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Hierfiir wurde Nicotinsiureiithylester mit N-Methyl-
pyrrolidon zur Verbindung 49 kondensiert, diese durch
Erhiizen mit rauchender Salzsiure unter Abspaltung von
Kohlendioxyd in das Keton 50 umgewandelt, dann kata-
lytisch zum Alkohol reduziert und hierauf nach Ersatz
der Hydroxylgruppe durch Jod zum Pyrrolidinring ge-
schlossen. Das erhaltene Produkt stellt razemisches
Nicotin vor und ist tatsdchlich mit der aus 1-Nicotin ge-
winnbaren Razembase identisch.

Es ist ein Hauptverdienst Perkins und seiner
Schule, die Konstitution der Harmalaalkaloide
ermittelt und durch Synthese abgeschlossen zu haben.
Diese Basen leiten sich vom Harman ab, dem folgende
Formulierung zukommt:
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lch kounte nun zeigen, daf dieser interessante an das
Tryptophan erinnernde Typus in der Natur allgemeiner
verbreitet ist. Es erwiesen sich das Aribin aus Ara-
riba rubra sowie das Loturin aus der Loturrinde als
mit Harman identisch. Auch das mit Stroh unter-
suchte Calycanthin gehort dieser Verbindungs-
klasse an.

Im Zusammenhang mit den erwiihnten Alkaloiden
vom Indoltypus habe ich mich mit Brunner mit dem
Physostigmin, dem Hauptalkaloid der Calabar-
bohne, beschiftigt. Der Schliissel zur Konstitution des
Physostiginins lag im Aufbau des von Straus bear-
beiteten Physostigmols, das ein bekanntes Abbauprodukt
dieser Base vorstellt. Durch eine Modifikation der
Fischorschen Indolsynthese waren wir imstande,

eine Verbindung von der Formel 51 darzustellen. Ihre
Identitit mit dem Methylither des Physostigmols er-
laubte einen tieferen Einblick in die Konstitution des
Physostigmins. SchlieBlich wurde mit Kunz das Pilo-
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carpidin, ein Nebenalkaloid der Jaborandiblatter.
als ein am Stickstoft entmethyliertes Pilocarpin erkannt.
Wenn ich nun eine kurze Riickschau iiber die be-
richteten Ergebnisse unserer Arbeiten aus den letzten
Jahren halten darf, so kdnnen wir auf eine Anzahl von
etwa 50 aufgekliarten Alkaloiden und 30 gelungenen Syu-
thesen zuriickblicken. Einige Alkaloidgruppen wurden
fast erschépfend behandelt, andere mit Erfolg ange-
schnitten. Wenn wir auch durch diese Untersuchungen
einen kleinen Schritt nach vorwirts gemacht haben,
kommt uns in Erinnerung der iiberwundenen Schwierig-
keiten so recht zum Bewufitsein, welch groie Arbeit die
noch unerforschten Naturstoffe, so Enzyme, Vitamine,
Hormone und andere, dem Organiker bereiten werden.
Da aber erfahrungsgemiif jeder Forscher die Schiwierig-
keiten leicht vergifit, wenn einiger Erfolg ihn begleitet,
kann man durchaus optimistisch sein, dafl die in den
néchsten Jahrzehnten unternommenen Anliufe die noch
ungeldsten Probleme der Naturstoffe vollig bezwingen und
damit die biologischen Nachbargebiete entscheidend be-
fruchten werden. Die Meisterleistungen eines Emi!
Fischer und eines Richard Willstédtter weisen
uns die Wege, die hierbei beschritten werden mfissen.
[A.166.]
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Zur Beachtung der Explosionsgrenzen im Betriebe.

Von G. WEISSENBERGER und L. Prarri, Berlin.
(Eingeg. 19. Juli 1828.)

