
das in pathologischen Fragen rnit uns zusammen arbeitet. 
Dort stellte Prof. DobbersteinZs) fest, d a B n e b e  n a n - 
d e r e n  O r g a n v e r a n d e r u n g e n  e i n e  g a n z  s p e -  
z i f i s c h e  F o r m  d e s  L e b e r z e r f a l l s  v o r l i e g t ,  
a h n l i c h  d e n  b e i  d e r  E k l a m p s i e  d e r  
s c h w a n g e r e n F r a u. Diese Beobachtung ist inzwischen 
immer wieder a n  den rnit HefeeiweiB oder anderem cystin- 
armen EiweiB aufgezogenen Ratten gemacht worden. Es liegen 
bisher rd. 200 Sektionsbefufide vor; bei N 80% der verendeten 
Tiere muBte dieser charakteristische Lebcrzerfall als Todes- 
ursache angenommen werden. 

Bei den rnit HefeeiweiB + z yo Cystin aufgezogenen Tieren 
traten diese Leberveranderungen nicht auf, Cystin verhindert 
somit sowohl das Kiimmerwachstum als auch die beschriebenen 
spezifischen Ausfallserscheinungen. Ahnliche Erscheinungen 
bei der Fiitterung mit anderen cystin-armen EiweiBkorpern, 
auch tierischer Herkunft, entlasten die Hefe von dem Vor- 
wurf, daB speziell nur ihr EiweiB die beobachteten Schaden 
auslose. 

Beziiglich des Mechanismus der Cystin-Wirkung sind wir 
bisher noch auf Vermutungen angewiesen. Einige diesbeziig- 
liche Arbeitshypothesen sind in unseren OriginalarbeitenZ3* z G )  

ausgesprochen worden. 
Unsere neuartigen Befunde iiber die Wirkung des Cystins 

veranlaBten uns unlangst, fur unsere weiteren Versuche die Arbeits- 
hypothese auszusprechen, daB nicht nur bei Mangel an Cystin, 
sondern auch bei Mangel an anderen lebensnotwendigen Amino- 
sauren spezifische Ausfallserscheinungen ausgelost werden, ahn- 
lich denen, wie sie bisher bei Mangel an Vitaminen beobachtet 
worden sind. 

Ganz ahnliche Befunde wurden auch bei dem E i w e i I3 
v o n S c h i m m e 1 p i 1 z m y  c e 1 erhalten. Untersucht wurde 
bisher besonders der im ostasiatischen Garungs- und Nahrungs- 
mittelgewerbe seit mehreren tausend Jahren gebrauchliche Reis- 
schimmel A s p e r g i 11 u s o r y z a e. Bei einigen wenigen Ver- 
suchen damit, die noch erweitert werden mussen, war das Wachs- 
tum der Ratten als Gradmesser fur den physiologischen Wert 
dieses Schimmelpilzeiwei5es sogar etwas gunstiger als bei Hefe- 
eiweil3. Die Steigerung durch Cystin war aber weniger ausgepragt. 
Auch hier traten die spezifischen Ausfallserscheinungen auf. 

Da es nicht erwiesen ist, daB in unserer Kriegsernahrung 
das an  und fur sich wenige tierische EiweiB oder anderes 
pflanzliches EiweiB 27) die Komplettierung des HefeeiweiBes 
durchfiihren kann, ware an  eine E r g a n  z u n g der fehlen- 
den Aminosaure zu denken. 

Hier liegen die Verhaltnisse insofern giinstig, als unter den 
lebenswichtigen Aminosauren das Cystin relativ leicht zu- 

p 6 )  Dabberstein u. Hack, Hoppe-Seyler’s 2. physiol. Chem. 280, 21 119431. 
27) Diesbeziigliche Vetsuche mit verschiedenen PflanzeneiweiDen sind im Gange. 
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gLnglich ist. Es findet sich besonders reichlich in den Geriist- 
eiweiBkorpern oder Skleroproteiden, besonders in den Kera- 
tinen und Pseudokeratinen wie Haaren, Wolle, Horn usw. und 
konnte am einfachsten durch geeignete Saurehydrolyse auf- 
geschlossen werden. 

% 
Fedelern . . . . . . . , . 6,s 
Schildpatt . . . . . 8,6 
Waalborstcn . . . 9,s 
Haut . . . . . . . . . . 3,s 
Hefe . . . . . . . . . . . O,:J-t,.j 

0’ / o  
Haarc. .  . . . . . . . . 8,9-15,5 
Wolle . . . . . . . . , .11,9-13,1 

Tabelle 2. Cystin-Gehalt verschiedener KeratiseZ8). 

Auf den ersten Hick  mag die schon friiher vorgeschlagene 
Verwendung derartiger natiirlicher Cystin-Quellen zu Er- 
nahrungszwecken, in unserem Fall zur Aufwertung des Hefe- 
eiweiBes, ungewohnlich erscheinen. Keratinhydrolysate haben 
aber seit einiger Zeit sowohl in der Therapie z .B.  in Form 
des Detoxins der Firma Wiilfing als auch in der Diatetik und 
besonders in der Fiitterungspraxis Eingang gefunden. So 
diirfen z. B. Hornhydrolysate nach dem Nahrungsmittelgesetz 
seit 1936 zur Herstellung von Suppenwiirzen verwendet werden. 
Weiterhin sind vor allem in der amerikanischen Fiitterungs- 
praxis mit der Beifiitterung von Keratinhydrolysaten be- 
sonders bei Schweinen gute Ergebnisse erzielt worden. 

Da der groBte Teil der Bierhefe und besonders auch der 
aus Zellstoffablaugen, Vorhydrolysaten und Holzzucker ge- 
wonnenen Hefe kiinftig mehr und mehr in Form von Hefe- 
extrakten, Hefepasten, Brotaufstrichen, Hefewiirzen in den 
Handel kommen wird, diirfte auch das Zufugen der nur ge- 
ringen Mengen von Cystin- oder cystin-reichen Keratin- 
Aufschliissen technisch keine nennenswerten Schwierigkeiten 
machen. 

Der einfachste Weg ware natiirlich, eine mit physiologisch 
vollwertigem EiweiB ausgestattete cystin-reichere Hefe zu 
ziichten. Versuche in dieser Richtung sind in unserem Labo- 
1-atorium im Gange. Es ist gemeinsam rnit Frl. Dr. Schlie bis- 
her gelungen, den Gehalt an  organischem Schwefel in der 
Hefe zu verdoppeln. Aber auch eine rein chemisch-industrielle 
Synthese diirfte, soweit sie das Cystin oder Methionin zu ent- 
sprechenden Preisen zur Verfiigung stellen konnte, nach den 
durch unsere Arbeiten eroffneten Aussichten lohnend sein. 

Jedenfalls sind durch diese Versuche neue Moglichkeiten 
und gangbare Wege aufgezeigt, wie man das biologisch unter- 
wertige HefeeiweiB zu biologisch vollwertigem EiweiB aui- 
werten kann. 

