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Es 148t gich demnach durch dieses Verfahren die Lauge nicht
unerheblich an Calcinmbisulfit und freier schwefiiger Stiure anreichern.
Jedoch befindet sich eine derartige Losung, wid die nachfolgenden
Versuche lehren, im Zustande der Ubersittigung. Wurde nimlich die
Lauge vom Bodenkdrper Calciumbisulfit abdekantiort (in ein Gefdf
von gleicher Temperatur), und dicht verschlossen bel konstanter Tem-
peratur sich selbst fiberlassen, so entwickelte sich nach und nach
ein Oberdruck bis zu 40 mm. Dieser wurde schlieBlich durch Offnen
des Hahnes H ausge%;ichen, und jetzt.die L&sung unter Atmosphéren-
druck bei offenem Hahn 30 Stunden stehengelassen. Die Titration
ergab, dal die Gesamtsiiure auf 9,729/, gesunken, also um 1,01%, ver-
mindert war. Dieser Verlust setzt sich zusammen aus 0,66%, gebun-
dener und 0,35%, freier Siure. Das Verh#ltnis ist gleich 1,78, also
dasselbe, wie es sich nach Einleiten der schwefligen Siure unter Druck
ergeben hatte, nicbt gleich 2,03 der Zahl, die den Gleichgewichtsver-
h#iltnissen bei normalem Druck entspricht, und die man auch hier
wieder hiitte erwarten kdnnen. Dabei ist besonders hervorzuheben,
dafl wihrend des Verlustes der L8sung an freier Sidure, wobei ja, wie
betont, auch die gebundene SHure abnimmt, aus der Ldsung Calcium-
sulfit als BodenkSrper wieder ausgeschieden wird. Bei weiterem
zwilfstlindigen Stehen nahm die gesamte Siure abermals ein wenig,
um 0,36%, ab, jedoch blieb auch hier weiter der Quotient 1,78.

Der eben dargestellte Versuch wurde entsprechend auch noch bei
290 und 339 ausgefiihrt, um eine mogliche Abhiingigkeit der gefundenen
Verhiiltnisse von der Temperatur zu erfassen. .-

Die beobachteten Zahlen sind aus den Tabellen llIa und b er-
sichtlich:

Tabelle Iila.
Temperatur: 2990.

. I i
Gesamte SO, Freie S0, I Gebundene SO, ? Quotient
!
o
6,32 2,10 | 4,22 1 2,0
10,32 3,66 | 6,76 : 1,89
Nach 24 Stunden:
9,66 3,30 6,35 1,92
Nach 48 Stunden:
8,25 2,73 5,62 2,02
Tabelle IIIb.
. Temperatur: 33°.
Gesamte SO, Freie S0, Gebundene SO, l Quotient
I 1
6,53 : 2,11 4,42 2,10
8,30 2,78 5,52 1,91
9,26 3,12 6,12 j 1,89
9,90 3,41 6,49 ! 1,90

Der Hohepunkt der Aufnahmefihigkeit war bei diesem Versuch
noch nicht erreicht, doch geniigte es uns, den Quotienten 1,90 gegen
2,10 am Anfang erreicht zu haben. Nun wurde wieder abdekandiert,
und die Lauge bei konstanter Temperatur mit offenem Hahn sich
selber iiberlassen. In den niichsten 48 Stunden dnderte sich die Lauge
folgendermafien:

T i
Freie 80,

‘A
Gesamte SO, l ! Gebundene S0, [ Quotient
! ! 1
3,2 l 9.7 5,5 2,04
Nach weiteren 12 Stunden: f
7,9 i 2,55 5,34 2,09

Diesmal hatte die Lauge fast dieselbe Zusammensetzung wie am
Anfang des Einleitens, nur mit einer um 1,379/, hsheren Konzentration
der Gesamtsiure, wovon 0,44/, auf die freie und 0,93%, auf die ge-
bundene SO, fallen. Diese Beobachtungen erlauben folgenden Schlufl
zu ziehen: .

