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der Oberfliche 1,83 9/, Salz (spez. Gew. 1,014)
und an den Kiisten noch weniger enthilt. Dieses
Meer ist ein westlicher Rest der aralokaspischen De-
pression und hatte von dem Sarmatikum (oberes
Miociin) ab aufgehort, mit dem Mittelmeer in Ver-
bindung zu stehen, indem es das ponto-aralokaspische
Becken des Anfanges der Pliocénzeit bildete. Der
Salzgehalt nahm in ihm sehr ab (besonders in dem
kaspischen Teile, der ein Brackwassersee mit Dreissen-
sia wurde), und als zur Diluvialzeit das Schwarze
Meer wieder mit dem Agiischen Meere in Verbindung
trat, konnten seine sarmatischen und pontischen Arten
sich nicht an den neuen Salzgehalt anpassen; ein
Teil von ihnen drang in die Fliisse, wihrend das
Schwarze Meer sich mit Mittelmeerformen bevolkerte.

Auch fiir das zweite Gebiet, das ein Maximum
des Eindringens mariner Formen aufweist, fiir Indo-
china, bestehen, wie Verf. zeigt, besonders giinstige
Bedingungen hinsichtlich des Salzgehaltes, denn dieser
ist im Golf von Bengalen und im siidchinesischen
Meere, sowie im Meere zwischen Nordborneo und den
Philippinen geringer als in anderen ozeanischen Ge-
bieten (nach Buchan).

Die Ursache der schwiicheren Salzigkeit dieser
Meere ist der starke Regenfall in jenen Gegenden.
Uber dem Osten des Schwarzen Meeres fallen jihrlich
iiber 2m Regen, und der Siidosten von Asien emp-
fingt von allen Gebieten der Erde die stirksten
Niederschlige (2,85m im Chinesischen Meer, 2 bis
5m an der Nordwestkiiste der indochinesischen Halb-
insel, 11,789 m [Maximum fast 20m] in Tschera-
pundschi im Nordosten Vorderindiens). Trotz der
durch stirkere Erwirmung bedingten Verdunstung
ist daher das Wasser spezifisch leichter als an den
Polen und weniger salzig als in irgendwelchen anderen
ozeanischen Gebieten. Somit ist es nicht erstaunlich,
daB dort besser als anderswo Seetiere in die Astuarien
und von dort in die Fliisse und Seen dringen und
gich an das Leben in ihnen gewdhnen konnten.

So kommt Verf. zur Aufstellung der Regel: Die
Gebiete der stirksten Einwanderung sind
die, wo es am meisten regnet. Dieser Zusammen-
hang zwischen Regenfall und Anpassung an das Siif3-
wasserleben verliert von seiner Sonderbarkeit, wenn
man bedenkt, daf sich in den Gebieten mit starken
Regenfillen auch die breitesten Wasserliufe, also die
besten EintrittsstraBen fiir die Seetiere finden.

Die Verteilung der Regen ist aber ebensowenig
wie die von Wasser und Land immer dieselbe ge-
wesen wie heute, und in verschiedenen Perioden der
Vorzeit konnten daher noch andere Gegenden Ein-
wanderungszentren von Seetieren ins Siiwasser
bilden. F. M.

T. Nodas Uber die Zersetzung des Kohlendioxyds
durch die Spitzenentladung. Mitgeteilt von
E. Warburg. (Annalen der Physik 1906, F. 4, 19,
1—18.)
Die Zersetzung des Kohlendioxyds durch die stille
Entladung ist schon von Herrn A. Thénard (1872) und
B. C. Brodie (1874) mit Siemensschen, mit dem In-
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duktionsapparat betriebenen Ozonisatoren untersucht
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worden. Im ersten Falle wurden bis zu 26,5 %, der Kohlen-
siure in Kohlenoxyd und Sauerstoff verwandelt, wobei
der letztere zwar merklich, aher doch nur spurenweise
ozonisiert gefunden wurde. Bei den Versuchen von
Herrn Brodie dagegen, bei welchen 1,5—2,7 °/, Kohlen-
siure zersetzt wurden, zeigte es sich, dal etwa 50°/, des
frei gemachten Sauerstoffs ozonisiert waren.

