
Aii~ewandtc Chemie Versammlungsberichte 25 
. . . .. ~ . . ~ - 4 c a h r g .  1932. Nr. 11 

.._ 

bestimmten cheiiiischen Verbindungen neben ungebundener 
Kieselciiure voraus, so ergibt sich gute Obereinstinimung mit 
den gefundenen Werten. Diese Voraussetzung erscheint be- 
rechtigt durch rontgenographische und chemische IJnter- 
suchungen an Oliisern, entspricht auch der gelaufigsten Auf- 
fassung des Glnses als Liisung von Silicaten in Kieselsaure. Die 
rechnerische Auswertung eines umfangreichen Materials (etwa 
400 Glaser der verschiedensten Zusammensetzung) laDt  die 
Zulassigkeit der Rerechnung in der  angegebenen Weise er- 
kennen. Die der Rerechnung zugrunde gelegten Werte fur die 
Dichten der  Verbindungen sind experimentell ermittelt. - - Die 
lliitersuchung zeigt l., da5 die Dichten von Glasern aus diesen 
Werten zu berechnen sind, 2. liefert sie ein neues Beispiel fur 
die Additivitatsregel und 3. gibt sie einen Beleg fur das Vor- 
handensein bestimmter Verbindungen in Glasern, und zwar 
d e r Verbindungen, die sich ails dein Zustandsdiagramin der 
Ixistallisierten Koinponenten ergeben. - 

Die Eingliederung verschiedener Glasarlen in die chemischen 
Mehrsfoffsysteme hat eine organisalorische Bedeutung, die d e m  
Hand-in-Hand-Arbeilsn von Wissenschaft und Technik zugufe 
knmmt: 

Prof. Dr. G. K e p p e 1 e r , Hannover: ,,Zusammenselzung 
und Brnuchbarkeilseigenschaffen des Wirlschaftsglases." 

Im Gegensatz zu anderen Zweigen der  Glasindustrie, wie 
der  Spiegelglas-, Tafelglas- und Flaschenglas-Industrie, sind 
beim Wirtschaftsglase Gestaltung und Glasart der erzeugten 
Gegenstande starker wechselnd, doch unterscheidet sich die 
Zusammensetzung von anderen Glnsarten. Kennzeichnend fur 
diese Glaser ist der geringe Kalkgehalt, bei verhaltnismlBig 
hohem Kieselsaure- und Alkaligehalt. Beachtlich ist auch die 
haufigere Anweiidung des teilweisen Ersatzes von Natron durc.h 
Kali, das sicli jedoch in ma5igen Grenzen halt, um die Glaser 
dadurch leichter einwhmelzbar zu machen ; auch vertragen sie 
eiiien hoheren SiO,-Gehalt ohne Entglasungsgefahr. Dies ist fur 
Glaser, die  einer nachtrlglichen Erhitzung unterworfen werden. 
wichtig. Im g a n i ~ n  ist bei der  Zusammensetzung der Wirt- 
schaltsglaser die Rucksicht auf die F o r m g e b u n g vor- 
herrschend. Beide Gestaltungsarten, Pressen und PreOblasen. 
stellen ahnliche Bedingungen an da? Glas, daC es bei niaBigeii 
Temperaturen nicht zu 5 h e  wird und vor alleiii die Verform- 
barkeit uber ein erhebliches Teniperaturintervall hinweg behalt. 

Wirtschaftshohlglas und PreDglas sind sich sehr nahe ver- 
wandt oder sogar iibereinstimmend. Man kann also dasselbe 
Glas fur  die verschiedenslen Zwceke der  Wirtschafteglas- 
herstellung verwenden. Gestalt und Verwendung gestatteri 
auch bezUglich der chemischen Haltbarkeit nicht so strenge An- 
spruche zu stellen, wie es z. R. bei Flachglas notwendig ist. 
Schon das Konservenglas mu5 hoheren AnsprUchen als das 
ubrige Wirtschaftsglas geniigen. Es empfiehlt sich deshalb, fur 
das Koneervenglas eine haltbarere Zusaininensetzung zu ver- 
wenden als fur jenes. 

