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Etwa 100 g moglichst reiner Paraldehyd wurden mit
100 ccm einer frisch dargestellten 10%igen Kaliumjodid-
losung 20 Minuten geschiittelt, das ausgeschiedene Jod mil
einem kleinen Uberschufi */,, n-Thiosulfatlosung weg-
genommen, der Paraldehyd im Scheidetrichter abgetrennt,
mit viel Chlorcalcium kurze Zeit getrocknet und im Stick-
stoffstrom destilliert. Der resultierende Paraldehyd sie-
dete bei 121-—22°, schmolz bei 12,49, zeigte, auch noch
nach zehn Tagen, mit Kaliumjodid keine Spur einer Jod-
ausscheidung und enthielt keine meflbare Menge Acet-
aldehyd.

Wurde der wie vorher mit Kaliumjodidlgsung behan-
delte Paraldehyd mach dem Abtrennen und Trocknen
jedoch an der Luft destilliert, so enthielt der iibergehende
Paraldehyd 0,06—0,07 ¢ Acetaldehyd und zeigte eine,
wenn auch sehr schwache, Jodausscheidung, die sich
jedoch schon nach 24 Stunden merklich verstiarkt hatte.

Es ist somit erwiesen, daB} véllig reiner Paraldehyd
die von Wachhausen mitgeteilte Eigenschaft nicht
zeigt. Es hat sich bestitigt, da§ ein solcher Paraldehyd
sehr bestindig ist®); enthielt er jedoch nur geringe
Mengen Acetaldehyd bzw. des unbekannten jodausschei-
denden Korpers, so schritt der Zerfall rasch vorwirts.

Uber die Natur dieser oxydierenden Beimengung sind
vorlaufig nur Vermutungen moglich. Man koénnte an
Peressigsiiure oder Acetperoxyd denken, die beim Zerfall
des Paraldehyds neben viel Acetaldehyd in geringer
Menge gebildet wiirden. Man miifite dann allerdings an-
nehinen, dafli der hierbei in statu nascendi auftretende
Acetaldehyd besonders zur Oxydation zu derartigen Per-
verbindungen neigt, denn verdiinnte wisserige Losungen
reinen, paraldehydireien Acetaldehyds zeigten auch nach
dreitagigem Stehen und hiufigem Durchschiitteln mit Luft
keine Spur einer Einwirkung auf Jodkalium. Untersucht
wurden wisserige Aldeydlésungen mit 0,054, 0,68 und
2,44 o Acetaldehyd. Dagegen wurde beobachtet, daf3
technisch reiner Acetaldehyd, der noch etwa 1 9 Paral-
dehyd enthielt, schon nach kurzer Zeit Jod frei machte.

In diesem Zusammenhang erscheint es interessant,
daf3 beim Spalten des Paraldehyds in Acetaldehyd durch
Destillieren mit Siuren gegen Ende der Destillation schon
Leftige Explosiouen Leobachtet wurden®*), was auf die
Bildung explosibler Perverbindungen beim Zerfall des
Paraldehyds schlieflen 1afit.

Verfasser hiillt die Anwesenheit von Peressigsiure flir
wahrscheinlich, von der berichtet wird, dafl sie im Gegen-
satz zu Acetperoxyd momentan aus Kaliumjodid das Jod
quantitativ in Freiheit setze, so dal diese Reaktion schou
zur quantitativen Bestimmung der Peressigséiure in thren
Losungen verwandt wurde?®). Die untersuchten Par-
aldehyde hiitten danach 09 bis 0,1% Peressigsiure ent-
halten. Frisch dargestellter, durch Destillation in iiblicher
Weise gereinigter Paraldehyd enthielte demnach noch
etwa 0,01% Peressigsiure, die die von Wachhausen
beschriebene Reaktion hervorruft.

Die Arbeit wurde auf Veranlassung der Herren
Dr. Weibezahn und Dr. Ldsch, denen fiir ihre
liebenswiirdige Unterstiitzung auch an dieser Stelle miein
besonderer Dank ausgesprochen sei, im Laboratorium
der Essigsdureabteilung der A.-G. fiir Stickstoffdiinger in
Knapsack bei Koln angefertigt. [A. 161.]

3) Richter, Chem. Zentr. 1913, 11, 238.

49 Houben-Weyl, Die Methoden der org. Chemie, 2,
111, 1041.

5 Clover u. Houghton, C. 1904, II, 764; D’Ans u.
Friederich, Z. anorg. Ch. 73, 356; Chem. Zentr. 1912, I,
977; Baeyer u. Villiger, B. 33, 1575.

Das Reagensglas.
(Ein Beitrag zur Normung.)

