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H. P h i 1 1 i p s und Mitarbeiterlol) beschaftigen sich mit 
der Abhangigkeit der optischen Drehung von der che- 
mischen Konstitution. Die Rotationsdispersionen von 
aktivem a-Terpineol in Alkohol, Benzol und anderen 
Losungsmitteln scheinen einfach zu sein, denn die Kurve 
I- uber A* gab eine gerade Linie. Mit dem Grad des Un- 
gesattigtseins steigt der Wert fur lo, rnit steigendeni 
Molekulargewicht wachst Lo in der Vinylreihe, wahrend 
es in der dthylreike fallt. Die Ester rnit Fettsauren und 
mit Benzoesaure kehren die Drehung der Alkohole um. 
Die p-Toluolsulfinsaureester 'des 1-1-Octanols und des 
1-Menthols zeigen Mutarotation unld bei der Umosterung 
Wechsel des Drehsinnes. Da in Sulfoxyden zwischen 
Schwefel und Sauerstoff eine semipolare Doppelbindung 
liegt, mui3te sie sich in optisch aktive Komponenten 
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spalten lassen. Dies gluckte beim 4'-Amino-4-methyl- 
diphenylsulfoxyd I und beim m-carboxylphenylmethyl- 
sulfoxyd 11. Daraus folgt, dai3 im Einklang rnit der 
Elektronentheorie der Valenz )die viertewertigkeit des S I V  
von den drei andern verschieden ist. Beide Verbindun- 
gen zeigen komplexe Rotationsdispersion. P. A. L e v e n e 
und Mitarbeiterloz) oxydierten optisch aktive Mercaptane 
zu den entsprechenden Sulfosauren und fanden, dai3 aus- 
nahmslos, falls nicht Racemisierung eintrat, Anderung 
des Drehungssinnes stattfand. Die Drehungsrichtung 
anderte sich auch bei der Oberfuhrung einiger Carbinole 
in die zugehorigen Halogenide, z. B. bei den aktiven 
Butylmethylcarbinolen, den Phthalsaureesfern des Ben- 
zylphenylcarbinols usw. - W. H. M i l l s  und 
R. A. G o t t s l o 3 )  stellten aus der nicht aktiven Benzoyl- 
brenztraubensaure einen rechts- und einen linksdrehen- 
den Berylliumkomplex dar, der Mutarotation zeigte. Die 
Konfiguration muij man sich nach der Formel so vor- 
stellen, dai3 die beiden Ringebenen einander schneiden. 
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Die Doppelbindungen sind absichtlich weggelassen. Auch 
bei den entsprechenden Kupfer- und Zinksalzen fand 
sich dieselbe Erscheinung. 
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4. R a c e m  i s i e r u n  g. 
Zur vollstandigen Spaltung von Racematen be- 

dient sich A. W. I n g 0 r s o 1 1 log) einer Methode, 
deren erste Stufe in der Verwendung nur einer 
aktiven Komponente besteht. Das nach Abtrennung 
der einen Komponente iibrigbleibende Gemisch wird 
nuf der zweiten Stufe des Verfahrens rnit einer 
iiquivalenten Menge der inaktiven Form der ursprung- 
lich angewendeten Komponente gelost. - P. A. L e -  
v e n e 1°5) studierte die Racemisierungsgeschwindigkeit 
von Peptiden und Ketopiperazinen bei Einwirkung von 
Alkali. Fur 'das d-Alanyl-d-alaninanhydrid ergibt sich, 
daij unter der Wirkung schwacher Alkalien die Racemi- 
sierung schneller verlauft als die Hydrolyse; in starke- 
rem Alkali ist die Abnahme der optischen Drehung den1 
Hydrolisierungsgrade proportional. Gleiche Behandlung 
von Glycyl-1-alanyl-1-alanylglycin, 1-Alanylglycinanhydrid 
und Gelatine ergab folgende Resultate: I. Bei niedriger 
Alkalikonzentration findet bei Ketopiperazinen bis 
80%, bei Peptiden keine Racemisierung statt. 2. Steige- 
rung der Alkalitat auf 1 n bewirkt nur minimale Race- 
niisierung. 3. Die Racemisierung der Peptide wachst 
mit der Alkalikmzentration, mit der Zeit und der Tem- 
peratur. 4. Innerhalb der Peptidreihe wachst die Race- 
misierungsgeschwindigkeit rnit der Zahl der im Peptid 
gebundenen Aminosauren. 5. Unter den Tetrapeptiden 
zeigte Glycyl-I-alanyl-I-alanylglycin groi3ere Raoemi- 
sierungsgeschwindigkeit als Diglycyl-1-alanylglycin. Ge- 
latine lieD innerhalb kurzer Zeit keine Racemisierung er- 
kennen. Aus der Linksverschiebung der Drehung von 
Gelatine, die rnit verdiinnter Natronlauge vorbehandelt 
und rnit Schwefelsaure vollstandig hydrolysiert wird, ist 
auf das Vorhandensein von Diketopiperazinen im Eiweii3- 
molekiil der Gelatine zu schliefien, da diese Bausteine 
durch Alkali leich t racemisiert werden, wahrend Prolin, 
Glutaminsaure und Lysin aktiv bleiben. Casein verhiilt 
sich gerade umgekehrt wie Gelatine : bei verdiinnterem 
Alkali ist die Racemisierung geringer als bei starkerem. 
- F. D. A g u i r r e c h e 108) schlieiSt aus der groi3ereri 
Viscositat des d-bthyltartrates im Vergleich zu der 
racemischen Verbindung auf die Existenz fliissiger 
Racemat e. [A. 82. I 
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Analytisch-technische Untersuchungen. 

