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Etwa 100 g moglichst miner Paraldehyd wurden rnit 
100 ccm einer frisch dargestellten 10 yo igen Kaliumjodid. 
losung 20 Minuten geschutt'elt, das lausgeschiedene Jod mil 
eineni kleineri Uberschuij 1/1,, n-Thiosulfatlosung weg. 
genomnien, der Paraldehyd iru Scheidetrichter abgetrennt, 
mit viel Chlorcalciuni kurze Zeit getrocknet und ini Stick- 
stofl'strom destilliert. Der resultiereade Paraldehyd sie- 
dete bei 121-220, schmolz bei 12,4O, zeigte, auch noch 
nach zehn Tagen, init Kaliumjodid keine Spar einer Jod. 
ausscheidung und enthielt lieiiie mei3bare Menge Acet. 
aldehyd. 

Wurde der wie vorher init Kaliumjodidlosung behan- 
delte Paraldehyd nach dem Abtrennen und Troclinen 
3edoch an der Luft destilliert, so enthielt der iibergehende 
Paraldehyd 0,OB-0,0$ :o hcetaldehyd und zeigte eine, 
wenn aurh sehr schwache, Jodausscheidung, die sich 
jedoch schun nach 24 Stunden nierklich verstarkt hatte. 

Es ist somit erwiesen, daij vollig reiner Paraldehyd 
die I on W a c h h a 11 s e n niitgeteilte Eigenschaft nicht 
zeigt. Es hat sich bestatigt, daB ein solcher Paraldehyd 
sehr liestandig is t - ) ;  erithielt er jedoch nur geringe 
hlengeii Acetaldehyd bzw. des unbekannten jodausschei- 
denden Korpers, so srhritt der Zerfall rasch vorwarts. 

Uber die Natur dieser osydierenden Beimengung sind 
vorlaufig nur Vermutungen moglich. Man konnte an 
Peressigsaure oder Acetperoxyd denken, die beim Zerfall 
des Paraldehyds neben viel Acetaldehyd in geringer 
Menge gebildet niirden. Man mufite d a m  allerdings an- 
nehmen, dafi der hierbei in statu nascendi auftretende 
Acetaldehyd besonders zur Oxydation zu derartigen Per- 
verbindungen neigt, denn verduniite wasserige Losungen 
reinen, paraldehydfreien Acetaldehyds zeigten auch nach 
dreitagigem Stehen und haufigem Durchschutteln mit Luft 
keine Spur einer Einwirkuiig a d  Jodkalium. Untersucht 
wurden wasserige Aldeydlosungen mit 0,054, 0,68 und 
%,44 OU Acetaldehyd. Dagegen wurde beobachtet, dafi 
technisch reiner Acetaldehyd, der noch etwa 1 % Paral- 
dehyd enthielt, schon nach kurzer Zeit Jod frei machte. 

In diesem Zusamnienhang erscheint es interessant, 
dafi beim Spalten des Paraldehyds in Aoetaldehyd durch 
Destillieren niit Sauren gegen Ende der Destillation schon 
lieftige Explosionen beobachtet wurden *), was auf die 
Bildung explosibler Perverbindungen beini Zerfall des 
Paraldehyds schliefien laat. 

Verfasser halt die Anwesenheit von Peressigsaure fur 
M ahrscheinlich, von der berichtet wird, daB sie irn Gegen- 
satz zu Aretperoxyd momentan aus Kaliumjodid das Jod 
qnantitativ' in Freiheit setze, so dai3 diese Reaktion schon 
nir quantitativen Bestimmung der Peressigsaure in ihren 
Losungen verw-andt wurde j). Die untersuchten Par- 
aldehyde hatten danach 0 "/b bis 0,l oh Penessigsiiure ent- 
halten. Frisch dargestellter, durch Destillation in iiblicher 
M'eise gereinigter Paraldehyd enthielte demnach noch 
etwa 0,01"/; Peressigsaure, die die von W a c h h a u s e 11 
lieschriehene Reaktion hervorruft. 

