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Wihrend im vorigen Jahre nach Rostock-Warnemiinde
768 Teilnehmer gekommen waren, wurden bei der diesjihrigen
Hauptversammlung 1500 gezihlt (hiervon etwa 300 Damen).
Das Ausland war durch Fachgenossen aus Rufiland, Dinemark,
Italien, Holland und Japan vertreten.

Die Tagung begann am .Dienstag vormittag mit der
Eréfinung der 4. Ausstellung fiir chemisches Apparatewesen
(Achema 1V)

in der Festhalle im Luitpoldbain. Das in 15000 Exemplaren
vor kurzem herausgegebene ausgezeichnete Achema-Jahr-
buch?) hatte den Besucher vorbereitet, aber die Erwartungen
wurden iibertroffen. Wie M. Buchner, der Schipfer der
Achema in seiner Ansprache hervorhob, ist der von den Ausstel-
lern belegte Flacheninhalt der grofite, den jemals eine ,,Achema®
zu verzeichnen hatte, und zwar betrigt er 3500 qm gegen 1500 qm
bei der Achema IIT in Hamburg. ,Es ist das in Anbetracht
der wirtschaftlichen Depression Deutschlands ein Zeichen fiir
den Mut der Aussteller, die sich sagen, dafl man in schlechten
Zeiten eine weit groflere Propaganda nétig hat als in guten,
andererseitls ein Zeichen fiir das Vertrauen, das die Aussteller
dem Verein deutscher Chemiker und damit der Fachgruppe fiir
chemisches Apparatewesen entgegenbringen. Denn es muf3 be-
tont werden, daB kaum ein wissenschaftlich-technischer Fach-
verein eine geschlossenere Gruppe von interessierten Fach-
leuten fiir die Erzeugnisse des chemischen Apparatewesens und
der damit zusammenarbeitenden Maschinen- und Hilfsindustrie
aufweist, als der Verein deutscher Chemiker, der heute mehr
als 75 % aller deutschen Chemiker umfafit, und an dem die
chemische Wissenschaft ebenso beteiligt ist, wie die chemische
Industrie. Die erstere hat vor allem Interesse an dem wissen-
schaftlich-chemischen Laboratoriumswesen, die chemische In-
dustrie aber an diesem und dem chemischen GroBapparatewesen.
Zugleich haben die deutschen Chemiker auch in diesem Jahre
sich wieder zu der Hauptversammlung und damit zu der
Achema eingefunden, und sind begierig, die neuen Fort-
schritte auf dem Gebiete des chemischen Apparatewesens
kennen zu lernen und davon bei ihren Forschungen und bei
der Ausgestaltung alter bestehender und dem Aufbau neuer Be-
triebe pachhaltigen Gebrauch zu machen. Aber nicht nur der
Chemiker spielt in den chemischen Fabriken eine Rolle, son-
dern auch der Ingenieur, der fiir die Durchfiihrung der prak-
tischen Arbeiten ein wichtiger Faktor in dem Wesen der chemi-
schen Industrie geworden ist.“

»Die Fachgruppe fiir chemisches Apparatewesen und damit
die Achema betrachtet es als eine ihrer besonderen Aufgaben,
den Chemiker und den Ingenieur einander immer nidher zu
bringen und beide davon zu iiberzeugen, dafl sie von Natur aus
Bundesgenossen sein miissen. In der Industrie des chemischen
Apparatewesens ist der Ingenieur der Organisator von Unter-
nehmungen, die sich mit dem Bau solcher Apparaturen be-
tassen. Will er erfolgreich sein, so ist er darauf angewiesen,
in das Wesen chemischer Prozesse einzudringen, ebenso wie der
Chemiker, der heute in der chemischen Industrie forschen und
produzieren will, in das Wesen und die Aufgaben des Inge-
nieurs eingedrungen sein mufl. Moége die Achema die Veran-
lassung sein, da8 Chemiker und Ingenieure immer mehr lernen,
verstindnisvoll zusammenzuarbeiten. Diese Aufgabe ist von
eminenter wirtschaftlicher Bedeutung, denn die chemische In-
dustrie des Auslandes, namentlich die Amerikas, hat sich in

1) Achema-Jahrbuch, Jahrgang 1925 Be-
richte iiber Stand und Entwicklung des che-
mischen Apparatewesens. Herausgegeben unter Mit-
wirkung von Fachgenossen aus Wissenschaft und Technik von
Dr. M. Buchner, Hannover. Verlag Chemie. Leipzig 1925.
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technischer Weise auflerordentlich entwickelt, so daf# sie fiir
die deutsche chemische Industrie jetzt eine sehr beachtliche
Konkurrenz geworden ist. Wir haben unseren ausldndischen
Konkurrenten nur noch etwas voraus, das ist unsere schopfe-
rische Begabung in chemischen Dingen wund unsere
hervorragende wissenschaftliche Ausbildung. Wollen wir
wieder auf dem Gebiete der chemischen Industrie auf
unsere alte Hohe kommen, so ist es unbedingt notwendig, dal
unsere jungen Chemiker nach der technisch-industriellen Seite
viel intensiver ausgebildet werden, als das jetzt der Fall ist.
Dabei spielt natiirlich das chemische Apparatewesen eine ganz
besondere Rolle.“

»Noch einer Tatsache sei gedacht, um den Wert des chemi-
schen Apparatewesens fiir unsere deutsche Wirtschaft beson-
ders zu veranschaulichen: Der hohe Stand der deutschen
chemischen Industrie und ihre Uberlegenheit iiber die
chemische Industrie der anderen Lander, hat das Ausland nach
dem ungliicklichen Ausgange des Weltkrieges veranlafit, sich
mit starken Zollmauern gegen die Einfuhr deutscher chemi-
scher Erzeugnisse zu umgeben. Diese gefdhrliche Waffe des
Auslandes kann nur dadurch unschiidlich gemacht werden, dafi
wir unsere alten Verfahren zur Erzeugung chemischer Pro-
dukte immer wirtschaftlicher ausgestalten, oder neue, weit
billiger arbeitende Verfahren erfinden. Ob das eine oder das
andere geschieht, immer lduft es darauf hinaus, die Vertahren
in glinzendster Weise zu mechanisieren, denn nur dadurch
kann schneller und billiger erzeugt werden. So wird es
kommen, dafi die chemischen Apparaturen immer mehr aus-
gebildet, eine immer grofiere Leistungsfihigkeit bekommen,
und schliefllich zur chemischen Maschine ausgebildet werden.
Erfinden aber schopferische Chemiker, die wissenschaftlichen
Forschungsgeist mit dem Gebrauch technischen Riistzeugs ver-
binden, neue Verfahren, so werden diese in dem In- und Aus-
lande patentiert werden, und dadurch auch im Ausland eine
privilegierte wirtschaftliche Stellung genieflen. Wenn wir nun
frither hauptsichlich in Deutschland chemische Produkte her-
gestellt und diese ins Ausland verkauft haben, so werden in
Zukunft wahrscheinlich weniger Chemikalien, hingegen mehr
chemische Verfahren deutschen Ursprungs ins Ausland aus-
gefilhrt werden, in Form von Anlagen, die im Ausland die
chemischen Erzeugnisse nach den Ideen deutscher Chemiker,
und mit Hilfe deutscher Maschinen und deutscher chemischer
Apparate herstellen. Dadurch wird die deutsche chemische
Apparate- und Maschinenindustrie neue wirtschaftliche Im-
pulse bekommen und uns wirtschaftlich hierdurch einen Er-
satz fiir den verringerten Export deutscher chemischer Pro-
dukte geben. Dieser Export deutscher geistiger Werte ist
hoher anzuschlagen, als wenn wir aus dem Ausland Rohstoffe
beziehen und sie in Edelprodukte umwandeln miissen. Geistes-
produkte sind die hochsten Edelprodukte, die es gibt; so bleibt
also Deutschland seinem alten Grundsatz treu, in der Her-
stellung von Qualitatserzeugnissen an der Spitze der Nationen
zu stehen. Es wird aber dadurch auch einer Aufgabe gerecht,
an deren Erfiillung ihm besonders gelegen sein muB. Die
Zeiten haben sich geéndert, und unsere Aufgabe muf} es sein,
unsere heimatliche Kultur mit deutscher Tiefgriindigkeit aus-
zubauen um damit im Wettbewerb mit der internationalen
Kultur eine besondere Rolle zu spielen. Die Ketten, die man
uns im Versailler Diktat angehiingt hat, sollen uns die Fliigel
werden, mit denen wir den uns ven der Natur bestimmten Flug
am Himmel hochster Kultur erfolgreich bestehen konnen.*

»Bevor wir die Pforten der Achema 6ffnen, méchte ich
kurz nur noch auf eine wichtige Einrichtung hinweisen, die in
diesem Jahr zum erstenmal in alle Welt hinausgesandt wurde,
es ist das , Achema-Jahrbuch®, das den Zweck verfolgt, die-
jenigen, die sich fiir das chemische Apparatewesen und die
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Achema interessieren, schon Hingere Zéit' vor Eréflnung der
Ausstellung au! der Umfang und den Inhalt der Ausstellung
und die Auseteller selbst aufmerksam zu machen. — Es ist aus
der Uberlegung entstanden, daf die Art der Anregung zu Be-
sichtigungen von Ausstellungen, die sogenannte Propaganda
eine zu allgemeine ist. Wenn die Propaganda von Erfolg be-
gleitet werden soll, mufl sie spezialisiert werden gemifl den
Erfahrungen, die man auf dem Gebiete des Arbeitsprozesses
gemacht hat. Durch Arbeitsteilung lernte man den Arbeits-
prozel vervollkommnen, dadurch trotz der Massenherstellung
Qualitidtsprodukte erzielen und die Wirtschaftlichkeit in
auBerordentlichem MaBe erhohen. Aufgabe der Aussteller
und Ausstellung mufl es daher sein, den Prozef der Bekannt-
machung von Ausstellungsobjekten in dhnlicher Weise zu beein-
flussen. Das Ziel wird dadurch erreicht, daf§ die Mehrzahl
ernster Interessenten nicht nur iiber die Anwesenheit eines Er-
zeugers und seines Erzeugnisses aut der Ausstellung, sondern
auch was die Erzeugnisse selbst anbetrifft, iiber ihr Wesen,
ihre Eigentiimlichkeit, ihre Uberlegenheit gegeniiber konkur-
rierenden Produkten in klarer und biindiger Weise unterrichtet
wird. Durch dieses Verfahren soll endlich der Interessent
nicht nur zur Besichtigung der Ausstellung angeregt, sondern
aut die Besichtigung der besonderen Gegenstinde seines In-
teresses in einer Weise vorbereitet werden, daf er nicht an
ibnen voriibergehen wird und kann, ohme Stellung dazu zu
nehmen. An dem Achema-Jahrbuch haben eine Reihe von
Fachgenossen in bereitwilligster Weise mitgearbeitet. Die In-
dustrie selbst ist in dem Jahrbuch ebenfalls zu Worte ge-
kommen.*

Zum Schlu8 seiner Rede sprach Dr. Buchner allen, die
Beitrige zum Achema-Jahrbuch geliefert haben, seinen Dank
aus, besonders dem Altvorsitzenden und warmen Freund des
Vereins deutscher Chemiker, Geh. Regierungsrat Prof. Dr. C.
Duisberg. :

Stadtrat Dr. W, Eickemeyer iiberbrachte die Gliick-
wiinsche der Stadtverwaltung, die die stidtischen Einrichtungen
gerne zur Verfiigung gestellt hatte.

Es sprach sodann der Vorsitzende des Vereins deutscher
Chemiker Prof. Dr. Quincke, Hannover:

»wAls Vorsitzender des Vereins deutscher Chemiker habe
ich jetzt in sechs Jabhren zum vierten Male die Ehre, die Aus-
stellung fiir chemisches Apparatewesen, die Achema, zu er-
6flnen. Von Hannover iiber Hamburg und Stuttgart sind wir
jetzt pach zweijihriger Pause, wirtschaftlich gestiirkt, wieder
dazu zurlickgekehrt, die Ausstellung abzuhalten, die eine An-
regung bieten soll tiir uns, die Chemiker, die Verbrauchenden,
und fiir die Maschineningenieure, die Schaffenden.*

»Y¥or 50 Jahren noch war die Konstruktion eines chemi-
schen Apparates unklar. Merkwiirdig ist es, daB die Ent-
wicklung ausgegangen ist von der Farbenchemie, von der
Chemie, die in bezug auf die Apparatur mit ihren Riihrbecken,
Filterpressen und Druckkesseln am wenigsten Materialerfahrung
notwendig hatte. Aber gerade diese Industrie hat zuerst ein-
gesehen, dafl die Ordnung des Betriebes notwendig ist. So hat
die Farbenindustrie zuerst nach groSien Prinzipien die Werke
ausbauen lassen, die wir jetzt im Westen des Reiches besonders
bewundern konnen. Die speziellen Konstruktionen entwickelten
sich an den groBen anorganischen Verfahren, an den eigenarti-
gen Verfahren, die begonnen haben mit der Chlornatrium-
Elektrolyse in Griesheim, dann fortgesetz2t wurden in den
Arbeiten von Knietsch und weitergingen bis zu den alle
bisherigen Konstruktionen iibertreflenden Apparaten, die wir in
der Synthese des Ammoniaks beim Haber-Bosch- Ver-
fahren bewundern konnen, und die in ihrer Ausdehnung allee
iibertreflen, was man bisher an Apparatur gekannt hat. Gerade
in der Zeit der Entwicklung dieser Prozesse haben wir es immer
als einen Nachteil empfunden, daf die chemische Technologie
viel zu gsehr eine Schilderung der Verfahren oder chemischen
Gleichungen oder gar der analytischen Anwendung der Ver-
fahren zu werden droht, und erst in den neueren Biichern der
Technologie finden wir zu unserer Freude schematische Skizzen
der verwendeten Apparaturen. Es mufi die Apparatenkunde
mehr unter den Chemikern verbreitet werden und sich immer
mehr entwickeln als ein Teil der praktischen Chemie und der
technologischen Chemie. Wir diirfen nun aber nicht etwa vom
Chemiker verlangen. daf er zum Konstrukteur von Apparaturen

werde. Der Chemiker soll nur seine Verfahrem ausfiihren
kénnen mit der bestimmtien geeigneten Apparatur, er soll das
zweckmafiige Material angeben konnen, aber er soll nur ja
nicht anfangen zu konstruieren. Deshalb miissen wir die
neuesten Apparate und Verfahren zur Kenntnis der praktischen
Chemiker, zur Kenntnis der werdenden Chemiker und zur
Kenntnis des Chemikers bringen, der in seinem Betriebe
stehend seine augeoblickliche Apparatur kennt, der aber sehen
und lernen mufi, was an neueren Apparaturen prinzipiell und
im Einzelnen geschaflen wurde. Das kbnnen wir nur lernen
durch solche Ausstellungen und deshalb freue ich mich, den
herzlichsten Dank aussprechen gu kénnen im Namen des Ver-
eins deutscher Chemiker fiir die Arbeit, die aulgewendet
wurde, fir all die Mihe, fiir alle Opfer an Zeit und Geld,
die fiir das Zustandekommen der Ausstellung gebracht worden
sind von seiten der Kollegen und der ausstellenden Fabrikanten.
Damit bitte ich Sie nun auch zugleich im Namen des Vor-
sitzenden der Fachgruppe fiir chemisches Apparatewesen den
Rundgang durch die Ausstellung zu unternehmen.

Der Rundgang fiihrte tiber den ,Duisbergplatz” in die nach
Bosch, Bunsen, H. Caro, Haber, Liebig und
H. Precht genannten Wege, welche in iibersichtlicher und
harmonischer Gliederung das zur Schau Gestellte trennen. Der
Inhalt der Ausstellung wird in einem besonderen Bericht ge-
wiirdigt werden (s. S. 850).

Nach dem Friibstiick im Tiergarten-Restaurant fand um
3 Uhr die

Sitsung des Vorstandsrates
im ,,Roten Saal“ der Bayerischen Landesgewerbeanstalt statt.
Abends um 7,80 Uhr erfolgte die
Offizielle BegriiBung

im historischen Saal des alten Rathauses.

sFest- und Gedenkspriiche” von Joh. Brahms, vom Har-
dérferchor Niirnberg und dem Lehrergesangvereiu
Fiirth unter ihrem Dirigenten, Anton Harddrfer, vorge-
tragen, bildeten den Auftakt der Feier.

Geheimrat Prof. Dr. Busch bewillkommnete die Teilneh-
mer im Namen des Bayerischen Bezirksvereins. Er wies darauf
hin, da im Flaggenschmuck Nilrnbergs zum ersten Male eine
neue Fahne sichtbar sei, die von Busch angeregte, von
Duisberg gestiftete Fahne des Vereins deutscher
Chemiker. Die Fahne zeigt den Farbton des ersten Anilin-
farbstoftes, des Mauveins. Wihrend jedoch das Mauvein schén,
aber unecht war, wurde jetzt derselbe Farbenton erzeugt mit
den lichtechtesten Farben, die wir besitzen, den Indanthrenen.
Aut violettem Grumnde erscheinen in Gold die Initialen des
Vereins deutscher Chemiker, V. d. Ch., umrahmt vom Sechs-
ring des Benzols.

Die Griile der Bayerischen Staatsregierung {iberbrachte als
Vertreter des Kultusministeriums Staatsrat Dr. Hauptmann,
fir die Stadt Nidrnberg sprach Biirgermeister Dr. Treu, fiir
die Universitit Erlangen Prorektor Prof. Dr. Preufl, fir die
Handelskammer Nirnberg Kommerzienrat Schmidmer, fir
den Verband der bayerischen Industrie Geheimrat Clair-
mont, fiir das Reichspatentamt und zugleich fiir den Reichs-
justizminister Geh. Reg.-Rat Dr. Pfitzinger.

Geheimrat Prof. Dr. Duisb erg begrifite die Versamm-
lung als Vorsitzender des Reichsverbandes der deutschen In-
dusirie, wobei er betonte, daf3 er betrefts unserer Zukunft als
Wirtschaftler Pessimist sein miisse, als Chemiker aber Ver-
anlassung habe, Optimist zu sein. Fiir das Reichsamt des Innern
war der Direktor der .Chemisch-Technischen Reichsanstalt Prof.
Dr. Lenze anwesend, {fiir die Physikalisch-Technische Reichs-
anstalt Regierungsrat Dr. Nod d a ¢ k, fiir das Reichsgesundheits-
amt Geh. Reg.-Rat Dr. Beck. Auflerdem hatten Vertreter ent-
sandt: Verein Deutscher Ingenieure, zugleich Deutscher Verband
technisch-wissenschaftlicher Vereine (Geheimrat Lipart). —
Staatliches Braunkohlenforschungsinstitut der Bergakademie Frei-

berg (Prof. Freiherr von Walther). — Reichsbund
Dcutscher Technik (Prof. Dr. Gro8mann). — Brenn-
krafttechnische Gesellschaft (Geheimrat Generaldirektor O.

K dsters). — Gesellschaft deutscher Metallhiitten- und Bergleute
(Dr.-Ing. K. Nugel). — Deutsche pharmazeutische Gesellschaft
(Geheimrat Prof. Dr. Busch). — Verband Deutscher Elektro-
techniker (Direktor E1y). — Verein deutscher Kalkwerke e. V.
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(Dr. O. Fritz). — Verein deutscher Eisenhiittenleute (Dr.
Philips). — Verein deutscher Giefereifachleute (Dr.-Ing.
H. Dahl). — Deutscher Verein fiir den Schutz des gewero-
lichen Eigentums (Patentanwalt M. Mintz). — Deutsche
Beleuchtungstechnische Gesellschaft (Direktor Ur. D’ Ans). —
Bund deutscher Fabriken feuerfester Erzeugnisse (Direktor
W eller). — Deutsche Bunsengeésellschaft (Geheimrat Bernt h-
sen). — Justus Liebig- Gesellschaft zur Forderung des che-
mischen Unterrichts (Geheimrat Prof. Dr. C, Duisberg). —
Verein deutscher Nahrungsmittelchemiker (Direktor Schlegel).
— Verein der Zellstoff- und Papierchemiker und -Ingenieure
(Prof. Dr.-Ing. Heuser). — Bund angestellter Akademiker
technisch-wissenschaftlicher Berufe (Dr. Knorr, Dr. Milde,
Oberingenieur Bun gart). — Verein ésterreichischer Chemiker
(Dr. Bein). — Bund deutscher Nahrungsmittel-Fabrikanten und
-Hdndler (Kommerzienrat Ertheiler).

Herr Weller wiinschte namens der Kalk- und der Scha-
mottewerke in launigen poetischen Worten der Versammlung
Erfolg, und die Griie aller obengenannten technischen Ver-
biéinde vereinigte Geheimrat Lipart.

In einem Schlufwort dankte Prof. Quinck e allen Red-
nern fiir ihre BegriifSungsworte und erinnerte daran, daff der
Verein, als er vor 19 Jahren hier in Niirnberg tagte, nur unge-
fahr 3000 Mitglieder hatte; heute zéhlt er 7600. ,Die Begrii-
fung war aber damals ebenso herzlich, wenn auch nicht in
einem so dicht gefiillten, glanzvollen und grofien Saal. Das
dankbare Interesse der Teilnehmer von damals kénnen wir
uns zum Muster nehmen, ebenso auch den Hochstand der Vor-
trige, die damals hier gehalten wurden. Es sei nur an einige
erinnert: Adolf B a ey er sprach iiber Anilinfarben, insbesondere
iiber Salzbildung und chinoide Bindung als Ursache der Fir-
bung; Lehner iiber Kumstseide, deren Aufstieg damals
gerade bemerkbar wurde, und die erst jetzt langsam beginnt,
die Baumwolle teilweise zu -ersetzen; Haber iber die
optische Analyse von Industriegasen; Raschig itber Kata-
lyse; Busch iiber die Bestimmung der Nitrocellulose als
Nitro-Nitrat; N. Caro iiber Kalkstickstoff, wobei ein An-
fangsbild dieser bedeutsamen Technik gegeben wurde; Jor-
dis iber Silikate; Werner iiber das: Valenzproblem. In
unserem reichen Programm hoffen wir Ihnen Vortrage zZu
bieten, die einen #hnlich bedeutsamen Inhalt aufweisen und
die nach 20 Jahren hoffentlich eine ebenso giinstige Entwicklung
werden zeigen koénnen, Mogen diese Vortréige den vielen Ver-
tretern der Behorden und Verbinde, die uns hier begriifit
haben, einige Anregung geben fiir ihr besonderes Wissens-
gebiet.”

wDa wir hier im schonen Lande Bayem sind, erinnere ich.

mlch an die Worte Erlenmeyers, der von seinem besten
Schiiler sagte: ,,Jmmer destilliert er tadellos, aber merkwurdlg,
am Donnerslag da stimmen seine Analysen nicht”. Und <als
er den Schiller einmal an einem Donnerstag wieder fragte,
warum er heule seine Arbeit nicht beende; da antwortete er:
,Aber mei’ Dampfniideli! Heute ist Donnerstag”. In diesem
Sinne will ich Sie, da wir nun geniigend lange mit unseren
Molekiilen den Saal hier erfiillt haben, nicht linger von der
Metzelsuppe fernhalten, die unser im Gesellschaftshause ,Mu-
seum” wartet.

Die Erste allgemeine Sitzung
erbffnete Mittwoch, morgens um 9,30 Uhr, im Vortrageraum der
Achema Prof. Dr. Quincke. In humorvollen Worten fand er
sich mit einer Reihe #uBerer Hemmungen ab. Zwar kénne
man unter dem Zeltdach des schihen Raumes alle Redner gut
sehen, infolge schlechter Akustik aber nicht gut héren.

,Wohl in Erkennung der schlechten Akustik haben wir eine
Re1he unvorhergesehener und unerwarteter Absagen bekommen,
so von dem Vortr. iiber das Thema der Entwicklung des Diesel-
motors. Im iibrigen ist der Grund dieser Absage nicht ganz klar.
Ferner sind zw unserem Bedauern die Herren, denen wir unsere
Denkmiinzen verleihen wollen, der eine durch eine Reise, die
er im Auftrage einer Akademie unternehmen muBte, der andere
durch einen Unfall und Bruch eines Knochens verhindert, hier
zur Tagung zu erscheinen. Wir sind hier in einer Stadt des
Elektrizitdt-Hauptgebietes und daher kommt es wohl, dal} der
Projektionsapparat “zwar funktioniert, daf seine Leuchtkraft
aber nicht- hervorragend ist. Slemens-Schuckent stammt halb

aus Niirnberg, halb aus Berlin, bekanntlich hat der Schuster
immer die schlechtesten Stiefel, und so wire es ja verwunder-
lich, wenn der Projektionsapparat hier funktionieren wollte.

»In Niirnberg sehen wir das BurggrafenschloS, das Schlof,
von dem die fiinfhundertjihrige Geschichte des Aufstiegs des
deutschen Reiches ausging, das SchloB, das den diplomatischen
Friedrich nach Brandenburg gesandt hat, und das geschichtlich
uns fiir 500 Jahre zum Aufstieg gebracht hat, bis wir leider die
Diplomatie verloren haben. Niirnberg ist uns immer. das Sinn-
bild des mittelalterlichen Fleifles und des Fleifles des Biirger-
tums gewesen, des Biirgertums, das wir noch représentiert
sehen in den alten Biirgerhéiusern und das, wie es damals in
Niirnberg der Triger der Kultur gewesen ist, auch heute wieder
der Triger der Kultur werden soll und uns zu dem notwendigen
Aufstieg helfen soll und wird. Und da hat man, wie Sie ja auch
schon gestern abend in den verschiedenen Begriifungsan-
sprachen horten, die Hoffnung auf die Chemie gesetzt. Wir haben
trotz der Not der Zeit und der traurigen Verhéltnisse in Deutsch-
land in den letzten Jahren eine Reihe von neuen und wertvollen
Arbeiten zeitigen- kénnen und haben gezeigt, da wenn das
Volk der Denker heute'vielleicht zu wenig denkt, das Volk der
Wissenschaftler, in- der Chemie wenigstens, weiter bestehen

‘kann. So hoffen und wimschen wir wie damals vor 20 Jahren,
‘da der Tagung in Niirnberg ein Aufstieg des Vereins folgen

moge; damals verdankten wir den Aufstieg dem Vorsitzenden,
unserem allverehrten Geheimrat Duisberg und wir hoffen,
dafl wieder eine Fiille von Anregungen von upserer diesmaligen
Tagung ausgehen mdége, und dafl sie den Anstofl gehen wird
fir eine weitere Entwicklung unseres Vereins, zu einem ‘regen
Austausch der Arbeiten, zu emeutem Gewinn fur Wlssenschaﬁt

‘und Technik.”

»Nath guter alter Regel haben wir auf der ersten Sltzung
unserer Hauptversammlung eine Reihe von Ehrun ge n'zu ver-
leihen. Wir wollen Thnen vorschlagen, Herrn Dr.Carl Bosch,
den Direktor der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in Ltdwag&
hafen, den Inhaber der Liebig-Denkmiinze unseres Vereins, den
Begriinder der Industrie des synthetischen' Ammoniaks, den' in
Chemie und Ingenieurkenstruktion' gleich erfolgreiclien Fuhrer
der chemischen Technik, der in vorbildlicher Anregung seiner
Mitarbeiter den von .ihm 'geleiteten Werken fortdauernd reue
Fabrikationsverfahren schafft,” zum Ehrenmitglied des Vereiis
deutscher Chemiker zu- ernennen. Satzungsgemifl' hat diese
Ebrung ‘auf der Mitgliederversammlung zu erfolgen "und ich
hoffe, dal Herr Bosc¢h morgen in der Mitgliederversammhing
anwesend sein wird.”

»Die heutige Versammlung hat dann noch die Denk-
miinzen des Vereins zu vergeben. Wir haben zuniichs!
die Liebig-Denkmiinze zu verleihen. Diese Liebig-
‘Denkmiinze verleihen wir im Einverstindnis mit unsern Ehren-
mitgliedern ‘an ‘Prof. Gustav Tammann, Gbttingen, der
bahnbrechend die Eigenschaften von Kristallen, Losungen und
Schmelzen untersuchte und die Arbeit dreier Jahrzehnte durch
Weisung neuer Wege in wissenschaftlicher und praktischer
Metallographie kronte. In Anbetracht der Arbeiten von Prof.
Tammann war es dem Verein deutscher Chemiker eine
willkommene Pflicht, des Umstandes zu gedenken, daf die
Metallographie, die vor noch 25 Jahren allein von wenigen,
namentlich englischen Gelehrten gepflegt wurde, heute nicht
nur wissenschaftlich vervollkommnet ist, sondern dafl sie heute
fir jede Hiitte, fiir jeden Schmelzbetrieb, fiir jedes Eisenwerk
so wesentlich geworden ist. Die Grundlage hierzu verdanken
wir fast ausnahmslos Tammann, der ein neues Gebiet der
Untersuchungen geschaffen und nicht nur der Wissenschaft,
sondern auch der Industrie grofie Fortschritte dadurch gebracht
hat, daB8 seine Methoden es erlauben, alle verwandten Materia-
lien genau zu untersuchen. Herr Geheimrat Tam m ann kann
heute hier nicht anwesend sein, da er die Gottinger Akademie
in Petersburg zu vertreten hat.”

»Die zweite unserer Denkmiinzen ist die Adolf-Baeyer-
Denkmiinze, die satzungsgem#éfl zu verleihen ist fiir die
beste organisch chemische Arbeit des letzten Jahres. Die Che-
mie hat sich In der letzten Zeit sehr gewandt. Nach der Zeit
der anorganischen Chemie Bunsens kam die Zeit der organi-
schen Synthese, es folgte dann die Zeit der physikalischen
Chemie und jetzt taucht als neuestes Kind die physiologische
Chemie auf. Im Kaiser-Wilhelm-Institut zu Berlin-Dahlem hat
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Prot, Dr..Qtto Warburg in einer Reihe von grundlegenden
Untersuchungen den. Reaktionsmechanismus des Atmens der
Zelle in anderer Weise erklirt als wir es bisher gewufit haben.
Ir hat nachgewiesen, dafl das Eisen ein wesentlicher Trager
des Atmens ist, er hat ein Modell einer Atmung geschaffen in
einer Tierkohle, die mit Eisen beladen ist. Er hat die Art der
Kohlensdurebildung in der Zelle untersucht” und hat endlich
untersucht den Vorgang in der lebenden Carcinomzelle und
festgestellt. daBl da der Zucker nicht wie in anderen Zellen in
Kohlensiure, sonderpr in Milchséure iibergeht. Diese grund-
legenden Untersuchungen glaubten wir hervorheben zu missen,
und so verleihen wir hierdurch Prof. 0. Warburg, der in
grundlegenden Untersuchungen iiber das Wesen der Aktivie-
rung des Luftsauerstofs durch Schwermelalle die Vorginge bei
der Atmung dem Verstandnis niber gebracht und weiter iber
den Stoffwechsel der Geschwulste neue chemische Kenntnisse
geschaflen hat, die Adolf-Baeyer-Denkmiinze des Vereins
deutscher Chemiker."

Satzungsgemifl haben die Empfinger der Denkmiinzen auf
der Hauptversammlung einen Vortrug zu halten. Wie bereits
erwihnt, kann Prof. Tammann durch die im Auftrag der
Gottinger Akudemie unternommene Reise und Prof. War-
burg durch einen Knochenbruch intolge eines Unfalls der
diesjihrigen Tagung nicht beiwohnen, sie haben aber beide
fir das nichste Jahr einen Vortrag zugesagt.”

Die Worte des Vorsitzenden riefen lebhaften Beifall her-
vor. Es folgten jetzt die Vortrige:

A. Klages, Magdeburg: .Die Bekampfung der Getreide-
krankheiten durch chemische Mittel".

Die Getreidekrankheiten sind, soweit sie sich duflerlich aus-
prigen und Ernteausfille bedingen, wohl so lange bekannt, wie
der Getreidebau existiert. Unter den Getreidekrankheiten
stehen die Rostkrankheiten in bezug auf Schidigung und jhr
Auftreten an erster Stelle. Sie werden hervorgerufen durch
parasitisch lebende Pilze mit Wirtswechsel. Zwischenwirte sind
vorwiegend Gramineen, verschiedene Stauden, auch Stréucher,
von denen die Berberitze der bekanntesie ist. Das Myzel des
Pilzes durchdringt die ganze Pflanze und zerstért Chloraphyil-
korner und Zellen unter Bildung der bekannten gelben und
dunklen Rostflecke. Der Rost befillt simtliche Getreidearten
wihrend der Vegetationszeit und schiidigt die Pflanze durch Nahr-
stoflentziehung. Seine Wirkung au! die Getreideausfille ist eine
konstante, sie nimmt aber in ausgesprochenen Rostjahren einen
enormen Umfang an. 1891 betrug beispielsweise der vorwiegend
durch Getreiderost bewirkie FErnteausfall fiir das Reich
170 Mill. M., 1911 in Bayern 26 Mill. M., 1916 in der Provinz
Sachsen 47 Mill. M. Erisson schitzt den Rostschaden aller
Getreidebau treibenden Linder jahrlich auf 125 Milliarden Mark.

Man bekamp#t die Rostkrankheiten ausschlieSlich durch
Kulturmanahmen. durch Anwendung einwandfreien gebeizten
Raatgutes und durch Beseitigung der -Zwischenwirte. Giinstiger
fur die Bekampfung liegen die Verhiiltnisse bei den Getreide-
Yrankheiten. welche durch die Brandpilze und durch Fusarien
bewirkt werden. Sie kénnen durch geeignete Behandlung des
Saatkorns behoben werden. Eine besondere Stelle nimmt die
Fusariumerkrankung des Gelreides ein. Der Schaden, den die
Rrandpilze durch Ernteausfall und Wertverminderung des Ge-
treides hervorrufen, ist ein enormer. Die Provinz Sachsen be-
rechnet den Ernteausfall eines Normalsteinbrandjahres fiir
Weizen auf 6,5 Mill. M. 1924 mufiten allein in Preuflen 12,76 %
der Roggenanbaufliche wegen Fusariumbefalles umgepfligt
werden. Die im Jahre 1924 angewandte Aussaatmenge kann auf
Grund der statistischen Angaben mit 1,7 Millionen Tonnen in
Rechnung gesetzt werden. Die Beizkosten einschlieflich Lohne
kann man mit 18 M. pro Tonne (8 M. fiir Beizmittel und 10 M.
fir Lohne), also fiir das gesamte Saatgetreide mit 30,6 Mill. M.
einsetzen. Auf diese Weise errechnet sich, dal bei der Beizung
des gesamten Saatgutes im Jahre 1923/24, abgesehben von einer
Ertragssteigerung, 190 minus 30,6 oder 159,4 Millionen Mehr-
ertrag durch Beizung des Saatgutes hiitte erzielt werden kdnnen.

Die Beizung ist ebenso wie die kiinstliche Diingung ein
ertragsteigernder Faktor und sollte daher durch den Staat und
die landwirischafilichen Organisationen weitgehend geférdert
werden. Wenn auch die Vermeidung der Schiden dem edinzelnen
Vorteile bringt, so liegt die Erzielung eines méglichst hohen

Ernteertrages im Interesse der allgemeinen Volkswirtschaft; die
durch Steigerung der Eririge in die Lage versetzt wird, weniger
Brotgetreide (rund 1,5—2 Millionen Tonnen im Durchschnitt der
letzten Jahre) aus dem Auslande hereinzunehmen und dadurch
Geld und Arbeit der inneren Wintschaft zu erhalten. Aus diesen
rein volkswirtschaftlichen Griinden hat der Staat die Pflicht, den
Forschungs- und Autkldrungsdienst mit alien Mitteln zu férdern
und gegebenentalls im Rahmen eines Ptlanzenschutzgesetzes, das
auch die Lénder generell verpflichtet, die erforderliche Organi-
sation zu schaffen. Mit dem ErlaB eines solchen Pflanzenschutz-
gesetzes wiirde dann auch die reichsgesetziiche Einfiihrung des
Beizzwanges moglich sein, der jetzt zwar auf Grund des § 1
der Verordnung des Bundesrates vom 30. August 1917 fiir ein-
zelne Linder, z. B. fir Wiirttemberg und Braunschweig, be-
steht, aber eine praktische Durchfithrung nicht erlangt hat. So
lange eine solche reichsgesetzliche Regelung nicht besteht, wird
auch der Pflanzenschutzdienst nicht die Stofkraft haben, die
seiner volkswirtschaftlichen Bedeutung entspricht. Erreicht
kann dies nur werden, wenn die gesamte Arbeit zentralisiert
und einem einheitlich geleiteten, gut organisieten Reichs-
pflanzenschutzamt iibertragen wird, das durch seine Organe den
Pflanzenschutz iiberwachi. Ein solches mit entsprechenden Voll-
machten ausgestattetes Reichsinstitut wiirde in der Lage sein,
gonze Arbeit zu leisten, und der Wirtschaft die Werte erhalten
konnen, die ihr jetzt jihrlich in Hunderten von Millionen Mark
durch nicht erfolgte Abwehr tierischer und pflanzlicher Schid-
linge verloren gehen.

Bei der Bekdmptung der Getreidekrankheiten arbeitet man
in zwei Richiungen: entweder man sucht den Erreger zu ver-
nichten oder man sucht die Widerstandsfihigkeit der Pflanze
zu stirken. Oft benutzt mman beide Methoden. Die Anwendung
der Mittel erfolgt durch das sogenannte Beizen des Saatgutes.
Es bezweckt, den Keimling der Wirkung der Erreger zu ent-
ziehen dadurch, dafl man den Parasiten unter grofter Schonung
des Saatgutes vernichtet oder ihn in seiner Wirkung herab-
setzt. In vielen Fillen geniigt schon eine solche zeitliche In-
aktivierung des Erregers, um die Pflanze aus der Gefahren-
zone herauszubringen. Das Beizen des Saatgutes geschieht
durch Tauchen des Saatgutes in die Beizfliissigkeit (Tauchver-
fahren), durch Bemetzen des Saatgutes (Benetzungsverfahren),
durch Beslduben des Saatgutes mittels staubfeiner Agentien
(Trockenbeize). Fiir alle Arten der Beizung gibt es maschinelle
Hiltsmittel, welche die Bewiltigung selbst grofier Mengen Ge-
treide gestatten. Die Wahl der Mittel setzte ein mit der Emp-
fehlung der Kupfervitriolbeize im Jahre 1873 durch Kiihn.
Bei Erbsen verhindert schon 0,0001 % Kupfervitriol die
Keimung. Vom deutschen Pflanzenschutzdienst wird Kupfer-
vitriol jedoch nicht mehr als Saatgutbeize empfohlen. Der Auf-
schwung, den die organische Chemie genommen hat, brachte es
mit sich, daB zahlreiche Verbindungen auf ihre Wirkung ge-
prift wurden. Nur das Formalin hat sich als Saatgutbeize ein-
biirgern kénnen. Eine Beobachtung Hiltners 1906/07 fiihrte
zur Einfihrung von Quecksilbersalz. Spiter zeigte sich, dafl die
komplexen Quecksilberverbindungen. wozu auch das Cyanid
und Oxycyanid gehdren, besondere Vorziige aufweisen. Hier-
durch ward das Interesse der Chemiker angeregt, und es trat
nun an Stelle des rein empirischen Ausprobierens der Queck-
silbersalze die spekulative Arbeit etwa in gleicher Weise, wie
sie schon frither tir das Gebiet der Heilmittel erfoigt war. So
wurde das Gebiet eingehend erforscht und es entstand in der
Folgezeit eine Reihe vorziglicher Beizmittel aus komplexen
Quecksilberverbindungen. Die Wirkung dieser Verbindungen
ist nichit proportional dem Quecksilbergehalt, sondern wird
stark durch die chemische Zusammensetzung und durch physi-
kalisches Verhalten beeinflufit. Ahnliche Beobachtungen wie
fiir Quecksilber hat man auch bei anderen Salzen machen
kdnnen, ganz einwandfrei konnte er aber fiir Saatgut noch nicht
erwiesen werden. Vielfach hat man auch versucht, die Wir-
kung von Arsenverbindungen auszuwerten. Ob jedoch durch
sie eine Stimulation, d. h. eine Férderung der Lebensvorginge
innerhalb einer bestimmten Zeit und Mehrertrige bewirk(
werden, ist noch eine offene Frage. Dies gilt ganz besonders
auch von der Wirkung der Magnesiumsalze. aut deren Ver-
wendung  besondere Erwartungen gesetzt wurden. Zusammen-
fassend kann man sagen. daB unter den Getreidebeizen zurzeit
die komplexen Quecksilberverbindungen das Feld beherrschen.
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Meine Aufgabe kann es .nicht sein, neue Wege zu zeigen.
Die deutsche chemische Industrie hat durch den uns aufge-
zwungenen Versailler Friedensvertrag im In- und Ausland so
zu leiden, daf sie es vermeiden muB, ihre Wettbewerbsfihigkeit
zu schwichen. Sie ist oft nicht einmal in der Lage, ihre Fort-
schritte auf wissenschaftlichem und technischem Gebiete.zu
schiitzen. Ich mochte daher davon absehen, mehr iiber die
chemische Seite der Dinge zu sagen.“ Dann ging Prof. Klages
noch auf das Geheimmittelwesen im Pflanzen-
schutz ein und bezeichnete es als einen unverantwortlichen
Leerlauf fiir Wissenschalt und Praxis. Es wére wiinschens-
wert, wenn die Anpreisung solcher Pflanzenschutzgeheimmittel
ebenso untersagt wiirde, wie dies bei Geheimmitteln fiir den
Menschen der Fall ist. Dazu fehlt bisher die rechtliche Grund-
lage. Es wire Zeit, hier Wandel zu schaffen, denn es 1afit sich
seit der Umwilzung der wirtschaftlichen Verhidltnisse in
Deutschland leicht nachweisen, dafi Tiere und Pflanzen fiir die
Volkserndhrung eine ganz andere Bedeutung erlangt haben,
als dies vor dem Kriege der Fall war. Man sollte daher unbe-
denklich aus wirtschaftlichen Erwégungen heraus die Verord-
nungen iiber den Verkehr mit Geheimmitteln auch auf Tier
und Pflanze ausdehnen.

O. Ruff, Breslau: ,Uber die aktive Kohle und ihr Adsorp-

tionsvermaégen®.

Vortr. berichtet zusammenfassend iiber seine Unter-
suchungen an aktiver Kohle und entwickelt auf Grund ihres
Ergebnisses und unter Beriicksichtigung der von friiheren For-
schern zusammengetragenen Tatsachen und Ansichten ein an-
schauliches Bild von ihrer Struktur, ihrem Verhalten und ihrer
Zerstorung.

Die ,,Aktivitdt“ einer Kohle wird am besten mach ihrem
Adsorptionsvermégen gegen Phenol definiert. Vergleicht man
aktive und inaktive Kohlen gleicher Herkunft, so ist ihr Aus-
sehen kaum, ihr Adsorptionsvermagen fiir gastsrmige Stoffe nur
quantitativ, ihr Adsorptionsvermogen fiir geliste Stoffe, wie
z. B. Phenol aber auch qualitativ verschieden.

Das verschiedene Verhalten der Kohlen kann nicht mit ihrer
Zusammensetzung oder mit der Gegenwart bestimmter Ver-
unreinigungen erklart werden.
Aktivierung oder dem Wesen der Kohle begriindet
sein. Ersteres fallt weg, weil es auch Kohlen gibt, die aktiv
sind, ohne eine besondere Aktivierung durchgemacht zu haben.

Die Aktivierung einer inaktiven Kohle besteht in deren An-
dtzung durch geeignete Reagenzien wie Kohlenoxyd - oder
Wasser; sie entfernt einen Teil der Oberfléche.

Die Herstellung einer sofort aktiven Kohle erreicht man
dureh Verkohlen organischer Stoffe innerhalb eines geeigneten
anorganischen Mediums.

Die erste Voraussetzung fiir die Aktivierbarkeit einer Kohle
und das gemeinsame Merkmal aller aktiver Kohlen ist ihre
amorphe Beschaffenheit; in dieser sieht Vortr. die Quelle
der Aktivitit.

Den amorphen Kohlenstoff sieh¢ er gekennzeichnet durch

einzelne ungesittigte, d. h. eine freie Valenz besitzende, aktive
Kohlenstoffatome, welche bei den héchst aktiven Kohleformen
im Verhaltnis 1:12 zwischen den nichtaktiven liegen, oder durch
Atomkomplexe, welche diesen Bedingungen geniigen. Die- ak-
tiven und inaktiven Kohlenstoffatome zusammen aber um-
sehlieBen in etwa drei Atome starken, gekriimmten Schichten
kleine ultramikroskopische Hohlrdume (,,Atomliicken*) und da-
neben auch noch gréfiere, mikro- und makroskopische.

Bei den nicht aktivierbaren Kohlen verschliefit eine dichte
(natiirlich wieder gekriimmte) Haut von geordneten und ge-
sittigten Atomen den Zugang zu den Hohlrdumen. Sie entsteht
topochemisch an den heifleren Auflenwénden der Teilchen
wihrend des Verkokungsprozesses aus den in den Hohlriumen
zunichst adsorbiert gewesenen teerigen Stoffen. Die Entlernung
dieser Haut ist der Zweck der Aktivierung.

Beim Erhitzen von amorphem Kohlenstoff,
der nun also wieder als selbstindige Kohlenstofform neben.den
Graphit und Diamant zu treten hat, findet ein in Stufen fort-
schreitender Ordnungsvorgang statt. Zunichst werden, merk-
bar schon gegen 1100° rasch gegen 16009 die ungesitiigten
Kohlenstoffatome bis zum voélligen Ausgleich ihrer Valenzen
zwischen die Nachbaratome eingereiht. Dadurch eulsteht eine

Es mufl in dem Vorgang der .

rontgenographisch immer ‘nach interferenzlose, aber nur noch
scheinbar amorphe Form von Kohlenstoff, welche als ,para-
kristalline“ bezeichnet wird. Bei stirkerem Erhitzen richten
sich die gekriimmten Fldchen gerade, oder es ordnmen sich die
Atome innerhalb der Schichten, und es entstehen die Gitter-
ebenen des Graphits. Die Fldchen umschlieflen aber, nach wie
vor nur etwa 3 Atome stark, die kleinen Hohlriume, ohne ihre
Plitze zu wechseln. Dieser Kobhlenstofform eigentiimlich sind
die verbreiterten Rontgeninterferenzen. Erst bei Temperaturen
iiber etwa 2800°, oder schon frither unter der Wirkung Carbid
bildender Katalysatoren tritt ein allgemeiner Platzwechsel der
Atome ein, der allmihlich zu grob kristallisiertem Graphit fiihrt.

Mit diesem Bild befinden sich die verschiedenen Beobach-
tungen an aktiver Kohle, insbesondere beziiglich der Ge-
winnung, des Adsorptionsvermigens, der Dichte und rontgeno-
graphischen Beschaffenheit gut im Einklang.

F.Sechondorf, Hannover: ,,Uber die Hannoverschen Erd-

olvorkommen®.

Unter den Bodenschitzen, die weltwirtschaftliche Bedeu-
tung haben, steht das Erdsl an erster Stelle. Die Erdélquellen
sind ausschlaggebend geworden fiir das Verhalten der Welt-
machte. Amerika hat seine ganze Pazifikflotte auf Heiz6l um-
gestellt und dadurch grofle Vorteile erreicht, insbesondere eine
Steigerung der Leistung. Als scharfer Konkurrent tritt fiir
Amerika England auf, und der Kampf un die wirtschaftliche
Machtstellung ist im grofien und ganzen ein Kampf der beiden
groBen Erdolkonzerne, der amerikanischen Standard-Oil-Com-
pany und der englischen Shell-Company, und heute entbrennt
vor allem der Kampf um die aussichtsreichen persischen Erd¢l-
quellen. Fiir die Anwendung des Heizdls in der Handelsmarine
war das kleine Danemark bahnbrechend, welches als erster Staat
seine Hochseeschiffe fiir Erd6lfeuerung baute. Vortr. verweist
auf den Bau des Einheitstyps erdélbefeuerter Schiffe der Hapag.
Die deutschen Erdélvorkommen beschrinken sichimwesentlichen
suf Niedersachsen, frither hat Elsafl die Hauptmenge an deut-
schem Erdsl geliefert. Im Betrieb der Olschichte ist Deutsch-
land am meisten vorgedrungen. Beim Rotativsystem wird zur
ErschlieBung der Olquellen nach amerikanischem Vorbild
drehend gebohrt und nicht stoflend. Ob sich dieses
amerikanische Verfahren auch bei uns und unseren Gesteins-
arten bewihren wird, ist noch eine Frage. Am meisten an-
gewandt wird bei uns die Meifelstolbohrung mit Spiilung.
Neuerdings hat man durch deutsche Erfindungen grofie Erfolge
in der Erdélerschliefung erzielt, insbesondere durch die Ein-
tithrung des Schnellschlagsystems, bei dem man nicht mehr so
schwere Meifiel nimmt, aber diese dafiir 80—100 mal in der
Minute auffallen 148t. Im Bild werden die Meifiel der deutschen
Erdol-Akt.-Ges. gezeigt, und es werden schematisch die Resul-
tate der Bohrungen .dargestellt. Vortr. zeigt dann weiter
die moderne Erschliefung der Erdélvorkommen im Nienhagener
Revier. Er geht dann des nidheren ein auf die Gewinnung mit
Erddltiefpumpen. und auf den Schldmmbetrieb. Die modernste
Entwicklung ist der Erdélschacht. Bis jetzt ist in Deutschland
erst eimer produktiv erbohrt. Der Vorteil des Schachtbetriebs
liegt darin, da man nur einen Verlust von 10—15 % hat, wih-
rend man beim Bohrbetrieb nur 10 % des Erddls. gewinnen
kann, und 90 % des Ols im Sand stecken bleiben. Durch die
Einfithrung des Schachtbetriebs kann man die Lebensdauer
eines Erdolfeldes um das 7—8 fache verlingern. Durch die Er-
richtung des Schachtbetriebs hat sich die Erdéliérderung -in
Hannover sehr gehoben und wird dort in diesem Jahr die Pro-
dukiion vom Elsafl uberﬂuge]n, durch diesen einen Schacht,
der soviel produziert wie 600 Bohrungen

Die Welterdolproduktlon Betrug 1913 150 Millionen Tonnen,
davon entfielen 63 % auf Amerika. Die deutsche Erdolproduk-
tion betriigt nur 0,05 % der Weltproduktion, bedeutet aber fiir
Deutschland ‘5 % seines Erdélbedarts. Im Vorjahr hatte Elsaf}
eine Produktion von 70000 Tonnen, Niedersachsen 59 000
Tonnen, wird aber, wie bereits erwihnt, in diesem Jahr Elsaf
iiberfligeln. Wenn  wir héren, dal die Erdslproduktion
Deutschlands sich von 780 Tonnen in den 70er Jahren heute
auf das zweihundertfache entwickelt hat, und da8 die Erdol-
springer im letzten Jahr 300—400 000 kg tiaglich leisten, so
diitfen wir aus diesen Zahlen nicht etwa ableiten, da wir in
Deutschland groBe Erdélmengen gewinnen kénnen. Die deut--



schen Erddlvorkommen sind fiir den Weltmarkt bedeutungslos.
Aber in. den letzten Jahren hat die chemische Wissenschaft
-das Problem der Verfliissigung der Kohle in den Vordergrund
geschoben, und wenn es gelingen wird, dieses theoretisch ge-
loste Problem in den Grofibetrieb umzusetzen, dann haben wir
cinen Vorsprung, daon hat die deutsche Technik einen Weg
gefunden, um durch friedliche Entwicklung das wiederzuge-
winnen, was wir durch den Krieg verloren haben. —

Nach der Sitzung vereinigte man sich zum Frahstick teils
im Tiergartenrestaurant, teils auf Einladung des ,,Bayerischen
Bezirksvereins im Hotel Furstenhol. Nachmittags land eine
Besichtigung der Bing-Werke-A.-G. (Blechspielwaren,
Schreibmaschinen, Haus. und Kiichengerite, Badebfen) statt.

Fur die Damen war vorgesehen: am Dienstag Besuch des
Germanischen Nationalmuseums unter Fiithrung von Hauptkonser-
vator Prof. Dr. Fr. Tr. Schultz; am Mittwoch Besichtigung der
Vereinigten Margarinewerke, der Vereinigten Niirnberger Leb-
kuchen- und Schokoladenfabriken Hdberlein & Metzger und der
Biny-Werke.

Am Mittwoch abend waren sédmtliche Teilnehmer Giste des
Bayerischen Bezirksvereins bei einem ,Bayerischen Bierabend*
im Herkules-Saalbau.

Der niachste Tag, Donnerstag, der 3. September,
brachte vormittags Fachgruppensitzungen (8. S. 795) in den
Riumen des Luitpoldhauses, der Bayerischen Landesgewerbe-
anstalt und im Chemischen Horsaal, nachmittags die

Erste Mitgliederversammlung
im grofien Saale der Landesgewerbeanstalt.

Das Protokoll der Sitzung wird spater veroffenilicht. Hier
sei nur auszugsweise folgendes mitgeteilt:

1. Die Vorstandswahlen, die anléfllich der Vorstandsrats-
sitzung stattfanden, ergaben folgendes Ergebnis: Wiederwahl
tiir die ausscheidenden Herren Prof. Klages als Fabrikleiter
und Prof. Stock als Wissenschaftler. An Stelle des
Dr. W. Urban (Angestellter) wurde Dr. Dressel gewihlt.
Als Ersatzménner fiir vorzeitig ausscheidende Vorstandsmit-
glieder sind Prof. Duden (Fabrikleiter), Prof. Pteiffer
(Wissenschaftler) und Dr. Urban (Angestellter) gewdhlt.

2. Als Ort der néchstjihrigen Hauptversammlung
wurde Kiel, als Zeit die Pfingstwoche bestimm!.

Zum Ehrenmitglied wurde Prof. Dr. K. Bosch,
Generaldirektor der Badischen Anilin- und Sodatabrik, ernannt.
Dieser verband mit seinem Dank flir die Auszeichnung ldngere
Ausliibrungen {iber die zweckmé#figste Auebildung der Che-
miker, wobei er seine Befriedigung iiber die Stellungnahme
der Fachgruppe fiir Unterrichtswesen und Wirtschaftschemie
zu dieser Frage (vgl. S. 843) aussprach. Unsere Forderung
mtiisse nach wie vor bleiben: griindliche Ausbildung in allen
Zweigen der Chemie, und er bitte dringend, im Interesse der
.deutschen chemischen Industrie niemals von dieser Richtung
abzuweichen.

3. Die Aussprache iiber die Not der Chemiker fiihrte
zur Bildung eines Ausschusses, der die Wege zur Erweiterung
der Anstellungamoglichkeiten ermitteln und die Errichtung einer
besonderen Stelle unter Leitung eines geeigneten Chemikers
betreiben soll. Der Ausschufl wird Vertreter des Vereins, des
Arbeitgeberverbandes und des Bundes akademischer Ange-
stellter enthalten. Vom Verein gehérem ihm Dr. K. Gold-
schmidt und Dr. F. Scharf an.

An Besichtigungen waren vorgesehen: Germanisches
Museum, Maschinenfabrik Augsburg-Niirn-
berg A.-G. (vormittags), Siemens-Schuckert-Werke
G.m. b H, Brauhaus Niirnberg A.-G.

Abends: Hans-Sachs-Spiele im Katharinenbau der alten
Meistersingerkirche; Apollotheater.

Programm fiir die Damen: Autorundfahrt; Germanisches
Museum; Besichtigung der GroB8béckerei der Kon-
sumgenossenschaft Niirnberg-Fiirth; Zusammenkunit
am Platnersberg.

Am Freitag, den 4. September fanden Vortrige der
Fachgruppen statt (s. S. 795).
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Ferner tagten in der Bayerischen Landesgewerbeanstalt
nachmittags der Verband selbstindiger dffentlicher Chemiker
Deutschlands e. V. (s. S. 847) und im AnpschlufS daran die
Vereinigung selbstindiger Metallanalytiker Deutschlands.

Besichtigungen: Donau-Tiegelwerk-A.-G. und (fir
die Damen) Hotseifentabrik Ph. Benj Ribot A-G,
Schwabach; Nadelfabrik Stddler & Uhl, Schwabach;
Heidelbeerweinkelterei G. Vollrath & Co.
(Kommerzienrat Ertheiler); Besichtigung des Peller-
lhauses auf Einladung der Mobelfabrik J. A. Eyfier A-G.

Abends Tanz im groflen Saalbau des Tiergartenrestaurants.

‘Am Samstag, den 5. September, vormittags 9 Uhr, fand die
Zweite Mitgliederversammlung

statt. Die von der Fachgruppe fiir Unterrichtsfragen und Wirt-
schafischemie gefafte EntschlieBung (s. S. 843) betreffend A us-
bildungder jungen Chemiker wurde genebmigt, des-
gleichen die EntschlieBung des Gebiihrenausschusses
betr. der Bestimmungen des Gebiithrenverzeichnisses (s. S. 797).
— Herr Raschig wurde mit der Regelung derjenigen Fragen
betraut, welche die Pensionskasse betreffen.

Néheres iiber diese Punkte wird im Protokoll gebracht
werden.

Um 10,30 Uhr erioffnete Dr. Urban die
Zweite allgemeine Sitzung,
in der folgende Vortrdge gehalten wurden:

Ida Tacke, Berlin: ,,Zur Auffindung der Ekamangane‘.

U/nter Hinweis auf die Verdéftentlichungen von W. Nod-
dack, §. Tacke und O. Berg iiber die Auffindung zweier
neuer Elemente der Mangangruppe in den Sitzungsberichten der
Preufl. Akademie der Wissenschaften vom 11. 6. 1925 und in
Heft 26 der Naturwissenschaften wird die Geschichte dieser
Entdeckung kurz geschildert. — Eine Untersuchung des irdi-
schen Vorkommens der chemischen Elemente ergab, daffi die
fehlenden Elemente mit den Ordnungszahlen 43 und 75 duflerst
selten sein miissen und wahrscheinlich weniger als ein Billiontel
der Erdrinde betragen. Es wird ausgefiihrt, welche Uberlegungen
den Anlaf gaben, die Ekamangane einerseits in Platinerzen und
anderseits in den Mineralien der Erdséiuren zu suchen. Zur
Aufsuchung der vermuteten Elemente war eine Prognose ihrer
wichtigsten analytischen Eigenscbaften erforderlich. Auf Grund
dieser vorausgesagten Eigenschaften wurden Anreicherungs-
verfahren ausgearbeitet, die systematisch auf eine groSe Anzahl
von Mineralien angewandt wurden. Als zurzeit bestes Ausgangs-
material wurde norwegischer Columbit benuizt. Die gewon-
nenen Préparate zeigten Reaktionen, die auf die Anwesenheit
der gesuchten Elemente hinwiesen. Da diese ekamanganhaltigen
Praparate mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln bisher nur
in sehr geringen Mengen zu gewinnen waren, wurde als moder-
nes analytisches Hilfsmittel die Rdntgenspektroskopie in weitem
Umfange angewandt. Mit ihrer Hilfe lieS sich die Anwesenheit
der Flemente 43 und 75 mit Sicherheit nachweisen. Der Gehall
der bisher untersuchten Erdenmineralien an Ekamanganen ist
kleiner als ein Milliontel. Es wird daher zur Darstellung von
etwa 1 g jedes der beiden neuen Elemente die Verarbeitung
mehrerer Tonnen Columbit erforderlich sein. — Neuerdings
wurden die Anreicherungsmethoden verbessert und dabei einige
den Ekamanganen eigentiimliche Eigenschaften beobachtet. Zum
Schlu@ wird eine Zusammenstellung der bisher bekannten che-
mischen Eigenschaften der Elemente 48 und 75, fiir die die
Namen Masurium und Rhenijum vorgeschlagen wurden, gegeben.

Der Vorsitzende dankte fiir den Vortrag mit dem Hinweis
au! den historischen Augenblick, daBl in dem Verein deulscher
Chemiker zum erstenmal eine Kollegin gesprochen, deren Bei-
spiel hoffentlich bald weitere Chemikeninnen folgen mégen.

W. J. Miiller, Leverkusen: »Uber das Gips-Schwefel-
siure-Verfuhren der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.”

Der Schwefelsiurebedar! Deutschlands wurde bisher, wie

der Vortr. an Hand von Tabellen zeigte, hauptsichlich aus ein-
gefilthrten Schwefelkiesen gedeckt. Als im Krieg diese Einfuhr
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wegflel, richtete sich der Blick auf die unerschopfliche Schwefel-
quelle, welche Deutschland in seinen Gips- und Anhydritlagern
zur Verfiigung stellte. Die Verwendung von Gips als Quelle

tiir Schwefelsiure wurde schon seit der Mitte des vorigen Jahr- -

huaderis in den verschiedensten Vorschligen angestrébt. Eine
Teillssung dieses Problems wird in grofStem Mafistab bei der
Uberfithrung des synthetischen Ammoniaks in schwefelsaures
Ammoniak durch doppelte Umsetzung von kohlensaurem Am-
moniak mit Gips in den Ammoniakwerken Oppau und Leuna
von der Badischen Anilin- und Sodafabrik durchgetiihrt. Trotz
vieler, auf dem Papier stehender Vorschlige war es vor dem
Kriege nicht gelungen, eine wirtschaftlich und technisch be-
friedigende Losung des Problems der Herstellung von Schwe-
felsiure selbst aus Gips zu finden. Die Bemiihungen der Farben-
fabriken richteten sich nun in erster Linie darauf, ein wirt-
schaftlich befriedigendes Verfabren zu finden. Hierfiir kam
als kalkhaltiges Endprodukt Portlandzement in Betracht. Es
gelang nach miihevollen Arbeiten im Laboratorium und Ver-
suchsbetrieb, den Nachweis zu erbringen, daf man bei An-
wendung einer geeigneten Mischung von Gips oder Anhydrit
mit einer ganz bestimmten Menge Kohlen durch Ausbrennen
im Drehofen einerseits geniigend konzentrierte schwefligsaure
Gase und den Normemn vollstindig entsprechende Portland-
zenent-Klinker erhielt. = Das Verfahren ist durch D. R. P.
Nr. 388849 den Farbenfabriken geschiitzt. Auf Grund dieser
Erfahrung wurde eine Anlage errichtet, deren' Monatsproduk-
tion etwa 1000 t Klinker und etwa 900t Schwefeldioxyd betrigt.
Die Anlage wurde an Hand eines schematischen Lichtbildes
geschildert.

Uber die wirtschaftlichen Aussichten des Verfahrens fiihrte
der Vortr. aus, daB nach den statistischen Zahlen iiber die
Zement- und Schwefelsaureproduktion ein Fiinftel der deut-
schen Zementproduktion erzeugt wiirde, wenn die gesamte im
letzten Friedensjahre (1913) erzeugte Schwefelsiuremenge mit
1,7 Millicen Tonnen aus Gips hergestellt wiirde. Da der
Ersatz von Mergel oder Kalkstein und Ton durch Gips und
Ton keine wesentlichen Mehraufwendungen in der Fabrikation
bedeuten, erscheint die Herstellung von Zement- und Schwefel-
sdure aus Gips wirtschaftlich aussichtsreich und stellt eine
Befriedigung eines Teiles derjenigen nationalwirtschaftlichen
Wiinsche dar, welche dahingehen, in Deutschland verbrauchte
Produkte nach Moglichkeit aus deutschen Rohmaterialien her-

zustellen.

Dr. Urban stellte in seinen Dankesworten mit Befriedi-
gung fest, daB der urspriinglich fiir eine Fachgruppensitzung
vorgesehene Vortrag von Miiller in der allgemeinen
Sitzung gehalten worden war und somit, der Bedeutung Qes
Gegenstandes entsprechend, einem grofieren Kreise zugénglich
wurde.

Prof. Dr. Quincke schlof darauf die Tagung mit einem
Dank an die Presse fiir die gute Berichterstattung, sowie dem
Dank an alle diejenigen, die dhn wihrend seiner fiinfjahrigen
Amtsfiihrung unterstiitzt hatten. ,Da wir uns in Niirnberg be-
finden, so wird man dazu verleitet, sich der Sprache von Hans
Sachs zu bedienen, der aber einiges in Amnlehnung an Goethe
vorausgehen moge:

Herr Kr ey war schon der Ordnung hold,
Freund Duisberg liebte Glanz und Gold,
Fresenius gab uns die Gebiihren,

Herr Scharf des Haushalts ernstes Fiihren,
Freund Rassow unserer Vortrdg’ Zier,
Buchner die Lust zu Fabulieren.

Was ist denn an dem Vorsitz dann -

Original zu nennen?

Aus Niirnberg zieh’'n wir wieder fort,

Dank sei drum unser Abschiedswort.

Herr Engelhardt war stets geschiftig,
Auf jhn schimpft niemals keiner kriftig.
Herr Boersch half uns zu Betten

Und meistens auch zu netten;

Herr Neukam sorgt’ fiir unseren Geist,

Das schwerste wie es meistens heifit.

Wir freuten uns der Ordnung sehr,

Fiel sie auch fiir Herrn Hofmann schwer;

Herr K8eters ist ja selber schwer,

Doch blieb sein Klingelbeutel leer.

Trotzdem bezwingt der Kosten Hydra

Als Herkules der Herr von Bibra,

Herr Busch hat alles reguliert,

Mit mauven Farben uns gefiihrt.

Drum wenn wir ziehen aus Niirnberg ’raus,

Dem Ausschufl donnernder Applaus!

Dal chemische Saat aus Niirnberg wachs’,

DaB3 der Erfolg zum Himmel stinke,

Das wiinscht im Versmafl von Hans Sachs

Der alte Vorsitzer : “-
F. Quincke.

Der Alt-Vorsitzende, Dr. ing. E. h. Krey, richtete im
Namen der Anwesenden und des ganzen Vereins herzliche
Worte -des Dankes an den scheidenden Vorsitzenden fiir die
Miithewaltung in den schweren fiinf Jahren, und lie8 die Hoff-
nung auf eine spitere Wiederwahl durchblicken. Die Versamm-
lung horte stehend die Worte der Anerkennung, und wohl jeder
empfand, dal die Ara Quincke einen Aufstieg in der Geschichte
des Vereins bedeutete, der untrennbar ist von der Person des
Vorsitzenden.,

Wihrend der Tagung hielten die Gaswerkschemiker eine
Sondersitzung ab. Anschlieend an die Hauptversammlung
tagte am 6. und 7. d. Mts. die Kolloidgesellschaft e. V. Berichte
itber die hier gehaltenen Vortrige werden demnichst ver-
offentlicht.

Fachgruppensitzungen
von Mittwoch, den 2. bis Freitag, den 4. September.

Fachgruppe fiir analytische Chemie. Vors.: Prof. Dr. W.
Fresenius. 87 Teilnehmer.

Vors. begriiit die Versammlung und erteilt zunichst das
Wort Prof. W.Béttger, Leipzig, zu seiiem Vortrag: , Kritische
Bemerkungen zu einigen jodometrischen Bestimmungsmethoden®.

Zur Behebung von Unsicherheiten, die bei der jodometri-
schen Bestimmung von Arsenaten aufgetreten waren, ist die
Umsetzung zwischen Arsenséure, Jodid und Salzsiiure einer
eingehenden Untersuchung, im besonderen auf die in Frage
kommenden methodischen Fehlerquellen, unterzogen, und es
sind die Arbeitsbedingungen ermittelt worden, unter denen die
Bestimmung von Arsenaten mit einer hoheren Anforderungen
geniigenden Genauigkeit durchgefiihrt werden kann.

In diesem Falle und in anderen, in denen mit gréSeren
Konzentrationen von Salzséure gearbeitet wird, kann die Mehr-
abscheidung von Jod durch den Sauerstoft der Luft sehr
storend werden (Luftfehler), wie durch vergleichende Versuche
unter Zutritt und unter (praktisch) vollstindigem Ausschlufl
von Luft erwiesen worden ist. Dagegen ist die Einwirkung
von Lioht von untergeordneter Bedeutung, falls nicht etwa
eine spezifische Wirkung auf den die Jodabscheidung bedin-
genden Stoft hinzukommt.

Bei der jodometrischen Eisen (3)-salzbestimmung kann
der Luftfehler sehr betriichtlich werden (iiber 2 % bei rund
0,09 g Fe), namentlich wenn, wie es {iblich ist, eine Wartezeit
von 60 Minuten eingehalten wird. Durch Verkiirzung der
Wartezeit wird der Fehler zwar verkleinert, aber selbst bei so-
fortigem Titrieren werdem noch zu hohe Resultate erhalten,
und das Ende der Titration ist wegen der eintretenden Nach-
bliuungen, weil das Ende der Umsetzung noch nicht erreicht
ist, unscharf. Die von F. Hahn und Windisch iiber die
Beschleunigung der Umsetzung zwischen Eisen(8)-salz und
Jodion durch Kupfer(i)-jodid gemachten Angaben haben nicht
bestiitigt werden kénnen. — Vanadinsalze i{iben einen beschleu-
nigenden Einfluf3 nicht aus.

Mit Bezug auf die Einstellung von Thiosulfatlésun-
gen durch Oxydationsmittel wie Permanganat, K-bichromat,
Jodat oder Bromat ist festgestellt worden, daB nur dann exakte
Resultate erhalten werden, wenn diese Oxydationsmittel in der
iiblichen Weise durch Jodion reduziert worden sind, so daff die
Oxydation des Thiosulfats durch Jod bewirkt wird. Wenn eine
direkte Einwirkung des Oxydationsmittels auf Thiosulfat statt-
finden kann, wie etwa beim Zuriicktitrieren eines {Jberschusses
von Thiosulfat, ist mit teilweiser Oxydation des Thiosulfats zu
Sulfat zu rechnen.
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Mit Bezug auf die Frage, ob bei Verwendung von Bi-
chromat ein Uberwert beobachtet wird (Zulkowsky,
J. Wagner) ist in eindeutiger Weise festgestellt worden,
daf dies der Fall ist, wenn der Zutritt von Luft nicht ausge-
schiossen wird. Arbeitet man aber unter vélligem Ausschlufl
von Luft, «o zeigt Bichromat im Vergleich mit dem anderen
Oxydationsinitteln keinen Unterschied. Die widersprechenden
Angaben von G. Bruhns konnen nicht anerkannt werden.

Das von A. Noll als Jodersatz empfohlene Chloramin
besitzt nicht ganz die von diesem Verfasser behauptete Halt-
barkeit.

E. Deif, Berlin: ,Trennung von Chrom und Vanadin“.

Fiir die Trennung von Chrom und Vanadin sind in der
Literatur so zahlreiche verschiedene Verfahren angegeben wor-
den, dafl es schwer fdllt, ein brauchbares Verfahren heraus-
zufinden. Darauf ist es auch zuriickzufiihren, dagl fast in jedem
Laboratorium nach einem andern Verfahren gearbeitet wird,
was weiter zur Folge hat, dal fast jedes Laboratorium andere
Werte findet, wenn eine Probe in verschiedenen Laboratorien
untersucht wird. Hieriiber sind bei Chrom- und Vanadin-
bestimmungen schon wiederholt Klagen laut geworden.

Einwandfreie Ergebnisse fiir Chrom und Vanadin sind am
ehesten von solchen Verfahren zu erwarten, die auf einer sorg-
filtigen Trennung beider Elemente beruhen, und bei denen die
einzelnen Stoffe schlieflich in reiner Loésung bestimmt werden.
Dieses Ziel ist auch von einem Teil der verdffentlichten Ver-
fahren angestrebt worden, doch scheiterten die meisten daran,
da die benutzten Trennungsreaktionen — in der Regel Fil-
lungen auf nassem Wege — unvollstindig und unsicher ver-
laufen oder zu umstindlich sind, um bei héufiger Ausfiithrung
solcher Trennungen noch brauchbar zu sein.

Im Jahre 1908 wurde nun von Campbell und Wood-
hams in dem Journal of the American Chem. Soc. 30 (S. 1233)
ein Verfahren bekanntgegeben, das die Trennung der beiden
Elemente durch einen Schmelzvorgang bewirkt. Die Oxyde wer-
den mit Soda und Holzkohle im bedeckten Platintiegel zehn
Minuten lang kraftig erhitzt; die Schmelze wird mit Wasser aus-
gelaugt, wobei alles Chrom als Chromoxyd ungelést bleibt, wih-
rend alles Vanadin in Lésung gehen soll. Auf den ersten Blick
erscheint das Verfahren sehr wohl geeignet zur Erzielung
einer quantitativen Trennung der beiden Elemente. Eingehende
Versuche zeigten aber, dal die Trennung nur selten quantitativ
gelingt, fast immer bleibt ein Teil des Chroms beim Vanadin;
die Vanadinlésung ist durch Chromat gelb gefirbt; aufierdem
zeigt sich der Mangel, dal die Platintiegel, ganz besonders wenn
das zu trennende Gemisch phosphorsdurehaltig ist, stark an-
gegriffen werden.

Nach zahlreichen Versuchen, die darauf hinzielten, die
Girundlagen des Verfahrens von Campbell und Wood-
hams zu einem brauchbaren Trennumgsverfahren zu verwer-
ten, wurde folgender Weg gefunden:

Das Gemisch der Oxyde wird im Nickel- (oder Eisen-)tiegel
mit kohlensaurem Natron vermengt. Der Tiegel wird mit einem
durchlochten Deckel bedeckt, durch dessen Offnung wihrend
des Erhitzens, sowie wiithrend des darauffolgenden Abkiihlens
der Schmelze Leuchtgas eingeleitet wird. Man verwendet dazu
das bekannte Porzellanréhrchen nach Rose. Der Tiegel wird
mit einem kréftigen Teklubrenner oder einer Gebliseflamme
erhitzt, so dafl sicher alles Natriumcarbonat zum Schmelzen
kommt; 10—15 Minuten langes Erhitzen ist in der Regel aus-
reichend. Nach dem Abkiihlen 16st man die Schmeize mit
Wasser und lifit das Ganze nach Herausnehmen des Tiegels
kurze Zeit absitzen. Der abfiltrierte Riickstand wird mit einer
3%igen Natriumcarbonatlésung — nicht etwa mit reinem
Wasser, wie Campbell und Woodhams bei Beschreibung
ihres Verfahrens angeben — ausgewaschen. Das farblose Filtrat
enthilt nun alles Vanadin als Vanadat. Zur Bestimmung der
Vanadinmenge erhitzt man das mit Schwelelsiure angeséuerte
Filtrat mit etwas Permanganat, um die stets vorhandenen ge-
ringen Mengen reduzierend wirkender Stofte vollstindig zu oxy-
dieren. Dann reduziert man in der iiblichen Weise mit schwef-
liger Sdure und titriert das Vanadin mit Permanganat in 60—800
heier Losung.

Der abfiltrierte Riickstand, der alles Chrom enthilt, wird in
dem zuvor zum AufschlufS benutzten Nickeltiegel verascht und
mit Natriumsuperoxyvd aufgeschlossen. Nach Ldsen der Schmelze

mit Wasser und Abfiltrieren des Riickstandes wird in der er-
haltenen reinen Chromatiésung nach einem der bekannten zu-
verldssigen Verfahren das Chrom bestimmt

Das beschriebene AufschluSverfahren hat sich bei der
Untersuchung chrom- und vanadinhaltiger Legierungen aufs
beste bewihrt,

F. L. Hahn, Frankfturt a.M.: ,,Nachweis und Bestimmung
kleinster Mengen von Perchlorat, besonders im Chilesalpeter.
(Nach Versuchen von W. Vilkel, Helene Déguisne
und 0. Hofmann.)

Fiir Diingezwecke darf Chilesalpeter hochstens 0,5 %
Kaliumperchlorat enthalten, weil sonst das Wachstum der
Pflanzen geschidigt wird. Chlorat wirkt in diesen Konzen-
trationen gar nicht oder férdernd und erst in wesentlich héheren
schwach hemmend; deshalb sollte die Bestimmung des Per-
chlorats vom Chloratgehalt unabhingig sein. Da in den chile-
nischen Betrieben zahlreiche Bestimmungen ausgefijhrt werden
miissen, sollte sie ferner rasch und mit einfachsten Mitteln von
nur technisch ausgebildeten Laboranten durchgefiihrt werden
konnen.

Die bisher angewandten Verfahren geniigen keiner dieser
Forderungen. Meist wird bei ihnen zuniéichst der Gehalt an
Chlorid, dann, nach stufenweiser Reduktion, Chlorat + Chlorid
und Perchlorat + Chlorat -+ Chlorid bestimmt und daraus der
Perchloratgehalt berechnet. Aber gleichgiiltig, ob hierbei die
Reduktion des Perchlorats in Losung oder durch trockenes Er-
hitzen vorgenommen wird, scheinen alle die zahlreichen Spiel-
arten dieses Verfahrens umstindlich, zeitraubend und nicht un-
bedingt zuverléssig zu sein.

Das neu ausgearbeitete Verfahren liefert demgegeniiber
auflerordentlich rasch gute N#herungswerte, die mit Riicksicht
auf das oben erwihnte Ziel hochstens dann noch eine genauere
Nachpriifung erfordern, wenn der Perchloratgehalt ganz nahe
bei 0,5% liegt. Es beruht auf einer mit einfachsten Hilfsmitteln
durchfiihrbaren colorimetrischen Vergleichung der Analysen-
16sung mit Losungen bekannten Gehaltes. Eine mit reichlich
Zinksulfat versetzte Losung von Methylenblau farbt sich auf
Zusatz perchlorathaltiger Salpeterlosung je nach dem Per-
chloratgehalt von rein blau iiber griinlich-blau nach rotviolett
um. Durch passende Wahl der Konzentration an Zinksulfat und
Salpeter kann man die Empfindlichkeit der Reaktion so weit
verandern, dafl Gehalte von etwa 0,01—29% #duflerst rasch er-
mittelt, und dabei die Stufen 0,025 — 0,05 — 0,075 — 0,1 — 0,2
usw. bis 1,0 — 1,5 — 2% ohne jede Schwierigkeit sofort unter-
schieden werden konnen; einem einigerma@en geiibten und
farbenempfindlichen Beobachter gelingt es noch véllig sicher,
besonders bei mittieren Gehalten, ein bis zwei Zwischenstuten
einzuschalten.

