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10d. Titigkeit des Gebiihrenausschusses
im Jahre 1929.

Nachdem im November 1928 die 5. Auflage des ,All-
gemeinen deutschen Gebiihrenverzeichnisses fiir Chemiker* mit
seinen durchschnittlich um 15% erhohten Sétzen heraus-
gekommen war, kam es darauf an, die Aperkennung der
Verkehrsiiblichkeit der erhShten Sidtze bei Gerichten und
Handelskammern durchzusetzen. Im allgemeinen machte dies
keine Schwierigkeiten. Lediglich die Berliner Industrie- und
Handelskammer erachtete es als notwendig, sich erst eine Zeit-
lang abwartend zu verhalten. Sie hat dann ein Jahr nach
Inkrafttreten der Neuauflage sich durch eine Umfrage die
Uberzeugung von der Verkehrsiiblichkeit der erhohten Sitze
verschafft und im Februar 1930 die Anerkennung amtlich aus-
gesprochen.

Wichtig war auch die Anerkennung des Ministeriums des
Innern in Thiiringen, dafl sich das Gebiihrenverzeichnis durch-
aus bewihrt hat, und die Satze im Vergleich mit den Gebiihren
anderer freier Berufe nicht fiir zu hoch gehalten werden und
nur anndhernd zur Deckung der tatsichlichen Ausgaben
ausreichen.

Eine Sitzung des Gebiihrenausschusses fand am 25. Sep-
tember 1929 in Weimar statt. Die Beratung betraf u. a. Auf-
nahme einiger neuer Positionen in das Gebiihrenverzeichnis,
eine Anderung in der Berechnung der ersten Stunde sowie
einige zusitzliche Abschnitte zu der die Probenahme betreffen-
den Ziffer des Gebiihrenverzeichnisses.

Mit Sorgen verfolgt der Gebiihrenausschufi die Vorginge
in Hamburg, wo teilweise aus persénlichen Unstimmigkeiten
ein Preiskampf auf dem Gebiete der Futtermittelanalysen aus-
gebrochen ist, nachdem persénliche Versuche des Herrn Prof.
Fresenius und des Unterzeichneten, die widerstrebenden
Auflenseiter zum Anschluf zu bewegen, ergebnislos ver-
laufen waren.

An Stelle des in den Ruhestand getretenen Reg.-Rats Dr.
Goetze ist vom Reichsministerium des Innern Dr. Metz,
gleichfalls an der Chemisch-technischen Reichsanstalt tatig, in
den Gebiihrenausschuffi entsandt worden. Scharf.

Edtheitskommission im Jahre 1929.

Aufler der bereits im Bericht {iber das Jahr 1928 be-
handelten Sitzung vom 18. April 1929 fand im Berichtsjahr
keine weitere Zusammenkunft des Arbeitsausschusses statt.
Dies hing wohl groftenteils damit zusammen, dafl der Gesund-
heitszustand des Vorsitzenden, Geheimrat Prof. Dr. A. Lehne,
immer unbefriedigender wurde. Die ersten Zeichen davon
machten sich schon auf der Jahresversammmlung in Breslau

bemerkbar. Der Zustand verschlimmerte sich und fithrte nach
langem und schwerem Leiden am 1. Februar 1930 zum Hin-
scheiden des verehrten Mannes, der die Geschicke der Echt-
heitskommission von Anfang an, seit 1911, mit sicherer Hand
geleitet hatte.

In einer am 25. Mérz 1930 in Frankfurt a. M. abgehaltenen
Sitzung des Arbeitsausschusses der E. K., iiber deren sachliche
Ergebnisse spater berichtet werden soll, hat sich der Ausschuf3
folgendermafien neu konstituiert: Prof. Dr. Krais, Dresden,
Vorsitzender, Dipl.-Ing. Meyer, Delmenhorst, Schriftfihrer,
Dir. Dr. Beil, Hochst, Prof. Dr. Brass, Prag, Prof. Dr.
Haller, Basel, Dir. Dr. Hansmann, Mainkur, Ing.-Chem.
Jost, Basel, Oberstudiendir. Dr. Keiper, Krefeld (als
Vorsitzender der Textilfachgruppe), Dr. Kesseler, Lud-
wigshafen a. Rh., Dr. Loewenthal, Frankfurt a. M,
B. Schroers, Krefeld, Dir. Dr. Wahlther, Leverkusen,
Dr. Frederking, Dahlem.

Die bisherigen Mitglieder Prof. Dr. Hoemberg, Char-
lottenburg, und Dir. Dr. Immerheisser, Ludwigshafen,
sind ausgeschieden.

Am 1. November 1929 hat Prof. Dr. Krais einen ausfiihr-
lichen Bericht an die Mitglieder des Arbeitsausschusses ver-
sandt, der sich hauptséchlich mit den Bestrebungen befafit, den
Normen und Typen der E. K. auch im Ausland Geltung zu ver-
schaffen. Der schwedische Firberverband hat diese schon
vor einigen Jahren en bloc angenommen. Die amerika-
nische Gesellschaft der Textilchemiker und Koloristen hat
sich zu dem Vorschlag, die deutschen Lichtechtheitstypen fiir
praktische Beurteilungen anzunehmen, noch nicht endgiiltig
gedufert. Die englische Echtheitskommission hat auf den
gleichen Vorschlag hin Gegenvorschlige gemacht, die gegen-
wirtig in Bearbeitung sind. Die in der Tschecho-
slowakei und in Polen, auch in Frankreich auf-
getretenen Bemiihungen fiir eine Echtheitsnormierung scheinen
noch nicht iiber den ersten Anstofl hinausgekommen zu sein.
Aus der Schweiz war im Jahre 1929 noch nichts bekannt
geworden, man fingt aber dort jetzt an, sich mit den Fragen
zu beschiftigen.

Der Arbeitsausschuf3 selbst ist dabei, die in der 4. Ausgabe
seines Berichts von 1928 (von dem nur noch wenige Exemplare
beim Verlag Chemie, Berlin W 10, vorhanden sind) aufgefilhrte
Bauchechtheitspriifung fiir gefirbte Baumwolle zu dndern und
statt der fiir Seide, Viscoseseide und Acetatseide aufgestellten
fiinf Lichtechtheitstypen deren je acht einzusetzen, wie bei
Baumwolle und Wolle. Die dem 4. Bericht -entsprechenden
Typfarbungen sind gegen Voreinsendung der Kosten (ganzer
Satz 30,— RM., Typen einer Faserart 5,— RM.) vom Deutschen
Forschungsinstitut fiir Textilindustrie in Dresden, Wiener Str. 6,
zu beziehen. Krais.

FACHGRUPPENSITZUNGEN

Gomelnsame Sitzung verschledener Fachgruppen.
1. Prof. Dr. Dr.-Ing. e. h. A. Stock, Karlsruhe: ,,Epidia-
skopische Projizierung von Vorlesungsversuchen mit dem neuen
Zeissschen Epidiaskop“ (Experimentalvortrag) 1).

2. Prof. Dr. E. Terres, Braunschweig: ,,Zur Kenninis der
Verbrennung in Motoren.” .

Bekanntlich wird bei der Verbrennung in Motoren nur ein
Kleiner Teil der von den Brennstoffen entwickelten Wirme in
Arbeit umgewandelt. So betrégt die tatsdchliche Arbeits-
leistung bei den Explosionsmotoren etwa 20 bis 25%, bei den
Dieselmotoren 30 bis 35% der Verbrennungswérme des Brenn-
stoffs. Eingehende Untersuchungen iiber die Verbrennung und
ihre Beeinflussung durch die Mischungsverhiltnisse des Brenn-
stoffluftgemisches, Luftiiberschufl, Luftmangel, Vorwirmung,
Kompression usw. fiihrten nach mehrjihrigen Versuchen den
Vortr. zu einer Zweiteilung des Verbrennungsvorgangs bei der
motorischen Verbrennung, bei der die erste Explosion im Luft-
mangelgebiet auf unvollstindige Verbrennung arbeitet und dann
die Reaktionsprodukte dieser ersten Verbrennung im zweiten

1) .Vgl, diese Ztschr. 42, 1165 [1929].

Explosionsgang zu Ende verbrannt werden. Es wurde eine
Dieselmaschine nach diesem neuen Prinzip umgebaut, wobei
statt, wie bisher iiblich im Viertakt, im Sechstakt gearbeitet
wird. Die an der Versuchsmaschine, einem Man-Dieselmotor,
durchgefiihrten Versuche zeigten die Steigerung der Leistung,
die durch dieses Prinzip erreicht werden kann. Stellte man
die besten beim Viertakt erhaltenen Leistungen den besten
Sechstaktleistungen gegeniiber, so stieg die Leistung von 10,4
effektiven Pferdestirken auf 15,2. Der Brennstoffverbrauch bei
den verschiedenen Mischungsverhiltnissen von Brennstoffluft,
bezogen auf eine effektive Pferdekraft, war bei dem Sechstakt-
motor um 50 bis 55% geringer als beim Viertaktmotor, die
Brennstoffersparnis, bezogen au! gleiche Leistung, betrug im
besten Fall sogar 67%. Die bisherigen Versuche zeigen, da
die Zweiteilung des Verbrennungsvorgangs nach dem Sechs-
taktprinzip in der Maschine durchfiihrbar ist und zu einer
besseren Ausnutzung der Brennstoffe fiihrt. —

Mit Dankesworten an den Ortsausschufi in Frankfurt schlofl
Prot. Quincke die auBerordentlich gut verlaufene Versamm-
lung. Die niéchste Versammlung wird Pfingsten 1931 in Wien
stattfinden.
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Sprechabend des Fachausschusses filr Anstrichtechnlik Im V.D.I.
und V.d.Ch. gemeinsam mit der Fachgruppe fiir Kérperfarben
und Anstrichstoffe.

Donnerstag, 12. Juni, 20 Uhr.

Prof. Dr. H. Wagner, Stuttgart: ,Fehler bei Auflen-
ansirichen.*

Die durch den Untergrund bedingten Gefahren werden
selbst im AuBenanstrich vielfach unterschiitzt. In erster Linie
gilt das von der Alkalitit des Putzes. Wiahrend der Zement-
putz in seiner Gefiihrlichkeit eher iiber- als unterschitzt wird,
gilt vom Kalkputz gerade das Gegenteil. Es ist irrig, zu
glauben, da8 ein lufttrockener, etwa 4—6 Wochen alter Kalk-
putz ungefihrlich sei und sich mit jedem AuBSienbindemittel
und Farbmaterial behandeln lasse. Versuche des Vortr.
zeigten, dafl z. B. Chromgelb auf gut lufttrockenem Putz in
Emulsion, Leindl und Holz6llack innerhalb eines halben Jahres
weit stirker zerstort wurde als auf einem ebenso alten, aber
mit Fluat isolierten Zementputz. Aus diesen Versuchen geht
der Wert der Isolierung deutlich hervor, und es wére daher
dringend zu empfehlen, die Fluatisolierung, die ja sehr billig
ist, bei jeglicher Art des AuBenanstrichs auf Putze in Anwen-
dung zu bringen, soweit es sich nicht um Techniken handelt,
deren Abbinden auf einer Umsetzung mit Kalkhydrat beruht.
Die gegen die Fluatisoliérung vorgebrachten Einwinde, sie
bringe die Gefahr der Uberneutralisation und ihre Wirkung
sei zeitlich sehr beschrénkt, sind nicht stichhaltig. Fiir Zement-
und Kalkputze diirfen aber nicht die nur fiir Holz und Gips
geeigneten schwach sauren Handelspridparate gewihlt werden
und umgekehrt. Die Neutralisation der Putze mit Schwefel-
sdure oder sauren Sulfaten (Alaun, Zinksulfat) muff als gefdhr-
lich und ungeniigend abgelehnt werden, obwohl sie von Prak-
tikern immer wieder empfohlen wird.

Fiir die Holzvorbehandlung sind die Fluate von geringerer
Wichtigkeit. Sie konnen das Abplatzen von Emulsions-, Wasser-
glas-, mageren Ol- und Holz6llackanstrichen auf gehobeltem
Holz entlang den Spétholzzonen nicht verhindern. Ihre Wir-
kung ist beim Holz hauptsichlich eine keimtiétende und feuchtig-
keitabweisende, die aber sicherer und vollkommener durch die
olfreie Grundierung erreicht wird, welche natiirlich wesentlich
teurer ist. Nur fiir die Konservierung des Holzes zum Ver-
sand kdmen allein Holzfluate in Betracht. Die Haltbarkeit von
HolzélauBlenlacken auf gehobeltem Holz steht hinter der des
Leintls zuriick. Auf Putz aber ist gerade das Umgekehrte
der Fall

Mit der Zerstérung einer Holzéllackschicht auf Holz durch
Bewitterung kénnen Farbmaterialien leiden, die sich in Leinsl
gut bewidhren, z. B. Cadmiumfarben. Ein vom Vortr. be-
wittertes Cadmiumorange war innerhalb 10 Monaten in Leinél
unveréndert geblieben. In Holzollack aber wurde es nach Zer-
storung der Bindemittelschicht durch die Witterung infolge
oberflachlicher Bildung von Cadmiumcarbonat nahezu aus-
gebleicht. Cadmiumrot hilt sich weit besser. Vom Vortr.
ausgefiihrte Freskoversuche zeigten, da Cadmiumgelb und
Orange in dieser Technik der Witterung nicht standhalten.
Cadmiumrot dagegen blieb unveréndert, sofern es rein ver-
wendet worden war. Die abgeschwichten Sorten dagegen
hielten sich auch nicht. An weiterhin mitbewitterten Farben
waren zerstort worden: 2 Krapplacke. Gehalten hatten sich:
3 Ultramarine fiir Kalk, Ultramarin-Pfaublau, 2 Ultramarin-
griin, Chromrot. Bei letzterem war jedoch in der Unterschicht
ein Gelberwerden zu beobachten.

Auffallend und fiir die Praxis besonders bedeutsam ist die
Beobachtung, dafl Caseinzusatz zu Freskofarben deren Bestéindig-
keit durch Bildung eines schiitzenden Casein-Kalkh#iutchens
wesentlich zu erhéhen vermag. Selbst die in reiner Fresko-
technik total zerstérten Cadmiumgelb- und -orangesorten hatten
in Caseinfresko wenigstens einigermafien gehalten.

Die meisten Auflenanstrichprobleme sind chemische Pro-
bleme und diirfen deshalb dem Fachchemiker vom Praktiker
nicht streitigz gemacht werden.

Dr. H. Bernard, Uerdingen: ,Neuere Ergebnisse in der
Friifung von Rostschulzfarben.“ — Referat fehlt. -

Aussprache,

I. Fachgruppe fiir analytische Chemle.
Vorsitzender: Prof. Dr. W. Bottger, Leipzig.

Sitzung 12. Juni 1930 (etwa 70 Teilnehmer).

Geschiftliche Sitzung:

Vorsitzender berichtet iiber normierte Diapositive. — Der
Bund der Deutschen Nordmi#hrens in Olmiitz hat sich an die
Fachgruppe um Zeichnung eines Anteiles gewandt. Da die
Fachgruppe Beitrige nicht erhebt, kann dem Antrag nicht Folge
gegeben werden. — Auf Antrag des Vorsitzenden wird der ehe-
malige Vorsitzende der Fachgruppe, Prof. Dr. W. Fresenius,
zum Ehrenvorsitzenden ernannt.

Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. Fr. Grassner, Oppau: ,,Uber einige neuere Appa-
rate zur quantilativen Bestimmung kleiner Mengen chemischer
Stoffe.*

Die Methodik zur quantitativen Bestimmung kleinster
Mengen chemischer Stoffe, welche in grofen Mengen anderer
Stoffe enthalten sind — die sogenannte Spurensuche —, ist
in neuerer Zeit bedeutend ausgebaut worden und hat sich zu
einem beachtenswerten Sondergebiet der analytischen Chemie
entwickelt. Eng verkniipft ist dieses Sondergebiet mit der
Mikroanalyse; die Mikromethoden und Apparate, wie sie von
Pregl, Emich u. a fiir die eigentliche Mikroanalyse an-
gegeben worden sind, lassen sich mit recht gutem Erfolg auch
bei der Spurensuche anwenden. An Hand von Lichtbildern
und Modellen wird eine Reihe von Apparaten aus der
analytischen Abteilung des Forschungslaboratoriums des Werkes
Oppau der I. G. Farbenindustrie, welche dort fiir die Spuren-
suche in verschiedenen chemischen Produkten und Stoffen kon-
struiert wurden und in Benutzung sind, kurz erldutert. Zur
Bestimnmiung von Schwefel (und Chlor) in Teeren, Teerdlen,
Benzinen und Gasen wird das Preglsche Perlenrohrchen in
modifizierter Form benutzt; zur quantitativen Ermittlung von
Spuren von organischen Kohlenstoffverbindungen wird eine
Apparatur gezeigt, in welcher die Kohlenstoffverbindungen
der Luft im Verbrennungsrdhrchen nach Pregl verbrannt und
die geringen Kohlensduremengen manometrisch ermittelt
werden. Weiter werden Apparate zur Bestimmung von Metall-
carbonylspuren in der Luft und zur Ermittlung Kkleinster
Mengen von Kohlenoxyd und Wasserstoff im sogenannten
Carbonyleisen demonstriert. Schliefflich wird noch kurz auf
die Mikroelektroanalyse eingegangen und iiber Apparate zur
Bestimmung kleinster Mengen von Blei (z. B. in Salmiak) und
von Kupferspuren berichtet. Die Erfassungsgrenzen der Me-
thoden werden jeweils angegeben.

Aussprache:
Feigl, Hahn, Bandel, Fischer, Bottger.

Dr. P. Wulff und W. Kordatzki, Miinchen: ,Die
registrierende Messung von Wasserstoff- und anderen Ionen-
konzentrationen mil einem neuen universell verwendbaren
Rohreninstrument.

Die Elektronenrohre hat zwar fiir elektrometrische und
konduktometrische Titrationen schon vielfach Verwendung ge-
funden, konnte sich aber fiir empfindliche Millivoltmeter-
schaltungen zur Messung elektrochemisch erzeugter Potentiale
z. B. bei der py-Bestimmung noch nicht die Bedeutung erobern,
die man nach der ersten Vertffentlichung von K. H. Goode
(1921) iber diesen Gegenstand erwartete. Fast alle Autoren
nach Goode haben die Rohre nur fiir Titrationen benutzt,
denn bei Titrationen kommt es auf absolute Genauigkeit nicht
an, und der bei den meist bisher verwendeten Schaltungen be-
obachtete Nullpunktsgang ist nur bedeutungslos. Die Inkonstanz
der Bezugsstellung diirfte der Hauptgrund sein, der der Ver-
wendung der Elektronenrshre in der Voltmeterschaltung im
Wege steht.

Bei der Untersuchung der Frage, worauf diese Inkonstanz
zuriickzufiihren ist, haben wir den Grund darin gefunden, da8
die Heizbatterie einer R6hre gegeniiber der Anodenbatterie und
einer eventuell verwendeten Kompensationsbatterie sehr viel
stirker entladen wird (Versuche mit G. BaAumlein). Das
damit verbundene Absinken der Heizspannung verschiebt
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wihrend der Brennperiode der Réhre allmihlich das elektrische
Stromungsgleichgewicht und 14t den Nullpunkt oder die Be-
zugsstellung am Mef@instrument im Anodenstromkreis wandern.

Da man Stromquellen mit derart konstanter Stromlieferung,
wie sie das Rohrenvoltmeter eigenilich verlangt, auf einfache
Weise nicht erzeugen kann, muf§ man die Wanderung des Null-
punktes durch andere experimentelle Hilfsmittel beseitigen.
Dies kann man bei einer gegeniiber Goode etwas modifi-
zierten Kompensationsschaltung auf sehr einfache Weise da-
durch erreichen, dal man durch einen verinderlichen Neben-
schluBwiderstand die Entladungsgeschwindigkeit der Kompen-
sationsbatterie regulierbar macht. Bei einer bestimmten, leicht
einzustellenden Entladungsstromstirke der Kompensations-
batterie gleicht der von der Konmpensationsbatterie herriihrende
Gang den durch die Heizbatterie verursachten vollstindig aus.
Man kann so mit gewdhnlichen Akkumulatoren eine Konstanz
des Nullpunktes bis auf 1 Millivolt {iber 24 Stunden erreichen.
Damit diirfte der Hauptmangel der bisher beschriebenen Réhren-
voltmeterschaltungen mit hoher Empfindlichkeit beseitigt sein.

Die schon bekannten Schaltungen sind hinsichtlich ihrer
Empfindlichkeit nicht gleichwertig. Die Empfindlichkeit der
verschiedenen Rohrenvoltmeterschaltungen 14t sich rechnerisch
leicht diskutieren, wobei auch die charakteristischen Eigen-
schaften der Rohren prinzipiell mit zu erortern sind.

Nach den sich daraus ergebenden theoretischen und unter
Beriicksichtigung wichtiger praktischer Gesichtspunkte wurde
ein Réhrenvoltmeter konstruiert, das bei einer fiir die Messung
der Wasserstoffionenkonzentration geniigend hohen Empfind-
lichkeit und konstantem Nullpunkt geeignet ist, den py-Wert
ohne Vornahme von Handgriffen und Schaltungen nicht nur
direkt anzuzeigen, sondern auch unbeaufsichtigt zu registrieren.
Letzteres 1afit sich, soweit heute bereits geeignete Elektroden-
systeme ausgearbeitet sind, auch auf andere Ionen iibertragen.

Mit diesem Instrument kann man ebensogut elektrometrische
und konduktometrische Titrationen ausfithren. Neu und wichtig
ist, da8 man diese Titrationen in Verbindung mit einer beson-
deren, von W. Kordatzki angegebenen Biirette vollautoma-
tisch registrierend ausfithren kann, wéhrend die Ausfithrung
derselben bisher die personliche Anwesenheit und ungeteilte
Aufmerksamkeit des Analytikers fiir die ganze Dauer der
Titration erforderte.

Aussprache:
Grafiner.

Priv.-Doz. Dr. G. Pifeiffer, Bonn: ,Perhydrol-Schwefel-
siure-Aufschluff zur Mikrojodbestimmung“t) (mit Demonstra-
lionen).

Au'ssprache:
Krocker, Loebe.

Dr. Dr.-Ing. H. Hélemann, Aachen: ,Versuche zur
Trennung von Anlimon und Kupfer aus den Lésungen ihrer
Chloride.”

Im Aachener anorganischen und elektrochemischen Institut
sind in den letzten Jahren eingehend die elektroanalytischen
Methoden zur Abscheidung und Trennung der Metalle aus
Chloridlosungen untersucht worden. Damit eine Trennung zweier
Metalle moglich ist, mufl der Abstand der Abscheidungs-
potentiale geniigend grof sein; ferner diirfen die Abscheidungs-
potentiale des schwerer abscheidbaren Metalles nicht wesentlich
durch die Abscheidung des zuerst fillbaren beeinflufit werden.
In Chloridlésungen tritt beim Kupfer starke chemische Polari-
sation auf; infolgedessen riicken die Abscheidungspotentiale von
Antimon und Kupfer noch dichter zusammen als sie an sich
in der Spannungsreihe stehen. Es wurde deshalb der Einfluf§
der Zusammniensetzung des Elektrolyten, der Temperatur und
der Riihrgeschwindigkeit untersucht. In vielen Fillen wurde
ein Rohrenvoltmeter benutzt, um die Potentiale kontinuierlich
verfolgen zu konnen. Erwartungsgemif verringern gesteigerte
Temperatur und Riihrgeschwindigkeit die Polarisation. Die zu-
gesetzten Reduktionsmittel, Hydrazin- oder Hydroxylaminchlor-

1) Vgl. Biochem. Ztschr. 215, 126 [1920].

hydrat, verschieben bei hohen Konzentrationen die Ab-
scheidungspotentiale zu negativeren Werten, und zwar beim
Kupfer stirker als beim Antimon. Mit wachsender Salzsiiure-
konzentration werden die Abscheidungspotentiale wesentlich
negativer, beim Kupfer wiederum viel stirker als beim Anti-
mon. Bei niedrigem Gehalt an Salzsdure liegt der Beginn der
Kupferabscheidung vor dem der Antimonfdllung, bei hohen
Konzentrationen umgekehrt. Weil man die Salzsdurekonzen-
tration nicht zu hoch und nicht zu tief wihlen darf, ist der
Unterschied in -den Abscheidungspotentialen gering. Deshalb
mufi durch einen Komplexbildner der Unterschied der Ab-
scheidungspotentiale geniigend vergréfiert werden. Mit Wein-
sdure konnte dies weder bei hohen noch bei tiefen Tempe-
raturen erreicht werden. Stets wird das Kupferpotential
durch die Salzsdure so stark verschoben, dafl es in die Nihe
des Antimonpotentiales riickt. Erst in den Losungen, die nur
die Chloride enthalten und frei von fremder Salzsiure sind,
erreicht der Unterschied der Potentiale einen Betrag von 220
bis 250 mV. Da die Abscheidung jedes der beiden Metalle
aus der weinsauren Losung nur mit starker Polarisation még-
lich ist, ist diese Spanne etwas gering. Vorversuche haben
gezeigt, dal man nicht die ganze vorhandene Kupfermenge
frei von Antimon fillen kann. Man wird also darauf ver-
zichten miissen, das Kupfer vollstindig zu fillen, und den Rest
mit Hilfe von Schwefelalkali abscheiden. Entsprechende Ver-
suche sind im Gange. —

Aussprache:
Wulff,Hahn, Bottger.

Dr. E. Lehrer, Oppau: ,,Die regisirierende magnelische
Waage, ein neues analylisches Hilfsmitlel.*

Die magnetische Analyse ferromagnetischer Kérper beruht
darauf, dafl die Saéttigungsmagnetisierung und die magnetische
Umwandlung der ferromagnetischen Stoffe nur von ihrer
chemischen Zusammensetzung und ihrem Kristallgitter abhiingen.
Aus den ersteren kann daher auf letztere geschlossen werden.
Sie erfordert die Messung der Sittigungsmagnetisierung in Ab-
hiingigkeit von der Temperatur. Die magnetische Waage er-
moglicht es, die Magnetisierungs-Temperaturkurven in einfacher
Weise zu registrieren. Sie mifit die Kraft, die ein starkes,
inhomogenes Magnetfeld auf eine kleine, in ein Quarzrohrchen
eingeschlossene Probe ausiibt, durch den Ausschlag eines
Pendelst). Letzteres ist mit einer photographischen Registrier-
vorrichtung verbunden. Das Magnetfeld wird so stark gewdhlt,
daB die Probe magnetisch gesattigt ist. Dann ist die pondero-
motorische Kraft proportional der Sittigungsmagnetisierung und
der Menge der Probe.

Aus den Magnetisierungs-Temperaturkurven kann das Auf-
treten eines bestimmten ferromagnetischen Kérpers geschlossen
werden, wenn sich dessen magnetischer Umwandlungspunkt
zeigt. Das Mischungsverhiltnis eines Gemenges 148t sich aus
dessen Sittigungsmomenten bei verschiedenen, geeignet ge-
wilhlten Temperaturen berechnen, wenn die Sittigungsmagneti-
sierung der einzelnen Komponenten in Abh#ngigkeit von der
Temperatur bekannt ist. Fiir metallographische Untersuchungen
ist wichtig, daB die Temperatur-Magnetisierungskurven auch
Umwandlungen des Kristallgitters anzeigen, da diese mit Ande-
rungen der niagnetischen Konstanten verbunden sind.

Ein Beispiel fiir die qualitative, magnetische Analyse geben
die Magnetisierungs-Temperaturkurven verschiedener Eisen-
Nickel-Legierungen. Sie zeigen den Unterschied zwischen rein
magnetischen Umwandlungen (Curiepunkte), die ohne Anderung
des Kristallgitters verlaufen (reversible Legierungen), und
magnetischen Umwandlungen, die mit einer Gitterumwandlung
verbunden sind (irreversible Legierungen).

Ein Beispiel fiir die quantitative magnetische Analyse liefert
die Bestimmung des Zementitgehaltes in Eisen-Kohlenstoff-
Legierungen, —

Aussprache:
Schaaf, Wulff, Bottger.

1) Vgl E. Lehrer, Ztschr. techn. Physik 10, 177 [1929].
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Sitzung 13. Juni 1930, vormittags (etwa 80 Teilnehmer).

Vorsitzender: Prof. Dr. Fresenius, Wiesbaden.

Prof. Dr. 0. Hahn, Berlin-Dahlem: ,Fillung und Ad-
sorption kleiner Substanzmengen an krislallinen Nieder-
schligen.”

Von acht verschiedenen chemischen Elementen sind kurz-
lebige radioaktive Isotope bekannt und unschwer herstellbar.
Mit ihrer Hilfe 14t sich das Verhalten dieser acht Elemente
in Verdiinnungen studieren, die weit jenseits der iiblichen
chemischen Nachweisbarkeit liegen. Deshalb sind die radio-
aktiven Substanzen auch fiir das Studium analytischer Vor-
ginge mit Vorteil zu verwenden. Es hat sich gezeigt, daf§ das
Verhalten minimalster radioaktiver Substanzmengen bei
Fillungs- und Adsorptionsvorgingen an inaktiven Nieder-
schligen nach ganz bestimmten GesetzmiBligkeiten verlduft, so
dafl man aus diesem Verhalten direkte Aussagen tiiber die
Eigenschaften der entsprechenden Elemente machen kann.

Fiir das Verhalten von Elementen #uflerster Verdiinnung
bei Fillungs- und Adsorptionsreaktionen wurden schon im
Jahre 1913 die bekannten radioaktiven Féllungs- und Adsorp-
tionsregeln von Fajans und Paneth aufgestellt. Im Laufe
der Zeit hat sich herausgestellt, daB diese Regeln in der Form,
wie sie ausgedriickt wurden, den tatsichlichen Befunden nicht
immer entsprechen. Verf. hat deshalb vor einigen Jahren
zwei neue Regeln aufgestellt, die er zum Unterschied von den
alten Fillungs- und Adsorptionsregeln als Fillungs- und Ad-
sorptionssitze bezeichnet hat. Dabei wird schon bei der Ent-
fernung eines Fremdions mit einem ausfallenden Niederschlage
zwischen Fillung und Adsorption unterschieden, der Ausdruck
Adsorption also nicht auf die Vorginge an préformierten
Niederschligen oder Solen beschrinkt. Fillung im Sinne des
Féllungssatzes findet statt, wenn die Ausscheidung des Fremd-
jons unabhingig von allen &uBleren Bedingungen der Ab-
scheidung unter allen Umstinden erfolgt: es werden isomorphe
oder isodimorphe Mischkristalle gebildet. An einigen Bei-
spielen wird gezeigt, dafl sich hierbei neue Aussagen
machen lassen.

Im Gegensatz zur Féllung steht die Adsorption. Sie tritt
nur unter bestimmten Abscheidungsbedingungen auf, ist weit-
gehend abhingig von der Oberflichengréflie und der Ober-
flichenladung des Niederschlags und auch von den chemischen
Eigenschaften des Adsorptivs. Eine Reihe von Beispielen zeigt
die ZweckmiBigkeit des Satzes. Zum Schluf wird dargetan,
dal durch neuere Untersuchungen von Fajans und seinen
Schiilern (vor allem Dr. Gruz) und von Dr. Imre im In-
stitute des Verf. die Aussagen des Adsorptionssatzes einer ge-
wissen Einschrinkung bediirfen, derart, daB zwar unter den
Bedingungen des Adsorptionssatzes eine Adsorption immer ein-
tritt, da8 aber unter gewissen Umstinden eine nachweisbare
Adsorption auch schon dann beobachtet wird, wenn die Be-
dingungen des Adsorptionssatzes nicht erfiillt sind. '

Dr. L. Imre, Berlin-Dahlem:
schwerloslicher  Elektrolyte an
schlidgen.”

Bei ein und demselben Niederschlag verlaufen Schwerlds-
lichkeit und Adsorbierbarkeit von Elektrolyten im allgemeinen
symbat (Paneth-Fajanssche Adsorptions- und Féllungs-
regel: Schwerlgslichkeit der Verbindung eines Ions mit dem
entgegengesetzt geladenen Bestandteil des Niederschlages). Den
quantitativen Verhiltnissen an verschiedenartigen
Niederschléigen wird aber erst durch den Adsorptions-
satz von O. Hahn Rechnung getragen, der die ausschlag-
gebende Rolle der. Oberflichenladung und damit der hetero-
polaren Struktur des Niéderschlages betont.

Fiir das Ausmafli der Adsorption ist neben der Grofle der
Oberflichenladung die Oberflichendnderung des gefillten
Niederschlags (Kristallisation bzw. Koagulation) mafigebend,
die ebentalls in der spezifisch polaren Struktur der Oberfldche
begriindet ist. Diese zeitliche Oberflichendnderung lauft
parallel mit einer Vergro8erung der Adsorptionswerte
bezogen auf gleiche Oberfliche und Ladung. Bei Untersuchung
von Verbindungen mit rascher Oberflichendnderung lait sich
die durch diese Anderung bedingte Adsorptionszunahme prak-
tisch nicht mehr fesistellen, sondern man findet kurz .nach der

wAdsorption leichi- und
oberflichenreichen Nieder-

Fillung bereits ihr Maximum. Bei Verbindungen mit lang-
samer Oberflichendnderung dagegen 148t sich die durch
die Anderung bedingte Adsorptionszunahme schrittweise be-
obachten. Weiterhin hat sich ganz allgemein eine Abhingig-
keit des Ausmafles dieser Adsorptionszunahme von der Schwer-
loslichkeit der zu adsorbierenden Verbindung ergeben. So
z. B. ist die Adsorption von Blei (ThB) an kolloidem AgBr kurz
nach der Fillung groBér als an Agl, obgleich die Oberflichen-
grofe und -ladung der Silberhalogenide — unter gleichen Be-
dingungen z. B. des Halogenidiiberschusses ausgefillt — in der
Reibenfolge CI'<Br'<J’ zunimmt. Wihrend aber beim AgBr
eine Zunahme dieser Adsorption mit der Zeit nicht mehr fest-
stellbar ist, beobachtet man beim besonders oberflichenreichen
AgJ noch eine allmihliche Zunahme. Im Falle leichtlslicher
Adsorbenda wurde diese Zunahme an AgJ nicht gefunden; in
solchen Fillen stimmten auch die Adsorptionswerte mit der
Reihenfolge der Ladung Cl'<Br’'<J’ {iberein.

Alle Beobachtungen sprechen dafiir, dafl dieser Zeitvorgang
im wesentlichen eine Molekiilbildung des adsorptiven lons mit
den Oberflichenionen des Niederschlages ist. Die ,Lebens-
dauer dieser Molekiile an der Oberfliche hingt von ihrer Los-
lichkeit ab. Die Geschwindigkeit dieser Molekiilbildung ist bei
Niederschldgen von grofler Umkristallisations- bzw. Koagulations-
geschwindigkeit groB. An solchen Niederschligen ist also die
Adsorption schwerloslicher Substanzen verhdltnisméfiig
grofler, als an stabileren Oberfldchen.

Prof.
silbersole.

Vortr. berichtet zusammenfassend iiber seine Kolloidstudien
an Halogensilberverbindungen. Als Typus dieser Verbindungen
wird das Jodsilber vorangestelll. Wenn man 20 cm3 einer
n/,o-KJ-Lésung in etwa 1,5 1 Wasser lost und dann unter
kriaftigem Durchriihren dieser Losung aus einer Biirette lang-
sam n/,,-AgNO,-Losung zutropfen 148t, so entsteht zunichst nur
eine griinliche Farbung, die mit weiterem Zusatz von AgNO,
nach und nach in eine Opalescenz iibergeht. Diese wird immer
intensiver, macht schliefllich, wenn man nahe an den
Aquivalenzpunkt herankommt, einer Triibung Platz und geht
plotzlich kurz vor dem Aquivalenzpunkt in eine F#llung {iber,
die im Aquivalenzpunkt vollstindig ist. Genau so verlduft die
Titration, wenn man ebenso stark verdiinnte AgNQ,-Lésung mit
KJ-Losung titriert. Das mit iiberschiissigem KJ gewonnene Sol
ist negativ, das mit {iberschiissigem AgNO, dargestellte positiv
geladen. Schon hiernach wird bewiesen, daB im ersten Falle
das Jodion, im zweiten Falle das Silberion das ladunggebende
Ion ist; denn in beiden Fillen entsteht bei der Umsetzung
KNO,;, welches also fiir die Ladung nicht verantwortlich zu
machen ist. Einen blindigen Beweis fiir die Richtigkeit dieser
Vorstellung lieferten die gemeinschaftlich mit Petersen
durchgefiihrten elektrometrischen Titrationen, die gleichzeitig
zeigen, daBl die ladunggebenden Ionen vom kolloiden AgJ
adsorbiert worden sind. Die wirklich gefundenen Kurven ver-
laufen flacher als die unter der Annahme fehlender Adsorption
errechneten S-Kurven. :

Analog liegen die Verhiltnisse bei allen schwerloslichen
Silbersalzen.  Gleichzeitig verraten die elektrometrischen
Titrationen auch die geringere oder stirkere Lichtempfindlich-
keit der Silbersalze. Im diffusen Tageslicht 148t sich z. B.
Silbernitrat mit Bromkalium wegen zu starker Abflachung der
S-Kurve, d. h. fast vollstindigen Fehlens eines griéSeren
Potentialsprunges im Aquivalenzpunkte nicht elektrometrisch
titrieren.

Die Grifle der Adsorption ldBt sich aus der Abweichung
der Titrationskurve von der theoretischen errechnen. Endlich
gibt sich der Eintritt der Fallung in der nichsten Nzhe des
Aquivalenzpurktes durch einen schwachen Knick in der Kurve,
allerdings nur bei den am schwersten 18slichen Silbersalzen, zu
erkennen. .

Dafi aber gleichzeitig vorhandene, an der Reaktion nicht
unmittelbar beteiligte Ionen auf den Eintritt der Fallung einen
EinfluB haben, geht daraus hervor, dafl mehrwertige Ionen,
welche eine der Ladung des Sols entgegengesetzte Ladung
tragen, wenigstens bei hoheren Konzentrationen der reagieren-
den Lésungen, den Fallungsendpunkt weit vor dem Aquivalenz-
punkt eintreten lassen. —

Dr. A. Lottermoser, Dresden: ,Halogen-
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Prof. Dr. K. Fajans und Dr. P. Wulff, Miinchen: ,,Uber
mafanalytische Farbstoffadsorptionsindikatoren” (vorgetragen
von P. Wulff).

Die bei der Fdllung schwer lgslicher Salze entstehenden
Niederschlidge besitzen in vielen Féllen ein erhebliches Adsorp-
tionsvermogen fiir lonen, dessen Stirke von der lomenart ab-
hingt, in deren UberschuB die Herstellung des betr. Nieder-
schlages vorgenommer wurde. Die Oberfliche polarer Kristall-
gitter, wie z. B, AgBr, ist schon selber entweder durch adsor-
bierte Br— oder Agt-Ionen aufgeladen. Die negative Ladung
bei Br-Adsorption bzw. die positive bei Ag+-Adsorptiom sind
verantwortlich fiir das in quantitativer Beziehung so sehr unter-
schiedliche Adsorptionsvermdgen des Bromsilbers sowohl
gegeniiber adsorbierbaren Kationen als auch Anionen.

Ob ein lon iiberhaupt adsorbiert wird, kann vom Stand-
punkt der Paneth-F ajansschen Adsorptionsregel diskutiert
werden. Diese besagt, dal lonen an der Oberfliche eines
polaren Kristalls dann gut adsorbiert werden, wenn sie mit
dem entgegengesetzt geladenen Ion des Kristallgitters eine in
dem betreffenden Losungsmittel schwer losliche oder schwer
dissoziierbare Verbindung bilden.

Die Farbstoffionerr des Fluoresceins und seine Halogen-
substitutionsprodukte bilden mit Silberionen mehr oder
weniger schwer losliche Verbindungen. Ganz im Sinne der
Paneth-Fajansschen Adsorptionsregel werden diese
Farbstoffe an Silberhalogeniden adsorbiert; unter dem oben
erwihnten Einflu} der Ladungen findet man eine starke
Adsorption der Farbstoffanionen erst bei positiv geladener
Kristalloberfldche, also an Halogensilberniederschligen, die bei
Uberschul von Ag-Ionen hergestellt wurden.

Die Silbersalze dieser Farbstoffe Dbesitzen eine andere
Farbe als ihre wisserigen Ldsumgen. Auch die Adsorptions-
verbindungen der Farbstoffanionen an Silberhalogeniden sind
dhnlich den schwer léslichen Silbersalzen anders als die Farb-
stofflosungen gefirbt. Ein Halogensilbersol, das Farbstoff ad-
sorbiert hat, unterscheidet sich also beziiglich der Farbe deut-
lich von einem nicht adsorbierenden Sol, das in der wiisserigen
Losung des betr. Farbstoffes suspendiert ist.

Dieser Farbunterschied kanmn fiir Titrationszwecke benutzt
werden. Die Zugabe von Silbernitrat zu einer Bromidlésung,
welche einen Zusatz von Eosin erhalten hat, bringt so lange
in der Losung keine Farbénderung hervor, als noch ein Uber-
schufl von Bromionen vorhanden ist.

Ganz entsprechend tritt eine mit Farbenumschlag wver-
kniipfte starke Erhshung der Adsorption des Farbstoffkations
im Aquivalenzpunkt ein, wenn man z. B. die Halogenidlésung
zur Silberlosung in Gegenwart von Rhodamin flieflen lafit.

Fiir die Diskussion, welche Farbstofte bei den einzelnen
Silber-Halogenid-Titrationen die deutlichstenn Umschlége geben,
mufl man die Adsorptionsisothermen der betr. Farbstoffe an
den verschiedenen Silberhalogeniden studieren. Es zeigt sich
ferner, dafy die Farbstoffionen mit den selbst adsorbierbaren
lonen des Kristallgitters an der Oberfliche in Konkurrenz
treten. Die Schwerloslichkeiten der Farbstoffsilbersalze und
die diesen symbat liegenden Adsorbierbarkeiten erlauben, eine
Deutung fiir die GréBe der Adsorptionsinderung am ZXAqui-
valenzpunkt wihrend der Titration zu geben.

Es wird eine Ubersicht iiber die Fiélle gegeben, wo die
Adsorptionsindikatoren bisher angewendet wurden, und an
einigen Demonstrationen das Wesentliche des beschriebenen
Farbumschlages gezeigt. —

Aussprache:

Bottger, Fresenius, da Rocha-Schmidt,
Lottermoser, F. Hahn, 0. Hahn, Wulff, Feigl

Sitzung 13. Juni 1930, nachmittags (etwa 50 Teilnehmer).
Vorsitzender: Prof. Dr. W. Béttger, Leipzig.

Dr. H. Fischer, Berlin-Siemensstadt: ,,Die Bedeulung
von Allerungserscheinungen fir die Analyse.”

Mit dem allm#hlichen Ubergang der jungen Gele aus dem
kristallographisch- noch véllig unorientierten Zustand in eine
meist gut durch Rontgeninterferenzen definierbare Alterungs-
form sind erhebliche XAnderungen physikalischer und

chemischer Eigenschaften verbunden, welche fiir die Analyse
bedeutsam sein konnen.

Gealterte Niederschldge sind im Vergleich zu der kolloiden
Beschaffenheit junger Gele wesentlich dichter. Sie lassen
sich daher leichter filtrieren, dekantieren und auswaschen. Sie
besitzen keine oder nur geringe Neigung zur Adsorption,
welche bei analytischer Verwendung nicht gealterter, amorpher
Niederschlige oft auferordentlich stért. Von analytischer Be-
deutung ist ferner die weit geringere Loslichkeit der gealterten
Fallungen, wie uberhaupt ihre geringere chemische Angreif-
barkeit, z. B. durch Siuren, Alkalien und manche Komplex-
bildner.

Es gibt zwei Moglichkeiten zur Gewinnung gealterter
Niederschlige, einmal die alternde Behandlung frisch gefillter,
amorpher Gele, zweitens die direkte Gewinnung von Nieder-
schliigen, die bereits der kristallinen Endstufe nahestehen. Der
erste Weg, der hauptsichlich in einer Wasserentziehung (durch
Erwirmung im geeigneten Medium, durch wasserentziehende
Mittel usw.) besteht, ist, weil zeitraubend, fiir den Analytiker
selten gangbar. Fiir den zweiten Weg kommen Reaktionen in
Betracht, welche das allméhliche Entstehen der Ver-
bindung begiinstigen, wobei bereits geniigend Zeit zur Aus-
bildung eines Gitters gegeben ist. Sowohl priparativ wie
analytisch geeignet sind hierfiir vor allem Hydrolysereaktionen.
Weitere Moglichkeiten sind gegeben z. B. durch Ausscheidung
aus iibersittigten Losungen, durch Abspaltung aus komplexen
Verbindungen, durch elektrolytische Abscheidung (z. B. von
Al[HO],).

Analytische Bedeutung besitzen Alterungserscheinungen
vor allem bei Oxydhydraten, z. B. der Metalle Fe, Al, Be, Ti
usw. Bei der Analyse wird man sich vorzugsweise der stark
gealterten Oxydhydrate bedienen, die nach einer der genannten
Methoden erhiltlich sind. Praktischen Nutzen kann man auch
aus der Alterung vieler anderer analytisch verwendeter Nieder-
schldge, z. B. der Sulfide, Phosphate, Fluoride usw., ziehen.

Aussprache:
Feigl, Deifi, F. L. Hahn, Béttger.

Dr. Feigl, Wien: ,Zur Auswerlung von Adsorplions-
erscheinungen in der qualilaliven Analyse

Adsorptionserscheinungen sind bei analytischen Operationen
vielfach unerwiinscht, weil sie die Ursache von mitunter
erheblichen Fehlerquellen sein kénnen. In der qualitativen
Analyse konnen aber adsorbierte Stoffe mitunter weseatlich
dazu beitragen, die Empfindlichkeit und Einsinnigkeit von
Nachweisreaktionen giinstig zu beeinflussen. Von analytisch
ausgewerteten Adsorptionsreaktionen ist vor allem das an-
organische Gegenstiick zur Jod-Stérke-Reaktion zu nennen, die
blaue Lanthanacetat-Jod-Verbindung, welche neuerdings von
Kriiger und Tschirsch zum Nachweis von Essigsiiure bzw.
Acetaten herangezogen worden ist. Die genannten Adsorptions-
verbindungen des Jods, sowie die gleichfalls hierher zu ziihlende
Schlagdenkauffensche Reaktion auf Magnesium zeigen
die analytisch bemerkenswerte Tatsache, dal mit einer Adsorp-
tion eine charakteristische Farbvertietung des adsorbierten
Anteiles einhergehen kann. Das gleiche ist auch bei zahl-
reichen Farbreaktionen des Magnesiums wahrzunehmen, wie
Untersuchungen von Eegriwe u. a. ergeben haben; bei
diesen Farbreaktionen entstehen in alkalischer Lésung charak-
teristisch gefiarbte Niederschlage, die Farbstoffe werden von
Mg(OH), unter Umférbung aufgenommen. Nach Untersuchungen
mit K. Weisselberg handelt es sich bei der Farbreaktion
nit p-Nitrobenzol-azo-a-Naphthol um eine Adsorption des Farb-
salzes an Mg(OH). Die Empfindlichkeit der Mg-Nachweise mit
Farbstoffen ist durchweg sehr gro8, mit p-Nitro-azo-a-Naphthol
148t sich z. B. noch in einer Verdiinnung 1 : 4 200 000 Magnesium
erkermmen. Wie diesbeziigliche Versuche ergeben haben, handelt
es sich bei den Farbreaktionen des Magnesiums jedoch nicht
um Verbindungen mit besonders kleinen Ldslichkeitsprodukten,
sondern lediglich darum, dafl der Schwellenwert der Sichtbar-
keit von Magnesiumhydroxyd durch die Adsorption von Farb-
stoffen in giinstiger Weise verschoben wird. Diese giinstige
Beeinflussung der Sichtbarkeit von Reaktionsprodukten, aaf
deren Wichtigkeit fiir die Empfindlichkeit von Nachweisen
erstmalig W. B6ttger verwiesen hat, scheint fir Adsorp-
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tionsreaktionen charakteristisch zu sein; der empfindliche Nach-
weis von Aluminium nach Moser und NieSner, sowie die
Alizarinreaktion nach Atack sind weitere Beispiele hierfiir.
Von Beispielen sogenannter induzierter Fillungen ist die von
Montequi beschriebene charakteristische Umfirbung des
weiflen Zn[Hg(CNS),} bei Anwesenheit von Kupferspuren zu
nennen, welche zum Nachweis kleiner Zink- und Kupfermengen
dienen kann. Eine mit H. Gleich beobachtete Erhéhung
der Empfindlichkeit eines Kobaltnachweises mit Benzimidazol
(Féllungsreaktion) bei Anwesenheit von Nickelsalzen beruht
auf der induzierten Fi#llung des Nickels mit Benzimidazol.
Nach Untersuchungen mit J. Tamchyna und L. Weiden-
feld ist gemeinsam mit BaSO, gefilltes PbSO, gegeniiber
einer Essigsdure-Ammonacetat-Mischung weitgehend resistent.
Auch aus starker HCl und HNO, ist die Fiillung von PbSO,
(ohne Abrauchen) vollstindig, wenn zugleich BaSO, gebildet
wird und die Menge an Ba etwa die 20fache des Pb ist. Aus der
Losung von PbSO, in essigsaurem Ammonacetat wird PbSO,
durch BaSO, niedergeschlagen. In 100 cm3 einer Losung, die
10 cms 25%iges Natriumacetat enthilt, vermégen 42 mg BaSO,
99,5 mg Pb (von 175 mg gelostem Blei) zuriickzuhalten. Diese
Tatsache erlaubt, kleine Ba-Mengen nachzuweisen, wenn an
Stelle von H,S0, eine Lésung von PbSO, in Essigsdure-Ammon-
acetat als Fillungsmittel verwendet wird. Die Grenzkonzentra-
tion des Bariumnachweises wird dadurch von 1:74000 auf
1 : 550 000 verschoben.

Aussprache:
Boftger, F. L. Hahn.

Prof. Dr. W. Béttger, Leipzig: ,Das Bariumsulfat-
problem.”

Der Fall des Bariumsulfats ist fiir die Verhandlungen iiber
das zur Diskussion stehende Thema insofern von besonderer
Bedeutung, als die Bedingungen, unter denen es beim Féllen
von Bariumsulfat in Gegenwart anderer Stoffe zur Aufnahme
von Fremdstoffen nicht nur an der Oberfliche (Adsorption),
vielmehr auch zur Einschlieffung und zur Okklusion
kommt, sehr eingehend untersucht worden sind.

Von Adsorption im strengen Sinne kann man eigentlich nur
bei Versuchen sprechen, wie sie von Paneth und Horo-
witz, Doerner und Hoskins u. a. ausgefilhrt worden
sind, bei denen das als Adsorbens dienende Bariumsulfat nicht
in Gegenwart des Fremdstoffs durch Fillung erzeugt wird.
Wenn dies geschieht, ist mit einer Steigerung der Aufnahme
des Fremdstoffs in Gestalt mechanischen Einschlusses, durch
Okklusion (molekularhomogene Verteilung), durch Bildung von
Mischkristallen, durch Bildung von komplexen bzw. doppelsalz-
artigen Verbindungen, durch sog. ,innere Adsorption“ (Bala-
rew) zu rechnen. Es ist anzunehmen, dal alle diese mo g -
lichen Vorginge auch tatsdchlich, wenn auch ohne
Zweifel in recht verschiedenem Ausmafle, zur Geltung kommen
werden, und zwar wahrscheinlich nach Mafigabe der, d. h. in
Abhingigkeit von der auf die Oberfliche beschrinkten, eigent-
lichen (wahren) Adsorption. Es ergibt sich daraus, dafl die
Feststellungen iliber die Aufnahme von Fremdstoffen unter Um-
stinden, die das Stattfinden der erwihnten Folgeerscheinungen
nicht ausschlieffen oder nicht in weitgehendem Mafle einengen.
nur mit Vorbehalt fiir die Aufklarung der fiir die Adsorption
maBgebenden Krifte und der daraus sich ergebenden Gesetz-
miBigkeiten Verwendung finden kdnnen. Andererseits werden
sich aus den eingehenden Feststellungen am Beispiel des
Bariumsulfats Anhaltspunkte dafiir gewinnen lassen, ob und
in welchen anderen Fillen etwa mit einer Steigerung der Ad-
sorption zu rechnen ist. .

Da iiber die wahre Adsorption von Salzen durch Barium-
sulfat nur ziemlich mangelhafte und unvollstindige Werte vor-
liegen, sind im verflossenen (Winter-) Semester in der
chemischen Abteilung des Physik.-chem. Instituts der Universitat
Leipzig von Prof. Dr. M. L. Nichols aus Ithaca Versuche
iber die Adsorption von Kalium-, Natrium- und Ammonium-
chlorid sowie von Kaliumbromid, -chlorat, -nitrat und -per-
manganat ausgefiihrt worden. Die hinsichtlich der Anzahl der
untersuchten Salze noch ziemlich spirlichen Ergebnisse lassen
noch keine weitgehenden Schliisse iiber das Verhdltnis der
»wahren* zur ,totalen“ Adsorption wie auch mit Bezug auf das
Stattfinden bestimmter Regelmifligkeiten zu. Dariiber wird

sich erst nach Erweiterung des Versuchsmaterials ein Urteil
gewinnen lassen.

Aussprache:
Feigl, Wulff, F. L. Hahn, Fischer, O. Hahn.

Dr. L. Fresenius, Wiesbadeﬁ: »Wie schiilzt sich der
Analyliker gegen die Einflisse der Adsorptlion.“

Es wird ein Uberblick iiber die bei der Ausfithrung von
Analysen gebriduchlichen Methoden zur Vermeidung der durch
Adsorption bedingten Fehlerquellen gegeben. Die &lteren
Analytiker bedienen sich zu diesem Zweck vor allem der
doppelten Fillung, deren Wirkungsweise und Bedeutung an
einigen Beispielen erldautert werden.

Neuerdings ist es auf Grund der in den vorausgegangenen
Vortrdgen zum Teil besprochenen eingehenderen Kenntnis der
Adsorptionsvorgéinge méglich, die Fillungsbedingungen von
vornherein so zu wihlen, dag die durch Adsorption bedingten
Fehler auf ein Minimum herabgedriickt werden. Auch fiir
diese Verfahren, die vor allen Dingen in geeigneten Konzen-
trationsbedingungen oder in einer passenden Wahl der Wasser-
stoffionenkonzentration der Fillungslésung beruhen, werden
verschiedene Beispiele mitgeteilt. Weiter werden noch die
Methoden besprochen, die darauf beruhen, da zur Verhinde-
rung der Adsorption einer zu bestimmenden Substanz eine
andete leicht adsorbierbare Substanz in so hoher Konzentra-
tion zugesetzt wird, dafl die zu bestimmmende Substanz von ihr
verdringt wird.

Aussprache: .
F.L.Hahn,Fischer,Béttger,Feigl,Schikkor.

Am Schlufl der Sitzung fragt der Vorsitzende die Ver-
sammlung, ob eine Beschrinkung auf weniger Vortrige im
kommenden Jahre erwiinscht ist. Hierzu sprechen: Hahn,
W. Fresenius, da Rocha-Schmidt.

il. Fachgruppe fiir anorganische Chemle.
Vorsitzender: Prof. Dr. W. J. Miiller, Wien.
Sitzung 11. Juni 1930 (etwa 250 Teilnehmer).

Geschiftliche Sitzung:

Als stellvertretender Vorsitzender wird Dr. KQhne,
Leverkusen, wiedergewihlt.

Wissenschaflliche Silzung:
Prof. Dr. W. J. Miiller, Wien: ,,Zur Einfiihrung!“

Redner bespricht die Schwierigkeiten, welche aus patent-
rechtlichen Griinden und Riicksichten aut die Geheimhaltung
von Verfahren der Besprechung eines allgemeinen Themas ,,Die
Entwicklung der Verfahren der anorganischen GroBindustrie
auf Grund neuerer wissenschaftlicher Forschungen* entgegen-
stehen und betont, dal es eine angenehme Uberraschung war,
dal zu diesem Thema eine so grofie Reihe von Vortrdgen
angemeldet wurde. Als besonders erfreulich fiir die Allgemein-
heit begriiit er es, daf sich unter den Vortrigen eine grofie
Reihe mit modernen Mefmethoden beschiiftigt, welche sich, je
linger, je mehr, als eine unerlaliche Grundlage fiir jede ratio-
nelle Fabrikation erwiesen haben.

Wenn auch ein so weitgehender Erfahrungsaustausch, wie
er sich z. B. im Verein deutscher Eisenhiittenleute durch die
verschiedenen Ausschiisse durchgesetzt hat, in der chemischen
Industrie in absehbarer Zeit nicht zu erwarten ist, so zeigen
doch die Vortragsanmeldungen, daf ein solcher nicht zu den
unmoglichen Dingen gehort, so da die reiche Anmeldung von
Vortrigen zum allgemeinen Thema als ein wertvolles Be-
kenntnis zur Gemeinschaftsarbeit in der chemischen Industrie
zu werten ist. —

Dr. F. A . Henglein: ,Uber eine neue Cyanidsynthese.”
(Mitteilung aus dem anorganischen wissenschaftlichen Labora-
torium der I.G. Farbenindustrie, Leverkusen.)

Chemische Thermodynamik und chemische Technik sind
heute eng miteinander verbunden. — In unserem Jahrhundert
hat die Zahl der technischen Gasreaktionen stetig zugenommen
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(Ammoniaksynthese, Verbrennung des Ammoniaks zu Salpeter-
siure, Kalkstickstoffbildung, Methanolbildung, Hydrierungs-
reaktionen u. a. m.). Vom Standpunkt der Gleichgewichtslehre
waren die fritheren technischen Reaktionen praktisch voll-
stindig verlaufende, wihrend heute einige groBtechnische
Reaktionen noch nicht einmal bis zur Erreichung des Gleich-
gewichtes ausgefithrt werden. Diese Arbeitsweise bedingt,
dafl aus dem Reaktionsgemisch der entstandene Stoff ab-
geschieden werden mufl und die Ausgangsstoffe, die nicht voll-
stindig reagierten, von neuem in den Reaktionsofen ge-
bracht werden (Ammoniaksynthese). Um diese Methode wirt-
schaftlich zu machen, miissen die an Stoffe gebundenen Wirme-
energien und die Reaktionswirme nutzbar verwandt werden
durch Wiedergewinnung mittels Wirmeaustauscher. Diese Tat-
sachen bedingen die so kompliziert aussehenden Apparaturen,
die wir bei den heutigen technischen Gasreaktionen finden.

Eine in thermodynamischer Hinsicht interessante Reaktion
wurde in Leverkusen untersucht, indem Kohlenoxyd und Am-
moniak auf Soda einwirken; es stellt diese Reaktion eine neue
Cyanidsynthese dar. Die Reaktion ist thermodynamisch neu-
artig insofern, als zwei verschiedene Gase auf eine Schmelze
einwirken, wofiir in Wissenschaft und Technik noch kein Bei-
spiel vorliegt.

Laft man bei etwa 600—650° Kohlenoxyd und Ammoniak
auf feinverteilte Soda einwirken, so bildet sich quantitativ Na-
triumcyanid. Das Gasgemisch reichert sich an Kohlens#éure
und Wasserstoff an. Blausdure 14fit sich nicht nachweisen,
wihrend unter Umstdnden in der Schmelze auler Cyanid auch
Cyanat gefunden wird. Die Reaktion verlduft nach folgendem
Schema:

a) Na,CO; + NH3 > NaCNO + NaOH + H,0
b) 2NaCNO + 2CO Z 2NaCN + 2CO,
&) 2NaOH -+ COZ :: N32003 + H2O
d) CO+ H,0 2C0, -+H,
a+b+tct+d
NayCO; 4+ 2NHg+ 3CO > 2NaCN + 2H,0 4 H,+ 2C0,— 29 Cal.