In der gegenwirtigen Arbeit wird die Entladung
aus metallischen Spitzen angewandt und dazu ein dem
Warburgschen dhnliches Differentialozonometer benutzt,
das aus zwei einander gleichen Glasgefiflen besteht, die
durch eine vertikale U-R6hre mit einander in Verbindung
stehen. Das eine derselben enthélt den Entladungsapparat,
einen in der Achse stehenden 3 mm dicken Kupferdraht
mit zahlreichen 4,5 mm langen Spitzen, denen in 6 mm
Abstand zwei Halbzylinder aus Messingblech gegeniiber-
stehen, welche iiber ein Drehspulengalvanometer zur Erde
geleitet sind, wihrend der Kupferdraht mit dem positiven
oder negativen Pol einer Elektrisiermaschine verbunden
ist. Zu Beginn des Versuches werden beide Glasgefife
mit trockener Kohlensdure gefiillt und dann durch eine
kurze Paraffin6lsiule im U-Robr von einander abgetrennt.
Die Beobachtung der Zersetzung und Neubildung von
Substanzen unter der Einwirkung der Spitzenentladung
erstreckt sich dann auf die Messung der Druckénderung
am U-Rohr und auf die Titration des gebildeten Ozons
mit neutraler Jodkaliumlésung und '/, n-Natrium-
thiosulfat.

Die mitgeteilten Versuche sind bis zu einer Zerset-
zung von etwa 39/, der Kohlensiure ausgedehnt, wobei
sich 19 %/, des frei gemachten Sauerstoffs ozonisiert zeigen.
Dabei betragt die fir 1 Mol zersetzten Kohlendioxyds
notwendige Klektrizitatsmenge bei negativem Spitzen-
potential im Durchschnitt 5220 Coul. oder 2610 Coul.
pro Grammégquivalent, gegen 96540 Coul. bei der Elektro-
lyse. Daraus geht hervor, daf die Zersetzung des Kohlen-
dioxyds durch die stille Entladung kein elektrolytischer
Prozell sein kann. Bei positiver Spitzenentladung ist die
Coulombzahl pro Mol zersetzten Kohlendioxyds mit 4200
bis 5200 etwas kleiner als im vorhergehenden Falle. Da-
bei ist es gleichgiltig, ob diese Elektrizitatsmenge in
kurzer oder erst in lingerer Zeit einwirkt, d. h. die
Coulombzahl ist von der Stromstiirke nahezu unabhingig.
Wird der Druck, d. h. die Dichte des Gases variiert, so
verhilt sich die Zersetzung ebenso wie die Ozonisierung
des Sauerstoffs; beide Wirkungen der stillen Entladung
nehmen mit abnehmender Dichte ab. Wird bei sonst
konstant gehaltenen Bedingungen die Temperatur zwischen
0,8° und 42,5° variiert, so scheint — was noch nicht
vollig eindeutig bestimmt ist — die pro Coul. zersetzte
Menge mit steigender Temperatur zuzunehmen.

A. Becker.

Lobry de Bruyn und Tijmstra: Der Mechanismus
der Salicylsiuresynthese. (Rec. trav. chim, Pays-

Bas 23, 385; Berichte der deutsch. chem. Gesellsch. 38,

1375; 39, 18.)

Die erste technisch brauchbare Methode zur Dar-
stellung von Salicylsdure wurde von Kolbe angegeben.
Nach diesem wird Phenolnatrium im CO,-Strom zunéichst
auf 110° und dann auf 180°— 200° erhitzt, wobei Phenol
abdestilliert und die Halfte des angewandten Phenol-
natriums als Dinatriumsalicylat gewonnen wird:

ONa
2 CyH,ONa 4- CO, = C,H‘< + CH,0H.
COONa

Kolbe konnte fiir die Synthese keine befriedigende
Erklarung geben. Da machte Baumann die Beob-
achtung, daB Phenylnatriumsulfat sich durch Erhitzen
in p-phenolsulfosaures Natrium umlagerte,

OH
1,
SO0z Na
und diese Reaktion konnte auch fiir die Salicylsdure-

CeH,050,Na —> pC,
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synthese einen Anhaltspunkt geben. Es wurde an-
genommen, dal das Phenolnatrium bei 110° zuniichst
Kohlendioxyd addiere unter Bildung von Phenylnatrium-
carbonat und dal dieses dann bei hoherer Temperatur
mit einem zweiten Molekil Phenolnatrium unter Ab-
gpaltung von Phenol und Bildung von Dianatriumsalicylat
reagiere.

