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Es ist f i r  diese Versuche mit Narkotin von groDem 
Vorteil, daD sich das Narkotin anderswo in der Natur 
in groiSeren Mengen vorfindet, namlich in einer Menge 
von durchschnittlich 6% im Opium. Man bekommt das 
Narkotin als Nebenprodukt bei der Morphindarstellung. 
Es dient als Rohimaterial bei der Cotarninlfabrikation, 
Iindet sonst keine bedeutendere Verwendung. Es ist nur 
wenig giftig. Im AnschluB an ansere Versuche hat 
L a l a n d  das Narkotin auch in Kohl, Kartoffeln und 
Tomaten nachgewiesen. 

Es w i d  Gegenstand weiterer Versuche sein, die 
chemische Wirkuugsweise unserer antiskorbutischen 
Stoffe im Organismus ausfindig nu machen. Wie B l i x  
nachgewiesen hat, wirken einige Polyphenole desami- 
n'ierend auf einfache Aminsauren. Wir haben versucht, 
ob dies beim Methylnornarkotin der Fall ist, und hahen 
gefunden, da13 es i n  ganz schwach alkalischer Losung 
aus Glykokoll Ammoniak abspaltet, nicht aber aus Tyrosin 
oder Tryptophan. Es kann also unter gewissen Urnstin- 
den als Oxydationskatalysator auftreten. Es war hierfiir 

in dem erwahnten Falle, wie gesagt, eine ganz schwache 
alkalische Reaktion notig. Bei dieser Reaktion wird das 
Methylnornarkotin, das gewohnlich als salzsaures Salz  
aufbewahrt wird, in Freiheit gesetzt, lost sich hierbei in 
der uberschiissigen anwesen,den Lauge. In dieser Losung 
nimmt es aus der Luft - wie Polyphenole es zu tun 
pflegen - Sauerstoff auf und geht in ein Chinon iiber, 
wobei die Losung eine dunkelbraune Farbe annimmt. 

Ob die Wirkung des Methylnornarkotins im Organis- 
mus auf seinmem Verhalten gegen Sauerstolff und gegen 
Aminosauren oder andere Stoffe, die oxydiert werden 
konnen, beruht, ist noch ganz unaufgeklart 
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Einfache Methode zur quantitativen Bestirnmung 
von Ozon in ozonisierter Luft. 

Von E. H. R i e s e n f e l d ,  Berlin. 
Unter diesem Titel veroffentlichten K r a i s und M a r k e r t 

im lctzten Heft dieser Zeitschriftl) einen Aufsatz, der  sich mit 
der Bestimmung des OZOn5 durch Einwirkung auf Kaliumjodid- 
losung beschaftigt. Die Verfasser glauben, daf3 dieselbe in  neu- 
traler Losung erfolgt, wenn man zu ozonhaltiger Luft neutrale 
Kaliumjodidkjsung zufl iebn 1aBt. Sie bedenken nicht, dal3 
die Losung durch die  Einwirkung von Ozon sofort alkalisch 
wird, und daB bei alkalischer Reaktionz), ahnlich wie bei stark 
saurer, aber aus anderen Griinden, ein Mehrverbrauch an 
Kaliumjodid eintritt. Die von den Verfassern gefundenen 
Ozonwerte fallen aus diesem Grunde zu hoch aus. Anderer- 
seits aber bilden sich bei der Ozonisierung von Luft stets ge- 
ringe Mengen NO und dieses wird in alkalischer Liisung durch 
Jod schnell zu NO; oxydiert. Tnfolgedessen fallt der gefundene 
Ozongehalt zu kleiri aus. Moglicherweise konnen sich in 
einigen Fallen dime beiden Fehler gerade ausgleichen, so daB 
man ungefahr den richtigen Wert erhllt. Im allgemeinen wird 
dies aber nicht eintreten. Daher ist diese Bestimmungsmethode 
auch fur technische Zwecke zu verwerfen. 

Beide Fehler werden in einfacher Weise vermieden, wenn 
man zur Kaliumjodidlosung einen Oberschul3 von fester Bor- 
saure hinzufiigt3) und dadurch die H'-Konzentration konstant 

1) Diese Zeitschrift 45, 226 [1932]. 
2, Siehe z. B. Karh A. H o f m a n n ,  Lehrbuch der Anorga- 

Abeggs Handbuch der Anorganischen Chemie, Leipzig 

-~ 

nischen Chemie, 5. Aufl., Braunschweig 1924, S. 85. 

