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1. Sitzung
Freitag, den 12. Mai 1939, 14.15 Uhr,

i grossen HOrsaal des chemischen Institutes
der Universitat.

Der Prisident, Herr Prof. Dr. Waser, eriotfnet die Versammlung, heisst
die erwartungsgeméss in stattlicher Anzahl erschienenen Mitglieder will-
kommen und begriisst insbesondere Herrn Regierungsrat Kdgi und Herrn



B
Prof. Petri, aus Koblenz. Weitere, zum Teil noch nicht anwesende Giste
werden anlidsslich des offiziellen Banketts am Abend begriisst werden. Er
erteilt hierauf Herrn Prof. Dr. Karrer das Wort zu seinem Vortrag iiber:

Die Vitamine und ihr analytischer Nachweis.

Unter Vitaminen versteht man Erginzungsstoffe der menschlichen und
der tierischen Nahrung, die der menschliche und tierische Organismus in
sehr geringen Quantitdten benétigt, die von ihm aber im allgemeinen nicht
oder nur ausnahmsweise synthetisiert werden konnen. Tier und Mensch sind
daher — von einzelnen Ausnahmen abgesehen — gezwungen, die Vitamine
durch die Nahrung zuzufiihren.

Die vorstehende Definition des Vitaminbegriffs bedarf indessen einer
weiteren Hinschrinkung; wir kennen eine Reihe anderer Stoffe, die Mensch
und Tier zu ihrer normalen Entwicklung in kleinen Mengen ndtig haben, die
sie nicht selbst aufbauen konnen und die wir doch nicht Vitamine nennen.
Solche Substanzen sind beispielsweise gewisse Metallsalze, verschiedene
Aminosduren, Jod u.a.m. Man hat den Begriff des Vitamins auf solche Er-
ganzungsstoffe der tierischen und menschlichen Nahrung beschrinkt, die
einen relativ komplizierten chemischen Bau besitzen und sich durch mehr
oder weniger grosse Instabilitit und Reaktionsfihigkeit auszeichnen.

Zur Zeit sind etwa 9 Vitamine rein isoliert und chemisch niher er-
forscht; von diesen kommen einige in 2 Varianten in der Natur vor. Sechs
dieser Vitamine sind bisher durch Totalsynthese zuginglich geworden.

Bei den erwihnten neun ndher erforschten Vitaminen handelt es sich
um die folgenden Verbindungen, deren Formelbilder nachstehend wieder-
gegeben werden:

Vitamin A (Axerophtol). Fettlosliches Wachstumsvitamin. Findet sich z. B.
reichlich in den Leberdlen von Meeresfischen.

Vitamin A,. Mit Vitamin A nahe verwandt und neben diesem in dem Leberol
der Siisswasserfische vorkommend.

Vitamin B, (Aneurin). Wasserloslich, z. B. in Reishdutchen und Hefe reich-
lich vorhanden. Ein Pyrophosphorsiureester des Aneurins ist die Cocar-
boxylase, die Wirkungsgruppe der Carboxylase.

Vitamin By (Lactoflavin). In Pflanzen und im tierischen Organismus ver-
breitet. Ein Phosphorsidureester des Lactoflavins kommt als Wirkungs-
gruppe in dehydrierenden Fermenten vor (gelbe Fermente).

Vitamin Bg (Adermin). Findet sich beispielsweise in der Hefe und heilt
eine Dermatitis der Ratten.

Nikotinsdureamid. Bestandteil von dehydrierenden Fermenten (Codehydra-
sen).

Vitamin C (Ascorbinsdure). Gegen Skorbut wirksames Vitamin. Verbreitet
im Tier- und Pflanzenreich. Wasserloslich.
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Vitamin D, (Calciferol). [ Antirachitisch wirksame Vitamine, in Fisch-

Vitaman D,. | leberdlen, Eigelb, Mileh usw. vorkommend.

~ Antisterilitdtsvitamine, Fruchtbarkeitsyitamine,
sind fiir Mensch und Tier zum Austragen der
Frucht notwendig. Vorkommen: besonders reich-
lich in Keimlingsolen von Kornerfriichten (Wei-
zen usw.) sowie in griinen Blattern.

Vitamin F («-Tocopherol).
(3-Tocopherol).

Antihaemorrhagische Vitamine, notwendig zur Erzeugung des
Prothrombins und damit zur Aufrechterhaltung einer nor-
malen Gerinnbarkeit des Blutes.

Vitamin K. [
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Wie die vorstehenden Formeln zeigen, gehoren die einzelnen Vitamine
ganz verschiedenen chemischen Verbindungsklassen an; es handelt sich viel-
fach um neue Typen organischer Verbindungen, wie sie vor der Auffindung
der Vitamine nicht bekannt gewesen waren.

Der Nachweis und die Bestimmung der Vitamine geschah zu Beginn
der Vitaminforschung ausschliesslich durch Tierversuche. Die meisten Vita-
mine sind unter Benutzung der biologischen Nachweismethoden entdeckt
und der Reinheit entgegengefiihrt worden, indem der biologische Versuch
zur Kontrolle des Isolierungsverfahrens und des erreichten Reinheitsgrades
Anwendung fand. Tierversuche sind begreiflicherweise immer mit gewissen
Nachteilen verbunden; neben ihrer Kostspieligkeit sind die lange Dauer ihrer
Ausfithrung und die verhdltnismissig grosse Fehlerbreite des Versuches
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Momente, welche die chemischen Arbeiten erschweren. Sobald daher ein
Vitamin in einigermassen konzentriertem oder reinem Zustande dargestellt
war, versuchten die Entdecker jeweilen, sich durch Einfiihrung physikalischer
oder chemischer Nachweismethoden vom Tierversuch unabhingig zu machen.

Als unstabile und reaktionsfihige Verbindungen zeigen alle Vitamine
charakteristische Absorptionsspektren. Diese konnen daher u.a. zum Nach-
weis und zur Bestimmung der betreffenden Vitamine Verwendung finden,
und bei der Entdeckungsgeschichte verschiedener Vitamine (z.B. D,, Vita-
min K) hat die Auswertung der Absorptionsspektren der Priparate weg-
leitend gewirkt. Die nachstehenden Figuren geben die Absorptionsspektren
verschiedener Vitamine wieder; Lage und Hoéhe der Absorptionsmaxima
kénnen durch Verunreinigung gewisse Modifikationen erfahren, sodass die
Spektren erst nach Erreichung eines gewissen Reinheitsgrades des Prépara-
tes fiir den betreffenden Stoff typisch zu werden beginnen.

2470
i
6:0 %10 Joy,
-’ \-
! \
log E 1i 5
50 Vitamin A >0 z \
i i
! \
4-0F !0
! /r-\\ i
5 £ P N \
T £ fp N
301 ! X
N
12340 \ i
20k ;
40 =
1-0
3,5 i " : s
A
2500 3000 3500 4000 ] 2000 2500 3000

Vitamin B, ~hydrochlorid

| geldst in angesiiuertem Alkohol
2, —----- in 8006 Alkohol (angesiuert)
in 8000 Alkohol

75—

Jo
R

200 300 400 500my

Lactoflavin in Wasser
K =2'30¢ X d log To/I



500
1»\ . y
s Vitamin C "
/ \
10 ' |'
/ \ :0:'“ 200
£l \
loglo/! ‘|
; \ 200
/ |
,‘ 100
/
J
Lo s /
| 20 260 280 00mp
1. Calciferol (Vitamin D,)
2. Vitamin D,

3. Kristallines Destillationsprodukt
4. Pyrocalciferol

I

200 240

L 1
280 320mu

Ascorbinséure in Alkohol oder angesiiuertem
Alkohol (2

4

mg pro 100 em3, 1 em Schicht)
Ascorbinsiiure in Wasser

0
log E t C/r\;“
2.5
log £
40 2,0
3.5
1,5
30
1o 1
2.5
2500 3000 3500 A
E R 275 . .
‘ lcm Losungsmittel : Hexan
2500 3000 23500 bei 2480 A o

a-Tocopherol, Vitamin E Vitamin K;, a=Phyllochinon

Fiir verschiedene Vitamine sind auch chemische Nachweisverfahren
aufgefunden worden, die bei Beachtung bestimmter Vorsichtsmassregeln fiir

den qualitativen Nachweis oder die quantitative Bestimmung der Verbindung
gute Dienste leisten. Im folgenden werden einige Hinweise auf solche Be-
stimmungsmethoden gegeben; was die Einzelheiten der Austiithrung der
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Reaktionen anbetrifft, so muss auf die entsprechende Originalliteratur ver-
wiesen werden.

Nachweis von Vitamin A'). Vitamin A gibt, wie ibrigens auch die
Carotinoide, mit einer Lésung von Antimontrichlorid und Chlorwasserstoff
in Chloroform eine intensiv blaue Farbung (Carr-Price’sche Reaktion). Das
Absorptionsspektrum dieser blauen Verbindung aus Vitamin A, (Axerophtol)
weist ein Absorptionsmaximum bei 622 my auf, wihrend die Vitamin-As-
Blaufirbung ein Maximum bei 693 my besitzt. Man bestimmt in sinem ge-
eigneten Kolorimeter (z.B. dem Schuster-Rosenheim’schen Tintometer) die
Intensitit der Blaufdrbung und driickt diese in Cod-liver-oil-Einheiten aus.
Die C.L.0O.-Zahl ist die Anzahl der Blaueinheiten fiir 20 mg Substanz pro
cem? Losung, wird also durch den folgenden Ausdruck wiedergegeben:

C.L.O. = 20 % gefundene Blaueinheiten

_ mg Substanz pro cm?
Da die Blaufirbung sehr veridnderlich ist, hat die Ablesung der Blau-
einheiten unmittelbar nach erfolgter Mischung der Losungen zu erfolgen.

Nachweis von Vitamin By. Zum Nachweis von Vitamin B, ist vielfach
immer noch eine biologische Methode in Anwendung. Ein Mangel an diesem
Vitamin zeigt sich bei der Taube durch Brachycardie an, der Pulsschlag
sinkt von etwa 500 auf 300 pro Minute. Diese Brachycardie ldsst sich
durch Vitamin B; (Aneurin) beheben, und zwar ist der Anstieg der Puls-
schlages der Menge verabreichten Aneurins direkt proportional. Da diese
Methode verhaltnisméssig rasch und sicher arbeitet, erfreut sie sich heute
noch einer gewissen Beliebtheit2).

Aneurin reagiert mit Diazoniumsalzen, z. B. mit diazotierter Sulfanil-
saure unter Bildung rosaroter Farbstoffe. Auch diese Reaktion ist zur Be-
stimmung von Aneurin vorgeschlagen worden, doch ist ihre Spezifitdt nicht
gross, sodass ihre Anwendung nur dann in Frage kommt, wenn man andere
mit Diazoniumsalzen reagierende Verbindungen mit Sicherheit ausschlies-
sen kann?3).

Am meisten wird heute beim Nachweis von Vitamin B, die sogenannte
Thiochromreaktion angewandt*). Bei der Oxydation des Aneurins in alkali-
scher Losung, z. B. mit Ferricyankalium, bildet sich aus dem Vitamin eine
im Ultraviolettlicht intensiv blau fluoreszierende Substanz, das Thiochrom.
Die Reaktion ldsst sich durch die chemischen Symbole folgenderweise
ausdriicken:

) Carr u. Price, Biochem. J. 20, 497 (1926); Rosenheim u. Webster, Biochem. J. 21, 111
(1927); van Eekelen, Emmerie, Wolff, Acta brevia Neerl. 4, 172 (1935).

2) Birch u. Harris, Biochem. J. 28, 602 (1934).

3) Kinnersley u. Peters, Biochem. J. 28, 667 (1934).

] %) Jansen, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas b5, 1046 (1936); W.Karrer u. Kubli, Hely. 20,
369, 1147 (1937).
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Da dieser Nachweis ausserordentlich spezifisch und die Empfindlichkeit
der Reaktion sehr gross ist, wird die Thiochromreaktion zum Nachweis
kleiner Mengen Vitamin By viel beniitzt.

Nachweis von Vitamin By5). Die Losung des Lactoflaving (Vitamin B,)
zeichnet sich durch intensive gelbgriine Fluoreszenz aus, die besonders beim
Bestrahlen mit Ultraviolettlicht hervortritt. In einigermassen reinen Lacto-
flavinlosungen kann man daher den Gehalt durch die direkte IFluoreszenz-

© bestimmung ermitteln. Die Methode hat in dieser Ausfiihrungsform den
Nachteil, dass rohe Organextrakte hiufig andere fluoreszierende Verbindun- \
gen enthalten, welche die Lactoflavinbestimmung stéren kénnen. In die-

sem Fall gibt die folgende abgeinderte Methode zuverlissigere Resultate ©).

Wiahrend Lactoflavin in Wasser leicht, in Chloroform dagegen nicht
loglich ist, ldsst sich ein Zersetzungsprodukt der Verbindung, das Lumi-
lactoflavin, das bei der Einwirkung von Licht auf Lactoflavin in alkalischer
Losung entsteht, aus wisserigem Medium mit Chloroform ausschiitteln.
Lumilactoflavin unterscheidet sich beziiglich seiner Konstitution von Lacto-
flavin darin, dass die hydroxylhaltige Seitenkette des Lactoflavins hier bis
zur Methylgruppe abgebaut ist.

CH2(CHOH); CH2OH CHs
\ : |
B0\ N T o Hall N O
i T
Lactoflavin Lumilactoflavin

5) v. Euler, Adler, Svensk. Kem. Tidskr. 45, 276 (1933); Z. physiol. Ch. 223, 105 (1934)’
Supplee, Ansbacher, Flanigan, Hanford, J. Dairy Science 19, 215 (1936).

%) Kuhn, Wagner-Jauregyg, Kaltschmitt, Ber. 67, 1452 (1934); v, Buler, Adler, Schlitzer,
Z. physiol. Ch. 226, 87 (1934); Charité u. Khaustov, Bioch. J. 29, 35 (1934); Eekelen, Emmerie,
Act. brev. Neerl. Physiol. 5, 77 (1935).
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In der intensiv gelbgriinen Fluoreszenz stimmen Lactoflavin und Lumi-
lactoflavin aber iiberein. Die modifizierte Bestimmungsmethode fiir Lacto-
flavin beruht nun darin, dass man die Losung, die auf Lactoflavin gepriift
werden soll, zuerst mit Chloroform erschopfend auszieht, hierauf schwach
alkalisch macht und belichtet; nach dem erfolgten Lichtabbau des Lacto-
flavins zum Lumilactoflavin wird letzteres mit Chloroform extrahiert und
durch Fluoreszenzbestimmung seine Menge ermittelt. Das Verfahren er-
fordert Vergleichsversuche mit reinem Lactoflavin, da der photochemische
Abbau des Lactoflavins nicht quantitativ zu Lumilactoflavin fiihrt.

Bestimmung von Vitamin C (Ascorbinsdure). Alle chemischen Be-
stimmungsmethoden fiir Vitamin C machen von dem starken Reduktions-
vermoOgen dieser Verbindung Gebrauch, und es sind sehr zahlreiche Oxyda-
tionsmittel fiir die Oxydation der Ascorbinséiure in Vorschlag gebracht wor-
den. So kann man beispielsweise nach Bezssonoff7) die bei der Oxydation
des Vitamins C durch Monomolybdinwolframat entstehende Blaufirbung zur
kolorimetrischen Bestimmung der Substanz benutzen. Allgemeinerer An-
wendung erfreut sich das Verfahren von T4llmans8), bei dem 2,6-Dichlor-
indophenol als Oxydationsmittel fir die Ascorbinsdure dient. Dieser blaue
Farbstoff wird durch Vitamin C schon in der Kilte zur farblosen Leukostufe
reduziert. Als Storungsfaktoren kommen insbesondere natiirlich vorkommende
Mercaptanverbindungen wie Cystein und Glutathion in Betracht, die ebenfalls
auf 2 6-Dichlorindophenol einwirken. Nach einem Vorschlag von Emmerie?)
ist es daher zweckmissig, diese Schwefelverbindungen vor der Ascorbin-
sdurebestimming durch Quecksilberacetat auszufillen.

Nachweis von Vitamin D. Auch Vitamin D zeigt einige Farbreaktionen
(z.B. Gelborangefirbung bei der Einwirkung einer Antimontrichloridlosung
in Chloroform). Doch sind diese zu wenig charakteristisch als dass sie zur
Bestimmung dieses Vitamins in der Praxis Anwendung finden konnen. Vita-
min D wird daher auch heute noch meistens durch Tierversuche bestimmt.

Nachweis von Vitamin E. Die beiden Tocopherole sind stark redu-
zierende Substanzen, die z.B. durch Silbernitrat, Goldchlorid oder auch
Eisenchlorid zur Chinonstufe oxydiert werden.

CHs CHs
HO ! CH: 0 ‘ CH:
LY AN -‘\CHQ NSNS —\CH‘Q
e o ey |
C—CicHa: C (OH) . CigHa:
H%C/\l/\ O /(Ij 164133 H30/\l \\\ 0 iCI(I ) 161133
CHy 52 CHy s
a-Tocopherol Chinon aus a-Tocopherol

™) Bezssonoff, Delire, C. R. Acad. Sc. 197, 1774 (1933), 196, 2036 (1933); Bezssonoff,
v. Wien, Bl. Soc. Chim. biol. 16, 1160 (1934); Bezssonoff, Stverr, Z. Vitaminforsch. 5, 193 (1936).

8) Tillmans, Hirsch, Bioch. Z. 250, 312 (1932), Z. Unters. Lebensm. 60, 34 (1930), 63, 1, 21,
241, 267, 276 (1932), 64, 11 (1932), 65, 145 (1933); Birch, Harris, Ray, Biochem. J. 27, 590
(1933); Harris, Biochem. J. 27, 303, 590. 2006 (1933).

9) Emmerie, Biochem. J. 28, 268 (1934).



Auf dieser Reaktion beruht eine potentiometrische Tocopherolbestim-
mung mit Goldchloridlésung in 800osigem Alkohol oder in einer Mischung
von Alkohol und Benzol!'9). Dabei werden pro Mol Tocopherol 2 Aequi-
valente des Oxydationsmittels gebraucht.

Auf einem &hnlichen Prinzip beruht eine kolorimetrische Tocopherol-
begtimmung von Kmmerie'l). Hier oxydiert man die in alkoholischer Losung
vorliegende Substanz durch Ferrichlorid; gleichzeitig wird der Losung etwas
o-Dipyridyl zugesetzt, das mit Ferroionen ein rotes Komplexsalz bildet. Das
aus dem Ferrichlorid bei der Tocopheroloxydation entstandene Ferrosalz
geht daher in das rote Dipyridyleisenkomplexsalz iiber, dessen Menge kolo-
rimetrisch ermittelt wird.

Nachweis von Vitamin K. Fir die Bestimmung von Vitamin K ist bis-
her nur die spektrographische Methode bekannt!?), die auf der Auswertung
des charakteristischen, oben wiedergegebenen Absorptionsspektrums des
Vitamins K beruht.

Als Beispiel der Konstitutionsaufklirung eines Vitamins moége im fol-
genden kurz die Konstitutionsaufklirung des Vitamins E geschildert wer-
den. Dieses durch Tierversuche schon im Jahre 1922/1923 von H. M. Evans
und Bishop nachgewiesene Fruchtbarkeitsvitamin findet sich in besonders
reichlicher Menge im Weizenkeimlingsol. Aus diesem konnten Evans, Emer-
son und Emerson vor etwa 3 Jahren 2 Verbindungen in Form kristallisier-
ter Allophanate isolieren, die als «-Tocopherol und (3-Tocopherol bezeichnet
wurden und die alle biologischen Eigenschaften des Vitamins E besassen.

Einen ersten Einblick in die Konstitution des «-Tocopherols brachte
eine Arbeit von E. Fernholz, dem es gelang, durch thermische Zersetzung
der Verbindung bei etwa 3500 Tetramethylhydrochinon (Durohydrochinon)
herauszusublimieren. Spiater hat W. John unter analogen Bedingungen aus
B-Tocopherol in kleiner Ausbeute Trimethylhydrochinon erhalten.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde von den genannten Forschern zu-
nachst die Theorie vertreten, es handle sich bei den Tocopherolen um Mono-
alkyldther des Tetramethylhydrochinons bzw. Trimethylhydrochinons. Eine
nahere Priifung solcher Durohydrochinon-Monoalkyldther und der Tocopherole
selbst fiihrte uns indessen zu der Schlussfolgerung, dass diese Auffassung
nicht richtig sein konnte. Solche Durohydrochinon-Monoalkylidther unter-
scheiden sich nicht nur im Spektrum, sondern auch in der geringeren Re-
duktionskraft von den Tocopherolen; ausserdem liess sich zeigen, dass man
aus a-Tocopherol durch konzentrierte Jodwasserstoffsiure den ganzen Sauer-
stoff eliminieren kann, ohne dass die Kohlenstoffkette dabei eine Verkiirzung
erfahrt. Aus diesem Ergebnis war die Schlussfolgerung zu ziehen, dass

10) P. Karrer, Keller, Helv. 21, 1161 (1938); 22, 253, 617 (1939).
1) Nature 142, 873 (1938); Rec. Trav. Pays-Bas 57, 1351 (1938).
12) Dam, Geéiger, Glavind, P. Karrer, W. Karrer, Rothschild, Salomon, Helv. 22, 310 (1939).
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samtliche Kohlenstoffatome in der Kette in direkter Verbindung stehen, und
wir zogen daher fiir diese Verbindung eine Cumaran- oder eine Chroman-
formulierung im Sinne der Formeln I oder II in Betracht.

Der beste Beweis einer solchen Auffassung schien die Synthese des «-
Tocopherols zu sein. Diese gelang denn auch leicht durch Einwirkung von
Phytylbromid auf Trimethylhydrochinon in einem indifferenten Lisungsmittel
(Benzin oder Benzol) bei Gegenwart von etwas Zinkchlorid. Das Reaktions-
produkt besass dieselbe Zusammensetzung, dasselbe Absorptionsspektrum,
dasselbe Reduktionsvermdogen und dieselbe biologische Wirksamkeit wie a-
Tocopherol, unterschied sich jedoch von letzterem im Schmelzpunkt einiger
Derivate, indem in dem synthetischen Produkt ein Racemat, im Naturprodukt
die optisch aktive Form der Verbindung vorliegt.

Mit der gelungenen Synthese des «-Tocopherols war die Konstitution
der Verbindung indessen noch nicht restlos gekliart, da sich bei der Syn-
these sowohl ein Cumaran- (Formel I) wie ein Chromanderivat (Formel II)
ergeben konnte.

CHs
|
HO\[/\ HOCH, CHs O, CHs
; 2 i | | |
HSC/!\’//\\OH CH=—L}. (CH-Q):-; 3 o (CH3)3 AOH (CHg)g . CH (CH3)3 s
CH,
CH,
|
HO~_~__ 0H, 0Hs CHs CHs
| V l |
H. G ¢ ~CH—CH. (CHs)s . CH.. (CHy)s . CH . (CHz)s . CH (CHy)s I
. |
CHs
CHs HOCEQ
< (s ML S 7 (”3[{ (|JH3 (|3'H3
+ ¢ — (CHa)s.CH.(CHz)s. CH. (CHs)s. CH (CHs)s ——>
H;C— ~ ~0H |
CH; CH3
CH,
HO- OB, CH, CHy

: | | |
Hi0 S 0 /?—*(CHQ):-;.CH.(CHQ)a.CH.(CHg)g .CH (CHs)2 14
CHs CH;

Die eingehenden Untersuchungen verschiedener Forscher fiihrten
schliesslich allgemein zu der Auffassung, dass der Chromanformulierung II
der Vorzug gegeben werden muss. ,

Bei den beiden Tocopherolen handelt es sich, wie erwahnt worden ist, um
stark reduzierende Substanzen, die sich durch Ferrisalz, Silbernitrat, Gold-
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chlorid usw. zu einem Chinon oxydieren lassen, wobei 2 Aequivalente Oxy-
dationsmittel verbraucht werden. Die Reaktion ldsst sich durch folgende
Formelbilder ausdriicken:

CHs CHs
HOJ R, 0. A ,CH;
NN o B0y N e
E (g CwH R é OH) CxH
H3 C /\\‘ /\\ O /é . L6 L1353 H%C /\\\.‘ /\\ () : ( ) 1614133
UH% H 3 C H,’-; C Hf’;

Auf die praktische Ausfiihrung der Oxydationsverfahren wurde weiter
oben bei der Schilderung der Bestimmungsmethode des Vitaming E hin-
gewiesen. Das chinoide Oxydationsprodukt des Tocopherols, ein goldgelbes
Oel, besitzt keine Vitamin-E-Wirkung. Daraus wird man die Schlussfolgerung
zu ziehen haben, dass es, sofern es im Organismus entstehen sollte, nicht
wieder in Tocopherol zuriickverwandelt werden kann; Tocopherol gehort
also offenbar in der Zelle keinem reversiblen Redoxsystem an.

Bei der leichten Oxydierbarkeit des a-Tocopherols ist es nicht erstaun-
lich, dass die Verbindung auch gegen Luftsauerstoff nicht sehr bestéindig
ist; Spuren von Verunreinigungen steigern die Autoxydierbarkeit ausser-
dem bedeutend. Auch gegen kurzwelliges Licht erweist sich «-Tocopherol
empfindlich; es wird bei der Bestrahlung mit der Quarzlampe sowohl bei
Luftzutritt wie bei Luftabschluss rasch zerstort, wobei ebenfalls Spuren
von Begleitsubstanzen katalytisch zu wirken scheinen.

Bei der relativ grossen Unbestindigkeit der Tocopherole gegeniiber
den Atmosphirilien schien es naheliegend, zu untersuchen, ob man nicht
unter den Tocopherolestern bestdndigere und biologisch ebenso wirksame
Verbindungen finden wiirde. Es wurden demzufolge eine Reihe verschiedener
Ester rein hergestellt. Diese erwiesen sich im Rattenversuch ausnahmslos
als vitamin-E-wirksam. Vergleichende Auswertungen des «-Tocopherols und
seiner Ester zeigten, dass letztere dem freien «-Tocopherol in der Vitamin-
E-Wirkung nicht nachstehen; beim Acetat, Propionat und Butyrat liegen die
sicher wirksamen Dosen sogar deutlich niedriger als diejenigen des «-Toco-
pherols, wie sich aus der folgenden Zusammenstellung ergibt:

Biologische Wirksamkeit der Tocopherole und Acetate.

Verfiitterte Anzahl Ahont | Wit

Lol Dosisin mg  der Tiere
Natiirliches a-Tocopherol ., . . . . . . 2 b 1 4
Acetat des natiirlichen a-Tocopherols . . . 2 7 0 7
1 b 0 5
0,3 ) b 0
Synthetisches d,l-a-Tocopherol . . . . . 2 10 1 9
Acetat des synthetischen d,l-a-Tocopherols . 2 5 0 5
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Verfiitterte Anzahl

Tocopherole Dosisinmg der Tiere Abort Wurf
Propionat des synthetischen d,l-a-Tocopherols b ) 1 4
2 4 0 4
1 4 1| 3
Butyrat des synthetischen d,l-a-Tocopherols . 4 2 0 2
2 4 1 3
1 4 0 4
Capronat des synthetischen d,l-a-Tocopherols ) 4 0 +
2 3 2 1
Stearat des synthetischen d,l-a-Tocopherols . 10 9 0 5
5 ) 1 4
Bernsteinsiureester des d,l-a-Tocopherols b 3 0 3
2 3 3 0
Benzoesiaureester des d,l-a-Tocopherols ) 4 0 4
2 4 3 1

Das Acetat des synthetischen d,l-a-Tocopherols ist als stabilisiertes
Vitamin-E-Préaparat in den Handel gekommen.

Wenn eine biologisch wirksame Verbindung durch Synthese kiinstlich
zuganglich geworden ist, so geht der Chemiker gewohnlich daran, durch
chemische Variation des Molekiils die Grenzen der Konstitutionsspezifitit
fiir die betreffende biologische Wirkung abzustecken. Auch beim Vitamin E
ist dieser Weg, dhnlich wie bel anderen Vitaminen, beschritten worden. Zu-
nichst wurden die 3 niederen Homologen des «-Tocopherols, die 3 isomeren
Dimethyltocole, synthetisiert (Formel III, IV, V).

CH;
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e Ll I CHs
| | I
H,C o - (CHz)s. CHL. (CHz)s. CH. (CHz)s. CH (CHa):
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HO~_A__~CHe- g, CHs CH,

| | I
il //(,T: .(CH2)s.CH.(CHx)s.CH.(CHz2)s.CH (CHs).
CH; CHs
Iv

HO\\/ \//CH‘_)_

| | !
HBC/\‘/ S8 O //C| . (CHQ)S-CH.(CH2)3.CH.(CHZ)B.CH (CH3)2
CH3 CHS

~CH: CHs CHs
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Sie unterscheiden sich vom «-Tocopherol durch den Mindergehalt je
einer Methylgruppe im Benzolkern. Alle 3 Verbindungen haben sich ia
Dosen, die unterhalb 10 mg liegen, bei der Ratte zu 1000/ vitamin-E-wirk-
sam erwiesen. Immerhin liegen die wirksamen Dosen 2—3mal hoher als
beim a-Tocopherol. Auch das 5,7-Dimethyl-8-Aethyltocol hat erst in Dosen
von 10 mg volle Vitamin-E-Wirkung. Ein Monomethyltocol mit unbekannter
Stellung der Methylgruppe erwies sich noch in Dosen von 40 mg biologisch
inaktiv.

Zwecks Variation der Seitenkette des «-Tocopherols hat man auch die
Verbindung VI aufgebaut, die an Stelle einer Phytolseitenkette den um eine
Isoprengruppe armeren Rest des Tetrahydrofarnesols enthilt. Auch diese
Substanz hat sich in Dosen von 20 mg in bezug auf Vitamin-E-Wirkung als
inaktiv erwiesen.

CHs
HO~ A ~CHo~om, o,

| |
HSO/\|/\ O /? . (CHQ):}.CH.(CHQ)%CH (CH3)2
CHs CHs

Das bis heute vorliegende Versuchsmaterial gestattet in bezug auf
die Konstitutionsspezifitit der Vitamin-E-Wirkung folgende Feststellung:

Fir eine gute biologische Wirksamkeit scheint die Struktur der langen
aliphatischen Seitenkette im Tocopherol ausschlaggebend zu sein; es ist
bisher nicht gelungen, den Phytolrest durch andere Gruppen zu ersetzen,
ohne dass die Vitamin-E-Wirkung der Verbindung sehr stark zuriickgeht.
Was die Substitution des aromatischen Kernes der Tocopherole anbetrifft,
so erweist sich die Besetzung durch drei Methylgruppen als die giinstigste
(a-Tocopherol). Wird die eine oder die andere dieser drei Methylgruppen
entfernt, so resultieren Verbindungen, die immer noch eine relativ gute
Wirksamkeit aufweisen, die nur 2—3mal geringer ist als diejenige des «-
Tocopherols. Dagegen scheint eine einzige Methylgruppe im aromatischen
Kern fiir eine gute Vitamin-E-Wirkung nicht zu geniigen. Diese Verhéltnisse
erinnern sehr an die beim Lactoflavin beobachteten, wo gemeinsam mit
H. v. Euler gezeigt worden ist, dass man von den zwei im aromatischen Kern
vorhandenen Methylgruppen die eine oder die andere entfernen kann, ohne
dass die B,-Wirkung vernichtet wird; sie geht allerdings etwas zuriick.
Werden dagegen beide Methylgruppen eliminiert, so entsteht ein Flavin ohne
Vitamin-Eg-Aktivitit.

