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I. G eschäftlicher Teil.
Geschäftliche Mitteilungen.
Bericht über die Tätigkeit der Gesellschaft im Jahre 1912.
Zum Schatzmeister wird Kreisarzt Dr. B esserer , zum 

Schriftführer Privatdozent Dr. T h ien e  m ann gewählt. II.

II. W issenschaftlicher Teil.
Herr R. R osem ann;

Über die Verwertung der Energie des Alkohols für die 
Muskelarbeit.

Der Vortragende berichtet über Versuche, die von Herrn 
Apotheker K. K r ieg er  unter seiner Leitung im Physiologi
schen Institut Münster angestellt worden sind. Es sollte fest
gestellt werden, ob der Stickstoffverlust, der bei einer nicht 
ausreichenden Ernährung durch starke Muskelarbeit verur
sacht wird, sich durch Zulage von Alkohol zur Nahrung auf- 
heben läßt. Die Versuchsperson nahm zunächst eine Nahrung, 
die bei der gewöhnlichen Laboratoriumsarbeit nicht völlig aus
reichend war, der Stickstoffverlust betrug am Ende dieser Vor
periode 0,8 g pro die. Darauf wurde bei gleicher Nahrung in 
einer neuntägigen Arbeitsperiode täglich eine Radtour von 
50 km gemacht; die hierfür erforderliche Energie würde bei 
einem Körpergewicht von 53 kg 728,8 Cal. betragen. Es trat



sofort ein erheblicher Stickstoffverlust ein, am ersten Tage 
von 3,8 g, dann allmählich abnehmend: 2,1 -1,9 -1,9 -1,9 -1,9 - 
1,4-0,8-0,8 g. Nunmehr wurde wieder die Arbeit ausgesetzt 
bei gleicher Ernährung, der Stickstoffverlust betrug im Mittel 
von vier Tagen dabei 0,5 g. In der nun folgenden neun
tägigen Arbeitsperiode wurde wiederum täglich die Radtour 
von 50 km ausgeführt, zur Nahrung wurden aber 1600 ccm 
Wein =  105 g Alkohol zugelegt; die Energie des Alkohols ent
spricht gerade der für die Radtour erforderlichen Energie. In 
den ersten drei Tagen dieser Periode war die Stickstoffbilanz 
deutlich negativ, die Verluste betrugen 1,8 -1,1 -1,1 g, ent
sprechend der mehrfach beobachteten Tatsache, daß im Anfang 
der Alkoholaufnahme ein eiweißschädigender Einfluß auftritt. 
Dann aber folgte positive Stickstoffbilanz 0,9 - 0,9 - 0,9 - 0,9 - 0,8 - 
0,8 g. Der Alkohol hatte also das Defizit der Nahrung nicht 
nur gedeckt, sondern sogar noch einen Eiweißansatz herbei
geführt. In einer Nachperiode, in der wieder die anfängliche 
Nahrung ohne Alkohol bei gewöhnlicher Laboratoriumstätig
keit genommen wurde, betrug der Stickstoffverlust wieder 
durchschnittlich 0,5 g pro Tag.

Aus diesen Versuchen folgt mit großer Wahrscheinlich
keit, daß die Energie des Alkohols vom Körper für die Zwecke 
der Muskelarbeit ausgenützt wird. Die ausführliche Mitteilung 
der Versuchsresultate erfolgt in der Doktorarbeit von K rieg er  
{Münster 1913) sowie in Pflügers Archiv Band 151,1913, Seite 479.

Sitzung vom 28. Mai 1913.
Vorsitzender: Geheimrat S a lk o w sk i.

1. Herr H. L ey:
Über innere Complexsalze.

Nach einer kurzen Übersicht über die W ernersche  
Theorie der Complexsalze geht Vortragender auf die Theorie 
der inneren Complexsalze ein, Verbindungen, die für das Stu
dium der sekundären Affinitätskräfte ein gewisses allgemeines 
Interesse erlangt haben (vergl. H. L e y ,  Ber. deutsch ehern. 
Ges. 42 354 [1909]). Es werden besonders die Isomerieverhält- 
nisse bei den inneren Complexsalzen der dreiwertigen Metalle 
erörtert. Wie der Vortragende früher gemeinschaftlich mit
H. W i n k l e r  (Ber. deutsch ehern. Ges. 42 3894 [1909], 45 372



[1912]) gefunden hatte, existieren die Cobaltisalze des Glycins und 
der a-Aminopropionsäure Co(OCOCH2NH2)3 und Co(OCOCHCH3- 
NH2)3 in je zwei Formen, einer violetten und einer roten. Diese 
Isomerie kann nur auf sterischer Grundlage beruhen.

Den genannten Verbindungen entsprechen als gewöhn
liche Complexsalze diejenigen von der Zusammensetzung:

bei denen bis jetzt noch keine sterische Isomerie nachgewiesen 
wurde. Unter Zugrundelegung des Oktaederschemas sind aber 
auch für diese Moleküle zwei geometrisch isomere Formen vor
herzusehen, die als bi-cis- und trans-cis-Formen unterschieden 
werden müssen:

Im Falle der inneren Complexsalze ist der Rest der
\

Aminosäure, z. ß. Glycinrest: NH2—CH2—C02 dreimal um das 
Cobaltatom gruppiert zu denken, wobei die Aminogruppen 
durch Neben-, der übrige Rest durch Hauptvalenzen gebunden 
werden.

Infolge der äußerst großen Indifferenz der Verbindungen 
ist es bis jetzt noch nicht gelungen, ihre Konfiguration eindeutig 
festzustellen, also anzugeben, ob die violetten Salze der bi-cis- 
Reihe zugehören oder die roten, eine Aufgabe, die übrigens 
auch bei den stereoisomeren gewöhnlichen Complexsalzen in 
manchen Fällen noch nicht eindeutig' gelöst ist.

Als neues Moment tritt nun bei den inneren Complex
salzen hinzu, daß bei beiden geometrisch isomeren Formen 
eine inverse Anordnung der Gruppen H2N—CH2—C02 (bzw. der

entsprechenden Gruppen bei den anderen Aminosäuren) mög*

bi-cis-Form trans-cis-Form

/



lieh ist. Durch die verschiedene Orientierung der Ringebene 
muß jede geometrisch isomere Form als Rechts- und Links* 
Verbindung auftreten können. Am besten erkennt man diese 
etwas komplizierten Verhältnisse am Modell.

(Die inneren Complexsalze der dreiwertigen Metalle 
lassen sich mit Hilfe der üblichen Oktaeder-Modelle mit farbigen 
Holzkugeln gut zur Darstellung bringen, wenn man die Kugeln 
teilweise einschneidet und mit Hilfe des Schnitts die Kugeln 
durch Kreissegmente aus Karton verbindet.)

bi-cis-Formen.

Fig. 3. cis-trans-Formen.

Die Betrachtung der Modelle der bi-cis-Form lehrt nun 
sofort, daß die Ringebenen in zweierlei Orientierungen an
geordnet werden können, so, daß die entstehenden Formen 
nicht zur Deckung zu bringen sind und sich wie Bild und 
Spiegelbild verhalten. Das gleiche gilt von der cis-trans-Form.

Das M eta lla tom  ist in diesen inneren Complexsalzen 
somit a sy m m etr isch  und es liegen ähnliche Verhältnisse 
vor, wie sie in den Arbeiten von W erner dargestellt sind 
(vergl. A. W erner, Ber. deutsch, chem. Gesellsch. 1911). In 
den vorstehenden Zeichnungen, die die denkbaren Formen der



bi-cis- und trans-cis-Salze veranschaulichen sollen, mögen die 
q  NH2-Gruppen bedeuten, an den übrigen Oktaederecken 
sind die O-Atome zu denken, zwischen beiden sind die übrigen 
Gruppen des Anions der Aminosäure angeordnet, z. B. — CO- 
CH2 — *, der ganze ringförmige Complex ist durch bezeichnet.

Sowohl die roten als auch violetten Formen der Salze 
können somit aus Gemischen der beiden möglichen links- und 
rechtsdrehenden Formen bestehen, die natürlich in gleicher 
Menge vorhanden sind. Eine Trennung der beiden Formen 
ist bis jetzt noch nicht gelungen und dürfte auch, da diese 
Salze keine Elektrolyte sind, schwierig zu bewerkstelligen sein, 
da die gewöhnlichen Methoden zur Trennung inaktiver Ge
mische in ihre optisch aktiven Componenten hier versagen.

Die Frage, ob das Cobaltatom in den inneren Complex- 
salzen MeR3 [R-Anion der Aminosäure) asymmetrisch sein 
kann, wird wahrscheinlich auch durch eingehende Untersuchung 
der Salze ra c e m isc h e r  A m in osäu ren  gelöst werden können, 
z. B. der rac. a-Aminopropionsäure. Da sich hier die Asym
metrie des Metalls zu der des Säurerestes addiert, sind nach
stehende vier Formen möglich:

I Co-1- III Co+
R+ R -

II C o- IV Co-
R -  R+

von denen I und II sowie III und IV gleiches und entgegen
gesetztes Drehungsvermögen besitzen und racemische Formen 
bilden können. Es wäre somit möglich, daß die roten und 
violetten Cobaltisalze der racemischen Aminosäuren in zwei 
inaktiven, aber spaltbaren Modifikationen zu erhalten sind. 
Dabei ist jedoch zu beachten, daß die Mengen der Racemformen 
(I +  1I) und (III +  IV) nicht gleich zu sein brauchen, vielmehr 
kann im extremen Falle die eine gegen die andere ganz 
zurücktreten. Allgemein ließe sich das folgendermaßen aus- 
drücken:

I Co+n/2 III Co+(l —n)/2
R+n/2 R - ( l - n ) /2

II Co-n/2 IV Co—(1—n)/2
R—n/2 R +(l—n)/2

wo n und 1—n die prozentischen Mengen an Co+(—) und 
R+(—) bedeuten. Die experimentelle Prüfung dieser Forde
rungen der Theorie hat Herr cand. ehern. H e g g e  über
nommen.

Wie Herr K. F ic k e n  im hiesigen Chemischen Institut 
gefunden hat, zeigt das Cobaltisalz der a-Picolinsäure die



gleiche Isomerieerscheinung wie die entsprechenden Glycin* 
und Alaninsalze. Außer der violetten existiert noch eine rote 
Form; beide sind durch sehr große Indifferenz und äußerst 
geringe Ionenkonzentration in den Lösungen ausgezeichnet. 
Das rote Salz entsteht am einfachsten aus CobaltihydroxycL 
und Picolinsäure-chlorhydrat, das violette u. a. aus Carbonato- 
tetramin-cobaltinitrat. Letzteres Salz eignet sich, wie Herr 
F ic k e n  fand, auch sehr gut zur Darstellung der roten und 
violetten Formen des Cohaltiglycins und Alanins.

Wie neuere Versuche ergaben, läßt sich das rote Cobalti- 
salz der Picolinsäure, das in äußerst feinen verfilzten hellroten 
Nädelchen krystallisiert, in das violette Salz umwandeln, wenn 
ersteres im Druckrohr bei zirka 130° mit Wasser erhitzt wird ; 
es erscheint dann das violette Salz, das durch seine Krystall- 
form (sechsseitige Tafeln) leicht erkannt werden kann; daneben 
entstehen geringe Mengen von Zersetzungsprodukten.

Außer den beiden Cobaltisalzen ist bei der Picolinsäure^ 
auch das Salz des zweiwertigen Cobalts bekannt. Ist die Säure 
HR sehr stark und ist bei dem Cobaltisalz Complexsalzbildung- 
ausgeschlossen, so sind bekanntlich die Cobaltoverbindungen 
beständiger, während die Salze der dreiwertigen Oxydations
stufe die Tendenz haben, in Cobaltosalze überzugehen, bis 
zwischen beiden Ionenarten eine bestimmte Gleichgewichts
konzentration besteht. Letztere und das zu ihr gehörige Po
tential sind durch neuere Arbeiten von O b erer1), J a h n 1 2) u. a. 
bestimmt.

Ist hingegen die Möglichkeit zur Complexsalzbildung^ 
gegeben (ist etwa die Säure HEX, wo X eine Gruppe dar
stellt die vom Cobalt durch Nebenvalenzen gebunden werden

CoR2 beständig
CoR3 weniger beständig -> Co(RX)2 

Co(RX)2 weniger beständig - >  Co(RX)3 

Co(RX)3 beständig

kann) so werden durchwegs die Cobaltoverbindungen unbe
ständiger und mit der Neigung begabt sein, in Cobaltisalze 
(d. h. typische innere Complexsalze) überzugehen, da die Ten
denz zur Complexsalzbildung bei der höheren Oxydationsstufe-

1) Dissertation, Basel 1903.
2) Zeitschr. anorg. Chem., 60, 292 (1908).



stets stärker entwickelt ist als bei der niederwertigen, d. h. 
dem Cobaltosalz; so ist es niemals gelungen, das Cobaltosalz 
der Aminoessigsäure und Aininopropionsäure in reinem Zu
stande darzustellen, während es bei der wesentlich stärkeren 
a-Pyridincarbonsäure ohne Schwierigkeit zu erhalten ist. Diese 
Beziehungen sind in der obigen Tabelle zur Darstellung ge
bracht.

Durch den Aufbau geeigneter Oxydations-Reduktions
ketten, z. B.

p t Cobaltosalz +
Co-salz (violett)

Cobaltsalz +  
Co-salz (rot) Pt

und die Messung der E. K. derselben, wird es möglich sein, 
die freie Energie der Umwandlung der beiden Cobaltisalze zu 
bestimmen und damit die Beständigkeit der beiden Formen 
exakt zu definieren.

Außer den Cobaltsalzen wurden Chromi-, Platin- und 
Kupfersalze der Picolinsäure untersucht (vgl. H. L ey  und
K. F ick en , Ber. deutsch.ehern. Ges. 45 377 [1912]). Stereoisomerie 
wurde bei den Salzen des Chroms und Platins nicht auf
gefunden, während sie bei den Cuprisalzen angedeutet ist. 2

2. Herr K rum m acher:
Über Fehlerquellen bei der Energiemessung mit Anwendung 

auf den lebenden Organismus.
Nach einigen einleitenden Bemerkungen über Wesen 

und Messung der Energie erörterte der Vortragende die 
Methoden, den Energieverbrauch im lebenden Körper zu be
stimmen. Beim ruhenden Organismus genügt es, die nach 
außen abgegebene Wärmemenge in einem Kalorimeter auf
zufangen, da in diesem Falle andere Energiearten nicht in 
Betracht kommen. Aber auch Arbeitsleistungen aller Art lassen 
sich schließlich in Wärme überführen und als solche bestimmen. 
Dieses Verfahren liefert natürlich nur den Gesamtwert des 
Energieverbrauchs, gewährt aber keinen Einblick in die 
chemischen Vorgänge im einzelnen, aus denen die Energie 
hervorgeht. Um darüber Aufschluß zu erhalten, müssen wir 
das Kalorimeter mit einem Respirationsapparat verbinden, 
einem Apparat, der uns in den Stand setzt, die während der 
Versuchszeit ausgeschiedenen Kohlenstoff- und Stickstoffmengen 
zu ermitteln, ebenso wie die Menge des verbrauchten Sauer
stoffs. So ergeben sich drei Bestimmungsgleichungen, aus 
denen sich die Zersetzungsgröße der drei Unbekannten: Eiweiß, 
Fett und Kohlenhydrat, berechnen lassen. Diese Methode 
wurde zuerst von R ubner, später von A tw a ter  und B e n e -



dik t mit Erfolg angewandt, erfordert aber einen großen Auf
wand von Zeit und Mühe.

Deshalb wird m?vn sich, wenn irgend möglich, damit b e
gnügen, den Energieverbrauch aus dem Stoffverbrauch abzu
leiten, wie er mit Hilfe eines Respirationsapparates gefunden 
wird. Haben wir auf diese Weise festgestellt, wieviel Eiweiß, 
Fett und Kohlenhydrat während der Versuchszeit zersetzt 
wurde, so brauchen wir nur die verbrannten Nährstoff mengen 
mit ihrer spezifischen Energie zu multiplizieren. Denn nach 
dem Gesetz von Heß ist die bei irgendeinem Vorgang ent
wickelte Energie unabhängig vom Verlauf des Prozesses. Im 
Organismus kann daher auch nicht mehr und nicht weniger 
Energie entstehen als in der kalorimetrischen Bombe — 
vorausgesetzt, daß Anfangs- und Endzustand in beiden Fällen 
die gleichen sind. Daß diese Bedingung beispielsweise für die 
Verbrennungswärme des Eiweisses nicht zutrifft, ist bekannt, 
weshalb auch von der Verbrennungswärme nur der im Körper 
verbleibende Anteil, nämlich 4,1 statt 7,5 Kalorien in die 
Rechnung einzusetzen sind.

Anfangs- und Endzustand sind aber nicht allein durch 
die chemische Beschaffenheit der beteiligten Stoffe, sondern 
auch durch physikalische Zustandsgrößen bestimmt, nämlich 
Volumen, Temperatur und Aggregatzustand. Mit vollem Rechte 
dürfen wir daher erst dann die außerhalb des lebenden Körpers 
gewonnenen Resultate auf diesen selbst übertragen, wenn wir 
auch die Verbrennungswärme unter denselben physikalischen 
Bedingungen wie im Organismus bestimmen; andernfalls sind 
entsprechende Korrekturen vorzunehmen.

Unter den physikalischen Bedingungen ist zunächst das 
Volumen zu nennen. Bei der Verbrennung in der Berthe- 
lotschen Bombe bleibt es konstant, somit fällt jede äußere 
Arbeit fort. Spielt sich dagegen der Verbrennungsprozeß in 
einem offenen Gefäße ab, so wird damit in der Regel eine 
Volumänderung verbunden sein. Der Luftdruck wird über
wunden oder umgekehrt, die Verbrennungsprodukte werden 
durch den Luftdruck zusammengepreßt: es wird eine positive 
oder negative Arbeit geleistet. So erhalten wir die Ver
brennungswärme bei konstantem Druck, der noch ein zu
fälliger von den äußeren Bedingungen abhängiger Bestandteil 
anhaftet, der mit der Energie nichts zu tun hat.

Da im lebenden Organismus die Verbrennungsvorgänge 
natürlich nicht bei konstantem Volumen, sondern bei kon
stantem Druck stattfinden, so ist für die bei der Ausdehnung 
geleisteten Arbeit ebenfalls eine Korrektur anzubringen.



B K rum m achor. Fehlerquellen b. d. Ernergiemessung. 9

Stohm ann und L a n g b e in  haben daher auch nach 
B erth e lo ts  Vorgang die mit der kalorimetrischen Bombe ge
wonnenen Ergebnisse immer auf konstantem Druck umge
rechnet, doch liegen die Berichtigungen schon fast im Bereiche 
der unvermeidlichen Versuchsfehler, weshalb man heutzutage 
meistens davon absieht.

Die Energieentwicklung ist nun weiter bestimmt durch 
die Temperatur. Die Abhängigkeit läßt sich sofort in Zahlen 
Ausdrücken, wenn wir kennen: die Wärmekapazität des
Systems: Substanz +  Sauerstoff vor der Verbrennung und nach 
der Verbrennung. Mit Hilfe eines Gedankenexperimentes, 
welches sich unmittelbar auf das Energiegesetz gründet, läßt 
sich zeigen, daß die Zunahme der Verbrennungswärme pro 
Celsiusgrad gleich ist dem Unterschiede der Wärmekapazitäten

von Anfangs- und Endzustand. Also ^  =  Ca—Ce, wenn Q

die Verbrennungswärme, t die Zeit, Ca die Wärmekapazität 
des Systems am Anfang und Ce die Wärmekapazität am Ende 
bedeutet. Nach den Berechnungen des Vortragenden erleidet 
der Brennwert aller bisher untersuchten Nährstoffe bei 
steigender Temperatur eine Verringerung; ebenso verhält sich 
auch der Harnstoff. Wie untenstehende Zusammenstellung 
zeigt, beträgt die Abnahme für eine Differenz von 20°, die 
etwa dem Unterschiede zwischen den Temperaturen im lebenden 
Körper und in der Bombe entspricht, 0,13—0,27%.
Abnahme der Verbrennungswärme in Prozenten für eine 

Temperatursteigerung von 20°:
Rohrzucker 0,17
Stärke 0,16
Eiweiß 0,16
Fett 0,16
Harnstoff 0,27

Es handelt sich also auch hier durchweg um Größen, die 
jedenfalls beim gegenwärtigen Stand der Methodik vernach
lässigt werden dürfen.

Neben Volumen und Temperatur ist endlich der Aggregat
zustand von Einfluß auf den Energiewert.

Die Verbrennungswärme können wir nur an getrocknetem 
Material bestimmen. Mit der Entfernung des Wassers ändert 
sich aber der Energiegehalt. So hat das gequollene Eiweiß, 
wie wir es mit der Nahrung aufnehmen, einen geringeren 
Energiewert als das getrocknete. Umgekehrt kommt dem Harn
stoff in gelöstem Zustande eine größere Spannkraft zu als in



wasserfreiem. Demnach müssen wir auch für die Quellungs- 
wärme der Nahrungsstoffe ebenso wie für die Lösungswärme 
des Harns Berichtigungen an dem experimentell ermittelten 
Brennwert anbringen.

Von diesen Größen beansprucht die Quellungswärme 
ein höheres Interesse. Nachdem R o d e w a l d  in Kiel dieselbe 
bei der Stärke mit Hilfe des Eiskalorimeters ermittelt hatte, 
habe ich, im ganzen seiner Versuchsanordnung folgend, die 
entsprechenden Werte im Muskeleiweiß bestimmt. Für ein 
Gramm trockene Substanz erhielt ich 28 kleine Kalorien, das 
ist 0,5% der Verbrennungswärme.

Es geht also aus meinen Untersuchungen hervor, daß 
alle die erörterten Fehler praktisch kaum ins Gewicht fallen 
und daß das bisher geübte Verfahren befriedigende Resultate 
liefert.

Anhangsweise gedenkt der Redner noch einer praktischen 
Nutzanwendung der Quellungswärme. Van der H o e v e 1) hat 
die Quellungswärme in den Augenmedien unter verschiedenen 
Bedingungen bestimmt. Sie nimmt ab auf Zusatz von Salzen, 
ein Ergebnis, das sich Voraussagen ließ, da die Lösungswärme 
der meisten Salze negativ ist. Wie die Quellungswärme werden 
sich in dieser Beziehung höchstwahrscheinlich auch alle übrigen 
Erscheinungen verhalten, die mit der Quellung verbunden 
sind. Ist es nun richtig, daß manche Arten von Star durch 
Quellung verursacht wird, so darf man eine Besserung durch 
Zufuhr von Salzen erwarten, immer natürlich unter der Voraus
setzung, daß genügend Material ins Auge gelangt. Van d er  
H o e v e  glaubt, die gute Wirkung des Jodkaliums bei gewissen 
Arten von Star auf diesen Umstand zurückführen zu können.

A ußerordentliche H auptversam m lung  
am 27. Juni 1913.

Vorsitzender: Prof. Dr. Busz.

I G eschäftlicher Teil.
Beschlußfassung über Neuregelung des Verhältnisses zum 

Naturhistorischen Verein der preußischen Rheinlande und West
falens sowie über Herabsetzung der Mitgliederbeiträge.

1) v a n  d er  H o e v e ,  Die Quellungswärme der Linsen
substanz, Bericht über die 37. Vers, der ophthalmol. Ges., Heidel
berg 1911.



II. W issenschaftlicher Teil.

1. Herr H. J a c o b f e u e r b o r n :
Die Psychodiden und ihre Metamorphose.

Wenn ich die Ehre habe, am heutigen Abend Ihre Auf- 
merksamkeit für eine kleine Schilderung aus dem Gebiete der 
Insektenkunde in Anspruch nehmen zu dürfen, so verhehle ich 
mir nicht, daß ich Sie damit auf ein Gebiet führe, dem der 
Nichtfachmann im allgemeinen nicht in dem Maße interessante 
Seiten abzugewinnen vermag, wie manchem andern Zweige 
der modernen Zoologie. Gewiß scheint die Entomologie kein 
Feld für höhere, allgemeinere Fragen darzubieten; aber dem, 
der sich mit dem Studium der Insektenwelt, im besonderen 
der Metamorphose der Insekten, eingehender befaßt, lohnt sie 
die Mühe mit einer Fülle ebehso in ihren Einzelheiten inter
essanter, wie für dieLösung höherer Fragen wertvoller Tatsachen.

Ich führe Ihnen heute eine kleine, eng umschriebene 
Dipterenfamilie vor, in welcher die Imagines schon wegen ihrer 
äußerst charakteristischen Form und ihres zum Teil massen
haften Auftretens ein allgemeines Interesse verdienen, während 
die Larven der einzelnen Arten dieser Familie durch eine 
Reihe sehr bemerkenswerter Eigenschaften, vor allem durch 
eine hochgradige Anpassung an ihre jeweilige Lebensweise 
sich auszeichnen.

Gewiß sind Ihnen allen schon einmal zarte, kleine, hell
grau bis weißlich gefärbte, durch ihre großen Flügel und ihre 
dichte Behaarung an winzige Motten erinnernde Mückchen vor 
Augen gekommen, sei es, daß das eine oder andere Exemplar 
an Sommerabenden durch das offne Fenster vom Licht her
beigelockt auf Ihren Arbeitstisch niedertaumelte und Ihre 
Aufmerksamkeit erregte, sei es, daß Ihnen gelegentlich an 
den Fenstern und Wänden von Stallgebäuden oder eines Ortes, 
den man im Hause den stillen zu nennen pflegt, diese kleinen 
Mücken auffielen. Es gehören diese überall verbreiteten Mücken 
der Gattung P s y c h o d a  an. Sie verdanken ihren Namen — 
ipuxfj heißt im übertragenen Sinne Schmetterling — den ver
hältnismäßig sehr großen Flügeln und der dichten, wolligen Be
haarung, durch welche sie, wie schon gesagt, motten- oder 
schmetterlingsähnliches Aussehen erhalten. Auch der Flug der 
Mücken ist flatternd wie bei einer Motte. Außer der Gattung 
P s y c h o d a  gehören zur Familie der P s y c h o d i d a e , welche von 
der Gattung P s y c h o d a  den Namen erhalten hat, noch eine 
Reihe weiterer Gattungen, von welchen für die mitteleuropä



ische Fauna fast ausschließlich nur noch die Gattungen 
P e r i c o m a  und U l o m y i a  in Betracht kommen. Die Psychodiden 
sind ausgesprochene Tiere des F e u c h t e n ;  man findet die 
Mücken, von denen, wie schon gesagt, einige Arten recht 
häufig sind, überall an feuchten Orten; und zwar die zur 
Gattung P s y c h o d a  gehörenden Arten in der Nähe vegetabilischer 
Abwässer, in Ställen, auf Aborten, sowie einige Arten vorzugs
weise auf Viehweiden oder in der Nähe solcher; die P e r i c o m a -  

und U l o m y i a a i r t e n  an Flußufern, Gräben, Tümpeln und feuchten 
Waldstellen, wo sie auf Ufergräsern und Sumpfpflanzen oder 
an der Unterseite von Blättern sitzen.

Man kann die Mücken der Gattung P s y c h o d a  einerseits 
und der Gattungen P e r i c o m a  und U l o m y i a  andrerseits im all
gemeinen leicht unterscheiden; die ersteren sind weißlich bis 
hellgrau und tragen ihre Flügel in der Ruhe dachförmig ge
stellt, die letzteren dunkelbraun bis schwärzlich und tragen 
ihre Flügel flach ausgebreitet. Die Merkmale der Arten 
stützen sich in den bis jetzt vorliegenden systematischen Zu
sammenstellungen in der Hauptsache auf Fühler, Flügelgeäder 
und Färbung. Die Unsicherheit, die über manche Arten in 
der Literatur herrscht, erfordert dringend die Berücksichtigung' 
weiterer morphologischer Eigentümlichkeiten, von welchen die 
bei den männlichen Psychodiden außerordentlich kräftig aus
gebildeten Hypopygien und vielleicht eigenartige, an den 
Fühlern vorkommende Sinnesorgane in erster Linie in Betracht 
kommen dürften. Vor allem wird ein systematisches Studium 
der Larven zu einer sicheren Scheidung der Arten beitragen.

Uber die B i o l o g i e  der Mücken ist nur wenig zu 
sagen. Die Imagines scheinen, nachdem sie die Puppenhülle 
verlassen haben, nur die Reifung ihrer Geschlechtsprodukte 
abzuwarten, um nach einem kurzen Dasein mit der Sorge für 
eine Nachkommenschaft ihr Leben zu beschließen. Vielleicht 
nehmen sie noch etwas flüssige Nahrung zu sich; der Darm
kanal erweist sich jedoch bei anatomischer Untersuchung der 
Imagines als in der Regel sehr reduziert. In dem Abdomen 
der Mücken findet man fast nur noch die Geschlechtsorgane. 
Bei den Weibchen,  die schon an sich meist etwas größer als 
die Männchen sind, wird der sehr kräftige Hinterleib fast 
völlig von den zwei großen Eischläuchen eingenommen,, 
während bei den Män nc he n  das verhältnismäßig kleine Ab
domen ausgezeichnet ist durch einen auffallend großen äußeren 
Begattungsapparat, der aus vier kräftigen, mit Gelenken ver
sehenen Haken besteht. Mit diesen Haken, die wie Zangen 
wirken, faßt das Männchen bei der Begattung das Hinterende



des Weibchens, welches bald darauf seine 50—60, von einem 
o-allertigen Schleim eingehüllten Eier ablegt. Oft findet man 
hinterher das tote Weibchen auf dem Eihaufen, dessen klebriger 
Schleim es festgehalten hat.

Man kann diese Vorgänge bei den Abwasserformen, 
p s y c h o c l a  p l a l a e n o i d e s  und s e x p u n c t a t a , leicht im Zuchtglase 
beobachten. Die Pericomaarten haben mich bisher vergeblich 
darauf warten lassen; es ist mir auch nicht gelungen, sie im 
Freien bei der Begattung oder Eiablage zu beobachten.

Es bleibt noch die Frage zu beantworten: wie über
wintern diese Tiere? Mir scheint bei den Pericomaarten der 
Fortbestand der Art vorzugsweise durch eine Überwinterung' 
der Larven gesichert zu sein. Jedenfalls fand ich bisher im 
Winter keine Imagines, wohl aber zu jeder Zeit an geeigneten 
Orten die Larven dieser Gattung. Bei den Psychodaarten ist 
es ausgeschlossen, daß die kurzlebigen Larven überwintern. 
Es ist vielleicht bei den Abwasserformen nicht unmöglich, 
daß dieselben sich unter geeigneten Umständen den ganzen 
Winter über fortpflanzen; bei den Mistformen auf den Vieh
weiden ist dies natürlich unmöglich. Bei den Psychodaarten 
ist daher eine Überwinterung der Imagines erforderlich. In 
der Tat habe ich auch im Winter zu einer Zeit, wo die Larven 
sicher noch keine geeignete Nahrung finden konnten, Imagines 
von Psychodaarten fangen können, z. B. fand ich wiederholt 
an alten Eichen in einem Walde Psychodamücken, die sich in 
den tiefen Rissen der Borke versteckt hielten.

Was die Verbreitung der Psychodiden in Westfalen an
geht, so unterliegt es keinem Zweifel, daß die Abwasserarten 
überall verbreitet sind. Besonders auf den Abwässern von 
Molkereien und ähnlichen Betrieben, auf den Küchenabwässern 
auf dem Lande sind in der Regel die Larven dieser Arten in 
großer Menge zu finden. Außerdem bietet aber gerade das 
Münsterland mit seinen vielen von Gebüsch und Wallhecken 
umgebenen Viehweiden günstige Bedingungen für eine Reihe 
weiterer Psychodaarten, deren Larven sich von dem Weide
mist ernähren. Auf größeren, offenen Flächen findet man die
selben selten; aber auf den kleinen geschützten Weiden der 
Umgegend von Münster kann man fast regelmäßig Psychodiden 
fangen.

Die Pericomaarten sind gleichfalls in Westfalen mit 
mehreren Arten überall verbreitet. Pericomalarven sind durchaus 
nicht so selten, als man aus der bisherigen Unkenntnis derselben 
schließen möchte; man kann sicher sein, fast an jedem Graben 
oder Tümpel, dessen Wasserstand nicht allzu periodisch ist,



und an dessen Rande sich faulende Pflanzen und Gräser vor
finden, die Larven der einen oder andern Art zu entdecken.

Ohne Zweifel ist die Zahl der in Deutschland vor
kommenden Psychodidenarten — wie die bis jetzt in meinem 
Besitz gelangten Larven, Puppen und Imagines zeigen — eine 
größere, als von M eig en,  S c hi ne r ,  G rü n b erg  und anderen 
angegeben is t1).

Ich kann es nicht unterlassen, auch an dieser Stelle 
Herrn Privatdozent Dr. T h i e n e m a n n  für seinen Hinweis auf 
die Lücken in der Kenntnis der Psychodiden und für seine 
ausgedehnte Unterstützung im Sammeln meinen herzlichen 
Dank auszusprechen.

Die Larven sind, worauf schon der Aufenthalt der Mücken 
hindeutet, an Feuchtigkeit gebunden; ihr Leben spielt sich so
zusagen an der Grenze zwischen Wasser und Land ab. Die 
Larven der P s y c h o d a & r t e n  sind typische Bewohner organischer, 
vor allem pflanzlicher Abfälle, sie leben auf den Schlamm
ablagerungen von Abwässern, auf feuchtem Mist, faulenden 
Pflanzen und Früchten, auch auf faulen Pilzen. Die Abwasser
formen spielen durch ihr zum Teil massenhaftes Auftreten und 
ihre große Gefräßigkeit eine nicht unbedeutende Rolle bei der 
biologischen Reinigung der Abwässer.

Die P e r i c o m a \ f i i ' v e n  sind ebenfalls Detritusfresser, aber 
ihr Vorkommen ist fast ausschließlich an das Süßwasser ge
bunden. Einige Arten sind Bewohner fließender Gewässer, 
wo sie au der Oberfläche des Wassers vorzugsweise im Moos 
leben, z. B. auf bemoosten Steinen in seichten Gebirgsbächen, 
an moosbewachsenen Mühlenwehren und ähnlichen Orten. 
Andere Arten sipd Bewohner seichter bzw. schwach berieselter 
Felswände. Wieder andere Larven leben auf faulenden Pflanzen
teilen, die am Rande von Wasserläufen, Gräben, Tümpeln und 
an feuchten Waldstellen den Boden bedecken, besonders gern 
im Quellgebiet der Gebirgsbäche.

