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untere Stengelzone. Die Werte der mittleren und unteren 
Stengelzone liegen dicht beieinander. Da die Hauptaufgabe 
des Rostens in einem Abbau der Hauptvalenzketten des 
Pektins besteht, darf die langere Rostdauer der oberen Stengel- 
zone auf ihren hoheren Galakturonsiiuregehalt und damit 
Pektingehalt zuriickgeflihrt werden. 

WeM sich dieser Unterschied im Galakturonsiiuregehalt 
der einzelnen Stengelzonen in der verschieden langen Rost- 
dauer bemerkbar macht, so m a t e  es sich um einen unter- 
schiedlichen Gehalt an le icht  hydrolysierbarem Pektin 
handeln, das in den Mittellamellen des Bastparenchyms und 
den primaren Membranschichten abgelagert ist, und gerade 
im RostprozeB angegriffen wird. Zum Beweis stellten wir 
folgende Versuche an: 1OOg jeder Stengelzone wurden in 
1-2 cm lange Stiicke geschnitten und mit '/,yoiger Milchsaure 
ausgekocht. Nach dem 10. Ahsud wurden die Stengelstiicke 
bei 105O getrocknet und einer Galakturonsaurebestimmung 
unterworfen. 

% Qalakturonsaure- 
anhydrid I 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  1.1 Uuteres Stengddrit.ial 
Mittlerea Steiigeldrittal 
Oberes Stengeldrittel 

. . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,7 

Vergleichen wir die Galakturonsaurewerte vor dem Aus- 
kochen der Stengelteile rnit denen nach dem 10. Absud in 
folgender Tabelle : 

I yo tialaktturonsjumntqdrid 

98 
135 
91 
83 

115 

I vor dem Auskochen nach d e n  10. Absud I 
Unteres Steugeldrittel . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mjttleres Stengeldrittel . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oberea Stengeldrittel . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Zi 1 
8.17 

4,7 
4.7 
4,7 

SO sehen 6, dai3 der verschieden groBe Galakturons8uregehalt 
der 3 Stengelzonen nach dem Auskochen auf den gleichen 
Wert von 4,7% abgesunken ist. Dieser Wert ist der gleiche, 
der auch nach dem Auskochen der Gesamtstengel von Stroh- 
und Rostflachs erhalten wurde. Der Mehrgehalt an Galakturon- 
saure in der oberen Stengelzone ist demnach leicht hydroly- 
sierbares Pektin und mu13 im Bastgewebe, nicht in den Fasern 
deponiert sein. 

Zusammenfassung. 
Flachspektin 1PQt sich sowohl durch direkte Nitrierung 

der Stengel als auch durch Nitrierung des isolierten Pektins 
in NitroFektin iiberfiihren. Die Molekulargewichtc dieser 
Nitropektine liegen je nach der Art der Vorbehandlung des 
Pektins bzw. der Flachsstengel zwischen 5000 und 30000. Das 
Molekulargewicht des Rostflachspektins weist bedeutend 
niedrigere Zahlenwerte auf, d. b. die Galakturonsiiureketten 
des Pektins werden durch die Rostorganismen abgebaut. 

Interessante Zusamenhange ergaben sich aus den Galak- 
turonsaurebestimmungen an Stroh- und Rostflachs. Stzoh- 
flachs enthiilt fast doppelt soviel Galakturonsiiure wie Rijst- 
flachs. Die Differenz zwischen dem Galakturonsauregehalt von 
Strohflachs ist diejenige Menge Pektin, die sich in den Mittel- 
lamellen des Bastparenchyms befindet und beim RostprozeB 
durch fermentativen oder chemischen Abbau herausgelost wird. 
Die restliche im Rostflachs verbleibende Pektinmenge ist durch 
gelinde Saurehydrolyse nicht angreifbar. Dieselbe Rest- 
pektinmenge erhalt man auch durch die Saureauskochung des 
Strohflachses, die zur DarsteUung der Pektine angewandt wird 
und die einer kiinstlichen Roste entspricht. 

