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nach ruckwarts zu verschieben; das Verbrennungsrohr langen Ofens 11. Ofen I11 ist dann vom Schiffchen etwa 
liegt dann vollstandig frei. 3-5 cm entfernt. Man heizt diesen sofort zur vollen 

Die Granate mit Luftkuhler und verschiebbarem Rotglut und ruckt langsam vor. Sobald der Rand des 
Bugel ist ein 10 cm langer3) Hohlkorper zur Aufnahme Heizkorpers das Schiffchen beruhrt, muij man ganz vor- 
der Heizflussigkeit. Als Bad verwenden wir neuerdings sichtig verfahren. Am Schluij kann man wieder rascher 
wieder Cymol statt Petroleum. Zur Analyse werden vorwarts rucken. Da bei der Beruhrung von Ofen I1 
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nach Einbringen des vorbereiteten Verbrennungsr 
r-- - _  î 

r 1 I1 I11 

fanqer O?n firzer O?n 

die Widerstande ganz herausgenommen und die drei 
Heizkorper eingeschaltet. In 2-3 Minuten beginnt die 
Rohre in dem Ofen I1 zu gluhen. Durch Regulierung des 
W-iderstandes auf etwa die Mitte halt man das Rohr auf 
deutliche Rotglut. Erhitzt man auf Weiijglut, so biegen 
sich auch die ausgezeichneten Supremaxverbrennungs- 
rohre von S c h o t t und Genossen. Halt man aber die 
Temperatur in normalen Grenzen und dreht man das 
Rohr von Zeit zu Zeit, so sind obige Rohren lange Zeit 
brauchbar, und Storungen beim Zuruckschieben von 
Ofen I1 und I11 treten nicht auf. Das Anheizen der 
Granate dauert etwa 10 Minuten. Darauf stellt man den 
geeigneten Widerstand wieder ein. Das Schiffchen mit 
Substanz bringt man 2 cm vor das rechte Ende des' 

lhres und I11 eine nicht unmittelbar geheizte Stelle bleibt, 
schiebt man am Schluij I1 etwas 
in Richtung von 111. Man kann auf 
diese Weise die ganze Lange des 
Rohres grundlich ausgluhen. 

Zur Bestimmung der Elemente 
N, S, C1, Br nimmt man die Gra- 
nate durch Losen von zwei 
Schrauben ab und verbrennt mit 
Ofen I1 und I11 wie sonst mit 
Gas. 

Einige Vorteile des elektrischen 
Ofens gegenuber der Gasbehei- 
zung sind: Die Temperaturkon- 
stanz der  Granate ist leichter zu 
erreichen und zu halten. Die 
Verbrennung der Substanzen 
vollzieht sich gerade fur den 

9 Griinde hicerfiir siehe Ztschr. angew. Chem. 39, 717 [1926]. 

'-' Uber die Einstellung von Lauge. 
Von E. J. K r a u s , Bodenbach a. E. 

Die Einstellung einer Laugelosung far mafianalytische 
Zwecke geschieht in der Regel durch eine mit Soda gestellte 
Saurelosung gleicher Starke. Es wird hierbei ublicherweise so 
verfahren, daD z. B. 30 ccin der zii stellenden Laugelosung mit 
der gestellten Saure titriert werden. 

Die Berechnung des Norm.-Faktors der Lauge (Starke der- 
selben etwa n/lo) geschieht dann, wenn der Norm.-Faktor der 
Saure = x und der Verbrauch derselben bei der Titeration = a 
ist, wie folgt: 

Norm.-Faktor : a!??! 
30 

Ein gleiches Verfahren, das sich nur durch die Anwendung 
der zu titrierenden Kubikzentimeter Saure, die fur die beniitzte 
Menge Soda bei der Titeration derselben gebraucht wurden, 
unterscheidet, hat den Vorteil, dai3 hierbei eine Multi- 
plikationl) fortbleibt und die Ubersicht uber die praktischen 
und rechnerischen Operationen, weil direkt mit der Ursubstanz 
zusammenhangend, besser ist. 

B e i s p i e l :  
Stellung der Saure; Starke etwa nllo. 

0,2 g Soda (= 37,74 ccm l/lo-Sodalosung) verbraucht 363 ccm 
Saure. 

Stellung der Lauge; Starke wie oben. 
36,5 ccm obiger Slure (= 37,74 ccm 1llo-Saure) verbraucht 

38,35 ccm Lauge. 
37,73 
38,35 

Norm.-Faktor : ~~ 

1) Mit dem Norm.-Faktor = x der gestellten Saure. 

Anfanger leichter. Ein Zuruckschggen von Sub- 
stanzdampfen tritt weniger leicht ein, da die gluhende 
Schicht des Kurzbrenners langer und gleichmaijiger ist 
als bei Gasbeheizung. Das Arbeiten ist sauberer. Sto- 
rungen durch Warmestrahlung, Wasserdampf- und C02-  
Bildung fallen weg. Die Temperatur des Verbrennungs- 
raumes bleibt vie1 leichter konstant, auch wenn mehrere 
Apparaturen auf kleinem Raum in Betrieb sind. Die 
Griinde fur ein besonderes Wagezimmer fallen damit 
weg. Das Arbeiten ist weniger anstrengend und auch 
mit mehr Apparaturen gleichzeitig durchfuhrbar. Das 
automatische Vorrucken des Kurzbrenners sol1 versucht 
werden. 

Der Firma Heraeus sei fur die liebenswurdige Be- 
rucksichtigung unserer Vorschlage bestens gedankt. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Tagung 
der Nordwestdeutschen Chemiedozenten. 

Bonn a. Rh., 26. bis 28. April 1928. 
An der Tagung nahmen etwa 40 Dozenten der Hochschulen 

Aachen, Bonn, Braunschweig, GieiJen, Gottingen, Hamburg, 
Hannover, Hann.-Wiinden, Koln, Munster und Jena sowie der 
fiollandischen Hochschulen Amsterdam, Delft, Groningen, Rotter- 
dam und Utrecht teil. Ferner waren verschiedene Herren der 
deutschen und hollandischen cheniischen Industrie zugegen. 
Es wurden 21 Vortrage gehalten, davon 7 von hollandischen 
Kollegen. Den Vorsitz fiihrten A. W i n d a u s , F. M. J a e g e r, 
R. S c h e n c k  und L. R u z i c k a .  

W. K 1 e m m , Hannover: ,,Messungen an Samariumdilmlo- 
geniden." (Nach Versuchen von J. R o c k s t r oh.) 

Es wird der Atombau der seltenen Erden besprochen nnd 
versucht, das Auftreten vierwertiger und zweiwertiger Verbin- 
dungen an Hand des gegebenen Schemas zu erllutern. Die auf 
Grund des Atombaues zu erwartenden Eigenschaften finden sich 
bei den Samariurndihalogeniden durchweg vor. Der Magnetis- 
mus entspricht dem des dreiwertigen Europiunis. In den son- 
stigen Molekuleigenschaften zeigt sich eine sehr groi3e Khnlich- 
keit mit den Halogeniden des zweiwertigen Strontiums, wie an 
Hand von Tabellen gezeigt wird. - 

E. W e  d e k i n  d ,  Ham.-Miinden: ,,Zur Kenntnis substi- 
tuierter Phenollignine und ihres kryoskopisehen Verhaltens." 
(Nach Versuchen von K. S t o r c h und L. T a u  b e r.) 

Da ein Einblick in die chemische Natur des Lignins durch 
die Unloslichkeit in den gebrauchlichen Losungsmitteln er- 



schwerk ist, wurde das  Studium dee Phenollignins begonnen. 
Awichtsvoll erschienen besonders diejenigen AbkOmmlinge des 
gewbhnlichen Phenollignins, in welchen siimtliche Hydroxyl- 
gruppen durch Acetyl- bzw. Alkylreste verschlossen sind. Das 
A c e t y l p h e n o l l i g n i n  zeigt z B. eine gegenllber dem Aus- 
gangsmaterial wesentlich erhohte Mslichkeit bei gewbhnlicher 
Temperatur in Chloroform, Bronioforni und Eisessig; auI3erdem 
lost sirh die Verbindung leicht und reichlich in Aceton, in 
gewhmolzeriem Naphfhalin und Phenol, sowie in siecleiideni 
Benzol. Man konnte also kryoskopische Molgewichtsbestim- 
iiiungen in Eisessig, Phenol untl I%romoforni ausfllhren. In Eis- 
essig (im Vakuumapparat von Kurt H e 13 in dessen Laborato- 
rium ausgefiihrt) ergaben sich bei Konzenfrationen unter 0,596 
aulfallead niedrige Molgewichte (250-270) ; init steigender 
Konzentration nimmf das Molgewicht zu und erreicht in 
O,S% iger Losung den dreifachen Werf der angefllhrfen Mol- 
gewichte. Alterungserscheinungen, wie sie Kurt H e 13 bei 
seinen Molgewichtsbestimniungen von Acetylcellulose in Eis- 
essig beobarhtef hat, blieben HIIS. In Bromoforin und Phenol 
findet man hohere, ebenfalls niit der Konzenfration ansteigende 
Werfe; dio hkhsten Zahlen (uber 2OOO) wurden in geschniol- 
zetieni Naphthalin gefuiideii. Die Analysen (einschl. Methoxyl- 
und Acetylbestiinmungen) fllhren fur das aus Chloroforni- 
Alkohol umgeloste, fast lurblose Acetylphenollignin zu der enipi- 
ribchen Formel (',,,H,,O,, (3 Acetylgruppen utici 2 Methoxyl- 
gruppeii), wenn man auf Grund der jiingst von J o 11 ii s 1) auf- 
gestellfen Ligninforniel nnniniiiil, daO sich 2 Phenolresfe H I I  

dio 2 Doppelbindungem des genuinen Ligniiis angelagert habeii. 
Die scliwierige Deutung der kryoskopisch gewonnenen Zahlen 
erfordert weitere eingehendo liritersuchungen, die bereits irii 
Gange sind. Die rontgenspektroskopische Prufuiig des Acetyl- 
phenollignins (ausgefiihrf yon 1)r. M e i s e I , Hannover) fllhrte 
zu deni vorlaufigen Ergebnis, daU diesa Subslaiiz als ,,nirht 
gniiz aniorph" anzusehen isl. - 

b'. M. J ii e g e r , (ironingen: ,,Oplisch-aklive Knmplersnke 
des Hhodittme und Kobnlls mil L)iamino-cyrlopenlan." 