Die Larven der PeWcoraaarten sind im Vergleich zu den 
Psychodalarven außerordentlich träge, oft sitzen sie lange 
regungslos an einer Stelle. Ihre Lebensdauer bis zur Ver
puppung umfaßt einen sehr langen Zeitraum, in der Regel 
scheinen die Larven zu überwintern. Das Larvendasein der 
P r y c h o d a s a t e n  ist im Vergleich dazu äußerst Llebhaft und

1) Eine eingehendere Arbeit über die Metamorphose der 
Psychodiden, welche an anderer Stelle veröffentlicht werden 
wird, hoffe ich demnächst abschließen zu können.



kurz, oft geht eine Generation schon nach acht bis zehn Tagen 
zu einer noch kürzeren Puppenruhe über.

Wenn man von einzelnen kurzen Notizen absehen will, 
sind bis jetzt erst von zwei europäischen Psychodiden die 
Larven und Puppen eingehender beschrieben worden, die
jenigen von P e r i c o m a  c a n e s c e n s  1895 durch Mi all und die von 
P s y c h o d a  s e x p u n c t a t a  1905 durch D e l l  und 1909 durch 
Z u e 1 z e r.

Die Metamorphose einiger brasilianischer Psychodiden, 
die von der europäischer Arten in mancher Hinsicht abweicht, 
hat 1895 Fri tz  Müller beschrieben.

Es kann nicht meine Aufgabe sein, Ihnen irn einzelnen 
eine Beschreibung der mir bis jetzt bekannten Larven und 
Puppen der Psychodaarten zu geben; ich möchte nur eine 
allgemeine Charakteristik der Larven versuchen und vor allem 
Ihnen ein Bild geben von der schon erwähnten Anpassung 
der Larven an ihre Lebensweise und ihren jeweiligen Auf
enthaltsort.

Ohne den Resultaten, die sich aus einer vergleichend
anatomischen Untersuchung der Imagines ergeben werden, 
vorgreifen zu wollen, möchte ich die Larve der im Moos  
f l i e ß e n d e r  G e w ä s s e r  lebenden Pericomaarten, etwa die 
von Mi a ll beschriebene Larve von P e r c i o m a  c a n e s c e n s  J), als 
typische Psychodidenlarve ansprechen und von ihr die übrigen 
Formen ableiten.

Die Larve von P e r i c o m a  c a n e s c e n s , welche ich vor allem 
an moosbewachsenen Mühlenwehren oft in sehr großer Anzahl 
sammeln konnte, ist etwa 8 bis 9 mm lang, von langer spindel
förmiger Gestalt und besitzt einen wohl ausgebildeten Kopf 
und elf Körpersegmente. Sie ist fußlos und bewegt sich wurm
förmig, wobei Chitinborsten an der Unterseite des Körpers sie 
unterstützen. Auch der Rücken ist mit kleinen Chitinhöcker- 
chen und Borsten dicht besetzt; die Larve erhält durch die 
starke Chitinbewaffnung ein dunkles, schwarzbraunes Aussehen. 
Der Rücken ist noch besonders bewehrt durch größere Chitin
schilder, von denen sich auf den vier ersten Segmenten je zwei, 
auf den übrigen, abgesehen vom Analsegmente, je drei vor
finden. Die drei ersten Schilder sind in der Regel in der 
Mitte geteilt; an dieser Stelle zerreißt bei der Häutung’ oder 
Verpuppung die Larvenhaut. Auf der Rückseite, in regel
mäßiger Anordnung auf die Schilder verteilt, und an den 1

1) Ich verweise auf die Abbildung in B raue r ,  Süß
wasserfauna Deutschland, Heft 2A, p. 21.
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Seiten der Larve befinden sich stärkere, rückwärts gekrümmte 
Borsten; durch diese wird die Larve in dem Moos, in dem sie 
lebt, festgehalten und vor dem Weggeschwemmtwerden geschützt.

Die Larve atmet ,  wie alle Psychodidenlarven, atmo
sphärische Luft. Sie ist a m p h i p n e u s t i s c h ,  d. h. sie hat so
wohl am Hinterende wie vorn am ersten Segment Atemöff
nungen. Zwei große Stigmen befinden sich am Ende des 
Analsegmentes. Von diesen gehen zwei große Tracheenhaupt
stämme aus, die den Körper der Länge nach durchziehen und 
durch ihre kleinen Seitenäste den einzelnen Organen frischen 
Sauerstoff zuführen. Damit diese Stigmen dauernd mit der Luft 
in Verbindung bleiben, sind sie, ähnlich wie bei manchen anderen 
Insektenlarven, von einem fächerförmig ausgebreiteten Borsten
kranz umgeben, der durch vier borstenbesetzte Fortsätze des 
Analsegmentes gebildet wird. Die Larve ist befähigt, selbst 
wenn sie von der Strömung des Wassers fortgeschwemmt wird, 
sich mit diesem Borstenkranz, der an der Oberfläche des 
Wassers ausgebreitet ist, schwebend zu erhalten und nimmt, 
wenn sie untergetaucht wird, eine größere Luftblase zwischen 
den Borsten mit.

Außer diesen beiden hinteren Stigmen besitzen alle Psy
chodidenlarven, in der Regel ;’aufj zwei tubenförmigen Fort
sätzen, zwei weitere Stigmen vorn am ersten Körpersegmente. 
Ob bei allen Larven diese vordere [Stigmen funktionieren, er
scheint mir zweifelhaft, jedenfalls''spielen sie bei den meisten 
Larven eine sehr untergeordnete Rolle.

Die Pup pe  von P e r i c o m a  c a n e s c e n s , eine pupa obtecta, 
ist von kurzer gedrungener Gestalt, oben breit und nach unten 
spitz zulaufend Die Puppen aller Psychodiden gleichen sich 
ungemein. Sie besitzen durchweg an den Abdominalsegmenten 
kleinere und größere Borsten, besonders an den Rändern der 
Segmente, durch welche ihnen ein gewisser Halt an ihrer Unter
lage und eine leidlich gute Fortbewegungsmöglichkeit ge
währleistet wird. Die Puppen atmen durch zwei Thorakal
hörner, deren Form bei den verschiedenen Arten eine mehr 
oder weniger große Abweichung zeigt.

Wenn wir nun zur Betrachtung anderer Psychodiden
larven übergehen, so können wir zunächst konstatieren, daß 
die charakteristischen Eigenschaften, die ich an der Larve 
von P e r i c o m a  c a n e s c e n s  kennzeichnete, in ihren Grundlagen 
bei allen anderen Larven wiederkehren, so daß man eine Psy- 
chodidenlarvej. in der Regel sofort"als solche erkennen kann. 
Die Eucephalie, die lange spindelförmige Gestalt, die amphi- 
pneustische Atmung ist allen Psychodidenlarven eigentümlich.



Aber auch die Bewaffnung des Körpers mit großen und kleinen 
Borsten und Chitinhöckerchen, die Bedeckung des Rückens 
mit Chitinschildern, die Verlängerung des Analendes in vier 
mit Borsten besetzte Fortsätze finden wir bei allen andern 
Larven vor, wenn natürlich auch in der Ausbildung dieser 
Eigenschaften mehr oder minder große Variationen obwalten.

Die Larven der P s y c h o d a d i Y t e n , um bei der bisher ge
bräuchlichen systematischen Reihenfolge zu bleiben, zeigen im 
Vergleich zu der gekennzeichneten Larve von P e r i c o m a  c a n e s -  

c e n s  eine Reihe von erheblicheren Abweichungen, die durch 
die veränderte Lebensweise bedingt wurden. Zunächst sind 
sie im allgemeinen dünnhäutiger und daher von hellerer Fär
bung als die Pericomalarve. Der starke Borstenbesatz der Larve 
von P e r i c o m a  c a n e s c e n s  ist hier nicht vorhanden, jedoch tragen 
manche Formen, besonders ältere Larven, einen dichten Pelz 
von kurzen oder längeren, meist gefiederten, aber nicht starren 
Borsten. Die Rückenschilder sind bei einigen Formen fast 
ganz oder doch bis auf die vorderen und hinteren Schilder 
verschwunden, bei andern trägt der Rücken die typische An
zahl von Schildern. Die Larven ragen meist mit dem Rücken 
aus dem Schlamm oder dem Mist, auf dem sie leben, heraus; 
es mögen die Chitinschilder des Rückens daher hier den Zweck 
haben, den Rücken zu schützen.

Das Analsegment ist bei den Psychodaarten meist be
trächtlich verlängert, doch gibt es Ausnahmen davon. Jeden
falls sind aber bei allen Psychodalarven die vier Analfortsätze 
und der Borslenbesatz derselben sehr stark reduziert, bei 
manchen Arten fast ganz verschwunden. Es liegt ja auch die 
Gefahr, untergetaucht oder weggeschwemmt zu werden, bei 
den auf dem Schlamm der Abwässer lebenden Arten nur in 
sehr geringem Maße, bei den auf dem Mist lebenden Formen 
gar nicht vor.

Eine der im Mist gefundenen Larvenarten zeigt eigen
artige Abweichungen von der typischen Ps37chodalarve. Sie 
ist die kleinste aller Psychodiden, nur 2 bis 3 mm groß, 
selten und schwer zu finden. Sie lebt nicht auf dem Mist, wie 
die andern Formen, sondern in demselben, und zwar anscheinend 
mit Vorliebe in Pferdemist. Ihr Borstenbesatz ist ein äußerst 
dichter und in eigenartiger, komplizierter Weise organisiert. 
Die Segmente tragen, abgesehen von den vorderen, auf dem 
Rücken mehrere lange, steife, nach hinten gerichtete Borsten, 
außerdem an den Seiten je drei zu Platten umgebildete, ge
fiederte Borsten, die sich in einer Ebene zu einem Halbkreis 
Zusammenlegen, während eine vierte bogenförmig nach hinten



gerichtete Borste sich dem äußeren Rande dieser halbkreis
förmigen Platte dicht anschmiegt. Außerdem befinden sich 
an der Unterseite der Larve zu beiden Seiten viele lange ge
fiederte Borsten. Es mag dieser reiche Borstenbesatz eine 
Anpassung der Larve an das Leben im Innern des Mistes dar
stellen, vor allem als Mittel zur Fortbewegung.

Wir sehen also bei den Psychodalarven auf der einen 
Seite Reduzierung des Borstenbesatzes bis zum fast völligen Ver
lust, auf der anderen Seite höchste Vervollkommnung desselben.

Dieselben zwei Wege der Umformung können wir bei 
den P e r i c o m a l e i Y V en beobachten.

Je mehr einerseits die Pericomalarven der langen steifen 
Rückenborsten und der langen Analfortsätze entbehren konnten, 
indem sie eine andere Lebensweise angenommen haben, um 
so mehr haben sie dieselben verloren, während die Rücken
schilder und die Bewaffnung des Körpers, vor allem der 
Rückenseite durch zahlreiche Chitinhöckerchen als Schutz 
gegen Feinde, insbesondere wohl auch gegen atmosphärische 
Einflüsse, erhalten bleiben. Aber auch die Chitinschilder, die 
für die Pericomalarven so charakteristisch sind, und die bei 
den im Moos fließender Gewässer lebenden Arten wohl in 
erster Linie den Zweck haben, den starken Borsten als feste 
Basis zu dienen, können bis auf kleine Reste reduziert sein, 
wie das die Larve von P e r i c o m a  n o t a b ü i s  zeigte, die auf
feuchtem, mit faulenden Gräsern bedecktem Boden lebt und 
nur noch Reste von Chitinschildern besitzt.

Andererseits ist der Borstenbesatz — ich meine hier in 
erster Linie die langen Rückenborsten — einem anderen Zwecke 
angepaßt worden.

Es ist leicht einzusehen, daß zwischen diesen Borsten 
sich allerlei Schmutz, den das Wasser mit sich führt, festsetzt; 
und so findet man auch bei den Pericomalarven, die Borsten 
auf dem Rücken tragen, durchweg’ eine mehr oder minder 
große Verschmutzung vor.

Diese ohne Zweifel tirsprüngiich zufällige Verschmutzung 
haben sich nur einige Arten zunutzen gemacht. Die Larven 
einiger Pericomiden, welche auf faulendem Laub, auf dem
feuchten, schmutzigen Sande am Rande von Gräben oder 
Bächen leben, haben die Rückenborsten nicht verloren, obwohl 
sie ihrer als „Retentionsorgane“ nicht mehr bedürfen. Man findet 
diese Larven stets mit einer mehr oder minder großen Schmutz
decke, die nur Kopf und Analende freiläßt, vor, so daß die An
nahme naheliegt, daß die Verschmutzung eine nicht mehr rein 
zufällige ist.



In hohem Maße zeigt die Verschmutzung die Larve von 
P e r i c o m a  n u b i l a .  Th ie n em an n  fand diese Larve im Sauer
land an berieselten Felsen, welche von einer feuchten Lehm- 
schichübedeckt waren, wie’man solche an durch den Stein ge
hauenen Straßen im Gebirge nicht selten findet.

In seiner Arbeit über O r p h n e p h i l a  (Brüssel 1910) be
schreibt T h i e n e m a n n  die Verschmutzung dieser Larve. Sie 
ist völlig von Lehm;bedeckt, der in den vielen Borsten fest
haftet. Ich habe mich an Ort und Stelle überzeugen können, 
wie schwer es ist, die Larve, die völlig ihrer Umgebung an
gepaßt ist, zu entdecken.

Wenn wir uns die Borsten der Larve näher ansehen, so 
können wir konstatieren, daß dieselben im Vergleich zu den 
Borsten von P e r i c o m a  c a n e s c e n s  in bedeutend vermehrter An
zahl vorhanden, daß sie außerdem bedeutend länger und nach 
vorn und hinten gekrümmt sind. Man könnte zwar sagen, 
daß diese starken Borsten etwa einen Schutz gegen äußere 
Feinde der frei auf den Felsen lebenden Larve darstellen, und 
daß die Verschmutzung auch bei dieser Larve eine zufällige 
sei. Aber ich bin der Überzeugung, daß man die Larve von 
P e r i c o m a  n u b i l a  nie anders als mit dieser starken Verschmutzung 
vorfindet, und daß die Vermehrung und Verlängerung der 
Borsten eine Anpassung an diese sind.

Ich habe für meine Überzeugung eine Stütze vor allem 
darin gefunden, daß ich später eine Larve entdeckte, welche 
in noch höherem Maße verschmutzt ist.

Ich-fand auf faulendem Holz, das am Rande eines Wald
tümpels in der Nähe von Gütersloh lag, durch Zufall eine 
Pericomalarve, die so sehr dem Holz glich, daß ich Mühe hatte, 
die für eine Aufzucht der Larven nötige Anzahl derselben 
zusammen zu bringen.

Dicke, schwarze Schmutzklumpen bedecken den Rücken 
dieser Larve, sie gleicht so völlig dem faulenden Holz oder 
den faulenden, schmutzbedeckten Blättern, auf welchen sie 
fast regungslos sitzt. Hier ist kaum ein Zweifel möglich, daß 
die Verschmutzung eine zur Larve wesentlich zugehörige ist. 
Den Beweis für die Anpassung der Larve an die Verschmutzung 
liefern die Borsten, die bei dieser Larve außerordentlich zahl
reich und zu langen, vielfach verschlungenen, feinen Fäden 
ausgezogen sind, welche den Schmutz so innig zu dicken 
Klumpen Zusammenhalten, daß man ihn nur entfernen kann, 
wenn man die Borsten abreißt. Auch scheint mir die Tat
sache, daß man die kleinen larvalen Antennen, welche bei 
allen anderen Psychodidenlarven direkt dem Kopf aufsitzen,



bei dieser Larve auf längeren, unter denT|Schmutz hervor
ragenden Fortsätzen findet, f'eine Anpassung an die Ver
schmutzung zu sein.

Man ist versucht, wenn man diese und die übrigen ver
schmutzten Pericomalarven im Freien und in ihrer Umgebung 
sieht, an eine Art von Maskierung zu glauben. Gewiß ..ist anzu
nehmen, daß die Larven durch ihre Verschmutzung g’egen 
äußere Feinde, es kämen, hier wohl vor allem Vögel in Betracht, 
geschützt werden, indem sie ebenso unauffindbar wie auch 
wohl ungenießbar sind.

Aber ich glaube, daß der eigentliche Zweck der Ver
schmutzung in dem Feuchtigkeitsbedürfnis der Larven zu 
suchen ist.

Die dicke Schmutzdecke mit ihrer schwammartigen Be
schaffenheit ist im hohen Maße befähigt, lange Zeit Feuchtig
keit zurückzuhalten und die Larve, welche man oft an Stellen 
findet, die nur noch eben feucht sind, vor dem Trockenwerden 
zu schützen.

Jedenfalls dürfte die Tatsache, daß ein ursprünglich 
ohne Zweifel zufälliger Zustand ein dauernder, einem be
stimmten Zwecke dienender geworden ist und auf die Organi
sation des Tieres verändernd eingewirkt hat, nicht un
interessant sein.

2. Herr August Thienemann:
Die Salzwassertierwelt Westfalens.

Bericht über die gemeinsam mit Herrn Robert  Schmidt  
ausgeführten Untersuchungen der Salzwasserfauna Westfalens. 
Vgl. Robert Schmidt: Die Salzwasserfauna Westfalens, Disser
tation, Münster 1913 (Sonderabdruck aus dem Jahresberichte 
des Westfälischen Provinzialvereins für Wissenschaft und Kunst, 
Zoolog. Sektion). — A u g u s t  T hie nem ann :  Die Salzwasser
tierwelt Westfalens, Verhandl Deutsch. Zoolog. Gesellsch. 1913

3. Herr Walter Stern pe ll  demonstriert lebende Ameisen
löwen.



Sitzung vom 19. Juli 1913.
Vorsitzender: Prof. Dr. Busz.

G eschäftlicher Teil.
Beschlußfassung über die vorgeschlagene Statutenände

rung.

W issenschaftlicher Teil.
1. Herr A. T h i e l  (Marburg):

Über die Löslichkeitsverhältnisse des Nickelsulfids.
In einer früheren Mitteilung*) war über Versuche berichtet 

worden, die der Vortragende, zum Teil gemeinsam mit H. Ohl,  
angestellt hatte, um Material für eine Erklärung des schon lange 
bekannten, bisher jedoch noch ungelösten Widerspruches im 
Verhalten der Sulfide des Nickels und Kobalts zu gewinnen. 
Es konnte gezeigt werden, daß die Ausscheidung der genannten 
Sulfide aus ammoniakalischer wie aus saurer Lösung unter 
geeigneten Versuchsbedingungen mit einer Verzögerung erfolgt, 
üie einen gesetzmäßigen Zusammenhang mit der Konzentration 
der an der Reaktion beteiligten Ionenarten erkennen läßt. In 
dieser Tatsache wurde ein Hinweis darauf gesehen, daß hier 
wohl eine ausgesprochene Zeitreaktion vorliegt. Es wurde an
genommen, daß das Produkt dieser Zeitreaktion eine schwer
lösliche Form der Sulfide sei, die sich wegen ihrer Schwerlöslich
keit auch dann ausscheidet, wenn die Versuchsbedingungen 
(Armut an Ni” und S") den Eintritt der bekannten, raschen, in 
der analytischen Chemie benutzten Fällungsreaktion der Nickel
salze (mit Alkali- oder Ammonsulfid in neutraler oder schwach 
ammoniakalischer Lösung) nicht mehr gestatten. Dabei wurde 
von der Ansicht ausgegangen, daß das widerspruchsvolle Ver
halten jener Sulfide, die bekanntlich aus einigermaßen stark 
saurer Lösung nicht ausfallen, dagegen, aus neutraler oder 
schwach alkalischer Lösung gefällt, sich in mäßig konzen
trierten, nicht oxydierenden starken Mineralsäuren nicht mehr 
auflösen, darauf beruhe, daß das primär gebildete, leichtlös
liche Sulfid sich rasch in eine schwerer lösliche Form umwandelt. 
Letztere sollte dann auch diejenige Substanz sein, die aus ionen- 
^rmen Lösungen der Reagentien mit gesetzmäßiger Verspätung 
ausgeschieden wird. Die gefundene Zeitreaktion würde danach 1

1) Diese Sitzungsberichte 1910, 25.
Sitzungsber. d. Mediz.-naturw. Gesellsch. zu Münster i. W. B3



der Bildung der schwerlöslichen Form, sei es aus dem unge
spaltenen Anteile des leichtlöslichen Sulfids in ungesättigter 
Lösung', sei es direkt aus den Ionen, entsprechen. In beiden 
Fällen müßte dann die schwerlösliche Form zur leichtlöslichen 
im Verhältnis eines Polymeren stehen.

Nickel- und Kobaltsulfid verhalten sich auch hinsichtlich 
der Ausscheidungszeitreaktion sehr ähnlich mit dem alleinigen 
Unterschiede, daß die des letzteren anscheinend erheblich rascher 
abläuft.

Die bisher in der Literatur diskutierten Möglichkeiten,, 
das Verhalten der beiden Sulfide bei der Fällung und Auflösung 
zu erklären, sind folgende:

1. Die Sulfide von Nickel und Kobalt sind an sich schwer* 
löslich. Dann ist die Schwerlöslichkeit der Nieder* 
Schläge in Säuren selbstverständlich; die Nichtfällbar
keit aus stärker sauren Lösungen beruht auf einer sehr 
hartnäckigen Übersättigung.

2. Die beiden Sulfide fallen primär in einer leichtlöslichen 
Form aus und wandeln sich erst nachträglich in eine 
schwerlösliche Form um.

Zugunsten der ersteren Auffassung kann die Tatsache 
herangezogen werden, daß auch aus sauren, sogar aus ziemlich, 
stark mineralsauren Lösungen Sulfidniederschläge durch Be
handeln mit Schwefelwasserstoff gewonnen werden können,, 
namentlich in der Hitze.

Für die zweite Auffassung sprechen die Ergebnisse einiger 
orientierenden Versuche von W. Her z 1), der frischgefälltes Kobalt
sulfid und Nickelsulfid zum Teil löslich fand.

Da das bisher vorliegende Material eine endgültige Ent
scheidung zwischen beiden Ansichten noch nicht gestattete,, 
wenn auch die früher mitgeteilten Versuche des Vortragenden 
ebenfalls zugunsten der zweiten Auffassung sprachen, hat der 
Vortragende neue Versuche in größerem Umfange gemeinsam 
mit H. Geßn er  angestellt und zwar zunächst am Nickelsulfid. 
Im folgenden sollen die hauptsächlichsten Ergebnisse kurz, 
dargestellt werden, während alle Einzelheiten einer späteren 
ausführlichen Veröffentlichung Vorbehalten bleiben. Die zu 
beantwortenden Fragen waren folgende:

a) Existiert wirklich eine leichtlösliche Form des Nickel
sulfids?

b) Wenn ja, wandelt sie sich freiwillig in schwerlöslichea 
Sulfid um und unter welchen Bedingungen? 1

1) Z. f. anorg. Chem. 27, 390 (1901); 28, 342 (1901).



c) Entsteht bei dieser Umwandlung dasselbe Produkt, das 
man auch aus stärker sauren Lösungen, namentlich 
in der Hitze, sich allmählich ausscheiden sieht?

d) Welches ist der Mechanismus der Umwandlungsreak
tion, und in welchem Verhältnis stehen mithin die ver
schiedenen Formen zueinander?

Wir haben vorläufig die ersten drei Fragen zu beantworten 
gesucht und dabei die folgenden Ergebnisse erhalten:

1. Behandelt man frischgefälltes Nickelsulfid (aus Nickel
salz und primärem Natriumsulfid) unter Rühren an freier Luft 
mit H2S-gesättigten Lösungen starker Säuren (Schwefelsäure 
oder Salzsäure) in verschiedener Konzentration, so löst sich ein 
Teil des Niederschlages auf, und zwar ist der während 5 Minuten 
gelöste Anteil bei mäßigen Säurekonzentrationen oberhalb etwa 
0,7 n praktisch konstant. Säuren dieser Konzentration scheinen 
also geeignet zur Trennung des löslichen vom „unlöslichen“ 
Anteile derartiger Niederschläge. Wir wählten in der Folge 
stets 2n-Salzsäure als Trennungsmittel.

2. Der in H2S-gesättigter 2 n-HCl gelöste Anteil erreicht 
bei fortgesetzter Einwirkung des Lösungsmittels einen oberen 
Grenzwert. Dieser liegt um so höher, je kürzere Zeit das Sulfid 
nach der Fällung mit der Mutterlauge zusammen der Luft aus- 
gesetzt worden war. Luftzutritt begünstigt also offenbar die 
Abnahme des Gehalts an löslichem Sulfid, und zwar war diese 
Abnahme bedeutender, wenn die Mutterlauge Nickelsalz .im 
Überschuß enthielt, als wenn Sulfidüberschuß vorhanden war. 
Die Temperatur hat zwischen 0° und 25° keinen erkennbaren 
Einfluß.

Beispiel: Als rund 0,15 g Sulfid unter der sulfidhaltigen 
Mutterlauge nur 5—10 Sekunden gerührt wurden, lösten sich 
in der sodann zugefügten Säure 73% des Niederschlages auf; 
wurde dagegen 15 Minuten lang gerührt, so sank der lösliche 
Anteil auf 28%.

In der Folge wurde mit Rücksicht auf diesen Einfluß des 
Luftzutritts stets unter Luftabschluß (in einer Stickstoffatmo
sphäre) gearbeitet. Die so gewonnenen Niederschläge wurden 
zunächst analysiert, um festzustellen, ob der lösliche Anteil 
wirklich Sulfid oder nicht vielmehr, wenigstens teilweise, irgend
eine andere in Säuren leichtlösliche Nickelverbindung (basisches 
Salz oder Hydroxyd) ist. Hierbei zeigte sich:

3. Der lösliche Anteil enthält Nickel und Sulfidschwefel 
im Atomverhältnis 1:1, ist also tatsächlich reines Sulfid.

4. Die Behandlung der Niederschläge mit 2 n-HCl lieferte 
das unerwartete Ergebnis, daß auch der schwerer lösliche



Rückstand noch nicht einheitlich ist, sondern einen in siedender 
2n-HCl allmählich löslichen und einen darin praktisch un
löslichen Anteil enthält. Bezeichnet man die somit in der Drei
zahl vorhandenen Bestandteile der Nickelsulfidniederschläge der 
Reihe nach (mit fallender Löslichkeit) als a-, ß- und f-NiS, so 
ergibt sich für ihr Verhalten gegenüber 2 n-HCl folgendes Bild:

a-NiS: rasch löslich in kalter, H2S-gesättigter 2n-HCl ohne 
erkennbare Löslichkeitsgrenze;

ß-NiS: in kalter, H2S-gesättigter Salzsäure beschränkt 
löslich, nämlich im Mittel zu 0,0033 g auf je 100 ccm 
Lösungsmittel (niedrigster beobachteter Wert 0,0009 g, 
höchster 0,0065 g); löst sich langsam in siedender 2 n-HCl 
ohne erkennbare Löslichkeitsgrenze;

Y-NiS: in kalter, H2S-gesättigter 2 n-HCl nicht nachweisbar 
löslich; löst sich in siedender 2 n-HCl beschränkt und 
zwar im Mittel zu 0,0013 g auf je 100 ccm (beobachtetes 
Minimum 0,0008 g, Maximum 0,0021 g).

5. Auch ß--j-r*NiS und reines Y-NiS zeigen, ebenso wie 
a-NiS und Gemische aus allen drei Formen, die Zusammen
setzung (Atome) N i: S =  1:1.

6. U m w a n d l u n g s e r s c h e i n u n g e n .
a) Präparate mit viel a-NiS lassen sich bei Luftabschluß 

unter reinem Wasser lange Zeit ohne merkliche Ab
nahme des a-NiS-Gehaltes auf bewahren. Dagegen erfolgt 
eine Umwandlung von a-NiS in ß- +Y-NiS auch unter 
Luftabschluß durch gewisse schwach lösend wirkenden 
Agentien, wie kalte verdünnte Essigsäure (0,2 normale 
wandelt in 7 Stunden vollständig um) und kaltes 
wässeriges Ammoniak (nach 7 Stunden war die Um
wandlung sehr deutlich, aber noch unvollständig). Es 
handelt sich dabei aber nicht etwa um eine relative 
Anreicherung der schwerer löslichen Anteile infolge 
einer Entfernung des leichten löslichen; vielmehr nahm 
die Gesamtmenge des Schwerlöslichen absolut zu. Auch 
nahm das Lösungsmittel (ausser beim Ammoniak) keine 
nennenswerten Mengen gelösten Nickelsalzes auf.

b) ß-NiS wird in Y'NiS verwandelt durch mehrstündiges 
Kochen mit 2 n-Essigsäure. Zusatz von Natriumacetat 
verzögert die Umwandlung etwas.

c) Bei Luftzutritt wandelt sich a-NiS in Gegenwart von H2S 
nachweislich in ß--j- Y-NiS um. Ein Präparat mit einem 
anfänglichen Gehalt an a-NiS von 79 °/0 zeigte nach 
3/4 ständigem Rühren an der Luft unter gleichzeitiger 
Sättigung mit H2S nur noch 31 °/0 a-NiS.



7. Darstel lung' der v e r s c h ie d e n e n  NiS-Formen.
Ganz allgemein gilt, daß sich die löslicheren Formen niemals

ganz frei von den schwerer löslichen hersteilen lassen. Die ein
zige Form, die ganz rein erhältlich ist, ist also y-NiS.

a-NiS wird vorwiegend erhalten, wenn verdünnte Lö
sungen von Alkalisulfid in der Kälte und bei Luft
abschluss langsam mit verdünnten Nickelsalzlösungen 
vermischt werden. Unter, diesen Umständen wurden 
a-NiS-Gehalte bis zu 85 % beobachtet. Die Präparate 
lassen sich durch Waschen reinigen, auch mit Alko
hol usw. von Wasser befreien, ja durch Erhitzen, selbst 
Glühen, trocknen, ohne ihren Gehalt an a-NiS völlig 
einzubüßen. Allerdings wird aus den getrockneten 
und erst recht aus den geglühten Präparaten das a-NikS- 
bedeutend langsamer herausgelöst; auch scheint der 
Gehalt daran geringer zu sein.

ß-NiS entsteht vorwiegend, neben wenig f-NiS, aber 
a-NiS-frei, wenn heiße, mit Essigsäure versetzte Nickel
acetatlösungen durch Schwefelwasserstoff gefällt wer
den, ferner durch Fällung essigsaurer, viel Alkali- 
tartrat enthaltender Nickelsalzlösungen mit Schwefel
wasserstoff in der Kälte, sowie durch Umwandlung 
von a-NiS mit kalter Essigsäure.

Y-NiS bleibt als Rückstand, wenn Präparate, die alle drei 
Formen enthalten, mit 2n-HCl erschöpfend ausgekocht 
werden; es entsteht ferner durch Fällung nicht zu stark 
mineralsaurer Nickelsalzlösungen mit Schwefelwasser
stoffin der Hitze (verspätet;, endlich durch Umwandlung' 
von ß-(-f a-)NiS durch Kochen mit Essigsäure.

8. Unter den Bedingungen der analytischen Praxis bilden 
sich zunächst alle drei Formen nebeneinander. Durch zweck
mäßige Nachbehandlung kann der Gehalt an a- bzw. a- +  ß-Sulfid 
beseitigt werden. Auch unter gewissen Bedingungen, unter 
denen schließlich nur die schwerer löslichen Formen beständig 
sind, fällt a-NiS mit aus. Das deutet darauf hin, daß die Bil
dung* der beständigen Formen merklich Zeit braucht (was ja 
auch aus den früheren Versuchen geschlossen wurde), während 
die Fällung des a-NiS unvergleichlich viel schneller erfolgt.

Bei genügender Armut an Ni" und S" bleibt die Fällung 
von a-NiS ganz aus, z. B. bei der Behandlung* des Tartrat- 
komplexes mit H2S in essigsaurer Lösung oder bei der Ein
wirkung von H2S auf geeignete schwerlösliche Nickel Verbin
dungen, wie z. B. Carbonat oder Hydroxyd.

Diese Beobachtung erklärt die umwandelnde Wirkung der



Luft. Hier wird offenbar primär durch Oxydation Schwefel und 
Nickelhydroxyd gebildet, welches letztere dann sekundär mit 
überschüssigem Schwefelwasserstoff ß- +  Y-NiS liefert.

9. Y-NiS ist mit Bestimmtheit krystallisiert beobachtet 
worden; ebenso machen manche ß-NiS-Präparate nach Farbe 
und sonstigen Eigenschaften den Eindruck krystallinischer Be
schaffenheit. Möglicherweise kommen aber beide Formen auch 
amorph vor, was die beobachteten zum Teil recht erheblichen 
Löslichkeitsdifferenzen bei derselben Form erklären könnte.

a-NiS scheint amorph zu sein. Die naheliegende Annahme, 
daß hier ein Hydrat vorliegt, ist nach dem Verhalten dieser 
Form bei der Entwässerung und Trocknung nicht aufrecht zu er
halten. Das etwas verschiedene Verhalten von frischem, feuchtem 
und getrocknetem bzw. geglühtem a-NiS ist wohl durch Ober
flächenverkleinerung (Alterung) zu erklären.

10. Angesichts der außerordentlich großen Löslichkeits
verschiedenheit der drei NiS-Formen ist die Annahme, daß 
lediglich kapillarmechanische Verschiedenheiten (Alterung, Korn
vergröberung) für die Eigenschaften der drei Modifikationen be
stimmend seien, von der Hand zu weisen. Es kann sich wohl 
nur um Verschiedenheiten chemischer Natur handeln. Die nächst- 
liegende Annahme ist die, daß die Umwandlung des a-NiS in 
ß- und weiterhin in Y-NiS ein Polymerisationsvorgang ist. Dafür 
spricht auch die Langsamkeit der Bildung der schwerer lös
lichen Formen, insbesondere bei ihrer Ausscheidung in a-NiS- 
freiem Zustande aus homogenen Lösungen.

Da die direkte Umwandlung der löslicheren und daher 
instabilen Formen in die schwerer löslichen, stabileren mit 
Sicherheit nur unter der Einwirkung gewisser Lösungsmittel 
beobachtet wurde, wobei die Säuren vermutlich noch katalytisch 
beschleunigen, ist wohl die Annahme begründet, daß die Um
wandlung im wesentlichen durch die Lösung hindurch, also auf 
dem Umwege über die Ionen, erfolgt. Das würde bedeuten, 
daß sich die Polymeren durch polymolekulare Ionenreaktionen 
bilden. Doch ist diese Frage noch nicht mit Sicherheit ent
schieden.

Uber den Mechanismus der Polymerisationsreaktion ist 
ebenfalls noch nichts Näheres bekannt.

11. Unerklärlich ist vorläufig noch, daß alle Versuche, 
ß- und Y-NiS aus Lösungen zu fällen unter Bedingungen, wie 
sie bei der Einstellung’ der so ausgesprochenen Lösungsgleich
gewichte schließlich herrschen, fehlgeschlagen sind, auch wenn 
die Übersättigung durch Keim Wirkung verhindert wurde. Daß 
die Fällungsreaktion unter diesen Umständen möglich, ja not



wendig ist, geht aus der Einstellung der genannten, auch bei 
beliebig langer Versuchsdauer sich unverändert erhaltenden 
Lösungsgleichgewichte (ß-NiS in kalter, H2S-gesättigter, Y-NiS 
in siedender 2 n-HCl) zweifellos hervor. Vielleicht spielt hier 
die Grenzfläche fest — flüssig eine noch unbekannte Rolle.

