
Die Verallgemeinerung fur CHS gestattet eine Anwcn- 
dung der aufgefuhrten Gleichungen auf jedes beliebige Aus- 
gangsgemisch, sofern dieses C, Hi und Or enthaltl". 

A .  E.  SANDS. H .  IV. WAINWRIGHT itrid L .  D. SCHMIDT, 
Morgantown, W.Va.: Unlerschiede in dcr Syntlic~si~gus- Ztisaniiii~vi- 
sc't2iing bei Vcrgasitng iron Koks bzw. F r i r ~ k o t i l e ~ ~  j. 

Die technischen Verfahren der Gasreinigung werdcn, un- 
ter bes. Beachtung der in Deutschland gebrauchlichen Me- 
thoden, eingehend besprochen. Anschliencnd wird uber die 
Methoden zur gasanalytischen Bestimmung der in PuRerst 
geringen Mengen nachzuweisenden Verunreinigungen des Ga- 
ses berichtet. Gegenstand besonderer Behandlung sind: Teer, 
Staub, Harzbildner, Stickoxyd, Eisencarbonyl, Schwefelwas- 
serstoff und organischer Schwefel, Blausaure, Ammoniak 
und Naphthalin. 

R.  E .  REITMEIER. K .  ATWOOD. H.  A. BENNETT jr.  iirrd 
H .  M .  BAUGH. Louisville, Ky.: S),nfhpsp~as-(ic,ir.irin~it~~lj). 

Hicrbci lasscn sich die Versuchsbedingungen stcts so 
festlcgen, dan die Gewinnung von Synthescgas aus nicdrigcn 
Kohlenwnsserstoffen (CHI bzw. CsH,) durch Einwirkung von 
Dampf und Kohlensaurc o h n e C-Abscheidung moglich 
wird. Die Verwcndung dcs bci gcgebencr Tempcratur ge- 
ringstmoglichen Zusatzes an Dampf und Cot bcdeutct cine 
Einsparung an Material und Einsatzgas, an Kostcn fur die 
Entfernung dcr uberschussigen Kohlensaure und an Energie. 
Dic Glcichgewichtsbedingungen bei Normaldruck und Tem- 
pcraturen bis etwa lOOO-'C werden fur das Verhaltnis V O ~ I  
H?:CO gleich 3, 2, 1 und 0,5 berechnct und durch Versucbe 
im Laboratorium sowie in einer halbtcchnischen Anlage be- 
statigt. Die Arbeit stellt cine wertvolle Erganzung zu der 
vorstchend referierten Untersuchung von M o n t g o m e r y, 
W e i n b c r g e r  und H o f f m a n  dar. 

I:) Vgl. die nachfolgend referierte Arbeit von R e i t m e i e r, A t - 
w o o d .  B c n n e t  und B a u g h .  
Ind. Engng. Chem.. Ind. Edit. 40, 607/20 [1948]. 

") Ind. Engng. Chem.. Ind. Edit. 40, 620126 [1948]. 

V.  F. P A R R Y ,  E .  0. WAGNER,  A .  W .  KOTH und J .  B. 
GOODMAN. Golden, Colo.: Vergasung nicht-bituminoser (teer- 
armer) Kolilrri rind von Braurikohle in aupenbeheizlen R f 1 0 r t c n ~ ~ ) .  

Die ausfuhrlich behandelten, verfahrenstechnischen 
Grundlsgen dcr VcrgasuRg uiid des Warmedurchganges bei 
mittclbarer Behcizung fuhren zu folgendcn Schlussen: 

Dunne Realctionszoncn sind fur die Erzielung groDer 
Durchsiitze und hoher Wirkungsgrade absolut notwen- 
dig, wenn das Ofcnmatcrial thcrmisch nicht uberbean- 
sprucht werden soll. 
Wenn es auch moglich ist, Synthesegas mit einem Ver- 
haltniswert von H2:CO zwischen 1,9 und 10 herzustel- 
Ien, so sind doch nur Gemische mit einem Wert un- 
ter 3 wirklich wirtschaftlich zu gewinnen. 