Eingeg. 21. Februur rg44.  LA. 27.1 

Block, J. biol. Chemistry 127, 685 119391; 128, 181 r19391. 

Eine neue photometrische Methode zur Phosphorsaure-Bestimmung 
V o n  P r o f .  Dr .  G. K O R T U M ,  D r .  M .  K O R T U M - S E I L E R  u n d B .  F I N C K H .  

P h y s i k a l i s c  h - c h ,om i s  c h e s I n s  t i t u  t .d e r U n i o er si t ii t T ii b ing e n .  
1. Messprinzip. 

Das Prinzip der Methode beruht auf der lange bekannten 
Tatsache, daB Phosphat-Ionen in Losung mit Eisen(II1)-Ionen 
Komplexe bilden. Die Phosphorsaure stort deshalb bei einer 
Reihe von Eisen-Bestimmungen insofern, als sie die Bildung 
anderer Eisen-Komplexe teilweise verhindert. 2. B. kann eine 
Eisen(II1)-rhodanid-Losung unter geeigneten Bedingungen 
durch Phosphorsaure praktisch entfarbt werdenl) . Ahnlich 
wirkt Phosphorsaure auch auf andere farbige Eisen-Verbin- 
dungen. Aus der Abnahme der Farbintensitat einer solchen 
Eisen-Verbindung kann daher umgekehrt auf die Menge der 
zugesetzten Phosphat-Ionen geschlossen werden. Je lockerer 
die betreffende farbige Eisen-Verbindung ist, um so leichter 
wird ihr Gleichgewicht zugunsten der Bildung des Eisen- 
phosphat-Komplexes verschoben, um so starker wirkt sich 
also ein bestimmter Phosphorsaure-Zusatz aus. Da die Liganden 
im Eisenphosphat-Komplex an und fur sich schon schwach 
gebunden sind, sollte die farbige Eisen-Verbindung nach Mog- 
lichkeit lockerer sein. Andererseits sol1 die Farbe moglichst 
stabil, d. h. zeitlich konstant sein, was bei der Eisenrhodanid- 
Farbung nicht der Fall ist. Dagegen bilden Eisen(II1)-Ionen 
mit S a 1 i c y 1 a t - I o n e n in saurer Losung eine violette 
1) R. F .  Weinland u. F .  Ensgruber, 2. anorg. allg. Chem. 84, 349 [1913]. 
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Komplexverbindung, deren Farbe zeitlich konstant und sehr 
phosphorsaure-empfindlich ist. Unter geeigneten Versuchs- 
bedingungen nimmt die Farbintensitat der Eisen(II1)-salicylat- 
Verbindung bei Zugabe der zweifach aquivalenten Phosphat- 
Menge (bezogen auf die Eisen(II1)-Konzentration) um mehr 
als 50% ab;  sie ist sofort nach Herstellung der Losung konstant 
und bleibt tagelang unverandert. Mit Hilfe einer Eichkurve 
kann somit aus der Farbintensitat einer Eisen(II1)-salicylat- 
Losung bekannter Konzentration die Phosphat-Konzentration 
ermittelt werden. 

11. Allgemeine Versuchsbedingungen. 
Die beschriebene Methode ist nur unter Einhaltung be- 

stimmter Versuchsbedingungen, d. h. in einem bestimmten 
pH-Bereich und unter bestimmten Konzentrationsverhaltnissen 
anwendbar. Fur die Wahl dieser Bedingungen sind folgende 
Gesichtspunkte maBgebend : 

a) Die Geschwindigkeit der Bildung des Eisenphosphat- 
Komplexes ist pe-abhangig. Die Gleichgewichtseinstellung er- 
folgt nur unterhalb von PH - z momentan. Schon bei PH = 2,7 
stellt sich auch innerhalb von 24 h kein Oleichgewicht ein. 
Es ware aus diesem Grunde erwiinscht, die Messungen in mog- 
lichst saurem Medium durchzufiihren. 
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b) Andererseits ist auch die Farbintensitat der violetten 
Eisensalicylsaure-Verbindung pa-abhangig. Ein Maximum der 
Intensitat tr i t t  bei PH - 2,7 auf. In  stark saurer Losung ver- 
blaBt die Farbe vollstandig. Offenbar ist die Farhe an das 
Vorhandensein von Salicylat-Ionen gebunden, deren Konzen- 
tration in stark saurer Lijsung praktisch vollig zugunsten von 
undissoziierter Salicylsaure zurucligedrangt wird. Eine starke 
pH-hbhangigkeit der Estinktion ist fur die Messungen un- 
erwunscht, da  in diesem Fall das PH der Liisung sehr esakt 
definiert sein muR. Am kleinsten ist diese pH--kbhangigkeit 
naturgemail3 im Maximum der Estinktion, also bei PH N 2,7. 
Um eine momentane Gleichgeivichtseinstellung des Eisen- 
phosphat-Komplexes zu erreichen, darf man jedoch ein PH 
v o n h o c h s t e n s z iv a h 1 e n , wobei die kleinere Farb- 
intensitat und die grijBere pH-Empfindlichkeit der Extinktion 
in Kauf genommen werden miissen. Auch die Empfindlichkeit 
der Phosphat-Bestimmung, d. h. die prozentuale Abnahme der 
Extinktion der Eisensalicylat-Verbindung bei Zugabe einer 
bestimmten Xenge Phosphat ist bei PH = 2 etwas kleiner als 
bei PH = 2,7. Der Vorteil der momentanen Gleichgewichts- 
einstellung bei relativ niedrigem PH muB also mit dem Nach- 
teil der geringeren Empfindlichkeit und gr6Deren pH-Abhgngig- 
ke i t  e rkauf t werden. 

c) Fur die Empfindlichkeit der Methode maBgebend sind 
ferner die Konzentrationsverhaltnisse von Eisen(II1)-Ionen, 
Salicylat-Ionen und von einigen spezifisch wirkenden Anionen 
und Kationen. Ganz allgemein ist die Empfindlichkeit am 
groBten bei moglichst kleinen und moglichst aquimolaren 
Konzentrationen an Eisen(II1)-salz und Salicylat-lonen. Die 
untere Grenze der Konzentration ist dadurch gegeben, daB 
eine noch gut mefibare Extinktionsanderung bei der Phosphat- 
Zugabe erzielt werden muB. 

Bei  der folgenden ilrbeitsvorschrift verwendet man in der 
IlleBlosung folgende Eisen (111)- 
salz und Salicylat je 2.10-~ m, Phosphat-Zusatz bis 4- I o - ~  m. 
Die Extinktion der Losung ohne Phosphat-Zusatz betragt bei 
einer Schichtdicke von 4 cm im griinen Spektralbereich 0,8, 
bei Gegenwart von 4.10-~ m Phosphat 0,38. Die gesamte Ex- 
tinktionsabnahme betragt also 0,42. Eine solche Extinktion 
bzw. Extinktionsabnahme entspricht ungefahr dem optimalen 
MeBbereich der iiblichen AbsorptionsmeBgerate. Die Zugabe 
grorjerer Mengen Phosphats ist zu vermeiden, da  dann die 
relative Extinktionsanderung kleiner wird und auBerdem die 
Gleichgewichtseinstellung nicht mehr momentan erfolgt. 

