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Bei der NarC03-Titration betragt dieselbe Differenz 0,05 
bis 0,l cm3: 0,165-0,33%. Die titrimetrischen Fehler- 
streuungen der auf diese Weise erhl tenen Mittelwerte 
aus jeweils 10 Analysen sin'd erstens in den Fehlern 
der  Methode selbst, sodann in den nicht zu ver- 
meidenden subjektiven Albllesefehlern des Analytikers 
und endlrioh in dem Umsohlagsintervall des Inidikators 
begrundet. 

Diese Fehlerstreuungen treten bei der W a r d e r - 
Metholde noch mehr hervor, da der Canbonat-Wert noch 
den Flaktor 2 in sich schlieflt unld der zugehorige NaOH- 
W e r  t von d m  Carbonat-Wert direkt abliangig ist. 
Daher ist fur W a rsd e r bei der  NaOH-Titration der 
minimalste Fehler (0,05-0,l cm3 = 1-2 Trolpfen) 0,125 
bis 0,25%, bei der NazCOs-Titration (0,05-0,1 cm3 = 
1-2 Tropfen) 0,33-0,66%. 

Da walirend des Titrierens mit groi3ter Vorsicht ge- 
aribeitet wurde, konnen unter den angegebenen Ver- 
suchsbedingungen (die erhaltenen Streuungen fur normal, 
d. h. als unvernieiidlich angenommen werden. Die 
titrimetrischen Durchschnittswerte, wdche nach den 
Methoden W i n k 1 e r und W a r d e r erhalten wurden, 
sind in den zugeliorigen Diagrammen als Punkte ge- 
kennzeichnet. Wie in der Figur au emehen ist, ergeben 
sich niit den (auf der Diagonale eingetragenen Soll- 
Werten gewisse Abweichangen. Unter Beriicksichtigung 
dieser erhllt man als d u r c h s c h n i t t l i c h e  Ab- 
ww:eichung von den ,,S o 11 - W e r t e n" fur NaOH bei 
W i n k l e r :  + O , l % ,  bei W a r d e r :  -0,2%. Nicht so 
gunstig liegen die Mittelwerte fur Na2C0.,. Die d u r c h - 
s c h n i t t l i c h e  Abweichung betriigt bei W i n k l e r :  
+ 0,2%, bei W a r d  e r +.0,7%. 

Die eingezeichneten Gemden der  arithnietischen 
Mittel konnen direkt dazu gebreucht weoden, um auf der 
,,Soll-Gersden" die w i r k 1 i c h e n Werte zu finden. 

Die vorliegenlde Arbeit benweokt im wesentlichen, 
fur die angegebenen Titrationsmethoden: 1. einfache 
uiid rasch durchfuhrbre Bedingungen BU sohhaffen, 
2. deren Abweichungen gegen die wirklichen Werte 

(Soll-Werte) festzulegen und 3. dem Praktiker die Mog- 
lichkeit zu geben, in kurzester Zeit auf dnfache Weise 
die den g h n d e n e n  prozentiischen Titrationmerten ent- 
sprechenden ,,Soll-Werte" zu binden. 

S c h l u f l e r g e b n i s :  Damit ist die K i i s t e r s c h e  
Ansicht uber die W i n k 1 e r - Methode bestatigt, weloher 
L u n g e4) auf Grund einiger Kohlensiiure-Bestimmungeii 
wildersprochen hat. Die von K ii s t e r aufgestellte 
SchlsuuDfolgerung: ,,Dies0 Form der  Bariumohloridmethode 
nur Bestinimung des freien Alkalis in mrbonathaltiger 
Lauge gibt a b  s o 1 u t richtige Resultate", bedarf jedoch 
bei hochprozentigen Natriumbydroxpden, also fur 
extreme Falle, einer gewissen Korrektnr, wie die in den 
Diagraniinen angegebenen Abweichungen zeigen. 

Fur die NaOH-SolBwerte, welche 96,7% tibersteigen, 
gehen die diurchschnittlichen Abweiohungen bei der 
W i n  k l  e r - Methode von f 0,1% a d  - 0,15% und bd  
der W a r d e r - Methhode von - 0,2% auf - 0,4% iiber. 
Die W a r d e r - Methde  steht daher innerhalb der 
untervuchten Grenzen, solwohl fiir die Bestimmung des 
NaOH wie f i r  'die des Na2C03, der W i n k 1 e r - Methode 
an Genauigkeit erheblich nach. 