Es ist notwendig, die Eigenschaften der  Glaser noch besser 
niessend zu erkennen, um sich durch starkere Spezialisierung 
neuen Anwendungs- und Ahsatzgebieten anzupassen, wie sie 
gerade fur Wirtschaftsgllser ks tehen .  - -  

Dr. 11.' J e b s e n - M a r w e d e I ,  Gelsenkirchen (Deutsche 
T~ibbey-0wens-0esellschaft) : ,,RZnsen und Schlieren in der Glas- 
schmelze." 

Beide Mangel, Blasen und Schlieren, sind zuin Teil u r - 
s a c h 1 i c h niiteinander verkniipft. Die Entstehung der Blasen 
im schmelzenden Gemenge bis zum Entweichen aus der  
Schmelze, auch die Beobachtung, da5 die Fkruhrung ver- 
schiedener Glasschichten unter Blasenbildung erfolgen kann. 
sowie daD der  Auflosungsprozefl vou ff.  Material davon nicht 
freizusprechen ist, wurde durch instruktives Rildmaterial belegt. 
Die Verfolgurig der  Schlieren ist untrennbar mit den gesetz- 
maljigen Str6mungserscheinungen in der Schmelze verknupft. 
Auch Einzelheiten ihres Entstehens und die Rolle, die das 
Material bei der Schlierenbildung spielt, erscheint im Bilde. 

Die IJntersuchung stutzt sich in der Hauplsache auf ganz 
einfache Beobachtungen niit Hilfe besonderer Anordnung der  
Photographie. Der Gegenstand selbst ist so allgemein, dai3 er 
alle Glasarten mehr oder weniger betrifft. - 

Auch Vorgange, die friiher nut dekornfiven Zzcecken der  
Glnsvcredelung dienfen, werden heufe wissenschafflich be- 
nrbeitet, rcm die Gradnfion besser beherrschen zu kbnnen: 

Dip1.-Ing. Elsa H o n  i g m a n n ,  Berlin (Osramlaboratorium) : 
,.OBer die Vor!giinge beim Matlieren von Glas." 

Die Mattstruktur kommt durch Schutzwirkung der Reaktions- 
produkte, die sich zu Reginn des Atzvorganges als Kristallkeima 
an der Glasoberflache bilden und wahrend des Atzvorganges 
weiter wachsen. zustande. Nach dein Ktzvorgang 115t sich die 
Schutzkristallschicht entfernen; zuriick bleibt eine homogene, 
rauhe Glasoberfliiche. Mikroaufnahmen bestltigen die An- 
nahme der Schutzkristalle als Hohlkristalle. Das Verhalten der 
verschiedenen Atzen (Natriumfluorid, Kaliumfluorid, Am- 
moniumfluorid) wird untersucht und gezeigt, daB gut streuende 
Mattflachen dann zu erwarten sind, wenn die Loslichkeit und 
die damit verkniipfte Keimzah! und Wachstumsgeschwindigkeit 
der Reaktionsprodukte gerade so groB ist, da5 die Keime un- 
abhangig von ihren Nachbarkristallen an der Glasoberfllche 
wachsen konnen. Die Vorgange beim Atzen von Glas werden 
voni Standpunkt des Massenwirkungsgesetzes betrachtet. ES 
wird belegt, da13 man die Struktur beliebig v e r b d e r n  kann. 
wenn man ein sich bei dem AtzprozeD bildendes Reaktions- 
produkt dem Mattbad von vornherein zusetd. 

Durch systematische Atzversuche an Dreistoffglasern mit 
koiistantem Alkaligehalt und variablem MgO-, CaO-, ZnO-, BaO-. 
PbO-, A1,0,- und B,O,-Gehalt und konstantem PbO- und BaO- 
Gehalt und variablem Alkaligehalt werden die oben abgeleiteten 
Vorstellungen bestatigt. Auf Grund der  Untersuchungen ge- 
lingt es, brauchbare Atzen far Gllser beliebiger Zusammen- 
setzung von vornherein anzugeben. 

