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proteiden, auch in anderen Eiweiarten die Kohlehydrat-
komponente chemisch, nicht blof§ adsorptiv gebunden
vorliegt. Dies trifft vor allem zu auf die Proteine aus
Dotter und Weil des Eies, in dem von H. D. Kay und
P. G. Marshall?) neben dem bekannten Vitellin noch
ein zweites, Livetin genanntes Protein gefunden wurde,
ferner beim Legumin, Glycinin, Glutamin und Erbsen-
globulin; bis auf kleine Mengen sichtlich beigemengten
Kohlehydrates erwiesen sich als frei das Casein aus Kuh-
und Ziegenmilch und das Myosin der untersuchten
Fleischarten.

Einen analytisch interessanten Vorschlag zur Ver-
folgung der Eiweilhydrolyse macht H. A. Krebs 1),
Man 16st das Protein in Fliissigkeiten, die Bicarbonat und
freie Kohlensiure enthalten, gibt die Ldsung mit dem
proteolytischen Enzym in entsprechende Reaktionsgefifie
und bestimmt manometrisch die wéhrend des Versuches
erfolgende Druckinderung des Kohlendioxydes, die auf
die bei der Spaltung entstehende oder verschwindende
Sdure zuriickzufiihren ist.

142) Biochemical Journ. 22, 1264 [1928].
143) Bjochem. Ztschr. 220, 283 [1930].

Mit der vielleicht analytisch ausnutzbaren Ab-
spaltung von gasférmigem Stickstoft aus Proteinen bei
Einwirkung von Natriumhypobromit befassen sich
0. Fiirth und F. Fromm), Das biologisch so0
wichtige Gebiet der EiweiShydrierung wird von
F. Lieben und E. v. Paphazy®) an Aminosduren
studiert, wobei die Beeinflussung der charakteristischen
Farbreaktionen besonders beachtet wird. Betreffs der
Bindung des Calciums in der Milch und ihrer Bedeutung
fir die technologisch aufierordentlich wichtige Lab-
gerinnung gelang M, Riidiger und K. Wurster)
der Nachweis, dafl der gerinnungsfordernde Einflufl hoch-
disperser Calciumsalze (innerhalb der beobachteten
Grenzen) auf die vor allem durch Casein und Caleium-
phosphat stark gepufferte Milch auf Umsetzungen in
den Milchphosphaten zuriickzufithren ist; an einem an-
organischen Phosphatsystem konnte dies modelimifig
bestitigt werden. [A. 188.]

(Fortsetzung folgt.)

1a4) Biochem. Ztschr. 220, 69 [1930].
15) Ebenda 225, 227 [1930]. 14¢) Ebenda 216, 367 [1929].

Bemerkungen zu dem Aufsatz von Ing. L. Harant
iiber ,Schwefelbestimmung im Graphit“').
Von Dr. Karl Swoboda, Kapfenberg.

In diesem Aufsatz wird auf Seite 922, rechte Spalte,
4. Absatz, folgendes mitgeteilt: ,,Anstatt der von Swoboda vor-
geschriebenen 1/, Lauge wurde des schirferen Umschlages
halber mit 8/,4, Alkali titriert.“ — Es ist richtig, dal bei Ver-
wendung einer 2/so0o Lauge von einem Farbenumschlag kaum
gesprochen werden kann. Ich verwende flir die Schwefel-
bestimmung nach dem von mir veréffentlichten Verfahren eine
/.00 Lauge. Eine weitere Verdiinnung der Lauge bietet keinen
Vorteil. — Nach der obigen Darstellung wird der Anschein
erweckt, dal ich eine /59 Lauge vorschreibe. Da dies nicht
der Fall ist, sehe ich mich veranlafit darauf hinzuweisen, daf§
ich in meinem Aufsatz?) von einer n-0,005 Lauge, d. i. eine
5/5000 Oder abgekiirzt n/,,, Lauge spreche. Der Irrtum beruht
offensichtlich auf der scheinbar weniger geldufigen Bezeich-
nung der Normalitét der MaBflilssigkeit in Form eines Dezimal-
bruches.

Uber die Bildung von Calciumnitrid
aus den Elementen.
Bemerkungen zur Arbeit von H. H, Franck und C. Bodea.

Von A. von Antropoff.