Von Dr. M. PIORKOWSKI, Berlin.
(Eingeg. 11. Sept. 1826.)

Gelegentlich einer Arbeit, die ich unternahm, um die Ge-
brauchsfahigkeit von Reagensgliasern fiir bakteriologische bzw.
flic chemische Untersuchungszwecke festzustellen, bemiihte
ich mich, in Fachbldttern, in bakteriologisch-chemischen Zeit-
schriften technische oder literarische Hinweise zu finden. Aber
zu meinem nicht geringen Erstaunen waren solche nicht ein-
mal in den Lehrbiichern nachzuweisen, obwohl ich eine grofie
Anzahl derselben danach durchforscht habe. — Der Name
»Reagensglas™ wird téglich im Munde des Fachmannes gefiihrt.
Ganz allgemein wird die Gebrauchsart der Reagensglaser als
bekannt vorausgesetzt, und wohl darum ist fast nirgends seine
Typisierung geniigend gewiirdigt, seine Form und sein
Nutzungszweck nur ausnahmsweise erwéhnt.

Nur in der ,Schule der Chemie“ von Sidckhardt,
einem vormals viel benuizten Lehrbuch, ist die Bemerkung ge-
macht, dafl ,die Probiergliser zylindrische Glasgefifie mit
einem halbkugelférmigen Boden sind. Damit sie beim Kochen
nicht springen, mufi der Boden gleichférmig ausgeblasen und
nicht von zu dickem Glase sein“. Auch in dem alten Nach-
schlagewerk ,,Das Buch der Erfindungen, Gewerbe und Indu-
strien ist nur in der Einleitung iiber die chemischen Grund-
begriffe eine ganz kurze Abhandlung verzeichnet: ,Sie stellen
zwar nichts weiter dar als diinnwandige Glaszylinder, von
1015 cm Hoéhe und etwa 1,25 cm Durchmesser, aber man kann
vielleicht behaupten, daf ihr Gebrauch fiir die heutige Kultur
ebenso folgenreich und férdernd gewesen ist, wie die Ein-
fiihrung von Metalltypen an Stelle der geschnitzten Holzbuch-
staben.”” Und weiter wird darauf hingewiesen, dafi ohne dieses
durchsichtige Glas tausenderlei Veranderungen und Erschei-
nungen verborgen geblieben wiren, aut die hin der Chemiker
seine Schliilsse fast mit unfehlbarer Sicherheit ziehen kann.

In diesen beiden Notizen also, besonders in der letzteren
fand ich zum erstenmal eine Hervorhebung, ein gerechtes Lob-
lied zugleich auf das Reagensgldschen angestimmt, das sonst
merkwiirdigerweise und doch durchaus mit Unrecht so stief-
miitlerlich behandelt ist. Selbst das sonst so eingehende
sHandworterbuch der Naturwissenschaften von Teich-
m ann bringt nur zwei Zeilen iiber die Ausfithrung chemischer
Reaktionen, deutet aber doch auf dasselbe als ,,Sinnbild des
chemischen Apparates® hin.

Ebenso ist in bakteriologischen Lehrbiichern iiber die Be-
nutzung der Reagensgliser leicht hinweggegangen. 1u dem
grofien ,Handbuch der pathogenen Mikroorganismen“ von
Kolle und Wassermann ist in dem ersten Baude bei
der Herstellung von Niahrboden nur ein Passus erwilint, nach
dem bei der Sterilisation derselben nur Glas verwendet wer-
den soll, das kein Alkali mehr abgibt. Ebenso schreibt auch
Heim, ,Lehrbuch der Bakieriologie“ ganz kurz, daf§ die
Reagensglidser aus gutem Material gefertigt sein miissen, so
daf} sie mehrmalige trockene Sterilisation aushalten, ohne Risse
zu bekommen.

Um Glas auf Bestandigkeit und Widerstandstihigkeit
gegen chemische Agenzien zu priifen, sind verschiedene An-
gaben gemacht, die teilweise seine Zusammensetzung, teil-
weise seine Angreifbarkeit durch Sduren und Laugen be-
trefen. Eine Gleichartigkeit seiner Zusammensetzung war bis-
her nicht méglich und wissenschaftlich nicht zu begriinden, da
es, wie Zschimm er sich ausdriickt, ,technisch den Inbegriff
von chemisch weit verschiedenen Stoffen bedeutet, deren physi-
kalische Eigenschaften innerhalb konventioneller oder durch
den Gebrauch bestinimter Grenzwerte liegen®.

Man wird mir vielleicht einwenden, daf} der Reagensglas-
begriff ein selbstverstindlicher ist, dafl er einer bestimmien
Gattung angehdrt oder dergleichen — aber das wire kein all-
gemein giiltiger Beweis.