1927, 4. Bd., 1. Abtlg., 1. Halfte, S. 100. 

halt. Bei der  so geschaffenen Ha-Konzentration tritt weder eine 
Wassersloffsuperoxyd- noch eine Jodatbildung ein. Auch findet 
keine Oxydation des NO zu NO,' statt, d a  in saurer Lijsung 
Jod auf Stickoxyd bekanntlich nicht einwirkta). Hierbei ist 
freilich vorausgesetzt, daB die Titration sofort, nachdem die Gase 
den Ozonisator verlassen haben, erfolgt, damit sich noch kein 
Stickstoffdioxyd gebildet hat. Bei der  Langsamkeit, rnit welcher 
NO in a u h r s t e r  Verdiinnung, wie es in solchen Fallen vorliegt, 
zu NO2 oxydiert wird, und der  groBen Stromungsgeschwindig- 
keit, mit der  die Verfasser arbeiten, ist dann ein Fehler durch 
NO,-Bilvdung nicht zu erwarten. Die in dieser Weise ausgefuhrte 
jodometrische Ozonbestimmung in Luft kann daher als richtig 
angesehen werden. 

Entgegnnng. 
Zu den Bemerkungen von E. H. R i e s e  n f e 1 d miichten 

wir hervorheben, dal3 es uns nur daran lag, eine miiglichst ein- 
fache, technisch genugend genaue Methode der Ozonbestimmung 
vorzuschlagen, und daB wir dies erst getan haben, nachdem wir 
uns von dem ganz gleichmaBigen Ausfall der Bestimmungen 
uberzeugt hatten. Bei dem sehr groBen UberschuB von Reagens, 
den wir anwenden, kommen die  minimalen Spuren von Alkali, 
die etwa entstehen konnen, nicht in  Betracht. In  ahnlichem 
Sinne wie wir haben ja auch schon T r e a d w e l l  und 
A n n e 1 e r (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 1905, 86) gearbeitet; 
die von uns vorgeschlagene Arbeitsweise ist aber einfacher 
und sicherer. Herr R i e 6 e n f e 1 d muBte also schon einen 
zahlenmaf3igen Nachweis fur die  Notwendigkeit des Borsaure- 
zusatzes erbringen. P.  Krais und H .  M a r k e d  

Gmelins Handbuch der  Anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Berlin 1941, System Nr. 8, S. 182. 
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Deutsche Gesellschaft tiir technische Physik. 
Berlin, 26. Pehruar 1932. 

Prof. M. P i r a n i : ,,Neue Forschungen uber Liehlerzeugung" 
(Experimentalvortrag). 

Wahrend man sich friiher fast ausschlieBlich darauf be- 
schrankte, die der Sonnenstrahlung qualitativ noch am besten 
entsprechende Temperaturstrahlung von festen Korpern, vor 
allem von Metallen, auszunutzen, geht die neuere Forschung 
einen anderen Weg, aus der  Erkenntnis heraus, dal3 der 
Okonomie der Temperaturstrahlung durch die thermischen 
Eigenschaften der  Substanzen naturliche Grenzen gesetzt sind. 
Sie untersucht xunachst die Bedingungen, unter denen eine 
miiglichst hohe Gkonomie der Umsetzung, z. B. von elektrischer 
Energie in Licht, m e l i c h  ist, ferner aber die Moglichkeiten 
eines ,,synthetischen" Aufbaues einer tageslichtahnlichen Strah- 
lung durch Kombination oder Modifikation der  Strahlung ein- 
zelner Atome. 

Das erste Produkt dieser Entwicklungsarbeiten war eine 
Natriumlampe rnit sehr hoheni Wirkungsgrad'), die inzwischen 
eine technische Anwendung dort gefunden hat, wo es lediglich 
darauf ankommt, eine moglichst vollstandige Umsetzung ge- 
gebener elektrischer Energie in Licht zu erzielen: beim Fern- 
sehen. Diese Fernseh-Natrium-,,Flachenleuchte", deren hohe 
Intensitat einen groBen Fortschritt fur d ie  Fernsehtechnik be- 
deutet, arbeitet rnit einer Ukonomie von etwa 150 LmlW und 
IaBt sich mit Frequenzen bis zu l o 5  tragheitsfrei modulierenz). 