Wie aus den Gleichungen a und c hervorgeht, bildet sich bei
der Reaktion Wasser, jedoch wird ein Teil wieder verbraucht,
indem nach Gleichung d die Wassergasreaktion eintritt, auch
ohne Gegenwart eines Katalysators; das Kohlenoxyd wirkt
offenbar auf das Wasser im status nascendi ein. Wie die Re-
aktionsgleichung a + b + ¢ + d zeigt, ist die Reaktion druck-
unabhéngig, so dal in der Tat erhdhte Drucke keinen besseren
Umsatz geben. Da die Reaktion heterogen ist, ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit um so grofer, je feinverteilter die Soda
ist. Fiir die technische Durchfiihrung ist daher eine feine Ver-
teilung der Gase und der Schmelze ausschlaggebend. Zunéchst
143t man ein Gemisch von Kohlenoxyd und Ammoniak auf eine
mit Cyanid versetzte Sodaschmelze einwirken. Aus dem ent-
standenen Gasgemisch Kohlenoxyd, Ammoniak, Kohlendioxyd
und Wasser wird Ammoniumcarbonat als solches heraus-
genommen, ebenso Wasser mit Trockenmitteln, und die Gase
werden von neuem auf die Schmelze zur Reaktion gebracht.
Ist die Anreicherung an Wasserstoff zu stark geworden, so
wird das Gemisch Kohlenoxyd und Wasserstoff zu Heizzwecken
verwendet und mit frischen Gasgemischen aus Kohlenoxyd und
Ammoniak gearbeitet.

Die Reaktion lehrt, welche grofle Bedeutung heute die
Anwendung der thermodynamischen Gesetze fiir die Technik
hat, : :

Dr. P. Gmelin, Mannheim: ,Physikalische Technik in
der anorganischen chemischen Technik.”

Nach einer Einleitung iiber die Einfithrung der physika-
lischen Technik in die anorganische chemische Industrie anlif}-
lich der Bearbeitung des Luftstickstoffproblems (Schoénherr,
Norwegen, 1909; Bosch, Oppau, 1912) werden folgende vier
Hauptgruppen von Arbeitsgebieten der technischen Physiker
abgegrenzt:

I. Tidtigkeit fiir die Kontrolle und Sicher-
heitderlaufendenBetriebe: 1. Ausbau einer laufen-
den Betriebskontrolle: Forschungsarbeiten itber Mefimethoden;
Schaffung neuer MeSmethoden und MefBapparate; Ersatz der
diskontinuierlichen chemischen durch kontinuierliche physika-

lische, selbsttitige Analysen; Auswertung der laufenden Mes-
sungen zu tiglichen Stoff- und Energiebilanzen fiir die Werks-
leitung. — 2. Ausbau von Sicherheitsvorrichtungen: Verbesse-
rung an Hochdruckmanometern; Sicherung vor der Bildung
explosibler Gemische. — 3. Ausbildung von selbsttitigen Regel-
vorrichtungen: Gemischregler; Feuchtigkeitsregler.

II. Tétigkeit fiir Betriebsforschung und
Betriebsfithrung: 1. Erforschung der Betriebsvorginge
im laufenden Betrieb. — 2. Schaffung kalkulatorischer und kon-
struktiver Unterlagen fiir Projektierung neuer Anlagen durch
Versuche und Berechnungen. — 3. Ausarbeitung neuer physi-
kalisch-chemischer Verfahren. — 4. Fiihrung von chemischen
Betrieben.

III. Physikalische Hilfsarbeiten fiir die

maschinentechnischen und bautechnischen
Abteilungen: 1. Abnahmeversuche. — 2. Erschiitterurngs-
messungen an Gebiuden und Maschinen. — 3. Verbesserungen
an Férderanlagen.

IV. Ausarbeitung neuer physikalischer

Analysenverfahrenfiirdie wissenschaftlichen
und technischen Laboratorien,einschliefilich
Materialpriifungslaboratorien : Quantitative Spek-
tralanalyse im Ultraviolett; dasselbe im Ultrarot; magnetische
Analysen, —

Im einzelnen werden an Hand von Lichtbildern folgende
Arbeiten besprochen:

Zu 1.: Prazisionsbestimmungen der DurchfluSbeiwerte von
Mef3diisen (neuerdings vom VDI als ,,Deutsche Normdiise 1930“
fir Mengenmessungen angenommen); registrierende Druck-
waage und Dichteschreiber als Hilfsapparate fiir Mengen-
messungen; physikalische Analysenapparate (Wirmeténungs-
apparate, Thermokolorimeter, automatischer Titrierapparat),
(mit Alarmvorrichtung auch als Sicherheitsapparate verwend-
bar); einstellbare, selbsttdtige Mischapparatur fiir feste Stoffe;
Hygrograph fiir Trockenanlagen und fiir automatische Rege-
lung der Feuchtigkeit in Lagerrdumen,

Zu II.: Betriebsuntersuchungen an Gasgeneratoranlagen,
Mehrfachverdampfern und Verdunsteranlagen; Versuche zur
Schaffung von Unterlagen fiir den Bau von Injektoren.

Zu TII.: Beispiele fiir Erschiitterungsmessungen; verbesserte
Absackapparatur.

Zu IV.: Quantitative Bestimmung von Spuren Wismut in
Blei, von Eisen in Molybdidn und von Kohlenstoff in Eisen mit
Ultraviolettspektrograph; quantitative Bestimmung von Kohlen-
wasserstoffen in Gasgemischen mit neuem Ultrarotspektrograph
nach Steinheil und Verfasser; quantitative magnetische
Analysen an ferromagnetischen Kérpern mit dem Registrier-
niagnetometer. —

Dr. P. Neubert, Leverkusen: ,Uber technische Tem-
pveralurmessung.”

Es gibt vier Arten der Temperaturmessung in der Technik:
1. Durch Messung der Ausdehnung von Korpern: Fliissigkeits-
und Gasthermometer, Quecksilber-Druckthermometer, Tensions-
thermometer. 2. Durch Beobachtung der Verinderung von
elektrischen Eigenschaften mit der Temperatur: Widerstands-
thermometer und Thermoelemente. 3. Durch Beobachtung der
elektromagnetischen Strahlung (Licht- oder Wirmestrahlung):
Teil-Strahlungspyrometer, Gesamt-Strahlyngspyrometer, Farb-
pyrometer. 4. Messung der Temperatur durch Schmelzpunkte
der Korper: Seeger-Kegel.

Diskussion dieser verschiedenen MeBmethoden, ihre beson-
deren Fehler und Verwendungszwecke.

Es wird die Art des Einbaues zur Vermeidung von Ab-
leitungsfehlern besprochen. Oberster Grundsatz ist: Verminde-
rung des Wirmeflusses durch Leitung und Strahlung nach
auflen, Vergroferung des Wirmeiibergangs an der MegBstelle.
Bei Fliissigkeiten und kondensierenden D@mpfen sind geringe
Fehler vorhanden, bei Gasen und iiberhitzten Dimpfen be-
deutend gréfere. Verminderung des Warmeflusses wird durch
Verlangerung des Thermometerrohres, Verkleinerung des Quer-
schnittes und Strahlungsschutz erreicht. Vergroflerung des
Wirmeiibergangs an der MeBstelle durch Rippen oder Erhhung
der Gasgeschwindigkeit durch Absaugung.
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Wichtig, besonders fiir die chemische Industrie, ist die
Materialfrage der Schutzrohre. In einer Tabelle werden zwdlf
verschiedene Schutzrohre fiir die verschiedenartigsten Tempe-
raturen und Verwendungszwecke angegeben.

Die Temperaturregelung, die in der Technik eine immer
groflere Rolle spielt, wird kurz besprochen.

Ferner werden kurz die Registrierinstrumente angefiihrt,
die zu Uberwachung, vor allem der Regelvorginge, unbedingt
ndtig sind. —

Dr. C. Wurster, Ludwigshafen a. Rh.: ,Die technische
Gewinnung von wasserfreiem Aluminiumchlorid.

Vortr. gibt eine kurze historische Ubersicht {iber die vor
hundert Jahren begonnenen Darstellungsmethoden fiir wasser-
freies Aluminiumchlorid. Das alte Verfahren der Darstellung
aus Aluminiumoxyd, Kohle und Chlor st68t vor allem auf grofe
apparative Schwierigkeiten, wenn die chlorbestindigen Appara-
turen von auBlen beheizt werden sollen. Es konnte infolge-
dessen bis jetzt nur diskontinuierlich und unter groSem Appa-
rateverschleif gearbeitet werden. Technisch durchgefiihrt
wurde deshalb bis vor kurzer Zeit nur die Herstellung aus
metallischem Aluminium und Chlor bzw. Chlorwasserstoff. Es
gelang nun, im Werk Ludwigshafen der I. G. Farbenindustrie
A.-G. in den letzten Jahren, besonders durch die Arbeiten des
vor kurzem verstorbenen Dr. J. Brode und des Vortr.,, ein
kontinuierliches Verfahren fiir den Grofibetrieb auszuarbeiten,
das sich den exothermen Charakter der Aluminiumchlorid-
bildungsreaktion aus tonerdehaltigen Rohmaterialien, Chlor und
Kohlenoxyd bzw. Kohle zunulze macht und ohne jede Zusatz-
heizung ausgefiihrt wird. Man arbeitet in Schachttfen, die
durch einen #ufleren, kaltbleibenden Metallmantel gegen das
Austreten von Reaktionsgasen geschiitzt sind, wihrend innen
ein feuerfester und chlorbestindiger Hohlzylinder aus kiesel-
sdurehaltigen Materialien eingesetzt ist, in-dem sich die eigent-
liche Reaktion abspielt. Die Ofen werden oben mit dem ton-
erdehaltigen Rohmaterial (z. B. Ton oder Bauxit) beschickt,
wihrend von unten nach dem Gegenstromprinzip die Reaktions-
gase (z. B. Chlor und Kohlenoxyd) eingeblasen werden. Die
Systeme konnen jahrelang ohne Unterbrechung oder Nach-
heizung in Betrieb gehalten werden. Vortr. macht nihere An-
gaben iiber die technische Ausfithrungsform des Verfahrens.
Man erhilt ein etwa 97%iges Aluminiumchlorid, das auSerdem
noch etwa 2,5% Eisenchlorid und 0,5% Titanchlorid enthilt und
das fiir die meisten Zwecke das reine wasserfreie Aluminium-
chlorid ersetzen kann.

Vortr. hofft, daB8 sich durch die Verbilligung dieses wich-
tigen Zwischenproduktes in der organischen chemischen In-
dustrie Moglichkeiten zur technischen Durchfiihrung von Alumi-
niumchloridsynthesen ergeben, die seither am Preis scheiterten.

Prof. Dr. A. Reis, Dahlem: ,Die Verfeinerung der
Rontgenmethode nach Debye-Scherrer und ihre indusirielle An-
wendung."

Eine genaue Untersuchung der Verteilung der Intensitit
innerhalb einer Debye-Scherrer-Linie in Abhingigkeit von der
Begrenzung des Primirstrahls und des Priparates, von der Ab-
sorption des Prédparates und vom Beugungswinkelt) hat die
Grundlage zu einer verfeinerten Methodik der Pulveraufnahmen
geliefert. Es lafit sich nunmehr die Schirfe, Intensitdit und
Reproduzierbarkeit einer jeden Spektrallinie sowie die Intensi-
tatsverteilung {iber das Spekirum voraussehen. Umgekehrt
lassen sich aus den an die Aufnahmen gestellten Anforderungen
die geeignetsten Aufnahmebedingungen ermitteln. Es ist jetzt
moglich, Ubersichtsaufnahmen iiber das ganze Spektrum unter
Bedingungen durchzufiihren, die gleichzeitig hohes Aufldsungs-
vermégen, starke Intensitdt und vorziigliche Reproduzierbarkeit
der Linien sichern. Eine erhohte Leistungsfahigkeit der Methodik
wi.d insbesondere in folgenden Punkten erreicht: 1. Erhohtes
Auflosungsvermégen bei kleinen Beugungswinkeln. Dies ist
von entscheidender Bedeutung bei linienreichen Spektren, bei
denen die stark abgebeugten Linien entweder zu schwach sind
oder fiir die Indizierung zu grofle Unsicherheit ergeben. In
solchen Fillen ist hidufig fir die Aufldsungsleistung der

1) H. M6ller u. A. Reis, Ztschr. physikal. Chem,,
A. Haber-Band, S. 425 [1928], B 2, 317 [1929].

Methodik der Winkelbereich 30° bis 60° (gemessen zwischen
Primirstrahl und Interferenzstrahl) entscheidend. In diesem
Bereich gelingt es ohne Verlingerung der Expositionsdauer, das
mit den bisher iiblichen breiteren Linien erhiltliche Auflésungs-
vermogen auf das Zwei- bis Dreifache zu erhéhen. Fiir die
sichere Zuordnung der Spektrallinien kann jedoch bereits eine
méBige Erhéhung des Auflgsungsvermogens wesentlich sein. —
2. Die Empfindlichkeitsgrenze fiir den Nachweis von bei-
gemengten Kristallarten, die bisher nach {ibereinstimmenden
Urteilen im Durchschnittsfall von 10% nicht weit entfernt war,
riickt in die GréBenordnung von 1%. Diese Verbesserung wird
groBenteils dadurch herbeigefiihrt, dal die stdrksten Spektral-
linien, die bisher bei Materialien von geringer Halbwertsschicht-
dicke abnorm geschwicht waren, volle Intensitiét erhalten. Die
Verbesserung der Reproduzierbarkeit gestattet gleichzeitig eine
angeniherte Mengenschitzung der beigemengten Kristallarten.
— 3. Sichere Erfassung von geringer Linienverbreiterung. Fiir
diese ist eine geringe und genau reproduzierbare Linienbreite
die notwendige Voraussetzung. — 4. Reproduzierbare Intensitits-
verteilung im Spektrum. — 5. Die ziemlich genaue Bestimmung
aller Netzebenenabstinde aus einer Aufnahme (ohne An-
bringung von Korrekturen, ohne Verwendung einer Eichsubstanz
und ohne mikrometrische Messungen).

Mit Hilfe der verfeinerten Methodik gestaltet sich die
Pulveraufnahme zu einer Untersuchungsmethode von sehr all-
gemeiner Brauchbarkeit fiir chemische, metallurgische, kera-
mische und viele andere Industriebetriebe. Sie vermag Anhalts-
punkte dafiir zu liefern, ob ein Material fiir eine technische
Operation geeignet ist; sie bietet bei der Verfolgung technischer
Prozesse eine sehr wirksame Kontrolle, und sie kann bei
Stérungen im Betriebe zur Aufkliarung der Ursachen wesentlich
beitragen. Die prézise Vorbereitung und Durchfiihrung der
Aufnahmen kann von Laboranten leicht erlernt werden, und
die Apparate sind einfach und wohlfeil. —

Geh. Rat Prof. Dr. D. Vorldnder, Halle: ,Ein anderer
Weg zur Darstellung von Ammoniumsulfat und Stickstoff.*

Es gab bisher kein technisch brauchbares Mittel zur Dar-
stellung von elementarem Stickstoff aus Luft dureh chemische
Bindung des Sauerstoffs. Neben den &lteren Verfahren mittels
Eisen, Kupfer u. a., ist auch das in neuerer Zeit vorgeschlagene
Verfahren mit schwefligsaurem Ammonium nicht anzuwenden,
denn dieses Salz allein wirkt viel zu trige auf Sauerstoff ein.

Gemeinsam mit Albert Lainau hat Vortr. in dem Sul-
fitokobaltammoniak-Komplex einen ganz auflerordentlich wirk-
samen Katalysator gefunden und niher untersucht. Dieser
Kobaltkatalysator beschleunigt die Geschwindigkeit der Oxyda-
tion des Ammoniumsulfits mit Luft zu Sulfat so stark, dafl die
Reaktion ohne weitere Wirmezufuhr in kiirzester Zeit vor
sich geht. Er enthdlt keine mit Schwefelammonium sofort
fillbaren Kobaltoionen und befindet sich im Gegensatz zu den
meisten gewdhnlichen Katalysatoren in homogener Ldsung.

Das Kobalt kann nach beendeter Oxydation des Sulfits im
Kreisproze dem Reaktionsraum mit Wasser, Ammoniak,
Schwefeldioxyd und Luft wieder zugefiihrt werden, wihrend
elementarer Stickstoff entweicht. Gegen Verunreinigungen des
Ammonijaks und des Schwefeldioxyds, im besonderen gegen
Arsenik, ist der Kobaltkatalysator unempfindlich.

Sitzung 12. Juni 1930, pachmittags (etwa 200 Teilnehmer).

Prof. Dr. H. H. Franck, gemeinsam mit Dipl.-Ing.
H. Fiildner, Chem.Techn. Inst. der Techn. Hochschule
Berlin, bzw. Centrallaboratorium d. Bayer. Stickstoff-Werke
A.-G., Berlin (vorgetragen von Prof. H. H. Franck): ,Re-
duktion des Tricalciumphosphats mit Kohle.*

Es wurden die der technischen Reduktion des Tricalcium-
phosphats mit Kohlenstoff im elektrischen Ofen zugrunde
liegenden Reaktionssysteme einer qualitativen und soweit mog-
lich einer quantitativen Untersuchung bis zum Temperatur-
bereich von 1850° unterzogen. Die Arbeit umfafit die vier
Dreikomponenten-Systeme: 1. Phosphat + Kohle — Phosphid
+ Kohlenoxyd; 2. Phosphat 4+ Phosphid — Kalk + Phosphor;
3. Phosphid + Kohle — Carbid 4 Phosphor; 4. Kalk 4+ Kohle
= Carbid + Kohlenoxyd.
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1. Die Phosphatreduktion mit Kohle wurde als eine Stufen-
reaktion zwischen einer primaren Phosphidbildung aus Phos-
phat und Kohle und gleichzeitiger Umsetzung des primir ge-
bildeten Phosphids mit noch vorhandenem Phosphat zu Kalk
und Phosphor erkannt. Unterhalb einer ungefihren Tempe-
raturgrenze von 1550° ist K alk das ausschliefiliche Reaktions-
produkt, wihrend mit steigenden Temperaturen die Phos-
p hid-Konzentrationen je nach den Bedingungen verschieden
stark zunehmen. Anschlieflend lauft die Reaktion der Carbid-
bildung aus Kalk und Kohle ebenso wie aus Phosphid und
Kohle. In letzterem Falle bleiben bestimmte Phosphidkonzen-
trationen unzersetzt.

II. Nach Bestimmung der CO 4 Pp-Drucke iiber einem .

Bodenkorper von Phosphat, Phosphid, Kalk und Kohle einer-
seits und der Bestimmung der reinen Py-Drucke iiber Phosphat,
Phosphid und Kalk andererseits (Temperaturbereich 1100 bis
etwa 1500°) wurden durch Differenzbildung die CO-Drucke des
fiir sich nicht ohne weiteres isolierbaren Systems Phosphat,
Phosphid und Kohle ermittelt. Danach erreicht das System
einen CO-Druck = 1 Atm. bei 1560° und geniigt der Gleichung

16 480

log peo =90 ——7

III. Diese CO-Drucke wurden zur Berechnung der Wirme-
tonung dieser Reaktion und zur Bestimmung der Bildungs-

wirme von Calciumphosphid nach van’t Hoff ausgewertet. .

In Zusammenfassung mit einem in direkter, calorimetrischer
Messung gefundenen Wert wurde fiir die Bildungswirme ein
Wert von rund 130,0 Cal gemittelt, niit dem ein nach Nernst
ermittelter Wert von 128,1 Cal gut iibereinstimmt.

1V. Der funktionale Zusammenhang zwischen Temperatur,
Druckverhiltnis, CO/P, und der Bodenkérper-Zusammensetzung
fiir das System Carbid, Phosphid und Kohle wurde in einem
Raumdiagramm zum Ausdruck gebracht. Die Ergebnisse geben
die Arbeitsbedingungen fiir die Einzeldarstellung der ver-
schiedenen Reaktionsprodukte.

V. Bei dem heute technisch allgemein iiblichen sauren
Phosphorverfahren wirken alle kalkbindenden (gleichzeitig
zementbildenden) Zuschliage (Si0,, Al,O; u. dgl) in dem Sinne,
daf} sie die Moglichkeit einer Gleichgewichtseinstellung auf-
heben uod gleichzeitig die Geschwindigkeit des Prozesses be-
schleunigen.

VI. Eine friihere Erklirung des Reaktionsablaufes iiber eine
primére Dissoziation des Phosphates (Jacob und Reynolds)
wird als gédnzlich unzuldnglich erkannt. Demgegeniiber werden
alle Einzelergebnisse friiherer Autoren betr. Phosphatreduktion
mit und ohne Zuschlige unter einem einheitlichen Gesichts-
punkt geklart.

Aussprache:

Henglein, Miiller, Kasner.

Prof. Dr. W. A. Roth, Braunschweig: ,,Thermochemie des
Mangans, Eisens und Nickels nach neueren Untersuchungen.

Eine im Auftrage der Noigemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft (Metallurgischer Ausschufl) unternommene groéfiere
Arbeit ist auszugsweise in dieser Zeitschrift (42, 981 [1929]) ab-
gedruckt worden. Die dort angegebenen Werte weichen viel-
fach von den Literaturwerten ab. Fiir ihre Richtigkeit spricht,
daf} sich die Reihenfolge der Bildungswirmen gleicher Verbin-
dungen des Mn, Fe, Ni vollkommen dem periodischen System
anpafit, ferner, daf} sich die bei hoheren Temperaturen beob-
achteten Gleichgewichte in der Technik mit den neuen Zahlen
vollkommen erkliaren lassen.

Die groBte Unsicherheit bestand bei den metallurgisch so
wichtigen Carbiden der drei Metalle; fiir den Zementit schwank-
ten die bisher angegebenen Zahlen zwischen + 8,9 und
— 19,2 kcal; der vom Vortr. und seinen Mitarbeitern gefundene
Wert von — 3,9 kcal ist in einer neueren japanischen Arbeit
(T. Watasé) vollkommen bestéitigt worden, denn es ergab sich
unter Benutzung der neueren Bildungswirmen der Eisenoxyde
— 2,5 keal. Hierbei handelt es sich um eine kleine Differenz
zwischen grofien und fast gleichen Zahlen. Der neue Mittel-
wert — 3,2 keal diirfte sehr sicher sein.

Es hatte sich herausgestellt, da8 das FeO unter Wéarme-
entwicklung feste Losungen in Fe O, bildet. Das stimmt mit den

mannigfachen Beobachtungen im Laboratorium von Schenck
vollkommen iiberein. Die Bildungswirme von FegO, aus FeO
und Fe,0;, die sogenannte ,Spinellwdrme‘, scheint grofler zu
sein, als bisher angenommen wurde. Die friiheren Versuche
in der calorimetrischen Bombe bei Zimmertemperatur wurden
inzwischen zum Teil durch Losungsversuche bei héheren Tem-
peraturen nachkontrolliert. Zum Lésen von Eisenerzen aller
Art mufl man 20%ige Salzséiure und eine Temperatur von fast
100° benutzen. Das ist schwierig und macht Korrekturen aller
Art notwendig. So geht mit dem sich aus Fe und Salzsiure
entwickelnden Wasserstoff soviel Wasser- und HCl-Dampf
fliichtig, da3 die positive Losungswiarme durch die negative
Verdiinnungswiérme iiberkompensiert wird. Beim Losen von
FeO bildet sich etwas Wasser; es tritt eine merkliche Ver-
diinnungswérme auf, die beriicksichtigt werden muff. Nach An-
bringung aller Korrekturen fand Vortr. mit H. Umbach die
Bildungswérme von FeO bei konstantem Druck, auf 20° um-
gerechnet, zu + 64,35 kcal, wihrend die Bombenversuche - 64,3
ergeben hatten und die Literaturwerte zwischen + 60 und 4 68
schwankten. Wenn die Schwierigkeit der calorimetrischen Uber-
fiihrung von Ferrosalzen bei 98° in Ferrisalze liberwunden ist,
werden noch mehr Kontrollen der Bombenwerte vorliegen.

Aussprache:
Franck.

Dr. E. Heymann, Frankfurt a. M.: ,Uber den Lisungs-
2ustand des Metalls in den Pyrosolen.“ (Unter Mitarbeit von
E. Friedlédnder)

Um die Frage des Losungszustandes des Metalls in den
Pyrosolen aufzukldren, untersuchte Vortr. gemeinsam mit
E. Friedldnder das Verteilungsgleichgewicht des Cad-
miums zwischen geschmolzenem Wismut (als einer Phase) und
geschmolzenem Cadmiumchlorid (als anderer Phase). Nach
Heycogk und Neville ist die Losung des Cadmiums
im Wismut einatomig. Die Versuche ergeben fiir nicht zu hohe
Konzentrationen eine direkte Proportionalitat zwischen der
Cadmiumkonzentration in der Salzphase (C,) und derjenigen in
der Metallphase (C,). Hieraus ergibt sich nach dem Nernst-
schen Verteilungssatz, dafl die Lé6sung von Cadmium in
Cadmiumchlorid einatomig ist. Bestiinden die
Metallteilchen aus n-Atomen, so miifite die Beziehung

n__
C,=XKVG,

gelten, wobei n im Falle eines kolloiden Dispersitdtsgrades
eine grofie Zahl sein miifite.

Durch eine Kombination des Henryschen und des
Raoultschen Gesetzes (Vorschlag von A. Magnus) lat
sich zeigen, daBl im Fall einer einatomigen Losung des Metalls
auch bei sehr hohen Cadmiumkonzentrationen in der Metall-
phase Proportionalitat zwischen den- Cadmiumkonzentrationen
in der Metall- und der Salzphase bestehen mufi. Kennt man
die Konzentration des Cadmiums in der Salzphase bei An-
wendung von reinem Cadmium als Metallphase, so kann man
aus der Grofle des Wismutzusatzes direkt die zu erwartende
Konzentration des Cadmiums im Pyrosol berechnen. Die Ver-
suche ergaben einmal die lineare Konzentrationsabhingigkeit
in beiden Phasen, und die berechneten und die gefundenen
Werte stimmten ausgezeichnet iiberein. Hierdurch ist ebenfalls
die Einatomigkeit des Cadmiums im Pyrosol erwiesen.

Im Einklang damit erwies sich auch die Konzentration des
Cadmiums im Pyrosol als unabhéngig von dem Volumverhiltnis
der Phasen (Wo. Ostwald sche Bodenkdrperregel).

Es erscheint somit unzweifelhaft, dal gerade die klassischen
Vertreter der ,,Pyrosole“ (Pb, Cd) echte L6sungen sind.
Wie die Verhéltnisse bei anderen Systemen (z. B. Zn- und Sn-
Nebeln) liegen, ist noch offen. —

Aussprache:
Klemm, Hiittig.

Prof. Dr. G. Jander, Gottingen: ,Aufbau und Abbau
hochmolekularer anorganischer Verbindungen in Lésung.”

Der Grad der Hydrolyse von gelésten Salzen schwacher
Basen und Séuren ist abhiingig von der Wasserstoffionenkonzen-
tration der wiéBrigen Losung. Schwierigkeiten aber hat stets



Zeitschr. fir angew.
Chemie, 43. J. 1930

43. Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker

-

290

die Frage nach der Beschaffenheit der Hydrolyseprodukte be-
reitet: ob sie als monomolekular oder als polymolekular an-
zusprechen sind. Wegen der uniibersichtlichen Vielheit dec
vorhandenen Teilchen lassen sich Molekulargewichtsbestimmun-
gen nach den iiblichen (osmotischen) Methoden nicht durch-
fiihren. Dagegen konnen folgende Untersuchungsmethoden ver-
wendet werden:

1. Die Farbe im weiteren Sinne des Wortes gibt Anhalts-
punkte. (An Hand der Projektion von Kurvenbildern, welche
die optische Absorption von Chromat- und Bichromatsalzen
wiedergeben, wird die Verwendbarkeit dieser optischen Methode
erlautert.)

2. Eine direkte Molekulargewichtsbestimmung in solchen
im hydrolytischen Gleichgewicht befindlichen Systemen kann
durch die Ermittelung des speziellen Diffusionsvermégens der
vorliegenden Hydrolyseprodukte geschehen. Besonders iiber-
sichtlich werden die Verhiltnisse, wenn man die ermittelten
Diffusionskoeffizienten in Abhidngigkeit von der Wasserstoff-
ionenkonzentration auftrigt. .

8. Weitere Untersuchungsmoéglichkeiten sind analytische
Methoden, thermometrische und konduktometrische Titrationen.

Die Anwendung dieser Methoden auf ein Molybdénsdure-
system ergibt, daf3 die einfachen, in alkalischer Losung bestin-
digen Anionen der Molybdate bei Steigerung der Wasserstofi-
ionenkonzentration zunichst iibergehen in Anionen einer Tri-
molybdinsiure, diese bei weiterer Steigerung in solche von
Hexa-Molybdinsiéuren, ihnen folgen 12fach aggregierte und end-
lich sogar 24fach aggregierte Polymolybdénséduren. Es ist ein
Kennzeichen des Molybdinséduresystems, daf3 bei einer be-
stimmten Wasserstoffionenkonzentration jedesmal nur eine ein-
zige Anionenart existenzféhig ist, sodafl sich also in L§sung
der Aufbau von Polymolybdaten (Molekulargewicht etwa 3600)
aus den einfach molekularen Molybdaten (Molekulargewicht
oV 160) iiber eine Reihe wohldelinierter und falbarer Zwischen-
produkte gut verfolgen laSt.

Im Gegensatz dazu sind bei Ferriperchlorat in wafiriger
Losung keine deutlich abgegrenzten Bereiche von der Wasser-
stoffionenkonzentiration (im folgenden: W.I1.) zu erkennen, in
denen nur eine ganz bestimmte Art von Polybasen existenz-
féhig ist, vielmehr liegt zunéchst im saureren Gebiet einfach
molekular verteiltes Ferriperchlorat vor. Mit abnehmender
W.I. der Losung setzt sofort Aggregation der durch die
Hydrolyse gebildeten basischen Produkte ein. Je weiter die
W.I. sinkt, um so basischer werden die Hydrolyseprodukte,
aber auch um so hoher aggregiert. Bei der W.I.oo10—4
fallt aus den Lésungen schlieBlich Géthit FeO(OH) aus. Die
letzte vorher in der Losung bestéindige, isopolybasische Eisen-
verbindung hat ein mittleres Molekulargewicht von 5000 bis
6000. Von dem molekularverteilten Ferriperchlorat fithrt eine
kontinuierliche Reihe immer hohermolekularer Verbindungen
zu der letzten sehr hochmolekularen Polybase des dreiwertigen
Eisens, —

Aussprache:
Hiittig, Schwarz

Dr. G. Balz, Stuttgart:
fluorids.

Fiir das Nitrosylborfluorid, das in umkehrbarer Reaktion
beim Einleiten von N,0Q; in konzentrierte Borfluorwasserstofi-
sdure entstehtt!) nach der Gleichung:

2HBF,+N,0; & 2BF,NO+H,0
wurde eine vereinfachte Methode zur Darstellung grolerer
Mengen ausgearbeitet. Die aus k#uflicher FluBsiure und Bor-
siure erhaltene Borfluorwasserstoffsiure wurde durch lang-
sames Eindampfen im Platingerdt auf etwa die Hilfte des
urspriinglichen Volumens konzentriert und in die abgekiihlie
Saure N,0; eingeleitet, das aus glasigem Arsenik und Sal-
petersiaure (1,35) entwickelt wurde. Das Filtrat von dem aus-
gefallenen Nitrosylborfluorid wurde durch wiederholtes Ein-
dampfen weiter verarbeitet. Der Niederschlag wurde abgesaugt,
im Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, nach
einem besonderen Verfahren gereinigt und zuletzt durch
Sublimation im Hochvakuum vollstindig rein erhalten. Die
Dichte des sublimierten Produkts wurde nach dem Hoch-

1) Ztschr. anorgan. allg. Chem, 159, 219 [1927].

»Zur Kenninis des Nilrosylbor-

vakuumverfahren des W. Biltzschen Laboratoriums zu
d‘isz 2,185 gem—3 mit Nitrobenzol als Sperrfliissigkeit ermittelt,

woraus sich ein Molvolumen von 42,5 c¢m3 ergibt. Das
Nitrosylborfluorid sublimiert ohne Zersetzung im Gegensatz
zum Nitrosylperchlorat, das beim Erhitzen glatt in Nitrosyl-
chlorid und Sauerstoff zerfdllt. Es li8t sich als Kondensations-
produkt von Bortrifluorid und Nitrosylfluorid auffassen. Durch
geeignete Arbeitsweise sollte man daraus das Nitrosylfluorid
erhalten, das von Ruff und Stdubers3) aus Nitrosylchlorid
und Silberfluorid dargestellt wurde. Durch Erwérmen von
Nitrosylborfluorid mit Natriumfluorid im Kupfer- oder Platin-
geridt erhdlt man tatsichlich Nitrosylfluorid, das an der Ent-
flammung von rotem Phosphor, Silicium, Arsen u. a. erkannt
werden konnte, wihrend im Riickstand sich Natriumborfluorid
nachweisen lieS. Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung:

NaF + BF,NO -~ NaBF,+NOF

In einer Vakuumapparatur wurden griéflere Mengen von Nitro-
sylfluorid dargestellt, das wegen seiner enormen Reaktions-
fahigkeit noch durch kleine Mengen Stickoxyd verunreinigt
war. Im Gegensatz zum Nitrylfluorid NO,F wird es von
Quecksilber nicht vollstindig absorbiert. Mit Schwefeldioxyd
liefert es bei —79® ein schon kristallisiertes Kondensations-
produkt, das bei Zimmertemperatur wieder in die Komponen-
ten zerfallen ist. Die Versuche wurden gemeinsam mit E.
Mailander ausgefiihrt.

Prof. Dr. W. Kle mm, Hannover: ,,Uber das periodische
Verhalten von Ionen der sellenen Erden.”

1. Das Studium der Verbindungen der seltenen Erden
bietet nach verschiedenen Seiten hin besonderes Interesse. In
den dreiwertigen Kationen liegt eine Reihe mit
regelméifig fallendem Radius vor. Man kann in-
folgedessen den Einflu der Ionengrée auf die Eigenschatten
der Verbindungen viel eingehender studieren als sonst, da
man in anderen Reihen — wegen der grofien Differenzen in
den Radien der einzelnen Glieder -—— meist nur grobe Ande-
rungen findet. Die bisherigen Untersuchungen von Gold-
schmidt, v. Hevesy und dem Vortr. zeigen, da3 der
Ubergang zwischen verschiedenen Kristallstrukturen scharf und
sprunghaft ist, solange das Anion wenig polarisierbar ist (z. B.
Oxyde); dagegen treten allmihliche Uberginge und kom-
pliziertere Strukturen dann auf, wenn es sich um grofle, stark
polarisierbare Anionen handelt, wie namentlich am Beispiel
der Sulfide gut verfolgt werden kann.

2. Das Aufireten periodischer Eigenschaften
fiihrt zu einer Systematik der Ionen der seltenen Erden.
Besonders sind hier — neben Farbe und Magnetismus der drei-
wertigen Ionen — die hoheren Oxyde und die Dihalogenide von
Bedeutung. Es ist durch neuere Untersuchungen von Jantsch
und dem Vortr. sicher nachgewiesen, daf3 in den letzteren
wirklich zweiwertige Ionen vorliegen, wihrend der Dioxyd-
(nicht Superoxyd-) Charakter der hoheren Oxyde bereits aus
dlteren Untersuchungen von St. Meyer und Goldschmidt
hervorgeht. Alle periodischen Eigenschaften fiihren zu dem
Ergebnis, daB die Elektronenkonfigurationen des Lat++,
Gd+++ und Cp+++ besonders stabil sind. Dieses Ergebnis ist
nach Fues auch theoretisch zu begriinden.

3. Die Reduktion mit H, gelingt bei Oxyden und Fluoriden
z. T. gar nicht, z. T. nur in geringem Umfang. Wie Versuche
mit W, Schiith beim Ytterbium zeigten, ist die Reduzierbar-
keit der Sulfide etwas grofier, aber immer noch geringer als
bei den Chloriden.

4. Verwendet man stiarkere Reduktionsmittel,
z. B. Metalle der seltenen Erden, so kommi man auch bei den
Halogeniden derjenigen Erden, die mit H, nicht reduzierbar
sind, zu Produkten, die etwa die Zusammensetzung MeCl,
besitzen, die aber wegen des Angriffs auf das GefiaBmaterial
noch nicht ganz rein erhalten werden konnen. Fiir diese Ver-
bindungen konnte noch nicht nachgewiesen werden, ob es sich
wirklich um Dihalogenide handelt oder nur um Lésungen des
Metalls. Es wird sich eine sichere Entscheidung wahrscheinlich

?) Ebenda 121, 260 [1922]; 134, 130 [1924].
3) Ebenda 47, 190 [1905].
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erst dann treffen lassen, wenn man die Einwirkung von
Metallen au! Schmelzen ihrer Halogenide systematisch unter-
sucht.

Aussprache:
Simon, Keilen.

Dr. R. Glauner, Stuttgart: ,Losungsgeschwindigkeil
und kristallographische Orientierung bei Kupfereinkristallen.”

Die Untersuchung der Losungsgeschwindigkeit von Metall-
einkristallen ist fiir unsere Einsichten in die Reaktionskinetik
heterogener Systeme und in die Gitterenergetik der Metalle,
wie auch fiir die Korrosionsforschung von Wichtigkeit. Vortr.
untersuchte die Abhingigkeit der Lésungsgeschwindigkeit von
der kristallographischen Orientierung bei Kupfereinkristallen,
die durch Kristallisation aus dem Schmelzflu3 nach dem Ver-
fahren von Glocker und G ralf?t) gezichtet worden waren.
. Zur Durchfiihrung der Versuche, die in Thermostaten er-
folgte, wurden kurze Einkristallstibe derart auf eine aus
mehreren Glaskreuzen bestehende Riihrvorrichtung aufgekittet,
daB die zur Stabachse senkrechte, geschliffene und polierte
Fliche freilag und beim Rotieren der Vorrichtung im Loésungs-
mittel in Richtung der Flachennormalen bespiilt wurde. Jede
Orientierung war stets mit zwei Kristallexemplaren vertreten,
so dafl man sich gegebenenfalls von der Ubereinstimmung der
tiir die beiden gleichorientierten Flichen gefundenen Werte
iiberzeugen konnte. Eine geeignete Wahl der Flichenorien-
tierungen gestattete das Aufstellen der Lo&sungskugeln des
Kupfers beim Auflosen in verschiedenen Agentien.

Die Messungen in einer Reihe von anorganischen und
organischen Lo&sungsmitteln, vor allem in Séure-Wasserstoff-
superoxyd-Gemischen, zeigten die oft betrichtliche Verschieden-
heit der den verschieden orientierten Flichen zukommenden
Losungsgeschwindigkeiten (bis zum Verhéltnis 1 :4), sowie
deren starke Abhingigkeit von der Natur des Anions. So er-
gaben sich beispielsweise fiir das Verhiltnis der LGsungs-
geschwindigkeiten der Flichen (111), (110) und (210) in einigen
Losungsmitteln bei +25 % 0,05° folgende Zahlenwerte:

Fiir 0,02-n-(NH,)»S,04

$Vyy1:Veg0tVao=1:15 :13,

» 03-n-CH;COOH + 0,1-n-H,0,: =1:0,46:0,26,
» 0,3-n-C;HsCOOH + 0,1-n-H,0, : =1:1,35:0,88.
Zur Erklérung dieses Befundes bedarf die Nernst-

Brunnersche Diffusionstheorie, nach welcher die Losungs-
geschwindigkeit durch die Diffusionsgeschwindigkeit der Mole-
kiile des Losungsmittels bestimmt wird, einer Erweiterung,
welche die spezifische Wirkung einer jeden Kristallfliche be-
riicksichtigt.

Weiter ergab sich, daB bei manchen Ldsungsmitteln die
Losungsgeschwindigkeit nicht durch die Orientierung der Ein-
kristallfliiche, sondern durch Kristallstorungen bestimmt wird.
Letztere sind aber fiir die einzelnen Kristallstiicke charakte-
ristisch; sie erstrecken sich iiber makroskopische Bereiche der-
selben und gestatten eine Reproduktion der gemessenen
Losungsgeschwindigkeiten. Eine Ldsungskugel kann fiir solche
Losungsmittel nicht aufgestellt werden. '

Bei Kupfereinkristallen gehorcht die Kinetik des Losungs-
vorgangs der Gleichung

dx

a=a+k-x,

welche bereits fiir die Lgsungsgeschwindigkeit von poly-
kristallinem Kupfer mit verschiedener Kristallitlage?) aufgestellt
werden konnte. —

Aussprache:
Ruff, Miller.

Prof. Dr. G. F. Hiittig, Prag (nach Versuchen von
H. Schmeiser): ,Die wahren spezifischen Wirmen des
Zinkoxyds und Zinkhydroxyds bis zu tiefen Temperaluren und
deren thermodynamische Auswerlung.

Die spezifischen Wirmen des ZnO und ZnO.H,0 in der
Abhingigkeit von der Temperatur werden mitgeteilt, wie sie in

1) R. Glocker und L. Graf , Ztschr. anorgan. allg. '

Chem. 188, 232 [1930].
2) R. Glauner, Ztschr. physikal. Chem., Abt. A, 142,
67 [1929].

einer von F. Sim on angegebenen Apparatur erhalten wurden.
Aus diesen Daten und aus den von W. A, Roth und P. Chall
mitgeteilten Bildungswirmen des ZnO.H,0 wird das Zustands-
diagramm des Systems ZnO/H,0 konstruiert.

Aussprache:
Klemm.

Prof. Dr. Fr. Hein, Leipzig: ,,Uber eine neue Methode
sur Absorplion von Wassersioff.*

Es wurde gefunden, dafl wiBrige Silberpermanganatlésungen
bereits bei gewohnlicher Temperatur und Druck weit rascher
als gesittigte KMnO,-Lisungen Wasserstoff absorbieren. Diese
Geschwindigkeit wurde noch wesentlich gesteigert durch Zu-
séitze geeigneter anderer Silbersalze wie z. B. Silbernitrat. Die
Reaktion hat autokatalytischen Charakter und erreicht erst nach
einer Vorperiode die maximale Geschwindigkeit. Durch Zusatz
von Kontaktsubstanzen — Silber auf Kieselgel — lief3 sich auch
die Anfangsgeschwindigkeit so steigern, dafl die Reaktion fiir
die gasanalytische Bestimmung von Wasserstoff verwertet
werden konnte. Der Reaktionsmechanismus und die Akti-
vierung des MnO,-Sauerstoffs durch das Silberion bildeten den
Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Aussprache:

Rutt, Miller,
mann

Mengel, Burkhardt, Bach-

Dr. R. Scholder, Erlangen: ,Uber Bremzkalechin-Erd-
alkali-Verbindungen.*.

Die Tendenz zur Komplexbildung ist beim Calcium,
Strontium und Barium im Gegensatz zu den Schwermetallen
auflerordentlich gering. In Losung bestdndige Verbindungen
dieser Metalle mit komplexem Anion sind daher bisher noch
nicht bekannt geworden. Zur Darstellung solcher Verbindungen
schien das Brenzkatechin besonders gecignet, das mit fast
allen Schwermetallen und auch mit Magnesium bestindige
anionische Komplexe bildet (R. Weinland und Mitarbeiter).
Von Brenzkatechinverbindungen des Calciums, Strontiums und
Bariums wird in der Literatur nur die Verbindung Ca—pgH.
beschrieben. (f = —0.CgH,0—). Diese Verbindungen kann
man als komplexe Di-Brenzkatechin-Calcium-Sidure auffassen.
Dann mufiten entsprechende Alkalisalze existieren.  Unter
extremen Versuchsbedingungen aus sehr stark alkalischer
Losung gelang die Darstellung folgender Verbindungen:

I. [Ca,8:]K. + [6CaB,1K, + 28H,0
IL. [Caf,]K, .2 bzw.4H,0
I11. [CaB,]Na, + [CaB;]Na, 4 22H,0
[CaB,]K; + [CaBs]K, . 10H,0
IV. [CaBINa, . 12H,0; K, .6H,0
V. [CaB,]Na, + [CaB,]Na, + 24H,0

Die Verbindungen kristallisieren gut, oxydieren sich aber
an der Luft schon bei gewd&hnlicher Temperatur unter starker
Erwirmung. Die wifirige Losung gibt in der Kélte mit Natrium-
carbonat erst nach lingerem Stehen einen Niederschlag. Um-
gekehrt kann man frisch gefilltes Calciumcarbonat durch Zu-
satz von B und konzentrierter Alkalilauge klar in Ldsung
bringen. Beim Kochen der Lésungen scheidet sich Cag.1H,0 ab.

Der Verbindung Cag.H..3%H.Q entsprechen die eben-
falls neu dargestellten Verbindungen Srf:H..4%H.O0 und
Bag,H,.3%H,0. Die Darstellung der entsprechenden Alkaliver-
bindungen gelang jedoch nicht. Vielmehr erhdlt man aus
alkalischen Losungen die neutralen Verbindungen Srg.3%H,0
bzw. Baf.’H,0. Die Darstellung des neutralen Capg.1H,0
gibt liber den Charakter dieser Verbindungen Aufschluf. Gibt
man zu Calciumchloridlésungen Brenzkatechin und dann lang-
sam Natronlauge, so entsteht erst eine Fillung von Capg,H,,
die sich bei Zugabe von mehr Natronlauge wieder auflgst. Beim
Kochen dieser Ldsung scheidet sich plétzlich Caf ab. Diese
Beobachtung legt die Vermutung nahe, da8 die neutralen Brenz-
katechinate Selbst-Komplexe sind, im Falle des Calciums z. B.
[CaBs) Ca.2H:0. Dafiir spricht auch, da8 die Ldsung von
[CaB,]K, mit Strontiumchlorid eine Féllung des entsptechenden
Strontiumsalzes gibt.
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Eine gewisse Analogie flir diese Brenzkatechinatoverbin-
dungen diirften die Tartratoverbindungen der Erdalkalien bil-
den, {iber die sich in der Literatur jedoch nur unvollstindige
Angaben finden.

Aussprache:
Keilen, Ruff.

Dr. E. Bergmann und Dr. A. Bondi, Berlin: ,Uber
die Reaktionsweisen des Phosphorpentachlonds“l) (Vorgetragen
von Dr. A. Bondi, Berlin.}

Weder nach der Oktettheorie noch nach den Prinzipien
der W ern erschen Koordinationslehre kénnen die fiint Chlor-
atome des Posphorpentachlorids gleichartig um das Zentralatom
angeordnet sein. Auf Grund der Dissoziation von PCl; in
PCl, und Cl, und einiger anderer Reaktionen wird bekannt-
lich angenommen, da3 zwei von den Chloratomen des Phosphor-
pentachlorids sich in andersartiger Bindung befinden als die
drei iibrigen.

Es wurde folgende Umsetzung aufgefunden, welche die
Sonderstellung eines Chloratomes im Phosphorpentachlorid
erweist. . Olefinkohlenwasserstoffe wie Inden, Styrol, a-Methyl-
styrol und. asym. Diphenyldthylen addieren bei Zimmertempe-
ratur in benzolischer Losung pro Molekiil je ein Mol Phos-
phorpentachlorid; die Addition verlduft dabei z. B. nach fol-
gendem Schema:

N —CH —  _CH.Cl
' ‘ en” PCls ~ ‘ CH.PCI
N \Aep,” PO

Im Gegensatz zu den bisher bekannten Einwirkungsproduk-
ten von Athylenen au? Metallhalogenide sind diese Additions-
produkte Hauptvalenzverbindungen, wie das Verhalten der Sub-
stanzen bei der Hydrolyse zeigt; hierbei werden unier Einsatz
der vier Chloratome des Restes PCl, und gleichzeitiger ‘ntra-
molekularer Abspaltung des fiinften Chloratomes als HCL Ver-
bindungen vom Typus ungesittigter Phosphinsduren?) gebildet,
z. B.:

——CH.C mvw?{ o
—
7
CH-PCl cPZon
H/ 4 \/\C \ \OH

Die thermische Dissoziation . des Phosphorpentachlorids
kann nicht zum Konfigurationsbeweis herangezogen werden,
da auch bei zuni#chst gleichartiger Anlagerung aller Chlor-
atome bei hoher Temperatur eine Abdréngung des einen oder
anderen.Liganden denkbar ist. Phosphorpentachlorid ist tetra-
gonal kristallisiert. Die Gleichwertigkeit von vier Chlor-
atomen kann in Ubereinstimmung damit geometrisch durch
folgendes Modell gedeutet werden: die 4 Chloratome sitzen
in den vier Basisecken eimer vierseitigen Pyramide, in deren
Spitze sich das Hinfte Chloratom und in deren Schwerpunkt sich
der Phosphor befindet.

Mit dieser Auffassung lassen sich die bisher bekannten
Reaktionen des PCl, sowie die Eigenschaften des Orthophos-
phorsiureesters P(OR),?) gut in Einklang bringen, wofiir
Vortr. einige Beispiele anfiihrt. Dasselbe gilt fiir andere
Pentahalogenide, die zur Zeit untersucht werden, und #hnliche
Verbindungen. Addition von Halogeniden an Doppelbindungen
scheint allgemein nur méglich zu sein, wenn ein Halogenatom
bereits eine besondere Stellung einnimmt. So addiert sich
Phosgen?} an Doppelbindungen, z. B. CH, — CH, nur bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid; es bildet sich der koordinativ vier-

zdhlige Komplex 81A1 8

des Phosgens ,reaktiv geworden ist.

COCl, in dem das eine Chloratom

Aussprache:
Strau8, Feigl, Bergmann, Hiittig, Klemm.
1) Vgl Ber. Ditsch. chem. Ges. 63, 1158—1173 [1930].

2y L. Anschiitz, LieBiGs Ann. 454, 71 [1927].
8) Vgl E. Pace, Chem. ZtrblL 1930, I, 213.

IIl. Fachgruppe fiir organische Chemle.
Vorsitzender: Prof. Dr. P, Walden, Rostock.

Sitzung 14. Juni 1930.
Geschiiftliche Sitzung: Bericht fehlt.

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr. G. Scheibe, Erlangen: ,Messung und Ver-
werlung der Absorplionsspekiren in der organischen Chemie."

Den verschiedenen Absorptionsgebieten entspricht jeweils
die Energieaufnahme des absorbierenden Molekiils. Die im
Ultrarot liegenden Rotationsspekiren entsprechen Energie-
aufnahmen von einigen Hundert cal pro Mol. Die im kurz-
welligen Ultrarot liegenden Schwingungsspektren 5—25 Kcal
und die im sichtbaren bis dulersten Ultraviolett liegenden
Elektronenspektren 50 — einige 100 Kcal.

Bei zweiatomigen Molekiilen kann man heute wwhhge
Molekiilkonstanten aus dem Spektrum ablesen; aus dem Ro-
tationsspektrum das Trigheilsmoment und damit den Abstand
der Atomkerne, aus dem Schwingungsspektrum zusammen mit
dem Rotationsspektrum den Verlauf der AbstoSungs- und An-
ziehungskrifte zwischen den Kernen und in giinstigen Fillen
auch die Trennungsarbeit der Kerne. Hierzu ist besonders das
Flektronenspektrum geeignet, in dem das Schwingungs-
spektrum f{iberlagert scheint. Das Elektronenspekirum lafit
auch hdufig die Verénderung der Anziehungs- und Abstofungs-
krifte im angeregten Zustand ablesen und erkennen, wann
der angeregte Zustand instabil ist und das Molekiil zer-
tallen laft.

Bei Spektren mehratomiger Molekiile stofit die genaue
Analyse au! Schwierigkeiten, doch lassen sich z. B. charakte-
ristische Schwingungen zwischen Atomen und Atomgruppen in
verschiedenen Molekiillen wiedererkennen und damit Finger-
zeige Hir die Konstitution erhalten. Auch die kleinen Ver-
énderungen, die diese Schwingungen durch Nachbargruppen
erleiden, lassen sich fiir die Konstitutionsforschung auswerten.
(Rammaneffekt, Vortrag Dadieu?).)

In der organischen Chemie sind bisher am h#ufigsten die
Elektronenspekiren verwendet, und zwar meist untersucht an
gelosten Stoffen. Die grofie XAhnlichkeit zwischen dem
Spektrum mancher gasférmiger Molekiille mit denen ihrer
Losung erlaubt héufig die Zuordnung auch im zweiten Falle
zu einem bestimmten ElementarprozeB. (Zerlegung, Anregung
des Molekiils.) Liegen die Absorptionsbanden im gasformigen
und fliissigen Zustand an der gleichen Stelle des Spektrums,
so kann man schlieflen, dafl die Krifte der Nachbarmolekiile
in der Fliissigkeit keine erhebliche Anderung der Potential-
kurven hervorbringen. Kleine Anderungen dieser Lage er-
lauben Schliisse auf die Dipolpatur und auf den Einbau be-
stimmter Gruppen im Molekiih Die Potentialkurven einer be-
stimmten absorbierenden Gruppe konnen aber auch durch
konstitutive Verinderungen im Molekiil beeinfluBt werden.
Wie gerade aut dieser Tatsache die Verwendung der Ab-
sorptionsspektren zur Konstitutionsaufklirung in der orga-
nischen Chemie beruht, wird an einigen Beispielen gezeigt.

Schliellich wird auf die analytische Verwendung der Ab-
sorptionsspekiren hingewiesen, z. B. bei der Abtrennung unbe-
kannter Stoffe, ferner bei der Feststellung instabiler
Reaktionsprodukte umd der kinetischen Verfolgung von Re-
aktionen. Zuletzt werden einige fir das Laboratorium ver-
wendbare Methoden der quantitativen Absorptionsmessung
besprochen.

Aussprache:

Lederer: Wir haben vor kurzem im Hamburger
Lichtforschungsinstitut bei allen geséttigten Fettsduren (von
der Propion- bis zur Stearinsiure) eine von den bisherigen
Untersuchern iibersehene, schwache Absorption im UV-Gebiet
zwischen 2700 u. 2800 A gefunden, iiber die ich an anderer
Stelle (Abtlg. Fettgruppe) berichtete. Auf Verunmreinigungen
diirfte sie nicht zuriickzufiihren sein, da sie (abgesehen von
den vorgenommenen VorsichtsmaSnahmen) auch bei syn-
thetischen Fettsiuren auftritt, auflerdem ist eine schwache Ver-
schiebung und Vertiefung mit Anstieg des Molekulargewichts

') Vgl. auch Kornteld, diese Ztschr. 43, 393 [1930].
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wahrzunehmen. Man konnte diese Absorption, nach den eben
vorgeiragenen Erwidgungen, auf Zerfail zuriickfithren. Es wire
aber auch die Erkldrung moglich, daf3 sie der Modifikation der
wechten® Siure (Hantzsch) zukommt. Dann durfte bei den
Estern keine Absorption an dieser Stelle auftreten, wihrend sie
bei den Salzen (Seifen) verstirkt sich bemerkbar machen mufite.
Die erstere Tatsache hat sich beim Tributyrin als richtig er-
wiesen; dagegen zeigte wider Erwarten auch das Na-Butyrat
keine Absorption an dieser Stelle. Doch wire es moglich, da
in diesem Falle das schwere Na an Stelle des leichten H in
der COOH-Gruppe die Schwingung dieser Gruppe stort. (Es
wird ein Diagramm gezeigt, aus welchem sich das Mitgeteilte
ersehen 1ift). — Lipp.

Priv.-Doz. Dr. F. Krollpfeiffer, Marburg (Lahn):
sSpekirochemische Konslitulionsbestimmung in der organischen
Chemie.*

Nach S. W. Briihl bezeichnet man die Benutzung des
Brechungs- und Zerstreuungsvermogens fiir Zwecke der Kon-
stitutionsforschung als ,spektrochemische Methode"“
Die Ergebnisse der neueren refraktometrischen Arbeiten der
Fajansschen Schule lassen beim heutigen Stand unserer
Kenntnis iiber den Atombau und iiber das Wesen der chemischen
Bindung die klassische Art der Zerlegung des Brechungsver-
moégens einer Substanz in den einzelnen Atomen zukommende
Anteile als theoretisch unbefriedigend erscheinen. In dieser
Beziehung bedeutet die von Fajans und Knorr unter Zu-
grundelegung der Lewis-Langmuirschen Annahmen iiber
die Verteilung der Elektronen in den Molekiilen vorgeschlagene
Zerlegung des Brechungsvermégens einer Substanz in Bin-
dungs- und Oktett-Refraktionen einen Fortschritt,
der sich in Zukunft auch fiir die refraktometrische Praxis des
Organikers noeh auswirken wird.

Unabhingig von den Fortschritten auf rein theoretischem
Gebiet besitzt fiir Zwecke der Konstitutionsforschung auf dem
Gebiete der organischen Chemie die von Briihl begriindete
klassische Spektrochemie trotz ihres rein empiri-
schen Charakters grofite Bedeutung. Das ist einmal
darin begriindet, daf§ der Organiker vorldufig noch an dem
System seiner alten Strukturformeln festhalten mufl und sie
einstweilen lediglich durch etwas modifizierte Auffassungen den
neuen Erkenntnissen iiber den Atombau anzupassen versucht,
andererseits dadurch, da Briihl und seine Nachfolger, von
diesen vornehmlich K. von Auwers, stets bemiiht waren,
die Methode auf dem Boden des Experimentes und der Beob-
achtung zu einem einfachen und sicheren Hilfsmittel in der
Hand des Organikers auszubauen.

Nach kurzem Eingehen auf Prinzip und Arbeitsweise der
alten Brii h1lschen Methode wird an Hand der optischen Daten
des Pentadiens-2.4und des 6-Methyl-heptadiens-
2.4 die Bedeutung der von Auwers und Eisenlohr
eingefiihrten EX -Werte als vergleichbares Mafl fir das
Brechungs- und Zerstreuungsvermdgen von Korpern analoger
Struktur dargelegt. Die Einfithrung der EX-Werte ermdglichte
die Aufstellung von spektrochemischen Normal-
werten fiir eine groBe Anzahl von Verbindungstypen. Diese
Entwicklung der Spektrochemie in quantitativer Richtung stellt
einen wesentlichen Fortschritt dar und ist fiir ihre Leistungs-
fihigkeit von ausschlaggebender Bedeutung. Auferlich ist die
Anwendbarkeit der Methode durch die Mdoglichkeit der Be-
stimmung vom Brechungsindex und Dichie gegeben. Arbeiten
der letzten Jahre haben gezeigt, daf auch an Losungen be-
stimmte Werte unter gewissen Umstidnden brauchbar sind. Ihrem
Wesen nach bietet die spektrochemische Methode die Moglich-
keit, in weitestem Mafle Grad und Lage des ungesittigten
Charakters einer Substanz festzustellen. Ihre Leistungsfihigkeit
ist dadurch begrenzt, daf} sie nicht in der Lage ist, iiber die
Konstitution eines zu einem unerforschten analogielosen Ver-
bindungstypus gehorenden Korpers sichere Aussagen zu
machen.

Arbeitsweise, Gesetze und Erfolge der spektrochemischen
Methode werden sodann an einigen Beispielen der letzten Zeit
besprochen. Sokonnte von Auwersauf Grund der bekannten
optischen Wirksamkeit von Doppelbindungen in konjugierter
Stellung die von Schlenk und Bergmann fiir einige
phenylierte Olefine vorgeschlagenen Formeln niederlegen. Die

Tatsache des optisch normalen Verhaltens von Substanzen mit
isolierten mehrfachen Bindungen erméglichte ihm die spekiro-
chemische Bestitigung der Formel des von Wieland und
Kloss kiirzlich gewonnenen Hexaphenyl-butins.

