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FACHGRUPPENSITZUNGEN")

1. Fachgruppe fiir analytische Chemie.
Vorsitzender: Dr. Fresenius, Wiesbaden.

Sitzung am 8. Juni 1933 (etwa 60—70 Teilnehmer).
Wissenschaflliche Silzung:

Dr. R. Fresenius, Wiesbaden: ,,Die wichligslien Forl-
schritte der analytischen Chemie im lelzien Jahre."

Ein Uberblick iiber die Fortschritte der analytischen
Chemie im Jahre 1932 lehrt, da3, abgesehen von der Auffin-
dung neuer Reaktionen, die rein chemischen Arbeiten sich in
den gewohnten Bahnen bewegen — Ausgestaltung und Ver-
besserung alter bekannter Verfahren. Neue Anregungen und
Fortschritte verdankt die analytische Chemie, wie so oft in
den letzten Jahren, namentlich den Arbeiten auf physikalisch-
chemischem, physiologisch-chemischem bzw. mikrochemischem
Gebiet. Dafl aber auch durch rein chemische Arbeiten die
analytische Chemie gefordert worden ist, wird an einigen Bei-
spielen gezeigt. —

Dr. U. Ehrhardt, Bitterfeld: ,Stand der Arbeilen fir
die Normung von Laboraloriumsgerdlen.

Die unverkennbaren Fortschritte in der Normung der Labo-
ratoriumsgerite wurden in den letzten Jahren durch die Wirt-
echaftskrise merklich gehemmt; trotzdem sind einige bemer-
kenswerte Neuerungen zu verzeichnen. In einem Film werden
an einigen Beispielen die Vorteile, die mit der Benutzung ge-
normter Geréte verkniipft sind, vorgefithrt. Es folgt dann die
Besprechung von noch ungeklirten Einzelfragen, die z. Zt. bei
den Normungsarbeiten eine Rolle spielen. Die Vereinheitlichung
der Abmessungen fiir genormte Schliffe und Normalschliffe, so-
wie die damit zusammenhingende Abinderung der Anschluf3-
mafle werden erortert und Anregungen zu einer Erweiterung
der Eichordnung gegeben, um sie den Bediirfnissen der Praxis
anzupassen.

Im Anschluf hieran werden die in den letzten drei Jahren
neu ausgearbeiteten Normblitter (Pyknometer, Azotometer, Chlor-
gasbiirette, Nitrometer, Stockthermometer und Soxhletapparate)
und insbesondere die Bestimmung des spezifischen Gewichts
von Fliissigkeiten mittels der Dinspindel besprochen. Zum
Schluff wird das Normblatt fiir die hydrolytische Klasseneintei-
lung der Glidser im einzelnen erldutert und einer kritischen
Betrachtung unterzogen. —

Aussprache:

W. Fresenius, Wiesbaden: Es ist wiinschenswert, daf3
bei Neukonstruktionen nicht unnétig Formen vorgeschlagen
werden, die von den genormten abweichen, z. B. nicht immer
neue Extraktionsapparate angegeben werden. -- Eine Anfrage
von Diising, Berlin, beantwortete Friedrichs, Stitzer-
bach: ,Hihne lassen sich jetzt austauschbar herstellen, ohne
dafl ihre Dichtigkeit geringer ist als die guter Hihne mit ge-
wohnlichem Schliff. Es war jedoch erforderlich, einen spitzeren
Kegelwinkel als den genormten zu wihlen (1 :15 statt 1 :10),

da bei stumpferern Kegel das Hahnfett sich infolge seiner Ober-.

flichenspannung leicht zusammenschiebt und Rillen bildet.* —-
Toussaint, Essen. — Niemeyer, Genthin,

Prof. Dr. rer. nat, W. Gerlach, Miinchen: ,Spekiral-
analytische Erfassung kleinster Mengen.*

Die Ausarbeitung neuer Lichtanregungsmethoden fiir die
quantitative Spektralanalyse bietet heute die Maoglichkeit, Stoffe
jeglicher Art, Metalle, Legierungen, geldste und geschmolzene
Salze, hochschmelzende Pulver, Mineralien, schliellich orga-
nische Priparate aus Pflanzen- und Tierreich, 1nenschliche
Organe, Sekrete und Exkrete, auf ihren Metallgehalt zu unter-
suchen. Die Vorteile der spektralanalytischen Methode liegen
besonders in der Einfachheit, in der ziemlich unspezifischen
Arbeitsweise, in der Eindeutigkeit und in der Empfindlichkeit.