Die Ergebnisse einer klcinen Vcrsuchsanlage des Bureau 
of Mines in Golden (Colorado) mit einer Tageserzeugung 
von rund 210 m:I Gas und die eincr etwa 5mal groBei.cn, 
halbtcchnischcn Anlage in Grand. Forks (N.-Dakota) werden 
beschrieben und in Vergleich gcsetzt zu dem Bubiag-Didier- 
Vcrfahrcn und dem sogenanntcn Freiberger Verfahren von 
S ch m i d t und G r o hl;). Bei rund lOOO',  C konncn stundlich 
bis zu 21 nY3 Gas jc m2 Schachtflache bei eincm Warme- 
ubergang von etwa 17600 kcal/m2 crzcugt werden. Innen- 
beheiztc Gaserzeuger produzicren zwischcn 300 und 2600 m'l 
Gas je m? Schachtflache im Vergleich mit 300 bis $00 m:I in2 
fur aufienbeheizte Erzeuger. Die Kosten des Stahls belaufen 
sich fur die empfohlene Warmeubertragung durch Cr-Ni-Stahl- 
retortcn hierdurch bci etwa 6,4 mm starken Wanden und'bci 
einer durchschnittl. Lebensdauer von 10 000 Betriebsstunden 
auf etwa 35 Cents je 1000 m:I Synthesegas. Fur die Erzeugung 
derselben Gasmenge betragen die Kosten bei direkter Verga- 
sung mit Sauerstoff etwa 1,06 bis 1,77 $ allein fur den 
Sauerstof f .  [VB 5051 Gg.Sch. 

I( )  Ind. Engng. Chern.. Ind. Edit. 40, 627141 [1948]. 
' 9  A. T h a u : Oel u. Kohle 38, 721'27 [1942]. - B. N c 11 m 3 n n : 
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Umschau 

Fortschritte der Fermentationstechnik in den USA. Die 
Herstellung organischer Substanzen mit Hilfe von Fermcn- 
ten ist in den letztcn Jahren, besonders aber wahrend des 
Krieges, zu neuer Bcdeutung gekommen. Eine zusarnmen- 
fassende Darstellung der Entwicklung, die von mehreren 
amcrikanischen Konzernen gemeinsam veroffentlicht 
wurde'), betont die Schwierigkeiten, die bei der Herstellung 
geeigneter Apparaturen technischen AusmaBes fur fcrmen- 
tative Prozesse bestehen. Wahrend auf der einen Seite ge- 
rade die ProzeRlenkung bei Anwesenheit lebendiger ,,Kata- 
lysatoren" besonders gut beobachtet werden muR (pH-Wert, 
Tcmperatur, Zusammensetzung der Reaktionsteilnehmer im 
Hinblick auf die optimalen Bedingungen der Fermente u. &), 
wozu cine Reihe von MeDinstrumenten an den Einrichtungen 
unvcrmcidlich sind, sollen auf der anderen Seite die Ma- 
scliinen so einfach wie moglich gehalten werden. Die Ober- 
flgichen der RcaktionsgefaRe mussen vollstandig glatt sein, 
wcil sich in Spalten und Rissen die Mikroorganismcn fest- 
sctzen. Rohrsysteme mussen mit einem Minimum an Ven- 
tilen u. a. hergestellt sein, da sie sonst sogar mit hohem 
Druckdanipf nur schwer zu sterilisieren sind. Aus dcnselben 
Griinden mussen auch Flanschen und Dichtungsmanschet- 
ten vcrmieden werden; sie sind oft die Ursache fur uner- 
wiinxhte Aenderungcn dcr Reaktionen. 

Die Benutzung von Lebewesen zu organischen Reaktio- 
nen in der Industrie hangt von drei Gesichtspunkten ab: 
eininal mussen geeignete Mikroorganismen unter nicht allzu 
extremcn Bedingungen gedeihen und in groBen Mengen gc- 
zuchtet werden konnen, weiter mussen physiologische Ein- 
heitlichkeit bewahrt und in hohem Man Fermente er- 
zeugt werden und schlienlich durfen die Prozesse selber 
nicht kompliziert zu uberwachen und mit groDem Energic- 
aufwand vcrbunden sein. An der Forderung nach einfacher 
Prozcfifuhrung scheitern die meisten fermentativen Prozesse, 
so dan heute in den USA nur verhaltnismaRig wenig orga- 
nische Synthesen fcrmentativ geleitet werden, obwohl durch 
die Antibiotica gerade dieses Gebiet einen gronen Auf- 
schwung erlcblc. Drei Typcn von Mikroorganismen werdcn 
benutzt: Hefen, einzellige Lebewescn, vor allem zur Her- 
stellung von Acthanol Baktcrien, ebenfalls Einzeller mit der 
Untcrtcilung in aerobische (dic zum Gedeihen Luft brau- 
chen) und anaerobische (unter Luftabschlun), die bei der Ge- 
winnung von Butanol, Aceton, Butylenglykol, Essigsaure und 
Milchsaure zum Ansatz kommcn, und schliefilich Pilze 
(mehrzellige Lebewesen), die man zur Produktion von Zi- 
tronensaure, Gluconsaure, zur Herstellung von Enzymprapa- 
raten und schlienlich in groRem Mane zur Gewinnung der 
I )  Chem. Engng. 54, 12. 141148 [19471. 