12. Der Widerspruch im Verhalten des Nickelsulfids gegen 
Säuren ist nur scheinbar. Er hat sich dahin aufgeklärt, daß

a) frischgefälltes Nickelsulfid in verdünnten Mineralsäuren 
keineswegs unlöslich, sondern teilweise, oft größten
teils, leichtlöslich ist;

b) schwerlösliches Nickelsulfid auch aus sauren, ja sogar 
ziemlich stark mineralsauren Lösungen, allerdings zum 
Teil sehr bedeutend verspätet, mit Schwefelwasserstoff 
ausfällt;

c) Fällungen der letztgenannten Art identisch sind mit 
den Rückständen, die bei der Behandlung frisch- 
gefällten Nickelsulfids mit Säuren entsprechender Kon
zentration übrig bleiben.

(Demonstration von Präparaten des a-, ß- und y-NiS und 
Vorführung ihres spezifischen Verhaltens gegen Säuren.)

Weitere Versuche werden der Beseitigung einiger noch 
vorhandenen Unklarheiten, der Ergründung des Mechanismus 
der Umwandlungsreaktion und endlich dem Verhalten des Kobalt
sulfids unter analogen Bedingungen gewidmet sein. 2

2. Herr A. T h ie l (Marburg):
Über die Indikatoreigenschaften der Phtaleine und über die 
Verwendung der Säurestufenmethode zu klinischen Zwecken.

Die wesentlichste Eigenschaft eines Indikators ist neben 
der S c h n e ll ig k e it  seines Farbumschlags die L a g e  se in e s  
U m sc h la g sn iv e a u s  bzw. U m sc h la g s in te r v a lls . Darunter 
ist diejenige H-Konzentration zu verstehen, bei der die Ver
färbung erkennbar wird, bzw. der H*-Konzentrationsbereich, 
innerhalb dessen sich die (unter allen Umständen allmähliche) 
Verfärbung vollzieht. Nächstdem ist von größter Wichtig
keit der a b so lu te  U m sc h la g sc h a r a k te r  eines Indikators 
d. h» die Breite seines Umschlagsintervalls. Ein jäh er  Um 
schlag vollzieht sich innerhalb eines engen, ein f la c h e r  inner
halb eines weiten H*-Konzentrationsbereiches. Die H-Konzen- 
tration beliebiger wässeriger Lösungen bewegt sich innerhalb 
der Grenzen von etwa 2 n (bestleitende starke Säuren) und 
etwa 0,5. IO-14 n (bestleitende Alkalilaugen mit einer OH'-Kon- 
zentration von rund 2 n). Die Gesamtheit aller Lösungen be
liebiger H#- und OH'-Konzentration kann man nach [H ]- S tu fen



ordnen, deren jede charakterisiert ist durch die Größenordnung 
(Zehnerpotenz) ihrer H*-Konzentration. Man erhält so die Kon- 
zentrationen 1 (=  10°) n; 0,1 (=  10_1) n; 0,01 (=  10~2) n usw. bis 
0,000 000 000 000 01 (=  10-14) n H \ Der negative Exponent der 
Zehnerpotenz gilt als Nummer jeder [H']-Stufe. Die Stufe 7 
hat demnach eine H'-Konzentration von 10“7 n Hz, d. h. sie 
stellt eine genau neutrale Lösung' ([H-] =  [OH7] =  10-7 n) dar. 
Die höheren Stufen (mit den kleineren negativen Exponenten) 
gehören zum sauren, die niederen (mit den größeren negativen 
Exponenten) zum alkalischen Gebiet.

Nach der Lage des Umschlagsintervalls bzw. des in 
diesem aus den Bedürfnissen der Praxis heraus festgelegten 
engeren Bezirks, des „Umschlagsniveaus0, innerhalb des ge
nannten Systems der [H#]-Stufen richtet sich nun die „E m pfind
l ic h k e it“ eines Indikators (sc.: gegen Säure, oder besser: gegen 
H*). Wir dürfen daher die Lage des Umschlags in quantita
tivem Sinne mit der Empfindlichkeit identifizieren. Die Mes
sung der Indikatorenempfindlichkeit wird also ausgeführt durch 
Feststellung der Lage des Umschlagsintervalls bzw. durch Fest
legung des willkürlich gewählten Umschlagsniveaus innerhalb 
des [H’J-Stufen-Systems.

Bestimmt man dabei gleichzeitig die Grenzen des Um
schlagsintervalls, so hat man damit auch den C h arak ter  des 
Indikatorumschlags zahlenmäßig festgelegt durch die Anzahl 
von [H*]-Potenzen, die das Umschlagsintervall umfaßt. Je nach 
ihrer kleineren und größeren Zahl ist also der Umschlag steiler 
oder flacher.

Die Empfindlichkeit und der Umschlagscharakter sind 
nun diejenigen Haupteigenschaften der Indikatoren, die für 
ihre praktische Verwendbarkeit in der Maßanalyse maßgebend 
sind. Selbstverständlich, weil im Begriff des Indikators bereits 
enthalten, ist die g e n ü g e n d e  A u ffä ll ig k e it  des Umschlags 
sowie auch seine g e n ü g e n d e  S c h n e llig k e it .

Für das Verhalten der Indikatoren bei der praktischen 
Ausführung der Maßanalyse ist endlich von grundlegender 
Wichtigkeit die Gestalt der T itr a t io n s k u r v e  in jedem ein
zelnen Falle ihrer Anwendung. Sie ist der graphische Aus
druck der Abhängigkeit der [H*]-Stufe von dem Stande der 
Titration ([HJ-Stufen als Ordinaten, ccm oder Äquivalente 
Titriermittel als Abszissen).

Durch die Titrationskurve, die Empfindlichkeit und den 
Umschlagscharakter des Indikators sind die bei irgendeinem 
Falle der praktischen Titration zu erwartenden Erscheinungen, 
insbesondere die Genauigkeit der Titration und die Schärfe oder



Unschärfe des Umschlags, eindeutig bestimmt. Wie ich vor 
einiger Zeit zeigen1) konnte, läßt sich auf dieser Grundlage eine 
rationelle Indikatorenauslese bewerkstelligen. An derselben 
Stelle wurde auch betont, daß das von der älteren Theorie 
der Indikatoren geforderte vollständige Zusammenfallen von 
Ionisation und Farbänderung der Indikatoren nach unseren 
neueren Anschauungen wohl zufällig erfüllt sein kann, keines
wegs aber allgemein vorhanden sein muß. Es ist darum 
zweckmäßig, den Rückschluß aus der Empfindlichkeit der In
dikatoren auf ihre Stärke als Säure oder Base zu unterlassen, 
solange noch keine sichere Trennung von elektrolytischen und 
chromotropischen Gleichgewichten durchgeführt ist, und sich vor
läufig mit der empirischen Festlegung der Indikatorfarbe als 
Funktion der H’-Konzentration zu begnügen. Der gesetz
mäßige Zusammenhang zwischen Indikatorfarbe und [H ]-Stufe 
findet seinen anschaulichen Ausdruck in dem Verlauf des Um
schlages innerhalb des Umschlagsintervalls.

Bezeichnen wir mit Ii die Form des Indikators, welche 
die eine Farbe, mit In die, welche die andere Farbe trägt, 
wobei als eine der Farben auch „Weiß“ (Farblos) gerechnet 
werden kann, so würde der Bruchteil der Indikatorsubstanz, 
der sich im In-Zustande befindet, von der [H ]-Stufe gesetz
mäßig abhängen. Wir können dies mathematisch durch die 
Gleichung ausdrücken:

i r r a  od"  */•1,1 ( - “ o - n r u ) = ,|[H
d. h.: der „heterochrome“ Anteil der Gesamt-Indikatormenge ist 
eine [H*]-Funktion.

Wenn also z. B. festgestellt worden ist, daß in stärker 
alkalischen Phenolphtaleinlösungen die Beziehung besteht:

Phen. rot _ 0,01
Phen. weiß “  fÖH7] '

so läßt sich daraus der Bruch
0,0 i

Phen. rot I„ f , [OH'] _ 1012.[H*]
Phen.gesamt I i+ In  U Jj 0,01 1+1012.[H*]

1 + [OH']
ableiten. Wie man sieht, kann der umgewandelte Anteil des 
Indikators gelegentlich eine ziemlich komplizierte [H*]-Funk 
tion sein.

1) Verhandlungen der Naturforscherversammlung zu. 
Münster (1912), Teil III, S. 125. Ausführlich in den Sitzungs
berichten der Gesellschaft zur Beförderung der gesamten Natur
wissenschaften zu Marburg, 1912, S. 91.



In besonders anschaulicher Weise, nämlich graphisch, 
kann man die Abhängigkeit des Farbzustandes des Indikators 
Ton der [H*]-Stufe darstellen, indem man die Werte des Bruches

- als Ordinaten, die negativen Logarithmen der H-Ji +  In
Konzentrationen als Abszissen in ein Koordinatensystem ein
trägt. In der Gestalt der so erhaltenen Kurve prägt sich der 
Charakter des Indikatorumschlages aus. Diese Kurve möge 
daher die „charakteristischeKurve“ oder kurz die „C harakte
r i s t ik “ des Indikators genannt werden.

Für den Fall, daß entsprechend der älteren Indikatoren
theorie Ionisation und Farbänderung bei einem Indikator (zu
fällig) genau zusammenfallen, ist immer die gleiche Form und 
Länge der Charakteristik zu erwarten, ganz gleichgültig, wie 
stark der betreffende Indikator als Säure oder als Base ist. 
Seine Stärke und damit seine Empfindlichkeit kann nur Ein
fluß auf die Lage des Umschlagsintervalls haben. Diese theo
retische Folgerung aus dem Massenwirkungsgesetz ist leicht 
einzusehen. Nehmen wir an, daß die Ionen einer Indikator
säure sich nur von der Form In ableiten, die ungespaltene 
Säure nur von der Form Ii, so verlangt das Massenwirkungs- 
gesetzt [H-] ■ [In] _  ^

[I i]  K '
Eine einfache Umformung der Gleichung liefert die weitere 

Beziehung:
In  _  W ]

Ii +  in , , JK '
+  [H‘]

Die Werte dieses Quotienten, für verschiedene K- und 
[H*]-Werte berechnet, finden sich in der nebenstehenden Tabelle 
zusammengestellt.

Wir sehen, daß, wenn wir als Umschlagsintervall die 
jedesmal zu einer Umwandlung des Indikators von 1 bis 99% 
In gehörige [H*]-Stufen-Differenz bezeichnen, in allen Fällen 
die Breite dieses Intervalls vier Stufenzwischenräume umfaßt 
{bei K =  1 läßt sich das Umschlagsintervall nur teilweise 
realisieren). Für Indikatorbasen gelten völlig analoge Über
legungen. Die Folgerung, daß für Gleichheit von [H ] und K der

Quotient ■ -^n =  0,5 sein muß, ist übrigens schon zu Mes-Ji +  ln
sungen der Affinitätskonstanten von Indikatoren benutzt1) 
worden.



Tabelle 1.
Zusam m enhang' zw isch en  C h a ra k ter istik  und  

A ffin itä tsk o n sta n te  von In d ik atoren . 
(Indikatorsäuren.)

1
— log’ [H‘J

0
1
2
3
4
5
6
7
8 
9

10
11
12
13
14

0,50] 
0,90 
0,99j 
0,999 
ca. 1

V

V

»

»

n

n

Affinitätskonstante K =
10-3 10-6 IO-3 1 0 -1 2

Werte des Quotienten In
II +  In

0,001 
0,01 
0,09 
0,50 ■ 
0,90 
0,99 
0,999 
ca. 1

V

J)

V

V 

»

i o - 6
10-5
1 0 - 4 
0,001 
0,01 , 
0,09 
0,50 
0,90 
0,99)  

0,999 
ca. 1

1 0 -1 2  
lO-ii 
lO - io  
IO-9 
10-8 
10-7 
10-6 
i o - 5 
10-1 
0,001 
0,01 , 
0,09 
0,50 
0,90 
0,99)

IO-9 
10-8 
IO-7 
10-6 
10-5 
10-4 
0,001 
0,01 , 
0,09 
0,50 
0,90 
0,991 
0,999 
ca. 1

Eine andere Frage ist freilich, ob sich der Verlauf der 
Charakteristik auch bei subjektiver Beobachtung der Farbver
änderung in allen Fällen als gleichartig heraussteilen muß. 
Das ist keineswegs notwendig, weil hier physiologische Ver
hältnisse sehr wesentlich mitsprechen.

Nun spricht aber die Erfahrung verschiedentlich gegen 
die Anwendbarkeit dieser Konsequenz aus dem Massen
wirkungsgesetze. Die unter Ausschaltung der subjektiven Farb
tonbeurteilung ausgeführten kolorimetrischen Affinitätsmes
sungen an Indikatoren haben zum Teil Werte ergeben, die von 
den auf andere Weise erhaltenen stark ab weichen, und auch 
der Augenschein lehrt, daß die verlangte Gleichartigkeit der 
Charakteristik bei verschiedenen Indikatoren, insbesondere 
gleiche Länge, nicht vorhanden ist. Wenn man hierüber urteilen 
will, muß man sich freilich auf binäre Elektrolyte von Indikator
charakter beschränken und darf unter ternären höchstens 
solche vergleichen, die sich konstitutiv sehr nahestehen. Dann 
ist allerdings das Material noch sehr dürftig.

In manchen Fällen spielt sicher der kompliziertere Elek
trolytcharakter der untersuchten Indikatoren eine Rolle, und in



anderen sind wieder „Salzfehler“ und kolloidchemische Be
einflussungen in Rechnung zu stellen.

Soweit sich aber die Sachlage bisher übersehen läßt,, 
kann man von einem exakten Zusammenfallen von elektrolyti
schem und chromotropischem Gleichgewicht kaum irgendwo 
sprechen. So ist es denn auch nicht überraschend, wenn Schlüsse, 
die unter Anwendung der älteren Indikatorentheorie auf die 
Abhängigkeit der Indikatoreigenschaften von der chemischen 
Natur selbst innerhalb gewisser Stoffklassen gezogen werden, 
durch die Erfahrung widerlegt werden.

E. Ru p p 1) hatte erwartet, in halogenierten Phenolphta- 
leinabkömmlingen Iudikatorsubstanzen zu finden, die vor der 
Muttersubstanz gewisse Vorzüge besäßen, insbesondere den, daß 
ihr Umschlagspunkt näher am Neutralpunkte oder sogar schon 
im sauren Gebiete läge. Diese Annahme mußte vom Standpunkte 
der älteren Indikatorentheorie aus auch verständlich erscheinen. 
Doch hat sich die genannte Erwartung nicht erfüllt. Eine Er
klärung für diesen Mißerfolg soll im folgenden auf Grund 
eigener Beobachtungen versucht werden. Vorweg sei schon 
bemerkt, daß es eben für die Frage der Wertung einer im 
übrigen geeigneten Substanz als Indikator nicht nur auf ihre 
Stärke als Elektrolyt ankommt, sondern sehr wesentlich auch 
darauf, ob ihre Stärke wirklich im engsten Zusammenhänge 
mit dem Chromotropiegleichgewicht steht. Wenn das nicht 
der Fall ist — maßgebend ist dafür die Lokalisation der elek- 
troaffinen und chromotropischen Wirkungen —, kann eine durch 
Substitution z. B. stärker sauer gewordene Substanz durch 
eben diesen Einfluß wesentliche Indikatoreigenschaften in 
gewissem Umfange eingebüßt haben. Gerade solche Fälle sind 
höchst lehrreiche Beispiele für die Notwendigkeit, elektrolyti
sches und chromotropisches Gleichgewicht auseinander zu halten.

D ie  In d ik a to r e ig e n sc h a fte n  der P h ta le in e .
Zu den wichtigsten Indikatoren zählt bekanntlich das 

P h e n o lp h ta ie in . Sein Anwendungsbereich ergibt sich aus 
seiner Empfindlichkeit: Umschlagsniveau bei etwa 10-8n H*̂  
Umschlagscharakter: ziemlich steil.

Um ein anschauliches Bild von der Empfindlichkeit und 
dem Umschlagscharakter eines Indikators zu erhalten, versetzt 
man gleiche Mengen von Lösungen1 2), die bestimmte [H]-

1) Arch. d. Pharm. 249, 56 (1911).
2) Über die Bereitung geeigneter Lösungen siehe Nähere» 

weiter unten bei der Erörterung über die praktische Anwen
dung der Säurestufenmethode.



Stufen in genügend enger Reihenfolge darstellen (es genügen 
die ganzen und halben [H*]-Potenzen), mit der gleichen Menge 
des zu untersuchenden Indikators, und zwar in Gefäßen der
selben Form und Größe. Die in der Durchsicht gegen einen 
weißen Hintergrund zu beobachtenden Färbungen geben dann 
gewissermaßen eine koloriskopische Darstellung von Empfind
lichkeit und Charakteristik.

Eine Zusammenstellung der als zweckmäßig erprobten 
Mengenverhältnisse von Substanzen aus der Phtaleingruppe 
und einiger anderen wichtigen Indikatoren sowie der zu 
verwendenden Standardlösungen folgt am Ende dieses Ab
schnitts.

Das Phenolphtalein im besonderen zeigt nun folgendes 
Verhalten:

Etwa bei Stufe 8 tritt, wenn 1 mg des Indikators in 
20 ccm Lösung enthalten ist, eine eben erkennbare Rosafärbung 
auf. Der Eintritt dieser ersten Verfärbung verschiebt sich, wie 
leicht einzusehen, ein wenig nach oben (nach der Seite der 
höheren [H*]-Stufen), wenn die Konzentration des Indikators 
größer, ein wenig nach unten (nach der Seite der niederen 
[H‘] Stufen), wenn sie kleiner gewählt wird. Der Umschlag voll
zieht sich dann weiterhin noch bis etwa zur Stufe 10—11, soweit 
man dies nach der Schätzung des Farbtons mit bloßem Auge 
beurteilen kann. Die Farbintensität nähert sich, wie sich durch 
kolorimetrische Bestimmungen feststellen läßt, einer oberen 
Grenze, die bei etwa 10-11 n H* zu suchen ist. Unter der (vor
läufigen) Annahme, daß im Farbmaximum alles Phenolphtalein 
sich in der farbigen, chinoiden Form befindet, kann man dann 
aus dem Ergebnis der kolorimetrischen Messungen abseits vom

Maximum den Wert des Quotienten - -. l?0" ^— (oder allge-Weiß +  Rot °
mein -=— berechnen.

li ~ r ln
Eine Zusammenstellung dieser Werte sowie der zu

gehörigen Säurestufen gibt die Tabelle 2. (S. 34.)
Der erste Teil der Tabelle enthält die aus der jüngsten 

Zeit herrührenden Ergebnisse der Messungen von L. R osen 
s t e in 1). Diese Werte sind unter Berücksichtigung des „Salz
fehlers“ mit vortrefflichem Erfolge zur Berechnung der Gleich
gewichtsverhältnisse in den betreffenden Lösungen (siehe weiter 
unten) benutzt worden und dürfen als zuverlässig gelten.

Im zweiten Teil der Tabelle sind die Resultate der



Tabelle 2.
A b h ä n g ig k e it  der F a rb stä rk e  beim  P h e n o lp h ta le in  

von  der [H*]-Stufe.

Nr. [H-] X 1010 
n Stufe

Bruchteil rot 
In

“ I l+ I ll

1
2
3
4
5
6
7
8 
9

10

10,9
8,82
8,06
6,70
4,65
4,41
3.12 
2,95 
2,26
1.13

8,96
9,06
9,09
9,17
9,33
9,36
9,47
9,53
9,65
9,95

0,10
0,16
0,18
0,22
0,31
0,32
0,41
0,43
0,51
0,70

Nr. [OH']
n Stufe

Bruchteil rot 
In

“ Ii + I ii a
— — [OH']=k 
1 —a

Mittelwert 
von k

11 0,0135 12,13 0,42 0,0097
12 0,0180 12,26 0,37 0,0106
13 0,0225 12,35 0,31 0,0099 0,01014 0,0300 12,48 0,25 0,0101
15 0,0427 12,63 0,20 0,0104
16 0,0640 12,81 0,13 0,0097 J
17 0,0810 12,91 0,089 0,0079
18 0,101 13,00 0,071 0,0077
19 0,142 13,15 0.047 0,0070

Messungen von P. A. K ober und J. Th. M a rsh a ll1) ver
einigt. Man sieht deutlich, wie bei stärkerem Fallen der Säure
stufe (in stärker alkalischen Lösungen) die Farbstärke des 
Phenolphtaleins wieder sinkt, und zwar nahezu ebenso rasch, wie 
sie vom Beginn der sichtbaren Färbung an zunächst gestiegen 
war. Es handelt sich hier um die bekannte Erscheinung der 
Entfärbung durch größere Alkaliüberschüsse, eine Reaktion, die 
sich langsam abspielt und schon deswegen für das Verhalten 
des Phenolphtaleins beim praktischen Gebrauche als Indikator 
nicht in Frage kommt, ganz abgesehen davon, daß die Säure
stufen, bei denen das Abblassen einen merklichen Umfang



annimmt, vom eigentlichen Indikator-Umschlagsniveau des 
Phenolphtaleins weit entfernt liegen. Gleichwohl ist diese Reak
tion, die in der Umwandlung der chinoiden Form des Phenol- 
phtaleins in die (gleich der laktoiden) farblose Carbinolcarbon- 
säure-Form beruht, von großer Bedeutung für die Indikator
eigenschaften des Phenolphtaleins und anderer Mitglieder der 
Phtaleingruppe, wie weiter unter gezeigt werden wird.

Die genannten Autoren konnten nachweisen, daß die 
Zeitreaktion des Farbrückgangs des Phenolphtaleins zu einem 
ausgesprochenen Gleichgewichtszustände führt, und daß ent
sprechend dem Reaktionsschema

K hi„ .+ O H '^ P C rb+ H äO,
wobei Phchin. ^as rote> chinoide, sekundäre Anion, Ph^rb da& 
farblose, tertiäre Anion der Carbinolcarbonsäure darstellen soll, 
die Gleichgewichtsbeziehung* erfüllt ist

K 'h iJ -fO H ']

K ' arb]
Bezeichnen wir den Quotienten In

h + in beim Phenolphtaleiu

Rot
Rot -f Weiß

Chinoid\ 
Gesamt J mit a, so wird der Bruch [pblhin.]

[P C * .](X ccq-----, und es muß also das Produkt -̂-----[OH'] eine Konstante1 — er 1— a L J
sein. Die Spalte 5 des zweiten Teils von Tabelle 2 zeigt, daß 
dies im Konzentrationsintervall von 0,0135 bis 0,0640 n OH' 
(Nr. 11 bis 16) tatsächlich zutrifft. Der Mittelwert der Konstante 
k ist 0,010. Bei noch stärker alkalischer Reaktion sinkt der 
Wert von k allerdings langsam, wofür sich vorläufig keine 
bestimmte Erklärung geben läßt.

Unter der Annahme nun, daß k in höheren [H*]-Stufen den
selben Wert beibehält, wie zwischen den Stufen 12,13 und 12,81,

kann man den Quotienten - — — r  auch für noch schwächer
li + 1  ii

alkalische Lösungen berechnen und damit den Anschluß an da&
nach unten zu extrapolatorisch zu behandelnde eigentliche 
Umschlagsintervall des Phenolphtaleins gewinnen.

Stellt man die Ergebnisse solcher Rechnungen und Über
legungen graphisch dar, so erhält man die in der folgenden 
Figur 1 (S. 36) wiedergegebene Kurve I als Charakteristik des 
Phenolphtaleins.

Der linke Teil, die eigentliche Umschlagskurve (aa'), würde- 
sich, wenn nicht Entfärbung durch Bildung der CarbinolfornL



einträte; oben schließlich asymptotisch dem Werte 1 für f—¡-̂ r-
. li t* In

nähern; das ist durch den gestrichelten Kurvenast (bei a') an
gedeutet. Anderseits würde die Entfärbungskurve (rechter Teil 
von I, bb') nach links hin einen ganz analogen Verlauf bei b' 
nehmen müssen, wenn man dann nicht ins Umschlagsintervall 
des Phenolphtaleins käme. Die Wirkung der beiden verschiedenen 
‘Gleichgewichte muß sich superponieren, und zwar im Sinne einer 
gewissen Farbschwächung über den jedem einzelnen Gleich-

Figur 1. Charakteristik des Phenolphtaleins und einiger Derivate.

gewichte entsprechenden Betrag hinaus. Den Wert 1 dürfte

also der Quotient T *nT nirgends praktisch ganz erreichen 
li +  ln

(theoretisch könnte er es sowieso nicht); der Gipfel der Cha
rakteristik wird deshalb einen Ordinatenwert vom Betrage <C 1 
haben müssen. Auf Grund dieser Überlegungen ist die Gestalt 
der Kurve I, soweit Anfangs- und Endstücke sowie die Gipfel
partie in Frage kommen, schätzungsweise entworfen worden, 
während die Mittelstücke der Seitenteile den genannten tatsäch
lichen Messungsergebnissen entsprechen.

Nun muß es aber noch fraglich erscheinen, ob die An
nahme, daß die beobachtete maximale Farbintensität wirklich einer 
vollständigen Umwandlung des Phenolphtaleins in die Chinon-



form entspricht, überhaupt zutrifft. Eine gewisse, wenn auch 
wohl nur gering zu veranschlagende Senkung des Gipfels der 
Charakteristik ergab sich ja schon mit Rücksicht auf die Super
position der beiden chromotropischen Gleichgewichte als er
forderlich. Triftige Gründe, die weiter unten Erwähnung finden 
sollen, sprechen dafür, daß wenigstens bei solchen Phtaleinen, 
die, wie ja auch das Phenolphtalein, auf größere Alkaliüber- 
Schüsse mit partieller Entfärbung reagieren, auch im Umschlags
intervall zur Maximalfarbstärke keine 100°/0ige Umwandlung 
in die Chinonform gehört. Wenden wir diese Folgerung auf 
unsere Charakteristik an, so müßten wir die ganze Kurve in 
einem tieferen Niveau verlaufen lassen, indem wir alle Ordinaten- 
werte in bestimmtem Maßstabe verkleinern. Die Kurve II ist 
mit (willkürlich) überall auf 1 / 2  verkleinerten Ordinaten ge
zeichnet. Welches nun die wahre Lage der Charakteristik ist, 
ob sie zwischen I und II oder sogar noch unterhalb der letzten 
Kurve liegt, darüber läßt sich zurzeit nichts aussagen, da es 
uns vorläufig an einer Methode fehlt, um den Farbwert zu er
mitteln, der einer quantitativen Umwandlung in die chinoide 
Form entspricht.

Sehr interessant und wichtig ist im Hinblick auf diese 
Verhältnisse die Charakteristik von substituierten Phenolphta- 
leinen, wie sie sich koloriskopisch aus den Farberscheinungen 
in der Stufenleiter der H -Konzentrationen dem Auge darbietet. 
Eigentliche Messungen stehen noch aus, sollen jedoch sobald 
als möglich voi’genommen werden. Die als zweckmäßig aus
probierten Mengenverhältnisse sind einer weiter unten folgenden 
Zusammenstellung zu entnehmen.

Wir betrachten zunächst halogeniertes Phenolphtalein. 
Die Derivate verhalten sich völlig verschieden, je nachdem, 
ob sie im Phtalkern oder in den beiden Phenolkernen sub
stituiert sind. Es ist zweckmäßig, diese beiden Typen von Ver
bindungen auch durch die Nomenklatur zu unterscheiden. Es 
sollen daher die Stoffe der ersten Gruppe (Substitution im Phtal- 
keru) als P h e n o lh a lo g e n p h ta le in e , die der zweiten (Sub
stitution in den Phenolkernen) als H a lo g e n p h e n o lp h ta le in e  
bezeichnet werden, um jede Verwechselung auszuschließen. 
Analog wäre dann mit beliebigen anderen Derivaten zu ver
fahren.

Dem Phenoltetrachlorphtalein würde also die Konstitution 
•der Formel 1, dem Tetrabromphenolphtalein diejenige der 
Formel II zukommen.

S itz u n g sb e r . d. M ed iz .-n a tu rw . G e se llsc h . zu  M ü n ster i.W . B 4



Untersucht wurden Tetrabromphenolphtalein, Tetra jod- 
phenolphtalcin undPhenoltetrachlorphtalein. Die ersteren beiden 
wurden nach den Angaben von A. B a e y e r 1) bzw. von
A. C lassen  und W. L ö b 1 2) dargestellt, das letztgenannte nach 
der Methode von W. F. B o o s 3) erhalten.

Die von E. Ru pp erwartete Wirkung der Halogen
substitution im Sinne einer Verstärkung des Säurecharakters 
und einer Hand in Hand damit gehenden Verschiebung der 
Empfindlichkeit ist beim Tetrabrom- und beim Tetrajodderivat 
in der Tat zu erkennen: das Umschlagsniveau rückt etwas nach 
oben, d. h. der Übergang farblos->farbig wird schon bei einer 
um etwa eine halbe Säurestufe höheren H*-Konzentration. 
merklich. Eine so bedeutende Verlegung des Umschlagsniveaus, 
wie zur Verwendung eines derartigen Phtaleins anstelle der 
viel weniger empfindlichenlndikatoren Azolithmiu,Methylrot oder 
gar Methylorange notwendig* wäre, ist von einer solchen SubA 
stitution freilich überhaupt nicht zu erwarten. Es ist darum 
verständlich, daß die Ergebnisse der in dieser Erwartung an- 
gestellten Versuche von Rup p enttäuschen mußten. Insbesondere 
fand dieser Autor — und die Färbungsversuche mit den ent
sprechenden Säurestufen bestätigten das vollkommen —. daß die 
Halogen phenolphtaleine einen eigenartig unscharfen, ver
waschenen Umschlag zeigen, und zwar das Tetrabromderivat 
in noch höherem Grade als die Tetrajod Verbindung.

Vor allem aber fällt bei der Betrachtung der Färbungs
verhältnisse sofort in die Augen die außerordentlich kleine 
Farbintensität, die beide Substanzen, namentlich die Brom
verbindung, im Vergleich mit dem Phenolphtalein maximal ent

1) Annalen 202, 77 (1880).
2) Berichte 28, 1603 (1895).
3) Dissertation Heidelberg, 1896; s. auch W. R. Orn- 

d o r f f  und J. A. B la c k ,  Am. Chem. J. 41, 349 (1909).



wickeln. So wird eine Lösung von geeigneter Stufe, die mit 
Phenolphtalein tiefrot gefärbt ist, vom Bromderivat in äqui
valenter Konzentration kaum wahrnehmbar, vom Jodderivat nur 
eben merklich gefärbt. Hand in Hand damit g'eht eine starke 
Erhöhung der Empfindlichkeit gegen die entfärbende Wirkung 
größerer Alkaliüberschüsse. Entwirft man auf Grund des Augen
scheins, einfach nach der Stufenfolge der Farbintensitäten, 
schätzungsweise die Charakteristik, so wird man für die Jod
verbindung etwa die punktierte Kurve IIT, für die Brom
verbindung die Kurve IV zeichnen können. Dabei ist, wie man 
sieht, angenommen, daß auch im Färbungsmaximum nur ein 
relativ kleiner Bruchteil des Indikators in der farbigen, chinoiden 
Form vorhanden ist. Zu dieser Annahme führt im Falle der 
genannten Halogenderivate die Überlegung, daß die Halo
genierung an sich keinesfalls eine so außerordentliche Schwächung' 
des Farbcharakters bewirken kann, wie man hier annehmen 
müßte, wenn im Färbungsmaximum alles Phtalein chinoid wäre.

Eine solche Farbschwächung ist auch um so unwahrschein
licher, als die Substitution im Phtalkern keine Schwächung, 
sondern im Gegenteil eine sehr bedeutende Stärkung der Farb
intensität bewirkt. So ist das Phenoltetrachlorphtalein viel inten
siver farbig, als das Phenolphtalein, wovon man sich leicht über
zeugen kann, wenn man zwei Proben der gleichen Säurestufe 
mit äquivalenten Konzentrationen an beiden Substanzen anfärbt. 
Es spielt hier für die Beurteilung der Farbintensität kaum eine 
Rolle, daß das Tetrachlorderivat an Stelle der erdbeer- bis himbeer- 
roten Färbung der Phenolphtaleinlösung einen mehr kirschroten 
Farbton zeigt. Dabei ist die Empfindlichkeit praktisch die gleiche 
wie beim Phenolphtalein (Umschlagsniveau etwa bei Stufe 8); 
dagegen ist der Umschlagscharakter entschieden steiler: man hat 
den Eindruck, daß hier eine Charakteristik von der Form aa' 
realisiert ist. Die kolorimetrische Untersuchung soll darüber 
noch zahlenmäßige Auskunft geben.

Ferner fällt noch besonders auf die (dem Augenschein 
nach) vollständige Unempfindlichkeit gegen noch so große Alkali- 
Überschüsse; die Charakteristik muß demnach tatsächlich die 
allgemeine Form aa' haben.

Da somit offenbar ein innerer Zusammenhang zwischen 
der Empfindlichkeit gegen die entfärbende Wirkung höherer 
OH'-Konzentrationen und der mangelhaften Schärfe (Verwaschen- 
heit) des Umschlags oder, graphisch ausgedrückt, der Flachheit 
der Charakteristik besteht, liegt es nahe, die größere oder 
geringere Steilheit der Charakteristik als Folge der geringeren 
oder größeren Empfindlichkeit gegen Alkaliüberschüsse zu



deuten. In der Tat könnte ja eine Überempfindliehkeit gegen 
Alkaliüberschüsse, die sich in einem mit geringer Neigung 
schräg' aufwärts ins Gebiet höherer Säurestufen verlaufenden 
bb'-Aste der betreffenden Charakteristik verraten würde, durch 
Superposition die Farbintensität im Umschlagsniveau in dem 
erforderlichen Maße herabdrücken. Doch ist eine solche An
nahme nicht sehr wahrscheinlich. Es müßte dann nämlich das 
Sinken der Farbintensität von höheren Anfangswerten auf den 
Gleichgewichtswert a llm äh lich  erfolgen; denn auch bei den 
genannten alkaliempfindlichen Halogenderivaten verläuft die 
Entfärbung mit OH7 allmählich, wenn auch zum Teil erheblich 
rascher als beim Phenolphtalein. Sie könnte also für die von 
dem Verhalten im Umschlagsintervall abhängigen eigentlichen 
Indikatoreigenschaften kaum in Frage kommen. Tatsächlich 
stellt sich jener überaus blasse Farbton auch im Umschlagsinter
vall praktisch momentan ein. Die Farbschwäche, die auf einen

nur kleinen Maximalwert des Quotienten schließen läßt,Ii +  In
kann also sicher nicht durch die Einstellung des Chinon-Carbinol- 
Gleichgewichtes bedingt sein, da dieses selbst in weit tieferen 
Stufen merklich langsam erreicht wird.