*) Anmerkung der Schriftleitung: Die Aussprachen konnten
nur teilweise wiedergegeben werden. Die Namen der Dis-
kussionsredner wurden inscweit aufgefiibrt, als sie in den von
den Fachgruppen iibermittelten Unterlagen enthalten waren.
Nachtriige zu den Aussprachen kénnen wir nicht mehr bringen.

.Atomgewichtssubstanzen,

Letztere, die fiir die meisten Metalle 10—7? bis 10—8 g — fiir
manche noch weniger — betrigt, gestattet auch kleine Sub-
stanzmengen zu analysieren. Die direkte Verwendung des zu
untersuchenden Materials ohne chemische Aufarbeitung ver-

meidet die in der Unreinheit aller Reagenzien bedingten
Fehlerquellen.
Es werden einige spezielle Anwendungsbeispiele be-

sprochen, u. a. die Priifung reinster Metalle, die Priifung von
die Unterstiitzung kriminalistischer
Aufgaben durch die Spektralanalyse.

In zahlreichen Analysenféllen ergibt sich auch die Maog-
lichkeit, angendherte quantitative Anpalysen bis herab zu den
kleinsten noch nachweisbaren Spuren spektralanalytisch durch-
zufitlhren, Dieser Methode kommt in der Entwicklung der
Schwermetalltherapie eine besondere Bedeutung zu, weil sie die
Ausscheidung bzw. die Ablagerung der Metalle in den ver-
schiedenen Organen zu lokalisieren ermdéglicht, —

Aussprache:

0. Ruff, Breslau: Der Ca-Gehalt in Platin diirfte weniger
durch eine Staubdecke als durch legiertes Ca veranlafit scin
ebenso wie Ca0 durch Fe bei hoher Temperatur zu Ca-Dampf
reduziert wird, konnte Ahnliches durch Pt geschehen. Die Be-
obachtung von Ca in Pt wiirde also verraten, daf8 Pt heute in
CaO-Gefiflen geschmolzen wird. — Peters, Gottingen, be-
merkt zur Frage des von G er]ach erwidhnten hohen Scandium-
Gehaltes in einem amerikanischen Aluminium, dafl sich in
Bauxit durchweg 0,01% Ga,O; findet; wegen der grofien Ahn-
lichkeit der lonmenradien von Ga und Al geht das Ga in den
Kristallbau des Bauxits ein. Scandium findet sich durchweg zu
etwa 0,0005%. Vielleicht ist der Bauxit, der den Rohstoff des
scandiumreichen Aluminiums darstellt, durch Verwitterung aus
einem augit- oder hornblendereichen Gestein entstanden. Horn-
blende und Augit enthalten ndmlich nicht selten 0,01% Sc,0,. —
Schleicher, Aachen., — Feufiner, Hanau,

Dr. H. Fischer, Berlin: ,Dithizon als Hilfsmitlel zur
Suche nach Schwermetallspuren.

Die Farbreaktionen des Dithizons (Diphenyl-Thiocarbazons)
sind wegen ihrer iiberaus niedrigen Erfassungsgrenzen und
Grenzkonzentrationen fiir die Spurensuche besonders geeignet.
Trotz der mannigfachen Reaktionsfdhigkeit des Dithizons ge-
lingt bei einer Reilie von Metallen eine spezifische Einstellung
der Reaktion durch passende Wahl der Bedingungen. Man ge-
langt dabei zu Grenzverhéltnissen, die in der Regel giinstiger
als bei den meisten bisher bekannten mikrochemischen Nach-
weisen liegen.

