Schubert.

Fs gewinnt also den Anschein, dall die geschilderten
Versuche, die mit rein hydrodynamischen Methoden nicht
mehr erklart werden konnen, die fiir die Schmiertecknik
wichtigen Eigenschaften der Schmierstoffe, d. h. ihre ,,Schinjer-
fahigkeit'*, besser zu erforschen gestatten als die bisher an-
gewandten, 1mehr statistischen Methoden. Die Versuche
stellen nur einen ersten Schritt dar und werden an systematisch
aufgebauten Olreihen weitergefiihrt. Ihre eigentliche Deutung
konnen sie nur durch die plivsikalisch-chemische Grundlagen-
forschung erhalten, die sich auch den noch wenig geklirten
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thermodynamischen Vorgiangen in der Grenzschicht zu-
wenden mufl. Die von Debye uund anderen Forschern ange-
nomniene quasi-kristailine Struktur zdher Fliissigkeiten findet
durch die beschriebenen Versuche eine Bestitigung; der fest-
gestellte , Kontaktzustand'‘ in angedriickten Grenzschichten
146t sich jedenfalls als ein Zustand , fixierter Struktur” deuten
und gibt dem Ingenieur die Moéglichkeit, auf die Beanspruchung
des ,,Werkstoffs'* Ol gewisse, aus der Teclinik der metallischen
Stoffe gelaufige Betrachtungsmethoden sinngemaf zu iiber-
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ie colorimetrische Bestimmung des Kupfers in Leichtmetall-
legierungen erfolgt am zweckmafigsten ohne Abtrennung

von Begleitmétallen dadurch, daf diese durch Zugabe einer
organischen Saure in Komplexverbindungen iiberfiihrt werden.

Die iibliche Verwendung von Weinsdure!2) hat aber
den Nachiteil, defl bei Gegenwart von Mangan die Losung
sich sehr bald durch kolloidal geldstes Mangandioxydhydrat
braun verfarbt. Indiesem Fallist eserforderlich, ein Reduktions-
mittel anzuwenden, das in ammoniakalischer Tartratlésung
die Wirkung des Luftsauerstoffs auf den Mangankomplex
aufhebt, ohue jedoch das zweiwertige Kupfer zu reduzieren.
Schweflige Sdure ist unter Innehaltung eines bestimnten
pu-Gebietes fiir diesen Zweck geeignetl).

Dieses immerhin mit einigen Umstinden verkniipfte Ver-
fahren eriibrigt sich, wenn man an Stelle von Weinsdure die
komplexbildenden Begleitelemeute durch Zusatz von Citronen-
sdure maskiert.

Beim Vorhandensein groferer Eisenmengen tritt hierbei
zwar eine Verfarbuug der smmonickalischen Lésung nach
Griin ein, diese bleibt jedoch ohne Einflul} auf die Bestimmung
des Kupfers, sobald ein Gelb- oder Rotfilter in den Strahlen-
gang des Colorimeters eingeschaltet wird (Tabelle 1).

Tabelle 1. Diese, sowie die in Tabelle 2—4 aufgefiihrien Messungen wurden it dem

lichtelektr. Colorimeter nach Dr. B. Lange durchgefiihrt. (6 V, 15-Watt-Lainpe:
100 em3-Kiivette).

Citronensiure Weinsaure

o5 % Filter . , Filter

Cu Fa gelb ' rot Wirme-F. gelb rot Wirni-,
0.20 —— 0.045 0.052 0.045 0.052 i
0.20 0.40 0.045 0.051 0.045 0.052
0.20 .60 0.045 0.0°3 0.045 0.051
0,20 0,50 0.045 0.052 0.046 0.053
0,40 — 0.090 0.107 : 0.090 0.107
0.40 .50 0.080 0.107 0.002 0.111
0.40 1.20 0090 0.106 0,002 0.113
.40 1,60 0.090 0.107 .- 0.093 0.112
0.60 — 0.136 0.162 0.118 0.136 0.162
0.60 1.20 0.136 0.163 0,145 0.140 0.167 0,130
0.60 1.80 0.136 0.163 e 0.137 0.164
Q.60 2,40 0.136 0.163 0.134 0167
0.80 — 0.182 0.215 1152 0182 0.215
0.R0 1.60 0.183 0.218 0,191 0.183 (.217 0164
0.80 2.40 0.184 0.218 - 0.186 0.221
0.80 3,20 0.184 0.218 0.189 0.230

