
mmgm (Jbhtmitrat) uuter Vorawaehmg ,,inhomogener 
Midkhtdbildung" durch die Formel 
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ke.chenbar ist, wobei F die prozentische Verschiebung ist, 
L ange&&ert das VerhAltnis der Lijsllchkeitsprodukte der beiden 
Silberhalogenide (-400). und b/a das m o l e  Chlorid-Bromid- 
Verhllltnis der zu titrierenden Ikisung. Aus der Formel be- 
recbnen sich die in der Tabelle angefiihrten Korrektions- 
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sehr genau reproduzierbar gefunden, ein Beweis fiir die ge- 
niigende Aquivalenz der einzelnen ReagenszusAtze. Die Ge- 
nauigkeit der Auswertnng des Bromwendepunktes zeigt das 
bei Flood mit I1 bezeichnete Beispiel. Die dortigen AE/At- 
Werte wurden durch Division der Ausschlagdfferenzen durch 
die an der Biirette abgelesenen Differenzen erhalten. Divldiert 
man dagegen die Ausschlagsdifferenzen gleichmflig durch 0.08, 
was wesentlich berechtigter erscheint, so erhlllt man fiir die 
Werte 62,6, 67.5, 61,3, 38,8. W i t  hat sich das Maximum 

= 35,445 und 3,92.1,018 = 3.99 und damit als Verhilltnis Br' 
zu Cl' 8,89, wahrend der wahre Wert 9,13 ist. Graphisch 
wurde 9.14 gefunden, als &&ersten untersten Wert konnte 
man hier etwa 9,05 bestimmen. Das Maximum ist eben leider 
sehr flach und daher offenbar schlechter zu bestimmen. Ein 
fehlerhaft bestimmter Verlauf der Rurve wirkt sich, wie oben 
gezeigt, auf die Bestimmung des Wendepunktes stark aus. 
eine Beeinflussung der Extrapolation ist sicher ebenfalls 
vorhanden, hat aber hierauf nicht den gleichen Einfld, wie 
das Beispiel und die eingangs erwahnten Analysenauswertuugen 
zeigen, so d d  bei dem nach der Ausschlagsmethode bestimmten 
Potentialverlauf die Knickpunktextrapolation vorzuziehen ist. 

nach 3533 verschoben, und flt8fl What mch Flood 3533.0.998 

faktoren in AbhangIgkeit des Brdd-Molbruches. Die An- 
wendbarkeit dieser Korrektion M aus den eigenen D a t a  von 
H .  SchUza ersichtlich, obwohl die Genauigkeit der Festlegung 

W A M M W N - U R I m  
des Wendepunkts bei Reagexmuslitzen gleicher GroDe noch 
besaer WM. 
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Die eingelrlammerten Zahlen sind die nach H .  Schiifza 
empirisch korrigivten Werte. die Unterschiede liegen innerhalb 
der Genauigkeitsgrenzen der Bestimmung. Die Festlegung des 
TiMenndpunLtes mittels einer ,,KnickpunMextrapoktion" 
scheint mir gegeniiber der Benutzung des Wendepunktes 
keinen VorMl zu besitzm, um so mehr, als ein fehlerhaft be- 
Stimmter Verlauf der K m e  in der Gegend des Wendepunktes 
wohl auch dne Unsicherheit in der Extrapolation herbeifiihrt. 
Die Feblcrgrhze der Titration scheint mix auch bei der Be- 
nutzung dea Wendepunktes iibersichtlicher zu werden, wobei 
ehq t)bersch8tntng der Genauigkeit der Bestimmung ver- 
mLedca wird. 

Mderpnl l  
von Dr.-Ing. H. Schiitza. 

Die beiden in Zusammenhang mit der Chlorid-Bromid- 
Trennung stehenden hbeiten von H.  Flood sind mir erst 
jetzt bekanntgeworden. Wie in diesen wurde auch hier zuerst 
daran gedacht, den Wadepunkt zu ermitteln. Zahlreiche 
Analyses, W denen eowohl die rechnerische Ermittlung des 
Wendepunkta als auch die graphische Methode benutzt 
wurden, Zetgten, dal3 letztere Werte eine gawrerheblich g r o k e  
Konstanz aufwiesen. Die Bemerkung von H .  Flood, daD ,,die 
Gcnauigkeit der Festlegung des ,Wendepunktes bei Reagens- 
zuaMzen gleicher Gr6k noch besser wird', wenn seine Wende- 
punktsauswertung benutzt wird, erscheint nicht richtig, da 
er offenbar iibersehen hat, dal3 in den fraglichen Gebieten 
nach je 2 bzw. 3 Tropfen Biirette und Instrument abgelesen 
wurden. Dadurch sind die Reagenszusatze gleicher Grok  
geniigend genau verwirklicht, die scheinbaren ungleichen 
Wferenzen diirften auf Biirettenablesefehler und nicht auf 
wrgleiche TropfengrCU3e zuriickzufiihren sein. Der Endpunkt 
wurde a d  dieae Weise mit der Auswertung nach Hahn stets 
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Vorsitzender : W. Hie b er. 

