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gute Obereinstimmung zwischen eeinen Experimenten und der  
theoretisch zu erwartenden Menge gefunden habe. Zur rich- 
tigen Bewertung von B o y 1 e s Versuch ist es aber wichtig zu 
betonen, daB er noch gar nicht ahnte, daB die Kohle bei der  
von ihm beobachteten Veranderung des Kalisalpeters materiel1 
beteiligt ist; e r  glaubte, daB sie nur zur Ubertragung der  Hitze 
auf den Salmpeter d i m e  und dadurch die Austreibung des 
,,Geisbee" (= der  Salpetersaure) begiinstige, und daB bei der  
Umkebrung des Versuchs, d. h. beim Zugeben der  Salpeler- 
saure zu,r Pottasche sich einfach der  ,,Ruckstand des Salpeters" 
mit dem ,,Geiste'.' wiederum additiv vereinige; das  dabei in die 
Augen fallende Entweichen der  Kohlensiiure deutete e r  als eine 
Bewegung der Fliissigkeit, die sich auf die  dariiberliegende Luft 
iibertrlgt. Die von B o y 1 e gefundene Ohereinstimmung 
zwischen Experiment und Theorie beruhte also nur auf einer 
teilweisen Kompensation zahlreicher grobster Fehler in den 
Ansatzen. In  ilhnlicher Weise scheint u119 in der vorliegenden 
Darstellung manche aus l l terer  Zeit der  Chemie stammende 
Untereuchung in ein etwas zu giinstiges Licht geruckt, da nur 
das Wertvolle herausgesucht und zitiert wird, und der  nicht 
anderweitig vorbereitete Leser kaum mehr verstehen diirfte, 
warum es noch der  iiberragenden Intelligenz L a v o i s i e r s 
bedurfte, um aus Versuchen, die  andere Chemiker in ahnlicher 
Weise schon vor ihm ausgefiihrt hatten, die richtigen Schlusse 
zu ziehen und - gegen die  Opposition der Mehnahl seiner 
Fachgenossen - die moderne quantitative Chemie aufzubauen. 

Von den Kohlen nnd Mineralolen. Ein Jahrbuch fur Chemie 
und Technik der Brennstoffe und Mineralole. Herausgegeben 
von der  Fachgruppe fur Rrennstoff- und Mineralolchemie des 
Vereins deutscher Chemiker. IV. Band 1931. 234 Seiten mit 
38 Tabellen und 91 Abbildungen. Verlag Cheniie, Berlin. 
Preis RM.  16,-; geb. RM.  18,-. 

Nicht jeder Fachgenosse ist in der Lage, d i e  Hauptversamm- 
lung zu besuchen, und er  kann selbst dann hiiufig nicht alle 
Vortrage rnit anhtiren, die fur sein Sondergebiet von Bedeutung 
sind. So ist diese Zusammenstellung fur  die Teilnehmer eine 
wertvolle Erganzung der  empfangenen Eindriicke und fur die 
Ferngebliebenen eine willkommene Ubersicht iiber die wich- 
tigsten Fortschritte auf dem Fachgebiet. Die Fachgruppe fur 
Brennstoff- und Mineralolchemie hatte fur d ie  Tagung in Wien 
im Mai 1931 als Thema ,,Die Oxydation, Verbrennung und Ver- 
gasung von festen, fliissigen und gasformigen Hrennstoffen" 
gewahlt. Es wiirde den zur Verfiigung stehenden Raum weit 
iiberschreiten, wollte man auch nur schlagworfartig das Wich- 
tigste aus den gehaltenen Vortragen erwiihnen. So sei denn 
summarisch festgestellt, dafi die Arbeiten von F i 5 c h e r und 
P i c h l e r ,  F a r k a s ,  R o s i n ,  G a l l e ,  S c h a a r s c h m i d t ,  
M i i l l e r  und J a n d l ,  M e l z e r ,  S c h u f t a n ,  K i e m ~ t e d t ,  
( i r o t e ,  S c h m i d t  und C o n r a d ,  denen noch der Vortrag 
voii T e r r e s , ,,Uber Verbrennungsvorgange in Motoren und 
das Sechstaktprinzip", angegliedert wurde, eine Fiille von An- 
regungen bringen, deren Eindruck haufig durch d ie  Wiedergabe 
cler anschlieflenden Diskussion noch vertieft wird. Das inhalt- 
reiche Werk mit seinen zahlreichen Tabellen und instruktiven 
Abbildungen sollte in weitesten Kreisen von Industrie und Wirt- 
schaft die gebiihrende Beachtung finden. Naphtali. [BB. 84.1 

Panelh. [BB. 67.1 
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Bezirksverein listerreich. Hauptversaminlung am 18. Januar 

1932, 19.15 Uhr, im kleinen H o m a l  des 11. Chemischen Uni- 
versitiits-Instituts. Vorsitzender: Prof. Dr. W. J. M ii 11 e r. 
Anwesend: der  Vorstand und etwa 150 Mitglieder und Giiste. 
- Jahresbericht, Kassenbericht, Vorstandswahlen. 