Auch eine Reihe von spezifisch wirkenden Anionen und 
Kationen suielt sowohl fur die Extinktion der Eisensalicvlat- 

K o 11 z e 11 t r a t i o n e n : 

Spektralbereich absorbiert und somit die Absorptionsmessung 
im Griin nicht stort. Der Fehler in der Phosphat-Bestimmung, 
der durch geringe Schwankungen in der pH-Einstehng der 
unbekannten Losung entsteht, ist bei Verwendung von salz- 
sauren Losungen nur etwa doppelt so groB wie bei den best- 
ge puf f er  ten Liisungen . 

111. Leistungsfahigkeit der Methode. 
a) E m p f i n d l i c h k e i t  u n d  G e n a u i g k e i t  d e r  

B e s t i m m u  n g. 
Zur Phosphat-Bestimmung wird eine Eichkurve aufge- 

stellt, d. h. es wird die Extinktion einer Eisensalicylat-Losung 
bestimmter Konzentration (je 2-10-~m) und vom PH = z in 
Abhangigkeit von der Konzentration des anwesenden Phos- 
phats aufgetragen. Umgekehrt kann dann rnit Hilfe der Eich- 
kurve die Konzentration unbekannter Phosphat-Losungen be- 
st immt werden . 

Die Eichkurven der Abb. 1 wurden mit dem lichtelek- 
trischen Spektralphotometer der FirmaBuhler2) bei 25 und 340 

r 

1 -  ~~~ ~ ~~ 

Verbindung als auch fur die prozentuale Abnahme dieser Ex- 
tinktion bei Phosphat-Zugabe, d. h. also fur die Empfindlich- 
keit der Methode eine Rolle. Es  ist leicht einzusehen, daB 
Anionen, die mit dem Eisen- oder mit dem Salicylat-Ion kom- 
plexe Verbindungen bilden, in dieser Richtung wirken miissen. 
Quantitative Daten iiber die F r e m d i o n e n w i r k u n g 
sind aus der Abb. 3 iiber Fremdzusatze zu ersehen. Hier sei 
nur hervorgehoben, daR besonders Sulfat-Ionen eine starke 
Extinktionsabnahme bewirken, woraus sich ergibt, daB zum 
Ansauern der MeBl6sung nur HC1, HNO, oder HC10, ver- 
wendet werden darf. 

Auch die Verwendung g e  p u  f f e r t e r hI e 13 1 o s u n g e n 
scheitert daran, da13 die meistens fur diesen pfi-Bereich in Frage 
kommenden Puffer (Oxalsaure-, Glykokoll-, Weinsaure-, Milch- 
saure- und Biphthalat-Puffer) infolge ihrer Neigung zu Komplex- 
bildungen die Extinlction des Eisensalicylat-Komplexes und damit 
die Empfindlichkeit der Methode stark verkleinern. Geeignet 
waren Puffer aus den verschiedenen Chloressigsauren usd ihren 
Natriumsalzen. Doch kann man dann gelegentlich die Phosphat- 
Bestimmung nicht reproduzieren, was vermutlich rnit der Hydro- 
lyse der Chloressigsaure zusammenhangt. Die Geschwindixktit 
der Hydrolyse wird vor allem photochemisch beschleunigt. Ein 
Essigsaure-Xatriumacetat-Puffer ist nicht verwendbar, da das 
PH nicht genugend klein fur eine momentane Gleichgewichts- 
einstelluug ist. Bei sehr groDem SaureiiberschuD (I n in der Mel3- 
losung) wird ebenfalls die Extinktion und damit die Empfindlich- 
keit der Methode stark herabgesetzt. Das gleiche gilt fur Ameisen- 
saure-Formiat-Puffer. Belranntlich bilden sowohl Ameisensaure 
als auch Essigsaure mit Eisen-Ionen Komplexverbindungen, was ihre 
nachteilige Wirkung erklart, wenn sie in hohen Konzentrationen 
vorhanden sind. 

Am vorteilhaftesten erweist sich somit die pa-Einstellung 
der NeeSlosung mittels HCl oder HN03. Das PH unbekannter 
Losungen mu13 ufiter Zugabe eines Indicators rnit verdunnter 
Salzsaure oder Natronlauge eingestellt werden. Als I n d i - 
c a t o r eignet sich am besten P-Dinitro-phenol, das im blauen 

I 

I 
4 

Abb. I. Eichkurve bei z Temperaturen ( 2 5  und 343. 
‘Eisenchlorid (Meelllasung) = 2.10-4Mol/l 
“Salicylat (MeBI6sung) = 2~10-4M01/1 
“HCI (MeBIosung) = 0,01 Moljl 

mit kontinuierlicher Lichtquelle und einem Griinfilter (Schott- 
filter VG 9) aufgenommen. Wie aus Abb. z zu ersehen ist, 

Abb. 2 ,  Lichtabsorption des Eisensaiicylat-Komplexes bei p~ N 2,s. 

‘Bisenchlorid == CNatriumsalicylat = 2.10-4M01/l 

liegt das Maximum der Lichtabsorption des Eisensalicylat- 
Kornplexes bei it - 550  mp. Der Schwerpunkt des verwendeten 
Filters liegt ungefahr bei der gleichen Wellenlange. 

Die gesamte Extinktionsabnahme bei Gegenwart von 
4-10-4 m Phosphat betragt 0,42. Da die Eichkurve nur schwach 
gekriimmt ist, ist die Empfindlichkeit der Bestimmungs- 
methode iiber den ganzen MeBbereich angenshert konstant. 
Die relative Genauigkeit der Phosphat-Bestimmung (zufallige 
Fehler bzw. Streuung) ist durch die Genauigkeit gegeben, mit 
der man die Extinktionsanderung bestimmen kann; sie hangt 

2, Vgl. chem. Techn. 15, 167 [1942]. 
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also vom MeBverfahren ab und is t  bei  kleinen Phosphat- 
Gehalten naturgemaiB geringer als be i  groBeren Phosphat- 
Konzentrationen. Auch bei Phosphat-Gehalten > 1' I o - ~  m 
nimmt  die Genauigkeit wieder ab ,  d a  die Eichkurve immer 
flacher wird. Bei  der verwendeten Eisen(II1)-Salz- und Na- 
triumsalicylat-Konzentration von je 2.10-4 m lie@ d e r  
g U n s t i g s t e P h o s p h a t - K o n z e n t r a t i o n s b e - 
r e i c h zwischen 2 und 4.10-~ in i n  d e r  MeRlosung. Bei  d e m  
hier verwendeten MeBverfahren betrug die S t r e u u n g (der  
niittlere Fehler der Einzelmessung) 0,1-0,2 yo. 

Die T e m p e r a t  u r a b h a n  g i g Ire  i t d e r  Eichkurve 
ist sehr gering. Einer  Temperaturanderung von loo entspricht 
eine Extinktionsanderuag von etwa 2 %  (vgl. Abb. 1). 

b) R i c h t i g k e i t  c ler  M e s s u n g  ( S y s t e m a t i s c h e  
F e h 1 e r). 