Die grosse Konstitutionsspezifitit der verschiedenen Vitaminwirkungen
ist eine auffallende Erscheinung, wenn man sie der Tatsache gegeniiber-
stellt, dass manche hormonale Wirkungen nicht nur durch das natiirliche
Hormon, sondern auch durch Stoffe ausgelost werden konnen, die dem Natur-
produkt in ihrer Konstitution recht ferne stehen. Man wird die grosse Kon-
stitutionsspezifitdt der Vitaminwirkung vielleicht mit der Tatsache in Zu-
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sammenhang bringen miissen, dass manche Vitamine Wirkungsgruppen von

Fermenten darstellen, deren hohe spezifische Funktionen seit langem be-
kannt sind.

Der Tagesbedart des Menschen fiir die einzelnen Vitamine ist sehr ver-
schieden hoch. Die folgende Zusammenstellung gibt die Werte an, welche
als notwendige Tagesdosen betrachtet werden; es ist allerdings vorauszu-
sehen, dass die iibrige Erndhrungsweise, die Rasse und die klimatisch be-
dingten Umweltstaktoren auf die Hohe des Vitaminbedarfs gewisse KEin-
fliisse ausiiben.

Tagesbedarf fiir den erwachsenen Menschen.

itatain A o ok e 0.2 mip
Vitamin B A AN | 5 T
Vitamin B . . . . . 2—3 mg
Vitamin C . . . . . . 50 mg
Vitamin D). . .. . i e =81y
Vikaran B T e e 2 e—0 mE

Die Vitamine sind auf die einzelnen menschlichen Nahrungsmittel in
sehr verschiedener Weise verteilt. Beispielsweise werden fiir die Vitamine
A, By, By, C und D die nachfolgenden Quantititen in verschiedenen ge-
brauchlichen Nahrungsmitteln angegeben:

Vitamin A
Nubrangomitel et
Lebertran R e P e 10000—500
1ET:1070 g s el LS I Bl R 2500—100
gntifer “Halab o - LSl S 50
Bronnenkresse: . < s el vi et 50
S0 T AR A AR . Y 20— 50
AT GhERE o s ol i St S i 20 - 50
agel Ly g ain o e S e 20—50
Butter AR R e e T R 20—50
10 T e e A e T 10—20
e, =0 v G el Bttty e SV oas e 10—20
Vollmileh (Trockenpulver). . . . 10—20
NRGRE. - - S ST LD LR R 10
Brombeare -0 it s e s el ik 10
1 e e T R S TV 1—10
gritne Balnery =~ L st e 1—10
grulie: Websen .t i e T 8 110
VTN 5] 1 Tt gy S L PR b, 1 S 1—10
Yo Tateniis: sl it =t oty 0o e S i e S 1—10
Baniaent oy eca sl Sl cna it i eat 1—10

Klgaiciiohs, s U520 Rl ale Sa 2y 1—10
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Vitamin B,
I (Gehalt an Vitamin Bi in y
- pro 100 g
Brauerei-Trockenhete . . . . . 11000 —4100
Weizenkeimlinge . . . . . . 11000—3300
Roggenkeimlinge . . . . . . 1350
Reiskleie . . . . . . . . . 1000—1300
Weizen, Vollkorn . . . . . . 400—600
Schweineniere, roh . . . . . . = 610
Schinken, gekoeht . . . . . . 400
Haselnusse R L 360
Rinderleber, gekocht R 270
Walniisse . . . . . . . . . 270
Eizelb, gekotht . . . & & .. - 250
Bohnen, getrocknet. . . . . . 220
Kopfsalat . . . . . . . . . 160
Spinat, roh ., . Eoiw m b 125
Rote Riiben, gekocht PR 125
Radiegehen = . & & o wile e _ 110
Rosenkohl L I e 110
Wirsing, Mohrritben . . . . . 110
Kalbfleisch, gekocht . . . . . 90
Bananen . . . . . . . . . 90
Pflawumen . . . . . . . . . 70
Tomaten . .-'v '« « + +« o« - 70
Kartoffeln, gekocht . . . . . ., 5b
Blumenkohl, gekocht . . . . . bb
Kuhmileh . . .' . . . . .¢. 40
Rl o 0 a5 w8yt s ity 40
Ri-Biwelds - . solfey & v ssN v Spur
Vitamin B,

Nahrungsmittel Bshals a%rglfggn; =2
Rinderleber . . . . . . . . 500
Rinderherz = . .. & o i e 130
ST T P P S L PR 50
Rindfleisech . . . . . . . . ab
Ei-Eiweiss . . . . . . . . 35
Spimat . L F o TS U e N . 20
Weisskohl Tl L I R SR 1.5
Tomaten, Kartoffeln . . . . . 5H—10

Vitamin C

Nahrungsmittel Gehalt aan;tTS‘O'“gC . mg
Hagebuttenmus . . . . . . . 400
Hagebuttenmarmelade . . . . . 125
Johannisbeeren, schwarz . . 120
Zitronensaft, Olanoensaft Erdbeelen 50
Rosenkohl, Sauelkraut Blumenkohl . 50
Himbeeren, Johannisheeren rot . 20

Erbsen, Kohlrabi, Spargel, Wirsing 20
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v . rehalt a itamin C i
Nahrungsmittel Gehalt an Vitamin C in mg

pro 100 g
Spinat, Tomaten, Kartoffeln . . . 16
Brombeeren, Heidelbeeren, Bananen,
Kirschen, Pfirsiche . . . . . 10
Aepfel, Pflaumen, Birnen, Trauben 2—5
Mol o e R e 2
Fisch, Rindfleisch, Schweinefleisch . 1
Brot, Butter, Eier, Fett, Kise . . 0
Vitamin D
Nebrangamittel 0o T D s etnes Kiades sonn Tt
Dorschlebertran 40—400 0,5—5b g
Eigelb . . . 20 10 g, bestrahlt 0,003 g
Kuhmileh . . 0,2—0,4 1—2 Liter, bestrahlt 1—2 cm3
Butter . . . 0,4—20 1—50 g
Austern. ., . . 0,16
Pilze', “d s 0,14
Hefe, bestrahlt 0,026 g

Die rasch fortschreitende Euntwicklung der Vitaminchemie, die diese
frither sehr schwer zuginglichen Stoffe zu leicht erhiltlichen Substanzen
machte, brachte es mit sich, dass auch die Aufklirung der biologischen Wir-
kung der Vitamine Fortschritte machte. Dabei wurden immer mehr Krank-
heitenr und Gesundheitsstorungen als Avitaminosen erkannt, und zwar auch
solche, von denen man frither nie geglaubt hiitte, dass sie zu den Mangel-
krankheiten gehoren. Diese Entwicklung ist sicherlich noch lange nicht be-
endet, und es lidsst sich voraussehen, dass noch manche anderen Krankheits-
erscheinungen, deren Ursachen wir heute nicht erkennen oder nicht richtig
deuten, auf den Mangel an Erginzungsstoffen der Nahrung zuriickgehen.

Ein Mangel an Vitamin A bewirkt bei Mensch und Tier das Auftreten
von Bindehautenziindungen der Augen, die sogenannte Xerophtalmie. Ausser-
dem kommt es zu Sehstorungen, der Nachtblindheit (Hemeralopie), bei der
das Vermogen des Dimmersehens stark reduziert oder vollkommen auf-
gehoben ist. Neuere Untersuchungen an verschiedenen Kliniken haben zu
der Erkenntnis gefiihrt, dass leichte Anfinge von Nachtblindheit bei vielen
Menschen vorkommen, die auf diese Storung nicht aufmerksam werden;
sie muss bel ihnen ebenfalls aul einen partiellen Vitamin-A-Mangel zuriick-
gefithrt werden. Mellanby hat vor kurzem mitgeteilt, dass starker Vitamin-
A-Mangel bei Tieren zur vollstindigen Taubheit fiihren kann.

Vitamin B, welches die Beriberikrankheit heilt, hat sich auch bei
Neuritis und #hnlichen Krankheitszustiinden als ein sehr brauchbares Heil-
mittel erwiesen. Dagegen kennt man beim Menschen bisher noch keine
Avitaminosen, die auf einen Mangel an Vitamin B, und B beruhen; vielleicht
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gelangen diese beiden Vitamine immer in geniigenden Mengen durch die
Nahrung in den menschlichen Organismus.

Nikotinsiureamid, das einen Baustein der Codehydrasen (dehydrierende
Fermente) darstellt, heilt die Blacktonguekrankheit der Hunde und die
menschliche Pellagra. Auch diese Tatsache, deren Aufklarung man ins-
besondere Elvehjem und seiner Schule verdankt, ist eine Erkenntnis der
" neuesten Zeit.

Im Vitamin C liegt der den Skorbut heilende Faktor vor, der heute aber
auch zur Behandlung von Erkiltungen und anderen Infektionen bedeutende
Anwendung findet.

Die Vitamine Dy und D, heilen Rachitis; es sind bisher die einzigen
Vitamine, die in grosseren Dosen starke Giftwirkung entfalten und deren
therapeutische Darreichung daher streng dosiert werden muss. Bei den
anderen Vitaminen sind Stérungen, die durch Ueberdosierung eintreten konn-
ten, kaum bekannt geworden.

Das fettlosliche Vitamin E ist fiir Mensch und Tier zum Austragen
der Frucht notwendig; ein Vitamin-E-Mangel bewirkt beim trichtigen weib-
lichen Tier Abortus oder eine vorzeitige Resorption der Frucht im Mutter-
leib (bei der Ratte vom 10. Tage ab). Die Tiermedizin hat dieses Vitamin
neuerdings auch zur Bekidmpfung des Abortus bei der Bang’schen Krank-
heit, dem seuchenhaften Verwerfen beim Rindvieh, anscheinend mit Er-
folg angewandft.

Vom Vitamin K weiss man, dass es zur normalen Gerinnungsfihigkeit
des Blutes notwendig ist. Ein Vitamin-K-Mangel verhindert die Bildung
des Prothrombins und hebt damit die Gerinnungsfihigkeit des Blutes auf.
Solche Zustinde, wie sie sich beim Menschen inshesondere bai Stauungs-
icterus, bei dem die Resorption des Vitamins K durch den Darm aufgehoben
ist, zeigen, konnen heute durch Vitamin K ausserordentlich schnell und
vollstindig behoben werden.

Die rasche Entwicklung der Vitaminforschung ist dem engen Zusammen-
arbeiten von Chemie und biologischer Forschung zuzuschreiben. Wie kaum
auf einem anderen Gebiet, sind hier die modernsten Methoden verschiedener
Wissenschaften in den Dienst des Fortschritts gestellt worden. Wéhrend
die Chemie der Vitamine schon recht weit vorgedrungen ist, harren der
Erforschung der biologischen und physiologischen Eigenschaften dieser Sub-
stanzen noch viele Aufgaben.

Der Vorsitzende verdankt die interessanten Ausfiihrungen bestens und
da die Zeit fiir eine Diskussioa oder fiir Anfragen an den Referenten leider
etwas zu knapp ist, geht er sogleich zum n#chsten auf der Tagesordnung
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stehenden Vortrag iiber und erteilt Herrn Prof. Dr. Schwarzenbach das Wort
zum Thema:
Farbenindikatoren.

Wilhelm Ostwald hat scheinbar alles gesagt, was ein Analytiker von
einem Farbenindikator zu wissen braucht, ndmlich, dass dieser eine Siure
oder eine Base darstellt, welche bei der Dissoziation die I'arbe verandert.
Die eigentliche Indikatortheorie, deren Hauptproblem die Beziehungen zwi- -
schen Farbe und Konstitution darstellen, interessiert den Analytiker kaum.
Trotzdem mochte ich Ihnen heute von diesem Problem erzihlen und [hnen
einige Ueberlegungen mitteilen, die vielleicht als eine neue Indikatortheorie
angesprochen werden konnen. Ich mochte Ihnen zeigen, dass man heute
die Eigenschaften der Farbenindikatoren schon sehr gut versteht und die-
selben aus der Konstitution der Indikatoren herleiten kann. Diese Ueber-
legungen haben wir an Hand einer Gruppe neuer Indikatoren, den Anilin-
sulfonphtalein, entwickelt, die wir durch eine zufallig beobachtete Reaktion
leicht herstellen konnten. Diese Reaktion erlaubt es, die Hydroxylgruppen
der schon lange bekannten Phenolphtaleine durch Aminogruppen zu ersetzen.

Das tiefere Verstindnis der Indikatoreigenschaften wird erst moglich,
nachdem wir uns in zwei Richtungen einen weitern Ausblick geschafft haben.
Die eine dieser Richtungen betrifft die Aciditdtsvorginge durch Einfiithrung
der von Bronsted) geschatfenen neuen Aciditdtslehre. Die klassische Lehre
von den Siuren und Basen ist begrenzt und kann nur einen Teil der Kr-
scheinungen umfassen, weil sie wassergebunden ist. Hine weitere Vertiefung
des Verstdndnisses ermoglicht uns sodann die elektronentheoretische Deu-
tung der chemischen Bindung wie sie von Lewis?), Langmuir, Sidgewick3),
Robinson*), Ingold®) und schliesslich Pauling®) entwickelt worden ist.

A. Die verlingerte py - Skala.

Das wichtigste Charakteristikum der Gleichgewichtsprozesse, z. B. eines
Aciditdtsvorganges, ist die Gleichgewichtskonstante. Aus ihr entnehmen
wir, ob der Vorgang moglich ist und bis zu welchem Grade er abliuft. Es
lisst sich auch angeben, ob und wie er massanalytisch verwertet werden
kana. Wir wollen dies an Hand einer Siure HX von der Dissoziationskon-
stanten K, die mit einer starken Lauge zu titrieren sei, rekapitulieren. Um
die Titrationsmdoglichkeiten zu {iberblicken, tragen wir die sogenannte Titra-
tionskurve auf, die uns die Aenderung des py-Wertes (Abszisse) bei der
Aenderung des Neutralisationsgrades (den wir in 9o auf der Ordinate aui-

1) J. N. Brinsted, R. 42, 718 (1923), J. physical Chem. 30, 777 (1926), B. 61, 2049 (1929).
2) @. N. Lewis, Am. Soc. 38, 762, 782 (1916).
3) N. V. Sidgewicl, «The Electronic Theory of Valancy» Oxford 1932.

4) R. Robinson, «Outline of an electrochemical Theory of the course of organic reactions.»
London 1932.

5 C. K. Ingold, Chem. Rev. 1933.
6) L. Pauling, « The Nature of the Chemical Bond». Cornell University Press 1939.
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tragen) wiedergibt. Die Kurve erhalten wir aus dem Massenwirkungsgesetz
durch einfache Umformung:

(HX) _  (Siure) o 100—g

Wy =8 =% Gy =%
(g = Neutralisationsgrad) pun = px + lg ( £ )
100—g
k= = lg K

Wir erhalten dabei S-férmige Kurven, wie sie in Fig. 1 dargestellt sind.
Die verschiedenen Kurven entsprechen verschiedenen Siduren mit verschie-
denen pg-Werten. Beim Mittelpunkt der Kurve, bei 500pviger Versalzung
(g = 5H0), ist der py-Wert dabei immer gleich dem pgx-Wert der Siure. Die
finfte Kurve von links gilt demnach fiir eine Siure mit einer Dissoziations-
konstanten von 105 (px = 5), also etwa fiir Essigsiure oder den Fluor-
wasserstoff. Ist der py-Wert kleiner als pg so liegt die freie Siure, ist
er grosser so liegt das Salz vor. Der Neutralisationsgrad und das py be-
dingen sich gegenseitig. Zu jedem py-Wert gehort ein bestimmter Neu-
tralisationsgrad und umgekehrt. Dagjenige py-Gebiet in welchem die Neu-
tralisation im wesentlichen stattfindet, nennt man das Puffergebiet der be-
treffenden Sdure. Es hat immer eine Ausdehnung von etwa 2 py-Einheiten.

Wenn wir eine starke Lauge zu einem Siuregemisch geben, so durch-
laufen wir die beiden Pulfergebiete nacheinander, sodass zuerst die stirkere
und dann die schwichere Sdure neutralisiert wird. Diese Verhidltnisse be-
nutzen wir nun fiir die Bestimmung des Aequivalenzpunktes bei der Titra-
tion mit einem Indikator. Dieser zeigt bei der Neutralisation einen Farb-
wechsel und soll einen wesentlich grosseren pg-Wert besitzen als die zu
titrierende Siure, dann wird der Indikator erst versalzt, d.h. er schligt
erst um, wenn die zu titrierende S#ure fertig neutralisiert ist. Die Puffer-
gebiete der beiden Siuren, der zu titrierenden und des Indikators, sollen
sich gegenseitig nicht iiberlappen, was praktisch der Fall ist, wenn ihr
Unterschied im pg-Wert etwa 3 py-Einheiten betrigt.

Nun kommt noch eine Komplikation hinzu. Die py-Skala ist ja begrenzt
und geht nur von 0—14 (das schraffierte Stiick in Fig. 1). Die Theorie der
Titration lehrt, dass wir nicht zu nah an diese Grenzen herankommen diir-
fen. Bei der Titration mit Lauge diirfen wir nicht iiber py 11 hinausgelangen
und bel der Titration mit Sdure nicht unter py 3. Bel der Titration einer
Saure mit Na OH besteht die ganze Kunst darin, zwei Neutralisationsgebiete,
dasjenige der zu titrierenden Siure und dasjenige des Indikators bis py =
11 fertig zu kriegen. Die zu titrierende Sdure darf deshalb nicht zu schwach
sein, ihr py darf nicht zu hoch liegen, ndmlich nicht iiber py = 8, sonst
kommen wir mit dem Neutralisationsgebiet des Indikators iiber 11 hinaus.
Gleicherweise darf eine zu titrierende Base nicht zu schwach sein.

Das sind die Ihnen allen bekannten Aussagen der Titriertheorie, und
ich mochte nun an dieser Stelle die Aciditdtstheorie von Bronsted einfiihren.
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Das neue System geht von der Erkenntnis aus, dass die Dissoziation
einer Sdure im Grunde eine Uebertragung eines Protons von der Sdure-
molekel HX auf eine Wassermolekel darstellt:

HX + H:0 § H:0' + X’

Emne weitere Erkenntnis ist die, dass die Ladung der Partikel, die das
Proton abgibt oder aufnimmt, fiir den Aciditdtsvorgang vollkommen ohne
Bedeutung ist. Dieser ist immer eine Protoneniibertragung von einer Molekel
auf eine andere. Die Molekel, die das Proton abgibt, nennt man nun allgemein
die Sdure und die Molekel, welche das Proton aufnimmt, die Base. Die Siu-
ren sowie auch die Basen kénnen jede beliebige Ladung tragen.

Beispiele:
HCI + HO
HCI + NH;
H:POs" +  NHs
H;0+ L  OH’

H;0- ' X’
NH;: + X’
HPO,” + NH;-
H>0 +  H:0

NN NN

CHsCOOH + OH’ < -CH;C00" 4+ Hz0
NH," + OH’ Z NH; + H,0
H30 - + CHs;C00' < CHsC00 H+ H:0
-
=

Allgemein: (Sdure); -+ (Base): 2 (Bassli (Saulre)g

Da alle diese Vorginge reversibel sind, d.h. auch riickwirts verlaufen
konnen, so entsteht aus jeder Saure beim Verlust des Protons die korres-
pondierende Base. Die folgende Zusammenstellung enthilt einige S#ure-
Bage-Paare: H;0+ /| H20

CH3COOH / CH3CO0—
HCl | CI—
NH,+ | NHs

Das iibliche H’-Ion, H,0", hat in diesem System seine Sonderstellung
verloren. Hs steht mitten unter gleichwertigen Siuren. Ebenso ist es mit
dem Hydroxylion, welches nur eine unter vielen andern Basen ist. Das H,0
ist sowohl eine Séure als auch eine Base, nimlich ein Ampholyt.

B e ——

- CH;COOH -+ NHs CH;COO" + NH;-
— —— —

Wie sieht nun unsere Neutralisationskurve im neuen Lichte aus? Auf
der Abzisse sollten wir nun an Stelle von py schreiben -lg (H,07). Die
Ordinate gibt uns an, zu wieviel 9 die S#ure in die korrespondierende Base
ibergegangen ist. Die Kurven geben uns also an, wie sich die (H;0°)-Kon-
zentration dndert, wenn wir Sduren in ihre korrespondierenden Basen iiber-
fithren. Wie man leicht erkennt, bekommt man genau die iibliche Kurve auch
fiir positiv geladene S#iuren, etwa {fiir das NH, -Ion (Kurve 6), unterhalb
pu 8 ist das NH, -Ton bestéindig, bei 9,3 haben wir ein #quimolekulares Ge-
misch von NH,® und NH; vor uns und oberhalb py 11 nur mehr NH..
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Die Titrationskurven haben sich also nicht gefindert. Wir haben ledig-
lich die Nomenklatur gewechselt. Aber etwas grundlegend Neues ist nun
das folgende: Wir sehen nicht ein, weshalb unsere py-Skala begrenzt sein
soll. Die py-Werte, die wir auf die Abzisse auftragen, sind namlich eine
Grosse, die proportional der freien Energie des Vorganges:

Siure + H.0 & H3;0° -+ Base

ist. Diese freie Energie kann natiirlich jeden beliebigen Wert annehmen.
Oder mit andern Worten: Wir konnen eine ganz beliebige Sdure mit H,0
umsetzen und das Gleichgewicht kann ein ganz beliebiges sein. Unsere py-
Skala ist in Wirklichkeit unbegrenzt. Es gibt nicht nur py-Werte zwischen
0 und 14, sondern auch negative Werte und solche die grosser als 14 sind.
Ein negatives pyx bedeutet einfach, dass das Gleichgewicht dieser Reak-
tion nach links verschoben ist, dass also das HX eine stirkere Siure ist
als HgO; ein pg von iiber 14 bedeutet eine enorm schwache Sdure.

Ein bestimmtes Verhéltnis von Sdure zu korrespondierender Base be-
stimmt aber ein bestimmtes py, ifolgedessen gibt es auch negative p,-Werte
und solche oberhalb - 14. Dabei konnen wir uns vorstellen, dass die Grosse
10-pH uns die Konzentration der freien Protonen angibt, die sogenannte
Protonenaktivitit, die immer im Vergleich zu den Konzentrationen anderer
Ionen sehr klein bleibt.

Die Begrenzung der py-Skala ist eine wassergebundene Erscheinung und
kommt folgendermassen zustande. In unserer grenzenlosen py-Skala haben
natiirlich auch die Sauren H,0 " und H,O ihren Platz. Ihre S-Kurven be-
finden sich bei py — 1,7 und py -+ 15,7. Das heisst, bei einem py von
— 1,7 dissoziert das H;0 -Ion, wenn wir das py erhéhen oder wenn wir es
erniedrigen, wird bei diesem py das Wasser in das Hydroxoniumsalz ver-
wandelt. Wenn Wasser nun als Losungsmittel dient, so kénnen wir nicht
tiber diesen Punkt hinaus, da ja hier das Losungsmittel durch die Protonen-
anlagerung verschwindet. Genau so entsteht die obere Begrenzung der py-
Skala. Bel einem py von 15,7 hitten wir schon die Hilfte des Losungs-
mittels Wasser in Hydroxyd iibergefiihrt. Wenn wir die Bedingung auf-
stellen, dass nur verdiinnte Losungen betrachtet werden, so kénnen wir nicht
einmal bis an diese Kurven heran gelangen. Die Grenze ist dann gegeben
durch die maximale Ionenkonzentration welche wir zulassen. Setzen wir
diese maximale Konzentration ¢ = 1, so ist die untere py-Grenze leicht zu
berechnen aus der Dissoziationskonstanten der Siure H,0T.

(H') (H:0) I
K gti—=r 10
Durch Einsetzen der maximalen Ionenkonzentration (Hz0') = 1, er-
halten wir 10+ 17

Alle Séuren die starker sind als H4;0°, wie z. B. die Mineralsduren, lie-
gen in wasseriger Losung deshalb in Salzform vor, sie sind, wie man sagte,
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vollkommen dissoziert, denn bei py == O, der Acidititsgrenze, sind nur mehr
ihre korrespondierenden Basen existenzfihig. Gleicherweise sind in wisseri-
ger Losung keine Basen existenzfihig, welche pyx-Werte von iiber 14 besitzen.

Die Erkenntnis der Verlangerung der py-Skala ist eine tiberaus wichtige.
Aut der verlingerten py-Skala haben iiberhaupt alle Wasserstotfverbindun-
nen ihren Platz und erst jetzt kann man das Problem der Beziehungen zwi-
schen Konstitution und Aciditdt richtig in Angriff nehmen. Sie sehen, dass
selbst Methan, das niemand als eine Siure ansprechen wiirde, auf der
Skala einen Platz hat. Aber auch die konzentrierten Sduren figurieren hier.
Die HCIO, ist die stdrkste aller bekannten Siuren. Andere Siuren wie HCI
oder H,S0, sind relativ schwach gegen diese stirkste Sdure. Der Chlor-
wasserstoff z.B. ist um so viel schwiicher als Perchlorsiure, wie Phenol
schwicher ist als eine Mineralsiure (als H;0").

Die verlingerte py-Skala ldsst nun auch die Aciditdtsverhiltnisse in
nichtwisserigen Losungsmitteln iiberblicken ). Jedes Liosungsmittel hat seine
charakteristischen Acidititsgrenzen. Die obere Grenze wird immer durch
die Konstante des Protonanlagerungsproduktes an die Losungsmittelmolekel
gegeben und die untere Grenze durch die Aciditit des Losungsmittels
selbst. So werden die Grenzen in Alkohol gegeben durch die Aciditit von
(CH,;-CH,-OH,) ™ und die Basizitit von C,H, O —, die in der Nihe des Was-
sers selbst liegen, sodass die Acidititsverhiltnisse in Alkohol nicht wesent-
lich andere sind als in Wasser. Ganz neue Verhiltnisse treffen wir aber
etwa in Hisessig an. Sehr starke Sduren, wie Perchlorsidure, liegen in
Eisessig ebenfalls als Elektrolyte vor, als Acetacidiumsalze. Die Acidi-
tatsgrenzen werden deshalb durch die folgenden Gleichgewichte gegeben:

/OHI 20 0 /Ol
CHs--C + — CHs;-C :  CHs;—-C — CHs3-C —
~0H | ~OH ~OH ~0]|
obere Grenze untere Grenze

Diese Acidititsgrenzen liegen etwa bei py - 2 und — 5. Das zur Ver-
fiigung stehende Aciditdtsintervall ist also kleiner als dasjenige des Wassers,
weist aber den einen Vorteil auf, dass es etwas weiter ins saure Gebiet
reicht, sodass man gewisse' schwache Basen in Eisessig titrieren kann, die
sich in Wasser nicht mehr titrieren lassen. Die Titration von Natrium-
azetat oder irgendeiner Aminbase in Eisessig mit einer Losung von Per-
chlorsiure in Eisessig als Massfliissigkeit und Aethylanilsulfonphtalein als
Indikator verlduft sehr schén und exakt. Besonders zur Titration von Amino-
siuren als Basen kann ich diese Methode empfehlen. Auch H,0 kann als
Base in Eisessig titriert werden fiir die Bestimmung des Wassergehaltes
reiner Essigsiure.

Die verlingerte py-Skala ist der grossere Rahmen, in dem wir nun
auch die Indikatoren betrachten wollen. Wenn man das tut, so findet man,

"y G. Schwarzenbach, Helv. 13, 870 (1930).



dass samtliche der bekannten Farbstoffe zu den Indikatoren gehdren. Die
tiblichen Indikatoren haben ihr Umschlagsgebiet innerhalb des Aciditits-
gebietes des Wassers. Die guten technischen Farbstoffe sind hingegen ge-
rade dadurch ausgezeichnet, dass sie innerhalb der alten, kurzen py-Skala
keinen Farbwechsel zeigen. Dag ist die moderne Fassung des Begriffes der
Siureechtheit oder Alkaliechtheit. Aber auch die echtesten Farbstotffe zei-
gen ausserhalb des iiblichen Acidititsgebietes Farbumschlige. Diese sind
schon lange bekannt und werden zur Charakterisierung des Farbstoffes her-
angezogen. In den Schultz’schen Farbstofftabellen ist jeweils vermerkt,
welche Farbe der Farbstoff in konzentrierter Schwefelsiure, Salzsiaure oder
konzentrierter NaOH zeigt. Das sind nichts anders als richtiggehende
Indikatorumschlige ausserhalb der klassischen py-Skala.

Die Anzahl der Indikatoren hat sich also gewaltig gesteigert durch den
breiteren Rahmen unserer py-Skala. Ich muss nun davon reden, wo die
Versalzung der Farbstoffe stattfindet, wann und ob diese Reaktion von
einem Farbumschlag begleitet ist. :

Vorher will ich noch einige Worte dariiber sagen, wie man die py-Werte
der Indikatoren bestimmen kann. Innerhalb der alten py-Skala ist das sehr
leicht. Es gibt ja geeichte Pufferlésungen von py = 0 bis 14. Zu diesen
kann man den Farbstoff geben und das Verhiltnis der beiden Farbstufen,
d.h. das Verhiltnis von korrespondierender Siure und Base kolorimetrisch
bestimmen, woraus Gleichung 1 sofort den py-Wert liefert. Ausserhalb der
iblichen Skala ist das aber nicht so leicht. py-Werte, welche ausserhalb
dieser Grenzen liegen, konnen ja nur in nichtwisserigen Systemen erreicht
werden. Die Bestimmung des py-Wertes von solchen ist aber von einer
prinzipiellen thermodynamischen Schwierigkeit, auf die ich hier nicht niher
eingehen kann. Es gibt aber einige Systeme, in die man relativ leich vor-
dringen kann, ndmlich in die Aciditdtsgebiete konzentrierter starker Shuren,
besonders starker Schwefelsiure. Der Grund liegt darin, dass die konzen-
trierte Schwefelsdure und ihre Mischungen mit Wasser alle recht nahe
die Dielektrizititskonstante des Wassers haben. Da die Stirkeexponenten
der Sduren von der Dielektrizititskonstante des Ldsungsmittels abhéngen,
kana man nicht einfach von einem Lésungsmittel in ein anderes iibergehen.
Man kann aber von Wasser ganz kontinuierlich zur konzentrierten H,S0,
ibergehen und darf annehmen, dass die Stirkeexponenten der verschiedenen
Sauren dabei keine Aenderung erfahren werden. Mit dieser Annahme gelingt
es unter Zuhilfenahme von vielen Indikatoren, deren Puffergebiete sich alle
stark iiberlappen miissen, die py-Werte von Schwefelsdure-Wasser-Mischun-
gen roh zu bestimmen. Da die konzentrierte Schwefelsdure einen py-Wert
von —10 besitzt, so hat man bis zu dieser Grenze Pufferlésungen zur Ver-
fiigung.

Ueber das alkalische Ende der urspriinglichen py-Skala kommt man
nur einen kleinen Schritt hinaus in den konzentrierten Lésungen starker
Laugen. Gesattigte Losungen von KOH oder NaOH haben py-Werte von etwa
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—-16. Man kann also die Lage der Farbumschlige auf der py-Skala festlegen,
wenn sie zwischen —10 und -}-16 liegen. Ueber 16 und unter —10 kommt
man nicht bis heute. Ausserhalb der iiblichen py-Skala sind die py-Werte
allerdings relativ ungenau, da man dort nicht mit der potentiometrischen
Methode arbeiten kann.

Durch welches Charakteristikum unterscheiden sich nun die Indikatoren
in ihren Eigenschaften von andern Siuren und Basen?