Herrn Professor Dr. F. A. Henglein danken wir auch an 
dieser Stelle fur die fordernde Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Eingey. 22. April 1940. [A. 63.1 

Der Misdwchmelzpunkt unter dem Mikroskop 
Iron Prof .  D r .  L U D W I G  K O F L E R  und Dr.  A D E L H E I D  K O F L E R  
A u s d e m P h a rriz a k o g n o s  t i  s c h e n U n i v ers  i t a t s - I n s ti t u 1 ,  I n n  s b ru c k 

r Mischschmelzpunkt wird allgemein dazu vemendet, eine 
Substanz mit einer bekannten zu identifizieren. Ein 

unveranderter Schmelzpunkt der Mischung spricht fiir die 
Gleichheit der beiden Stoffe, ein tieferer unscharfer Schmelz- 
punkt fur ihre Verschiedenheit. Mehr erwartet der Chemiker 
nicht von der Mischprobe. Seine Rage lautet dabei nur: 
Sind die beiden Substanzen identisch oder nicht ? 

Die Bestimmung des Mischschmelzpunktes un te r  dem 
Mikroskop gestattet nicht nur eine Entscheidung dieser 
Frage, sondern erlaubt dariiber hinaus noch eine weitere 
Charakterisierung der unbekannten Substanz und ein syste- 
matisches Identifizieren. Denn unter dem Mikroskop laillt 
sich in einfacher Weise mit einer einzigen Bestimmung die 
eutekt ische Teniperatur  des Gemisches scharf feststellen. 

Mischungen zweier Stoffe, die nicht isomorph sind und 
miteinander keine Molekiilverbindung bilden, schmelzen be- 
kanntlich unscharf und verfliissigen sich bei einer niedrigeren 
Temperatur als jede der beiden Komponenten. Der Beginn 
des Schmelzens lie@ bei der eutektischen Temperatur, das 
En& ist abhagig von dem Mischungsverhaltnis und liegt 
zwischen dem Eutektikum und einer der beiden Komponenten. 

Zur Bestimmung der eutektischen Temperatur werden nach 
drm ~ugenmaW ungefiihr gleiche Mengen der beiden Komponenten 
am einfachsten zwischen zwei Objekttragern verrieben, eine kleine 
blenge des Pulvers auf einen anderen Objekttrager gebracht und mit 
einem Deckglas bedeckt. Dieses mikroskopische Praparat wird auf 
dem Mikroschmelzpunktapparat erhitzt und unter dem Mikroskop 
beobachtet'. '). 

\Venn die eutektische Temperatur erreicht ist, schmilzt ein 
Teil der Substanz zu Tropfen zusammen, die aber nicht klar sind, 
sondern Kristalltriimmer der iiberschiissigen Komponente enthalten. 
Je nach dem Mischungsverhaltnis ist die Menge des bei der eutek- 
tischen Temperatur schmelzenden Teiles verschieden. Sind die beiden 
Komponenten genau im eutektischen Verhaltnis b i g  gemischt, so 
schmilzt die game Substanz. Je  weiter entfernt das Mischungs- 
verhaltnis vom eutektischen Punkt liegt, urn so weniger Substanz 

1) L.  Kofler, bLikrochemie 15, 242 [19341; dieae Ztyhr. 61, 703 [19381. 
1) L. E o l k  l&ilcrmkopische Methoden Bur Identlfizlemg orgauscher Substanzen. Bei- 

heft zur h.?%hr. des VllOh Nr. 3G [19401; AuSzug d i m  Ztschr. 58, IF7 [191O]. 

schmilzt bei Erreichen der eutektischen Temperatur. Unter dem 
Mikroskop kann man aber selbst bei nur 2%igem Anteil einer 
Komponente deutlich den Beginn des Schmelzens bci der eutek- 
tischen Temperatur beobachten. 

Diese Bestimmung Iaillt sich unter dem Mikroskop mit 
kleinsten Substanzmengen in wenigen Minuten durchfiihren. 
Die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte ist gut, die Ab- 
weichungen betragen in der Regel nicht mehr als&lO. Durch 
diese Methode eroffnet sich eine fast unbegrenzte Moglichkeit 
zur Kennzeichnung und Identifizierung organischer Sub- 
st anzen . 

Unter anderem kann man Substanzen mit gleichem 
oder iihnlichem Schmelzpunkt leicht unterscheiden, wenn man 
sie mit geeigneten Testsubstanzen mischt und die eutek- 
tischen Temperaturen dieser Mischungen vergleicht, wie 
folgendes Beispiel zeigt. Die fiinf Substanzen schmelzen bei 
1350 oder 1360, die eutektischen Temperaturen ihrer Ge- 
Gemische mit Phenacetin liegen zwischen 83O und 135O, die 
ihrer Gemische mit Nipagin zwischen 77O und 114O. 

