Versammlungsberichte

(10 bis 200 mg P,0;, Fremdstoffe bis zur 5fach dquivalenten
Menge). Fiir abweichende Mengen miissen die oben
angegebenen Richtlinien befolgt werden.

a) Herstellung der Wismutylperchloratldsung.

Durch Abwiegen von Wismutylperchlorat!®) und ILdsen in
Wasser wird eine Ldsung hergestellt, die eine fiir die zu unter-
suchenden Phosphatlésungen passende Konzentration hat. Die
genaue FEinstellung des Titers erfolgt mit Hilfe einer Phosphor-
sdurelésung bekannten Gelaltes. Eine Urtiterlésung kann dadurch
hergestellt werden, dall eine genau abgewogene Menge reinstes
Wismut in konz. Salpetersaure geldst, die Lésung mit Uberchlor-
sdure abgeraucht und entsprechend verdiinnt wird. Die Wismutyl-
perchloratlésungen hielten iliren Titer wdhrend eines halben Jahres
vollig konstant.

b) Anwendungsvorschrift.

Line Probe der zu untersuchenden Substanz, die etwa 10 bis
100 mg P,0; enthilt, wird in Uberchlorsiure gelést und gegebenen-
falls zur Entfernung von CI’, Br* und F’ abgeraucht. Nach Ver-
diinnen auf etwa 30 cm? wird, falls SO,” vorhanden ist, die Ldsung
mit Bariumnitrat (besser: Bariumperchlorat) in ausreichender
Menge versetzt, mit Natronlauge bis zum Auftreten einer Triibung
neutralisiert und mit 0,5 cm3® 20%iger Uberchlorsiure (Kahlbaum,
zur Analyse) angesduert. Nach Zusatz von 1 cm? 1%iger Kalinn-
jodidlésung wird zum Sieden erhitzt und unter starkem Umschwenken
heil durch tropfenweise Zugabe von Wismutylperchloratldsung
titriert. Wiihrend der Titration mnu8 die Lésung entweder von Zeit
zu Zeit zum Aufsieden erhitzt oder dauernd im Sieden erhalten werden.
ZweckmdBig befindet sich die Losung hierbei in einem Erlenmeyer-
Kolben, der mit Hilfe eines Reagensglashalters gehalten und um-
geschwenkt werden kann. Die Nilhe des Umschlagspunktes macht
sich vorher dadurch bemerkbar, daB an der Eintropistelle eine gelbe
Firbung auftritt, die bei weiterer Zugabe von Wismutlésung inten-
siver wird. Besonders jetzt darf nur unter starkem Umschwenken
titriert werden, und das Aufsiedenlassen muB} fter wiederholt werden.
Eine Entscheidung, ob der Umschlagpunkt schon oder noch nicht
erreicht ist, kann getroffen werden, wenn zum Sieden erhitzt wird:
Im ersteren Fall verschwindet eine Rotfirbung, die bei nicht genii-
gendem Umschwenken der Losung wiahrend der Titration durch die
ortlich hohe Wismutkonzentration an der Eintropfstelle entstanden
ist, im zweiten Fall verstirkt sie sich durch Hydrolyse zu rotem
Wismutoxyjodid. Ist iibertitriert, so kann durch Zugabe eines
Uberschusszs weiterer phosphorsiurehaltiger Losung und durch
Erhitzen zum Sieden das rote Wismutoxyjodid aufgelost und in

1) Wismutylperchlorat der ungefihren Zusammensetzung
BiOC10,-H,0 ist von der Firma Schering-Kahlbaum A.-G., Berlin,
zu beziehen. Es kann durch Eintragen von Wismutoxyd in Uber-
chlorsdure dargestellt werden nach F. Fichter u. L. Jenny, Helv.
chim. Acta 6, 229 [1923].

Wismutphosphat umgewandelt werden. Voraussetzung fiir diese
reversible, Umwandlung ist, dall die Sdurekonzentration nicht zu
hoch (unter 0,4 cm® 20%ige Uberchlorsiure / 10 cm3) ist. Ist zu
stark iibertitriert, so 18st sich das gebildete Wismutoxyjodid nur
langsam auf.

Schlu3bemerkungen.