Dr.-Ing. H. P o 11, Wien: ,,Die neueslen wissenschofllichen 
Forschungsergebnisse auf dem Gebiete des Erdols und 
Asphalts." 

Vortr. behandelt zunachst den Stand der  Forschung der 
Paraffine und kommt, besonders gestiitzt auf die Arbeiten von 
Z a l o z i e s k i ,  C i u r a - i t s c h ,  D u n m i r e ,  S u i d a  und 
K a m p t n e r ,  L a n d a ,  K a r r e r  und S c h a a r s c h m i d t  zu 
folgendem SchluB: Da6 Paraffin lie@ als solches von Natur aus 
in Erdolen und Asphalten fertig gebildet als Gemisch normaler 
und wenig verzweigter Kohlenwasserstoffketten vor. Die Unter- 

scheidung ,,Proto-" und ,,Pyroparaffine" ist  wissenschaftlich 
belanglos, kann jedoch technisch beibehalten werden, wenn man 
unter ,,Protoparaffin" das rnit kristallisationsbehinderndeii 
Stoffen vermischte krietallisierbare Paraffin versteht. Welcher 
Natur die Schutzkolloide sind, ist noch unbekannt, dagegen kanii 
man aus den Arbeiten von K a r r e r  und S c h a a r s c h m i d t  
schlieDen, da8 sie keine Isoparaffine sind. 

Betreffend die  E r g e b n k e  der  Erforschung der Schmierole 
und ihrer Begleitstoffe legt Vortr., gestutzt auf die Arbeiten von 
B e s t u s h e w ,  S a c h a n e n ,  M a r c u s s o n  ww., folgen- 
dee dar :  

1. Mit steigendem durchschnittlichen Molekulargewicht tritt 
bei $en Kohlenwasserstoffen der  Schmierole eine Vermehrung 
der  Ringbildung ein. 2. Die aromatischen und Naphthen- 
kohlenwasserstoffe der  Schmierole rnit Siedetemperaturen VOII 

4000 und darunter schehen durchschnittlich mono- und bi- 
cyclischen Charakter, hahere Fraktionen bi- und tricyclischen 
Charakter aufzuweisen. 3. Paraffinische Schmierole sind Ge- 
mische monocyclischer Verbindugnen neben offenen, gesattigten 
Ketten. 4. Asphaltische Clle bestehen vorwiegend aus poly- 
cyclischen Ringsystemen. 

AnschlieBend erwahnt Vortr. die Arbeiten M a b e r y s unJ 
B a i 1 e y s beziiglich der  schwefel- und stickstoffhaltigen Be- 
gleitstoffe und bespricht zum SchluB dies% Kapitels die Ar- 
beiten von P i 1 a t zur Aufklarung der aliphatischen und aro- 
matischen Sauren der  Erdole und insbesondere die bahn- 
brechenden Arbeiten von v. B r a u n uber die  Konstitution der  
Naphthensauren. Vergleicht man die  Ergebnisse der Arbeiten 
von B e s t u 5 h e w und v. B r a u n , so ist auffallend, daB beide 
Forscher bei ganz verschiedener Arbeitsweise auf ahnliche End- 
ergebnisse kommen, womit die Ansicht v. B r a u n s ,  daB die 
Erforschung der  Naphthensauren mittelbar die Klarung der  
Strukturverhaltnisse der Naphthenkohlenwasserstoffe anbahnt, 
sich bestatigt. 