Der Farbenumschlag ist nichts besonders Charakteristisches. Farbwechsel
heisst einfach eine Aenderung des Absorptionsspektrums. Eine solche Aende-
rung tritt aber immer ein, wenn eine Siure ein Proton abspaltet oder eine
Base ein Proton aufnimmt. Kine farblose S#ure oder Base zeigt nur eine
Absorption in dem, dem Auge unsichtbaren Ultraviolett. Um die Farbinde-
rung wahrzunehmen, miissen wir deshalb das Ultraviolettspektrum auf-
nehmen. Wenn wir das aber tun, so finden wir, dass sich die Sdure von
der korrespondierenden Base stets im Spektrum unterscheidet, dass also
bei der Dissoziation einer Siure stets ein Farbwechsel stattfindet. So wire
etwa Anilin ein glinzender Indikator, wenn unsere Augen ultraviolett-
empfindlich wiren. Die Aenderung des Absorptionsspektrums ist also kein
Charakteristikum der Indikatoren, sondern ist eine ganz allgemeine Er-
scheinung. Es ist also gar nicht verwunderlich, dass bei der Protonen-
ablosung aus einer Siure die selbst schon im Sichtbaren absorbiert, eine
sichtbare Farbidnderung stattfindet.

Es ist also richtig, wenn man sagt: Jeder Farbstoff ist ein Indikator,
denn jeder Farbstoff hat saure und basische Gruppen und immer, wenn wir
diese versalzen, tritt eine Farbédnderung auf. Wenn wir aber die Farbstotfe
daraufhin untersuchen, so finden wir bald, dass das Ausmass der Farbinde-
rung bei der Versalzung sehr verschieden sein kann. Manchmal #ndert sich
das Spektrum bei einem solchen Acidititsvorgang ganz gewaltig, die Farbe
wechselt, etwa von Gelb nach Rot oder Blau, wihrend in andern Fillen
die Farbdnderung kaum bemerkbar ist. Beide Typen, die schwache und die
starke Aenderung des Absorptionsspektrums, konnen oft an ein und dem-
selben Farbstoff bei verschiedenen py-Werten festgestellt werden.

Was wir nun von einer Indikatortheorie verlangen, ist folgendes: Sie
soll uns erlauben, die Lage der Umschlagspunkte, der py-Werte der Farb-
stoffe, vorauszusagen aus der Konstitution, und soll uns angeben, ob die
betreffende Aciditdtsreaktion von einem starken oder von einem kleinen
Farbwechsel begleitet ist.

Die moderne Valenzlehre wird nun diesen Forderungen in der Tat
weitgehend gerecht. Man kann also aus der Konstitution eines Farbstoffes
seine aciden Eigenschaften ungefihr angeben. Man kann angeben, wo die
Px-Werte sich befinden und welcher der verschiedenen Aciditédtsvorginge
von einem starken Farbwechsel begleitet ist. ‘
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B. Erweiterung des Valenz-Rahmens.

Nach der Elektronentheorie der Valenz ist eine Base eine Partikel mit
einem einsamen Elektronenpaar, an welches sich bei der Salzbildung oder
allgemeiner beim Acidititsvorgang, ein Proton anlagert. In der organischen
Chemie sind vor allem zweierlei basische und saure Gruppen von Bedeutung,
ndmlich die N-Gruppen und die O-Gruppen. Und zwar sind von beiden
Gruppen je drei Dissoziationsstufen bekannt, ndmlich vom Hydrid des
Stickstoffs das Ammoniumion, der Ammoniak und das Amidion (im Natrium-
amid) und vom Sauerstoffhydrid das Hydroxoniumion, das Wasser und das
Hydroxylion.

NH.L+ (}3—)—- NH‘; == 03—)—-NH2“‘ ’ H30+ ,—_17_%.‘ Hgo 15_—)- OH—
TN S S [ ol Somd So-
( DNHste  ONHer  ONH- | S0Ht—>( H0H=L >0

Alle diese Prozesse konnen prizipiell auf die aromatischen Derivate
dieser Hydride iibertragen werden. Wir kennen das Aniliniumion, das Anilin
und das Anilidion sowie das Phenoxoniumion, Phenol und das Phenolation.

Die Dissoziationsverhiltnisse von Phenol und Anilin sind in den Figuren
2 und 3 graphisch dargestellt. Wiederum sind wir gezwungen, die pg-Werte
ausserhalb der klagsischen Skala, also die Gleichgewichtskonstanten von
Phenoxonium —> Phenol und Anilin — Anilid zu schitzen, da genaue Messun-
gen nicht moglich sind. Immerhin wissen wir aus den Arbeiten von Hantzseh,
dass sich Phenol in konzentrierter Schwefelsiure als Elektrolyt lost. Dies
ist nur mit dem Uebergang in Phenoxoniumsulfat zu erkliren, und es ist
naheliegend, anzunehmen, dass die Acidititserhohung gegeniiber dem H,O°,
hervorgerufen durch die Phenylgruppe, dieselbe ist, wie diejenige beim
Uebergang von Wasser zu Phenol oder Ammoniumion zu Aniliniumioq.

Die Aciditit und Basizitidt der Farbstotfe wird fast ausschliesslich durch
die Anwesenheit solcher aromatisch gebundener Aminogruppen und Hydro-
xylgruppen bedingt. Man nennt sie ja dort die auxochromen Gruppen, und
es ist schon lange bekannt, dass sie auch fiir die Farbe eine besondere Rolle
spielen. Hier fillt nun etwas ganz besonders auf, ndmlich dass die Amino-
gruppen und Hydroxylgruppen, wenn sie als Auxochrome funktionieren, un-
gewohnliche Aciditits- bzw. Basizititswerte besitzen. Die Hydroxylgrup-
pen koénnen enorm sauer sein, stirker als Carbonsduren, und die Amino-
gruppen konnen enorm basisch sein, sodass sie mit Alkalihydroxyden ver-
gleichbar werden. Immer dann, wenn die Acidititswerte solcher Gruppen
ungewohnliche Werte annehmen, ist auch der Acidititsvorgang der be-
treffenden Gruppe von einer starken Farbidnderung begleitet. Erst in den
letzten Jahren ist der Grund fiir diese abnormalen py-Werte auxochromer
Amino- und Hydroxylgruppen bekannt geworden. Diese Gruppen sind nim-
lich in den Farbstoffmolekeln merkwiirdig gebunden und sind nicht als
gewoOhnliche NH,- oder OH-Gruppen anzusprechen, sie nehmen vielmehr
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eine Zwischenstellung ein, zwischen zwei der erwihnten Ionisationsstufen.
Die Aminogruppe befindet sich z B. in einem Zwischenzustand zwischen
R=NH," und R —NH, und die Hydroxylgruppe zwischen R =O0H™" und
R—OH. Das kommt davon her, dass eine Farbstoffmolekel immer eine
Resonanzmolekel ist.

Sie wissen, dass man {iber die Struktur der Farbstoffe lange Zeit ge-
stritten hat. Diese Streitfragen bezogen sich nicht etwa auf die Zusammen-
setzung der Molekiile. Die Analyse und die Synthese der Farbstoffe zeigte
eindeutig, wieviel Atome die Farbstoffmolekel enthélt und in welcher Art die
Atome in den Farbstoffen untereinander verkettet sind. Man stritt iiber
die Lage der Doppelbindungen in diesen Molekeln und man hatte wirklich
Grund fiir diesen Streit. Man weiss heute, dass man die Doppelbindungen
gar nicht lokalisieren darf.

Ich will das Resonanzphdnomen an dem bekanntesten Beispiel erkldren:
dem Benzol®). Sie wissen, dass man die Eigenschaften des Benzols nicht
durch eine der beiden Kékuléformen a oder b beschreiben kann. Das Benzol
hat nicht 3 Doppelbindungen, sondern 6 1'/,-Bindungen.

//\\ Vi TS
L | = — | ]
B : - ‘
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Resonanzformel

Solche Verhiltnisse trifft man iiberall da an, wo fiir eine Molekel ver-
schiedene Formeln geschrieben werden koénnen, die sich nur in der Lage
der Doppelbindungen voneinander unterscheiden. Diese Formeln sind unter-
einander isomer, und zwar ist es eine Elektronenisomerie. Die beiden Iso-
meren unterscheiden sich nur in der Position derjenigen Elektronen, wel-
che durch die zweiten Striche der Doppelbindungen symbolisiert werden.
Die Physik hat erst in jlingster Zeit gemerkt, dass diesen Doppelbindungs-
Elektronen eine besondere Bedeutung zukommt und dass sie besondere
Eigenschaften besitzen. Diese Eigenschaften erlauben es nicht, die beiden
elektromeren Grenzformen (etwa a und b) einzeln zu isolieren. Zwischen
ihne besteht eine Art intramolekulares Gleichgewicht. Dieses Gleichgewicht
ist aber nicht so zu verstehen, dass die Hilfte der Benzolmolekiile im Zu-

8) E. Hiickel, Z. El. Chem. 1937,
# In den Grenzformeln a und b wurde der Unterschied im Atomabstand einer Einfach-
und einer Doppelbindung iibertrieben dargestellt. Die Abstinde betragen 1,54 A und 1,32 A.
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stand b existiert. Jede Molekel befindet sich in einem Zwischenzustand
zwischen a und b, und besonders wichtig ist es zu wissen, dass dieser Zwi-
schenzustand besonders stabil ist. Ein solches Molekiill nennt man ein
Resonanzsystem. Resonanzmolekiile sind demnach besonders stabil. Wir
konnten bei der Ueberfiihrung der Kékuléform a oder b in die Resonanz-
form Energie gewinnen, die sogenannte Resonanzenergie, welche recht gross
sein kann und im Falle des Benzols 35 kecal betrigt und die besondere
Stabilitdt der aromatischen Verbindungen bedingt. Ein solches Resonanz-
gleichgewicht wird durch einen Pfeil mit Doppelkopf angedeutet.

Die Erkenntnis der Existenz der Resonanz hat der Farbstoffchemie
ein neues Geprige gegeben und hat die Strukturfragen bei den Farbstoffen
weitgehend gelost. Alle wirklichen Farbstoffe sind ndmlich Resonanz-
systeme. Man kann von den Farbstotffen immer mehrere Strukturformeln
schreiben, die sich nur durch die Lage der Doppelbindungen voneinander
unterscheiden. Die wirkliche Farbstoffmolekel ist ein Zwischenzustand zwi-
schen all diesen Grenzformeln. Es gibt also eine sehr kurze Antwort auf
die Frage: Was ist ein Farbstoff: Eine Farbstoffmolekel ist ein Resonanz-
system ?).

Die Farbstoffmolekel besteht aus einem ungesittigten Grundskelett
welches Doppelbindungen enthilt, dem Chromophor. An diesem Chromo-
phor hingen saure oder basische Gruppen, d.h. solche mit sogenannten freien
Elektronenpaaren, oder solche die durch Verlust eines Protons ein freies
Elektronenpaar bekommen konnen. Diese auxochromen Gruppen sind so
angeordnet, dass es immer moglich ist, Doppelbindungen zu verschieben,
ohne die Stabilitat der Molekel wesentlich zu dndern. Bei dieser Verschie-
bung entsteht wieder eine Grenzformel, welche chemisch als méglich be-
trachtet werden muss, welche also den Valenzgesetzen geniigt.

Sehr h#ufig sitzen zwei gleichartige Auxochrome so am Chromophor,
dass das eine doppelt gebunden ist und das andere ein ungeteiltes Elek-
trenenpaar besitzt. Die beiden Grenzformen unterscheiden sich daan nur
insofern, als die Rolle der Auxochrome vertauscht erscheint. Solche Mole-
kiile wollen wir symmetrische Systeme nennen. Die Physik lehrt, dass solche
symmetrischen Systeme besonders stabil sein miissen. Die Lehre von der
Resonanz macht zum ersten Mal das dem Chemiker schon lange bekannte
Streben zur Ausbildung symmetrischer Molekiile physikalisch verstindlich.

A]lgememe Formel eines Farbstoffes:

4 LR T
NH: — @hromophor ) = NHg <«——> NH; = @hromophoh ~— NH;
i st i
3 @hromophog =) &5 e @hromophoD LG

9) Bury, Am.Soc. 57,2115 (1935); B. Eistert, Z. angew. Chem. 49, 33 (1936); B. 69, 2393 (1936)
« Resonanz und Tautomerie» Stuttgart 1938; @. Schwarzenbach, Helv. 20, 490 (1937).
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II. Benzaurin

Dass alle echten Farbstoffe, die also sowohl Chromophor wie Auxo-
chrom besitzen, solche Resonanzmolekiile sind, ldsst erkennen, dass die
Farbe eng mit dem Vorhandensein der Resonanz verknilipft sein muss. Fiir
die Farbe verantwortlich sind die nicht lokalisierten Bindungen, d. h. alle
Elektronen, die den zweiten Strichen der Doppelbindungen entsprechen.
Dieses Resultat darf als gesichert gelten, obschon erst recht diirftige An-
sitze fiir eine Berechnung des Absorptions-Spektrums solcher Resonanz-
systeme vorliegen.

Die Auffassung der Farbstoife als Resonanzsysteme erklért nun fol-
gendes: :

1. Die Auxochrome miissen einen abnormalen Aciditits- und Basizitits-
charakter haben. Die NH,-Gruppe im Dé&bner’schen Violett ist ja mit einer
11/,-Bindung an den Chromophor gebunden, sie ist also etwas zwischen einer
gewoOhnlichen Aminogruppen und einer Chinonimmoniumgruppe. Die OH-
Gruppe im Benzaurin ist zur Hilfte eine gewdhnliche phenolische OH-Gruppe
und zur andern Hilfte eine Chinonoxoniumgruppe.

2. Wenn wir die auxochrome Gruppe versalzen, so nehmen wir mit
dem Proton ein Elektronenpaar in Beschlag, welches ausschlaggebend am
Zustandekommen der Farbe der Molekel mitgewirkt hat. Die grosse Farb-
anderung, die bei einer solchen Versalzung beobachtet wird, ist also nicht
weiter verwunderlich. Andere OH- oder NH,-Gruppen, welche nicht am
Resonanzsystem beteiligt sind, aber trotzdem der Farbstoffmolekel an-
gehoren konnen, zeigen normale pyg-Werte, und ihre Versalzung ist nicht
mit einer so grundlegenden Farbénderung verkniipit.

Man kann folgendermassen zeigen, dass die freien Elektronenpaare der
auxochromen Gruppen wirklich wesentlich an dem Zustandekommen der
Féarbung beteiligt sind und der Farbumschlag bei der Versalzung wirklich
davon herriihrt, dass ein solches Paar nun mit einem Proton blockiert wird.
Man braucht ndmlich zu dieser Bindung des Paares gar kein Proton zu
nehmen, sondern irgendeinen andern Elektronenakzeptor. Die Protonen sind
nicht die einzigen Partikel, welche sich an freie Elektronenpaare anlagern
kénnen. Denselben Dienst tun uns etwa Ag', Sn™, Al"® , und vor allem
BF,. Dem Bor fehlt in dieser Verbindung das 4. Elektronenpaar, und daraus
folgt seine Reaktionsfdhigkeit.

BF;s + F— — BF— analog: Ht + F-~ — HF

BF; - OH- — (OHBFs)— H+ + OH- — H»0

BFg + NH: — NH3-—-BF3 H 5 —|- NHJ, o NH4+
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In all diesen Reaktionen ersetzt das BFj ein Proton. Wir kénnen das
BF4 auch an Farbstoffmolekiile anlagern und dabei finden wir, dass genau
dieselben Farbinderungen resultieren wie bei der Anlagerung von Protonen.
Es ist also ganz gleichgiiltig, mit was wir das freie Elektronenpaar der auxo-
chromen Gruppen blockieren, wesentlich ist einzig, dass es blockiert wird.

Dimethylgelb -+ BF; — rot
Dimethylgelb -+ H+ -> rot

Man kann BF3, B(Alk.);, AgClO,, SnCl; u. a.m. zur Titration von Basen
in nichtwésserigen Losungsmitteln wie Benzol oder Aether verwenden und
den Endpunkt solcher Reaktionen mit Farben-Indikatoren anzeigen, wie bei
der acidimetrischen Titration in wéisseriger Losung. Dass die ungeteilten
Elektronenpaare der Auxochrome wesentlich zur Farbe beitragen, geht auch
schon aus der altern Literatur hervor. So konnen wir im Kristallviolett
eine der auxochromen Gruppen ausschalten durch Addition des Protons oder
aber durch Methylieren, wobel beidemal ein Korper gebildet wird, der das
Spektrum des Malachitgriins aufweist.

Ich glaube, dass fiir die Farbe einer solchen Resonanzmolekel nun
deren Symmetrie von wesentlicher Bedeutung ist ). Wenn wir einen solchen
Farbstoff mit zwei auxochromen Gruppen vor uns haben, so werden dann
die beiden Grenzformeln identisch, wenn die auxochromen Gruppen identisch
sind. Eg ist nun so ziemlich unwesentlich, welcher Art die auxonomen
Gruppen sind, sobald sie freie Elektronenpaare besitzen und ideatisch sind
wird auch ein #hnliches Absorptionsspektrum resultieren. Wenn wir eine
solche Molekel in verschiedene Pufferlosungen bringen, wobei wir das py
von —10 bis py -+16 dndern wollen, so miissen wir abwechslungsweise
von unsymmetrischen zu symmetrischen Systemen und wieder zu unsymme-
trischen Systemen gelangen. Es kommt dies dadurch zustande, dass die Pro-
tonen stufenweise durch die auxochromen Gruppen abgegeben oder auf-
genommen werden. Alle symmetrischen Systeme untereinander besitzen dann
dhnliche Spektren und alle unsymmetrischen eine dhnliche Farbe, sodass die
Farbe periodisch wechselt, etwa Gelb — Rot — Gelb — Rot, wie das in
den Figuren 2 und 3 angedeutet ist.

Ich habe auch schon erwiahnt, dass die symmetrischen Systeme eine be-
sonders grosse Resonanzenergie besitzen. Das driickt sich sehr schon im
Existenzgebiet der verschiedenen Formen auf der py-Skala aus. Alle symmetri-
schen Systeme haben ein Existenzgebiet von ungefihr 10, und alle unsymmetri-
schen Systeme ein solches von etwa 6 py-Einheiten. Die Summe ergibt also
16 py-Einheiten, d. h. wir bringen nicht manchen Farbumschlag fertig inner-
halb der zur Verfiigung stehenden py-Skala; beim Phenolrot sind es nur
deren 3 und beim Anilinphtalein nur deren 2. Der in der Fig. 3 noch ein-
gezeichnete Umschlag bei py = 18 ist also theoretisch und nicht beobachtet,
da wir gar nicht bis zu solche hohea py-Werten vordringen kénnen.

10) @. Sehwarzenbach und Mitarbeiter, Helv. 20, 498, 627, 654 (1937)..
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Man kann die Umschlagspunkte dieser Indikatoren durch Substituenten
verschieben. Wenn man das Anilinsulfonphtalein tetrabromiert, so resul-
tiert ein Indikator V, bei welchem alle Farbumschlige ins saure Gebiet
verschoben erscheinen. Bei diesem Koérper kann man dann den beim Anilin-
sulfonphtalein als theoretisch bezeichneten Umschlag in konzentriertem
Alkali noch sichtbar machen. Noch stidrker acidifierende Substituenten riik-
ken den Umschlag vollends ins py-Gebiet wasseriger Losungen. So zeigt das
Benzolsulfanilidsulfanphtalein VI den betreffenden Umschlag schon bei py 7
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Wir haben noch einen Indikator synthetisiert, der sozusagen sine zwei-
basische auxochrome Gruppe besitzt, nimlich eine Hydrazingruppe, welcher
den periodischen Farbwechsel besonders schon zeigt, nimlich das Dimethyl-
phenyl-hydrazin-sulfonphtalein- (Formeln VII). Obschon die zweite basische
Gruppe, die Dimethylaminogruppe selbst ihr Elektronenpaar nicht fiir die
Resonanz zur Verfiigung stellt, so 1st sie doch so nah, dass ihr Einfluss
auf die eigentliche auxochrome Gruppe, die NH-Gruppe gross ist, sodass
wir zwei symmetrische, drei unsymmetrische Formen und entsprechend 4
Farbumschlige bekommen. In der Substanz VIII sind endlich zwei Didthyl-
aminogruppen in solcher Entfernung von den Auxochromen, dass sie die-
selben nur noch wenig beeinflussen. Sie haben zugleich einen grossen Ab-
stand voneinander, sodass ihre pg-Werte sehr nah beisammen liegen. Wir
gelangen deshalb direkt von der Farbstofimolekel VIII” zu derjenigen von
VIII”. Da beides symmetrische Gebilde sind, so driickt sich dies kaum in
der Farbe aus.
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Es ist also wesentlich, ob wir bei der Protonenanlagerung oder der
Wegnahme von Protonen die Symmetrie der Molekel storen. Wenn wir dies
tun, so resultiert eine kraftige I'arbdnderung; wenn wir dies nicht tun, nur
eine relativ schwache Farbinderung. Das sehen wir auch wieder bei den
Indophenolen, bei denen das Zentralkohlenstoffatom durch ein Stickstoff-
atom ersetzt scheint. Bei den kréftigen Farbidnderungen, die man beim
Phenolindophenol IX bei py —5,3 und py 8,1 wahrnimmt, findet die Pro-
tonenanlagerung an die auxochromen O-Gruppen statt, genau wie beim
Phenolrot. Die schwache Farbinderung bei py 1,0 aber, die von einer be-
stdndigen roten Stufe zu einer unbestindigen andern roten Stufe fiihrt,
findet die Erklirung durch die Anlagerung des Protons an das Zentralstick-
stoffatom, wodurch die Symmetrie der Molekel nicht gefindert wird?1!).

Ich muss IThnen nun noch erklaren, wieso die Sulfonphtaleine in so be-
sonderem Masse herangezogen wurden und nicht die gewdhnlichen Malachit-
griinfarbstoffe. Der Grund liegt darin, dass die Sulfogruppe in O-Stellung
zum Zentral-C-Atom, welche die Sulfonphtaleine von den Malachitgriin- und
Benzaurinfarbstoffen unterscheidet, sehr niitzlich ist, weil sie das Resonanz-
system stabilisiert, indem sie das Zentralatom schiitzt gegen eine Anlagerung
von OH-Ionen. Wenn die Anlagerung von OH-Ionen eintritt, wird die Re-
sonanz unterbrochen und der Kérper wird farblos. Dieses Phinomen beob-
achtet man bei den unsulfurierten Farbstoffen und in hervorragender Weise
bei den Phtaleinen!2), bei denen sich ein Lactonring bilden kann, der allen
farblosen Phtaleinen eigentiimlich ist. Der Lactonring &ffnet sich nur dann,
wenn das Resonanzsystem, welches sich dabei bildet, sehr stabil ist, nfim-
lich dann, wenn die auxochromen Gruppen sehr basisch sind. Die einzige
auxochrome Gruppe, welche den Lactonring zu o6ffnen vermag, ist die
ionogene O-Gruppe im gewdshnlichen Phenolphtalein. Amino-Gruppen sind
dazu nicht imstande. Die Ringétfnungsdendenz wéchst aber auch mit zu-
nehmender Aciditait der Losung, indem wir die Ringdfinungsenergie kom-
pengieren mit der Energie, die bel der Anlagerung des Protons an die frei-
werdende ionogene Carboxylgruppe erhalten werden kann. Die Phtaleine
werden alle farbig im Aciditdtsgebiet starker Sauren. HKinzig die Amino-
gruppe macht eine Ausnahme, weil wir in starker Siure die Aminogruppen
ja versalzen und damit ihren Auxochromcharakter zerstoren. Bevor das
geschieht, wird aber die farbige Resonanzform (Violett) bei etwa py 3 zu
einem kleinen Ausmasse gebildet, sodass wir das Bild farblos - schwach-
violett — farblos erhalten. Die Konzentration der unbestindigen violetten
Form konnen wir dadurch vergréssern, dass wir erwirmen. Hine Lisung
von Anilinphtalein in Eisessig ist in der Kélte fast farblos, in der Wirme
dagegen tief Violett.

Die Anilinsulfonphtaleine waren bisher nicht bekannt. Wir haben ca.
25 Vertreter dieser Farbstoffgruppe hergestellt, bei denen zwei Umschlige

1) @. Schwarzenbach, H. Mohler und J. Sorge, Helv. 21, 1636 (1938).
12) @, Schwarzenbach und Mitarbeiter, Helv. 20, 1591 (1937).



in das Acidititsgebiet des Wassers fallen. Besonders das Aciditdtsgebiet
zwischen py = 8 bis py = 14 konnten wir dicht mit solchen Indikatoren
belegen. Oberhalb py = 10 hatte es bisher an farbenprichtigen Indikatoren
gefehlt. Vor den allgemein bekannten Phenolsulfonphtaleinen zeichnen sich
die neuen Indikatoren dadurch aus, dass sie die blaue Farbe in der sauren
Losung zeigen, wahrenddem die alten Vertreter in der sauren Losung gelb
sind und beim Zugeben von Alkali nach Blau oder Rot umschlagen. Das
hat in gewissen Fillen Vorteile. Ein entschiedener Vorteil der Anilin-
phtaleine besteht auch darin, dass sie sehr kleine Salzfehler besitzen, da
beiin Farbwechsel aus einer ungeladenen Molekel ein einfach negatives Ion
wird, wihrenddem bei den Phenolsulfonphtaleinen aus einem einfach negati-
ven Ton ein zweifach negatives wird.

Anschliessend referiert als dritter Redner Herr Priv.-Doz. Dr. Schwarz
iiber:
Zusammenarbeit zwischen Gerichts-Chemiker und Gerichts-Arzt bei
toxikologischen Untersuchungen.

Ich danke Ihnen dafiir, dass Sie mir Gelegenheit geben, in Ihrer heuti-
gen Sitzung einige grundsitzliche Gedanken iiber die Zusammenarbeit zwi-
schen Gerichtschemiker und Gerichtsarzt auf toxikologischem Gebiet aus-
zusprechen. Dass eine solche Zusammenarbeit notwendig ist und, wo sie
noch nicht vorhanden, dringend wiinschbar wire, das konnte ich in meiner
Tatigkeit als Gerichtsarzt immer und immer wieder feststellen bei der Ab-
gabe medizinischer Gutachten und Obergutachten iiber Analysenresultate,
die ohne medizinische Interpretation an den Richter weitergegeben worden
waren und dabei zwangsliaufig zu Missverstindnissen oder gar Fehlurteilen
gefiihrt hatten. Eine solche Zusammenarbeit wird fiir beide Teile fruchtbar
sein und zu einer Erweiterung des fachlichen Horizontes beitragen. Der
wichtigste Gewinn scheint mir aber nicht auf fachlichem, sondern auf recht-
lichem Gebiet zu liegen: durch eine solche Zusammenarbeit werden unsere
Untersuchungen exakter, die Tragsicherheit der verwendeten Methoden wird
kritischer bewertet werden, die Formulierung unserer Gutachten wird prig-
nanter, einmal vielleicht positiver, einmal vielleicht vorsichtiger, kurz: diese
Zusammenarbeit muss ganz allgemein zur KErhoéhung der Rechtssicherheit
beitragen. Und das ist wohl das wichtigste Ziel, das wir mit unsern Unter-
suchungen und Gutachten als Diener des Rechtes erreichen mochten. Wean
ich Ihnen im folgenden in gedringter Form einige Gedanken iiber die mir
vorschwebende Kollaboration ausfiihre, dann stiitze ich mich hauptsichlich
auf die Erfahrungen des Gerichtlich-medizinischen Institutes der Universi-
tat Zirich, wo ja unter der Leitung des Direktors fiinf Aerzte und zwei
Chemiker in gemeinsamer Arbeit die ihnen zufallenden toxikologischen Auf-
gaben zu l6sen versuchen.

Wir wollen einleitend, bevor wir zum engeren Thema kommen, uns kurz
Wesen und Bedeulung der toxikologischen Begutachtung [iir die Zwecke des
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Rechts in Erinnerung rufen. Der objektive Nachweis des Giftes im Korper
eines Vergifteten oder in den Organen einer Leiche ist der wichtigste Pfei-
ler, ich mochte sagen der Schlusspfeiler nicht nur fiir die medizinische,
sondern auch fiir die rechtliche Feststellung einer Vergiftung. Der moderne
Richter verlangt den Giftnachweis als wichtigstes Beweiselement im »echi-
lichen Kausalzusammenhang. Die Einfithrung toxikologischer Methoden in
das Recht ist ja nichts anderes als eine Teilerscheinung einer allgemeinen
Entwicklung: die Forderung nach dem naturwissenschaftlich fundierten Kau-
salzusammenhang. Vielleicht etwas krass ausgedriickt gilt der Grundsatz:
ohne objektiven Giftnachweis keine Vergiftung im Sinne des Rechtes und
damit keine Rechtsfolgen. Daraus ergibt sich, dass die Ergebnisse unserer
toxikologischen Untersuchungen fiir die an einem Rechtsstreit Beteiligten
einschneidende Folgen haben werden. Es geht im Strafprozess um Schuld
oder Nichtschuld, im Zivilprozess um die Anerkennung oder Aberkennung
finanzieller Forderungen, um FEntschédigungen, Wiedergutmachungen, um
Rentenzahlungen an Witwen und Waisen. Schliesslich moéchte ich Sie noch
auf einen weitern Umstand aufmerksam machen: bei jeder toxikologischen
Analyse handelt es sich um etwas Einmaliges, um eine Untersuchung, die
nicht beliebig wiederholt werden kann, weil ja in einem spitern Zeitmoment,
vielleicht schon eine Stunde spiter, bereits ganz andere biologische Voraus-
setzungen herrschen konnen. Chemisch-klinische Untersuchungen am kran-
ken Menschen kénnen wir wiederholen; wenn eine Analyse misslingt, steht
uns am andern Tag neues, gleichartiges Material zur Verfiigung. Das Material
i der forensischen Toxikologie aber ist meist beschrinkt und deshalb kost-
bar. Wir werden mit aller Behutsamkeit und Ueberlegung, mit bewihrten
Methoden an unsere Aufgabe herantreten miissen. Mit Recht fordert des-
halb Zangger tir die toxikologische Analyse wenn immer moglich die An-
wendung zweier wesensverschiedener Untersuchungsmethoden, um die Sicher-
heit des Resultates zu erhohen, davon eine Methodik, die das Material nicht
zerstort, also beliebig oft wiederholt werden kann. Eine solche Kombination
der Methoden fithren wir regelm#ssig bei der Alkoholbestimmung durch, wo
wir das Destillat interferometrisch und anschliessend titrimetriseh bastim-
men. Ein weiteres Beispiel fiir eine solche Kombination ist die Kohlenoxyd-
bestimmung durch Fillungsreaktionen und gleichzeitig spektroskopisch. Die
Beispiele lassen sich beliebig vermehren; der Ausbau physikalisch-chemi-
scher Methoden hat fiir die forensische Toxikologie grosse Vorteile gebracht.