Die Abhingigkeit des Umschlages von der Konzentration
der Reagenzien hat einen groflen Vorzug. Durch geeignete
Wahl der Konzentrationen innerhalb gewisser Grenzen kann
jeder Beobachter es erreichen, daB gerade hir sein Farb-
empfinden bei (Jberschreitung des eben zuléissigen Gehaltes von
0,5% eine besonders deutliche Farbiéinderung auftritt. Freilich
erfordert diese Empfindlichkeit gegen Konzentrationséinderungen
anderseits zur Erzielung eindeutiger und vergleichbarer Er-
gebnisse Gleichhaltung aller Versuchsbedingungen. Tatséch-
lich ist diese aber bei einiger Sorgfalt mit Sicherheit zu er-
reichen, und da eine Bestimmung sehr rasch ausgefiihrt ist,
kénnen leicht im technischen Betriebe téglich einige Muster
bekannter Zusammensetzung mit analysiert werden, um stéindig
die Zuverlassigkeit der Ergebnisse zu iiberwachen.

Fiir mittlere Gehalte, d. h. 0,3—0,7% KClO, kommen fol-
gende Ausfiihrungsformen in Betracht: a) 0,2 ccm 15—20%ige
Salpeterlésung und 5 ccm Reagens, hergestellt aus 20 cem
Zinksulfat (spez. Gew. 1,85) und 5 ccm Methylenblau (0,32 g im
Liter), werden vermischt und mit ebensolchen Mischungen
bekannten Perchloratgehaltes verglichen. Oder: b) 1 ccm
4—6%ige Salpeterlésung und 5 cem Starkreagens, her-
gestellt aus 25 ccm Zinksulfat (spez. Gew. 1,35) und 0,1 ccm
Methylenblau stark (1,6 g in 100 ccm) werden in gleicher Weise
mit Salpeterlsungen bekannten Perchloratgehaltes verglichent).

1) Diese Ausfiihrungsform vermeidet das Abmessen von
0,2 ccm Salpeterlosung, das vielleicht einzelnen Beobachtern
schwerfallen wird.
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In beiden Fallen erhiit man von 0,3 nach 0,7 % zunéichst ab-
nehmende Farbstirke und zunehmende Triibung, dann wieder
verschwindende Tritbung und zunehmende Fiarbung, wiihrend
gleichzeitig der Farbton von einem reinen und tiefen Blau iiber
griinlich-blau nach rotviolett iibergeht.

An Apparaten erfordert das Verfahren nur einige Pipetten,
eine Reihe von gleichmifig weiten Reagensgldsern und einen
einfachen Block mit Schauléchern und Mattscheibe zum Ver-
gleichen der Gliser?).

An der Diskussion beteiligen sich die Herren Kénig,
Fichter, Ahrens und Toussaint.

W. Vaubel und H. v. Mairhofen-Aulenbach,
Darmstadt: ,,Uber Zinnwasserstoffe*.

Im Laufe der letzten Jahre hat Vaubel, veranlait durch
den beim Losen von Zinn in Salzsiure auftretenden Geruch,
untersucht, welche fliichtige Ziunverbindung hier in Frage
komme. Er stellte fest, dal es sich um Stanniwasserstoff
handle, fiir welche Formel die Zusammensetzung der Zinn-
Silber-Verbindung am meisten sprach. Schon 1830 glaubte
Kastner Zinnwasserstoff erhalten zu haben. Dies wurde
von verschiedenen Seiten bestritten, zuletzt auch von Paneth,
der Stanniwasserstoff aus einer Zinn-Magnesium-Legierung mit
Salzsdure erhalten hatte, und der auch die Richtigkeit der Ver-
suche Vaubels nicht zugeben wollte. Aus diesem Grunde
wurden neue Versuche angestellt. Sie ergaben folgendes:

1. Beim Lésen von Zinn in Salzsiure entsteht ein eigen-
artiger, metallischer bzw. fleischbriihartiger Geruch, veranlafit
durch eine fliichtige Zinnverbindung.

2. Die Wasserstofflamme der im Marshschen Apparate
erzeugten Wasserstofigase zeigt im Gemisch mit dieser fliich-
tigen Zinnverbindung eine schéne blaue Firbung, die schon in
der Probierrdhre erkennbar ist.

3. Aus dieser Flamme 148t sich durch Einfithren einer
kalten Porzellanschale ein Zinnfleck erhalten, der eigenartig
riecht, sich in Salzsiure 16st und mit Ferrichlorid und Ferri-
cyankalium Berliner Blau gibt. Die Wasserstofflamme wird
dabei durch in die Nihe gehaltene kleine Bunsenflimme am
Brennen erhalten, da sie durch die mitgerissenen Salzsdure-
und Wasserddmpfe leicht erloscht.

4. Mit Silbernitrat entstehen auf Papier oder in Ldsung
schwarzbraune Niederschlige von Zinnsilber.

5. Die quantitative Untersuchung ergab bei Verwendung
von reinem Zinn und reiner Salzsdure in der ersten Wasser-
Waschflasche eine groSere Menge Zinn, und zwar 0,124 g von
338 g Zinn, in der zweiten Wasser-Waschflasche nichts, in der
dritten mit Silbernitrat-Losung gefiillten 0,0124 g Zinn, ge-
bunden an 0,0226 g Silber. Die Zusammensetzung war also
SnAg,, die des Zinnwasserstofis somit SnH, oder Sn,H, =:
Stannowasserstoff.

6. Versuche mit Zinnchloriir und Silbernitrat zeigten, daff
sich hierbei neben AgCl noch SnAg, quantitativ bildet. Es
konnte also eventuell Zinnchloriir die fliichtige Verbindung
sein, die trotz Vorschalten einer leeren und zweier mit Wasser
gefiillten Waschflaschen mit der nicht absorbierten Salzsdure
in die dritte, mit Silbernitrat-Lisung gefiillle Waschflasche
eingedrungen war.

7. Aus diesem Grunde wurden die Versuche in gleicher
Weise mit Zink, Schwefelsiure und ausgefilltem Zinn ausge-
fithrt. Wie schon durch qualitative Versuche sich gezeigt hatte,
ist hier die Entwicklung von fliichtiger Zinnverbindung ge-
ringer. Es wurden bei Verbrauch von etwa 200 g Zink
0,079 g Zinn gebunden an 0,0241 g Silber gefunden, so da wir
hier etwa die Zusammensetzung SnAg;,, haben, ein Wert, der
auch in den fritheren Versuchen sich amnihernd zeigte, die
unter ihnlichen Bedingungen ausgefiihrt wurden.

8. Die Zinnsilberverbindung wird durch Salzsiure unter
Entwicklung von Zinnwasserstoff zersetzt, wie insbesondere bei
SnAg, beobachtet wurde. Deshalb ist bei der quantitativen Be-
stinmung Behandlung mit Salpetersiure und Salzsiure not-
wendig. Da aber die Verbindung SnAg, leicht aus Zinnchlorir
und Silbernitrat erhalten werden kann, ist die Darstellung des
reinen Stannowasserstoffs anscheinend nicht schwierig. Stanni-

?2) Colorimeterblock nach Walpoole, kann mit den
Reagensglasern von E. Leitz, Berlin NW 6, Luisenstrafie 45,
bezogen werden.

chlorid setzt sich unter gleichen Bedingingen nicht mit Silber-
nitrat in der Weise um, dafl SnAg, erhalten werden wiirde,
wenigstens nicht das Salz Na,SnCl,.

9. Somit entsteht Stannowasserstoff beim Losen von Zinn
in Salzsiure sowie bei Einwirkung von Salzsiiure auf SnAg,.
Stanniwasserstoff wird erhalten, wenn Magnesium-Zinn-Legie-
rung durch Salzséure zersetzt wird oder in nicht ganz geinem
Zustande, neben Stanmowasserstoff, wenn Zink und Schwefel-
siiure oder auch verdiinnte Salzsdure bzw. der von diesem frei
gemachte nascierende Wasserstoff auf ausgefilltes Zinn wirkt.

10. Stannowasserstoff riecht und ist wenig giftig, wie Ver-
suche in eigener Person und mit Mausen dargetan haben. Stanni-
wasserstoff ist nach Paneth und Joachimoglu sehr giftig.
Beim Auflésen von Zinn in Salzsiure sind infolgedessen keine
Giftwirkungen beobachtet worden. Wohl aber darf das ,,Zink-
fieber”, das beim Losen von mit Zinn gelotetem Zink hier-
durch auftritt, auf den sich hierbei bildenden Stanniwasserstoff
zuriickgefiibrt werden, desgleichen die bei Konserven in
schlecht verzinnten oder schadhaften Biichsen bekanntgewor-
denen Vergiftungen auf ein Gemisch von Stanni- und Stanno-
wasserstoff oder andere Zinnverbindungen.

W. Vaubel, Darmstadt: ,Der Geruch der fliichtigen
Arsenverbindungen.

Als fliichtige Arsenverbindungen kommen in Betracht die
Kampfgase Athylarsindichlorid, Diphenylarsinchlorid und

Diphenylarsencyanid, ferner die Kakodylverbindungen sowie
das durch Pilzwirkung erzeugte Athylarsin, dann Arsen-
wasserstoff und auch die Dimpfe von Arsen und Arsentrioxyd.
Die Kampfgase zeichnen sich durch die intensive Reizwirkung
aus, die Kakodylverbindungen haben den bekannten Geruch.
Arsentrioxyd ist geruchlos, Arsenddmpfe riechen mach Knob-
lauch. Ebenso sollen die Dampfe von Athylarsin nach Knob-
fauch riechen. Desgleichen wurde Knoblauchgeruch. bemerkt
bei Fiulnisgasen in durch Arsen vergifteten Kadavern.

Umstritten ist der Geruch des Arsenwasserstoffs. Die
Frage ist wieder angeschnitten worden durch eine kiirzlich er-
schienene Abhandlung von R. Jaeger in der Miinch. med.
Wochenschrift. Dieser nimmt Bezug auf eine 1923 durch fliich-
tige Arsenverbindung erfolgte Vergiftung von Kunz-Krause,
bei der eine nach Knoblauch riechende Verbindung als Ursache
in Frage kommt und die Kunz-Krause filr Arsenwasser-
sloff hilt. Nun finden sich in der Literatur eine ganze Anzahl
von Mitteilungen, in denen Arsenwasserstoft als geruchlos be-
zeichnet wird, so bei Reckleben und Scheiber (Z. ang.
Ch. 1911), bei Thoms und Hess (Ber. d. pharm. Ges. 1920).
In Schmidt’s Lehrbuch der pharmazeutischen Chemie findet
sich. die Angabe, dafl Arsenwasserstoff unangenehm rieche.
Weitere Mitteilungen aus der Technik erkliren Arsenwasser-
stoff ebenfalls fiir geruchlos. Da die Frage von auflerordent-
licher Wichtigkeit ist, da ferner die Verantwortung der Che-
miker eine um so grofiere ist, falls tatséchlich Arsenwasserstoff
geruchlos ist,' hat Vortr. es fiir niitzlich gehalten, sie dffentlich
zur Diskussion zu stellen. Er selbst mochte sich dafiir aus-
sprechen, dafl Arsenwasserstoff einen schwachen, unangenehmen
Geruch hat, der aber nicht ausgesprochen knoblauchartig ist
und in griflerer Verdiinnung wohl iiberhaupt nicht zu be-
merken ist. , ’

An der Diskussion beteiligen sich Winkler, Sieber,
Poppund Béttger.

Geschiftliche Sitzung der Fachgruppe fiir analy-
tische Chemie im ,Roten Saal®.

Tagesordnung: Neuwahl des Vorstandes. Satzungsgemdf
scheiden aus die Herren: Prof. W. Bottger, Dobriner,
Nissensonund Wimmer,

Auf Antrag von Dr. Alexander werden gewdhlt: Prof.
Bottger zum 1. Vorsitzenden, Prof. Dr. W. Fresenius zu
dessen Stellvertreter, und die Herren Wimmer, Prof. Deiss
und Dr. Kinder.

Hierauf folgt eine Aussprache iiber Gebiihrenfragen.

Der GebiihrenausschuB fiir chemische Arbeiten faBte felgende
Beschliisse:

1. Von einer unmittelbaren Erhéhung des Gebiihrenver-

zeichnisses im ganzen wird abgesehen. Es bleibt erneute Prii-

tung der Zweckmifligkeit in zwei bis drei Monaten vorbehalten.
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2. In Satz 1 des Gebiihrenverzeichnisses ist der Teil -hinter
»Anrechnung” zu streichen. Dafiir tritt folgender Wortlaut:
,Simtliche Preise dieses Tarifes, inshesondere die in den allge-
meinen Bestimmungen genannten, sind Mindestpreise, die die
Chemiker fiir ihre Arbeiten fordern miis s e n. Sie sollen ledig-
lich als Richtschnur der Berechnungen dienen. Sie sollen nur
dann gefordert werden, wenn die Arbeiten auf die einlachste
Weise und ohne Schwierigkeit durchgetiihrt werden konnen.
Im anderen Falle sind entsprechende hihere Preise gerecht-
fertigt. Diese kinnen das Viellache der Mindestsitze betragen;
das gilt insbesondere fiir die Tarifstellen 2, 3, 7.

3. In Satz 3 tritt an Stelle Grundzahl 5:7.

4. In Satz 8 wird hinter — Bei — eingeschaltet ,,Unter-
suchungen und Gutachten fiir Gerichte®.

5. Das Verzeichnis der tariftreuen Chemiker, die den Ver-
pflichtungsschein gezeichnet haben, soll alsbald herausgegeben
werden, nachdem die Geschiftsstelle noch einmal auf die Ab-
seitsstehenden personlich eingewirkt hat,

6. Die tariftreuen Chemiker nach 5 sollen die Berechtigung
und Verpflichtung haben, ein vom Verein deutscher Chemiker
geschaflenes, bzw. zu schaflendes Zeichen im Geschéftsverkehr,
auf Brielbogen, Arbeiten, Gutachten usw. zu benutzen.

7. Die Gebiihrenkommission gibt an den Hauptverein folgen-
den BeschluB weiter: ,, Angehorige des Vereins deutscher Che-
miker, die das Allgemeine Deutsche Gebilhrenverzeichnis nicht an-
erkennen, sind aus dem Verein auszuschlieBen. Die Ausschliefung
erfolgt offentlich und ist im Vereinsblatt bekanntzugeben.”

Fachgruppe fiir anorganische Chemie. Vors.: A. Gutbijer,
Jena. . s

A. Simon, Stuttgart: ,Uber die Oxyde des Eisens, des
Chroms und Antimons und die Art der Sauerstoffbindung”.

So wie bei Oxydhydraten das Wasser zum Teil im Gitter
ortsfest gebunden und zum Teil noch freibeweglich eein kanm,
kann eine dhnliche Vorstellung sich hinsichtlich des Sauerstoffs
auch bei den Oxyden des Eisens, Chroms, Antimons und Arsens
als zweckmiiig erweisen. Fiir die Vorstellung, dal die einzelnen
molekularen, bzw. atomaren, bzw. ionisierten Bausteine eines
Kristalles auBer der schwingenden Bewegung auch dauernde
Ortsverinderungen inmerhalb des Kristalles auszufithren ver-
mégen, spricht zum Beispiel sehr, da man beim Uranoktoxyd
homogene Verbindungen herstellen kann, deren Sauerstoflge-
halt sich kontinuierlich gegeniiber U;s0s verringert, was auch
bei der analytischen Bestimmung des Urans als UsOy zum Aus-
druck kommt, insofern als man nur beim Glithen des gefillten
Ammonuranats im Sauerstoffstrom einen der Zusammensetzung
U,0, enisprechenden Bodenkdrper, beim Glithen an der Luft
aber kleinere Gewichtswerte findet.

Wenn diese Tatsachen schon sehr datiir sprechen, dai man
beim U,0, eine teilweise Beweglichkeit des Sauerstofls im
Gitter annehmen muf}, so wird diese noch durch réntgenogra-
phische Untersuchungen von Goldschmidt und Thor-
massen an den Mineralien Broggerit und Cleveit bestiitigt.
Diese Forscher fanden n#mlich bei diesen Mineralien das
‘Gitter des UQ,, obgleich nach der Analyse ein Uberschufl eines
héheren Oxyds angenommen werden mufl. Ahnliche Verhilt-
nisse scheinen auch beim Eisen(3)oxyd vorzuliegen, denn auch
dort kann man bekanntlich bei der gravimetrischen Bestimmung
des Eisens durch Glilhen vor dem Geblise einen Bodenkdrper
mit niederer als von der Formel Fe,0, geforderten Sauerstoff-
konzentration erhalten, ohne dafl diese einem konstanten oder
stochiometrischen Verhéltnis entspricht.

Die Abbauisobare von Eisen(3)oxyd zu Eisen(2,3)oxyd ist
durch einen treppenférmigen Absatz charakterisiert, der die
Existenz zweier definierter chemischer Verbindungen (Fe,O,
und Fe,0,) beweist. Der steile Abfall der Kurve bei 1300°
zeigt, daB weder Mischkristalle noch feste Losungen oder Zwi-
schenoxyde auftreten. Das allmihliche Einbiegen der Kurve
vor 1300° in die eigentliche Abbaukurve ist jedenfalls darauf
zuriickzufiihren, daB bei diesen hohen Temperaturen ein Teil
des Sauerstoffs des Eisenoxyds innerhalb des iibrigen starren
Gittergeriistes eine gewisse freie Beweglichkeit hat. Entzieht
man diesem Fe,0; etwas Sauerstoff, eo breitet sich der im
Bodenktrper verbliebene auch iiber die an Sauerstoff ver-
armten Teile des Gitters aus, so dafl der Bodenkdrper stets
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eine einzige homogene Phase bildet, deren Zersetzungstempe-
ratur wiahrend des Abbaues steigt, was durch das allmihliche
Einbiegen der Kurve bei 1290° zum Ausdruck kommt. Ront-
genaufnahmen bestitigen den Befund, verlieren aber dadurch,
dafl sie nicht bei gleicher Temperatur gemacht sind, an Be-
weiskralft.

Bei der Untersuchung des Chromtrioxyds nach der gleichen
Methode wurden zwischen CrOy und Cr,0; zwei Zwischenoxyde
Cr,0,, und Cr,0,, festgestellt, von denen das Cr O, bisher
unbekannt war. Durch besondere Versuche konnte gezeigt wer-
den, dafl diese Oxyde beim Zerfall primar CrO; abspalten und
sich wahrscheinlich nach folgenden beiden Gleichungen zer-
setzen:

1) Hoheres Oxyd __ Niederes Oxyd + C10,
2) CrO, < Niederes Oxyd - Sauerstoff

(wobei nicht beriicksichtigt ist, da8 aus CrO, zuerst hoheres
Oxyd und dann weiter niederes Oxyd und Sauerstoft entstent).
Diese Tatsache spricht im Verein mit den mit steigender Temn-
peratur steiler werdenden Tensionskurven dafiir, daB es sich
bei diesen beiden Oxyden um Chromichromate handelt. Wih-
rend die Art des Zerfalls (siehe alilmihliches Einbiegen der
Abbaukurve) von CrQOs und von CryOyy wieder Anhaltspunkte
fir im Gitter freibeweglichen Sauerstofl geben, zerfdllt das
Cr;0,. autokatalytisch zum Cr,0; ohne Temperatursteigerung.

Das von Moissan zuerst hergestellte CrO, zersetzt sich
von 220—360° allmahlich, um bei dieser Temperatur dann
rasch seinen Sauerstoft bis zu einer der Formel Cr,0; entspre-
chenden Konzentration abzugeben. Hier tritt keine Abspaltung
von CrO, ein. Die ganze Form der Kurve spricht dafiir, daf
beim CrO; auch ein Teil des Sauerstoffs im Gitter freibeweg-
lich: ist.

Andere Verhiltnisse zeigt die Abbauisobare des Cryt),s,
das schon bei 145° zerfillt, und den Sauerstoff, der einer
hoheren Konzentration als der Formel Cr;0; entspricht, schon
frither abgibt, als das letzte von der Herstellung sich im Pra-
parat befindliche Absorptionswasser. Es scheint das CrgOy in
Cr.0, erheblich l6slich zu sein.

Ahnlich wie das CrO, verhilt sich das zuerst von Wohler
hergestellte CrsO,, welches, wie die Abbauisobare zeigt, von
470—505¢ zerfillt, um bei lezterer Temperatur den weit-
aus grofSten Teil seines iiber der Zusammensetzung Cr,0,
liegenden Sauerstofts abzugeben. Auch hier scheint ein Teil
des Sauerstofts im Gitter des Cr,Oy zu vagabundieren.

In vieler Hinsicht anders liegen die Verhidltnisse bei den
Oxyden des Antimons.

Die Abbauisobare des Antimonpentoxyds zeigt den fiir feste
Lésungen typischen Verlautf, auch die lange Einstellungsdauer
fiir die Gleichgewichte spricht dafiir. Das Antimonpentoxyd zer-
setzt sich schon bei etwa 150 und geht bei 430° in ein bisher
unbekanntes Oxyd SbeO,; iiber. Es hat schon einen erheblichen
Teil secines Sauerstoffs verloren, bevor es die letzten Anteile
seines absorbierten Wassers abgibt. Der Zerfall von Sb O .
bei 700° und von Antimontetroxyd bei 910° sprechen wieder
tir teilweise im Gitter freibeweglichen Sauerstoff.

Zwischen Antimontetroxyd und Antimontrioxyd bestehen
keine Zwischenoxyde, denn sowohl Ab- als auch Aufbaukurve
geben hierfiir keinerlei Anhaltspunkte.

Wihrend es auf dem Wege des Abbaus beim Antimon-
pentoxydhydrat nicht gelingt wasserfreies Antimonpentoxyd
darzustellen, ist das beim Arsenpentoxyd wohl méglich.

W. Strecker, Marburg: ,.Die Stickstoffverbindungen von
Selen und Tellur”.

Selenstickstoft ist zuerst von W8hler und spéter von
Espenschied erhalten worden, als sie trockenes Selentetra-
chlorid mit Ammoniak behandelten. Dann hat ibn Verneuil
dargestellt durch Einleiten von Ammoniak in eine Suspension
von Selentetrachlorid in Schwefelkohlenstoff. Gemeinsam mit
L. Claus habe ich die Einwirkung fliissigen und gasférmigen
Ammoniaks auf alle Halogenide des Selens untersucht.

Dabei hat sich herausgestellt, dal der Selenstickstoff, fiir
den wir die Formel Se,N, annehmen, leichter und sicherer er-
halten wird, wenn man in eine Liisung von Selentetrabromid
in Benzol oder Schwefelkohlenstof Ammoniak einleitet. Das
gleiche Produkt entsteht auch bei Umsetzung von Selenylchlorid
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mit fliissigem Ammoniak unter Druck, wihrend im offenen: Ge-
fa8 ein Additionsprodukt von der Formel SeOCl, + 4 NH, sich
bildet.

Selenchloriir liefert in &therischer Losung mit  fliissigem
Ammoriak ein Diselenstickstofichlorid, Se,NCl, wihrend . das
Bromiir ein Di-selen-zweifachstickstoff-bromid Se,N,Br gibt.
LiBt man auf Selenstickstoff, der in Schwefelkohlenstoff suspen-
diert ist, Brom einwirken, so bildet sich ein Selenzweifachstick-

stofitetrabromid, SeN,Br,, wihrend bei der Bromierung im -

trockenen Zustand, wenn die gewdhnlich eintretende Explosion
vermieden wird, das Ammoniumselenhexabromid (NH,).,SeBrg
entsteht.

Durch Chlor wird der trockene Selenstickstoff in ein Selen-
stickstofftrichlorid, SeNCl;, iibergefiihrt.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Tellurtetrachlorid
bei —15° und unter Druck ist von Metzner eine Verbindung
gewonnen worden, die er als Tellurstickstoff bezeichnet, und fur
die er die Formel TeN ableitet. Da diese Verbindung nach
seiner Beschreibung ein Analogon zu dem Selenstickstoff zu sein
schien, habe ich gemeinsam mit W. Ebert versucht, die fir
dieses Priparat ausgearbeitete Darstellungsmethode auf den
Tellurstickstoff zu iibertragen. So wurde zunéchst versucht, das
Produkt durch Einleiten von Ammoniak in Losungen von Tellur-
tetrabromid zu erhalten. Diese Versuche hatten nicht das ge-
wiinschte Ergebnis, da es nicht moglich war, das bei der Reak-
tion sich bildende Ammonsalz zu entfernen. Das Auswaschen
mit Wasser, das Metzner empfohlen hatte, erwies sich als
unmdglich, da das entstandene Produkt sich bei Berithrung mit
Wasser entfirbte und zersetzte.

Arbeitete man ohne Ldsungsmittel bei 0¢ mit gasformigem
Ammoniak unter Bedingungen, die die Aufnahme des Ammo-
niaks durch Wigung zu verfolgen gestatteten, so kam man zu
einem Additionsprodukt von der Formel TeCl, + 6 NH,, das
véllig harmlos ist.

Bei Wiederholung der Versuche Metzners mit flissigem
Ammoniak unter Druck entstanden explosive Priparate, die
juBerlich seiner Beschreibung entsprachen, in ihrem sonstigen
Verhalten aber starke Abweichungen zeigten. Bequemer kam
man zu diesem Produkt, wenn man mit der Temperatur auf
—80 ° herunterging, da dann urter normalem Druck gearbeitet
werden konnte. Mit Hilfe eines besonders konstrujerten Appa-
rates gelang es dann, die Umsetzung des Tellurbromids mit
fliissigem Ammonfak sicher zu bewerkstelligen und auch das
Reaktionsprodukt durch erschépfende Extraktion mit flilssigem
Ammoniak vom Ammonsalz vbllig zu befreien. Da das reine
trockene Priparat sehr empfindlich gegen Stoffi und Sehlag ist
auch bei Beriihrung mit Wasser hiufig detoniert, so wurden, um
einen Aufschluff iiber seine Zusammensetzung zu erhalten, ge-
wogene Mengen Halogenid mit grofiem Ammoniak{iberschufi
behandelt. Das Reaktionsprodukt wurde gewogen und ebenso
die als Nebenprodukt entstehenden, durch Ammoniak ausge-
zogenen. Ammonsalze. Neben diesen indirekten Bestimmungen
wurden von den erhaltenen Préparaten auch direkte Analysen
auf nassem Wege ausgefiihrt, soweit sie nicht durch vorzeitige
Explosionen der Substanz vereitelt wurden.

Nach diesen Bestimmungen ist der so entstandene Tellur-
stickstoff der Hauptsache nach eine Verbindung von der Formel
Te;N,. Beigemengt und nicht von ihm zu trennen ist ein halogen-
haltiges Produkt, fiir das die Formeln TeNBr oder Te;NBry oder
auch Te;N,Brg in Betracht kommen.

Die Reaktion ist somit als eine Ammonolyse aufzufassen,
die, ebenso wie viele hydrolytische Spaltungen, nicht vollstindig
wird und wenigstens zwei Ammonolysenprodukte nebeneinander
liefert. Die Trennung dieses Gemisches ist bis jetzt infolge der
Unléslichkeit des Préparates umd seiner explosiven Eigen-
schaften noch nicht méglich gewesen. ’

A. Stock, Berlin-Dahlem:
liums*“. .

Vortr. macht néihere Angaben iiber die ven ihm gemeinsam
mit dem verstorbenen Prof. H. Goldsechmidt, mit
P. Praetorius und O. Priess durchgefiihrte -elek-
trolytische Darstellung kompakten Berylliums, tiber die Rei-
nigung des Ausgangsmaterials, insbesondere die Befreiung vom
Aluminium, und iiber die quantitative Bestimmung von sehr

,,Die Darstellung des Beryl-

wenig Aluminium neben viel Beryllium. Vgl. die kurze Mit-
teilung auf der Stuttgarter Hauptversammlung, Z. I. ang. Ch. 34,
215 [1921]; eine ausfiihr}iche . Darstellung erscheint demnichst
in den Ber. d. Deutsch. -Chem. Ges. '

Die Elektrolyse wird bei 13509, oberhalb des Schmelz-
punktes des Berylliums (1280°), in einem zugleich als . Anode
dienenden Graphittiegel (7 cm tief und weit) mit wassergekiihl-
ter Eisenkathode vorgenommen. Als Elektrolyt dienen Ge-
mische von Fluoriden der Bruttoformeln NaBeF,, BaBeF, und
BaBe,F,. Stromstirke etwa 50 Ampere bei 80 Volt Klemmen-
spannung, duflere Erhitzung ist nicht nétig. Trotz der hohen
Temperatur, die bisher wohl iiberhaupt noch nicht fiir Elektro-
lysen verwendet worden ist, verliuft die Elektrolyse ohne jede
Stérung, wie Lichtbogenbildung oder Metallvernebelung. Man
erhilt bei Ostiindiger Elektrolyse etwa 50 g Beryllium in Form
einiger kompakter, schlackefreier Reguli. Stromausbeute: an-
tangs 75—80 %, zuletzt 60 %; Ausbeute an metallischem Beryl-
lium: 40—45 %, bezogen auf das angewandte Be. Das Metall ist
— bei reinen . Ausgangsmaterialien — sehr rein; es enthilt
einige hundertste] bis zehntel % Eisen, je nach dem Eisengehalt
der Fluoride, dagegen Natrium und Barium nicht oder nur in
Spuren. Die mit allen Vorsichtsmafiregeln in der Vakumm-
Apparatur ausgefithrte Bestimmung des mit Salzsiure ent-
wickelten Wasserstoffs (empfindlichste Reinheitspriiffung, da
Beryllium von allen Metallen das kleinste Aquivalentgewichi
[4,5] besitzt und daher die gréfite Wasserstoffmenge entwickelt)
ergab z. B.: 2891 mg Metall lieferten 71,8ccm Wasserstofl
(0°, 760 mm); berechnet: 71,83 ccm.

Somit 148t sich das bisher, besonders in kompakter Form,
nur schwierig zu erhaltende Beryllium jetzt verhaltnism#Big
leicht darstellen. Dieser Aufgabe und dem eingehenderen
Studium des Metalles und seiner Legierungen unterzieht sich
eine ,Beryllium-Studiengesellschaft®, deren ge-
schiftliche Leitung bei der Siemens & Halske A.-G. liegt. Das
Darstellungsverfahren ist im Inlande (D. R. P. 375824) und
Auslande durch Patente geschiitzt. Von der Firma Siemens &
Halske werden Berylliumproben fiir chemische und physi-
kalische Forschungszwecke abgegeben.

Vortr. zeigt eine grofere Menge von der Beryllmm-
Studiengesellschaft gewonnenen Berylliums vor.

A. Stock, Berlin-Dahlem:
mit porésen Glasplatten®,

Vortr. zeigt ein neues Quecksilberventil, das bei chemischen
und physikalischen Hochvakuumarbeiten an Stelle gewdhn-
licher Héhme zu verwenden ist. Der gasdichte Abschluff wird
durch gas-durchlissige, quecksilber-undurchliissige Pliittichen"
aus der neuerdings vom Jenaer Glaswerk Schott & Gen. herge-
stellten, pordsen, mit Glas zu verschmelzenden Glasfilltermasse
bewirkt. Die Ventile haben gegeniiber den bekannten Glas-
schwimmer-Quecksilberventilen, deren iibrige Vorzlige (dauernd
dichter SchluB, Vermeidung von Fett, zuverldssiger Ausschlufi
jeder Spur Luft und Feuchtigkeit) sie ebenfalls besitzen, den
besonderen Vorteil, dal sie sich auch bei starkem einseitigen
Uberdruck sofort bffnen lassen.

»Fettfreies Quecksilberventil

K. Jellinek, Danzig-Langfuhr (nach gemeinsamen Ver-
suchen mit'R. Uloth): ,,Uber die Affinitdt von Metallen zu Chlor“.

Die Affinitit der Metalle Ag, Cu, Pb, Co, Ni, Cd und Mn zu
Chlor wurde durch ein Bereich von 300—800° in der Weise
ermittelt, daf§ zuniichst Gleichgewichte wie z. B.

2AgCl+ H, 22 Ag+2HCl

nach der Stromungsmethode gemessen wurden. Die Richtigkeit
der Strémungsmethode wurde durch Vergleich mit den statisch
gemessenen Reduktionsgleichgewichten von AgCl und NiCl,
kontrolliert. Durch Kombination der Reduktionsgleichgewichte
mit den bekannten Gleichgewichten der Reaktion:
H, + Cl, 22 HC1

erhdlt man die Dissoziationsdrucke des zweiatomigen Chlors
{iber dem zweiphasigen Gemisch aus Metall und Metallchlorid.
Zieht man noch die EMK. von Ketten heran, die aus einer Metall-
und Chlorelektrode bestehen, welche in die gesdttigle Losung
oder in die Schmelze des Metallchlorids tauchen, so kennt man
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die Chlordissoziationsspanrungen des Metallchlorids {iber ein
grofies Temperaturbereich.

Kombiniert man die Gleichgewichte

2MeCl X 2Me + Cl,
mit dem in letzter Zeit von einer gréBeren Zahl von Beobachtern
durch ein Temperaturbereich von 1000° gemessenen Gleich-
gewicht der Chlordissoziation:
Cl, Z 2Cl,

so kann man auch die Spannungen des einatomigen Chlors iiber
dem zweiphasigen Gemisch Metall-Metallchlorid ermitteln. Diese
Spannungen sind bei den oben genannten Metallen in dem Tem-
peraturbereich von 0° bis 800° viel grofler als die des zwei-
atoniigen Chlors.

An Hand des gewonnenen grofien Zahlenmaterials Jifit sich
das Nernstsche Warmetheorem insbesondere bei Ag, Hg und
Pb, fir welche alle thermischen Daten vorliegen, mit grofier Ge-
nauigkeit priifen. Beriicksichtigt man alle thermischen Daten
(Bildungswirme, Schmelzwirme, Molekularwiarme der festen
und fliissigen Metalle und Metallchloride sowie des Chlors), so
ergibt sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung des Nernst-
schen Theorems mit dem Experiment fiir ein grofies Tem-
peraturbereich und eine grofiere Zahl von Metallen.

Die chemische Konstante des einatomigen Chlors er-
gibt sich ndch folgender Tabelle:

|

Stoft ‘ TAbsolute C ! Methode
i emperatur | . |
AgCl 295 1,75 EMEK
" 813 1,69 n .
! 913 1.68 . Thermisch
PbCl, | 290 1,65 EMK
‘ 833 1,62 N Lo
: J 923 1,65 o Thermisch

Mittel 1,87 459/,

Die chemische Konstante des zweiatomigen Chlors
ergibt sich aus der Chlordissoziation und genannten Konstanten
zu 1,97. Die Bildung von Metallchloriden aus den Elementen
gehért nunmehr, wenigstens fiir die edleren Metalle, zu den
thermodynamisch genauest bekannten Reaktionen. Die analoge
experimnentelle und theoretische Bearbeitung der Metallbromid-
und -jodidbildung ist im Gange.

W. Manchot, Minchen: ,.Uber die Verbindungen des
Kohlenoxyds mit Metallsalzen und ihre Beziehungen zumn perio-
dischen System“.

Der Vortr. berichtet von seinen Versuchen iiber die Kohlen-
oxyd bindenden Metallsalze. Im Anschluf§ an seine fritheren
Studien iiber die Verbindungen des Kohlenoxydes mit Kupfer-
chloriir und F err o pentacyansalzen hat er unléngst gefunden,
dal Silb e rsalze Kohlenoxyd in umkehrbarer Reaktion binden
Ag.S0, + COZZ Ag,S0, - CO. Dadurch entstand die Frage, ob
nicht noch mehr Metalle Kohlenoxydsalze bilden. Die Aufmerk-
samkeit des Vortr. wurde auf die Platin metalle gelenkt, da
Schittzenberger bereits 1868 Kohlenoxydverbindungen
des Platins beschrieben hat, denen F in k 1898 solche des Palla-
diums hinzugefiigt haben will. Neuere Versuche des Vortr.
haben indessen ergeben, dafl nur Jie Angaben von Schiitzen-
berger zutreflend sind, wiahrend Palladiumsalze unter den
von Fink angegebenen Redingungen keine Kohlenoxyd-
derivate liefern. Die niahere Untersuchung zeigte vielmehr, daf3
F in k zweifellos ein stark platinhaltiges Palladiumpréparat ver-
wendet haben mufl. Dem Vortr. gelang es (mit J. Kdnig)
Kohlenoxydverbindungen des Rutheniums darzustellen. Die
Reaktion nimmt bei den Trihalogeniden des Rutheniums den
Verlauf

RuX; + 2CO - RuX,(CO), + X.
Yom Osmium wurde die Verbindung OsCl,(CO), dargestellt.
Auffallend ist die sehr feste Bindung des Kohlenoxydes in den
Rutheniuin- und Osmiumverbindungen. Beim Erhitzen ver-
brennen dieselben unter Abscheidung eines glinzenden Metall-
spiegels. Bei diesen beiden Metallen macht es keinen merk-
lichen Unierschied, ob man trockenes oder feuchtes Kohlenoxyd
zur Anwendung bringt. Anders ist das Verhalten des Iri-
diums. Die von dem Vortr. (mit H. Gall) dargestellte Ver-
bindung IrCl,(CO). liel sich nur bei peinlichstem Ausschluf§

von Wasser erhalten und ist gegen Feuchligkeit ganz aufer-
ordentlich empfindlich. Schon beim Herausbringen an feuchte
Luft schwérzt sie sich.

Neuerdings hat der Vortr. ein Kohlenoxydderivat des Rh o -
dium s dargestellt, welches durch sein auBlerordentlich schénes
Kristallisationsvermégen ausgezeichnet ist und im Gegensatz zu
den Kohlenoxydderivaten der anderen Platinmetalle intensiv
rote Farbe besitzt. Das Rhodium betdtigt also auch hier die
Eigenschaft, wegen der ihm sein Entdecker Wollaston 1803
den Namen gab. Die Verbindung hat die Zusammensetzung
RhCl,-RhO-3CO. Sie zeigt also Analogie mit der von
Schiitzenberger beschriebenen Platinverbindung

2 PtCl, - 3 CO,

unterscheidet sich aber von der letzteren in ihrer Zusammen-
setzung dadurch, dafi zwei Chloratome durch Hydrolyse abge-
spalten sind, wie iiberhaupt Rhodiumsalze leicht der Hydrolyse
unterliegen.

Damit wéren von allen sechs Platinmetallen Kohlenoxyd-
derivate bekannt, wenn sich nicht, wie schon bemerkt, die An-
gabe von Fink als irrtiimlich herausgestellt hitte. Die ver-
haltnismiBig leichte Reduktion der Palladiumsalze durch Koh-
lenoxyd lafit vermuten, dafi auch von diesem Element Kohlen-
oxydverbindungen existieren. Das verschiedene Verhalten von
Palladium- und Platinsalzen gegen Kohlenoxyd hat dem Vortr.
die Moglichkeit gegeben, eine scharfe Trennung von Platin und
Palladium durchzufiihren.

Der Vortr. weist dann auf die Verteilung der Kohlen-
oxydderivate bildenden Metalle im periodischen System
hin, Es fallt auf, dal diese Metalle sich samtlich in der 8. und
der unmittelbar anschlieflenden 1. und 2. Gruppe des Systems
befinden. Wir haben eine erste Reihe, welche vom Eisen
bis zum Kupfer reicht und in welcher frither nur von Kupfer
Kohlenoxydsalze kiinstlich dargestellt werden konnten. Die
zweite Reihe reichi vom Ruthenium bis zum Silber
und in dieser waren bisher iiberhaupt keine Kohlenoxydderivate
bekannt. Die dritte Reihe reicht jetzt vom Osmium bis
zum Quecksilber. In dieser waren bisher nur fiir das Platin’
Kohlenoxydderivate bekannt. Der Vortr. rechnet indessen auch
die von Scholler beschriebenen Kohlenoxydderivate des
Quecksilbers hierher.

Ein besonderes Interesse hat noch die Frage, ob nicht auch
das G old Kohlenoxydderivate bildet, zumal seine Beziehungen
zum Quecksilber ja in neuerer Zeit viel nihere geworden sind.
Nach den vorstehenden Versuchen des Vortr. weist beim Gold
die Analogie sowohl in der horizontalen wie in der vertikalen
Richtung des Systems au! die Existenz von Kohlenoxydderivaten
hin. In der Tat ist es dem Vortr. (mit H. G all) gelungen, eine
Kohlenoxydverbindung des (oldes zu erhalten, deren Darstel-
lung jedoch aufliergewdhnliche Schwierigkeiten bereitel. Die
Reaktion beginnt schon unter 100° und liefert prachtvolle, farb-
lose, stark lichtbrechende Nadeln, welche ganz auflerordentlich
empfindlich gegen Wasser sind und nur bei allerpeinlichstem
Ausschlufl jeder Feuchtigkeit erzielt werden konnen. Durch
Wasser werden sie momentan unter Abscheidung von metal-
lischem Gold zerlegt. Die Analyse fithrte zu der Zusammen-
setzung AuCICO, welche die Analogie mit dem Kupfer zum Aus-
druck bringt.

Damit wurden =also die Uberlegungen des Vortr, nach
welchen Beziehungen zwischen den Kohlenoxydverbindungen
von Kupfer und Quecksilber bestehen, vollkommen bestitigt,
indem auf Grund derselben Kohlenoxydderivate von sechs
Elementen neu entdeckt worden sind.

G. Linck, Jena: ,Uber die Phosphor-Wismutreihe und
einige andere eutropische Beziehungen“.

Zunichst wird aufmerksam gemacht auf die vom Vortr.
vor dreiflig Jahren aufgestellten, spiter weiter entwickelten
Gesetze der Eutropie und auf die Beziehungen zwischen Kristall-
volumen und spezifischem Gewicht polymorpher Modifikationen
eines Stoftes, wie auch auf das vergleichbare Kristallvolumen
bei eutropischen Substanzen (vgl. G. Linck, Grundrif der
Kristallographdie, 5. Aufl. Jena 1823). :

Diese Kristallvolumina KV* stehen im rationalen Verhiiltnis
und im gleichen Verhdltnis zueinander wie die Molekular-
volumina und die rdntgenographisch bestimmten Elementar-
volumina.
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' Pie Produkte aus den Kristallvolumen und dem spezifischen
Gewicht stehen bei Polymorphen:im einfachen rationalen Ver-
halinis- zueinander. Ebenso .stehen die Produkte aus -dem FEle-
mentarvolumen und dem spezifischen Gewicht  in einfachem
rationalen Verhiltnis ynd in diesem Falle entspricht die Ver-
hiltniszahl der Anzahl der im Elementarvolumen enthaltenen
Atome oder Molekiile. .

Im zweiten Teil desVortrags wird auf Beziehungen zwischen
der Kernladungszahl und dem Volumen aufmerksam gemarht.
Nennt man die Kernladungszahl in einer eutropischen Reihe

d— .
der Elemente Z, die V aus dem korrigierten Kristallvolumen r,
2
so stehen die Werte k:—;in einfachem rationalen Verhiltnis

und es ist k; 4+ k; =2 k,.

Sind die Elemente einer Gruppe des periodischen Systems
nicht eutropisch, so hat man beim schwersten Element die Kern-
ladungszahl um einen rationalen Bruchteil zu vergrdfiern oder
zu verkleinern, oder aber das korrigierte Kristallvolumen um
einen rationalen Bruchteil zu verkleinern oder zu vergréfiern,
um das im vorigen Absatz Gesagte zu erreichen.

Bei Ionengittern mufl man, um ein gleiches Verhiltnis 7u
erlangen, die Kernladungszahl des schwersten positiven Ions um
einen rationalen Bruchteil verkleinern, und zwar bei zwei nega-
tiven einwertigen Ionen um halb so viel als bei einem zwei-
wertigen negativen Ion oder bei einem einwertigen negativen
Ion um halb so viel als bei einem zweiwertigen negativen Ion.

Eine Erklirung dieser Tatsachen ist noch nicht gelungen,
doch erscheint es wahrscheinlich, daff sie mit der Valenz-
betitigung und mit den Kriften zusammenhiingen, welche den
festen Korper zusammenhalten. Die Untersuchungen werden
forigesetzt. ’

Bei dieser Gelegenheit werden einige neue rontgenogra-
phische Bestimmungen z. B. an Arsen und Phosphor mitgeteilt
und auf die Anwendung der Tatsachen zur Bestimmung und

Kontrolle der spezifischen Gewichte und der Elementarvolu-

mina hingewiesen.

F. Hein, Leipzig: , .

a) ,,Zur Kenntnis der Metallalkyle”, (mit Fr. A. Segitz).

Der Vortr. berichtet iiber neue Versuche betreffs der Salz-
natur der Alkalialkyle. Die Auffassung dieser Verbindungen
als Salze war dadurch sehr wahrscheinlich geworden, dafi ge-
zeigt werden konnte, dafi die Alkylderivate des Li, Na und K
in verschiedenen Metallalkylen wie Zinkithyl, Aluminiuméithyl
und Zinkpropyl geldst den elektrischen Strom zum Teil be-
triichtlich leiteten, und daf} diese Losungen elektrolysiert
werden konnten (vgl. die friiheren Untersuchungen El. Ch. 28
[1922] u. Z. anorg. u. allg. Ch. 141 [1924]). Der mit Riicksicht
auf die zum Teil begrenzte Mischbarkeit der Alkalialkyle mit
den Losungsmitteln mogliche Einwand, dafl in den leitenden
alkalireichen Schichten nicht das Alkalialkyl, sondern das
l6sende Metallalkyl dissoziiert sei, war durch Uberfithrungsver-
suche entkriftet worden. Die Vermutung, daf3 die bisher noch
nicht als Losungsmittel benuizten Metallalkyle eventuell be-
sondere Verhiltnisse bedingen kdnnten, wurde nun dadurch
hinfillig, daB gezeigt werden konnte, daf auch die von P.
Walden als typische Normalelektrolyte erkannten Tetra-
alkylammoniumjodide sich in den genannten Metallalkylen
unter Bildung leitender Lésungen auflgsten. Hieraus, aus den
dhnlichen Losungserscheinungen und aus den der Grofien-
ordnung nach {ibereinstimmenden molekularen Leitfidhigkeiten
ergab sich, daBl die Alkalialkyle tatsichlich Salze, wahrscheinlich
sogar von dem ausgesprochenen Charakter der Alkalihaloge-
nide darstellen, die in den allem Anschein nach nur schwach
ionisierend wirkenden Metallalkylen mehr oder weniger poly-
mer gelost sind. Eine weitgehende Analogie mit den von
Plotnik ow untersuchten Ldsungssystemen NaBr/AlBr, und
KBr/AlBr, sprach auch fiir diese Schluifolgerung.

Anschliefend wurden die Versuche iiber die chemische AKkti-
vitit der anodisch entladenen Alkylradikale, die bisher an der
Auflésung von Zn und Pb erkannt war, noch auf andere Metalle
ausgedehnt, Dabei wurde gefunden,-dafl auch Sb, Al, Cd, Bi.
T] und sogar Au bei der Elektrolyse von NaC,Hy/Zn(C:H,).
anodisch mehr oder weniger stark aufgelost werden, Sb wie
das Pb fast quantitativ der Theorie entsprechend, dagegen. er-

wiesen sich die Metalle, die. wie das P.t‘ mif H nur legierungs-
artig zusammentreten, als indifferent. .
b):,Uber das Tetraphenylchrom“ (Mit W. Eissner).

TN TN
N /\Cr/\__/ ‘
TN NN
N N/ JIn

Unter den vom Vortr. hergestellten Phenylchromverbin-
dungen (ArsCrX, Ar,CrX, Ar,CrX) beanspruchen die Tetra-
phenylchromsalze ein erhihtes Interesse einmal im Hinblick
auf ihre eigentiimliche Bildung aus dem (C¢H;)sCrOH, dann
wegen ihrer relativen Bestandigkeit, die die Darstellung einer
groBen Zahl dieser Salze ermoglicht hat, und schlielich in
bezug auf die Wertigkeit des Chroms. Dies sowie die weiter-

‘hin festgestellte starke Basennatur des (CgH;),CrOH lieflen die

Kenntnis des auch aus anderen Griinden belangvollen Tetra-
phenylchroms wiinschenswert erscheinen. Es ist nun nach
lingeren Bemiihungen gelungen, den unbestindigen Korper
durch Elektrolyse des Tetraphenylchromjodids in fliissigem Am-
moniak in isolierbarem Zustande darzustelien. Das [(C¢H;)aCr]y
scheidet sich dabei je nachdem als kupferfarbiger oder rot-
oranger kristalliner Belag ab, der leicht Diphenyl abspaltet,
frisch niedergeschlagen aber restlos in Alkohol unter Bildung
von (CeHg),CrOH loslich ist, und dessen Analysen der Formel
(Ce¢H;).Cr entsprechen. Die Verbindung ist bemerkenswert
erstens wegen der Farbe, die — gleich der des hydratisierten
Hydroxyds und der Salze — dartut, was fiir einen starken
Chromophor die Substanz darstellt, und dann in bezug auf den
Umstand, daBl hier erstmalig eine Verbindung erhalten wurde,
in welcher wohl simtliche betitigte Valenzen des Chroms durch
organische Reste abgesittigt sind.

A. Gutbier, Jena: ,Kolloides Zink“.

" F.Raschig, Ludwigshafen: ,Chlorimidodisulfosdure”.

Wenn man imidodisulfosaures Kalium HN(SO;K); mit
einer Losung von Natriumhypochlorit erhitzt, so ersétzt sich der
Wasserstoff der Imidogruppe durch Chlor und es kristallisiert’
beim Erkalten das chlorimidodisulfosaure Kalium CIN(SOsK).
in schénen groBen Kristallen aus. Leider sind diese Kristalle
nicht dauernd haltbar, sondern sie zersetzen sich in der Kilte
langsam, in der Wirme weit schneller in der Weise; dal aus
8 Molekiilen 1 Molekiil Chlorstickstoff NCl; austritt und die
Reste sich zu 2 Molekillen nitrilotrisulfosaurem Kalium
N(S0,K); zusammenschlieien. ,

Fr. Fichter, Basel (Schweiz): ,,Oxydationen mit gasférmi-
gem Fluor”.

Wie schon kurz berichtet wurde !), gelingt es mit Hilfe von
gasformigem Fluor aus Kaliumbisuwlfatlsungen kristallisiertes
Kaliumpersulfat darzustellen. Diese Oxydation ?), die sich mit
demselben Erfolg auch an Ammoniumbisulfatlosungen durch-
fithren 1aBt, wurde in griindlicher Weise durchgearbeitet. Es hat
sich dabei ergeben, daB die Vorginge recht verwickelt ver-
laufen, indem aufler den Persulfaten auch Sulfomonopersiure
oder andere sauerstofireichere und unbestindigere Peroxyde
bzw. Persiuren entstehen, die unter Entwicklung von ozoni-
siertem Sauerstoff rasch zerfallen; auflerdem werden noch
Salze der von Thorpe und<Kirmann entdeckten?), von
W. Traube und seinen Schiilern viel bearbeiteten4) Fluor-
sulfonsidure gebildet. Eine ausfiihrliche Publikation wird nach
volligem Abschluf der Untersuchung erfolgen.

H. Menzel, Dresden (unter Mitwirkung von J. Meckwitz
und W. Kretzschmar): ,,Die thermische Zersetzung der Alkali-
perborate” (mit einigen Demonstrationen und Versuchen).

Die untersuchten Alkaliperborate wurden im allgemeinen
aus entsprechenden Monoboratlgsungen und H,0, und — aufler
bei Na — folgendem Ausfallen mit Alkohol gewonnen. Von den

1) Fr. Fichter u. K. Humpert, Helv. chim. acta 6,
640 [1923].

2) Schweiz. Patent 104 564, 104 906,

3) Z. anorg. Ch. 3, 63 [1893].

1) B. 46, 2525 [1913]; 52, 1272 [1919]; 54, 1618 [1921] usw.
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Monoboraten selbst konnten bei gewdhnlicher Temperatur
das Lithium- und Natriumsalz (LiBO,-8 H,0 und NaBO,-4 H,0)
rein und gut kristallisiert, Kaliummonoborat (KBO,- -1t/ H,0)
nur als zerflieflliche kristalline Masse — nicht aber Ammon-
metaborat infolge der starken Hydrolyse seiner Losung er-
halten werden. Versuche zur Darstellung des letzteren unter
geeignet gewdhlten Umstiinden sind im Gange. Unter den Per-
boraten unterscheidet man nach der von Riesenfeld ange-
gebenen Probe, je nachdem, ob sie, in konzentrierte KJ-Losung
eingetragen, J, abscheiden oder Sauerstoff entwickeln, echte
Persalze (Substitutionsprodukte von H,0,) und Pseudo- oder
Anlagerungsperborate, welche H,0, koordinativ bzw. als Kri-
stallwasserstoflsuperoxyd binden.

Mit Hinblick auf beide Typen wurde dem Verhalten einiger
Perborate beim Trocknen und Erhitzen nachgegangen,

F. Foerster hatte festgestellt, da das charakteristische
schwerlosliche w-Natriumperborat NaBO,.H;0,-3 H,0
sich {iber Trockenmitteln oder rascher im warmen trocknen
Luftstrom nahe bis zu einem Koérper NaBO,.H,0, entwissern
lifit, und daB dieser bei héheren Temperaturen im Vakuum
zwar niocht vollstindig, aber weitgehend unter Annahme einer
gelblichen, an das k&ufliche Na,0, erinnernden Farbe, zu einem
Gebilde etwa der Bruttoformel NaBO, weitertrocknet, welches
mit Wasser stiirmisch O, entwickelt, wihrend sein Gehalt an
titrierbarem aktiven Sauerstoff und an H,0 nur mehr gering ist.
Diesem labil gebundenen Sauerstoff wird durch die Schreibweise
(NaBO;); - O, Ausdruck gegeben,

Lithiumperborat wurde als neuer Stoffl von der
Zusammensetzung LiBO,-H,0,-H,0 aufgefunden. (Ein einmalig
in der Literatur?) verzeichnetes Li-perborat Li,B,0s-21/, H,0
konnte nie erhalten werden, auch erscheint uns diese Zusam-
mensetzung unwahrscheinlich.) Es erweist sich durch die KJ-
Probe iiberwiegend als w-Salz und verhilt sich #hnlich wie das
Natriumpseudoperborat: Uber P,05 langsame, im Lufistrom bei
60° schnellere Trocknung bis etwa zum Korper LiBO,-H,0,;
im Vakuum bei etwa 120 ° in lebhalter, die Masse durchziehender
exothermer Reaktion weitgehende Eniziehung des weiteren
Molekiils Wasser. Die Substanz bleibt wohl nahezu wei (vgl.
das nur schwach gefiirbte Lithiumperoxyd!), entwickelt aber mit
Wasser lebhaft Sauerstoff. Auch hier geht der urspriingliche
aktive Sauerstoff eime labile Bindung LiBO, ein, die durch
Wasserzutritt oder Erhitzen iiber 250° unter O,-Fortgang geldst
wird.

Das nach Girsewald gefillte Kaliumperborat
KBO,-t/, H,O, immer ein Gemisch von echtem und Pseudo-
persalz von oft wechselnden Anteilen beider, verliert im
Vakuum zwischen 100 und 200° den grifiten Teil seines
Wassers, nimmt gelbliche, bisweilen sogar briunliche Firbung
(vgl. K,0,!) an, gibt dann mit Wasser aber nur in schwécherem
Magle Aufbrausenr von Sauerstoff. Der aktive Sauerstoff geht in
eine eigenartige labile Verbindung (KBO,),--:0, zu einem Teil
iiber, der etwa dem Pseudosalzgehalt des Ausgangsproduktes
entsprechen diirfte, analog dem Li- und Na-Salz. Ein wesentlicher
Teil, der wohl dem urspriinglichen Gehalt an echtem Salz zuzu-
ordnen ist, bleibt dabei titrierbar als aktiver Sauerstoff zuriick.
Woitere TemperaturerhShung bewirkt keinen Ubergang des
letztgenannten Sauerstoffs in die erste Form, vielmehr einen fast
parallel gehenden Riickgang beider Formen.

Ganz anders verliuft die Zersetzung des echten Ammon-
perborates NH,BO;-1/, H,O. Sein Wasser gibt es unter
100 ° nicht ganz vollstindig und nur unter geringem NH,- und
Sauverstoff-Verlust ab. Rasch im Vakuum aut 120° gebracht, zer-
fillt es oft fast explosionsartig; bei vorsichtigem Anheizen unter
der Saugpumpe verschwinden aus dem festen Stoff zunehmend
NH, und aktiver Sauerstoft; meist schon bei 120° bleibt nur
mehr Borsiiure mit wenig Ammonpolyborat und etwas Ammon-
pitrat Gbrig, ohne daffi sich in merklichem MafBie intermedidr
ein Korper mit der labilen, fiir Alkali-y-perborate charakteristi-
schen O,-Bindung bildet. Bisweilen verzogert sich bei lang-
samem Temperaluransheg auch die Reaktion, um dann
zwischen 135 und 140° plétzlich lebhaft einzusetzen.

Die unter Umstinden heftige Selbstzersetzungsreaktion von
NH,BO,.1/,H,0 lenkte das Augenmerk aut dieZersetzungs-
produkte und den Reaktionsmechanismus. Arbei-

1) B. Léwy, Soc. de Chim. de Roménia §, 8 [1923]; C.
1924 1, 16486.

tet man in evakuierten und dann zugeschmolzenen Gefifien,
so finden sich z. B. 50—b55 % des bei 120° verschwundenen
aktiven Sauerstofts neben N; und NH, in der Gasphase wieder;
der Rest ist verbraucht worden zur Oxydation von Ammomak
zu Salpetersdure und freiem Stickstoff. Es iiberlagern wahr-
scheinlich einander verschiedene Vorgiinge: Die Abspaltung von
aktivem Sauerstoff und NH, und beider Aufeinanderwirken. Aus
der Tatsache, da8 man eine direkte Oxydation von NH; zu N,
bei so niederen Temperaturen nicht kennt, und dafl in der Stick-
stoffbilanz der Zersetzungsversuche (N- und O-Bilanz lassen
sich bis auf wenige Prozent-genau aufstellen!) der gasformige
Stickstoft stets hinter dem im Ammonnitrat gebundenen etwas
zuriickbleibt, darf vermutet werden, dafl im Beisein von freiem
NH, und O, die Oxydation {iber NO, NO; nach Ammonnitrit und
mehr noch nach Ammonnitrat zu verlduft. NHNO;s ist bei der
Versuchstemperatur noch besténdig, wihrend NH,NO, bereits
in N, und Wasser zerfallen ist; der freie Stickstoff diirfte somiit
diesen sekundédren Ursprung haben. Die Untersuchung der
inneren Oxydation des Ammonperborates wird unter verander-
ten Druck- und Temperaturbedingungen fortgefiihrt.

W. Klemm, Hannover: ,Dichtebestimmungen an yge-
schmolzenen Salzen (nach Versuchen von J. Rockstroh).

Nach einer Pyknometermethode wurden die Dichten fol-
gender Salze im Schmelzflusse bestimmt:

AgNO, BeCl, ScCl, InCl TICl

KCl ZoCl, YCiy InCly ‘ThCl,

CuCl HgC1 LaCl, InCl, SnCl,
InJ,

Die fiir diese zum Teil stark feuchtigkeitsempfindlichen,
zum Teil sublimierenden Salze erhaltenen Dichtewerte sind
auf 0,2 %, in besonders ungiinstigen Fiéllen auf 0,5—1 % genau.

Aus den Messungsergebnissen lassen sich unter Benutzung
des vorhandenen Versuchsmaterials einige Schliisse von
allgemeiner Bedeutung ziehen. Die Ausdehnungs-
koeffizienten a der Dichten erweisen sich als nahe-
zu konstant fiir einwertige lonenschmelzen zu 39.10-5,
tir zweiwertige zu 19.10—%, wihrend Molekiil-
schmelzen Werte von > 90.10—5 zeigen. Diese letzteren
haben also geringen Zusammenhalt, wihrend bei einwertigen
Ionenschmelzen sehr viel stirkere, bei zweiwertigen noch
grofere Kriifte wirksam sind. Li-Salze und Fluoride stehen
zwischen ein- und zweiwertigen Schmelzen.

" Die Ag- und Cu-Halogenide haben den a-Wert der zweiwer-
tigen Stoffe, die ,Deformations“-krifte wirken hier im wesent-
lichen verfestigend, nicht molekiilbildend. Fiir ZnCl,, CdCl,,
HgCl, und InCl, 148t sich eine mit der Wertigkeit steigende
Tendenz zur Molekillbildung zeigen. Dabei ergibt sich im be-
sonderen, dal AgCl, CdCl,, InCls im Schmelzflusse stirker dis-
goziiert sind als die entsprechenden Cu-, Zn-, Ga- bzw. Hg-, TI-
Halogenide. Fiir die ungesittigten Halogenide vom Typus
HgCl, InCl, InCl,, SnCl. usw. ergibt sich #hnliches —— :uch
ste sind keine reinen Ionenschmelzen.

Der Verlau! der a-Werte zeigt einen sehr innigen Zusam-
menhang mit dem Absolutwert und dem Temperaturkoeffizien-
ten der elektrolytischen Leitfahigkeit — einwertige Ionen-
schmelzen leiten am besten und haben auch den grifiten Tem-
peraturkoeftizienten der Leitfahigkeit; sowohl stirkere Kon-
traktionskriafte wie auch Molekiilbildung wirken vermindernd
auf beide GroSen.

Der Quotient Di‘_:hte flussig

Dichte fext
zu den a-Werten. Er betrligt bei a-Werten von elwa 39.10—5
im Mittel 0,75, sowohl bei hdheren wie auch bei tieferen a-
Werten ist er grofer (gegen 0,87). Aus dieser RegelmiaBigkeit
tallen auffallig heraus: MgCl,, AlCly, ScCly, InCls, ThCl,, die
sich alle beim Schmelzen auffiillig stark ausdehnen. Diese
Stofle haben demnach im festen Zustande ein Ionengitter, wih-
rend die Schmelze einen erheblichen Bruchteil an Molekiilen
enthélt. Auch im sonstigen Verhalten stehen sie auf der
Grenze zwischen Molekill- und Tonenschmelze.

steht ebenfalls in Beziehung

W. Bottger, Leipzig: ,Einige Falle von induzierten Fal-
Inngen” (nach Versuchen von K. Druschke).

Die Untersuchung betrifft einige Beispiele von induzierten
Fallungen, die bei Sulfiden beobachtet worden sind, n#mlich
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das Mitausfallen von Eisemsulfid in saurer L¥sung (z. B. $-n-
HCl) beim Fillen von Kupferion mittels Schwefelwasserstoft
und die eigenartige Wirkung, die gefilltes Kupfersulfid auf
das Ausfallen von Zinksulfid zeigt, wenn jenes in eine sauer
reagierende Losung gebracht wird, aus der auch bei fortge-
setztem Einleiten von Schwefelwasserstoft kein Zinksulfid mehr
ausfillt. Wird das an Zinksulfid gesiattigte Filtrat mit Kupfer-
sulfid geschiittelt, so fdllt eine erhebliche mit der Schiitteldawer
zunehmende Menge des in der Ldsung enthaltenen Zinkions
aus, und zwar bei hdherer Temperatur wesentlich schneller als
bei Zimmertemperatur.

Besonders eingehend ist der Fall Quecksilber-Cadmium-
sulfid untersucht worden. Wie seit langem bekannt ist, zeigt
ein aus einer Losung von Quecksilber- und Cadmiumsalz her-
gestellter Sulfidniederschlag in der Hinsicht anomales Ver-
halten, dal das Cadmiumsulfid (im Gegensatz zu anderen Sul-
fiden der Kupfergruppe) dem Niederschlag durch Sauren nur
unvollstdndig entzogen werden kann, wie.andererseits auch
Quecksilbersulfid (nach den Feststellungen von Polstorff
und Biilow) durch Alkalisulfid und Alkalihydroxyd nur teil-
weise in Losung gebracht werden kann. Durch sehr eingehende
Untersuchung dieses Falles ist klargestellt worden, daf das
anomale Verhalten nicht auf das Vorhandensein von Kom-
plexen in der Lisung vor dem Fillen zuriickgefithrt werden
kann.

Um die Ursachen fiir das Verhalten des durch Fillen er-
haltenen Quecksilber-Cadmiumsulfidgemisches n#her zu er-
griinden, sind auf diesen Fall auch die Hilfsmittel der
rontgenographischen  Untersuchung (Methode Debye-
Scherrer) angewendet worden. Es hat sich dabei heraus-
gestellt, dafl keine neuen Linien, die fiir das Vorhandensein
eines neuen Komplexes sprechen wiirden, auftreten. Man hat
sich das anomale Verhalten des gefidllten Mischsulfids nach
einer im Meinungsaustausch mit Herrn Geh.-Rat Rinne ent-
standenen Auffassung wahrscheinlich so zu erkléren, daff wih-
rend der Fiallung (im statu nascendi) eine Verwachsung infolge
kristallographischer Adsorption eintritt, die nur auf die anein-
ander grenzenden Schichten beschrinkt ist, so dafl der selb-
stindige Charakter der beiden Sulfide in optischer Hinsicht
erhalten bleibt. - Vorbedingung fiir das Stattfinden einer der-
artigen Verwachsung ist das Obwalten weitgehender Ahnlich-
keit in der Gitterstruktur der beiden Sulfide, was sich im vor-
liegenden Falle tatsdchlich hat bestidtigen lassen.

Als weiteres Ergebnis dieser Untersuchung in analytischer
Hinsicht ist noch die Ausarbeitung einer Methode zur quanti-
tativen Bestimmung des Quecksilbers als Quecksilbersulfochlo-
rid (Hg,S.Cl,), in welcher Form es auch von Cadmium, Blei,
Wismut, Antimon und Zinn getrennt werden kann, und die ge-
naue Festlegung der Arbeitsbedingungen fiir die Trennung des
Quecksilbers vom Kupfer aus Cyanidlosung durch Fillen mit
Schwefelwasserstoff zu nennen.

R. Fricke, Miinster i. W.: ,,Uber das komplexchemische
Verhalten des Berylliums®.

Das Beryllium nimmt unter den Metallen eine interessante
Sonderstellung ein. Es ist neben dem Lithium das einzige
Metall in der ersten 8-ter-Periode. Lithium und Beryllium
sind die Metalle mit den kleinsten Ordnungszahlen (3 und 4)
und gleichzeitig die einzigen, welche Ionen vom ,Heliumtypus®
bilden. Nun unterscheidet sich aber das Beryllium wieder ganz
wesentlich vom Lithium, z. B. durch die doppelte Ladung seines
Tons, durch Atomvolumen, spezifische Wirme usw. Beryllium hat
von allen Metallen die kleinste spezifische Wirme, das kleinste
Atomvolumen (kleineres Atomvolumen haben nur noch die
Nichtmetalle Bor und Kohlenstoff) und bildet sicher das kleinste
aller metallischen Kalionen. Bemerkenswert ist auch, dafl
Beryllium in seiner Horizontalreihe des periodischen Systems
zwischen den Bildner eines salzartigen Hydrides (Li) und die
Bildner gasférmiger Hydride (vom Bor an) eingeschoben ist,
daB es aber selbst sicher keine stabile Verbindung mit Wasser-
stoff eingeht.

Das chemische, und zwar vor allem das komplexchemische
Verhalten des Berylliums ist bisher noch relativ wenig er-
forscht, trotzdem theoretisch nach neueren elektrostatischen An-
schauungen iiber Molekiilbau gerade fiir das Beryllium ein be-
sonders starkes Komplexbetiitigcungsbestreben zu erwarten
wire. Dies folgt aus dem besonders kleinen Ionenvolumen bei

doppelter Ladung und aus dem ,Heliumtypus” des Beryllium-
ions. Die doppelte Ladung bei besonders kleinem Ionenvolumen
gewiihrleistet ein relativ starkes, positiv elekirisches Feld in der
Nihe der Tonenschale. Der ,Heliumtypus“ bringt ein relativ
schwaches ,,AbstoSungspotential* nach Born mit sich. Durch
beides zusammen wird eine Bindung von negativ geladenen
Jonen, resp. Molekiilen mit elektrischem Dipolmoment unter be-
sonders grofier Anndherung an das Zentralatom ermdglicht, was
wieder gleichbedeutend ist mit Vergrofierung der Affinitat.

Stillschweigende Voraussetzung bei diesen Gedanken-
gingen ist polarer Bau der verwandten Berylliumsalze, wenn
auch vielleicht schon mit relativ stark deformierten Anionen.
Die. theoretische Berechtigung zu einer solchen Annahme fur
Berylliumhalogenide wurde im Verein mit einer vergleichenden
Betrachtung chemischer und physikalischer Eigenschaften, sowie
des Atom- und Ionenbaues in der ersten 8ter-Periode des
periodischen Systems besprochen.

In Ubereinstimmung mit diesen Uberlegungen und mit An-
schauungen von K. Fajans iiber das Wesen der Hydratation
(resp. Solvatation)!) war denn auch schon frither nachgewiesen
worden, da8 das Berylliumion in wisseriger Losung offenbar
das stidrkst hydratisierte aller zweiwertigen Kationen ist2). Es
wurde nun weiter untersucht, ob*das aus theoretischen Uber-
legungen und aus der starken Hydratation zu folgernde grofie
Nebenvalenzbetitigungsbestreben des Berylliums sich auch in
besonders leichter Bildung stdchiometrisch definierter Komplexe
duflerte, und zwar zunichst unter Addition von Nichtelektro-
Iyten. :

In der Tat bestitigte sich auch dies. Anfiinglich auftretende
Schwierigkeiten konnten auf die Gegenwart von Wasser als Ur-
sache zuriickgefithrt werden. Letzteres lagert sich wegen seines
relativ hohen Dipolmomentes derart energisch an das Beryllium
an (vgl. oben), da} dadurch die meisten anderen Addenden ver-
dringt werden. Hielt man aber das Wasser fern, so erwies sich
Beryllium als ein Komplexbilduer von geradezu erstaunlicher
Fruchtbarkeit, der z. B. bei Zimmertemperatur stabile, schén
kristallisierende Verbindungen ohne weiteres auch mit solchen
Stoften einging, die sonst nur schwer oder fast gar nicht an
Metallsalze -angelagert werden, wie z. B. Aceton, Ather oder
Benzol. Als Ausgangsmaterial diente dabei BeCl,. Die meist
gefundene Koordinationszahl des Berylliums war 4, und zZwar
wurden sowohl Anlagerungsverbindungen (mit zwei Addenden),
als auch Einlagerungsverbindungen (mit vier Addenden) dieser
Koordinationszahl hergestellt. Es gelang aber aufierdem zu
zeigen, daf das Beryllium unter besonderen Umstinden offen-
bar auch koordinativ 6-wertig auftreten kann, und zwar in Ein-
lagerungsverbindungen mit koordinativ zweiwertigen Addenden,
deren beide an das Zentralatom sich anlagernde Gruppen sehr
nahe beieinanderstehen (verwandt wurden Hydrazin und Phe-
nylhydrazin). Die so hergestellten Verbindungen lassen Raum-
isomerien erwarten.

Als weitere Belege der hohen Additionsfihigkeit des Beryl-
liumions gelang es schlieBilich noch, bei Zimmertem-
peratur vollkommen bestéindige, zum Teil schon
kristallisierende Verbindungen herzustellen, deren Bau zwang-
los nur so gedeutet werden konnte, da dabei um eine erste
Sphire noch eine koordinativ gebundene zweite Sphire (eben-
falls der Koordinationszahl 4) herumliegt (Anlagerungsverbin-
dungen mit sechs zum Teil relativ recht groBen Addenden), ein
Verbindungstyp, dessen Vorkommen und Bestéindigkeit wohl ein-
wandfrei von W. Biltz3) fiir Lithiumhalogenid-Ammoniakate
bei Temperaturen unter 0° nachgewiesen wurde. 4

Uber 20 der neuen, hauptsichlich zusammen mit
F. Ruschhaupt und L. Havestadt hergestellten Beryl-
lilumkomplexe wurden demonstriert.

G. F. Hittig, Jena: ,Zur Systematik der festen Metall-
Wasserstoffverbindungen. — (Studien zur Chemie des Wasser-
stoffes 1),

Es werden die Ergebnisse der gemeinschaftlich mit
F. Brodkorb an den Verbindungen des Wasserstoffes mit

1} Vgl. K.Fajans, Die Naturwissenschaften 9, 728 [1921].

2) R. Fricke u. H. Schiitzdeller, Z. f. anorg. u.
allg. Ch. 131, 130 [1928].

3) W. Biltz, Z. Elektrochemie 29, 351 [1923]. Vgl. auch
A. Werner ,Neuere Anschauungen®, 3. Aufl. [1913], S. 303 fi.
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Calcium, Kupfer, Chrom, Natrium und Lithium vorgenommenen
Experimentaluntersuchungen mitgeteilt. Unter moglichst voll-
stindiger Beriicksichtigung der bisherigen Literatur wird die
Systematik der Verbindungen des Wasserstoffes mit den ein-
zelnen Elementen behandelt. Man unterscheidet drei ideale
Grenztypen von Wasserstoffverbindungen: 1. Die ,gasférmigen
Hydride® (Wasserstofl meist vorwiegend positiv, Kristalie mit
Molekiilgitter), 2. die ,,metallartigen Hydride“ (legierungsartige
Vereinigung der Metalle mit demn Wasserstoff), 3. die ,salz-
artigen Hydride* (lonengitter, in denen der Wasserstoft nega-
tive, das Metall positive Ionen bildet). -— Bei den beiden letz-
teren Typen ist der Wasserstofl teils ,,chemisch® (im Gitter orts-
fest), teils ,osmotisch* (im Gitter beweglich) gebunden. Diese
beiden Antejle stehen miteinander sowie mit dem in der Gas-
phase dariiber befindlichen Wasserstoft in einem, sich den je-
weiligen Umstdinden anpassenden, kinetischen Gleichgewicht.
Dadurch, da die Lage dieser Gleichgewichte unter sonst
gleichen Umstdnden bei den verschiedenen Elementen ver-
schieden ist, sind diejenigen Elemente, deren Wasserstoffver-
bindungen sich den idealen Grenztypen am meisten niihern,
im periodischen System durch solche Elemente verbunden,
deren Wasserstoffverbindungen ihrem Charakter nach einen
stetigen Ubergang zwischen den Grenztypen darstellen. Bei Be-
trachtung des langzeiligen periodischen Systems ergibt sich
folgende Verteilung : Die Affinitit der Elemente, die ,gas-
tormige Hydride“ bilden, zu Wasserstoft ist am groBten bei den
Halogenen und nimmt im allgemeinen in der Richtung iiber die
Schwefel- und Phosphorgruppe zur Siliciumgruppe ab. In
dieser zeigt bereits das Blei eine geringe Neigung legierungs-
artige Vereinigungen zu bilden. Diese letztere Neigung bleibt
noch gering in der Ga- In- Tl-Gruppe und Zn- Cd- Hg-Gruppe,
um erst in der nichsten Gruppe (Cu- Ag- Au) bei dem Kupfer
zu einem deutlichen Betrag anzuwachsen. In der sich abermals
links daran anschlieBenden Ni- Pd- Pt-Gruppe erreicht diese
Art der legierungsartigen Wasserstoffbindung ein Maximum,
um dann wieder in den nachfolgenden Kolonnen (Co- Rh- Ir
und Fe, Ru, Os) stark abzunehmen und in der Mn- oder Cr- Mo-
W- U-Gruppe wieder unter die Schwelle der Nachweisbarkeit
zu sinken. Von da ab im periodischen System im gleichen Sinne
weiterschreitend, gelangt man zu denjenigen Metallen, die salz-
artige Hydride bildem (V, Nb, Ta, dann Zr, Th, ferner die
seltenen Erden, die Erdalkalien und dem sich diesen analog
verhaltenden Lithium, schiieflich die Alkalien). Die Neigung,
die H'-ionen in ortstesten Lagen zu binden, scheint bei den
Erdalkalien und bei dem Lithium ein Maximum zu haben, wih-
rend sie bei den beiderseits benachbarten Gruppen geringer
ist; insbesondere diirften die Alkali-Hydride Prototype fiir eine
osmotische Bindung der negativen Wasserstoftionen sein.

E. Sauer, Stuttgart: . Einwirkuny von Kolloiden auf che-
mische Reaktionen.

Gewisse Arten von Kolloiden iiben auf den Verlauf chemi-
scher und physikalischer Vorginge eine charakteristische Wir-
kung aus. Hierher gehéren organische Stoffe wie Eiwei, Gela-
tine, Gummiarabikum u. a., die auch als Schutzkolloide von
ausgezeichneter Wirkung sind.

Eingehend verfolgt wurde der Einflu8 von Gelatine und
Gummiarabikum auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei der
Athylacetatverseifung durch Natronlauge und bei der Methyl-
acetatkatalyse durch Salzsiure, da diese Umsetzungen mit einer
miiligen, der Messung zuginglichen Geschwindigkeit verlaufen.
Durch Bestimmung der Konstanten der Reaktionsgeschwindig-
keit fiir die Umsetzung ohne Kolloidzusatz und mit Kolloidzu-
satz und Vergleichung der beiden Werte konnte ein anschau-
liches Bild vom Einfluf des betreftenden Kolloids auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit erhalten werden.

In beiden Fillen wurde die Reaktionsgeschwindigkeit durch
Zusatz von Kolloiden herabgesetzt. Bei der Athylacetatver-
seifung in Gegenwart von Gelatine tritt die Bildung von Natri-
umglutinat auf, wodurch die Konzentration des Hydroxylions
verringert wird. Die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit
weist auBerdem einen fallenden Gang aul, eine Erscheinung,
die auf Abspaltung von Ammoniak aus der Gelatine zuriick-
gefithrt werden konnte.