Auf dem Gebiete der mehrkernigen aromatischen Verbin-
dungen fiihrten spektrochemische Untersuchungen zu neuen
Anschauungen iiber den Aufbau dieser Verbindungen und
zur Widerlegung der alten Grdbe-Liebermannschen
Anthracenformel und der entsprechenden Formiel des
Acridins. Zur Entscheidung der Frage nach cyclischem oder
kettenformigem Aufbau gewisser Oxyaldehyde und Oxy-
ketone haben Helferich und M.Bergmann die Spektro-
chemie mit Erfolg benutzt., Auch im Falle des von F. Arndt
auf Grund chemischer Argumente als cyclisch erkannten
Schlotterbeckschen ,Trichloracetons® fand
von Auwers die cyclische Formel in bester Ubereinstimmung
mit dem spektrochemischen Befund. Fortschritte und An-
wendung spektrochemischer Unterstiitzungen bei Keto-Enol-
Tautomeren werden an Beispielen des Benzoyl-ace-
tons und a-Alkyl-benzoylessigesters erldutert.
Fir die Ketimid-Enamin-Tautomerie fiihrten die
neuesten spektrochemischen Arbeiten von Auwers* zu dem
iberraschenden Ergebnis, daBl hier im Gegensatz zu den Er-
fahrungen bei der Keto-Enol-Tautomerie ganz ein-
seitig die Enaminform die bevorzugtere ist.

Zum Schluf wurde die Verwendbarkeit der Methode fiir
Konstitutionsbestimmungen in der heterocyclischen Reihe durch
die spektrochemischen Konstanten gewisser Pyrazole und
A2-Pyrazoline belegt. Hier fithrt die chemische Konsti-
tutionsbestimmung, wenn sie iiberhaupt méglich ist, oft nur sehr
miihsam zum Ziel. Zwischen 3- und 5-Derivaten dieser
Verbindungen mit Substituenten, die ihrem Bau nach zur Bil-
dung optisch wirksamer Konjugationen beféhigt sind, ent-
scheidet in kiirzester Zeit mit Sicherheit die Bestimmung des
Brechungsindex und der Dichte.

Aussprache:
Bergmann: Athylene vom Typus

Cole~ c—CH.
CGH5/C‘CH Alk
reagieren — trotz der spektirochemischen Daten — mitunter

in einer allyltautomeren Form, deren Vorliegen (im: Gleich-
gewichty durch Messungen nicht ausgeschlossen werden kann.
Es konnter sogar beim Triphenylbenzyl-dthylen die ,tauto-
meren“ Formen isoliert dargestellt werden. — Kroll-
pieifier: Es wire interessant, die Existenz der beiden
desmotropen phenylierten Athylene, die Bergmann isoliert
hat, auch auf spektrochemischem Wege zu bestitigen. Vor Aus-
fiihrung dieser Untersuchungen, zu denen Vortr. bereit ist,
kann nichts Weiteres gesagt werden. Das Vorliegen pheny-
lierter Athylene mit isolierter Doppelbindung in den von
Auwers im Schmelzflu untersuchten Substanzen kanm nach
allen spektrochemischen Erfahrungen als gesichert gelten.

Prof. Dr. H. Lind e mann, Braunschweig: ,,Der Parachor
und seine Anwendung*1).

Von S. Sugden ist in die Chemie der Begriff des Para-
chors eingefiihrt worden, einer Molekiilkonstante, die durch
den Ausdruck P — %’ ' wiedergegeben wird (;—l: Mol-
volumen, y — Oberflichenspannung) und nahezu temperatur-
unabhéngig ist. Ihre Bestimmung bedeutet den Vergleich der
Molekularvolumina von Fliissigkeiten bei Temperaturen, unter
depen sie gleiche Oberflichenspannung besitzen. Wie seine
idltere Schwester, das Refraktionsvermdgen, ist der
Parachor zunichst empirisch abgeleitet worden; mehr noch als
sie ist er additiver Natur. Aus den von Sugden ermittelten
Atom- und Bindungs-Parachoren kann man den Para-
chorwert eines Molekiils auf einfachste Weise errechnen.

Mehrfache Bindung in einem Molekiil duflert sich in
ciner erheblichen Erh6hung des Parachorwertes. Diese ist
unabhéngig von der Art der verbundenen Atome und betrégt
z. B. fiir nichtpolare Doppelbindungen (C=C, C=0, C=S,
N=N, N=-0, N—=S) 23,2, fiir Dreifachbindungen 46,6 Einheiten.
Semipolare Doppelbindungen dagegen verursachen eine
analoge Exaltation des P-Wertes nicht. Mit Hilfe des Para-
chors 146}t sich also leicht feststellen, ob eine in einem Molekiil

'y Vgl.dazuSippel, diese Ztschr. 42, 849, 873, 1040 [1929].
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vorhandene Doppelbindung semipolar oder nichtpolar ist. Die
Anwesenheit semipolarer Doppelbindungen hat in zahlreichen
Fillen nachgewiesen werden konnmen, in denen sie von der
Oktettheorie vorausgesagt wurde, so z. B. in den Sul-
finsduren und Sulfoxyden; die von Phillips durch-
gefiihrte Spaltung dieser Verbindungen in optische Antipoden
findet damit ihre einfache Erklirung. In den Isonitrilen
liegt nach der Parachorbestimmung dreifache Atom-
bindung zwischen C und N vor; dieser Befund ist allein

. -+
mit der von der Oktettheorie vorausgesagten Formel C=NR
zu vereinbaren; auch fiir das Kohlenoxyd diirfte die

-+
analoge Formulierung C=0 in Frage kommen.

Ringschliisse bewirken wie Mehrfachbindungen eine
Erhohung des Molekiilparachors, wenn auch in geringerem
Mafle. Die Bestimmung des Parachorwertes bei einer Reihe
von Estern der Stickstoffwasserstoffsdure und
bei einigen aliphatischen Diazoverbindungen
spricht fiir die Anwesenheit eines Dreiringes in diesen
Gebilden.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB der Parachor bei der
Erforschung von Konstitutionsproblemen ein oftmals brauch-
bares Hilfsmittel bildet, das der Molekularrefraktion an die
Seite zu stellen ist, ihr gegeniiber aber den Vorzug hat, gegen
kleine konstitutive Verinderungen weniger empfindlich zu
sein. —

Aussprache:

Lipp. — Bergmann: Die rontgenographische Struk-
turbestimmung des Rubidiumazids deutet wie die Reaktion
der organischen Azide auf die Kettenform hin. Bei den ali-
phatischen Diazoverbindungen ist die optische Aktivitit ge-
wisser Vertreter mit der Ringformel ebensowenig wvereinbar
wie mit der Annahme eines Gleichgewichts zwischen Ring-
und Kettenform,

Dr. K. L. Wolf, Karlsruhe: ,,Uber die eleklrischen Eigen-
schaflen organischer Molekiile

Das Studium der elektrischen Eigenschaften der Molekiile
leistet gerade dort Wesentliches, wo die Versuche, Struktur und
Eigenschaften der Molekiile auf Grund von Hypothesen iiber
die Art der chemischen Bindung abzuleiten, iiber formale Aus-
sagen nicht hinauskamen, also besonders bei organischen Mole-
kiilen.

1. Uberblick iiber MeBmethoden und Theo-
rien. Bei der Betrachtung der elektrischen Eigenschaften der
Molekiile hat man in erster Linie nach Verteilung und Beweg-
lichkeit der Ladungen im Molekiil zu fragen. Aufschlu8 fiber
die Verteilung der Ladungen ermdglicht in erster Linie
die Debyesche Theorie der permanenten molekularen
Dipole, Awufschluff t{iber die Beweglichkeit der Ladungen
(Polarisierbarkeit) die Clausius-Mosottische Theorie
der Molekularpolarisation und in weiterfithrender Form
die Theorien der Anisotropie der Polarisierbarkeit (Lange-
vin, Born und Gans). Die experimentellen Methoden be-
ruhen auf Bestimmung der Molekularpolarisation, der Depolari-
sation des Streulichts und des Kerreffekts.

2. Elektrische Eigenschaften und Molekiil-
struktur. Hinsichtlich der Ladungsverteilung unterscheidet
man zwei Klassen von Molekiilen, nidmlich dipollose und
solche mit einem permanenten Dipolmoment. Die Fest-
stellung des Fehlens oder Bestehens eines Dipolmomientes
iiberhaupt fiihrt oft bereits zu ganz bestimmten Aussagen iiber
die Molekiilstruktur (Stabform bei CO,, Tetraedermodell bei
CH, und CCl, usw.; Winkelform bei H,0 und den Athern usw.).
Noch weiter fiihrt die Betrachtung der Zahlenwerte der Dipol-
momente, wie an zahlreichen Tatsachen demonstriert werden
kann. Besonders genannt seien: Dipolmomente in homologen
Reihen, Existenz von charakteristischen Bindungsmomenten,
Vektorzusammensetzung des Gesamtmoments, Valenzwinkel,
Ringspannung, Prinzip der freien Drehbarkeit und seine
Grenzen, Temperaturabhingigkeit des Dipolmoments, Struktur
von Naphthalin, Diphenyl u. a.

Weitere strukturelle Aufschliisse, die die obigen Resultate
erginzen und oft ihre Auswertung erst ermoglichen, gibt das

Studium der Beweglichkeit der Ladung. An Einzelheiten seien
genannt: Anisotropie der Doppelbindung, konjugierte Doppel-
bindungen, Valenzwinkel und Lage des Moments im Molekiil.

Alles in allem 148t sich sagen, daf} die Untersuchung der
elektrischen Eigenschaften der organischen Molekiile eine weit-
gehende Bestitigung der Vorstellungen der klassischen Stereo-
chemie und ferner eine Vertiefung und bessere Fundierung
ihrer Grundprinzipien erbracht hat.

3. Reaktionsmechanismus. Die Untersuchung der elek-
trischen Eigenschaften der Molekiile ist ferner grundlegend
fiir das Verstindnis des Reaktionsmechanismus in der orga-
nischen Chemie, da den zwischen den Dipolen bestehenden
Kraftwirkungen hier eine &#hnliche Bedeutung zukommt wie
den Jonenkriften in der anorganischen Chemie. Daneben spielt
die groie Polarisierbarkeit bestimmter Molekiilteile eine Rolle.
(Assoziation, Solvatation, Loslichkeiten, Vorverbindungen, Lage
des Moments im Molekiil und sterische Hinderung, Katalyse
und MomentvergréSerung.)

Aussprache:

Bergmann: Es sind in der Literatur bereits zwei
Fille bekannt, in denen Anzeichen fiir Ladungsverschiebungen
bei organischen Molekiilen vorliegen: die Meerweinsche
Reaktion von Diazomethan mit Aceton, die nur bei Gegenwart
von Wasser ablduft, und die von Sherill und Carr be-
hauptete Existenz zweier elektronenisomerer 1-Methyl-2-dthyl-
iithylene. — Lange: weist auf die Wichtigkeit hin, nur
reine Substanzen zu verwenden und (besonders bei Ab-
weichungen von einer Regel) die Substanzen erneut und nach
verschiedenen Methoden herzustellen. — Wolff: Nach
Messungen von Ebert und Waldschmidt (Wiirzburg)
slimint bei den Difluorderivaten des Benzols die Vektor-
additivitat ausgezeichnet, viel besser als bei Cl; Br, J. Das
deutet darauf, dafl die Abweichungen Deformationseffekte
sind, die bei dem wenig deformierbaren Fluor zu vernach-
lissigen sind.

Dr. A. Dadieu, Graz: ,,Der Ramaneffekt und seine An-
wendungen auf die organische Chemie™1).

Die Erscheinung des Ramnaneffektes sowie die gebriuch-
lichste Versuchsanordnung werden beschrieben. Zahl und Lage
der Ramanlinien sind fiir das Molekiil charakteristisch. Im
besonderen zeigt sich, dafl bestimmte Bindungen imn Molekiil
ganz typische, immer wiederkehrende Ramanfrequenzen ver-
ursachen und letztere daher fiir das Vorhandensein dieser Bin-
dungen im Molekiil bezeichnend sind. Folgende Gruppen zeigen
charakteristische Frequenzwerte:

C—H. oo 3000 eni—1
C=C . oo 1600 cm—1
C=C . oo 1960 cm—2
C=0. oo 1710 cm—1
C=N. . . oo 2200 em—1
Benzolkern oo 600, 10600, 1600 cni—1
N—H . o 3300 em—1
NO, . . . . . . oo 1400 em—2
CH, . . . . . . oo 1440 cm—1

Diese Werte sind aber nicht vollkommen konstant, sie
werden durch benachbarte Bindungen beeinflufit und zeigen
Schwankungen in einem bestimmten engen Bereich. Wihrend
also das Auftreten von Frequenzen in den oben ange-
gebenen Bereichen das Vorhandensein der betreffenden
Gruppen im Molekiil beweist, lassen sich an Hand der geringen
Verschiebungen solcher typischer Frequenzen konsti-
tutive Einfliisse nachweisen. Am Beispiel der C—H- und
der C=0-Bindung wird die Beeinflussung der Ramanfrequenzen
durch Konstitutionseinfliisse demonstriert.

Neben diesen relativ konstanten, den sogenannten ,,inneren*
Schwingungen entsprechenden Frequenzen gibt es noch eine
Reihe anderer, durch sogenannte ,iuBlere“ oder Gruppen-
schwingungen hervorgerufene Ramanlinien, die durch konsti-
tutive Einfliisse so stark verdndert werden, dafl ihnen kein be-
stimmter Frequenzbereich zugeordnet werden kann. Die von
der CH,-Gruppe und dem Cl-Atomn hervorgerufenen unter
1000 cm—1 liegenden Frequenzen entsprechen solchen ,dufleren®
Schwingungen.

'y Vgl. dazu Kornfeld, diese Ztschr. 43, 393 [1930].
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Die Brauchbarkeit der Ramanuntersuchungen zur Klirung
von Konstitutionsproblemen wird an einigen Beispielen dar-
getan: 1. An Acetessigester liflt sich das Vorhandensein
von Keto- und Enolform nachweisen. 2. An Kohlenoxyd
wird die von Langmuir und Hiickel vorgeschlagene Kon-
stitution C=0 bestitigt. 3. Die Untersuchung von Xthylen-, Allyl-
und Butadienverbindungen zeigt das Vorhandensein un-
gestorter Doppelbindungen auch in letzteren. Da die
Frequenz 1600 ¢cm—* der C=C-Bindung auch im Benzol und
seinen Derivaten auftritt, spricht der Ramanbefund zugunsten
der Kekuléformel. 4. In Allylsenf¢l treten Frequenzen
auf, die sich am besten durch folgende Konstitutionsformel er-
kldren lassen:

/C
CH9=CH—CH2—N< |
S

Schliefllich wird gezeigt, wie der Versuch einer voll-
kommenen Analyse des Ramanspektrums in gewissen einfachen
Fillen auch zur Gestaltsbestimmung von Molekiilen verwendet
werden kann. Unter Beniitzung der Bjerr umschen Theorie
fiir das Dreipunktmodell und der Dennis onschen Formel fiir

das Vierpunktmodell lassen sich fiir Methylenchlorid, -bromid .

und -jodid sowie fiir Chloroform aus dem Ramanspektrum die
Krifte zwischen den Atomen, sowie die Winkel zwischen den
Valenzrichtungen im Molekiil angeben. —

Aussprache:

Weygand: Die vom Vortr. betonte Verschieden-
heit der Ramanspektren der Senféle und Isocyanate findet
eine Parallele in den von uns gemessenen Kerrkonstanten.
Phenylsenfol hat eine Konstante von der Gréflenordnung des
Nitrobenzols, Phenylisocyanat, eine um mehr als das 10fache
kleinere, beide Methoden deuten also gleicherweise darauf hin,
dafl Senféle und Isocyanate verschiedenen Bau haben sollten.

Sitzung 15. Juni 1930.
Vorsitzender: Prof. Dr. E. Weitz, Halle.

Dr. R. J. Katz, Amsterdam: ,Die Spreilung zu mono-
molekularen Schichten als Unlersuchungsmethode in der
organischen Chemie.”“ (Referat fehlt.)

-Dr. W. GraSimann, Minchen: ,Uber Enzymspezifilil
und ihre Bedeutung fiir die Konstitutionsermittlung von Natur-
stoffen (zusammenfassender Vortrag).

Beim Abbau zusammengesetzter Naturstoffe bietet die An-
wendung der Enzyme gegeniiber derjenigen anderer Abbau-
reagenzien den Vorteil einer streng spezifischen Wirkung unter
gelindesten Reaktionsbedingungen. Fiir derartige Zwecke ist
es allerdings in vielen Fillen zunichst notwendig, die in der
Natur vorkommenden Enzymgemische in ihre Einzelkompo-
nenten aufzulosen. Vortr. berichtet {iber einige neuere Fort-
schritte in dieser Richtung und bespricht dann am Beispiel der
zucker- und peptidspaltenden Enzyme die Zusammenhinge
zwischen chemischer Konstitution und enzymatischer Angreif-
barkeit. Wihrend bei den Glucosiden, Di- und Trisacchariden
lediglich die Atomanordnung -des glucosidisch verkniipften
Zuckerrestes fiir den Eintritt der enzymatischen Spaltung ver-
antwortlich zu sein scheint (R. Weidenhagen), sind fiir die
enzymatische Spaltbarkeit der Peptide und Peptidderivate in
erster Linie die freien NH;- und COOH-Gruppen und ihre réum-
liche Lage im Verhiltnis zur Peptidbindung entscheidend. Die
einzelnen Peptidasetypen werden unter diesem Gesichtspunkte
in ihrer verschiedenartigen Angriffsweise gekennzeichnet.

Mit Hilfe geeigneter Enzyme 16t sich in vielen Fillen der
planmiflige und stufenweise Abbau von Naturstoffen, z. B. von
Tri- und Tetrasacchariden oder von Polypeptiden und damit
deren Konstitutionsermittlung auBerordentlich glatt durch-
filhren. Die Anwendbarkeit der Methode wird am Beispiel

einer neuen Untersuchung des Vortr. ilber die Konstitution
des Glutathions gezeigt. Glutathion ist nach F. G. Hopkins
ein Tripeptid aus Glutaminsdure, Cystein und Glykokoll. Da die
freie NH,-Gruppe des Peptids der Glutaminsgure angehort
(Kendall), sind statt der iiberhaupt moglichen 12 Isomeren
nur 6 in Betracht zu ziehen. Die vom Vortr. durchgefiihrten
Versuche iiber die enzymatische Spaltung des dehydrierten
Glutathions haben ergeben: Glutathion wird im Gegensatz zur
groBen Mehrzahl der bisher untersuchten synthetischen Peptide
weder von Dipeptidase und Amino-Polypeptidase, noch von
irgendeiner der gepriiften Proteinasen zerlegt. Eine rasche
und glatte Aufspaltung wird dagegen von der Carboxy-poly-
peptidase aus Pankreas bewirkt; sie verlduft optimal bei
ph=75. Die Einwirkung des Enzyms kommt scharf zum
Stillstand, wenn die Hd1fte der im Molekiil vorhandenen
Peptidbindungen zerlegt ist, und sie fiihrt zur Abspaltung des
gesamten Glykokolls. Der Rest des Peptids, Di-Glutaminyl-
cystin, widersteht der Einwirkung des Enzyms. Damit
ist bewiesen, daf der Glycinrest am Ende der Peptid-
kette steht, und zwar mufl seine COOH-Gruppe frei, seine NH,-
Gruppe gebunden sein. Zu demselben Ergebnisse sind neuer-
dings unabhéngig und auf véllig anderem Wege auch Ken-
dall und Mitarbeiter gelangt. Da Hopkins beim Abbau
des Glutathions Glycyl-cystinanhydrid in ziemlich guter Aus-
beute gewonnen hat, mufi der Cystinrest in der Mitte der
Peptidkette zwischen Glutaminséure und Glykokoll stehen. Die
Konstitution des Glutathions ist damit die eines Glutaminyl-
cysteinyl-glycins, und es bleibt nur noch zu entscheiden, welche
der beiden COOH-Gruppen der Glutaminsiure mit dem Cystin-
rest verkniipft ist. Sehr wahrscheinlich ist dies das end-
stdndige Carboxyl der Glutaminsiure, wihrend die der freien
NH,-Gruppe benachbarte Carboxylgruppe unbesetzt ist; denn
nur diese Anordnung bietet eine befriedigende Erklarung fiir die
Resistenz des Peptids gegeniiber der Aminopolypeptidase. —
Die reduzierte Form des Glutathions wird von keinem der
untersuchten Enzyme zerlegt.

Aussprache:
Krollpfeiffer.

Dr. 0. Schmidt, Ludwigshafen a. Rh.: , Mechanismus
der Hydrierungskalalyse.*

Es werden die Fragen zu beantworten versucht:

1. Was ist ein Hydrierungskatalysator?

2. Wie ist der Mechanismus des Hydrierungsprozesses?

3. Wie kommt die Wirksamkeit der Mischkatalysatoren zu-
stande?
Die Fragen werden wie folgt beantwortet:

1. Hydrierungskatalysatoren sind fein verteilte, meist
mehrwertige Elemente; sie sind durch die Eigenschaften
jhrer Ionen (kleiner Ionenradius, hohe Elektronenbesetzung
in der Auflenschale), nicht durch die der Atome charakterisjert.
Die maximale Gréfle des Ionenradius fiir zweiwertige Elemente
betriagt etwa 1,0 A, wobei die Goldschmidtschen Werte
tir die Tonenradien zu beniitzen sind. Elemente mit gréerem
Ionenradius wie Hg (1,12 A) Pb (1,32 A) sind hydrierungs-
katalytisch unwirksam.

2. Die der Hydrierung voraufgehende Dissoziation des
Wasserstoffmolekiils fiihrt zur Bildung von Wasserstoffionen
im Katalysator. Athylen 1iBt sich mit Wasserstoff zum Gas-
element kombinieren.

3. Nickel von hochster Reinheit ist unter milden Be-
dingungen, auch in feinst verteiltem Zustand hydrierungs-
katalytisch vollig unwirksam. Das in ihm stets vorhandene
Nickeloxyd bewirkt demnach keine ausreichende Aktivierung.
Es wird erst durch Zusdtze wirksam. Es wird gezeigt, da
Mischkatalysatoren dadurch charakterisiert sind, dafl ihre Be-
standteile eine erhebliche Voltadifferenz zeigen.
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Prof. Dr. H, Staudinger, Freiburg: ,Methoden zur
Konstitutionsaufklirung hochmolekularer Verbindungen.*

Zwei Gruppen organischer Verbindungen werden auf
Grund ihrer Eigenschaften fiir hochmolekular angesehen, ohne
dagl es bisher gelang, ihren Bau aufzukliren: Unlésliche Stoffe,
die man als 1-aggregatige bezeichnen kann, da sie nur im festen
Zustand bestindig sind; Beispiel: Cellulose, Hornsubstanzen,
Polyoxymethylene, vulkanisierter Kautschuk. Kolloidlgsliche
Stoffe, wie Kautschuk, Stirke, Eiweiistoffe, Polystyrole, Poly-
vinylacetate usw.

I. Betreffs der Konstitution der unldslichen
Stoffe hatten friiher Karrer, Bergmann, Mark und
andere Forscher Bedenken gedufiert, hauptsichlich anf Grund
von rontgenographischen Untersuchungen, ob man hier die
normalen Methoden zur Konstitutionsbestimmung organischer
Substanzen anwenden koénnte, und die Frage aufgeworfen, ob
diese Stoffe nicht ein ganz anderes Aufbauprinzip als nieder-
molekulare Verbindungen hétten. Tatsichlich ist dies nicht der
Fall. In manchen einfachen Fillen gelingt es, die Konstitution
der 1-aggregatigen Stoffe aufzukliren, d. h. die GroSe des
Molekiils und die Bindungsart der Atome in demselben zu be-
stimmen auf Grund folgender Methoden:

1. Untersuchung der physikalischen Eigenschaften (Dichte,
Refraktion, Loslichkeit, Fliichtigkeit) im Vergleich zu den-
jenigen analog gebauter, einfacher, organischer Verbindungen.

2. Darstellung von einer Reihe von Verbindungen des
gleichen Bauprinzips, also einer polymer-homologen Reihe, bei
denen die niedrigsten Glieder ldslich sind, so dafl hier die
Konstitutionsaufkldrung zu erreichen ist. Ein Vergleich der
physikalischen Eigenschaften der Verbindungen mit bekanntem
Molekulargewicht mit den Eigenschaften der Hochpolymeren
gibt Riickschliisse auf den Polymerisationsgrad. Derselbe kann
ganz verschieden sein, denn die Unldslichkeit ist nicht nur von
der Li#nge, sondern auch vom Bau der Molekiile abhiingig.
Beispiel: das 1-aggregatige Polycyclo-pentadien mit dem Poly-
merisationsgrad 6 und die 1-aggregatigen Polyoxymethylene mit
dem Polymerisationsgrad iiber 100.

3. Abbau der hochmolekularen Verbindungen; Beispiel:
Polyoxymethylene.

4. Bestimmung des Molekulargewichts durch quantitative
Bestimmung der Endgruppen. Dabei ist Voraussetzung, dafl
polymereinheitliche Verbindungen in den 1-aggregatigen
Stoffen vorliegen. Beispiel: Polyoxymethylene.

5. Rontgenometrische Methoden: Dieselben fiihren nur bei
einfachen Stoffen zum Ziel; bei komplizierter gebauten kénnen
sie dazu dienen, eine Vorstellung iiber die Lagerung der Ketten
im festen Stoff zu geben, wenn der Bau derselben durch eine
der vorigen Methoden aufgeklirt ist.

II. Bei den kolloidléslichen Stoffen muff unter-
sucht werden, ob Assoziationskolloide oder Molekiilkolloide vor-
liegen, also ob das Kolloidteilchen einen micellaren Bau hat,
wie man friiher allgemein angenommen hat, oder ob es mit
dem Molekiil identisch ist. Dazu dienen folgende Wege:

1. Umwandlung in Derivate. Bei Assoziationskolloiden
sind Derivate hiufig normal loslich. Beispiel: Seifen.

2. Viscosimetrische Untersuchungen: Priifung der spezi-
fischen Viscositét #g, = (7,—1) bei verschiedenen Konzentrationen
und bei verschiedenen Temperaturen. Bleibt die spezifische
Viscositdt beim "Erwidrmen gleich, so ist das Kolloidteilchen
identisch mit einem Kolloidmolekiil. Verdndert sie sich, so
sind die Kolloidteilchen in der Losung micellar gebaut; es
liegen Assoziationen vor. Beispiel: Untersuchung der kolloiden
Losungen von Polystyrol, Kautschuk, Polyvinylalkohol und
Stirke.

3. Die Grole des Molekiils 1483t sich unter bestimmten Be-
dingungen durch osmotische Methoden feststellen, n#mlich,
wenn Messungen im Gebiet der Sollésung unternommen
werden.

4, Die einfachste Methode zur Bestimmung der Molekiil-
grofle ergibt sich bei Fadenmolekiilen aut Grund eines Zu-

sammenhangs zwischen der spezifischen Viscositdt und . dem
Molekulargewicht nach der Formel

'fjsp e = Km .M,
wobei K, eine Konstante ist, die bei niederen Gliedern der
polymerhomologen Reihe bestimmt werden muS.

5. Aufler durch die Bestimmung der Viscosititsmolekular-
gewichtskonstante K, kann das Molekulargewicht von Kolloiden
auch aut Grund der Kenntnis der Viscosititskonzentrationskon-
stante K, bestimmt werden:

K, =log-m
c
Diese Viscosititskonzentrationskonstanten verschiedener Poly-
merhomologen stehen mit dem Molekulargewicht in Be-
ziehung. Beispiel: Polystyrol und Kautschuk.

6. Viscositdtsuntersuchungen spielen weiter bei der Unter-
suchung chemischer Umsetzungen an den Molekiilkolloiden
eine grofle Rolle, da solche, z. B. oxydative Spaltung der
Ketten, durch Viscositidtsdinderung leicht verfolgt werden
koénnen.

7. In manchen Fillen kann das Molekulargewicht durch
Bestimmung charakteristischer Endgruppen ermittelt werden:
Beispiel Polyithylenoxyde. Doch ist diese Methode fiir die
Untersuchung makromolekularer Substanzen ungenau.

Zu beachten ist schlieilich, daBl bei allen hochmolekularen
Substanzen es sich in der Regel nicht um einheitliche Stoffe,
sondern um Gemische polymer-homologer oder konstitutiv-
homologer Substanzen handelt, so dal das erhaltene Molekular-
gewicht nur einen Durchschnittswert darstellt. —

Aussprache:

Pummerer: Zwischen den osmotischen Methoden be-
steht untereinander keine Ubereinstimmung. Der Grund dafiir
ist noch nicht klar. Es besteht auch keine Ubereinstimmung
zwischen den Staudingerschen Werten fiir die Molgriie
des Kautschuks, die nach der Viscosititsmethode bestimmt sind,
und irgendwelchen osmotischen Werten. — K. H. Meyer:
Eine einheitliche Meinung dariiber, ob die spezifische Viscositit
dem Molekulargewicht proportional verlauft, kann bis jetzt auf
Grund  der- vorliegenden Resultate nicht angenommen werden.
Sicher ist wohl ein gleichsinniger Verlauf, der aber auch mach
einer anderen Funktion als der einfachen Proportionalitit ver-
laufen kann. — Mark : Die Anwendung der Staudinger-
schen Viscosititsgleichung auf die Hochpolymeren stellt eine
Extrapolation dieser Beziechung aus dem Bereich x —=10
bis x =50 auf den Bereich x — 1000 dar. Eine theoretisch so
undurchsichtige Gleichung sollte nur mit allergréfiter Vorsicht
zur Erzielung quantitativer Angaben durch Extrapolation ver-
wendet werden. Die von Staudinger besonders betonte Uber-
einstimmung mit den osmotischen Messungen besteht nicht,
wenn man die Gesamtheit dieser Messungen betrachtet. Der
derzeitige Sachverhalt gestattet zwar, ein gleichsinniges An-
steigen von Viscositdt und Molekulargewicht festzustellen, be-
griindete quantitative Angaben sind aber im Gebiete hoher
Polymerisationsgrade wohl noch nicht méglich.

Dr. G. Krinzlein, I. G. Farbenindustrie A.-G., Héchst
am Main: ,,Aluminiumchlorid in der organischen Chemie"?).

Vortr. weist in einer Zusammenstellung die wissenschaft-
liche und technische Bedeutung von wasserfreiem Aluminium-
chlorid in der organischen Chemie an Hand folgender Ein-
teilung nach:

. Friedel-Craftssche Reaktion. II. Friessche
Verschiebung. III. Schollsche Reaktion. IV. Dehydrierungs-
reaktionen. V. Additionsreaktionen. VI. Kondensation unter
Wasserabspaltung. VII. Halogeniibertragende Wirkung. VIIT.
Einfiihrung von Nitrogruppen. I1X. Polymerisation und Kon-
densation. X. Spaltungsreaktionen und Umlagerungen. XI.
Cracken,

1) Die Einzelkapitel sind eingehend mit Literaturangaben
versehen, eine Zusammenstellung, wie sie in dieser Fiille
noch nicht existiert. Der Vortrag ist bereits als
Sonderdruckim VerlagChemieerschienen.
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Nach einem ausfiihrlichen Uberblick iiber die Kohlen-
wassersioft-Synthesen mittels Aluminiumchlorid wird die Enti-
wicklung der Gattermann-Kochschen Aldehydsynthese
behandelt. Darauf folgt ein Hinweis auf die verschiedenen
Moglichkeiten zur Gewinnung von aromatischen Carbonsiuren.
Eingehend wird die Darstellung ven Ketonen dargelegt unter
besonderer Betonung der technischen Wichtigkeit der Benzoyl-
o-benzoesduren. Die Anwendung von Aluminiumchlorid zu
Ringschlilssen wird an Beispielen erldutert, z. B. Oxythio-
paphtene, Acenaphienon. Kondensationen mit Oxalylchlorid
fiihren zu offenen und Ringketonen. Vollzihlig sind die mit
Aluminiumchlorid ausfithrbaren Isatinsynthesen. Kurz erwiihnt
ist die Verkniipfung anderer als C-Atome mit aromatischen
Kernen. Die Erkenninis iiber die Friessche Verschiebung
ist nach den neuesten Forschungsergebnissen dargelegt. Bei
der Schollschen Reaktion wird auf die gemachten Fort-
schritte hingewiesen und gezeigt, wie wesentlich die Wegnahme
des abgespaltenen Wasserstoffs durch Oxydationsmittel ist.

Unter anderen Dehydrierungsreaktionen folgt die Dar-
stellung von Flavanthren und von 2.5-Diphenylbenzochinen.
Weiter wird bei Additionsreaktionen die beschleunigende Wir-
kung durch Aluminiumchlorid gezeigt, wie Wasserabspaltiung
bewirkt und der Eintritt von Halogen- oder der Nitrogruppe in
aromatische Kerne erleichtert” wird. Die spaltende Wirkung
ist an Beispielen aus der aromatischen und aliphatischen
Reihe belegt; im besonderen wird hingewiesen auf die ver-
schiedenen Modifikationen des Crackens von Mineraldlen
mittels Aluminiumchlorid.

Prof. Dr. A. Schénberg, Berlin: ,Radikalwanderung
und Radikaldissozialion bei organischen Schwefelverbindungen®,
Vortr. hat versucht, die bisher unbekannten Tetra-aryl-
(diarylmercapto)-athane (I) zu erhalten, welche auf ihre Fahig-
keit, in freie Radikale zu zerfallen, gepriift werden sollten.

Ar;-C(SAr)—(ArS)CAT, 2 2A1,CU{SAT)—
I II

Um zu I zu gelangen, wurde die Einwirkung von Metallen
(insbesondere Hg) auf aromatische Halbmercaptol-Chloride (III)
untersucht, welche bis vor kurzem noch unbekannt waren, jetzt
aber nach den Untersuchungen des Vortragenden!) leicht zu-
génglich sind:
(Ar)s: C(Ny) +- Ar'-S-Cl = (Ar),-C(SAr’)-C1+ N,
I11

Bei der Einwirkung der Metalle auf III treten hauptséchlich
drei verschiedene Reaktionen ein, welche sich teilweise iiber-

lagern; auf die folgenden charakteristischen Beispiele wird hin-
gewiesen:

Hg CeHly 2(CgH,)a: C:(S- CeH,)s+
ket -1 4 6115/2 641572
4(CeHy), ? clL—E»> CeH, C o
3 S (CgHy)s: C: C:(CeHy)y
|
<|JeH5 CeH; (A)
(C3H5)2 :C—C1 Hg (CGHS)E :C— *CeHb\C_—;O
L L CoHly”
| | . und har-
CoH NO,-0 CH,NOs-0 zige Mass(;‘;
N
. 7
/ <fCL_* S o L ©
;i _> P
C¢H; Cs“s Ceﬂs 18

Es treten also bei der Halogeneniziehung der Halbmercaptol-
halogenide (III) neben Verbindungen der Athanreihe zwar
Diaryl-arylmercapto-methyle (II) auf, welche jedoch nicht als
solche, sondern nur in Gestalt ihrer charakteristischen Stabili-
sierungsprodukte (Mercaptole, Kelone usw.) abgefangen
wurden.

1) A.Schoénberg, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1663 [1929].

Ein Umsatz nach Schema C wurde bisher nur in
der Fluorenreihe beobachtet. So wurden z. B. die Verbin-
dungen IV und V erhalten, welche in der Wirme in charakte-
ristischer Weise sich zersetzen. IV bildet farblose Kristalle,
die sich bei Zimmertemperatur (unter Lichtabschlufl) farblos
auflosen; in der Hitze firben sich die Losungen orange, da ein
Zerfall von IV unter Bildung des in der Hitze gelben Phenyl-
disulfids und des roten Graebeschen Xohlenwasserstoffs
cintritt (vgl. D):

/ (D)
Cp
| > + CgH,+S-S-CeH,
RN
A
IV CeH,
s 1 (E)
. S
N C=0
|/ |
S TN
S | N zige
0-NO,C,H, CHNOso | CeH,NOs-0 | Massen
v VI

Die Bildung von Fluorenon aus V bei 1709, welche sich schnell
vollzieht, diirfte wohl wie folgt zu erkléren sein: zuerst Bildung
des freien Radikals VI, dessen 3wertiges C-Atom seinen Sauer-
stoffhunger durch Abreifien eines O-Atoms aus der benach-
barten Nitrogruppe zu stillen sucht. Eine analoge Erkldrung
wird fir die Reaklion B vorgeschlagen.

Im zweiten Teile seiner Ausfithrungen ging Vorir. auf die
von ihm erstmalig beobachtete Hitze-Umlagerung der Thion-
kohlensidureester VII in Thiolkohlensidureester VIIT ein?). Die
diesbezliglichen Erfahrungen lassen sich in drei Regeln zu-
sammenfassen:

1. Die Umlagerungen lassen sich ausnahmslos in der aroma-
tischen Reihe — nur diese wurde bisher untersucht —
durchfithren, weun das C-Atom der C — S-Gruppe nicht
Ringglied ist (vgl. VII), jedoch tritt die Umlagerung nicht
ein, wenn das C-Atom Ringglied ist (vgl. IX).

Ar0 N-o
Wiirme>> >C-SAr }\W >C_
VII VIII 1X

2. Es findet sich dasjenige Kohlenstoff-Atom, welches vor der
Umlagerung am O-Atom haftet, nach der Umlagerung am
S-Atom wieder. So entsteht aus X die Verbindung XI und
nicht XIa oder XIb,

p-CH 'CGH — p-CH ‘CgH‘—’O
POHTONG g PO C—8-CgH,-CHgp
o 7
p-CH,-CyH,— 0
’ X XI
p-CHaCs}{‘O\ ) p-CH3CHO\
/C—S-C6H4CH3m O/C—S'CGHACH.Q'O
XIa XIb

3. Die Umlagerung verlduft ausnahmslos derart, da} aus einer
hoherschmelzenden Verbindung- eine tieferschmelzende
entsteht.

wlur Kenninis der Thionesler.”

Vortr. teilte mit, dafl es ihm gelungen sei, Thionester mit
Verbindungen der Diazomethanreihe umzusetzen, z. B.

/S~CSH
2t 2 == H.), : C—C: (S
(CGH.’))Z C(N~)+S C\ _Cs 5‘) (CG o).. C\\S/C (S C°H5)2

2) Eine analog verlaufende Umlagerung eines Xanthogen-
siureesters ist schon friher von K. Freudenberg und
A. Wolf beschrieben worden. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 60,
232 [1927].)
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S-C,H,
- (CaH: O /c/ ’

XII

Man erhilt unter N,-Entwicklung Verbindungen der Athylen-
sulfidreihe; ein analeger Umsatz mit reinen O-Estern hat sich
bisher niemals durchfiihren lassen.

Die so erhaltenen Verbindungen der Athylensulfidreihc
spalten mehr oder weniger leicht Schwefel ab, z. B.:

6H5\ ___(/<S Cer C6H5\ /S (,5H5
CeHs” S-CH, > ¢ H,,/ NS CgHy

S.C,H
(CoHy: CON) + S = cl/ 0
Ct

=C
4]

Durch diesen Prozefl ist der Weg zur Synthese von vielen
Ketenderivaten, die bisher nicht darstellbar waren, gefunden;
so entsteht nach (F) das Phenylmercaptol des Diphenylketens
(C¢Hs)z : C=C==0. Auch Keten-acetalchloride und -thioacetal-
chloride lassen sich so erhalten, z. B. XIII aus XII:

/S N CsHa

XIII (CeHys:C== c\cI

Aussprache:
Bergmann.

Dr. A. Stettbacher, Zirich:
Sprengstoff.*

Mit der Sprenggelatine schien die gesamte Sprengtechnik
schon seit iiber einem halben Jahrhundert an der Grenze ihrer
Leistungsfahigkeit angelangt zu sein. Was Nobel 1873 mit
seinem Dynamitrekord vorwegnahm, das glaubte man bis heute
keiner Steigerung mehr fihig. In der Tat ndhert sich die ge-
werbliche Sprenggelatine, das 100%ige Dynamit, jenem
Sprengstoffideal, das — rein sprengtechnisch in bezug auf
Energie und Detonationsgeschwindigkeit betrachtet — noch von
keinem der vielen wissenschaftlich bekannten Explosivkdrper
ganz erreicht worden ist, — nicht zu reden von den Militar-
sprengstoffen, deren ,schnellster* Vertreter Tetranitro-
methylanilin (Tetryl) nur zwei Drittel jener Energie in
sich vereinigt.

Vortr. ist es gelungen, das unter dem Namen Pen-
thrinit bekanntgewordene Sprengstoffgemenge aus festem
Penta-erythrit-tetranitrat (Penthrit) und fliissigem Nitroglycerin
oder fliissigem Nitroglycerin-Nitroglykol-Gemisch zum méchtig-
sten Sprengmittel fiir gewerbliche und militarische Zwecke zu
entwickeln. Innerhalb eines Mengenverhiltnisses von 10 bis
709% Penthrit und 90 bis 30% Nitroglycerin (= 10/90- bis 70/30-
Penthrinit) wird die beste, frisch bereitete Sprenggelatine an
Zerstorungsgewalt iibertroffen. Beispielsweise schldgt ein
50/50-Penthrinit-Gemenge nicht blofl ein zweieinhalbmal so
grofles Loch in die eiserne Unterlagsplatte, sondern zerteilt
auch den eisernen Einschlufl mit weit groflerer Wucht, so daf
die Splitter zahlreicher und tiefer in die Plattenoberfliche ge-
schossen werden. Beim 40/60-Penthrinit, wo der &lige Anteil
des fliissigen Esters schon ziemlich iiberwiegt, nimmt die
Splitter-Brisanz zwar etwas ab, die Durchschlagsoffnung aber
derart in die Lange zu, dafl die schwere Platte wie in zwei
Stiicke geschlagen erscheint.

Das Penthrit ist in Spreng6l wenig 13slich und darin als
suspendierte Kristallmasse sehr leicht gelatinier- und fixier-
bar. Das Penthrit kann man in jedem Mengenverhiltnis mit
Nitroglycerin nicht nur gelatinieren, sondern auch
phlegmatisieren und stabilisieren, indem man
einfach die erforderlichen Zusitze, wie z. B. Campher und
Centralit, im Sprengél 16st. All diese Penthrinit-Gela-
tinen haben vor der gewdhnlichen Sprenggelatine und dem
Gelatinedynamit den unschétzbaren Vorzug, ihre urspriingliche
Detonationsgeschwindigkeit auch bei unbegrenzter Lagerdauer
beizubehalten und stets mit derselben, maximalen Brisanz zu
explodieren. Dieser Umstand ist besonders wichtig bei der
gecampherten, sog. Kriegs-Sprenggelatine, wo schon
ein Zusatz von 20% Penthrit die Wirkung auffdllig erhoht
(Plattenbeschiisse). Dabei liegt die militdrisch so wichtige
Schlagempfindlichkeit weit unter der des Tetryls, und der Ge-
stehungspreis wird unter die Halfte der Herstellungskosten des
aromatischen Nitrokdrpers fallen, sobald die elektrochemische

»Ein neuer Universal-

Industrie der wichtigsten Lénder sich des Pentaerythrits als
Ausgangsproduktes zu diesem kriftigsten aller Sprengmittel be-
michtigt.

Hervorragend ist ferner die Wirkung des gewdhnlichen und
gelatinierten Penthrinits in Verbindung mit Sauerstoffsalzen.
So ergibt ein Ammon-Penthrinit, bestehend aus 40%
Penthrit, 10% Nitroglycerin, 1,7% Vaseline und 48,3% Ammon-
nitrat, noch annihernd die Wirkung frischbereiteter Spreng-
gelatine. Auch diese Zusammensetzungen behalten ihre Brisanz
auf jede Dauer und in jedem Klima bei und besitzen ein weit
iiber alle Dynamite hinausgehendes Detonations-Ubertragungs-
vermogen.

Die grofite aller bis jetzt beobachteten Explosionsgewalien
entiesselt ein Penthrinit, demn die zur vollstindigen Oxydation
erforderliche Menge Ammonperchlorat einverleibt worden ist
(Plattenbeschufl mit 80 g im Vergleich zu reinem Penthrinit,
Tetryl und Trotyl). —

Aussprache:

Czimatis: Abgeschlossene Erfahrungen iiber die opti-
male Zusammensetzung der Penthrinitgemische liegen nicht vor.

Dr. L. Meyer, Gottingen: ,Elekirostatische Behinderung
der freien Drehbarkeil. (Referat fehlt.)

Aussprache:
Bergmann.

Dr. Walter Vo3, Breslau: ,,Uber Schuwefligsdureester und
ihre Anwendung zu Synthesen* (gemeinsam mit Dipl.-Ing. Erich
Blanke).

Ester der schwefligen Sdure sind seit langer Zeit bekannt,
und von beiden Formen der schwefligen Sdure sind Alkyl-
derivate in grofier Zahl hergestellt worden. Eine erneute ein-
gehende Untersuchung beider Estertypen, also der Dialkyl-
sulfite (I) und der Alkylsulfonsdureester (II), hat aber doch
zu iiberraschenden Ergebnissen gefiihrt.

Zur Darstellung der symmetrischen Ester wird der Umsatz
von Alkoholen mit Thionylchlorid verwendet, durch geeignete
Wahl der Reaktionsbedingungen werden dabei die Ausbeuten
gegen friither verdreifacht.

/OR

s
I 0= IL
OR \R

Die symmetrischen Ester (I) konnen als Alkylierungsmittel
verwendet werden; als Beispiel sei die Darstellung von Phenol-
athern und die Alkylierung von Anilin erwahnt. Verglichen
mit der Anwendung von Dialkylsulfaten ergeben sich aber bei
den Estern der niederen Alkohole keine Vorteile, diese treten
erst in Erscheinung, wenn die Einfiihrung von héheren Alkylen,
z. B. den Butyl- und Amylresten, beabsichtigt ist.

Bei der Verwendung der symmetrischen Schwefligsdureester
als Alkylierungsmittel ist die Ubertragung der bisher bekannten
Erfahrungen mit Estern von anderen organischen S#uren bei
entsprechender Verwendung ziemlich schematisch erfolgt, die
besondere Eigenart der Schwefligsdureester ist nicht beriick-
sichtigt.

Die symmetrischen und die unsymmetrischen Ester der
schwefligen Siaure zeigen in ihrem Verhalten interessante
Unterschiede; am meisten {iberrascht die Verseifung mit Wasser,
Beim unsymmetrischen Ester verldauft die Reaktion in saurer
Losung sehr langsam, in alkalischer Ldsung aber mit grofler
Geschwindigkeit. Dieses Verhiltnis dreht sich beim symme-
trischen Ester vollkommen um, die Geschwindigkeit der sauren
Verseifung ist sehr viel grofler als die der alkalischen Ver-
seifung.

Die mit grofler Geschwindigkeit verlaufende und durch
H-Tonen katalysierte Verseifung der symmetrischen Schweflig-

siiureester:
/OR .
S=0

0=S&

+ H,0=S80, -+ 2ROH.

\OR

kann pun durch Reaktionskopplung zur Durchfiihrung wvon
anderen Reaktionen benutzt werden. Moglich ist diese Kopp-
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lung bei allen Reaktionen, die durch folgende Bedingungen ge-
kennzeichnet werden:
a) die Reaktion verliuft unter Beteiligung eines Alkoholes,
b) durch die Bildung von Wasser entsteht ein Gleichgewicht,
¢) die Einstellung des Gleichgewichts wird durch H-Ionen be-
schleunigt.

Als Beispiele fiir derartige Reaktionen seien genannt:

1. die Bildung von Estern aus Carbonsiure und Alkoholen,
2. die Bildung von Acetalen der Aldehyde und Ketone,
3.. die Bildung von Glykosiden aus Zuckern und Alkoholen.

Es ist auch moglich, die Darstellung von Estern mit der
anfangs erwihnten Alkylierung am Stickstoff zu kombinieren,
d. h. durch Einwirkung von symmetrischen Schwefligsdureestern
auf Aminosiuren entstehen Betaine.

Die Kopplung der unter 1 bis 3 genannten Reaktionen mit
der Reaktion zwischen symmetrischem Dialkylsulfit und Wasser
geschieht in der Weise, dafl dem jeweiligen Reaktionsgemisch
flir je 1 Mol Wasser, das durch vollstindigen Ablauf der Reak-
tion entstehen wiirde, je ein Mol Dialkylsulfit zugesetzt wird.
Das gewlinschte Reaktionsprodukt erhilt man so in rein alko-
holischer Lisung, also ein #hnlicher Vorteil, den Thionylchlorid
zur Darstellung von Siurechloriden bietet.

Die bei der Darstellung von Acetalen gewonnenen Erfah-
rungen geben aber Veranlassung, die Beteiligung anderer zu
diesem Zweck verwendbarer Agentien, also z. B. der Ortho-
ester der Ameisensiure und Kieselsiure, unter neuen Gesichts-
punkten zu betrachten.

Aussprache:

Schopf: Die interessanteste Reaktion der Schwefligséure-
ester ist ihre ,Umlagerung* in Sulfonsduren, die z. B. mit Alkali
eintritt. Da es wahrscheinlich ist, daB dabei die Sulfonsdure
aus schwefligsaurem oder alkylschwefligsaurem Salz durch
Alkylierung durch noch unverinderte Ester entsteht, so wire
eine Untersuchung iiber die Alkylierung der Salze anorganischer
Sduren, z. B. HNO, durch Schwefligsiureester von Interesse. —
Levy.

Dr. K. Lehmstedt, Hannover: ,,Uber Acridin.*

Wenn man Cyanwasserstoffsiure auf Acridin in einem
Losungsmittel einwirken lé8t, das nicht hydrolysierend wirkt,
so entstehen zwei Substanzen, das 9-Cyan-acridan IV und das
ms-Tetrahydro-9,9'-diacridyt III. Der Reaktionsverlaut ist so
zu erkldren, dafl sich die Blausdure zundchst nach Art eines
Ammoniumsalzes anlagert (I). Danm tritt unter Ladungs-
ausgleich der beiden schwachen Ionen eine Bindungsverschie-
bung ein (II), so dafl freie Acridyl-(9)- und Cyanradikale ge-
bildet werden. Die freien Reste stabilisieren sich durch Ver-
einigung mit einem gleichen oder verschiedenen Radikal. So
entstehen einerseits das Tetrahydro-diacridyl III und Dicyan,
andererseits das 9-Cyan-acridan IV. — Eine neuerdings mit
2,7-Dimethyl-acridin V durchgefiihrte Untersuchung ergab einen
villig gleichartigen Reaktionsverlauf, so dafl es sich um eine
allgemeinere Umsetzung der Acridine handeln diirfte.

AHlere Angaben?) lieBen vermuten, daf bei der Behandlung
des N-Methyl-acridinium~chlorids VI mit Kaliumeyanid eine
dhnliche Molekiilverdoppelung wie bei 11 eintritt. Die Ana-
lyse der fraglichen, frither nicht untersuchten Substanz ergab
aber, daB es sich um ein polymeres N-Methyl-cyan-acridan
handelt, Die quaternéiren Cyanide des Acridins reagieren also
nicht nach dem obigen Schema, sondern folgen der von
T. M. Lowry?) aufgesteliten Regel.

Wenn man die 9-Cyan-acridane (z. B. IV) in alkoholischer
Losung mit Natriumamalgam behandelt, so schlielen sich zwei
Molekitle unter Bildung von Natriumcyanid zu Derivaten des
Tetrahydro-diacridyls (z. B. I1IT) zusammen. Es treten hier
eigenartige Isomerieerscheinungen auf, die Verf. kiirzlich be-
schrieben hai®).

Die ms-Tetrahydro-9,9'-diacridyle erleiden durch Schwefel-
siure eine Ringspaltung zu dem Glykol VII, das leicht unter
Wasserverlust in das Athylenoxyd VIII und unter nochmaliger

1) A. Kaufmann u. A. Albertini, Ber. Dtsch, chem.
Ges. 42, 1999 [1909].

2) Philos. Magazine (7) 6, 50 [1928].

3) K. Lehmstedt u. H. Hundertmark, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 63, 1229 [1930].

Wasserabspaltung wieder in ein Tetrahydro-diacridyl iibergeht.
Auch diese Reaktion hat allgemeinere Bedeutung in der
Acridinreihe. —
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Aussprache:
Bergmann, Bucherer, Hiuerlein, Eisleb. —

Blum-Bergmann: CgHsMgBr addiert sich leicht an das

chinoide System des Acridins und gibt ein leicht sich dehydrie-
rendes Dihydrophenylacridin.

IV. Fachgruppe fiir medizinisch- pharmazeutische Chemle.
Vorsitzender: Dr. R. Berendes, Elberfeld.

Sitzung 12, u. 13. Juni 1930 (etwa 200 Teilnehmer).
Geschiftliche Sitzung: Bericht fehlt.
Wissenschaftliche Sitzimg:

Prof. Dr. H. Schmidt, Elberfeld: ,Antimon in der
Arzneimitlelsynthese.*

Antimon ist im 16.—18. Jahrhundert eines der meist-

'verwendetlen Arzneimittel aus dem Mineralreich gewesen und

hat besonders in Deutschland rege Forderung erfahren (Pa-
racelsus, Basilius Valentinus). Im Laufe des
19, Jahrhunderts ist es als Heilmittel mehr und mehr in den
Hintergrund getreten. In den letzten zwei Jahrzehnten wur-
den grundlegende Entdeckungen gemacht iiber die #tiologische
Wirksamkeit des Aniimons bei tropischem Krank-
heiten (Plimmerund Thomson,Broden, Vianna.
Rogers, Muir, Christopherson u. a.). Dabei wurde
zundchst der Brechweinstein verwendet, der aus der alten
Apotheke auf uns iiberkommen ist. So unentbehrlich der
Brechweinstein zur Behandlung tropischer Seuchen wie Kala-
azar, Bilbarziosis, Orientbeule, vewerisches
Granulom, Tsetsekrankheit wu a in wenigen
Jahren geworden war, so machten sich immer stérender die
toxischen Nebenwirkungen dieses Prédparates bemerkbar, das
wegen seiner gewebsschiddigenden Eigenschaften nur intravends
gegeben werden konute.

Vortr. entwickelt, wie in den letzten Jahren auf verschie-
denen Wegen nach wirksamen, weniger toxischen Antimonver-
bindungen geforscht wurde und wie in experimentellen Heil-
versuchen am Tier (Uhlenhuth, Kuhn, R6hl) und in
pharmakologischen Untersuchungen (Eichholtz, Weese)
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in Verbindung mit seinen synthetischen Arbeitenr neue Anti-
monverbindungen gefunden wurden, welche dann in den
Endemiebezirken der tropischen Seuchen erprobt wurden, z. T.
noch erprobt werden. .

Ein Weg fiihrte vom Brechweinstein, dem labilen Komplex-
salz des dreiwertigen Antimons mit weinsaurem Kali durch
Wsahl eines geeigneteren Komplexbildners iiber das Anti-
mosan zum Fuadin (Antimon-III-dibrenzcatechindisulfo-
saures Natrium), das Antimon in auflerordentlich fester, kom-
plexer Bindung enthilt. Fuadin (Neo-Antimosan) wird nach
der umfassenden Priifung durch Khalit und F. M. Peter
in Agypten als wirksameres, intramuskulir injizierbares und
gefahrloseres Antimonpriparat an Stelle des Brechweinsteins zur
Bekdmpfung der Bilharziosis verwendet.

Langjihrige Arbeit wurde auch den Antimonkohlenstoff-
verbindungen gewidmet, die, wie sich in den experimentellen
Heilversuchen zeigte, ein starkes Variieren der therapeutischen
Funktion, besonders durch die Benzolsubstituenten der aro-
matischen Stibinsiuren ermoglicht haben. Praktische An-
wendung haben eine Reihe von Derivaten der p-Aminophenyl-
stibinsdiure gefunden, vor allem bei Kala-azar. Das wirksamste
und ungiftigste dieser Priiparate ist das in den letzten Jahren
gefundene p-aminophenylstibinsaure Didthylamin (Neostibosan).
Nach Napier, Calcutta, heilt Neostibosan den Kala-azar nach
8 bis 10 Injektionen in 98% der Fille. Die Seuche hatte vor
Einfithrung der Brechweinsteinbehandlung eine Sterblichkeits-
ziffer von 90—95%. Zur Durchfiihrung der Brechweinstein-
behandlung waren 30 bis 40 intravendse Injektionen (zwei bis
drei Monate) notwendig und fiihrten zu einem Heilungsprozent-
satz von etwa 80%. Rohl, der friih verstorbene ehemalige
Leiter des Elberfelder Chemotherapeutischen Laboratoriums,
hat den Index des Neostibosans (Verhéltnis von wirksamer zu
vertragener Dosis) am mit Kala-azar experimentell infizierten
Hamster 1 : 50 gefunden.

Fiinfwertige aromatische Stibinsfuren (Neostibosan) haben
sich somit als optimale Darreichungsform fiir Anlimom bei
Kala-azar erwiesen, wihrend bei Bilharziosis dreiwertiges
Antimon (Fuadin) sich wirksamer gezeigt hat.

Soweit es sich bei anderen Krankheiten bis jetzt iiber-
sehen laft, ist das venerische Granulom dem Neostibosan, die
Tsetsekrankheit der Rinder und Pferde dagegen dem drei-
wertigen Antimon zuzuordnen.

Prof. Dr. H. Schmidt, Marburg: ,, Akiive Schulzimpfung
bei Diphtherie.

Die aktive Schuizimpfung ist in der Annahme begriindet,
daf3 die Immunitit gegen Diphtherie eine rein antitoxische
ITmmunitit ist und auf Antitoxinbildung beruht, die der Korper
aktiv gegen das Toxin von Diphtheriebazillen gebildet hat. Das
Vorhandensein oder Fehlen der Immunitit 148t sich durch den
negativen oder positiven Ausfall der Schickprobe feststellen.
Ob dies allgemein giiltig ist, ist unsicher, da manche Autoren
annehmen, daB eine erst nach einigen Jahren einsetzende
serologische Reifung zur Antitoxinbildung nétig ist und nach
Eintreten derselben eine antitoxische Immunitdt auch ohne
Infektion mit Diphtheriebazillen sich bilden kanm.

‘Die bisherigen Mittel, Kinder aktiv zu immunisieren, sind
verschieden zusammengesetzte Mischungen resp. Verbindungen
von Di-Toxin und Di-Antitoxin, von denen die T.A. bezeich-
neten Priparate als neutrale und unter- bzw. iiberneutrale
T.A.-Priparte in geldster fliissiger Form und die T.A.F. be-
zeichneten in Form von Suspensionen einer in Gestalt von
Flocken bei der Neutralisation optimaler Toxin-Antitoxin-
Mischungen ausfallenden festen T.A.-Bindung zur Verwendung
kommen. Das Antitoxin in den T.A.-Priparaten ist zweck-
miéfig Rinderimmunserum, da Pferdeimmunserum trotz der
im T,A.-Priparat vorhandenen geringen Mengen doch imstande
ist, gegen spéter evtl. nétig werdende Heilserumeinspritzung
antitoxischer von Pferden gewonnener Immunseren ({iber-
empfindlich zu machen. — Auflerdem wird das Anatoxin zur
aktiven Immunisierung benuizt, ein durch Formoleinwirkung
in der Wiirme ungiftig gemachtes, aber in seiner immunisieren-
den Fihigkeit nicht beeintriachtigtes Di-Toxin. Da das so-
genannte Di-Toxin das keimfreie Filtrat einer Diphtherie-
bouillonkultur ist, so hatten dem Anatoxin alle unspezifischen
und unerwilnschten Nebenwirkungen an, die auf die Bouillon

zurfickzufiibren sind und auf das in der Boujllon gelbste, aber
selbst nicht toxische Di-Bazilleneiweif.

Alle Priparate haben beziiglich Dosierung, Schnelligkeit
der Wirkung, Vertraglichkeit Vor- und Nachteile und daher ist
eine individualisierende Behandlung angezeigt.

Die staatliche Priifung der T.A.-Praparate schliefit heute
die Gefahr einer Schiidigung aus.

