
Feitknrcht:  Topoehrnrischc Umsstsrcngsn von. Hydroxydcn und basirchen Salseir 

1. Bei der Produktion disperser fester Stoffe niit Hilfe 
der Keaktionen A (fest) --+ B (fest) oder AB (fest) -+ A (fest) + R (gasf.). 

2. Bei der Anwendung und Erhaltung metallischer 
wie nichtmetallischer Bau- und W'erkstoffe (Verfestigungs- 
vorgange, Korrosion und Korrosionsschutz) . 

3. Bei der elektrolytischen Gewinnung von Metallen. 

6. Ausblick. 
Durch die Erfahrungen iiber die Bedeutung der Forni 

fester Stoffe im chemischen Vorgang ist die Grenze ge- 
sprengt worden, welche man zur Zeit des Ostuvxldschen 
Lehrbuches fiir chemische Untersuchungen gezogen hatte. 
Die Aufnahme der  Form in  die chemische Kenn- 
zeichnung eines Stoffes bedeutete im Grunde eine 
Emeiterung der cheiiiischen Strukturlehre. Neben Struktur- 
elementen in1 Bereich molekularer Dimensionen wurden auch 
Struktiireleinente groberer Dimensionen wichtig. Diese 
bildeten grobere Strukturen. ffberall, wo naturliche Formen 
fester Stoffe chemische Bedeutung erlangen werden, wird 
die Aufgabe entstehen, die abgrenzbaren Strukturelemente 
festzustellen und die von diesen Struktiirelementen gebil- 
deten Strukturen aufzuklaren. 

Wir m6chten an Stelle einer allgemeinen Bemerkung 
uber die weitere Entwicklung eine Bemerkung zu einer 
iiaheliegenden speziellen Frage machen, d. h. zu der Aus- 
niitzung der  analytischen Moglichkeiten bei topo- 
chemischen Umsetzungen in kleinen Reaktionsraumen. 

Die bisher veroffentlichten Tabellenwerke fur Mikro- 
analyse enthalten in der Hauptsache Reproduktionen 
solcher Niederschlage, die bei einfachen Kristallisationen 
entstehen. h h e i  sind in giinstigen Fallen die Einfliisse 

von Temperatur und Konzentration, noch seltener die 
Einfli,isse von Losungsgenossen auf die Krktallfornien 
beriicksichtigt. Empfindlichkeit und Spezifitiit der Nach- 
weisreaktionen, die auf die niikroskopische Beobachtung 
von Kristallformen abstellen, hiingen aber sehr stark von 
den Erfahrungen ab, die man iiber die Formanderungen 
bei Anderungen der Fiillungsbedingungen besitzt. Zu- 
nachst einmal rniissen diese Erfahrungen in vie1 
weiterem Umfang als bisher herangezogen werden. Die 
Leistungsfahigkeit des Mikroskops fur analytische Zwecke 
konnte aufierdem durch die Heranziehung der ganz 
andersartigen Erfahrungen an somatoiden Xiirpern ge- 
steigert werden. Es ist in dem Mechanismus chemischer 
Umsetzungen in Grenzflachenzonen bzw . in kleinen 
Reaktionsraumen begriindet, daB sehr kleine Mengen eines 
zugesetzten oder als Nebeiiprodukt entstehenden Stoffes 
auf die Forni des festen Hauptproduktes einen verhaltnis- 
inUig groBen Einflul3 ausuben konnen. Dieser Einfltd 
kommt u. U. auch dann noch zur Geltung, wenn die kleinen 
Mengen des Fremdstoffes bzw. des Nebenproduktes un- 
bestandig sind und noch wlhrend deF Bildungsreaktion fur 
das Hauptprodukt wieder verbraucht werden. Durch die 
Untersuchung somatoider Korper sind melirere derartige 
Fiille bekanntgewordeo. Es scheint grundsiitzlich moglich, 
durch Zuchtung soniatoider Korper eines bekannten Stoffes 
mit Hilfe des Mikroskops das Auftreten sehr kleiner Mengen 
eines zugesetzten (gesuchten) Stoffes nachzuweisen, 
gegebenenfalls sogar dann, wenn dieser im Augenblick der 
Beobachtung der somatoiden Korper gar nicht mehr vor- 
handen ist. Ein derartiger Nachweis konnte sowohl als 
empfindlicher als auch als spezifischer Nachweis entwickelt 
werden. H .  W .  Kohlschiitter 11. Lenelore Sprenget. 

[A. 16.1 

TopoQemis&e Umsetzungen von Hydroxyden und basischen Salzen 
C'on Prof. I)r. W. F l C I  Y * l i K E C H l ' ,  C ' k e w .  1,rstitrrl d1.r llnitoersitiit  Her,t 
Eilycp. 4. Jaanur 1939 

Einleitung. 
opocheniische Gesichtspunkte, wie sie Y. Kohbchiitter T in die Chemie eingefiihrt hat, haben die Erforschung 

der Hydroxyde und festen basischen Salze atderordentlich 
stark befruchtet, (l), und zwar vor allem in zwei Richtungen : 

1. bei der praparativen Gewinnung, 
2. bei der Aufklarung der Konstitution. 

Man findet in der Cheiiiie der basischen Salze noch 
weitgehend die Ansicht vertreten, daB die Existenz tind 
Individualitat einer Verbinduiig nur auf Grund der Phasen- 
regel gewahrleistet sei. Tch habe bei nieinen Arheiten 
iiber die basischen Salze die Gleichgewichtslehre in aus- 
gedehntem Ma& herangezogen, mufite aber sehr hlufig 
feststellen, daI3 gerade die interessantesten Verbindungen 
in- oder metastabilen Zustanden entsprechen und nur auf 
Grund besonderer D a rs t ell ungsv e r f a h r en erhalten wer- 
den konnen. Bei ihrer Auswahl waren topochemische 
Gesichtspunkte wegleitend. Nebstdem erwiesen sich zur 
Feststellung der Existenz und Individualitat bestimmter 
Verbindungen Rijntgenaufnahmen als unentbehrlich. 

Bei Reaktionen, die sich im Innern oder an der Ober- 
flache fester Stoffe abspielen, sind zwei Arten von Ein- 
fliissen von wesentlicher Bedeutung, die auch etwa als 
, .S t of f a k t or  en " und ,,Form f a k t or en I' bezeichnet wer- 
den (la). Ausgehend von der Yorstellung, daB zwischen 
verschiedenen basischen Salzen und zwischen basischen 
Salzen und Hydroxyden enge strukturelle Beziehungen 
bestehen. wurde seinerzeit die Untersuchung dieses Ge- 
bietes aufgenommen, um die Wirkungsweise der ,,Stoff- 
faktoren" n a e r  zu erforschen. Die erwarteten Struktur- 
&hdchkeiten konnten auf Grund rontgenographischer 

Untersuchungen tatsachtich festgestellt werden und damit 
auch die Zusammenhange zwischen Konstitution und 
Reaktionsablauf, und es ist durch Verfolgung chemischer 
Umsetzungen Hand in Hand mit Rontgenaufnahmen ge- 
lungen, in vielen Fallen die Konstitution auch kompli- 
zierterer Verbindungen aufzuklaren, bei denen Pulver- 
aufnahmen allein dazu nicht ausreichten. 

