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Etwas Salzsiure entsteht unvermeidlicherweise, wie von
Thilenius und Winzer auseinandergesetzt wird, beim
Uberfilhren des im Laufe der Analyse erhaitenen Quecksilbers
in Quecksilber (I1I)-chlorid mit wésseriger Chlorlésung. Chlor und
Wasser geben ja neben anderem immer auch Salzsdure. Um
deren Menge recht klein zu halten, kommt es bei der Analyse
darauf an, die Chlorierung des Quecksilbers mit moglichst
wenig Chlor vorzunehmen. Wir verfuhren immer so, dafl wir
das Quecksilber mit 3 cem Wasser {iberschichteten (vgl
a. a. 0., S. 548), in dieses einige Chlorbldschen einleiteten und
nach Losen des Quecksilbers den Chloriiberschufl sofort durch
Luftdurchleiten verdringten. Wir gaben diese Einzelheiten in
unserer letzten Mitteilung nicht an, weil wir damals ihre Be-
deutung noch nicht so kannten wie heute. Wir teilten sie
aber anderen und auch Thilenius und Winzer mit,
worauf diese selbst hinweisen.

Wenn Thilenius und Winzer bei ihren Versuchen
iiber die Beeinflussung von py durch Harnstoffzusatz fanden,
daf3 dieser fast keine Wirkung Zuflerte, so liegt dies daran, dal
sie von gesdttigtem Chlorwasser ausgingen, also
unter anderen Bedingungen arbeiteten, als es im Laufe der
Analyse geschieht. Die pp-Zahl stieg, als sie 5 ccm einer
solchen (aus gesittigtem Chlorwasser dargestellten und stark
sauren) ,entchlorten Losung“ von pyg = 2,36 mit 1 ccm ge-
sattigter Harnstofflosung versetzten, nur auf 2,46 und nach
Zugeben von 5 cem Harnstoftldsung auf 2,56, das sind noch
immer Sdurekonzentrationen, die die colorimetrische Queck-
silberbestimmung unmdoglich machen.

Dagegen iibt unter den Verhidltnissen, wie sie bei der
Analyse herrschen, der Harnstoffzusatz einen unbestreitbar
giinstigen EinfluB aus3), wie der folgende einfache Versuch
dartut, den jeder ohne Miihe wiederholen kann.

In 100 cem verdiinnter Quecksilber(1I)-chloridlésung (im
Kubikzentimeter 1y Quecksilber) werden 50—60 Blasen Chlor
geleitet. Man blgst alsbald Luft hindurch, bis der Chlorgeruch
verschwunden ist, was einige Stunden erfordert. Nun nimmt man
je 2 cem dieser Fliissigkeit und versetzt eine Probe (I) ohne
weiteres mit einem Tropfen gesittigter alkoholischer Diphenyl-

3) Wie deutlich kleine H'-Konzentrationen durch den Harn-
stoff beeinflufit werden, beweist auch die Angabe von Thile-
niusund Winzer, dafl ihre Harnstoiflésung pr = 7,02 hatte,
wihrend pH bei ihrem ,Losungswasser, das offenbar auch
fiir die Herstellung der Harnstofflosung verwendet wurde,
4,1 gewesen war.

carbazon-Losung?), eine andere (II), nachdem 4 Tropfen kalt-
gesittigter Harnstofflosung hinzugefiigt waren. Probe II ist
von Anfang an stirker blau gefarbt als I; ihre Farbe ist noch
nach 20 Minuten kaum verindert, wihrend die Farbe von I
schon in 10 Minuten ausbleicht, den blauen Ton fast ganz ver-
liert und derjenigen einer entsprechend verdiinnten Diphenyl-
carbazonlésung #@hnlich wird. Unterlifit man die Vorbehand-
lung mit Chlor, so beeinflufit der Harnstoff die Fidrbung nicht,
wie auch Thilenius und Winzer erwihnen.

