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Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Fettchemie auf der 46. Hauptversammlung des V.d.Ch. zu Wiirzburg am 9. Juni 1933.

Die Trocknung bzw. Filmbildung bei fetten Olen ist
ein kolloidchemischer Vorgang im Anschlufl an chemische
Prozesse und setzt infolgedessen das Vorhandensein ak-
tiver Gruppen in den Fettsdureresten voraus. In Be-
tracht kommen dabei mehrfach ungesittigie Systeme mil
isolierten oder konjugierten Doppelbindungen. Bei
natiirlichen Olen ist besonders der erstere Fall verwirk-
licht, wie die Existenz zahlreicher sogenannter ,Lein-
ole und ,,Mohnole” beweist, d. h. von Triglyceriden mit
vorwiegend Linolensdure (Octadekatrien-9,12,15-séure-1)
und Linolsiure (Octadekadien-9,12-sdure-1) als Kompo-
nenten. Dagegen ist das chinesische Holzol (von Aleu-
ritisarten), das als Triglycerid der Elaeostearinsiure
oder Octadekatrien-9,11,13-sdure-1 dreifache Konjuga-
tionen aufweist, praktisch der einzige Vertreter des kon-
jugierten Typs.

Fiir die Trocknungsart eines fetten Oles ist wichtig,
ob aktive Systeme mit isolierten oder mit konjugierten
Doppelbindungen vorliegen. Das geht deutlich aus
folgender Zusammenstellung?!) hervor, welche Zeitdauer
und Stoffbilanz der Filmbildung verschiedener fetter Ole
fiir eine Versuchstemperatur von 100° zeigt. Man er-
kennt, daBl nur Holzol innerhalb kiirzester Zeit und
ohn e praktisch in Betracht kommende Stoffbilanz, d. h.
Sauerstoffbeeinflussung, einen Film auszubilden vermag.
Bei allen anderen Olen sind dagegen erhebliche Trocken-
zeiten erforderlich, und die Stoffumsitze sind- iiber-
. raschend grofi.

| Zeitdauer | Bis zur Verfilmung | Totale
()} der erfolgende | Gewichts-
Filmbildung| Stoffaufnahme | Stoffabgabe | #nderung
Holzol . . 10 min unter 1% unter 1% unter 1%
Perillaol . etwa lh etwa 11% etwa 15% etwa 26%
Leinél .. 2—3 h etwa 6—8% | etwa 20% etwa 28%
Mohnol. . 7—8 h etwa —2% etwa 32§ etwa 30%

Die konstitutiven Voraussetzungen fiir die Ausbil-
dung koagulationsfihiger kolloidaler Phasen sind also
unmittelbar nur beim Holzsl gegeben. Hier weisen die
Olglyceride infolge der Gegenwart der dreifach konju-
gierten Systeme eine dirckte Polymerisationsfihigkeit auf,
welche in Verbindung mit der Molekulargréfie der Grund-
komplexe die Erzielbarkeit kolloidaler Produkte ohne
weiteres ' voraussehen laft. Soweit bei Ausbildung
solcher Komplexe eine Mitbeteiligung von Sauerstoff er-
forderlich ist, bleibt sie auf eine Katalysatorwirkung be-
schrinkt. Es sind also alle Vorbedingungen erfiillt, um
innerhalb kiirzester Zeit eine Filmbildung ohne Stoff-
bilanz zu sichern.

Bei den Olen der Leinol- und Mohnolklasse hin-
gegen ist eine direkte Polymerisation der Glyceridkom-
plexe von vornherein unwahrscheinlich. Die zur Ver-
filmung erforderlichen koagulationsfihigen und kol-
loidalen Phasen werden denn auch nur indirekt ge-
bildet, wobei die Mitwirkung des Sauerstoffs nicht ent-
behrt werden kann. Die Rolle eines Katalysators wird
dabei zwar nicht vollig ausgeschaltet; mafigebend aber

1) Nach Versuchen des Verfassers mit H. Hildebrandi; vgl.
Dissertation Hildebrandt, Leipzig 1931, S, 721,
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sind direkte Oxydationen, deren Aufgabe die Schaffung
aktiver Systeme aus den als praktisch inaktiv anzu-
sprechenden Komplexen mit lediglich isoliert stehenden
Doppelbindungen ist. Aus Analogiegriinden?) ist dabei -
folgende Umwandlung als wesentlich anzusehen:

— CH=CH—CH,— CH=CH— > —ClI=CH—CO - CH=CH —,
d. h. die Oxydation der zwischen die Doppelbindungen
eingeschalteten Methylengruppen zu Carbonyl. Man kann
selbstredend nicht erwarten, da ein solcher Prozefi im
Rahmen der gesamten Autoxydationen dominieren wird.
Vor allem aber ist mit Weiteroxydation zu rechnen,
deren Eintritt erst die grofien Stoffverluste verstindlich
macht. Das Schema dieses Abbaues ist dabei wahrschein-
lich das folgende:

—CH=CH—CO—CH=CH—

+
—COOH + HOOC . CO . COOH + HOOC—
¥
CO, -+ HOOC . COOH
|
CO, +H. CPOH

€O + H,0.

Als Abbauprodukte- treten hiernach also insbesondere
Kohlendioxyd, daneben etwas Kohlenoxyd, Ameisen-
siaure und Wasser auf. Hingegen ist Malonsédure nicht zu
erwarten, was den Tatsachen entspricht?). Da durch
die Abbauprozesse mindestens ein Teil der zuvor ge-
schaffenen polymerisationsaktiven Systeme wieder zer-
stort wird, mufl die Zeit zur Verfilmung von Lein- und
Mohnolen weit betrichtlicher sein als bei Holz6l und
iberdies eine erhebliche Stoffbilanz auftreten.

Jedenfalls schaffen lediglich isoliert-ungesittigte
Komplexe bei fetten Olen keine giinstigen Bedingungen
fiir die Trockenfihigkeit. Wenn trotzdem die Natur
gerade ,Leindle” und ,Mohnole® in besonders grofier
Zahl hervorgebracht hat, so weist dies darauf hin, daf
das Trockenvermogen im Rahmen der natiirlichen Auf-
gaben fetter Ole nebensichlich ist. Dafiir spricht auch
die — vom Standpunkt des Technologen aus — unzweck-
miBige Anwendung der konjugiert-ungesittigten Grup-
pen in der Natur. Von solchen ist kaum Gebrauch
gemacht worden?); wo sie aber benutzt sind, ist dies
in solchem UbermafB geschehen, dafl die dadurch be-
dingte ,,Uberaktivitat alle erzielten Vorteile aufge-
hoben hat.

Man erkennt das ohne weiteres, wenn man sich die
bekannten Untugenden des Holzols vergegenwirtigt.
Dieses Ol bildet keine normalen, klar durchsichtigen und
glinzenden [ilme aus, sondern liefert triibe, undurch-
sichtige, matte ,eisblumenartige® Hiute. Die Ursache
liagt in der {ibermiBigen Polymerisationstendenz der
Olglyceride, welche in der Grenziliche der Olaufstriche
gegen Luft bevorzugt polymerisieren, also auch dort zu-

2) Vgl. z. B. A. Blumann u. 0. Zeitschel, Ber. Disch. chem.
Ges. 46, 1178 [1913]; H. Wienhaus, diese Ztschr. 41, 617 [1928].

3) Vgl. z. B. A. Eibner, Fette Ole, Miinchen 1922, S. 141 L

4) Neben Holzol ist bisher nur das Oiticicadl (von Couepia
grandiflora, Brasilien) als Ol eines konjugiert - ungesiittigten
Typs und im {ibrigen fast absoluter Holzolanalogie - erkannt
worden.
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erst in solvatationsfihige Koagulate umgewandelt werden.
Die hiermit verbundene I’lachememroﬁerunu der ge-
bildeten Haut fithrt wegen der begrenzten Unterlage zu
Filtelung oder Rumelumr') Alle Mafinahmen, welche
die /,onenmalhrr begiinstigte Polymerisation der Olglyce-
ride verhindern, mmdeln oder heben die ,,Holzol-
erscheinung® auf. Als besonders wirksam gilt dabei die
Umwandlung des Ols in sogenanntes , Standol®, d. h. ein
durch Hitze verdicktes Plodukt In der Praxis wird
denn auch alles Holzol in Form solchen Standols ver-
arbeitet. Hierbei macht sich aber wiederum die iiber-
mifige Polymerisationstendenz der Olglyceride storend
bemerkbar, indem es fast unmoglich ist, gleichmafiige
Standole herzustellen.

Noch bedenklicher als diese Nachteile ist es aber,
daB die Uberaktivitit der Holzolglyceride auch die vor-
zeitige Zerstorung der Holzolfilme verursacht. Alle Gly-
ceudkomple\e des verhiltnismiBig einheitlichen Oles
besilzen die Fihigkeit und auch die Neigung zum Uber-
gang in feste Pxodulste In der Anfanrrsphase bedingl
dies eine schnelle Filmbildung, also eine beschleunigte
Trocknung, sowie baldige Lxhdrtunor des Films. Spater-
hin aber trocknet infolge der weiteren Umwandlung vou
urspriinglich fliissigen Glyceridanteilen der Film aus,
was Verluste von Elastizitat, Dehnung und vor allem
auch Haftfestigkeit bedeutet. Der dufierlich anscheinend
vollig intakte Film reifit daher ziemlich plotzlich auf und
platzt gleichzeitigc von der Unterlage ab.

Die Natur bietet somit kein einziges fettes Ol, das
vom Standpunkt des Technologen aus als einwand(reier
Filmbildner anzusprechen ist. Da man aber auch un-
gefihr zu {iberblicken vermag, worin die Nachteile und
Mingel der einzelnen natiirlichen Ole begriindet sind,
kann man versuchen, auf dem Wege einer rationellen
Synthese einen Ausgleich zu schaffen

Hierbei sind msbesondere soleche Produkte von In-
teresse, bei denen konjugiert-ungesittigte Gruppen die
mafgebliche Rolle spielen. Aus diesem Grunde ist
zusammen mit M. Boticher®) versucht worden, das

Triglycerid der Octadekadien-9,11-séure-1
darzustellen, um zu priifen, in welcher Weise sich der
Ersatz der dreifachen Konjugationen des Holzols durch
nur zweifach konjugierte Systeme auswirkt. Wihrend
die Elaeostearinsiure oder Octadekatrien-9,11,13-sdure-1
nicht mit Glycerin verestert werden kann, weil Gelati-
nierung erfolgl?), 1aBt sich die aus Ricinolsidure erhilt-
liche Octadekadien-9,11-siure-1 (Ricinensdure) iiber-
raschend leicht quantltatlv und ohne besondere Ver-
dickungserscheinungen in ein neutrales Triglycerid tiber-
fithren. Die nur zweifach konjugiert-ungesittigten Kom-
plexe stehen also tatsichlich hinsichtlich ihrer Polymeri-
sationsenergie den dreifach konjugiert-ungesittigten
wesentlich nach. Um so bemerkenswerter ist aber die
geradezu verbliiffende Holzolanalogie des betireffenden
synthetischen Triglycerids, wobex die fiir Holzol typi-
schen Nachteile fehlen.

Unter entsp1 echenden Bedingungen kann man leicht
ein chemisch reines Triglycerid der Octadekadien-9,11-
siure-1 erhalten. Als Filmbilder unterscheidet sich ein
solches Produkt indessen in keiner Weise von einem tech-
nischen Erzeugnis, wie es in beliebigem Mafstab erzeugt
werden kann und bei welchem der Gehalt an Triglycerid
der zweifach konjugierten Saure etwa 90% betragen
diirfte, d. h. also ungefiahr dem Gehalt der Handelsholz-

5) Vgl. J. Scheiber, Farbe u. Lack 1928, 518.

o) Dissertation, Leipzig 1931.

7) Vgl. z. B. E. Fonrobert u. F. Pallauf, Chem. Umschau
Felte, Ole, Wachse, Harze 33, 44 [1926].

ole an Triglycerid der Elaeostearinsdure entspricht. Als
Kennziffern solcher technischer Ole koénnen folgende
Werte gelten:

Spez. Gew. bei 18° 0,9417
S#urezahl etwa 2—5H
Verseifungszahl etwa 190—194

etwa 130 nach ¥ Stunden
etwa 145 nach 24 Stunden
etwa 170 nach 10 Tagen

Jodzahl (Wijs)

Molekulargewicht
(Benzol, kryoskopisch) .
Brechungsindex bei 20°
Acetylzahl
Koagulationsgrad
(durch SnCl,)

elwa 950
1,4811
unter 10

etwa 90%

Die Analogie des neuen Ols mit Holzol driickt sich
zundchst in der Art der Verfilmung aus. Diese erfordert
bei 100° nur etwa 12 Minuten (Holzol etwa 10 Minuten)
bei einer Stoffbilanz von weniger als 2% (beim Holzol
unter 1%). Ferner bildet das synthetische Ol ,Lis-
blumen‘filme, die von denen des Holzols nicht zu unter-
scheiden sind. Wihrend indessen beim Holzol diese Er-
scheinung nur miihsam unterdriickt werden kann, ver-
schwmdet sie beim synthetxschcn Ol mit zunehmendem
Alter bzw. sobald man eines der iiblichen Sikkative zu-
setzt, also Firnis bereitet.

Die erhebliche Abschwiichung der beim IHolzdl be-
stehenden Uberaktivitit geht weiterhin aus folgenden
Tatsachen hervor. Holzol gerinnt bekanntlich beim Er-
hitzen auf 285° innerhalb von etwa 10 Minuten (Hitze-
test), ist durch fast alle typischen Polymerisationskata-
lysatoren sofort koagulierbar und kann durch Licht,
Spuren von Jod, Schwefel, Sauerstoff usw. in das feste
p-Glycerid umgewandelt werden. Demgegeniiber ver-
tragt das synthetlsche Ol trotz der Erhitzung bei seiner
Darstellung meist noch 1—2stiindiges Erhitzen auf 285°
ehe Gelatinieruug eintritt. Man kann somit ohne
jede Gefahr Standodlprodukte bestimm-
ter Beschalflfenheit bereiten, was beim
Holzol nicht moglich ist. Auf Polymerisations-
katalysatoren spricht das Produkt nur dann an, wenn
sie besonders stark wirken, wie z. B. Zinn-4-chlorid. Eine
Umlagerung durch Licht oder Spuren katalytisch wir-
kender Stoffe ist bisher nicht beobachtet worden.

Trotz der wesentlichen Abschwichung der Polymeri-
sationsaktivitat stehen die Filmeigenschaften des neuen
Ols denen des Holzols nicht nach. Bekanntlich wird
letzteres besonders deshalb geschitzt, weil seine Filme
quellfest gegen Wasser sind. Dasselbe trifit auch fir
die Filme des synthetischen Produktes zu, wie aus den
folgcenden Quellmessungen (bei 25%) an dauerbenetzten
Filmen hervorgehts):

Quelldauer  Holzolstandol- Filme aus Standél von
Tage film - synth. 01
1 . 988000 2 500 000 2300 000 Ohm
8 629 000 2 869 000 1465 000 Ohm
40 464 000 1 066 000 483 000 Ohm
54 386 000 960 000 438 000 Ohm

Film: klar durchsichtig Filme: klar durchsichtig

. Eine ganz #hnliche Ubereinstimmung besteht auch
hinsichtlich der Widerstandsfahigkeit gegeniiber Soda-
l6sung, Rauchgasen usw., wobei insbesondere Exposi-
tionsversuche als Mafistab gedient haben.

Diese Analogie der Filmeigenschaften gewinnt da-
durch an Bedeutung, daf3 beim synthetischen Ol eine
Dauerhaftigkeit der Filme gewéhrleistet ist, welche man
bei Holz6lfilmen aus den oben angegebenen Griinden nicht

8) Nach Versuchen mit W. Miiklberg (Dissertation, Leipzig
1932). Die Quellung erfolgte in n/,o, K,S0;-Losung bei 25°.
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erwarten kann. Nach Versuchen des Verfassers zusammen
mit A. Naltsas®) liefern weiterhin Holzol, Perilladl,
Leintl und Mohnol in Gegenwart der iiblichen Sikkative
in den als optimal anerkannten Mengen innerhalb etwa
10 Monaten bei Zimmertemperatur 8% ihres Gewichtes
an Kohlendioxyd. Beim synthetischen Ol betrdgt dem-
gegeniiber die unter sonst gleichen Bedingungen erhilt-
liche Menge Kohlendioxyd nur etwa 3—4%, ein Betrag,
wie er z. B. auch fiir Olivenol, also ein nichttrocknen-
des Produkt, ermittelt ist. Die rationelle Anordnung der
Doppelbindungen schafft also besonders giinstige Ver-
hiltnisse, indem ohne Minderung der trocknenden
Eigenschaften die Widerstandsfahigkeit gegen Autoxy-
dation noch unter das Maf fiir Mohnol gebracht werden
konnte.