Vortr. beschreibt die 1)arstellung des bis jetzt unbekannlen 
1 , 3  - I) i a ni i n o - r y c 10.p e n t a ri s, welche Base, durch Re- 
duklion dm Dioxirns des ('yclopenfandions erhalfen, die trans- 
K,onfigurntion besitzt, wic ciurrh die Spaltung derselben in die  
optlschen Antipoden bewiesen wurde. Das enfsprechende, un- 
spaltburo cis-Derivat wurde bieher nicht erhalten. Zweck der 
Untersurliung war die Ueantworlung der Frage, welches die 
Xnderung der Rotatioilsdispersion der Triathylendiamin- 
Kobslti-Snlze sein wurde, wenn die  drei Xlhylendiamin-Mole- 
klllo c h i n  nacheiiiauder durch 1, 2 oder 3 Molekllle des d-, 
dee I- untl des razemischen Diamino-cyclopentans substituiert 
werderi. Des weiteren: wie groU die Zahl der Isonieren seiti 
w i d ,  weun z. B. versucht wird, das Hh-Atom niit 3, 2 oder 
1 Molekiilen der  d-, uud 0, 1 oder 2 Molekiilen der &Base zu 
umgebeii. Ohne besondere Annahnien tiber die Subsfitutioiis- 
niiiglichkeiten der oplisch-aktiven Base-Molekllle in den rechle- 
oder linksdrehendeii Rh-Komylezen lassen sich schon in dieseni 
einfachsten Falle acht oplisch-aklive Isoniere, vier Razemafe 
und 24 partielle Razeniate voraussehen. 

Die Untersuchung ergibf, daI3 bei den Co- und Rh-Salzen 
nur z w e  i optisch-aktive Isomere auftrefen kSnnen, welche 
den Konfigurafioneti { Rh(dtld)lLXs und { Rh(lll))DX3 ent- 
xprechen; es gibt daher auch nur e i  n Hazeniat. Die [In- 
verfrilglichkeit der r e c h t s drehenden Komplex-Konfiguration 
niit dem Eintritt von 3 Molekiilen cler r e c h f s drehenden Bnse 
und der 1 i n k s drehenden Komplex-Konfiguration niit dem 
Einfritt von 3 1 i II k s drehenden Rnse-Moleklllen wird streng 
bewieseii. Wenn iiian, ausgehentl von P r a s e o - (V I o I e o -) - 
Salzeii (Its K o b n 1 t Y von der Konsfifution: [&~f)]Cl otier 

(Co$j)!Cl, niittels I-Hase oder d-Base Salze desTypus: [CO(~~]CI~ 

oder 'Co('2) CI, zu erhalteii versucht, LO ergibt sich, daO nur 
(iemisrhe von 1 Molekiil der  hachst-symmetrischen Salze des 
Typus {('o(d3)iC13 oder (Co(l3))Cl3 und 1 Moleklll des Razemnfa 

1) Vgl. Papierfabrikaiit 26, 227 [ 19281, Techn.-wissen- 
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srhiiftlicher Teil. 

resulfieren, nach der  Gleichung: 3 ( c o ~ ) C I I  = 2@o(dd)a, 

Dio Drehungen sind ganz enorm: Bei den RhSalzen 7- bis 
8ma1, bei den Co-Salzen 3- bis lOmal so groI3 wie bei den ent- 
sprechenden T r i ll t h y 1 e n d i a m i n - Salzen, far dieselberi 
Wellenllngen. Spezifische Rotationen von 12000 und 141100 uncl 

) von 7 W  bis 75000 wurden 100 
inolekulare Drehuugen ( x 

beobachtet. knierkenswert  ist, da13 die Farbe der Co-Salze 
nicht, wie bei deli L u t e o - Salzen, orangerot isf, sondern 
achlin row, wie bei den einfachen K o b a I t o - Salzen; nur die 
J o d i d e  rnachen eine Ausnahnie in dieser Hinsicht. Die 
Kristallform der optisch-aktiven C h 1 o r i d e , N i t r a t e , 
C h 1 o r a t e und P e r c h 1 o r a t  e ist oktaedrisch, und zwar 
pentagonirosiletraedriach oder bei anderem Wassergehalt 
(3H,O), beim C h 1 o r i d und N i t r a t auch hexagonal- 
bipyramidal. Uei den P e r c  h l o  r a t e n  zeigt sich die Er- 
scheinuny der s 1) o n t a n e n S p a 1 f u n g des Razeniats, uncl 
zwar besteht fiir das K o b a 1 t salz eiiie maxiniale (- 1,50 t'), 
beim It h o d i u JII S i J h  eine mininiale (+ 480 (') Transformu- 
tionstemperafur fur das Razemat. Inleressanf ist es. daO die 
Abscheidung der optisch-tlktiven Krislalle beim Co-Salz auch 
stattfindet in eineni Teniperaturgebiet, worin dieselben iii  

bezug HUI clas Hazeniut eigentlirh metastabil sind. Die Co- 
utid Rh-Snlze von g 1 e i c h e  r raumlicher Konfiguratioii zeigen, 
enlgegen W e r n e r s SchluQlolgerung, auch g 1 e i c 11 e II  
Drehungssinn; nur die absolute GrbDe der Drehung iet bei 
beiden verschieden. SchlieI3lich werden tioch rontgen-spektro- 
graphische IJntersuchungeii am C h 1 o r i d und ani P e r - 
c h 1 o r a t des optisch-aktiven Rh-Ions erwllhnt, wobei sich 
ergibt, claI3 die Spektrogramme fllr diese, in der  Konstitutiori 
der Elementarzelle sehr verschiedenen Salze, fast identisch sind. 

Zur Darstellung der K o b a  1 t -FaIra mit 1 oder 2 Mole- 
kiilen des Diaminocyclopentans neben 2 oder 1 Moleklllen des 
Alhylendianiins wurde nuagegangen von den P r a s e o - -~ - 
(V i o I c o -1 Salzen des 'rypus: 
woraut man entweder I Moleklll der  d-  oder I-Rase oder 
1 Moleklll des Athylendiamins einwirken lieu. Es wurde be- 
wiesen, dai3 ini erslen Falle tatslichlich ein optisch-aktives, 
partielles Razemat (Broniid) entstehf, welchea in zwei Kompo- 
nenten gespalten werden kann, die nicht volistiindige Spiegel- 
bilder zueinander sind, weil ihnen, z. B. im Falle der d-Base. 
die Konstitutioneii: Br, uud 
meti. Die schon 
lassen daher deli Eiiitritt des d-hiolekills der  Base zu, sowohl 
bei der 1 i II k L) -, wie bei der r e  c h t s drehenden Konfiguration 
des Koiiiplexes; und dasselbe gilt fllr die  1-Base, so da9 hier 
2 Hazeniate und 2 opfisch-akfive parfielle Razeniale mOglich 
sind. - Bei den Versuchen, die Koniplex-Salze iiiit 1 Moleklll 
Xthylendianiin und 2 Dinniino-cyclopenfan-Molekillen aus den 
P r a 8 e o - Salzen des zweiten Typus niittels Xthylendiamin 
darzustellen, ergab sich, daU diese Salze nirht entstehen, sondern 
iiarh der Gleichung: 

3 Coen 'CI, = 2 Co(d3) CIS+ Co(eii)3 CIS { (d3J . 00 
lransfortniert werden, unter Hildung von Salzen von zwei 
wieder hbchst symmetrischen Ioncn. - MerkwUrdig isf es, duU 
der Gegensatz i u  rilumlicher Hinsicht zwischen einem Moleklll 
eines optischen Antipoden (z. B. d-Rase) und den schon vor- 
handenen 2 Moleklllen des anderen Antipoden im Ion vie1 
schroffer ist, als zwischen dem erstgenannten Antipoden und 
2 Moleklllen eines Fremdk6rper8, wie des Alhylendianiins. 
Dieses Verhalten erinnert an die wohlbekannte exklusive 
Spezifizitiil der optisch-aktiven Enzyme und Fermenle besfinini- 
len optisch-aktiven Subsfanzen gegenllber.' - 

W. A. R o f h , Braunschweig: ,,Ordnungszahl und Wiirme- 
liinung." 

Vortr. vemuchte, die Ordnungszahlen ,,homologer" Elemenfe 
mit den Bildungswarmen analoger Verbindurigen '(Oxytje, 
('hloride und deren verdllnnten, wllBrigen Ubungen) in Be- 
ziehuny zu setzen. Die meisten Daten Iiegen fllr die 11. und 
1V. Gruppe tles Periodischen Sys tem vor. Es ergeben sich 
regelnilfiig verlaufende Kurven, z. T. mil deiillichen Maxiinis; 

. 



die Kurve fur die Nebengruppe mlhdet  meist deutlich beim 
r w o i t e n  Glied der Hauptgruppe ein, nieht beim ersten, 
dessen Elektronenschale unentwickelter ist. - In einaehen 
Fallen konntm in der Literatur angegebene Werte ale unsicher 
erwiesen werden, in anderen Fllllen gestatteten die  Kurven, 
unbekannte Wiiriiietonungen vorhenuagen.  In einem Fall 
stimmte eine von R o t h und S c h w a r t z neu gemeesene 
Wilrmetonung (GeC1, + aq =3 GeO, + 4HC1, aq) genau rnit der  
nu8 den Kurven abgeleiteten Zahl Uberein. - Weitere Vemuche 
miissen tiber den Wert der Kurven entscheiden. - E k e  aw- 
filhrliche Wiedergabe ist im Druck (Zeitschrift fur &pika- 
lische Cheniie). - 

P. E. V e r k a d e , Rotterdam: ,,Thermochemfsehe Untsr- 
suehungen nn Cyclopenlan- und Cyclohezan-Derlvoten." 

L. R u z i c k a ,  Utrecht: ,,Die Kohlensloffdoppelbindung bei 
mehrkernigen hydronromntischen Verbindungen." 

Es wurdo ab und zu beobachtet, daB mehrkernige hydro- 
aromatische Verbindungen auf Grund der Molekularrefraktion 
Kohlenstoffdoppelbindungen enthalten, die bei den Ublichen 
zuverlilssigsten cheniischen Nachweiamethoden fUr Doppel- 
bindungen eine betrilchtliche Reaktionstrilgheit aufweisen. Bei 
cler Abietinsiiure und der Dextro-pimarsilure uqterscheiden sich 
die beiden in diesen Molekeln anwesenden und dvrch die  
Molekularrefraktion angereigfen Doppelbindungen deutlich in 
ihrer Reaktionsfihigkeit. Man kann aber beide Doppel- 
bindungen durch katalytische Hydrierung mit Wasserstoff sowie 
durch Behandlung rnit Benzopershre mit Sauerstoff abdttigen. 
Die Hydrierung der zweiten Doppelbindung der Dextro-primar- 
saure war allerdings nur in Gegenwart von Platinoxyd m@lich, 
und ein Priiparat von Platinschwan, das sich bei der  vollstb- 
digen Hydrierung von Abietinsilure als erfolgreich erwies, ver- 
sagfe in diesem Falle. 

