszeptibilitat beweisen die wegen der unpaaren Elektronen- 
znzahl erwarteten paramagnetischen Eigenschaften des Radikals. 
Alloxazin zeigt bei der Reduktion in saurer Losung ebenfalls 
das Auftreten einer praclitig roten Zwischenstufe (Demon- 
dration). 

Die Eigenschaft der reversiblen Oxydation und Reduktion 
gibt w s  keinen Anhalt fur Erklarungsmoglichkeiten der 
Vitaminwirkung des gelben Farbstoffes. Da das Photoderivat 
die Eigenschaft der rerersiblen Oxydation und Reduktion in 
gleicher Weise wie das Vitamin B, zeigt, im Tierversuch aber 
unwirksam ist, mui3 den1 kohlehydratartigen Rest eine be- 
sondere Bedeutung zukommen. Uber die Art der Bindung 
dieses Restes im Vitamin-B,-Molekiil konnen wir uns bisher 
lieine begruiidete Vorstellung machen. 

In der A u s s p r a c h e  kommt F r e u d e n b e r g  auf die 
zuletzt angeschnittene Frage zuriick. Weder fiir die Annahme 

6, Vgl. diese Ztschr. 45, 678 [1932]. 

einer Ammonium-Alkyl-Bindungssprengung durch die Belich- 
tung, noch flir Umlagerung in eine Esterbindung, die dann niit 
Alkali gespalten wird, sind Hinweise gegeben. - M o r o stellt 
durch Fragen fest, daB charakteristische Vitamin-B,-Mangel- 
symptonie - der Gewichtssturz ist bisher das einzige Symptom 
- nicht bekannt sind. Aus den chemischen Eigenschaften des 
Vitamin B, k6nnen Schliisse auf die spezifischen physiologischen 
Funktionen dieses Stoffee im Gesamtorganismus nicht gezogen 
werden. - Das Vorkomnien in Anaerobiern (Milchsaure- 
bakterien), worauf M e y e  r h-o I hinweist, fiihrt zu der Ver- 
:xiutung, daB dieeer Stoff au8er der bei Sauerstoffzufuhr ein- 
setzenden, in  dieseni Falle ,,unphysiologiwhen" Oxydations- 
katalyse noch andere Funktionen ausiibt. - Obwohl Leber- 
rxtrakte mit antipernicitker Wirkung haufig Vitamin B, ent- 
halten, ist &cher nicht anzunehmen, dat3 dae Vitamin mit dem 
Perniciosastoff identisch ist. M o r o teilt mit, daB Ziegen- 
molke in  der Farbe nicht von Kuhmolke zu unterscheiden i d ,  
daB also die spezifische Ziegenmilchanamie nicht auf eineni 
Vitamin-B,-Mange1 beruhen diirfte. Auch Wagner-Jnuregg, der 
mit Ziegenmilch nach Rominqer deutliche Anitmien erhielt, 
fand, daB diese Milch Vitamin B2 enthalt, da wenige Kubik- 
zentimeter zur vitamin-B,-freien Grundkost zugesetzt den Ge- 
wichtssturz verhindern. 

Deutsche Pharmazeutische Gesellscbaft. 
Berliu, 19. Januar 1934. 

Prof. Dr. N o  a c k ,  Berlin: ,,Das Chlorophyll und ,seine 
Leislungl)." 

Die wichtigste Funktion des Chlorophylls besteht in der 
nach 0. Wnrburg niit hohem Nutzeffekt verbundenen Um- 
formung der eingestrahlten Lichteiiergie in chemische Arbeit 
zuin Zweck der Photosynthese, die jedoch in ihrem Gesaml- 
nblauf norh in anderer Weise voni Chlorophyll abhangig isl 
Die iibrigen, konstant auftretenden Bestandteile des Chloro- 
plasten, lebendes EineiB, Lipoide, reichliche Eisenmengen 
(Moore) und Carotinoide, konnen z. Z. nur teilweise zur Er- 
klarung des Gesanitvorganges herangezogen werden. 

Vergeblich war bisher, im Gegensatz zur Atmung, die Suche 
nach Zwischenprodukten. Der augebliche Nachweis von Form- 
aldehyd (z. B. Klein)  lie13 sich nirbt bestatigen und ware auch 
nicht wesentlich, da mit Erreichung der gemat3 der Bqerschen 
Aldolkondensation in der Tat zu fordernden Fornialdehydstufe 
der maBgebende Energiehub schon vollzogen ist. 