C,H,0Na + €O, = C,H,0CO0Na

ONa

CeH,0C00Na + C;H,0Na = CoH + € H,0H

COONa

Bei der technischen Darstellung wurde natiirlich das
abdestillierende Phenol wieder in den Prozel zuriick-
gefiihrt.

B. Schmitt?) stellte das bisher unbekannte Phenyl-
natriumearbonat her, indem er bei gewéhnlicher Tem-
peratur CO, auf Phenolnatrium wirken lief, und er-
mittelte seine Eigenschaften. Er fand, dal es beim
Erhitzen im offenen Gefal auf 120° unter Eutwickelung
von CO, vollstindig zersetzt wurde, wahrend es beim
Erhitzen im Autoklaven auf 120°—130° in einen Korper
iiberging, der beim Ansiuern Salicylsiure gab, und den
Schmitt deshalb als Natriumsalicylat ansah. Er ver-
verbesserte auf Grund seiner Beobachtungen die Kolbe-
sche Darstellungsweise der Salicylsiure, indem er Phenol-
natrium mit komprimierter CO, im geschlossenen Gefal
auf 120°—130° erhitzte, wobei er die Gesamtmenge des
Phenolnatriums in Salicylsidure iberfihrte. Hierin lag
der grofle Vorzug vor dem Kolbeschen Verfahren.

Da man nun nach der Vorschrift von Kolbe in
offenen Gefallen arbeitet, muBte die Annahme, dal sich
znerst Phenylnatriumcarbonat bildete, falsch sein, denn
Schmitt hatte ja nachgewiesen, daf Phenylnatrium-
carbonat bei 110° vollstindig zersetzt wurde, sich also
unter diesen Umstinden gar nicht bilden konnte. Dies
wurde bewiesen durch Lobry de Bruyn und Tijmstra,
welche zeigten, daf die Zersetzungsspannung des Phenyl-
natriumecarbonats bereits bei 85° iiber 1 Atmosphare
betrigt, dal dieses Salz sich bei 110° im offenen Gefill
also sicher nicht bilden kann.

Lobry de Bruyn und Tijmstra stellen fir die
Bildung der Salicylsiure eine andere Theorie auf. Sie
nehmen an, daf sich aus Phenolnatrium und CO, zu-
nichst die Phenolnatrium-o-carbonsiure bildet

/ONa
CyH;ONa + €Oy = CHL
COOH
und daf diese dann in Natriumsalicylat @bergeht.
ONa /OH
C¢H —> C¢H
’ ‘\COOH ’ ‘\COONa

Zum Beweise muliten sie die Phenolnatrium-o-carbon-
sdure darstellen und dann die Unterschiede vom Natrium-
salicylat feststellen.

Sie erhielten die Verbindung aus dem Schmitt-
schen Phenylnatriumcarbonat, indem sie diesen Korper
im Autoklaven mehrere Tage lang auf 110° — 120° er-
hitzten. DaB das Reaktionsprodukt wirklich Phenol-
natrium-o-carbonsgure und nicht, wie Schmitt an-
genommen hatte, salicylsaures Natrium war, wurde durch
einen Vergleich beider Korper bewiesen. Zunichst
wurde die Dissoziationsspannung beider Kérper bestimmt.
Bei der Phenolnatrium-o-carbonsiure betrug diese bei
_180" etwa 1Atm., und zwar wurde dieser Wert schon
in einem Tage erreicht, wihrend der Druck bei dem
Natriumsalicylat innerhalb zwei Tagen bei 180° nur auf
554 mm stieg und dann noch nicht konstant war. Sehr
deutlich zeigte sich das verschiedene Verhalten beider
Kérper, als man beide neben einander in auf 170°—180°
erhitztes Petroleum warf. Bei der Phenolnatrium-o-car-
bonsiure fand sofort stiirmisch CO,Entwickelung statt,
wihrend das Natriumsalicylat sich nicht verinderte.

') Journ. f. prakt. Chemie 31, 405 (1885).