Der Aufgabenkreis bei der Anwendung toxikologischer Analysen [iir das
Recht hat sich in den letzten Jahren, den rechtlichen Erfordernissen ent-
sprechend, gewandelt, einerseits verschoben, andererseits erweitert. Diese
Wandlung ist ein Grund mit dafiir, weshalb ich mir erlaube, in Ihrer Ge-
sellschaft mein Thema zur Sprache zu bringen. Denn gerade solche Wand-
lungen erfordern in ganz besonderer Weise eine Intensivierung der Zu-
sammenarbeit zwischen Thnen und uns. Wenn wir das Untersuchungsmaterial
des Ziircher Institutes iiberblicken, dann ersehen wir, dass noch vor einem
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Jahrzehnt toxikologische Analysen hauptsichlich bei Verdacht eines Gift-
mordes oder eines Giftmordversuches, also beil wvorsdtzlichen Delikten, an-
geordnet wurden, dass daneben gelegentlich auch zur Klirung von Gift-
selbstmorden eine Giftanalyse vom Untersuchungsrichter verlangt wurde.
Tatsichlich vermag in vielen Vergiftungstodesfillen die quantitative toxi-
kologische Durchuntersuchung des Materials wichtige Unterlagen zu er-
geben nicht nur zur Klirung der medizinischen, sondern auch der recht-
lichen Todesursache, d.h. dariiber, ob Verbrechen, Suicid oder Unfall vor-
liege. Es handelt sich bei solchen Untersuchungen fritherer Jahre fast
ausnahmslos um ein paar relativ einfach nachweisbare Gifte wie Arsen,
Sublimat, Alkaloide, Veronal, Blausdure und Oxalsiure. In den letzten Jah-
ren nun ist insofern eine Wandlung eingetreten, als heute Fahrlissighkeits-
delikle mit Giften im Sinne der fahrlissigen Korperverletzung oder Totung
stark zugenommen haben und hiufiger sind, als die vorsidtzlichen Gift-
delikte. Ich erinnere Sie beispielsweise an die Zunahme der Kindervergiftun-
gen durch moderne Haushaltgifte; jede Kindervergiftung ist vom Richter
auf die Tatbestandsmerkmale einer Fahrlassigkeit sorgféltig zu iiberpriifen.
Die Fille sind nicht selten, in denen eine Anklage gegen Eltern oder Pflege-
personal erfolgt. Ich erinnere Sie ferner an die hiufigen Vergiftungsn durch
Stotte, wie sie in der Schdadlingsbekimpfung ausgedehnt Verwendung fin-
den. Auch diese Vergiftungen tragen meist in klassischer Weise die Merk-
male der Fahrlissigkeit an sich. Die Fragestellung des Richters an den
toxikoligischen Begutachter ist nun bei Fahrlissigkeitsdelikten eine ganz
andere als bel Vorsatzdelikten; sie geht iiber das rein Toxikologische oft
weit hinaus, beschligt u.a. technische und psychologische (ebiete. Die
Losung der gestellten Fragen verlangt Kenntnisse, die weder der Chemiker,
noch der Arzt allein besitzt. Nur durch Zusammenarbeit beider wird ein
richtiges, erschipfendes und den Laien iiberzeugendes Gutachten entstehen.

Neben dieser Verschiebung vom vorsitzlichen Delikt zum Fahrlissig-
keitedelikt zeigt sich neuerdings eine Ausdehnung unserer Aufgaben auf
Rechtsgebiete, die dem Strafrecht fern liegen. Ich erinnere Sie daran, wie
die toxikologischen Aufgaben fiir das Versicherungsrecht zugenommen haben.
Versicherungsrechtlich wird ja die akute unfreiwillige Vergiftung dem me-
chanischen Unfall gleichgestellt; die Schweizerische Unfallversicherungs-
anstalt in Luzern (SUVA) entschidigt dariiber hinaus auch die chronischen
gewerblichen Vergiftungen. Gerade die chemische Untersuchung in solchen
chronischen Fiillen — meist handelt es sich um Blei- und Quecksilberver-
giftungen — hat uns vor ganz neue Aufgaben gestellt. Die Giftmengen, die
wir dabei im Organismus des Vergifteten zu erwarten haben, sind ausser-
ordentlich gering. Sie liegen fiir Blei und Quecksilber in der Grossenordnung
von Hunderstel-Milligrammen pro 100 Gramm Ausgangsmaterial, sind also
um einige Zehnerpotenzen kleiner als die bei der akuten Vergiftung vor-
handenen Mengen. Es ist selbstverstandlich, dass wir fiir derartige Unter-
suchungen mit den iiblichen Methoden, die fiir grosse Giftquantititen, wie



wir sie zum Beispiel beim Sublimatselbstmord zu erwarten haben, aus-
reichen, nicht mehr durchkommen, sondern dass wir zu speziellen, sehr
emplindlichen, den besondern Zwecken adaptierten Methoden greifen miissen,
um eine richtige Bewertung des Falles zu ermdglichen. Ich erinnere an die
Bestimmungsmethoden von Stock fiir Quecksilber, an die Methoden von
Miiller-Weyrauch fir Blei, dann an die teilweise noch unverdéffentlichten
Arbeiten von Wehrli, der diese Analysen an unserem Institut durchfiihrt.
Gerade das Beispiel der chronischen gewerblichen Vergiftung zeigt uns,
wie wir durch Forderungen des Rechts vor neue Aufgaben gestellt werden
und wie wir Mittel suchen miissen, das verlangte Ziel zu erreichen.

Die Methoden zum Nachweis gewerblicher Gifte in chronischen Féllen
bediirfen iibrigens noch des weitern Ausbaues. Es fehlen uns z. B. sichere
Methoden des Thalliumnachweises. Thallium ist in den letzten Jahren als
Frassgift in die Schidlingsbekdmpfung eingefiihrt worden und dadurch auch
sofort ein Selbstmordgift geworden, wie uns zahlreiche aus Deutschland
mitgeteilte Fille beweisen. Es fehlen uns auch fiir zahlreiche andere
anorganische Gifte, die normalerweise in Spuren im menschlichen Organis-
mus vorhanden sind, konkrete Vorstellungen iiber die Grisse dieses Normal-
gehaltes. Auf diesem Gebiete sind noch zahlreiche Fragen durch Zusammen-
arbeit von Medizin und Chemie zu I6sen; die Frucht wird nicht nur der
Wissenschaft und therapeutischen Medizin, sondern auch dem Recht zu-
gute kommen.

Wenn ich von der Erfassung allerkleinster Giftspuren im Orgaaismus
spreche, mochte ich andeutungsweise noch auf ein weiteres Moment auf-
merksam machen: bei den dazu notwendigen, sehr empfindlichen Methoden
1st der Asservierung wnd Verpackung des Materials ganz besondere Sorg-
falt angedeihen zu lassen. Die Versandgefisse miissen z. B. vollkommen
blei- und quecksilberfrei sein, bei der Entnahme darf kein Sublimat zur
Desinfektion verwendet werden; eine zufillige voriibergehende Quecksilber-
aufnahme z.B. durch Medikamente, durch Pflaster ist auszuschliessen. Die
gleiche peinliche Sorgfalt bei der Materialbeschaffung gilt iibrigens auch
tiir zahlreiche andere Analysen, insbesondere fiir die heute so hiufig durch-
geliihrte Alkoholbestimmung, wo wir immer und immer wieder schwere Feh-
ler durch Verwendung von Alkohol zur Desinfektion feststellen miissen.

Parallel zu diesen Wandlungen, verursacht durch Einfliisse und Forde-
rungen des Rechtes, ist eine andere Tendenz feststellbar, die ebenfalls ein-
greifend die Arbeit des Begutachters beeintlussen muss und gebieterisch
die enge Zusammenarbeit zwischen Chemiker und Arzt verlangt: die Zahl
der Gifte, welche dem modernen Menschen zur Verfiigung steht und auf
thn einwirkt, ist durch die Erfolge der technischen Chemie ausserordent-
lich gross geworden. Ich mochte diese Tatsache hier mit allem Nachdruck
festhalten und vom kriminalistischen Standpunkt aus sorgfiltig registrieren:
jeder neue Giftstoff, den wir in den Lebensraum des Menschen einfiihren,
wird frither oder spiter einmal zum Selbstmord, zum Giftverbrechen ver-
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sucht werden; jeder neue Giftstoff wird nicht nur unfallmissige und be-
rufliche Vergiftungen zur Folge haben, sondern iiber kurz oder lang auch
einmal zum Fahrlissigkeitsdelikt fiihren. Es ist Pflicht des forensisch
titigen Chemikers und Arztes, sich iiber solche technischen Entwicklun-
gen auf dem laufenden zu halten und insbesondere den Quellen, durch welche
solche neuen Giftstoffe zuginglich werden, nachzuspiiren. In den letzten
Jahren sind z. B. in Industrie, Technik, Gewerbe zahlreiche neue Gifte in
den Arbeitsprozess eingefiihrt und dadurch allgemein erreichbar geworden.
Ich erinnere Sie beispielsweise an die organischen Lisungsmittel, die eine
unheimlich vielgestaltige Anwendung und damit eine fast ubiquitire Ver-
breitung gefunden haben. Als Putz- und Reinigungsmittel, Fleckenmittel,
Desodorierungsmittel, Kélteerzeuger, Feuerloschmittel, Parasitenmittel sind
sie sogar bis ins Privatleben, d.h. bis in den Haushalt vorgedrungen, teil-
welse unkontrolliert, ungehemmt durch gesetzliche Vorschriften und dazu
unter dem Deckmantel harmloser Phantasienamen. Parallel mit der Hin-
fiihrung solcher neuer Stoffe geht, allerdings in viel geringerem Ausmass,
die Dienstbarmachung alter Gifte fiir neue Zwecke, wie z. B. der Blausdure
fir die Entwesung.

Was fiir Probleme ergeben sich nun fiir die forensische Toxikologie aus
der Einfiihrung solecher neuer, vorwiegend organischer Stoffe in den Lebens-
raum des Menschen?

Ganz allgemein miissen wir feststellen, dass der Nachweis organischer
Gifte stels wviel schwieriger sein wird als z B. der Schwermetallnachweis.
Diese Gifte werden im Organismus ja rasch umgewandelt und konnen sich
dadurch dem Nachweis leicht entziehen. Gelegentlich gelingt es, solche
Umwandlungsprodukte nachzuweisen. Neuerdings versucht man z. B. bei
der chronischen Benzolvergiftung die im Urin ausgeschwemmten Sulfate
quantitativ zu erfassen. Das Benzol wird im Organismus zu verschiedenen
Phenolen oxydiert, vor allem zu Hydrochinon und Brenzeatechin. Diese
Oxydationsprodukte werden offenbar mit Schwefelsdure gepaart im Urin
ausgeschieden. Eine Zunahme der Sulfatausscheidung wiirde uns damit in-
direkt beim Benzolarbeiter eine vermehrte Benzolaufnahme anzeigen.

Wir miissen uns also bewusst bleiben, dass bei Vergiftungen mit sol-
chen modernen Giften der Nachweis sehr oft negativ ausfallen wird, trotzdem
zweifellos eine Vergiftung vorliegt. In solchen Fillen muss dann versucht
werden, auf indirektem Weg zur rechtlich zureichenden Diagnose der Ver-
giftung zu gelangen, z.B. durch rekonstruktive Ueberlegungen {iiber die
Giftaufnahme, durch Beobachtung der Vergiftungssymptome. Ich mdchte
Sie aber darauf hinweisen, dass die Symptome der von den einzelnen Giften
ausgelosten Vergiftungsbilder sehr wenig spezifisch sind, viel unspezifischer
als meist angenommen wird. In Todesfillen werden wir stets die Sektions-
befunde heranziehen, aber auch hier gilt, was ich Ihnen fiir die symptomatolo-
gische Diagnose der Vergiftung sagte: die Leichenverinderungen sind ge-
rade fiir die modernen technischen Gifte ausserordentlich unspezifisch. Wir
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werden hochstens zu einer Gruppendiagnose, nicht aber zur Diagnose des
Giftindividuums vordringen. Die Schliisse, die wir aus einem solch indirekten
Vorgehen ziehen, sind lange nicht so sicher wie der objektive Giftnachweis
und wirken auf den Laien selbstverstindlich viel weniger iiberzeugend.

Noch viel grossere Schwierigkeiten als die rasche Zerstorbarkeit organi-
scher Gifte durch den lebenden Organismus, eventuell auch durch post-
mortale Vorginge wie Faulnis, Autolyse, bereitet uns aber eine andere
Tatsache, die Tatsache nimlich, dass die meisten dieser modernen Stoffe
nicht durch den Magen-Darm-Kanal, sondern durch die Atemwege als Alom-
gtfte in Form von Dampfen, Gasen, Nebeln, Staub aufgenommen werden.
Wir konnen nicht eindringlich genug auf diese Wandlung und auf ihre
Konsequenzen fiir Nachweis und Begutachtung aufmerksam machen., Zangger
schitzt, dass heute 9000 aller Vergiftungen nicht mehr durch Magen-Darm-
Gifte, sondern durch Atemgifte verursacht werden, eine Schitzung, die
auch von andern Autoren geteilt wird und die das enorme Anschwellen der
toxikologischen Literatur tiber Atemgifte erklirt.

Fiir unsere Betrachtung ist einmal wichtig, dass die Aufnahme der
Atemgifte in den Organismus rasch erfolgt, dass andererseits aber auch die
Abgabe des Giftes sehr schnell vor sich geht, sofern nicht besondere Bin-
dungen im Organismus eingegangen werden. In Todesfillen wird immer nur
gerade die tédliche Menge aufgenommen, kein Milligramm dariiber. Diese
Menge verteilt sich zudem mehr oder weniger gleichméissig iiber den gan-
zen Korper. Anreicherungsstellen, die uns die Auffindung eines Giftes er-
leichtern, wie z.B. die Leber, die Nieren gibt es bei den Atemgiften nicht,
auch keine Dauerdepots in gewissen Organsystemen, wie das z. B. beim
Quecksilber und Blei der Fall ist. Ein Magen-Darm-Depot, wie wir es bei
den Magen-Darm-Giften kennen, fehli. Bei Magen-Darm-Giften wird ja das
Gift regelméssig im Ueberschuss, meist in betrichtlichem Ueberschuss,
aufgenommen. Die Resorption erfolgt langsam, sehr oft unvollsténdig, d.h.
es bleiben ansehnliche Reste unresorbierten Giftes im Magen-Darm-Kanal zu-
riick. In diesen Resten ist der Giftnachweis durch Analyse des Erbrochenen,
des Magen-Darm-Inhaltes, eventuell des Stuhles oft leicht zu erbringen.

Ganz allgemein gilt fiir die Atemgifte, dass bei der chronischen Ver-
giftung der Nachweis in der Regel nicht gelingen wird. Wir miissen zur
Diagnose der Vergiftung wiederum indirekte Wege beschreiten. Auf die
Schwierigkeiten, die sich daraus fiir Medizin und Recht ergeben, habe ich
Sie bereits aufmerksam gemacht. Viel glinstiger liegen die Nachweismoglich-
keiten bei der akuten Vergiftung. Beim Ueberlebenden wird der Nachweis
um so leichter sein, je kleiner die Zeitspanne zwischen Giftaufnahme und
Asservierung des Materials — in der Regel untersuchen wir Blut, Urin,
Speichel, eventuell die Exspirationsluft — ist. Der Zeitfaktor spielt des-
halb bei den Atemgiften eine grosse Rolle, eine viel grossere Rolle als bei
den Magen-Darm-Giften. In jedem Einzelfall sind die zeitlichen Verhiltnisse
als wichtige Voraussetzung fiir die Begutachtung exakt zu fixieren.
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In akuten Fillen wird der Giftnachweis, sofern nicht physikalisch wir-
kende Stickgase oder Reizgase vorliegen, oft gelingen. Fiihrend ist unter
Umsténden der Geruch. So gelang es uns hiufig, akute Vergiftungen durch
Losungsmittel und dhnliche Stoffe durch den Geruch, der dem eingesandten
Untersuchungsmaterial entstrémte, zu diagnostizieren. Durch Destillation
konnte das Gift angereichert und der Geruch intensiviert werden, in vielen
Fillen gelang sogar die chemische Identifizierung des Giftes oder wenig-
stens eine weitere Charakterisierung durch spezielle Verfahren. Liegen
flichtige Halogenverbindungen vor, fillt die Beilstein’sche Probe oder die
Reaktion von Fujiwara meist sehr deutlich positiv aus.

Die erhghte Schwierigkeit, die sich fiir den Nachweis ergibt, sobald
ein Gift als Atemgift und nicht als Magen-Darm-Gift aufgenommen wird, kana
ich Thnen am eindriicklichsten mit der akuten Blausiurevergiftung belegen.
In der Mehrzahl der Fille handelt es sich beim Blausiuretod um Selbstmord
durch Verschlucken von Kaliumeyanid oder durch Trinken reiner Blau-
sdure. Trinken der letztern sahen wir des oftern bei Chemikern und Aerzten,
die sich die Blausdure vermittelst Blutlaugensalz und Schwefelsiure her-
gestellt hatten, offenbar weil sie der Kaliumcyanidwirkung misstrauten. In
beiden Féllen wird der Nachweis leicht gelingen. Fiihrend ist der intensivs
Bittermandelgeruch, der dem eingesandten Material entstrémt. Im Magen-
inhalt, der in solchen Fillen stets grosse Reste eines Depots aufweist,
wird der Nachweis nicht schwer fallen. Ganz anders liegen die Verhiltnisse,
wenn die Blausdure als Gas durch die Lungen aufgenommen wird. Diese
Vergiftungsfille haben ja in den letzten Jahren durch die Schidlings-
bekdmpfung stark zugenommen; es handelt sich um typische Fahrlissig-
keitsdelikte. Wir sahen iibrigens auch schon Selbstmorde mit gasférmiger
Blausiure dadurch, dass z. B. das Kalziumsalz abends im Schlafzimmer auf
den Boden gestreut wurde. Durch die sich wihrend der Nacht allmdhlich
entwickelnde Blausiure wurde der Schlifer todlich vergiftet. Sie sehen
aus diesem Beigpiel beildufig ganz neue Moglichkeiten fiir das Begehen von
Giftverbrechen. In den meisten Todesfillen, die durch Blausdure als Atem-
gift verursacht wurden, wird nach unsern Erfahrungen der chemische Nach-
weis negativ ausfallen; unsere Methoden sind einfach zu wenig empfind-
lich, um solche Spuren festzustellen, besonders wenn zwischen Todeseintritt
und Sektion noch ldngere Zeit verstrich. Wer in solchen Fillen auf den
Giftnachweis abstellen wollte, dem miisste die Todesursache ein Rétsel blei-
ben. Das menschliche Riechorgan ist auf Blausiure gliicklicherweise emp-
findlicher als unsere chemischen Methoden: in manchen Fillen einer akuten
Vergiftung mit gasformiger Blausiure wird bei der Eroffnung der Schidel-
kapsel ein feiner Bittermandelgeruch wahrgenommen, wenigstens von dem-
jenigen, der die Blausdure iiberhaupt riecht. 10—200/0 der Menschen empfin-
den bei Einatmung von Blausiure lediglich ein Kratzen im Hals. Die untere
Geruchsschwelle ist zudem individuell stark verschieden. Jeder, der Blau-
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siureanalysen vornimmt, sollte sich vorher qualitativ und quantitativ auf
seine Blausdurewahrnehmung gepriift haben.

Ich habe Ihnen bei der Analyse von Atemgiften vom Zeitfaktor ge-
sprochen. Ich mochte an Hand des Beispiels der Kohlenoxydvergiftung
darauf zuriickkommen. Viele Fehlgutachten und damit Fehlurteile rithren
vom Uebersehen des Zeitfaktors her. Sowohl Chemiker wie Arzt sollten
konkrete Vorstellungen besitzen iiber das zeitliche Verschwinden eines
Giftes aus dem Organismus und sich im Einzelfall iiberlegen, ob die Durch-
fiihrung einer Analyse iiberhaupt noch Sinn habe. Der Zeittaktor ist unter
Umstédnden nicht nur bedeutungsvoll fiir die Interpretation des Resultates,
sondern arch fiir die Wahl der Untersuchungsmethode.

In Féllen der akut-tédlichen Kohlenoxydvergiftung, wo der Todesein-
tritt zeitlich zusammenfillt mit dem Maximum der Giftkonzentration, ist
der Kohlenoxydnachweis im Blut einfach zu erbringen, vorausgesetzt, das
Blut gelange frisch in unsere Hinde. Wir kommen dann mit relativ ein-
fachen Methoden aus, z. B. mit den Ihnen allen bekannten Fillungsreaktionen
und mit der Spektroskopie. Ganz anders liegen die Verhdltnisse, wenn ein
Schwervergifteter {iberlebt und das Blut erst nach Stunden entnommen wird
oder wenn nur eine leichte Vergiftung vorliegt, wenn also nicht eine hohe,
sondern nur eine geringfiigige Haemoglobinsittigung zu erwarten ist. Sie
wissen, dass bei der todiichen Vergiftung das Haemoglobin zu etwa 60—T00%
mit Kohlenoxyd gesittigt ist und dass schwere Vergiftungen im Bereich
einer Sattigung von 40—600/0 zu erwarten sind. Wenn der Vergiftete ausser-
halb des Giftmilieus iiberlebt, d.h. atmet, dann fillt die Konzentration im
Blut rasch ab, viel rascher, als gemeinhin vermutet wird. Bei gewdhn~
licher Atmung wird sich eine Sattigung von 4006 pro Stunde um ungefihr
ein Fiinftel verringern. Wird therapeutisch Sauerstoff mit Kohlensiure ge-
geben, dann geht die Eliminierung viel rascher vor sich. Eine Sattigung
von 400/ kann dann, je nach Grosse des Atemvolumens, innerhalb einer
Stunde auf 20—100/ absinken. Wenn wir die Zeitumstdnde bel der Durch-
fithrung der Analyse und bei Abgabe des Gutachtens ausser acht lassen,
sind Fehlschliisse unvermeidlich. Was fiir Kohlenoxyd gilt, das ¢ilt auch
fiir die meisten andern Atemgifte, abgesehen von den Reizgiften, die ja
toxikologisch eine Sonderstellung einnehmen, das gilt aber auch {fiir alle
Magen-Darm-Gifte, die der Organismus rasch umsetzt oder ausscheidet, z. B.
fiir den Alkohol.

Beim Ueberlebenden oder bei leichten Vergiftungen werden wir mit
dem {iblichen Kohlenoxydnachweis nicht mehr durchkommen. Die Analyse
wird negativ oder unsicher ausfallen, obschon eine Kohlenoxydvergiftung
vorhanden ist oder vorhanden war. Zum Nachweis kleinerer Kohlenoxyd-
mengen, d.h. von Mengen, die einer S&ttigung von unter 300/ entsprechen,
kemmt man deshalb mit den einfachen, iiblichen Methoden nicht aus, son-
dern man muss zu empfindlicheren Methoden greifen, z.B. zur Extraktion
der Blutgase mit anschliessender volumetrischer Bestimmung. Am Ziircher
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Institut benutzen wir zur Extraktion den Apparat von Niclouz, zur volu-
metrischen Analyse die Mikrobiirette von Wehrli. Beispiele, wo durch An-
wendung wenig empfindlicher, wegen ihrer Einfachheit aber allgemein
tiblicher Methoden Vergiftungen {ibersehen werden, konate ich Ihnen eine
ganze Reihe aufzihlen.

Gestatten Sie mir schliesslich noch ein paar Worte iiber das Problem
der kombinierten Vergiftung, d.h. iber Vergiftungen, die nicht durch ein
einzelnes Gift, sondern durch mehrere Gifte verursacht werden. Krimi-
nalistisch spielen diese kombinierten Vergiftungen wohl eine viel griéssere
Rolle als wir annehmen. Das eine Gift kann z. B. als Vorbereitung zum
Verbrechen, das zweite zur Herbeifiihrung des Todes appliziert werden.
Ich erinnere Sie an die Tatsache, wie leicht es ist, an einem Menschen, der
unter Schlafmittel- oder Alkoholwirkung steht, ein Verbrechen zu begehen.
Fiir uns ist die Kenntnis der kombinierten Vergiftung deshalb von Be-
deutung, weil wir ja zahlreiche Gifte kennen, die in Kombination viel
intensiver wirken, und zwar so, dass nicht nur eine Addition, sondern eine
Potenzierung der Einzelkomponenten eintritt, eine Erscheinung, die sich
ja auch die moderne Pharmakologie zunutze macht. Ich erwihne die iiber-
raschende Wirkung des Blausiure-Kohlenoxyd-Gemisches, beides zwei che-
misch wirkende Stickgase mit verschiedenem Angriffspunkt, ich erw#hne
die viel rascher einsetzende Asphyxie durch Kohlenoxyd bel gleichzeitiger
Anwesenheit von Kohlendioxyd. Ich erinnere Sie ferner an die auffilligen,
unerwarteten Reaktionen bei der Einverleibung von Alkohol-Phenol-Gemischen
und dhnlichen Mischungen, auf die merkwiirdige Wirkung des Cyanamids, das
sowoh! zentral wie peripher angreifende Gifte modifiziert, potenziert. Lie-
gen solch kombinierte Vergiftungen vor, werden wir Todesfiille zu erwarten
haben, auch wenn die todliche Konzentration der Einzelkomponente nicht
erreicht ist; nicht nur bei Giftverbrechen, sondern auch bei gewerblichen
Vergiftungen sind solche Kombinationen stets in Erwigung zu ziehen. Ver-
schiedene Phédnomene, die wir als Ueberempfindlichkeit, als Sensibilisierung,
als Disposition auffassen, finden sicher teilweise ihre Erklirung im Vor-
liegen einer Mischvergiftung.

Meine Damen und Herren! Ich habe versucht, IThnen in der mir zur
Verfiigung stehenden Zeit Wesen und Bedeutung der toxikologischen Analyse
und Begutachtung fiir die Zwecke des Rechtes in Erinnerung zu rufen. Ich
habe weiter versucht, Sie auf einige Wandlungen aufmerksam zu machen,
die sich in den letzten Jahren in unserem Arbeitsgebiet vollzogen haben,
Wandlungen, die bedingt sind durch rechtliche Riickwirkungen, namentlich
aber durch die Einfiihrung zahlreicher moderner Gifte, vorwiegend moderner
Atemgifte in den Lebensraum des Menschen. Die Erschwerung unserer
Arbeit, die aus diesen Umstellungen erwachsen ist, erfordert im Interesse
der Rechtssicherheit eine ganz besonders enge Zusammenarbeit zwischen
Chemiker und Arzt bei der Durchfiihrung toxikologischer Untersuchungen
und Begutachtungen. Die Zeit reicht nicht aus, um die Art dieser Zusammen-
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arbeit niher zu umreissen und gegenseitig abzugrenzen, ich glaube aber,
dass Konflikte und Kompetenzschwierigkeiten zwischen Ihnen als Chemikern
und uns als Aerzten bei der verschiedenartigen Einstellung zur Aufgabe,
bei der verschiedenartigen Ausbildung in der Materie nie eintreten oder
sich dann ganz natiirlich losen werden. Dass die Friichte einer solchen
Kollaboration nicht nur dem Recht, sondern auch der toxikologischen For-
schung und damit der diagnostischen und therapeutischen Medizin zugute
kommen werden, ist mehr als nur ein erfreulicher Nebenerfolg. Mégen meine
kursorischen Ausfiihrungen dazu dienen, eine solche Zusammenarbeit an-
zubahnen oder — wo sie schon vorhanden ist — zu vertiefen.
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Weyrawch und Litzner, Ueber sogenanntes normales Blei im Urin, Arch. f. Gewerbepath und
Gewerbehyg. 3, 15 1932.

Litzner und Weyrauch, Untersuchungen iiber den Bleigehalt des Blutes und Harns, seine Be-
ziehungen zum Auftreten klinischer [\ranlxheltseluhelnungen sowie seine (hfwnot,tlsuhe
Bedeutllno* Arch. f. Gewerbepath. und Gewerbehyg. 4, 74, 1933.

Briining und Selnetka, Ueber den Nachweis von Trichloriithylen und andern halogenhaltigen
organischen Lusun(r%mltte]n Arch. f. Gewerbepath. und Gewerbehyg. 4, 740, 1933.

Stock-Cucuel, Quecksilbergehalt von Auscheidungen und Blut des Menschen, Angew. Chemie,
47, 641, 1934. Hier auch weitere Literatur betreffend Nachweis.

Niclouz, 1'oxyde de carbone et l'intoxication oxycarbonique, Masson, Paris 1925.

Wehrli, Mikrobiirette zur Kohlenoxydbestimmung, Arch. f. Gewerbepath. und Gewerbehyg. 4,
665, 1933.

Wehrli, Beitrag zur Kohlenoxydbestimmung im Blut, Arch. f. Gewerbepath. und Gewerbehyg.
5, 311, 1934.

Wehrli, Die Haltbarkeit des Kohlenoxydblutes im Hinblick auf seine chemische Untersuchung.
Dt. Ztschr. ges. ger. Med. 29, 111, 1936.

Wehrli, Theoretische Berechnung del Kohlenoxydverluste beim Transport der von Vergif-
tunoen stammenden Blutproben, Schweiz. med. Wochenschr, 66, 481, 1936.

Wehrli, Ell’l Apparat zur einpoligen Mikro-Elektrolyse, Helv. Chlm Acta 18, 546, 1935.

Diese Ausfithrungen, welche wie die der Vorredner mit lebhaftem Bei-
fall verdankt werden, bilden den Abschluss des ersten, wissenschaftlichen
Teils der Sitzung.
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Der Prasident geht anschliessend zum geschéftlichen Teil iiber, welchen

er mit folgendem Jahreshericht ercffnet:
Verehrte Giste! Werte Kollegen!

Ihrem Beschluss vom letzten Jahr Folge gebend, versammeln wir uns
heute aus Anlass der schweizerischen Landesausstellung 1939 in Zirich.
Nachdem in den Kriegsjahren 1915 und 1916 zwei Jahresversammlungen
hintereinander in Ziirich stattgefunden haben, freuen wir uns, Sie nach 23-
jahrigem Unterbruch wieder einmal im eidgenidssischen Vorort begriissen
zu dirfen. Um mit den {iberaus starken Anziehungskriften der Landesaus-
stellung erfolgreich in Wetthewerb zu treten, haben wir uns bemiiht, ein
einfaches, aber um so zugkriftigeres Programm aufzustellen und ich hoffe,
dass unsere Bemithungen Anklang bei Thnen finden.

Gegen das Ihnen als Sonderabdruck aus den Mitteilungen des Eidg.
Gesundheitsamtes zugestellte Protokoll der letzten Jahresversammlung in
Frauenfeld sind dem Vorstande keine Einwinde zugekommen. Wenn sich
auch heute keine solchen erheben, erhilt das Protokoll die Genehmigung
der Jahresversammlung unter gleichzeitiger bester Verdankung an dessen
Verfasser, Herrn Dr. Wilhelm Miiller.

Im abgelaufenen Vereinsjahr ist uns durch den Tod Herr Dr. A. Hubert
in Béziers, Dep. Hérault, Frankreich, entrissen worden. Da es uns trotz
Bemiihungen seitens unseres Aktuars nicht moglich war, ndhere Daten iiber
den Lebenslauf des Verstorbenen zu erhalten, muss ich mich zu meinem
Leidwesen mit dieser kargen Mitteilung begniligen. Ich bitte Sie, dem Toten
die iibliche Ehrung zu erweisen.

Der Mitgliederbestand unseres Vereins hat durch die Austrittserkld-
rung der Herren Dr. E. Ritter, Liebefeld-Bern und Dr. A. Hausmann-Stein,
St. Gallen eine weitere Hinbusse erfahren. Der Vorstand hat ferner be-
schlossen, wegen Nichterfiillung der Mitgliedschaftspilichten aus der Liste
der Firmenmitglieder zu streichen die Firmen:

Soc. des Eaux minérales alcalines de Montreux, Montreux;
Soc. des Eaux minérales de Romanel, Romanel s. Lausanne.

Im {tbrigen aber hat die Zahl unserer Hinzelmitglieder wie auch der
Firmenmitglieder eine Zunahme erfahren. Der Vorstand hat die folgenden
Herren als Mitglieder aufgenommen:

Dr. Ernst Eichenberger, Assistent a. d. agrikulturchem. Inst. der E.T.H.,

Ziirich; .