Zum gleichen Ergebnis fithren auch Untersuchungen
tiber das Verhalten von Holzol, Leindl und synthetischem
Ol gegeniiber Antioxygenen. Gepriift sind im Dauerver-
such (bis zu etwa 600 Tagen) die Einwirkungen von
Resorcin (Zusatzmenge 2,75%) und p-Naphthol (Zusatz-
menge 3,6%) an Hand der Trockenkurven. Schematisch
kann man die Wirkung von Antioxygenen N auf autoxy-
dationsfihige Stoffe A folgendermafien darstellen:

A+ 0,=A0, (€]
_ AO, +N—= (AO+NO) =A + N+ 0, (€8}
Beim Holzol (Abb. 1) wird unter der Wirkung der Zu-
12 —
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Abb. 1. Trockenkurven von Holzol.

siitze der Trockenpunkt (T) noch frither erreicht, als
wenn man das Ol fiir sich allein verwendet. Auch die
Sauerstoffanlagerung wird kaum beeintrichtigt, wie die
Lage der Maxima bewelst Diese Ergebnisse sind nur so
Zu erklalen daB beim Holzol die Reaktion I gegeniiber
der Reaktion 1I erheblich bevorzugt ist, d. h. die Nei-
gung zur Autoxydation ist so grof3, daff normale Anti-
oxygene sie nicht wirksam zu unterdriicken vermogen.
Demgegeniiber tritt beim synthetischen Ol (Abb. 2) unter

70 F=<

% r\

8 ey

2 7 Synth, Cel ohne Zusalz

», mit 3.6 % S-Naphthol

Alee . 275% Resortin

.......... , s,
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Abb. 2. Trockenkurven von synthetischem Ol

der Wirkung der Zusitze weder eine Trocknung noch
eine Anlagerung von Sauerstoff ein. Die Reaktion II
ist also nunmehr infolge der Aktivititsabschwichung der
Olglyceride so begiinstigt, daf} die Reaktion I nicht ein-
mal die zur Filmbildung erforderliche Konzentration an
arteigenem Katalysator (Autokatalysator) zu schaffen
vermag. Dieser Befund wird erst dann ins richtige Licht

i119) Dlssertatmn, Leipzig 1930.

gesetzt, wenn man das Verhalten des Leindls hinzu-
nimmt (Abb. 3). An sich ist hier die Wirkung der Anti-
;ﬁ Leinol, ohne Zusatz
12 ———— ., mtI6% SNl |
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P )
0 700 200 300 400 Tage 500
Abb. 3. Trockenkurven von Leindl. :

oxygene ganz unverkennbar. Beim Resorcin aber hort
der Einflufi nach etwa 4 Monaten ziemlich plotzlich auf,
worauf dann normale Verhiltnisse einsetzen. Auch fiir
p-Naphthol erfolgt allmihlich eine Ausschaltung des
Antioxygens, obwohl es fast 16 Monate dauert, bis die
Hemmung vollig tiberwunden ist. Diese Tatsachen lassen
nur die Deutung zu, dafl die Antioxygene selbst allméh-
lich eine Zerstérung erfahren, die offenbar auf Oxy-
dation beruht. Die Autoxydationstendenz des Leinols
ist also noch hoher zu bewerten als die des synthetischen
Produktes, was nur zugunsten des letzteren als Film-
bildner spricht.

Man kann also tatsidchlich auf rationell-synthetische
Weise trocknende Ole erhalten, welche den natiirlichen
Produkten als Filmbildner nicht nachstehen oder sie so-
gar iibertreffen. Das ist gleichzeitig eine Bestitigung
dafiir, dal bei den Trockenprozessen die chemischen
Prim#rumsetzungen mafigebend sind. Der Konstitution
der Ole ist daher in Zukunft weit mehr Aufmerksam-
keit zuzuwenden als bisher. Insbesondere muf} es zur
allgemeinen Erkenntnis werden, dafl nicht die Zahl der
Doppelbindungen mafigeblich ist, sondern die Art und
Weise, wie diese Doppelbindungen angeordnet sind. Es
ist also falsch, etwa eine Kennziffer wie die Jodzahl iiber
Gebiihr zu betonen.

Die giinstigen Ergebnisse mit dem Triglycerid der
Octadekadien-9,11-sidure-1 lassen voraussehen, dafl auch
bei gemischt konjugiert-ungesittigten Glyceriden gegen-
iiber Holzol mancherlei Vorteile erzielbar sein werden.
Produkte dieser Art lassen sich in der Weise gewinnen,
da man Holz6l zunichst mit einer entsprechenden
Menge Octadekadiensiure umestert und anschlieend
mit Glycerin umsetzt. Bei Einhaltung eines Verhilt-
nisses von 1 Teil Holzolfettsiure auf 2 Teile Octadeka-
diensiure ist die Gerinnungsgefahr praktisch aus-
geschaltet.

Der Vorteil der partiellen Einfithrung einer drei-
fachen Konjugation darf aber nicht {iberschétzt werden.
Hauptsichlich wird man in der angegebenen Weise dann
verfahren, wenn ein Ol erwiinscht ist, welches gewisser-
maflen die Vorziige des Holzols (also vor allem schnel-
les Durchtrocknen) mit den Vorziigen des synthetischen
Ols (gute Haltbarkeit) vereinigt. Man kann das gleiche
Ziel einfacher dadurch erreichen, dafl man synthetisches
Ol zusammen mit etwa 10 bis 15% Holzol verarbeitet.
Die Kombinalion von Octadekadiensaure (2 Teile) mit
Olsiure (1 Teil) hat sich nicht bew#hrt. Die betreifen-
den Ole trocknen zwar zunéchst einwandirei, die Filme
zeigen aber nach einiger Zeit eine sich immer mehr
steigernde Neigung zur Erweichung. Anscheinend isl
Olsdure besonders empfindlich gegen aktivierten Sauer-
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stoff, wobei dann als Spaltprodukt Pelargonsaure mit
ihrem grofien Losevermogen storend In Erscheinung tritt.

Man wird natiirlich die Frage aufwerfen, ob es
nicht rationeller wire, das Triglycerid der Octadekadien-
saure direkt aus Ricinusél herzustellen, also unter Um-
gehung der Spaltungs- und Veresterungsprozesse. Solche
Versuche sind schon oft unternommen, jedoch ohne ent-
sprechenden Erfolg. So sind u. a. die als ,,Florizine™
bzw. ,Derizine bezeichneten Produkte durch eine
direkte Entwiésserung des Ricinusols dargeslellt wor-
den. Die Hauptschwierigkeit einer reguliren Entwisse-
rung besteht darin, daf3 die Reaktion wegen eintreten-
der Gerinnung vorzeitig abgebrochen werden mufl. In-
folgedessen sind die anfallenden Produkte sehr ungleich-
mafig und neigen iiberdies wegen des meist betrichi-
lichen Gehaltes an Oxydlsdure zu einer baldigen Wie-
dererweichung der Filme. Nach neueren Angaben
sollen angeblich durch Anwendung von Katalysatoren
vorlaufig nicht nachpriifbare bessere Ergebnisse er-
zielt sein.

Ein anderer Weg gestattet jedoch, das genannte
Ziel zu erreichen. Man braucht nur die Hydroxyl-
gruppen der Ricinolsdurekomplexe in geeigneter Weise
mittels einer Fettsdure oder Harzsdure zu verestern und
kann dann anschliefend durch Spaltung der betreffen-
den Ester nach dem Vorgehen von F. Kraffti®) die be-
absichtigte Wasserabspaltung unter Ausbildung einer
neuen Doppelbindung bewirken. Es ist auf diese Weise
unter Nachveresterung der wieder abgespaltenen Sauren
mit Glycerin usw. moglich, zahlreiche Mischglyceride
usw. mit Octadekadiensdure und beliebigen Fettsiuren
oder Harzsduren zu erhalten. Auch Octadekadiensiure
selbst kann als Veresterungskomponente benutzt wer-
den, was dann im Endergebnis zum Triglycerid der
Octadekadienséure fiihrt.

. Das gleiche Prinzip kann auch auf andere Oxy-
siureglyceride tbertragen werden. Die Darstellung
solcher Produkte 14t sich dabei auf verschiedene Weise
bewirken, z. B. durch sogenanntes Blasen. Auch Oxy-
siuren sind der Umsetzung. zuginglich. Auf diese
Weise ist z. B. mit Erfolg Olsdure iiber Dioxystearin-
siure mit Hilfe der Reaktion nach F. Krafft und an-
schliefende Veresterung in ein verhiltnismaBig gut
trocknendes Glycerid iibergefithrt worden.

Die Bildung konjugiert-ungesiittigter Glyceride kann
ferner in der Weise erfolgen, dafl man urspriinglich
isoliert  stehende Doppelbindungen der ,,Leindle’* und
»Mohndle in konjugierte Positionen verschiebt. Dieser
Prozef3 kann auf verschiedene Weise bewirkt werden
und hat, wenn auch unbewufit, von jeher eine mafigeb-
liche Rolle gespielt. So wird z B. durch ,,Blasen®, be-
sonders bei hoheren Temperaturen und in Gegenwart
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Abb 4. Absinken der Jodzahlen bei der Verkochung fetter b]e
zu Standol bei 290—3000.

10) Ber. Dtsch. chem. Ges. 16, 3020 [1883].
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Abb. 5. Jodzahldifferenzen bei erhitzten fetten Olen in Ab-
héngigkeit von der Dauer der Hitzebeeinflussung.
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Abb. 7. Beeinflussung von Leinsl bei 200° in Abwesenheit bzw.
Gegenwart von Jod.
(Die an die Kurven geschriebenen Stundenziffern bedeuten die
Zeiten, nach denen dxe Riicktitration des unverbrauchten Jods
[Wijs] erfolgte:)

geeigneter Katalysatoren, die Ausbildung von Konjuga-
tionen bewirkt, wie durch Auftreten einer Koagulations-
fihigkeit durch Zinn-4-chlorid feststellbar ist. Die da-
bei erzielbaren Koagulationswerte sind recht beachtlich
und erreichen leicht 60—70%. Auch die Vorginge bei
der Bildung sogenannter ,Standéle® miissen als Um-
wandlungen isoliert-ungesattigter Komplexe in konju-
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giert-ungesittigte gedeutet werden. Das geht u. a. dar-
aus hervor, daff bei solchen Standélen typische ,,Holzol*-
eigenschaften unverkennbar neu ausgebildet werden,
wie die mehr oder weniger weltﬁehende Ko*wulatlons-
fahigkeit durch Zinn-4- chlorld und das Auftreten von
Jod7ahloanﬂenﬂ) beweist. Naheres ist aus den Abb.4—6
ersichtlich. Wichtig ist, da man die betreffenden Pro-
zesse auch Katalytisch beeinflussen kann, wobei zahi-
reiche Stoffe brauchbar sind. In welcher Weise sich
der Effekt duflert, ist aus Abb. 7 ersichtlich, welche die
Einwirkung von Jod auf Leindl bei 2000 zeigtt2). Als
Maf}_ fiir die eingetretenen Veriinderungen sind dabei
die Jodzahlgéinge zugrunde gelegt.

Was den Mechanismus der Doppelbindungsverschie-
bung betrifft, so scheint es sich um eine Sauerstofi-

1) Vgl. dazu J. Scheiber, Farbe u. Lack 1930, 513, 524;
s. a. J. Boeseken u. E. Th. Gelber, Rec. Tray. chim. Pays-Bas
46, 158 '[1927]}; Chem. Ztrbl. 1927, I, 2453.

12) Nach unverdffentlichten Versuchen zusammen mit Ch.
Miiller-Lobeck. :

wirkung zu handeln. Wenigstens bleibt der Effekt
vollig aus, wenn man den Sauerstoff vollkommen aus-
schlieBt. Vielleicht ist allerdings die Menge des erfor-
derlichen Sauerstoffs so auﬁermdenthch gering, daf
uuter Umstinden vollkommen der Eindrueck einer
Metallkatalyse gewonnen wird.

Die Feststellung, dafi die wesentliche Ursache der
Standdlbildung bei ,Leindlen und ,Mohnbdlen** die
Wanderung urspriinglich isoliert stehender Doppelbin-
dungen in komugxexte Positionen ist, bestitigt die theo-
retisch abgeleitete Uberlegenheit der Koxuu(ratmn als
aktives Element bei der Filmbildung fetter Ole. So
wird auch erst jetzt verstdndlich, worin die anerkannl
guten Eigenschaften der betreffenden Standéle eigent-
lich begriindet sind. Ferner wird es nunmehr moglich
sein, ganz allgemein die Eigenschaften eines Produktea
von der /,ue'mlmemal/ungr fetter Ole als Filmbildner
vorherzusagen und durch rationelle Synthese Produkte
zu erzeugen, welche fiir einen bestimmlen Zweck am
besten geeignet sind. [A. 89.]

Neue Gesichfspunkte auf dem Gebiete des biologischen Kohlenhydratabbaues.

Von RAGNAR NILSSON.

(Eingeg. 6. Juni 1933.)

Vorgetragen am Chemisch-physiologischen Abend der Universitit Stockholm, den 9. Mai 1933.

Der Aufforderung, meine seit 1929 gesammelten Er-
fahrungen tber die Entstehung der Glycerinsiure-mono-
phosphorsiiure und iiber ihre Rolle bei dem glykolytischen
Kohlenhydratabbau hier vorzulegen, folge ich um so
lieber, als Dr. Deuticke eben iiber die Resultate berichtet
hat, die in dem Frankfurter Institut in jiingster Zeit be-
zughch der Entstehung der Glycerinsdure-mono- phosphm-
sdure im Muskel erhalten worden sind?).

Ich werde also versuchen, eine kurze Orientierung
zu geben tber die Auffassung vom Mechanismus bei dem
glykolytischen Kohlenhydratabbau, zu der ich auf Grund
meiner e\pelimentellen Ergebnisse gekommen bin und
die ich seit 1929 in einer Reihe von Veréffentlichungen
entwickelt habe?). Ich verweise besonders auf meine
zusammenfassende Arbeit im diesjahrigen Februarheft
der Biochemischen Zeitschrift.

Der Kern meines Abbauschemas steckt in der Vor-
stellung iiber die einleitende Phosphorylierung und die
daran gekniipfte Spaltung der 6-Kohlenstoffkette. Dariiber,
dafy dieser Spaltung der 6-Kohlenstoffkette eine Phos-
phorylierung vorangeht, ist man wohl seit Jahren einig.
Unter den in glykolysierenden Systemen aufgefundenen
Hexosephosphorsdureestern besitzt aber, soviel ich sehen
kann, keiner solche Eigenschaften, dafl er fiir ein
Zwischenprodukt beim Abbau gehalten werden darf.
Wenigstens gilt dies, wenn wir uns auf die Abbau-
vorginge in der Hefe beschrinken. Von dem tatsiichlich
als Zwischenprodukt funktionierenden Hexosephosphor-
sdureester mufl doch zun#chst gefordert werden, daf} er
mit gentigend grofler Geschwindigkeit vergiirt (d.h. min-
destens ebenso schnell wie die Glucose). Und dies ist
bei den bis jetzt isolierten Estern eben nicht der Fall.

Die Hexose-di- phosphorsidure (Fructose-
1,6-Diphosphorsdure) ist auch deswegen als notwendiges
Zwischenprodukt unwahrscheinlich, weil sie sich wih-
rend der ersten Phase der Garung in so grofien Mengen
anhduft, dafl wir sogar von einer Parallelitit zwischen
CO,-Entwicklung und Hexosediphosphorséurebildung re-
den konnen. Dies kommt in der bekannten Hardenschen

1) Embden, Deuticke u. Kraft, Klin. Wehsehr. 12,213 [1933].

2) Nilsson, Svensk Kem. Tidskr. 41, 169 [1929]; K. Svenska
Vetenskapsakademiens Arkiv f. Kemi 10 A, Nr. 7 [1930]; Bio-
chem. Ztschr. 258, 198 [1933].

Gleichung zum Ausdruck. Auch beziiglich des Kohlen:
hydratabbaues im Muskel ist eine gleichartige Paral-
lelitat zwischen Milchsdurebildung und Phosphorylierung
in vielen Fillen von Meyerhof nachgewiesen worden.
Es ist dies die sogenannte hilftige Tellunrr (Halbierung)
des Zuckers. Eme1 Arbeit von MeJerhof’) entnehme
ich folgende graphischen Darstellungen:

myg Zuckerverbrouch
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Abb. 7.
Umsatz-von 2mg Glucose durch Muskelextrakt mit Hefe-Aktivator.
3 ®: Milchsidurebildung mit vermelirter
X X: Phosphatveresterung im 'Extrakt Phosphatmenge.

(Gehalt: 0,736 mg P,0; #quivalent 0,942 mg Zucker. Die verti-
kalen gestrichelten Linien entsprechen dem Umsatz der im .
ganzen vorhandenen 2 mg Glucose.)

Orrveene O : Milchsdurebildung
P X : Phosphatveresterung | :
(Priformierter Gehalt P,0;: 0,356 mg, entsprechend 0,546 mg
Zucker.)
P mit ausgezogenem Strich —> Phosphatgehalt des 1. Versuchs.

P> gestrichelt, Phosphatgehalt des 2.Versuchs. Die einzelnen
Kurvenpunkte entsprechen Nr. 1 bis 8 der Tabelle VI.

}'ohne Phosphatzusa!z. -

3) Meyerhof, Biochem. Ztschr, 183, 176 [1927]. Die Beziffe-
rung der Abbildungen im Original wird hier beibehallen,
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Meyerhof bemerkt dazu: , Der symmetrische Verlauf
von Veresterung und Milchsdurebildung ist hier deut-
lich zu sehen .. .“ und ferner ,Bei der Spaltung von
Glucose und Fructose wird zunichst gleichzeitig mit dem

A ]

2] 7 75!

