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und vielen anderen bekannt geworden. Nach Windaus 
unterscheiden sich die Molekiilverbindungen spiegelbild- 
isomerer Alkohole mit Digitonin in ihrer Loslichkeit oder 
nur die eine Form bildet eine Additionsverbindung, so da13 
dadurch eine Trennung solcher Alkohole moglich ist, die 
auch oft, besonders in der Sterinchemie, durchgefiihrt 
worden ist. 

Die Giftigkeit der Saponine ist bei oraler Darreichung 
lange Zeit iiberschatzt worden, es kann wohl heute als 
sicher gelten, da13 solche Mengen, wie sie in den Nahrungs- 
initteln vorkommen, ohne Schaden vertragen werden. 
Enthalten doch eine ganze Reihe von Nahrungspflanzen 
Saponine, wie Spinat, die Riibenarten, Sojabohnen u. a. 
Die geringe Giftigkeit bei oraler Verabreichung diirfte vor 
allem auf die Nichtresorbierbarkeit durch den Magen- 
Darm-Kana1 zuriickzufuhren sein. Interessant ist, da13 
(lurch einen Saponinzusatz die Resorbierbarkeit von 
Nahrungs- und GenuBmitteln wie auch Drogen in1 Ver- 
dauungstrakt erhoht zu werden scheint, jedenfalls will man 
heobachtet haben, da13 Fiitterungsversuche an Tieren bei 
Saponinzulagen zu besserem Gewichtsansatz fiihrten als 
ohne Saponine. Ferner sollen z. B. die pflanzlichen Herz- 
gifte bei oraler Verabreichung in Gegenwart von Saponinen 
starker wirken als ohne solche. Im iibrigen scheint die 
Giftigkeit der einzelnen Saponine auch recht unterschiedlich 
z u  sein, sie unterscheiden sich sowohl in ihrer hamo- 

lytischen Kraft wie in ihrer Reizwirkung auf die 
Schleimhaute15). 

Der therapeutische Wert der Saponine und Saponin- 
drogen ist sehr umstritten, die Mehrzahl der Pharmakologen 
steht heute wohl auf dem Standpunkt, daB ihnen auBer 
einer resorptionsfordernden Wirkung keine grol3e Bedeutung 
zukommt. Diese Ansicht stiitzt sich vor allern auf die 
Nichtresorbierbarkeit durch den intakten Darm. Die 
Benutzung der Sarsaparilladroge als Antisyphilitikum hat 
daher auch mehr und mehr abgenomrnen. Eine wichtige 
Rolle spielen dagegen heute noch Saponindrogen als 
Expektorantia, besonders Extrakte aus Radix Primulae 
werden von verschiedenen Firmen hergestellt und in den 
Handel gebracht. Sie zeigen sekretionsfordernde Wirkung, 
und ihre schleimlosende Fahigkeit lafit ihre Anwendung bei 
Katarrhen und Bronchitis als niitzlich erscheinen. 

Vielleicht wird eine weitere chemische Erforschung der 
Saponine ihnen neue Anwendungsgebiete erschlieRen, und 
moglicherweise werden auch die Sapogenine der ersten 
Gruppe auf Grund ihrer Zugehorigkeit zur physiologisch 
so interessanten Stoffgruppe der Sterine und Gallensauren 
als Ausgangsmaterial zur Gewinnung pharmakologisch 
wichtiger Verbindungen Bedeutung erlangen. [A. 79.1 

15) Vgl. das Buch von L. Kofler, Die Saponine, Wien 1927. 
Verlag J . Springer. 

Optische Untersuchungen iiber die Konstitution von Losungen und Glgsern. (Auszug".) 
Von Dr. W. WEYL, (Eingeg. 31. Juli 1935.) 

A4bteilungsleiter der Xbteilung fur Glasforschung am Kaiser Wilhelm-Institut fur Silikatforschung, Berlin-Dahlem. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber Probleme der 
Glaskonstitution wurden in den letzten Jahren in1 Kaiser- 
Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung Untersuchungen iiber 
die spektrale Absorption von Glasern sowie waBrigen und 
nichtwaorigen Losungen durchgefuhrt. 