Dr. A. Fauconnet, Direktor des Eidg. Gesundheitsamtes in Bern;
Armin Hasler, Assistent a. d. agrikulturchem. Anstalt Liebefeld-Bern;
G. Mosimann, Dipl. Ing.-Agronom, Chocolats Tobler AG., Bern;

H. Sollberg, Dipl. Chemiker, Neuchatel;

Dr. H. Sturm, Chemiker der Firma Friedr. Steinfels AG. in Ziirich;

Dr. Alf. Torricelli, Chemiker, Kidg. Gesundheitsamt, Bern;

Dr. S. Wehrli, Oberassistent beim gerichtl. med. Inst. d. Univ. Ziirich;
Dr. M. Zircher, Assistent am Chem. Inst. der E.T.H., Ziirich. p
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Als Firmenmitglieder wurden vom Vorstand aufgenommen die Firmen:
C. Aug. Egli & Co. AG., Wein-Import en gros, Ziirich;
Chemische Fabrik «Flora» in Diibendorf-Ziirich;
Kaffee Hag AG., Feldmeilen, Ziirich.
Ich gebe meiner Freude iliber diesen Zuwachs unseres Vereins Aus-
druck und begriisse die neuen Mitglieder herzlich in unsern Reihen. Ich
bitte Sie, durch rege Mitarbeit unsere Bestrebungen nach Kriften zu fordern.

Der heutige Mitgliederbestand betrigt:

Ehrenmitglieder . . . . 12
Einzelmitglieder . . . . 143
Firmenmitglieder . . . . 63

Total 218

Der Zuwachs gegeniiber dem Vorjahre betrigt 9 Mitglieder, sodass der
letztjihrige Verlust von 8 Mitgliedern gegeniiber 1936 etwas mehr als
ausgeglichen ist. Da Stillstand Riickschritt bedeutet, méchte ich alle unsere
Mitglieder bitten, durch Werbung neuer Mitglieder unsern Verein zu stérken.

Die laufenden Geschifte wurden, soweit sie sich nicht auf dem Zirkular-
wege abwickeln liessen, in 2 Vorstandssitzungen erledigt.

Die im Jahre 1935 von unserm Verein eingesetzte Kommission zur
Revision der im Jahre 1916 gefassten Beschliisse betreffend Untersuchung
von Seifen, Seifenpulvern und Waschpulvern hat ihre Arbeiten fortgesetzt
und sozusagen abgeschlossen, woriiber nachher der Vorsitzende dieser Kom-
mission, Herr Dr. Sturm, berichten wird.

Auf Wunsch des Eidg. Gesundheitsamtes wurde ferner eine kleine
Kommission eingesetzt, welche die notwendige Revision der Begriffsbestim-
mungen, Untersuchungsmethoden und Beurteilungsnormen fiir Stissweine vor-
nehmen soll. In diese Kommission wurden seitens unseres Vereins abge-
ordnet: Dr. K. Wiss, Aarau, Dr. C. Valencien, Genf und Dr. J. Pritzker,
Basel. Die Kommission hat bisher eine Sitzung im Eidg. Gesundheitsamt
abgehalten; iiber ihre Arbeiten soll berichtet werden, sobald dieselben ab-
geschlossen sind.

Am 6. Juli 1939 wurde unser Ehrenmitglied, Prof. Dr. Fichter in Basel,
70 Jahre alt. Der Verband der Schweizerischen Chemischen Gesellschaften
hat beschlossen, aus diesem Anlass eine Plakette mit dem Bildnis des
Jubilars herstellen zu lassen und Herrn Prof. Fichter zu iiberreichen. An
~die auf 900 bis 1000 Fr. veranschlagten Kosten dieser Plakette wird auf
Vorstandsbeschluss unser Verein den iiblichen Anteil von 1000 entrichten.

Die langjdhrigen freundschaftlichen Beziehungen zu unsern deutschen
Kollegen, insbesondere zum Verein Deutscher Lebensmittelchemiker und
zu der Stdwestdeutschen Arbeitsgemeinschatt im Verein Deutscher Lebens-
mittelchemiker wurden auch im vergangenen Jahr gepflegt.

Ueber die Verhandlungen des Verbandes der Schweizerischen chemi-
schen Gesellschaften (Conseil de la chimie suisse) wird uns Herr Dr. Tschumi
im Anschluss niaher berichten. Der Prisident: Prof. Dr. E. Waser.
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Der Bericht gibt zu keinen Bemerkungen Anlass, worauf der Kassa-
bericht von Truninger entgegengenommen wird. Im Namen der Revisoren
bemerkt L. Gisiger, dass die Rechnung erst ab September 1938 richtig be-
legt war — was auf die Erkrankung des vorherigen Kassiers zuriickzufiih-
ren 1st — sodass Decharge nur fiir diese Zeitspanne beantragt werden kann.
Er hebt ferner hervor, dass dieses Jahr grossere Auslagen durch die Sitzun-
gen der Seifenkommission und durch die Gesamterneuerung des Vorstandes
(gemeinsame Sitzung des alten und des neuen Vorstandes; Andenken an die
scheidenden Vorstandsmitglieder) bedingt wurden. Schliesslich wiirden die
Revisoren eine Herabsetzung des Mitgliederbeitrages, der im Hinblick auf
das den Mitgliedern Gebotene als ziemlich hoch bezeichnet werden kann,
begrissen. Es konnte dies eventuell durch eine Subvention vom Bund, auf
welche der Verein mit Riicksicht auf seine Téatigkeit sicher ein Anrecht
hétte, ermoglicht werden. Rehsteiner gibt seiner Verwunderung dariiber Aus-
druck, dass, wie aus dem Kassabericht verlautet, der Fonds Nussberger auf-
gehoben wurde. Es geschah dies sicher aus Unkenntnis eines Beschlusses
der Mineralquellenbuch-Kommission, den Rest des Fonds fiir den weiteren
Ausbau des Buches zu verwenden. Waser bestétigt dies und nimmt zuhanden
des Vorstandes Kenntnis von diesem Beschluss. Was die von den Revisoren
aufgeworfene Frage einer Bundes-Subvention anbelangt, rit der Sprechende
davon ab um eine solche nachzusuchen, da der Verein ohne sie bestehen
kann; gegenwirtig werden ja bekanntlich schon gewihrte Subventionen redu-
ziert, wenn nicht aufgehoben, sodass es nicht gegeben scheint, ein Gesuch
um eine neue Subvention einzureichen. Anderseits sollte der Beitrag lieber
nicht abgebaut werden. In anderem Zusammenhang wird der Versammlung
noch ein diesbeziiglicher Vorschlag unterbreitet werden.

Dem Kassier und den Revisoren wird hierauf mit bestem Dank fiir ihre
Miihewaltung Decharge erteilt.

Puis L. Tschumi, secrétaire du Conseil de la Chimie suisse, donne con-
naissance du rapport de M. le Prof. Briner, président.dudit conseil, sur
Pactivité de 1’Union internationale de chimie en 1938, le Conseil de la
Chimie suisse n’ayant pas tenu de séance cette année-la et ayant liquidé
par correspondance les questions a traiter.

Union Internationale de Chimie et Conseil de la Chimie Suisse.
(Verband der schweizerischen chemischen Gesellschaften.)

(Rapport du Prof. Briner.)

L’Union Internationale de Chimie pure et appliquée a tenu son Xme Cop-
grés a Rome du 15 au 22 mai 1938. En méme temps a eu lieu la XIIIme Con-
férence de la dite Union.

Le Congrés de Rome a été treés fréquenteé; preés de 3000 personnes,
appartenant a 34 nations, y ont pris part.

Il y a lieu de remarquer que les chimistes suisses et résidant en Suisse
sont venus particulierement nombreux; ils étaient 73, y-compris un cer-
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tain nombre de dames. Eu égard & la population de la Suisse, ont peut dire
que c’est la plus forte participation étrangére au Congres.

Le Secrétariat a demandé aux chefs des délégations d’indiquer, pour
les faire figurer dans les délégations de chaque pays, les représentants des
gouvernements, des sociétés et les chimistes faisant partie des différentes
commissions devant siéger a la Conférence. J’ai envoyé la liste suivante:

Délégués du Conseil Fédéral aw Congres:

Professeur E. Briner, Professeur de chimie technique, théorique et d’élec-
trochimie & DI'Université de Genéve, Président du Conseil de la Chi-
mie Suisse.

Professeur L. Ruzicka, Professeur de chimie organique & IEcole Polytechni-
que Fédérale de Zurich.

Ces deux délégués ont regu une subvention du Conseil Fédéral, auquel
ils ont exprimé leur sincere gratitude.
Délégués a la X111Ime Conférence Internationale de Chimie:

Professeur E. Briner, Professeur de chimie technique, théorique et d’élec-
trochimie & I’Université de Genéve, Président du Conseil de la Chimie
Suisse.

Professeur F. Fichter, Professeur de chimie inorganique & 1I’'Université de
Bale, Vice-président de I’'Union Internationale de Chimie, Membre de
la Commission de nomenclature de chimie inorganique.

Dr. A. Gansser, Bale, Membre de la Commission des cuirs et produits
tannants.

Professeur P. Karrer, Professeur de chimie & I’Université de Zurich, Mem-
bre de la Commission de nomenclature de chimie biologique.

Professeur P. Ruggli, Professeur de chimie organique & 1'Université de
Béle, Vice-président de la Société Suisse de Chimie, Délégué de la
Société Suisse de Chimie.

Professeur A. Stoll, Bale, Vice-président et Délégué du Conseil d’administra-
tion de la fabrique de produits chimiques ci-devant Sandoz, Délégué
de la Société Suisse des Industries chimiques.

Dr. H. Sturm, Zurich, Membre de la Commission Internationale pour I'étude
des matieres grasses.

Travaux du Congiés.

Le Président du Comité d’organisation, Monsieur le Professeur Parra-
vano, avait placé les travaux du Congrés sous le théme suivant: «La Chi-
mie au service de I’homme». Les différents rapports et communications
ont été répartis dans un certain nombre de sections, dont les titres repré-
sentaient les différentes branches de lactivité des chimistes. Les travaux
de chaque section étaient dirigés par un président chargé de prononcer un
discours inaugural montrant I’étendue du labeur accompli dans le domaine
chimique considéré. Nous mentionnerons ici quun de nos distingués col-
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legues, Monsieur le Professeur P. Ruggli, de I"Université de Bale, fut désigné
pour présider la section de «La Chimie dans la maison et I’habillement».

Les chimistes suisses ou résidant en Suisse qui ont présenté des com-
munications sont les suivants:

Professeur F. Fichter, Bale: Une communication dans la section I «La Chi-
mie et la pensée scientifique ».

Professeur K. H. Meyer, Genéve: Deux communications dans la section II
«Les produits chimiques fondamentaux ».

Professeur Fierz, Zurich: Une communication dans la section IV «La Chimie,
la santé, ’hygiéne et la beauté».

Professeur E. Briner, Genéve: Une communication dans la section I «La
Chimie et la pensée scientifique» et une communication dans la sec-
tion III «La Chimie et lutilisation des différentes formes d’énergie».
Comme manifestation de lactivité de la Suisse au Congres de Rome,

je tiens & signaler encore qu’on avait organisé une exposition d’ouvrages
relatifs & la Chimie et que cette exposition renfermait en bonne place une
collection de publications de chimie dues & des auteurs suisses ou résidant
en Suisse. Cette collection avait été rassemblée par Monsieur Bernard Wepf,
libraire & Bale. C’est d’ailleurs 'exposition d’ouvrages de chimie organisée
par Monsieur Wepf lors de la Conférence tenue & Lucerne par 1’Union In-
ternationale de Chimie en 1936, qui donna lidée aux dirigeants du Congres
de Rome d’une exposition semblable, mais sur le plan international. Mon-
sieur Bernard Wepf a tenu & présenter personnellement son exposition;
il put ainsi donner tous renseignements utiles sur les publications suisses
de chimie, parmi lesquelles se remarque la collection des Helvetica Chi-
mica Acta, le périodique que dirige avec dévouement et maitrise Monsieur
le Professeur Fichter et dont on connait la grande notoriété acquise par-
tout en raison des importantes contributions apportées par les chercheurs
suisses ou résidant en Suisse au développement de la Chimie.

Tous les Suisses ont pu constater, dans leurs conversations avec leurs
collégues étrangers, les souvenirs particulidrement agréables qu’a laissés
dans les esprits des participants la Conférence Internationale de Chimie qui
s’est tenue & Lucerne et Zurich en 1936.

Voici maintenant en ce qui touche le travail accompli par la Conférence,
un bref apercu portant sur les points pouvant présenter un certain intérét
pour la Suisse et pour les chimistes suisses:

Séances du Conseil de 'Union:

A ces séances ont participé le Professeur Fichter, en qualité de Vice-
président de IUnion, et le soussigné, comme délégué du Conseil de la
Chimie Suisse.

En délibération est venue une proposition émanant du Comité cen-
tral de la Société Helvétique des Sciences naturelles, tendant d’une fagon
générale 3 espacer les réunions internationales. En effet, la fréquence trop
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Cette proposition avait déja été présentée a Lucerne. A la suite de Iin-
tervention de Monsieur le Professeur Fichter au sein du Bureau, la Suisse
a recu satisfaction dans ce sens que la prochaine conférence aura lieu
setlement dans trois ans & Londres, en méme temps que la XIme Congres.
Comme D’a fait remarquer Monsieur le Professeur Fichter, il s’agit d’un essai
qui montrera pour lavenir si 'on peut, sans inconvénient, comme nous le
pensons en Suisse, espacer davantage les réunions internationales.

Les membres suisses des commissions déja constituées ont été réélus.
En outre, Monsieur le Professeur Wenger, professeur de chimie analytique,
a 6té désigné pour faire partie de la Commisgion des nouveaux réactifs de
chimie minérale.

A la séance de la Commission des Tables annuelles de constantes, Mon-
sieur le Professeur Fichter a remplacé Monsieur le Professeur Dutoit, em-
péché de venir & Rome. La publication de ces tables, qui rendent d’inappré-
ciables services, a été rendue possible par les subventions accordées par
les différents pays et par 1’Union Internationale de Chimie; la Suisse alloue
4 cette publication une contribution annuelle de 75 dollars.

Des élections de comité eurent lieu & la derniére séance. Le Président
de I'Union pour la période 1938 & 1942 a été désigné en la personne de
Monsieur le Professeur Bogaert, Etats-Unis. ‘

Le Congeil de la Chimie Suisse, dont la composition a été donnée dans
un rapport précédent (Actes de la Société Helvétique, volume de 1938,
page 346) a décidé de ne pas tenir de séance en 1938 et de procéder par
correspondance & l’examen et & la discussion du rapport présidentiel, le-
quel a été approuvé.

A son tour C. Valencien présente son

Rapport sur l'activité de la Commission suisse du lait en 1937/38.

Le 16me rapport annuel de la Commission suisse du lait pour la période
administrative 1937/1938 constitue une brochure d’une quarantaine de pages.
(C’est dire que Pactivité de cet organe ne s’est pas ralentie.

Le comité présidé par notre aimable collégue M. le Prof. Burri, avec
Pautorité et la compétence que chacun lui reconnait, a tenu quatre séances
au cours desquelles des questions trés diverses furent examinées et dis-
cutées. Signalons entre autres qu’il a été édité a I'intention des producteurs
une brochure concue en termes simples et compréhensibles pour chacun
sur les épizooties chroniques. Cet opuscule a été rédigé par la nouvelle
commission spéciale, s’occupant de 1’état sanitaire du bétail, dont le travail
assidu et fécond doit étre signalé.

D’autre part notre distingué collegue, M. le Dr. Koestler, a comme
d’habitude voué tous ses soins a lorganisation du concours des laits de
consommation dont les résultats sont présentés actuellement & l’exposition
nationale de Zurich.
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La Centrale de propagande, avec des moyens financiers fortement di-
minués du fait de la réduction des subventions fédérales, continue cepen-
dant, avec une constance digne d’éloges et d’'un meilleur sort, a4 chercher
a promouvoir la consommation du lait et des produits laitiers. Les résultats
de tant d’efforts pourraient é&tre meilleurs. Notre peuple en tout premier
lieu devrait mieux apprécier les excellents produits de notre industrie lai-
tiere; un meilleur écoulement de ceux-ci & lintérieur du pays améliorerait
la situation de notre économie nationale. Outre ses réclames habituelles
par affiches, films, expositions, signalons que la centrale de propagande a
fait paraitre un recueil, fort bien présenté, de recettes de mets au fromage
qui a rencontré dans tous les milieux un légitime succés. Je vous en pro-
pose l'achat.

La sous-commission du contréle officiel du lait et des produits laitiers,
présidée par notre compétent collegue M. le Dr. Philippe, a été appelée a
metire au point, en collaboration avec les groupements intéressés, certaing
points ayant donné lieu a controverse du nouveau texte revisé de lordon-
nance fédérale réglant le commerce des denrées alimentaires, en particuliers
pour ce qui concerne les laits spéciaux. Elle a aussi examiné Iéventualité
de Plintroduction de nouvelles dispositions légales plus séveres en ce qui
concerne surtout la présentation, le conditionnement et 1’étiquetage des
margarines. Des mesures spéciales avaient été préconisées par les organes
dirigeants de lindustrie laitiere qui ne paraissent pour le moment du moins
avoir rencontré la faveur des pouvoirs publics.

Ajoutons que notre président, M. le Prof. Burri, a continué a nous re-
présenter avec autorité au sein des assises laitieres internationales.

Messieurs et chers collegues, je vous propose de continuer notre col-
laboration, fructueuse aussi pour notre société, avec la Commission suisse
du lait.

Als weiterer Berichterstatter erhalt H. Sturm das Wort zu seinem

" Bericht iiber die Seifenkommission.

An der letztjihrigen Generalversammlung des Schweizerischen Vereins
analytischer Chemiker in Frauenfeld sprach ich tiber die Aufgaben der
schweizerischen und internationalen Kommission zum Studium der Fettstotfe.
Die schweizerische Fettanalysenkommission oder wie sie auch heisst, die
schweizerische Seifenkommission stellte ich Ihnen vor als bestehend aus

den Herren: Oberst Thomann,

Dr. von Fellenberg,
Dr. Pritzker,

Dr. Jaag,

G. Weder und

dem Sprechenden.
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Sie wurde im Anschluss an die Versammlung in Frauenfeld erweitert
durch Herrn Dr. Viollier und im Winter noch durch die Herren Dr. Iselin
und Jungkunz, die Mitarbeiter von Herrn Dr. Viollier, resp. Dr. Pritzker.

Die Kommission hielt seit der Versammlung in Frauenfeld zwei Sitzun-
gen ab, beide in Bern. Dazu kamen zwei Aussprachen des Vorsitzenden
mit den Herren Dr. Viollier, Dr. Pritzker, Dr. Iselin und Jungkunz in Basel
und den Herren Oberst Thomann, Dr. von Fellenberg und Dr. Jaag.in Bern.

- Das Arbeitsprogramm mit seinen vier Hauptabschnitten:

Definitionen, '

Qualitative Nachweise,

Quantitative Bestimmungen

und Beurteilungen
legte ich Ihnen letztes Jahr vor. In der Folge ergab sich, dass es von
grosster Wichtigkeit war, die Aufstellungen der Definitionen und mit ihnen
auch weitgehend der Beurteilungen den analytischen Methoden voranzu-
stellen.

An der ersten Sitzung vom 24. September 1938 wurde die Liste der-
jenigen - Produkte aufgestellt, fiir welche die Definitionen auszuarbeiten
waren. Es betraf dies die Begriffe:

Kernseife, Marseillerseife, Harzkernseife, Schmierseife, fliissige Seife,
Toilettenseife, Textilseife, medizinische Seifen, Seifenpulver, Flocken, Spine,
Waschpulver, Losungsmittelseifen, Fleckenseifen, Kalkseifen, dispergierende
Kalkseifen, 16sende Mittel, Sulfonate, Kondensate, synthetische Waschmittel
und Fillmittel. Es wurde vereinbart, dass die Kommissionsmitglieder ihre
Vorschlige, bis zum 1. Dezember auszuarbeiten hitten. Bis zu diesem
Datum gingen auch Arbeiten ein, die sich durch sehr grosse Sachkenntnis
und grosse Griindlichkeit auszeichneten. Es ist mir an dieser Stelle ein
Bediirfnis, an die besondere Arbeit von Herrn Dr. Iselin zu erinnern und
ithm auch hier nochmals dafiir den besten Dank auszusprechen.

Die Arbeiten waren, obwohl sie ja das gleiche Thema betrafen, doch
in bezug auf die Auffassung sehr verschieden und es galt nun, sie auf einen
Nenner zu bringen. Zuniichst wurden alle Vorschlige vervielfiltigt und den
Kommissionsmitgliedern zugestellt, sodass jedes vor der Sitzung vom 17. De-
zember die Arbeiten der iibrigen Herren studieren konnte.

An dieser Sitzung vom 17. Dezember wurden nun diese Vorschlige
weitgehend geregelt. Einige Tage darauf traf sich noch ein Redaktions-
ausschuss zur redaktionnellen Bereinigung.

An dieser Sitzung' vom 17. Dezember wurden nun auch die analyti-
schen Thematas, die von den einzelnen Mitgliedern zu bearbeiten waren,
vergeben, nachdem sie schon an der Sitzung vom 24. September festgelegt
worden waren.

Diese den einzelnen Herren iibertragenen Thematas sind die folgenden:

Ueber Nachweise von minderwertigen Rohstoffen und Nachweis der
Ranziditit arbeiten die Herren v. Fellenberg, Pritzker, ‘Jungkunz, Jaag und
der Sprechende.
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Ueber den Nachweis von synthetischen Waschmitteln und dhnlichen Pro-
dukten arbeiten die Herren Viollier, Iselin, Pritzker, Jungkunz und Weder.

Die Bestimmung der Waschkraft wird behandelt durch die Herren
Oberst Thomann, Jaag und Weder.

Ueber das Bleichvermégen und den Stabilisierungsgrad selbsttitiger
Waschmittel werden die Herren Jaag und Weder orientieren.

Ueber Natur der Fettsiuren und Qualitit der Fettsiuren arbeiten die
Herren v. Fellenberg, Pritzker, Jungkunz, Jaag und der Sprechende.

Das kohlensaure Alkali in Seifen und Seifenprodukten, vorliegend als
Karbonat oder Bi-Karbonat oder in Gemisch, wird von den Herren Viollier
und Iselin bearbeitet.

Von den Herren Oberst Thomann, Weder und dem Sprechenden wird
das Thema leichtfliichtige organische Zusitze in Seifen verfolgt.

Ueber Fiillmittel und Streckmittel in Seifen arbeiten die Herren Pritz-
ker, Jungkunz und der Sprechende.

Ueber quantitative Methoden zur Bestimmung von Sulfonaten, Konden-
saten, synthetischen Waschmitteln, Kalkseifen, djspergierenden und Kalk-
seifen losenden Mitteln arbeiten die Herren Pritzker, Jungkunz, Viollier,
Iselin und Weder, und iiber Zusatz in medizinischen Seifen Herr Oberst
Thomann.

In einigen Wochen tritt die Kommission zusammen, um iiber die bis-
herigen Ergebnisse der vorerwidhnten Arbeiten zu beraten. Derjenige, der
ein wenig schon mit diesen Fragen in Berithrung gekommen ist, weiss, dass
es sich hier zum Teil um Probleme handelt, die schon eher als Knackniisse
zu bezeichnen sind. Es besteht aber beste Aussicht, dass auch das schwierig-
ste Problem eine rechte Losung finden wird.

Bei der Aufzihlung der zu bearbeitenden Thematas wird Ihnen auf-
gefallen sein, dass darunter gar keine figurieren, von denen man normaler-
weise spricht, wenn die Rede von Seifenanalysen ist. Der Grund liegt
darin, dass diese immer wiederkehrenden Analysenmethoden Gegenstand
von Arbeiten der internationalen Analyse-Kommission gewesen sind und
noch darstellen. Es ist ganz selbstversténdlich, dass wir diese international
anerkannten Methoden auch unsern schweizerischen zugute kommen lassen
werden. Es betrifft dies die Methodea zur Bestimmung von Wasser, fliichti-
gen Stoffen, Fettsduregehalt, freies Alkali, Chloride, Harz und Fremdstoife
in Seifen und zur genauen Untersuchung der Fettsduren, die Methoden zur
Ermittlung der Dichte, der Refraktion, des Titers, der Verseifungszahl, der
Jodzahl, des Unverseifbaren oder der Hydroxylzahl, der Oxysiduren, der
Reichert-Meissl-Zahl und der Polybromide.

Im Vorwort der Antrdge betreffend Untersuchung und Beurteilung von
Seifen, Seifenpulvern und Waschpulvern aus dem Jahre 1916 findet sich
der Passus:

« Wahrend die Priifung der zahlreichen Untersuchungen selbstverstind-
lich ohne weiteres durch diese Kommissionsmitglieder (es waren dies die



Herren Dr. Huggenberg, Besson und Banninger) vorgenommen werden konnte,
war dies nicht der Fall betreffend:

Die Begriffsbestimmungen und Beurteilung dieser Produkte, indem man
bei der Abfassung diesbezliglicher Vorschriften unbedingt das volle Ein-
verstindnis des Verbandes der schweizerischen Seifenfabrikanten besitzen
musste und auch zu besitzen wiinschte. Dieser Verband hat seinen mit-
unterzeichneten drei Mitgliedern (d.h. den Herren Dr. Striuli, Steinfels-
Saurer und Dr. Brand) Vollmacht erteilt, mit der vom Schweizerischen Verein
analytischer Chemiker eingesetzten Kommission in Unterhandlung zu treten.»

Im Anschluss an die Seifenkommissions-Sitzung vom 24. September
1938 gelangten wir nun ebenfalls an den Verband schweizerischer Seifen-
fabrikanten, orientierten ihn iiber die in Durchfiihrung begriffenen Arbeiten
und luden ihn ein, an den Arbeiten fiir die Begriffsbestimmungen teilzu-
nehmen. Der Verband schweizerischer Seifenfabrikanten akzeptierte und
bildete eine kleine Spezial-Kommission, bestehend aus den Herren Dr.
Strauli, Wadenswil, Karl Strauli, Winterthur und Dr. van Baerle, Miinchen-
stein. Diese Herren stellten in einem Bericht fest, was sie in bezug auf
Definition als notwendig erachteten. In einer Sitzung des Vorstandes der
Seifenfabrikanten, an welcher der Sprechende teilnahm, zeigte sich nun,
dass ganz speziell in bezug auf die Definitionen von verschiedenen Kern-
seifensorten sich die Ansichten der Fabrikanten und Chemiker nicht deck-
ten. Im besondern die grundlegende Frage, nimlich die Feststellung des
Unterschiedes zwischen Prima-Kerngeifen und Marseiller-Seifen, wurde von
uns natiirlich vom rein wissenschaftlichen Standpunkt aus zu kliren ge-
sucht, wihrend die Fabrikanten diesen Unterschied vom Gesichtspunkt der
Preispolitik aus beurteilen und formulieren wollen. Dass eine solche Defini-
tion keinen Eingang auf eine hieb- und stichfeste wissenschaftliche Arbeit
finden darf, versteht sich von selbst und es ist dem Sprechenden auch in
einer spitern Sitzung gelungen, bestens unterstiitzt von Herrn Dr. Striuli,
Widenswil, die Fabrikanten, wenn auch nicht restlos, so doch weitgehend,
davon zu iliberzeugen, dass eine andere als eine wissenschaftliche Definition
auf die Dauer keinen Bestand haben kann.

Dann wurde von den Seifenfabrikanten die Frage gestellt, was geschieht
mit einem Fabrikanten, der offensichtlich gegen die hier aufgestellten Be-
griffe und Normen verstosst? Bekanntlich finden die Seifen- und Wasch-
mittel keine Aufnahme im Lebensmittelbuch und eine Verbindlicherklirung
der Definition und Beurteilungsnormen durch die Behdrden wird demzu-
folge nicht stattfinden. Es gibt deshalb Fabrikanten, die sich die Frage vor-
legen, warum soll ich als Angehoriger des Verbandes mich binden, wenn
 ich zusehen muss, wie die Outsider schalten und walten kénnen wie ihnen
beliebt. Dass die Fabrikanten zu solchen Ueberlegungen kommen, ist be-
greiflich, wenn man weiss, wie in den letzten Jahren Abmachungen zwischen
den Fabrikanten gehandhabt worden sind. Die Fabrikanten begriissen unsere
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Bestrebungen, ganz besonders dann, wenn wir ihnen klipp und klar sagen
konnen, dass gegen die fehlbaren Fabrikanten wirksam vorgegangen wird.

Abschliessend mochte ich iber dieses Thema sagen, dass die aul-
gestellten Begriffsbestimmungen und Beurteilungsnormen gerecht und den
Verhdltnissen auf dem Seifenmarkt angepasst sind und tiberdies — was
ebenfalls sehr wichtig ist — dem ehrlichen Fabrikanten in jeder Weise ge-
niigend Spielraum lassen.

Das kommende Jahr wird nun die Bereinigung der vorerw#hnten ana-
lytischen Arbeiten bringen, und ich hotffe zuversichtlich, IThnen im folgen-
den Jahre mitteilen zu konnen, dass die Seifenkommission die ihr iiber-
tragene Arbeit, wenigstens in groben Ziigen, beendigt hat.

Nach Anhérung dieser Berichte, welche bestens verdankt werden, wird
zur Wahl der Rechnungsrevisoren geschritten. Da die bisherigen, E. Helberg
und L. Gisiger, sich freundlichst zur Verfiigung stellen, werden sie in ihrem
verantwortungsvollen Amte bestitigt.

Unter «Verschiedenem» teilt der Prisident mit, dass fir die ndchste
Jahresversammlung eine Einladung bisher nicht vorliege. Da eine solche
aus der Mitte der Versammlung nicht erfolgt, schligt der Vorstand vor,
die Abhaltung in der welschen Schweiz vorzusehen, was stillschweigend
gutgeheissen wird. Das Nihere wird dem Vorstand iiberlassen.

Als weiteren Punkt erwidhnt der Prisident, der Vorstand mochte die
Méglichkeit priifen, die «Mitteilungen» als allgemeines Verbandsorgan allen
Mitgliedern zukommen zu lassen, was aber nur unter Beibehaltung des jetzi-
gen Mitgliederbeitrages in Betracht gezogen werden kann. Der Vorschlag
wird von der Versammlung genehmigt.

Da keine weiteren Anregungen zur Diskussion gestellt werden, schliesst
der Vorsitzende die Sitzung um 18.15 Uhr.

Am offiziellen Bankett, im Kongressgebdude der LA, begriisst der Prési-
dent in geistreicher Rede aufs neue alle Teilnehmer, inshesondere aber die
Damen-Korona sowie die Ehrengéste und verdankt die Freigebigkeit mehrerer
Firmenmitglieder aus Ziirich und Umgebung, welche es ermdglichten, einer-
seits jedem Teilnehmer ein kleines Andenken mit nach Hause zu geben und
anderseits den Abend durch Darbietungen einiger Mitglieder des bekannten
Kabaretts «Cornichon» zu verschonern. Regierungsrat Kdigi heisst den
Verein analytischer Chemiker im Namen der Ziircher Behorden bestens
willkommen und findet Worte der Anerkennung fiir dessen Tétigkeit auf
wissenschaftlichem und praktischem Gebiet.

Die besten Wiinsche fiir ein gutes Gelingen der Tagung iiberbrachte im
Namen des Verbandes der Schweiz. chem. Gesellschaften deren Priasident,
Prof. Briner aus Genf, wahrend Prof. Pefri die Griisse des Vereins deutscher
Lebensmittelchemiker iibermittelte.