H. H. Franck und C. Bodea haben unter dem Titel
»Zur Nitridtheorie der Azotierung von Carbid zu Kalkstickstoff*
eine Arbeit verdifentlicht (1), deren erster Teil die Bildung von
Calciumnitrid aus den Elementen betrifft. Die Verfasser sagen:
»Die vorliegenden Angaben iiber die Calciumnitridbildung
(Brandt,Sieverts, Ruff und Hartmann) geben kein
eindeutiges Bild.“ Die schon 1928 veroffentlichten, eingehenden
Untersuchungen iiber diese Reaktion von A. von Antropotf
und E. Germann (2), und von Dutoitund Schnor! (3),
die zu wesentlich abweichenden Ergebnissen gelangen, werden
aber nur in einer Anmerkung mit den Worten bedacht: ,Die
Arbeiten von v. Antropoff und Germann und von
Dutoit und Schnorf sind nach dem Abschluff dieses Ver-
suchsteiles erschienen. Da sich unsere Ergebnisse mit diesen
Arbeiten im wesentlichen decken, beschrinken wir uns auf
eine kurze Wiedergabe unseres Versuchsmaterials iiber die
Calciumnitridbildung.“ Einerseits bestehen aber, wie schon
erwihnt, sehr wesentliche Unterschiede in den Versuchs-
ergebnissen, und andererseits beschrinken sich H. H. Franck
und C. Bod e a durchaus nicht auf eine Wiedergabe ihres Ver-
suchsmaterials, sondern sie geben Deutungen, die bei

1) Ztschr. angew. Chem. 44, 921 [1931].
2) Ztschr. analyt. Chem. 77, 269.

Beachtung unserer (und auch ihrer eigenen) Versuchsergeb-
nisse nicht haltbar sind,

Angesichts der vorliegenden Widerspriiche ist es wohl
niitzlich, zunédchst die wichtigsten Tatsachen iiber die Calcium-
nitridbildung hervorzuheben, die allseitige Bestitigung erfahren
haben. Das sind vor allem folgende Ergebnisse der grund-
legenden Untersuchungen von A. Sieverts (4) wund
R. Brandt (5): 1, Handelscalcium kann gegen
Stickstoff,,aktiviund ,,inaktiv‘sein. 2. Aktives
Calcium reagiert mit Stickstoff im Tempe-
raturgebiet von 300 bis 660° mit einem Ge-
schwindigkeitsmaximum bei etwa 440° ist in-
aktiv zwischen 660 und 800° und wird wieder aktiv in
der Néhe des Schmelzpunktes zwischen 800 und 900°. O. Ruff
und H. Hartmann (6) fanden, daf Zusatz von Alkali-
metallen zum Calcium die Aktivitit erhsht. v. Antro-
potff und Germann fanden, daff die verschiedene Aktivitit
von Calciumproben durch das Vorhandensein von mikro-
skopisch kleinen Einschliissen von metallischem Natrium
in der Oberflichenschicht des Calciums bewirkt wird, wobei
die Natriumeinschliisse die Ausgangspunkte der Reaktion sind,
und daf beliebig grofe Calciumstiicke schnell und restlos mit
Stickstoff reagieren, wenn nur eine winzige Menge Natrium auf
eine Stelle der Calciumoberfliche gebracht wird.

AuBlerdem stellten v. Antropoff und Germann
folgende S#tze auf: 1. Die Reaktion zwischen Cal-
cium und Stickstoff bedarf keines Kataly-
sators, oder: eine reine Calciumoberfldache ist
gegen reinen Stickstoff immer hochaktiv. Be-
weise: a) reinstes sublimiertes Caleium lauft beim Erhitzen mit
Stickstoff in kurzer Zeit dunkel an, wobei eine meBbare Menge
Stickstoif aufgenommen wirdl); b) reines, sehr fein verteiltes
Calcium absorbiert Stickstoff schon bei Zimmertemperatur?).
2. Die wihrend der ersten Reaktion sich
bildende dinne Nitridschicht ist fiir Stick-
stoff nicht oder kaum durchliissig. Beweis: Die
anfangs sehr grofle Reaktionsgeschwindigkeit wird in kurzer
Zeit nicht oder kaum mefibar klein3). Das Calciumstiick wird
dadurch ,inaktiv*, das Element Calcium aber natirlich nur
»Scheinbar inaktiv®, 3. Das Calcium verliert seine
scheinbare Inaktivitdat, wenn die Nitridschicht
ausder undurchléissigen in eine durchldssige
Form {ibergeht, was wahrscheinlich auf einem Kristalli-
sationsvorgang beruht. Dabei wird das Nitrid pords, da
das Molekularvolumen des Nitrids kleiner ist als die Summe
der Volumina der freien Elemente. Beweis: Ein Fortschreiten

1) Sieverts,l.c.S.16,v. Antropoffu.Germann,
Lec S.223u.t. 2) Dutoit u. Schnort, Le.
%) Vgl. bes. v. Antropoffu. Germann,lec. S.223u.1.
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der Reaktion kann nur erfolgen, wenn das Nitrid poréds ist.
4. Der Ubergang indie porése Form erfolgtam
leichtesten um 440°, schwerer oder gar nicht
dagegen bei hoberen Temperaturen., Beweis: Ber
Calciumproben, die bei 4400 fortschreitend reagieren, findet bei
héheren Temperaturen nach der ersten kurzen Reaktion keine
weitere Stickstoffaufnahine stattt). 5. Diefortschreitende
Aktivitdt beruht darauf, dal das Nitrid sich bei
Gegenwart von porésem Nitrid sofort in
dieser Form bildet. 6. Wihrend der Ubergang des
Nitrids in die por6se Form spontan nicht oder sehr schwer er-
folgt, haben sich fiir die Aktivierung des Calciums
oder die Bildung von Kristallisationszentren in der Nitrid-
schicht kleine Mengen von freiem Lithium, Natrium und
Kalium um 400° in gleicher Weise als wirksam
erwiesen. Nur das Lithium versagt unter Umstinden,
weil es sich selbst mit Stickstoff verbindet, und das geschehen
kann, ehe die aktivierende Wirkung des Metalles eingetreten ist.