Berliner Bezirksgruppe des Vereins der Zellstoff- 
und Papier-Chemiker und Ingenieure. 

Berlin, 26. November 1931. 
Vorsitzender: Dr. K 1 e i n. 

Prof. H. P r i n g s h e i m , Berlin: ,,Uber den Verleilungs- 
zusfand der hochmolekularen Polysaccharide." 

Vortr. gibt eiiien kurzen OberbIick iiber den Aufbau der  
polymeren Kohlenhydrate vom Standpunkt der  Kettentheorie 
uiid wendet sich dabei gegen die S t a u d i n g e r sche Beweis- 
fuhrung durch E n d g r u p p e n b e e  t i m m u n g mittels der 
Jodzahl von R e r g i n n n n  und M a c h e m e r ;  auch bei Ab- 
wesenheit nldehydischer Endgruppen wird Cellulose wahr- 
scheinlich durch die Jodlosung oxydiert. Die Entscheidung 
zwischen der Auffassung von F r e u d e n b e r g  und von 
K. H e 13 beziiglich der  Oefrierpunktsniessungen an Cellulose- 
acetaten in Eisessiglosungen ist noch nicht gefallen. Die leicht 
ausfuhrbaren und gut reproduzierbaren Molekulargewichts- 
bestiinmungen an I n u l i n ,  L i c h e n i n  u n d d e n  k r i s t a l l i -  
5 i e r t e n P o 1 y a in y 1 o s e n sprechen fur die  M6glichkeit 
einer r e v e r s i b l  e n D e s a g g r  e g a  t i o n  i n k l e  i n  e r e  
R a u s t e i n e. Der urspriinglirhe Verteilungszustand des 
Inulins ist, wie auch H a  w o r t h zugibt, je nach der Vorbehand- 
lung der Priiparate rerschieden; nach dem Erhitzen von Inulin- 
acetat in Naphthalin auf 2 5 0 0 ,  2600 und 2900 zeigt das Ver- 
seifungsprodukt in Wasser eine MolekulargriiBe von 4.3- bzw. 
2mal C6Hlo0,. Die Ergebnisse iiber die Desaggregation des 
Tichenins zu Lichosan, das in Wasser bis zur C,-Stufe disper- 
gierbar ist, und seine Reassoziation zum ursprunglichen, un- 
loslichen Lichenin wurden auch durch l!ntemuchung des Ver- 
hnltcns in ultraviolettem Licht erganzt. Vortr. geht sodann auf 
die Einwande von B e r n e r  gegen die von ihm beschriebene 
Desaggregation des Inulins durch Auflosung in Formamid oder 
Acetamid ein, die nach B e r n e r durch einen Ldsungsmittel- 
qehalt des Inulins vorgetauscht w i d .  1 bis 2 h im Hochvakuum 
hei 111" getrocknetes Inulin zeigt allerdings in Formamid keine 
Depression mehr, doch ist schwer zu beweisen, daB unter so 
acharfen Bedingungen dm Tnulin nicht tiefgreifend verlindert 
wird. Nach R e r n e r ist ferner das  P r i n g s 11 e i m eche 
.,Tnulan" durch Alltohol verunreinigt, wobei jedoch die IAcht- 
Iklichkeit dieses Praparats durch die Adsorption von Msungs- 
mitteln nicht b d i n g t  ist, sondern nur durch diese erhaht wird, 
und die eigentliche Ursache der Loslichkeit darin zu suchen ist, 
da13 ,,amorphes" Inulin vorliegt. Vielleicht liegt die Losung 
des 1n.ulinproblerns in lhnlichen Erscheinungen, wie sie bei 
den kri6tallisierten Polysmylosen beobachtet wurden. a-Hexa- 
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amplose und u-Tetraaniylose gehen beiin Acetylieren niit Essig- 
saureanhydrid in Gegenwart von Chlonink in das Acetiit der  
n-l)ianiylose iiber, w o k i  die Ireie Diainylose sicli in Beriihrung 
niit Wasser uieder zu a-Iiexaamylose polynierisieren kann. 
M i e k e 1 e y konnte dagegen die Existenz der  Di;iinylose nicht 
bestatigen. Es zeigt sich nun, dai3 der  voni Uiiikristallisieren 
aus Alkohol in den 1' r i n g s h e  i m schen Priiparaten ver- 
bliebene p r i n g e  Alkoholgehalt (M i e k e  1 e y kristallisierte aus 
Wasser UIII) die Verscliiedenheit der  Ergehnisse hedirigt. Bei 
der Molckularge\~ichtsl~?titiiiiiung koninit allerdings der 
Alkoholgehali gar nicht Zuni Ausdruck, indeni der  Alkohol 
wahrscheinlich auch noch in der  Losung als Molekiilverbindiing 
sg fest niit der  Dianiylose verbunden ist, dalj er  nicht frei 
beweglich ist. Dt r  Alkohol wirkt jedoch anscheiiien:l als 
Stahilisator fur die Diainylose, die nach Vertreibung des 
Alkohols in den Zustand der Tetraamylose ubergeht. 