Dr. F. Lindner, Hochst a. M.: ,Neuere Arbeilen iiber
Tuberkulin.“

Es wird ein kurzer Uberblick iiber die Geschichte des
Tuberkulins und die verschiedenen Tuberkulinpriparate
gegeben. Unter Tuberkulin im engeren Sinne werden die
Subsianzen verstanden, die im tuberkuldsen Organismus all-
gemeine und lokale Reaktionen hervorrufen, wihrend sie beim
Gesunden so gut wie keine Wirkung zeigen. Auf dieser Eigen-
schaft beruhen auch die verschiedenen Verfahren zur Aus-
wertung der Tuberkulinpriparate, die kritisch besprochen
werden; es wird kurz auf die Frage der Spezifitit der Tuber-
kulinreaktion und auf die Versuche zur Aufkldrung ihres
Wesens eingegangen.

Als Grundlage fiir die chemische Bearbeitung des Tuber-
kulinproblems wird der chemische Aufbau des Tuberkelbazillus
besprochen. Seine wichtigsten Bestandteile gehdren den
Gruppen der Eiweifistoffe, Kohlehydrate, Lipoide und Nuklein-
sauren an. In Bestitigung des Grundgedankens der Much-
schen Theorie von den Partialantigenen hat sich ergeben, daf
Stoffe aus allen diesen Korperklassen spezifische physiologische
Wirksamkeit besitzen. Die Lipoide und Kohlehydrate wurden
in neuerer Zeit hauptsichlich von amerikanischen Forschern
bearbeitet und haben wahrscheinlich mit der Tuberkulin-
wirkung im engeren Sinne nichts zu tun.

Die neueren Arbeiten von Long und Seibert u. a. iiber
das eigentliche Tuberkulin haben zu dem Ergebnis gefiihrt, daf3
die wirksamen Substanzen hochmolekulare Kirper von Eiweif3-
natur sind. Eigene Versuche haben diese Auffassung bestitigt,
soweit es sich um Préparate handelt, die unter den schonend-
sten' Bedingungen gewonnen wurden.

Daneben haben aber #ltere Versuche, insbesondere von
Lautenschliger und Bieling gezeigt, daB es auch
piedermolekulare Substanzen mit spezifischer Tuberkulin-
wirkung geben mufl, Bei weiteren Versuchen in dieser Rich-
tung konnte aus dem Long-Seibertschen Eiweilkérper
durch vorsichtige Hydrolyse ein ultrafiltrierbares Spaliprodukt
mit hoher spezifischer Tuberkulinwirkung isoliert werden. Es
wird daher die Ansicht vertreten, da8 die wirksamen
Substanzen des Tuberkulins zwar in genuiner Form als hoch-
molekulare Produkte vorliegen, dafl aber auch einfachere
Spalistiicke daraus spezifische Tuberkulinwirkung besitzen.

- Daneben komm! nach eigenen Versuchen auch der ge-
reinigten Tuberkelbazillen-Nukleinsdure im Gegensatz zu den
Angaben amerikanischer Forscher und in teilweiser Uberein-
stimmung mil den alten Angaben Ruppels, spezifische
‘Tuberkulinwirkung, jedenfalls bei der intrakutanen Reaktion,
zu. Es wird aut Unterschiede, die sich bei der Auswertung
im Intra- und Subkutanversuch bei einzelnen Fraktionen er-
geben haben, hingewiesen. Die Versuche {iber diese inter-
essante Erscheinung sind jedoch noch nicht abgeschlossen. —

Dr. A. Butenandt, Goéttingen: ,Unlersuchungen iiber
das kristallisierte weibliche Sexualhormon.“

Mit der im letzten Jahre erfolgten Reindarsiellung eines
weiblichen Sexualhormons, des Follikelhormons, hat die wissen-
schaftliche Forschung auf dem Arbeitsgebiet dieses Hormons
einen gewissen Abschlufl erreicht und ist in ein neues Stadium
getrelen. Von diesem Gesichtspunkt aus erortert Vortr. die
Entwicklung der Problemstellung bei der Untersuchung des
Follikelhormons von den Anféngen medizinischer Arbeiten (um
1900) bis zur erfolgten Reindarstellung, die unabhingig von-
einander gleichzeitig durch Doisy (St. Louis) und Bute-
nandt erfolgte. Die Ergebnisse der medizinischen Arbeiten
werden besprochen und die physiologischen und chemischen
Arbeitsmethoden erdrtert, die zur Kristallisation des Hormons
gefilhrt haben. (Vgl. Ztschr. angew. Chem. 42, 1097 [1929] und
43, 95 [1930].)
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Im zweiten Teil des Vortrages werden die physikalischen,
physiologischen und chemischen Eigenschafien des krisialli-
sierten Follikelhormons und die bisherigen Ergebnisse der
Konstitutionsermittlung, einschlieflich der sich gegenwirtig er-
gebenden Problemstellungen erortert. Das in weiffen Blittchen
vom F. P. 2450 kristallisierende Hormon zeigt in seiner Loslich-
keit Lipoidcharakter. Je nach Art der angewandten Aus-
wertungstechnik besitzt es einen Wirkungswert von 10 bis
40 Millionen ME pro Gramm. Doisy hat seine Kristallisate
bisher lediglich physiologisch charakterisiert, die von ihm an-
gegebenen Wirksamkeiten decken sich mit denen vom Vortr.
Laqueur konnte kiirzlich ebenfalls Kristallisate erhalten, an
denen er eine Reihe der vom Vortr. verdffentlichten Eigen-
schaften des Hormons bestédtigen konnte. Es besteht heute kein
Zweifel mehr, dafl das isolierte Hormon ein einheitliches
chemisches Individuum darstellt und damit der Weg zu seiner
chemischen Untersuchung geebnet ist.

Das Hormon hat die wahrscheinliche Formel C,,H,s0; oder
CyH300;. Durch einige Umsetzungen und Darstellung einer
Reihe von Derivaten, eines kristallisierten Acetats FP. 126° und
dessen Hydrierungsproduktes, konnte die chemische Konstitution
als die eines ungesittigten Oxylactons ermittelt werden. Die Mole-
kularformel zeigt, da das Hormon nicht in chemischem Zu-
sammenhang mit Eiweifistoffen und Kohlenhydraten steht, ein
Zusammenhang mit Sterinen und Gallensduren ist mdglich.
Es werden alle experimentellen und theoretischen Anhalts-
punkte erértert, die auf diesen Zusammenhang hindeuten,
insbesondere wird die Verwandtschaft zum Pregnandiol,
einem Begleitstoff des Hormons im Schwangerenharn der
Formel C,,H,40,, wie auch zu den Grundstoffen der pflanziichen
Digitalisherzgifte und Krotengifte besprochen und auf Grund
dieser Beziehungen eine hypothetische Konstitutionsformel des
Hormons entwickelt.

Prof. Dr. H. P. Kaufmann, Jena: ,Synthese schwefel-
haltiger Heilmiitel."

Physiologische Versuche des letzten Jahrzehnis {iber die
Bedeutung des Schwefels im Organismus und in den Stoff-
wechselprozessen haben dazu getiihrt, diesem Heilmittel wieder
grofiere Aufmerksamkeit zuzuwenden. Dem Glutathion, das wie
Cystin und Cystein in einer Mercapto- und Disulfidform auf-
treten kann, kommen nach den grundlegenden Arbeiten von
F. G. Hopkins wichtige biologische Aufgaben zu. Leicht
abspaltbarer Schwefel ist auch ein integrierender Bestandteil
des Insulins, das durch Verlust des Schwefels inaktiviert wird.
Auch von pharmakologischer und Kklinischer Seite wird iber
neuartige Ergebnisse der Anwendung von Schwefel und seiner
Verbindungen berichtet. Neben der umnentbehrlichen Medi-
kation in der Dermatologie werden neuerdings dem Schwefel
hypotonische und hypoglykdmische Wirkungen zugeschrieben.
Auch bei den Erscheinungsformen der Arthritis und sogar
bei metaluetischen Erkrankungen ist die Schwefeltherapie
jiingst mit gutem Erfolg in Anwendung gebracht worden. Auf-
gabe des auf dem Gebiet der Arzneimittelsynthese titigen
Chemikers ist es, neue Verbinduhgen des Schwefels, die Aus-
sicht auf erfolgreiche Anwendung bieten, filr den Pharma-
kologen bereitzustellen.

Die vom . Vortr. vor mehreren Jahren beschriebene Rho-
danierungsmethode gibt die Méglichkeit der Synthese zahl-
reicher, strukturell eindeutig bestimmter Schwefelverbindungen.
Sie wird durch folgende Reaktionen gekennzeichnet:

1) RH + 2NaSCN + Br: — RSCN + 2NaBr -+ HSCN
2) —CH=CH——+2NaSCN+Br2==——(|ZH— (|JH—+2NaBr
SCN SCN
Die so in groSer Zahl gewonnenen Rhodanverbindungen
erwiesen sich teilweise als unerwartet giftig, wenn sie per os
verabreicht wurden; so ist z. B. das Rhodanthymol, das
die erwarteten bakteriziden Eigenschaften aufwies, hdchst
toxisch. Ob im Organismus eine Aufspaltung in das ent-
sprechende Mercaptan und Cyanwasserstoffsiiure stattfindet,
muB noch gepriift werden. Nach Beobachtungen von Taub-
mann (Pharmakologisches Institut der Universitit Breslau)
sind die Symptome der durch einzelne Rhodanide ausgeldsten
Giftwirkungen nicht mit denjenigen der Blausdurevergiftung
identisch.

Bedeutsamer erscheint die Anwendung der oben genannien
Methode zur Gewinnung anderer Schwefelabkémmlinge. In-
folge der leichten Umwandlung der Rhodanide in Mercap-
tane konnte Vortr. in Gemeinschaft mit F. P6hlmann eine
Reihe neuer Stoffe dieser Art darstellen, wobei als Grundstoffe
pharmakologisch gut definierte Heilmitte} genommen wurden.
lhre Uberfiihrung in Thiodther, z. B. durch Kondensation
mit Ketonen, bereitete keine Schwierigkeiten. Besonderen
Wert aber legte Vortr. auf die Umwandlung der Mercapto-
verbindungen in Polysulfide. Auf Salicylsdurederivaten z. B.
aufbauend, gelang die Synthese von Tetra- und Tri-
sulfiden, die infolge ihres eigenartigen Verhaliens giinstige
Aussichten fiir die physiologische Anwendung ersffnen.

Aus Aminorhodaniden stellte Vortr. in Gemeinschaft mit
F. Wurl eine Gruppe rhodanierter Harnstotfe und Thioharn-
stoffe her. Mit dem gleichen Mitarbeiter wurde die Umwand-
lung aromatischer o-Aminorhodanide in 2-Aminobenz-
thiazole studiert, insbesondere das Gleichgewicht

~__ : _
TNSCANH, 2 j Misc—nn
untersucht.

Dr. G. Ehrhart, Héchst: ,,Uber Beziehungen zwischen
Konslitulion und physiologischer Wirkung verschiedener
Ephedrin-Abkommlinge.*

Lange nach der Einfithrung des Suprarenins in den Arznei-
schatz wird in demn Ephedrin ein Medikament fiir dieses Indi-
kationsgebiet geschaffen, das ganz bedeutende Ausdehnung
erlangt hat. Die Synthesen des Ephedrins wurden von Eber-
hard, von Spaeth und spiter von Skita?!) ausgefiihrt.

Die Methylierung des Nor-Ephedrins verlduft nicht ein-
deutig. Schmidt beschreibt nun eine Verbindung, die er aus
Ephedrin und Benzaldehyd erhilt, mit folgender Konstitution?):

CGH5~CH(OH)-(]JH-CH=CH .CgHs

N

N.cH,
Unsere Untersuchungen haben gezeigt,
tution nicht zutrifft.
Oxazolidinring:

dafl diese Konsti-
Vielmehr handelt es sich um einen

CH—CH—CHj
aul
O N-CH,
N
CH'CBHE

Ubertragt man diese Reaktion auf das Nor-Ephedrin, so erhilt
man folgende Verbindung:

0 Nom
~<
CH-CgHj;

die sich aber erst aus der Benzalverbindung nach kurzem Er-
wirmen bildet. Durch Methylierung dieser Verbindung bzw.
der vor Umlagerung hydrierten Schiffschen Base und Ab-
spaltung von Benzaldehyd bzw. Toloul gelangt man zum
Ephedrin.

Durch Einfiihrung von Alkylgruppen in den Phenylkern
wurde p-Methyl, p-Athyl- und p-Butyl-Ephedrin hergestellt.
Diese Substanzen sind stark toxisch und zeigen keine Kreis-
laufwirkung mehr.

Die Verlingerung der Seitenkette des Ephedrins {iihrt zu
Phenylmethylamidobutanol bzw. Phenylmethylamidoisobutanol.
Die pharmakologische Wirkung ist sehr stark abgeschwicht. Das
Phenylmethylamidoathylmethylearbinol zeigt nur noch ange-
deutete Ephedrinwirkung.

Zu interessanten Koérpern fiihrt die Alkylierung am Stick-
stoff. Es wurden: '

Benzyl-Ephedrin, Allyl-Ephedrin, p-Methylbenzyl-Ephedrin,

und Cinnamyl-Ephedrin
dargestellt. Die Substanzen machen BlutgefaBerweiterung und
zeigen teilweise ausgezeichnetes Andsthesierungsvermogen.

Die Substitution des Wasserstoffs im Phenylkern durch eine
Hydroxylgruppe fithrt zu physiologisch sehr stark wirksamen
Substanzen. Es wurden ortho-, para- und meta-Oxy-Ephedrin

1) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 42, 501 [1920].
2) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 252, 98.

/\1 _/CH-CH—CH,
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bzw. Nor-Ephedrin aus den zugehdrigen Ketonen iiber die
Isonitrosoverbindungen, die durch Reduktion in die Norverbin-
dungen iibergehen, dargestellt. Die pharmalkologische Unter-
suchung der Substanzen hat ganz allgemein ergeben, dafl diese
Verbindungen eine starke Anniherung der Ephedrinwirkung an
die Suprareninwirkung zeigen, wobei die Metaverbindung ein
Maximum darstellt.

Allgemein lafit sich sagen, daB in der Ephedrinreihe die
Norverbindungen stirker wirksam sind als die n-Methylverbin-
dungen. Am deutlichsten tritt diese Erscheinung hervor bei
den Homologen des Suprarenins, dem Dioxyphenylamido-
propanol und dem Dioxyphenylmethylamidopropanol, die beide
ausgehend vom Brenzkatechin synthetisiert wurden. Das Dioxy-
phenylmethylamidopropanol ist etwa 50mal weniger wirksam als
Suprarenin, wihrend das Dioxyphenylamidopropanol dem Su-
prarenin nur wenig nachsteht und trotzdem Anndherung an die
Ephedrinwirkung zeigt.

Geh. Rat Prof. Dr. G. Lockemann, Berlin: ,Uber die
Bedeutung des Rhodangehalls des Magensaftes."

In Untersuchungen, die Vortr. gemeinsam mit Ulrich
ausfiihrte, zeigte sich, dal die Rhodanide in sauren Losungen
ein iiberraschend hohes keimtétendes Vermégen besitzen. Man
kann also sagen, dafl Wasserstoffionen gemeinsam mit Rhodan-
ionen diese Wirkung ausiiben, die sich bei den starken
Sduren schon in Verdiinnungen von mehreren hundertstel- bis
zu tausendstel-Normal gegeniiber den gewdhnlichen pathogenen
Keimen bemerkbar macht.

Die Rhodanverbindungen spielen in der Biologie eine be-
sondere Rolle, worauf vor allem M. v. Nenckiund A. Edin-
ger wiederholt hingewiesen haben. So ist z. B. iin normalen
Speichel und im normalen Magensaft regelmiflig ein gewisser
Rhodanidgehalt nachweisbar. Bei der auflerordentlich hohen
keimtotenden Wirkung, die von dem Rhodanion entfaltet wird,
sobald Wasserstoffion zugegen ist, darf man wohl annehmen,
dal dem im Magensaft auch nur in geringen Mengen vor-
handenen Rhodanid bei Gegenwart der Magensalzsiure im
wesentlichen eine desinfizierende Rolle gegeniiber den mit den
Speisen in den Magen gekommenen Bakterien zufillt.

In einzelnen Tabellen wurde die keimtétende Wirkung von
sauren Rhodanidlosungen verschiedener Stirke bei ver-
schiedenen Temperaturen niher veranschaulicht.

Aussprache:

Danckworth: Es kommen rhodanhaltige Zahnpasien
in den Handel, die nach den Ausfiihrungen des Vortrages im
alkalischen Speichel unwirksam sein missen. Im
Speichel kann der Rhodangehalt durch Rauchen um das Drei-
bis Fiinffache erhéht werden.

Priv.-Doz. Dr. G. Pfeiffer, Bonn: ,Der Transport und
die Transformation von biologischem und ionisiertem Jod."

Die Frage des geeigneten Jodangebotes bei Mensch und
Tier fiir einen normalen Stoffhaushalt ist noch sehr umstritten,
da ungenau dosierte oder zu groBle Jodkaliumgaben bei
empfindlichen  Individuen gesundheitliche Stérungen ver-
ursachen. Auch ist bei der therapeutischen und prophylakti-
schen Verabreichung der verschiedenen Jodsalze zur Kropf-
bekédmpfung ihre spezielle Eignung fiir die Schilddriisentrans-
formation nicht geniigend gekldrt. Es wurden daher, veranlafit
durch den natiirlichen Kreislauf des Jods, pflanzliche Jod-
verbindungen  auf  ihre verschiedenen  Eigenschaften
experimentell untersucht. Es gelang zunichst, heimische
Kulturpflanzen, Méhren und Radieschen durch periodische
KJ-Zufuhr sehr stark mit Jod anzureichern; die maximale
Jodaufnahme betrug etwa 1100 bzw. 1500 y in 1 g Trocken-
substanz, d. h. das 600fache der Kontrollpflanzen. Diese
biologischen Jodverbindungen wurden zur Priifung ihrer
Resorptions- und Transformationsfihigkeit neben einer jod-
armen gemischten Kost an Hunde verfiittert, nachdem der
Funktionszustand und der Grundjodgehalt ihrer Schilddriisen
durch vorherige, halbseitige Thyreoidektomie festgestellt war.
Die Jodzulage geschah 7 Tage lang in Hohe von 2000 bis 3000 y
pro die; wahrend dieser wie der folgenden 10 Tage wurde
der Jodtiransport verfolgt und zwischen dem 18. und 20. Tage
die zweite Driise entfernt. Die Jodresorption war nahezu

quantitativ, der Jodiransport sehr intensiv und mit léngerer
Retention verbunden. Die Jodtransformation in den Driisen
erreichte einen Wert bis zu 2000 y pro Gramm frische Driise,
gegeniiber einem durchschnittlichen Grundjodgehalt von etwa
400 y vor Versuchsbeginn. Durch den Kot wurden etwa 5%
der Jodeinnahmen ausgeschieden, wovon noch ein Teil dem
intermedidren Stoffwechsel entstammte, wie Gallenunter-
suchungen ergaben; bei hgherem Angebot stieg der Jodgehalt
im Kot erheblich an. Bei Uberbelastung mit biologischem Jod
reguliert mithin der Organismus selbstindig sein physiologi-
sches Jodbediirfnis, indem er den Uberschuf3 unresorbiert durch
den Darm ausscheidet. Bei Verabreichung gleich groier Mengen
Jodtropon, einem synthetischen Jodeiweil der Koéln-Miilheimer
Troponwerke, wurde ebenfalls eine weitgehende Jodtrans-
formation in den Driisen und eine betrichtliche Jodretention
festgestellt. Der Jodstoffwechsgl nach Belastung mit Jodkalium
unter gleichen Verhiltnissen unterschied sich wihrend der
Versuchstage nicht merklich vom Transport der pflanzlichen
deverbindungen, jedoch zeigte sich auf die Dauer eine ge-
ringere Jodretention. In den untersuchten Fillen war die
Jodtransformation in den Driisen bedeutend niedriger, wie
nach biologischen Jodgaben und Jodtropon, und pathologisch
verdnderte Driisen hatten kaun reagiert.

Aussprache:

Heim: In den Ausfiihrungen wurde bemerkt, daf bisher
exakte Methoden zur Trennung von anorganischem und orga-
pischem Jod noch nicht existieren; die wichtigste Frage aber
ist, wieviel von dem aufgenommenen anorganischen Jod
praktisch in organisches Jod iibergefiihrt wird. Die Zahlen
von Jodresorption und Jodausscheidung nach Zufuhr von
anorganischem und organischem Jod erscheinen nicht be-
weisend.

V. Fachgruppe fiir Geschichte der Chemle.
Vorsitzender: Prof. Dr. F. Henrich, Erlangen.

Sitzung 11. Juni 1930 (elwa 57 Teilnehmer).

Geschiftliche Silzung:

Vorstandswahlen: Prof. Dr. F. Henrich, Erlangen, 1. Vor-
sitzender; Prof. Dr. J. Ruska, Berlin, 2. Vorsitzender.

Wissenschaftliche Silzung:

Prof. Dr. J. Ruska, Berlin: ,Uber Gifle und Gift-
wirkungen bei Dschabir ibn Hajjan."

Es handelt sich um ejn Werk, das die Gifte und ihre
Wirkungen zum Gegenstand hat und ebenso sehr das Inieresse
des Chemikers wie des Mediziners und Pharmakologen be-
anspruchen darf. Dschabir teilt den Stoff in sechs grofie
Abschnitte. Der erste gibt eine allgemeine Einleitung iiber die
Funktionen der Organe und die Wirkungen von Arzneien und
Giften. Im zweiten Abschnitit werden die dem Verfasser be-
kannten tierischen, pflanzlichen und mineralischen Gifte be-
schrieben. In den weiter folgenden Abschnitten werden die
Symptome der Vergiftungen und die in jedem Falle anzu-
wendenden Gegenmittel behandelt.

Vortr. erlidutert den Inhalt durch zahlreiche Beispiele und
kommt zum Schluf auf die Ergebnisse der jiingsten For-
schungen zu sprechen, durch die der Beweis geliefert wird,
dal die arabischen Dschabir-Schriften ein
Erzeugnis von Gelehrten sind, die der Sekte
der Ismailiten angehdrten. Die Entstehungszeit der
Schriften fillt daher nicht, wie man bisher glaubte, in das 8,
sondern in die erste: Halfte des 10. Jahrhunderts.

Aussprache::

Ruska: Auf die Frage von Henrich iiber die Herkunft
der Beschreibungen von Giftwirkungen: Sie stammen im wesent-
lichen von griechischen Arzten her, deren Werke um 900 be-
kannt waren. Zur Frage von Lockemann, ob nicht doch
ein Dschabir ibn Hajjan im 8. Jahrhundert gelebt hat: Die
Moglichkeit besteht, aber alles, was wir zu wissen glauben, ist
den als unecht erwiesenen Schriften entnommen. Historisch
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sicher ist Hajjan, 721 hingerichtet, ob er einen Sohn Dschabir
hatte, ist fraglich geworden.

Dr. G. Bugge, Konstanz: ,,4us der frithen Geschichle der
Formaldehydherstellung.*

Formaldehyd — einst als chemische Substanz ein wissen-
schaftliches Kuriosum, heute ein wichtiges Erzeugnis der
chemischen Groffiindustrie, das jdhrlich iz Mengen von etwa
25000 t hergestellt wird und eine vielseitige Anwendung in
den verschiedensten Industrien findet — wurde von A. W.
von Hofmann 1867 entdeckt (nicht 1868 oder 1869, wie

in manchen Biichern, sogar in chemiegeschichtlichen, an-
gegeben wird). Hofmann erhielt Formaldehyd in wver-
dinnter methylalkoholischer Losung, als er einen mit

Methylalkoho! beladenen Luftstrom fiber eine gliihende Platin-
gpirale leitete und die dampfférmigen Reaktionsprodukte in
einer Vorlage verdichtete. Schon vor Hofmann — 1859 —
hatte allerdings Butlerow Formaldehyd beim Erhitzen von
»Dioxymethylen (Paraformaldehyd) erhalten, ohne aber sich
dessen bewuBt geworden zu sein. 1875 hat sich Volhard
mit der Herstellung von Formaldehyd beschiftigt, und 1882
veroffentlichten Kabluk o w und etwa gleichzeitig Tollens
Arbeiten iiber ein verbessertes Darstellungsverfahren. Bis
dahin war man bei der Verwendung von Platin als Kontakt-
material geblieben. Durch eine zufillige Beobachtung angeregt,
fand 0. Loew 1886 im Kupler einen wirksameren und vor
allem billigeren Katalysator, der lange Zeit auch in der In-
dustrie Verwendung gefunden hat. Ein Verfahren von
Trillat scheint zu keiner technischen Anwendung gekommen
zu sein. Die erste technische Fabrikation von Formaldehyd
diirfie um 1889 von der Chemischen Fabrik von Mercklin &
Losekann in Seelze b. Hannover aufgenommen worden sein.

Weitere Verbesserungen stammenr von A. Hempel,
H. Finkenbeiner (Chemische Fabrik Hugo Blank,
Berlin), M. Klar (Chefchemiker der Apparatebaufirma

F. H. Meyer, Hanmover-Hainholz), Orlow, Kusnezow
und anderen. Vortr. schildert, teilweise an Hand von Licht-
bildern, die Emtwicklung der verschiedenen Apparaturen und
den industriellen Werdegang der Formaldehydgewinnung.

Die Erfahrungen, die er bei der Sammlung des Materials
fir die vorliegende historische Skizze gemacht hat, veranlassen
ihn zu der Mahpung, mehr als bisher fiir die Erhaltung der
jetzt noch zugénglichen dokumentarischen Quellen fiir die Ge-
schichte der chemischen Industrie zu sorgen. Leider fehlt
heute noch eine zentrale Stelle fiir die Sammlung und Sichtung
derartiger Belege fir den Werdegang unserer chemischen
Industrie, eine Stelle, die zugleich auch eine Forschungsstitte
sein miite, wo das gesamte geschichtliche Material nicht nur
nach der technischen, sondern auch nach der wirtschaftlich-
statistischen Seite hin erschlossen werden konmte. Ein solches
Institut, das zweckmé@Big in Verbindung mit einem ,Museum
der Chemie” zu errichten wire, konnte wohl nur auf inter-
nationaler Grundlage geschaffen werden und brauchte keines-
wegs das Arbeits- und Wirkungsbereich des ,Deutschen
Museums“ zu beeintrichtigen. — :

Aussprache:

Lud. Meyer. — Farber : Die vom Vortr. vorgeschlagene
Sammlung wiirde wohl zu Anfang am bestea im Anschluf§ an
die Bestrebungen des Vereins Deutscher Ingenieure unter-
nommen werden.

Geh, Rat Prof. Dr. G. Lockemann, Berlin: ,,Wéhlers
Einflufl auf die chemische Industrie.”

Wohlers Name ist besonders durch seine beiden Grof-

taten: die Gewinnung des metallischen Aluminiums und die
kiinstliche Darstellung des Harnstoffs bekannt. Daff er aber
auch sonst noch mancherlei geleistet hat, was nicht nur fiir die
chemische Wissenschaft, sondern auch fiir die chemische In-
dustrie von Bedeutung ist, darauf wird hier im einzelnen hin-
gewiesen, und zwar auf Grund einer unter der Leitung des
Vortr. ausgefithrten chemiegeschichtlichen Doktordissertation
von Theodor Kunzmann : ,,Uber die Bedeutung der wissen-
schaftlichen Tatigkeit von Liebig, Wohler und Schéon-
bein filr die Entwicklung der deutschen chemischen Industrie.*
Neben der in groBerem Glanze sirahlenden Erscheinung

Liebigs darf der nach auflen weniger hervortretende, in
zuriickgezogener Ruhe wirkende Wohler auch als erfolg-
reicher akademischer Lehrer nicht {ibersehen werden.

Aussprache:

Ruska, Henrich, Diergart. — R. Schmidt: Als
weiterer Beweis fir die auflerordentliche Vielseitigkeit
Wohlers in der anorganischen Chemie sei noch angefihrt,
dal Wohler 1842 die Natur der Kupferrubin- und
Hématinon-Gliser aufkldrte, indem er nachwies, daf} die
Farbung nicht durch Cu,SiQ,, wie bisher angenommen, sondern
durch elementare Cu-Flitter hervorgebracht werde. —
Lockemann. -

P. Diergart, Bonn: ,Behandlung der Chemiegeschichle
im Hochschulunterricht.*

Vortr. fordert fiir den Chemiker eingehendere Kenntnisse
in der Geschichte der Chemie. Ein grofleres Kolleg liber die
Entwicklung der Geschichte der Naturwissenschaften fiir alle
naturwissenschaftlichen Horer verbindlich zu machen, geniigt
nicht. Es werden Experimentalvorlesungen vorgeschlagen, in
denen an alten Apparaten die Versuche unter den urspriing-
lichen Bedingungen vorgefiihrt werden. Die chemiegeschicht-
liche Schulung wiirde am besten im dritten Studienjahr er-
folgen. In allen chemischen Priifungen sollten auch geschicht-
lich-chemische Anforderungen gestellt werden. Auf Wunsch
sollte Chemiegeschichte auch als Hauptfach gepriift werden
konnen. :

Diese Vorschlige konnen in vielen Fallen auch aut andere
naturwissenschaftliche Facher, wie Pbysik usw., {libertragen
werden.

Aussprache:

Lockemann —+ Dannemann verweist auf einen
Sonderdruck seines Aufsatzes ,,Die Bedeutung der Geschichte
der exakten Wissenschaften und der Technik fiir die Uni-
versitit, die Technische Hochschule und die héheren Schulen® #).
— Vortr.

Dr. E. Firber, Heidelberg: ,Zur Geschichle der Zu-
ordnung von Stoff und Eigenschaft.”

Es gibt zwei gegensiitzliche Auffassungsweisen fiir das Ver-
hiltnis zwischen Stoff und Eigenschaften. Nach der einen ist
ein ,eigenschaftsloses* Grundgebilde allein real, Form und
Bewegung seiner Teile schaffen die Mannigfalt der Erschei-
nungen; die andere erkennt qualitativ verschiedene Grund-
einheiten an. Dies ist der Gegensatz zwischen Demokrit und
Aristoteles. Er hat weiterhin verschiedene Ausbildungen er-
fahren. Solange einige besondere Eigenschaften allein beiont
wurden, geniigte der ,Eigenschaftsstoff” allen Ansprilchen. Das
Phlogiston war nicht der zeitlich letzte dieser im wesentlichen
eine Eigenschaft verkérpernden Stoffe. Bei Boyle bereitet sich
ein Umschwung vor, der dazu fiihrte, nicht mehr in den
einzelnen Eigenschaften die Elementargebilde zu suchen,
sondern in den als Stoffe und Dinge isolierbaren Eigenschafts-
komplexen. Dennoch blieb es dabei, da eine einzige charakte-
ristische Eigenschaftsgrofie das Vorhandensein eines Stoffes,
und selbst eines im iibrigen noch ginzlich unbekannten Stoffes,
anzuzeigen vermag.

Welche Eigenschaften in diesem Sinne charakteristisch sind,
entschied die verfeinerte Beobachtung meist anders als das
Gefiihl. Die Farbe z. B., einst das hauptséichliche Kennzeichen
fiir viele praktisch wichtige Stoffe und das Leitmotiv der
Alchemisten, wurde um 1800 fiir ganz zufillig und nebenséch-
lich erklart und konnte ein Jahrhundert spéter als empfind-
lichster Ausdruck einer chemischen Konstitution gewertet
werden.

Das Zuordnungsverhiltnis von Stoff und Eigenschaft hat zu-
gleich von jeher hervorragende technische Bedeutung besessen.
Weil kein Stoff mit seinen simtlichen Eigenschaften gewertet
wird, sondern nach einigen wenigen, 148t sich deren Kombi-
nation mit anderen Eigenschaften, welche in neuen Mischungen

1) Zeitschrift fiir Geschichte der Erziehung und des Unter-
richts, Berlin W 57, Elsholzstr. 34/37, Jahrg. 20, 1930, Heft 1.
Sonderdrucke sind gratis vom Verfasser, Bad Godesberg, Sedan-
straBe 12, zu erbalten,
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oder Verbindungen erzielt wird, an sehr vielen Stellen mit
Vorteil fiir die ilteren Stoffe spezialisierend einsetzen. Be-
sondere Schwierigkeiten boten dann die Fille, wo die kenn-
zeichnenden Eigenschaften von den verwendeten Eigenschaften
verschieden waren und in dem Ersatzstoff sich anders zu-
einander verhielten.

Dr. K. Wiirth, Schlebusch: ,,Antike Maltechniken.”

Unter antiken Maltechniken verstehen wir im allgemeinen
die der alten Griechen und Rémer, im weiteren Sinne auch die
der Agypter. Unsere Kenntnisse griinden sich in erster Linie
auf die hinterlassenen Schriften der Alten, auf vergleichende
Untersuchungen von Malereien an alten Fundstiicken mit
solchen, die nach iiberlieferten oder rekonstruierten Techniken
hergestellt sind, ferner auf chemische Untersuchungen und seit
neuerer Zeit auf die Ergebnisse der mikroskopischen und
mikrochemischen Analyse der Bildschichten, wie auch von
Malerfarben, die in Pompeji und in Gribern gefunden wurden.
Erhalten sind uns nur solche Reste antiker Malereien, die
gegen die Einfliisse der Witterung geschiitzt waren. Wichtige
Fundquellen sind Pompeji und Herkulaneum, aber auch die
Triimmerfelder in Griechenland und neuerdings Ausgrabungen
in Kéln. Fiir die Kenntnis der Tafelbildmalerei sind vor allem
die unter griechischem Einfluf8 entstandenen Mumienbildnisse
von Bedeutung.

Sehr gut unterrichtet sind wir iiber die Farbstoffe vor
allem durch die Untersuchungen Raehlmanns u a Als
Farbstoffe dienten in erster Linie feingepulverte Mineralien
und Erden, organische Stoffe, wie Indigo, aber auch kiinstlich
hergestellte Produkte, unter denen ein Frittenblau und ein
gelber Farbstoff besonderes Interesse beanspruchen. Auch
Farblacke waren bereits bekannt. Fiir die Wandmalerei be-
diente man sich in erster Linie des Kalks als Bindemittel,
auBerdem organischer ‘Stoffe, die auch in der Tafelbildmalerei
Anwendung fanden. In dieser wurde mit Eiweiff, Casein,
Gummi u. dgl., mit Harzen, Wachs, 8len und verseiften Stoffen
gearbeitet. Der Nachweis ist schwierig, zum Teil nicht mehr
moglich, da sich diese Stoffe im Laufe der Jahrhunderte ver-
dndert haben. Als Hilfsmittel zur Untersuchung spielt u. a.
auch die Analysenquarzlampe eine Rolle. Die Technik pafSte
sich den Eigenschaften der Werkstoffe an. An manchem Stiick
zeigen sich infolgedessen verschiedenc Techniken. Die Wand-
malerei war vielfach eine Schichtenmalerei von hoher Voll-
endung, in manchen Fillen auch Fresko, hdufig Tempera. Die
Tafelbildmalerei war meist Tempera oder Enkaustik. Aus dem
Fund von Hernes-St. Hubert geht hervor, daB auch eine Art
Aquarellmalerei bekannt war. Wachs diente -einerseits als
Bindemittel, andererseits zur Herstellung schiitzender Uberziige.
Solche wurden auch an frisch ausgegrabenen Winden in Pompeji
gefunden.

Die antike Maltechnik war hoch entwickelt, sie zeugt von
einer erstaunlichen Beherrschung des Werkstoffs und von der
Fiahigkeit, ihn zum Ausdrucksmittel kiinstlerischen Empfindens
zu machen. —

Die Ausfithrungen werden durch Lichtbilder, Tafeln und
Originalstiicke aus Pompeji, Rom, Hernes-St. Hubert und Kéln
ergénzt. ’

Aussprache:
Hiilsen, Wiirth.

P.Diergart, Bonn: ,Falsche und richtige Wege auf der
Suche nach dem Erfinder des europdischen [Porzellans, eine
Warnung vor voreiligen oder zweifelhaften Denkmilern und
Denkmiinzen. ‘

Anlagllich der beschlossenen Aufstellung einer Béttger-
Biiste ohne Tschirnhaus im Ehrensaal des Deutschen
Museums zu Miinchen ist die alte und ungeléste Frage nach der
Erfindung des Meifiner Porzellans wieder zur Tagesordnung
erhoben worden. Es wird dargelegt, warum zur Zeit nur eine
negative Antwort gegeben: werden kann, so daB die Schaffung
von Bottger-Denkmilern und B6ttger-Denkmiinzen ab-
zulehnen ist. Ausfithrliche Begriindung erfolgt im ,Arch. f.
Gesch. d. Math., d. Naturwissenschaften u. d. Technik“, Band 13
(1930), Verlag F. C. W. Vogel in Leipzig.

VI. Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineraldichemle.
Vorsitzender: Geh. Rat Prof. Dr. F. Fischer,
Miilheim/Ruhr.

Sitzung 12. Juni, nachm. (etwa 220 Teilnehmer).

Geschiftliche Sitzung:

Vorstandswahlen: Wiederwahl der ausscheidenden Mit-
glieder. Zuwahl als Beisitzer: Dir. Dr. Korten, Hinden-
burg, Dir. Dr. R. Stern, Hamburg. Beitragsfestsetzung
RM. 2— pro Jahr. Mitgliederbestand 1. Januar 1929: 332; am
31, Dezember 1929: 343.

Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. K. Peters, Miilheim: ,,Uber die Bildung von Acelylen
aus Methan“1),

Wiirde man ein Verfahren finden, das die Methanumwand-
lung in Acetylen mit 100% Nutzeffekt auszufiihren gestattet, so
wiirden die Herstellungskosten nur etwa ein Drittel des Carbid-
acetylens betragen. Diese 100% werden zwar kaum- zu er-
reichen sein, aber auch bei nur 30—40%iger Energieausnutzung
konnten solche Verfahren schon mit dem Carbidverfahren in
Wettbewerb treten.

Es kommen dafiir folgende Methoden in Betracht: 1. das
Lichtbogenverfahren, 2. die rein thermische Bildung, 3. die
Bildung in elekirischen Vakuumentladungen. Das erste Ver-
fahren ist das #lteste und beruht darauf, daB Methan oder
andere kohlenwasserstoffhaltige Gase durch einen elektrischen
Lichtbogen bei atmosphirischem Druck geleitet werden. Einer
sehr starken RufBabscheidung infolge der hohen Lichtbogen-
temperatur wird dabei durch Verdiinnen des Methans mit
Wasserstoff entgegengewirkt. Eine wesentlich bessere experi-
mentelle Beherrschung der Reaktion bietet das rein thermische
Verfahren, dessen Grundlagen durch die Benzolsynthese von
Franz Fischer und Helmut Pichler geschaffen worden
sind. Die im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung in
Miilheim/Ruhr ausgefiihrten Untersuchungen haben gezeigt, dafi
bei Temperaturen von etwa 1300° und genau begrenzten Er-
hitzungszeiten des Gases von etwa 1/,, bis 1/,4o 8 leicht End-
gase mit 8 bis 109 Acetylen erhalten werden konnen, dafl sich
die Ausbeuten aber bei etwa 2500 bis 3000° und Erhitzungs-
zeiten von /,9400 S bis zu zwei Drittel des angewandten Methans
steigern lassen. Bei den Laboratoriumsversuchen iiber die
Acetylensynthese mittels elektrischer Entladungen bei 1/,, bis
50 at konnte die Ausnutzung der elektrischen Energie von
etwa 15% auf fast 40% des theoretischen Wertes gebracht
werden; die Herstellung von 1 m3 Acetylen aus Koksofengas
nach diesem Verfahren erfordert 12 bis 13 kWh, so daBl der
beim Carbidverfahren technisch erforderliche Minimalenergie-
aufwand bereits erreicht ist. Bei Verwendung von hoch-
prozentigem Methan als Ausgangsgas wird ein Endgas er-
halten, das neben Acetylen sehr viel Wasserstoff enthélt. Durch
Anwendung stickstoffreicher Methanfraktionen, wie sie bei der
Zerlegung des Koksofengases anfallen, konnen Stickstoff-
Wasserstoffgemische als Nebenprodukt gewonnen werden, oder
Kohlenoxyd-Wasserstoffgemische, wenn Methan mit Wasser-
dampf gemeinsam durchladen wird.

Durch Auswaschen des Endgases mit gekiihltem Aceton
gelingt es leicht, das Acetylen rein zu gewinnen. Fiir die Syn-
these von Benzol oder Benzin aus Acetylen kann aber das ver-
diinnte Acetylen, wie es nach der elektrischen Behandlung des
Methans vorliegt, direkt verwendet werden, —

Dr. Walter Fuchs, K. W.1., Miilheim: ,,Uber die analy-
lische Charakteristik der Kohlen.“

Je nach dem Ziel der analytischen Untersuchung der
Kohlen kann man Elementaranalyse, Immediatanalyse, Zer-
legungsanalyse und Kennzahlenbestimmung unterscheiden. Die
Elementaranalyse befaft sich mit der Bestimmung der vorhan-
denen Elemente, die Immediatanalyse gestattet Verlauf und

!) Die Diskussionen fiir diesen und sémdliche folgenden
Vortrige wurden stenographisch aufgenommen und werden
im Anschluf an die Vortragsmanuskripte in Band III des
wJahrbuches von den Kohlen und Mineraldlen®, Verlag Chemie
G.m. b. H,, Berlin W, wiedergegeben.
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Ergebnis eines technischen Prozesses mit Kohle, z. B. der Ver-
kokung, analytisch zu priifen. Die auf beiden Gebieten in den
letzten Jahren erzielten Fortschritte werden kurz behandelt.
Die Zerlegungsanalyse soll Art und Menge der in den natiir-
lichen Kohlen vorliegenden chemischen Verbindungen ermitteln.
Der organische Anteil der Kohlen besteht aus Bitumen, Humin-
anteil und organisierten Pflanzenresten; unter diesen iiberwiegt
der Huminanteil bei weitem. Die quantitative Bestimmung des
Humusanteils kann sich bei den Braunkohlen darauf stiitzen,
dafl hier dieser Anteil Saurecharakter hat. Es hat sich gezeigt,
daB die Huminsduren ihren besonderen chemischen Charakter
auch dann behalten, wenn sie in Alkali unléslich sind. Auf
Grund ihrer Féahigkeit, Acetate zu zersetzen und in ihren Salzen
Permulitcharakter zu zeigen, kénnen sie anndhernd quantitativ
bestimmt werden. Der Huminanteil der Steinkohlen hat an
sich keinen Sdurecharakter. Es hat sich aber als moglich
erwiesen, die Humine der Steinkohlen in Huminsduren zu ver-
wandeln, auf welche weiterhin die neuen Methoden der Humin-
sdurebestimmung und -charakterisierung sich anwenden lassen.
Diese Untersuchungen sind noch im Gange.

Die Bestimmung der Kennzahlen liefert qualitative und
quantitative Angaben {iber die in den Kohlen vorhandenen
Atomgruppierungen. Das Studiumn dieser erfolgt am besten
auf Grund der Ergebnisse der Zerlegungsanalyse. Deshalb sind
in den letzten Jahren besonders die aus Braunkohle isolier-
baren Huminsiuren in dieser Richtung nédher studiert worden.
Durch préparative und analytische Untersuchungen, die
im einzelnen in Tabellen vorgefithrt wurden, konnten in den
Huminsduren der Braunkohlen C(arboxylgruppen, Hydroxyl-
gruppen, die Methylenketongruppe, cyclisch gebundener Sauer-
stoff, Doppelbindungen, substituierbarer und dehydrierbarer
Wasserstoff teils mit Sicherheit nachgewiesen, teils mehr oder
weniger wahrscheinlich gemacht werden. Unter Zugrunde-
legung eines durch verschiedene Untersuchungen gestiitzten
Molekulargewichtes der Huminsiduren von etwa 1400 wird die
Zahl der einzelnen Gruppen in einer Ubersicht angegeben.
Ahnliche Bestimmungen sind auch fiir die aus Steinkohlen
durch Oxydation erhiltlichen Huminséiuren ausfiihrbar. Die
Analogie mit anderen Gebieten der Naturprodukte, z. B. mit
der Fettchemie und ihren Kennzahlen, wie Verseifungszahl,
Sdurezahl usw., gestattet die Vermutung, daf3 diese gegenwirtig
vornehmlich von wissenschaftlichen Gesichtspunkten ausgefiihr-
ten Untersuchungen kiinftighin auch technische Bedeutung
haben werden. —

Aussprache:
Tropsch, Heimann,
Fischer und Vortr.

Bube, von Walter,

Dr. G.Weissenberger, Berlin: ,,Das Tetralinverfahren
zur Réinigung und Erhaltung des Rohrnelzes.”

Das in die Erde verlegte Rohrleitungsnetz ist das kost-
barste Gut jedes Gaswerks und jeder Kokerei, welche Ferngas
abgibt. Wihrend man die Frage des Schutzes der Rohrleitung
gegen Angriffe von aufien her griindlich studiert hat und zweck-
dienliche Mafinahmen in grofier Zahl bekannt sind, wurde der
Frage des Schutzes gegen Innenangriffe im Rohrleitungsnetz
bisher keine Beachtung geschenkt. Es bestand daher das
dringende Bediirfnis nach einemn Verfahren, welches einerseits
die Rohrleitungen vollstindig zu reinigen in der Lage ist und
die dauernde Reinhaltung sowie den Schutz der Innenwandung
gewihrleistet.

Diese Aufgabe lost das Tetralinverfahren, welches darin
besteht, dal man dem Gas sehr geringe Mengen der genannten
Fliissigkeit zufiigt. Das Tetralin 16st nicht nur alle festen Stoffe,
die in der Rohrleitung vorhanden sind, auf und fiihrt sie in
fliissiger Form in die Wassertopfe, sondern es wird auch von
Eisenhydroxyd absorbiert, bindet den Rost, verhindert die Flug-
staubbildung und macht jede weitere Rostbildung unméglich.

Zur Durchfiihrung des Verfahrens sind zwei Wege gangbar,
die Kalivernebelung und die Verdampfung des Tetralins. Die
Hauptaufgabe besteht darin, die Menge an Tetralin, welche dem
Gas beizufiigen ist, méglichst genau festzulegen; da es sich
um sehr kleine Quantititen handelt, sind zur Dosierung be-
sondere Apparate notwendig, die nach den Patenten der

Maschinen- und Apparatebau-Gesellschaft Martini & Hiineke
m. b. H., Berlin, gebaut werden. —

Aussprache:
Broche, Sauber und Vortr.

Sitzung 13. Juni vorm. (etwa 230 Teilnehmer).

Geschiftliche Sitzung:

Die neuen Satzungen der Fachgruppe werden einstimmig
genehmigt.

Wissenschaftliche Silzung:

Dr. phil. G. Baum, Essen:
der Schmiermiltelpriifung.”

Die Bearbeitung aller Fragen, die mit der Priifung der
Schmiermittel zusammenhiingen, erfolgt in Berlin beim Aus-
schufl IX des Deutschen Verbandes fiir die Materialpriifungen
der Technik. In diesem Ausschuf sind Erzeuger, Verbraucher
und Wissenschaftler vertreten, deren Zusammenarbeit gute Er-
folge gezeigt hat.

In den letzten Jahren wurden fast alle Priifverfahren einer
eingehenden Revision unterzogen. Die zur Priifung not-
wendigen Apparate wurden in ihren Abmessungen genau fest-
gelegt, womoglich in Anlehnung an die Vorschriften der DENOG.
Die Verfahren selbst wurden durch vergleichende Unter-
suchungen an Einheitsélen auf ihre Genauigkeit gepriift und
vielfach Verbesserungen eingefiihrt. Es ist geplant, die Priif-
vorschriften ins Normensammelwerk aufzunehmen, jedoch sind
die Ansichten iiber die Normbarkeit von Priifverfahren noch
sehr geteilt.

Es ist bekannt, da8 man durch die chemisch-physikalischen
Priifverfahren wohl die Reinheit der Ole priifen kann, daf} sich
aus Viscositit und Flammpunkt Schliisse auf die Verwendungs-
moglichkeit ziehen lassen, dagegen bieten diese Verfahren keine
oder nur ganz geringe Moglichkeiten, im voraus das Verhalten
der Schmieréle im Betriebe zu bestimmen. Man hat eingesehen,
da die bisher bekannten Olpriifmaschinen zur Losung dieses
Problems wenig geeignet sind. Namhafte Forscher haben in
den letzten Jahren versucht, neue Wege zu gehen. Gearbeitet
wurde u. a. iiber die Oberflichenspannung der Ole in Abhingig-
keit vom Lagermetall, iiber Adhéision und Kohision, iiber die
Messung der Schichtdicke des Olfilins bei der bewegten Lager-
welle durch optische und elektrische Verfahren. Naturgemifl
konnte bei der Kiirze der Zeit ein abschlieSendes Ergebnis noch
nicht erzielt werden; die Aussichten fiir die Zukunft sind aber
nicht ungiinstig. —

Aussprache:
Frank, Weller, Bandte, Baader und Vortr.

»Der augenblickliche Stand

Dr. J. Tausz, Karlsruhe: ,Neue Melhoden zur Be-

urteilung von Schmierdélen.”

Auf Grund von Untersuchungen, die ich in Gemeinschaft
mit A. Staab iiber das Verhalten der Schmiersle bei Ver-
diinnung mit verschiedenen Lésungsmitteln durchfithrte, kamen
wir zu einer einfachen Methode zur Charakterisierung von
Schmierélen. Wenn man Schmieréle mit Losungsmitteln ver-
setzt, so treten verschiedene zahlenmifiig faBbare Vorginge
ein. 1. Es findet ein Wirmeverbrauch statt, der fiir die ver-
schiedenen Schmieréle charakteristische Werte liefert. 2. Beim
Mischen tritt eine Volumendnderung ein, und zwar zunichst
eine Kontraktion — das Losungsmittel wird vom Schmierdle
absorbiert — und dann bei héherer Konzentration an Losungs-
mitte]l eine Dilatation. Diese beiden Vorginge sind teilweise
iiberlagert; man erhilt jedoch fiir die verschiedenen Schmierdle
je nach Art der angewandten Losungsmittel charakteristische
Kurven. 3. Die Molekiilgréle der Schmierdle ist in den ver-
schiedenen Losungsmitteln und bei verschiedenen Konzen-
trationen verschieden gro. Von einer Anzahl Schmieréle
bestimmten wir die Molekulargewichte nach der Gefrier-
methode in Benzol und nach der Siedemethode in Benzol,
Cyclohexan, Aceton und Aether. Mit steigender Konzentration
an Ol zeigten die erhaltenen Kurven bei den fetten Olen in
Ubereinstimmung mit den Befunden Normanns fallende
Molekulargewichte, bei den Mineralschmierdlen dagegen
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steigende Molekulargewichte. Durch Extrapolation auf un-
endliche Verdiinnuug erhdlt man die wahren Molekular-
gewichte. Diese Befunde deuten darauf hin, dal in den
mineralischen Schniierélen assoziierte Molekiile enthalten sind.
Dies steht im Gegensatz zu der Auffassung von Woog, der
aus den abnorm hohen Temperaturkoeffizienten (K) der
molekularen Oberflichenenergie schlofl, dafl die Mineral-
schmierdle nicht assoziiert sind. Eigene Versuche (in Gemein-
schaft mit M. Dreifuf) bestitigten die hohen K-Werte, was
jedoch m. E. auf einer Dissoziation der assoziierten Olmolekiile
mit steigender Temperatur beruht. Die Abweichung von der
Konstanten K gibt den Grad der Dissoziation an. Spezifische
Wiarmebestimmungen von viskosen Olen (in Gemeinschaft mit
J. Muammer) lieferten weitere Beweise. Diese konnen
zwar einen guten Aufschlufl iiber die Schmierdle geben, da sie
jedoch in sehr kleinen Temperaturintervallen schwierig exakt
durchzufilhren sind, kann diese Methode einstweilen als
technische Analyse zur Charakterisierung der Schmiersle nicht
empfohlen werden. 4. Ganz charakteristische Werte fiir die
verschiedenen Schmierdle erhidlt man durch Bestimmung der
Viscosititen der Schmierdle in verschiedenen Verdiinnungen.
Wir bestimmten die Viscosititen von einer groflen Anzahl
Schmierdle in Verdinnung mit Pentan, Hexan, Heptan,
Benzol. Toluol, Xylol, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Tetralin
und Dekalin in den verschiedensten Verdiinnungsgraden. Ein
Vergleich der erhaltenen Viscositats-Verdiinnungskurven mit
den Viscositits-Temperaturkurven ergibt die Uberlegenheit
ersterer Methode. So kénnen z. B. Ole mit den gleichen
Viscositdts-Temperaturkurven sich hinsichtlich der Temperatur-
Verdiinnungskurven verschieden verhalten. Fiir praktische
Zwecke geniigt es, als Verdiinnungsmittel Toluol zu wéhlen
und die Viscositiiten in zwei Verdiinnungsgraden, z. B. 10 und
20 Gew.-%, wzu ermitteln. Zahlenmifig 148t sich die
Schmierféhigkeit erfassen, wenn man den Exponenten x be-
stimmt zur Viscositit des unverdiinnten Oles als Basis und
diesepr Ausdruck der Zihigkeit der Toluol-Ol-Mischung bei der
entsprechenden Verdiinnung gleichsetzt. Man erhélt hierbei
folgende x-Werte: Fette Ole bei 10 Gew.-% Verdiinnung
etwa 0,80; bei 20 Gew.-% Verd. etwa 0,66; Oele von Paraffin-
basis bei 10 Gew.-% Verd. etwa 0,70; bei 20 Gew.-% Verd.
etwa 0,50; Ole von Naphthenbasis bei 10 Gew.-% Verd. etwa
0,73; bei 20 Gew.-% Verd. etwa 0,55; Gemischte Ole (Voltol-
ole) bei 10 Gew.-% Verd. etwa 0,74; bei 20 Gew.-% Verd.
etwa 0,55. Je hoher die Werte fiir x sind, d. h. je flacher die
Viscositits-Verdiinnungskurven verlaufen, desto geeigneter ist
das O1 fiir Schmierzwecke.

Selbstverstindlich gibt diese Methode nur iiber die
Reibungseigenschaften der Schmierle einen Auf-
schluf3, nicht aber iiber ihre Bestindigkeit. Zur Be-
urteilung der Eignung eines Schmierdles geniigt es nicht, wenn
nur die eine Bedingung erfiillt ist.

Aussprache:

Bube, Frank, Ehlers, Baader, Schuftan und
Vortr.

Dr. F. Evers,
Mineraldlen.

Berlin: ,,Die kiinstliche Alterung von

Die bisherigen Methoden zur Beurteilung von Mineralélen
geniigen nicht mehr und gestatten vor allem nicht, die Gesamt-
verinderung eines Oles wiithrend der Alterung zu miessen. Eine
neue praktisch brauchbare Methode mufi folgende Bedingungen
einhalten: . :

1. Einwirkung des Sauerstoffs auf das Ol bei Gegenwart
einer wirksamen Oberfliche, die in Kontakt mit Metalloxyden
steht; 2. Einfache Messung des verbrauchten Sauerstoffs; 3. Auf-
nahme einer Alterungskurve. — Hochst erwiinscht ist ferner:
Die Abkiirzung der Versuchsdauer und die Herabsetzung der
Temperatur.

Das zu priifende 01 wird auf Silicagel verteilt, das vorher
mit einem Metalloxyd in bestimmiem Verhiltnis impragniert
wurde. Es wird nur so viel 0] verwandt (15,5 g auf 60 g Sili-
cagel), daB das Ol von dem Gel vollstindig absorbiert wird.
Das System Ol auf Gel wird dann bei 100° in eine Sauerstoff-
atmosphére gebracht und nun der Verbrauch an Sauerstoff ge-
messen. Man ersetzt den verbrauchten Sauerstoff auf elektro-

lytischem Wege. Als MeBinstrument dient ein kleines Wasser-
manometer, so dafl die ganze Analyse bei konstantem Druck
und Volumen ausfiibrbar ist. Die Dauer der Analyse betrégt
100 Minuten. Aus der verbrauchten Strommenge und der Zeit
laBt sich ohne weiteres eine Alterungskurve konstruieren.
Praktisch ist dies eine Gerade, deren Neigungswinkel a gegen
die Abszisse resp. dessen Tangens ein Maf} fiir die Alterungs-
geschwindigkeit darstellt. Der Wert tg a filhrt den Namen
Alterungskonstante. Fiir gute Ole betrigt dieser Wert, wie sich
aus praktischen Messungen ergehen hat, im Mittel 0,13. Ergeben
sich bei der Priifung von Olen Werte, die iiber 0,21 liegen, so
sind die Ole als zu schnell alternd anzusehen. Der Wert fiir die
Alterungskonstante wird aus dem Versuch fiir praktische Zwecke
so abgeleitet, da8 man die Menge Sauerstoff (in Ampere-
minuten), die in 100 Minuten verbraucht worden ist, durch
100 dividiert. Dieser selbe Wert lait sich auch durch eine
etwas kompliziertere Rechnung aus den Versuchsergebnissen
ermitteln. Werden aus bestimmten Griinden stirkere Kataly-
satoren bei der Bestimmung der Alterung verwendet, so erhilt
man statt einer Geraden eine Kurve. Die Alterungskonstante
ist dann nicht mebr der Tangens des Neigungswinkels a, son-
dern sie nimmt den Wert tg a mal x an. Tg a ist jetzt die
Neigung der Kurve in den einzelnen Zeitpunkten x—. Die ganze
Kurve hat die Form einer e-Funktion.

DaB fiir gute Ole die Alterungskonstante fast identisch ist,
ergibt sich auch aus den praktischen Versuchen. Durch eine
einfache Rechnung 1ifit sich zeigen, dafl die neue Methode der
Alterungsbestimmung in Zusammenhang mit den bisher be-
nutzten GréBen der Verteerungszahl und Verseifungszahl steht.

Aussprache:

Frank, Koetschau,
und Vortr.

Baum, Baader, Bube

Dr. R. Koetschau, Hamburg: ,Uber die thermische
Bestindigkeit hochsiedender Mineralole."

Zur Priiffung der Bestidndigkeit von Schmierdlen
empfiehlt Vortr. zunéchst eine einfache Methode zur Be-
stimmung der Hartasphalt-Neubildung, wonach das
Ol im Marcussonschen Flammpunktstiegel im Trocken-
schrank auf 150° bzw. 200° erhitzt wird; man bestimmt z. B.
nach 72 Std. den Verdampfungsverlust, das spezifische Gewicht,
den Brechungsindex, die Séure- und Verseifungszahl sowie den
Hartasphaltgehalt. Eine Wiederholung in gewissen Zeitab-

-stinden gibt charakteristische Kurven, deren Aulfindung auch

bei anderen Olpriifmethoden der Ermittlung willkiirlicher
Einzelwerte und Einzeltemperaturen vorzuziehen ist.

Fiir die Apalyse von Autodlen sind Verkokungs-
proben vorgeschlagen worden, unter denen die amerikani-
sche Conradson-Methode an Boden gewinnt. Auch die
Conradsonwerte scheinen erst dann tiefere Aufschliisse
zu geben, wenn man ihre Entwicklung bei verschiedenen
Alterungsstadien der Schmierdle verfolgt. Vortr. berichtet iiber
eigene Versuche (2- bis 8stiindige Erhitzungen unter gew®&hn-
lichem Druck in Glasretorten auf 380°). Als Versuchsmaterial
wurden 22 verschiedenartige Mineraldle behandelt, namlich
einfache Maschinenéle, Motorenschmierdle, Zylinderéle und
auch Paraffin und Ceresin. Die aus dem Crackdestillaten
gewonnenen Leichtéle der Siedegrenzen 50—300° betrugen bei
der zweistiindigen Erhitzung auf 3800 etwa 8-—16 Vol.9% der
Ursprungsole, wobei diese Werte innerhalb des geniigend
groflen Spielraumes eine ziemlich gleichm#Bige Verteilung auf-
wiesen. Der ungesittigte Charakter der Leichtdle macht Hir
Motorenschmierdle eine giinstige Beeinflussung des Klopfens
wahrscheinlich. Heifldampfzylinderdle, deren Flammpunkt
zwischen 300—350° lag, spalteten innerhalb 2 St./380° zwischen
3,5—6,3% Benzin ab. .