L i t e r a t  u r. 

[A. 39.1 

L u x ,  Zlsehr. analyt. Chem. 19, 457 [1880]. 
W a r d e r ,  Anier. Journ. 3, Nr. 1; Cheni. News 43, "28; 

W i n k 1 e r , MaBanalyse, Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 13, 

F. W. K u s t e r ,  ebenda 13, 127 [1897]. 
G. L u n g e u. L o h o f e r, Ztschr. angew. Chem. 10,41 [1€97]. 
L u n g e  u. M a r r h l e w s k i ,  ebenda 4, 229 [1891]. 
K o 1 t h o f f , Die MaBanalyse, 11. Teil (Die Praxis der Ma13- 

T r e  a d w e  1 1 ,  Kurzes Lehrbuch der analyt. Chemie 2, 

S o r e n s e n u. A n d e r s e n , Ztsehr. analyt. Chem. 4;, 

L i n d n e r ,  ebenda 72, 135 [1927]; 78, 188 [1929]. 
P o e t h k e  u. M a n i c k e ,  ebenda 79, 241 [1929]. 
4) G. L u n g e  u. L o  h o f  e r ,  Zlschr. angew. Cheni. 10. 

Ztschr. analyt. Cheni. 21, 102 [1882]. 

1% [1897]. 

malyse), S. 114 [1927]. 

485 [1922]. 

221) [lnos]. 

41 [1897]. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Physikalisch-chemisches lnstitut der Universitat 
in Frankfurt a. M. 

Am 18. April 19.31 wurde dan neue P h y s i k a l i s c h -  
e h e m i s c h e  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t a t  i n  F r a n k -  
f u r t a. M. eingeweiht. Die BegruBungsansprache hielt der 
Direktor des Institutes, Karl Friedrich B o n h o e f f e r. Ge- 
heimrat H a b e r sprach uber das Thema: ,,Atitoqdnlionl)." 

Vortr. fiihrt aus, daB die Autoxydation ein .Grundthema 
der Chemie ist, da ja die Einwirknng des elementaren Sauer- 
stoff8 auf oxydable Stoffe ein Fundamentahorgang des Lebens 
auf mserer  Erde ist. Vortr. beschatigte sich vor etwn 
30 Jahren mit diesem Thema und nahm es vor einigen Jahren 
niit B o n h o e f f e r nnd einer Reihe von jhigeren Mitarbeitern 
in Dahhni wieder auf. Die v m  Karl E n g 1 e r seinerzeit ver- 
tretmene und anerkannte Anschaumng uber den Mechanismue 
der Autoxydation \\par die, dai3 sich m a c h s t  ein Molekul O2 
an das oxydable Gebilde an lger t .  D i m  Moloxyd war all- 
gemein instabil, und seine Folgereaktion l iekr te  die chemisch 
faBbaren Gebilde. Man sah sich zur Annahme eines solchen 
Moloxydes genotigt, da ma111 den Gedsanken negierte, eine 
Autoxydation k o m t e  unter Aufepaltung von Sauerstoff ein- 
treten, gleichviel ob die AufspaMmg in neutrale oder ge- 
ladene Atome erfolgt. Vor einem Menschenalcter kannte man 
noch nicht die  Dismziationswarme des Sauerstoffs, nahm sie 
jedoch als sehr groB an. Heute w i m n  wir  einerseits, daB die 
DissoziationswSirme des Sanerstoffs 117 kcal betragt, anderer- 

1) Vgl. auch Naturwissenschaaften 19, 450 "311. 

Feits konnen wir mit Sauerstoffatomen etwa ebenm einfach 
experimaentieren wie p i t  h n .  Umer  chemiwhes Gefuhl 
striiubt sich daher niuht mehr dagegen, daB element'arer Sauer- 
stoff h i  chteniisrhen Reaktionen in Atome p p a l t e n  wird. 