Prof. 11 e B : Die Entscheidurig zwischen der  Hauptvalenz- 
kettentheorie und der  Theoric niederniolckularer Bausteine ist 
bei der Cellulose noch nicht gefallen. Es giht noch keine 
Theorie, die die Erscheinungcn auch n u r  einigerinaBen be- 
friedigcnd zu erkllren vermag. Es  ist sehr schwierig, Cellu- 
losepraparate danustellen, die fur die Bestiiiiniung der Eigeii- 
schafteii der  cheinisch reinen Cellulose geeignet waren. Alle 
Eigeiischaften von Cellulosefasern, wie a. B. Quellung und 
Losung. sind in hoheni Grade von der Vorgeschichte (Ver- 
inderung und Enlfernuiig ron Nichtcellulosestoffen, die in den 
~iatiirlicheri Fnserri in voiii Wiichstuiii bedingter Verteilung an- 
geortlnet sind) abhiingig. Colange bei Celluloseprlparaten noch 
nierribr;inisierte Teilcheii (erketinbar durch das Auftrcten von 
Quellungst'igyren) vorhnnden sind. versagt die  Gefricrpuiikts- 
inethode, inden1 ganz geringc Wassermengen abnorni hohe 
Depressionen verursnchen konnen. Unterhalb eines bestininiten 
Reinheitsgrades versch\vindet jedoch der  Effekt kleiner Wnsser- 
niengen, und man erhalt norniale Molekulargewichte eines 
!<iosannc.etats. I n  iihiilicher Weise sind auch zahlreiche andere 
Eigenschaften, z. R. die mechanischen Eigeiischaften der  
Liisungen, von der natiirlichen Organisierung der Priiparate 
nbhiingig. Komplikntionen kiinnen ferner durch die Neigung 
tler Cellulosederivate zur I< i 1 d u 11 g v o II A d d i t i o n s - 
v e r b i n d u n g e  n m i t d e ni 1, o s II n g s in  i t  t e I entstehen. 
Zahlreiche derartige Verbindungen, z. R. voii Acetylcellulose 
init Benzol und von Nitrocellulose niit Aceton, konnen 
rontgenographisch wharf nachgewiesen wcrden, und es lassen 
sich fur  diese Verbindungen auch stochionietrische Verhaltiiisse 
ertnitteln. Wahrscheinlich findet gnnz allgemein eine Auf- 
losung tler ('ellulosederivate nur d a m  statt, wenn niit Clem 
Losungssliiittel Additionsverbindungen nach stochionietrischen 
Verhaltnissen entstehen. Die Existenz dieser Verbindungen 
ist unter IJnistanden an eincn engen Bereich dcr Teinperatur 
und Konzentratiori gekiiiipft, untl wenn sie durch Uberschreiteii 
dimes Rereichs zerstort werden, so wird auch der  Losungs- 
zustand der Cellulose gestort. A u s  all deni gelit hervor, daB 
inan an die Be\vcrtiirip von Molekularge\\.ic.htsbestintniun,oeti 
bei derartigen Ftoffeii nicht iiiit den Voraussetzuiipi heran- 
tretcii kauri \vie bei bekaniiteii eiiilicitlichen Substanzen. Die 
hlethodilc miin auf eirie viel breitere Grundlage als bisher 
gestellt werden, weiin man auf dieseni experimentell sch\vie- 
rigen Gebiet weiterkoinnien will. 