Sittigt man eine bei einer bestimmten Temperatur im Gleich-
gewicht befindliche Lauge mit schwefliger S#ure, so erhilt man sowohl
eine Anreicherung an gebundener wie an freier Sdure. Das Verhiltnis
dieser beiden Komponenten verschiebt sich mit sinkender Temperatur
zugunsten der freien Siure.

Zusammenfassung.

1. Es wurde, um die Verhiiltnisse bei der Bildung der Sultitlauge zu
kldren, das Gleichgewicht zwischen schwefliger Séiure und Calcium-
bisulfit in einem als Bodenkdrper Calciumsulfit enthaltenden Systeme
in seiner Abhéngigkeit von der Temperatur und Konzentration der
freien schwefligen Sdure festgestellt.

2. Es ergab sich, daBl in diesem Systeme bei jeder Temperatur und
unabhiingig von der Konzentration der ursprtinglichen schwefligen
Losung der Quotient gebundene durch freie S#ure konstant ist
und 2 betriigt.

3. Die Menge des gebildeten Bisulfits und der freien schwefligen
S#ure wichst mit fallender Temperatur. Hierbei tritt jedoch eine
Anomalie insofern ein, als in dem Bereiche zwischen 30 und 22°¢
Schwankungen auftreten, die zu einer unverhiltnismiBig grofien
Steigerung des Gesamtgehaltes fithrt, welche bei 26° ihren Hohe-
punkt erreicht. Bei dieser Temperatur liegt das Maximum der
Ldslichkeit des Calciumsulfits filr den angegebenen Bereich.

4. Bis zu einem Gehalt der anfinglichen schwefligen S#urelsung von
6,69/, ist der Quolient gebundgene durch freie S#ure unabhiingig
von der Anfangskonzeptration. Die Verfolgung dieser Gesetzmiflig-
keit bei noch htheren Konzentrationen versagte infolge experi-
menteller Schwierigkeiten.

5. Sittigt man eine bei einer bestimmten Temperatur im Gleichgewicht
befindliche Lauge mit schwefliger S#ure, so erhilt man sowohl
eine Anreicherung an gebundener wie an freier S#ure. Das Ver-
hiiltnis dieser beiden Komponenten verschiebt sich mit sinkender
Temperatur zugunsten der freien Séure.

Freiburg i. B.,, Chemisches Institut, 27. Mai 1921. [A. 110.]
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Ehrung: Generaldirektor der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.,
Geh. Rat Prof. Dr. C. Duisberg, wurde der Ehrendoktor der Landwirt-
schaft der landwirtschattl. Hochschule Berlin verliehen. C. Koettgen,
dem stellvertretenden Vorsitzenden des Vorstandes der Siemens-
Schuckert-Werke, wurde von der Technischen Hochschule zu Berlin-
Charlottenburg in Anerkennung seiner Verdienste um die Entwicklung
elektrischer Antriebe die Wiirde eines Dr.-Ing. e. h. verliehen.

Prof. Dr. phil. et med. Max von Laue von der Universitit Berlin
wurde der an der Hamburgischen Universitit neuerrichtete Lehrstuhl
fiir theoretische Physik angeboten. Prof. von Laue erhielt 1915
den Nobelpreis fiir Physik.

Dr. Fr. B. Power erhielt wegen seiner Forschungen auf dem
Gebiete der organischen Chemie eine goldene Medaille von H. S.
Wellcome, dem Griinder der Wellcome Chemical Research ILabora-
tories, Washington, D. C. .

Es wurden berufen: Geheimrat E. Abderhalden, der hervor-

' ragende Physiologe, an die Universitit Basel, wo der verstorbene

Professor fiir physiologische Chemie, Gustav v. Bunge, wirkte. Der
dortige Lehrstuhl soll fér Abderkalden erweitert werden und kiinftig-
hin das gesamte Gebiet der Physiologie umfassen; Allen E. Stearn,
a. 0. Prof. der Chemie an der Universitit West-Virginia, Morgantown,
W. Va,, in gleicher Eigenschaft fiir das Fach der Elektro- u. physika-
lischen Chemie an der Universitit Missouri, Columbia, Mo; Prof. Dr.
Wasicky an die Universitit in Belgrad zar Ubernahme des Ordi-
nariates fiir Pharmakologie u. Pharmakognosie.