Bei den folgenden Ausfiihrungen sol1 an Hand einiger 
typischer Beispiele die Bedeutung topocheniischer Gesichts- 
punkte bei der praparativen Herstellung von Hydroxyden 
und basischensalzen sowie bei deren Kons t i tu t ionsaufng  
besprochen werden. Yorangehend seien aber einige der 
Hauptergebnisse dieser Untersuchungen mitgeteilt und 
die KonsGtution und Zusammensetzung der bis dahin 
niher untersuchten Hydrox?.de und besonders der hasischen 
Salze besprochen. 

Konstitution der Hydroxyde und basischen Sslze. 
H y d rox y de. 

Bis dahin sind von tins die Hydroxyde und basischen 
Sake von Magnesium, Zink, Cadmium, Nickel und Kobalt 
mehr oder weniger eingehend unter den erwahnten Gesichts- 
punkten untersucht worden. Abgesehen vom Zink, knstalli- 
siert die s tabi le  Form dieser Hydroxyde im C6- 
Typ (2), bei dem ;hexagonale Schkhten von Metallionen 
zu beiden Seiten von gleichgebauten Schichten von Hydr- 
oxylionen bedeckt sind, u. zw. in der Weise, dall jedes 
Metallion von sechs Hydroxylioiien gleichmaBig koordiniert 
ist. Diese Hydroxykhichten sind so iibereinander- 
geordnet, daB die Metallionen benachbarter Schichten 
senkrecht iibereinanderstehen. 
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befinden sich also in einem %n (OH) , 
stufe zwischen dem amor- (CoZn) (OH), 
phen und kristallisierten an- (NiZn) (OH), 

Zustand, der als Zwischen- Co(OH), 

Beim Zinkhydroxyd ist diese Struktur bis jetzt 
nicht beobachtet worden. Die stabile Modifikation ist 
rhombisch und besitzt eine Struktur mit Viererkoordi- 
nation (3) ; von drei weiteren Modifikationen ist die Struktur 
noch nicht bekannt. Der 5. Modifikation, dem a-Zink- 
hydroxyd, wurde zunachst der C 6-Typ zugeschrieben, 
allerdings in unvollkommener Ausbildungsform (4). Kiirzlich 
wurde aber gezeigt, da13 dieses a-Zinkhydroxyd eine be- 
sondere Struktur besitzt, die auch bei anderen Hydroxyden 
und Doppelhydroxyden anzutreffen ist ; ich habe sie als 

3,19 4,65 [4 Zn(OH), <=> 1 Zn(OI3, X),] 3,11 7,8 

3,176 4,64 [4 (Co Zn) (OH), < > 1 %n(OH),] 3,08 - 8 
3,125 4,605 [4 (Ni Zn) (OH), <-> 1 %n(OH),] 3.07 8.2 

3,173 4.64 [4 Co(OH), <-> 1 Co(OH),] 3,09 - 8 

'TY 700 200 so0 4 P  
Abb. 1 .  

die a - F o r m  dieser  H y d r o x y d e  bezeichnet (5). Sie ist 
durch ein sehr linienarmes Rontgendiagramm charakte- 
risiert, das u. U. nur hexagonal zu indicierende Prismen- 
reflexe, hier und da auch die ersten Ordnungen der Basis- 
reflexe aufweist (vgl. Abb. 1). 

Ahnliche Rontgendiagranime sind verschiedentlich bei 
Substanzen rnit Schichtengitter beobachtet worden und 
haben vor allem durch die Arbeiten von U .  Hofmann u. 
Mitarb. eine Deutung gefunden (6) .  Die dabei gemachten 
Erfahrungen konnten bei der Konstitutionsaufklarung der 
a-Hydroxyde verwertet werden. Ferner wurden dazu die 
unten zu besprechenden topochemischen Bildungs- und 
Umsetzungsreaktionen herangezogen. Auf Grund dieser 
beiden Methoden hat sich das folgende Bild iiber die Kon-  
s t i t u t i o n  dieser  a -Hydroxyde  ergeben: Schichten 
von gleichem Bau wie bei normalem Hydroxyd (C6-Typ) 
sind annahernd parallel, aber um kleine Betrage gegen- 
einander verschoben iiber- 

In einigen Fallen konnte nachgewiesen werden, da13 
das Mengenverhaltnis von geordnetem Hydroxyd der 
,,Hauptschichten" zum ungeordneten der ,,Zwischen- 
schichten" wie 4 : 1 ist. Man kann diese Konstitution 
der a-Hydroxyde durch die folgende Formel wiedergeben : 
Man verbindet die 4 Molekiile der Hauptschicht rnit aus- 
gezogenen waagerechten Linien, das eine Molekiil der 
Zwischenschicht rnit gestrichelten und setzt diese 
Formel in eine eckige Klammer, um anzudeuten, daB wir 
es rnit einer ,,Festkorperverbindung" zu tun haben; die 
Formel ist dann wie folgt zu schreiben: 

[4Me(OH), < > 1 Me(OH),]. 

In Tabelle 1 sind die bis dahin beobachteten a-Hydro- 
xyde zusammengestellt und zum Vergleich auch die Gitter- 
dimensionen der normalen C6-Hydroxyde aufgefiihrt. Wie 
man sieht, ist bei allen Hydroxyden der Abstand der 
Metallionen in den Schichten um rund 0,08 A kleiner als 
bei den C6-Hydroxyden. Es hangt dies rnit der Lostrennung 
der Schichten und der Einlagerung einer Zwischenschicht 
zusammen, wodurch eine Erhohung des Schichtenabstandes 
um rund 3,5 A bewirkt wird (7). 

Fur das a-Zinkhydroxyd ist charakteristisch, daB es 
sich nur bildet und nur existenzfahig ist, wenn ein Teil 
der Hydroxylionen der Zwischenschicht durch fremde 
Anionen ersetzt ist. 

Das a-Kobalthydroxyd entspricht der bekannten blauen 
Form dieser Verbindung, die als instabiles Zwischenprodukt 
beim Ausfallen einer Kobaltsalzlosung rnit Lauge entsteht. 
Aus der Farbe dieser Verbindung ist zu schlieoen, daB im 
ungeordneten Hydroxyd der Zwischenschicht das Kobalt 
vorwiegend homoopolar an das Hydroxyd gebunden ist (9). 

Bei den Koba l t -Z ink-  und Nickel-Zink-Doppel-  
hydroxyden  ist ein Teil des Kobalts bzw. Nickels der 
Hauptschichten durch Zink ersetzt (- 20%), die Zwischen- 
schichten bestehen aus Zinkhydroxyd. 

