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ZUSCHRIFTEN

Ersatz des FuttereiweiBes durch synthetisch
hergestellte Stickstoffverbindungen.

Zu der eingehenden Behandlung der Frage des Ersatzes
von Futtereiweil durch synthetisch hergestellte Stickstoff-
verbindungen durch Gaus und Ehrenberg!) mochte ich zur
weiteren Klarung einige Ausfilhrungen hinzufiigen. Zunichst
ist festzustellen, was auch aus den Aufsitzen hervorgeht,
daf} es sich eigentlich nicht um einen Ersatz von Futtereiweil}
handelt, sondern um eine Neubildung von FEiweil aus syn-
thetisch hergestellten Stickstoffverbindungen und Kohlen-
hydraten durch die Lebenstitigkeit der Pansenbakterien im
Magen der Wiederkduer, der als Garraum dafiir dient. Die
Aufgabe ist daher zwejerlei Art: 1. diejenigen Stickstoff-
verbindungen zu finden, die von den Bakterien am leichtesten
und vollkommensten assimiliert werden kénnen, und 2. durch
geeignete Beifiitterung solche Verhaltnisse im Pansen zu
schaffen, die fiir diese Umwandlung méglichst vorteilhaft sind.

Als besonders geeignete Stickstoffverbindungen werden
von beiden Forschern die einfachen, synthetisch hergestellten
bezeichnet, also vor allem das Ammoniak gebunden an organische
Sauren. Dieses wird von den Pansenbakterien ebenso wie
von den Hefen bevorzugt vor dem Eiweiflstickstoff assimiliert,
ja, es ist anzunehmen, dal die Bakterien ebenso wie die Hefen
iiberhaupt nur Ammoniak zutn Aufbau des Eiweifles ihrer
Koérpermasse gebrauchen konnen, so dal} alle anderen assimilier-
baren Stickstoffverbindungen wéahrend des Assimilations-
vorganges erst in Ammoniak und den kohlenstoffhaltigen
Rest gespalten werden miissen. Beim Harnstoff ist dieser
Rest die Kohlensaure, die die alkalische Reaktion nach der
Spaltung nicht aufhebt. Sind daher in den Hefe- oder Bak-
terienzellen nicht organische Siauren vorhanden, durch die
das Ammoniak sofort gebunden wird, so treten Schadigungen
oder zum mindesten Verlangsamungen bei der Assimilation
auf, die bei Zusatz von organisch sauren oder auch phosphor-
sauren Ammoniaksalzen nicht auftreten konnen. Jedenfalls
ist die Wirkung des Harnstoffs in den meisten Fillen weniger
giinstig, was auch Gaus anfithrt, indem er Zweifel duBlert, ob
die Harnstoffpraparate wirklich schon ein brauchbares Eiweil3-
ersatzmittel sind. Organische Ammonsalze sind nach Ehrenberg
heute schon billig zu erhalten oder durch Zusatz von Ammoniak
oder Ammonjumbicarbonat zum Sauerfutter leicht herzustellen,
so daB auch in dieser Hinsicht die Harnstoffpraparate keinen
Vorzug haben.

Viel schwieriger ist die zweite Aufgabe zu 16sen. Da die
durch die Pansenbakterien verursachten Garungsvorginge
noch sehr wenig geklart sind, so wird man andere Garungen
zum Vergleich heranziehen. Am besten erforscht sind von
diesen die Hefegdrungen, bei denen aus Zucker und Ammoniak
unter starker Beliiftung neue Hefekérpermasse mit einem
Gehalt von 509, Eiweil hergestellt wird. Damit aus Zucker

*) vgl. diese Ztschr. 50, 755, 773 [1937].

und Ammoniak FEiweill entstehen kann, muBl der in diesen
Urstoffen im UberschuB enthaltene Wasserstoff ausgeschieden
werden. Das geschieht bei der Hefeherstellung durch die
Beliiftung, also durch Oxydation des itberschiissigen Wasser-
stoffes zu Wasser.