Nach 0. Warburg ist die Photosynthese eine Oberflarhen- 
reahtion, da sie durch grenzflaciieriaktive Stoffe, wie Phenyl- 
urethan, weitgehend gehemmt wird. In Ubereinstimmnng da- 
init fand Vortr., dafi das auch im lebenden Chloroplasten rot 
Eluorescierende Chlorophyll in nionomolekularer Schicht an Ei- 
weiB adsorbiert sein muB, da kurze Erhitzung auf die zur 
Eiweifidenaturierung notige Temperafur (700) die Fluorescenz 
vernichtet und mit molekulardispersen Chlorophyllosungen leb- 
haft rot fluorescierende Adsorbate an Tonerde-Gel herstellbar 
sind. Kolloide Chlorophyllosungen fluorescieren nicht ( WdZ- 
sttitter und Stoll). 

Den Gesamtvorgang der Photosynthese teilte 0. Warburg in 
zwei Reaktionen auf. Bei schwachem Licht ist die Kohlen- 
saurezerlegung im Gegensatz zum Verhalten bei starkem Lichf 
lemperaturunabkgig.  Soniit ist eine photocheniische und cine 
temperaturabhangige Dunlrelreaktion (Blnckman-Reaktion) an- 
zunehmen, von denen jeweils eine nach MaBgabe der Liclit- 
starke den Gesamtablauf bestinimt. Die Blnclcman-Reaktion er- 
wies sich als cyanempfindlicb, was 0. Warburg auf komptexe 
dbbindung katalytisch wirksamen Eisens durch die Blausaure 
zuriickfiihrt. In dieser Hinsicht gleicht die Blnckmnn-Reaktion 
der in derselben Versuchspflanze untersuchten Wirkung der 
Katalase, mit der sie auch in der linearen Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur iibereinstininit. 
Somit kann die Blackman-Reaktion in ifbereinstinimung rnit 
der Willstatterschen Annahme eines peroxydischen Zwischen- 
produkta a19 katalytische Reaktion aufgefaBtwerden, die die Sauer 
stoffabgabe bei der photosynthetischen Zuckerbildung erkla! t .  

Ein anderer Ausgangspunkt ist in der Fluoreseenz de6 
C'hlorophylls gegeben, nachdem Straub und Vortr. die starke 
Giftigkeit fluorescierender Farbstoffe als photooxydative Wir- 
lrung erkannten und Vortr. auch in1 Chloroplasten bei einer 

1) Vgl. dime Ztachr. 44, 93 [1931]. 



Versammlungsberichte 107 Angewandte ChemIe 
47. Jahrg. 1934. Nr. 7 ] 
irgendwie gearteten Fernhaltung der Kohlensaure eine der 
I'hotosynthese groDenordnungsmaBig gleich etarke Photooxyda- 
tion nachweisen konnle. Dadurch war nebenbei eine Erklarung 
der besonders hohen Empfindlichkeit griiner Pflanzenteile gegen 
Hauchgase gegeben, indem inlolge der Abbindung d w  Chloro- 
plasteneisens durch Schwefeldioxyd der natiirliche Akzeptor 
der photochemischen Energie, die Kohlensaure, vom Chlorophyll 
abgelenkt wird, das nunmehr auf photooxydativem Wege das 
Plasma und sich selbst vernichtetz). 

Der Zusammenhang zwischen Fluorescenz und Leislung 
photochemischer Arbeit liegt einfach darin, daB fluorescierende 
Farbstoffe energetisch gut isoliert sind und die eingestrahlte 
Lkhtenergie zu einem grol3en Teil entweder als Fluorescenz- 
licht oder als chemische Arbeit wieder abgeben. So fand auch 
ifautsky die Fluorescenzhelligkeit normal arbeitender Blatter 
weit geringer als solcher, die durch tiefe Temperatur oder 
Ulausaurevergiftung an der Kohlensaureverarbeitung gehinder t 
waren, und nimmt auf Grund bwtimmter Beobaehtungen iiber 
die Fluorescenzhelligkeit beim Beginn der Belichtung die sauer- 
stoffaktivierende Wirkung des Chlorophylls auch fur die Photo- 
fiyrithese in  Anspruch, nachdem er an Chloroplastenmasse, wie 
sie Vortr. isoliert hat, Fluorescenzausliischung bei plotzlicher 
Sauergtoffzufuhr feststellte. 

