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Liittich, und neverdings auch dem nordafrikanischen Phosphatgebiete,
von dem hauptsichlich die niedrigprozentigen Sorten verarbeitet wer-
den, Daneben werden auch deutsche Phosphate aus dem Gebiet der
Lahn, des Harzes, Bayern und Bevntheim verarbeitet. Gleich zu
Beginn des Krieges war unter tatkriiftiger Férderung des Preuliischen
‘Landwirtschaftsministeriums, namentlich des Geh. Oberregierungs-
rats, spiteren Staatssekretirs Dr. Ramm der deutsche Phosphat-

Fig. 10. Gesamtansicht des Werkes Porz a. R.

bergbau an den genannten Stellen, der iiberall schon seit Jahr-
zehnten eingestellt war, wieder aufgenommen und zu diesem Zweck
die Kriegsphosphat-Gesellschaft gegriindet worden, die spitere
Deutsche Phosphatgewinnungs- Gesellschaft in Limburg. Nachdem
wihrend des Krieges die deutschen Phosphate fast ganz auf Super-
phosphat verarbeitet worden waren, wozu sie wegen ihres Gehaltes

Fig., 11. Phonolithgewinnung im Brohltal, Bruch Brenk.

an Eisen, Tonerde und Wasser gar nicht geeignet waren, wurde dann
geit 1919 die Hilfte, spiter die ganze Produktion, welche iibrigens
maximal nur 30000 Tonnen jihrlich betrug, dem Phosphatwerk
Porz zugewiesen, -Nach der inzwischen erfolgten Auflssung der Deut-
schen Phosphatgewinnungs-Gesellschaft m. b. H. fiihrt jetzt Rhenania
die beiden wichtigeren und gréften Betriebe weiter fort, nimlich den

Phosphatgrube Wolfersherg a. Labn.

Fig. 12.

Tiefbaubeiriecb Wolfersberg a. d. Lahn, wo mittels Maschinen-
schachtes auf einer 60- und 90-m-Sohle ein gréfieres zusammenhange‘?-
des Vorkommnis geftrdert wird - mit einem Gehalt von 'etwa 409,
Tricalciumphosphat (Fig. 12), sowie den Betrieb Amberg 1. Bayern,
wo im Tagebau und Stollenbetrieb ein stark eixen- und tonerde-
haltiges Phosphat mit etwa 35—40°/, abgebaut wird.

Trotz der schwierigen Zeitverhiltnisse ist es in den hinter uns
liegenden Jahren gelungen, eine Organisation zur Herstellung -des
neuen Diingemittels aufzubauen und die Fabrikation zu entwickeln,
wenn auch schwere Stdrungen infolge der Unmbglichkeit, die be-
nétigten Roh- und Hilfsstoffe sowie die maschineilen Einrichtungen
rechtzeitig zu beschaffen, nicht ausgeblieben sind und die Qualitit
des Produkies — wie es iibrigens auch bei den alteingefithrten Diinge-
mitteln der Fall war — zeitweise dadurch beeintriichtigt wurde. Nach-
dem diese Schwierigkeiten jetzt behoben sind, diirfte im Rhepania-
phosphat ein Phosphorsiure-Diingemittel vorliegen, das den hdchsten
Anforderungen geniigt. :

Die giinstigsten Erfahrungen der praktischen Landwirtschaft haben
dem Produkte bereits einen bedeutenden Absatz verschafft, der ins-
gesamt bald 10000000 Zentner erreicht haben wird. Motge das neue
Alkaliphosphorsiure-Diingemittel immer mebr die Beachtung und Wert-
schitzung finden, die es auf Grund seiner Eigenschaften verdient!

Dieses Geleitwort mdchte ich nicht schlieBen, ohne einer Anzahl
treuer Mitarbeiter bei der wissenschaftlichen Ausarbeitung und tech-
nischen Durchfiihrung des Verfahrens mit Dank Erw#hnung getan zu
haben, die — ungeachtet der schweren Zeiten — durch ihre Tatkraft
untc)l ausdauernde Hingabe zu dem schliefilichen Erfolge beigetragen
haben.

Es sind dies die Herren Dipl.-Ing. Kayser (f 1914 fiir das
Vaterland), Dr. H. Brenek, Dr. F. Falco und Dipl.-Ing. C. Clar. ]

' lA. 23.

Die Polymerisation fetter Ole.
2. Mitteilung.