Fiir allo Betriebe, welche mit fliichtigen Stoffen ar-
beiten, ergibt sich die Notwendigkeit, bei Betriebsmafi-
nahnien zu erwiigen, ob die Gefahr der Entstehung
explosibler Mischungen der verdampfenden Ld&sungs-
mnittel mit Luft hinreichend vermieden wird. Wiewohl
nun das Verhalten brennbarer Gas-Luftgemische bereits
vor Jahren eingehend untersucht worden ist (Eitner,
Berl u. a.), herrschen iiber die praktischen Folgerun-
gen, welche aus den erhaltenen Ergebnissen zu ziehen
sind, und iiber ihre Anwendungen im Betriebe recht ab-
weichende Anschauungen. Im nachfolgenden sollen an
einem besonderen Fall, an der Absaugung flilchtiger
Stoffe zum Zwecke der Entfernung oder ihrer Riick-
gewinnung, die Méglichkeiten besprochen und umgrenzt
werden,

Die Absaugung der fliichtigen Stoffe aus den Ar-
beitsriiumen, in welchen sie verdampfen, geschieht so-
wohl dann, wenn es sich blof darum handelt, aus ge-
sundheitllichen oder feuertechnischen Griinden die ge-
fihrlich gewordene Luft zu entfernen, als auch dann,
wenn eine Riickgewinnung der Losungsmittel beabsich-
tigt ist. In jedem dieser Tiille liegt die Aufgabe vom
Standpunkt der Beliiftung anders. -Sofern blo die Ent-
fernung der Dampfe gefordert wird, ist man in der Luft-
nienge nach oben hin keinerlei Beschrinkung unter-
worfen; man wird vielmchr bestrebt sein, ein mdoglichst
grofles Luftvolumen zu wiihlen, um mit Sicherheit die
gefiithirlichen oder unangenehmen Dimpfe zu erfassen
und in weitgehender Verdiinnung ins Freie abzustofen.

_als 0,1 g fliichtigen Stoffes im Kubikmeter.

Als Beispiel sei auf die Einrichtungen verwiesen, welche
bei Viscosefabriken dazu dienen, die Schwefelkohlen-
stoff und Schwefelwasserstoff enthaltenden Abgase der
Spinnkiésten abzufithren und unter mbglichster Vermei-
dung einer Belistigung der Umgebung auszublascn.
GroBle Ventilatoren, die in der Stunde mehrere Hundert-
tausende von Kubikmetern Luft befordern, regeln den
Luftwechsel und schaffen Verdiinnungen von weniger
Bei solchen
Verdiinnungen kommt eine Explosionsgefahr nicht
mehr in Frage, denn sie liegen weit ab von dem gefiihr-
deten Gebiet.

(Ganz anders stellt sich der Fall, wenn die Riick-
gewinnung der flilchtigen Stoffe beabsichtigt ist, denn
nunmehr muf8 das Bestreben darauf gerichtet sein, mit
moglichst wenig Luft eine praktisch vollkonmene Er-
fassung der Déampfe zu gew#hrleisten, damit die Appa-
rate der Riickgewinnungsanlage nicht zu grofi und da-
mit zu teuer werden. Als anscheinend zweckmiBigste
Losung bietet sich daher zuniichst der Weg, die Luft-
menge so weit herunterzusetzen, dal man in der Lage
ist, mit Kondensation zu arbeiten und somit kleine und
einfache Apparate anzuwenden. Bei dieser Arbeits-
weise kommt man aber unvermeidlich, dauernd oder
vorlibergehend, in den Bereich explosionsgefdhrlicher
Mischungen, und hier setzen demnach die Erwigungen
ein, welche MaBnahmen zur Vermeidung der Gefahr
und zur moglichsten Sicherung gegen ihr Auftreten zu

" treffen sind.
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Unter den Explosionsgrenzen einer Gasmischung
versteht man bekanntlich diejenige Menge an brenn-
barem Gas in dem Gemisch, bei welcher gerade noch
eine explosible Verbrennung stattfinden kann und bei
welcher die Explosionsfdhigkeit aufhort, sobald das im
Uberschufl in der Mischung vorhandene Gas um ein Ge-
ringes vermehrt wird. Die untere Explosionsgrenze be-
zeichnet die kleinste Menge an Ldsungsmitteldampf,
welche die Mischung noch explosionsgefdhrlich macht;
die obere Explosionsgrenze stellt die gréfite Menge des
Ldsungsmitteldamptes dar, welche die Mischung ent-
halten kann, ohne ihre Explosionsfihigkeit einzubilien.
Das Intervall zwischen beiden Grenzen ist der Explo-
sionsbereich.