Die neue Bestimmungsmethode wurde im Institut fiir
Pflanzenernihrungslehre und Bodenbiologie der Universitit
Berlin bei den laufend anfallenden Phosphorsiurebestim-
mungen angewendet. Die bei der Untersuchung von
Pflanzenaschen, Rohphosphaten, Rhenaniaphosphaten,
Superphosphaten, Thomasmehlen, citronensiure- und citrat-
haltigen Losungen, Bodenaufschliissen erhaltenen Ergeb-
nisse stimmten mit den nach anderen analytischen Methoden
(Fillung mit Ammoniummolybdat, colorimetrische Be-
stimmung nach Zinzadze) erhaltenen Ergebnissen iiber-
ein'!). Wie mit Hilfe von Losungen mit genau bekanntem
P,0,-Gehalt und Zusatz von Fremdstoffmengen, wie sie
in Rohphosphaten und aufgeschlossenen Phosphaten vor-
liegen, gefunden wurde, konnten bei richtiger Wahl der
anzuwendenden Bedingungen (Sdure- und Jodidkonzen-
tration, Fliissigkeitsvolumen) mit der neuen Methode oft
genauere Ergebnisse erhalten werden als mit gravimetri-
schen oder colorimetrischen Methoden. Voraussetzung
hierbei ist, daB3 das Hinzutropfen der Wismutlosung geniigend
langsam erfolgt, um die Absorption von Fremdstoffen
zu vermeiden.

Eine gewichtsanalytische Kontrolle ist dadurch leicht
moglich, dall der aus der austitrierten Losung ausgefallene
Niederschlag bei Sicdetemperatur in einem Filtertiegel
gesammelt, gegliiht und gewogen wird. Fiir die Weiter-
verarbeitung (Bestimmung von Kationen) der Analysen-
I6sungen ist es wichtig, daB die vom Niederschlag durch
heifles Abfiltrieren befreite Losung weder Phosphorsiure
noch Wismut enthzlt. Die vorliegende Methode kann
dazu ausgearbeitet werden, titrimetrische Arsensiure- und
Wismutbestimmungen  durchzufiihren. Entsprechende
Untersuchungen sind im Gange. [A. 24.]

11) Spezielle Erfalirungen sowie Beleganalysen sollen in der

Zeitschrift fiir Bodenkunde und Pflanzenernidhrung mitgeteilt
werden.
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Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.

Colloquium am 15. Februar 1938.

0. Erbacher, K. W.I. fiur Chemie, Berlin: ,, 4bsolut-
bestimmung von Metalloberflichen mittels elektvochemischer Vor-
gange."’

Beim elektrochemischen Austausch zwischen eineni Metall
und edleren Ionen findet bekanntlich folgender Vorgang statt:
Zuerst scheiden sich durch Austausch Spuren von edlerem
Metall ab. Dadurch werden Lokalelemente gebildet. Dic
durch Auflésen unedlerer Metallatome frei werdenden Iadungen
flieBen namlich an die Stellen geringerer Ladung, also zu den
bereits abgeschiedenen edleren Atomen, und fiithren dort zur
Entladung weiterer edlerer Ionen. Da weiterhin beim Ein-
tauchen von Blei in eine Loésung von Bleiionen ein Austausch
entsprechend vielen Atomschichten gefunden wurde, muB
auch beim Vorliegen von Metall und seinen Ionen cine I,0kal-
elementwirkung angenommen wetden, die sich durch das
Vorliegen verschieden realtionsfihiger Stellen an der Metall-
oberflache erkliaren 1afit.

Untersuchungen der letzten Jahre!) haben die Moglichkeit
eines weiteren Vorganges beim elektrochemischen Austausch

1) Vgl. dazu u. a. O. Erbacher, Die elektrochemische Belegung
von Metalloberflichen mit einer einatomaren Schicht edlerer Atome,
Z. physik. Chem. Abt. A 178, 15 [1936], u. EinfluB der Vorbehand-
lung von Metalloberflichen auf die elektrochemische Abscheidung,
ebenda 178, 43 [1936].

258

ergeben, namlich den Austausch an Ort und Stelle (ohne
Lokalelementwirkung), der zu einer einatomaren Bedeckung
der Metalloberflache mit edleren bzw. gleichen Atomen fiihrt.

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

Weitere Versuchsergebnisse zeigen, dal die abgeschiedenen
edleren Metallatome auf der gesamten Metalloberflache gleich-
mabig verteilt sind. So z. B. ergab das Abdecken der besonders
reaktionsfahigen Stellen wie Ecken und Kanten, die etwa
19, der Gesamtfliche betrugen, praktisch keine Verminderung
der abgeschiedenen Metallmengen. Weiterhin zeigte die
photographische Platte nach Auflegen der Metallflichen,
auf denen die edleren mit einem radioaktiven Isotop ver-
mischten Atome niedergeschlagen waren, eine homogenc
durch die Strahlung hervorgerufene Schwirzung.

