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Die auffallend konvexen TFliigelformen der funf
ndrdlichen Rassen, die zum Teil verschiedenen Refugien
entstammen, deutet Errer als Konvergenzerschei-
nungen in ahnlichen Biotopen. Durch den ReiNigschen
Eliminationsbegriff ist uns aber heute eine andere Denk-
mbglichkeit gegeben, die in unserem Fall besagen
wiirde, dafl die konvexe Fliigelform auch eine Folge von
Allel-Elimination bei Arealgrenzrassen sein kann, dhn-
lich wie das Kleinwerden der Tiere u. a.

Von der Fiille des ausgestellten Materials konnten
in diesem Bericht nur Stichproben gebracht werden.
Die heute schon in so grofier Zahl gewonnenen. Unter-
suchungsergebnisse sind nur moglich dank der freund-
lichen Mithilfe so vieler Museen, die ihr Material bereit-
willig zur Verfiigung stellten. Es sind in erster Linie
die Museen in London, Tring, Paris, Amsterdam, Leiden,
Oslo, Stockholm, Barcelona, Genua, Mailand, Serajewo,
Pittsburgh und Ithaca.

Erper hat unermitdlich an der Vervollstandigung
des Untersuchungsmaterials gearbeitet. Immer mehr
zeigt sich aber beim Fortschreiten der Arbeit, dall ein
einzelner die Arbeit nicht mehr bewaltigen kann, 1. weil
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die Menge der zu leistenden Arbeit ungeheuer wichst,
2. weil die sich notwendigerweise neu ergebenden Frage-
stellungen, von denen einige in diesem Bericht gestreift
wurden, Hilfe von Zoologen anderer Fachrichtung er-
heischen. Gerade der Schwalbenschwanz erscheint
besonders gut geeignet zur Ausschopfung des Art-
Rassenbegriffes bis in seine letzten Tiefen, deren Vor-
handensein wir heute erst ahnen; Morphologie, Genetik,
Tiergeographie, Entwicklungsphysiologie, Okologie,
Systematik als zoologische Disziplinen miissen — unter
Zuhilfenahme von Klimatologie, Geologie u. a. — zu-
sammenwirken, — und das kann natiirlich nur in einer
davernden Arbeitsgemeinschaft bestehen, die not-
wendigerweise nicht nur ideeller, sondern auch mate-
rieller Art sein mu8.

Dal} Zustandekommen der Ausstellung ist den Vor-
standen der Wissenschaftlichen Sammlungen des Staates
und des Zoologischen Institutes der Universitit Mun-
chen, den Herren Prof, Dr. Max DiNGLER und Prof. Dr.
KarL v. FriscH, und dem Konservator der entomolo-
gischen Abteilung der Zoologischen Sammlung des
Staates, Herrn Dr. K. v. RosEN, zu danken.
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Uber eine neue Phosphorylierungsmethode
1-Glucosyl-phosphat.

Fiir die Erforschung und synthetische Bereitung der be-
sonders in der letzten Zeit bekanntgewordenen physiologisch
wichtigen Naturprodukte, an deren Aufbau Phosphorsidure
beteiligt ist, haben wir eine neue und, wie wir hoffen, all-
gemeine Phosphorylierungsmethode ausgearbeitet.

Den Ausgangsstoff fiir unsere synthetischen Versuche
bietet die seit langem bekannte Dibenzyl-phosphorsiure;
ihr freies, nicht blockiertes Hydroxyl 148t sich sehr leicht
chlorieren, das entstehende Siurechlorid ist aber so unbe-
stindig, daB es nur auf umstindliche Weise zur Kupplung
mit organischen Oxy- und Stickstoffverbindungen verwendet
werden kann. Deswegen haben wir die Methode vorerst in
der Weise verwendet, daB wir das Silbersalz (I) der cben
erwahnten Dibenzyl-phosphorséure mit organischen Halogen-
verbindungen umsetztern.

(CeHsCH0)3P(0)0Ag +Clo R >  (CeHCHR0)aP(0)0—R - AgCl
i1 1T

Aus dem erhaltenen neuen Triester der Phosphorsiure (11)
lassen sich, wie wir festgestellt haben, die beiden Benzyl-
gruppen durch Wasserstoff, in Gegenwart von Palladium als
Katalysator, in Form von Toluol leicht abhydrieren, wobei
der gewiinschte Monophosphorsiure-Ester (IIT) entsteht.

2By CeHsCHs + (HO)P(OJOR

11z

Als Beispiel einer solchen Synthese fithren wir an: die
Bereitung von 1-Dibenzylphosphorsiure-Ester der 2,3,4,6-
Tetracetyl-d-glucose (Rhombische Kristalle vom Schmpkt.
79° und [#]% == —9° in Chloroform) durch Umseizung von
Acetobromglucose mit dem Silbersalz der Dibenzylphosphor-
sdure. Durch den Gang der Synthese ist der Sitz der Phos-
phorsdure am Lactolhydroxyl festgelegt, ferner ist wahr-
scheinlich, daB es sich um ein #-Glucosid handelt.

