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von hanrophilen Bakterien in erster 1,inie mit der vorliegenden Konzentration 
von gelostem Sauerstoff und niit der Aktivierung von Sauerstoffmolekiilen ver- 
kniipft zti seing). Ein diesbeziigl. Studiuni mit den auf dem neuen Wege her- 
zestellten spektralreinen allotropen ljisenoxyden verspricht weitere inter- 
essante Aufklarungen der anfangs so verwickelten und sdtwierigen Frage 
nacli der Bedeutung von Spuren Rlut fur das Wachstum und die Virulenz 
l~amophiler Rakterien lo). 

45. Qskar Baudisch und Stewart Holmes: ffber die Einwirkung vofp 
Hydrazinhydrat auf spektralreine magnetische Eisenoxyde verschiedener 

Herstellungsartl) . 
LAus d St:iatl. \Vissciiscliaftl. Institut fur Ralneologie, Saratoga SpringslN. Y , U. S A,] 

l n  der vorangehenden Arbeit haben wir unanfcchtbar dargelegt, daB 
sich allotrope Xisenoxyde (y- und cc-Fe,O,) einzig und allein auf Grund ihrer 
Raumisomerie cliernisch und biologisch verschieden verhalten. In  der vor- 
liegenden Arbeit wird ge-zeigt werden, daB magnetische Eisenoxyde gleicher 
Raumstrnktur (kubisch) auf Grund ihrer thermischen Vorgeschichte, physi- 
kalische und chemische Verschiedenheiten aufweisen. 

Die beiden verwandten y-Eisenoxyde, die vollkoninien frei von fremden 
Uektrolyten sind, unterscheiden sich in erster Linie durch ihre verschiedene 
Dichte Die meisten Substanzen haben eine reale Dichte, die erheblich unter 
cler des idealen Krystallgitters (rontgenographische Dichte) bleibt. Also sind 
im Innern 1,eer- und Lockerstellen vorhanden. Diese bedingen Grenzflachen 
(ierade hei y-E'e,O, sind solche Leerstellen fast gleichzeitig von drei ver- 
bchiedenen Seiten gefunden worden2). Welo und der Verf. haben schon vor 
Lehn Jahren magnetische Eisenoxyde verschiedener Herstellungsart und von 
verschiedener IXcMe chemisch, magnetisch und biologisch untersucht . Es 
wurde gezeigt ,), daB die Beziehungen zwischen biokatalytischer Wirkung 
und Magnetisinus von Eisenoxyden nicht nur rein einpirischer Natur sind 
Beide sind Funktionen von Gitteranomalien, die Grenzflachen erzeugen. 
Von deren Gestalt, von der GroBe der Zwischenraume und der Korner uncl 
von Spannungserscheinnngen, allgemein gesprochen von der ,,Giite" der 
Krystalle, Iiangt die GroBe der inneren texturellen entmagnetisierenden 
Wirkung ab, Die Ergebnisse unserer damaligen Untersuchungen sind in der 
erwahnten Arbeit 4, graphisch aus Hysteresis-Schleifen zu ersehen. Wir haben 
m m  erstenmal an synthet. Eisenoxyden gezeigt, daI3 die Bestimmung der 
grundlegenden magnetischen Eigenschaften (Hysteresis, Remanenz, Koerzitiv- 
kraft) ein Werkzeug zur Ermittlung feinbaulicher Strukturanderungen dar- 
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stellt, 11 elche sich in Bereichen abspielen, die klein sind gegenuber den der 
pi ir n t g e n-  Analyse zuganglichen Dimensionen. 