Die Erklärung für dieses eigenartige Phänomen ist also 
anderswo zu suchen. Da drängt sich denn geradezu die An
nahme auf, daß eben auch im Umschlagsintervall trotz des 
stärker sauren Charakters der betreffenden Substanzen das 
Gleichgewicht laktoid chinoid zu einem kleineren Werte für

den Bruch führt, als beim Phenolphtalein oder gar beim
Ji +  In

Phenoltetrachlorphtalein. Daraus würde sich ganz von selbst 
die geringere Neigung des Anfangsteils der Charakteristik im 
Sinne der Kurven III und IV herleiten. Wir haben dann also 
das wichtige Ergebnis vor uns, daß mit einer Verstärkung der 
Säurenatur (die das Umschlagsniveau nach links verschiebt) 
eine Verflachung des Umschlags verträglich ist, ein Ergebnis, das 
einen d irek ten  B ew eis  dafür l ie fe r t ,  daß die a llg e m e in e  
I d e n t if iz ie r u n g  des e le k tr o ly t is c h e n  und des ch rom o-  
tro p isch en  G le ic h g e w ic h ts  u n z u lä s s ig  wäre. Denn wir 
haben ja oben erörtert, daß die Stärke eines Indikators als 
Elektrolyt unter jener der älteren Indikatorentheorie eigenen 
Voraussetzung für den Umschlagscharakter gleichgültig ist, 
wenn die betreffenden Substanzen in ihrer Eigenschaft als 
Elektrotyte vergleichbar sind. Das letztere ist aber beim Phenol
phtalein und seinem Tetrabrom- und Tetrajodderivat sicherlich



der Fall, da beide OH-Gruppen von der Verstärkung* in prak
tisch gleicher Weise betroffen werden müssen.

Angesichts des soeben besprochenen Einflusses der Ein
führung negativierender Substituenten auf die Gestalt der Cha
rakteristik der Phtaleine kann es nicht wundernehmen, wenn 
eine noch entschiedenere Verstärkung der Säurenatur eine noch 
bedeutendere Abflachung zur Folge hat. So ist es denn ver
ständlich, dass das D in itr o p h e n o lp h ta le in 1) in der frag
lichen Gegend nur noch einen schwach rötlichen Farbton 
neben seiner gelben Grundfarbe zeigt, während beim T etra-  
n itr o p h e n o lp h ta le in  überhaupt kein Phtaleinumschlag mehr 
erkennbar ist; hier erhebt sich also die Charakteristik an 
dieser Stelle nicht mehr merklich über die Abszissenachse. 
Der Nitrostoffumschlag hat natürlich mit diesen Dingen direkt 
nichts zu tun. Er liegt in einem ganz anderen [H*]-Niveau 
('viel höher).

Interessant ist, daß bei einem Indikator, der zwar eben
falls ein Phtalein ist, aber dem Phenolphtalein doch schon 
ferner steht, als die genannten Substitutionsprodukte, nämlich 
beim a -N a p h to lp h ta le in 1 2), durchaus der Umschlagscharakter 
des Phenoltetrachlorphtaleins vorliegt. Das Umschlagsniveau 
liegt etwa eine halbe Stufe höher (mehr nach dem Neutral
punkte zu), der Umschlag ist steil und verläuft nach dem Kurven
typus aa'; Empfindlichkeit gegen Alkaliüberschuß ist nicht zu 
erkennen. Es müssen hier also ähnliche Verhältnisse vorliegen, 
wie beim Tetrachlorderivat des Phenolphtaleins und mithin erheb
lich andere als bei letzterem selbst. Damit steht auch in Ein
klang die überraschend hohe Farbintensität (alkalische Lösung 
blau) dieses Stoffes, die seiner in neuerer Zeit mehrfach er
probten Verwendung als Indikator recht günstig ist.

Hand in Hand mit der Empfindlichkeit gegen Alkali
überschüsse geht bei den Phtaleinen weiterhin auch die Farb- 
sch w ä ch u n g  durch  A lk o h o l (zunächst am Äthylalkohol 
geprüft). Es zeigt sich dem Augenschein nach ein enger Zu
sammenhang zwischen beiden Einflüssen. So sind das Tetrabrom- 
und das Tetrajodderivat gegen Alkohol (ebenso wie gegen Alkali) 
noch empfindlicher als das Phenolphtalein, während Phenolte- 
trachlorphtalein und a- Naphtolphtalein ebenso alkalibeständig

1) J. A. H all, Proc. Chem. Soc. 1893, 14; Berichte 27, [Bef.], 
593 (1894). G. E rrera und E. B ertè, Gaz. Chim. Ital. 26, 
264 (1896).

2) S. P. L. S ö ren sen  und S. P a litz sch , Biochem. Ztschr,. 
24, 381 (1910).



wie alkoholfest sind. Die Unempfindlichkeit gegen Alkohol ist eine 
dem Phenolphtalein leider eben abgehende) sehr schätzenswerte 
Eigenschaft eines Indikators. Denn mit solchen Indikatoren 
lassen sich auch Titrationen in stark (event. sogar absolut) 
alkoholischen Lösungen ausführen, und zwar im wesentlichen 
mit gleichem Ergebnis, als ob das Lösungsmittel Wasser wäre. 
Die große Bedeutung dieser Verhältnisse für viele Fälle der 
maßanalytischen Praxis (z. B. die Seifentitration) liegt auf der 
Hand. Besondere Versuche erwiesen denn auch, daß a-Naphtol- 
phtalein und Phenoltetrachlophtalein sich zur Titration auch 
schwacher Säuren mit Alkali in stark alkoholischer Lösung 
vortrefflich eignen.

Wenn sich der kaum noch zu bezweifelnde Zusammen
hang zwischen Alkaliempfindlichkeit und Alkoholempfindlich
keit noch weiterhin bestätigt, könnte man aus dem Verhalten 
eines Phtaleins in stark alkalischer Lösung ohne weiteres auf 
seine Eignung als Indikator für Titrationen in alkoholischer 
Lösung schließen.

Ein weiteres Beispiel für den genannten Parallelismus ist 
denn auch der chinoide Phenolphtaleinester von G reen und 
K in g 1), der gleichfalls gegen Alkali wie gegen Alkohol un
empfindlich ist und von den Darstellern auf Grund dieser 
Eigenschaft bereits als Indikator für Titrationen in Alkohol 
vorgeschlagen wird. Doch dürfte er für die Praxis neben den 
schon genannten, gleich geeigneten Phtaleinen, die auf ein
fachere Weise darstellbar und vor allem beständiger sind, 
kaum in Betracht kommen.

Auf theoretische Folgerungen aus dem beobachteten 
Parallelismus zwischen Alkali- und Alkohol Wirkung kommen 
wir noch zurück.

In beiden Fällen handelt es sich um ausgesprochene 
Gleichgewichte, deren Lage von der Temperatur abhängig ist. 
Ihre Verschiebung vollzieht sich nicht überall in demselben 
Sinne. Trotzdem können natürlich die zu jenen Gleichgewichten 
führenden Grundreaktionen überall von derselben Art sein. 
Es kommt eben auf das Vorzeichen der Wärmetönung in jedem 
einzelnen Falle an.

Zur Demonstration des Einflusses von Alkali wie von 
Alkohol und seiner Abhängigkeit von der Temperatur eignen 
sich die in Tabelle 3 (S.43) zusammengestellten Mischungen 
und Versuchsbedingungen.

Die durch Erhitzen bewirkten Farbänderungen werden 
durch Abkühlen überall wieder rückgängig gemacht.

1) Berichte 40, 3728 (1907).



Tabelle 3.

Indikator
Menge

mg
Lösung

ccm
Färbung wird beim 
Erhitzen zum Sieden

Phenolphtalein 2,5
5 NaOH 2 ii +  10 H20 dun kl er

I Tr. NaOH 2 n +  5 H20 +  10 Alk. heller

Tetrabrom- 50
1 NaOH 2 ii+  10 H20 dunkler

phenolphtalein LOTr.NaOH2n+ 10 H20 +  2Alk. dunkler

Tetrajod- 65
2,5NaOH2n+10H2O dunkler

phenolphtalein 10Tr.NaOH 2n +  10H20+5A lk. dunkler

phenoltetra- 0,5
15 NaOH 2n bleibt

chlorphtalein 1 Tr. NaOH 2n+  5 H20 + 10  Alk. unverändert

o.-Naphtol- 0 5 15 NaOH 2 n bleibt
phtalein u,.;

1 Tr. NaOH 2n-f 5 H20 f  10 Alk. unverändert

Als Vergleichsfärbung überall die zu zweit genannte Mischung, nur 
mit der gleichen Menge Wasser statt Alkohol.

Tabelle 4.

Indikator
Menge

mg
Art der Indikator-Lösung Stufen

Phenolphtalein 1 Salzlösung: 1 mg -f-1 ccm 0,1 n NaOH 7,0-14,0

Tetra brom- 
phenoiphtalein 20 Salzlösung: 20 m g-f 0,8 ccm n NaOH 6,5-14,0

Tetrajod-
phenolphtalein 26 Salzlösung: 26 m g-f 0,8 ccm n NaOH 6,5-14,0

Phenoketra-
chlorphtalein 1,3 Alkohol: 1,3mg in 1 ccm

oĥ" '
7o

a-Naphtol-
phtalein 0,3 Alkohol: 0,3 mg in 1 ccm

o7crT

Methylorange 5 Tr.
|  der üblichen Lösung (vgl. G laser,

S1o

Azolithmin 1 ccm
j Die Indikatoren)

3,0-9,0

Methylrot 1
*

0,2°/0ige alkoholische Lösung || 0 -6 ,5



Zweckmäßig’ läßt man die fertigen Mischungen vor dem 
Versuche etwa eine Stunde lang stehen, damit sich die Farb- 
gleichgewichte zuverlässig einstellen.

Um die Empfindlichkeit und den Umschlagscharakter der 
in Tabelle 3 aufgezählten Substanzen sowie sonstiger, häufiger 
gebrauchter Indikatoren in anschaulicher Weise zu zeigenr 
fügt man zu je 20 ccm in gleichartigen Gefäßen (Reagensgläsern, 
Standzylindern) befindlicher Stufenlösung folgende Mengen der 
Farbstoffe (Tabelle 4, S. 43).

T h e o r e tisc h e s  ü b er die G le ic h g e w ic h ts v e r h ä ltn is s e  
b e i P h ta le in e n .

Während die ältere Indikatorentheorie die Ionisation als 
das die Farbänderung bedingende Moment ansah, ist bekannt
lich nach der neueren Anschauung die Grundlage einer durch
greifenden Farbänderung stets eine chemische Verschiedenheit,, 
also eine Konstitutionsänderung im weitesten Sinne, während 
die Ionisation keinen nachweisbaren Einfluß ausübt.

Ob also die Werte der Quotienten und —̂
1 — Y  1— a  \  l \ J T

wobei y den elektrolytischen Spaltungsgrad, a  den chromotro-
pischen Umwandlungsgrad bedeuten soll, sich decken, hängt
davon ab, ob die Ionen nur von der einen Form des Indikators
geliefert werden.

Wir haben oben Erscheinungen kennen gelernt, die dar
auf schließen lassen, daß in der Phtaleingruppe Ionisation und 
Farbänderung zum Teil weitgehend unabhängig vonein
ander sind.

Auch hinsichtlich des Phenolphtaleins sind in neuerer Zeit 
Erfahrungen gemacht worden, die einen ähnlichen Schluß zu
lassen, zugleich auch in die bisher noch wenig geklärten Gleich
gewichtsverhältnisse bei diesem Indikator Licht gebracht haben» 
Was man bis jetzt von dem Verhalten des Phenolphtaleins im 
Farbumschlagsintervall wußte, war folgendes:

Das farblose, freie Phenolphtalein hat Laktoncharakter; 
es ist eine zweibasische Säure gegenüber mäßigen Mengen von 
Base. Die roten Salze leiten sich jedoch von einer chinoiden, 
gleichfalls zweibasischen Säure, und zwar einer Carbonsäure, ab. 
Durch größere Basenüberschüsse entstehen weiterhin unter 
Aufnahme eines dritten Äquivalentes Base die wiederum farb
losen (weil keine chinoide Bindung ipehr enthaltenden) Salze 
einer dreibasischen Carbinolcarbonsäure. Letztere Salze sind 
inzwischen von P. A. K ober und J. Th. M arshall dargestellt,



der Mechanismus ihrer Bildung und die dabei auftretenden 
Gleichgewichte eingehend untersucht worden1). Danach kann 
kein Zweifel mehr darüber herrschen, daß das Phenolphtalein 
zunächst rasch sekundäres, chinoides und dann erst allmählich 
tertiäres, carbinolcarbonsaures Salz bildet.

Des weiteren geht aus der Untersuchung von L. R o sen 
s t e in 2) mit aller Wahrscheinlichkeit hervor, daß das primäre 
Anion des Phenolphtaleins sich im wesentlichen noch von der 
laktoiden Form ableitet, und daß erst beim sekundären Anion 
ein merklich nach der Seite der chinoideu Form verschobenes 
Chromotropiegleichgewicht herrscht. Wenigstens lassen sich 
unter dieser Annahme die Färb Verhältnisse auf Grund der 
nach dem Massenwirkungsgesetze vorherzusehenden Ionisations
gleichgewichte in sehr befriedigender Weise deuten, und es 
finden damit frühere Vermutungen von R. W e g sc h e id e r 3) 
ihre Bestätigung. Auch die Ergebnisse einer Arbeit von L. 
K. F r e s e n iu s 4) stehen damit in Übereinstimmung.

Die bei der Salzbildung des Phenolphtaleins sich ab
spielenden Vorgänge lassen sich also nunmehr durch folgendes 
Schema darstellen:

HO OH '0 OH ' 0  0'

X /

I.

' C + 0 H ^ (H 20 + )
I 0

^ c o  n -

C <0  + 0 H '^

',C0

Lakton prim. Anion
'0 0'

laktoid

sek.
Anion

Y OH
V A  ' ° 'v * f x ,co

I !

tertiäres Anion

;0H '+

Iv ^ , c o '

N /

chinoid

1) J. Amer. Chem. Soc. 88, 59, 1779 (1911); 84, 1424 (1912). 
2) J. Amer. Chem. Soc. 84, 1117 (1912), 3) Z. f. Elektrochem.
14, 510 (1908). 4) Z. f. physik. Chem. 80, 481 (1912).



Das freie, laktoide Phenolphtalein (I.) bildet mit OIF zu
nächst das primäre Anion (II.), das, weil gleichfalls laktoid, farb
los ist.

Da aber die Stärke der beiden Hydroxylgruppen nicht 
sehr verschieden sein wird, entsteht sogleich auch etwa sekun
däres, ebenfalls noch laktoides und darum farbloses Anion (III.). 
Dieses wandelt sich jedoch entsprechend der Lage desChromo- 
tropiegleichgewichtes mit dem sekundären Anion der cliinoi- 
den Farbsäure (IV.) zum Teil in dieses letztere um. Über die 
Lage des Farbgleichgewichtes ist nichts Näheres bekannt, wie 
bereits oben erwähnt wurde. Im Umschlagsintervall, auf das 
sich die bisher angeführten Stoffe beziehen, ist also der farb
lose Anteil des Phenolphtaleins in drei Formen (I. bis III.) vor
handen, der rote dagegen im wesentlichen nur in einer Form 
(IV.), da die chinoiden Isomeren von I. und II. offenbar nur 
in verschwindend geringen Gleichgewichtskonzentrationen auf- 
treten. Mit sinkender [H-]-Stufe verschwindet zunächst L, 
weiterhin auch II. immer weitgehender zugunsten von III. und
IV., bis endlich in noch stärker alkalischen Lösungen infolge 
der zunehmenden Bildung des farblosen tertiären Anions (V.) 
wiederum der schon erörterte Farbrückgang erfolgt.

Es ist ja eigentlich merkwürdig, daß beim primären 
Anion eine so geringe Tendenz zur Umlagerung’ in das chinoide 
Isomere besteht. Ein bestimmter Grund dafür läßt sich vor
läufig nicht angeben. Gestützt wird diese im übrigen experi
mentell recht gut begründete Annahme noch weiter durch die 
ebenfalls an sich unerwartete Tatsache, daß sich der laktoide 
Monomethyläther des Phenolphtaleins in Laugen farblos auflöst, 
also offenbar ein ebenfalls laktoides Salz bildet1). Die Formu
lierung dieses Vorganges würde daher die folgende sein:

HO OCH3 'O OCH,,

1) A. G. G reen und P. E. K ing, Berichte 40, 372Ö (1907). 
Die Ansicht dieser Autoren, daß hierbei eine Verbindung der 
Carbinolform entsteht, ist nach den neueren Erfahrungen nicht 
aufrecht zu erhalten.



Wenn wir nun der Frag’e nähertreten, in welcher Weise 
wir uns auf Grund des mitgeteilten Reaktionsschemas die uns 
bekannte Wirkung negativierender Substitution zu denken 
haben, so werden wir zunächst die Stelle berücksichtigen 
müssen, an der die Substitution erfolgt.

Nehmen wir an, daß Halogen in den Phtalkern eintritt, 
so werden wir davon in erster Linie eine Verstärkung der Säure
natur am Phtalkern sitzender Carboxyl- oder Hydroxylgruppen 
zu erwarten haben. Beides ist aber im freien, laktoiden Phtalein 
nicht vorhanden, und bis auf die Hydroxylgruppen der Seiten
kerne kann sich der negativierende Einfluß nicht erstrecken. 
Eine solche Substanz wird mithin nicht wesentlich saurer sein 
können als das Phenolphtalein. Dagegen wird vermutlich die 
Tendenz zur Umlagerung von III. in IV. durch Halogensubstitu
tion im Phtalkern erheblich gefördert. Denn negativierende 
Substitution bedeutet ja Stärkung der Affinität zur negativen 
Ladung. Da nun die Umlagerung III. — IV. durch den Über
gang der zweiten Ionen-Ladung des laktoiden sekundären 
Anions auf die Carboxylgruppe zustande kommt, ist es leicht 
verständlich, daß das chromotropische Gleichgewicht durch nega
tivierende Substitution im Phtalkern im Sinne einer Begünsti
gung der chinoiden Form verschoben wird. Da Hand in Hand 
mit diesem Einfluß ein bedeutendes Emporschnellen der Maximal- 
färbimg erfolgt, liegt die Vermutung nahe, daß im Phenol
phtalein eben noch nicht alle Farbqualität ausgenutzt, und 
der im Gleichgewicht mit IV. verbleibende Anteil von III. nicht 
zu vernachlässigen ist. Der Mangel an Neigung zur Bildung 
des tertiären Anions beim Phenoltetrachlorphtalein könnte in 
der Weise erklärt werden, daß die negativierende Substitution 
im Phtalkern dem Zentralkohlenstoffatom die Tendenz zur 
Bindung an Hydroxyl nimmt (ebenfalls eine Art negativierender 
Wirkung), oder daß hier „sterische Hinderung“ vorliegt. Gegen die 
erste Möglichkeit spricht eigentlich die völlig entgegengesetzte 
Wirkung der negativierenden Substitution in den Phenolkernen 
(wenngleich hier noch die sogleich zu besprechende Stärkung der 
sauren Natur der Phenolgruppe im chinoiden Kern hinzukommt); 
im Falle des a-Naphtolphtaleins, wo keine negativierenden Ein
flüsse in Frage kommen, ist wohl nur die zweite Möglichkeit in 
Betracht zu ziehen, die somit die allgemeiner anwendbare ist.

Einführung von Halogen in die Phenolkerne stärkt die 
saure Natur der Phenolgruppen, so daß die Salzbildung schon 
früher bemerkbar werden kann, wie ja beim Tetrabrom-und Tetra
jodderivat beobachtet. Gleichzeitig aber wird sich der Einfluß 
der negativierenden Substitution an dieser Stelle durch eine



Wirkung auf das Chromotropieg'leichgewicht III. IV. zu er
kennen geben, die derjenigen der Substitution im Phtalkern 
entgegengesetzt ist. Daher der verwaschene Umschlag, daher 
auch die geringe Maximalfarbstärke: es bleibt eben auch unter 
günstigsten Verhältnissen relativ viel III. erhalten.

Für die Bildung des tertiären Anions wiederum muß die 
Stärkung der sauren Natur der Phenolgruppen günstig sein; 
denn sie erleichtert ja die Aufnahme der Ladung durch den 
Sauerstoff des chinoiden Ringes. Demgegenüber wird eine 
möglicherweise auftretende schwache Negativierung des Zen
tralkohlenstoffs nicht aufkommen können, so daß die OH-Gruppe 
hier leicht aufgenommen wird.

Wir sehen also, welche Bedeutung der Sitz der negati- 
vierenden Einflüsse auf die Stärke der einzelnen Säurevalenzen, 
die Lage des Chromotropiegleichgewichtes und das Verhalten 
des Zentralkohlenstoffs haben kann.

Vom Zusammenhänge der Empfindlichkeit gegen Alkali 
mit der gegen Alkohol sich ein Bild machen zu wollen, muß 
noch verfrüht erscheinen. Die Tatsache selbst kann als fest
gestellt gelten und wird sich, wenn erst geeignetes Material 
in weiterem Umfange vorhanden sein wird, vermutlich in dem 
Sinne aufklären lassen, daß der Alkohol unter ähnlichem Bin
dungswechsel von IV. addiert wird, wie das OH7. Das Ergebnis 
wäre dann also die Bildung eines Produktes von Carbinoltypus.

Was das Verhalten des a-Naphtolphtaleins angeht, so 
sind Versuche im Gange, auch hier die Wirkung verschieden
artiger Substitution an verschiedenen Stellen des Komplexes 
festzustellen und zu sehen, ob sich hier analoge Verhältnisse 
wiederfinden, wie beim Phenolphtalein und seinen Derivaten.

Endlich soll der Versuch gemacht werden, die theore
tische Maximalfarbstärke der Phtaleine durch Messungen an ge
eigneten Verbindungen, bei denen man vielleicht bestimmte 
Anhaltspunkte für die Lage des Chromotropiegleichgewichtes 
gewinnen kann, wie z. B. Estern, zu bestimmen.

D ie  p ra k tisch e  V erw en d u n g der S ä u restu fen m eth o d e , 
in sb e so n d e r e  zu k lin isc h e n  Z w eck en .

Im vorstehenden ist mehrfach von dem Begriff der Säure
stufen Gebrauch gemacht, auch die Stufenfolge der H-Konzen- 
trationen zur Bestimmung der Empfindlichkeit und des Um
schlagscharakters von Indikatoren benutzt worden.

Es möge nun anschließend erörtert werden, wie man in 
höchst einfacher und bequemer Weise durch kolorimetrische 
Bestimmung oder auch nur durch koloriskopische Vergleichung



die aktuelle H -Konzentration einer beliebigen, farblosen oder 
mäßig gefärbten Flüssigkeit finden kann, und welche Bedeu
tung für derartige Messungen gerade die flach umschlagenden 
Indikatoren haben, welche Aufgabe anderseits wieder den 
Indikatoren mit steiler Charakteristik hierbei zufällt. In dieser 
Hinsicht steht diese praktische Anwendung in engem Zusammen
hänge mit den vorstehenden Ausführungen über die Indikator
eigenschaften.

Zur Messung der aktuellen H’-Konzentration, die für die 
„Reaktion“ einer Lösung maßgebend ist, kann man entweder 
das Potential einer Wasserstoffelektrode in der zu untersuchen
den Flüssigkeit bestimmen oder den Farbton eines geeigneten 
Indikators nach [H>]-Stufen auswerten. Die erstere Methode, 
die potentiometrische, ist absolut einwandfrei, erfordert aber 
eine kompliziertere Apparatur, als für die praktische Anwendung 
wünschenswert scheint, und bringt auch in manchen Fällen 
(z. B. bei C02-haltigen Lösungen) gewisse Komplikationen mit 
sich, die sorgfältig beachtet werden müssen, wenn zuverlässige 
Ergebnisse erzielt werden sollen. Die zweite Methode, die 
man als vergleichend kolorimetrische bezeichnen kann, ist 
wesentlich einfacher, für alle Zwecke der Praxis wohl stets 
genügend genau und empfindlich und setzt nur voraus, daß 
die Indikatoreigenschaften des gewählten Farbstoffes nicht 
durch die Bestandteile der zu untersuchenden Lösung in un
kontrollierbarer Weise verändert werden. Es kommt also vor 
allen Dingen darauf an, Indikatoren zu benutzen, die weder 
einen merklichen „Salzfehler“ noch einen merklichen „Kolloid
fehler“ zeigen, d.h. Indikatoren, deren Farbton durch die Gegen
wart von Neutralsalzen und von Kolloiden (die gerade in bio
logischen Objekten doch in der Regel vorhanden sein werden) 
nicht nennenswert verändert wird.

Das Prinzip dieser Methode, um deren Ausarbeitung und 
Erprobung sich S. P. L. S ö r e n se n 1) die größten Verdienste er
worben hat, ist das folgende. Man färbt eine bestimmte An
zahl von Säurestufen in genügend enger Folge, innerhalb 
deren nach dem Ergebnis orientierender Vorversuche die zu 
messende H’-Konzentration liegen muß, mit einem geeigneten 
Indikator an, versetzt das gleiche Volum der zu prüfenden 
Lösung mit der gleichen Menge desselben Indikators, natürlich 
unter Verwendung überall gleicher Gefäße (gleicher Schicht- 
dicken!), und sucht nun diejenige [H‘]-Stufe auf, die mit der

1) Biochem. Ztschr. 21, 131; 200 (1909); 24,387 (1910) [mit
S. P a litzsch ].



Versuchslösung identische Färbung* auf weist. Das läßt sich 
vor einem hellen, am besten mattweißen Hintergründe (Milch
glas, weißes Papier) und bei geeigneter Beleuchtung (Tages
oder Bogenh'cht, in manchen Fällen auch mit Hilfe anderer, 
künstlicher Lichtquellen) ohne weiteres ausführen, wenn die

zu prüfende Flüssigkeit farblos ist. Besitzt sie eine Eigenfarbe, 
wie z. B. Harn, so kompensiert man diese am einfachsten in 
der Weise, daß man hinter die Vergleichs-[H*]-Stufen Proben 
der nicht angefärbten Versuchslösung von gleicher Schichtdicke 
schaltet, wie das angefärbte Muster der Versuchslösung, und 
letzteres zweckmäßig noch mit einem zweiten identischen Geiäße



voll reinen Wassers kombiniert, um die etwaige Wirkung einer 
leichten Färbung des Glases der benutzten Gefäße auszuschalten.

Man betrachtet dann also die Färbungen, indem man 
durch die angefärbten Stufenlösungen samt den dazu geschal
teten Lichtfiltern aus reiner Versuchslösung hindurchsieht und 
die angefärbte Probe der Versuchslösung (-f Gelaß mit Wasser) 
durch Wechseln ihres Platzes an diejenige Stelle der Farb
skala bringt, wo Identität der Färbung der zu prüfenden 
Lösung mit derjenigen einer Vergleichsstufe herrscht, oder die 
ersterc zwischen zwei benachbarte Stufen gehört. Damit ist 
dann die Messung der [H ]-Stufe erledigt. Ein Schema dieser 
Anordnung gibt die Figur 2 (S. 50).

Es ist angenommen, daß die H-Konzentration des Harns 
gemessen werden soll. Diese liegt unter normalen wie unter 
pathologischen Verhältnissen nach den Untersuchungen von
L. J. H en d erso n  und W. W. P a lm e r 1) nahezu konstant 
zwischen den Stufen 5 und 7. Die auftretenden geringen 
Schwankungen lassen keine bestimmte Beziehung zum gesund
heitlichen Zustande des Organismus und zur Art der Erkrankung 
erkennen. Größere Abweichungen können jedoch durch thera
peutische Maßnahmen (Darreichung* größerer Dosen von Na
trium bicarbonat) hervorgerufen werden.

In Figur 2 sind nun mit Rücksicht darauf zu Vergleichs
färbungen die Stufen 4,5 bis 7,0 benutzt gedacht. Als Indi
kator ist in diesem Bereich Azolithmin geeignet. Wenn die 
in der Figur angegebene Stellung der zu untersuchenden 
Harnprobe das definitive Ergebnis der Messung ausdrücken 
soll, so würde das bedeuten, daß ihre Farbe zwischen der
jenigen der Stufen 5,5 und 6,0 liegend (ev. mit einer dieser 
beiden zusammenfallend) gefunden worden ist. Damit ist die 
H -Konzentration des Harns bestimmt.

Als Untersuchungsg'efäße eignen sich sehr gut kleine 
Cuvetten mit rechteckigem Grundriß; solche aus gepreßtem Glas 
genügen vollkommen.

Im übrigen ist die Versuchsanordnung wohl ohne weiteres 
verständlich1 2).

1) J. Biol. Chem. 18, 393 (1913); 14, 81 (1913).
2) Nachschrift bei der Korrektur: Nachträglich erhalte 

ich Kenntnis von einer Mitteilung aus dem Physiol. Inst, in 
Neapel: G. Q u a g li ari e llo  u. F. M edina, Über die Azidität 
des Harns in einigen Krankheiten (Dtsch. Med. Woch. 38, 2215, 
Nr. 47, 21. 11. 12), in der über Messungen berichtet wird, die, 
soviel sich aus den kurzen Andeutungen entnehmen läßt, nach 
dem gleichen Verfahren ausgeführt wurden. Es scheint also, als



Tabelle 5.

Säure
stufe

Lösung
(Molekularnormalitäten) Reagentien, Menge im Liter Lösuno

0,0
1,0
2,0
3.0

3.5

4.0
4.5
5.0
5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
8.5 
9,0
9.5

10,0
10.5
11,0
11.5
12,0
13.0
14.0

HCl 1,33 n 
HCl 0,125 n 
HCl 0,01 n 

(Essigsäure 2 n 
\  Natriumacetat 0,020 n 
(Essigsäure 2 n 
l Natriumacetat 0,07 n 
Essigsäure 2 n 

\ Natrium acetat 0,22 n

-L m-n-Phosphat- 
> lösung

(primär +  sekundär) 

0,08 m-n sek. Phosphat

Borat-Lösungen

NaOH 0,01 n 
NaOH 0,125 n 
NaOH 1,33 n

{60,03 g 
l 2,72 * 
I 60,03 g 
1 9,54 ff 
I 60,03 g 
130,0 g 

9,08 g 
8,978 g 
8,715 g 
7,943 g
6.218 g
3,359 g 
1,271 g 
0,236 g' 

14,25 g 
10,543 g 
9,923 ff 
7,442 g 
6,698 g
6,202 g
5,768 g

umkryst. Eisessig 
NaC2H30 2.3H20  
umkrvst. Eisessig 
NaC2Ha0 2.3H20  
umkrvst. Eisessig 
NaC2H30 2.3H20

ca
' S  J3

P-
a

+
«C+-? -C

S f-c
T Oh

0,1306 g 
0,475 g 
1,485 g 
3,74 g 
7,48 g

10,21 g
11,57 g 

sek. Natriumphosphat3) 
Borsäure3) 4- 8occmn-NaOH 

„ \ [+15ccmn-HCl

-f lOOccmn-NaOH

Was nun die Technik der Meßmethode anbetrifft, so wird 
man zur ersten Orientierung über die Lage der Stufe einer 
zu prüfenden Lösung am besten mit einem Indikator anfärben, 
der einen flachen Umschlag, also ein recht weites Umschlags 
intervall, besitzt, um möglichst sofort einen Anhalt für die un
gefähre Lage des [H ]-Gebietes zu erhalten, innerhalb dessen 
dann unter Verengung der Stufenfolge genau gemessen werden 
muß. Im deutlich sauren Gebiet würde dazu Methylorange 
geeignet sein, mehr nach dem Neutralpunkte zu Azolithmin, im 
alkalischen Gebiete vielleicht Tetrabromphenolphtalein. Hat man 
so die Stufe ungefähr ermittelt, so wird man dann die eigent 1 2 3
sei die geschilderte, ja sehr nahe liegende Methode der Kompen
sation von Eigenfarben mehrfach unabhängig gefunden worden.

1) Kaliumphosphat prim., KH2P04, Kahlbaum (zu Enzym
studien nach Sörensen).

2) Natriumphosphatsek.,Na2HP04.2H20,Kahlbaum(desgl).
3) Borsäure, Kahlbaum (desgl.).



liehe Messung* zweckmäßig mit einem steil umschlagenden Indi
kator vornehmen, um eine starke „Gradation“ zu erhalten.

Hinsichtlich der Indikatorenauswahl kann zur ersten 
Orientierung die Übersichtstabelle der Indikatorenumschläge1) 
■dienen. Ausführliches Material über die spezielle Eignung der 
Indikatoren findet man in den obenzitierten grundlegenden 
Untersuchungen von S örensen .

Es möge nun noch eine Zusammenstellung von Vor
schriften (größtenteils nach S ören sen ) zur Bereitung der 
Lösungen, die als Normalstufen dienen können, gegeben werden 
(Tabelle 5, vorige Seite).

Die Ausführung der Säurestufenmethode zur Messung 
der aktuellen H’-Konzentration ist so einfach und erfordert, 
'wenn man die nötigen Vergleichslösungen und geeignete Indi
katoren 1 2) vorrätig hält, so wenig Zeit, daß man von ihrer An
wendung zu klinischen Zwecken nur das Beste erhoffen kann.

Bekanntlich leiden die üblichen analytischen Verfahren 
an vielen Mängeln, erfordern insbesondere auch zum Teil recht 
lange Zeit, wenn die Ergebnisse einwandfrei werden sollen, und 
liefern schließlich doch nicht das, was vielfach hauptsächlich 
interessiert: die e ig e n t l ic h e  a c id im e tr isc h e  R e a k tio n ,  
d. h. die a k tu e l le  H’-Konzentration. Diese ergibt sich aber 
■aus der Säurestufenmethode unmittelbar.

3. Herr G. Sim on, Münster i. W.:
Warum Frankreich die dreijährige Dienstzeit wieder 

einführen nuifs.
Als am 28. März 1913 dem Reichstag die jetzt bewilligte 

neue Heer es Vorlage zuging, glaubte auch Frankreich seine 
Rüstung verstärken zu müssen. Zunächst kündigte die fran
zösische Regierung die Einbehaltung der im Herbst zur Ent
lassung kommenden Jahresklasse an. Dann legte sie der Kammer 
^inen Gesetzentwurf über eine Heeresvermehrung und Ein
führung der dreijährigen aktiven Militärdienstzeit vor mit der 
Begründung, die deutsche Heeresvermehrung mache eine be
deutende Stärkung der Ostgrenze nötig. Die Zurückbehaltung* 
der Jahresklasse ist gebilligt, auch das Gesetz über die drei
jährige Dienstzeit mit großer Mehrheit von Senat und Kammer 
angenommen worden.

