
Versammlungsber ichte  

(10 bis 200 mg P,05, Fremdstoffe bis zur Sfach aquivalenten 
Menge). Fur abweichende Mengen mussen die oben 
angegebenen Richtlinien befolgt werden. 

a) H e r s t e 1 1 11 n g d e r W ism u t y 1 p e r c h 1 or a t 1 o s u ng. 
Durch Abwiegen von Wismutylperchlorat lo) und =sen in 

Wasser aird eine Losung hergestellt, die eine fur die zu unter- 
suchendcn I'liosphatlosungen passetide Konzentration hat. Die 
genaue Einstellung des Titers erfolgt mit Hilfe einer Phosphor- 
saurelosung bekannten Cehaltes. Eine Urtiterlosung kann dadurch 
hergestcllt wcrden. daO eine genau abgewogene Menge reinstes 
Wismut in konz. Salpetersaure gelost. die Lijsung mit Ifberchlor- 
siure abgeraucht und entsprechend verdiinnt wird. Die Wismutyl- 
perchloratlosungen hielten ihrcn Titer wahrend eines halben Jahres 
vollig konstant, 

b) Anwendungsvorschrift 
Eine Probe dcr zu untersuchendcn Substanz, die etwa 10 bis 

100 mg P,O, enthalt. wird in ifberchlorsaure gelost und gegebenen- 
falls zur Entfrrnung von Cl', Br' und P' abgeraucht. Nach Ver- 
diinnen auf elwa 30 cm3 wird, falls SO," vorhanden ist, die Lasung 
rnit Sariunniitrat (besser : Bariumperchlorat) in ausreichender 
Menge rersetzt, rnit Natronlauge bis zum Auftreten einer Triibung 
neutralisiert iiud rnit 0.5 cm3 20%iger Uberchlorsaure (Kahlbaum, 
zur Analyse) nngesauert. Nach Zusatz von 1 cm9 l%iger Kaliiim- 
jodidlosung wird zum Sieden erhitzt und unter starkem Umschwenken 
heiD durch tropfenweise Zugabe von Wismutylperchloratlosung 
titriert. Wahrcnd dcr Titration ]nu13 die Losung entweder von Zeit 
zu Zeit zum -4ufsicden erhitzt oder dauernd imSieden erhalten werden. 
ZweckmaDig befindct sich die Losung hierbei in einem ErEenmeyer- 
Kolben, der rnit Hilfe eines Reagensglashalters gehalten und um- 
geschwenkt werden kann. Die Nahe des Umschlagspunktes macht 
sich rorher dadurch bemerkbar, daD an der Eintropfstelle eine gelbe 
Farbung nuftritt, die bei weiterer Zugabe yon Wismutlosung inten- 
siver w i d .  Bcsonders jetzt darf nur unter starkem Umschwenken 
titriert werden. und das Aufsiedenlassen mu13 ofter wiederholt werden. 
Eine Entscheidung, ob der Umschlagpunkt schon oder noch nicht 
erreicht ist. kann getroffen werden, wenn sum Sieden erhitzt wird: 
Im ersteren Fall verschnindet eine Rotfarbung, die bei nicht genii- 
gendem Urnschwenken der Losung wahrend der Titration durch die 
ortlich holic Wismutkonzentration an der Eintropfstelle entstanden 
ist, im zwciten Fall vcrstarkt sie sich durch Hydrolyse zu rotem 
Wismutoxyjodid. 1st iibertitriert, so kann durch Zugabe eines 
lherschusss weitcrer phosphorsaurehaltiger Losung und durch 
Erhitzen zum Sieden dits rote Wismutoxyjodid aufgelost und in 

~~ 

10) Wismutylperchlorat der ungefahren Zusammensetzung 
BiOC10,. H,O ist yon der Firma Schering-Kahlbaum A.-G., Berlin, 
zu beziehen. Es kann durch Eintragen von Wismutoxyd in Uber- 
chlorsaure dargestellt werden nach F .  Fichter u. L .  Jenny, Helv. 
chim. Acta 6, 229 [1923]. 

Wismutphosphat utngewandelt werden. Voraussetzung fur dicse 
reversible. Urnwandlung ist, daD die Saurekonzentration nicht zu 
hoch (unter 0,4 cms 20%ige Uberchlorsaure / 10 cm3) ist. 1st zu 
stark iibertitriert, so lost sich das gebildete Wismutoxyjodid nur 
langsam auf. 