Die Ursache fiir die Abnahme der Reaktionsgeschwindig-
keit bei der Methylacetatkatalyse durch Salzsdure ist darin zu

suchen, dafl die Salzséiure aus dem Gummiarablkum, welches
als Ca-Mg-S8alz des sogenannten Arabins aufzufassen ist, dies
letztere in Freiheit setzt, Das Arabin, als schwache Stiure, ist
weniger dissoziiert als die Salasiiure; daher verringert sich die
Konzentration des Katalysators, nimlich des Wasserstoffions.
Die Folge davon muf ein Riickgang der Reaktionsgeschwindig-
keit sein.

Ein Beweis fiir diese Annahme lieB sich folgendermaBen
erbringen. Setzt man dem Reaktionsgemisch an Stelle des
Gummiarabikums, also des Ca-Mg-Arabinats, von vornherein
die freie Sdure, das Arabin zu, das sich physikalisch kaum vom
Gummiarabikum unterscheidet, dann bleibt die Depression der
Reaktionsgeschwindigkeit voilstindig aus.

Der reaktionshemmende Einflu8 von Schutzkolloiden, wie
Gelatine und Gummiarabikum, ist also durchaus nicht auf eine
einheitliche Ursache zuriickzutiihren. Man wird neben der
physikalischen bzw, kolloidchemischen auch die rein chemische
Wirkung nicht aufler acht lassen diirfen.

H. Remy, Hamburg: ,Uber Absorption chemischer Nebel".

Zur Erklirung der Erscheinung, dafl die bei vielen che-
mischen Reaktionen auftretenden Nebel von manchen Stoffen
auffallend schlecht absorbiert werden, sind verschiedene
Theorien aufgestellt worden. Die Versuche, iiber die der Vortr.
berichtete, stellen aufler Zweifel, daB von diesen Theorien die
von H. Freundlich vertretene, nach der die schlechte Ab-
sorbierbarkeit durch die geringe Beweglichkelt der
Nebelteilchen bedingt es, die die Berlihrung einer gréfieren
Anzahl derselben mit den absorbierenden Stoflen verhindert,
die richtige ist. Durch fiir Gase besonders geeignete Absorp-
tionsmittel werden Nebel durchweg schlecht absorbiert; gute
Absorption erfolgt dagegen durch Filter und dergleichen.
SO,-Nebel werden durch 20%ige Kalilauge schlechter absor-
biert als durch reines Wasser. Ist jedoch den Nebeln Kohlen-
dioxyd beigemischt, so wird deren Absorption durch Kalilauge
bedeutend verbessert, da infolge der durch die Absorption des
Kohlendioxyds bedingten Verkleinerung der Gasblasen wih-
rend ihres Durchiritts durch die Absorptionsfliissigkeit eine
groBere Anzahl Nebelteilchen mit der Fliissigkeit in Berithrung
gelangen. Trockene SO;-Nebel werden durch eine zur Hilfte mit
Wasser gefiillte Drechselsche Waschflasche noch schlechter
zuriickgehalten als durch eine ganz leere. Die frither schon
festgestellte Tatsache, daf sich feuchte und trockene Nebel in
vieler Hinsicht ganz verschieden verhalten, bestétigte sich bei
den neuen Versuchen.

Die Versuchsergebnisse bieten auch Hinweise auf zweck-
miifige MaBnahmen zur Beseitigung von Nebeln, die bei La-
boratoriumsversuchen als stérende Beimengung von Gasen auf-
treten.

H. Stintzing, GieBen (aus dem Physikalisch-Chemi-
schen Institut der Universitdt): , Eine mégliche Bedeutung der
Tetraederzahlen im Natiirlichen System fiir die Atommassen der
Flemente".

Man erklart heute sowohl die von Element zu Element
wechselnden chemischen Eigenschaften mit Hille der wechseln-
den Elektronenanordnungen nach Bohr als auch die periodisch
wiederkehrenden shnlichen Eigenschaften in den Familien des
Natiirlichen Systems durch geometrisch #hnliche Wiederkehr
der Anordnung der AuBenelektronen. Den Kern, der fast die
gesamte Masse enthilt, 1iB6t man hierfir aufler Betracht, ob-
schon alles chemische Geschehen nach Gesetzen erfolgt, welche
in erster Linie von den Massen handeln. Der Grund hierfir liegt
in der bisherigen Schwierigkeit einer experimentellen Kern-
forschung. Zwar haben die Kernzertrimmerungsversuche
von Rutherford u. a. iiber die stoffliche Natur der
Kerne ziemlich sicher gezeigt, dafi die Materie vorzugsweise
aus H- bzw. He-Teilchen bestehen diirfte. Daneben fand sich
ein noch unaufgeklirter Stoff X, mit der Atommasse 3. Ferner
haben die Massenspektrogramme Astons fast restlos die
Ganzzahligkeit der reinen Atommassen aller Elemente ergeben.
Dadurch ist die Proutsche Hypothese heute wieder neu er-
standen und experimentell gefestigt.

In welcher Weise aber die Elemente sukzessive etwa
aus H-Bausteinen aufgebaut sein konnten, wie dabei die zahl-
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reichen Isotopen entstehen, diese eigentlichen Kernstruk-
turfragen, konnte das Experiment noch nicht beant-
worten. .

Man kann indessen fiir die Kernstrukturfragen, wie der
Vortragende schon friiher (Z. f. Ph. Ch. 107, S. 154 ff,, 1928)
zeigte, auf theoretischem Wege Anhaltspunkte gewinnen.
Der Umstand n#émlich, dafl die periodisch wiederkehrenden
dhnlichen Eigenschaften durch geometrisch #dhnliche Wieder-
holung der #@uBleren rdumlichen Anordnungen der Bausteine
sich erkldren lassen, wie dies jetzt mit Hilfe der Bohr-
schen Elektronenschemata geschieht, weist auf elementare
geometrische Grundlagen hin, welche man in den so-
genannten Polyedralzahlen besitzt. Die Polyedralzahlen sind
arithmetische Reihen, deren Glieder geometrisch &hnliche
Koérper darstellen, welche in folgender Weise entstehen: Man
baut so lange lauter gleiche Bau-Einheiten an eine erste Ein-
heit an, bis wieder ein dem Grundkorper geometrisch dhnlicher
Korper entstanden ist, usw. Die Zahlen, welche die Glieder
der Reihe ausmachen, bedeuten also die Zahl der Einheiten,
aus denen der Kérper besteht.

Verucht man nun, solche Reihen im natiirlichen System
aufzufinden, so versagen sie alle, auSler einer. Diese ist die
Tetraederreihe: 1, 4, 10, 20, 35, 56, 84 usw. Die Ordnungs-
zahlen der Elemente einer Familie bilden eine der Tetraeder-
reihe parallel verlaufende Reihe und, was fiir unsere Frage
ausschlaggebend ist, die Atommassen der Elemente einer Fa-
milie bilden gleichfalls eine Tetraederreihe.

Diese Zusammenhidnge fithrten zu dem Versuch, die Atom-
massen aller Elemente und ihre Anordnung schematisch nach
Tetraedergesetzen zu entwickeln. Und dieser Versuch gelang
vollstindig fiir das ganze System einschliefilich der méglichen
Isotopen. Hiernach haben die Edelgase einfache Tetraeder-
gestalt. Die Elemente der 1. Gruppe entstehen dadurch, daf
zun Edelgas 2 H-Teilchen symmetrisch in der 1. zweizihligen
Symmetrieachse hinzutreten, analog die der 2. und 3. Gruppe
durch Anbau zweier Einheiten in der 2. und 3. Symmetrieachse.
Hiermit sind alle Anbaumdéglichkeiten erschopft. Dies geschieht
erstmalig beim Element B —11. Infolgedessen wird beim C
ein neues Bauschema notwendig.

Auch das Element Kohlenstoff hat wieder ein einfaches Te-
traederschema, némlich in jeder der 6 Kanten des geometrischen
Tetraeders sitzen 2 H-Teilchen; dadurch bleiben die Ecken
selbst massefrei, zeigen aber, da stets d r e i Kanten zusammen-
laufen, den Kérper X, vorgebildet. Tatsidchlich findet sich dies
X3 nur bei der Zertriimmerung von Elementen, die im System
rechts vom C folgen. Die Elemente der 4.—7. Gruppe ent-
stehen wieder durch Anbau von zwei Protonen (H-Teilchen) an
das C-Tetraeder, wie die der 1.—3. Gruppe am He-Tetraeder.
Bei F =19 ist wieder jede Moglichkeit erschopft. Bei 20 folgt
wieder ein Edelgas, was gleichzeitig aus der Tetraederreihe
zu folgern ist,

Die 2. Periode des Systems und der 1. Teil der dritten
ergeben sich analog. Erst beim Eisen entsteht die auch sonst
iibliche Schwierigkeit. Nun zeigen die bisher genannten Bauten
alle noch Hohlrdume zwischen den Einheiten, die gleichfalls
nach dem Tetraederschema angeordnet sind. Fiillt man nun
diese Hohlrdume konsequent, so ergibt sich die richtige Atom-
masse fiir die Elemente der Eisengruppe, spiter auch fiir die
seltenen Erden.

Mit den drei Typen: Edelgas-, Kohlenstoff- und Eisen-
Tetraeder lassen sich folgerichtig alle Atommassen am rich-
tigen Orte des natiirlichen Systems entwickeln.

Wie aber lassen sich die Isotopen verstehen? Die ein-
fachste und am wenigsten anfechtbare Annahme ist die, da
ein neues Proton im Zentrum des Kerns eingebaut wird, weil
das die geringste Anderung der Eigenschaften nach auflen be-
dingt. Infolgedessen kénnen die Elemente der ersten Periode
je 1 Isotopes haben, dessen Masse um eine Einheit abweicht.

Vom Neon ab kann nicht nur ein Proton, sondern es konnen
bis zu vier Protonen in Tetraedersymmetrie eingebaut werden.
Daler ergibt sich fiir dic ganze 2. Periode die Zahl der Isotopie-
moglichkeiten zu 4 —1X 4. In den aufeinanderfolgenden Pe-
rioden steigt die Zahl der Moglichkeiten nach der Reihe 1 X 4,
2)X4, 3X4 usw. In der Tat sind bereits bei zahlreichen Ele-
menten Isotope mit Massen innerhalb dieses Rahmens bekannt.
Wenn heute von manchen Elementen noch keine oder von vielen
nicht alle Isotope bekannt sind, welche nach diesem Schema

moglich sind, so ist zu bedenken, dafl wir noch im Anfang der
Isotopentorschung stehen. Jedenfalils ist kein Isotop bisher be-
kannt, das von dem Schema nicht zugelassen ist.

Von physikalischer Seite lassen sich manche Bedenken gegen
das Schema erheben, sobald man ihm den Charakter eines Mo-
dells geben will. Es wird zwar méglich sein, statische Kernmodelle
nach diesem Schema zu erbauen. Aber sie sind sehr instabil.
Zur Stabilisierung wird es eines dynamischen Zusammenhaltes
bediirfen. Da jedoch die Kerne nicht als freie Massen, sondern als
Atome aus Kern und Elektronen vorkomnien, weist der Weg auf
eine Verschmelzung mit den B o hrschen Elektronenschemata.
Der Kern enthélt diskrete, positiv geladene Massen in der An-
ordnung nach unserem Schema. Gehalten wird dieser durch
die Wechselwirkung zwischen Massenanziehung und elektro-
statischer Abstoflung seiner Protonen untereinander. Stabi-
lisiert werden diese durch Elektronen, welche in B o hrschen
Bahnen um einzelne oder Gruppen der diskreten Einzel-
teile laufen. Die Kernstruklur, also die Lagerung der Massen-
teilchen, ist sonach das Primire, welches die Elektronen-
konfigurationen bedingt. Und somit erkldren sich die che-
mischen Eigenschaften primir aus Apordnungen der Massen-
teile im Kern und erst sekundidr aus den Elektronenanord-
nungen. Letztere Uberlegungen sind zwar rein spekulativ. In-
dem sie aber den Bohrschen Bahnen nur einen neuen Inhalt
zu geben suchen, diese aber selber erhalten, sind sie kaum
gewagter als die B o hrschen Vorstellungen selber. Hieriiber
wird die Physik der nidchsten Jahre zu entscheiden haben.

Es fragt sich nun, ob die Chemie aufier der prinzipiellen
Befriedigung, die eine Atomtheorie auf Grund der Atom-
massen gewihrt, aufler der folgerichtigen Systematik fiir die
Atommassen aller Elemente einschliefilich der Isotopen, einen
praktischen Nutzen von diesen Vorstellungen hat. Dieser liegt
nach Ansicht des Vortragenden darin, dafi man die Kern-
schemata, da sie auch die Elektronenschemata in geometrisch
ahnlicher oder schematisch gleicher Weise bedingen, direkt
zum Aufbau von Molekiilen, von Gittern usw. verwenden kann.

Dies konnte der Vorir. an einer Reihe von Beispielen
zeigen, die aus einer spiter zu verdffentlichenden ausfithrlichen
Arbeit vorweggenommen wurden.

Fir die Molekiilbildung kommt das Prinzip im
Kosselschen Sinne zur Anwendung, dafl stets Tetraeder-
bauten mit vollen Ecken enistehen (Edelgaskonfiguration). Es
werden also stets Elemente links vom C mit solchen rechts
vom C Bindungen eingehen konnen. Dagegen konnen links
vom C keine Doppelmolekille (z. B. Na-Na) entstehen, weil sich
die vollen Tetraederecken stéren. Réchts vom C dagegen sind
solche riumlich méglich. Daher O,-, Ny, Fs-Molekiile. Wir
haben lier also einen Ansatz fiir den Unterschied der hetero-
polaren und homdopolaren Bindung.

An der Kohlenstoffchemie wird grundsétzlich nichts ge-
indert, aber auch die Analogie fiir die Mehrfachbindun-
gen 0=0, N=N, N= N wird begriindet.

DaB sich kubische Gitter, insbesondere das vorherr-
schende Na-Cl-Gitter leicht aufbauen lassen, folgt aus der
kubischen Symmetrie des Tetraeders. In einem Punkte des
Gitters treffen dann acht Tetraederecken zusainmen, von denen
vier massenerfiillte und vier massenleere sind.

Fiir die Koordinationslehre ergibt sich zum ersten
Male strukturell, warumn grundséfzlich alle Elemente die Koordi-
nationszahlen 4, 6, 8 haben kdnnen. Vier Partner ergeben die
Tetraederecken oder -flichen, sechs ergeben die Tetraeder-
kanten oder die drei zweizdhligen Symmetrieachsen, die ja in
den Kantenmitten liegen, wodurch dann die sechs Oktaeder-
ecken zustande kommen, acht ergeben Tetraeder und Gegen-
tetraeder in Wiirfelecken. .

Auch fiir die physikalischen Eigenschaften
ergeben sich Hinweise. Zeigten wir schon anfangs, da wir
mit den Erscheinungen der Atomzertrimmerung im Einklang
slehen, so ist es fiir uns selbstverstindlich, daB beim radio-
aktiven Alpha-Zerfall, also beim Weggange von vier Protonen
in Gestalt eines He-Teilchens, das zuriickbleibende Element
zwei Gruppen nach links riickt. Aber auch die Ahnlichkeiten der
physikalischen Eigenschaften, welche kiirzlich Grimm [Bun-
sengesellschaft 1925 Darmstadt, siehe diese Zeitschr.t)] in dem
sogenannten Verschiebungsschiema der Nichtmetallhydride ver-

3) Z. ang. Ch. 38, 557 [1925].
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wandte, finden hier eine strukturelle Stiitze. Da die Elemente
C, N, O, F das gleiche Grundtetraeder Lesitzen, mufl ein Radikal
Cli dem N sehr #&hnlich sein, das ja ein C mit zwei Protonen
ist. Besonders schon zeigt sich auch, daff NH, dem Alkaliatom
dhnelt. Die vier H-Atome fiillen das C-Tetraeder des N in den
Ecken auf, und nun ist ein Pseudo-Edelgastelraeder mit zwei
Protonen in der 1. Symmnietrieachse entstanden.

Sehen wir so, dal} das neue Schema unseren alten Kennt-
nissen nirgends widerspricht, so erofinet es bereits jetzt im
Aunfangsstadium eine Reihe neuer Moglichkeiten. Sicher wird
es aber auch bei der [sotopeniorschung Dienste leisten und bei
der Kernpstrukturuntersuchung den experimentellen Arbeiten
eine Hilfe sein. Hier wird es in letzter Instanz selber end-
giiltig zu beweisen oder zu verwerfen sein.

H. Zocher, Berlin-Dahlem: ,Uber einige physikalisch-
chemische Versuche mit den Blau'schen Komplexsalzen von H.
Freundlich und V. Birstein.

H. Beutler, Berlin-Dahlem: ,Reaktionsleuchten und Ge-
schwindiykeit einfacher Gasreaktionen'.

Nomenklatur-Aussprache.

Der vor einigen Wochen in dieser Zeitschrift 1) erschienene
(als Sonderdruck in den Handen der Anwesenden befindliche)
vorldufige Bericht von R. J. Meyerund A.Rosenheim ,Die
Vorschldge der deutschen Nomenklaturkommission fir anorga-
nische Chemie* wird von Stock kurz erlidutert und erganzt.

An der eingehenden Besprechung, die der genannten Kom-
mission Richtlinien fiir die weitere Arbeit geben soll, beteiligen
sich Biltz, Bloch, Diersche, Fresenius, Gut-
bier, Meyer, Miiller, Pfliicke, Remy, Richter,
Ruff, Steche, Stock, Weitz Sie fithrt im wesentlichen
zu folgendem Ergebnis:

Die Nomenklaturvorschlige betreffen in erster Linie die
wissenschaftlichen chemischen Veréflentlichungen. Fiir
Schulen, volkstiimliche Aufsiitze u. dgl. sollen sie in keiner Weise
bindend sein. Auch auf grundsiitzlich widerstrebende Fach-
genossen soll -- und kann --- kein Zwang zu ihrer Anwendung
ausgeiibt werden.

Der Mehrheit der Anwesenden erscheint es sprachlich rich-
tiger, Symbolen und Formeln den Artikel ,,das“ zu geben, also
z. B. ,das HCI“ zu sagen, und nicht etwa ,der HCI“ (unter
Ubersetzung der Formel in ,,Chlorwasserstoff”).

Im iibrigen stimmt die Versammlung fast einstimmig zu.

An Einzelheiten seien aus dem Verlaufe der Aussprache
noch angefiihrt: .

1. Die Anregung von Steche, Gottingen, ,,Oxyd” durch
das richtigere ,,0xid* zu ersetzen.

2 Die Bedenken von Biltz, Hannover, gegen den Vor-
schlag, NH; in Komplexen als ,,Ammoniak* zu bezeichnen. Es
gehe gegen sein Sprachgefiihl, z. B. vom Abbau eines Diam-
moniaks” zu einem ,,Monammoniak" zu sprechen.

3. Pfliicke, Berlin, weist darauf hin, daffl das né#chste
Zentralblattregister die Sto c k sche Wertigkeitsbezeichnung an-
wenden werde.

Fachgruppe fiir organische Chemie. Vors.: P. Walden,
Rostock.

K. Brand, Gieflen: ,Beitray tur Kenntnis basischer Tri-
phenylmethanfarbstoffe“.  (Nach gemeinsamen Versuchen mit
A. Modersohn.))

Vortr. hat gemeinsam mit A. Modersohn durch stufen-
weise Umwandlung der Dimethylaminogruppen des Malachit-
griins und Kristallvioletts in quartire Ammoniumgruppen den
U’bergang von den gegen Hydrolyse besténdigen basischen Tri-
phenylmethanfarbstoffen zu den héchst unbestindigen einfachen,
auxochromfreien Triarylkarboniumsalzen hergestellt?). Zur

1) 388, 718 (1925).

?2) v. Baeyer und Villiger haben den umgekehrten
Weg eingeschlagen, um die Verbindung zwischen einfachen
Triphenylkarboniumsalzen und basischen Triphenylmethanfarb-
stoffen herzustellen; sie erhdhten die Bestindigkeit der ersteren
durch Einfiihrung von Methoxygruppen. B. 35, 3018 [1902]. In
dhnlicher Weise verfulir auch Kauffmann, B. 45, 781 [1912],
Z. physik. Ch. 100, 240 [1922].
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Ilerstellung dieser quartiiren Ammoniumsalze, die zwar zum
Teil schon bekannt aber noch wenig untersucht worden sind 3),
wurden die Methylather des Kristallvioletts und Malachitgrins
in Chloroform mit der entsprechenden Menge Dimethylsulfat
versetzt und die entstandenen quartiren Ammoniummethylsul-
fate, falls sie sich nicht selbst schon kristallin abschieden, in die
schwerloslichen und gut kristallisierenden Jodide oder Per-
chlorate {ibergefiihrt. Die quartiren Ammoniumsalze aus Kri-
stallviolett- und Malachitgriinmethyliather sind in reinem Zu-
stande farblos.

Behandelt man den eine quartire Ammoniumgruppe ent-
haltenden Kristallviolettmethylather (I.) mit Essigsiure und
Jodkalium oder aber mit Essigsdure und Natriumperchlorat, so
erhilt man das schon lange bekannte Jodgriin oder das diesem
entsprechende Methylgriinperchlorat (II. und II. J - Cl0,):

J J
(CH,)aN—CaH‘\ (CHR).JN—C‘H‘\
(CHy),N—C,H,—C—O0CH, — [(CH,),N—CH,—C (J-H,0 %
(CHy)N—CeH,” (CHy)N—CeH,”
L 1I.

Der eine quartire Ammoniumgruppe enthaltende Malachit-
griinmethyldther (I1I.) gibt bei der Spaltung mit Salzsdure in
Gegenwart von Natriumperchlorat das in schdn orangeroien
Nadeln mit 1 Mol Kristaliwasser kristallisierende Perchlorat der
Formel IV:

Cl0, clo,
(CH,)N—CoHo (CH,),N—CoHx
(CHy)oN—CyH,->C—OCH, —| (CHuN— C,H,~C €10, - H,O.

C,H

(At -] BHB

I1I. Iv.

Eine Verbindung mit zwei quartiren Ammoniumgruppen
konnte bisher aus dem Kristallviolettmethyldther mit Sicherheit
in groflerer Menge nicht erhalten werden. Der drei quartire
Ammoniumgruppen enthaltende Abkdémmling des Kristallvio-
letts (V.) lieferte beim Kochen mit Salzsiure und Natriumper-
chlorat nicht das erwartete Perchlorat (VI.), sondern das aus
diesem fraglos durch Hydrolyse entstandene Karbinol (VII.):

(C10,-(CHy),N-CH),C-OCH, _ HCI
NaCIO,

V.

[(0104-(CHu)=,N-ceHoaCJ -CI0, H,0 _ (C10,-(CH,),N-C,H),C-OH.
VI. VIL

Ebenso verhilt sich die zwei quartire Ammoniumgruppen
tragende Verbindung aus Malachitgriinmethyldther (VIIL),
welche statt des erwarteten Perchlorats (IX.) das diesem ent-
sprechende Karbinol (X.) gibt:

(CIO,-(CH,);N-CsH,)
+ 1/3 6fhye 2>C-OCH;, N}{gl[—o
CeH, a9,
VIIL

(CIO4 * (CHa)sN'CeH‘)g\

CeH,
IX.

C|-CI0, H0 |

(0104 * (CH“)aN-CGH‘)e>C-OH.
CeHo
X.

Die am Stickstoff vollstindig methylierten Karbinole des
Kristallvioletts (VII.) und Malachitgriins (X.) sind farblos, 16sen
sich aber in starken Mineralsduren #hnlich wie das einfache,
unsubstituierte Triphenylkarbinol mit gelber Farbe, welche
auf Zusatz von Wasser verschwindet; bei geniigend hoher Kon-

3) Rosenstiehl, BL (3) 18, 556, 567, 572, 573. C. r.
128, 192, 264. B. 28, 148, 179 [1896] R. — 0. Doebner, B. 13,
2925 [1880]; 15, 236 [1882]. A. 217, 254 [1883]. — O. Fischer,
A. 206, 134 [1881].

4) Jodgriin kristallisiert mit einem Molekiil Kristallwasser.
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zentration scheiden die farblos gewordenen Losungen das Kar- HSO, - | H(CH,),N—CyH,_
binol wieder ab. Durch Uberfilhrung simtlicher im Kristall- HSO, - H(CH3)2N—CGH4> C-GCeH, |SOH  oder
violett und Malachilgrin vorhandenen Dimethylaminogruppen HSO,-H(CH,),N—[ CH, .
sind also Karboniumsalze entstanden, deren Bestindigkeit auf HSO0,-H(CH,),N— CGH4>C”C"H° SOH.
die der einfachen Triphenylkarboniumsalze herabgesunken ist. 'y L . . ) ‘
Aber schon die umwandlung der einen Dimethylamino- ﬁ;g‘ ﬁﬁ’g_g"g‘*vc .SO.Hod H30,-HR,N— Q"H‘\‘
o . . . . 7 2 gty ,Hoder SO, -HR,N—| C;H,- >C|-SO,H
gruppe des Malachitgriins in eine quartire Ammoniumgruppe H30,- HR2N_Uuﬂ4/ HB0-HR,N— CGH4/

setzt die Bestindigkeit des hierbei entstandenen Salzes
gegen Hydrolyse wesentlich herab. Die orangeroten Losungen
des Perchlorats 1V in Wasser verblassen bei langem Kochen
vollstandig, doch nehumen sie auf Zusatz von Uberchlorséure die
orange Farbe wieder an. Kocht man die orangeroten Losungen
des Perchlorats 1V mit Natriumacetat, so wird die Hydrolyse des
Perchlorats 1V vollstindig und beim Erkalten der nicht zu ver-
diinnten Losung scheidet sich das farblose Karbinol (X1.) ab:

ClO,(CHg)sN—GgH N\
(CHy),N—C¢H,— C|CiO, + H,0
CeH,

1v.

ClO, - (CHy),N—CaH,\
(CH,;);N—C4H,— C—OH -+ HCIO,.
(i}
X1

Die Absorptionskurve des Jodgriins entspricht der des
Malachitgriins, sie zeigt dessen beide charakteristischen Bénder.
Das Perchlorat aus Malachitgriin mit einer quartiren Ammonium-
gruppe 1V, welches den Salzen des p-Dimethylaminotriphenyl-
karbinols entspricht, sieht wie diese orangerot aus, und seine
Losungen geben eine Absorptionskurve, die der dieser Salze
entspricht. Und die Losungen der vollstindig methylierten Kar-
binole des Kristallvioletts und Malachitgriins in konzentrierten
Mineralsduren #hneln optisch den entsprechenden Losungen
von Triphenylkarbinol. Die quartiren Ammoniumsalze von Kri-
stallviolett und Malachitgriin zeigen mithin das nach der Auxo-
chromregel zu erwartende optische Verhalten.

Weiterhin wurde noch die Frage gepriift, ob im Jodgriin
und im Perchlorat IV das der quartiren Ammoniumgruppe zu-
geordnete Jod oder ClO, Bestandteil des betr. farbigen Kar-
boniumkomplexes ist, wie das moglich wire, wenn man die fir
die hochstsdurigen Salze des Malachitgriins, Kristallvioletts und
Parafuchsins vorgeschlagenen Komplexformeln (XII. u. XIII.)5)
auf das Jodgriin (I11.) und das Perchlorat IV iibertrigt.

(HSO,-H(CH,),N— CeH4)z\

-«

NC|s0.H
XIL cu” |
[(HSO, - HR,N— C,H,),CISO,H, R=H oder CH,
X1l

Aus salpetersaurer Jodgriinlosung fallt Silbernitrat sofort
peide Jodatome quantitativ aus, ebenso werden in einer neu-
tralen Jodgriinlésung beide Jodatome auf Zusatz von Natrium-
perchlorat s6fort durch den Perchloratrest ersetzt, es fillt das
schwerldsliche Methylgriinperchlorat aus (II. J = Cl10,). Schliefi-
lich zeigen sowohl die Losungen von Jodgriin als auch die des
Perchlorats 1V Leitfihigkeiten nicht von der Gréflenordnung
zweijoniger, sondern von der GroBenordnung dreijoniger Salze.
Mithin miissen das der quartiren Ammoniumgruppe des Jod-
griins zugeordnete Jod und der der quartiren Ammonium-
gruppe des Perchlorats 1V zugeordnete Uberchlorséurerest in
der Aufleren Sphire stehen, sie konnen nicht feste Bestandteile
des komplexen Karboniumkations sein. Legt man den salz-
arbigen farbigen Triphenylmethanabkémmlingen Komplex-
formeln zugrunde, so kommen fiir das Jodgriin und fiir das Per-
chlorat IV folgende Formeln in Frage:

J-[(CH,);N—CgH,—C = (CsH,—N(CH,),),]-J  oder
J-(CH,);N[CoH,—C = (CgH,—N(CH,)g)o] - J
ClO, - [(CHy)yN—CgH,—Cc-C¢H,—N(CH,),]-CIO,  oder

N
CeHs,
ClO,-(CH,);N CGH4—C\—CGH4—N(CH3)2] -Clo, .
CoeHs
Sinngem#fl wiirden die hochstsdurigen Salze des Malachit-

griins, Kristallvioletts und Parafuchsins folgendermafien zu for-
mulieren sein:

5) A. Hantzsch, B. 54, 2610 [1921].

Diskussion: P. Walden, Rostock: Die GroéBe der Leit-
idhigkeitswerte ist wohl ein eindeutiger Beweis zugunsten der
Ansichten des Vortr. Vielleicht wire es zu raten, die
Messung nicht bei 259 sondern bei 0°¢ auszufiihren, um die
Hydrolyse méglichst zuriickzudringen.

H. P. Kaufmann, Jena: ,Eine neue Methode der Rhoda-
nieruny oryanischer Verbindunyen'.

Setzt man Alkalirhodanide in wisseriger Lésung mit Halo-
genen (Chlor, Brom) um, so entsteht primir freies Rhodan.
Dieses {fillt sofort der Hydrolyse anheim unter Bildung von
Ithodanwasserstoffsdure, Schwefelsiure und Cyanwasserstofi-
sdure. Da die Hydrolyse unter geeigneten Bedingungen —
starker Uberschu3 an Rhodanid, Gegenwart von reichlich
Sdure — verzogert wird, so lag die Moglichkeit vor, durch
Zugabe von Halogenen zu einer angesiuerten Rhodanidlésung,
die den zu rhodanierenden Stoff bereits enthielt, die gewiinsch-
ten Derivate des letzteren zu erhalten. Ein Beispiel: Rhodan
soll an Phenol zu dem p-Rhodanphenol angelagert werden.
Man l6st mehr als die berechnete Menge Natriumrhodanid in
einer Sdure (Salzsdure, Schwefelsdure, Essigsiure, Ameisen-
sdure), triagt das Phenol in die Losung ein und 148t Brom unter
Kithlung zutropfen. Folgende Reaktionen sind moglich:

I. DBr, + 2 NaSCN = (SCN), + 2 NaBr
II. Bry, + CgHzOH = HBr + C4H,BrOH
(oder weitergehende Bromierung)
I11. B(SCN). + 4 H,0 =5 HSCN + HCN + H,S0,
IV. (SCN). 1 C4Hs;0H = HSCN + C¢H,(SCN)OH

Es zeigte sich: Reaktion I verlauft sehr schnell; sie ist
eine Ionenreaktion. II kommt daher bei einem Uberschuf3
von Rhodanid nicht in Frage. Die Hydrolyse nach III erfahrt
bei den angewandten Versuchsbedingungen eine Verzégerung
und IV verlduft schnell genug, um das entstandene Rhodan
in Rhodanphenol umzuwandeln. Man kann also Rhodan aus
sauren Rhodanidlosungen derart mit Brom in Freiheit setzen,
daB es schneller mit gleichzeitig vorhandenen organischen Ver-
bindungen reagiert als es der Hydrolyse anheimfillt, wihrend
Bromierungsprodukte nicht entstehen. An zahlreichen Bei-
spielen wurde diese einfachste Rhodanierungsmethode erprobt:
bei Verwendung von Athylen und Acetylen, ‘Styrol, Diphenyl-
amin, Salicylsiure, Naphtholen, Naphthylaminen usw. Es zeigte
sich weiter, dafl diese Arbeitsweise mit naszierendem
Rhodan infolge der hoheren Reaktionsfihigkeit des letzteren
im Vergleich zu dem in organischen Losungsmitteln allein ge-
wonnenen freien Rhodan hdufig mehr fach rhodanierte Deri-
vate liefert. Auch andere Schwefelabkémmlinge sind iiber die
Rhodanide zugiénglich, ohne dafl es immer nitig ist, diese zu
isolieren. So erhdlt man durch Zugabe von Brom (oder Chlor)
zu einer Natriumrhodanid enthaltenden Lésung von Antipyrin
in Essigsdure und alkalisch machen der Reaktionsfliissigkeit so-
fort in bester Ausbeute das Bis(1-phenyl-2,3-dimethy}-5-pyrazol-
onyl-4)-disulfid.

Diskussion: Redd elin, Leipzig-Wolfen: Anfrage nach den
Reaktionsprodukten der Hantzs ¢ hschen Umlagerung; ist z. B.
Tri-rhodan-anilin bekannt?

Weiter beteiligt sich an der Diskussion M. Lange,
Hochst a. M.

H. Scheibler, Berlin-Lichterfelde: ,Uber das Didthyl-
acetal des Kohlenoxyds”.

Enolisierbare Carbonsiureester, d. h. solche, die an dem
der Estergruppe benachbarten Kohlenstoffatom ein Wasserstoft-
alom unmittelbar an Kohlenstofi gebunden enthalten, liefern
mit Alkaliithylat ein Koundensationsprodukt, das bei der Zer-
selzung mit Wasser die ,Ketenacetalspaltung® erleidet, so
liefert z. B. Essigsiureéthylester hierbei Ketendidithylacetal: 1)

1) H. Scheibler und H. Ziegner, B. 55, 792 (1922).
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: _ OC,H
CH,CO-OC;H, + NaOC,H, = CH, C< %% 4 C,H,0H
_OCH OC,H . OC,H
CHi:C<gna 'l .CH,- CLONu '_ | CHxC<oy?
(= OCHy~
+ CH,-CO-OC,H, CH,-CO + CH,- CO-ON

(Bei Behandlung des Kondensationsproduktes mit Siuren
wird bekanntlich Acetessigester gebildet.)
Bei Ubertragung dieser Reaktion auf Diidthoxyessigester war
Didthoxy-ketenacetal zu erwarten:

Giro>C: C<gna GO~ ¢ cloNs
e Uil GHO \OC,H
- 5
C,H,0 C,H,0 |
+EH6>CH-C0-0C:H, Ceg>cH-Co

= GH6>C:C< Q8 + R0 >CH-CO-ONa

Das hierbei entstandene Reaktionsprodukt lhat zwar die
Zusaminensetzung des Diithoxy-ketenacetals, mufl aber nach
seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften (leicht
bewegliche Fliissigkeit vom Siedepunkt 77° unter Atmosphi-
rendruck, hat dumpfen Geruch, ist stark giftig, zerfallt mit
Wasser unter Bildung von Kohlenoxyd, das durch Palladium-
chloriir nachweisbar ist) als eine Verbindung vom halben
Molekulargewicht, als Kohlenoxyd-didthylacetal,
aufgefafit werden.

(C:H,0),C: C(OC,H,)y = 2 > C(OC.H,),

Der spontane Zerfall des Didthoxy-ketenacetals entspricht
vollig dem Verhalten des hypothetischen Dikohlenoxyds
0:C:C:0, das jedesmal dort, wo seine Entstehung zu er-
warten war, sofort in molekulares Kohlenoxyd gespalten
wurde.?)

Kohlenoxyd und Kohlenoxyd-acetal kénnen in gewissem
Sinne als ,freie Radikale* aufgefafit werden, und zwar tritt
hier der extreme Fall einer volligen Radikaldissoziation in
die Erscheinung, da die dimolekularen Formen nicht existenz-
fahig sind.

Diskussion: Staudinger, Zirich: Die Beobachtung von
Scheibler ist in mehreren Richtungen auffallend, einmal
sind Methylenverbindungen mit zwei Substituenten > CR, nicht
bekannt, dann gelingt die Herstellung von > CO leicht aus
Ameisensiure, wihrend die Darstellung der Acetale aus ent-
sprechenden Ameisensdurederivaten nicht moglich ist:

’gl>c= 0 — HCl+CO

H| OC,4H, nient

. OCeH
a1~ C<ocH, — HC+ °H.

>C<ocih:-

W eitz, Halle, fragt 1. darnach, ab das Mol.-Gew. der Sub-
stanz bestimmt ist. 2. Er weist darau hin, daB} die Zersetzlich-
keit der CO-Verbindung der Salze von Platinmetallen nicht auf
einer primédren Hydratisierung des Kohlenoxyds zu beruhen
braucht.

Walden, Rostock: Der Siedepunkt 77°¢ tiir die Verbin-
dung [C(OC,H,),] spricht wohl fiir eine relativ geringe Kom-
plexitat der Molekel. Es wire aber vielleicht doch zu unter-
suchen, ob bei tiefen Temperaturen nicht Polymerisations- und
Isomerisationsphénomene, bzw. Gleichgewichtslagen zwischen
Derivaten mit zwei- und Derivaten mit vierwertigem C-Atom
existieren.

Decker, Jena, weist aul die wahrscheinliche rarbung
einer dimeren Form (C,H_ 0),C == C(OC,H,), hin.

Scheibler, Berlin-Lichterfelde, antwortet Weitz : Bei
der Hydrolyse der Metallsalzverbindungen des Kohlenoxyds tritt
Abscheidung des Metalls ein, und zwar auch in den Fillen, wo
Kohlenoxyd keine Reduktionswirkung auslost.

G. Scheibe, Lrlangen: ,Die Verdnderlichkeit der Ab-
sorptionsspektren in Lasungen, ihre Ursache und Anwendbarkeit”.
Bei der Untersuchung von Chromophoren in einer Reihe
von Losungsmitteln, z. B. Hexan, Ather, Athylacetat, Athyl-
alkohol, Methylalkohol, Wasser, lassen sich drei Gruppen fest-
stellen: 1. solche, deren Absorptionsbanden unbeeinflufit blei-

*y H. Staudingerund Anthes. B. 46, 1426 (1913).
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ben; 2. solche, deren Banden in dieser Reihe von Hexan aus
gerechnet steigende Verschiebung nach Ultraviolett erleiden und
3. solche, bei denen die Verschiebung in umgekehrter Richtung
nach Kot erfolgt. Die zu 1. gehérenden sind meist besonders
symmetrisch gebaut (Schwefelkohlenstoff, Benzol, Dimethyl-
buladien), die zu 2 und 3 gehdrenden sind entweder von vorn-
herein unsymmetrisch gebaut (Carbonyl-Gruppe) oder sind aus
1. durch Substitution mit polar wirkenden Uruppen (NO; OH,
NH,) oder Kuppelung mit unsymmetrischen Chromophoren her-
vorgegangen.

Aus dem Verhalten der Banden in Gemischen (B. 58, 586
{1925}), der Beziehung ihrer Verschiebung zur Dielektrizitéts-
konstanten der Losungsmittel, und schlieflich aus dem kryosko-
pischen Verhalten lifit sich die Ursache der Verschiebung in
dem Einflu der Felder des Chromophors auf die der Losungs-
mittelniolekiile erschliefen.

Daniit ist ein Mittel an die Hand gegeben, die Deformation
von Molekiilen in manchen Fillen nicht nur nachzuweisen,
sondern auch die Gruppen anzugeben, die besonders beeintluft
werden. Mierzu ist eine Zuordnung der Banden notig. Bei
Phoron z. B. ldiit sich das hohe Band bei 259 uu der Athylen-
bindung, das niedrige bei 374,7 4 der Ketongruppe zuweisen.
In den oben erwihnten Losungsmitteln lassen sich die Banden
leicht wiedererkennen, dagegen tritt in Schwelelsiure eine
Verschiebung des Athylenbandes bis 341 uu ein, wahrend das
Ketonband verschwindet. Das Ketonband von Hexamethylaceton
riickt in Schwefelsidure weit ins Ultraviolett (Bildung des Car-
boniumjons) und bestiitigt so die genannte Zuordoung. Durch
konz. Siuren werden auch symm. Chromophore manchmal stark
deformiert (Benzol durch Schwefelséure, induzierte Polaritit).

Die Deformation der Molekiile wird vielfach herangezogen
zur Erklirung der Wirkung von Katalysatoren. Bei Phoron
1aft sie sich in Zusammenhang bringen mit der Reaktionsidhig-
keit der Athylenbindung gegeniiber Hydroxylamin, Semikarb-
azid und Wasser bei Gegenwart von Séuren. Nachdem die
Reaktionsgeschwindigkeit k mit der Aktivierungsenergie Q
nach der Formel Ink= —Q/RT + b zusammenhingt und Q
proportional der Schwingungszahl gesetzt werden kann, bei
deren Absorption eben eine photochemische Zersetzung ein-
setzt, konnte man erwarten, dafl eine Erhohung der Reaktions-
geschwindigkeit durch Losungsmittel und Katalysatoren mit der
Verschiebung der Bande nach Kkleineren Schwingungszahlen
und damit einer Verringerung von Q zusammenhingt. Hierzu
wird man besonders gefiihrt durch die Parallelitit jener
Losungsmittelreibe mit der, diez.B. Menschutkin bei sei-
nen Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit in verschiedenen
Losungsmitteln fand. Eine Durchrechnung zeigt jedoch, dafi die
Verschiebungen viel zu klein sind. Vielmehr mufl man vor allem
den durch Anlagerung des katalysierenden Molekiils bedingten
raumlichen Verhiltnissen, die sich in der Konstanten b aus-
driicken (Scheffer) und diez. B. die Wahrscheinlichkeit er-
folgreicher ZusammenstoBe bedingen, den Haupteinflul zuschrei-
ben. Dann wird auch bei Ultraviolettverschiebung der Banden
cine Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit verstandlich.

Diskussion: Decker, Jena: Phoron- und Mesityloxyd
geben mit Schwefelsidure Oxoniumsalze, die das Bild je nach
dem Dissoziationsgrade beeinflussen werden. :

Scheibe, Erlangen: Die Zersetzung von Phoron durch
duren kann am sichersten auf optischem Wege ausgeschlossen
werden. Sie ist bei Phoron in konzentrierter Schwefelsdure
sicher ausgeschlossen worden. .

Meerwein, Konigsberg, weist darauf hin, daf der Ather
unter den Losungsmitteln eine Ausnahmestellung einnimmt,
indem er die Halochromieerscheinungen zerstért. Es erscheint
auffallend, daB bei den vorliegenden Untersuchungen diese Son-
derstellung des Athers nicht in Erscheinung tritt. )

Scheibe, Erlangen: Eine Sonderstellung von Ather
wurde wohl in einigen Fallen insofern gefunden, als kleine
Umstellungen durch ihn in der Losungsmittelreihe bei be-
stimmten Verbindungen auftreten. Doch sind sie nur unter-
geordneter Grofle. .

Walden, Rostock: Die UnregelmiBigkeiten, die man in
der Reihe der Dielektrizititskonstanten gerade bei Glycerin und
Glykol beobachtet, konnen mit der anomalen Dispersion dieser
Medien zusammenhingen. Die Liinge der elektrischen Wellen
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ist hierbei mafigebend, da in Abhingigkeit davon die D. K.
des Glycerins etwa zwischen 15 und 56 schwankt.

Scheibe, Erlangen, antwortet: Die anomale Dispersion
bei den OH-haltigen Kérpern im Gebiete der elektrischen Wellen
wurde dadurch zu umgehen gesucht, da} soweit als moglich mit
statischen D. E. gearbeitet wurde.

H. Th. Bucherer, Charlottenburg: ,,Uber die Sulfit-Reak-
tionen®.

Nach einleitenden Betrachtungen iiber den Mechanismus
der Sulfit-Reaktionen, wobei er seine Bedenken gegeniiber den
unter Andern von Woroshtzoff und neuerdings von
Raschig geluflerten Anschauungen zum Ausdruck bringt
und hinsichtlich der Konstitution der von ihm entdeckten
aromnatischen Schwefligsdureester an der typischen Formulie-
rung R.0.SO,Na festhiilt, berichtet der Vortr. {iber seine
neueren Versuche betr. das Verhalten von Azofarbstoffen
gegeniiber dem Phenylhydrazin-Bisulfit-Gemisch, wobei, durch
Vermittlung eigenartiger Zwischenprodukte, Arylhydrazino-
Azofarbstoffe entstehen, die als Analoga der Glucosazone und
wegen ihrer auffallenden Reaktionsfihigkeit Interesse bean-
spruchen. Bemerkenswert war bei den bisher untersuchten
Arylhydrazino-Azofarbstoften vor allem ihre Empfindlichkeit
gegen Mineralsiiuren, die eine p-Semidin-Umlagerung, elwa im
Rinne der Gleichung 1->1I:

=N—( -
\\!/\/N N S SO,Na
NN VRN
NH-NH A
I
AN

N_C  \_ T
NN < >—80,Na

S S,
I

A\ +H2N—<__>~SOuNa
- \/\./N\I/\ /Nt

AN
1.

wahrscheinlich 1nacht. Allerdings sollte der Farbstoff II als
Azofarbsteff eines arylierten g-Naphthylamins weiterhin, zumal
beim Erhi‘zen mit Mineralsiuren, leicht und vollsiindig in ein
Aminopheno-Naphthazin (11I) tiberfithrbar sein, wihrend bis
jetzt diese Azinbase tatsichlich nur in verhiltnisnaBig geringer
Ausbeute isoliert werden konnte. Um diese Frage der Semi-
dinumlagerung zu priifen, wurde das Phenylhydrazin durch die
Pheuylhydrazin-p-Sulfonsiiure und das p-Tolylhydrazin ersetzt.
Man gelangt dadurch zu Arylhydrazino-Azofarbstoffen, die der
Erwartung entsprechend gegen Mineralsiuren bestindig, d. h.
infolge besetzter p-Stellung uicht mehr zur p-Semidin-Umlage-
rung befdhigt sind.

Der zweite Teil des Vortrags betrifft die Einwirkung von
Bisulfit auf 1,8-Dinitronaphtalin, eine Untersuchung, die vor
Jahren den unerwarteten Anstofl zur Auffindung der Sulfit-
Reaktionen gegeben hatte. Nach einem alten Patent von
Fischesser & Co. s0ll auf die angegebene Weise eine 1,8-
Naphthylendiamiutrisulfonsure eunistehen, deren Konstitution
bisher unbekannt geblieben war. Auf Grund der inzwischen
erkannten, die Sulfit-Reaktionen beherrsclienden Gesetzmiiflig-
keiten gelang es, den Nachweis zu fithren, dafl der Fisches-
ser schen Siure die Konstitution einer 1,8-Naphthylendiamin-
2.4,5-trisulfonsdnre zukommt, dal aber neben diesem 1,8-Naph-
thylendiaminderivat auch das inlolge einer weitergehenden Ein-
wirkung des Bisulfits zu erwa:tende sekundiire Umwandlungs-
produkt, der S0,-Ester der cutsprechenden 1,8-Aminonaphthol-

trisulfonsiiure, entstanden war. Auflerdem wurde in nicht uner-
heblichen Mengen ein Nebenprodukt festgestellt, das durch
seine auffallende Neigung zur Farbstoffbildung, sowohl beim
bloBen Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren (violett) als auch
besonders rasch bei der Einwirkung von Atzalkali (griinblau),
selbst in der Kilte, theoretisches Interesse beansprucht.

Diskussion: Raschig, Ludwigshafen: Ich habe nicht
eine allgemeine Erklirung fiir die Sulfitreaktion geben wollen,
sondern wollte nur eine Anregung geben. Es steht fest, dafl
am Stickstoff sulfonierte Amidoverbindungen sich unter Um-
stainden und der Regel zuwiderlaufend, so spalten, dafl der
Stickstoff am Schwefel haften bleibt, dafl also Amidosulfosiure
NH, ' SO4H sich abspaltet und ein Phenol an Stelle des erwar-
teten Amins {ibrig bleibt. Es schien nicht undenkbar, dafl
Sulfinsduren, wie sie beim Sulfitprozel als Zwischenprodukte
enistehcn, <ich ahnlich verhalten.

Bucherer, Charlottenburg, weist nochmals auf den wesent-
lichen Unterschied zwischen Verbindung des Schwefeldioxyds
und der Schwefelsiure hin und auf die Tatsache, da Keton-
Bisulfitverbindungen, die gegen Sduren bestindig sind, nicht
bekannt s7:d.

,Uber die Konstilution der

H. Staudinger, Zirich:
(Vortrag erscheint

hochpolymeren Substanzen, Kautschuk usw.*
demnichist in dieser Zeitschrift in extenso.)

Diskussion: Hock, Gielen: Fiir die vorgetragene
Kettentheorie konnen auch physikalische Stiitzen beigebracht
werden, die ich in der von mir aus dem plysikalischen
Verhalten des Rohkautschuks abgeleiteten und durch
mechanische  Aufspaltung gedehnten Kautschuks experi-
mentell erzielten Faserstruktur erblicken mdochte. Ich
mochte Prof. Staudinger um seine Meinung befragen,
ob die zwischen den gerichteten Molekiilketten von
mir angenommenen van der Waalsschen Kohésionskrifte
wohl identifiziert werden kénnen mit gewissermaflen chemischen
Valenzkriften, die zwischen den von Ihnen angenommenen
Riesenmolekiilen dann wirksam werden. Staudinger ant-
wortet: In diesem Gebiet verschwindet der Unterschied von
Assoziation und Polymerisation. Die chemischen Krifte werden
den physikalischen gleich, darum ist die Ansicht von Hock
durchaus berechtigt.

Pummerer, Erlangen: Die Annahme, daf} eine lange ge-
siittigte Kohlenstoffkette nach Art des Hexaphenyldthans an
irgendeiner Stelle der Kette unter Bildung von dreiwertigem
Kohlenstoff dissoziiert, wird als unwahrscheinlich bezeichnet.
Der Zusammenhalt der Makromolekiile kann auch mit den Eigen-
schaften der Doppelbindung, durch Folymerisation oder (rever-
sibel) durch Assoziation erkliart werden.

Staudinger, Ziirich: Bei der Nomenklatur ist zu be-
achten, dafl Ubergiéinge vorhanden sind. Sicher muf} eine C-Kette
bei zunehmender Lénge leichter dissoziieren, so daf# schliefllich
bei gewohnlicher Temperatur der Zerfall eintritt.

Ruff, Breslau: Man hat sich allzusehr daran gewthnt, bei
den Reaktionen des Kohlenstoffatoms nur mit gerichteten Einzel-
valenzen am Einzelatom zu rechnen. Das Studium des amorphen
Kohlenstofts und seines Adsorptionsvermogens hat mir nahegelegt,
auch mit Einzelvalenzen zu rechnen,welche vonAtomkom-
plexen ausgehen, wie dies in der anorganischen Chemie
schon immer geschehen ist. Ich habe in meinem Vortrage iiber
den amorphen Kohlenstoff hier deshalb betont, dal man an die
Stelle der ungeordneten, ungesittigten Einzelatome mit einer
freien Valenz auf etwa 12 gesiittigte Atome, auch Atomkomplexe
setzen konne, welche der gleichen Voraussetzungen entsprechen.

Es wird sich vielleicht empiehlen, bei Assoziationen, wie
den geschilderten, die Reaktionsbilder gleichfalls unter Zuhilfe-
nahme von ,,Komplexvalenzen® zu zeichnen.

Brass, Reutlingen: Die Bromaddition, durch die der Vortr.
die freien Endvalenzen der gedfineten langen Kohlenstoffketien
hochmolekularer Stoffe nachweist, miifite sich ersetzen lassen,
durch die Addition von Triphenylmethyl. Aut diese Art miifite
es gelingen, Triilmmer des einen hochpolymeren Stoffes (Me-
tastyrol) zu vereinigen mit Triimmern des anderen (Hexa-
phenylidthan).
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Walden, Rostock: Vielleicht darf darauf hingewiesen
werden, dafl bei typischen bindren Salzen (alkylierten Ammo-
niumhalogeniden) durch die Wahl des Losungsmittels alle Stufen
der Assoziation bzw. Dissoziation der Salzmolekel durchlaufen
werden konnen: von einfachen lonen in wisseriger und alko-
holischer Losung bis zu schaumbildenden (kolloiddhnlichen)
stark viskosen Molekeln in Chlorkohlenwasserstoffen. Es wiirde
sich vielleicht auch empfehlen, optisch-aktive organische Ver-
bindungen, die zu Polymerisationen neigen (wie z. B. die Ricinol-
siure) als einfache Modellstoffe zu verwenden, weil durch Mes-
sung des Drehungsvermégens ein weiteres Kennzeichen fiir die
Polymerisationsvorginge gegeben wire. Dje von dem Vortr.
entwickelte Hypothese der Rildung von Molekulargebilden mit
langgestreckten Ketten, kann als Arbeitshypothese sehr wertvoll
sein und darf keineswegs abgelehnt werden.

K. Brass, Reutlingen: .Uber das Verhalten von Leuko-
verbindungen zur Cellulose.

Firr das Zustandekommen und fiir das Wesen der Kiipen-
firbungen auf Baumwolle ist das Verhalten der Leukoverbin-
dungen der Kiipenfarbstoffe zur Cellulose von ausschlaggeben-
der Bedeutung. Daritber hat der Vortr. schon frither Versuche
angestellt. Nunmehr wurde das Problem von einem neuen Ge-
sichtspunkt aus studiert, indem hinsichtlich der Leukoverbin-
dung scharf unterschieden wurde zwischen der
freien Kiipensdureund ihrem Alkalisalz. Dies
erlaubte ein besonderer Apparat, in welchem alle -Verrich-
tungen des iiblichen Farbeprozesses und Abweichungen davon
in jeder beliebigen Gasatmosphiire ausgefiihrt werden konnten.
Nebenher liefen unter normalen Bedingungen stehende Kontroll-
versuche. Untersucht wurden vorderhand die Leukoverbin-
dungen bestimmter Farbstoffe der Indanthrengruppe.

Die in Kohlendioxydatmosphire mit kochender Seifen-
l6sung behandelten Leukofirbungen (Cellulose +- Kiipensédure)
erwiesen sich als vollkommen echt. Daraus mufl geschlossen
werden, dafl die freie Kiipensiure eine feste Bin-
dung mit der Cellulose eingeht. Wurde hingegen die
mit der Losung des kiipensauren Alkalis behaftete Cellulose-
faser der Einwirkung der kochenden Seifenlésung in Stickstoft-
atmosphire ausgesetzt, so wurde das Alkalisalz der Kiipen-
sdure von der Faser abgezogen. Dieses besitzt also keine
Aftinitat zur Cellulose. Daher fallen Firbungen, die
so hergestellt werden, dafl man nach dem {iblichen Féarben die
Kiipensdure mittels Kohlendioxyd oder Mineralsiure in Freiheit
setzl, bedeulend tiefer aus, nls dic normalen Kontrollfarbungen.
Deun beim iiblichen Farben an der Luft reicht der Kohlendio-
xydgehalt der Luft nicht aus, um die gesamte Kiipensdure zu
fillen und es wird deshalb ein Teil der Kiipe (Losung des kiipen-
sauren Alkalis) ungeniitzt abflieen. Die Unterschiede in den
Tontiefen wurden graphisch dargeslellt. Das Optimum der
Farbstoffaufnahme durch die Cellulosefaser liegt bei 4—5 %
Farbstoff.

Das indifferente Verhalten der Alkalisalze der Kiipen-
sduren zur Cellulose zeigt sich auch, wenn man Sauerstoff auf
die mit der Kiipenlésung behaftete Faser einwirken lafit und
die so entstehende scheinbare Firbung kochend seift. Dann
wird nidmlich der Farbstoff von der Cellulosefaser wieder ab-
gezogen, denn das labile System Cellulose + Alkalisalz der
Kiipensdure vermag der Sauerstofl nicht zur echten Férbung
zu oxydieren. Lchte Farbungen kdnnen also nur iiber die
Zwischenstufe Cellulose—Kiipensdure ent-
stehen. Die Verbindung Cellulose—Kiipensdure wird als eine
chemische angesehen und auf frithere dhnliche Ansichten von
K. Gebhard und von R. Scholl fiir Firbungen von Anthra-
chinon-Kiipenfarbstofien, und von G. von Georgievics.
von R. Gnebhm und von A. Binz fir Cellulose-Indigofar-
bungen hingewiesen. Nach den Versuchen des Vortr. scheint
allerdings die Tndigo-Kiipensiiure nur geringe Affinitit zur
Cellulose zu besitzen.

Die Rolledes Alkalis in der Kiipe, in der das Alkali-
salz der Kiipensdure hydrolytisch gespalten ist, wurde von
A. Binz bei Indigofarbungen schon untersucht. Der Vortr.
kleidet sie ale Folge reaktionskinetischer Uberleguug in das
Gesetz: Die Konzentration an Kiipenion ist proportional dem
Quadrat der Hydroxylionen-Konzentration.

Diskussion: Bucherer, Charlottenburg, ist der
Meinung, daf8 das Gleichgewicht, d. h. Verteilung der Kiipen-
sdure zwischen Faser und wisserigem Alkali das Wesent-
liche bei der Kiipenfarbung ist. Brass, Reutlingen: Die an-
gewandte Apparatur wird es ermoglichen, auch das System
Cellulose + Kiipensdure der Einwirkung anderer Reagentien
(Alkohol usw.) auszusetzen und so den chemischen Charakter
der Verbindung zu priifen. Ebenso sollen auch spiter di:
freien Kiipensduren in ihrem Verhalten zu anderen hochmole-
kularen Stoffen untersucht werden.

Mayer, Frankfurt, macht Brass auf eine auf der Haupt-
versuminlung des Vereins deutscher Chemiker 1914 von
Iljinsky?!) vorgetragene Arbeit aufmerksam.

Brass: Die Luftempfindlichkeit des Dihydro-Pyranthrons
in  Gegensatz zur Luftbestindigkeit des Systems Dihydro-
Pyranthron und Cellulose hat Scholl mit dem adsorptiven
Charakter des letzteren erklért.

Ochwar, Hochst: Bei dem Indigosolverfahren wird
auf der Faser aus dem Schwefelsdureester der Leukoverbindung
die Kiipensiiure auf der Faser erzeugt, es miissen also nach der
Ansicht des Vortr. die besten Bedingungen vorliegen, jedoch
ergibt Indanthren unbefriedigende Resultate.

Brass: Im Indigosol und in den Estersalzen der Leuko-
verbindung der Kiipenfarbstoffe von Durand und Hu-
guenin liegen natiirlich die geeigneten Ausgangsmaterialien
vor, niit denen auch schon die Versuche aufgenommen wurden.

E. Wedekind, Hann.-Miinden:
Reihe des asymmetrischen Schwefels”.

Der asymmetrische Schwefel hat seit den grundlegenden
Beobachtungen von Smiles, Pope und Nerille iiber die
Spiegelbildnatur des Methyl-dthyl-thetinchlorides
keinen wesentlichen Ausbau erfahren. Insbesondere weif3 man
noch nichts iiber etwaige Isomeriemdglichkeiten von Verbin-
dungen, die gleichzeitig asymmetrischen Schwefel und asym-
metrischen Kohlenstoff enthalten, sowie von d itertiiren Salzen
mit zw ei asymmetrischen Schwefelatomen. Wihrend die erst-
genannte Moglichkeit wegen der groflen Schwierigkeiten zur
Reindarstellung der erforderlichen Kombinationen (nach dem
Vorbilde der Arbeiten von E. und 0. Wedekindund F. Ney
in der Reihe des asymmetrischen Stickstoftes) noch nicht mit
Sicherheit verwirklicht werden komnte, ist es nunmehr gelungen,
das Auftreten von Stereoisomerie bei Verbindungen mit zwei
asymmetrischen Schwefelatomen in einem besonders ghick-
lich gelagerten Falle nachzuweisen; es handelt sich um
das Athylen-bis-[methyldthylsulfoniumjodid]
J . (CH;) (C,H;) S—CH,—CH,— S (CH;) (C,H;) - J, das in zwei
durch verschiedene Schmelzpunkte, Loslichkeit usw. charak-
terisierten isomeren Formen auftritt, von denen aber bisher
keine aktiviert werden konnte. Dieser Fall ist also analog
den von E. und O. Wedekind in der Reihe des asymmetri-
schen Stickstoffes festgestellten lsomerieverhiltnissen der Tri-
methylen-bis-[methyl-dthyl-phenyl-ammoniumbase]; ein Unter-
schied ist nur insoweit bemerkbar, als die Stereoisomerie des
Bis-sulfoniumjodides sich niecht in den Derivaten (Chlorid,
Chloroplatinat, Merkurichloriddoppelsalz, Perchlorat usw.) er-
hiilt, wihrend die isomeren Bis-ammoniumbasen in keinem
ihrer Salze Umlagerungen erfahren.

Diskussion: von Braun, Frankfurt, bemerkt, daff von den
zwei von dem Vortr. erhaltenen Modifikationen nur eine spaltbar
sein Kkann.

Wedekind: Das trifft auch zu, da es sich um
zwei gleiche asymmetrischie S-Atome handelt. Die Anschauung
tiber die Konfiguration vom aktiven S-Atom in wisseriger Losung
ist experimentell noch nicht geniigend geklart, um jetzt etwas
Endgiiltiges sagen zu koénnen.

Walden, Rostock: Die optische Aktivitiat des asymmetri-

»Stereoisomerie in der

a
schen S-Atoms in Form des Kations b>S+ konnte vielleicht mit
c
der Anlagerung von Molekeln derart verkniipft werden, dafi die
als Dipole vorkommenden Molekeln der ionisierenden Medien
mit ihrem negativen Dol sich dem positiv geladenen aktiven Rest
angliedern. Dadurch wére wiederum eine tetraedrische Anord-
nung des ionisierten S-Atoms ermdoglicht.

1) Z. ang. Ch. 27, 356 [1914].
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P. Walden (nach Versuchen von Flotow): ,Uber
das Verhalten der Ricinolsdurederivate bei héheren Tempera-
turen und bei der Hydrierung“.

Fiir die Konstitution der Ricinolsdure hat Goldsobel
(1894) die nachstehende Formel aufgestellt:

12 1 10 9 1

CH,(CH,), - CH(OH) - CH, - CH: CH(CH,),COOH.
Gleichzeitig wies Walden (1894) die optische Aktivitat
(Rechtsdrehung) dieser Séure, demnach das Vorhandensein
mindestens eines asymmetrischen C-Atoms nach und zeigte
(1908), daff diese Rechtsdrehung in zahlreichen Estern und
acidylierten Estern erhalten bleibt. Die Goldsobelsche
Konstitutionsformel hat unlédngst durch Noorduyns Unter-
suchung der Spaltungsprodukte des Ozonids (1919), sowie durch
die Untersuchungen von H. Thoms und Deckert (1921)
an dem Hydrierungsprodukt der Ricinolséure (= 1,12-Oxystea-
rinsdure) eine Bestitigung erfahren. Als Ort der Kohlenstoff-
doppelbindung erscheint hiernach 9, 10.

Die Oxystearinsdure mufite nun optisch aktiv sein
und erschien mir daher als ein leicht zugingliches Material
teils fiir stereochemische Untersuchungen iiber Wandlungen der
GroBe und des Vorzeichens des Drehungsvermdgens, teils im
Hinblick auf die pharmakologischen Wirkungen optisch-aktiver
Stearinsidurederivate. Eine orientierende und polarimetrische
Unlersuchung des (von Prof. Thoms liebenswiirdig iiber-
sandten) gehérteten Ricinuséls ergab aber wider Erwarten eine
optische Inaktivitit der 1,12-Oxystearinsiure, ein Befund, der
nach privater Mitteilung auch von Prof. Thoms bestitigt
werden konnte. Und so wurde aus dem urspriinglichen Problem
ein ganz anderes, nimlich eine Untersuchung iiber die Ver-
anderlichkeit des Drehungsvermégens von Ricinolsdurederivaten
beim Erwiirmen und bei Substitutionen, oder bei der Hydrierung.

1. Ricinusél beim Erwirmen auf 2009 oder 250°;
[a) ¥ = +4.40, steigt auf +5.10 (200°), oder +7-8° (Erhitzen
bis 250 ¢). Ricinusél (entwissert durch Auflosen in Ather und
scharfes Schiitteln mit Na,S0,) wurde 6 bezw. 7 Stunden bei
Luftzutritt, oder im Kohlensiurestrom auf 200° erhitzt; in
beiden Fillen trat eine dem Sinne und der Grofle nach gleiche
Verinderung des Oles ein: Zunahme der spezifischen Dre-
hung, der Refraktion und der Zdhigkeit, ohne nachweisbare
H,O-Abspaltung. Erhitzen auf 250° gab H,0-Abspaltung, bei
noch slirkerer Zunahme der spezifischen Drehung, die Los-
lichkeit in Alkohol ist vermindert worden. Bei 200° findet
daher wohl eine Kondensation (Ringbildung ?) statt, wobei die
am optisch-aktiven C-Atom befindliche OH-Gruppe praktisch
unverindert bleibt. (Erhitzen auf 300° im Sandbad lieferte
nach 15 Stunden eine zihe, bernsteingelbe, schwerlsliche, in
CCl, zu einer Gallerte aufquellende Masse*)).

2. Ricinolsdureithylester, beim Erhitzen im Kohlendioxyd-
strom auf 200¢: Die spezifische Drehung [a]2r?'= +4.70
steigt nach 4 Stunden auf + 7.19, — Refraktion, sowie Aus-
fluBBzeit nehmen zu, die Jodzahl aber ab; eine H,0-Abpaltung
ist nicht bemerkbar. Ganz #hnlich verhilt sich der Methylester.

3. Die Stabilitit des optisch-aktiven Zentrums, oder der OH-
Gruppe vom asymmetrischen C-Atom wird auch dadurch be-
wiesen, daB beim Ersatz durch Sdurereste, oder bei der Substi-

tutionsreaktion

H OH H

OCOR,

die Rechtsdrehung erhalten bleibt und die nachherige Destilla-
tion der acidylierten Ester bei t = 250—300° keine Razemi-
sierung bewirkt (vgl. a. Walden, Ber. d. d. chem. Ges. 36,
781 [1903]).

4. Umwandlung der Kohlenstoffdoppelbindung in eine
dreifache (Anlagerung von Br, und Abspaltung von 2 BrH
durch alkoholisches Kali) gibt rechtsdrehende optisch-aktive
Ricinstearolsdure CH;(CH,)sCH(OH).CH,.C C.(CH;),-COOH.
in Aceton [a]p= -+ 13,79,

5. Anlagerung von zwei OH-Gruppen an die Doppelbindung
(Oxydation mit KMnO, nach Dijeff) liefert 1i nk s drehende

*) Hinsichtlich der Anhydridbildung beim Erhitzen, oder
der Entstehung einer Diricinolséure sei auf die Untersuchungen
von Rassow (1913), Erban (1918), Grin (1919) u. a.
verwiesen.

a-Isotrioxystearinsidure (vom Schmelzpunkt 110°): CH,(CH.)s-
CH(OH).CH,.CH(OH) .CH(OH) (CH,),-COOH — spezifische
Drehung in Eisessig: [¢]D= —60;

6. Anlagerung von Brom oder Chlor (in Chloroformlésung)
an Ricinolsdureithylester fiihrt zu 1i n k s drehenden geséttigten
Dihalogenoxystearinsdureestern: CH;(CH,)s-CH(OH) .CH,-
CHBr.CHBr.(CH,),-COOC;H;; in Benzol, ¢ =6, [a]zgz —14.50
oder CH,(CH,)s.CH(OH) .CH,.CHC1 - CHC1(CH,), - COOC,Hj;
in Benzol, ¢ =5, [d]zg = —5.69;

7. Freie Ricinolsdure gibt mit Chlorjod (nach Hiibls Me-
thode) eine 1ink sdrehende (unbestindige) Chlorjod-oxystea-
rinsdure: in Alkohol, [a]zg = —18.5¢°,

Hieraus folgt, dafl die Ricinolsiure ihre mit optischer
AktivitdtverbundeneAsymmetriebewahrt, so-
wohl bei stark erhghter Temperatur, als auch bei chemi-
schen Angriften an der Carboxyl gruppe (Esterbildung u. i.),
an dem doppeltgebundenen Kohlenstoff (An-
lagerung von Halogenen und Hydroxylgruppen), und an dem
asymmetrischen C-Atom selbst (Acidylieren der OH-
Gruppe). — Und wenn dies feststeht, so war auch die Folge-
rung naheliegend, dafl beim Hydrieren von Ricinusdl oder
Ricinolsdure, oder deren Estern, eine Oxystearinsiure (oder
deren Ester) erhalten werden sollte, welche, da Angriffe auf
das asymmetrische C-Atom ausgeschlossen erscheinen, optisch
aktiv sein mufite. Um so auffallender ist nun das Ergebnis, dafi
beim Hydrierungsprozefl eine Inaktivierung (Razemisierung)
eintritt. Und zwar war keine optische Drehung nachweisbar:

a) bei der von Thoms und Deckert aus technisch gehir-
tetem (bei t=150—1800° und héherem Druck mit Nickel als
Katalysator erhaltenem) Ricinusdl isolierten Oxystearinsdure
(Schmelzp. 82—839), sowie deren Methylester (Schmelzp.
57—589) und ebenso beim benzoylierten Oxystearinsture-
methylester,

b) bei der Hydrierung von Ricinusdl bzw. Ricinusélsiure mit
Nickelkatalysator, bei t = 50—60° und gewdhnlichem Druck,

¢) bei der Hydrierung von Ricinolsiuremethylester mit Platin-
mohr bei Zimmertemperatur in #therischer Loésung, — der

Oxystearinsduremethylester (Schmelzp. 58 ¢) zeigte in Ather,

Alkohol, Chloroform, Eisessig oder Schwefelkohlenstoff

k eine Drehung,

d) analog ergab Ricinolsiiureithylester den nichtdrehenden Oxy-
stearinsidureithylester (Schmelzp. 449).

e) Ahnlich fiihrte die Hydrierung von ricinolsaurem Kalium
in essigsaurer Losung zur optisch-inaktiven Oxystearin-
sdure (s. 0.), — die freie Ricinolsiure liel sich auch beim
lingeren Schiitteln mit Platinmohr nicht merklich hydrieren;

f) die stark rechtsdrehende Acetylricinolsdure (in Alkohol,
[a]p =4-23,4°) gab dagegen in essigsaurer L&sung leicht
die inaktive Acetyloxystearinsdure (Schmelzp. 33 °).

g) Ebenso lieferte Acetylricinolsiureidthylester (in Alkohol.
[a]28 = =+ 1440) einen optisch inaktiven hydrierten Ester,
der nach dem Verseifen die inaktive Oxystearinsdure (s. 0.)
ergab. Anderseits zeigte sich, daf

h) Ricinolsiureester mit Platinmohr allein in CO,-Atmosphire
geschiittelt, keine Anderung der Drehung erlitt, ebenso
hatte die Behandlung des Esters mit Wasserstoff allein (ohne
Pt-Katalysator) keine Abnahme der Drehung zur Folge.

i) Die (optisch-aktive) Dichlor-, Dibrom- oder Chlorjodoxy-
stearinsdure wird durch naszierenden Wasserstoff (aus Zn
und HCl in alkoholischer Losung) in (optisch-aktive) Ricinol-
sdure zuriickverwandelt.

k) Kristallisationsversuche der Brucin- und Strychninsalze der
Oxystearinséiure in alkoholischer Losung, sowie Versuche
mit Penicillium glauc. in oxystearinsaurem Ammonium
fiilhrien zu einer Oxystearinséure, die ebenfalls optisch in-
aktiv war, eine optische Spaltung war also nicht einge-
treten.

Wenn wir nun diese Ergebnisse iiberschauen, so miissen
wir die Tatsache des Auftretens einer (unter den gegebenen
Versuchsbedingungen) optisch inaktiven Oxystearinsiure als
hoéchst bemerkenswert und zugleich unverstédndlich finden. Das
Ausgangsmaterial ist optisch aktiv und gegen heftige Wirme-
stéfle unempfindlich. Die nach der Konstitutionsformel vorhan-
dene Asymimetrie des C-Atoms kann also durch Erhitzung nicht
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ohne weiteres in die entgegengesetzte Konfiguration umge-
wandell werden. Diese Umkehrung tritt aber schon bei Zim-
mertemperatur und sofort ein, wenn an einer vom asymmetri-
schen C-Atom entfernten Stelle, 2. B. bei der Doppelbin-
dung, Wasserstoff angelagert wird! DNie Umkehrung (Razemi-
sierung) bleibt jedoch aus, wenn an derselben Stelle Halo-
gene, Hydroxylgruppen u. d. angelagert werden. Ist iiberhaupt
diese Inaktivitit der Oxystearinsiiure und ihrer Ester reell
ader wird sie -- als eine Folge der besonderen Massenverhilt-
nisse der vier am asymmelrischen C-Atom befindlichen Grup-
pen und deren rdumlicher Gestaltung — vorgetduscht? Oder
ist die optische Aktivitit der Ricinolsiiure (und ihrer Derivate)
gar nicht durch das asymmetrische C-Atom, sondern durch eine
spiralformige Gruppierung der langen (und sterisch an der Auf-
rollung behinderten) Kohlenstoftkette, oder durch eine Art
Molekiillasymmelrie bedingt? Oder entspricht iiberhaupt die
einfache Konstitutionsformel der monomolekular gedachten
RircinolsAure den tatsiichlichen Verhdltnissen? —

Diskussion: Bucherer, Charlottenburg, weist darauf hin,
daf3 nur bei Reduktionsprozessen ein inaktiver K&rper entsteht
und fragt. ob die Enistehung von Stearinsdure ausgeschlossen ist.

Walden: Es wurde die Reduktion sowohl mit Ricinol-
siiureestern als auch mit Acetylricinolsdureestern durchgefiihrt.
Die resultierenden hydrierten Ester wurden durch die Schmelz-
punkte als die inaktiven Derivate der Oxystearinsiure erkannt.

Meer wein, Konigsberg, fragt an, ob eine Razemisierung
der Ricinusdlsiure unter der Einwirkung von Nickel oder Platin
erfolat.

Walden, Rostock: Mit Platin allein andauernd bei
Zimmertemperatur geschiittelt, hat die Losung der Ricinusol-
siure oder ihres Esters keinerlei Anderung der urspriinglichen
Drehungsgrofie ergeben.

Griin, Aussig: Bei der Hydrierung der Ricinolséure
oder von Ricinusbl mittels Nickelkatalysator, wobei
hohere Temperatur erforderlich ist, wird ein erheblicher Teil der
Ricinolsiure bzw. der primir entstehenden 12-Oxystearinséure
zu Stearinsiaure reduziert. Bei der bereits im Jahre 1909 von
Griin und Waldenberg mitgeteilten Hydrierung von
Ricinnlsiure mittels Platinkatalysator, ohne Erwirmen, wird
quantitativ 12-Oxvstearinsdure bzw. thr Triglycerid erhalten.

Decker. Jena. vermutet. dafl die Drehung eventuell
unter der Beobachtungsgrenze liegt.

Walden. Rostock: Auf die Méglichkeit habe ich ja vor-
hin schon hincewiesen, indessen hat bisher jeder Versuch, diese
versteckte Aktivitit zu entwickeln, etwa durch Benzoylierung.
keine Aktivitit ergeben.

Wedekind, Hann.-Miinchen: Ist eine auftretende viel-
leicht minimale Drehung mittels Uranyl-Acetat und Alkali zu
beobachten?

Walden: Leider versagt — wegen der Léslichkeitsver-
hiltnisse — diese meine Verstiirkungsmethode im vorliegenden
Falle.

Pummerer, Erlangen: Verhilt sich die 12-Oxystearin-
sdure hinsichtlich des Molekulargewichts normal?

Walden: Soweit ich mich erinnere, ist die Molekular-
grofie nach den iiblichen Methoden normal gefunden worden.

Scheibler, Berlin-Lichterfelde: Es ist vielleicht mit
der Wanderung der Doppelbindung zum urspriinglichen asym-
metrischen Kohlenstoffatom zu rechnen. Dann wiére die Race-
misierung bei der Hydrierung erklért.

Walden: Die Wanderungsmoglichkeit bei hgheren
Temperaturen oder bei heftigcen Reaktionsvorgingen ist
sicherlich diskutabel. Unerklirt bleibt dabei immerhin, warum
die Oxydation zu Trioxystearinsiure oder die Halogenanlage-
rung keine Inaktivierung, sondern eine erhebliche Linksdrehung
herbeifithrt.

P. Walden (zum Teil nach Versuchen von Dr. Utech t):
.UOber Chloressigsdure als kryoskopisches Ldsungsmittel fiir
Salze.

Die Chloressigsiure als krvoskopisches Lsungs-
niittel ist durch die Untersuchungen von Schenck (1900 und
insbesondere von Mameli und Mannessier (1309ff) zu-
gdnglich gemacht worden. Die letzteren leiteten aus dem Ver-
halten organischer Normalkdrper die Gefrierkonstante K =52
fiir die bei 61,5 ° schmelzende stabile Modifikation ab. Walden
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Zcitschrift fir
. Langewandte Chemie

(1909) bestimmie die Dielektrizititskonstante (bei 629) ¢ =20,
und aus den Daten von Grinakowsky (1913) iiber die
Oberflichenspannung lifit sich fiir die fliissige Chloressigsidure
ein Assoziationsgrad x oo 1.5 ableiten. Als kryoskopisches
Lésungsmittel mufl die Chloressigsiure stirker 18send. depoly-
merisierend und dissoziierend wirken als die Essigsdure, so-
wohl wegen der hdheren Schmelztemperatur, als namentlich
wegen des gréfleren D-K-Wertes (Essigsidure hat &, =29.7). Ein
weiterer Vorzug, der eine grifiere Genauigkeit gewihrleistet,
besteht in der Grifle der Gefrierkonstante (fiir die Essigsidure
ist K .:39).

