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Abb. 2. Somatische Mitosen, a—c Epidermis, d—f Fe t tkö rpe r . F ix i e rung nach B o u i n - A 11 e n , F ä r b u n g 
F e u l g e n s c h e Nuclealreaktion, Gegenfärbung Naphtholgrün. Vergr . 3000/1. 

exaktes Auszählen der Chromosomen war nicht 
möglich (Abb. 2c). In Fettkörpermitosen sind die 
Spindeln und Äquatorialplatten sehr viel größer. 
In Abb. 2e erkennt man etwa 70 Chromosomen. 

Die Fettkörperzellen sind als tetraploid anzuneh-
men3. Dies wird durch Kernmessungen bestätigt, 
die später veröffentlicht werden. 

3 L. G e i 11 e r , Ergebn. Biol. 18, 18 [1941]. 

N O T I Z E N 

Kurze Mitteilung zur Reindarstellung von Niob-
präparaten 

Von H a r a l d S c h ä f e r 

Ins t i tu t f ü r physikal. Chemie der Metalle am Kaiser-
Wilhelm-Institut fü r Metallforschung, S tu t tgar t 

(Z. Naturforschg. 3 b, 376 [1948]; eingeg. am 16. Dez. 1948) 

Die E n t f e r n u n g des Titans aus Niobpräpara ten be-
rei tet , wie man aus der L i t e r a t u r entnehmen kann, 
beachtliche Schwier igkei ten. Bis heu te ist noch kein 
Ver fah ren bekannt geworden, das eine e inwandfre ie 
und g la t te Ab t rennung des Ti tans gesta t te t . Am gün-
st igsten ist wohl bisher die Abt rennung des Titan-
te t rachlor ids (Sdp. 136°) auf Grund seiner größeren 
F lüch t igke i t vom Niobpentachlorid (Sdp. 240,5°) . 
Aber auch dieser W e g ist nur von einem Teil der 
Bearbei ter mit E r f o l g beschri t ten worden. Hierauf 
soll spä te r noch näher e ingegangen werden. 

Auch die übliche p r ä p a r a t i v e Abt rennung des Zinns 
durch Aus laugen der gefä l l ten E rdsäu ren mit gelbem 
Schwefelammonium ist — jedenfal ls bei größeren 
Zinngehal ten — sehr zei t raubend und unbequem. 

Wie nun vor einiger Zeit gefunden wurde, gel ingt 
die Ab t r ennung des T i t ans und Zinns vom Niob (und 
Tanta l ) sehr einfach, wenn man zum Arbei ten mit 
organischen Lösungsmit te ln übergeht . So lassen sich 
die Chloride z. B. leicht auf Grund ihrer verschie-
denen Lösl ichkei t in Tetrachlorkohlenstoff t rennen. 
Dar in be t r äg t die Lösl ichkei t des Niobpentachlorids 
bei Raumtempera tu r < 10 mg NbCl5/ccm CC14. Titan-
te t rachlor id und Zinnte t rachlor id sind dagegen mit 
Tetrachlorkohlenstoff völ l ig mischbar. Prak t i sch ver-
fähr t man z. B. so, daß man das Oxydgemisch durch 
Erhi tzen mit Tetrachlorkohlenstoff im Einschlußrohr 
in die Chloride verwandel t . Beim E r k a l t e n kr is ta l -

l isiert Niobpentachlorid (und ebenso Tanta lpenta-
chlorid) nahezu vol ls tändig aus, während Titan-
tetrachlorid und Zinntet rachlor id gemeinsam mit dem 
bei der Chlor ierung ents tandenen Phosgen im Te t ra -
chlorkohlenstoff gelöst bleiben. Man gießt die Mütter-
lauge ab, wäscht noch einige Male mit Tet rachlor-
kohlenstoff aus und hat damit T i tan und Zinn weit-
gehend ent fern t . Nur bei besonders hohen Reinheits-
forderungen kr is ta l l i s ie r t man das Niobpentachlorid 
aus Tetrachlorkohlenstoff um und schließt noch eine 
Sublimation an. Wurden P r ä p a r a t e mit z. B. 30 % 
Ti0 2 oder Sn0 2 einer solchen Rein igung un te rworfen , 
so lag der Ti0 2 -Gehal t des aus dem Niobpentachlorid 
gewonnenen Oxyds bei der P r ü f u n g mit Chromo-
t ropsäure un te rha lb unserer Nachweisbarkei t sgrenze 
(0,01%), und Sn0 2 war selbst spektralanalytisch nicht 
mehr nachweisbar. 

Dieses Trennve r fah ren kann sowohl p räpa ra t i v als 
auch analytisch ausgenutz t werden. Eine nähere Be-
schreibung dieser Untersuchungen er fo lg t demnächst 
an anderer Stelle. Dabei soll auch über jetzt im Gange 
befindliche Arbeiten zur Niob-Tanta l -Trennung un te r 
Verwendung der Oxychloride und über niedere Niob-
chloride berichtet werden. 

Ein neuer Nachweis der schneller spaltenden 
Bindungen im Cellulosemolekül 

Von A r n o l d M ü n s t e r und H e i n z H a a s 
Forschungslaboratorium der Zellstoffabrik Waldhof. 