Rein schematisch kann man die Vorgange in ihrem End-
ergebnis durch folgende Gleichung kennzeichnen, in die als
Formel fir das Eiwei die aus dessen durchschnittlicher
Zusammensetzung (unter Vermachlassigung des geringen
Schwefelgehalts) berechnete mit C, H,,N,O, eingesetzt ist:

3CH,,0, + 10,5 O -+ 3NH, = C, H, N0, + 6CO, + 12,5H,0

Diese oxydative Girung verlauft natiirlich unter starker
Entwickiung von Warme, die durch Kiihlung der Nahrlosung
abgeleitet wird.

Bei dem Aufbau des Eiweiles durch die Pansenbakterien
ist eine solche Garung nicht méglich, weil sich in dem Garraum,
dem Pansen, nur ganz geringe Mengen Sauerstoff befinden oder
bei grofleren Mengen die bei einer oxydativen Garung ent-
stehenden Warmemengen nicht abgeleitet werden konnten,
also den Tod der Tiere herbeifiihren wiirden. Dje iiberschiissigen
Mengen Wasserstoff miissen hier also durch anoxydative
Vorgange beseitigt werden, bei denen der Wasserstoff als
solcher ausgeschieden wird. Das geschieht tatsichlich im
Pansen durch die von den Pansenbakterien verursachte
Wasserstoff- oder Methangarung; diese erst ermoéglicht den
Aufbau von Eiweifl aus Ammoniak und Zucker durch die
Pansenbakterien.

Den Verlauf dieses anoxydativen Vorganges, bei dem der
Sauerstoff, der durch die auf biochemischem Wege erfolgende
Abspaltung des Wasserstoffs frel wird, die inneren Umlage-
rungen bewirkt, ohne dafl Warme entwickelt wird, kann man
sich, ebenfalls rein schematisch, durch nachstehende Gleichung
erklaren:

3C4H,,0, + 3NH, = C,;;H,,N,O, + 6CO, + 2H,0 + 21H.

Auf 100 Teile erzeugtes Eiweil werden also ungefahr
8 Teile Wasserstoff (oder entsprechende Mengen Methan)
ausgeschieden. Wenn nach Gaus taglich 300 g Eiweill je Kuh
zusitzlich zu erzeugen sind, so werden 24 g Wasserstoff aus-
geschieden, die einen Raum von etwa 2701 einnehmen und
bei der Wiederkauarbeit aus dem Pansen abstrémen, gemeinsam
mit den durch weitere Girungen erzeugten Gasen. Eine
merkliche Temperaturinderung kann bei dieser anoxydativen
EiweiBbildung nicht auftreten.

Dieser Versuch einer eingehenderen Erklirung der Eiweil-
bildung durch die Pansenbakterien bildet auch eine Bestatigung
der Amnsicht Ehrenbergs, daB nicht das Herumprobieren mit
den verschiedenen * stickstoffhaltigen Stoffen einen Erfolg
versprechen kann, sondern nur die Klarlegung der Girungs-
vorgénge im Pansen und ihre sachgemifle Beeinflussung durch
die Art der Beifiitterung, um im Pansen die notigen Eiweil-
bausteine.nach Art und Menge zur Verfiigung zu haben, die
zur Erzeugung von guter Milch oder guter Korpermasse
fithren. Dr. H. Claassen.
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N. Riehl, Forschungslaboratorium der Auergesellschaft:
LAufbau und Wirkungsweise leuchifdhiger Zinksulfide und
anderer Luminophore.'

Das phosphorogenfreie Zinksulfid ist luminescenzfahig.
Auch Phosphorescenz ist vorhanden. Die blaue Bande, die
bei zahlreichen phosphorogenhaltigen Zinksulfiden auftritt,
ist nicht dem Phosphorogen, sondern dem Zinksulfid selbst
zuzuschreiben. Bei geringen Konzentrationen des Phosphoro-
gens tritt diese blaue Bande des Zn$ stark hervor, mit steigender
Phosphorogenkonzentration wird sie zuriickgedringt und
durch das Spektrum des Phosphorogens ersetzt.