Hierzu einige Beispiele: Durch Ausfithrung des Nachweises
von Blei in Gegenwart von KCN konnen 16 sonst stoérende
Elemente ,maskiert“ werden. Eine Stérung des Pb-Nachweises
durch Sn(ID oder TID kann durch vorherige Uberfiihrung dieser
Elemente in die hoheren Valenzstufen ausgeschaltet werden.
Pb Jafit sich in anderen Metallen vielfach noch in Gréflen-
ordnungen von tauseudstel Prozenten nachweisen und auch
quantitativ  (colorimetrisch) bestimmen. Kupfer gibt mit
Dithizon in saurer Losung ecine Violettfarbung (Erfassungs-
grenze 0,008y, Grenzkonzentration 1 :6250000). Diese neue
Reaktion iibertrifft auch im Grenzverhiltnis zu anderen Metallen
di¢ bisher bekannten Nachweise (z. B. sind noch 4.10—%*9 Cu
im Ni und Co, 3.10—% im Zn nachweisbar). Durch geeignete
wMaskierung® von Ag, Au, Hg gelingt der Cu-Nachweis auch
neben diescn Metallen. Cadmium ist in 5%iger NaOH mit
Dithizon durch eine Rotfirbung erkennbar, die nur durch
wenige Elemente gestért wird. Im Zn sind bis zu 4.10—3% Cd,
im Pb sogar bis zu 8.10—*% nachweisbar.

Silber ist aufler in alkalischer Lésung durch die be-
kannte Violettfarbung, empfindlicher in schwach saurer
Losung durch eine Gelbfiarbung nachweisbar (E.-G.: 0,049,
G.: 1:1200000). Durch ,Maskierung® gelingt der Nachweis
auch neben anderen Edelmetallen. Im Cu ist in alkalischer
Lésung noch 3.10—2%, neben Pb in saurer Losung noch
1,5.10—% Ag nachweisbar.

Bei Anwendung sehr grofler Volumina wifiriger Losung
auf sehr kleine Volumina Dithizon-CCl,-Lésung erhéhen sich
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die Grenzverhiltnisse durch ,extraktive Anreicherung® erheb-
lich, z. B. sind noch 6.10—59% Cu im Zn, 5.10—3%% Ag im Pb,
6.10—%% Cd im Pb nachweisbar. —

Aussprache:

Bohnenkamp, Wirzburg: Bei der Anwendung des
Dithizonverfahrens fiir medizinische Bediirfnisse, wenigstens
zum Nachweis des Bleis in den menschlichen Abscheidungen,
erweist sich diese Methode dem spektralanalytischen Verfahren
iiberlegen. An den Nachweisgrenzen sind die Bleilinien recht
schwach. Zudem mufl man vor allem mit Quarzoptik im ultra-
violetten Gebiet arbeiten, wenn man sgich nicht nur mit der
blauen Bleilinie im Sichtbaren begniigen will. Mit den Dithizon-
Reaktionen nach Vortr. kann man den Bleinachweis im
Harn eine ganze Gréflenordnung empfindlicher gestalten als mit
der optischen Methode. — Auf eine Anfrage von Kangro,
Braunschweig, zum Begriff der Mehrdeutigkeit erwidert Vortr.,
dafl die Mehrdeutigkeit auch bei gleicher Ausfiihrung der Reak-
tion, z. B. in neutraler Losung, keinesfalls fiir alle Metalle die-
selbe sein mufl, da die Affinitdt der verschiedenen Metalle zum
Dithizon ganz verschieden ist. — S611ner, Ludwigshafen (Rh.).

Priv.-Doz. Dr. E. Lederer, Hamburg: ,Die Reslspan-
nungsmethode als Hilfsmillel bei der Spurensuche.”