Wiesbaden-Kostheim 
(Z. Naturforschg. 3b, 376—377 [1948]; eingeg. am 30. Okt. 1948) 

Aus Untersuchungen über den hydrolyt ischen und 
oxydativen Abbau der Cellulose haben E. H u s e -
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m a n n und G . V . S c h u l z 1 , 2 geschlossen, daß in dem 
Molekül neben den ß-glucosidischen Bindungen in 
regelmäßigen Abständen von ca. 500 Glucoseres ten 
noch andersar t ige Bindungen vorhanden sein müssen, 
d ie wesentlich schneller gespal ten werden. Diese Fol-
ge rung s tü tz t sich e inersei ts darauf , daß die Einhei t -
lichkeit sich während des Abbaus nicht in der Weise 
änder t , wie es theoret isch f ü r Ketten, die nu r gleich-
a r t i ge Bindungen enthal ten, zu e r w a r t e n is t 3 , 4 . Da-
nach sollte die Einhei t l ichkei t zunächst abnehmen und 
e r s t gegen Ende des Abbaus wieder zunehmen. Ta t -
sächlich nimmt sie in gewissen Stadien des Abbaus 
s t a r k zu und dann wieder zunächst ab; wie G. V. 
S c h u l z 5 gezeigt ha t und auch unmi t te lbar einleuch-
t e t , - k a n n dies durch die Annahme rege lmäßig ver-
te i l t e r „Lockerbindungen" e r k l ä r t werden. Die andere 
Grund lage f ü r die Theor ie der Lockerb indungen bil-
det die Tatsache, daß die Kinet ik des Cel luloseabbaus 
sich als eine Über l age rung zweier Reakt ionen dar-
stel len läßt, die von verschiedener Ordnung sind und 
deren Geschwindigkeitskonstanten sich um zwei 
Größenordnungen unterscheiden. Zu Beginn wird die 
to ta le Geschwindigkei t des Abbaus durch die schnel-
l e re Reaktion, gegen Ende durch die l angsamere be-
st immt. 

Die beiden e rwähnten Methoden e r fo rde rn experi-
mentel l einen erheblichen A u f w a n d und recht um-
ständliche theoret ische Über legungen . Ein unmit te l -
ba r anschaulicher Beweis f ü r die Exis tenz der schnel-
ler spaltenden Bindungen d ü r f t e daher nicht ohne 
In teresse sein. 

Wir haben gere in ig te Cellulose aus Baumwoll-
L in te r s mit 0,5-w. KHS0 4 -Lösung abgebaut und dann 
mit Sa lpe te rsäure-Phosphorsäure n i t r i e r t . Der viskosi-
metrische Durchschni t t spolymer isa t ionsgrad des Pro-

• duk tes war D P = 680. Durch Fäl len aus Aeetonlösung 
mit Wasser wurde es in sechs F rak t ionen zerlegt , von 
denen die n iedr igs te einen D P = 235, die höchste einen 
D P = 1425 hat te . Das u n f r a k t i o n i e r t e Ni t ra t und die 
F rak t ionen wurden in der S c h r a m m - B e r g o l d -
schen U l t r a z e n t r i f u g e 6 un te rsucht . Die Sedimenta-
t ionsdiagramme der F rak t ionen zeigen einfache Glok-
kenkurven , dagegen t r e ten in den Diagrammen der 
un f r ak t ion ie r t en P roduk te scharf ausgep räg t e Doppel-
gipfel auf. Dieser E f f ek t wurde bei drei verschiedenen 
Konzentra t ionen (0,5%, 0,1% und 0,03%) beobachtet . 
E r scheint uns ein Hinweis darauf zu sein, daß die 
Ver te i lung der Po lymer i sa t ionsgrade des un f r ak t io -
n ier ten Produk tes zwei Maxima aufweis t . Da Baum-
wollcellulose als prakt isch einheitl ich anzusehen is t2 , 
kann dieses Ergebnis nu r dadurch e r k l ä r t werden, daß' 
in regelmäßigen Abständen schneller spal tende Bin-
dungen im Cellulosemolekül e ingebaut sind, die in 

1 E. H u s e m a n n u. G. V. S c h u l z , Z. phvsik . 
_ Chem., Abt. B, 52, 1 [1942], 

2 G. V . S c h u l z u. E. H u s e m a n n , Z. Na tur -
forschg. 1. 268 [1946]. 

3 W. K u h n , Ber . dtsch. chem. Ges. 63, 1503 [1930]. 
127 [1942] S c h u l z > Z - Physik. Chem., A b t B-, 51, 

5 G. y . S c h u l z , Z. physik. Chem., Abt. B, 52, . 
DU Liy4Jj. 

6 G. B e r g o 1 d , Z. Natur forschg . 1, 100 [1946]. 

unserem Fal le nach den Ergebnissen von S c h u l z 
und H u s e m a n n eine H ä u f u n g wahrscheinl ich um 
die Polymerisa t ionsgrade 500 und 1000 bedingen. 

Die Messungen, die infolge äußere r Umstände vor-
zeitig abgebrochen werden mußten und daher f ü r eine 
quant i ta t ive Diskussion nicht ausreichen, wurden im 
K W I f ü r Biochemie, Abt. Vi rusforschung, Tübingen, 
durchgeführ t . Hrn. Prof . B u t e n a n d t und Hrn . Dr . 
B e r g o l d danken wir f ü r die dem einen von uns 
(M.) gewähr te Gas t f reundschaf t , F r l . V i a 1 o n und 
F r a u J o h n f ü r Unte r s tü tzung bei der A u s f ü h r u n g 
der Versuche. 

4-Amino-3-mercapto-1.2.4-triazol durch Einwir-
kung von Hydrazinhydrat auf Tetrachlor-

dimethylsulfid 
Von H. F e i c h t i n g e r 

Reichsinstitut für Erdölforschung, Hannover 
(Z. Naturforschg. 3 b, 377 [1948]; eingeg. am 26. Nov. 1948) 

Das bei der Chlor ierung von Dimethyl- und symm. 
Dichlordimethylsulfid gefundene flüssige stabile Tetra-
chlordimethylsulf id1 ,2 sollte zur K l ä r u n g der Stel-
lung seiner Chloratome in Der iva te ü b e r g e f ü h r t wer-
den. Mit keinem der folgenden Reagenzien, Phenyl-
hydrazin, Harnstoff , Gr ignard-Verbindungen, Na-Me-
thylat und Kaliumcyanid konnten in absolutem Methyl-
oder Äthylalkohol oder Äther , obwohl Umsetzung 
s tat t fand, definierte Verbindungen erha l ten werden. 
Nach Verdampfen des Lösungsmit te ls zersetzten sich 
die p r imären Umsetzungsprodukte in he f t ige r Re-
aktion. 