Aus dem Okonomiekoeffizienten der Luminescenzerregung
durch a- und UV-Strahlen muf3 geschlossen werden, daf3 die
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Erregung nicht an den Phosphorogenatomen oder den in ihrer
unmittelbaren Nihe gelegenen Atomen stattfindet, sondern
daB jedes Zink- bzw. Schwefelatom erregbar ist. Die von
den Zink- und Schwefelatomen aufgenommene Erregungs-
energie wird iiber eine Reihe von Netzebenen hinweg auf das
Phosphorogenatom iibertragen, wodurch letzteres zum Leuchten
gebracht wird. Es bestehf also im Gitter ein Mechanismus,
der die Wanderung der gespeicherten Quantenenergie iiber
viele Netzebenen gestattet.

Bei starker Erregung mit UV-, Kathoden-, Rontgen-
und «-Strahlen ist der Hauptanteil der Emission weder eine
zeitlos abklingende Fluorescenz noch eine Phosphorescenz.
Bei geniigend groBer Erregungsintensitdt ist der Bruchteil
der gleichzeitig erregten Zn- oder S-Atome so hoch, daB sich
ein instabiler Zustand ausbildet. Infolge der Instabilitat
dieses Erregungszustandes erfolgt die Riickkehr der Elektronen
und die Ubertragung der Energie auf das Phosphorogenatom
spontan, d.h. ohne Zuhilfenahme der Warmebewegung.
Nach Abklingung dieses ,,spontanen Nachleuchtens” verbleibt
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noch ein gewisser Bruchteil der Atome in erregtem Zustand.
Die nunmehr verbliebene aufgespeicherte Energie ist Phospho-
rescenzenergie im eigentlichen Sinne des Wortes. Ihre Wieder-
ausstrahlung erfolgt nicht mehr spontan, sondern unter Zu-
hilfenahme der Warmebewegung. Sie kann daher auch durch
Kalte eingefroren oder durch Hitze ausgetriechben werden.

Die Versuche von Tiede sind nachgepriift und ausgebaut
worden, und es wurde gefunden, daff das Kupfer und auch
andere Phosphorogene im Zinksulfidgitter schon bei 3500 frei zu
diffundieren vermdgen, d. h. also, eine weit gréBere Beweglich-
keit innerhalb des Gitters haben als die Zn- oder S-Atome selbst.

Es wurde untersucht, warum gewisse Elemente, z. B.
Blei und Wismut, bei den Erdalkalisulfiden als Phosphorogene
wirken, beim Zinksulfid aber nicht. Es wurde unter Anwendung
von radioaktivem Blel und Wismut gezeigt, daB diese beiden
Elemente deswegen beim Zinksulfid nicht als Phosphorogene
wirken, weil sie gar nicht erst in das Gitter eingebaut werden.
Aus den Untersuchungen von Riekl und Ortmann folgt, dal
die Phosphorogenatome nicht an Stellen mit gelockerter
Bindung sitzen. Man mufB also annehmen, daB die Phospho-
rogenatome schon bei sehr tiefer Temperatur (350°) in das
normale Gitter einzudringen vermégen. An Hand der Gitter-
struktur des ZnS kann die Beweglichkeit der Phosphorogen-
atome innerhalb des Gitters zwanglos gedeutet werden, und
zwar ist anzunehmen, daB die Phosphorogenatome als
»Zwischengitteratome bzw. Ionen‘‘ vorliegen.

G. Graue u. N. Riehl: , Untersuchungen iiber die Poren-
weite und itber das innere Volumen amorpher und kristalliner
Stoffe.