Abb. 11. Spaltung und Veresterung von Glucose und Fructose
in den ersten Minuten nach Zugabe zum Extrakt (Milchsiure
chemisch bestimmt). Die Veresterung verlduft fast genau sym-
metrisch zur Milchsiiurebildung. Ausgezogene Linie: Glucose,
gestrichelte: Fructose.

Entstehen der Milchsdure eine #quimolekulare Menge
Phosphat verestert. Wenn auch ganz am Anfang die
Proportion nicht immer streng erfillt ist, ist sie in
dem Zeitpunkt, wo bei Uberschufi von Zucker das an-
organische Phosphat verschwunden ist, fast stets genau
1:1. In diesem Augenblick fallt die vorher hohe und
annihernd konstante Spaltungsgeschwindigkeit rasch ab
und kommt auf einen niedrigen, fiir lingere Zeit ziem-
lich konstanten Wert.“ Schliellich ist ja auch die Gir-
geschwindigkeit der Hexosediphosphorsidure im Vergleich
zu der Gérgeschwindigkeit der Zucker sehr klein.

mg /
J

I Viassed | 1
I "zFJ'o'ws'o'
N

J \

¥

Abb. 18. Fructosegiéirung im Hefemazerationssaft zu Beginn der
Phosphatperiode. Vergirung in mg Zucker (aus CO,-Bildung
bestimmt) nach oben, Veresterung (bestimmt durch Anderung
des Phosphatgehalts) nach unten aufgetragen. Der Verlauf
beider Kurven ist vollstandig symmetrisch (Versuch 27.10. 1926).

Als Zwischenprodukt ist dann eine Hexosemon o-
phosphorséaure wahrscheinlicher. Es hat auch nicht
an Versuchen gefehlt, die Hexosemonophosphorsiure in
das Abbauschema einzufiigen. Die Hexosemonophosphor-
siure von Neuberg (Fructo-furanose-6-Phosphorsiure)
zeigt nun wiederum nach tbereinstimmenden Angaben
der verschiedenen Autoren eine nicht gentigend grofie
Gargeschwindigkeit. Auch beziiglich der Girgeschwin-
digkeit des Robison-Esters finden sowohl Harden und
Robison als auch Neuberg und Kobel, dafl dieser Ester

nur zu einem geringen Teil mit erheblicher: Geschwindig-
keit vergirt. Der sogenannte Robison-Ester ist ja auch
schlieflich keine einheitliche Substanz, sondern besteht,
soweit wir bis jetzt unterrichtet sind, aus wenmstens
drei Komponenten.

Ein erhebliches Interesse beanspluchen in diesem
Zusammenhang die Verhaltnisse in Muskelsédften oder
im Trockenmuskel. Glykogen wird dort glatt zu Milch-
silure abgebaut. Die vergiirbaren Hexosen dagegen er-
fordern fiir ihren Abbau noch einen in der Hefe vor-
handenen Aktivator, den sogenannten Meyerhof-Aktivator
oder, nach der gebriuchlichen Nomenklatur, die Hexo-
kinase. Man mufl hier wohl Meyerhofs Ansicht bei-
stimmen, daf} dieses in der Hefe vorkommende Agens
die F#higkeit besitzt, die normalen Hexosen in eine
rcaktionsfihige Form umzuwandeln, Diese besondere
Form der Hexose stellt wahrscheinlich dieselbe Form
dar, die bei der Spaltung des Glykogens durch die
Muskelglykogenase intermediédr entsteht.

In enger Beziehung zu diesem Problem stehen nun
die Verhiltnisse, die sich bei Betrachtung der isolierten
Hexosemonophosphorsiurebildung zeigen. Diese isolierte
Erscheinung habe ich dadurch realisiert, daf} ich den
Girungsvorgang in geeigneter Weise teilweise aufgehoben
habe, indem entweder die Co-Zymase entfernt oder die
durch die Co-Zymase aktivierte Reaktion durch eine
geeignete Vergiftung, z. B. mit NaF, ausgeschaltet wurde.
Unter derartigen Verhaltnissen findet eine Phosphory-
lierung statt, deren Grofle zur GroSe der Selbstgirung.
der benutzten Trockenhefe in Beziehung steht. Ein
Zusatz von vergdrbarem Zucker hat in diesem Falle
keinen Einfluff. Wie ich gefunden habe, ist der unter
diesen Bedingungen gebildete Ester mit der Hexose-
monophosphorsiaure nach Robisorn identisch.

Beziiglich der entsprechenden Verhiltnisse im Muskel
habe ich gefunden, dafl auch dort in vollkommener Ab-
wesenheit von Co-Ferment eine Phosphorylierung statl-
findet, ‘die durch Zugabe von Co-Zymase unter Ein-
haltung der Versuchsbedingungen, Fluoridvergiftung,

‘nicht gesteigert wird.

Zur Erklarung dieser Befunde habe ich fo]rrende
Deutung herangezogen: Die Verschiedenheiten, die
zwischen Polysaccharidabbau und Hexosenabbau in der
Hefe und im Muskel vorliegen, sind dadurch bedingt,
daf3 die Polysaccharide bei ihrer Spaltung: zu Hexose,
einer Spaltung, die von den weiteren Abbaureaktionen
unabhingig ist, fortdauernd die Veresterungsform der
Hexose geben. Bei den Hexosen besteht dagegen zwischen
dieser Veresterungsform und der normalen Hexose ein
Gleichgewicht, das stark zugunsten der normalen Glucose
verschoben ist. Die Veresterungsform der Hexose wird
in diesem Falle nur in demselben Mafle produziert, wie
sie verbraucht wird. Bei Hemmung der weiteren Um-
setzung der intermediar gebildeten Hexosemonophosphor-
siure, sei es durch Abwesenheit von Co-Zymase odex
durch eine spezifische Vergiftung, werden auch die ersten
Reaktionen in dieser Reaktionskette nach dem Massen-
wirkungsgesetz verhindert. = Bei dem Polysaccharid-
abbau dagegen wird’ unabhingig von dem. weiteren
Abbau die Veresterungsform der Hexose fortdauernd
geliefert, und unter diesem Druck findet die Vereste-
rung zu He\osemonophosphorsaure auch unter aufcre-
hobener Girung statt. -

Den hierbei nach vollendeter Reaktion isolierten
Robison-Ester mufl. ich aber aus verschiedenen, hier
nieht niher zu erdrternden Griinden als ein Stabilisie-
rungsprodukt des wirklich intermedidren Esters auf-
fassen. : BETAG T
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Als den primar gebildeten Ester betrachte ich den
6-Phosphorsiaureester der Enolform.

Diese intermedidre Hexosemonophosphorsiure ist
nun eine sehr labile Verbindung und hat deswegen das
Bestreben, sich in eine stabilere Form umzuwandeln.
Eine Umwandlung nach folgendem Schema ist mir wahr-
scheinlich:

II ; I III
|

HCOH CHO I—IﬁJOH CH,OH

| |

HCOH HCOH " COH Co
| g | \ I S |

HOCH = 0==2=HOCH == ,HO('JH e H()(!)H
I I

HCOH HCOH H(!JOH H(ljor{

|
HC——! HCOH HCOH HCOH

l | | |
CH’Z > 0 2 POJH’-’_) CH2 % O o PO;)I’I_] (.\I‘Ir_) W O 3 POJI{z CI’I_Z ko 0 2 PO H_)

Eine Stabilisierung der intermediiren Hexosemono-
phosphorsdure (I) ist, wie man sieht, sowohl in dieser
Richtung —»> zu Fructose-6-phosphorsiure (III) als in
jener <— zu Glucose-6-phosphorsiure (II) moglich.

Die Stabilisierung der intermediiren Hexosemono-
phosphorsiure fiihrt also nach dieser Anschauung zu

einer Mischung von einer Aldosemonophosphorsiure und -

einer Ketosemonophosphorsiure, einer Mischung also von
demselben Typus, der durch den Robison-Ester und auch
durch den Embden-Ester reprisentiert wird. Theoretisch
ist aber auch eine Stabilisierung zu Mannosemonophos-
phorsdure denkbar, und ich habe deswegen eine Bei-
mischung von Mannosemonophosphorsiaure in dem Robi-
son-Ester in Erwigung gezogen. Von Interesse ist nun,
daf} in letzter Zeit Robison tatsichlich in seinem Ester
Mannosemonophosphorsiure aufgefunden hat.

In diesem Zusammenhang sei erwihnt, daB sich die
Milchséurebildung im Trockenmuskel oder in Muskel-
siften aus den in Substanz gefaBiten Hexosephosphor-
sdureestern ebenfalls durch diese Annahme von einer
Umlagerung der Hexosemonophosphorsiduren ineinander
erklaren lat. (Bei der Hexosediphosphorsiure also,
nachdem zuerst das Phosphorsiureradikal in Stellung 1
abgespaltet worden ist.)

Auf  Grund meiner experimentellen Ergebnisse
komme ich also zu folgender Auffassung iiber die ein-
leitenden Stadien bei dem glykolytischen Abbau der
Hexosen und der Polysaccharide. ;

Glucose-6-
phosphorsiure (II) Oxydo-
Polysaccharide 5 T ' reduktiver
; sy Hexoseenolform-G- Abbau
Hexoseenolform <‘"phosph())3‘siiure 0 SERICESIES

n-Hexose
¢ Fructose-6-
phosphorsiure (111)

Wie ich schon erwihnt habe, gelangt man in der
Reaktionskette bis zur Bildung der Hexosemonophosphor-
saure ohne Mitwirkung eines Co-Ferments. Erst bei dem
jetzt folgenden Abbau der intermedisiren Hexose-
monophosphorsiaure setzt die Co-Ferment-Wirkung ein.
Der erste Schritt bei diesem Abbau besteht nun nach
meiner Ansicht in der Aufspaltung der 6-Kohlenstoffkette.

Ausgedehnte Versuche fithren zu dem Schluff, daf
das Co-Ferment bei einer Reaktion oxydo-reduktiver Natur
als notwendiger Aktivator beteiligt ist. Man findet diese
Oxydo-reduktion in kohlehydratabbauenden Systemen,
wie z. B..in der Hefe: oder im Muskel. Der Donator ist

aber nicht das Kohlehydrat selbst. Es muf zuerst vor-
bereitet werden. Aus meiner folgenden Darstellung
wird sich ergeben, wie diese Vorbereitung zustande
kommt. Die Art des Acceptors scheint bei dieser Reak-
tion nicht streng spezifisch zu sein. Bei meinen ersten
Versuchen, gemeinsam mit Prof. ». Buler, habe ich als
Acceptor Methylenblau benutzt. Aus verschiedenen
Griinden zweckmiBiger erweist sich aber Acetaldehyd,
und in Fortsetzung meiner Versuche habe ich des-
wegen Acetaldehyd als Acceptor verwendet. Die Re-
aktionsmischung ist sonst eine gewohnliche Gérungs-
mischung mit oder ohne Co-Ferment und mit- Zugabe von
Hexosediphosphorsiure zur Aufhebung der Induktion.

Es mufl nun betont werden, daf} es sich bei den jetzt
zu erérternden Versuchen nicht um sekundire Reak-
tionen handeln kann, etwa dadurch, daf3 das Co-Ferment
den Abbauvorgang der Hexose in Schwung  bringt,
wobei die entstandenen Abbauprodukte als Donatoren
wirken. Auch in solchen Fillen, wo die ganze Reak-
tionskette des Abbaues durch die spezifische Vergiftung
zum Stillstand gebracht worden ist, wird ndmlich durch
Zugabe eines geeigneten Acceptors, z. B. Methylenblau
oder Acetaldehyd, eine Reaktion hervorgerufen, deren
Geschwindigkeit von derselben Groflenordnung  ist wie
die Girgeschwindigkeit in Abwesenheit von Gift. Der
Acceptor wird withrend dieser Reaktion, und zwar unter
Mitwirkung von Co-Ferment reduziert, Acetaldehyd z.B.
zu Alkohol, und gleichzeitig tritt unter aufgehobener
CO,-Entwicklung eine starke Phosphorylierung  und
parallel damit eine Ausbildung von sauren Gruppen ein.
Als wesentliches Reaktionsprodukt habe ich bei dieser
Reaktion die Glycerinsiure-mono-phosphorsiure isoliert.

Die analysenreine Substanz erhielt ich durch Uberfiithrung
der Glycerinsdure-mono-phosphorsiiure in ihr wohlkristallisiertes
Strychninsalz und hiufiges Umkristallisieren. Aus dem so er-
haltenen einheitlichen Strychninsalz wurde nach Abspaltung des
Strychnins das neutrale Bariumsalz dargestellt. Meiner Disser-
tation 1930 entnehme ich die beim Bariumsalz erhaltenen Ana-
lysenergebnisse.

% Ba % P
Gefunden . e R el 49,9 707,
Berechnet fiir C3H,0,PBay 5+ H,0 50,6 7,64

s besteht Ubereinstimmung etwa innerhalb der analytischen
Fehlergrenze.

Die jetzt kurz mitgeteilten Befunde und sonstige
Erfahrungen — ich werde bald darauf zuriickkommen —
gestatten den Schluf3, daff die Aufspaltung der 6-Kohlen-
stoffkette bei dem normalen Abbau durch folgende
Reaktion zustande kommt.

H ]co H CaH,0;
|
COH
cnio) A5
HOCH

| i >

H?OH CHO
|

H,COH H (':OH

C}IE'O"PO Ht_)_ C!‘IQ'OPO};['IQ

Die Reaktion ist also eine Oxydoreduktion, und nach
meiner Auffassung spielt sich beim normalen Hexosen-
abbau unter Mitwirkung des Co-Ferments diese Oxydo-
reduktion ab. :

Die Spaltung fiihrt zur Bildung von erstens 38-Gly-
cerinaldehyd-phosphorsiure und zweitens von einem
phosphorfreien 3-C-Korper von der Zusammensetzung
CsHe0s:0 - ; " 2l 3 4
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Von dieser Auffassung ausgehend wird jetzt die Bil-
dung der Glycerinsidure-phosphorsiiure verstiandlich. Die
Garung ist in diesem Falle durch die Einwirkung des
Fluorids trotz Gegenwart von Co-Ferment vollkommen
verhindert und zwar dadurch, dafi die Spaltung des
intermedidren Esters nicht mehr fortschreiten kann. Die
Zugabe des Acceptors Acetaldehyd ist nun gleichbedeu-
tend mit der Einfiihrung einer Abfangmethode. Es findet
jetzt eine gemischte Oxydoreduktion statt, wobei der Acet-
aldehyd, wie ich experimentell nachgewiesen habe, quan-
titativ. zu Alkohol reduziert wird. Statt 3-Glycerinalde-
hyd-phosphorsiure entsteht die entsprechende oxydierte
Verbindung, die Glycerinsiiure-phosphorsidure. Die Gly-
cerinsdure-phosphorsdure ist also nach meiner An-
schauung kein eigentliches Zwischenprodukt, sondern
ein Abfangeprodukt; als wirkliches Zwischenprodukt
tritt 8 -Glycerinaldehyd-phosphorsiure auf.

Wir kehren jetzt wieder zum normalen Abbau-
prozef} zuriick. Nach eingetretener Spaltung der 6-Kohlen-

stoffkette haben wir also teils eine phosphorhaltige

3-C-Verbindung vor uns, ndmlich die 3-Glycerinaldehyd-
phosphorsédure und teils einen phosphorfreien 3-C-Korper
C3Hq0;. Die empirische Zusammensetzung dieses letzten
Korpers ist also dieselbe wie die des hydratisierten
Methylglyoxals. Wir sind somit zu der Schliisselsubstanz
angelangt, die die weiteren Abbaureaktionen in bekannter
Weise bis zu Alkohol und Kohlensiure in der Hefe oder
zu Milchsidure in der Muskulatur durchlaufen kann. Es
soll aber nicht behauptet werden, dafl das hydratisierte
Methylglyoxal oder irgendein Isomeres desselben tatsich-
lich den aktiven 3-C-Korper darstellt. Ich ziehe vor, bis
auf weiteres dariiber gar keine Aussage zu machen und
nenne die Verbindung C;Hg¢O, schlechthin den aktiven
3-C-Korper, ohne irgendwelche Vermutungen beziiglich
dessen Struktur zu duflern. :
Betreffs der parallel mit diesem Korper auftretenden
3-Glycerinaldehyd-phosphorsidure habe ich die Annahme
gemacht, daB sich je zwei Molekiile zu Hexosediphosphor-
siture kondensieren.
CH,-0-PO,H,

Hoc;‘,___
HOCH I
] (6}
HCOH ’
|
i
C}Ig ' 0 S PO3H 2

Daf} sich eine derartige Kondensation wohl denken Ia8t,
zeigen Versuche aus dem vorigen Jahre von Fischer und
Baer®). Mit Ausgangspunkt von meinem oben disku-
tierten Abbauschema haben Fischer und Baer die Gly-
cerinaldehyd-phosphorséure synthetisch dargestellt. Sie
finden, daf} sie leicht kondensierbar ist und halten es
auch fiir moglich, dafl unter geeigneten Bedingungen eine
solche Kondensation zu Hexosediphosphorsdure fiihrt.
Allerdings liegt auch eine zweite Moglichkeit vor, nim-
lich Abspaltung des Phosphorsaureradikals und Ver-
giarung des entstehenden phosphorfreien 3-C-Korpers. Es
wird wohl moglich sein, daf§ sich diese Reaktion unter
biologischen Bedingungen wirklich zum Teil abspielt.
Diese Reaktion gibt aber keine Erkldrung fiir die Ent-
stehung der Hexosediphosphorsdure und sagt nichts aus
iiber die sogenannte halftige Teilung des Zuckers. Letzt-
genannte Erscheinung, also die Parallelitat zwischen
Phosphorylierung und Kohlensdurebildung in der Hefe
bzw. Milchsdurebildung im Muskel, ist doch, wie ich

H,0,P-0-CH,- CHOH - CHO
~ OHC-CHOH-CH.,-0: POyHs ——>

4) Fischer u. Baer, Ber. Disch. chem. Ges. 65, 337 [1932].