1) A. T h ie l, Der Stand der Indikatorenfrage (Enke, 
Stuttgart, 1911) [am Schlüsse der Monographie].

2) Uber die Herstellung der Indikatorenlösungen gibt 
das bekannte Buch vonG laser, Die Indikatoren der Acidimétrie 
und Alkalimetrie (Wiesbaden, Kreidel 1901) Auskunft.

Sitzungsber. d. Mediz.-naturw. Gesellsch. zu Münster i.W. B 5



Die durch Gesetz vom 21. Mai 1905 eingeführte zwei
jährige Dienstzeit hat in Frankreich also nur acht Jahre be
standen. Das Gesetz wurde seinerzeit von ganz Frankreich wegen 
Herabsetzung der Dienstzeit und wegen der gleichen Dienstdauer 
bei allen Waffen als ein großer Kulturfortschritt begrüßt. Die 
Einführung der gleichen Dienstdauer für jeden Franzosen, die 
Aufhebung aller bisher geltenden diesbezüglichen Vergünsti
gungen, vor allem der Wegfall der einjährigen Dienstzeit der 
Gebildeten, gefiel dem republikanisch-demokratischen Frank
reich und wurde auch außerhalb der blauweißroten Grenz
pfähle als ein erstrebenswerter Fortschritt sympathisch begrüßt. 
Es mußten aber auch die Befreiungen aus wirtschaftlichen 
Gründen wegfallen. Im Fall der Bedürftigkeit wurde den 
Eltern oder Angehörigen, die der betreffende Wehrpflichtige 
zu unterstützen hatte, als Entgelt täglich 75 Centimes gezahlt. 
Auch die Hilfsdiensttauglichen, die bisher in Friedenszeiten 
vom aktiven Dienst befreit waren, mußten jetzt ebenfalls aus
gehoben werden. All diese den einzelnen hart treffenden Maß
nahmen erwiesen sich als notwendig zur Aufbringung des er
forderlichen Ersatzes. Denn der Rekrutenbedarf mußte jetzt, 
aus zwei Jahrgängen gedeckt werden. Indes das republika
nische Prinzip triumphierte über all diese Folgerungen. An 
Rekrutenüberfluß hatte man schon vorher nicht gelitten, wie 
die Aufhebung des Mindestmaßes im Jahre 1901 gezeigt hat.

Um aber die Gründe für die Wiedereinführung der drei
jährigen Dienstzeit schon nach so kurzer Zeit besser kennen 
zu lernen, muß ich näher auf das Gesetz von 1905 eingehen. 
Nach diesem Gesetz wurden die Wehrpflichtigen { I n s c r i t s )  in 
sieben Klassen eingeteilt:

1. Taugliche, 2. Hilfsdiensttaugliche, 3. Freiwillige, 4. Un
würdige, 5. wegen körperlicher Schwächlichkeit Zurückgestellte,.
6. Hilfsdiensttaugliche, aber auf ihren Wunsch Zurückgestellte, 
um volltauglich zu werden, 7. aus wirtschaftlichen Gründen 
oder zwecks Beendigung ihrer Ausbildung Zurückgestellte.

Wir haben also zu unterscheiden:
Volltaugliche Klasse 1, 3, 7,
Hilfsdiensttaugliche Klasse 2 und 6,
Zurückgestellte Klasse 5,
Unwürdige Klasse 4.

Hinzu kommt noch eine wichtige Klasse, die Untauglichen. 
Uber sie wird nach dem Gesetz besonders berichtet.

Die Zurückstellung wegen Körperschwäche kann nur auf 
ein Jahr erfolgen, dann wird endgültig über den Betreffenden 
entschieden. Wie muß es doch in Frankreich an Menschea



mangeln. Diese uns schon hier aufkommende Vermutung er
fährt ihre volle Bestätigung, wenn wir uns einmal die amtliche 
Rekrutierungsstatistik, wie sie alljährlich in den C o m p t e s  r e n d u s  

s u r  l e  r e c r u t e m e n t  d e  V a r m é e  veröffentlicht werden, betrachten.
Die Zahlen sind aus dem Jahre 1910, neuere waren mir 

leider nicht zugänglich.
Vorhanden waren 1910 nur 316200 Wehrpflichtige. Wegen 

Schwächlichkeit wurden 31910 zurückgestellt, bleiben 284 290 
Mann, über die endgültig entschieden worden ist. Von diesen 
wurden tauglich befunden 218 315 =  76,8%. Zum freiwilligen 
Dienst hatten sich verpflichtet 24 911 =  8,8 %. Einen Aufschub 
hatten erhalten 3485 Taugliche =  1,2 % (Klasse 7).

Im ganzen wurden also 246 711 =  86,8% als tauglich be
funden.

Hilfsdiensttauglich waren 11 833 =  4,2 %.
Aufschub, um volltauglich zu werden, hatte nur ein ein

ziger erbeten. Es ist dies wohl eine der vom militärischen 
Frankreich so häufig beklagten papiernen Beschlüsse.

Ausgeschlossen sind einige wenige, die praktisch nicht 
in Frage kommen.

Ausgemustert wegen Untauglichkeit sind 25 692 =  9 %.
Alle übrigen 91 % sind eingestellt worden.
Ohne näher mit dem Ersatzwesen bekannt zu sein, wird 

jedermann herausfühlen, daß die wehrpflichtige französische 
Jugend in einem außerordentlich hohen Maße zur Erfüllung 
ihrer Dienstpflicht herangezogen wird. Vielleicht kann man 
schon nach diesen Ausführungen von einer Überspannung der 
Wehrkraft sprechen, besonders wenn man die sich jährlich 
mehrenden Fahnenflüchtigen beachtet. Nach Zeitungsnotizen 
wurden am 31. Dezember 1911 nicht weniger als 76 723 junge 
Franzosen wegen Fahnenflucht gesucht.

Wie groß die Ausnützung der Wehrkraft ist, ergibt erst 
deutlich ein Vergleich mit der deutschen Rekrutierungsstatistik:

Frankreich Deutschland
Wehrpflichtige . . . 316 200 1 245 363
Davon zurückgestellt. 31910 686 766
EndgültigAbgefertigte 284 290 658 597
Davon tauglich . . . 258 545 =  91,0 % 295 592 =  53 %
Künftig' tauglich . . — 92 959*) =  14,8 %
Minder tauglich . . .  — 145 2261 2) =  25,9 %
Untauglich...................  25 692 =  9,0 % 34 067 =  6,1 %
U n w ü rd ig ...................  53 =  0.02 % 890 =  0,2 %

1) Einschließlich 10157 überzähligen Tauglichen.
2) Einschließlich 489 überzähligen Tauglichen.



Schon aus der ersten Reihe ersehen wir den Menschenmangel 
in Frankreich. Die 316 200 wehrpflichtigen Franzosen setzen 
sich zusammen aus den Eingeschriebenen des Jahrgangs 1910 
und den Zurückgestellten des Vorjahres.

Die 1 245 363 wehrpflichtigen jungen Deutschen aus 
50 890 Zurückgestellten älterer Jahrgänge,

286 288 Zurückgestellten des Jahres 1908,
367 569 Zurückgestellten des Jahres 1909,
540 624 des Jahrganges 1910.

1 245 363
Zurückgestellt wurden bei uns davon 686 766, über die Hälfte, 
in Frankreich nur 31910, etwa Vio- V011 den 058 597 endgültig 
Abgefertigten wurden 295 592 als tauglich bezeichnet. Zum 
Dienst ohne Waffe sind bei uns nur 2623 =  0,4% der Taug
lichen eingestellt gegen die zehnfache Zahl, nämlich 4,2 %, bei 
den Franzosen. Die Klassen künftig tauglich und minder taug
lich, Ihnen vielleicht besser bekannt als Ersatzreserve und 
Landsturm I. Aufgebots, zusammen 40,1 % existieren in Frank
reich nicht, der junge Franzose ist entweder tauglich oder un
tauglich. Zwischenstufen gibt es nicht.

Bei uns machen die Tauglichen, künftig Tauglichen und 
minder Tauglichen zusammen 93,7 % aus, in Frankreich beträgt 
die Tauglichkeitsziffer 91 %. Wir gehen wohl nicht fehl, wenn 
wir aus dieser ungefähren Zahlengleichheit 91 % gegen 93,7 % 
schließen, daß die künftig tauglichen und minder tauglichen 
Franzosen zum größten Teil als volltauglich, zum kleineren 
Teil als hilfsdiensttauglich bezeichnet und ausgehoben werden.

Untauglich sind bei uns 34067 =  6,1 % befunden; von 
den jungen Franzosen 25 692 =  9,0 %, ein Drittel mehr, dabei 
beginnt die Dienstpflicht in Frankreich erst mit dem 21. Lebens
jahr. Die jungen Franzosen sind also durchschnittlich ein Jahr 
älter und demnach körperlich mehr entwickelt.

Ausgeschlossen wegen Unwürdigkeit wurden bei uns 
zehnmal mehr als in Frankreich. Von den 295 592 Tauglichen 
konnten nur 285 455 eingestellt werden, über 10 000 Taugliche 
mußten als überzählig der Ersatzreserve oder dem Landsturm 
I. Aufgebots überwiesen werden.

Wir kommen aus der Gegenüberstellung der Ergebnisse 
des Heeresergänzungsgeschäfts in Frankreich und Deutschland 
in obiger Tabelle zu dem Rückschluß, daß die Ansprüche an 
die körperliche Tüchtigkeit zum aktiven Dienst in Frankreich 
weniger streng als bei uns sein müssen. Denn so viel besser 
kann der Körperzustand der jungen Franzosen nicht sein, um 
einen solch gewaltigen Unterschied erklären zu können.



In einer Hinsicht steht allerdings Frankreich günstiger 
als Deutschland da. Es erreichen von den männlichen Neu
geborenen in Frankreich 66% das 20. Lebensjahr, in Deutsch
land höchstens 58 %. So macht sich eine gut organisierte und 
energisch durchgeführte Säuglingsfürsorge bezahlt!

Sonst aber müssen in der französischen Armee viel 
körperlich minderwertige Soldaten sein.

Bei einer so hohen Aushebungsquote wie in Frankreich 
fragt man sich unwillkürlich, wie ist der Gesundheitszustand 
einer solchen Armee. Er drückt sich aus in der Statistik des 
Gesamtkrankenzuganges, vor allem in der Tuberkuloseziffer 
und Sterbeziffer.

Die folgende Tabelle bringt den Gesamtkrankenzugang 
in Deutschland und Frankreich während der Jahre 1902/03 
bis 1909/10.

Es erkrankten von der Kopfstärke

im Rapportjahre in Deutschland in Frankreich
1902/03 619«/«, 1058 o/oo
1903/04 605 o/oo 1145 o/00
1904/05 630 %0 1181 o/oo
1905/06 592 «/«, 1230 o/oo
1906/07 601 Voo 1298 0/oo
1907/08 588 %0 1419 0/00
1908/09 598 o/oo 1462 0/oo
1909/10 563 %0 1422 0/oo

Es springt sofort der fast doppelt so hohe Kranken
zugang der französischen Armee in die Augen. Während er bei 
uns in den acht Jahren von 619 %q auf 563 ° / 0 0  gefallen ist, 
hat er in Frankreich von 1058 %0 auf 1422 %0 zugenommen. 
Während bei uns durchschnittlich nur jeder zweite Mann wäh
rend seiner Dienstzeit einmal erkrankt, erkrankt in Frankreich 
jeder Mann während seiner Dienstzeit mindestens einmal.

Bei uns ist erfreulicherweise die Krankenzugangsziffer 
immer kleiner geworden, in Frankreich ist sie ganz bedeutend, 
um 364 %0, in den acht Jahren gestiegen.

Wenn wir die einzelnen Jahre in der Tabelle verfolgen, 
fällt der plötzliche Anstieg' 1907/08 in Frankreich auf; es ist 
die zweijährige Dienstzeit in diesen Jahren durchgeführt, der 
sicherste Beweis wohl, daß die Zusammensetzung der franzö
sischen Armee schlechter geworden ist. Es muß eine Menge 
nicht volltauglicher Leute eingestellt sein.

Ein noch sicherer Maßstab, ob sich die zweijährige Dienst-



zeit in Frankreich bewährt, ist die Tuberkuloseziffer der Armee. 
Sie läßt erfahrungsgemäß einen guten Rückschluß auf die all
gemeine Körperbeschaffenheit der Soldaten zu.

Im Jahre 1908/09 hat die französische Armee 7,2 ° / 00 an 
Tuberkulose verloren, nämlich 6,9 °/OÜ durch Entlassung, 0,3 % 0 

durch Tod. Die entsprechenden Abgangsziffern der deutschen 
Armee sind 1,2 % 0 Entlassungen und 0 ,1  ° / 00 Todesfälle.

Die Erkrankungsziffer an Tuberkulose ist also in der 
französischen Armee fünfmal größer, die Todesziffer dreimal 
größer.

Ausgeschieden sind wegen Tuberkuloseverdacht, chro
nischer Bronchitis und Brustfellentzündung in Frankreich 17,9 °/oo 
gegen 5,8° / 00 bei uns; auch bei dieser Krankheitsgruppe ein 
dreifach größerer Abgang als in unserer Armee.

Nun zu den Toten.
Gestorben sind im gleichen Berichtsjahre

durch Krankheit 
durch Unglücksfall 
durch Selbstmord 
Summe

in Deutschland 
622 Mann =  1,8 ° / 00 

133 Mann =  0,24 % 0 

221 Mann =  0,4 ° / 00 

976 Mann =  1,8 ° / 00

in Frankreich 
1657 Mann =  3,2 % 0 

187 Mann =  0,36 % 0 

99 Mann =  0,19 ° / 00 

1952 Mann =  3,75 % 0

1952 Tote gegen 976 im preußischen Heere! Fürwahr 
bitterernste Zahlen. Ich glaube, schon die Gegenüberstellung 
der letzten beiden Zahlen genügt für den Rückschluß, daß 
unter den französischen Soldaten sehr viel körperlich minder
wertige Leute sein müssen. Französische Militärärzte haben 
diesen Übelstand auch offen zugegeben. Es sind sehr bald 
Stimmen laut geworden, daß sich eine so hohe Ausnutzung der 
Wehrkraft, wie sie die Einführung der zweijährigen Dienstzeit 
notwendig gemacht hat, nicht rechtfertigen läßt.

Das Fatalste bei dieser Art der Aushebung ist aber ge
wesen, daß die jährliche Rekrutenzahl nicht ausgereicht hat, 
die Sollstärke zu erhalten. Zuletzt hat die Differenz zwischen 
Soll- und Iststärke 60 000 Mann betragen! Wo sollten sich 
zum Ausgleich dieser enorm hohen Differenz die nötigen Re
kruten finden. Mit einer Aushebungsziffer von 91 % ist ein 
Jahrgang so erschöpft, daß er nicht einmal mehr selbst bei 
mildester Beurteilung den Ersatz für Abgang durch Dienst
unbrauchbarkeit und Tod aufbringen kann. Die übrigblei
benden 9 % Ausgemusterten müssen nach landläufigen militär
ärztlichen Erfahrungen Leute mit offenbaren schweren Krank
heiten und Gebrechen sein.



Zudem machen sich die Folgen der sinkenden Geburten
ziffer jedes Jahr unliebsamer bemerkbar. Zurzeit beträgt die 
Geburtenziffer nur noch 19°/00. Im vergangenen Jahre war 
die Sterblichkeitsziffer um 34 865 höher als die Geburtenziffer.

Die Aufgabe des Kriegsministers, die erforderliche Anzahl 
Rekruten zu stellen, war also seit Einführung der zweijährigen 
Dienstzeit alljährlich schwieriger geworden. Vor allem hatte 
der Rekrutenmangel eine überaus ernste politische Bedeutung. 
Es war weltbekannt, daß in Frankreich nur die Regimenter 
der Grenzkorps vollzählig waren, im Inneren des Landes viele 
Kompagnien nur die halbe Stärke hatten.

Die einst mit so großem Stolz begrüßte zweijährige Dienst
zeit hatte sich schon nach so kurzer Zeit in jeder Beziehung 
immer mehr als undurchführbar gezeigt. Nur war eine Ände
rung außerordentlich schwierig. Aus diesem Dilemma hat den 
französischen Kriegsminister mit einem Schlage die angekün
digte deutsche Heeres Vermehrung gebracht. Ein jetzt an die 
französische Nation gerichteter Appell unter Hinweis auf die 
gewachsene deutsche Angriffsgefahr blieb nicht unverhallt, ein 
Antrag auf eine Verstärkung der Armee wurde geradezu als 
selbstverständlich erwartet.

So konnte der französische Kriegsminister mit gutem 
Gewissen die dreijährige Dienstzeit fordern, weil eine Ver
mehrung der Armee bei dem herrschenden Rekrutenmangel 
sonst einfach unmöglich war, ohne sein Kartenspiel ganz auf
decken zu brauchen. Wir wollen ihm aber doch etwas hinein
sehen. Die Rechnung ist einfach.

Die französische Armee hatte bisher eine Etatsstärke 
von 572 415 Mann und soll auf 758 000 Mann gebracht werden. 
Die Mannschaften machen 8 8 % des Heeres aus. Auf jeden 
Jahrgang entfielen bisher 44%, gleich 249 862 Mann, jetzt ent
fallen auf den einzelnen Jahrgang nur noch 29 %• Das sind 
220 820 Mann, der einzelne Jahrgang wird also um 29 000 Mann 
entlastet. Wie notwendig die französische Heeresverwaltung 
diese neue Rekrutierung hält, hat Ihnen der zähe Kampf um 
die 20jährigen und die angeordnete Einstellung' gleich zweier 
Jahrgänge, der 2 0 jährigen und 2 1 jährigen im Herbste dieses 
Jahres gezeigt.

Die französische Heeresverwaltung bezweckt mit der 
dreijährigen Dienstzeit nicht nur eine Heeresvermehrung, son
dern gleichzeitig auch eine Heeresverbesserung. So werden 
zwei Fliegen mit einer Klappe geschlagen, aber selbstverständ
lich aus naheliegenden Gründen immer nur die Heeresvermeh
rung als eine unabweisbare Antwort auf die deutsche Heeres-



Vorlage hingestellt. Das ist das Doppelgesicht des französischen 
Gesetzentwurfes über die Wiedereinführung der dreijährigen 
Dienstzeit. Daß diese Vorlage Gegner, viele Gegner gefunden 
hat, kann nicht wundernehmen. Bedeutet sie ja zweifellos 
gegen das einst als Kulturfortschritt so laut gepriesene Gesetz 
vom 21. März 1905 einen offenbaren Rückschritt und eine ge
waltige Mehrbelastung'. Trägt doch Frankreich seine Rüstung 
seit langem schon viel schwerer als Deutschland.

Die Friedensstärke Deutschlands beträgt vom 1 . Oktober 
1913 ab 11,5 % 0 der Bevölkerung, die Frankreichs jetzt schon 
14 %o und vom 1 . Oktober 1913 ab sogar 18,4 °/00.

Mit 358 gegen 204 Stimmen ist der französische Gesetz
entwurf am 19. Juli 1913 von der Kammer, mit 244 gegen 
36 Stimmen in der Fassung' der Kammer vom Senat an» 
genommen worden. Am 7. August 1913 ist das Gesetz in Kraft 
getreten.

Es war von dem hochentwickelten Nationalbewußtsein 
der Franzosen zu erwarten, daß es die erhöhte Last auf sich 
nehmen wird, um seine Rolle in der Reihe der Großmächte mit 
dem erforderlichen Nachdruck weiterspielen zu können. Das 
Gesetz war, wie sich ein Abgeordneter ausdrückte, eine Not
wendigkeit des Augenblicks und eine Forderung für die Zu
kunft.

Sitzung vom 10. November 1913.
Vorsitzender: Prof. Dr. Busz.

1. Herr W. Stern p e ll (Münster):
Beiträge zur Physiologie der pulsierenden Vakuole.

(Vorläufige Mitteilung.)
Die sich in vielen Lehrbüchern und allgemeinen Dar

stellungen findende Angabe, die pulsierende Vakuole der Pro
tozoen sei eine* Exkretions- und Respirationsorganelle, erschöpft 
die Funktion derselben insofern nicht, als die neueren Unter
suchungen1) immer mehr erkennen lassen, daß die exkretorischen 
und respiratorischen sozusagen nur Teilfunktionen, vielleicht 
sogar Nebenfunktionen dieses Organells sind, und daß seine

1) Genauere Literaturangaben werden in der endgültigen 
Arbeit gegeben werden, die demnächst in den Zoologischen 
Jahrbüchern erscheinen wird.



Hauptaufgabe vielmehr darin besteht, das durch Osmose stets 
in den Protoplasmakörper einströmende Wasser wieder hinaus
zuschaffen. Die Vakuole ist demnach ein Regulator des os
motischen Druckes und findet sich in ausgeprägter Form nur 
bei den frei im Süßwasser lebenden Protozoen, deren Körper 
dem osmotischen Druck sonst schutzlos ausgesetzt wäre, während 
sie den meisten Seewasser-Protozoen und den Parasiten, die in 
einem mehr oder minder isotonischen Medium leben, fehlt. 
Meine schon vor längerer Zeit an P a r a m a e c i u m  c a u d a t u m  

angestellten Versuche, bei denen die Infusorien hauptsächlich 
in isosmotischen und in gleichprozentigen Lösungen von NaFlr 
NaCl, NaBr und NaJ gezüchtet und untersucht wurden, er
gaben zunächst eine vollkommene Bestätigung dieser besonders 
von D eg en  (Botan. Zeitg. 163 Jahrg. 1905) vertretenen Theorie. 
So wurde die Zeit, welche normalerweise zwischen zwei Pul
sationen liegt (ca. 8  Sek.), in einer 0,25°/0igen NaBr-Lösung' 
um etwa das Doppelte verlängert, und der gleiche Effekt trat 
in einer der NaBr-Lösung isosmotischen 0,14°/0igen Lösung- 
von NaCl ein. Festlegen der Tiere zwischen Glasplatten hat. 
die gleiche Wirkung, da hierbei ein Teil der Oberfläche der 
Osmosewirkung entzogen wird, ferner die die Osmosewirkung' 
durch Bildung osmotisch wirksamer Oxydationsprodukte unter
stützende O-Aufnahme behindert und da endlich durch den 
mechanischen Druck zunächst ein Gegengewicht gegen den os
motischen Druck geschaffen wird. Es ist daher auch ohne 
weiteres zu verstehen, daß eine die Oxydationsprozesse offenbar 
beschleunigende Temperaturerhöhung das Vakuolenspiel be
schleunigen muß. In destilliertem Wasser ist die Pulsfrequenz
zahl gegenüber gewöhnlichem Wasser merklich verkleinert. 
Untersucht man die Infusorien in gleichprozentigen (0,3%) 
Lösungen der genannten Salze, so ergibt sich wieder in Über
einstimmung mit der osmotischen Theorie, daß die Frequenz
zahl der pulsierenden Vakuole meist direkt proportional dem 
osmotischen Druck der Außenflüssigkeit, also umgekehrt pro
portional dem Molekulargewicht der in dieser Außenflüssigkeit 
gelösten Substanz ist. Allerdings stimmen diese Zahlen an
nähernd genau nur für das Verhältnis von Br zu J, während 
das Cl-Salz, das in 0,3%-Lösung bereits schädigend wirkt, ein 
unklareres Resultat ergibt. Letzteres gilt noch mehr für alle- 
Versuche mit dem Fl-Salz, dessen Lösungen schon in geringen 
Konzentrationen die Tiere töten und eine Züchtung unmöglich 
machen.

Derartige Giftwirkungen zeigen übrigens alle vier Salze 
bei einer bestimmten Konzentration, die für die einzelnen Salze



sehr verschieden ist. Man kann nach den zahlreichen von mir 
gemachten Beobachtungen die vier Halogene nach ihrer Giftig
keit in einer Reihe Br, J, CI, Fl anordnen, in welcher Br die 
geringste, Fl die größte Giftigkeit besitzt. Wenn man die
jenige Konzentration ermittelt, in welcher bereits deutliche 
Giftwirkungen hervortreten, so ergeben sich für die vier ent
sprechenden Salze nämlich die Zahlen 0,8, 0,5 (?), 0.2 und 0,1%. 
Die Zahlen 8  : 5 (?): 2 : 1  würden nun aber ungefähr proportional 
sein den Atomgewichten der betreffenden Halogene, die sich 
wie 8  :12 : 3 : 2 verhalten. Allerdings macht das J eine Aus
nahme; doch ist dessen Zahl nicht ganz sicher, da zu ihrer 
genauen Feststellung die ursprünglich auf andere Ziele ge
richteten Versuche nicht ganz ausreichen. Ein ähnliches Resultat 
erhält man auch, wenn man die molare Zusammensetzung der 
Lösungen zu Grunde legt: es würde sich nämlich dann für 
BrNa : JNa : CINa : FINa das Verhältnis von 7 : 3 (?): 3 : 2 ergeben, 
während die betreffenden Molekulargewichte sich wie 10:15:5:4 
verhalten. Es scheint daher, als ob die durch die Halogene 
“bewirkte Hemmung der Lebensfunktionen ungefähr umgekehrt 
proportional ihrem Atomgewicht sei, und man könnte bei der 
mit dem steigenden Atomgewicht fallenden Affinität der Halo
gene zum Wasserstoff hier die plausible Annahme machen, daß 
die Giftigkeit der Halogene im wesentlichen durch Säurebildung 
bedingt sei. Wenn dies auch zu manchen anderen Erfahrungen 
stimmt, so wäre doch noch festzustellen, auf welcher spezifischen 
Wirkung im vorliegenden Fall die Giftwirkung beruht, da an 
anderen Objekten (Zellen von Metazoen) die Erfahrung gemacht 
wurde, daß die schädigende Wirkung der Anionenreihe CI, Br, 
J auf verschiedene Zellenarten verschieden ist, indem einmal 
C l>Br>J (Muskelzellen), ein andermal J>Br>C l (Flimmer
epithel) ist — eine Umkehrung, die übrigens auch bei physiko.- 
chemischen Wirkungen gelegentlich zu beobachten ist (cf. u a. 
H öher, Zeitschr. für physik. Chemie, Bd. 52, 1909).

Im einzelnen Fall zeigen auch die reinen Osmosewirkungen 
mannigfache Schwankungen, welche durch verschieden starke 
Nahrungsaufnahme der Tiere, Rasseneigentümlichkeiten und 
andere Faktoren bedingt sind, aber die Gültigkeit der Osmose
theorie nicht erschüttern können. Man kann sich nach den bis
herigen Beobachtungen ungefähr folgendes Bild von der Tätigkeit 
der pulsierenden Vakuole bei P a r a m a e c i u m  machen: Zunächst 
werden die durch den Stoffwechsel entstehenden Endprodukte, 
besonders Kohlensäure in wässeriger Lösung in den das Proto
plasma oft weit durchziehenden Bildungskanälen angesammelt. 
Wenn die gefüllte Vakuole ihren Inhalt nach außen entleert hat,



werden infolge des plötzlich hier entstehenden Unterdrucks die 
durch eine Ventil Vorrichtung bisher geschlossenen Öffnungen der 
Zuführungskanäle gangbar, und deren Inhalt ergießt sich in die 
Vakuole. Durch diese Füllung wird die Protoplasmalamelle, 
welche deren Wandung darstellt, derartig verdichtet, daß sie 
nunmehr als halbdurchlässige Membran wirkt, und ein weiteres 
Zuströmen von Wasser aus dem Protoplasma zu dem ja os
motisch hypertonischen Vakuoleninhalt erfolgt. Durch den ent
stehenden Überdruck schließen sich die Öffnungen der Zu
führungskanäle und öffnet sich schließlich — wenn der Innen
druck größer als der Außendruck geworden ist —, ein Ventil, 
das die Vakuole an einer präformierten Stelle nach außen 
abschließt, so daß der Inhalt sich dann auf einmal in das um
gebende Wasser ergießen kann, und die Vakuole — ohne aktive 
Kontraktion des Protoplasmas — zusammenfällt.

Dieser immerhin komplizierte Mechanismus dürfte sich 
bei den Protozoen aber erst allmählich beim Übergang vom 
Seewasserleben zum Süßwasserleben ausgebildet haben. Ur
sprünglich mag nur ein System von Kanälen oder Bläschen im 
Protoplasma vorhanden gewesen sein, in dem sich die Exkret- 
stoffe ansammelten und aus dem sie kontinuierlich nach außen 
entleert wurden, wie es sich noch bei einigen Meeresformen 
und Parasiten ( O p a l i n e n  u. a.) erhalten hat. Typische pul
sierende Vakuolen entstanden erst beim Übergang zum freien 
Süßwasserleben, weil der nun entstehende osmotische Druck 
ausgeglichen werden mußte. Es wurden hier Teile des Kanal
systems zu Reservoiren, in denen durch die natürliche Hyper
tonie der Exkretstoffe osmotische Erscheinungen auftreten 
mußten. Die Periodizität der Entleerung ist ja durch die ent
stehenden Druckverhältnisse teilweise erklärbar, und daß bei 
den hochspezialisierten Formen, wie manchen Infusorien, schließ
lich Ventile auftreten, ist hier mindestens nicht schwerer zu 
erklären, wie in den zahlreichen andern Fällen, wo wir der
artige Einrichtungen im Tierreich finden. Nicht überall führte 
die Entwicklung übrigens zu derart komplizierten Bildungen, 
da viele Protozoen, wie z. B. manche Amoeben, weit ein
fachere Verhältnisse auf weisen.

Um den Mechanismus des Vakuolenspiels, wie er sich 
nach dem Gesagten darstellen würde, anschaulich zu machen 
und gleichzeitig, um seine Möglichkeit experimentell zu be
weisen, habe ich einen Apparat konstruiert, der die betreffenden 
Vorgänge nachahmt. Ein zylindrisches, in der Mitte etwas 
bauchig aufgetriebenes und an beiden Enden offenes Glasgefäß 
(cf. Fig. B, auf pag.65) repräsentiert den Protoplasmakörper. Um



die osmotischen Erscheinungen der Zellhaut zu ersetzen, ist es am 
einen Ende dicht mit einer dünnen, tierischen Membran (Fisch
blase) verschlossen; am anderen Ende trägt es einen doppelt 
durchbohrten Kautschuckstopfen. Das ganze Gefäß B  wird in 
ein größeres Gefäß A  mit Wasser hineingehängt und mit 
5 %iger Salpeterlösung gefüllt. Durch die engere Durchbohrung 
des Kautschuckstopfens wird bis zur Unterfläche desselben ein 
kurzes Trichterrohr ( B )  geführt, in der weiteren Durchbohrung 
steckt ein zylindrisches Glasgefäß (C), das den eigentlichen 
Vakuolenapparat trägt. Es ist einmal unten mit einer durch 
große Löcher siebartig durchbrochenen Glasplatte verschlossen, 
und außerdem ist hier eine etwa blasenförmige, dünne tierische 
Membran (Fischblase) ( D )  befestigt. Die Siebplatte hat den 
Zweck, zu verhindern, daß die Blase beim Zusammenfallen die 
untere Öffnung des noch zu beschreibenden Hebers H  ver
stopft. Die Blasenwand muß möglichst dünn und absolut 
dicht sein. Das zylindrische Glasgefäß C  trägt an seinem 
anderen, oberen Ende einen dreifach durchbohrten Gummi
stopfen, der ebenfalls unbedingt dicht schließen muß. Durch 
die eine seiner beiden engeren Durchbohrungen ist ein höchstens 
2 mm dickes, U-förmig gebogenes Glasrohr (E )  gezogen, das 
mit seinem längeren Schenkel noch durch eins der Sieblöcher 
bis in das halbe Innere (nicht tiefer!) der Blase D  hinabreicht, 
mit seinem kurzen Schenkel in ein hochgestelltes, mit 25%igor 
(konzentrierter) Salpeterlösung angefülltes Gefäß (K ) eintaucht. 
Bei N  ist der horizontale Querschenkel des Glasrohrs auf ein 
größeres Stück unterbrochen, und die Enden sind durch ein Stück 
möglichst dünnwandigen Gummischlauches (sog. Fahrradventil
schlauches) verbunden. Auch am langen Schenkel findet sich eine 
Unterbrechung: es ist hier durch ein kurzes Stück Gummischlauch 
ein Gelenk hergestellt, das gestattet, den längeren Schenkel 
des Hebers beim Aufsetzen des Gummistopfens bequem durch 
eins der Sieblöcher in die Blase D  einzuführen. Durch die 
weiteste Öffnung des das Gefäß C  verschließenden Stopfens ist 
ebenfalls ein U-förmig gebogenes Heberrohr aus Glas (H )  ge
führt. Der im Innern des Gefäßes C  his nahe zur Siebplatte 
reichende Schenkel hat eine Dicke von 7 mm (äußeres Maß) 
und trägt in einer Entfernung von etwa 3,7 cm von seinem 
unteren Ende zwei 2 mm große Löcher; kurz vor seiner Um
biegung in den horizontalen Querschenkel befindet sich wieder 
ein durch ein Gummischlauchstück hergestelltes Gelenk, das zum 
Einstellen des Hebers auf verschiedene Überlaufhöhen dient. 
Da, wo das Heberrohr in den Querschenkel übergeht, verengert 
es sich auf 5 mm äußeren Durchmesser, biegt dann mit mög-



Schematische Darstellung des Apparates zur Demonstration der 
Funktion der pulsierenden Vakuole (1: 3,5).

