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Die auf fa l l end  k o n v e x e n  Fl f igel formen der  ft inf 
n6 rd l i chen  Rassen ,  die z u m  Tel l  ve r s ch i edenen  Refug~en 
e n t s t a m m e n ,  d e u t e t  ELLER MS Konvergenze r sehe i -  
n u n g e n  i n  Ahnl ichen Bio topen .  D u t c h  den  R E I m G s c h e n  
E l imina t ionsbegr i f f  i s t  u n s  a b e t  h e u t e  eine ande re  Denk -  
mSgl ichke i t  gegeben,  die in  n n s e r e m  Fal l  be sagen  
wfirde, dab  die k o n v e x e  Fl i ige l form a u c h  eine Folge y o n  
A l l e l -E l im inadon  bei  AreMgrenz ras sen  sein k a n n ,  Xhn- 
lieh wie das  K le inwerden  der  Tiere  u.  a. 

V o n d e r  Ffflle des  ansges te l l t en  Mater ia l s  k o n n t e n  
in  d iesem Ber ich t  n u t  S t i chp roben  g e b r a c h t  werden .  
Die  h e u t e  s chon  in so groBer Zahl  gewonnenen .  Un te r -  
s u c h u n g s e r g e b n i s s e  s ind  n u r  mSgl ich  d a n k  der  f r eund -  
l ichen Mithi l fe  so vieler Museen ,  die ihr  Mater ia l  berei t -  
wi lhg  zur  Verf f igung ste]l ten.  E s  s ind  in  ers ter  Linie  
die Museen  in London ,  Tr ing,  Par is ,  A m s t e r d a m ,  Leiden,  
Oslo, S tockho lm,  Barce lona ,  Genua ,  Mai land,  Seraiewo , 
P i t t s b u r g h  u n d  I t haca .  

ELLER h a t  une rmt id l i ch  a n  der  Vervo l l s t~nd igung  
des U n t e r s u c h u n g s m a t e r i a l s  g e a r b e i t e t  I m m e r  m e h r  
zeigt  s ich abe r  be i m  F o r t s c h r e i t e n  der  Arbei t ,  dab  e in  
e inzelner  die Arbe i t  n i ch t  m e h r  bew~l t igen  kann ,  L weil 
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die Menge  der  zu l e i s t enden  Arbeit u n g e h e u e r  w~chst ,  
2. weiI die s ich no twendigerweise  neu  e rgebenden  F rage -  
s te l lungen,  y o n  denen  einige in  d iesem Ber i eh t  ges t re i f t  
wu rden ,  Hi l fe  y o n  Zoologen ande re r  F a c h r i e h t u n g  er-  
he i schen .  Gerade  der  SchwMbenschwanz  e r sehe in t  
besonder s  g u t  gee igne t  znr  A u s s c h 6 p f u n g  des  Ar t -  
Rassenbegf i f I e s  his  in  se ine  l e t z t en  Tiefen,  de ren  Vor-  
h a n d e n s e i n  wir  h e u t e  e rs t  a h n e n ;  Morphologie,  Genefik,  
Tiergeographie ,  En twiek lungsphys io log ie ,  (~kologie, 
S y s t e m a t i k  Ms zoologische Disz ip l inen mf i ssen  - -  u n t e r  
Z u h i l f e n a h m e  y o n  Kl imatotogie ,  Geologic u. a. - -  zu-  
s a m m e n w i r k e n ,  - -  u n d  das  k a n n  nat f i r l ich  n u t  in einer  
d a u e r n d e n  A r b e i t s g e m e i n s c h M t  be s t ehen ,  die no t -  
wendigerweise  n i ch t  n u t  ideeller, s onde rn  a u c h  m a t e -  
rieller A r t  sein  muB.  

DaB Z u s t a n d e k o m m e n  der  A u s s t e l l u n g  i s t  den  Vor- 
s t ~ n d e n  der 'vVissenschaf t t ichen S a m m l u n g e n  des  S t a a t e s  
u n d  des  Zoologischen I n s t i t u t e s  der  U n i v e r s i t ~ t  Mfin- 
chert, d en  H e r r e n  Prof .  Dr .  M a x  DINaLER u n d  Prof.  Dr.  
KARL V. FRISCH, u n d  d e m  K o n s e r v a t o r  der  en tomolo-  
g i sehen  A b t e i l u n g  der  Zoologisehen S a m m l u n g  des  
S taa tes ,  H e r r n  Dr.  K .  v. ROSEN, zu danken .  