Eine Lanipe dieser Art wurde vom Vortr. vorgefiihrt. Ein 
weiterer Versuch zeigte eine Hg-Hochdruckrohre. Bei Queck- 
silber tritt - ebenso wie bei allen Metalldampfen - eine 
wesentliche Verbesserung der  Ukonomie auf, parallel rnit einer 
Erscheinung, die man als Einschniirung des Bogens bezeichnet. 

1) M. P i  r a n i  , Elektrotechn. Ztschr. 51, 889/95 [1930]; 
Ztsch. techn. Physik 12, 14214.8 [1931]; Ztschr. angew. Chem. 44, 
395/404 [1931]. H. K r e f f t ,  M. P i r a n i  u. R. R o m p e ,  
Techn.-Wiss. Abhandlungen Osram 11, %I/% [1931]. 

2, H. E w e  s t , Fernsehen 3, 7 [1932]. 



Gleichzeitig ltann man eine starke Knderung der Farbe des 
vom Quecksilber emittierten Lichtes beobachten. 

Wie Vortr. neiter ausfiihrte, ist es nun in jungster Zeit 
gelungen, zwei physiltalisch an sich bekannte Vorgange in Ent- 
ladungsrohren darzustellen wid damit eine technische Weiter- 
entwicklung auf eine Tageslichtquelle anzubahnen. Es handelt 
sich uni das Auftreten ,,verbotener" Serien sowie von Rekombi- 
nationen von Ionen und Elektroden im Volumen. 

Bei den verbotenen Serien handelt es sich uni Ubergange 
zwischeii Energieniveaus, die beini ungestorten Atom sehr 
unwahrscheinlich sind. In eineni starken elektrischen Feld - 
ein solches ist in deni iiiterniolekularen Feld in der positiven 
Saule bei geniigend hohen Tonendichten gegeben - gewinnen 
diese verbotenen Ubergange an Wahrscheinlichkeit. 

Bei der zweiten Erscheinurig handelt es sich uiii folgeiides: 
Bekannt1ic.h schliet3t sich an jede Serie ein Kontiiiuuiii ail, das 
der Abtrennung des Leuchteiektrons - der Ionisation - ent- 
Gpricht. Sind geniigend vie1 Elektronen und loiien vorhaiiden, 
so iet der uingekehrte Vorgang, die Wiedervereiiiigung eiiies 
Ions mil eineni Elektron, nioglich. Wie die Ionisation einein 
Kotitinuutn voii absorbierten Frequenzen entspricht, so liefert 
die Rekombination ini Volumen ein Kontinuuni in Emission, 
entsprechend der Energie des Terms, in welchen hineiii die 
Hekombination erfolgt, plus der  kinetischen Energie des Elek- 
trons. Das Auftreten einer Rekombination i i t i  Volumen HuBert 
6ich deninach in  zweifacher Weise: Einnial in dem Auftreten 
von Grenzkontinuen, zweitens in einer Intertcitatszuiinhnie der 
hoheren Serienglieder, hervorgerufen durch Vergroaerung der  
Uesetzungszahlen i n  deli hoheren Niveaus durch Rekombination 
i t i  diese. 

Beide Phlnoiiiene haben zusaiiiiiien die Wirkung, durch 
Verstarkung von hoheren Seriengliedern erlaubter Serien, durch 
das Auftreten voii verbotenen Serieii und Grenzkontinuen ein 
dicht aufgefiilltes Spektruiti zu erzeugen. Diese Erscheinungen 
lassen sich bei geniigend hoheru Danipfdruck vor allem an den 
Alkalien uud Erdntetallen, schwieriger an den Erdalkalien 
beobachten. 