Aus Untersuchungen verschiedener Forscher ist be- 
kannt , da13 Absorptions- und Fluorescenzerscheinungen 
nicht allein durch die direkt beteiligten Molekule beein- 
fluBt werden, sondern da13 die Umgebung dieser Molekiile, 
also das Ltjsungsmittel, hierbei eine entscheidende Rolle zu 
spielen vermag. Der Gedanke liegt daher nahe, diese opti- 
schen Erscheinungen dazu zu benutzen, um Schliisse zu 
zirhen auf die Uingebung eines Farbzentrums, insbesondere 
auf seine Solvatation. Die paramagnetischen Ionen sind 
in wail3riger Losung stets hydratisiert, und man darf es 
zweifellos der storenden Feldwirkung der umgebenden 
Wasserdipole zuschreiben, da13 solche Losungen weder 
scharfe Absorptionsbanden noch Fluorescenzverrnogen be- 
sitzen. Die durch solche Kationen gefarbten Glaser besitzen 
weniger verwaschene Banden, und einige zeigen aus- 
gesprochene Fluorescenz, so da13 geschlossen werden kann, 
daB die Storwirkung im Glase geringer sein mu13 als in 
TvaBriger Losung. 

Als Modellversuch fur die strukturvermindernde Wir- 
kung von Solvatationsvorgangen wurde gemeinsam mit 
E .  Kreidl gezeigt, wie die Feinstruktur des Chinizarins 
verschwindet, wenn man ein dipolloses Losungsmittel 
(Hexan) durch ein solches mit storender Feldwirkung 
(Alkohol, Nitrobenzol) ersetzt. 
. .- _ _  

I )  Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als , ,Beiheft zu 
den Zeitschriften des Vereins deutscher Chemiker 
Nr. 18" und hat einen Umfang von 38 Seiten einschl. 
0 Tabellen und 44 Abbildungen. Bei Vorausbestel lung 
bis zum 1. Oktober 1935 Sonderpreis von RM. 4,- statt 
RM. 5,-. Zu b-ziehen durch denVerlag Chemie, Berlin W35, 
Corneliusstr. 3. Bestellschein im Anzeigenteil. 

Neben der Veranderung der Feinstruktur bewirken 
Solvatationsvorgange meist auch eine Verschiebung der 
Absorptionsbanden sowie Veranderung ihrer Intensitat. Mit 
diesen Fragen haben sich vornehmlich Ephraim, Scheibe, 
Bose und Datta sowie De Boer befafit. Die Vorstellungen 
dieser Forscher wurden diskutiert und in einigen Punkten 
erweitert. 

Schon fur solche Vorgange itn Glase, die man im Prinzip 
noch hatte analytisch verfolgen konnen, bot die Unter- 
suchung der Absorptionsspektren eine wertvolle Hilfe. Es 
war so moglich, den EinfluB zu untersuchen, den die Basizi- 
tat  des Grundglases auf die Lage des Chromi-Chromat - 
Gleichgewichtes ausiibt. In den bekannten grunen 
Chromglasern kann neben dreiwertigem Chrom noch sechs- 
wertiges enthalten sein, das im Glase als Alkalichromat 
vorliegt . Das Gleichgewicht zwischen beiden Oxydations- 
stufen hangt au13er von den Schmelzbedingungen noch von 
der Zusammensetzung des Glases ab. Kalisilicate be- 
giinstigen gegeniiber entsprechenden Natronsilicaten die 
Bildung der hoheren Oxydationsstufe. Unter Heranziehen 
des Absorptionsspektrums lieB sich so eine Reihe von 
Oxydationsgleichgewichten, insbesondere die Wirkung oxy- 
dierender und reduzierender Beimengungen, studieren. 

Wichtiger noch als fur die Klarung von Oxydations- 
vorgangen erwies sich die Untersuchung der Absorptions- 
spektren fur solche Vorgange, die mit der Bildung und 
mit dem Zerfall von Molekiilen hoherer Ordnung verknupft 
sind. Die Kationen Co.., Ni.. und Cu.* vermogen im Glase 
ebenso wie in wal3riger Losung Molekiile zu bilden, bei 
denen dem Zentralatom verschiedene Koordinationszahlen 
zukommen. Die dadurch entstehenden verschiedenen Farb- 
zentren befinden sich in einem Gleichgewicht, das sowohl 
durch die Zusammensetzung des Grundglases als auch vor 
allem durch die Temperatur beeinflufit wird. Mit steigender 
Temperatur zerfallen die kornpliziert gebauten Farbzentren 
in einfachere, und durch Bestimmung der spektralen Ah- 
sorption bei verschiedenen Temperaturen konnte gemein- 
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denkbar einfachster Bauart zu sein, 
und seine starke Polarisierbarkeit 
versprach von vornherein eine er- 
hebliche Beeinfldbarkeit durch das 
umgebende Losungsmittel. Wir 
gingen von einer Jodlosung in 
Hexan aus und haben das dipollose 
Losungsmittel nach und nach durch 
ein aktiveres ersetzt. Dabei ergaben 
sich zwei Gruppen von Veranderun- 
gen des Absorptionsspektrums, die 
wir zwei verschiedenen Arten von 
Assoziationen zugeordnet haben. 
Abb. 1 und Abb. 2 zeigen die Ab- 
sorption des Jodes in Hexan-Ben- 
zol bzw. Hexan-Toluol. Die Absorp- 
tionsbande erfahrt in erster Linie 
eine Verschiebung und Verbreite- 
rung, im Gegensatz zu Ather und 

