
beraubt werden. In entgegengesetztem Sinn jedoch vermag 
die p-Amino-benzoesaure andererseits auch die Sulfonamide 
aus ihrer Stellung im Fermentkorper zu werfen und damit 
die Sulfonamid-Wirkung aufzuheben. Die Verdrangung des je- 
weiligen Carbon- bzw. Sulfon-Korpers unterliegt demchemischen 
Massenwirkungsgesetz, wie durch Vitro- und Vivoversuche 
belegt werden konnte. 

Fur die praktische Seite ergab sich dareus die Frage, 
ob im menschlichen Korper normalerweise eine Anhaufung 

der p-Amino-benzoesaure in dem Ausmafie stattfinden kann, 
dafi eine Verdr&gung derselben durch die Sulfonamide nicht 
mehr gewahrleistet ist und damit ein Versagen der Sulfon- 
amid-Therapie einhergehen konnte. 

Die groRe Ungiftigkeit der Sulfonamide erlaubt uns jedoch, 
die Konzentration derselben im Blut so hoch zu wahlen, da0 
nach den bereits durchgefiihrten Versuchen die p-Amino- 
benzoesaure wohl keine Gefahr fur die Therapie der Sulfon- 
amide bedeutet. Eingeg. 2. November 1942. [A. 46.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Uber die Analyse von Phosphorwasserstoff *) 
Von D r .  K A R L  B E  Y E R .  A u s  dew Pharmakolog. Institact d .  Universi ta t  Wiir zbz i rg  

hosphorwasserstoff wird zunehmend zur Schadlings- P bekampfung verwandt, so z. B. zur Vergasung von Ge- 
treideschadlingen. Bei Untersuchungen iiber die Giftigkeit auf 
Tiere muBten wir seine Konzentration in Luft feststellen. Die 
bisher beschriebenen Methoden sind aber meist nur fur groRe 
Mengen PH, brauchbar, z. T. auch sehr zeitraubend oder un- 
genau und konnen z. T. auch durch tierische Ausdiinstungen 
gestort werden. Deshalb haben wir ein neues Verfahren ent- 
wickelt, mit dem man PH, in hohen und niederen Konzen- 
trationen einfach, schnell und auch in Gegenwart tierischer 
Ausdiinstungen bestimmen kann. 

Das Prinzip der Methode ist das gleiche, das Beck u. 
Merresl) zur ASH,-Bestimmung anmenden, und beruht 
1. auf der quantitativen Absorption des PH, in HgC1,- 

(1) 
und 
2 .  der quantitativen Oxydation des dabei entstandenen P(HgCl), 

in der HgCl,-Losung mittels Jod zu Phosphorsaure : 
P(HgCl), + SJ + 4H,O -+ H,PO, + 3HgJ, + 2HJ + 3HC1 (2) 

Die Jod-Losung kann mit Natriumthiosulf a t  zuriicktitriert und 
der PH,-Gehalt ermittelt werden. 

Um PH, in Luft zu bestimmen, leitet man eine bestimmte 
Menge des zu untersuchenden Gas-Gemisches durch zwei hinter- 
einandergeschaltete Absorptionsflaschen, die rnit je 100 cm3 5 yoiger 
HgCl,-I,osung beschickt sind. Die Einleitungsrohre der Absorp- 
tionsflaschen tragen unten eine kleine, mehrfach durchlocherte 
Kugel, so daB der Gasstrom fein verteilt wird. Die Absorption ist 
bei dieser Anordnung so gut, daB bei 1 mg PH,/l Luft und einer 

LOsungZ) : 
PH, + SHgCl, -+ P(HgCl), + 3HC1 

*) Eine ausfiihrliche Arbeit dariiber yon K. B q e r  erscheint (demnachst) in 2. anorg. allg. 
I) Arbeitcn aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt 50, 38 119151. 

2) Vgl. P. Lenzoult, C. It. hcbil. Seances Acrid, Kci. 145, 1175 119071; M .  Wilmet, ebenda 
Chem. 

185, 206 D9271. 

Durchleitgeschwindigkeit von 600 l/h der Phosphorwasserstoff fast 
stets schon in der ersten Flasche quantitativ absorbiert wurde. 
Dabei bildet sich ein weil3er bis gelblicher Niederschlag. Man fiigt 
dann zur Absorptionslosung festes KJ hinzu, bis sich das zuerst 
ausfallende Hg J , als K,Hg J 4  lost (die Phosphor-Quecksilber- 
Verbindung farbt sich dabei rotlich braun9) und versetzt mit 

Jod-Losung im starken UberschuD (etwa das Doppelte der 
erforderlichen Menge). Dabei wird der P-haltige Niederschlag unter 
Bildung von H,PO, oxydiert und geht in Losung. Die Jod-Losung 
wird mittels n/lo bzw. n/ Natriumthiosulfat zuriicktitriert, wobei 
1 cms n/lo Jod-Losung 0,4255 mg PH, und 1 cm3 n/Lo Jod-Losung 
0,1418 mg PH, entspricht. 