Der neue Ester ist empfindlich gegen Siuren. Bemerkens-
werterweise spalten auch Alkalien die Phosphorsduregrupps
ab; die Substanz besitzt infolgedessen reduzierende Eigen-
schaften. Diese Empfindlichkeit gegeniiber Alkalien bleibt
auch bestehen, wenn die Benzylgruppen abhydriert werden.

Die’ ausfithrliche Beschreibung unserer Versuche sowie
die Klarstellung der Beziehung unseres Esters zu dem sog.
Cori-Ester (ebenfalls einem 1-Glucosyl-phosphat, das aber
besténdig gegen Alkalien sein soll) erfolgt in einiger Zeit an
einer anderen Stelle.

Thessaloniki, Laboratorium fiir Organische Chemie und
Biochemie der Universitit, den 18. April 1939.

LEONIDAS ZERVAS.

(CeH5CH0)3P(0)0—R

Zur Theorie des Gastrennungsverfahrens
von Clusius und Dickell,

Warpmann® hat kiirzlich eine Rechnung angegeben,
welche es gestattet, fiir eine grofle Linge » den senkrechten
Konzentrationszuwachs 44/h einer Trennvorrichtung nihe-
rungsweise zu ermitteln. Er findet fiir den Gleichgewichts-

zustand: 44« 4T A(z—4)
} = — —&— - E’Y_ . -—M_*“&—*_g"‘__“‘{ .
‘ " o[ T + (&)

Ich habe vor einiger Zeit eine einfache Rechnung fiir das
Gleichgewicht im mittleren Teile einer langen Trennvorrich-
tung ausgefithrt. Daraus ergibt sich fiir den Konzentrations-
zuwachs pro Lingeneinheit 44/4z die Formel:

41 & 4T Als—4;

Az - T d  Tw " dh3 dé
60 (= 89 [~
: O(d)+089(d)

Der Bau der beiden Formeln ist derselbe. - Ob die Differenz
in den Zahlenkoeffizienten eine Folge verschiedener Rand-
bedingungen am oberen und unteren Ende der Vorrichtung
ist, wird erst an Hand der ausfiihrlichen Publikation ent-
schieden werden kénnen.

-Eine ausfithrliche Mitteilung erfolgt an anderer Stelle.
Herrn Professor DeBYE bin ich fiir wertvolle Diskussionen
zu groBem Dank verpilichtet.

Berlin-Dahlem, Max Planck-Institut, den 22. April 1939.

W. VAN DER GRINTEN.

Zum Mechanismus der Bildung von Polythionsiuren.

In einer iritheren Mitteilung® wurden experimentelle
Beweise dafiir erbracht, daf das Primirprodukt der WACKEN-
ropErschen Reaktion (Umsetzung zwischen H,S und SO,
in wéBriger Losung unter Bildung von Polythionsiuren) die
thioschweflige Sdure, H,8,0,, sein diirfte. Diese Verbindung
ist zwar nicht isolierbar; doch konnte ihre chemische Natur
bei Versuchen itber die saure Verseifung von Dimethyl-
thiosulfif studiert werden. Fiir die Rolle von H,S,0, bei
der WaCkeNrRODERschen Reaktion sind die folgenden Um-
setzungen, die unter geeigneten Bedingungen quantitativ
verlaufen, von grundlegender Bedeutung:

HpS,0, — H,S + SO,, (1)
HpS0p + HpS —> 35 + 2 H,0 (2)
und Hy5,05 + 2 HY > Jy4 + 2 S + 2 H,0. (3)

1 K. Crustus w. G. DIcKEL, Naturwiss. 26, 546 (1938);
27, 148 (1939).

2 L. WaLpmaNN, Naturwiss. 27, 230 (1939).

8 H. Stamm und H. WinTzER, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,
2212 (1938). ~
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Aus (2) und besonders (3) geht hervor, daf thioschweflige
Sdure im Gegensatz zu den Vermutungen Alterer Autoren
ein starkes Oxydationsmittel ist. Um die Reaktionen von
H,8,0, ohne Storung durch (1) studieren zu kénnen [z. B.
zur quantitativen Durchfihrung von (3)], mufl man ein
nichtwifriges Lésungsmittel anwenden. Hierfir erwies sich
wasserfreie Ameisensdure als besonders geeignet, weil sie ein
grofes Ionisierungs- und Losungsvermégen fiir Elektrolyte
besitzt. Es ist uns gelungen, in diesem Medinm auch die
Umkehrung von (1) erkennbar zu machen. Gibt man néam-
lich zu einer Lésung von KJ und 80, in Ameisensdure (die
Mengenverhilinisse sind so gewéhlt, daB der Jodwasserstoff
das SO, nicht reduziert) eine Spur H,S, so tritt alsbald die
Reaktion (3) ein. Ferner gelingt die Oxydation von Stick-
stoffwasserstoffsdure nach:

HySe04 + 2 Ny = 3 Ny + 2 S + 2 HyO (4)

in Ameisensdure und auch in Wasser ebensogut mit HyS
+ S0, wie mit HyS;0, (ein weiterer Weg zur quantitativen
Bestimmung von HyS5,0,).

Die Tatsache, daf das Primérprodukt HyS,04 ein starkes
Oxydationsmittel ist, erscheint uns besonders wesentlich fiir
den weiteren Ablauf der WackeNrODERschen Reaktion.
Wir fanden, daB bei der Verseifung von Dimethylthiosulfit
durch Salzsiiure in Gegenwart von H,SOg bei geeigneten
Mengenverhiltnissen fast quantitativ (und ohue Abschei-
dung von S) Tetrathionsiure entsteht nach:

H,S,0, + 2 H,S0; = HyS,04 + 2 Hy0. (s)

Arbeitet man mit einem groBeren Sulfitzusatz und bei
pa = 6,9, s0 erhilt man durch ,,Sulfitabbau® an Stelle von
Tetrathionat glatt Trithionat und Thiosulfat im Molverhilt.

ns 131, SJ‘Oé' + SOY = S;0/ + $,0%. (5a)

Bei kleineren py-Werten tritt (53), wie wir fanden, eben-
falls ein, verlduft aber nicht quantitativ. Ersetzt man bei
der Reaktion {5} das H,SO; tellweise oder ganz durch Thio-
schwefelsdure, so findet man in groflen Mengen hhere
Polythionsduren (einschl. Hexathionsdure), und zwar viel
mehr, als man unter denselben Bedingungen aus der gleichen
Menge H,S,0, allein oder H,S,0, allein erhdit. DaB aus
H,8,0, allein iiberhaupt Polythionsduren entstehen, erkldrt
sich aus (1), die dabei gleichzeitig auftretende S-Abscheidung
aus (2).

Es liegt nahe, das Aufireten von Tetrathionsiure und
von Trithionsdure bei der WackenropERschen Reaktion
ebenfalls nach (5) und (52) zu erkliren. DaB dabei auch
héhere Polythionsduren entstehen, knnte sehr wohl als eine
Folge des intermedifren Aufiretens von Hy8,04, z. B. nach
(5a), wnd dessen Umsetzung mit H,S5,0y angesehen werden.
Wichtig ist dabei noch unser Befund, daB einmal gebildete
Polythionsduren mit Hy5,0, offenbar nicht weiterreagieren.

Unsere Theorie des Mechanismus der WACKENRODER-
schen Reaktion, deren Einzelheiten wir ebenso wie das um-
fangreiche experimentelle Material an anderer Stelle ver-
offentlichen werden, bedient sich nur solcher Einzelreak-
tichen, die durch Versuche konftrolliert sind; iberfliissig ge-
worden sind Annahmen wie die des hypothetischen Zwi-
schenproduktes SO, das dann merkwiirdige Polymerisationen
erleiden soll. Uber die Moglichkeit der Anwendung unserer
Theorie auf die Entstehung von Polythionsiuren aus an-
geshuerter Thiosulfatldsung werden wir spiter berichten im
Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Ersetzbarkeit
von H,S,0, bei der Bildung von Polythionsduren durch
andere Oxydationsmittel (z. B. HNO,, SeQ,, AsV).

Halle (Saale), Chemisches Institut der Universitit,
den 24. April 1939.

Hrerimurs Stamy. Marcor GOEHRING.

Arsenwasserstoff und Blut.

Die bisherigen Angaben der Liferatur! iiber die Reak-
tionsmoglichkeiten des Arsenwasserstoffs mit Blut sind vor
allem in quantitativer Hinsicht nicht endgiiltig befriedigend.
Insonderheit ist die Léslichkeit des Gases noch nicht klar zu
{ibersehen. Neue Versuche, die vor allem auf Fernhaltung
anderer Gase, wie H, und O,, bedacht waren, ermiftelten
itber die Loslichkeit in Wasser folgende Daten:

1 Fr. GEBERT, Biochem. Z. 293, 157 {(1937).
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Die Natur-
wissenschaiften

i kezod ®
o 19 0,72
5 I5 0,34
10 13 0,30
13 11,5 0,20
20 | 10 0,23
25 | 9 | 0,20

In Elektrolytidsungen ist die Loslichkeit geringer, in EiwgiB-
lésungen dagegen erheblich héher. Frisches Blut vom Rinde
nirnmt bei 20° und SauerstoffausschluB o,5~0,8 Volumina
durch reine Losung, also quantitativ reversibel auf. "Bei
Sauerstoffgegenwart entsteht neben metallischem Arsen und
Methdmoglobin (was schon lange bekannt ist) auch Wasser-
stoffsuperoxyd, wie erst kiirzlich von HenNzr! ermittelt
wurde. Ferner lieB sich eine Vermehrung des leichtabspalt-
baren Eisens im Blute finden und somit die BArRkANsche
Vermutung? bestitigen, es trete neben Methidmoglobin bei
dieser Reaktion ein weiteres’ Derivat des Blutfarbstoffes
(»»Pseudohiamoglobin®) auf.

Berlin, Pharmakologisches Institut der Universitit, den
24. April 1939. FRITZ JUNG.

Uber die Selbstentziindung von Kohlenwasserstoff-Luft-
Gemischen durch adiabatische Verdichtung.

Eine Notiz von v. WEBER und Rasterrer® veranlaBlt uns,
einige Versuchsresultate mitzuteilen, die im Laufe einer seit
langerer Zeit im Gang befindlichen Arbeit gewonnen worden
sind. Da ,,Selbstziindungstemperaturen® nur im Zusammen-
hang mit den dazu gehrigen ,,Induktionszeiten quantita-
tiven Wert haben, arbeiteten wir folgendermaBen:

In einer Stahlzylinder von 36 mm Durchmesser lief ein
Kolben, der bei Drucken bis 100 At. iber lingere Zeit vollige
Dichtigkeit garantiert. Am Ende des Zylinders befindet sich
ein Reaktionsgefi, dessen Abmessungen je nach Art der
Untersuchungen (Klopfen bei Fremdziindung, Selbstziin-
dung) variiert wurden. Die Gemischzusammensetzung beim
Fiillen wurde durch Messung der Wirmeleitfihigkeit kon-
trolliert; Gemischbildung erfolgte in einer besonderen Ver-
gaseranordnung.

. Komprimiert wurde mittelst Fallgewichtes bel einer
Kompressionsdauer zwischen 0,05 und o, sec; im Augenblick
maximaler. Kompression wurde der Kolben festgehalten,
dabei war auch bei Variation des Verdichtungsverhéltnisses
zwischen 1 und 20 das Kompressionsendvolumen immer
konstant. Das Einsetzen der Ziindung wurde durch ein
Sichifenster im ReaktionsgefaB auf einer rotierenden Trom-
mel photographisch registriert, gleichzeitig damit eine Zeit-
markierung, ferner die Zeitpunkte des Beginnes und Endes
der Kompression sowie evtl. interessierende Zwischengeiten.
Die Empfindlichkeit der Zeitmessung kann bis auf etwa
0,000t sec gebracht werden.

Einige altere Versuchsresultate sind im Diagramm Fig. 1
cingetragen. Als Temperaturen sind die aus dem Verdich-
tungsverhiltnis berechneten, noch ohne Korrektur fiir Ab-
kijhlung, eingesetzt; die tatsichlichen Temperaturen diirf-
ten um etwa 30° tiefer liegen. Unabhingig von dieser noch
anzubringenden Korrektur ist jedenfalls die Reihenifolge in
den Selbstziindungstemperaturen von n-Heptan, i-Oktan
und Benzol sicher, sowie die verschiedene Temperatur-
abhingigkeit der Induktionszeiten, die mit den motorischen
Erfahrungen an Aliphaten und Aromaten iibereinstimmt.
Der Unterschied in den scheinbaren Aktivierungsenergien
fiir den Temperaturverlauf der Induktionszeiten ist ebenfalls
sicher, Benzol etwa 60 kcal, Aliphaten etwa 40 keal. Die
wesentlich héheren Selbstziindungstemperaturen von v. We-
BER und RasterTer diirften durch Einflufi-der Abkiihlung
zustande gekommen sein, sowie dadurch, daB der Kolben im
tiefsten Punkt nicht festgehalten wurde, wodurch undefi-
nierte Induktionszeiten hereinkommen; ferner wire denk-
bar, daB ihr Kolben nicht villig dicht war.

Die Induktionszeit ist im wesentlichen nur durch die
Endtemiperatur -gegeben, unabhingig von der Ausgangs-
temperatur, die zwischen 2o und 180° variiert werden

1c. E;.NZE, Kiin. Wschr. 1938, 24.

2 G. BargaN, Hoppe-Seylers Z. 254, 241 {1938).

3 U. v. WEBER u. A. RasTETTER, Naturwiss. 27, 164
(r939).