Von Prof. Dr. J. MARrRcusso Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 8/8. 1922)

In der fritheren Mitteilung?) sind die wichtigsten Polymerisation
fetter Ole bedingenden Faktoren, Erhitzen, Lufteinleiten, Aluminium-
und Ejsenchlorid behandelt. Weiterhin kommt als bedeutsames Agens
das Licht in Betracht. In Glasflaschen dem zerstreuten Tageslicht
ausgesetzte Ole werden selbst bei volligem Luftabschluf mit der Zeit
dicker, die Jodzahl sinkt, das spezifische Gewicht steigt; sie erleiden
eine intramolekulare Polymerisation, indem sich je zwei ungesittigte
Fettsiureradikale eines und desselben Glycerides unter Bildung eines
Vierringes zusammenschlielen. Weit schneller als das zerstreute
Tageslicht wirkt ultraviolette Bestrahlung. Man hat von diesem Hilfs-
mittel auch technisch (Gebrauch gemacht bei der Herstellung der
sogenannten Uviolsle nach dem Gentheschen Verfahren?).

Abweichend von den iibrigen fetten Olen verhilt sich nach
Literaturangaben unter Einwirkung des Lichtes das chinesische Holz-
8l. Es wird nach Cloez®, auch bei Abwesenheit von Sauerstoff,
allmiihlich fest und bildet eine weifle, bei 32° schmelzende Masse,
welche nach Normann?) nicht als ein Polymerisationsprodukt an-
gesprochen werden kann, da Jod- und Verseifungszahl fast unver-
indert bleiben. Die aus dem festgewordenen Holzdl" abscheidbare
Fettsiiure schmilzt nach mehrfachem Umkristallisieren bei 71° und
wird als g-Eldostearinsiure bezeichnet; sie ist der im unbelichteten
Holzbl vorkommenden «-Eliostearinsfiure vom Schmelzpunkt 48°
isomer.

Eine erneute Priifung dieser Verhiltnisse hat folgendes ergeben:
Der Schmelzpunkt des festgewordenen Holzdles 148t sich nicht auf
32° begrenzen, er ist schwankend, je nach Art und Intensitit der
Belichtung. Die Masse ist nicht einheitlich, 1#8t sich vielmehr durch
Behandeln mit Aceton in zwei Hauptbestandteile zerlegen. Das L&s-
liche besteht im wesentlichen aus unveriindertem (1, der unldsliche
Teil stellt das eigentliche Belichtungsprodukt dar, das durch Um-
kristallisieren aus heiflem Aceton gereinigt werden kann. Der aus-
kristallisierende Korper war pg-Elidostearin vom Schmelzpunkt 61°,
Unldslich in heiflem Aceton blieben geringe Mengen eines unschmelz-
baren Produktes, das von keinem Fettldsungsmittel aufgenommen wurde.

Aus dem pg-Eldostearin erhilt man nach dem Verseifen ohne
weiteres die hochschmelzende g-Eliostearinsiure, wihrend man bis-
her, weil man vom festgewordenen Holz8l ausging, erst mehrfach
umbkristallisieren mufite, um die -betriichtlichen Mengen anhaftender
a-S#ure zu entfernen.

Die Bildung der g-Eldostearinsiure verliuft, unter der Einwirkung
des Lichtes, in gleicher Weise wie die Umwandlung von Allozimt-
sdure in gewdShnliche Zimtsdure, unter sterischer Umlagerung. Allo-
zimtsfure hat die Konfiguration I (cis), gewthnliche Zimtsiure die
Konfiguration 1I (trans). ’

H—C—CgH, CeH;—C—H
I Il I |
H—C—COH H-C—COH

Erfahrungsgem!iff sind die durch Lichtwirkung entstehenden
(energielirmeren) Sduren trans-Sduren.

Man wird daher schlieen, dafl die g-Eliostearinsiure die trans-
Form, a-Eldostearinséure die cis-Form aufweist.

Die Analogie zwischen Zimtsdure und Eldostearinsiiure geht noch
weiter. Zimtsdure bildet bei fortschreitender Belichtung, unter Zu-

1) Angew. Chem. 33, 231 [1920].
%) Compt. rend, 81, 469 [1875].