Die Relationen der Crackprodukte untereinander, also
Gas : Benzin : Petroleum : Gasdl, ferner das Verhdltnis der
spez. Gewichte des Oles zum Destillat sowie der Quotient der
Viscosititen des Oles und Riickstandes umfassen den eigent-
lichen Crack-Test. Beriicksichtigung weiterer Verdnde-
rungen, z. B. der Lichtbrechungszahlen, der Verkokungswerte,
der Hartasphaltgehalte u. a. m. ergénzen den Crack-Test.
(Graphische Darstellungen.) Dauererhitzungen von Motoren-
olen im Flammpunktstiegel auf 150° ergaben bei den Frisch-
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olen ganz andere Werte der Hartasphaltneubildung als bei den
Crackriickstanden; die letzteren Werte entsprachen jedoch den
zugehdrigen Crackzahlen, namentlich den Petroleumwerten.
Ein Vergleich der Conradsonwerte der Motorendle vor
und nach dem Cracken ergab ebenfalls Anomalien, welche in
direkter Beziehung zur Leicht6lbildung und dem spez. Gewicht
standen. Achtstunden-Crack-Teste viscoser Ole ver-
schiedener Provenienz lieferten im Vergleich zu den Zwei-
stunden-Testen #@hnliche, aber weitergespannte Crackzahlen, be-
sonders bei den Petroleumwerten. Die Hartasphaltbildung der
Olriickstinde stieg hier entsprechend den Conradson-
werten der Frischole, auch trat benzolunlgslicher Koks auf.
Zweistunden-Teste sind vorzuziehen, da sie in Verbindung mit
Alterungspriiffungen und Verkokungsproben die Nachteile iiber-
mifiger thermischer Zersetzungen vermeiden, denen kein
Schmierd] standhalten kann.

A.ussprache:
Sehmidt, Ehlers und Vortr.

~ Prof. Dr. F. Frank, Berlin: ,,Das Edeleanu-Raffinations-
verfahren in seiner technischen und wirtschaftlichen Bedeutung
fir die Versorgung mit Transformatoren-, Schalter- und Tur-
binendl.”

~ Die Auswahl der Ole fiir die verschiedenen Zwecke er-
folgte bisher nach ihrer Provenienz, weil iiber die Inhaltsstoffe
zu wenig bekannt war und die Angleichung fir den Ver-
wendungszweck nicht allein von der Raffination abhingig ist.
Es mufite deshalb selbst in den Lindern, in denen Ol in ge-
niigender Menge vorhanden ist, immer noch Ol fremder Pro-
venienz fiir Spezialzwecke (Transformatoren und Turbinen)
verwendet werden. Vortr. hat, nachdem festgestellt war,
dafl Ole auch -verschiedener Provenienz mit gleich hohein
Leistungsfaktor verwendet werden konnen, diesbeziigl.
systematische Vergleichsversuche angestellt. Es wurden so-
wohl russische Transformatoren- und Turbinendle als auch
solche amerikanischer Provenienz nach denselben Raffinations-
verfahren behandelt. Dabei wurden sowohl die gebriuchlichen
Reinigungsverfahren angewandt, als auch solche Raffinations-
mittel verwendet, welche nicht chemisch, sondern nur selektiv
lésend und zerlegend auf die Olinhaltsstoffe wirken. Es ergab
sich, dafl bestimmte Olsorten nach Anwendung der bisher ge-
bréuchlichen Raffinationsverfahren hohen Beanspruchungen
nicht geniigen, dagegen geniigend grofie Mengen lnhaltsstoffe
besitzen, welche sie nach Anwendung des Edeleanu-Ver-
fahrens verwendungsfihig machen. (Dabei wird durch die
Losefdahigkeit fliissiger schwefliger Sdure eine Abtrennung von
labilen und stabilen Inhaltsstoffen bewirkt.) Als Vergleichs-
verfahren wurden das ASEA-Verfahren (Anderson), die
deutsche Verteerungsmethode und das Baader- Verfahren
angewandt. Als Untersuchungsmaterial wurden mit Schwefel-
sdure normal- und hochraffinierte Rohdle und weiterhin die
aus gleichen Ausgangsmaterialien nach der Zerlegung mit
schwelliger Siure und Nachraffination erhaltenen Produkte,
auBerdem auch noch hochwertige Spezialole russischer Pro-
venienz herangezogen. Die Untersuchungen (umfangreiches
Kurven- und Tabellenmaterial) ergeben, daf3 nicht die Pro-
venienz, sondern die Verarbeitungsart der Qle fiir ihre Ver-
wendungsmoglichkeit  ausschlaggebend ist, wobei dem
Edeleanu-Verfahren die grofite Bedeutung zuzusprechen ist.

Aussprache:
Evers, Bube und Vorr.

Dr. R. Weller, Bochum:
Priifung von Leichtkraofistoffen.”

Man kann im allgemeinen zwei Hauptgruppen unterscheiden:
1. das allgemeine Verhalten des Kraftstoffes im Motor, 2. die
Einfliisse eines Kraftstoffes bei langerem Betrieb im Motor.
Unter 1. fillt z. B. das Startvermégen und die Durchzugskraft
des noch kalten Motors, vollkommene Verbrennung, d. h. Ab-
wesenheit von Olverdiinnenden Bestandteilen, und vor allen
Dingen seine Kompressionsfestigkeit. Unter 2. fdllt vor allen
Dingen die Neigung des Kraftstoffes zu Korrosionen und zur
Ventilverpichung. Diese beiden Momente sind um so mehr von
Bedeutung, als sie nicht sofort im praktischen Betriebe erkannt

wNeuzeitliche Verfahren zur

werden. Ventilverpichung tritt nur dann ein, wenn der
Treibstoff im Augenblick der Benutzung bereits fertig vor-
gebildete, im Kraftstoff geloste Harze enthilt. Sie gelangen im
Ansaugsystem zur Abscheidung, da unter Einwirkung des Unter-
drucks und der Temperatur leichtfliichtige Kraftstoffanteile ver-
dampfen und die Polymerisationsprodukte sich teilweise an
Wandungen und insbesondere Auspuffventilen abscheiden. Die
gelosten Harze stellen meist 6lige, hellgelbe Fliissigkeiten ver-
schiedener Konsistenz bis zur braunen héchstviscosen Masse
dar. Zu den bekannten lackartig glanzenden Uberziigen poly-
merisieren sie erst unter dem EinfluB des Sauerstoffs in der
Hitze im Ansaugsystem des Motors selbst, so dafl also jeder
Kraftstoff und selbst vollkornmen roher Kraftstoff befriedigend
arbeitet, sofern er unmittelbar nach der Gewinnung benutzt
wird. Es mufi daher im Laboratorium die Lagerbestén-
digkeit festgestellt werden konnen. Vortr. zeigt, daB es
jedoch bis heute nur Spezialmethoden dafiir gibt, die also fiir
einen bestimmten Kraftstoff ausgearbeitet sind.

Die Bestimmung der Kompressionsfestigkeit kann als gel6st
betrachtet werden. Es wird gezeigt, da nach den verschie-
denen Methoden, die bis heute vorgeschlagen sind, bei richtiger
Beobachtung aller Einzelheiten Ubereinstimmung untereinander
erzielt wird und insbesondere, daf das Verhiltnis der Kom-
pressionsfestigkeit zweier Kraftstoffe in allen Motoren konstan!
bleibt. Strittig ist die Frage der Bezugskraftstoffe. Als oberer
Mafistab kann ohne weiteres Benzol oder ein Antiklopfmittel,
beispielsweise Bleitetraithyl oder Eisencarbonyl, verwendet
werden. Als untere Basis dagegen kann nur ein Kraftstoff von
chemisch exakt definierter Zusammensetzung Verwendung fin-
den, z. B. Normal-Hexan, -Heptan oder -Octan. Es wird vor-
geschlagen, als Bezugskraftstoff ein beliebiges Benzin zu nennen,
dessen Klopfwert vor der Versuchsserie jeweils mit reinen
Kohlenwasserstoffen verglichen wird. —

Dipl-Ing. K. Dehn, K. W.J,, Miillheim/Ruhr: ,,Kraftfahr-
zeugbeirieb und Generalorgas.*

Das Bestreben, sich vom auslindischen Benzin unabhingig
zu machen und fiir dieses in absehbarer Zeit wohl immer teurer
werdende Erdolprodukt billigere Ersatzbrennstoffe zu schalfen,
fiihrte zu den Versuchen, Kraftfahrzeuge mit Generatorgas zu
betreiben. Diesem Problem wurde insbesondere in Frankreich
seit Jahren grofle Aufmerksamkeit geschenkt. Dabei wurden
die Versuche von den Behérden — groflenteils wohl auch aus
militirischen Griinden — weitgehend getérdert.

Die an dem Fahrzeug angebrachten Gaserzeuger wurden
bis jetzt fast ausschlieSlich mit Holzkohle oder Holzkohlen-
produkten, bisweilen auch mit Holz beschickt. Durch den
Generator wird Luft oder Luft und Wasserdampf gesaugt. Von
besonderem Einflusse sind bei der Vergasung die Schiitthéhe,
eine gleichmiflige Luftverteilung, die KorngroSe des Brenn-
stoffes, sein Aschen- und Wassergehalt sowie die Neigung des
Brennstoffes zum Zerfall. Das erzeugte Gas mufl vor seiner
Verwendung als Brennstoff im Motor sorgfiltig gereinigt wer-
den, insbesondere von seinem Staub-, Teer- und Wassergehalt.
Von den zahlreichen Systemen werden eine Sauggasanlage
nach Berliet-Imbert sowie die der Fa. Panhard be-
schrieben. Der Heizwert des Gases betridgt 1100 bis 1300 kcal/m3.
Zur vollkommenen Verbrennung im Motor mufl es mit Luft im
Verhiltnis von etwa 1:1 gemischt werden. Gegenilber dem
Benzinbetrieb hat man infolge des geringeren Heizwertes des
Gemisches einen Leistungsabfall von etwa 30%. Dieser Ver-
lust kann jedoch durch eine Erhéhung des Kompressionsver-
héltnisses (von 4,5 auf 6,0 bis 7,0) groBenteils wieder aus-
geglichen werden.

Der Brennstoffverbrauch betrigt bei gleicher Motorleistung
1,0 bis 1,5 kg Holzkohle an Stelle von 1 1 Benzin. Die Erspar-
nisse an Brennstoftkosten werden daher bis zu 70% angegeben.
Zur Feststellung der Wirtschaftlichkeit gegeniiber dem Benzin-
betrieb miissen jedoch auch die geringere Motorleistung, die
Verringerung des Ladegewichtes und eventuell des Laderaumes
durch das Anbringen der Sauggasanlage am Fahrzeug und der
groere Anschaffungswert des Wagens in Betracht gezogen
werden. Schlieflich miissen die Betriebskosten bei dem Gene-
ratorgaswagen schon wesentlich niedriger sein als bei dem
Benzinwagen, wenn der bequemere Benzinbetrieb aufgegeben
werden soll. Der Preis der Holzkohle und der Holzkohlen-
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Generatorgaswagens noch zu teuer. Im Rheinland werden zur
Zeit Versuche mit Braunkohlenbriketts gemacht. Auch wurde
schon die Verwendung von Torfkoks vorgeschlagen, Nachdem
das technische Problem des Generatorgaswagens nahezu schon
vollkommen gelost ist, ist es Aufgabe der Chemniiker, einen

geeigneten Brennstoff zu finden, der billiger ist als Holzkohle.

Aussprache:
Bube, Seidenschnur, Frey und Vortr,

Sitzung 13. Juni nachm. (etwa 278 Teilnehmer, davon 93 Fach-
gruppenmitglieder).

Dir. Rosenthal, Berlin: ,Neuerungen bei der Wasser-
gasgewinnung.” (Referat fehlt.)

Aussprache:
Baum, Bube u. Vortr.

Dr. G. Stampe, Driagerwerk, Liibeck: ,,Eine thermische
Methode zur schnellen Kohlenozydmessung.*

Die Messung von CO ist umstdndlich und zeitraubend, be-
sonders wenn grofle Genauigkeit verlangt wird. Eine zuerst in
Amerika ausgearbeitete, in Europa noch unbekannte thermische
Methode, die schneller, einfacher und genauer als die iiblichen
chemischen Verfahren arbeitet, ist zur Konstruktion eines hand-
lichen Apparates benutzt worden, der es auch dem nicht vor-
gebildeten Mann ermdéglicht, genaue Messungen auszufiihren.

Die Analyse beruht auf der Feststellung der Wirmeténung
bei der Oxydation des zu untersuchenden Gemisches. Mit Hilfe
eines geeigneten Katalysators wird die Verbrennung so geleitet,
daf} sie auf eng begrenztem Raum stattfindet und damit eine
starke Temperaturerhéhung des Reaktionsraumes bewirkt wird.
Diese Temperaturerh6hung kann leicht mit Hilfe eines Thermo-
meters direkt abgelesen oder mittels eines Thermoelementes
und eines Galvanometers auch iibertragen oder schreibend auf-
gezeichnet werden. Die Methode wird dadurch vereinfacht,
dafl die Analyse kontinuierlich erfolgt: dann ist nicht
mehr eine calorimetrische, sondern nur noch eine Temperatur-
messung notig. Von dem zu untersuchenden Gasgemisch wird
ein Teil in gleichbleibendem Strom durch die Reaktionskammer
gesaugt oder gedriickt und die Temperatur, die sich in der
Kammer einstellt, gemessen. Sie ist nach etwa 5 bis 10 Minuten
endgiiltig erreicht. Die Kammer wird durch ein Wasserdamp{-
bad auf genau definierter Temperatur gehalten.

Da die Verbrennungswirme des CO zu CO, rund 68 000 cal
fiir 1 Mol betrigt, bei einem Gemisch mit 1 Vol.-% CO in 1 kg
dieses Gemisches etwa 7,71 = 10 g = 0,37 Mol CO vorhanden
sind, werden bei der Oxydation dieser Menge 25200 cal ge-
bildet, die imstande sind, die Temperatur dieser Menge um
rund 105° zu erhshen. Die vorliegende Apparatur zeigt bei
den mannigfachen Wirmeverlusten bei 1 Vol-% CO in Luft
etwa 500 Temperaturerhéhung. Da die Dampftemperatur leicht
au! 0,1° einzuhalten ist, kann man also bei einem entsprechend
gebauten Thermometer noch /g, Vol.-% = 2 Teile auf 100 000
Teile Luft bequem ablesen. Bei einer ganz einfachen Vor-
reinigung der dem Apparat zugefithrten Luft sind H.O, CO,,
H, und CH, ohne Einfluf} auf das Ergebnis.

Es ist also mdglich, ein in einem Raum vorhandenes oder
etwa eine Rohrleitung durchstromendes Gemisch dauernd zu
iiberwachen. —

Aussprache:
von Garbe, Frey, Tesch, Schuftan und Vortr.

Viil. Fachgruppe fiir Fettchemle.
Vorsitzender: Prof. Dr. Bauer, Leipzig.

Sitzung 12. Juni (etwa 100 Teilnehmer).

Geschéftliche Sitzung:

Vorstandswahlen: Vorsitzender: Prof. Dr. Bauer, Schrift-
fihrer: Dr. M. Pfliicke, Stellvertretender Vorsitzender:
Dr. G. Greite mann, Beitragsfestsetzung RM. 2,—. Es wird
au! das von der Wizoff empfohlene Colorimeter nach Greite-

gewiesen und der Apparat vorgefithrt. Verhein schligt vor,
fiir dunklere Ole statt der Jodldsung eine andere Farblosung
zu wiillen, die im Farbton mit diesen (len iibereinstimmt. Nach
Priifung des Kassenberichtes durch die Herren Normanan
und Endres wird dem Vorstand Entlastung erteilt. '

Wissenschaftliche Sitzung.

Prof. Dr. H. P. Kaufmann, Jena: ,Beilrige zur Fell-
analyse.”

Die quantitative Erkennung der Fettsduren ist in bezug aut
die ungesittigten Séuren bereits weitgehend durch die Einfiih-
rung der Rhodanometrie gelungen. Die systematische Trennung
der gesittigten Fettsduren soll nunmehr durchgefiihrt werden.
Vortr. gibt einen Uberblick iiber die bisherigen Methoden,
welche zur Durchfilhrung einer systematischen Analyse noch
nicht ausreichen. Als Ausgangspunkt bleibt, von physikalischen
Unterscheidungsmoglichkeiten abgesehen, nur der verschiedene
Aziditatsgrad (Stufenweise Neutralisation durch Benutzung
anderer basischer Mitici, tiefer Temperaturen oder geeigneter
Losungsmittel.) Die iodometrische Siurenmessung war bisher
nur bei starken anorganischen Sauren anwendbar., Es gelang
jedoch Vortr. gemeinsam mit F. Grandel, diese Methode
aut schwache Siuren zu iibertragen. Alkalimetrische und jodo-
metrische Untersuchungen ergeben befriedigende Uberein-
stimmung, so dal damit auch die Sdurezahl natiirlicher Fette
jodometrisch bestimmt werden konnte. Vor allem muf} die bei
Gegenwart gegeigneter Losungsmittel wechselnde Aziditéit aus-
gewertet werden. Dabei werden die gesittigten Siuren in
einzelne Gruppen eingeteilt, z. B. Essigsdure bis Capronsiure,
Caprylsdure bis Stearinséure usw. Mit Erfolg wurden bisher
Fettsduregemische getrennt, welche die extremen Gruppen ent-
hielten, also z. B. Sduren bis zur Buttersiure und solche ober-
halb der Caprinsaure. Zur préparativen Trennung der gesittig-
ten Fettsiuren hat Vortr. die Verwendung der Salze vier-
wertigen Bleis versucht und mit Kiiter die bisher un-
bekannten Blei(4)-Salze der Fettsduren darstellen lassen. U
festzustellen, ob dabei auch die ungesittigten Sduren erfafit
werden konnen, wurde das Verhalten von Blei(4)-acetat und
Blei(4)-butyrat gegeniiber ungesittigien Fettsduren gemeinsam
mit Ch. Lutenberg gepriiit, jedoch konnten die erwarteten
acetylierten Oxysduren noch nicht isoliert werden. Bei der
Elaidinsdure wurde mit Hilfe einer titerkonstanten Blei(4)-
acetat-Losung nachgewiesen, dafl die Doppelbindungen quanti-
tativ erfalt werden. Gibt man einen Uberschuf der genannten
Losung zu abgewogenen Mengen der beiden Séuren und titriert
den Uberschufl gemaf

Pb(CH,C00), + 4KJ = PbJ, + J, + 4CH, . COOK

jodometrisch zuriick, so erhdlt man, hier also durch oxydativen
VerschluB der Doppelbindungen, die den Jodzahlen ent-
sprechenden Werte.

Aussprache:

Heller verweist auf die Analogie des Sprunges in der
Reihe der Pb(4)-Salze bei der Myristinsdure mit den bei der
Hydrolyse der Natriumsalze zu beobachtenden Erscheinungen.
— Normann regt an, zu untersuchen, ob normales Natrium-
sulfit, das u. U. mit Fettsduren unter Seifenbildung reagiert, auf
Grund dieser Reaktion fiir die fraktionierte S#uretitration ver-
wertbar ist. — H. Wolff.

Prof. Dr. K. H. Bauer, wUmlagerungen und

Umwandlungen der Olsdure.

Erhitzt man Olsdure mit Zinkchlorid langere Zeit auf 1809,
so entstehen, wie Saytzeff festgestellt hat, das y-Stearolak-
ton, eine Oxystearinsdure vom Schmp. 83° und eine Isobdlsdure.
die er aber nicht isoliert hat. Vortr. hat gemeinsam mit
Panagoulias diese Reaktion nachgepriift und konnte die
Angabe von Saytzeff bestitigen. Er hat aber ferner ge-
funden, dafl die Bildung von y-Stearolakton nicht stattfindet,
wenn man die Olsdure mit Zinkchlorid in einer Losung von
Fisessig 16—20 Stunden kocht. In diesem Falle wurde eine
Isoblsiure vom Schmp. 42° und eine Oxystearinsdure vom
Schmp. 77—79¢ erhalten. Es liefl sich dann auch noch die Kon-
stitution der Isoblsdure festlegen, da bei der Ozonspaltung

Leipzig:
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einerseits Caprylsdure und andererseits Sebazinsiure erhalten
wurde, so dafl die Doppelbindung zwischen den Kohlenstoff-
atomen 10 und 11 sein mufl. Es liegt also eine 10,11-Isodl-
séure vor.

Gemeinsam mit A. Eberle hat dann Vortr. das Verhalten
der durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung aus der Olsdure und Elaidinsdure erhiltlichen beiden
isomeren Dioxystearinsiuren beim Erhitzen auf héhere Tempe-
raturen untersucht. Es wurde hierbei festgestellt, daB, wie
iibrigens auch zu erwarten war, eine Wasserabspaltung und
Bildung sogenannter Estolide eintrat, und zwar beim Erhitzen
auf 180—2u0°. Die letzteren stellten eine faktisartige, ziéhe
Masse dar. Werden sie jedoch auf ungefahr 3000 erhitzt, so
geht eine fliichtige Substanz iiber, die sich in der Vorlage
kondensiert. Die genaue Untersuchung dieses Produktes ergab,
dafl hier die 10-Ketostearinsidure vorlag. Nach den ausgefiihrten
Versuchen findet beim Erhitzen der beiden 9,10-Dioxystearin-
siuren primir - Estolidbildung statt; die hierdurcb erhaltenen
Ester spalten aber wieder die betreffende Séure ab und liefern
10-Ketostearinsdure darstellt und sich mit Leichtigkeit in die
letztere umlagert. Die Ausbeute an dieser Sdure bewegt sich
zwischen 60 und 70%. Die Reaktion vollzieht sich also nach
folgender Gleichung:

CH,-(CH;);-CHOH-CHOH - (CH;);- COOH
iiber das Estolid

CH; - (CHy), - COH : CH - (CH,);-COOH
(Enolform)

v
CHg - (CH,); - CU + CH; - (CH,); - COOH
(Ketotorm)

Aussprache:

Heller: Die Isomerisierung der Olsdure in Eisessig lait
sich méglicherweise durch Aufnahmen der Absorptionsspektren
im Ultraviolett verfolgen. Falls es gelingt, durch milde Be-
dingungen die Zwischenprodukte bei der Umwandlung der
Dioxy- in die Ketosduren zu isolieren, kénnte man das ver-
mutete Enol bromometrisch bestimmen, analog K. H. Meyers
Methode beim Acetessigester. — Lederer (auf die Anregung
Hellers eingehend): Die Ultraviolett-Absorption bei nicht
ganz hellen Olen ist empfindlich variabel, da bes. das Spektrumn
des Eisessigs sehr storen diirfte. — Kaufmann : Es wire eine
Bildung von Zinkacetat bei der Behandlung von Olsduren mit
Zinkchlorid-Eisessig mdglich, das sich — analog den Versuchen
von Bertram mit Quecksilberacetat — an die Doppelbindung
anlagern und bei der darauf folgenden Abspaltung Ver-
antassung zur Bildung von Isodlsiuren geben konnte. ’

Dr. K. L8ffl, Berlin: ,Wirmewirischaft in der Seifen-
industrie.”

Vortr. betont die Notwendigkeit, die Seifensiederei auf
wissenschaftlich-methodischer Grundlage zu betreiben, und
gibt fiir die Berechnung des Wirmeaufwandes im folgenden
einige Beispiele:

1. Zum Sieden weicher Kali- oder Schmierseifen benétigt
ein Sud von 40 000 kg im offenen Kessel 5896 000 W. E., wihrend
im geschlossenen Kessel nur 2000000 W. E. gebraucht werden,
vor allem, weil hier keine Wasserverdampfung staitfindet.

2. Das Sieden von festen Natronseifen auf Kernseife
erfordert nach den bisherigen Verfahren einen Zeitraum von
drei Tagen und fiir 40 000 kg im offenen Kessel 12 043 000 W. E.,
im geschlossenen Kessel eine Siededauer von nur 8 Stunden
und 2850000 W.E. ’

8. Sieden von festen Natronseifen auf Grundseife (fiir
Feinseifen) im offenen Kessel fiinf Tage und 17998000 W.E,
im geschlossenen Kessel zwei Tage und 4 830000 W.E.

Bei der Trocknung der fertigen Seife kann die Eigenwirme
der Seife beim Trocknen durch Versprithen ausgenutzt werden,
auBerdem ermoglicht, ganz abgesehen von der viel ge-
ringeren Zeitdauer der Trocknung durch Versprithen gegen-
iiber den bisherigen Trocknungsweisen, die groSe Oberfléche
des Seifensprays nicht nur eine hundertprozentige Aus-
nutzung der zugefithrten Warmemengen, sondern die dabei mit
einhergehende Kiihlung der Seife erfordert gegeniiber den
Kiihlpressen weder fiir Wiarme noch fiir Kraft einen Energie-
aufwand.

Chemie, 43. J. 1930

Geh. Rat Prof. Dr. D. Hold e, Berlin, und Dr. W. Bley -
berg: ,Reindarstellung und Eigenschaflen hochmolekularer
naliirlicher gesdiligler Fellsiduren.“

Zur Aufklirung zahlreicher einander widersprechender
Literaturangaben iiber die in natiirlichen Fetten und Wachsen
aufgefundenen hochmolekularen gesittigten Fettsduren (Arachin-
sdure, Lignocerinsidure, Cerotinsiure, Montansiure usw.) wur-
den die in Frage kommenden Siuren des Erdnufisles, des
Bienenwachses, des chinesischen Insektenwachses und des
Montanwachses eingehend untersucht. Die Widerspriiche er-
kldrten sich in erster Linie daraus, daB die frither zur Ab-
scheidung der Fettsdureindividuen benutzten Verfahren der
Kristallisation und fraktionierten Fillung der natiirlichen Sdure-
gemische sowie der gewdhnlichen fraktionierten Hochvakuum-
destillation der Methyl- oder Athylester nur ausnahmsweise
geniigten. Erst hdufige Hochvakuumdestillation der freien Fett-
sduren, z. T. nach einem besonders verfeinerten Verfahren,
Umkristallisationen aus Aceton und weitere Reinigungs-
verfahren lieferten reine, unzerlegbare Fettsiuren und lieSen
vermeintlich einheitliche Sduren als Gemische erkennen.

Samtliche so dargestellten Siuren waren normale
Sduren mit geraden C-Atomzahlen, z B. aus Erd-
nufiél: n-Eikosansdure (In Ubereinstimmung mit W. D.
Cohen) und n-Behenséure, aus Bienenwachs: n-Tetra-
Kosansdure, aus chin. Insektenwachs: n-Hexakosan-
sdure, aus Montanwachs: n-Hexakosansiure und n-Okto-
kosansdure. Sie wurden (mit Ausnahme der letzteren) durch
Mischschmelzpunkt identifiziert, ferner wurde die Reinheit der
Sdiuren CjHyg0;, CiHss0, und CpeHyeO, réntgenspektrogra-
phisch durch Bestimmung ihrer Gitterkonstanten (durch Prof.
Francis, Bristol) bestitigt.

Aus den titrimetrisch ermittelten Molekulargewichten der
unterhalb und oberhalb der rein dargestellten Siduren liegen-
den Fraktionen ergab sich ferner, dal im Bienenwachs die
Sduren C,3H,30, bis mindestens C;3Hg,0,, im chin. Insekten-
wachs die Sduren C,,H,30, bis mindestens C3,Hg,0,, vermutlich
auch C;,H,,0,, im Erdnufiél die Séuren C,qH;3,0; bis C,¢H;,0,,
im Montauwachs die Siduren C,Hss0, (vermutlich auch
C2;H,0,) bis CyoHe 0, enthalten sind, und zwar, soweit die
bisherigen Versuche erkennen lassen, durchweg nur die nor-
malen S#iuren mit geraden C-Atomzahlen. Die gesittigten
Sduren scheinen auch nur in stetiger Reihenfolge mit der
Ditferenz C,H, zwischen je zwei S#uren vorzukommen.

Die Nichteinheitlichkeit wurde unmittelbar nach-
gewiesen fiir die Sdure (,5Hs,0, vom Schmp. etwa 78° (sog.
Cerotinsdure) aus Bienenwachs, Montanwachs und Erdnufs)
sowie fiir C,,H;,0, vom Schmp. etwa 820 (Carbocerinsidure) aus
Montanwachs und chin. Insektenwachs. Die noch nicht direkt
untersuchten Sduren C,Hj 30, und Cs;Hg0, aus Montanwachs
und Bienenwachs sind aus Analogiegriinden vermutlich eben-
falls als Gemische von Sduren mit paarer C-Atomzahl zu
betrachten.

Die Lignocerinsédure vom Schmp. 81° (aus Erd-
nuflol) ist als besondere Sdure zu streichen, da sie nur eine
unreine n-Tetrakosansdure (Schmp. 85°) darstellt (neuerdings
bestétigt von F. A. Taylor, Pittsburgh).

Das ausschliefliche Vorkommen normaler Fettsiuren mit
geraden C-Atomzahlen in den untersuchten Fetten und Wachsen
entspricht der bekannten Theorie, derzufolge die Fettsduren in
der Natur aus Zucker durch Abbau zu Acetaldehyd und fort-
gesetzte Aldolkondensation des letzteren entstehen sollen, da
hierbei ein Aufbau der Molekiile um je 2 C-Atome stattfindet.
Die einzige, bisher ganz sicher festgestellte Ausnahme von dem
»Gesetz der paaren C-Atomzahl“ der hoheren natfirlichen Fett-
siiuren und ihrer Zugehérigkeit zur normalen Reihe bildet die
bereits von Chevreul aus Delphinkiefersl abgeschiedene
Isovaleriansédure, deren Vorkommen in diesem Ol zu
etwa 20% wir selbst bestitigen konnten. Da diese S#ure in
naher Beziehung zum Leucin steht, konnte es sich hier eventuell
um ein Eiweifiabbauprodukt handeln.

Aussprache:

Levy: Entgegen den Resultaten von Holde und
Bleyberg haben Levy und Stockem festgestellt, dafl die
freien Bienenwachssiuren sich zusammensetzen aus S#ure'1
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mit Cyqy Cy5, €27 und Cyy in Ubereinstimmung mit den Angaben
von Gascard und Damoy. Diese Siauren sind im Ver-
gleich zu den entsprechenden synthetisch dargestellten Ver-
bindungen als Isosduren anzusprechen. -— Die Schmelzpunkte
von Levene und Taylor fir die synthetischen hoheren
Fettsduren miissen als zu hoch angesehen werden. Einzelheiten
enthalt die demnéchst erscheinende Dissertation von Stockem.
— Jantzen: In einer mit Tiedke im Chemischen
Staatsinstitut Hamburg durchgefiihrten Arbeit wurden die
hdheren Fettsduren des Erdnuflols untersucht. Mit Hilfe eines
im Lichtbild gezeigten Apparates zur fraktionierten Destillation
im Hochvakuum, der im wesentlichen aus einer Fraktionier-
kolonne und einem Analysator fiir die Schmelzpunkte des
Destillats besteht, lassen sich Gemische von Methylestern der
Fettsauren viel schirfer als bisher trennen. Aus einem Ge-
misch der Ester der Palmitinsdure und der Stearinsdure
werden durch einmalige Destillation die reinen Komponenten
abgeschieden. Entsprechend lassen sich die hochmolekularen
Fettsduren des Erdnuf3sls mit guter Ausbeute in n-Eikosansiure,
n-Dokosansiiure und n-Tetrakosansidure aufteilen. Die drei
Sduren werden durch Vergleich mit synthetischen Substanzen
identifiziert. Fir die Anwesenheit von Siuren mit Isoketten
oder mit Ketten von ungerader Kollenstofizahl wurden keine
Anhaltspunkte gefunden. — Tropsch: Bekanntlich
zersetzt sich die Montansiure leicht. Gegen eine Destillation
der freien Siure bestehen Bedenken. — Lithium und Magnesium
haben bei der fraktionierten Fillung verschiedene Wirksam-
keit, Lithium ist nicht wirksam, Magnesium dagegen sehr. Die
Mengen, die Holde und Bleyberg bei der Identifizierung
der C,s-Saure anwandten (0,05 g), sind zu gering. Es kdnnen
Neutralstoffe vorhanden sein. — Die Schmelzpunkte von
Levene und Taylor sind nicht um einen, sondern um
mehrere Grade zu hoch.

Prof. Dr. H. H. Franck, Berlin: , Bericht dber die Genfer
Aussprache iiber internationale Zusammenarbeil auf dem Ge-
biete der Fellforschung und Feltanalyse.”

Vortr. berichtet iiber die Griindung und erste Tagung der
~Internationalen Kommission fir die Vereinheitlichung der
Analysen-Methoden fiir 8le und Fette”, die aul Veranlassung
von Prof. Fachini, Mailand, vom 24.-—26. April 1930 in Genf
stattfand. Vertreten waren: Deutschland, England, Frankreich,
Holland, Italien, Rufiland, Schweden, Schweiz, Spanien und
Tschechoslowakei. Die italienische Kommission, auf deren An-
regung die Griindung der verschiedenen nationalen Kom-
missionen zuriickgeht, legte einen Organisations- und Arbeits-
plan vor, in dem die gemeinsamen zukiinftigen Aufgaben aus-
einandergesetzt wurden. Der Plan wurde nicht in allen Punkten
angenommen, aber seine Diskussion fiihrte zur Grilndung der
Internationalen Kommission. Der Sitz derselben ist zun#chst
Mailand und Prof. Fachini ihr Prasident. Die Kommission
erledigt ihre Arbeiten durch eine jahrliche Tagung und bereitet
dafiir das Material aut dem Korrespondenzwege vor. Das Ziel
ist der Austausch und die Angleichung der verschiedenen
nationalen Methoden und die Verarbeitung derselben zu einem
internationalen Code. Soweit die Kommissionen der einzelnen
Liander bereits den nationalen Verbdnden fiir die Material-
priifungen der Technik angehoren, ist damit auch eine An-
lehnung an den internationalen Verband gegeben. Fiir die
Léander, die diesem Verband noch nicht angehéren, wurde be-
schlossen, die Frage der Einordnung in diesen Verband zu
prifen, um Uberorganisationen zu vermeiden.

Am zweiten und dritten Sitzungstage wurde bereits mit der
Einzelbearbeitung der zu internationalisierenden Methoden be-
gonnen und bereits bestimmte Ubereinstimmungen festgelegt.
Interessant war, daf sich in der Diskussion der verschiedenen
Methoden ergab, dafl mancherlei Methoden - Unterschiede
einmal auf die versch’edene Qualitit der von den nationalen
Industrien zur Anwendung bei den Analysen gelieferten
Chemikalien zurfickgehen und andererseits bestimmte Unter-
schiede der Methoden in J. » Bewertung der Analysen und ihrer
Resultate ihren Niedersch..g finden. Gerade die Ausgleichung
und Erkenntnis dieser Unterschiede wird die besondere Auf-
gabe der Internationalen Kommission sein.

Dr. E. L. Lederer, BHamburg: ,FEinige physikalische
Eigenschaften der Fellsduren.“

Im Anschlul an frithere Veréffentlichungen wurden die

Untersuchungen tiber die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften der Fettsauren  fortgesetzt. Die wahren
spezifischen Wiarmen von Fettsiuren sind fir

die einzelnen Glieder der homologen Reihe nicht von charak-
teristischer Grole, di¢ Werte liegen eng nebeneinander. Da-
gegen ist die Temperaturabhiingigkeit ziemlich betrichtlich und
zeigt im {ibrigen den Verlauf, der auch sonst bei organischen
Flussigkeiten gefunden wurde. Zur Darstellung der Vis-
cositdt der Fettsduren in ihrer Abhiéngigkeit von der
Temperatur wird eine auch fiir andere reine Fliissigkeiten
giiltige Formel angewendet, die sich thermodynamisch ableiten
1a63t. Schiiellich wird Uber die Ultraviolett-Absorp-
tion von Fetisiuren berichtet, die auf Anregung des Vortr.
im Lichtforschungsinstitut des Eppendorfer Krankenhauses in
Hamburg (drztl. Direktor Prof. Dr. Brauer) gemessen wurde.
Es zeigte sich, daB die Abhingigkeit der Ultraviolett-Absorption
von der Wellenlinge des einfallenden Lichtes sich durch eine
vom Vortr. entwickelte Formel darstellen ldit, welche fiir alle
amorphen Substanzen gilt. Die Fettsduren besitzen aufler der
bekannten starken Absorptionsbande im Ultrarot bei 5,8 4 auch
eine weniger ausgeprigte im Ultraviolett bei etwa 280 u, die
bisher nicht bekannt war. Wahrscheinlich kommt die erstere,
da sie sich auch bei den Aldehyden findet, den Pseudosduren
zu, die letztere Bande aber den echten Sduren. — Die Unter-
suchungen iiber die physikalischchemischen Eigenschaften der
Fettsduren werden forigesetzt, besonders diejenigen iiber die
Ultraviolett-Absorption.

IX. Fachgruppe flir Chemie der Kirperfarben
und Anstrichstoffe.
Vorsitzender: Komm.-Rat Dr, Gademann,
Schweinfurt.

Sitzung am 11, Juni 1930 (etwa 80 Teilnehmer).

Geschiftliche Sitzung:

Wiederwahl des bisherigen Vorstandes unter Zuwahl der
Herren Dr. Blom, Ziirich, Dr. Hager, Dr. Krumbhaar,
Diisseldorf-Oberkassel, Dr. Wagner, Niirnberg, und Dr.
H. Wolff, Berlin, als weitere Beisitzer. Beitrag wie bisher.

Wissenschaflliche Sitzung:

Min.-Rat Dr.-Ing. Ellerbeck, Berlin: ,,Uberblick iiber
Zwecke, Ziele und Arbeilen des Fachausschusses.”

Der Fachausschuf§ fiir Anstrichtechnik, der im Jahre 1927
zur -Foérderung technisch-wissenschaftlicher Forschungsarbeiten
auf seinem Fachgebiet beim VDI ins Leben gerufen war, ist
vor kurzem zu einem gemeinsamen Fachausschuf des VDI und
VdCh. erweitert worden.

Als 1926 der DVM und der VDI eine vorbereitende
Sitzung einberiefen, die eine Gemeinschaftsarbeit auf dem
Gebiet der Anmstrichtechnik in die Wege leiten sollte, wollte
man zunichst eine zentrale Forschungsstelle schaffen. Erst
nachdem dieser Plan an der Schwierigkeit seiner Verwirk-
lichung gescheitert war, wurde der Fachausschuf3 begriindet.
Seine Aufgabe sollle es sein, wissenschaftliche Forschungen
auf seinem Arbeitsgebiete anzuregen, zu férdern und fir die
Allgemeinheit nutzbar zu machen. Dabei sollien, soweit es
irgend angeht, die auf diesem Gebiet tatigen Krafte zur Ge-
meinschaftsarbeit zusammengefithrt werden.

Das Arbeitsprogramm des Ausschusses umfafit 3 Gruppen:

a) Anstrichstoffe und Werkstoffpriifungen,

b) die Anstrichtechnik als solche, besanders also die Arbeits-
vorbereitung, das Anstrichgerit, sowohl handwerkliche als
neuzeitliche mechanische Geriite und die Anstrichverfahren
selbst, wobei u. a. Spritzlackierung, Entliiftung, Trocken-
kammern fiir Schnellackierung im Vordergrund des Inter-
esses stehen, ’

¢) allgemeine und kulturelle Fragen des Anstrichs, so Schutz
der beim Anstrich Beschiftigten gegen Unufille und Ge-
sundheitsschidigungen und #sthetische Bedeutung der
Farbgebung.
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Von diesen Aufgaben ist spiter die Werkstoffpriifung dem
DVM. iiberlassen. Asthetische Fragen sind bislang noch nicht
behandelt.

Aus den bisher in Angriff gemommenen Forschungsauf-
gaben seien beispielsweise genannt aus Gruppe a):

Untersuchung der fiir Rostschutzfarben zweckmiBigsten
Bindemittel, Wechselwirkung zwischen Ko&rperfarben und
Bindemitteln und ihr Einflu} auf die Haltbarkeit der Anstriche,
EinfluB der Pigmente auf die technologischen Eigenschaften
der Farbfilme, Vergleich der Brauchbarkeit von Zellulose-

Kombinationslacken mit den bisher gebréuchlichen Lacken, .

kolloidehemische Untersuchungen der Vorgidnge beim Trocknen
der Olfarben, Mikrographie der Buntfarben.

Aus den Aufgaben der Gruppe b):

Untersuchungen iiber das nebellose Spritzen von Olfarben
und die spritztechnische Eignung der einzelnen Spritzgerite,
Untersuchung der Entrostung mittels Stahlsand sowie der Mog-
lichkeit, den benutzten Stahlkies wieder zu verwenden,
Wirkung eines Saugkérpers in der Spritzzone des Farben-
zerstiubers, Untersuchung des etwaigen Unterschiedes in der
Haltbarkeit von Farben, die gestrichen und solchen, die ge-
spritzt werden, Untersuchung von Spritzdriisen und Zubehér.

Fiir die Fragen des Schutzes gegen Unfille und Gesund-
heitsschddigungen sind kiirzlich zwei Sonderausschiisse gewahlt,
von denen der eine den Schutz gegen Explosionen und der
andere den Schutz gegen Gesundheitsschidigungen, insbe-
sondere gegen Bleivergiftungen, behandelt.

Um die Arbeitsergebnisse der Allgemeinheit nutzbar zu
machen, 148t der Ausschufl eine Schriftenreihe erscheinen, aus
der bislang vier Hefte vorliegen: Heft 1, ,Vergleichende Ver-
suche mit Farbspritzpistolen® von Dr.-Ing. Nettmann,
Heft 2, ,,Seifenbildung in Anstrichen“ von Dr.-Ing. Droste,
Heft 3, ,Vergleichende Untersuchung {iber Ol- und Nitro-
celluloselacke® von Dr. Hans Wolff und Dr. W. Toeldte,
Heft 4, ,Einwirkungen eines Kreidezusatzes auf Buntfarben®
von Prof. Dr. Wagner und Dipl-Ing. Kesselring, Heft 5,
das ,,Untersuchungen iiber die Leistung und den Wirkungsgrad
von Sandstrahldiisen“ enthalten wird, von Dr.-Ing. Nett-
mann und Faber, erscheint demnéchst. Weiterhin gibt er
nach Bedarf ,Zwanglose Mitteilungen“ heraus - bislang
5 Hefte —, die insbesondere dazu dienen, die vorliegenden
Teilergebnisse der Forschungsarbeiten bekanntzumachen und
iiber den Stand der Arbeiten zu berichten. Endlich veran-
staltet er Sprechabende, deren bis heute etwa 30 in allen
Teilen Deutschlands stattgefunden haben.

Aussprache:

Stiiwer: An modernen Backsteinbauten sind erhebliche
Schidden aufgetreten, besonders an den der Witterung aus-
gesetzten Seiten. Als Gegenmittel wurden silicathaltige Stoffe
angewandt, die jedoch teilweise in Fachkreisen abgelehnt
werden, es ist daher dringend geboten, diese wichtigen
Fragen durch chemische Forschungsarbeit im ,Fachausschufi*
zu untersuchen, — Stern.

Dr. A. V. Blom, Ziirich: ,, Theorie und Praxis der Film-
bildung.“

Unter dem Begriff ,,Film*“ versteht Vortr. eine diinne, zu-
sammenhiingende Schicht einer formbestindigen kolloiden Sub-
stanz. ,Filmbildung*” ist die Umwandlung einer Fliissigkeits-
schicht in einen Film. Sie wird auf zwei Grundph#nomene
zuriickgefiihrt: A. Physikalischer Vorgang (z. B. Verfestigung in-
folze Verdunstung) und B. Chemischer Vorgang (z. B. Linoxyn-
bildung). Je nachdem der eine oder andere Vorgang vor-
herrscht, wird die Filmbildung einen anderen Verlauf nehmen.
Eine allgemeine Theorie mufi alle Variationsméglichkeiten
umfassen.

Da Filmbildung und Alterung in engem Zusammenhange
stehen, betrachtet Vortr. den ganzen Lebensablauf von einheit-
lichem Gesichtspunkte aus und stellt ihn in einem dreidimen-
sionalen Koordinatensystem symbolisch durch die ,Lebens-
linie* als Raumkurve dar. Viscositit (bzw. Plastizitit), Fluiditit
(bzw. Mobilitidt) und Elastizitiat sind die Koordinaten. In der
XY-Ebene gilt das Reynoldssche Modellgesetz; der Quotient
von kinetischer' Energle und Reibungswirme ist konstant. Die
XZ-Ebene umfafit die Festkorper; eine Schubspannungsgrbfe

koppelt die Differentialquotienten nach x und z. Die drei
Achsen bestimmen ein Tensorfeld, in dem sich jeder Film-
zustand eindeutig einem Raumpunkte zuordnen lifit. Die zeit-
lichen Verdnderungen werden durch den Darbouschen
Vector dargestellt. Unter Beniitzung der Frenetschen For-
meln kénnen wir die rektifizierende Fliche berechnen und die
Lebenslinie von Flexion und Torsion befreien. Die Zustands-
iinderungen des kolloiden Gebildes kénnen aber auch als
skalares Produkt zweier Vectoren abgeleitet werden, wenn die
Lebenslinie als eindeutige, stetige und differenzierbare Feld-
funktion betrachtet wird.

Um die aufgestellte Theorie auf ihre Brauchbarkeit hin zu
priifen, muf8 vorhandenes Material gesammelt, gesichtet und
erginzt werden. Beispiele aus der priiftechnischen Praxis
zeigen, wie man verschiedene Filmstadien mefbar erfassen und
dem entwickelten System einordnen kann. Das Ineinander-
greifen der beiden Grundphidnomene des Filmbildungsvorganges
wird durch geeignete Priifmethoden zu entwirren versucht und
der Einflu klimatischer Faktoren (Luftkonditionierung)
studiert. Diagramme und Lichtbilder sollen das Vorgetragene
leichter verstindlich machen. Erwédhnung finden friihere
Arbeiten von H. Wolff und F. Hépke sowie im Gange
befindliche von H. Geret.

Verschiedene Filmbildungsmoglichkeiten und ihre Ver-
wirklichung in der Praxis werden erértert. Mikroaufnahmen
von Querschnitten zeigen die Mannigfaltigkeiten im Aufbau der
Anstrichfilme, denen die Theorie Rechnung tragen muf. Der
systematische Aufbau einer Anstrichwissenschaft durch ein-
gehendes Studium der Filmbildung und der Alterungsvorgénge
ist eine dringende Forderung unserer Zeit. —

Aussprache:

Wolff: Die Untersuchungen des Vortr. iiber den
Einfluf} der Witterungsbedingungen auf den Trocknungsvorgang
und das spitere Verhalten der Anstriche kénnen wir be-
stitigen. Es kénnen sogar Verfirbungen unter gleichen Witte-
rungsbedingungen auftreten, wenn die Trocknungsbedingungen
verschieden waren.

Prof. Dr. E. Kindscher, Berlin: ,,Die Wechselwirkung
2wischen basischen Pigmenlen und Leinol.“

Es wurde festgestellt, daf sich die in der Anstrichtechnik
als basische Pigmente bezeichneten Farbkérper (Bleioxyd,
Mennige, Bleiweiff, Sulfobleiweil und Zinkoxyd) gegeniiber
Leinél sehr verschieden verhalten. Bleiben Bleioxyd und
Mennige mehrere Wochen bei Zimmertemperatur mit dem 0l
an Licht und Luft stehen, so kénnen nach dieser Zeit nicht allein
im Leindl hohe Gehalte an organisch gebundenem Blei fest-
gestellt werden, sondern es lassen sich auch aus den vom 0l
befreiten Farbkorpern grofle Mengen fester, brauner,
organischer Bleiverbindungen isolieren, die unter der Ein-
wirkung des Luftsauerstoffs tiefgreifende Verinderungen er-
leiden. Demgegeniiber sind bei Bleiweifl, Sulfobleiweifi und
Zinkoxyd unter gleichen Versuchsbedingungen im Ol nur
geringe Mengen Metall in organischer Bindung feststellbar, und
feste, organische Metallverbindungen lassen sich nicht isolieren.
Weitere Untersuchungen ergaben, daf die Grofle dieser Ein-
wirkung einer Mennige auf das Ol nicht allein von der Korn-
groBe, sondern vor 2 . Dingen auch von ihrer chemischen
Zusammensetzung abhiingt. Je mehr sich der Gehalt einer
Mennige an Bleisuperoxyd dem theoretisch mdoglichen Wert
nédhert, je weniger sie also Bleioxyd enthilt, desto geringer ist
ihre Reaktionsfihigkeit mit dem Ol. Naturgemiff wird von
zwei Mennigesorten von gleichem Superoxydgehalt aber ver-
schiedener Korngrofle immer die feinkdrnigere die grofiere
Reaktionsfdhigkeit besitzen, sofern nicht andere Umstinde mit-
sprechen (Gehalt an metallischem Blei oder Bleicarbonat usw.).
Diese FErgebnisse konnten auch durch Untersuchung von
trockenen Mennigeanstrichen bestitigt werden, die ein Jahr im
Freien gelagert hatten. AufBer bleihaltigen Olen wiirden hierbei
grofle Mengen fester, organischer Bleiverbindungen gewonnen,
die sich in feste, braune Bleiverbindungen mit auflerordentlich
hohem Oxysiuregehalt und feste, weile Bleiverbindungen mit
sehr hohen Gehalt an festen, gesiittigten Siuren trennen liefien.
Aus Bleiweif-, Sulfobleiwei- und Zinkoxyd-Olanstrichen
konnten nach einjihriger Lagerung im Freien feste Metallver-
bindungen nicht isgliert werden.
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Aussprache:

Hirschel: Wenn die geringen Mengen Blei, die sich
mit dem Leindl chemisch werbinden, bereits den Anstrich
wetterfest machen, so miiite auch eine ganze kleine Menge
Mennige, die man einem nichtbasischen Farbstoft (Litho-
pone) beimischt, denselben Effekt haben, Dies scheint aber
nach einigen rohen Versuchen nicht der Fall zu sein. —
Sacher: Bleiweil ist nur als Deckfarbe wertvoll. Schutz-
wirkungen gegen Korrosion und Wetter hat es nicht. Der-
artige Wirkungen: werden erst erzielt, wenn der Bleiweifi-
anstrich auf Mennigegrundierung aufgetragen wird. Die maf-
analytische Beziehung des PbO,-Gehalts der Mennige nach der
Permanganatmethode liefert nach Awusfillung der Bleilosung
mit Schwefelsiure und unter Verwendung von Gay Lussac-
Biiretten fiir die Technik sehr brauchbare Ergebnisse. —
H. Wolff: Die Permanganatmethode hat sich bei uns als unzu-
verldssig erwiesen, sowchl ohne als auch mit Schwetelsdure-
zusatz. — Bolte : Bleioxyd ist als Anstrichpigment ungeeignet,
weil Bleioxyd in Leinél wegen des schnellen Eindickens schwer
streichbar ist und der Bleioxydanstrich zu hart wird. Als
Rostschutzpigment ist es ebenfalls ungeeignet, weil es kaum
eine passivierende Wirkung ausiibt. Versuche, inaktive
Pigmente durch Zusatz von Bleioxyd zu verbessern, haben
nach Ragg zu keinem giinstigen Ergebnis gefiihrt. Es wird
auf die Schwierigkeiten der PbQO,-Bestimmung in angeriebener
Mennige hingewiesen. — H. Wagner : Gegen die Verwendung
von Bleioxyd als Rostschutzfarbe oder iiberhaupt als Olfarbe
sprechen die Erfahrungen in der Kunstmalerei (Sprédigkeit,
Mattwirkungen, Hirte), ferner die Oxydation durch Luftsauer-
stoff zu Superoxyd und schliefilich das Ausbleiben einer passi-
vierenden Wirkung. — Blom, Stern.

Prof. Dr. H. Wagner, Stuttgart: ,Mikroskopische Unler-
suchungen an Eisenoxydfarben.*

Die vom Vortr. schon lédnger vorgeschlagene mikroskopische
Untersuchung der Buntfarben ist durch die vom Fachausschuf3
fiir Anstrichtechnik bewilligten Mittel Wirklichkeit geworden.
Schon die bis jetzt iiber Eisenoxydfarben ausgefiihrten Arbeiten
haben wertvolles Material zutage geférdert und zeigen, dafl die
»Mikrographie der Buntfarben“ auch fiir die Praxis von grofler
Bedeutung sein kann. In gelben und roten Eisenoxydfarben
kommt die firbende Substanz als reines, vorzugsweise fein-
disperses, im polarisierten Licht durchscheinendes Eisenoxyd
bzw. Hydroxyd vor, oder aber in Konglomeraten, die als
feinste, durch Kieselsiure zusammengebackene Kristdllchen auf-
zufassen sind. Dieses letzte Vorkommen ist im Gegensatz zum
ersten gekennzeichnet durch Aufleuchten im polarisierten Licht,
ausgesprochene Durchsichtigkeit im Hellfeld und durch be-
stimmte anstrichtechnische Eigenschaften, die aus der Struktur
resultieren und zu denen in erster Linie die Transparenz ge-
hért. Im Gebiet der roten Eisenfarben kann man diese beiden
Arten als hiamatitisch und als silicatisch bezeichnen. Héma-
titisch sind z. B. Eisenglimmer, echtes Spanisch- und Persisch-
rot sowie alle kiinstlichen sog. Eisenoxydrote. Ausgesprochen
silicatisch sind nur die echten gebrannten Toskaner Sienen,
doch finden sich auch in einheimischen natiirlichen und ge-
brannten Rotockern silicatische neben hamatitischen Bestand-
teilen. Im Rontgenogramin sind hamatitische und silicatische
Eisenoxyde nicht verschieden. Die Interferenzlinien sind sehr
deutlich. Bei den gelben Eisenfarben sind ebenfalls Debye-
linien erkennbar, doch sind sie in den meisten Fillen schwach,
insbesondere bei solchen Farben, deren Bildung in die Jetztzeit
fallt. Die Rontgenogramme der gelben Eisenfarben sind meist
unter sich, nicht aber mit denen der Eisenrote identisch. Mars-
rot ist eine idiochromatische Farbe, d. h. sie zeigt eine der
silicatischen analoge #uflere Struktur, nur bildet hier Calcium-
sulfat das Verkittungsmittel der feinen hématitischen Eisen-
kristéllchen. Im Gegensatz hierzu ist Englischrot eine Substrat-
farbe, d. h. die Eisenoxydnidelchen haften #duflerlich auf den
erheblich groflen, polariskopisch deutlich als solchen erkenn-
baren Calciumsulfatkristallen. Dieser Unterschied wirkt sich
anstrichtechnisch aus.

Von besonderer Bedeutung fiir die Kennzeichnung und
Systematik der Eisenfarben wie iiberhaupt der Buntfarben ist
die Zuhilfenahme der Adsorptionsreaktion zur mikroskopischen
Bestimmung. Man stellt nicht nur quantitativ fest, wieviel eine

Farbe basischen Farbstoff (Brillantgriin) aus Ldsung zu absor-
bieren vermag, sondern man beobachtet mikroskopisch, welche
Teilchen angefirbt und wie sie angefiarbt werden, ob und wie
der Salzsidureriickstand sich firbt, welche Teilchen an Wasser
den Farbstoff wieder abgeben, und stellt schliefllich noch das
Verhalten der nicht abziehbaren, also chemosorptiv gebundenen
Farbteilchen im Lichte fest. So ist es Vortr. z. B. gelungen.
den Unterschied zwischen deutschen und franzosischen Ockern
zu ermitteln, der darin besteht, daBl letztere sehr geringe Ad-
sorbenten sind, wihrend die ersteren nicht nur quantitativ
stark adsorbieren, sondern auch vielfach durch chemosorptive
Bindung namhafte Farbstoffmengen mit tiefgriiner Farbung
lichtecht zu fixieren vermégen. Die Unterschiede in der Art
der Farbstoffadsorption werden vom Vortr. durch eine Reihe
von Farben-Mikroaufnahmen erliutert. Mit der Verschieden-
heit des adsorptiven Verhaltens gehen Anderungen der wich-
tigsten anstrichtechnischen Eigenschaften Hand in Hand. Ins-
besondere ist es die Konsistenz, die sich direkt von der Ad-
sorption abhédngig erweist. Sie wird durch die vom Vortr.
zweckmiBig modifizierte Ablaufprobe zum Ausdruck gebracht.
Als Vergleichsmafl dienen Ablaufzeit und Ablaufstrecke. Es
zeigt sich, daf die echten, so sehr geschitzten franzosischen
Ocker, die durchweg sehr schwache Adsorbenten sind und fast
gar nicht chemosorptiv binden, in Wasser durchweg stark
bewegliche "Systeme niedriger Viscositdt ergeben. Fiir O1 gilt
hinsichtlich der Beweglichkeit dasselbe, doch ist die Viscositit
der Systeme durchweg hoher. Die deutschen Ocker ergeben
im allgemeinen pseudoplastische bis vollkommen plastische
Systeme. Alle diejenigen, die sich durch cheinosorptive Bindung
des basischen Farbstoffs auszeichnen, sind sowohl in Wasser
wie in Ol hochplastisch. Die nicht chemosorptiv bindenden
Ocker werden in der Olkonsistenz durch Gegenwart oder
Abwesenheit von Sulfaten und Carbonaten beeinfluit, so dafi
hier das Bild nicht so einheitlich ist. Wihrend Calciumsilfat
in Wasser eher konsistenzerhohend wirkt, férdert es in Ol die
Beweglichkeit des Systemns. Immerhin erweisen sich die meisten
cinheimischen Ocker, sofern sie nur tonig, aber nicht auch
sandig und sulfatreeich sind, auch in Ol als plastisch oder
pseudoplastisch. Die Benetzungsfihigkeit fiir Wasser und auch
0Ol ist im allgemeinen bei den chemosorptiv bindenden Ockern
geringer. Auflerdem ist ihre Trockenzeit erhéht. Die Unter-
suchungen sind noch nicht véllig abgeschlossen, doch ist es jetzt
schon gelungen, wichtige Zusammenhinge zwischen den mikro-
skopischen und analytischen Daten einerseits und den anstrich-
technischen Eigenschaften andererseits festzustellen, so daf} sich
auch hier die Mikroskopie als wichtiges Hilfsmittel fiir die
Forderung der Anstrichtechnik erweist. —

Aussprache:
Krumbhaar, Blom.

Dr-Ing. P. Nettmann, Berlin: ,Krilik der Schnellpriif-
verfahren.

Die Kurzpriifung ist das bisher noch ungeléste Haupt-
problem der Eignungspriifung in der Anstrichtechnik. Vortr.
fordert, dal zur Losung dieser Frage die Ergebnisse aller
wissenschaftlichen Grenzgebiete (physikalische Chemie,
Meteorologie usw.) herangezogen werden.