Abb. 2. Alkohol (Abb. 3 und Abb. 4), deren 
Absorption von Jod in Hexan-Toluol. Zusatz eine vollig neue Absorptions- 

bande auftauchen laBt, wahrend die 
Hexan, rein 525 m p  I Hexan, rein 525 md 

I1 Hexan + 14,356 Renzol 515 m p  I1 Hexan + 14,3% Toluol 515 mp urspriingliche an Intensitat ab- 
nimmt. Wir denken uns diese ver- I11 IIexan + 25,G% Bensol 507 my 111 Hexan + 28,6% Toluol 510 mp 

I T  Hexan + 54,5% Benzol ,505 m p  IV Hexan + 54,5% Toluol 505 mp 
V Benzol, rein 500 mp T Toluol, rein 48.5 my schiedenen Typen so zustande ge- 

kommen, daB in einem Falle eine 
Anlagerung polarer I,osungsmittel- 
molekiile im phy-sikalischen Sinne 
(Solvatation), im anderen aber die 
Bildung einer definierten fifolekiil- 
verbindung stattfand. 

Ein sehr empfindliches Krite- 
rium fur Solvatationsvorgange bietet 
dieuntersuchung der Fluorescenz,  
und wir haben diesen Erscheinungen 
einen besonderen Abschnitt gewid- 
met. Bei stark hydratisierten Ionen, 
also in waBrigen Metallsalzlosungen, 
ist es kaum moglich, eine Fluor- 
escenz zu erzwingen, da die ein- 
gestrahlte Energie sofort in Form 
von Warmebewegung an die um- 
gebenden Molekiile abgeleitet wird. 

bGuu A,i, Wir wissen aus den Absorptions- 
spektren, da13 die Metallionen im 

Abb. 3.  Abb. 4. Glase weniger starken Storungs- 

mit einer Fluorescenz gerechnet 
I1 Eexan + 2,28% ;4ther 520 mu I1 Hexan + 13,577~ Alkohol 520 mp werden kann. In  der Tat fluores- 

cieren nicht nur die bekannten 
Hexan + &GO% dther 493 mp T Hexan + 5,70% Alkohol 462 my Uranglaser, sondern auch andere 

V I I  Ather, rein 450 mu BII Hexan + 11,25% Alkohol 446 m p  Kationen, wie Samarium oder Cer, 
bewirken im Glase deutliche Fluor- 

Abb. 1. 

amax Losungsmittel Amax Kuwe Losungsmittel 
Absorption von Jod in Hexan-Benzol. 
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1 

% 
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Absorption von Jod in Hexan-Ather. Absorption von Jod in Hexan-Alkohol. einfliissen unterworfen sind, so dafi 
I I Hesan, rein 1125 m p  Hexan, rein 525 mu 

I11 Hexan + 4,56% Ather 510 m p  111 Hexan + 2,28% Alkohol 505 mp 
IV Hexan + 7,15% Ather ROO mp. I V  Hexan + 2,86% Akohol 502 mp 

T I  Hexiln + 28.60X Ather 465 mp VI Hexan + 8,55% Alkohol 450 mp 

VIII Hexan + 28,60% Alkohol 443 m p  

Kurre Losungsmittel x,,,,, Kuwe Losungsmittel ).mar 

V 

escenzerscheinungen. 
Sam mit G .  Kiltz ein Einblick in diese Dissoziations- Unsere Kenntnis der Veranderung der Absorptions- 
vorgange gewonnen werden. Hier besteht ein weitgehen- spektren beim Erhitzen oder bei Veranderung des Grund- 
der Parallelismus mit entsprechenden w.aBrigen Salzlosungen glases erlaubte nunmehr, einige spezielle Glasprobleme zu 
und ihrer Farbanderung durch hydratisierende Zusatze, so bearbeiten und zu deuten. Zunachst sei erwahnt, daB 
daB gemeinsam mit H .  Pfeilexhifter der bekannte Farb- beim Erhitzen eines Glases der Dissoziationszustand der 
mechsel der Kobaltsalzenocheinmaleingehend studiert wurde. glasbildenden Molekiile einer dauernden Veranderung unter- 