.molekiils

schon betont habe, und besonders bei der Hefe, so aus-
gesprochen, dafl sie formelm#flig gefafit werden kann.
Dies ist die bekannte Hardensche Gleichung, die die
Parallelitit zwischen CO.-Entwicklung und Bildung von
Hexosediphosphorsdaure wiedergibt. Wenn man die
Hexosediphosphorsiure als notwendige Durchgangsstufe
betrachtet, mufi man folgerichtig auch die RegelmiBig-
keit, die in Hardens Gleichung zum Ausdruck kommt,
als einen blofien Zufall betrachten. Meines Erachtens
wire eine solche Anschauung, wenigstens was die alkoho-
lische Gérung betrifft, nicht zulissig. Tch halte daher
die Annahme von der Kondensation der Glycerinaldehyd-
phosphorsiure aufrecht.

Gestiitzt wird diese Kondensation noch dadurch, daf,
wie ich gefunden habe, aus Galactose wihrend der
Gérung mit einer angepafiten Hefe dieselbe Hexose-
diphosphorsaure entsteht wie aus den direkt vergir-
baren Zuckern, also die Harden-Youngsche Siure. Trotz
der Konfigurationsverschiedenheit der Galactose fiigt sich
dieser Befund zwanglos dem hier diskutierten Schema
ein®). Aus Galactose eéntsteht ndmlich, nach der Betrach-
tungsweise, die ich benutzt habe, dieselbe Glycerinalde-
hydphosphorsiure wie aus den direkt vergirbaren
Hexosen und somit auch dieselbe Hexosediphosphor-
sdure. Daf} eine zweifache Veresterung des Galactose-
zu der Harden-Youngschen Siure fithren
konnte, ist dagegen unwahrscheinlich.

Wie ich jetzt schon mehrmals betont habe, kann ich
also, was die alkoholische Giirung betrifft, die Hexose-
diphosphorsiure nicht als wahres Intermedifrprodukt
anerkennen. Ferner diirfte auch bei der Milchsiure-
bildung in der Muskulatur der Hexosenabbau bis zur
Spaltung der 6-Kohlenstoffkette in derselben Weise ver-
laufen wie bei der alkoholischen Garung. Es sei aber
nicht geleugnet, dafl im Muskel vielleicht mehrere Reak-
tionswege moglich sind.

Die Glycerinsaure-phosphorsiure, wie ich sie bei
dem Hexosenabbau-in der Hefe isoliert habe, mufl als
ein Abfangeprodukt, nicht als ein wirkliches Zwischen-
produkt charakterisiert werden. Sie bildet sich unter gleich-
zeitiger Reduktion von Acetaldehyd, und ihre Bildung ist
durch diese Acetaldehydreduktion bedingt. Auch ohne Zu-
gabe von Acetaldehyd hat sich aber in der Trockenhefe die
Bildung einer Substanz nachgewiesen, die wahrscheinlich
mit der Glycerinsdure-phosphorsiure identisch ist. Ohne
Zugabe von Acetaldehyd sind die Ausbeuten aber ungleich
viel kleiner als in den Ansitzen mit Acetaldehyd. Ich habe
die Vermutung ausgesprochen, dafl die in der Hefe vor-
handenen zelleigenen Acceptoren in diesem Falle die
Funktion des Acetaldehyds {ibernommen haben.

Beziiglich der Bildung der Glycerinsdure-phosphor-
sidure im Muskel habe ich keine eigene priparative
Erfahrung. Im Anschlufi an meine mit Hefe ausgefiihrten
Versuche habe ich aber im Trockenmuskel den Einfluf3
von Hexosediphosphorsiure und Natriumfluorid auf die
Reduktion des Acetaldehyds studiert. Dabei fanden sich
Verhiltnisse, die mit den bei der Acetaldehydreduktion
in der Hefe eintretenden iibereinstimmen. Deshalb
sollte die Moglichkeit nicht abgelehnt werden, daf3 die
Bildung der Glycerinsiure-phosphorsdure in der Musku-
latur unter Mitwirkung von zelleigenen Acceptoren statt-
findet. Auflerdem mufl wohl auch bei der fluoridvergif-
teten Muskulatur mit einer gewissen Ubertragung von
molekularem Sauerstoff gerechnet werden, was bei der
Beurteilung der Ergebnisse ebenfalls beriicksichtigt
werden muf. [A.64.]

5). ‘Nilsson, Ark. Kemi, Mineral., Geol. 10 A, Nr. 7, S. 7 [1930].
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Lebensmittelgesetzgebung und Patentrecht.)

(Eingeg. 8. August 1933.)

Von Oberreg-Rat Dr. E. MERRES, Berlin-Halensee, Mitglied des Reichsgesundheitsamts.

In Beriihrung treten Patentgesetz und Lebensmittel-
gesetz ganz besonders, wenn es sich um Erteilung von
Patenten fiir die Herstellung von Lebensmitteln handelt.
Denn § 1 Nr. 1 des Patentgesetzes verbietet u. a. die
Patenterteilung fiir Erfindungen, deren Verwertung den
Gesetzen zuwiderlaufen wiirde. Die Zahl der lebens-
mittelgesetzlichen Bestimmungen, die sich auf die Be-

_schaffenheit der Lebensmittel beziehen, damit Vorschrif-
ten tiber die Verfahren zu ihrer Herstellung enthalten
und die Verwendung mancher Stoffe verbieten, ist auier-
ordentlich umfangreich, insbesondere wenn man die Ge-
setzgebung der letzten Jahre ins Auge fafit?). Das Stu-
dium der Literatur zeigt, dal die Begriffe Nahrungsmittel
und Genufimittel in lebensmittelrechtlicher und patent-
rechtlicher Beziehung nicht immer gleichmaig umrissen

~worden sind. Die vereinzelt in der Patentrechtsliteratur
vertretene Auffassung?), dafl es strittig sei, ob Nahrungs-
und Genufimittel nur solche Gegenstiinde darstellen, die
ihrer Natur nach fiir die Ernihrung des Menschen dienen
sollen, oder ob darunter auch Futtermittel fiir Tiere zu
verstehen seien, hat allerdings in neuerer Zeit keine
Anhiinger mehr gefunden. Vielmehr hat sich die An-
sicht durchgesetzt, daB Futtermittel keine Nahrungs-
mittel im Sinne des Patentgesetzes sind?). Nach dem
Lebensmittelgesetz gehoren Parfiims nicht zu den Ge-
nufimitteln®) dagegen aber Rauch-, Kau- und Schnupi-
tabakerzeugnisse. In der Literatur des Patentrechts wird
hingegen vielfach Parfiim zu den Genufimitteln, Tabak
jedoch zu diesen nicht gerechnet®). Das geltende Lebens-
mittelgesetz indessen hat durch eindeutige Bestimmung
in § 1 Abs. 2 klargestellt, daB Tabak den Lebensmitteln
gleichsteht, und lifit nach der Begriffsumgrenzung fiir
Lebensmittel keinen Zweifel, daB Parfiims nicht in die
Gruppe der Genufimittel im Sinne des Lebensmittel-
gesetzes eingereiht sind. Soweit eine andere Auffassung
vertreten worden ist?), muf} sie als irrig bezeichnet wer-
den. Beriicksichtigt muf} ferner werden, dafl nach dem
Lebensmittelgesetz alle Rohstoffe, Vor- und Zwischen-
erzeugnisse (wie Vieh, Getreide, rohe Kartoffeln, Brot-

*) Nach einem Vortrag auf der 46. Hauptversammlung des
V.d.Ch. zu Wiirzburg in der Fachgruppe fiir gerichtliche,
soziale und Lebensmittelchemie am 8. 6. 1933.

2) Vgl. Ubersicht iiber die Gesetzgebung des Deutschen
Reiches auf dem Gebiete des Verkehrs mit Lebensmitteln und
Bedarfsgegenstinden, R.-Gesundh.-BL. 1932, 691; 1933, H. 42.

3) Robolski, Patentgesetz, 3. Aufl, Carl Heymanns Verlag,
Berlin 1908, S. 16, Anmerk. 15. Miiller, Chemie und Patent-
recht, Verlag Chemie 1928, S. 82. Seligsohn, Kommentar zum
Patentgesetz, 6.Aufl., Verlag Gutentag, Berlin, S. 51.

) Luller, Patentgesetz, 9. Aufl., Verlag von Walter de Gruyter
& Co., Berlin und Leipzig 1928, S. 16, Anmerk. b, Abs. 2 u. 3.
Stenglein, Kommentar zu den Strafrechtlichen Nebengesetzen
des Deufschen Reiches, 5. Aufl, Verlag von Otto Liebmann,
Berlin 1928, Band 1, S. 6, Anmerk. 14, Nr. 2.

i %) Vgl. Holthiofer-Juckenack, Lebensmittelgesetz, 2. Aufl,
Band 1, Carl Heymanns Verlag, Berlin 1933, S. 38, Anmerk. 1.
Lebbin-Giefiner, Lebensmittelgesetz, Band 1, Verlag von Walter

de Gruyter & Co., Berlin und Leipzig 1924, S. 22, Anmerk.

Abs. 3. :

%) Lulter, a. a. 0., S. 16, Anmerk. b, Abs. 3. Miiller, Chemie
und Patentrecht, a. a. 0., S. 78. Seligsohn, Kommentar a. a. 0.,
S. 49. ;

?) Coermann, Lebensmittelgesetz, Verlag von Emil Roth,
Gieflen, 1928, S. 3, Anmerk. 8. Meyer-Finkelnburg, Gesetz,
betreffend den Verkehr mit Nahrungsmitteln usw., 2. Aufl,
Verlag von Julius Springer, Berlin 1885, S. 13.

teig) sowie Zusatzstoffe (wie Backhilfsmittel, Farben,
Konservierungsmittel, Schonungsmittel, Essenzen) den
Lebensmitteln eingegliedert sind (vgl. Begriindung zum
Entwurf des Lebensmittelgesetzes)®). Ob hinsichtlich der
Anwendung des Patentgesetzes das gleiche gilt, erscheint
nicht ganz sicher. Der AusschluB der Parfiims aus der
Gruppe der GenuBmittel und die Gleichschaltung der
Tabakerzeugnisse mit den Lebensmitteln ist im iibrigen
auch von Bedeutung fiir die Frage des Gebrauchsmuster-
schutzes. Denn wihrend fiir Parfiims als Gebrauchs-
gegenstand ein solcher Schutz gewiihrt werden konnte,
miifite er fiir Tabakerzeugnisse als GenuBmittel ver-
weigert werden, da Nahrungs- und GenuBmittel nicht zu
den Gebrauchsgegenstinden im Sinne des Reichsgesetzes,
betreffend den Schutz von Gebrauchsmustern vom 1. Juni
1891%), 7. Dezember 1923:%) zihlent), wiewohl der Be-
griff ,,Gebrauchsgegenstiinde im eben genannten Ge-
setz weiter geht als der Begriff ,,Gebrauchsgegenstinde®
des alten Nahrungsmittelgesetzes und der Begriff ,,Be-
darfsgegenstiinde des geltenden Lebensmittelgesetzes.
Im Interesse der Rechtssicherheit ist eine Kongruenz
der gleichlautenden Begriffe verschiedener Rechts-
quellen wiinschenswert. Bei der geschilderten Sachlage
ist der Auffassung Raum zu geben, dafl das Lebens-
mittelgesetz fiir die Umgrenzung des Begriffes Lebens-
mittel maBgebend sein musf.

Das allgemeine Lebensmittelgesetz gibt der Reichs-
regierung die Ermichtigung, Begriffsbestimmungen fiir
die einzelnen Lebensmittel aufzustellen und Grundsitze
dariiber festzusetzen, unter ,welchen Voraussetzungen
Lebensmittel als verdorben, nachgemacht oder verfiilscht
anzusehen sind. Damit koénnen unter Umstinden be-
stimmte Herstellungsverfahren oder die Verwendung be-
stimmter Rohstoffe als unzulissig erklirt werden. Es wiirde
die Erteilung von Patenten fiir Verfahren, die im Wider-
spruch mit so erlassenen Vorschriften stehen, nicht még-
lich sein und der Fortschritt der Technik und Wirtschaft
gehemmt werden. Dieser Erwigung zufolge ist durch
§ 51 des Milchgesetzes vom 31. Juli 1930%2) § 5 Nr. 4 des
Lebensmittelgesetzes dahin ergiinzt worden, dafl Ver-
suche, die mit Genehmigung der zustindigen Behorde
angestellt werden, nicht den auf Grund dieser Vor-
schriften getroffenen Bestimmungen unterliegen®). Zu
beachten ist, daf} sich die Ausnahmebestimmung iiber
die im Versuche erzeugten Lebensmittel nur auf § 5
Nr. 4 des Lebensmittelgesetzes erstreckt, d. h. wenn Her-
stellungsverfahren z. B. aus gesundheitlichen Griinden
nach § 5 Nr. 1 verboten worden sind, so kénnen Ver-
suche nicht bewilligt werden. Das gleiche gilt fiir Ver-
suche zur Herstellung von Gegenstinden oder Stoffen,
die zur Nachahmung oder Verfédlschung von Lebens-
mitteln bestimmt und auf Grund von § 5 Nr. 2 verboten
oder nur unter Beschrinkungen zugelassen sind. Durch
diese Einschréinkung der Anwendungsméglichkeit biifit
dié Vorschrift {iber die Versuche aber nicht an prak-
tischer Bedeutung ein. So enthilt z. B. der Entwurf

8) Reichstagsdrucksache, I1T. Wahlperiode 1924/26, Nr. 2704,
S. 4.

9) Reichsgesetzbl., S. 290.

10) Reichsgesetzbl., II, S. 444.

1) Vgl. Stenglein, a. a. 0., S. 60, Anmerk. 5, letzter Satz.
12) Reichsgesetzbl., I, S. 421.

13) Vgl. Merres, Eine wichtige Anderung des Lebensmittel-
geselzes (Angew. Chem. 45, 44 [1932]; ferner ebenda 46, 133
[1933}, GVE. 103). ;
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einer Verordnung itber Konservierungsmittel*) ein Ver-
zeichnis der zugelassenen Konservierungsmittel fiir die
einzelnen Lebensmlttel unter Angabe der hochstzulissi-
gen Gewichtsmenge des Kon%ervlerunnsmlttels Nach
dem Inkrafttreten der Verordnung wiirde die Anwen-
dung eines neu erfundenen Konservierungsmittels fiir
die Herste]luxw von Lebensmitteln verboten sein, und es
kénnte daher gemiaff § 1 Nr. 1 des Patentgesetzes auch
kein Patent erteilt werden. Einem Antrag auf Genehmi-
oung von Versuchen im Sinne des § 5 Nr. 4 Abs. 2 des
Lebensmxftelgeset/es kann aber Folge gegeben werden.
Es ist nicht etwa zu beriicksichtigen, daff Bestimmungen
iiber Konservierungsmittel in erster Linie aus gesund-
heitlichen Griinden erlassen sind und sich die Verord-
nung demzufolge auch auf § 5 Nr. 1 stiitzt, auflerdem ein
Verbot auch noch auf Grund von Nr. 2 dieses Paragra-
phen erfolgt ist. Der Antrag miifite damit begriindet
werden, daB die Anwendung des erfundenen neuen Kon-
ser\vlerulmsmlttels zur Herstellung von Lebensmitteln
verboten ist auf Grund einer Vorschrift, die sich auf § 5
Nr. 4 Abs. 1 des Lebensmittelgesetzes stiitzt, dafi die
Ausnahmebestimmung iiber die Versuche auf alle Eest-
setzungen Anwendung findet, die auf Grund von § 5
Nr. 4 Abs 1 getroffen sind, was auch aus dem zuvor
iiber § 5 Nr. 4 Gesagten hervorgeht. Denn in § 3'Abs. 5
der Konservierungsmittelverordnung heifit es: ;,Als ver-
filscht sind anzusehen und auch bei Kenntlichmachung
vom Verkehr ausgeschlossen Lebensmittel, die den Vor-
schriften der Abs. 1 bis 3 zuwider mit Konservierungs-
mitteln behandelt worden sind. Das Verzeichnis der zu-
gelassenen Konservierungsmittel ist aber als ein Teil des
§ 8 Abs. 1 erwihnter Verordnung amusplechen Auch
dle kiinftige neue Farbenverordnung wird eine Liste der-
jenigen Stoffe aufweisen, die als Lebensmittelfarben zu-
liissig sind. Eine analoge Ausnahmebestimmung enthdlt
das Weingesetz vom 25. Juli 1930%°) in §4 Abs. 4, wonach
Versuche, die mit Genehmigung der zustéindigen Behorde
angestellt werden, nicht den Beschrénkungen unter-
liegen, die in den Ausfithrungsbestimmungen iiber die
Kellerbehandlung der Weine getroffen: werden'®). Auf
die Herstellung von Apfelwein, Birnenwein, Getréinken
aus Beerenobst, Steinobst, Hagebutten, Schlehen, Rha-
barberstengeln, Honig, ferner von Schaumwein, Wermut-
wein, Weinbrand bezieht sich die Ausnahmebestimmung
aber nicht, was zur Folge hat, dafi z. B. kein Verfahren
zur Schonung von Obst- oder Beerenwein patentiert wer-
den konnte, wenn andere Stoffe verwendet werden
sollen, als sie in den Ausfithrungsbestimmungen zum
Wem«resetz benannt sind. In anderen Gesetzen und: Ver-
mdnuncren findet sich eine Ausnahmebestimmung der in
Rede stehenden Art nicht. Auch ist die Frage zu ver-
neinen, ob die Ausnahmebestimmung des allgemeinen
Lebensmittelgesetzes auf Festsetzungen angewandt wer-
den kann, die iiber Lebensmittel in anderen Gesetzen
oder Verordnungen getroffen sind, wie im Gesetz, be-
treffend den Verkehr mit Butter, Kise, Schmalz und
deren Ersatzmitteln vom 15. Juni 189717), im Gesetz iiber
das Branntweinmonopol vom 8. April 1922:), im Gesetz
iiber den Verkehr mit Absinth. Dagegen findet die Be-
stmununrr iiber die Versuche selbstverstandlich Anwen-

1") ‘Entwiirfe zu  Verordnungen iiber Lebensmittel und
Bedarfsgegenstinde, Heft 15: Entwurf einer Verordnung iiber
Konservierungsmittel, Verlag von Julius Springer, Berlin 193"

15) Reichsgesetzbl. I, S. 356.