G.-M. Schwab u. Elly Agallidia: ,,Para-Wasscrstoff 
und freic organischc Radikak." 

Die Forderung der Theorie. daB paramagnetische Molekeln 
und Metallionen Para-Wasserstoff in das Gleichgewichts- 
gemisch umwandeln sollen, ist nach Messungen von Farkas 
und Sachsse (1933) erfilllt. Dagegen ist die weitere Folgerung, 
daD auch freie Atome und Radikale, die wegen des unpaaren 
Elektxons ebenfalls paramagnetisch sein miissen und auch 
sind, ebenfalls Para-Wasserstoff umwandeln sollten, noch 
nicht gepriift. Nachdem gezeigt worden war, daB freie Gas- 
atome und Radikale aus KettenreaMionen weder optiech 
noch thermisch in ausreichender Konzentration zughglich 
sind, wurden freie organische Radikale in Liisung untemcht. 
In einer besonderen Versuchsanordnung wurde Parawaseerstoff 
mit den Radikall6sungen geschiittelt, dann davon getrennt 
und auf seine WBrmeleitfahigkeit untersucht. 

Beim Triphenylmethyl zeigte sich die Umwandlungs- 
geschwindigkeit proportional dem Parawssserstoffgehalt des 
Gases und der Radikalkonzentration der L&ung, wie sie 
aus Ziegkrs optischen Messungen folgt. Die spezifische Um- 
1agerungsfWgkeit des Radikals entspricht genau derjenigen 
des Cu"-Ions, das das gleiche magnetische Moment besitzt. 
Somit ist die Umlagerungsgeschwindigkeit auch fiir das 
Radikal dem absoluten Wert nach im Einklang mit der T h d e  
fiir den rein magnetischen Effekt. Die Gleichheit der CC 
schwindigkeit trotz des groDeren Durchmesers (Stohahl) 
des Radikals bedeutet natiirlich einen von eins verschiedenen 
sterischen Faktor. Somit werden hier sterbche Faktoren 
unabhhgig von dem Umweg iiber Aktiviernngsenergien 
meDbar. Beim Phenyl-bisbiphenyl-methyl ergibt die Memug 
mit Para-Wasserstoff eine kleinere Radikalkonzentratim, ah 
OBmotiSch von Schknk gemessen wurde, vermutlich eben 
infolge sterischer Abschirmung des Moments. 

Die Para-Wasserstoff-Methode unterscheidet sich von der 
einfachen magnetiscben Messung durch die BUUgkeit der 
Apparatur, die hohere Konzentrationsempfindlichkeit und 
die Unabhhgigkeit von dem Ballast des Diamagnetismus 
wegen des &&ten Ansprechens auf das Moment. 