Es wurden aus a- und /?-Amyrin nach der bekannten 
Methode die Kohlenwasserstoffe C,,,H,, hergestellt und durch 
Destillation im Hochvakuum gereinigt. Dieselben sollten naoh 
der Molekularrefraktion drei Doppelbindungen besitzen, wo- 
riach also fiir die beiden Amyrine zwei Doppelbindungen in 
I3etracht kommen. Die Amyrine lieBen sich jedoch weder 
(lurch Platinoxyd kataIytisch hydrieren, noch durch Benzoper- 
sllure mit Sauerstoff beladen. Da die Amyrine selbst aufler- 
ordentlich bestllndige Verbindungen sind, kann bei denselben 
kein labiles Ringsystem, wie z. B. ein Dreiring, angenommen 
werden, was bei der Molekularrefraktion etwa elne Doppel- 
bindung vortiluschen kBnnte. Da man bisher kein bestllndiges 
Ringsystem kennt, das bei der Molekularrefraktion eine 
nennenswerte Exaltation zeigen wllrde, so mu6 man geneigt 
sein, in den Amyrinen zwei uder doch wenigstens eine Kohlen- 
stoffdoppelbindung anzunehmen. Dies konnte auch wahr- 
scheinlich gemacht werden durch d ie  Gelbfllrbung, die dime 
belden Alkohole init Tetranitro-methan aeigen. Wir fanden 
nllmlich, daB auch Kohlenstoffdoppelbindungen, die, wie bei 
Dihydro-abietinsilure und Dihydro-dextropimarsllure, weder 
Brom addieren noch Kaliumpernianganat angreifen, mit Tetra- 
nitromethan eine Gelbfilrbung geben wie andere reaktions- 
filhigere Doppelbindungen. Orientierende Versuche zeigten 
uns, dat3 auch die meisten Sapogenine mit diesem Reagens eine 
positive Reaktion geben. - Im Gegensatz zu den Amyrinen 
nahm das isomere Lupeol bei der katalytischen Hydrlerung 
leicht ein Mol Wasserstoff auf und gab  eine Dihydroverbindung 
(Schmp. lW), die sich gegen Tetranitromethan ale gedlttigt 
erwies. - Auf die Anwesenheit von KohlenRoffdoppelbindun- 
gen bei den Amyrinen weist vielleicht auch das beim Erhitzen 
iiuf 4W erhaltene Resultat hin. Man erhlllt dabei einen 
biryclischen Kohlenwasserstoff der ungefahren Zusanmen- 
setzung C,,H,, oder C,,H,,, der bel der Dehydrierung ein 
'lliniefhyl-naphthalin C,,H,, (Schmp. des Pikrats 1370, dee 
Styphnats 1520) liefert, woraus durch Oxydation eine Naghthalin- 
tricarbonsilure entstand (Schmp. des Trimethyleaters 1530). 

F. K B g l ,  Gottingen: ,,Zw Chemie der Pilzforbsloffe, be- 
sonders dee Alromenlins." - 

W. L a n g e n b e c k , Mtinster: ,,Ringbildung und Farbe." 
Bekanntlich besitzen isocyclieche Verbindungen eine tiefere 

Farbe als analoge Stoffe mit offener Kette. Nicht untersucht 
wurde bisher, welchen EinfluO die I$ i n  g s p a n n u n g auf die 
Farbe organischer Stoffe ausUbt. Nur yon dem geopannten 

Zweiring, der Xthylenbindung, weiB man, da6 sie farbver- 
tiefend wirkt. 

Ale Beitrag zu diesem Problem wird eine tiel braunrot 
gefllrMe Suhatanz beschrieben, die durch pyrogene Zemetzung 
der  Benzilellure bei Gegenwart von Spuren Alkali erhalten 
wurde und der  sehr wahrscheinlich die  Struktur eines Tetra- 
phenyl-cyclobutan-dions-l,2 zukommt : 

I I  
(GHSk - C - C = 0 

(%HA- C -  C =  0 
Diese Strukturformel grUndet sich auf folgende Tatsachen: Bei 
der  Oxydation rnit Chromdure entsteht Benzophenon, mit 
Zinntetrachlorid eine tiefviolette Additionaverbindung. Die 
Verbindung bildet kein Phenylhydrazon, die Trilgheit gegen 
Ketonreagenzien ist aber in der Reihe der phenylierten Cyclo-' 
butanone eine bekannte Erscheinung. Die Bildung des Stoffee 
lllDt sich leicht erklllren durch Polymerisat ion von Diphenyl- 
keten, dessen Auftreten S t a u d i n g e r bei der Zersetzung der 
Benzildure nachgewiesen hat Eine charakteristische Eigen- 
schaft der neuen Verbindung ist ihre Neigung, rnit den ver- 
schiedensten Reagenzien hanige, hochmolekulare Reaktions- 
produkte zu liefern. - Die Farbintensitilt ist erheblich grBBer 
als diejenige von anderen 1,2-Diketonen. Diese Erscheinung 
wird erklilrt durch den ungesllttigten Zustand der Carbonyl- 
C-Atome, der in einem gespannten Ring starker hervortreten 
mu0 als in einem spannungsfreien. - 

H. J. W a t  e r m a n , Delft: ,,Unlersuchung dea Cifronellals 
und des CilronellalBles." 

Als Rohmaterial fUr die  Darstellung von Citronellal be- 
nutzte Vortr. JavacitronellaBl, das im Kathodenvakuum fraktio- 
niert destilliert wurdet). Er erhielt eine Citronellal vom spez  
Gew. 2014 : 0,855; nD : 1,4484. Es wurde beobachtet, daD dieses 
Produkt sich beim Aufbewahren in einer Stbpselflasche ziem- 
lich schnell verllndert. - Besonders in letzter Zeit wird man 
mehr und mehr davon Ubeneugt, daB der Darstellung reiner 
Substanzen nicht gentigend Aufmerksamkeit gewidmet wird. 
In dieser Hinsicht wird erinnert an die Untersuchungen 
B e r t r a m s s), welche dargelegt haben, da8 die C)lsllure-Prilpa- 
rato fUr wissenschaftliche Zwecke, welche man im Handel be- 
kommen kann, oft 10% und bisweilen sogar noch mehr Un- 
reinigkeiten enthalten. Die Sachlage scheint beim Citronellal 
nicht vie1 besser zu sein, sind nicht in der Literatur') zwei 
isomere Citronellale beechrieben worden mit den untes  an- 
gegebenen Konstanten ( a d  200 C umgerechnet) : 

CHS-C = CH, 
1 

I. Spez. Gew. 2014: i 0,882 
nr: 1,4587 

CH 
II.Spez. Gew. 2014: If:O,8685 

n p :  1,4521 

CH . CH!, 
Entweder Bind d ime Produkte kein reines Citrolellal oder 

das vom Vortr. erhaltene Citronellal ist eine ganz andere Sub- 
stanz. Die erste Annahme scheint richtig zu sein, denn das 
spez. Gew. und der Brechungsindex des vom Vortr. dar- 
gestellten Citronellale stimmen ziemlich gut mit den Angaben 
von S e m m l e r  und T i e m a n n  Uberein, auch S c h i m m e l  
& Co. hat diese Meinung in den Berichten April-Oktober 1918 
gellu0ert. DaO diese Tatsache nicht vereinzelt dasteht, be- 
weisen die Untersuchungen von drei Produkten Citronellal A, 

*) H. I. W a t e r m a n ,  F. J. N e l l e n s t e y n ,  N. P. J. 
D a a m e n ,  Rec. Trav. c h h .  Pays-Baa 46, 509 .[lSn]. H, I. 
W a t e r m a n  und E. B. E l s b a c h ,  ebenda 47, 764 [lezS]. 

*) S. H. B e r t r a m ,  Dissertation, Delft, Technieche H& 
achule, 1928. 

4) E r n e s t  P a r r y ,  The Chemistry of Essential Oils, 
Vol. II? pi 190, London 1922. 



B und C, welche von einer hollllndiachen, engbchen ,und deut- 
schen Firma bezogen wurden. Aus den Ziffern dleser Pro- 
dnkte g h g  sofort hervor, daB A und B kaum den Namen 
Citronellal verdienten und gar keine einheitlichen Subtnncen 
reprbentierten, wie durch wiederholte Destillation nach- 
gewiesen wurde; nur das Produkt C war rein, und bdi der 
Destillation wurden denn auch mehrere Fraktionen erhalten, 
welche praktisch nicht voneinander verschieden waren. - Die 
Ursache der beobachteten Abweichungen ist auf den Einfluf3 
der Luft zurUckzufUhren ; reines Citronellal oxydiert sich an 
der Luft, wie man von einer aldehydischen Substanz auch 
erwarten kann. Man kann diesem OxydationsprozeO vorbeugen 
durch Einschmelzen der Priiparate oder nach M o u r e u durch 
HinzufUgung von Hydrochinon 1 : 1000, wie tatdchlich durch 
mehrere Versuche nachgewiesen wurde. Auch was die Ureache 
der Anderung des Citronellals betrifft, sind die Meinungen 
geteilt ; wiederholt wird Uber eine Umlagerung unter Ring- 
schliebung in Isopulegol 

CHS-C = CH2 
I 

CH 
OH. CH~\~CH, 

C H J p  
H-CHS 

gesprochen. FUr dao vom Vortr. dargestellte Citronellal gilt 
dieses nicht, oder jedenfalls nicht allein als Uraache der 
Anderung, wie durch Elementaranalyse nachgewiesen wurde. 
Auch reagiert das Produkt nach dem Stehen an der Luft rasch 
sauer. Der Sauerstoffgehalt steigt an und zu gleicher Zeit 
drerden spezifisches Gewicht und Brechungnexponent hbber. 
Es wurde aber nachgewiesen, daO der Saueratoffgehalt mehr 
ansteigt als der gebildeten Menge von Citronellsllure enbpricht. 
Auch ist der Brechungsexponent h6her als rnit der Prozentzahl 
an Citronellsilure Ubereinstimmt. Es wurde die Citronell- 
sure aus dem Produkt isoliert und identifiiert (Elementar- 
analyse der S u r e  und des Silbersalzes, Siedepunkt, Brechungs- 
exponent, spezifisches Gewicht). SchlieOlich konnte noch 
nachgewiesen werden, daO auch Geraniol die Anderung des 
Citronellals an der Luft hemmt. Weil das Geraniol im Java- 
citronella61 in betrllchtlichen Quantilllten vorkommt, erklllrt 
sich, weshalb dns CitronellaUl im Gegensatz zu Citronellal sich 
wenig verllndert. BezUglich nllherer Einzelheiten sei auf die 
genannten Mitteilungen im Recueil des Trav. Chim. des Pays 
Bas hingewiesen. - 