16) Vgl. Angew. Chem. 46, 133 [1933], GVE. 103,

17) Reichsgesetzbl. S. 475.

18) Ebenda I, S. 403;

1932, ebenda I, S. 181.

in den Verkehr bringt, angegeben sein.

mit Anderungen vom 21. Mai 1929,
ebenda I, S. 99; vom 15. Apnl 1930, ebenda I, S. 138 20. April

dung auf Festsetzungen, die in Abschnitt I der Ersten

'Verordnunc zur Ausfithrung des Milchgesetzes!?) ge-

troffen smd weil sie sich mit auf § 5 Nr. 4 des Lebens-
mittelgesetzes stiitzen??).

Lebensmittel gehoren zu denjenigen Waren, die dem
Reichsgesetz zum Schutze der Walenbezeichnunﬂen vom
12. Mai 189421) in der Fassung vom 7. Dezember 19232?)
unterliegen. Eine Kollision kann su,h ergeben aus den
geschiitzten Warenbezeichnungen und den lebensmittel-
gesetzlichen Vorschriften iiber Angabe, Aufmachung und
Kennzeichnung. Die geschiitzten Zeichen®?) konnen Bild-
zeichen, Wortzeichen oder gemischte Zeichen sein, je
nachdem sie aus einer oder mehreren Figuren, aus einem
oder mehreren Wortern oder aus einer Zusammen-
stellung von Figuren mit Buchstaben, Zahlen oder Wor-
tern bestehen. Die Wortzeichen konnen Phantasienamen
sein. Die Ausfithrungsbestimmungen zum Lebensmittel-
gesetz konnen vorschreiben, dafl aufler dem Phantasie-
namen noch eine genaue Bezeichnung auf den Etiketten
angegeben sein muf, so z. B. finden sich in der Verord-
nung iiber Obsterzeugnisse?*) vom 15. Juli 1933 Bestim-
mungen dariiber, dafy Obstkonfitiiren, Marmeladen, Obst-
afte Obstsirupe, Obstgelee Obstkraut als 11refuhrend
bezeichnet gelten, wenn sie mit Phantasienamen bezeich-
net werden, sofern sie nicht zugleich die Bezeichnung
der entsprechenden Obstkonfitiiren- usw. -Sorte tragen.
[s ist irrtiimlich, dafl, wie zuweilen geduflert worden
ist, ein eingetragenes Wortzeichen von der Verpflichtung
einer Angabe, die nach dem Lebensmittelrecht vorge-
schrieben ist, entbindet. Bildzeichen sind Darstellungen
von Gegenstinden der verschiedensten Art, Menschen,
Tiere, H#user, Landschaften, Pflanzen. Solche Bild-
zeichen konnen oft in lebensmittelrechtlicher Hinsicht
irrefiilhrende Aufmachungen darstellen, z. B. auf Packun-
gen fiir Kunsthonig das Bild eines Imkers oder das Bild
einer Linde mit Bienen??), das Etikett einer Flasche, die
Kunstlimonade enthilt, mit Abbildungen von Obstfriich-
ten, das Etikett einer Flasche mit kiinstlichem Mineral-
wasser, auf dem eine Landschaft abgebildet ist, die einen
Kurort vortiauscht. Wenn derartige Bildzeichen in die
bei dem Patentamt gefiihrte Zeichenrolle eingetragen
worden sind, so ist die Lebensmittelgesetzgebung auto-
nom und kann gleichwohl die Verwendung solcher Bild-
zeichen als irrefithrende Aufmachungen verbieten. Nach
dem Gesetz zum Schutze der Warenbezeichnungen kou-
nen nicht nur der eigene Name oder die eigene Firma,
sondern auch ein fremder Name oder eine fremde Firma
eingetragen werden. Die Verordnung iiber die #uflere
Kennzeichnung von Lebensmitteln vom 29. September
1927/28. Mirz 19282%) schreibt. bei einer Anzahl von
Lebensmitteln, wenn sie in Packungen oder Behiltnissen
an den Verbraucher abgegeben werden, u. a. vor, daf3
der Name oder die Firma desjenigen anzugeben ist, der
das Lebensmittel hergestellt hat, oder wenn ein anderer
die Ware in den Verkehr bringt, dieses anderen. Somit
muf}, wenn ein fremder Name oder eine fremde Firma
als Warenzeichen eingetragen sind, dennoch bei den der
Kennzeichnungspflicht unterliegenden Lebensmitteln
auBBerdem der Hersteller oder derjenige, der die Ware
[A.84.]

10) Ebenda 1,:S5150.

20) Vgl. Angew. Chem. 46, 236 [19";3], GVE. 104.

21) Reichsgesetzbl. S. 441.

22) Ebenda II, 'S. 437, 445.

23) Val. Stenglein, a. a. 0., S. 209, Anmerk. 13 ff.

23) Reichsgesetzbl. I, S. 490

25) Vgl. Verordnung iiber Kunsthomg vom 21. Marz 1930
(Relchsrresetzbl I,:S. 102),:8§:5, Nr. 7 [

26) Reichsgesetzbl. I, S. 318/136.:
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Chemische Gesellschaft Erlangen.

Sitzung am Freitag, dem 7. Juli 1933, 1814 Uhr, im grofien
Horsaal des chemischen Instituts, Fahrstr. 17. Vorsitz: Herr
M. Busch.

J. v. Braun, Frankfurt a. M.:
der Naphthensdurent).
_Die Naphthensiiuren, deren Studium vom Vortr. vor mehre-
ren Jahren in der Annahme in Angriff genommen worden ist,
daf} sie in nahen genetischen Beznehunoen zu den Kohlenwasser-
stoffen des Erddls stehen, bilden sich hochstwahrscheinlich nicht
bei der alkalischen Raffination des Erdsls, sondern sind schon
im Rohol enthalten; sie stellen wohl durch Oxydation ent-
standene widerstandsfihige Bruchstiicke grofier Kohlenwasser-
stoffmolekiile dar und werden durch Destillation des Erdols —
im Gegensatz zu dessen N- und S-haltigen Bestandteilen -
nicht wesentlich veriindert?). Beziiglich der Zusammensetzung
und’ Konstitution der Naphthensdiuren war frither feslgestellt
worden, dafl sie, abgesehen von den aus paraffinreichem
Ol entstandenen, die durchweg monocyclisch sind, in den
niederen Gliedern (C; und C;) aliphatischer, in den mittleren
Gliedern (Cg bis C,) monocyclischer, in den hoheren Gliedern
(Cis bis Cs3) Dbicyclischer Art sind, und dafl die Grenzen
zwischen C,; und Cq und C;, und C,;; scharf verlaufen. Sehr
sorgliltice Untersuchungen haben neuerdings gezeigt, dafl diese
Grenzen etwas verwaschen sind, daffi sich unter Siduren mit
mehr als 7 C-Atomen in geringer Menge aliphatische, unter
solchen’ mit mehr als 12 C-Afomen in geringer Menge mono-
cyclische Glieder befinden. Die cyclischen enthalten alle nach
fritheren Feststellungen eine kiirzere oder lingere, am Ende
carboxylierte Kette, die sich an einem einfachen oder Doppel-
ring befindet, so daf die Konstitutionsermittelung sich erstens
auf diese Kette und zweitens auf den Kern zu erstrecken hat.
Beziiglich der carboxylhaltigen Kette hat sich zunéchst in
mehreren Fillen bei Sauren verschiedener Herkunft zeigen
lassen, daf} sie unverzweigt ist, die allgemeine Formel einer
cyclischen Naphthensidure also durch den Ausdruck Ring—
(CH,),—CO,H wiedergegeben ist, und dafl n Werte annehmen
kann, die bis 6 heraufsteigen, moglicherweise bei einzelnen
Sduren noch hoher sind. Man findet diese Zahl, indem man
den Abbau einer Sidure nach dem Schema

Ring (CH,),-CO,H —>Ring (CH,),,. NH, - Ring (CH,) . N(CH,),0H
— Ring (CH,),-.CH=CH, - Ring (CH,)p-,.CHO —> Ring

(CH,) -2 - CO,H (I)
so oft wiederholf, bis an Stelle von I Abbaugleichung 1T tritt.

Ring.CHg.COJI —> Ring.CH,.NH, -+ Ring CH,.N(CH),0H
— Ring -—— CH, —> Ringketon. (1T)

Eine wichtige Vereinfachung wurde in die Chemie der Naph-
thenséuren durch zwei Feststellungen hineingebracht. Es zeigte
sich erstens, daf aus Ringketongemischen gleicher Zusammen-
setzung, die aus C-darmeren und C-reicheren Siduren durch ein-
bzw.  zwei- oder dreimaligen Abbau gewonnen werden kénnen,
sich gleiche Individuen isolieren lassen, d. h., dafi die Siuren
im Verhiltnis der Kettenhomologie zueinander stehen; und
zweitens hat sich herausgestellt,” dafl aus gleich zusammen-
gesetzten Siduren verschiedener Herkunft sich durch Abbau
identische Ketone fassen lassen, woraus die Identitit der Siuren
selber folgt. Die Konstitution. einer Siure ist gegeben, wenn
die Linge der Kette und die Struklur des Abbauketons er-
mittelt sind. Das lefztere ist bis jetzt restlos durchgefiihrt bei
einem hiufig erfafiten monocyclischen Keton CgH,,0 (vgl. unten),
noch nicht vollstindig bei einem zweiten monocyclischen Keton
CipHys0 und bei einem bicyclischen C;H;30. Die Isolierung
einer einheitlichen Sidure aus den stets vorliegenden Naphthen-
siiuregemischen hat sich bis jetzt als undurchfithrbar erwiesen;
auch die verschiedene Loslichkeit in fliissigem SO, fithrt nicht
zum Ziel. Dieses Ziel kann aber auf synthetischem Wege mit
einem Keton als Ausgangsmaterial erreicht werden: so fiihrt
z. B. die Anwendung der Methode von Reformalzky auf das
oben ‘erwdhnte Keton CgHy,O (I) zu der Saure CioH150, (II):

1) Vgl diese Ztschr. 45, 658 [1932]
" 2) "Versuche des Vortr. und der Herren v. leal und Rey-
man, LIEBIGS. Ann. 499, 76.

wNeues aus der Chemie

CYI3 CH 3
ot ril
& CHy Ol

7
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8 =0 48— CH,—CO,H
I 11
die einen Bestandteil des natiirlichen Sduregemisches C;,H;s0,
bilden mufl. In dem synthetischen Produkt liegt die erste vi 51T ig
einheitliche Verbindung aus der Naphthensiuregruppe vor. —
Diskussion:  Pummerer, Lange, Kroepelin,

Weber und Vortr. Schlufl der Sitzung 193 Uhr. Nachsilzung
um 21 Uhr in der Biegelei.

Gesellschaft Deutscher Metallhiitten-
und Bergleute e.V., Berlin.
Hauptversammlung 1933 in Eisenach, 9. u. 10. September 1933.

Vorsitzender: Dr.-Ing. F. Warlimont, Direktor der Nord-
deutschen Afflinerie, Hamburg.

Auszug aus dem Geschéaftsbericht,
erstattet von Gewerbeassesor a. D. Dr.-Ing. Karl Nugel

Die Mitgliederzahl der Gesellschaft ist im vergan-
genen Jahre unter dem Druck der schwierigen wirtschaft-
lichen TLage des Metallerzbergbaus und der Metallhtitten-
industrie um 66 auf 1265 Mitglieder zurtickgegangen. Die von
der Gesellschait im Interesse ihrer Mitglieder ausgeiibte
Stellenvermittlung hat angesichts der schwierigen
Lage in den ihr nahestehenden Industriezweigen bei weitem
nicht allen Wiinschen gerecht werden konnen. Auf Anregung
verschiedener Fachgenossen wurde die Bildung einer Not-
gemeinschaft deutscher Berg- und Hitten-
leute unterstiitzt. Diese Notgemeinschaft ist inzwischen in
die Deutsche Arbeitsfront durch Anschlufi an den Deutschen
Technikerverband eingegliedert worden, innerhalb dessen sie
eine besondere Gruppe fiir Berg- und Hiittenleute bildet. —
Aus dem Hilfsfonds der Gesellschaft sind bisher 11 115 RM.
an in Not geratene Mitglieder in der Regel in Form von unver-
zinslichen Darlehen gezahlt ‘worden. — Die Vereinszeit-
schrift ,Metall und Erz* hat trotz geringer Umfangs-
verringerung an Wert und Reichhaltigkeit des Inhalts nicht

gelitten. —
Cteattinl Vortrige.

Prof. H. Madel, Freiberg (Sa.): Uber die Bedeulung der
Aufbereitung finr die Verwerlung heimischer Rohstoffe.”

Vortr. behandelt vor allem die Versorgung Deutschlands
mit solchen Mineralien, die zu einem erheblichen Anteil aus
dem Auslande eingefithrt werden miissen. Dabei wird die
Frage gepriift, ob und inwieweit die Mdglichkeit besteht, durch
Wiederaufnahme des Betriebes von Gruben den Anteil der
Eigenproduktion Deutschlands an diesen Rohstoffen zu erhéhen.
Bei den gegenwiirtigen #duflerst niedrigen Metallpreisen wird
eine auch nur bescheidene Steigerung unserer heimischen Er-
zeugung an mineralischen Rohstoffen nur dann moglich sein,
wenn in jedem einzelnen Falle die geologischen und tech-
nischen Fragen, wozu vor allem auch die Aufbereitung ge-
hort, gekliart sind und wenn der Bergbau einen ausreichenden
Schutz und eine besondere Forderung seitens der Regierung
erhalt, —

Dr. W. Henke, Siegen: ,Die Anwendung der Raum-
slatistile im Bergbau und in der Metallindustrie.

Durch die Ubertragung der Erfahrungen in der rdumlichen
Darstellung von Gruben unter Zugrundelegung von Profilen
auf die Statistik entstand die Methode der Raumstatistik.
Durch die Anwendung der drei Dimensionen des Raumes ist
eine bessere Moglichkeit gegeben, eine umfangreiche Statistik
zu bearbeiten und verstindlich zu machen. Jede Statistik
iiber ein Wirtschaftsgebiet oder einen Arbeitsvorgang kann
mit einem Gebirge verglichen werden, das- scheinbar durch
regellose Hohen und Taler aufgebaut ist. Wie man solche Ge-
birgsziige in der Geologie durch Profile, in die die verschie-
denen Schichten eingetragen werden, erkliart und durch
raumliche Darstellung leichter verstindlich macht, so wird die
perspektivische Wiedergabe der Querschnitte ~der einzelnen
Faktoren erleichfert und {ibersichtlich dargestellt. = Durch
Vorfithrung folgender bisher angefertigter Raumstatistiken
wird -die Methode erkldrt: 1. Eisenerzforderung von Europa;
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2. Eisenerzforderung von Deutschland; 3. Statistik der Saar-
wirtschalt, a) Kohlenbergbau, b) Absatz der Saarkohle, ¢) Eisen-
industrie; 4. Bleierzgewinnung von Europa: 5. deutsche Blei-
wirtschaft; 6. Fabrikationsversuche; 7. Aufbereitung; 8. Nieder-
schlagsmengen von Siegen. —

Landesgeologe Prof. W. E. Schmidt, Berlin-Halensee:
wLektonile und Genesis des Rammelsberger Erzlagers.