Die Satze 1 bis 3 werden bestitigt durch das ganz ahnliche
Verhalten des Lithiumss).

Demgegeniiber scheinen mir die folgenden Behauptungen
von Franck und Bodea auf Irrtiimern oder einem Uber-
sehen vorliegender exakter Beobachtungen zu beruhen: 1. Die
Annahme der Behinderung der Reaktion durch eine undurch-
ldssige Nitridschicht hétten sie ,,vollkommen widerlegen
kénnen®, und zwar durch folgenden Versuch: Aktives Handels-
calciuin wurde in einer Argon-Atmosphidre auf 600° erhitzt,
dann das Argon durch Stickstoff ersetzt und langsam ab-
gekiihlt. ,Es wurde zuniichst kein Stickstoff absorbiert. Erst
bei 5000 setzte die Reaktion ein, um wieder bei 440° ein
Maximum zu errcichen und bei etwa 3500 aufzuhoren.* Die
Verfasser sagen leider nicht, wie sie durch diesen Versuch die
Erklirung der Inaktivitit durch eine undurchldssige Nitrid-
schicht ,vollkonimen widerlegen kénnen“, und scheinen nicht
zu beachten, daf} die erste schnelle Absorption bei der boheren
Temperatur unter den vorliegenden Versuchsbedingungen gar
nicht beobachtet werden konnte. 2. Die Aktivitiat soll, nach
Annahme der Verfasser, durch cinen Umwandlungspunkt des
Calciums bei 400° bewirkt werden, wihrend beide Calcium-
modifikationen fiir sich den Stickstoff nicht oder nur sehr trige
aufnehmen sollen. — Alle Beobachtungen, die als Begriindungen
unserer Anschauungen angefiihrt wurden, die aber von den
Verfassern iiberhaupt nicht beachtet werden, stehen im Wider-
spruch zu deren Erklarungsversuch. 3. Die Verfasser behaupten,
daf} die Alkalimetalle ,reihenweise* aktivierend wirken, indem
die Aktivierung durch Lithium bei 350°, durch Natrium am besten
bei 440° und durch Kalium erst bei 660° erfolgt. Zunichst ist
zu bemerken, daf3 diese Beobachtung der Verfasser, wenn sie
richtig wiire, ihre eigene Hypothese der Verursacbung der
Aktivitait durch den Umwandlungspunkt des Calciums wohl
am schlagendsten widerlegen wiirde. Tatséchlich kann aber
die vermeintliche Temperaturabhangigkeit der Aktivierung vom
Metall nur durch eine ungeeignete Beobachtungsmethode vor-
getduscht sein, da wir in mehreren Versuchen gerade beim
Kalium eine besonders schnelle und starke Aktivierung schon
bei 3300 fandens). Offenbar haben die Verfasser beobachtet,
wann bei ansteigender Temperatur eine Reaktion eintritt, aber
nicht beachtet, dal die Aktivierung selbst ganz unregelmiflig
wechselnde Zeiten beansprucht, und daher bei dieser Be-
obachtungsweise mit deinselben Alkalimetall fiir den Reaktions-
beginn die verschiedensten Temperaturen gefunden werden
kénnen. 4. Die Verfasser suchen das Ausbleiben der Akti-
vierung durch Lithium in den Versuchen von Ruff und
Hartmann durch die nicht bewiesene und wahrscheinlich
falsche Annahme zu erklaren, dafl das Lithiumn nur bei
tieferen Temperaturen aktivierend wirken soll, als Natrium
und Kalium. Unsere wohl einwandfrei und durch besondere
Versuche erhirtete Erklirung fir das wechselnde Verbalten
des Lithiums (siehe oben) wird iibergangeu. 5. Die Verfasser
geben in dem Diagramm, das die Abhiingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von der Temperatur darstellen soll, bei 900°
ein zweites Optimum, und sprechen auch im Text von einem

‘) A. Sieverts, l.c. S.16.
) W. Frankenburger, Ztschr. Elektrochem. 32, 481
[1926]. 8) v. Antropoffu Germann, L c. 8. 231
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»Optimum“.  Uber 900° soll die Reaktionsgeschwindigkeit
schnell auf Null sinken. Es scheint hier wohl ein Versehen
vorzuliegen, da ein Sinken der Reaktionsgeschwindigkeit iiber
9000 durch keinen Versuch belegt wird und an sich héchst
unwahrscheinlich ist. Das Aufhiren der Stickstoifaufnahme hat
wohl auf dem Verbrauch des Calciuins beruht.