Das Loésungsvermogen der Chloressigsiure fir
organische (aliphatische und aromatische) Verbindungen
ist im allgemeinen sehr grof}, es lisen sich die verschieden-
artigsten Typen, auch Tannin, Wachs, Stirke u. a. Von
anorganischen Salzen sind relativ leicht 16slich die Halo-
genide des Lithiums, die Nitrate, Rhodanide, Acetate, Pikrate
von Li, Na, K oder NH, ebenso Kaliumoxalat und -bioxalat.
Calciumchlorid und -nitrat, Kupfernitrat; 16slich sind die freien
Halogene, die Halogenide und Cyanide von Na, K, NH,; und
Hgll, Bi, Sb, As; sehr schwer ldslich sind die Sulfate der Alkali-
metalle und Metalle; zersetzt werden Chlorate, Jodate, Bromate,
Perchlorate.

Kryoskopische Messungen. Fine Nachpriifung
der Gefrierpunktskonstante an Phenetol, Phcnacetin, Hexa-
methylbenzol. Benzoesdure, Naphthalin ergab als Mittelwert fiir
s 2 (auf 100g Solvens) K =516, abgerundet auf 52. Diese
Konstante wurde allen nachstehenden Bestimmungen zusrunde
gelegt. Organische Verbindungen. Benutzen wir zur Aus-
wertung der Molekulardisgregation den van’t Hoffschen

Koeffizienten i-—Mt-‘for', oder der Assoziation x-- %= M get.
Mge i Mtheor.
so erhalten wir folgende Resultate:
S&uren: sg 2uf 100 g i ! x
Solvens J
Benzoesiure . . 0,254 — 380 | 1,0 —0,94 | 1,0 —1,07
Salicylsédure . . . . | 0.29 — 3,76 1.03—0.95 | ~01 —1,0b6
Pikrinsdure . . . . | 0,33 — 1,60 1,09—1,01 — schwach
1,87 — 5,28 — 1,03—1,11}2&';“‘;’"*
Oxalséure (COOH), | 0,413— 0,634} 1,09—1,00 — &
0,60 — 2,83 — 1,06—1,11
Basen
Anilin . ... ... 1,30 — 6,63 | 0,99—1,28 —
p-Toluidin . . . . . 1,00 — 3.61 — 1.12—1,03
m-Nitranilin. . . . | 0,725— 5,32 — 1,13—1,09
o-Nitranilin . ., . . | 0,453—13,76 — 1,02—1,19
Diphenylamin . . . { 0,380— 2,41 —_ 1,03—1,11
Triisoamylamin . . | 064 — 3,00 | 1,18—1,26 -
Tribeozylamin 0.648— 1,64 | 1,23—1,10 -
Triphenylphosphin | 0.230— 1,40 ; 1,18—1,11 —
Dimethylpyron 0,61 — 4,97 | 1,01—1,16! —_
Chinolia (a. Mameli)| 099 — 4,16 | 1,21—1,47 | —

Die Sauren sind bei Verdiinnpungen voo© 10 sdmtlich
monomolekular, bei groflerer Konzentration tritt die
Tendenz zur Assoziation der Molekiile in Erscheinung. Die
Starkeunterschiede der Siuren, wie sie auf Grund der
Unlersuchungen in wisseriger Losung sich ergeben, sind hier
verschwunden: in CH.CICOOH ist die #uflerst starke Pikrin-
sdure ebenso schwach polymerisiert wie die auch in Wasser
schwache Benzoé&siure.

Bei den Basen iiberkreuzen sich mehrere Faktoren:
Bildung von Salzen und Solvatbildung der Salzmolekiile. Die
Salzmolekiile werden polymerisiert sein (und teilweise Ionen
abdissoziieren). daher kann x > 1 ausfallen; in gréfleren Kon-
zentrationen wird aber die Solvatation den Effekt der Poly-
merisation iiberlagern, daher eine Zunahme von i mit der
Konzentrationszunahme ergeben. Die Gréfle der i-, oder x-
Werte steht in keinem einfachen Verhéltnis zu den Dissozia-
tionskonstanten der Basen in wisseriger L8sung.

Salze. In weit héherem Mafle verwickelt wird das Bild,
wenn wir von den (in verdiinnter L&sung) praktisch mono-
molekularen Sduren und Basen zu Salzen iibergehen. Da die
disgregierende Kraft der Chloressigsdure relativ erheblich ist,
was namentlich aus den i- und x-Werten der geldsten Carbon-
sduren zu entnehmen ist, und da das kryoskopisch untersuchte
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Konzentrationsgebiet keine erhebliche Ionenspaltung erwarten
lie3, so wurden fiir die Salze, z. B. die biniiren typischen Salze
der Alkalimetalle und der substituierten Ammoniumbasen ein-
fache Verhiltnisse als wahrscheinlich vorausgesetzt, indem die
i-Werte praktisch i=:1 oder wenig héher sein konnten.

8 : i X
Kaliumchlorid KC1 . . . . . . 0,192 — 2,366 ! — 1,01—1,10
Kaliumnitrat ENO, . . . . . . 0,139—2,40 | 1,566—1,00 —
2,956 —8,23 — 1,02—1,25
Aethylaminhydrochlorid !
C,H,NH,-HCl .. ... .. 0,35 —388 | 1,01—0,88 | 0,99—1,13
Didthylaminhydrochlorid 0,2t1—1,02 | 1,12—0,99
(CH,NH-HCI. . . . ... (1,49 —2,82) (1,06—1,11)
Tridthylaminhydrochlorid
(CH),N-HCI . ...... 0,33 —2,44 | 1,06—1,03 —
Tetrametylammoniumchlorid
N CH),Cl. . .. ... ... 0,63 —4,56 | 1,06—1,13 —
Amylaminhydrochlorid
C,H, ,NH,-HCI . ... ... 0,24 3,97 | 1,07—-0,93 | 0,93—1,07
Anilinbydrochlorid
CgH,NH,-HCl ... ... . 0,69 —4,15 | 091—0,84 : 1,1 —1,19
Anilinbydrobroinid
C.H,NH,-HBr . ...... 1,38 —6,75 | 1,11—1,18 —
Anilinnitrat C,H,NH,-HNO, . {2,02 —580 | 1,12—1,05
Anilinchloracetat —
CzH;NH, - CH,Cl-COOH 0,21 — 4,01 1,04—1,01 —
Tetrametbylammoniumnitrat ‘ ;
N(CH)NO,. . . ... ... 0,93 —4,79 ; 1,21—1,17 —
Mercurichlorid HgCl, 0,359—1,659 | 1,13—1,02 —
Mercurichlorid HgCl, 2,46 —3,16 — 1,01—1,03
Mercuribromid HgBr, 0,202—0,840 - 1,13—1,07 —
Mercuricyanid Hg(CN), 0,434-—1,081 - 1,08—1,19 —
Wismutbromid BiBr, . . . . . 0,151—0,474 | 1,28—1,13 | —
Elementares Jod J, . .. .. 0,505—1,896 | — 11,16—1,04

Das allgemeine Ergebnis fiir diese Gruppe ist dahin zu-
sammenzufassen, daf} insbesondere die Chloride und Nitrate
bindrer Salze (von Kalium, alkylierten und arylierten Ammo-
niumbasen), sowie die Halogensalze des Quecksilbers und
Wismuts in miBigen Verdiinnungen (etwa bei v—=5—10 1)
scheinbar monomolekular gelgst sind, da ioo1 ist; mit zu-
nehmender Konzentration tritt eine Assoziation (x> 1), mit
zunehmender Verdiinnung eine Dissoziation (i > 1) in Erschei-
nung. Dafl trotz der osmotisch hervortretenden Assoziation
gleichzeitig eine nicht unerhebliche Ioneuspaltung vorhanden
ist, wurde fiir das Salz Chlorkalium durch Leitfahigkeits-
messungen erwiesen.

Chlorkalium KCl. t=626°
Eigenleitfdhigkeit von Chloressigsiure » = 0,911 >< 10—8,

v=196 23 726 94 2054 224

Korrig. iv = 268 — 3,89 — 4,95 —

osmot. x= 103 — — — — —
Chloressigsaures Kalium CH,CICOOK.

Korrig. &v= — 3,74 519 — 6,15

Parallel wurde Kaliumchloracetat gemessen, um dem Ein-
wand zu begegnen, daf} etwa infolge einer Verdréingungs-
reaktion KCl in CH,CICOOK umgewandelt worden ist; die
Av-Werte sind in beiden Fillen ganz verschieden. Die Zu-
nahme von v mit der Verdiinnung entspricht dem normalen
Gang bei den Elektrolyten.

Ein ganz anderes osmotisches Verhalten erweisen die nach-
stehenden, ebenfalls typischen bindren Salze von Alkalimetallen
und Ammoniumbasen; wihrend in der vorigen Gruppe der Salz-
typus MeX ein und demselben Verhalten sich unterzuordnen
schien, treten hier die individuellen Faktoren von Kation
und Anion besonders deutlich hervor. .

Bei der gleichen Temperatur und den gleichen Ver-
diinnungen ist fiir ein gleichbleibendes Kuiion die Reihenfolge
der Dissoziationstendenz, ausgedriickt durch die i-Werte, die
folgende: CI™ <NO,” <Br < J~ <SCN ~ =Pikrat-und Salicy-
lation [Kation: N(CH,),+, oder C;H,NH,+, oder K+, Na+ oder Hg].
Am geringsten ist also i bei den Chloriden, am gréfiten bei den
Jodiden oder Rhodaniden oder Pikraten oder Salicylaten (Oxa-
laten). In der Gruppe der alkylsubstituierten Ammoniumbasen
verliuft bei gleichbleibendem Halogen-Anion (Cl— oder Br—)
die Zunahme der i-Werte in der Reihenfolge Mono- < Di- < Tri-
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Mono-Aethylaminhydrobromid

C,H.NH,-HBr. . . ..... 0,47 —4,04 1,34—1,36
Di-Aethylaminhydrobromid

(CoH,),NH-HBr . . . .. ... 9,38 —5,42 1,39—1,40
Tri-Aethylaminhydrobromid R

(CoH,),N-HBr . . . . ... .. 0,34 —2,98 1,50—1,51
Tetralithylammoniumbromid

(CoHg) N-Br. .. ....... 0,67 —3,00 1,74— 1,69
Tetramethylammoniumbromid

(CH),NBr . ......... 1,58 —6,87 1,66—1,71
Tetrametbylammoniumjodid

(CH),NJ ... o000 0,71 —6,73 2,06—2,00
Tetrametbylammoniumrhodanid

(CH),N-SCN . ........ 0,26 —2,16 2,12—2,30
Kaliumrhodanid KSCN . . . . . 0,272—0,85—2,28 | 1,76 —1,68—1,81
Ammoniumrhodanid NH,SCN 0,31 —-3,00 1,96—1,98
Trimethylsulfoniumjodid

(CHp),S8-J . ... ....... 0,46 —3,72 2,06-—1,93
Anilinpikrat

CgH,(NO,),OH-H,NC,H,. . . . 0,71 —5,40 1,98—1,99
p-Toluidinpikrat

C4Hy(NO,);,OH-H,NC H, 0,288 —3,14 2,06—1,96
Piperidinpikrat

CgH,(NO,),OH-HNCH,, 0,68 —6,38 2,09—2,08
Tetrapropylammouniumpikrat

N(C,H,), - OC,H,(NO,), 1,28 —5,29 2,24—2 27
Triamylaminpikrat
- (C4H,,),N-HOC H,(NO,), . . . 0,66 —7,22 2,20—2,13
Kaliumpikrat C4H,(NO,),0-K. . 0,134—4,12 2,03—1,83
Natriumpikrat CzH,(NO,),0-Na 0,23 —2,04 2,3 —2,1
Benzylaminsalicylat

C,H,(OH)COOH - H,NC,H, 0,83 —5,70 i 1,98—2,04
Natriumsalicylat C;H,(OH)COONa 0,167—0,816 2,12—2,00
Kaliumsulfat K,SO, . ... .. 0,207—4,01 1,68—1,26
Kaliumoxalat (COOK), . .. . . 0,407—2,52 ! 2,33—2,03
Kaliumbioxalat COOK-COOH 0,208—2,49 © 1,85—1,2

< Tetra-Alkylammoniumsalz. Wenn wir beachten, dafl in
wiisserigen (und alkoholischen) Lésungen die Halogenide, Rho-
danide und Pikrate sowohl der Alkalimetalle, als auch der
mono-, di-, tri- und tetraalkylierten Ammoniumbasen ein iiber-
einstimmendes Verhalten zeigen, oder praktisch gleich stark
dissoziieren und stabil sind (bei 100° in Wasser oder 56° in
Methyl- und Athylalkohol), so wird man hier, in dem Ldsungs-
mittel Chloressigsdure, von einer Mannigfaltigkeit im Verhalten
iiberrascht, die nicht ohne weiteres vorauszusehen und einheit-
lich zu deuten ist. Denn wie sollen wir fiir diese typischen
binidren Elektrolyte, die zwischen 0 und 100 % liegende Disso-
ziation (i 1—2) deuten, z. B. fiir Tetramethylammonijum-
chlorid, -bromid, -jodid und -rhodanid? Was besagt iiberhaupt
iS 2 fiir einen bindren Elektrolyten bei endlichen Ver-
diinnungen (v=10) in einem L#sungsmittel von méBiger
dissoziierender Kraft? Oder sollen wir an eine Solvolyse
denken, indem wir etwa eine Verdringung der Halogenionen
(unter Freiwerden von Halogenwasserstoft) durch CH,CICOO
aus dem L&sungsmittel zulassen? Dann bleibt aber unverstdnd-
lich, warum sdmtliche Halogensalze des Anilins ico1 auf-
weisen, wihrend dieselben Salze z. B. der starken tetraalky-
lierten Ammoniumbasen i ™02 ergeben. Wenn die Ldsungen
der freien Pikrinsdure in Chloressigsdure ganz schwach gelb
gefirbt sind, dann miifiten auch simtliche (solvolytisch total ge-
spaltenen) Pikrate, z. B. der Alkalimetalle, kaum gelbgefirbte
Losungen liefern, sie 16sen sich aber mit intensiv gelber Farbe
auf. (Die erstarrte Losung der freien Pikrinsiure ist fast farb-
los, diejenige z. B. des Kaliumpikrats tief gelb gefirbt.)

Das Mitgeteilte ist daher unvollstindig, und weitere Unter-
suchungen sollen eine Klirung der aufgeworfenen Fragen und
Zweifel erbringen. Doch auch in dieser Form ist die Mitteilung
vielleicht von einigem Interesse, da sie zeigt, dafl Chloressig-
siure als L&sungsmittel fiir organische Verbindungen.
Nichtelektrolyte und Halbelektrolyte (Sduren und Basen) durch-
aus empfehlenswert ist, da sie eine eindeutige Antwort auf die
Frage nach der Molekulargréfie gibt, dafl sie dagegen typische
salzartige Elektrolyte in einer vieldeutigen Waeise,
modifiziert und das, was bisher als gleichartig betrachtet wurde.
weitgehend differenziert.
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Diskussion: von Braun, Frankfurt, lenkt die Aufmerk-
samkeit auf die Trifluoressigsiure als \\'ahrschemhch geeignetes
Losungsmittel fiir Untersuchungen, wie sie der Vortr. ausgefiihrt
hat.

Walden : Ich wirde iiberaus dankbar sein, wenn mir die
Trifluoressigsdure in geniigender Menge und Reinheit zur Ver-
figung gestellt werden wirde.

M. Bergmann, Dresden: .l/ber den hochmolekularen
Zustand bei Kohlehydraten und Proteinen und seine Synthese”.

Unsere theoretischen Anschauungen iiber das Aufbauprinzip
der hochmolekularen Kohlehydrate und Proteine sind noch ganz
in der Entwicklung begriffen und bediirfen der Klirung durch
Uberpriifung an iibersichtlichem Versuchsmaterial. Es gelang
jetzt, die Entstechung des hochmolekularen Zustandes an
mehreren Beispielen experimentell zu verfolgen. Gemeinsam
mit E. Knehe wurde ein Cellobioseanhydrid gewonnen, das
sich wie Cellulose in keinem ,indifferenten’ Mittel molekular-
dispers auflést, also hochmolekular ist. Aber seine kristalli-
sierten Acetate (Tetracetat und Hexacetat) bilden leicht
Losungen von normaler Molekulargrofle. Der Ubergang des
hochniolekularen freien Kohlehydrats in die loslichen Acetate
ist reversibel. Die Annahme eines besonderen Aufbauprinzips
oder besonderer, noch unbekannter Krifte fiir das Zustande-
kommen des hochmolekularen Zustandes ist unangebracht.
Durch die Freilegung der Hydroxyle werden lediglich die iiber-
molekularen Gitterkrifte so verfestigt, daf§ eine molekulare Auf-
teilung sehr erschwert wird. Genau ebenso werden der reversible
[bergang des hochmolekularen natiirlichen Inulins in sein 16s-
liches Acetat und ganz allgemein der hochmolekulare Zustand
bei natiirlichen Kohlehydraten gedeutet. Hochmolekulare Kohle-
hydrate konnen durch feste Vergitterung einfacherer Struktur-
elemente entstehen.

Gemeinsam mit A. Miekeley und E. Kann wurdenzwei
Aminosiureanhydride, das Methylen-Diketopiperazin und das
Methylen-Methyldiketopiperazin in isomere Formen iibergefiihrt,
die zwar noch den Piperazinring enthalten, aber hochmolekular
sind. Sie sind in fast allen Losungsmitteln sehr schwer loslich;
nur siedendes Phenol 16st sie betréchtlich und spaltet dabedi in
Molekiile mit zwei Piperazinringen. Durch katalytische Hydrie-
rung entstehen gewdhnliche Diketopiperazine (Dipeptid-
Anhydride), durch Siurehydrolyse dagegen Tetrapeptide.
Darin liegt der Beweis fiir das Verschwinden eines klar um-
rissenen Molekularumfanges, fiir eine hochmolekulare oder
iitbermolekulare Struktur.
sich aber auf reversible Weise molekulardisperse Derivate (z. B.
Acetate) erhalten. Die kiinstlichen, hochmolekularen Anhydride
gleichen den natiirlichen Proteinen in ijhrer Schwerldslichkeit
in fast allen Lésungsmitteln aufler Phenol, in ihrer reversiblen
Aufspaltung dureh Phenol, in ihrer Affinitit zu Farb- und
Gerbstoffen und in dem Ubergang in Polypeptide bei der Hydro-
lyse. Die Auffindung von Polypeptiden bei der Proteinhydro-
lyse bildet nun keinen Einwand mehr gegen die Annahme des
Aufbaues der Proteine aus Piperazinderivaten. Allerdings
kommen nicht gewdhnliche 2, 5-Diketopiperazine in Betracht,
sondern isomere Formen, deren Abbau nicht iiber die 2, 5-Di-
ketopiperazine zu gehen braucht. Darum wird auch der Ein-
wand, dafl die gewdhnlichen Diketopiperazine von proteoly-
tischen Fermenten nicht angegriffen werden. gegenstandslas.

Der Vortrag gelangt demnichst in dieser Zeitschrift in
extenso zum Abdruck.

Diskussion: Scheibler weist auf die kolloidalen Eigen-
schaften des optisch aktiven (lycyl-leucinanhydrids und des
Glyeyl-valinanhydrids im Gegensatze zu den entsprechenden
racemischen Formen hin.

Bergmann antwortet, dafl ihm die Fahigkeit des aktiven
Glyeyl-leucinanhydrids und des Glyeyl-valinanhydrids in den
kolloidalen Zustand iiberzugehen bekannt sei.

Bucherer weist darauf hin, daf}, solange die chemische
Zusammensetzung des sog. kristallinen Fibroins“ nicht fest-
stelt, auch nicht von einer Molekulargrofie die Rede sein kann.

0. Gerngrof3: Auch Dibenzoylcystin zeigt in alkoho-
lischer wisseriger Losung z. 13. (Gelatinierungserscheinungen
wie ganz ,hochmolekulare* Proteine. — Der Ausweg aus dem
Widerspruch, dafl trotz der offenbaren niederen Molekular-
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Wie beim Cellobioseanhydrid lassen
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gewichte der Proteine dennoch so viele Aminosiduren (zirka 20)
am Aufbau der Proteine beteiligt sind, auf den Bucherer
hinweist, wurde von mir in Anlehnung an Abderhalden bereits
in einem Vortrag vor dem internationalen Verein der

Leder-Industrie-Chemiker im September 1924  (publiziert
Collegium 1924 und Zeitschrift fiir angewandte Chemie
1925) auf die gleiche Weise wie von Bergmann ge-

sucht und ausfiihrlich fiir Gelatine theoretisch erértert, daf
ndamlich viele relativ einfache Elementarkomplexe von &dhn-
lichem Molekulargewicht aber dennoch verschiedener Zusammen-
setzung — bei Gelatine z. B. etwa vom Mol.-Gew. 900 in Form
von Molekiilaggregierungen die Proteine ausmachen.
Bergmann: Zu einem Eingehen auf die allgemein-

gehaltenen Vermutungen, die Gerngrofl #uBerte, und
die, ohne weitere experinmentelle Belege zu erbringen.
nur die Anschauung der von Bergmann zitierten
Autoren wiederholen (Herzog 1906 und spater Hess

1920, Stiasny 1920, Abderhalden 1924) lag kein Grund
vor. Bei der Kiirze der Zeit war nur eine Schilderung der
eigenen Versuche beabsichtigt, die angestellt wurden im Be-
streben, klare experimentelle Grundlagen zu schaffen auf einem
Giebiete, das sich bisher viel zu viel mit Spekulationen behelfen
nuf3te.

WUber Oxythionaphthen.
Thiochrom-

F. Krollpfeiffer, Marburg:
aldehyde und verkiipbare Dithiochromone aus
anoner.

Zur Konstitutionsermittlung unabhangig von F. Arndt?1)
und Mitarbeitern durch Ringschlufi von f-[Aryl-mercaptol-
propionsduren gewonnener Thiochromanone?)
(1) wurden die Moglichkeiten zum Abbau dieser Verbindungen

. 4

)
co co o
1 67\ \(?H, 3 {/ \f/ CH, 4 \,/ - cH,
R 1L [ om
7\8/\ VAN N\ g
1 Br/\Br g

studiert. Die fiir die Durchfiihrung dieser Untersuchungen not-
wendige f-Brom-propionsiure?) gewann man bequem
iiber das Athylencyanhydrin aus dem technisch wohl-
feilen Athylenchlorhydrin. Die Bromierung der
Thiochromanone fihrt itber intermediir entstehende
Perbromide (II), charakterisiert durch die bei Einwirkung
von Wasser entstehenden Thiochromanonsulfoxyde
(II1), zu 3-Bromderivaten.

3-Brom-thiochromanone (IV) gehen beim
Kocllen mit fixen Alkalien in o-Aceto-thiophenole
(V), resp. in Thiosalicylsduren (VI) iiber. Letztere

entstehen bei Vorhandensein einer CH_-Gruppe in 2-Stellung.
Die Einwirkung von trockenem Ammomak in absolut alkoho-
lischer Losung fihrt zu 3-Amino-thiochromanonen
(VIT), wihrend bei Anwesenheit von Wasser Thio-
chromone (VII1) entstehen, die am besten durch Anwen-
dung von N-Dialkylanilinen als Halogenwasserstoff abspaltende
Mittel erhalten werden. Erhitzen mit geschmolzenem Natrium-
acetat wandelt die in Eisessig gelosten 3-Brom-thio-
chromanone in Thiochromone resp. in Gemische von
Thiochromonen und Di-thiochromanolenen
(IX) um. Positive Substituenten in 6-Stellung begiinstigen die
Bildung von Di-thiochromanolenen, negative ver-
hindern sie. Mit kristallisiertem Natriumacetat in alkoholischer
Losung entstehen nur Thiochromone.

Durch Erhitzen von Di-thiochromanolen-dibro-
miden (X) mit tertiiren aromatischen Basen erhdlt man ver-
kilpbare Di-thiochromone (XI), die sich von den ent-
sprechenden Thioindigos durch geringere Farhstirke und ge-
ringeres Ziehvermdgen, das gegeniiber Wolle fast erloschen ist,
unterscheiden, deren Farbungen auf Baumwolle aber die
gleiche Echtheit aufweisen. Die Stellung von Substituenten
scheint bei den Di-thiochromonen den gleichen Einfluff auf die
Nuance auszuiiben wie in der Reihe der Thioindigos.

1) B. 56, 1269 [1923].
2) B. 56. 1819 [1923].
3) D. R. P. 410 185.
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Fir Konstitutionsaufklirungen in der Reihe der Thio-
chromanone eignet sich am besten die Uberfiihrung der
33-Dibrom-thiochromanone durch Behandlung mit
Athylat in Oxy-thionaphthen-aldehyde, fir die
man Vergleichspriparate bequemer als nach der von Fried-
linder?) angegebenen Methode, Athylatspaltung von 2-In-
dol -2 -thionaphthen - indigos, aus Oxythio-
naphthenen nach der Gattermannschen Aldehyd-
synthese darstellen kann. Auf diese Weise wurde die Konsti-
tution des aus der f-[Naphthyl-2-mercapto]-pro-
pionsidure erhaltenen Thiochromanons als 56-Benzo-
thiochromanon (XII) sichergestellt.

stituierter Styrole und Propenylbenzole unter der Einwirkung
von Benzopersiure quantitativ bestimmt. Zur Untersuchung
gelangten folgende Verbindungsreihen:

1. substituierte Styrole:
Modelle kernsubstituierter Benzole);

2. in der CH,-Gruppe substituierte Pro-
penylbenzole C¢Hs-CH=CH-CH,X (CHX, CX;) (als
Modelle in der Seitenkette substituierter Toluole);

3. p- und m-substituierte Propenylbenzole
XC.H, CH="CH-CH,;, X —=0CH;, CH; und Cl. Hierbei ent-
spricht, im Sinne der Hollem a nnschen Vorstellungen, p-
Substitution dem EinfluB des Substituenten auf den Sattigungs-

C,H,.CH = CHX (als

CO—CH CO.
AN e YN er
v. | l " /\ u VIIL.
NA\sHo o y VA2
o /\l /COOH > tixes Alkali /\‘ / \CHBr /\ / \C @
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Der Ubergang des sechsgliedrigen Ringsystems in das fiinf-
gliedrige erinnert an die von Perkin3) beobachtete Bildung
der Cumavrilsdure aus Cumarindibromid.

Diskussion: Decker, Jena: Dafl das Thiochromon keine
farbigen Salze gibt, ist mit der bestehenden Auffassung der Salze
der Pyridone, Chinolone, Pyrone, Xanthone und entsprechend
Pyrothione, Salze der entsprechenden hetero-aromatischen Basen
mit 5wertigem N oder 4wertigem O oder S nicht im Einklang.
Das Thiochromon ist ein geeignetes Material um nach der
Methode von Biinzly und Decker, die vom Thioxanthon
zu den farbigen Thioxanthyliumverbindungen fiihrte, durch
Grignardieren darzustellen.

Krollpfeiffer: Thiochromanone 16sen sich in konzen-
trierter Schwefelsiure mit tiefroter Farbe, Salze der Thiochro-
mone sind farblos. Die Untersuchung dieser Erscheinungen hat
sich F. Arndt reserviert. Die Umsetzung der Thiochromone
mit Phenylmagnesiumbromid will nach Abschlufl der Arndt-
schen Arbeiten Ziegler studieren.

H. Meerwe in, Konigsberg: ,,Uber das Orientierungspro-
blem bei Substitutionsreaktionen aromatischer Verbindungen®.

Zur Priifung der Hollem a nnschen Annahme iiber den
Zusammenhang zwischen der orientierenden Wirkung der Sub-
stituenten im Benzolkern und ihrem Einflu$§ auf die Additions-
fihigkeit der aromatischen Doppelbindungen wurde die Oxyda-
tionsgeschwindigkeit verschiedener Reihen, zweckmifig sub-
%) B. 44, 3106 [1911].
5) Z. 1871, 178.

NS

1\ zustand der Doppelbindung 1,6 bezw. 14 (direkte

i“ 2' Beeinflussung), m-Substitution demjenigen auf den Satti-
gungszustand der isoliert stehenden Doppelbindung 2,3
(indirekte Beeinflussung).

Die Versuchsergebnisse stimmen mit den Hollemann-
schen Annahmen iiberraschend iiberein und diirfen als wich-
tige Stiitze fiir die Annahme einer primiren Addition bei
aromatischen Substitutionsreaktionen gewertet werden.

Es wurde ferner die Frage gepriift, ob der festgestellte Ein-
fluf der Substituenten auf die Additionsfahigkeit der Kohlenstoft-
Doppelbindung in gleicher Weise fiir elektronegative und elek-
tropositive Addenden Geltung besitzt. Wie die Versuche lehren,
ist dies nicht der Fall. Die Additionsfahigkeit der Doppel-
bindung fiir Sauerstoff (durch Benzopersiure) und fiir Wasser-
stoff (durch katalytische Hydrierung) wird durch Substituenten
in verschiedener, zum Teil geradezu entgegengesetzter Weise
beeinflufit. Ein typisches Beispiel bietet die partielle Hy-
drierung und Oxydation des Limonens. Erstere
fiihrt unter Aufhebung der 8, 9-Doppelbindung zum Carvo-
menthen (Vavon), letztere unter Aufhebung der 1, 2-
Doppelbindung zum Limonen-1,2-Oxyd.

Dieser elektropositiv-negative Gegensatz zwischen Doppel-
bindung und Addenden kommt in einer neuartigen Auf-
fassung vom Mechanismus des Additionsvor-
ganges zum Ausdruck. Dieselbe griindet sich auf die Unter-
suchungen des Vortr. iiber Isomerisationen in der Terpenreihe
und ist geeignet, die Schwierigkeiten zu beseitigen, welche der
Annahme normaler Additionsprodukte als Zwischenprodukte
der Substitution am Benzolkern entgegenstehen. Nach dieser
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Auffassung erfolgt die Anlagerung der Addenden an die Koh-
lenstoff-Doppelbindung derart, daB nur eines der sich an-
lagernden Atome oder Atomgruppen mit dem ungesittigten
Kohlenstoffatom in normale Bindung tritt, wahrend das zweite
zunachst koordinativ in zweiter Sphiire gebunden bleibt,
7. B.:

CH - cH

HCZN\CH B, HC/ \CH
S R ¥

HC CH He Je<h,
& CH

Der Eintritt eines Substituenten in den Benzolkern #ndert
die Elektroaffinitiit der Kohleustoffatome und bestimmt dadurch
bei der Addition die Stellung des koordinativ gebundenen
Atoms, sowie den Ort der Substitution. Die orientierende Wir-
kung der Substituenten ist hiernach 1. auf die Beeinflussung
der Additionsféhigkeit der aromatischen Doppelbindungen.
2, auf die Anderung der Elektroaffinitdt der Kohlenstoffatome
des Benzolkerns zuriickzufithren.

Diskussion: v. Braun meint, dafl die vorgetragenen An-
schauungen eine umfangreichere Metasubstitution (z. B. bei
Chlorierung des Toluols) varaussetzen :ls tatsiichlich beobachtet
worden ist.

Scheibe: Bei substituierten Benzolen 1df3t sich die einer
Substitution vorausgehende Anlagerung hiufig aut optischem
Wege nachweisen, ferner auf demselben Wege die polaren
Gegensatze, die durch einen Substituenten in die C-Atome des
Benzolringes hineingetragen werden. Sogar bei Molekiilen aus
gleichartigen Atomen. z. B. J ~-J, liiBt sich durch die Beeinflufi-
b:rkeit der Banden ein polarer Gegensatz nachweisen.

Reddelin weist darauf hin, da bei der Diazotierung
(welche man auch als eine Oxydationsreaktion ansehen kann) der
Toluidine und ahnlicher Aniline ein scharfer Gegensatz zwischen
Ortho- und Parastellung vorliegt. Parastellung verlangsamt,
Orthostellung beschleunigt, Metastellung steht in der Mitte.

Decker, Jena: Das Schema der Substitutionsregeln im
Benzol. wie es Hitbner 1881 zuerst aulstellte, ist auch heute
giiltig und stellt die erste Annéherung vor, welche allerdings
in vielen Féllen der Korrekiur bedarf. Die theoretschen Erkli-
rungen, die diese Regeln zuerst durch die zentrische Formel, dann
durch die Thielesche Theorie des Benzols fanden, sind be-
reite auf der Karlsruher Nuaturforscherversammlung Gegenstand
eines Vortrages von Obermiller gewesen, an den ich eine
im allgemeinen mit der heutigen zusammenfallende Diskussion
kniipfte. DuB vielen Substitutionen Additionen vorangehen,
schlieBt direkte Substitutionen nicht aus. Aus dem Hiibner-
schen Schema ist iibrigens die Hypothese abzuleiten, daB sich
positive Substituenten in Metastellung abstofien, also Phenol
in der Kalkschmelze Resorcin geben sollte.

Bucherer liihrt in bezug aut Decker das Alizarin an
als Beispiel der Einfithrung einer OH-Gruppe in o-Stellung zu
bereits vorhandenen ¥ydroxyl-Gruppen.

Obermiller bemerkt, daB die Annahme einer der Substi-
tution vorausgeheuden Addition nicht zwingend ist. Dies zeigen
w. a. gewisse Umlagerungsreaktionen. O. hat vor Jahren nach-
gewiesen. duf8 o- und p-phenolsulfosaures Kalium im wasser-
freien Zustande bei einem bestimniten Temperaturgrad an-
rahernd quantitativ und fast momentan in phenoldisullosaures
Salz zerfallen. Eine vorhergehende Addition erscheint hier kaum
denkbar. Weiterhin spielt auch der eintretende Substituent eine
gewichtige Rolle bei der Platzbesetzung. Jedenfalls hat O. Be-
weise erbrachit, dal eine eintretende Nitrogruppe von sich aus
das Bestreben hat, in o-Stellung zu einem bereits vorhandenen
meta-orientierenden Substituenten sich zu setzen. Demgemif
entstehen bei Ausschaltung des meta-orientierenden Einflusses,
- etwa der Nitrogruppe, durch ein in Metastellung eintretendes
Chlor oder Hydroxyl,—ziemlich quantitativ nur o-Dinitroderivate.
Die Sulfo-Gruppe verhilt sich gerude entgegengesetzf, so daf}
im vorliegenden Falle nur p-Nitrosulfonsdure entsteht. Was die

Originalitdt der von Hollemann geduBerten Anschauunge:’

anbetrifft, so hat O. in verschiedenen Abhandlungen {riiher nach-
weisen konnen, daf diese Originalitiit ilim niclit durchweg zu-
erkannt werden darf.
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E. Fromm, Wien: ..Harnstoffabkémmlinge*.

I. Die Dicyandiamidoessigsidure wurde in Anologie zum
Dicyandiamid als Cyanguanidoessigséure
/NH

NC—NHC” NH-CH,COOH
angesprochen. Sie verlier! bei der Behandlung mit H,0, Stick-
stoft, beim Kochen mit verdiinnten Siuren NH; und ergibt bei
beiden Reaktionen einen Stoft von der Zusammensetzung der
Cyanhydantoinsure NC.NH.CO.NH.CH.COOH. Beide
Formeln waren nicht zu erweisen.

Bei der Einwirkung von KNCO auf Chloressigester in alko-
holischer Losung entsteht Allophanylessigsduredi-
dthyvlester C,H; O0C-NH-CO-NHCH, - COOC,H;. Es ge-
lang nicht die Cyanguanidoessigsiure durch Behandlung mit
alkoholischer Salzsiure in diesen Diiithylester iiberzufiihren.
Bei der partiellen Verseifung des Diithylesters erhidlt man den
Allophanylessigsduremonoédathylester

C.H,00C .NH.CO.NH.CH.COOH.
und aus diesem durch NH, Biuretessigsidure
H,N.CO-NH.CO.NH - CH,COOH.

Aus diesem Siofl konnte Wasser leider nicht abgespalten
werden. wodurch er in die Cyanhydantoinsiure hitte {iberge-
fiilhrt werden miissen. Alle drei Stofte jedoch — Allophanylessig-
siuremonoithvlester, Biuretessigsiure uud Cyanhydantoinsdure
zerfallen beim Kochen it Ba(OH), in BaCO, NH, bzw. Alko-
hol und unter Bildung von Hydantoinsiure, wodurch die Kon-
stitution der Cyanhydantoinsiure und der Cyanguanidoessig-
sdure bewiesen sein diirften.

TT. Die Oxazoline, welche aus Natriumcyanamid und Xthy-
lenchlorliydrin oder Epiclilorhydrin (Diclitorhydrin) entstehen.
kénnen in zwei tautomeren Formen I und Ia oder TI und Ila
auftreten:

H,C, NH o RGN H-.-(‘I"‘ NHOHO N
I | Ia m al
ch\/c:l\ﬂ H‘-‘C\/C'I\Hg H(I"\/C:NH H(“\/C'NH,
0 e 0

CH,N CH,N

Aus jedem dieser Aminooxazoline werden durch Senfdle,
Phenyl- und Allylseniél, je zwei Thioharustoffe gebildet, deren
einer 1abil, der andere stabil ist. Die labilen Thioharnstoffe
diirften sich von den tautomeren Formenm I und II ableiten,
2. B. 1II, weil sie mit verdiinnten Siiuren NH; verlieren und
in laktonartige Verbindungen z. B. IV iibergehen. — T[lie
stabilen Formen diirften von den tautommeren

H,C NCS-NHCgH, H,C. i‘.\'-CS-l\‘I*{(‘,,H,S
I "1V

H.EC\/C:I\H HQC\/CO
o) o)

HC, N
v

H,C\ ,C-NH-C3-NH-CH,
0

Formen la und lla abstammnen und der Formel z. B. V ent-
sprechen, weil sie gegen verdiinnte Siuren bestindig sind.

Die labilen Formen gehen beim Erhitzen uuf oder {iber den
Schmelzpunkt in die stabilen Formen {iber. Es ist gelungen, den
Mechanisinus dicser Umlagerung aufzukliren,

M. Busch, Erlangen: ,Uber Phenolalkylicrung.

Im AnschluB an frilhere Untersuchungen teilt Yortr.
mit, dafl  bei der Einwirkung von Diphenyl-
methylbromid auf Phenol unter keiner Bedingung
der Ortho-Xther gebildet wird, sondern s erfolgt stets Kern-
alkylierung in Parastellung, widhrend beim Zusannenschmelzen
von Alkaliphenolat mit dem Halogeuid das Alkyvl in
Orthostellung aufgenommen wird.

Die Reaktion zwischen Phenolen und dem Ralogenid voll-
zieht sich unter primirer Bildung von gefiirbten Anlagerungs-
verbindungen, die sich auch in gewissen Fillen fassen lassen.
Vortr., weist aut die Bedeutung dieser Tatsache hin und
fithrt weiterhin aus, welchen Einflul Veriinderungen in den
Molekiilen der Komponenten aul den Verlauf der Alkylierung
haben.
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Die fraglichen Ortho-Ather der Phenole lassen sich in den
meisten Fallen mit Hilfe von Diphenyldiazomethan gewinnen;
Umlagerung der Ather in die C-Alkylderivate lieff sich nicht
bewerkstelligen, eine Wanderung des Diphenylmethyls in den
Kern findet also ebensowenig wie beim Benzyl statt.

(Ausfiihrlicher Bericht folgt in einem der néchsten Hefte.)

Diskussion: vonBrauun macht auf die ZweckmiBigkeit des
Ersatzes von Diphenylmethylbromid durch in p-Stellung alky-

lierte und arylierte Derivate des Diphenylmethylbromids aui-

merksam. )

Busch: Die Verwendung von Dibiphenylmethylbromid
scheint mir zunichst nicht von besonderem Interesse, da wir
beim Diphenylmethyl-halogenid bereits ein Maximum in bezug
auf C-Alkylierung haben.

Reddelin fragt an, ob das Diphenylmethylbromid nicht
auch schon mit Kohlenwasserstoffen reagiert, etwa mit Naphtalin.

B us ¢ h: Mit Benzol und Naphtalin reagiert Diphenylmethyl-
bromid nicht, wohl aber z. B. mit Anisol.

J. von Braun, Frankfurt a. M.: ,,Uber einen neuen Wey
zur Bestimmung der Ringfetsigkeit von cyklischen Basen“.

Vor lingerer Zeit hat Scholtz an zwei Beispielen ge-
zeigt, daB Bis-Immoniumbromide R>N<R" mit Ammoniak bei

Br
héherer Temperatur so verdndert werden, dafl an Stelle des
Halogens ein N-Atom und zwei H-Atome in das Molekiil ein-
treten, und hat die entstehenden Produkte aus verschiedenen
Griinden, vor allem wegen der Bildung von Dibenzolsulfoderi-
NH.
vaten, als BisimineR R’ formuliert.
\ ng

iibertrug in den lelzten Jahren die Reaktion auf einige weitere
Bisimmoniumbromide, und es gelang ihm, die Scholtzsche
Auffassung scheinbar gut durch die Beobachtung zu stiitzen, daf}
die basischen Reaktionsprodukte bei hoherer Temperatur einen
im Sinne der punktierten Linie verlaufenden Zerfall in cyclische
Monoimine erleiden. Die Untersuchung des aus Piperazin und
1,5-Dibrompentan entstehenden Dibromids, das sich mit NH,
im wesentlichen im Sinne des Pfeils dndert,

Der Vortragende

CH, CH,

H CH,—CH
o e e
]

cu | NCHe—CH, CH,—CH,

Br Br

opp /OB OB CH—CHNH, CH—CHy
2\CH, CH/ NH,CH,—CH,”  “CH,—CH,”

gab Veranlassung, die ,,Bisimine* noch einmal genau zu unter-
suchen, und durch einen Vergleich mit synthetisch aufgebauten
Priparaten lief sich beweisen, dafl sie in Wirklichkeit primér-
tertisre Basen R—N—R’—NH, darstellen, d. h. dafl bei der
Ammoniakeinwirkung nur ein Ring aufgerissen wird. Cha-
rakteristisch fiir diese Klasse von Aminen ist die Tatsache,
die ihre Konstitutionsermittelung lange Zeit in eine falsche
Richtung gelenkt hat, daf8 sie z. T. mit auflerordentlicher Leich-
tigkeit Dibenzolsulfoverbindungen R>N—R—N(80,C¢Hj), Iie-
fern.

Durch die neue Deutung des Reaktionsverlaufs ist die
Moglichkeil gegeben, bei Bisimmoniumbromiden, die zwei ver-
schiedene Ringe enthalten, festzustellen, welcher gegeniiber
dem Ammoniak der weniger widerstandsfihige ist; den zwei
vom Vortragenden in den letzten Jahren zur Bestimmung der
relativen Ringfestigkeit cyclischer Basen ausgearbeiteten Me-
thoden (Hofmannsche und Bromcyanspaltung) gesellt sich dem-
nach eine dritte hinzu, déren Ergebnisse mit denen der zwei
genannten Methoden parallel laufen; so zeigt sich z. B., daB
der Ring des Pyrrolidins von NH_ leichter als der Piperidinring
gedffnet wird, und dal der Piperidinring sich fester als der
Dihydroisoindolring erweist. Die neue Methode diirfte be-
sonders fiir die Bestimmung des Einflusses der C-Alkylierung
auf die Ringlestigkeit von Wert sein; die bisherigen Resultate
lassen erkennen (z. B. beim Vergleich des Coniins mit dem
Piperidin), dafi durch eine solche Alkylierung das Ringgefiige
gefestigt wird.

Diskussion: Bucherer fragt an, ob der Vortr. den Ein-
flu von Alkylen auf die Festigkeit der Stickstofiringe unter-
sucht hat.

v. Braun: Die alkylierten Ringe zeigen den nicht alky-
lierten gegeniiber eine gewisse Festigkeit.

R. Pummerer:
wertigen Sauerstoff*.

In der ersten Abhandlung!) iiber Dehydrophenole wurde
die Bildung eines neuartigen Radikals durcn Dehydrierung von
p-Binaphthol (I) oder Oxybinaphthylenoxyd (II) mittels Ferri-
cyankalium beschrieben und gezeigt, dal das Radikal tautomer
entweder als a-Ketomethyl mit dreiwertigem Kohlenstoff (ill)
oder als Aroxyl mit einwertigem Sauerstoff (IV) reagieren
kann, Fiir die nicht dissoziierte dimolekulare Verbindung
— Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd — kam die symmetrisch ver-
doppelte Formel 1II oder IV eines Diketo-dthans oder aroma-

»Uber aromatische Peroxyde und ein-

- tischen Peroxyds oder die unsymmetrische Chinolatherformel

(III 4- IV, Vereinigung von einem o-Ketomethyl mit einem
Aroxyl) in Frage. In der Folge wurde besonders die letztere be-
giinsligt unter anderm deshalb, weil sich das Dehydro-a-brom-
p-naphthol *) dadurch als Chinolither erwiesen hat, daf nur
eines der beiden Bromatome darin labil gebunden ist.

Schon friiher 3) wurde eine farblose, langsam dissozi-
ierende Form des Dehydro-oxy-binaphthylen-oxyds erwihnt, die
erst jetzt, nach vielen vergeblichen Versuchen, gemeinsam i
A. Rieche gut zugidnglich gemacht und genau untersucht wor-
den ist. p-Binaphthol wird mit drei Molekiilen Ferricyankalium
und Natronlauge bei —5° oxydiert und durch Uberschichten
mit Ather vom Anfang der Reaktion an das violette Radikal
sofort der weiteren Einwirkung der Reagenzien entzogen. Auf
diese Weise entsteht eine iibersittigte Atherlésung des farb-
losen Korpers, aus der dieser rein und kristallisiert erhalten
werden kann. Seine Untersuchung hat ergeben, daf nicht die
Athanform des Dehydro-oxy-binaphthylen-oxyds vorliegt, sondern
ein gemischtes Peroxyd des 8-Binaphthols mit 2 Molekiilen Oxy-
binaphthylenoxyd (V), das noch 4 Molekiil Kristallather ent-
halt. Mit den verschiedensten Reduktionsmitteln wie Eisessig-
Zinkstaub, Jodwasserstoffsdure, Platinmohr und Wasserstoti
wird aus der Verbindung immer ein Drittel ihres Gewichts an
B-Binaphthol und zwei Drittel Oxybinaphthylenoxyd erhalten,
wihrend die Athanform des Dehydro-oxybinaphthylen-oxyds nur
Oxybinaphthylenoxyd liefern durfte. Das Peroxyd ist also el
Zwischenprodukt auf dem Wege vom f-Binaphthol zum Dehydro-
oxybinaphthylenoxyd. Uberchlorsiure spaltet das Peroxyd eben-
falls unter Bildung von 1 Mol Binaphthol und 2 Molekiilen
Perchlorat (VI). Auch der Oxydationswert der Verbindung liegt
héher als beim Dehydro-oxybinaphthylen-oxyd und stimmt auf
Formel V. Dabei ist Hydrazobenzol zum Titrieren geeigneter
als Hydrochinon, entsprechend den Erfahrungen H. Gold-
schmidts4). Hydrochinon wird zu Chinon oxydiert. Gegen
Permanganat ist das Peroxyd bei —409 wo Dissoziation aus-
geschlossen ist, stundenlang bestindig, es enthilt also keine
Chinolédther- oder Athangruppierung. Die Substanz ist kristallo-
graphisch vollkommen einheitlich, fast farblose dreieckige
Blattchen (Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd gelbbraune Prismen).

Besonders charakteristisch ist die zeitlich verfolgbare
Dissoziationserscheinung, die erst nach mehreren Minuten be!
Zimmertemperatur zum Gleichgewicht fithrt. Man kapn dann
das Radikal mit Hydrazobenzol wiederholt wegtitrieren und
beobachtet hierauf jedesmal das Nachdunkeln durch neue Disso-
ziation (vgl. das Verhalten der Phenanthroxyle Gold-
schmidts, wo indes der Dissoziationsvorgang noch viel
langsamer verlduft). Abgesehen von der zeitlichen Dissoziation -
unterscheidet sich die Radikallésung aus dem gemischten Per-
oxyd von der aus Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd noch durch die
anfangs steilere Zersetzungskurve. Vielleicht ist das durch
Dissoziation entstehende Mittelstiick (VIII) besonders unbestén-
dig und geht leicht in Oxybinaphthylenoxyd iiber. Die dann
tibrigbleibenden Radikale sind die des Dehydro-oxy-binaph-

) Pummerer u Frankfurter, B. 47, 1472 [1914].

2)Pummerer, B, 52, 1403 [1919].

3) 1. Mitt. S. 1478.

4) Beim Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd liefern beide Re-
duktionsmittel denselben Wert.
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thylenoxyds, das sich auch durch Abkiihlen und Fillen aus der
Losung des gemischten Peroxyds gewinnen lafit.

Die Darstellung des Dehydro-oxy-binaphthylenoxyds selbst
wurde bedeutend verbessert und festgestellt, dal der reine
Dehydrokorper, frisch bereitet und bei —40° in Pyridin oder
Aceton aufgelést, Permanganat nicht entfirbt. Auch haben sich
Bedingungen finden lassen, wo Hydrochinon mit 80% d. Th. zu
Chinon oxydiert wird. Dies spricht auch bei dieser Verbindung
fiir die Peroxydform und gegen die frither begiinstigte Chinol-
dtherform. Das fragliche Chinol selbst (VII, Oxyketo-binaph-
thylen-oxyd, Carbinol des Ketomethyls) wurde aus dem vio-
letten Perchlorat (s. oben V1) mittels Soda erhalten und zeigte
sich auch bei tiefer Temperatur permanganatempfindlich. Des-
gleichen das vom Ketomethyl abgeleitete Peroxyd

I |
/C =0 0= C\
¢ 0--0 C

das jetzt rein erhalten worden ist.

Die Auffassung, dal in den Radikalldsungen wirklich Radi-
kale mit einwertigem Sauerstoft vorhanden sind, die auch als
tautomere Ketomethyle reagieren konnen, erscheint durch die
neuerliche Untersuchung noch besser als friiher begriindet.

20 VAN AV
Aok o A0
VAN EAVAVAN VAN
N NS NS
1. 11. III.
VAN AN AN VAN
OTNANANNo 0NN NN Lo NN
ININININ g 0NN /\/\/0
}(\/ NN \{\/ \/\)
AN SN NN
N NN K/\/\om
co, L N 0\/\/\ RAVAVAN
A A A
V1. VIIL VIIL

Decker, Jena: Ein Teil der Substanzen des Vortr. sind
[somere von gleichen Funktionen wie die frither von mir dar-
gestellten Coeroxoniumverbindungen und Coeroxonole und von
diesem Standpunkt ist bei der Annahme eines hypothetischen
Radikals an ein Oxonium-Radikal zu denken. Das Carbinol
eines isomeren Coeroxoniumsalzes mufi mit einem Phenol
(B, f’-Dinaphtol) Alkoholate bilden, die auch in der isomeren
farbigen Oxonjumform aufireten kénnen, je nach dem Losungs-
mittel. Es wire wiinschenswert, wenn die Gesichtspunkte bei
der Diskussion des experimentellen Materials aus der Oxydation
des p, f’-Dinaphtols beriicksichtigt wiirden. Der Weg zu
Dinaphtylenoxyd, falls es technisch notwendig ist, liegt iiber
die 6,8-Derivate des f-Naphtols.

Pummerer: Das fragliche Carbinol (Chinol) ist auch
bei —30° in Aceton oder Pyridin permanganatempfindlich,
durch die aliphatische Doppelbindung. Dasselbe ist in seiner
chinoiden Form (Oxoniumhydroxyd) anzunehmen. Da die dimere
Form des violetten Radikals (Dehydro-oxybinaphtylenoxyd) per-
manganatbestandig ist, ist sie kein Chinoldther. Sie entspricht,
da sie gelb ist, in ihrer Konstifution auch nicht dem violetten
Oxoniumperchlorat.
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C. Weygand (gemeinsam mit A. Matthes): ,Uber
das p’-Methyl-Chalkon, ein Beifrag zur Isomerie der cis-Zimt-
sduren®. -

Nach einer kiirzlich erschienenen Mitteilung von C. Wey -
gand?) existiert das p’-Methyl-Chalkon CH,-C,H,.CO.CH:
CH.CgHy in zwei isomeren Formen, einer stabilen (a, Schmelz-
punkt 75°) und einer metastabilen (8, Schmelzpunkt 56 °).
Es ist nun gelungen, eine dritte noch unstabilere y-Form
(Schmelzpunkt 46°) aufzt.inden, die zur a- und p-Form eben-
falls im Verhiltnis der 1somerie steht, was dadurch er-
wiesen wurde, dafl die neue Form in Losung zeitweilig unver-
dndert bleibt. Die y-Form entsteht aus hocherhitzten Schmelzen
der a- oder p-Form bei starker Abkiihlung, wahrend die f-Form
aus miig erhitzten Schmelzen der o-Form bei miSiger Ab-
kithlung entstand; f- und y-Form képnen durch Animpfen mit
Spuren der o-Form momentan in diese iibergefithrt werden,
auch der Ubergang y>f ist mehrfach beobachtet worden. Die
a-Form 16st sich mit dunkelgelber Farbe in Schwefelséure, beim
vorsichtigen Ausfillen mit Wasser erhdlt man daraus in
keimfreien Rdumen regelmiBig die p-Form; damit ist
ein Ubergang auf chemischem Wege aulgefunden, was fiir Iso-
merie und gegen Polymorphie spricht.

Diese Auffassung wird weiterhin durch die Beobachtung
gestiitzt, daf3 einerseits die Stabilitdt der f- und y-Préparate
und anderseits das Vermogen von a-Produkten, vorzugsweise
B- oder y-Form zu lielern, von der Vorgeschichte (Kristallisa-
tionsgang, Alter) in definierter Weise abhéngig ist.

Gegeniiber Brom, Anilin, Zinntetrachlorid verhalten sich
a- und f-Form gleich, sie lielern damit die zu erwartenden
Additionsprodukte. Auffillig ist, dag die a-Form in Benzol-
losung sofort ein Monopikrat liefert, die g-Form erst nach
einiger Zeit, dann aber plotzlich, und dafl durch Animpfen mit
einer Spur a-Form die Pikratbildung willkiirlich momentan
eingeleitet werden kann. Da ferner das von uns neu darge-
stellte p’-Athyl-Chalkon und p’-n-Propyl-Chalkon auf keine
Weise zur Pikratbildung zu bringen ist, wird geschlossen, daf
auch die f-Form des p’-Methyl-Chalkons als solche kein Pikrat
bildet, und daB ferner p’-Athyl- und p’-n-Propyl-Chalkon ihrer-
seits als - oder y-Konfigurationen aufzufassen sind, deren a-
Formen entweder nicht bestdndig sind, oder aber im Laufe der
Zeit, ebenso wie friiher die a-Form des p’-Methyl-Chalkons,
spontan auftreten konnen.

Die Strukturformel des p’-Methyl-Chalkons ist aus der der
Zimtsdure formal durch Ersatz der Hydroxylgruppe durch die
p-Tolylgruppe abzuleiten:

0
— CsH,-CH:CH-C/<

CH,
Alle wesentlichen Erscheinungen, Uberginge und Stabilitéts-
fragen lassen die Isomerie der p’-Methyl-Chalkone als eine Ab-
wandlung der Isomerie der drei cis-Zimtsduren erscheinen;
es ist anzunehmen, dafl hier ebenso wie dort das Molekiil die
cis-Konfiguration besitzt und daf3 die Ursache der gleichartigen
Erscheinungen in dem beiden Stoffen gemeinsamen Molekiil-
anteil gesucht werden mufl:

~ N\—cH

< I -

0= (ll—— CH
Neuerdings hat nun A. Gillet2) auch bei dem a-Brom
$ - methoxychalkon Cgly - C(OCHg) = CBr — CO . CgHy  arei
Formen von verschiedenem Schmelzpunkt und verschiedener
Stabilitit aufgefunden, deren Beziehungen zueinander wieder
den oben geschilderten sehr #ahnlich sind, und es reduziert sich

dadurch die fragliche Kombination auf die folgende:

< CN\_c—
7
0= (i‘ —C—
Diese Gruppierung enthiélt drei der wichtigsten Restaftinitits-
triger: Benzolkern, Athylenliicke und Carbonylgruppe.
Es wird weiter geschlossen, dafl Carbonylgruppe und Ben-
zolkern miteinander im Aflinitdtsaunstausch stehen: damit er-

0
CeH,-CH:CH-C7
\OH

1) B. 57, 413 [1924).
7) Bull. Soc. Chim. Belg. 33, 377 [1924].
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kldrt sich die Bildung des Monopikrats, das in der Chalkon-
reihe abnorm ist: denn Chalkon, p-Methyl-Chalkon und p,p’-
Dimethyl-Chalkon liefern, wie wir teils bestétigten, teils fest-
stellten, nur Dipikrate; die Restaffinitdtsbeziehung Carbonyl-
Benzolkern verhindert einerseits und ersetzt anderseits die
Addition des zweiten Pikrinséuremolekiils.

Ebensowenig wie die drei cis-Zimtsiuren k&nmen die
a-, f- und y-Form des p’-Methyl-Chalkons als einheitliche
chemische Individuen angesehen werden; da die a-Form sicher,
die p-Form hochstwahrscheinlich rhombisch kristallisiert,
werden hier wie dort moglicherweise isomorphe Mischungen der
drei reinen Komponenten vorliegen, mit welcher Annahme die
Impfwirkung leicht verstdndlich wird.

Es darf danach als erwiesen gelten, dai Isomerie und nicht
Polymorphie vorliegt; nimmt man ferner an, dafl das Sauer-
stoffatom der Carbonylgruppe jeweils wechselnde Betrige der
Reslaffinitdt der Phenylgruppe erfafit, und dafl es nicht mit
deren Restvalenzfeld als Ganzem, sondern mit einzelnen C-
Atomen vorzugsweise in Beziehung steht, so erdfinet sich eine
sehr einfache Moglichkeit, das Auftreten von je drei Isomeren
in den drei zusammengehorigen Fallen formal zu erkliren:
von den fiinf tertiiren C-Alomen der Phenylgruppe sind paar-
weise je zwei gleichwertig, es sind also gerade drei Zuord-
nungsmoglichkeiten von Carbonylgruppe und Phenylgruppe
vorhanden, entsprechend den Substitutionsméglichkeiten ortho,
meta und para; die Tatsache, dafl dabei flir eine der drei
Formen eine Art meta-Ringschluf§ anzunehmen ist, hat durch
die neuesten Arbeiten von J. v. Braun 3) iiber dieses Gebiet
sehr viel von ihrer fritheren Bedenklichkeit verloren. Die Hypo-
these ist in sinngemif modifizierter Form auf verwandte Iso-
merie-Probleme, z. B. das des Benzophenons anwendbar.

K. Lehmstedt, Hannover: ,,Die Bestimmung von Nitru-
min- und Nitrimingruppen" (Versuche gemeinsam mit 0. Zum -
stein).

Bei der Nitrierung von Imidazolderivaten erhielten wir Ver-
bindungen, welche die Nitrogruppen teils am Kohlenstof, teils
am Stickstoff substituiert haben mufiten. Da die an Stickstoft
gebundenen Nitrogruppen eine gewisse Beweglichkeit besitzen
(Abspaltung von Stickoxyden bei der Liebermannschen
Reaktion), versuchten wir, sie dhnlich wie Salpetersdureester
zu Stickoxyd zu reduzieren. Die Ester der Salpetersidure werden
in der Technik nach Schulze-Tiemann und nach Lunge
untersucht. Bei der ersten Methode wird die Substanz mit
Ferrochlorid und Salzsidure gekocht, bei der zweiten wird eine
Losung in konzentrierter Schwefelsdure im Nitrometer mit
Quecksilber geschiittelt. Da C-Nitrogruppen hierbei nicht unter
Stickoxydentwicklung reagieren, war die Mdglichkeit gegeben,
Nitramingruppen neben Nitrogruppen zu bestimmen.

Beim Ubertragen dieser beiden Arbeitsweisen auf das
vierfach nitrierte 2,2-Diimidazolyl (I)

OQN-|(IJ—N(N0?)> /N(Nog)—c]-Nog
HC— —N N ——CH

erhielten wir glatte Abspaltung von zwei Nitriminen in Form
von Stickoxyd. Wegen der Zersetzlichkeit des entstandenen,
um zwel Nitrogruppen drmeren Reaktionsproduktes gelang es
nicht, dieses zu fassen und damit die Methode einwandirei zu
begriinden.

Wir stellten deshalb eine bereits bekannte Verbindung,
das Pyridyl-2-nitramin her, das nach dem Schema (II)

CsH,N.NH.NO, + 8 H = C;H,N.NH, + H,0 + NO

das ebentfalls bekannte Pyridyl-2-amin geben muflte. Wir er-
hielten durch Reduktion mit Ferrochlorid und Salzsiure die
berechnete Menge Stickoxyd und konnten aus dem Reaktions-
gemisch durch Sittigen mit Kaliumcarbonat und Destillieren
im Dampfstrom das Pyridyl-2-amin mit 87 % Ausbeute (als
Pikrat) isolieren. Das Nitro-5-pyridyl-2-nitramin gab ebenfalls
den berechneten Stickstoftwert. Bei dem Trinitro-diimidazolyl
zeigte sich, dafl eine Nitrogruppe an Stickstoff, zwei an Kohlen-
stofl gebunden sind.

Das Lun gesche Nitrometerverfahren ist nur bei bestén-
digen Nitraminen anwendbar. Das Pyridyl-2-nitramin lagert

3) B. 58, 281. [1923].

sich - in der konzentrierten Schwefelséure so schnell in die
kernnitrierte Verbindung, das Amino-2-nitro-5-pyridin, um, das
man um 50—60 % zu niedrige Werte erhiilt. Dagegen erhielten
wir beim Intranitro-diimidazolyl (I) und beim Nitro-5-nitra-
mino-2-pyridin richtige Zahlen. Die Reduktion des letzteren
verlduft analog Gleichung (II) unter Bildung von 5-Nitro-2-ami-
no-pyridin, das wir nach Beseitigen der Schwefelsiure durch
Bariumecarbonat mit 87 % der berechneten Ausbeute isolieren
konnten.

Die Ferrochlorid-Methode diirfte allgemeiner anwendbar
sein als die von Lunge. Da bei beiden Arbeitsweisen die
Nitramine glatt in die entsprechenden Amine iibergehen, ist zu
hoffen, daf} die Verfahren bei der Konstitutionsermittlung von
N-nitrierten Verbindungen gute Dienste leisten werden.

Der Vorsitzende dankt den Vortragenden, den Diskussions-
rednern und dem Schriftfiithrer fiir ihre Mithewaltung und
spricht auch den Niirnberger chemischen Kollegen unter allge-
meiner Zustimmung der Anwesenden fiir die freundliche Auf-
nahme den herzlichsten Dank aus. Herr Ott iibermittelt dem
Vorsitzenden den Dank der Sitzungsteilnehmer. Zahl der Teil-
nehmer etwa 150—200.

Fachgruppe fiir medizinisch-pharmazeutische Chemie.

reschiiftliche Sitzung.

Vors. Dr. Beckmann teilt mit, daff die Mitglieder des
Vorstandes einstimmig der Ansicht sind, ein 6fterer Wechsel in
der Besetzung der Amter sei wiinschenswert. Die Anwesenden
teilen diese Ansicht, und es soll in Zukunft in der Fachgruppe
fiir medizinisch-pharmazeutische Chemie dementsprechend ver-
fahren werden.

Die Neuwahl des Vorstandes hatte das folgende Ergebnis:
Dr. Beckmann, 1. Vorsitzender; Prof. Dr. Kaufmann,
2. Vorsitzender; Dr. M essner, Schriftlithrer; Dr. Kassner,
dessen Stellvertreter; Dr. Berendes, Dr. Ammelburg,
Dr. F1im m, Beisitzer.

In der gut besuchten wissenschaftlichen Sitzung sprachen:

H.P. Kauftmann, Jena: ,Uber die mafanalytische Be-
stiminung der einzelnen unyesdttigten Bestandteile fetter Ole*.

Eine der wichtigsten Methoden der Wertbestimmung von
Olen und Fetten, die Jodzahlbestimmung, griindet sich auf
die Reaktion von Halogemen mit ungesittigten Verbindungen.
Wir wissen, dafl doppelte und dreifache Bindungen mit Brom
je nach der Konstitution der betreffenden Verbindung leicht,
schwer oder gar nicht reagieren. Wenn in demn Gemisch unge-
sittigter Glyceride, wie es die Natur in den Fetten liefert, eine
Verschiedenheit der einzelnen Komponenten im Verhalten
gegeniiber Brom festzustellen wire, so konnte ein Weg gefun-
den werden, die Mengen derselben einzeln mafanalytisch zu
ermitteln. Die bisher iiblichen, verh#ltnismifig rohen Jodzahl-
bestimmungsmethoden erstreben im Gegensatz hierzu eine
mdglichst restlose Anlagerung des Halogens, geben infolge-
dessen nur eine Kennzahl fiir die Summe der ungesittigten
Anteile.

Es ist dem Vortr. noch nicht gegliickt, auf bromometrischem
Wege die erstrebte differenzierte Anlagerung maf3analytisch zu
verwirklichen. Derartige Versuche sind noch im Gange. Die
mit Hansen-Schmidt ausgearbeitete Beniitzung der
hochst titerbestdndigen Lésung von Brom in Methylalkohol, der
mit Natriumbromid gesittigt ist, zeigt das Brom in noch zu
reaklionsfahiger Nebenvalenzbindung. Im iibrigen ist diese
Losung fiir die iibliche Bromzahlbestimmung zu empfehlen.

Das gesteckte Ziel lief sich erreichen durch Beniitzung von
Rhodan statt Brom. In bezug auf geine Reaktivitit steht das
Rhodan zwischen Brom und Jod. Daf3 es titrimetrisch be-
stimmbar ist durch geeignere Umsetzung mit Alkalijodid und
Titration des ausgeschiedenen Jods, zeigten H. P. Kaufmann
und P. Gdrtner. Von den unter dem Namen der ,Rhoda-
nometrie“ zusammengefafiten mafanalytischen Bestim-
mungen seien nur kurz die in folgenden Gleichungen ausge-
driickten erwihnt:

(SCN), + 2 Na,S,0; == 2 NaSCN + Na,S,0,
(SCN), + H,S =2 HSCN + S.

Auf dem Gebiet der anorganischen Titrieranalyse war die
Rhodanometrie mit freiem Rhodan bisher ohne praktische Be-
deutung. Bei der Inangriffnahme des oben skizzierten Problems
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dagegen wurde mit H. Wette erstmalig ein Erfolg erzielt, der
jodometrisch und bromonietrisch nicht moéglich war. Titriert man
Gle mit Rhodanldsungen in Eisessig — Eiwnzelheiten werden mit-
geleill — so zeigt sich, dau nicht die Rhodanmenge gebunden
wird, die der Jodzahl eutspricht. Die daraufhin vorgenommene
Prijung des Verhaltens der einzelnen Bestandteile Ietter Ole
gegenuber Rhodan bewies, dali dieses leils ganz, teils partiell,
teils uberhaupt nicht angelagert wird. Am interessantesten war
das Verhalten der Linolsdure oder des Triglycerids, das
Rlhiodan nur an eine Doppelbindung anlagert. sind also in
cinem fetten Ol zwei ungesittigte Bestandteile, die gegeniiber
ithiodan sich anders verhalien als gegeniiber Jod oder Brom,
s0 kaun die Menge derselben durch Kombination der rhodano-
nietrischen und jodometrischen (bromonietrischen) Bestimmung
ermittelt werden. Linolsduretriglycerid und das Glycerid der
Olsdure (oder Erucaséiure) z. B, sind in mehreren fetten Olen
vergesellschaftet. So wurden mit llilfe der neuen Kennzahl
die einzelnen ungesittigten Bestandteile von Riibol, Sesamél,
Ricwnus6l, Olivendl, Arachisol und Mandeldl quaantitativ fest-
gestellt. Die erhaltenen Werte stimmen mit Angaben der Lite-
ratur, soweit solche vorlianden sind, gut iiberein.

E. Komm (Aus Dr. Lahmanns Laboratorium fiir phy-
siologische Chemie und Ernihrungsforschung, Dresden-Weiler
Hirsch): ,,Eine einfuche Mikromethode :zur Zucker-, im beson-
deren Blutzuckerbestiininuny'.

Die Mikroblutzuckerbestimniungsmethoden haben in den
letzten Jahren an Bedeutung gewonnen. Die augenblicklich
angewandten Metlioden sind verbéltnismiBig zeitraubend und
technisch schwierig durchzufilhren. So war es geboten, eine
Methode auszuarbeiten, die einfacher und in kiirzerer Zeit aus-
fibrbar ist. Diesen Forderungen wird ein wenig mehr die
nachfolgend beschriebene Metliode gerecht.

Das Prineip dieser Mikromethode besteht in der Reduktion
des Kupferoxyds zu Kupferoxydul wie bei den gebréuch-
lichsten Reduktionsmethoden. 0,2—0,4 ccm Blul werdemn am
besten nach Folin enteiweifit. Zu dem eiweiBifreien
Serum wird Fehlingsche Losung hinzugesetzt und dann
wird zur Reduktion erhitzt. Das entstandene Kupteroxydul
wird durch Zentrifugieren gesammelt, gewaschen und in
0,3 ccm 0O,5Y%iger Salpetersiiure aufgelost. Es werden dann
4,6 ccin konzentriertes wisseriges Ammoniak und soviel
Wasser hinzugesetzt, daB das Gesamtfliissigkeitsvolumen 2 ccni
betragt. Es hat sich dabei die bekanntlich intensiv blau ge-
farbte Kupferoxydammoniaksalzverbindung gebildet, durch
die eine Bestimmung der Kuplermenge auf kolorimetrischem
Wege moglich ist. Als Vergleichsstandard wurde eine Kupler-
oxydammoniaksalzlosung bereitet, die in 2 ccm 1 mg Kupfer
enthielt. Die kolorimetrischen Messungen geschahen in dem
von Autenrieth-Kénigsberger konstruierten Keil-
kolorimeter. Dem Nullpunkt der Keilstandardlgsung ent-
sprechen 1 mg Kupfer oder 0,69 mg Traubenzucker, die den
Berechnungen zugrunde gelegt werden.

Die Prufung der Methode an Traubenzuckerlésungen be-
kannten Gehaltes und ferner im Vergleich mit der B a n g schen
Methode ergab gut tbereinstimmende Werte. Auch wurde die
Mikromethode it gut brauchbaren Resultaten seit mehreren
Monaten zur Blutzuckerbestimmung in Lahmanns Sanato-
rium Weifler Hirsch angewandt. Die Einwidnde, die im allge-
meinen gegen das Arbeiten mit Reduktionsmethoden bei ge-
ringen Zuckermengen und gegen kolorimetrische Methoden
seinerzeit erhoben sind, treflen also fiir diese Methode nicht zu.

Weyland, Elberfeld: ,Die Bedeutung des Aschenbildes
[ir die Untersuchuny von Blatt{fragmenten“.

Von der Tatsache ausgehend, daB in der Praxis oft der
Fall eintritt, dafl isolierte Pflanzenteile ihrer Herkunit nach be-
stimint werden sollen, wird auf die oft uniiberwindlichen
Schwierigkeiten hingewiesen. die einer solchen Bestimmung im
Wege stehen. Man mufl in solchen Fallen zu Methoden greifen,
die nur bei einem Teil der Untersuchungen zum Ziele fiihren.
Besonders h#dufig kommt man in die Lage, Blattreste bestimmen
zu sollen. Palidobotanische Studien gaben die Veranlassung,
sich mit dem Aschenskelett der Blitter niher zu beschaftigen,
um unter Beriicksichtigung der schon vorhandenen, aber spir-
lichen Literatur (vgl. Solereder, Netolitzky, Mo-

lisch) Klarheit zu erhalten, welche Familien allein am
Aschenskelett des Blattes, d. h. an der Verteilung charakteri-
stischer Kualk- oder Kieselsiuregebilde erkannt werden kénnen,
wenn nur Teile eines solchen Blattes vorliegen. An Hand von
Zeichnungen wird erldutert, dafl die folgenden Familien auf
colche Weise zu erkennen sind: Equisetaceen, Cyperaceen, Gra-
mineen, Orchideen zum Teil, Ulmaceen, Moraceen, Urticaceen,
Santalaceen, Loranthaceen, Cistaceen zum Teil, Rubiaceen,
Cucurbitaceen, Campanulaceen, Boraginaceen. Mit linreichen-
dem Vergleichsmaterial sind oftmals auch Arten, wenn gewisse
andere Auhaltspunkte vorliegen, auch noch einige weitere Fa-
milien zu bestilnmen. lmmer aber sind Ubung uud Erfahrung
bei solchen Untersuchungen nicht zu entbeuren. Es wire
wiinschenswert, wenn derartige Teilmethoden allmdhlich zu
ewucm Bestimmungsschlissel ausgebaut werden kiuoten.

H. Rhode, Koln: ,,Zur Schwefelwirkuny -

Die mannigfaltigen Wirkungen des Schwelels sind bisher
ungeklirt geblieben. Nicht einmal die haulreizende keratoly-
tische Wirkung des Schwefels bei dullerer Anwendung ist in
ihren Einzelheiten gekldrt. Offenbar hundelt es sich hierbei
nicht allein um die Wirkung von OH-lonen, sondern noch um
unbekannte typische Schwefel- oder Folisulfidwirkung, denn
Alkalien mit gleicher Konzentration wirken bei weitem nicht
0 stark keratolytisch. Am wenigsten ist bekannt iiber die all-
gemeine Sloflwechselwirkung von Schwefel, besonders kolloi-
dalem Schwefel, wenu man sich nicht mit der Erklarung der
Reizkorpertherapie zufrieden geben will. Nur in einem kleinen
Gebiet des Stofiwechsels hat die Bedeutung des Schwefels fiir
Uelenke (Chondroitinschwefelsdure) durch Arbeiten von
Heubner und Meyer-Bisch eine gewisse Aufklirung
erfahren. Aber auch die hierbei gefundenen Tatlsachen be-
sagen wenig iiber den Mechanismus der Schwelelwirkung. Nur
die cntgiftende Wirkung des Schwelels und schwefelhaltiger
Priiparate ist dadurch, dafl sie sich zum Teil chemisch fassen
liit, genauer erforscht. Nach den bisherigen Erfahrungen wirkt
Schwefel bei ganz verschiedenartigen chemischen Korpern ent-
giftend, so bei Phenol-, Arsen- und bei schweren Metallvergif-
tungen. Die Phenolentgiftung durch die Atherschwefelsiure
wird aber keineswegs durch jede schwelelhaltige Substanz be-
wirkt, So hat z. B. Sulfat, Thiosulfat, Pyrosulfat, Metasulfat,
Athylsulfat und Taurin iiberhaupt keine Wirkung. Nur Sulfite
haben eine gewisse antitoxische Wirkung., Das die Kuppelung
ausfithrende Produkt der Atherschwefelsdure mufl ein zwischen
Cystin und dem anorganischen Sulfit gelegenes Oxydationspro-
dukt des Cystins sein. Die Suche nach diesem Produkt gab
Veranlassung zu folgenden Versuchen: Es wurden Kaninchen
fast todliche Mengen gegeben und zu diesen an verschiedenen
Tagen dquimolare Mengen von Natriumsulfat, Natriumthiosulfat,
Cystin, Taurin und Natriumsulfit und im Urin Sulfatschwelel-
siiure, Atherschwefelsiiure und Gesamtschwefel bestimmt. Dabei
zeigte sich, bei einer normalen Kost (300 g Mohrriiben und
300 g Kohl) ein Verhiltnis der Atherschwefelsiure zur
Gesamtschwefelsdure im Urin wie 1:14. Nach Gaben von 0,2 g
Phenol:1 kg Korpergewicht wurden Schwefelverbindungen in
Mengen, die stets den gleichen S-Gehalt hatten, gegeben; das
Resultat war folgendes:

I Mehrausscheidung
Ausscheidung ' von Phenol als Ather-
in Prozent schwefelsdure Absolute
der Phenol- .an Normal-‘an Phepol-| Mengen
einnahme l tagen tagen
L% Y%
Normal . . . .. ... — - - 0,046
Nach Fiitterung von | ;

0,2 g Phenol auf 1kg 12 [T — 0,117
Nach Flitterung von |

0,2 Phenol 4 N2 SO,

(lgjkg) . ... ... 12 145 — 1 0,107
-+ N8, 8,0, . ... .. 12 146 | — 0,107
-+ Cystin . . . . ... 33 450 . 210 0,248
~+ Taurin . . . . ... 17 245 43 0,149
4-Na,80, . ... .. 27 366 127 0,210

Demnach sind die Sulfate und Thiosulfate unwirksam, auch
Faurin kommt natiirlich in praxi nicht in Frage. Die Wirkung
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des Natriumsulfits kam der des Cystins fast gleich. Bedenkt
man, dafi Schwefelmengen im Cystin und im Sulfit sich ver-
hielten wie 3 :1, so ist die Wirkung beider Substanzen etwa
als gleich zu beirachten. Halogerierte aromatische Substanzen
werden durch Bildung der Bromphenylmerkaptursidure (Bau-
mann und Preunfe) entgiftet. Nach weiteren Untersuchungen
geht diesen Weg nicht nur das Brombenzol, sondern auch das
Chlor- und Fluorbenzol wie Brom- und Chlorphenol. In diesem
Fall findet man geradezu eine Abnahme der Atherschwefel-
sdure, da die halogenierten Produkte nicht bis zur Schwefel-
saure oxydiert werden. Ob sich unter physiologischen Ver-
halinissen anorganisches Sulfid mit Phenol verestert und

nachtriglich oxydiert wird, oder etwa die Sulfinsiure
JaBt sich mnicht mit Bestimmtheit sagen. Rine weitere
entgiftende Wirkung bt Schwefel nach Untersuchungen

von Végtlin auf Arsenverbindungen aus. Denn injiziert
mag Tieren todliche Mengen von Arsen, so konnen diese ent-
weder durch Vorbehandlung oder auch Nachbehandlung mit
verschiedenen Schwefelpriparaten vom Tode gerettet werden.
Als in dieser Hinsicht wirksame Substanzen erwiesen sich
Cystein, Thioessigsdure, Glukocystein, Thiosulfat und Glut-
athion. Versuche iiber die wirksamste dieser Schwefelsub-
stanzen an Ratten ergaben, dafi das Glutathion am stirksten
entgiftet. Selbst wenn man diese Substanz erst 20 Minuten
nach der Arseninjektion verabreicht, wird die Arsenvergif-
tung noch vollkommen verhindert. Die Spaltprodukte des Glut-
athion Cystein + Glutaminsdure wirken zwar auch, aber nicht
in der gleichen Stirke wie Glutathion. Nach Untersuchungen
von Kuhn und Lowenhardt ist aber auch Thiosulfat sehr
wirksam bei Arsenvergifiungen, besonders mit dem Trypar-
samid. Thiosulfat inaktiviert geradezu das Arsenpriparat,
denn die mit Arsen und Thiosulfat behandelten Ratten hatten
noch Infektionserreger (Tryponosomen) im Blut, wihrend die
nur mit dem Arsen behandelten Tiere gesund waren. Auch
anorganisches Arsen (As,0,) wird in seiner Giftwirkung durch
Thiosulfat beeintréchtigt. Die Annahme, dal es sich bei der In-
jektion von Schwefelpriiparaten bei Arsenvergiftungen nur um
eipe beschleunigle Arsenausscheidung hendelt, und somit die
Entgiftung zu erkldren wire, hat sich nicht bestitigt, im Gegen-
teil, man findet eine Retention des Arsens offenbar irgend-
einer ungiftigen Arsen-Schwefelkomplexverbindung. Die ent-
giftende Wirkung, die gerade Thiosulfat nach dem Zeugnis
zahlreicher Kliniker, besonders von Dermatologen, bei Queck-
silber und Bi-Verbindungen hat, ist in ihren Einzelheiten noch
nicht geklirt. Schon wohl deshalb nichf, weil die Frage nach
den Angriffspunkten dieser Substanz, ob Reiz auf die Kérper-
zellen oder direkte Schidigung auf Bakterien immer noch nicht
entschieden ist. Nach Vogtlin ist die entgiftende Schwefel-
wirkung gegeniiber Arsen als eine direkte chemische Verbin-
dung anzusehen. Nach seiner Ansicht greift Arsen an der
Sulfhydrylkomponente der lebenden Zelle an. In jeder Zelle
finden sich bekamntlich Sulfhydrylgruppen (Glutathion, Cy-
stein), die bei der Atmung der Zelle eine Hauptrolle spielen.
indem sie nach Untersuchungen Wielands aktives H auf
Sauerstoft iibertragen. Diese Ubertragung erfolgt nach dem
reversiblen Prozef}:
R-SH S-R
R-SH «— s-RT2H

Dadurch, dal das Sulthydryl des Protoplasmas durch eine
koruplexe Bindung des Arsens ausgeschaltet wird, stirbt die
Zelle oder das Bakterium ab. Durch Injektion von Cystein,
Thiosulfat usw. wird Arsen, bevor es in das Protoplasma-SH
eintreten kann, abgefangen. Die SH-Gruppe wirkt also als Ar-
senorezepter im Sinne Ehrlichs. Wenn auch nach dem
Gesagten noch sehr wenig iiber die Gesamtheit der Schwefel-
wirkung im Organismus bekannt ist, so hat doch die Verfolgung
der entgiftenden Wirkung des Schwefels bereits manche inter-
essante Tatsache geliefert, die ‘bereits einen gewissen Riick-
schluf} auf die hohe Bedeutung des Schwefels im Stoffwechsel
gestattet.