DaBl der Austausch an Ort und Stelle erfolgt, konnte
dadurch gezeigt werden, dall sowohl durch Bestimmung der
maximal abscheidbaren edleren Ionenmenge an wasserstoff-
beladenem Platin, als auch der katalytischen Wirksamkeit das
gleiche Verhaltnis der aktiven Flichen vom polierten bzw. ge-
schmirgelten Platin gefunden wurde?). Denn wenn sich bei
der Bildung von H-Ionen aus H-Atomen die zuriickbleibenden
Elektronen vor ihrer Vereinigung mit edleren Kationen von
ihrer Ursprungsstelle entfernen wiirden, miifite man um die
aktiven Stellen Belegungsscheiben annehmen, die beim ge-
schmirgelten Platin mehr ineinander iibergreifen als beim

%) O. Erbacher, ebenda 180, 141 [1937].
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polierten., Dies hitte zur Folge, dall man bei der elektro-
chemischen Abscheidung ein um mindestens 209, kleineres
Verhaltnis finden miifite.

Der Austausch an Ort und Stelle erfolgt immer dann,
wenn die Idsungsgeschwindigkeit der edleren Atome in dem
Losungsmittel grofler ist als die Abscheidungsgeschwindigkeit
durch die Lokalelemente. Dies ist insbesondere dann der
T'all, wenn von dem abscheidenden Metall in der Zeiteinheit
wenig Atome als Jonen in Lésung gehen oder wenn die Kon-
zentration der edleren Kationen sehr gering ist und ihre
Nachlieferung unter Verzogerung 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 Absolutgréle von
Metalloberflachen und der aktiven Flichen von Edelmetallen
zu bestimmen.

Deutsche Gesellschaft
tilr Bader- und Klimaheilkunde.

53. Tagung in Kiel, 25.—27. Februar 1938.

Haupitverhandiungsthema: Meeresheilkunde.

Dozent Dr. R. Schulze, Berlin, Inst. f. Strahlenforschung:
. Untersuchungen dber Gradation des Evythems und Pigmen -
tierung und Fragen der Ultraviolett-Dosimetrie''s).

Es wird iiber eine Untersuchung der Beziehungen zwischen
Ultraviolettintensitat und Erythemgrad sowie Pigmentierungs-
grad bei den verschiedenen Ultraviolettstrahlern berichtet.
In biologischen Untersuchungen wurden fiir die einzelnen
Strahler Erythemschwelle, Gradation des FErythems und
Pigments festgestellt und in physikalischen Versuchen die
spektrale Verteilung der Strahler zu erfassen versicht.
Das Ergebnis der Untersuchung war, daB das Verhiltnis
zwischen kurzwelligem und langwelligem Ultraviolett den bio-
logischen Erscheinungen parallel geht. Bei Strahlern, bei denen
die kurzwellige Strahlung unter 280 myu iiberwiegt, ist die
Gradation des Erythems sehr flach und der Pigmentierungs-
grad sehr schlecht. Bei Strahlern mit iiberwiegend langwelligem
Ultraviolettanteil ist die Gradation sehr steil und die Pigmen-
tierung erheblich starker. Strahler mit vorwiegend kurzwelligem
Ultraviolettanteil haben weiter den Nachteil, sehr schnell
eine starke Bindehautentziindung zu erzeugen. Beziiglich der
Gradation des Erythems und der Pigmentierung ist die Sonne
allen kiinstlichen Ultraviolettstrahlenquellen bisher iiberlegen

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

Dr. U. Henschke, Berlin, Inst. f. Strahlenforschung:
. Pigmentbildung durch langwelliges Ultraviolett wnd Priifung
von Lichtschulzmitieln''s).

Dutch Versuche mit sonnenahnlichen Strahlern (Uber-
hochdrucklampe) und schrittweise Abfilterung des kurzwelligen
Ultravioletts wurde gefunden, daB bei hohen Dosen bei Ab-
filterung des Ultravioletts unter 315 my keine Rétung, aber
eine starke Braunung unmittelbar nach der Bestrahlung auf-
tritt und sehr lange bestehen bleibt. Neben der kosmetischen
Bedeutung ist eine solche Abfilterung unter Umstinden auch
therapeutisch wichtig. Sie laBt sich bei Sonnenbestrahlung
mit geeigneten Lichtschutzmitteln erreichen, die das kurz-
wellige Ultraviolett absorbieren, das langwellige dagegen
méglichst unbehindert hindurchlassen. Die Untersuchung aller
im Handel befindlichen Lichtschutzmittel ergab, daB neben
sehr vielen unbrauchbaren Praparaten einige sehr gute Mittel
mit geeigneter Absorption vorhanden sind, die daher eine
Brannung ohne Gefahr eines Sonnenbrandes zulassen (z. B.
»Delial”).  Vortr. glaubt, daB die therapeutische Wirkung
dadurch nicht wesentlich geschwiacht wird.