SchluBbemerkungen . 
Die neue Bestimmungsmethode wurde im Institut fur 

Pflanzenerniihrungslehre und Bodenbiologie der Universitat 
Berlin bei den laufend anfallenden Phosphorsaurebestim- 
mungen angewendet. Die bei der Untersuchung von 
Pflanzenaschen, Rohphosphaten, Rhenaniaphosphaten, 
Superphosphaten, Thomasmehlen, citronensaure- und citrat- 
haltigen Losungen, Bodenaufschliissen erhaltenen Ergeb- 
nisse stimmten mit den nach anderen analytischen Methoden 
(Fallung rnit Ammoniummolybdat, colorimetrische Be- 
stimmung nach Zinzadze) erhaltenen Ergebnissen iiber- 
ein"). Wie rnit Hilfe von Liisungen rnit genau bekannteni 
P,O,-Gehalt und Zusatz von Fremdstoffmengen, wie sie 
in Rohphosphaten und aufgeschlossenen Phosphaten vor- 
liegen, gefunden wurde, konnten bei richtiger Wahl der 
anzuwendenden Bedingungen (Saure- und Jodidkonzen- 
tration, Flussigkeitsvolumen) rnit der neuen Methode oft 
genauere Ergebnisse erhalten wcrden als mit gravimetri- 
schen oder colorimetrischen Methoden. Voraussetzung 
hierbei ist , daB das Hinzutropfen der Wisniutlosung geniigend 
langsam erfolgt, um die Absorption von Fremdstoffen 
zu vermeiden. 

Eine gewichtsanalytische Kontrolle ist dadurch leicht 
moglich, daB der aus der austitrierten Losung ausgefallene 
Niederschlag bei Sicdetemperatur in einem Filtertiegel 
gesammelt, gegliiht und gewogen wird. Fur die Weiter- 
verarbeitung (Bestimmung von Kationen) der Analysen- 
losungen ist es wichtig, daQ die vom Niederschlag durcli 
heiBes Abfiltrieren befreite %sung weder Phosphordure 
noch Wismut enthdt. Die vorliegende Methode kann 
dazu ausgearbeitet werden, titrimetrische Arsensaure- und 
Wismutbestimmungen durchzufiihren. Entsprechende 
Untersuchungen sind im Gange. [A. 24.1 

11) Spezielle Erfahrungen sowie Beleganalysen sollen in der 
Zeitschrift fur Rodenkunde und Pflanzenernahrung mitgeteilt 
werden . 

VEIISAMMLUWGSBERICHTIE 

Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und ElektroQemie, Berlin-Dahlem. 
Colloquium a m  15. Februar 1938. 

0. Erbacher ,  K.W.I. fur Cheniie, Berlin: ,,,4bsolut- 
bestirnrnung volt Metalloberflachen mittels elektrochem?scher VOY- 
gdnge." 

Beim elektrocheniischen Austausch zwischen eineni Metall 
und edleren Ionen findet bekanntlich folgender Vorgang statt : 
Zuerst scheiden sich durch Austausch Spuren von edlereni 
Metall ab. Dadurch werden Lokalelemente gebildet. Die 
durch Auflosen unedlerer Metallatome frei werdenden 1,adungeri 
flieljen namlich an die Stellen geringerer Ladung, also zu den 
bereits abgeschiedenen edleren Atomen, und fiihren dort zur 
Entladung weiterer edlerer Ionen. n a  weiterhin beini Ein- 
tauchen von Blei in eine Losung von Bleiionen ein Austausch 
entsprechend vielen Atomschichten gefunden wurde, mu13 
auch beim Vorliegen von Metall und seinen Ionen cine 1,okal- 
elementwirkung angenomen werden, die sich durch das 
Vorliegen verschieden realctionsfahiger Stellen an der Metall- 
oberflache erklaen lafit. 