J.Mefiner, Darmstadt: ,.Zur Einfiihrung des Germaniums
in die Therapie“.

Vor etwa drei Jahren begannen Hammet, Nowrey und
Mueller am Wistar institute of anatomy and biology in
Philadelphia mit der pharmakologischen Untersuchung des
‘Germaniums, das bis dahin keine therapeutische Verwendung

gefunden hatte. Sie gingen dabei anscheinend auf Grund theo-
retischer Uberlegungen von der Voraussetzung aus, daf Germa-
niumdioxyd ebenso wie Arsentrioxyd eine hiimatopoetische Wir-
kung besitzen miisse und deshalb an Stelle von Arsenik bei Ana-
mien gebraucht werden kénne. Ihre toxikologische Priifung des
Priparates an Albinoratten ergab, dafl es weit weniger toxisch
sei als Arsenik, da diese Tiere nach Injektion von 8—10 mg
Arsenik pro kg Korpergewicht eingingen, dagegen 180 mg
Germaniumdioxyd reaktionslos vertrugen. Bei der pharma-
kologischen Priifung kamen sie bei demnselben Tieren zu dem
Ergebnis, daBB Germaniumdioxyd eine erstaunlich starke Hima-
topoese von seiten des Knochenmarkes bervorzurufen imstande
sei. Auflerdem erhéhe es den Hidmoglobingehalt des Blutes
wesentlich. Dementsprechend hat sich das Germaniumdioxyd
nach Angaben von Kast, Croll und Schmitz auch bei
Anémien, namentlich bei sekundiren Animien, recht gut be-
wiihrt, so dafl sich diese Forscher fiir berechtigt hielten, das
Mittel weiterer therapeutischer Priifung zu empfehlen. Lenker
konnte die Brauchbarkeit des Germaniumdioxyds bestitigen,
wihrend die damit von Garvin erzielten Erfolge weniger
iiberzeugend waren, Schmitz will auch in der Kinderpraxis
beachtenswerte Resultate gesehen haben. Dafl aber Germanium-
dioxyd ein ganz harmloses Medikament sei, schien nach den
Untersuchungsergebnissen von Mueller und Iszard nicht
der Fall zu sein. Im Gegenteil fanden Bailey, Davidsohn
und Bunting, dafl es verhialtnismifig giftig ist. Thre histo-
logischen Untersuchungen haben wenigstens gezeigt, dafl die
durch das Germaniumdioxyd an den héheren Organen ihrer Ver-
suchstiere (Kaninchen) hervorgerufenen anatomischen Ver-
anderungen den durch Arsenik gesetzten zum Teil sehr #hnlich
sind. Was aber das Auffilligste ist, Bailey und seine Mit-
arbeiter konnten absolut keine hamatopoetische Wirkung fin-
den, obwohl sie das Germaniumdioxyd bis zu den hochst zu-
lassigen Dosen parenteral verabreicht hatten. Die wider-
sprechenden Befunde Hammets und Baileys lassen sich
erklirem. Die toxikologischen Differenzen beruhen wahr-
scheinlich darauf, dafi die Albinoratten gegen Germaniumdioxyd
widerstandsfahiger sind als die Kaninchen, und das negative
Resultat der pharmakologischen Priifung filhrt Bailey selbst
aul das ungeeignete Tiermaterial Hammetts zuriick. Denn
bei den kleinen Ratten fiihre die mehrmalige Blutentnahme an
und fiir sich schon zu einer Himatopoese, weil die geringe zur
Prifung erforderliche Blutmenge im Verhiltpis zum Gesamnt-
blute dieser Tiere doch schon zu groff sei. Das sei bei den
wesentlich grofieren Kaninchen nicht der Fall. Er halt die von
Hammett und seinen Mitarbeitern durch Germaniumdioxyd
angeblich erzielte Himatopoese fiir eine Tiauschung, der
Hammett zum Opfer gefallen sei. Das scheint in der Tat
auch der Fall zu sein, denn die therapeutische Nachpriifung der
Germaniumdioxydwirkung durch Minot, Sampson, Ale-
xander und Stengel hat ebenfalls zu v6llig negativen Er-
gebnissen gelithri. Hiernach war die hdmatopoetische Wirkung
des Préparates sowohl bei Anidmikern als auch bei normalen
gesunden Personen gleich Null. Fiir die Beurteilung der Ger-
maniumdioxydwirkung konnen iibrigens auch die Mitteilungen
von Bodansky und Hartman herangezogen werden, wo-
nach sich das Mittel bei Hunden mit experimenteller Animie
und Anhydramie als vollkommen wirkungslos erwiesen hat.
Wenn dem Germaniumdioxyd somit nicht noch in letzter Stunde
ein Retter ersteht, diirfte es als Himatopoetikum und Ersatz des
Arseniks bei der Bekimpfung der Andmien erledigt sein. Da-
gegen ist es zu verwundern, dafl noch niemand im Germanium-
dioxyd ein Mittel gegen Lungentuberkulose erkannt haben will,
wo die Germaniumverbindungen doch chemische Analogien mit
denen des Siliciums erkennen lassen. Demjenigen, der sich in
einen solchen Gedanken verbissen hat und der sich Germanium-
dioxyd zu beschaffen weifl, wird es durch gewisse moderne
Theorien ja leicht gemacht, sich eine wissenschaftliche Grund-
Jage zu konstruieren.

An die Vortrige schlofl sich eine rege Diskussion an.

Fachgruppe fiir Geschichte der Chemie. Die Fachgruppe
hat nach mehrjahriger Pause in diesem Jahre wieder eine
Sitzung abgehalten. Den Ansto8 dazu gab Oberstudienrat
L. Hausler, indem er einen Vortrag ,Die Chemie in Niirn-
bergs Vergangenheit ankiindigte, en den sich zwei andere
Vortrige von Prof. J. Ruska, Heidelberg, und Prof. F.
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Henrich, Erlangen, anschlossen. Prof. Henrich ersffnete
die Sitzung und hiefl die zahlreich erschienenen Zuhdérer herzlich
willkommen.

L. Hausler, Niirnberg: ,,Die Chemie in Niirnbergs Ver-
gungenheit”.

Auf den verschiedenen Gebieten gewerblicher Téatigkeit
in der alten Reichsstadt treflen wir auch mannigfache che-
mische Arbeitsweisen in der Gewinnung, Bearbeitung und
Ausschmiickung der verschiedenen Werkstoffe. Schon im 15.
Jahrhundert bestand in der Stadt und vor deren Toren eine
ansehnliche Hiittenindustrie. Der Rat gab zur Schonung der
Wilder den Schmelzhiitten eine besondere Ordnung, nach
welcher in einem Jahr nur 500 Zir. Kupfererze und anderes
Schmelzwerk verarbeitet werden durften. Ratserliisse aus
dem 15. Jahrhundert regeln das Scheiden von Gold und Silber.
Einheimische Glashiitten deckten bis Ende des 16. Jahrhun-
derts den Bedarf an Glas. Der erforderliche Glassand wurde
in Kalchreuth bei Niirnberg gegraben. Zum Schmuck des
Glases wurde die Aufiragung von Email- oder Schmelzfarben
eifrig betricben. Johann Schaper begriindete eine Malerei auf
Glas und Fayence mit Schwarzlot, einem Gemenge von Kupfer-
und Eisenoxyd, sowie Pulver von gefarbtem Glas. Der Glas-
schneider Heinrich Schwanhardt kam ,unvermutet“ um das
Jahr 1670 auf eine besondere Art des Glasatzens, ,,nachdem ein
Scheidewasser auf seine Brille kam“. Auf dem Gebiet der
Kunsttopferei tat sich u. a. Augustin Hirschvogel hervor. Eine
im Jahre 1912 gegriindete Fayencefabrik stellte Erzeugnisse
im leuchtenden Blau mit feiner Glasur her. Verschiedene
Mineralfarben, wie Bleiweifl, Zinnober, Mennige u. a. wurden
in Niirnberg gewonnen. Zur Regelung des hochentwickelten
Firbereigewerbes hatte der Rat ein Waidamt mit Waidschau
eingerichtet. Im Jahre 1795 griindete der Biirger Platten-
steiner eine Tiirkischrotfarberei. Eifrig wurde die Wismut-
malerei betieben. Die Alchemie fand schon zeitig in Niirnberg
Eingang. Ein Grabdenkmal aus dem Jahre 1286 meldet, da83
U. v. Sulzburg viel ,gealchemeiet” hat. 1493 erlie der Rat
ein Verbot der ,Alchemie®. Er hat aber spiter selbst einen
seiner ,Genannten* beauftragt, ,der Sache nachzusehen®. Einer
im Jahre 1654 gegriindeten alchemistischen Gesellschaft gehdrte
u, a. der Philosoph Leibniz an. An der Niirnberger Univer-
sitat Altdorf wurde auch die Chemie gepflegt. Der im Jahre
1823 errichteten ,Polytechnischen Schule* gehérten u. a. an
Joh. Friedr. Engelhardt und Thomas Leykauf. Rudolt Wagner,
der nachmalige Technologe an der Universitat Wiirzburg,
wirkte an der Kreisgewerbeschule. Ernst v. Bibra war als
Privatgelehrter titig. Im Germanischen Museum hat Hermann
Peters das historischchemische Laboratorium eingerichtet.

An der Diskussion beteiligte sich Schmidt.

J. Ruska, Heidelberg: ,Neue Aufgaben der
geschichte".

Der Redner gibt zunichst einen Uberblick tber die Haupt-
vertreter der chemiegeschichtlichen Forschung von Schmie-
der,Héter und Kopp bis zu Berthelot und v. Lipp-
mann. Neue Aufgaben ergeben sich fiir den Historiker der
Chemie entweder durch die Aufdeckung neuer Quellen, oder
durch neue Gesichtspunkte und Methoden bei der Behandlung
der Probleme. Nach beiden Seiten hin sind in den letzten Jahren
groBe Fortschritte zu verzeichnen. Der alte Orient spricht in
Originalurkunden zu uns, seit Zimmern und MeiBner
Keilschrifttexte technisch-chemischen Inhalts gefunden und iiber-
setzt haben. Auf dem Gebiet der griechischen Alchemie haben
die Untersuchungen von Reitzenstein und Ingeborg
Hammer-Jensen neue Ergebnisse gezeitigt, und der in An-
grifi genommene Catalogus der griechischen Alchemisten ver-
spricht der Forschung neue Grundlagen zu geben. Die grofiten
Fortschritte sind aber au! dem Gebiet der arabischen Al-
chemiegeschichte und ihrer Fortsetzung ins Abendland gemacht
worden. Hier kommen zunéchst zahlreiche neue Entdeckungen
von Texten und lateinischen Ubersetzungen in Frage, dann aber,
was noch wichtiger ist, zum erstenmal auch die Anwendung
kritisch-philologischer Methoden auf die Chemiegeschichte. Auch
Berthelots grol angelegte Quellenwerke lassen kritische
Sichtung noch durchaus vermissen. Eine wirkliche Geschichte

Chemie-

der mittelalterlichen Chemie gibt es noch nicht. Das Bild, das
Berthelot von den Anfingen der arabischen Alchemie gibt,
ist vollstindig schief, weil es Legende und Geschichte unter-
schiedslos durcheinandermengt. Nachdem durch Untersuchungen
des Ref. iiber die alteste Alchemie im Islam das Fundament ge-
legt ist, kann endlich an die Darstellung der Alchemie des
Gabirund Razi gedacht werden. Drei groBe Arbeiten liegen
fast druckfertig vor: eine Geschichte der Tabula Smarag-
dina auf Grund des arabischen Urtextes, eine Geschichte des
Salmiaks als des wichtigsten von Zentralasien her in die
Alchemie eingefiihrten Stoffes, und eine Ausgabe des Haupt-
werks der Alchemie am Anfang des 10. Jahrhunderts, Razis
Buchder Geheimnisse.

Der Druck der Tabula ist durech die Notgemeinschaft er-
moglicht worden; fiir die beiden andern Werke fehlen noch die
Mittel. Der Redner gibt der Hoffnung Ausdruck, dafl durch
Mitwirkung des Vereins der deutschen Chemiker die zur Druck-
legung und Weiterfilhrung seiner Arbeiten erforderlichen Mittel
beschafft werden konnen.

In der Diskussion bedauerte F. Quincke lebhaft, da8
der Verein deutscher Chemiker augenblicklich nicht in der
Lage sei, die Herausgabe der von Ruska bearbeiteten ara-
bischen Werke zu unterstiitzen, forderte aber alle, die dazu
in der Lage sein sollten, auf, Mittel zu spenden, und wies auf
solche Spender hin. Dem schlofl sich F. Henrich an und
betonte, dafi Rusk a die Kenntnisse eines Sprachforschers mit
ausgedehnten naturwissenschaftlichen und chemischen ver-
einige, und dafl es von grifiter Wichtigkeit wire, diese seltene
Kombination sich auswirken zu lassen, da es sich um die
Aufklirung von ungemein wichtigen und schwierigen Fragen
der Geschichte der Chemie handle.

F.Henrich, Erlangen: ,Uber das chemische Laboratorium
der ehemaligen Niirnbergischen Universitdt in Altdorf"“.

In dem MaBe wie Nilrnberg im Mittelalter wuchs, férderte
es geistige Bestrebungen. Es unterhielt von 1622—1806 im
nahen, schon gelegenen Stédtchen Altdorf eine Universitit, die
vorziiglich ausgestattet war. Hier wurde durch die Professoren
Moritz Hoffmann und seinen Sohn Johann Moritz Hoff-
mann im Jahre 1683 ein filr dile damalige Zeit sehr opulent
ausgestattetes chemisches Universititslaboratorium eingerichtet,
das uns im Bilde erhalten ist, und dem Johann Moritz Hoff-
mann als erster Professor der Chemie vorstand. Der Vortr.
erklirt an der Hand von Lichtbildern die Einrichtungen des
Laboratoriums, besonders die Ofen, und bespricht auch kurz
den damaligen Lehrgang. Ein ausfilhrlicher Aufsatz wird in
dieser Zeitschrift erscheinen.

An der sich Schmidt und
Kiespert.

Im Anschluf an diese Sitzung fand noch eine Fiihrung
durch die schtnen und wohlgeordneten Sammlungen der natur-
historischen Gesellschaft durch Oberstudienrat Kiespert

statt.

Diskussion beteiligten

Fachgruppe fiir Brennstoif- und Mineraldlchemie.
Vors.: Generaldirektor Dr. Spilk er, Duisburg-Meiderich.
Anwesend 260 Mitglieder und Giste.

Vors. erdffnet die Sitzung und widmet zunéichst dem ver-
storbenen langjihrigen Kassenwart, Direktor Russig, einen
warmempfundenen Nachruf.

Zum geschiftlichen Teil war Neuwahl erforderlich fiir
neun Mitglieder des Vorstandes; es wurde Wiederwahl vorge-
schlagen und durch Akklamation beschlossen. Der Vorstand
besteht aus:

Dr. Spilker als 1. Vorsitzender, Geheimrat Fischer als 2.
Vors., Prof. Frank als Schrifttiihrer, Prof. Graefe, Dr. Fiirth,
Dr. Landsberger, Prof. Keppler, Dr. Heinze als Beisilzer, Dr.
Bube als Schatzmeister, Direktor Schreiber als Beirat.

K. Bunte, Karlsruhe: ,Uber Reaktionsfdhigkeit von Ver-
kokungsprodukten®.

Die Kenntnis der Gleichgewichte bei den fiir die
Vergasung wichtigen Reaktionen setzt uns in die Lage, den
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Verlauf dieser Vorginge bei praktisch unendlicher Reaktions-
zeit vorauszusagen. Wie weit man sich diesem Gleichgewicht
aber in Wirklichkeit n#hert, dariiber kann erst die Reak-
tionsgeschwindigkeit eine Aussage erméglichen. Den
Einfluf der Beriihrungszeit haben Clement, Adams und
Haskins fiir zwei Koksarten festgestellt und dabei gefunden,
aber nicht weiter verfolgt, dafl er verschieden ist. In der
Reaktionsgeschwindigkeit bei Mitbeteiligung einer festen Phase
kommt neben der Beriihrungszeit auch ein Faktor zur
Wirkung, den man als Reaktionsfdhigkeit des festen
Korpers bezeichnen kann und der, neben denkbaren Einfliissen
der chemischen Natur der Kokssubstanz, im wesentlichen von
physikalischen und mechanischen Eigenschaften abh#ngt.

Als eine AuBerungsform der Reaktionsfihigkeit wurde zu-
nichst der Zindpunkt =zahlreicher Verkokungsprodukte
nach einer schon frither von Bunte und K61mel bekannt-
gegebenen Methode bestimmt und bei gleicher Arbeitsweise
zwischen 250 und 260° gefunden. Er erwies sich als ab-
hiangig von Korngrifle, Stromungsgeschwindigkeit und Sauer-
stoftkonzentration, wobei aber all diese Einfliisse gegeniiber
den Einfliissen der Art des Verkokungsprodukts zuriicktreten.

In einer Arbeit mit Fitz hat der Vortr. dann die
Feinheit der Auflosung der Kokssubstanz, also die rein mecha-
nische Angreifbarkeit als wesentlich bestimmend nachgewiesen,
indem ein, wenn auch nicht in allen Féllen streng gesetz-
miiBiger, so doch unverkennbarer Zusammenhang zwi-
schen der Adsorptionsfédhigkeit als MaB fiir das
Verhiltnis Oberfliche zu Masse einerseits und Zindpunkt
anderseits nachgewiesen werden konnte. Die Versuchsanord-
nung fiir die Bestimmung der Adsorptionsfihigkeit wurde dar-

gelegt. ‘
Der Zusammenhang zwischen Zindpunkt
und Reaktionsfahigkeit in der  Umsetzung

C -+ CO,Z 2 CO wurde in einer Arbeit mit Ratzel eingehend
gepriift. Die Zusammensetzung des Endgases wurde bei glei-
cher Beriihrungszeit fiir die verschiedenen Verkckungsprodukte
bei den Temperaturen 400—1000° von 100 zu 100° festgestellt.
Aus den hierbei sich ergebenden Kurven (die ein #hmnliches
Bild ergeben wie der Einflufl der Beriihrungsdauer nach Cle-
ment) wurden die Temperaturen entnommen, welche zu glei-
cher CO-Konzentration fithren. In ein Koordinatensystem einge-
tragen, das die Ziindpunkte als Abszissen die Temperaturen,
bei welchen 10, 20, 30 usw. % CO im Endgas gefunden werden
als Ordinaten trégt, ergeben sie fast genau geradlinig verlaufende
Kurvenscharen. Die Gesetzmifligkeit geht so weit, daf§ fiir
mehrere Verkokungsprodukte die bei eimer bestimmten Tem-
peratur zu erwartende CO-Konzentration aus dem Ziindpunkt
vorausgesagt werden konnte.

Die Reaktionsfihigkeit der Verkokungsprodukte erweist
sich demnach als eine im wesentlichen von der mechanischen
Beschaffenheit abhiingige Materialkonstante, die jedoch vorlaufig
noch den Einflufl der KorngréBe enthilt. Erst wenn die Gesetz-
miigkeit dieses Einflusses noch - ermittelt ist, bietet sich Aus-
sicht, diese Materialkonstante in einer Form anzugeben, welche
ihre Einfithrung in die Berechnung der Reaktionsvorgidnge bei
den Generatorprozessen einerseits oder in der Brennstaubfeue-
rung anderseits gestatten wiirde.

An die Stelle der Bezeichmung ,,Verbrennlichkeit” ist rich-
tiger der Ausdruck ,,Reaktionsfihigkeit zu setzen.

G. Agde, Darmstadt: ,Uber die Reaktionsfdhigkeit des
Steinkohlenkokses“. (Nach Versuchen von H. Schmitt.)

Uber die Ursachen der unterschiedlichen Reaktionsfihig-
keit des Steinkohlenkokses bestehen abweichende Ansichten;
sie lassen sich gruppieren in solche, die als Ursachen an-
sprechen: 1. die stoftflichen Eigenschaften (Zusammensetzung):
2. die Eigenschaften der Grenzflichen (Grofle und Gestaltung
der Oberfliche); 3. die stofflichen Eigenschaften und die
Eigenschaften der Grenzfldchen.

Eine experimentelle Nachpriifung der Reaktionsfihigkeit
unter dem Gesichtspunkt der am meisten angewandten Reak-
tion, der Reduktion von Kohlensdure zu Kohlenoxyd hat die
Richtigkeit der unter 3 genannten Theorie bestitigt. Von den
Hauptbestandteilen des Kokses ist der sogenannte amorphe
Kohlenstoff der Haupttriger der Reaktion. Aufierdem sind noch
Teer-Zersetzungsprodukte vorhanden, die je nach den Garungs-

bedingungen in Graphit iibergehen, aber erst bei hoheren
Temperaturen, als es amorpher Kohlenstoff tut, mit Kohlensiure
reagieren.

Die Grenzfliche wird gebildet aus den Wandungen von
Zellen und feinen Poren.

Die Reaktionsfihigkeit ist abhéngig von 1. der Menge an
amorphem XKohlenstoff, der auf der Grenzfliche liegt, 2. der
Gestaltung der Grenzfliche.

Der auf der Grenzfliche liegende, von dem dariiber gelei-
teten Kohlendioxyd leicht erreichbare Kohlenstoff wird zuerst
umgesetzt, deshalb ist in der Reaktionsfdhigkeitskurve ein
Maximum.

Die Untersuchungen wurden mit Riicksicht darauf, dafl
fiir die stofflichen und gestaltlichen Unterschiede von Koksen
brauchbare Mefi-Methoden fehlen, so vorgenommen, daf3 solche
Kokse untersucht wurden, die aus gleicher Kohle in einer Ent-
wicklungsreihe hergestellt waren, in denen die Herstellungs-
temperaturen stetig geindert waren. Die Oberflichen-Eigen-
schaften dieser Reihenglieder wurden durch Adsorptionsmes-
sungen von Kohlensiure an gleichgroflen Koérnern festgestellt:
die adsorbierte Kohlensduremenge ergab die an der Grenz-
flache fest-gasformig liegende relative Menge an amorphem
Kohlenstoff, die Zeit bis zur Einstellung der Adsorptionsgleich-
gewichte ergab ein relatives Ma$§ fiir die Oberflichengestaltung
und zwar als relative Querschnittsgréfie der Poren. Parallel
dazu wurden mit gleichgroBen Kornern dieser Koksreihen-
glieder Vergasungsversuche angestelll und zwar wurden
gleiche Raummengen von Koks bei 800 ¢ mit Kohlenséure be-
handelt und die gasférmigen Reaktionsprodukte in gleichen
Zeitabschnitten einer Gasanalyse unterworfen. Die umgesetzte
Kohlensiuremenge in Prozenten der angewandten Menge wurde
als Mafl benutzt.

Die Diskussion iiber die beiden Vortrdge wurde gemein-
schaftlich abgehalten:

Geheimrat Fischer weist hin auf die Bedeutung der Ein-
bettungsmasse; ist doch Halbkoks elektrisch isolierend, wih-
rend bei hoher Temperatur gegarter Koks elektrisch leitend
ist. Er stellt ferner die Frage, warum ein mit Wasserdampf be-
handelter Koks wieder reaktionsfihiger wird. Sollte denn
gerade die schwer reagierende Substanz verschwinden, wih-
rend leicht reagierende Verbindungen iibrig bleiben?

An der sehr ausgedehnten lebhaften Diskussion beteiligten
sich die Herren Fischer, Graefe, Amberg, Spilker, Besterhorn,
Collischonn, Frankenstein, Fiirth, Bube, Damm, Schliita,
Recke, denen die beiden Vortr. zum Teil in der Dis-
kussion, zum Teil im Schluwort antworteten. In der Diskus-
sion wurde hauptsidchlich der Unterschied der verschiedenen
Loschmethoden auf die Verbrennlichkeit und Entziindbarkeit
behandelt. Wenn auch im allgemeinen der naf§ geldschte Koks
groflere Reaktionsfihigkeiten zu besitzen scheint als der
trocken geldschte, so wire es doch unangebracht, auf Grund
unserer heutigen Kenntnisse hieraus zu weitgehende Schliisse
ziehen zu wollen, einmal um nicht den Trockenléschmethoden,
die sich allmihlich einzubiirgern beginnen, die weitere Ent-
wicklungsmoéglichkeit zu nehmen, vor allem aber deshalb, weil
nach den Untersuchungen vieler Diskussionsredner entweder
gar keine Unterschiede zwischen den verschiedenen Ldsch-
methoden gefunden wurden, oder sogar in einzelnen Fillen
umgekehrte Verhiltnisse beobachtet wurden.

W. Frankenstein, Bochum: ,Die Kohlen-Deslillations-
ofen in den letzten 15 Jahren®.

Die frither fiir den Bau der Kohlendestillationséfen ver-
wendeten feuerfesten Steine waren die sogenannten tongebun-
denen Chamottesteine. Da diese infolge des relativ niedrigen
Erweichungspunktes den Anforderungen der neueren Zeit nicht
mehr geniigten, fand man im kalkgebundenen Silicastein ein
Material, das sich durch hohe Temperatur-, Raum- und Form-
bestindigkeit und Widerstandsfihigkeit gegen chemische Ein-
fliisse ganz besonders auszeichnet. Als Rohstoff fiir die Silica-
steine wird Quarzit verwendet, der als Findlings- und als Fels-
quarzit angetroffen wird. }

Die beim Brennen des Silicasteins auftretenden physika-
lischen Vorginge sind duflerst kompliziert, da der Quarz beim
Erwédrmen alle drei Modifikationen iiber die Tridymitstufe bis
zum Cristobalit durchlduft. Die Umwandlung in die einzelnen
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Modifikationen ist an bestimmte Temperaturen gebunden; so
findet die Umwandlung vom natiirlichen a-Quarz in den S-Quarz
bei 575 statt. Bei 870¢ geht der f-Quarz in Tridymit {iber und
iber 1470° vollzieht - sich die Umwandlung in Cristobalit.
Gleichzeitig dndert sich das spezifische Gewicht und damit auch
naturgemiil dus Volumen. Quarz hat das spezifische Gewicht
2,63, Tridymit 2,33 und Cristobalit 2,28. Der Erweichungspunkt
des Silicasteins liegt iiber 16509, fiillt also praktisch mit seinem
Schmelzpunkt zusammen.

Man unterscheidet je nach Art der Verwendung der in den
Abgasen enthaltenen Wirme: Abhitze-, Rekuperativ- und
Regencrativéfen. Die einzelnen Typen werden an Hand von
schematischen Zeichnungen besprochen, und einige Anlagen der
betr. Systeme aus den letzten Jahren im Lichtbild vorgeliihrt.
Zum Schlufl wird auf Grund von Diagrammen die Wirme-
verteilung im Koksofen beriihrt.

Auf eine Anfrage von Tiedemann erwidert Vortr,
dafi Nilikasteine sich bei allmiihlicher Abkiihlung hinsicht-
lich der Lebensdauer gut bewidhrt haben. Die Frage
von Schulte-Mattler, nach der Berechnung des Unter-
feuerungsbedartes, wurde von Spilker dahin beantwortet,
daf} diesbeziigliche Nornien erst geschaffen werden miissen, dafi
aber eine Einheitlichkeit in den Berechnungsmethoden dringend
erwiinscht ist.

W. Allner, Berlin: .Uber die Verdunstuny der Mineral-
ile und ithre Bedeutung fitr die Praxis der ¢lbenetzten Filter”,

Die Verdunstungsfihigkeit von Mineraldlen ist fir die
Praxis des Verbrennungsmotors schon seit langem Gegenstand
der Beobachtung und der Unptersuchung; fiir die Schmiertechnik
dagegen hat sie im allgemeinen eine mehr untergeordnete Be-
deutung. Die Frage hat neuerdings auch fiir viscose Mineraldle an
Interesse gewonnen durch die Verwendung dieser Mineraléle zur
Benetzung von metallenen Luftfiltern, deren #ltester und auch
heute noch maflgebender Typ das mit Metallringen getillte
Delbag-Viscin-Ringfilter ist. Obgleich von diesem Filter seit
fast zehn Jahren iiber 10 000 Anlagen im Dauerbetriebe zur Zu-
friedenheit laufen, ist in letzter Zeit gelegentlich versucht
worden, in elektrischen Kraftwerken aulgetretene Verdlungen
von Turbogeneratoren dem &lbenetzten Luftfilter zur Last zu
legen.

Zur Benetzung der erwihnten metallenen Luftfilter findet
ein Filterol Verwendung, welches, aus einer engen Herztrak-
tion vom Typus eines hochwertigen Turbinentles hergestellt,
also ein hochraffiniertes Produkt darstellt, und welches sich
vor allem dadurch auszeichnet, dall die leichter siedenden
‘Teile weitgehend entlernt sind. Das O ist ausreichend viscos.
um den im Luftstrom transportierten Staub zu binden, ander-
<eits aber auch leichtflilssig genug, um bei der Benetzung der
Zelle, welthe bei Temperaturen von etwa 80—100° in dem
dureh indirekten Damp! angewidrmten Ol vorgeneammen werden
voll, rasch soweit aus der Zelle abzulaufen, daf} {iberfliissige Ol-
mengen nicht im Filter verbleiben und die Metallringe nur mit
einer diinnen Olhavt benetzt xind, die zur Staubbindung aus-
reicht.

Die Olmenge, welche ein Delbag-Viscin-Ringfilter festhalt,
betriagt etwa 130—150 g Ol, so daf} jeder der 7200 Raschig-
Ringe, welche die Zelle enthilt, einen Olfilm von der Dicke
von hochstens 0,1 mm als Uberzug besitzt.

Es sind folgende Behauptungen aufgestellt worden:

1. Es werden kleine Trépichen des Oles mechanisch aus
dem Filter mitgerissen und im Luftstrom transportiert. —
9. Das Ol wird durch den Lultstrom vernebelt. — 3. Das Ol
verdunstet in dem durchgeleiteten Luftstrom.

Die auf die eine oder andere Weise in den Luftstrom
gelangten Olteilchen =ollen durch den Ventilator des Turbo-
generators komprimiert und an dem Rotor bezw. Stator in den
Wicklungen zentrifugal ausgeschleudert werden.

“Wenn Olteilchen mitgerissen wiirden, so miifiten sie sich
im Reinluftraum hinter dem Filter an der Decke oder an den
kalten Flichen des meist in den Reinluftraum hineinragenden
Kondensators niederschlagen, oder an den blanken Hochspan-
nungsschienen und deren Isolatoren, welche hiufig in den
Reinluftraum eingebaut sind. unter der Wirkung des starken
elektrischen Feldes bevorzugt niederschlagen. Tatsdchlich ist
dies nicht der Fall. Auch zeigen Filtrierpapierbahnen, welche

man im Reinluftraum in einiger Entfernung hinter dem Filter
aufspannt, keine Olspuren. .

Man kann leicht berechnen, dafl die verfiigbaren Krifte -
eine Windgeschwindigkeit von 1—1,5 m/sec vor dem Filter, bei
einer statischen Druckdifferenz von 8—10 mm WS — nicht aus-
reichen, um Oltrépfchen zu bilden und im Lufistrom weiter
2u tragen. Ein mechanisches Mitreiflen von Olteilchen wird
daher auch im allgemeinen neuerdings nicht mehr behauptet,
wohl aber soll eine Vernebelung des Oles beim Durch-
streichen der Luft durch das Filter eintreten.

Die Gesichtspunkte, welche fiir die Bildung von Olnebeln
wichtig sind, hat vor einiger Zeit Haber zusammen mit
Wolff gelegentlich einer Arbeit iiber Nebelexplosionen klar-
gelegt. Die Versuche zeigen, daff fiir die Vernebelung von
Olen, wenn sie praktisch wirksam sein soll, ganz erheblich

groflere Energiemengen zugefilhrt werden miissen, als sie
bei einem Luftfilter iiblicher Art zur Verfiigung stehen.
Zur Priffung der dritten Behauptung, dafl eine Ver-

dunstung des Luftfilterles zur Verdlung der Generatoren
fithre, habe ich einige Versuche angestellt, und die Ver-
dunstung von Mineralslen nach der dynamischen Methode ge-
priift.

Fiir das Gebiet der Luftfilter, also fiir den Temperatur-
bereich von 20 bis etwa 35°¢ ist die Verdunstung der Mineral-
6le so gering, dafl sie praktisch nicht in Betracht kommt, ins-
besondere, wenn man die Vorsicht gebraucht, eine besonders
eng geschnittene Herzfraktion zu verwenden, wie dies bei
dem Delbag-Viscin-Filter der Fall ist. Die Niederschlagung
von O(ldampfen und Olnebeln im Generator, die aus dem
Filter stammen, ist an sich hochst unwahrscheinlich, einmal
wegen der unvermeidlichen starken Verdiunung, in der diese
Nebel auftreten konnten und dann dadurch, dafl die Luft,
welche das Filter bei normaler Temperatur also etwa 20—30°
durchstrémt, sich im Generator auf 50—60° und zeitweise noch
hoher erwirmt. Die Temperaturerh$hung wiirde also an sich
schon der Niederschlagung der D#mple entgegenwirken. Im
Anschluf an die vorerwihnten Arbeiten wurden dann einige
Versuche im praktischen Betriebe in einem Elektrizititswerke
ausgefiihrt.

7Zweck dieser Versuche war, zu ermitteln, ob das §lbenetzte
Luftfilter Oldampfe oder Olnebel abgibt oder ob die Verdlung
aus anderen Quellen stammt. Die Ermittlung geschah in der
Weise, dafl gemessene Mengen der Rohlult aus dem Rohrkeller
vor dem Filter, ferner Reinluft hinter dem Filter und Abluft
des Turbogenerators iiber aktive Kohle geleitet und die in der
Kohle adsorbierten Stoffe mittels hochiiberhitzten Wasser-
dampfes abgetrieben und untersucht wurden. Ian der Rohluft
aus dem Rohrkeller fanden sich deutliche Mengen von Schmierol
in der Groflenordnung von etwa 0,2 mg auf 1 cbm, neben gerin-
gen Mengen von Oxydationsprodukten, die aus dem bei verhalt-
nismifig hoher Temperatur vernebelten Schniierol der Konden-
sationsturbinen und Pumpen entstanden sind. Hinter dem Luft-
filter fand sich in keinem Falle irgendwelches Mineralgl,
weder hinter einer frisch beélten, noch hinter einer bereits
drei Monate im Betrieb befindlichen Zelle, trotzdem die Luft
nur G0 ¢m hinter der Zelle abgesaugt wurde. Die Abluft des
(ienerators aber enthielt neben den erwihnten leichtfliichtigen
Oxydationsprodukten deutliche Mengen von Schmierdl. Ob
diese Olmengen durch Undichtigkeiten einer Spundwand, welche
den Reinluftraum abschlof, oder, was wahrscheinlich ist, aus
Undichtigkeiten der Lager und Schutzschilde in den Generator
gelangen, ist noch Gegenstand der Untersuchung. Es scheint
aber jedenfalls soviel festzustehen, daf das olbenetzte Luft-
filter auch im praktischen Betrieb kein Mineraldl in die gerei-
nigte Luft abgibt. )

Es konnte auch bisher in allen uniersuchten Fillen nach-
gewiesen werden, daf3 das Ol, welches man gelegentlich in den
Wicklungen der Turbogeneratoren findet, durch kleine Un-
dichtigkeiten au Lagern, Umlauf- und Oldruckleitungen, ferner
durch Auftropfen auf die Trennfugen der Schutzschilde oder
Fundamentpiatten und capillare Wanderung lings der Trenn-
fugen der Schutzschilde entgegen dem Luftdruck, schliefilich
auch durch Ansaugen glhaltiger Luft aus den Maschinenrdumen,
gelegentlich auch durch Undichtigkeiten des Abluftkanals §l-
haltiger Abluft in den Generator gelangte und die Verdlung
desselben bewirkte. Es ist daher sorgfiltigste Uberwachung
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aller Undichtigkeiten an Lagern, Schutzschilden, Olleitungen,
Fundamenten und sonstigen Gefahrenquellen notwendig, und
es empfiehlt sich, die Kiihlluft fiir die Generatoren von vorn-
herein an solchen Stellen anzusaugen, wo keine Oldampfe oder
Olnebel vorhanden sind.

An Stelle des verhinderten Dr. Mallison hielt Prof.

Frank dessen Vortrag: ,Vorschiige zur Nomenklatur der
Teere und Bitumina“.

Vors. Spilker schneidet eine Diskussion als zu
zeitraubend von vornherein ab und iiberweist das

Thema zur weiteren Klirung einer Kommission, in die
folgende Herren gewihlt werden: Mallison, Bube, Landsberger,
Weillgerber, und der sicher als unparteiisch anzusehende Vor-
sitzende mit der ausdriicklichert Befugnis, Ergénzungen durch
Zuwahl vorzunehmen. Die Anregung Fischers, die Vor-
schldge Mallisons schnellstens unverkiirzt zu versffentlichen,
wird angenommen.

A. Sander, Bad Nauheim:
wertiung*.

Der Ruf nach Ol und der Nutzbarmachung aller Ol liefernden
Rohstofte ertont heute nicht nur bei uns, sondern in fast allen
Lindern der Welt. Hierbei spielen die Olschiefer eine wichtige
Rolle, und selbst in Amerika, dem bedeutendsten Erdélland der
Welt, setzt man auf die Olgewinnung aus den bitumindsen Schie-
fern fir die Zukunft grofie Hoffnung. Olschiefervorkommen
finden sich nahezu in allen Liandern der Welt, doch sind ihre
Ausdehnung und ihr Bitumengehalt oft zu gering, um eine wirt-
schaftliche Verwertung zu ermdglichen.

Vortr. zeigte vier verschiedene Schieferproben, die aus drei
Erdteilen stammen und die sich ebensosehr durch ihr Aufleres,
wie durch ihren Bitumengehalt unterscheiden: 1. Wiirttem-
bergischen Olschiefer mit 5% Olausbeute, 2. Olschiefer aus der
Mandschurei mit 12% Olausbeute, 3. Siidafrikanischen Olschiefer
mit itber 18% Olausbeute und schlieflich 4. Estnischen Olschiefer
mit rund 24% Olausbeute.

Der Estnische Olschiefer ist auf Grund seines hohen Bitumen-
gehaltes zweifellos zu den wertvollsten Olschiefern der ganzen
Welt zu zihlen. Sein Bitumen ist pflanzlichen Ursprungs, und
zwar offenbar aus Meeresalgen entstanden, in denen aber auch,
wie die eingebetteten Muscheln beweisen, zahlreiche kleine See-
tiere enthalten waren. Uber die geologischen Verh#ltnisse der
estnischen Olschieferlage hat Ende 1922 Prof. v. Antropotf
ausfiihrlich in dieser Zeitschrift1) berichtet. Darmach unter-
scheidet man acht iibereinandergelagerte Schieferfléze von
verschiedener Méichtigkeit, die durch Kalksteinschichien ge-
trennt sind, stellenweise tritt der Kalkstein in schonen Kristallen
auf. Das estnische Olschiefervorkommen umfafit nach neuesten
Schitzungen 2500 bis 3000 gkm und birgt etwa 5,5 Milliarden
Tonnen Olschiefer. Nimmt man gering gerechnet nur eine Ol-
ausbeute von 20% an, so ergeben sich iiber eine Milliarde Ton-
nen Ol, man hat es hier also mit einem Naturschatz zu tun,
dessen Hebung sich zweifellos verlohnt. Die ersten Versuche
zur Nutzbarmachung der estnischen Schiefer wurden 1916 von
den Russen gemacht und dann von deutscher Seite nach der Be-
setzung dieses Giebietes fortgesetzt. Aber erst als der Krieg zu
Ende und der neue Staat Estland geschaffen war, begann eine
planmaflige Arbeit. Die estnische Regierung selbst erdffnete
zwei Schiefergruben und vergab in der Folge an auslindische
Interessenten eine Reihe von Konzessionen, so dafi die Schiefer-
gewinnung von 1919 bis 1924 von 10 000 auf iiber 280 000 Tonnen
gestiegen ist. Die Gewinnung erfolgt vorwiegend im Tagebau.
Verwertet wird der Olschiefer bisher zumeist als Brennstoff, was
bei dem vélligen Fehlen von Kohle in Estland begreiflich ist.
Der Schiefer hat einen unteren Heizwert von 2600—2900 WE/kg,
er brennt leicht an und liefert eine lange Flamme. Sein Wasser-
gehalt betragt 12—189%, sein Aschegehalt 40—45%, so dafl man
mit grofilen Mengen von Feuerungsriickstinden zu rechnen hat.
Trotzdem wird der Olschiefer in Estland nicht nur von der
Industrie, sondern auch auf Lokomotiven in ziemlich grofien
Umfang verfeuert. Besonders findet er aber in den dortigen
Zementfabriken Anwendung, weil die ausgebrannten Riickstinde
selbst nach Zusatz von Kalk sich gut als Rohstoff fiir die Zement-
fabrikation eignen.

1) Z. ang. Ch. 35, 647 [1922].

Olschiefer und ihre Ver-

Man hat auch in den Gaswerken Reval und Dorpat ver-
sucht, den Olschiefer in Retorten zu entgasen, wobei zwar ein
brauchbares Gas erhalten wurde, die Hauptmenge des Oles aber
verloren ging, denn es fielen hierbei nur drei bis fiinf Prozent
Teer an. Da auch der Entgasungsriickstand nahezu wertlos
ist, kann hierbei keine Wirtschaftlichkeit herauskommen. Will
man das Schiefers]l in moglichst guter Ausbeute gewinnen, so
muf3 man den Olschiefer sehr schonend behandeln, da das
Bitumen sehr empfindlich ist. Hieraus erklirt es sich auch,
dafi der Versuch des estnischen Staates, den Schiefer in Gene-
raloren zu vergasen, nicht den gewiinschten Erfolg hatte. Da-
gegen wurden bei der Verschwelung des esinischen Olschiefers
im stehenden Drehofen, Bauart Meguin, recht giinstige Ergeb-
nisse erzielt, Ein Schiefer mit 14% Wassergehalt, der bei
der Schwelanalyse 20,9% Ol ergab, lieferte bei der Verschwe-
lung im Groflen 18% Ol neben 1% Gasbenzin, so dafB} sich die
Olausbeute auf 90 % der Schwelanalyse stellt. Das gewon-
nene Ol war praktisch wasserfrei und enthielt unter 0,3 % Staub.
Bemerkenswert ist der hohe Gehalt des Oles an niedrig sie-
denden benzinartigen Bestandteilen, so dafl sich einschliefilich
des Gasbenzins 4,4 % Leichtol, auf das Gewicht des verschwelten
Schiefers bezogen, ergaben. Die Versuche iiber die zweckmafigste
Aufarbeitung sowie iiber die Brauchbarkeit der Ole sind noch
nicht abgeschlossen. Das Schwelgas fiel in einer Menge von etwa
9 cbm je Tonne Schiefer an und hatte einen oberen Heizwert
von 5800 WE/cbm. Der Schwelriickstand schliefilich enthielt
nur noch sehr wenig brennbare Bestandteile und hatte dem-
entsprechend den sehr niedrigen Heizwert von 900 WE/kg, so
daf} er als Brennstoff nicht mehr in Frage kommen kann. Alles
in allem kann man sagen, dafl die Verschwelung des estnischen
Schiefers im Drehofen recht giinstige Aussichten fiir die Nutz-
barmachung dieses hochwertigen Materials bietet.

An der Diskussion beteiligten sich Landsberger,
Fischer,Spilker, Frank und der Vortragende. Aus den
Diskussionen ging hervor, daBl zwar eine Grofindustrie in der
Verarbeitung des Schiefers durch Verschwelung zurzeit noch
nicht besteht, dal aber kalkulatorische Schwierigkeiten kaum
zu befiirchten sein diirften, da die Olausbeute im Durchschnitt
mindestens 20% betrdgt und in Estland mit einem Preis von
etwa M. 2.— die Tonne Rohschiefer frei Ofen zu rechnen sein
diirfte. Der Abbau des Rohschiefers wird zurzeit im Tagebau
betrieben. Der Abbau im Tiefbetrieb verspricht noch aus-
sichtsreichere Schiefer zu ergeben. Die Verarbeitung der
Schieferteerprodukte ist in erster Linie so vorgesehen, dafl
Triebstoffe und Heizle gewonnen werden sollen. Bei der
Krackung, welcher der Rohteer zu diesem Zwecke unterworfen
werden muf}, entsteht neben den genannten Wertstoffen noch
ein Gemisch von lichtbesténdigen Kresolen. Auflerdem uur
Koks. Die Triebstoffe sind stark ungesittigt, aber scheinbar
nicht harzbildend.

R. Koetschau, Hamburg: ,Uber neuere Fortschritte der
Adsorptionstechnik®.

Wenn auch die Adsorptionstechnik noch am Anfange ihrer
Entwicklung steht, so sind doch neuere Fortschritte in drei-
facher Hinsicht unverkennbar. Aktive Kohle, Kiesel-
siure-Gel und hochaktive Bleicherde sind die
typischen modernen Adsorptionsstoife, welche in der Olindustrie
immer mehr an Bedeutung gewinnen.

Aktive Kohle kommt als Gasadsorbens sowie als
Raffinationsmittel fiir hydroxylhaltige Stoffe und gewisse fette
Ole in Frage, Kieselsfiure-Gel ist ein in den letzten
Jahren sehr viel genannter Stoff, der in U. S. A. unter dem
Namen Silica Gel bekannt wurde und fiir den dort eine be-
trichtliche Reklame gemacht worden ist. Dieses Gel wird in
Amerika sehr fein gemahlen und wie Fullererde verwendet,
wihrend in Deutschland unabhiingig davon ein geformtes
Kieselsdure-Gel fabriziert wird. Die Herstellung und Verwen-
dung dieses geformten Gels ist der Maschinenfabrik
Franz Herrmann G.m.b.H, Kdln-Bayenthal, ge-
schiitzt; das Gel wird von der Firma Erzrést-Gesell-
schaftm.b.H,K6ln, in verschiedenen Sorten in den Handel
gebracht. Das Prinzip der Verwendung von stabilen, regenerier-
fahigen Kérnern hat sich fiir die Raffination von Mineralsl-
destillaten, von Paraffinen, Benzol u. a. m. als technisch wert-
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voll erwiesen, wie durch Grofiversuche in Koln festgestellt
worden ist.

Die hochaktiven Bleicherden werden in Deutschland,
namentlich Bayern, bereits seit Jahren in gréfitem Ausmafle
technisch hergestellt durch chemische Behandlung von natiir-
lichen Silicaten niit Mineralsdure. Als Beispiel dient die Fa-
brikation der Terrana-Bleicherden, welche von den Si-
rius-Werken A-G. in Deggendor{ an der Donau in
Niederbayern fabriziert werden; das angelegte Kapital be-
trigt etwa 1,4 Millionen Mark, die tagliche Produktion etwa
30 t. Das Bestreben dieser Firma war darauf gerichtet, die mit
Mineralsdure aufgeschlossenen Krden in vollkommen neutraler
Form zu gewinnen. Die so hergestellte Neutral-Erde kommt
besonders fiir empfindliche Speiseéle, fiir medizinische Weif3-
6le sowie fiir Turbinen- und Truansformatorendle in Betracht.
Eine schwachsaure Erde von hochster Aktivitadt dient zur Raffi-
nation von leichten und schweren Mineraloldestillaten und
anderen schwerer entfirbbaren Olen.

Silica Gel und hochaktive Bleicherde diirften bei zuneh-
mender Verfeinerung der Adsorplionstechnik in Zukunft sich
erginzen und zusammen berufen sein, die bisherige verlust-
reiche Raffination von Olen aller Art wirtschaftlicher zu ge-
stalten. Auch die Kombination von Adsorptionsniitteln mit
chemisch wirksamen Stoffen verspricht Erfolge.

In der
Bube, Damm

Spilker, Frank,
Schwierigkeiten wer-
den befiirchtet hinsichtlich der Kosten der Wiederbele-
bung, zumal eine gewisse Ermiidung der Aktivitdt des
Silicagels vom Vortragenden selbst zugegeben wird, der
aber in gewissem Grade vorgebeugt werden kann, wenn man
vor Verwendung der Gele die entsprechenden Ole etwas vor-
raffiniert. Es wurde in diesem Zusammenhange auch auf die
Arbeiten von Gurwitsch, Baku, iilber die Regeneration
der Fullererde durch Spirituszusitze zunm Extraktionsmittel hin-
gewiesen. Aufierdem stellt sich im Laufe der Diskussion her-
aus, dafl Versuche im GrofSbetrieb mit Silicagel zurzeit noch
nicht vorliegen, indes aber demnichst zu erwarten sind, da eine
derartige Anlage durch Borsig und Kokswerke in Hindenburg
gebaut werden.

Diskussion sprachen
und der Vortr.

J. Tausz, Karlsruhe: ,Vorginge bei der Oxydalion von
Oclen unter besonderer Beriicksichtigung der Vorgdnge in Diesel-
und Ezxplosionsmotoren”.

Die Kohlenwasserstoffdle unterliegen teils absichtlich her-
beigefiihrten, rasch verlaufenden Oxydationsreaktionen — Ver-
brennung in Motoren u. dergl. — zum Teil unterliegen sie
unbeabsichtigten, langsam sich abspielenden Oxydationen, wie
bei der Verwendung der Schmierdle und beim Lagern der-
selben, sowie auch der Betriebsstoffe. Je niedriger die Tem-
peratur und je weniger katalytiche Einfliisse, desto linger
ist die Wartezeit, bis eine Verbrennung von selbst verlaufen
kann. Wihrend dieser Wartezeit findet eine stille Verbrennung
statt und durch die hierbei entwickelte Wirme wird die Tem-
peratur so erhoht, daff Selbstentziindung des Dbetreffenden
Stofies eintreten kann. In den Dieselmaschinen und Verpuf-
fungsmaschinen (Explosionsmotoren) ist die Selbstentziindungs-
temperatur ohne Wartezeit die wichtigste Kennzahl. Je ldnger
die Wartezeit ist, desto komplizierter konnen die bei der Ver-
brennung sich abspielenden Zwischenreaktionen sein. Bei leicht
polymerisierbaren Kérpern koénnen Polymerisationsvorgénge
eintreten, so daf3 ein grofier Teil der Verbindung schon vor der
eigentlichen Ziindung in eine andere Verbindung iibergefiihrt
wird. Der nuizbare mechanische Iiffekt hiangt nicht einfach von
dem calorimetrischen Wert des Brennstoffes ab, sondern von
der Zeit, in welcher sich die Verbrennung abspielt. Die Ma-
schine selbst kann nur denjenigen Teil der freigewordenen
Energie gut ausniitzen, bei welchem der Verbrennungsvorgang
sirh der Kolbengeschwindigkeit am besten anpaft. Die Vor-
giinge bei der Oxydation von Olen hingen ven der Natur der
angewendeten Ole und von dem Zustand des Sauerstoffes ab.
Die Kohlenwasserstoffe konnen sowohl ungesittigt, gesittigt wie
auch {ibersattigt sein. Vortr. filhrt den Begriff iibersittigt ein,
der ausdriicken soll. dafl diese iibersiittigte Verbindung mit
Wasserstoff iiberladen ist. Die Wirkung des Sauerstoffes auf
die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe besteht zunéachst in einer

Additionsreaktion, bei den gesittigten und iibersittigten in
einer Substitutionsreaktion. Die Verbrennungsvorginge werden
weitestgehend beeinfluit von Druck, Temperatur, Licht und
Elektrizitidt. Nicht nur die Kohlenwasserstoffe werden dadurch
in ihrem Zustand beeinflufit, sondern auch der Sauerstof
selbst. Wihrend nach Engler die Dissoziation des Sauer-
stoffes nur bei hoher Temperatur in Betracht kommt, ist Vortr.
der Ansicht, dafl schon selbst bei gewdhnlicher Temperatur
die Dissoziation des Sauerstoffmolekiils den Verbrennungsvor-
gang beeinfluBBt. Vortr. spricht noch iiber die Stoffe, die den
Verbrennungsvorgang katalytisch beeinflussen und deren Nutz-
anwendung in Motoren.

In der Diskussion sprachen Schuftan, Bube, von
Walther und Tausz Besonders erwahnenswert ist die Mit-
teilung von Schuftan iiber seine Beobachtungen bei der Ex-
plosion von mit Benzin gereinigten Manometern und iiber den
Sauerstoffdruck; ferner die physikalischen Behandlungen iiber die
Tension der durch Sauerstoff zur Explosion gebrachten Dampfe,
die Ausfilhrung von Prof. Walther. Er macht darauf auf-
merksam, daf3 die Untersuchungen von Tausz sehr wichtig
zur Erkenntnis der Vorginge in den Explosionsmotoren seien.
Die explosionsartige Entziindung von auf Watte getropftem
Benzaldehyd beruhe auf Autoxydation und der Warmeentwick-
lung. Es seien gleichartige Beobachtungen dazu verwendet, um
direkt explosionsartige Korper zu erzeugen.

Es war aufierdem aut Auntrag der Olberatungsstelle, Diissel-
dorf, eine eingehende Besprechung {iber ,Erfahrungen
betreffend  Untersuchungsmethoden von Transformatoren-,
Schalter- und Turbinenélen” angesetzt. Dr. Baum fiihrt
aus: Nach den vorliegenden Beobachtungen haben in
der Nachkriegszeit die Transformatoren-, Schalter- und
Turbinendle teilweise erschreckende Verschlechterungen er-
fahren. Die bisher bekannten und gebriduchlichen Unter-
suchungsverfahren lassen keinen Riickschlu3 zu, auf das zu
erwartende Verhalten im Betriebe. Vor allem geben Ole mit
guten Verteerungszahlen keine Gewihr fiir Eignung im Be-
triebe. Daher erscheint die grofle Miihe, die mit der labora-
toriumsmifigen Vervollkommnung gemacht wird, nicht des
Schweifles der Edlen wert. Neue Wege miissen beschritten
werden. Giinstig erscheint der Vorschlag v. d. Heyden und
Typke: Die Bildung von Schlamm bei den Versuchen zu
beobachten und schlammbildende Ole unbedingt zu verwerfen.
Statt des Sauerstoffes als Reaktionsmittel wird Luft vorge-
schlagen. Erwiinscht ist ferner die Vereinfachung des Ver-
fahrens zur Bestimmung der Verteerungszahl, die mit
70 Stunden fiir Betriebslaboratorien zu lang ist. Einer ein-
gehenden Priifung miiften die Vorschlige des Dr. Heyden
unterworfen werden, der den Gehalt an ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen feststellen und beschrinken will. Ferner sein
Vorschlag, die optische Priifung mit dem Refraktometer vor-
zunehmen. Er will in der optischen Beobachtung bei fort-
schreitender Behandlung mit Schwefelsdure Riickschliisse auf
die Giite der Ole gemacht haben. Es wird der Vorschlag ge-
macht, den ganzen Fragenkomplex einer Untersuchungsstelle
tiir Schmiermittel und Lagerwirtschaft zu unterbreiten, der von
der Industrie Mittel zur Verfiigung zu stellen wéren.

Eine sehr eingehende Diskussion setzt ein, in der die
angeschnittenen Fragen sowohl von der rein chemischen
wie von der wirtschaftlichen und technischen Seite
behandelt werden. An der Diskussion Dbeteiligten sich
v. d. Heyden, Rosenberg. Frank, Baader,
Landsberger, Stern, Fischer, Spilker und der
Referent, Miiller. Es wird beschlossen, das Referat und die
Diskussionsreden in einer eingehenden besonderen Behandlung
zu verdffentlichen. Weiter wird eine Kommission mit Zuwahl-
recht aus Baum, Baader, Landsberger, v. d.
Heyden, Stern und Frank als Leiter gew#dhlt. Die Zu-
sammensetzung ist so getroffen, daBl die Hersteller der Ole
und die Verbraucher ebenso wie die Wissenschaftler in der
Kommission vertreten sind.

Es wurde dem Vorsitzenden noch fiir seine eingehenden
Bemiihungen bei der Leitung und Diskussionsfilhrung der
Dank ausgesprochen und dem Vorstand der Auftrag erteilt,
der Witwe des verstorbenen langjdhrigen - Vorsitzenden, Dr.
Landsberg, ein BegriiBungstelegramm zu senden.
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Fachgruppe fiir Girungschemie.
Vors. Prof. Luers, Miinchen,

Vors. erdffnet die Sitzung der Fachgruppe mit einer Be-
griifBung. Es wurde dann die Neuwahl vorgenommen, zum Vor-
sitzenden wurde Prof. Meinl, Weihenstephan, zu seinem
Stellvertreter Prof. Luers gewdhlt.

Es folgte dann eine Aussprache iiber die Pechanalyse. Das
einleitende Referat erstattete Dr. Fries, Miinchen; er gab
zunichst die in Hamburg vereinbarte Flaschenpichmethode an.
Infolge der durch diese hiufig auftretenden Differenzen
zwischen den Lieferanten, den Versuchsstationen und der Pra-
xis, empfiehlt Fries, wieder zur Fafipichung iiberzugehen.
Nach einer léngeren Aussprache werden iiber die, Durchfiihrung
der Methode Vereinbarungen getroffen. _

Zur Frage der Farbbestimmung der Malze erstattete Herr
Lampe von der V. L. B., Berlin, das einleitende Referat und
empfiehlt an Stelle der bisher verwendeten Br an d schen Farb-
losung die Verwendung einer Losung aus Kaliumbichromat
und Kobaltsulfat, die recht bestindig ist und auch nach drei
Jahren noch keine Anderung des Farbtones oder eine Aus-
scheidung zeigte. Es wird beschlossen, dafi die Farbenangabe
immer in Intervallen zu erfolgen hat, diese Intervalle wurden
fiir helle und dunkle Malze festgelegt. Es wird sodann ein Ar-
beitsausschufl ernannt, dem die Vertreter der grofieren Ver-
suchsstationen, sowie ein Vertreter der Malzfabrikanten ange-
hort; dieser Ausschufl, der zu seinen Arbeiten auch einen
Physiker zuziehen wird, soll sich eingehend mit der Frage der
Farbbestimmung beschiftigen, um im n#chsten Jahr Vorschlige
machen zu konnen, welche zu bindenden Vereinbarungen fiih-
ren kénnen. .

Zur Frage der Treberanalyse verweist u. a. Prof. Luers
auf die in Miinchen durchgefiihrten Arbeiten unter Anwendung
von fester rein dargestellter Diastase und er empfiehlt diese
Melhode zum Vergleich mit heranzuziehen.

Die weitere Aussprache beschiftigte sich noch mit der
Verwendung von Malzausziigen zur Nachzuckerung, die als
zuldssig angesehen wurde, sowie mit dem Tarif fiir die Malz-
analysen.

Fachgruppe tiir Fettchemie.
Geschédftliche Sitzung. Anwesend 8 Herren. Vors.
W. Normann. '
Der Mitgliedsbeitrag fiir die Fachgruppe wird fiir das
nichste Jahr auf 2 Mark festgesetzt.
Wissenschaftliche Sitzung
m ann, Schriftfithrer K. H. Bauer.

Vors. W. Nor-

A. Griin, Schreckenstein b. Aussig: ,Umesterungen von
Glyceriden und thre technischen Anwendungen®.

Vortr. berichtet {iber eine Anzahl Umesterungen von Fetten
durch ein- und mehrwertige Alkohole, durch anorganische
Sduren, ferner iiber die gegenseitige Umesterung von Trigly-
ceriden und iiber innere Umesterungen von Monoglyceriden,
Diglyceriden und Oxycarbonsiureestern. Von den Umesterungen
der ersten Art erwiesen sich als technisch anwendbar: die Alko-
holyse der Fette zur Gewinnung von Athylestern und Glycerin;
dann die Umesterung von Fetten durch Glycerin zuw Mono- und
Diglyceriden, die einerseits als solche eine gewisse technische
Verwendung finden, andererseits Zwischenprodukte fiir die
technische Synthese bestimmter gemischtséuriger Glyceride sind,
z. B. spezifischer Glyceride hochwertiger Nahrungsfette, auch
Glyceride in denen Sduren trocknender Ole und Harzsiduren
kombiniert sind u. a. m.

Was die innere Umesterung von Monoglyceriden anbelangt,
s0 bestitigen von W. Czerny ausgefithrte Versuche die Ver-
mutung, dafl sie bei hohen Temperaturen auch ohne eine Aus-
losung durch Katalysatoren eintritt; so gibt Monostearin Gly-
cerin und Distearin und dieses geht weiterhin. (durch Selbst-
umesterung oder Umsetzung mit Monostearin) zum Teil in Tri-
stearin iber.

Das Verhalten von Oxyfettsiureestern, die ebenfalls zu-
gleich Ester und Alkohol sind und daher innerer Umesterung
fihig sein miissen, wurde am Beispiel des Triglycerids der
12-Oxystearinsiure, dem integrierenden Bestandteil des gehir-

teten Ricinusdls, gepriift. Es zeigt sich, dal man aus diesem
neutralen Fett direkt Glycerin abdestillieren kann und trotzdem
ein praktisch peutrales Produkt erhalf, das aus Glyceriden
innerer Ester (Estolide) der Oxystearinsdure besteht. Diese
Verbindungen, die man auch durch ein anderes technisches
Verfahren leicht erzeugen kann, sind gesittigt, hochmolekular
(Mol.-Gew. iiber 3000), trotzdem aber bei gewdhnlicher Tem-
peratur fliissig und in der Kilte nur salbenartig weich, wihrend
sie bei verhdltnismiBig hohen Temperaturen noch geniigende
Zahigkeit und Bestindigkeit aufweisen, auf welchen Eigen-
schaften ihre Verwendung beruht.

Von Umesterungen der Fette mit anorganischen Siuren
wurden aufler der als ,schwefelsaure Verseifung“ lingst be-
kannten Umsetzung mit Schwefelsiiure, auch die analogen Reak-
tionen mit Chlor- und Bromwasserstoffsiure technisch ausge-
staltet. Durch Kombination mit der Umesterung mittels Alkohol,
der sogenannten Alkoholyse, ergab sich ein Verfahrem, nach
welchem z. B, durch bloBes Erhitzen eines Fettes wie Ricinus-
0l oder Castorit mit alkoholischer Salzsiure die Chlorhydrine,
und zwar vorwiegend Dichlorhydrin direkt in fast quantitativer
Ausbeute gewonnen werden konnen. Daneben erhilt man die
Sauren der Fette oder ihre Estolide in Form der Athylester oder
beliebiger anderer Alkylester. Dabei erfolgt in einer einzigen
Operation eine ganze Reihe von Umesterungen und Ver-
esterungen, wie die Umesterung des urspriinglichen Trigly-
cerids durch den Halogenwasserstoff, zum Teil auch die Um-
esterung durch Alkohol (die Alkoholyse), bei der — zweck-
miaBigen — Verwendung von oxyfettsauren Glyceriden als Roh-
stoff tritt auch innere Umesterung der abgespaltenen Oxyfett-
siuren zu Estoliden ein, weiterhin die Veresterung derselben
durch den Alkohol, usw.

Auch die nach neueren Anschauungen iiber die Natur der
Ester erwartete Fdhigkeit der Triglyceride, sich gegenseitig um-
zuestern, liel sich experimentell durch Versuche, die vor-
wiegend von R. Limpédcher, zum Teil auch von O. Huber
ausgefiihrt wurden, erweisen. Zwischen Paaren von einsiurigen
Triglyceriden wie Triolein und Tricaprylin, Tristearin und 'Cri-
butyrin oder Tricapronin und Tricaprylin erfolgt schon beim
blofien Erhitzen ein Acylaustausch, der bei Gegenwart gewisser
Metalle wie Zinn besonders weit geht. In einigen Fillen
konnten die so gebildeten gemischtsdurigen Triglyceride z. B.
Stearodicaprylin und Caprylodistearin rein isoliert werden, in
allen andern Fillen lieSen sich die Umesterungsprodukte mit
aller Sicherheit analytisch nachweisen.

R.Ehrenstein, Hamburg: ,.Uber das Sheafeit".

In der Literatur finden sich widerspruchsvolle Angaben.
auf die auch Fahrion1) aufmerksam gemacht hat. Der
Vorir. hal sowohl den verseifbaren als auch den unverseifbaren
Anteil eingehend untersucht und macht dariiber nihere An-
gaben 2).

1. Verseifbarer Anteils). Schmelzpunkt der Fett-
séiuren 55,69 Jodzahl der Fettsduren 50,8° Fliichtige Sduren
sind nur in geringen Spuren nachweisbar. Die Trennung der
festen und fliissigen Fettsiuren wurde nach den iiblichen Me-
thoden durchgefithrt. Es ergaben sich rund 45 % feste und
35 % fliissige Fettsduren. Der Schmelzpunkt der festen Fett-
suren liegt bei 67,1¢ (nach einmaligem Umkristallisieren
68,5 ), die Jodzahl der fliissigen Fettsduren ist 90,9. Es unter-
Hegi keinem Zweifel, daf3 die Fettsiuren nur aus Stearinsiure
und Olsiure bestehen. Palmitinsiure konnte nicht gefunden
werden, konnte daher nur in Spuren zugegen sein.

2. Unverseifbarer Anteil. In Ubereinstimmung
mit Berg und Angershausen?) wurde festgestellt, daff
das Unverseifbare neben einem Phytosterin vom Schmelzpunkt

1) Chem. Umschau 28, 187 [1921].

?) Als Ausgangsmaterial diente ein aus Hobo,
Mangu-Jendi, Nord-Togo stamnmendes Sheafett.

3) Die quantitative Trennung des Verseifbaren vom Unver-
seifbaren bereitete einige technische Schwierigkeiten. Sie
wurden iiberwunden durch Anwendung mechanischer Durch-
mischuug mittels Turbinierens.

%) Unters. Nahrungs- u. Genufim. 28, 75 u. 145 [(914].

Bezirk
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149 ¢ einen alkoholldslichen und einen alkoholunléslichen An-
teil enthalt.

Beide Anteile haben die gemeinsame Bruttoformel C; H,,0.
Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode
ergab fiir den loslichen Anteil die Formel C,,H;,0;, die nach
R ast ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung des unlés-
lichen Anteils ergab fiir diesen die Formel C,sH;,,0e. Die
Polymerisierung von C4.H;;0; zu Cg,H,,,0 vollzieht sich nach
und nach — schneller beim Erwirmen — von selbst. Es ist
daher moglich, daf urspriinglich in der Natur nur der lgsliche
Anteil vorliegt.

Der Nachweis der Hydroxylgruppen geschah nach Acetylie-
rung durch Bestimmung der Acetylzahl, die fiir beide Anteile
rund 90 ist. Es handelt sich um sekundire Alkohole, wie die
(Oxydation zu einem Mono- oder einem Diketon ergab, die in
die entsprechenden Phenylhydrazone und Sewnicarbazone iiber-
gefihrt werden konnten.

Der Vorgang der Polymerisation ist an das Verschwinden
von Kohlenstoff-Kohlenstofidoppelbindungen gekniipft: denn
Ca211;20; enthdit nach der Jodzahl (J. Z.-=83,3) zwei Doppel-
bindungen und C,sH;4,0¢ mit der Jodzahl 39,8 enthilt gleich-
falls zwei Doppelbindungen.

Man kann daher die bisherigen Resultate benutzen, um die
Brultoformeln in folgender Weise aufzulisen:

> CHOH
>C
I
COEHTL'O:J == C‘37H7002 >0
>c
|
>C
> CHOH
> CHOH
>0
2 CiyHp,0; Polymerisation CayHiuOs = CroHiaaOs 15, i
-
>c
I
>C

Diskussion: A. Eibner: Die durch Ehrenstein gemachte
Feststellung des Vorkommens natiirlicher Polymerie bei der
Entstehung der Sheabutter ist interessant in bezug auf die Er-
kenntnis der Trockenvorginge fetter Ole. Von der einen Seite
wird hier als Nebenreaktion das Auftreten von Polymerie neben
Autoxydation etc. angenommen, von der anderen bestritten.
Die Feststellung von Ehrenstein liefert daher begriiflenswerte
Anregung.

K. L6ffl: Wir sind Ehrenstein zu Dank verpflichtet
dafiir, dai3 er bei Sheabutter die Konstanten der Literatur nach-
gepriift hat. Es wire zu begriifien, wenn die verschiedenen An-
gaben der Konstanten der einzelnen Fette, Fettsdureglyceride,
Fettsduren und der tbrigen Bestandteile der Fette einmal
zusammengestellt wiirden und zu den verschiedenen Angaben
kritisch Stellung genommen wiirde.

K. Loffl, Berlin: . Neuere Methoden der Seifenindustrie.
— Sieden der Scifen’.

Auf der letzten Hauptversammlung in Rostock wurde auf
eine neue Methode zum Kochen der Seifen unter Rithren und
Druck hingewiesen und der Vorzug dieser Methode gegeniiber
den bisher geiibten in Zahlen gegeben. Danach verhalten sich
die Verseifungskosten eines Sudes 62 %.iger Kernseife von etwa
40 Zentner wie folgt:

1. Bei direkter Feuerung und Riihren von Hand

oder mit Dampf . . . . . . . . . . . M 207—
2. Bei indirektem Dampf und mit Riihren von

Hand oder mit Dampf . . . . . . . . . M 218—
3. Bei indirekter Feuerung nach der neuen Me-

thode mit Riihrwerk und unter Druck . . . M. 123 —

Die Ausfilhrungen auf der Rostocker Versammlung kénnen
nun, nachdem bereits melirere Kessel in Seifenfabriken im Be-
trieb sind, ergidnzt werden, so insbesondere durch Angaben iiber

eine genau beobachtete Verseifung im Betriebe, wobei sich
noch ergab, daf3 das Zahlenverhiltnis sich noch etwas mehr zu-
gunsten der Verseifung mit Riithren unter Druck verschob, in-
dem sich die Verseifungskosten nur auf M. 106,— berechneten,
statt der oben gegebenen M. 123,--.

Verseifungskosten: Altverfahren M. 207,—
Neuverfahren M. 106,—.

Aber nicht nur die Verseifungskosten werden durch das
Verfahren um fast die Hilfte herabgesetzt, sondern auch die
Verseifungsdauer, d. h. die Zeit, die fiir die vollige Verseifung
eines Sudes Seife notig ist, wird ganz bedeutend verkiirzt, wih-
rend es bisher bei offenem Kessel je nach dem Rohmaterial
und je nach den Zufalligkeiten in der Fabrik, wie viel oder
wenig Dampf, 5—8 Stunden dauert, bis ausgesalzen werden
kann, ist es bei Druckverseifung unter Riihren moglich, in
1 Std. bis 1 Std. 20 Min. vollig zu verseifen, so dafl also die
Verseifungsdauer: Altverfahren 5—8 Std.

Neuverfahren 1 Std. bis 1 Std. 20 Min.

Zur Trennung der Seife von der Unterlauge wird sie be-
kanntlich mit Kochsalz versetzt und mufl, um das Salz zur
Lésung zu bringen, bei dem alten Verfahren noch einige Zeit
kochen. Bei dem Neuverfahren wird das Kochsalz unter Riihren
zugegeben, wodurch dasselbe in einigen Minuten gleichmagig
verteilt und geldst ist. Das Absetzen der Seife und die Aus-
scheidung der Unterlauge erfordert nach den bisherigen Ver-
fahren mindestens 6—8 Std.; im allgemeinen wird der Sud
zum Absetzen iiber Nacht stehen gelassen. Bei der neuen Ver-
seifung findet das Absetzen unter Druck statt und geht je nach
dem Fett, das als Rohstoff tiir die Seife diente. bei guter harz-
freier Kernseife in etwa 1 Stunde vor sich, und bei Verwen-
dung von Material, das niedere Fettsiduren, Oxyfettsiuren, Harz-
siuren oder Schleimstoff enthielt, dauert das Absetzen #ufersten
Falles 2—3 Std.

Absetzen: Altverfahren 8—14 Std.
Neuverfahren 1— 3 Std.

Aufarbeiten der Seifen.

Nicht nur das Sieden der Seifen ist in den letzten Jahren
vervollkommnet worden, sondern auch das Verarbeiten des
Sudes fester Seifen auf Stiicke sowohl bei Kernseifen als auch
bei Toiletteseifen.

Kernseifen. Die bisherige Arbeitsweise, die fliissige
Seife nach dem Absgtzen von der Unterlauge abzuziehen oder
nach Ablassen der Unterlauge durch das Bodenventil aus-
flieBen zu lassen, in Seifenformen, worin die Seife dann im
Verlauf von Tagen allmihlich erstarrt, haben die Techniker
schon lange zu verbessern versucht. Denn die so erstarrte Seife
mufite dann von Hand in Blocke und Tafeln und diese wieder
in Riegel geschnitten werden. Durch dieses Schneiden ent-
stand verhiltnismaBig viel Abfall und vor allem war es viel
Handarbeit, bis man zu einem einfachen Kernseifenstiick ohne
jede Pragung gelangte. Man hat daher in den letzten zehn Jahren,
zunichst um das Erstarren zu beschleunigen, die bekannten
Kiihlpressen konstruiert und ist sogar noch weiter gegangen,
Strangpressen mit Kiihlung zu bauen. Auch Giefimaschinen,
wobei Stringe erhalten werden, wurden konstruiert. Die letz-
teren aber haben m. W. irgendwelche Verbreitung nicht ge-
funden. Den Amerikanern war es vorbehalten, das Problem,
aus der fliissigen Seife direkt aus dem Kessel ohne mensch-
liche Arbeit, also rein automatisch, direkt geprigte Seifenstiicke
zu erhalten, zu 16sen. Die daliir verwendete Gieimaschine be-
steht aus einer groflen Reihe paternosterférmig aneinander-
gereihter GieBformen, die unter einem Fiillschuh, der direkt
voin Siedekessel gespeist wird, hinweggleitend, geftillt werden.
Die gefiillten Formen wandern durch einen Kiihlraum, wo sie
erstarren. Beim Verlassen des Kiihlraumes gehen sie wie vor-
her unter dem Fiillschuh so jetzt unter einem Prefirad hin-
durch, das die Formengebung besorgt. Wenn die Formen an
dem Paternoster bei der Umkehr mit der offenen Seite nach
unten kommen, fillt das geprefite und durch das Erkalten zu-
sammengezogene Stiick heraus und wird von einem Transport-
band mit fortgenommen und der automatischen Verpack-
maschine zugefiihrt. Diese besorgt ohne Anwendung mensch-
licher Hand die Verpackung in leichtes oder selbst in zu
falzendes starkes Kartonpapier. Nach vorliegenden. Betriebs-



38, Jahrgang 1925]

Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker

829

aufzeichnungen ist es mit einer solchen Apparatur moglich, um

7 Uhr morgens das vorgewirmte Fett in den Kessel zu lassen

und um 1 Uhr 4 Min. die erste Kiste von 50 kg Kernseife in

leichten Kartons verpackt die Arbeitsrdume verlassen zu sehen.