Auf die Koditut ion des Chlorophylls, die Vortr. gemaD 
den Arbeiten von Willslatter und StolE, H. Fischer und wiederuiti 
Stoll schildert, nahmen zunachst die Erstgenannten Bedacht, in- 
tlem sie das Magnesium des Chlorophylls a19 den Ort der 
liohlensaureanlagerung betrachten. Ferner zieht neuerdings 
(Stall die  Labilitat von H-Atomen im Chlorophyll (Allomeri- 
sation u. a,) und dessen Aviditat zu Wasser hinzu und formuliert 
die Photosynthese unter Beriicksichtigung der Befunde Kautskys 
aie folgt: Binduug der  Kohlenslure an das Magnesium, per- 
oxydische Umwandlung der Kohlensaure (I. Photoreaktion), 
stufenweise Reduktion der  Kohlensaure durch Dehydrierung des 
'hlorophylls, Riickhydrierung des Chlorophylls durch Wasser- 

spaltung [II. Photoreaktion: H,O + H + OH(H,O,)], Blackman- 
Reaktion. In Erganzung hierzu berucksichtigt Willstiilter die 
von ihm mit Stoll friiher gefundene Notwendigkeit von Sauer- 
doff fur den Beginn der Photosynlhese und gibt auf Grund von 
Ansichten Habers uber intermediare Radikalbildung z. B. fur  
das erste Stadium des Vorgangs etwa folgende Formulierung: 

Chl-H, + 0, --+ Chl< + 0,H. Die Ansichten von StoZl und 

IYiZZsliitler haben den Vorzug, mit dem Charakter der Photo- 
synthese al6 Reduktionsvorgang unmittelbar im Einklang zu 
sfehen. 

Vortr. geht noch auf die von ihm rnit Kiefiling untersuchte 
Vorstufe der Chlorophyllbildung, das im Dunkeln entstehende 
Protochlorophyll, ein, das a h  ein dem Phylloerythrin der Rinder- 
galle nahestehendes, magnesiumhaltiges Porphyrin erkannt 
wurde, und berichtet uber Untersuchungen von Schneider in 
seinem Institut, die das sogen. Bakteriochlorin der photosynthe- 
tisch tatigen, schwefelfreien Purpurbakterien betreffen. Dieses 
steht trotz gro5er Besonderheiten seines sehr labilen Ausgangs- 
zustands dern Chlorophyll nahe; seine Hauptkomponente 
stimmt in der Elemenlarzusanimensetzung einschliealich des 
Magnesiumgehalts mit Chlorophyll b uberein und 12Lf3t sich in 
analytisch erfaBte Porphyrine iiberfiihren. Damit ist zum 
erstenmal im Pflanzenreich ein mit dem Chlorophyll nicht in  
elIem identischer, jedoch mit dimem funktionell in der Haupt- 
sache gleichwertiger Farbstoff festgestellt. 

Licht H 

2) Vgl. ebenda 39, 3132 [1926]; 42, 1% [l(ns]. 

Deutsche Keramische Oesellschaft. 
Markisehe Bezirksgmppe. Berlin, 24. Januar 1934. 

Vorsitzender: Prof. Dr. R. R i e k e , Berlin. 
Wie in  den letzten Jahren veranstaltet die Deutsche Kera- 

mische Gesellschaft auch in  diesem Winter eine Reihe von 
>prechabenden, die Gelegenheit zu ungezwungener Aussprache 
uber die verschiedensten Fachfragen geben sollen. 

Direktor V i 11 a c h , Berlin: ,,Uber eleklrische Tunnel- 
ofen"1). 

Alle elekkkchen Tunnelofen sind Widerstandsofen; Vortr. 
gibt eine Bbersicht uber die  verwendeten Widerstandsmate- 

I) Vgl. auch diese Ztechr. 46, 812 [1983]. 

rialien und ihre Eigenschaften: Cr-Ni-Legierungen (Megapyr, 
Cantal), Kohle (Morganit), Siliciumcarbid (Silit, Globar). Dann 
werden die verschiedenen Ofentypen und ihr Verhalten im 
technischen Betrieb an Hand von Lichtbildern besprochen; von 
besonderem Tnteresse ist die Frage der Wirtschaftlichkeit. Die 
Lghder, die keine festen Brennstoffe besitzen (Schweiz und 
Italien), zeigen fur die elektrisch beheizten Ufen grol3ee In- 
leresse. Die Wirtschaftlichkeit ist dort bei einem Strompreis 
\ o n  4 Pf. je kWh gegeben. In Deutschland, wo reichlich Kohle 
vorhanden igt, liegen die Grenzen der Wirtschaftlichkeit bei 
einem Strompreis von 2 Pf. je kWh. 