Kurze Originalmitteilungen. 
Fflr  die ku rzen  O r i g i n a l m i t t e i l u n g e n  is t  ausschl ieBl ieh der  Ver fasser  ve ran twor t l i ch .  

~ b e r  e ine n e u e  P h o s p h o r y t i e r u n g s m e t h o d e  
-Glucosyl -phosphat .  

Fiir die Erforschung und synthet ische Bereitung der be- 
senders in der letzten Zeit bekarmtgewordenen physiologiseh 
wichtigen Naturprodukte,  an deren Aufbau Phosphors~iure 
beteiligt ist, haben wit eine neue und,  wie wir herren, ali- 
gemeine Phosphorylierungsmethode ausgearbeitet. 

Den Ausgangsstoff ftir Unsere synthet isehen Versuehe 
bietet die seit langem bekanate  Dibenzyl-phosphors~iure; 
ihr freies, nicht bloekiertes Hydroxyl  l~igt sieh sehr leicht 
ehlorieren, das entstehende S~iureehlorid ist  abet  so uabe- 
st{indig~ dab es au r  auf umst~indliehe Weise zur Kupplnng 
mit  organischen Oxy- und Stickstoffverbiaduagen verwendet 
werden kaan.  Deswegen haben wit die Methode vorerst in 
der Weise verwendet, dag wit das Silbersalz (I) der oben 
erw,ihaten Dibenzyl-phosphorsiiure mit  organisehen Halogen- 
verbindungen umsetzten.  

(CsH~CHeO)~P(O)OAg + C1. R ---> (C~HsCH~0)~P(O)O--R + AgC1 
I II 

Aus dem erhaltenen neuen Triester der Phosphors~ure (II) 
tassen sich, wie wit festgestetlt haben, die beidea Benzyl- 
gruppen dureh Wasserstoff, in Gegeuwart yon Palladium als 
Katalysator,  in Form yon Toluol leieht abhydriereu, wobei 
der gewiinsehte Monophosphors~ure-Ester (III) entsteht.  

(C6HsCHeO)2P(O)0--R ~ H~-__> 2 C6HsCH~ + (HO)eP(O)OR 
III 

Als Beispiei einer solehen Synthese fiihrea wit an:  die 
Bereitung yea  x-Dibenzylphosphors~iure-Ester der 2,3,4,6- 
Tetracetyl-d-glucose (Rhombisehe Kristalle veto Sehmpkt.  
79 ° und [~]~0D = - -9  ° in Chloroform) dutch Umsetzung yon 
Acetobromglucose mit  dem Silbersalz der Dibenzylphosphor- 
s~ittre. Dureh den Gang der Synthese ist der Sitz der Phos- 
phors~iure am Lactolhydroxyl festgelegt, feraer ist wahr- 
seheinlieh, dab es sieh u m  ein ~-Glucosid handelt.  

Der neue Ester  ist empfindlich gegen S~uren. Bemerkens- 
werterweise spalteu aueh Atkalien die Phosphors~iuregruppe 
ab; die Substanz besitzt infolgedessen reduzierende Eigen. 
sehaften. Diese Empfindliehkelt  gegeniiber Alkalien bteibt 
auch bestehen, wean die Benzylgruppen abhydriert  werden. 

Did ausfiihrliehe Besehreibung unserer Versuche sowie 
die Klarstellung der Beziehung unseres Esters zu dem sog. 
Cor i -Es t e r  (ebeafalls einem I-Glucosyl-phosphat, das aber 
best{indig gegen AlkMien sein sol D erfolgt in einiger Zeit an 
einer anderen Stelle. 

Thessaloaiki, Laboratorium ftir Organische Qhemie und 
Bioehemie der UniversiEit, den 18. April 1939. 

I~l~O NIDAS ZERVAS. 

Z u r  Theor ie  des G a s t r e n n u n g s v e r f a h r e n s  
yon  Clusius und  Dicke l l .  

WXLDMANN z ha t  kiirzlich eine Rechnung angegeben, 
welche es gestattet ,  fiir eine grebe L ~ g e  h den senkrechten 
Konzentrationszuwaehs A A / h  einer Trennvorrichtung a~ihe- 
rungsweise zu ermittelm Er  findet Iiir den GIeichgewichts- 
zustand:  A A  = ---~- . . . .  A T .  A (1-- A) 

h d T~ o,79[[~]3+(~tz1" 
L ~ I  X(6"]  ] 

Ieh habe ve t  einiger Zeit eine einfache Reehaung flit alas 
Gteichgewieht im mitt leren Teile einer langea Trennvorrich.  
tung ausgeftihrt. Daraus  ergibt sich flit den Konzentrations- 
zuwaehs pro L~iageaeinheit A ~/A z die Formel : 

Az d Tm 1,6o s+ 0,89 

Der Bauder beiden Formeln ist derselbe. Ob die Differenz 
in den Zahlenkoeffizienten eine Folge versehiedener Rand- 
bedingungen am oberen und unteren Ende der Vorrichtung 
ist, ~ird erst an Hand  der ausfiihrlichen Publikation ent- 
schieden werden kSnnen. 