Aussprache:

Droste: Zu einem mit dem Naturversuch iiberein-
stimmenden Ergebnis der Kurzpriifung kann man nur kommen
durch eingehendes Studium der Einzelfaktoren, aus deren
Summe sich die Gesamtwirkung zusammensetzt. Jeder Einzel-
faktor hat einen Schwellenwert; erst nachdem die Intemsitat
der Beeinflussung grifier als dieser Schwellenwert ist, wird
der Anstrich zerstort. Bei den meisten heutigen Schnellpriif-
verfahren mufi die Zerstérung der Anstriche auf die Anwen-
dung einer zu hohen SO.-Konzentration zuriickgefiihrt werden.
So sind z. B. in der Luft ven Industriegegenden durchschnitt-
lich nur 0,005% S0, wihrend bei einzelnen Schnellpriif-
apparaten Konzeutrationen von 0,2 bis iiber 2% SO, angewendet
wurden. Als Schwellenwert fiir den Einflu von wisseriger
50; wurde an verschiedenen Anstrichen ein Wert von 0,01%
SO, gefunden. Die heutigen Kurzpriiftverfahren kranken
daran, dafl man die einzelnen Einwirkungsgréfien viel zu will-
kiirlich anwendet,
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Dr. Kamp, Oberhausen: ,Zinkweifprobleme.“

Vortr. verneint nach eigenen Versuchen iiber den Olbedarf,
die an Zinkweifl durchgefiihrt wurden, die mafBgebliche Be-
deutung der Porenfiillung fiir den Olbedarf, ebenso die Bildung
von Sekundiarteilchen in einer Zinkweifleinolfarbe. Die von
Klumpp erwihnte Herabsetzung des Olbedarfs durch Reiben
des Pigments im Morser wird nach mikroskopischen Unter-
suchungen des Vortr. nicht durch Oberflichen- und Teilchen-
groflendnderung verursacht; je héher der Druck beim Reiben,
desto stirker die Olbedarfserniedrigung. Wahrscheinlich sind
Auswirkungen elektrischer Erscheinungen (Herabsetzung der
Kohisionskrifte), die beim Pressen von Kristallen hidufig be-
obachtet werden, die Ursachen fiir die Olbedarfsverminderung.
Durch Anwendung hoéherer Drucke 1afit sich der Olbedarf um
40 bis 50% vermindern. Der Vergleich einer Lein6lfarbe aus so
behandeltem Zinkweifs mit einer aus gewdhnlichem Zinkweifl
laf8t mikroskopisch keine Unterschiede erkennen. Physikalisch
zeichnet sich die 6larme Zinkweififarbe durch ihre niedrigere
Viscositat, geringere Plastizitit und groflere Zahigkeit aus,
welche stark an Bleiweififarbe erinnert. )

Untenstehende Tabelle zeigt den Einflu von polaren und
unpolaren organischen Kérpern auf den Olbedarf.

Zinkweif

mit 2% Schiittvolumen Olbedarf in %,
cms nach Wolff bestimmt

Zinkstearat . . . . . . 74 11,09
Stearinsdure . . . . . . 83 11,96
‘Zinkoleat . . . . . . . 84 11,04
Leindlsaures Cu . . . . 87 10,12
Zinkpalmitat . . . . . 88 11,55
Al-Stearat Coe e 91 11,66
Olsdure . . . . . . . 94 11,63
Zinksalicylat e e 121 14,51
Paraffin . . . . . . . 146 15,36
Paraffinél L. 146 15,57
Zinkweif}, mit Benzol ange-

teigt, Benzol verdampft . 168 19,06
Zinkweil, unbehandelt . 246 19,06

Das Zinkweil wurde mit 2%igen Losungen dieser Korper
angeteigt, das Losungsmittel verdampft. Diese auf das Zink-
weifl fixierten Hiillen beeinflussen das Zinkweifl @hnlich wie
Flotationschemikalien die Erze. Schiittvolumen und Olbedarf
stehen nach dieser Tabelle in einem gewissen. Verhiltnis, jedoch
gind die Schiittvolumina variabel und hingen von der Arbeits-
weise der Priparierung des Zinkweif§ ab. Durch Reiben (Druck)
oder durch obige Behandlung werden die Anziehungskrifte des
Zinkweify auf die Olmolekiile verringert und dadurch diinnere
Olhiillen bedingt.

Vortr. bringt noch einige Untersuchungsergebnisse iiber den
Einflufl von Zinkseifen auf den Chemismus des Trocknens von
Zinkweiflanstrichen, iiber Kohlensiureaufnahme durch Zink-
weiflanstriche und iiber das Eindicken von Zinkweifl-Stand-
Olen. — .

Aussprache: _

Klumpp, Schmid, Blom. — H. Wagner: Es wire
zu begriilen, wenn die Konstanten wie Olbedarf usw. stets auf
das Farbvolum bezogen wiirden. Die Klum p p sche Poren-
volumtheorie sollte von den verschiedensten neutralen Stellen
nachgepriift werden. — Krumbhaar hebt die Bedeutung der
Teilchengréfe von Zinkweil fiir die Unterscheidung der Zink-
weifisorten hervor und weist auf die Wichtigkeit des hoch-
dispersen Zinkweifles fiir die Lackindustrie hin,

Dr.-Ing. W. Droste, Leverkusen: ,,Uber Farbpaslien.”

Farbpasten sind Anreibungen von Farbkérpern mit Binde-
mitteln in einem Mischungsverhiltnis, dafl plastische, teig-
férmige Massen entstehen. Sie werden im wesentlichen als
Ausgangsmaterialien zur Herstellung streichfihiger Anstrich-
farben verwandt, die man aus ihnen durch Verdiinnen mit den
gebrauchlichen -Binde- und Losemitteln herstellt.

Um quantitative Gliteanforderungen fiir Farbpasten auf-
stellen zu konnen, was bisher aus Mangel an geeigneten
Untersuchungsverfahren unterblieben ist, wurden mittels neu
ausgearbeiteter Bestimmungsmethoden die wichtigsten Eigen-

" wird bei

schaften verschiedener leindlhaltiger Farbpasten untersucht
und dabei gefunden, dafl man diese praktisch ausreichend durch
die Bestimmung der ,Zahigkeit”, der ,Elastizitat* und des
wFadenziehens* wiedergeben kann. Die Zihigkeit wird be-
stimmt durch die Verformungsarbeit/Volumeneinheit, die ein in
die Paste fallender Kegel leistet. Die elastischen Eigenschaften
der Paste lassen sich in iibernormal langer Fallzeit des Kegels
erkennen. Unter dem Begriff Fadenziehen sind Adhésions-
eigenschaften zusammengefafit, die wahrscheinlich auch mit
dem Flie3verinogen der Paste in engster Beziehung stehen und
gemessen werden als Linge bis zum Abreifien des Fadens, der
beim Herausziehen eines Kegels aus der Paste entsteht. Ein-
wandfreie Pasten miissen glatt und geschmeidig sein, eine’
Zghigkeit von 80 bis 180 cm g/cm?® und eine Fadenldnge von
5 bis 20 mm aufweisen. Elastische Eigenschaften sind als nicht
vorteilhaft anzusehen.

Die durch Bestimmung des minimalen Olverbrauchs von
Farbkorpern ermittelten Zahlen entsprechen nicht gleichen
Zihigkeiten und lassen auch keine Riickschliisse auf ein Ver-
halten bei hoheren-Olgehalten zu. Der minimale Olverbrauch
gibt nur den Punkt an, an dem das Farbpulver gerade vom Ol
benetzt wird. Die Anreibbarkeit und der Charakter der Pasten
werden wesentlich von den Eigenschaften der verwandten Farb-
korper und Leindle bestimmt. Schlechte Pasten lassen sich
durch gewisse Zusdtze, wie Fettsduren, Standol, Aluminium-
stearat, verbessern. Die Wirksamkeit der genannten Zusitze
weitem durch ein neues ,Benetzungsmittel*
iibertroffen. :

Die Erklirung Gardners fiir das unterschiedliche Ver-
halten durch verschiedene Grenzflichenspannung ist nicht er-
schopfend. So ist kein Parallelismus zwischen der  Grenz-
flichenspannung Ol/Wasser verschiedener Leindle und ihrer
Anreibbarkeit festzustellen. Auch die verbessernden Zusitze
wirken auf die Grenzflichenspannung sowohl erhéhend wie
erniedrigend, wahrend die Anreibbarkeit durchweg verbessert
wird. Die Zusitze scheinen als Schutzkolloide gegen eine
Ausflockung des Farbkdrpers, die in vielen Fallen durch die
Eigenschaften des Farbkorpers oder des Bindemittels oder
beider besonders begiinstigt wird, zu wirken. Infolgedessen
werden die Farbkorperteilchen besser vom Bindemittel
benetzt. Die besonders grofle Wirkung des ,,Benetzungsmittels*
kann durch seine Eigenschaft, als Schutzkolloid zu wirken und
gleichzeitig die Grenzflichenspannung auflerordentlich zu ver-
mindern, erklirt werden.

Dr. J. F. Sacher, Diisseldorf: ,Zur elekirolytischen Her-
stellung von Bleiweifi.”

Neuerdings lenken die elektrolytischen Verfahren zur Ge-
winnung von Bleiweifs abermals die Aufmerksamkeit auf sich.
Das in Deutschland durch das D.R.P. 391692 geschiitzte, in
Anaconda angewandte Verfahren nach E. A. Sperry liefert
im Durchschnitt ein Gemenge von feinerem und gréberem
Bleiweif, bestehend aus Anteilen von basischem und
neutralem Bleicarbonat.  Auch die Arbeitsweisen nach

- R S. Carreras (1927), A. Pamfilow und W. Jofimow

(1928) sowie diejenige nach R. J. Frost (1929) bieten keine
Gewihr, daB hierbei ausschlieflich basisches Bleicarbonat ent-
stieht. Die Ausfithrungen von J. F. Sacher1) beziiglich der
Schwierigkeiten bei der elektrolytischen Erzeugung von Blei-
weifl finden unter Beriicksichtigung des Massenwirkungs-
gesetzes eine weitgehende Bestatigung. Aus denm Gleich-
gewichtsbedingungen der flir die Bleiweiflbildung wesentlichen
Reaktionen ergibt sich, dafl eine Erhéhung der Kohlensédure-
konzentration hauptsichlich die Bildung von neutralem Blei-
carbonat bedingt, wihrend eine allzu hohe Konzentration der
Hydroxyl-Ionen die Entstehung von iiberschiissigem Blei-
hydroxyd bzw. {iberbasischem Bleiweif zur Folge hat. In car-
bonat- und bicarbonathaltigen Elektrolyten ist auch die Hydro-
lyse des Carbonat- und Bicarbonat-lons von wesentlichem Ein-
flusse. Eine Temperaturerhohung bedingt eine Verschiebung
der Gleichgewichte, wobei die Konzentration der OH’-lonen
und die Menge des frei gewordenen CO, steigt. Die Uber-
fiilhrung von PbCO; durch Hydrolyse in 2PbCO; . Pb(OH), nach
der Gleichung

3PbCO, + H;0 = 2PbCO, . Pb(OH), + CO;
1) Farben-Ztg. Bd. 16, Nr. 45 [1910/11].
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ist auf Grund zahlreicher Versuche von J. F. Sacher wegen
der geringen Reaktionsgeschwindigkeit techmisch nicht ver-
wertbar. Die Erfahrungen haben gelehrt, dafl die elektro-
chemischen Methoden die Zuverlidssigkeit des Kammerbleiweif3-
verfahrens bis jetzt bei weitem nicht erreicht haben. —

Dr. J. F. Sacher, Diisseldorf: ,Uber neue Rostschulz-
farben als Ersalz fiir Bleimennige.“

Die als anerkannte Rostschutzfarbe verwendete Blei-
mennige hat den Nachteil, giftig, wenig ausgiebig und in streich-
fertig angeriebenem Zustande nicht unbegrenzt lange lager-
bestandig zu sein. Der rote Farbenton wirkt stérend und
erschwert die rechtzeitige Entdeckung etwa auftretender Rost-
flecke. In dem Arcanol, auch Graubleimennige ge-
nannt, ist der Bleimennige ein beachtenswerter Konkurrent
erstanden. )

Die Tropisco-Farbenanstriche, eine 6lfreie Schutzfarbe,
sind vollkommen giftfrei, lichtecht, wasser- und luftdicht, wider-
standsfiahig gegen Seewasser, Heifldampf, ‘Rauchgase, Siure-
diinste, kéltebestindig und vertragen Hitzegrade bis zu 200 bzw.
250°. Ein Anstrich mit Tropisco-Aluminiumfarbe widersteht
Temperaturen bis 4000. Die Tropisco-Farben stellen sich im
Gebrauche viel billiger als Bleimennige und liefern hiirtere An-
striche als diese. Da sie keinerlei Hautbildung wie etwa die
Olbleifarben verursachen, so finden auch keine Verluste beim
Gebrauche statt. Die Ausgiebigkeit betrdgt 20 bis 30 m? fiir
1 kg. Die Streichbarkeit, Trockendauer, Deckféhigkeit, Elastizitit,
Haitféhigkeit und Haltbarkeit sowie der Glanz der Anstriche
wie auch ihre Widerstandsfihigkeit gegen Wasser, Ammoniak-
gas und schweflige Sdure sind hervorragend gut. Der in
Deutschland uud England geschiitzten Bezeichnung ,,Tropisco‘
entspricht die in allen anderen Staaten geschiitzte Bezeichnung
wlropic®, —

X. Fachgruppe flir Chemle der Farben- und Textilindustrie.
Vo rs itzender: Oberstudiendirektor Dr. Keiper, Krefeld.

Sitzung vom 12. Juni (etwa 220 Teilnehmer).

Geéchiiﬂliche Sitzung:

Vorstandswahlen: Vorsitzender: Dr. Keiper, Krefeld,
Stellvertreter: Dr. Beil, Héchst, Schriftfiihrer: Dr. Gotze,
Elberfeld, Kassenwart: Dr. Gensel, Leverkusen. Beisitzer
unverindert. Beitragsfestsetzung Mk. 2,—.

Wissenschaftliche Silzung:

~ Dr. W. Frey, Freiburg, und E. E18d, Karlsruhe (vorge-
tragen von W. Frey): ,Uber die Wirkung des Zinkchlorids als
Katalysalor bei der Celluloseveresterung.

Die besondere Wirkung des Zinkchlorids bei der Cellulose-
veresterung ist in Arbeiten von E. E16d und Mitarbeitern
iiber die Herstellung von Formylcellulosen auffallend in Er-
scheinung getreten. Eine Untersuchung des Zustandes des
Zinkchlorids im Veresterungsgemisch erschien erwiinscht, und
es lag nahe, die vor einiger Zeit von Meerwein iiber die
Ansolvosduren gemachten Beobachtungen auf solche Verhilt-
nisse zu {ibertragen. Meerwein hatte den stark sauren
Charakter bestimmter Neutralsalzlssungen in Wasser oder
schwachen Sauren erkannt und die Bildung von Komplexsiuren
dabei erwiesen.

Die Erforschung eines Formylierungsgemisches, das aus
einer chlorwasserstoff- und zinkchloridhaltigen konzentrierten
Ameisensidure bestand, erbrachte den einwandfreien Beweis fiir
die Existenz von Komplexsiuren im M eer weinschen Sinne.
Sie diirften in diesem Falle den Formeln [ZnCl,] H bzw.

[Zn}‘;‘é o O] H entsprechen. Der Nachweis wurde durch Reaktions-
geschwindigkeits-, Loslichkeits-, Leitfahigkeits- und Uber-

fiihrungsmessungen ermdoglicht.

Die Stirke der Komplexséuren konnte als solche nicht ge-
messen werden; es gelang jedoch mit Hilfe eines s#ure-
bestdndigen Indikators, den Azidititsgrad aut colorimetrischem
Wege mit konzentrierter Schwefel- und Salzsiure zu ver-
gleichen. Dabei ergab sich eine Parallele zwischen dem
Acidititsgrad dieser S#uren und jhrem Auflésungsvermégen
ftir Cellulose.

Durch diese colorimetrische Verfolgung der Aciditétsver-
hiltnisse der erwihnten S#urelosungen sowie der {iblichen
Veresterungslésungen erhdlt man einen deutlichen Hinweis
datiir, da} allen Katalysatoren die saure Eigenschaft und damit
ein mehr oder weniger grofies Celluloselosungsvermogen ge-
meinsam ist. Damit wird die experimentelle Begriindung fiir
die von Knovenagel gesuchte und von Heuser ausge-
sprochene Ansicht iiber die Wirkung der Celluloseveresterungs-
Katalysatoren gefunden. Diese besteht nicht etwa nur in der
iiblichen Reaktionsgeschwindigkeitserhéhung als Funktion der
Wasserstoffionen oder gar in der wasserabspaltenden Wirkung,
sondern in der Hauptsache in ihrem spezifischen Cellulose-
l6sungsvermégen. In dem Zustand der beginnenden
Losung ist die Cellulose dann viel reaktionsfihiger.

Schlieflich wird versucht, die celluloselosenden Eigen-
schaften der Wasserstoffionen bzw. der Komplexionen in Zu-
sammenhang mit dem Hydratationsvermogen der Ionen zu
bringen und eine Parallele mit der Hofmeisterschen Reihe

zu ziehen.

Aussprache:

Trogus: Die Veresterung scheint nicht allein von der
Aciditdt und dem damit paralle] gehenden Lésungsvermégen
des Veresterungsmediums abzuhingen, da z. B. bei der
Acetylierung mit Pyridin und Essigsdureanhydrid bzw.
Acetylchlorid und Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von
Kaliumacetat die Bildung von vollkommen unldslichen Faser-
acetaten erfolgt. Auch bei der bei —160 stattfindenden Faser-
nitrierung durch konz. HNO; gehen die Fasern nicht in
Losung. Die Wirkung des Katalysators im Veresterungs-
gemisch scheint zum grofien Teil durch die Erhthung des
Quellvermégens bedingt zu sein, das der Katalysator dem
Reaktionsmedium erteilt. — Weltzien: Es gibt leichtlos-
liche Acetate, die trotzdem wenig quellen und die nicht leicht
entstehen. Dagegen ist in allen den Fillen, wo starke
Quellung und daher Durchreagieren beobachtet wird, starke
Acetylierungswirkung festzustellen.” So ist Pyridin z B. ein
sehr starkes Quellungsmittel fiir Acetate. — E16d.

Dr. W. Weltzien, Krefeld: ,Wechselwirkung zwischen
Faser und Farbsloff bei der substantiven Fdrbung.”

Seit langem wird eine klare Beziehung zwischen den kol-
loiden Eigenschaften der substantiven Farbstoffe und ihrem
farberischen Verhalten gesucht. Manche Zusammenhinge, z. B.
bzgl. Reibechtheit und Teilchengrofle, sind erkennbar geworden,
aber vollkommene Parallelen haben sich nicht ergeben. Ins-
besondere konnen Farbstoffe mit verschiedenen farberischen
Eigenschaften nach den bisherigen Feststellungen dhnliche Dis-
persitatsgrade aufweisen.

Ein sehr feines Charakteristikum zur Beurteilung der firbe-
rischen Eigenschaften der substantiven Farbstoffe stellen die
Unegalititserscheinungen bei Kunstseiden dar. Die hier vor-
handenen #duflerst feinen Differenzierungen konnen dazu will-
kiirlich geéindert werden. Bekanntlich fallen die meisten blauen
Farben wegen ihrer besonderen Ungleichmifligkeit auf.

Schon {rither wurde gezeigt, dafl durch Vorquellung der
Kunstseidenfasern mit 4%iger Natronlauge eine starke Ver-
besserung der GleichméBigkeit erreicht wird. Aber nur die
Untersuchung der Firbevorginge selbst, nicht die der Farbstoff-
16sungen allein, fiihrt zum Ziele. Die beim Férben aufziehende
Farbstoifmenge mufi gemessen und die Abh#ngigkeit von ver-
schiedenen Faktoren ermittelt werden: 1. Temperatur, 2. Salz-
konzentration und 3. Zeit (Aufziehgeschwindigkeit). Andere
Messungen, z. B. H-Ionenkonzentration, isoelektrischer Punkt
usw., kommen erst spiter in Frage.

Zu 1. Frithere Versuche ergaben, daf} die gleichmifig auf-
ziehenden gelben und roten Farbstoffe maximal schon bei etwa
50 bis 70° aufziehen, wihrend die unegalen blauen dies erst
bei etwa 80 bis 1000 tun.

Zu 2. Die nach einer halben Stunde aufgezogene Farbstoff-
menge steigt mit steigenden Salzzusitzen; entsprechend wird
auch die Farbung tiefer. Naturgemifl treten die gréBten
Anderungen im Aussehen der gefirbten Faser beim Aufziehen
der ersten Farbstoffmengen, also bei niederen Salzzusidtzen, auf,
wihrend beim Aufziehen grofierer Farbstoffmengen, also bei
hohen Salzzusitzen, nur geringe Differenzen feststellbar sind.
Die colorimetrische Untersuchung liBt aber auch beim Aui-
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ziehen griofierer Farbstoffmengen noch deutliche Differenzen
erkennen (adsorptive Vorginge beim Aufziehen).

Die Abhingigkeit der aufgezogenen Farbstoffmenge vom
Salzzusatz 14fit sich unter konstanten Arbeitsbedingungen in
charakteristischen Kurven graphisch darstellen; man kann daran
feststellen, daf3 die ohne Salzzusatz oder bei geringen Salz-
zusétzen erheblich aufziehenden Farbstoffe zur Gruppe der
gleichmifig farbenden Farbstoffe gehdren, wihrend im Gegen-
satz dazu die unegalen Blaus ohne Salz fast gar nicht aufziehen.
Beimn Vergleich verschiedener Fasern mit ein und demselben
Farbstoff, z. B. Brillantbenzoblau 6 B, das aufierordentlich emp-
findlich auf feinere Differenzen reagiert, ergeben sich fir ver-
schiedene Kunstseiden charakteristische Firbekurven (Er-
kennung des Einflusses gewisser Vorbehandlungen der Fasern).

Die Firbekurven von gebleichter Baumwolle, Kupferseide
und Viscoseseide liberkreuzen sich, d. h. ohne Salzzusatz ist bei
Ausfirbung in getrennten Biddern das Aufziehvermdgen
derart, daf} gebleichte Baumwolle am stiarksten zieht, dann folgt
Kupferseide, und am schwiichsten zieht Viscoseseide. Das Ver-
haltnis kehrt sich bei sieigendem Salzzusalz um; bei hohen
Salzzusitzen zieht Viscoseseide am stirksten, dann folgt Kupfer-
seide und zuletzt Baumwolle.

Zu 3. Die Aufziehgeschwindigkeit ist noch nicht geniigend
quantitativ gemessen worden. Eine Faser, die eine erheblich
groBere Aufziehgeschwindigkeit aufweist als eine andere, be-
wirkt, dafl die Farbstoffkonzentration in der Flotte so rasch
sinkt, dafl fiir die Faser mit langsamem Aufziehvermogen nicht
mehr viel Farbstoff {ibrigbleibt. Man darf die aus den firbe-
rischen Eigenschaften der Einzelfasern gezogenen Schlufifolge-
rungen nicht ohne weiteres auf die Farberei von Mischwaren
iibertragen. Andererseits kann man aus der Auseinanderlegung
der verschiedenen Firbefaktoren eine exakte Grundlage fir die
experimentelle Beherrschung der substantiven Farbevorginge
schaffen. —

Aussprache:
E16d: Man sollte den Einflu von Temperatur, Salz-

zusatza und Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme auch
mit Bezug auf Dispersititsgrad der Farbstoffe und
Quellung der Kunstseiden ermitteln; das kann vielleicht

an Querschnitten wvon Seidenfiden oder an Filmen bzw.
Folien studiert werden. — Die an Filmen festsiellbaren
Unegalitdten  koénnte man  vielleicht auf  Quellungs-
erscheinungen zuriickfithren, indem man z. B. derartige Filme
topochemisch acetyliert und die acetylierten Schichten
durch Anfirbungen sichtbar macht. — Krais: mochte die
Vorbehandlung von Baumwolle mit verdiinnter NaOH nicht
ohne weiteres als fiir die Praxis ungangbar bezeichnen, weil
sie dazu dienen kann, kleine Unegaliliten zn vermeiden. —
Vortr. teilt anf Anfrage mit, dall die Versuche bei 70° statt-
gefunden haben. — Die von E14d vorgeschlagenen Versuche
sind ausgefithrt worden; einwandfreie Schlufifolgerungen sind
nicht moéglich. — Miiller.

Dr. K. Gotze, Elberfeld:
seide "

Im Jahre 1908 erhielt Boyeuwx unter Nr. 198935 ein
Patent, das hauptsichlich das Schlichten von Naturseide mit
Leinol, geldst in einem organischen Losungsmittel, betraf.
Das zuerst wenig beachtete Patent wurde mit zunehmendem
Eindringen der Kunstseide in die Webereien spiter in grofiem
Mafistabe angewandt. Leider fithrte die Leinélschlicbte auf
Viscoseseide mitunter zu schweren Schiddigungen der Faser,
die sich in Morschwerden, schlechter Fiarbbarkeit und anderen
Umstinden auswirkte. Die Leindlschlichte wird entweder in
einrem organischen Ldsungsmitiel gelost oder mit einem
Emulgator in Wasser verteilt. Grundbedingung fir gute
Schlichte ist einwandfreie Oxydation, wodurch eine Film-
bildung eintritt. Die Oxydation wird entweder hervorgerufen
durch Lufisauerstoff bei Gegenwart von geeigneten Kataly-
satoren, sie kann jedoch auch durch ozonisierte Luft erzeugt
werden (Gammaverfahren). Als Katalysator wurde friiher
meist Mangan, heute h#ufiger Blei wverwendet. Nach den
Arbeiten von D'Ans verlduft die Oxydation in zwei Phasen:
erstens Filmbildung (inuerhalb der ersten 24 Stunden),
zweitens Abbau des Leinolmolekiils. Als Abbauprodukte treten

wLeindlschlichle und Viscose-

in der Hauptsache instabile Korper vom Peroxydiypus auf,
die selbst kriaftige Oxydationsmittel sind und zur Oxycellulose
fithrenr konnen. Schédlich sind andererseits die beim Abbaw
entstehenden Sduren, in erster Linie die Ameisensidure. Ferner
entsteht Formaldehyd. Beim Léosungsverfahren dringt die
Schlichte gleichméBig in den Querschnitt ein, beim Emulgie-
rungsverfahren ist nur-ein sehr wenig tiefes Eindringen wahr-
zunehmen. Weifle Wolle ergibt mit Leindlschlichte bei der
alkalischen Abkochung Gelbfirbung durch Sulfidbildung mit
dem Katalysator. Festigkeitsmessungen an Viscoseseide, die vor
drei Monaten geschlichtet war, ergaben nach dem Abkochen
nur unwesentliche Verluste, man kanm also nicht entscheiden,
ob Losungs- oder Emulsionsschlichte wvorteilhafter sind. In
einem Falle fiihrte jedoch eine Losungsschlichte dauernd zu
starker Faserschddigung. Diese Schlichte reagierte stets stark
sauer uund enthielt als Katalysatoren Blei und Mangan. Ein
Festigkeitszuwachs durch die Schlichtung wurde entgegen
vielen Behauptungen in keinem Falle gefunden. Avivage und
Aschengehalt haben keinen Einfluf auf die faserschidigende
Wirkung Jdes Leindls. Dagegen fiilhrt Schwefel merkwiirdiger-
weise nur bei den Emnulsionsschlichten, nicht jedoch bei den
Losungsschlichten zur Faserschddigung. Faserschadigend wirkt
ferner hoher Kupfer- und Eisengehalt sowie nicht ausge-
waschene Sdure. Bei der in den Kunstseidenspinnereien ge-
ibten peinlichen Betriebskontrolle ist die Anwesenheit von
Metallen, Schwefel sowie Sdure wohl zu 100% ausgeschlossen.
Es ist viel leichter moglich, dafl Metalle in der Schlichte vor-
handen sind. Der Nachweis eines Metalls im Falle einer
Faserschddigung beweist nichts iiber seine Herkunft. Es ist
dringend erforderlich, daff der Angelegenheit von weiteren
Kreisen Aufmerksamkeit geschenkt wird.

Aussprache:

von Lippmann: bezweifelt den schiddigenden Einflufl
der bei der Zersetzung der Leinélschlichte gebildeten organi-
schen Sduren auf die Kunstseidee — Kauffmann: Auch
Leinélprédparate schidigen zunichst die Kette, schliellich
auch den Schufli von Baumwolle, die s a ur e Reaktion annimmt.
~—~ Zart: Als Abbauprodukte auftretende organische Séuren
konnen kaum fiir die Schiddigung verantwortlich sein, denn
das Mafl der Einwirkung ist viel zu gering dazu. Als Haupt-
ursache kommen vielleicht metallische Sauerstoffiibertriger
in Frage, die Oxycellulose bilden und die Faser morsch
machen.  Ortlich begrenzt vorkommende Metallieilchen
konnen schwer schidigen; der analytisch gefundene Metall-
gehalt braucht also nicht hoch zu sein. — Die Beobachtung,
daB Leindlschlichte aus Lsung die Faser durchdringt, aus
Emulsion sich nur oberflichlich anlagert, 14t bei letzterer
einige Vorziige vermuten. Die Bedeutung der Leinglschlichte
fiir die Weberei ist so grof, daff sie trotz der Schidigungen
noch nicht entbebrt werden kann. — Faust: Der Dispersi-
titsgrad des Metallkatalysators ist von grofter Bedeutung fiir
das MaB der Schidigung. Geringe Mengen vom Fe,O; fiihren
bei feinster Verteilung zu starken Schadigungen. — Lrarsen:
Prof. Raaschou und Red haben gezeigt (Journ. Ind. and
Industr. Chem., Sept. 1928), da8 Baumwolle durch Waschen
mit Seife in bartem Wasser grofie Faserschiddigung durch
Inkrustation mit den fettsauren Salzen der Héartebildner er-
leidet. E. Norlin und Mitarb, haben weiter festgestellt,
dal speziell die Inkrustationen durch Kalk- und besonders
Mg-Salze der ungesiitiigten. Fettsiiuren beim Trockmen grofie
Festigkeitsverluste (durch Oxydation) bewirken. — Kertesz:
In einzelnen Fillen kann die Methode, Baumwolle unter Zu-
fithrung von Luft mittels Krtingschen Injektors 2 bis
3 Stundenr zu dimpfen, firr die Stabilitatspriifung von Be-
deutung sein. Sie weist u. U. festigkeitsschadigende Stoffe,
die sich sonst erst nmach 2 bis 8 Jahren bemerkbar machen,
sofort nach. — Krais: Kupferseide verhilt sich organischen
Sauren gegeniiber wesentlich giinstiger als Viscoseseide. Red.
hilt die Behandlung einer hochwertigen Textilfaser mit einem
metallische Sikkative enthaltenden Leinélfirnis fiir verfehlt
und den Nachweis kleiner Metallmengen durch Na$ innerhalb
der Faser hei der Losungsschlichte fiir nicht ganz stichhaltig.
Leindl, selbst in organischen Losungsmitteln gelést, dringt
wahrscheinlich nicht ins Innere der Faser. Die Metalle werden
wahrscheinlich erst in Form ihrer wasserloslichen Salze ein-
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dringen konnen. — Weltzien: Die meisten Schidigungen
treten sehr bald ein. Immerhin ist auch hier die Zeitreaktion
charakteristisch. = Die Féden sind oft vollkommen ge-
schidigt, was gegen eine Metallanhdufung an bestimmten
Stellen spricht. Das Auftreten ganz wverschiedener Dehn-
barkeiten spricht dafiir, daf} auch die Filmbildung usw. eine
Rolle spielt. — Baier: Bei durch Bleichen geschidigten
Kunstseidegeweben waren die Schdden fast stets auf der (vor-
her geschlichteten) Kette zw finden, nicht am Faden. An ge-
schidigten Stellen konnte man eine braune Olschmiere fest-
stellen, in der unterm Mikroskop Metallsplitter zu erkennen
waren, die meist Fe, z. T. auch Cu-Reaktion zeigten. — F1l6d.

Prof. Dr. E. El16d, Dr.-Ing. W. Frey und Dipl-Ing.
H Emmerich: ,Verseifungsversuche an Acelylcellulosen”
(vorgetragen von Prof. E16d, Karlsruhe).

Die Geschwindigkeit der Verseifung von Acetylcellulosen
mit wiifirigen Alkalilésungen in heterogenen Systemen ent-
spricht wohl den Gesetzen einer monomolekularen Reaktion
(Kita, Sakurada und Nakashima), ebenso wie dies z. B. in
einer gemeinsam mit A. Nadai ausgefiihrten Arbeit bei der
Denitrierung von Chardonnetseide gefunden wurde, unzweifel-
haft weist aber ein derartiger Vorgang von topochemischem
Charakter nur scheinbare, rein formale Gesetzmifligkeiten auf.
Neben Quellungsmitteln beeinflufit in beiden Féllen vor allem
die Wahl der Korngréfien der Celluloseester bzw. der
Titer der Kunstseidenfdden die Diffusionsgeschwindigkeit und
somit die Geschwindigkeit der Verseifung. (Abweichungern
von obiger Gesetzmifligkeit wurden bisher nicht gedeutet.)
Es miilte also mit abnehmender Korngrofe dieser Einflufl
mehr und mehr zum Verschwinden gebracht werden und beim
Verseifen z. B. der Acetylcellulose in geldstem Zustand,
also im homogenen System, vollig verschwinden. Aber auch
dabei, z. B. beim Verseifen der Acetylcellulose in Dioxan-
losungen, ist die Gesamtreaktion aus mehreren Teilvorgédngen
zusammengesetzt und so in ihrer Geschwindigkeit von dem
langsamsten dieser abhidngig. Ob eine befriedigende Trennung
der einzelnen Stufenreaktionen moglich ist, scheint zweifelhaft.

Die Verfolgung der Verseifungsgeschwindigkeit von pulver-
formiger Acetylcellulose mit wifirigen Alkalildsungen in Ab-
hingigkeit von der Korngrofle zeigte, dafl nur bei weitgehender
RegelméBigkeit dieser reproduzierbare Ergebnisse erzielt wer-
den konnen. Bei der homogenen Verseifungsreaktion ergab
sich eine Gesetzméfligkeit, die formal auf einen bimolekularen
bzw. trimolekularen Verlauf schliefen lief. Der Temperatur-
koeffizient zeigte beim Arbeiten im heterogenen System
Werte von etwa 1,5, in homogenen Systemen solche, die iiber 2
lagen. Bei letzteren ist die Mikroheterogenitidt der Systeme zu
beriicksichtigen. Als Losungsmittel dienten Aceton, Dioxan und
Pyridin, die mit Wasser (fiir das Alkali) in jeweils zuldssigen
Verhiltnissen versetzt waren. Die Verseifung erfolgt in den
homogenen Systemen weitgehend reproduzierbar und ermog-
licht u. a. eine rasch und leicht ausfiithrbare, quantitative
Acetylbestimmung sekundirer loslichrer Acetylcellulosen.

Aussprache:

Kauffmaunn: Die Verseifung von Acetatseide liuft, wie
mathematisch abgeleitet werden konnte, von einem gewissen
Zeitpunkt ab als Reaktion 2. Ordnung. Zuerst, vermutlich im
Stadium der Quellung, vollzieht sie sich in nicht niher definier-
barer Weise. — Faust: weist auf den notwendig zu unter-
suchenden Einflul des Micellenzustandes auf die Verseifung
hin. — Kriiger: Auch bei Arbeiten im homogenen
System ist die Celluloseacetat-Verseifung recht kompliziert,
1. weil es sich um eine Stufenreaktion handelt, 2. weil der
acetonldsliche Cellit oder die Acetatseide ein Gemisch von
Acetylierungsstufen sind. Das Zustandekommen mono-, bi-
oder trimolekular berechneter Geschwindigkeitskonstanten bei
Verseifungen in homogenen oder heterogenen Systemen ist nur
scheinbar, — Trogus: K. Hess und Shahid haben bei
Triacetylcellulose und Cellit die homogene Verseifung in
Dioxan-Alkohol-Wasser bei Gegenwart von Ammoniak nzher
untersucht. Dabei ist die Verseilungsgeschwindigkeit etwa
/1o bis 1/,; geringer. Man findet etwa eine bimolekulare
Reaktion, doch durchldufi die Reaktionsgeschwindigkeit mit

steigender Acetylcellulosekonzentration ein Maximum, die
Verseifungsgeschwindigkeit steigt pro 10° TemperaturerhShung
etwa auf das Doppelte. Eine Komplikation liegt auch darin,
daf} es zwei verschiedene Cellulosetriacetate gibt, die reversibel
ineinander umwandelbar sind in Abhingigkeit von Temperatur
und Loésungsmittel.

Dr. H. Fikentscher und Prof. Dr. H. Mark, Ludwigs-
hafen a. Rh.: ,,Beziehungen zwischen Viscositit und Molekular-
gewicht bei hochpolymeren Substanzen.*

Nachdem der Zustand der hochmolekularen Substanzen in
seinen wesentlichen Punkten durch zahlreiche Arbeiten in den
letzten Jahren aufgekldrt ist, wendet sich das Interesse der
Struktur dieser Substanzen in gelostem Zustand zu. Hier be-
stehen noch zwischen den das Gebiet bearbeitenden Forschern
gewisse Meinungsverschiedenheiten. Es handelt sich um die
Frage, in welchem Mafle man die Viscositit zur Bestimmung
des Molekulargewichtes heranziehen kann, und welche Formeln
hierfiir giiltig sind. Auf alle Fidlle hat man von der Ein-
steinschen Viscosititsgleichung auszugehen und zu ver-
suchen, wenigstens qualitativ die durch die extreme Molekiil-
form und durch die starke Wechselwirkung mit dem Losungs-
mittel hinzukommenden Komplikationen in Betracht zu ziehen.
Es werden einige solcher Moglichkeiten diskutiert. Die
zweite noch strittige Frage ist die, in welchem Mafle Micell-
bildung auch im gelésten Zustande der hochmolekularen Sub-
stanzen vorhanden ist. Das heute vorliegende Material zeigt
an, dafl die Verhiltnisse in diesem Punkte auflerordentlich
stark von der Natur der geldsten Substanz und von der L#nge
der Hauptvalenzketten abhingt, so dafl man allgemeine Aus-
sagen iiber das Verhalten der hochmolekularen Substanzen der-
zeit noch nicht machen kann.

Aussprache:

von Lippmann: Zu dem Satz des Vortr, die
Viscositdt von Kunstseide sei deshalb geringer als die vom
Baumwolle, weil Kunstseide zur Erzielung konzentrierter
Spinnlésungen weiter abgebaut zu sein pflege, ist zu bemerken:
1. Spinnlésungen sind nie so konzentriert, wie sie entsprechend
der Loslichkeit der betr, Cellulose sein koonten; die
Cellulose braucht also deswegen nicht so weit abgebaut zu
sein. 2. Die Viscositit einer Kunstseide darf nicht ver-
wechselt werden mit der der Baumwolle, aus der sie herge-
stellt wurde; letztere aber liefert die Spinnlésung. Eine
Kunstseide ergibt bei Wiederauflssung nie eine ebenso hohe
Viscositidt, wie sie vorher die Baumwolle zeigte. Das Lbsen
allein fithrt in diesem Fall zu einem weiterenr Abbau. —
K. H. Meyer, Staudinger.

Prof. Dr. F. Mayer, Frankfurt a. M.: ,Schwefelhaltige
Chinone als Kilpenfarbstoffe.”

Die Grundverbindung der von mir in Gemeinschaft mit
Mombour, Lassmann, Werner, Landmann,
Giinther und Schneider hergestellten zahlreichen neuen
Verbindungen, in welchen Benzolreste im Anthrachinon durch

Thionaphthenreste ersetzt sind, ist das 2-3-Benzo-5-6-thio-
naphthenylenchinon:
(0]
|
0
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(Benzothiophanthrenchinon®).

Darstellungsmethoden: 1. Kondensation von Thionaphthen-
2-3-dicarbonsdureanhydrid und Derivalen mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen und Substitutionsprodukten. 2. Konden-
sation von Phthalsdureanhydrid und Derivaten mit Thionaphthen
und Derivaten. 3. Kondensation von o-Mercaptobenzoylameisen-
sduren bzw. o-Mercaptoaldehyden mit w-Halogenketonen bzw.
deren Carbonséuren:
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Die so erhaltenen Chinone sind gelb und mit Hydrosulflt
verkiipbar. Schon die einfachen Chinone ziehen — im Gegen-
satz zu Anthrachinon — auf Wolle in gelben bis orangenen
Tdnen von guter Echtheit.

Mit Glycerin und Schwefelsdure lassen sich benzanthron-
artige Verbindungen:
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erhalten, welche in der Alkalischmelze in blaue Perylenfarb-
stoffe ilibergehen. Weiter kann das Anthraflavonanaloge er-
halten werden.

Auch Oxyderivate wurden gewonnen, z. B. mit Hydrochinon in
der Aluminiumchlorid-Kochsalzschmelze:

O OH
./ \!__;/“\n/l\.
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Aus dieser Verbindung wurde durch Umsetzung mit p-Toluidin
und nachfolgende Sulfurierung ein dem Chinizaringriin analoger
saurer Wollfarbstoff erhalten.

Kondensiert man nach Methode 3 z. B. o-Mercap'obenzoyl-
ameisensdure mit -einem Dihalogenketon:
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so entsteht eine Dicarbonsiure. Diese 1aBt sich in das Di-
thionaphthenylenchinon, einen orangenen Wollkiipenfarbsto:f
von guten Echtheitseigenschaften, verwandeln. Unsymmetrisch
(0]
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substituierte Dithionaphthenylenchinone lassen sich nach folgen-
dem Schema erhalten:

a0
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Endlich gelingt es durch Kondensation von Thionaphthen-
2- 3-dicarbons'aureanhydr1d und Derivaten mit Thionaphthen und
seinen Abkémmlingen, isomere Dithionaphthenylenchinone von
folgender Konstitution zu gewinnen:
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Die beschriebenen Reaktionen sind durch Patente geschiitzt.

Sitzung vom 13. Juni (etwa 150 Teilnehmer).

Geschdftliche Sitzung:

Prot, Dr. P. Krais, Dresden, Bericht iiber die Tatigkeit
der Echtheitskommission (vgl. Geschiftsbericht des Vereins,
Seite 546).

Wissenschaflliche Sitzung:

Prof. Dr. P. Krais, Deutsches Forschungsinstitut fiir
Textilindustrie, Dresden: ,Fehlererscheinungen bei der Mer-
cerisalion von Baumwollgarnen.

Bei der Verarbeitung mercerisierter Makogarne zu Damen-
strimpfen treten hauptsiachlich drei Fehler auf, die meist erst
nach dem Férben in Erscheinung treten:

1. Einzelne bellere oder dunklere Stellen, die oft nur {iber
10 bis 20 Maschen eines Fadens, also in der Querrichtung, ver-
laufen; 2. hellere und dunklere Partien in Form von Ringeln
von etwa 1 bis 2 cm Breite, manchmal auch enger; 3. Absitze,
indem z. B. die obere Hilfte eines Strumpfes heller, die untere
dunkler erscheint, wobei an der Grenze zwischen beiden stets
ein Kniipf zu finden ist.

Die Ursachen fiir diese Fehler konnen verschiedenartig
cein, Wenn sie im Spinnmaterial selbst liegen, 148t sich
dies durch Vergleichung der Stapelschaubilder der
heller und dunkler erscheinenden Garnpartien nachweisen.
Liangere, besser ausgekdmmte Baumwolle gibt nach der Mer-
cerisation eine tiefere Farbung. Dies kime hauptsichlich fiir
den dritten Febler in Frage. Der erste Fehler kann durch
UngleichmiBigkeiten (sog. ,Schnittigkeit*) in der Drehung
oder Zwirnung des Garnes veranlafit sein. Der Drall wirft sich
hauptsichlich auf die diinnen Stellen des Garns, diese werden
schirfer gedreht und erscheinen dunkler. Dieser Fehler 146t
sich meist daran erkennen, dal die Erscheinung ,spiegelt”, d. h.
in einem Winkel betrachtet heller, in einem anderen dunkler
aussieht als der Grund. — Eigentliche Mercerisations-
fehler konnen entweder auf ungleichmaBiger Mercerisation
(mangelhafter Netzung, z. B. infolge teilweisen Austrocknens
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des ausgekochten Garnes vor der Trinkung mit Lauge) be-
ruhen oder auf ungleichmidfligem Austrocknen der Garme an
der Luft, ehe sie in den Trockenapparat kommen. Ungleich-
miflige Mercerisation 148t sich nachweisen 1. unter der Ultra-
lampe, wo nicht mercerisierte Stellen viel heller aussehen als
das mercerisierte Garn gleicher Nummer und Drehung (bei
gefarbtem Material wird die Farbe vorher mit alkalischem
Hydrosulfit entfernt); 2. durch mikroskopische Beobachtung der
Einzelfasern. Es werden 1000 bis 1200 Einzelfasern gepriift
und je nach ihrem Aussehen (Vortr. zeigt die betr. Mikrophoto-
graphien) als sehr gut, gut, mittel und schlecht bzw. gar nicht
mercerisierte notiert. Bei tadellos mercerisiertem, besonders
fein gekimmtem Garn findet man bis 93% sehr gut und gut
mercerisierte Fasern, in der Regel betrigt der Prozentsatz 70
bis 80%. Bei mercerisierter Stiickware ist er niedriger. Der
andere Fehler beruht nicht auf der Mercerisation selbst, sondern
auf verschiedenem Trocknen. Schon E. Knecht hat nach-
gewiesen!), da Baumwolle, die nach dem Mercerisieren luit-
trocken gemacht und dann gefarbt wurde, 3% Benzopurpurin
4B aufnimmt, widhrend sie nach dem Trocknen bei 110° nur
noch 2,5% aufzunehmen vermag. Dieser Unterschied tritt aber
nicht in Erscheinung unter der Ultralampe, und es ist inter-
essant, da} die tiefere Anfarbung des an der Luft getrockneten
Garns auch dann noch auftritt, wenn man das Garn nachher
bei 110° getrocknet hat. Die Form der Entquellung, die beim
Trocknen bei gewohnlicher Temperatur entstanden ist, bleibt
also bestehen. Also wenn man z B. einen solchen ringligen
Strumpf (der Fehler fiihrt meist zu dieser Erscheinung) ab-
zieht, bei 100° trocknet und nach sorgfiltigem Netzen wieder
auffirbt, erscheinen die Ringel wieder. Nur durch nochmalige
Mercerisation lassen sich diese Fehler aufheben. — Die viel-
fach ilibliche Methode der Mercerisationspriifung mittels Chlor-
zinkjodlésung und nachfolgendem Auswissern versagt hier voll-
stdndig, was insofern erklarlich ist, als diese Reaktion eben
auch auf den Unterschieden der Entquellungsform beruht. —

Aussprache:
Keiper.

Prof. Dr. P. Krais, Dresden: , Vorfiihrung eines neuéen
Apparats zur Beslimmung der Fesligkeil und Dehnung von
Einzelfasern und Garnen.”

Der seit etwa zehn Jahren von der Firma Hugo Keyl in
Dresden unter dem1 Namen ,Deforden“ in den Handel ge-
brachte, vom Vortr. erdachte Apparat fiir Einzelfasern hat sich
gut eingefiihrt und ist jetzt in nahezu hundert Exemplaren in
Forschungsinstituten, Priifimtern und Fabrikslaboratorien im
Gebrauch, hauptsichlich fiir Wolle und Kunstseide. Der Wunsch,
den Apparat auch fiir Garne brauchbar zu machen und haupt-
sdchlich eine automatische Aufzeichnung der Belastung und
Dehnung zu erreichen und den Anteil der elastischen Dehnung
an der Gesamtdehnung festzustellen, hat Dr. G. Krauter und
Dipl.-Ing. H. Weinges zur Konstruktion eines neuen Appa-
rates auf der Grundlage des alten gefiihrt, der ebenfalls von
der Firma Hugo Keyl angefertigt wird, mit mehreren anderen
Textilpriifapparaten in der ACHEMA VI ausgestellt ist und
dessen erste Ausfithrung Vortr. zeigt. Der Apparat ist fiir
Fasern bis zu etwa 50 g, fiir Garne bis 500 g Zerreiffestigkeit
eingerichtet. —

Aussprache: .

Weltzien, Bohme. — Vortr. teilt auf Anfrage mit,
da8 die bei dem frither von ihm konstruierten Apparat be-
nutzten Vorrichtungen zum Arbeiten in Fliissigkeiten auch bei
dem neuen Apparat verwendbar sind, daB der neue Apparat
M. 2200,— kostet, und daB bisher Funktionsstdrungen nicht
beobachtet worden sind.

Dipl.-Ing. M. Miinch, Krefeld: ,Die schulzkolloide Wir-
kung hochsulfonierter Ole gegeniiber Melallsalzlésungen und
Olemulsionen.”

Es hat sich gezeigt, dafl hochsulfonierte {le nicht nur als
Schutzkolloide gegen die Ausflockung von Kalk- und Magnesia-
seifen im Wasch- und Spiilprozef vorteilhaft verwendet werden

1) Vgl Referat in Lehnes Férberztg. 1908, 323.

konnen, sondern diese schutzkolloide Wirkung auch gegeniiber
einer Reihe anderer Metallsalze besitzen. Durch geringe Zu-
sitze von ,Intrasol’ (hochsulfoniertes Ol) kann beim Arbeiten
mit Soda das Ausflocken von basischem Zinkcarbonat, Ferro-
carbonat bzw. basischem Ferricarbonat und von basischem
Kupfercarbonat hintangehalten werden. In #tzalkalischer Flotte
kénnen Eisenhydroxyd, Manganhydroxyd und Kupferhydroxyd
in Lésung gehalten werden. Bei Zusitzen von Schwefelnatrium
bewirkt Intrasol die Entstehung der Sulfide in kolloider,
filtrierbarer Form, was praktisch beim Férben mit Schwefel-
farbstoffen verwertet werden kann. In ruhendem, eisen-
haltivem Wasser verhindert Intrasol die Bildung von unlos-
lichem ,Rost* bei lingerem Stehen. Endlich kénnen Metall-
seifen des Zinks, des Eisens, des Kupfers, des Bleies in ,,l6s-
licher* Form gehalten werden.

Man kann also auf diese Weise in der Textilveredelung die
Abscheidungen unléslicher Metallverbindungen auf dem Textil-
gut verhindern. Bei der dargelegten Wirkung des Intrasols
handelt es sich gewissermafien um ein ,,Auffangen® von un-
loslichen Metallverbindungen in statu nascendi und um eine
Stabilisierung des so entstandenen kolloiden Zustandes.

Die Wirkung des Intrasols ist abhiéngig von Anion und
Kation der betreffenden Metallsalzlésung und des Fillungs-
mittels. Die Umsetzungsreaktionen an sich werden dabei
nicht beeinfluB!; die Oxydation von Eisen-2-salzen in Eisen-
3-salze, von Mangan-2-verbindungen in die entsprechenden
Mangan-3-salze, der Ubergang von Kupferhydroxyd in schwarzes
Oxyd wird durch Intrasol nicht aufgehalten, wie die Anderung
der Farbtone in den klaren Flotten beweist.

Bei Zugabe von Siuren zu Seifenlésungen kann Intrasol das
Ausscheiden flockiger oder oliger Fettsdure verhindern. Textil-
materialien, die von der Wische her noch Seifenreste enthalten,
zeigen bei Verwendung von Intrasol keine Fettsdureabschei-
dungen in sauren Flotten.

Die oben beschriebene Wirkung des Intrasols erstreckt
sich auch auf die fliissigen Kolloide, wie sie die in letzter Zeit
in der Kunstseidenveredelung in groBtem MaBle verwendeten
Olemulsiopen darstellen. kin Intrasolzusatz kann solche
Emulsionen vor dem Aufrahmen bzw. vor dem Zerfall des
kolloiden Systems schiitzen, der durch mancherlei Einfliisse
(durch Elektrolyte, mechanische Bewegung, atmosphirische Eiu-
wirkung usw.) eintreten kann.

Aussprache:

Krais, B6hme, Beck, Kertesz, Rassow. —
Lange: schligt die Anwendung von schutzkolloid- und
dispergierend-wirkenden Mitteln vor. — Bertsch:
Der zur Demonstrafion benutzte Korper ist keineswegs ein-
heitlich und genau erforscht, man vermutet nur, dafl es eine
wahre Sulfosdure ist. Hochstwahrscheinlich bt aber eine
reine monomolekulare Sulfosiure kaum eine Schutzwirkung
aus; aufler der Bindung C—SO;H spielen sicher noch andere
Faktoren eine Rolle. — Braf3: Die unrichtige Bezeichnung
z. B. der Tiirkischrotéle als ,sulfonierte Ole* trifft ohne
Zweifel auf die vom Vorir. besprochenen Ole zu, wenn es
sich um echte aliphatische Sulfosiuren mit C—S-Bindung
handelt. Auch Naphthalinsulfosduren enthalten ja bekanntlich
schutzkolloide Wirkungen. — Schrauth: Der technische
Effekt ist von der chemischen Konstitution abhéngig; die
ausschlieBliche Abhingigkeit von der C—S-Bindung
wiirde sich u. U. durch Untersuchungen an der wahren Cetyl-
sulfosdure und dem esterartigen Sulfurierungsprodukt des
Cetylalkohols beweisen lassen, die beide noch fettartigen
Charakter besitzen.

Prof. Dr. H. Kauffmann, Reutlingen: ,,Zur Kinetik der
Chlorbleiche.*

Wie bei jedem chemischen Vorgang, so sind auch beim
Bleichen Enpergieinhalt und Reaktionsgeschwindigkeit ausein-
anderzuhalten. Der Energieinhalt einer Bleichflotte ist durch
den Gehalt an aktivem Chlor gemessen, und somit regelt
entgegen der iiblichen Meinung dieser Gehalt keineswegs den
Bleichverlauf und den Faserangriff. Diesen Faktor bildet die
Reaktionsgeschwindigkeit, welche unter dem Einflu von
Katalysatoren und anderen Umstéinden au¢h bei gleichem Ge-
halt an aktivem Chlor sehr stark wechseln kann und, abgeschen
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von der mechanischen Struktur des Bleichgutes, allein den
Bleicheffekt festlegt. Vortr. hat deshalb gemeinsam mit
mehreren Mitarbeitern zunéchst die Selbstzersetzung der
Bleichflotten studiert. Experimentelle Schwierigkeiten liefen
sich durch Heranziehen von Barytbleichlaugen beheben. Die
Selbstzersetzung verlief als Reaktion zweiter Ordnung, wobei
die Geschwindigkeitskonstante umgekehrt proportional dem
Alkaligehalte war und durch Neutralsalze sich erhéhte. Wesent-
lich verwickeltere Verhiltnisse zeigten sich, als die Einwirkung
auf Baumwollcellulose untersucht wurde. Aufler den Kompli-
kationen, wie sie von Vorgingen in einem heterogenen System
zu erwarten waren, traten noch andere auf, die in der Eigen-
art der Bleichflotte begriindet sind. Bleichflotten, etwa alka-
lische Natriumhypochloritlsungen, greifen in dem Mafle, als
sie mit Sdure versetzt werden, die Baumwolle immer stirker
an; die Faserschidigung schwiicht sich aber nach Uberschreiten
eines Maximums wieder ab, um im sauren Gebiet praktisch
zu verschwinden. Theoretisch mufl das Maximum der Faser-
schiddigung bei einer Flottenzusammensetzung liegen, wo auf
1 Mol Chlor 1,5 Mole Atznatron kommen, was auch experi-
mentell bestitigt wurde. Diesem Punkt hochster Fasergefdhr-
dung ist beim Bleichen dadurch auszuweichen, da# man die
Flotte entweder alkalisch oder sauer hidlt. Grundsétzlich ver-
schieden von der Baumwolle verhalten sich Farbstoffe; sie
werden von sauren Chlorlésungen augenblicklich zerstort, die
somit ein viel zweckmifigeres Bleichmittel darstellen als die
seither iiblichen alkalischen Flotten. —

Aussprache:

Krais, Kraus, Meyer. — Opfermann: Die
kombinierte saure - alkalische Bleiche fiir Holzzellstoff ist
1913 von De Vains in Deutschland eingefithrt worden.
Bei ihr tritt eine Schadigung der Faser keinesfalls
ein, wenn man nicht mehr Chlor =zugibt, als dem
Sauverstoff- bzw. Oxydationsbediirfnis der Inkrusten und Farb-
stoffe entspricht. — Miinch: Clibbens und Ridge haben
den pu-Wert mit der Faserschidigung in Zusammenhang ge-
bracht. Er empfiehlt die Einfilhrung der Wasserstoffionen-
konzentrations-Messung in den Gang der Untersuchungen. —
Vortr, teilt auf Anfrage mit, da ein Sduregehalt von 5 g
freier HCL bis zu etwa 10 g/Str. fiir die Faser ungefdhrlich ist.

Prof. Dr. K. Brafl, Prag: ,Wertverminderung durch
Textilveredlung.*
Vortr. beschrinkt sich auf das Gebiet der Firberei

und der Druckerei und sieht von der Besprechung von Bleich-
schdden ab, bespricht also Fehler, die nicht der Firberei
zur Last fallen, und Fehler, fiir die die Farberei verantwort-
lich ist.

Bei den ersteren handelt es sich um grobe Fehler des
Rohmaterials, z B. um die Anwendung von ver-
schiedenerlei Baumwolle. Die Verschiedenheit
kann sich aut die Herkunft, auf den Reifegrad und auf den
Veredelungsgrad beziehen. Die Folgen sind Ungleichmafig-
keiteny der Fidrbungen, die sich besonders in Wirk- und Strick-
waren sehr unangenehm bemerkbar machen. Auffallend zahl-
reich sind noch immer die durch tote Baumwolle her-
vorgerufenen Schiéden, wie auch die Schiden, welche aut
Fehler im Mercerisieren zuriickzufiihrenr sind. Bei
Schafwolle kommt nur eine Gattung der genannten
Fille, aber diese sehr hiufig vor, némlich das Vorhandensein
verschiedener Wollqualititen in Garnen, Geweben und Strick-
waren. Wie hiufig beim Farben von Kunstseiden Un-
gleichm#Bigkeiten auftreten, die nicht dem Fiarber, sondern
der Oberflichenbeschatfenheit der Kunstseide zur Last fallen,
ist bekannt.

Das Vermischen von echten mit unechten
Farbungen, die sich in allerlei Waren bemerkbar machen,
stellt eine starke Wertminderung dar, vor allem das Verweben
vonr tiirkischroter Kette mit unecht rotem Schuf.

Auf die Autoxydation von Firbungen von
schwarzen Schwefelfarbstoffen hat Vortr. schon
frither!) hingewiesen.

1) K. Bra8, Leipziger Monatsschr. Textil-Ind. 41, Heft 8.

Nach neueren Arbeiten liegen heute bei den schwarzen
Schwefelfarbstoffen die Verhiltnisse dhnlich wie friiher, indem
in den ersten 15 bis 16 Wochen des Lagerns der Schwefel-
sduregehalt der Fiarbung um 50% zunimmt; er betrigt dann
ungefihr 0,3%. Schiadigungen bei besonders feinen Baum-
wollzwirnen koénnen aber schon durch 0,15% Schwefelsiaure
erfolger, wéhrend im allgemeinen fiir derart geschédigte
schwefelschwarze Baumwolle 0,42 bis 0,48, in einem Fall aller-
dings 0,64% Schwefelsiure festzustellen waren. Die Farbstolfe
der Indocarbon-Klasse zeigen nach 6wochigem Lagern einen
Gehalt von 0,04, nach 17monatigemn Lagern einen Gehalt von
0,1339% freier Schwefelsaure.

Zu den Ungeschicklichkeitsfehlern, fiir die die Farberei
verantwortlich ist, gehdren Spritzer von, SHurelésungen, Farb-
stofflosungen und von Hypochloritlosungen, Flugstaub von
Farbstoffen, Olflecke, Schmutzflecke usw,

Die Mingel als Folge unsachgeméfier Arbeit des
Fiarbers wirken sich meistens in den Echtheitseigenschaften
der Farbungen aus. (Unechte Uberférbung, Firbungen
von Schwefel- oder Kiipenfarbstoffenr dieser gleichen Férbung
mit basischen oder direkt ziehenden Farbstoffen.) Besonders
umfangreich ist der Schaden, den Sduren anrichten. (Ur-
sachen: Anwendung von Aluminiumsulfat beim Imprignieren
oder von Magnesiumchlorid beim Schlichten, oder das Gritfig-
machen.) Vortr. hat in gefirbten Wollgarnen, deren
Festigkeit erschiittert war, in zahllosen Fillen 0,3 bis 1,5%
freie Schwefelséure feststellen kénnen.

Aussprache:
Krais.

Prof. Dr. E. E16d, Dr-Ing. E. Silva und Dipl.-Ing.
F.Bé6hme: ,,Studien iiber Beiz- und Firbevorginge* (10. Mit-
teilung), vorgetragen von Prof. Dr. E16d, Karlsruhe.