Die Explosionsgrenzen lassen sich nicht durch véllig
unabhiingige Zahlenwerte ausdriicken, da verschiedene,
in ihrer Bedeutung nicht leicht zu erfassende Umstinde
auf die Lage der Grenzwerte einen Einflu ausiiben
konnen. So z. B. spielen Grofie und Form der in Frage
kommenden Behilter eine gewisse Rolle; Leitungen
kdnnen von Bedeutung sein; ein besonderer Einfluf§
kommt dem Umstand zu, ob sich das Gasgemisch in Be-
wegung befindet oder nicht; die Temperatur- und
Druckverhiltnisse sind zu beriicksichtigen usw. Diese
Tatsachen diirfen bei den praktischen Uberiegungen
tiir den Betrieb nicht iibersehen werden. Man muf
daher an den Zahlen, die bei Messungen unter be-
slimmten, genau definierten, dem Verfahrensvorgang im
Betriebe moglichst nahekommenden Verhidltnissen er-
halten werden, noch einen gewissen Sicherheitskoeffi-
zienten anbringen. Die Abweichungen, welche durch
Nebenwirkungen in die Werte der Explosionsgrenzen
hineingetragen werden, sind indes, wenn man sich nur
aut Verhiltnisse bezieht, die im praktischen Betriebe
wahrscheinlich sind, und z. B. extreme Temperatur- und
Druckbedingungen ausschliefit, ziemlich klein; sie be-
tragen nur wenige Prozente. Wenn man also die experi-
mentellen Werte mit einigen Prozenten Sicherheit rech-
net, hat man den dufieren Einfliissen auf den Grenzwert
hinreichend Geniige getan.

Will man die Bildung explosibler Gemische ginz-
lich vermeiden — und dies ist aus Sicherheitsgriinden
zweifellos anzustreben —, mufl man somit Sorge tragen,
dafl im Betriebe nirgends Mischungen von Ldsungs-
mitteldimpfen mit Luft entstehen k&nnen, die reicher
sind, als es der unteren Explosionsgrenze unter Einbe-
ziehung der eben genannten Korrektur entspricht. Man
kommt dabei auf Verdiinnungen, welche die Anwen-
dung von Kondensation vollstindig ausschliefen. Wenn
man den Gefahren der Bildung explosibler Gemische
ausweichen will, sind sonach fiir die Rilckgewinnung
fltichtiger Stoffe nur Absorptions- oder Adsorptionsver-
fahren anwendbar.

Abgesehen von den Beeinflussungen, welche die
Werte der Explosionsgrenzen an sich durch &uiere Um-
stiinde erleiden, ist aber weiterhin noch zu beriicksich-
tigen, dafl im Betriebe selbst Schwankungen eintreten,
dio geeignet sind, die Konzentration eines Dampflufi-
gemisches zu verindern. Wird z. B. an einer Maschine,
deren Absaugung auf bestimmie Arbeitsverhiiltnisse ein-
gestellt ist, rascher gearbeitet, also mehr L&sungsmittel
in der Zeiteinheit eingebracht, so steigt die Beladung
der Luft mit fliichtigem Stoff. Die Gréfie der Schwan-
kungen hingt selbstverstindlich von der Art des Be-
{riebsvorganges, von der Maschine, von ihrer Bedienung
und von dhnlichen Umstiinden ab. Wenn man aber ganz
sicher gehen will, mufl man auch solchen Méglichkeiten
Rechnupg tragen und sie bei der Einstellung der Luft-

menge insofern berilcksichtigen, als man einen weiteren
entsprechenden Sicherheitsabzug an dem Wert der
unteren Explosionsgrenze anbringt. Erst die so erhal-
tene Zahl kann die Grundlage bieten fiir die Berech-
nung der Luftmenge, auf welche die Absaugung einge-
stellt werden muS.

Im allgemeinen sind die eben gekennzeichneten
Betriebsschwankungen sehr gering; man kann sie ohne
Gefahr vernachlésigen; doch konnen auch Fille vor-
kommen, wo diesem Umstand Beachtung geschenkt wer-
den mu$.