Dies ist ein Beweis fiir die Konstitution, denn Korper mit
freier C O O H-Gruppe spalten viel leichter C O, ab als solche,
bei denen die COOH-Gruppe durch Na gebunden ist.

Auch gegen NH; verhalten sich beide Korper ver-
schieden. Die Phenolnatrium-o-carbonsiure absorbiert
stark Ammoniak, wahrend salicylsaures Natrium dem
Gase gegeniiber indifferent ist. Mit Eisenchlorid geben
beide Korper dieselbe Farbung, so dal diese Reaktion,
die sonst zur Erkennuug freier O H-Gruppen dient, nicht
angewendet werden kann. Mit CHyJ, mit dem die
Phenolnatrium-o-carbonsiure Methyliathersalicylsiure (I)
geben sollte, entstand Salicylsiuremethylester (II).

OH

/
H CsH
“Ncoom *"NcoocH,

Dieser Widerspruch klirte sich auf, denn Methyl-
athersalicylsiure geht durch Erhitzen mit einer Spur
Methyljodid in den isomeren Salicylsduremethylester iiber.

Lobry de Bruyn und Tijmstra gelang es, die
Phenolnatrium-o-carbonsiure in Natriumsalicylat iber-
zufithren, und zwar durch einfaches Losen in Aceton und
Ausfillen mit Petrolither. Aus wisseriger Losung
wurde immer nur Phenolnatrium-o-carbonsaure erhalten.
Verf. erklaren dies durch Annahme verschiedener Disso-
ziation. In Wasser ist die Siiure dissoziiert in die Ionen

~ONa -+
C,H4< und H
CO,
wihrend sie in Aceton dissoziiert ist in
-0 +
C,H‘< -+ Na
CO,H

I ¢ II

Wenn man nun annimmt, daf mit diesen Ionen das Aceton

in seiner tautomeren Form, also als schwache Saure
CH,: C(OH)CH,

reagiert, so 1aBt sich der Ubergang in Natriumsalicylat

erklaren:

OH
1l
6 4\CO

+ CH, + Va CH,
+ Na + || +H:CoH4\

oH co COONa  CO

(l)HB CH,

Umgekehrt konnten Verf. das Natriumsalicylat in
Phenolnatrium-o-carbonsiure iberfiihren durch mehr-
stiindiges Erhitzen auf 248°. Aus dieser Umwandlung
erklirt es sich auch, daB die Dissoziationsspannung des
Natriumsalicylats nach zwei Tagen noch keinen kon-
stanten Wert angenommen hatte.

Die Theorie von Lobry de Bruyn und Tijmstra
wird durch das Verhalten anderer Phenole bei der Car-
boxylierung bestatigt. So kann man nach Senhofer
und Brunner!) Resorcin in wisseriger Losung durch
Ammoncarbonat und nach Will®) Phloroglucin mit Hilfe
einer wisserigen Losung von Kaliumbicarbonat carboxy-
lieren. Hierbei kann man ebenfalls keine carbonatartigen
Zwischenprodukte annehmen, weil derartige Korper bei
Beriihrung mit Wasser stets unter CO,-Entwickelung
zersetzt werden. Ferner bildet sich aus Dinatrium-
salicylat im CO,-Strom hei 300° die Oxytrimesinsiure®)

COOH)
C H ( 8
¢ fOH

Diese Reaktion 1aft sich nach der alten Theorie nicht
erkliren, wenn man die Tatsache in Betracht zieht, daB
men in freie Phenole keine COOH-Gruppe einfiihren
kann, sondern nur in Phenolate. Nach der alten Theorie
wiirde sich aus Dinatriumsalicylat zuerst

/OH

CaHa“'CO ONa
\COONa

') Sitzber. Wien. Akad. 1879, 504.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges, 18, 1323 (1885).