Es wurde bereits in einer friilheren Mitteilung {iber die
Aufnahme von sauren Farbstoffen durch die Wolle darauf hin-
gewiesen, dafl hierbei die Rolle der Farbséuren nicht ohne
weiteres mit derjenigen der iiblichen zusatzlichen farblosen
S#uren in ihrer Wirkung auf die Wolle gleich gesetzt werden
kann. lin Sinne des dort Mitgeteilten ist vor der Aufnahme der
Farbsiure die Bildung von Proteinsalzen primire Notwendigkeit.
Erst darnach wird die in solchen Systemen auftretende
Donnansche Ionenverteilung die Aufnahme von Farbsdure-
anionen erzwingen. Wihrend bisher der direkte experi-
mentelle Nachweis dieser Ansichten noch nicht gelungen war,
konnten nunmehr durch gleichzeitige Messung der Wasser-
stoffionen-Konzentrationséinderung in der Flotte und der Farb-
stoffaufnahme diese in Frage stehenden Einzelvorginge getrennt
verfolgt werden.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, da nach der teil-
weisen Absittigung der basischen Gruppen der Wollsubstanz
durch Firben mit einem Siurefarbstoff und nachfolgender
elektrodialytischer Reinigung der gefirbten Wolle die S#ure-
aufnahmefihigkeit solcher Wollen deutlich und um so geringer
war, je mehr Farbsiure in der Vorbehandlung gebunden wurde.

Trotz dieser mit der Theorie der Verf. in Ubereinstimmung
stehenden Beobachtungen sei darau! hingewiesen, dafl eine
Reibe von anderen noch nicht erfafiten Faktoren bei der
Firbung eine Rolle spielen. Wie bekannt, verringert die An-
wesenheit von Neutralsalzen die Aufnahme des Farbstoffes.
Man findet aber auch, daB die Anwesenheit des Farbstoffsalzes
selbst in gréflerem Uberschufl eine der Neutralsalzwirkung
#hnliche ausiibt. Auch die Dispersitit der Farbstoffe wird
durch Neutralsalze beeinflufit, was sich besonders zu Beginn
der Farbstoffaufnahme bei hohen Salzkonzentrationen #duflert.
Auch andere Faktoren beeinflussen den sehr komplizierten
Férbevorgang. So zeigt sich in dem relativ einfachen Falle
der Pikrinsiureaufnahme, dafl ihr Siurecharakter durch ihren
gleichzeitigen Farbstoffcharakter bei der Aufnahme durch die
Wolle, namentlich bei hoheren px-Werten, beeinflufit wird.

Aussprache:
Bucherer, Doser.
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Xl. Fachgruppe fiir Photochemle und Photographle.
Vorsitzender: Prof. Dr. R. Luther, Dresden.

Sitzung 10. Juni (etwa 120 Teilnehmer).
Geschiftliche Sitzung:

Vorstandswahlen: Prof. Dr. J. Eggert, Leipzig, erster
Vorsitzender; Dr. Liippo-Cramer, Schweinfurt, zweiter
Vorsitzender; Dr. W. Urb an, Berlin, Schriftfiihrer; Beisitzer:
Dr.Kieser und Prof. Dr. K. Schaum. — Prof. Dr. Luther
erstattet den Jahresbericht. Als wichtigstes Ereignis erwihut
er die Griindung der Deutschen Gesellschaft fiir photographische
Forschung, die zwar einen Teil des Arbeitsgebietes der Fach-
gruppe fortnehmen wird, aber, wie die diesjahrigen Vortriage
zeigen, noch ein weites Feld zur Betitigung beldfit.

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr. M. Bodenstein,
der Pholochemie*

Bei manchen photochemischen Vorgingen beschleunigt das
Licht eine auch im Dunkeln verlaufende freiwillige Reaktion
(sogenannte katalytische photochemische Prozesse), in anderen
Fillen leistet es Arbeit gegen die chemischen Krafte (,arbeit-
speichernde photochemische Prozesse“). Der Unterschied ist
nicht so groBl, wie er scheint: in beiden Fillen wird Licht-
energie verbraucht, um die Ausgangsstoffe auf ein hoheres
Energieniveau zu heben; von dem sinken sie ab, im ersteren
Fall zu einem, das tiefer liegt als das der Ausgangsstoffe, im
zweiten zu einem hoher gelegenen. Die Grofle dieses Energie-
hubes ist bestimmnt durch ,das Einsteinsche Aquivalent-
gesetz“: eine Molekel bedarf der Absorption eines Quants.
Dies Postulat von Einstein scheint mit der Erfahrung wenig
ibereinzustimmen, nur in einigen wenigen Fillen ist die Aus-
beute, d. h. die pro absorbiertes Quant umgesetzte Stoffmenge
eins, oft kleiner, oft — bis zu einer Million mal — gréfier. Die
Abweichungen werden verstdndlich durch Deutung der Folge-
reaktionen, welche sich an den Primérakt anschlielen — zu
kleine Ausbeuten werden durch nutzlose Riickkehr der licht-
affizierten Molekeln in den Ausgangszustand hervorgerufen,
zu grofle durch Kettenreaktionen — wie Vortr. zuerst 1913
gezeigt hat,

Das wird an einigen Beispielen erldutert, und es werden
auch die Primirvorginge, iiber welche wir heute aufler durch
die chemischen Folgen durch die Spektra weitgehend unter-
richtet sind, etwas naher erortert. —

Berlin: ,,Die Grundlagen

Dr. W. Frankenburger, Ludwigshafen a. Rh.: ,Be-
merkungen iiber angewandie Pholochemie.”

Die wissenschaftliche Erforschung photochemischer Reak-
tionen ist in letzter Zeit, vor allem dank den Fortschritten der
Spektroskopie und der Quantenphysik, erheblich vorwarts-
gekommen, ebenso das Wissen iiber Strahlungseinwirkung bei
physiologischen Vorgéngen.

Unmittelbar oder mittelbar photochemisch (durch Sonnen-
strahlung) entstandene Substanzen, wie pflanzliche Pro-
dukte, Kohle und Erdol, bilden die hauptséchliche Basis der
heutigen Technik; hingegen haben sich industrielle photo-
chemische Verfahren bis jetzt noch wenig eingebiirgert.
Dies 148t sich zuriickfiihren auf die geringe energetische
Okonomie kiinstlicher Strahlungsquellen sowie auf die geringen
Raum-Zeit-Ausbeuten photochemischer Prozesse. Demgemifi
arbeiten letztere im allgemeinen weniger wirtschaftlich als ent-
sprechende, zu den gleichen Produkten fiihrende katalytische
Verfahren. Bei exothermen Reaktionen ist dies die Regel.
Anders liegen die Verhiltnisse, wenn mittels Strahlung Um-
setzungen von ganz spezifischem, mittels Katalysatoren nicht
erzielbarem Verlauf erzwungen werden konnen, so bei
energiespeichernden Reaktionen sowie bei der Ge-
winnung besonders labiler Zwischenprodukte
des Reaktionsgeschehens. In dieser Richtung kénnen photo-
chemische Prozesse aus prinzipiellen Griinden besseres leisten
als katalytische. Die Madglichkeit, durch Strahlungsabsorption
einzelnen Molekiilen oder einzelnen Molekiilteilen auswahlend
hohe Energiebetrige zuzufithren, kann zur Schaffung photo-
chemischer Reinigungs- und Veredelungsverfahren dienen
(Trinkwassersterilisierung, Darstellung des Vitamin D usw.).

Das Gebiet der physiologischen Strahlungswirkungen ge-
winnt mehr und mehr an Umfang, sowohl was unmittelbare
Wirkung der Strahlung auf die Organismen betrifft als auch
den mittelbaren Einflufl photochemisch gebildeter Stoffe aut das
physiologische Geschehen. Zu den Erfahrungen iiber die Wir-
kung extrem kurzwelliger Strahlungen treten Kenntnisse iiber
spezifische Wirkungen spektral definjerter Ultraviolett- und
noch lingerwelliger Spektralgebiete.

Die angewandte Photochemie mufl sowohl den Chemismus
als auch die Intensitit und spektrale Beschaffenheit der wirk-
samen Strabhlung noch mehr als bisher quantitativ ver-
folgen. Exakte Kenntnis der Absorptionsverhiltnisse, Messung
und Dosierung der Strahlungsenergie und Schaffung individuell
wirkender Lichtquellen sind notwendige Forderungen. Auch die
Umkehrung der Photochemie, die Chemoluminiscenz, ist noch
wenig quantitativ erforscht; sie bietet gewisse Aussichten auf die
Schaffung dkonomischerer Lichtquellen, als wir sie jetzt haben.

Ein theoretischer Wert photochemischer Untersuchungen
liegt auch darin, dal sie gewisse Einblicke in den Mechanismus
der ,,normalen* chemischen Reaktionen gestatten. —

Dr. W.Zimmermann, Oppau: ,,Methodisches bei Lichl-
reaktionen.”

Anordnungen fiir Absorptionsspektroskopie werden be-
schrieben, besonders eine Wasserstoffréhre mit kontinuierlichem
Spekiruni und eine kleine Quecksilberlampe mit ausstrahlendem
Quarzstibchen. Die Apparaturen wurden fiir den Gebrauch
im Laboratoriumn entwickelt und haben sich auch bei starker
und dauernder Beanspruchung gut bewéhrt. Ihr Anwendungs-
gebiet ist die Verfolgung chemischer und photochemischer Pro-
zesse, der Nachweis dabei auftretender Zwischenprodukte, die
Schnellanalyse organischer Fliissigkeiten und Gase und die
Messung der Strahlungsdurchlidssigkeit der Wandung enger
Rohrehen. Die beschriebene Quecksilberlampe und ihre An-
wendbarkeit im Laboratorium, insbesondere in Verbindung mit
einem Analysenfilter, werden demonstriert. —

Dr. H. Klinkhardt, Oppau: ,Einige photochemische
Gasreaktionen miltels Resonanzstrahlung.”

Nach Untersuchungen von Wood, Franck und Cario
wird die durch Bestrahlung miit der Hg-Resonanzlinie 42537 A
in Quecksilberdampf hervorgerufene Fluorescenz bei Zusatz von
Wasserstoff ausgeloscht. Die H,-Molekiile entziehen durch
Stofe zweiter Art den angeregten Hg-Atomen ihre Strahlungs-
energie und dissoziieren dabei in Atonie, die mit einem zu-
gemischten Gase leicht in spezifischer Weise reagieren.

Versuche iiber derartige Reaktionen wurden 1923 von
W. Frankenburger im Forschungslaboratorium Oppau
cer 1. G. Farbenindustrie Aktiengesellschait begonnen und von
C. Steigerwald und H. Klinkhardt fortgeflihrt; von
1925 an erschienen auch amerikanische Arbeiten {liber dieses
Thema. Besonderes Interesse beanspruchten die mit Hg-Dampf
sensibilisierten photochemischen Synthesen von Formaldehyd
aus H, und CO und von Wasserstoffsuperoxyd aus H, und O,.
Die Untersuchungen an diesen Reaktionen, die bei Atmosphéren-
druck in strémendem Gas ausgefiihrt wurden, galten zundchst
der Ermittlung des Einflusses von Gasgeschwindigkeit und
-zusammensetzung, der Dichte des sensibilisierenden Queck-
silberdampfes und der Art der Bestrahlungslampe auf die Hohe
des Umsatzes im Gase. Um den Mechanismus der Reaktionen
aufzukliren, wurden ferner jhre Quantenausbeuten (d. h. die
Zahl der durch ein Lichtquant gebildeten Molekiile) bestimmt.
Die Anzahl der eingestrahlten Lichtquanten wurde dabei der
Anzahl von Cl’-lonen gleichgesetzt, die durch die gleiche Strah-
lung aus Monochloressigsiure entstanden, da diese Sdure durch
2 2537 A mit der Quantenausbeute 1 hydrolysiert wird. Die
Versuche ergaben, daB sich nur etwa 1 Molekiil H,CO bzw. H,0,
pro absorbiertes Quant 2537 bildet, Reaktionsketten also ent-
gegen der Ansicht anderer Autoren nicht auftreten. Auf Grund
dieser Messungen konnte ein Schema fiir den Ablauf der
Reaktionen angegeben werden. —

Aussprache:

Forstmann,Loewe. — Vortr. teilt auf Anfrage mit,
dafl die Ausbeute bei der Reaktion CO + H,0— H.CHO im
versuchstechnisch giinstigsten Falle 10 g pro kWh betrégt.
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Dr. Edith Weyde, Ludwigshafen a. Rh.: ,Ein neues
Instrument zur Messung der erythemverursachenden U.V.-
Strahlung.*

Die Wirkung ultravioletter Strahlung auf den lebenden
Organismus ist sehr komplexer Natur. Als augeniilligste Er-
scheinung tritt einige Stunden nach Bestrahlung eine Rotung
der Haut (Erythem) ein; diese verschwindet wieder unter
gleichzeitiger Bildung eines braunen Pigmentes. Daneben tritt
eine Erhohung der Korperiemperalur, eine Beeinflussung des
Nervensystems, des Blutes usw. ein. Soweit man ans dem
heutigen Stand der Untersuchungen ersehen kann, kommt jeder
dieser Erscheinungen ein spezifisches Empfindlichkeitsspektrum
zu. Die auffallendste und die bei Uberdosierung unangenehmste
Erscheinung ist die Erythenibildung; die sie verursachende
Strahlung zu messen, ist vor allem wichtig.

Will man die erythemverursachende Strahlung von Licht-
quellen mit verschiedener spektraler Zusammensetzung (Sonne,
Quecksilberlampe, Kohlenbogenlampe) messen. so mufl das
Empfindlichkeitsspektrum des verwendeten lichtempfindlichen
Systems mit dem der Haut iibereinstimmen. Diese Forderuny
ist schwer zu erfiilllen, da die aus den Untersuchungen
von Hausser und Vahle bekannte ,Erythemkurve* der
Haut sehr charakteristisch ist.

Bei dem hier beschriebenen Instrument wird als licht-
emplindliches System eine phototrope Lisung des Leukosulfits
von Kristallviolett verwendet, dessen farblose Ldsung sich imt
U.V.-Licht blau firbt; .im ultraviolettfreien Licht entfirbt sie
sich innerhalb einiger Minuten wieder. Die auftretende Bliuung
wird colorimetrisch mit einer Farbskala (Farbkeil) verglichen
und ist ein MaB fiir die Intensitit der gemessenen Strahlung.
Durch Wahl von Konzentration und Schichtdicke der Losung
und der Glasqualitdit des Rohrchens ist es moglich, das Emp-
findlichkeitsspektrum der Losung der Erythemkurve so anzu-
gleichen, dafi alle kiinstlichen Lichtquellen damit gemessen
werden koénnen. Nur die Messung von Sonpenlicht verlangt
noch die Vorschaltung eines besonderen Filters, um die sehr
groBe Menge langwelligen Ultravioletts abzuschirmen. Bei der
Erprobung des Instruments durch den Vergleich von gemessener
Intensitat mit der Stirke des von der betreffenden Lichtquelle
gebildeten Erythems wurde gefunden, daf fiir alle untersuchten
Personen und verschiedene Rotungsgrade das Intensitat(J) . Zeit-
(T)-Gesetz ungiiltig ist, und daB die Erythembildung der Be-
ziehung J . To7 folgt. Diese anscheinend sehr allgemein giiltige
Beziehung erlaubt es, das Instrument nicht nur auf Intensititen,
sondern auch auf ,,wahre Wirksamkeiten'* zu eichen. —

Aussprache:
Luther, Eggert.

Sitzung 12. Yuni (etwa 52 Teilzehmer).
Vorsitzender: Prol. Dr. J. Eggert, Leipzig.

Wissenschaftiiche Sitzung:

Dr. A. Klemm, Jena: ,Uber Lichlfiller-Glaser.”

Unter Lichtfiltern werden Gliser verstanden, die irgend-
wo im Strahlenbereich des Infraroten, Sichtbaren oder Ultra-
violetten Absorptionsstellen besitzen. Die Schwierigkeiten der
Kennzeichnung derartiger Glaser durch zahlenmifige Bestim-
mung des subjektiven Eindrucks, den sie vermitteln, also der
Helligkeit, des Farbtones und der S#ttigung, gemidf der
Young-Helmholtzschen Theorie des Farbensehens
werden besprochen. Als zweckmiBiger erscheint die Charakte-
risierung der Eigenschaft der Lichtfilter durch die spektrale
Durchléssigkeit. Es wird gezeigt, wie sich die Anderung der
Dicke des Filterglases und der Einflufi der Reflexion rechne-
risch beriicksichtigen lassen. An Hand von Durchlissigkeits-
kurven werden zunichst einige Klargléser und insbesondere
ihr Verhalten im Ultravioletten besprochen. Es folgt eine kurze
Ubersicht iiber die zur Gewinuung der Durchlissigkeitswerte
angewandten Apparaturen.

Zur Herstellung von Farbglasern, also solcher, die im
sichtbaren Spektralgebiet Absorptionsstellen besitzen, werden
z. T. Farboxyde dem Grundglas zugefiigt, die salzartig, z. B. als
Silicate, im GlasfluB geldst sind und dadurch direkt fidrben.
Z. T. verwendet man solche Stoffe, die zunichst gleichfalls
salzartig geldst sein mdgen, durch geeignete Temperaturbehand-
lung aber kolloidal ausfallen (Anlauf- oder indirekte Firbung).

Zur Besprechung der einzelnen Farbgliser werden diese
in Gruppen nach ihrem #ufleren Aussehen eingeteilt., Von den
violetlen Gliasern lassen einige im wesenilichen pur das Ultra-
violett durch, andere absorbieren Gelb, Griin und Blau, lassen
also das duflere Rot und Violett hindurchtreten. Hellere Blau-
gldser absorbieren lediglich das Rot mehr oder weniger stark,
dunklere auch das Gelb und Griin. Ferner bestehen merkliche
Unterschiede hinsichtlich der Durchldssigkeit im duBersten Rot,
Infrarot und Ultraviolett. Hierher gehdren z. B. die warme-
absorbierenden Gldser. Unter den Blau- und Griinglasern gibt
es ferner solche miit Bandenabsorption, die z. T. recht schmale
Spektralgebiete durchlassen oder verschlucken. Fiir Gelb-,
Orange- und Rotgliser ist die von Blau zum Rot sich ver-
schiebende Absorptionsgrenze charakteristisch. Auf der einen
Seite steht ein eben merklich gefarbtes Gelbglas, das praktisch
nur das Ultraviolett absorbiert, auf der anderen ein Schwarz-
glas, das auflerdem alle sichtbaren Strahlen wegnimmt. Schlie3-
lich folgt eine Ubersicht iiber Grau- oder Neutralgliser. Weitere
Farb- und Filterglédser lassen sich durch Kombination mehrerer
mit bestimmter Schichtdicke erzielen. —

Aussprache: :

Vortr. (Anfrage Neubert): Die Wiarmedurchldssigkeit
bei B.G.9 beirigt 30 E bej 2 mm Dicke. — Arends: Die
Fehler bei der Durchlissigkeitskurve im U. V. kénnen bei Zeit-
schwichung, wie sie bei der Sektoremmethode vorliegt, 30%
ilberschreiten. — Luther.

Prof. K. Schaum, Gieflen: Speklralpholomelrie mitlels
Zwillingsspekiren.”

Die photographische Spektralphotometrie wird vielfach mit
Hilfe sog. ,,Zwillingsspektren“ durchgefiihrt, deren eines von
einem durch den zu untersuchenden Stoff hindurchgegangenen,
deren anderes von einem Vergleichslichtbiindel geliefert wird;
ist bei der Wellenlinge 4, die Schwirzung in beiden Spekiren
identisch, so besteht fiir dieses Spektralgebiet die Beziehung
Jitip = Jotep, worin p denSchwarzschildschen Exponenten
bedeutet und der Index 1 sich auf das zu untersuchende Ab-
sorptionsspektrum, der Index 2 sich auf das Vergleichsspektruni
bezieht. Man kann J, konstant halten und t; sowie t, variieren;
alsdann muf} fiir Konstantbleiben der Lichtquelle gesorgt und p
fiir die betreifende Plattensorte ermittelt werden. Beides fallt
fort, wenn t, —t, gewidhlt und — nach Zerlegung des urspriing-
lichen Lichtbiindels in zwei gleiche Teile — J, in mefibarer Weise
innerhaldb eines gréBeren Intervalles geschwicht wird. Zu diesem
Zweck hat man bisher fast ausschlieBlich nicht selektiv
schwichende Systeme (Drahtnetze, mattierte Plattchen u. a.)
verwendet. Es kann jedoch, wie Vortr. gemeinsam mit
R Kleinsteuber festgestellt hat, von Vorteil sein, aus-
gewertete, selek tiv absorbierende Schichiten, z. B. Schott-
sche Gldser mit mehreren Absorptionsbindern, evtl. unter Zu-
satz von photometrierten Mattscheibchen, anzuwenden. Man
erhdlt dann im allgemeinen eine Vermehrung der Stellen
gleicher Schwirzung im Zwillingsspelitrum, was eine besounders

" bei verénderlichen Stoffen erwiinschte Abkiirzung des Ver-

fahreus bedeutet. Es darf erwartet werden, dal auch fiir
die unsichtbaren Spektralgebiete sich geeignete selekiive
Schwichungsmedien auffinden lassen. — Das geschilderte Ver-
tabiren wird an Hand von Spektralaufnahmen und von Skizzen
einiger Versuchsanordnungen niher erldutert. —

Aussprache:

Arends: Die Lichtschwichung des einen der Zwillings-
spektren kann man mit Hilfe des ZeiBschen Stufenphotometers
erreichen, wobei die beiden Halbschatten des Instrumentes aut
den Spalt projiziert werden, — Luther, Neubert.

Prof. K.Sch aum, GieBen: ,Ultramikroskopie des Silbers.*

Vortr. hat in Gemeinschaft mit F. Kolb die vor einigen
Jahren begonnenen ultramikroskopischen Studien an Halogen-
silberkristaltent) fortgesetzi. Optisch leere Kristalle zeigen zu-
nichst eine mehr oder weniger deutliche Firbung, die wohl
auf Bildung peutraler Silber- und Bromatome durch lichtelek-
trische Elektronenverschiebung zuriickzufiibren ist. Anfianglich
nehmen diese neutralen Atome noch die urspriingliche Lage

1) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 41, 640 [1928].
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im Halogensilbergitter ein; dann treten — evtl. bei gleich-
zeitigem Entweichen von Halogen — zahlreiche Silberatome
unter Einordnung in das Silbergitter zu Silberteilchen zusammen,
die, aus dem amikronischen Stadium herauswachsend, ultra-
mikroskopisch sichtbar werden und hiufig die Miesche
Farbenreihe durchlaufen. In diesem Stadium ist die Farbe des
Kristalls im Hellfeld (Durchlafifarbe) komplementar zu der im
Dunkelfeld bei schwacher Vergrofierung zu beobachtenden
(Diffusionsfarbe). Abwechselnde Verwendung von durch-
fallendem und von streifendem Licht, von Hell- und von Dunkel-
feld u. a. lieferten wertvolle Aufschliisse iber die Topographie
der Silberabscheidung, somit iiber das Vorhandensein vou
Lockerstellen im Kristall, iiber die Sensibilisierung durch
das gebildete Silber, iiber die Entstehung einer Silberschutz-
schicht an der Eintrittsstelle des Lichtbiindels, iiber den Einfluf3
benachbarter Kristalle, iiber den schliefilichen Zerfall des
Individuums u. 4. Untersucht wurden auflerdem die Wirkung
adsorbierter Stoffe (Ag+-, Br -Ionen, Gelatine usw.) und von
etwaigen Einbettungsmedien; sodann die Vorginge der Ent-
wicklung, Fixierung, Abschwéchung und Verstirkung an Einzel-
kristallen. — Aufler den Silberhaloiden wurden lichtenipfind-
liche organische Silbersalze sowie Halogenide des Kupfers,
Quecksilbers und Thalliums in den Kreis der Untersuchungen
gezogen, — Die Darlegungen werden durch Vorfiilhrung von
Mikrophotographien unterstiitzt. —

Aussprache:
Rajewsky.

Dr, K. Kieser, Beuel: ,Optische Homogenilitspriifung
von Filmfolien.*

Celluloseesterfolien als Unterlagen photographischer Filme
sind sehr hiufig mechanisch inhomogen insofern, als sie lokale
Verdickungen und Verdiinnungen, Wiilste und Materialschlieren
enthalten kénnen. Der mechanische Nachweis durch Dicken-
messung ist schwierig, umsténdlich und oft ohne Zerstérung des
Materials iiberhaupt nicht ausfithrbar. Es gibt aber eine sehr
einfache optische Priifungsmethode, welche darauf beruht, daf
diese Verdickungen usw. einem Lichtstrahl gegeniiber sich
anders verhalten als die homogenen, annéhernd planparallelen
Folienteile. Diese Inhomogenititen geben mit einem Licht-
strahl Prismen- und Linsenwirkung.

Die Vorrichtung zur Sichtbarmachung dieser Erscheinungen
ist auBerordentlich einfach. Im wesentlichen geniigt eine starke,
anndhernd punktférmige Lichtquelle, z. B. eine Niedervolt-
Nitralampe, wie sie in Autolampen angewendet wird, und ein
Auffangschirm. der etwas grofer ist als der zu untersuchende
Folienteil — eine Mattscheibe, ein mit weiflem Papier iiber-
spanntes Zeichenbrett oder auch eine weifigetiinchte, glatte
Wand ist brauchbar. Man stellt die Lampe in etwa 3 m Ent-
fernung vom Auffangschirm auf und hilt die zu untersuchende
Folie in einem Abstand von 50 bis 100 em vom Auffangschirm
dazwischen. Man erhilt sehr charakteristische Schattenbilder,
aus denen der erfahrene Folienhersteller sofort ersehen kann,
woher die Inhomogenititen riithren. Ersetzt man das weifle
Papier des Auffangschirines durch Bromsilber- oder Gaslicht-
papier, so kann man in wenigen Sekunden ein Bild der Er-
scheinung dauernd festhalten. Uberraschend feine Unterschiede
von Filmfolien lassen sich so sehr leicht erkennen und demion-
strieren. Eine Zerstorung oder Beeinflussung des zu unter-
suchenden Materials findet dabei iiberbaupt nicht statt. Mittels
einer geeigneten Auf- und Abrollvorrichtung lassen sich ganze
Rollen des Folienmaterials rasch durchpriifen.

Auch zur Priifung des Trockenplattenglases hat sich das
einfache Verfahren bewihrt. Man kann nicht nur das Maschinen-
glas von geblasenem Glas ohne weiteres unterscheiden, sondern
auch feinere Unterschiede der Glaser erkennen.

Wenn auch in der Photographie ini allgemeinen die Ab-
bildung unter Verwendung weit gedfineter Lichtbiindel erfolgt,
bei denen die nach dem geschilderten Verfahren erkennbaren
Fehler nicht zur Geltung kommen, so gibt es doch auch zahl-
reiche Fille, wo dies doch der Fall ist, darunter auch solche,
wo die zugrunde liegenden mechanischen und chemischen In-
homogenititen des Folien- oder Glasmaterials die photogra-
phistien Arbeitsprozesse empfindlich stéren. —

Dr. W. Kuhn, Heidelberg: ,,Pholochemische Darsiellung
oplisch akliver Sloffe.*

Eine Darstellung optisch aktiver Stoffe mit Hilfe von
zirkular polarisiertem Lichte gilt zwar seit langer Zeit
theoretisch als moglich, ist aber praktisch trotz vieler Versuche
nicht verwirklicht worden. Auf Grund von neuen theoretischen
und experinientellen Untersuchungen iiber optische Aktivitit
(gemeinsam mit K. Freudenberg und E. Braun) gelingt
es, bei a-Azido-propionsiure-dimethylamid leicht und sicher die
Darstellung optisch drehender Préparate aus Racematen zu be-
werkstelligen, und man kann sogar den ungefihren Betrag der
zu erwartenden Drehungen richtig voraussagen.

Die Moglichkeit einer Spaltung hingt in erster Linie ab
vom Anisotropiefaktor, d. h. dem relativen Unterschied des
Absorptionskoeffizienten der einheitlichen aktiven Form fir
rechts- und links-zirkulares Licht. (Cotton-Effekt) Wenn der
Anisotropiefaktor z. B. gleich 0,02 ist, so bedeutet es, daf ein
rechts-zirkularer Lichtstrahl vom links drehenden Antipoden
um 2% stirker als voin rechts drehenden Antipoden absorbiert
wird. Bei Bestrahlung des Racemates werden daher die beiden
Antipoden in ungleichem Mafle photochemisch zerstért. Das
Maf der bei zirkularer Bestrahlung des Racemates erfolgenden
Anreicherung des einen Antipoden kann in Abhingigkeit vom
Anisotropiefaktor und vom Betrage der photochemischen Um-
setzung angegeben werden.

Der Anisotropiefaktor und damit die Eignung fiir den Be-
strahlungsversuch ist nach Griofle und Vorzeichen verschieden
sowohl bei verschiedenen Substanzen wie auch bei einer und
derselben Substanz in verschiedenen Spektralgebieten. Die
Eignung einer Substanz kann durch direkte Messung des
Zirkulardichroismus oder auch schon allein durch Messung der
Rotationsdispersion im Bereich der in Frage stehenden Ab-
sorptionsgebiete festgestellt werden. Diese Priifung muf3 durch
eine eingehende photochemische Untersuchung der durch die
Bestrahlung bewirkten Veridnderung der Substanz ergéanzt
werden.

Versuche mit Azido-propionsdure-dimethylamid [CH CHN,
CON(CHj),] ergaben, daf8 eine Bestrahlung mit Licht vom
Wellenldngenbereiche 3000 bis 3200 A eine Zersetzung bewirkt
(ein Molekiil/Quant), wobei neben anderen inaktiven Zer-
setzungsprodukten namentlich gasférmiger Stickstoff und
asymmetrischer Dimethylharnstoff entstehl. Unzersetztes Di-
methylamid laBt sich von den Zersetzungsprodukten durch
Destillation trennen (102 mm; Zimmertemperatur). Bestrah-
lung in Hexanlésung (1,5%) mit filtriertem Hg-Licht (A = etwa
3100 A) bis zu Umsetzungsgraden von etwa 40% und nachtrig-
liche Isolierung des unverdndert gebliebenen Azido-propion-
sdure-dimethylamids lieferte Praparate, die im 1 dm - Rohr
+0,78 bzw. —1,04° drehten, das erste im Falle einer Bestrah-
lung mit rechts-zirkularem,, das zweite nach Bestrahlung mit
links-zirkularem Licht. Die Versuche sind gemeinsam mit
Dr. E. Knopf durchgefiihrt worden.

Aussprache:
Lipp.

Prof. Dr. J. Eggert, Leipzig: ,,Die Quanlenausbeule bei
pholochemischen Farbstoff-Ausbleich-Reaklionen mil und ohne
Sensibilisaloren” (nach Versuchen von Dr. Martin Biltz).

Es ist bekannt, daffi die von E. Warburg untersuchte
stereoisomere Umwandlung von Maleinsdure in Fumarsdure,
die fiir 1 — 207 my eine Quantenausbeute von ¢ — 0,03 ergibt,
sich durch Gegenwart von Brom sensibilisieren 1ifit, so dafl sich
bei 1 — 436 mu eine Quantenausbeute von etwa ¢ — 400 ergibl,
d. h. es entstehen 400 umgewandelte Fumarsiure-Molekeln je
absorbiertes Quant h». Nachdem eine Anzahl von photo-
chemischen Reaktionen an organischen Farbstoffen studiert
wurden, bei denen sich die Quantenausbeule der Grifienordnung
nach ¢ —=0,3 bis 1,0 ergab, wird an den vorliegenden Versuchen
an einigen Beispielen die Frage verfolgt, wie die Verhiltnisse
bei solchen Farbstoffen liegen, die unter erheblich geringerer
Lichtausbeute reagieren (etwa ¢ = 10—3) und bei denen sich
der photochemische Vorgang (Ausbleichen) durch Zusitze
sensibilisieren lafit, —
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Xlil. Fachgruppe flir gewerblichen Rechtsschutz.
Vorsitzender: Dr. E. Fertig, Leverkusen.

Sitzung 11. Juni 1930 (etwa 65 Teilnehmer).

Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. R. Wirth, Frankfurt a. M.: ,Erfindungstypen im An-
schluff an Pielzckers Patentkommentar.”

Nach einer Wirdigung der allgemeinen Verdienste
Pietzckers, namentlich hinsichilich Aufhellung der Trieb-
krifie der reichsgerichtlichen Rechtsprechung, wird auf den Ab-
schnitt ,Patentkategorien* eingegangen.

Die Legierungen sind ein Musterbeispiel fiir vieles, erstens
die Verschiedenheiten der rechtlichen und naturwissenschaft-
lichen Begrifisbildung. Zweitens treten hier die konventio-
nellen Kategorien oder Typen: Sacherfindung, Erfindung von
Arbeitsmitteln und Erfindung von Verfahreu, in deutlichste
Konkurrenz. P. betont das Bediirfnis der freien Weiterentwick-
lung durch Zufiigung neuer Kategorien. Auf die Verkniipfung
von Herstellungsverfahren und Anwendungsverfahren wird
Licht geworfen, ebenso auf die allgemeinen Grundsitze zur Aus-
legung der Stoff- und Verfahrensschutzbestimmung des § 1 PG.
und auf das Verhiltnis von Vorrichtungspatenten und Ver-
fahrenspatenten, auf die Frage rein empirischer und theore-
tischer Erfindungen und die Méglichkeit von Typenbildung nach
ganz anderen Gesichtspunkten. —

Aussprache:

Danziger: Pietzckers ,Patentgesetz hi#lt nicht
in jeder Beziehung das, was man von ihm erwartet. Esg ist
der Kommentar des ,,Uberstimmten®, hiiufig propagiert er An-
sichten, die er in seiner Eigenschaft als Mitglied des Reichs-
gerichts nicht durchgesetzt hat. Ein Kategorisieren bezw. Kata-
logisieren der Erfindungen im Sinne des Vortrages ist theo-
retisch zweifellos von groBem Interesse, hat praktisch jedoch
kaum Bedeutung, weil es von Vorhandenem ausgehi, wihrend
im Patentwesen hidufig Probleme auftreten, die sich nicht nach
Typen ordnen lassen,

Dr. Lotterhos, Frankfurt a. M.: ,Die Schulzfihigkeit
von Verfahren zur Herstellung von Arzneimitieln, insbesondere
solcher, deren Herslellung auf nichl chemischem Gebiete erfolgl.”

Arzneimittel sind bekanntlich vom Patentschutz ausge-
schlossen; dagegen koénnten bestimmte Verfahren zur Her-
stellung patentiert werden. Das Patentgesetz macht keinen
Unterschied zwischen chemischen Verfahren zur Herstellung
von Arzneimitteln und Verfahren nicht chemischer Natur; da-
gegen ist die Behandlung und Wiirdigung beider Arten von
Verfahren durch das Patentamt eine verschiedeme. Bei che-
mischen Verfahren kann das Patentbegriindende ausschliefilich
oder wesentlich in der Bereicherung der Therapie liegen. Bei
nicht chemischen Verfahren erkennt das Amt therapeutische
Effekte als patentbegriindendes Monent im allgemeinen nicht an.
Trotzdem sind zahlreiche Patente auf nicht chemische Ver-
fahren erteilt worden, welche erkennen lassen, dafl das er-
finderische Verdienst wesentlich in der Bereicherung der The-
rapie besteht und die geltend gemachten technischen Effekte
nur einen Notbehelf darstellen, um den Forderungen des Amtes
einigermafen Rechnung zu tragen. Dieser Zustand ist unbe-
friedigend; er bedingt Unsicherheit, z. B. insofern, als mecha-
nischen und physikalischen Verfahren, welche zu Produkten
fithren, die eine erhebliche Bereicherung der Therapie dar-
stellen, vielfach der Patentschutz versagt wird, wenn der An-
melder nicht in der Lage ist, irgendwelche technischen Effekte
glaubhaft zu machen. Es ist zu fordern, da das Patentamt
auch bei nicht chemischen Verfahren den therapeutischen
Effekt als patentbegriindendes Moment bewertet. Die Amts-
praxis hat auch insofern zu Unsicherheiten gefiihrt, als das
Amt den Begriff ,Arzneimittel“ erweiternd interpretiert. Es
werden sogar solche Mittel als Arzneimittel angesehen, welchs
nicht nur nicht heilen, sondern gegebenenfalls sogar selbst
krankhafte Stérungen hervorzurufen vermogen. Als Arzneimittel
gelten u. a. Narkosemittel, die an sich ganz gewif nicht heilen,
ferner Vorbeugungsmittel, Kriftigungsmittel usw. Ebenso ist die
Grenze zwischen Arzneimitteln, Schonheitsmitteln, Desinfek-
tionsmitteln u. dgl. durchaus unbestimmt. Haarwuchsmittel,
Mundwiisser, schweiflwidrige Mittel u. dgl. sind z. B. als Arznei-
mittel augesprochen worden, wihrend Haarwaschmittel, Zahn-
wisser, Zahnfiillmittel u. dergl. iiblicherweise nicht als Arznei-

mittel angesehen werden. Es ist anzustreben, dafl die Gren-
zen zwischen Arzneimitteln und anderem Mitteln zur Behand-
lung des menschlichen oder tierischen Kérpers schirfer ab-
gesteckt werden. Unbefriedigend ist auch die Rechtsprechung
des Amtes mit Bezug auf Mittel, welche sowohl als Heilmittel
als auch zu anderen Zwecken Verwendung finden kénnen.
In derartigen Fallen hat das Patentamt h#iufig den Schutz ver-
weigert, indem es solche Mittel kurzerhand unter Arzneimittel
eingereiht hat.

Aussprache:

Mai weist auf die groSen Schwierigkeiten bei der Be-
handlung von Anmeldungen auf vorliegendem Gebiete hin. Die
mangelnde Einheitlichkeit in der Rechtsprechung ist teilweise
auch aut die verschiedene Klassenzugehérigkeit der hier in
Betracht kommenden Erfindungen zuriickzufithren. — Koeb-
ner will nicht jede beliebige Mischung als patentfibhig an-
gesehen haben, sondern nur solche, bei denen ein therapeu-
tischer Effekt einwandfrei feststeht. — Wirth halt es fir
wilnschenswert, auch hier weitere Klarheit durch ,,Kategorien“
zu schaffen, wobei davon auszugehen wire, daB Arzneimittel
als solche nicht patentfihig seien. — Warschauer glaubt,
dal die groBen Schwierigkeiten in der Beurteilung der Patent-
fahigkeit der hier besprochenen Verfahren u. a. auch darauf
zuriickzufithren sind, dafl es sich hédufig um Fragen handelt,
die abseits der Aufgaben stehen, die das Patentamt sonst zu
erledigen hat. Fiir die Priifung der Frage der Bereicherung der
Technik ist der Techniker im Patentamt zustandig, fir die Pri-
lung der Frage der Bereicherung des Arzneimittelschatzes moge
ein Mediziner seitens des Patentamtes zugezogen werden. Im
iibrigen ist die Befiirchtung, daf unter Umstinden die Allge-
meinheit durch Patente auf diesem Gebiete geschidigt werden
konnte, nicht gerechtfertigt. 1m Gegenteil, mit dem Patent-
schutz ist hdufig eine Gewdhr fiir ein gleichméBig zusammen-
gesetztes Pridparat vorhanden. Diese fehlt jedoch, wenn das
Priparat von jedem Beliebigen, vielleicht Nicht-Sachkundigen,
hergestellt werden kann.

X1V. Fachgruppe fiir Wasserchemle.
Vorsitzender: Prof. Dr. M. Tillmans, Frankfurt/M.

Sitzung 11. Juni 1930 (etwa 102 Teilnehmer).

Geschiiftliche Sitzung:

Vorstandswahlen: Als Beisitzer wurden gewahlt Dr. W.
Fresenius, Wiesbaden, und Dir. Dr. Egger, Breslau, an
Stelle der ausgeschiedenen Dr. W. Hilland (verstorben) und
Dr. Wagenknecht. —

Bericht des Schrift{iihrers 1929. — Jahresbeitrag RM. 5,—.
Mitgliederbestand: 209 ordentliche und 5 auflerordentliche Mit-
glieder. Die Auskunftsstelle ist hdufig in Anspruch genommen
worden.

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr. Tillmans, Frankfurt a. M.: ,Uber den gegen-
wirligen Stand der Trinkwasserentsduerung.*

Nach Besprechung der analytischen Grundlagen der Wasser-
entsduerung, insbesondere der Bestimmung der freien Kohlen-
sdure nach dem von Tillmans und Heublein ausgear-
beiteten Verfahren, wird gezeigt, dafl dieses Verfahren zuver-
lassige Werte liefert. Die Bestimmung der aggressiven Kohlen-
sdure nach Tillmans und Heublein bzw. die Bestimmung
der rostschutzverhindernden Koblensdure nach Tillmans
und Hirsch kann geschehen durch Ablesung aus der Kurve
unter der Voraussetzung, dafl Calcium-Ionen und Hydrocarbonat-
Ionen anndhernd &quivalent sind. Fiir Fille, in denen stirkere
Abweichungen in diesem Verhiltnis vorkommen, gilt die
Formel:

zugehorige Kohlensiure — CaO. (gebund. CO,)2.2.10-3,
alle Werte ausgedriickt in mg/l. Entgegen den Angaben von
Haase (Gas u. Wasser 1928, S. 73) wird bewiesen, da§ das Ver-
fahren von Heyer immer das geeignetste und exakieste ist,
um die aggressive Kohlensdure quantitativ zu bestimmen.

Von den Entsiuerungsverfahren spielen heute in der
Technik nur noch das Marmorverfahren, das Kalkdosierungs-
verfahren und das Liiftungsverfahren eine Roile. Das Marmor-
verfahren ist nur geeignet fiir ganz weiche Wasser; Wisser,
welche nach der Bindung der Kohlensiure mehr als 60 mg
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gebundene Kohlensiure aufweisen wiirden, kénnen mit Marmor
nicht geniigend entsduert werden. Auch bei weichen Wissern
bleiben kleine Mengen von aggressiver Kohlensdure zuriick.
Sie beeintrichtigen aber nicht die Entstehung der Kalkschutz-
schicht, wie Sechilling im Institut des Vortr. gezeigt hat.
Die Filtrationsgeschwindigkeit soll im1 allgemeinen 40 1 in
24 Stunden nicht iiberschreiten. Bei der Herstellung von
Marmorfiltern ist eine Reihe technischer Einzelheiten zu be-
achten, wenn eine moglichst vollstindige Entsiuerung erzielt
werden soll. — Das Kalkdosierungsverfahren beruht auf den-
selben Grundlagen wie das Marmor-Entsiuerungsverfahren
Ein so behandeltes Wasser bildet ebenfalls die Kalkschutz-
schicht aus. Die Hirte wird bei dem Kalkdosierungsverfahren
nur etwa halb so hoch heraufgesetzt wie beim Marmorver-
fahren, was ein Vorteil sein kann. Wihrend das Marmorver-
fahren, wenn man das Filter nur grofl genug baut, unabhingig
von Schwankungen in der Wasserbeschaffenheit und Wasser-
zusammensetzung die aggressive Kohlensiure zu entfernen ver-
mag, so mufl bei dem Kalkverfahren dosiert werden und des-
halb, wie bei allen Dosierungsapparaten, die Entsiuerung
dauernd {iberwacht werden. Dies ist moglich in groflen Stadten.
Es ist schwierig bei kleineren Anlagen, die ohne Chemiker
arbeiten. Das absichtliche Alkalischmachen des Wassers
(Biicher u. a.) kann durch schnellere Bildung der Rostschutz-
schicht Vorteile ergeben, jedoch bei etwas harteren Wissern
dadurch nachteilig werden, daf} die Schutzschicht zu stark wird
und Niederschlige im1 Rohrnetz ausfallen. — Das Liiftungsver-
fahren ist da, wo Gefille zur Verfiigung steht, einfach und
billig. Es zerreifit das Wasser in feine Tropfen, wobei die
Kohlensidure entgast. Welche Zerstaubungsvorrichtungen man
fiir das Wasser auch anwendet, es gelingt nicht, unter 5 bis
7 mg Restkohlensiure zu kommen. Damit ist das Verfahren
nicht geeignet fiir weiche Wasser. weil diese noch kriftig
aggressiv bleiben, dagegen wohl geeignet fiir harte Wisser,
die 7 mg/l oder mehr zugehdrige Kohlensiure enthalten. Wenn
kein Gefille zur Verfligung steht, so ist es ein Nachteil des
Rieselverfahrens, dafl doppelt gepumpt werden muf}, einmal
zwecks Forderung und das andere Mal zwecks Zerstiubung des
Wassers, —

Aussprache:

Wrede. Haendeler, Fresenius, Haupt,
Olszewski, Scheelhase, Méser, Massink,
Gollner, Nolte, Schilling, Weber, Splitt-

gerber, Heymann, Conrad.

Besichtigungen 12. Juni (etwa 98 Teilnehmer).

Einleitender Vortrag von Prof. Dr. Gramberg iiber
-Entnahme und Reinigung durch Filtration des Mainwassers
fiir gewerbliche Zwecke der Hochster Werke®. AnschliefSend
Besichtigung des Mainwasserwerkes und der Entséuerungs-
anlage des Trinkwasserwerkes der Stadt Frankfurt a. M. in
Sachsenhausen. Einleitender Vortrag von Dir. Viesohn.

Sitzung 13. Juni (etwa 106 Teilnehmer).

Sitzung des ,,Arbeitsausschusses Deutsche Einheitsver-
fahren fiir Wasseruntersuchung.”  Bericht des Schriftfiihrers
Dr. Bach tiber den Stand der Arbeiten.

Vorsitzender des Ausschusses ist Prof. Dr. H. Thiesing,
Berlin-Dahlem, PreuBische Landesanstalt fiir Wasser-, Boden-
und Lufthygiene, Stellvertreter Prof. Dr. H. Haupt, Bautzen,
Anstalt fiir Wasserchemie, Schriftfilhrer Dr. H. Bach, Essen,
Emschergenossenschaft.

Als Referenten wurden fiir folgende Arbeitsgebiete ge-
wihlt:

Trinkwasser: Hauptreferent  Stadtamtsrat W.
Olszewski, Dresden, Labor. d. Stadt. Wasserwerke. Stell-
vertreter: Dir. Dr. F. Egger, Breslau, Stidt. Chem. Unter-
suchungs-Amt.

Brauchwasser: Hauptreferent: Dr. A. Splitt-
gerber, Wolfen, I. G. Farbenindustrie A.-G. Stellvertreter:
Dr. G. Bode, Hermsdorf b. Berlin, Institut fiir G#rungs-
gewerbe,

Abwasser: Hauptreferent
burg, Fluiwasser-Untersuchungsamt.
Sierp, Essen, Ruhrverband.

Dr. E. Nolte,
Stellvertreter:

Magde-
Dr. F.

Mineralwidsser : Hauptreferent: Dr.L.Fresenius.
Wiesbaden. Chem. Labor. Fresenius. Stellverireter: Prof. Dr.
H. Stooff, Berlin-Dahlem, Landesanstalt fiir Wasser-, Boden-
und Lufthygiene.

Als Ergebnis der Arbeit von Herrn Olszewski und
seiner Mitarbeiter wurden bisher zwei Hefte von insgesamt
128 Schreibmaschinenseiten als ,,Vorschlige fiir deutsche Ein-
heitsverfahren fiir Wasseruntersuchung: A) Trinkwasser* vor-
gelegt. Die Fortsetzung durch Herrn O. ist eingeleitet,
iiber geeignete Veroffentlichung schweben Verhandlungen (in
Form loser Blitter: Folge 1 diirfte im Herbst 1830 erscheinen).

Stadtrat Dr.-Ing. Thiem, Leipzig: ,Das Grundwasser im
Wandel der Zeiten."

Die Versorgung der Bevilkerung mit Grundwasser war im
Laufe der Zeiten Wandlungen in den Anschauungen unter-
worfen. Zeiten, in denen man die Vorziige des Grundwassers
pries, folgten solche, in denen das Oberflichenwasser das Feld
beherrschte. Die Griinde fiir diese Wandlungen sind ver-
schieden gewesen, und der Phoronomie soll es vorbehalten
bleiben, sie zu priifen.

Trotz der groflen Wohndichte vieler Gegenden Deutsch-
lands wird es stets gelingen, das erforderliche Grundwasser
bereitzustellen, doch soll man sich hierbei nicht daran stoflen,
dafl die Beschaffungsorte zu weit entfernt sind. Die Menge des
Grundwassers kann gegebenenfalls durch kiinstlich erzeugtes
Grundwasser verstirkt werden. Die Verfahren, Grundwasser
aufzusuchen und in seiner Menge zu berechnen, sind durchaus
bewihrt.

Schwierigkeiten, die Grundwasserversorgung mit schnelle-
rem Erfolge durchzufithren, bereitete frither das Auftreten von
Eisen und Mangan, ferner treten hierzu Chloride, zum Teil in sehr
hohen Mengen; ist das Chlor an Magnesium gebunden, so wird
das Wasser verhiirtet. Man gliedere daruni seine Nachforschun-
gen in chemische und rein hydrologische Arbeitsvorginge.

Die gegenwirtig verbreitete Heranziehung von Oberflichen-
wasser, das chemisch behandelt wird, kann niemals der reinen
Grundwasserversorgung ebenbiirtig werden. Die Verwendung
von Oberflichenwasser in mehr oder minder vermischter Form

‘'mit Grundwasser hat nur dann eine gewisse Berechtigung, wenn

der Nachweis fiir Abwesenheit von Grundwasser in wirtschaft-
lich erreichbarer Entfernung erbracht wird. —

Prof. Dr. H. Haupt, Bautzen: ,,Vorziige und Nachteile der
Versorgung mit Oberflichenwasser.

Die Fortschritte der letzten zehn Jahre auf dem Gebiet der
Flufiwasseraufbereitung fiir Trinkzwecke sind so erheblich, dafi
in den Lindern, die hauptsichlich Oberflichenwasser fiir die
Versorgung ihrer Bevolkerung heranziehen, die Hygieniker ihre
Bedenken selbst gegen die Verwendung von durch Abwisser
mifig verschmutztem Flufwasser als Rohwasser aufgegeben
haben. Der Bedarf an Oberflichenwasser wichst bei uns
stdndig, weil die Ergiebigkeit der Grundwasserversorgungen
den immer steigenden Anspriichen der Bevdlkerung und der
Industrie vielfach nicht gewachsen’ ist.

Die Reinigung des Fluflwassers bietet weit grofiere Schwie-
rigkeiten als die Reinigung der See- und Talsperrenwiisser.

Bevor eine Reinigungsanlage fiir Oberflichenwasser er-
richtet wird, sind folgende Vorfragen zu priifen:

1. Liegt eine Verunreinigung des Wassers vor und wie grof
ist sie? 2. Tritt sie nur periodisch auf? 3. Charakter der Ver-
unreinigung? 4. In welcher Entfernung von der zukiinftigen
Entnahmestelle liegt die Verunreinigungsquelle? 5. Wie grof
ist bei mittlerer und bei Niedrig-Wasserfiithrung die Verdiinnung,
die die Abwisser bis zur Entnahmestelle erleiden? 6. Besteht
die Gefahr einer plétzlichen iibergrofien Verschmutzung und
Bakterieniiberschwemmung? 7. Wie grof8 ist normalerweise die
Selbstreinigung bis zur Entnahmestelle und wie grof3 bei be-
sonders ungiinstigen Umstéinden? 8. Findet eine Geschmacks-
beeinflussung durch dem Flusse oberhalb zugefiihrte Abwisser
statt? 9. Ist es mit praklisch tragbarem Aufwand méglich, die
technischen Mafinahnien durchzufiihren, die geeignet sind, eine
durchgreifende Verbesserung zu erzielen?

Durch planmiBige Untersuchungen und Laboratoriumsver-
suche in kleinem Mafistabe sind die weiteren Grundlagen fiir
das Ausmafl des anzuwendenden Reinigungsverfahrens zu ge-
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winnen. Es gilt, vor allen Dingen die Schwankungen in der
Zusammensetzung des Rohwassers, die der grofite Feind eines
gleichméfigen Reinigungserfolges sind, durch entsprechende
technische Mafinahmen aufzufangen.

Bei Aufbereitung von FluBwéssern werden hiufig Fehler
begangen, z. B. die alleinige Anwendung von Riickspiilfiltern
ohne Sedimentation und chemische Ausflockung bei zeitweilig
besonders stark verunreinigten Vorflutern, ungeniigende Dosie-
rungsapparate, noch héufiger aber mangelhaftes Anpassen der
Chemikalienmenge an die wechselude Flufiwasserbeschaffenheit.
Sehr hiufig wird die Wasserstoff-Ionen-Konzentration, die eine
der wichtigsten Faktoren fiir die richtige Flockenbildung ist,
ungeniigend beriicksichtigt. Bei genauer Dosierung und rich-
tigem py-Wert wird oft unter Verwendung von weniger Alumi-
niumsulfat eine bessere Ausflockung erzielt als bei Anwendung
cines Uberschusses.

Mangelhafte Durchmischung mit den Fallungschemikalien
verursacht oft den doppelten Chemikalienaufwand. Durch an-
haltendes kriftiges Mischen wird die Bildung groier Flocken,
die sich rasch absetzen, bewirkt, was mit Ersparnissen beziiglich
der Grofle der Absetzbecken und besseren Klirerfolgen verbun-
den ist. Dies pragt sich nach unseren Versuchen namentlich bei
der Verarbeitung stérker verunreinigten FluBwassers deutlich aus.

Fiir Falle besonders starker Verschmutzung erscheinen zu-
satzliche Reinigungsmafinahmen notwendig, um auch in bakterio-
logischer Hinsicht einwandfreies Trinkwasser zu erzielen, z. B.
die allerdings kostspielige doppelte Féllung und die Vorchlorung
des Rohwassers. Schliefilich kommen fiir die geschmackliche
Verbesserung des Wassers besondere Mafinahmen, wie Kohle-
filtration und Recarbonisation in Betracht. —

Prof. Dr. med. H. Bruns, Gelsenkirchen: ,,Grundwasser
oder Oberflichenwasser. Hygienische Gesichispunikie.”

Fiir die hygienische Beurteilung eines Wassers ist weniger
der Ursprung als seine Beschaffenheit mafigebend. Grundsitz-
lich kénnen (selbstverstindlich mit gewissen Einschrinkungen)
alle Arten des zur Verfiigung stehenden Wassers, Grundwasser,
und zwar sowohl sog. ,echtes” Grundwasser, wie seitwérts vom
Ufer in den Boden einfiltriertes oder senkrecht in den Boden
einfiltriertes, Quellwasser, Oberflichenwasser, wie Talsperren-
wasser, Seewasser und Flufwasser, flir Wasserversorgungs-
zwecke herangezogen werden. Bei der Auswahl mufl je nach
Umstédnden ein Zusammenarbeiten zwischen dem Techniker und
dem Hydrologen, Geologen, Chemiker, Bakteriologen und Hygie-
niker gefordert werden. Im allgemeinen entsprechen Grund-
wisser den hygienischen Anforderungen besser, aber auch Ober-
flichenwésser konnen zu brauchbarem Leitungswasser auf-
bereitet werden.

Fiir die Auswahl des Wassers kommen der Verwendungs-
zweck, die Ergiebigkeit der Wasserquelle, vor allen Dingen
der Preis in Frage. Auch sog. ,echtes Grundwasser* ist
schliellich kosmischen Ursprungs (Regen), kommt allerdings
filtriert in den Untergrund. Die iibrigen Wassersorten, die
mehr oder weniger mit der Erdbodenoberfliche in Beriihrung
gekommen sind, miissen ebenfalls einem entsprechenden Reini-
gungs- bzw. Filtrationsprozef§ unterworfen werden. Wir unter-
scheiden uferfiltriertes FluBgrundwasser, in den Boden senk-
recht einfiltriertes Grundwasser, durch langsame Sandfiltration
und durch sogenannte mechanische oder Schnellfiltration ge-
reinigtes Wasser. Wenn trotz sorgféltiger Filtration das zum
Genufl kommende Wasser noch nicht infektionsungeféhrlich
erscheint, mufl es irgendwie sterilisiert werden. Praktisch
kommt heute zu diesem Zweck nur bei Grofibetrieben der
Zusatz von Chlor in Frage. Nicht jedes filtrierte Wasser braucht
aber gechlort zu werden. Bei nicht allzu stark verschmutztem
Rohwasser geniigt nach den bisherigen Erfahrungen Filtration.
Ebensowenig braucht Wasser aus Talsperren, deren Nieder-
schlagsgebiet vollstindig einwandfrei ist, selbst wenn es nur
einem Schnellfiltrationsprozef3 unterworfen ist und dadurch nur
einen Teil der in ihm vorhandenen Bakterien verloren hat, ge-
chlort zu werden. —

Vorstehende drei Vortrige wurden gemeinsam erdrtert, an
der Aussprache nahmen teil: Folpmers,Bruns,Haupt,
Massink, Tillmans, Nachtigall, Weber, Nichter-
lein, Thiem, Egger, Olszewski, Gollner, Bach,
Engler, Ornstein, Schwandke, Nolte, Czensy.

Sitzung 14. Juni (53 Teilnehmer).
Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. H. Bach, Essen: ,Streifblicke auf den derzeiligen
Stand der Abwasserreinigungstechnik.*

Die Verunreinigung der Fliisse wichst in bedrohlichem
Mafle. Es wird den Fliissen immer mehr Wasser entnommen
und immer mehr schlecht- oder ganz ungereinigtes Abwasser
zugefiihrt.

Die Vorgdnge bei der Abwasserreinigung gliedern sich in
1. Stoffbewegung (mechanisch), 2. Stoffwandlung (chemisch),
3. Lebensvorginge (biologisch).

Die Mafinahmen zu 1 sind im wesentlichen Ingenieursache,
die zu 2 und 3 Sache der Chemiker und Biologen. Damit ist
die Notwendigkeit der Zusammenarbeit zwischen den Sach-
verstindigen gegeben und die Grenzen der Zusténdigkeit
umrissen.

Das Kernstiick der Abwasserreinigung bildet nach wie
vor die Abscheidung der ungeldsten Stoffe. Dieses —
etwas niichterne — Gebiet ist in den letzten Jahren gegeniiber
anderen interessanteren Teilaufgaben. z. B. der biologischen
Reinigung, leider ziemlich vernachlissigt worden. Wenn es
technisch geliinge, in Sedimentationsanlagen stalt wie jetat etwa
60 bis 70% der Gesamischwebestoffe deren 959% abzuscheiden,
so wiirde sich in zahlreichen Fillen die biologische Reinigung
criibrigen, in anderen wiirde sie erheblich erleichiert und ver-
billigt werden, in geeigneten Fillen auch durch Chlorung
crsetzt werden konnen.

Die Emscherbrunnen bildeten seinerzeit eine wahre
Erlosung von den unhygienischen und unésthetischen Be-
dingungen, uuter denen sich frither die Arbeit auf stddtischen
Kldranlagen abspielte, und erlebten daher weiteste Verbreitung
und Nachahmung. Inzwischen wurden jedoch die Vorkehrungen
zur Ausfaulung des Kldrschlammes in getrennten Behiltern so
weit verbessert, dafl auch diese Verfahren heute hohe Leistungs-
fahigkeit aufweisen, ohne in hygienischer und &dsthetischer Hin-
sicht zu Bedenken oder Beschwerden Anlafl zu geben.

Grofle Fortschritte sind in der biologischen Abwasser-
reinigung zu verzeichnen, vor allem in der Erkenntnis der
Vorginge, die bei allen biologischen Verfahren von den Riesel-
feldern bis zu den ,Belebtschlammanlagen“ dieselben sind,
aber auch technisch durch Ausbildung einer gréfleren Mannig-
faltigkeit der Anlagentypen und deren Anpassung an die ort-
lichen Verschiedenheiten des Gelidndes, der Vorflutverhiltnisse
usw. Vorschlige zur Nomenklatur der biologischen Verfahren.
Kennzeichnung der einzelnen Typen.