Bonn, Juli 1931.
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Erwiderung aut die obigen Bemerkungen.
Von H. H. Franck und C. Bodea.

Dic obigen Bemerkungen des Herrn v. Antropoff ent-
halten den Vorwurf einer Ubergehung seiner Arbeit mit Ger -
mann?) in Verbindung mit sachlichen Behauptungen, die nicht
unwidersprochen bleiben konnen. Selbstverstindlich hatten
wir zwischen der Ausfithrung unserer Versuche (1926/1927) und
deren Veroffentlichung (Mai 1931) von der umfangreichen
Arbeit von v. Antropoff und Germann Kenntnis ge-
nominen. Es schien uns aber wenig dienlich, unsere in der
Hauptsache anders gerichtete Arbeit mit einer lingeren Dis-
kussion einer Nebenfrage zu belasten, zumal nach unserer
Meinung weder unser noch das experimentelle Material
v. Antropoffs eine klarc Entscheidung zwischen den ab-
weichenden Deutungen erméglichte. Wir beschrinkten uns
daher auf einen Hinweis auf die Arbeiten von v. A, und G. und
Dutoit und Schnorf und deuteten an, in welcher Richtung
die erstgemannte iiber unsere eigenen Versuche hinausging.
UInsere Amnsicht, dafl die Unterlagen von v. A. und G. fiir eine
volle Klirung der betrachteten Reaktion unzurcichend sind,
miissen wir belegen; so sehen wir uns durch die obigen Be-
merkungen zu einer kritischen Betrachtuug der Arbeit von v. A.
und G. gezwungen, obgleich wir nach wie vor glauben, daf
eine Abwigung zweier Arbeitshypothesen in dieser Form ohue
neues experimentelles Material nicht sehr ergiebig sein kann.

v. A. und G. haben auf Grund eigener Versuche dic Er-
Kklirungen #lterer Autoren fiir die Aktivitiit bzw. Inaktivitil
des Calciums gegen Stickstoff (Nitridschicht, Alkalimetallzusatz
usw.) ausgebaut und zum Teil sehr spezielle Annahmen ge-
machit, deren einige uns in ihrer Erwiderung als ,Sédtze* wie
10 Gebote der Calciumazotierung entgegengchalten werden.
Leider entspricht ihre experimentelle Grundlage nicht der Be-
stimmtheit ihrer Formulierung. Es scheint uns allgemein unzu-
lissig, zum Beweis eines Reaktionsablaufes die passenden Eigen-
schaften der hier als Grundursache angenommenen
Calciumnitridschicht ausschlielich wieder aus dem zu deuten-
den Reaktionsablauf selbst zu belegen. Erst wenn diese Eigen-
schaften auf einemn uuabhingigen Wege bestitigt werden
konnen, kann man von Beweisen sprechen, vorher ist es besten-
falls eine Arbeitshypothese. Leider ist gerade da, wo v. An-

tropoff wenigstens eine Analogie anfithren kann8), sein
7) Ztschr. physikal. Chem. 137, 209 [1928].
§) Mit der Lithiumnitridbildung, vgl. Fufinote 5 der obigen

Bemerkungen.
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eigenes Versuchsmaterial nicht eindeutig. Vergleicht man die
vier Versuche S. 222 bis 2259), so ergibt sich, dal die ,,anfangs
sehr groBle Reaktionsgeschwindigkeit” nur bei Versuch 1 und 3
beobachtet wurde, bei Versuch 2 und 4 aber nicht, obgleich
z.B. im Versuch 2 nach Angabe der Verfasser neben dem nicht-
sublimierten auch sublimiertes Calciuin anwesend war, wie auch
im Versuch 4, fiir den errechnet werden kann, daf§ das Caleium,
absolut genommen, eine groflere Oberflache hatte als imn Ver-
such 119),

Ebenso ungenau wie fiir einen Beweis der ,Satze* 2
und 3 sind diese Versuche fiir den angenommenen Zusammen-
hang der schnellen Reaktion nach Erreichung einer gewissen
Schichtdicke mit der Grofle der Calciumstiicke. . Sollte nicht in
Versuch 2 und 4 Alkalimetell schuld sein konnen, z. B. im
Sinne von S. 231 Mitte, da doch in allen Versuchen. verschiedene
Calciumsorten angewandt wurden?

Was den ,,Satz* 4 anbetrifft, so hat v. Antropoff zu der
auffilligsten Erscheinung der behandelten Reaktion, der In-
aktivitit des Calciums zwischen etwa 550 und 800°, keinen Ver-
such beigetragen. Wir kdnnen uns nicht vorstellen, daffi eine
kristallographische Umwandlung zwar bei 4400 erfolgt, bei
hoheren Temperaturen aber nicht, wenn nicht ein Instabil-
werden der zu bildenden porésen Form bereits beobachtet ist.
wiatz* 5 konnte plausibel sein, wenn die vorhergehenden
»Sitze bewiesen wiren, so aber gilt, was v. A. und G. (S.235
Mitte) in einem andern Zusammenhang von ihren eigenen Er-
gebnissen sagen: ,,Eine vollstindige Erklirung, wie die Wirkung
zustande koinmt, kénnen wir nicht geben.“ Damit kommen wir
zum Alkalimetallzusatz.