Wird eine Kondensatorplatte, die einer geerdeten gegen-
{iberstebt, nach der Aufladung geerdet, so sinkt ihr Potential
auf Null, wenn das Dielektrikum zwischen den Platten ein-
heitlich ist. 1llandelt es sich aber um ein geschichtetes Dielek-
trikum, so verbleibt (Maxwell, Riecke) eine Restspannung. Ein
solches geschichtetes Dielektrikum erhdlt man auch bei An-
wendung sehr kleiner Platten (Spitzen aus einem Draht von
wenigen u) in kolloiden Loésungen, z. B. Emulsionen wisse-
riger Losungen in Hexan. Die Restspannung ist ein Hilfs-
mittel, um in geeigneten Fillen Abbauprodukte hoherkompli-
zierter Substanzen festzustellen, die mit den iiblichen chemi-
schen Methoden schwer oder nicht zu ermitteln sind. So
haben beispielsweise wisserige Emulsionen von Phosphatiden
in Hexan die Restspannung Null, solange die Phosphatide
nicht abgebaut sind. Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ruft
einen Abbau hervor, der sich sonst kaum nachweisen lafit,
jedoch eine erhebliche Restspannung (die bei ldngerer Be-
strahlung wieder abnimmt) mit sich bringt. Interessanterweise
wurden Restspannungsdnderungen von gleichem Sinne bei
Seren von gesunden bzw. nichtkarzinomatésen Menschen gegen-
iiber jenen von karzinomatdsen gefunden, so dafl sich auf
diese Methode eine Diagnosenmdoglichkeit fiir Krebserkran-
kung aufbauen lafit. —

Dr. F. Lo we, Jena: ,,Quarzslaub in der Alemiluft als be-
sondere Gefaohrenquelle und seine Erkennung in Staub-
gemengen.'

Die in der Luft schwebenden kleinen Teilchen organischer
und anorganischer Natur, die wir unter dem Sammelnamen
Staub zusammenfassen, konnen nur, soweit sie kleiner als etwa
0,01 mm sind, in die Luftwege eindringen, die gréferen werden
auf den Schleimhiiuten von deren Flimmerepithel wieder nach
auflen beférdert. Fir den Menschen, insbesondere bei der
Berufsarbeit, sind alle Arten von Staub ldstig; wirklich gesund-
heitsschédigend sind insbesondere Metallstaub (As, Fe, Cu, Pb)
und Quarzstaub, weil sie sich im Laufe der Jahre in der Lunge
anhiufen, die feinen Wandungen der Lungenblischen, deren
gesamte Oberfliche beim Erwachsenen rund 100 m? betrigt,
zerstoren und so zu einer chronischen Erkrankung der Lunge
(Siderose, Silicose) fitlhren. Auch ohne Anschauung der
anatomisch bekannten schwarzen ,,Kupferlungen“ aus dem
Mansfelder Kupferschieferbau begreift man die Wichtigkeit
einer systematischen Bekampfung des Staubgchalts der Atem-
luft. Die Bekimpfung einer Staubart ist erst mdglich, wenn
man sie einwandfrei erkennt; die mikroskopische Unter-
scheidung nach ihrer Herkunft ist um so schwerer, je kleiner
die Teilchen sind. Metallische Stiaubchen konnen oft durch
eine mil einer Anderung der Farbe verbundene chemische
Reaktion erkannt werden. Bei mineralogischen Staubgemengen
jedoch, wie sie z. B, von den Bohrmaschinen im Kohleschiefer-
fléz entstehen, war bisher von den drei Hauptbestandteilen:
Kohle, Schiefer und Quarz, nur die Kohle leicht fabar. Man
pflegt z B. in Siidafrika das auf einem Objektirdger auf-
gefangene und fixierte Staubpriparat so hoch zu erhitzen, daf3