Es kam darauf an, eine Norm der meist {iblichen Reagens-
gldser festzustellen, besonders fiir bakteriologische Gebrauchs-
zwecke, wo sie ja zumeist fiir Nahrboden in Anspruch genom-
men werden. Die Konstanz der Alkalinitit, ihre Sterilisier-
fahigkeit, Bestindigkeit, Dauerhaftigkeit, die Glasqualitit ge-
meinhin; aber auch die verschiedentlichen GroBenverhiltnisse,
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die Formen, die Wandstirken sind von Wichtigkeit und diirfen
bei einer Beurteilung der Brauchbarkeit nicht auBer acht ge-
lassen werden.

Fiir bakteriologische Arbeiten kommt es darauf an, Nahr-
substrate steril vorritig zu halten, Die Bakterien bediirfen
zumeist eines leicht alkalischen Nihrbodens. Es ist also darauf
zu achten, dafl die verwendeten Gldser keinen zu grofien Uber-
schuBl an Alkali abgeben. Auch miissen diese eine haufige,
diskontinuierliche Sterilisierung in feuchter Wiarme bei 100°
oder eine Temperatur von 110—115° im Autoklaven aushalten
konnen, bzw. eine trockene Hitze von 1600 eine Stunde lang
ertragen, ohne Risse zu bekommen oder sonstwie schadhaft zu
werden. Das bedingt natiirlich eine gute Qualitit des Mate-
rials, ohne deswegen eine zu starke Verteuerung hervor-
zurufen,

Ungerandete Glaser dienen fiir Uuntersuchungen am
Krankenbette, namentlich bei der Entnahme von Diphtherie-
beldgen und anderen Bakterien. Hier wird ein ziemlich dick-
wandiges Glas wegen der vorgeschriebenen Temperatur von
160 ¢ fiir die sSterilisation benétigt, zum Unterschied von den
zuerst beschriebenen, mit Rand versehenen, die viel diinnwan-
diger sein sollen, um sie leichter und durchdringender zu
sterilisieren.

Damit komme ich gleichzeitig auf die Groflenverhiiltnisse
und Wandstirke der Reagensgliser zu sprechen.

Eine Einheitlichkeit ist bei ihnen nicht festzustellen. Je
nach Wunsch und Bedarf sind dieselben verschieden. Nach
einer Zusammenstellung, die aus Preisverzeichnissen und Zu-
schriften einiger Spezialfirmen entnommen ist, hat der in-
2wischen gebildete deutsche Normierungsausschu8 neun ver-
schiedene Mafle angegeben, und zwar: Grofien von 70—200 mm
Lénge und 8-—30 oder gar 40mm Weite. Am hiufigsten
wiederkehrend, weil zumeist verlangt, ist die Gréfle 160 X 15
bis 16 mm, wie sie schon im vorigen Jahrhundert iiblich war.

Entgegen den in Deutschland gebrauchten Maflen ver-
wendet das Ausland fast ausschliefllich englische Mafle. Als
Wandstirken werden allgemeine Angaben, wie: bestes, wider-
standsfihiges mittelstarkes oder extrastarkes Glas gemacht.

Es ist mir in diesem Aufsatz darum zu tun, fiir die jetzt
vielfach angeregten und verschiedentlich in Angriff genom-
menen Normierungsarbeiten auf ein vielfach angesammeltes
Material hinzuweisen, das diesen Absichten vielleicht voll-
standiger entspricht und, wie ich glaube, bisher zu wenig ge-
wiirdigt worden ist. [A. 252]

Zur Frage der Wertbestimmung von
Kasein-Kunsthorn.

Von J. OBRIST und O. MANFRED,
Physikalisches Institut der Deutschen Technischen
Hochschule Briinn.

(Eingeg. 25. Juni 1926.)

1. Einleitung.

Die stindig wachsende Bedeutung, welcher sich die
Kunsthornindustrie in den letzten Jahren erfreuen
darf '), 1463t es begreiflich erscheinen, dafl das Problem,
71 einem in seinem physikalischen Verhalten dem natiir-
lichen Horn oder auch dem Zellhorn (Celluloid) méglichst
nahekommenden Produkt zu gelangen, heute wichtiger
ist als je. Sind doch der Verarbeitungsmdéglichkeit des
Kasein-Kunsthornmaterials, insbesondere dort, wo an
seine elastischen Eigenschaften grifiere Anspriiche gestellt
werden, im Hinblick auf die derzeit geiibten Plasti-
zierungs- und ,,Harte-Verfahren des Kaseins noch immer