3) Vgl. hierzu Hauper, Lichtreaktionen der menschlichen Haut
und der Bananenschale in langwelligem Ultraviolett und im sicht-
baren Spektrum, diese Ztschr. §1, 204 [1938].
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Dr. D. Langen, Kiel, Bioklimat.
,, Untersuchungen iiber das Ultraviolett-Evythem an der Nordsee.

Die Latenzzeit des Sonnenerythems ist viel kiirzer, als
nach den Beobachtungen des Quarzlampenerythems zu er-
warten war. Sie betrigt ungefiahr 15 min. Beobachtungen bei
niedrigem Sonnenstand weisen darauf hin, dafl das Schnell-
erythem durch den langwelligeren Teil des erythemerzeugenden
Ultravioletts bedingt ist. Die mittlere Erythemschwelle liegt
bei 400 Einheiten des I.G.-Farben-Dosimeters, zeigt aber grofle
individuelle Unterschiede. Die Empfindlichkeit vorher un-
bestrahlter Hautstellen ist vom Pigmentgrad der iibrigen Haut
unabhidngig. Die Strahleneinfallsrichtung hat einen gréferen
FEinflul}, als nach dem Cosinusgesetz zu erwarten ist, was auf
die zu durchstrahlende Hornschichtdicke zuriickgefiihrt wird.
Niedrige Aulentemperatur vermindert die Erythembereitschaft.
Bei tiefstehender Sonne scheint die Haut empfindlicher zu sein
als das Dosimeter. Auch der Erythemverlauf zeigt Unterschiede
zwischen Sonne und Quarzlampe, cbenso die Erythemcharak-
teristik (Verhiltnis von Intensititssteigerung zu XErythem-
steigerung}. Bei Bestrahlungsintermissionen von 2 bis 48 h
gilt das Additionsgesetz, jedoch nur fiir iiberschwellige In-
tensititen. Unterschwellig gebildete histaminihnliche Stoffe
scheinen schon nach 2 h unwirksam geworden zu sein.

Forschingsstelle:

I

Prof. Dr. H. Briining, Rostock, Universitits-Kinder-
klinik: ,,dlgemeines uber Meevwassevtvinkkuren.'

Der interne Gebrauch von Meerwasser ist nicht nur eine
bis ins graue Altertum zuriickreicliende Sitte bei der Bevilke-
rung der Seekiisten, sondern auch eine ebenso alte arztlich-
therapeutische MaBnahme. Namentlich der franzésische Arzt
Quinton hat durch das im Jahre 1904 herausgegebene Buch
., L’eau de mer, milien organique’ den Anlaf} zu zahlreichen
Verdffentlichungen gegeben. In neuerer Zeit wird das Meer-
wasser wieder sehr empfohlen, vornehmlich von Vertretern
der Naturheilkunde, 1932 wurde in der Kieler Medizinischen
Klinik die klinische Wirkung des mit Kohlensiure versetzten
und verdiinnten Westerlinder Kurwassers gepriift und eine
deutliche Normalisierung pathologischer Magensiurewerte 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 Einfluf}
der Meerwassertrinkkur auf den Verdauungskanal und Stoff-
wechsel. Es konnte eine anregende Wirkung auf die Ver-
dauung festgestellt werden. In einzelnen Fillen pathologischer
Magensaftsekretion (sowohl im Sinne der {fbersauerung als auch
des Sauremangels) konnte eine Normalisierung durch Trinken
und Magenspiilung mit Meerwasser herbeigefithrt werden. In
der Halfte der Falle bewirkte das Trinken von Meerwasser
eine geringe, aber deutliche Senkung der Oxydationen (Grund-
umsatz), die sich meist gegen Ende der Untersuchungsperiode
wieder ausglich. Einfliisse auf den Blutzucker waren weder
bei Gesunden noch bei Kranken zu beobachten.

Dozent Dr. J. Kithnau, Wiesbaden, Stidt. Forschungs-
anstalt f. Stoffwechsel: , Meerwasserivinkkuren und Minerval-
haushalt."

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