die Kohle verbrennt. Des Tonschiefers und des Quarzes wird
man aber dabei noch nicht habhaft. Nun ist gerade die Er-
fassung der Quarzstiubchen besonders wichtig, weil jeder
Betriebsort, an dem im Kubikzentimeter mehr als 300 Quarz-
teilchen enthalten sind, der Aufsichtsbehérde gemeldet werden
muf}; die Silicose gehort zu den anzeigepflichtigen Berufskrank-
heiten. Es ist nun dem Verf. gelungen, die Quarzstdubchen
von den anderen Bestandieilen eines Staubgemenges dadurch
eindeutig zu unterscheiden, daff sie mit einer Fliissigkeit von
fast identischem Brechungsindex, dem Tetralin, benetzt und
dadurch unsichtbar gemacht werden. Die Auszihlung eines
Staubfleckes im Netzmikrometer des Mikroskops vor und nach
der Behandlung mit Tetralin, fiir die Dr. Sorgenfrei, Bad Elster,
eine bestimmte Technik ausgearbeitet hat, liefert zwei Staub-
zahlen pro Kubikzentimeter; deren Differenz ist die gesuchte
Quarzstaubzahl, auf die die behrdliche Beurteilung der Schid-
lichkeit der Luft am Betriebsort sich griindet.
Vortr. schlofl mit einigen erlduternden Projektionen, —

Dr. W. Bielenberg, Freiberg i, Sa.: ,,Zur Beslimmung
kleiner CO-Mengen in der Luft.”

Die qualitative Bestimmung von CO in Luft mittels Blut-
l6sung wird bekanntlich im allgemeinen so ausgefiihrt, daf§
man Blutlésung, die der Luftprobe ausgesetzt war, mit Reduk-
tionsmitteln behandelt, wobei das entstandene CO-H#moglobin
unverindert bleibt und spektroskopisch kenntlich ist. Die Ab-
sorptionsspektren von O- und CO-Hémoglobin selbst unter-
scheiden sich jedoch bereits deutlich genug, so dafl an sich
auch eine direkte Unterscheidung moglich wire. Bei kleinen
CO-Gehalten wird aber nur ein Teil des O-Hb in CO-Hb um-
gewandelt. Die dabei anfallenden Gemische sind im einfachen
Spektroskop nicht mehr ausreichend zu charakterisieren. Die
bei solchen Gemischen von O- und CO-Blut zu beobachtenden
Verlagerungen der Absorptionsbanden sind jedoch spektral-
photometrisch erfaBlbar. Da nun das Mischungsverhiltnis
C%ﬁ;%t vom CO-Gehalt der einwirkenden Luftprobe abhingt
(fiir jeden CO-Gehalt von etwa 0,5% abwirts stellt sich unter
sonst gleichen Versuchsbedingungen ein charakteristisches
Gleichgewicht ein) und andererdeits dieses Mischungsverhiltnis
aus der Verlagerung der Absorptionsbanden bestimmbar ist, 6o
1483t sich umgekehrt aus dem spektralphotometrischen Ergebnis
auf den CO-Gehalt einer zu untersuchenden Luftprobe schlie3en.
Fiir die spekirophotometrische Messung verwendet Vortr. mit
gutem Erfolge das Stufenphotometer von Zeiss; als Lichtquelle
wird zweckmilig die Hg-Lampe benutzt. — '

Sitzung am 9. Juni 1933 (etwa 36 Teilnehmer).
Geschiftliche Sitzung:

Vorstandswahlen: Vorsitzender: Dr. R. Frese-
nius; stellvertr. Vorsitzender: Prof. Deifi; Schriftfiithrer:
Dr. llelm. Fischer, stellvertr. Schriftfithrer: Dr. Ehrhardt,
Kassenwart: Dr, Vagt, Beisitzer: Prof. Emich, Prof. Jan-
der, Gottingen, Prof. Schleicher.

Wissenschaflliche Sitzung:

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Georg Lockemann, Berlin:
»Ober Nachweis und Bestimmung von Rhodan, Brom und Jod
in Blut und anderen Korperfliissigkeilen.* (Nach Versuchen
gemeinsam mit Th. Kunzmann.)