So verstrich der Abend bei Rede und Geselligkeit, durch die kostlichen
Darbietungen des «Cornichon» gewiirzt. Und mit Bedauern musste in «fri-



her» Stunde die bis zum Schluss von frohlichster Stimmung getragene
Sitzung vom Présidenten aufgehoben werden.

2. Sitzunge
Samstag, den 13.Juni 1939, 8.15 Uhr,

im Horsaal ftar allgemeine Chemie des chemischen
Institutes der E.T. H.

Vize-Prisident Pallmann, welchem Waser das Priasidium fiir den 2. Tag
ibergibt, erofinet die Sitzung und erteilt Priv.-Doz. Dr. Leuthardt das Wort.
Letzterer spricht iiber:

Analytische Probleme der medizinischen Chemie.

Die chemischen Methoden nehmen in der &rztlichen Diagnostik und
der klinischen Forschung einen immer breiteren Raum ein. Dies hingt mit
der michtig fortschreitenden Entwicklung der physiologischen Chemie zu-
sammen, deren Gedankengut mehr und mehr in die medizinischen Wissen-
schaften eindringt und sie auf chemische Fragestellungen fiihrt. Die che-
misch gerichtete klinische Forschung ist so ein Teilgebiet der physiologi-
schen Chemie geworden.

Ich will mich im folgenden auf einige Beispiele aus einem kleinen Teil-
gebiet beschrinken, der chemischen Untersuchung des Blutes und der
Kérperausscheidungen. Dies ist das Gebiet, das man gewdéhnlich als medi-
zinische Chemie im engeren Sinne bezeichnet. Historisch betrachtet ist
es einer der #ltesten Teile der physiologischen Chemie und einer der Aus-
gangspunkte ihrer Entwicklung gewesen. Ich mochte Thnen hier aber keine
Uebersicht geben iiber die grosse Zahl der Methoden, die heute zum Nach-
weis und zur Bestimmung von Blut- und Harnbestandteilen herangezogen
werden. Eine grosse Zahl derselben besitzen ohnehin kein selbsténdiges
Interesse. Vielmehr méchte ich an Hand einiger Beispiele zeigen, in welcher
Weise die drztliche Wissenschaft die chemischen Methoden zur Lésung
ithrer Fragen heranzieht, und damit einen Beitrag leisten zu dem Thema,
das gestern schon Herr Kollege Schwarz angeschnitten hat: Die Zusammen-
arbeit von Chemiker und Arzt.

Den speziellen Ausfiihrungen sollen einige Bemerkungen vorausgeschickt
werden iiber die allgemeinen Anforderungen, die an eine fiir das klinische
Laboratorium brauchbare Methode zu stellen sind. Sie soll dem Arzt die
Augkunft, die er von ihr verlangt (Vorhandensein pathologischer Bestand-
teile, Aenderung der Menge normaler Bestandeile usw.), sicher geben, und
zwar mit moglichst geringem Aufwand an Zeit und Hilfsmitteln. Diesem
Zweck muss in der Regel alles andere untergeordnet werden. Nicht alle,
beziiglich Genauigkeit und Spezifitit gleichwertigen Methoden eignen sich
daher fiir klinische Untersuchungen. Hs gibt eine Reihe von einschrinken-
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den Faktoren, die teils aus der Natur des Untersuchungsmaterials ent-
springen, teils mehr praktisch-organischer Natur sind:

Die Menge des Untersuchungsmaterials ist in der Regel beschrinkt;
dies betrifft besonders das Blut. Es kommen hier nur Mikromethoden in
Frage, welche die Bestimmung der fraglichen Bestandteile in wenigen Kubik-
zentimetern gestatten. In vielen Fillen ist es ein Vorteil, wean man das
Blut nicht durch Venenpunktion zu gewinnen braucht, sondern durch Ein-
stich in die Fingerbeere mit dem Frank’schen Schnepper erhalten kann;
dies gilt besonders dann, wenn die Untersuchung in kurzen Zeitabstéinden
wiederholt werden muss. Man kann auf diese Weise etwa 0,1—0,2 cm?
Blut gewinnen und es sind fiir eine Reihe von Bestandteilen Methoden aus-
gearbeitet worden, welche die exakte Bestimmung mit so kleinen Material-
mengen gestatten. Es sei z. B. an das System der Blutanalyse von Iv, Bang?t)
erinnert. Allgemein eingefithrt hat sich die ausgezeichnete Blutzucker-
methode von Hagedorn-Jensen, fir die man 0,1 ¢m? braucht.

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die allgemeine Brauchbarkeit
einer Methode ist oft der Zeitaufwand, den ihre Ausfiihrung erheischt. Es
gibt Krankheitsfille, bei denen die Wirksamkeit der #drztlichen Hilfe davon
abhingt, dass der Zustand rasch aufgekldart wird. Ist dazu eine chemische
Untersuchung notwendig, so muss dieselbe moglichst rasch durchgefiihrt
werden konnen. Aber auch abgesehen von solchen eigentlichen Notfillen
verlangt schon die grosse Zahl der an einer Klinik téglich auszufiihren-
den Untersuchungen rasche Methoden. Schliesslich sollten die Methoden
mit moglichst einfachen Hilfsmitteln und meist auch von chemisch nicht
geschulten Hilfskriften ausgefiihrt werden konnen. Gut eingerichtete che-
mische Laboratorien mit chemisch gut ausgebildetem Personal konnen sich
meist nur die grosseren Kliniken leisten. In kleineren Spitdlern fehlen die
Voraussetzungen fiir die Durchfithrung von Verfahren, die entweder kompli-
zierte Apparaturen oder spezielle chemische Schulung verlangen, und gar
fiir den praktischen Arzt reduziert sich die Zahl der Untersuchungen, die
er selbst ausfithren kann, meist auf wenige qualitative Reaktionen.

Was die zu verlangende Genauigkeit der Methoden anbetrifft, lasst
sich nichts Allgemeines sagen. Es kommt darauf an, wie gross die zu er-
fassende Abweichung von der Norm ist. Z. B. kommt im normalen Urin
das Ferment Diastase vor. Bei entziindlichen Erkrankungen des Pankreas
kann seine Menge im Urin auf das 100fache bis 1000fache ansteigen. Hier
geniigl natiirlich eine ganz rohe Schitzungsmethode. Andererseits schwankt
die Konzentration gewisser Blutbestandteile normalerweise nur innerhalb
enger Grenzen, sodass zur sicheren Erfassung pathologischer Abweichungen
die Genauigkeit der Mehode innerhalb etwa 2—30o liegen sollte. Es sei hier
daran erinnert, dass man «Normalwerte» fiir die Zusammensetzung einer
Korperflissigkeit natiirlich nicht mit derselben Sicherheit angeben kann

1) Mikromethoden der Blutuntersuchung, Miinchen 1927,
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wie z.B. die Zusammensetzung einer chemischen Verbindung. Wenn man
die Konzentration eines Blutbestandteiles bel einer grossen Zahl von nor-
malen Personen unter vergleichbaren Bedingungen bestimmt, so findet man,
dass sich die Werte nach dem statistischen Verteilungsgesetz um einen
Mittelwert gruppieren. Fiir die einzelne Versuchsperson ist unter konstan-
ten Bedingungen die Schwankung meist viel geringer. Man kann also aus
der einzelnen Bestimmung zum vornherein gar nicht sagen, ob eine Ab-
weichung vom Mittelwert als pathologisch zu betrachten ist oder ob es
sich um einen der selteneren «Normalfille» handelt, der betrdchtlich vom
Durchschnittswert abweicht.

Es ist aus den obigen Ausfiihrungen verstindlich, dass die meisten
Untersuchungsmethoden auf rasch ausfiihrbaren massanalytischen oder kolo-
rimetrischen Verfahren aufbauen. Gewichtsanalysen sind nicht gebriuchlich.

Fir die Farbmessung werden an Stelle eines Kolorimeters heute oft
Instrumente verwendet, welche die absolute Lichtschwichung zu messen
gestatten (Stufenphotometer von Zeiss, «Leifo»-Photometer von Leitz). Als
Hauptvorteil wird hervorgehoben (neben den rein optischen Qualititen der
Instrumente), dass man auf Vergleichslésungen verzichten und die Menge
des gesuchten Stoffs aus Eichkurven oder bei bekannten Extinktionskoeffi-
zienten durch einfache Berechnung finden kann. In der Tat leisten solche
Instrumente ausgezeichnete Dienste, wenn die Farbwerte gut reproduzier-
bar sind. Dies ist aber keineswegs bel allen kolorimetrischen Methoden der
Fall. Fir die gewohnliche Kolorimetrie ist neben der Erfiilllung des Beer-
schen Gesetzes nur notig, dass innerhalb ein und derselben Serie von Be-
stimmungen der gleichen Extinktion die gleiche Konzentration entspricht. Es
ist gleichgiiltig, ob in einer andern Serie die Extinktion fiir dieselbe Kon-
zentration (etwa durch eine geringfiigige, unkontrollierbare Verdnderung
der Losungen) etwas verschieden ist. Bei der Messung mit dem Stufen-
phetometer muss dagegen die Extinktion streng reproduzierbar sein. Dieser
Umstand ist bei der Uebertragung kolorimetrischer Methoden auf das
Stufenphotometer nicht immer geniigend beachtet worden.

Die im folgenden summarisch besprochenen Beispiele sind willkiirlich
ausgewdhlt und entstammen dem Interessekreis der Ziircher Medizinischen
Klinik. Sie gruppieren sich um den Blutfarbstoff und die Bluteiweisskorper.

1. Bei Erkrankungen der Leber gibt der Urin mit p-Dimethylamino-
benzaldehyd in salzsaurer Losung (dem sogenannten Ehrlich’schen Aldehyd-
reagens) eine Rotfarbung. Diese Reaktion beruht auf der Gegenwart von
Urobilinogen. (Urobilinogen entsteht aus dem Gallenfarbstoff im Darm und
wird normalerweise riickresorbiert und von der Leber festgehalten. Bei
Schidigung der Leberzellen gelangt die Verbindung in den Kreislauf und
wird durch den Urin ausgeschieden.) Die Reaktion mit dem Aldehyd wird
nach H. Fischer?) von Pyrrolderivaten gegeben, die in der «-Stellung nicht
substituiert sind; beim Urobilinogen verlduft die Reaktion wahrscheinlich

2) Chemie des Pyrrols, Leipzig 1934 u. 1937, Bd. I, pag. 66; Bd. II, pag. 716.
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unter Spaltung des Molekiils. Man hat nun lange Zeit angenommen, dass
eine positive Reaktion mit dem Aldehydreagens das Vorhandensein eines
Urobilinogens beweist; das ist aber nicht der Fall. Bei der sogenannten
akuten Porphyrie gibt der Urin eine ausserordentlich intensive Reaktion
mit dem Ehrlich’schen Aldehydreagens, wie man sie sonst nicht beobachtet.
Die Rotfarbung ist aber in diesem Falle nicht durch Urobilinogen hedingt,
sondern durch ein anderes Chromogen, ebenfalls einen Pyrrolfarbstoff,
dessen chemische Natur aber noch nicht genauer bekannt ist. Die Porphyrie
ist eine schwere, konstitutionell bedingte Krankheit, die mit Storungen von
seiten des Darms und des Nervensystems einhergeht. Sie ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass im Harn und Stuhl grosse Mengen von Uroporphyrin
und Koproporphyrin auftreten; offenbar liegt der Krankheit eine tief-
greifende Storung im Aufbau des Blutfarbstoffs zugrunde. Fir die Er-
kennung der Krankheit ist daher die Untersuchung des Urins auf die patho-
logischen Pigmente massgebend und neben dem Nachweis der Porphyrine,
der natiirlich fiir die Diagnose entscheidend ist, hat sich die intensive Ehr-
lich’sche Aldehydreaktion als ausserordentlich typisch erwiesen. Das Chro-
mogen geht beim Stehen in einen roten Farbstoff iiber, der die typische
Farbung des Porphyrieharns bedingt; rascher erfolgt die Dunkelfiirbung beim
Kochen mit etwas Mineralsdure. Im Gegensatz zum Urobilin, das unter den-
selben Bedingungen aus dem Urobilinogen entsteht, gibt aber dieser Korper
mit dem Schlesinger Reagens keine griine Fluoreszenz. Durch diese einfachen
Reaktionen ist es auch dem praktischen Arzt moglich, die klinische Diagnose
der Porphyrie weitgehend zu sichern.

Der Nachweis und die Identifizierung der Porphyrine selbst muss in
der Regel dem chemischen Laboratorium vorbehalten bleiben. Sie erfolgt
auf Grund der Absorptionsspektren und der Schmelzpunkte der Methylester.
Waldenstrom?) hat kiirzlich eine einfache Reaktion angegeben, welche fiir
die Porphyrine spezifisch zu sein scheint: Versetzt man die stark salzsaure
Losung des Porphyrins mit verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd, so fiarbt sich
die Losung nach einigen Minuten intensiv grasgriin («Urochlor-Reaktion »).
Die Reaktion kann aber meist nicht direkt im Harn ausgefiihrt werden,
sondern man muss das Porphyrin zuerst mit geeigneten Losungsmitteln
extrahieren und dann in Salzsdure liberfiihren.

2. Als Bestandteil des Blutfarbstoffs hat von alters her auch das Eisen
den Kliniker ausserordentlich interessiert. Der grosste Teil des im Biut
vorhandenen Eisens ist im Blutfarbstoff gebunden. Ein kleiner Bruchteil
(etwa 0,1 mg pro 100 cm3) ist in Form von anorganischen oder organi-
schen Eisensalzen in der Blutfliissigkeit vorhanden. Es hat sich aber neuer-
dings gezeigt (Heilmeyer?t), dass fiir die Beurteilung des Eisenstoffwechsels
gerade dieser Anteil ausserordentlich wichtig ist, denn er scheint ein Mass
fiir die allgemeine Eisenreserve des Korpers zu sein. Eisenmangel Hussert

3) Waldenstrim, Acta medica Scandinavica, Supplementheft 1937.
4) Heilmeier u. Plitner, Das Serumeisen und die Eisenmangelkrankheit. Jena 1937.



sich stets im Absinken der Konzentration des Serumeisens. Durch die
Ausarbeitung einfacher Methoden fiir die Bestimmung des Serumeisens ist
es moglich geworden, die uralte therapeutische Verwendung des Eisens
auf eine rationelle Grundlage zu stellen. Man beniitzt zur Bestimmung des
Eisens die Farbreaktionen des Ierro-Ions mit Dipyridyl (I) oder o-Phenan-

trolin (II). S
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Die Konzentration der entstehenden intensiv rot gefiirbten Komplex-
verbindungen wird gewdhnlich mit dem Stufenphotometer gemessen.

Es hat sich gezeigt, dass gewisse Formen der Blutarmut, wie sie .z.B.
nach grossen Blutverlusten auftreten, auf Eisenmangel beruhen und sich
rasch bessern, wenn man Eisen zufithrt. Der Wert der Methode beruht vor
allem darauf, dass sie zu erkennen ermdoglichte, in welchen Fillen eine
Kisentherapie wirksam sein kann.

3. Durch Untersuchungen an der Ziircher Medizinischen Klinik sind
in letzter Zeit neue HEinblicke in das Verhalten der Serumeiweisskérper bei
pathologischen Zustinden gewonnen worden (Leuthardt und Wuhrmann?®).
Dies war dadurch moglich, dass man die sogenannte Loslichkeits- oder
Aussalzungskurven des Blutplasmas bestimmte. Die urspriinglich von Butler
und Montgomery %) angegebene Methode beruht darauf, dass bei einer gros-
sen Zahl verschiedener Phosphatkonzentrationen (etwa 30 Werte zwischen
0,6 und 3,0 Mol. Phosphat im Liter) bei konstantem py (6,5) die Loslichkeit
der Gesamt-Proteine bestimmt wird. Wenn man nun die Loslichkeit gegen
die Salzkonzentration auftrigt, entstehen Kurven, die sich aus exponen-
tionell abfallenden Aesten zusammensetzen, deren jeder einer bestimmten
Fraktion entspricht. Im normalen Plasma sind drei mehr oder weniger ein-
heitliche Fraktionen erkennbar: Fibrinogen, Globulin, Albumin. Es zeigte
sich nun, dass bei verschiedenen Zustdnden im Fillungsbereich des Fibri-
nogens neuartige Fraktionen auftreten, die dem normalen Plasma fehlen.
Dies ist z.B. der Fall bei der Leberzirrhose, beim multiplen Myelom, beim
Lymphogranuloma inguinale und in besonders ausgesprochenem Mass bel
einem einzelnen zur Beobachtung gelangten Fall von Retikulose (Wuche-
rung bestimmter Zellen in Milz, Leber und Knochenmark, einhergehend
mit einer starken Reduktion des Zellsystems, welches die roten und weis-
sen Blutkorperchen liefert). Im letzteren Fall macht die «Fibrinogen-
fraktion», die aber nur zum geringsten Teil aus gerinnbarem Fibrinogen be-
steht, mehr als die Hilfte der Gesamt-Proteine aus, wahrend die eigentlichen
Globuline (Euglobulin und Pseuglobulin) auf einen kleinen Rest reduziert sind.

5) Klin. Wochr. 17, 409 (1938).
6) Journ. biol. chemistry 99, 173 (1935).
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Die oben genannten Krankheiten sind nun alle dadurch gekennzeichnet, dass
die sogenannte Takata-Ara-Reaktion positiv austillt. (Der positive Austall
dieser Reaktion ist dadurch gekennzeichnet, dass bei geeigneter Verdiinnung
das Blutserum mit Quecksilbersalzen in sodaalkalischer Losung Féllungen
gibt.) Es ist daher anzunehmen, dass der positive Ausfall dieser bisher un-
geklarten Reaktion mit dem Auftreten der genannten pathologischen Ei-
weissfraktionen im Zusammenhang steht. Die Untersuchungen haben das
allgemeine Resultat ergeben, dass die Verinderungen der Eiweissfraktionen
bel pathologischen Zustdnden viel mannigfaltiger sind, als man bisher an-
genommen hatte.

Die erwidhnten Beispiele mogen geniigen. Sie zeigen, dass der Zu-
sammenarbeit zwischen Chemie und Medizin nicht allein die Isolierung
von Wirkstoffen und die Synthese neuer Arzneimitteln zu verdanken ist,
sondern dass sie sich auch aut dem viel bescheideneren Arbeitsgebiete
des klinischen Laboratoriums als Ausserst fruchtbar erweist.

Nach Verdankung des Vortrages erteilt der Vorsitzende Herrn Prof. Dr.
Treadwell das Wort und dankt ihm zugleich fiir die freundliche Ueberlassung
des Horsaales.

(Der Vortrag iiber: «Das Prinzip der Loslichkeit in der Analytik» wird
in einem der nichsten Hefte der «Mitteilungen» erscheinen.)

Hierauf brachte Dr. M. Ziircher einiges

Aus der Analytik des Gammas.

Wenn wir uns fragen, in welcher Richtung wird sich die analytische
Chemie weiter entwickeln, so miissen wir uns fragen, wodurch sind die Gren-
zen der heutigen analytischen Chemie gegeben; welche Vorginge sind be-
stimmend fiir das Versagen der analytischen Methoden im Grenzfall.

Wir gelangen zu diesen Grenzen, indem wir in groben Ziigen der histori-
schen Entwicklung der analytischen Chemie folgen.

Die analytische Chemie beginnt mit der Einfiihrung der Waage, also
mit den gravimetrischen Methoden. Ihre Empfindlichkeit ist bestimmt einer-
seits durch die Schwerloslichkeit der Niederschlidge, andererseits durch die
Empfindlichkeit der Wiagung. Die Schwerloslichkeit der Niederschlige ist
eine spezifische Stoffeigenschaft derselben, die wir nur innerhalb bestimmter
Grenzen beeinflussen konnen. Wenn es sich um die Erfassung kleiner Men-
gen handelt, ist uns eine Grenze geboten durch die Empfindlichkeit der
Waage und der Wéagetechnik. Eine weitere Stufe in der Entwicklung der
klassischen Gravimetrie haben wir in den letzten 20 Jahren erlebt, indem
durch die Verfeinerung der Arbeitsbedingungen und der Geridte und nament-
lich durch technische Vervollkommnung der Waage selbst die Mikroanalyse
geschaffen worden ist, die mit Hinwaagen von Milligramm arbeitet und
noch 1/,,, mg bestimmt, wihrend in der klassischen Gravimetrie Einwaagen
von Grammen verwendet werden, die auf Milligramm genau ausgewogen
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werden. Durch technische Verbesserung der Arbeitstechnik ist hier also
eine Steigerung der Empfindlichkeit um etwa 2 Zehnerpotenzen erreicht
worden. Den - praktischen Bediirfnissen entsprechend ist die Mikroanalyse
zuerst fir die Methoden der organischen Elementaranalyse entwickelt wor-
den, um erst nach und nach auch auf die andern gravimetrischen Methoden
ibertragen zu werden.

Schon lange bevor die gravimetrische Mikroanalyse entwickelt wurde
machte sich das Bediirfnis nach der Erfassung kleinerer Mengen geltend,
und es wurden die massanalytischen Methoden geschatfen. Bei einer ganz
groben Titration, bei der mit einer 0,1 molaren Lisung eines Stoftes vom
Molekulargewicht 100 gearbeitet werde, entspricht einer Biirettenablesung
von 0,1 cm? eine Stoffmenge von 1 mg. Die Ueberlegenheit gegeniiber der
Gravimetrie erscheint in diesem Falle nicht sehr augenfillig, und der Vorteil
dussert sich namentlich darin, dass 0,1 e¢m?® Titerlosung durch Ablesen der
Biirette bequemer festzustellen ist als 1 mg durch Wigung. Dagegen sind
die Moglichkeiten der Empfindlichkeitssteigerung bei der Massanalyse we-
sentlich vielseitiger als bei den gravimetrischen Methoden. Es stehen hier
zwei Wege offen, die ohne grossen apparativen Aufwand beschritten werden
konnen: Es kann einerseits das Volumen verkleinert und andererseits die
Verdiinnung vergrossert werden. Die Verkleinerung des Volumens ist wie
bei der Mikroanalyse die Verkleinerung der Einwaage ein mehr mechanisches
Problem, dem durch die konstruktiven Schwierigkeiten, sobald man in das
Gebiet der Tropfen gelangt, eine Grenze gesetzt ist.

Wir wollen uns nun fragen, wieweit konnen wir bei den massanalytischen
Methoden mit der Verdiinnung gehen? Der Umstand, ob eine massanalytische
Methode in hoher Verdiinnung noch geht oder nicht mehr geht, hingt davon
ab, ob die als Indikator beniitzte Endpunktsreaktion in grosser Verdinnung
noch brauchbar ist. In der klassischen Massanalyse wird der Endpunkt
durch eine Farbinderung, sei es den Umschlag eines Indikators bei acidi-
metrischen Methoden oder sei es die Farbe des Titrationsmittels, wie z.B.
bei Permanganat- oder Jodtitrationen angezeigt. Die Frage nach dem End-
punkt einer massanalytischen Reaktion ist also nichts anderes als die
Frage nach der Empfindlichkeit einer Farbreaktion, also die Frage nach
der Empfindlichkeit der kolorimetrischen Methoden. Wenn wir beachten,
dass das Licht eine Energieform darstellt, auf die unser Auge in fusserst
empfindlicher Weise reagiert (schon wenige Lichtquanten kénnea mit dem
Auge wahrgenommen werden, wihrend dieselbe Energie in einer andern
Form, z.B. in Form von' Wiarme oder Schall noch lange nicht an die Grenze
der Wahrnehmbarkeit heranreicht), erscheint es verstdndlich, dass fir die
Erfassung kleiner Mengen vor allem kolorimetrische Methoden in Frage
kommen werden; sei es, dass die Farbe in direkter kolorimetrischer Messung
nachgewiesen werde oder als Titrationsendpunkt verwendet werde. Zur
Illustration braucht man sich bloss zu vergegenwirtigen, dass z. B. mit der
bekannten Ferrirhodanidreaktion 5 y Eisen in 1 em? noch ohne irgendwelche
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Miihe sichtbar gemacht werden kénnen. Dabei ist die Ferrirhodanidreaktion
wohl eine empfindliche Reaktion, gehort aber noch lange nicht zu den
empfindlichsten Reaktionen, die wir kennen. Wir kommen also schon durch
die Anwendung von Farbreaktionen, wie sie in der qualitativen Analyse tag-
taglich vorkommen, in den Bereich der tausendstel Milligramm, also in den
Bereich der y. Durch Anwendung moderner optischer Hilfsmittel zur Farb-
messung kann diese noch merklich préziser gestaltet werden, so wenn z. B.
an Stelle des Auges eine Photozelle verwendet wird, welche die Farbmessung
nicht nur empfindlicher gestaltet, sondern sie auch zahlenmissig reprodu-
zierbar macht.

Wenn wir noch weiter gehen und die Farbe nicht nur als Ganzes be-
trachten, sondern die Intensitit der einzelnen Wellenlingen im Spektroskop
auswerten, wie das in der Absorptionsspektralanalyse der Fall ist, gibt
uns die Kolorimetrie Mittel in die Hand, nicht nur qualitative Nachweise
von Stoffen, sondern auch spezifische Identifizierungen auszufiihran, deren
Mengen ohne weiteres in dem Gebiet der vy liegen.

Dass man fiir den Nachweis eines Stoffes verschwindend kleine Men-
gen bendtigt, wenn es gelingt, ihn zur Lichtemission anzuregen, sehen wir
bei den Methoden der Emissionsspektralanalyse, man braucht sich bloss
die Empfindlichkeit der Flammenfirbungen vor Auge zu halten. In der
Emissionsspektralanalyse von Legierungen gelingt es hiufig, Fremdbestand-
teile nachzuweisen, die in Bruchteilen von 1 Promille in der Grundsubstanz
vorhanden sind. Wenn man bedenkt, dass fiir eine funkenspektroskopische
Aufnahme, selbst wenn es sich um leicht verdampfende Legierungen han-
delt, hochstens 1 mg Legierung fiir eine Aufnahme verbraucht wird, wo-
bel von dem ausgestrahlten Licht vielleicht der hundertste Teil in den
Spektrographen gelangt, erkennt man, dass auch in der Emissionsspektral-
analyse dauernd Mengen zur Wirkung gelangen, die unterhalb eines y liegen.
Man erkennt, dass im Lichte, sei es in der Emission oder Absorption des-
selben ein ausserordentlich empfindliches Mittel zur Verfiigung steht, wel-
ches ohne weiteres Bruchteile von y anzeigen kann.

Wir wissen nun, dass Licht eine Schwingung ist, deren Emission und
Absorption mit dem energetischen Zustand der Elektronen im Molekiil im
engsten Zusammenhang steht. Lichtemission und Absorption findet dann
statt, wenn die lose gebundenen Elektronen im Molekiil oder im Atom ihren
Energiezustand verdndern. Zur Wahrnehmung eines Lichteffektes miisste
theoretisch schon ein einzelnes Molekiil geniigen, dessen Elektronen ihren
Energiezustand verindern. Wenn wir nun nach weitern empfindlichen Vor-
gingen suchen, die uns erlauben, kleine Mengen Substanz nachzuweisen,
werden wir nach Vorgingen suchen miissen, bei denen Elektronen ihren
Energiezustand verindern oder bewegt werden. Bewegte Elektronen sind
aber nichts anderes als ein elektrischer Strom bzw. eine elektromotorische
Kraft. Durch Messung von elektromotorischen Kriften wird man also in
den Stand gesetzt werden, die Wanderung von Elektronen und damit das
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Auftreten oder Verschwinden von Ionen oder die Aenderung der Wertig-
keit konzentrationsrichtig wahrzunehmen.

Als Gebiet, welches in dieser Richtung die extremste Empfindlichkeit
aufweist, seien nur die radioaktiven Vorginge erwihnt. Hier kann ja die
Wirkung jedes einzelnen Atoms durch seine Strahlung direkt wahrgenom-
men werden, sei es auf einem Leuchtschirm, sei es in der Wilsonkammer
oder sei es in einem Zéhlrohr. Es gelingt hier also, Substanzmengen, die
das Gewicht eines Atoms, also ein Gewicht von ca. 10-21 g haben, direkt
nachzuweisen. Diese Methoden sind aber an das Vorhandensein von Radio-
aktivitdit gebunden und kommen daher nur fiir eine beschrinkte Anzahl
von Substanzen in Frage. Sie spielen fiir den praktischen Chemiker, ins-
besondere da ihre Messung eine spezielle Apparatur und Arbeitsmethodik
erfordert, keine grosse Rolle.

Dagegen stehen in den elektromotorischen Vorgingen in wésserigen
Losungen merkliche Energiedifferenzen zur Vertiigung, die mit verhiltnis-
missig einfachen Mitteln (Spannungsmessungen) gemessen werden konnen,
sodass es moglich sein wird, auf diese Art noch recht kleine Mengen
Substanz wahrzunehmen. Der Zusammenhang zwischen Substanzmenge und
Strommenge sei durch folgende Ueberschlagsrechnung erliutert: In einer
gravimetrischen Analyse werden 17 mg eines einwertigen Stoffes vom
Molekulargewicht ca. 100, also =z B. Silber gefillt. Die Elektrochemie
lehrt, dass zur Abscheidung eines Mols eines einwertigen Stoffes eine
Elektrizititsmenge von 96500 Coulombs erforderlich ist. Wird diese Elek-
trizitdtsmenge als ein elektrischer Strom berechnet, so ergibt sich, dass
zu Abscheidung von 4 g Ag ca. 1 Amperestunde notig ist, oder dass um-
gekehrt ein Strom von 1 Ampére wihrend einer Stunde erhalten werden
konnte, wenn es gelingt, das ausscheidende Silber in einem Element elek-
tromotorisch wirksam zu machen, wobei allerdings eine 1000pige Strom-
ausheute vorausgesetzt ist. Die 17 mg Silber, die gravimetrisch bereits
anfangen etwas Schwierigkeiten zu machen, stellen demnach, elektromotorisch
aufgefasst, einen Strom von !/, Ampere wihrend einer Minute dar, eine
Strommenge, die ausreichen wiirde, um eine Taschenlampe zu kurzem Leuch-
ten zu bringen, wobei noch beriicksichtigt werden muss, dass die Lichtaus-
beute in der Glithbirne nur einige 0o betrigt. Da aber schon in mittleren
Galvanometern Instrumente zur Verfiigung stehen, die gestatten, Strome
von 10-7 Ampeére wahrzunehmen, erscheint es verstindlich, dass durch
elektrometrische Messungen die Empfindlichkeit soweit gesteigert werden
kann, dass man ohne weiteres in das Gebiet der y hineinkommdt.

Um also die Empfindlichkeit einer Titration zu steigern, muss einer
seits das Volumen moglichst verkleinert werden, und andererseits, um eine
moglichst empfindliche Endpunktbestimmung zu erreichen, diese elektro-
metrisch vorgenommen werden.

