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Von Prof. Dr. PAuL GUNTHER, Berlin.
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Vorgetragen in der Zusammenfassenden Fachsitzung ,,Zum Gedichtnis Conrad Rontgens® auf der 46. Hauptversammlung des
V. d. Ch. zu Wiirzburg, 8. Juni 1933%).

Insofern die Rontgenstrahlen wesensgleich sind mit
dem Licht und sich nur durch die Wellenlinge davon
unterscheiden, mufl die chemische Wirksamkeit der
Réntgenstrahlen grundsitzlich aus den wohlbekannten
Tatsachen iiber die Wirksamkeit des Lichtles verstiandlich
sein. Die Wirksamkeit des Lichtes kommt im Sinne des
Linsteinschen photochemischen Gesetzes so zustande, dafi
ein einzelnes Molekiil oder Atom ein einzelnes Strah-
lungsquant absorbiert und dadurch in den Besitz der
Aktivierungsenergie gelangt, die es zum Weiterreagieren
braucht. Auch durch die Absorption eines Rontgenquants
kann ein Atom zu chemischem Umsatz befihigt werden.

Aber der Umstand, dafl die Rontgenquanten etwa
zehntausendmal so grofl sind wie die Quanten des sicht-
baren Lichtes, ist doch fiir die chemische Wirksamkeit
nicht belanglos. Die Absorption des Rontgenquantes
fallt zusammen mit einem Photoeffekt, bei dem wegen
der extremen Grofie des Rontgenquantes die kinetische
Energie des fortgehenden Elektrons groffi ist im Ver-
gleich zur Ablosungsarbeit. Das sekundire Elektron
kann auf seiner Bahn durch Stofl weitere Molekiile ak-
tivieren und dadurch weitere chemische Umsitze aus-
losen. Weil nun die kinetische Energie des Elektrons
die Aktivierungsenergien grofienordnungsmifiigc iiber-
trifft, so wird es sehr viele Aktivierungen bewirken, so
daf3 schliefllich neben den durch das Elektron ausge-
losten elementaren Umsitzen die Umsitze der wenigen
einzelnen Atome, die selbst absorbiert hatten, ver-
schwinden. Im Ergebnis wird fiir die Grofie des che-
mischen Effektes derjenige Energiebetrag mafigeblich
sein, der bei der Einstrahlung auf sekundire Elektronen
tibertragen wird. Dabei ist grundsatzlich alles, was auf
die Bildung aktiver Molekiile des Ausgangsstoffes folgt,
nicht mehr von der Strahlung beeinfluit. Insofern die
chemischen Aktivierungen durch den Stofl bewegter
Elektronen erfolgen, ist der Mechanismus der chemi-
schen Rontgenstrahlenwirkung dem der chemischen
Wirksamkeit von pg-Strahlen gleich, weil es fiir die
IPahigkeit bewegter Elektronen, durch Stof3 zu aktivieren,
selbstverstindlich gleichgiiltig ist, durch welchen Mecha-
nismus im einzelnen sie ihre Energie erhalten haben.

Die Betrachtung rontgenchemischer Wirkungen lauft
zu einem Teil auf die Fragestellung hinaus, wieviel
Elektronenenergie bei vorgegebener Beschaffenheit des
chemischen Systems, der Intensitit und der Wellen-
linge der Rontgenstrahlung erhalten werden Xkann.
Zum anderen Teil ergibt sich die rein nach chemisch-
kinetischen Gesichtspunkten zu behandelnde Frage,
welche chemische Reaktion durch die Aktivierung von
Molekiilen in dem gegebenen chemischen System ausge-
lost wird. Die Frage nach der Grofie des chemischen
Umsatzes, also nach der Rontgenempfindlichkeit des che-
mischen Systems im Vergleich zu anderen Systemen bei
gleicher Intensitit und Beschaffenheit der Einstrahlung
und #hnlichen Absorptionsverhiltnissen, liuft vornehm-
lich darauf hinaus, ob auf den Aktivierungsakt eine
Kettenreaktion folgt oder nicht.

*) Der andere Vortrag, Prof. Dr: W. Gerlach, Mimchen, s.Entwicklung
der Réntgenrohren fiir die technische und wissenschaltliche Anwendung der
Rontgenstrahlen’* wird demniichst in der .,Che"miscg]cn Fabrik'' erscheinen.
1) Der Vortrag war urspriinglich fiir die Fachgruppe ,,Photo-

chemie bestimmt,
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Im rontgenphysikalischen Teil der Betrachtung mufl
aufler tber den Photoeffekt noch iiber einen an-
deren Weg berichtet werden, der zur Umwandlung
aufgestrahlter Rontgenenergie in die Energie sekun-
darer Elektronen zu fithren vermag. Jedes Strah-
lungsquant hat nach der speziellen Relativititstheorie
die Masse 71;,' Die Streuung der Strahlen an Elek-
tronen kann als ein Zusammenstofl der Strahlungs-
quanten mit den Elektronen aufgefafit werden. Wenn
die Wellenldnge der Strahlung groff ist und somit die
Grofie der Quanten und deren Masse entsprechend klein
sind, so wird das Strahlungsquant auch an einem locker
gebundenen Elektron elastisch reflektiert werden, ohne
dafl es dazu kommt, dal das Elektron abgerissen und
beschleunigt wird. Wird die Masse des Strahlungs-
quantes aber so grofl wie bei den Rontgenstrahlen, so
konnen locker gebundene Elektronen abgelost und mil
einer gewissen Energie in Bewegung gesetzt werden,
wihrend die Energie des Strahlungsquantes sich ent-
sprechend verkleinert, was auf eine Verschiebung zu
langeren Wellenldngen hinauslduft. Diese Erscheinung
bezeichnet man als Comptoneffekt?). Seine quantitative
Bedeutung ergibt sich aus folgenden Zahlen: Aufier von
der GroBle des Quants ist der Effekt jeweils auch noch
von dem Winkel abh#ngig, unter dem die Streuung er-
folgt. Bei dem in dieser Hinsicht giinstigsten Fall er-
langt ein Elektron durch die Streuung der weichen
Strahlung 0,71 A zwar nur eine Beschleunigung von
530 Volt, bei der hirteren Strahlung 0,21 A aber schon
eine Beschleunigung von 6150 Volt, also annidhernd so-

-viel Energie, wie ein Photoelektron besitzt, das durch

die Absorption von Kupfer-K«-Strahlung ausgeldst wird.

Selbstverstindlich konnen diese Riickstofielekironen
so gut wie Photoelektronen durch Stofi Molekiile che-
misch aktivieren. Es hingt in jedem Einzelfalle vom
Verhiltnis der Absorption zur Streuung der Rontgen-
strahlen ab, ob fiir die chemische Aktivierung die Photo-
elektronen oder die Comptonelektronen die grofiere
Rolle spielen. Wie Absorption und Streuung von der
Ordnungszahl der Atome und von der eingestrahlten
Wellenliinge abhingig sind, geht aus den Zahlen der
e

Tab. 1 hervor, wo als die Absorptionskoeffizienten

o‘ . 7 . . . x
und als - die Streuungskoeffizienten (beide bezogen

e
auf die gleiche stoffliche Dichte der Substanz o = 1) fiir
einige Atomarten und zwei Wellenlingen zusammen-
gestellt sind. Wenn langwellige Rontgenstrahlen auf

u(p %[p
A= 01208 |IN==1071 Al A =012 A 1| ‘A== 0,71 A%

G 0,01 0,50 0,14 0,18
G 0,28 53,41 0,18 0,29
Pbasas 453 189,38 0,67 0,82

Atome von hoher Ordnungszahl treffen, so sind die
giinstigsten Bedingungen fiir zahlreiche Absorptionsakte

2) Ein Comptoneffekt als Wechselwirkung sichtbaren Lichtes
und ihm benachbarter Frequenzen mit wirklich ganz freien
Elektronen scheint in der Corona der Sonne vorzuliegen.
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gegeben. Dabei bleibt die Streuung nicht grundsétzlich
aus, sondern sie tritt nur an Bedeutung hinter der Ab-
sorption zuriick?). So hat man es im Falle der Ein-
wirkung weicher Strahlen auf die photographische Platte
praktisch ausschlieflich mit chemisch wirksamen Elek-
tronen zu tun, die durch Photoeffekte ausgeldst sind.
Besonders ungiinstig fiir die Absorption von Réntgen-
strahlen ist der Fall, daB harte Strahlung auf Atome
niederer Ordnungszahlen trifft. Die sog. Tiefentherapie
der Mediziner arbeitet mit extrem kurzwelligen
Strahlen und hat als Objekt eben das biologische Ge-
webe, was nahezu ausschlielich aus leichten Atomen
besteht. Die biologische Wirksamkeit dieser Strahlung,
die im Grunde: auf eine chemische zuriickgeht, ist ver-
ursacht durch Elektronen, die ihre Energie durch den
Comptoneffekt erhalten haben, da die Absorption gegen-
iiber dem Streuungsvorgang hier ganz zuriicktritt. Bel
weitgehender Variation der eingestrahlten Wellenlédngen
kann man in ein und demselben chemischen System das
Verhiltnis zwischen der durch den Comptoneffekt und
der durch den Photoeffekt iibertragenen Elektronen-
energie weitgehend veridndern, und das sind gerade die
IFille, durch deren Erforschung man den Einblick in das
Wesen rontgenchemischer Wirkungen gewonnen hat, von
dem ich hier berichte.

" Aber ehe ich geradeaus zum Bericht iiber diese
einzelnen Untersuchungen fortschreite, mochte ich noch
eine andere Wirkung der Rontgenstrahlen erwihnen,
die oft mit ihrer chemischen Wirksamkeit in Verbindung
gebracht wird, ndmlich ihre ionisierende Wirkung. Von
Glocker®), dem wir die tiefste Einsicht in die chemische
Wirksamkeit der Rontgenstrahlen verdanken®t), ist ge-
zeigt worden, dafl auch der physikalische Effekt der Ioni-
sierung der Grofie nach durch die Energie der sekun-
didren Elektronen bestimmt wird, die durch Photo- oder
Comptoneffekte ausgelost werden. Wenn so das Ioni-
sierungsvermogen und die chemische Wirksamkeit der
Rontgenstrahlen auf die gleiche Ursache zuriickgehen,
ist es verstindlich, daf man zwischen ihnen einfache
Zusammenhinge findet, z. B. dafl pro Ionenpaar immer

die gleiche Anzahl von elementaren Umsetzungen er- .

folgt, unabhingig davon, mit welcher Wellenldnge beide
Wirkungen ausgelost werden. Es entspricht eben einer
gegebenen Elektronenenergie, unabhingig davon, auf
welchem Wege sie durch Einstrahlung erhalten wurde,
immer sowohl eine bestimmte Anzahl von Ionenpaaren
wie auch von chemischen Umsétzen. Diese hochst wich-
tice Beobachtung ist schon von Fricke und seinen Mit-
arbeitern®) gemacht worden, wobei die chemische Re-
aktion die Oxydation von Ferrosulfat und die Umwand-
lung von Oxyhaemoglobin in Methaemoglobin in hoch-
verdiinnten wisserigen Losungen war. Man mufli aber
vom Standpunkt der chemischen Kinetik feststellen,
daB die Verkniipfung eines beobachteten chemischen
Umsatzes mit der Anzahl gebildeter Ionenpaare,
indem sie die beiden Erscheinungen gemeinsame
Ursache als Mittelglied {iiberspringt, keinen unmittel-
baren AnschluB an unsere Kenntnisse {iber die
wirklichen Elementarvorgéinge im chemischen Geschehen
gibt. Denn wenn auch ein ionisiertes Molekiil oder Atom

3) Dabei kann es bei entsprechend grofien Schichtdicken
noch zu einer Absorption der gestreuten Strahlung kommen,

sa) R. Glocker, Zischr. Physik 43, 827 [1927].

ab) Der Gedanke, dafl sekundire Elekironen chemische
Aktivierungen hervorrufen konnen, ist zuerst von Kriiger
(Physikal. Ztschr. 13, 1040 [1913]) ausgesprochen worden. Aller-
dings ist dabei an die Erzeugung sekundérer Elektronen durch
primiire Kathodenstrahlen gedacht.

) H. Fricke u. B, W. Pelerson, Strahlentherapie 26, 329
[1927], H. Fricke u. St. Morse, Strahlentherapie 26, 749, 757
[1927]: :

zum chemischen Reagieren befahigt sein kann, so ver-
laufen doch weitaus die meisten chemischen Reaktionen
von anderen Zustinden aus. Ein Molekiil oder Atom
braucht im allgemeinen, um reaktionsfihig zu werden,
viel weniger Energie aufzunehmen, als zur volligen Ab-
losung eines Elektrons erforderlich ist. Bei dem kom-
plizierten Charakter des moglichen Wechselspiels
zwischen einem Elektron und seinem Stofipartner er-

' scheint es vom Standpunkte des Chemikers daher zweck-

miflig, als charakteristisch Iiir die Rontgenempfindlich-

. keit eines chemischen Systems unmittelbar den Betrag

der Elektronenergie anzugeben, der auftreten muf}, da-
mit 1 Mol. Umsatz erfolgt. Dies haben zuerst Glocker
und Risse in ihrer Arbeit tiber den Zerfall des Wasser-
stoffsuperoxyds und des Ammonpersulfats in hochver-
dinnten wasserigen Losungen getan.

Trotz dieses Verzichtes auf eine Beziehung des che-
mischen Umsatzes auf die gebildeten Ionenpaare hat
aber der Rontgenchemiker doch mit der ioni-
sierenden Wirkung der Rontgenstrahlen dauernd zu
tun. Die Intensitat der Rontgenstrahlen mifit man
namlich nicht wie die des Lichtes, indem man sie
vollig absorbieren 1afit und sie durch einen geeigneten
elektrischen Eifekt zur Anzeige bringt, wie dies etwa
in der Thermosédule geschieht, sondern eben durch ihre
ionisierende Wirkung auf Luft. Nach dieser Methode
konnen so kleine Energiemengen, wie sie bei Rontgen-.
bestrahlungen zumeist auftreten, mit grofler Genauigkeil
zur Messung gebracht werden. Die international fest-
gelegte Dosiseinheit der Rontgenstrahlen ist eine Toni-
sationseinheit, (r), die definiert ist als ,die Rontgen-
strahlenmenge, die bei voller Ausnutzung der sekun-
ddren Elektronen unter Vermeidung der Wandwir-
kungen in der Ionisationskammer in 1 ecm® Luft bei 0°
und 760 mm Druck eine solche Leitfdahigkeit bewirkt,
dafl eine Ladung von einer elektrostatischen Einheit bei
Sattigungsstrom gemessen wird 7). Man mifit die Inten-
sitdt der Rontgenstrahlen, deren chemische Wirkung

~man beobachten will, indem man an Stelle des chemi-

schen Systems eine Ionometerkammer setzt.

Um aus der Messung der Rontgenenergie in r-Ein-
heilen nun zu berechnen, wieviel Strahlungsenergie in
erg oder cal gemessen insgesamt aufgestrahlt wurde, muf3
man zwei Grofien kennen. Zunachst die Arbeit, die not-
wendig ist, um ein lonenpaar in Luft zu erzeugen. Diese
ist als eine von den Sekunddrelektronen geleistete
Arbeit anzusprechen. Sie ist durch die Untersuchungen
verschiedener Autoren bekannt und betragt pro Ionen-
paar in elektrischer Mafeinheit etwa 33 Volt. Elektron.
Fernerhin muf3 man wissen, wieviel von der auf das
Luftvolumen aufgestrahlten Rontgenenergie in dem Luft-
volumen steckengeblieben ist, so dafl es zur Leistung
der Ionisierungsarbeit verwendet werden konnte. Zur
Berechnung dieses in der bestrahlten Schicht verblie-
benen Bruchteils der aufgestrahlten Energie braucht
man die rontgenphysikalischen Konstanten der Luft fiir
die jeweils gegebene Wellenlinge. Wiahrend nun die
zuerst genannte Ionisierungsarbeit als konstant zu be-
trachten ist, dndern sich der Absorptionskoeffizient und
der Koeffizient des Riickstofies bei der Comptonstreuung
mit der Wellenlinge, und zwar der Absorptionskoeffi-
zient ganz auflerordentlich stark. Um die Umrechnung
von den gemessenen r-Einheiten der Rontgendosis in
die den Chemiker interessierenden calorischen Einheiten
ausfithren zu konnen, mufi man also genau die Wellen-
linge festlegen, die als fiir den chemischen Lffekt mafi-
geblich betrachtet werden soll. Es ergibt sich hieraus

6) R. Glocker u. 0. Risse, Ztschr, Physik 48, 845 [1928].