Euk!&imhe Temperatur "0 
des Geinisches mit Substanz 

Phenaceh I Nipagiii 

99 
87 
77 

105 
114 

Die Bestimmung der eutektischen Temperatur eines oder 
mehrerer Gemische macht bei vielen organischen Substanzen 
die zum qualitativen Nachweis ublichen, haufig unsicheren 
Farbenreaktionen iiberfliissig ; auch die zur Charakterisierung 
einer Substanz vorgenommene Herstellung von Derivaten 
lii13t sich hiiufig ersparen. 

Wertvoll ist die Methode ferner fiir den Nachweis und die 
Charakterisierung von Substanzen, die infolge Zersetzung 
keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen. Hier kann man 
durch Mischen mit geeigneten Substanzen scharfe Eutektika 
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bestimmen. Z. B. zeigt das bei 283-285O unscharf unter Zer- 
setzung schmelzende Strychnin folgende E.T. : Mit Coffein 2030, 
nit  Theophyllin 232O, mit Carbanilid 2210, mit Anissfiure 1150, 
das bei 175-1760 unter Zersetzung schmelzende Lobelin- 
hydrochlorid gibt mit Benzanilid eine E. T. von 135O und mit 
Verona1 151O. 

Die eutektischen Temperaturen bilden somit eine Er- 
gimung und Vereinfachung der vor kurzem veroffentlichten 
Tabellen zur rnikroskopischen Identifizierung organischer Sub- 
stamen2). In diesen Tabellen sind die Substanzen nach ihren 
Schmelzpunkten geordnet und aukrdem die besonderen Kenn- 
zeichen angegeben, die sich bei der Schmelzpunktmikrobestim- 
mung offenbaren. Ferner ist bei den einzelnen Substanzen 
der Brechungsexponent der geschmolzenen Substanzen an- 
gegeben, der sich mit Hilfe einer Glaspulverskala von be- 
stimmter Lichtbrechung im AnschluB an den Schmelzpunkt 
unter dem Mikroskop bestimmen 1iiBt. Zur Identifizierung 
wird zunachst der Schmelzpunkt bestimmt, gleichzeitig werden 
die besonderen Kennzeichen beobachtet. Diese ergeben in 
vielen F a e n  einen Hinweis, welche von den gleich oder &hn- 
lich scbmelzenden Substanzen vorliegt. Fiir die e d g d t i g e  
Diagnose und ihre Sicherung wird dann der Brechungsexponent 
der Schmelze bestimmt. Mit Hdfe der eutektischen Tem- 
peraturen wird unsere Methode nun noch weiter vereinfacht. 
Wir fiigen in den Schmelzpunkttabellen bei jeder Substanz 
noch die eutektische Temperatur des Gemisches mit einer be- 
stimmten anderen Substanz ein, z. B. mit Phenacetin fiir alle 
Substanzen, deren Schmelzpunkte zwischen 1200 und 150° 
liegen. Auf diese Weise la& sich unter den gleich und ghnlich 
schmelzenden Substanzen sehr rasch eine Auswahl treffen, 
die d a m  mit Hilfe der ,,besonderen Kennzeichen" und des 
Brechungsexponenten auf eine einzige Substanz eingeschrihkt 
werden kann. Mituiiter geniigen zur Identifizierung allein schon 
der Schmelzpunkt der Substanz und die eutektische Temperatur 
des Gemisches. Durch dieses neue Hilfsmittel lfiBt sich nach 
unserer Methode eine Identifizierung organischer Substanzen in 
noch kiirzerer Zeit durchfiihren, als dies bisher moglich war. 