240 

modernen Antibiotica Penicillin und Streptomycin verwen- 
det. In den USA teilt man fermentative Prozesse in vier 
Abteilungen ein: 

1.) Herstellung reiner Kulturen, 
2.) Auffinden und Produktion geeigneter Nahrboden, 
3.) kontrollierte Fermentation, 
4.) Abtrennen und Wiedergewinnen von Haupt- und 

An der Spitze aller fermentativen Prozesse in den Ver- 
einigten Staaten steht noch immer die Gewinnung von 
Aethanol. Zweifellos kann dicse Stcllung nur gehaltcn wcr- 
den, wenn die landwir tschaftlichen Erzeugnisse Korn und 
Melasse im Preise sinkcn, weil dcm fcrmentativen Alkohol 
in den anderen Verfahrcn nach F i s c h e r - T r o p s c h  und 
aus Sulfitlaugen scharfe Konkurrcnz droht. In der Butanol- 
und Aceton-Fcrmentation sind groRc Fortschritte erzielt 
worden, scit es moglich ist, verschiedene Arten von Clostri- 
dium acctobutylicum industriell anzusetzen; die Ausbeuten 
liegen heute fur Butanol zwischen 55 und 74O/o, die Aceton- 
Ausbeuten bei 40%. Wahrend des Krieges ist ein erfolg- 
reicher Fermcntationsprozen fur 2,3-Butylenglykol eingc- 
fuhrt wordcn. Dicse Verbindung besitzt grol3es Interesse, 
weil sie zur Gewinnung von Butadien (synth. Gummi) die- 
nen kann. Bei dem Verfahren wird zunlchst Kornmehl- 
niaische gekocht und zu Zucker hydrolysiert. Nach Stcrilisic- 
rung folgt die Fqmentation rnit reinen Bakterienkulturen. 
Nachdem sich das Rcaktionsgut abgesetzt hat, wird die uber- 
stehende klare Flussigkeit abgehebert, in Verciampfern kon- 
zcntriert und das Butylenglykol durch Butanol extrahiert; 
die Trennung erfolgt durch Destillation, der sofort die Um- 
wandlung in Butadien folgt. Bei den organischen Sauren 
verdient die Produktion der Zitronensaure Beachtung, die 
mit aerobischen Hefen in sehr schmalen Trogen durchge- 
fuhrt wird. Fermentationsprozesse fur Gluconsaure finden 
in horizontalen zylindrischen Aluminium-Trommeln statt. 
Hierbei werden Drucke von etwa 2 kg/cm* angewendet; Ro- 
tationsgeschwindigkeit, Luftdruck, Luftstromung, Tempera- 
tur und ps-Wert werden als ,,kritische Faktoren" genannt. 

[U 2161 W. 
Elektrolytische Herstellung von Fluor. W. C. S ch u m p, 

R. C. Y o u n g u. K. J. R a d i m e  r 2 )  haben die gunstigsten 
Bedingungen zur technischen Herstellung von elementarem 
Fluor aus einer Sdimelze von Kaliumbifluorid und das ge- 
eignete Material fur  die Apparatur ermittelt. Fur die Zelle 
von 300 kg Inhalt bewahrte sich Stahl gegenuber Kupfer 
und Stahl mit Kupferauskleidung. Die Anode bestand aus 
einem nichtgraphitierten Kohlenstoffstab rnit einem Kup- 
fcrstab zur Haltung und Stromzufuhrung. Zur Isolation 
diente Portlandzcment oder cine Mischung von Polytetra- 
2) Industr. Engng. Chem.. Ind. Edit. 39, 2441C8 (19471. 