F. Klages u. R. Maurenbrecher: ,.Die Konfiguration 
der Mannane"1). 

Die in einer friiheren Mitteilung*) offen gelassem Frage 
der Konfiguration der Mannane wurde a d  G d  einea 
breiteren Tatsachenmatedals erneut dhkutkrt. - 1. Bei 

~~~ 

1) Siehe auch diese Ztschr. 49, 557 [1936]. 
*) Webigs Ann. Chun. 609, 159 [1934]. 
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Yersuchen zur Darstellung kristallisierter Mannobioae-Derivate 
konnte einwandfrei gezeigt werden, daIJ die Angaben Prings- 
k i m e )  iiber die partielle enzymatische Hydrolyse des Mannans 
zum Disaccharid auf &em Irrtum beruhen und hierbei nur 
MannaeeDuivatc entstehen. Dagegen gelang es (wenn auch 
erst untu erheblich schArferen Aufarbeitungsbediagu~gen 
als nach Pll'ngskima)), die Maanobiow aus dem Acetolysen- 
gemisch als Osezon zu isolieren, das in etwa 30%iger Ausbeute 
entstand und einhdtlich kristalUsierte. Die a u k d e m  in etwa 
80%lger Reinheit gewonnene freie MannoMose und das aus 
ihr ehaltene Acetat l i e k  sich jedoch nicht zur grietallisation 
bringen. - 2. Die Konfiguration der Mannobiose m d t e  also 
iiber das Osaurn beatimmt werden. Trotz der bei Osazonen 
h8uflgbeobachteten komplMertenMutarotationen(u'ber~ 
mehrererCleichgewichte) zeigten vergldchende Berechnungender 
Drehaute der bekannten Dbxharid6sazone (Maltose, Cello- 
bioee. Lactow) dcren Brauchharkeit fiir Konfigurationsbestim- 
mungen in Methanol und weniger gut. doch auch noch eindeutig. 
in pyridinalkohol als Lbsungsmittel. Aus dem Vergldch mit 
den anderen Disarrhariden ergab dch fiir das MannobiasaLon 
und auch fiir  das frde Kohlenhydrat eindeutig p-Konfiguration, 
die damit auch fiir  Mannan weitgehend sichergestellt war. - 
3. Zum Schld wurde die Urseche der friiher beobachteten 
aukordentlich groPen Abweichungen von den Hudsonachen 
S u e t i o n s r e g e l n  bespr0che.n. Verschiedene Berechnungs- 
arten der PolysadwUrehwerte, bei denen die von Frenden- 
berg Mr die Giiltigkdt der Superpoeitionsregeln geforderte 
m6glichst grok Ahnlichkeit der tu vergleichenden asymmetri- 
d e n  c-Atome in verschiedenem MaI3e erfiillt waren, zeigten 
das iiberraschende Ergebnis, da9 1. die erwartete k u i g k d t s  
steigerung der Berechnung mit wachsender iihnlichkdt der 
Verbindungen ausblieb, 2. die Mannose-Derivate allgemein 
bcdeutend @&re Abwdchungen zeigten als die entsprechenden 
Clurose-Derivate, und 3. diese groWen Abwdchungen mit 
einer erheblich gralkren Liisungsmittelabhhgigkeit der 
MannoeDrehwerte verbunden waren. Zur ErklArung dieses 

bindung dch aus h e m  konstitutiven Anteil, der etwa dem 
Drehwert der gadiirmigep Verbindung enbpricht, und &em 

Letzterer kann auch bei konstitutiv W c h e n  Verbindungen 
infolge des verschiedenen Baues der Solvathiillen verschieden 
sein und bewirkt dadurch die Abweichungen von den Super- 
poeitiomgesetzm. Durch Auswahl geeigneter Liwungsmittel 
Wt sich dieser Einfld zuriickdrAugen, und es -den z. B. 
bei den methylierten Kohlenhydraten in Benzol die gastigSten, 
in Chloroform die ungudigsten Werte beobachtet. Unter 
Beriicksichtigung dieses Umstandes ergibt sich auch auf 
dem Wege des optlschen Vergleichs fiir Mannan eindeutig 
die P-Konf iguration . 

B-CS WUTdc engmOmmen, daQ der Dreh~er t  dnm VW- 

diesem iiberlagerten Lirsungjmittelantdl zusnmmensetzt. 

Kaiaer Wilhelm-Ixutitut 

Heldelberg, den 9. Md 1938. 
L'orsitz: R. Kuhn. 

W. Kiku th ,  Elberfeld: , , N e w  Ergebnisse der C h o -  
therapic der Malaria." 

Vortr. behandelt eingangs die Crundlagen der Cheme 
therapie und weist auf die besonderen bei der Bek&mpfnng 
der ProtouKninfektionen erzielten Erfolge hin. B d  der in 
d i e  Klasse geharigen Malaricr wird die chemotherapeuti.de 
BekAmpfung durch die vcrachiedene Resistenz der eiwlaen 
Entwicklungsformen der Tropicaparasiten erschwert. So 
greift das Blteste Chemotherapeuticmu. das Chinin (und in 
gleicher Weise das synthetische Atebrin. 2-Methoxydchlor- 
9-a-diBthylamin~8-pentylamino-acridin) die ungeschlechtlichen 
Entwicklungsformen. die im Blut vorkommenden Schizonten, 
an. Im Plasmochin (N-DiAthylamino-isopentyl-8-amino-6- 
methoxy-chinolin) wurde ein Bfittel gefunden, das die Ce- 
schlechtsformen. die im Blut vorkommenden Gameten, selektiv 

') Pringohmirn u. Mitarb.. HoppeSeyler's 2. physiol. Chem 