Wenn die beiden Substanzen einer Mischung eine Mole- 
kii lverbindung bilden, treten bekanntlich zwei Eutektika 

auf. Es war daher zu m a r t e n ,  daB man bei unserer Arbeits- 
weise je nach dern Mischungsverhaltnis einrnal zuerst die Tern- 
peratur des niedrigeren Eutektikums, ein andermal nur die des 
hoheren Eutektikums beobachtet. Dadurch ergsbe sich zur 
Wahrung der Reproduzierbarkeit die Notwendigkeit , die beiden 
Substanzen fur die Mischung zu wfigen, statt sie, wie oben an- 
gegeben, einfach nach dem AugenmaB zu gleichen Teilen zu 
mischen. Darauf gerichtete Versuche ergaben jedoch, daB in 
den meisten Fallen unter dem Mikroskop zunachst das niedri- 
gere Eutektikum zur Beobachtung gelangt, auch bei Mischungs- 
verhiiltnissen. die in der N&e des hoheren Eutektikums liegen. 
Nur bei Vorliegen eines sehr feinen Pulvers und einer innigen 
Mischung sieht man in 1etzteremFall erst bei der Temperatur des 
hoheren Eutektikums die ersten Schmelzvorg&nge. Liegt ein 
etwas groberes Pulver vor, so sieht man unter dem Mikroskop 
immer einige Stellen, an denen das niedrige Eutektikum schmilzt. 
Aber auch bei feinsten Pulvern tritt bei fliichtigen Substanzen 
durch Sublimationsvorgibge nicht selten eine Vergroberung 
des Kornes ein, womit gleichzeitig eine teilweise Entm-schung 
verbunden ist. So ver-dert sich z. B. ein feines Pulver einer 
entsprechenden Mischung von 1,2,4-Dinitrotoluol und Naph- 
thalin, das im frisch gepulverten Zustand nur das hohere 
Eutektikum mit 57O erkennen lie& nach 24 h derart, daB nun 
auch das untere Eutektikum von 540 beobachtet werden kann. 
Diese Versuche und Uberlegungen bilden eine E r k l m g  fiir 
die rein empirisch unabhagig von mehreren Mitarbeitern 
gemachte Beobachtung, daB allerfeinstes Pulverisieren der 
Mischungen nicht nur iiberfliissig. sondern fiir die Reproduzier- 
barkeit der erhaltenen Werte eher nachteilig ist. 

Unter dem Mlkroskop 15at sich auch das Ende des Schmel- 
zens einer Mischung, d. i. der Punkt der primfiren K r i -  
s ta l l i sa t ion ,  einfacher und rascher festlegen als nach den 
iiblichen Methoden. Man kann dadurch in wenigen Stunden 
das Zus tandsdiagramm eines biniiren Systems aufnehmen. 
Das Vorhandensein einer Molekiilverbindung 1POt sich 
durch Feststellung zweier Eutektika in wenigen Minuten er- 
kennen. Dariiber wird an anderer Stelle berichtet3) . 

Einaeo. 13. Jidi 1940. rA. i8.1 
~~ 

') A.  K o p ,  Z. physik. Chem. Abt. B im Druck. 

RUNDSCHAU 

Auerforschungsstiftung. 
Ergebnis des Preisausschreibenr 1938. 

Die Auerforschungsstiftung hatte im Juni 1938 zwei Preis- 
aufgaben gestellt, von denen sich die eine auf eine Verbesserung des 
Auer-Gasgliihlichtes, die andere auf das Auffinden eines technisch 
wertvollen Anwendungsgebietes fiir die bei der Aufbereitung von 
Monazitsand anf allenden Mengen von Lanthanverbindungen bezog. 

L i c h t t e c h n i s c h e Verb e s s e r u n g d e r G e 1 e 11 c h t e f iir 
gasformige Brennstoffe 

ist keine preiswiirdige Arbeit eingegangen. Es konnte nur einer Ein- 
sendung zur Ermunterung eine Anerkennung in Hohe von 500 RM. 
zuerkannt werden. 

Zu der ersten Preisaufgabe 

Die Beteiligung an der Preisaufgabe Nr. 2 
Fur I,ant.han o d e r  Lanthanverbindungen ist  ein 
n eu e s  w i r  tsc haft 1 i c h w er t v 011 e s An wen dun gsg e bie t 
z u  finden 

war gr6Ber. Es ging eine Reihe von zum Teil recht guten Arbeiten ein. 
Hiervon wurde eine Einsendung mit einem Preis von SO00 RM. 

ausgezeichnet, und zwei Arbeiten erhielten Preise von Je 1000 RM. 
Emige weitere Einsendungen zu der gleichen heisaufgabe ent- 

hielten wertvolle Anregungen, und es wurden in Anerkennung der 
geleisteten Arbeit vier Einsendern je 500 RM. zuerkannt und zwei 
Einsendern je 250 R M .  