Unsere danialigen Arbeiten mwrden no& nicht niit spektralreinen [ kyden 
.Yusgefiihrt, ebenso war eine genaue Kontrolle des Ausgangsniaterials iind deu 
Herstellungsart no& nicht moglich. Die Arbeiten hatten aber ergeben, dab; 
die magnetische Pernieabilitat der verschieden hergestellten ferromagnetischen 
Hisenoxyde mit rerschiedener biologischer Wirkung keine grol3en Unterschiede 
aufweist, wahrend die 7interschiede in den Hysteresis-Erscheinungen enorm 
-ind und somit zur Charakterisierung dienen konnen. Die Losung der Frage 
hezuglich der biokatalytischen Unterschiede der ferromagnetischen, kubischen 
Eisenoxyde verschiedener Herstellungsart war vie1 komplizierter als die F raw 
beziiglicli der IJnterschiede bei raumisomeren Eisenoxyden (s. vorangehende 
Mitteil.). Es hedurfte eingehender Vorarbeit mit kiinstlicli hergestelltell 
reinsten Eisenoxyclen, uiii eine groBe Reihe von genauen Hvsteresis-~~ei.nrl~~ll 
.anstellen und daraus Schlusse ziehen zu konnen. 

Uber diese Arbeiten haben Welo und der Verf. im ,\merican J o t ~ r a ~ a l  
r r l  Science ausfuhrlich herichtetj). Wir konnten die niagnetischenF:ise~muycie, 
mas ihre magnetische Harte anbelangt, in zwei Hauptgruppen teilert 1) in 
d c h e ,  die a115 zpektralreinem ;.-Fe,O,, H,O durch Entn-assern bei ~ h m -  
-plnarendruck bei 180- 2400 hergestellt wurden, eine geringe Dichte und eine 
reringe magnetische Harte besafien, 11) in solche, die iiber Magnetit durch 
csheres Erhitzen von *;-l:e,O, dargestellt m urden. Sie besaWen eine erheblich 

;riikre Dichte und TZ aren rnagnetisch als hart zii bezeichnen. 
Fur die \7orliegenden Cintersuchungen serwandten 11-ir aub der obigen 

Versuchsreihe zn-ei in bezug auf die magnetische Harte extreme Falle. Die 
Hysteresis-Schleifen cIer beiden yOxvde Find den folgenden Fiquren zu ent- 
nehmen 

=t bhlld I . lbhild 2. 

Zuni \Tergleich der chemisclien Reaktivitat magnetisch 1% eicher uricl 
Yllarter y-Bisenoxyde gegenuber wal3r. Hydrazin-Losungen verwandten wir 
aul3erdem a-Fe,O,, das entsprechend der Vorangehenden Mitteilnng bei 



hohem Druck, aber relativ niedriger Temperatur hergestellt m orden n-ar, also 
aus deni gleichen Ausgangsmaterial uncl bei gleicher Temperntur 11 ie tlai 
-,-Fe207, inagnetisclr weich. 

1) nr 5 t ellu ng d e r v e r i\ an d t en  B is e xi o x y d e 
1) y-~'e,O,, magnetisch 11 eicli. A l s  Ausgangsmaterial diente 5l)ekti al- 

I eine5 y-Fe203, H,O, das hei 2400 entmksert n urde. 
2) -{-Fe&, niagnetisch hart. Hariiatit (a-Fe. 0 ) atis %encarbon> 1, iog 

2 3  
Hisenrot der 1.4. Fa rben indus t r i e ,  ivurde be1 4h0° in geschmolienen 
Satriumacetat LII d i n  arzeni Magnetit reduziert und hieraiit bei 3 W  III 
geschmolzenem KXOI m r n  :r-E'e,O, os>-diert. Ein ganz geringer Teii 'E on 
FeT' bleibt ge\z ohnlich zu r~ck .  

3)  a-I.'e,O, am obigem y-Pe,03, H,O bei 240° in] zugeschnlolLenen Kolir. 
Als Hydrazinrengens wurde sowohl die technische 42-proi , als die che- 

iiii\cli reine 50-pro/ h u n g  i-er \I eiidet. 
Schon auI3erhch treten niit den drei erv ahriten Ox? den 'E on analytisch 

qleickr cliernischer Zusanimensetzung heini Zusamnienhringen init \I aIJr 
Hj drazin bedeutende I'nterschiede auf Iiotbraunes -;-Fe,O,, tnagnetisch 
weich, wird in kurzer %eit an der Oberflache LII  scliv arzem Magnetit Fe,( 
reduziert, 11 ohei reichliche Gasentwickl~ing eintritt (:efbbraune. -;- F'e& jJ, 

rnagnetisch hart, x-erhalt sich ahnlich, niir auffallend weniger aktiv Ziegel- 
rotei x-I:e,O, bleibt ziegelrot und Gasenitwicklung ist nicht ZLI I)emcrkeii, 
(1. 1 1  SH,.SH,, Il,O i \ t  zunacht oline jede chernische \T'irkungh) 