Also muf3 es beim Harnstoffzusatz bleiben, wenn bei der
Analyse die Chlorierung des Quecksilbers unter Wasser vor-
genommen wurde. Chloriert man nach der Vorschrift von
Thilenius und Winzer trocken, so wird die Salzsidure-
bildung vermieden. Dies ist bei kleinsten Quecksilbermengen
eine begriillenswerte Verbesserung, fiir die man die Ver-
lingerungs) der ohnehin schon recht zeitraubenden Analyse in
Kaui nehmen soll. Bei Quecksilbermengen iiber 0,6 y bietet
das neue Verfahren nach unseren Erfahrungen keine nennens-
werten Vorteile, so dafl wir in diesen Killen weiter die nasse
Chlorierung verwenden.

Die Benutzung des von Thilenius und Winzer
empiohlenen Xompensationscolorimeters nach Bilirker ist
gewi} gut. Doch haben wir auch mit dem einfachen Dubosq-
Colorimeter (mit nur % cem Flissigkeit bei 50 mm Schichttiefe)
durchaus befriedigende Erfahrungen gemacht, wenn nach
unserer Vorschrift bei gelbem Lichle colorimetriert wird. Dafl
die Glastroge sauber gehalten werden, ist eine Selbstverstind-
lichkeit.

Wie Thilenius kiirzlich mitteilte, ist es ihm und
Winzer inzwischen gelungen, das zu bestimmende Queck-
silber zu einem einzigen ausmeflbaren Tropfen zu vereinigen,
ein Gegenstiick zu der bekannten, auch jlingst von Haber
und Jaenicke bei der Untersuchung des Meerwassers be-
nufzten Bestimmung Kkleinster Goldmengen. Damit wire ein
betrachtlicher Fortschritt in der Analyse kleinster Quecksilber-
mengen  erreicht und die umstindliche colorimetrische Be-
stimmung entbehrlich gemacht.

%) Das Carbazon ist jetzt in geeigneter Beschaffenheit von
E. Merck, Darmstadt, oder von Dr. Fraenkel und Dr. Landau,
Berlin N 54, zu beziehen.

5) Wir fanden es zweckmifig, das Sublimieren des Queck-
silber (11)-chlorides 2 Stunden iiber die von Thilenius und
Winzer angegebene Zeit (2 bis 3 Stunden) hinaus auszu-
dehnen. Sonst war die Kondensation des Chlorids in der ge-
kithlten Zone manchmal noch unvollstindig.
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Erste diesjdhrige Sitzung der Berliner Bezirks-
gruppe des Vereins der Zellstoff- und Papier-
Chemiker und ~Ingenieure

am 8. Mirz im Verein Deutscher Ingenieure, Berlin.

Anwesend waren 18 Herren.

Dr. A. St. Klein, Berlin-Dahlem: ,Neue Verfahren zur
Herstellung von Papierstoff aus Holz.“

Vortr. weist darauf hin, dal die Hauptbestandteile des
Holzes, Cellulose und Lignin, in ihrer chemischen Zusammen-
setzung noch nicht erkannt sind, weil die bisherigen Fest-
stellungen noch umstritten sind. Auch die Ursachen, weshalb
ein Papierstoff festeres Papier liefert als ein anderer, sind
unbekannt. Von der chemischen Zusammensetzung des Papier-
stoffes allein hingt die Festigkeit keinesfalls ab, auch von der
Linge und Dicke der Fasern wird die Festigkeit nicht be-
stimmt, weil man auch aus kiirzeren Fasern festeres Papier
bekommt als aus langen Fasern. Er weist darauf hin, daf z. B.
beim Sulfitkochen verhiltnisméBig kurze Zeit vor Beendigung
der Kochung anderer Stoff erhalten wird, als wenn die Kochung
richtig zu Ende gefiihrt wird, und auch anderer Stoff erhalten
wird, wenn eine Uberkochung stattgefunden hat, wobei die
chemische Zusammensetzung solcher verschiedener Stoffe kaum
voneinander abweicht.

Die Ursachen dieser und dhnlicher Feststellungen sind nicht
bekannt. Es gibt demnach grundlegende Fragen, die ungeklirt

sind. Auch weniger bedeutungsvolle Fragen sind noch nicht
endgiiltig gelést. So wird versucht, aus Holz, abweichend von
den alten eingefithrten Verfahren, Halbstoffe zu gewinnen, die
in der Herstellung billiger sind.