Eine ausfiihrliche Mitteitung erfotgt an anderer Stelle. 
Herrn Professor DEBYE bin ich fiir wertvolle Diskussionen 
zu grol3em Dank  verpfiichtet. 

Bertin-Dahlem, Max Planck-Insti tut ,  den 22. April I939. 
W. VAT DER GRINTI~N. 

Zum Mechanismus der Bildung yon Polythions/~uren. 

In  einer frtiheren Mitteilung a wurden experimentelle 
Beweise dafiir erbraeht, dab das PrimSrprodukt der WACKEN- 
RODERschen Reaktioa (Umsetzung zwisehea H2S und s e e  
in w~iflriger LSsung unter  Bildung yon Polythions~iuren) die 
thioschweflige S{iure, H=SaO2, sein diirfte. Diese Verbiaduag 
ist zwar nicht isolierbar; doeh k0ante ihre ehemisehe Natur  
bei Versuehen tiber die saure Verseifung yea  Dimethyl-  
thiosulfit studiert  werden. Fiir die Rolle yon H=SaO~ hei 
der WACKENRODERSChen Reaktion siad die folgenden Um- 
setzungen, die tinter geeigueten Bedingungen qnant i ta t iv  
verlaufen, yon grundlegender Bedeutung:  

H~S202 -.÷ H~S + SO~, (~) 
I'I~S~O2 + H2S -+ 3 S + 2 H~O (2) 

und H2S202 + 2 HJ J2 + 2 S + 2 H~O. (3) 

1 K. CLuslns u. G. DIGKEL, Naturwiss. 26, 546 (I938); 
27, I48 (I939)- 

L. WALD~tANN, Naturwiss. 27, 23o (I939). 
t-I. STXMM und H. WlNTZER, Ber. dtseh, ehem. Ges. 7~, 

22~2 (1938) . " 



3~8 Kurze  Originalmittei lungen. Die Natur- 
wissenschaftea 

Aus (2) und besonders (3) geht hervor, dab thioschweflige 
S~iure im Gegensatz zu den Vermutungen /ilterer Autoren 
ein starkes Oxydationsmittel ist. Um die Reaktionen yon 
H~S~202 ohne St6rung durch (1) studieren zu kS nnen [z. B. 
zur quantitativen Durehfiihrung yon (3)], muB man ein 
uichtw~il3riges L6sungsmittel anwenden. Hierfiir erwies sieh 
wasserfreie Ameisens/iure als besonders geeignet, weil sie ein 
groBes Ionisierungs- und L~SsungsvermSgen flit Elektrolyte 
besitzt. Es ist uns gelungen, in diesem Medium aueh die 
Umkehrung yon (I) erkennbar zu maehen. Gibt man n~m- 
tieh zu einer LSsung yon KJ und SO~ in Ameisensiiure (die 
Mengenverh/iltnisse sind so gew~hlt, dab der Jodwasserstoff 
das SO~ nieht reduziert) eine Spur HaS, so tritt  alsbald die 
Reaktion (3) ein. Ferner gelingt die Oxydation yon Stiek- 
stoffwasserstoffsliure naeh : 

H~S~O~+ 2 H N  a --> 3 N ~ +  2 S +  2H~O (4) 

in Ameisens~ure und auch in Wasser ebensogut mit I-I~S 
+ SO~ wie mit H~SgOg (ein weiterer Weg zur quantitativen 
Bestimmung yon H2S20~). 