Auch hierfiir bat Herr v. A. kein widerspruchsloses Material
beibringen kénnen. Er verwendet zwei Calciumsorten A und C,
deren erste er als ,,Rohprodukt“ und ,natriumhaltig” bezeichnet
(5,26% Verunreinigungen, davon 0,37% Na) und die zweite als
wbesonders reines Produkt“ (4,14% Verunreinigungen, davon
0,20% Na). Die angegebenen Analysen ermdéglichen diese
Unterscheidung u. E. nicht. Dennoch folgert v. Antropoff
aus Versuchen mit dem 0,20% Na enthaltenden Calcium (C),
dal man ,das Nafrium, nachdem es die Reaktion eingeleitet
hat, entfernen konnte, ohne die Reaktionsgeschwindig-
keit dadurch im geringsten (1) zu beeinflussen®, und gar: ,der
weitere Fortgang der Reaktion sei von der Gegenwart der
Alkalimetalle unabhingig, und diese konnten daher nicht als
Katalysatoren (1) bezeichnet werden“. Warum teilt v. A. nicht
auch den mikroskopischen Befund einer analogen Oberflidchen-
untersuchung des 0,2% Natrium enthaltenden Calcium C mit?
Sind hier nicht wie bei aktivem (alcium Einschliisse zu sehen
oder liegt eine Losung vor? Und wire es nicht denkbar, daf3
wirklich reines Calcium sich bei dem Impfversuch ganz anders
verhalt als Caleium mit 4,14% Verunreinigungen?

In gleicher Weise liefle sich noch an weileren Beispielen
zeigen, daB die Bestimmtheit der Formulierungen v. Antro-
pofis in den gegen uns gerichteten Bemerkungen nicht in den
Ausfiihrungen seiner experimentellen Verdffentlichung selbst
enthalten ist. Diese gibt sich sehr viel mehr als ein Versuch
zur Deutung, als eine Arbeitshypothese fiir die Zusammen-
fassung einer Vielzah! von Beobachtungen zu erkennen. Als
elwas Gleiches haben wir unsere Arbeitshypothese zur &ffent-
lichen Diskussion gestellt.

Wir gehen nunmehr zu den Irrtitinern iiber, die uns v. A.
vorhilt. Zu 1.: Wie oben gesagt, kénnen wir uns nicht vor-
stellen, dafl die Calciumnitridschicht dem v. Antropoff-
schen ,Satz“ 4 {iber die Umwandlungsbehinderung bei héhere:1
Temperaturen folgt. Wenn also nach dem Aufheizen des
Caleciums im Argonstrom auf 600° nach Zuleiten des Stickstoffs
eine Nitridschicht auf etwa 19 Natrium enthaltendem unge-
schmolzenen Calcium iiberhaupt entsteht (gemifi dem v. An-
tropoffschen ,Satz*“ 1), so wiirden wir sie kristallisiert bzw.
pords erwarten, wenn sie unter sonst gleichen Bedingungen
bei 4400 nachgewiesenermaflen kristallisiert bzw. pords entsteht.

9) Der Arbeit von v. Antropoffund Germann, I c.

1) (Gebunden sind (8. 222, Tab. 8, leizte Zeile) 6,3 com
N, = etwa 39 mg Ca;N, — etwa 14,8 mm3 Ca,N, (Dichte 2,63,
vgl. v. Antropoff und v. Stackelberg, Atlas der
physikal. u. anorgan. Chemie, S. 56); bei -der beobachteten
Schichtdicke von 0,3 mm entspricht das rund 50 mme. Dagegen in
Versuch 4: 2 X 0,627 42X 0,67 X 2,5 — 11,7 em? -= 1170 mm2.

Solange aber ,Satz* 4 nicht strikt bewiesen ist, kann die In-
aktivitat des Calciums gegen Stickstoff zwischen efwa 550 und
800° nicht mit der Annahme einer undurchlissigen amorphen
Calciumnitridschicht alle in erklirt werden. Wir geben zu, mit
der Modifikationsumwandlung allein vielleicht auch nicht, und
wir kénnen uns beispielsweise vorstellen, daf3 der von uns an-
genommene Zusammenhang zwischen der Aktivitit des Calciums
und der Modifikationsumwandlung sich in der Differenz der
Atomvolumina von Caleium-a und Calcium-§11) gegen das Mole-
kularvolumen des Calciumnitrides ausdriicken konnte. Zu 2:
v. A. sagt leider nicht, welche Beobachtungen, die seine An-
schauungen begriinden, den unseren widersprechen. Wir sind
in der Lage, unter Hinzuziehung seiner und fritherer Beobach-
tungen ein ebenso liickenloses, allerdings auch hypothetisches
Reaktionsbild aufzustellen wie Herr v.Antropoff Zu3 und4
sagen wir v. Antropoff unsern Dank fiir den Hinweis, dafl
die ,reihenweise” Wirkung durch einen Zeiteffekt vorgetduscht
sein konnte. Unser Versuchsmaterial kann den von ihm ver-
muteten Fehler in der Tat enthalten. Zu 5 miiissen wir fest-
stellen, daf v. A. die von ihm beanstandeten Kurven offenbar
mifldeutet. Seine ,Richtigstellung ist fiir jeden Leser der
Arbeit auch ohne ihn ohne weiteres erkennbar, da aus Text und
Kurven nichts anderes hervorgehen soll.