7) Ztschr. Strahlentherapie 30, 602 [1928].
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die Forderung, bei rontgenchemischen Versuchen die in
dem hier dargelegten Sinne ausgewertet werden sollen,
die Strahlung moglichst weitgehend zu monochromati-
sieren. Dleses Interesse ist von Fall zu Fall in Einklang
zu bringen mit dem entrre«fengesetzten durch Anwen-
dung morrhchst starker Strahlung die chemischen Effekte
quantitativ grofl genug werden zu lassen.

Ich komme nun zur Besprechung einiger Beispiele,
von denen die ersten als die entscheidenden Priifungen
der Theorie zu gelten haben. Da ist zuniichst die Arbeit
von Glocker und Risse®) iiber den Zerfall des Wasserstoff-
superoxyds und des Ammonpersulfats in hochverdiinnter
wisseriger Losung (*/go molar) zu nennen. Bei den
Versuchen wurde monochromatisches Rontgenlicht ver-
schiedener Wellenlingen zwischen 0,19 A und 1,54 A
eingestrahlt. Aus dem titrimefrisch gemessenen Zerfall
des Wasserstoifsuperoxyds wurde errechnet, wieviel
Rontgeneinheiten von der betreffenden Wellenlinge
hiitten aufgestrahlt werden miissen, damit 1 Mol Umsatz
erzielt worden wére. Dann wurde aus rontgen-physika-
lischen Daten ermittelt, wieviel von der aufgestrahlten
Rontgenenergie in dem durchstrahlten chemischen
System in Form von Energie bewegter Sekundarelek-
tronen jeweils steckengeblieben sein mufite?). Die Rech-
nung ergab, daff bei den Versuchen mit vier verschie-
denen Wellenlédngen dieser Betrag immer gleich heraus-
kam. Durch diese Versuche ist also die vorher ausfiihr-
lich dargelegte Auffassung bewiesen, dafl als mafigeb-
lich fiir den chemischen Effekt die Energie der sekun-
diiren Elektronen anzusprechen ist. Die starke Variation
der Wellenlidnge bei diesen Versuchen von Glocker und
Risse bringt es mit sich, dafy an der Bildung von Sekun-
diirelektronen der Photoeffekt und der Comptoneffekt bei
der kiirzesten und bei der lingsten Wellenldnge in seht
verschiedenem Verhiltnis beteiligt sind. Sie erweist
also auch — was physikalisch selbstverstdndlich ist —

daf} die Comptonelektronen in genau der gleichen Weise
zu chemischen Aktivierungen beféhigt sind wie die
Photoelektronen, sofern nur ihre Energie dazu ausreicht.
Die genaue Diskussion der Versuchsergebnisse fiihrt
noch zu einer weiteren wichtigen Schlufolgerung: in

den hochverdiinnten Losungen ist an der Absorption und -

Streuung der Rontgenstrahlen weitaus am meisten das
Wasser beteiligt. Es zeigt sich nun, dafi der chemische
[iffekt praktisch vollig durch Sekundidrelektronen her-
vorgerufen wird, die aus dem Wasser stammen, — also
gar nicht aus einer der reagierenden Molekularten. Iis
handelt sich bei all diesen Feststellungen im Grunde
nur um die selbstverstindliche Tatsache, dafl man einem
bewegten Elekiron auf keine Weise ansehen kann, wo-
her es stammt und woher es seine Energie erhalten hat.

Gleichzeitig mit dieser Arbeit von Glocker und Risse
wurde, wie schon erwihnt, von Fricke und seinen Mit-
arbeiternt?) eine andere Reaktion in hochverdiinnter
wiisseriger Losung, nimlich die Umwandlung von Oxy-
haemoglobm in Methaemoglobin und von Ferrosulfat zu
Ferrisulfat untersucht. Die Ergebnisse stellen, nach dem
aleichen Gesichtspunkt betmchtet auch eine Bestatigung
der von Glocker und Fricke gleichzeitig entwickelten
Auffassung dar, daB eben die Energie der Sekundér-
elektronen fir den chemischen Effekt mafigeblich sei.
Spiter wurde eine idhnliche Priifung dlesel Theorie
auch an einem chemisch einheitlichen System durch-

8) Glocker u. Risse, Ztschr. Physik 48, 845 [1928].

9) Uber die Einzelheiten einer solchen Rechnung vgl.

. Giinther, Zischr, angew. Chem. 41, 1357 [1928].

10) H, Fricke u. B. W. Peierson, Strahlentherapie 26, 3‘)9
[1997], H. Fricke u. S.. Morse, Strahlentherapie 26, 749 u. 07
[1927], Philos. Magazine 7, 129 [1929].
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gefithrt, wenn auch nur iiber einen engeren Wellen-
langenbereich. Von Cronheim, Gétzky und Giinthertt)

wurde die Stickstoffabspaltung aus dem fiir diese
Versuche von Gotzky'?) erstmalig dargestellten Benzo-
phenondiazid unter dem  Einflul von Rontgen-
strahlen messend verfolgt. Die Reaktion fithrt wahr-
scheinlich zur Bildung eines Tetrazols. Daf8 ihr Fort-
schreiten durch volumetrische Messung der Stick-
stoffmenge wihrend der Bestrahlung selbst messend
verfolgt werden kann, ist neben der hohen Rontgen-
empfindlichkeit dieses Korpers ein besonderer Vorteil
fiir die Untersuchung. Es stellte sich wieder heraus, daf3
im Bereich der Wellenlingen von 0,60 A bis 1,64 A zur
Abspaltung eines Mols Stickstoff jeweils so viel Rontgen-
energie gebraucht wird, dafl der zur Umwandlung in
Elektronenenergie gelangende Teil davon immer gleich
ist, namlich etwa 25 keal betrigt.

Wenn diese bisher genannten Beispiele als Priifung
fiir die Theorie der chemischen Rontgenstrahlenwirkung
zu bewerten sind, so soll das folgende Beispiel auf eine
fiir die Ausbeute bei Rontgenreaktionen besonders
wichtige Moglichkeit hinweisen. Von Cronheim und
Giinther'®) wurde gefunden, dafi bei der Rontgen-
bestrahlung von Chloroform Chlorwasserstoff gebildet
wird. Die niihere Untersuchung bei monochromatischer
Strahlung (0,21 A) ergab, dafl zur Bildung 1 Mols
Chlorwasserstoff 21 keal auf Sekundirelektronen iiber-
tragen werden miissen. Da dieser Energiebetrag gar
nicht ausreicht, um in dem Chloroform soviel CCl-
Bindungen oder CH-Bindungen zu lésen, wie man
nachher Chlor- oder Wasserstoffatome im gebildeten
Chlorwasserstoff wiederfindet, so mufy offenbar auf die
Losung einer einzelnen Bindung hier ein Mechanismus
folgen, der den Umsatz vervielfacht. = Solche als
. Kettenreaktionen* bezeichneten Mechanismen sind in
der chemischen Kinetik und in der Photochemie duflerst
zahlreich bekannt. Als Formulierung einer hier mog-
lichen Kette wurde die folgende vorgeschlagen!?):

I. COlIH -+ ¢ =— CCIH + Cl
Cl + CHCI; == HCI 4 C(’l3 -+ 4.6 keal
CCly* + CHCI; = Cl + CCl; . CHCI, + x kcal
Cl + CHCIl; = HCI -+ CCl3 + 4,6 keal usw., oder

IT. CCLH + ¢ = CCl; + H
H -+ CHCI, = HCI + CHCI, + 29 kcal
CHCI,* + CHCly — Cl + CHCI, . CHCl, + x keal usw.

Bei der Aufstellung eines solchen Schemas mufi
man immer darauf sehen, daff die KEinzelreaktionen
thermisch maoglich, also exotherm oder doch nur sehr
schwach endotherm sind. Wenn auch die hier ange-
nommenen Wiarmetonungen nicht als vollig sicher
gelten konnen, so steht doch die Existenz eines solchen
Kettenmechanismus, der von dem Rontgenbefund aus
energetischen Griinden gefordert wird, auuh auf Grund
von Beobachtungen ganz anderer Art aufler Frage.
Schwab und Heide'®) haben fiir die Photochlorierung
von Chloroform, das in Tetrachlorkohlenstoff gelost ist,
einen #hnlichen Mechanismus annehmen miissen, und

11y @, Cronheim, 8. Golzky u. P. Giinther, Strahlentherapie
43, 379 [1932].

12) S, Gotzky, Ber. Disch. chem. Ges. 64, 1555 [1931].
Benzophenondiazid ist eine in weiflen Nadeln l\rlstalhmerende,
bei 420 unzersetzt schmelzende Substanz vom spezifischen Ge-
wicht 1,238.

13) G. Cronheim u. P. Giinther, Zischr. physikal. Chem.
Abt. B, Bd. 9, S. 201 [1930].

14) Das Zeichen * bedeutet in den folgenden Gleichungen,
daB die Atomgruppe einen gewissen Energiebetrag von ihrer
Entstehung her als Aktivierungswirme mit sich lithrt.

18) @, Schwab u. Heide, Ztschr. physikal. Chem. B 8, 147 [1930].
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neuerdings hat Douglas Hill**) durch Einstrahlung sehr
kurzwelligen Lichtes aus Chloroform iiber eine Ketten-

reaktion auch unmittelbar Chlorwasserstoff erhalten
konnen. Auf Grund der Rontgenstrahlenbefunde im
einzelnen wurde die Anzahl der einzelnen Ketten-

glieder grofienordnungsmafiig auf 10 bis 20 abgeschitzt.
Vom Standpunkt des allgemeinen Interesses an Rontgen-
reaktionen hat das Auftreten eines derartigen Ketten-
mechanismus die Bedeutung, daf die Ausbeute dadurch
unter Umstinden um GroBlenordnungen erhoht werden
kann, so daf} solche chemischen Systeme als besonders
rontgenempfindlich erscheinen. Die beiden praktisch
wichtigsten chemischen Wirkungen der Rontgenstrahlen
sind die Silberabscheidung in der photographischen
Schicht und diejenigen chemischen Effekte, die den
therapeutischen Wirkungen der Rontgenstrahlen zugrunde
liegen. Wenn auch im ersten Fall bestimmt Kkein
Kettenmechanismus vorliegt und man im zweiten Falle
nichts Bestimmtes dariiber sagen kann, so ist doch
beiden das gemeinsam, dafi die wirklich zur Be-
obachtung kommende Wirkung durch einen Multi-
plikationsvorgang von extremer Leistungsfiahigkeit mil
der Anzahl der wirklichen Anregungsakte verbunden
ist. Im photographischen Prozefi vervielfdltigt der Ent-
wicklungsvorgang die geringe durch die Strahlen-
wirkung selbst abgeschiedene Silbermenge, und im
Falle der biologischen Wirkung lassen im einzelnen
nicht iibersehbare Funktionen aus kleinen Ursachen
bedeutungsvolle Wirkungen entstehen.

Die vergleichsweise gewaltsame Art der Anregung

durch {ibermaflig energiereiche Elektronen bringt es
mit sich, dafi die beobachtbaren Rontgenreaktionen sehr
oft einen komplizierfen und scheinbar unbestimmten
Verlauf nehmen. Dazu kommt noch die experimentelle
Schwierigkeit, dal die gesamten Umsitze auch in giin-
stigen Féllen nur gering zu sein pflegen, weil die Rontgen-
loluen in jedem l*alle sehr viel unergiebigere Strahler
sind als die Lampen zur Erzeugung sxchtbaleu Lichtes.

Im Grunde genommen entspricht der Mechanismus
der chemischen Rontgenstrahlenwirkung der der Wirkung
von pg-Strahlen, und so kann man von vornherein an-
nehmen, dafl die zahlreichen chemischen Wirkungen,
die z. B. Kailan*?) oder Lind!$2) an p-Strahlen studiert
haben, auch durch Réntgenstrahlen auszuldsen sind. Die
Wirkungen des ultravioletten Lichtes mit seinen defi-
nierten Quantengrofien erscheinen demgegeniiber von
einfacherer und besser definierter Art. Ein gutes Bei-
spiel dafiir, wie kompliziert eine Rontgenreaktion selbst
unter den einfachsten Verhiltnissen verlaufen kann,
gibt der von 0. Risse®b) studierte Zerfall des Wasserstoff-
superoxyds bei hoheren Konzentrationen. Hier hitte
man von vornherein annehmen konnen, dafl bei der
gleichen Strahlungsintensitit der Zerfall des Wasser-
stoffsuperoxyds weitgehend monomolekular verlaufen
miisse, indem die durch die Einstrahlung fortlaufend
erzeugten Sekundirelektronen als ein aktives Reagens
von unveridnderlicher Konzentration betrachtet werden
konnten: Die Versuche zeigten aber eine viel kompli-
ziertere  Konzentrationsabhéingigkeit, jedenfalls fiir
kleine Konzentrationen. Die qualitative Untersuchung
ergab nun, daffi durch Rontgenstrahlen nicht nur eine
Abspaltung von Sauerstoff aus dem Wasserstofi-

18) Bou,yl(ts, Hill;, Amer. Chem. Soc. b4, 32 [1932].
17) A, Kailan, Sitzungsber. Akad Wiss, Wien 1911, 1914,

1917—1926; L(qchr physikal. Chem. B. 95, 215 [1920]; Bd. 98,

474 [1921].
tsa) S, €. Lind: The chemical effect
Electrons, New York 1928.

of Particles and

18b) 0. Risse, Ztschr. physikal. Chem. (A) 140, 133 [1929].
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superoxyd ausgelost wird, sondern dafi auch freier
Wasserstoff in geringer Menge dabei abgespalten wird.
Ferner wurde festgestellt daﬁ in einer Gegenreaktion
aus Wasser und gelostem Sauerstoff Wasqelstoffsupel-
oxyd /muckentbtehen kann. Diese letztere Reaktion ist
auch von Kailan als p-Strahlenwirkung nachgewiesen.
Im ultravioletten Licht konnen beide Reaktionen nicht
unmittelbar erhalten werden,

Nicht als Rontgenreaktion nachgewiesen ist die Zer-
legung des reinen Wassers in die Elemente, wie sie z. B.
unter dem Einflufl von ¢-Strahlen erfolgt.

Im allgemeinen ldfit sich sagen, daff chemische
Wirkungen von Rontgenstrahlen dann zu erwarten sind;
wenn das chemische System stark absorbierende Atome
enthilt (weil der Photoeffekt allgemein doch bessere
Elektronenausbeuten ergibt als der Comptoneffekt), und
wenn thermisch stark getriebene Reaktionen moglich
sind, die vorteilhaft noch iiber Kettenmechanismen ver-
laufen. Weil die letztgenannten beiden Bedingungen bei
Oxydationsreaktionen sehr oft erfiillt sind, so besteht
ein grofler Teil der beobachtenden rontgenchemischen
Effekte in solchen Oxydationen. So werden Schwefel-
wasserstoff, viele Jodverbindungen und viele organische
Farbstoffe in wifiriger Losung durch den geldsten
Sauerstoff oxydiert. Extrem hochoxydierte Ver-
bindungen wie Wasserstoffsuperoxyd oder Kalium-
permanganat geben unter Einflufl von Rontgenstrahlen
Sauerstoff ab. Viele organische Stoffe wie Tyrosint®),
Tryptophan?°), Histidin?t), Histamin werden in kompli-
zierter Weise verdndert. Hierhin gehoren auch die
Beobachtungen Kdigels??) iiber die chemische Verinde-
rung von Stoffen wie anthrachinolsulfosaurem Natrium,
Trinitrobenzoesidure u. a.

Zum Schlufi soll noch auf den praktisch so wich-
tigen Fall der photographischen Platte des niheren ein-
gegangen werden. Wenn die photographische Schicht
auch wegen ihrer heterogenen Beschaffenheit nicht als
ein besonders giinstiges Objekt fiir rontgenchemische
Versuche angesehen werden kann, so rechtfertigt doch
ihre grofie praktische Bedeutung den Versuch, auch
diese Reaktion unter den hier vorgetragenen allge-
meinen Gesichtspunkt einzuordnen. Schon von FBggert
und Noddack war nachgewiesen worden23), daf} die
primire Silberabscheidung bei der Einstrahlung der
Wellenlinge 0,45 A etwa 1000 Atome je Rontgenquant
betridgt. Tm sichtbaren Licht wurde von den gleichen
Autoren die Quantenausbeute 1 gefunden. Nachdem nun
die Quantenausbeute als ein im Bereiche der Rontgen-
wellenlingen gar nicht zweckvoll anwendbares Maf} zur
photochemischen Charakteristik des Systems erkannt
worden ist, lag es nahe, auch fiir die photographische
Platte den Betrag der Elektronenenergie zu bestimmen,
der die Abscheidung eines Moles Silber zur Folge hat.
Die Untersuchung wurde von Giinther und Tittel**) fiir
den Laue-Film der I.G. Farbenindustrie (Agfa) aus-
gefithrts Nach dem Schema der fritheren Untersuchun-
gen wurde monochromatisches Rontgenlicht von 0,245
bis 1,54 A auf die Filme aufgestrahlt und die abgeschie-
dene Sllbermenge durch elektrometrlsche Tltlatlon be-

m) W. Stenss u. A, Lohmann, Journ. biol, Chenuslry 79
673 [1928].