Vortr. bespricht kurz die Bestrebungen, bisher wenig ver-
wendete Holzarten zu verwenden, ferner Vorschlige, die Art
der Kochung zu veriandern, die kontinuierlichen Kochverfahren
und dergleichen und die Verwendung neuerer Aufschlieffungs-
mittel, die von verschiedenen Erfindern empfohlen werden.
Ausfiihrlicher bespricht er dann die Vorschlige, um Halbzell-
stoffe zu erzeugen, wobei die Verwendung von Holz in Kloben
mit nachherigem Verschleifen und die Verwendung von Holz-
spianen, die chemisch behandelt und nachher mechanisch zer-
fasert werden, getrennt besprochen wird.

An Hand der einschligigen Patentversffentlichungen
werden die verschiedenen Verfahren erwihnt. Stoffproben,
die nach dem Mason- Verfahren (Explosionsverfahren), ferner
durch Vorbehandlung des Holzes vor dem Verschleifen mit alka-
lischen Laugen, durch Chlorieren, durch Behandlung von Holz-
spinen mit alkalischen und sauren Aufschlufmitteln und nach-
heriger Bearbeitung in der Stangenmiihle erzeugt wurden,
wurden gezeigt, ebenso Skizzen der Kochverfahren mit zwangs-
laufiger Zirkulation der Laugen. —

In der Diskussion stellte Prof. Schwalbe fest, da@ die
Bezeichnung ,,Halbstoff* insofern eine gewisse Begriffsverwir-
rung darstelle, als man zu unterscheiden hitte zwischen Halb-
stoffen fiir die Papierfabrikation im Gegensatz zu Ganzstoifen
und zwischen aus Holz und anderen Rohmaterialien durch
mifige chemische und nachfolgende mechanische Bearbeitung
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erhaltenen Halbstoffen im Gegensatz zu einem fertig auf-
geschlossenen Zellstoffmaterial.

Das Chlorverfahren hilt Prof. Schwalbe nicht fiir sehr
aussichisreich. Im iibrigen konne man eigentlich gar nicht
mehr bei dem Pomilio- und den anderen Verfahren von
einem richtigen Chlorverfahren sprechen, insofern, als ja zuerst
der Rohstoff durch Alkali aufgeschlossen und gesichtet und dann
erst durch Chlorierung fertiz aufgeschlossen wird. Diese
nachfolgende Chlorierung bedeute aber eigentlich nicht viel
mehr als eine Bleiche mit Chlor, insofern, als bei der Bleiche
neben der Farbstoffvernichtung die AufschlieBung einhergeht.

Auch bezliglich der Bestrebungen, Holzstempel zu im-
pragnieren und sie dann zu schleifen, ist Schwalbe sehr
skeptisch, denn alle bis jetzt durchgefiihrten Versuche hiitten
ergeben, dafl Holzstempel nur von der Stirnseite aus im-
pragniert werden konnten, und daB selbst in diesem Falle
hochstens der Splint von der Imvrignierfliissigkeit durch-
drungen werde. Er hilt es daher fiir véllig unmoglich, 1 bis
2 m lange Holzstempel von der Stirnseite aus zu imorignieren.
Praktisch stellten also diese Bestrebungen eine Utonie dar.

Mehr verspricht sich Schwalbe von der Erweichung
von Holzschnitzeln und deren nachfolgender mechanischer Zer-
faserung.

Dr. Klein definiert Halbstoffe als Zwischenprodukte aus
Holz, Hadern, Stroh usw., die dann weiter zu Papier ver-
arbeitet werden. Solche sind Holzzellstoffe, Strohstoff, Holz-
schliff. Die Halbzellstoffe hat Schwalbe, einem fritheren
Vorschlage von Klein entsprechend, als paniertechnisch ver-
wertbare Fasern definiert, die den allergréfiten Teil der im
Holze enthaltenen Inkrusten enthaltent). Im iibrigen ist Klein
beziiclich der Chlorverfahren optimistischer und glaubt, daf3
sich diese, wenn Verbesserungen eingefithrt werden, noch ein-
biirgern wiirden.