6 )  HoppeScyler's 2. physiol. Chem. 128. 205 (19221. 
140. 299 (19241; 2. Biocbun. 164, 117 [1925]. 

angeift. Wenn auch die Schizonten allein I'rsache der Krank- 
heitserscheinungen sind. so ist die Yernichtung der Gameten 
doch im Hinblick auf die Vnterbindung der Infektion der 
r\nophelcstiiucken yon Wichtigkeit. Da das Plasmochln in 
den erforderlichen Dosen gelegentlich unemiinschte Neben- 
wirkungm wie Methihoglobinbildung zeigt. wurde die Suche 
nach besseren Praparaten fortgesetzt. Yortr. entwickelte aus 
der als Priifobjekt bekannten Vogelmalaria einen neuen Test, 
der auf der Beobachtung der GeiDelung der Xkrogametozyten 
beruht (diese mannlichen Zellen gehen zur Befruchtung in 
je 4-8 GeiDelfadm iiber, ein Vorgang. den man (;eil)elung 
nennt). Die CeUelung unterbleibt, wenn der \ V u t  eine einzige 
Do& von Plasmochin erhalten hat. Die Versuchstechnik ist 
aulkrordentlich schwierig und zur reihenweisen Pnifung 
vieler PrAparate nicht geeignet. In jahrelanger Arbeit gelang 
es Vortr. trotzdem. eine neue Verbindung aufzufinden. die 
in diesem Test eine dem Plasmochin iiberlegene gei5e.lung- 
verhhdernde Wirkung ausiibt. Diese Verbindung zeichnet 
sich durch gute Vertraglichkeit aus; sie wurde unter dem 
Namen Certuna auch klinisch mit besten Erfolgen verwendet. 
Ce!rtuna wird als ein Dialkylaminoaxychinolyl-amholmtan 
deklariert. Es ist heute durch kombinierte Anwendung der 
synthetischen Praparate Atebrin und Certuna miiglich, jeden 
einzelnen Fall von Malaria in 5-7 Tagen zu heilen. die Riick- 
fallsrate stark herabzusetzen und gleichzeitig die Infektions- 
quelle zu verstopfen. Das Problem eines vorbeugenden Heil- 
mittels bedarf noch der Ltbung, da sich bisher alle Mittel 
wahrend der Inkubationszeit als unwirksatu erwiesen haben. 
Anscheinend beruht das darauf, da0 die Malariapardten 
neben dem bekannten Entwicklungszyklus in den roten Blut- 
kiirperchen noch einen anderen in Zellen der inneren Organe 
aufweisen. 

KdMw-wllbelm-In8titut 
tcLr phydkali&e Chemle und Elektmdremie 
Bdh-Dahlem. 
Colloquium a m  21. Junl 1938. 

R. Kohlhaas und K. H. Soremba. Berlin: ,,DM Feinbau 
dcs n-Triakonttans nach rbntgenographischcn Linlersuchungen." 
(Ref. Dr. Kohlhaas.) 

Im Rahmen der von P.  A .  Thiepcrt geleiteten Unter- 
suchungen des Instituts ilber die Erkundung des festen Zu- 
standes organischer Verbindungax wurde die X6ntgenunter- 
suchung des n-Triakontans durchgefiihrt unter Beriicksichtigung 
der von A .  Miiller aufgestellten Regel iiber den Bau wetplli- 
sierter langkettiger Paraffine mit gerader oder ungerader An- 
zahl von Kohlenstoffatomen. D i e  Regel stiitzt sich anf die 
mit Paraffinehkristden bisher einzigen Vntersuchungen an 
n-C,,H,,. Einkristalle des n-Trialcontans, a d  dessen Rein- 
darstellung besonderer Wert gelegt wurde, zeigen die den lang- 
kettigen aliphatischen Verbindungen eigentiimliche rautm- 
formige Erscheinungsform. Die thermische Untersuchung der 
Einkristalle e ab eine bei 59,30 verlaufende reversible Um- 
wandlung in %erdnstimmung mit friiheren Befunden 811 
pulverf6rmigem Material. Me Rontgeuuntersuchungen er- 
gabcn &en rhombischen Elementarkorper mit zentrierten 
BesisnBchen. Raumgruppe ist Dg. Die Elementarzde ent- 
hAlt vier MolWe,  von denen je zwei entsprechend der g r o k  
Identitatsperiode in der c-Richtung zu Bimolekiilen verkniipft 
sind. Me Intensitatdiskusdon fiihrt zu folgenden charakte- 
ristfschen Werten: 1,26 A f O,@+ A fiir die Kettenperiode. 
1.57A f 0,05 A fur den Durchmesser des Kohlenstoffatoms und 
106 f 40 fur den Winkel zwischen benachbarten Kohlenstoff- 
atomen. Sehr wahrscheinlich wird gunacht. dal) die (110)- 
Ebene die Zick-Zack-Kette enthAlt. Die kleinste Entfernung 
von CH,-Gruppen benachbarter Molekiile betragt 3 A, der Ab- 
stand der Enden zweier aufeinanderfolgender 3folekiile 4.2 A. 
Die oben erwahnte Regel \*on A .  Jliiller. welche sich nur auf 
die Untersuchung ron n-C,,H, griindet. gilt nicht fur die 
untersuchte Form des n-Triakontans. Es besteht allerdings 
die M6glichkeit. dall sie filr die von Thepea und Schoon unter- 
suchte monokline Modifikation gilt. Weitere I'ntrrsuchungen 
werden entscheiden, wie und in welchem riiifange diese Regel 
etwa abgebdert oder ergAnzt werden ~riuL). 
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