Diese Ausfiihrungen illustrierte Vortr. durch Vorfiihrung 
einer Cs-Gasentladungslaiiipe; diese ist fur die Lichttechnik.be- 
sonders interessant, d a  die Grerizkontinuen ini Sichtbaren liegen 
und so unmittelbar zur Erzeugurig von weiBem Licht heran- 
gezogen werden konnen. Bei niedrigen Temperatureti, d. 11. 
kleineni casiuiiidarripftlruck, trat das charakteristische Liiiieii- 
spektrum des Casiuins auf, das der  Entladung eine blaue Farbe 
verleiht. Wurde der  Dampfdruck erhoht, so traten in iiiuiter 
hohereni MalJe verbotene Serien uiid Hekonibinationen auf, die 
die Farben der  Entladung nach WeiD verschoben. 

Mit diesen IJntersuctiuiigen und Retrachtuitgen hat mail das 
physikalische Verlialten der Ciase u n d  Diinipfe in der elek- 
trischen Gasentladung Zuni  miridesten soweit yekliirt, daIS eiiie 
technische Entwicklutig iiicht uttiiioglich erscheiitt. 

Weseiitlich anders als bei atoniareii Gnsen und Dampfen 
liegen die Verhlltnisse einer Luiniiiesceiizaiiregung bei mehr- 
ittoniigeri Gasen, Fliissigkeiten und festeii Korpern. Hier hat 
iiiaii wegen der Wechsel\virkung zwiachen deli Energieniveaus, 
die aus der Bewegung der Kerne des Atonis resultieren, untl 
den Elektronenniveaus init einer starken Energiedissipatioti zu 
rechnen, so daf3 niit einer hochokononiischen Lichterzeugung - 
init einer hoheren Okonomie ak bei ,,Teitiperaturstrahlung" - nur 
in einzelnen Fallen zu rechnen ist. - Zusammenlassend sprach 
Vortr. die Vermutung aus, daB in der nachsten Zukunft der 
lechnischen Lichterzeugung die Imninescenzaltregung von ato- 
maren Gasen und Danipfen in elektrischen (iasentladungen eine 
gewisse Rolle spielen wird. 

;Physikalische Gesellschaft zu Berlin. 
Berlin, 4. Miirr 1932. 

Vorsitzender: Prof. G. H e  r t z. 

H. K 1 u m b : ,,Ober die Absorpt ion kurzer eleklrischer 
Wellen in ionisierlen Gnsen, ein Versuch zum Nachweis der 
lnngwelligen Slrahlung des Wnsserstoffntoms." (Nach Versuchen 
von 0. B e t z  und H. R e i n e c k e . )  

Im Termschema des Wasserstoffs sind nach G r o t r i a ii 
Ubergatige bei Wellenllngen von 2, 9 mid 27 cm entsprechenden 
Energien erlaubt, doch hat man bisher noch keinen Hinweis aul 
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dieie Ubergange gefunden. Die Autoren haben die Absorption der  Reaktionsgeschwindigkeit. 

uiid Eniissioti kurzer elektrischer Wellen (1. = 3 bis 30 cm) in 
ionisierteni uiid angeregtem Wasserstoff untersucht. Die Ver- 
suche w u d e n  im stromenden Gas geniacht, da6 durcli (iliiiim- 
entladung angeregt wurde. Die Absorptionskurve des Wasser- 
stoffs weist bei 3, 9 und 28 cni ausgepriigte Maxima auf, die in 
Sauerstoff und Stickstoff nicht auftreten. Da diese Maxima an 
den nach den1 Termschenia zu erwartenden Stellen liegen, Find 
sie wahrsoheiiilich diesen langwelligen 'Ubergaiigen zuzuordneii. 
In Eiiiission lasseii sich diese Ubergange niit den jetzigen 
Methoden nicht nac.hweisen. - 

W. M e i Q LL e r 1 )  : ,,Uber dns Verhalten eon supraleilendem 
%inn beim -4irflre//en langsamer Elelclronen." (Nach Versuchen 
tiiit K. S t e i n e r.) 

Heziiglich des Mechanismus der Supraleitfiihigkeit wertlen 
ewei Anschauuiigen vertreten, nach tier eineii komtnt die Su.pra- 
leitfahigkeit durch den Ubergang voii Elektronen von eineni 
Atom zum andereii zustande, nach der anderen komnit sie durch 
freie Elektronen zustande. Zur  Entscheidung zwischen diesen 
beiden Auffassungen wurde folgender Versuch gemacht : Auf 
cine supraleitende Zinnfolie lief3 inan in flussigeni Helium aus 
einer Oxydkathode langsarne Elektronen nuftreffen und niaB 
hinter der Zinnfolie an einer Auffniigelektrode die Geschwin- 
tliglteit des austrelenden Elektroneiistronis. Weiiii die Supra- 
leitfahigkeit durch freie Elektronen zustande lioninit, dann sollte 
titan erwarten, daB die auftreffeotlen langsnnieti Elektroneii 
(lurch das Innere hindurchgehen: diis wurde tlurch den Ver- 
SLICII nicht bestatigt. 