Die Richtigkeit der Messung wird beeintrachtigt durch Fehler 
in der pH-Einstellung und durch u. U. vorhandene Fremdsalze. 

I .  pH-Einstellung. Der Extinktionsunterschied, der durch eine 
Anderung des PH der Losung entsteht, betragt 1 % bei einer Ande- 
rung der Wasserstoff-Ionenkonzentration von 5 %. Dieser Wert 
gilt fur Losungen mit und ohne Phosphat-Zusatz. Das bedeutet, 
daI3 der relative Fehler in  der Phosphat-Bestimmung bei kleinen 
Extinktionsdifferenzen gegeniiber der phosphat-freien Losung 
u. U. sehr groI3 werden kann. Betragt die Phosphat-Konzentration 
das Doppelte der Eisensalicylat-Konzentration, so wird die Ex- 
tinktion um 50% herabgesetzt (vgl. Eichkurve) ; dann betragt der 
oben angegebene Fehler von 1 % auf den Extinktionsunterdchied 
bezogen ebenfalls 1 %. Wird die Extinktibn nur um 35 % herab- 
gesetzt (Cphosphat = ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ l i ~ ~ l ~ t ) ,  betragt er bereits das Doppelte. 
Unter Verwendung von @-Dinitro-phenol als Indicator laI3t sich 
die Wasserstoff-Ionenkonzentration einer unbekannten Losung 
leicht auf 5% genau einstellen. Wird dann eine Genauigkeit von 
mindestens z % in  der Phosphat-Bestimmung gewiinscht, darf 
also die Konzentration a n  Phosphat nicht kleiner als diejenige von 
Eisensalicylat sein. Um dieser Bedingung zu geniigen, muB die 
Eichkurve rnit kleineren Eisensalicylat-Konzentrationen auf- 
gestellt werden, wenn es sich um die Bestimmung sehr kleiner 
Phosphat-Mengen handelt. 

2. Der EinfluB von Fremdsalzzusatzen auf die Ergebnisse 
I i R t  sich am besten an Hand der Abb. 3 iibersehen. Darin ist so- 

l I I I 1 

475 

10,25 

c 

Abb. 3. Salzeinfliisse auf die Extinktion des Eisensalicylat-Kom- 
plexes. Oben ohne Phosphat-Zusatz, unten mit Phosphat-Zusatz 

(4'1W4 Mol/l). 
CEisen(III) -chlorid (MeMosung) = Z.10-4M01/l 
CNa-Salicylat (MeBlosung) = Z.10-4M01/l 
CHCl (MeBlosung) = 0,Ol Mol/l 

wohl der EinfluB auf die Farbe des reinen Eisensalicylat-Kom- 
plexes als auch auf die Farbe des Komplexes bei Phosphat-Zusatz 
eingezeichnet. Der EinfluR der Neutralsalze KCIO,, KNO,, KCI 
NH,CI ist bis zu einem ioofachen UberschuB, bezogen auf die, 
Phosphat-Konzestration, diejenige der iibrigen Sake  bis zum 
iofachen UberschuB untersucht. Bei Salzen, die im Sichtbaren 
absorbieren, wurde die Vergleichslosung rnit der gleichen Salz- 
menge versetzt. Aus der Ahnlichkeit der beiden Kurvenbilder ist 
zu ersehen, daR es sich bei den Salzeffekten zur Hauptsache um 
eine Gleichgewichtsverschiebung des Eisensalicylat-Komplexes 
und nicht urn eine solche des Eisenphosphat-Komplexes handelt , 
Man hat zwischen allgemeinen und spezifischen Salzeinflussen zu 
unterscheiden. Die letzteren, zu denen S u 1 f a t  - . C i t r a t - 

u 11 d i\. r s e n a t  - I o 11 e n gelioren, sind so stark, daO die Gegexi- 
wart dieser Ionen bei einer Phosphat-Bestimmung unbedingt ver- 
mieden werden muB. Die iibrigen untersuchten Salze (KCl, NH,CI, 
KNO,,, AlCI,, Na2Si,0,, MnCl,, NiCI,, CrCl, und K,Cr04) be- 
wirken Fehler von weniger als 1% in  der Phosphat-Bestimmung, 
sofern sie in aquivalenten nlengen zum Phosphat vorhanaen sind. 
Bei groRern ' h x s c h u B  an solchen Salzen konnen auch Fehler 
von einigen Prozenten auftreten. Dahei scheint es sich ilo wesent- 
lichen um eine Wirkung der .hionen zu handeln, da die Salzeffekte. 
unabhingig von der Art des anwesenden Kations sind. Hervor- 
zuheben is t  die geringe Wirkung von Silicat-Zusiitzen, (lie beim 
nlolybdanblau-Reagens in  vie1 groDerem MaRe s tor t .  1st also 
Kieselsaure unbekannter Menge in  der Versuchssubstanz vor- 
handen, is t  die neue Methode der Molybdan-Methode durchaus 
vorzuziehen. 

A n a 1 y s e n 1 o s u n g 
Eisen(II1)-Ionen. Dann gibt man entsprechend weniger' Eisen- 
chlorid in Form von Reagenslosung zu, wahrend die Salicylsaure- 
Menge jedoch konstant bleibt. Die Eisen(II1)-Ionenkonzentration 
der Analysenlosung muO dann vorher mit Hilfe einer phosphor- 
saure-unempfindlichen Methode (z. B. nach vorheriger Reduktion 
als Eisen(I1)-komplex rnit o-Phenanthrolin oder Dipyridyl) be- 
stimmt werden. Sind Eisensalze, bezogen auf Phosphorsaure, im 
UberschuR vorhanden, wie bei der Phosphor-Bestimmung in 
Stahlen, so muB das Eisen vorher entfernt werden. Dafiir be- 
stehen zwei Moglichkeiten, wobei gleichzeitig auch andere storende 
Kationen abgetrennt werden. 