Toiletteseifen: Auch hier ist das alte Verfahren
umstiindlich, da
1. die Grundseife aus der Form gebracht in Blocke, Platten

und Riegel geschnitten werden muf,

2. diese Riegel in Sp#ine geschnitten werden miissen,

3. die Spane in den umfangreichen und schwerfilligen Band-
trocknern getrocknet werden miissen’ von 60 auf 80 bis 90-
prozentige Seife. Das Austrocknen ist dabei ungleichmifig
hinsichtlich der Durchtrocknung durch den ganzen Span,
ganz abgesehen von anderen kleineren Mingeln, welche der
Trocknung im Bandtrockner anhaften.

4. Die Seifenspine werden nun mit Farbe und Parfiim versetzt

und wiederholt piliert.

Nun endlich kann das Material der Strangpresse zugehen,

die die Stringe herstellt und diese in Stiicke schneidet.

6. Die Stiicke miissen von Hand oder durch eine Maschine mit
viel Handbedienung geprefit werden.

7. Die so geprefiten Stiicke werden wenigstens bei uns in
Deutschland und iiberall, wo ich sah, auch bei den ersten
Firmen in Frankreich und Italien von Hand durch weib-
liche Arbeiter verpackt.

Das moderne Verfahren, das in Amerika und soweit es die
Trocknung anlangt auch bei uns in Deutschland immer mehr
Boden gewinnt, ist in kurzen Ziigen folgendes:

Die gekochte Seife kommt auf einen Walzentrockner, mit
Hilfe dessen es moglich ist, die Seife in einer Minute auf jeden
gewiinschten Prozentgehalt zu konzentrieren, wobei die Seife
nur diese kurze Zeit der Luft ausgesetzt ist und so Verfir-
bungen und jedes Ranzigwerden vermieden wird. Die durch
Schaber in Bindern abgenommene eingedampfte Seifemschichl

o

wird durch irgendeine Kiihlvorrichtung rasch abgekiihlt, und .

das Material kann nun gefdrbt, parfiimiert und piliert der
Strangpresse zugehen, die es automatisch schneidet und einer
wirklich automatischen Presse zufiihrt, die sie weiter auto-
matisch der Verpackmaschine zufiihrt.

Man geht zurzeit damit um, auch diese Art der
Aufarbeitung zu vereinfachen, indem man die Seife im
Kessel entwissert und dann im Kessel parfiimiert und
firbt und dann einer Kiihlstiickpresse mit rotierendem,

Kiihltisch zufithrt. Von dieser ausgestofien, geht sie nach
der Verpackmaschine. Ob es technisch moglich ist, so hoch-
prozentige Seife so fliissig zu erhalten, dafi sie gegossen werden
kann, ist meines Erachtens fraglich. Im offenen Gefdfi ist es
jedenfalls unmdoglich.

Seifenpulver. Auch Seifenpulver wird heute in
Amierika ganz anders hergestellt als bei uns. Die Herstellung
ist AuBerst einfach und geschieht dadurch, daB in fliissige Seife
calcinierte Soda eingerithrt und die fliissige heifle Masse in
Apparaten nach Art der bei uns allgemein bekannten und in
vielen Industrien eingefithrten Xrause-Trocknern zerstdubt
wird, und sich am Boden genau wie Trockenmilch bei den
Krause-Trocknern als feines trockenes Pulver ansammelt. Da
die Zerstiuber vollig geschlossen arbeiten, ist die Arbeit vollig
staubfrei und auch in gewerbehygienischer Hinsicht ein grofier
Fortschritt, da Augenentziindungen, Verdtzungen der Schleim-
hdute, die bei uns nicht selten sind, fortfallen.

Bedauerlich ist nur, daf all diese Neuerungen nur dem Aus-
lande vorbehalten sind, da unseren Unternehmen die Mittel
fehlen ihre Betriebe umzubauen und so gezwungen sind nach
Altviterweise am offenen, iiberschiumenden, {iber und iiber mit
Felt und Seife beschmierten Kessel weiterzuarbeiten.

E.Fonrobert, Wiesbaden: ,,U!ber eine neue Methode zur
Bestimmung der Farbliefe bzw. der Helligkeit von Harzen,
Lacken, Olen u. dgl.“.

Die Versuche von Clemen und vom Vortr. zur Auf-
stellung einer Farbenskala fiir Harze und #hnliche Korper auf
Basis gefirbter Mineralole oder Chromate haben zu keinem
brauchbaren Ergebnis gefiihrt, da derartige Normalfarbentone
entweder nicht bestindig und nicht fiir jedermann jederzeit
reproduzierbar oder zu sehr fiir einen bestimmten Zweck zu-
geschnitten waren. Es fehlt bis jetzt jegliche Normung der

Farbe von Kolophonium, anderer Natur- und Kunstharzen,
Lacken, Olen u. dgl. mehr.

Dr. F. Pallauf hat in dem wissenschaftlichen Labora-
torium der Chemischen Fabriken Dr. Kurt Albert unter Leitung
des Vortr. eine neue Bestimmungsmethode der Farbtiefe oder
der Helligkeit der oben genannten Kérperklassen ausgearbeitet
und benutzt als Basis wisserige Jod-Jodkaliumlésungen. Der
Farbton von Jodlsungen ist dem der Harze, Ole, Lacke u. a. m.
sehr dhnlich. Die Titration des Jodes und Herstellung von Jod-
Jodkaliumlésungen ist sehr einfach. Durch Vergleiche wurde
festgestellt, dai Unterschiede in der Farbtiefe oder im Farb-
ton der verschiedensten Jodpriparate des Handels — als Jodum
resublimatum — nicht bestehen. Jod-Jodkaliumlgsungen sind
unbeschrdnkt haltbar, wenn man sie var Verdnderung durch
die Luft und organische Substanz schiitzt. Nur bei sehr ver-
diinnten Lésungen mufl man die Vorsicht iiben, die Titration
und Einstellung erst dann vorzunehmen, wenn die organische
Substanz, die eventuell auch im destillierten Wasser noch vor-
handen ist, oxydiert und die Farbe der Ldsung nunmehr kon-
stant geworden ist.

Als Farbzahl wird folgende Normung vorgeschlagen:

sMankennzeichnet als Farbzahl eines Kor-
pers, abgekiirzt FZ;, die Zahl, die angibt, wie-
viel Milligramm freies Jod in 100 cem einer
wisserigen Jod-Jodkaliumlésung von glei-
cher Farbtiefe bzw. Helligkeit enthalten
sind.”

Alle mefibaren Farbzahlen liegen zwischen + 1 und -+ 1000
und bestehen durchweg aus positiven Werten, meistens auch —
bis auf die ganz niedrigen Werte — aus ganzen Zahlen. Rezi-
proke Werke kommen iiberhaupt nicht mehr vor. Die Methode
erfiillt alle grundlegenden Forderungen und verdient sicher-
lich allgemeinere Anwendung. Der Index J zur Farbzahl ist
mit Riicksicht darauf vorgesehen, daf} sich eventuell spiter auf
gleicher Basis Farbléne anderer Kérpergruppen festlegen lassen.

Die praktische Ausfiihrung der Bestimmung geschieht
mittels eines Apparates, in welchem man im durchscheinenden
Licht bestimmte Schichththen des zu priifenden Musters mit
geeigneten  Schichthdhen von Jodlésungen verschiedener
Konzentration vergleicht, bis man in der Durchsicht die gleiche
Farbtiefe bzw. Helligkeit feststellt, Wenn Hy die Schichthdhe
des Musters. Hy die Schichthéhe der Jodlésung, beide in Milli-
meter ausgedriickt, vorstellen, ferner G angibt, wieviel Milli-
gramm {reies Jod 100 ccm der gebrauchten Jodldsung enthalten,

ist FZy — 2L .G
so ist ] = Hy

Bei hiufiger Bestimmung der Farbzahl empfiehlt es sich,
Hohlprismen mit Standardlésungen zu ftiillen, die den Farb-
zahlen 1, 4, 16, 64 und 256 entsprechen. Wenn die Hohlprismen
dann einen Spielraum von mindestens 10-—40 mm haben, so hat
man mit den vier Prismen einen Farbzahlbereich von 1 bis
1024. An den Prismen lassen sich bisher gebrauchte Skalen
neben den neuen Skalen ohne Schwierigkeit anbringen. Die
Bestimmung ist mit Hilfe der Prismen sehr einfach.

Vortr. zeigt Tabellen iiber die Beziehungen zwischen den
bisherigen Farbenskalen und den neuen Farbzahlen, ferner die
folgende Tabelle itber die Farbzahlen der sogenannten ameri-
kanischen STANDARD ROSIN TYPES:

Faktor

Harzbezeichnung Farbzahl : Differenz (

X 12,6 — —

w 19 6,56 ca. 1,6
WG 24 5 ., 1,8
N 29 5 ,» 1,2
M 36 7 » 1,2D
L 44 8 , 1,2
(K) 53 9 s 1,2
J 65 12 . 1,2
H 98 33 » 1,6
G 136 38 » 1,4
F 240 104 ,» 1,75
E 400 160 , 1,4
D 800 400 y» 2

Aus den Tabellen ist leicht zu ersehen, wieviel genauer
sich exakte Werte nach der vorliegenden Methode festlegen
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lassen als friiher. Aus der hier angeliihrten Tabelle erkennt
man ohne weiteres, dafl zwar ein gewisser Rhythmus auch schon
in dieser Kolophoniumskala vorhanden ist, dafl sich aber mit
Hilfe der vorgeschlagenen Normierung bedeutend leichter eine
Einteilung mit gleichbleibenden Abstdnden bewerkstelligen
liele, bei der zugleich die Grenzen der einzelnen Typen mit
ganzen Zahlen genau festgelegt werden konnten.

Diskussion: A. Eibner. Die Untersuchung von Werk-
stoflen der Lackfabrikation ist eine technische Notwendigkeit, da
das Bestreben dahingeht, méglichst helle Ollacke herzustellen.
Daher ist zu begriiSen, dafl der Beginn gemacht ist, auch auf
diesem Gebiete zu Normen zu gelangen. Es wird moglich sein,
diesen Anfang weiter auszubauen.

Vollmann begriiit sehr irgend welche Arbeiten
iiber Normung der Helligkeit, deren Fehlen den Che-
miker in der Lackindustrie in Verlegenheit setzt. Er warnt
aber vorlaufig vor absoluter Zahlensetzung, wie FZ;, zumal
die vom Vortragenden angewandte Methode der Vergleichung
nur fiir Lacke in Betracht kommt, die gleiche Farbténung haben,
wie die Jodlésung, nicht aber ohne weiteres fiir Lacke, die zum
Beispiel grinlich gefiarbt sind.

Vortr. gibt dann noch an, dafl die Farbe des Glases
nicht von Bedeutung ist. Das Glas wird sehr hell hergestellt und
dann kann man sich immer helfen, dal man die beiden Ver-
gleichsobjekte in gleichen Glasgefdfien untersucht. Die Farb-
zahl soll nicht zu eng festgelegt werden, sondern fiir jeden
Korper soll eine Spanne gelassen werden. Die Nilance kann
natiirlich eine stérende Rolle spielen; sie wird vielleicht spéter
durch Zusatz weiterer Chemikalien oder auch Farbstoffe iiber-
wunden.

G. Greitemann, Cleve: ,Die Glyceride des gehdrleten
Waltrans*.

Waltran norwegischer Herkunft mit Jodzahl 145 und
Verseifungszahl 192 und 0,62 % freier Siure wurde nach dem
Verfahren von Wilbuschewitz gehartet. Das Hartfett
hatte Jodzahl 1,3, Verseifungszahl 1912, Schmelzpunkt 55,5 °.
1000 g wurden durch fraktionierte Losung nach Bémer auf-
geteilt. In den auf diese Weise isolierten Glyceriden wurden
die Fettsduren durch Fiallungen nach Heintz und Knistalli-
sation aus Alkohol festgestellt. Die Arbeit, die vom Vortr.
unter Leitung von Prof. B 6 mer, Miinster, ausgefiihrt wurde,
hatte folgende Ergebnisse: als hchstmolekulare Sdure wurde
die Behensiure mit Schmelzpunkt 79,5 ¢ festgestellt. Es fanden
sich folgende Glyceride: 1. Myristopalmitoarachin, Schmelzpunkt
49,50, 2. ein Glycerid mit 52 Fettsiure-C-Atomen, das stark ver-
unreinigt war, Schmelzpunkt des unreinen Glycerids 53,9°. Es
fanden sich: Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Arachin- und Behen-
sdure. Es waren anscheinend Mryristopalmitobehen oder Dipal-
mitoarachin, 3. Palmitostearoarachin, Schmelzpunkt 57,39, 4.
Distearoarachin, Schmelzpunkt 62,3 9, 5. ein Glycerid mit 60 Fett-
sdure-C-Alomen, Schmelzpunkt 65,0° Es war Stearoaracho-
behen oder Palmitodibehen. Die Zusammensetzung konnte nicht
genauer festgestellt werden, da dieses Glycerid ebenfalls noch
verunreinigt war und in sehr geringer Menge isoliert wurde.
Ferner konnte noch in sehr geringen Mengen Diarachobehen
oder Arachodibehen vorliegen. — Diese Glyceride sind alle erst
durch die Hirtung entstanden. Tripalmitin, Dipalmitostearin,
Palmitodistearin und Tristearin fanden sich nicht. Der unge-
hiartete Tran hatte 15 9% feste Fettsduren, und zwar Myristin-,
Palmitin- und Stearinsdure in schiitzungsweise gleichen Mengen.
Aus den getundenen Glyceriden des gehiarteten Trans geht
fiir den nichtgehdrteten Tran folgendes hervor: Aufler den er-
wihnten gesittigten Fettsiuren hatte er ungesiittigte Sduren
mit 14, 16, 18, 20 und 22C. Die Menge der ungesattigten
Sauren Cy, war verhilltnismif}ig gering, die Menge der Siuren
Cy am grofiten. Anscheinend waren alle Glyceride des Trans
gemischtsdurig, und mindestens zwei, vielleicht auch drei oder
vier der Glyreride haiten in ihren drei Fettsiuren verschiedene
C-Zahlen. In allen Glyceriden war wenigstens einmal eine un-
gesittigte Siure C,o oder C,, vorhanden. — Diese Ergebnisse
weichen erheblich von den bisherigen Angaben der Literatur
iiber Tran ab. Die Arbeit wird demnichst in der .Zeitschrift
fir Untersuchung der Nahrungs- und Genufimittel” erscheinen.

W.Normann, Herford: ,Wie bewdhrt sich Aluminium bei
der Fettsduredestillation?"

Aluminium scheint sich nicht ganz in dem Maf@le tiir Fett-
sauredestillation zu bewihren, wie viellach angegeben wird.
Als Blasenriickstand wurden vom Vortr. kautschukihnliche
Massen beobachtet, die sich als Aluminiumeisen erwiesen. Alu-
minium war also gelost worden. Bei Temperaturen von 300°
und hoher entstanden schart umrandete Locher in dem Alumi-
nium, Dies geschah nicht nur bei Harzsduren sondern auch
beim Firniskochen, also bei Erhitzung fast neutralen Oles.
Dabei erscheint das Metall an den anderen Stellen wenig oder
gar nicht angegriffen. Vortr. glaubt nicht, dafl Einwalzungen
von Fremdstoften, wie vielfach vermutet, als Ursache fiir die
Locher in Frage kommen, da die Erscheinung auch bei den
allerbesten Aluminiumqualitdten des Handels auftritt; er ver-
mutet vielmehr, daBl an den betreffenden Stellen das Metall
bei héheren Temperaturen eine Anderung, etwa eine Kristalli-
sation, unter Lockerung des Gefiiges erleidet. Ahnliches ist
ju unter der Bezeichnung Zinnpest an den zinnenen Orgelpfeifen
eine bekannte Erscheinung. Einige Muster durchlécherten Alu-
miniums, leils aus der eigenen Praxis des Vortr., teils von der
Firma Volkmar Kénig & Co. in Heidenau zur Verliigung ge-
stellt, wurden vorgezeigt.

Diskussion: Stadlinger berichtet iiber seine Erfahrun-
gen mit Aluminiumsorten verschiedener Herkunft. Anscheinend
spielt bei solchen Korrosionen eine gewisse Aktivitat oder Pas-
sivitait des Aluminiums, je nach der vorausgegangenen tech-
nischen Behandlung des Metalles (Erhitzung, Schweilung, Wal-
zung u. dgl.) eine bedeutsame Rolle. Es kann also bei ein und
denselben Agenzien, die auf Aluminium verschiedener Herkunft
einwirken, einmal starke, das andere Mal keine Korrosion auf-
treten.

K. Loffl: Die Antwort auf die Frage, welches die Ur-
sachen der Korrosionen bei Aluminiumapparaten sind, kann man
dahin zusammenfassen, daB der Technologe heute die Verwen-
dung von Aluminiumapparaten nicht anraten kanm, da er sich
auf ein Lotteriespiel nicht einlassen darf.

B6hm: Die Verwendung von Aluminium in der Fettsaure-
industrie ist Lotteriespiel. Destillationsapparate mit Aluminium-
teilen bewihren sich in einigen.Fabriken jahrelang, in anderen
wird Aluminium schon nach 24stiindigem Betrieb unbrauchbar
und durchléchert. Das Aussehen der Korrosionen ist nicht

_immer gleich. Neben pockenartigen Anfressungen findet man

runde Locher, Léngsstreifen, und an den Kiihlern blumenkohl-
artige Wucherungen, die beim Abkratzen flache Vertiefungen
hinterlassen.

Schwarzkopf: Die Verwendung von Aluminium bei
den Kithlschlangen in der Pflanzendslindustrie hat unangenehme
Erfabrungen gebracht. Die Aluminiumschlangen wurden in
kurzer Zeit, sowohl von auflen durch das Wasser, als auch von
innen durch Neutralg]l vollkommen vernichtet,

Greitemann: Das erwidhnte Anfressen der Kiihler ist
wahrscheinlich auf das Wasser zuriickzufithren, da dieselben
Erscheinungen auch bei Eisenrobren aufgetreten sind. Nach An-
gaben einer Aluminiumherstellerin soll Aluminium durch Salz-
wasser sehr stark angegriften werden. Die Priifung einer Alu-
miniumprobe ergab das Gegenteil. Dieselbe Probe wurde in
kochender Fettsdure nicht angegriffen.

Verhein: Aluminium hat sich in der Fettsiuredestil-
lalion gut bew#hrt. Seit Jahren l#uft die Anlage, ohne daf sich
Schadigungen bemerkbar machten. Desgleichen beniitzt die
Lackindustrie seit Jahren zum Standblkochen Aluminiumappa-
rate, ohne dal erhebliche Klagen laut wurden.

Eibner: Noch wihrend des Krieges begann die Herstel-
lung von Aluminjumtuben fitir Kiinstlerfarbenfabrikation. Auch
hier treten Korrosionen des Aluminjums durch bestimmte Farb-
stoffe auf.

Sieber weist darauf hin, dafl nach Erfahrungen aus der
Aluminiumindustrie es weniger darauf ankommt, ob das Alumi-
nium mdglichst hochprozentig ist, als auf die Art und Menge der
einzelnen verunreinigenden Bestandteile, namentlich Zink und
Eisen. Es soll ein grofier Antagonismus besonders zwischen
Aluminium und Zink bestehen, der fir viele Zerstérungen ver-
antwortlich zu machen sei. Es empfiehlt sich, die vielseits ge-
machten Erfahrungen der Berliner Sammelstelle fiir die Ver-
wendbarkeit von Aluminium in der Industrie mitzuteilen.
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A, Eibner, Miinchen: ,Zur Frage des Trocknens fetter
Gle“ (Lichtbildervortrag).

Vortr. berichtete iiber die seit Kriegsende unternommenen
Arbeiten der Versuchsanstalt fiir Maltechnik an der Technischen
Hochschule Miinchen iiber Zusammensetzung, Trockenvorgang
und Wertbestimmung der fetten trocknenden Ole. Ausgehend
von der Tatsache, dafl die Aufstellung der dringend nétigen
technischem Einheitsmethoden der Wertbe-
stimmung dieser Ole infolge mangelnden Abschlusses der
Forschung iiber Zusammensetzung und Trockenvorginge noch
in Bearbeitung steht, wurde einleitend auf den Widerspruch
der bisherigen Gruppenteilung der fetten Ole nach der chemi-
schen Zusammensetzung mit jener nach Verwendungseigen-
schaften auf Grund neuester Untersuchungen verwiesen und
bieraus die Bedeutung organischer Verbindung des Ausbaues
der chemischen und technischen Einheitsmethoden abgeleitet.
Zum Trockenvorgang iibergehend wurde gezeigt, dafl das alte
gravimetrische Verfahren der Bestimmung der sogenannten
Sauerstoffaufnahmekurven das Oltrocknen nicht
geniigend erldutert, weil es einen stetigen Vorgang vortduscht,
dessen Unstetigkeit auch tagsiiber durch stiindliche oder min-
dest dreimal tidgliche Wigung feststellbar ist. Hierbei ergibt
sich, daB bei frischen Olen wihrend der ersten zwei Tage eine
Inkubations- oder Induktionszeit auftritt, die als
Mafl des anfianglichen Widerstandes der Doppelbindungen
gegen Sauerstoffaufnahme gelten kann. Dieser Widerstand wird
‘bei der Firnisherstellung durch 6lfremde Katalyse beseitigt.
Sodann wurde gezeigt, daff beim Oltrocknen aufiler der Sauer-
stoffaufnahme und den Stofiverlusten durch diese auch che-
mische und physikalische Wasseraufnahme durch das
Ol stattfindet. Erstere kennzeichnet sich durch sprungweises
Ansteigen der Sidurezahlen der Aufstriche bis zu einem be-
stimmten Héhepunkt und Verebben wihrend des An- und
Durchtrocknens als begrenzte stufenweise Verseifung der Gly-
ceride ohne Glycerinaustritt. Hoéhe dieser Sdurezahlen und Ab-
fallzeit sind bei den einzelnen Olen verschieden. Daher lieferte
iire Bestiminung ein Verfahren zur Wertbestimmung
und Gruppenteilung der fetten Ole. Die ohne &l-
fremde Katalyse nicht trocknenden Ole weisen das sprung-
weise Ansteigen der Sdurezahlen im Aufstrich nicht auf. Hier-
aus ergab sich folgende absteigende Giitereihe der von selbst
trocknenden: chinesischen Iolzble, Leingle, Mohnéle, da bei
ersteren wihrend des Trocknens die niedrigsten Sdurezahlen
auftreten. Daf} sich diese Einteilung auch aus anderen Quali-
tatsunterschieden zwischen Holz- und Leinél ergibt, wurde aus-
gefiihrt. Die physikalische Wasserauinahme der
Olaufstriche erfolgt, sobald die Filmbildung eintritt, d. h. das
Isokolloid O1 in das Kolloid Olfilm iiberzugehen beginnt unter
starker Quellung desselben durch den Wasserdampf der Luft. Sie
geht in trockener Luft rasch und schadlos zuriick (Unterschied
gegeniiber den minderwertigen Harzen), kann aber zur Ursache
werden, dafl der Eisenschutz durch Olfarbenanstrich unwirk-
sam wird. Die abnormen Trockenvorginge, als
welcher sich Quellbarkeit der Olfilme erweist, weiter behan-
delnd wurde gezeigt, daBl Leindle in direktem Sonnenlicht mohn-
olartig trocknen, d. h. unter starker Erhohung der Stoftverluste
und Eintritt von Synaerese nach dem Antrocknen. Sodann
wurde das Trocknen in trockener Luft ebenfalls als anormal
verlaufend gekennzeichnet.

Die derzeitigen Hypothesen iiber Auftritt von Polyme-
risation beim natiirlichen Oltrocknen wurden an der Formel
des Dilinolenlinolsdureglycerides, eines Leindlbestandteiles, an
jener der Ricinsiure und an Molekulargewichtszahlen f{reier
Oxysduren erliutert. Jene iber Lichtisomerisation
beim Oltrocknen (natiirliche Elaidinierung) wurde durch Vor-
fithrung der Runzelbildung beim Trocknen des chinesischen
Holzéles als unbewiesen gekennzeichnet. Zur Frage der Zu-
sammensetzung der Oxyne wurde die Orlowsche
Linoxynformel besprochen, die neuerdings noch von S. Iwa-
now, Moskau vertreten wird und aus den Untersuchungen
der Versuchsanstalt gezeigt, dafi die geringe Ho6he der von
Oxynen bisher erhaltenen Acetylzahlen, sowie das Versagen
des direkten Nachweises wahrer Polyoxysiuren der Stearin-
siiurereihe in Oxynen und die kolloide Beschatfenheit und Far-
bung der freien nicht peroxydartigen Oxynséuren die bisherige

Theorie der Bildung von Oxyglyceriden beim Oltrocknen nicht
stiitzen. Zur Frage der Zusammensetzung dieser sogenannten
Oxyverbindungen wurde auf die von E. Orlow entdeckte
Reduktion von Quecksilbersalzen durch Oxyne in alkalischer
Losung verwiesen, die aufzukliren ist.

Zusammenfassend wurde erwihnt, daff die Oxynforschung
aus wirtschaftlichen Griinden baldméglichst zu beenden ist;
dann die natiirlichen anstrichtechnischen Verwendungsfehler
der einzelnen Gruppen fetter trocknender Ole gekennzeichnet
und unter Hinweis auf die Verwendungdes Hydrourusiols
des Hauptbestandteiles des Japanlackes nach Najim a gezeigt,
daff ein anstrichtechnisch normal trocknendes fettes Ol unver-
seifbar sein miifite, wie das Hydrourushiol. Zuletzt wurde an
der Formel des Lecithins gezeigt, wie die Verwendungs-
fehler der fetten trocknenden Ole aus ihrem Ubergang vom Iso-
kolloid frisches Ol in das durch Wasser quellbare und chemisch
angreifbare Kolloid Olfilm entstehen.

Diskussion: Vollmann weist darauf hin, dafi die Saure-
zahl von 81 zu hoch war fiir ein normales in der Technik ver-
wendetes Stand6l. Auflerdem bittet er den Vortr. noch um
Aufkldarung iiber den Wert der Molekulargewichtsbestimmung
bei Standélen, Filmen resp. bei den aus diesen durch Verseifung
gewonnenen Siuren.

Schottenhammer: Wie verhalten sich die Jodzahlen
beim Trocknen der Ole? Wie stark ist der Riickgang? Besteh!
ein Verhiltnis zwischen der Sdurezahl und Jodzahl beim
Trocknen?

Vortr. gibt entsprechende Auskunft.

K. Pistor, Biebrich a. Rh.-Améneburg: ,Uber Um-
esterung beim Erhitzen von Fettsdureglyceriden mit Harzsduren“.

Das Erhitzen von Fettsdureglyceriden mit Harzsiuren —
das Verkochen von Harz mit 01 — ist einer der wichtigsten
Prozesse bei der Ollackherstellung. Die restlose Aufklédrung
der dabei eintretenden Reaktionen liegt noch in weiter Ferne;
die folgenden, im wissenschaftlichen Laboratorium der Che-
mischen Fabriken Dr. K. Albert zu Biebrich a. Rhein
ausgefithrten Versuche sollen einen Beitrag zur Erreichung
dieses Zieles liefern.

Abgesehen von kolloidchemischen Vorgingen miissen bei
der Einwirkung von Harzsiduren auf Glyceride bei den hohen
Verkochungstemperaturen auch rein chemische Umsetzungen
stattfinden. Es lag nahe, als erste Reaktionsmoglichkeit zwischen
Triglyceriden und SAuren einen Austausch der Saurereste, eine
sogenannte ,,Umesterung“ anzunehmen., Umesterungsreak-
tionen sind ausfithrlich von E. Fischer und A. Griin be-
schrieben worden, welch letzterer sie direkt als ,,dem Ionen-
austausch vollig analoge” bezeichnet. E. Fischer behandelt
jedoch ausschliefilich die Einwirkung von Alkoholen auf Ester.
Sinngemifl mufl aber auch bei der Einwirkung von Sduren auf
Ester eine dem Ionenaustausch vergleichbare Reaktion statt-
finden kénnen, wie Griin durch Umsetzung von Fettsduren mit
Glycerin-dischwefelsaure zeigte. )

Auch fiir den praktisch wichtigen Fall der Einwirkung von
Harzsiduren auf Fettsiureglyceride konnte ich nun das Auftreten
dieser Modifikation der Umesterung nachweisen und weitgehend
quantitativ verfolgen.

Der Gedanke an derartige Umsetzungen bei der Ollack-
bereitung ist nicht neu und wurde schon von verschiedenen
Forschern, wie H. Wolff, M. Ragg und in jiingster Zeit von
H. Scheiber, ausgesprochen. Der experimentelle Nachweis
ist jedoch erst durch die folgenden Versuche erbracht.

Bei Reaktionen der Harzsduren der Kopale und des Kolo-
phoniums it den Glyceriden des Leindls und Holzéls bei hohen
Temperaturen miissen die betrichtlichen Verinderungen,
welche die Komponenten selbst beim Erhitzen erleiden, be-
sonders beriicksichtigt werden. Die Abnahme der S#urezahl
beim Erhitzen von Harzen ist bekannt. Bei kurzem Erhitzen
auf 250¢ ist der dadurch angezeigte Sdurezerfall gering; er
nimmt aber bei langem Erhitzen bedeulende Werte an, wie
folgende Zahlen, an vier Kolophoniumsorten bestimmt, zeigen:
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Harz: , S];-anieichesl Frapzos. ' Amerikan. : Amerikan.
' | Excelsior ] FG | FG  Wurzelharz
Zerfallene Harzsiure | i ' i
in Prozent der an- ; :
gewendeten nach '
68-stlindigem FEr- !
hitzen auf 26090: 21,5 256 38,1 33,6

Um die Art des Zerfalls zu ermitteln, wurden die beim Er-
hitzen auftretenden Gase fiir das Beispiel des Kolophoniums
sowghl gewichts- wie gasanaiytisch bestimmt und uUbereinstim-
mend die Abspaltung von etwa 1 Mol Kohlendioxyd aui
2 Mol Abietinsdure festgestellt, daneben wurde Kohlen-
oxyd gefunden. Fiir das Auftreten von Abietinsdureanhydrid
in nennenswerter Menge konnte kein Anhaltspunkt gefunden
werden. Die eingehende Erorterung dieses Gegenstandes muf
einer austijhrlichen Veroffentlichung vorbehalten bleiben.
Schliisse, die man allein aus dem Gang der S#urezahl ziehen
konnte, sind deshalb von vornherein mit Fehlerquellen be-
haftet.

Die Verianderungen des Leindls beim Erhitzen sind be-
kannt, alle beim Standolkochen auftretenden Erscheinungen
konnen auch unter den Bedingungen der Umesterung eintreten.
Die Zunalime des Gehaltes an freier Fettsdure bleibt, wenn
Uberhitzung vermieden wird, in einer Hohe, die sie fiir die
Beurteilung der Umesterung belanglos macht.

Tristearin ist sehr gut hitzebestindig und deshalb beson-
ders fiir Versuche geeignet.

Fiir die zum Nachweis der Umesterung unternommenen
Versuche wurden verwendet:

Harzkomponenten: Abietinsdure, Kolophonium, ausgeschmol-
zener Kongokopal, saures Albertol (Type 112 M), fast neu-
trales Albertol (Type 111 L);

Fettkomponenten: Tristearin, Lackleinél (hell, entschleimt).
Die Harze wurden unter Kohlendioxyd mit den Olen er-

hitzt und nach beendeter Reaktion die in Freiheit gesetzten

Fettsiiuren bei 1 mm Druck abdestilliert. Durch die Destilla-

tion, die nur relativ niedrige Temperaturen erfordert, wird

keiner der im Reaktionsgemisch eathaltenen Korper veridndert.

Im Destillat wurden Harz- und Fettsdauren nach der Wolff-

Scholzeschen Veresterungsmetliode getrennt und bestimmt.

Versuche mit extrem langer Erhitzungsdauer wurden unter-

nommen, um den Grad der durch Erhitzen tberhaupt erreich-

baren Umesterung festzustellen.

Die gefundene Menge freie Fettsiure kann als Mafl fiir
den Grad der Umesterung gelten und ist in nachstehender
Tabelle in Prozentea der im Ol urspriinglich enthaltenen Fett-
sdure angegeben.

| |Dnuer der Tempe- Prozentm
Harz ! o1 Verba!tms Umeste- ! ratur | Freiheit
Harz 4)! I ruog in }mGradl geselzter
| : | Stunden | C iFettséiura
Abietinsiure | Tristearin | 1:3 | 50 } 260 | 18,31
. . i 2:3 f 50 260 | 26,55
» Y ' 1:1 50 ’ 260 [ 31,4
. . 1 B ‘ 144 250 ‘ 57,3—66
Eolophonium Leinsl . 2:1 6 280 31,44
. . 11 J 6 } 280 { 11,67
Ausgeschmolzener : |
Kongokopal . 2:1 50 | 250 ‘ 49,06
, . 2:1 6 280 | 3863
» [ 1:1 6 ] 280 } 13,3
Albertof 112 M | n 2:1 | &0 | 260 23,2
. 11 L » | 21 | 60 260 ; 3,3

Die Zahlen zeigen, daB die Reaktion dem Massenwirkungs-
gesefz unterliegt, und tatsiichlich kann sie unter geeigneten Be-
dingungen quantitativ in die Richtung
Fettstiureglycerid+Harzsdure -—» Harzsdureglycerid+Fettsiure
geleitet werden.

Die Umesterung zwischen Harzsiuren und Glyceriden wird
immer, jedoch ganz nach den Bedingungen — Temperatur, Zeit,
Massenverhiltnis und Apparatur —, in verschiedenem Ausmafle
eintreten.

Bei der Ollackherstellung wird die tatsidchliche Umesterung
gering sein, da die extremen Bedingungen der Versuche mnicht
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erreicht \verden. Die entstehende freie Fettsiure wird aber
aus dem Lack nicht oder nur zum Teil entfernt und mindert
so die Giite des Lacks. Die Aciditidt der Kopale und des Kolo-
phoniums erweist sich von neuem wieder als grofler Nachteil;
Harzester geniigen den Anforderungen in bezug auf Hirte —
und wenn gehirtet, in bezug auf Bestdndigkeit — nicht. Albertol
111 L und alle anderen weitgehend neutralen Albertoltypen
weisen diese Mingel nicht auf.

Auch bei Verarbeitung neutraler Harze mit Ol kann, wenn
die Harze nur Ester irgendwelcher Siuren sind, theoretisch Um-
esterung auftrelen, dabei wird aber keine Siure frei. Der
Nachweis der dann entstehenden Mischglyceride steht — abge-
sehen von dem W olf{schen Fund — noch aus, noch mehr die
Klirung ihres Einflusses auf die Eigenschaften eines Lackes.
Es wurden deshalb gemischte Fett-Harzsiureglyceride synthe-
tisiert und in Benzinlgsung mit entsprechenden Gemischen ein-
sauriger Glyceride verglichen. In den wichtigsten anstrich-
technischen Eigenschaften konnten nur ganz geringfiigige Unter-
schiede festgestellt werden. Aus diesem Grunde erscheint das
lange Lagern — Reifenlassen — von Ollacken, soweit damit
Verbesserungen durch chemische Umsetzungen im Lack an-
gestrebt sind, zwecklos. Notwendig ist die Reife, wenn rein
physikalische oder kolloide Vorginge, Absetzen von schweben-
den Bestandteilen, Ausflockungen zu erwarten sind, Den letzt-
erwihnten Ubelstinden wird man durch Wahl geeigneter Roh-
stoffe wirksam entgegentreten kénnen. So wird jede Erkennt-
nis der Natur der Rohstoffe und der bei jhrer Verarbeitung
sich abspielenden Prozesse zu einer immer sorgfaltigeren Aus-
lese und zweckmifBigeren Verwendung derselben liihren.

K. H. Bauer, Stuttgart: ,Partielle Spaltung gemischtsiuriger
Glycerine®.

Die Verseifung der Triglyceride kann entweder in der
Weise erfolgen, dafl unmittelbar eine vollstindige Spaltung in
Saurekomponente und Glycerin stattfindet, oder da8 stufenweise
die Saurekomponenten abgespalten werden, unter Bildung von
Diglyvceriden und Monoglyceriden und erst in dritter Phase von
Glycerin. Diese Frage ist schon von verschiedener Seite bear-
beitet worden, chne dafi eine voilige und eindeutige Losung er-
zielt worden ist.

Erfolgt die Verseifung der Triglyceride stufenweise, so muld
man also bei einem Triglycerid, das nur teilweise verseift ist,
Mono- bzw. Diglycerid nachweisen kdnnen. Dies ist aber mich!
so einfach, weil, wie Marcusson seinerzeit schon erwéhnt hat,
eine geringe Veranderung der Fettsduren die Anwesenheit von
Mono- bzw. Diglyceriden vortiuschen kann. P. Miller hat in
seiner Dissertation (Miinchen) die partielle Verseifung an reinem
Benzoesdure- uud Myristinsureglycerid untersucht und kam da-
bei zu dem Ergebnis, dafl bei partieller Verseifung von Triglyce-
riden in homogener und inhomogener L&sung nebeneinander
vorhanden sind: unverseiftes Triglycerid, Diglycerid, Mono-
glycerid, Glycerin und abgespaltene Fettsdure. Die Verseifung
der Triglyceride erfolgt also demnach stufenweise.

Vortr. hat nun mit mehreren Mitarbeitern die partielle
Verseifung an gemischtsiurigen Glyceriden untersucht, weil er
hierbei die Art der Verseifung an der Bestimmung der abge-
spaltenen Siduren erkennen kann. Es wurden untersucht: Di-
acetylbenzoylglycerin, Mono-p-nitrobenzoyl-dibenzoylglycerin, Di-
p-nitrobenzoyl-monobenzoyiglycerin und daneben Glyceride der
Meta-Nitrobenzoeséure, Erfolgt die Verseifung stulenweise, so
miifite bei partieller Verseifung die abgespaltene Sdure entweder
aus Benzoesidure oder aus der entsprechenden Nitrobenzoesiure
bestehen. Dies ist aber nach den Versuchen des Vortr.
nicht der Fall, denn selbst in den Fillen, in denen die partielle
Verseifung weit weniger als 1/, betrug, wurden stets beide
Arten der Siurekomponenten gefunden. Der Rickstand, also
der unangegriffene Anteil, wurde teils mit Hilfe der Verseifungs-
zahl, teils durch seinren Schmelzpunkt, als solcher erkannt.

Es wurde dann noch das Verhiltnis der Mengen der abge-
spaltenen Siauren ermittelt und in allen untersuchten Fillen das-
selbe zu 1 :2 gefunden. Diacetylmonobenzoylglycerin: 1 Mol
Benzoesdure: 1,88 Mol Essigsdure; Mono-p-Nitrobenzoyl-diben-
zoylglycerin: 1 Mol p-Nitrobenzoylsdure: 2,05 Mol Benzoesaure;
Di-p-Nitrobenzoyl-Monobenzoylglycerin: 2 Mol p-Nitrobenzoe-
sdure: 0,99 Mol Benzoesdure.
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Die Verseifung selbst wurde zum Teil in wisseriger Suspen-
sion, zum Teil in 1%iger Salzsdure, zum Teil in einer Mischung
von Aceton und Wasser, bei Gegenwart von geringen Mengen
Salzsdure im Einschmelzrohr bei 105—130° ausgefiihrt. Geht
man mit der Temperatur iiber 1309, so tritt bei dem Di-p-Nitro-
benzoyl-monobenzoylglycerin teilweise Verharzung, also weit-
gehende Zersetzung ein. Am einfachsten wire es ja mit alko-
holischer Kalilauge zu verseifen, weil man hierbei die Menge des
verseifenden Agens genau berechnen kinnte, doch wurde beim
Aufarbeiten in allen Fillen, wo Benzoesidure als eine S#ure-
komponente enthalten war, ein deutlicher Geruch nach Benzoe-
siuredthylester beobachtet, so dafi also teilweise Umesterung
eingetreten ist.

Die Verseifung mit wisseriger Salzsiure geht bei den unter-
suchten Glyceriden recht schwer, da dieselben sich sehr schwer
niit Wasser emulgieren. Es diirfte iberhaupt die leichte oder
schwere Verseifung eines Triglycerids weniger durch seine
chemische Konstitution, als durch seine Emulgierungsfihigkeit
mit Wasser oder anderen verseifenden Agenzien bedingt sein.

Aus den Versuchen des Vortr. geht hervor, dafl in den von
ihm untersuchten Fillen bei der partiellen Verseifung keine
stufenweise Abspaltung der Siurekomponenten stattgefunden
hat. Versuche mit gemischtsiiurigen, reinen Fettsiureglyceriden
sind zurzeit noch in Arbeit.

An der Diskussion beteiligte sich W. Normann.

Analysenkommission der wissenschaftlichen Zen-
trale fiir ©1- und Fettforschung: , Besprechung der vorgeschlage-
nen FEinheitsmethoden“.

Nach einem einleitenden Referat iiber die bisherigen Ar-
beiten der Analysen-Kommission von H. Frank weist Stad-
linger auf die Bedeutung solcher einheitlicher Untersuchungs-
methoden fiir den Fettverkehr hin. DDie anzuwendenden Metho-
den miifiten neben ihrer wissenschaftlichen Eignung derart be-
schaffen sein, dafl sie den Zwecken der Industrie und des
Handels entspriachen, insbesondere sollten sie eine Kalkulation
beim Einkauf ermoglichen. Durch die Aufstellung allgemein
anerkannter Priifungsverfahren wiirden hoffentlich die vielfach
beklagten Analysendifferenzen verschwinden. Dabei kime es
nicht so sehr auf {ibertrieben wissenschaftlich exakte Methoden
an, sondern auf Untersuchungsverfahren, die mit verhéltnismifiig
einfachen Mitteln durchfithrbar wiren und gleichzeitig praktisch
geniigende Genauigkeit gewéhrleisten.

An der weiteren Diskussion beteiligten sich Eibmner,
Vaubel, Schottenhammer, Bo6hm und Jéger.

Fachgruppe tiir Erd-, Mineral- und Pigmentfarben.
Vors.: Dr. Bopp, Freiweinheim.
Anwesend ungefiahr 120 Mitglieder und Géste.

Vors. erstattet einen kurzen Geschiftsbericht iiber das ver-
flossene Jahr, er berichtet in erster Linie iiber die Vorstands-
ratssitzungen und verweist auf die diesbeziiglichen Veréffent-
lichungen in der Vereinszeitschrift, ferner berichtet er {iber eine
Sitzung des Vorstands, die am 16. Juni in Kéln stattgefunden
hat und bei der Dr. W iirth mit der Fithrung der Geschifte des
Schrifttithrers betraut wurde, da Dr. Gadem ann, der seiner-
zeit zum Schriftfiihrer erwihlt wurde, sein Amt niedergelegl
hatie infolge geschiftlicher Uberlastung.

Infolge Abwesenheit des Kassierers Dr. Kaiser berichtet
Dr. Wiirth auf Grund einer telephonischen Riicksprache, dafl
ein schriftlicher Bericht unterwegs ist, indem Dr. Kaiser
darauf hinweist, daf8 durch die Inflation das Vermégen verloren
ist, ein Kassenbestand nicht mehr vorhanden ist, ferner dafi
voriges Jahr Beschliisse iiber die Hohe des Mitgliedsbeitrages
nicht festgesetzt und infolgedessen auch Beitrige nicht einge-
zogen wurden. Bei der Beratung iiber die Hthe des Beitrags
entspinnt sich eine kurze Debatte, infolge der Anregung, die
Firmen zu hoheren Beitrigen heranzuziehen als die Einzel-
mitglieder. Prof. Krais weist darauf hin, dafl es wohl mog-
lich sein wird, im Falle bestimmte Aufgaben bearbeitet werden,
aufierordentliche Beitriige von den Firmen zu erhalten. Es wird
einstimmig beschlossen, den Mitgliedsbeitrag auf 2,— M. fiir die
Einzelmitglieder und 10.— M. fiir die Firmenmitglieder festzu-
setzen. Die Vorstandswahl ergibt die folgende Zusammen-
setzung: 1. Vorsitzender: Dr. Bopp, Freiweinheim. 2. Vor-

sitzender: Dr. Kiihne, Leverkusen. 1. Schriftfithrer: Dr.
Wiirth, Schlebusch. 2. Schriftfilhrer: Dr. Gerstacker,
Leipzig. Kassierer: Dr. Kaiser, Milheim a. Rhein, Dr.
Gademann, Schweinfurt. Beisitzer: Dr. Beringer, Berlin,
Dr. Wagner, Stuttgart. Nach Schlufl der geschiftlichen
Sitzung folgen die Vortrige:

E. Stern, Berlin: ,Uber die neuere Entwicklung der
Farbenbindemittel”.

Der Schutz von Oberflichen durch Anstriche gehort zweifel-
los zu den iltesten Techniken, und die in Enkaustik
ausgefiihrten Arbeiten der Agypter und Griechen, die die
Jahrtausende iiberdauert haben, sind dokumentarische Be-
weise dafiir, dal diese Technik bereits im Altertum hoch
entwickelt war. So erfreulich diese Tatsachen fiir den Historiker
sein mogen, so diirftig ist das Bild, das sich vom Standpunkt des
Chemikers bietet, der von einzelnen Ausnahmen abgesehen
— Vortr. erinnert an Pettenkofer, Keim, Ostwald,
Eibner — nichts Bemerkenswertes fiir dieses Gebiet getan
hat. Daher sind die physikalischen und chemischen Grundlagen
nicht mit geniigender Klarheit entwickelt, so dafl hier zurzeit
der exakten Arbeit wie der unerwiinschten Spekulation ein
weites Feld offen steht; es fehlt vorldufig noch die Fiihrung,
die viel jlingere und verwickeltere Zweige der Technik grof3 ge-
macht hat.

Aber die Forderung nach einer klareren Durcharbeitung
dieses Gebietes ist doch neuerdings recht dringend geworden.
In den Verhandlungen des ersten deutschen Farbentages, der
in Hamburg im April d. Js. stattfand, wurde von berufener Seite
unter anderm von Oberbaurat Hellweg, B. Taut, den Pro-
fessoren Kanold, Phleps, Eibner und Dr. Schmidt
auf die Bedeutung der farbigen Architektur fiir das moderne
Stéddtebild hingewiesen. Aber es besteht zurzeit noch ein
starkes Mifiverhédltnis zwischen der kiinstlerischen Idee und
ihren technischen Ausfiihrungsformen. Auch die Versuche, die
antike Enkaustik wieder zu beleben, kénnen nach Ansicht
des Vortr. nicht als eine L&sung angesehen werden. Einen
Fortschritt verspricht sich Vortr. von dem umgekehrten Weg:
Es muf} zuerst dargelegt werden, was die neuere bunte Anstrich-
technik mit Berilicksichtigung der wirtschaftlichen Gesichtspunkte
zu leisten in der Lage ist und nur innerhalb dieser Grenzen
kann der Architekt seine kiinstlerischen Forderungen stellen.

Vortr. ist der Ansicht, dafl zunichst drei Gebiete zu bear-
beiten sind: 1. Die Frage der Bindemittel, 2. Die Frage der
Farbkorper, 3. die Frage des Untergrundes und seine Be-
ziehungen zu Bindemittel u. Farbkérper.

Jede dieser Gruppen von Fragen erfordert ausgedehnte
Arbeiten mit Beriicksichtigung der Erfahrungen der Praxis, die
am besten von einer mit allen nétigen Mitteln ausgeriisteten
Forschungsstelle ausgefiihrt werden. —

Vortr. teilt die Ergebnisse von Studien (unter Mitwirkung
von Dr.-ing. Be hne) iiber eine Gruppe von Bindemitteln mit,
deren gemeinsames Charakteristikum darin besteht, dafl als
Verdiinnungs- oder Dispersionsmittel Wasser in Frage kommt.
Wie bereits in einer friiheren Arbeit vom Vortr. entwickelt 1)
sind Bindemittelsysteme dieser Art entweder reversibel
oder irreversibel. Der Nachteil der reversiblen Binde-
mittel liegt in ihrer ungeniigenden Widerstandsfihigkeit be-
sonders gegen Feuchtigkeit, die eine Folge ihrer Reversibilitit
ist. Das wichtigste Ziel der Maltechnik ist nach Ansicht des
Vortragenden der Ersatz der reversiblen durch irre-
versible Bindemittel im AuBenanstrich und in vielen Fillen
auch im Innenanstrich.

Vortr. entwickelt die theoretischen Grundlagen der irrever-
siblen Bindemittel, die als Temperabindemittel im Prinzip schon
lange bekannt sind. Es sind zweiphasige Systeme, deren eine
Phase als disperse Phase in der zweiten geschlossenen Phase
verteilt ist. Zum Verstindnis der Vorginge in Bindemitteln
wird auf die wichtige Erscheinung der Phasenumkehr hin-
gewiesen. Ein Bindemittel wird unléslich durch Phasenumkehr;
denn dadurch, dafi die Olphase oder eine Hquivalente andere,
nicht wisserige Phase zur geschlossenen Phase wird, erhilt die
Bindemittelschicht ihre Widerstandstiahigkeit. Hieraus folgt, da8
diejenigen Systeme als Bindemittel besonders geeignet sind, die

1) Vgl z. B. Chem.-Ztg. 48, 448 [1924].



834

Zuitschirift fiir

bei ausreichender Stabilitat nahe am kritischen Umschlagspunkt
liegen, weil sich in ihnen die Umkehr bei geringer Konzen-
trationssteigerung der Olphase, d. h. Abnahme der Wasser-
phase durch Verdunsten am raschesten vollziehen wird.

Unter Zugrundelegung dieser Gesichtspunkte berichtet
Vortr. iiber die bisherige Entwicklung des Gebietes und
iiber ein Bindemittel, das seit einiger Zeit als Jeserit
zur Einfihrung gekommen ist. Es werden Mitteilungen iiber die
Priifungsmethoden gemacht und Beispiele fiir die Anwendbar-
keit gegeben. Die nicht wisserige Phase, die der Einfachheit
halber als Olphase bezeichnet wird, kann in ihrer Zusammen-
setzung sehr verschieden sein. Es wird gezeigt, dafl es gelingt
leinglfreie Bindemittel herzustellen, die durch Elastizitat und
Widerstandsfahigkeit ausgezeichnet sind.

Beziiglich der Verwertung der Bindemitteltypen bestehen
zurzeit noch erhebliche Unsicherheiten: es werden zum Teil
unmogliche Forderungen gestellt, und es fehlen grundlegende
Arbeiten. Es ist notwendig, dafl auf diesem Gebiet mehr als
bisher die angewandte Wissenschaft die Fiihrung iibernimmt,
damit nicht Zustiéinde einreifien, die der Buntfarbenbewegung
einen nicht wieder gut zu machenden Schaden zufiigen wiirden.

. Waguer, Stuttgart: ,Die Lichtechtheit der Korper-
farben und deren Bestimmuny in natiirlicher und kiinstlicher
Lichtquelte”. '

Es wird berichtet iiber die in der chemisch-technischen
Werkstitte der Wiirtt, staatl. Kunstgewerbeschule ausgefiihrten
Arbeiten, die den Zweck hatten, einerseits die bisherigen Ver-
suche iiber Uviol-Belichtung unter ausschlieSlicher Beriicksich-
tigung der Korperfarben zu erginzen, andererseits zur Schaffung
von Grundlagen fiir eine Lichtechtheitsnormierung von all-
gemeiner Giiltigkeit beizutragen. Zur U-Belichtung stand der
Farbenpriifer System Hanau (Quarzlampenges. Hanau) zur Ver-
fiigung. Zum Vergleich von Sonnen- und U-Belichtung wurde
der Belichtungsverlauf beobachtet und graphisch dargestellt.
Ein Normalschema zur Eintragung von Belichtungskurven, wie es
als Grundlage fiir eine Normierung zweckméglig wire, wird vor-
gezeigt. Die Notwendigkeit, Belichtungsverlauf, und nicht End-
punkte zu bestimmen, wird an Beispielen dargetan. Bei sémt-
lichen Belichtungsproben (mit Ausnahme von einem spiter
besprochenen Fall) erwies sich U-Licht wirksamer als Sonnen-
licht, ohne dal aber ein allgemein giiltiger Faktor eingesetz!
werden konnte.  Durchschnittlich wirkt U-Licht 5—30mal
starker. Neben der Zeit miissen beim Belichtungsver-
laut beriicksichtigt werden: Farbtonénderung, Ausbleichung
und Schwirzung. Die beiden letzten Eigenschaften lassen
sich leicht in Ostwalds Farbendreieck darstellen. Dabei
zeigt sich, daf die U-Belichtung meist etwa geradlinig verlduft,
auch da, wo in der Sonne erst Schwirzung und dann Bleichung
eintritt. Die Endpunkte sind aber stets dieselben.

Reriicksichtigung des Bindemittels ist von besonderer Wich-
tigkeit. Die Beeinflussung der Lichtechtheit durch dasselbe ist
sehr grof. Bei wisserigen Bindemitteln ist U- und Sonnen-
wirkung vollstindig analog, bei Ol wurde nur in einem Fall
sofortige Zerstorung durch U-Licht beobachtet, wo die Sonne
kaum eine Wirkung hatte. Die Veriinderung der Lichtechtheit
ein und derselben Farbe durch verschiedene Bindemittel ist eine
Funktion der Brechungsindices sowie der Bindemittelmenge.
Jedes wisserige Bindemittel liefert selbst mit hochlasierenden
Farben Deckaufstriche, wenn die Adsorptionsgrenze (Binde-
mittel durch Farbe) nur eben iiberschritten, also der Anstrich
eben .,wischfest* ist. Sobald diese Grenze merklich {iberschritten
ist, Iritt die optische ,Briickenwirkung" ein, die Farbe wird, je
nach dem Brechungsvermigen des Bindemittels, tiefer und ent-
sprechend lichtbestidndiger, bis dieselbe Wirkung wie bei 0l
und damit das Maximum an Tiefe und Lichtechtheit erreicht ist.
Nur wenige wisserige Bindemittel haben hohen Brechungs-
index. Mit gelbem Dextrin z. B. lifit sich ohne weiteres Ol-
wirkung erreichen. Dagegen sind, vom Standpunkt der Licht-
echtheit betrachtet, die Pflanzenleime am wenigsten rationell,
weil die Anstriche auch bei Mehrzusatz deckend bleiben, das
Licht damit nur an der Oberfliche wirkt und die Echtheit am
geringsfeu ist. Beispiele aus der Praxis werden gezeigt (Wir-
kung der wichtigsten Handelsbindemittel, Wiederherstellung
eines verblichenen Pflanzenleimanstrichs, Erhohung der Ge-
mildelichtechtheit durch Lackieren). Nachdunkelung des Chrom-
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gelbs ist unabhéngig vom Bindemittel. Fiir Normzwecke
empfiehlt sich, die trockenen Farben mit Sichelleim und Dex-
trin aufzustreichen und die Grenzwerte zu bestimmen. Dadurch
litdt sich Ol vermeiden, was nicht nur angenehm, sondern bei U-
Belichtungauchzweckmifig ist,weil Anomalien vermieden werden.

Vortr. hilt die U-Belichlung der Kérperfarben fiir
brauchbar fiir die Fabrikpraxis und fiir technische Zwecke,
sofern ein quantitativer Riickschluf§ auf die Sonnenbelichtung
unterbleiben kann. Fiir wissenschaltliche und Normungszwecke
hat sie nur Vergleichswert. Fiir letztere ist das Vorliegen von
Belichtungskurven simtlicher Kérperfarben in der vom Vortr.
besprochenen Art notwendig.

An der Diskussion beteiligt sich Prof. Quincke, ferner
Dr. Beil, Hochst, der darauf aufmerksam macht, da8 auf Texti-
lien die vergleichenden Belichtungen zwischen Sonnenlicht und
U-Licht zu ganz anderen Resultaten gefiihrt haben als es nach
den Erfahrungen des Vortr. der Fall ist. Man erhilt auf Tex-
tilien mit U-Belichtungen vielfach Resultate, die im vollen
Widerspruch zu den Sonnenbelichtungen stehen. Auch die
Tabellen des Vortr. sprechen teilweise dafiir. Man kann viel-
leicht die U-Belichtungen zu Vergleichen mit einem und dem-
selben Farbstoff benutzen, aber zu relativen Vergleichen zwischen
Farbungen verschiedener Farbstoffe ist die U-Belichtung anstelle
der Sonnenbelichtungen nur mit gréfiter Vorsicht zu gebrauchen.

Im SchluBwort der Diskussion weist Dr. Wagner auf
das ganz verschiedene Verhalten der Farbstoffe aul der Faser
und als Korperfarben hin, wovon auch Beispiele gezeigt wurden.
Es ist deshalb nicht mdéglich, die in der Textilindustrie mit U-
Licht gemachten Erfahrungen einfach auf die Kérperfarbenbe-
lichtung zu iibertragen. Bei dieser liegen die Verhiltnisse zwei-
tellos giinstiger, und es sind damit Riickschliisse aus der U- auf
die Sonnenbelichtung weit eher moglich.

P. Wolski, Leverkusen:
weifer Farbstoffe“.

Die hauptsichlichslen optischen Eigenschaften, welche den
Wert cines weiflen Farbstoffes bedingen, sind Helligkeit, Aus-
giebigkeit und Deckféhigkeit. Sie héngen in komplizierter Weise
ab von drei Faktoren: Brechungsexponent relativ zum Binde-
mittel, Teilchengrofe und Absorption im Teilchen und im
Bindemittel.

Um die Messungen der drei Eigenschaften Helligkeit, Aus-
giebigkeit und DNeckfihigkeit mit moglichster Genauigkeit aus-
zufithren und gleichzeitig Angaben in absolutem Mafi zu er-
halten, sind hierfiir neue Methoden ausgearbeitet.

Zur Messung der Helligkeit im trockenen Pulver wird
eine fein abgestulte Reihe weifler und hellgrauer Farbpulver
verwendet, die das Gebiet von 100—90 % absoluter Helligkeit
mit 1% Abstand umfaBt. Durch dichtes Beieinanderstreichen
einiger passend ausgewdhlter Farbpulver dieser Reihe neben
den zu priifenden Farbkorper lifit sich die Helligkeit mit einer
Genauigkeit von 0,2 % feststellen. Fiir die Messung der Hellig-
keit in Ol 1iBt sich entsprechend verfahren.

Unter Ausgiebigkeit in Ol wird die Menge eines be-
stimmten Ruflpulvers in /4994 dor Rufifarbstofmischung ver-
standen, die im Ol gerade die absolute Helligkeit von 50 % auf-
weist. Die Messung geschieht in der Weise, dafl man die Hellig-
keit einiger Gemische in der Nihe dieces Punktes von 50 % im
Ostwaldschen Halbschattenphotometer ausmifit und danach
durch Interpolation den genauen Rufigehalt beim Punkt 50 er-
rechnet.

Als Ma8 fiir die Deckfdahigkeit in Ol wird die Fliche
in Quadratmeter genommen, die beim Bestreichen mit 1 kg Farb-
stoff auf schwarzem Untergrund eine Helligkeit vom halben
Wert der Eigenhelligkeit des weiflen Farbstoffes aufweist. Aus-
gefiilhrt wird die Messung so, dafl man in eine Kiivette mit
schwarzem Boden einige verschiedene Mengen einer diinnen
Farbstoffemulsion in Ol hineingibt, hierfiir im Halbschatten-
photometer die zugehirigen Helligkeiten mifit und danach durch
Interpolation die Menge Farbstofl ermittelt, die gerade den
halben Wert der Eigenhelligkeit ergibt.

In dieser Weise sind folgende sechs Farbstoffe gepriift
worden, deren Reihenfolge nach abnehmender Deckiahigkeit
und Ausgiebigkeit geordnet ist: Titanweif}, Lithopone 60 %,
Lithopone 30 % — ZinkweiB, Bleiweif}, Barytweif.

Beitrage zur Wertbestimmung
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In der Diskusion weist in erster Linie Dr. L6 winsohn,

Berlin, darauf hin, daf} die Untersuchungsergebnisse des Vortr.
in direktem Widerspruch zu seiner dreiffigjahrigen praktischen
Erfahrung in der Druckfarbenindustrie stehen, wonach Bleiweifs
die am besten deckende Farbe ist. Auch Dr. Etz weist auf
diesen Widerspruch hin und fragt an, welche Arten von Zink-
weifl und Bleiweif zu den Vergleichsversuchen beniitzt werden.

Dr. Wiirth, dessen Versuche mit dem Halbschattenphoto-
meter bei Benutzung einer geeigneten Beleuchtungsvorrichtung
nicht so giinstig ausfielen wie die des Vortr., macht darauf auf-
merksam, dafl die iiberraschenden Resultate, die im Widerspruch
zu den bisherigen Erfahrungen zu stehen scheinen, darauf zu-
riickzufithren sind, dafl Vortr. alle seine Messungen auf Ge-
wichtsmengen bezieht. Die Differenzen erkldren sich ohne
weiteres durch die grofien Unterschiede im spezifischen Gewicht
bei den einzelnen weiflen Farbstoffen. Den Verbraucher von
weillen Farben interessiert vielmehr, welche Deckung mit einem
bestimmten Volumen bzw. einer gewissen Schichtdicke mit der
angeriebenen Farbe erzielt wird. Er weist darauf hin, daf in
Amerika wahrscheinlich aus diesem Grunde die angeriebenen
Farben vielfach nach Volumen gehandelt werden.

Dr. J. F. Sacher, Diisseldorf, hdlt dem Vortr. entgegen,
daf3 die von ihm festgestellten Zahlen beziiglich der Deckfihig-
keit unmafigebend seien und geradezu ein Beweis fiir die Unzu-
verlissigkeit und Unbrauchbarkeit der vorgeschlagenen Methode
zur Ermittlung der Deckfdhigkeit von weiflen Farben darstellen.
Diese Methode versage ebenso, wie die Bestimmungen der Deck-
fahigkeit mittels Stratometer, Tintometer und anderen optischen
Apparaten.

Dr. Gademann : Die Bemerkung von Dr. Wiirth, da
das spezifische Gewicht zu beriicksichtigen sei, habe ich erwartet.
Es ist zwar zu beriicksichtigen, dafl in Deutschland nach dem
Gewichte und nicht nach dem Volumen gekauft wird, trotzdem
halte ich die Versuche des Vortr. nicht geeignet, eine Entschei-
dung in dieser schwierigen Frage zu fillen. Er sollte auch
andere Materialien heranziehen, die noch heller als die von ihm
benutzten Produkte sind.

Van Deurs, Kopenhagen, weist auf seinen Vortrag
in der Fachgruppe bei der Hauptversammlung 19241)
hin, wo er vorgeschlagen hat, die Deckfihigkeit auf
Konsistenz- und nicht auf Gewichts- oder Volum-Prozente zu be-
ziehen. Bei einer bestimmten festgelegten Konsistenz wird die
Deckfahigkeit durch die Schichtdicke, bei welcher die Helligkeil
bei weiflem und schwarzem Malgrund eben die Scheidungswelle
erreicht, ausgedriickt.

Im SchluSwort geht Dr. Wolski ausfithrlich auf die Ein-
wendungen der Diskussionsredner ein. Es ist zuzugeben, dafl
ganz andere Zahlen fiir Ausgiebigkeit und Deckfahigkeit er-
halten wiirden, wenn die Farbstoffmengen nicht nach Gewicht,
sondern nach Schiitt-Volum gerechnet wiirden. Trotzdem er-
scheint dieBerechnung nach Gewicht als die einzig mdgliche, weil
die Bestimmung des Schiittvolumens selbst mit einem Fehler be-
haftet ist, der die ganzen Versuchsfehler der Methoden weit iiber-
trifit, so daf nur ganz ungenaueZahlen erhalten wiirden. Aufierdem
werden ja in Deutschland die Farbstoffe nach Gewicht gekauft.
Man kann aber jederzeit, von diesen Zahlen nach Gewicht aus-
gehend, durch Hinzunahme des Schiittvolumens, die fiir dieses
geltenden Zahlen berechnen, ohne neue Versuche auszufiihren.
Die Messung der Deckfdhigkeit im streichfihigen Zustande er-
scheint wegen der Unmoglichkeit einer genauen Bestimmung
der Schichtdicke in diesem Zustande unméglich. Es muf} schon
mindestens soviel Ol genommen werden, daf} sich eine glatte
Oberfliche bildet. Immerhin haben besondere Versuche er-
geben, dafi die Deckfihigkeit nach dieser Methode von der 01-
menge unabhingig ist, wenn man ein farbloses Ol verwendet
und die Olmenge eine gewisse Grenze, die durch die Apparat-
form bedingt ist, nicht uibersteigt. Bei Verminderung der Ol-
menge wurde jedoch die gleiche Deckfdhigkeitskurve erhalten.
Es ist daher kein theoretischer Grund einzusehen und auch von
keinem Diskussionsredner angegeben worden, weshalb diese
Methode versagen sollte.

Immerhin soll nochmals betont werden, dafi es hier nur
darauf ankam, Methoden aufzuweisen und nicht ein Werturteil

1) Z. ang. Ch. 38, 382 [1925].

zu fillen, da ja zuni#ichst noch Unsicherheit iiber die Qualitit
der untersuchten Marken besteht. Das verwendete Titanweif3
war ein Farbstoff von iiber 609 Titansdure und steht in der
Deckfahigkeit durchaus an der Spitze. Als Zinkweil war eine
Griinsiegelmarke, als Bleiweifl ein reines unverschnittenes
Handelsbleiweil genommen worden.

K. Wiirth, Schlebusch: , Normung von Anstrichstoffen in
Amerika“.

Die zahlreichen miindlichen und schriftlichen Berichte iiber
die Produktionsverhiltnisse in der amerikanischen Industrie
stimmen darin iiberein, dafl die Rationalisierung im weitest-
gehenden Mafie durchgefiihrt ist. Zweck dieser Rationalisierung
ist, die Leistungsfihigkeit der Betriebe zu steigern, durch Er-
sparung von Betriebs- und Verwaltungskosten die Produktion zu
verbilligen, die Produkte aber auch gleichzeitig zu verbessern
und dadurch den Absatz zu steigern. Zweifellos wird durch die
Verringerung der Sorten die Aufklirung iiber die Materialien
und Erzeugnisse, ihre Eigenschaften und Verwendungsmoglich-
keiten ganz wesentlich erleichtert. Dafl dadurch die Bestellung
und Nachbestellung vereinfacht und Reklamationen vermieden
werden, mufl ohne weiteres zugegeben werden und ebenso, daf
der Absatz von solchen genau definierten Produkten leichter ist.
Eine zu weitgehende Rationalisierung kann natiirlich auch Nach-
teile haben, besonders, wenn sie zu starre Formen annimmt und
sich z. B. neuen Bediirfnissen nicht anpafit, wie sie etwa der
Export erfordert. Die Rationalisierung wird mit verschiedenen
Mitteln durchgefiihrt, eine Hauptrolle spielt die Standardisierung
der Qualititen, der Materialien, seien es nun Rohstoffe, Halb-
oder Ganzfabrikate. Man hat auch bei uns schon frithzeitig an-
erkannt, dal eine Vereinheitlichung auf den verschiedensten
Gebieten auflerordentliche Vorteile bietet; unsere Betriebe sind
aber im allgemeinen viel dlter, auf Grund langjéhriger Erfahrung
geleitet und nicht selten auf alter Tradition aufgebaut, was natiir-
lich der raschen Aufnahme des Normungsgedankens hindernd
im Wege steht.

Der Unterschied zwischen den Normungsbestrebungen in
Deutschland und denen in Amerika besteht darin, daf3 in Deutsch-
land die Behorden die Bestrebungen zwar mit einem gewissen
Wohlwollen verfolgen und auch unterstiitzen, wihrend die ame-
rikanische Regierung auf diesem Gebiete selbst eine besondere
Initiative entwickelt. Vielleicht ist dies darauf zuriickzufiihren,
dafl der Handelsminister H. C. Hoover aus dem Ingenieur-
beruf hervorgegangen ist. Seine Kenntnis der Bediirfnisse von
Technik und Industrie und des Einflusses, den diese auf das
Wirtschaftsleben haben, hat sicherlich nicht wenig dazu beige-
tragen, dafl er diese Bestrebungen so energisch férdert. Er hat
auch erkannt, welche enorme Mengen von Material, vor allem
auch von Abfallstoften, vergeudet werden und dadurch der Wirt-
schaft verloren gehen, insbesondere hat er auch erfahren, wie-
viel Arbeit verschwendet wird. Ein von ihm gegriindetes Komitee
berichtete schon im Jahre 1921 iiber ,,Waste in Industrie* und
erregte grofle Aufmerksamkeit, so dafi die Arbeiten derjenigen
Regierungsstellen, die auf diesem Gebiete Abhilfe schaffen
sollten und Abhilfe schufen, weitgehend unterstiitzt wurden.
Hoover begann damit, dafl er die Lieferungsbedingungen der
verschiedenen Regierungsstellen, die Material zu verschaffen und
Arbeit zu vergeben hatten, zusammenfassen und vereinfachen
liefl, womit gleichzeitig eine Vereinfachung verbunden wurde.
Bei der Festsetzung dieser Lieferungsbedingungen wurde mit der
grofiten Sorghalt gearbeitet, was besonders auch dadurch mog-
lich war, dafl den betreffenden Regierungsstellen ausgezeichnete
Institute mit vortrefilichen Hilfskriften zur Verfiigung stehen. Die
Zweckmifligkeit dieser Lieferungsbedingungen wurde sehr bald
auch in der Privatindustrie erkannt, so daf} bereits viele Privat-
firmen dazu iibergegangen sind, ihren Bedarf auf Grund behord-
licher Lieferungsbedingungen zu decken.

Die Ausarbeitung der Normen geschieht durch das ,,Bureau
of Standards®, das ungefihr dieselben Arbeitsgebiete umnfafit,
wie in Deutschland die Physikalisch-Technische Reichsanstalt, die
Chemisch-Technische Reichsanstalt und das Materialpriifungsamt.
Wihrend bei uns diese Anstalten dem Reichsamt des Innern
unterstehen, ist in Amerika die wirtschaftliche Bedeutung der
Arbeiten auf diesen Gebieten dadurch unterstrichen, daB sie
dem Handelsministerium unterstellt sind. Von besonderer Be-
deutung ist auch der Umstand, dafl dieses amerikanische Institut
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weijt grofler ist, als die genannten Institute zusammen, denen
sich allerdings noch zahlreiche Untersuchungsimter von den
einzelnen Lindern, die Landesgewerbeanstalt usw. anschlieBen.
Die Zusammenfassung unter einheitlicher Leitung an einer
Stelle hat natiirlich auch ihre ganz bedeutenden Vorziige. Das
wBureau of Standards” beschiftigt iiber 900 Personen, darunter
viele, die aul dem Gebiete der angewandten Wissenschalten und
der Technik einen anerkannten Ruf haben. Wenn auch die
Hauptbedeutung dieses Instituts in der Schaffung der Normen
liegl, so beschriankt sie sich keineswegs darauf, lediglich Ergeb-
nisse von Priufungsarbeiten zu sanimeln und zu sichten, es wer-
den auch technische Versuche angestellt aut Gebieten, bei denen
das private Interesse aus wirtschaftlichen Griinden nicht grofi
genug ist, kostspielige oder zeilraubende Arbeiten durchzufithren.

Es ist selbstverstindlich auch in Amerika nicht immer leicht
die Gegensiitze zu {iberbriicken, wenn man aber liest, wie aufer-
ordentlich weit die Vereinfachungen auf manchen Gebieten
gedichen sind, dapn mufl man den auBlergewthnlich gut ent-
wickelten Sinn fiir Gemeinschaltsarbeit bei den Amerikanern
doch anerkennen. Besonders deutlich zeigt sich dies natiirlich
bei Gebrauchsgegenstinden u. dgl. Die Zahl der Sorten von
Waschgeschirren aus Metall ist von 1114 auf 72 zuriickgegangen.
Wiihrend frither nahezu 126 Sorten von Ziegelsteinen existierten,
begniigt man sich heute mit einer. Die Zahl von Asphalisorten
isl von 88 auf 9 eingeschrankt, die Typen eiserner Fisser sind
auf 37% vermindert.

Auch auf dem Gebiete der Farben und Lacke sind die Ver-
einfachungsbestrebungen schon sehr weit gediehen, Es ist viel-
leicht ein Zufall, dafl im Arbeitsplan des ,,Bureau of Standards®
in der Abteilung Chemie die Farben und Lacke an erster Stell>
stehen. Tatsdchlich siod auch mit die ersten endgilitigen Nor-
menblatter fiir Farben, Firnisse u. dgl. ausgearbeitet worden.
Fine genaue Aufstellung iiber die Zahl der frither gehandelten
Sorten und der jetzt iin Verkehr befindlichen ist nicht bekannt.
Durch die Verminderung in der Zahl der Sorten von Fufiboden-
farben, Emaillefarben, Hausanstrichfarben und anderen haufig
verwendeten Farben und die Normung von Behiltern fiir solche
ist cine ganz erhebliche Einsparung an Material erzielt worden.
Man rechnet, dal diese fiir den Verbraucher schitzungsweise
25% betrégt.

Man unterscheidet zwei Arten von Normen, die Versuchs-
normen und die endgiiltigen Normen. Erstere werden vor allem
von der amerikanischen Geselischaft tiir Materialprifung bear-
beitet. Diese ,American Society for Testing Materials” druckt
in jhren Verdffentlichungen die vorgeschlagenen Normen ab und
ste]lt sie zur Diskussion, s0 dafl eine Nachpriifung durch die
beteiligten Kreise moglich ist. Erst wenn diese erfolgt und eine
Verstindigung herbeigefiihrt ist, erfolgt die Aulnahme in die
Liste der Normen.

Es scheinen sich anber auch andere Gesellschaften an diesen
Arbeiten zu beteiligen, z. B. werden die Untersuchungsmethoden
fur Mennige von der Vereinigung der Ingenieure vorgeschlagen.
Bei anderer Gelegenheit findet sich ein Hinweis auf die Mit-
arbeit einer Fachschule fiir Maler.

Die vom Federal Specification Board herausgegebene Liste
der offiziell angenommenen und fiir den Gebrauch aller Regie-
rungsstellen vorgeschriebenen Priifungsmethoden und Normen-
bliatter umfate bis zum Ende Januar 1925 273 Produkte der ver-
schiedensten Art. Unter den ersten 22 Normenblittern sind 18
fir Anstrichstoffe verschiedenster Art. Unter den iibrigen sind
Metalle, Papiere, Ole liir Medizinalzwecke, aber auch Pinsel,
Lederwaren, Réhren, Baumaterialien usw. und dazwischen wieder
Farben, Verdinnungsmittel u. dgl.

Jedenfalls hat man in Amerika schon ein sehr breites Funda-
ment geschaffen, auf dem weitergebaut werden kann und wird.
Dafl man nicht stehen bleiben will, geht schon daraus hervor,
daf} eine groflere Zahl von Normen von vornherein nur mit drei-
jahriger Giltigkeit festgelegt sind, so dafl stets automatisch eine
Revision erfoigt.

Eine der ersten Arbeiten auf dem Gebiete der Normalisie-
rung war die Festsetzung von bestimmten Definitionen techni-
scher Ausdriicke. Bereits im Jahre 1915 wurden dariiber Stan-
dard Definitions gegeben, die dann 1922 und 1924 revidiert
wurden. In diesen Definitionen wurde insbesondere auch dar-
auf hingewiesen, welchie Ausdricke bei Bestellungen vermieden
werden sollen. Dies gilt z. B. tiir das Wort ,Deckkraft” (cove-

ring power) mit dem besonderen Hinweis darauf, daf diese Be-
zeichnung so willkiirlich verwendet wird, dafl eine Verwechs-
lung mit , Ausgiebigkeil” moglich ist. Es wird der Ausdruck
»hiding power" vorgeschlagen und darunter die Fihigkeit ver-
standen, eine Oberfliche so zu iiberdecken, dafl der Untergrund
nicht mehr erkenntlich ist. Aulerdem wird der Ausdruck ,sprea-
ding rate* vorgeschlagen, um eine Verwechslung mit dem
iiblichen Ausdruck ,Spreading power“, der nicht exakt genug
ist, vorzubeugen. Zur Erlauterung des Ausdruckes ,spreading
rate'” ist folgendes Beispiel angegeben: wenn die Farbe auf
einer horizontalen Eisenfliche im Verhialinis von 600 Quadratful;
auf die Gallone bestrichen ist, darf beim Senkrechtstellen der
Fliache bei 700 F kein AbflieBen oder Absacken eintreten. Der
Ausdruck Pigment wird ganz allgemein fir die zur Herstellung
von Austrichfarben gebrauchten, in Bindemitiel unl8slichen, fein-
gemahlenen festen Staffe gebraucht. Fiir organische Pigmente,
die weder anorganische Pigmente, noch anorganische Substrate
enthalten, wird der Ausdruck ,loner* gebraucht, wihrend die
Bezeichnung ,lake” im Sinne unseres Wortes Farblack gebraucht
wird. Fiir die fliissigen Bestandteile wird entsprechend unserem
Worte ,,Bindemittel” der Ausdruck ,vehicle” gebraucht. Dann
werden Definitionen fiir die Ausdriicke ,.colour®, ,tint“, ,shade®,
,hue” und ,tone” gegeben, um die bei uns ja vielfach eintreten-
den Verwechslungen 2zwischen Farbe, Farbton, Nuance usw. aus-
zuschlieBen. Man empfindet es schon beim Studium der amerika-
nischen Normenblitter sehr angenehm, dafi man stets gemau
weil, was gemeint ist — es sei nur daran erinnert, was das Wort
Farbe bei uns alles bedeuten kann.

Die mir vorliegenden Normenblitter erstrecken sich auf
alle Produkte, die fiir die Herstellung von streichfertigen Far-
ben Verwendung finden. Uber Fertigprodukte, Lackfarben,
Emaillen u. dgl. liegen mir solche noch nicht vor. Dagegen ist
aus verschiedenen Mitteilungen, wie schon erwihnt, zu schliefien,
da8 die Vereinheitlichungsbestrebungen sich auch auf Fuflboden-
und andere Lackfarben, auf Hausanstrichfarben und andere
streichfertige Farben beziehen.