Die gleichmaflige Durchimorégnierung von Holzstempeln
hilt auch Klein fiir unmdglich; trotzdem konnte man auf
diese Weise einen Stoff gewinnen, der fiir Packpaniere sich
gut eignet. Bei Holzspinen, zumal wenn man die mit Chemi-
kalien iv.prégnierten Spiine und zerkleinertes Holz nachher in
der Stangenmiihle, wie sie in Amerika schon vielfach in An-
wendung ist, weiter aufbereitet, verspricht sich Klein gute
Resultate.

Auch Dr. Kirmreuther #uflert sich beziiglich des
Chloraufschlu-Verfahrens nicht optimistisch. Er verweist auf
die Schiidigung der Faser durch die bei der Chlorierung auf-
tretende Salzsiure. Diese Zweifel glaubt Dr. Klein dadurch
entkriften zu kénnen, dafl die Reaktion auch bei niedriser
Temoeratur und verhiltnismiBig rasch vor sich geht, und daB
es also eventuell durch Einwirkung von Chlor bei niedriger
Temperatur moglich sein kdnnte, chemische Schidigungen der
Faser zu vermeiden.

Dr.Opfermann erkundict sich nach dem von Dr. Klein
erwihnten sogenannten Billwiller- Verfahren. Ein #hn-
liches Aufschluvertahren lige doch auch einem Patent von
K 6nig in Miiuster zugrunde. Wenn sich wirklich dieses Ver-
fahren zuerst des Ammoniak-Aufschlusses und dann eines nach-
folzenden SO.-Aufschlusses bediene. so sei dieses donpelte Auf-
schlufiverfahren gegeniiher dem Sulfitproze doch als recht ver-
wirkelt zu bezeichnen, wenngleich zugestanden werden miisse,
daf} die Verwendung von Ammoniak gegeniiber anderem Alkali
insofern vorteilhaft sei, als Ammoniak sich leichter wieder-
gewinnen lassen wiirde. Auf jeden Fall aber miifite dieses Ver-
fahren, wenn es wirklich nach der in der verdffentlichten
Patentschrift angegebenen Weise durchgefiihrt wird, bessere
Ausheuten und bessere Stoffqualitit liefern, wenn es mit dem
Sulfitverfahren in Konkurrenz treten will. Zugestanden wird
ferner, daf} mittels eines derartigen Verfahrens auch harzhaltige
Holzer leichter aufgeschlossen werden konnen.

Was die Imprégnierung von Hackschnitzeln mit Chemikalien
betrifft, so verweist Opfermann auf eine Mitteilung aus
Schweden, laut welcher es bei Hackschnitzeln nicht gelingt,
diese restlos mit Natronlauge zu durchtrinken und diese dann
nach Ablassen der Lauge lediglich mit Dampf aufzuschlieflen.
Es wird durch dieses Verfahren ein recht guter Zellstoff erzielt,
aber immer sind Schnitzel darunter, die nur halb oder iiber-
haupt nicht aufgeschlossen sind.

1) Vgl. Bericht iiber Hauptversammlung 1914, Seite 46.

Auch Dr. Klein ist der Ansicht, daB3 das Billwiller-
Verfahren unbedingt beziiglich der Qualitdt und Ausbeute be-
sondere Vorteile haben miiite, um zu einer glinstigen Be-
urteilung zu kommen. Niaheres ist aber iiber das Verfahren
nicht bekannt. Die restlose Riickgewinnung von Ammoniak
bezweifelt K1ein, da die Zellstoffaser Ammoniak stark adsor-
biere und festhalte.

Dr. Klein bestitigt die Mitteilung von Dr. Opfermann
itber die Unmoglichkeit, auch Holzschnitze! immer restlos und
gleichmiflig mit Natronlauge zu imprignieren, verweist aber
gleichzeitig darauf, dafl auch beim Natron- und Sulfat-Zellstoff-
Verfahren oft Nester schlechter aufgeschlossenen Holzes vor-
kommen, die in manchen Fabriken Vogelnester genannt
werden. Diese Erscheinung beruht wahrscheinlich auf ungleich-
méfiger Quellung der Holzspine =zufolge ungleichmiBigen
Trockengehaltes, Sie store aber die Erzeugung gleichmiBigen
Stoffes nicht, weil durch geeignete Stoffsortierung Holzsplitter
und dergleichen entfernt wiirden.