Gestorben ist> Ing.-Chemiker A. Nydrle, o. Prof. der tschechi-
schen Teehn. Hochschule in Prag.

Verein deutscher Chemiker.
II. Nachtrag

zu dem Bericht iiber die Hauptversammlung
Vgl. S. 209—230 u. 255—257.
Berichtigung:

Im Bericht iiber die Hauptversammlung, Fachgr. f. organ. Chemie
(S. 227) muf} es statt: ,Vortrag Dr. A. Jonas, Breslau“ heifien: Privat-
dozent Dr. K. G. Jonas, Breslau: ,,Zur Kenntnis der Lignin- und
Huminsubstanzen*. — Der Vortrag wird demnichst im Wortlaut in
dieser Zeitschrift verdffentlicht werden.

Fachgruppe {. Brennstoff- u. Mineralélchemie:

An den Vortrag von Prof. Dr. Fr. Fischer, Miilheim/Ruohr: ,,Die
Enfstehung und die chemische Strukfur der Kohle« (vgl. S.217)
schlof§ sich eine Diskussion an. Wir bringen in folgendem ein Referat
tiber die Diskussionsrede von Dr. Helmut W. Klever zum Abdruck:

Er weist auf die grofle Bedeutung der neuen Experimente des
Herrn Vortragenden fiir die Bitumenforschung hin, er kann sich
jedoch mit seinen Schlufifolgerungen nicht einverstanden erkliren und
fidhrt hierzu folgendes aus:

Man kann aus den chemischen Eigenschaften des bituminierten
fossilen Materials nicht ohne weiteres einen sicheren Schlufl auf die
Natur des urspriinglichen Bitumensubstrates in seiner ehemals rezenten
Form tun, insbesondere dann nicht, wenn so gewaltsame Reaktions-
mittel zur Anwendung kommen, wie sie der Herr Vortragende zum
vergleichenden Abbau von Stein- und Braunkohle, Torf usw. benutzt
hat. Auch das Fehlen der Furanreaktion bei den Abbauprodukten
der Steinkohle ist nicht beweisend fiir das Nichtmehrvorhandensein
von Celluloseresten darin. Denn die vergleichenden Versuche des
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Herrn Vortragenden haben eine deutliche Abnahme der Furanreaktion
in der Reihe Holz——Torf——>Braunkohle gezeigt, ganz dhnlich wie
auch eine Abnahme des Methoxylgehaltes in derselben Reihenfolge
von Holz tiber #lteren Torf zur Braunkohle konstatiert worden ist.
Diese Abnahme an nachweisbaren Atomgruppierungen mit steigendem
geologischen Alter legt den Schluf nahe, daB diese schlieBlich ganz
verschwinden kénnen. Und dieser Fall ist bei Steinkohle eingetreten.

Derartige Beweise sind fiir die Frage, ob Celluloserest oder Lignin-
rest im Sinne -des Herrn Vortragenden der hauptsiichlichste Bestandteil
unserer heutigen Kohle ist, nicht stichhaltig. Ein Kriterium hiertiber
gibt aber eine Arbeit von W. Schneider, die im Kohlenforschungs-
institut in Miilheim a. d. Ruhr aunsgefiihrt worden ist.