Bei der E inwi rkung von Hydraz inhydra t auf 
Tetraehlordimethylsulf id fand ebenfal ls Ze r se tzung 
unter En twick lung von Schwefelwasserstoff und 
Ammoniak statt , wobei aber als fes te Umsetzungs-
produkte Ammoniumchlorid und 4-Amino-3-mercapto-
1.2.4-triazol faßbar waren. Durch E x t r ak t i o n mit 
absol. Äther konnte das le tz tere rein e rha l ten werden. 

4-Amino-3-mercapto-1.2.4-triazol, welches aus Ortho-
ameisensäureester und Thiocarbohydrazid nach R. 
S t o l l e und P. E. B o w 1 e s 3 darges te l l t wurde, w a r 
mit der aus Hydraz inhydra t und Tet raehlordimethyl -
sulfid erhal tenen Verb indung C2H4N4S identisch. 

Zur Bi ldung des 4-Amino-3-mercapto-1.2.4-triazols 
wird angenommen, daß die Cl-Atome durch Hydrazino-
reste e rse tz t werden, welche lockernd auf die C-S-C-
Brücke wi rken . Diese wird durch das Hydraz in-
hydra t un te r Ringbildung redukt iv gespal ten. E ine 
nähere Untersuchung ist im Gange. 

1 H. F e i c h t i n g e r u. J . M o o s , Chem. Ber. 81, 
371 [1948]. 

2 Tetraehlordimethylsulf id g re i f t die H a u t nicht an ! 
3 R. S t o 11 e u. P. E. B o w 1 e s , Ber. dtsch. chem. 

Ges. 41, 1101 [1908]. 

Über die Einwirkung von Licht auf Tetrazolium-
Verbindungen: Tetrazolium-Typie. I. Mitt. 

Von F r i e d r i c h W e y g a n d und I r m g a r d F r a n k 
Chemisches Insti tut der Universität Heidelberg 

(Z. Naturforschg. 3 b, 377—379 [1948]; eingeg. am 22. Nov. 1948) 
Über die E inwi rkung von Licht auf Tetrazol ium-

salze findet sich in der L i t e r a t u r nu r der Hinweis , 



daß sich die festen Salze beim Stehenlassen am Licht 
gelb fä rben und daß die farblosen Lösungen im Licht 
verg i lben 1 . Welche Umwandlungen dabei an den 
Tet razol iumsalzen vor sich gehen, ist unbekannt . 

Es wurde nun gefunden, daß Tetrazol iumsalze un te r 
dem Einf luß des Lichtes noch anderweit ige, bisher 
unbekannte Umwandlungsreak t ionen eingehen. Von 
der Beobachtung ausgehend, daß in wäßriger Lösung 
auf Pap ie r gebrachtes 2.3.5-Triphenyl-tetrazoliumchlo-
rid ( I ) durch Sonnenlicht eine Rot fä rbung er leidet 2 , 
haben wir die L ich te inwi rkung auf Tetrazol iumsalze 
s tudier t . 

Die Ro t fä rbung von I t r i t t auch ein, wenn es in 
w ä ß r i g e r Lösung un te r Zusatz von alkalischen Mit-
teln, wie Bicarbonat , Ammoniak, Soda, Natronlauge, 
schon Natr iumaceta t genügt , dem Sonnenlicht, dem 
Licht einer Quecksilberlampe oder Kohlenbogenlampe 
ausgese tz t wird. Sie wird v e r s t ä r k t durch Ausschluß 
von Sauerstoff , z. B. durch Belichten unter Stickstoff. 
Die Bi ldung des roten Farbs tof f s kann auch vermehr t 
werden durch Zusatz solcher Reduktionsmittel , die 
im Dunkeln keine Reduktion von I zum roten 2.3.5-
Triphenyl-formazan ( I I ) bewirken, z. B. beim Arbe i -
ten in wäßr ig-bicarbonata lkal ischer Lösung durch 
Zusa tz von H 2 0 2 , NaCN, Fruc tose (schwächer durch 
Glucose) . 

Der durch Bel ichtung gebildete rote Farbstoff ist 
identisch mit dem 2.3.5-Triphenyl-formazan ( I I ) : I 
wurde in wäßr igem Bicarbonat un te r Stickstoff einige 
Stunden belichtet, die auskr i s ta l l i s ie r te rote Verbin-
dung wurde abf i l t r ier t , aus Aceton + Wasser um-
kr i s ta l l i s i e r t und getrocknet . Schmp. 173°, Misch-
schmp. mit einer re inen Probe von I i bei 173°. 

C19H16N4. Ber. C 75,96, H 5,73, N 18,65. 
Gef. C 75,90, H 5,74, N 18,25. 

Durch Bel ichtung von I un ter den angegebenen Be-
dingungen bildet sich also das Tr iphenyl formazan, 
was nur durch Aufnahme von 2 H-Atomen möglich 
ist. Versuche in der W a r b u r g - A p p a r a t u r unter Be-
l ichtung mit einer Hg-Hochdrucklampe ergaben, daß 
weder N2 noch 0 2 f r e i gesetzt wird. Um festzustel len, 
woher die zur Redukt ion von I erforderl ichen beiden 
H-Atome kommen, wurde I, in wäßr igem Ammoniak 
gelöst, un ter N2 in langen Röhren einige Tage lang 
dem Sonnenlichte ausgesetzt . Das gebildete Formazan 
wurde durch Benzol s tufenweise oder kontinuierl ich 
ex t rah ie r t . In den vere in ig ten Benzolauszügen wurde 
I I kolorimetr isch und nach dem Verdampfen des Ben-
zols auch gewichtsmäßig bestimmt, wobei prakt isch 
übereins t immende W e r t e gefunden wurden. D a r a u s 
geht hervor , daß beim Bel ichtungsprozeß außer I I 
keine weitere benzollösliche Verbindung gebildet wird. 