Das ade r s t  unbestandige u-Cadmiumhydroxyd ist 
rontgenographisch festgestellt, aber noch nicht naher 
untersucht. 

Die beiden besprochenen Typen, in denen die hier 
in Betracht kommenden Hydroxyde auftreten konnen, 
sind die Vorbilder zweier Strukturarten, wie sie haufig 
auch bei den basischen Salzen auftreten und die man 
sinngerniX3 ,,E i n f a c  hsc hic  h t en  s t r u k t u r e n" und 
, ,D oppelsc  hic  h t ens  t r u k t uren" bezeichnen kann. 

als 

Basische Salze. 
Bekanntlich gehen die neueren Vorstellungen iiber 

d ie  Kons t i t u t ion  de r  basischen Sa lze  auf Werner (10) 
zuriick. Es sol1 nicht bestritten werden, da13 bei loslichen 
basischen Salzen moglicherweise komplexe Ionen vor- 
liegen (11); die festen dagegen besitzen fast stets eine ganz 
andere Konstitution. Sie gehoren zu den sog. ,, Kristall-" 
oder, allgemeiner ausgedruckt, ,,Fes t korper  ver  bin dun-  
gen". Sie existieren als solche nur im festen Zustand 
und konnen nur unter tiefgreifender chemischer Ver- 
anderung in einen anderen Aggregatzustand, z. B. in 
Iksung, iibergefiihrt werden. Es lassen sich im Kristall 

zusprechen ist. 

Tabelle 1 

Angewandle C k e m i e  
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keine abgeschlossenen Atomgruppierungen wie bei Komplex- 
verbindungen abgrenzen, die Atomanordnung 1st vielmehr 
so, dal3 das ganze Kristallgebaude von gleichartig gebauten 
Geriisten oder von Geriiststiicken durchzogen wird. Bei 
den basischen Salzen sind diese Geriiststticke sehr haufig 
molekulare Schichten. 

Diese Schichten konnen alle gleichartig sein, es entsteht 
dann eine Einfachschichtenstruktur,  oder es kannen 
zwei, vielleicht auch mehrere Arten von Schichten ah- 
wechseln, es entstehen Doppel-, u.U. auch Mehrfach- 
schichtenstrukturen. 

aber beliehig gegeneinander verschoben angeordnet sind . 
Von diesen fiihren koiitinuierliche Gbergange zu einer 
Anordnung wie beim Hydroxyd, d.h. zu Strukturer,  
wie beim CFJ-Typ. Ferner konnen die Schichten wie 
bei den wasserfreien Halogeniden der entsprechenden 
Metalle angeordnet sein, namlich so, dalj die Schichten 
rhomboedrisch gegeneinander verschoben sind, so daR 
erst hei der vierten Schicht die Metallionen senkrecht uber- 
einanderliegen (C19- Ty p). Diese Anordnungen scheinen 
hei statistischer Verteilung der Anionen hevorzugt zii sein. 

Bei den Einfach- 
schichtenstrukturen ent- 
stehen die Schichten in der 
Weise, dal3 ein Teil der Hydr- 
oxylgruppen des Hydroxyds 
durch andere Anionen ersetzt 
wird. Nach kristallcheniischen 
Grundsiitzen ist ein solcher Er- 
satz dann zu erwarten, wenn 
das fremde Anion ungefiihr 
gleiche Grok und Form wie 
das Hydroxylion besitzt. also 

TJfille 2. 
IIUIMIIS [ki.e nilt + C 6- itnd C 18-Struktur. 

z. B. bei Chlor- und Bro&onl). 
Tatsiichlich sind solche Einfachschichtenstrukturen be- 
sonders haufig bei basischen Chloriden und Bromiden 
beobachtet worden. Die Erfahrung zeigt nun aber, daB 
ein solcher Ersatz auch durch Nitrationen erfolgen kann, 
offenbar in der Weise, daB an die Stelle eines Hydr- 
oxylions eines der Sauerstoffatome des Nitrations tritt 
und die beiden anderen aus der Schicht herausragen. 

Die Grfahrung lehrt weiter, dal3 sehr haufig die Sym- 
nietrie der Anordnung der Metallionen nicht veriindert wird ; 
unter Umstiinden vergrouert sich ihr Abstand. Hinsicht- 
lich der Art der Anordnung der  Fremdanionen 
scheint eine grokre Mannigfaltigkeit zu herrschen; haufig 
wird eine statistkche Vertcilung beobachtet. Trotzdem 
ist aber nur ein Ersatz innerhalb bestimmter mehr oder 
weniger grokr Grenzen miiglich. Bisher ist nur ein Fall 
beobachtet, niimlich beim baskhen Cadmiumchlorid V, 
bei dem das Fremdanion, hier also das C1-Ion, vom Wert 
Null an fortlaufend bis zu einer bestimmten Grenze ver- 
mehrt werden kann, das OH-Ion im Hydroxyd also iso- 
morph vertretbar ist. Bei allen tibrigen besteht kein kon- 
tinuierlicher ffbergang von basischem Salz und Hydroxyd. 
Es liegen also bei diesen basischen Salzen richtige Ver- 
bindungen vor. bei denen allerdings wie bei anderen 
Festkorpenrerbindungen. etwa den intermetallischen, die 
Zusammensetzung innerhalb bestimmter Grenzen 
schwanken kann (36). 

Von weiteren gesetzMBigen Verteilungen ist diejenige 
beim .basischen Cadmiumchlorid I der Zusammensetzung 
CdClOH bekannt. Hier liegen nach Hmtu u. &enko (19) 
auf der einen Seite der Cadmium-Ionen die Chlor-, auf 
der anderen die Hydroxylionen. Eint! Reihe weiteier 
gesetzmaBiger Anordnungen ist durch Rontgenunter- 
suchungen nachgewiesen worden, aber noch nicht genau 
attfgekliirt. 

Die in der eben geschilderten Weise gebatitcn Schich- 
ten konnen nun weiter in 
verschiedener Weise zu 

In Tabelle 2 sind die his dahin heobachteten hasischen 
Salze, die entweder im C6- oder C19-Typ kristalhieren, 
zummmengestellt. Von diesen wurde das hasische Ma- 
gnesiumchlorid VI durch Entwlissern eines hydratischen 
I:adschen Chlorids erhalten, die ubrigen alle durch Atis- 
scheidung aus wlBriger Lasung. In der dritten Spalte 
ist die Zusammensetzung eingetragen, u. zw. der leichten 
ltbersicht wegen in der Weise, dal3 angegeben wird, wie 
viele Molekiile Hydroxyd aui ein Metallsalz kommen. &lit 
Riicksicht a d  die Konstitution konnte auch die neuer- 
dings iiblich werdende Formulierung Me(OH),{X), ver- 
wendet werden. Aus dieser Spalte geht hervor, dal3 
die Zusammensetzung meistens innerhalb hetriichtlicher 
Grenzen schwankt. 