AuOerhalb des Preisausschreibens gingen vier Einsendungen ein, 
die sich auf das Arbeitsgebiet von Awr won Welsbach bezogen. Hier- 
von wurden zwei Gemeinschaftsarbeiten mit einer Anerkennung 
von Je 500 RM. ausgezeichnet. 

Preisausschreiben f[ir 1940. 
Die Auerforschungsstiftung hat den Zweck, Arbeiten auf dem 

Gebiete der seltenen Erden und den damit in einem sachlichen 
Zusammenhang stehenden weitereu Gebieten zu fordern. Der Vor- 
stand der Auerforschungsstiftung hat in einer Sitzung im April 1940 
beschlossen, fur das Jahr 1940 vier Preisaufgaben bekanntzngeben. 
Preisaufgabe Nr. 1: 

Der Wirkungsgrad des Gasgliihlichtee ist LU erhShen 
(ausfiihrlich veroffentlicht in ,,Chemische Fabrik" Heft 17). 

Preisaufgabe Nr. 2 : 
Die technischen Einrichtungen der bekannten Gas- 
leuchten (einschl. der GluhkSrper) sind zu ver- 
bessern (ausfiihrlich veroffentlicht in .,,Chemische Fabrik" 
Heft 17) 

Fur Thorium oder Thoriumverbindungen ist ein 
neues wirtschaftlich wertvolles Anwendungsgebiet 
zu finden. Ein gleichzeitig a d  S. 417 dieser Zeitschrift 
erscheinender Bericht gibt eine Obersicht iiber die Kenntnis 
des Thoriums und seiner Verbindungen. Von diesem 
Bericht stehen Sonderdrucke in beschrankter Anzahl 
beim Sekretariat ZUT Verfiigung. 

Fur Thorium ist ein schnellanalytisches Mikro- 
Bestimmungsverfahren zu finden, bei dem die An- 
wesenheit von anderen seltenen Erden nicht stort. 
(Eine Mellgenauigkeit von etwa 1 Gew.-"/, wird gefordert.) 
Die Schnellmethode sol1 gestatten, im Verlauf einiger 
Stunden eine, w e m  auch nicht absolut genaue, so doch auf 
etwa 1% des erzielten Wertes richtige Bestimmung von 
Thorium in Gegenwart der seltenen Erden und Phosphor- 
saure in Losungen durchzufiihren, wie sie beim Aufschlull 
von Monazitsand durch Schwefelsaure erhalten werden. 
Eo kann sowohl ein Titrierverfahren als auch eine mikro- 
anaIytische Methode oder eine Bestimmung durch Sedi- 
mentierung mittels Zentrifuge oder dgl. angewandt werden. 

Fiir die Losung der ersten Aufgabe sind Preise in Hohe bis zu 
insgesamt 10000 RM., fiir die zweite Aufgabe bis zu insgesamt 
5000 RM., fiir die dritte Aufgabe bis zu insgesamt 10000 RM., fiir 
die vierte Aufgabe bis zu insgesamt 2000 RM. ausgesetzt worden. 

Preisaufgabe Nr. 3:  

Preisaufgabe Nr. 4:  

An dem Preisansschreihan sind alle Reickbiirger im Siime der Niirnberger Rassen- 
w&za teilnahmeherechtigt. 

Die Bewerber hehalten alle Rechte an ihrer Arbeit. Nicht aosgezeicbnete Arheiten 
werden sp6testens innerhalb von 3 Monaten nach Verbindung des Ausschreibungsergeb- 
niaeee zuriic@geben. 

Der Btihmgsvorstand entscheidet Uher die Zuteilung von Preisen Mter Ausschlull 
von Recbtaanspriichen. 

Die Arbeiten, die noch nicht veriiffentlicht sein diirfeo, sind unter einem Kennwort 
einsnreichen. Ea aind ihnen in einem gesehlossenen Briefumschiag, der a d e n  das gleiche 
KeMwort triigt, Name nnd lLnschrift des Verfwsem beisnfigeen. (8atzung%gemSO kbnnen 
such Arheiten, die dch nicht mit der Idsung der vier genannten Aufgahen befaasen, 
eingereicht werden, sofern S h  dem Stiftunpzweck entaprechen. Danach d e n  die Ar- 
bei- lebensnahe Wissensehaft win und sich mit dem Gehiet der seltenen Erden 
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