1.00 ~ 0.228 0.268 0.228 0.268

.00 2.00 0.220 0.270 (.230 0.270

1.00 3.00 0.230 0.269 0.232 0.272

1,00 4,00 0,229 0,270 14,232 0,272 - -

Der Mangancitratkomplex ist der Einwirkung des Luft-
sauerstoffs in weitaus geringerem Me[3 ausgecetzt als die ent-
sprechende Weinsaureverbindung, so daf derartige Losungen
wenigstens 24 h hindurch einwandfrei gemessen werden kénnei.

Es muB jedoch besonders darauf hingewiesen werden, dafl
die Anwesenbeit von Al bei der Pixierung des Mn durch
Citronensiaure unerlaBlich ist, weil Fehlergebnisse sonst unver-
meidlich sind (Tebelle 2 u. 3).

Y R. Bauer u. J. Eisen, diese Zischr. 52. 459 [1939].
%) G. G. Geuer, Chem. Apparatur 24, 333 [1937).
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tragen. Eingeg. 13. Devembor 1940. [A.117.)
Tabelle 2.
Mit Citronensiure
Ohne AlCl,-Lsg. Mit AlCl-Lsg.
it ) cilter
:/?) ;,Dn \O/I" Filter gﬂ ;{o 1?;01 Filter
¢ an gelb rot b ¢ - gelb rot
0.50 - - T0.114 0.134 | 0.50 -= 0,114 0,134
0.50 1,00 - 0.114 0.135 | 0.50 0.50 | 0,114 0,134
0.50 1,50 . 0,114 0.134 0,50 - 1,00 0,114 0.134
0,50 2,00 - 0.114 0.135 | 0.50 — 1,30 | 0.115 0,134
0.50 - 1,00 0.200 0,210 | 0.50 | 0,20 | 1,00 | 0.114 0.132
0,50 1.50 0,205 0.210 | 0,50 | 0.40 | 1,00 | 0.115 0,134
0,50 2,00 0,210 0.215 | 0,50 | 0,60 | 1,00 | 0,115 0,134
Tubelle 3. Mit Oitronensdure in Auweseniieit von Aluminium.
o o Filter
/0 (9
Cu Mn
gelb rot
0,20 - 0045
0,20 K20 0.045
0,20 .40 0.045
0.20 0,60 0.045
040 - 0.000
0,40 1,40 0.000
1,40 0,30 0.000
0,40 1.20 0.090
0.60 — 1,136
0,60 0,60 N136
0,60 (,20 0,136
1,60 1,80 0.138
0,80 -— 0.182
N.80 0.80 0.182
0.80 1,60 0,180
080 2.40 0.184
1,00 — 0,228
1,00 1.00 .2
1,00 2.00
100 3,00

Das Aluminium wurde jeweils in Form einer Standard-
AlCL,-Losung zugesetzt, die im Liter 80 g Al enthielt; bierzu
wurde reinstes AlCl,-6H,0 verwendet. Alle iibrigen Metalle
gelangten vorwiegend als Chlorid, teilweise auch als Sulfat zur
Anwendung.

Die in Tabelle 1 und 3 zusammengefaliten Iirgebnisse
zeigen aullerdem, dafl selbst bei Gegenwart der vierfachen
Menge Fisen und der dreifacken Menge Mangan einwandfreic
Kupferbestimmungen mdéglich sind.

Vergleichsweise durchgefithrte Messungen mit Losungen
der gleicken Zusanunensetzung, wie in den Tabellen 2 u. 3
angegeben, nur unter Zusatz von Weinsiure an Stelle
von Citronensaure, ergaben in jedem Falle zu liohe Kupfer-
werte (Abb. 1).