Die wäßr ige Schicht, die leicht orange gefärbt war , 
wurde i. V. zur Trockne verdampf t . Die Wei te rve r -
a rbe i tung des zurückgebl iebenen festen Salzes ge-
schah auf folgende Weise : Es wurde in Alkohol auf-
genommen, wobei Ammoniumchlorid zurückblieb. Aus 
der alkoholischen Lösung fiel mit Äther wieder die 
leicht o rangefarbene Verb indung aus. Diese wurde 

2-mal aus wenig Wasse r umkr is ta l l i s ie r t , dann mit 
Aceton 2-mal ausgekocht (aus den Acetonausziigen 
kr is ta l l i s ie r te unve rände r t e s I aus ) . Der Rückstand 
wurde 2-mal aus Alkohol + wenig Äther umgefäl l t , 
weiteres I blieb in Lösung. Schließlich wurde eine 
fast fa rb lose Verb indung erhal ten, die in alkal ischer 
Lösung mit Na2S204 kein rotes Formazan mehr ergab, 
also f r e i von I war (es fiel ein grünl icher Nieder-
schlag aus, der beim Schütteln mit L u f t wieder in 
Lösung g ing ) . Die neue Verb indung I I I schmolz bei 
360°, also rd. 100° höher als I. Sie löste sich in Was -
ser mit neu t r a l e r Reakt ion, enthiel t ionogen gebun-
denes Chlor und mußte demnach wie I eine s ta rk 
basische G r u p p e enthal ten. Die E lementa rana lyse er-
gab die Zusammense tzung 

C19H13N4C1. Ber. C 68,57, H 3,94, N 16,84, Ol 10,55. 
Gef. C 68,32, H 4,02, N 16,«7, Cl 10,57. 

I I I enthiel t demnach 2 H-Atome weniger als I. I h r e 
Konst i tut ion e rgab sich durch Redukt ion mit Zink-
staub + HCl in wäßrig-a lkohol ischer Lösung. Dabei 
wurde als H a u p t p r o d u k t eine blaßgelbe Base der Zu-
sammensetzung 

C1 2H8N2 , her. C 79,15, H 4,46, N 15,54, 
gef. C 79,18, H 4,44, N 15,43, 

und dem Schmp. 156° erhal ten , die als Phenazon ( IV) 
identif iziert werden konnte (Schmp: des synthet . 
Phenazons 156°, Mischschmp. mit I V keine Depres-
sion; Schmp. des P i k r a t e s von IV, Schmp. von Phena-
zon-Pikrat und Mischschmp. bei 198°) . 

Aus der Mut te r lauge der Base IV konnte nach Ent-
fe rnung des Alkohols durch Kochen mit alkal ischer 
Permangana t lösung und entsprechende Aufa rbe i tung 
Benzoesäure ge faß t werden. I gab bei einer ähnlich 
du rchge führ t en Redukt ion mit Z inks taub kein Phena-
zon, w o r a u s hervorgeht , daß die Diphenylverknüp-
fung in I I I vor der Redukt ion mit Zinks taub bestan-
den hat . Es handel t sich demnach bei I I I um ein 
Tetrazol iumsalz , das sich vom o, o '-Diamino-diphenyl 
ableitet. Es stel l t das 2.3-[o-Biphenylen]-5-phenyl-
tetrazolium-chlorid dar. 

Die neua r t i ge Lich t reak t ion kann daher folgender-
maßen fo rmul i e r t werden: 

1 v. P e c h m a n n u. R u n g e , Ber. dtsch. chem. 
Ges. 27, 2923 [1894]; R. K u h n u. D. J e r c h e l , 
ebenda 74, 945 [1941]; G. L a k o n , Ber. dtsch. bot. 
Ges. 60, 443 [1941], 

2 Lt . P r iva tmi t t e i l ungen der HHrn . Prof . R . K u h n 
und Dr. D. J e r c h e l , Heidelberg, sowie von Hrn. Prof. 
G. L a k o n , Hohenheim, ist die Ro t fä rbung von 
Tet razol iumsalz lösungen im Licht, insbesondere bei 
biologischen Versuchen, auch von ihnen beobachtet 
worden. 



C„H. • C 
/ N - N - C . H . 

+ HCl 
x.N—N • CBH6 

2 C e H 5 . C f I 
\N=N.C aH 5 

+ 
Cl~~ 

D a s T r ipheny l - t e t r azo l i umch lo r id ( I ) h a t nach D. 
J e r c h e 1 und W. M ö h 1 e 3 ein „ anscheinendes 
Redoxpo ten t i a l " von — 0,088 V. D u r c h Ve rb indungen 
mit t i e f e r e m Redoxpo ten t i a l w i rd es reduz ie r t . Dem-
nach m u ß das e r s t e E i n w i r k u n g s p r o d u k t des L ich tes 
e ine V e r b i n d u n g sein, die auch andere Subs tanzen 
mit höherem Redoxpo ten t i a l r eduz ie ren müßte . D a s 
ist in der T a t der F a l l . Setzt man e iner L ö s u n g von I 
in B ica rbona t e ine k le ine Menge Dichlorphenol indo-
phenol zu, v e r d r ä n g t die L u f t durch Stickstoff und 
bel ichte t , so w i r d zunächs t ke in ro tes F o r m a z a n ge-
bi ldet , sondern das b laue Dichlorphenol indophenol 
w i r d z u r f a r b l o s e n L e u k o v e r b i n d u n g reduz ie r t . E r s t 
w e n n a l les Dich lo rpheno l indophenol ve r schwunden 
ist, b e g i n n t die B i l d u n g des ro ten Fo rmazans . Methy-
lenblau , dessen Redoxpo ten t i a l rd. 100 mV t i e fe r l i eg t 
a ls das des Dich lorphenol indophenols , wi rd bei der 
B e l i c h t u n g von I u n t e r den angegebenen Bed ingungen 
nicht in die L e u k o v e r b i n d u n g v e r w a n d e l t ; das ro te 
F o r m a z a n scheidet sich aus der b lauen L ö s u n g aus . 