Dariiber hinaus wird hiutig die Frage aufgeworfen, -
ob es nicht zweckmafig ware, der flilichtige Stoffe ver-
arbeitenden Industrie in #hnlicher Weise, wie es etwa
bei technischen Konstruktionen geschieht, einen allge-
meinen Sicherheitskoeffizienten vorzuschreiben, der
auBer den besprochenen Korrekturen bei Neuausfilh-
rungen beriicksichtigt werden und innerhalb einer ge-
wissen Ubergangsfrist bei bestehenden Anlagen erreicht
sein soll. Grundsiitzlich wire gegen eine solche Maf-
nahme nichts einzuwenden, denn sicherlich konnte da-
durch manche Gefahr abgewendet werden. Sie aber
muB in den Grenzen bleiben, die wirtschaftlich von den
Betrieben getragen werden kdnnen und technisch ge-
rechtfertigt sind. Es kommen also nicht etwa solche
Sicherheitskoeffizienten in Betracht, die bei Beurteilung
des zuldissigen Betriebsdruckes von Kesseln, der Trag-
tihigkeit von Baukonstruktionen usw. gefordert werden,
denn man kime auf diese Weise zu Verdlinnungen und
demzulolge zu Luftmengen, die eine betrichtliche Er-
héhung der Anschaffungs- und Betriebskosten filr eine
Riickgewinnungseinrichtung zur Folge hitten. Solche
Sicherheitskoeffizienten sind aber auch nicht gerecht-
fertigt, weil sie mit Riicksicht auf die Abnutzung der be-
treffenden Einrichtung, z. B. eines Kessels, berechnet
wurden, wihrend bei der Berechnung der Explosions-
grenze eine derartige Verschiebung nicht in Frage
kommt., Es diirfte hier vollstindig genligen, wenn man
die angefiihrten Korrekturen berlicksichtigt und sie
vielleicht ein wenig nach oben abrundet, also z. B. all-
gemein fordert, daf eine mindestens 10%ige Sicherheit
in bezug auf die Grundwerte fiir die untere Explosions-
grenze vorhanden sein muf.

Falls man weitere SicherheitsmaSnahmen ins Auge
fassen sollte, so wiire die Mdglichkeit gegeben, in die
Leitungen, die das Gasgemisch passiert, kleine Mengen
der bekannten Fliissigkeiten einzuspritzen, die den
Dampfdruck des betreffenden fllichtigen Stoffes ener-
gisch herabsetzen und dadurch seine Explosionsfihig-
keit vernichten. Es sind dies die Absorptionsmittel,
welche man zur Aufsaugung der fllichtigen Stoife In den
Wiedergewinnungsanlagen  verwendet. Schliefillich
kénnte auch moch — allerdings nicht als Sicherheits-
sondern nur als Warnungseinrichtung — einer der be-
kannten Apparate zum Einbau vorgeschrieben werden,
die bei Erreichung der Oberschreitung einer bestimmten
Lésungsmitteldampfmenge in der Luft ein Glocken-
zeichen geben.

Die umstehende Tabelle 1 gibt eine Ubersicht
Uber die Lage des Explosionsbereichs einiger technisch
wichtigen fliichtigen Stoffe, wobei die Explosionsgrenzen
zur Erleichterung des Gebrauchs der Tabelle sowohl in
Volumprozenten als auch in Grammen pro Kubikmeter
berechnet und ausgedriickt sind. Die seitlich zugesetzten
Buchstaben bedeuten den Autor, von welchem die
Messung stammt (E=Eitner, Habilitationsschrift
Miinchen 1802, RS=Richardson und Sutton, Ind.
Engin. Chem. 1928, S. 187).
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Richardson und Sutton fir 90er Benzol und To-
luol gegeniiber der von Eitner festgestellten Zahl tir
chemisch reines Benzol gefunden haben, sind daher
wahrscheinlich der Gegenwart von Verunreinigungen in
technischen Mustern zuzuschreiben. Immerhin
konnen sie als eine Mahnung zur Vorsicht gelten, da im
Betrieb stets mit dem Vorhandensein solcher Verunrei-
Demnach miissen auch Be-
triebe, die Benzol verarbeiten, mit Riicksicht auf die
tiefe Lage der unteren Explosionsgrenze der betreffen-
den technischen Losungsmittel als besonders gefdhrdet
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Tabelle 1.
Untere Obere
Explosionsgrenze Explosionsgrenze
L3sungsmittel inV.-% ing/cbm in V.-% in g/cbm
Benzol (100%ig) . . 265 92 65 238 E den
Benzol (90%1g) .13 48,7 9,5 308 R=
Toluol . . . .. 13 19,8 7,0 268 RS
" Methylalkohol . . . 55 73+ 21,0 280 RS . R
Xthylalkohol 395 81 13,62 280 E nigungen zu rechnen ist.
Aceton . . . . . 25 60,5 9,0 218 RS
Athylither 2,75 89,5 7,7 253 E
Athylacetat . . 2,25 82,4 11,0 403 RS
Schwefelkohlenstoff - 81,3 - — E angesehen werden.
Benzin . . . . . . 24 137 49 281 E