Qua  n t i t a t  i v  e Y e  r 5 ucli e 
tle \\ urden in1 Trockenofen bei 100° LLI kon5taritem Gen i&t 

0.03 g wurden fur Yersuche verwendet. L'ni die Arheits- 
bedingungen mciglichst gleichmaMig zu gestalten, wurden drei Oxyde gleieh- 
Leitig reduziert. In drei Platinschalen izurden je 0.03 g Oxyd iuit je 4 ccni 
verd. Hydrazin (1 ccni 42-pro~. Hydrazin-Losung und 3 ccin dest. Il-asser) 
durch Unischwenken rerniischt , die Schalen auf eineni genieinsamen n'asser- 
bade zur Trockne eingedaipft. Die Trockenriickstande niuSten durcli 
Waschen iiiit ausgekoclitem Wasser von 11. TJ. noch vorhandeneni Permanqanat 
I eduzierenden Hydrazin befreit werden. Die Waschwasser wurden niit 
~~/,,,-Perinanganat auf Keduktionsfahigkeit gepriift . Die Riickstande cler 
Platinschalen wurden hierauf in einer Mischung von 10 ccm verd. 35-proz. 
H,SO, und 5 ccm HE' unter Erhitzen gelost. Das gelbste Bisenoxyd wurde 
iiiit 200 ccni Wasser verdiinnt und die Xenge gebildeten zweiwertigen Xisens 
init n/,,-Permanganat bestimnit (s. Tab .). 

Die Methode niacht auf grol3e Genauigkeit keinen Anspruch. Sie tliente 
j edoch vollkommen unseren Zwecken. Da wir eine groBere Anzahl Versuche 
init dem gleichen Material unternommen haben, erhielten 71-ir gute Dmch- 
schnittswerte. Die Zersetzung der waBr. Hpdrazin-Losung und die gleicli- 
Leitige Reduktion von FeTIr zu FeTr an der Oberflache der Oxyde ist hochst- 
wahrscheinlich katalytischer Natur. Aus der Tabelle ist zu ersehen, daIS sich 
erhebliche Unterschiede in der Reaktivitat der beiden ferromagnetkchen Oxvde 



zeigen. Die Aktivitat des a-Eisenoxyds gleiclier Heratellungsart bleibt weit 
hinter der der y-Oxyde zuriick. Damit wird ein Teil unserer friiheren Angabera 
( <  1-oransteliende Mitteilung) aiich quantitativ be5tatigt. 
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We leichtere Keduzierbarkeit niagnetisch 1% eiclier Gisenoxyde ist augen- 
dieinlich. Wir haben uns, was die Rildung von FeTr anbetrifft, auch rnit 
andereti Keduktionsmitteln iiberzeugt, z. R. reinstes G l y k o l  hei 3 200 
(Tab 2)  

\i.aUr I,osungen von Ascorbinsaur  e reduzieren -;- I:e,O, iii~iiientaii' 
tlabei tritt gleiclizeitig Losung des gebilcleteri zweim ertigen &ens ein 

Iin %usammenhang niit der vorangehenden Arbeit ist die friiher init- 
geteirte Beol)achtung, dafS lehende Zellen kolloide Teilchen yon y-Fe,O, zu 
d m  arzeni Bragnetit redtuieren, von besonderem Interesse. Bei \Tern-endung 
einer kolloitlen Lbsung i r o n  -;-Fe,O., als T;C'achstu~nskatalysator bei liaimophilen 
Eakterien i\t die Eigendiaft tler leichten Keduzierbarkeit von aktiven Ober- 
ilaclien-~iseiiatc)iien eifellos aucli von hiologischer Becleutung. Man InuG 
bei der \-eru endung kolloider Lbsung von y-Pe,O, ztini Zwecke tler Isolierung 
lehender Kupff  erscher %ellen') und bei der Verwendung kolloider TeilcherL 
1 on -,,-Fe2Cl, a h  biologischer Ir,tlicator auf die erwahnten Tariablen magnet  i - 