20) Schawerin, Strahlentherapie 31, 262 [1929], Verhdlg d.
dt. Rontgengesellschaft 1929, 20.

21) 0. Risse u. Schmdler zit. nach ,Ergebnisse der med.
Strahlenforschung*, Bd. 5, 108, Leipzig 1931.

22) (. Kogel, Bell 1 zur Photograph. Korresp. 1933

23) J. Liggert u. W. Noddaclk, Ztschr. Physik 43, 222 ff. |1927];
ebenda 44, 155 [1927], 51, 796 [1928].

m2d)o P Gunlher u. H. flztlel Ztschr Elektrochem 39, 646
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stimmt. Die Schwierigkeit der Untersuchung lag hier-
bei darin, dafi das bekannte Fehlen einer Kettenreaktion
nur extrem kleine ' Ausbeuten erwarten liel, wihrend
andererseits aus den frither dargelegten Griinden die
Verwendung moglichst gut monochromatisierter Strah-
lung wiinschenswert war. Die Untersuchungen ergaben
fiir die angewandten vier Wellenlingen einen Betrag von
etwa 1200 kcal in immerhin so guter Ubereinstimmung,
daf} schlieBlich auch die Reaktion der photographischen
Schicht als eine Bestitigung fiir die MafBgeblichkeit der
Sekundirelektronenenergie fiir die chemische Wirksam-
keit angesehen werden kann. Die beobachteten Ab-
solutwerte der Silberabscheidung stimmten mit den
von Fggert und Noddack ermittelten befriedigend {iber-
ein. Unterstellt man, dafl der photographische Entwick-
lungsprozefl jedenfalls bei geringen Schwirzungen ein-
fach auf eine Multiplikation der primir abgeschiedenen
Silbermenge hinauslauft, so steht dieser Befund auch
in Ubereinstimmung mit Beobachtungen von Glocker
und Berthold®s) iiber die entwickelte Platte. Diese
Autoren hatten einen
Schwirzungsvermdgen von Rontgenstrahlen und ihrem
Icnisierungsvermogen auf Luft festgestellt, die eben
beide durch die jeweilige Ausbeute an Sekundirelek-
tronen bestimmt werden. Die praktisch interessierende
Rontgenempfindlichkeit der entwickelten photographi-
schen Platte ist im wesentlichen durch das Absorptions-
vermdgen der Schicht bestimmt.

Es ist auffillig, wie grofi der Betrag der Sekundar-
elekironenenergie fiir die Reaktion der photographi-
schen Schicht gefunden worden ist, wenn man bedenkt,
dafl nach Frankenburger®) nur 65 bis 69 kcal fiir den
Ubergang des Elektrons vom Bromion auf das Silber-
ion notwendig sind. Aber im Grunde ist dies nur eine
‘Wiederholung des Befundes von Eggert und Noddack,
die mit einem Rontgenquant, das 10 000mal groBer war
als ein Lichtquant, nur eine 1000mal grofere Silber-
abscheidung erhielten. Rechnet man mit Elektronen-
energien, so ergibt sich eine Ausnutzung der Energie
der Sekundarelektronen fiir den chemischen Prozefi im
Betrage von 5 bis 6%. Bemerkenswerterweise fiihrt ein
anderer Fall, bei dem eine gleiche Uberschlagsrechnung
moglich ist, zur gleichen Groflenordnung der Aus-
nutzung. Bei der Rontgenzersetzung des Chloroforms
wurde auf Grund von Beobachtungen eine Kettenldnge
von 10 bis 20 Gliedern unterstellt. Hilt man sich an
dze letztere Zahl, so bedarf der chemische Priméarakt

28) R (‘lockeru R. Berthold, Ztschr. Physxk 31, 259 [1925].
26) W. Frankenburger, Ztschr. physikal. Chem 105, 273
[1923].

Zusammenhang zwischen dem .

offenbar das 20fache der zur Bildung eines Mols Chlor-
wasserstoff erforderlichen Elektronenenergie, also etwa
420 keal. Dieser Primdrakt besteht nun zweifellos in
der Ablosung eines Chloratoms oder eines Wasseérstofi-
atoms vom Kohlenstoff im Chloroform, wozu etwa 73
bzw. 97 Kalorien notwendig sind. Die Ausnutzung der
‘nergie der Sekundirelektronen zur Lisung chemischer
Bindungen betragt also unter der Annahme einer
Kettenldnge von 20 Gliedern etwa 20%. Bei einer Ver-
doppelung oder Vervierfachung der Kettenlinge, wie sie
mit dem tiber die Rontgenzersetzung vorliegenden Ver-
suchsmaterial ohne weiteres vereinbar ist, wiirde man
auf 10 bzw. 5% Ausnutzung kommen, also in dieselbe
Groffenordnung, wie sie bei der photographischen
Schicht sicher hat festgestellt werden konnen. Die Deu-
tung dieses Befundes ist darin zu suchen, dafi die sehr
energiereichen Elektronen ihre Energie nicht in die
vielen kleinen Befrige unterteilen, die zur chemischen
Anregung gerade notwendig sind, sondern dafi beim
Stof3 die StoBpartner sehr viel tiefer gehende Anderun-
gen erfahren, wie z.B. die Anregung kernnaher Niveaus.
Wenn die so iibertragene Energie auch durch Ausstrah-
lung wieder abgegeben werden und durch neue Ab-
sorptionsakte wieder anderen Parfnern zugute kommen
kann, so verliuft doch dieser Umweg langst nicht
quantitativ in dem Sinne, dafl schlieBlich alles auf die
geringen Grofien der chemischen Anregungsenergien
unterteilt wird. So ergibt sich in bezug auf die che-
mische Ausnutzung. ein geringer Nutzeffekt. Insofern
die chemische Wirksamkeit von Réntgenstrahlen wesens-
gleich mit der von g-Strahlen ist, hat es auch Sinn, sie
mit der chemischen Wirksamkeit von g-Strahlen zu ver-
gleichen. Es ist bemerkenswert, dafl Lind?*?) bei Beob-
achtungen tiber die Wirksamkeit von g-Strahlen fiir die
Umwandlung ihrer Energie in chemische Energie in der
entsprechenden Weise ganz dhnliche Ausnutzungsfakto-
ren berechnet. So ergibt sich fiir die Zersetzung von
Wasser durch g-Strahlen 6,4%, von Chlorwasserstoff
1,8%, von Schwefelwasserstoff 6.7% und von Ammo-
niak 1,2%.

Die Rontgenstrahlen stellen selbst eine hoch quali-
fizierte Form von Energie dar, indem sie in der
Rontgenrchre mit geringem Nuizeffekt (etwa 1%) aus
elektrischer Energie umgewandelt werden. Wenn man
sie in ihren chemischen Wirkungen weiterhin in che-
mische Energie verwandelt, so tritt hierbei sogar in
Bezug auf den absorbierten Bruchteil noch einmal ein
Verlust von @hnlicher Grofienordnung auf. [A.88.]

27) S. C. Lind: The chemical effects of a-particles and
electrons, S. 140 (New York 1928).

Uber den Basenaustausch von Kohlenaschen.

Von Dr.

H. M&nNIG,

(Eingeg. 10. Juli 1933.)

Chem. Laboratorium der Westfiilischen Berggewerkschaftskasse, Bochum.

Der Basenaustausch in Ackerboden ist eine schon
um die Mitte des vorigen Jahrhunderts bekannte Tat-
sache; danach enthalt der Boden Silicate, die die Basen
der mit ihnen in Beriihrung gelangenden Alkali- und
Ammonsalze aufzunehmen imstande sind und dafiir
Calcium und Magnesium in dquivalenter Menge abgeben.
Es bildet sich also z. B. ein unlosliches Natrium-Kalium-
oder Ammonium-Tonerde-Silicat einerseits und anderer-
seits 1osliches Calcium- oder Magnesiumechlorid.

Fiir die kiinstliche Diingung ist dieser Vorgang sehr
wichtig, wird doch dadurch verhindert, daff die 1dslichen
Diingesalze in tiefere Erdschichten versickern oder weg-
geschwemmt und so der Aufnahme durch die Pflanzen

entzogen werden. Ein Boden mit grofieren
solcher austauschfdhiger Silicate ist daher
Pflanzenwuchs besonders giinstig.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten ver-
schiedener Kohlen beziiglich der Austauschi@higkeit ihrer
Aschenbestandteile untersucht. Die Versuche wurden
deshalb nicht mit der veraschten Kohle vorgenommen,
da sich die mineralischen Bestandteile durch den Ver-
brennungsprozefl wesentlich verdndern; so wird z. B.
etwa vorhandenes Calciumcarbonat zersetzt (CaCO; =
Ca0 + CO,), und das beim Verbrennen des Pyrits ent-
standene SO, (FeS: + 80, = SO, + FeS0,) kann durch den
entstandenen gebrannten Kalk absorbiert werden.

Mengen
fir den
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Die mineralischen Substanzen der Kohlen sind in
zwei Gruppen einzuteilen, nimlich solche, die zu den Be-
standteilen der kohlenbildenden Pflanzen gehdren
(primére Asche), und solche, die von aufien in die An-
sammlungen der kohlenbildenden Pflanzen vor und nach
der Inkohlung hineingetragen wurden (sekundire Asche).
Zwischen diesen Mineralien fand bereits Basenaustausch
statt, so daf} also nur da die primire Asche als solche
erhalten geblieben ist, wo mineralische Bestandteile von
auffen nicht in die Kohle eindringen konnten. Das Vor-
kommen solcher Kohlen ist bekannt, sie sind naturgemaf}
sehr aschenarm.

Viel hiufiger finden ~wir Kohlen mit hohem
Aschengehalt. Von Wasserlaufen wurden der Kohle

[6sliche Salze zugetragen, hauptsichlich Alkali-Calcium-
Magnesiumsulfate sowie Eisen- und Calciumearbonate,
und gingen, wie oben erwiihnt, Austauschreaktionen mit
den bereits vorhandenen Humaten ein, was zur Ent-
stehung neuer Humate, also zur Verdnderung der
primédren Asche fithrte. Von unloslichen Substanzen
wurden vornehmlich durch den Wind Sandkoérnchen in
die pflanzlichen Ansammlungen hineingeweht. Die ur-
spriinglich vorhandenen mineralischen Bestandteile der
Kohlen haben sich also durch Austauschprozesse schon
weitgehend veridndert.

Systematische Untersuchungen von Kohlenflézen be-
ziiglich der Austauschfihigkeit nach geologischem Alter
wurden von Taylort) durchgefiihrt.

Fiir die nachstehenden Versuche wurden die Kohlen
zerkleinert, mit in Wasser gelosten Salzen versetzi und
24 Stunden dieser Einwirkung iiberlassen, nachdem sie
vorher durch Umschiitteln benetzt worden waren. Dann
wurde nach dem Filtrieren und Auswaschen das Aus-
tauschprodukt im Filtrat bestimmt.

Zunichst wurde der Einflufl der Kornung bei einer
Kohle der Zeche Westerholt gepriift. Die Kohle wurde
gesiebt, und die Fraktionen 0,2 bis 0,5 mm, 1 bis 2 mm
und 2 bis 5 mm wurden untersucht.

20 g jeder Koérnung wurden, wie vorher angegeben,
mit 5 g Natriumchlorid behandelt, welches zuvor in
100 em® Wasser aufgelost worden war. (Des Vergleiches
halber ist das ausgetauschte Ca als Ca0O angegeben.)

100 g Kohle tauschten aus:

Kérnung 0,2 bis 0,5 mm: 0,074 g Ca0
Kornung 1 bis 2 mm: 0,029g Ca0
Kornung 2 bis 5 mm: 0,013 ¢ CaO

Tabelle 1.

Kéniil}ng ‘. 5 -. I ‘(‘),2——70,‘5 nim » ; e i—fl nﬁﬁ o i : 72—5rnm<1>
Aschengehalt | = 820% | 631% |  4,94%
Zusamien-

setzung der auf Koh'e auf Kohle auf Kohle

Asche: bezo en bezogen be:ogen
Si0a# e 21,82% 1,789%180,08% 1,898%145,90% 2.267 %
Fe,0;-1- Al,O3 [46,30% 3,796 % (43,54 % 2,747%189,76% 1,964 %
Gaiio o o 18,029 1,477%| 9,74% 0.614%| 4,16% 0,205 %
MO ias o s e 326% 0,205%1 1,66% 0,077 %

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich, nimmt der
CaO-Gehalt der Kohle mit dem gréberen Korn nicht nur
prozentual dem geringeren Aschengehalt, sondern noch
erheblich mehr ab, so dafl das ausgetauschte Calcium
beim grobsten Korn den kleinsten Wert aufweist.

Derselbe Versuch wurde wiederholt, indem diesmal
zwei Stunden geschiittelt wurde.

100 g Kohle tauschten aus:

Kornung 0,2 bis 0,5 mm: 0,102 ¢ Ca0O
Kornung 2 bis 5 mm: 0,030 ¢ CaO

Durch Schiitteln wird also der Austauschvorgang er-
heblich beschleunigt, bei der Kérnung von 2 bis 5 mm
sogar mehr als das Doppelte ausgetauscht.

Diese Vorgiange spielen sich natiirlich auch heute
noch dort in den Steinkohlenflozen ab, wo eine salz-
haltige Sole die Kohle durchdringt?). Das heraus-
geloste Calcium findet man alsdann hiufig in groBeren
Mengen in den Grubenwissern wieder®). Auch das
Calcium und Magnesium des Meerwassers rithren z T.
von Austauschprozessen her, die das darin enthaltene
Kochsalz dort bewirkte, wo die Fluten Gebirgsziige um-
spiilten. In der Praxis konnen bei der Kohlenwische
derartige Reaktionen auftreten, sobald ein mehr oder
weniger natriumchloridhaltiges Wasser verwandt wird.

Magnesia wurde bei allen Versuchen nur in Spuren
ausgetauscht.

Die nichsten Versuche wurden nun mit Ammonium-
chlorid durchgefiibrt, da es bekanntlich mehr Basen zu
ersetzen imstande ist. Die einzelnen Kérnungen wurden
weiter zerkleinert, so daf sie durch das 6400-Sieb gingen.
Bei fast gleich hohem Molekulargewicht des Ammonium-
chlorids gegentiber Natriumchlorid wurden auch hier
auf 20 g Kohle 5 g Ammoniumchlorid + 100 ¢m?® Wasser
angewandt.

100 g Kohle gaben ab:

0,1895 g Ca0 - 12,838% des in der Kohle enthaltenen Ca0.

Dieselbe Menge Ammoniumnitrat tauschie aus:

0,1815 g Ca0 — 12,34% des in der Kohle enthaltenen CaO.
Es wird hierdurch die von Henneberg 1858%) gemachte
Beobachtung, dafl von Ammoniumchlorid und Ammo-
niumnitrat fast gleich grofie Mengen NH, durch die
Ackerboden absorbiert werden, auch bei dieser Stein-
kohlenasche bestitigt, da ja das Calcium in gleicher
Menge abgegeben wird.

Die bereits mit Ammoniumechlorid 24 h behandelte
Kohle wurde nun zum zweiten-, drittenmal usw, auf ihre
Austauschfihigkeit untersucht und dabei folgende ab-
nehmende Reihe festgestellt:

T abelle:2

o (al)

Versuch 1: Es wurde abgegeben . 0.1895
S 2R o % 0,1895
5 B K i 0,1170
SR et 5 o 0,0855
it e 5 5 0,0740
5 (3 45 i : 0,0630
» Tty » » 0,0550
s 8t v i 0,0430
L] 9: ) 3 9 0’0410
e 10 0 5 0,0400
9 1t ) 3 2} 050400
M 12 : bh) 3 " 010355

Insgesamt wurden durch diese 12 Versuche 0,9730 g
Ca0 = 66,2% des in der Kohle vorhandenen CaQO ab-
gegeben. Es gelingt hiernach, den grofiten Teil des
Calciums der Steinkohlenasche stufenweise auszutauschen,
ein Beweis, dafi dieser Prozeff dem Massenwirkungs-
gesetz gehorcht. FB. Biesalski®) kommt auf Grund ver-
schiedener Arbeiten zu dem Ergebnis, dafi der Basen-
austausch ein Grenzgebiet zwischen einem rein che-
mischen und kolloidchemischen Vorgang darstellt, bei
dem Massenwirkungsgesetz und Freundlichsche Adsorp-
tionsgleichung gleichzeitig Anwendung finden. Kelley
berichtet in seiner Arbeit ,,Landwirtschaftliche Bedputung

2) Vergl. Taylor, Fuel 7, 66 [1928].