Bei Benzin wurde, da es sich im praktischen Betrieb
um Ldsungsbenzine handelt, ein mittleres Molekular-
gewicht von 128 (Nonan) zugrunde gelegt. Bei Betrach-
tung der Tabelle fiillt der weite Explosionsbereich von
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Athylacetat, einer vielfach verwendeten Lusungsfliissig-
keit auf. Bel Athylacetat ist somit besondere Aufmerk-
.samkeit erforderlich. lm allgemeinen riickt der Explo-
sionsbereich beim Ansteigen in einer homologen Reihe
immer enger zusammen. Die niedrigen Ziffern, welche

Das nebenstehende Schaubild zeigt fiir einige L&-
sungsmittel eine tibersichilicheAnordnung, aus der man
die Lage des Explosionsbereichs und fiir jede Konzen-
tration die Angabe in g/cbmm oder in V.-% ablesen kann.

Gewdhnlich handelt es sich in der Praxis nicht nur
um einen fllichtigen Stoff allein; dieser Fall kommt viel-
mehr sogar recht selten vor. Zumeist arbeitet der Be-
trieb mit einer Losungsmittelmischung, und in den
Démpfen finden sich daher mehrere Stotfe nebenecin-
ander vor. Um in einem solchen Fall die Lage des
Explosionsbereiches der Mischung zu bestimmen, kann
man sich mit einer fiir die Bediirfnisse der Praxis hin-
reichenden Qenauigkeit (vgl. Richardson und

Sutton, 1. c.) der Formel von Le Chatelier be-
dienen: _ 100
R T T of e PP
Nty N2 Ny

in welcher N;, N:;, N usw. die Explosionsgrenzen der
einzelnen Bestandteile des (Gemisches, ausgedriickt in
Volumprozenten, und pi:, ps, ps usw. den prozentuellen
Anteil des betreffenden Bestandteils am Gemisch dar-
stellen.

Mit Hilfe der Formel ist man in der Lage, fir ge-
gebene Mischungen die Explosionsgrenzen mit ziem-
licher Anndherung zu ermitteln. Tabelle 2 enthélt einige
Beispiele filir die untere Explosionsgrenze von Ge-
mischen: Tabelle 2.

untere Explosionsgrenze
Ldsungsmittelgemisch in g/cbm
50 Gew- /o Benzol + 50 Gew.-?/, Athylacetat 70
60 Gew.-%/, Benzol + 30 Gew.-%/, Athylacetat
+10 Gew.-9/, Xthylalkohol 56,7
20 Gew.-*, Benzol 4 15 Gew.-%, Athylacetat

~+ 15 Gew.-%/, Butylpropionat
— 40 Gew.-%, Toluol 71,4

Zusammentassung.

1. Es wird aut die Notwendigkeit hingewiesen, den
Explosionsgrenzen fliichtiger Stoffe in Luft im prak-
tischen Betrieb besondere Aufmerksamkeit zuzuwenden.

2. Der Einfluf #uflerer Umstinde auf die Explo-
sionsgrenzen und von Betriebsschwankungen auf die
Konzentration wird erdrtert.

8. Die Frage des Sicherheitskoeffizienten und An-
regungen flir gegebenenfalls zu beachtende Richtlinien
werden besprochen. [A. 161.]

Das Registrieren chemischer Verbindungen.
Ein Beitrag sum Literatur-Organisationsproblem,
Von DiplsIng. H. REumuTH, Cottbus.
(Eingeg. 1. Jull 1928.)

Mit der immer brennender werdenden Frage der
Organisation der chemischen Literatur haben sich von
vielerlei Seiten Chemiker und Ingenieure beschiftigt,
und manche wertvolle Anregung wurde gegeben. In
neuerer Zeit war es besonders Ostwald, der in
seinem leider nur viel zu wenig gelesenen Buch: ,Die

chemische Literatur und die Organisation der Wissen-
schaftt) das gesamte Problem aufgerollt hat und der
darin schon dem Karteiwesen in der chemischen Lite-
ratur das Wort redete, als es kaum ein anderer wagte,

') Ostwald, Bd. 1 des Handbuchs der Allgemeinen
Chemie, Akad. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1818