Tabelle 4 gibt eine Ubersicht iiber dic Bestandigkeit
cilronensdurehaltiger ammoniekaliscber Kupferlésung, bei
gleichzeitiger Anwesenteit gréflerer Mengen Eisen und Mangan.
In diesem- Felle wurde eine Cu-Al-Mg-Legierung (4,019, Cu,
0,139, Fe, 0,529, Mn, 0,10 9, Si, 0,62 % Mg) verwendet, deren
Losung mit steigenden Mengen Fisen und Mangau, beide in
Form von Standerdlésungen ihrer analysenreinen Chloride
(1 g Fe—1 g Mn/l), versetzt wurde.
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Tabelle 4.
Messung nach: 30 min 16 h 24 h
o o % Filter Filter Filter

Cu Fe Mn

gelb rot gelb rot gelb rot
4,01 0,13 0,52 0,430 0,510 0,450 0,510 0,450 0,510
4,01 0,63 0,02 0,448 0,508 0,450 0,510 0,451 0,511
4,01 0.63 1,52 0,448 0,508 0,450 0,510 0,452 0,512
4,01 0,63 2,02 0,448 0,508 0,450 0,510 0,450 0,510
4,01 0,63 2,52 0,450 0,509 0,450 0,510 0,449 0,511

Zur Kontrolle wurden folgende Loésungen mit dem Pulfrick-
Stufen-Photometer gemessen; in 100 cm?® waren jeweils ent-
halten:

Losumz 1: 5 g Citronens.; ;3 0,01 g Cu;
Lsung 2: 5 g Citronens.; 0,9 g Al; 0.01 g Cu;
Loésung 3: 5 g Citronens.; 0,9 g Al; 0.01 g Cu; 0,01 g Fe; 0,02 g Mu.
Losung 4: 5 g Citroneus.; 0,9 g Al; 0,01 g Cu; 0,01 g Fe; 0,02 g Mn.
Lisung 5: 5 g Citronens.; 0,01 g Cu; 0,01 g Fe; 0,02 g Mn.
Losung 6: 5 g Weinsdure: 0,9 g Al; 0,01 g Cu; 0,01 g Fe; 0,02 g Mn.

Jede dieser Losungen wurde zundchst mit Amnimoniak neutralisiert
und mit einem UberschuB von 12 cm® NH,OH (d = 0,91) versetzt.
Die Messungen erfolgten jeweils bei einer Schichtdicke von 5 cin,
unter Verwendung der Filter: S 43, S 47, S 50, S 53, S 57, S 61,
S5 66,6, S 72, S 75. Losung 2 u. 4 wurden nach 24 h gemessen,

kolloidal gelostem graphitischen Si auftritt. Ebenso scheiden
Ni-haltige Legierungen aus, da das Nickel gleich dem Kupfer
blaugefarbte Ammoniakate bildet. Fiir diese Fille werden
folgende Arbeitsweisen empfohlen (Methode II—IV):

Methode II. (Fiir Legierungen der Gattung Al-Si, GAl-Si-Mg,
GAIl-Si-Cu, KS-Kolben?).)

Diese Methode beruht auf der Unléslichkeit des metallischen
Kupfers in verd. Schwefelsdure.

Arbeijtsweise: 1 g Spéne + 5g NaOH in 10—20 cm® H,O
16sen. Die heifle Losung mit 70 cm? H,S80, (1:2,5; 50 cm? H,O
+ 20 em® H,80,) versetzen, sofort bis zur Kliarung kriftig schiitteln
und bis zur Lésung der letzten Spuren von A1(OH), kochen. Kupfer
bleibt als Metallschwamm zuriick. Um kleinste Mengen geldsten
Kupfers zu erfassen, gibt man 25 cm3 kaltgesittigtes H,S-Wasser
hinzu und 148t zur Zusammenballung des Niederschlags 10 min
auf dem Wasserbad stehen. Danach wird durch einen Jenaer Glas-
filtertiegel G, filtriert und 3—4mal mit H,S-haltigem Wasser
gewaschen. Das Kupfer wird durch tropfenweise Zugabe von
20 cm? heifler HNO, 1:1 vom Filter gelost. Nach dem Waschen
mit wenig heiflem Wasser und Neutralisieren mit NH,OH werden
wiederum 12 cm?® Ammoniak im UberschuBl zugesetzt. Der weitere
Arbeitsgang ist der gleiche wie unter Methode I angegeben.
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Methode III. (Fiir Legierungen wie unter
II, jedoch mit gleichzeitiger mafanalytischer
Eisenbestimmung.)

Prinzip der Methode: Zementation des
Kupfers mittels Reinstaluminiumschnitzel und
gleichzeitige Reduktion des FEisens.