K r ii g e r : Zur Ilntersuchung der Frage, ob polytiiere 
I<ohlehyclrale oder ihre Ilerivate ii i  geeigneteii Liisungsniilteln 
bis zu ~iiedrigmolekulnre~i Einh.eiten dispergiert werden 
koiinen, wiirden iiiit C'cllulose- 
acetat, Inulinacetat urid Starkeacetat in verschiedenen Losungs- 
iiiitteln unternoniinen. Es zeigte sich dabei, dalj diese Acetate 
tatsachlirh in einigen starken Losuu~mit te ln .  \vie Epiclilor- 
hydrin oder Eisessig, viel rascher cliffundieren als z. 1%. in 
Aceton, lvo sie nach iibereinstimmender Auffassung hoch- 
molekular sind; i n  erstwen Liisuqwnitteln treten aber such 
vie1 stiirltere Abweichungen voii dcm normalen, durch dns 
F i c k sche Gewtz beherrschteii Diffusionsverlauf auf. I)a 
auaerdeni die woliklefinierten Acetate niederer Zucker in 
Epichlorhydrin uiid Eiaessig ebenfalls anonial und rascher 
diffundieren, als illrein Molekulargewioht entspricht, 60 darf 
man nus der  rnschcri Diffusion von Celltiloseacetat usw. in 
Epichlorhydrin otler EiseFsig nicht ;iuf eine weitgehendere Zer- 
teilung schlieBen. Die Ergebnise weisen vielniehr darauf hin, 

D i f f 11 s i o n s v e r s u c h e 

dalj sich hier den osniotisrhen Krlften starke Solvatations- oder 
chemischc Affinitalslirlfte zwischen den Molekiilen der acety- 
herten Kohlehydrate und den Losuiigsniitteltiioleltiilen iiber- 
lagern; in dieseni Iznlle siird aber nicht, nur  die Diffusions- 
inessungcn, sondern auch die osniotischen Methoden allgeinein 
zur Bestiinmung des Molekulargcwichts uiigeeignet. - Prof. 
H e IJ : Die Kryoskopie gibt jedoch fiir I'enlacetglglucose in 
Eisessig in einerii grol3en Konzeiitratioiisbereich gut stiinmende 
Molekulargewichte. - Prof. F r e  u n d 1 i c h : Die I3eziehung 
tler Diffusion zur ICryoskopie ist iioch nicht gekliirt; die ])if- 
fusioiisrnethodc ist vielleicht enipfindlicher als Gleichge\vichts- 
n i  cssungen. 

Deutsche Pharmazeutische Gesellschaft. 
Berlin, 16. Oktober 1931. 

Vorsitmider: Geheimrat T h'o 111 s .  
I'riv.-Doz. Dr. 0. K r a y e r : ,,Der /o.rikologische Nnchrwis 

des Coniins." 
Aus AnlaC cines ConiingiTlmordprozesses hat Vortr. seine 

Untersuchunpi  angestellt. Er zeigt, dafJ die biologische Nach- 
weisniethode des Coniins unbrauchbar ist. Antlererseits konnte 
er zeigen, dalj C'oniin aus wll3rigeti Losungen, die aurh nur  ein 
Ganinia davon enthalten, bei 1000 subliniiert und daf3 dic 
Kristalle zur Identifizierung vijllig geeignet sind. - 