Die Arbeit wurde auf Veranlassung der Herren 
Dr. W e i b e z a h n  und Dr. L o s c h ,  denen fur ihre 
liehenswiirdige Unterstutzung auch an dieser Stelle niein 
besonderer Dank ausgesprorhen sei, im Laboratorium 
der Essigsaureabteilung der A.-G. fur Stickstoffdiinger in 
Knapsack bei Koln angefertigt. [A. 161.1 

3) 11 i c h  t e r ,  Chem. Zentr. 1913, 11, 238. 
4 )  H o u b e n  - W e  y 1 ,  Die Metrhad'en dier org. Chernie, 2, 

111, 1041. 
5 )  C l o v e r  u. H o u g h t o n ,  C. 1904, 11, 764; D ' A n s  u. 

F r i e d e r i c l i ,  Z. anorg. Ch. 73, 356; Chem. Zentr. 1912, I ,  
977; B a e y e  r LI. iJ i I 1 i g e r , B. 33, 1575. 
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Das Reagensglas. 
(Ein Beitrag zur Normung.) 

Von Dr. M. PIOKKOWSKI, Berlin. 
(Eingeg. 11. Sept. 1926.) 

Gelegentlich einer Arbeit, die ich unternahm, uni die Ge- 
brauchsfahigkeit von Reagerisglasern fur bakteriologische bzw. 
fur  chemische Uiitersuchungszwecke festzustellen, bemiihte 
ich mich, in  Fachblattern, in  bakteriologisch-chemisclien Zeit- 
schriften techriische oder literarische Hinweise zu fiuden. Aber 
zu meinem nicht geringen Erstaunen waren solche nicht ein- 
ma1 in  den Lehrbdcherii iiachzuweisen, obwohl ich eirie groMe 
hnzahl derselben tlanarh durchforscht habe. - Der Nanie 
,,Reagensglas" wird taglieh im Muiide tles Fachmannes gefiihit. 
Cianz allgeniein x ird die Gebrauchsart tler Iteagensglaser als 
bekanrit vorausgesetzt, und wohl daruni ist fast mrgends seine 
Typisierung genugerid gewiirdigt, seine Form und sein 
Nutzungszweck iiur ausnahmsweise ernahnt. 

Nur i n  der ,,Schule der Chemie" voii S l o e  k h a r d  1, 
eineni vornials viel benulzten Lehrbnch, ist die Bemerliung ge- 
macht, daB ,,die Probierglaser zylindrische GlasgefaBe rnit 
eineni halbkugelforniigen Boden sind. Damit sie beim Kochen 
iiicht springen, mu8 der Boden gleichformig ausgeblasen und 
riivht von zu dickeni Glase sein". Auch in  dem alteri Nach- 
srhlagewerk ,,Das Buch der Erfindungen, Gewerbe urid Indu- 
strien" ist nur i n  der Einleitung iiber die chemischen Grund- 
begriffe eine ganz liurze Abhandlung verzeichnet : ,,Sie stelleii 
ZQ ar nichts 1% eiter tlar als diinnwaiidige Glaszylinder, von 
10-13 cni Hohe und etwa 1,25 em Ilurchmesser, aber man kann 
vielleicht behaupten, da8 ihr  Gebrauch fur die heutige Kultur 
ebenso folgeiireich und fBrdernd gewesen ist, wie die Ein- 
iuhrung von Metalltypen an Stelle tler geschnitzten Holzbuch- 
stnben." Urid weiter wird darauf hingewiesen, dai3 ohne dieses 
tlurchsichtige Glas tnusenderlei Veranderungen und Erschei- 
nungen verborgen geblieben waren, auf die hiri der Chemiker 
seine Schliisse fast rnit urifehlbarer Sicherheit zieheri kann. 

1 ti dieseri beiden Notizen also, besoriders in  der letztereri 
faiid ich zum erstenmal eirie Hervorhebung, ein gerechtes Lob- 
lied zugleich auf das Reagensglaschen angestimmt, das sonst 
rrierk\\.urdiger\r.eir;e urid doch durchaus mit Unrecht so stief- 
mutterlich behandelt ist. Selbst das sonst so eingehende 
,,Handworterbuch der Naturwissenschafteli" von T e i c h - 
in a n n bringt nur zwei Zeilen uber die Ausfuhrung chemischer 
Realitionen, deutet aber doch auf dasselbe als ,,Sinnbild des 
clieniischen Apparates" hin. 