Untersuchungen der letzten Jake') haben die Moglichkeit 
eines weiteren Vorganges beim elektrochemischen Austausch 

l )  Vgl. dazu u. a. 0. Erbacher, Die elektrochemische Belegung 
von Metalloberflachen mit einer einatomaren Schicht edlerer Atome, 
2. physik. Chem. Aht. A 178, 15 [1936], u. EinfluD der Vorbehand- 
lung von Metalloberflachen a d  die elektrochemische Abscheidung. 
ebenda 178, 43 [1936]. 

ergeben, namlich den Austausch an Ort und Stelle (ohnc 
Lokalelexnentwirkung), der zu einer einatomaren Redeckung 
der Metalloberflache mit edleren bzw. gleichen Atomen fiihrt. 

Dabei wird eine dem Austausch an Ort und Stelle ent- 
sprechende Abscheidungsgleichung durch das Experiment 
bestatigt . 

Weitere Versuchsergebnisse zeigen, da13 die abgeschiedenell 
edleren Metallatome auf der gesamten Metalloberflrlche gleich- 
d i g  verteilt sind. So z. B. ergab das Abdecken der besonders 
reaktionsfiihigen Stellen wie Ecken und Kanten, die etwa 
1 % der Gesamffliiche betrugen, praktisch keine Verminderung 
der abgeschiedenen Metallmengen. Weiterhin zeigte die 
photographische Platte nach Auflegen der Metallflachen, 
auf denen die edleren mit eineni radioaktiven Isotop ver- 
niischten Atome niedergeschlagen waren, eine homogenc 
durch die Strahlung hervorgerufene Schwiirzung. 

I)aB der Austausch an Ort und Stelle erfolgt. konnte 
dadurch gezeigt werden, daB sowohl durch Bestimmung der 
maximal abscheidbaren edleren Ionenmenge an wasserstoff- 
beladenem Platin, als auch der katalytischen Wirksamkeit das 
gleiche Verhliltnis der aktiven Plachen vom polierten bzw. ge- 
schmirgelten Platin gefunden wurdez). Denn wenn sich bei 
der Bildung von H-Ionen aus H-Atomen die zuriickbleibenden 
Elektronen vor ihrer Vereinigung mit edleren Kationen von 
ihrer Ursprungsstelle enffernen wiirden, miil3te man um die 
aktiven Stellen Belegungsscheiben annehmen, die beim ge- 
schmirgelten Platin mehr ineinander ubergreifen als beim 

*) O.Erbacher, ebenda 180, 141 [1937] 
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polierten. Dies hatte zur Folge, daB man bei der elektro- 
chemischen Abscheidung ein um niindestens 20% kleineres 
Verhaltnis finden miiBte. 

Der Austausch an Ort und Stelle erfolgt immer dann. 
wenn die 1,ijsungsgeschwindigkeit der edleren Atome in dern 
Losungsmittel groBer ist als die Abscheidungsgeschwindigkeit 
durch die Lokalelemente. Dies ist insbesondere dann der 
Fall, wenn von dem abscheidenden Metal1 in der Zeiteinheit 
wenig Atome als Ionen in Losung gehen oder wenn die Kon- 
zentration der edleren Kationen sehr gering ist und ihre 
Nachlieferung unter Verziigerung aus einem Komplex erfolgt. 

Durch den elektrochemischen Austausch an Ort und 
Stelle wird also eine einatomare Bedeckung bewirkt. Dadurch 
war es in einwandfreier Weise moglich, die AbsolutgroBe von 
Metalloberflachen und der aktiven Flgchen von Edelmetallen 
zu hestimmen. 

Deutsrhe Gesellschaft 
fiir Bider- und Klimaheilkunde. 
53. Tagung in Kiel, 25.-27. Februar 1938. 

Hauptverhatidlungsthema : Meereshetlkunde. 
Dozent Dr. R. Schulze,  Berlin, Inst. f .  Strahlenforschung: 

,. Uniersuchungen iiber Gradation des Erythems u n d  P igmen .  
lierung und  Fragen der Ultrauiolett-Dosimetrie"3). 