Bei den basischen Cadmiunichloriden kristalli- 
sieren zwei verschiedene Verbindungen im gleichen Gitter- 
typ. Dabei ist die eine kontinuierlich in reines Hpdroxyd 
iiberfiihrbar, die andere stets wesentlich hydroxydarmer. 
Zwischen beiden besteht kein fortlaufender ffbergang, 
und sie unterscheiden sich merklich in den Gitterdimen- 
sionen. Beim basischen Chlorid I11 treten u.U. ffber- 
strukturlinien auf, ein Zeichen, dal3 Chlor- und Hydroxyl- 
ionen nicht mehr vollkommen statistisch verteilt sind. 

Die basischen Ni t ra te  weisen einen ganz betracht- 
lich groGeren Schichtenabstand auf als die basischen Halo- 
genide, weil, wie schon erwiihnt, zwei Sauerstoffatome der 
Nitrationen uber die Hydroxylionenschicht hinausragen. 
Beim basischen Nickelnitrat steigt der Schichtenabstand 
mit sinkendem Nitratgehalt, was in fjbereinStimmung mit 
analytischen Versuchen so zu deuten ist, d& an Stelle von 
Nitrationen Wassermolekiile ins Gitter eintreten, die die 
frei gewordenen Zwischenraume zwischen den Hydroxyd- 
schichten ausfiillen. 

In Tabelle 3 sind die bis dahin beobachteten basischen 
S a k e  mit  komplizierterer S t r u k t u r  zusammen- 

T.belle b 

zusammengelagert sein. 
Recht hiiufig werden Struk- 
turen beobachtet, bei denen 
die Schichten zwar parallel 
und mit konstantem Abstand. 

ion, dieilbeziigliche Vaanche dud 
kiidich aufgmommen worden. 

I) Ahaltches gilt fiir dm HUW- 

Berelchnung 
m' c' I 

I 
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gestellt. Yon diesen besitzt jedes einen besonderen Struktur- 
typ, und bis dahin ist, wie schon erwahnt, ntir der von 
hasischeni Cadmiumchlorid I genatt bekannt. Bei den 
iibrigen konnte bis jetzt nur der Abstand der Metallionen 
in den Schicliten (a') und der Schichtenabstand (c') ermittelt 
werden, tind diese Abstande sind von der gleichen Gro0en- 
ordnung wie bei den basischen Salzen mit statistischer 
I-erteilung der Anionen. 

B e i d en 1) a s  i s c h e 11 S a 1 z e ii mi t Do p p e 1 s c h i  c h - 
t e n s  t r u k t 11 r ist das Bauprinzip das gleiche wie bei der 
a-Form der Hydroxyde. Schichteti vom Bau wie beini 
Hydroxyd, wiederuni etwas kontrahiert, sind unterteilt 
durch Schichten von Salz oder basischem Salz. Sehr haufig 
ist das Material der Zwischenschich ten  ungeordnet .  
Die iibereinanderlageriing der Hauptschichten kann d a m  
analog sein wie bei den z-Hydroxyden, d. h. mit annahernd 
konstanteni Abstand, aher beliebig gegeneinander ver- 
schohen. Haufiger ist aber eine regelmaoige :Inordnung 

der Abstand der Hauptschichten (c') init aufgefiihrt. 
Nebstdem ist eine Keihe weiterer I'erbindungen, vor allem 
bei den Zinksalzen, rontgenographisch festgestellt, aber 
noch nicht naher untersucht und die Zusammensetzttng 
noch nicht ermittelt (25, 26) .  

Topochemische Umsetzungen. 

a) Z u r  Sys t ema t ik  de r  topochemischen  V n i -  
s e t zungen  i n  1,osung. 

&ie Umsetzung in Losung kann sich so abspielen, 
datj der feste Stoff A sich lost, dann niit B reagiert, imi 

C,,,, ZII gehen, also: 
1.4; -+ A gel ' 13 gel --f [C] 1) 

Je nach der Natur des festen Stoffes A und den auWeren 
Bedingungen wie Konzentration uiid Teniperatur der 
1,osung findet die Reaktion von A rriit €3 in der freien 

1,iisuiig oder in einer mehr 
oder weniger diiiinen Ober- 
flachenschicht bzw. bei koni- 
paktdispersen (37) Stoffen in 
den Poren des festen - 4 ~ s -  
gangsmaterials statt. 

Die Umsetzung kann aber 
auch so erfolgen, da13 der feste 
Stoff A direkt iiiit B reagiert 
und in C iibergeht tiach dem 
Schema 

(A] . J .  H gel. + :c: 

In  diesen beiden Fallen bil- 
clet sich schon bei kleinsteni 
Umsatz die neue Verbindung 
in Form von Keimen, von 
denen aus die Reaktion weiter- 
schreitet. Wahrend der Um- 
setzung sind also heide Ver- 
bindungen, beide Phasen 

nebeneinander vorhanden, 
die Reaktion verlauft z w e i - 
phasig.  

Es besteht aher e'ne dritte 
Moglichkeit, die daratlf be- 
ruht, da13 sich [A] in der 
Weise mit B uttisetzt. daB es 

2 )  

i l r i ik i i i l '  Heaeinliiiuiig Oittsrdimeiaioiieii baluiftiuin 

IZiiCI.. 4Zu(OHL :{.I7 7.M) 
:&17 
3 , l i  
Y,l5 
3-40 
3,#i 
3,lO 
3 , l i  2coso;; SCOioHj; 

der Haupt-Schichten, zwar nicht wie beim CG-'l'yp, also 
\vie bei den reinen Hydroxyden, sondern die Schichten 
sind \vie beim C 10-Typ rhomboedrisch gegeneinander ver- 
schoben. \Vie aus Tabelle 4 hervorgeht, ist schon eine 
grolje Zahl I-ertreter fur diesen Typ gefunden wordeti. 
.lus der Parbe der Kobaltverbindung ist zu schlieuen, 
daB die Rindung in der Zwischenschicht vonviegend homoo- 
polaren Charakter hat. In der Zwischenschicht kiinnen 
auch dreiwertige Metalle vorhanden sein, so bei den oxy- 
dierten basischen Co-Salzen, dem spater ausfuhrlicher zu 
besprechenden griinen Kobalthydroxyd und den gemischten 
basischen Salzen wie bei basischem Magnesium-Aluminium- 
Chlorid. 

Nebstdem konnen auch Strukturen auftreten, bei denen 
das Material der Zwischenschich t  geo rdne t  ist. Bis 
jetzt ist noch keine derartige Struktur vollstandig auf- 
geklart, und es ist durchaus moglich, daB in diesen Fallen 
die Struktur insofern etwas komplizierter ist, als Haupt- 
und Zwischenschichten ineinander ubergreifen. I n  
Tabelle 5 sind die bis dahin naher untersuchten basischen 
Salze mit solchen komplizierteren Schichtenstrtikturen zu- 
sammengestellt. Fur die Zusammensetzung ist einfach 
die Bruttoformel angegeben; in der 3. und 4. Spalte sind 
die Abstande der Metallionen in den Schichten (a') und 

allmahlich fortschreitend in LC] iibergeht nach den1 Schema : 

'A; r I3 gel. .+ [A'] --t :A''> - +  ICi 3 )  

E'. ' ,s 1st wahreiid der ganzen 1Jtnsetzung stets iiur eine 
Phase vorhanden, die Reaktion verlatift , ,e i n p h a si g" . 