Das #lteste Blatt scheint das fiir Mennige zu sein, das ver-
suchsweise im Jahre 1917 verdZentlicht und im Jahre 1918 an-
genommen wurde und eine Vereinheiflichung der Analysen-
methoden fur Mennige bezweckt. 1921 wurden daan versuchs-
weise die Eigenschaften fiir Mennige festgelegt, die dann bereits
1922 vom Federal Specification Board fiir den Gebrauch der
Regierungsstellen offiziell angenommen wurde. Da diese Blatter
wohl fiir die meisten spiter entstandenen Normenblitter als
Vorbild dienten, sei ausfiihrlicher darauf eingegangen.

Der Analysengang ist mit allen Einzelheiten sorgfiltig be-
schrieben, in zwolf Punkien wird alles erwihnt, was fir die Unter-
suchung von Mennigepulver wichtig ist: Bestimmuag des spezi-
fischen Gewichts im Pyknometer, der Feuchtigkeit, die Priifung
anf Schonungsmittel, die Feststellung des Gehalts an Gesamtblei
und an Unléslichem, an Bleisuperoxyd und an wirklicher Mennige
Pb O,, die Bestimmung des Zinks, des Wasgerlgslichen, der
Kieselsdure, des Kohlendioxyds, der léslichen Sulfate und des
Eisenoxyds. Die Standardbeschreibung erstreckt sich nicht nur
auf das trockene Pigment, sondern auch auf Pasta, von der ver-
langt wird, daf3 sie sich 3 Manate hilt, ohne einzudicken. Es
werden zwei Sorten trockene Mennige unterschieden, 85 und
O5%ige, je nach dem Gehalt ap Pb;0,. Die Gesamtverunreini-
gungen sind in einer Menge von héchatens 1% zugelassen. An
groben Partikeln, die in einem Sieb Nr. 325 2zuriickgehalten
werden, sind bei der einen Sorte 2%, bei der anderen Sorte
1% erlaubt. Eine streichfertige Farbe, zusammengesetzt mit ge-
nau angegebenen Mengen Lein®l, Terpentindl oder sonstigen
flichtigen Verdiinnungsmitteln und fliissigem Sikkativbestimmter
Zusammensetzung soll hart und elastisch ohne Ablaufen auf einer
glatten senkrechten Eisenfliche trocknen. Fiir die Paste sind
ebenfalls die Mengen Mennige und 0l, die erlaubte Menge an
Feuchtigkeit und groben Bestandteilen unter genauer Angabe der
Maschenweite und Gréfle des verwendeten Siebs festgelegt. Das
von Federal Specification Board herausgegebene Blatt umfafit die
Materialbeschreibung und die Untersuchungsmethoden fiir trok-
kene Mennige und fiir Mennige in Pasta. Die allgemeinen Be-
stimmungen entsprechen in den meisten Punkten wortlich dem.
was in der Standardbeschreibung der A. S. T. M. Standards, den
alle drei Jahre herausgegebenen Standards der American Society
of Testing Materials niedergelegt ist. Sehr ausfiihrlich ist dann
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angegeben, wie die Muster zu entnehmen sind. Die Angaben
iiber Analyse der trockenen Mennige erstrecken sich in diesem

Blatt nur auf die qualitative Untersuchung auf Bestimmung von .

Pb;0, von wasserloslichen und von groben Bestandteilen und
auf das Verhalten beim Streichen einer nach bestimmten An-
gaben zusammengesetzten Mischung. Die Priifung der Pasta hat
sich zu erstrecken auf Verdickung im Behilter bei Biichsen-
packungen auf das Nettogewicht, auf Mischbarkeit und Eigen-
schaften der gemischten Farbe, auf Gehalt an Wasser und ande-
ren fliichtigen Substanzen, auf Gehalt an Pigment und dessen
Zusammensetzung nach den Methoden, die fiir die trockene Men-
nige angegeben sind. Auflerdem ist angegeben, wie die Fett-
siure des Bindemittels und die Jodzahl desselben zu bestimmen
sind und wie die Priifung auf Mineralél, auf grobe Bestandteile
und Gehalt an Hautteilchen durchzufithren ist. Ferner befinden
sich auf dem Normenblatt genaue Angaben iiber die Reagenzien,
z. B. die Mischung des Extraktionsmittels, die wisserige und
alkoholische Natronlauge, die Normalthiosulfatlésung, die Nor-
maljodlésung, die Stirkelésung, die Jodkaliumlésung usw.

In &hnlicher Weise sind fiir die verschiedenen Pigmente
und angeriebenen Farben Methoden ausgearbeitet, so z. B. fiir
Bleiwei, Zinkweif}, bleihaltiges Zinkweif}, fiir griine, gelbe und
andere Farben, fiir Eisenoxyd- und Ockerfarben usw. Aber nicht
nur fiir diese, sondern auch fiir Leindl, Perillaél und andere
trocknende Ole existieren Normenblitter, die auf die verschiede-
nen Erfordernisse sehr genau eingestellt sind. So findet sich ein
Blatt iiber Bodensatz, der in gut gereinigtem Leinél aus nord-
amerikanischer Saat erlaubt sein soll, neben einem solchen von
sitdamerikanischem rohen und gekochten Leinél. Naheliegender-
weise sind auch fiir Terpentinél und Verdiinnungsmittel aus
Erdsl Normenblitter ausgearbeitet, ferner finden wir solche fiir
Asphalt und Asphaltlacke usw.

Es besteht kein Zweifel, daf die ganzen Normenarbeiten sehr
systematisch durchgefiihrt werden und dem Umstand Rechnung
getragen wird, da8 in erster Linje fiir die Rohstofie eine Ver-
einheitlichung notwendig ist. Man hat aber friihzeitig erkannt,
dafl die streichfertigen Anstrichstoffe genormt werden miissen,
wenn die Unsicherheit beseitigt werden soll, die darauf sich
griindet, dafl es praktisch unmdglich ist, eine Farbe rasch und
sicher auf ihre Giite zu priifen.

‘Man steht bei uns in Deutschland dem Normungsgedanken
immer noch ziemlich ablehnend gegeniiber. Zum grofien Teil
deshalb, weil vielfach irrige Meinungen iber Zweck und Ziel
der Normung verbreitet sind. Der Vortrag, den ich im vorigen
Jahre iiber die Normung in der Industrie der Lacke und An-
strichmittel hielt, hat deshalb auch eine lebhafte Diskussion aus-
geldst, die in der Fachpresse ihren Niederschlag fand und nicht
unwesentlich zur Klirung der Frage beitrug. Wir diirfen nicht
itbersehen, dafl sich die Amerikaner-nicht begniigen wollen da-
mit, daB sie von den Werkstandards ausgehend, nationale Stan-
dards schufen, sie wollen internationale Standards schaffen
und haben mit ihren Bemithungen, den United States Standards
Anerkennung zu schaffen, auch auflerhalb der Vereinigten
Staaten bereits Erfolg gehabt, da sie in den siidamerikanischen
Staaten bereits eingefiithrt werden sollen. Unsere Aufgabe mufl
es jedenfalls sein, die amerikanischen Bestrebungen sorgfiltig
zu verfolgen, ihre Methoden zu studieren und das Brauchbare
unseren Bediirfnissen anzupassen und zu verwenden, damit wir
im Kampf gegen die amerikanische Konkurrenz nicht unter-
liegen. Ein allzu grofier Pessimismus ist allerdings auch nicht
am Platze. Wir werden unsere Arbeitsmethoden in mancher
Hinsicht dndern miissen. Wir werden aber auch auf dem Gebiet
der Kundenwerbung manche anderen Wege zu gehen haben.
Passen wir uns rechtzeitig den geéinderten Verhiltnissen an, dann
brauchen wir die Konkurrenzen im Ausland nicht zu fiirchten.

Fachgruppe fiir Chemie der Farbem- und Textilindustrie.

Vorsitzender: Geheimrat Prof. Dr. A. Lehne, Karlsruhe.
Anwesend: 98 Mitglieder und Giste.

Vors. erdfinet die Sitzung und begriifit die Anwesenden.
Der Kassenwart Dr.-Ing. Buech, Berlin, erstattet Bericht iiber
den Stand der Kasse und die Zahl der Mitglieder- (224). Die
Biicher werden gepriift und der Kassenwart entlastet. Der Vor-
sitzende gedenkt des in diesem Jahre verschiedenen Kommer-

zienrat Schroers, der stets an der Fachgruppe regen Anteil
genommen hat. Die Anwesenden erheben sich zu Ehren des
Verstorbenen von ihren Sitzen. Geheimrat L e hn e legt sein Amt
als Vorsitzender nieder. Auf Vorschlag von Buch wird Prof.
Dr. P. Krais, Dresden, als Vorsitzender und Lehne als
stellv. Vorsitzender gewihlt. Lehne und Krais nehmen dan-
kend an. Das Amt des Kassenwartes iibernimmt Dipl.-Ing.
J. Walther, Karlsruhe. Als Schriftfiihrer wird Dipl.-Ing.
Ginsler, Dresden, gewdhlt. Prof. Dr. Schmidt, Lever-
kusen, und Firbereibesitzer Kénitzer sind ausgeschieden.
An ihre Stelle werden Dir. Dr. Weil, Hochst, und Dir. Dr.
Haller, GroBSenhain, gewidhlt. Dr.-Ing. Buch spricht im
Namen der Anwesenden dem langjihrigen Vorsitzenden Geheim-
rat Prof. Dr. Lehne den Dank fiir seine besonderen Ver-
dienste um die Fachgruppe aus.

E. E16d, Karlsruhe, Baden: ,,Zur Theorie der Firbevor-
gdnge I“.

Vortr. bespricht die von W. Bancroft aufgestellte
‘Theorie der Wollfirbung. Durch diese Theorie hat die rein
physikalische Deutung der Férbevorginge eine Erweiterung
erfahren, ohne jedoch, wie eigene in Gemeinschaft mit Joh. Chr.
Vogel ausgefiihrte Versuche des Vortr. erwiesen haben, die
experimentellen Befunde restlos erkliaren zu kénnen. Das Ver-
halten der Wolle wihrend des Farbevorganges deutet vielmehr
darauf, da8 sie sich keinesfalls als Adsorbens im Sinne der
klassischen reversiblen Adsorption verhilt, sondern sich che-
misch, zufolge der amphoteren Eigenschaften ihrer chemischen
Substanz an dem Vorgang betitigt.

In eigenen Versuchen wurde der Einfluf der Wasserstoff-
ionenkonzentration auf den Férbevorgang bei Verwendung von
sauren und basischen Farbstoffen wihrend des Farbens
selbst, oder vor und nach, potentiometrisch verfolgt. Es zeigte
sich, dal, wenn*man ein und dieselbe definierte Wollsorte (iso-
clektrischer Punkt!) verwendet, der Endwert des pH nach Ein-
stellen des Gleichgewichtszustandes denselben, fiir die gewéhlte -
Wollsorte charakteristischen Wert erreicht, gleichgiiltig ob man
bei An- oder bei Abwesenheit von Farbstofien, aber unter sonst
gleichen Bedingungen (pH-Wert, Temp., Vers.-Dauer usw.) die
Lisungen auf die Wolle einwirken lafit.

Weder die Farbstoffkonzentration, noch die Anfangskonzen-
tration der H'-Ionen in der Lésung, noch die Menge der ver-
wendeten Wolle beeinflussen den sich schlielich einstellenden
pH-Wert der Losung. Dieser betrug bei einer der angewandten
Wollsorten z. B. 4,6.

Die Menge des aufgenommenen Farbstoffes steht in dem
untersuchten Bereiche mit der Anderung der pH-Werte der
Losungen in keinem direkten Zusammenhang, im Gegensatz zu
Bancrofts Forderung. Wihrend z. B. nach der Theorie von
Bancroft die Wolle primidr Hydroxylionen adsorbieren
soll, um dann die Aufnahme der dquivalenten Menge von posi-
tiv geladenen Farbstoffionen durch Ladungsaustausch zu er-
moglichen, konnte gezeigt werden, daf} die (Echt-) Farbung der
Wolle auch dann erfolgt, wenn im Gegensatz zu Bancroft die
Wolle an die Ausgangslésung von bestimmtem pH-Wert Hydroxyl-
ionen abgibt. Die Konzentration der Chlorionen #ndert sich
bei Anwendung von Farbstoffchloriden nicht. Parallel mit den
Firbeversuchen ausgefiihrte Bestimmung der abgebauten Woll-
substanz (Mikro-Kieldahl) ergab, dal durch Lésungen mit einem
pH-Wert von z. B. 4,6, bei obiger Wollsorte, kein merklicher
Abbau der Wollsubstanz erfolgt, wihrend oberhalb und unter-
halb dieses pH-Wertes der einwirkenden L&sung Eiweifisub-
stanz abgebaut wird. Dieser pH-Wert (4,6) scheint ein Gleich-
gewichtswert der angewandten Wolle zu sein, der sogenannte
isoelektrische Punkt, der bei den verschiedenen Wollsorten
verschiedene Werte hat, oder auch bei ein und derselben Wolle
kein scharfer Punkt, sondern ein Durchschnittswert der iso-
elektrischen Werte der verschiedenen, die Wollsubstanz auf-
bauenden amphoteren Korper ist. Die Fahigkeit der am-
photeren Wollsubstanz in elekirolytisch dissoziertem Zustande
(je nach den pH-Werten der Losung) lonenreaktionen einzu-
gehen, kann bei der Deutung der Firbevorginge nicht aufler
acht gelassen werden.

Diskussion: Lehne.
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G. Bernardy, Karlsruhe: ,Uber die Einwirkung von
Ammoniak auf Baumwollcellulose”.

Unter Zugrundelegung der neueren Arbeiten iiber die Ein-
wirkung von Alkalilaugen auf Cellulose wurde untersucht, wie
Ammoniak, das flichtige Alkali, zu Baumwollcellulose sich ver-
hilt. Es wurde festgestellt, da8 molekulare Umsetzungen zwi-
schen Cellulose und Ammoniak, wie Additionsverbindungen
vom Typus Cellulose - (NH,OH) bzw. Cellulose (NH,OH)x oder
Cellulose - (NHy) bzw. Cellulose (NH;)x nicht auftreten; dafi
auch ein Ammoniumalkoholat der Cellulose nicht existenzidhig
ist. Ferner sind auch Amido- bzw. Imidoderivate der Cellulose,
wie sie Vignon mit 229%igem Ammoniak oder Chlorcalcium-
ammoniak bei hoheren Temperaturen erhalten haben will,
unméglich. Hydrolyse oder Oxydation der Cellulose durch Ein-
wirkung von Ammoniak treten ebenfalls nicht ein, denn es bil-
den sich keine Fehlinglosung reduzierenden Korper.

Die Einwirkung von konzentriertem (22%igem) Am-
moniak auf gereinigte Cellulose besteht lediglich, &hnlich
der Wirkung anderer Alkalilaugen — wenn auch in viel gerin-
gerer Intensitdt — in einem Herauslosen alkaliloslicher Cellu-
lose; bei hoherer Temperatur und steigendem Druck bilden sich
auflerdem Huminsubstanzen. Durch steigende Temperatur und
steigenden Druck wird die Cellulose in ihrem inneren Verbande
stark gelockert und zerfallt schlieflich zu einem braunen Pulver,
wobei jedoch die typische Faserstruktur unter allen Bedingungen
-— selbst in dem braunen Pulver — vollkommen erhalten bleibt.
Der Stickstofigehalt der Cellulose nimmt dabei nur infolge An-
reicherung brauner stickstoffhaltiger Lo&sungsprodukte in der
Faser ganz unwesentlich, meist nur in der zweiten Dezimalen zu.
Quellungsgrad (Hydrolysierzahl), Kupferzahl und Furfurolgehalt
der Cellulose dndern sich weder bei niederen noch bei hohen
Temperaturen in irgend einer Weise. — Die entstehendenbraunen
Losungsprodukte dagegen sind stark stickstofthaltig. Ihr Stick-
stoftgehalt steigt bis 160° bis auf 20% an; oberhalb 160° bleibt
dieser Stickstoftwert bestehen. Lediglich die Menge geldster
Substanz nimmt von 140—160° an aufwirts rapid zu. — Die
Einwirkung von 22%igem Ammoniak auf vorher mit Natron-
lauge gequollene Cellulose verlauft im wesentlichen
wie bei gewdhnlicher gereinigter Cellulose. Nur der Quellungs-
grad nimmt mit hoherer Temperatur und hdéherem Druek
etwas ab.

Auch die Anwendung von Chlorcalciumammoniak bei
héherer Temperatur ergab keine hdheren Stickstoffwerte, son-
dern nur gréfleren Aschengehalt der behandelten Cellulose. Mit
Chlorcalciumammoniak beladene Cellulose firbte sich mit Sdure-
farbstoflen tiefer an als gewdhnliche gereinigte Cellulose, wobei
aber nur die Calciumsalze der betreflenden Farbstoffe auf und
in der Faser entstehen und nicht, wie Vignon annahm, echte
chemische Verbindungen zwischen seiner angenommenen Amido-
cellulose und den Siurefarbstoffen.

Die reinigende Wirkung von 22%igem Ammoniak auf
Rohbaumwollcellulose ist viel geringer als die von 1%iger
Natronlauge (100°). Wihrend nur ein Teil des Fettes und
Wachses und etwa nur !/3—!/, der von 1%iger Natron-
lauge geldsten alkaliloslichen Cellulose von Ammoniak bei
100° gelost wird, sinkt dagegen der Stickstoffgehalt auf elwa
0.05%, also fast auf den Wert, wie er bei der gewohnlichen Rei-
nigung mit verdiinnter Natronlauge erreicht wird (0,02—0,03%).
Es konnte weiter festgestellt werden, dafl durch die Wirkung von
229%igem Ammoniak bei 100° die Kupfer-, Cellulose- und
Hydrolysierzahlen von vorher entfetteter Rohbaumwoll-
cellulose nicht gesindert wurden, daf3 die alkalildsliche Cellulose
die gleichen genannten Konstanten hat wie die unlésliche Cellu-
lose. Nur der Furfurolwert der alkalilgslichen Cellulose ist hoher
als der der umnloslichen Cellulose, womit der gleiche Befund
Heusers bestitigt wurde.

Wihrend sonst unter keiner Bedingung, auch bei niederen
Temperaturen eine Anderung des Quellungsgrads der Cellulose
mit konzentriertem (22%igem) Ammoniak erhalten wurde,
trat mit fliissigem Ammoniak bei — 33 bis — 35° eine erheb-
liche bleibende Quellung der gereinigten Cellulose ein, wobei,
im Gegensatz zur Quellung mit starker Natronlauge, keine Ande-
rung des chemischen Angriffsgrads, wie er durch die korrigierte
Kupferzahl sich ausdriickt, beobachtet wurde. Die korrigierte
Kupferzahl hierbei betrug 0,166 gegeniiber 0,635 bei mit Natron-
Liuge gequollener Cellulose; die korrigierte Hydrolysierzahl
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(wahrer Quellungswert) zeigte den Wert 4,464 gegeniiber 5,168
bei mit Natronlauge gequolleuer und 2,68—2,71 bei un-
gequollener Cellulose. Mit diesen Befunden wird nicht nur
die Theorie von der chemischen Unversehrtheit der mit Natron-
lauge gequollenen Cellulose angegriffen, sondern auch die von
Heuser vertretene Ansicht in Frage gestellt, dafi die Quellung
der Cellulose nur eine Ionenreaktion sei. Hier ist eine Quellung
ohne Ionenreaktion erhalten worden.

Zum Schluf$ wird noch eine Verbesserung der Hydrolysier-
zahlbestimmung besprochen.

Diskussion: Obermiller,

Walther.

Elod, Schmidt,

P. Krais, Dresden: ,Uber einige Beobachtungen belr. die
Festigkeit und Bruchdehnung von Kunstseide*“.

Die Arbeitsweise au! dem vom Vortr. angegebenen Apparat
zur Bestimmung der Festigkeit und Dehnung von Einzelfasern
ist so vervollkommnet worden, dafl jetzt, insbesondere mit
langen Fasern, wie Seide, Kunstseide und Wolle, sehr genau
untereinander iibereinstimmende Ergebnisse erhalten werden.
Der Apparat wird von der Firma Hugo Keyl in Dresden
gebaut. — Bei einer besonders guten Viscosekunstseide von
7,2 Den. wurde eine Reififestigkeit von 11,5 g und eine Bruch-
dehnung von 81,7% festgestellt, ferner wurden diese Eigen-
schaften bei sehr feuchter Luft und unter Wasser untersucht.
Die Festigkeitsabnahme in nassem Zustand betrigt 41,3%, die
Zunahme der Bruchdehnung 29%.

Diskussion: E16d, Obermiller.

J. Obermiller, M.-Gladbach: ,,Die Bedeutung einer be-
stiminten Regulierung der Luftfeuchtigkeit in den textiltechnischen
Betrieben“.

Vortr. bespricht zuerst in allgemeinerer Weise die Zwecke
der Luftfeuchtigkeitsregulierung in den Fidrbereien, bei der
Anilinschwarzentwicklung, beim Zeugdruck und in den Spin-
nereien und Webereien. Die fiir diese Zwecke gebauten ver-
schiedenartigen Entnebelungs- und Befeuchtungsanlagen ver-
modgen den an sie zu stellenden Anforderungen noch keines-
wegs vollauf zu geniigen. Vortr. glaubt, dafl sein im letzten
Jahre in Rostock von ihm vorgetragenes Verfahren der auto-
matischen Abstufung der Luftfeuchtigkeit auf beliebige Hoéhe 1)
hier einen Fortschritt zu bringen wermag.

Sodann wendet sich Vortr. den besonderen Verhé#itnissen
in den Spinnereien und Webereien zu. Hier ist ein gewisser
hoher Luftfeuchtigkeitsgrad notwendig, um den Fasern dadurch
die vor allem zur Erreichung einer geniigenden Geschmeidigkeit
bendtigte Feuchtigkeit einzuverleiben. Die Faserleuchtigkeit
steht jeweils in einem bestimmten Gleichgewicht zur Luit-
teuchtigkeit, was fiir die technische Verarbeitung der Fasern
von héchster Wichtigkeit ist. Uber die Beziehungen zwischen
Faserfeuchtigkeit und Luftfeuchtigkeit sind deshalb mehrfach
schon Untersuchungen angestellt worden, doch waren sie alle
noch recht unzureichend. Vortr. hat die Untersuchungen auf
gesicherterer Grundlage wieder aufgenommen. Er ist dabei
im Endergebnis von langen Versuchsreihen, die ohne Unter-
brechung durch mehr als zwei Jahre bei einer stets gleich-
gehaltenen Temperatur von 20° und bei 6—7 verschiedenen
Luftfeuchtigkeitsgraden sich hindurchgezogen haben, zur Auf-
stellung von Feuchtigkeitskurven fiir die Fasern gelangt. Die
Kurven umfassen den gesamten Bereich der relativen Luft-
feuchtigkeit von 09 bis 100°. Aus ihnen ergibt sich, daB} an
absolut trockener Luft die Fasern auch bei gewshnlicher Tem-
peratur vollkommen ihre Feuchtigkeit verlieren und dafl sie
bei Luftfeuchtigkeit mit Feuchtigkeitsmengen sich beladen, die
bei Wolle, Seide, Kupfer- oder Viscoseseide und Baumwolle je
oberhalb von 32 %, 35 %, 40 % und 26 % — bezogen auf das
Trockengewicht der Fasern — zu liegen scheinen.

Weiterhin sind Untersuchungen iiber die Abhdngigkeit der
Faserfeuchtigkeit von der Temperatur und liber die exakte Trock-
nung der Fasern ausgefiihrt worden. Fernerhin wird die Ver-
besserung der Messung der Luftfeuchtigkeit in den Betrieben,
die bis jetzt nur eine héchst unsichere gewesen ist, besprochen,
sowie darauf hingewiesen, dafl auch die Aufrechterhaltung einer

1) Z. ang. Ch. 37, 904 [1924].
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moglichst gleichbleibenden Luftfeuchtigkeit von grofier Wich-
tigkeit fiir die textiltechnischen Betriebe, vor allem im Falle
der Kunstseide, ist. Schlielich werden noch die aus zusammen
rund 10000 Festigkeitsbestimmungen von Einzelfasern — nach
einer besonderen Methode des Vortr. ausgefiithrt — sich ergeben-
den ,relativen NaBfestigkeiten“ der Fasern mitgeteilt, die vor-
laufig etwas allgemein auf die Trockenfestigkeit der Fasern bei
mittlerer Luftfeuchtigkeit bezogen worden sind.

Baumwolle = 110—120 %
Wolle = 80— 90 %
Seide = 75— 89,
Acetatseide = 65— 70 %
Kupferseide = 50— 60 %
Viscoseseide = 45— 55 %
Nitroseide . = 30— 40 %

Die Forttithrung der besprochenen Untersuchungen, die
Vortr. an dem ihm unterstellt gewesenen Textilforschungs-
institut M.-Gladbach ausgefiihrt hat, ist nach dem Zusammen-
bruch des Institutes nun unmdoglich gemacht. Bereits fiir die Be-
endigung der vorgetragenen Untersuchungen waren sogar seitens
des fiir das Institut mafSgebend gewesenen engeren Kreises bei
dessen Verkennung des Wertes der exakten Forschung erheb-
liche Schwierigleiten bereitet worden. Zu ihrer Behebung hat
sich Vortr. der Beihilie des Vorsitzenden der Fachgruppe, Ge-
heimrat Lehne, zu erfreuen gehabt, und hiertfiir spricht er
diesem noch seinen Dank aus.

Diskussion: E16d, Schmidt.

Fachgruppe fiir Photochemie und Photographie.

In der geschiftlichen Sitzung wurden folgende Beschliisse
gefafit:

1.) Der Vorstand wird in seiner bisherigen Zusammen-
setzung vorlidufig wiedergewdhlt.

2.) Sofern moglich, soll in Zukunft der Sonderbeitrag in
Hohe von 1.— M. fiir die Fachgruppe wieder durch die
Fachgruppe unmittelbar von den Mitgliedern eingezogen
werden.

Die Fachsitzung fand bei reger Beteiligung unter Vorsitz
von Dr, Liippo-Cramer statt.

Liippo-Cramer, Schweinfurt: , Aus der Photochemie
des Jodsilbers”. :

Wihrend in den #lteren photographischen Negativverfahren
das Jodsilber eine beherrschende Rolle spielte, wird es im
modernen Negalivproze$ nur in Kkleinen Mengen, einigen
wenigen Prozenten vom Bromsilber, benutzt, ist in diesen
Quantititen als Bestandteil des Halogensilberkornes aber auch
unentbehrlich. Das Jodsilber fiir sich allein als Gelatine-
emulsion praktisch zu verwenden ist bisher nicht gelungen;
es scheint unmdglich, eine annehmbare Lichtempfindlichkeit zu
crzielen. Einerseits ist es anscheinend unmdglich, mit den bis-
her bekannten Reifungsmethoden die fiir die Empfindlichkeits-
steigerung des Bromsilbers so wertvollen Reduktionskeime zu
bilden, da das Jodsilber sehr schwer reduzierbar ist, anderseits
liegt aber wohl auch in der Tendenz des Jodsilbers zur Um-
kehrung des normalen photochemischen Prozesses ein Haupt-
grund, daf§ eine praktische Verwertung des Jodsilbers als Nega-
tivmaterial bis heute nicht gelungen ist.

Vortr. hat nun gefunden, dal man die Tendenz des Jod-
silbers, in Gegenwart von Silberkeimen diese ,auszubleichen®,
bis zu einem gewissen Grade praktisch ausnutzen kann. Fiihrt
man diffus vorbelichtete feinkérnige Bromsilberschichten durch
eine geeignet zusammengesetzte Jodsalzlgsung in Jodsilber
{iber, so erhilt man Platten, die im Lichte bei verhiltnismafig
geringen Intensititen zu latenten direkten Positiven
ausbleichen. Man kann die Empfindlichkeit solcher Schichten
durch Anfidrbung mit den vom Vortr. eingefitlhrten desensibili-
sierenden Farbstofien ganz betrichtlich erhéhen und durch wei-
teren Zusatz von Bromsalz abermals steigern. Man kann so
zu Empfindlichkeiten gelangen, die die normale Empfindlichkeit
des Ausgangsmaterials erheblich iibertreffen und Platten
erhalten, die sich dadurch auszeichnen, dafl sie eine hervor-
ragende F arb e n empfindlichkeit besitzen, Man konnte daran
denken, derartige Schichten fiir die Raster-Farbenphotographie
zu verwenden, doch haften der Methode verschiedene grund-
sétzliche Mingel an.

Fuchs, Berlin: ,Uber den Luftschleier”.

Werden lichtempfindliche Schichten (Positiv- oder Negativ-
material) mit Entwicklerlosung getrinkt der Luft ansgesetzt, so
entsteht bei Weiterentwicklung eine mehr oder minder starke
Schwérzung — Schleier. Die Ursache liegt in der Oxydation
der Entwicklersubstanz durch den Luftsauerstoff, indem hierbei
das Silberbromid zunichst eine latente Verinderung erleidet,
die bei Weiterentwicklung zur Reaktion des Silberbromids und
zur Schleierbildung fithrt. Die Erscheinung wird Luftschleier
genannt. Die Abhiingigkeit der Schwirzung S des Luftschleiers
(L. S.) von der Oxydationszeit t ist S=k.log t. Durch positive
Katalyse der Oxydation wichst der Luftschleier bedeutend.
Wirksame Katalysatoren sind OH" und Cu’. Negative Kata-
lysatoren wie Zuckerarten und Hydrochinondisulfonat wirken
entsprechend hemmend. - Luftschleierbildung zeigen am stirk-
sten Hydrochinon und unter gewissen Bedingungen Eisen-
oxalat. Bei den andern Entwicklersubstanzen ist zur Verstirkung
der Wirkung Cu’ nétig. Bei Pyrogallol ist der Luftschleier in
hohem Mafle von der Farbenempfindlichkeit des photographi-
schen Materials abhingig. Im Falle des Hydrochinons tritt
Schleierbildung auf bei der Oxydation vom Hydrochinon, vom
Hydrochinonmonosulfonat und vom Chinon. Die gesamte Er-
scheinung zeigt vollige Analogie mit der Lichtwirkung und be-
ruht auf Chemilumineszenz. Beim Pyrogallol entsteht infolge
der schon bekannten roétlichen Lumineszenz besonders starker
Schleier auf fiir Rot sensibilisierten Materialien. Beim Hydro-
chinon liegt die zur Bildung des Luftschleiers wirksame Strah-
lung wahrscheinlich zwischen 450 und 300 xu. Die Verhinde-
rung des Luftschleiers kann durch Desemsibilisierung erfolgen.
Es wird auf die Mdglichkeit hingewiesen, auch andere chemische
Reaktionen photographisch zu verfolgen und auf diese Weise
zu ,photographieren®.

R. Jahr, Dresden: ,,Uber die Erfindung der Gelatine-Trok-
kenplatte.

Die Photographie ist in den letzten Jahren ein bedeutungs-
voller Kulturfaktor geworden. Wissenschaften und Kiinste, In-
dustrie, Politik, Gewerbe, Unterricht, Sport und Spiel, Unter-
haltung (Kino) konnen ohne sie nicht auskommen.

Diese universale Hilfsbereitschaft der Photographie ist aber
erst durch die Erfindung der Trockenplatte moglich geworden,
Als Erfinder der Trockenplatte gilt im allgemeinen der eng-
lische Arzt Dr. Maddox. Eingehende Studien iiber diesen
Punkt veraplassen mich aber, dieser Ansicht nicht zustimmen
zu konnen. Der unmittelbare Vorgiénger von Dr. Maddox in
seinen Experimenten, W. H. Harrison, gab im Jahre 1868
an, daf er Gelatine léste und etwas Bromcadmium hinzufiigte
(die sehr verdiinnte Losung enthielt ungefdhr 1% Gelatine).
Im Dunkelzimmer setzte er dieser Mischung etwas Silber-
nitrat hinzu. Die Losung hatte aber nunmehr ihre Vis-
cositat verloren und das Bromsilber schlug sich nieder. Er
schiittelte es wieder auf und begoB mit der Mischung einige
Glasplatten. Diese Platten ergaben nach dem Trocknen ein
sehr kriftiges klares Bild im alkalischen Entwickler, in sehr
kurzer Entwicklungszeit. Leider war das Bild wegen der
Rauheit der Oberfliche nicht brauchbar.

Um nun denjenigen, die in der Geschichte der Photo-
graphie interessiert sind, Gelegenheit zu geben, sich selbst ein
Urteil iiber den Anteil von Dr. Maddox an der Erfindung
der Trockenplatte zu bilden, habe ich dessen Aufsatz im
British Journal of Photography November 1871 {iberiragen. Er
sagt darin, dafl er eigentlich durchaus mnichts Neues bringen
konne, wird aber iiber das Resultat einiger ohne besondere
Sorgfalt angestellter Experimente berichten.

Er weichte 30 Teile Nelson-Gelatine einige Stunden in
Wasser, gof3 dies ab und fiigte 220 Teile reines Wasser und
2 Teile Konigswasser (aqua regia) zu, loste im Warmwasser-
bad, fiigte weiter 8 Teile Bromcadmium, in 30 Teilen reinem
Wasser gelost, hinzu und darauf im Dunkelzimmer 15 Teile
Silbernitrat in 30 Teilen Wasser gelost. Er erhielt eine schéne
sahnige Emulsion und begof einige Glasplatien damit, die er
iiber einer kleinen Lampe erwirmt hatte. Nach dem Trocknen
erschienen die Platten schon gleichmiBig.

Er exponierte sie unter einem Negativ bei sehr triibem
Tageslicht von 30 Sekunden bis 1% Minuten und entwickelte
mit einfacher Pyroldsung, verstirkte darauf mit einer Losung
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von Pyro mit etwas Silbernitrat. Die Abdriicke waren schén
zart und er war der Meinung, dafl sich bei entsprechender Ab-
anderung schéne Diapositive damit herstellen lassen wiirden, und
dafy solche Platten fertig vorritig gehalten werden konnen
(darin tduschte er sich, da die Platten aus Griinden, die wir
ndher erortern werden, durchaus nicht haltbar waren).

Ein Teil der Emulsion, der iibrig geblieben war, wurde
am dritten Tag wvergossen, gab aber unbrauchbare Platten.
Auch einige Stiickchen Papier pridparierte er damit und erhielt
Abdriicke, die solchen auf mattem Pigmentpapier
sahen.

Dr. Maddox gab an, dal die Verhiltnisse von Gelatine,
Bromsalz und Silbernitrat ganz willkiirlich genommen wiren,
und dafl bei Abidnderung man wahrscheinlich bessere, nament-
lich emptindlichere Platten erzielen wird und schliefit, da er
wahrscheinlich nicht mehr dazu kommen wiirde, diese Ver-
suche fortzusetzen, iibergebe er sie hiermit in ihrem rohen
Anfangszustande der Offentlichkeit, damit sie von erfahrener
Hand korrigiert und verbessert werden.

Nun vergleichen wir die beiden Verfahren. Harrison
gibt nicht an, ob er Brom oder Silber im UberschuS genommen
habe. hat zu wenig Gelatine im Verhiltnis zum Silber, und
deshalb keine brauchbare Schicht erhalten. Maddox hat da-
gegen eine glatte Oberfliche seiner Platten erzielt, aber (unter
Anlehnung an das Kollodiumverfahren) eine ungeheure Menge
Siure verwendet, die die auBerordentliche Unempfindlichkeit
ceines Verfahrens erkliart. H ar ris o n hatte die richtige Erkennt-
nis von dem. was er erstrebte, némlich: eine Mischung zu er-
halten, die er einfach auf eine Glasplatte aufgieflen konnte,
um nach dem Trocknen derselben sofort eine gute, haltbare
Trockenplatte zu erhalten ohne Bad und ohne Waschen. .Er
entwickelte auch, wie es ja fiir Trockenplatten unerlaBlich ist,
im alkalischen Entwickler, wiihrend Maddox die physika-
lische Entwicklung mit nachfolgender Verstarkung anwandte,
wozu ja freies Silbernitrat nétig war.

Beide Verfahren waren gleich unbrauchbar und konnten
auch nicht den Grund legen zu weiterer Ausbildung des Ver-
fahrens, da beiden Experimentatoren die Erkenntnis fehlte,
dafy man Bromsalz im UberschuB nehmen miisse und
die iiberschiissigen Salze nach Bildung der Emulsion aus-
gewaschen werden miifiten.

Beides hat erst Johnston im Jahre 1873 angegeben.

Aus dem oben Gesagien geht nach meiner Ansicht hervor,
dafl weder Harrisson, noch Maddox als Erfinder der
Trockenplatte angesehen werden konnen (was ja auch beide
durchaus nicht beanspruchten).

Einen eigentlichen Erfinder der Trockenplatte gibt es nach
meiner Ansicht nicht. Nach der Publikation Johnstons
wurden aber die Versuche mit Gelatine-Emulsion eifrig fort-
gesetzt und nachdem im Jahre 1878 Bennett gezeigt hatte,
da man durch Warmhalten der Emulsion eine auflerordent-
lich gesteigerte Empfindlichkeit der Platten erzielen kann, trat
die Gelatine-Trockenplatte ihren Siegeszug iiber die ganze

Welt an.

R.Jahr, Dresden: ..Uber die Herstellung sogenannter ,,korn-
loser Platten [ir das Interferenz-Farben-Verfahren von Prof.
Lippmann nach Dr. I{. Lehmann®.

Wenn auch in letzter Zeit iiber dieses interessante Verfahren
nicht viel veréffentlicht worden ist. so ist das Interesse dafiir
noch lebhaft, und es wird deshalb vielleicht manche inter-
essieren, in welcher Art diese Plalten hergestellt werden.

Die hauptsichlichsten Arbeiten des leider zu friih verstor-
benen Dr. H. Lehm ann (der iibrigens der Erfinder der Erne-
mannschen Zeitlupe ist) erstrecken sich au! die besondere Art
der Mischung der Emulsion und deren Sensibilisierung.

20 g einer geeigneten Gelatine (z. B. St68) werden in
975 cem destilliertem Wasser geweicht, gelost, nach erfolgtem
Filtrieren auf 35 ¢ abgekiihlt.

Dann 16st man 10 g Silbernitrat in 25 cem Wasser, erwarmt

auf 835 ¢ und giefit 200 cem der Gelatinelésung unter ruhigem
stetigen Rithren dazu.

Zu den restierenden 775 cem (ielatinelosung fiigt man 8 g
Bromkalium. Die Bromkalium-Gelatinelésung wird dann (natiir-
lich in der Dunkelkammer) in diinnem Strall] langsam in die
Silberltisung eingegossen unter stetigem ruhigen Riihren.

dhnlich .

Sofort nach beendigter Mischung fiigt man folgende Farb-
stofflésung hinzu, die kurz vorher zusammengegossen und auf
30 ° erwidrmt wurde:

Farbstoffilésung.
Pinacyanol (1 : 1000 Alkohol) .. 10 ccm
Orthochrom (1 :1000 Alkohol) . . . . . . . . . . 10 ,
Akridinorange (1 : 500 Alkohol) von Leonhard. . . . 10 ,,

Sofort danach wird die Emulsion vergossen. Alles nachtrig-
liche Erwidrmen der Emulsion ist zu vermeiden.

Die Glasplatten werden nicht vorprapariert, aber sorgfiltig
geputzt. Man gieit die Emulsion auf die Mitte der Glasplatte,
verteilt sie nach allen vier Ecken gleichmigig und giefit dann
moglichst viel ab. Es darf nur eine ganz diinne Schicht auf der
Glasplatte bleiben, die aut eine kiihlgehaltene, nivellierte Glas-,
Schiefer- oder Marmorplatte zum Erstarren gelegt wird. Darauf
wischt man 10 Minuten lang in flielendem Wasser und 1ait sie
dann frocknen.

Erst durch Lagern erhalten die Platten ihre groBte Empfind-
lichkeit und Brauchbarkeit.

Exposition, Entwicklung und weitere Behandlung nach be-
kannten Vorschriften.

An die Vortrige schlossen sich lebhafte Diskussionen an,
an denen .sich besonders Dr. Lippo-Cramer, Prof. E.
Lehmann, Prof. Eggert, Dr. Tappen beteiligten. Be-
sonders wurde im Anschlufl an den Vortrag von Fuchs iber
die Frage diskutiert, ob es sich bei dem Luftschleier tatsichlich
um eine Lumineszenzerscheinung handele oder nicht. Das
letzte Wort in dieser Angelegenheit diirfte noch nicht ge-
sprochen sein.

Fachgruppe fiir chemisches Apparatewesen. Vors. Dr.

Buchner.
1. Geschidftlicher Teil:

a) Dr. Buchner begriindet seinen Antrag zur Umwand-
lung der Fachgruppe fiir chemisches Apparatewesen in eine
.Gesellschalt fiir chemisches Apparatewesen‘.

Es findet dariiber eine Diskussion statt, an der die
Herren Obering. Meyer, Hamburg, Dr. Schal, Hamburg, Direk-
tor Dr. Singer, Berlin, Dr. Bliicher, Leipzig, Dr. Miiller,

Friedrichsfeld in Baden, teilnehmen.

Der Antrag und die Diskussion haben zur Folge, daBi die
anwesenden Mitglieder der Fachgruppe fiir chemisches Appa-
ratewesen Dr. Buchner bzw. den Vorstand der Fachgruppe
beauftragen, die zu einer Umwandlung in eine ,Gesellschaft
fiir chemisches Apparatewesen“ oder in eine andere ent-
sprechende Vereinigung oder geeignete Rechtsform nétigen.
Schritte gegebenenfalls zu unternehmen. Voraussetzung ist
aber, daf} durch alle irgendwie zu unternehmenden Anderun-
gen der enge AnschluB an den Verein deutscher Chemiker
gewahrt bleibt.

b) Der Vorstand wird ermichtigt, fiir 1925 und 1926 einen
Mitgliederbeitrag von M. 5.— einzuziehen.

¢) Der bestehende Vorstand wird auf die nichste statu-
arisch vorgesehene Periode einstimmig von den anwesenden
Mitgliedern wiedergewiihlt. ‘ ‘

Dr. Buchner macht die Mifglieder darauf aufmerksam,
daf} ein derartiger Beschluf evtl. durch die im Hauptverein
iiber die Wiederwahl von Abteilungsvorstandschaften zu fas-
senden Beschliisse illusorisch werden kann. Aufierdem be-
trachtet der Vorstand seine Mandate iiberhaupt als nicht er-
neuerungsfahig, da auch nach den Statuten ein Teil min-
destens ausscheiden miifite. Der Vorstand will indessen die
Amter weiterfithren, um einem evt. Notstand vorzubeugen.

Endlich macht Dr. Buchner darauf aufmerksam, daf
durch die vorhin beschlossene Anderung in der Fachgruppe
fiir chemisches Apparatewesen die beschlossene Wahl sowieso
hinfillig werden kénnte.

2. Vortrige:

Dr. Raabe gibt einen Uberblick iiber die Normierungs-
arbeiten.
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B. Block, Charlottenburg: ,Warum macht sich in der
Zuckerindustrie das Bestreben bemerkbar, von der Mehrkdrper-
vakuumverdampfung zur Druckverdampfung iiberzugehen?

Die Fachgruppe fiir chemisches Apparatewesen soll zum
‘Gedankenaustausch anregen und es ermdglichen, den Blick auch
auf einzelne Sondergebiete der chemischen Ifdustrie, auf deren
Bediirfnisse und auf die im Laufe der Zeit sich herausstellen-
den Meinungsinderungen zu lenken. Daraus ergeben sich An-
regungen auch auf anderen Gebieten, die zum Fortschritt
fiihren. Auf vielen Gebieten ist die Zuckerindustrie fithrend
gewesen. Aus ihr sind die Vakuumverdampfer fiir viele
Zweige der chemischen Technik iibernommen, so dall man
sich wohl klar dariiber werden nwufl, wie es kommt,
daB die Vakuumverdampfung . fiir die Eindampfung der
Diinnsafte jetzt allmihlich durch die Druckverdampiung
verdrangt wird. — Der Zucker liegt in der Zuckerriibe fertig
gebildet als wisserige Losung vor, und mufl man insgesamt
etwa 110 kg Wasser, bezogen auf 100 kg verarbeitete Riiben,
verdampfen, um den Zucker in kristallisierter Form zu er-
halten. Das sind verhiltnisma8ig groBie Mengen. Urspriinglich
geschah dies in offenen Pfannen bei Temperaturen, die 100 Grad
iiberstiegen. Die Leistung der Pfannen war gering; der Saft
mufite lange schmoren. Es war deshalb eine Tat, als man zur
Verwendung des Vakuums iiberging, wodurch der Siedepunkt
der abdampfenden Losung erniedrigt, das Temperaturgefille er-
hoht und die Zeit zum Eindampfen vermindert wird. Die Er-
zielung eines besseren Erzeugnisses ist die Folge. — Man kann
damit rechnen, dafi mit 1 kg Heizdampf rund 1 kg Wasser in
einem Einkérperverdampfer verdampft wird. Es ergibt sich
dann, einschlieflich des Dampfverbrauches fiir das Anwéirmen,
das Verkochen des Sirups, die Kraftleistung, die Abkiihlungs-
und Dampfverluste ein gesamter Heizdampfverbrauch von 184 kg.
Bei achtfacher Verdampfung entspricht dies 23 kg Steinkohle
fiir die Verarbeitung von 100 kg Riiben. Dies ist zu viel; man
mufite den Verbrauch vermindern. Dies ist gelungen, so dafl
heute nur noch ein Drittel bis ein Viertel davon verbraucht
wird. Als unverianderlicher Dampfverbrauch sind bei den
heutigen Arbeitsweisen der Zuckerfabriken anzunehmen etwa
44 kg, fiir das Anwirmen, die Kraftleistung und die Deckung
der Verluste. Den Diinnsaft von etwa 12 auf 65°Bé kann man
in Mehrkorperverdampfern eindampfen, so daB im Vierkdrper-
verdampfer z. B. 1 kg Heizdampt 4 kg Wasser aus dem Saft
verdampft.

Eine weitere Verbesserung dieser reinen Vierkdrper-
verdampfanlage kann man erreichen, indem man den aus den
Siften entwickelten Brilden zur Vorwidrmung verwendet. —
Dann muB aber immer noch eine bedeutende Menge Frisch-
dampt dem 1. Vakuumverdampfer zugefithrt werden. Es tritt
deshalb das Bediirfnis zu Tage, dessen Temperaturgefille weiter
auszunutzen, indem man noch Verdampfer vor die Vakuum-
verdampfanlage schaltete, als Vorverdampfer (Saftkocher). Da-
mit wird eine weitere Verbesserung der Wirmewirtschaft er-
zielt. Es zeigt sich aber, da# nunmehr die letzten Kdrper der
Vakuumverdampfanlage nur noch wenig zu leisten haben, so
dafl man ohme wesentlichen Schaden fiir die Wirmewirtschaft
dieses Ende abschneiden kann. Weiter weist die Verbesserung
der Wiarmewirtschaft darauf hin, den Abdampf, der bisher eine
Spannung von 0,5 Atm. besaf, nach vorn in den 1. Druck-
verdampfer zu legen, so dafl auch dieser vielfacher ausgenutzt
wird. Die Abdampfspannung ‘mufi dann aber wesentlich erhoht
werden auf mindestens 2 Atm. Auf diese Weise erhilt man
schliefllich eine Verdampfanlage, die nur unter Druck arbeitet,
in welcher kein Vakuumapparat mehr als Verdampfer mit-
wirkt.

Diese Bestrebungen sind alt. Thre Einfithrung scheiterte
aber an den Mangeln der damaligen Einrichtungen. Die Haupt-
bedenken richteten sich gegen die h6heren Temperaturen. Es
hat sich aber gezeigt, daf} bei zweckmifliger Durchbildung der
Verdampfer und guter Vorbehandlung der Zuckersifte Zucker-
verluste und schidliche Verfirbungen nicht auftreten. In dieser
Beziehung wirkten auch Arbeiten, die infolge eines Preisaus-
schreibens des Vereins der Deutschen Zuckertechniker aus-
gefiihrt wurden, und welche im Zentralblatt fiir die Zucker-
industrie verdffentlicht wurden, aufkldrend. Die Haupt-
bedingung ist, dafl in den Verdampfern keine toten Ecken vor-

handen sind, und dafl die Aufenthaltszeit mdglichst abgekiirzt
wird.

Der, Werdegang der Vakuumverdampfung zur Druckver-
dampfung in der Zuckerindustrie zeigt, dal man dort allen
Neuerungen und Fortschritten zugénglich ist, und alte Mei-
nungen iiber den Haufen wirft, wenn sich zeigt, dafl mit anderen
Arbeitsweisen wirtschaftlicheres erreicht werden kann. Das
sollte auch die anderen Zweige der chemischen Industrie ver-
anlassen, dariiber nachzudenken; denn sehr viele Sifte und
Losungen werden noch unter Vakuum in Einkérperanlagen
eingedampft, wahrend die Anwendung von Mehrkérperver-
dampfern mit entsprechend héheren Temperaturen meistens zu-
lassig ist. — Aber die alten Uberlieferungen sprechen dagegen.
Die Geheimniskrdamer halten am alten Zopf fest. Sowie die
Arbeitsweise gedndert wird, stimmt ja ihr ,Rezept” nicht mehr.

Jedenfalls sollte man iiberall erwégen, ob nicht an solchen
Stellen eine Verbesserung der Wirmewirtschaft und eine Ver-
billigung der Herstellungskosten moglich ist. Sicher ist durch
die entsprechende Ausbildung der Verdampfanlage und die
weitestigehende Anwendung der Briiden zur Beheizung und An-
wirmung, wie dies in der Zuckerindustrie geschieht, auch in
der chemischen Industrie noch vieles zu erreichen.

E.Czapek, Bomlitz/Hann.: ,Uber ein einfaches Prinzip der
betriebsmdfiigen Herstellung hochkonzentrierter Losungen®,

Beim Lgsen von festen Kérpern in Fliissigkeiten verfiahrt
man im allgemeinen so, daB man den festen Koérper mit der

" Fliissigkeit zusammenbringt und das Lésen durch Riihren des

Gemisches beschleunigt. Die je Zeiteinheit in Lésung gehende
Menge des festen Korpers nimmt mit steigender Konzentration ab,
was sich besonders bei der Herstellung hochkoozentrierter Lo-
sungen in unliebsamer Weise bemerkbar macht, da infolge des
geringen Konzentrationsgefilles der Loseproze$3 so langsam vor
sich geht, dafl die letzten Reste nur schwer zu l6sen sind. Ganz
besonders schwierig gestaltet sich der Loseprozef bei festen
Aetzalkalien, bei denen schon die Zerkleinerung mit den groiten
Unannehmlichkeiten verbunden ist. Bekannilich erfiillt der
beim Zerkleinern entstehende Aetzalkalienstaub die Luft und
beldstigt stark die in der Ndhe befindlichen Personen. Das
Losen mit Dampf hat bei dem relativ grofien Energieaufwand
noch den Nachieil, dafl man auf diese Weise keine Ldsungen
von bestimmter Konzentration herstellen kann. Der Lése-
prozefl gestaltet sich sehr schnell und ohne jeglichen Energie-
aufwand in einem von E. Czapek und R. Weingand
konstruierten Apparat, bei dem die Differenz der spezifischten
Gewichte von Lauge und Wasser zur Zirkulation wihrend des
Losevorganges benutzt wird. Das Wasser bzw. die verdiinnte
Lauge wird durch die nach unten sinkende — wesentlich
schwerere — Lauge hochgedriickt und flieBt von oben auf den
zu lgsenden Block. Die Auflosung wird weiter dadurch be-
schleunigt, daff die zur Losung dienende Fliissigkeit im Gegen-
strom an der heiflen Lauge entlanggefiihrt und dadurch ange-
wirmt wird. Die Auflosung eines unzerkleinerten Blockes
(300 kg) ist in 1—2 Stunden méglich.

Losungen anderer Stoffe kdnnen sinngemifl in entsprechen-
der Weise hergestelt werden. (Die Herstellung und der Ver-
irieb dieses durch D.R.P. geschiitzten Ldseapparates erfolgt
durch dieTechnjsche Gesellschaft W. Salge & Co., Berlin W 8.)

R. Berthold, Dresden: ,Methoden und Apparate der
rontgenspektroskopischen Analyse“.

Durch die Entdeckung von drei neuen Elementen, Hafnium,.
Ekamangan und Dwimangan, die mit Hilfe der Réntgenspektral-
analyse in letzter, teilweise allerjiingster Zeit gefunden wurden,
haben diese Methoden die Aufmerksamkeit weiter Kreise auf
sich gezogen. Heute stellt die Rontgenspekiroskopie vielleicht
das untriiglichste und zugleich ein hochempfindliches Mittel
dar zur qualitativen Feststellung von Elementen in Gemengen
und Verbindungen.

Vor den analogen Methoden der Spektralanalyse im sicht-
baren Spektrum haben sie den Vorzug der Einfachheit der ent-
stehenden Linien- oder Bandenspekiren, so daf} sich ohne jede
Schwierigkeit einem auf einer photographischen Platte aufge-
nommenen Spektrum das Element, an dessen Atomen es ent-
standen ist, beiordnen 1ifit. Ein Nachteil der Methode -ist
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andererseits, da es bis heute noch nicht moglich ist, die
Elemente der Ordnungszahl 1—11, also Wasserstoff bis Na-
trium, rontgenspektroskopisch zu analysieren.

Beider Emissionsmethode wird das Untersuchungs-
maferial in irgendeiner Form auf die Antikathode einer an
eine Luftpumpe angeschlossenen Rontgenrshre aufgetragen. Es
geniigen hierfur wenige Milligramm in Pulverform; von der
Verbindung des gesuchien Elements mit irgendwelchen an-
deren ist die spektroskopische Untersuchung unabhidngig. Die
Atome der aufgetragenen Substanz werden durch auftreffende
Kathodenstrahlen zur Emission ihrer Eigenstrahlung angeregt.
Diese im Wellenlingengebiet von 12 bis etwa 0,1-10—8cm
liegende Strahlung wird an einem Kristall spektral zerlegt und
auf einer photographischen Platte aulgenommen. Dort ent-
steht die Linienserie der Eigenstrahlung des angeregten Ele-
mentes, und ihr Abstand vom DurchstoBpunkt des ungebeugten
Strahles oder von einer Bezugslinie lafit das strahlende
Element crkennen. Man benutzt auch die Intensitit der
Linien zur quantitativen Analyse. Die Genauigkeit betrégt
heute etwa 1—29%. Die Empfindlichkeit der qualitativen
Analyse ist derart, daB man noch gut Elemente in einer Ver-
bindung erkennen kann, in der sie zu 0,1 % vertreten sind.
Doch lLifit sich zweifellos die Empfindlichkeit noch weiter
steigern.

Bei der Absorptionsmethode wird das Unter-
suchungsmaterial in den Strahlengang einer normalen Réntgen-
rohre gebracht. Das Rontgenspektrum, welches das Material
passiert hat, wird wieder an einem Kristall zerlegt, und nun
zeigen sich auf der photographischen Platte je nach der be-
nutzten Serie einer oder mehrere Schwirzungsspriinge. Sie
entsprechen den sogenannten Absorptionsbandkanten des unter-
suchten Elements und die Lage des Schwirzungssprunges gibt
uns wieder das Element an, welches wir in den Strahlengang
gestellt haben. Glocker hat diese Methode auch zur quanti-
tativen Analyse benutzt, wobei er die GriBe des Schwirzungs-
sprunges, d. h. das Verhiltnis der Schwirzungen rechts und
links der Absorptionsbandkante mit der Menge des durch-
strahlten Materials in Zusammenhang brachte. Die Genauig-
keit, die bis jetzt erreicht wurde, betrdgt im Durchschnitt
1—2 %.

Die Absorptionsmethode ist nicht ebenso empfindlich wie
die Emissionsmethode. Sie hat andererseits den Vorteil, dal
sich die Elemente auch in fliissiger, bei passenden Versuchs-
bedingungen auch in gasformiger Form untersuchen lassen.
Der Materialverbrauch ist praktisch bei beiden Methoden gleich
Null, was einen groflen Vorzug gegeniiber allen anderen che-
mischen Methoden bedeutet.

Wie oben angedeutet, konnen wir die Elemente der Ord-
nungszahl 1—11 nicht untersuchien, weil die entstehende
Eigenstrahlung so langwellig ist, dafl sie in Luft oder in
diinnsten Metallblidttchen sofort absorbiert wird. Die Elemente
11—23 werden in sogenannten Vakuumspektrographen unter-
sucht. Die Strahlung passiert nur luftverdiinnte Riume, und
die Antikathode ist von der Platte durch eine diinne Gold-
schligerhaut getrennt. Diese ist zugleich der Abschlufi des
Hochvakuums in der Rohre gegen das Vorvakuum im Spektro-
graplien und der Lichtschutz der Platte gegen den Brennpunkt
der Antikathode. Die Elemente der Ordnungszahl 23—92 lassen
sich in normalen Spektrographen analysieren.

Als Rontgenrohre fiir linienspektroskopische Unter-
suchungen benutzt man gern eine metallische Ionenrdhre,
welche nach Siegbahn und Hadding benannt ist. Man

zieht fiir solche Untersuchungen Ionenrdhren den Elektronen-
rohren vor, weil in Elektronenréhren der Gliithfaden allmihlicli
verdampft und sich auf der Antikathode niederschligt. Dadurch
bekommen wir bei Aufnahmen immer auch die stérenden
Linien des Glithfadenelements.

Um den Laboranten nicht zu gefihrden, mufl die ver-
wendete Rontgeneinrichtung einseitig geerdet werden konnen.
Die Hochspannung wird an eine isoliert durchgefiihrte Kathode
des Rontgenrohres angelegt, die Antikathode liegt an Erde und
wird dauernd von Kiihlwasser bespiilt. Als Hochspannungs-
erzeuger verwendet man Transformatoren, deren Wechsel-
spannung iber Gleichrichterorgane gefiilhrt wird, .weil die
Polaritdt an Kathode oder Anode stets gleich bleiben muB.
Fiir die Methode der Absorptionsanalyse kann jede normale

Rohre verwendet werden. Die Spannungen, die man im
héchsten Falle, ndmlich zur Untersuchung der K-Serie des
Urans, an eine Réhre anlegen mufl, um diese Serie bei ge-
niigender Linienintensitét zu erhalten, betridgt 140 kV maximal.

Von den zahlreichen Untersuchungsmethoden mit Réntgen-
strahlen, die fiir die Chemie von Bedeutung sind, haben wir
hier nur eine herausgegriffen, némlich die analytische Methode.
Aber die moderne Chemie verdankt den Roéntgenstrahlen nicht
nur ein neues und bequemes Hilfsmittel fiir Analysen, sie sind
auch die experimentelle Grundlage fiir die modernsten Er-
kenntnisse des Chemikers und Physikers geworden: Fiir die
Kenntnis der Isotopen, der inneren Ursachen der Verwandt-
schaften und fiir die Einordnung der Elemente nach ihren Kern-
ladungen statt nach den Alomgewichten.

H Simmich, Berlin: , Neuzeitliche Nickelapparaturen und
Vernicklungsmethoden“.

Die beiden Hauptverwendungsgebiete des Reinnickels sind
der Apparatebau und die Galvanotechnik. Fiir beide ist ein
hoher Reinheitsgrad nétig, moglichst 99,7%, der von den grofien
deutschen Werken Basse & Selve, Vereinigte Deutsche Nickel-
werke und Berndorfer Metallwarenfabrik Arthur Krupp durch
besondere Raftinierverfahren erreicht wird. Fiir die zunehmende
Verwendung im Apparatebau wird die weitere Vervollkomm-
nung der autogenen Nickelschweilung wichtig sein. Charakte-
ristisch fiir das Metall ist seine hohe Alkalibestindigkeit, wes-
halb daraus Schmelzkessel fiir Atzalkalien, ferner auch Appa-
rate fiir die Herstellung von eisenfreien Rohstoffen fiir die
Glasindustrie (Sulfat, Salpeter, Pottasche) und von Ammon-
salzen angefertigt werden. Die organische Groflindustrie ver-
wendet Nickelkessel fiir die Darstellung von Oxalsdure, Salicyl-
sdure, Benzoesiure mittels konzentrierten resp. geschmolzenen
Alkalis, fiir die Destillation von Phenolen und Fettsduren (Kiihl-
schlangen aus nahtlosen Rohren nach dem Mannesmann-Ver-
fahren). Gegen schwiichere organische Sduren, vorzugsweise
Fruchtsduren ist das Nickel besonders bei Vermeidung von Luft-
zutritt recht bestindig, dabher nimmt die Verwendung in der
Marmeladen- und iibrigen Lebensmittelindustrie zu. Lacke und
Harze bleiben in Nickelkesseln heller als in solchen aus Kupfer.
Wegen der Widerstandstihigkeit gegen Halogen wird es fiir Te-
trachlorkohlenstoff-Extraktionsapparate gebraucht (Griesheim),
und zwar als Uberzug. Zur Vermickelung grofier sperriger
Apparate, wie Trockenborde, Frederkingapparate wird auch das
Schoopsche Metallspritzverfahren herangezogen. Als billi-
gerer Ersatz fiir Massivnickel dient, besonders fiir Kochgerite,
das nach Fleitmann durch Aufwalzen plattierte Stahlblech. Ver-
besserungen der galvanischen Vernickelung verdanken wir be-
sonders den Langbein-Pfanhauser-Werken. Sie haben in ihrem
neuen Auto-Rapid-Nickelsalz ein Bad geschaffen, bei dem man
mit 3—5 Amp. Stromdichte pro Quadratzentimeter arbeiten kann
und dadurch eine Abkiirzung der Vernickelungsdauer aut 10 Mi-
nuten erreicht. Fiir Massenartikel gibt es Trommel-, Schaukel-
und Glockenapparate, bei denen die Gegenstinde nicht mehr ein-
zeln befestigt, sondern lose, z. B, in rotierende gelochte Cellu-
JoidgefdBe, eingeschiittet werden. Einen besonderen Fortschritt
stellt das ,,Wanderbad der L.-P. W. dar,das die Anwendung der
kontinuierlichen sogenannten FlieBarbeit gestattet. Von Ame-
rika konnen wir lernen, die Gegenstinde vor dem Vernickeln
erst leicht zu verkupfern, wodurch die Rostsicherheit erh&ht
wird. Zu Zeiten der Nickelknappheit ist mit Erfolg galvanisch
kobaltiert worden.

H. Lebach, Erkner b. Berlin: ,Bakelite in der chemi-
schen GroB-Apparatur”,

Die Kondensationsprodukte von Phenolen und Formaldehyd
sind wegen ihrer hohen chemischen, thermischen und mechani-
schen Widerstandsfahigkeit dazu berufen, in der chemischen
Industrie als Schutziiberziige, homogene Auskleidungen und als
Konstruktionsmaterial eine Rolle zu spielen. Sie sind vor allem
unempfindlich gegen fast alle Lsungsmittel und sauer reagie-
renden Stofle, und werden nur von wenigen Sduren wie Sal-
petersdure, Chroms#éure und heiBler konzentrierter Schwefel-
siure sowie von Brom, Jod und allen alkalisch reagierenden
Stoften angepriffen. Sie sind ferner unschmelzbar und zersetzen
sich erst oberhalb 3000 In Verbindung mit geeigneten Fiill-
stoflen zeigen sie die gleiche Festigkeit wie GufBleisen. Ihre
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Einfithrung in die chemische Industrie ist aber erst spit erfolgt,
da die Verarbeitung fiir die Industrie selbst zu kompliziert war,
und da die Apparaturtechnik sich -erst seit kurzem mit der Ver-
arbeitung der Kunstharze beschiftigt. Fiir die Auskleidung
von Apparaten mit Kunstharz sind von Dornkaat, Wirth
und den Hchster Farbwerken Verfahren ausgearbeitet
worden, bei denen es sich vor allem darum handelt, eine feste
Haftung auf der Metallunterlage zu erzielen. Diese Verfahren
sind aber zum grofien Teil durch die in jiingster Zeit aus-
gearbeitete konstruktive Verwendung der Kunstharze, iber
welche Wirth kiirzlich in der Chemiker-Zeitung Nr. 94 vom
6. August 1925 ausfiihrlich berichtet hat, iiberholt worden. Aus
dem neuen unter Verwendung von Bakelite und Zusatzstoffen
hergestellten Konstruktionsmaterial Haveg (SHureschutz Gesell-
schaft m. b. H., Berlin W. 35) konnen unter Umgehung der
komplizierten und kostspieligen Heifipre- und Giefiverfahren
bereits Gefifle von {iber 8 c¢bm Fassungsraum und andere
Apparaturen hergestellt werden. Ihr Verwendungsbereich um-
tafit vor allem salzsaure Losungen bei jeder Temperatur sowie
Flufisiure. Davon abgesehen kommt Haveg in all den Fillen
in Betracht, wo plétzliche Temperaturinderungen die Verwen-
dung von Steinzeug od. dgl. nicht ratsam erscheinen lassen.

Trotz ihres verhiltnismifig hohen Preises sprechen viele
wirtschaftliche Gesichtspunkte fiir die Verwendung der Bake-
lite-Apparaturen. So ist es selbstverstindlich vorteilhafter, eine
beliebige Charge in einem einzigen Gefafl von entsprechender
Grofe herzustellen, was bisher wegen der Bruchgefahr oder
wegen der Unméglichkeit, geniigend grofie Gefifie herzustellen,
hiufig nicht méglich gewesen ist. Ferner ist die fast unbe-
schrinkte Lebensdauer der Kunstharzprodukte, inbesondere im
Vergleich zu Holz, bei Filterplatten u. dgl. ein Vorteil, der
den hoheren Preis mehr als ausgleicht. Weiterhin ist die
Reparaturtihigkeit der Kunstharzauskleidungen und Appara-
turen ein Vorteil, welchen diese Apparaturen insbesondere
gegeniiber den Emaillegefidfien besitzen.

Miinzer, Hamburg: ,Uber die Verwendung von Mono-
Apparaten im Industriebetrieb®.

Allner, Berlin: ,Uber die Konstruktion eines Appa-
rates zur Bestimmung von Staub und anderen Bestandteilen in
Luft und Industriegasen®.

P. H. Prausnitz, Jena: ,Extraktionsapparate mit Glas-

filterplatten®.

Es wurde eine grdfiere Anzahl verschiedener Typen von
Extraktionsapparaten fir das Laboratorium vorgefiihrt, die all.e
nach einem Patent des Jenaer Glaswerkes Schott & Gen. mit
eingeschmolzenen Glasfilterplatten ausgeriistet sind. Sie zeigen
die Vorteile, daf der ganze Extraktionsvorgang mit dem Auge
verfolgt werden kann, und dal wegen der Unang’reifbarkeit‘ der
Apparaturen nicht nur die iiblichen organischen Extraktl'ons-
mittel, sondern auch z. B. 20%ige Salzsdure und konzentrle_rte
Salpetersiure darin angewandt werden konnen. Fiir kleine
Rohrdurchmesser kann kontinuierliches Durchtropfen des Ex-
traktionsmiltels vorgesehen werden, béei gréfieren Durchmessern
empfiehlt sich das Prinzip des Soxhletschen Hebers. Die
meisten Apparate gestatten die Heizung des Extraktionsraumes
mit dem Dampf des siedenden Lgsungsmittels. Zwei Typen
fiir 0,5 oder 1,51 Extraktionsraum wurden gezeigt. Im allge-
meinen ist es vorteilhaft, Tiegel oder Rohre mit eingeschmol-
zenen Glasfilterplatten statt der Papierhiilsen in entsprechend
geformte Kolben oder Extraktoren lose einzusetzen. Einige
praktische Erfahrungen iiber Mineralextraktion mit Salzsiure
in solchen Apparaten wurden mitgeteilt.

Fachgruppe liir Unterrichtsiragen und Wirtschaftschemie.
Vors.: Prof. Dr. B. Rassow.

Vors. erstattet den Bericht iiber die Téatigkeit der Fach-
gruppe im vergangemen Jahr und regte an, die technologischen
Bilderbogen von neuem herauszugeben. Fiir das nichste Ge-
schiftsjahr setzt sich der Vorstand zusammen aus den Herren:
Prof. Berl, als Vorsitzender, Prof. Stock als stellv. Vor-
sitzender, Proff. K6tz, Quincke und Gro3mann als Bei-
sitzer.

Punkt 1 der Tagesordnung war eine Aussprache iiber die
Not der jungen Chemiker. Direktor Dr. Th. Goldschmidt,
Essen, gab eine kurze Ubersicht iiber das von seinem abwesen-
den Vater, Komm.-Rat Dr. Karl Goldschmidt erstattete
Referat iiber dieses Thema. Es wird gefordert, das Studium mit
allen Mitteln einzuschrinken, den zahlreichen stellungslosen
Chemikern jedoch nach Moglichkeit giinstige Lebensbedingungen
in der Technik zu schaffen. Fiir begabte junge Chemiker stellt
die Liebig-Gesellschaft den Betrag von 75000 Mark zur Ver-
fiigung, aus dem etwa 30 absolvierten Chemikern Assistenten-
stipendien von je 1500—1800 Mark gewihrt werden sollen.
Ferner soll zum Zwecke der Stellenvermittlung eine hauptamt-
liche Personlichkeit gewonnen werden, der ein Beirat zur Seite
stehen wiirde. Weiter ist beabsichtigt, Spezialkurse fiir die in-
dustrielle Vorbereitung ins Leben zu rufen, deren Besuch auch
finanziell erleichtert werden soll.

Das Korreferat erstattete Dr. Schmidt, der eine sehr viel-
seitige auf wissenschaftlicher Grundlage beruhende Ausbildung
forderte — der Betriebschemiker miisse auch betriebstechnisch
denken lernen. Besondere Vorlesungen fiir Fabrikchemiker
sollen eingerichtet werden. In der sehr lebhaften Diskussion
wies Geheimrat Duisberg darauf hin ,dal er sich mit aller
Macht fiir die Beseitigung der Notlage der Chemiker einsetzen
werde. Er warite jedoch davor, allzu iibertriebene Hoffnungen
an die neuen Mafinahmen zu kniipfen. In der Teerfarbenindustrie
denke man auch nicht im geringsten daran, die Zahl der Che-
miker zu verringern. Gegeniiber Dr. Schmidt betonte Dr.
Duisberg die Freiheit der Ausbildung. Er zeigte die Gefahren
zu weitgehender Spezialisierung und betonte die Notwendigkeit,
dem Chemiker und dem Ingenieur ihr eigenes Gebiet zu be-
wahren. Vielleicht werde es gelingen, nach und nach durch die
neu zu schaffende Propagandastelle auch in den Grenzgebieten
der chemischen Industrie ein gréfleres Interesse fiir die Anstel-
lung wissenschaftlich gebildeter Chemiker hervorzurufen.

An der sehr lebhaften Diskussion beteiligten sich ferner
Prof. Stock, Berlin-Dahlem, Dr. Stern, Berlin-Charlotten-
burg, Prof. J. Meyer, Breslau, Prof. Decker, Hannover,
Schlosser, Dr. Urban, Berlin, Dr. Klein, Niirnberg,
Prof. Eisenlohr, Konigsberg, Prof. B6ttger, Leipzig,
Prof. Rassow, Leipzig.

Geh.-Rat Duisberg stellt den von Prof. Stock unter-
stiitzten Antrag, an den Verband der Laboratoriumsvorstinde
den Antrag zu richten, man wolle sich mit dem gesamten Fra-
genkomplex dieser Art moglichst umgehend und eingehend be-
schéftigen,  Eine Kommission, bestehend aus den Herren
Rassow, Gro8Bmann, Berl, Scheithauer, Stock
soll den genauen Wortlaut des Antrages formulieren.

EntschlieBungen der Fachgruppe fiir Unterricht und Wirt-
schaftschemie, die in der zweiten Mitgliederversammlung des
Hauptvereins angenommen wurden:

I. Der Verein deutscher Chemiker stellt fest, dai nach wie
vor die griindliche chemische und naturwissenschaftliche Bil-
dung das Ziel der Ausbildung auch der technischen Chemiker
bilden muB; zu der chemischen Ausbildung gehért auch die in
allgemeiner Technologie und Wirtschaftschemie.

II. In Anbetracht der Uberfiillung des chemischen Berufes
bittet der Verein deutscher Chemiker den Verband der Labora-
toriumsvorstdnde an deutschen Hochschulen

1. die jungen Leute vor Beginn des Studiums daraufhin zu
priifen, ob sie wirkliche Eignung fiir Chemie besitzen;

2. durch gelegentliche Zwischenpriifungen dahin zu wirken,
dafl ungeeignete Studierende frithzeitig zur Ergreifung
eines anderen Berufes veranlafit werden;

3. durch die Stellung héchster Anspriiche in den AbschluB-
priffungen dafiir zu sorgen, daf nur wirklich tiichtige
Elemente in die Praxis kommen.

HI. Ferner erachtet es der Verein deutscher Chemiker fiir
notig, dal der chemische Nachwuchs in méglichst grofiem Aus-
mafle eine Weiterbildung als Assistenten findet; der Verein
begriifit daher das Vorgehep der Liebig-Gesellschaft zur Schaf-
fung von Assistentenstellen, und regt die Einrichtung von soge-
nannten Patenstellen der Industrien an.

Die absolvierten Chemiker, die in Spezialberufe iibergehen
wollen, sollten Gelegenheit zu besonderer Ausbildung fiir diese
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Facher bekommen. Erwiinscht ist die Moglichkeit zur technischen
Ausbildung in geeigneten Fabrikbetrieben.

IV. Es erscheint nétig, die Warnung vor dem Studium der
Chemie friihzeitig in jedemn Semester zu wiederholen und auch
die Berufsberatungsstellen entsprechend zu informieren.

H. Gro8mann, Charlottenburg: ,Neuere Entwicklungs-
tendenzen in der chemischen Industrie Italiens'.

Ausgehend von der Tatsache, dafl die Vorkriegsausfuhr der
deutschen chemischen Industrie noch immer nicht wieder er-
reicht sei, wies der Vortr. auf die einzelnen Griinde digeser
ziemlich allgemeinen Erscheinung hin, die auch bei Italien
deutlich hervortritt. Hier wie anderwirts ist man ndmlich mit
aller Energie bestrebt, die bereits vor dem Kriege vorhandenen
und wihrend des Krieges wesentlich vergréfierten Anlagen
weiter auszugestalten, und auch die Fabrikation von organischen
Produkten, wie Teerfarbstoffen, Pharmazeutica, organischen
Zwischenprodukten, Kunstseide, sowie der hierzu nétigen an-
organischen Hilfsstofle nach Moglichkeit soweit zu erhdhen, dafl
wenigstens der italienische Bedarf selbst gedeckt wird. Damit
geht Hand in Hand das Bestreben, die frither wenig aus-
genutzten pflanzlichen und mineralischen Rohstoffe des Landes
nicht mehr als solche oder in Form von Halbfabrikaten aus-
zulithren, sondern ihre vollstindige chemische Verarbeitung im
Lande selbst vorzunehmen.

Erméglicht wird diese Entwicklung durch die von staat-
licher und privater Seite mit erheblichen Mitteln befdrderte
Ausgestaltung des chemischen und chemisch-technischen Unter-
richts (Ronzoni- und Breda-Institut in Mailand). Dem-
entsprechend ist auch die Zahl der akademisch gebildeten Che-
miker in Italien in den letzten Jahren sehr stark angestiegen.
(Gewachsen ist aber auch das Ansehen der Chemikerschaft in
Staat und Verwaltung, wozu auch der Zusammenschlufl ver-
schiedener technisch-wissenschaftlicher Vereine erheblich bei-
getragen haben diirfte. Seit 1919 besitzt Italien auch eine aus-
gezeichnete chemisch-technische Zeitschrift in dem Giornale di
Chimica Industriale ed Applicata.

Trotz aller Bemiihungen, sich auch auf dem Gebiete der
Forschung, des Unterrichts und der gesamten Technik so un-
abhingig wie méglich vom Ausland zu machen, legen die ita-
lienischen Chemiker in ihrer iiberwiegenden Mehrzahl den
grofiten Wert auf ein freundschaftliches Zusammenarbeiten mit
Deutschland, wie auch den deutschen wie allen {ibrigen aus-
lipdischen Studenten auf den italienischen Hochschulen sehr
weitgehende Erleichterungen in bezug auf Honorarerlal ge-
wihrt werden. Es wire sehr zu wiinschen, daff dieses Ent-
gegenkommen auch von deutscher Seite in der rechten Weise
beniitzt wiirde. Die jungen deutschen Chemiker, die nach dem
Vorbilde von bedeutenden Forschern wie Kéorner, Hugo
Schiff,Dennstedt, Paul Silber u.a. in Zukunft nach
Italien zu Studienzwecken gehen werden, werden hoffentlich
viel dazu beitragen, die fritheren freundschaftlichen Beziehungen
zwischen der deutschen und italienischen Chemikerwelt wieder
in vollem Umfange herzustellen.

H. Bach: ,Die modernen Verfahren der Abwasserreini-
gung“.

In der Abwasserreinigungstechnik ist zu unterscheiden zwi-
schen den Abwissern der Stidte und Gemeinden und
denen der verschiedenen G e werb e einschliefllich desBerg-
baues.

Das stidtische (hdusliche) Abwasser setzt sich zu-
sammen aus dem Versorgungswasser (Trink- u. Brauch-
wasser) und den hinzugekommenen Abfallsto tfen. Die
moderne Beseitigung erfolgt in Schwemmkanédlen, die
sowohl die fliissigen Abginge der Hiuser wie auch das Nieder-
schlagwasser aufnehmen (Mischkanalisation). Nur ausnahms-
weise wird die Trennkanalisation gebraucht, bei der
die Niederschlige getrennt von den hiuslichen Abwissern ab-
geleitet werden. Schwemmkanile fithren die Unratstoffe auf
dem kiirzesten und billigsten Wege aus dem Bereiche der Sied-
lungen ab. Durch Ableitung gewerblicher Abwésser in
stidtische Kanile wird vielfach die Abwisserungsfrage fiir
Fabriken erheblich erleichtert.