3) Vergl. Winter, Mdonnig, Glickauf 1932, Nr. 16, S. 368—373.

%) Vergl. Jahresbericht iiber die Fortschritte d. Agrikultur-
chemie 1858, S. 25.

5) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 160, 107—127, Berl. Techn.
Hochschule,



633

]Q"]’“',c}::é“;&-;“&cﬁf"% Monnig: Uber den Basenaustausch von Kohlenaschen
der Basenaustauschfahigkeit®), daff durch einmaligen Calciums erreicht wird, wurden Mengen von 0,4—40 o

Zusatz einer Salzlosung stets nur ein Teil der austausch-
fahigen Basen abgegeben wird, und dafl gewdhnlich
50—80% auf Calcium entfallen; dann folgen Magnesium,
Kalium und Natrium. Der von ihm erorterte stufenweise
Austausch in Ackerbdden, der sich nach dem Massen-
wirkungsgesetz vollzieht, trifft auch auf die mineralischen

Bestandteile der Kohle zu, so daff diese mit den im
Ackerboden befindlichen Verbindungen identisch sein

diirften.
Zur weiteren Untersuchung gelangte nun das zer-
kleinerte Material der Kérnung 1—2 mm. ;
Die Kohle wurde mit konz. Salzsiure 24 h behandelt;
es losten sich: 0,010% Si0,
0,132% Fe.0; + Al, O
0,480% CaO
0,143% McO

Bei 24stiindiger Behandlung der urspriinglichen zer-
kleinerten Kohle mit Ammoniumchlorid (auf 100 Kohle,
25 NH,Cl, 500 H.0) wurde ausgetauscht: 0,110 g Ca0 =
17,9% des in der Kohle enthaltenen CaQ. Es wird mithin
cin erheblicher Teil des salzsiureloslichen Ca0 mit
Ammoniumechlorid herausgelost.

Ammoniumchlorid zu einer \'er%uchsxellw hexdnﬂe/ocven

Tabelle 3.

Es tauschten aus:

0,4 g NH,CI . 0,056 g Ca0
0,8 g NH,CI . 0,056 ¢ Ca0
1:2:a NH,Cl". 0,068 g CaO
1,6 g NH,CI - 0,068 g Ca0
2,0g NH,CI . 0,070 g Ca0
4,0 g NH,CI . 0,070 g Ca0
10,0 g NH,CI . 0,098 ¢ CaO 0,010 ¢ MgO
20,0 g NH,CIL . 0,098 ¢ CaO 0,014 g MgO
25,0 g NH,CI . 0,110 ¢ CaO
40,0 ¢ NH,Cl . 0,126 ¢ Ca0

Wie aus diesen Zahlen ersichtlich ist, nimmt mit er-
hohtem Salzgehalt auch das ausgetauschte Calcium zu,
jedoch lefzteres nur minimal gegeniiber der angewandten
Salzmenge, namlich um kaum mehr als das Doppelte bei
Verwendung des 100fachen Betrages Ammoniumchlorid.

Anschliefend wurde der Einflufl des Verdiinnungs-
grades mif Wasser ermittelt, indem anstatt 500 cm?
Wasser jetzt 1000 em® verwandt wurden. (100 Kohle,
10 NH.CI. 1000 H-0, 24 h.)

j " mi 1 7 T Jers S o
\ Ull“. /,ul lslil:;ltée]n’l ..blell \I\geltdle' q \e];li(g:fl}l;g";e Es wurden ausgetauscht: 0,098 g CaQ; 0,018 g MgO;
A PRUTISLe LEHTAC 88 A 00C0CNCNET | die Verdiinnung spielt hierbei also keine wesentliche
9) Journ. amerie. Soe. Agronomy 22, 977985, Dez. 1930, Rolle, es wurde lediglich etwas mehr Magnesium ab-
Uniy. of California. gegeben.
Tabelle 4.
Bruunkoh]el _ Schiefer

l Bmmaxck ;Serb Kohle
l

’\1an4f01d T
|
|
|

Aschcngehdlt ....................... , 11 59 18,15 % 4,90 % 9,10 % 49,30 ¥
Die Asche enthillt: e = l
Si0g%0 % divtititie Con s e al i S R e L e 48,32 % 43,60 % (131,44 § foe g 2240 26,43 %
ALOEReOh i e Lt e 4518 ’ 3600% | 4924% | 1356% 31,31
Q)i Nt s g s e e e e e e 110 f 15136 Feer b 72200 L A9 1259 30,61 &
MeOSbisssatatan Saslio e o anicl g R a DI E | odos oy 1,65 & 6.25 ¥ 4,25
Von 100 g Kohle I6sten sich in 25 em? konz. HCI in 24 h: |
SO iR e e L 0,014 g 0,018 g 0,012 g 0,010 g 0,142 g
Al05 - Ees0p e b s e e S 0,954 g 0914 ¢ 0,280 g 0,794 g 1,628 g
CaQr i dindre n it B o e L 0,090 g 1 2760 o 0,350 g 3,744 ¢ 14,212 ¢
Mg O faxiigialeel son b cnmn g sipiia i dunan i B ke LT 0011 g | 0091¢g | 0080 ¢ 0,560 g 2,050 g
In Wasser losten sich ohne weiteres in 24 h:
(pro 100 q Kohle)
Ca0 s et i e s R e i e 0,014 g 0,216 ¢ 0,040 g 0,206 g 0,176 g
MoQRase e s tin el cniro i i Dl o 0,010 g 0,012 g 0,009 g 0,011 g 0,161 g
Mit 25 g NH,Cl wurden ausgetauscht pro 100 g Kohle Sl
Ca0fE i s G U e 00170 g | 10,6200 g | 01740 g | 1,000 g | 01740 g
MgOr it f e (O Gty it o beaty e ks SR M et 0,0003 g 0,0380 g 0,0029 g 0,3900 g 0,0029 g
Mit der #quivalenten Menge Alu(SO4) -+ aqu. wurden ausge-
tauscht pro 100 g Kohle: -
©a0 e e el S e e i s L e 0,0450 g 1,1950 g 0,2500 g 1,1900 g 0,5000 g
MgQRet edg i et b mo i L) 0,0054 ¢ | 0,009 g | 0,0036 g 0,0488 g 1,3198 g
Fego;; ........................ Spur Spur 'Spul'
Angewandtes NH(GL e iy sishiie o il e e it i 513 ¢ | 11319 g 16,0 g | 1560 g 614,0 g
Mit der Menge NH,Cl entsprechend dem Ca0O-Gehalt der Kohle
von Westerholt, Dmr. 1-—2 mm (0,614 CaQ=25¢g NH;Cl) wur-
den ausgetauscht pro 100 g Kohle:
[eploke s i s e e A G e 0,0200 g 1,6440 g 0,1340 g 21940 g 1,9500 g
Mg Qi ditane ni Gl e el e el DDOO& g 0,0325 g 00188 g 0,6482 g 0,0315 g
SO s e s o D R A e | el Spur Spur
Mit Ammonsulfat (der 25 g NH,CI dquivalenten Menge) wurden ! '
ausgetauscht: ; :
(eFTOR e h s Dl gl e R s e e O 0,2260 g 0,9080 g
WA e i e B e D . 0,0057 g 0,3900 g
ebenso Ammonnitrat :
CaOLii i o | 01540 g = 1,3920 g
MaOnl mE e | 00043 g | 03900 g
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Auch hier wurde zum Vergleich Ammoniumnitrat
und auBlerdem Ammoniumsulfat herangezogen; die 25 g
Ammoniumchlorid dquivalenten Mengen

Ammoniumnifraf.tauschten aus . 0,0920 g Ca0
0,0137 g Ca0
0,1780 g CaO
0,0137 g Ca0

bei Anwendung derselben Gewichtsmenge
also 25 g Ammoniumsulfat . 0,1760 g CaO
0,0137 g Mg0O

Ammoniumsulfat tauschten aus .

Wie schon vorher, wurde auch hier bestitigt, dafi Am-
moniumechlorid und Ammoniumnitrat fast gleich grofie
Mengen Calcium austauschen; Ammoniumsulfat jedoch
bringt fast doppelt soviel Calcium in Losung. In allen
Fallen wird gleich viel Magnesium abgegeben.

Zur weiteren Orientierung gelangten Kohlen der
Zechen ,,Graf Bismarck® und ,,Mansfeld”, eine serbische
Kohle, eine Braunkohle sowie ein bitumindser Schiefer,
beide von einem Versuchsstollen von Homberg in Ober-
hessen, zur Untersuchung. (Tabelle 4.)

Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist der Aus-
tausch von Ca und Mg vergleichend mit der Aschen-
analyse nicht auf eine einheitliche Formel zu bringen, es
hiingt vielmehr die Abgabe von Ca und Mg von den in
der Asche vorhandenen chemischen Bindungen ab. So
tauscht z. B. die Braunkohle mit NH,Cl mehr Ca und Mg
aus als der Schiefer, obwohl dieser mehr Calcium und
Magnesium enthalt und auflerdem die vierfache Menge
Ammoniumchlorid angewandt wurde, denn es wurde
schon vorher bewiesen, dafy mit erhthtem Salzgehalt auch
das Austauschprodukt zunimmt. Nun wurde festgestelit,
daff das Calecium des Schiefers zum grofiten Teil als
CaCO; vorliegt, so da@ hiermit die geringe Abgabe von
Calcium erklirt ist, da, wie eingangs erwihnt, die aus-
tauschbaren Verbindungen Ca-Mg-Tonerdesilicate sind.
Nach Kelley?) 1afit sich durch rontgenographische Unter-
suchungen beweisen, dafy die Basenaustauschsubstanzen
von Boden zur Klasse der Tonmineralien gehdren und
nicht zu den Zeolithen zu rechnen sind. Auch von
Rinne®) wurde durch Rontgenuntersuchung die Existenz
von Bodenzeolithen widerlegt.

Mit der @quivalenten Menge Al,(SO:); wurde im all-
gemeinen mehr Calcium und Magnesium ausgetauscht als
mit Ammoniumchlorid. Auch hier ist ersichtlich, dai der
Olschiefer weniger Caleium abgibt infolge seines grofieren
Gehaltes an Calciumearbonat.

In Salzsidure lost sich das Calcium und Magnesium
der Kohle zum groBten Teil, in einzelnen Proben fast
100%ig. Auch der wasserlosliche Anteil ist sehr er-
heblich. .

Bei Verwendung der dem Calciumgehalt der Kohlen
entsprechenden Menge Ammoniumchlorid, ausgehend
von dem Calcinmgehalt der Kohle von der Schachtanlage
Westerholt (Kornung 1—2 mm, bei 0,614 ¢ CaO 25 g
Ammonchlorid), 148t sich vergleichend feststellen, welche
Kohle den grofiten Anteil austauschbarer Verbindungen
besitzt. Wiederum ist hier ersichtlich, daf} der bituminose
Schiefer bei einem Calciumoxydgehalt von 15% (auf den
Brennstoff bezogen) weniger Ca-Mg-Tonerdesilicate be-
sitzt als die Braunkohle mit nur 3,8% Ca0. (Calcium-
carbonatgehalt des Schiefers!)

Bei Verwendung der #quivalenten Menge Am-
moniumnitrat wurde abermals festgestellt, dafl dieses fast

7) Journ. Amer. Soc. Agronomy 22, 977—-985, Dez. 1930,

Univ. of California.
8) Ztschr. I. Krist. 60, 65 [1924].

ebensoviel Calcium austauscht wie das Chlorid; ab-
weichend verhialt sich wiederum das Ammoniumsulfat,
welches in einem Falle bedeutend mehr, im anderen er-
heblich weniger Calcium in Losung bringt.

Seither wurde die Diingewirkung der Kohlenaschen
dem Phosphor- und Kaliumgehalt derselben zuge-
schrieben, obwohl man wufite, dafl deren Gehalt sehr
gering ist; auch der physikalische Einfluf# (Bodenauf-
lockerung) wurde erwihnt. Der Phosphorsiuregehalt
(P:05) der westfilischen Kohlenaschen liegt meist unter
1%, der Kaligehalt (K.O) unter 0,5%; nur da, wo Phos-
phorit im Floz auftritt, kann der Phosphorgehalt erheb-
lich gréBer sein. Auf Grund vorstehender Untersuchungen
kann als erwiesen gelten, dafl aufier diesen vorgenannten
Wirkungsgraden die sekundire Diingewirkung der basen-
austauschenden Verbindungen eine mafligebliche Rolle
spielt. L. Smolik®) erwihnt, da3 der Basenaustausch in
Béden durch organische Stoffe sehr begiinstigt wird; dies
diirfte auch auf die Kohlen Anwendung finden, beson-
ders dann, wenn sie jiingeren Ursprungs sind.

Von diesen Austauschvorgingen wird auch das in der
Kohlenasche enthaltene, an Tonerdesilicate gebundene
Kalium und Natrium erfait und genau wie Calcium und
Magnesium durch andere Basen ersetzt. Der Gehalt an
Alkalien (K.O + Na,0) betriagt in Steinkohlenaschen bis
6%, in westfalischen Aschen durchschnittlich 3%.

Wie aus den Untersuchungen hervorgeht, besitzt
nicht jede Kohle grofiere Mengen an austauschbaren Ver-
bindungen, so dafl also die diingende Eigenschaft der-
selben verschieden grofi sein muf.

Eine gewisse Abh#angigkeit des Austausches von der
Hohe des Calciumgehaltes der Asche 148t sich ohne wei-
teres erkennen, da ja, wie schon erwidhnt und aus den
Versuchen ersichtlich, hauptsichlich Calcium abgegeben
wird, jedoch geht man fehl, wenn man von dem in der
Asche bestimmten oder durch Salzsiure herausgeldsten

Caleium ohne weiteres auf den austauschfdhigen Anteil
schlieflen wollte.

Tabelle 1 besagt, dafi sich die austauschbaren Ton-
erdesilicate besonders mit den feinsten Kohleteilchen
ansammeln, da sie am aschenreichsten sind. In der Praxis
fallt ein derartiges Produkt in groflen Mengen bei der
Kohlenwische als Kohlenschlamm (Korngréfie meist unter
0,2 mm) an, der oft mehr mineralische als brennbare
Substanz enthilt, also vollig wertlos ist. Durch geeignete
Aufbereitung kann ein solches Abfallprodukt zur Ver-
besserung mancher Ackerbdden Verwendung finden.
Ahnliche Diingewirkung erzielt man schon ldngere Zeit
mit Flugaschen industrieller Anlagen, deren Gehalt an
Kali unter Umstinden sehr hoch ist. Handelswert be-
sitzen diese Abfalle zwar nicht, doch diirfte gerade bei
der heutigen schlechten Lage der Landwirtschaft einem
derartigen bodenverbessernden Mittel, das so gut wie
nichts kostet, Beachtung geschenkt werden.

Zusammenfassung.

Die Untersuchungen haben ergeben, dafi die in -der .
Kohle enthaltenen, austauschbaren, mineralischen Be-
standteile den im Ackerboden enthaltenen Tonerdesili-
caten identisch sind und gegebenenfalls fiir die kiinst-
liche Diingung von Vorteil sein konnen. Die Austausch-
vorginge gehorchen dem Massenwirkungsgesetz, es
handelt sich also bei diesen Erscheinungen nicht um Ab-
sorptionsvorginge, sondern um chemische Gleichgewichts-
zustinde. [A.78.]

9) Véstnik Ceskoslovenské Akad. Zemédélské 6, 912 bis
915 [1930].
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Die Einwirkung verschiedener Stimulantien,
mif besonderer Beriicksichtigung der Gase, auf pflanzliche Organismen.

Von Dr. WerNER LiegiscH, Botanisches

Verschiedene Verfahren bewirken ein friithzeitiges
Austreiben  ruhender Knospen ' bei ganzen Pflanzen,
Stauden, Zweigen, Zwiebeln und Knolien und ein
schnelleres Keimen von Samen. Dieser Verfahren be-
dienen sich Landwirte und Gértner, um Pflanzen ertrag-
reicher zu gestalten, um ferner ihre Produkte vor der
normalen Erntezeit auf den Markt zu bringen oder bei
Blumen schonere Bliitenpracht zu erzielen.