Diese beiden Reaktionstypen konneii iiatiirlich auch 
bei andersartigen Umsetzungen fester Stoffe auftreten, und 
die Frage, ob , ,einphasige" Reaktionen tatsachlich statt- 
finden, ist vor alleni bei Unisetzungen in festen Metallen 
diskutiert worden. Man besitzt aber nach Masing (35) 
his dahin keinen genauen Beweis .fur einen derartigen 
homogenen Verlauf bei Umwandlungen in Metallen. Bei 
den hier zu besprechenden Verbindungen sind solche ,,ein- 
phasigen" Reaktionen aber einwandfrei festgestellt worden. 

Engere Beziehungen zwischen Reaktionsablauf und 
Struktur sind hauptsachlich bei den Reaktionsarten 2 und 3 
zu erwarten. Dagegen sind Umsetzungen der Art 1 von 
grofierer Bedeutung fiir die praparative Herstellung. 

1)) P r a p a r a t i v e  Gewinnung bas ischer  Sa lze  u n t e r  

Wie aus den ebeii gezeigten Tabellen ersichtlich ist, 
existieren bei ein- und demselben Salz meistens mehrere 
basische Salze. Nach der Gleichgewichtslehre ist jedes 
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k 'e i tknech l :  T o p o c h e t n i a c h e  U n t a e f t u n y e t i  e'oti H y d r o x y d e r c  rind b a a i a c h e n  Salzetr 

nur innerhalb eines ganz hestimmten Konzentrations- 
gebietes bestandig. 

Ein hestimnites basisches Salz kann sich aber auch 
bei Konzentrationen bilden, bei denen es in- oder meta- 
stabil ist, und zudem treten auch basische Salze auf, die bei 
allen Konzentrationen unbestandig, \Venn auch 11. U. un- 
begrenzt lange haltbar sind. Es ist sehr charakteristisch, 
tlaIJ viele Umsetzungen sehr stark gehenimt sind untl 
Gleichgewichtszustande gar nicht erreicht wrden. 

Die P r o d  u k t e , die nian unter gegebenen auWereii 
Bedingungen erhalt, sind haufig nicht durch die Gleich- 
gewichtslage, sondern d u r c  h den  R ea k t i onsa  h l au  f 
bestimmt. Dieser erhalt nun oft du rch  d i e  topo-  
chemischen F a k t o r e n  eine ganz  spezif ische Len-  
kung ;  dabei konnen sowohl ,,Form"- als nuch ,,Stoff- 
P'aktoren' ' inaf3gebend sein. 

ISin schon vor langerer Zeit beobachtetes Beispiel, 
ails deli1 hervorgeht, wie allein schon die E'orni des Aus- 
gangsiiiaterials reaktionslenkend wirken kann, ist die U m - 
se tzung von Magnesiumoxyd i n  Magnesium- 
c h lor  id losu n g mittlerer Konzentration (27). 

Ein Magnesiumoxyd, das durch Gluhen von basischem 
Carbonat bei verhaltnismaflig niedriger l'eniperatur (600O) 
erhalten wird, setzt sich in einer 1,5--2 In-Liisung rasch in 
Hydroxyd unl, und dieses verandert sich unter der Reak- 
tionsfliissigkeit mahrend sehr langer Zeit nicht mehr. Ein 
bei hoher Teniperatur hergestelltes MgO setzt sich niit 
MgC1, gleicher Konzentration langsani in basisches Chlorid 
uni ; diescs entspricht der stahilen Verbindung. 

Iheses Ycrhalten kann in folgender Weise gecleutet 
werden. Bekanntlich sind bei niedriger l'eniperatur ge- 
gluhte Oxyde aktiver als bei hoher Temperatur gewonnene. 
Die Ursachen dieser Aktivitat sind besonders durch Fricke 
11. s. hlitarb. aufgeklart worden (28). 

Unter gleichzeitiger Hydratisierung findet bei aktiveni 
Magnesiumoxyd ein rascher Austritt der Magnesium- und 
Sauerstoffionen a m  deni Gitter statt. Es  entsteht an der 
Oberflache bzw. in den Poren des Magnesiumoxyds eine 
an Magnesiumhydroxyd stark ubersattigte Losung, und 
aus dieser scheidet sich das bei dieser Konzentration zmar 
unstabile feste Hydroxyd aus. 

Bei hochgegliihtein inaktiven MgO dagegen erfolgt 
der ilbertritt der Ionen aus dem festen Oxyd in die Losung 

nur langsam. Die Losung wird 
nicht so stark iibersattigt, 

ukf/ves ,vgo und es kommt in diesem 
;nakhiiesMgo Falle zur Ausscheidung des 

basischen Salzes. Die energe- 
tischen Verhaltnisse konnen 
durch das folgendeSchema ver- 
anschaulicht werden (Abb. 2). 

Bei Venvendung von akti- 
vein Oxyd ist das System 
sehr energiereich und geht in 
ein metastabiles Endprodukt 
uber. Wird dagegen von ener- Ic ausgegangen, so ent'steht die giearniereni energiearmste inaktiven Verbindung. Oxyd 

Wir konnen an diesem Beispiel auch den EinfluB des 
, ,Stoff-Faktors"  erkennen. Aus dem Gesagten folgt, 
dalj sich m a r  MgO mit den Losungen genannter Kon- 
zentration umsetzt, nicht aber Mg(OH),. Uas Eintreten 
oder Nichteintreten der Reaktion hangt von der Stoffnatur 
ab. Mg(OH), reagiert nicht, weil keine geniigende Uber- 
sattigung fur die Bildung von Keimen des basischen Salzes 
erreicht wird. \Venn also der Energieunterschied zwischen 
Ausgangs- und Endprodukt zu klein wird, so findet ti. t'. 
keine Umsetzung statt. Dies ist von groRerer praparativer 
Bedeutung, denn es ist in niehreren Fallen vor allem bei 
den bei kleiner Konzentration existenzfahigen hoher basi- 
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Abb. 2. 

xhen Salzen nur moglich, diese aus aktivem Ausgangs- 
material zu gewinnen. Als Beispiel sei d i e  Bi ldung des  
hoher  bas i schen  Zinkchlor ids  111 besprochen. Bei der 
Umsetzung von Zinkoxyd in Zinkchloridlosung wurden von 
Driot (29), Hayek (30) und. bei meinen eigenen friiheren 
Untersuchungen (18) nur zwei basische Salze, namlich 
ZnCl,, Zn(OH), bei hoher Konzentration, ZnCl,, 4Zn(OH), 
hei niedrigerer erhalten, und bei einer Konzentration von 
ungefahr 2. lo-, in scheint Zinkoxyd mit deni letzteren in1 
Gleichgewicht zu sein. 