Herr v. Antropoff hat uns inzwischen weiteres, bisher
unversffentlichtes Material zuganglich gemacht, das allerdings
eine Diskussion férdern kénnte. Wir schlagen hierfiir den brief-
lichen Weg vor, mit nachfolgender Verdffentlichung des Er-
gebnisses, das allein fiir einen weiteren Kreis von Interesse ist.

Schiufiwort.

Von A. von Antropoff.

Von den Einwendungen von H.H.Franck und C.Boden
kann ich keine einzige als stichhaltig anerkennen. Auf eine
nihere Begriindung meines Standpunktes glaube ich im allge-
meinen verzichten zu miissen, da das nur eine Wiederholung des
schon Gesagten bedeuten wiirde. Nur zu zwei Punkten will ich
zur Klarung einige ergiinzende Mitteilungen machen:

1. H. H. Franck und Bodea bezweifeln die von
Sieverts und mir festgestellte schnelle Anfangsreaktiou
zwischen Stickstoff und einer reinen Calciumoberfliche, weil sie
in zwei Versuchsreihen nicht beobachtet wurde. Die Griinde
hierfiir liegen aber auf der Hand: Das Maximum der Reaktions-
geschwindigkeit liegt, wie aus beiden anderen Versuchsreihen
zu sehen ist, innerhalb der ersten 2 bis 3 min. In dem ersten
beanstandeten Versuch konnte es nicht so deutlich beobachtet
werden, weil in diesem die erste Ablesung erst nach 13 min
erfolgte. Die schnelle Anfangsreaktion ist aber auch hier ange-
deutet, indem die durchschnittliche Realktionsgeschwindigkeit
wihrend der ersten 13 min etwa um 50% grofler ist als im
folgenden Abschnitt. In bezug auf die zweite beanstandete
Versuchsreihe gilt zunichst dasselbe. Auflerdem schitzen
Franck und Bodea die reagierende Oberfliche falsch ein.
Wie in unserer Arbeit angegeben ist, wurde dieser Versuch nicht
niit sublimiertem Calcium ausgefiihrt, das eine verhiltnismaflig
grofie reine Oberfliche bietet, sondern mit einem Stiick Calcium,
von dem im Vakuum wenig Metall fortsublimiert wurde. Da die
Sublimation in der Regel nur von einem Punlkt ausgeht, von dem

. aus das Metallstiick ausgehéhlt wird, so wurde im vorliegenden

Versuch nur eine sehr kleine reine Oberfliche erhalten, an der
die Reaktion beginnf. Von hier aus breitet sich die Reaktion
iiber grofiere Teile der Oberfliche aus. Es ist klar, dafl unter
diesen Umstinden das Maximum nicht zu beobachten ist.

2. Wir behaupteten, daf3 die Aktivitit unseres Calciums A
auf der Anwesenheit von kleinen Natriumeinschliissen in der
Oberfliache beruhte, und die Inaktivitiit des Calciums C auf deren
Abwesenheit. Franck und Bodea bezweifeln diese An-
nahme, weil die Analyse beim inaktiven Calcium nicht viel
weniger Natrium ergab als beim aktiven: 0,209 gegen 0,37%.
Sie fragen aulerdem nach dem mikroskopischen Bild der Ober-
fliche des inaktiven Calciums. Tatsdchlich haben wir die beim
aktiven Calcium stets in grofler Zahl vorhandenen und leicht
zu erkennenden Natriumeinschliisse beim inaktiven Calcium

11) Bei der Umwandlung von Ca, in Caj tritt nach Rinck,
Compt. rend. Acad. Sciences 192, 421 [1931] eine starke Kon-
traktion ein, der auch den Umwandlungspunkt genauer zu
£300 £ 10 festlegte.
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niemals gefunden. Auch erhielten wir beim Erhitzen des aktiven
Calciums im Vakuum an den kalten Stellen des Rohres immer
einen deutlichen Natriumspiegel, beim inaktiven Calcium jedoch
nicht. Durch diese Beobachtung haben wir iiberhaupt die inter-
essante Rolle des Natriums entdeckt. Beziiglich unserer Analysen
haben wir schon die Mdglichkeit erwahnt, dafl beide Natrium-
bestimmungen durch einen Natriumgehalt der Reagenzien zu
hoch ausgefallen sein kénnten, oder die 0,20% Natrium sind als
feste Losung vorhanden und entziehen sich dadurch der Wirkung
und der Beobachtung. Von entscheidender Bedeutung ist diese
Frage nicht, da die zahlreichen und verschiedenartigen Beobach-
tungen von uns einen Zweifel an der von uns dem Natrium zu-
geschriebenen Wirkung nicht mehr mdglich erscheinen lassen.