Die Brgebnisse mit bekannten PH,-Mengen stimmten 
zufriedenstellend mit der Theorie iiberein. Mittlerer Fehler : 

Um festzustellen, ob tierische Ausscheidungen die Ana- 
lyse storen konnen, wurden Blindversuche ohne PH, gemacht 
mit Luftproben aus einem Raum, in dem sich 4 Katzen be- 
fanden. In keinem Falle wurde Jod verbraucht. 

Zur Kontrolle des Verfahrens wurde reiner Plosphor- 
wasserstoff nach zwei verschiedenen Methoden mit Brom zu 
Phosphorsaure oxydiert, u. zw. einmal mittels eines Bromid- 
Bromat-Gemisches im Uberschufi, der jodometrisch zuriick- 
gemessen wurde, zum anderen mittels gesattigten Brom- 
Wassers im UberschuIj; im letzteren Falle wurde nach dem 
Verkochen des iiberschiissigen Broms die Phosphorsaure 
stufenphotometrisch nach Urbach4) bestimmt, wobei die 
Phosphorsaure in reduzierte, blaue Molybdanphosphorsaure 
iiberfiihrt und die Farbtiefe colorimetrisch ausgewertet wird. 
Der Analysenfehler betrug bei der ersten dieser beiden Me- 
thoden < l%, bei der zweiten bis zu 5%. 

< 1%. 

Einaea. 8 .  Auaust 1942. [A. 44.1 
" I  

3) P. L m u l t ,  C. R. hcbd. SBances Acad. Sci. 139, 478 E19041. 
4> Biochem. Z. 239. 28 [19311; 266, 457 [19341. 

Die Bestimmung von ,,nitrosen Gasen" *) 
l i o n  D r .  K A R L  B E Y E R .  A U S  dem Pharmakolog. I n s t i t u t  d .  Universatdt W i i r z b u r g  

ur Bestimmung von ,,nitrosen Gasen" in Luft, d. h. im Z wesentlichen von NO,, wurden eine maRanalytische und 
eine colorimetrische Methode entwickelt, die sich in zahlreichen 
Untersuchungen iiber die Giftigkeit dieser Gase im Tierversuch 
bewahrt haben. 

I. Best immung der Nitrose d u r c h  Absorp t ion  i n  KJ 
e n t h a l t e n d e r  Nat ronlauge .  

Nitrose Gase werden beim Durchleiten durch Natronlauge 
nur sehr unvollkommen absorbier t ,  dagegen quantitativl) bei 
Zusatz von K J  nach den Gleichungen: 

NO, + KJ -+ KNO, + J (1) 
2N0,  + 2NaOH -+ NaNO, + NaNO, -k H,O 

Das Nitrit bzw. Nitrat ist dann quantitativ als NH, nach 
Devarda bestimmbar. 

Zur Nitrose-Bestimmung wird das Nitrose-Luft-Gemisch 
durch zwei hintereinandergeschaltete Koelliker-Absorptionsflaschen 
gesaugt, die je 200 cm3 einer wal3rigen Losung mit 5 %  NaOH und 
10% KJ enthalten, dann iiber einen Trockenturm mit Blau-Gel- 
Fiillung, uber ein Rotameter und eine GasmeDuhr zu einer Saug- 

(2) 

*) Ein ausfuhrhcher Aufsatz von R. Beyer uber dieses Therna erscheint (demnachst) 

I) Das zeigen die Ergebnissc yon AnalySen bekannter Mengen nitroser Gase, rein oder 
Einzelhmten und Apparatur zur Herstellung solcher Mischungen 

in 2. anorg. allg. Chem. 

mit Luft gemiacht 
s. Beyer, 1. c. 

pumpe. Vor der Saugpumpe befindet sich ein Dreiwege-Hahn, 
durch den die Entnahmegeschwindigkeit reguliert wird (i. allg. 
300-600 l/h). Nachdem die gewiinschte Gasmenge (50-150 1) die 
Apparatur passiert hat, wird etwas h-ischluft nachgesaugt und 
die Absorptionsfliissigkeit quantitativ in einen 2-1-Stehkolben iiber- 
fiihrt, in dem Nitrat und Nitrit nach Devarda als NH, bestimmt 
werden. 