Durch die im Jahre 1932 durchgefiihrten Untersuchungen
der Preufiischen Geologischen Landesanstalt hat sich ergeben,
daf3 das allein abbauwiirdige Lagererz des alten und des
neuen Lagers der Grube Rammelsberg auf Uberschiebungs-
kliiften diskordant und tektonisch-intrusiv in den Schichten der
Wissenbacher Schiefer liegt, die neben Diabastuffen als unbau-
wiirdigen, syngenetischen Erzhorizont die Erzbandschiefer
enthalten. Der zum Teil erzfithrende Kniest ist das jiingste
Schichtenglied der Grube und liegt im Kern einer {iberkippten
Mulde. Die Schichtenfolge, in der das Lagererz steckt, ist
nicht iiberkippt; von dem iiberkippten Gegenfliigel der Mulde
sind nur auf den oberen Streckensohlen Reste bekannt-
geworden. Das auch zur Zeit der Wissenbacher Schiefer ent-
standene Lagererz ist durch tektonischen Druck plastischer als
das Nebengestein geworden und ist auf Uber- und Unter-
schiebungskliiften aus dem Muldentiefsten in héhere Teile des
Gebirgskorpers gewandert und hier konzentriert worden.

Neue Teile des Lagererzes und die Fortsetzungen der be-
kannten sind daher nach dem Muldentiefsten hin aufzusuchen,
und auflerdem kann mit der Moglichkeit gerechnet werden,
dafs auch der unvollstindig bekannte iiberkippte Muldenfliigel
,druckaufbereitetes” Lagererz fiihrt. —

Dozent Dr.-Ing. A. G6tte, Clausthal: . Melallverluste in
der Aufbereitung und Mdéglichkeiten ihrer Vermeidung. ;

Die Metall-Rohstoffbasis eines Betriebes ist durch den
Inhalt der zugehorigen Lagerstitte gegeben. Der jeweilige
Stand der Technik allgemein bestimmt die Grofie des abbau-
wiirdigen Teils dieses Vorkommens und setzt entsprechend
den Betrag des vorhandenen Metallinhalts auf den der
zu gewinnenden Metallmengen herab. Bis zur Ver-
arbeitung des aus den Erzen dargestellten Metalls verursachen
noch Bergbau, Aufbereitung und Hiitte Verluste, die eine
entsprechende Verringerung des abbauwiirdigen auf
den verwertbaren Metallinhalt bedeuten. — In ver-
grofiertem MafBstab gilt dies fiir einen Betrieb Gesagte auch
fiir ein ganzes Land und dessen Metall-Rohstoff-Grundlage.

In der Aufbereitung treten Metallvertuste in allen
Systemen der Sortierung auf, deren technische Ursachen sowohl
in diesen Verfahren selbst wie auch in der voraufgegangenen
oder in der nachfolgenden Behandlung der Erze liegen
konnen; Auischliefung, Klassierung und gegebenenfalls auch
Entwisserung bieten reichlich Moglichkeiten dazu. Bei ge-
nauer Untersuchung zeigt sich, dafl technisch ohne Ver-
schlechterung der Konzentrate manche Verluste vermeidbar,
apdere aber auch bisher kaum zu umgehen sind. Wiihrend
in normalen Zeiten diese vorhandenen Moglichkeiten durch
wirtschaftliche Uberlegungen  eingeengt werden konnen, ver-
lieren derartige Bedenken unter aufiergewdhnlichen Verhilt-
nissen oft erheblich an Bedeutung. Auf jeden Fall ist es not-
wendig, die technischen Moglichkeiten, die stets das Primire
darstellen, genau zu studieren, um nicht nur Mittel zu finden,
die Verluste heutiger Betriebe zu verringern, sondern um
gegebenenfalls auch diejenigen fritherer oder kiinftiger Be-
triebe wieder hereinzuholen bzw. von vornherein mdglichst
auszuschalten.  Die letzteren Hinweise betreffen in erster
Linie die Ausbeutung alter Halden, Schlammteiche usw.
einerseits, sowie diejenige von unter normalen Verhiltnissen
noch unbauwiirdigen Vorkommen andererseits. —

Prof. Dr.-Ing. V. Tafel, Breslau:
bei hiillenminnischen Prozessen.* i

Vortr. gibt einen allgemeinen Uberblick iiber die ver-
schiedenen Entstehungsmoglichkeiten der Metallverluste: durch
Verstdubung und Verzettelung, in Verkaufsprodukten, in Ab-
giéngen, insbesondere in Schlacken, und durch Verdampfung.
Zum  Schluf  werden die Ergebnisse von Untersuchungen
tiber die Verdampfungsursachen von Silber mitgeteilt, welche
vielleicht geeignet sind, neue Erkenntnisse auf diesem be:
sonders interessanten und wichtigen Gebiet zu bringen. —

»Die Metallverluste

Korreferat des Herrn Dipl-Ing. H. Porzig, Harburg-
Wilhelmsburg-N., zum gleichnamigen Vortrage des  Herrn
Prof. Dr.-Ing. V. Tafel, Breslau: ,Die Metallverlusie bei
hiitlenminnischen Prozessen.* i

Bei der Bekiimpiung von Metallverlusten ist den Flug-
staubriickgewinnungsanlagen eine besonders wichtige Rolle
zugeteilt worden.  Flugstaubkammern, Zyklone und Naf-
reinigungsanlagen kommen in metallurgischen Betrisben nur
noch selten zur Verwendung. Die Entscheidung liegt bei
elekirischen (Gasreinigungsanlagen und Filteranlagen. = Fiir
nasse,  siiurehaltige und explosible Gase und Stiube ist die
elekirische Gasreinigung das Gegebene. Dagegen zeigt sich
in vielen anderen Fillen die héhere Wirtschaftlichkeit des
Sackhauses infolge der grofien Anlagekosten und des hoheren
Lohnaufwandes fiir die elektrische Gasreinigung.

Falls die Entscheidung zugunsten einer Filteranlage ge-
fallen ist, erhebt sich die Frage, ob ein Sackhaus, in dem die
Schlauche mit Hand zu schiitteln sind, oder ob eine maschinell
betriebene Anlage zu wihlen ist. Bestimmend hierfiir sind
aufler der Wirtschaftlichkeit die Gewihrleistung eines sicheren
Betriebes, die Platzfrage und die bequeme Abfuhr des lastigen
und oft gesundheitsschiidlichen Staubes. :

Es wird weiter gezeigt, welche Losung die Frage der
Flugstaubriickgewinnung bei den Zinnwerken Wilhelmsburg
gefunden hat. —

Profi Dr. K. Endell, Berlin: ,Uber den Einfluf der
wichtigsten Schlackenbildner auf die Temperatur-Viscositils-
beziehungen der Mansfeldschiacke. (Nach gemeinsamen Ver-
suchen mit Dr.-Ing. W. Miillensiefen, Berlin, und Dr.-Ing:
K. Wagenmann vom Zentrallabor. der Mansfeld-A.-G.)

Die sténdig wachsende Bedeutung der Mansfelder
Pflastersteine fiir den Strafienbau liBt es volkswirl-
schaftlich wichtig erscheinen, ' die Bedingungen ihrer Her-
stellung moglichst weitgehend zu erforschen.

Viscositdtsmessungen an Mansfeldschlacken, bei denen die
Hauptschlackenbildner bis zu 5% tiberhoht wurden, zeigten,
daff bei der Giefitemperatur von rund 13000 die Viscositiit der
Schlacke durch Zusatz von Calcium-, Magnesium- und Kalium-
oxyd erniedrigt, durch Silicium- und Aluminiumoxyd erhoht
wird. Geringe Temperaturinderung beeinflufit die Viscositit
bei der GieBtemperatur ebensowenig wie geringfiigige Ande-
rung in der chemischen Zusammensetzung. © Erst unterhalb
1300° nimmt der EinfluB der Temperatur auf die Viscositit
erheblich stirker zu als der der chemischen Zusammensetzung
und ist namentlich bei tieferen Temperaturen, allerdings wahr-
scheinlich iiberlagert durch Kristallisation, sehr stark. —

Dr. W. Schopper, Hamburg: ,Das neue Edelmelall-
werk der Bolidens Gruvakliebolag auf Rinnskir.

Die Grube Boliden der Bolidens Gruvaktiebolag in Nord-
schweden liefert goldhaltige Erze, aus denen im Jahre etwa
7000 kg Feingold ausgebracht werden, entsprechend etwa
1% der Weltgolderzeugung. Der Entwurf des auf Rénnskir
neu errichteten Edelmetallwerkes stammt von der Nord-
deutschen Affinerie in Hamburg. Es arbeitet nach einem
neuen Verfahren, welches gestattet, den Goldinhalt des in
Boliden zur Verfiigung stehenden Kupferelektrolysenschlammes
in etwa einem Drittel der Zeit auszubringen, die nach be-
kannten Verfahren nétig wire. = Die Einrichtungen und die
Anordnung des Edelmetallwerkes werden beschrieben und mit
bekannten Anlagen verglichen. — '

. Dipl-Ing. H. Wendebor n; Frankfurt a. M.: »Uber die
rhysikalischen und thermischen Grundlagen der Sinterrostung.

Die Ausfithrungen betreffen die Sinterrostung von Erzen
auf Dwight-Lloyd-Apparaten oder Sinterpfannen.

Der Verlauf der Sinterrdstung, oder allgemeiner gesagt,
des Saugzug-Verblaseprozesses, wird weitgehend von physika-
lischen und thermischen GesetzmiiBigkeiten bestimmt, zu deren
Untersuchung der Verfasser von Prof. Dr.-Ing. Kohlmeyer an-
geregt wurde. .

Voraussetzung fiir  die Durchfiihrbarkeit des Saugzug-
Verblaseprozesses ist. eine gute Gasdurchlissigkeit der Be-
schickung, da die Luft, welche durch das Erzbett gesaugt wird,
nicht nur — wie bisher angenommen wurde — als Verbren-

_ nungsluft, sondern auch als Wirmeiibertriager innerhalb der

Erzschicht fungiert. Hierdurch kann die im Verlauf des Pro-



Angewandte Chemie
46. Jahrg, 1933. Nr. 41,

Versammlungsberichte — Vereine und Versammlunger

655

zesses entstehende Wirme grofitenteils fiir diesen selbst wieder
nutzbar werden. In der Verblasebeschickung sollen die exo-
thermen Reaktionen (Verbrennung) und ebenso die endo-
thermen = Vorginge, wie = Wasserverdampfung und = Kalk-
zersetzung nur innerhalb einer begrenzten Zone stattfinden,
deren Hohe einen Bruchteil der Beschickungshéhe ausmacht.
Der hohe Wiirmewirkungsgrad des Prozesses bedingt den
geringen Brennstoffbedarf bei der Sinterung von oxydischen
Erzen und auch von Zement, macht aber andererseits fiir die
Rostung von sulfidischen Erzen, wie Pyrit, Blende, Bleiglanz,
den Zuschlag von brennstofffreiem Gut, d. h. Riickgut, zum
Roherz notwendig, um den Heizwert der Beschickung bis auf
die zweckmafige Grenze herabzusetzen.

Der Verlauf des Saugzugverblaseprozesses, insbesondere
auch der thermische, wird an Hand von Diagrammen er-
lautert. —

Auszug aus der Ansprache des Vorsitzenden
Dr.-Ing. F.. Warlimont.

Welchen ' Anteil hat deutsche Arbeit an
Deutschlands Metallversorgung In den ver-
gangenen DMonaten war in Deutschland die Versuchung
grof, mit Hilfe der Devisenpolitik Wirt-
schaftspolitik zu treiben mit dem Ziel, aus-
lindische Roh- und Werkstoffe moglichst zu-
gunsten deutscher vom deutschen Markt fern-
zuhalten. Inzwischen hat sich aber die Erkenntnis durch-
gesetzt, dafl mit den scheinbar einfachen Begriffen ,aus-
lindischer Rohstoff wund auslindischer Werkstofi bzw.
wdeutscher Roh- und Werkstoff“ nicht durchzukommen ist,
wenn man lediglich nach dem in- oder auslindischen Ursprung
geht. Deutschland hat seine Position weit in die Roh -
stoffveredelung hinein vorgeschoben, und in vielen
Fallen erfolgt, wenn auch das Urerzeugnis aus auslindischem
Boden kommt, doch die Veredlung bis zum verarbeitbaren
Rohstoff und vollends dessen Uberfiihrung in die Form des
Werkstoffes, d. h. in die fiir die Verarbeitung zum Fertig-
fabrikat notwendige Form, z. B. in die Form des Halbzeugs,
in deutschen Arbeitsstiitten, :

Das gilt ‘insbesondere fiir die Nichteisenmetalle. Die Ge-
winnung der Fertigmetalle geht letzten Endes auf zwei
Quellen zuriick, die Erze einerseits, die Altmetalle und Riick-
stinde andererseits. Dazwischen liegt eine Vielfalt von Er-
scheinungsformen, die zum Teil ihrerseits wieder Ausgangs-
punkte -fiir andere Fabrikationen auflerhalb der Metallver-
hiittung, insbesondere fiir chemische Herstellungsprozesse sind.
Durch zahlreiche Beispiele wird die aufierordentliche Mannig-
faltigkeit der Zusammensetzung und Herkunft der Rohstoffe,
die wir durchweg als ,Nichteisenmetalle® bezeichnen, belegt.

Das Wesentliche ist nun nicht, ob von dem: einen
Metall ein groflerer, von dem anderen ein kleinerer Prozent-
satz als fertiger Rohstoff aus dem Ausland eingefiihrt werden
mufl, sondern vielmehr, ob und wieviel deutsche

"Arbeit in den Metallmengen steckt, die als Roh-
material einer fritheren oder spiteren Stufe noch deutsche
Werke durchlaufen, ehe fertiges Metall daraus wird. Tatsich-
lich hidngen grofile Werte an deutscher Arbeit davon ab, auf
welcher Stufe des Rohzustandes die Metalle nachk Deutschland
hereinkommen. Auf Basis der durchschnittlichen Londoner
Metallnotierungen vom 1. Halbjahr 1933 in Goldpfund bewegt
sich z. B. der wertméifiige Anteil deutscher Ar-
beit an der Herstellung von Elektrolytkupfer
je nach der Art des Rohmaterials, das eingefiihrt und umge-
arbeitet wird, zwischen 25 und 75%.

Bei der Einfuhr und Umarbeitung zu Hiittenweich-
blei betrigt der wertméiflige Anteil deutscher
Arbeit rd. 47%, bei der Umarbeitung von Zink-
konzentraten zu Hiittenrohzink rd. 52%, bei der
Gewinnung von Standardzinn aus ausldndischen
Zinnkonzentraten 11%, aus importierten Alt-
metallen und Riickstdnden bis zu 50%. Bei der
"Aluminiumerzeugung entfallen 95% auf deutsche
Arbeit. Hinzu kommen noch betrichtliche Werte aus der
Nebenproduktegewinnung. = © = ©

Ein' Beispiel aus der deutschen Hiittenpraxis belegt, wie
sich alle diese I'aktoren zusammen auswirken: Bei den Er-
zeugnissen, welche die Norddeutsche Affinerie im 1. Halbjahr

1933 aus eingefiihrten Rohstoffen herstellte, machte der Anteil
der deutschen Arvbeit nicht weniger als 43%9% des End-
wertes aus. :

Es sind also auBlerordentliche Werte, die auf
dem Spiel stehen, je nachdem, auf welecher Stufe
des Rohzustandes die Metalle nach Deutsch-
land hereinkommen. Um diese Werte wird zunichst.
einmal die deutsche Devisenbilanz erleichtert
gegeniiber den Betriigen, die notig wiiren, wenn man die Me-
talle gleich in verarbeitungsfihigem Zustande einfithren miifite.
Hinzukommen die Devisenwerte, die durch Wiederausfuhr vor
allem der aus den Rohstoffen gewonnenen Neb en produkte
hereingebracht werden. Nur nebenbei wird die Frage ge-
streift, wie weit iiberhaupt die Versorgung Deutschlands mit
metallischen Robstoffen aus dem Ausland letzten Endes eine
Devisenbelaslung darstellt. Es wird festgestellt, dafi der
Devisenaufwand fiir Erze und Metalle insgesamt
bei weitem wieder aufgewogen wird durch die devisen-
schaffende Ausfuhr von Erzeugnissen der nichsten
Stufen der Metallverarbeitung.

Zusammenfassend kommt Vortr. zu folgendem Schluf: Es
ist in jeder Hinsicht devisenwirtschaftlich von auBerordent-
licher Wichtigkeit, dafi die deutschen Hiitten und Raffinerien
sich ihre Stellung in der Verarbeitung auslindischen Roh-
materials zu fiir die Weiterverarbeitung geeignetem Rohmetall
wahren und sie womoglich noch erweitern. Es bedarf an
sich gar keiner grundsitzlichen Umstellung
der deutschen Rohstoffpolitik auf dem Gebiet
der Nichteisenmetalle, um sicherzustellen,
dafl deutsche Arbeitsstitten moglichst weit-
gehend in die Versorgung Deutschlands mit
Fertigmetallen eingeschaltet werden; viel-
mehristdieser Einschaltungsprozef schon in
freier Entwicklung sehr weit gediehen. Es mufl
nur vermieden werden, dafl ein Fortfahren in dieser Richtung
durch irgendwelche Mafinahmen devisenpolitischer Art er-
schwert wird. Das Rohmaterial fiir die Hiitten ist bei dem
niedrigen Preis der Fertigmetalle teilweise so knapp und in-
folgedessen so stark umstritten, daf} alles getan werden muf,
um es den deutschen Hiitten zu ermiglichen, den ganzen Vor-
leil ihres hohen technischen Konnens in diesem Wettbewerb
einzusetzen.