SchluBwort.
Von H. H. Franck und C. Bodea.

Wir haben A. v. Antropoff unsere Anschauungen
ebensowenig beweisen kénnen wie er uns die seinen. Sein
Schluwort betont mit in der Arbeit von v. Antropoff und
Germann nicht enthaltenem Material die dort geduflerte
Anschauung noch einmal und erklirt die nicht reproduzierten
— oder nicht reproduzierbaren? — Resultate mit der Un-
genauigkeit der Mefimethoden. Fiir die von uns errechneten
Oberflichen konnten wir nur die publizierten Unterlagen be-
nutzen. V. Antropoff hilt an dem Satz fest, daff die Gré8en-

ordnung 0,4% Natrium bei Aktivitit des Calciums absolut ent-
scheidend ist gegeniiber 0,2% Natrium bei Nichtaktivitdt, zumal
es sich um eine feste Losung handele. Zur wirklichen Stellung-
nahme fehlt jede phasentheoretische Unterlage.

Demgegeniiber betonen wir noch einmal folgende Punkte:
Wir haben als Erkldrung der Stickstoffabsorption eine Gitter-
umwandlung (a-Ca nach g-Ca bzw. Schmelze des Metalles) und
deren Beeinflussung durch die Alkalimetalle (in geringer
Menge) zur Diskussion gestellt.

V.Antropoff und Germann stellen ,,eine schnellere
Umwandlung des amorphen Calciumnitride in die kristalline
pordse Form" zur Diskussion.

Bei beiden Hypothesen ist -der Beweis auf kristallo-
grapischem Wege, z. B. durch das Rontgenogramm, nicht ver-
sucht worden. . Auf unseren entscheidenden Versuch der An-
heizung des Calciums im Argonstrom bei 600° und Abkiihlen-
lassen im Stickstoffstrom, wobei sich keine Absorption bis
gegen 500° ergab, und dann wieder das Maximum bei 4509,
nimlich dem Umwandlungspunkt a nach 8, ist v. Antropoff
nicht eingegangen.

Soweit wir mit v. Antropoff Ubereinstimmen, zitieren
wir sgeine Sitze. Auch uns lassen unsere Versuche ,einen
Zweifel an der . . . dem Natrium zugeschriebenen Wirkung nicht
mehr moglich erscheinen®, aber ,eine vollstindige Erkldrung,
wie die Wirkung zustande kommt, konnen wir nicht geben*,
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1. Internationaler Kongref
zur Forderung der Verwendung des Kautschuks.
Paris, 29, September bis 1. Oktober 1831.

Vorsitzender: D. Serruys. Ehrenvorsitzender: Staatssekretir
im Kolonialministerium Diagne.

Der Vorsitzende gibt einen Uberblick iiber die Entwicklung
der Kautschukproduktion, die infolge der Fortschritte in den
Plantagen stark angewachsen ist. Die mit Kautschuk bepflanzte
Flache ist von einigen tausend Hektar im Jahre 1900 auf
2,5 Millionen Hektar (1930) gestiegen; die Kautschukproduktion
in dieser Zeit von 54 000 t auf 814 000 t. Die Kautschukpreise
sind gewaltig gesunken. Der Kongrefl hat es sich zur Aufgabe
gestellt, neben den wissenschafilichen und techrnischen Fragen
ingbesondere die wirtschaftliche Seite au! dem Gebiete des
Kautschuks zu erdrtern. Nach einer BegriiSungsansprache des
englischen Delegierten Sir Stanley B ois machte Staatssekretdr
Diagne Angaben iiber die schwierige Lage in den Kautschuk-
plantagen infolge der gewaltigen Uberproduktion. Er belegt
dies durch statistische Angaben, insbesondere aus Indochina,
und betont, dafl die Regierung alle Bestrebungen zur gesteigerten
Verwendung des Kautechuks eifrig unterstiitzt. —

J.Ch. Bongranad, Paris: ,Uber den Einfluff der Forschung
und des lechnischen Fortschrills auf die Entwicklung der Ver-
wendung des Kaulschuks.”