Nebenprodukten aus dem Rcaktionsgut. 
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fluorathylen mit CaF.. Eine Nickelanode hat die Nachteile 
des Ni-Verbrauchs, starker Schlammbildung und niedriger 
Stromausbeute. Die Kathode ist ein dunner Stahlzylinder. 
Die Zelle arbeitet mit 7,5-8 V und einer Stromdichte von 
6,5-10,8 A/dm2 an der Anode. Die Gesamtzellenspannung 
und der Spannungsabfall wurden in einer Labora toriums- 
Apparatur, die Leitfahigkeit in einem Spezialgefaa aus ,,Sa- 
ran" oder Hartgummi mit Platinelektroden gemessen. Der 
HF-Gehalt der Schmelze wurde durch Iaufende Kontrollc 
des spezifischen Gewichtes mit einem besonders dazu , kon- 
struierten Schwimmer aus Monelmetall uberwacht. Beson- 
derer Wert wurde darauf gelegt, daB die Elektrolytschmelzc 
an der Kathode in dauernder Bewegung gehalten wird, wo- 
durch die Anwendung tieferer Temperamren und hoherer 
Stromdichten, ohne daB storende Polarisation eintritt, er- 
moglicht werden soll. Ein Zusatz von Lithiumfluorid (ahn- 
lich wirkt auch AlFy), das zu Io/o in der Schmelze loslich ist, 
setzt den Erstarrungspunkt der Schmelze so weit herab, daB 
unter 100' gearbeitet werden kann. [U 2301 Dr. Mo. 

Einfache und leistungsffhige Laboratoriumskolonne. Eine 
einfache, stabile, leistungsfahige und im Betrieb un- 

P 

Bild 1 

Laboratoriumskolonne 

Bild 2 (dariibcr) 
Dephlegmator 
der Kolonne 

cmpfindliche Laboratoriumskolonne 
wurde von W. Z e d l i t z  1946 entwik- 
kelt und hat sich seitdem im Chemi- 
schen Laboratorium der Universitat 
Leipzig bestens bewahrt. Sie ist ausge- 
bildet als doppelwandige, konisch ver- 
jungte Fullkolonne mit Dephlegmator, 
Bild 1 und 2. Die eigentliche Trennung 
geht im inneren gefullten Rohr vor 
sich, das durch die im auBeren Mantel 
nufsteigenden Dampfe geheizt wird. 

Der Doppelwandteil der IColonne ist 
500 bis 700 mm lang. Die Aunenwand 
hat 5 cm Dmr. Der innere konische 
Teil hat einen unteren Durchmesser 
von 40 mm und verjungt sich zum obe- 
ren Ende bis auf 16 mm. Er wird mit 
moglichst dunnwandigen Raschigringen 
gefullt, die im unteren Drittel 6 mm, 
im mittleren Drittel 5 mni und im obe- 
ren Drittel 4 mm Lange und Durch- 
messer haben sollen. Weitere Einzel- 
heiten der Kolonne und des Dephleg- 
mators gehen aus der Zeichnung hervor. 

Das durch den Dephlegmator lau- 
fende Kuhlwasser wird zweckmaniger- 
weise dadurch ein wenlg vorgewsrmt, 
daB man es erst durch den Kuhler lau- 
fen laRt, der zur Kondensation der 
iibcrgehenden Dampfe vorgesehen ist. 
Die Kolonne erlaubt eine Destillierge- 
schwindigkeit von 150-250 cmVh. Ihre 
Leistung wird geschatzt auf die von 
12-15 theoretischen Boden. Damit ge- 
nugt sic neben ihren praktischen Vor- 
zugen auch vollauf den Anforderungen, 
die normalerweise an eine gute Ko- 
lonne gestellt werden. 

[U 1921 W. Z e d 1 i t z 

Rheologische Probleme bei der Verarbeitung von Kunst- 
stoffen3). Die Untersuchung der FlieBeigenschaften von Kunst- 
stoffen ist aus theoretischen wie aus praktischen Griinden 
wichtig; die bisher vorgeschlagenen fierate und Methoden 
hatten jedoch nur begrenzten Wert. Es sind drei verschie- 
dene Arten von Deformation moglich: die gewohnliche ela- 
stische, die hochelastische und die viskose Deformation'). 
Ganz allgemein werden diese Mechanismen von folgertden 
Konstantcn beherrscht: 1.) einer Reihe von Elastizitats- 
moduln, 2.) einer Reihe oder einem Spektrum von Relaxa- 
tionszeiten, und 3.) einem Viskositatskoeffizienten. 

1st die Kraft, die auf das Material einwirkt, ihrerseits 
nicht konstant, so mu6 berucksichtigt werden, daD die Ela- 
stizitatsmoduln und die Viskositat von der Frequenz der 
Kraftanderungen abhangen. Der Zusammenhang zwischen 
molekularen Eigenschaften und Viskositat 1aBt sich durch 
die von E y r i n g entwickelte Theorie deuten. Hiernach wird 
der FlieBprozeB gedeutet als stufenweiser Verlauf eines 
Prozesses, in dem sich Molekule oder Teile von Molekulen 
von einer Gleichgewichtslage zu einer anderen bewegen, die 
von der ersten durch eine Energieschranke getrennt ist. 