Spatere Versuche (26) haben aber gezeigt, d& sich 
bei diesen kleinen Konzentrationen a-Zinkhydroxyd in das 
basische Zinkchlorid 111 umwandelt . Diese Verbindung 
konnte also erst bei Verwendung von geeignetem Aus- 
gangsmaterial erhalten werden. 

Rei den1 erwahnten Beispiel bedingt der ,,Stoff-Faktor" 
11. U. also ein Ausbleiberi der Reaktion. Es kann aber. 
genau so wie im Beispiel des illagnesiumoxyds der ,,Form- 
faktor", auch eine Reaktionslenkung bewirken. Ein dies- 
beziigliches Beispiel bieten die bas i schen  Cadmium-  
bromide  (14). Cadmiumhydroxyd setzt sich unter Losung 
von Cadmiuriibroniid zu einer als basisches Cadmium- 
hromid I1 bezeichneten Verbindung um, wahrend das in- 
stabile basische Bromid I V  eine davon verschiedene Ver- 
hindung, basisclies Bromid I, bildet. Auch hier ist das 
Verhalten formal wahrscheinlich so zu deuten, d& das 
chemisch aktivere Hydroxyd zu einer energiereicheren 
Form fiihrt als das inaktivere basische Salz. 

Diese Beispiele mogen genugen. Es laBt sich natiir- 
lich bei einem gegebenen System nicht voraussehen, oh 
derartige Keaktionslenkungen auftreten oder nicht, dies 
kann nur das Experiment zeigen. Dadurch wird es not- 
wendig, bei den verschiedenen Systemen niehrere nach 
topochemischen Gesichtspunkten ausgewahlte Darstellungs- 
verfahren auszuprobieren. 

Wie die Tabellen zeigen, hat diese Methodik zur A d -  
findung und Herstellung einer groRen Zahl von neuen 
basischen Salzen gefiihrt, und gleiches gilt auch bei den 
Hydroxyden, so bei den schon weiter zuruckliegenden 
Arbeiten iiber Zinkhydroxyd (31, 38), dann bei denjenigen 
iiber Nickel-Zink- und Kobalt-Zink-Hydroxy-d (8) und schlieB- 
lich bei den noch unveroffentlichten Untersuchungen uber 
die Kobalthydroxyde (23, 39). 

Jede dieser Verbindungen kann ihrerseits in einer 
Keihe , ,genomorpher"  F o r m e n  auftreten, die sich in 
GroBe, Form und Aggregationsart der Kristalle, sei es, daB 
diese in mikroskopischer oder amikroskopischer GroBe auf- 
treteii, aber auch in der Feinstruktur unterscheiden konnen, 
doch sol1 hierauf in einem andern Zusammenhang naher 
eingegangen werden. 

c) K o n s t i t u t i on s e r ni i t t lu  ng a u f G r u n d t o p  o - 
c he  misc he r U mse t z unge  n. 

Wie schon erwahnt, ist von vielen der in den Tabellen 
angefuhrten Verbindungen die Konstitution auf Grund 
chemischer Cmsetzungen Hand in Hand mit rontgeno- 
graphischen Aufnah : en geklart worden. Ein sehr lehr- 
reiches Beispiel bieten d a s  b l aue  K o b a l t h y d r o x y d  (40, 
33, 5) und weitere diesem nahestehende Verbindungen, 
und deshalb sollen diese etwas naher besprochen werden. 

Versetzt man eine Kobaltchloridlosung langsam unter 
kraftigem Ruhren mit Lauge, so fallt zuerst ein blaugruner 
Xederschlag aus, der bei etwa 85% cler aquivalenten 
Laugenmenge ziemlich unvermittelt einen Farbumschlag 
in Dunkelblau erleidet (32).  Bei Zusatz einer aquivalenten 
Laugenmenge oder eines cberschusses an Lauge geht das 
blaue Hydroxyd rasch in das rosafarbige iiber. Durch 
Zusatz von Glucose oder anderen Zuckerarten wie auch 
hoheren Alkoholen, vor oder nach der Fallung ist gleich- 
giiltig, wird diese Umwandlung verhindert (33).  Geschiitztes 
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und ungeschiitztes blaues Kobalthydroxyd geben das 
gleiche Rontgendiagramm (34). Die schiitzende Wirkung 
dieser Stoffe heruht deinnach auf Adsorption, indeni niiig- 
licherweise eine .4dsorptionsverbiiidiuiig entsteht. 

Der erste griinblaue h'iederschlag lxsteht aus basischeni 
Chlorid, das ein Riintgendiagraiiiiii gibt, aus dein die 
friiher angegebene Struktur abgeleitet cverden konnte. Sie 
kanndurchdie Koiistitiitio~isforriielL4Co(OH), .' :, Co(OH)Cl; 
wiedergegeben werden ( 5 ) .  Das blaue H y d r o q d  gibt, wic 
schon erwahnt, ein 1)iagranini niit nur 2 oder 3 hesa- 
gonal als 100, 110 und 200 zu indizierendeii Reflexen. 
Daraus ist zu schlieWen, dalj ein ,,molekular-laminar- 
disperses" Prodnkt iiiit Schichten von hexagonalern Bau 
vorliegt, und da der Abstaiid der Atonie in den Schichteii 
urn rund 0,08 A kleiiier ist als beim rosafarbigeri Kobalt- 
hydrosyd, ist die Aiinahine berechtigt, dalj die Schichteii 
den gleichen Hau haben \vie bci dieseni und \Tic Iieini griinen 
basischen Salz. Daraus ist d a m  weiter x u  schlielkn. dal; 
beim Unisetzen cles griinen basischen Chlorids niit I,auge 
einfach die Chlorionen der Zwischenschichten durch 
Hydroxyl-Ionen ersetzt werden nach der Forrnel: 
! 4 C 0 ( 0 1 1 ) ~ <  : ,Co(OII )Cl i  i- OH' ~ C O ( O H ) ~  .r: : . C 0 ( 0 1 1 ) ~ j  j CI' 

Daraus ergibt sich aher auch ohnc weiteres die Koli- 
stitution des blauen Kobalthydroxyds. Aus der 1:orniel 
folgt, dal3 offenbar zwischen die Schichten ~ o n  geordneteni 
Hydroxyd solche von ungeordneteni eingeschoben sind 
iind die Hydroxydnienge beider Schichtarten irn Verhaltiiis 
4 : 1 steht. Da die bindenden Krafte stark gelockert sind. 
ist der Schichtenabstand nicht ganz konstant, und die 
Schichten sind parallel gegeneinander verschoben. 

In  Ubereinstirnmung mit dieser Auffassung kann die 
eben angegebene Reaktion leicht wieder riickgangig ge- 
macht werden. Fiigt man zu geschiitztein blauen Kobalt- 
hydroxyd ein Chlorid, z. B. Arnmoniumchlorid, so schlaigt 
die Farbe wieder in Griinblau uni, es entsteht also wieder 
das basische Chlorid. 

