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Bei der Na,COs-Titration betrigt dieselbe Differenz 0,05
bis 0,1 em3: 0,165—0,33%. Die titrimetrischen Fehler-
streuungen der auf diese Weise erhaltenen Mittelwerte
aus jeweils 10 Analysen sind erstens in den Fehlern
der Methode selbst, sodann in den nicht zu ver-
meidenden subjektiven Ablesefehlern des Analytikers
und endlich in dem Umschlagsintervall des Indikators
begriindet.

Diese Fehlerstreuungen treten bei der Warder-
Methode noch mehr hervor, da der Carbonat-Wert noch
den Faktor 2 in sich schliefit und der zugehdrige NaOH-
Wert von dem Carbonat-Wert direkt abhiingig ist.
Daher ist fir Warder bei der NaOH-Titration der
minimalste Fehler (0,05—0,1 ¢cm?® =1—2 Tropfen) 0,125
bis 0,25%, bei der Na.CO,-Titration (0,06—0,1 cm?=:
1—2 Tropfen) 0,383—0,66%.

Da wihrend des Titrierens mit gréfiter Vorsicht ge-
arbeitet wurde, kénnen unter den angegebenen Ver-
suchsbedingungen die erhaltenen Streuungen fiir normal,
d. h. als unvermeidlich angenommen werden. Die
titrimetrischen Durchschnittswerte, welche nach den
Methoden Winkler und Warder erhalten wurden,
sind in den zugehdrigen Diagrammen als Punkte ge-
kennzeichnet. Wie in der Figur zu ersehen ist, ergeben
sich mit den auf der Diagonale eingetragenen Soll-
Werten gewisse Abweichungen. Unter Beriicksichtigung
dieser erhélt man als durchschnittliche Ab-
weichung von den ,Soll-Werten“ fir NaOH bei
Winkler: +0,1%, bei Warder: —0,2%. Nicht so
giinstig liegen die Mittelwerte fiir Na.CO;. Diedurch-
schnittliche Abweichung betriigt bei Winkler:
+0,2%, bei Warder +0,7%.

Die eingezeiclineten Geraden der arithmetischen
Mittel konnen direkt dazu gebraucht werden, um auf der
»30ll-Geraden* die wirklichen Werte zu finden.

Die vorliegende Arbeit bezweckt im wesentlichen,
fiir die angegebenen Titrationsmethoden: 1. einfache
und rasch durchfiihrbare Bedingungen zu schaffen,
2. deren Abweichungen gegen die wirklichen Werte

(Soll-Werte) festzulegen und 3. dem Praktiker die Mog-
lichkeit zu geben, in kiirzester Zeit auf einfache Weise
die den gefundenen prozentischen Titrationswerten ent-
sprechenden ,,Soll-Werte*“ zu finden.

Schlufiergebnis: Damit ist die Kiistersche
Ansicht iiber die Wink1le r - Methode bestiitigt, welcher
Lunge?) auf Grund einiger Kohlensiiure-Bestimmungen
widersprochen hat. Die von Kiister aufgestellte
Schlufifolgerung: ,,Diese Form der Bariumchloridmethode
zur Bestimmung des freien Alkalis in carbonathaltiger
Lauge gibt absolut richtige Resultate”, bedarf jedoch
bei hochprozentigen Natriumhydroxyden, also fiir
extreme Fille, einer gewissen Korrektur, wie die in den
Diagrammen angegebenen Abweichungen zeigen.

Fiir die NaOH-Sollwerte, welche 96,7% iibersteigen,
gehen die durchschnittlichen Abweichungen bei der
Winkler-Methode von £0,1% auf — 0,15% und bei
der Warder-Methode von —0,2% auf — 0,4% fiber.
Die Warder-Methode steht daher innerhalb der
untersuchten Grenzen, sowohl fiir die Bestimmung des
NaOH wie fiir die des Na,COs, der Winkler-Methode
an Genauigkeit erheblich nach. [A.39.]
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VERSAMMLUNGSBERICHTE

Physikalisch-chemisches Institut der Université&t
in Frankfurt a. M.

Am 18. April 1931 wurde das neue Physikalisch-
chemische Institut der Universitit in Frank-
furt a. M. eingeweiht. Die BegriiBungsansprache hielt der
Direktor des Institutes, Karl Friedrich Bonhoeffer. Ge-
beimrat Hab e r sprach iiber das Thema: ,,Aulozydaliont).”