Vor 30 Jahren nahm man an, daB die chemiwhe Reaktion 
zwischen zwei Teikhen, welche AHinitat zueinander besitzen, 
tlarin besteht, daB sie sich bei einem ZusammenstoB zu einem 
Additionsprodukt vereinen. Heute wiesen wir, daB die Energie. 
welche bei der Vereinignng frei wird, diese Teilchen wieder 
auoeinandertreibt, und daB sie nur dann beisammen bleibcn 
konnen, wenn e in  dcrittes Teilchen an diesem Zur;lamnienstofi 
teilnimcmt, welches einen Teil dieser Energie abfiihrt. So is1 
es z. B. prinzipiell nicht moglich, daB 0, + H im Gnsraum 
unter Bilidung von 0,H sich vereinigt. Gegen dtie Moglichkeit 
der Bildung eines solchen Moloxydes bei Meiligumg eines 
dritten SZoBpartners spricht die Unbekanntheit der Verbinduncg 
H02. B o n h o e f f e r  un4d H a b e r  nahmen daher als wawer- 
bildende R'eaktion durch H-Atome in der Gasphase an: 

(1) H + 0, + H, = OH + HzO, 
wahrend man friihrer die Wasserbildung unter Mitwirkunq 
einies Moloxydea in  Pwei Teilreaktionen aufgespalten hatte. 

(la) H + 0, = 0,H 

Die Folgereaktion O H +  H z = H z O +  H is2 bei beiden Re- 
trachtungsweisen dieselbe. Da bei dieser Reaktion das  H-Atom 
nicht verbraucht wird, so kann es uinter geeigneten Urnstanden 
Anlafi zur Bitdung van v iebn  tausend Molekulen Waasser geben, 
bis es entweder selbrst oder in Form des OH-Radikals durch 
eine N'ebenreaktion verwhwindel. 

(1b) OZH + H, = H20 + OH. 
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Fur das Studium der Autoxydation in  Liisungen eienen sich 
die s c h w e f 1 i g s a u r e n S a 1 z e besonders gut. Durch die 
Arbeiten von B a e k s t r o e m am Sulfit wissen wir, da13 die 
Wirkunlg, welche Cupriicmen a d  die Autoxpdation krtalytisch 
uben, auch durch die Eintstrahlung von ultraviolettern Licht 
erreicht wird, und da13 pro absorbiertes Lichtquant mehrere 
10 000 von O,-Mobk~ul~en zur Reaktion gebracht werden. Ferner 
konnte er zeigen, dai3 der Verbrauch an elementarem Sauer- 
stoff, welcher durch die Sulfitliisung geleitet wird, wachtst, m n n  
man dnrch ein mgefugtes Oxydationsmittel einen Teil des 
Sulfits oxpdiert. Dies a l k s  kann verstanjden werden, wenn man 
annimmt, da6 bei den soeben geschilderten Proaeswn ein 
Radikal enbteht, dessen GleJgenwart den sunst bestehendan 
ReaktionswideManId der schwefligsauren Salve gegenuber O2 
PO mrmindaert, da13 die Reaktion bei Zimmertemperatur ver- 
liiuft. Eine Reihe von Argumenten sprechen fiir das Entstehen 
des Radikab SO,' bzw. HSO, 
(2) 
Falls kein Sauerstoff in der Sulfitl6sung vorhanden id ,  geht 
HSO, in  die stabile Form 2S0,'=S201 iibmer. Rei Gegenwart 
von 0, wird die  Sulfitlowng oxydiert, wobei, vgl. GI. 3, das 
HSO, nicht verbTaucht wird und daher eine Reaktionskette 
auslosen kann. 
(3) H90,+ 0, + H20 + SO," = aS0," + OH + 2iH 

OH + SO," + H' = HS0,OH'. 
Nach ahnlichen Gesicbtspunkten wird eine Reihe von Vor- 
glngen bei der Autmydation des Sulfits erklart. 

Das Suifiiioii SO," besitzt von 2600 A nach kurzeren Welleu 
hin ein Kontinuum der Lichtabsorption, das  J. F r a n c k  und 
F. H a be  r als Elektronenaffinitatsspektrum des SO,"-Ions an- 
sprechsen. Dter phutochemische Primarakt besteht nach Anlsicht 
von F r a n c k und H a b e r in  einem fiberspringen1 des Elek- 
trorrs von seiner ursprunglichen Bindestelle zu einem OH, 
welches durch die gleichzeitige Spaltung einep mit den ur- 
vprunglichen SuMitionen verkoppelten Wasserstoffmolelriils in 
Wasserstoffatom und umgeladenes Hydroxyd entsteht. 
(4) SO,"H,O + hv = SO,' + OH' + H. 
Die enepgetischen Verhaltnisse dieser Reaktion werden naher 
diskutiert. Die beim photochemixhen Primarakt bmenotigte 
Energie ist insofern vemhieden von dser bei einem chemischen 
Abliauf, da die durch Elektronemprung geschaffenen neuen 
Subdamen vermoge ihrer L a p  uncd Ladung potentielle Ensergie 
mitbekommen. Dlas entstehen\de HSO,(SO,') liist dtann bei 
Anwesenheit w n  0, nlach den  oben auueinandergesetzten Ge- 
skhtspunkten eine Kette aus. Bei Abweslenheit von Sauerstoff 
konnte bei intensivster Bestrahlumg mit Quwkeilberlfcht Ent- 
wicklung von H,, welches aue Reltom,bination vqn H-Atomen 
entstanden war, beobachtet werden und das Auftreten von gut 
iiachweislraren Mengen von Dithionstiure. 