Arbeitsweise: 1 g der Legierung wird wie
unter IT gelést und mit H,S0, versetzt. Um das
gesamte Cu zu zementieren und das Fe zu redu-
zieren, wird die Lsung 20 min mit etwa 5 g Reinst-
aluminiumschnitzeln gekocht. Hierbei soll das Vo-
lumen der Lésung 75--100 cm?® betragen. An-
schliefend wird schnell durch einen Asbestfilter-
tiegel filtriert, mit heilem Wasser gewaschen und
das Filtrat sofort zur Fe-Bestimmung verwendet?).

Um das zementierte Cu in Losung zu bringen,
werden die im Becherglas verbliebenen Reinst-
aluminiumschnitzel mit 20 cm?® heifler HNO,; 1:1
behandelt und durch denselben Asbestgoochtiegel
filtriert, Nach dem Waschen mit wenig heiflem
Wasser wird zum Filtrat Citronensiure (5 g) zu-
gesetzt, ammoniakalisch gemacht und im iibrigen
wie oben verfahren.

Bemerkung: Die Zementation des Cu ist voll-
stindig: Mit H,S konnte im Filtrat keine Fillung
mehr erzielt werden. Da beim Dekantieren der Al-
Schnitzel mit verdiinnter HNO, Spuren von Al in
Losung gehen, ist die Zugabe von Citronensiure

5000 6v00

Wellertinge A

Im Spektralgebiet von 5200—6600 A zeigen die Kurven 1
bis 4 praktisch den gleichen Verlauf — im Gegensatz zu den
Kurven 5 und 6, die deutlich erkennen lassen, dafl sowoh] in
weinsaurehaltigen Losungen (Kurve 6) als auch in solchen, die
Citronensdure enthalten bei Abwesenheit von Al, zu hohle
Cu-Werte gefunden werden.

“4wa0

Auf Grund der vorstehenden Ausfithrungen wurde folgende
Methode (I) fiir Leichtmetall-Tegierungen der Gattungen
GAl-Zn-Mg, Al-Cu-Mg, Al-Mg und Al-Cu mit Frfolg angewandt:

Methode 1.

Arbeitsweise: Bei einem Cu-Gehalt von 0,10--2,09,, Einwaage
=1g. Losen in 20 cm?® HCl 1:1, 3—5 cm® HNO; (d = 1,4) zu-
geben und bis zur beginnenden XKristallisation eindampfen. Mit
Wasser 16sen (V = ~50 cm?®) und mit 10 cm? einer 509,igen Losung
von Citronensdure versetzen. Danach mit NH,OH neutralisieren
und 12 cm?® NH,OH im Uberschu zugeben, Losung auf 100 cm? auf-
fiillen, in die Kiivette iiberfithren und messen, Eine u. U, vorhandene
Triibung der Losung durch Si wird durch Filtration entfernt. Bei
einem hoheren Cu-Gehalt mufl auf ein gréfleres Volumen aufgefiillt
werden.

Fiir Si-reiche Legierungen ist die beschriebene Methode
i. allg. nicht anwendbar, da oft eine Beecintrachtigung der
Farbe der ammoniakalischen Tosung durch Spuren von
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erforderlich.

Zur Herstellung der Aluminiumschnitzel
wurden Reinstaluminiumfolien mit 0,00049, Cu
und 0,0025%, Fe verwandt. Die Spédne sind vor
Gebrauch mit verdiinnter HCl unter Zusatz von wenig HNO,
abgebeizt und danach noch einige Zeit in mehrmals erneuerter
H,50,1:1 gekocht worden, um die Oxydhaut restlos zu entfernen.

Methode IV.

Prinzip der Methode: Da das Nickel, wie oben erwihnt,
gleich dem Kupfer ein blau gefarbtes Ammoniekat bildet und
in schwefelsaurer Losung ebenfalls als Metallschwamm zuriick-
bleibt, bringt man beide Elemente durch Zugabe von H,0, in
Losung und scheidet dann das Cu nach Methode IT mit H,S
oder Methode III durch Zementation ab. Im Filtrat der
Cu-Fallung wird das Nickel in bekannter Weise mit Dimethyl-
glyoxim gefallt.

(Fiir nickelhaltige Al-Tegierungen.)