11. Stufenphotometr i sche  Bes t immung der  Ni t rose  
m i t t  el  s I 1  o s u a y - R e  a g  e n  9). 

Bei dieser Methode werden die nitrosen Gase durch Alkali 
als Nitrit-Nitrat-Gemisch gebunden (Gl. 2). Stark verdiinnte 
Nitrit-Losungen ergeben mit Ilosvay-Reagens eine Rotfarbung, 
die im Zeiss xhen Stufenphotometer quantitativ ausgewertet 
wird. Das Verfahren beruht auf dem von W .  Rzmarski u. 
M .  Konschak3) angegebenen, bei welchem aber die Farb- 
losungen im Colorimeter mit den Farbungen durch bekannte 
Nitrit-Losungen verglichen werden. 

Bestimmte Mengen der zu untersuchenden Gase werden in 
evakuierte Glaskugeln bekannten Inhalts (- 2 1) gesaugt und an 
n-Natronlauge gebunden. Zu diesem Zweck bleibt das Nitrose- 

~~ 

z, Ilosvay-Reagens besteht aus elner Mischung von zwei Losungen: 1. 0,5 g Sulfanil- 
saure + 100 em3 Wasser + 25 om8 Eisessig; 2.0,2 g a-Naphthylamm in 20 cms Wasser, 
mit 2 n-Essigsaure auf 150 cm8 verdunnt. 
Autopne YPtnllbrarbeit 33, 29 11. 43 [19401. 
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Lauge-Gemisch unter wiederholtem Umschiitteln mindestens 2 h 
in den verschlossenen Kugeln, wird dann in einen 500-cm3-Kolben 
iiberfiihrt (Nachspiilen mit n-NaOH) und nach Temperieren auf 
200 zur Marke erganzt. Ein kleiner Teil der Losung wird in ein 
100-cmS-Kolbchen gegeben, mit n-NaOH auf 50 cm3 gebracht, mit 
5 cm3 Eisessig, dann mit 40 cm3 Ilosvay-Reagens versetzt und mit 
einer gleich zusammengesetzten Mischung von n-NaOII, Eisessig 
und Ilosvay-Reagens bei 200 zur Marke aufgefiillt. Nach Um- 
schiitteln und 5 min langem Stehen wird eine Probe der Farb- 
losung in einer Kiivette gegen die farblose Mischung aus n-NaOH, 
Eisessig und Reagens photometriert, dabei wird Griinfilter S 53 
angewandt. Fur die abgelesenen Extinktionen kann man die 
Nitrose-Werte in y direkt ablesen aus einer Eichkurve,' die mit 

Nitrit-Losungen bzw. nitrosen Gasen von bekaxlntem Gehalt auf- 
gestellt wird. Bei der NO,-Berechnung ist zu beachten, daB die 
Parbreaktion nur das Nitrit erfaBt, daW sich dieses aber nach 
Gleichung (2) nur aus der Halfte des zu bestimmenden NO, bildet. 

D:r mitilere Fehler beider Methodtn bet1 agt etwa 1 yo. 
Fur die Bestiminung hoher Nitrose-Konzentrationen sind beide 
Methoden gleich gut geeignet. Die Bestimmung als NH, eignet 
sich aber nur f u r  verhaltnismafiig hohe Konzentrationen a n  
Nitrose, wahrend man colorimetrisch sowohl groBe Gehalte als 
auch solche von nur wenigen y bestimmeri kann. Ein weiterer 
Vorzug der zweiten Methode ist, deU viele Analysen in kurzer 
Zeit entnommen werden konnen. Eingeg. 8 ~~~~~t 1942. [A. 43.1 

Kaiser Wilhelm-Institut 
fur physikalische Chemie und Elektrochemie, 
BerlinZDahlem. 
Colloquium a m  28. Oktober 1942. 

Manfred Baron von Ardenne, Berlin : Elektronenmikro- 
kinematographie rnit dem, Universal-Elektronenmikroskop. 