CU" + so; = CU' + so,'. 

10. Technische Tagung des 
Deutschen Braunkohlen-Industrie-Vereins e. V. 

Berlin, 10. und 11. ilpril 1931. 
Vorsitzender : 

Generaldirektor Dr.-Ing. e. h. P i a t  s c  h e c k ,  Halle a. d. S. 
Der Vorsitzende, Generaldir. Dr.-Ing. e. h. P i a t s c h e c k , 

eroffnete die Tagung mit einem Ruckblick auf das letzte Jahr. 
Wie im ganzen deutschen Kohlenbergbau, so war auchlim deut- 
schen Braunkohlenbergbau in1 Jahre 1930 eine schwere Absatz- 
stockung zu verzeichnen. Wahrend der deutsche Stehkohlen- 
bergbau eine FordereinbuSe von 12,7% zu beklagen hatte, trug 
die deutsche Braunkohle einen Verlust von 16,4%. Der mittel- 
deutsche Braunkohlenbergbau wurde durch eine EinbuBe von 
18,3% an der Forderung und 21,4% an der Brikettherstellung 
besonders hart betroffen. Seine Forderung sank von 117,6 Mil- 
lionen t im Jahre 1929 auf 96,2 Millionen t im Jahre 1930, seine 
Brikettherstellung von 30 Millionen t auf 23,6 Millionen t. In- 
tolge d m  stark gwtiegenen Ausbringens irn hannovemhen 
Erdolgebiet erlitt dw Teerprein3 einen Sturz bis unter die 
Halfle. Die im Herbst 1.930 durchgefiihrte Preissenkung fiir 
Briketts vermochte keine Belebung d m  A b s i X s  herbei- 
zufiihren. Die Entwicklung von Lohn- und Forderanteil zeigt, 
daB dfe Leistung je Maan und Schicht gegenuber 1913 sich um 
27% steipr te ,  der Lohn stieg je SchiohE um 86%, auf die 

Stunde umgerechnet jedoch um 120%. Dime auhrordmt l ich  
starke Lohnaufbewerung konnte nur durch Ziefgreifende Ver- 
besee iuqen  dies technischen Betriebes zum erheblichen. Teil 
ausgeglichen werden. Ohne sie ware der Braunlrohbnbergbcin 
cicht mehr wettbewerbsfiihig. Eine Reihe schlechtgehender 
Betriebe mu13te stillgebgt werden. Eingespannt in  diae Klam- 
mern der  Lohnzwangsnvirtschaft, der  Steuern und u n v e r d n -  
derten Sozialausgaben hatte der  mitteldeutsche Braunkohlen- 
b e r g h u  g r o h  Miihe, sich im vergangenfen Jahre aufrechtzu- 
erhalben. Es musse dringenid vor weiteren behordlichen Mati- 
nahmen gewarnt werden, die aus politiechen Griinden erneul 
in die Lohn- und Arbeitszeitreglung der Wirtschafl mit ein- 
engenlden Vomhriften eingreifen. Nur Auflockerung der  
Zwangswirtschaft und ZuriickfuhTung der Steuern und Sozidl- 
ansgahen auf ein t r a g b a m  Ma13 konnten den %den fur eine 
Wieclerau~wart~ntwicklung vorbereiten. Die weitgehende Weg- 
nahme der Renten zugunsten einler poliitkhen Lohnwirtschaft 
und dier offientlichen Hand habe die d ieukhe  Wirkwhaft a n  den 
Rand des Grabes gebnacht. Nur di3 Wiederhembellung einer 
genugenden Rente konne dao Vertrauen ZUT deutschen Wirt- 
schaft wecken und die so n6tige Kapitalbildung aus eigener 
Kraft fordern. - 

Prof. Dr.-Ing. R o s i n , Dresden: ,,Das Ascheproblem in 
der Feuerung." 