Die Tatsaehe, dab das Primfirprodnkt H2S20~ ein starkes 
Oxydationsmittel ist, erscheint uns besonders wesentlieh flit 
den weiteren Ablauf der WACKENRODERsehen Reaktion. 
Wit fanden, dab bei der Verseifung yon Dimethylthiosulfit 
dureh Salzs/iure in Gegenwart yon H2SO 8 bei geeigneten 
Mengenverh~iltnissen fast quantitativ (und ohne Absehei. 
dung yon S) Tetrathions~ure entsteht naeh: 

H2S~O ~ + 2 H~SO~ = H~SaO 6 + 2 H~O. (5) 

Arbeitet man mit einem gr6Beren Sulfitzusatz und bei 
p~ = 6,9, so erh~ilt man dutch ,,Sulfitabbau" an Stelle yon 
Tetrathionat glatt Trithionat und Thiosulfat im MolverhNt- 

~fis ~:~, S~O~ ~ + SOl ~" 0,~ e 0,~ =o~ ~ +~ ~. (5a) 

Bei kleineren p~-Werten triIt (5a), wie wir fanden, eben. 
falls ein, verl~iuft aber nieht quantitativ. Ersetzt man bei 
der Reaktion (5) das H~SO~ teitweise oder ganz dutch Thio- 
sehwefels~ure, so finder man in groBen Mengen hShere 
Polythionsiiuren (einsehL Hexathions~ure), und zwar vim 
mehr, als man unter denselben Bedingnngen aus der glMchen 
Menge HeSgO~ allein oder H~S20~ allein erh~ilt. DaB aus 
I-I~S~O~ allein iiberhanpt Polythionsiiuren entstehen, erkl~irt 
sich aus (x), die dabei gleiehzeitig anftretende S-Abseheidung 
aus (~). 

Es liegt nahe, das Auftreten yon Tetrathions/iure nnd 
yon Trithions~iure bei der WACKENaODEKsehen Reaktion 
ebenfalls nach (5) und (5a) zu erkUiren. DaB dabei auch 
hShere Polythionsiiuren entstehen, kSnnte sehr wohl als eine 
Fotge des intermediiiren Auftretens yon HeSzOs, z. B. naeh 
(5a), und dessei~ Umsetzung mit HsS~O~ angesehen werden. 
Wichtig ist dabei noeh unser Befund, dab einmal gebildete 
Polythionsiiuren mit H~.SeOz offenbar night weiterreagieren. 

Unsere Theorie  des Mechanismus tier WACKENRODER- 
sehen Reaktion, deren Einzelheiten wit ebenso wie das um- 
fangreiche experimentelle Material an anderer Stelle ver- 
5ffentliehen wgrden, bedient sieh nur soleher Einzetreak- 
fi6nen, die dutch Versuehe kontrolliert sind; tiberfliissig ge- 
worden sind Annahmen wie die des hypothetisehen Zwi- 
sehenproduktes SO, das dann merk%~xdige PoIymerisafionen 
erleiden soll. Uber die MSgliehkeit der Anwendung unserer 
Theorie auf die Entstehung yon Polythions~uren aus an- 
ges~iuerter ThiosutfatlSsung werden wit sp~iter beriehten im 
Zusammenhang mit Untersuehungen fiber die Ersetzbarkeit 
von HgS~Oz bei der Bildung yon Polythions~iuren dureh 
andere Oxydationsmittel (z. B. HNos,  SeOs, AsV). 

Halle (SaMe), Chemisehes Institut der Universit~it, 
den 24. April ~939. 

HELLMUTH STAMM. MARGOT GOEIIRING. 

Arsenwassersto~f und Blur. 
Die bisherigen Angaben der Literatnr ~ tiber die Reak- 

tionsmSgliehkeiten des ArsenwasserstofN mit Blut sind vor 
allem in quantitativerttinsicht nicht endgiiltigbefriedigend. 
Insonderheit ist die L6stiehkeit des Gases noeh nieht Mar zu 
tiberseheu. Neue Versuehe, die vor allem auf Fernhalttmg 
anderer Gase, wi e H~ and O~, bedaeht waren, ermittelten 
fiber die L6slichkeit in Wasser folgende Daten: 

1 FR. GBBERT, Bioehem. Z. 293, 157 (1937), 

/ 

o 19 0,72 
5 I5 0,34 

IO 13 0,30 
15 I1,5 0,26 
20 j Io 0,23 
25 T 9 0,20 

In ElektrolytlSsungen ist die L~Sslichkeit geringer, in EiwgiB~ 
15sungen dagegen erheblich h6her. Frisches Blur vom Pdhde 
nimmt bei 2o ° und SauerstoffaussehluB o,5--o,8 Volumina 
dutch reine L6sung, also quanfitativ reversibel auf. ~-B%i 
Sauerstoffgegenwart eafsteht neben meta]lisehem Arsen unfl 
Meth~moglobin (was schon lange bekannt ist) aueh Wasser- 
stoffsuperoxyd, wie erst kiirzlich von HENEE I ermittelt 
wurde. Ferner liet3 sich eine Vermehrung des leiehtabspalt, 
baren Eisens fin Blnte linden und somit die BARKANsche 
Vermutung ~ best~itigen, es trete neben Mett~5.moglobin bei 
dieser Reaktion ein weiteres Derivat des Blutfarbstoffes 
(,,Pseudoh~imoglobin") auf. 