Ebenso ist in  bakteriologischen Lehrbfichern uber die Be- 
nutzung der  Reagensglaser leicht hinweggegangen. l n  dem 
groi3en ,,Handbuch der pathogenen Rlikroorganismen" von 
K 011 e und W a s s  e r  m a 11 II ist in dem ersten Battde bei 
tler Herstellung von Nlhrboden nur ein Passus erwalint, nach 
den1 bei der  Sterilisittion derselben iiur Glas verwendet we1 - 
den soll, das kein Alkali mehr abgibt. Ebenso schreibt auch 
H e j m , ,,Lehrbuch der Bakteriologie" ganz kurz, dai3 die 
Iieagensgllser aus gutem Material gefertigt sein mussen. so 
(la6 sie mehrmalige trockene Sterilisation aushalten, ohne Risse 
zu bekommeii. 

Um Glas auf Restaritligkeit urid Tiliitlerstandsfahigliejt 
gegen chemisehe Agenzien zu prufen, sind verschiedene An- 
g:tben gemacht, die teilweise seine Zusammensetzung, teil- 
weise seine Angreifbarkeit durch Saureu und Laugen be- 
t ieff en. Eine Gleichartigkeit seiner Zusamniensetzuiig war bi\- 
her nirht moglich und wissenschaftlich nicht zu begrunden, tia 
es, wie i! s r h i m ni e r sich ausdriickt, ,,technisch den Inbegriff 
von chemisch weit verschiedenen Stofferi bedeutet, deren physi- 
kalische Eigenschaften iririerhalb konventioneller oder durcn 
den Gebrauch bestininiter Grenzwerte liegen". 

Man wird mir vielleirht einwenden, da8 der Reagensglas- 
begriff ein selbstverstandlicher ist, dafi e r  einer bestimmten 
Gattung angehort oder dergleichen - aber das ware kein all- 
gemein gultiger Beweis. 

Es kam darauf an, eine Norm der nieist iiblichen Reagens- 
glaser festzustellen, besonders fur bakteriologische Gebrauchs- 
zwerke, mo sie ja zunieist fur Niihrboderi i r l  Anspruch genom- 
men \t erden. Die Konstaiiz der Alkalinitat, ihre Sterilisier- 
flhigkeit, Bestandigkeit, Dauerhaftigkeit, die Glasqualitat ge- 
meinhin; aber auch die versehiedentlichen Grii~eiiverhlltuisse. 



39. Jahrgang 1926] Obrist und Manfred : Zur Frage der Wertbestimmung von Kasein-Kunsthorn 1293 
.~ 

die Formen, die \Yandst;irlien sind v o ~ i  Wichtigkeit und diirfeii 
bei einer Beurteilurig der Brauchbarkeit nicht aufier acht ge- 
lassen werderi. 

Fur bakteriologische Arbeiten konimt es darauf an, Nahr- 
substrate steril vorratig zu halten. Die Bakterieri bedurfeii 
zumeist eiries leicht alkalischen Nahrbodens. Es ist also daraui 
zu achten, dafJ die verwendeteri Cllaser keitlerl zu groSen Uber- 
schufi an Alkali abgeben. Auch mussen diese eirie haufige, 
diskontinuierliche Sterilisierung in  feuchter Warme bei 100 0 

oder eirie Temperatur von 110-115 0 im Autoklavell aushaltell 
konnen, bzw. eiiie trockene Hitze von 1600 eine Stunde lang 
ertragen, ohne Risse zu bekomnien oder sonstwie schadhaft zu 
werden. Das bedingt naturlich eine gute Qualitat des Mate- 
rials, ohne deswegeli eine zu starke Verteuerurig hervor- 
zurufen. 

Uiigerandete Cilaser dierieri fur Untersuchungen am 
Krankeribette, nanientlich bei der Entriahme von Diphtherie- 
belageri und anderen Bakterien. Hier w r d  ein ziemlich dick- 
wandiges (ilas wegeri der vorgesehriebeneri Temperatur VOII 

160 0 fur die Sterilisation benotigt, zum Unterschied von den 
zuerst beschriebenen, mit Rand x ersehenen, die vie1 dunnwan- 
diger sein sollen, urn sie leichter urid durchdringender zu 
st erilisieren. 