Auf Anregung von Prof. Dr. W. D. Treadwell sind nun im Laboratorium
fiir allgemeine und analytische Chemie der E.T.H. eine Reihe solcher Mi-
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krotitrationen ausgefithrt worden. Das Titrationsvolumen ldsst sich ohne
grossere Schwierigkeiten soweit verkleinern, bis man beim Volumen eines
Tropfens, also etwa 10-1—10-2 ecm?® angelangt ist. Fig. 1 stellt schematisch
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Abb. 1.

die Apparatur dar'). Zur Messung des Volumens dienen horizontalliegende
Thermometerkapillaren P, die auf einem Masstab befestigt sind. Thre Eichung
erfolgt durch Auswigen mit Wasser. Es hat sich gezeigt, dass der Quer-

) Vergl. M. Ziircher und G. Hoepe, Helv. Chim. Acta 21, 1272 (1938).
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schnitt der Kapillaren iiber die ganze verwendete Linge derselben hin-
reichend konstant ist, sodass sich eine spezielle Kalibrierung der Biirette
eriibrigt. Das Fiillen der Kapillaren erfolgt durch Ansaugen mit Vakuum,
das Entleeren derselben durch Auspressen mit Druckluft. Die Kapillare
ist vorn umgebogen und in eine feine Spitze ausgezogen. Der Tropfen, in
dem titriert werden soll, befindet sich auf einem leicht vertieften Klotz
aus Paraffin von ca. 10 mm Kantenlinge; dadurch wird erreicht, dass der
Tropfen, da er von der Unterlage nicht benetzt wird, wihrend der gan-
zen Titration Kugelform beibehilt und nicht verliuft. Zur Riithrung wird
der Tropfen samt Unterlage wihrend der Titration in leichte Vibration ver-
setzl. Diese wird erreicht durch einen schnellaufenden Motor M, gegen
dessen kantige Achse das Unterlageplittchen, auf welchem der Paraffin-
klotz ruht, federnd angedriickt wird. Die Titration erfolgt in der Weise, dass
man aus der einen Biirette zuerst eine bestimmte Menge der zu titrierenden
Substanz auf den Paraffinklotz bringt und hieraut aus der andern Biirette
titriert. Zu dem Zweck ist der Teller, auf welchem der Paraffinklotz ruht,
drehbar konstruiert, sodass der Tropfen durch Drehung um 1809 unter die
anderc Biirette gebracht werden kann. Man kann auf diese Weise direkte
Saure-Lauge-Titrationen vornehmen, wobei der Umschlag des Indikators von
Auge oder mit der Lupe beobachtet wird; es gelingt gerade noch, 10-* n-
Salzsdure mit Methylorange und Lauge zu titrieren, was bei Anwendung
von 0,1 em? einer Titration von 0,1 y Wasserstoffion entsprechen wiirde.
Naturgeméss ist die Endpunktsbestimmung bei visueller Beobachtung nicht
sehr genau, da verhiltnismissig viel Indikator zugesetzt werden muss, um
in der diinnen Schicht des Tropfens den Farbumschlag noch wahrnehmen zu kénnen.

Es erscheint daher ohne weiteres gegeben, dass man zur Endpunkts-
bestimmung in solchen Fillen zur elektrometrischen Potentialsonde greift,
die unabhingig vom gesamten Flissigkeitsvolumen nur mit der ihre Ober-
flache beriihrenden Fliissigkeitsschicht arbeitet. Es miissen zu dem Zweck
in dea Tropfen 2 Elektroden eingetiihrt werden, die Vergleichselektrode und
die Indikatorelektrode. Als Vergleichselektrode bedient man sich, wie beil
der gewohnlichen Elektrometrischen Titration, einer Quecksilber-Kalomel-
Normalelektrode NE. in Fig. 1. Als elektrolytischer Stromschliissel dient
eine mit Gelatine gefiillte Kapillare, die auf den Schnabel der Normal-
elektrode aufgesetzt ist und deren Spitze in den Tropfen eintaucht. Zur
Erreichung einer besseren Leitfihigkeit ist die Gelatine mit etwas Natrium-
sulfat versetzt. Die Wahl der Indikatorelektrode hingt von der auszu-
fiihrenden Titration ab. Die Potentialmessung erfolgt in der iiblichen Weise
durch Kompensation mit der Wheatstone’schen Briickenschaltung, wobei
‘wegen der geringen Substanzmengen ein Nullinstrument Zur Verfiigung ste-
hen muss, welches mdglichst wenig Strom braucht; wir verwendeten hiezu
ein Zeiss’sches Schleifengalvanometer ?).

2) Inzwischen ist von der Firma Triib-Tiduber ein Schleifdrahtkompensator mit empfindlichem
Nullinstrument konstruiert worden, der sich auch fiir Mikrotitrationen mit Erfolg anwenden lisst.
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Als klassisches Beispiel der elektrometrischen Titration wurde zuerst
die Halogensilbertitration untersucht?®). Hier wird als potentialanzeigende
Sonde ein diinner Silberdraht verwendet, der von oben in den Tropfen ein-
tauscht. Kurve 1 in Fig. 2 zeigt die Titration von 4,9.103 y = 4,565.10-2
cm? 10-¢ n-Kaliumjodid mit Silbernitrat.

Kurve 2 zeigt die Titration der 3 Halogene nebeneinander, es wurden
angewendet: 7,95.10-2 y Jodion - 5,05.10-%2 y Bromion -+ 2,21.10-2 y
Chlorion. Fiir die Fallungstitration ist eine intensive Rithrung des Tropfens,
wie sie durch die Vibration erreicht wird, ausschlaggebend, da damit eine
rasche Einstellung des Gleichgewichts und damit des Potentials erreicht wird.

Fiir acidimetrische Titrationen muss eine Wasserstoffelektrode her-
gestellt werden, indem man einen platinierten Platindraht, der am vorderen
Ende zu einem kleinen Blattchen ausgeschlagen ist, in den Tropfen ein-
taucht. Die S#ttigung von Elektrode und Fliissigkeit mit Wasserstoff wird
erreicht durch Ueberleiten von Wasserstoft iiber Elektrode und Tropfen,
wobei dieser in Vibration versetzt wird. Zu dem Zweck ist iiber dem Tropfen
eine Glasglocke montiert, in welche Biiretten und Elektroden luftdicht ein-
geflihrt werden, die Wasserstoffzufuhr erfolgt durch den Halter des Platin-
drahtes (siehe Fig. 1). Wihrend der ganzen Titration wird dauernd Wasser-
stoff in die Glasglocke eingeleitet, sodass fortwihrend Sattigung an Wasser-
stotf herrscht. Die Einstellung des Potentials erfolgt ebenso rasch wie beil
einer Makrotitration. Zur Demonstration eines scharfen Kurvenverlaufes
zeigt Kurve 3 in Fig. 2 die Titration einer verhiltnismissig grossen Menge
einer starken Sdure. Es wurde titriert: 6,1 y = 1,7.10-2 ¢m3 10-2 n-Salz-
saure mit Natronlauge.

Kurve 3 zeigt die Titration von 2,1.10-2 v = 3,4.10-2 cm?® 10-® n-
Essigsiure als Beispiel der Titration einer schwachen Sidure mit Natron-
lauge. Bel acidimetrischen Titrationen ist es wesentlich, die Luftkohlen-
saure fernzuhalten, was beim Arbeiten in der Wasserstoffatmosphire auto-
matisch erfolgt. Zum Fillen der Kapillarbiiretten bedient man sich einer
Vorratstlasche von ca. 200 cm3, bei welcher unter Sperrung mit einem
neutralen Gas ca. 5 cm? der Titrierfliissigkeit in einen Ansatz hinaufgepresst
werden konnen, von wo die Fliissigkeit dann wieder unter Sperrung mit
einem inerten Gas in die Biirette eingesaugt werden kann. Da wir nur mit
verdinnten Losungen, hochstens 0,01 n arbeiten, ist es am einfachsten,
wenn man sich die kohlensidurefreie Natronlauge herstellt, indem man me-
tallisches Natrium unter Stickstoffatmosphire direkt in der Vorratstlasche
in Wasser eintrdgt, was bei diesen kleinen Mengen unbedenklich gesche-
hen kann. |

Ein wichtiges- Gebiet der Massanalyse sind die Oxydations-Reduktions-
vorgiange. Zu ihrer Verfolgung bedient man sich als Potentialsonde eines
blanken Platindrahtes, der genau gleich wie der platinierte Platindraht in
den Tropfen eintaucht. Als Sperrgas wird reiner Stickstoff in die Glas-

3) M. Ziircher und G. Hoepe, Helv. Chim. Acta 21, 1272 (1938).
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glocke eingeleitet. Als Vergleichselektrode dient auch hier eine Quecksilber-
Kalomelelektrode, die mit dem Tropfen durch einen mit Gelatine-Natrium-
sulfat gefiillten kapillaren Stromschliissel verbunden ist. Kurve Nr. 5 in
Fig. 2 zeigt die Titration von 1,07.102 y = 4,3.10-% e¢m?® 10-> n J, mit
Natriumthiosulfat.

Als Beispiel einer Komplextitration zeigt Kurve 6 in Fig. 2 die Titra-
tion von 2,7.10-2 y = 1,4.10-? em? 10-* n-Natriumfluoridlosung mit Ferri-
chlorid, als Indikatorelektrode dient hier eine Ferro-Ferrielektrode.

In ganz analoger Weise lassen sich auch konduktometrische Titra-
tionen ausfiihren. Dabei werden 2 platinierte Platinelektroden von unten
in den Paraffinklotz eingefiihrt; der Tropfen kommt wie {iblich auf den
Paraffinklotz zu liegen, muss jedoch die ganze Elektrodenfliche {iberdecken,
sodass die Elektroden sich vollsténdig im Innern des Tropfens befinden. Die
Messung der Leitfahigkeit erfolgt mit Wechselstrom in einer Briicken-
schaltung. Dabel ist es erforderlich, einen sinusférmigen Wechselstrom von
ziemlich hoher Frequenz und mdoglichst niederer Spannung zu verwenden,
damit eine Gasbeladung und Polarisation der Elektroden vermieden wird,
was bel der geringen Oberfliche der Elektroden die Messung sofort ver-
unmoglicht. Beim Arbeiten mit dem fiiblichen Induktorium als Summer und
Kopfhorer als Nullpunktsanzeiger gelingt es nur schwer, gute Minima zu
erhalten. Als Messgerit, welches sich fiir diese Messungen als sehr ge-
eignet erwies, verwendeten wir das von der Firma Philips vor kurzem in
den Handel gebrachte «Philoskop». Dieses besteht aus einem Nieder-
frequenzoszillator, der eine symmetrische Wechselspannung von 2 V mit
einer Frequenz von ca. 1000 Hz. erzeugt und einer Messbriicke mit einen
Kathodenstrahlrohre als Nullpunktsanzeiger. Zur Kongtanthaltung der Tem-
peratur, die bei konduktometrischen Messungen von grosser - Wichtigkeit
ist, ist unter der Glasglocke (Abb. 1) ein Kiihlgeféiss vorgesehen, das mit
Wasser von konstanter Temperatur durchstromt werden kann. Als Bei-
spie! zeigt Kurve 7 in Abb. 2 eine konduktometrische Titration von 1,6 v =
5,1.10-2 em? 10 n Chininlosung mit Salzsidure. Naturgemiiss gehen die
konduktometrischen Titrationen nicht bis zu so hohen Verdiinnungen wie
die potentiometrischen.

Die Titrationsbeispiele der Abb. 2 zeigen, dass sich Mengen in der
Grossenordnung von y und darunter noch sehr gut titrieren lassen®). Wir
haben ferner gesehen, dass sich Substanzmengen in dieser Grossenordnung
schon sehr h#ufig bei empfindlichen Reaktionen in der analytischen Praxis
bemerkbar machen, so z. B. bei Flammenfirbung oder bei kolorimetrischen
Nachweisen, und es erscheint nun am Platze, sich zu vergegenwirtigen, wie
gross 1 y Substanz sich in Wirklichkeit unserem Auge vorstellt. Die
analytischen Methoden, bei welchen die zu bestimmende Substanz direkt

) Die simtlichen Titrationskurven wurden aufgenommen von unserer Mitarbeiterin
Frl. @. Hoepe, deren geschickte Mitarbeit, sowohl bei der Konstruktion der Apparate, wie
auch bei der Ausarbeitung der Beispiele ich an dieser Stelle verdanken mochte.
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als solche, also nicht als Verbindung, abgeschieden wird, sind auf ver-
haltnisméassig kleine Gebiete beschrinkt: Es handelt sich um die Bestimmung
von Gasen in der Gasanalyse und um die Bestimmung von Edelmetallen,
wie sie in der Praxis der Probierkunde schon seit langem iiblich igt.

Die Gasgesetze lehren, dass 1 Mol eines Gases, also z.B. 2 g Wasser-
stoff bei unsern Verhdltnissen (720 mm Barometerstand und Zimmertempe-
ratur) das Volumen von ca. 25 Liter einnehmen, was einer Kugel von ca.
36 em Durchmesser entsprechen wiirde. 2 mg Wasserstoff wiirden dem-
nach ein Volumen von 25 cm? einnehmen, einer Kugel von 36 mm ent-
sprechend, und 2 y = 25 mm? wiirden eine Gasblase von 3,6 mm Durch-
messer ausfiillen, was in einer Thermometerkapillare eine Linge von ca.
33 cm bedeuten wiirde. Es lisst sich ohne weiteres eine mechanisch gut
durchgearbeitete Apparatur konstruieren, in welcher Gasmengen dieser
Grossenordnung gehandhabt werden konnen. Von amerikanischen Autoren?®)
sind eine Reihe solcher mikrogasanalytischer Apparaturen beschrieben,
bei denen die Gase analog wie bei der Mikrotitration in Kapillaren aufgefan-
gen werden und in kleinen Absorptionsgefissen zur Analyse gebracht wer-
den konnen; sie arbeiten mit 10-—100 mm?, arbeiten also auch mit Sub-
stanzmengen, die in der Grossenordnung der y liegen.

In der Probierkunde, eigentlich dem &ltesten Teil der gravimetrischen
Bestimmungen, werden die Edelmetalle mit verschlackenden Mitteln zu-
sammen auf einer pordsen keramischen Unterlage eingeschmolzen. Am
Schlusse der Bestimmung bleibt das Edelmetall als reines Metallkorn zu-
riick und kann als solches direkt gewogen werden. Wenn diese Methoden
mikrotechnisch weiter ausgearbeitet werden, wie dies zuerst von Haber
ausgefiihrt wurde, um das Gold im Rhein- und Meerwasser zu bestimmen,
gelingt es ohne weiteres, Metallkugeln in der Grossenordnung von y zu er-
halten, welche dann unter dem Mikroskop durch Messen des Durchmessers
bestimmt werden. Zur Mikrokupellation von Edelmetallen verwendet man
zweckmissig als Unterlage ein Plittchen aus gebrannter Magnesia, wel-
ches als Kupelle fiir das Metallkorn dient. Auf diesem .wird das Edelmetall
zusammen mit Blei verschmolzen, worauf das Blei durch Zufuhr von Sauer-
stoff abdestilliert wird. Das Edelmetall bleibt als kugelférmiges Korn zu-
riick, welches unter dem Mikroskop ausgemessen werden kann. Abb. 3 zeigt
ein auf diese Art erhaltenes Silberkorn von der Griésse eines y. Fiir die
Herstellung von Platinkérnern muss mit einer Knallgasflamme geschmolzen
werden. Beim Arbeiten mit einer Knallgastlamme lassen sich auch Gold
und Silber vom Platin durch Abdestillieren trennen. Auf ganz &hnlichem
Prinzip beruhen die von 4. Stock ausgearbeiteten Quecksilberbestimmungen,
und schliesslich haben wir in der klagsischen Arsenbestimmungsmethode von
Marsh wohl eine der ersten Methoden, die uns Substanzmengen von der
Grossenordnung von y und darunter direkt sichtbar machen.

5) Ind. eng. Chem. 6, 344 (1934), 9, 44 (1937).
6) Z. angew. Chemie 40, 303 (1927).
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Diese Ausfiihrungen sollen zeigen, dass ein y nicht eine unbestimmbar
kleine Substanzmenge ist; ein y ist eine Substanzmenge, die wir mit dem
Auge oder mit einem einfachen Mikroskop schon sehr gut wahrnehmen

Abb. 3.

kénnen. Bei qualitativen Nachweisen, in der Spektroskopie und in der
Kolerimetrie sind Nachweise von 1 y keine Seltenheit, und schliesslich
konnen wir 1 y auch sehr gut titrieren.

Fiir den praktischen Chemiker und Analytiker besteht die Gefahr, dass
er mit den herkémmlichen Apparaturen und Vorschriften arbeitet und dabei
in dem Gebiet stehen bleibt, wo die Analysen anerkanntermassen ohne be-
sondere Schwierigkeiten gehen. Fiir die Erkenntnis der Moglichkeit einer
Weiterentwicklung aber ist es wichtig, jene Gebiete zu studieren, in denen
die Methoden anfangen zu versagen. Hier besteht die Moglichkeit, die zur
Vertiigung stehenden Energiedusserungen, sei es nun Farbe, Gewicht, Volu-
men oder elektrische Energie zu iiberblicken und durch Kombination der
einzelnen Methoden weiter zu gelangen. Auch der praktisch tidtige Chemiker
soll nicht bei den traditionellen Methoden stehen bleiben, sondern er soll
versuchen, nach prinzipiellen Ueberlegungen zu forschen, um durch Kombina-
tion und Verbesserung der bereits vorhandenen Mittel neue Wege zu finden,
die der Moglichkeit einer Weiterentwicklung den Weg vorbereiten.

Den wiirdigen Abschluss der interessanten Tagung bildete der Vortrag
von Priv.-Doz. Dr. M. Furter iber:

Neue Probleme der Destillation — Molekulardestillation.

Wenn wir vor die Aufgabe gestellt werden, wdrmeunbestindige Mate-
realier: zu destillieren, so wird es unser Bestreben sein, diese Operation
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bei moglichst tiefer Temperatur durchzufiihren. Die dazu notwendigen Mass-
nahmen sind bekannt und werden im Laboratorium tiglich durchgefiihrt:
Herabsetzung des Siedepunktes des Destillans durch weitgehende Verminde-
rung des auf der Fliissigkeitsoberfliche lastenden stationiren Druckes im
Destillationsapparat. Grossenordnungsmissig ergibt eine Druckverminderung
von etwa 750 mm Hg eine Siedepunktserniedrigung von etwa 809 C. (Destil-
lation im Wasserstrahlvakuum). Eine weitere Druckreduktion auf etwa 1
bis 2 mm Hg fiihrt eine nochmalige Herabsetzung des Kochpunktes um
ca. 400 C. herbei.

Tiefere Drucke und somit noch grossere Siedepunktsdifferenzen sind
mit den konventionellen Destillationsmethoden, wie wir noch sehen werden,
wicht erreichbar. Die tiglich ausgefiihrte sogenannte Hochvakuumdestilla-
tion, wobei Drucke kleiner als 0,1 mm Hg zugrunde gelegt sind, erfolgt unter
ganz anderen Bedingungen als den angenommenen und existiert deshalb nur
in der Vorstellung des Experimentierenden.

Diese Tatsache ist schon lange, nahezu 30 Jahre, besonders durch die
Arbeiten von Rechenbergs') bekannt, gab aber erst Anlass zur Ausarbeitung
einer wirklichen Hochvalkuwm-Destillationstechnik, als die Entdeckung sehr
wichtiger, aber thermolabiler Naturverbindungen, wie der Vitamine A, D
und neuerdings auch E und die Forderung ihrer Reindarstellung in grosse-
rem Masstabe durch Destillation das Bediirfnis nach einer solchen Methode
aktuell werden liess.

Das Ergebnis der diesbeziiglichen Bemiihungen, hauptsichlich wéahrend
der letzten 10 Jahre, stellt sich als eine ginzlich neuartige Destillations-
methodik dar und wird als Molekulardestillation bezeichnet. Sie ist nicht
als Sonderform der {iiblichen Hochvakuumdestillation aufzufassen, wie dies
ab und zu getan wird. Es handelt sich offenbar hier erst um die Hochvakuum-
destillation, wobei hochstens die therminologische Kinschrinkung gemacht
werden kann, dass nicht eine Destillation im hergebrachten Sinne vorliegt,
also ein durch den Siedevorgang gekennzeichnetes Geschehen, sondern um
eine Hochvakuwmuverdampfung ohne festliegenden Kochpunkt des Destillans.
Als Vakua kommen solche im Bereiche von 10-* mm Hg in Betracht. Der
frappante Unterschied zur konventionellen Hochvakuumdestillation dussert
sich darin, dass die Verdampfung bei Temperaturen stattfindet, die nochmals
etwa 1000 C. tiefer liegen. Darin manifestiert sich aber ebensosehr die
Tatsache, dass die {iibliche Hochvakuumdestillation unméglich unter den
Bedingungen erfolgen kann, die gemeinhin angenommen werden.

Zum Verstindnis und zur Ableitung des Prinzips der neuen Destilla-
tionsmethode ist es vorteilhaft, sich die theoretischen Grundlagen der ge-
wohnlichen Destillation klar zu machen. Zu diesem Zwecke ist in Fig. 1 rein
schematisch und in Fig. 2 mehr den iiblichen Verhiltnissen entsprechend
der Apparatetyp der konventionellen Destillationstechnik dargestellt.

1y J. prakt. Chem. 73, 475; 80, 547 (1909).
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Durch Erhitzen des sich im Siedekolben S befindlichen Destillans auf
eine Temperatur, bei welcher sein Dampfdruck gleich oder etwas hoher
als der stationdre Druck im Apparat ist, wird die Fliissigkeit zum Kochen

Pumpe

Fig. 1.

gebracht. Der dabei erzeugte Dampf erfillt ein vom Druck abhingiges
Volumen, das vielmal grosser ist als dasjenige der Fliissigkeit. Hs ist viel-
leicht ganz instruktiv, sich an Hand eines Beispieles die Grossenordnung
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solcher bei der praktischen Destillation in Frage kommender Dampfvolumina
klar zu machen. — Aus Tabelle I geht hervor, dass aus Wasser z. B. sehr
grosse Volumina Dampf erhalten werden, besonders bei niedrigen Drucken
und entsprechenden Siedetemperaturen. Selbstverstindlich wiederholen sich
diese Verhdltnisse bei allen destillierbaren Materialien, da besonders auch
hoch siedende Verbindungen wegen ihrer wirmeunbestindigen Eigenschaften
bei noch kleineren Drucken verdampft werden miissen. — So ergibt Oelséure
unter einem Druck von 4 mm Hg und einem Siedepunkt von 200" C. aus
1 kg Flissigkeit eine Dampfmenge von 26,1 m3. Eine Druckverminderung
von nur 3 mm Hg ldsst dieses Dampfvolumen auf das Vierfache, 107 m® an-
steigen. Unter diesen Voraussetzungen kann man die pro Sekunde anfallende
Dampfmenge in einem gewdshnlichen Laboratoriumsdestillationsapparat von
1 Liter Fassungsvermoégen unter normalen Arbeitsbedingungen zu etwa 7
bis 10 Litern berechnen, wihrend das zur Verfligung stehende Apparat-
volumen nur einen Bruchteil davon darstellt.
Tabelle I.
Dampfrvolumia bei verschiedenen Drucken.

P 760 mm 50 mm 10 mm 4 mm I mm

Kp 100° C. 38¢ C, 10° C. 200° 190°

Wasser 1 kg 1,7 m3 26,1 m3 90,8 m3 — —
Oelséiure 1 kg = == == 21,6 m3 107 m3

(1 Grammol = 22,4 L/ 0° C./ 760 mm)

Diese so in der Zeiteinheit je nach Versuchsdurchfiihrung anfallende
mehr oder weniger grosse Dampfmasse muss dem Prozess auf geeignete
Weise entzogen werden. Da sie die Apparatur in allen Teilen erfiillt, ge-
schieht dies durch die einzige Austrittsoffnung A, und zwar mit relativ
grosser Geschwindigkeit. Im Kondensationsrohr A—B wird sie in die fliissige
Phase mit kleinem Volumen zuriickgefiihrt. Da im Laufe der Destillation
die gesamte erzeugte Dampimasse durch das Kondensationsrohr A—B hin-
durchtreten muss, ist offenbar fiir den Gang des Versuches, besonders fir
die Geschwindigkeit und fiir die Druckverteilung in der Apparatur diese
engste rohrenformige Stelle des ganzen Systems von ausschlaggebender
Bedeutung. — Der Stromungsvorgang eines Gases oder Dampfes durch ein
zylindrisches Rohr wird erfasst durch die von Poiseuille in den vierziger
Jahren des letzten Jahrhunderts aufgestellte Gleichung:

0. D

Q = 198 9 . L (p2—p1) . p

Q = durchstromendes Dampfvolumen in cm3/Sek.,
D = Rohrdurchmesser,
L = durchstrémte Rohrlinge,
» = Druck am Anfang des Rohres,
Druck am Ende des Rohres,
mittlerer Druck,
y = Viskositdt des Gases bzw. Dampfes.

|
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Dieser Ausdruck versetzt uns in die Lage, die Vorginge der Destillation
unter den verschiedensten Bedingungen und die Tauglichkeit solcher Appara-
turen zu beurteilen. Als Voraussetzung ist selbstverstindlich die Annahme
zu machen, dass die Destillationsgeschwindigkeit in Grenzen gehalten wird,
innerhalb welcher noch mit einem verniinftigen Durchsatz an Destillat ge-
rechnet werden kann.

Betrachten wir vorab die Verhiltnisse bei verschiedenen Drucken, aber
denselben apparativen Konstanten. Aus der Gleichung ist zu entnehmen,
dass ein Druckunterschied zwischen A und B unbedingt vorhanden sein
muss, da sonst der Faktor (p,—p;) = O und damit auch die Destillations-
geschwindigkeit Q = O wiirde. Offenbar ist der Bruch der Gleichung unter
diesen Bedingungen als Konstante aufzufassen, d.h. die Destillation wird ein-
zig und allein durch den Faktor des Druckunterschiedes (p,—p4).p bestimmt,

Atmosphérendruck. Der mittlere Druck aus py -} py/2 hat eine Grisse
von rund 760. Die Druckdifferenz am Anfang und am Ende des Rohres kann
relativ klein sein, weit weniger als 1 mm betragen, ohne dass dadurch der
Wert Q, d.h. die Destillationsgeschwindigkeit wesentlich beeinflusst wiirde.
In diesem Falle ist also anzunehmen, dass der am Manometer abgelesene
Druck demjenigen, der auf der Oberfliche des Destillans lastet, innerhalb
der Fehlergrenzen entspricht.

Destillation im Vakuuwm der Wasserstrahlpumpe. Mittlerer Druck =
10 mm. Eine Druckdifferenz von 1—2 mm steht zum Gesamtdruck noch in
einem Verhiltnis, das erlaubt, den Manometerdruck mit dem Druck im Siede-
kolben identisch zu erkldren, insbesondere auch darum, weil durch diese
kleine Druckdifferenz im Hinblick auf den mittleren Gesamtdruck noch
keine wesentliche Beeinflussung des Kochpunktes auttritt.

Hochvakuumdestillation. Ganz anders gestalten sich die Verhéltnisse
in einer solchen Apparatur, wenn die Druckreduktion ins Gebiet der Hoch-
vakua, also unterhalb von 0,1 mm Hg getrieben wird. Der mittlere Druck
wird dann an sich so klein, dass zur Erzielung einer annehmbaren Destilla-
tionsgeschwindigkeit notwendigerweise die Druckdifferenz py—p, vergrissert
werden muss. In welchem Masse dies tatsidchlich erfolgt, zeigt die Durch-
tithrung der Rechnung nach dem Poiseuille’schen Gesetz fiir die Verhiltnisse
eines normalen Claisen’schen Destillierkolbens (Fig. 2) mit einem Durch-
messer des Kondensationsrohres von 5 mm und einer Stromungslinge AB,;
von 15 em. Selbstverstindlich muss eine laboratoriumsméssige Durchfiihrung
des Versuches vorausgesetzt werden, d. h. Annahme einer normalen Destilla-
tionsgeschwindigkeit. Dann ergibt sich fiir emen mittleren Druck von
0,01 mm die Notwendigkeit einer Druckdifferenz py—p, von 2—5 mm Hg.
Daraus ziehen wir die Schlussfolgerung, ‘dass die Ablesung eines Druckes
von 0,01 mm Hg an einem Manometer zwischen Vorlage und Pumpe not-
wendigerweise einen stationiren Druck oberhalb dem Destillans von mehre-
ren mm Hg voraussetzt. — Diese Theorie erscheint dem Praktiker vor-
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ab etwas unwahrscheinlich. Wir haben deshalb eine Destillationsapparatur
dieser Art konstruiert, an der gegeniiber einer normalen Apparatur nur die
Anfiigung eines weiteren Manometers direkt beim KEingang A zum Koaden-
sationsrohr neu ist. Dies gestattet uns, die Druckverhiltnisse wihrend einer
Destillation auch im Kolben selber zu kontrollieren. Wir beobachten dabei
folgendes: Solange das Destillans noch nicht zum Kochen gebracht ist,
d.h. noch keine Dampfentwicklung stattfindet, zeigt das Manometer am
Destillationskolben einen nur um weniges griosseren Druck als dasjenige zwi-
schen Vorlage und Pumpe. Diese kleine Druckdifferenz muss selbstver-
stindlich vorhanden sein, da der Abtransport der restlichen Luft und auch
der durch die Kapillare einstrémenden Luft nach dem gleichen Gesetz er-
folgt. Sobald die Dampfentwicklung eintritt, wird sofort am Apparat-Mano-
meter ein Druckanstieg auf 2,5—3 mm beobachtet, wahrend der Manometer-
druck an der Pumpe sich nicht #ndert. Vorausgesetzt ist selbstverstédnd-
lich die Tatsache, dass der erzeugte Dampf mit einer gewissen Geschwindig-
keit, eben der Destillationsgeschwindigkeit durch das Kondensationsrohr
hindurchgetrieben wird. Durch diesen Versuch ist experimentell die oben
erwiahnte Theorie bewiesen (vgl. auch Fig. 2).

An dieser Tatsache #ndert sich auch nichts, wenn man richtigerweise
fiir so kleine Drucke, wo die mittlere freie Weglinge der Molekel schon in
die Grossenordnung des Rohrdurchmessers hineinkommt, die Poiseuille’sche
Gleichung durch diejenige von Knudsen ersetzt:

8.} Vn . R? R = Radius des Rohres,

= 3.L. V2¢ ¢ = Dichte des Gases oder Dampfes beim Messdruck.

Wollte man in einem solchen Apparat die Druckdifferenz p,—p; so
klein halten, dass von einer wirklichen Hochvakuumdestillation gesprochen
werden konnte, wo demnach also auch das Destillans unter einem so
kleinen Druck verdampfen wiirde, miisste dementsprechend die Destillations-
geschwindigkeit herabgesetzt werden. Was fiir Destillationszeiten dabei re-
sultieren wiirden, geht aus Tabelle II hervor. Schon bei 1 mm Druck wiirde
eine Destillationszeit fiir 2 cm? Material herauskommen, die mit labora-
toriumsmissiger Durchfiihrung nichts mehr gemein hat. Bei weiterer Re-
duktion des Druckes werden die Verhdltnigse katastrophal.

Tabelle 1.
Zeitbedarf in Abhdngigkeit vom wmittleren Druck p fiir die Destillation
von etwa 2 em3 Material im idiblichen Laboratoriumsapparat.
(D =5 mm, L = 20 cm)

Druck mm Hg Destillationsgeschwindigkeit Q
10 mm 1/2 Minute

1 mm 1 Stunde

O mm 1 Woche

0,01 mm 2 Jahre

0,001 mm 40 Jahre



Damit ist die Tauglichkeit solcher Apparate fiir die Destillation unter
kleinsten Drucken geniigend illustriert. Zugleich miissen wir einsehen, dass
alle sogenannten Hochvakuumdestillationen dieser Art unter ganz anderen
Bedingurigen stattfinden als wir meist voraussetzen. Die Zuordnung einer
Siedetemperatur zu einem auf die iibliche Art gemessenen Druck ist demnach
unzuldssig, solange nicht auch die Dimensionen der verwendeten Apparatur
mit ‘angegeben werden. — Wir konnten uns fragen, ob durch Verinderungen
an der Apparatur, z. B. durch Vergriosserung des Rohrdurchmessers D unter
gleichzeitiger Beibehaltung der Gesamtordnung nicht giinstigere Verhilt-
nisse geschaffen werden konnten. Selbstverstindlich muss Q durch Ver-
grosserung von D und durch Verkleinerung von L beeinflussbar sein, und
zwar so, dass bei Beibehaltung der anfinglichen Destillationsgeschwindig-
keit die Druckdifferenz verkleinert werden kann. In welchem Masse dies
geschehen konnte, zeigt die Tabelle III. Eine Vergrosserung des Rohrdurch-
messers auf 8 ecm wiirde in dem gegebenen Falle von n-Heneikosan fiir den

Tabelle 111

FEinfluss der Vergrisserung des Kondensationsrohrdurchinessers D auf die
Destillationsverhdltnisse.

