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sind sie fast konstant geblieben. Dagegen unterliegen die Ampere-Zahlen einer dauernden 
Veriinderung. Die Widerstandsmessungen am Heiztisch ergaben : 

12. I. 24: 4.5 Ohm, 5. 11. 24: 5.8 Ohm, 4. 111. 24: 9.1 Ohm. 
1st der Widerstand der Platte so groB geworden wie bei der letzten Bestimmung, 

so ist es erforderlich, die Platin-Folie a d  der gelochten Quarzscheibe erneuern zu lassen. 
Die Folk bekommt mit der Zeit feine Risse und blattert auch wohl vom Glase ab. ein.  
MiRatand, der sich nach Mitteilung der Firma Carl Zeil3 bisher nicht hat ausschliel3en 
lassen. 

Wir stellen in der Tabelle S. 2655 einige Ergebnisse zusammen. Die 
rnikroskopisch bestimmten Ubergangs- oder Schmelzpunkte stehen zum 
Vergleich neben den in der iiblichen Weise' thermometrisch mittels Schmelz- 
rohrchen gefundenen Znhlen. Die Schmelzpunkte der monotropen Phasen 
und der krystallinischen Harze konnten bisher thermometrisch nicht ermittelt 
werden, wohl aber mit der neuen mikroskopischen Methode. Beim Silber- 
perchlorat war die Eichung in anderer Versuchsanordnung nur mit Ampere- 
meter erfolgt g). 

Das vorstehend beschriebene Verfahren zur mikroskopischen Ermitt- 
lung von Schmelz--und Ubergangspunkten ist nicht frei von Fehlern, liefert 
aber mindestens ebenso genaue Werte wie andere Methoden. Bei monotrop 
polymorphen Formen und bei Substanzen mit mehreren Phasen ist das Mikro- 
Verfaliren wohl das beste, wenn nicht das einzig brauchbare; es versagt nur 
bei sehr verganglichen monotropen und enantiotropen Formen. Besonders 
einfach gestaltet sich die I d e n t i f i z i e r u n g  z w e i e r  S u b s t a n z e n :  Man 
braucht nur ohne vorhergehende Eichung des Heiztisches beide Substanzen 
zug$ch oder hintereinander aufzuschmelzen und dabei die Watt-Zahlen 
abzulesen ; das Auftreten polymorpher Formen erleichtert oft den Vergleich 
in iiberraschender Weise. In  dem MaBe, wie die Aoforderungen an die 
Kennzeichnung dcr Substanzen wachsen, wird man sich dem Mikro-Verfahren 
zuwenden mussen. 

479. D. Vorltln der: Einige Vereuche eur Aesimilations-Hypothese. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle a. S.] 

(Eingegangen am 12. Oktober 1925.) 
Man hat in England, Amerika und in Indien wiederholt versuchtl), ob 

ohne  P ro top la sma  und in  Abwesenhei t  o rgan i s i e r t e r  Mater ie  a u s  
Kohlendioxyd und Wasser  im L jch t  Fo rma ldehyd  u n d  Sauers tof f  
entstehen. Die Brgebnisse widersprechen einander. Zur Deutung miljlun- 
gener Versuche ist angefiilirf worden, da13 die Reaktion urnkehrbar sei. 
Zuni Nachweis von Fornialdeliyd hat man Schif fs Reagens (Fuchsin- 
SchwefligeSaure) und besonders Schryvers2)  Mischung von Pheiiyl- 
hytfrazin-HydrocNorid und Kaliurnferricyanid angewendet. Beide Reaktionen 
sind sehr empfindlich, vic-tlleicht sogar iiberempfindlich, so dalj ein Lrrtum 
nicht ausgeschlossen erschrint. 

B, Die thermometrische Bestiminnny: TI. 5C, 1 1 6 1  [1923]. 
l )  B a l y ,  Heilbron und Barker, C.  1921, 111 1116, 1923, I11 1393; Spoehr, 