2} Farbenzeitung 13, 212 [1907].
4) Chem. Ztg. 31, 188 [1907].
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sammenschluf8 von zwei Molekillen, Truxillsiure. In dhnlicher Weise
1iBt sich die Eldostearinsiure polymerisieren. Zwar haben Versuche
mit der freien g-Eldostearinsidure bisher nicht zum Ziele gefiihrt, das
Glycerid geht aber mit groGter Leichtigkeit, beim Liegen an der
Luft oder im belichteten zugeschmolzenen Glasrohr, also bei Ab-
wesenheit von Sauerstoff, in das Polymere iiber. Im Glycerid smd
mehrere Siurereste im gleichen Molekiil vereinigt, daher sind hier
die Polymerisationsbedingungen besonders giinstig. Das polymere
g-Eliostearin ist unschmelzbar und unldslich in Fettldsungsmitieln;
es ist identisch mit dem oben bereits erwahnten, selbst in heifiem
Aceton unldslichen Bestandteil des im Lichte festgewordenen Holzd}s.
DaB sich das Polymere bei der ummittelbaren Belichtung des Holzdls
zumeist nur in geringer Menge bildet, ist erklirlich, wenn man be-
riicksichtigt, dafl infolge des Festwerdens der Durchgang der Llc}}t-
strahlen gehemmt wird. Fiihrt man aber die Bestrahlung des‘Holzbls
im Sommer bei grofier Sonnenwirme aus (I'emperatur iber 329, so
nimmt die Menge des Polymerisationsproduktes mehr und mehr zu.

Das rohe Polymerisationsprodukt wird, um anhaftende Reste des
Monomeren zu entfermen, im Soxhlet erschépfend mit Aceton extra-
hiert. Verseift man jetzt den unldslichen Rickstand, so erhilt man
nach dem Ansiuern eine nicht mehr kristallinische, sondern dickdlige
bis weichharzige Fettsiure, deren Jodzahl nur etwa ein Vierlel so
groBf ist wie diejenige der Eliostearinsdure, wihrend sich das Mole-
kulargewicht nahezu verdoppelt hat. Das spezifische, Gewicht ist
groBer als 1. In dem isolierten Kdrper liegt der erste Vertreter einer
Reihe von polymeren Fettsiduren vor. .

Nach den geschilderten Verhiltnissen kann von einer Ausnahme-
stellung des Holz6ls hinsichtlich des Verhaltens bei der Polymeri-
sation nicht mehr die Rede sein. ) )

Die Eigenschaft des Holz8ls, sich unter dem Einflu des Lichtes erst
zu isomerisieren und dann-erst za polymerisieren, macht sich auch
beim EintrocknungsprozeB geltend. Streicht man Holzdl in diinner
Schicht auf Glasplatten auf, so beobachtet man schon nach einigen
Stunden das AnschieBen eisblumenartiger Kristdllchen, welche allmih-
lich die ganze Masse durchsetzen und aus g-Eldostearin bestehen.

Diese Kristalle verhindern ein. scharfes Durchtrocknen des Uber-
zuges, der infolgedessen auch leicht abreibbar ist. Fiir Zweck(,e der
Lackindustrie wird das Holz8l in der Regel zunichst auf hohere Tem-
peratur erhitzt; das hierdurch entstehende Polymere vermag natur.hch
nicht mehr in 8-Eliostearin iiberzugehen, es bildet einen gleichméBigen
elastischen Film. . L

Die beim Eintrocknen fetter Ole erfolgende Polymerisation ver-
lduft intramolekular. Daneben findet betrichtliche Aufnahme von
Sauerstoft unter Bildung von Oxysiuren und fliichtigen Zersetzungs-
produkten statt. Der Film enthilt unverindertes 01, freie Felt- und
Oxysiuren, neuirale Polymerisations- und Oxydationsprodukte, die
teils in Sol-, teils in Geltorm vorliegen.

Dem Ubergang der Sol- in die Gelform ist, wie schon Slansky®)
betont hat, erhhte Bedeutung beizumessen. Der Eintrocknungsprozefl
ist daher ebenso wie der von mir in der ersten Mitteilung geklirte
Vorgang bei der Holzélgerinnung nicht nur vom analytischen, sondern
auch vom kolloidechemischen Standpunkt aus zu beurteilen. [A. 202.]

Personal- und Hochschulnachrichten.

Kommerzienrat G. Boehringer und Fabrikant Schuler, beide
in Goppingen, wurden von der Technischen Hochschule Stuttgart, und
Geb. Bergrat Prof. B. Osann, Clausthal, von der Tcchnischen
Hochschule Breslau die Wiirde eines Dr.-Ing. e. h. verliehen; Geh.
Reg.-Rat Prof. der Chemie Dr. R. Willstitter wurde voo der
naturwissenschaftlichen Fakultit der Universitdt Frankfurt zum Ehren-
doktor ernannt.