Die bisher genannten Konstitutionsanderungen sind worfen ist. Betrachten wir ein durch Kobalt rotgefarbtes 
an definierte Molekiilarten von stochiometrischer Zu- Borosilicatglas und untersuchen die Veranderung seiner 
sammensetzung gekniipft. Im Glase verlaufen aber auch spektralen Absorption beim Erhitzen, so finden wir, daB die 
solche Anlagerungen, die nach Art der Solvatation formel- Bande des roten koordinativ gesattigten Kobaltkomplexes 
maBig nicht mehr erfaobar sind. Um die Wirkung dieser an Intensitat abnimmt und daB unter Blaufarbung eine neue 
Vorgange auf das Absorptionsspektrum kennenzulernen, Bande auftaucht, die fur den ungesattigten Komplex charak- 
wurde gemeinsam mit E.  Kreidl als Modell die S o lva t  a- teristisch ist. Der beobachtete Farbwechsel entspricht dem 
t i o n  des  Jodes in nichtwaBriger Losung naher unter- Zerfall eines koordinativ gesattigten Komplexes in einen un- 
sucht. Das Jod besitzt den Vorzug, ein Farbzentrum von gesattigten undin freieLosungsmittelmolekiile, hier Borsaure. 
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Das Gleichgewicht zwischen den glasbildenden Mole- 
kiilen, also der Dissoziationsgrad, ist unter anderem 
maogebend fur die Eigenschaften eines Glases. Es ist 
bekannt, daB samtliche Glaseigenschaften in hohem MaBe 
von der Warmevorgeschichte abhangen. Ein abgeschrecktes 
Glas zeigt gegeniiber einem langsam gekiihlten z. B. eine 
wesentlich geringere Dichte, veranderte thermische Aus- 
dehnung und einen anderen Brechungsexponenten. Wir 
haben nun nickeloxydhaltige Glaser verschiedenen Warme- 
behandlungen unterworfen und aus den1 veranderten 
Absorptionsspektrum abgeleitet, daS verschiedene Disso- 
ziationszustande im Glase stabilisiert waren. Abgeschreckte 
Glaser enthielten stets mehr ungesattigte Farbzentren als 
langsam gekiihlte. 

Eine weitere Erscheinung, die fur den glasigen Zustand 
ini allgemeinen charakteristisch ist, die sog. Mineralisator - 
wirkung kleiner Beimengungen von starker elektrischer 
Feldwirkung, wurde in ahnlicher Weise bearbeitet. Schon 

relativ kleine Zusatze von Fluor und Lithium machen 
Silicatschmelzen erheblich diinnfliissiger und erhohen vor 
allem ihre Reaktions- und Kristallisationsfahigkeit . Eben- 
falls mit Nickeloxyd als Indicator wurde an Natron- und 
Kalisilicatglasern die Wirkung des Fluors untersucht. Es 
zeigte sich, daB infolge des groBeren Reaktionsvermogens 
der glasbildenden Molekiile in Gegenwart von Fluor das 
Gleichgewicht zwischen beiden Farbzentren zugunsten der 
koordinativ gesattigten Molekiilart verschoben wird. 

Bei der Untersuchung der Borsaureanomalie erwies 
sich ebenfalls die Indicatormethode als brauchbar. Es 
konnte gezeigt werden, daB bei Zusatz von Borsaure zu 
einem Alkalisilicatglas zunachst eine Kieselsaure-Borsaure- 
Assoziation einsetzt, und daB bei Uberschreiten eines 
gewissen Anteils von Borsaure dann erst freie Borsaure im 
Glase auftritt. Auf diese Weise lie13 sich erklaren, warum 
die Eigenschaftswerte von Borsilicatglasern bei steigendem 
Borsaurezusatz stets einen extremen Wert durchlaufen. 

[A. 87.1 

Uber den objektiven Nachweis der Einwirkung von Erdstrahlen auf die Wiinschelrute. 
2. Mitteilung . 

Von Prof. Dr. M. TRI~NEI,, 
Leiter des Instituts fur Bodenkunde an der Geologischen Landesanstalt Berlin. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur Landwirtschaftschemie auf der 48. Hauptversammlung des V. d. Ch. in Konigsberg 
am 5. Juli 1935. (Eingeg. 27. Juni 1935.) 