Darnit komme irh gleichzeitig auf die CiroiJeiiverhlllnisse 
und Wandstarke der Reagensglaser zu sprechen. 

Eine Eiriheitlichkeit ist bei ihnen nicht festzustellen. J e  
nach Wunsch und Bedarf sind dieselben verschieden. Nach 
einer Zusammenstellung, die aus Preisverzeichnissen und Zu- 
schriften einiger Spezialfirmen enttiomnierl ist, hat der  in- 
zwischen gebildete deutsche NormierungsausschuW neun ver- 
schiedene MaSe angegeben, und zwar : GroBen von 70-200 mni 
Lange und 8-30 oder gar 40mm Weite. Am haufigsten 
wiederkehrend, weil zumeist verlangt, ist die Grofie 160 X 15 
bis 16 mm, x ie  sie schon im vorigen Jahrhundert ublich war. 

Entgegen den in Deutschland gebrauchten MaiJen ver- 
wendet das Ausland fast ausschliefilich englische Mafie. Als 
Wandstarken werden allgeniehe Angaben, \vie : bestes, mider- 
standsfiihiges niittelstarkes oder extrastnrltes Glas gemacht. 

Es ist mir i n  diesem Aufsatz daruni zu tun, fur die jetzt 
vielfach angeregten und verschiedentlich in Aiigriff genoni- 
nienen Normierungsarbeileri auf ein vielfach angesammeltes 
Material hinzuneisen, das diesen Absichten vielleicht voll- 
standiger entsprirht und, \vie ich glaube, bisher zu wenig ge- 
wurdigt worden ist. [A. 252.1 

Zur Frage der Wertbestimmung von 
Kasein-Kunsthorn. 

Von J. OBRIST und 0. MANFRED. 
Physikalisches Institut der  Deutschen Techriischeri 

Bo&sclbu~le Br iinn. 
(Eingeg. 25. Juni 1926.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Die standig wachsende Bedeutung, welcher sich die 

Kunsthornindustrie in den letzten Jahren erfreuen 
darf I), 15St es begreiflich ersc.h'einen, daij das Problem, 
%II einem in seineni physilialischen Verh'alten dem natur- 
lichen Horn oder auch dem Zellhorn (Celluloid) moglichst 
nah,ekomm,enden Produkt zu gelangen, heute wichtiger 
ist als je. Sind dach der Verarbeitungsmoglichkeit des 
I<asein-Kunsthornmc~terials, insbesondere dort, wo an  
seine elastischen Eigenschaften groD'ere Anspruche gestellt 
werden, im Hinblick auf die derzmeit geiibten Plasti- 
zierungs- und ,,Hart>e"-Verfahren des Kaseins noch iminer 

1) 0. M e .i e r , La P:kbricati.aii de la come artificielle, Le 
Caoutchouc et la Gutta-percha 22 [1925]. M. F o n t  a i  n e ,  
L'industrie de l a  caseine durcie. R. M. P. 2 [1926]. Vgl. auch 
.$ i'e W elt-Kao,ein~in,diustr ie" naoh e h e m  Ber icht des Chiern ic.al 
Traicle Joarnal,  London bzw. Veroff enblichuag :des Kanlad,. ,,Nla- 
taral R'els'ources Intel1,igenc.e Servicse" 'in Chem. Imd. 48, 814 
[1925]. E. S c h u e 1 1 e r , Les matikres plastiques, in ,,1914--1924 
Dix aas d'efforte saientifiques, industrNi8el.s et coloniaux", S. 1403. 
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ziemlicrh enge Grenzen gesteckt. I m  allgemeinen IaBt 
sich feststellen, dai3 die heutigen Verfahren der Konden- 
sation des Kaaeins zu hornahnlichlen Produkten zwar 
einen ziemlich hohen Giitegrad des Fertigproduktes bzw. 
~~unsthorn-Halbflabrikats (Platten, Stabe, Rohren) ge- 
wahrleisten, soweit eine mechanische Beanspruchung dee- 
selben nicht sonderlich in  Frage kommt, daii sie aber 
anderseits nur in sehr bescheidenem Mafie zu Erzeug- 
nissen von jenen e 1 a s t i  s c h e n Qualitaten fiihren, wie 
sie z. B. einem anderen Kunststoff, dein Zellhorn, eigeii 
sind. 