Allgemein bekannt ist ja, dal im Frithjahr nach den
Winterfrosten, sobald sich eine gewisse Wirme bemerkbar
macht, die Knospen der Pflanzen, die im vergangenen Jahr
bereits angelegt worden sind und withrend der Ruhe schwach
atmen, wachsen und bald austreiben. - Desgleichen keimen dann
die Samen im Erdreich, die sich bis dahin in physiologischer
Ruhe befinden. Stellt man nun abgeschniltene Zweige in die
Niithe des Ofens, dann kann das Aufwecken, das Ergriinen und
Erblithen schneller erzielt werden. Die Zweige miissen aber
bestimmt im Stadium der ,,Nachruhe sein, die zumeist an eine
sewisse Kiilteeinwirkung (Frost) gebunden ist; auch die Samen,
die eine sogen. ,,Vollreife* ellzmrrt haben miissen, beginnen
dann schneller zu keimen. In der ,Mittelruhe® vor Dezember
gelingt dieser Treibversuch nicht. Wiahrend der Vorruhe, die
im Sommer schon einsetzt, ist ein Treiben verhiltnismifBig
leicht moglich, kommt aber kaum nutzbringend zur Anwendung.
Wesenlhch anders verhiilt es sich mit S'unen und Friichten, die
mitunter unreif geerntet werden, aber dennoch durch einige
Verfahren verw endungaiahw und handelswert gemacht werder‘
konnen.

Es ist nun erstaunlich, dafl alle diese Mittel trotz
ihrer Verschiedenheit die gleiche Wirkung haben. Immer
werden durch Auflere Faktoren die eigenen potentiellen
Energien, die im Pflanzeninnern gespeichert sind, aus-
gelost. Ein kurz dauernder, richtig dosierter ,,Reiz* kann
geniigen, um eine Kette von Reaktionen zu verursachen.
Lebensnotwendig mufl dieser Reiz sein, aber oft besitzen
die zu seiner Auslosung verwendeten Stoffe keinerlei
Nihrwert, und seine stimulierende Einwirkung setzt sich
trotzdem bis zur Fruchtbildung fort.

Bei den Knospen und den Samen sollen durch Zell-
stimulationsmittel die Atmungsprozesse gehoben werden.
Bei Friichten sind in diesem Zusammenhang reifefor-
dernde Wirkungen festgestellt worden. Die reichlichen
Kohlehydrate werden dabei keineswegs vermehrt, viel-
mehr entstehen reaktionsfihige Assimilationsprodukte
(Aldehyde). Wenn der Zucker, der aus der Stirke ent-
standen ist, am reichlichsten in den Pflanzen vorhanden
ist, dann sind die Pflanzen fiir das weitere Gedeihen vor-
bereitet. Der Zucker wird veratmet, wihrend vorher
in der Winterruhe die pflanzlichen Zellen sich mehr oder
weniger im physiologischen Stillstand befinden.

Nicht nur ein langsames oder rasches Frieren,
beispielsweise von Zweigen, verursacht eine Vermehrung
reduzierender Zucker, sondern auch ein Trocken-
halten (Hungerkur) kann diese Reservestoffe anhdufen
und dann die Treibwirkung wesentlich stirker hervor-
treten lassen (23). Wihrend Samen ohne irgendeinen
#ufleren Anreiz nicht keimen, gelingt es durch Frost (Eis-
schrank), die normale Keimung von 70% damit auf 90%
zu steigern. Andererseits kann man bei Flieder und
Maibliimchen das Austreiben in eine andere Jahreszeit
verschieben, indem durch Eisbehandlung eine Entwick-
lungsverspitung erreicht wird. In wenigen Tagen werden
je nach Bedarf solche Pflanzen im Treibhaus zur Bliite
getrieben. : :

Bei verschiedenen Pflanzen geniigt entweder ein Kaltbad
oder ein Warmbad (9 bis 12 Stunden), um Treibwirkungen aus-

Museum und Botanischer Garten, Berlin-Dahlem.

(Eingeg. 16. Juni 1933.)

zulosen. Zweige von Forsythia, Weide, Kirsche, Pfirsich usw.
mit ruhenden Winterknospen, die im Garten geschnitten werden,
zeigen in kurzer Zeit nach dem Warmbad ihre Bliitenpracht.
Erforderlich ist die Beachtung der verschiedenen Ruhestadien
bei den einzelnen Pflanzen; z. B. sind die Knospen beim Flieder
von ihrer ersten Anlage an bis gegen Ende August in Vor-
ruhe, bis November in Mittelruhe und von da an in der Nach-
ruhe. Ende Dezember sind alle Knospen aus der Ruhe, nur
durch die Kilte in Untitigkeit erhalten.

Durch Dauerbeleuchtung mit hoheren Licht-
intensititen gelangt man zu gleichem Ergebnis; beson-
ders . verstiirkt wird die Wirkung durch ein Bad mit
Farbstoff- oder Metallsalzlosungen in geeigneter Konzen-

tration: Uranylsalz-, Ferri- und Ferrosulfatlosungen,
Eosin-, Erythrosin- und Methylenblaulésungen wurden

von Niethammer erfolgreich angewendet, wenn die Lo-
sungen den ruhenden Winterknospen mit einer Nadel in-
jiziert wurden (23). Vorbehandlung von Samen in diesen
Losungen und nachfolgende Belichtung brachte Erhéhung
der Keimungsprozente gegenitber den im Wasser ge-
quollenen und dann belichteten Samen. Die Einfithrung
dieser ,,Photokatalysatoren” bewirkt Steigerung der
Oxydationsprozesse, Steigerung der Atmung.

Dafl Elektrizitat in verschiedenen Anwendungs-
formen {frith treibende Wirkung auslost, sei hier nur
nebenbei erwahnf.

Erzielt man die Treibwirkungen durch ,Schadi-
gungen* der Pflanzen, so konnte die Wirkung von der
Bildung von Wundhormonen herrithren, die
zur Teilung anregen. Haberlandts (8) Wund- und Nekro-
hormone, die man als Reizstoffe hier ansprechen muf,
die also das Friihtreiben einleiten, entstehen bei der
Verletzungsmethode. Die Knospen werden gequetscht
(I‘llederl\nospen) (28) oder unterhalb angestochen, ange-
ritzt oder #uBerlich vollstindig beschddigt. Diese Vex-
fahren sind zu umstindlich fiir die Praxis und miissen,
zur Vermeidung von Verlusten, den einfacheren Me-
thoden weichen, die nicht solche Vorsicht bei der Prépa-
ration bendtigen.

Die Knospen der Pflanzen und die Samen lassen sich
allein durch chemische Mittel wesentlich schneller
zu neuer Titigkeit anregen. Werden Aste der Linde,
RoBkastanie u. a., die sich noch in Winterruhe befinden,
10 bis 20 Sekunden in konzentrierte Schwefelsdure oder
in konzentrierte Kalilauge eingetaucht, darauf sofort mit
Wasser abgespiilt — die Kalilauge kann auch eintrock-
nen —, dann eilen diese so behandelten Pflanzen den
Kontrollpflanzen bis zu zwei Monaten im Wachstum vor-
aus.. Vollste Blattentfaltung ist eingetreten, wahrend die
unter gleichen Bedingungen, aber ohne die Vorbehand-
lung gezogenen Kontrollen erst mit der Blattausbildung
begmnen (25) Diese Behandlung diirfte wohl die bisher
kiirzeste sein; dafi aber ein Gartnel seine wertvollen
Zierpflanzen den konzentrierten Séuren und Basen aus-
setzen wird, ist kaum anzunehmen.

Sehr bekannt ist die Verwendung von narko-
tisierenden bzw. andsthetisierenden Mit-
teln zur Stimulation von Pflanzen. Mit starken Dosen
kann man belaubte Versuchspflanzen betduben, ganz
analog der Wirkung auf den tierischen Organismus (24).
Die physiologische Tétigkeit wird herabgesetzt bzw. ganz
aufgehoben, d. h. die Oxydationsprozesse der Pilanzen-
zelle werden gehemmt. Erst in schwacher Konzentration
werden diese Mittel durch Hebung der Oxydations-
prozesse stimulierende Eigenschaften zeigen. Es ist im
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Endergebnis dabei ganz gleich, ob das Mittel injiziert
oder — wenn iiberhaupt moglich — den Objekten in
gasformigem Zustand geboten wird.

Injiziert man Alpenveilchenknollen eine’ Atherlosung (26)
(besonders giinstig), so entwickeln sich reichlichere Bliiten, die
viel grifier und farbiger sind als diejenigen der unbehandelten
Kontrollpflanzen. Einspritzen von Ather und Alkoholldsung in
ruhende Knospen einiger Holzgewiichse fordern das Aus-
treiben (30).

Wenn man einen Tropfen Chloroform in 100 cm? Wasser
94 Stunden als stimulierendes Mittel auf Samen (Reis, Weizen,
Petersilie usw.) (26) einwirken lidft, dann erzielt man einein-
halbmal grofere Pflanzen gegeniiber den Wasserkonirollen.

Niethammer (23) benutzte zur Steigerung der Samen-
keimung eine Chloroformatmosphire. 4 em? verdampftes Chloro-
form wirkten 2 Stunden anf Samen ein. Die Keimprozente
werden durch dieses Stimulans von 50 auf 80% gesteigert (26).
Atherdimpfe sind ebenso ¢eeignet zur Samenstimulierung.

Atherisierte und chloroformierte Zweige treiben besonders
schnell aus. Fiir 1 1 Luftraum braucht man 0,5 bis 0,6 cm?
Ather, von Chloroform nur 0.05 bis 0,08 ecm3. Chloroform wirkt,
lrotz geringerer Menge, viel heffiger. Eine Behandlungsdauer von
1 bis 2 Tagen bei 15 bis 200 geniigt, um z B. Zweige in der
Vor- und Nachruhe rasch zu treiben (30). Koltermann (16)
hatte mit Chloroformdimpfen Erfolge bei Kartoffelknollen-
keimung. ‘

Also auch beim Atherisieren wird Stirke in Zucker
iibergefiihrt, ebenso wie durch Frost. Die Nachwirkung
ist also stets eine gesteigerte Atmung, wiahrend vorher
bei der Behandlung die Atmung vermindert ist. H. Miiller-
Thurgau (21) sieht in der Atherisierung (Versuch an Kar-

toffelknollen mit gleichzeitigem Vorerwidrmen) eine
Schwichung oder Betiubung des Protoplasten. Die Be-

handlung trifft gerade jene inneren Faktoren, die den
Stillstand des Wachstums verursachen; ein fritherer Aus-
tritt aus der Ruheperiode ist dann die Folge (14).

Es wiirde zu weit fithren, die verschiedenen An-
sichten iiber die Art der Wirkung aller Treibstoffe auf-
zuzihlen. Bemerkt sei noch, dal der Ather beispiels-
weise als Sauerstoffiibertriiger zu betrachten ist, der
Sauerstoff zehnmal stdrker absorbiert als Wasser.
Auch #therisierte Losungen besitzen grofieres Absorp-
tionsvermdgen fiir Sauerstoff. Popoff schreibt, daff Ather
ein Stimulans bei der katalytischen Wirkung des Magne-
siums sei. Die oxydativen Wirkungen der in den Lo-
sungen oder in den Pflanzensiften enthaltenen Metalle
werden erhoht, im Einklang mit den bekannten Eigen-
schaften des Athers (Beschleunigung der Oxydation von
Metallen in seiner Gegenwart, Grignardsche Synthesen).

Chloralhydrat in Losungen (2% bei 48stiindiger Einwir-
kungsdauer) dient als Zellstimulans fiir die Samenkeimung (26).
Diimpfe von Chloralhydrat (20), Campher, Bromoform, Thymol
(sehr gut bei Flieder) (30), Naphthalin, Aceton fiihrten zum
Friihtreiben der Winterknospen. Ferner wirkten der Duft
frischer Zeitungen (25) und ammoniakhaltige Luft (28) friih-
treibend und wachstumférdernd bei Pflanzen.

Formaldehyd (26) stimuliert stark; auch Formalinbegasun-
gen haben die friithtreibende Wirkung bei Pflanzen erkennen
lassen. Zugleich ist dieses Gas ein erfolgreiches Mittel zur
Bekimpfung verschiedener Pflanzenkrankheiten (z. B. bei
Hyazinthenzwiebelfiule usw.) (3). Insektizide und stimulie-
rende Wirkungen werden die Absterbeerscheinungen hier ge-
meinsam unterbinden.

Fiir die Rosentreiberei ist von praktischem Interesse die
Athylenbegasung (31), die stimulierend auf die ruhenden
Rosenaugen wirkt. Die behandelten Pflanzen iibertreffen die
unbehandelten in der Linge der Triebe um 62%, wobei sich
70% der Augen zu solchen Trieben entwickeln, gegeniiber 40%
der unbegasten Kontrollpflanzen. Begast wird mit einem Athylen-
luftgemisch 1 : 25000 bis 1 :3 000000, das sowohl nach Rosen-
varietiit als auch in der Finwirkungsdauer verschieden zu ver-
wenden ist. Athylen 16st sich im Zellsaft und zeigt bei Uber-
dosierung die fiir dieses Gas typischen Vergiftungserscheinungen.

Efeu allein hat bisher unter der grofien Anzahl der Versuchs-
pflanzen keine Vergiftungserscheinungen nach Begasung ge-
zeigt. Versuche an anderen Gehdlzknospen, an Kartoffeln, mit
geeigneten, nicht zu starken Athylenluftgemischen zeigen eine
Verkiirzung der Ruheperiode.

Bei verschiedenen Friichten (Birnen, Apfeln, Citronen,
Tomaten) (15) kann durch Athylenbegasung (2) die Reife be-
schleunigt werden, zumal wenn fiir die einzelnen Produkte dic
fiir die Reife giinstigsten Temperaturen ermittelt sind (13).
Versuche mit Leuchtgas und den Verbrennungsgasen der
Petroleumlampe haben sich fiir diesen Zweck bisher nicht be-
wiihrt, wohl aber, wie auch Acelylen (30), zum Frithtreiben.

Molisch (20) berichtet, dal die Verbrennungs-
produkfe im Tabakrauch auf die Ruheperiode
der Knospen erwachsener Pflanzen abkiirzend ein-
wirken. So soll auch der Rauch von verbranntem Papier
und Sigespdnen die gleichen Eigenschaften haben (20).
Behandlungsdauer in Rauchluft 24 bis 48 Stunden.

Viel ist in den vergangenen Jahren von kiinst-
lichen Nebeln, sogen. Sdaurenebeln (4), zur
Abwehr von Nachtfrostschaden in Baumschulen, Wein-
bergen und sonstigen gértnerischen Kulturen gesprochen
worden, besonders zur Zeit der ,,Drei Eisheiligen®. 1In
den frostgefidhrdeten Nichten ist reichlich Wasser in der
Atmosphdre vorhanden, so dafl bei Anwendung von
Schwefeltrioxyd Wasser zur Bindung geniigend zur Ver-
fligung steht. SO, gelost in Chlorsulfonsiaure, ist als
,Nebelsiure* bekannt und ist wesentlich harmloser als
das Schwefeldioxyd, welches ein heftiges Assimilations-
gift darstellt. Uber den Einflufl der vollig undurchsich-
tigen Nebel, die fiir militirische Tarnungszwecke gebraucht
werden, auf die Obstbliite, die Kartoffelpflanze und die
Rebstocke liegen leider noch keine Erfahrungen vor.

Es wire vorteilhaft, ein weit harmloseres Mittel in
geeigneter Konzentration ausfindig zu machen, das neben
der Nebelschutzwirkung mnoch wirklich wachstums-
fordernde Eigenschaften besitzt und nicht zuletzt in-
sektizid und fungizid ist.

Besonders wertvoll sind die Feststellungen iiber die
Wirkung von Schwefelkohlenstoff (22) auf
die Pflanzen, sowohl als Samenstimulationsmittel als
auch als ,katalytischer Diinger®. Z. B. zeigen zwei
Stunden mit CS.-Dampf behandelte Senfsamen eine iiber-
raschend schnelle Entwicklung. Pflanzen aus solchen
Samen treten viel friiher in Bliite als die aus unbehandel-
ten Samen gezogenen (26). Die wachstumsfordernde
Wirkung von CS, ist den Weinbauern bekannt; die
Schidlinge werden damit vernichtet und zugleich er-
halten die Stocke ein gesundes Aussehen.

Einspritzung von Wasser in ruhende
Knospen, Behandlungmit Wasserstoffsuper-
oxyd und Ozon entwicklung im Treibhaus sind mit
mehr oder weniger Erfolg versucht worden.

Sehr schwach beschleunigend auf das Wachstum der
Pflanzen wirkt eine Wasserstoffatmosphiare,
stirker eine Kohlensdure-, besonders giinstig eine
Stickstoffatmosphéare Bei lingerem Verbleib
in diesen Gasen wirkt daher die Wasserstoffatmosphire
besonders stark wachstumshemmend.