Die n e u a r t i g e L i c h t r e a k t i o n ist nicht auf das Tr i -
p h e n y l t e t r a z o l i u m c h l o r i d beschränk t , sondern e r fo lg t 
auch mi t zah l re ichen anderen b isher g e p r ü f t e n T e t r a -
zol iumsalzen , so z . B . mi t dem 2-Phenyl-3-[o-carboxy-
phenyl]-5-n-heptyl-tetrazoliumchlorid (V) , dessen „an-
sche inendes Redoxpo ten t i a l " bei —0,229 V, also rd. 
150 m V t i e f e r l i eg t a ls das von I 3 . Bel ichte t man nun 
dieses T e t r a z o l i u m s a l z in Bica rbona t u n t e r St icks toff , 
so w i r d n ich t n u r zugese t z t e s Dichlorphenol indo-
phenol , sondern auch Methylenblau reduz ie r t . E r s t 
w e n n das Methy lenb lau vo l l s t änd ig in die Leuko-
v e r b i n d u n g ü b e r g e g a n g e n ist, beg inn t in diesem Fa l l e 
die Bi ldung des 2-Phenyl-3-[o-carboxy-phenyl]-5-n-
heptyl-formazans ( V I ) . Kombinier t man bei der Be-
l i ch tung I und V ( e t w a äquimol. Mengen) , so wi rd 
e r w a r t u n g s g e m ä ß n u r I r eduz ie r t . Die T r e n n u n g von 
I I und V I ges t a l t e t sich sehr e infach, da von Alu-
min iumoxyd a u s Benzo l lösung n u r V I un te r F a r b -
l ackb i ldung als schmales t i e f r o t e s Band f e s tgeha l t en 
wi rd , w ä h r e n d I I in einem C h r o m a t o g r a m m r o h r 
d u r c h l ä u f t . Im e r w ä h n t e n kombin ie r ten Bel ich tungs-
ve r such bl ieb am Kopf der Säule keine Spur F a r b -
stoff hängen . 

Die n e u e L i c h t r e a k t i o n l äß t sich zur H e r s t e l l u n g 
von L ich tb i lde rn v e r w e n d e n 4 . Bes t re ich t man z. B. 
P a p i e r mit e iner L ö s u n g von I in W a s s e r , t r ockne t 
und bes t r e i ch t dann mit e iner w ä ß r i g e n Bicarbonat -
lösung, t r ockne t e r n e u t und bel ichte t mit e iner s t a r -
ken L ich tque l l e u n t e r e iner Vor lage , z. B. einem 

* N = v . c 6 H 6 I I 
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pho tog raph i s chen Nega t iv , so e r h ä l t man ein ro t e s 
Pos i t ivb i ld , in dem auch Ha lb töne g u t w iede rgegeben 
werden . D u r c h Z u s a t z k le ine r Mengen schwach redu-
z ie render Mittel , wie F r u c t o s e , w i r d die Lich tempf ind-
l ichkei t ge s t e ige r t . 

Die F i x i e r u n g k a n n durch W ä s s e r n e r fo lgen , da 
sowohl u n v e r ä n d e r t e s I wie auch neben dem Forma-
zan geb i lde tes I I I wasse r lös l i ch sind, w ä h r e n d I I 
wasse run lös l i ch ist. An Stel le des P a p i e r s kann auch 
Cel lophan oder eine Ge la t inesch ich t v e r w e n d e t wer -
den. Um t i e f e r f a r b i g e Bi lder , z. B. b laue , zu e rha l t en , 
kann man die K o m p l e x s a l z b i l d u n g der F o r m a z a n e , 
z. B, mit K u p f e r s a l z e n 5 , he ranz i ehen . Man b r i n g t e ine 
I -Lösung, die mit K u p f e r s u l f a t versetzt ist, auf Papier , 
t rockne t , bes t r e i ch t dann mi t B ica rbona t lö sung , t rock-
ne t e r n e u t und be l ich te t u n t e r e iner Vor l age . E s ent-
s tehen b l aue L ich tb i lde r , die sich durch W ä s s e r n oder 
Baden in v e r d ü n n t e r E s s i g s ä u r e fixieren lassen. Sie 
sind wesen t l i ch l i ch tech te r als die ro t en Fo rmazan -
bi lder . Z u r H e r s t e l l u n g von L ich tb i lde rn wurden , wie 
zu den gewöhnl ichen B e l i c h t u n g s v e r s u c h e n , e ine 'g rö -
ße re Anzah l von T e t r a z o l i u m s a l z e n und Bis -Te t ra -
zo l iumsalzen he rangezogen , w o r ü b e r s p ä t e r be r i ch te t 
werden wi rd . 

Hrn . P r o f . R. K u h n und H r n . D r . D. J e r c h e l 
danken w i r bes tens f ü r die Ü b e r l a s s u n g von P roben 
e in iger Te t r azo l i umsa l ze . 

3 D. J e r c h e 1 u. W . M ö h 1 e , Be r . dtsch. chem. 
Ges. 77, 591 [1944]. 

4 P a t e n t e angemelde t . 
5 R. K u h n u . D. J e r c h e l , Ber . dtsch. chem. 

Ges. 74, 915 [1941]; L. H u n t e r u. C. B. R o b e r t s 
J . chem. Soc. [London] 1941, 1820; L . H u n t e r , ebenda 
1941, 823. 

Photographische Effekte des Wasserstoff-
peroxyds 

Von H a n s F r e y t a g 
Labora tor ium für chem.-techn. und techn.-mykolog. 