Die bei Untersuchung von Blut und anderen Kérperflissig-
keiten zuniichst notwendige Beseitigung von Eiweifl geschieht
am vorteilhaftesten durch Zusatz von Trichloressigsiure und
nachfolgendes Abfiltrieren. Nachweis und Bestimmung von
Rhodan, Brom und Jod wird auf colorimetrischem Wege aus-
gefithrt. Bereits mit weniger als einem c¢m? lassen sich bei
geeigneter Versuchsanordnung quantitative Bestimmungen von
geniigender Genauigkeit machen. Als Reagens dient fiir 1. Rho-
dan: Salzsaure Ferrichloridlosung mit einem Gehalt von 0/,
FeCl; und 7/, HCI. 2. Brom: Fuchsinschweflige Sdure (Schiff-
sches Reagens). 3. Jod: Natriumnitrit und Essigsiure, oder
Ferrichlorid, beide Male unter Zusatz von Stirkelésung.

Die einzelnen Proben werden in einem besonderen kleinen
Rohrchengestell auf colorimetrischem Wege gepriift, indem sie
in Rohrchen von 0,25 cm? lichtem Querschnitt zwischen zwei
Reihen von Vergleichsrohren mit bekanntem, steigendem
Gehalte verschoben werden. Der Vergleich mit stets frisch
unter den gleichen Bedingungen hergestellten Vergleichs-
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proben iibertrifft alle anderen colorimetrischen Bestimmungs-
verfahren an Zuverldssigkeit.

Die dabei erreichbare untere Nachweisgrenze betrégt, be-
zogen auf den Gehalt der Untersuchungsproben, fiir 1. Rhodan:
0,005 millimolar, entsprechend 0,290 mg im Liter. 2. Brom:
0,001 millimolar, entsprechend 0,08 mg im Liter. 3. Jod:
0,0002 millimolar, entsprechend 0,025 mg im Liter. —

Dr. R. Kolliker, Berlin: , Forischrilte in der Eninahme
und Bestimmung kleinster Gasmengen.“ (Dieser Vortrag fand
nochmals und vor gréBerem Zuhorerkreis in der Fachgruppe
fiir Luftschutz statt und ist deshalb dort, Seite 436, referiert.)

Dr. O. Feuf3iner, Hanau: ,Die Frage konsianler und
reproduczierbarer elektrischer Lichlerzeugung fiir lechnische
Spektralanalyse.”

Zur quantitativen Auswertung von Spektrogrammen muf
das gegenseitige Intensitétsverhdltnis moglichst aller Linien nur
von der Zusammensetzung der Untersuchungselektroden ab-
hiéingen, nicht aber von schwankenden dufleren Einfliissen, wie
Entladungsbedingungen und #hnliches; dies besonders deshalb,
weil sehr oft allgemeine Anderungen im Spektralcharakter Hin-
weise auf bestimmte Zusammensetzung der Elektroden geben.
Die Elektroden sollen so angeordnet sein, dafl durch ihre
eigene Schattenwirkung nicht wechselnde Teile der das
Spektrallicht emittierenden Funkenbahn ausgeblendet werden
konnen, da innerhalb des Funkens selbst der spektrale Cha-
rakter erheblichen Wandlungen unterworfen ist.