Folgende Gerate dienen zum Messen des FlieBverhaltens: 
Parallelplatten-Plastometer, Kapillarviskosimeter, Kugelfall- 
viskosimeter, Rotationsviskosimeter, Kriechmesser (Drehung 
oder Spannung), Penetrometer. Der Vorzug wird dem Rota- 

3, Vortrag auf  einem Symposion ,.Chemisehe Technik in der  Kunst- 
stoffindustrie". gehaltcn auf der  112. Sitzung der  Amer. Chem. SOC. 

') R. B u c  h d a  h l  u. H. K. N a s o n ,  Industr. Engng. Chem. 40, 
642'51 119481. 

tionsviskosimeter gegeben. Ein vollstandiges FlieCidiagramm 
sollte stets dreidimensional aufgebaut sein, um die gegen- 
seitige Abhangigkeit der drei GroRen Scherkraft -- Zeit - 
FlieBverhalten aufzuzeigen. 

AbschlieBend wird gezeigt, wie die Erkenntnisse iiber das 
FlieDverhaltcn auf die Verarbeitung der Kunststoffe im Be- 
trieb angewandt werden kiinnen. Im Einzelnen wird auf die 
Verhiiltnisse beim Folienziehen auf dem Kalander, auf das 
Strangpressen, den Spritzgun, das gewohnliche Pressen und 
das Bedecken von Oberflachen rnit Lacken usw. eingegangen 
Quantitative Angaben sind noch nicht moglich, sondern kon- 
nen erst aus zukunftigen Forschungsergebnissen abgeleitet 
werden. [U 2281 K. SI. 

Eine Apparatur fur Entflammbarkeitsmessungen an Ne- 
beln hohersiedender Flussigkeiten, insbesondere Schmierolen 
und Oelen fur hydrauliscbe Systeme, beschreibcn M. V. 
S u l l i v a n ,  J. K. W o l f e  und W. A. Z i s m a n ; ) .  Sie bc- 
ruht darauf, daB in einer ,,Flammenausbreitungskammer". 
in der sich der Oelnebel und ein Sauerstoff-Stickstoff-Ge- 
misch befinden, die geringste Sauerstoff-Konzentration be- 
stimmt wird, in welcher sich die durch ein elcktrisches Zund- 
system hervorgerufene Entflammung noch fortpflanzt. Die 
gesnnite Apparatur besteht aus der Flamnienausbreitungs- 
kammer, einem Oelvernebler, einer Oefpumpe mit Me& 
system, einem Gasmischer und Stromungsmesser und einem 
elektrischen Zundsystem. Die Abmessungen sind so ge- 
wahlt, daO eine kompakte Apparatur entsteht, mit derc;i. 
Hilfe an 25 bis 100 cm3 Priifflussigkeit rasch Entflamnibar- 
keitsprufungen ausgefuhrt werden konnen. Der Hauptteil. 
die Flammenausbreitungskammer, ist in Bild 3 wiedergegc- 

hl 
Bild 8. .Flammenausbreitungskammer des Meflgeratcs ZUI' Enti:;imm- 

barkeitspriifung. Mane in cm. Erlaulerung s. Text. 