Zeichenerklärung im Text. Die Größen Verhältnisse (äußere 
Maße) des Hauptapparates sind genau eingezeichnet; nur ist 
das Gefäß A etwa um die Hälfte höher und die Gefäße I und K  
sind beliebig größer anzunehmen. Die Teile i?, E  und H  sind, 
um sie nebeneinander darstellen zu können, über ihrer Aus
trittsstelle aus dem Kautschuckstopfen abgebrochen gezeichnet. 
Die elektrischen Hilfsapparate zum Anschluß an eine Licht

leitung sind nur grob-schematisch eingezeichnet.



liehst scharfem rechten Winkel in den äußeren, längeren 
Schenkel um und erweitert sich etwa 8  cm vor seinem Ende 
wieder auf den ursprünglichen Durchmesser. Etwa 15 mm vor 
seinem trichterförmig erweiterten Ende hat es wieder zwei 
Löcher und ragt mit dem Ende in ein tiefgestelltes Gefäß I  

hinein. Die dritte Durchbohrung des das Gefäß C  oben ver
schließenden Stopfens trägt das Steigrohr F .  Dasselbe ragt 
mit seinem unteren verdünnten Ende nicht über die Unterfläche 
des Stopfens hervor, erweitert sich dicht über der oberen Fläche 
des Stopfens auf 9 mm und trägt an seinem oberen Ende einen 
kurzen Halsteil. Im Innern des erweiterten Abschnitts liegt 
lose ein 5 mm starkes, aus dünnem Glase hergestelltes und mit 
Luft gefülltes, allseitig verschlossenes Rohr (Gr), das an seinem 
oberen Ende einen kleinen, etwa 8  mm hohen Becher trägt. In 
diesem Becher befindet sich ein etwa 3 mm großer Quecksilber
tropfen. Das Rohr muß selbst bei dieser Belastung so leicht 
sein, daß es auf Wasser schwimmt und dabei nicht tiefer als 
bis zum Fuß des Bechers eintaucht. Es trägt nahe seinem 
unteren Ende der besseren Führung halber ein Paar Glas
füßchen. Wichtig ist, daß der obere Teil des Schwimmers 
und des Bechers beim Hin- und Hergleiten der Wand des 
Rohres F nicht zu nahe kommt, da sich hier sonst dünne Flüssig
keitsschichten bilden können, die ein Zurückfallen des Schwimmers 
beim Sinken der Flüssigkeitssäule verhindern. Die Führung' 
des Bechers besorgen am besten zwei von oben in ihn hinein
ragende Platindrähte ( L ) .  Dieselben sind im oberen Teil des 
Gefäßes F  eingeschmolzen, biegen nach unten rechtwinklig um 
und sind so lang, daß sie bei Tiefstellung des Schwimmers 
noch gerade in den Becher hineinreichen, bei seiner höchsten 
aber sicher in den Quecksilbertropfen eintauchen. Der eine 
dieser Drähte ist durch einen Leitungsdraht direkt mit einer 
elektrischen Schwachstromquelle verbunden, die von dem anderen 
herkommende Leitung geht zunächst durch einen kleinen Elektro
magneten ( N ) j  etwa den einer passend geschalteten elektrischen 
Klingel. Zwischen dem Anker dieses Elektromagneten und 
einem seiner Pole wird der obenerwähnte Schlauch hindurch
gezogen, der einen Teil des Querschenkels am Heberrohr E  

bildet. Als Stromquelle kann man Primärelemente oder Aku- 
mulatoren verwenden, wenn sie den zum sicheren Zusammen
drücken des Schlauches nötigen Strom — etwa 5 Volt Klemmen
spannung' und 0,5 Ampere Stromstärke — liefern; sicherer und 
bequemer ist aber natürlich der Anschluß an die Lichtleitung 
einer Zentrale, wenn man die Spannung auf 5 Volt hinunter
drückt und die Funkenbildung möglichst einschränkt. Letzteres



läßt sich durch Parallelschaltung eines kleinen Kondensators ( M ) , .  

ersteres am einfachsten dadurch erreichen, daß man den Strom
kreis in den Nebenschluß (Qx Q2) eines passenden, in den Strom 
der Zentrale (Px P 2 ) eingeschalteten Widerstandes (0) legt.

Der Apparat arbeitet nun folgendermaßen: Wenn das 
Gefäß A  mit Wasser, das Gefäß B  mit einer etwa 5%igen 
Salpeterlösung, das Gefäß C  und die Blase D  sowie das obere 
Gefäß K  und der Heber E  mit einer etwa 25%igen Salpeter
lösung gefüllt sind, so wird durch die Tätigkeit des Hebers E  

die Flüssigkeit im Steigrohr F  steigen, der Schwimmer wird 
sich heben, es werden schließlich die Platindrähte in den Queck
silbertropfen eintauchen, durch den entstehenden Strom wird 
der Elektromagnet betätigt werden und den Gummischlauch 
an Heber E  zusammendrücken, so daß die weitere Flüssigkeits
zufuhr von K  aus aufhört. Wenn der Heber H  so eingestellt 
ist, daß im Moment des Kontaktes noch kein Überlaufen der 
Flüssigkeit durch ihn eintritt, so wird die Flüssigkeit also auch 
in ihm an einer bestimmten Stelle stehenbleiben. Nunmehr 
wird aber durch Osmose Wasser aus B  in die Blase D  und in 
das Gefäß C  eintreten, während gleichzeitig durch Osmose 
Wasser aus A  nach B  hineingelangt. Der osmotische Druck 
wird nun nach einer bestimmten Zeit den Heber H  zum Über
laufen bringen und es wird sich dann nicht nur C  größten
teils und plötzlich entleeren, sondern auch die Blase D, indem der 
jetzt in B  entstehende starke Überdruck sie zusammendrückt. 
Bei Beginn der Entleerung fällt der Schwimmer G  natürlich 
herab, der enge Heber E  wird durch Lösung’ des Kontaktes 
wieder gangbar, und es wird sich daher durch ihn die Blase D  

und das Gefäß C  wieder langsam mit 25%iger Salpeterlösung 
füllen, womit das Spiel von neuem beginnt.

Auf Einzelheiten der Konstruktion des Apparates kann 
hier nicht näher eingegangen werden, sie sind übrigens auch 
aus der Zeichnung, welche die für das glatte Funktionieren 
des Apparates wichtigen Größenverhältnisse genau wiedergibt, 
im großen und ganzen zu ersehen.

Auch die Analogie mit der pulsierenden Vakuole der 
Protozoen, speziell der Ciliaten, bedarf nach dem Gesagten 
wohl keiner längeren Erörterung. Das Wasser in A  stellt da& 
Medium dar, in dem das Tier lebt, B  entspricht dem Proto
plasmakörper, C  und D  repräsentieren den Vakuolenapparat. 
Der Heber H  entspricht dem äußeren Porus mit dem an diesem 
angebrachten, sich bei einem bestimmten Druck des Vakuolen- 
innern öffnenden Ventil, das obere Gefäß K  mit dem Heber E  

entspricht den Zuführungskanälen und das elektrische Ventil



-am Heber E  dem Rückschlagsventil an der Mündung der Zu
führungskanäle in die Vakuole.

Bei richtiger Behandlung* und Einstellung funktioniert 
der Apparat ganz automatisch so lange, als Flüssigkeit im 
oberen Gefäß K  vorhanden ist, und er ist von mir bei Vor
lesungen und physiologischen Übungen bereits mehrfach 
benutzt worden. Seine Frequenz betrug bei meiner Anordnung 
des Versuches 15—20 Minuten. Die Analogie mit der pul
sierenden Vakuole der Infusorien ist ja eine ziemlich weit
gehende, und der Einwurf, daß er komplizierter wäre als diese, 
könnte sich nur auf die elektrischen Hilfsapparate beziehen. 
Hie Anbringung eines elektrischen Ventils war aber aus ledig
lich technischen Gründen geboten, weil sich ein auf kleinste 
Druckdifferenzen unbedingt sicher reagierendes mechanisches 
Ventil an E  praktisch nicht oder nur mit den allergrößten 
Schwierigkeiten konstruieren ließ.

Es dürfte durch diesen Apparat besser als durch alle 
theoretischen Erörterungen die Richtigkeit oder wenigstens 
die Möglichkeit der Osmosetheorie bewiesen sein. Daß auch 
hier ein unerklärter Rest bleibt, da wir ja zurzeit noch nicht 
den Abbau und die chemische Umwandlung der Zellbestand
teile in die Exkretstoffe in einer den natürlichen Verhältnissen 
entsprechenden Weise im Reagenzglas nachmachen können, 
hann meiner Meinung nach den Wert solcher Experimente 
nicht beeinträchtigen.

2. Herr E. Rump (Osnabrück):
Über die Konstitution der pflanzlichen Zellmembran.

Nach den vielen im Laufe der letzten 50 Jahre ausge
führten Untersuchungen über die pflanzliche Zellmembran 
¿steht es fest, daß sich dieselbe in chemischer Hinsicht im großen 
und ganzen aus folgenden Stoffen zusammensetzt:

Den Hauptbestandteil bildet immer die Z ellu lose .
Neben dieser finden sich meistens mechanisch eingelagerts

1. F e t t e ,  H a r z e ,  W a c h s e ,  oder die sogenannten In 
k r u s t e n ,  d. h. Gerbstoffe, Bitterstoffe, Pektinstoffe, aro
matische Aldehyde und andere,

2. die sogenannten H e m i v e r b i n d u n g e n ,  auf deren Be
deutung wir gleich noch zurückkommen müssen,

3. die L i g n i n e ,
4. K ut in  oder Suberin.

Um sich von dem Wesen dieser verschiedenen Verbin
dungen und ihrer Verteilung in der Membran ein Bild zu



machen, ist es notwendig’, dieselben nach Möglichkeit quanti
tativ zu bestimmen.

Die zuerst genannten Stoffe, Bitter-, Gerb- und Pektin
stoffe, Fette, Wachse und Harze, lassen sich durch Ausziehen 
der betreffenden Untersuchungsmaterialien mit Wasser, Alko
hol, Äther oder Benzol entfernen.

Unter den HemiVerbindungen versteht man diejenige 
Form der Zellulose und der Lignine, welche von ihrer Ent
stehung her noch «auf einer Übergangsstufe zu letzteren stehen, 
und sich dadurch auszeichnen, daß sie noch nicht so dicht kon
densiert sind als Zellulose und Lignine und deshalb durch ein
fachere Lösungsmittel, wie Wasser unter Druck, Pepsinsalz
säure oder v e r d ü n n t (5 Säuren ausgezogen werden können. 
E. Schu l  ze hat dieser Gesamtgruppe die Bezeichnung „Hemi- 
z e l l u l o s e n “ gegeben, und man versteht darunter alle leichter 
als Zellulose hydrolisierbaren Kohlenhydrate, die in Pflanzen
teilen in stets wechselnden Mengen Vorkommen. Diese Kohlen
hydrate werden durch verdünnte Säure in Zucker übergeführt, 
und da die Zuckerarten der Hexosen- und Pentosenreihe, 
Mannose, Fruktose oder Glukose und Galaktose festgestellt 
sind, so bestehen die Hemizellulosen in der Hauptsache aus Hexo- 
sanen und Pentosanen.

Die Bestimmung dieser Hemizellulosen in ihrer Gesam t
he i t  ist bis auf den heutigen Tag noch nicht gelungen, ein 
wesentlicher Anteil aber, die Pentosane, können nach dem erst 
in den 90iger Jahren von B. To l le ns  ausgearbeiteten Verfahren 
sehr genau bestimmt werden durch Destillation mit Salzsäure 
und Fällen des Destillates mit Phloroglucin in salzsaurer Lö
sung. Der entstehende Niederschlag, das Phloroglucid, wird 
auf Pentosan umgerechnet.

Von den genannten Hexosanen und Pentosanen unter
scheiden sich die weiterhin in der Zellmembran vor kommenden 
L i g n i n e ,  die eine nicht wesentliche Menge des unverdaulichen 
Anteiles der Futter- und Nahrungsmittel ausmachen, wie aus 
den zahlreichen hierselbst ausgeführten Fütterungsversuchen 
an Tieren einwandfrei hervorgegangen ist. Diese Lignine 
sind jahrzehntelang der Gegenstand eingehender Unter
suchungen gewesen, ohne daß eine tatsächliche Aufklärung 
erreicht wäre, welch letztere erst der jüngsten Zeit Vorbehalten 
sein sollte.

Das gleiche gilt von dem in der pflanzlichen Membran 
vorkommenden Kutin,  und sei es mir gestattet, in aller Kürze 
auf die historische Entwickelung dieser Arbeiten einzugehen.

Im Jahre 1866 hat Erdmann die bei dem Reifungsprozeß 
Sitzungsber. d. Mediz.-naturw. Gesellsch. zu Münster i. W. B 6



der Birnen in krankhaften Zellen statt des Zuckers sich ab
lagernden harten Substanzen durch Behandlung’ mit verdünnter 
Essig’säure isoliert und ihnen den Namen G W c o d r u p o s e  
gegeben, um an das häufige Vorkommen dieser Verhärtungen 
bei den Drupaceen zu erinnern. Aus dem bei weiterer Be
handlung mit Salzsäure erhaltenen Rückstand, der Drupose ,  
hat er durch Einwirkung von verdünnter Salpetersäure gelbe 
Körner erhalten, die die Zusammensetzung der Zellulose zeigten, 
daneben aber noch eine weitere Zellstoffsubstanz von abweichen
den Eigenschaften und einem höheren Kohlenstoffgehalt, welch 
letztere Substanz Erdmann nicht identifiziert hat. Bei der 
gleichen Behandlung des Tannenholzes erhielt er ähnliche 
Stoffe, denen er die Namen G l y c o l i g n o s e  und Lig-  
n o s e  gab.

Diese weitere Zellsubstanz Erdmanns nannte P a y e n  
I n k ru st ie ren  de S ub stan z .  Über die Begriffe der Zellulose 
und der inkrustierenden Substanz und deren Vorkommen haben 
zwischen den beiden Franzosen P a y e n  und F r e m y  lebhafte 
Auseinandersetzungen stattgefunden. Fremy erhielt aus pflanz
lichen Membranen durch Behandlung mit Kupferoxydammo
niak eine L ö s u n g ,  aus der er Zellulose fällte; die durch 
pektinsaures Kupfer grüngefärbte r ü c k s t ä n d i g e  Membran 
lieferte ihm durch Säurebehandlung P e k t i n s ä u r e ,  bei 
Wurzeln und Früchten Cel lu l in säu re .  Den Begriff der Zellu
lose beschränkte F r e m y  auf die in wässeriger Kupferoxydammo
niaklösung direkt l ö s l i c h e n  Anteile, während die durch vor
herige Behandlung mit Säuren löslichen Anteile P a r a z e l l u l o s e  
und die unlöslichen Rückstände M e t a z e l l u l o s e  sein sollten.

Aus den Blättern des Apfelbaumes isolierte Fremy durch 
ein halbstündiges Kochen mit verdünnter Salzsäure, Kupfer
oxydammoniak, verdünnter Kalilauge einen Körper in Mengen 
von 1,0—1,5% mit einem Kohlenstoffgehalt von 73,66%, von 
Fremy Cutin genannt, ein Körper, der auf Grund des hohen 
Kohlenstoffgehaltes sich dem Fette näherte, beim Sieden mit 
Salpetersäure Korksäure ergab und sich durch Kalilauge voll
ständig verseifen ließ. Den aus den Blättern der Agave so 
gewonnenen Körper nannte er Cu tose ,  mit einem Kohlenstoff
gehalt von 6 8 %. Dieses Cutin hatte noch vollständig die 
Struktur der Gewebselemente gezeigt.

Aus Holz isolierte er durch aufeinanderfolgende Behand
lung mit Kalilauge, Salzsäure mit allmählich steigendem Pro
zentgehalt und Schwefelsäure einen in konzentrierten Säuren 
und Kupferoxydammoniak unlöslichen Rückstand, die Vas-  
cul os e ,  löslich in konzentrierter Kalilauge. Die Markstrahlen



"bestanden nach Frem y aus P a r a z e l l u lo s e ,  die sich gegen 
Lösungsmittel wie die Yasculose verhielt, und unlöslich waren 
die Holzfasern, die F ib ro se ,  nach Waschen mit Alkohol und 
Äther rein weiß. Späterhin faßt Fremy diese einzelnen Bestand
teile zusammen in 1 . eigentliche Zellulose, 2. inkrustierende 
Substanz, 3. Cuticularsubstanz.

P e l o u z e  und Ge is t  haben aus pflanzlichen Membranen 
durch Kupferoxydammoniak ebenfalls Lösungen erhalten, aus 
denen sie durch Salzsäure Stoffe fällten, die sie für Zellulose 
ansprachen.

Nach einem höchst interessanten, leider fast in Vergessen
heit geratenen Werk von D r a g e n d o r f  über die Analyse der 
pflanzlichen Membranen ist dieser imstande, mit 30—50 Gramm 
einer Substanz eine qualitative und meistens auch quantitative 
Gesamtanalyse durchzuführen, und sei hier nur erwähnt, daß 
er nach Behandlung mit verdünnter Salzsäure und Kalilauge 
■durch Chlorwasser einen Rückstand, die Zellulose, erhält, 
während die inkrustierende Substanz, das Lignin, zusammen- 
gefaßt als Cuticularsubstanz, in Lösung geht.

Stu tz er  hat durch Salpetersäure die Nichtzellulose ent
fernt, als Rückstand behielt er Zellulose.

Wenn auch älter als diese Augaben, aber um so bedeu
tungsvoller sind die Arbeiten von Franz  Sc hu lz e -R os to ck.

Schon im Jahre 1856 hat Franz  S ch u lz e  Pflanzenteile, 
die mit Wasser, Alkohol und Äther, verdünnter Alkalilauge und 
Säure vorbehandelt waren, durch Oxydation mittels chlorsaurem 
Kali und verdünnter Salpetersäure in zwei verschiedene Stoffe 
zerlegt, einen R ü c k st a n d ,  der die elementare Zusammen
setzung der Zellulose, d. h. einen Kohlenstoffgehalt von 44,41% 
hatte, und in einen g e l ö s t e n  Teil, für den er einen höheren 
Kohlenstoffgehalt berechnete, nämlich 55,55%. Er stellte ferner 
nach zahlreichen Versuchen an Filtrierpapier, Holz und Stroh 
fest, daß diese oxydierten Anteile der Membran, das Lignin, 
annähernd 50% ausmachten.

Wie Fr a n z  Sc hul ze ,  so haben auch Meißner und 
Sh ep ha rd  aus einem durch Behandlung mit Salzsäure und 
Kalilauge aus Wiesenheu gewonnenen Rückstand mittels Oxy
dation durch Sapetersäure Zellulose erhalten mit 44,44 % C, 
während die Rohfaser einen Kohlenstoffgehalt von 45,4% hatte. 
In der Annahme, daß ein Teil der Zellulose mitoxydiert sei, 
schätzten sie den Gehalt des Wiesenheurückstandes an Nicht
zellulose zu einem Drittel dieses Rückstandes und berechneten 
für die Nichtzellulose, ihre „Cuticularsubstanz“, einen Kohlen- 
«toffgehalt von 47,4%.



Die Verfahren von Franz S c h u lz e ,  Meißner  und 
Sheph ard  sind vielfach nachgeprüft worden, doch hat es z. EL 
Sto hm an n und F r ü h l i n g ,  E. S ch u lz e  und M ärker ,  
D ie tr ic h  und K ö n ig  nicht immer gelingen wollen, zu den 
gleichen Ergebnissen zu gelangen. Es ist daher diese Frage 
von J. K ön ig ,  nachdem dieser Januar 1871 die hiesige Ver
suchsstation eingerichtet und übernommen hatte, mit ganz beson
derem Interesse verfolgt worden. Die unter Th. D ie  tr i ch an 
der Versuchsstation in Altmorschen ausgeführten Oxydationen mit 
dem S c h u l z  eschen Gemisch (chlorsaures Kali +  Salpetersäure) 
hatten statt reiner Zellulose Rückstände mit höherem Kohlen
stoffgehalt gegeben, es konnten also nicht alle neben der Zellu
lose vorkommenden Stoffe entfernt, oder die Zellulose selbst 
mußte mitangegriffen worden sein. J. K öni g  hat sodann die mit 
IV4 prozentiger Schwefelsäure und IV4 prozentiger Kalilauge vor
behandelten Pflanzenteile, d. h. die nach dem damals allein be
kannten Weender Rohfaserverfahren erhaltenen Rückstände 
mit Chlorwasser oder unterchlorigsaurem Kalk oxydiert, doch 
haben diese Versuche zu keinem brauchbaren Resultat geführt, 
weshalb J. K ö n ig  in der Annahme, daß nach den Feststellungen 
von F r a n z  S c h u lz e ,  G. Kühn und Dietr ich  der Kohlen
stoffgehalt der ligninartigen Stoffe im allgemeinen 55° / 0 betra
gen, ein indirektes Verfahren zur Berechnung der Zellulose 
vorschlug.

Da aber bei weiteren Untersuchungen die für dieses 
indirekte Verfahren vorausgesetzten Grundbedingungen sich 
nicht bewahrheiteten, nämlich daß

1. durch das Weender Verfahren keine Teile der Rohfaser,, 
sei es Zellulose oder Lignin, zerstört würden, daß

2. der Kohlenstoffgehalt des Rohfaserlignins stets gleich und 
das Lignin selbst ein einheitlicher Körper, und daß

3. der Oxydationsrückstand stets reine Zellulose sei,
so mußte auch diese indirekte Art der Bestimmung fallen 
gelassen werden.

Denn weitere Arbeiten J. K öni gs  mit Krauch und später 
v. d. B e c k e  haben auf Grund der jeweiligen Kohlenstoffzahlen 
der gelösten Substanzen sowie der Rückstände ergeben, daß- 
durch das Weender Rohfaserverfahren Zellulose sowie Lignin, 
gelöst werden, daß ferner die Ligninsubstanz in v e r s c h i e 
d ene n  Pflanzen v e r s c h i e d e n e r  Natur sei, denn es ergaben 
sich Schwankungen von 50—70% im Kohlenstoffgehalt der 
oxydierten Substanz.

G. Kühn stellte bei Fütterungsversuchen von Tieren mit 
verschiedenen Rohfasern fest, daß der Kohlenstoffgehalt des-



Lignins im Kot den des Lignins der angewendeten Futter
mittel stets um ungefähr 2 ° / 0 übertraf.

Nach alledem erhellte, daß das Weender Rohfaserver- 
fahren zur Gewinnung und Bestimmung der reinen Zellulose 
sowie des Lignins nicht besonders geeignet war. Nachdem 
.außerdem B. T o l l en s  1893 auf das häufige Vorkommen der 
Pentosane in den Pflanzen hingewiesen und deren Bestimmung 
gelehrt hatte, klärte sich der häufige, abweichende Kohlenstoff- 
gehalt der angeblich durch die Oxydation der Weender Roh
faser erhaltenen Zellulose auf, denn es fanden sich in der Roh
faser noch beträchtliche Mengen von Pentosanen, die durch 
ihren an und für sich höheren Kohlenstoffgehalt den des Oxy
dationsrückstandes erhöht hatten. Wir wissen heute, daß das 
Weenderverfahren, d. h. die Hydrolyse mit 1 %prozentiger 
Schwefelsäure und 1 %prozentiger Kalilauge nicht geeignet ist, 
die häufig in bedeutenden Mengen vorkommenden Pentosane 
ganz zu entfernen.

Diese Entdeckung der Pentosane gab J. K ö n i g  beson
dere Veranlassung, nach einem anderen Rohfaserbestimmungs
verfahren zu suchen, denn nach der derzeitigen gebräuchlichen 
Weender Methode ergab die Bestimmung der Pentosane ein 
unrichtiges Bild, da ihre noch in der Rohfaser vorhandene 
Menge doppelt zum Ausdruck kam, einmal als ein Teil der Zahl 
für die Rohfaserpentosane, das anderemal als Teil der gesondert 
bestimmten Gesamtpentosane im ursprünglichen Pflanzenmaterial.

Diese Bemühungen J. K ö n ig s  sind nach manchen Ver
suchen von Erfolg gekrönt gewesen. Durch das neue, jetzt 
allgemein angewendete Rohfaserbestimmungsverfahren nach 
J. Kö ni g ,  d.h. Dämpfen mit einer 2 prozentigen Glyzerinschwefel
säure bei 3 Atm. Druck, wird eine fast pentosanfreie Rohfaser 
erhalten. Die bei unseren eigenen Versuchen hergestellten 
Rohfasern aus 2 0  verschiedenen Ausgangsmaterialien haben 
nur noch Spuren von Pentosanen aufgewiesen, im Durchschnitt 
0,6% der asche- und wasserfreien Substanz, während die 
Weender Rohfaser bis zu 20,48% auf wies, in Prozenten der 
Gesamtpentosane bis 51,26%, also über die Hälfte derselben.

Es lag mithin nach diesem Verfahren von J. K ö n ig  
eine Rohfaser vor, die in der Hauptsache aus den u n v e r d a u 
l i c h e n  Bestandteilen der Ausgangsmaterialien bestand, und 
somit ist umgekehrt dieses Verfahren sehr geeignet, um durch 
Differenz die v e r d a u l i c h e n  Teile unserer Futter- und 
Nahrungsmittel zu bestimmen, da inzwischen 0. Ke l lner  die 
Verdaulichkeit der Pentosane für Tiere und J. K ö n i g  für 
Menschen durch praktische Versuche nachgewiesen haben.



Wir haben also in dem Rückstand dieses neuen Ver
fahrens, der Rohfaser oder Rohzellulose, wie der Name schon 
sagt, k e in e  r e in e  Zellulose, sondern neben dieser noch den 
der Hydrolyse mit 2  prozentiger Glyzerinschwefelsäure wider
standsfähigen Teil der Lignine.

Mit diesen Rohfasern wurden sodann die früheren Oxy
dationsversuche zur Gewinnung und Bestimmung wahrer, 
reiner Zellulose aufgenommen, wobei es sich herausstellte, daß 
unter Anwendung schwach alkalischer Oxydationsmittel wie 
2—3prozentigem Ammoniak und hochprozentigem Wasserstoff
superoxyd, dem Perhydrol Merck, die gesamten Lignine der Roh
faser entfernt wurden, unter Hinterlassung einer schneeweißen 
Zellulose.

Es war somit ein wichtiger Abschnitt erreicht, die quan
titative Trennung der Lignine von der Zellulose und die Mög
lichkeit, dieselben quantitativ, wenn auch indirekt, durch 
Differenzberechnung zu bestimmen.

Die so erhaltene rein weiße Zellulose hatte aber in 
manchen Fällen auch jetzt noch nicht den erforderlichen 
Kohlenstoffgehalt von 44,44%, sondern lag in wechselnden 
Mengen höher. Sie mußte also immer noch eine Beimengung' 
haben, die an und für s ich  einen erheblich höheren Kohlen
stoffgehalt haben mußte, um den der Zellulose so stark beein
flussen zu können.

Die unermüdlichen Forschungen J. K öni gs  haben auch 
dieses Dunkel gelichtet, denn erneute Versuche stellten fest, 
daß beim Auflösen der weißen Oxydationsrückstände in Kupfer
oxydammoniak in einzelnen Fällen keine vollständige Lösung* 
der Zellulose eintrat, sondern daß Rückstände blieben, die 
einen Kohlenstoffgehalt von 68—70% aufwiesen, ein wachs
artiges Aussehen hatten, und mit starkem Alkali zum größten 
Teile in Lösung gebracht, d. h. verseift werden konnten.

Diesen gegen die Hydrolyse mit 2 prozentiger Glyzeiin- 
schwefelsäure und gegen die Oxydation mit Perhydrol wider
standsfähigen Körper nannte J. Kö ni g  „Kutin“, in Anlehnung* 
an das eingangs erwähnte Cutin Frernys. Es hatte unter dem 
Mikroskope noch schwach, aber deutlich die Struktur der Zell
wände erkennen lassen.

Somit war eine Trennung der einzelnen Rohfaserbestand
teile nach dem angegebenen Verfahren möglich, aber die 
erwähnte Bestimmung der Lignine durch Differenzberechnung 
bei der Oxydation der Rohfaser gab immer noch kein rechtes 
Bild über die Gesamt-Lignine. Denn der Kohlenstoffgehalt der 
schon mit Dämpfen mit Wasser, namentlich aber der durch das



Rohfaserbestimmungsverfahren nach J. Kö ni g  gelösten Anteile 
lag erheblich höher, als ihn normale Hexosane oder Pentosane 
verlangen, und es lag die Vermutung nahe, daß dieser höhere 
Kohlenstoffgehalt wohl durch Lignine veranlaßt sein könne, 
und daß es wahrscheinlich analog den Hemizellulosen Uber
gangsformen der Lignine, d. h. „Hemilignine“, gebe. Und diese 
Vermutung hat sich bei Untersuchungen der wichtigsten Zellu
losebestimmungsverfahren durch J. Kö ni g  und F. Huhn  
bestätigt.

Diese Untersuchungen erstreckten sich auf grundsätzlich 
verschiedenartige Verfahren:

1. solche, die sich nur der Oxydation bedienen,
2. „ „ „ „ „ Hydrolyse „ und
3. „ „ eine Kombination von 1 und 2 darstellen.
Es hat sich dabei herausgestellt, daß ein ausschließlich

auf Oxydation beruhendes Verfahren nicht  imstande ist, alle 
vorhandenen Pentosane so anzugreifen, daß sie in Lösung 
gehen. Ein Teil erweist sich vielmehr sehr widerstandsfähig" 
und wird nur durch Hydrolyse aufgeschlossen, es muß daher 
zu ihrer vollständigen Beseitigung ein kombiniertes Verfahren 
angewendet werden. Es müssen also, wie neben der wider
standsfähigen Zellulose leichter lösliche Vorstufen, die Hemi
zellulosen, Vorkommen, so auch bei den Ligninen solche Vor- 
stufen, d. h. Hemilignine, vorhanden sein.

Aus dem Gesagten g*eht hervor, daß die Lignine bislang" 
durch die Oxydation nur b e s e i t i g t  werden konnten, ihre Be
stimmung mußte folglich indirekt durch Differenzberechnung er
folgen, Solche indirekten Bestimmungen stehen aber hinsichtlich 
der Genauigkeit stets einer direkten Bestimmung nach. Es wurden 
weiterhin von Hühn die Bestimmungen der Methylzahlen nach 
B e n e d i k t  und Bamb erge r  herangezogen, auf der Eigenschaft 
•des Lignins beruhend, bei der Destillation mit Jodwasserstoff
säure die eingelagerten Methylgruppen abzugeben. Das Methyk 
bildet, in Silbernitrat aufgefangen, Silberjodid, welches zur 
Wägung kommt und auf Methyl umgerechnet wird. Die Be
stimmung dieser Methylzahlen gibt wohl den sicheren Beweis, 
dass MetfhylgTuppen und somit  L ig n in  v o rh a n d en  sind,, 
aber eine g e n a u e  q u a n t i t a t i v e  Bestimmung ist nicht möglich,, 
da man über die Konstitution des Lignins im unklaren ist und 
nicht weiß, wieviel Methylgruppen jeweilig angelagert sind.

Es geben daher J. K öni g  und F. Hühn den Kohlen
fit ofFĝ ehaJlt des Lignins, der, wie eingangs erwähnt, bislang zu 
3>5'0/ 0 berechnet wurde, auch nur schätzungsweise an zu 58 bis 
*6 6 °/Q, indirekt berechnet für den bei den verschiedenen unter



suchten Zellulosebestiramungsverfahren gelösten Anteil ihrer 
Ausgangsmaterialien.

Erst den jüngsten Untersuchungen J. Kö ni gs  sollte es 
Vorbehalten bleiben, hier Klarheit zu schaffen, indem es gelang, 
aus Hanf, Tannen- und Buchenholz Lignin isolieren und so 
den Kohlenstoffgehalt einwandfrei feststellen zu können. Bei 
der Behandlung der Rohfaser oder der durch kaltes und 
heißes Wasser, oder Benzol -Alkohol von wasserlöslichen 
Stoffen, Fett und Harz befreiten Hölzer mit 72 prozentiger 
Schwefelsäure nach einem Vorschläge von Ost und Wilke-  
ning,  wurden zellulosefreie Rückstände von brauner bis dunkler 
Farbe erhalten, welche als reines Lignin angesprochen werden 
mußten und bei der Elementaranalyse folgende Zahlen er
gaben: Hanf 56,62% C, Buchen- und Tannenholz 64,00% C. 
Diese Zahlen stehen wenigstens für die beiden Hölzer mit den 
Ergebnissen der von J. K ö n i g  und mir in größerem Maß- 
stabe vorgenommenen Untersuchungen in Einklang.

Aufbauend auf diesen reichen Erfahrungen haben wir 
versucht, eine neue Zergliederung der pflanzlichen Membran 
durchzuführen. Als Ausgangsmaterial benutzten wir die in 
größeren Mengen hergestellten fast pentosanfreien Rohfasern 
einer größeren Anzahl von Untersuchungsmaterialien, als 
K l e i e n ,  H ö l z e r ,  G e s p i n s t f a s e r n  un d S c h a l e n ,  die, 
wie späterhin noch zu sehen, nach einer gewissen, zurzeit an
genommenen chemischen Einteilung der Pflanzen gewählt 
waren. Diese Rohfasern stellen also, wie schon erwähnt, den un
verdaulichen Bestandteil der betreffenden Ausgangsmaterialien 
dar und enthalten neben der wahren Zellulose die Lignine, 
Spuren von Pentosanen und das Kutin. Die Zerlegung der 
pflanzlichen Membranen in diese einzelnen Bestandteile grün
dete sich auf ihre ganz verschiedenen Eigenschaften:

1. Ze l lu los e ,  bekanntlich ein H e x o s a n  (C6H10O5), kommt 
in drei Modifikationen in den Pflanzen vor. E in Teil ist ver
hältnismäßig leicht löslich, nämlich schon im Wasser unter 
Druck (1  bis 2 Atm.), 1 prozentiger Pepsinsalzsäurelösung und 
Diastaselösung. Dieser Teil der Zellulose ist also leicht zu 
verzuckern und leicht verdaulich. Ein w e i t e r e r  Teil der 
Zellulose löst sich bei Behandlung der Substanz mit verdünnten 
Säuren unter Druck, er löst sich auch in Glyzerin, das 2%  
Schwefelsäure enthält, beim Dämpfen bei 3 Atm. Druck, das 
sind etwa 137°. Ein drit ter und letzter Teil widersteht all 
diesen Formen der Hydrolyse und wurde von uns oder all
gemein als „wahre Zellulose“ bezeichnet. Absolut widerstands
fähig gegen Hydrolyse ist auch dieser Teil der Zellulose nicht,



vielmehr gelinget es leicht, ihn in Lösung zu bringen, in C h l o r - 
z i n k - S a l z s ä u r e  (1  +  2), 72 prozentiger S c h w e f e l s ä u r e  oder
41 prozentiger S a l z s ä u r e  (spezifisches Gewicht 1,21). Er ist 
auch mit verdünnter Salzsäure in Lösung zu bringen, aber 
unter Anwendung eines sehr hohen Druckes, nämlich etwa 
7—10 Atm. und einer Dämpfzeit von 4—8 Stunden.

2. Neben den H e x o s a n e n  enthalten die Pflanzen fast durch
weg mehr oder minder große Mengen von P e n t o s a n e n , dem 
Anhydrid einer P e n t o s e  (C5H40 8). Diese Pentosane verhalten 
sich in ihrer Gesamtheit ganz ähnlich den Hexosanen, nur sind 
sie nicht so widerstandsfähig, so daß die der wahren Zellulose 
entsprechende Gruppe bei den Pentosanen fast allgemein fehlt.