A. S k i t  a ,  Hannover: ,,Vber Basenbildung aus Carbonyl- 
verbindungen," 

Sehr wechselvoll sind die Erfahrungen, welche der 
Chemiker macht, wenn e r  hinoverbindungen, welche unter 
dem Namen S c h i f f  sche Basen allgemein bekannt sind, zu 
sekundlren Aminen reduzieren will. Wllhrend diese Um- 
wandlung z. B. bei dem Benzalcyclohexylamin fast quantitativ 
erfolgt, sinkt die Ausbeute an basischen Produkten rasch rnit 
dem Molekulargewicht der am Stickstoff haftenden Radikale 
odei bei S c h i i f achen Basen mit ungedttigten Resten, wie 
z B. beim C i n n a m a l i i t h y l a m i n .  Es wurde nun ge- 
funden, daO solche leicht hydrolysierbaren Iminoverbindungen 
mit kolloidem Platin in a m m o n i a k a 1 i s c h e r S u s p e n - 
s i o n  meist in g u t e r  A u s b e u t e  zu sekundiiren Aminen 
reduziert werden, selbst dann, wenn alle anderen Reduktions- 
methoden versagen. In manchem dieser FBlle war die Aus- 
beute an Basen besser, wenn an Stelle der Iminoverbindungen 
Aldehyd und Amin angewendet wurde. So lieferte Citral und 
Methylamin hierbei in guter Ausbeute das entsprechende 
3'-7 - D i m  o t h y l  o c t y l m  e t h y l  a m i n. - Bei der Platin- 
katalyse des Citrals in ammoniakalischer Lasung wurde jedoch 
n i o h t das der Iminoverbindung entsprechende primare Amin, 
sondern ausschliel3lich eine sekundlre Base, das D i d e c y 1 - 
a m i  n erhalten. Ebenso aus Onanlhaldehyd das D i h e p t y 1. 
atpi 'n. Die Anfangaglieder in der Reihe der aliphatischen 
Aldmde,  dgr Acet- und Propionaldehyd. lieferten unter diesen 
Bedingungen die tertillren Amine, das T r i ll t h y 1 - bzw. das 
T r i p r o p y 1 a m i n , was rnit den bisher bekanntgewordenen 
Ergebnken bei der Reduktion von Oximen Ubereinatimmt. - 
Weitere Vemuche zeigteh, dal3 auch K e t o n e rnit Ammoniak 
oder primBrem Amin bei der Platinkatalyae s e k u n d A r e 

A m i n e  bilden. Aue Aceton entsteht daa Di-Isopropylamin, 
a m  M e t h y 11 t h y  1 k e  t o n D i - 8  e G - b u t y 1 a m i  n , aus 
A o e t o p h e n o n Di-(a-Phenylllthyl-)amin und ebenso aus 
C y a 1 o h  e x  a n o n  das D i c y  cl o h e x y 1 a m i n ,  immer also 
aekundllre Amine. - Die bieherigen Erfahrungen bei der kata- 
lytischen Reduktion von Carbonylverbindungen in Gegenwart 
von Ammoniak oder Aminen stehen mit diesen Beobachtungen 
zum groOen Teil in Widerspruch. Ale erster hat G. M i g n o n a c 
in einem franzlhischen Patent (1920) die Einwirkung von Al- 
dehyden und Ketonen auf Ammoniak unter gleichzeitiger 
N i o k e 1 r e d  u k t I o n beeehrieben, wobei man entweder aus- 
schliefilich oder doch im Uberwiegenden MaBe p r i m H r e 
A m i n  e erhlllt. Die NachprUfung seiner Angaben ergab, daB 
in der Tat die Nickelreduktion dea Cyclohexanons in ammo- 
niakalischer IAIsung ausschlieOlich zu dem C y c 1 o hexylamin 
flihrte. Die Sache kompliziert sich noch dadurch, daD F. K n o o p 
und 0 e s t e r 1 i n in letzter Zeit einige Carbonylverbindungen 
in alkoholischem Ammoniak unter Verwendung von P a  1 1 a - 
d i u m m o h r als Katalysator hydriert und hierbei in einoelnen 
Fallen sekundllres und in einem anderen Falle ein primllres 
Amin erhalten haben. WBhrend also einerseits nach den Er- 
gebnissen Mignonaca fesbteht, daO bei der katalytiachen 
Nickelhydrierung der nachfolgende Reaktionsmechanismus zu 
p r i m H r e m  A m I n  fUhrt: 

I. 
R.CHO+--,R.CH=NH +' + R.CH2NH2 +m 

+nto 
llOt die Bildung der sekundllren Amine keinen Zweifel, daB 
die Platinreduktion fn diesem Falle nber die hinoverbin- 
dung I1 fIlhrt, 

11. 

R . C H ~ N H ~  F% R.CH,N = CHR +-H* +R.CH,NH C H ~ R  
+Hto 

Ee war daher die Frage zu untersuchen, ob und in wekhem 
MaOe diese Reaktionsunterechiede auf die verschiedene Natur 
des Katalyeatore zurUcltzufUhren sind. Ea zeigte sich, dal3 selbst 
bei starker Verminderung der Menge des P 1 a t i n k a t a 1 y - 
s a t o r  8 am Cyclohexanon und Ammoniak bei gewbhnlicher 
Zimmertemperatur inimer n u r Dicyclohexylamin gebildet 
wurde. Bei 900 der Temperatur der Nickelhydrierung wurden 
jedoch im MaO der Verminderung des Platinkatalysators immer 
grbBere Mengen von Cyclohexylamin gewonnen, doch bildete 
auch dabei da8 Dicyclohexylamin das Hauptprodukt. Man hat 
also anzunehmen, daS bei 900 unter den Reaktionsprodukten die 
leicht hydrolysierbare Iminoverbindung 11 in geringerer Menge 
ale bei Zimmertemperatur vorhanden ist. Aber immer 
noch in solcher Menge, daB der s t i i r k e r e  P l a t i n k a t a -  
l y s a t o r  i n  d i e s e m  F a l l e  diese I m i n o v e r b i n d u n g  
zu sekundlirem Amin zu reduzieren vermag, welche sodann im 
Sinn des Massenwirkungsgesets immer wieder aufs neue ge- 
bildet wird. Zum Unterechied davon ist N i c k e l  offenbar 
nicht oder im weaentlich geringeren MaBe imstande, die bei 
QCP noch vorhandene Iminoverbindung zu reduzieren, so daO 
diem Reaktion mit der Reduktion der Iminoverbindung I zu 
p r i m II  r e m  A m i n  praktisch ihr Ende erreicht. So wird 
bei der N i c k e l r e d u k t i o n  von C y c l o h e x a n o n  in 
Gegenwart von C y c l o h e x y l a m i n  z. B. k e i n  s e k u n -  
d a r e s  A m i s  erhalten, wllhrend bei der Reduktion mit 
k o 11 o i d  8 m P 1 a t i n bei Zimmertemperatur ale auch bei 
W Uber 50% der Theorie an D i c y c l o h e x y l a m i n  ent- 
stehea In nahezu quantitativer Ausbeute konnte auch Cyclo- 
hexanon und Anilin bei der P l a t i n k a t a l y s e  das 
N - P h e n y l  c y c l  o h e  x y 1 a m  i n  erhalten werden, eine Base, 
die bereite S a b a t  i e r bei der Reduktion von Anilin und Di- 
phenylamin erhalten haben will. Jedoch sind die Angaben 
S a b a t i e r s  fiber LUslichkeit dea ealzeauren Salzes und aber 
die Farbenreaktionen gegenUber Oxydationsmitteb von uheren 
Beobachtungen an dieser Base so vUllig verschieden, da9 ea - 
um EO mehr ah der franzikische Forscher sehen neuen Stoff 
nur mit einer Chlorbestimmung des salzsauren Salzes belegt 
hat - meifelhaft emheinen mu& daf3 er tatdchlich Phenyl- 
cyclohexylamin in H h d e n  gehabt hat. DaO K n o o p  und 
0 e s t e r  1 i n  rnit P a l l  a d  i u m e c h w a r z Carbonylvefbin- 
dungen t e l l w e b  zu primlren, teilwebe zu sekundaren Aminen 
reduzieren konnten, liegt an der weaentlich schwacheren Wir- 



kung des  Platinmohrs den kolloiden Platinmetallen gegenUber 
und weist diesem Katalysator eine Mittelstellung zwischen 
Platinkolloid und Nickel zu. Fur die  schwache hydrierende 
Wirkung des Platinmohrs spricht auch, daD K n o o p  und 
0 o s t e r 1 i n  mit Aceton, Methylllthylketon und Acetophenon 
basische Produkte nicht erhalten konnten. Die Frage nach 
dem Reaktionsmechanismus von Acet- und Propionaldehyd zu 
t e r t i l r e n  A m i n e n  fand ihre Aufklllrung dadurch, da9 
die S c h i f f when Basen aus diesen Aldehyden, z B. A c e t - 
ii t h y 1 a m i n bei der Reduktion nach Zusatz eines weiteren 
Mols Aldehyd neben den enteprechenden tertillren auch sekun- 
diire Amine liefert. Es war also wahrscheinlich, da9. die 
Bildung des tertiiiren Amins durch die  Hydrierung eines 
Reaktionsproduktes von Aldehyd und eekundilrem Amin erfolgt. 