Untersuchungen, Fulda 
(Z. Naturforschg. 3 b, 379—380 [1948]; eingeg. am 12. Okt. 1948) 

P.-M. K r e t s c h m e r 1 v e rö f f en t l i ch t e vor k u r z e m 
eine Beobach tung , die in das r ech t ausg ieb ig be-
a rbe i t e t e Gebie t des C o 1 s o n - R u s s e 1 - E f f e k t e s und 
der sog. Pho tech ie gehör t . Die Ta t sache , daß P a p i e r 
bzw. auf diesem bef indl iche D r u c k f a r b e n s c h i c h t e n , 

[1948^ M K r e t s c h m e r , Z. N a t u r f o r s c h g . 8 b , 60 



nach gee igne te r B e h a n d l u n g mi t W a s s e r s t o f f p e r o x y d , 
pho tog raph i sche W i r k s a m k e i t zeigen, is t danach 
n ichts Neues. Aus der von K r e t s c h m e r mi tge t e i l t en 
V e r s u c h s a n o r d n u n g is t e rs icht l ich , daß es sich auch 
h ier um W a s s e r s t o f f p e r o x y d - D ä m p f e hande l t , die vom 
P a p i e r und se inen D r u c k f a r b e n s c h i c h t e n adso rb ie r t 
oder chemisch gebunden werden , und dann, je nach ' 
i h r e r Menge und H a f t u n g , s t ä r k e r e oder schwächere 
W i r k u n g e n auf e ine P h o t o p l a t t e „ s t r a h l u n g s ä h n l i c h " 
ausüben . Diese E i n w i r k u n g bes t eh t e n t w e d e r in der 
W i e d e r a b g a b e des W a s s e r s t o f f p e r o x y d s im Sinne 
e iner V e r d u n s t u n g (wie dies auch bei W a s s e r s t o f f -
pe roxyd-Tab le t t en f e s t z u s t e l l e n i s t ) , oder in der Ab-
gabe ande re r , f l üch t ige r , r e d u z i e r e n d w i r k e n d e r 
Oxyda t ionsp roduk te . D a f ü r sp r i ch t schon, daß poröse 
Mater ia l ien , e twa P l a t t e n e i n h ü l l p a p i e r oder Cello-
phan, die gesch i lder te W i r k s a m k e i t n i ch t au fheben , 
im Gegensa t z zu Gl immer- , Glas- oder Meta l lp lä t t -
chen, so fe rn die l e t z t e r en n ich t se lbs t e ine en t sp re -
chende W i r k u n g e n t f a l t e n . D u r c h U V - B e s t r a h l u n g 
oder Be l i ch tung in der Sonne lassen sich f a s t a l le 
P a p i e r e und Hölzer so bee inf lussen , daß n u r die be-
s t r a h l t e n Te i le i h re r Ober f läche diese p h o t o g r a p h i s c h e 
(photechische) W i r k u n g zeigen, p a r a l l e l zu nach-
we i sba ren chemischen V e r ä n d e r u n g e n ( O x y d a t i o n e n ) , 
die 0 . R i c h t e r s e ine rze i t bei H ö l z e r n ü b e r z e u g e n d 
demons t r i e r t e . 

B e m e r k e n s w e r t an d iesen E r s c h e i n u n g e n — die 
V e r u r s a c h u n g l a t e n t e r „ B i l d e r " in der Schicht e iner 
P h o t o p l a t t e is t n u r ein empf indl icher Nachwei s — 
ist h i n g e g e n die noch w e n i g von a n d e r e n S t a n d p u n k -
ten aus u n t e r s u c h t e T a t s a c h e des u n t e r gewissen Be-
d i n g u n g e n auf r e l a t i v g r ö ß e r e E n t f e r n u n g e n f a s t 
ge rad l in ig s t a t t f i ndenden Abdampfens , w ie ich dies 
vor J a h r e n nachwies 2 , so, daß man nach R. E . L i e s e -
g a n g 3 von Gasgestalten sp rechen da r f , die bei e iner 
V e r m i s c h u n g zweier (oder m e h r e r e r ) Gase a ls Zwi-
schenzus tände a u f t r e t e n 4 . 

E i n e p r a k t i s c h e B e d e u t u n g is t in der Möglichkei t 
zu e rkennen , P a p i e r e i g e n t ü m l i c h k e i t e n du rch „Akt i -
v i e r u n g " mi t t e l s B e s t r a h l u n g oder B e l a d u n g mi t 
W a s s e r s t o f f p e r o x y d n a c h z u w e i s e n und dokumenta -
r isch f e s t zuha l t en , oder auch sonst n i ch t f a ß b a r e , ab-
sicht l iche V e r ä n d e r u n g e n am P a p i e r , e inschl ießl ich 
von D r u c k und S c h r i f t (z. B. bei U r k u n d e n f ä l s c h u n -
gen) , nach e in fache r Methode zu e rmi t t e ln . 

A n m . d. R e d a k t i o n : W i r t e i l en die A u f f a s s u n g 
von H r n . F r e y t a g , daß es sich bei dem von H r n . 
K r e t s c h m e r beobach te ten E f f e k t u m eine W i r k u n g 
des W a s s e r s t o f f p e r o x y d s und n ich t e twa um eine 
S t r a h l u n g hande l t . Vor V e r ö f f e n t l i c h u n g der Not iz 
von Hrn . K r e t s c h m e r u n t e r z o g H r . B e r g o l d auf 

2 H. F r e y t a g , P h o t o g r . K o r r e s p . 71 [1936]. H i e r 
z i t i e r t 0 . R i c h t e r u. a. A u t o r e n . — Chem. Zbl , 
1936, I, 2286. — F e r n e r Kolloid-Z. 101, 112 [1942]. 

3 R. E . L i e s e g a n g , Kolloid-Z. 100, 65 [1942]. 
4 Vgl . G. F . H ü t t i g , Z w i s c h e n z u s t ä n d e bei Re-

ak t ionen im fes ten Z u s t a n d und i h r e B e d e u t u n g f ü r 
die Ka ta lyse , im Handb. d. Ka t a ly se , Bd. 6 [1943], S.531. 

meine Bi t t e h in die Angaben von H r n . K r e t s c h m e r 
e iner N a c h p r ü f u n g ; er be s t ä t i g t e sie und f and a u ß e r -
dem, daß die W i r k u n g verschwinde t , w e n n man e inen 
L u f t s t r o m vo r dem das W a s s e r s t o f f p e r o x y d enthal -
tenden Rohr vorbe i s t re ichen läßt . Dennoch schienen 
uns die B e f u n d e von Hrn . Kre t s chmer a u ß e r den von 
Hrn . F r e y t a g angegebenen G r ü n d e n auch noch des-
wegen b e m e r k e n s w e r t , wei l danach auch P l e x i g l a s 
den in der vor l i egenden Notiz a u f g e f ü h r t e n po rösen 
Mater ia l ien h inzuzurechnen ist, worauf man viel-
leicht bei manchen Ver suchen zu achten ha t . 