Titrimetrische Bestimmung von Alkalifluoriden und von Kieselsaure. 
Von Dr. w. SIEGEL, BerlimCharlottenburg. 

(Eingeg. 9. Juli 1929 ) 

Die Kontroverse zwischen den Herren P. F u c h s 
und F. F e i g l  in Nr. 26, S. 704, Ztschr. angew. Cheim., 
veranlai3t mich, eine quantitative analytische Methode be- 
kanntzugeben, die ebenfalls auf der Bildung komplexer 
Fluorverbindungen beruht. Die Methode hat mir schon 
3 925 im Fabrikbetrieb, hauptslichlich fur Reihenanalysen 
\ion Alkalifluori den, vorzugliche Dienste geleiste t. 

Es handelt sich in erster Linie um eine titrimetrischz 
Fluorbestimmung durch Messen des Saureverbrauchs, 
der fur die Reaktion 
(I) 6AF 4- SiO, + 4HC1= AzSiFg + 4ACl-l- 2H,O 

benotigt wird. Hier bedeutet A = Na bzw. K oder NHI. 
Man gibt zu der Losung des Fluorids (im Falle de.i 
schwerer loslichen Fluornatriums geniigt es, eine Auf- 
schlammung anzuwenden) Kieselsaure und titriert unter 
Anwendung ron Methylrot als Indikator bis auf bleibende 
Rotfirbung. Ich habe in der Regel ./,-HC1 angewendet. 
1 cm3 n/2-Saure entspricht 0.01425 g F. Zuerst glaubte ich, 
im Interesse eines raschen Reaktionsverlaufs die Kiesel- 
saure als Sol anwenden zu miissen, wie man es durch 
Neutralisation einer verldunnten Wasserglaslosung erhalt. 
Es hat sich aber dann gezeigt, dai3 man auch das frisch 



gefallte Gel und schliealich ebenso gut das Praparat  v@n 
Kahlbaum verwenden kann. Natiirlich iiberzeugt man 
sich durch einen blinden Versuch, dai3 die Kieselsaure 
neutral iat und sebbst keine Saure verbraucht. 

Die Ausfiihrung d e r  Analyse kann in der Kalte oder 
unter schwacher Erwarniung erfolgen. Die Saure wird 
anfangs fast augenblieklich, gegen SchluB etwas lnng- 
samer verbraucht. Die nach meiner Methode erzielten 
Resultate wichen von der iiblichen gravimetrischen Be- 
stimmung unregelnia5ig um etwa * % %  ab. Die Methode 
kann am einfachsten nachgepriift werden, indem man 
z. B. Kaliumsilicofluorid in bekannter Weise nach 
(2) K,SiFa + 4KOB = GKF + SiO, + 2H20 

miter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator 
titriert und im Anschlu5 daran gegen Methylrot mit 
Saure nach Gleichung (1) zuriicktitriert. Der Verbrauch 
an  Saure entspricht dem vorhergegangenen Verbrauch 
an Lauge. 