Es wird iiber eine Untersuchung der Beziehungen zwischen 
IAtraviolettintensitAt und Erythemgrad sowie Pigmentierungs- 
grad bei den verschiedenen Ultraviolettstrahlern berichtet. 
In biologischen Untersuchungen wurden fur die einzelnen 
Strahler Erythemschwelle, Gradation des Erythenis und 
Pigments festgestellt und in physikalischen Versuchen die 
spektrale  Vertei lung der Strahler zu erfassen versucht. 
Das Ergebnis der Untersuchung war, dalj das Verhdtnis 
xwischen kurzwelligem und langwelligem Ultraviolett den bio- 
logischen Erscheinungen parallel geht . Bei Strahlern, bei denen 
die kurzwellige Strahlung unter 280 mp iiberwiegt, ist die 
(kadation des Erythems sehr flach und der Pigmentierungs- 
grad sehr schlecht. Bei Strahlern mit iiberwiegend langwelligem 
Illtraviolettanteil ist die Gradation sehr steil und die Pigmen- 
tierung erheblich starker. Strahler mit vorwiegend kurzwelligeni 
ITltraviolettanteil haben weiter den Nachteil, sehr schnell 
eine starke Bindehautentziindung zu erzeugen. Beziiglich der 
Gradation des Erythems und der Pigmentierung ist die Some 
allen kiinstlichen IJltraviolettstrahlenquellen bisher iiberlegen. 

Fur die Ultraviolett-Dosimetrie ergibt sich aus diesen 
Versuchen, daB die Messung der Ultraviolettstrahlung mit 
einem Gerat nicht geniigt, sondern daB auch die spektrale 
Verteilung erfaBt werden muB. Hierfiir geeignete Verfahren 
und Instrumente, auch zu fortlaufenden Registrierungen, sind 
entwickelt worden. 

Dr. U. Henschke,  Berlin, Inst. f .  Strahlenforschung: 
,, Pigmentbildung duvch langwelliges Ultraviolett und Priifung 
uon Lich tsch~tzwl i t te ln"~) .  

Durch Versuche mit sonnenslhnlichen Strahtern (ijber- 
hochdrucklampe) und schrittweise Abfilterung des kurzwelligen 
Ultravioletts wurde gefunden, daB bei hohen Dosen bei Ab- 
filterung des Ultravioletts unter 315 mp keine Rotung, aber 
eine starke Braunung unmittelbar nach der Bestrahlung auf- 
tritt und sehr lange bestehen bleibt. Neben der kosmetischen 
Bedeutung ist eine solche Abfilterung unter Urnstlinden auch 
therapeutisch wichtig. Sie laat sich bei Sonnenbestrahlung 
init geeigneten Lichtschutzmitteln erreichen, die das kurz- 
wellige Ultraviolett absorbieren, das langwellige dagegen 
moglichst unbehindert hindurchlassen. Die Untersuchung aller 
im Handel befindlichen Lichtschutzmittel ergab, daQ neben 
sehr vielen unbrauchbaren Praparaten einige sehr gute Mittel 
mit geeigneter Absorption vorhanden sind, die daher eine 
Braunung ohne Gefahr eines Sonnenbrandes zulassen (z. B. 
,,Delial"). Vortr. glaubt, dalj die therapeutische Wirkung 
dadurch nicht wesentlich geschwacht wird. 

s, Vgl. hierzu Hazlper, Lichtreaktionen der menschlichen Haut 
und der Bananenschale in langwelligem Ultraviolett und irn sicht- 
baren Spektrum. diese Ztschr. 51, 204 [1938]. 

Dr. D. Langen,  Kiel, Bioklimat. Forschnngsstelle: 
,, Untersuchungen iiber das Ultrauaolett-Erythem an der Nordsee." 

Die Latenzzeit des Sonnenerythems ist viel kiirzer, 31s 
nach den Beobachtungen des Quarzlampenerythems zu er- 
warten war. Sie betragt ungefahr 15 min. Reobachtungen bei 
niedrigem Sonnenstand weisen darauf hin, dafi das Schnell- 
erythem durch den langwelligeren Teil des erythemerzeugenden 
Ultravioletts bedingt ist. Die mittlere Erythemschwelle liegt 
bei 400 Einheiten des 1.G.-Farben-Dosimeters, zeigt aber groBe 
individuelle Unterschiede. Die Empfindlichkeit vorher un- 
bestrahlter Hautstellen ist vom Pigmentgrad der iibrigen Haut 
uiiabhihgig. Die Strahleneinfallsrichtung hat einen groBeren 
EinfluB, als nach dem Cosinusgesetz zu erwarten ist, was auf 
die zu durchstrahlende Hornschichtdicke zuriickgefuhrt wird. 
Niedrige AuBentemperatur vermindert die Erythembereitschaft . 
Bei tiefstehender Some scheint die Haut empfindlicher zu sein 
als das Dosimeter. Auch der Erythemverlauf zeigt Unterschiede 
zwischen Sonne und Quarzlampe, cbenso die Erythemcharak- 
teristik (Verhaltnis von Intensitatsteigerung zu Erythem- 
steigerung). Bei Bestrahlungsinterniissionen von 2 bis 48 11 
gilt .das Additionsgesetz, jedoch nur fur iiberschwellige In- 
tensitaten. Unterschwellig gebildete histaminahnliche Stoffe 
scheinen schon nach 2 h unwirksam gewortlrn zu sein. 