3) Journ. prakt. Chemie 14, 93 (1876); 15, 301 (1877); 17,
284 (1878).
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bilden, welches, da die OH-Gruppe frei ist, nicht mehr
mit CO, reagieren kann. Nach der Theorie von Lobry
de Bruyn und Tijmstra dagegen bildet sich zuerst
ONa
CeH;Z—COONa
\COOH
und dieser Korper reagiert weiter mit C O, unter Bildung
" von Oxytrimesinsiure.
Eine Bestitigung ihrer Theorie fanden Verff. in dem
Verhalten des g-Naphtolnatriums gegen CO,. Sie erhielten
das Phenolnatriumsalz der g-Naphtol-o-carbonsaure (I)

COOH COONa
o ()
\/I\/ J

welches sich durch seine .Absorptxonafahigkeit fur NH,
scharf vom Carboxylnatriumsalz derselben Saure (II)
unterschied, also ein analoges Verhalten zeigte wie
Phenolnatrium-o-carbonséiure und Natriumsalicylat.
Ernst Hartmann.

Maige: Uber die Atmung der Bliite.

1906, t. 142, p. 104—106.)

De Saussure, der zuerst Versuche iiber die Atmung
der Bliiten anstellte, fand, daB sie zur Zeit des Aufbliihens
am stirksten ist. Spiater gab Cahours an, dal die
Blite im Beginn ihrer Entwickelung mehr Kohlensiure
abgebe und mehr Sauerstoff verbrauche als die voll ent-
wickelte. Auch neuerdings (1899) kam Curtel zu dem
Ergebnis, daB die Knospen von Iris sambucina, Linaria
vulgaris und Anemone japonica absolut stirker atmen
als die entfalteten Bliten, obwohl sie ein betrachtlich
kleineres Gewicht haben. Um diese Widerspriiche auf-
zukliren, hat Herr Maige neue Versuche an 20 Arten
aus den verschiedensten Familien ausgefithrt. Fir jede
Art wurden vier Gruppen von Bliiten in verschiedenen
Entwickelungsstadien ausgewihlt, gewogen, in je ein
Probierglischen getan, das ein bestimmtes Volumen
atmosphérischer Luft enthielt, und darauf ins Dunkle
gestellt. Nach einigen Stunden wurde der Kohlensdure-
gehalt der Luft in den Probierglischen festgestellt. Es
ergab sich folgendes:

Bei den meisten Pflanzen nimmt die Atmungsinten-
sitdt (bezogen auf das Frischgewicht und die entwickelte
Kohlensidure) von dem friihesten Entwickelungsstadium
bis zum Aufblithen in regelmafBiger Weise ab. Bei einer
sehr kleinen Anzahl von Pflanzen wiachst dagegen die
Atmungsintensitit im Laufe der Blitenentwickelung, um
bei der entfalteten Blite am groBten zu werden. Zwischen
diesen Arten und den vorhergehenden finden sich alle
Ubergiinge. Die absolute Atmungsgréfe nimmt von dem
jingsten Stadium bis zum Aufbliihen stets regelmifig zu.

Die vom Verf. nachgewiesene Abnahme der relativen
Atmungsstirke der Bliiten im Laufe der Entwickelung
steht im Einklange mit dem Verhalten der Laubblitter,
die auch im jugendlichen Zustande stirker atmen als
spiter. F. M.

(Compt. rend.

W. Zopf: Biologische und morphologische Be-
obachtungen an Flechten I.  (Berichte der
Deutschen botanischen Gesellschaft 23, 497—504 (1905),
mit Tafel XXI.)

Herr Zopf hatte die bekannte Strauchflechte Evernia
furfuracea nach morphologischen und namentlich auch
chemischen Charakteren in sechs Arten geschieden. Dem
war Herr Elenkin (vgl. Rdsch. 1905, XX, 544) teilweise
entgegengetreten, indem er darauf hinwies, dal die
chemischen Charaktere nicht bestindig mit den morpho-
logischen vereint seien. Namentlich erhob Elenkin
Einspruch gegen die Abtrennung der Evernia (jetzt von
Zopf Pseudevernia genannt) olivetorina Zopf, chemisch
charakterisiert durch die Olivetorsiure (Chlorkalkreak-

tion), weil er diese Saure bei einer Form mit der Ver-
zweigung der Evernia fufuracea (L.) Zopf nachwies.
Demgegeniiber weist Herr Zopf darauf hin, dal diese
charakteristische reichliche Verzweigung (scobicine Form)
auch an einzelnen Zweigen und ganzen Exemplaren der
Evernia olivetorina Zopf an verschiedenen Standorten
vereinzelt oder hiufiger auftritt, und gibt auf der bei-
gegebenen Tafel die Photographien zweier extremer
Formen dieser Art. Auch weist er darauf hin, dafl Pseud-
evernia olivetorina eine Hochgebirgsflechte ist und in
den Alpen bis zur Baumgrenze hinauf geht, wahrend
Pseudevernia furfuracea (L.) Zopf in der norddeutschen
Tiefebene verbreitet ist und nur bis 800—1900m hin-
auf geht. Diese Arten sind daher nach Herrn Zopfs
Untersuchungen morphologisch, chemisch und biologisch
geschieden. P. Magnus.