Bis vor kurzem u-aren bewegte Objekte in  der Ubermikro- 
skopie selten und unerwiinscht. Zeigte sich doch auf diese Weise 
das bei groaer Strahlintensitat eintratende AufreiBen von Objekt- 
tragerfolien sowie die ifberlastung des Objektes selbst an. Erst 
durch die im Zusammenhang mit dem Universal-Elektronen- 
mikroskop vorgenommenen Entwicklungen der Objekterhitzungs- 
einrichtung, der Objektreaktionskammervorriclitung und der 
Objektabschattungsvorrichtung hat  die Untersuchung bewegter 
Objekte in der Elektronen-Ubermikroskopie seit kurzem aktuelles 
Interesse gewonnen. Es sei daran erinnert, daW mit Hilfe der 
Objekterhitzungsvorrichtung eingebrachte Praparate wahrend 
einer definierten Objekterhitzung bis zu etwa 2000° mit vollem 
Auflosungsvermogen beobachtet werden konnenl). - Die Objekt- 
reaktionskammervorrichtung gestattet die Objektbetrachtung, 
wahrend in  unmittelbarer Umgebung des Praparates, und nur in 
dieser, ein Gasdruck von bis zu 5 Torr von fast beliebigen Gasen 
aufrechterhalten wirdz). Nimmt man also z.  B. die Objektauf- 
heizung durch den Strahl selbst hinzu, so kann man mit diesem 
Einsatz sehr viele Reaktionen zwischen Gasen und fester Sub- 
stanz iibermikroskopisch beobachten. Die Objektabschattungsvor- 
richtung erlaubt neben anderen Anwendungen auf biologischem 
oder biochemischem Gebiet die iibermikroskopische Untersuchung 
besonders strahlungsempfindlicher Substanz3), weil der IIauptteil 
des Gesichtsfeldes nur wahrend der Aufnahmezeit von der Elektro- 
nenstrahlung durchsetzt wird und man infolge spezieller Abblend- 
maWnahmen mit sehr geringer Strahlaufheizung der Objekttrager- 
blende arbeitet. Bei allen drei Einrichtungen ist es meist die 
Veranderung des Objektes, auf die sich das Hauptinteresse 
richtet. 

Es lag nahe, das Leuchtschirmbild zu filmen, allein dabei 
hatte man einen Intensitatsverlust von etwa 3 GroWenordnungen 
gehabt und Qualitatsverluste infolge Schirmkornung Jedoch die 
unmittelbare Belichtung des Filmes mit Elektronen erlaubt die 
kinematographische Registrierung mit hohem Auflosungsvermogen 
und mit schwacher Objektbelastung, d. h. mit vernachlassigbarer 
oder definierter Objekterhitzung. 

Konstruktion und Ausfiihrung einer abwechselnd mit der 
Plattenkamera benutzbaren Va k u u m -  F i l m  k a m e r  a wurden mit- 
geteilt. Durch Belegung der Umlaufblende mit nachleuchtfreiem 
Fluorescenzmaterial sowie durch ein Leuchtschirm-Filmbildfenster 
gelingt die visuelle Beobachtung der in  dem registrierten Gesichts- 
feld wahrend der Filmaufnahme sich abspielenden Vorgange. 
Durch Einfiihrung einer Druckunterteilung im Mikroskop und 
Anbringung von Ausfriertaschen wurde erreicht, daW keine kritische 
Austrocknung des Filmes eintritt. Auf diese Weise gelang es, die 
anfanglich schou bei Ingangsetzung der Kamera stets auftretenden 
Filmbriiche zu vermeiden, und zu erreichen, daW der handelsiibliche 
Film angenahert normale mechanische Eigenschaften beibehdt. 
Neben kinematographischen Aufnahmen auf Normalfilm bei bis 
zu 25 Bildern/s gestattet die Kamera bei his zu 2 Bildern/s 
die Aufnahme langer Bildreihen mit Leicaformat. Die Filmkassettcn 
haben ein Fassungsvermogen voxi 60 m Film. 

Am SchluW wurden mit 3000facher elektronen-optischer, 
d. h. 20 OOOfacher forderlicher VergroWcrung aufgenommene Filme 
von folgenden Vorgangen gezeigt: Das S i n t e r n  des  S c h l a m m -  
s t o f f e s  v o n  R o s e n t h a l e r  F o r m s a n d  bei etwa 1280°, ferner 
das S c h m e l z e n  f e i n s t e r  Uranki ige lchen  beim Uurchlaufen 
der Temperaturspanne von 1000-1100° mit einem charakte- 

I) Vg1. Kolloid-Z. 97, 257 [lS.il]. 
2, Z. physik. Chem., Abt. B, 52, 61 119421. 
9 X. Physik 117, 657 [19411. 

ristischen Aufreinen der Oxydhiille und schlieBlich S a m m e l -  
k r i s t a l l i s a t i o n e n  v o n  m i k r o k r i s t a l l i n e m  Gold  vor 6 r -  
reichen der Schmelztemperatur und das Schmelzen selbst. 

Colloquium am 1 1 .  November 1942. 
Prof, Dr. P. A.  ThieQen: Wechselwirkungen vorb Kol- 

loiden. 
Die iibermikroskopische Untersuchung bestatigt endgiiltig 

den synthetischen und den klassischen Cassius-Goldpurpur als 
kolloide Gemenge. Die Eigenschaften der purpurartigen Gemenge 
(Farbe, Zerteilbarkeit) lassen sich aus der stofflichen Natur und 
der Gestalt der Submikronen zwanglos ableiten. 