z\ C. 1910, I 1366. 
C, 1923, 111 1007: Saiiyal und Dhar. %. a. C1i. 128, 217 [xg23]. 
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Ich habe nun das Dim e t  h y 1- h y d r o  r e s o r c in (5.5-Dimethyl-cyclo- 
hesandion-1.3) als Aldehyd-Reagens3) angewendet, mit dem man den 
etwa gebildeten Forma ldehyd  binden und dem moglichen Gleichgewicht 
entziehen konnte. Eine Umkehrung der Reaktion kommt nach Bindung des 
Aldehyds als in Wasser schwer losliches, krystallinisches Formal-bis-  
d lme  t h y 1 hydro  reso rc  in 4, bei mittlerer Tcmperatur kaum in Frageb). 
Die Reaktion erfordert allerdings Zeit, wenn die Ausscheidung gut sichtbar 
werden soll : die Formal-Verbindung ist durch Krystallform (gerade Aus- 
loschung), Schmp. 18g0, Dimorphie, t'berfiihrung in das Anhydrid (Schmp. 
I 71O) auch mikroskopisch zuverlassig nachzuweisen. Zuckerarten bis zur 
Tetrose abwarts und Ketone sind bei Zimmertemperatur ohne Wirkung auf 
Dimethyl-hydroresorcin 6, in wal.3riger Losung. 

Die von mir gemeinsam rnit F. W. Gu thke ,  K. Kunze und W. Schade  
nnternommenen Versuche haben bis jetzt keinen Erfolg gehracht. Weder bei 
wochenlanger Bestrahlung mit ultraviolettem Licht mittels Quecksilber- 
Quarz-Bogenlichts, noch auch bci monatelanger Belichtung von gesattigter 
Hydroresorcin-Lijsung im C0,Strom rnit Sonnen- und Tageslicht hat sich 
die geringste Menge der gesuchten Formal-Verbindung einwandfrei abscheiden 
lassen. Bei den Versuchen mit ultraviolettem Licht befand sich die Hydro- 
resorcin-Losung in QuarzgefaBen bis auf 5 cm Abstand von der Lichtquelle. 
Bei den Dauer-Versuchen, die vom April bis September 1923, 1924 und 1925 
bei Tageszeit auf dem Dache und am Sudfenster des Hauses in Gang waren, 
stand eine Reihe von grol3en farblosen Glasf!aschen mit je 1/,-3/,Liter ge- 
siittigter Hydroresorcin-Losung (in IOO ccm waoriger, gesattigter Losung 
befinden sich bei I ~ O  etwa 0.42 g) mit einer C0,Stahlflasche in Verbindung. 
Die Lbungen enthielten verschiedene Zusatze von Salzen, Alkalien und Sauren, 
von IJranylsulfat, Cerocarbonat oder -chlorid, Titanosulfat, Ferrosulfat. 
Pyridin und anderen. Uranylsa lze  wurden durch das Hydroresorcin im 
Lichte sehr bald r eduz ie r t  und gaben Triibungen oder flockige Fdlungen, 
die mit CO, oder Formaldehyd nicht in Beziehung standen. .Nu in einer 
letzten aderen  Flasche, welche zum Abschld gegen die atmospharische Luft 
diente, hatten sich einige Zehntel-Milligramme Formal-bis-dimethylhydro- 
resorcin krystallinisch abgeschicden. Doch diese Formal-Verbindung ent- 
stammte zweifellos nicht ejnem Assimilationsprozel.3 ; das Hydroresorcin war 

3, Vorlander ,  A. 294, 314 I18971, 304, 15 [189g], 308, 193 r18991. 309,.370. 379 
[rgoo]; B. 30, 1801 [18973, 34, 1650 [rgoxj; C. I h l e ,  Bestimmung und Trennung von 
Formaldehyd und Acetaldehyd, Dissertat., Halle 1901; Volkholz ,  Dissertat., Halle 1902; 
M. P. N e u m a n n ,  Aldehyd-Reaktionen, Dissertat., Leipzig 1906; F. W. G u t h k e ,  Re- 
aktion mit Chloroform und Kalilauge und mit Ameisensaure. Dissertat., Halle 1923; 
C u r t  Schafer ,  mit p-Nitroso-N-dimethyl-anilin, Dissertat., Halle 1923; von Brasche.  
Methon und einfache Zucker, Dissertat., Halle 1924; H a n s  Meyer, Analyse und Kon- 
Rtitution organischer Verbindungen, 3. Aufl., Berlin 1916. S. 696; C. N e u b e r g  und 
E. R e i n f u r t h ,  Bio. 2. 106, 281 [~gzo];  C. N e u b e r g  und C. C o h e n ,  Bio. 2. 1%. 
204 [rgzz]; C. N e u b e r g  und A. G o t t s c h a l k ,  Klin.Wchschr. 2. 1458 [ ~ g q ] ;  C. 19-8, 
I11 957; R. F r i c k e ,  H. 116, 119, [rgzr], 124, I [ ~ g q ] .  