Voraussetzung fur  die Brauchbarkeit der Methode 
ist,. dal3 keine anderen Metallverbindungen als die der 
Alkalien bzw. des Ammoniums vorhanden sind. Bei 
Gegenwnrt von Calciunisalzen z. B. reagiert die  Losung in- 
lolgo der Dissoziation des  Calcium-silicofluorids vie1 friiher 
wuer, beyor samtliches Fluor durch Komplexbildung 
verbraucht ist. Die Erwartung, daD durch Zugabe eines 
Uberschusses von Kaliumchlorid dle  Bildung von Cal- 
cium-silitohorid zugunsten d e r  von Kalium-silicofluorid 
g e n i i g e d  weit zuriickgedrlngt werden khnte ,  hat sich 
n ich t .er E l l  t. 

Natiirlich sind ferrrer bei der  Analyse die mijglichen 
Verunreinigungen der Fluoride durch Alkalicarbonat, 
Bifluorid und Silicofluorid zu beriicksichtigen. Reagiert 
eine Probe nach Zusatz von CaCl, alkalisch, so kann 
nui3er Alkalicarbonat auch noch Kieselaiiuro vorhanden 
sein, Silicofluoride dagegen nicht. Durch Titration in 
Gegenwart von Chlorcalcium gegen Phenolphthalein 

erhalt man den Gehalt an Alkalicarbonat. 1st Kiesel- 
d u r e  zugegen, so ist bei einer zweiten Titration o h m  
Zusatz voii Chlorcalcium und mit Methylrot als Indikator 
der Saureverbrauch groi3er. Aus der Diflerenz, die fi ir 
die Bildung von Silicofluorid nach Cfleichung (1) ver- 
brauclit worden ist, wird SiO, berechnet, und zwar ent- 
spricht 1 cinS "/,-SBure 0,0075 g Si02. Reagiert dagegeu 
das Fluorid sauer, so kann aul3er Bifluorid (wenn von 
der Gegenwart einer fremden Saure einmal abgeseheii 
wird) noch Silicofluorid vorhanden sein, f ie ie  Kiesel- 
saure dagegen nicht. Man bestimmt in ein und derselben 
Probe uiiter Zusatz von Chlorcalcium zuerst gegen 
Methylrot den Gehalt an  Bifluorid, dann gegen Phenol- 
phthalein nach Gleichung (2) den Gehalt an Silicofluorid. 

Wie aus dem weiter oben Gesagten schon hervor- 
Reht, ist die  Mcthode auch fiir d i e  Bestimmung vori 
Kieselsaure anwendbar. ,Anstatt, wie beschtieben, fur 
die acidimetrische Bestimmung von Fluoriden Kiesel- 
saure zuzusetzen, muf3 man nur fiir die acidimetrische 
Bestimmung der  Kieselsiiure einen Zusatz von Alkali- 
fluorid machen, deesen Gehalt a n  Kieselsiiure natiirlich 
i n  Rechnung zu setzen ist. Bei der Analyse von Wassei- 
glas z. B. kann man zu derselben Probe, in der  man in 
bekannter Weise den Alkaligehalt bestimmt hat, Alkali- 
fluorid zugeben und weiter mit Saure titrieren. Aus 
sdem erneuten Venbrauch an Saure berechnet sich, wie 
oben angegeben, der Gehalt ah Si02. Das Alkalifluorid 
muB in der  oben beschriebenen Weise analysiert seiii 
und in gewogener Menge z u g e g h n  werden, damit die  
V erunreinigungen in Rechnung, gesqtzt wetden konnen. 
Ob d i e  Methode auBer lbei der Analyse von Wasserglasr 
auch fur andere Falle der Kieselsaurebestimrnung an- 
wendbar ist, kann nicht ohne weiteres gesagt werdeti. 
Es miifiten zuvor die Fehlerquellen, die durch d ie  Mog- 
lichkei t der Adsorption anderer.  Verbindnngen als der  
der Alkdien an der Kieselsiiure gegeben sind, erforscht 
werden. [A. 123.1 
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60. Jahresversamrnlung des lron and Steel 
InstIfute. 

London, 2. und 3. Mai 1928. 

Vorsitzender: Prof. Henry L o u i 9. 

Prof. H. L o u i s :  ,,Uberblick iiber die Enlwicklung der 
Eiseninduslrie won friilresten Zeilen an." 