Moglicherweise enthalt bereits die 

c) E n t f e r n u n g  v o n  S c h w e r r n e t a l l k a t i o n e n  

Die Abtrennung des  Eisens a.ls Hydroxyd i n  alkalischer 
Losung ist nicht moglich, d a  Eisenphosphat schon bei  e inem 
p H  - 3 ausfd l t .  Auch d a s  Ausathern des Eisenchlorids aus  
konzentriert salzsaurer Losung beeintrachtigt die Genauigkeit 
d e r  Phosphat-Bestimmung, wie wir feststellten, betrachtlich. 
Es wqrde deshalb zunachst versucht, die Eisen(II1)-Ionen mi t  
Hilfe der neuerdings entwickelten synthetischen Basen- 
austauscher quant i ta t iv  zu entfernen. Derartige Austauscher 
sind bereits mehrfach fur  analytische Zwecke herangezogen 

saure konnen die Austauscher nach- E 
traglich wieder regeneriert werden. 0 

worden3). In Frage kamen im wesent- 
lichen die saurebestandigen Austau- 
scher auf Harzbasis, 'die unter  d e m  
Namen ,,Wofatite" hergestellt wer- 

tauscher besteht  darin, daS sie die  
Protonen d e r  Sauregruppe gegen 
Kationen der  Losung bis  zur  Errei-  
chung eines Gleichgewichts austau- 
schen konnen5). Am leichtesten 
werdeh mehrwertige Kationen auf- 
genommen, so daB die Entfernung 
von Eisen(II1)-Ionen verhaltnismaBig 
leicht erfolgen sollte. Durch Be- 
handlung mit  konzentrierter Salz- 

Man laBt den Wofatit zunachst 
iiber Nacht quellen, behandelt einige 
Male mit z n  HC1 und wascht sorg- 
faltia mit destilliertem Wasser aus. 

d u r  c h  B a  s e n a  u s t a u s c h e r .  

den4). Die Wirkungsweise d e r  Aus- 

c, 

w e &  mandieAustauschlosung (PH-1) I 
Wave oder mit Wofatit zusammen riihrt bzw. die Losung durch eine Wofatitschicht Filferplaf te 

laufen laRt, so zeigt sie nachtraglich 
stets eine merkliche. auch durch Fil- ..'/ 
tration mit Hartfiltern nicht vollstan- 
dig entfernbare Triibung, die aus 
feinsten Wofatitteilchen besteht und 
die photometrische Messung empfind- Abb. 4 
lich stort. Diese Triibung 1aRt sich Austauschvorrichtungfiir 
vollstandig vermeiden, wenp man die die Wofatitbehandlung. 
Losung von unten her durch eine Wo- 
fatitschicht und ein dariiber befindliches, etwa 3 cm dickes Watte- 
filter hindurchdriickt (vgl. Abb. 4). Die DuichfluDgeschwindigkeit 
wird rnit einem Dreiweghahn reguliert und sol1 etwa 4-5 cm3/min 
betragen. Vor dem Einfiillen des Wofatits mu8 das Rohr mit 
Wasser gefiillt sein, da sdnst leicht Luftpolster entstehen, die die 
vollstandige Benetzung des Wofatits mit der Austauschlosung ver- 
hindern. Man verwirft die ersten Anteile der iiberflieBenden 
Losung (- 80 cm3 bei den in der Zeichnung angegebenen Rohr- 

a )  Vgl. 0 Samuels, Z., analyt. Chem. 116, 328 [1939]; E .  Wiesenbergev, Mikrochern. 
30, 176 [19411; M .  Goelring u. J .  Darge, Z. analyt. Chem. 125, 180 [1943]. 

') R. Griepbach, diese Ztschr. 52, 316 119361. Van der I.  G. Farbenindustrie A,-G. 
Wolfen wurden uns freundlicherweise mehrere Proben van Wofatit KS zur Ver- 
fiigung gestellt. 

5, VgI. R .  Gricflbnch, Z. Ver. dtsch. Iug. ,  Beih. Verfahreristechn. 31 119391. 
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dimensionens)) und fangt dann die Losung fur die Analyse auf. 
%e erwies sich als vollstandig eisen-frei. Zur Bestimmung der Auf- 
nahmekapazitat des Wofatits fur Eisen(II1)-Ionen wurde eine 
5-10-~ m FeCl,-Losung i n  10-1 n HC1 durchgedruckt und der Uber- 
lauf in  Abstanden mit Rhodanid auf Eisen(II1) gepruft. Die 
ersten Eisen-Spuren t ra ten nach etwa 250 cm3 Uberlauf auf. Die 
Kapazitat des Wofatits ist vom PH der Losung i n  einem Bereich 
VOR zwei Einheiten unabhangig. 

Bei der Anwendung dieser Methode auf phosphat-haltige 
Eisensalz-Losung zeigte sich jedoch, daB nicht nur die Eisen(II1)- 
Ionen,sondern auch P h o s p h a t - I o n e n  i n  d e r  W o f a -  
t i t  s c h i c  h t zuruckgehalten werden, u. zw. um so mehr, je 
groDer der UberschuD der Eisen(II1)-Ionen gegenuber den Phosphat- 
Ionen ist. Eine Losung von reinem KH,PO, dagegen passiert die 
Wofatitschicht unverandert. Daraus war zu schlie5en, daD dieser 
Effekt wieder auf die Neigung der Phosphat-Ionen zur Komplex- 
bildung' rnit Eisen(II1)-Ionen zuriickzufiihren sein durfte. Tat-  
sachlich erleidet eine reine KH,PO,-Losung, die durch frischen 
Wofatit unverandert durchlauft, einen Phosphat-Verlust, sobald 
sie durch einen teilweise mit Eisen(II1)-Ionen beladenen Wofatit 
durchgedruckt wird. Es entsteht also offenbar ein Kationen- 
komplex zwischen Eisen(II1)-Ionen und Phosphat-Ionen, u. zw. 
wurde neuerdings nachgewiesen'), daB die beiden Ionen i n  saurer 
Losung einen Komplex [ FeHPO,]+ bilden konnen, der wahrschein- 
lich fur die Phosphat-Aufnahme durch den Wofatit verantwortlich 
gemacht werden mu5. 

Bei einem wenigstens 5ofachen Eisen-UberschuD, wie er bei 
Stahlanalysen anfallt, werden etwa 70% des Phosphats in  Form 
dieses Komplexes vom Wofatit gebunden. Der Komplex zerfallt 
erst bei hoheren pH-Werten, da jedoch durch den Austausch selbst 
eine den Eisen(I1I)-Ionen aquivalente Menge a n  H*-Ionen in  
Losung geht, 1aDt sich bei groDem Eisen-UberschuD eine quanti- 
tative Entfernung der Eisen(II1)-Ionen, ohne dal3 gleichzeitig ein 
Teil der Phosphat-Ionen zuruckgehalten wird, nicht erreichen. 
Die Ent fernung der E i s e n ( I I I ) - I o n e n  nach dieser Methode ist des- 
halb nur d a n n  moglich, wenn diese i n  m a x i m a l  doppelt so groper 
Menge vorhanden sind wie Phosphat-Ionen. I n  diesem Fall enthalt 
die Losung (PH N 1) nach dem Durchlaufen der Wofatitschicht 
die ursprungliche Phosphat-Menge mit  einem Fehler von weniger 
als 0,5%. Dabei is t  darauf zu achten, daB die ersten nach dem 
Vorlauf abflie5enden Anteile der Losung zur Analyse verwendet 
werden, da, wie erwahnt, bei starkerer Anreicherung des Wofatits 
an Eisen(II1)-Ionen auch die Phosphat-Ionen leichter zuruck- 
gehalten werden. 