+ OHC- R 
(R.CH.,J NH -+ (R.CH~~N.CHOHR- ( R - C H ~ ) ~  N 

Urn jeden Zweiiel, daS d i m  Reaktion Uber sekwdllre Amine 
verliiuft, zu beseitigen, haben wir durch Einwirkung von 
Acetaldehyd auf B e  n z y 1 li t h y 1 a m i n , die  unter starker 
Wiirmeentwicklung erfolgt, sowohl in aaurer LBsung wie auch 
in ammoniakaliecher Suspension bei der Hydrierung die 
tertillre Base, das Dillthylbenzylamin, mit iiber 50% der Theorie 
hergestellt. Durch Feststellungen ware der Reaktionsverlauf 
der Bildung von primareu, sekundllren und tertilren Basen bei 
der katalytischen Reduktion der  Iminoverbindung der Aldehyde 
und Ketone mit den bisher bekanntgewordenen Tatsachen in 
Obereirrstimmung gebracht worden, wenn nicht noch eine 
weitere Beobachtung, die inzwiechen i n  meinem Laboratorium 
gemacht worden ist, eine Erklllrung gefordert Mtte. Die Imino- 
verbindung aus Acetaldehyd und Cyclohexylamin, das Aeetal- 
cyclohexylamin, ergab bei der Platinkatalyse in saurer Lasung 
als Reaktionsprodukt neben Athylcyclohexylamin und Cyclo- 
hexylamin noch wesentliche Mengen B u t y 1 c y c 1 o h e x y 1 - 
a m i n ,  und ebenso konnte bei gleicher Behandlung aus Pro- 
panalcyclohexylaniin das H e x y 1 c y c 1 o h e x y 1 a m i n neben 
anderen Reaktionsprodukten erhalten werden. .- In gleicher 
Weise zeigen alle diese Iminoverbindungen bis zum Valeral- 
iithylamin, welches D B o y 1 I I  t h y 1 a m i n ergab, eine V e r - 
d o p p e 1 u n g des einen Substituenten, w a r e n d  die S c h i f f - 
schen Basen hBher molekularer Aldehyde wieder in normaler 
Weise sekundare Basen liefern. Anderseits ergab sich, daB 
eine s u r k e r e  Belastung als mit der  Athylgruppe die Iniino- 
verbindungen - bereits des Butylaldehyds - d a m  filhrt, diese 
Verdoppelung des Radikals nicht zu zeigen; Butyral-cyclohexyl- 
amin lieferte in normaler Weise Butylcyclohexylamin. - Diese 
Erscheinung hlrngt mit der  einganga erwllhnten leichten 
H y d r o l y s i e r b a r k e i t  der S c h i f f s c h e n  Base mit Ab- 
riahme ihres Molekulargewichts zusammen und es mu0 an- 
qenommen werden, daD der Aldebyd der  hydrolysierten Imino- 
verbindung sich unter dem E i n f l u D  d e s  A m i n e  a l d o -  
1 y s i e r t und mit dem Amin sodann eine neue S c h i f f ache 
Base bildet, welch0 sodann zu dem sekundllren Amin reduziert 
wird. - Man kommt in der Tat zu denselben Aminen, wenn 
man die Aldehyde nach L i e b e n  m i t  N a t r o n l a u g e  
aldolysiert und das Aldol sodann mit dem Amin der kataly- 
tischen Reduktion unterwirft. So enteteht aua P r,o p a n a 1 - 
c y c l o h e x y l a m i n  und A c e t a l d e h y d  bei der  Reduktion 
(in Gegenwart von Cyclohexylamin) damelbe A m y 1 - c y c 1 o - 
h e x y 1 a m i n wie durch Hydrierung der S c h i f f when Base 
aus C y a l o h e x y l a m i n  und T i g l i n a l d e h y d  erhalten 
wurde. Durch diem Kombination von Aminoverbindungen mil 
Aldehyden lassen sich eine groDe Reihe von bisher noch nicht 
oder nicht leicht zugtlnglichen Aminen und ihren Derivaten 
herstellen. - HBhermolekulare Amine kann man auf diem 
Weise herstellen, wenn man Aldehyde mit soIchen Imino- 
verbindungen Remeinsam reduziert, welche bei der Reduktion 
die Verdoppelung des Radikals zeigen, z. B. wenn man 
0 n a n t h a  1 d e h y d mit V a 1 e r a 1 ll t h y 1 a m  i n  z m m m e n  
reduziert. Man erhlllt in diesem Fall ein D u o d e c y l - N -  
i i t h y l a m i n .  - Nimmt man an, daB der  durch Hydrolyse 
tier S c h i f f schen Base freiwerdende A 1 d e h y d sich unter 
dem EinfluB des ebenfalls freiwerdenden Amins aldolysiert, 
so ist dadurch die Bildung von Aldol oder des  entsprecheaden 
ungesHttigten Aldehyde zu erwarten. I n  der  Tat liefert P r o  - 
p i o n a 1 d e h J d mit essigsaurem Cyclohexylamin nach k u m m  
Stehen be1 der  Wwerdampfdwtillation zu 76% M e t h y l -  

ii t h y 1 a o r o 1 e i n und ebenso geht bei derselben Behandlung 
der  Is o v a l  e r a  I d  e h y d in 2 - I s o p  r o p y 1 - I s o h e  p - 
t y l e n a l d e h y d  und O n a n t h a l d e h y d  in 2 - A m y l -  
n o n y 1 e n  a 1 d e h y d Uber. Auch Ammoniumacetat wirkt auf 
Aldehyde in derselben Weise aldolysierend ein. - Da diese 
Reaktion sehr rasch und bei gewbhnlicher Temperatur verliiuft, 
so besitzt d ime Methode der L i e b e n  when gegenober sowohl 
bezuglich Ausbeute wie Anwendunpgebiet ihre VonUge. - 
- SchlieDlich hat Vortr. noch unter vielen Mitarbeitern einigen 
ganz bespnders fUr ihre treue und erfolgreiche Mitarbeit zu 
danken. Es sind dies die  Herren Dr. Fritz K e i l ,  Dr. H. 
W i n k e l e r  sowie die Dip1.-Isg. Georg P f e i l  und v o n  
G r a e t t e l .  

H. L e y ,  MUnster: ,,Uber Mercurijodid." ( U n l e  Mit- 
wirkung von W. S k a 11 a u.) 

Die auffilllige Farbverschiedenheit, d ie  in der Reihe der 
Chloride, Bromide und Jodide mancher Metalle beobachtet wird, 
ist neuerdings in  Beziehung gesetzt worden zu der  Deformation 
des Halogenions unter dem EinfluB den betreffenden Metall- 
kations?. Die Deformationsfllhigkeit wlchst vom Chlor- Uber 
Brom- zum Jodbn, und in gleichem S h e  vertieft sich die 
Farbe der  Halogenverbindungen. Auf Grund derartiger Vor- 
stellungen ist u. a. d ie  Farbverschiedenheit zwischen Mercuri- 
jodid und den Ubrigen Halogeniden des zweiwertigen Queck- 
silbers gedeutet'). Nach friiheren und jetzt ausgebauten Ver- 
suchen sind wir zu einer anderen Auffassung der Farbvertiefung 
beim Mercurijodid gefllhrt worden. 

1. L B s u n g e n  d e s  M e r c u r i j o d i d s .  Schon vor 
einiger Zeit wurde darauf hingewiesen, daB dem gelhten und 
festen Mercurijodid - gemeint k t  stets die rote Form - ein 
vollig verschiedener Zustand der beiden Stoffe entspricht. Im 
Gegensatz zu manchen Literaturangaben sind die Lasungen des 
Salzes, 2 B. in  Methylalkohol, vBllig farblos. Genaue spektral- 
photometrische Meseungen haben iiuI3erst kleine Werte des 
dekadischen Extinktionskoeffizienten k ergeben (z B. fW 
1 : 546, k = 5,7 X 1W c = 0,037 Mole/Liter), d. h. Werte, wie 
sie auch bei farblosen Medien erhalten werden. 

Die methylalkoholiachen Uisungen besitzen ein Absorp- 
tionsmaximum im Ultraviolett emu = k,, /c = 5250, bei 1 
= 2670. In wllDrigem Methylalkohol (etwa 10% CH,OH) weicht 
die Absorption wenig von der  in reinem Alkohol ab ;  wahr- 
scheinlich tritt eine Verwhiebung nach kleineren c-Werten ein; 
iihnlich ist die  Lage der Absorption in reinem Wasser. - 
Mercuribromid und -chlorid absorbieren in  dem untersuchten 
Gebiete bia etwa 0,21 p kontinuierlich, und zwar beobachtet 
man eine ganz regelmllDige Verschiebung der Absorption nach 
liingeren Wellen mit steigendem Molekulargewicht. Es wurde 
weiter die Frage untersucht, welche Absorption dem Mercuri- 
jodid zukommen wtirde, wenn sich diese additiv aus der Ab- 
sorption des Mercuri- und Iodions zusnmmensetzte. In  dieaem 
Zusammenhang wird Uber Versuche berichtet, die die Messung 
der charakteristischen Ionenabsorption zum Ziele haben. Zur 
Untersuchung der Kationenabsorption sind solche Salze ge- 
eignet, deren Anionen bei grofkr D u r c h h i g k e i t  geringe 
Neigung zur Komplexbildung besitzen oder, allgemein, deren 
Dipoleigenschdten gering entwickelt sind; nach den bisherigeti 
Erfahrungen sind das in erster Linie die Perchlorate. - 
Konsttuiert man nun aus der Extinktionskurve des KJ (d. h. 
des J') sowie aue der dee Hg(ClO.), bei Gegenwart von 
HClO, (d. h. des Hg') die Extinktiontrkum des Mercurijodids, 
i d e m  mail ftlr jede Wellenlllnge die Summe C H ~  + 2EJd 
bildet, so erhlllt man eine Kurve, die sehr erheblich von der 
tatsllchlich in wH6riger Idsung gefundenen abweicht, und zwar 
in dem Sinne, daB 1. das Maximum eine betrachtliche Ver- 
schiebung naeh langeren Wenen erlitten hat, und daB 2. eine 
Verbreiterung der Bande eingetreten ist. Diese Tatsachen 
lassen sich so deuten, da6 im Mercurijodid keine streng hetero- 
polare Verbindung vorliegt, sondern im Sinne von F a f a n s 
eine starke Deformation eingetreten ist. Es wurde schon 
frUher darauf hingewiesen, da6 ionogene und nichtionogene 
Bindtlngen Mufig in  den Absorptionsspektren der Salze zum 
Ausdrnck kommen (v-Sake). Die Rotverschiebung der Ab- 

6 )  F a ]  a n s , Naturwiss. 11, 165 [1@23]. 
*) Me i s e n  h e 1 m e r , Ztachr. phyaikal. Chem. 97, 304 

[1921]. 