Deutschland kann natiirlich nicht ganz auf jeden Bezug
von Fertigmetall verzichten. Der Metallhandel muff mit ge-
wissen Mengen fertiger Metalle einspringen konnen, um plotz-
liche grofiere Schwankungen in Angebot und Nachfrage aus-
gleichen zu koénnen. Aber daneben bleibt noch geniigend
Raum, um deutsche Hiittenarbeit in die Metallversorgung ein-
zuschalten. Diesen Raum auszufiillen, oder aber, wenn das in
dem schweren internationalen, insbesondere durch Wihrungs-
entwertung verschériten Konkurrenzkampf nicht moglich sein
sollte, mindestens den bisherigen Lebensraum der deutschen
Metallhiitten zu sichern, sollte eins der vornehmsten Ziele
einer die deutschen Gesamtinteressen abwigenden Wirtschafts-
politik sein. —

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

Nordwestdeutsche Chemiedozenten.
Herbsttagungin Kéln vom 20. bis 22. Oktober 1933
im Gebiiude der Universitit, Claudiusstr, 1.

P.Pfeiffer, Bonn: ,Neuere Ergebnisse der Brasilin- und
Hamatozylinforschung. — W. Dilthey, Bonn: ,Zur Kenninis
oromatischer Finfringketone.” — R. Wizinger, Bonn: ,Der
Mechanismus der Kupplung mit Diazoniumsalzen. — K. K1u -
sius, Gottingen: ;,Regelmifpiglkeilen bei dem durch Halogene
kalalysierten thermischen Zerfall aliphatischer Ather, nach Ver-
suchen von G. Gaede. — H. Albers, Hamburg: ,Uber die
Zawischenverbindungen bei der asymmelrischen Synthese des
Mandelsdurenitrils mit Hilfe von Emulsin* — L. Dede, Bad
Nauheim: ,Zur Kenninis der opltisch stark drehenden kom-
plexen Metallweinsiuren. — E. Wedekind, Hann.-Miinden
und Gottingen: ,Neue Holzlrennungsmethoden wund der Farb-
stoff des' Ebenholzes. — G. Jander, Gottingen: ,,Das Ver-
halten, die Aggregation und Hydrosolbildung feltsaurer Alkali-
salze (Seifen) ‘in wifirigen Losungen verschiedener Konzen-
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tration.* — G. Schiemann und S. Kiihne, Hannover: ,,Zur
Kennlnis der Nilrocellulosen.* — E. Fernholz, Gotlingen:
» Verwandischaft zwischen tierischen und pflanzlichen Sterinen?*
— R.Tschesche, Gottingen: ,,Zur Kenninis der pflanzlichen
Herzgifte. — F. Reinartz, Aachen: ,Neuere Arbeilen iber
die Pharmakologie des Camphers und seiner Derivale.” —
W. Biltz, Hannover: ,Uber Ozyde und Chloride des Rhe-
niums.* — W. Geilmann, Hannover: ,Die analylische
Chemie des Rheniums.“ — A. von Antropoff, Bonn: ,Uber
die Adsorption won Slicksloff an aklive Kohle bei holen
Drucken.* — A. von Antropoff, Bonn: , Milleilungen iiber
den Stand der Versuche zur Gewinnung von Edelgasverbin-
dungen* — A. Benrath, Aachen: ,Mischkristalle in der
Vilriolreihe. — W. Schroder, Aachen: ,Uber ternire
Systeme Cerium-3-sulfal— Alkalisulfal—Wasser!* — H. Remy,
Hamburg: ,,Die Zustandsdiagramme der Systeme MgF,—KF und
Mgl', —Hb]‘ “ __ H U. von Vogel, Hannover:  ,Bau und
Verwendung eines neuen Hochlemperalurcalorimelers. —
A. BEueken, Gottingen: ,Die innere Rolalionswirme des
Athans (nach Versuchen von K. Weigert).” E. Bartho-
lomé, Géltingen: ,,Die Nalur der Alomverkellung in Halogen-
wassersioffen auf Grund wvon Intensililsmessungen der ulira-
rolen Absorption. — B. Briill, Géttingen: ,,Solvale des Jods
im Gaszustand.” — E. Hertel, Bonn: ,Welche Beziehungen
und Wechselwirkungen beslehen zwischen Molekiilbau und
strulturellem Feinbau der Kristallgitler organischer Verbin-
dungen?* — R. Fricke, Greifswald: ,Uber Wirmeinhall,
Teilchendimensionen und Gillerdurchbildung akiiver Beryllium-
oryde.* — E. Jantzen, Hamburg: , Die fraklionierte Vertei-
lung als Trennungsverfahren in Reihen saurer, neulraler oder
basischer Sloffe.* — J. N. Frers, Hamburg: ,Chemische
Leiter und Kristalldelekloren.*

Tagung der Mittel- und Ostdeutschen
Chemiedozenten.

Breslau, den 20. bis 21. Oktober 1933, im anorganisch-chemischen
Institut der Technischen Hochschule,

Freitag, den 20. Oktober, 19 Uhr: Prof. Dr. O. Ruif,
Breslau: ,,Neues aus dem Gebiele der Fluorchemie® (Experi-

mentalvortrag). — Prof. Dr. Suhrmann, Breslau: ,, Versuche
iiber das Verhallen der Malerie bei liefen Temperaturen®
(Experimentalvortrag). — :
Sonnabend, den 21. Oktober: Priv.-Doz. Dr. H. Carl-
sohn, Leipzig: ,Uber die Salze des posiliv einwertigen Jods."
— Prof. Dr. Helferich, Leipzig: ,Zur Spezifitit des
Emulsins. — Prof. Dr. Hein, Leipzig: ,Komplexchemische
Studien.* — Dr. H. Sachse, Leipzig: , Magnetische Eigen-
schaflen won Ferro-Ferrihydroxydgemischen.* — Prof.. Dr.
H. Menzel, Dresden: ,Neues von der DBorsiure und von
Borax. — Dr.-Ing. E. Gruner, Dresden: , Adsorption von
Pliissigkeiten an Kaoline und Tone iin Zusammenhang mit den
Erscheinungen der Plaslizitdt.* — Priv.-Doz. Dr. R. Schol-
der, Halle: 1. ,Uber Chromite. 2. Uber die Einwirkung von
Hypersulfit auf Nickel- und Koballsalze.” —
Brintzinger, Jena: ,Ein kalalylisches Verfahren zur Ab-
wasserreinigung.’* — Priv.-Doz. Dr. H.Schumacher, Berlin:
wSpektrum und thermischer Zerfall von Fluoroxyd.” — Prof.
Dr. Bodenstein, Berlin: ,,Binige Beobachlungen iiber die
Reaklion Hy, + F..* — Priv.-Doz. Dr. R. Holtje, Danzig: ,Die
Laslichkeit wvon gefilllem Kupfersulfid in Nalriumpolysulfid'*
(nach Versuchen von J. Beckert). — Priv.-Doz. Dr. Ha-
raldsen, Danzig: ,Das System Rhenium/Phosphor.” — Prof.
Dr. Klemm, Danzig: ,Magnetochemisches iiber die Konsti-
tution der hoheren Chromsduren. — Prof, Dr. Kurt Brass,
Prag: ,Uber Molekiilverbindungen substituierter Anthrachinone
mit Metallsalzen.* — Prof. Dr. Hiittig, Prag: ,Uber die
Bildung mneuer Kristallkeime bei der Enlwdisserung wvon
OuS0,5H,0 (nach Versuchen von Skramovsky u. R. For -
ster). — Priv.-Doz. Dr. Lauer, Prag: ,Die Reaklionsfilig-
keit der orthodisubstiluierlen Benzole. — Prof. Dr. L. An-
schiitz, Brinn: ,Weilere Versuche zum Valenzproblem des
fiinfwertigen Phosphoratoms:* — Prof. Dr. A, Lissner,
Briinn: ,,Uber die Carbide in technischen Fe-Ce-C-Legierungen.”
— Prof. Dr. A. Kurtenacker, Brinn: ,Eigenartige Sdure-
wirkungen.*. — Prof. Dr. Ernst Koenigs, Breslau: ,Uber
einige baklericid wirksame Pyridinderivate (Vortrag nur bei

~schiedenes.
Profi= DriseH.c

Bedarf). — Prof. Dr. Straus, Breslau: ,,Uber Halogenderi-
vate des Indens und Cyclohexadiens.” — Priv.-Doz. Dr. Hart-
mann, Breslau: ,,Uber die Elekirolyse von Molybdinsdure-
Phosphatschmelzen.* — Dr. J. Fischer, Breslau: ,,Uber die
Dampfdrucke hochsiedender Metalle.* — Priv.-Doz. 'Dr.
Slotta, Breslau: ,,Uber einige Alkaloide vom Isochinolintyp.
— Priv.-Doz. Dr. Kroger, Breslau: ,,Uber die Wirksamkeit
der Alkalicarbonate als Kalalysatoren des Wassergasprozesses.
— Priv.-Doz. Dr. Ebert, Breslau: ,,Uber Strukiurermitllungen
auf geomelrischer Grundlage.* — Prof. Dr. Suhrmann,
Breslau: Elekironenbeugungsversuche iiber die Nalur der
Sperrschicht bei Trockengleichrichiern (nach gemeinsamen
Versuchen mit H. Haid uk). — Priv.-Doz. Dr. V of}, Breslau:
wZur Buchererschen Sulfilrealktion.”

. Deutscher Verband
fiir die Materialpriifungen der Technik.
22. Verbandsversammlung am 24. und 25. Oktober 1933 in Essen.

Prof. Dr. K6rber, Disseldorf: ,Werkstoffpriifung und
Erfahrung® (30 min), — Dr. Maildnder, Essen: ,Die
neueren Hrgebnisse der Werkstoffpriifung und ihre Anwend-
barkeil“ (40 min). — Prof. Dr. Siebel, Stuttgart: ,Der drei-
achsige Spannungszustand (20 min). — Prof. Dr. Glocker,
Stuttgart: ,Uber die Auswirkung der Ronlgensirahlenunter-
suchung auf die Enlwicklung der Melallkunde.* — Dr. Bert -
hold, Berlin: , Anwendung und Hilfsmiitel der lechnischen
Rontgendurchsirahlung. — Prof. Dr. Wever, Diisseldorf:
~Uber die Anwendung von R(‘inlgenfez'ns1rukluruniersuchungen
bm technischen Aufgaben.” :

Deutsche Kautschuk-Gesellschaft :
VI. Hauptversammlung am 27. und 28. Oktober 1933 in Berlin.

Beginn der Vortrige: Sonnabend, den 28. Oktober 1933,
9% Uhr, im Haus der Technik, Berlin, Friedrichstrafie 110/112.

M. J. Mohr, Frankfurt a. M.: ,Regel- und Koniroll-
instrumente in der Gummi- und Kabelindusirie und Vullka-
nisation nach Druck und Temperatur. — ‘A, H. Smith,
London: ,,Thiokol, ein neuartiger, kauischukihnlicher, gegen
Lisungsmittel und Ole widerstandsfahiger. Stoff. — Dr. A.
Nielsen, Hamburg: ,Chlorkauischuk. — Dr. Fr. Evers,
Berlin-Siemensstadt: ,,Die Quellung von Lalex.*

Schlesische Bezirksgruppe
des Vereins der Zellstoff- und Papierchemiker
und -Ingenieure.

3. Mitgliederversammlung 1933 am Sonnabend, dem 14. Ok-
tober 1933, plinktlich 17 Uhr, im grofien Horsaal des Chemischen
Instituts der Universitat Breslau.

Zu der Versammlung ist der Bezirksverein Mittel- und
Niederschlesien des Vereins deutscher Che-
miker eingeladen. ;

Tagesordnung; 1, Vereinsnachrichten. — 2. Ver-
— 3. Dr. Klosse: ,Die Unfallversicherung. —
4. Oberingenieur Kruse, Didierwerke: , Aus der Prazis
sdurefester Steinauskleidungen.*

NEUE BUCHER .
P e P e S Ty
Qualitative chemische Analyse anorganischer Gemenge mit ein-
fachsten Hilfsmitteln. Von Prof. Dr. Georg Vortmann .
Verlag Chemie G.m.b.H., Berlin W35 (1933). Preis geh.
RM. 360
Die vorliegende Anleitung zur qualitativen Analyse stammt
aus dem NachlaB Vortmanns. Die Drucklegung hat M. Niefiner
besorgt. Der Wert der 60 Seiten umfassenden Schrift: ist vor
allem darin zu erblicken, daf} sie Verfahren enthilt, die auch
auf Reisen oder im Geldnde eine qualitative Analyse ohne
weiteres ermdglichen. Vor allen Dingen werden deshalb Lot-
rohrreaktionen herangezogen, fiir die der Verfasser einige neue
vereinfachte Gerdte beschreibt, Den Hauptteil des Buches
nehmen die Reaktionen der einzelnen Elemente ein. Es folgt-
dann ein im wesentlichen fiir die Untersuchung fester Stoffe
bestimmter Gang, der fiir die Kationen darauf beruht, daff zu-
nachst mit Soda und Schwefel oder Natriumthiosulfat ge-
schmolzen wird, worauf die Schmelze auf an sich bekannten
Wegen zerlegt wird. Auf Alkalien und Anionen wird in
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Sondergiingen gepriift. Das Buch, das auf mit grofier Liebe
~und Sorgfalt angestellten eigenen Versuchen des Verfassers
beruht, wird in manchen Fillen die Vornahme qualitativer
Analysen wesentlich erleichtern. L. Fresenius. [BB.140.]

Einfache Versuche auf dem Gebiet der organischen Chemie.
Von A. F. Holleman, vierte Auflage von Friedrich Rich -
ter. Verlag Walter de Gruyter, Berlin u. Leipzig 1933. Preis
geb. RM. 2,80. . :

Das Erscheinen der ersten Auflage des Hollemanschen
Werkchens im Jahre 1906 hatte die am organisch-chemischen
Unterricht interessierten Kreise mit grofler Befriedigung erfiilll:
denn das Buch gab allen, die micht speziell Chemie studieren,
insbesondere also Lehramtskandidaten, die Maoglichkeit, nach
klaren Vorschriften leicht ausfithrbare Versuche auf dem
ganzen Gebiet der organischen Chemie anzustellen. In der
seither vergangenen Zeit hat sich denn das Buch auch aus-
gezeichnet bewiihrt und ist allmihlich wohl an den meisten
unserer Hochschulen in Gebrauch genommen worden. Die An-
lage und die Auswahl der Préiparate waren von Anfang an so
ausgezeichnet, daf} bei den spiiteren Auflagen — wollte man den
Umfang nicht anschwellen lassen — nur geringe Anderungen zu
beriicksichtigen waren. So ist auch die vierte, im Text nur um
fiinf Seiten gegeniiber der ersten lingere Auflage mit ihr bis auf
einige wenige, den Fortschritten der organischen Chemie ange-
pafite Versuche konform. Dem ausgezeichneten Buch ist nach
wie vor weite Verbreitung zu wiinschen. J.v. Braun. [BB. 138.]
Die Gerbstoffe und Gerbmittel. Von Dr.-Ing. H. Gnamm,

Stuttgart. Zweite, neubearbeitete und erginzte Auflage.
486 Seiten und 18 Abbildungen. Chemie in Einzeldarstellun-
gen, herausgegeben von Prof. Dr. Julius Sc hmid t, XII. Band.
Wissenschaftl. Verlags-G. m. b. H., Stuttgart 1933. Preis brosch.
RM. 27,—, geb. RM. 29,50.

Der weitaus iiberwiegende Teil des Buches ist dem 303 Seiten
starken 1. Kapitel, ,Die pflanzlichen Gerbmiltel®, ihrer Be-
schreibung, Erkennung, analytischen Auswertung und Beurtei-
lung gewidmet. Die folgenden Abschnitte, namlich ,,Die anor-
ganischen Gerbstoffe und Gerbmittel“ und ,Die organischen
nichtpflanzlichen Gerbmittel, umfassen dagegen insgesamt nur
159 Seiten. Das Werk, dessen zweite Auflage neun Jahre nach
der ersten erfolgt, ist nicht nur auf den allerneuesten Stand
erginzt, sondern auch weitgehend umgestaltet worden. Durch
kritische Wiirdigung der gebotenen Literatur, insbesondere auf
dem Gebiete der pflanzlichen Gerbmittel, ist fiir dieses Gebiet
ein Lehr- und Nachschlagebuch von auflerordentlichem Wert
entstanden, fiir das man dem in einer grofien Gerberei titigen
Praktiker Gnamm dankbar sein muf, Es diirfte allgemeines
Interesse besitzen, daff hier von einer kritischen und neutralen
Seite die Bedeutung der synthetischen Gerbstoffe fiir die Praxis
betont, ja ihr endgiiltiger Sieg iiber die natiirlichen Produkte
in der Zukunft als wahrscheinlich vorausgesagt wird. Das
Buch ist frotz seines stark analytischen Einschlages wegen
seiner fliissigen und klaren Darstellung angenehm zu lesen, mit
einem ausgezeichneten Register versehen und vom Verlage vor-
ziiglich ausgestattet. 0. Gerngroff. [BB. 141.]