In  einer friiheren Mitteilungl) ist gezeigt worden, da13 
der angeblich objektive Nachweis der Einwirkung von unter- 
irdischen ,,Wasseradern" auf die Wiinschelrute mit Hilfe 
von frisch geritztem Aluminiumblech und photographischer 
Platte eindeutig - in Ubereinstimmung rnit der Auffassung 
von Angerer, Miinchen, und Liippo-Cramer, Jena - abhangt 
von der Gegenwart von Feuchtigkeit. Verschiedene mir 
brieflich zugegangene Hinweise bemangelten an meinem 
Versuchsplan 

1. da13 meine Versuche nicht iiber flieljendem Wasser 
ausgefiihrt sind und deshalb nicht beweiskraftig 
sein konnen fur die Frage, ob der durch die Feuchtig- 
keit hervorgerufene Effekt nicht doch durch die 
Strahlung von unterirdisch flieljendem Wasser ve  r- 
s t a r k t werden konne. 

2. daS das verwandte Aluminiumblech zu diinn und 
deshalb ungeeignet gewesen sei. 

Aus diesen Griinden wurden die Versuche mit folgender 
Differenzierung wiederholt. 

Die praparierten Platten wurden auch iiber stromendem 
Wasser aufbewahrt und zwar im ausgemauerten Stollen 
der auf dem Grundstiick der Geologischen Landesanstalt 
Berlin, Invalidenstr. 44, flieljenden Panke. Die Aluminium- 
bleche wurden wiederum als Folie in gleicher GroBe wie 
die photographische Platte verwendet, so daS also die 
Rander beider Platten genau zusammenfallen. Aderdem 
wurden V-formige Schablonen beniitzt, deren Rander rnit 
einem Messer blankgeschabt wurden. Auf die Aluminium- 
folien wurde das Zeichen AI, unmittelbar kurz vor dem 
Versuch in 5 cm breiten Flachen eingeritzt. Die verwendeten 
Aluminiumbleche hatten folgende Zusammensetzung : 

1. Chemisch reines Aluminium aus Singen, 
Dicke 0, l  mm 

In HC1 unloslicher Riickstand . . . . . .  0,54 % 
Reinheitsgrad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  99,46 % 

1) Diese Ztschr. 48, 174 [1935]. 

11. Technisches Aluminium der Firma Mas Cochius, Berlin, 
Dicke 0,l mm 

Riickstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,42 ;h 
Eisengehalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,50 yo 
Reinheitsgrad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  99,OS "/o 

111. Technisches Aluminiumblech von der gleiclien Firma, 
Dicke 1 mm 

Riickstand ........................ 0,ZO % 
Eisengehalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,28 yo 
Reinheitsgrad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  99,52 yo 

Nach dem analytischen Befund unterscheiden sich 
also die verschiedenen Bleche hinsichtlich ihrer Reinheit 
praktisch sehr wenig; die Bleche I1 und I11 enthalten 
etwas Eisen, Praparat I1 mehr als Praparat 111. 

Jede Versuchsreihe bestand aus 12 vorbereiteten 
Platten ; die geraden Nummern enthielten die Aluminium- 
folien in gleicher GroBe wie die Platte, die ungeraden die 
V-formigen Schablonen. Die Platten 1 bis 4 wurden im 
Freien, die Platten 5 bis 12 im Labqratorium aufbewahrt, 
die Platten 7 und 8 auch unter Ausschlul3 der Luftfeuch- 
tigkeit. Die Platten 9 bis 12 wurden ferner der Einwirkung 
der y-Strahlung der in der ersten Mitteilung naher beschrie- 
benen Uranpechblende ausgesetzt. 

Reihe IV wurde rnit dem Aluminiumblech I, Rein- 
heitsgrad von 99,46 %, Reihe V rnit dem Aluminiumblech 11, 
Reinheitsgrad 99,08% angesetzt. 

Da Herr Dr. Dobler brieflich den Einwand erhob, 
da13 der kanalisierte Pankebach etwas anderes sei, als eine 
unterirdische Wasserader im Gebirge, so wurde eine weitere 
Versuchsreihe im unmittelbaren Einvernehmen mit Herrn 
Dr. Dobler, Heilbronn, durchgefiihrt. 

Herr Dr. Dobler bezeichnete mir in der Umgegend 
von Hei lbronn eine ihm von friiher bekannte unter- 
irdische Wasserader, die er durch physiologische Einwirkung 
auf seine gewinkelten Arme erkundet hatte und grenzte 
ihren Verlauf genau aus. Sie zieht nach Dobler etwa 500 m 
sudlich vom Exerzierplatz Heilbronn (MeBtischblatt Heil- 
bronn) in allgemeiner Richtung N O S W .  Auf diese Wasser- 