H. F r i e d r i c h - F r e k s a . 

Über die Bildung von 6-Methyl-salicylsäure 
durch Penicilliutn claviforme Bain* 

Von A n n e m a r i e G r o s s e r 
und W i l h e l m F r i e d r i c h 

(Z. Naturforschg. 3b, 380—381 [1948]; eingeg. am 27. Sept 1948) 

D e r i v a t e der Sa l i cy l säure kommen als S to f fwechse l -
p r o d u k t e von Schimmelpi lzen rech t h ä u f i g vor . S ie 
besi tzen eine mehr oder w e n i g e r a u s g e p r ä g t e ant i -
bak t e r i e l l e W i r k u n g . G. I v a n o v i c s 1 f and , daß die 
Sa l i cy l säu rehemmung bei B. coli und Staphylococcen 
durch Z u g a b e von P a n t o t h e n s ä u r e sowie auch von 
a ,8 -Dioxy-v ,7 -dimethyl-butyrolacton (n icht aber durch 
Zugabe von ß-Alanin) a u f g e h o b e n wi rd . D e m z u f o l g e 
d ü r f t e Sa l i cy l säu re die W i r k u n g oder die Syn these 
des Lac tonan te i l s der P a n t o t h e n s ä u r e in i r g e n d e i n e r 
Weise s t ö r e n 2 . 

6 -Methyl -sa l icy lsäure w u r d e b isher a u s K u l t u r -
filtraten -des P. griseo-fulvum Dierck3 sowie des 
P. flexuosum Dale4 isol iert . 

A n s 1 o w und R a i s t r i c k 3 züch te ten zu diesem 
Zweck P. griseofulvum Dierck auf Czapek-Dox-Medium 
bei 25 0 w ä h r e n d 35 T a g e n . 

W i r züch te ten P. claviforme Bain auf Czapek-Dox-
Nährboden mit einem Z u s a t z von 0,001% Z i n k s u l f a t 
bei 26°. Die Kul turf lüss igkei t gab bereits nach 16 Tagen 
eine in tens ive ro tv io le t t e F ä r b u n g mi t E i sench lo r id . 
Z u r I s o l i e r u n g der die F a r b r e a k t i o n gebenden Sub-
s tanz w u r d e n 2 l K u l t u r f i l t r a t bei 45—50° auf Vio ein-
geeng t und nach dem A n s ä u e r n mit S c h w e f e l s ä u r e 
auf p H 2,2 zweimal mit je 50 cm3 Ä t h y l a c e t a t ausge-
schüttelt. Nach dem Trocknen der vereinigten Ex t rak te 
übe r w a s s e r f r e i e m N a t r i u m s u l f a t w u r d e i. V. z u r 
T r o c k n e v e r d a m p f t . D e r alsbald in F o r m l a n g e r 

* 2. Mitt . in der V e r ö f f e n t l i c h u n g s r e i h e „Über die 
B i ldung ant ib io t i scher Stoffe durch M i k r o o r g a n i s m e n " 
von K. B e r n h a u e r und Mitarbb. — A u s dem ehe-
mal igen I n s t i t u t f ü r Biochemie und N a h r u n g s m i t t e l -
chemie der Deutschen Techn. Hochschule in P r a g . 
Vgl . dazu auch W. F r i e d r i c h , Diss . P r a g und 
G r a z 1947. 

1 G. I v a n o v i c s , Hoppe Sey le r ' s Z. phys io l . Chem. 
276 33 [1942]. 

• 2 Vgl . K. W a l l e n f e l s ; D ie Chemie 58, 1 [1945]. 
3 W . K. A n s l o w u. H. R a i s t r i c k , Biochem. J . 

25, 39 [1931]. 
4 A. E . O x f o r d , H. R a i s t r i c k u. P . S i m o n a r t , 

Biochem. J . 29, 1102 [1935], 
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Nadeln e r s t a r r ende Rücks tand be t rug nach dem Trock-
nen auf Ton und mehrmal igem Umkris ta l l i s ie ren aus 
Wasse r 65 mg. 

Eine höhere Ausbeu te wurde durch Zusatz von 
„ Maiseiweiß zu dem Nährboden erziel t . Dabei gingen 

wi r fo lgendermaßen v o r : Eine Anzahl sog. Penicillin-
Kolben (Schott & Gen., J ena ) wurde mit je 1,5 l 
Subs t ra t beschickt, und z w a r : 4 % Glucose, 0 ,2% 
NaNOs, 0 ,1% K H 2 P 0 4 , 0,05 % M g S 0 4 - 7 H 2 0 , 0,05% 
KCl, 0,001% F e S 0 4 - 7 H 2 0 , 0,001% Z n S 0 4 - 7 H 2 0 und 
0,25% Maiseiweiß 5 . Nach dem Ster i l is ieren wurde mit 
einer Sporensuspension aus einer 5 Tage alten Bier-
würze -Aga r -Ku l tu r be impf t . Nach 10-tägigem Ver-
weilen bei 25° erh ie l ten wir aus 2,5 l Ku l tu r f i l t r a t 
( = 100 g Glucose) in gleicher Weise (wie oben be-
schrieben) 3,4 g Rohprodukt . Nach mehrmaligem Um-
kr i s ta l l i s ie ren aus W a s s e r wurden farblose, lange 
Nadeln e rha l ten . Schmp. 170—171°; gu t löslich in 
Äther , Äthanol und Äthylace ta t . Die wäßr ige Lösung 
der Substanz gab mit Bromwasser einen Niederschlag 
und mit Eisenchlor id eine t ief-violet te Fä rbung . 

s Von den Maizena-Werken, Hamburg . 