1) 0. Meier, La fabrication de la corne artificielle, Le
Caoutchoue et la Gutta-Percha 22 [1925]. M. Fontaine,
L'industrie de la caseine durcie. R. M. P. 2 [1926]. Vgl. auch
.Die Welt-Kaseinindustrie“ nach einem Bericht des Chemical
Trade Journal, London bzw. Verdftentlichung des Kanad. ,Na-
tural Resources Intellizence Service“ in Chem. Ind. 48, 814
[1925]. E. Schueller, Les matiéres plastiques, in ,,1914—1924
Dix ans d’efforts scientifiques, industriels et coloniaux®, S. 1403.
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ziemlich enge Grenzen gesteckt. Im allgemeinen 148t
sich feststellen, dafi die heutigen Verfahren der Konden-
sation des Kaseins zu hornéhnlichen Produkten zwar
einen ziemlich hohen Giitegrad des Fertigproduktes bzw,
Kunsthorn-Halbfabrikats (Platten, Stibe, Rohren) ge-
wihrleisten, soweit eine mechanische Beanspruchung des-
selben nicht sonderlich in Frage kommt, daf§ sie aber
anderseits nur iu sehr bescheidenem Mafie zu Erzeug-
nissen von jenen elastischen Qualititen fiihren, wie
sie z. B. einem anderen Kunststoff, dem Zellhorn, eigen
sind.

Die gegenwirtig geiibten Methoden der Kunsthorn-
erzeugung bewirken die Uberfithrung des Kaseins in
Kunsthorn bekanntlich in zwei Phasen, die als ,Plasti-
zierung“ und als ,Hartung"“ bezeichuet werdeuw.
Die Plastizierung, ein rein mechanischer Vorgang, be-
zweckt im wesentlichen die moglichst homogene
Durchknetung des gemahlenen und zum Zwecke
der Aufquellung mit der erforderlichen Menge Wassers
und Zusatzstoften versehenen Kaseins, wobei unter An-
wendung betréchtlicher Drucke bei etwa 80—85° die
Bindekraft ausgeldst, und das urspriinglich pulverformige
Rohmaterial in eine plastische Masse iiberfithrt wird. Von
den diesem Zwecke dienenden Arbeitsverfahren lassen
sich grundsitzlich vier heute haupisichlich in Anwendung
stehende unterscheiden:

a) Das Galalith- oder Schneckenprefl-
verfahren und seine Modifikationen, bei welchem die
Homogenisierung bzw. Plastizierung dadurch erfolgt, dafl
das Kaseinpulver in einer Schneckenpresse durch vor-
geschaltete Widerstinde (Siebscheiben oder dgl) ge-
trieben wird.

b) Das Neolith- oder Fellwalzverfahren.
Hier wird die Plastizierung mit Hilfe von Walzen durch-
gefiihrt, und die entstandene plastische Masse (,,Fell”)
hinterher in hydraulischen Fachpressen zu Platten ver-
prefit.

¢) Das Blockpre 8 verfahren. Dieses hat eine ge-
wisse Ahnlichkeit mit der vorher genannten Arbeits-
weise, indem es das angefeuchtete Kaseinpulver ebenfalls
durch Walzen in eine dichte hoherschichtige Masse
(,,Filz*) iiberfithrt, hierauf diese Filze mittels Block-
verprefit und durch Schneide-

pressen zu Blocken
maschinen zu Platten eventuell Stiben verarbeitet
werden.

d) Das Alkalit- oder Pulverpre$ verfahren
und seine Modifikationen, dessen Arbeitsweise dadurch
gekennzeichnet ist, daf die Plastizierung lediglich durch
Verschiebung der Pulverteilchen unter starkem Druck
vorgenommen wird.

Die zweite Phase in der 'Technologie der Kunst-
hornerzeugung betrifft die ,,Hartung®, d. i. die eigentliche
Uberfithrung des Kaseins in Kunsthorn, vernutlich ein
Kondensationsvorgang, indem  wahrscheinlich unter
Wasseraustritt Ersatz des Wasserstoffes der primidren
oder sekundiren Aminogruppen des Kaseins durch
CH,-Gruppen stattfindet *2). Die Kondensation wird bei
allen in Betracht kommenden Verfahren durch Nach-
behandeln des Prefigutes in Formaldehydbidern
durchgefiihrt, worauf Trocknung erfolgt.

Halt man sich die eben kurz skizzierten Vorginge
bei der Aufarbeitung des Kaseins zu Kunsthorn vor
Augen, so unterliegt es keinem Zweifel, dafl die Elastizi-

1a) L. Meunier, Chimie des Colloides et Applicationes
Industrielles®, p. 265, und A. Bartels in Ullmanmn, Enz. d.
techn, Chem., Bd. V.
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