Vortr. fithrt aus, dafl die Autoxydation eip "Grundthema
der Chemie ist, da ja die Einwirkung des elementaren Sauer-
stoffs auf oxydable Stoffe ein Fundamentalvorgang des Lebens
auf unserer Erde ist. Vortr. beschiiftigte sich vor etwa
30 Jahren mit diesem Thema und nahm es vor einigen Jahren
mit Bonhoeffer und einer Reihe von jiingeren Mitarbeitern
in Dahlem wieder auf. Die von Karl Engler seinerzeit ver-
lretene und anerkannte Anschauung iiber den Mechanismus
der Autoxydation war die, dafl sich zunichst ein Molekiil O,
an das oxydable Gebilde anlagert. Dieses Moloxyd war all-
gemein instabil, und seine Folgereaktion lieferte die chemisch
faBbaren Gebilde. Man sah sich zur Annahme eines solchen
Moloxydes gendtigt, da man den Gedanken negierte, eine
Autoxydation konnte unter Aufspaltung von Sauerstoff ein-
treten, gleichviel ob die Aufspaltung in neutrale oder ge-
ladene Atome erfolgt. Vor einem Menschenalter kannte man
noch nicht die Dissoziationswirme des Sauerstoffs, nahm sie
jedoch als sehr grofi an. Heute wissen wir einerseits, daf} die
Dissoziationswéirme des Sauerstoffs 117 kcal betrigt, anderer-

1) VE]. auch Naturwissenschaften 19, 450 [1931].

seits konnen wir mit Sauerstoffatomen etwa ebenso einfach
experimentieren wie mit Ozon. Unser chemisches Gefiihl
striiubt sich daher nicht mehr dagegen, dafl elementarer Sauer-
stoff bei chemischen Reaktionen in Atome gespalten wird.

Vor 30 Jahren nahm man an, daffi die chemische Reaktion
zwischen zwei Teilchen, welche Affinitit zueinander besitzen,
darin besteht, daf sie sich bei einem Zusammenstofl zu einemn
Additionsprodukt vereinen. Heute wissen wir, dafi die Energie,
welche bei der Vereinigung frei wird, diese Teilchen wieder
auseinandertreibt, und dafl sie nur dann beisammen bleiben
kkonnen, wenn ein drittes Teilchen an diesem Zusammenstof}
teilnimmt, welches einen Teil dieser Energie abfiihrt. So ist
es z. B. prinzipiell nicht méoglich, dal O, + H im Gasraum
unter Bildung von O,H sich vereinigt. Gegen die Moglichkeit
der Bildung eines solchen Moloxydes bei Beteiligung eines
dritten Stofipartners spricht die Unbekanntheit der Verbindung
HO,. Bonhoeffer und Haber nahmen daher als wasser-
bildende Reaktion durch H-Atome in der Gasphase an:

() H + 0, + H, — OH + H,0,

wihrend man frither die Wasserbildung unter Mitwirkung
eines Moloxydes in zwei Teilreaktionen aufgespalten hitte.

(1a) H+0,=0,H
(1b) 0,H + H, = H,0 + OH.

Die Folgereaktion OH + H, — H,0 + H ist bei beiden Be-
trachtungsweisen dieselbe. Da bei dieser Reaktion das H-Atom
nicht verbraucht wird, so kann es unter geeigneten Umstinden
Anla8 zur Bildung von vielen tausend Molekiilen Wasser geben,
bis es entweder selbst oder in Form des OH-Radikals durch
eine Nebenreaktion verschwindet.
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Fiir das Studium der Autoxydation in Losungen eignen sich
die schwefligsauren Salze besonders gut. Durch die
Arbeiten von Baekstroem am Sulfit wissen wir, dafi die
Wirkung, welche Cupriionen auf die Autoxydation katalytisch
iiben, auch durch die Einstrahlung von ultraviolettem Licht
erreicht wird, und dal pro absorbiertes Lichtquant mehrere
10 000 von O,-Molekiilen zur Reaktion gebracht werden. Ferner
konnte er zeigen, daff der Verbrauch an elementarem Sauer-
stoff, welcher durch die Sulfitlésung geleitet wird, wichst, wenn
man durch ein zugefiigtes Oxydationsmittel einen Teil des
Sulfits oxydiert. Dies alles kann verstanden werden, wenn man
annimmt, dafl bei den soeben geschilderten Prozessen ein
Radikal entsteht, dessen Gegenwart den sonst bestehenden
Reaktionswiderstand der schwefligsauren Salze gegeniiber O,
so vermindert, dafl die Reaktion bei Zimmertemperatur ver-
lduft. Eine Reihe von Argumenten sprechen fiir das Entstehen
des Radikals SO; bzw. HSO,

@ Cu” + S0,” — Cu” + SOy

Falls kein Sauerstoff in der Sulfitlésung vorhanden ist, geht
HSO; in die stabile Form 2S0;" — S,0,” iiber. Bei Gegenwart
von O, wird die Sulfitlosung oxydiert, wobei, vgl. Gl. 3, das
HSO; nicht verbraucht wird und daher eine Reaktionskette
auslésen kann.
3) HSO; + 0, + H,0 + S0;” = 2S0,” + OH + 2H"

OH + SO,” + H" = HSO,0H".