Die gegenwartig geiibten Methoden der Kunsthorn- 
erzeugung bewirlieii die fibserfiihrung des Kaseins in 
Kunsthorn beklanntlich in zwei Phasen, die als ,,P 1 a s t i- 
z i e r u n g" und als ,,H a r t u n g" bezeichnet werden. 
Die Plastizierung, eiii rein rriechanischer Vorgang, be- 
zweckt im wesentlichen die nioglichst h o ni o g e 11 e 
D ~i r c h k n e t u n g des gernahlenen und zum Zweclie 
der Aufquellung niit der erforderlichen Menge Wassers 
und Zusatzstoffen versehenen Kaseins, wob,ei unter -In- 
wendung betrachtlicher Drucke bei etwa 80-85 () die 
Bindekraft ausgelost, und das ursprunglich pulverformige 
Rohmaterial in eine plastische Masse iiberfiihrt wird. Von 
den diesem Zwecke dienenden Arbeitsverfahren lasaen 
sich grundsatzlich vier heute hauplsachlich in Anwendung 
stehende unterscheiden: 

a) Das G a l a l i t h -  oder S c h n e c k e n p r e i j -  
verfahren und seine Modifikationen, bei welcheni die 
Homogenisierung bzw. Plastizierung dadurch erfolgt, dafi 
das Kaseinpulver in einer Schnecksnpresse durch vor- 
geschdtete Widerstande (Siebscheiben oder dgl.) ge- 
trieben wird. 

b) Das N e o l i t h -  oder F e l l w a l z v e r f a h r e n .  
Hier wird dlie Plastizierung niit Hilfe von WaIzen durch- 
gefiihrt, und die entstandene plastische Masse (,,Fell") 
hinterher in hydraulischen Fachpressen zu Platten ver- 
preijt. 

c) Das B 1 o c k p r e 13 verfahren. Dieses hat eine ge- 
wisse dhnlichkeit mit der vorher genannten drbeits- 
weise, indem es das angefeuchtete Kaseinpulver ebenfalls 
durch Walzen in  eine dichte hoherschichtige Masse 
(,,Filz") iiberfuhrt, hierauf diese Filze mittels Block- 
pressen zu Blocken verpreijt und durch Schneide- 
niaschinen zu Platten eventuell Staben verarbeitet 
werden. 

d) Das A l k a l i t -  oder P u l v e r p r e f i v e r f a h r e n  
ulld seine Madifikationen, dessen Arbeitsweise dadurch 
gekennzeiehnet ist, dai3 die Plastizierung lediglich durch 
Verschiebung der Pulrerteilchen unter starkerii DrucB 
wrgenommen wird. 

Die zweite Phase in der Technologie der Kunst- 
hornerzeugung betrifft die ,,Hartung", d. i. die eigentliche 
Cberfuhrung des Kaseins in Kunsthorn, vernlutlich ein 
Kondensationsvorgang, indem wahrscheinlich linter 
Wasseraustritt Ersatz des WasserstofIes der prirriaren 
oder sekundaren Aniinogruppen des Kaseins durch 
CH,-Gruppen stattfindet 'a), Die Kondensation wird bei 
allen in Betracht kommenden Verfahren durch Nach- 
behandeln des Prefigutes in F o r m a 1 d e h y d badern 
durchgefiihrt, worauf Trocknung erfolgt. 

Halt man sich die eben kurz sliizzierten Vorgange 
bei der Aufarbeitung des Kaseins ZLL Kunsthorn vor 
Augen, so unterliegt es keineni Zweifel, dai3 die Elastizi- 
- ~- 

l a )  L. i12 e u 11 i e r , Chinlie des Colloides e l  Applicatiorles 
Induislrielles", p. 265, umd A. B a r t e 1 s in U 11 m a n n , Enz. d.  
techn. Chem., Bd.V. 
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