Wihrend die meisten wasserhaltigen Samen bei
sehrtiefen Temperaturen ihre Keimkraft voll-
stindig verlieren, vertragen wasserfreie Samen und
Sporen fiinf Tage lang Temperaturen von —200° ja
selbst die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs von
—-9530: und wahrscheinlich werden sie auch der Ein-
wirkung fliissigen Heliums (etwa —272°) widerstehen
konnen. '

In einer Kohlendioxydatmosphére von 5,15 bis 30%
halten sich bei 88 bis 50° (je nach der Sorte) Rosen bis
zu 14 Tagen, und bei wenig aufgeblithten Exemplaren
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kann die Knospenentfaltung herausgeschoben werden bis
zur Uberfiihrung in normale Verhiltnisse; sofortiges Auf-
blihen ist nun die Folge (27). Uber die Verwendung
von fester Kohlensdure in Tablettenform zur Haltbar-
machung und zum Versand von Schnittblumen habe ich
bereits frither berichtet (17).

Die Konservierung von Samen in Koh-
lensédure und anderen indifferenten Gasen kann viel-
leicht besonders fiir wertvolle Samen wirtschaftlich er-
folgreich ausgestaltet werden. Nach vierjihriger Ein-
bettung von Primelsamen in mit Kohlensiure gefiillten
und dann zugeschmolzenen Glasréhren bzw. Glidsern be-
hielten diese verhiltnisméflig teuren Samen ihre ur-
spriingliche Keimfihigkeit. Primelsamen verlieren unter
normalen Bedingungen sehr bald ihre Keimfihigkeit.
Versuche mit Kaktussamen (12) ergaben eine 98%ige
Keimfiahigkeit. Sojabohnen (7), sechs Jahre in einem
sauerstofffreien Raum aufbewahrt, hatten eine Keim-
fahigkeit von 92%; im luftleeren Raum sogar 100%,
wihrend die gleichaltrigen Samen an Luft ihre Keim-
kraft vollstindig verloren hatten (0%).

CO, ist auch ein Samenstimulationsmittel, zwar wirkt es nicht
o0 slark wie CO; CO 15 Minuten lang durch Wasser geleitet. in
dem 18 Stunden lang vorgequollene Reissamen liegen, stimuliert
diese so giinstig, dafl aus ihnen gesiindere und kréftigere
Pilanzen entstehen, welche auBlerdem viel schneller wachsen
als die gleichzeitig angelegten Wasserkontrollpflanzen (26).

Das Wachstum der Pflanzen wird durch Kohle-
sdaurediingung stark gefordert. VerhiltnismaBig
hohe CO.-Gabe von 2 Vol.-% hat zumeist den Pflanzen
auch im Keimlingsstadium nicht geschadet (5). Im all-
gemeinen soll man mit einer 1%igen CO.-Konzentration
die besten Erfolge erzielen. In Mistbeetkisten und Treib-
hiausern wird demnach fiir eine Anreicherung der Luft
mit CO, zu sorgen sein (29). Unzihlige Versuche haben
gezeigt, dafl z. B. in Hiusern mit elektrischer Treibbeet-
beheizung, zumal wenn die Mistpackungen fehlen, die als
C0.-Quelle anzusprechen sind, die Ertrige ausblieben (19).
Werden nun diese Raume mit Kohlensdure begast, so tritt
energische Entwicklung und Nihrstoffaufnahme ein, die
doppelte und dreifache Ertrdge bringen kann. Da die
reine Kohlensidure fiir diese Zwecke noch zu teuer ist,
so werden zumeist in einem Ofchen ,,0co-Dunggaskohlen
verbrannt (11), damit kann der Kohlensduregehalt der
Luft eines Treibhauses zeitweise von 0,03 bis auf 0,3 bis
0,5 Vol.-% Kohlensiure erhoht werden. Ferner wurde
versucht, die ndtige Kohlensdure durch Verbrennen von
denaturiertem Spiritus (18) zu erzeugen, um die grofien
Spiritusvorrdte nutzbringend anzuwenden. Ein Liter
denaturierter Spiritus liefert ndmlich theoretisch bei voll-
kommener Verbrennung 1,82 kg Kohlensiure, 1,4 kg
Wasserdampf und 6000 Calorien. Das sind augenfillig
glinstige Zahlen fiir unsere Zwecke. Die Ertragssteige-
rung bei Gurken und Erdbeeren ist beachtlich gewesen.

Durch kombinierte Anwendung von Ko h-
lensdurediingung und n#chtlicher Zu-
satzbeleuchtung lassen sich nach Harders (9)
Angaben die Gesamterfriignisse noch weiter steigern.
Die Begasung verkiirzt durch das schnellere Wachstum
der Pflanzen die Kulturdauer im beleuchteten Haus von
. 6 auf 5 Wochen; das ist eine Ersparnis von fast 20%
an Heizmaterial und elektrischem Strom. Besonders
mochte ich die ausgezeichneten Erfolge nach obiger Be-
handlung bei Rosen, Azaleen, Primeln und Hortensien und
anderen Zierpflanzen, bei Gurken und Erdbeeren hervor-
heben. Bisher war es schwer, im Winter reife Erdbeeren
zu erhalten, wohl aber erhilt man sie jetzt bei nachtlicher
Beleuchtung und Kohlensdurediingung, die die Frucht-
bildung und Reife stark fordert.

- reifevorgiinge werden gi’mstig beeinflufit (10).

Ein alter Brauch in Vorarlberg zeigt, daff man Obstbiume
mit CO, begasen kann, indem man Korbo mit giarendem Diinger
in die Klonen hingt (18). Die Koh]enmtue ist also ein ge-
eigneles Dunuexmltel In entsprechender Verdiinnung und in
Gasform den Pflanzen geboten, wird sie stets eine E riragssteige-
rung bewirken.

Blausdure ist in den letzten Jahren als Pflanzen-
schutzmittel (Schiidlingsbekimpfung) und auch als Friih-
treibmittel und Samenstimulans sehr bekannt geworden.
Die Erzeugung erfolgt entweder durch Emwerfen von
C}annatuum OdGI Cyankallum in einen Behilter mit
verdiinnter Schwefelsiure, also nach dem sogen. Bottich-
verfahren, oder, was vorzuziehen ist, durch Ausstreuen
eines Cvancalciumpréiparateq (Cyanogasverfahren) (6).
Hiermit ist eine allméhliche und gleichmifige Erzeugung
schwacher Blausiuremengen und damit ein unrrefaln-
licheres Arbeiten moglich. Der Unterdriickung und
Lahmung der Atmung folgt eine gesteigerte Atmungs-
tatigkeit der Pflanzen.

Das oft zur Ausgasung von Schiffen, Speichern u. i.
benutzte ,,Zyklon“ besteht aus 90% Cyanl\ohlens;imoe%tor
und 10% Chlorkohlensiureester und iibertrifft im allge-
meinen die Glftwukung der Blausiiure. Zuckerriiben-
saat, die auf einem Schiff 6 Stunden unter einem
solchen Gas gestanden hatte, zeigte 96,5% Kelmi‘ahml\elt
die Kontrolluntersuchung unbegaster Saat nur 93% (13).

Selbst unreife, d. h. nicht keimreife Saat kann durch Be-
gasung mit Blausdure vollstindig zum Auskeimen gebrachl
werden, besonders bei hohen Keimtemperaturen, d. h. die Nach-
Diese Ver-
kiirzung de1 Nachreife ist in nicht so ausgiebiger Weise auch
mit Atherddmpfen zu erreichen.

Die Keimverzogerung ungeniigend nachgereifter Kartoffeln
kann ebenfalls durch Blausdurebegasung aufgehoben werden (10).

Eine ein- bis zweitiigige Atherisierung der verschiedenen
Frithireibpflanzen (Maibliimchen, Kirsch-, Pfirsichzweige usw.)
liBt sich durch eine einstiindige Behandlung mit 1 Vol %iger
(Zyklon-) Blausiiurebegasung mit bestem Frfoln erselzen, wo-
bei zugleich alle tlermchen \chadlmfro vermchtet werden. Friih-
lreibversm\,he mit Rosen, Flieder und vielen anderen Zier-
pflanzen waren sehr erfolgreich (6).

Dem Girtner ist mit den Blausidurepriparaten ein
Mittel zur Bekdmpfung der Pflanzenschiidlinge gegeben,
das zugleich nicht nur zellstimulierende Wirkung auf
Knospengewebe auslost, sondern auch auf die rresamtcn
PflanyenwachstumsvoxGange wihrend der ganzen Ent-
wicklung anregend wirkt.

Blauséurebegasungen (mit Zyklon) von Biaumen, die
auf Freiland stehen, lassen sich nur in der Weise vorteil-
haft ausfiihren, daf} iiber die Biume grofle Zelte gestiirzt
werden, wie es zur Zeit in Spanien mit Apfelsinen-
biaumen gemacht wird, hauptsdchlich zur Vernichtung
gewisser Schidlinge. Dabei hat sich nun herausgestellt,
daf3 auBler der Beseitigung der Schédlinge eine grofie
Wachstumsfreudigkeit, fritherer Bliitenansatz und Stei-
gerung des Ernteertrages die Folge ist. Versuche mit
Azaleen und Lorbeerbdumen sind ebenfalls mit Erfolg
durchgefithrt worden.

Zusammenfassend 14t sich sagen, dafl alle die
beschriebenen Mittel zur Erhéhung der Intensitit der
Lebensfunktionen bei den Pflanzen beitragen. Eine
Ertragssteigerung der Kulturpflanzen kann demnach
durch geeignete Stimulationsvorbehandlung der Samen
erreicht werden. Ruhende Knospen und bereits aufge-
wachsene ergriinte Pflanzen koénnen durch die gleichen
Mittel zu vorzeitigem Austreiben oder beschleunigtem
Wachstum angeregt werden. Kleinere als die maximalen

Josen gentigen mitunter, um den ProzeB -einzuleiten.
Es werden dabei in den Pflanzen neben biochemischen
auch giinstige kolloide Veranderungen erzielt. Uber die
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Deutung der Vorginge gehen die Ansichten noch aus-
einander. - Jedenfalls ist die grofie Bedeutung dieser
Verfahren fiir Landwirtschaft und Girtnerei unverkenn-
bar und erfordert ein noch engeres Zusammenarbeiten
der angewandten Chemie und der angewandten Botanik.
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Uber die Autoxydation des Tetralins.
Von Dr.:Ing. L. Piatty,

Chemisch:-technisches Laboratorium, Berlin.

Tetralint) ist ein in desmotrope Formen iiber-
gehender an der Luft autoxydabler Korper? 3,43, ¢).

Die Veridnderung des Tetralins bei der Autoxydation
kommt in seinen Konstanten zum Ausdruck. Nach
L. Piatti?) sind Dampfdruck- und Siedekurven des Han-
delsproduktes nicht immer gleich wegen der mehr oder
weniger starken Oxydation®). Die stirkste Wirkung hat
eine auf die Oxydation folgende Erhitzun g, die weit-
gehende Verdnderungen des Tetralins bei seiner Ver-
wendung als Absorptionsmittel zur Wiedergewinnung
fliichtiger Losungsmittel?) bedingt.

1) Der Name ,Tetralin“ ist der Firma Deutsche Hydrier-
werke A.-G. als Warenzeichen fiir Tetrahydronaphthalin geschiitzt.

) C. Graebe u. Ph. 4. Guye, Ber. Ditsch. chem. Ges. 16,
3028 [1883]. 3) M. Weger, ebenda 36, 309 [1903].

) E. Bamberger u. M. Kitschell, ebenda 23, 1561 [1890].

%) Literaturangaben siehe H. Hock u. W. Susemihl, ebenda
66, 61 [1933]. %) H. Hock u. W. Susemihl, ebenda.

7) Erdol u. Teer 5, 421 [1929].

8) Es ist z. B. ein grofier Unterschied, ob man frisch her-
gestelltes Tetralin sofort verwendet oder ob man aus einem
grofien Behilter wihrend eines lingeren Zeitraumes hiufig
kleinére Tetralinmengen entnimmt.

9) Vgl. L. Pialti, Die Wiedergewinnung fliichtiger Losungs-
mittel, Berlin 1932, S. 168.

(Eingeg. 20, Juli 1933.)

Uber die technischen Auswirkungen der Oxydation
des Tetralins, der sog. ,,Verharzung®, wurde bereits be-
richtett?). In dieser Arbeit werden die sich bei dieser
Oxydation abspielenden Vorginge genauer untersucht.

Das Durchleiten von Luft durch erwirmtes Tetralin
zwecks Oxydation erschien wegen der Entfernung der nie-
drigsiedenden Anteile nicht zweckmifig. Es wurden daher
500 g frisches, klares und wasserhelles Tetralin (spez. Gew. .
von 0,975/20°) in einem Rundkolben mit Riick{lufikiihler
(Siedekurve siehe Abb. '1 und Viscositiats-
kurve Abb. 2) auf etwa 160° erhitzt und hierauf die
Flamme wieder entfernt. Die beim Erhitzen aus dem
Kolben verdrangte Luft wurde beim Abkiihlen durch
andere, vorher getrocknete ersetzt, so dafy durch hiufige
Wiederholung der verbrauchte Sauerstoff dauernd er-
génzt wurde. Nach mehrmaligem Erhitzen und darauf-
folgendem Abkiihlen {f#irbte sich der Kolbeninhalt
dunkelgelb, nach einigen Tagen hellbraun. Nach etwa
14 Tagen wurde der Versuch abgebrochen, Das Tetralin
war tiefdunkelbraun geworden. In dem Kolben hatte
sich etwas Wasser angesammelt. Eine Wigung ergab
einen Verlust von nur 1%.

10) L. Piatti, Nitrocellulose 3, 182 [1932].



Angewandte Chemie 1
46. Jahrg. 1933. Nr.40" |

Versammlungsberichte

639

Das oxydierte Produkt hatte ein spez. Gewicht von
0,983/20°; die Zunahme betrug demnach 8,2%. Die
Siedekurve des oxydierten Produktes nach Fngler liegt
nicht unwesentlich héher als die des frischen Tetralins.
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Abb. 1. Siedekurven von frischem und von oxydiertem Tetralin.

Vor dem Versuch gingen 95% bis 220° iiber, von dem
oxydierten Tetralin destillierte die gleiche Menge erst
bis 247,5° iiber. (Abb. 1.)

Die Viscositatswerte von 0° blS 50° (Vo«rel Ossag-
Viscosimeter) sind aus Abb. 2 ersichtlich. Die innere
Reibung ist durch die Auto‘(ydatlon durchschnittlich um
14% (restlegen

Vor der Oxydation wurde das Tetralin mit 2/;,
Natronlauge und Phenolphthalein als Indikator titriert

(60 g der Substanz + 50 cm?® destilliertes Wasser). Bis,
ZUm Falbenumsch]ag wurden 1,0 cm?® fiir 100 g frisches
Tetralin  verbraucht. . Beim Abdestxlhelen solchen

Tetralins reagierte der hinterbleibende Riickstand in
etwa 5% der Gesamtmenge weitaus stirker sauer. Ver-

brauch fir 100 g dieses iiber 220° siedenden, dunkelbraun
gefdrbten Produktes: 19,6 cm? 2/,, Natronlauge.

Das oxydierte Tetralin hatte eine wesentlich
hohere Aziditit als das frische: Verbrauch 8,0 cm?® n/;,
Natronlauge fiir 100 g. Der iiber 248° siedende Destil-
lationsriickstand benétigte 85,0 cm?® Lauge fiir 100 g

Oxydiertes Tetralin greift, was fiir die Praxis wichtig
erscheint, Kupfer und Eisen langsam an, im Gegensatz
zu frischem Tetralin. Der SHuregehalt des oxydierten
Tetralins sinkt bei der Einwirkung auf die Metalle.
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Abb. 2
Viscosititskurven von frischem und von oxydiertem Tetralin.

Zusammenfassung.

1. Durch Aufnahme von Luftsauerstoff und nach-
folgendes FErhitzen steigen das spez. Gewicht des
Tetralins sowie die Siedetemperatur und die Viscositit.

2. Es bilden sich bei diesem Vorgang hohersiedende
Sduren, die in der Lage sind, Metalle anzugreifen.

3. Der Verbrauch an Lauge ist ein MaBstab fiir die
eingetretene Oxydation. [A. 86.]

Berichtigung.