Nach den Ausfilhrungen des Herrn Vortragenden entstehen die
Phenole des Steinkohlenteeres aus dem fossilen Ligninrest; anderer-
seits sind die Humins&uren des Torfes und der Braunkohle umge-
wandelte Ligninsubstanz, sie sind Zwischenprodukte, welche spiter
den Hauptbestandteil der Steinkohle bilden und die Phenole liefern.
Diesen - Anschauungen folgend mufl man erwarten, daf auch - die
Huminsduren als Ligninabkdmmlinge bei der Schwelung einen phenol-
haltigen Teer liefern. Diese Frage lifit sich aus der Arbeit von W.
Schneider beantworten: Schneider trennte mitteldeutsche Schwefel-
kohle 1. in durch Extraktion isoliertes Bitumen (etwa 249/, der Kohle),
2. in durch Natronlauge ausgezogene Huminsiuren (etwa 50%); der
Kohle) und 3. in einen unldslichen Riickstand (etwa 109/, unldsliche
organische Substanz und 139/, Asche, ber. auf Kohle). Diese simtlichen
Substanzen hat Schneider verschwelt. Er erhielt dabei das Resultat,
dafl das extrahierte Bitumen die grifite Teerausbeute lieferte, und
zwar etwa 75%, der aus der Kohle erhiltlichen Gesamtteerausbeute,
dafl ferner die unlosliche organische Substanz so viel Teerausbeute
gab, wie den restlichen 25%, der Gesamtteerausbeute entsprach, —
daf3 aber die Huminsiuren sozusagen keinen Teer lieferten. Dies
Resultat steht in vollkommenem Gegensatz zu den Anschauungen
des Herrn Vortragenden. Freilich besaien die Huminsduren eine
geringe Methylzahl. Diese aber, wie auch ihr festgestellter Stickstoff-
géhalt beruhen auf Adsorption von geringen Mengen Ligninrest und
tossilem Eiweifirest, worauf W.Schneider in seiner Arbeit selbst hin-
gedeutet hat. Der Hauptmethoxylgehalt der Braunkohle steckt in der
unldsl. org. Substanz. Hier ist also wahrscheinlich der Ligninrest noch
vorhanden, und zwar neben Wachsresten und stickstoffhaltigen Ei-
weifiresten. Er macht nur einen Teil der nur 109y der Braunkohle

betragenden unldsl. org. Substanz aus. Die Hauptmenge der Phenole -

des Braunkohlenteeres entstammt nach W. Schneider dem Harz-
anteile des Bitumens. Man muf} also nach allem einen sehr starken
Ligninschwund beim Bituminierungsprozefl annehmen.

Gleichzeitig dringt sich von selbst der Gedanke auf, dafl die
Cellulose die hauptsichlichste Muttersubstanz der Huminsduren ist.
Sie mufl also im Gegensatze zur Ansicht des Herrn Vortragenden ein
sehr bestindiger Korper sein. Dies beweisen auch die neuen Torf-
untersuchungen des Herrn Vortragenden, wenn man sie vom Stand-
punkte geologischer Zeitriume aus betrachtet. So konstatierte er im
Velener Torf in 90 ecm Tiefe, also in einer etwa 800—900 Jahre alten
Schicht, noch 429/, an Zuckerstoffen, und in 1,80 m Tiefe, also nach
iiber 2000 jibrigem Lagern, noch 28,50/, daran. Aus dem schwarzen
viel #lteren, vielleicht jahrzebntausendealten Lauchhammer Torf
wurden noch 25,5—1559, Zuckerstoffe mit wachsender Tiefe heraus-
geldst. Gleichzeitig nimmt der Prozentsatz an Huminsfuren allmih-
lich zu. Man mufl annehmen, dafl die Cellulose eine enorm bestiin-
dige Substanz ist! Daran édndern die Befunde von Rose und Lisse,
die eine rapide Abnahme der Cellulose in einem vermodernden Baum-
stumpfe unter der verbrennenden Wirkung des Sauerstoffs und der
Fermentwirkung besonderer aerober Bakterien an freier Luft konstatiert
haben, gar nichts. Die Bedingungen des Zerfalls sind hier ganz andere.

Der Methoxylgehalt der Torfhuminsduren beruht auf Adsorption
von Ligninresten an hauptsichlich aus Cellulose hervorgegangene
Huminstiuren, analog dem Befunde der Schneiderschen Arbeit.