Zu den in  der A u s s p r a c h e gestellten Fragen erklart 
Vortr., dai3 bei richtiger Temperaturfiihrung der Brenn- 
ausschui3 in diesen Ofen fast Null ist. In Deutschland sind 
elektrisch beheizte Tunnelofen noch nicht in Verwendung, die 
Erfahrungen stutzen sich uberwiegend auf Ergebnisse im Aus- 
land. Der Grund fur  die Nichmtausfiihrung der elektrischen 
'I'unnelofen in Deutschland liegt vielleicht nicht so sehr am 
Slrompreis als darin, dai3 die deutsche Industrie nicht uber die 
Mittel verfugte, um Neuerungen einzufuhren. - 

Prof. W. S t e g e r , Berlin: ,,Die Raumvergrofierung ge- 
Ornnnter keramischer Massen durch Wasseraufnahme". 

Die Beobachtung, daB gebrannte keramische Massen durch 
Wasseraufnahme eine VolumvergroBerung erleiden, ist noch 
iiicht sehr alt. Bekannt ist die Erscheinung, da5 glasierte poriise 
Waren in  feuchter Luft oder bei Beruhrung mit Wasser leicht 
haarrissig werden, und zwar treten aus  scheinbar ganz unmoti- 
vierten Crriinden die Haarrisse auf. Aufklarung brachten die 
vor etwa 6 dahren im Bureau of Standards durchgeftihrtea 
Untersuchungen iiber die Warmeausdehnung glasierter Waren 
6owie des getrennten Scherbens und der  getrennten Glasur. Aus 
den Mesungen wurde der Schlui3 gezogen, dab der Scherben 
wahrend der Lageruzlg im Freien eine Umwandlung durchge- 
macht hat, und zwar wurde an Modellversuchen festgestellt, daB 
man es mit einer neuen Form der Wasserbindung zu tun hat. 
Nach dem neueeten Stand der Untersuchungen kennt man den 
Gang der Entwiisserung gelagerter Scherben, und es hat sich 
daraus ein Verfahren entwickelt, um die Fiihigkeit der Wasser- 
abgabe aus dem Gliihverlust im Autoklaven zu ermitteln. Heute 
wird, um festzustellen, ob ein Scherben haarriafrei bleiben 
wird, im Autoklaven bei 10 bis 15 at Wasserdampfspannung 
erhitzt. Eine dreistiindige Behandlung im Autoklaven bei 10,5 at 
Dampfspannung ist einer einjahrigen Lagerung an feuchter Lufl 
gleichwertig. Die amerikanischen Untersuchungen haben f a t -  
gestellt, daB auch Glasuren -und Engoben im Autoklaven eine 
AusdeMung erfahren, nicht dagegen chemisch sehr wider- 
standsfahige Glasuren und Bindungen von Schleifscheiben. 
In systematischen Untersuchungen hat sich herauegesfellt, daB 
die porosen keramischen Massen, die Feldspat enthalten, be- 
sonders empfindlich sind. Je weniger Feldspat eine Masse ent- 
halt, desto weniger dehnt sie sich. Die Brenntemperatur hat 
innerhalb des poriisen Bereichs der Ware einen giinstigen Ein- 
flu5, indem sie die Dehnung durch Wasserbindung herabsetzt. 
In Amerika bestimmte man die Empfindlichkeit keramischer 
Massen gegenuber Wasser durch den Gliihverlust der  Ware 
und stellte feet, daB auch hier Feldspat am meisten Wasser 
binden kann, und zwar besonders reiner Feldspat in  glasiger, 
geschmolzener Form. Der Vortr. verwcist dann auf die von 
Prof. K e p p e 1 e r und seinen Mitarbeitern durchgefuhrten 
Versuche im Autoklaven bei 15 at Dampfspannung, die den 
starken Einflua von Feldspat auf Kaolinmassen zeigen. - Auch 
noch in anderen Fall& spielt die  Wasserbindung eine Rolle. 
So zermurben Schamottesteine und verlieren an Festigkeit, wenn 
sie im Freien lagern. Das merkwurdige Verhalten gebrannter 
keramischer Massen bei der Frostprobe laBt vermuten, daD ee 
sich hier nicht nur urn d4e Wirkung des gefrorenen Wassers 
handelt, sondern dab das Gefuge des Scherbens gelockert wird 
und dann das Wasser den Korper zerstort. Die Wasserdehnung 
kann auch bei Erzeugnissen, die fest in Armierungen eingebaut 
sind, eine Rolle spielen. In der Steingutindustrie ist man be- 
miiht, Mittel zu suchen, um die Feuchtigkeitsdehnung zu ver- 
hindern. Eines der  Mittel ist hoherer Brand, auch ein geringer 
Zusatz von Erdalkalien, besonders Magnesia, wirkt giinstig auf 
die WidersfandsBhigkeit gegeniiber Wasserbindung. Efwas 
mysteriiis ist noch die beobachtete Dehnung von glasigen 
Substamen. In amerikanischen Untersuchungen wird ange- 