Diese Konstitution wird nun auch durch den A b l a u  f 
d e r  O x y d a t i o i i  d e s  b l a u e n  H y d r o x y d s  bestatigt. 13s 
ist schon lange bekannt, dali das blaue Kobalthydroxyd 
durch 1,uftsauerstoff uber ein griines zu einein brauneii 
Produkt oxydiert n.ird (41). Wir haben festgestellt, dalj, wenn 
eine Suspension von blauem Hydroxyd niit Luft hei Zimnicr- 
temperatur osydiert wird, zwei Reaktionen nebeneinander 
verlaufen, eine direkte Oxydation des blauen und eine 
Umwandlung des blauen in rosafarbiges ( 5 ) .  Diese letztere 
kann unterbunden werden, wenn bei tieferer Teniperatur ( O O )  

ein kraftiger Sauerstoffstroni durch das bei Oo gefallte 
Hydroxyd geleitet wird. Das blaue Hydroxyd geht dnnn 
iiber ein einheitliches griin gefarbtes Zwischenprodukt, wir 
wollen es der Kiirze halber das , ,gr i ine K o b a l t h y d r o x y d "  
nennen, in braunschwarzes Kobalt(II1)-hydroxyd iiber. 

Die Rontgendiagranime zeigen mit fortschreitender 
Oxydation die folgenden Veranderungen. Zunachst treteii 
Basisreflexe auf, und zugleich verschieben sich die Prisrnen- 
reflexe. Nach zwei- bis vierstiindigem Sauerstoffeinleiten 
gibt das Oxydationsprodukt, das griine Kobalthydrosyd, 
ein Rontgendiagramm wie das griine basische Kobalt- 
chlorid. Nach ungefahr 5 h setzt eine neue Reaktion ein, 
daran erkenntlich, dalj die Linien einer neuen Kristallart, 
des braunschwarzen Kobalt(II1)-hydroxyds, auftreten. 

Die riintgenographischen Beobachtungen der ersteii 
Stufe des Oxydations\-erlaufs lassen sich \vie folgt deuten. 
Es wird zunachst nur das Kobalt der Zwischenschichten 
oxydiert, und dies liewirkt ein Konstantn-erden des Schichten- 
abstandes, eine allmahliche Kontraktion der Schichten und 
eine Verschiebung der Schichten zu rhornboedrischer -\ti- 

ordnung. Aus der Isornorphie des griinen Kohalthydroxyds 
init dern griinen basischen Chlorid folgt, dalj erstereni die 
FornieI"$Co(OH),< > CoO(OH)1 zugeschriebenwerden kann. 

Der zeitlichc Bblaiif der Oxydation entspricht nun 
gaiiz diesen .-\nnahnien. (\.gl. Ahl,. 3 ) .  1 )ie 0,-Aufnahnic 
ist zuerst sehr rasch, \vent1 etwa 20 "lo des gesainten Kobalts. 
d. 11. das in den %\l-ischeiischichteii angeordnete, osydiert 
ist, verlangsaiiit sie sich, uin nacli 4----5 h,  wenn sich (lie 
neue Kristallart anszuscheiden heginiit, \vieder rascher LII 

werden (vgl. A1)b. 3 ) .  

I 
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Durch Zusatz von Glucose wird die zweite Stufe 
der Oxydation unterhunden, ahnlicli \vie die Uniwandlutig 
Hlau-Rosa-Hydrosyd. \Vie aus Abb. 3 liervorgeht, ist 
nuch die Oxydation des blauen etwas verlangsamt, und 
die 0,-Aufnahrne koninit unter den gewahlten Redingungen 
ziim Stillstand, wenn ziernlich genau 20 "6 des gesainten 
Kobalts oxydiert sind. 

T)er cbergang voiii blauen Zuni griinen Hydrovyti 
erfolgt, wie vor alleni aus der allinahlichen Verschiebung 
der Prisnieiireflese zu sclilieljeii ist, sicher einphasig, was so 
z u  deuten ist, dalj in den] teilweise oxydierten blauen 
Hydroxyd in der Zwischenscliicht zwei- und dreimertiges 
Kobalt statistisch verteilt ist. Uei Ueriicksichtigung dieser 
Zwischenstufen kann also der \'organg der Osydation \vie 
folgt formuliert werden : 

, ~ ~ c o ( o I I ) ,  >, co(olI)2~ 1 xo:! t 

> c1>(0,0€1)!] ~ S o 1  + ,4cO(f )II )2  -Z ; c(>IOII)O 

In ahnlicher Weise erfolgt nun auch die Oxydation des 
griinen basischen Kobaltchlorids und -1ironiids. Bei diesen 
besteht die ganze \'erinderung des Rontgendiagramnis 
darin, daB die Deb!/r-Scher.,.e,--Riiige allmalilich nach auljen 
verschohen werden, das (;itter also eine Kontraktion er- 
leidet. Beini Brornid Lverden wiederum fast genau Zoo/, 
des Gesamtkobalts oxydiert, beini Chlorid etwas weniger. 
1)em oxydierten Bromid konimt demnach die 1:orniel 

[4Co(OH), <-> C o ( R r 0 ) '  

zu. Die Oxydation des Nitrats ist etwas koiiiplizierter und 
erfolgt in zwei Stufen, die wie folgt formuliert werden 
kijnnen : 
:I) I4Co(Oll), ' z  -- l , 3  ~ ( ~ ~ S O ~ ) ~ . , ( O ~ ~ ) " , * l  1 -  x0, + 

1)) 4Co(OH), .C > 1,.5 Co(SO3) , . , (OH,  Ol,,,,] -k x0, -> 

--t I - K ( J ( O I ~ ) ~  <- ~ =. 1,25 C o ( K 0 3 ) l , 2 ( O I l ,  O)o (einpliasig), 

- r [4Co(OII), .:- > lCo(SO,)O]  -. 0,25 Co(NO,), (zweiphasig). 

Diese zweiphasige Reaktion ist an der diskontinuier- 
lichen Verringerung des Schichtenabstands iini 1 d zii 
erkennen. Die Reaktion erfolgt aber nicht iiber die Liisung. 
Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, ist das Endprodnkt dieser 
Osydation isomorph niit den griinen basischen Kobalt- 
halogeniden. 

Zuni SchluW sei noch ernahnt, dalJ diese einphasig ver- 
laufenden Autosydationen des blauen Hydrosyds uiid tler 
griinen basischen Salze auch kinetisch eingehend unter- 
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sucht worden sind, doch sol1 daruber an anderer Stelle 
berichtet werden. [A. 8.1 
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VERSAMMLUNaSBERICnln 

Deutsche Geseilschaft fiir Hygiene. 
Berlin, 3.--5. Oktober 1938. 

Vorsitzender : 
Prasident des Reichsgesundhcitsanits Prof. Dr. Rei ter .  