Muller-Loffler: ,Zur Kenninis der Fdrbung von
gefdlltem Cadmiumsulfid.“ (46, 538 [1933].) Auf Seite 539,
rechte Spalte, 12. Zeile von unten, in der Klammer, muls es statt
a == b5.280: a — 5.820 heifien.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

- Colloquium des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir
medizinische Forschung, Heidelberg.
24, Juli 1933.
Vorsitz: R. Kuhn,

_A. Butenandt, Gottingen (Danzw) - ,Die Sterine in
ihren Beziehungen zu anderen physiologisch wichligen Stoff-
kelassen, insbesondere zu den Sexualhormonen.” -

Die Klasse der Sterine ist uns schon sehr lange bekannt.
Infolge des guten Kristallisalionsvermogens einiger Vertreter
wurden diese friithzeitig aus den Lipoiden in reinem Zustande
igoliert. Man unterschied Zoo-, Phyto- und Mycosterine, und
mit Ausnahme der Bakterien, die aber, wie spiter erwihnt
werden wird, Sterinabkomimlinge enthalten, wurden in
allen untersuchten Lebewesen Sterine angetroffen, Uber die
physiologische Bedeutung dieser weitverbreiteten Klasse hatte
man nur unvollkommene Vorstellungen. Man vermutete einen
Zusammenhang = zwischen Steringehalt und Zellpermeabilitit
und kannte die Entgiftung gewisser himolytisch wirkender

Stoffe durch Sterine. — Vortr. unternimmt es, einen (yberblick -

iiber die Zusammenhinge zwischen den Sterinen und anderen
physiologisch interessanten Stoffen zu geben, die wir heute auf
Grund der Konstitutionsermittelungen, an denen die Arbeiten

des Gottinger Iustitutes hervorragend betelllgt waren, fest-

stellen konnen.

Fiir die Sterine war seit etwa zehn Jahren folgende Kon-
figuration als gesichert angesehen worden:

- CH,
AN

L ,lz_??Hﬂ
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Doch heute vor etwa einem Jahr kam der Englinder Bernal
auf Grund kristallographischer Untersuchungen zu dem Er-
gebnis, daf3 diese Formel falsch sein miisse. Rosenheim und
King schlugen auf Grund theoretischer Erwigungen, die sich
nachtraglich {ibrigens als falsch erwiesen, die spiter durch
Arbeiten von Wieland und von Windaus bewiesene Formel fiir
den Grundkohlenwasserstoff, das Cholestan, vor:

)

/\I/\Seltenl\ette (Cy)

L

Von diesem Grundkorper leiten sich die bekannten Sterine mit
27 (C-Atomen ab. Einige enthalten noch in der Seitenkette
Methylsubstitutionen, so das Ergosterin (Csg!). Diese Sterine
gehdren aber zum gleichen Grundkérper.
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Das Ergosterin, das aufler der auch im Cholesterin in der
3-Stellung befindlichen OH-Gruppe noch drei Doppelbindungen
im Molekiil enthiilt, geht bei der Bestrahlung mit ultraviolettemn
Licht iiber die Zwischenstufen Lumisterin, Tachysterin, Vita-
min D in Toxisterin und die Suprasterine I und II, die simt-
lich Isomere des Ergoslerins sind, iibert). Hier begegnen wir
physiologisch stark wirksamen Subslanzen. Tachysterin, Vita-
min D und Toxisterin beeinflussen den Blutkalkspiegel und
fiihren in groBen Dosen Verkalkungen der Gefifie herbei. In
auflerordentlich kleinen Dosen ist das Vitamin D das bekannte
Heilmittel fiir die Rachitis, das die Kalkablagerung in den
Knochen fordert.

Im Tran der Haifische findet sich ein Sterin, das einem
manoxydierten” Cholesterinderivat entspricht, das Scymnol. Die
Seitenkelte enthdlt hier zwar noch 8 C-Atome in der Chole-
steringruppierung, aber eine OH-Gruppe und ein Athylenoxyd-
ring sind eingetreten. Einem weiter abgebauten Derivat des
Cholesterins entsprechen die Gallensiuren. Sie enthalten die
gleiche Ringstruktur, nur fehlen in der Seitenkette die letaten
3 (C-Atome, und das jetzt endstiindige C-Atom ist zur Carbon-
siiure oxydiert. Die wichtigste physiologische Bedeutung ver-
danken die Gallensduren der gemeinsamen Eigenschaft, wasser-
unlosliche Stoffe, wie Fette, wasserloslich zu machen.

Gewissermafien ,,weiteroxydierte” Gallensiiuren haben wir
aller Wahrscheinlichkeit nach in den von Wieland bearbeiteten
Krolengiften vor uns. Das Bufotoxin trigt in der Seitenkette
vermutlich in y-Stellung zur Carboxylgruppe eine OH-Gruppe,
die mit der Carboxylgruppe zu einem viergliedrigen Lactonring
verestert ist: Das Bufotoxin ist also ein p-Lacton mit 24 C-
Atomen im Molekiil. Die Krotengifte iiben eine auflerordent-
lich starke Herzwirkung aus und dhneln darin sehr den Digi-
talisstoffen, die vermutlich ebenfalls y-Lactone sind und etwa
93 C-Atome im Molekiil enthalten. Es erscheint hiernach nicht
unwahrscheinlich, daf3 die Digitalisstoffe auch zu den Sterin-
abkommlingen zihlen konnten. Auch fiir die verwandteu
Saponine bestehen einige Hinweise dafiir, daf} diese Gruppe
moglicherweise ebenfalls zu den Sterinabkommlingen gehort.

Denkt man sich die in den Krotengiften ,,begonnene® Oxy-
dation der C.;-Korper weiter durchgefiihrt, so gelangt man
unter Abspaltung von drei C-Atomen zu C,,-Verbindungen, wie
sie z. B. im Pregnandiol aus Schwangerenharn isoliert wurden.
Die Gleichheit des dem Pregnandiol zugrunde liegenden Ring-
systems mit dem der Gallensduren, mithin also auch des Chole-
sterins, wurde bewiesen durch die Darstellung des Pregnans,
des zugehorigen Grundkorpers, der sowohl aus Pregnandiol als
auch aus Cholansiure dargestellt wurde. Pregnandiol ist physio-
logisch inaktiv. Aus Minnerharn konnte ein noch weiter ab-
gebautes Sterinderivat, das Oxyketon C;yH3,0, 2) isoliert werden.
Dieses ist das erste und bisher einzige in reinem Zustande be-
kannte miinnliche Sexualhormon. Der Test fiir dieses Hormon
ist der Hahnenkammtest. Mit der geringen zur Verfligung
stehenden Menge konnte die Entscheidung dariiber, ob der
isolierte Stoff aufler den sekundiren auch die priméren Ge-
schlechtsmerkmale beeinflufit, oder ob fiir die Regeneration
simtlicher Geschlechtsmerkmale vielleicht mehrere Stoffe er-
forderlich sind, nicht gefdllt werden.

Formal kann man sich vorstellen, dafy das médnnliche Sexual-
hormon durch Dehydrierung in das Follikelhormon, das weib-
liche Sexualhormon, iibergeht, wobei wegen der Aromatisierung
des Ringes A eine Methylgruppe abgespalten werden muf3:

1) Vgl. diese Ztschr. 46, 402 [1933] u. Dtsch. med. Wchschr.
58, 1669 [1932].

2) Vgl. diese Ztschr. 45, 665 [1932].

3) Vgl. diese Ztschr. 44, 279 [1931].

1) Vgl diese Ztschr. 45, 134 [1932].
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Das Follikelhormon?) gehort also einer neuen Klasse von Sterin-
abkémmlingen an, die 18 C-Atome enthalten. Da die OH-
Gruppe hier in einem aromatischen Ring liegt, hat das Follikel-
hormon schwach saure Eigenschatten. Vortr. geht dann auf
den weiteren Abbau zum Methylphenanthrol mittels Kali-
schmelze ein. Synthetisch ist dieses Methylphenanthrol schwer
zuginglich, Spreitungsversuche stiitzen die Annahme, dafi die
OH- und die CH,-Gruppe an entgegengesetzten Enden des Mole-
kiils stehen.

Ausgehend von den Beobachtungen von Loewe iiber das
Vorkommen von Stoffen mit der Wirkung des Follikelhormons
in Pflanzen (Topokininen) und von den Beobachtungen von
Schoeller und Goebel®) tiber die Wirkung des Follikelhormons
auf das Pflanzenwachstum wurde die Isolierung von Follikel-
hormon aus pflanzlichem Material angestrebt. Aus 50 kg Palm-
kerngl konnten 100 mg Follikelhormon isoliert werden, das
sicher nicht aus tierischem Diinger stammt. — Girard hat aus
Stutenharn zwei Stoffe, Equilin und Equilenin, isoliert, die eine
etwas schwiichere Wirkung als das Follikelhormon, aber in
gleicher Richtung, haben. Diese Stoffe enthalten ein oder zwei
Doppelbindungen mehr im Molekiil als das Follikelhormon,
enthalten also moglicherweise die Hydronaphthalin- bzw. Naph-
thalinkonfiguration.

In relativ sehr grofien Dosen gelang es kiirzlich Dodds und
Cook, die Brunstwirkung von Tetrahydroketophenanthren nach-
zuweisen, ja sogar Ergosterin und Neoergosterin, das einen
aromatischen Ring enthilt, zeigen in riesigen Dosen Wirkung
auf das Uteruswachstum. —

Inder Diskussion ergreifen u. a. Kuhn, Freuden-
berg, Liittringhaus und Dirscherl das Wort. Es
wird hervorgehoben, in wie erstaunlicher Weise wir auf diesem
Gebiet trolz der verschiedenartigen Wirkung der einzelnen Ver-
treter die Ubergiinge und Zusammenhinge feststellen und klar-
legen konnen. Ein oxydativer Abbau, wie er aus Zweckmiflig-
keitsgriinden dem Vortrag zugrunde gelegt war, kommt wahr-
scheinlich im Organismus nicht vor, es miifiten auch sonst wegen
der Bevorzugung der p-Oxydation der Carbonsiuren jeweils
zwei und nicht drei C-Atome abgespalten werden. Die 3-Zahl
hiingt vielleicht mit dem Aufbau ‘der Sterine aus Zuckern resp.
Triosen zusammen. Daf} im Organismus ein synthetischer Auf-
bau der Sterine iiber die kleineren Molekiile zu den grofieren
erfolgt, ist z. B. auch durch die Beobachtung wahrscheinlich
gemacht, da} die Bakterien, die keine Sterine mit 27 C-Atomen
enthalten, das 18 C-Atome enthaltende Follikelhormon auf-
bauen. — Die von Aschheim entdeckte ostrogene Wirkung von
Erdolfraktionen?) diirfte vielleicht nicht auf einem Gehalt an
Follikelhormon, sondern an unspezifischeren Stoffen, #hnlich
dem Doddsschen Phenanthrenderivat, beruhen.

VEREINE UND VERSAMMLUNGERN

IX. Internationaler Chemikerkongrel.

Das Organisationskomitee fiir den 1934 in Madrid statt-
findenden 9. Internationalen Kongref fiir. reine und angewandle
Chemie hat mitgeteilt, da} als Termin endgiiltig die Zeit vom
5. bis 11. April 1934 festgelegt worden ist. Ein Programm
dieser Veranstaltung, bei der auch auf deutsche Teilnehmer
gerechnet wird, soll bald erscheinen.

GESETZE, VERORDNUNGEN UND ENTSCHEIDUNGEN

Die Altersgrenze der Wiirttembergischen Hochschul-
lehrer ist durch ein Gesetz vom 3. Juni 1933 vom 70. auf das
68. Lebensjahr herabgesetzt worden. Ein Hochschullehrer, der
das 68. Lebensjahr vollendel, gilt mit dem -auf diesen Zeit-
punkt folgenden 1. April oder 1. Oktober ohne weiteres als
von den Amtspilichten enthoben. Die Hochschullehrer, die bei
Inkraitireten das 68. Lebensjahr vollendet haben, gelten zum
1.Oktober 1933 als von den Amtspflichten enthobent). [GVE. 58.]

Sachverstindigengebiihren. Der Sachverstindige ist be-
rechtigt, neben seiner Vergiitung die Umsatzsteuer ausnahms-
weise gesondert in Rechnung zu stellen, wenn als Entgelt filr
eine Leistung gesetzlich bemessene Gebiihren angesetzt werden. .
Im vorliegenden Falle war fiir die Leistung des Sachverstiindigen
eine Gebiihr von 3 RM. fiir jede Stunde als angemessen erachtet.
Uber diesen Satz konnte nicht hinausgegangen werden, weil

1) Vgl. Pharmaz. Ztg. 78, 601 u. 666 [1933].
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die Leistung nicht als besonders schwierig vom Gericht an-
erkannt wurde. Die in § 3 der Zeugengebiihrenordnung vor-
gesehene Vergilitung war daher gesetzlich bestimmt. Es
handelte sich also um eine feste Vergiitung fiir eine Leistung,
die jhrer Natur nach dem freien biirgerlichen Verkehr ent-
zogen ist. Fiir den Sachverstindigen wiirde, wenn er nicht
neben der ohnehin angemessenen Vergiitung von 3 RM. die
Umsatzsteuer offen abwilzen konnte, die Umsatzsteuer als eine
direkte Steuer wirkeh. (Beschluf des Oberlandesgerichts Braun-
schweig, 1. Zivilsenat, vom 20. Dezember 1932, 1 V 176/32.)
. [GVE. 55.]

Reeht auf Herabsetzung zu hoher Gehilter. Die Not-
verordnung des Reichsprisidenten vom 6. Oktober 1931 (Reichs-
gesetzbl. I, S. 537), Teil 5, Kapitel III, § 1, welche die auf
einem ilteren Dienstvertrage beruhende Vergiitung herabzu-
selzen ermichtigt, erfordert hierzu zwei Voraussetzungen. Es
muf} nimlich die Vergiitung als iibermidflic hoch angesehen
werden, und ihre Weiterzahlung kann deswegen unter Beriick-
sichtigung der allgemeinen oder besonderen Verhiltnisse nicht
mehr zugemutet werden. Nach einem Urteil des Reichsgerichts
vom 17. Januar 1933 (II 280/32) ist fiir die Entscheldunfr iiber
die Herabsetzung folgendes zugrunde zu legen: 1. Es kommt
nicht auf den Kausalzusammenhang zwischen dem Gehalt und
der Wirtschaftslage des Unternehmens oder der allgemeinen
Wirtschaltslage an, vielmehr sind nur diese beiden zu ver-

gleichen. 2. Bei wirtschaftlicher Unselbstidndigkeit der Dienst-
geberin  konnen die Vermogensverhiltnisse der hinter ihr

stehenden Rechtsverhiltnisse mafigebend sein. 3. Die Liqui-
dation des Unternehmens rechtfertigt bei Ubermifigkeit der
Beziige die Herabsetzung auch dann, wenn sie nicht erzwungen,
sondern nur zweckmafige wirtschaftliche Mafiregel ist. 4. Fiir
die Frage der Ubermifligkeit der Beziige ist die Berechtigung auf
Pensionsbeziige und die besondere nachzuweisende Tiichtiglkeit
des Angestellien von Bedeutung. 5. Garantierte Mindesttantiemen

konnen ebenfalls herabgesetzt werden. [GVE. 60.]
Kiindigung eines Schwerbeschiidigten, Arbeitnehmer

erhielt Kiindigungsschreiben zum 31. Januar 1931,  Durch Bescheid
vom 3. Februar 1931 versagte die Fiirsorgestelle die Zustim-
mung. Arbeitnehmer war am 31. Januar entlassen worden, Am

9. November 1931 erteilte die Hauptfiirsorgestelle die Zustim-.

mung zur Kindigung, nachdem die Firma ihrer Auflage zur
Einstellung eines anderen Schwerbeschddigten am 1. Oktober
entsprochen hatte. s entstand die Frage, ob die Zustimmung
aut den Kiindigungszeitpunkt (31. Januar) zuriickwirkte. Dies
wurde vom RAG. verneint (243/32 in Jurist. Wochenschr, 1932,
3507). Die Ansicht, ,,dal die Zustimmung zur Entlassung eines
Schwerbeschédigten stets und unabhiingig vom Wortlaut des
Bescheides riickwirkend Kraft habe, entspricht keineswegs der
Auffassung des RAG., vielmehr hiitte das LAG. priifen miissen,
ob der Bescheid vom 9. November 1931 nach Inhalt und Zu-
sammenhang die Zuriickbeziehung auf den 31. Januar 1931 zu-
a6t Im vorliegenden Falle war dies zu verneinen. Arbeitnehmer
konnte ,hiernach bis zum 30. September 1931 die Fortgewiihrung
seines Lohnes beanspruchen, wenn er nach seiner Entlassung
der Firma seine Dienste zur Verfiigung gestellt hat, der Bekl. sich
also mit deren Annahme in Verzug befand. [GVE. 50.]