I3in ferroniagneti~clies Ihennu-, d c la e n Rigenschaften Kricksiclit nehineti 



von grol3er Dichite eignet sich schon wegen der Sprddigkeit d e i  Materials 
besonders gut ztir Zerreibung zii Teilchen von kolloiden Dimensionen, hfolge 
seiner geringeren chemischen Reaktionsfahigkeit ist es fur lebende Zellen so 
gut wie inert und dient in erster 1,inie dazu, die zu isolierenden reticdo-enrlothe- 
lialen Zellen ferromagnetisch zu machen. In  kolloiden Dimensionen rvird eiri 
magnetisch weiches y-Fe,O, von der lebenden Zelle chemisch angegriffen und 
FellL in Fel‘ verwandelt. Es wird aber nicht nur ein Teil des E3isens reduziert, 

dern es tritt auch gleichzeitig Losung ein, vie im Falle der Bscorbinsaure. 
groRere Teil bleibt jedoch fest und ungeliist, tnacht die lebende Zelle ferro- 

magnetisch und somit von anderen lebenden Zellen magnetisch isolierbai 
hIit magnetisch harten Eisenoxyden gelingt es, ein perm anen te  s inapeti- 
sclies Feld direkt in das Zytoplasma der lebenden Zelle einzufiihren, dine die 
Zelle chemisch zu schadigen. Es liegeti bier eine Menge biologisch wichtiger 
Probleme vor, deren Bearbeitung nach verschiedenen Richtungen hin 1)e- 
deutungst-oll werden diirfte. 

46. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita: 
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, LXXVII. Mitteil. : ifber die 

Flechten-Fettsauren aus Nephromopsis endocrocea. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d 1-nirrrsitat l’okio ] 

(13ingegangen am 6 Jaiiuar 1937 ) 
Asahina  und Fuzikawal )  habeii schon darauf hingewiesen, tta13 die 

FIechte Nephroxnopsis endocrocea Y. Asahina  aul3er dein gelben 
Farbstoff Endocroc in  noch farblose Bestandteile, eine a l ipha t  isclie 
Saure  (A) und eine neu t r a l e  S u b s t a n z  (B), enthalt. 

Die Saure (A) stellt scheinbar eine einheitliche Lactonsaure vom Schni1) 
c13--950 und [aJl): 4- 25.45O dar. Es hat sich aber gezeigt, daB sie kein ein-  
hei t l iches  P r o d u k t ,  sonclern ein Gemisch von zwei Sauren ist. Denn hei 
der Oxydation mit Permanganat liefert sie Laur insau r  e und eine gesattigte 
einbasische Lactonsaure G,H,,O,, die wir Nephros t  e r ansau re  nenneii, 
und bei der Ozonolyse eine nicht unbedeutende Xenge Foririaldeh! (-1, 
1% as auf das Vorhandensein einer Vi n y 1 - Gruppe hinweist z) .  iyircl die 
Same (A) zunachst mit Essigsaiire-anhydrid erm armt, so wird eine Same (A’) 
vom Schmp. 112O und von [E]u: + 33.75O erhalten. Diese ist in der Kalte 
gegen Permanganat hestandig, wird aber in der Warme durch dasselhe 
Mittel teilweise zii Laur insau re  oxydiert und 1aBt Nephrobteransaiire 
zuriick. Wird die Saure (A’) mit Alkalilauge gekocht, 50 geht sie teilneiw 
in die Ketosaure CI6HS0O3 iiber, die wir Nephros t e ry l sau re  nennen, rleien 
oliges Oxim bei der Beckmannschen Umlagerung ein Saureamid liefert, 
welches sich in n-Undecylamin  und Brenzweinsaure spalten taut 
Durch trockne Destillation liefert die Saure (A’) neben der Nephrosteran- 
iaure ein ungesattigtes L a c  t o n C, ,H,,O,, welches heim Verseifen niit Lauqe 