Nach #hnlichen Gesichtspunkten wird eine Reihe von Vor-
giingen bei der Autoxydation des Sulfits erklirt.

Das Sulfition SO,” besitzt von 2600 A nach kiirzeren Wellen
hin ein Kontinuum der Lichtabsorption, das J. Franck und
F. Haber als Elektronenaffinititsspektrum des SO;”-Ions an-
sprechen. Der photochemische Primérakt besteht nach Ansicht
vou Franck und Haber in einem Uberspringen des Elek-
trons von seiner urspriinglichen Bindestelle zu einem OH,
welches durch die gleichzeitige Spaltung eines mit den ur-
spriinglichen Sulfitionen verkoppelten Wasserstoffmolekiils in
Wasserstoffatom und umgeladenes Hydroxyd entsteht.

(4) S0;"H,0 + hv = SO, + OH’ + H.

Die energetischen Verhiltnisse dieser Reaktion werden niher
diskutiert. Die beim photochemischen Primirakt bendtigte
Energie ist insofern verschieden von der bei einem chemischen
Ablauf, da die durch Elektronensprung geschaffenen neuen
Substanzen vermoge ihrer Lage und Ladung potentielle Energie
mitbekommen. Das enistehende HS0,(SO,’) lést dann bei
Anwesenheit von O, nach den oben auseinandergesetzten Ge-
sichtspunkten eine Kette aus. Bei Abwesenheit von Sauerstoff
konnte bei intensivster Bestrahlung mit Quecksilberlicht Ent-
wicklung von H,, welches aus Rekombination von H-Atomen
entstanden war, beobachtet werden und das Aufireten von gut
nachweisbaren Mengen von Dithionsiure.

10. Technische Tagung des
Deutschen Braunkohlen-Industrie-Vereins e. V.
Berlin, 10. und 11. April 1931.

Vorsitzender:
Generaldirektor Dr.-Ing. e. h. Piatscheck, Halle a. d. S.

Der Vorsitzende, Generaldir. Dr.-Ing. e. h. Piatscheck,
erdffnete die Tagung mit einem Riickblick auf das lefzte Jahr.
Wie im ganzen deutschen Kohlenbergbau, so war auch\im deut-
schen Braunkohlenbergbau im Jahre 1930 eine schwere Absatz-
stockung zu verzeichnen. Wihrend der deutsche Steinkohlen-
bergbau eine Fordereinbufle von 12,7% zu beklagen hatte, trug
die deutsche Braunkohle einen Verlust von 16,4%. Der mittel-
deutsche Braunkohlenbergbau wurde durch eine Einbufie von
18,3% an der Forderung und 21,4% an der Brikettherstellung
besonders hart betroffen. Seine Férderung 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-
folge des stark gestiegenen Ausbringens im hannoverschen
Erd6lgebiet erlitt der Teerpreis einen Sturz bis unter die
Hilfte. Die im Herbst 1930 durchgefiihrte Preissenkung fiir
Briketts vermochte keine Belebung des Absaizes herbei-
zufithren. Die Entwicklung von Lohn- und Férderanteil zeigt,
daff die Leistung je Mann und Schicht gegeniiber 1913 sich um
87% steigerte, der Lohn stieg je Schicht um 86%, auf die

Stunde umgerechnet jedoch um 120%. Diese auflerordentlich
starke Lohnaufbesserung konnte nur durch tiefgreifende Ver-
besserungen des technischen Betriebes zum erheblichen Teil
ausgeglichen werden. Ohne sie wire der Braunkohlenbergbau
richt mehr wettbewerbsfihig. Eine Reihe schlechtgehender
Betriebe mufite stillgelegt werden. Eingespannt in die Klam-
mern der Lohnzwangswirtschaft, der Steuern und unvermin-
derten Sozialausgaben hatte der mitteldeuische Braunkohlen-
bergbau grofle Miihe, sich im vergangenen Jahre aufrechtzu-
erhalten. Es miisse dringend vor weiteren behérdlichen Maf-
nahmen gewarnt werden, die aus politischen Griinden erneu{
in die Lohn- und Arbeitszeitreglung der Wirtschaft mit ein-
engenden Vorschriften eingreifen. Nur Auflockerung der
Zwangswirtschaft und Zuriickfiihrung der Steuern und Sozial-
ausgaben auf ein tragbares Mafl konnten den Boden fiir eine
Wiederaufwirtsentwicklung vorbereiten, Die weitgehende Weg-
rahme der Renten zugunsten einer politischen Lohnwirtschaft
und der 6ffentlichen Hand habe die deutsche Wirtschaft an den
Rand des Grabes gebracht. Nur die Wiederherstellung einer
geniigenden Rente kénne das Vertrauen zur deutschen Wirt-
schaft wecken und die so nétige Kapitalbildung aus eigener
Kraft férdern. —