Colloquium im Kaiser Wilhelm-lnstitut 
fur physikalische Chemie und Elektrochemie. 

Berlin, 29. Febrnar 1938. 
Vorsitzender: Prof. Dr. M. P o 1 a n y i. 

1'. H r t e c k : ,,llber efne tieue Form von Wn.snsrslo//- 
superoxyd" (von K. H. G e i b und P. I I  a r t e c k). 

Die Autoren liaben bei der  Teiiiperatur der fliissigen Luft 
ntoniaren Wasserstoff mit niolekulareni Sauerstoff readeren 
lassen uitd dabei neben molekularem Sauerstoff 70%iges Wasser- 
stoffperoxyd erhalten. Dieses untersclieidet sich von dem ge- 
wohnlichen H,Oz dadurch, daD es bei -1100 uuter Aufsehiiunien 
schinilzt, wahrend 100%iges H,O, der  bekannten Form bei 
-20, 70%iges bei -380 schniilzt. Das gesclimolzene P r d u k t  
hat dieselbeti chemischen Eigenschaften wie gewohnliches H,O,. 
Niiiittit nian an, der vorhandene Sauerstoff sei durch Zersetzuiig 
yon priiiilr gebildeteni H,O, nnch der Gleichung 2H202 = 
311y0 + 0, entstaiideti, so berec.hnet sich die Ausbeute an priinPr 
etitstandeneni H202 zu 95%. Die Konzeiitration der zur Reak- 
tion gelangentleri H-Atonie ist ohiie EinfluO auf die H,O,-tius- 
Leute. Die Ausbeute ninimt aiifangs niit sinkender Teniperatur 
zu, bleibt aber schoii vor der Teniperatur cler fliissigeii Luft kon- 
stant 95%. Vortr. gibt dieser Modifikation unter Vorbehalt die 
Konstitiition 1I - 0 = 0 - H, gewohnliches II,0? hat die Kon- 
stitution Ii/o--o\H. Die Existenz nveier Modifikationen 
wurtle bereits eehr laiige, auch von H ii b e r , atigenoniilieri. - 

M. P o 1 a ii y i : .,.-lbsluJ?trig dcs Rmklionsoermiigens or!in- 
nischsr HnIoyenverbindungen" (von II.  v. H a r t e 1 ,  N. Y e e r 
uiid M.  P o l a n y i ) .  

Die Abstufung des Reaktionsvermogens organischer Halogen- 
verbindungeii wurde an der im Gasrauin stattfindenden Reak- 
tion: RHlg + NaDampf= NaHlg + R (Hlg = Halogen, R = orga- 
nisches Radikal), in der  nur R variiert wurde, untersucht. Das 
entstehende freie Radikal wurde ntit Jod Zuni R J  umgesetzt. 
Die Versuchsanordnung ist im wesentlichen bereits be- 
schriebenz). An der Reihe CH,F, CH,CI, CH,Rr, CH,J aus- 
gefiihrte Vorversuche hatlen ergeben, daB CHSF fast gar nicht 
init Natriumdampf reagiert, dai3 bei CH,Cl jeder 10'te StoB niit 
deni Natriumatom zur Umsetzung fiihrt, wahrend bei ('H,Br 
jeder 100. StoB erfolgreich ist, und CH3J noch schneller reagiert. 
Die Chlorverbindungen erschienen deninach zur Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeit am besten geeignet. Die Unter- 

I) Vgl. auch M e  i B t i  e r : ,,Supraleitfghigkeit", die* Ztschr. 
43, 657 [1930], und 44, 279 [1931]. 

2 )  €1. v. H.a r t e 1 ,  M. P o  l a  n y i ,  Ztschr. physikal. ('hetit. 
(B) 11, 102 [1931]; vgl.. hier auch die Methode zur Bestirnniung 