Es wurden berufen: Dr. J. Frank, Privatdozent fiir Physik an
der Universitit Erlangen, zum etatsmifigen a. o. Prof. an der Hoch-
schule fiir Landwirtschaft und Brauerei in Weihenstephan; J. Liznar,
em. o. Prof. an der Hochschule fiir Bodenkultur in Wien, zum o. Prof.
der kosmischen Physik und des Erdmagnetismus an der Karls-Uni-
versitit Prag; Prof. K. N. Mofl auf den Lehrstuhl fiir Kohlen-
bergbau und Metallurgie an der Universitiit Birmingham; Dr. H. Rau,
a. 0. Prof. an der Technischen Hochschule Hannover, als o. Prof. fiir
Physik an die Technische Hochschule Darmstadt, zum Nachfolger
des am 1. 10. in den Ruhestand tretenden Geh. Hofrat Prof. Dr.
K. Schering.

Gestorben sind: Geh.-Rat Dr. Fr. Nobbe, ehemals Prof. der
Chemie und Botanik an der Forstakademie Tharandt, im 92. Lebens-
jahre zu Tharandt. -2 Prof. A. Shmith, Vorstand der chemischen
Abteilung an der Columbia Universitit, zu Edinburgh.

Neue Biicher.

Leitfaden der gquantitativen Analyse. Von Dr. F. Hahn, Prof. an der
Universitidt Frankfurt a. M. Mit 34 Textfig. u. 7 Tafeln. Verlag von
Theodor Steinkopff, Dresden u. Leipzig. VIII u. 230 S.

M 240, geb. M 300
Das Buch ist vom Verfasser auf Anregung der Verlagsbuchhandlung
in der Absicht verfaBt worden, mit dem Leitfaden ein Buch zu

%) Apgew. Chem. 34, 533 [1921].

[ Zeitachrift for
. . Langewandie Chemle

schaffen, das gleichzeitig den Anforderungen, die an Praktikums-
anleitungen und an e¢in Lehrbuch gestellt werden, geniigen kano.
Diese Aufgabe ist zweifellos recht schwierig, da viele auch von den
bekannteren speziellen Methoden nur empirisch bearbeitet sind und
noch der wissenschaftlichen Durcharbeitung entbehren.

Der Verfasser hat die Schwierigkeiten dadurch zu bewiltigen ge-
sucht, dal er einen ,theoretischen Teil* vorausgeschickt hat, auf den
bei Angabe der Vorschriften &fter verwiesen wird. Daf§ daraus Unbe-
quemlichkeiten fiir den Leser erwachsen, finde ich nicht weiter
schlimm. Viel bedenklicher ist, dafl auf diese Weise keine so enge
Verkniipfung zwischen Theorie und Praxis zustande gekommen ist,
wie es im Interesse der Sache und derer, die das Buch benutzen, zu
wiinschen ist Dieser Mangel wird dadurch vergréfiert, dal die theo-
retischen Ausfiihrungen zum Teil sehr abstrakt sind, weil keine An-
wendungen auf bestimmte, den Analytiker beschiftigende Beispiele
gemacht werden. Eine Ausnahme macht in dieser Beziehung das
Kapitel iiber Neutralisationsmethoden in der Maf3analyse, wobei der
Verf. sich freilich recht ausgiebig an die vorziigliche Darstellung von
Niels Bjerrum anschliesit. '

Bei der Besprechung der Arbeitsvorschriften vermisse ich das
Eingehen auf wichtige Fehlerquellen und deren Behebung. Das gilt
z. B. von dem sehr verbreiteten Fehler bei der Bestimmung des
Eisens durch Mitaunsfallen von Kieselsiure, wenn die Fillung in Glas-
gefifen vorgenommen wird, iiber die eine ausgezeichnete Arbeit von
Allen u. Johnston vorliegt. Ebenso finde ich, dafl der Verfasser es
sich zu leicht gemacht hat, wenn er, wie es ziemlich oft der Fall ist,
lediglich auf die letzte Arbeit verweist oder auf sie niher eingeht
und es dem Leser iiberlifit, das Fehlende zu ergiinzen. Es wird recht
wenige geben, die sich die Miihe machen werden, aus der Fiille der
Zitate von Karaoglanow die wichtigen Arbeiten von Richards
u. Parker, Hulett u. Duschak, Johnston u. Adams heraus-
zufinden und durchzuarbeiten, in denen Anweisungen iiber die Aus-
fiihrung von Bariumsulfatbestimmungen unter erschwerten Umstéinden,
die bisweilen gar nicht zu umgehen sind, gegeben werden. Ich finde,
daf3 die Pflege der analytischen Chemie gerade nach dieser Richtung
besondere Beachtung verdient, weil dadurch das ,Kénnen“ viel mehr
geférdert und das ,chemische Gefiihl“ entwickelt wird als durch Er-
zielung richtiger Analysen nach bestehenden Vorschriften.