Wenig Erfreuliches ist von der Reinigung gewerblicher
Abwisser zu berichten. Hier mufl noch die Arbeit be-
sonders des Chemikers intensiv einsetzen. Aber auch Ver-
waltungsmafinahmen sind notwendig, um das mangelnde
Interesse zahlreicher Werke an der Reinigung ihrer Abwisser
zu ersetzen. Am besten ist die Reinigung gewerblicher Ab-
wisser im Bereiche von Abwassergenossenschaften aufgehoben,
weil diese es in der Hand haben, die Abwasserreinigung den
Werken ganz abzunehmen und besser und billiger auszufiihren,
als es ein einzelnes Werk konnte. —

Aussprache:
Nolte, Haupt, Fresenius, Tillmans, Egger,
Mieder, Sierp, Kessener, Ornstein u. Vortr.

XV. Fachgruppe fiir Landwirtschaftschemie.
Vorsitzender: Dir. Dr. P. Schlésser, Breslau.
Sitzung 11. Juni verm. '

Geschiiftliche Silzung:

Vorstandswahlen: Die ausscheidenden Mitglieder: Prof. Dr.
A. Mittasch, Prof. Dr. R68ler, Dr. Urbach wurden
wiedergew#hlt, fiir Dr. Wendel wird Dr. Weber i Fa.
Dr. Schulz & Co., Magdeburg, gewéhlt. Der Beitrag wurde auf
RM. 2,— festgesetzt.

Wissenschaftliche Silzung:

Prof. Dr. M. Andronikow-Wrangell, Hohenheim:
,Die Zusammenselzung von Bodenlosungen und das Wachstum
von Pflanzen in sehr verdiinnien Losungen.”

Fiir die Ernihrung der Pflanze in einem bestimmten
Boden ist die Zusammensetzung der Bodenlosung, welche die
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Wurzeln umspiilt, bestimmend. Es werden die colorimetrischen
Methoden besprochen, welche im Pflanzenerndhrungs-Institut
zur Bestimmung von Phosphorsiure, Kali, Ammoniak und
Nitraten in Bodenlésungen ausgearbeilet wurden und welche
die quantitative Bestimmung einiger Gamma dieser Stoffe ge-
statten. Wachstumsversuche mit Pflanzen in sehr verdiinnten
flieBenden Losungen, welche den Bodenldsungen entsprechen,
zeigten, dafl bei geniigender Nachlieferungsgeschwindigkeit die
Pflanzen auch aus sehr verdiinnten Losungen die zu ihrem
Aufbau notwendigen Nihrstoffe entnehmen konnen; dabei ent-
wickeln sich die Pflanzen normaler als in den bis jetzt iiblichen,
viel konzentrierteren Wasserkulturen. Aus dem Zustand der
Bodenldsungen 148t sich ein Urteil iiber die Fruchtbarkeit des
Bodens in chemischer Beziehung fillen.

Prof. Dr. Kleberger, Gieflen: , Aufnahme und Ver-
arbeilung der Phosphorsdure durch die Pflanze.’

Referent berichtet aus den Arbeiten seines Instituts, seiner
Mitarbeiter sowie iiber seine eigenen Forschungen.

Beim Studium der Aufnahme der Phosphate durch die
Pflanze erbrachien die Untersuchungen von Th. Schrader
unter Leitung des Referenten den Beweis dafiir, daf3 nicht allein
die einzelnen Getreidearten, sondern auch die verschiedenen
Sorten bereits im friihesten Jugendstadium charakteristische
Unterschiede im Nihrstoffgehalt und in der Nihrstoffautnahme
erkennen lassen. Gestiitzt auf diese Ergebnisse, fand Rof-
bach bei Untersuchungen nach der Keimpflanzenmethode bei
verschiedenen Pflanzenformen recht betrichtliche Abweichirmgen,
R. Rudel fand bei der Untersuchung des Eiaflusses verschie-
dener Nihrstoffe, namentlich des Stickstof, daf} bei grofieren
Stickstoffmengen namentlich schwerer ‘0sliche Phosphate oft
weniger gut ausgenutzt werden und ¢ 3 geringere Phosphor-
siiuremengen oft besser verwertet wiicden als grofiere.

Die Ausnutzung verschiedener Phosphate durch die Pflanze
wurde unter Leitung des Referenten von M. Clemm und
E. Worner nachgepriift mit dem Ergebnis, dafl die Stufen-
leiter Superphosphat : Rhenaniaphosphat : Thomasmehl sich etwa
verhielt wie 100 :95 : 86, und mit dem weiteren Ergebnis, dafi
bei sauren Sand- und Tonbdden oft eine bedeutend bessere
Wirkung der citratloslichen und citronensidureléslichen Phos-
phorsdure festzustellen sei, als wie der wasserlgslichen
Phosphate.

Bei der Priifung iiber die Festlegung der Phosphate im
Boden fand H. Herbener, dal groBere Kalk-, Eisen- und
Aluminiumvorrite im Boden die Aufnahme der Phosphorsiure
vielfach stark verlangsamen. Beim Studium der Wanderung der
Phosphate in der Pflanze kam Sandroek in éiner durch den
Referenten angeregten Untersuchung zu dem Ergebnis, daf}
ebenso wie Lagatu fir den Weinstock nachgewiesern habe,
auch bei der Kartoifel eine befriedigende Phosphorsiure-
erndhrung sich im Phosphorsiuregehalt des Blattes der Pflanze
widerspiegele.

Uber die Wirkung der Phosphorsdure auf die Giite und
das Mengenverhiltnis der Ernte hat der Referent gemeinsam
mit Harsleben und Glaser eine ganze Reihe weitgehen-
der Untersuchungen bei Weizen, Kartoffeln und Zuckerriiben
angestellt, die beweisen, dafl auch beim Getreidebau das Ver-
hiéltnis Korn: Stroh, beimn Kartoffelbau das Verhiltnis Kraut :
Knollen und beim Riibenbau das Verhiltnis Riiben : Blitter
und Koépfen durch einen grofieren Phosphorsdurevorrat im
Boden giinstig beeinflufit werde und daf der Stirkegehalt der
Kartoffel ebenso wie der Zuckergehalt der Riiben bei Anwesen-

heit groﬁerer Mengen Phosphorsdure im Boden giinstig beein-
flult wird.

Aussprache:

Kappen : Stickstoffdiinger beeinflut die P,0Os-Aufnahme
aus Diingern. Bei Neubauer-Versuchen sank der P,0,-
Gehalt von 100 Kérnern unter dem EinfluB einer NH,.NO,-
Beidiingung von 27 auf 16 mg.

Sitzung 11. Juni nachm. (etwa 90 Teilnehmer).
yzib
Prof. Dr. G. Klein, Oppau: ,,Der Slwksloffumsnﬁgmggi

griinen Pflanze.” (Referat fehlt.) Sondl et

Prof. Dr. 0. Engels, Speyer: ,,Der Phosphorsiuregehalt
des Bodens und die Phosphorsiurediingung unter besonderer
Beriicksichligung der biologischen Verhilinisse.”

Bodenuntersuchungen in allen Gegenden Deutschlands
nach Neubauer haben iibereinstimmend ergeben, dafl rund
709% unserer Boden arm an wurzelldslicher Phosphorsiure sind.

Die Art des Diingemittels, sowie Zeit und Starke der Gabe
sind von verschiedenen Umstinden abhdngig zu machen, nim-
lich: 1. von der Bodenart selbst und dem Gehalt des Bodens
an wurzelloslicher Phosphorsdure, 2. von der Pflanzenart, 3. von
der evtl. gleichzeitigen Verabreichung einer Stallmistdiingung
und 4. vor allem auch von den biologischen Verhiltnissen des
betreffenden Bodens.

Das Superphosphat iibertrifft an Schnelligkeit der Wirkung
alle anderen Phosphorsdurediinger, eignet sich in erster Linie
fiir schwere, neutrale Boden, auf denen in kurzer Zeit eine
Wirkung erzielt werden soll, und spielt besonders fiir Zucker-
riilben und Weizen eine gewisse Rolle, wihrend Thomasmehl im
allgemeinen auf den leichteren Sandbdden, auf den Moorbdden
und humusreichen Wiesenbéden besser am Platze ist. In bio-
logisch kranken Béden, d. h. hauptsdchlich in solchen, in denen
infolge nicht entsprechenden Kalkzustandes die Bodentitigkeit
krankhafte Erscheinungen zeigt, versagt die Anwendung der
Kunstdiinger oder ergibt zum mindesten nicht die normale
Ertragssteigerung. Es ist darum notwendig, daB nicht nur die
zunichst beriihrten Kreise, nimlich Landwirtschaft und Diinger-
industrie, darauf bedacht sind, hier férdernd einzugreifen,
sondern daf} auch die Staatsregierung diesem Kapitel Beachtung
schenkt, damit die Ertragsfiahigkeit unserer landwirtschaftlich
genntzten Flichen erhalten bleibt oder vermehrt wird. —

Aussprache:

Kapypen: Die Wirksamkeit der P,0, des Superphosphats
wird durckh Bodenversduerung (biologische Abnormitit) nicht
behindert. _Saurer Lehmboden verringert, wie Vegetations-
versuche zeigten, die Wit'erungsgeschwindigkeit des Superphos-
phats nicht. — R B1ler: Im Gegensatz zu Kappen war bei
unseren Feldversuchen auf Sandboden mit 13 bis 18 c¢cm3 Ges.-
Austauschsdure das Thomasmehl dem Superphosphat iiberlegen.
Superphosphat versiuert den Boden nicht (30 Jahre wihrender
Versuch: Superphosphat und Thomasmehl neben einer Grund-
diingung von 40% XKalisalz und schwefelsaurem Ammoniak);
vermutlich wird es auf sehr kalkarmen, schwach puffernden
Biden in Al- oder Fe-Phosphat iibergefiihrt. AIPO, kann aber
nach unseren Versuchen auf derartigen Béden von den Pflanzen
nicht verwertet werden. Erst wenn die Sdure durch Kalk be-
seitigt wird, kommt AIPO, zur Wirkung.

Prof. Dr. 0. Eckstein, Berlin: ,,Die Wirkung der in den
Kalisalzen enthaltenen Nebensalze.*

Bei der Diingung mit Kalisalzen fithrt man dem Boden nicht
nur den reinen Pflanzenn#éhrstoff Kali zu, sondern auch die
Aunionen, an welche das " alium gebunden ist, sowie wechselnde
Mengen von Natrium und ‘Magnesium und andere Nebenbestand-
teile, die, wie beispielsweise das Jod, zwar nur in ganz geringer
Menge vorhanden sind, aber do.h fiir das Ernteergebnis von
Bedeutung sein konnen. Die erk"ng dieser Stoffe kang in
gewissen Fillen eine giinstige sein, in anderen Fillen 3p
aber die Wirkung der Kalidilnger beemtrach"ge
iiber Klarheit zu schaffen, wurden in der Lan

0
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Aussprache:

Gehring: Die Unterschiede in den Beobachtungen iiber
die Magnesiawirkung von Kappen und mir erkliren sich so,
daf 1. ein sichtlicher Mg-Mangel im Boden nur eintritt, wenn
der Boden geniigend kalkarm und versauert ist, so daf} die Mg-
Wirkung nur fiir die Pflanzen mdglich ist, die diesen S#ure-
grad vertragen konnen, 2. veranlafit die Diingung mit MgSO,
eine Aktivierung der Austauschaciditat. Der Erfolg der Diin-
gung mit MgSO, hiingt aber von der Diingewirkung des Mg und
der Wasserstoffionenkonzentration ab. Auch das Verhiltnis der
gegebenen absoluten Menge an MgSO, zu dem ,,absorbierenden
Komplex“ des Bodens spielt eine Rolle. — Niklas: Asper-
gillus niger reagiert scharf auf unterschiedliche Mg-Gehalte
in Nihrlésungen und koénnte zur Priifung der Magnesia-
bediiritigkeit des Bodens herangezogen werden. — Réfiler:
Bei der Erprobung verschiedener Kalisalze (Chlorkalium, Kainit
und schwefelsaures Kali) in austauschsauren Sandbéden
(Grunddiingung: schwefelsaures Ammoniak und Superphosphat)
stellt sich die stark positive Wirkung des Kainits (mit rund
30% MgSO,) heraus. Die Ursache der guten Wirkung des
Ralzes ist der Magnesiaanteil, die Ursache der Magnesiawirkung
ist unerforscht. Vielleicht geht die P,0; des Superphosphats
bei Anwesenheit von Mg nicht so rasch bzw. vollkommen in die
schwerldslichen A1PO, oder FePOQ, iiber, sondern es bilden sich
auch leichtloslichere Magnesiumphosphate, die von den Pflanzen
aufgenommen werden.

Prof. Dr. M. K1ling, Speyer: ,Uber einige neuere und
bemerkenswerle Fullermitlel des Handels und ihre praklische
Bedeulung.“

Es werden besprochen: 1. Siidafrikanisches Mais-
schrot; es bestand aus Maisschrot, das teilweise, bis zu 10%.
entmehlt war und kleinere oder gréBere Mengen -AMisspindel-
mehl enthielt. Die Bezeichnung ,Maisschrot* widegspricht dem
Gesetz. Andere Futtermittel dieser Art wavcw. richtig als
Maiskleie bezeichnet. 2 Trieur- ode® Ausputz-
Hafer, der bei der Pferdefiitterung schidlich zewirkt hat und
deshalb als Futtermittel auszuschlieBen ist, uswwald..ggben
weiflem oder gelbem aus schwarzbraunem Haflil¥. snderen ‘Ge-
treidearten, organischen Verunreinigungen ufl .dals bis 3 %
Mutterkorn. 3. Die beim Reinigen von Kl‘*m&l!ﬂ‘den
Spitzwegerichsamen wurden eingehel& untersucht; sie
besitzen den Futterwert von geringem Hafer oder Hirsesamen,
wenn sie in fein vermahlener Form verfiittert werden. Durch
das Dampfen der Samen wird wohl die Keimféhigkeit zerstort;
die gedampften Samen sind aber als Futtermittel wesentlich
weniger wert, da die Verdaulichkeit der Nihrstoffe, ins-
besondere des Eiweifles, ganz erhebliche Einbufle erleidet.
4, ErdnuBhédutchen, die an sich rein, aber nicht mehr
ganz frisch waren, ergaben, an Milchkiihe verfiittert, einen
absonderlich 6lig-ranzigen Geschmack der Milch, so daf} diese
als verdorben beanstandet werden mufite. Solche Erdnufi-
hiautchen sind nur an Masttiere und Jungvieh zu verfiittern.
5. Johannisbrotkernkeimn® 1, das als eines der
wertvollsten EiweiSfuttermittel mit "+7,4% Rohprotein, davon
42,89 verdaulichem Reineiweif}, Setunden wurde, ist besonders
als Milchviehfutter zu empfehlen. 6. Kleinfische. Zur
Herstellung der Mischfutiermittel fiir Gefliigel vielfach ver-
wendete Kleinfische bestanden aus einer Art von Sardellen, die
anscheinend am Seestrande getrocknet worden sind. Die Zu-
sammensetzung ist annihernd die der normalen Fischmehle:
nar der Sandgehalt mit 3,3% ist zu hoch und muff beim Ver-
kauf angegeben werden. 7. Buttermilechflocken, die
aus Amerika zu uns eingefiihrt werden, enthielten 33% Protein,
7% Fett, 40% Milchzucker und 5% Milehsiure; dieser Molkerei-
abfall ist ein hochkonzentriertes, hochverdauliches und diiteti-
sches Futtermittel, das bei angemessenem Preis zur Aufzucht
von Jungvieh und Schweinen und in der Gefliigelhaltung Ver-
wendung finden kann. 8. Backmalzabfidlle bestanden im
wesentlichen aus Gerstenspelzen und sind nur als Rauhfutter-
mittel fiir Rindvieh und Pferde geeignet. 9. Abfall von
der Mehlwurmziichterei ist im wesentlichen als Riick-
stand von Getreidekleie, meistens Roggenkleie, und Wurzel-
gewichsen anzusprechen; er besteht hauptsidchlich aus Wurm-
kot. In m#Bigen Mengen an Rindvieh verfiittert (1 kg je Tag
und Stiick), hat er eine durchaus glinstige Wirkung geduBert und

diirfte etwa 30 bis 40% des Wertes einer normalen Roggenkleie
besitzen. 10. Harnstoff. Harnstoff kann pach zahlreichen
Versuchen, in Mengen von 150 bis 200 g je Tag und Kopf an
Milchkiihe verfiittert, 30 bis 40% der Gesamtmenge der Ration
an Eiweifl ersetzen. In groSleren Mengen und besonders dann,
wenn die ganze Ration auf einmal gegeben wird, wirkt er da-
gegen schéddlich. Einem siidpfalzischen Bauern verendeten
plotzlich drei wertvolle Kiihe, die aus Versehen an Stelle vou
Glaubersalz 250 g Harnstoff auf einmal erhalten hatten. —

Sitzung 12. Juni (etwa 60 Teilnehmer).

Prof. Dr. H. Niklas, Weihenstephan: ,Die Frage der
Ermilllung des Nihrstoffgehalles der Bioden auf biochemischem
Wege.” (Referat fehlt.)

Prof. Dr. 8. Goy, Kéunigsberg (Pr.): ,,Uber die Bedeulung
des Kalk- und Siurezustandes der Biden und seine Beslimmung
durch die elekiromelrische Tifration.

Bei der Charakterisierung des Kalk- und Sidurezustandes
der Boden gibt eine Einzelzahl allein keine sichere Handhabe
zur Beurteilung des Kalkbediirfnisses, weil jene Zahlen nicht
in einem starren Verhidltnis zueinander stehen. Eine Einteilung
in folgende Bodengruppen ist daher empfehlenswert: 1 und II
fir guten Zustand, III fiir die Ubergangsbdden und Gruppe IV
bis VI fiir saure Béden in verschiedenen Stadien. Durch Ver-
gleiche mit den Etfahrungen des Praktikers mit diesen Gruppen
ist. erwiesen dafd der Séurezustand von auflerordentlicher Be-
deuturfe ist I  die Hohe des Ernteertrages.

Es gt nun vua héchster Wichtigkeit, die verschiedenen
Kennziffern des Bodenzustandes nach einer moglichst billigen
Methode zu ermitteln, im sie in der landwirtschaftlichen Praxis
einzubiirgern. Geeignet dafiir ist die elektrometrische
Titration, welche in ahgekiirzten Titrationen Auskunft gibt
ilber die Einzelkennziffern jeder Art des Bodenzustandes; sie
ist also geeignet, die bisherige Bestimmung der hydrolytischen
Aziditdt und der Austauschaziditit nach Daikuhara zu
ersetzen., Gleichzeitig und nebenbei lassen sich bei demselben

! ch die Sduregrade in Wasser und Chlorkali messen.
Da uns ‘die elektrometrische Titration auch gleichzeitig die
ra®iad un g der Boden angibt und wir aus dieser, d. h. der
Mehge Bdse bazw. Sdure, welche notig ist, um den py-Grad um
eine bestimmte Grofle zu verschieben, ist damit auch gleich
der Zusammenhang zwischen Sattigungszustand, Adsorp-
lionsvermdgen und Sidurezustand gegeben, weil eben im Ge-
biete des Sittigungszustandes, also einige py-Grade vom neu-
tralen Gebiet ins saure bzw. alkalische Gebiet hinein, mehr
Base bzw. Saure nétig ist, um die Reaktion zu #@ndern, als den
reinen H- bzw. OH-Tonen-Mengen entspricht. Mit anderen
Worten: Pufferung und Sittigungsvermégen ist fiir jede
Reaktionsbreite verschieden gro und quantitativ bestimmbar.
Der Boden ist beziiglich seines S#ttigungsvermogens zu ver-
gleichen mit einem Hohlkérper von etwa birnenférmiger Gestalt,
dessen unterer Teil mehr oder weniger hoch durch Basen ge-
deckt ist. Da die Basendichte oder Pufferung schlieflich nach
beiden Seiten hin gleich Null wird, findet auferhalb dieses
Gebietes eine Adsorption nicht mehr statt. Man hat also auch
die Moglichkeit, die adsorbierten Basen, die als
Pflanzennihrstoffe besonders wichtig sind, mit nur so viel
Siiure herauszulésen, dal kein Uberschuf3 von Sdure zu-
gesetzt wird. Aus den durch die elekirometrische Titration
ermittelbaren Werten ergeben sich nun gesetzmifiige Be-

. ziehungen, welche Vortr. zu einem neuen bodenkund-

lichen Gesetz ,iiber die quantitativen Beziehungen zwischen
Reaktionszustand, Adsorptionszustand und Pufferung* zusammen-
gefaBBt hat. —

Prof. Dr. G. Wiegner, Ziirich: ,Neue Unlersuchungen
itber Wassersloffionen in dispersen Syslemen und Biden.”

Vorir. berichtet {iber seine in Gemeinschaft mit H. Pall-
mann angestellter Untersuchungen, die in neuester Zeit
durch Messungen von J. Albareda ergénzt wurden.

Falls sauer reagierende disperse Systeme suspendierte oder
dispergierte Micellen enthalten, die in ihrem inneren oder
duBeren Ilonenbelegungen iiberwiegend Wasserstoffionen
filhren, konnen diese Micellen beim Suspendieren oder Dis-
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pergieren die Wasserstoffionenkonzentration des Systems er-
hohen. Nach Entfernung der Micellen durch Ultrafilirieren oder
Zentrifugieren ist die Wasserstoffionenkonzentration des Dis-
persionsmittels bei bestimmter Temperatur, unabhingig von der
Menge der vorher dispergierten Teilchen, wenn nur deren Zahl
geniigend groB war, konstant. Dies wird an den verschieden-
sten kolloid- und grobdispersen Systemen auf verschiedenen
Wegen gezeigt. Es wurde mit der Chinhydronelektrode, mit
der Wasserstoffelektrode und inversometrisch (Rohrzuckerinver-
sion) gemessen. Micellen, die {liberwiegend aktive Hydroxyl-
ionen enthalten, kénnen den umgekehrten, die Alkalitit des
Dispersionsmittels erholienden Effekt zeigen. Beide Effekte
lassen sich durch Variieren der Wasserstoff- oder Hydroxyl-
ionenkonzentration ineinander iiberfilhren. Die Zunahme der
Wasserstoff- oder Hydroxylionenkonzentration erfolgt bei
niederen Teilchenzahlen direkt proportional der Anzahl der
Micellen, bei hoheren Teilchenzahlen dagegen schwicher. Die
relative Abnahme des Effektes, der proportional der Zahl an-
steigen sollte, mit zunehmender Micellenzahl hingt offenbar mit
der Abnahme der Aktivitit der Schwarmionen bei zunehmender
Konzentration zusammen. Man kann die Aktivitit der Schwarm-
ionen bei gleichbleibender Micellenzahl auch durch Erhdhung
der Zahl der freien lomen im Dispersionsmittel herabsetzen
und auf diese Weise den Suspensions- oder Dispersionseffekt
zum Verschwinden bringen. Die Stirke des Effekts hingt von
der Zahl der Teilchen, von der Alktivitit des Ionenschwarmes
der Micellen ab, wie auch von der Struktur der Micellen. Es
sprechen entweder die lonen des Innen- oder des Aufien-
schwarmes, je nach ihrer iiberwiegenden Aktivitit an.

Austauschversuche beweisen, dafl Wasserstoffionen aus
sauer oder alkalisch reagierenden Zerteilungen ausgetauscht
werden konnen, ebenso kénnen Hydroxylionen aus alkalischen
oder sauren Systemen ausgetauscht werden. Es kann gezeigt
werden, daB Hydroxylionen in der Innenschicht von Permutiten
vorhanden sind.

Inversometrische und elektrische Messungen geben das
gleiche Resultat, wenn die Ultramikronen massiv erfiillt sind.
Bei lockeren, pordsen Ultramikronen geben die inverso-
metrischen Messungen hohere Werte als die elektrischen.

Aussprache:
Wolf, Kappen.

Dr. H. Schotte, Berlin: ,,Fortschritte der Forstschidlings-
bekdmpfung mittels Flugzeug wund Motorpulververstduber.

1. Die Forderungen, die an ein Bekdmpfungsmittel fir
Forstinsekten gestellt werden, sind: Giftigkeit, Feinheit, Ver-
teilungsvermogen, Haftfahigkeit, Witterungsbestandigkeit, ge-
ringe Schidlichkeit fiir Warmbliiter. Diese Eigenschaften sind
in dem 20% As,0; enthaltenden Meritol der Schering-Kahl-
baum A.-G. verwirklicht. Die vollkommene Teilchentren-
nung macht eine Warmbliitervergiftung praktisch unméglich,
da die Hauptmenge des Giftes von den Blattern festgehalten
wird und duflerst wenig Arsen auf den Waldboden gelangt.
Beim Verstauben von 50 kg Meritol pro ha errechnet sich unter
der Annahme einer idealen Verteilung eine Zahl von 800 Korn-
chen Meritol (== 0,05 mg Arsenpentoxyd) pro Nadeln in einem
50—60jahrigen Kiefernbestand. Als Vergleichszahl sei ange-
fiihrt, dal der schwer zu vergiftende Kiefernspanner in den
Jugendstadien 2 bis 32 Meritolkérnchen zur Toétung bendtigt.
An dem genannten Vergiftungsobjekt 148t sich der Zusammen-
hang zwischen Giftdosis und Erfolg studieren. Die zur Gesamt-
abtotung eines Schidlings notwendige wirksame Dosis hingt ab
von der 1. Art des Schidlings, 2. Giite des Frafigiftes, 3. Raupen-
entwicklung, 4. FraBintensitit, 5. Witterung, 6. Raupenzahl,
7. Gefihrdung des Bestandes, 8. Bestandsart, 9. Brauchbarkeit
der Verstdubungsapparate, 10. von den Regiemomenten. Die
Belegungsdichten variieren zwischen 40 und 200 kg pro ha.

2. Zum Verstiuben des Giftes stelien zwei sich ergénzende
Methoden zur Verfiigung: Das Flugzeug und der Motorpulver-
verstiuber. Die erste seit 1925 in Deutschland verwandte,
mehrfach beschriebene Methode (vgl. auch Vortrag des Refe-
renten auf der vorjihrigen Tagung in Breslaut) wird an der
Hand einer Bildreihe im Prinzip geschildert. Die Technik der
in grofferem MafBstabe seit 1929 in Deutschland angewandten

) Ztschr. angew. Chen. 42, 635 [1929].

Motorverstiuber wird besprochen. Es finden drei Apparate-
typen Verwendung: 1. vom Pferd gezogene auf Kufen oder
Riadern, 2. Selbstiahrer ,Schering“, 3. Einradkarren Holder,
von zwei Mann gezogen und einem geschoben.

Man durchquert mit den Verstiubern senkrecht zur Wind-
richtung die Waldbestinde in etwa 20 m Abstinden, die
durch Flaggen markiert werden. Der Geblisedruck wird je
nach Bestandshdhe und Witterung variiert. Der Motorverstiauber
gestattet auch kleinste Gebiete individuell zu bestiuben. Die
Durchschnittsleistung dreier Apparate entspricht der eines
Flugzeuges.

3. Die bisherige Kontrolle der Giftwirkung durch Auslegen
von wasserdichtem Papier ist unzureichend. Ausspannen von
Nesseltiichern gibt z. B. beim Kiefernspanner sehr gute An-
haltspunkte. Durch Messen der Raupenkotmenge und durch
Abzihlen der getdteten Raupen 1aBt sich eine laufende Kon-
trolle durchfiihren. Beim Kiefernspanner liegt die Haupt-
vergiftungszeit je nach Entwicklung der Raupen zwischen 6 und
18 Tagen. Beim Lophyrus und Forstspanner liegt das Maximum
am dritten Tage. Etwas schwer, aber ebenfalls vollig sicher,
ist die Nonne zu téten.

4. Die Erfolge der Forstschidlingsbekdmpfung sind mit
fortschreitender Entwicklung der Bestiubungstechnik und Ver-
besserung der Gifte stindig gestiegen. Wihrend Frostspanner
und Lophyrus auch bei sehr schlechtem Wetter 100%ig abzu-
toten sind, benétigt die Nonne eine mindestens dreitdgige
Periode, wihrend der die Bestiubung voll wirksam bleiben
mufl, Am schwierigsten ist die Kiefernspannerbekimpfung.
1929 konnte jedoch der Durchschnittsbefall von 10600 Raupen
pro Krone auf 320 herabgedriickt werden, der verbleibende
Raupenbestand ging fast restlos durch Parasitierung und Arsen-
schadigungen der zwar anvergifteten aber noch zur Verpuppung
gelangten Larven zugrunde.

XVi. Fachgruppe
filr gerichtliche, sozlale und Lebensmittelchemie.

Vorsitzender: Prof. Dr. G. Popp, Frankfurt a. M.
Sitzung 11. Juni.

Wissenschaflliche Sitzung:

Prof. Dr. R. Kockel, Leipzig: ,Leichenbefund und toxi-
kologische Erkenninis.

Fiir den Arzt besteht bei Vergiftungsverdacht die Ver-
pilichtung zur Anzeige. Da die Leichenschau nur ausnahms-
weise fiir die Feststellung einer Vergiftung etwas leisten kann,
so mufl der Arzt in zweifelhaften Fillen auf die Sektion
dringen. Diese fordert nicht selten eine natirliche Todes-
ursache zutage, in anderen Fillen aber ergibt sich eine Be-
statigung des Vergiftungsverdachts, und es ist nunmehr der
Chemiker als Mitarbeiter zuzuziehen. Hierbei wird Bedacht
genommen auf die MaBnahmen, die der Arzt bei Entnahme und
Zustellung des Untersuchungsmaterials zu treffen hat, um dem
Chemiker fiir seine Feststellungen eine sichere Grundlage zu
bieten und ihn auch vor {iberfliissiger Arbeit zu bewahren.

Vortr. geht, unter Vorweisung von Abbildungen, auf eine
Anzahl von Vergiftungen ein, in denen schon der anatomische
Befund die Diagnose stellen ldfit, in denen aber gleichwohl die
Mitarbeit des Chemikers nicht zu entbehren ist. Im Anschlul
hieran werden Vergiftungen beriihrt, iiber die nur der Leichen-
befund Aufschluf3 gibt, wihrend die chemische Untersuchung
vorldufig noch zu negativen Ergebnissen fiihrt, und schliefilich
die Vergiftungen, bei denen der Sektionsbefund negativ ist
und nur der Chemiker Klarheit bringen kann. Vortr. weist
darauf hin, daB zu letztgenannten auch viele akute gewerbliche
Vergiftungen gehdren, und nimmt im Anschluf3 hieran Bezug
auf die oft grofien Schwierigkeiten, die der Beurteilung der
chronischen Gewerbekrankheiten aus Leichen- und chemischem
Befund heraus sich entgegenstellen.

Die toxikologische Erkenntnis findet nach der Meinung des
Vortr. mit der Beerdigung nicht ihr Ende; die Enterdigung von
Leichen selbst Jahre nach dem Ableben ist in den meisten
Fillen nicht nur vom anatomisch-histologischen Standpunkt
aus, sondern oft auch fiir den Chemiker iiberaus lohnend und
darf nie von vornherein als aussichtslos abgelehnt werden.
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Prof. Dr. H. Fiihner, Bonn: ,Nachweis von Giften auf
pharmakologischem Wege.“

Unter pharmakologischem Nachweis von Giften verstehen
wir in erster Linie den Nachweis im Tierversuch,
der frither auch als biologischer oder physiologischer Nachweis
bezeichnet wurde.

Ein solcher ist praktisch iiberfliissig fiir die anorgani-
schen Gifte, da sie auf chemischen1 Wege mit Sicherheit
erkannt werden kénnen. Auch viele organischen Gifte,
wie z. B. die Phenole oder die als Schlafmittel ge-
brauchlichen Substanzen, bediirfen zu ihrer sicheren Erkennung
des Tierversuches nicht. Anders liegen die Verhiltnisse bei
vielen Pflanzengiften, von denen vor allem Alkaloide und
Glykoside toxikologische Bedeutung besitzen. Sie kénnen
aus Leichenteilen oft nicht in reiner Form gewonnen werden,
und an unreinem Material werden die fir die Reinsubstanz
vielfach charakteristischen Firbungsreaktionen unsicher oder
sie versagen ganz. Hier mufl neben der chemischen Priifung
die pharmakologische ausgefiihrt werden, deren Ergebnis auch
fiir sich allein schon hiufig gréBere Beweiskraft besitzt als die
chemische Identititsreaktion.

Die nach dem iiblichen Gang der toxikologischen Analyse
gewonnenen moglichst weitgehend gereinigten Extrakte konnen
zundchst zu pharmakologischen Vorversuchen
dienen, die, wie alle pharmakologischen Versuche, mit genau
neutralisierten Losungen auszufiihren sind. Die Losungen, die
im Tierversuch gepriift werden, miissen iiberdies frei sein von
Kalium- und Ammonijumsalzen. An diesen Extrakten kann zu-
erst ihr Verhalten gegeniiber roten Blutkérperchen
verschiedener Tierarten gepriift werden, die von manchen
Giften geldst, von anderen zusammengeballt (agglutiniert)
werden. Auch kann eine orientierende Priifung auf der
Zunge und Eintrdufeln in das Auge einer Katze fiir
manche Gifte schon wertvollen Hinweis geben. Die wichtigste
pharmakologische Vorprobe besteht in der vergleichenden In-
iektion der zu priifenden Losung an je einer weifien Maus
und einem Grasfrosch. Manche Gifte, z. B. das Colchicin,
toten Miuse in Mengen, die fiir Frosche ganz unschidlich sind.
Bei anderen Giften, z. B. dem Strophanthin, ist der Frosch
empfindlicher und stirbt durch Gaben, welche Miuse ilber-
stehen. Vor dem Eintritt des Todes, der friih oder spit erfolgt,
kann eine Reihe vou Vergiftungsbildern zur Beobach-
tung gelangen, die fiir viele Substanzen charakteristisch
sein konnen. So ist z. B. die typische Wirkung des Nicotins
am Frosch bisher bei keinem anderen Gifte in gleicher Weise
gesehen worden.

Im einzelnen werden in dem Vortrag die tierischen Objekte
aufgeziblt, die sich als geeignet zum Nachweis von Giften
erwiesen haben. Zugleich werden die bekannten Gift-
wirkungen, soweit sie sich im Bilde darstellen lassen, durch
Diapositive illustriert.

Dr. H. Kaiser, Stuttgart: ,Zum toxikologischen Nachweis
der Barbilursdurederivale.

In den gebriuchlichen toxikologischen Lehrbiichern sind
fir den Nachweis von Barbitursiurederivaten aufier Veronal
nur vereinzelt Medinal und Luminal aufgefiihrt.  Spezielle
Verdffentlichungen, besonders iiber Veronal, liegen zwar reich-
lich vor, sind aber in den mannigfachsten Zeitschriften derartig
zerstreut, da sie kaum allgemein zuginglich sind. Wenn es
sich darum handelt, eine Intoxikation mittels eines Barbitur-
siurederivates aus dem Harn (was bei zweckmiéBigem Vor-
gehen der hiufigste Fall sein wird) festzustellen, so steht im
Vordergrunde der Erdrterung das meistverwandte Veronal
Hierbei lassen sich zunichst physikalische Differenzierungen
z. B. durch Refraktion, Kapillaranalyse, py-Bestimmung und
Oberflichenspannung nicht ermoglichen. Von den ver-
schiedenen Vorschlagen fiir das Extraktionsmittel muff die
Wahl zugunsten von Ather (unter Zugabe von 30% Petrol-
dther) ausfallen, Fir die Extraktion selbst ist eine Emul-
gierung nach Moglichkeit zu vermeiden, was sich meist gut
erreichen lidft. Fiir zweckmifiiges Arbeiten verdienen die
Perforationsapparate (eigene Vorschlidge) besondere Beachtung.
Fiir die Isolierung einer moglichst reinen Substanz fiihrt die
Mikrosublimation, besonders entsprechend ausgebaut, am
schnellsten zum Ziele. Besonders wertvoll sind mikrophoto-

graphische Vergleichsaufnahmen, die schon durch die Art und
Schnelligkeit der Kristallisation entscheidende Anhaltspunkte
bieten. Uber Veronal, Medinal, Luminal und Veramon liegen
abschlieflende Beurteilungen vor. Uber Pernokton, Allional,
Dormalgin, Phanodorm usw. sind die Versuche noch nicht ab-
geschlossen, weil Selbstversuche unerwartet lange Pausen beim
Wechsel des Priparates beanspruchen und entsprechend
pathologische Harne nur selten in gewiinschter Konzentration
zur Verfiigung stehen. Den h#ufig i{iblichen qualitativ-
chemischen Identitatsreaktionen (den angeblichen) kann keine
eindeutige Beweiskraft zugesprochen werden, was aber auch
nicht von Bedeutung ist, denn eine Identifizierung gelingt auch
ohne Schwierigkeiten au! obigem Wege. Was die quantitative
Seite anbelangt, kénnen Veronal und Medinal aus kiinstlichen
Harnen bis zu 95% erhalten werden, und es dar{ auch ange-
nommen werden, dafl die Ausbeute aus pathologischen Harnen
kaum niederer ist. Bei Luminal konnte festgestellt werden,
daf} selbst bei gleichmifliger Einnahme die Ausscheidung an
manchen Tagen auflerordentlich schwankt. Hierbei spielt die
gelassene Harnmenge wohl die grofite Rolle, denn bei ver-
ringerter Harnabsonderung konnten oft nur Bruchteile gegen-
iiber der Ausbeute im gegenteiligen Falle erzielt werden.

Aussprache:
Vaubel, Sieber.

Prof. Dr. G. Popp, Frankfurt a. M.: ,,Zur Methodik der
Giftermilllung im erslen Angriff."

Die Untersuchung von Leichenteilen auf Gift kanu ohne
Schwierigkeit geschehen, sofern ein Verdacht auf die Ver-
wendung eines bestimmten Giftes vorliegt. Andernfalls ist der
Chemiker auf sogenanute ,Tastversuche* mit einem Teil der
Organe angewiesen, ehe er den iibrigen Teil der inzwischen
durch Anwendung von Kilte, Alkohol oder andere Kon-
servierungsmittel einstweilen geschiitzten Organe zweckent-
sprechend verarbeitet.

Der Chemiker, dem die Mitteilung iiber die Vorgidnge und
auch die Sektionsergebnisse oft erst nach mehr oder weniger
langer Frist mitgeteilt werden, mufl auch selbst durch die
Sinnenpriifung schon Hinweise au! bestimmte Giftgruppen zu
gewinnen suchen, namentlich durch das Aussehen von Blut,
Leber, Magenschleimhaut, Mageninhalt, Darminhalt usw. Oft
ist rasche Orientierung notwendig, um bis zum Eintreffen
weiterer Nachrichten einer Zerstorung des Giftes vorzubeugen,
so besonders bei zersetzlichen Koérpern, wie z. B. Kokain.

Man wird also einen Teil der Organe nur durch Kilte,
einen anderen durch Alkohol konservieren, um auf alle Fille
geriistet zu sein.

Am Harn gibt sich zundchst am besten die anormale
Beschaffenheit zu erkennen.

Alsdann wird man nach den Erfahrungen des Vortr. und
seiner Mitarbeiter zweckmiBig eine Dialyse mit den zer-
kleinerten Organteilen in mehreren Ansétzen vornehmen, weil
die am meisten vorkommenden Gifte djalysierbar sind.

Die Auswertung der Dialyse, fiir die bestimmie Vor-
schriften gegeben werden, geschieht sodann nach den Regeln
der qualitativen Giftpriifung, wobei auch au! die Bildung von
Kristallstrukturen, spezielle Fillungsreaktionen und biologische
Priifungsmethoden Riicksicht zu nehmen ist.

Fiir diese Vorproben und die Dialyse darf die anzu-
wendende Menge nicht zu gering sein.

Aufler den chemischen und biologischen Methoden wird in
neuerer Zeit auch in vermehrtem Mafle die Spektral-
analyse fiir die Feststellung anorganischer Gifte heran-
gezogen.

Nur wenn die Vorproben schon tunlichst umgreifend an-
gesetzt werden, kann bei unbekanntem Giltkérper der \Weg
fiir die spétere eingehendere toxikologische Hauptanalyse ge-
funden und vorbereitet werden. Diese ist dann fiir die Re-
urteilung des Falles allein mafigebend. Ist nach dem Ergebuis
der Vorpriifung ein Giftkérper nicht gefunden worden, so
wird es im allgemeinen der Entscheidung eines Konsiliums
zwischen Staatsanwalt, Gerichtsarzt und Chemiker anheim-
gegeben werden, ob mit den inzwischen aufbewahrten Haupt-
teilen der Organe die Untersuchung weiter durchgefiihit
werden soll.
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Aussprache:

Danckwortth: Um die Dialyse wirksamer zu ge-
stalten, kann man einer Dialysator mit einem Soxlethapparat
kombinieren. — Fihner.

Sitzung 13. Juni (etwa 64 Teilnehmer).
Geschiftliche Silzung:
Vorstandswahlen: Dr. Sieber und Dr. Finecke werden

wiedergewihlt an Stelle von Prof. Krau 3 und Prof. Dr. Lutz,
Stuttgart. Verlesung des Geschéftsberichtes 1929.

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. F. Haffner, Tiibingen: , Versuche zur chemischen
und biochemischen Bestimmung der Vilamine™

Nach kurzer Ubersicht iiber das vorliegende Material zum
chemischen Nachweis der verschiedenen Vitamine wird iiber
eigene Untersuchungen am A- und D-Vitamin berichtet.

Die Farbreaktion des A-Vitamins mit AsCl; und SbCl, ist,
wenn auch nicht streng spezifisch, doch praktisch brauch-
bar zur Ausscheidung vieler Produkte, die das Vitamin nicht
in praktisch wertvoller Konzentration enthalten, ferner zur
Kontrolle von Produkten auf Konservierung jhres A-Gehaltes,
z. B. nach Kochen, und ermdglicht héufig auch bei A und D
enthaltenden Pridparaten, da A gegen oxydative Einfliisse
empfindlicher ist wie D, ein gewisses Urteil iiber die Konser-
vierung des D-Vitamins.

Auch fiir das D-Vitamin sind verschiedene Sterinreaktionen
(z. B. mit AsCl,, Schwelfelsdure-Essigsiureanhydrid) ausreichend
empfindlich, uimn manche Produkte sofort als praktisch be-
deutungslos zu erkennen. Positive Peroxydreaktion spricht fiir
schlechte Konservierung. Unbestrahltes, bestrahltes, {iber-
bestrahltes oder oxydiertes Ergosterin zu unterscheiden, ist
jedoch colorimetrisch nur unter engbegrenzten Laboratoriums-
bedingungen moglich.

Dagegen wurde auf biochemischem Wege eine relativ
rasche und bequeme Methode zur Ausweriung bestrahlten
Ergosterins gefunden. Normale Kaninchen zeigen némlich
bereits nach einmaliger Verfiitterung von Vitasterin nach
eineni, am stirksten nach zwei bis drei Tagen eine Steigerung
des anorganischen Calciums und besonders des Phosphats im
Blutserum. Der Ausschlag ist von der Menge des zugefiihrten
Vitamins abhdngig und mit Sicherheit nachweisbar von etwa
5 mg optimal bestrahltem Ergosterin (einmalig gegeben) an.
Als Testreaktion wird empfohlen: Erhéhung des P-Spiegels
um rund 50% zwei bis drei Tage nach der Zufuhr, was einer
Wirkung von 10 bis 15 mg optimal bestrablten Ergosterins
entspricht. Brauchbar sind ausgewachsene, gemischt ernihrte
minnliche Kaninchen von 2 bis 3 kg mit einem Normalwert
von 4 bis 5 mg-% P. Dieselbe Dosis ist jeweils an mehrere
Tiere zu geben, pro kg berechnet. Blutabnahme erfolgt nach
15stiindigem Futterentzug, vor und zwei bis drei Tage nach Zu-
fubr, aus der Ohrvene (je 8 cm3). Die Bestimmung geschieht
titrimetrisch nach den iiblichen Mikromethoden in Doppel-
bestimmungen (Ca als Oxalat, P als Molybdat).

Dr. I Fincke, Kén: und
Nuhrungsmittelinduslrie.”

Vortr. untersucht, ob die derzeitigen Beziehungen zwischen
Ernahrungswissenschaft und Nahrungsmittelindustrie den An-
forderungen, die in Anbetracht der Bedeutung der Nahrungs-
mittelindustrie gestellt werden miissen, gerecht werden und
verlangt insbesondere vom Lebensmittelchemiker umfang-
reichere Beschiftigung mit Fragen der allgemeinen Erndhrung;
Unterrichtungs- und Fortbildungsméoglichkeiten iiber Ernihrung
vom gesundheitlichen und wirtschaftlichen Standpunkt aus
sollten fiir amtliche Nahrungsmittelchemiker, Industriechemiker
und Fiihrer der Lebensmittelindustrie regelmiflig geboten
werden. Die Industrie sollte dem Lebensmittelchemiker mehr

Mdoglichkeit der Mitarbeit einrdumen.

wErnidhrungswissenschaft

Aussprache:
Ackermann,

Dr. H. Wolff, Berlin: ,,Neue Lisungsmitlel, ihre Eigen-
schaften und Untersuchung.”

Die Entwicklung der Léosungsmittelindustrie steht in eng-
stem Zusammenhang mit der Entwicklung der Celluloseester-
lacke, deren Bedarf an Losungsmifteln immer noch steigt.

Die Reihe der Kohlenwasserstoffe wurde besonders durch
die Herstellung des Tetra- und Dekahydronaphthalins vervoll-
stdndigt — ersteres von ausgesprochenem benzolartigem,
letzteres von mehr benzinartigem Charakter —, weiterhin durch
Hydroterpin, einem Hydrierungsprodukt natiirlicher Terpene.

Neue Losungsmitte]l (im technischen Sinne neu) sind der
durch Géarung gewonnene normale und der durch Hydrierung
des Acetons gewonnene Isopropylalkohol. Von besonderer Be-
deutung ist aber der Butylalkohol, und zwar der normale, der
in Amerika durch Gérung, in Deutschland als Nebenprodukt
bei der Methanolsynthese erhalten wird. Die Lackindustrie
verwendet den Butylalkohol teils unmittelbar, teils inr Form
des Essigsdureesters. Die Bedeutung dieses Losungsmittels geht
aus der Steigerung der Butylacetatgewinnung in den U.S. A.
hervor von rund 1000 t 1922 auf fast 14 000 t 1928.

Als ganz neue Losungsmittel sind die cyelischen Alkohole
anzusehen, die sich vom Hexahydrobenzol ableiten und durch
Hydrierung des Phenols und Kresols gewonnen werden
(Hexalin, Cyclohexanol, Anol bzw. Methylhexalin usw.).

Wihrend das Glykol nicht als eigentliches Lgsungsmittel
anzusehen ist, sind die Ather, besonders der Methyl- und
Athylather (Methyl- und Athylglykol) wertvolle Lésungsmittel,
und zwar vor allem die Monoather. Die Ester dieser Ather-
alkohole sind gleichfalls von groSler Bedeutung. In techno-
logischer Hinsicht dhnelnr die Ather durch ihre Wasserljslich-
keit und hohe Verschnittfihigkeit der Loésungen mit ,,Nicht-
losern” dem Milchsdurefithylester, unterscheiden sich aber von
diesem durch den geringen Geruch.

Auch die Klasse der Ketone hat wertvolle Bereicherung
erfahren durch cyclische Ketone, die den cyclischen Alkoholen
entsprechen, in dem Cyclohexanon (Anon) und dem Methyl-
cyclohexanon (Methylanon). Hierher gehdrt auch der aus zwei
Molekiilen Aceton kondensierte Diacetonalkohol (Pyranton) —
(CH;),C(OH) .CH,.CO.CH;. Auch das aus Athylenchlor-
hydrin hergestellte Dioxan sei hier genannt.

Zur ldeuntifizierung der Losungsmittel dienen in erster
Linie spez. Gewicht, Siedeanalyse und Brechumgsindex, ferner
Verhalten gegen konzentrierte Schwefel- und Salpeterséure,
von denen die erstere alle Verbindungen aufler den Kohlen-
wasserstoffen und Chlorkohlenwasserstoffen 16st. Eine Reihe
spezieller Reaktionen wird angefithrt, z. B. Nachweis von
Tetralin durch partielle Uberfiihrung in Naphthalin mittels
Bromwasser u. a. m.

Um die sehr wichtige Siedeanalyse auch in solchen —
gerade bei gerichtlichen Auseinandersetzungen hiufigen —
Féllen vornehmen zu kénnen, in denen nur kleine Substanz-
mengen vorhanden sind, wird eine neue Methode zur Destil-
lation kleiner Mengen (bis zu 2 ¢m? herab) geschildert, die in
ihren Ergebmissen entweder der Siedeanalyse nach Engler
sehr nahe kommt oder sogar eine bessere Fraktionierung be-
wirkt, je nach der Zusammensetzung der Gemische. Diese
Methode soll an anderer Stelle ausfiithrlicher geschildert
werden. —

Prof. Dr. med. G. Lutz, Stuttgart: ,,Gesundheilsschidi-
gung durch Lisungsmittel.*

Zur Beurteilung der Gesundheitsschiadigung ist neben der
Erfassung der schidigenden Substanz die genaue Kenntnis der
Verarbeitungsart erforderlich.

Die Fiahigkeit Fette zu 16sen, kann sich auch am und im
menschlichen Koérper auswirken. Durch Abldsen der Fett-
schicht der Haut bei Beriihrung mit dem Losungsmittel wird
diese unelastisch, spréde und fiir Infektionen durch Bakterien
oder Verletzungen anfillig; ferner wird die Entstehung der
eigenen Erkrankungen der Haut vorgearbeitet. Solche Haut-
erkrankungen treten fast bei allen L&sungsmitteln auf. Die
einfache Dermatitis kann in das chronische Ekzem
iibergehen. Hierbei spielt die wechselnde und individuell ver-
schiedene Widerstandsfihigkeit der Haut eine grofie Rolle,
ferner die meist angeborene Uberempfindlichkeit, die sich
gegen einen oder aber eine Gruppe von Kérpern richten kann.
Ekzematiker an Arbeiten mit Losungsmitteln nach der ersten
Erkrankung zu beschiftigen ist zwecklos und fiihrt immer
wieder zu Neuerkrankungen, deren Heilung immer schlechter
wird. Es muff daher eine weitgehende Berufsberatung evtl.
Umschulung dafiir sorgen, daf solche Leute, die meist sonst
korperlich vollkommen tiichlig sind, arbeitsfihig bleiben.
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Unter den sonstigen Erkrankungen spielen vor allem die
chronischen Erkrankungen eine grofle Rolle, weil sie viel
schwerer erkaunt und meist in fortgeschrittenem Zustande, der
ungiinstigere Heilaussichten bietet, zur Beobachtung kommen.

Typisch fiir die Lésungsmittel sind die Storungen des
Zentralnervensystems, bei denen sich die Lipoid-
loslichkeit auch im menschlichen Korper dokumentiert. Wir
finden alle Stérungen von rein nervésen und neurasthe-
nischen Erscheinungen bis zu psychotischen Zusténden.

Die Benzinfraktionen und Tri und Tetra geben bei
den heutigen Arbeitsbedingungen keinen AnlaB zu ernsteren
Storungen. Dagegen ist die Anfilligkeit gegen Tetrachlor-
Athan sehr grofl, das Leberschddigungen hervorruft.
Methylalkohol fithrt, abgesehen von dem Mifbrauch zu
Trinkzwecken, auch durch Inhalationsvergiftung zu schweren
Schidigungen und Erblindungen. Von Schwefelkohlen-
stoff sind bei der hohen Giftigkeit sehr rasche Vergiftungen
zu erwarten, wenn er in gréeren Mengen aufgenomnmen wird.

Eine besondere Stellung nimmt noch das Benzol ein, das
vor allem chronische Vergiftung erzeugt. Typisch sind die
Blutungen aus Haut und Schleimhaut und die Verminderung
der weiflen Blutkdrperchen. Die Homologen des Benzols sind
an sich noch giftiger, aber ihre Verwendung als Lésungsmittel
scheint doch gering zu sein.

Fiir die Verhiitung der Gesundheitsschiden miissen zunichst
die hochtoxischen Substanzen durch andere ersetzt werden! Es
muf} aber auch erreicht werden, dafl sie aus den Geheim-
mitteln und den Decknamen verschwinden. Bei manchen
Arbeiten liele sich der Effekt auch ohne Losungsmittel er-
reichen, andernfalls mufl ein weitgehender Arbeiterschutz
erreicht werden (z. B. Berithrungsschutz mittels Hilfsgeriten,
evtl. Tragen von Handschuhen). Besonders die Losungs-
mitteldimpfe miissen entfernt werden, um die Gefahr der
Inhalationsvergiftung zu beseitigen.

Notwendig ist die Zusammenarbeit zwischen Chemiker,
Techniker und Gewerbehygieniker.

Aussprache:

Fleischauer: Sehr viele organische Losungsmittel, be-
sonders billige und schlecht riechende, erhalten geruchsver-
bessernde Zusidtze, die zum Teil sehr schddlich sind, z. B. das
Mirbansl (Nitrobenzol), das besonders infolge seiner leichten
Resorbierbarkeit durch die Haut Cyanose-Erscheinungen her-
vorruff. — S61lner : In Riumen, die keine Abflukanile usw.
besitzen, ist beim Verdampfen von Methylenchlorid oder Tri
schon nach einigen Minuten starkes Brennen an Fiifilen und
Beinen zu beobachten, auch wenn der Geruch noch nicht wahr-

genommen werden kaun (in Kopfhohe). — Steinberger:
Wichtig wire eine statistische Feststellung des Verhiltnisses der

an Vergiftungserscheinungen Erkrankten zur Zahl der mit
Lésungsmitteln Beschiftigten. — Jung. — Popp berichtet
iiber den Fall einer Xylolvergiftung. — Gerber: Bei Ver-

arbeitung und Reinigung von Dihydrothioparatoluidin und
Dihydrothioxylidin wurden Ekzeme beobachtet (Reinigung der
Basen erfolgte durch Herstellung der Sulfate in Alkohol). Nach
Abfiltrierung und Auspressen der Sulfate rief die alkoholische
Mutterlauge bei den meisten Arbeitern schon bei der geringsten
Beriihrung heftige und hartnickige Ekzeme hervor. — Sieber.
— Willek warnt vor den Gefahren derartiger Losungsmittel,
die in kosmetischen Mitteln enthalten sind. Bei einem aus
Benzin und Tetrachlorkolilenstoff mit Terpentinél und Aroma-
stoffen versetzten Kopfwaschmittel wurde heftiges Ubelbefinden
hervorgerufen. Durch eine Regierungspolizeiverordnung des
Reg.-Pris. in Wiesbaden ist die Verweudung von Kohlenwasser-
stoffen zum Kopfwaschen verboten, was auch fiir andere Be-
zirke empfehlenswert wire. — Endres weist darauf hin, daf}
walirscheinlich bei der herstellenden Industrie weniger
Losungsmitielschddigungen vorkommen als bei den Ver-
arbeitern, besonders in kleinen Betrieben (Schuheremefabriken,
Schreinereien, kleine Lackfabriken). — H. W o 1 £ f bestitigt den
Wechsel der Hautempfindlichkeit und das Auftreten von Uber-
enipfindlichkeit nach Abheilung der Ekzeme. In Lackfabriken
werdep oft die einfachsten Vorsichtsmafinahmen vergessen, —
G. Popp: In der Parfiimindustrie wurde angestrebt, den
Athylalkohol durch Isopropylalkohol und andere Alkohole zu
ersetzen. Nach den Ausfilhrungen des Vortragenden sollte die
Genehmigung bei Ersatz fiir Athylalkohol in Parfiimen von
eingehenden Priifungen abhingig gemacht werden.

Ausschufi der beamteten Chemiker des Reiches
und der Linder.

Vorsitzender : Oberreg.-Rat Dr. Schall
Schriftfiihrer: Reg.-Rat Dr. Merres.

Sitzung 13. Juni 1930 (40 Teilnehmer).

Es wurde beschlossen, eine Fachgruppe zu griinden, deren
Arbeitsgebiet die Fragen der Chemie in der Verwaltung sein
soll. Die genaue Bezeichnung der Fachgruppe bleibt vorlaufig
noch offen. Zum Vorsiizenden der Fachgruppe wurde Oberreg.-
Rat Dr. Schall, zum Schriftfiilhrer und 2um Kassenfiihrer
Dr. Merres gewdhlt. Der weitere Vorstand soll von diesen
Herren durch selbstindige Zuwahl bestimmt werden.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Gesellschaft Deutscher Metallhiitten-
und Bergleute.
Berlin, 27. Mirz 1930.

Prof. Dr.-Ing. V. Tafel, Breslau: ,,Das Melallhiillenicesen
im vergangenen Jahre* 1),

Umwilzende Neuerungen in bezug auf die Gewinnungs-
methoden der Nichieisenmetalle sind im vergangenen Jahr nicht
zu verzeichnen, wohl aber Verbesserungen der Verfahren und
Apparate. Von Edelmetall interessiert insbesondere das Platin
und dessen Lagerstitten in Siidafrika. Es handelt sich hierbei
um primére  Platinvorkommen, die neben gediegenem Platin
Platinarsenid enthalten. Das Platin soll in den Erzen zum Teil
auch im kolloidalen Zustand vorkommen, Die sulfidischen
Erze geben aus 100 kg etwa 5 kg Konzenfraf, dieses wird in
bekannter Weise auf einen Kupfer-Nickel-Stein verarbeitet, aus
dem dann das Edelmetall gewonnen wird. Nach einem anderen
Verfahren von Graham wird bei den sulfidischen Erzen
der Schwefel durch die Rgstung in der Hauptmenge entfernt.
Man unterwirft dann die Masse der Chlorierung mit Chlor-

1) In diesem bereits auf Seite 388 dieser Zeitschrift ver-
offentlichten Vortragsbericht waren eine Reihe von Unrichtig-
keiten enthalten, weshalb das gesamte Referat nochmals und in
der von Prof. T a f el begutachteten Fassung wiedergegeben sei.
(Anm. der Schriftleitung.)

gas und der Auslaugung mit verdiinnter Siure. Das Aus-
bringen an Platin soll 85 bis 90% des Gehalts der Konzen-
trate, das entspricht 75 bis 80% des Erzgehalts, entsprechen.
Auch das Amalgamationsverfahren scheint aussichtsreich,
wenn das Platin gediegen vorliegt. Bisher glaubte man,
dafl Platin nicht amalgamiert werden konne, jedoch gelang
es durch Zusatz von bestimmten Aktlivierungsmitteln, z. B.
Zink- oder Quecksilberchloriden, die Amalgamierung durch-
zufiihren. Ein #hnliches Chlorierungsverfahren wie das der
Chemical und Metallurgical Corporation ist von Heraeus
zum Patent angemeldet worden. Hiernach soll das verwendete
Chlor durch Bestrahlung mit der Quarzlampe vorher aktiviert
werden. — Vortr. berichtet dann iber den Stand der Gold-
aufbereitung. Das vererzte Gold liegt in den Sulfiden metallisch
in feinst verteilter Form vor. Bei Anwendung der Flotation
gelingt es daher, auch solche Erze der Amalgamation zuging-
lich zu machen, bei denen dies bisher unmoglich war, und zwar
auch dort, wo auf Aufspaltung der Sulfide verzichtet wird. An

- anderen Orten, so in Salzburg und Kérnten, hofft man durch

Einfiihrung der Cyanidlaugung wieder zu einem gewinn-
bringenden Betrieb zu kommen. Die Hauptmenge des Goldes
der Welt wird immer noch durch die Amalgamierung ge-

wonnen. Das Interesse der Hiittenleute gilt der Cyanid-
laugung. Uber die Gewinnungsmdglichkeit des brasilia-
nischen Schwarzgoldes sind die Ansichten geteilt.  Es

handelt sich hier um ein mit Humussaure iiberzogenes Gold,
das den Angriffen von Sdure Widerstand leistet. Vortr, ver-
weist auf die Untersuchungen iiber den Einflui der Verunreini-