Die Kenntnis des Aufbaues der Oberfliche fester Stoffe
ist von besonderer Wichtigkeit fiir die Erforschung katalytischer
Vorginge. Andererseits hat sich bei den Arbeiten iiber die
Leuchtfahigkeit der Zinksulfide gezeigt, daB in diese bei
relativ niedrigen Temperaturen aktivierende Metallzusitze,
wie z.B. Kupfer, homogen einzudringen vermédgen. Die
Aktivierungstemperatur liegt weit unter dem Schmelzpunkt
des Zinksulfids. Es ist deswegen auch fiir diese Problem-
stellung von Interesse, die GroBe und Art der inneren Poren
und der inneren Oberflaiche kennenzulernen. Es wird dazu
eine Methode benutzt, die es gestattet, beliebige feste Sub-
stanzen zu untersuchen. Sie besteht im wesentlichen darin,
daB ahnlich wie bei der normalen Pyknometermethode das
wahre spezifische Volumen der festen Substanz genau gemessen
wird. Zur Untersuchung wird aber keine Fliissigkeit benutzt,
sondern Luft, die mit einer radioaktiven Emanation angefiarbt
ist. Diese Anfarbung mit dem radioaktiven Edelgas erméoglicht
es, aullerordentlich kleine Luftmengen zu bestimmen. Da
die Luft bzw. die Emanation auch in extrem kleine Poren
und Risse einzudringen vermag, gelingt es auf diese Weise,
die inneren Oberflichen der festen Stoffe zu untersuchen
(Versuchstemperatur 240°).

Ein Vergleich zwischen den Ergebnissen mit Xylol- und
Luft-Emanation zeigt beim kristallinen Zinksulfid keine
Unterschiede. Daraus kann geschlossen werden, dal keine
oder jedenfalls nur grobe Poren vorliegen, da die groSen
Xylol-Molekule genau so in die etwa vorhandenen Hohlriume
eindringen wie die kleinen Molekiile der Luft bzw. Emanation.

Beim gefallten, ungegliithten Zinksulfid ergibt die Xylol-
methode ein grofleres spezifisches Volumen, also einen
lockereren Bau der festen Substanz, die demnach irgendwie
von feinen Poren durchzogen sein muB, in die Xylol nicht
einzudringen vermag. Das Luft-Emanations-Gemisch vermag
im Gegensatz dazu die Substanz so weitgehend zu durch-
dringen, da sich scheinbar ein niedrigeres spezifisches Volumen
der festen Substanz ergibt.

Dieses kann so gedeutet werden, da im vorliegenden
Fall das Gas nicht nur durch grobe Poren in das Inmere ein-
zudringen vermag, sondern bei regellosen Anordnungen oder
schlecht geordneten Gittern infolge des wunregelmiBigen
Atomabstandes auch durch Spalten oder Poren atomarer
Dimension. Dieses Ergebnis diirfte ganz allgemein fiir
Katalysatoren von Bedeutung sein.

Es wird weiterhin gezeigt mit Hilfe einer anderen radio-
aktiven Methode, da8 die zun#chst im Zinksulfid vorhandenen
feinen Poren und Risse bel der Erhitzung verschwinden und
daB bei der Erhitzung schlieBlich wieder eine Beweglichkeit
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Neue Bicher

des Gitters auftritt, die sehr stark ist in dem Bereich, in dem
normalerweise die Aktivierung der Phosphore stattfindet.
Es konnte aber auch gezeigt werden, daB3 vorerhitzte kristalli-
sierte Zinksulfide bereits oberhalb von etwa 340° eine leichte
Beweglichkeit des Gitters zeigen. Dieses steht in
stimmung mit Beobachtungen von Tiede und Riehl, nach
denen auch die Aktivierung des Zinksulfides bereits oberhalb
330° gelingt.

The Catalytic Action of Surfaces.
Verlag Levin & Munksgaard, Copenhagen,
Dan. Kr. 10,—.

Die vorliegende kleine Monographie von Nyrop macht
sich zur Aufgabe, den Vorgang der Katalyse theoretisch zu
erfassen. Nach Ansicht des Autors sollte die Theorie es dem
Experimentator ersparen konnen, ,,blindlings'* nach optimalen
Katalysatoren suchen zu miissen. Von der Moglichkeit, der-
artige Voraussagen machen zu koénnen, sind wir noch weit
entfernt. In dieser kleinen Monographie wird jedoch starker
als sonst iiblich die neueste Literatur, insbesondere die nach
der Physik orientierte physikalische Chemie, verstandnisvoll
behandelt, und so kann allen Lesern, die mit derartigen
Problemstellungen schon etwas vertraut sind, dieses Buch
warm empfohlen werden. P. Harteck. [BB. 21.]