sorption vom Chlorid zum Jodid Uber daa Bromid, die i m  
O o g e n s a t z  z u  d e n  f e s t e n  V e r b i n d u n g e n  k o n -  
t i n u i e r 1 i c h e r f o 1 g t , wird sich vielleicht durch die 
Zunahme der Deformation in dem gleichen Sinne erkliiren. - 
2. D i e  A b s o r p t i o n  d e s  f e s t e n  J o d i d s  im Ultra- 
violett ist von ganz anderer GrMenordnung wie die des ge- 
10aten; eine Schicht von 0,056 mm absorbiert das gesamte 
Ultraviolett. Nun hat sich gezeigt, daIl beim Obertritt der 
Ionen aus der Wsung in daa Kristallgitter die Absorption in1 
Ultraviolett mehr oder weniger stark abnimmt. Fur diese Tat- 
sache werden einige Beispiele erbracht ([Cu(4H,O)]SO,. H,O 
(fed) + Lilsung des CuSO, . 6Hs0, - [Ni(6H,O)]SO,. H,O fest 
- t Liisung des NiSO, . 7H20 - NaBr fest + NaBr . 2H,O test + 
Lthung des NaBr - KI[Fe(CN)J3H,0 feat + Usung des 
K,[Fe(CN),J). - Dieser BuSerst gro6e Unterschied im optischen 
Verhalten des festen und gelbten Mercurijodide lllDt sich ver- 
stehen, wenn man fur ersteres einen polymerisierten Zuetand 
annimmt (etwa (HgJ,). = Hg[Hg(,-l) J,,$)); auch ein sehr 
einfach gebauter gelber Komplex, niimlich K,[HgJ,] abmrbiert 
irn festen Zustande ebenfalls iiul3erst stark, und zwar schon in 
dllnnen Schichten, das gesamte Ultraviolett. - 3. D i e A b - 
s o r p t i o n  d e s  M e r c u r i j o d i d - D a m p f e e  wurde im 
ungesiittigten Zustande zwischen 250 und 6OOO bei c=O,oO349 
und 0,00179 und den Schichtdicken 6 und 2 cm untersucht. 
Zwischen 260 und 4500 ist der Dampf farblm, gegen 4500 
niachen sich infolge Dissoziation die Jodbanden bemerkbar. 
Der farblose Dampf absorbiert wie die Usung im Ultraviolett 
(s. Abb.). Mit steigender Temperatur erfihrt die Absorption 

- eine Bandenaufl6sung konnte bei der verwendeten Dis- 
persion nicht beobachtet werden - eine iiui3erst starke Ver- 
schiebung zum brechbareren Teile des Spektrume. Durch eine 
Extrapolation l U t  sich feststellen, daO die Absorption bei ge- 
wbhnlieher Temperatur ungeflhr in das Gebiet reichen wilrde, 
wo auch die IAsung absorbiert. - Dem farblosen, monomole- 
kularen Dampf entspricht die farblose LBsung; diesem ZU- 
stande ist wahrscheinlich vergleichbar die farblose Form des 
Jodids, die T a m m a n  n 8 )  aus dem Dampfe dee Stoffes erhielt 
und die fibrigens auch aus den methyl- und benzylalkoholischen 
Likungen unter bestimmten Bedingungen erhalten wird. Die 
enormen Unterschiede im optischen Verhalten dea festen und 
des gelhten Jodids sprechen filr eine Komplexitltt dea ersteren. 

R. S c h e n  c k , Mllnster: ,Uber Yalonilrilsynlhesen." 
P. L e v y ,  Aachen: ,,Vber neuere Arbeilen auj dern Qe- 

biele der Coniferen-Harzsliuren." 
Von den Coniferen-Harzsiluren sind nur die Dextro-pimar- 

siiure und die nach D u p  o n t ala a-Abietindme beaeiehnete 
Verbindung als einheitliche Substanzen anzueprechen. Wide 
Sliuren enthalten zweifelsohne zwei Xthylenbindungen. Letztere 
unterscheiden sich allerdings hineichtlich ihrer Reaktionaillhig- 
keit, was besonders bezliglich der bei der katalytischen Hydrie- 
rung und der alkalischen Kaliumpermanganat-Oxydation ent- 
stehenden Produkte betont wird. Ala direkte Abbaoprodukte 
der Coniferen-Handuren werden die Dioxy-dextropimarsBure 
und zwei Tetraoxy-sluren erwlhnt, von welchen die erste durch 
R u a i o k a bei der gelinden Oxydation von Dextmpimardlure 
rnit Kaliumpermanganat in alkalischer Usung und vorn Vortr. 
gemeinschaftlich mit B r u n o t t e bei der gleichen Einwirkung 

7 )  Siehe T a m m a n n ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 109, 

8 )  Zbchr. anorgan. allg. Chem. 109, 219 [18#)]. 
213 [19u)]. 

* 

a d  die nach verschiedenen Verfahren gewonnene AbietinPure 
sowie auf amerikanieches Rohkolophonium erhalten wurde. Die 
Feststellung des genetischen Zusamrnenhangs der Dioxy-dextro- 
pimarsiiure mit einer der beiden durch B r u n o t t  e und 
R a a 1 f eingehend untersuehten Tetraoxy-Harzsliureri wird zur- 
zeit von A. M e r t k e n s  studiert. Es erfolgt sodann noch 
dio Besprechung anderer Abbauprodukte der Coniferen-Harz- 
duren, die aber Bereits bedeutend weniger Kohlensloffe be- 
sitzen a k  die ursprtinglichen Hansluren und vor nllem durrh 
ihre Kristallisationsfllhigkeit aus Wasser :iusgezeirhnet sind. 
Zum Schlusse werden noch kurz die yon A s c  h a n  und 
R u z i o k a aufgestellten Strukturformeln der Pinabietinsilurc 
und Abietinsllure gestreift, wobei aber ausdriicklich hervor- 
gehoben wird, dal3 das zurieit vorliegende experimentelle 
Material zur Aufstellung von Konslitutioiisforiiieln fur die Hnrz- 
sluren noch keineswegs bereehtigt. - 

R. W i n t g e n , Kbln: ,,Vber das Cleichgewiclit kolloider 
Chromhydroxyd-Salzsliure." 

I. H. d e  B o e r ,  Eindhoven: ,,Adsorplion von Gasen an 
hoteropolaren Krislallfllkhen." 

Die Ionen, welche die Oberflache eines heteropolaren 
Kristallgitters bilden, sind imstande, elektrisch neutrale Atorne 
oder Molekale durch Polarisation zu binden; Gase oder Diirnpfe, 
welche sich oberhalb der Kristalloberfllche befinden, nerden 
dadurch a d s  o r b i e r t. Die durch Polarisation entstandenen 
Dipole der ersten angelagerten Schicht kiinnen weitere Mole- 
kllle polarbieren, wodurch A d s o r p t i o n i n iii e h r iii o 1 e - 
k u l a r e r  S c h i c h t d i c k e  erfolgt. Man kann beweisen, 
da6 die G r u b  der Dipole in den auffolgenden Schirhten regel- 
mii6ig abnimmt: 

Die Konatante K enthlllt u. a. die Abstllnde der Atome, 
Summierungskonetanten und die Polarisierbarkeit. Die Energie, 
mit welcher ein Dipol in der nten Schicht gebunden ist, ist 
gegeben durch. 

P, = KU-' Pl 

wo die Energie vomtellt, rnit welcher ein Dipol in der 
ersten adsorbierten Schicht gebunden ist. Dieser letzte Energie- 
wert lii6t sich der GrijDenordnung nach nbschltzen, wenn man 
die Abstbde der Ionen und Atolre und die Polarisierbarkeit 
ungefihr kennt. Im Falle der Adsorption von Joddampf an 
Calciumfluorid findet man dann 3750 Cal. pro Granimatom Jod. 
- Die adsorbierten Atome der letzten Schicht stehen irn Gleich- 
gewicht rnit der Gaaatmosphiire. Wenn z den Darnpfdruck 
dieser Gasatmosphlre vorstellt uud no den gesaltigten Dampf- 
druck bei der Versuchsternperatur, so kaiin iiian die folgende 
Gleichung ableiten: 

Wenn die Temperatur konstant gehalten wird, bekommt 
man also folgende Gestalt der Adsorptionsisotherme 

wo K und C zwei Konstanten sind und n die Anzahl der an- 
gelagerten Schichten id. Kennt man die GroSe der Oberflilche 
nicht, mil3 man also nicht, wie gro6 n ist, so gilt doch der 
Verband zwbchen dem Dampfdruck n und der analytisch zu 
bedimmenden adsorbierten Menge m: 

Die meisten Experimente wurden gemacht mit der Adsorption 
von Jod an Calciumfluorid. Die Calciumfluoridoberfliiche 
wurde hergestellt durch DestilIation von Calciumfluorid von 
einem Gl[1I~fadensystem einer Vakuumglilhlampe nach der 
Wand des Glasballons. An dieser u n s i c h t b a r e n Calcium- 
fluoridmenge wird das Jod in b r a u n e r  d u r c h s i c h t i g e r  
S c h i o h t adsorbiert. Durch Verlnderung der Teinperatur de3 
Jodbehlllters kann man die Dampfdrucke n variieren; die ad- 
sorbierte Menge m kann man analytisch bestimmen. Die ge- 
fnndenea Werte filgen sich gut obenstehender Adsorptionsiso- 
therme eln. Charakterietiech ist das Ansteigen der adsorbier- 
ten Meqe, wem der Dampfdruck n sich dem gedttigten 
DhmpWmk no nEhert. Aus den experimentell bestimmten 



lsothermen ergibt sich Hir 'pi = 3500 Cal. pro Grammatom, in 
vonliglicher Obereinstimmung rnit dem oben abgeschiitzten 
Wert. - Das Lichtabsorptionsspektrum der adsorbierten 
Schicht wurde aufgenommeri. Das Maximum der Lichtabsorp- 
tion liegt bei 2950 AE, also noch viel weiter nach Ultraviolett 
verschoben als das Maximum der brnunen Jodjodkalium- 
ltisungen (3800 AE). 