3. Neben den normalen Hexosanen und Pentosanen, deren 
Kohlenstoffgehalt 44,44 bzw. 45,5% beträgt, enthalten die 
Pflanzen noch mehr oder minder beträchtliche Mengten von 
Verbindungen, deren Kohlenstoffgehalt höher liegt. Es gelingt 
durch Behandlung mit Oxydationsmitteln in ammoniakalischer 
Lösung dieser kohlenstoffreicheren Verbindungen aus der Pflan
zenmembran zu entfernen, und es ergibt sich, daß sich aus 
einem von diesen Stoffen befreiten Zelluloserückstand k e i n e  
Alkylgruppen abspalten lassen, während, wenn diese Stoffe 
noch in der Membran sind, bei der Destillation mit Jodwasser
stoffsäure reichliche Mengen von Alkylgruppen, hauptsächlich 
Methylgruppen, abgespalten werden. Aus diesen abgespalteten 
Methylgruppen werden, wie schon erwähnt, nach B e n e d i k t  
und B a m b e r g e r  die sogenannten Methylzahlen berechnet. Es 
ergibt sich nun, daß diese Methylzahlen um so höher sind, 
je kohlenstoffreicher jene Bestandteile der Zellmembran sind, 
die wir als Lignin bezeichnen. Je niedriger die Methylzahlen 
sind, desto näher kommen die Lignine in ihrem Kohlenstoff
gehalt den normalen Hexosanen und Pentosanen. Weiter ist 
mehrfach ermittelt worden, daß die Methylzahlen mit dem Alter 
der Pflanzen zunehmen. Aus all diesen Beobachtungen und 
Erfahrungstatsachen kann mit großer Wahrscheinlichkeit ge
schlossen werden, daß die Lignine alkylierte Derivate der nor
malen Hexosane und Pentosane sind, denn andere Grundstoffe 
stehen ja zur Bildung dieser Verbindungen nicht zur Verfügung.

Auch bei den L i g n i n e n  können wir jene drei Kondensa
tionsstufen unterscheiden. Ein Teil ist ziemlich leicht löslich, ein 
zweiter etwas schwerer, während der Hauptteil, der gerade die 
kohlenstoffreichen Lignine umfaßt, der Hydrolyse überhaupt 
nicht zugänglich ist, wohl aber, wie bereits betont, der Oxydation.

Daß die Lignine sich nicht nur von den Hexosanen, 
sondern auch teilweise von den Pentosanen ableiten, geht



daraus hervor, daß die Methylzahl einer Substanz zurückgeht,, 
wenn aus ihr durch Destillation mit Salzsäure die Pentosane 
als Furfurol herausdestilliert sind.

Weder der Oxydation noch der Hydrolyse zugänglich 
sind Kut in und S über in, das sind wachsartige Ester vom 
Kohlenstoffgehalt von 68—74 °/0, die sich dadurch vonein
ander unterscheiden, daß das Kutin verseifbar ist, das Suberin 
dagegen nicht. Beide Stoffe haben augenscheinlich die Auf
gabe, den Pflanzen als Schutz nach außen zu dienen, denn 
sie finden sich hauptsächlich in den äußeren Zellschichten, 
der Epidermis oder Rinde, während im Kernholz kaum Spuren 
davon enthalten sind.

Auf Grund dieses verschiedenartigen chemischen Ver
haltens der einzelnen Bestandteile der Zellmembran ergibt sich 
nun zum Zweck ihrer Trennung und Einzelbestimmung folgen
des Schema:

1. Wir stellen die Rohfaser nach J. K ö n ig  dar, d. h , 
wir entfernen alle die leichthydrolisierbaren Modifikationen der 
Zellulose, des Lignins und der Pentosane. Wir erhalten dann 
den Rückstand, die Rohfaser, die besteht aus der wahren Zellu
lose, der Hauptmenge des Lignins und dem Kutin oder Suberin.

2 . Diese Rohfaser werden wir je nachdem, was wir ge
winnen wollen, verschieden behandeln müssen. Wollen wir 
Zel lu lose  haben, so oxydieren wir mit Wasserstoffsuperoxyd 
in ammoniakalischer Lösung, wodurch die Lignine in Lösung* 
gehen. Zurück bleibt die reine Zellulose, mehr oder weniger 
verunreinigt allerdings durch das Kutin. Wollen wir L ig n in  
gewinnen, so behandeln wir die Rohfaser mit 72 prozentiger 
Schwefelsäure oder 41 prozentiger Salzsäure, es löst sich die 
Zellulose und das Lignin bleibt zurück, natürlich ebenfalls 
wieder verunreinigt durch etwa vorhandenes Kutin. Wollen 
wir Kut in  gewinnen, so vereinigen wir beide Verfahren in 
beliebiger Reihenfolge.

Da sich irn allgemeinen Kutin im Vergleich zu den 
anderen Bestandteilen nur in sehr geringen Mengen in Pflanzen
membranen findet, so müßte der Rückstand bei der Schwefel
säurebehandlung der durch Oxydation entfernten, durch Dif
ferenz bestimmten Ligninmengen gleichkommen, doch traf 
diese Voraussetzung nicht ein, vielmehr waren die durch Oxy
dation erhaltenen Werte stets höher, als die durch Schwefel
säure gefundenen. Da sich aber in der Rohfaser nur die drei 
genannten Stoffe finden, so war diese zutage getretene Un
stimmigkeit nur dadurch zu erklären, daß durch die Schwefel
säure gewisse Mengen der Lignine gelöst waren. Andererseits



ließe sich dagegen sagen, die Lignine sind nicht vollständig' 
oxydiert, daß das aber der Fall war, wurde stets unter dem 
Mikroskop durch die Farbenreaktion mit Jod und Schwefel
säure, welche die Lignine dunkelgelb färben, kontrolliert. 
Außerdem gaben in allen Fällen, in denen nachgeprüft wurde, 
die Rückstände keine Methylzahlen mehr, d. h., Lignine waren 
nicht mehr vorhanden.

Da ferner bei der Behandlung mit 72prozentiger Schwefel
säure die Filtrate farblos waren, so konnten die von den ge
wöhnlich dunkelbraun gefärbten Ligninen g e l ö s t e n  A n te i l e  
nur farblos sein, und unter Zugrundelegung dieser Annahme 
war die anfängliche Differenz zu erklären.

Um diese Verhältnisse klarer zu machen, haben wir ver
sucht, die Zusammensetzung der pflanzlichen Membran sche
matisch darzustellen, wobei betont sei, daß es sich vorläufig' 
nur um ein Schema handelt, daß also die rechnerisch richtige 
Verteilung der einzelnen Bestandteile noch nicht vorgenommen 
ist. Unter Zugrundelegung früherer Untersuchungsergebnisse 
über die Löslichkeit einzelner Anteile der pflanzlichen Membran 
und unter Benutzung der sich für einen gewissen Teil ein
gebürgerten Bezeichnung „Hemizellulose“, haben wir eine 
neue Einteilung in Proto-, Heini- und OrthoVerbindungen 
vorgenommen, um demnach zu unterscheiden:

P roto -L ig n in e ,  P r oto ■ Zellulo se, P r o to -P e n to s a n e ,
Hemi- „ Hemi- „ Hemi- „
Ort ho- „ Ortho- „ Ort ho- „

die sich durch ihren verschiedenenLöslichkeitsgrad unterscheiden. 
(Siehe Bild 1 S. 80.)

Nach diesem ausgeführten Schema sind die Untersuchungs
materialien verarbeitet auf den durch das Rohfaserverfahren 
gelösten Anteil und den Rückstand, die Rohfaser, die ihrer
seits wieder in ihre einzelnen Bestandteile zerlegt wurde. Bei 
diesen Arbeiten haben sowohl die Rohfaser als solche, als auch 
die Orthozellulose, die Lignine und das Kutin in den meisten 
Fällen, mit geringer Ausnahme derjenigen, bei denen durch 
das Trocknen der ursprünglichen Materialien die Membran 
ganz zusainmengesintert war, so deutlich die Struktur ganzer 
Membranpartien oder ihrer einzelnen Schichten gezeigt, daß 
sie photographisch festgehalten werden konnten. Ich bin in 
der Lage, die Wiedergabe der einzelnen Produkte Ihnen in 
Lichtbildern vorzuführen, doch die Menge derselben würde zu 
viel Zeit in Anspruch nehmen, und möchte ich Ihnen daher 
den größeren Teil derselben durch Photographien ersetzen,



yortötify
- ' :

Ôrtho-Cellulose, nicht o x y d ie rb a r  
(durch verd. W asserstofperoxyd und Ammoniak)

Löslich durch:

Wasser unter Druck 
Diastase, Pepsinsalzsäure 1

2-3 % ife  Säure unter Druck 
bezw. durch Kochen bei 135°-137°

7 2 %  ¡¿e Schwefelsäure

Cutin, weder hydroüsierbar noch oxydierbat

Bild 1. Schematische Darstellung.

welche mit den nötigen Erklärungen versehen sind, und welche 
ach freundlichst weiterzureichen bitte1).

Diese auffallenden Ergebnisse stellen uns vor die viel 
umstrittene Frage:

„Wie habe n wir uns das V orkom men der Zellu
lo s e  und ihrer Ink rüsten  in der p f la n z l i ch en  
Membran v o r z u s t e l l e n ? “
Uber das natürliche Vorkommen der Zellulose und der 

Inkrusten stehen sich zwei Ansichten gegenüber, und zwar:
1. die Z e l l u l o s e  als s o lc h e  findet sich nur in e iner  

Form in den Pflanzen und ne ben und zw is ch en  ihr
1) Mikrophotographien siehe in der 1914 erscheinenden 

Dissertation.



die aus ihr entstehenden Inkrusten und anderen Bestand
teile,

2. die Zellulose findet sich in den Pflanzen nicht  als r e in e  
Zellulose, sondern in chemisc her  esterartiger Verbin
dung' mit den Inkrusten.
Nach dieser letzten Ansicht unterscheiden Croß und  

B e v a n  verschiedene Zellulosearten, Baumwoll-, Jute- und 
Strohzellulose, Francis ,  Be l t zer  und Persoz und mit ihnen 
H o p p e - S e y l e r  und G. S chw alb e  einfache oder Baumwoll- 
Zellulose und zusammengesetzte Zellulosen, je nach der in ester
artiger Bindung vorhandenen Säure z. B. der Ligninsäure,. 
Pektin- oder Schleimstoffe, Phelon- oder Stearokutin- und Oleo- 
kutinsäure die Ligno-, Pekto-, Muko-, Adipo- und Kutozellulosen.

Nach dieser zurzeit geltenden, in chemischer Hinsicht 
sehr bequemen wenn auch etwas gewaltsamen Einteilung der 
Pflanzen ist die Auswahl unserer Untersuchungsmaterialien ge
troffen, um an Hand unserer Ergebnisse späterhin zu zeigen, 
daß diese Einteilung nicht mehr zu halten ist. Um sich von dieser 
Vorstellung einer v o l l s t ä n d i g e n  c h em is ch en  Bindung der 
Zellulose mit der Nichtzellulose, den sogenannten Inkrusten,: 
frei zu machen, vielmehr die erste Ansicht, daß die Zellulose 
frei  und n ebe n  ihr die Inkrusten Vorkommen, anzunehmen, 
muß man auf die Entstehung der Membran zurückgehen.

Es sind im Laufe der Zeit verschiedene Theorien über 
den Aufbau der Zellmembran aufgestellt. Die zwar älteste, 
aber für alle anderen Forschungen grundlegende und bedeu
tungsvollste ist die Hypothese von Nägel i .  Nach dieser Hy
pothese sollen bekanntlich die einzelnen Bausteine der Mem
bran aus winzigen, mikroskopisch nicht sichtbaren Teilen oder 
Molekülkomplexen, den Mize l len ,  bestehen, von polyedrischer 
Form, in trockenem Zustande der Membran lückenlos anein
anderschließend. Bei Zutritt von Wasser werden diese Mizellen 
auseinander gedrängt, indem sich jede einzelne Mizelle mit 
einer Wasserhülle umgibt, welcher Vorgang so lang fortschreitet, 
bis der Druck der Wasserhüllen der Kohäsionskraft der Mi
zellen gleichkommt.

Wie nun das Wachstum der Zellhaut vor sich gehe, ob 
neugebildete Elemente inn erhal b  der vorhandenen entstehen 
oder doch zwisc he n  die alten geschoben werden sollten, d. h.,. 
durch Intussuszeption, oder aber ob lediglich eine äußere  
A n l a g e r u n g  neuer Stoffe, d. h., ein Wachstum durch Appo
sition stattfände, ist lang bestritten und oft einseitig beant
wortet worden. Die ersten klaren Anschauungen über die 
molekularen Prozesse der Wachstumsvorgänge von N ä g e l i



über Bildung' der Stärkekörner beruhen zwar auf der unrich
tigen Voraussetzung, daß das Wachstum derselben lediglich 
durch Intussuszeption vor sich gehe, was später von A. Sch im per 
und A. Meyer widerlegt wurde, nach deren Feststellungen in 
den meisten Fällen ein Wachstum der Stärkekörner durch Ap
position stattfindet. Nach der angegebenen Auffassung nahm 
N ä g e l i  auch für die Zellhaut im allgemeinen Wachstum durch 
Intussuszeption an. Spätere Forscher, unter anderen Schmitz,  
Klebs ,  Noll ,  Wortmann  und W i e s n e r  kamen zu der ge
rade entgegengesetzten Anschauung, daß das Wachstum 
l e d i g l i c h  durch Apposition vor sich gehe, welche Ansicht in 
neuerer Zeit widerlegt ist, namentlich von Correns  und 
S tr a ß b u r g e r ,  so daß die heutige Ansicht dahin geht, daß 
das Wachstum der Membran verschieden sei, in den meisten 
Fällen wohl durch Intussuszeption, aber auch nicht selten durch 
Apposition oder durch eine Kombination beider geschehe.

Nach N ä g e l i  und S c h w e n d e n e r  und später von 
■Correns nachgeprüft und sichergestellt beruhen Streifung 
und Schichtung der Membran auf einem Wassergehaltsunter
schied der verschiedenen Schichten. Die helleren Schichten sind 
wasserreicher und weicher als die dunkleren, wasserärmeren 
und gegen chemische Einflüsse widerstandsfähigeren Schichten.

Durch Mazeration mit chlorsaurem Kali und Salpeter
säure fand Correns  nur eine Lockerung der dunkleren 
Schichten, k e i n e  Lösung', so daß zur Trennung der ver
schiedenen Schichten noch ein gewisser Druck nötig war. Hier
aus folgert Correns:

„Die Lockerung kann nur in zwiefacher Weise vor sich 
gehend gedacht werden, einmal so, daß aus der Masse der 
dunkleren Streifen eine Substanz herausgelöst wird, wobei 
ein erhaltenbleibendes G erüs t  aus weniger oder nicht an- 
gegriffener-Substanz — die mit derjenigen der helleren Streifen 
identisch sein könnte — die Verbindung der letzteren über
nehmen würde oder in der Weise, daß die Masse der dunkleren 
Streifen, aus leichter angreifbarer Substanz bestehend, in ihrer 
Gesamtheit von dem Mazerationsmittel aufgelockert, verquellen 
würde.“

Durch das Schulzesche Makerationsgemisch soll aber 
nach C. Correns in Übereinstimmung mit Hof mei s t er -  
I n s t e r b u r g  nicht nur Lignin gelöst, sondern auch die Zellu
lose mit angegriffen werden, und darnach könnte die Substanz 
der dunkleren Schichten entweder als verschiedene chemische 
Individuen oder als physikalische Modifikationen einer oder 
mehrerer Substanzen aufgefaßt werden. Ausgehend von der



MizellartheorieN äge li s ,  nach der die wasserreicheren, weicheren 
Schichten aus kleineren, leichter angreifbaren Mizellen be
stehend zu denken seien, die rascher gelöst würden als die 
größeren Mizellen der wasserärmeren, dichteren Schichten, 
schließt sich C. Correns auf Grund weiterer Erklärungen 
über die Streifung letzter Ansicht an.

Nach einer anderen Zellhauttheorie von W i e s n e r  besteht 
die Zellmembran aus kleinen quellungsfähigen Körpern, den 
D e r m a t o s o m e n ,  die durch Bindesubstanz zusammengehalten 
werden. Auf Grund der verschiedenen Widerstandsfähigkeit 
der einzelnen Membranpartien gegen chemische Einwirkungen 
kam W iesn er  zu der Ansicht, daß die Streifung und Schich
tung der Membran auf chemischen Differenzen beruhe, und aus 
demselben Grunde zerfiele die Membran beim Karbonisieren 
zuerst in Fibrillen und diese dann in die Dermatosomen.

Diese Ansicht W iesn ers  widerlegt C o r r e n s  so ent
scheidend, daß es sich erübrigt, die Zellhauttheorie W i e s n e r s  
mit heranzuziehen.

Nach einer vergrößerten, schematischen Darstellung der 
Mizellen nach N ä g e l i  würden dieselben ein lückenloses Netz
werk bilden (Bild 2).

Nimmt man nun an, Neubildungen schieben sich ver
einzelt hier und da zwischen die Mizellen, und dieser Vorgang’ 
wiederhole sich des öfteren, so kann man sich vorstellen, daß 
nach gewisser Zeit die einzelnen Mizellen durch einen ge
schlossenen Ring von Neubildungen voneinander getrennt 
werden (Bild 3).

Ob diese neuen Einschiebungen dieselben physikalischen 
wie chemischen Eigenschaften haben, wie die ursprünglichen 
Mizellen, sei einstweilen unberücksichtigt. Andererseits kann 
man sich vorstellen, daß statt neuer Einlagerungen anfangs 
auch hier und da vereinzelte Mize l le n  se lb st  verändert 
werden und andere Eigenschaften annehmen. Bei Wieder
holung dieses Vorganges kann ein Netzwerk von abwechselnd 
chemisch veränderten und ursprünglich erhalten gebliebenen 
Mizellen entstehen (Bild 4).

Gelingt es nun, entweder die neuen Einlagerungen von 
den Mizellen oder die chemisch umgewandelten Mizellen von 
den in ursprünglicher Form erhalten gebliebenen durch Lösen 
mittels irgend eines Reagens zu trennen oder umgekehrt, so 
ergeben sich als Rückstände die verschiedensten Gebilde und 
zwar einmal anscheinend locker liegende Mizellen (Bild 5), das 
andere Mal das geschlossene Gerüst der neuen Einschiebungen 
(Bild 6 ). Oder nach der zweiten Auffassung jedesmal ein



lockeres Gerüst, sei es von umgewandelten (Bild 8) oder von 
ursprünglich erhaltenen Mizellen (Bild 7).

Diese letzte Darstellung1 erweckt den Anschein, als ob 
einmal das Gerüst der in ursprünglicher Form erhalten ge
bliebenen Mizellen, das andere Mal die dazugehörige Füllung 
von umgewandelten Mizellen n icht  zusammenhingen, und die
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Bild 2. Mizellen in der 

trockenen Membran.

Bild 3. Mizellen mit neuen 
Einlagerungen.

Bild 4. Mizellen z. T. selbst 
chemisch umgewandelt 

(schraffiert).
Alte Mizellen punktiert.

Bild 2—8. Vergrößerte schematische Darstellung'

Membran daher auseinanderfallen müßte. Es läßt sich aber 
diese schematische Darstellung in der Ebene des Papiers 
nicht anders wiedergeben, man muß sich vielmehr vor
stellen, daß die Verbindungen der einzelnen Mizellen in den 
Flächen des Raumes,  also vor und hi nt er  dir Ebene des 
Papieres liegen. Unter Berücksichtigung dieser Bedingungen



gewinnt auch diese letzte auf den ersten Blick etwas unwahr
scheinliche Darstellung an Deutlichkeit. Überträgt man diese 
Ausführungen auf größere Zellkomplexe, die in allen drei 
Flächen des Raumes liegen, so ist es denkbar, daß bei der an 
und für sich mikroskopisch nicht wahrnehmbaren Grösse der 
Mizellen infolge des Verschwindens einer großen Anzahl der-

^  ^  ^  ^
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Bild 5. Mizellen nach Fort- Bild 6. Einlagerungen nach
nähme der Einlagerungen. Fortnahme der Mizellen.

u m
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Bild 7. Mizellen nach Fprt- 
nahme der umgewandelten 

Mizellen.

Bild 8. Umgewandelte Mi
zellen nach Fortnahme der 
ursprünglich erhalten ge

bliebenen Mizellen.
der Mizellen und ihrer Umwandlungen nach Nägel i .

selben wohl eine Lockerung und Aufhellung einer sonst stark 
verdichteten Membran eintreten kann. Stellt man sich weiter
hin vor, daß die Einführung neuer Stoffe oder die Umwand
lung der einzelnen Mizellen in bestimmten Teilen der geschlos
senen Membran stärker vor sich gegangen wäre, als in anderen, 
so müßten diese Stellen durch das Reagens stärker angegriffen 
^Sitzungsber. d. Mediz.-naturw. Gesellsch. zu Münster i.W. B 7



und gelockert werden, und es könnte dadurch eine Schichtung' 
der Membran hervortreten und bei noch weiter gegangener 
Umwandlung nur noch eine zarte Struktur der ursprünglich 
dichten Membran übrigbleiben.

Der Mizellartheorie N ä g e l i s  steht neuerdings eine an
dere Auffassung gegenüber. Nach Büts ch l i  haben in quell
baren Körpern, so im Protoplasma und in Zellmembranen, die 
kleinsten Teilchen eine w a b ig e  Struktur, bei der der Durch
messer der einzelnen im Durchschnitt gleich großen Waben 
1 p betragen soll. Der Inhalt der Waben bestehe aus einer 
wässerigen Lösung des quellbaren Körpers, was aber bei der 
Grundmasse der Membran, der Zellulose, wohl nicht der Fall sein 
dürfte. Bei Zufuhr von Wasser sollen auch die Wabenwände 
selbst Wasser aufnehmen, welchen Vorgang Bü tsch l i  als 
chemischen Prozeß, als eine Hydratbildung, ansieht.

Die rein physikalische Wasseraufnahme nach N ä g e l i s  
Ansicht wäre wohl auf die Wabentheorie Büts ch l i s  zu über
tragen und ebenso die Bildung neuer Substanz zwischen den 
einzelnen Waben oder eine stellenweise chemische Umwandlung 
der letzteren selbst.

Es ließe sich also eine t e i l w e i s e  chemische Verände
rung der ursprünglichen Membran mit der einen wie mit der 
anderen Theorie wohl vereinigen, dagegen eine v o l l s t ä n d i g e  
Umwandlung in eine n eue  ch e m is c h e  V e r b in d u n g  nicht, 
da in diesem Falle bei der oben erwähnten Behandlung mit 
einem geeigneten Reagens die g a n z e  Membran verschwinden 
müßte.

Jede j u n g e  Zellmembran besteht aus Zellulose, aus der 
im Laufe des Wachstums der Pflanze zum Teil andere Stoffe 
gebildet werden.

Auf Grund der jahrzehntelangen Untersuchungen von 
J. K ö n ig  und Mitarbeitern wissen wir, daß von den in pflanz
lichen Geweben vorkommenden Inkrusten die Lignine aus der 
Zellulose durch Einlagerung von Methylgruppen entstehen. Es 
müssen sich daher, entsprechend den obigen Darlegungen über 
die verschiedenen Zellhauttheorien, diese Neubildungen, die 
Lignine, zwischen und neben der nicht verwandelten Zellulose 
finden, ohne mit dieser in chemischem Zusammenhänge zu 
stehen. Eine absolut scharfe Trennung, hier nur reine Zellu
lose, da fertig gebildetes Lignin, ist natürlich nicht zu machen, 
denn in allen Pflanzenteilen finden sich Urzellulose, Lignin und 
Übergangsformen von noch nicht hoch methylierter Zellulose, 
denn man hat sich vorzustellen, daß bei der Überführung der 
Zellulose (C6H10O5 mit 44,44% C), in einen Körper von min



destens C6H6(CH3)40 5 =  Lignin mit 55,00 % C die Aufnahme der 
vier Methylgruppen a l lm ähl ich  erfolgt.

Wenn man nun die Zerlegung der Membran kurz for
mulieren wollte, entweder bei Fortnahme der ursprünglichen 
Zellulose unter Hinterlassung der umgewandelten Zellulose, =  
Lignin, oder bei umgekehrten Vorgänge, so wäre z. B. die Mem
bran des Holzes:

Urzellulose =  Restzellulose +  Lignin
=  Holz =  (Lignozellulose),

und je nach der Behandlung wären die Rückstände ver
schieden.

Während nach diesen Ausführungen nur e i n e  Form 
der Zellulose angenommen wird, stellen, wie schon erwähnt, 
Croß und Be van und andere mehrere  Arten von Zellulose 
auf, und darnach soll die Zellulose des Holzes eine andere sein 
als die des Strohes, des Hanfes oder der Jute, unterschieden 
durch einen wechselnden Kohlenstoffgehalt.

Es müßte demnach beispielsweise die Zellulose des Holzes 
bei der oben angedeuteten Behandlung g a n z  verschwinden. 
Dem aber widerspricht das mikroskopische Bild, denn wir 
haben beim Holz nach Entfernung der Lignozellulose, wenn ich 
diesen Ausdruck gebrauchen darf, stets die Struktur des Holzes, 
wenn auch nur zart, wiedergefunden, mit Jod und Schwefel
säure deutlich die Blaufärbung gebend.

Eine chemische Veränderung der Urzellulose findet also 
statt, der springende Punkt ist aber der, daß die Umwandlung all
mählich und nur s te ts  t e i l w e i s e  vor sich geht, daß sich dabei 
eine n e u e ,  s e l b s t ä n d i g e  chemische Verbindung bildet, und 
daß sich neben dieser immer gewisse Mengen der ursprüng
lichen Zellulose finden, auch bei ganz alten Pflanzenteilen. 
Infolge dieser a l l m äh l i ch en  Veränderung müssen die Zel lu
lo se  und ihre U m w a n d lu n g e n ,  die sogenannten Inkrusten, 
i n e i n a n d e r g r e i f e n ,  s ich g e g e n s e i t i g  um sc hl ie ße n und  
d u r c h w a c h s e n  sein.

Als einen Beweis dieser unserer Auffassung gegenüber 
der Annahme der vollständigen Umwandlung der Zellulose in 
esterartig’e Verbindungen glaube ich die Tatsache anführen 
zu können, daß bei allen unseren Untersuchungsmaterialien die 
einzelnen Zerlegungsprodukte die ursprüngliche Struktur der 
Membran zeigten, und verweise ich an dieser Stelle auf die 
photographischen Wiedergaben, die trotz der energischen Be
handlung der an sich schon zarten Membranen deren volle 
Struktur aufweisen.



Wenn wir von dieser botanischen Exkursion nun wieder 
zur Chemie der Zellmembran zurückkehren, so ist wohl klar, 
daß unsere Auffassung’, nach welcher die ursprüngliche Mem
bran t e i l w e i s e  verändert wird, t e i l w e i s e  aber immer noch 
aus ihrem Urmaterial, der reinen Zellulose, besteht, sich mit 
den Theorien von B ü ts c h l i  oder von N ä g e l i  wohl ver
einigen läßt.

Wie steht es aber nun mit jener anderen vorhin be
sprochenen Auffassung, nach welcher nur die B a um w ol le  
reine Zellulose enthalten soll, während die Zellulose in den 
Zellmembranen aller anderen Pflanzen nicht als reine Zellulose, 
sondern nur verestert mit anderen Stoffen Vorkommen soll?

Meine Herren! Diese Auffassung ist zwar sehr bequem, 
denn sie erspart es dem Chemiker und Physiologen, reine 
Zellulose aus Holz, Stroh oder Gras usw. mit Hilfe des kom
binierten Hydrolisations- und Oxydationsverfahrens darzu
stellen, er hat es nur nötig, auf irgendeine Weise, meist nur 
mittels Oxydation, einen w e iß e n  Rückstand zu gewinnen, 
und wenn sich bei näherer Untersuchung nun ergibt, daß dieser 
Rückstand sich ganz anders verhält als die Idealform der 
Zellulose, wie sie in der Baumwolle vorliegt, dann heißt e& 
einfach:

Ja, die Zellulose aus Holz oder Stroh oder Jute is t  
eben a n d e r s  z u s a m m e n g e s e tz t .  Man gibt dem Rückstand 
einen Namen:

Ligno- oder Pekto-, Muko-, Kuto- oder Adipo-Zellulose, 
und damit ist man weiterer Sorgen, wie er zerlegt oder ge
reinigt werden könnte, überhoben.

In die Theorien von Bü tschl i  u n d N ä g e l i  fügt sich diese 
Auffassung von der Existenz z u s a m m e n g e s e t z t e r  Zellu
losen absolut nicht ein. Am schlagendsten ist die Anschauung^ 
aber dadurch widerlegt, daß wir, wie Sie an den Bildern 
gesehen haben, der Zellmembran mit Leichtigkeit einen oder 
mehrere ihrer Bestandteile entziehen können, ohne daß die 
Struktur der Zellmembran dabei zerstört wird. Meine Herren! 
das wäre ja gar nicht möglich, wen n e ine  e in he i t l ic he  
ch em isc he  V e r b in d u n g  V o r g e le g e n  hätte .  Die  
chem isc he  Z e r l e g u n g  di e se r  Verb in d u n g  hä tt e  doch 
s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  die p h y s i k a l i s c h e  Z er st ö r u n g  ihrer  
Form zur  F o l g e  haben müssen.

Daß ist aber nicht der Fall, also ist erwiesen, daß die 
einzelnen Bestandteile der Zellmembran, die Zellulose, die 
Lignine, die Pentosane in all ihren Entwicklung^- und Kon
densationsstufen, die wir als Proto-, Hemi- und Orthomodifi-



kationen unterschieden haben, n i ch t  m i t e in a n d e r  chemisch  
ve rb u n d en  sind,  sondern ph y s i k a l i sc h  g e m e n g t ,  e i n 
a n d e r i n n i g  d u r c h d r in g e n d  und durch w achs end  n e b e n 
e i n a n d e r  Vorkommen.

Schon früher, 1877, hat R. S acch se  das vermutet, was 
wir heute bestätigt finden. Er vergleicht die chemischen 
Verhältnisse der Zellmembran mit einer Metallegierung. J. K ö n ig  
hat einen etwas glücklicheren Vergleich gewählt, indem er 
darauf hinweist, daß die Verhältnisse in der Zellmembran in 
der gegenseitigen Durchwachsung ähnlich sind, wie in den 
Knochen Leim und Kalkphosphat einander durchdringen.

Mit Zahlenmaterial, wieviel von den Proto-, Hemi- und 
Orthogruppen in den Pflanzen vorhanden sind, will ich Sie 
nicht belästigen, sondern dasselbe weiteren schriftlichen Mit
teilungen Vorbehalten.

Eins möchte ich aber noch erwähnen, daß nämlich die 
wissenschaftliche Ergründung der Verhältnisse der einzelnen 
Stoffklassen, aus denen sich die Zellmembran zusammensetzt, 
auch schon zu einem sehr bedeutsamen praktischen Ergebnis 
geführt hat.

Es ist Herrn Geheimrat K ö n i g  gelungen, unter An
wendung zweckmäßig gewählter Hydrolyse und Oxydation 
ein Verfahren zu finden, das in der Technik zur Gewinnung 
von reiner Zellulose aus allen möglichen Stoffen, Holz oder 
Gepinstfasern, vorzüglich brauchbar ist. Das Verfahren ist 
bereits patentiert und hat in Kreisen der Zellulosefabrikanten 
großes Aufsehen erregt. Sehr bedeutsam ist es, daß nach 
diesem neuen Verfahren absolut keine lästigen oder gar schäd
lichen Ablaugen entstehen, wie es nach den bisher üblichen 
Natron- und Sufitverfahren der Fall ist. Es können vielmehr 
die hydrolisierten Proto- und Hemistoffe als Viehfutter ver
wendet werden, denn es sind ja nahrhafte Zuckerarten aus 
ihnen entstanden.

Wenn auch zwar viele bisher unbeantwortet gewesene 
Fragen auf dem Gebiet der Zellulosechemie dank der unermüd
lichen und erfolgreichen Forschertätigkeit J. K ö n i g s  ihre 
Lösung gefunden haben, so liegt auf diesem Gebiet doch 
manches noch im Dunkeln.

Ich glaube mich mit Ihnen eins zu wissen, meine Herren, 
wenn ich in diesen Tagten, wo es Herrn Geheimrat K ö n i g  
vergönnt ist, in voller Rüstigkeit und Frische seinen 70. Ge
burtstag zu feiern, dem Wunsche Ausdruck verleihe, daß ihm 
weitere Erfolge beschieden sein mögen, und daß er zur Lösung 
jener Fragen, ich denke beispielsweise an die Frage der Zu-



sa m m en setzu n g  u n d  K on stitu tion  des L ig n in s, daß er zu r  
L ö su n g  d ieser  F r a g e n  w eiterh in  b eitra g en  m ö g e.

3. H err K. B u s z :
Über Phenakit aus der Schweiz.

In  der S ch w eiz  ist P h en a k it b isher nur sehr se lten  ge-  
fu n d en  w ord en  Z uerst b er ich tet darüber W e b s k y 1). Ihm lag
e in e  im Jahre 1881 g e fu n d e n e  G ruppe vor v o n  zw ei prism atisch en  
K ry sta llen , v o n  12 und 14 m m  L ä n g e  b ei 4 —5 mm D ick e , d ie  
m it Chlorit v erw a ch sen  u n d  durch e in g esch lo ssen e  Chlorit
sch u p p en  v eru n re in ig t w aren . D ie  B e g r e n z u n g  der K ry sta lle  
w u rd e in  der P rism en zon e durch d ie der c -A x e parallel g estre iften  
F lä ch en  v o n  ooR (lOlO) u nd  ooP 2 (1120) geb ild et. A ls E n d ig u n g  
w u rd en  b eo b a ch te t +  R (1011) m it einem  K a n ten w in k el v o n  

116° 32', — ^R (01l2) in  v iz in a le  R hom boeder dritter O rd n u n g
I jjg

ü b e r g e h e n d ,— ^—  (2131) nach  +  R in  v iz in a le  F lä ch en  über-

__  i q p
g eh en d  u n d  ----- 1 —  (1232), w elch es d ie  größ ten  F lä ch en  d er

E n d ig u n g e n  b ild et. D er  g e n a u e r e  F undort d ieser  K rysta lle  ist 
n ich t b ek a n n t g ew o rd en .

U ber zw ei w e ite r e  F u n d e  b erich tet G. S e 1 i g m  a n n 1 2). D er  
erste  F u n d  bestan d  au s einem  3 cm la n g en  und 8 cm d ick en  
K rysta ll, a ls d essen  H erk u n ft d ie G eg en d  v o n  R eck in g en  im  
R h on eta le , zw isch en  M üllerb ine un d  W iles a n g e g e b e n  w ird . 
D er K rysta ll is t  von  lich tg e lb lich er  F arb e und d u rch sich tig , w o  
er n ich t v o n  Chlorit du rch w ach sen  ist. D ie  A u sb ild u n g sw e ise  
ist, w ie  b e i dem  o b ig e n  V orkom m en, prism atisch  durch ooR

-|P2
(1010), ooP 2(1120) u n d  an der S p itze  treten  a u f R (1011), 3

T>Q ___ 1 p  Q

(1123), =£- (2131) u n d  — (1232) ,  an  d ie  S te lle  v o n  —
2 2

(0112) treten , w ie  bei den v o n W e b s k y  b esch rieb en en  K rysta llen , 
v iz in a le  F läch en .