Uber die ham- und asphaltartigen Anteile der Erdble 
konnten erst in  jiingster Zeit einige Kenntnisse errungen 
werden. Die Ergebnisse der Arbeiten von R i c h a r d s o n , 
G u r w i t s c h ,  H o l d e ,  M a r c u s s o n ,  S a c h a n e n  und des 
Vortr. selbst werden kurz dahin zusammengefaet : 

1. Natur- und Erdolasphalte lassen sich rnit Hilfe von 
Bleicherden und fraktionierter Extraktion in sechs Teile zer- 
legen: Erdolanteile, Erdolharze, Asphaltharze, Hartasphalte. 
Carbene und Carboide. 2. Alle sechs Anteile weisen keiiie 
gegen Halogen reaktionsflhigen Doppelbindungen auf. 3. Die 
Harzbildung ist grofltenteils als Oxydation bzw. Sulfidierung 
von Erdolkohlenwasserstoffen unter Abspaltung ron Wasser 
(Schwefelwasserstoff) und Bildung von Polymethylenringen auf- 
zufassen, welche d a m  weiter niit Sauerstoff oder Schwefel 
reagieren, wobei selbstverstandlich auch intramolekulare Atom- 
verschiebung mitspielen diirIte. - 

Nachsitzung im ,,Silbernen Brunnen" mit 15 Teilnehmern. 
Bezirksverein Thiiringeu. Sitzung voni 15. Januar in Jens. 

Dr. D u l  k ,  Berlin: ,,Rupland und seine chemische In- 

Nachsitzung im ,,Hotel Sonne", 25 Teilnehmer. 
Bezirksverein Oberrhein. Sitzung voin 13. April,, Mnnaheim. 
Dr. F. R e i f I ,  Marburg (Lahn):  ,,Die saure Nalur der 

Hydrcile von Yefallhaloiden." 
Die waflrigen Losungen von Platinchlorid und Goldchlorill 

enthalten bekanntlich ,,Aquosluren". Kach M e e r w e i n zeigen 
die konzentrierten Losungen einiger anderer, in  Wasser leicht 
loslicher Metallhaloide, besonders des Zinkchlorids und des 
Zinkbromids, ebenfalls stark saure Eigenschaften, die darauf 
hindeuten, dai3 sich in den konzentrierten Losungen dieser 
Metallsalze ahnlich wie in den Losungen der  Edelmetallhaloide 
Aquosiiuren bilden. Auch die isolierten Hydrate solcher Metall- 
haloide, die wie Zinntetrachlorid und Antimonpentachlorid 
durch vie1 Wasser hydrolytisch gespalten werden, sind ,,sauer", 
wie dadurch bewiesen worden ist, daB sie rnit organischen 
Basen Oxoniunisalze bilden. 

Um festzustellen, wie stark bei den verschiedenen Metall- 
haloiden die Fiihigkeit ausgepriigt ist, rnit Wasser ionisierbare 

1) Vgl. ,,Mitteilungen des Bezirksvereins GroD-Berlin und 
Mark" Nr. 5 vom 28. April 1930. 

Teilnehmer: 15 Mitglieder, 55 Gaste. 
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Hydrate nu bilden, wurde die Aziditilt der Metal~lhaloidliisungen 
in Abhangigkeit von der Konzentration elektrometrisch und 
durch katalytische Methoden bestimmt. Ferner wurden von 
verschiedenen Metallhaloidhydratcn zahlreiche Oxoniumsalze 
niit Dioxan und Cineol dargestellt. 

Ordnet man die Metallchloride nach dem SHuregrad aqui- 
molarer Losungen, so ergibt sich, dai3 die Neigung zur Bildung 
von Aquosauren bei den ausgesprochen homoopolaren Metall- 
haloiden am starksten ist. Umgekehrt konnen die Haloide der 
elektropositivsten Metalle uberhaupt keine Aquoeuren mehr 
bilden. Diejenigen Metallhaloide, die in ihreni Bau zwischen 
den ausgesprochen homoopolaren und den rein heteropolaren 
Metallhaloiden stehen, konnen nur in konzentrierten Losungen 
durch Anlagerung von Wasser Aquosauren bilden. In ver- 
dunnten Losungen werden die Wasseranlagerungsverbindungen 
durch IGnlagerung von Wasserniolekiilen in die heteropolar 
gebauten, neutral reagierenden .,Aquosalze" umgewandelt. 
Dementsprechend reagieren nur die konzentrierten Losungen 
dieser Salze sauer, wahrend die verdiinnten Losungen neutral 
sind. Schematisch laat sich die Umsetzung zwischen solchen 
Metallhaloiden und Wasser etwa so forniulieren: 

.- 

bzw. [ MeI@il] (H.H20)2 vie] H 8  --f [MeIr(H,O),] CI,. 

Die Neigung zur Bildung saurer Hydrate ist urn so groDer, 
je schwieriger es fur das Metallhaloid ist, in waf3riger Losung 
in Metall- und Halogenionen zu xerfallen. Die Anordnung der 
Metallhaloide nach steigender Aziditat aquimolarer Losungen 
steht dernzufolge in Ubereinstimmung mit der  Anordnung der  
Metalle nach steigenden Betragen der  Ioiiisierungsspannung 
und der  Halogene nach abnehmender Elektronenaffinitat. Die 
sauren Eigenschaften der  Metallhaloidhydrate sind um so 
grooer, je kleiner das Volumen und je hoher die Wertigkeit 
des Metallatoms bzw. die Ladung des Metallions ist. 