Die erste Verwendung des Eisens durch die Menschen ist 
niernals genau ermittelt worden, wahrscheinlich ist Eisen in 
nennenswerten Mengen zuerst im siidlichen Gebiet des 
Kaukasus hergestellt worden, etwa 3000 v. Chr. Die Reduktion 
der Erze zu rnetallisrhem Eisen diirfte damals wohl den 
prirnitiven Metallurgen bekannt gewesen sein, aber von dieser 
einfachen Reduktion bis zu der Herstellung von Eisen in ver- 
wertbarer Form war ein weiter Weg. Eisenoxyd wird zu 
rnetallischein Eisen bei tiefen Teniperaturen nicht iiber 5000 
reduziert, aber das so erhalfene Eisen ist rnehr oder weniger 
pulverig und fur praktische Zwecke nicht verwendbar. Urn 
Eisen als koharente Mnsse, die einer weiteren Bearbeitunq 
fahig ist, zu erhalten, braucht man betrachtlich hahere Tempe- 
raturen. Die ersten Nachrichtexi iiber die Erzeugung der not- 
wendigen Warme konnen wir agyptischen Whndbildern ent- 
nehrnen (etwa 2500 v. Chr.). Zu jener Zeit wurde Eisen als 
sehr wertvolle und sellene Substanz angesehen. An alten 
Stiickeri, die in Schweizer Seen und in 'Hallstatt in Oster- 
reich aufgefunden wurden, s'ieht man Bronzegegenstande mit 
Eiseneinlagen, die deutlich darauf hinweisen, da13 das Eisen 
als das wertvoilere Metali angesehen wurde. Das Alter der 
in Hallstatt aufgefundenen . Gegensfande verlegt man in ' die 
Zeit von 1000 bic 875 v. Chr. Die ersten Nachrichten iiber 

die Erzeugung eines scharfen Feuers durch xnechanische Mittel 
fiihren in die Zeit von Thothines I I I . ,  etwa 1500 v. Chr.. 
zuriick. Jedenfalls xniissen wir nach den Uberlieferungen an- 
nehrnen, daO selbst in den Zentren der hiiehsten Kultur jenet 
Zeit die Eisenbearbeitung noch .nicht den hohen Stand der 
Bronzebearbeitung erreicht hat. Andererseits stekt fest, daa 
inan in den Landern am- Mittelmeer, wo die Kenntnis der 
Metallbearbeitung alter und die Zivilisation weiter entwickelt 
war, imstande war, geniigend hohe 'Ternperaturen zu erzeugen. 
urn Kohlenstoffe mit Eisen z u  vereinigen; niedriggekohlter 
Stahl oder stahlartiges Eisen ist dort schon in 'sehr friihen 
Zeiten hergestellt worden, wie nus einzelnen Stellen der 
Odyssee hervorgeht., Die Verwendung groSer Ufen und die 
Erzeugung hoher Warme macht wohl die Herstellung eines 
Stahls mogIich, und dies ware sicherlich leichter erfolgi, wenn 
manganhaItige Erze a n  Stelle der gewohnlichen Eisenerze ver- 
wendet worden waren. Horaz und Ovid erwahnen dip her- 
vorragenden Eigenschaften des N o r i s  c h e n E i s e n s 
(Steicrmark und Kiirnten). I n  England wurde in den siidlichaii 
Landesteilen Eisen sicherlich vor der Invasion C h a r s  her- 
gestellt. Die Funde der groaten Menge romischen Eisens 
lagen bei Corbridge in Northuniberland. Sie staminen wahr- 
s'cheinlich aus der Zeit zwischen 350 und 380 v. Chr. Sicher 
ist die Ar t  der Eisenerzeugung urn diese Zeit heruni iiberall 
die gleiche gewesen, wahrscheinlich direkte Reduktion durch 
Holzkohle in Ofen von wahrscheinlich nicht mehr als 3-4 Fu6 
Hohe, die. durch Blasebalge aagefeuert wurden. Die Tempe- 
ratur war nur hoch genug, UIXI weiches Eisen zu erzeugen oder 
im besten Falle mit geeigneten Erzen ein stahlahnliches Eisen. 
Scheinbar hat diese Ar t  der Eisenerzeugung in  den nachslexi 
-loo0 Jahren sich uwerandert  erbalten. Die Enhvirklurfg der 
GuDverfahren hat ihren Ursprung in Deutsrhland. 