Direktor Hartung gab seinen Zweifeln Ausdruck, da3 es
gelingen werde, in einem Arbeitsgang, wie es amerikanische
Verfahren bezweckten, fiir die Herstellung von Zeitungsdruck-
papier geeigneten Halbstoff herzustellen. Vielmehr hilt er
nach wie vor die gesonderte Erzeugung von Sulfitzellstoff und
Holzschliff als das fiir die Druckpapierfabrikation gegebene
Verfahren.

Im Anschlufl hieran hielt Herr Direktor Dr. Kiri-
reuther, Berlin, sein Referat iiber: ,,Die Herslellung von
absolulem Alkohol aus Sulfitsprit“, der noch verdffentlicht
werden wird. — Eine Diskussion ergibt sich nicht.

Deutsche Gesellschaft fiir Metallkunde.
Berlin, 21. Miirz 1929.
Vorsitzender: Prof. O. Bauer.

Dr. Zocher, Berlin: ,,Grundsitzliches
Passivitit der Metalle.”

Trotz der zahlreichen Arbeiten auf diesem Gebiet ist man
sich iiber die Natur der Passivitit der Metalle noch nicht klar.
Der Grund der Unsicherheit ist darin zu suchen, dal es sich
um Vorgiinge handelt, die sich nur an den Grenzflichen in sehr
diinnen ultramikroskopischen Schichten vollziehen. Man hat che-
mische und elektrochemische Passivierung und Aktivierung zu
unterscheiden. Es erscheint paradox, dafi die Passivitit fiir die
Korrosion so unangenehm ist, denn durch die Passivitit wird ein
reaktionstriiger Zustand herbeigefiihrt. Aber es tritt eine andere
Spannung auf, die die Passivitiit fordert. Zweifel kénnen bei der
Frage auftreten, ob man nur dann vom aktiven und passiven
Zustand sprechen soll, wenn man das gleiche Metall gegeniiber
gleichen Reaktionsmitteln und bei gleicher Temperatur in zwei
verschiedenen Zustéinden kennt, oder wenn ein Metall nur im
passiven oder nur im aktiven Zustand vorkommt, bzw. wir ein
Metall bei verschiedenen Bedingungen, im Verhalten gegeniiber
verschiedenen Reaktionsmitteln oder bei verschiedenen Tempe-
raturen kennen. Der Unterschied kann im Metall selbst liegen
oder in einer Zwischenschicht, die zwischen Metall und Reagens
liegt. Wenn die Ursache der Passivitit im Metall selbst liegt,
so koénnen wir wieder zwei Fille unterscheiden. Im aktiven
Zustand hat das Metall einen héheren Energiegehalt oder den
gleichen Energiegehalt. Ist hherer Energiegehalt vorhanden,
so kann die Ursache dafiir im Vorliegen verschiedener Modi-
fikationen zu suchen sein. Die Metalle konnen verschiedene
Phasen bilden, verschiedene Aggregatzustinde, oder kénnen
in einer Phase sein und im Gleichgewicht stehen. Die instabile
Modifikation muf8 die leichter lésliche, also elektrochemisch die
unedlere sein. Sind die Energieinhalte nicht verschieden, dann
konnen keine Unterschiede im Gleichgewicht mit Fliissigkeit
vorliegen, aber Unterschiede in der Geschwindigkeit. Der-
artige Geschwindigkeitsunterschiede in einem Metall konnen
vorliegen, wenn z. B. ein Katalysator vorhanden ist. Liegen
verschiedene Modifikationen vor, so kénnen die Geschwindig-
keiten verschieden sein, und die instabile und leichter lssliche
Phase kann weniger angegriffen werden, weil ihre Losungs-
geschwindigkeit, ihre Reaktionsgeschwindigkeit zu klein “ist.
Liegt der Unterschied der verschiedenen Zustinde nicht im
Metall selbst, sondern in einer Verdnderung der Zwischen-
schicht, so lassen sich die Verhiltnisse leichter erklaren. Von
den verschieden genannten Moglichkeiten erértert Vortr. die

zur Frage der