Prof. Dr. H. Bruning,  Rostock, Universitats-Kinder- 
klinik: ,,Allgemeines iiber Meerzuiassertvinkkuren." 

Der interne Gebrauch von Meerwasser ist nicht nur eine 
bis ins graue Altertum zuriickreichende Sitte hei der Revolke- 
rung der Seekusten, sondern auch eine ebenso alte arztlich- 
therapeutische MaBnahme. Namentlich der franzosische Arzt 
Quinton hat durch das im Jahre 1904 herausgegebene Buch 
,,I,'eau de mer, milieu organique" den AnlaB zu zahlreichen 
Veroffentlichungen gegeben. In neuerer Zeit wird dm Meer- 
wasser wieder sehr empfohlen, vornehmlich von Vertretern 
der Naturheilkunde. 1932 wurde in der Kieler Medizinischen 
Klinik die klinische Wirkung des mit Kohlensaure versetzten 
und verdunnten Westerlander Kurwassers gepriift und eine 
deutliche Normalisierung pathologischer Magensaurewerte ge- 
funden. Ferner waren Bilirubin-, Trypsin- und Diastasegehalt 
im Duodenalsekret vermehrt. Weitere exakte pharmako- 
logische, physiologische und klinische Untersuchungen sind 
notwendig, bevor ein klares Bild iiber den Wert der Meer- 
wassertrinkkur moglich ist. 

Prof. Dr. E. Grafe ,  Wiirzburg, Medizin. Klinik: ,,Meer- 
wasser und  Stoffwechsel." 

Bericht iiber klinische Untersuchungen iiber den EinfluB 
der Meerwassertrinkkur auf den Verdauungskanal und Stoff- 
wechsel. Es konnte eine anregende Wirkung auf die Ver- 
dauung festgestellt werden. In einzelnen. Fallen pathologischer 
Magensaftsekretion (sowohl im Sinne der Ubcrsauerung als auch 
des Sauremangels) konnte eine Normalisierung durch Tri~iken 
und Magenspiilung mit Meerwasser herbeigefiihrt werden. In 
der Hafte  der FUle bewirkte das Tririken von Meerwasser 
eine geringe, aber deutliche Senkung der Oxydationen (Grnnd- 
umsatz), die sich meist gegen Ende der Untersuchungsperiode 
wieder ausglich. Einflusse auf den Blutzucker waren weder 
bei Gesunden noch bei Kranken zu beobachten. 

Dozent Dr. J .  Kiihnau,  Wiesbaden, Stadt. Forschungs- 
anstalt f. Stoffwechsel: , ,Meerwassertrinkkuren und  Mincral- 
haushalt." 

Da alles organische Leben letzten Endes dcm Meerwasser 
entstammt, ist die Frage der BeeinfluUbarkeit des Mineral- 
stoffwechsels durch Meerwassertrinkkuren nicht nur vom thera- 
peutischen, sondern auch vom entwicklungsgeschichtlichen 
Standpunkt aus von Interesse. Verdunntes Meerwasser ist 
ein gutes NAhrmedium fiir Organe und Zellen und ein voll- 
wertiger Ersatz fur Ringerlosung, einnial weil es alle lebens- 
wichtigen Elemente enthalt, dann aber auch weil das Mengen- 
verhdtnis der Ionen im Meerwasser i. allg. das gleiche ist wie 
im Blutserum. Die einzige Ausnahme macht das Magnesium, 
welches ini Meerwasser viel reichlicher vertreten ist als in 
biologischen Medien (es ist das zweithaufigste Kation des 
Meerwassers) . Die bei Meerwassertrinkkuren zu erwartenden 
Stoffwechselumstellungen waren also in erster Linie in einer 
Magnesiumanreicherung des Organismus zu suchen. Eine solche 
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