Imm allgemeinen ist ein Spektrum um eo funkenéhnlicher,
d. h. meistenteils auch um so linienreicher, je hther die Tempe-
ratur des emittierenden Metalldampfes ist. Der Metalldampf
pflegt in Form von Fackeln, die keineswegs immer in die
Richtung der Verbindungslinien der Elektroden fallen, von den
Elektroden zu entweichen und ist in der Nihe seiner Ent-
stehungsstelle in der Temperatur am hochsten; daher die Not-
wendigkeit, die wechselnde Ausblendung durch die Elektroden
selbst usw. zu vermeiden. Im iibrigen steigt die Temperatur
des Metalldampfes mit zunehmender Stromstirke und Strom-
belastung (Ampere pro Quadratmillimeter) im Funken. Bei Be-
nutzung von sogenannten ,kondensierten” Funken ist nun die
Stromstirke im Funken durch die Grofle, der Kapazitdt und
durch die Wellenlinge der entstchenden Hochirequenzschwin-
gung bestimmt, Je hoher die Kapazitit und je kiirzer die
Wellenlinge, um so hoher die Strombelastung, um so heifler
der entstehende Metalldampf, um so funkenihnlicher das Spek-
trum. Auch bei festgehaltener Wellenlinge und Kapazitit steigt
aber die Stromstirke im Funken durch Steigerung der Ent-
ladungsspannung beim Uberschlag. Wegen der Inkonstanz
dieser Spannung ohne Verwendung besonders eteuernder Or-
gane indert sich fiir gewshnlich der Charakter des Spektrums
in erheblichen Grenzen. Man mufl deshalb fir konstante
Uberschlagsspannung Sorge tragen, was am besten durch Steue-
rung der Entladung mit Hilfe eines rotierenden Unterbrechers
geschieht. Zur Vermeidung von Selbstabsorption und Ande-
rung der Entladung infolge der Erhitzung der Elektroden wird
weiterhin die Verwendung eines angekoppelten Schwingungs-
kreises vorgeschlagen, wodurch nach einer im einzelnen fest-
zulegenden Anzahl von Hochfrequenzschwingungen ein exaktes
Erléschen der Entladung stattfindet,

Unter Benutzung dieser Gesichtspunkte ist ein neues Gerit
entwickelt worden, das bei leichter und iibersichtlicher Bedien-
barkeit Funkenspekirogramme von bisher unerreichter Kon-
stanz und Reproduzierbarkeit zu erreichen gestattet. Um fiir
verschiedene Untersuchungszwecke die zugehorigen Entladungs-
arten einstellen zu konnen, sind drei verschiedene Schaltungen,
mit geringer, mit mittlerer und mit hoher Strombelastung des
Funkens vorgesehen. Die Entladungsspannung wird durch
einen synchron umlaufenden Unterbrecher konstant gehalten.
Das sichere Erloschen der Entladungen wird durch Anwendung
von Wienschen Loschfunkenstrecken und geeigneter Ankoppe-
lung des Sekunddrkreises erzielt. Da die Wellenldnge prak-
tisch einfluBSlos auf den Charakter des Spektrums ist, wird mit
konstanter Wellenlinge gearbeitet, wodurch sich eine wesent-
liche Vereinfachung in der Bedienung ergibt. —

Aussprache:
Gerlach, Miinchen,

Dr. J. Fischer, Breslau: ,Uber die Bestimmung des
Fluors nach der Bleichlorofluoridmethode bei Gegenwart von
Sulfaten."

Die Bestimmung des Fluors als Bleichlorofluorid liefert,
wie der Verfasser bereits frither ausgefithrt hat, bei geeigneter
Modifikation der von Stark angegebenen Methode sehr gute
Werte. Bemerkenswert ist, daf} die Gegenwart von Kieselséure
bei diesem Verfahren nicht stort, dal also auch der Fluorgehalt
von Silicofluoriden so bestimmt werden kann.

Sehr einfach gestaltete sich ferner die — sonst nur indirekt
auszufiihrende — Bestimmung von Fluor in Gegenwart von
Sulfaten und Phosphaten, wenn man nach dem von Willard u.
Winter angegebenen Verfahren das Fluor durch Destillation mit
Uberchlorsiure verfliichtigt und im Destillat das Fluor als Blei-
chlorofluorid bestimmt. Die Methode gestattet nicht nur, noch
kleine Fluormengen (20 mg) mit befriedigender Genauigkeit
(~2%) zu bestimmen, sondern zeichnet sich auch durch Ein-
fachheit und Schnelligkeit aus. —

Il. Fachgruppe fiir anorganische Chemie.
Vorsitzender: Prof. Dr. W. A. Roth, Braunschweig.
Sitzung am 9. Juni 1933 (etwa 90 Teilnehmer).