Die fehlende Loslichkcit des Goldes klassischer Gold-Purpur- 
Praparate in Konigswasser erweist diese nicht 31s chemische Ver- 
bindungen; sie erklart sich vielmehr zwanglos aus der Gestalt der 
Submikronen des kolloiden Gemenges. 

Der Mechanismus der Einwirkung voxi Schutzkolloideti 
auf kolloides Gold wird iibermikroskopisch erkundet. Der 
,,Haftschutz" entspricht den bereits friiher bei der Reaktion 
Goldsol-Tabakmosaik~irus~) iibermikroskopisch beobachteten 
Verhaltnissen, die an anderen Systemen bestatigt werden. F;r 
stellt sich als Analogie der Goldpurpurbildung dar. 

Es gelang, den ,,Umhiillungsschutz" iibermikroskopisch abzu- 
bilden. Die gefundenen Schutzhiillen sind nur wenige Molekiil- 
lagen dick. 

Die mit den klassischen Methoden der Kolloidforschung friiher 
begriindeteu Vorstellungen iiber den Mechanismus der Schutz- 
wirkungen erwiesen sich auch nach der iibermikroskopischeii 
Untersuchung in  den Grnndlagen als richtig. 

Kolloide Metalle, in  Gelatine eingebettet, zeigen nach dereti 
Dehnen beim Wechsel der Schwingungsrichtung polarisierten 
Lichtes gelegentlich Farbanderung (Dichroismus). Durch Beob- 
achtungen im Rontgenlicht sowie im Elektroneniibermikroskop 
werden als Ursachen nachgew-iesen : 1. die Ausrichtung nicht- 
metallischer Blattchen oder Stabchen, die init kugeligen Teilchen 
kolloider Metalle besetzt sind; 2. die Ausrichtung blattchen- oder 
stabchenformiger Metallteilchen selbst. Einige bisher nach Fall 2 
gedeutete Beobachtungen erwiesen sich dabei als dem Fall I zu- 
gehorig. 

Die wechselseitige Adsorption gleichsinnig geladener Kolloid- 
teilchen - Kaolinit und Gold - sowie die Wechselu-irkung von 
submikroskopischen Glimmerteilclien auf kolloides Gold wird iiber- 
mikroskopisch verfolgt. Es gelingt dabei, submikrojkopische Be- 
reiche verschiedener adsorptiver Wirksamkeit unmittelbar sichtbar 
zu machen. Die adsorptive Unwirksamkeit der Basisflachen yon 
Kaolinit gegeniiber kolloiden Goldteilchen wird durch eine voraus- 
gegangene Adsorption von Kationen (Ba-Ionen) aufgehoben. 

Anionenaktive Substanzen (Seifen) und cichtionogene Netz- 
mittel verbessern die Adsorptionsfahigkeit der Basisflachen nicht, 
kationenaktive Netzmittel (Invertseifen) steigern sie. Die beob- 
achtetcn Adsorptions- und Aktivierungsvorgange stehen in cin- 
facher Beziehung zum Feinbau der .4dsorbentien. 

Verschiedenartige, wechselseitige Adsorption von Kolloiden 
ermoglicht unter gewissen Voraussetzungen eine einfache Unter- 
scheidung der Bestandteile submikroskopischer Mineraliengemenge 
(iibermikraskopisches , ,Farb-' I-Verfahren) . 

Die iibermikroskopisch sichtbar gemachte wechselseitige 
Adsorption von Kolloiden ermoglicht die Aufklarung von I'ein- 
heiten der Oberflachen-Strukturen, die weder rontgenographisch 
noch auf andere Weise bisher erkennbar sind. I m  besonderen 
erwies sich, daW ein auWerlich tonartiger, gebleichter Glimmer ~ 0 1 1  
Sarospatak5) die in Oberflachen liegenden Alkali-Ionen in Prismen- 
flachen enthalt, wahrend die augeren Basisflachen nahezu frei 
davon sind. 

SchlieWlich wurde an einem magnetischen Model1 des Schiiittes 
durch ein kubisches Raumgitter die Krafteverteilung im Innern, 
an Oberflachen, an Kanten und an Storstellen demonstriert. 

4 ,  0. A.  Rausehc u. H .  Kusku, Ko1l:Z. E9, 21 [I!):W]. 
$) 0. Uojmann, diese Ztschr. 5 E ,  284 [1942]. 
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