Arbeitsweise: 1 g der zu untersuchenden Legierung wird wie
vorher beschrieben in NaOH gelost, mit H,80, angesiduert und
tropfenweise H,0, zugegeben, bis alles Metall gelost ist. Das iiber-
schiissige H,0,wird durch 10 min dauerndes Kochen zerstért und
das Kupfer mit H,S oder durch Zementation abgeschieden. Seine
Bestimmung erfolgt wie oben.

Zur Nickelbestimmung wird das Filtrat mit 5 g Citronensdure
versetzt, mit Ammomniak abgestumpft, schwach essigsauer gemacht

) Mit Kolbenlegiernngen bezeichnet man-speziclle Legierungen der Gattung GAI-8i-Cu;
K3 sind die Anfangsbuchstaben der Herstellerfirma,

4) K. Steinhduser: Chem, Analysen-Methoden f, Aluminium u. seine Legierungen.
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und das Ni in Siedehitze mit 20 cin® einer 1%igen alkoholischen
Dimethylglyoximldsung gefdllt. Zur quantitativen Féllung des
Nickeldimethylglyoxims werden weitere 10 cin® NH,OH zugegeben.
Nach mehrstiindigem Stehen wird der Niederschlag durch einen
getrockneten gewogenen Glasfiltertiegel abgesaugt, mehrmals mit
H,0 gewaschen und bei 110-—120° getrocknet.

Bemerkung: Durch den Zusatz der Citronensdure eriibrigt
sich die unbequeme Abtrennung der noch anwesenden Elemente.
Bei genauesten Bestimmungen ist es zweckmi@ig, den Ni-Dimethyl-
glyoxim-Niederschlag umzufillen.

In der folgenden Tabelle sind einige Analysenwerte wieder-
gegeben, die bei verschiedenen Legierungen nach den genannten
Methoden gefunden wurden. Diese Messungen wurden mit
demn Lange-Colorimeter durchgefiihrt.

Zuschriften — Versammlungsberichte
Tabelle 5.
% Cua % Fe % Ni
Methode
1 I uI IV B 8 11 R 8 v 8

GAl-Zn-Cu . | 2,02 2,02 - : - v -
Al-Cu-..... 580 -~ - : 5,78 - - - -
GAlsi-Ca.. | - 0 - - — 080 — - — -
Al-Mg-Si... 204 206 — 2,87 208|037 03% 0,38 | — -
Al-Cu-Ni... . -~ 4,08 4,11 - - o 1,96 1,92
Al-Cu-Ni... - - 407 4,12 - - - 1.94 1,93
Al-Mg-Si... - 0,48 0,49 - 0,50 | 0,37 0,38 0,39 - —
CuS0,-Lsg. . -~ 0,10 0,11 - 0,11 — - s -- -

Bereichnung: B = elektrolyt., 8§ = Sollwert, R = Eisenbest. nach Reinhardt-Zimmermarnn

Besonderen Dank schulde ich Frl. Anneliese Finkenbrink
fiir die am Pulfrich-Photometer ausgefithrten Messungen.
Eingeg. 24. Oktober 1940. [A. 104

ZUSCHRIFTEN

Die Entkieselung mit Aluminat und Magnesiasalzen.

In einer Arbeit mit dem Titel ,, Tonerdenatron, seine Herstellung
und Verwendung® von H. Siegert in dieser Ztschr. 53, 250ff.
71940], LeiBt es unter dem Abschnitt ,,Speisewasserentkieselung'*:

Je nach der Magnesiumnhdrte mufl die Menge an Magnesium-
salzen und Aluminat so bemnessen sein, daf} auf 1 Mol Aluminjum
1 Mol Maguesium im Wasser vorhanden ist. Die Entkieselung kann
in der Xailte durchgefithrt werden. Der Erfolg dieser Methode
hingt von der Entfernung der Calciumsalze ab, die méglichst voll-
stindig sein muf}, wozn normalerweise die Anwendung von Natrium-
phosphat erforderlich ist.