Geschiftliche Silzung:

Vorstandewahlen:
der bisherige Vorstand im Amt.

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr.W.Jander und Dr. EHoffmann, Wiirzburg:
»Die Reaktionen zwischen CaO und Si0O, im feslen Zustande.“

Beim Erhitzen von CaCO; bzw. CaO und SiQ, kénnen sich
von etwa 650° an im festen Zustande vier verschiedene Sili-
cate bilden, 3Ca0. Si0,, 2Ca0 . Si0,, 3Ca0 . 25i0, und Ca0 . SiO,.
Die Aufkldrung, welche Verbindungen unter den verschieden-
sten Bedingungen entstehen, wurde von uns systematisch in
Angriff genommen., Wihrend man zur Untersuchung bisher
auf qualitative mikroskopische Beobachtungen angewiesen war,
gelang es uns, eine quantitative analytische Methode zur Be-
stimmung der einzelnen Silicate und der Ausgangskompo-
nenten, CaO und SiQ,, zu finden.

Als erstes wurde zunichst die Reaktion bei 12000 in Ab-
héngigkeit vom Mischungsverhiiltnis, von der Zeit und von der
vorhergehenden Durchmischung untersucht. Dabei ergab sich,
daf} sich durchweg zuerst neben unreagierten Teilen praktisch
nur 2Ca0.Si0, vorfindet. Bei Uberschul von CaO ist und
bleibt dieses auch bei langeren Erhitzungszeiten das Haupt-
produkt; 3Ca0 . SiO, bildet sich bei 1200° nur in geringem Mafe.
Bei Uberschu3 von Si0; dagegen entsteht aus dem Disilicat
sehr bald iiber das 3Ca0. 2S8i0, das Metasilicat, CaO.Si0Q,. Das
Disilicat verschwindet aber erst dann vollkommen, wenn auch
aller freier Kalk verbraucht ist. Das molare Mischungsver-
hiltnis 1 :1 nimmt eine Mittelstellung ein. Der Prozentgehalt
an Disilicat nimmt zuerst mit der Zeit zu, geht dann iiber ein
Maximum, um zum Schluf8 Null zu werden. Genau so verhilt
sich das 3Ca0 . 28i0,, nur zeitlich spiter, so dafl zum Schluf} der
Wollastonit iibrigbleibt.

Aus den Befunden geht hervor, daf3 bei der Reaktion von
Ca0 mit SiO, bei 1200° sich an der Beriihrungsfliche der CaO-
und SiQ,-Kérner eine Reaktionszone von 2Ca0.SiO, biidet.
Durch Diffusion von CaO durch diese Zone oder aus ihr heraus
konnen dann je nach dem Mischungsverhilltnis die anderen
calciumdrmeren Silicate entstehen, —

Bis zur Neuregelung verbleibt

Aussprache:

Roth, Braunschweig: Fast alle Bildungswirmen der
Silicate sind sehr unsicher. — Hiittig, Prag. — Krau#8.
Braunschweig.

Dr. C. Kréger, Breslau: ,,Die Einwirkung von Quarz und
Alkalisilicaten auf Alkalicarbonate.

Die in den terndren Systemen Alkalioxyd—Si0,—CO, auj-
tretenden Gleichgewichte, welche fiir die Petrologie und die
Technik von Interesse sind, wurden manometrisch gemessen.
Es ergab sich, dal bei Li,CO; kein univariantes, sondern ein
divariantes System vorliegt. Li,CO, beginnt bei ~ 750° zu disso-
ziieren, Die sich mit steigender Temperatur einstellenden Gleich-
gewichtsdrucke sind von der Menge des gebildeten Li,O abhiingig.