Wie. sich zeigte, lassen sich auf diese Weise auch andere, 
insbes. f a r b i g e K a t  i o n e n , die die photometrische Messung 
storen, wie z. B. Cu", Ni-. usw., leicht entfernen, solange sie in  ver- 
gleichbaren Mengen zum Phosphat vorhanden sind. Dies gilt auch 
fur den Austausch von Al(II1)-Ionen. ,.Befindet sich dagegen das 
A 1 u m i  n i u m in ' go-ioofachem UberschuD, wie es bei der 
Analyse von Leichtmetallegierungen vorkommt, so treten ahnlich 
wie beim Eisen Phosphat-Verluste auf, die unabhangig von der 
GroBe des Aluminium-uherschusses und der vorhandenen Phos- 
phat-Menge etwa 3 % betragens). Die Moglichkeit, auf diese Weise - unter Benutzung einer empirischen Korrektur -. die Al-Ionen 
ebenfalls zu entfernen, ist deshalb wesentlich, weil diese zwar 
keinen sehr groDen SalzeinfluD besitzen (vgl. Abb. I), dagegen die 
Extinktion des Salicylat-Komplexes und damit die Empfindlich- 
keit der Salicylat-Methode betrachtlich herabsetzen, was auf diese 
Weise vermieden werden kann. Die Salicylat-Methode ist daher 
zusammen mit der Wofatitbehandlung der Analysenlosung auch 
fur die Phosphat-Bestiminung in  Aluminium-Legierungen gut 
geeignet , 

Es wurden schlieBlich noch einige Versuche angestellt uber 
den Austausch z w e  i w e r t  i g e r  E i s e n - I o n e  n a n  Wofatit 
bei Gegenwart von Phosphat-Ionen. I m  Gegensatz zu den 
Eisen(II.1)-Ionen bilden Eisen(I1)-Ionen mit Phosphat-Ionen keinen 
Kationkomplex, so daO sich auch ein go-loofacher UberschuD 
an Eisen(I1)-Ionen ohne Phosphat-Verlust durch Austausch ent- 
fernen 1aDt. Es bestande die Moglichkeit, diePhosphat-Bestimmung 
in  Stahl in  der Weise durchzufuhren, daB man zunachst die 
Eisen(II1)-Ionen zu Eisen(I1)-Ionen reduziert, sodann die Losung 
durch die Wofatitschicht druckt und nach dem Austausch in der 
beschriebenen Weise das Phosphat bestimmt. Als Reduktions- 
mittel haben wir H,S in  schwach saurer Losung verwendet. Der 
uberschussige Schwefelwasserstoff wurde nachtraglich durch CO, 
vertrieben, die Losung filtriert und durch den Wofatit gedruckt. 
Etwa vorhandener kolloidaler Schwefel wird durch die Watte- 
schicht uber dem Wofatit vollstandig zuruckgehalten. Jedoch 
auch diese Methode eignet sich deshalb nicht gut,  weil bei der 
Reduktion der Eisen(II1)-Ionen durch H,S auch geringe Mengen 
Sulfit und Sulfat entstehen, die die photometrische Bestimmung, 
wie bereits erwahnt wurde, empfindlich zu storen vermogen. 

E ,  Dies wurde gepruft, indem eine Pikrinsiure-Losung durchgedruckt wurde, deren 
Extiuktion in gewissen Abstandeu rnit derjenigen der ursprunglichen Losung ver- 
glichen wurde. 

'I  E .  E .  Lafiford u. S. J .  Kiehl, J. Amer. chem. Sac. 84, 291 U9421. 

- 

' Phosphat Eisensalicylat 
*)  Worauf dies zuruckzufiihrenist, konnen wir nicht angehen, denn eine reine Phosphat- 

L0;sung lauft auch durch eiuen teilweise mit Al'.. beladenen Wofatit unverandert 
durch, so daO eine ahnliche kationische Komplexbildung wie hei Eisen(II1)-Ionen 
offenbar nicht eintritt. 

Z u s a m m e n f a  s s e n d la& sich uber  die Moglich- 
kei ten zur Phosphat-Bestimmung unter  Entfernung von storen- 
den Schwermetallkationen durch Basenaustauscher folgendes 
sagen: Das Verfahren ist i n  allen Fallen brauchbar, in  denen 
Metallkationen, die die  photometrische Messung des Eisen- 
Salicylsaure-Komplexes in Gegenwart von Phosphat-Ionen zu 
storen vermogen, lediglich in vergleichbaren Mengen zum 
Phosphat vorhanden sind. In diesen Fallen lassen sich die 
Metallkationen quantitativ ohne Phosphat-Verlust durch  Aus- 
tausch in  saurer  Losung (PH N 1) an Wofat i t  entfernen. Damit  
is t  die  Phosphat-Bestimmung z . B .  in Boden nach  dieser 
Methode moglich und leicht ausfuhrbar. Sind jedoch die Metall- 
kationen in groDerem UberschuB vorhanden, so konnen Fehler 
auftreten, die z. B. auf einer teilweisen Bindung des  Phosphats 
in Kationkomplexen beruhen und  dami t  die Bestimmung un- 
moglich machen. In anderen Fallen, wie z. B. beim Al..', konnen 
derartige Fehler durch empirische Korrekturen berucksichtigt 
werden, so daB die Methode auch anwendbar  bleibt. 

d) E n t f e r n u n g v o n S c h w e  r m e  t a 11 k a  t i  o n e n 
d u r c h  e l e  k t r o l y t i s c h e  A b s c h e i d u n g .  
Urn die  Methode auch f u r  die  Stahlanalyse brauchbar  zu 

machen, konnte m a n  daran  denken, die Eisen(II1)-Ionen 
kathodisch zu Eisen(I1) zu reduzieren und durch Wofat i t  nach- 
traglich abzutrennen. Wir haben jedoch versucht, das Eisen 
nebst, anderen Schwermetallen vollstandig kathodisch abzu- 
scheiden und auf  digse Weise die Wofatitbehandlung der 
Losungen ganz zu vermeiden. Die elektrolytische Abtrennung 
des Eisens wurde bereits f u r  die quantitative Bestimmung des 
Aluminiums i n  Stahlen benutzP) .  Wir  konnten sie auch rnit 
Erfolg f u r  die Phosphat-Bestimmung heranziehen. Die 
S t r e u u n g der Methode be t rag t  weniger als & 1 % d e s  vor- 
handenen Phosphats. 

Die E 1 e k t r o 1 y s i e  r e i n r i c h t u n g  is t  in  Abb. 5 dar- 
gestellt. Als Kathode dient Quecksilber, als Anode eine Platin- 
Drahtspirale, die gleichzeitig als Ruhrer verwendet wird. Die 

Niveaugefa 

Stromanschlu 

Abb. 5. Elektrolysiereinrichtung (sshematisch) zur Abtrennung von 
Eisen- und Schwermetallen. 