A. E. v a n A r k e 1 , Eindhoven: ,,Diffusion bci Metallen." 
Quantitative Diffusionsmessungen sind am einfachsten aus- 

zuftihren, wenn man als Versuchsobjekt ein Substanzpaar 
wiihlt, das so beschaffen ist, daB sich nach vollstiindiger Dif- 
fusion eine homogene Mischung gebildet hat. Fiihrt die Dif- 
fusion nicht zu einem homogenen Endzustand, so ist die Deu- 
tung der wahrgenommenen Erscheiiiungen sehr vie1 schwie- 
riger. - Beim Studium der Diffusion in Metallen wird man 
also zweckmuig Metalle wiihlen, die uiitereinauder eine kon- 
tinuierliche Reihe von Mischkristalleii bilden, wie z. B. Wolfram 
und Molybdan. - Aber auch in derartigen Fallen wird man 
noch verschiedene Resultate erhalten, je nachdem man nach 
verschiedenen Methoden arbeitet. Denii zwei Arten der Dif- 
fusion sind noch moglich; entweder konnen die einwandernden 
Atome sich zwischen den Kristalliten des anderen Metalles 
hindurchbewegen oder wirklich iii das Gitter der Kristalliten 
eindringen. Die zweite Art, die iiitra-kristalline Diffusion, die 
allein die 13ildung von Mischkristalleii zur Folge haben kann, 
erkennt man a n  EigerischaftsiinderuIigeii, wie sie eben bei der 
Bildung voii Mischkristallen eintreten, z. B. a n  der h iderung 
der Leitfllhigkeit. - Derartige Versuche sind schon von 
G eiD u n d  v a n  L i e m  p t o )  angestellt worden. In Zu- 
sammenarbeit mit Dr. C. Z w  i k k e r  haben wir aus ihren 
Daten und weiteren hlessungen von C. Z w  i k  k e r  be- 
rechnet, daD im System W-Mo die Diffusionskonstnnte kleiner 
ist als 10-1*, w e m  inan die Diffusion untersucht an einem 
Molybdilneiikristall, der mit einer Wolframschicht, die eben- 
falls aus einem Kristall besteht, bedeckt ist. Berechnet mail 
aber die Diffusionskonstante in  einem Stab, der hergestellt ist 
durch Zusammeiipressen von einem Gemisch aus Wolfram- und 
Molybdlnpulver, dann lindet man einen Wert der g r 6 5 x  ist 
als 10-11. - Da in dem gepreDten Stab bestimmt intra- 
kristalline Diffusion gemessen wurde, wie aus der Bildung von 
Mischkristallen hervorgeht, laBt sich der Widerspruch nur auf- 
haben, wenn man annimmt, daD i n  deni gepreDten Stab die 
Kristallite durch die  mechanisthe Beanspruchung deformiert 
sind, und daB durch diese Deformation die Diffusion schneller 
vor sich geht als in  einem nirht deformierten Kristall. Dies 
bedeutet also, daf3 die Atome in einem deformierten Kristall- 
gitter gr6kre Bewegungsfreiheit hnben als in einem nicht 
deformierten Kristall, was z. B. auch in Einklang steht rnit der 
Erfahrungstatsache, daD die Rekristallisation von Metallen 
ebenfalls durch Deformation sehr stark beschleunigt wird oder 
selbst in  nicht deformierten Metallen iiberhaupt nicht eintritt. 
Da aber bei diesen Messungen leicht noch Fehler durch Ver- 
unreinigungen des Einkristallfadens eintreten k6nnen, wollten 
wir noch a n  einem Metallpaar, bei dem die Xnderung der Leit- 
flhigkeit gr6f3er ist als beim System W-Mo, feststellen, ob 
auch hier wieder ein EinfluO der Deiormation auf die Diffusion 
bemerkbar war. Als sehr geeignetes System kommt hier in 
Betracht das Metallpaar Cu-Ni, da in diesem System angeblich 
Mischkristalle in allen Verhaltnissen gebildet werden und die 
Leitfilhigkeit der Mischkristalle sehr viel kleiner ist als die- 
jenge der reinen Komponenten. - Einerseits wurde die Knde- 
rung der  Leitfllhiglteit an einem diinnen Nickeldraht gemessen, 
der elektrolytisch mit einer Kupferschicht Iibenogen war, 
andererseits wurde ein Nickelstab mit einer Kupferschicht 
Uberzogen, durch Ziehen in dlinne Nickeldrlhte mit Kupfer- 
mantel iibergefllhrt und auch hier die Anderung der Leit- 
flhigkeit gemessen. - In beiden Fallen war die Diffusions- 
konstante bei 8009 von der Gro5enordnung 10-10; im Anfang 
war die Konstante etwas graDer bei den gezogenen, also bei 
den deformierten Drllhten, in den letzten Stadien des Prozesses 
aber war die  Konstante sicher kleiner. Weiter zeigte sich aber, 
daD die  Kurve, die  die Xnderung der Leitfahigkeit rnit der 
Zeit angibt, nicht zur Deckung gebracht werden konnte niit 
der Kurve, die  unter Annahme von Mischkristallbildung aus 

*) Ztechr. Metallkunde, Aug. 1924. 

der Diffusionsgleichung berechnet wurde. Vielleicht hangen 
diese Abweichungen damit zusammen, daB das System Cu-Ni 
doch nicht unter allen Umsthden  reine Misohkristalle bildet. 
Ohne weitere Experiment0 laBt sich also jetzt noch nicht be- 
stimmt sagen, ob die  Diffusion durch Deformation der inein- 
ander difhndierenden Metalle beschleunigt wlrd. - 

H. S c h m a 1 f u D , Hamburg: ,,Diacefyl ein Sloflwechsel- 
produkt." 

Als Produkt der K o n d e n s a t i o n von wilRrigem F o r m- 
a 1 d Q h y d mit Magnesiumoxyd wurden gefunden: Methyl- 
alkohol, Ameisensllure, Dioxyaceton, eine Pentose, eine 
I I e x o s e ,  Furfurol und D i a c e t y l .  Das s c h l a g a r t i g e  
Einsetzen der Kondensation nach zwanzig hlinuten ist dadurrh 
bedingt, dnB entstandene Z u c k e r  a l s  K a t a l y s a t o r e n  
wirken, was i m  H i n b l i c k  a u f  d i e  A s s i m i l a t i o n  
b e s o n d 8 r s w i c h t i g ist. Bei Gegenwart von Magnesiuai- 
oxyd wird ein b e s t i m m t c r stofflicher E n d z u s t a n d in 
der Liisung n n g e s t r e b t , einerlei, ob voni Formaldehyd 
oder von Zuckern ausgegangen wird, weil die Zucker Forin- 
uldehyd abspalten, der dann kondensiert wird. Das Diacelyl 
enstand aus den Zuckern. V i e 1 e K o h 1 e n h y d r a t e lusseii 
b o i  h o h e r e r .  T e m p e r a t u r  D i a c e t y l  entstehen, z. B. 
Clycolaldehyd, Dioxyaceton, Arabinose, Glycose, Rolirzucker, 
Stiirke, Cellulose. Diacetyl ist einer der charakteristischsten 
Triiger des Karamelgeruchs. Weinsiiure liefert daher ebcri- 
falls Diacetyl, ferner Dioxymnleinslure in wiiflriger Losune 
IIier ist Glycolaldehyd Zwischenprodukt. Hingegen bilden 
Xpfelsllure, Bernsteindure und Fumarsllure kein Diacetyl. 
Diacetyl wurde mit Hilfe der Nase in einer Reinkultur eines 
M i l c  h s a u  r e -  L a n g s  t a b  c h e n s  aufgefunden. Der Nahr- 
boden war sterilisierte Milch. Das D i a c e t y 1 entsteht a 1 3 
S t o f f w e c h s e l p r o d u k t ,  nicht, wie man annehmcn 
kannte, sekundlr aus Methylacetylcarbinol, ohne Mitwirkung 
der Bakterien durch den Luftsauerstoff. Durch Analyse und 
Konstitutionsbestimmung wurde das Diacetyl mit Sicherheit als 
solches charakterisiert. - 

L. D e d e ,  GieDen-Bad Nnuheim: ,,Die Abscheidung des 
Zinks und Codmiums aus Losungen mil viel Neutralsalzen." 

Im AnschluB an friihere Untersuchungen (Ber. Dtsch. chem. 
Ges. W, 2327 [1922]; Ztschr. anorgan. allg. Chem. 162, 185 
[ 19261) wurde die Behinderung der Zinksulfidflllung durch 
Neutralsalze uutersucht. Dabei ergab sich, daB die Neutral- 
salzo nicht nur in saurer, sondern auch in alkalischer Liisung 
die Fiillung beeintrachtigen. Weiter wird gezeigt, daB sowohl 
Natriuni- wie Knliumsalze die Fallung des Zinks als Zink- 
ainnioniumphosphat storen, da in beiden Fiillen Zinkalkali- 
phosphat mit ausfallt, wodurch die  Werte zu hoch werden. 
Das Zinknatriumphosphat lii5t sich ganz oder teilweise aus dem 
Niederschlag herauswasehen, so dai3 beini Gliihen u. U. die 
A nwesenheit von Zinknatriumphosphat im Niederschlag dureh 
einen Mangel an Zink ausgeglichen werden kann (dadurch 
durften die unrichtigen Angaben in der Literatur entstanden 
sein). Werden NaCl und KCl aus der Losung durch Einleiten 
gasfarmiger HC1 entfernt, so bleibt alles Zink in Liisung und 
liiBt sich nach Abdanipfen der tiberschiissigen H('1 leicht und 
quantitativ als ZnS abscheiden. Die Fallung des Cadmiums 
als Cadmiumammoniumphosphat sol1 nach hngaben von 
M i l l e r  und P a g e  (Ztschr. anorgan. allg. C'hem. 28, 233 
[ 19011) durch Animonsalze beeintrachtigt werden. Ee wird 
gezeigt, da9 dies nur bei hoheren Konzentrationen an NH,+ 
der Fall ist. Kleinere Mengen von NH,Cl begiinstigen die 
Konstanz der Zusaniniensetzung des Niederschlages. Das 
Optimum liegt bei etwa 1% NH&l in der Msung. - 

H. R h e i n b o l d t ,  Bonn: ,,Ober die Reduktion von 
Halogeniden." 

Nach den Untersuchungen von S e u b e r t und S c h m i d t 
(1892) sowie von C h r i s t o m a n  o s (1904) verhalten sich die 
fliissigen Halogenide, wie SnCI,, AsCl,, SbCl,,, PBr,, gegen 
metallisches Magnesium vollkommen indifferent. Vortr. unter- 
suchte die Einwirkung von mittels Jod oder Quecksilber akti- 
viertem Magnesium auf derartige Halogenide in organischen 
Ltisungsmitteln und beobachtete unter diesen Bedingungen eine 
energische Reduktionswirkung des Magnesiums, die in den 
meisten Fallen zu den Elementen (P, As, Sb, Bi, Sn, Hg u. a.), 
selteuer zu niedrigeren Wertigkeitsstuien flihrte (Ti, Fe). - 
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J. R. K a t  a , Amsterdam: ,,RRBnfge,nspskfrogromme won 

E H e r t e 1, Bonn: ,,Obsr Messungen o m  Rssf~finildUen." 
Vortr. berichtet tiber die Aufnahme von p-t-Diagrammen 

von Komplexverbindungen des Nickelcyanids mit Aminen im 
Molverhliltnt 1 : 1. Der Verlaui der Kurven entspricht der 
C 1 a u s i u s - C 1 a p e y r o n schen Gleichung. Bei den Ver- 
bindungen der primaren aliphatischen Amine nimmt die 
Darnpfdruckkurve mit wachsender Kohlenstoffatomzahl einen 
immer steileren Verlauf. Dieses Verhalten wird auf das An- 
aachsen des Molvolumens zuriickgefiihrt. Die Kurve der  Ver- 
bindung des Phenyl-ilthyl-amins verlliuft trotz des groBen Mol- 
voluniens dieses Amins flach, was durch die  Annahme erklart 
wird, am Zustandekommen der Bindung nehme auaer der 
Aniidogruppe auch der  Benzolkern des Amins teil, indem er  
dio vierte Koordinationsstelle des Nickels besetzt, analog dem 
von K. A. H of  m a n n dargestellten Kbrper Nickelcyanid- 
Arnmoniak-Benzol. 