Die Tendenz jeder Technik geht auf Intensitat. Die Be- 
lastungen der Feuerungen sind d a r k  gewachsen. Die Ver- 
f e a m n g  aschereicher Kotthn im Selbstverbravch der  Erzeuger, 
um dem Hausbranid die aschearmeren Sorten zufuhren zu 
kiinnen, die Zmammenballung groBer Kraftemugungsrstatten 
mit der intensiviertien Feuerungsleistung groRer K m b i n -  
heiten h&en uns dm Ascheproblem erst zum BewuBtsein ge- 
braoht. Fiir dacs Verhalten des Mineralgemienges, da5 wir  Asche 
nemen,  sind wichtig die Urnwandlungen in  fester Phase, die 
Sintlerung, die Verurhmelzung bzw. Verschlackung und die Er- 
starrung. Die Wirkung der  Asche auf die Verbrennung und 
ihren Zweck kann dlurch Katalyse unfd Erhohung der Kohleii- 
standfestiglreib gunstig, dagegea durch Verschlacken un- 
gulllstig sain. Djen Urnwandlungen im featen Zwtand wurde 
bisher nooh zu wenig Beachtung p h e n k t .  Der  Sehmelz- 
vorgang mehrerer Komponenten wird geregelt durch die Bil- 
dung chemrischer Verbindungen und durch das  Zustande- 
kommen niedrig whmielzender Gemenge, der Eutektika. In  der 
Feuerung haben alle Komponenten die Neigung, in  niedriger 
ochmelzende Verbindungen iibwzugehen. Die Verbrennungs- 
lcehre gibt uns dTei Leitssltae zur Beherrschung der Schlacke: 
I. die Temperaturfiihrung mu13 so geregelt sein, dab kein 
F l i e k n  der Schlacke ehtr i t t ;  2. reduziemnde Atmosphare mu13 
vermiedfen mrdlen, und 3. clad man den Schl~ackenteilen keine 
h i t  zu gegenwitiger langerer Beruhrung bei hohemr Tempe- 
ratur gebfen. Die Regelung der Temperatur gewhieht durch 
Kuhlung des  BrennsZofMtes odar der Schlacke. Die Mittel 
d a m  sind Luftfiihrung, die dem VerbrennungswrlauI few, und 
Strahlung a n  Kuhlflachen. Die k w e g u n g  mwhanischer Rwte 
verhindert gefiihrliche rduzierende Atmmphken und lafit den 
Amheteil~en keinie Zeit zur Vemhlackung. Die Einrichtmgen 
zur Steuerung dier Luff, mr Sohiirung dex Kohle, zum Awbpand 
und Ausb-ag dier Schlackle gewimen um so mehr a n  kdeutung,  
je grijDer die Kewel sind. Die Aulmtattuug der  Feuerraume 
milt Kuhlflaohen ist e in  Mark&& in der Gleeohichte des Feue- 
mgsbaue. Zulscimmen mit richtiger Peuer~iihrung ermog- 
lichen sie hijchete Leistung ohne Vemhlackung. Eine Souder- 
aufgabe des Amheproblems stellt~e die Staublokomotive. Erst 
umhngreiche F o m h u n g  und auf ihlr aufgebaute Fseuerfiihrung 
der d e u k h e n  Komtruktianen iiberwarud die Venschlackmg 
der Hleimflachen und die wgentannten ,,Schwalhn&er", an 
denen vor Jahren die Amerikaner soh~eitmteu. - 

Bergwerksdirektor Dr.-Ing. v. D e 1 i u s , Plessa: ,,Die Ent- 
wicklung i m  Bnu und Belrieb von Abraumforderbrucken und 
deren Wirtschnjtlichkeit." - 

Dr.-Ing. e. h. T h a  u , Berlin: ,,EntioickZungsruckblick auf 
die chemische Auswertung der Kohle i m  Zetzten Jahrzehnt." 

GroBe Fortschritte sind auf dem Gebiete der Schwlerei  zu 
verzeichnen, i d e m  andere Ofenbauarten eingefiihrt w u r h  mi2 
bwseren Awbeuten und, auf die Einheit bemgen, wesentlich 
hoheren Dumlwataen. Die Trennung von Trocknung und 
Schwelung der Kohle war eine umwalzende Neuedng,  (lie 