Wahrend bei den ,,sauren" Hydraten das Metallatom des 
Metallsalzes durch Nebenvalenz a n  das Sauerstoffatom des 
Wassers gebunden ist, ist bei einigen Fluoriden, besonders 
beim Caesiumfluorid nach K.  H. M e y e r  und D u n k  e l  die 
Rindung derart, daB das Fluoratom durch Kebenvalenz an das 
Wasserstoffatoni des Wassers gebunden ist. In  der waDrigen 
Losung von Caesiumfluorid konnen sich deixinach ,,Aquobasen" 
bilden, etwa in dieser Weise: 

CSF + HOII = CsF...HOH + [CsFHIOH. 

Durch elektronietrische Messungen ist festgestellt worden, 
daB allerdings auch konzentrierte Losungen von Caesiumfluorid 
nicht stark alkalisch reagieren. Trotzdem scheint es nicht 
angacgig zu .win, die alkalische Reaktion ledig1,ich auf eine 
Hydrolyse zuriickzufubren. Wahrend nainlich solche Metall- 
haloide, die in waf3riger Losung Aquosaursn bilden, in alleii 
Ibsungsmitteln, die Protonen abspalten konnen (z. B. in Alko- 
holen und Carbonsauren), eine mehr oder weniger starke Er- 
hohung der  Aziditat hervorrufen, bewirkt ein Zusatz von 
Caesiumfluorid zu wasserfreien Carbonsauren eine starke Ver- 
ringerung der Aziditat, wie bei Ameisensaure, Eisessig, Butter- 
saure und auch bei Forniamid festgestellt worden ist. Man 
tnuf3 annehnien, da8 sich hier, entsprechend dem Vorgang in 
wai3riger Losung, das Fluoratom an das Wasserstoffatom der  
Carbonsaure anlagert und durch die hierdurch hervorgerufene 
Verschiebung des Dissoziationsgleicbgewichtes die Aziditat vcr- 
ringert. DaD eine solche Anlagerung moglich ist, konnte durch 
die Darstellung einer Molekiilverbindung von Caesiumfluorid 
niit Eisessig von der  Zusammensetzung CsF... (HOOCCH3)2 
wahrscheinlich geniacht werden. 

Bezirksverein Oberheasen und GieSener Chemisehe Gesell- 
schait. S i  t z u n g  a m  11. D e z e m b e r  1931 im Chemischen 
Institut d,er Universitat Giet3en. Etwn 33 Teilnehmer. 

Gewerberat Dr. E. I\l e y e r , GieBen: ,,Brand- und Explo- 
sionsgefahren" (Erfahrungen aus der Gewerbeaufsicht, I. Teil). 

Vortr. zeigte die vielseiligen Beziehungen der Chemie zur 
Gewerbeaufsicht im Teilgebiet der  brand- und explosionsgefahr- 
lichen Stoffe. Als Grundlqe  seiner Darlegungen diente eine 
graphische Zusammenstellung der  Explosionsgrenzen (in Volurn- 

prozenten) von etwa zwanzig der  bekanntesten anorgankchen 
und organischen Gase oder Dampfe, die in  der  Industrie auf- 
treten, in Anlehnung an neuere Veroffentlichungen. 

An den ausgezeichneten Vortrag schlof3 sich eine langere 
Aufisprache, welche das g r o k  Interesse der  Zuhorer bewies. - 

Nachsitzung im Restaurant Lotze. 

S i t  z u n g a m  17. D e z e in b e r 1931 im Chemischen In- 
stitut der Universitat GieBcn. Gegen 60 Teilnehmer. 

Dr. H. C a u e r , GieBen: ,,Das Jod d e t  Lull, sein chemischex 
Verhallen und seine bioklimnlische Bedeulung." 