Moglichkeit, das Eisen aus schwach saurer Losung kathodisch ab- 
scheiden zu konnen, beruht auf der Uberspannung des Wasser- 
stoffs a n  Quecksilber; es is t  deshalb zweckmaDig, daD PH der 
Losung moglichst hoch zu wahlen, damit auch gegen SchluB der 
Elektrolyse bei geringem Gehalt an Eisen(II1)-Ionen die Wasser- 
stoff-Abscheidung nach Moglichkeit klein gehalten wird. Chlorid- 
haltige Losungen eignen sich wegen der Bildung des Anionen- 
komplexes [FeCl,]'" nicht. Auch bei salpetersauren Losungen er- 
gaben sich Schwlerigkeiten, weil das NO,'-Ion an der Kathode 
teilweise bis zum Ammoniak reduziert wird, so daD wechselnde 
Mengen von NH4N03 entstehen, die bei der photometrischen 
Messung Salzfehler hervorrufen. Das ebenfalls zum Teil gebildete 
NO, wirkt auDerdem storend auf die Farbintensitat des Eisen- 

*) W .  Koch, Forschungsber. Krupp 1938, S.37ff.  
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Salicylat-Komplexes. Die Stahlproben wurden deshalb in  Kbnigs- 
wasser gelost, die Losung weitgehend eingedampft und zweimal 
mit 7o%iger HC10, bis annahernd zur Trockene abgeraucht. Die 
Losung enthalt dann praktisch weder C1’- noch NO,’-Ionen mehr. 
Es wird mit Wasser aufgenommen und bei PH -. 1 bis zur  voll- 
standigen Eisen-Freiheit (Rhodanid-Probe) elektrolysiert. Dabei 
erwies es sich als zweckma5ig, nicht nur den Elektrolyten, sondern 
auch das als Kathode dienende Quecksilber mit einem kombi- 
nierten Platin-Glas-Riihrer kraftig zu riihren, da  auf diese Weise 
das abgeschiedene Eisen rascher vom Quecksilber aufgenommen 
wird. Dies ha t  au5erdem den Vorteil, daD das Quecksilber wesent- 
lich mehr Eisen aufzunehmen vermag, bevor es durch Destillation 
gereinigt werden mu5. Nach Beendigung der Elektrolyse wird die 
Losung in einen MeDkolben filtriert und das Phosphat in der be- 
schriebenen Weise bestimmt . 

IV. Messvorschrift. 
Die Eichkurve d. h. die Abhangigkeit der Extinktion der 

Eisensalicylat-Losung von der Phosphat-Konzentration, wird 
photometrisch im griinen Spektralbereich aufgenommen. Das 
Maximum der Absorption liegt bei 55om,u, wie aus dem photo- 
graphisch gemessenen Absorptionsspektrum der Abb. 2 hervor- 
geht . 

Als Vergleichslosung kann an Stelle von Wasser auch eine 
Eisensalicylat-Losung ohne Phosphat-Zusatz verwendet werden. 
Man miBt auf diese Weise direkt den Extinktionsunterschied, der 
durch den Phosphat-Gehalt bedingt ist, und erhalt eine ent- 
sprechende Eichkurve. 

Die Eichlosungen werden auf folgende Weise hergestellt: I n  
einen 250 cm3-Me5kolben werden 2-50 cm3 einer 2 * 1 0 - ~  m KH2P0,- 
Losung gegeben, mit Wasser auf etwa 50cm3 verdiinnt und mit 
3 Tropfen einer 0,025 n Na-,!-Dinitro-phenolat-Losung versetzt. 
Dann wird verdiinnte Salzsaure zugegeben, bis die Losung nur 
noch schwach hellgelb is t  (Vergleich mit einem Standard). Dann 
werden 25 cms einer 2 .10-~  n Natriumsalicylat-Losung und 25  cm3 
einer 2 . 1 0 - ~  m Eisen(I11)-chlorid-Losung in  o , ~  n Salzsaure zu- 
gegeben, auf 250cm3 aufgefiillt und sofort gemessen. Die Ex- 
tinktion dieser Losungen bleibt tagelang konstant. Ebenso werden 
Losungen unbekannten Phosphat-Gehaltes behandelt. Die PH- 
Einstellung der Me5losung erfolgt mit verd. HCl- resp. NaOH- 
Losung. 

Standard losungen. 
Die 2 . 1 0 - ~  m Eisen(II1)-chlorid-Losung in  o , i  n HC1 wird am 

besten durch Verdiinnen einer iomal konzentrierteren Liisung 
hergestellt. Diese konzentrierte Losung erhi l t  man durch Auf- 
losen von 5,406 g FeCl, - 6 H20, Merck pro anal. im Liter n HC1. 
Nach Neuherstellung der konzentrierten Losung kann ihr Eisen- 
Gehalt durch eine Messung ohne Phosphat-Zusatz kontrolliert 
werden. Die Eisenchlorid-Losung sol1 zur Vermeidung von Hydro- 
lyse in  Salzsaure aufbewahrt werden. Einmal eingetretene Hydro- 
lyse wird durch spateren Saurezusatz nur langsam riickgangig 
gemacht und gibt daher AnlaB zu fehlerhaften MeBergebnissen. 
In  o , i  n HCl halten sich Z * I O - ~  m Eisenchlorid-Losungen monate- 
lang unverandert. 

2 .10-~  n Natriumsalicylat-Losung = 0,3200 g/l. 
Z - I O - ~  m KH2P0, = 0,2723 g prim. Kaliumphosphat nach 

Sorensen je Liter. 
0,025 n Natrium-,!-Dinitro-phenolat wird durch Auflosen von 

0,46 g ,!-Dinitro-phenol in  100 cm3 0,025 n NaOH hergestellt. 

Bei der Phosphat-Bestimmung in Stahlen werden etwa 
0,4g derstahlprobein 10~m~Konigswasser  ( I :  I)  gelost. DieLosung 
wird in  einer Porzellanschale eingeengt und mit je 10 cms 7o%iger 
HClO, zweimal unter Riihren bis angenahert zur Trockne ein- 
gedampft. Dann wird mit dest. Wasser aufgenommen, in  einen 
100 cm3-Me5kolben filtriert und sorgfaltig nachgewaschen. 25 cm3 
der zur Marke aufgefiillten Losung (PH - 1) werden 30min mit 
einer Stromstarke von etwa 3 A elektrolysiert, wobei sowohl der 
ElektrolJtt als auch das als Kathode dienende Quecksilber kraftig 
geruhrt werden mulj. Nach Abstellen des Riihrers wird der Queck- 
silber-Spiegel rnit Hilfe des NiveaugefaBes gesenkt, ohne dalj man 
die angelegte Spannung abschaltet, und die Losung durch ein Hart-  
filter in  einen 100 cm3-Me5kolben filtriert. Riihrer und Elektro- 
lysiergefa5 werden sorgfaltig mit dest. Wasser gespiilt, ebenso 
wird der Hahn des Gefa5es durch Heben und Senken des Niveau- 
gefa5es rnit Wasser durchgespiilt. Die Losung wird mit 2 n NaOH 
unter Zusatz weniger Tropfen B-Dinitro-phenol-Losung bis zur 
schwachen Gelbfarbung t i t r ier t  und auf 100 cm3 aufgefiillt. Die 
Phosphat-Bestimmung erfolgt dann in  der beschriebenen Weise 
gegen eine Vergleichslosung, die kein Phosphat, dagegen die gleiche 
Menge NaOH und HClO, enthalt, damit Salzfehler vermieden 
werden. Eingeg. am 24. Oktober 1944. [A. 48.1 