Aufler diesen Griinden gegen die Ligninhypothese des Herrn Vor-
tragenden ist noch auf den Gegensatz zwischen dem durch die bis-
herigen Anschauungen vertretenen aromatischen Charakter des Lignins
und dem hydroaromatischen Charakter des Steinkohlebitumens hin-
zuweisen. Vakuum- und T.-Teer enthalten nidmlich fast nur hydro-
aromatische Kohlenwasserstoffe, Phenole und Basen. Es ist nicht
erklirbar, wie die beiden ersteren Produkte aus dem aromatischen
- Lignin hervorgehen sollten. Viel niher liegt es, sie sich aus fossilen
Harzresten des Kohlebitumens im Hinblick auf die Schwelresultate,
die man mit rezenten Harzen erhalten hat, und gemifi den Befunden
der Schneiderschen Arbeit entstanden zu denken. Harzél liefert
aromatische und hydroaromatische Kohlenwasserstoffe, ein Tannol des
Drachenblutharzes Phenole, wie z. B. Phenol. Im Einklang damit
liefern die Harze der Braunkohle nach W. Schneider einen stark
phenolhaltigen Teer. Diese Vorginge stehen im Einklang mit der
Beobachtung von Pictet, daf sich hydroaromatische Alkohole, die
er aus Kohle mit Benzol extrahierte und auch im Vakuumteer auf-
fand, spontan in hydroaromatische Phenole umwandeln.

So scheint der Schlu3 berechtigt, dal die Cellulose den Haupt-
bestandteil, das Geriist der Steinkohle bildet, dal Lignin nur noch in
untergeordnetem Mafle vorhanden ist, und daf8 fossiler Pflanzenharz-
rest neben wenig fossilem Wachsrest Bildner der Kohlenwasserstoffe
und Phenole des Teeres sind.

Auch die Anschauung des Herrn Vortragenden, dafi das Benzol
des Steinkohlenkoksteeres in seiner Hauptmenge durch Reduktion des
aus den hydroaromatischen T.-Teerphenolen durch Abbau gebildeten

. Phenoles entstiinde, deckt sich nicht mit den Resultaten der Arbeiten

von H.Klever und A. Eisenhut und W. Forschner. Hier wurde
niimlich gefunden, dafl die hydroaromatischen hochmolekularen T.-Teer-
phenole bei Erhitzung schon auf 850° unter Wasserabspaltung in asphalt-
artige Korper libergehen. (Aromatische Phenole entstehen nur in
Spuren.) Der Vorgang konnte als eine gleichzeitig stattfindende Ver-
dtherung und Polymerisation gedeutet werden. Je hSher erhitzt wird,
um so unldslicher in Lésungsmitteln werden die asphaltartigen Kolloide.
Da sie eine Form annehmen knnen, die derjenigen des freien Kohlen-
stoffes im Koksteer gleicht, so ist wahrscheinlich, dafi ihre Bildung
im Koksofen bei der Zersetzung der primiren Phenole viel schneller
verlduft, als die erst bei 750° mdogliche Reduktion der aromatischen
sekundir entstandenen Phenocle. Hohe Teerausbeute, hohe Phenol-

_ausbeute und Abwesenheit von freiem Kohlenstoff bei T.-Teer einer-

seits und niedrigere Teerausbeute, niediigere Phenolausbeute und Vor-
handensein von freiem Kohlenstoff bei Koksteer andererseits werden
also durch Bildung von- asphaltartigen Kérpern bei der Temperatur
des Koksofens erklirt. Zur Bildung grofier Mengen aromatischer Phenole
kommt es daher primir im Koksteer wahrscheinlichnicht. Undso werden
auch die Benzol-Kohlenwasserstoffe gréfitenteils weniger durch Reduk-
tion von aromatischen Phenolen entsiehen, als durch Abbau der hydro-
aromatischen Kohlenwasserstoffanieile des Harzbitumens der Kohle.
Sehr wichtig ist natiirlich die neue Erkenntnis, dal die Kohlenwasser-
stoffe teilweise auch aus Phenolen durch Reduktion entstehen kénnen.

Hiermit beschlieSt Redner seine Ausfiilhrungen und weist noch
einmal darauf hin, dal nach dem heutigen Stande der Bitumenforschung
kein Anla8 zu der Annahme vorliege, dic Kohle bestehe wesentlich
nur aus' fossilem Ligninrest.

Ludwig Knorrs Bestattung.