Von Einzelheiten mdchte ich folgendes erwdhnen. Bei den An-
leitungen zur Eichung eines Gewichtsatzes vermisse ich einen Hinweis
auf Richards, der das Verfahren angegeben hat. Das Eichen einer
Biirette ist nicht behandelt, was um so verwunderlicher ist, als der
Verfasser das Arbeiten mit kleinen Mengen konzentrierter Lésungen
befiirwortet. Gerade solche Bilretten weisen hiufig gré8ere Fehler auf.
Dann ist die Wigebiirette nicht von Incze eingefiihrt worden. Aller-
dings scheint Incze nicht gewufit zu haben, daB bereits in dem
1899 erschienenen Buche von de Koninck verschiedene Formen von
Wigebiiretten beschrieben sind. Die fiir die Einstellung von Laugen
oder vom Thiosulfatlbsungen gegebene Anweisung, die Ursubstanz
(Oxalsure, Bichromat) fiir jede einzelne Titration (in so kleiner Menge
wie 0,1—0,2 g) abzuwiigen, ist ganz entschieden zu beanstanden. Die
dafiir gegebene Begriindung ist nicht stichhaltig. Jeder Chemiker
mufl das Handwerkliche soweit beherrschen, dafl die Fehler beim
Abwiégen (die natiirlich bei einer kleineren Menge viel eher eine Rolle
spielen), Verdiinnen und Teilen, wenn es darauf ankommt, eine in
Betracht kommende Gréfie nicht erreichen.

Es verdient hervorgehoben zu werden, daB der Verfasser auch
Abschnitte iiber Elekiroanalyse, kolorimetrische Analyse, Gasana-
lyse und Gasvolumetrie aufgenommien hat. Freilich erscheint mir
das Kapitel iiber Elektroanalyse recht unvollstindig. Die Vorziige des
Arbeitens mit der Quecksilberkathode scheint der Verfasser nicht zn
kennen. Ebenso mdchte ich den Herrn Verfasser auf die Arbeit von
B. P. Richardson tiber die Bestimmung des Wismuts und seine
Trennung von Blei (Ztschr. f. anorg. Chem. 84, 277) hinweisen. Auch
sonst sind viele wichtige Arbeiten nicht beriick~ichtigt worden, so
um nur einige zu nennen, die von Skrabal iber die Vorginge bei
der Oxydation mittels Permanganat, die von Washburn iiber die
Reaktion zwischen Jod und arseniger Siure, Arbeiten von Kolthoff,
W. Biltz, Mecklenburg.

Es soll unumwunden zugegeben werden, daB der Verfasser eine
ungewdhnlich schwierige Aufgabe sich gestellt hatte, ebenso, da@ er
bemiiht gewesen ist, die spréde Materie anregend zu behandeln und
dabei auch-neue Wege eingeschlagen hat. Es muB aber ebenso riick-
haltlos ausgesprochen werden, dal man dem Buche recht deutlich
anmerkt, dafl es ,nicht in jahrelanger Arbeit allmihlich entstanden,
sondern ziemlich rasch geschaffen worden ist. Dadurch, daB der
Verf. dies im Vorwort selbst bekennt, wird der fiir den Leser
damit verbundene Nachteil in keiner Weise gemildert.

W. Béttger. [BB. 122
Einflhrung in die Mikrotechnik. Von Prof. Dr. Viktor Franz,
Jena und Studienrat Hans Schneider, Stralsund, Verlag
B. G. Teubner, Leipzig-Berlin 1922. kart. M 48, geb. M 60

Das kleine Biicblein ist der 765. Band der Sammlung wissen-
schaftlich gemeinverstindlicher Darstellungen aus Natur und Geistes-
welt. Hs verfolgt den Zweck, den Anfinger in die gebriuchlichsten
Methoden und der mit ihnen gewonnenen Erfahrungen der Mikro-
technik einzufilhren. Eingeteilt ist es in einen zoologischen und
botanischen Teil. Auch der Mediziner wird es mit Nutzen zu Rate
ziehen kinnen. J. Koch. [BB. 45.]
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