In einer Verdffentlichung zur Verkieselung der Dampfturbinen
(Neues Verfahren zur Rohwasserentkieselung)?) beschreibt Kaifling
dieses von der I. G. Farbenindustrie A.-G. zum D. R. P. angemeldete
Verfahren. Diese Verdffentlichung ist von Siegert auch angefiihrt.
Aus dieser Versffentlichung geht hervor, daBl eine Entfernung der
Calciumsalze vor der Entkieselung nicht notwendig ist und bei den
in der Veréffentlichung angefiihrten Versuchen auch nicht vor-

genominen wurde. Vielinehr war gerade als Vorzug dieses Ver-
fahrens hervorgehoben worden, dafl es vor jeder anderen Ent-
hiartung angewendet werden kann. F. Kaifiling.

# *
*

In der Zuschrift von Ober-Ing. Kaifiling, Bitterfeld, wurdc
zumn Ausdruck gebracht, daB nach der von ihm beschriebenen
Patentanmeldung zur Wasserentkieselung die Reagentien Natrium-
aluminat und Magnesiumsalz in solchen Mengen zugefiihrt werden,
daBl auf 1 Al 1 Mg in dem zu reinigenden Wasser kommt. Diesc
Behandlung biiit in kalkhaltigemn Wasser ihre Wirkung nicht ein.
In meiner Verdffentlichung berief ich mnich anf eine Methode der
ICI, die in einer Broschiire ,,Sodium alwininate in water treatment"
1935 angefithrt ist und die ebenfalls Natriumaluminat und Ma-
gnesiumsalze zur Wasserentkieselung verwendet. FEine voran-
gehende Entfernung der Kalkverbindungen wird dort als erfolg-
begiinstigend empfohlen. Nach den Angaben von Kaifiling ist es
jedoch keineswegs erforderlich, die Calciumsalze vor der Entkieselung
zu entfernen, sondern das Verfahren erbringt auch bei deren Gegen-
wart gute Resultate. Man vergleiche hierzn eine neuere Verdffent-
lichung von Kaifling?). H. Siegert.

1) Arch, Warmewirtsch. Dampfkesselwes. 20, 89 [1939].

%) Arch, Wirmewirtsch, Dampfkesselwes, 21, 168 [1940].

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Gottinger Chemische Gesellschaft.
229, Sitzung am 18. Januar 1941.

Festsitzung anldBlich des 25jahrigen Dienstjubildums von Prof. Dr.
A.Windaus als Leiter des Allg. Chem. Universitdtslaboratorinms
Gottingen.

Prof. Dr. A. Butenandt, Berlin-Dahlem: Untersuchungen dber
Wirkstoffe aus dem Insektenreich!).

Vortr. entbietet Prof. Windaus die Griille und Gliickwiinsche seiner
Schiiler und wiirdigt die Bedeutung der biochemischen Forschung,
die durch Windaus von Goéttingen ihren Ausgang genomnmen hat.

Wirkstoffe in der Klasse der wirbellosen Organisnien sind bisher
zu wenig bearbeitet worden. FEine eingehendere Beschiftigung mit
Insektenwirkstoffen hat sich erst aus den Problemen der Erbbiologie
ergeben. Bis vor wenigen Jahren war vollig unbekannt, in welcher
Weise die Gene die Erbanlage steuern. Erst durch neuere Versuche
weill man, dafl die in den Chromosomen enthaltenen Gene die Ursache
des Ablaufs von Wirkstoffketten sind, die schlieBlich die dufleren
Merkmale hervorrufen. Die Wirkstoffe einer solchen Reaktionskette
sind im allgemneinen schwer erfaBbar. Nur in Fillen, in denen ein
Reagensgewebe, das das Gen selbst nicht enthilt, in charakteristischer
Weise auf den genabhingigen Wirkstoff anspricht, ist ihre Erfor-
schung erleichtert.

Die Wildform der Mehlmotte (Ephestia kiihniella) ist
stark pigmentiert. FEine mutierte Forni, bei der das Gen a* in das
Gen a iibergegangen ist, ist durch geringe Pigmentierung und hellrote
Augen gekennzeichnet, Implantiert man die Hoden der Wildform
einer mutierten Form, so wird letztete auspigmentiert. Ein an das
Gen at gebundener Wirkstoff verursacht die Farbung. Auch abge-
tétete Organe besitzen den Wirkstoff; wilrige Extrakte fithren
nach Injektion in mutierte Formen die Pigmentierung herbei.