Am Nachmittag des 6. Juni, einem kdstlichen, sonnigen Donners-
tage, versammelten sich auf dem am Bergesabhang poesievoll gelegenen
Nordfriedhofe von Jena Verwandte und Freunde des Dahingegangenen,
um ihm die letzte Ehre zu erweisen. Die studentischen Korporationen
mit umflorten Fahnen gaben der Trauergemeinde in der Kapelle des
Krematoriums das akademische Gepriige. Zahllose Krinze und Palmen-
zweige schmiickten den Sarg; Zeichen der Dankbarkeit und Verehrung,
die sich Ludwig Knorr in reichstem Mafle erworben hatte; das
eiserne Kreuz am weiflen Bande zeugte von dem unermiidlichen Wirken
des Dahingegangenen fiir das Sanititswesen im Weltkriege.

In seiner Gedichtnjsrede zeichnete Herr Oberpfarrer Gramins
ein lebensvolles Bild der Perstnlichkeit des Verstorbenen; er schil-
derte seinen, von manchen besonders gliicklichen Umstinden beglei-
teten Lebensweg, seine kiinstlerischen Interessen, scinen goldenen
Optimismus und seinen ausgepriigten Familiensinn, der ihn zugleich
befdhigte, seinen Schiilern ein viterlicher Berater zu sein.

Den Dank der Universitiit Jena fiir Knorrs mehr als dreifig-
jihriges Wirken brachte der Rektor Geh. Kirchenrat Prof. Dr. Weinel
zum Ausdruck. Den Forscher und Lehrer charakterisierte in sehr
teinsinniger Weise namens der philosophischen Fakultit Prof. Dr. Linck,
der zugleich dem verstorbenen Freunde die AbschiedsgriiBe der Jenaer
Kollegen nachrief. Als Vertreter der deutschen Chemisclien Gesell-
schaft widmete Prof. Dr. Reisenegger dem langjihrigen Vorstands-
mitglied und fritheren ersten Vorsitzenden einen Blumengruf. Dem
Ehrenmitgliede des Vereins deutscher Chemiker sprach Prof. Dr. B.
Rassow den Dank der deutschen Chemiker aus; er hob hervor, daf3
Knorrs erste Entdeckungen einen Markstein in der Entwicklung der
deutschen chemischen Industrie bildeten, da die Pyrazole sowohl fiir
die pharmazeutische, wie fiir die Farbenindustrie von bahnbrechender
Bedeutung gewesen seien; aber auch die rein wissenschaftlichen Ar-
beiten hitten in hohem Grade anregend auf die Technik gewirkt;
dem begeisternden Lehrer, dem sonnigen Menschen, dem hilfsbereiten
Freunde wiirden die deutschen Chemiker stets ein treues Andenken
bewahren. Prof. Dr. Duden sprach im Namen der deutschen che-
mischen Industrie und der zahlreichen in ihr tiitigen Schiiler Knorrs;
durch den streng wissenschaftlichen Geist und seine vorbildliche
Perstnlichkeit habe er fiir den Nachwuchs unserer technischen Che-
miker und damit fiir unsere Industrie in vorbildlicher Weise gewirkt.

Prof. Dr. Schneider iiberbrachte den Dank der jiingeren Dozenten
des Jenaer chemischen Laboratoriums. Fiir die Assistenten sprach
Dr. Meyer. Vertreter der Chemikerschaft und der Studentenschaft
gaben dem Dank der Studierenden fiir den begeisternden und wahrhaft
viterlichen Lehrer in tief empfundenen Worten Ausdruck; noch kurz
vor seinem Tode habe der Dahingegangene seinen Praktikanten ver-
sichert, daf sie fiir die Linderung der grofien Not der Studenten stets
auf seine Beihilfe rechnen kénnten.

Nach den Segensworten des Geistlichen versank unter ergreifenden
Geigentbnen der Sarg, und was sterblich war an Ludwig Knorr
wurde den Flammen iibergeben.

Seine Trauerrede schlof3 der Pfarrer mit den Worten: ,Tot ist nur,
wer vergessen ist®,

Ludwig Knorrs Perstnlichkeit und sein Werk werden nicht
;rei;‘ges'sen werden, so lange es eine Chemie gibt. Also wird er weiter
eben !
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