S Dest.- Druck Gewicht pro  Kondensat. Dest. Geschw. Q
) Temperatur mm m3 Dampf Rohr D @ f.11,8 mg lg
ek ORAI S 00 O 0L e g e
Car Hay

m% Dampf von 11,8 mg Gewicht eine Destillationszeit von 1/, Stunde er-
geben (Druck 0,001 mm Hg). Daraus geht hervor, dass auch durch Ueber-
dimensionierung der Apparatur die ungilinstige Beeinflussung der Destillation
dureh die Apparatkonstruktion nur unwesentlich verindert werden kann, denn
diese 11,8 mg Substanz wiirden nicht einmal mehr geniigen, um die Wandun-
gen dieses grossen Destillationsrohres zu benetzen™).

Diesen Betrachtungen entnehmen wir die Tatsache, dass die Hoch-
vakuumdestillation in den herkéommlichen Apparaten Beschrdnrkunger unter-
worfen ist, die einerseits der Apparaturkonstruktion und andererseits dem
Verlauf solcher Destillalionen, der nur in gewissen Grenzen variierbar ist,
zuzuschreiben sind. '

Es ist selbstverstiandlich, dass im Laufe der Zeit eine Reihe von Ver-
sucken unternommen worden sind, die in mehr oder weniger befriedigen-
der Weise eine Losung des Hochvakuum-Destillationsproblemes anstrebten.
Die erste einwandfreie Losung wurde von M. Volmer?2) im Jahre 1921 an-
gegeben. Seine Apparatur enthilt trotz ihres einfachen Autbaues alle prin-
zipiellen Elemente der heute geiibten Molekulardestillation. Volmer ist als
der eigentliche Erfinder dieser neuen. Destillationstechnik zu bezeichnen,

¥) Zur eindrviicklichen Erliuterung wurden hier extreme Bedingungen gewidhlt. Selbst-
verstindlich kann aber die iibliche Laboratoriums-Vakuumdestillation durch Anpassung der
Apparatedimensionen an die geschilderten gesetzmiissigen Forderungen bedeutend giinstiger
gestaltet werden.

2) Z. angew. Chem. 34, 149 (1921); vgl. auch Houben B, 52, 1460 (1919).



obschon noch Jahre vergingen, bis von den bekannten Bearbeitern des
Molekulardestillationsverfahrens, wie Burch?3), Hickman?), Sanford?), Fauw-
cett®) und anderen®) das Prinzip aufgegriffen und zur Ausarbeitung der
heute schon allgemein verwendeten Methode beniitzt wurde.

Der prinzipielle, von Volmer angegebene Unterschied der neuen Methode
beruht darin, dass die Kondensationsfliche moglichst nahe an die Ver-
dampferfliche herangebracht wird, ohne Zwischenschaltung von Verbindungs-
stiicken, die den Dampfdurchtritt nur nach dem Poiseuille’schen Gesetz ge-
statten. Die praktische Losung dieses Grundgedankens fithrt automatisch
zu emner Konstruktion, bei welcher die Kondensationsfliche moglichst kon-
gruent zur Verdampferfliche gestaltet wird. Eine schematische Darstellung
einer solchen Konstruktion ist in Fig. 3 gegeben.
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Verdampfungs - Flache

Durch Innenanordnung eines Kiihlers, in diesem Falle mit fast ebener
Kondensationsfliche, die in kleinem Abstand parallel zur Oberfliche des
Destillans gelegt ist und anndhernd die gleiche Ausdehnung wie diese auf-
weist, wird das Prinzip der Destillation gedndert. Offenbar ist es

1. ohne weiteres moglich, den Raum zwischen Verdampferfliche und Kon-
densationsfliche ohne wesentlichen Druckabfall unter einem sehr kleinen
Druck zu halten, wenn nur dafiir gesorgt wird, dass durch richtige Di-
mensionierung der Pumpenzuleitungen in denselben nicht ein zu grosser

3) C. R. Burch, Proc. Roy. Soc. (London) 123 A, 271 (1929); Nature 122, 729 (1928).

Y Hickman u. Sanford, J. physic. Chem. 34, 640 (1930); Ind. Eng. Chem. Ind. Ed. 29,
968 1107 (1937); 30, 796 (1938) u.a.

5) E. W. Fawcett, Kolloid-Ztschr. 1939.

) H.J. Waterman und B. E. Elsbach, Chem. Weekblad 26, 469 (1929); E. W. Washburn,
J. H. Brun u. M. M. Hicks. Bur. Stand. J. Res. 2, 467 (1929) u.a.m.
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Druckabfall erzeugt wird. Selbstversténdlich unterliegt auch in letzterem
Falle der Abtransport der Gase aus dem Apparat durch zylindrische
Rohren den oben erwihnten Gesetzmissigkeiten. Eine Druckditferenz
zwischen Pumpe und Rezipient ist deshalb unumginglich. Sie kann
aber durch giinstige Anordnung (kurze, weite Leitungen) sehr klein ge-
halten werden.

2. Die Destillationsgeschwindigkeit wird vom Druck nur insofern beein-
flusst sein, als fiir diese Art der Destillation an sich ein sehr kleiner
Druck vorausgesetzt werden muss.

3. Der Destillationsvorgang muss ginzlich verschieden sein im Hinblick
auf denjenigen in den konventionellen Apparaten. Ein Siedeprozess kann
und darf nicht stattfinden, da durch Schiumen und Spritzen sonst ein
direkter Materialtransport ohne Destillation zur Kondensationsfliche
eintreten wiirde. Da selbstverstdndlich einer solchen Destillation nur
Substanzen unterworfen werden konnen, die an sich einen kleinen
Dampfdruck aufweisen, ist damit eine gilinstige Voraussetzung fiir die
erwiahnte Bedingung gegeben. In diesem Falle sind die Dampfdrucke
in den Destillationsfliissigkeiten schon so klein, dass sie nicht mehr
ausreichen, die iberlagernde Fliissigkeitssdule zu heben und so den
tiblichen Siedevorgang zu erzeugen. Wire dies nicht der Fall, so wiirde
unter diesen kleinen Drucken explosionsartiges Sieden stattfinden.

Es handelt sich also bei dieser Art der Destillation um einen Ver-
dampfungsprozess, wobei die Molekel des Destillans durch die Erwirmung
aus der Oberfliche in den freien Raum hinausgeschleudert werden. Fir
die Brauchbarkeit eines solchen Vorganges als Destillationsmethodik ist
offenbar die Geschwindigkeit einer solchen Verdampfung und ihre Beein-
flussung durch experimentell variierbare Bedingungen wie Temperatur und
Druck von ausschlaggebender Bedeutung. An sich wiirde man denken, dass
eine solche Verdampfung sehr langsam verlaufen miisste, also Destillations-
zeiten benotigt wiirden, die ausserhalb vom praktisch Moglichen liegen.

J. Langmuir?) hat in den Jahren 1916/1917 zur Destillation von Me-
tallen im Hochvakuum eine dhnliche Verdampfung im Gasstrom studiert und
deren Verlauf rechnerisch erfasst. Darnach untersteht die Verdampfungs-
geschwindigkeit N, die nunmehr an Stelle der Destillationsgeschwindigkeit
Q tritt, folgender Beziehung:

s
Ni= 15 85 182 15, I/NTI g fliissige Substanz pro Sekunde und
cm? Verdampfungsoberfliche,

N = Verdampfungsgeschwindigkeit,

p = Dampfdruck des Destillans,

M = Molekulargewicht des Destillans,
T = absolute Temperatur.

7) Physic. Rev. 8, 149 (1916).



Es ist fiir das Verhéltnis des Gesetzes vorteilhaft, sich dessen Konse-
quenzen an Hand eines Beispieles zu vergegenwirtigen. Triolein hat bei
25600 C. einen Dampfdruck p von 0,0043 mm Hg. Diese Daten und das Mol-
gewicht in die Formel eingesetzt, ergeben fiir eine Oberfliche von 100 cm?
des Destillans eine Verdampfungsgeschwindigkeit N von etwa 2 g Destillat
pro Minute. Das heisst, wir bekommen fiir praktisch durchaus mogliche
Apparatdimensionen eine Destillationsgeschwindigkeit, die fiir Laboratoriums-
zwecke geeignet erscheint.

Es ist hervorzuheben, dass in dieser Formulierung im Gegensatz zum
Poiseuille’schen Gesetz der staliondre Druck im Apparat wnicht erscheint.
Es wird nur von der Annahme ausgegangen, dass fiir das Stattfinden der
Verdampfung unter diesen Gesetzmissigkeiten ein moglichst kleiner Druck
herrschen muss. Wir werden allerdings nachher noch sehen, dass auch
dieser stationiire Druck die Verdampfungsgeschwindigkeit in gewissen Gren-
zen beeinflussen kann.

Durch das Gesetz von Langmuir sind wir demnach in der Lage, die
theoretische, also optimale Verdampfungsgeschwindigkeit eines solchen Vor-
ganges zu berechnen. Fir die praktische Durchfiihrung, bzw. die Bewertung
einer solchen Destillation, spielt aber offenbar die Kondensationsyeschiwindig-
keit eine mindestens ebenso wichtige Rolle. Was wiirde es uns helfen, wenn
pro Zeiteinheit eine gewisse Menge Material verdampft, dieses aber wegen
der Unmoglichkeit der Kondensation wieder zur Verdampferoberfliche zu-
riickkehrt. Um den Vorgang praktisch auswerten zu koénnen, miissen wir
deshalb sorgen, dass durch geeignete Konstruktion und geniigend grosse
Temperaturdifferenz zwischen Verdampfungs- und Kiihlfliche dem Prozess
moglichst alles Material, das verdampft wird, durch Kondensation ent-
zogen wird.

In der Formel driickt sich dies durch Einfilhrung eines Faklors F aus,
mit welchem der gesamte Ausdruck multipliziert werden muss. Dieser
Faktor ist definiert durch das Verhiltnis von: die Verdampferoberfliche ver-
lassenden zu auf der Kiihlfliche wirklich niedergeschlagenen Molekeln.

Es sei hier vorweg genommen, dass praktische Erfahrungen einen
Wert fiir I ergeben haben, der zwischen 0,5 und 1 liegt. Je ndher er 1
kommt, desto gilinstiger gestaltet sich selbstverstindlich der Destillations-
vorgang. Es ist deshalb notwendig, die Faktoren kennen zu lernen, welche
den Wert von F' beeinflussen, also fiir fiiv die praktische Duwrchfiihrung der
Molekulardestillation von ausschlaggebender Bedeutung sind:

1. Der Abstand A zwischen Verdampfer- und Kiihlerfliche und deren kon-
struktive Ausbildung, also allgemein die Apparatekonstruktion, wird
einen wesentlichen Einfluss auf den Destillationsprozess ausiiben.

2. Die Geschwindigkeit der aus der Oberfliche hinausgeschleuderten Mo-
lekel, die von deren kinetischer Energie abhiingt, wird ebenfalls von
Bedeutung sein.
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3. Eine weitere Beeinflussung des Faktors wird sich aus der Richtung,
die die ausgeschleuderten Molekel einschlagen, ergeben, weil damit
ganz besonders die Weglinge, die die Molekel zuriicklegen miissen,
variiert wird.

4. Als wichtigster Punkt ist folgender zu erwihnen. Je weniger Fremd-
molekeln die verdampften Molekel auf ihrem Weg zum Kiihler begegnen,
d.h. je weniger sie in ihrem Gang behindert werden, desto glinstiger
wird der ganze Destillationsverlauf gestaltet.

Nehmen wir Punkt 4 vorweg und kommen damit auf den Kernpunkt
der Molekulardestillation iiberhaupt. Es ist ohne weiteres klar, dass der
Faktor I' nur einen verntinftigen Wert aufweisen kann, wenn dafiir gesorgt
wird, dass die Molekel beim Uebergang zur Kiihlerfliche moglichst wenig
behindert werden. Das heisst, wir miissen durch Verminderung des sta-
tiondren Druckes im Apparat die Konzentration an Fremdmolekeln im {reien
Raum nach Moglichkeit heruntersetzen. Damit sehen wir auch, dass der
oben in der Gleichung vernachlissigte Wert fiir den stationdrea Druck
durch den Faktor F eingefiihrt wird. '

Zugleich geht aber daraus hervor, dass nach Erreichen eines Zustandes,
wo die verdampften Molekel auf ihrem Wege keinen Fremdmolekeln mehr
begegnen, eine weitere Redullion des Vakuums wunniitz ist, eine ginstige
Beeinflussung von I also nicht weiter getrieben werden kann. Wir werden
uns nun fragen, bei welchen Vakua dieser Zustand erreicht ist. Dazu miissen
wir folgende Betrachtungen zugrunde legen:

Durch Druckreduktion wird ganz allgemein die freie Weglinge der
Molekel vergrossert. Bei Atmosphirendruck enthdlt 1 cm? Gas noch so
viele Molekel, dass die freie Weglinge weniger als 1/;4000 mm betragt. Wie
diese Verhiltnisse sich bei andern Drucken gestalten geht aus Tabelle IV
hervor.

Tabelle V.

Freie Weglinge der Molekel in Abhingigkeit vom Druck.
Druck mm Hg Molekel pro cm?3 mittl. freie Weglinge
760 §01¢ 10-* mm
12 10° 1500 Meter

10—4—10—7 10°—111t einige cm

praktisch erreichbare Vakua

Fiir die praktische Durchfiihrung solcher Verdampfungsdestillationen
ist demnach ein Grenzdruck von 0,0001 mm Bedingung. Ist diese Bedingung
erfiillt, so werden beil geeigneter Apparatkonstruktion die verdampften
Molekel auf ihrem Wege zur Kondensfliche durch Fremdmolekel nicht be-
hindert sein. Jedes einzelne Molekel des Destillans wird infolgedessen fiir
sich allein destillieren. Damit ist auch der Name des neuen Verfahrens
«Molekulardestillation» gegeben.

Die Voraussetzung eines stationiren Druckes von weniger als 0,001 mm
Hg kann aber nur erfiillt werden, wenn der Dampfdruck der verdampfenden
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Substanz selber ein gewisses Mass (maximal 0,01 mm Hg) nicht iiber-
schreitet. Wire dies nicht der Fall, so wiirde auch die mittlere freie
Weglinge wiederum soweit herabgesetzt, dass der Prozess nicht stattfin-
den konnte.

Zu Punkt 3 ist Iolgendes zu bemerken. Die Richtung, welche die aus
der Verdampferfliche ausgeschleuderten Molekel einschlagen, wird den Vor-
gang in zwel Arten beeinflussen. Einerseits werden viele Molekel aufein-
ander aufprallen und dadurch so viel Emnergie verlieren, dass sie auf die
Verdampferfliche zuriickfallen und so zur Verkleinerung des Faktors F
beitragen. Diese Higenbehinderung kann mit dem Kreuzfeuereffekt der
Artillerie verglichen werden. — Anderseits werden solche Molekel, die
innerhalb eines gewissen Winkels aus der Oberfliche austreten, infolge des
stark vergrosserten Weges zur Kiihlerfliche diese kaum mehr erreichen,
und, trotzdem sie nicht anderweitig behindert wurden, dem Prozess ent-
zogen werden.

Die Gesetzméssigkeit, mit der die Molekel die Oberfliche verlassen,
wird folgendermassen definiert: Die Zahl Molekel einer bestimmten Rich-
tung ist proportional dem cosinus des Winkels, der von der Richtung und
der Flichennormalen eingeschlossen wird. Daraus ergibt sich die Tatsache,
dass eine grosse Zahl von Molekeln einen bedeutend grossern Weg zuriick-
legen muss als dem Abstand Verdampfer bis Kiihler entspricht. Weiter ist
im Ausdruck «mittlere freie Weglinge» wohl ein umschriebenes Lingen-
mass enthalten, aber eben nur ein mittleres Mass. Das heisst, ein Teil der
Molekel wird an sich eine kleinere freie Weglinge aufweisen, als dieser Wert
angibt. — Die daraus resultierende Forderung fiir die Apparatekonstruktion
ist eindeutig und fiihrt zugleich zur Beantwortung von Punkt 1. Der Ab-
stand A (Fig. 3) ist maoglichst klein zu wdhlen, und zwar auf jeden Fall
kleiner als die maittlere freie Weglinge der verdampften Molekel unter den
gegebenen Druckbedingungen es verlangt. In diesem Fall besteht die Chance,
dass ein Grossteil sonst dem Destillationsprozess entgehender Molekel mit-
erfasst wird, also der Faktor F' einen giinstigen Wert annimmt. Fiir optimale
Verhéltnisse miisste allerdings ein unendlich kleiner Abstand zwischen Kiih-
ler und Verdampferfliche verlangt werden. Da dies konstruktiv aber nicht
durchfiihrbar ist, muss man sich eben damit begniigen, dass der Faktor F
immer einen Wert kleiner als 1, in giinstigen Féllen um 0,8 aufweisen wird.

Hine vorteilhafte Beeinflussung des Vorganges kann hingegen auch da-
durch erreicht werden, dass eine moglichst grosse Temperalurdifferenz zwi-
schen Verdampfer und Kiihler erzeugt wird. Einerseits werden so auf dem
Kiihler auftretfende Dampfmolekel momentan kondensiert, und anderseits
wird die Moglichkeit, dass sie den Kiihler infolge Warmewirkung des Ver-
dampfers wieder verlassen, weitgehend vermieden. Als gilinstig hat sich
ein Temperaturunterschied von etwa T7T0—1000 C. erwiesen.

Eine aus der Prinzipdarstellung hervorgehende, fiir die praktische Durch-
fithrung solcher Destillationen wichtige Folgerung muss hier noch hervor-
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gehoben werden. Offenbar kann an der hier zugrunde gelegten Art der Ver-
dampfung nur die alleroberste Schichlt des zu destillierenden Materials be-
teiligh sein. Unter bestimmten Bedingungen werden aus dieser Schicht
Molekel ausgeschleudert, und zwar bei Vorliegen eines Substanzgemisches
alle Sorten der vorhandenen Molekel. Eine Bevorzugung tritt nur insofern
ein, als diejenigen Molekel, deren Dampifdruck und Molekulargewicht bei
der gegebenen Erhitzungstemperatur am besten dem Langmuir’schen Ge-
setz entsprechen, mit optimaler Geschwindigkeit verdampft werden. Das
heisst, diese werden in maximaler Menge dem Gemisch entzogen, mit an-
dern Worten, es tritt eine gewisse Fraktionierung ein. Da aber die Molekel
derselben Art, die tiefer in der Flissigkeitsschicht drin sitzen, an der Ver-
dampfung behindert sind, wird mit zunehmender Schichtdicke des Destillans
die an sich erwiinschte Fraktionierung unterbunden. — Man wird deshalb
bei der praktischen Durchfiihrung solcher Destillationen darauf achten, dass
das zu destillierende Material in moglichst diinner Schicht mit grosser Ober-
fliche zur Verdampfung gebracht wird, besonders wenn Gemischtrennung
erzielt werden soll.

Fir die praktische Ausfiihrung von Molekulardestillalionsapparaten re-
sultieren aus diesen theoretischen Betrachtungen eine Reihe von Bedingun-
gen, wovon die hauptsidchlichsten in Tabelle V zusammengestellt sind.

Tabelle V.

1. Stationdrer Druck im Apparat maximal 10-* mm Hg.

2. Dampfdruck des Destillans maximal 102 mm Hg.

3. Abstand zwischen Verdampfer- und Kiihlerfliche 1—4 cm. Unter den
gegebenen Druckverhiltnissen innerhalb des Wertes fiir die mittlere
frele Weglinge der destillierenden Molekel fallend.

4. Verdampferfliche moglichst gross. Kiihlerfliche entsprechend.

5. Die Verdampfung soll aus einem diinnen Film des Destillans heraus er-
folgen.

6. Temperaturdifferenz zwischen Kiihler und Verdampfer: 70—1000 C.

Molekulardestillationsapparate.

Auf Grund dieser prinzipiellen Erwigungen sind, besonders von den
schon frither erwidhnten Bearbeitern des Gebietes, Burch, Hickman, Fawcett
und andern eine Reihe von brauchbaren apparativen Losungen vorgeschla-
gen worden. Diese hier in den Einzelheiten zu beschreiben wiirde zu weit
filhren. Zwei Beispiele praktischer Austiihrungsformen sind in Fig. 4 und
Fig. 5 dargestellt.

Es handelt sich dabei nur um den eigentlichen Destillationsanteil, an
welchen die Zusatzgerdte wie Diffusionspumpen, Rotationsvorpumpe usw.
angeschlossen werden. Da solche Apparate geniligend bekannt sein diirften,
eriibrigt sich eine Beschreibung. Aus Fig. 4 ist ersichtlich, wie die an die
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Kiihlerfliche destillierende Fliissigkeit von dieser an der zentralen Spitze
abtropft und im Ableitungsrohr A abgefangen wird. Gegebenenfalls kann an
letzteres eine der iiblichen Verteilervorrichtungen zur Trennung von Frak-
tionen angeschlossen werden. Fiir die Sublimation unter extrem kleinen
Drucken gestaltet sich die apparative Losung noch einfacher (Fig. 5).

Substanz-Zufuhr

’ 2

Pumpe

Kuihler

Temperatur-
Messung

___J /_/>
; Destillation f

A Sublimation

Fig. 4. Fig. 5.
o 5

Solche Apparate fiir die sogenannte diskontinuierliche Destillation wer-
den fiir Mengen von 5—200 cm? verwendet. Darin kann allerdings die Forde-
rung nach diinner Destillationsschicht nur schwer verwirklicht werden. Sie
eignen sich deshalb auch weniger zur Fraktionierung von Gemischen als
vielmehr zur Destillation von relativ einheitlichen, aber sehr wirmeunbe-
bestdndigen Materialien bei moglichst tiefen Temperaturen.

Fig. 6 zeigt die schematische Darstellung der Gesamtapparatur fiir
kontinierliche Molekulardestillation, wie sie von der Firma Schott und Gen.
Jena nach Angaben von Fawecett serienmissig hergestellt wird.

Diese Apparatur ist offenbar sehr zweckmissig durchkonstruiert. Das
Destillans D fliesst zuerst durch zwei Vorentgaser V, wo durch entsprechende
Erhitzung alle leichtflichtigen Bestandteile verdampft und dem eigentlichen
Molekulardestillationsprozess entzogen werden. Fiir die Kondensation dieser
Dampfe sind in flissiger Luft gekiihlte «Fallen» F vorgesehen. Das so
vorgereinigte und vorgeheizte Destillans fliesst nun in den eigentlichen Ver-
dampfer M.D. und wird dort durch geeignete Massnahmen in einem diinnen
Film {iiber ein elektrisch beheiztes Glasrohr geleitet, das konzentrisch im
Kiihler, in einem Abstand von etwa 2 cm von diesem entfernt gelagert ist.
Wihrend des Herunterfliessens iiber die Oberfliche des Heizrohres findet die
Verdampfung statt. Am untern Ende des Heizrohres sammelt sich der nicht



destillierte Riickstand. Das Destillat wird vom untern Kiihlerende gesondert
in ein Auffanggefiss abgeleitet, das ohne Unterbrechung der Destillation ge-
wechselt werden kann. — Am Destillationsteil, durch eine mit fliissiger Luft
gekithlte «Falle» getrennt (Kondensation von Substanzdidmpfen!), ist das
Ditfusionspumpenaggregat zur Erzeugung des notwendigen Hochvakuums von
0,0001 mm Hg angeschlossen. Das ganze System ist seinerseits mit einer
Rotations-Hochvakuumpumpe verbunden.

Kontinuierliche

Molekular-Destillation

n. Fawcett

Vor-
ﬁa — l Pumpe

Fig. 6.
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Bei dieser Apparatur sind nicht nur die fiir die Molekulardestillation
grundlegenden Postulate verwirklicht, es ist sogar dafiir gesorgt, dass sie
weitgehend zur Fraktionierung von Gemischen in kontinuierlichem Betrieb
verwendet werden kann, da die Verdampfung aus diinnsten Schichten heraus
erfolgt. Fin weiterer Vorteil gegeniiber den diskontinuierlichen Apparaten
ist der, dass das Destillans nur wihrend relativ kurzer Zeit, nimlich wah-
rend des Herunterfliessens am Heizrohr erhitzt wird. Dadurch ist eine
thermische Zersetzung des Destillans weiterhin eingeschrinkt.

Zur Abrundung des Bildes sollen noch ganz kurz einige Worte iiber die
Vakuumerzeugung, die Druckmessung und iiber praktische Fragen, die bei
der Molekulardestillation etwa auftreten, angefligt werden.
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Dass zur Erzeugung extremer Hochvakua Diffusionspumpen verwendet
werden, diirfte hinlinglich bekannt sein, wie auch deren prinzipielle Arbeits-
weise. Als Fillstoff kommt Quecksilber in Betracht. Da letzteres aber selber
einen Dampifdruck von etwa 0,001 mm bei 200 C. aufweist, begegnet seine
Verwendung fiir sehr extreme Vakua praktischen Schwierigkeiten. Es wer-
den deshalb neuerdings an seiner Stelle durch Molekulardestillation ge-
reinigte Oele empfohlen, wie Apiezondl, das einen Dampfdruck von weniger
als 10-* mm aufweist. EKine zweite Gruppe sehr brauchbarer organischer
Flissigkeiten wurde von amerikanischen Forschern hergestellt, ndmlich
Ester der Phtal- und der Sebacinstiure. Es gibt darunter solche wie Octoil S
(2-Aethyl-Hexyl-Sebacinséureester), die mit einem relativ niedrigen Siede-
punkt von 1439 bei 10-2 mm Hg einen unwahrscheinlich kleinen Dampfdruck
von 5X10-® mm Hg verbinden. — Damit sind selbstversténdlich alle Vor-
aussetzungen fiir die bei der Molekulardestillation notwendigen Vakua von
10-* mm Hg und weniger ohne weiteres erfiillbar.

Die Druckmessung im Gebiet der Hochvakua von 10-3 mm bis herunter
zu 10" mm Hg ist keine so einfache Angelegenheit. Absolutmessungen
lassen sich nur mit sehr teuren und empfindlichen Instrumenten durch-
fiihren. Darunter ist besonders das Molvakumeter nach Gaede (Hersteller-
firma Leybold, K&ln) als sehr geeignet hervorzuheben. Diesem Instrument
ist folgendes Prinzip zugrunde gelegt. Im evakuierten Raume hingt eine
leichte, um ihre Achse drehbare Metallfolie. Auf ihre Oberfliche wird ein
Bombardement von Molekeln dadurch erzeugt, dass die Gefisswandung ge-
geniiber der Folie elektrisch beheizt wird. Dadurch wird auf die Folie ein
Drehmoment ausgeiibt, das proportional der Zahl der vorhandenen und auf-
treffenden Molekel und damit dem Gasdruck selbst ist. Dieses Drehmoment
kann von aussen durch geeignete Anordnung von Elektromagneten kompen-
siert werden. Der dazu benotigte Strom gibt ein Mass nicht nur fir das
Drehmoment, sondern direkt auch fiir das Vakuum, bzw. den das Dreh-
mement erzeugenden Gasdruck. Diese Messmethode ergibt eine relative
Genauigkeit von etwa 109/p.

Andere Messinstrumente, wie etwa das Heissdraht-Druckmessinstrument
nach Pirani, zeigen eine Reihe von Fehlerméglichkeiten, die ihre Verwendung
fiir Absolutmessungen ausschliesst.

Wir haben in der Prinzipdarstellung der Molekulardestillation festge-
stellt, dass nach Erreichen eines gewissen Vakuums, n#mlich desjenigen,
wo die freie Weglinge der Molekel in die Apparatdimensionen hineinreicht,
eine weitere Druckreduktion nicht mehr unbedingt notwendig ist. Aus die-
sem Grunde kann man sich auf den Standpunkt stellen, dass es geniigt, wenn
wir durch geeignete Hilfsmittel diesen Grenzdruck von etwa 10-* mm Hg
feststellen konnen, ohne Wert auf eine Absolutmessung des Druckes zu
legen. Fawcett empfiehlt zu diesem Zwecke die Beobachtung einer be-
stimmten elektrischen Entladungserscheinung in der evakuierten Apparatur.
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Zum Schluss noch wenige Worte iiber die Destillationspraxis und einige
Firgebnisse. — Es folgt aus den theoretischen Erwigungen, dass bei der
Molekulardestillation weder eine Druck- noch Temperaturangabe zur Kenn-
zeichnung einer bestimmten Fraktion genligen. Unter den vorausgesetzten
Bedingungen wird eine Substanz bei allen Temperaturen mit irgendeiner Ge-
schwindigkeit verdampfen. Eine Temperaturerhéhung wird lediglich eine
Destillationsgeschwindkeitserhohung herbeifiihren. — Infolgedessen ist emp-
fohlen worden, zur Kennzeichnung einer Fraktion ausser Angabe der dussern
Bedingungen (Apparatedimensionen, Druckverhéltnisse, Temperatur des Ver-
damplers usw.), die Destillationsgeschwindigkeit (bzw. die Eliminations-
geschwindigkeit eines bestimmten Gemischanteiles aus dem Grundgemisch)
zu benltzen. Ausserdem konnen einem Gemisch kleine Mengen Farbstoffe,
deren Destillierbarkeit bekannt ist, beigegeben werden und zur Identifizie-
rung bestimmter Fraktionen, mit denen sie verdampfen oder die durch zwei
solcher Farbstoffe eingegabelt werden, dienen («Piloten»).

Im allgemeinen muss gesagt werden, dass die Molekulardestillation
nicht zur Reindarstellung destillierbarer Fliissigkeiten entwickelt worden ist.
Dazu eignet sich immer noch am besten die konventionelle fraktionierte
Valkuumdestillation. Dagegen ist die neue Methode einzig geeignet, Anreiche-
rungen von #dusserst wirmeunbestindigen Materialien herbeizufithren, wie
etwa gewisser Vitamine aus ihren Triigerstoffen, die bei andern Isolierungsver-
fahren entweder zersetzt werden oder in andere Formen iibergehen. So wer-
den auf diese Art z. B. Vitamin-A-Konzentrate aus Lebertran fabrikmissig
hergestellt, wobel z B. Hickman zeigen konnte, dass Vitamin A in der
Natur zur Hauptsache in der Form seiner Ester vorkommt, wihrend seine
chemische Isolierung durch Verseifung nur als Alkohol gelingt.

Vize-Prasident Pallmann sprach noch einmal im Namen aller Teil-
nehmer den Referenten fiir all das Gebotene den wirmsten Dank aus und
schloss um 11.45 Uhr die Sitzung und zugleich die Jahresversammlung.

Den allerletzten Abschluss dieser wohlgelungenen und anregungsreichen
Tagung bildete aber ein gemiitlicher Abendschoppen in der schmucken
«Biindnerstube» der LA, wo sich noch eine stattliche Anzahl «Analytiker »
zu einem Abschiedsbecher zusammenfand. Und manch einer hatte Miihe, sich
von den gastlichen Gestaden und der so schonen und harmonischen Aus-
stellung zu trennen.

Der Sekretiar: J. Ruf/fy.
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