Prof. Dr.-Ing. Rosin, Dresden: ,,Das Ascheproblem in
der Feuerung.”

Die Tendenz jeder Technik geht auf Intensitit. Die Be-
lastungen der Feuerungen sind stark gewachsen. Die Ver-
feuerung aschereicher Kohlen im Selbstverbrauch der Erzeuger,
um dem Hausbrand die ascheirmeren Sorten zufiihren zu
kénnen, die Zusammenballung groBer Krafterzeugungsstétten
mit der intensivierten Feuerungsleistung grofler Kesselein-
heiten haben uns das Ascheproblem erst zum Bewuftsein ge-
bracht. Fiir das Verhalten des Mineralgemenges, das wir Asche
nennen, sind wichtig die Umwandlungen in fester Phase, die
Sinterung, die Verschmelzung bzw. Verschlackung und die Er-
starrung. Die Wirkung der Asche auf die Verbrennung und
ihren Zweck kann durch Katalyse und ErhShung der Kohlen-
standfestigkeit giinstig, dagegen durch Verschlacken un-
giinstig sein. Den Umwandlungen im festen Zustand wurde
bisher noch zu wenig Beachtung geschenkt. Der Schmelz-
vorgang mehrerer Komponenten wird geregelt durch die Bil-
dung chemischer Verbindungen und durch das Zustande-
kommen niedrig schmelzender Gemenge, der Eutektika. In der
Feuerung haben alle Komponenten die Neigung, in niedriger
schmelzende Verbindungen iiberzugehen. Die Verbrennungs-
lehre gibt uns drei Leitsétze zur Beherrschung der Schlacke:
1. die Temperaturfiihrung muBl so geregelt sein, dafl kein
Flieflen der Schlacke eintritt; 2. reduzierende Atmosphire mufl
vermieden werden, und 3. darf man den Schlackenteilen keine
Zeit zu gegenseitiger lingerer Beriihrung bei héherer Tempe-
ratur geben. Die Regelung der Temperatur geschieht durch
Kiihlung des Brennstoffbettes oder der Schlacke. Die Mittel
dazu sind Luftfilhrung, die dem Verbrennungsverlauf folgt, und
Strahlung an Kithiflichen. Die Bewegung mechanischer Roste
verhindert geféihrliche reduzierende Atmosphéren und 16t den
Ascheteilen keine Zeit zur Verschlackung. Die Einrichtungen
zur Steuerung der Luft, zur Schiirung der Kohle, zum Ausbrand
und Austrag der Schlacke gewinnen um so mehr an Bedeutung,
je grofler die Kessel sind. Die Awusstattung der Feuerriiume
mit Kithlflichen ist ein Markstein in der Geschichte des Feue-
rungsbaus. Zusammen mit richtiger Feuerfilhrung ermog-
lichen sie héchste Leistung ohne Verschlackung. Eine Sonder-
aufgabe des Ascheproblems stellte die Staublokomotive. Erst
umfangreiche Forschung und auf ihr aufgebaute Feuerfithrung
der deutschen Konstruktionen iiberwand die Verschlackung
der Heizflichen und die sogenannten ,,Schwalbennester”, an
denen vor Jahren die Amerikaner scheiterten. —

Bergwerksdirekior Dr.-Ing. v. Delius, Plessa: ,,Die Eni-
wicklung im Bau und Belrieb von Abraumforderbriicken und
deren Wirlschafllichkeit. —

Dr.-Ing. e. h. Thau, Berlin: ,Enlwicklungsriickblick auf
die chemische Auswerlung der Kohle im letzlen Jahrzehni.”

Grofie Fortschritte sind auf dem Gebiete der Schwelerei zu
verzeichnen, indem andere Ofenbauarten eingefiihrt wurden mit
besseren Ausbeuten und, auf die Einheit bezogen, wesentlich
hoheren Durchsétzen. Die Trennung von Trocknung wund
Schwelung der' Kohle war eine umwilzende Neueriing, die