CsHsOa. Ber. Mol.-Gew. 152, 
Gef. Mol.-Gew. 147,9 (nach Ras t ) , 151,8 

(durch T i t r a t ion mit n/10-Lauge) . 

Zur e indeut igen Ident i f iz ie rung der Substanz als 
6-Methyl-salicylsäure s te l l ten wi r nach Angaben von 
A n s l o w und R a i s t r i c k 3 von der isol ier ten Sub-
stanz noch den Methyläther dar . Die Schmelzpunkte 
der 4 verschiedenen Methylsal icylsäuren l iegen z. Tl. 
recht nahe beie inander : 169° (6-Methyl-sal icylsäure) , 
167°, 153° und 177°. W e i t a u s geeigneter zur Unter-
scheidung sind die Methyläther , deren Schmelzpunkte 
recht weit auseinander l iegen: 139° (6-Methyl-salicyl-
säure -methy lä ther ) , 85°, 70° und 104°. Der aus der 
von uns isol ier ten Substanz erha l tene Methylä ther 
schmolz bei 140°. Dies spr icht e indeut ig f ü r den 
Methyläther der 6-Methyl-salicylsäure. Außerdem stell-
ten wir auch noch das Acetylderivat der isol ier ten 
Säure her . Schmp. 129—130° (nach L i t e r a t u r a n g a b e 
131°) . 

C i n H i n 0 4 . Ber . C 61,85, H 5,15. 
Gef. C 62,00, 62,03, H 5,18, 5,30. 

B E R I C H T E 

Über die Rolle von Kupfer und Mangan im Leben der höheren Pflanzen * 

Die aus dem Biochemischen Insti tut Helsinki (Lei-
ter Prof . Dr. A. I. V i r t a n e n) hervorgegangene 

Arbei t behandel t im e rs ten Abschnit t das Vorkom-
men von K u p f e r und Mangan in höheren Pflanzen. 
Der einlei tenden Übers icht über f r ü h e r e Untersuchun-
gen sind umfangre i che Zahlenangaben über den Cu-
und Mn-Gehalt e in iger Pf lanzente i le aus diesen Arbei-
ten be ige füg t . Da es nach der Meinung des Verf . nicht 
möglich sein wird, übe r die Rolle von Kupfe r und 
Mangan im Stoffwechsel der höheren Pflanzen eine 
k la re Vors t e l lung zu gewinnen, solange diese Ele-
mente ge t r enn t und nicht als eine physiologische Ein-
heit zusammen mit dem ihnen nahe verwandten, wich-
t igen Bioelement Eisen be t rachte t werden, wurde bei 
den eigenen Analysen das Eisen mit eingeschlossen. 
Diese wurden an 34 verschiedenen, sowohl wildwach-
senden als auch ku l t i v i e r t en Pflanzen ausge führ t . Die 
Mehrzahl der ana lys ie r t en Pflanzen wurde auf zwei 
ve rhä l tn i smäßig engen Gebieten (Waldboden- und 
Gar tenbodenbezi rk von je etwa 100 m2) gesammelt. 
Als Bezugssys teme w u r d e n das Trockengewicht , der 
Aschengehal t und der St icks toffgehal t benutzt , f e rner 
wurde der Kupfe r - und Mangangehal t mit dem Eisen-
gehal t des Mater ia ls vergl ichen (Tab. 1). Kupfer - und 
Mangan- sowie p H -Best immungen von den betreffen-
den Bodenproben wurden ebenfalls ausgeführ t (Tab. 2). 
Die G r e n z w e r t e in al len Analysen (bezogen auf das 

* Ber icht übe r die gleichnamige Arbei t von J. 
E r k a m a in Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia, 
Sa r j a A, I I . Chemica, 25, 1—105 [1947]. 

Trockengewicht ) l iegen f ü r Mangan um das 440-fache. 
f ü r Eisen um das 40-fache und f ü r K u p f e r n u r um 
das 6-fache ause inander ; das K u p f e r weis t also eine 
enge und Mangan eine s eh r wei te Schwankungsbre i te 
auf (Tab. 3). Daß auch hier der Standort auf den Mn-
Gehal t der Pf lanzen Einf luß hat , ist aus Tab. 4 er-
sichtlich. Die auf neu t ra l em Boden gewachsenen 
Pf lanzen haben einen sehr n iedr igen Mn-Gehalt, der 
aber, wie Tab. 2 e rkennen läßt , nicht durch den Mn-
Mangel im Boden bedingt ist. Hinsichtl ich der S tä rke 
der Speicherung bestehen zwischen den einzelnen 
Ar ten und vielleicht auch zwischen höheren systema-
tischen Gruppen Unterschiede, welche jedoch durch 
die W i r k u n g anderer F a k t o r e n leicht überdeckt wer-
den. Von den wildwachsenden Pflanzen wa ren in 
e rs te r Linie Melampyrum silvaticum und auch Sedum 
telephium, Taraxacum officinale, Rumex acetosa und 
Convallaria majalis. von den Gar tenpf lanzen Gurke , 
Kürbis , Kar tof fe l , Karo t t e und Rhabarber als Cu-
Speicherpflanzen bemerkenswer t . Hinsichtl ich der Mn-
Speicherung waren die Unterschiede deutl icher, aber 
durch äuße re F a k t o r e n mehr überdeckt . Von den wild-
wachsenden Pf lanzen enthie l ten Melampyrum silv. und 
Vaccinium-Arten am meisten Mangan; manganreich 
waren auch Oxalis acetosella und Rubus-Arten . Ein 
gewisser Antagonismus zwischen K u p f e r und Mangan 
läßt sich annehmen, denn manche ziemlich viel Kupfe r 
enthal tende Pf lanzen (Sedum, Taraxacum, Rumex, 
Convallaria) wa ren arm an Mangan. Auch bestehen 
deutl iche Unterschiede im Cu- und Mn-Gehalt ver-