ben. Er besteht aus einem zylindrischen Doppdmantel 1, c 
mit Kuhlwasserein- und -auslaf3 (I bezw. t t i  und Messing- 
stiitzen rl als Halter fur Porzellanisolatoren c,  die an ein- 
ander gegenuberliegenden Stellen angeordnet sind. Die Elek- 
troden f sind Kupferstabe, die in Messinghaltern !i mit 
AuBengewinde befestigt sind; eine Sechskantmutter g ist an 
der Grundpaltte der Apparatur befestigt, eine zweite i ist 
an  h angelotet. Der Abstand der Elektrodenspitzen 1aBt sich 
aus der Ganghohe der Gewinde bastimmen. Die gestrichel- 
ten Linien bei 1 sind die Leitungen eines Thermoelementes, 
dessen heiBe Lotstelle sich bei I; befindet, etwa in dcr Mitte 
zwischen dem Zundsystem und dem ruckwiirtigen Ende der 
Kammer,. das durch eine dicht aufsitzende Messingkappc n 
rnit Porzellanisolierungen fur die Thermoelement-Leitungen 
und einem als Handgriff dienenden Messingstab o verschlos- 
sen ist. An eine Bohrung nahe dem Boden dieser Kappe 
wird die Duse der Vernebelungspistole angeschlossen. Das 
vordere Kammerende bleibt offen, um der Gefahr einer Ex- 
plosion vorzubeugen. Die Kammer ist liegend, rnit etwa 5 
Neigung gegen die Horizontale, angeordnet. Die Duse der 
Vernebelungspistole ist so durchgebildet, daB keine Luft aus 
der Atmosphare in die Kammer eintreten kann und die 
Zusammensetzung des darin befindlichen Gasgemisches nicht 
verandert wird. Der Oelnebel wird in die Kammer rnit einer. 
Geschwindigkeit von 10 limin eingefuhrt, was genugt, um 
Diffusion oder Verdunnung durch die Atmosphare am offe- 
nen Kammerende zu vermeiden. Sauerstoff und StickstoEf 
werden durch Stromungsmesser einer Mischkammer zuge- 
fuhrt und gelangen aus dieser in die Apparatur; durch 
Druckmesser und -regler werden sowohl der Druck in der Ver- 
nebelungspistole, die mit 1,7 kgkm? arbcitet, wie auch die 
Stromungsgeschwindigkeit geregelt. Bei der Versuchsaus- 
fuhrung wird die Oelpumpe mit der zu untersuchenden Fliis- 
sigkeit gefullt, es wird ein bestimmtes Gasgemisch eingere- 
gelt, das mindestens 45 s die Kammer durchspult, dann wird 
die Vernebelungspistole in Tatigkeit gesetzt und 15 s spater 
der Lichtbogen gezundet und 5 s brennen gelassen. Betragt 
der Thermoelement-Galvanometerausschlag innerhalb von 
5 s weniger als 1 mV, so gilt der Versuch als negativ; nun- 
I) Ind. Engng. Chem. 39, 1607 [1947]. 
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mehr wird die Or-Konzentration erhoht und die Messung 
wiederholt, bis das Thermoelement einen Ausschlag von 
1 mV oder daruber ergibt. In dieser Weise wird die Min- 
destkonzentration an 0 2  fur die Flammenfortpflanzung im 
Oelnebel bestimmt. Die MeRergebnisse sind in den niedrige- 
ren 02-Konzentrationsbereichen auf f 1%, in den hoheren 
auf f 2%' reproduzierbar. Um zuverlassige Resultate zu er- 
halten, miissen die Elektroden haufig gereinigt werden. In 
Tabelle 1 sind einige Ergebnisse, die an verschiedenen Flus- 

Tabelle 1 : Entflammbarkeit einiger Schrnierole 
und hydraulischer Fltlssigkeiten 

Benzol (analysenrein) 0.62 11 - 700 12 3 1h.n 
n-Hcxadecan 3 , l  135 111 240 12 5 I/m!n 
hydraul. Ocl fur F!ug- 

zeuge (AN-VV-0-366 b) 14,4 101 105 - 12 5 ltmin 
Schmiero1 narh Marine- 

Vorschr'ift (NS 2135) 66 185 215 365 38 1 Urnin 
~ ~~ 

Anzahl 
drr C:- 
At oiiic' 

i n 1  
Molekul 

Diphcnyliither 2.6 128 135 - 11 0 

Trichlordiphenylather 8,7 157 255 - 43 3 
Pentachlordiphenylather - - - -  

Chlordiphenylather 3.0 127 168 - 27 1 
Dichlordiphcnylathcr 4,9 148 240 - 32 2 

80 5 

TI  ikresylphosphat 29 260 363 628 19 - 
PJlymethylsiloxan (DC 190) 22,6 116 - 460 39 - 

(DC 190-200) 201 245 - - 65 - 
Polyathylsiloxan (DC 400) 10.5 131 - 320 13 - 
Acthylcnglycol 8.7 116 - 465 40 - 