IOO ccm gesattigter waJ3nger Losung enthalten bei rgD etwa 0.0005 g. Durch 
iiberschiissiges Dimethyl-hydroresorcin wird die Loslichkeit verniindert. 

K, Yit kochendem Wasser wird die Formal-Verbindung zum kleinen Teil gespalten 
in Formaldehyd und Dimethyl-hydroresorcin; beide gehen mit den Wasserdiimpfen 
iiber und verbinden sich wieder in der Vorlage. 

6, Aceton-Verbindung, A. 309, 374 [xgoo]. 
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vollig zerstort; die Losung ergab bei der Aufarbeitung asymm. Dimethyl- 
bernsteinsaure, ein Zeichen, da5 das Dimethyl-hydroresorcin bei der monate- 
langen Einwirkungsdauer durch den von au5en stammenden LuftSauer- 
stoff oxydiert worden war'). DaB sich dabei aus Dimethyl-hydroresorcin 
unter Umstanden Formaldehyd bilden kann, ist nicht von der Hand 
zu weisen und wohl zu beachten, wenn weitere Versuche mit dem Reage'ns 
angestellt werden 8 ) .  Im iibrigen blieb das Dimethyl-hydroresorcin bei den 
Versuchen unverandert. \Vie das krystallinische Praparat selbst, so sind 
auch seine warigen Losungen in verschlossenen Gefa5en j ahrelang (wenn 
nicht jahrzehntelang) unzersetzt haltbar, aber an der Luft, schneller n i t  
Wasserstoffsuperoxyd und mit Ozon, wird das Reagens allmahlich ohne 
wesentliche Braunung oder Farbung zu Dimethyl-glutarsaure und asymm. 
Dimethyl-bernsteinsaure oxydiert, wobei gewohnlich o h n e S o n n e n 1 i c h t 
keine Fgllungen der Formal-Verbindung sichtbar werden. Acetaldehyd 
und andere AIdehyde bilden sich weder im Lichte noch im Dunkeln bei 
der Oxydation an der Luft. Mit Ozon entsteht in soda-alkalischer Losung 
eine sauerstoff-reiche Verbindung g), deren Struktur noch unbekannt ist. 

Ich bringe diese zum Teil recht zeitraubenden, doch ergebnislosen Ver- 
suche zur Veroffentlichung, um zur Wiederholung unter anderen au5eren 
Bedingungen anzuregenlo). Hierbei wird man sich mit den an der Grenze 
analytischer Zuverlassigkeit stehenden Erfolgen nicht begniigen durfen. 
DaB wir tagsuber in einer HuGerst verdiinnten Wolke von Formalin leben. 
ist hochst unwahrscheinlich. Der natiirliche Assimilations-Proze5 ist ein 
Vorgang, bei dem in verhaltnisma5ig kurzer Zeit groBe Massen in Bewegung 
kommen, trotz der geringen Konzentrations-Wirkung des Kohlendioxyds. 
Man konnte nach dem Vorbilde E. B u c h n e r s zunachst versuchen, aus grunen 
Alattern im Friihjahr einen Blatter-Pre5saft herzustellen und dann mit 
Formaldehyd bindenden Keagenzien und mit Kohlendioxyd im Licht ans 
Werk gehen. Von Reichs wegen sollten die zur Untersuchung erforderlichen 
Mittel aufgetjracht und einer Gruppe von Botanikern, Biologen und Chemikern 
zur Verfiigung gestellt werden , nur um unsere A t  m o s p h a r e i n  i h r  e r  B e z i e - 
h u n g  z u r  Assimilat ion des  Rohlens tof fs  d u r c h  d i e  Pf lanzen  zu 
erforschen. 

7)  A. 204, 15 [rsgg:, 322, 25s [rgoz]; B. 32, I879 r1~991. 
0) vergl. K l e i n ,  ilaturm. 13, or [I925]. 
") weiI3e Blattchen aus Alkohol; Schmelzpunkt gegen 142~; einbasische Saure; gibt 

d t  Phenyl-hydra& dunkelrote Verbindung, Schmp. etwa 180~. 
lo) Ich stelle das Aidehyd-Reagens, das Dimethyl-hydroresorcin, gerne den 

HHtn. Fachkollegen zur Verfiigung, bittc es aher nicht ,,Dimedon" zu nennen. Ich 
benutze. u m  zu kiirzen, das Wort Methon; die Formal-Verbindung heiBt dann Formal-  
dimethon oder Methylen-dimethon,  da die Verbindung aus I Mol. Fonnaldehyd 
nnd 2 Mol. Metlion ziisamrnengesetzt ist. 