Ahnliche Versuche sind auch an der Drosophila ausgefiihrt
worden. Die Wildform, die die Gene vt und cnt enthilt, besitzt
dunkelrote Augen. Die mutierte Vermilion-Rasse mit den Genenv
und cn+ und die Cinnabar-Rasse mit den Genen vt und cn haben
helle Augen. Durch zahlreiche Implantationsversuche ist die folgende
Reaktionskette sichergestellt. Unter der Wirkung des Gens vt wird
ein v*t-Stoff gebildet, der dann durch eine vom Gen cnt'ausgebende
Wirkung in einen cn*-Stoff iibergefiihrt wird, der direkt oder in-

1y Butenandt, Weidel u. Becker, Naturwiss, 28, 63, 447 [1940].
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direkt die Ursache der Pigmentausbildung ist. Durcl DMutation
cines der in verschiedenen Chromosoinen lokalisierten Gene v+t oder
cent wird die Reaktionskette unterbrochen, und die Bildung des Pig-
mentes wird nicht ausgeldst. Der a*-Stoff der Mehlmotte ist identisch
mit dem v+-Stoff der Drosophila.

Als Ausgangsmaterial zur chemischen Analyse des Wirkstoties
kann die Wildform dienen; bequemer ist es, die Puppen der leicht zn
ziichtenden Schmeififliege (Calliphora erythrocephala) =zu
verwenden, die denselben v*-Stoff produzieren. Zur Austestung
der Extrakte injiziert man diese in mutierte Formen und priift dic
Pigimentierungstiefe der Haut. Auch ein Futtertest ist durchfiihrbar.
Aus 1 kg Calliphora-Puppenbrei gewinnt man naclhi einem von
Weidel ausgearbeiteten Verfahren 20 g wasserlosliche, mit Chloroform
entfettete Substanz. Bei pm=1 wird mit Butylalkohol u. a. ein
Verpuppungshorinon extrahiert. Bei pu=6 kann der Wirkstoff je-
doch mit Butylalkohol ausgeschiittelt werden. Durch Alkohol-
extraktion und Essigesterfdllung erhalt man schilieSlich 300 ing einer
Substanz, die sowohl im1 v+- als auch im cn+-Stoff-Test wirksawm ist.
Der Stoff ist amphoter wie eine Aminosdure und gibt dhulichic Féillun-
gen, er ist bis 150° stabil, gegen Siure sehr bestdndig, aber sehr
alkaliempfindlich, Charakteristisch ist ein bei der Hydrolvse auf-
tretender Jasmingeruch.

Tatwm hatte die bakterielle Bildung eines v -wirksamen Stoffes in
der Nahrung bei Anwesenheit von Tryptophan beobachtet. Auch
Coryne-Bakterium mediolanum ist imstande, unter aeroben
Bedingungen aus Tryptophan einen v*+-wirksamen Stoff zu bilden.
Daraufhin wurde das von Kotake im Harn des Kaninchens entdeckte
Abwandlungsprodukt des Tryptophans, das Kynurenin, auf seinc
v+-Wirkung untersucht. Fs verhilt sich in allen FEigeuschaften
wie der natiitliche v+-Stoff. Die Identitit ist wahrscheinlich, aber
noch nicht sicher bewiesen. Das Kynurenin vermag an der Mehlmotte
mit 15--20 ¢ die tiefste Farbe des Auges auszufdrben, bei der
Drosophila-Puppe geniigen 0,3 y. Kiinstlich geziichtete Augen werden
in Losungen mit 0,00019, Kynurenin ausgefirbt.

Das von Kotake als Vorstufe des Kynurenins angenommenc
a-Oxytryptophan, das erst kiirzlich von Wieland aus den Hydro-
lyseprodukten des Knollenblitterpilzgiftes isoliert werden konnte,
besitzt eine etwas schwichere Wirksanikeit als v+-Stoff. Der cnt-Stoff
liel} sich bisher nicht fassen. Alle gepriiften Abwandlungsprodukte
des Kynurenins sind unwirksaa.

Die von Kotake angenommene Formel des Kynurenins (I)
erschien von vorherein als unwahrscheinlich. Eine Nachpriifung
ergab, dafl das Kynurenin nicht die Summenforme! ¢, H,,0,N,,
sondern CoH,,04N, besitzt. Durch verschiedene Reaktionen konnte
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