Untersuchungen des Vortr. haben ergeben, daB der  durch- 
schnittliche Jodgehalt der F e s t 1 a n d s 1 u f t in der  Ebene wie 
auch im Gebirge bis iiber 3000 ni Hohe im Durchschnitt etwa 
0,4 millionstel glm3 betragt. Bei der S e e 1 u f t , auf der Nord- 
seeinsel Fohr untersuchl, lag der  Durchschnitt mindestens zehn- 
ma1 so hoch. Die hochslen Werte - bis iiber das  DreiBigfache 
des Normalen - wurden bei ausgesprochenem Seewind ge- 
funden. Eine Abhangigkeit von den Gezeiten konnte nicht f e s t -  
gestellt werden. - Da gerade d i e  kleinen und jungen Tropfchen 
(Reif, Tau) besmders jodreich sind, liegt es nahe anzuiiehnien, 
daB komplexe Jodverbindungen, die etwa aus der  Vereinigung 
von Jodmolekiilen und Jodwasserstoff rnit Wasserdampf- und 
Ammoniakmolekulen entstanden sein konnen, sich als Kerne 
zur Kondensation von Wasserdampf auswirken. Merkwiirdiger- 
weise geht beim Altern bzw. bei dem Transport der  Tropfchen 
das Jod meist rasch w i d e r  verloren. - Ein erhohter Jodgehalt 
der Luft, im Durchschnitt uni das Sechsfache des Normalen, ist 
auf dem Festland in der Nahe jodhaltiger Quellen zu finden, in 
Bad Kreuznach, Rad Goisern, Bad Hall. Die dortigen jodhaltigen 
Solen sind ebenso wie das hleerwasser bicarbonatalkalisch. Das 
Jod entweicht aus ihnen leicht unter dem EinfluR des Sauer- 
stoffes der Luft (wahrscheinlirh des ozoaisierten), vorhandener 
Katalysatoren und der  ullravioletten Bestrahlung. - In  Kreuz- 
nach betragt die bei dem Gradieren d e r  Solen taglich frei 
werdende Menge Jod weit uber 100 g, wodnrch dem mensch- 
lichen Organismus leicht 60 rnillionstel g Jod pro Tag durch die 
Lunge zugefiihrt werden konnen. - Durch das in der  Schweiz 
gebrauchliche ,,Vollsalz" (2,5 bis 3 mg Jod pro 1 k g  Kochsalz) 
kann der  Korper taglich etwa 30 millionstel g erhalten. - 
50 millionstel g sind etwa der  tagliche Jodumsatz des Menschen. 
- Es wurde beobachtet, daB das Luftjod an Orten mit hohem 
Jodgehalt bei empfindlichen Menschen Jodismus erzeugt und 
Kropf und Basedow je  nach dem Fall giinstig oder ungiinstig 
beeinflui3t. - Nach obigen Feststellungen kann die friilier an- 
genommene Jodarniut der Gebirgsluft wohl kaum mehr m i t  - 
verantwortlich gemacht a e r d e n  fur die  haufige Verkropfung 
rolcher Gegenden. Es mu13 allerdings darauf hingewiesen 
werden, daf3 in Kropfgegenden, irn Gebirge wie in der Ebene, 
zunieist auch die Nebelhaufigkeit grof3 ist, und daB bei Nebel 
der Gesamtjodgehalt der Luft zwar kaum vermindert ist, aber 
zu fast 100% gelost in Wassertropfchen vorliegt. Vielleicht be- 
steht ein Unterschied in der  biologischen Bedeutung cles gas- 
formigen Jodes der Luft und des in Wassertropfchen geliislen. - 

Nachsitzung ini Restaurant Lotze. 

9 i t z u n g a ni 29. F e b r u a r 1932 im Chemischen Institut 
der  Universitat GieBen. Ober 50 Teilnehmer. 

Gewerberat Dr. E. M e y e  r , GieBen: ,,Gift- und Krankheifs- 
gefahren" (Erfahrungen a w  der  Gewerbeaufsicht, 11. Teil). 

Unter Ausschaltung medizinischer Fragen wurde auch dies- 
ma1 die Begrenzung auf die Zeit naoh dem Kriege und auf den 
Staat IIessen geubt. Imnierhin war auch dann noch das be- 
handelte Material so reichhaltig, daB nur ein sehr  gedriingter 
Uberblick gegeben werden konnte. Ausgehend von dem wich- 
tigsten Gebiet der Gewerbehygiene, nanilich dem Gasschutz, 
wurden dann ausgewahlte Stoffgruppen der  anorganischen und 
auch der organischen Chemie besprochen, die teils zu plotzlioher 
Vergiftung in einer Arbeitsschicht, teils zu langerer Krankheit 
fiihren. Dabei wurde in gegebener Weise auf den Udterschied 
v o ~ i  enkchadigungspflichtigen Berufskrankheiten und solchen 
anderer Art an Hand der  bekannten neueren Verordnung hin- 
gewiesen. - 

In der fast einstundigen Aussprache zeigte sich das lebhafte 
Interesse der  Zuhorer an diesen Fragen. - 

Nachsilzung im Restaurant Lotze. 
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