Prof. Dr.-Ing. Reichle, IJerlin: ,,Die hygienischen und 
~asserwirtschafi:;chen Grundlagen zur Sicherung der zukcnftiges 
Trinkwasserversorgnng Deutschlands." 

Prof. Kohlschi i t ter ,  Berlin: , ,Die landuiirtschaflliche 
I'erx,srtung der A bwrisser." 

Die neuzeitliche Verweitung der Abwasser steht unter 
den verschiedenen MaBnahmen dcr Landeskultur mit in der 
ersten Reihe. Sie ist grundsatxlich verschieden von dem 
Rieselbetrieb alter Art, der in erster Linie zur Abwasser- 
beseitigung diente; die landwirtschaftliche Nutzung war 
Nebenzweck. Dies ergab Nachl eile fur beide Zweckbestim- 
mungen. Die Abwasserverwertiing beruht auf weitraumiger 
Verteilung des Abwassers auf la udwirtschaftliche Nutzflachen, 
indem es einzelnen Betrieben zugeleitet wird, und zwar in so 
geringer Menge, dal3 nach Miiglichkeit die alte Fruchtfolge 
beibehalten und die etwaige T'mstellung auf ein MindestmaB 
beschrrinkt werden kann. Das Abwasser weist eine Reihe 
von Wachstumsfaktoren auf, (lie sich gegenseitig in gliicklicher 
Weise ergazen. Sie wirken aber auf die Kulturarten nicht 
gleichma13ig ein. Zuerst kommen Griinland und Putter- 
pflanzen, dann folgen Hackfr iichte und zuletzt Getreide. Durch 
die Abwasserverwertung, die mit staatlichen Darlehen und 
Beihilfen durchgefiihrt wird, erfiihrt die Reinhaltung der 
Fliisse eine starke Forderung. Zur Vermeidung von Geruchs- 
belhtigungen, zur Sichenutg von Brunnen und Einschrankung 
der Ansteckungsgefahr liegen bekannte Maanahmen vor. In- 
(lessen mu13 hier noch die Forschimgsarbeit einsetzen, um 
bestehende Liicken, besoi tders hinsichtlich der fibertragung 
von Krankheitskeimen, auszufiillen. 

Dr. med. H. Schrodcr,  Miinchen: ,,Uber die Vitumin-B,- 
1,-ersorgung der deutschen Revolkerung." 

Durch die Erforschung des Vitaminstoffwechsels sind wir 
in der Lage, wenigstens nnnahernd genaue Angaben iiber den 
taglichen Vitaminbedarf (les Menschen und den Vitainingehalt 
uiiserer Nahrung zu maclicn. Bei dem antineuritischen Vitamin, 
den1 U ,-Stoff, ist die Beuu teilung des taglichen Bedarfs dadurch 
erschwert, (la13 dieser iit weitein MaBe vom Stoffwechsel und 
yon der Hohe der Kolilenhydratzufuhr abhiingig ist. Der 
Bedarf steigt z. B. bei Infektionskrankheiten, wahrend der 
Schwangerschaft und Stillzeit. AuDerdem mu13 man daran 
denken, da13 es bei der Vitaininversorgung des Menschen ein 

Minimum und ein Optimum gibt. Zur Erzielung hochster 
Leistungsfahigkeit und zur Erreichung bestmoglicher Wider- 
standskraft gegeniiber Krankheiten ist es notig, da13 sich die 
Zufuhr nahe dem Optimuni bewegt. Durch Berechnungen 
iiber die Zufuhr des B,-Vitamins init der taglichen Kost konnte 
Scheunert beweisen, da13 allein schon durcli die Verwendung 
eines hoch ausgemahlenen, kleiehaltigen Brotes die Vitamin- 
B,-Zufuhr unserer Nahrung in den Bereich der optimalen 
Menge gehoben wird. Auch die Kost unserer Kranken bedarf 
noch einer Urnstellung in1 Sinne einer Anreicherung der Nahning 
mit diesem Vitamin. Aus Untersuchungen, inwieweit die 
innerhalb des Deutschen Reiches gewonnenen Lebensmittel 
geniigen, urn den Vitaminbedarf der Bevolkerung zu decken, 
geht hervor, daB durch unsere natiirlichen Vitamin-B ,-Quellen 
sicherlich auch das Optimum des Bedarfes unseres Volkes 
gedeckt ist; unser Brotgetreide wiirde sogar allein die B,-Ver- 
sorgung sichern, falls sein Vitamingehalt voll ausgenutzt wird. 

Prof. Dr. rned. Bruns,  Konigsberg: ,,Die Vevsorgzing 
der deutschen Bevolkerung mit Vitamin C." 

Der Bedarf des Menschen an dem sog. antiskorbutischen 
Vitamin C wechselt erheblich unter verschiedenen physiologi- 
schen und pathologischen Bedingungen; er ist z. B. besonders 
grol3 in der Schwangerschaft und bei fieberhaften Zustanden. 
Die Prage einer ausreichenden Versorgung rnuB nicht nur 
hinsichtlich der Gesamtbevolkerung, sondern auch hinsichtlich 
einzelner unter bestimniten Erniihmngsbedingungen stehender 
Bevolkerungsgruppen gepriift werden. Fiir diese Priifung 
stehen beim Vitamin C heute 2 Wege zur Verfiigung: 1. die 
Peststellung etwaiger Mangelerscheinungen ; 2. die physiolo- 
gisch-chemische Untersuchung der Bilanz+l.age, ahnlich wie dies 
bei aiideren Nahrungsstoffen iiblich ist . Uber das Vorkomnien 
von Mangelerscheinungen la& sich heute folgendes sagen : 
Die in friiheren Zeiten au13erordentlich haufige, todlich ver- 
laufende schwere Skorbuterkrankung kann heute in Deutsch- 
land als verschwunden bezeichnet werden, wohl infolge des 
zunehmenden Kartoffelverbrauchs. Dagegen werden sowohl 
nach den Angaben der Literatur als auch nach den eigeneli 
Erfahrungen des Ilerichterstatters priiskorbutische Erschei- 
nungen (Zahnfleischerkrankungen, Neigung zu Blutungen - 
blaue Plecke unter der Haut -) immer wieder beobachtet. 
Zum Teil mogen daran unzweckmal3ige individuell verschuldete 
Ernahrungsmethoden schuld sein, in anderen F a e n ,  z. B. bei 
ihrer Haufung bei Schwangeren, scheint jedoch atlch eine 
allgemeinere mangelhaftere Versorgung verantwortlich zu 
sein. Die wrichtige Frage, ob zwisrhen diesen klar krankhaften 
Storungen und den1 Idealzustand ,,vollster Gesundheit" noch 
diese oder jene Zustande vorhanden sind. die auf einen zwar 
nicht gefahrlichen, aber unvollkommenen Vitamin-C-Gehalt 
der Nahrung zuriickzufuhren sind, ist heute weder mit ,,Ja" 
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