+ 35'10 H.0 - - -  475 61 - 
D~athylenglyeol- 

420 12 - 
GO - 

Polyrnethylsiloxan 

monohthylather 2.8 99 - 
I- 45% € I 2 0  - _ - -  

- ~~~~ 

a) nach C.O.C. (Cleveland open cup)-Methode. A.S.T.M.-Verfahren 

sigkeiten erhalten wurden, zusammen rnit Werten fur 
Flammpunkt, Ziindpunkt (die Temperatur, bei welcher die 
Flussigkeit sich in Gegenwart ' einer spezifizierlen Ziind- 
quelle entziindet und mindestens 5 s lang weiterbrennt) und 
Selbstentzundungstemperatur wiedergegeben. [U 2231 Hn 

D 92-45. 

Neue BUcher 
Buchbesprechung 

Die Silicone, Siliziumorganische Kunststoffe. Von R 0 - 
b e r t S o d e r. Novelectric-A.-G. Publikationsdienst Zurich. 
1947. 59 S. m. 17 Bildern. 

Die seit den 30er Jahren von den Corning-Glassworks 
(jetzt Dow Corning Corp. Midland USA) und der General 
Electric, Schenectedy, USA, technisch ausgewerteten poly- 
meren organischen Silicium-Verbindungen haben besonders 
im letzten Kriege eine vielseitige praktische Anwendung er- 
fahren. Erst seit 1944 ist uber die Erfolge rnit diesen neuen 
Kunststoffen, die nach K i p p i n g nicht ganz richtig als Si- 
licone bezeichnet werden, Naheres bekannt geworden. Das 
Schrifttum ist sehr schnell angewachsen und hat auch in 
deutschen Fachzeitschriften Niederschlage in Gestalt von Re- 
feraten gefunden. 

Das vorliegende, in deutscher Sprache erschienene Schrift- 
chcn (mit dem Firmenzeichen der General Electric) behan- 
deli den Gegenstand vorwiegend nach technologischen Ge- 
sichtspunkten und ist als Berater fur den Praktiker bei der 
Verarbeitung der Silicone gedacht. Einleitend sind Historie 
und Chemie der Silicone kurz dargestellt, die drei Verfah- 
ren zur Gewinnung der Ausgangsstoffe werden kurz er- 
laulcrt: 1.) das Grignard - Verfahren (SiCP + Grignard- 
sche Verb.), nach dem die Dow Corp. arbeitet, 2.) das General 
Electric Verfahren (Halogenalkyl t. Kupfersilicid) und 3.) 
das Anlagerungsverfahren (SiClr an ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe). Ferner werden die Bedingungen zur Hydro- 
lyse der Silane, die Kondensation der Silanole zu Siliconen 
und deren verschiedene Strukturformen (Kette, Ring, Netz- 
werk) erortert. Die Eignung der Siliconole fur Stoiadamp- 
fung, Hydraulik, Schmierung, Elektro-Isolierung sowie fur 
Diffusionspumpen wird rnit Zahlenmaterial belegt, bei den 
Siliconharzen und -1acken wird ihre gute elektrische 1sol.er- 
fahigkeit, ihre Warmebestandigkeit und chemische Wider- 
standsfahigkeit demonstriert und der Siliconkautschuk als 
ideales warme- und kaltebestandiges Dichtungsmaterial bild- 
und tabellenmaiaig dargestellt. Das ,,Drifilmverfahren" zum 
Wasserabweisendmachen z. B. von keramischen Isolatoren 

oder von Papier wird in Theorie und Praxis beschrieben. Es 
spricht fur die Sachlichkeit der Darstellung, daia auch auf 
gewisse Nachteile der Silicone hingewiesen wird, z. B. auf 
Mange1 in der Schmienvirkung bei Reibung von Eisen auf 
Eisen oder Stahl auf Stahl, ferner auf die ungenugende me- 
chanische Festigkeit der Filme sowie auf den hohen Preis 
der Silicone, der einer breiteren Anwendung noch im Wege 
steht. Auf die Alkaliempf indlichkeit der Drifilme wird lei- 
der nicht aufmerksam gemacht. Alles in allem durfte das 
Schriftchen der Praxis zur Orientierung auf dem Silicon- 
gebiet sehr nutzlich sein. [BB 7061 K l e i n e r  

Giftwirkungen von o-Trikresylphosphat. Trikresylphos- 
phat hat eine umfangreiche Anwendung gefunden, vor allem 
als Weichmacher bei der Herstellung von Lacken, Folien, 
Kunststoffen, als Gelatinierungsmittel fur Sprengstoffe, als 
Sperrflussigkeit fur Tauchverschliisse und GasmeRuhren, als 
Kalte- und Warmeleitungsmittel, in Thermostaten, als Putz- 
und Extraktionsmittel. Wegen seiner Aehnlichkeit mit tieri- 
schen und pflanzlichen Oelen wurde es als Streckungsmittel 
fur Speiseole und Bratfette miRbraucht. Sein Gehalt bis zu 