Eug. Roux: Uber die Riickbildung und die Zu-
sammensetzung anderer natiirlicher Starke-
arten alsder Kartoffelstirke. (Compt. rend. 1906,
t. 142, p. 95—97.)

In einer fritheren Mitteilung (vgl. Rdsch. 1905, XX,
425) hatte Verfasser im Verein mit Herrn Maquenne
dargelegt, dal die Kartoffelstirke ein Gemisch zweier
Hauptsubstanzen ist. Die eine, die die Verfasser jetzt
Amylose nennen, unterscheidet sich von der alten
Amylocellulose der Autoren nur durch ihre gréBere Rein-
heit; sie bildet den groBeren Teil des natiirlichen Stérke-
kornes, verleiht ihm die Eigenschaft, sich mit Jod za
bliuen, und verwandelt sich durch diastatische Ver-
zuckerung in Maltose. Die andere Substanz, die vor-
liufig den Namen ,Amylopectin® erhalten hatte, gibt dem
Stiarkekleister seine schleimige Konsistenz; unter der Ein-
wirkung des Malzes 16st sie sich und wird zu Dextrin,
ohne anscheinend Zucker zu liefern, wenigstens unter
gewdhnlichen Bedingungen; ihre wahre chemische Natur
und das Verhiltnis, in dem sie mit Amylose gemischt
ist, sind uns unbekannt.

Auf Grund dieser Befunde hatten die Herren
Maquenne und Roux die Tatsache erklart, daB die
Diastase den Kartoffelstirkekleister nur unvollstandig
umwandelt, wihrend die reine Amylose dagegen fast
ginzlich in Zucker iibergeht. Sie hatten ferner ein Ver-
fahren ermittelt, das gestattet, die Amylose des Kartoffel-
stirkekleisters durch spontane Retrogradation oder Riick-
bildung (Ausscheidung aus der Losung) in reinem Zu-
stande zu erhalten. Diese Untersuchungen haben sie
nunmehr an anderen natiirlichen Stérkesorten weiter-
gefiihrt.

Zuerst wurde festgestellt, dal alle Kleister, welches
auch ihre Konsistenz und der Ursprung der zu ihrer
Herstellung benutzten Stirke sein moge, gleich dem
Kartoffelstirkekleister bei niederer Temperatur in der
Ruhe retrogradieren, und das um so rascher, je konzen-
trierter sie sind. Die Erscheinung der Retrogradation ist
also eine ganz allgemeine.

Darauf wurde die Maltosemenge bestimmt, die ver-
schiedene Kleister infolge der diastatischen Verzuckerung
liefern. Es wurden 0,35 g Stirke mit 30 cm® Wasser be-
handelt entweder bei 100° oder bei 120—150°. Dann
wurden 5 cm® Malzextrakt zugefiigt, der durch einstiin-
dige Maceration von 10 g Malz in 150 g Wasser erhalten
war. Der Malzextrakt wurde so frith wie moglich zu-
gesetzt, um jede Retrogradation zu vermeiden.

Es ergab sich, dal alle Stirkesorten (Kartoffeln,
Mais, Weizen, Reis, Erbsen, Maniok) ungefihr die gleiche
Menge Maltose (durchschnittlich 83 %/, der gelosten Stirke)
ergeben, also auch etwa die gleiche Menge Amylose
enthalten. Um nachzuweisen, dall diese Amylose iiberall
dieselbe Substanz ist, wurden die verschiedenen Stirke-
lésungen der Retrogradation unterworfen; die Amylose
wurde dann ausgezogen und durch mehrmalige Behandlung
in iiberhitztem Wasser (155°) gereinigt. Alle so erhal-
tenen Produkte zeigten dasselbe mikroskopische Aus-
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