I'lilssigkeilen und amorphen Polymmisalen." 

9. HauptversammIung 
der deutschen keramischen Ciesellschaft. 

Dreeden, 11. bin 18. Jini  lm. 
Gemeinsam mit der American Ceramik Society. 

Vorsitzender : Dr.-lng. H a r k o r t , Velten. 
Der erste Tag brachte den geschllftlichen Teil und den 

Bericht der Fachausschiisee. 
Bezirksgeologe D i e n  e m a n  n , Berlin: ,,Die geologischen 

Crundlogen der Yerbreifung der znichfigsfen deufschen Kaoline 
und Tonvorkommen." 

Vortr. gibt eine Uebersicht tiber die Kaoline und Ton in 
Abhilngigkeit vom geologiechen Bau in Vergangenheit und 
Gegenwart. Tonige Ablagerungen haben sich zur Zeit des 
Festlandes als auch der Meeresbedeckung gebildet. Die wert- 
vollen Vorkommen entstanden aber  nur  wllhrend der  Festland- 
zeiten der Braunkohlenperiode des TertiHrs. Die meisten 
Vorkommen vertragen nur  einen Abbau fiber Tage, Untertage- 
bau kann nur selten wirtschaftlich durchgeftihrt werden. Fur 
die Mehnahl der deutschen Vorkommen steht fest, dal3 
klimatische Verhllltnisse fIlr ihre Bildung mafigebend waren. 
In der  Tertillneit stand viel einer Kaolinisierung fiihiges 
Gestein in Deutechland an. Der Vorgang der Kaolinisierung 
steht noch nicht ganz fest, aber die Feldspate schon vorhandener 
(iesteine bilden den Ausgangspunkt. Fnr die  Kaolinisierung 
nimmt man allgemein die Mitwirkung der  Kohlendure an. 
Die reiche Vegetation in  der Tertillneit gab bei ihrer Zer- 
setzung viel Kohlendure an das Grundwasser ab, und das 
durchsickernde Wasser rifJ unter Luftabschlufi Kaolin in das 
darunterliegende Gestein mit. 

Zu der Frage, woher die  EiseneinschlUsse mancher Tone 
kommen, ob es sieh hierbei um Verwitterungsprodukte handelt 
oder die EinachlUsse durch Filtraticn entstanden sind, 
luSert sich Vortr. dahin, daf3 es in  der  Hauptsache Neubil- 
dungen sind. Eisen ist in  den Gesteinen weit verbreitet. 
Wenn es als Hydroxyd vorliegt, geht es leicht in  Usung,  
kommt in Wanderung und wird leicht abgesetzt ; besonders 
dort, wo Leichen von Tieren liegen, die verwesen, wird durch 
das entstehende Ammoniak das Eisen niedergeechlagen. 

Pro:. Dr. G .  K e p p e I e r , Hannover: ,,Die Tone im Lichl 
der Kolloidkunde." 

SalzlSsungen, Laugen und Slluren haben auf das Verhalten 
einer Tonsubstanz grotkn EinfluB. Versetzt man Kaolin mit 
Natronlauge verschiedener Konzentration, so erfolgt das Ab- 
setzen ungleichmlil3ig. Je h a e r  man mit der  Konzentration der 
Natronlauge geht, desto mehr wird die  Beweglichkeit der 
Teilchen verringert, die U s u n g  ausgeflockt. Der Ausgleich 
der Ladungen wird durch Adsorption bewirkt. Die einzelnen 
positiven Ionen unterscheiden sich hierbei, zwei- und drei- 
wertige Ionen wirken weniger als einwertige, das zwei- und 
dreiwertige Ion filr sich bringt eine grbDere Ladung mit sich 
ale das einwertige. Ee kommen nur die Ionen nach MaDgabe 
des Adsorptionsgesetzes zur Wirkung. Mit zunehmender 
Konzentration nimmt die Wirkung ab. Gipsreiches Waeser 
oder kwhsalzreiches Wasser wirken so stark eip, dafl die  
Yerarbeitung des gleichen Tons ganz verschieden ist gegennber 
den Gegenden, wo rein- Waaeer zur VerfllgunO eteht. Von 

Natur aus k6nnen die Tone auch HumueMsungen acieorbiert 
haben. Der Humus spielt bei den Tonen eine g r o h  Roue. 
Bei geringer Konzentration wird das Auekcken  venClgert. 
Die Beweglichkeit und Abaetzbarkeit der  Tone wird dadurch 
beeinflu&. Die blauen Tone enthalten nicht alkalilhlichen 
Humus. Man kann die  unangenehmen Kolloide beseitigen, 
indem man die Tone scharf trwknet. Das steht in naher 
Beziehung zu den Gieaverfahren. Ein guter GieDschiicker 
zeigt kleine Oberfllichenspannung, es muf3 ein beschrlinkter 
Wassergehalt vorliegen. Der Wassergehalt des abgesetzten 
Scherbens steht in  Beziehung zum Wassergehalt des Schlickers. 
1st der Wassergehalt zu stark, so tritt Lunkerbildung auf, und 
die richtige Wiedergabe eines Formstticks ist nicht mehr 
mbglich. Jeder Ton hat eine optimale Alkalikonzentration, bei 
der mit dem geringsten Wassenusatz der Verfliissigungseffekt 
eniel t  werden kann. Diese Konzentration liegt nicht immer 
bei der gleichen Stelle, wie bei den verdiinnten Suspensionen. 
Der Versuch zeigt, wie stark diese Optima auseinander liegen 
kbnnen. DaB der Humus die verflussigende Wirkung austibt, 
kana man durch den Versuch beweisen. Arbeitet man zu dem 
Kaolinton Humus ein, so fliel3t der  Ton, ohne daB man Wasser 
zufiigt, nur durch den Zusatz des trockenen Humus aus der 
Schale. Zum Beweis daftir, daO die  fremden Elektrolyte, 
wenn sie zu stark enthalten sind, die starke Wirkung ausiiben 
und dai3 das Ladungsverhllltnis eine Rolle spielt, setzte Vortr. 
beiden Schlickern Chlorbariumlbsung zu. Es tritt dann sofort 
der  umgekehrte Effekt ein, im Humuston wird das Bnriumion 
adsorbiert, d ie  Ladung der Teilchen wird ausgeglichen, die 
Masse wird wieder plastisch fest. Mit diesen Erscheinungen 
steht die Trocknung durch Elektroosmose i n  naher Beziehung. 
Man nimmt Humus und Alkali, um einen so weitgchend ver- 
flllssigten Schlicker zu machen, daB die schweren Teilchen zu 
Doden fallen. Dieser Schlicker kann nur mit der Elektroosmose- 
maschine getrocknet werden. 

Dip].-Ing. H e 1 m , Berlin: ,,Renlabiliflilsberechnungen oon 
Transporfonlagen." - Dr. 0. K a u f f ni a n n ,  Niedersedlitz: 
,,Arbeilsbeschleunigung in der Mosaikplafleninduslrie." 

Patentanwalt Dr. H. H i r s c h , Berlin: ,,Beziehungen 
zlcischen Festigkeil und Temperalur bei feuerfeslen Bausloffen." 

Man hat bei den feuerfesten Stoffen drei FUle zu unter- 
scheiden, die  Feuerfestigkeit, den Druckerweichungsversuch 
und die reine Materialfestigkeit, d. h. Druckfestigkeit. 
Erschlossen wurde dies Gebiet durch die Bestimmung der 
Feuerfestigkeit, d ie  Kegelprobe, bei der nur die Temperatur 
auf den ProbekSrper wirkt. Das Bereich von SK 26-36 erfaat 
nur ein Gebiet von 2100; um grSi3ere Unterschiede zu erzielen, 
wurde zur reinen Hitzeeinwirkung die  Belastung zugefiigt uiid 
clamit der Druckermeichungsversuch geschaffen. .Hierbei sind 
drei Formen m6glich : mnn untersucht bei gleichbleibender 
Belastung und gleichbleibender Temperatur oder man unter- 
sucht bei gleichbleibender Belastung und steigender Temperatur, 
oder endlich, die  Versuche werden durchgeftihrt bei steigend 
sich ilndernder Belastung und Temperatur. Beim Druck- 
erweichungsversuch ht das mafigebende die dauernde Ein- 
wirkung einer geringen Last wllhrend eines gewissen Zeit- 
raums. Beim reinen Schmelzversuch wird k u n e  Zeit bei hoher 
Belastung gearbeitet. Die Belastung liegt h&her a t  beim 
Druckerweichungsversuch, aber auch hbher als im praktischen 
Feuerungsbetrieb im allgemeinen in  Frage kommt, h6her auch 
als eine dauernde Belastung einzuwirken vermag. Die 
Druckfestigkeitsbestimmung a n  sich vermittelt einen Einblick 
in das Verhalten der  feuerfesten Stoffe und gibt Anhaltspunkte 
iiber die richtige Herstellung. Vortr. geht nun auf die Durcb- 
fuhrung des Druckerweichungsversucha nllher ein und bringt 
die Ergebnisse der Untersuchungen an Schamottesteinen. Die 
Anfangsfestigkeiten bei Schamottesteinen sind immer geringer, 
man erhillt einen HUchstwert bei etwa loo00, der viel hbher is! 
als die Druckfestigkeit bei gewbhnlicher Temperatur. Eine 
unmittelbare Beziehung zwfschen Gesamtporenvolumen und 
Raumgewicht ist nicht vorhanden, es zeigte sich, dafl der 
Versuch bei feuerfeeten Steinen, die auf oxydischer GrundIage 
aufgebaut sind, anders verl8uft. Die guten Silicatsteine zeigen 
im kalten Zustand eine gr6Bere Druckfestigkeit als bei hoher 
Temperatur. Bei schlechten Steinen tritt bei etwa 8OOo eine 
Seigerung der Druckfeetigkeit auf. Ehenreiche Steine sind 
irn kalten Zuetand am beeten, eieenarme zeigen ein Maximum 