ZUSCHRIFTEN 

EinfluR organischer Quecksilber-Verbindungen auf 
die Zellkernteilung im pflanzlichen und tierischen 
Organismus. Mitose und Mitosegifte. 
Von Prof. Dr. A. K l a g e s ,  Gottingen. 

ach Thomas u. Drews’) hat  Quecksilberathylchlorid a n  pflanz- 
lichem Material polyploidisierende Wirkung. Ich selbst konnte 
schon vor einer Reihe von Jahren bei der Priifung queck- 

silberorganischer Verbindungen auf ihre Eignung als Saatgut- 
beizen feststellen, dalj Quecksilberalkylhalogenide, insbes. Queck- 
silbermethyl- und Quecksilberathylchlorid, auf den Keimungs- 
prozeD eine sehr eigenartige Wirkung ausiiben2), welche darin 
besteht, daB das Langenwachstum der Zellen zwar gehemmt, die 
Bildung neuer Zellen aber nicht unterbunden wird. Keimwurzeln 
und Koleoptile sind bei den behandelten Korpern sehr kurz und 
bedeutend dicker als bei den unbehandelten. Auch bei G. Gapner3) 
is t  zu lesen, dalj A .  Klages bereits 1927 als erster Polyploidie 
durch Anwendung chemischer Stoffe erzielt hat. Aber schon 
1925 habe ich ausgefiihrt, dalj die organischen Quecksilber-Ver- 
bindungen, rnit denen das Saatgut gebeizt wird, bis zur Beendigung 
des Vegetationsprozesses in  der Pflanze zirkulieren und sie unter 
Bildung von Reizstoffen zu erhohter Zelltatigkeit anregen4). Hg 
findet sich im geernteten Saatgut. Diese merkwiirdigen, auf  
Storung des Zellteilungsprozesses beruhenden Entwicklungs- 
anomalien sind 1941 von D. Kosloff6) als Polyploidie erkannt 
worden. Derartige Polyploidien, d. h. Vervielfachungen der 
Chromosomensatze, entstehen bisweilen in  der Natur spontan 

N 

’) Nature [London] 152, 564 [19431; vgl. a.  diese Ztschr. 57, 80 119441. 
z ,  Diese Ztschr. 40, 559 [19271. 
”) Phytopathol. Z. 14, 385 [19431. 
4, ‘Diese Ztschr. 39. 3 [1926]; Heubner, Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. 

5 ,  Phytopathol. Z. 13, 91 [1941]; Chem. Ztrbl. 1940 11, 1495. 
l’harmakol. 111, 41 [1926]. 

’) Nature [London] 152, 564 [19431; vgl. a.  diese Ztschr. 57, 80 119441. 
z ,  Diese Ztschr. 40, 559 [19271. 
”) Phytopathol. Z. 14, 385 [19431. 
4, ‘Diese Ztschr. 39. 3 [1926]; Heubner, Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. 

5 ,  Phytopathol. Z. 13, 91 [1941]; Chem. Ztrbl. 1940 11, 1495. 
l’harmakol. 111, 41 [1926]. 

durch Mutation. Durch Weiterzucht der Mutanten sind auf diese 
Weise unsere polyploiden, ertragreichen Getreidearten, in  neuerer 
Zeit die SiiBlupinen entstanden. 

1937 stellte Blakeslee5) einen solchen polyploidisierenden 
Einflu5 des Colchicins auf die p f 1 a n z  1 i c h e  K e r n t  k i l  u n g 
fest. Die Anwendung dieses Alkaloids ha t  es moglich gemacht, 
von jeder Pflanze in  recht einfacher Weise neuartige Pflanzen- 
formen mit gesteigerter Chromosomenzahl herzustellen und Lei- 
stungen zu erzielen, die fur  die Pflanzenzucht von Bedeutung 
geworden sind’). Auf Bakterien und Hefen is t  Colchicin ohne 
Wirkungs). 

I m  Gegensatz zum pflanzlichen Organismus ha t  das Col- 
chicin, wie Dustins) und Litsio) gefunden haben, die Fahigkeit, 
im Teilungsstadium befindliche t i e r i s c h e Z e 11 e n a n  der 
Beendigung der Kernteilung zu hemmen. Colchicin wirkt in  dieser 
Hinsicht als Mitosegiftll). Diese cleichgerichtete Polyploidie- 
Wirkung des Colchicins und der Quecksilberalkyl-Verbindungen 
auf die pflanzliche Zelle gab den Anlalj, das Verhalten von Organo- 
quecksilber-Verbindungen an tierischem Material, zunachst in der 
Gewebekultur zu prufen. Auf meine Bitte ha t  Prof. Lettrt in 
Gottingen schon Anfang 1943 quecksilberorganische Verbindungen 
in  der Gewebekultur a n  Huhnerherzfibroblasten gepriift und 
beim Quecksilberathylchlorid und ahnlich gebauten Stoffen eine 
starke Mitosegiftwirkung (GroBenordnung 2-5 y/cm3 Hg-molar) 
festgestellt, die sich vom chemischen Bau der betreffenden Stoffe 
stark abhangig erwies. fjber das inzwischen stark erweiterte Ver- 
suchsmaterial wird zu gegebener Zeit berichtet werden. 

Pathol. 

*)  J. Hered. 28, 393 [1937]; Naturwiss. 28, 353 [1940]. 
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RUNDSCHAU 
Vorgange bei der Bildung dunner Schichten beim Ver- 
dampfen von Metal len untersuchen mittels Elektronenbeugung 
H .  Stahl u. S.  Wagener. Auf entgaste Ni-, Pt-, Ag- oder Glas- 
flachen werden im Elektronenbeugungsgerat bei einem Betriebs- 
druck von Torr verschieden gro5e Mengen von Ba, Mg, Sr, 
Al, Ni oder Mo mit gleichbleibender Geschwindigkeit aufgedampft . 
An den Aufdampfschichten bis zu o , i p  Dicke konnte iiber- 
raschenderweise lediglich das Oxyd-Diagramm des aufgedampften 
Metalles beobachtet werden, erst bei dickeren Schichten zuneh- 

mend das Beugungsdiagramm des Metalls selber. Der Sauerstoff 
des gebildeten Oxyds kann weder aus der Verdampfungsquelle 
noch aus der Auffangflache stammen, sondern muB aus dem 
Vakuumraum kommen, wie durch weitere Versuche gezeigt 
werden kann. Es liegt also Fernwirkung des verdampfenden 
Metalles bis in  weit entfernte Teile des Gerats vor. Erwarmt man 
im Beugungsgerat die Metal1 enthaltenden Aufdampfschichten, 
so werden von einer bestimmten Temperatur a n  die Interferenzen 
des Metalloxyds starker (fur Be bei 700°, Mg 320~. A1 450°), wahrend 

Die Chemic 
5 8 .  Jahrg. 1945. Nr. 518 41 