Dr. W. K o 1 1  : ,,Der loxikologische Xochweis  des  Slrychnins." 
Aus AnlaB eines Gutachtenfalles ergab sich die Frnge nach 

der Sicherheit ties Nachweises kleinerer Strychiiinnieiigen. Die 
toxikologische IAeratur ergibt iiber diese Frage nicht hin- 
reichenden AufschluiJ. Es wurde ein Extraktionsvcrfal~rett aus- 
gcarbeitet, welches zunrchst die adsorbierenden Eiweitikiirper 
durch hydrolytische Spaltung niit Pepsin bei saurer Reaktion 
und darauffolgende Hehandlung niit l'r~l)siii-Enterokillase bei 
alkalischer Reaktion beseitigt. Das Verdauurigsgeniisch wird 
darauf mit konzentrierter Salzsaure slark sauer gemacht und 
ini Perforator nlles Strychnin als Chlorhytlrat extrahiert. Die 
Chloroforrnlijsung wird zur 'Trockne verdiinipft, der  Riickstand 
in verduniiter Schwefelsaure aufgeiioriinien uiid diese praktisch 
chloridfreie L k u n g  der  Reiiiigungsextraktion init (:hloroforin 
unterworfen. 1)arauf wird wieder stark salzsauer geniacht und 
jetzt eine meistens sehr reine Losung des Strychninrhlorhgdrate; 
in Chloroform erzielt. Dcr Riicltsland diescr reineii ('hloroform- 
liidung wird i n  verdiinnter Schwefelsaure gelost uiid ein ali- 
quoter Teil niit Phosphorniolybciliisaure geflllt. Der abzentri- 
fugierte Niederschlag ist zur Unisetzung init Mandelins Keagens 
und zur colorimetrischen l3estiinmung geeignet. Deiiionstratioii 
eines rasch wirkenden Perforators fur Chloroform und andere 
Losungsmittel von grol3ereni spezifischen Gewicht nls  Wasscr. 
Mit  dieseni Perforator wcrden 2 mg Strychnin aus 950 cms 
alltalischer wal3riger Lawng iii  2 bis 2% Stunden vollstlndig 
cxtrahiert. 

Die Faraday-Feier in London. 
London, 21. bis 25. September 1931. 

Michael F a r  a d  a y hat iii der Royal Institution in Lotidoti 
wi t  dem Jahre 1813, in welch,em er  Amistent voii Huniphry 
I)  a v y und ini .J;ihre 1889 dessen Nachfolger els Direktor de. 
Laboratoriunis \vurde. bis zu seiiiem 'I'otle gewirlit. Im Labora- 
toriuni der Royal Institulion hat er seine zahlreichen epoche- 
riixhenden Entdeckuiigen auf derii Gebiete der Chemie. der  
Eleklrochemie und der Physik geniacht. Ilier fand e r  im 
Soninier 1831 die Volta- oder Magnet-Intluktion des elektrischen 
Stromes, die zuni Ausgangspunkt der inodernen Elektrizitats- 
lehre und ihrer Atiwendung nuf fast allen Gebieten unseres 
Lebens geworden ist. 

Die ,.Royal Institution voii G'roljbritaiinien" und die ,.In- 
stitution der Elelrlroingeiiieure" veranstalleten eine Feier ge- 
legentlich der hunderljlhrigen Wiederkehr jener bedeutungs- 
vollen Entdeckung, zu der  sie die auf den entsprechenderi 
Gebieten tatigen wissenschaftlichen und technisclien Vereini- 
guiigen der garizeii Welt geladen hatten. So fanden sjch iiber 
600 Vertretcr von Akademien, Iiochschulen und Vereinen ain 
20. September in London zusiinimei~. Von deutscher Seite 
wareti u. a. die Professoren 13 o d e II  s t e i 11, D e b y e, F a j a n s, 
F e y e r a b e n d ,  H e i s e n b e r g ,  H e v e s y ,  G .  H o f f -  