30°/o an dem giftigen o-Trikresylphosphat hat zu Magcn- 
und Darmstorungen, Nerven- und Muskelschmerzen, LBh- 
mungen gefuhrt, wird leicht von der Haut und den Schleim- 
hauten resorbiert und die nicht alsbald durch den Harn ab- 
gefuhrten Mengen kumulieren sich in den phosphatidhalti- 
gen Lipoiden der Nerven- und Hirnsubstanz. Zur Erkran- 
kung genugen schon O,L5 bis 0,3 g. Zur Vermeidung der irr- 
tumlichen oder miRbrauchlichen Verwendung des Trikresyl- 
phosphat als Speiseol war unter dem 16. 9. 1943 eine Polizci- 
verordnunl: eilassen worden (RGBl. I S. 541), die fur ortho- 
haltiges Trikresylphosphat eine Farbung durch Zaponecht- 
blau BL, ferner Kennzeichnung der Behalter mit Gefahr- 
zettel ,,Gift", raumliche Trennung bei Lagerung, Verarbei- 
tung und Versand von Lebens- und Futtermitteln vorschrieb. 

o-Trikresylphosphat ist loslich in Aethanol, Aceton, Tri- 
chlorathylen, in Salben, Speisefetten und -olen. Kurzlich 
wurden einige Vergiftungsfalle beschrieben'): Ein Chemie- 
arbeiter benutzte eine Mischung von Trikresylphosphat mit 
Aceton auf Putzwolle zur Reinigung von Kesseln und Ma- 
schinenteilen, wobei der giftige Gehalt an o-Trikresylphos- 
phat durch die Haut aufgenommen wurde mit Vergiftungs- 
folgen Durchfall, Erbrechen, Kopfschmerzen, Wadenschmer- 
Zen, Lahmungen. Bei der Verwendung von Kunststoff-Fo- 
lien, wie Weich-Igelit, die einen gewissen Gehalt an o-Tri- 
kresylphosphat hatten, ergaben sich gleichfalls Vergif tungs- 
fllle: so stellte sich ein Landarbeiter selbst aus Zuckerruben 
Schnaps her, den er destillierte, wobei die Alkoholdampfe 
in einem auRen durch Wasser gekuhlten Schlauch aus 
Weich-Igelit kondensierten. o-Trikresylphosphat wurde her- 
ausgelost und vergiftete den Schnaps. In einer Einkaufs- 
tasche aus Weich-Igelit wurden mit Trichlorathylen extra- 
hierte Mohnabfalle 12 h aufbewahrt; der geringe Trigehalt 
loste o-Trikresylphosphat aus dem Igelit heraus und nach 
Verdunsten des Trichlorathylens I wurden die Mohn-Ruck- 
stande zum Kuchenbacken verwendet. Nach GenuD des Ku- 
chens traten Vergiftungserscheinungen auf. Ein Angestellter 
wickelte fur eine Reise rnit der Familie Butter in eine Ige- 
litfolie ein. Die Butter loste allmahlich o-Trikresylphosphat 
aus der Folie und ihr GenuR bewirkte die Erkrankungen 
der Familie. Ein 15jahriger Junge trug ohne Strumpfe 
Schuhe aus Weich-Igelit. Nach Wundlaufen wurden die 
FuDe mit Hautsalbe eingefettet, danach alkoholfeuchte Um- 
schlage zur Abheilung der eiternden Wunden angewendet. 
Dabei losten Salbe und Alkohol o-Trikresylphosphat aus 
dem Igelit und ubertrugen es durch die Haut, wonach Wa- 
denschmerzen und Lahmungen der FuRe eintraten. Igelit- 
schuhe sollten nicht ohne Strumpfe getragen werden, da  
auch durch den Hauttalg der gesunden Haut o-Trikresyl- 
phosphat in den Korper eindringen kann. 

Solche im Schrifttum bekannt gewordenen Falle haben 
die Industrie veranlaiat, teils andere Weichrnacher zu ver- 
wenden, teils die Anwendung von Kunststoff-Folien im 
Haushalt, zu Kleidungsstucken, Spielzeugen einzuschranken. 
Allerdings waren bisher bei dem groiaen Kreis der mit 
Kunststoff-Folien in Beruhrung Kommenden und der in 
Herstellungsbetrieben Beschaftigten die Erkrankungen nicht 
haufig. Wie die geschilderten Falle zeigen, sind die Vergiftun- 
gen von vielen Zufalligkeiten abhangig und werden bei rich- 
tigem Verhalten und Aufklarung der Verbraucher sowie der 
Beschrankung der o-Trikresylphosphat-Vexwendung auf 
unbedenkliche Gebiete selten bleiben. Immerhin scheint 
Vorsicht geboten. Zur Forderung der Unfallverhutungsarbeit 
werden Mitteilungen bemerkenswerter Wahrnehmungen er- 
beten an Techn. Abt. der Berufsgenossenschaft der chemi- 
schen Industrie, Sektion Koln, Riehlerstr. 37. 

[UV 8121 Wi. 
1) D:sch. Gesundheitswes. v. 15. 3. 1948. 
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