Urlaub. In der Entscheidung RAG. 563/30 (Jurist. Wochen-
schrift 1933, 243) bemerkt das RAG. zu der Frage der Urlaubs-
gewithrung: , Nach der stindigen Rechtsprechung des RAG. ist
der Urlaub nichts weiter als ein Entgelt, und zwar ein nach der
heutigen Verkehrsauffassung fast allgemein {ibliches und zur
Erhaltung der Arbeitskraft und Arbeilsfreude des Arbeit-
nehmers notwendiges Entgelt fiir demselben Arbeitgeber
Jingere Zeit hindurch geleistete Dienste. Wenn danach der
bisher gewihrte Urlaub in Wegfall kommen soll, so muf dies
ausdriicklich vereinbart werden.
des Arbeitgebers war einem Anschlag im Betrleb daf} ,fiir die
Arbeitsverhiltnisse die allgemeinen gesetzlichen Beshmmuunen
maﬁgebend sein sollten®, nicht zu entnehmen. ,Denn diese
stehen einem Ux]aubsanspxuch der Arbeitnehmer nicht ent-
gegen, wenn sie ihn auch nicht ausdriicklich erwihnen und
regeln. Als daher nach Ablauf der Arbeitsvertrige das Ar-
beitsverhilinis wieder fortgesetzt und derselbe Barlohn wie
frither ausbezahlt wurde, konnten die ArbN. nach Treu und
Glauben davon ausgehen, daf sich auch hinsichtlich des Url.
nichts dindern wiirde. [GVE. 49.]

“solche st

Eine dahin gehende Absicht -
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Erfindungshohe. Eine patentitihige Erfindung mufl Er
{indungshohe besitzen und einen TFortschritt bringen. Dle
lmtemchudcl die Erfindung von der l\oustlul\txou. Die Er-
{indung setzt voraus, dafl die Losung nicht fiir den Fachmann
ohne weiteres voraussehbar war. GemaB § 1 des Patent-
gesetzes werden Patente erteilt fiir neue Erfindungen. Es
muf} also eine neue Geistesschopfung vorliegen. Lme solche
kann absichtlich gemacht werden oder durch empirisches
Ausprobieren ohne theoretische Erwiigungen. Es gibt auch
Zuflallserflindungen, die ohne jeden 1’Lm enistehen, amh eine
natiirlich  patentfiihig. Ein neueres Urteil des
I. Zivilsenats des Reichsgerichts vom 29. Mirz 1933 bestitigt
dies. Nach diesem Urteil lag die Erfindung gerade in dem
gliicklichen Griff, aus der Fiille bekannter Schaltelemente die
richtige Kombination zu wiihlen. Dieser gliickliche Griff ging,
wie der Sachverstiindige {iberzeugend ausgefiihrt hat, iiber das
Konnen des Durchschnittsschalttechnikers hinaus.  Siehe
Markenschutz und Wettbewerb 1933, S. 85:. [GVE. 62.]

Stand der Lebensmittelgesetzgebung. Die Entwiirfe von
Verordnungen iiber Obsterzeugnisse, iiber Kakao und Kakao-
erzeugnisse, iiber Speiseeis sind am 22. Juni 1933 vom Reichs-
rat verabschiedet worden und werden mit dem 1. Oktober 1933
als Verordnungen in Kraft treten.

Zu dem Charakter der Entwiirfe von Verordnungen iiber
Lebensmittel und Bedarfsgegenstiinde!) sei erginzend bemerkt,
daf} die in den Entwiirfen vorgesehenen nochnichtrechts-
verbindlichen Bestimmungen im groflen und ganzen den
Niederschlag der von der Fachwissenschait und der Wirlschaft
vertretenen Ansichten bilden und als solche auch in der Regel
gewertet werden diirften.

Die den Entwiirfen fiir die Beratung im Reichsrat
beigegebenen amtlichen Begriindungen werden nebst etwaigen
ergiinzenden Erliuterungen nunmehr laufend im Reichsgesund-
heitsblatt nach Verabschiedung der Entwiirfe vexoffent-
licht werden. [GVE. 57.]

Ausbildung- der Nahrungsmittelehemiker. (Amtliche
Verlautbarung des Preuflischen Staatsministeriums.) Studierende
der Nahrungsmittelchemie, welche die Doktorpriifung an einer
Universitdt des Deutschen Reiches oder die Dr.-Ing- oder
Diplom-Priifung an einer Technischen Hochschule des Deutschen
Reiches bestanden haben, kénnen mit ministerieller Genehmi-
gung von der nahrungsmittelchemischen Vorpriifung ausnahms-
weise insofern befreit werden, als sie nur noch eine Ergéinzungs-
prifung in dem fiir die nahrungsmittelchemische Vorpriifung
vorgeschriebenen Fach abzulegen haben, in dem sie noch nicht
gepriift worden sind. Hiernach muf3 also ein Bewerber, der
7. B. eine Diplompriifung in Chemie und Bolanik bestanden hat,
eine nahrungsmittelchemische Ergiinzungspriifung in Physik ab-
legen. In solchen Fiillen tritt die Doklor- usw. Priifung an die
Stelle der Vorpriifung fiir Nahrungsmittelchemiker, wenn die
Ergiéinzungspriifung in dem fehlenden Fach abgelegt ist; der
Geltungszeitpunkt fiir die Ablegung der nahrungsmittel-
chemischen Vorpriifung rechnet also erst vom Tage des Be-
stehens der Erganzungsprifung ab. Hiernach gilt {riihestens
von diesem Tage ab auch erst die gemifi der Priifungsordnung
fitr Nahrungsmittelchemiker vom 10. Mai 1895 nach bestandener
Vorpriifung abzuleistende, mindestens 3-halbjihrige prak-
lische Beschiftigung an einer zugelassenen offentlichen Anstalt
zur technischen Untersuchung von Nahrungs- und Genuf-
mitteln, auch wenn diese Ausbildung schon vor der nahrungs-
mittelchemischen Erginzungsvorpriifung begonnen worden ist.
Ausnahmen kénnen nicht gestattet werden.

Auch in dem Entwurf der neuen Priifungsordnung fiir
Lebensmittelchemilker ist vorgesehen, dafl die Tétigkeit an einer
fiic. die praktische Ausbildung von Lebensmittelchemikern zu-
gelassenen Anstalt nach bestandener Vorpriifung oder nach der
als Ersatz hierfiir anzusehenden Priifung (Erginzungspriifung in

den vorgenannten Fillen) zuriickgelegt sein muf.
[GVE. 63.]

Kenntlwhmachung und Kennzeichnung im Lebens-
mittelrecht. Das Wort ,,Kenntlichmachung® findet sich in § 4
des Lebensmittelgesetzes. Aus dem dortigen Zusammenhang
ergibt sich, dafl dieser Begriif die Aufklirung der Verbraucher
tiber die regelwidrige Beschaffenheit (Verdorbenheit, Nach-

1) Vgl. diese Zischr, 46, 236 [1933], GVE. 21.
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machung, Verfilschung) eines gleichwohl verkehrsfdhigen
Lebensmittels in sich schlieBt. . Man denke z. B. an unreifes
Obst, saure Sahne (objektiv verdorbene), Persipan, Margarine,
Kunsthonig (nachgemachte), gefdrbte oder chemisch konservierte
(objektiy verfdlschte) Lebensmittel. Die Kenntlichmachung
kann auf den Lebensmitteln selbst, auf den Flaschen, Behiltern,
Packungen usw., in denen die Waren aufbewahrt oder ver-
{rieben werden, oder durch Aushang erfolgen. Auch das Wort
,,Kennzeichnung* schlieft Aufklirung der Verbraucher in sich

und besteht in Angaben auf den Lebensmitteln selbst oder auf

ihrer Verpackung iiber den Namen des Herstellers, den Inhalt
nach Art, Maf, Gewicht, die Art der Herkunft — d. h. ob Aus-
lands- oder Inlandsware —, die Giite- und Gewichtseingruppie-
rung u. dgl. mehr (vgl. z B. die Verordnung iiber die dufiere
Kennzeichnung von Lebensmitteln und die Eierverordnung).
Eine scharfe Abgrenzung zwischen den Begriffen »Kenntlich-
machung® und ,,Kennzeichnung“ hat aber nicht iiberall Platz
gegriffen. So wird der Zwang der Kenntlichmachung der Kon-
servierung von Eiern in der erwihnten Eierverordnung als vor-
geschriebene Kennzeichnung aufgefiihrt. Unter die Begriffe
,,JKenntlichmachung und ,Kennzeichnung* fallt aber keines-
wegs, wie zum Teil irrtiimlich angenommen wird, der Zusatz
yon Sesamol oder Stirke zu Margarine in Auswirkung des § 6
des Margarinegeselzes. Denn dieser Zusatz erfolgt nicht zur
Aufklirung der Verbraucher, sondern soll der Lebensmittel-
polizei die Feststellung rechtswidriger Handlungen erleichtern.
Er ist ein analytisches Hilfsmittel, aber keine Kennzeichnung.
[GVE. 56.]

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
S R T e T P e R N e e b P

A. Gottfried, 1. Nahrungsmittelchemiker der stidt
Untersuchungsanstalt Magdeburg, feierte am 15. September sein
25jdhriges Dienstjubilium.

Dr. W. Petri, stellvertretender Vorsitzender des Vereins
deutscher Lebensmittelchemiker, Direktor des Chemischen
Untersuchungsamtes der Stadt Koblenz, feierte am 1. Oktober
gleichzeitig mit dem 25jihrigen Bestehen der Anstalt sein
2bjéhriges Dienstjubildum.

Ernannt wurden: Dr. Kuhlmann, langjihriger
Stellvertreter des Direktors am Chemischen Untersuchungsamt
in Recklinghausen, zum Direktor als Nachfolger von Dr. K. Bau-
mannt). — Obermedizinalrat Dr. H. Reiter, Prof. fir Hygiene
an der Universitiit Rostock, Direktor des Mecklenburg-Schwerin-
schen Landesgesundheitsamtes, zum 1. Oktober d. J. endgiiltig
zum Prisidenten des Reichsgesundheitsamtes?). — Dr. Wil-
leke, Minster, zum wissenschaftl. Hilfsarbeiter am Unter-
suchungsamt Recklinghausen.

Verliehen wurde: Dr. J. Grofifeld, wissen-
schaftl. Mitglied der Preuf. Landesanstalt fiir Lebensmittel,
Arzneimittel- und gerichtliche Chemie, Berlin, am 1, Juli die
Amtsbezeichnung Prof. — Dr. K. F. Schmidt, Halle, die
Amtsbezeichnung Stadtchemiker.

Geh. Reg-Rat Dr. Harting, Direktor im Reichspatent-
amt i. R., wurde bis auf weiteres mit der Wahrnehmung der
Geschiifte des Priisidenten des Reichspatentamtes beauftragt.

Dr. R. Liere, Staatschemiker an der Chemischen Abtei-
lung des Landesgesundheitsamtes Bremen, wurde ab 30. Mai die
kommissarische Verwaltung der Abteilung liberfragen.

Dr. 8. Holzmann, Regierungschemierat 1. KL an der
Untersuchungsanstalt Miinchen, wurde in den Ruhestand versetzt.

Die Lehrbefugnis entzogen auf Grund des Ge-
setzes zur Wiederherstellung des Berufsbeamtentums: an der
Universitiat Berlin den Privatdozenten Dr. K. Weifienberg
und Dr. E. Bergmann; an der Technischen Hochschule
Braunschweig dem Ordinarius fiir Botanik und Direktor des
Botanischen Instituts Prof, Dr. G. Gafiner; an der Univer-
sitidt Freiburg i. Br. dem o. Hon.-Prof. fiir Chemie Dr. A. Griin;
an der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B. dem Priv.-Doz.
der Chemie Dr. A, Wassermann.

Gestorben sind: Dr. J. Mayer, Weinfachmann und
Inhaber des mit Dr. W. Moeslinger gegriindeten Offentl. chem.
Laboratoriums in Landau, Pfalz, am 25. September. Sein Mit-

1) Vgl. Angew. Chem. 46, 625 [1933]. 2) Ebenda 46, 507 [1933].

arbeiter, Dr. Frz. Jaegerhuber, staatl. gepr. Nahrungsmittel-
chemiker, wird sein Laboratorium weiterfithren, — Louis
Oetker, Teilhaber der Niihrmittelfirma Dr. August Oetker in
Bielefeld, stellvertretender Aufsichtsratsvorsitzender der Hofi-
mann Stiirke-Fabriken, Bad Salzuflen, und der Chemischen
Fabrik Budenheim A.-G., Mainz, vor kurzem.

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER

AUS DEN BEZIRKSVEREINEN
Hans Mettegang zum 70. Geburfstag.

Am 2. August dieses Jahres feierte der friihere zweite Vor-
silzende unseres Bezirksvereins, der bekannte Sprengstofi-
chemiker Direktor i. R. Dr. Hans Mettegang in voller
geistiger und korperlicher Riistigkeit und Frische seinen 70. Ge-
burtstag. Dr. Mettegang verdient als einer der Pioniere der
Sprengstofitechnik bezeichnet zu werden. In unermiidlicher
Arbeit hat er vor allem bis zum Ausbruch des Weltkrieges als
Leiter der: wissenschaftlich-technischen Versuchsanstalt der
Carbonitfabrik Schlebusch seine fruchtbarste Tiitigkeit in der
Ausgestaltung der Verfahren zur Herstellung gegossener und
geprefiter Sprengladungen fiir Artilleriegeschosse, Torpedos und
Seeminen entfaltet.

An den Arbeiten, die zur allgemeinen Einfithrung des Tri-
nitrotoluols in die Kriegstechnik fiihrten, das dann vermoge
seiner mit hochster Handhabungssicherheit und chemischer
Stabilitiit verbundenen Brisanz als wichtigster Sprengstoff von
allen kriegfithrenden Staaten verwendet wurde, war Mettegang
in hervorragendem Mafe beteiligt. Eine grofie Anzahl dies-
beziiglicher Verfahren, die im In- und Ausland unter dem
Namen von C. E. Bichel patentiert sind, verdanken ihre Ent-
slehung in erster Linie der Forscherarbeit und technischen Ge-
schicklichkeit des Jubilars, wobei allerdings die vorbildliche
geistige Zusammenarbeit zwischen dem problemstellenden und
-férdernden Generaldirektor und dem die gestellten Aufgaben
richtig anpackenden und meisternden Techniker und Wissen-
schaftler gebithrend zu wiirdigen ist.

Am bekanntesten in der breiteren Fachwelt ist Mettegangs
Name vielleicht durch die Ausgestaltung der heute noch nach
ihm benannten Apparatur zur direkten Bestimmung der Detona-
tionsgeschwindigkeit der Sprengstoffe mittels Erzeugung von
zwei Funkenstrecken auf einer rasch rotierenden berufiten
Stahltrommel geworden (Detonationschronograph). Auch war er
der erste, der mit einer von ihm konstruierten Apparatur, dem
sogenannten Mettegangschen Flammenzeitmesser, die Flammen-
dauer der verschiedenen Sprengstoffe auf Bruchteile von Milli-
sekunden genau bestimmt hat, ein Verfahren, welches sich in
der Folge als sehr bedeutungsvoll zur Charakterisierung der fiir
den Kohlenbergbau so wichtigen schlagwettersicheren Spreng-
stoffe erwiesen hat. ‘ :

Withrend des Krieges war Dr. Mettegang als Fachberater
militirischer Stellen hervorragend ditig und hat dann vom Jahre
1917 an die Direktion der Dynamitfabrik Wahn bei Koln, die
sich im Verlaufe des Krieges zu einer Munitionserzeugungsstitte
allergroften Umfanges ausgewachsen hatte, bis zu ihrer Still-
legung im Jahre 1928 innegehabt. An der Stelle seiner letzten
Titigkeit lebt er sein Otium cum dignitate im Kreise seiner
Familie, und der einzige Kummer seines unermiidlichen, noch
dauernd mit den Belangen und Problemen seines Faches be-
schiiftigten Geistes ist es, daB8 seine Titigkeit nunmehr in die
Hiinde jiingerer Fachgenossen iibergegangen ist, die allerdings
zu ihm als Meister und Lehrer aufschauen und mit dem vor-
nehmen und giitigen ilteren Freund sich in unverbriichlicher
geistiger Gemeinschaft verbunden wissen. Moge dem ver-
ehrten Jubilar noch ein langer besonnter Lebensabend in
ungetriibter Gesundheit beschieden sein.

Der Bezirksverein Rheinland des Vereins deutscher Che-
miker mochte seinem langjihrigen treuen Mitglied, wenn auch
etwas verspitet, an dieser Stelle seine herzlichsten Gliick-
wiinsche zum 70. Geburistage aussprechen.

Bezirksverein Rheinland des Vereins deulscher Chemiker.
I.:A.:: Dr.:Naotum.
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