Die aus Stiddten usw. durch Schwemmkanile abgefiihrten Ab-
wisser miissen vor Einleitung in die Vorflut mehr oder min-

der gereinigt werden, um nicht Schiadigungen, die mannigfaltiger
Art sein konnen, zu veranlassen. Von besonderer Wichtigkeit
sind der Gehalt des FluBwassers an gelostem Sauerstoff
und Sauerstoffzehrung (biochemischer Sauerstofibedarf)
als ausschlaggebende Faktoren fiir die Beurteilung der
Selbstreinigungskraft des Gewissers.

Zum Abfangen der ungelosten Stoffe dienen Abfisch-
oder Absetzanlagen. Abfischanlagen weisen i all-
gemeinen geringen Nutzeffekt auf (5—15 v. H. der ungeldsten
Stoffe). Sie kommen nur bei Stromen wie Rhein, Elbe usw. in
Betracht. Der Absatz des Abfischgutes (Siebriickstinde) fiir
landwirtschaftliche Zwecke ist nicht immer gesichert und das
Herausbringen der Fiakalien usw. aus dem Abwasser an die Luft,
vom #sthetischen Standpunkte abgesehen, auch hygienisch be-
denklich. Daher bedeuten die modernen Spiilsiebe, z. B.
von Dorr & Co., einen Fortschritt, da die Siebriickstinde
weitergeleitet und ohne an die Luft herausgehoben zu werden,
verarbeitet werden.

Als Hauptverfahren zum Abfangen der ungelosten Stoffe ist
die Absetzklarung durch Verlangsamung der FlieS3-
geschwindigkeit des Abwassers anzusehen. Die im wesentlichen
mineralischen oder spezifisch schweren Stoffe stddtischer Ab-
wisser pflegt man in Sandfangen niederzuschlagen, die
gewdhnlich grofien Absetzanlagen vorgeschaltet sind. Sand-
fangriickstinde, die bei einer Flielgeschwindigkeit des Ab-
wassers von etwa 30 cm/sec niedergeschlagen wurden, pflegen
leicht entwasserbar zu sein und nicht zu faulen. Die Menge
der in Absetzbecken, Absetzbrunnen usw. durch
Sedimentation abfangbaren ungelosten Stoffe, deren Sub-
stanz {berwiegend organischer Natur ist, hingt im wesent-
lichen von der Aufenthaltszeit des Abwassers in
den Absetzbehiltern, bei stark verminderter (wenige Milli-
meter bis etwa 4 cm/sec) Fliefigeschwindigkeit ab. Wichtig ist
die Anordnung von Tauchbrettern zum Zuriickhalten der
Schwimmstoffe. Die Ausdehnung der Aufenthaltszeit iiber-
eine gewisse Dauer hinaus ist jedoch zwecklos, da der K14r-
effekt dann in keinem Verhiltnis mehr zu den fiir die Ver-
griferung der Absetzriume erforderlichen Kosten steht und das
Abwasser in Fiulnis geraten kann. Erfahrungsgemif geniigen
fiir frisches stddtisches Abwasser 1—2 Stunden Aufenthalt im
Klarbecken, um die absetzbaren Schwebestoffe zu
Boden zu schlagen. Diese pflegen jedoch nur etwa drei Viertel
Gesamtschwebestoffe zu betragen.

Der Charakter der Absetzanlagen hidngt von der Art der
Beseitigung des anfallenden Kldrschlammes ab. Diese
ist moglich durch Ausriumung nach Ausschaltung des
Klarbeckens, gegebenenfalls nach Abpumpen des Triibwassers
und in jedem Falle hygienisch bedenklich und ekelhaft. Besser
1st das Auspumpen oder Ablassen des Schlammes unter
Wasser wéhrend des Betriebes. In modernen Anlagen
wird der Schlamm wihrend des Betriebes entweder in unter-
gelagerte Riume (Emscherbrunnen, Travis-Becken usw.)
oder in nebengelagerte abgesonderte Rdume (Neustidter
Becken, Kremerverfahren) abgezogen und der Zersetzung
unter anaeroben Verhiltnissen unterworfen.

Sogenannte Faulbecken (septic tanks), in denen der
Schlamm mitsamt dem Abwasser dem Ausfaulen unterworfen
wird, diirfen fiir Grolanlagen als veraltet gelten.

Wichtig ist die Frischerhaltungdes Abwassers
in Absetzanlagen, die durch rasche Schlammbeseitigung, nicht
zu lange Absetzzeiten, sowie durch Verhiitung der Beriihrung
des Abwassers mit faulendem Schlamm, sicherzustellen ist.

Bei Aufarbeitung des Klidrschlammes bietet
der ,Frischschlamm* wegen des hohen Wassergehalts und
der Beschaflenheit der ekelhaften Massen zahlreiche Unzutrig-
lichkeiten. In der modernen Technik 148t man daher den Klir-
schlamm unter Wasser ausfaulen, wodurch die Schlammenge
vermindert, der Wassergehalt herabgesetzt und im Endergebnis
eine homogene, #sthetisch nicht beldstigende Masse erhalten
wird. Der Ausfaulung folgt die Entwédsserung auf drai-
nierten Beeten. Die Ausfaulung des Schlammes mit nachfolgen-
der Entwisserung hat sich namentlich durch den Betrieb der
Emscherbrunnen in zahlreichen Anlagen des In- und
Auslandes bestens bewdhrt. Die Unterbringung ausgefaulten
entwisserten Schlammes bietet infolge der harmlosen Beschaf-
fenheit der Masse keine Schwierigkeiten; das Material ist auch
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fir Diingezwecke besser geeignet als frisch anfallender
Klarschlamm.

Die Behandlung stddtischer Abwisser in Klirbecken mit
Fiallungschemikalien (Kalk, Eisensalze usw.) gilt
heute als iiberwundener Standpunkt.

Die durchgreifende Reinigung des Abwassers
ist bei ungeniigénder Verdiinnung des Abwassers in der Vor-
flut erforderlich und kann nur nach biologischen Ver-

fahren, d. i. unter Mitwirkung von Kleinlebewesen oder
Kleinpflanzen erfolgen. Als das natiirlichste biologische
Verfahren ist das der Verd{innung mit Vorflut-

wasser anzusehen. Zu den natiirlichen biologischen Verfahren
sind die verschiedenen Formen der Rieselei zuzurechnen,
zu denen in den letzten Jahren auch das Beregnungs-
verfalren hinzugekommen ist. Ein beachtenswertes natiir-
liches biologisches Reinigungsverfahren fiir Abwisser bilden
auch die Fischteiche. Im Ubergang zu den Kkiinst-
lichen biologischen Verfahren steht die intermittie-
rende Bodenfiltration (Staufilter), bei der unter
héherer Belastung mit Abwasser auf die Ziichtung von Nutz-
pflanzen verzichtet wird. Kilinstliche biologische Verfahren
im engeren Sinne sind Brockenkérper, und zwar entweder
als Fiillkérper, deren urspriinglich intermittierender Be-
trieb jedoch als veraltet gelten kann, und die noch recht ver-
breiteten Tropfkdérper. Die Frage der besten Vertei-
lungdes Abwassers auf das Tropfkérpermaterial scheint
durch amerikanische Versuche zugunsten der Streudiisen
mit periodischer Druckanderung zwecks gleichmifliger Ver-
streuung des Abwassers auf die Materialoberfliche entschieden
zu sein. Durch Verbindung von Fiillkérpern mit kitnst-
licher Beliiftung vermittelst PreSluft habe ich selbst kiirz-
lich versucht, eine neue Form des biologischen Korpers, den
dauernd beliifteten Fillkdrper zu schaffen, der
namentlich zur Behandlung gewisser gewerblicher Abwiésser
geeignet zu sein scheint. Das hochstwertige der kiinstlichen
biologischen Verfahren ist das mit ,belebtem Schlamm®
Durch Luftzufuhr wird der im Wasser schwimmende Unrat
(Schlamm) in eine Form iiberfiihrt (Flocken), die sich zufolge
grofier Oberflichen einerseits zur Adsorption der kolloiden und
gelésten organischen Stoffe eignet und anderseits die Ansied-
lung von Kleinlebewesen gestattet, die bei stdndiger Luftzu-
fubr die adsorbierten Schmutzstoffe des Abwassers abbauen.
Den wunden Punkt des Verfahrens bildet jedoch die Entstehung
ungeheurer wasserreicher Schlammassen, deren Beseitigung bis-
ber noch nicht in befriedigender Weise gelungen ist.

Einen gewissen wohlfeilen Ersatz fiir die hochwertigen aber
teuren biologischen Reinigungsanlagen liefert die Behandlung
des Abwassers mit Chlorgas, durch die ein wichtiger Effekt
des biologischen Verfahrens, nédmlich die Verhiitung der
Anfaulung des Abwassers in einfacher Weise zu erreichen
ist. Ferner kommt Chlor als das beste und billigste Desin-
fektionsmittel fiir Abwisser dann in Betracht, wenn hy-
gienische Riicksichten die Desinfektion des Abwassers erfordern.

Unter den gewerblichen Abwissern sind der biolo-
gischen Reinigung nur die mehr oder minder zuginglich,
die organische Schmutzstoffe enthalten, die durch Kleinlebe-
wesen angreifbar sind. Hierzu gehdren Abwisser aus Bren-
nereien, Brauereien. Zuckerfabriken, Molkereien, Stirkefabri-
ken, ferner Gerbereien, Flachsristereien usw. Fiir faserreiche
Textilabwidsser baut die deutsche Maschinenindustrie
ausgezeichnete Fasernféanger. Farbereiabwiésser
sind schwierig zu behandeln, oft jedoch durch adsorbie-
rende StoffewieBraunkohlenschlacken und bio-
logische Behandlung reinigungsfihig. Abwisser, die giftige
organische oder anorganische Stoffe enthalten, z. B. solche aus
Gaswerken, der Kokereinebenproduktenindustrie. Teerdestilla-
tionen und der organischen chemischen Industrie sind sehr
schwierig zu behandeln und erfordern meist starke Verdiinnung.
Neuerdings hat sich gezeigt, daf} sogar starke Bakteriengifte, wie
Phenole, in entsprechender Verdiinnung und bei Zusatz andere
Bakteriennahrung enthaltender Stoffe, z. B. hiuslichen Ab-
wassers, durch das biologische Verfahren angegrifien werden
kdnnen.

Zur Behandlung gewerblicher und bergbaulicher Abwisser
die mit indifferenten Stoffen beladen sind, wie z. B. Ab-

wisser von Kohlenwischen, Lehmtriiben u. dgl, fermer auch
Abwisser von Hiittenwerken, insbesondere der Gasreinigung,
kommen im wesentlichen Absetzanlagen in Betracht, die
am besten nach dem System der sog. Sickerbecken, d. s.
Flachbecken mit verschliefibarer Sohlensickerung
konstruiert werden. Die gréfite Schwierigkeit bietet die Be-
seitigung von Abwissern, die mineralische Salze ent
halten, z, B. Kaliabw#sser, da solche naturgemi mit wirtschaft-
lichen Mitteln aus dem Abwasser nicht zu entfernen sind und
auch durch biologische Vorginge nicht zerstért werden konnen.
Hier bleibt nur die Verdiinnung mit Vorflutwasser.

Die Beseitigung gewerblicher Abwisser bietet oft deshalb
grofeSchwierigkeiten, weil bei der Aulage von Fabriken, nament-
lich kleinerer, der Abwagserbeseitigungsfrage zu wenig Auf-
merksamkeit geschenkt wird. Man steht dann hinterher, wenn
Schdden in'der nicht ausreichenden Vorflut entstehen, vor
schwer zu losenden Fragen. Bei Neuanlagen oder Umbau von
Werken sollte daher stets ein Abwassersachverstindiger zu Rate
gezogen werden.

Die Abwasserbeseitigungsfrage wiirde sich in vielen
Werken wesentlich vereinfachen und Ersparnisse im Wasser-
verbrauch erzielen lassen, wenn das gut gereinigte Abwasser
noch als Betriebswasser Verwendung finden wiirde, fiir
Betriebe, deren Wasserbedarf mit weniger reinem Wasser ge-
deckt werden kann. Ferner werden noch vielfach ungeheuere
Mengen - verwertbarer Abfille mit den Abwissern abge-
schwemmt, um nur Abwisser von Kohlenwischen, sowie die
bedeutenden Teer- und Olmengen zu nennen. Eine eingehen-
dere Befassung der Fabriken mit der Abwasserreinigungsfrage
kann auch auf diesem Gebiete Nutzen bringen.

L Stein (i. F. Val. Mehler, Segeltuchweberei A.-G.),
Fulda: , Baumwollfiltertiicher und ihre Anwendung, Theorie und
Praxis“.

Es stofit auf Schwierigkeiten, den: das Thema nach den ver-
schiedensten Seiten behandelnden Vortrag durch ein kurzes
Referat wiederzugeben. Daher seien hier zunichst nur die
wichtigsten Punkte kurz angegeben. Die Baumwollfaser eignet
sich in hervorragendem Mafle zum Aufbau eines Filtermediums.
Eingehende Erklirungen fithren in den capillaren Bau des
Baumwollfilters ein. Unter Benutzung der Gesetze der Capillar-
chemie bzw. der Physik wird Theoretisches betreffs Filtrierens
durch das Filtertuch entwickelt.

Weiter wird angegeben, wie man den Schwierigkeiten be-
gegnet, so dem Schrumpfen, der faserigen Oberflache, dem An-
griff von Sduren. Redner weist auf die Fille hin, in denen man
von Baumwolltiichern absehen muf. Eine Reihe textiltech-
nischer, Einzelheiten erfihrt eine gedringte Besprechung. Ge-
sichtspunkte werden erdrtert, nach denen man die Auswahl der
Tiicher treffen soll.

Der Redner schliefit mit einem Appell an die verbrau-
chende Industrie, der Textilindustrie den Verwendungszweck
anzugeben und die anderen nétigen Angaben zu machen, damit
die richtigen Tiicher zur Anwendung gelangen.

In einem Schluffiwort zum Vortrag Stein hebt Prof.
Rassow die wirtschaftliche Bedeutung fir Materialersparnis
und Zeitersparnis hervor.

Fachgruppe fiir gewerblichen Rechtsschutz. Vors.: Dr. E.
Fertig, Kéln.

Vors. begriift die vom Reichspateniami erschienenen
Herren Brisken, Pfitzinger und Schépff, sowie das
frithere Mitglied Geh. Rat Regelsberger. Geh. Rat
Bernthsen, dem Beisitzer der Fachgruppe, wurden zu sei-
nem 70. Geburtstag nochmals miindlich die herzlichsten Gliick-
wiinsche dargebracht. Es folgten darauf die Vortrige.

F. Warschauer, Berlin: ,Das farbige Warenzeichen"

Fast in allen Entscheidungen des Patentamtes und der G-
richte spielt fiir die Beurteilung der Verwechslungsfahigkeit
von Warenzeichen der Standpunkt des ,fliichtigen Beschauers®
eine mehr oder weniger ausschlaggebende Rolle. Ganz beson-
ders fliichtig muf} der Beschauer 6ffentliche Verkehrsmittel, z. B.
Autodroschken, erkennen konnen, da sie nicht nur am Stand-
ort, sondern auch in Fahrt unterschieden werden miissen. Die
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roten Kleinautos, die jetzt in Berlin verkehren, und die griinen,
mit einer schwarzweifi-karierten Borie versehenen Motorrad-
droschken, deren Einfiihrung bevorsteht, haben ihre Vorgidnger
in Paris. Dort sind eine ganze Reihe von Warenzeichenprozessen
wegen Nachahmung von mit bestimmten Farben oder Farben-
kombinationen versehemen Autodroschken zugunsien der Ers!-
berechtigten entschieden worden. Aber auch fiir alle anderen
Gebiete des geschifthichen Lebens kommt die ,,durch die Eile
des Verkehrs bedingte Raschheit in Betracht, wie das Reichs-
gericht in eirem Urteile aus neuester Zeit die Art der Priifung
beim Kauf von Waren bezeichnet. So erklart sich die Bedeutung
auch derjenigen Warenzeichen, bei welchen eine oder mehrere
Farben einen wesentlichen Bestandteil bilden und daher in dem
Erinperungsbild des fluchtigen Beschauers haften bleiben. An
iiber 100 Fillen erldauferte der Vortr. die Entwicklung der
Praxis derartiger Warenzeichen. Als in besonderem Mafle an
dieser Entwicklung beteiligt nannte er von der chemischen In-
dustrie diejenige der Wasch- und Reinigungsmittel, der Schuh-
und Metallputzmittel, der Parfimerien, der Farbstofte und Tin-
ten, von der Nahrungsmittelindustrie die Schokoladenfabrikation,
Kaffeeprodukte, Suppenwiirzen, alkoholfreie und alkoholische
Getrinke, ferner die Zigaretten- und sonstige Tabakindustrie
und schliefilich das Textilgewerbe. Mit Bezug auf die stindig
zunehmenden Eintragungen von Packungen und Umbhiillungen
als farbige Warenzeichen bemingelte der Vorir. die bisher
fast allgemein iiblicke, aber allzu schematische Art der An-
meldung von aufgeklappten Flichendarstellungen. Denn diese
geben hiufig keine ausreichende Vorstellung von dem wirklichen
Aussehen der Packung. ‘An Hand von Beispielen gab der Vortr.
Anregungen fir die Abstellung dieser Mangel.

J.Ephraim, Berlin: , Die Benutzung freier Patente“.

Nach dem Erléschen von Schutzrechten kann der Inhalt der-
selben frei benutzt werden. Neuere Enischeidungen betrachten
den genauen Nachbau von Einrichtungen als unlauteren Wettbe-
werb und halten eine vollig iibereinstimmende Benutzung fiir
unzuldssig. - Diese Auffassung fiihrt zu einer tatsichlichen Ver-
lingerung der Schutzrechte trotz ihres Verfalles, obgleich dies
von den Gerichten ausdriicklich abgelehnt wird. Wenn nicht
zu dem Nachbau noch andere Umstéinde, wie Nachahmung der
anerkannten Ausstattung, Anpreisung unter Bezugnahme auf die
Fabrik, welche die nachgemachte Einrichtung auf den Markt
brachie, hinzutrelen, kann eine unlautere Handlung nicht an-
erkannt werden. Bedingung fiir die erlaubte Nachbildung ist,
daB die Kenntnis der urspriinglichen Einrichtung nicht in unzu-
lissiger Weise erlangt war.

A.Mestern, Berlin: ,, Aus der Praxis des amerikanischen
Patentamtes. Behandlung von sogenannten rush cases®.

Das amerikanische Patenigeselz bestimmt, daf Patent-
anmeldungen, die in den Vereinigten Staaten von Amerika ein-
gereicht wurden, nachdem bereits mehr als 12 Monate seit der
Anmeldung eines Patentes auf dieselbe Erfindung in einem
anderen Lande verflossen sind, zur Erteilung eines rechtsgiil-
tigen Patentes nur fithren konnen, wenn das amerikanische
Patent erteilt wird, bevor auf Grund der betreffenden Iriiheren
Anmeldung in einem anderen Lande ein Patent herausge-
kommen ist.

Bis vor einiger Zeit war es mdglich, auf Grund der Aus-
fihrungsbestimmungen zum amerikanischen Patentgesetz, nam-
lich der Rule of Practice Nr. 63, Ziffer f, eine beschleunigte
Behandlung derartiger verspateter Anmeldungen ohne weiteres
durchzusetzen.

GroBes Aufsehen erregle es, als der Commissioner of
Patents die hier in Betracht kommenden Bestimmungen iiber
die mégliche Beschleunigung des Priifupgsverfahrens bei ver-
spiteten Anmeldungen durch Verordnung vom 27. Mai 1922 da-
hin abinderte, da Anmeldungen, die mehr als 12 Monate nach
Anmeldung derselben Frfindung in einem fremden Lande ein-
gereicht worden sind, nur dann einem beschleunigten Priffungs-
verfahren unterworfen werden kiénnen, wenn ein begriindeter
Antrag mii Bezug hierauf eingereicht wird, dem eine amtliche
Bescheinigung dariiber beigefiigt ist, daf das fremde Patent
zu einem bestimmten Zeitpunkt herauskommen wird, und daf
das fremde Patentamt eine weitere Hinausschiebung der Aus-
gabe des Patentes abgelehnt hat.

.gewerblichen Rechtsschutz

Es wurde ganz allgemein die Befiirchtung ausgesprochen,
daf} unter diesen Umstinden fiir deuische Anmelder keine
Mdglichkeit sein werde, die Beschleunigung der Priifung einer
im Sinne des amerikanischen Patentgesetzes zu spat einge-
reichiien Anmeldung durchzusetzen und somit die Erteilung
eines giiltigen Patentes zu ermdéglichen. Da deutsche Erfinder
sich haufig erst, nachdem die Priifung des deutschen Patent-
amtes zu einem gewissen Abschluf gekommen ist (was oft
linger als 12 Monate dauert) zur Anmeldung von Auslands-
patenten entschlieen konnen, war die Beunruhigung der
deutschen Anmelder begreiflich.

Der Vortr. weist an Hand von neueren Entscheidungen nach,
daf die Praxis des amerikanischen Patentamtes auch unter Zu-
grundelegung der neuen Rule of Practice Nr. 63 f die Er-
teilung giiltiger Patente bei verspiitet augemeldeten Patenten
ermoglicht, da einerseits das deuische Patentamt bereitwilligst
die Erteilung von Patenten auf erteilungsreife Anmeldungen,
falls erforderlich, zuriickstellt und hieriiber Bescheinigungen
ausstelll und da andererseits das amerikanische Patentamt
Deutschen gegeniiber die neue Rule 63f mit einer gewissen
Liberalitit zur Anwendung bringt.

H. Cahn I, Niiroberg: ,Ausibungszwang bei Patenten‘.

Wihrend der § 11 des Deutschen Patentgesetzes vom
7. 4. 1891 einen indirekten Ausfiibrungs- und Lizenzzwang durch
die Moglichkeit der Zuriicknahme des Patents zum Iohalt gehabt
hat, erschoil der Ruf nach der Zwangslizenz auf den Kon-
gressen der fiihrenden Rechtsschutzverbinde in Berlin, Koln,
Nancy und Briissel kraftigst. Allerdings war — zur Be-
kimpfung der Deutschen Chemischen Indu-
strie — im Jahre 1907 in England der Ausfithrungszwang neu
normiert worden, er wurde indes beim Londoner Kongref3
(1912) sogar von englischen Sachverstindigen mifbilligt. Im
Widerspruch zu dem englischeu System, wurde im Deutschen
Gesetz vom 6. 6. 1911 festgelegt: ,,Verweigert der Patentinhaber
einem anderen die Erlaubnis zur Benutzung der Erfindung, auch
bei Angebot einer angemessenen Vergiitung, so kaon, wenn die
Erlaubnis im offentlichen Interesse geboten ist, dem anderen
(jingeren Erfinder) die Berechtigung zur Benutzung der Erfln-
dung zugesprochen werden®. (Direkter Lizenzzwang.) Im Ver-
haltnis zu den Angehorigen der Pariser Union haben die Er-
leichterungen des Unionsvertrages zu gelten. Sieht man von den
Ausnahmefillen ab, die eine Zuriicknahme des nicht aus-
geniitzten Patents auch nach dem Gesetz vom 6. 6. 1911 recht-
fertigen, so war die Quintessenz des letzteren, die Schéden des
Ausfiihrungszwangs im zwischenvolkischen Verkehr zu mil-
dern. Die Berithrungen der Vertrags- und Zwangs-
lizenz sind bedeutsam. Zur Kennzeichnung der Grenzen beider
und der Auswirkung des Neulandes werden Reichsgerichts-
entscheidungen aus der che m isch e n, elektrischen, landwirt-
schaftlichen, Maschinenbranche usw. angetiihrt. Zumal die Be-
griffe: offentliches und wirtschaftliches Interesse, Monopol-
stellung des i#lteren Erfinders, Abhangigkeitspatent,
Pionierpatente, Blockier- und Delfensivpatente, Gewidh-
rung von Zwangslizenzen im Wege einstweiliger Ver-
fligung, Eventuallizenz, werden an der Hand der
Judikatur (Patentamt und R. G.) sowie Literatur kritisch durch-
gesprochen. Der Mdglichkeit beschrinkten Zuspruchs der
Zwangslizenz, der Gewihrung der Fabrikation in fremden
Werkstitten, der Autwertung der Zwangslizenzgebiihren,
wird gedacht. Hernach gelangen der Deutsch-Ameri-
kanische Staatsvertrag und die Stellung des hochsten
Deutschen Gerichtshofs zu ihm, die Staatsvertrige mit der
Schweiz usw. zur Erérterung. Resigniert werden der Eingriff
Amerikas (1917), unter anderm in die Deutschen Chemischen
Patente, die Art. 306 u. 310 des Versailler Vertrags, die Aus-
wirkung dieser Mafinahmen und jetzige Rechtslage beleuchtet.
Vor allem werden die Konsequenzen der Washingtoner
Konferenz, die nunmehrige Stellungnahme des amerika-
nischen Prisidenten, die konziliante Haltung der
Niederlande, die Bestrebungen der reichsdeutschen Ab-
teilung der Internationalen Vereinigung fir
(niedergelegt in der
Sitzung vom 15. 5. 1923, und gipfelnd in Authebung des Aus-
fiihrungzwangs sowie Zulassung von Zwangslizenzen im inter-
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nationalen Verkehr) anerkennend gewiirdigt, und wird von der
kiinftigen Erneuerung des Unionszwanges im Haag das Beste fiir
den gewerblichen Verkehr der fiihrenden Industriestaaten er-
hofft. Der Gedankengang miindet in zwei Thesen auf 1. Be-
seitigung des zwischenstaatlichen Ausfilhrungszwanges, 2. Ge-
wihrung einer Zwangslizenz an nur den Inhaber. eines ab-
héngigen Patentes.

C. Hillig, Leipzig: ,Benutzung von Namen und Wort-
zeichen zur Kennzeichnung technischer Gegenstdnde*.

Vortr. behandelt aus diesem umfangreichen Thema im
wesentlichen nur den Abschnitt des drohenden Verlustes der
durch Kennzeichnung technischer Gegenstinde mit Namen- und
Wortzeichen erworbenen Rechte und erértert zunéchst die Vor-
aussetzungen, unter denen ein solcher Verlust eintreten kann,
sodann die dagegen zu ergreifenden Mafinahmen, um zum
Schlusse auf die Moglichkeit, solche zu Warennamen umgebil-
deten eingetragenen Zeichen zu loschen, einzugehen.

G. Danziger, Berlin: ,Der neue Stoff imm Sinne des
Patentgesetzes®.

Yerband selbstindiger oftentlicher Chemiker Deutschlands e. V.

Der Vorsitzende, Prof. Dr. Popp, Frankfurt a. M., ertfi-
nete die Sitzung und begriiite die erschienenen Ehrengiste:
Geheimrat Beck, als Vertreter des Reichsgesundheits-
amtes, Kommerzienrat Ertheiler, als den Vorsitzenden des
Bundes deutscher Nahrungsmittelfabrikanten und -Héndler, sowie
den Vertreter des Vereins deutscher Chemiker, Generalsekretir
Dr. Scharf, die auch ihrerseits die Versammlung begriiften.
Die diesjihrige Tagung war die flinfundzwanzigste des Verban-
des. Dieselbe war von 42 Teilnehmern besucht. Nach Erstattung des
Jahresberichts (s. S.848) durch denVorsitzenden, in dem besonders
auf die Behandlung wirtschaftlicher Fragen durch den Vorstand
hingewiesen wurde, und Erstattung des Kassenberichts wurde
zu den AusschufSiwahlen geschritten. Es wurden gewihlt fiir
1926: Dr. Alexander, Berlin, Stellvertreter Dr. Kallis,
Leipzig; Dr. Schmiedel, Stuttgart, Stellvertreter Dr. Hun -
deshagen, Stuttgart; fiir 1926/27: Prof. Dr. F. Schmidt,
Hamburg, Stellvertreter Prof. Vaubel, Darmstadt; Prof. Dr.
Riechelmann, Plauen, Stellvertreter Dr. Hoppe, Miin-
chen; Dr. A. Wendel, Magdeburg, Stellvertreter Dr. O.
Wendel, Magdeburg; Dr. F. W. Sieber, Stuttgart, Stell-
vertreter Dr. Benzian, Hamburg; Dr. Hirsch, Berlin,
Stellvertreter Prof. Dr. Beck er, Frankfurt a. M. Der Jahres-
beitrag der ordentlichen Mitglieder wurde auf 12 R.-M. festgesetzt.

Sodann brachte G. Pop p, Frankturt, Mitteilungen iiber die
verschiedene Handhabung der Vorschriften fiir die Anstellung von
Handelschemikern und betonte die Notwendigkeit der strikten
Einhaltung dieser Vorschriften.

H. Haupt, Bautzen: ,Einige Eindriicke von einer Studien-
reise durch die Vereinigten Staaten.

Vorir. betont eingangs, dafl man nicht Ergebnisse wissen-
schaftlicher Forschung, sondern nur Beobachtungen erwarten
dirfe und spricht zunichst iiber den Verkehr und die Ver-
kehrsmittel, Eisenbahn und Automobil, und hebt besonders
die Leistungsfihigkeit der amerikanischen Bahn hervor. Eine
Eigentiimlichkeit derselben sind die Kiihlwagen, die zu Hun-
derten téaglich fiir den Nahrungsmittelhandel verkehren und
wesentlich zur Verbilligung leichtverderblicher Nahrungsmittel
in den Grofistidten beitragen. Die Mechanisierung der amerika-
nischen Industrie (Ford-System) fillt besonders auf. Dann
kommt Vortr. auf hygienische Fragen, besonders die der Trink-
wasserversorgung zu sprechen. Der Vorgang der Reinigung ist
im allgemeinen folgender:

Das FluB- oder Seewasser gelangt in ein Mischgerinne; vor
dessen Durchflufl wird es mit Kalkmilch versetzt. Nach Passie-
ren des Mischgerinnes erhilt das Wasser einen Zusatz von
Eisensulfat und bleibt dann in ungeheuren Zementabsitzbecken
34 Stunden sich selbst iiberlassen. Nun wird es durch Wasser-
messer genommen und mit einer dem Verschmutzungsgrad ange-
pafiten Losung von Aluminiumsulfat versetzt. Das Aluminium-
hydroxyd reifit bei der Ausflockung alle kolloiden Unreinig-
keiten mit zu Boden. Das Wasser geht hiernach durch Schuell-

filter. Fiir die Millionenstadt St. Louis haben die Filter eine
Gesamtleistung von 720 000 cbm in 24 Stunden.

Das filtrierte Wasser zeigt in dicker Schicht eine griinliche
Farbung, ist aber véllig klar. Bevor es zu den Hochdruck-
pumpstationen gelangt, wird es vermittels fliissigem Chlor des-
infiziert, welches genau dosiert dem Wasser zugefiihrt
wird. Die Verteilungseinrichtungen sind silberplattiert, die
Schwimmer aus Hartgummi. Im allgemeinen gibt man etwa
4—6 engl. Pfund Chlorgas auf eine Million Gallons Wasser
zu und erreicht dadurch ein nahezu keimfreies Wasser. Wih-
rend im Rohwasser drei- bis viermalhunderttausend Keime,
im filtrierten Wasser immer noch 6—20000 Keime in 1 c¢ccm
Wasser enthalten sind, zeigt das gechlorte Wasser noch 3—4
Keime in 1 ccm. Als bester Priifstein, ob nicht etwa ein
Uberschuff von Chlor vorhanden ist, gilt die Geschmacks-
probe.  Nicht iiberall benutzt man zur Fillung Kalk
und Eisensulfat. In vielen Fillen wird lediglich Kalk und
Alaun verwendet. In den Gruppenwasserwerken von
East St. Louis, welche einen Teil des Staates Illinois
mit Wasser versorgen, verwendet man zurzeit 200 eng-
lische Pfund einer Mischung von Alaun und Kalk auf 20 Mil-
lionen Gallons Wasser, und 148t sechs Stunden absitzen. Die
18 Filter, ilber welche das Wasser dann genommen wird,
werden alle 24 Stunden gespiilt. Jeder Filter hat einen Inhalt
von 750 000 Gallons Wasser. Die Erzeugung von Reinwasser
in diesem Wasserwerk betrigt taglich 20—21 Millionen Gal-
lons. Die Filter werden taglich gespiilt und die auf ihnen ab-
gesetzte Schlammasse betrdgt bei einer iiberstauten Wasser-
héhe von etwa 12 Fufl nicht weniger als 83—4 Fufi. Der Ver-
lust an Wasser, der durch die Spiilung der Filter mit Rein-
wasser entsteht, betriigt etwa 6 % des erzeugten Reinwassers.

Von besonderem Interesse diirfte nogh sein, dafl die Stadt
Rochester im Staate New York seit vier Jahren ihrem Trink-
wasser Jodkalium zusetzt, wofiir sie jahrlich 3000 Dollar auf-
wendet. Uber den Erfolg habe ich leider nichts Niheres in
Erfahrung bringen kénnen.

Vortr. kommt auf die Abwasserbeseitigung zu sprechen,
die stellenweise noch darniederliegt. Es besteht allgemein
das Bestreben ,die Industrie von den kostspieligen Einzelklar-
anlagen zu entlasten; die Industrieabwidsser werden deshalb
fast iiberall mit den stddtischen Abwéssern gemeinsam geklirt.

Die griofite Umwélzung auf dem Gebiete der gesamten
Abwasserbeseitigung ist die Einfiihrung des Belebtschlammver-
tahrens (activited sludge process). Nachdem Clark und seine
Mitarbeiter Adams und andere vierzehn Jahre lang in Law-
rence Mass. dieses Verfahren ausprobiert haben, hat nunmehr
die Stadt Milwaukee eine Riesenanlage mit einem Aufwand von
8 Millionen Dollar errichtet. Trotz dieser hohen Anlagekosten
soll sich das Verfahren billiger stellen als die bisherige Ab-
wasserreinigung mittels Emscherbrunnen oder Faulbecken und
nachfolgender Oxydation auf biologischen Tropfkérnern. Die
Anlage ist von Hatton und seinen Mitarbeitern erbaut und
bedeckt einen Raum von 151 englischen Quadratmeilen. Es
werden taglich 135 000 cbm Abwasser gereinigt. Die Vorrei-
nigung. mufl in aller sorgsamster Weise erfolgen durch Rechen,
Sandfang und rotierende Siebtrommeln. Dem so vorgereinigten
Wasser wird nun feinverteilte Druckluft zugefiihrt, wodurch
sich in dem Abwasser die luftliebenden Organismen entwickeln,
so dafl es nicht zu den sonst im Abwasser iiblichen F#ulnis-
erscheinungen und Reduktionsprozessen kommen kann.

Das Abwasser gelangt alsdann in grofle Absitzbecken, wo
sich der belebte Schlamm niedersetzt, wihrend das iiber ihm
stehende Wasser klar, geruchlos und nicht mehr fdulnisfibig
abfliefit. Mit einem Teil dem Schlammes wird das neu in die
Absitzbecken eintretende mechanisch vorgereinigte Abwasser
geimpft, so dal die Organismen eine grofle Vermehrung er-
fahren, und die Schmutzstoffe aus dem neu hinzukommenden
Abwasser gewissermaflen herausgefressen werden.

Der iiberschiissige Schlamm gelangt in Schlammabsitz-
becken und wird dort nochmals intensiv beliiftet, um ihn fiir die
nun folgende Vakuum-Filtration geeignet zu machen. Nachdem
die Luft aus dem Schlamm entwichen ist, werden ihm vor der
Filtration auch noch besondere Zusitze von Chemikalien ge-
macht. Der auf den Vakuum-Siebtrommeln von 93 % Wasser-
gehalt bis auf 85% entwisserte Schlamm wird als-
dann in einem horizontalen Drehofen, der &hnlich den fiir die
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Zementfabrikation iiblichen konstruiert ist, bis auf 10 % Was-
sergehalt herab getrocknet. Die Befeuerung des Drehofens ist
eine gewohnliche Kettenrostfeuerung. Die beim Trocknen ent-
stehenden Abgase werden unter den langen Kesseln véllig
ausgenutzt, so dafl die abgesaugte Abluft geruchlos ist.

Der véllig sterile Trockenschlamm stellt ein hochwertiges
Diingemittel mit mindestens 6 9% Stickstoffgehalt dar. Das
schwarze Fulver ist gut streubar und kostet 20 Dollar fiir die
Tonne. Die Einnahmen aus dem erzeugten Diinger werden
somit in Milwaukee (mit 600 000 Einwohnern) und zahlreichen
Gerbereien) auf tdglich 3000 Dollar geschitzt.

Durch dieses Verfahren hoffit man, den bisher wundesten
Punkt aller Abwasserbeseitigung, nidmlich die Schlammfrage,
einer endgiiltigen Losung entgegengefiihrt zu haben. Fraglich
erscheint nur, ob das Diingemitte]l — durch das allein die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens gesichert ist — auch dann
geniigenden Absatz finden wird, wenn simtliche Grofstidte
es erzeugen. Immerhin sollten die deutschen Grofistidte, die
nicht geniigend Platz fiir gute Schlammbeseitigung haben, ihr
Augenmerk dem neuen Verfahren zuwenden. In Deutschland
hat sich die bekannte deutsche Abwasserreinigungsgesellschaft
Wiesbaden die Mithilfe hervorragender amerikanischer Ab-
wasserfachleute gesichert, um einwandfreie Anlagen nach
diesen Verfahren errichten zu kénnen.

Die amerikanische Nahrungsmittelkontrolle ist iiberaus
streng. Die Zentralkontrolle in Washington wird vom Chemi-
stry Bureau, das einen Teil des Ackerbauministeriums bildet,
Fithrung von Dr. Brown

ausgeiibt. Hier arbeiten unter

300 Chemiker in verschiedenen Abteilungen zum grog-
ten Teil rein wissenschaftlich. Die Anstalt entspricht
unserem  Gesundheitsamt und  Materialpriifungsamt  zu-

sammen. Sie ist beteiligt am Uberwachungsdienst fiir den
Bundesdistrikt Columbia und iibt gleichzeitig die Bewachung
der Wasserversorgung auf simtlichen Schiffen und Eisenbahnen
der U. S. A. aus.

Die Nahrungsmittelkontrolle selbst wird von den einzelnen
Staaten durchgefiihrt, und die Laboratorien sind zum Teil in
den staatlichen Geb#uden selbst untergebracht, so z. B. das
Laboratorium in Boston Mass., das unter der Leitung von Dr.
Clark, dem Erfinder des aktivierten Schlammverfahrens,
steht, in dem herrlichen Marmorpalast des Regierungsgebaudes.

Wenn man die Bibliothek dieser Laboratorien sieht, so
fillt es auf, wie viele deutsche grundlegende chemische Werke
7. B. Beilstein und andere ins Englische iibertragen worden
sind und zu dem Riistzeug des dortigen Chemikers gehdren.

Die Institute selbst sind ausgezeichnet ausgestattet, weit
besser als manche Universititslaboratorien, die zum Teil, z. B
das chemische Institut der Washington-Universitat in St. Louis,
etwas veraltet in der Ausstattung sind. ]

Ein ganz besonderes Verdienst hat sich das amerikanische
Ackerbauministerium durch die Herausgabe von billigen
kleinen Schriften iiber alle méglichen Gebiete der Nahrungs-
mittelhygiene sowie der Untersuchungsmethoden der ein.zelnen
Nahrungsmittel erworben. Diese Schritten werden Iimmer
wieder nach dem neuesten Stande der Wissenschaft revidiert.
Sie wurden friiher kostenlos, jetzt zum Selbstkostenpreis des
Druckes, fiir 10—20 Cls., an die Bevdlkerung abgegeben und in
grolem Mafistabe allenthalben verbreitet, — ghnlich wie die
Merkblitter des Reichsgesundheitsamtes, nur mit dem Unter-
schiede, dal sich diese Schriften einer viel gréfieren Verbrei-
tung in der Bevolkerung erfreuen. Die Folge dieser Aufkla-
rungsarbeit ist, da anscheinend neuerdings in Amerika weif
mehr Rohstoffe fiir die Nahrungsmittelindustrie in den Privat-
laboratorien untersucht werden, als es bei uns der Fall sein
dirfte.

Zum SchluB betont Vortr. noch die iiberaus freundliche
Aufnahme, die er in allen Teilen, sowohl in den wissenschatt-
lichen Instituten, als auch in den Fabriken allgemein ge-

funden hat.

E. Schiller, Schweinfurt: ,Beitrdge zur Atiologie der
Diirener Rinderkrankheit.

Vortr. gibt eine kurze Darstellung der in der Berliner
tierirztlichen Wochenschriit 1924 von Dr. Lothes und Dr.
Profé erscheinenden aufsehenerregenden Verdflentlichung

»Zur Atiologie der Diirener Rinderkrankheit*, einem im groien
Umfange im Rheinland auftretenden Milchkuhsterben, von dem
die anderen Nutztiere verschont blieben.

Nach den Arbeiten einer Reihe Autoren (Dr. Lothes
und Dr. Profé, Stockmann, Eickmann) wurde als
Ursache eine Vergiftungserscheinung durch Fiitterung von mit
wlrichloriithylen extrahiertem Sojaschrot” gefunden. In Unter-
franken wurde die Krankheit in Mariaburghausen, Bimbach,
Hettstedter Hof konstatiert, aufler Giitern in Oberbayern. Ver-
fasser beschreibt die fiir die Fiélle in Bayern wie im Rheinland
gleich auftretenden pathologischen Erscheinungen.

Durch umfassende Untersuchungen, auch von anderen Mit-
arbeitern, wurde nachgewiesen, dafl der Krankheit bakteriolo-
gische Infektionserscheinungen nicht zugrunde lagen. Kinzel
und anderen Verfassern entgegen, wird die Ursachenerklarung
der Krankheit nicht der Vitaminarmut, d. h. einer Art ,,Avita-
'minose*, wonach das lebenswichtige Vitamin A im extrahierten
Schrot fehle, zugrunde gelegt, sondern auf eine Giftwirkung aller
hocheiweiflhaltigen Kraftfuttermittel bei iibermidfig starker Fit-
terung zuritickgefiihrt, indem wie bei der Sojabohne im tierischen
Organismus der Milchkuh giftwirkende Eiweiflabbauprodukte
entstehen. Diese Annahme wird durch Tierversuche erhirtet.

Frithere Arbeiten von Schmidt, Kellner,Busse und
Mitarbeiter, Lohmann, Abderhalden, Osborne,
Thompson, Zaleski, Neuberg, E. Fischer und
Mitarbeiter, Hammarsten, werden herangezogen, die auf
den physiologischen Stoffwechselprozefl beim Vergiftungsvor-
gang der Sojabohnenfiitterung eingehen und nachgewiesen haben,
daf} giftige Beimengungen im Sojabrot nicht vorliegen. Nach um-
fassenden Untersuchungen aller vorliegenden Sojaschrotproben
wird nachgewiesen, da3 dieselben bis aufs duflerste vom Ol
extrahiert sind, so dafl die giftwirkenden EiweiBlarten im Ge-
halt sehr erhéht erscheinen. Eine eigentliche Vergiftung ist
durch das Trichloridthylen nicht in der Sojabohne gegeben.

Nach einer Reihe Untersuchungen, die weiterhin fortgesetzt
werden, wird nach der Schluffolgerung Schmidts, veranlafit
durch Kellners Rationierungsrichtlinien, erneut die Forde-
rung gestellt, alle Eiweif kraftfutter an Milchkithe mit
grofiter Vorsicht, nur in geringen. Mengen als Beifutter nach
Normen von Rindfiitterungsversuchen der einzelnen Uber-
wachungsstationen zu gebrauchen.

Jahresbericht 1925.

Unser Verband begeht heute ein Jubildum insofern, als
diese Mitgliederversammlung die 25. seit seinem Bestehen ist.
Wihrend das erste Mitgliederverzeichnis, das im Jahre 1896
gedruckt wurde, nur 82 Mitglieder aufwies, zihlt der Verband
heute 178 Mitglieder.

Unser stolzes und angesehenes Band, die Zeitschrift fiir
éffentliche Chemie, mufiten wir unter dem Druck der Ver-
héltnisse aufgeben und Anschluff an den grofleren Verband
aller Chemiker, den Verein deutscher Chemiker, suchen, der
uns in freundlicher Weise aufgenommen hat, und bei dem wir
uns unter Wahrung unserer Selbstindigkeit im iibrigen be-
sonders dadurch wohlfiihlen, da3 die Geschiftsfiihrung des
Vereins unsere Bestrebungen unterstiitzend, kriftig fiir unsere
Interessen eintritt.

Das abgelaufene Jahr hat fiir die Verbandsleitung eine
Menge Arbeit gebracht und doch ist es nicht gelungen, meh-
rere der auch schon auf der vorigen Hauptversammlung be-
rithrten Fragen und Bestrebungen zum Abschluffi zu bringen.

Die Frage der Stellvertretung der Handelschemiker ist
immer noch in der Schwebe. Nach dem von dem juristischen
Beirat des Vereins deutscher Chemiker, Justizrat Dr. Hillig,
abgegebenen Gutachten gibt der § 47 der Gewerbeordnung der
Behorde, welche die Konzessionierung oder Anstellung zu
erkldren hat, also hier den Industrie- und Handelskammern,
das Recht im einzelnen Fall eine Stellvertretung der beeidig-
ten und &ffentlich angestellten Handelschemiker zu bestimmen.
jedoch mit der Beschrankung, dafi fiir jeden einzelnen Fall
der Behinderung eines vereidigten Chemikers durch Krankheit
oder Abwesenheit, die Bestellung des Vertreters erfolgt, und
daf3 die Funktion des Stellvertreters erlischt, sobald die Be-
hinderung fiir den Vertretenen wegfillt. Unser Wunsch, dar-
iber hinaus eine allgemeine Stellvertretung zu erreichen, ist
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mit der gegenwdrtigen, gesetzlichen Lage nicht vereinbar.
Dr. Hillig fihrt aus: ,Die Vereidigung eines Chemikers
verleiht ihm stets einen o6ffentlichen Charakter, #hnlich wie
z. B. dem Notar. Diesér, von dem Vertrauen der Allgemeinheit
getragene, Charakter verliert aber sofort an Gewicht, wenn
ganz oder fiir gewisse Funktionen Angestellte mit derselben
Wirkung téatig sein konnen. Deshalb kennt auch die Notariats-
ordnung sowohl wie die Rechtsanwaltsordnung nur die Stell-
vertretungsbefugnis im engeren Sinne, d. h. fiir die Zeit der
Behinderung durch Krankheit oder lingere Abwesenheit.

Wir sind hiernach zunichst gezwungen, uns mit der durch
den § 47 der Gewerbeordnung gegebenen Moglichkeit zu be-
gniigen. Viele unserer Kollegen haben einen Ausweg dadurch
gefunden, daf sich mehrere in einem Laboratorium vereinigt
haben, so daf die gegenseitige Stellvertretung leicht ohne
weiteres eintreten kann. In anderen Fillen verfahren die
Kollegen wie die Arzte. Besonders schwierig liegen die Ver-
hiltnisse nach wie vor in Hamburg. Ein Ausweg aus der
dort gegebenen Schwierigkeit ist meines Wissens bisher nicht
gefunden worden.

Eine andere Frage, welche uns auch schon friiher beschaf-
tigte, war die Zustandigkeit der Handelschemiker als Probe-
nehimer. Bekannllich sollen die Handelschemiker nach der
von den Handelskammern gegebenen Auskunft im Verzeichnis
der Probenehmer der Handelskammern an erster Stelle gefiihrt
werden und es ist keine Frage, dafl die von den amtlichen
Handelsvertretungen beeidigten und oifentlich angestellten
Handelschemiker berechtigt sind, aus der zu untersuchenden
Ware selbst die zur Untersuchung bestimmten Proben zu ent-
nehmen, und verpflichtet sind, dabei etwa besondere Probe-
nahmevorschriften zu beachten. Soweit fiir bestimmte Waren
aber besondere Vorschriften bestehen, legen die Handels-
kammern Wert darauf, daB eine besondere Priifung der Sach-
kenntnis und besondere Vereidigung als Probenehmer statt-
findet. Da dies im allgemeinen keine Schwierigkeiten macht,
haben wir gegen diese Handhabung keinen Einspruch er-
hoben. Nicht anerkannt werden kann aber die Stellungnahme
der Handelskammer Kassel, dal der vom Handelschemiker
geleistete Eid nicht diejenigen Fille decken soll, in denen
er Proben zieht, die nicht von ihm, sondern von einem anderen
untersucht werden sollen. Diese Auslegung findet in der Ver-
ordnung keine Stiitze und entspricht auch nicht der Ubung,
welche seither allgemein in dieser Beziehung geschah.

Mehrere Erorterungen fanden statt betreffend die Aus-
legung der Vorschriften fiir die Beeidigung von Handelschemi-
kern. Uber diese Frage soll gesondert berichtet werden.

In dem Entwurf zu dem neuen Fuitermittelgesetz war in § 8
vorgesehen, dafl Schiedsanalysen nur durch die landwirtschaft-
lichen Versuchsstationen ausgefiihrt werden diirften. Gegen die
dadurch ausgesprochene Zuriicksetzung der 6ffentlich angestell-
ten Handelschemiker Laben wir in Gemeinschaft mit dem Ver-
ein deutscher Chemiker und der Vereinigung der an der
Untersuchung von Futter- und Diingemittel beteiligten Kollegen
eine Eingabe an den Reichsminister fiir Erndhrung und Land-
wirtschaft gerichtet und erreicht, dafl unsere Kollegen mit
denen der Versuchsstationen gleichgestellt werden.

Die Vereinigung der Handelschemiker in Danzig hat
sich beschwerdefilhrend an uns gewandt, weil die Dozenten
fiir Chemie an der dortigen Technischen Hochschule regelmiaBig
Handelsanalysen iibernehmen und ihre Leistungen als hoch-
wertiger erkldren als diejenigen der im freien Beruf Stehenden.
Es wurde dabei auf ein Rundschreiben des Vereins deutscher
Chemiker verwiesen, in welchem gesagt wurde, dafl wenn der
Auftraggeber sich an einen Hochschullehrer wende, er damit
seine Ansicht kundgibe, eine besonders hochwertige Leistung
zu beanspruchen. Dieses Rundschreiben war allerdings un-
gliicklich abgefait und geeignet, die Stellung der 6ffentlichen
Chemiker zu schiadigen. Es soll bei gegebener Gelegenheit
eine entsprechende Richtigstellung stattfinden.

Bei der Regelung der Gebiihrenfragen hat unser Verband,
als Mitglied der Gebiihrenkommission, lebhaft Anteil genom-
men, besonders auch bei den Verhandlungen mit den Vertre-
tern der Landwirtschaftlichen Versuchsstationen. Uber diese An-
gelegenheiten wird der Vorsitzende der Gebiihrenkommission
Thnen gesondert berichten (s. S. 797).

Sehr zahlreich waren die Klagen mehrerer Kollegen iiber
Minderbewertung ihrer Gebiihrenrechnungen durch die Ge-
richte, besonders beziiglich des Honorars bei der Wahrnehmung
von miindlichen Verhandlungen. Hier kann in Strafsachen
nach dem Gebiihrengesetz nicht der iibliche Preis entsprechend
§ 4 beansprucht werden, sondern nur die allgemeine Gebiihr
nach § 3 der Gebiihrenordnung fiir Zeugen und Sachverstin-
dige, oder in PreuBlen die Gebiihr nach den Gebiihrensitzen
fiir Medizinalbeamte und Chemiker von 1909. In Zivilprozessen
dagegen kann eine Vereinbarung stattfinden, die aber zweck-
méflig schon bei Beginn der Verhandlung geschieht, denn
nachtrigliche Forderungen begegnen in der Regel dem Wider-
stand der unterliegenden Partei.

Mehrere Kollegen fragten wegen der Moglichkeit einer Haft-
pflichtversicherung fiir Berufsfehler an. Denselben muSite er-
widert werden, da8 auf unserer Hauptversammlung in Plauen
der Entschluf§ gefafit wurde, im Interesse des Ansehens des
Standes von.einer allgemeinen Empfehlung einer solchen Ver-
sicherung absehen zu sollen und es dem einzelnen zu iiber-
lassen, die vou der Oberrheinischen Versicherungs-Gesellschaft
in Mannheim gegebene Moglichkeit zu benutzen. Ein in
dieser Beziehung interessanter Fall betraf bei einer Analyse
von Thomasmehl die Anwendung von Ammoniak, das 0,3%
Wasserglas enthielt und bei Nichtbeachtung dieser Verunreini-
gung zu hohe Resultate lieferte. -Der benachteiligte Auftrag-
geber wollte den Chemiker fiir den Schaden verantwortlich
machen und dieser versuchte auf den Lieferanten des Am-
moniaks zuriickzugreifen. Nach der von uns gegebenen
Auskunft war der Lieferant ersatzpflichtig, denn er hatte
chemisch reines Ammoniak als Reagens zu liefern und nicht
technisch reines Ammoniak., Allerdings kann der Analytiker
von der Priifung seiner Reagenzien nicht entbunden werden.
Es wire ratsam, daf§ die Kollegen beim Bezug von Reagenzien
ihren Lieferanten stets den Reinheitsgrad genau vorschreiben.

Mehrere Besprechungen hatte die Verbandsleitung mit Ver-
tretern des Bundes angestellter Akademiker technisch-
wissenschaftlicher Berufe e. V. welche iiber den Schieds-
gerichtsvertrag  hinaus den  Abschlul eines ortlichen
Tarifvertrages fiir den Rhein-Main- Bezirk anstrebten, um
dadurch den von uns seinerzeit abgelehnten  Tarif-
vertrag dennoch zu erreichen. Der Vorschlag des Bundes vom
8. 1. 1924 ging dahin, fiir das 1. Berufsjahr als Mindestsatz
260.— R.-M. steigend bis zumn 5. Berufsjahr auf 375.— R.-M. pro
Monat festzusetzen. Nach Anhorung der fir die regionale Rege-
lung in Betracht kommenden Laboratcriumsinhaber haben wir
den Abschluf eines solchen Tarifvertrages abgelehnt mit der Be-
griindung, dafl die Verhiltnisse in den einzelnen Laboratorien
zu verschieden seien, und der Schaden schliefllich bei den
Arbeitnehmern . liegen wiirde, wenn die Einstellung eines in
schwieriger Lage (nur teilweise Brauchbarkeit [Karenzzeit]
oder voriibergehende Beschiftigung ohne Einarbeitungsmog-
lichkeit) befindlichen Chemikers aus finanziellen Griinden
unter dem Zwang des Tarifvertrages unmoglich gemacht wiirde.
Der Bund wollte daraufhin einen Schlichtungsausschufl, bezw.
ein Schiedsgericht berufen, das aber mangels eines konkreten
Falles nach unseren Abmachungen nicht in Wirksamkeit treten
konnte. Die Angelegenheit wurde daher vorldufig ad acta gelegt.

Im abgelaufenen Jahr fand auch ein Schiedsgericht statt,
welches von einem Kollegen gegen einen andern auf Grund
des § 6 Ziff. 3 unserer Satzungen berufen worden war. Die
dem Beklagten durch das Ehrengericht ausgesprochene Be-
lehrung wurde abgelehnt, jedoch die rechtzeitige Berufung an
den Ausschuf versiumt. Die Angelegenheit beschiiftigt den
Ausschufy zurzeit noch.

Die Vorarbeiten fiir das geplante Normenbuch sind im
Gange und Prof. Vaubel und ich bitten die Kollegen um
weitere Unterstiitzung dieses Planes.

Unsere Beziehungen zu anderen Kollegenverbénden, na-
mentlich zu dem Verein deutscher Nahrungsmittelchemiker,
den Schweizer analytischen Chemikern, der Deutschen Bunsen-
gesellschaft, sowie zu wirtschaftlichen Verbinden, wie dem
Bund deutscher Nahrungsmittelfabrikanten und -Hindler, dem
Bund deutscher Kalkwerke, dem Reichsbund deutscher Tech-
nik, sind die alten guten geblieben, und wir haben nach Mog-
lichkeit den Einladungen dieser Verbinde zu ihren Versamm-
lungen durch Abordnung von Vertretern entsprochen.
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Achema IV Niirnberg 1925,

Nach einer Pause von zwei Jahren ist die segensreiche In-
stitution der Ausstellung fiir chemisches Apparatewesen wie-
der in die Tat umgesetzt worden. Wihrend wir bei den
ersten drei Ausstellungen von Jahr zu Jahr ein systematisches
Wachsen feststellen konnten, so hatte der Umfang der Aus-
stellung diesmal sprungweise mehr als die doppelte Grofle er-
reicht, ein Beweis, wie sehr in der Zwischenzeit gearbeitet
worden ist und wie der Gedanke der Ausstellung, sowohl in
den Kreisen der aktiven Interessenten, der Aussteller und der
passiven Interessenten, der Beschauer, festen Fufi gefafit hat.
Wihrend die Ausstellung in Hamburg einen Flachenraum von
1500 qm bedeckte, ist die genutzte Ausstellungsfliche in
Niirnberg auf ungefihr 3500 qm gestiegen. Aus den folgenden
Ausfiihrungen soll es ersichtlich werden, dal nicht nur der
Umfang der Ausstellung gewachsen ist, sondern auch die
Qualijtiat des Gebotenen und dafl der zeitliche Sprung 1922/1925
auch gekennzeichnet ist durch sprunghafte Fortschritte auf
allen .Gebieten, die die Ausstellung umfafit. —

Um zur Beschreibung der Ausstellung selbst {iberzugehen,
soll vor allem auf eine kleine, aber bedeutsame Gruppe auf-
merksam gemacht werden. In der Mitte der grefien Halle ist
ein sehr belehrender Aufbau aufgestellt worden, der die in
unserer vaterldndischen Erde vorkommenden Naturschitze
zur Anschauung bringt: Steinkohle, Braunkohle, Kali, Eisen,
Erze, Bauxit, Fluflspat . . . . damit diirfte die Reihe bald er-
schopft sein. Vor einigen Wochen ist in dieser Zeitschrift1)
iber die Ausstellung des britischen Weltreiches berichtet und
vor allem der unermeflliche Reichtum dieses Reiches an
Naturschitzen aller Art hervorgehoben worden. Welch ein
Unterschied! Dem Beschauer wird unwillkiirlich die Forde-
rung klar werden, dafl wir in Deutschland notwendigerweise
Veredelungsindustrie haben miissen. Wir diirfen nicht in Roh-
stoffen wiisten, wir miissen die von der Natur gebotenen, lei-
der ach so kargen Schitze bis zum letzten ausnutzen und in
hochveredelter Form in den Verkehr entlassen. Die chemische
Industrie, die grofite der deutschen Industrien, braucht zu
diesem Zwecke Werkzeug. Je entwickelter das Werkzeug,
desto hoher die Erzeugnisse. Wir finden in der Ausstellung,
dafl die darin vertretenen, recht heterogenen Zweige der
Apparateindustrie den Anspriichen ihrer Auftraggeberin, der
chemischen Industrie, das Beste an Werkzeug geliefert haben.

Vor allem ist fiir den Chemiker die Wahl des Materials,
aus dem seine Apparate gebaut sein miissen, von gréSter
Bedeutung. Die Angriffe von Siduren und Basen, von &ligen
Flissigkeiten, von Feuergasen und Dampf aller Temperaturen
und Spannungen, von elektrischem Strom erfordern jeweils
besondere Baustolfe. Eine ganze Reihe neuer Materialien ist
wieder vorgefithrt. Von fritheren Ausstellungen sind die
sdurefesten Stahllegierungen und der siurefeste Gufi (Ther-
misilid) der Firma Krupp wohlbekannt. Diese Firma zeigt
heuer eine Reihe neuer Verwendungen dieses Materials. Aufler
den bereits frither bekannten Anwendungen fiir Kessel,
Rohre, chirurgische und sonstige Instrumente ist dieses wert-
volle Material durch Vervollkommnung seiner Bearbeitungs-
methoden schlechthin fiir alle Zwecke verwendbar, die Wider-
standsfihigkeit gegen Salpetérsiure und Schwefelsiure ver-
langen. Gegen Salzsdure ist auch das erwidhnte Thermisilid
braurhbar. Pumpen aus diesem Material stellt die Amag-Hil-
pert-Pegnitzhiitte aus. Besonders interessiert die Herstellung
von Bierfidssern aus V2A-Stahl, ferner die nahtlosen ge-
zogenen Rohre aus demselben Stahl. Eine unverbindliche An-
frage ergab, dafl der einstmals so teure Stahl im Preise nur etwa
2 3 mal so teuer ist wie der gewdhnliche und somit infolge
seiner Haltbarkeit auch fiir weniger wertvolle Apparate in
Frage kommen kann. — Sdurebestiandigen Guf§ stellt auch die
Maschinenfabrik Efilingen aus (Si-Guf3), insbesondere in sei-
ner Anwendung auf Kreiselpunipen, Rohre, Kessel, Konzen-
trationsschalen, Trége usw. Sehr beachtet sind auch die sdure-
bestindigen Rohrenheizkérper. Ferner tritt auch die Rhei-
nische Eisengieflerei und Maschinenfabrik A.-G., Mannheim
als Erzeugerin von sdurebestindigem Ferro-Silicium-Gufl in
Erscheinung. Ein #hnliches Material wie V2A-Stahl ist das
Mokelmetall, das ebenfalls ausgestellt ist. Wo sAurefester

1) Z. ang. Ch. 38, 664 [1925].

Stahl und ebensolches Gufieisen nicht ausreicht, muff auf
Emailleapparate zuriickgegrifien werden, die z. B. durch Paul
Schiitze u. Co., A.-G., Oggersheim, vertreten sind. Auch das
Blei wird seine Stellung, insbesondere in Schwefelsiure er-
zeugenden und verarbeitenden Betrieben beibehalten. Eine
umfangreiche Ausstellung bietet diesmal das Werk Halsbriicke
der Staatlich-Sichs. Hiitten- und Blaufarbenwerke: Zentri-
fugalpumpen aus BleiguB, bei denen die Welle innerhalb des
Pumpenkérpers homogen verbleit ist, Riihrwerkkessel, Arma-
turen, Bleirohre in allen Abmessungen usw. Andere Blei-
apparate stellt, die Bleiindustrie A.-G. Freiberg aus, ferner
Bleiwerk Goslar G.m.b. H. Die gleichen Zwecke wie Blei ver-
folgt als Apparatebaumaterial Gummi. Die Firma Franz Clouth,
Rheinische Gummiwarenfabrik A.-G. Kéln-Nippes, stellt auSler
sonstigen kleineren Gummigegenstinden, wie Rohren, Platten,
Staben usw. auch eine Zentrifuge mit vergummierter Trommel
aus, ebenso vergummierte Zentrifugalpumpen und &hnliches.
Diese Beldeidung schiitzt die Apparate gegen Salzsiure,
Schwefelsdure, Essigsdure, schwache Laugen, Clorzinnlésungen,
aktiven Sauerstoff. . Ebenso sind die Kautschukwerke Dr.
H. Traun, Naumburg, mit ihren Erzeugnissen, Waschlaugen,
Hahpen, Réhren, Zentrifugentrommeln vertreten.

Zum erstenmal erscheinen die von J. Wirth erfundenen
Haveg-Apparate in der Offentlichkeit. Sie bestehen aus in
Bakelitemasse eingebettetem Asbest und sind in verschiedenen
Formen bereits ausgefithrt. Die Zukunft wird lehren, wie sich
dieses schone Material, das zum groBien Teil aus heimischen
Rohstoffen, und zwar aus den der Stein- und Braunkohle entstam-
menden Phenolen hergestellt ist, in den einzelpen chemischen
Betrieben bewi#hren wird. — Ein besonders schénes, aber
auch sehr teures Apparatebaumaterial ist das reine Nickel, das
von der Firma Berndorfer Metallwarenfabrik, Arthur Krupp A.-G.
in Form von Kesseln, Schalen, Rohren, Stangen usw. ausgestellt
wird. — Das Aluminium, das ja so vielfach Verwendung fin-
det, und {iber dessen Brauchbarkeit in der letzten Zeit eine
eingehende Rundfrage in der Industrie veranstaltet wurde, ist
nur durch die Aluminium-Spritzgu8werke, Niirnberg, vertreten.

Ein Baumaterial, das bis jetzt ebenfalls noch nicht bekannt
geworden ist, ist Schmelzbasalt, der von der Firma Schmelz-
Basalt A.-G., Linz/Rh. hergestellt und von C. H. Borrmann,
Essen ausgestellt wird. Der Schmelzbasalt ist reiner ge-
schmolzener Naturbasalt, hart, sehr druckfest, siure- und alkali-
bestindig und deshalb dem Verschleil wenig ausgesetzt. Man
kann neugierig sein, wie sich dieses Material in der chemischen
Industrie einfithren wird. — Die feuerfesten Materialien sind
diesmal reicher vertreten als auf den bisherigen Ausstellun-
gen. Thonwerk Biebrich A.-G. hat einen Ausstellungsstand, der
in origineller Weise durchweg aus eigenem Material, und
zwar besonders aus Fiillkérpern und Formsteinen zusammen-
gebaut ist. Daneben erscheinen auch Retorten, Muffeln, Aus-
flitterungsplatten usw. Das Stella-Werk A.-G. vorm. Willisch
& Co., Bergisch-Gladbach, Kb&ln, stellt insbesondere sidurefestes
Steininaterial aus. Von groflem Interesse ist ein Wasch- und
Absorptionsturm, aus einzelnen ineinandergeschichteten kon-
zentrischen Tiirmen bestehend, ein transportabler Schmelz-
ofen u. a. Das Annawerk, Schamotte- und Tonwerk A.-G., Oeslau
b. Coburg, bringt in erster Linie Gegenstinde aus siurefestem,
braun glasiertem Steinzeug, wie Kondensationsgefife fiir
Salzsiure, Tiirme, Schalen, Wannen usw. — Dykerhoff & Wild-
mann A.-G., Biebrich/Rhein, stellt Erzeugnisse aus siurebestin-
digem Beton, den sie Prodorit nennt, aus. — Die Staatliche
Porzellanmanufaktur hat diesmal eine grofle Sammlung von
unglasierten Filtrierkorpern ausgestellt, die sowohl in Form
von Tiegeln und Trichtern fiir Laboratoriumszwecke, als auch
in Form von Platten fiir grofitechnische Filtrierzwecke Verwen-
dung finden konnen. Daneben, die bereits frither gezeigten
Gegenslande aus Porzellan, wie Schalen, Wannen, Rohrschlan-
gen, Destilliergefifle, R6hren usw. Besonders interessiert auch
eine heizbare Nutsche, sowie eine Nutsche mit auswechselbarem
Sieb oder pordsen Schalen. — Keramische Filterplatten
stellt. das Deutsche Filterwerk Kom.-Ges. Meyer & Co.,
Meiflen/Elbe aus. — Isoliermaterial fiir Warme und Kilte
bringt C. & E. Mahla, Niirnberg.

Graphit als Baumaterial fiir Rohre und Platten, ferner als
Material fiir Elektroden, Kohlebiirsten, Elementstibe stellt Dr.
Albert Lessing, Niirnberg, aus. Bemerkenswert sind insbeson-
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dere die Elektroden in den griofiten AusmaBen fiir Carbid- und
Stahlofen.

Die Maschinenfabrik Augsburg-Niirnberg, die grofe hei-
mische Firma der Tagungsstadt hat das Modell eines Schrauben-
schauflers und ferner ein groBes Modell der Verladeanlage
Bruckhausen ausgestellt, das sozusagen den Inbegriff der
Transportanlagen, welche diese Firma baut, darstellt. Es ist
zu bedauern, daf3 gerade Transportanlagen, die fiir jeden Be-
trieb so wichtig, zuweilen von ausschlaggebender Bedeutung
sind, sonst auf der Ausstellung nicht vertreten sind. Leider
hat auch die M. A. N. von ihren Erzeugnissen nichts weiter
gezeigt aufler Zeichnungen verschiedener Projekte und aus-
gefiihrter Anlagen. — Von andern Fordermitteln sind Pumpen
aller Art ausgestellt, wie ja bereits bei der Besprechung der
einzelnen Baumaterialien erwihnt. Klein, Schanzlin & Becker
A.-G., Frankenthal, zeigen insbesondere eine Hochdruckkessel-
speisepumpe mit mehreren Druckstufen, die es ermdglicht,

gleichzeitig Kessel verschiedener Drucke von einem Aggregat

aus zu speisen. Diese Pumpen erscheinen auf der Achema
zum ersten Male. Daneben interessiert auch ein Schiebertopf
neuer Konstruktion. — Die Firma Borsig bringt diesmal ver-
schiedene fiir die chemische Industrie bedeutsame Apparate,
unter denen vor allem die Ferraris-Siurepumpe erwihnt sei.
Diese Pumpe benétigt ein besonderes Baumaterial, da als
Zwischenglied zwischen dem Metall und der zu fordernden
Sidure Vaselindl verwendet wird. Daneben sehen wir eine
Reaktionsmaschine System ,,Buhtz”. In dieser sollen chemische
Stoffe laufend quantitativ miteinander in Beriihrung gebracht
werden, wobei sie gekiihlt oder erwirmt werden kénnen. Das
hauptsiichlichste Element dieser Maschine ist eine drehbare
Scheibe, welcher durch ihre hohle Achse oder durch Zufluf3
iiber ihrer Mitte die Reaktionsstoffe zugefithrt werden. — Die-
selbe Firma stellt unter anderem auch Projekte von Anlagen
zur Verwendung von Silicagel fiir Adsorptionen aus. —

Die Bamag-Meguin A.-G. stellt neben einer betriebs-
mifigen Anlage zur Ammoniakverbrennung System Dr. Frank-
Caro, mehrere Modelle von Taifun-Rithrwerken, ferner von
Adsorptionsanlagen mittels aktiver Kohle nach dem Verfahren
von Bayer und verschiedene Gaswerksapparate aus. — An-
dere Rithrwerke und Dreiwalzenmaschinen zeigen Frigge &
Welz, Mannheim. Knetmaschinen neuer Arten bringt Peter
Kiipper, Aachen, besonders solche mit rotierendem und aus-
fahrbarem Bottich. Hier interessieren besonders die verschie-
denen Konstruktionen der Riihrfligel. Werner & Pfleidner,
Cannstatt, haben eine Anzahl ihrer altbewihrten Knetmaschi-
nen ausgestellt. — Von Zerkleinerungsanlagen fallen beson-
ders auf die Konstruktionen der Rema, Rheinische Maschinen-
fabrik. Die ausgestellte Vacuum-Mahlanlage mit Ring- und
Schleudermiihlen wird jetzt in der Zeit, da die Kohlenstaub-
feuerung im Mittelpunkt der Diskussion steht, besonderes In-
teresse der Fachgenossen finden. Recht sinnreich ist auch eine
Fafipackmaschine der gleichen Firma. Andere Zerkleinerungs-
apparate stellt die Maschinenfabrik Fr. Grépel, Bochum, aus.
— Die Linde A.-G. zeigt verschiedene Kompressoren, die zur
Gasverfliissigung dienen sollen. — Sehr anschaulich sind die
ausgestellten Modelle der Trocknungsanlagen-A.-Gesellschaft,
Berlin. Diese Firma baut aufler den alten Plandarren insbeson-
dere Walzentrockner fiir die Seifenindustrie und fiir die Kar-
toffeltrocknung. Der Trommeleinbau der Trockentrommeln
diirfte in erfolgreiche Konkurrenz mit dem Zelleneinbau der
Fa. Mgller & Pfefier, Berlin, treten, die ebenfalls Modelle ihrer
Anlagen ausstellt. Eine neue Trockentrommel zeigt C. G.
Mozer, Goppingen. — Zahn & Co., Berlin, stellten im Ver-
bande der Borsigschen Ausstellung Modelle und Zeichnungen
von Rohrverdampf- und Kristallisier-Anlagen, ferner eines
Gaserzeugers aus. — Eine besonders schéne und umfangreiche
Ausstellung bietet die Firma Wegelin & Hiibner, Halle, die die
grofen Kosten nicht gescheut hat, um unseren Fachgenossen
ihre altbewihrten Filterpressen-Bauarten vorzufilhren. Die
Hochdruckpressen dieser Firma finden ja in der Paraffin-
Industrie weitgehende Verwendung. Daneben werden Modell-
und betriebsmiBige Ausfithrung eines Kelly-Filters besondere
Beachtung finden. Dieser Apparat zeichnet sich dadurch aus,
daBl die Filtration in einer grofien Druckkammer stattfindet,
wo unter hydraulischem Druck das Filtrat durch die Filter-
beutel hindurchgepreft wird. Die Firma zeigt auch eine

Shurepumpe, bei der durch vertikale Anordnung die Stopt-
biichse durch einen Fliissigkeitsverschlufl ersetzt wird, so daf
ein Abtropfen der Siure unméglich wird. — Hydraulische
Pressen finden wir bei der Rheinischen EisengieBerei und
Maschinenfabrik A.-G. P. Hoffmann & Stiden, Mannheim. An-
dere Filterpressen in grofier Anzahl und verschiedener Gréfe
bringt die ebenfalls auf diesem Gebiete spezialisierte Firma
A. L. G. Dehne, Halle. — Die Destillation ist im allgemeinen
spirlicher vertreten. Beachtliche Modelle finden wir von C. H.
Borrmann & Co., Essen, ausgestellt. Unter anderem das Modell
der bekannten Borrmannschen kontinuierlichen Rohéldestilla-
tionsanlage. Diese Firma stellt weiter eine Diisen-Kolonne
und einen Gegenstrom-Misch-Kondensator aus, ferner eine
Auslaugevorrichtung. In demselben Stand zeigen Willy Selge
& Co., Berlin, einen Apparat zur Herstellung konzentrierter
Losungen und Max Schonert & Co., Wurzen, eine Entstaubungs-
einrichtung. — Die Sudenburger Maschinenfabrik und Eisen-
gieBerei A.-G. zu Magdeburg stellt das Modell einer stetigen
Diftusion fiir die Zuckerindustrie aus, die nicht mehr von ge-
schlossenen Diffuseuren Gebrauch macht. — Von Filteranlagen
sehen wir sonst verschiedene Trommelfilter, so von der Firma
Gréppel, Bamag-Méguin und von anderen Ausstellern. —
Feuerungen und Dampfkessel, die Seele jedes chemischen Be-
triebes, sind von der Fa. Steinmiiller, Gummersbach, ausge-
stellt. Der Schachbrettrost ist bereits verschiedentlich gezeigt
und besprochen worden. — Eine grofie Rolle in pharmazeu-
tischen Werken spielen die Abfiill- und Dosiermaschinen.
Konstruktionen solcher Maschinen sind von verschiedenen Fir-
men ausgestellt, Wilhelm Busse & J. Perl & Co., L. Anger,
Hamburg, Dokama, G. m. b. H., Niirnberg, L. Hormuth.
Heidelberg.

Von Laboratoriums-Apparatebaufirmen sind nahezu alle
deutschen Firmen durch recht liebevolle Ausstellung vertreten.
Die Fachgruppe fiir chemisches Apparatewesen zeigt die
Muster der bisher genormten Apparate. Von Porzellan-Fabriken
zeigt die Fa. Rosenthal, daff sie mit ijhren Erzeugnissen fiir
Laboratoriumsbedarf durchaus gleichwertig neben die bisher
vorgezogenen, beispielsweise der Staatlichen Berliner Por-
zellanmanufaktur, treten kann. Sehr interessant und lehrreich
sind die Ausstellungen der Firmen Zeiss, Goerz, Heraeus, Ver-
einigung Gottinger Werke, Koch & Sterzel, Dresden. Uber alle
diese wird noch gesondert berichtet werden.

Neue Biicher.

Elektrochemie und ihre physikalisch-chemischen Grundlagen.
I. Allgemeine Elektrochemie. Von H. Danneel. Sammlung
Goschen. Berlin und Leipzig bei Walter de Gruyter u. Co.
4., vollig umgearbeitete Auflage. 1924, 173 Seiten. Geb. M 1,25

Der Verfasser hat sein bekanntes Kompendium der Elektro-
chemie neu umgearbeitet, und man muf es wiederum be-
wundern, welche Fiille von Stoff er in klarer und schlichter

Weise auf engem Raum zu meistern versteht. Der Inhalt ent-

spricht in den ersten 6 Kapiteln etwa demjenigen, wie ihn die

allgemeine Lehre von der chemischen Energie, die Ldsungs-
chemie und insbesondere die theoretische Elektrochemie unter
der Hand von Wilh. Ostwald erhalten haben. Die letzteren
sind also ganz auf der Arrheniusschen Theorie des Disso-
ziationsgleichgewichts der Ionen aufgebaut. Die neuere Enl-
wicklungen der Ionenlehre scheint der Verfasser auf eines der
weiteren Bindchen, die dem vorliegenden Bd. I folgen sollen,
verwiesen zu haben. Den Schluff des vorliegenden B#ndchens
bildet ein von Rolf D anne el bearbeitetes Kapitel: Elektronen
und ihre Theorie, in welchem wiederum in grofter Kiirze, aber
doch sehr klar und inhaltsreich, die wichtigsten Erfahrungen
iiber das Elektron, die verschiedenen Arten elektrischer Strah-
lungen, die Radioaktivitidt, Atombau und seine Beziehungen zum
periodischen System dargelegt werden. Wer sich schnell und
doch griindlich in die Grundlehren der chemischen Energetik
und ihre Anwendungen in der Elektrochemie sowie in die

Grundlehren vom Atombau einarbeiten will, wird das vor-

liegende Bindchen sicher mit gutem Erfolge benutzen; in der

Tonenlehre wird er freilich etwas umlernen miissen, um auch

die heutigen Auffassungen zu beherrschen.

F. Foerster-

[BB. 40.]