B e i der B esch re ib u n g  d ieses F u n d ortes erw ähnte S e l i g 
m a n n  a u ch  in  der S am m lu n g  in  G en f b efin d lich e K rysta lle

1) M. W e b s k y ,  U b er das V orkom m en von P h en a k it in 
der S ch w eiz; N eu es  Jahrb. f. M ineral, etc. 1882, I 207—218 
m it T afe l VI.

2) G. S e l i g m a n n ,  P h en a k it v o n  R eck in g en  im W a llis ;  
V erh a n d lu n g en  des n atu rh istor isch en  V erein s v o n  R hein l. u nd  
W estf. Bd. 40, 1883; Corr.-Bl. 106—107 u nd: P h en a k itk ry sta ll
a u s dem  G eh ren ta l im  ob. W allis; S itzu n gsb er . der n ieder- 
rhein . G es. für Natur* u nd  H eilk . in  B on n  Bd. 42, 1885, 168—170.



von  P henak it, d ie im Jahre 1847 v o n  M a r ig n a c  irrtüm lich als 
T urm alin  bestim m t w ord en  w aren , und die, ihrer g le ich en  A u s
bildung' nach  zu  urteilen , verm utlich  auch  von  dem  F u n d ort 
bei K eck in g en  herstam m en.

D ie  zw eite  M itte ilu n g  v o n  S e l i g m a n n  b eh an d elt ein  
V orkom m en aus dem  G ehrenta le im oberen  W allis un d  e in en  
K rystallstock  von  P h en a k it von 4 cm  L ä n g e , der sich nach  
oben  zu  v erjü n g t u nd  sich  aus zirka 15—20 e in ze ln en  In d iv id u en  
zusam m ensetzt. D ie  a u ftre ten d en  F orm en sind d ieselb en  w ie  
b ei dem  V orkom m en von R eck in g en , nur w ird b eson d ers au f 
das starke V orherrschen  des R hom boeders dritter O rdnung
__i
— (1232) h in g ew iesen , w ie  es auch  bereits v o n  W e b s k y

(s. o.) b eob ach tet w orden  w ar. S eitd em  w erden  S ch w eizer  
V orkom m en v o n  P h en ak it in  der L itera tu r  m. W . n ich t m ehr  
g en an n t.

Erst in d iesem  Jahre ist e in  n eu er  F und  g em a ch t w orden , 
und  zw ar, w ie es schein t, am R h on eg letsch er , doch w ar G en au eres  
über d ie F u n d ste lle  n ich t zu  erfahren; sie  hat aber so e ig en -  
a rtig eK ry sta llisa tio n en  g e lie fer t, daß e in e  g en a u ere  B esch reib u n g  
a n g eb ra ch t erscheint.

Vor e in ig en  M onaten erh ielt ich  v o n  der F irm a Dr. K r a n t z  
in  B onn e in e  A nzah l v o n  K rysta llen  zu g esch ick t, ü ber d e r e a  
N atur m an im Z w eifel w ar. D er F u n d  b estan d  aus zw ei 
Stufen  m it a u fg ew a ch sen en  u nd  e in er A nzah l loser  K rysta lle  
von v ersch ied en er  A u sb ild u n g sw eise . Am  au ffa llen d sten  w aren  
darunter sech s r in gsu m  a u sg eb ild e te  e in fach e  R hom boeder, die. 
m an zu n äch st für K alk sp at oder ein  dem  ähn liches M ineral h ä tte  
halten  können . D ie  b ed eu ten d e  H ä rte  v on  über 7 zeigte: 
aber von  vorn h erein , daß k ein  K arbonat v o r lieg en  könne, zu 
dem  d eu te te  d ie A u sb ild u n g sw e ise  der ü b r ig en  K rysta lle , von  
d en en  e in ig e  p rism atisch en  H ab itus a u fw eisen  m it e in er  
Streifung' au f den P rism enflächen  parallel der V ertik a lach se, auf 
P h en a k it h in , u n d  d ie k ry sta llo g ra p h isch e  U n tersu ch u n g  b e
stä tig te  d ie se  A n n a h m e; eb en so  auch  die B estim m u n g  des  
spez. G ew ichtes, d ie s =  2,965 ergab . E ine b isher am  P henakit. 
nicht b ek a n n te  A u sb ild u n g sw eise  ze ig e n  d ie rhom boedrischen  
K rystalle , d ie  e in e  G röße v o n  etw as über 1/2 cm in. der R ich tu n g  
der N eb en a ch sen  erreich en . D urch  e in g ew a ch sen en  Chlorit ist. 
die F arbe g ra u g rü n  b is sch w ärzlich grü n , u nd  d ie  K rysta lle  
sind  nur d u rch sch ein en d  oder u n d u rch sich tig . W ohl in fo lg e  
dieser  V erw achsung' m it Chlorit sind  auch  d ie F läch en  nicht, 
g la tt, son d ern  e tw a s rauh, aber im m erhin n och  h inreichend  
g lä n z e n d  für M essungen  m it dem  R eflex io n sg o n io m eter . D ie



M essu n gen  des P o lk a n ten w in k e ls  des R hom boeders erg a b en  
v o n  75° 50' b is 76° 19' sch w an k en d e W erte, im  M ittel 76° 3'. Es 
lie g t darnach  das sehr oft b eo b a ch tete  R hom boeder der dritten

O rdnung x  =  ----- —  (1232) vor.

Sehr u n terg eo rd n et treten  aber noch  die F lächen  e in ig er  
anderen  F orm en  h inzu , un d  zw ar am  h ä u fig sten  u nd  in  ver
hältn ism äß ig  g röß ter A u sb ild u n g  das G rundrhom boeder r =  R 
(1011), das an den E ck en  k lein e, nach  dem  E n d p u n k te  der 
V ertik a lach se  zu  sp itzw in k e lig e  D re ieck e  b ildet, w ie  es d ie n ach 
steh en d en  F ig u ren  1 u n d  2 ze ig e n . W en n  an e in em  E nde  
e in es K rystalles d ie  F lä ch en  d ieses R hom boeders m it d en en

m

v o n  x  im  G le ich g ew ich t auftreten , so w ird  a n sch ein en d  e in e  
stum pfe h ex a g o n a le  P y ra m id e g eb ild et. E in e  d era rtig e  K om 
b in ation  als E n d ig u n g  kom m t b ei den  v o r lieg en d en  prism atisch  
a u sg eb ild eten  K rysta llen  h ä u fig  vor.

A n den  K ry sta llen  v o n  ein fach er  R hom boederform  er
sch ein en  unter den  F läch en  von  R ( lO ll)  sehr k le in e  F läch en  
des P rism as M =  oo R (1010) (siehe F ig . 2) u nd  an der S p itze  des

__ I d q

R h o m b o e d e r s----- 1----- (1232) an  e in ig en  d ieser  K rysta lle  auch

das R hom boeder d =  — ^R  (0112), w ie  es in  F ig u r  1, g era d e  
P rojek tion  au f d ie B asis, a n g e d e u te t ist.

D ie  K rysta lle , an denen  das P rism a ooR (10T0) m it 
größeren  F lä ch en  auf tritt, sind  teils kurz-, te ils  la n gp rism atisch  
und te ilw e ise  an  b eid en  E nden  der H a u p ta x e  a u sg eb ild et. D ie  
P rism en fläch en  sind  stets paralle l der V ertik a la ch se  stark g e 



streift durch Übergang* in  v iz in a le  P rism en. D a s son st am  
P h en a k it so h ä u fig e  P rism a der zw eiten  O rdnung ocP 2 (1120) 
w urde nur selten  u nd  m it g a n z  schm alen  F lä ch en  b eob ach tet.

S ind  b e id e  E n d en  an den K rysta llen  a u sg eb ild et, so  
z e ig e n  s ie  zu w eilen  e in e  au ffa llen d e V ersch ied en h eit in  der E n t
w ick e lu n g  der Form en. In a u sg eze ich n e ter  W eise  tritt das b e i 
einem  k le in en  kurzp rism atisch en  K rysta ll hervor, der au f e in er  
k le in en  S tu fe  v o n  A lb it m it e in er  P rism en fläch e  a u fg ew a ch sen  
ist, so daß b eid e  E n d en  sehr g u t zu  seh en  sind . D a s e in e

E n d e w ird v o n  den drei F lä ch en  des T ritorhom boeders - | R 3
2

(1232) b eg ren zt, zu  d en en  nur u n terg eo rd n et d ie F lä ch en  von

R (1 0 ll)  a ls k le in e  D r e ieck e  h in zu treten , so w ie  oben  b ei den  
rhom boedrischen  K rysta llen  besch rieb en , auch  ze ig e n  d ie  F läch en  
die dort a n g e g e b e n e  p h y sik a lisch e  B esch affen h eit. D a s an d ere  
E nde des K rysta lls w ird  v o n  ein er  an sch ein en d  h ex a g o n a le n  
P y ra m id e  b eg ren zt, deren  F läch en  g la tt  und  lebhaft g lä n zen d , 
aber u n eb en , w ie  g e w e llt  u n d  g e k n ic k t ausseh en d , a u sg eb ild e t  
sind . A n  der obersten  S p itze  treten  d azu  noch  k le in  d ie drei 
F läch en  v o n  — ^ R  (0112) auf. D ie  sech sse it ig e  P y ra m id e

ih rerse its w ird  v on  den F läch en  der b e id en  R hom boeder — | R  3 
2

(1232) u n d  R (1 0 l l)  g eb ild e t. A ber es hat den  A n sch ein , als 
lä g e  n ich t e in e  e in fach e  K om bination  d ieser b e id en  Form en vor, 
so n d ern  g le ic h z e it ig  au ch  e in e  Z w illingsdurchw achsung* zw eier  
In d iv id u en  m it p ara lle len  V ertik a laxen . D ie  F lä ch en  an der  
E n d ig u n g  sind  näm lich  n ich t e in h eitlich , sondern  z e ig e n  a lle



e in e  K n ick u n g , d ie n ach  der S p itze  zu  verläu ft, und  d ie da
durch zu  erk lären  ist, daß hier jed esm a l d ie F läch e  v on  x  d es  
ein en  In d iv id u u m s m it der F läch e  r des an d eren  zu sa m m en 
stößt u n d  e in en  flach en  e in sp r in g en d en  W in k el b ildet. F ür  
d iese  A nnahm e spricht auch  d ie B esch affen h eit der F lä ch en  
selbst. D ie  F läch en  des R hom boeders dritter O rdnung x  sin d  
im m er etw as rauh, aber son st eb en flä ch ig  au sgeb ild et, d a g e g e n  
die  von  x  lebhaft g lä n zen d , ab er e tw a s w ellig , m it e in er W ellen- 
a x e , d ie der P o lk a n te  p aralle l v erläu ft, so daß jed en fa lls  d ie  
K om bination  m it d =  — (01l2) d iese  B esch affen h eit v er 
ursacht. D ie se  V ersch ied en h eit der F läch en  z e ig t  sich  dann  
au ch  au f den E n d fläch en  des p rism atischen  K rystalles, u n d  
außerdem  läßt sich  d ie  G ren ze der b e id en  in  Z w illin g sste llu n g  
befin d lich en  In d iv id u en  auch  au f den  P rism en flächen  u n d  zw a r  
zu w eilen  sehr scharf v er la u fen d  v erfo lg en . D ie  P rism en flächen  
sind , w ie  erw ähnt, parallel der V ertik a la x e  stark  gestre ift. D ie  
S tre ifu n g  w ird n u n  an der Z w illin g sg ren ze  in  ihrem  V erlaufe  
g estö rt, d ie  des e in en  In d iv id u u m s setzt scharf ab, u n d  a u f  dem  
zw eiten  In d iv id u u m  b ild en  die S tre ifen  n icht d ie  g era d e  F o rt
se tzu n g ; m an k ön n te  sa g en , es sieh t au s w ie  e in e  V erw erfu n g . 
D a s A u ffa llen d e  ist nun , daß d iese  Z w illin gsd u rch w ach su n g  nur 
an  einem  E nde des K rysta lles auf tritt, w ährend das andere  
E nde d ie e in fa ch e  B e g ren zu n g  au fw eist. D adurch  w ird  dann  
der sch ein b ar hem im orphe C harakter der K rysta lle  b ed in gt.

Zur B estä t ig u n g  der F orm en  w urden  e in ig e  M essu n gen  
v o rg en o m m en , d ie  b e fr ied ig en d e  R esu lta te  lieferten :

b e r e c h n e t* 1) g em essen  

x  : r =  (3212): (1011) =  27° 43' 33" 28° 2'
x  : r =  (1322): (1011) =  50 9 35 50 7
x : x =  (3212): (1322) =  75 58 4 76 10

H insich tlich  der A rt des V orkom m en» ist noch fo lg en d es  
zu  b em erken . D er P h en a k it fin d et sich  a u fg ew a ch sen  a u f  
K lü ften  des G n eises zusam m en m it A dular, Chlorit, Calcit und  
E isen g la n z , le tzterer in  der Form  der b ek a n n ten  so g en a n n ten  
E isen ro sen , deren  V erw a ch su n g  m it P h en a k it b eso n d ers ch a
rak teristisch  und  in teressa n t ist, w ie  ja  auch  schon  früher v o n  
S e l i g m a n n 2) b e i dem  V orkom m en v o n  R eck in g en  in  W allis  
b eo b a ch te t w urde.

A u f e iner der v o r lie g e n d e n  S tu fen  ist e in e  k le in e  E isen 

1) C. V r b a ,  P h en a k it von  O ber-N eusattel, G roths Zeitschr. 
f. K ryst. 24, 1895, 121.

1) G. S e l i g m a n n  1. c.



rose au fg ew a ch sen , deren K ern von  einem  P h en ak itrh om b oed er  
g e b ild e t wird.

H offentlich  lie fert d ieser  le id er zu rze it noch n ich t nam 
haft zu  m ach en d e n eu e  Fundort noch  w eiteres M aterial, das zu. 
e in er  E rg ä n zu n g  u nd  E rw eiteru n g  d ieser M itteilung G e leg en 
h eit g ib t.

Sitzung vom 12. Dezember 1913.
V o rsitzen d er: Prof. Dr, B u s z .

1. H err 0 . K r  u m  m a c h e n
Über den Nachweis der Salzsäure in der Medizin1).
D ie  früher a llg em ein  g e h e g te  M einung, daß es In d ik a 

toren  g ä b e , d ie nur a u f an o rg a n isch e  S äu ren  ansprächen , auf 
organ isch e  d a g e g e n  nicht, steht m it dem  m od ern en  S ä u reb eg r iff  
im  W iderspruch . W ie der V ortragen d e ze ig t , h a n d elt es s ich  
dab ei im m er nur um  e in en  Grad*, n ich t um  e in en  A rtu n tersch ied .

A uch  das n am en tlich  in  der k lin isch en  M edizin  zum  
N ach w eis der S a lzsä u re  verw a n d te  G ü n z  b ü r g  seh e  Mittel,. 
P h lo ro g lu c in  u nd  V an illin  in a lk oh o lisch er L ö su n g , m acht v o n  
d ieser  R eg e l k e in e  A u sn ah m e: Es is t w ed er  ein  R ea g en s auf 
Salzsäu re, noch  a u f  M ineralsäure ü berhaupt. V ielm ehr tritt 
die R otfärb u n g b ei der v o rg esch r ieb en en  T em peratur jed esm a l 
ein, w enn  der G ehalt an W assersto ffion en  2 .1 0 —4 b is 3 .1 0 —4 
b eträgt, einerle i, ob m an o rg a n isch e  oder an o rg a n isch e  Säuren, 
d a ra u f e in w irk en  läßt.

2. H err A r n e t h :
Über die Behandlung der Bronchitis und Bronchopneumonie 
bei Säuglingen und jungen Kindern, speziell mit heifsen

Bädern1 2 *).
V ortragen d er  b erich tet zu n äch st ü b er  d ie T h era p ie  der  

g en a n n ten  E rk ra n k u n g en  m it P r i e ß n i t z  seh en  U m sch lä g en , 
S tam m w ickeln , bzw . B ädern  m it Ü b erg ieß u n g en  und  d isz ip li
n iertem  L a g e  W echsel (S e iten la g en , B a u ch la g en ), S en fein w ick - 
lu n g en  und S en fb äd ern  sow ie  über d ie m ed ik am en töse  T herapie^

1) D ie  a u sfü h rlich ere A b h a n d lu n g  ersch ein t in der Zeit
schrift für B io log ie , M ünchen, R. O ldenbourg.

2) D er  V ortrag  ist ausführlich  ersch ien en  in der D eutschen ,
m ed iz in isch en  W och en sch rift 1913, Nr. 39.



B ei h eru n terg ek o m m en en  K indern , sp ez ie ll S ä u g lin g en , b e 
fr ied ig t aber d iese  T h era p ie  w en ig . V o rtragen d er em pfieh lt in  
•solchen F ä llen  h e i ß e  B ä d e r ,  evt. m it küh len  Ü b erg ieß u n g en  
am S ch lü sse  und hat d iese lb en  in  großem  M aßstabe m it a u s g e 
ze ic h n e tem  E rfo lge  a n g ew a n d t. D ie  W irk u n g  derselb en  w ird  
im e in ze ln en  d a rg e leg t u n d  d ie T ech n ik  besch rieb en , d ie w ich tig  
ist. S ie  b ilden  zu sam m en  mit der S ch lu ß ü b erg ieß u n g  g e w isse r 
m aßen  e in e  s p e z i f i s c h e  T h e r a p i e  der in R ede steh en d en  
E rk ran k u n gen .

3. H err H. S a l k o w s k i :
Über die Eigenschaften und Anwendungen des Permutits.

E in e dem  V ortragen d en  von  der „P erm u tit-A k tien g ese ll-  
sch a ft“ in B erlin  z u g e g a n g e n e  S en d u n g  von  P erm u tit in  den  
versch ied en en  S tad ien  se in er  F ab rik ation  gab  zu  dem  V ortrag  
so w ie  zur V orfü h ru n g e in ig er  V ersuche Anlaß und  G eleg en h e it .

U nter dem  N am en  „ P e r m u t i t “ w ird ein  k ü n stlich  her
g e ste llte s  S ilik at v erstan d en , das m it den natürlich  v ork om m en d en  
„Z eolithen“ in  der Z u sam m en setzu n g  m ehr oder m inder ü b er 
einstim m t. D ie  Z e o l i t h e  s in d  w a sserh a ltig e  S ilik a te  v o n  
ü b r ig e n s  ziem lich  w ech se ln d er  Z u sam m en setzu n g. D ie  m eisten  
sind  A lk a li-T o n erd e-S ilik a te  u nd  K a lk -T on erd e-S ilik a te . S ie  
h a b e n  d ie  E ig en sch a ft, ihren G ehalt an  M onoxyden  b ei der 
E in w irk u n g  von  S a lzen  an d erer B a sen  g e g e n  d iese  B asen  a u s
zu tau sch en , z. B. N atron  g e g e n  K alk, aber auch  u m g ek eh rt  
K a lk  g e g e n  N atron, in d em  ein  zu erst g eb ild e te s  Z w isch en 
p ro d u k t b e i w eiterer E in w irk u n g  der b etreffen d en  S a lze  nach  den  
G esetzen  der so g en a n n ten  M assen w irk u n g  w eiter  u m g ew a n d elt  
w ird. Man hat au f d iese  U m w a n d lu n g sfä h ig k e it im E rdboden  
en th a lten er Z eolithe d ie  E ig en sch a ft des E rdbodens zu rü ck 
fü h ren  w ollen , d ie zur P fla n zen n a h ru n g  g e e ig n e te n  S a lze  zu 
rü ck zu h a lten  un d  sie  der A u sw a sch u n g  durch das m eteorisch e  
W asser  zu  en tzieh en .

D ie  P erm u titg ese llsch a ft ste llt den  P erm u tit durch Z u
sa m m en sch m elzen  der B esta n d te ile  in  den g e e ig n e te n  M en g en 
verh ä ltn issen  (w obei auch  M ineralien  w ie  F eld sp at un d  K aolin , 
a n d ererse its  Sod a  und  P o tta sch e  V erw en d u n g  finden) b e i 1400 
“bis 1500° her. D er so erh a lten e  G lasfluß w ird zerk le in ert u n d  
der E in w irk u n g  von  w arm em  W asser  a u sg ese tz t , w odurch  das 
P ro d u k t h yd ratisiert und  trü b e w ird, dann bis a u f 1/2 b is 2 mm  
K orn größ e w eiter  zerk le in ert, m it W asser zur E n tfern u n g  des 
ü b ersch ü ssig en  A lk a licarb on ats g ew a sch en , zen tr ifu g iert u n d  
in  zen tr ifu g en feu ch tem  Z ustand  in  den  H an d el geb rach t.
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E in e v o n  der a n h ä n g en d en  F eu ch tig k e it  durch T ro ck n en  
an der L u ft u nd  zu le tz t in  g e lin d er  W ärm e (etw a 40°) b e fre ite  
P rob e g a b  dem  V ortragen d en  bei der durch A u fsch ließ en  m it 
S alzsäu re a u sg efü h rten  A n a ly se  (der W a sserg eh a lt w urde  
durch G lühen e in er b eson d eren  P ro b e  bestim m t) fo lg en d e  
Zahlen, denen d ie nach  der F orm el N a2Al2Si3O10 +  5 H 20  ( =  N a -  
trolith  +  3 H 20 )  b erech n eten  g e g e n ü b e r g e ste llt  sind:

G efu n d en

S i0 2 41,27 o/o
A120 8 1) 22,72
N a20 11,66
k 2o 2,91
CaO 0,82
h 2o 20,69

100,07

B erech n et nach  
N a2A]2Si3O10-i- 5 H 20

41,57 %
23,48

N a20  14,25

20,70

100,00

W ie m an sieht, hat der u n tersu ch te  P erm u tit sehr an 
nähernd die Z usam m ensetzung' e in es der h ä u fig eren  Z eolithe, 
des N a t r o l i t h s  N a2Al2Si3O10 +  2H20  ( =  N a20 , A120 3, 3 S i0 2r 
2 H 20 )  zu zü g lich  3 Mol. H 20 .  D ie  A b w eich u n g en  v o n  den  
b erech n eten  Z ahlen sin d  w esen tlich  b ed in g t durch den  G ehalt 
von  K ali un d  e tw a s K alk  n eb en  N atron  im  P erm utit. Es se i  
g esta tte t, h ier zu  erw ähnen , daß zur B estim m u n g  d es Kalis^ 
die sehr b eq u em e u n d  g e n a u e  M ethode v o n  A d i e  und  W o o d 1 2) 
b en u tzt w urde, nach  w elch er das K ali a ls K alium natrium - 
kobaltin itrit K 2N aC o(N 02\j +  H 20  a b g esch ied en  wird.

D er  P erm u tit ist zu  zah lreich en  Z w eck en  a n g ew en d et  
bzw . v o r g e sc h la g e n  w orden , in sb eso n d ere  zur E n th ärtu n g  des  
W assers, zur B efre iu n g  d esse lb en  v o n  E isen  und M angan, z u r  
G ew in n u n g  von  S ilber und  G old  au s äußerst v erd ü n n ten  
L ö su n g en , zur b esseren  V erw ertu n g  der Z u ck errü b en m elasse  
u. a. B ei der K ürze der Zeit k o n n te  nur e i n e  A n w en d u n g , 
die zu  den w ich tig sten  g eh ört, näm lich  d ie E n th ärtu n g  d es  
W assers näher b esp roch en  w erden . N achdem  g e z e ig t  w a iy  
daß L ö su n g e n  v o n  Calcium - un d  M a g n esiu m sa lzen  in  S e ife n 
lö su n g en  e in en  N ied ersch la g  der u n löslich en  C alcium - bzw . 
M agn esiu m seife  e r zeu g en  u nd  daß som it beim  W a sch en  m it  
hartem , d. h. re ich lich  Ca- un d  M g-Salze en th alten d em  W asser  
ein  T eil der a n g ew en d eten  S e ife  n ied erg esch la g en  un d  verloren

1) +  Spur E isen o x y d .
2) Chem. Soc. J ou rn a l 77, 1076. D ie  d eu tsch en  R eferate  

en th a lten  F eh ler.



wird, fo lg te  d ie D em o n stra tio n  der a ltb ek a n n ten  M ethode zur  
H ä rteb estim m u n g  im  W asser m ittels e in er  S eifen lösu n g’ v o n  
b ek a n n tem  W irk u n gsw ert. D a s städ tisch e L e itu n g sw a sser  (das 
im  L a u fe  der Jahre an H ärte zu g en o m m en  hat) ergab  dab ei 
e in en  G ehalt v o n  13,5 „deutschen  H ä rteg ra d en “, d. h. von  13,5 
T eilen  K alk resp. M agn esia  in 100000 T e ilen  W asser. N achdem  
d a sse lb e  W asser  ziem lich  sch n ell durch e in e  25 cm hohe Sch ich t 
von  P erm u tit g e la u fen  war, z e ig te  es k e in e  m erk lich e H ärte  
m ehr, indem  100 ccm  d ieses W assers schon  m it einem  K u b ik 
zen tim eter  S e ifen lö su n g  d u rch g esch ü tte lt e in en  b le ib en d en  
Schaum  g a b en , w ährend v o r  der E n th ä rtu n g  50 ccm  W asser, 
m it d estilliertem  au f 100 v erd ü n n t, h ierzu  26 ccm  v erb rau ch t 
hatten  (aus d ieser  Zahl is t o b ig er  H ä rteg ra d  berechnet).

S e lb stv erstä n d lich  v er liert der P erm u tit m it fo rtsch reiten d er  
E r se tz u n g  se in es A lk a lig eh a ltes durch K alk  und M agn esia  se in e  
en th ä rten d e  W irk u n g  u nd  w ü rd e som it unbrauchbar w erden , 
w en n  es n ich t ein  M ittel g ä b e , ihn  w ied er  w irksam  zu  m achen . 
D ie s  b esteh t darin, daß m an  d ie erschöpfte M asse e in e  Z eitlan g  
{e tw a  ü ber N acht) m it e in er  k o n zen tr ierten  K och sa lz lö su n g  
steh en  läßt; der a u fg en o m m en e  K alk  w ird dann w ied er  durch  
N atron  ersetzt u n d  nach  dem  W asch en  m it K och sa lz lö su n g , dem  
e in e  D u rch sp ü lu n g  m it rein em  W asser fo lg t, h a t der P erm u tit 
se in e  u rsp rü n g lich e  W irk sam k eit w ied erer la n g t. D ie  W irk 
sam k eit d es P erm u tits zur E n th ä rtu n g  d es K esse lsp e isew a ssers  
z w e c k s  V erm in d eru n g des K esse ls te in s is t bereits in  zah lreichen  
w irtsch aftlich en  A n la g en  erprobt.

In  der D isk u ssio n  w u rd e darauf h in g ew iesen , daß die  
E n th ä r tu n g  des K esse lsp e isew a ssers durch P erm u tit v ie lle ich t  
doch  nicht g a n z  u n b ed en k lich  se i w e g e n  der erheb lichen  d a 
durch  in  das W asser  h in e in g e la n g e n d e n  M engen  A lkali. In  
der T a t hat e in e  n a ch trä g lich e  A n fra g e  b e i der P erm utit- 
G esellsch aft ergeb en , daß g röß ere M engen  v o n  A lk a licarb on aten  
im  W a sser  auf A rm aturen  aus m in d erw ertigem  R otgu ß  m it 
m eh r als 3%  Zink n a c h t e i l i g  w irk en ; es se i d ies aber k e in e  
b eso n d ere  E ig en tü m lich k e it d es P erm u titverfah ren s, son d ern  
g'elte in  g le ich er  W eise  für je d e  W a sserre in ig u n g , in sb eso n d ere  
d a s  K alk-Soda*V erfahren (v g l. E. E. B a s c h ,  C h em ik erzeitu n g  
1905, S. 1878). D ie  K e s s e l b l e c h e  w ürden  von  dem  A lk a li
g e h a lt  des W assers im  a llg em e in en  g ü n s t i g  beein flußt.



Jahresbericht.

M itg lied erzah l: Anfang' 1913 =  89, d avon  9 auß erord en tlich e, 
Anfang* 1914 =  93, d a v o n  11 a u ß erord en tlich e.

Mit dem  B eg in n e  des Jah res 1914 trat d ie M edizin isch
n a tu rw issen sch a ftlich e  G ese llsch aft in  M ünster i. W . m it dem  
N aturh istorischen  V erein  der P reu ß isch en  R h ein lan d e u n d  W est
fa len s zu  B onn  nach  § 8 b is 13 von  d essen  S a tzu n g  in  das  
V erhältn is e in es  V erb an d sverein s. J ed och  soll § 11 d ieser  
S a tzu n g  in sofern  n ich t m a ß geb en d  sein , als der M ed izin isch 
n a tu rw issen sch a ftlich en  G esellsch aft das R echt e in g erä u m t w ird, 
a u ch  w enn  ihre M itgliederzah l w e n ig e r  als 100 b eträgt, sich  im  
K u ratoriu m  d es N atu rh istorisch en  V ereins durch e in e s  ihrer  
V orstan d sm itg lied er  v ertreten  zu  la ssen .

Es w urden  im  Jahre 1913 in 6 S itzu n g en  15 V o rträ g e  
g eh a lten , u n d  zw ar v o n  den  H erren : A r n e th , B u s z ,  J a k o b 
f e u e r b o r n ,  K r u m m a c h e r  (2m al), L e y ,  R o s e m a n n ,  R u m p ,  
S a l k o w s k i ,  S im o n ,  S t e m p e l l  (2m al), T h i e l  (2m al), T h i e n e -  
m a n n .
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H a s e n b ä u m e r ,  D r., C hem iker, L andw irtsch . V ers.-S tation , o*

1) o. =  ordentliches, a. =  au ß erord en tlich es M itglied .



H e i l b r o n n ,  D r., B o ta n isch es Institu t, a.
H e u v e l d o p ,  Dr. m ed., C ördeplatz 2, o.
H i t t o r f ,  Geh. R eg ieru n g sra t, L a n g en str . 11, o.
H ü h n , Dr. phil., L andw irtsch . V ers.-S tation , a.
J a  k o b f e u e r b  o r n , D r , K analstr. 34, o.
J a c o b i ,  P rof. Dr., B urchhardstr. 20, o.
K a j ü t e r ,  S an itätsrat, Schützenstr. 3, o.
R a iß n e r , Prof. Dr., N ordstr. 39, o.
K i l l in g ,  G eh. R eg ieru n g sra t, G artenstr. 63, o.
K o c h , D r , H üfferstr. 22, o.
K ö n i g ,  G eh. R eg ieru n g sra t, Südstr. 70, o.
K o n e n ,  P rof. Dr., B o h lw eg  50, o.
K o p p , Dr. phil., L andw irtsch . V ers.-S tation , o.
K o t t h o f f ,  Dr., phil., L andw irtsch . Y ers.-Station , a. 
K r u m m a c h e r ,  Prof. Dr., W arendorferstr. 76, o.
K u h l in a n n ,  Dr. m ed., B ahnhofstr. 51, o.
L a c h m u n d ,  Dr. m ed., K inderhäuserstr. 65, o.
L e i n e w e b e r ,  Sanitätsyat, H ansaring  9, o.
L e p p e l m a n n ,  Dr. m ed., H am m erstr. 40, o.
L e w i n ,  O berstabsveterinär, D odostr. 7, o.
L e y ,  P rof. Dr., Schulstr. 17, o.
M a tt ,  Z ahnarzt, B reul, o.
M e in a r d u s ,  Prof. Dr., H eerdestr. 28, o.
N e t t e s h e i m ,  A poth ek er, R oth en b u rg  50, a.
P I a n  g e ,  San itätsrat, F riedrichstr. 2, o.
PI e n g e ,  Z ahnarzt, K losterstr. 12, o.
P o e l  m a n n , O berlehrer, L an gen str . 37, o.
P r i n z  v o n R a t i b o r  u n d C o r v e y ,  O berpräsident, D urchlaucht,. 

Schloß, o.
R a m m s t e d t ,  Prof. Dr., K reuztor 8, o.
R e c k e n ,  D r. m ed., B rockhoffstr. 8, o.
R o s e m a n n ,  Prof. Dr., R aesfelderstr. 26, o.
R o s e n b e r g ,  Dr. m ed., Y o ssg a sse  12, o.
R o s e n f e l d ,  P rof. Dr., G ertrudenstr. 9, o.
R u m p , Dr., L andw irtsch . V ers.-Station , o.
S a l k o w s k i ,  Geh. R eg ieru n g sra t, Johannisstr. 7, o. 
S c h l a u t m a n n ,  K reisarzt, M edizinalrat, L u d g er ip la tz  2, o. 
S c h m e l z e r ,  O berlehrer, A u gu stastr . 63, o.
S c h m i d t ,  Prof. D r , G ertrudenstr. 12, o.
S c h n ü t g e n  ju n . Dr. m ed., W indhorststr. 17, o.
S c h o l l ,  Dr. phil., L andw irtsch . V ers.-Station, o.
S c h u l t e ,  Dr. m ed., Bahnhofstr. 50, o.
S c h u l t z ,  D r. phil, In g en ieu r , Ä gid iistr . 48, o.
S e i d e l ,  Z ahnarzt, L u d geristr . 72, a.
S p i e c k e r m a n n ,  Prof., Dr. phil., L a n d w irtsch .V ers.-S ta tion , o . 
S t e m p  e i l ,  Prof. Dr., G ertrudenstr. 31, o.
S u t t h o f f ,  Dr. phil., C hem iker, B urgstr. 29, o.
T e c k l e n b u r g ,  Dr. m ed., L u d geristr ., a.
T h e b e n ,  Dr. m ed., VVolbeckerstr. 17, o.
T h i e l ,  P rof. Dr., M arburg, W eiß en b u rgerstr . 36, o.
T h i e l e ,  Dr. m ed. G eneralarzt, S tein furterstr. 13, o.
T h i e n e  m a n n , Dr. phil., P r iv a td o zen t, L an gen str . 28, o. 
T h o m s e n ,  Prof. Dr., A bschnittstr. 24, o.
T ö b b e n ,  Dr. m ed., F riedrichstr. 3, o.
T o b le r ,  Prof. Dr., L a n g en str . 17, o.
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V a s m e r , A p oth ek er, Salzstr. 58, a.
Y ie b a h n ,  D r. Geh. O b erregieru n gsrat, K önigstr. 46, o. 
W a n g e m a n n ,  P rof. Dr., O berlehrer, N ordstr. 30, o. 
W e g n e r ,  P rof. D r., P ferd eg a sse  6, o.
W e g n e r ,  Dr., O berlehrer, K leim annstr. 7, 
W e i n g a r t e n ,  D r. m ed., K losterstr. 91, o.
W e s e n e r ,  Dr., A p oth ek er , L u d g er ip la tz , a.
W e s t  h o f f ,  Dr. m ed., B ahnhofstr. 10, o.

B erichtigung.

•Seite 9 Z eile  16 v o n  oben , s ta tt Zeit lies  T em peratur.