Tabellen zur Berechnung von Kalianalysen. Von Dr. R. Ehr-
hardt 2. Auflage. 61 Seiten. Verlag W. Knapp, Halle
a. d. S. Preis brosch, RM. 2,80, geb. RM. 3,90.

Das Taschenbuch enthilt fiinf Tabellen, von denen die
Tabellen I—IV fiir eine Einwaage von 1 g Substanz berechnel
sind. Tabelle I gestattet, die dem gefundenen Kaliumplatin-
chlorid oder Kaliumchlorat entsprechenden Prozente Kalium-
chlorid, -oxyd, -sulfat, -bicarbonat und -nitrat abzulesen.. Ta-
belle II gibt fiir verbrauchte Kubikzentimeter n-NaOH die zu-
gehorigen Prozente Magnesiumoxyd, -chlorid, -sulfat und
-carbonat an, Aus Tabelle IIT ersieht man den Prozentgehalt
an Chlor, Kalium-, Natrium- und Magnesiumchlorid nach dem
Titrieren mit AgNO,;. Tabelle IV gibt die Mengen Schwefel-
trioxyd, Magnesium-, Kalium-, Calcium- und Nalriumsulfat ent-
sprechend dem gef. BaSO, an. Schlielich kénnen mit Hilfe der
Tabelle V. Prozente Calciumsulfat und -carbonat aus Prozenteu
Calciumoxyd ermittelt werden.

Die Tabellen bringen namentlich bei Serienanalysen eine
erhebliche Zeitersparnis. Das Tabellenheft ist sehr handlich
und iibersichtlich, doch wire ein etwas festerer Einband er-
wiinscht, denn bei hdufigem Gebrauch diirfle sich das Heftchen
rasch in einzelne Bldtter auflosen. E. Lehmann. [BB. 110.]

Angelus Sala, seine wissenschaftliche Bedeutung als Chemiker
im XVII. Jahrhundert. Von Priv.-Doz. Robert Capob us.
Mit Portrat und Faksimile. Verlag Chemie, G. m.b. H., Berlin
1933. Preis RM. 3,—.

Angelus Sala war der Leibarzt des Herzogs Joh. Albrecht
von Mecklenburg-Giistrow. Was wir von diesem Arzt, der zu-
gleich ein tiichtiger Chemiker war, wissen, beschriankt sich im
wesentlichen auf die Angaben von Gmelin und Kopp. Die
vorliegende Schrift, auf Quellenforschung in Archiven ge-
griindet, will das bis jetzt bekannte, diirftige und z. T. fehler-
hafte biographische Material ergiinzen und zugleich mit der
Lebensbeschreibung von Sala auch einen Kkultur- und wissen-
schaftsgeschichtlich bedeutsamen Ausschnitt aus der Zeit der
ausgehenden iatrochemischen Geschichtsperiode geben. Dieses
Ziel ist erreicht worden. Man erfihrt, dafl Sala in dem Streit
Paracelsus contra Galenus eine selbstindige Meinung vertrat,
namlich die, in allen chemischen und medizinischen Fragen
nur das Experiment entscheiden zu lassen. Folgerichtig
war er daher auch ein Gegner des Glaubens an eine Universal-
medizin und an die Umwandlung der Elemente. Bei seinen
experimentellen Arbeiten hatte er manche schonen Erfolge zu
verzeichnen: er stellte Phosphorsiure durch Destillation des
Kalksalzes mit Schwefelsdure her, beobachtete eine Gewichts-
zunahme bei der Umsetzung von Calciumcarbonat mit Schwefel-
sidure, entdeckte die Herstellung von Salmiak aus Ammoniak
und Salzsiure, das Auftreten einer alkoholdhnlichen Flussigkeit
(Aceton!) bei der Trockendestillation von Calciumacetat usw.
Alles in allem war Sala unter den Iatrochemikern wohl einer
der erfolgreichsten praktischen Chemiker,

G. Bugge. [BB.139.]

Dizionario di Chimica Generale e Industriale. Chimica agraria,
biologica, bromatologica, farmazeutica, geologica, mineralogica,
tecnologica, tossicologica. (Lexikon der allgemeinen und tech-
nischen Chemie. Agrikultur-, Bio-, Nahrungsmittel-, pharma-
zeutische, geologische, mineralogische, technische, toxiko-
logische Chemie.) Von Prof. Dr. Michele Giua und Dr.
Clara Giua-Lollini. I. Band, 1083 Seiten, 28 Tafeln und
565 Abbildungen im Text. Verlag Unione Tipografico-Editrice
Torinese, Turin, 1933—XI. Preis geb. 165 Lire = 35,50 RM.

Wiihrend die neueren chemischen Enzyklopidien, wie z. B.
die von Thorpe und von Ullmann, das Hauptgewicht auf die

. chemische Technologie legen, vermissen die Verff. im modernen

chemischen Schrifttum eine zusammenfassende Darstellung, die
bei mittlerem Umfang neben den technologischen auch die
theoretischen Gebiete der Chemie geniigend beriicksichtig!.
Diese Liicke soll das vorliegende Werk ausfiillen.

Mit Riicksicht auf den beschriinkten Raum sollen die ein-
zelnen Gebiete von allgemeinem und technischem Interesse nur
in grofien Ziigen dargestellt, gleichzeitig soll aber auch den
neuesten Forschungsergebnissen und theoretischen Erkennt-
nissen Rechnung getragen und fiir ausfiihrliche Quellenangaben
gesorgt werden.

Dieses Ziel ist im groflen und ganzen erreicht worden. In ge-
dringter und interessanter Form wird alles Wesentliche gebracht.
Unterstiitzt wird die Anschaulichkeit durch zahlreiche gute Ab-
bildungen. Auch die Geschichte der Chemie kommt zur Geltung.

Da die Arbeit, von einigen Sondergebieten der Verff. abge-
sehen, naturgemif in der Hauptsache kompilatorischer Art sein
mufte, so hitte der Fachmann vielleicht hier und da eine mehr
kritische Sichtung des duflerst umfangreichen Stoffes gewiinscht.

Einige Druckfehler, wie z B. Isole Havas statt Hawaii
(S. 136), nastrol alizarina statt ,astrol®, cianantral statt ,cian-
antrol“ (S. 475) fielen bei Durchsicht des Werkes auf, Safirol-
alizarina B farbt Wolle aus saurem Bade nicht blaustichig rot,
sondern blau. Hier hitte auch die viel wichtigere Monosulfo-
siure des Sapphirols, das Sapphirol SE, mit angefiihrt werden
konnen, ebenso auch beim ,Cadmium® (S. 619) neben dem
Cadmiumgelb die rote Cadmiumselenverbindung. Bei den
organischen S#duren wire auch wohl im Rahmen des vor-
liegenden Werkes ein Hinweis auf die wirtschaftliche Be-
deutung der Nebenprodukte in der Citronensidureindustrie,
Citruspektin und Citronenessenz, deren Gewinnung heute viel-
fach erst die Fabrikation der Agrumencitronensiure gegeniiber
der Girungssidure wettbewerbsfihig macht, am Platz gewesen.
Beim Abschnitt ,,Milchsdure” ist die Technik gegeniiber dem
sehr ausfithrlichen theoretischen Teil etwas zu kurz gekommen.
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Von diesen kleinen Schénheilsfehlern abgesehen, stellt der
vorliegende Band, der die Buchstaben A bis E einschlielich
umfaflt, als Ganzes eine durchaus beachtenswerte Leistung und
eine wertvolle Bereicherung nicht nur des italienischen
chemischen Schrifttums dar. Einzelne Abschnitte, um hier nur
woalpetersidure (acido nitrico) oder ,,chemische Kampistoffe*
(aggressivi chimici di guerra) herauszugreifen, sind sehr klar
und erschopfend behandell, so daf3i man auch den noch aus-
stehenden Banden mit berechtigter Erwartung entgegensehen
darf, Alb. Sander. [BB. 145.]

PERSONAL-UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
e S e e T

(RedaktionsschluB filr ,,Angewandte* Mittwochs,
fir ,Chem. Fabrik* Sonnabends.)

Ernannt: a. o. Prolessor Dr. G. Jander, Leiter der
anorganischen Abteilung des allgemeinen chemischen Uni-
versititslaboratoriums zu Gottingen, vom preuBlischen Mi-
nisterium fiir Wissenschaft, Kunst und Volksbildung mit
Wirkung ab 1. Oktober 1933 zum kommissarischen Direktor des
K. W. I. fiir physikalische Chemie und Elektrochemie in Berlin-
Dahlem, — Dr. Weif, wissenschaftlicher Angestellter bei der
Preufl, Landesanstalt fiir Lebensmittel-, Arzneimittel- und ge-
richtliche Chemie, Berlin, zum wissenschaftlichen Mitglied.

Prof. Dr. W. Bottger, Leipzig, ist mit Genehmigung des
sichsischen - Volksbildungsministeriums vertretungsweise mit
der Leitung des Physikulisch-chemischen Institutes an der Uni-
versitit Leipzig beauftragt worden bis zur Berufung eines
Nachfolgers fiir Geh.-Rat Prof. Dr. M. Le Blanc?).

W. Prager, Direktor der Hessischen -chemischen
Priiffungsstation fiir die Gewerbe und chemisches Unter-
suchungsamt fiir die Provinz Starkenburg, Darmstadt, wurde
verabschiedet.

Habilitiert: An der Chemischen Abteilung der Tech-
nischen Hochschule Miinchen Dr.-Ing. K. Zeile fiir Chemie
und Dr.-Ing. A. Stern fir physikalische Chemie.

Dr. H. Liiers, o. Prof. der angewandten Chemie an der
Technischen Hochschule Miinchen, hat den Ruf an die Land-
wirtschaftliche Hochschule und das Institut fiir Girungsgewerbe
in Berlin?) abgelehnt.

Auf Grund des Geselzes zur Wiederherstellung des Berufs-
beamtentums ist aus dem Staatsdienst entlassen worden: An
der Universitit Frankfurt Dr. W. Lipschitz, o. Prof. fiur
Pharmakologie. — Die Lehrbefugnis ist entzogen worden: An
der Universitiit Frankfurt den Hon.-Proff. Dr. L. Benda
(Chemotherapie) und Dr. F. Mayer (Chemie), den nicht-
beamteten a. o. Proff. Dr. W. Fraenkel (Physikalische Che-
mie, insbes. Metallurgie) und Dr. F. Hahn (Chemie), Dr.
E. Speyer (Chemie), dem Priv.-Doz. Dr. E. Heymann
(Physikalische Chemie). — An der Universitat Freiburg i. Br.
dem Priv.-Doz. fiir Chemie Dr. H. Frohlich. — An der Uni-
versitit Gottingen dem a. o. Prof. fiir Physik Dr. P. Hertz,
den Priv.-Dozz. fiir Physik Dr. HH Kuhn und DnnW.Heitler.
— In den Ruhestand sind versetzt worden die Mitarbeiter
beim Reichsgesundheitsamt Reg.-Rat Dr. R. Turnau mit Wir-
kung vom 1. Oktober 1933 und Reg.-Rat Dr. V. Froboese mit
Wirkung vom 1. Januar 1934.

Gestorben sind: Dr. M. Kossak, Inhaber eines
chemisch-technischen Handelslaboratoriums zu Magdeburg, am
22. September im 71. Lebensjahr. — Dr. H. Tesche, Che-
miker, seit 12 Jahren bei der I.G. Farbenindustrie A.-G.,
Leverkusen, tiatig, am 10. Oktober im Alter von 39 Jahren. —
A. Zoellner, friiherer Inhaber und Direktor der Zoellner-
Werke A.-G., Berlin, am 12. September im 62. Lebensjahr. -

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER
AUS DEN BEZIRKSVEREINEN

Bezirksverein Dresden. Sitzung vom 7. Juli im Institut fiir
anorganische und anorgan.-techn. Chemie der Technischen Hoch-
schule Dresden. Anwesend 90 Personen. Vorsitzender: Dr.
Schroth.

Geschiftliche Sitzung.

1) Diese Ztschr. 46, 570 [1933].

~ Vorstandswahlen. &
- ?) Ebenda 46, 614 [1933].

Vortrag Prof. Dr. A. Simon :
die Quellaktivitdl bei Hisensauertingen.”
zusammen mit Dr. Re etz)

Vortr. berichtet iiber die quantitative Ausgestaltung der
Benzidinreaktion zur Messung der peroxydatischen Wirkung
von Eisensalzen, Blut, Himoglobin und Quellen. Er stellt fest,
daf} die eigentliche Aktivitit dem Fell zukommt, wobei aller-
dings Quellen, wie auch einfache und komplexe Eisensalze,
weit hinter dem Blut und Himoglobin in ihrer Wirkung zuriick-
bleiben, so daffl von einer Aktivitdt im Vergleich mit den
letzten beiden iiberhaupt nicht gesprochen werden kann., Bei
der peroxydatischen Leistung des Eisens mit Benzidin als Ak-
zeptor bei Gegenwart von H,0, kann Vortr. den Reaktionsvor-
gang vollig kliren und zeigen, daff die Wirkung nur von Fell
ausgeht. Die gleich starke Leistung des Felll jst hier dadurch
zu erkliren, daffi Benzidin direkt mit Felll reagiert und Fell
erzeugt, so daB, gleichgiiltig, ob man von Fell oder Felll aus-
geht, stels der gleiche Vorgang zur Messung kommt, Durch
Potentialmessungen wird sichergestellt, daf unterhalb pp =2
eine direkte Benzidinoxydation durch Felll unméglich wird,
weshalb hier auch der peroxydative Umsatz minimal ist, da
sich kein Fell bilden kann.

In gleichem Sinne liegen die katalatischen Messungen.
Alle Felll-Salze sind nahezu wirkungslos. Lediglich das kom-
plexe Natriumpentacyanoaquoferriat wirkt in alkalischer Lo-
sung. Von ihm ist bekannt, daBl es ebenfalls von einem
pa > 7 an durch. H,0, rein chemisch reduziert wird, so dafl
also Ferrosalz entsteht, dessen Wirkung verstindlich ist. Reine
Ferrosalze wirken am stiirksten, werden andererseits aber auch
sehr rasch durch H,0, oxydiert. Da sie hier nicht die Moglich-
keit haben, in die Ferrostufe zurtickzukehren, werden sie nach
starker Anfangswirkung bald inaktiv, Anders die komplexen
Ferrosalze, die zwar eine geringere Anfangswirkung, aber diese
iiber lingere Zeit konstant behalten. Hier ist das Eisen im
Schutze des Komplexes dem direkien oxydativen Zugriff des
H,0, iiber lingere Zeit enizogen, so daBl die komplexen Fell-
Salze die normalen iiber lingere Zeitrdume in ihrer Wirkung
cinholen und sogar iibertreffen. - Aber auch hier sind alle
Lisensalze in ihrer Wirkung von ganz anderer Klasse als Blut
und Hiémoglobin, die eine viel stirkere Umsetzung des Hydro-
peroxyds veranlassen.

Die Quellaktivitiat wird eindeutig als eine Funktion des
Fell klargestellt. Die Alterung beruht auf Oxydation, denn
drei Jahre in Quarzgefidfien auflerhalb des Fensters absolut
luftdicht eingeschlossene Anteile der Cannstatter Leuze-Quelle
wie auch . synthetischer Ferrobicarbonatlosungen zeigen die
gleiche peroxydative und katalatische Wirkung wie die frische
Quelle bzw. die frisch hergestellten Bicarbonatlgsungen,

MITTEILUNGEN DER GESCHAFTSSTELLE

Nachahmenswerte Hilfe fiir stellungslose
Akademiker.

- Unter Bezugnahme auf den Erlafl des Preuflischen Herrn
Ministers fiir Wissenschaft, Kunst und Volksbildung U I 1605
vom 2. 8. 33 erklart sich Prof. Dr. K. Brand bereit, im Phar-
mazeutisch-chemischen Institut der Universitit Marburg a. d. L.
einbiszweiArbeitsplédtze fiir stellenlose Akademxkex
im Sinne dieses Erlasses bereitzustellen?).

Herr Prof. Bauer, Leipzig, teilt uns mit, daff im Labora-
torium fiir angewandte Chemie und Pharmazie der Universitit
Leipzig sechs Arbeitsplitze in der Technologischen und drei
bis vier in der Pharmazeutischen Abteilung fiir stellungslose
Akademiker zur Verfiigung stehen, von denen je zwei schon
belegt sind.

Im Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin —
Direktor Prof. Dr. Mannich — werden zwei Plitze fiir
stellungslose Chemiker (in erster Linie pharmazeulische oder
Nahrungsmittelchemiker) zur Verfiigung gestellt,

SUber aktives Eisen und
(Nach Untersuchungen

Mitteilung des Vorstandes.

Prof. Dr. A. Klages scheidet aus der Geschiftsfithrung
des Vereins deutscher Chemiker mit Ende dieses Jahres aus.
Die Geschiftsfiihrung des Vereins liegt bereits jetzt ausschlie3-
lich in'den Hénden von Dr. F. Scharf

) Vgl. diese Ztschr. 46, 495, 556, 581, 626 [i933]
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