Die Leuchtmassen und ihre Verwendung. Von Dr. phil.
H. Rupp. Eine Einfithrung in Fluorescenz und Phospho-
rescenz der festen Koérper. 163 Seiten. Mit 33 Abbildungen
und 2 Tafeln. Verlag Gebr. Borntriger, Berlin 1937. Preis
geh. RM, 8,—.

In klarer, leicht faBlicher und fesselnder Darstellung gibt
Verfasserin eine Einfihrung in das Forschungsgebiet der
Leuchtmassen. Der umfangreiche Stoff wird im wesentlichen
in 4 Hauptabschnitten untergebracht. Der erste Teil behandelt
die Ergebnisse der physikalischen Untersuchung der Leucht-
stoffe (z. B. Erregung, Lichtemission, Zerstérung der Leucht-
fahigkeit). Im zweiten Teil werden die technisch wichtigen und
wissenschaftlich interessantenLeuchtmassen einzeln beschrieben
und die Methoden zu ihrer Herstellung ausfiihrlich wieder-
gegeben. Im dritten Teil werden ihre Verwendungszwecke und
ihre Handhabung besprochen (u.a. die modernsten An-
wendungsgebiete — Beleuchtungstechnik, Braunsche Réhre,
Rontgenschirme). Der vierte Teil gibt eine ausgezeichnete
Ubersicht iiber die Theorie der Phosphorescenz. Durch einen
kurzen Anhang, der z. T. von A. Schleede stammt und der die
Schleedeschen Zn- und Zn-Cd-Sulfide und die Riekischen
Untersuchungen jiber den Aktivierungsmechanismus behandelt,
wird die Gesamtdarstellung bis auf den neuesten Stand der
Forschung vervollstandigt. Das Buch ist in gleicher Weise
als Lehr- und Nachschlagewerk vorziiglich. Es enthiilt alles
Wesentliche und diirfte daher jedem, der sich iiber Leucht-
stoffe unterrichten will oder der praktisch mit ihnen zu tun
hat, unentbehrlich sein. Auf einen sinnentstellenden Druck-
fehler sei hingewiesen: In der auf S. 158 unten zitierten Regel
von Tiede muB es heien: ,,Der Durchimesser des Schwer-
metallatoms soll nicht gréler sein als der des Metallatoms
im Wirtsgitter.” E. Thile. [BB. 14.]

Fortschritte der landwirtschaftlich-chemischen For-
schung 1936. (Der Forschungsdienst. Neue Folge der
,»Deutschen Landwirtschaftlichen Rundschau* Sonder-
heft 6.) Verlag J. Neumann, Neudamm u. Berlin 1937,
Preis geb. RM. 15,—,

Das Sonderheft des Forschungsdienstes enthalt eime
Sammlung von 46 Vortrigen, die im Sommer auf Tagungen
in Miinchen und Gottingen gehalten wurden, und zwar in
Miinchen in der Fachgruppe fiir Landwirtschafts-Chemie im
Verein Deutscher Chemiker und in Géttingen anlaBlich der
Tagung des Forschungsdienstes. Die Vortrige behandeln
die modernen Probleme der Bodenkunde, der Pflanzen-
erndhrung und Diingung, der Tierernzhrung und der landwirt-
schaftlichen Gewerbeforschung, auBerdem behandeln einige
Vortrage allgemeine Fragen aus der Landbauwissenschaft.
Hervorzuheben ist der von Prof. K. Meyer gehaltene Er-
Sffnungsvortrag der Géttinger Tagung: ,,Vom Wesen und Sinn
wissenschaftlicher Gemeinschaftsarbeit“. In den Vortragen

Von J.E.Nyrop.
1937. Preis
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