Berlin, Pharmakologisehes Institut der Universit~t, den 
24. April i939. FRITZ JUNG. 

0be r  die Selbstentziindung yon Kohlenwasserstoff-Luft-  
Gemisehen dutch adiabatisehe Verdiehtung. 

Eine Notiz von v. WEBER und RASTETTER 8 veranlaBt uns, 
einige Versuehsresultate mitzuteilen, die im Laufe einer seit 
Hingerer Zeit im Gang befindlichen Arbeit gewonnen worden 
sind. Da ,,Selbstziindungstemperaturen" nur im Zusammen- 
hang mit den dazu geh5rigen ,Induktionszeiten" quantita- 
tiven Weft haben, arbeiteten wit folgendermaBen: 

In einem StahlzyIinder yon 56 mm Durehmesser Iief ein 
Kolben, tier bei Drueken bis ioo At. tiber l~ingere Zeit v511ige 
Diehtigkeit garanfiert. Am Ende des Zylinders befindet sieh 
ein Reaktionsgef~it3, dessen Abmessungen je nach Art der 
Untersuehungen (Klopfen bei Fremdziindnng, Selbstztin- 
dung) variiert warden. Die Gemisehzusammensetzung beim 
Fiillen wurde dutch Messung der W~irmeleitf~ihigkeit kon- 
trolliert; Gemischbildung erfolgte in einer besonderen Ver- 
gaseranordnung. 

Komprimiert wurde mittelst Fallgewiehtes bei einer 
Kompressionsdauer zwisehen 0,05 und o,I see; im Augenblick 
maximaler. Kompression wurde der Kolben festgehalten, 
dabei war aueh bei Variation des VerdiehtungsverhNtnisses 
zwisehen i und so das Kompressionsendvotumen immer 
konstant. Das Einsetzen der Ztindung wurde dtlreh ein 
Siehtfenster im Reaktionsgefiig auf einer rofierenden Trom- 
reel photographiseh registriert, gleiehzeitig damit eine Zeit- 
markierung, ferner die Zeitpunkte des Beginnes uud Endes 
der Kompression sowie evtl. interessierende Zwisehenzeiten. 
Die Empfindliehkeit der Zeitmessung kann his auf etwa 
o, ooo1 see gebraeht werden. 

Einige iiltere VersuehsresuItate sind im Diagramm Fig. I 
eingetragen. Als Temperaturen sind die aus dem Verdich- 
tungsverhNtnis berechneten, noch ohne Korrektur ftir Ab- 
kiihlnng, eingesetzt; die tats~icNichen Temperaturen diirf- 
ten um etwa 3 °0 tiefer liegen. Unabh~ingig von dieser noeh 
anzubringenden Korrektur ist jedenfalls die Reihenfolge in 
den Setbstziindungstenlperaturen yon n-Heptan, i-Oktan 
trod Benzol sicher, sowie die versehiedene Temperatur- 
abh~ingigkeit der Induktionszeiten, die mit den motorischen 
Erfahrungen an Aliphaten nnd Aromaten tibereinstimmt. 
Der Untersehied in den scheinbaren Akfivierungsenergien 
fiir den Temperaturverlauf der Induktionszeiten ist ebenfalls 
sicher, Benzol etwa 60 keaI, Aliphaten etwa 40 keal. Die 
wesentlieh h6heren Selbstztindungstemperaturen yon v. WE- 
BE~ und RASTETTER diirften dutch EinfluBder Abktihtlmg 
zustande gekommen sein, sowie dadureh, dab der Kolben im 
tiefsten Punkt nieht festgehalten wurde, wodureh nndefi- 
nierte induktionszeiten hereinkommen; ferner w~ire denk- 
bar, da6 ihr Kolben nicht vSllig dieht war. 

Die Induktionszeit ist im wesenfliehen nut dutch die 
Endtemperatur gegehen, unabh~ingig yon der Ausgangs- 
temperatur, die zwisehen 2o und 18o 0 variiert werden 

1 C. HENZE, Klin. Wsehr. ~938, 24. 
Z G. BARK&N, Hoppe-Seylers Z. 254, 241 (I938). 
3 U. v: WEBER U. A. RASTETTER, Naturwiss. 27, 164 

(I939). 