Vortr. gibt eine Ubersicht fiber die in den letzten zwanzig
Jahren erzielten Fortschritte in den Koagulationsmethaden und
Vulkanisationsverfahren, wobei er die physikalische Theorie
und die chemische Theorie der Vulkanisation einander gegen-
iiberstellt. Die alte Ansicht, dal eine Vulkanisation erst bei
Temperaturen des Schmelzpunkts des Schwefels beginnt, wird
heute nicht mehr als richtig angesehen, da es eine ganze Reihe
von Katalysatoren gibt, die die Vulkanisation bei tieferen Tem-
peraturen durchzufiihren gestatten. Durch die erkannte Schutz-
wirkung organischer Stoffe und die Erkenntnis des Einflusses
des Sauerstoffs ist man zur Herstellung immer dauerhafterer
Kautschukprodukte gekommen. Grofie Fortschritte sind in der
Behandlung des Latex erzielt worden. Vortr. verweist auf die
Trocknung des Serums und auf die infolge der Schwierigkeit
des Transports des fliissigen Latex angewandten Konzentrations-
verfahren. Der auf diese Weise erhaltene unverdnderte Kaut-
schuk ist dem durch Mastifizierung depolymerisierten {iberlegen;
die Vulkanisation ist bei diesem Kautschuk auch bei gewdhn-
licher Temperatur durchfiihrbar, und die aus dem fliissigen
Latex hergestellten Gegenstinde sind in der Regel besser als
die aus koaguliertem Kautschuk erhaltenen. Zum Schluf} ver-
weist Vortr. auf das Verfahren zur Herstellung eines Kautschuk-
fadens und die Fabrikation einer neuen Faser. Die Kautschuk-

fiden sind in ihrer Stirke sehr regelm#fiig, die daraus her-
gestellten Gewebe sehr gut. Die Kautschukfiden kdnnen vulka-
nisiert werden; die Gegenstdnde, die daraus hergestellt sind,
sind sehr widerstandsfdhig. Nach dem patentierten Verfahren
werden schon Reifen und Schléuche hergestellt, die sich in der
Praxis bewihrten. —

Sidney Morgan : ,,Die neuen Fortschritle in der Praxis
der Kautschukplaniagen und ihre Erfolge filr den Koutschuk-
absalz.*

Durch die Titigkeit der in Niederldndisch-Indien, Malaya
und Ceylon bestehenden Organisationen der Kautschukpflanzer
sind groBie Fortschritte erzielt worden, so durch Vervollkomm-
nung der Verfahren zur Herstellung von Crepe und gerducherten
Sheets, Standardisierung des Latex, Standardisierung der Koagu-
lationsmittel. Selbst die minderen Qualitdten sind betréchtlich
verbessert worden, und der heute hergestellte Crepe ist dem
fritheren Erzeugnis bei weitem iiberlegen. Trotz der zahlreichen
Bestrebungen zur Erzielung hervorragender Qualitdten fehlt es
wegen der verschiedenen Zusammensetzung des Latex an Gleich-
m#Bigkeit des Erzeugnisses. Durch die Herstellung des in der
Regel mit Ammoniak konservierten Latex sind neue Anwen-
dungsméglichkeiten gegeben. Einen grofien Erfolg bedeutete
die Herstellung der Crepesohlen. Da der Versand des Latex
in seiner urspriinglichen Form sehr schwierig war und man fiir
den Inhalt einer Gallone Latex nicht mehr als 4 Pfund Trocken-
kautschuk garantieren konnte, wurden neue Verfahren erfunden.
Nach Hopkinson wird der Latex tropfenweise auf eine sich
rasch drehende heie Walze gebracht. Nach dem Revertex-
verfahren wird der Latex mit einem Schutzkolloid behandelt
und in einer horizontalen Stahltrommel eingedampft. Durch
Zusatz, von Wasser erhilt man einen stabilen Latex. Bei dem
Utermark-Verfahren wird der Latex durch Zentrifugieren in
einem Alfa-Laval-Apparat mit 8500 Umdrehungen in der Minute
konzentriert und Ammoniak in hinreichender Menge zugesetzt.
Auch dieses Produkt ist reversibel durch Wasserbehandlung.
Nach Angaben des Kautschukforschungsinstituts in Malaya
sind Untersuchungen im Gange, um Konzentrate von 70% zu
erhalten durch Zusatz von Alkali zum Latex und Seife als
Schutzkolloid. Ein anderes neues Verfahren, das aussichtsreich
eracheint, ist die elektrische Abscheidung von Kautschuk. Die
so erhaltenen Kautschukgegenstinde zeigen grofie Verschleifi-
festigkeit. Sie enthalten keine Verbindungsstellen und keine
schwache Stelle. Einer gréfieren Verbreitung dieses Verfahrens
stehen nur die hohen Herstellungskosten entgegen. Bei dem
Valtex-Verfahren wird der Latex in der Liésung mit den vulkani-
sierenden Zusitzen versehen, und in die Loésung werden Ge-
webe oder andere Gegenstinde getaucht und auf diese Weise
impréigniert. Das Verfahren hat groBe Verwendung in der
Papier- und Lederindustrie getunden. Nach dem Wilkingon-
Verfahren wird ein Erzeugnis unter dem Namen Lanatex her-



