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gemessen worden, bei 200 unterscheiden sich die Dampf- 
drucke urn 13%. Dies weist darauf hin, dai3 eine frak- 
lionierte Destillation besonders bei niederen Drucken 
durchaus nicht aussichtslos ist. 

Der Gefrierpunkt des reinen schweren Wassers liegt 
bei 3,8O. 

Das gewohnliche Wasser verhllt sich bekanntlich in 
seiner Dichte insofern abnormal, als sich Wasser von Oo 
bei Etwarmen zunachst zusammenzieht und erst von etwa 
4 O  an sich wieder ausdehnt. Ein ahnlich abnormales Ver- 
halten zeigt das schwere Wasser, nur liegt das Dichte- 
maximum nicht bei 40, sondern bei 11,6c. 

An weiteren Unterschieden ist das Losungsvermogen 
fur Salze zu nennen. Um vergleichbare Zahlen zu be- 
kommen, mui3 man naturlich gleiche Volumina und nicht 
gleiche Gewichtsteile vergleichen. Die L6slichkeit fur 
Kochsalz ist bei Zimmertemperatur um 7,2% geringer, fur 
Bariumchlorid etwa urn l l%I4) .  

Die Zahigkeit des schweren Wassers ist gro5er. Als 
quantitatives Mai3 wird der Koeffizient der inneren Rei- 
bung genommen, welcher den des gewohnlichen Wassers 
um etwa 40% ubertrifft. 

Wie dieses schwere Wasser auch in anderen physi- 
kalischen Daten, z. B. in Zlhigkeit, Oberflachenspannung, 
in dielektrischen, in optischen und magnetischen Eigen- 
schaften vom normalen abweichtl5), dafiir mu5 auf die 
Literatur verwiesen werden. Jedoch werden einige Ver- 
suche vielleicht in chemischer Beziehung gewisses Inter- 
esse bieten. 

Stellen wir uns eine wai3rige Losung vor, in der eine 
wasserstoffhaltige Substanz, also etwa ein Ammonium- 
salz oder Rohrzucker gelost ist. Es ware an und fur sich 
denkbar, da5 in solchen Losungen dauernd ein Austausch 
zwischen den Wasserstoffatonien des Losungsniittels und 
des gelosten Stoffes stattfindet. Hat man zum Beispiel 
eine wa5rige Likung von Salzsaure, so ist dies uber den 
Umweg der elektrolytischen Dissoziation sicher stets der 
Fall. Solche Austauschreaktionen konnte man aber 
fruher nicht nachweisen, jetzt gibt sich dazu eine Mog- 
lichkeit. Man hat z. B. gerade diese Versuche mit Am- 

14) H .  S .  Tnylor, Caley u. Eyring, Journ. Amer. chem. SOC. 
55, 4334 [1933]. 

1 5 )  Siehe dazu Selwood u. Frost, Journ. Amer. chem. SOC. 
55, 4335 [1933]. G. N .  Lewis u. Macdonald, ebenda 55, 4730 
[1933]. G. N .  Lewis, Oeson u. Markoney, ebenda 55, 4731 [1933]. 
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moniumsalzen und mit Rohrzucker gemacht18) und fest- 
gestellt, da5 beim Losen gewohnlichen Rohrzuckers und 
gewohnlichen Ammoniumchlorids in schwereiii Wasser das 
Wasser und die Verbindung mittelschwer werden, was 
man durch Abdestillieren des Wassers nachweisen kann. 
Man kann auf diese Weise also auch schweres Ammo- 
niak und schweren Rolirzucker herstellen. Es scheint 
allerdings, als ob in letzterem Fall auf dieseni Wege nur 
die H-Atome der Hydroxylgruppen ersetzbar sind. Mit 
quantitativen Schlussen muf3 man allerdings hier be- 
sonders vorsichtig sein, da bei solchen Versuchen die 
ctillschweigende Voraussetzung gemacht wird, dai3 sich 
die beiden verschiedenen Atomsorten in ihren chemischen 
Affinitaten vollig gleich verhalten, was sicher nur un- 
gefahr richtig isti'). Vielleicht werden aber diese Aus- 
tauschversuche uns gerade die Moglichkeit geben, die 
verschiedenen Affinitaten zu studieren. Auf jeden Fall 
werden sie aber in dieser oder jener Richtung uns man- 
chen Aufschlu5 uber die Rolle des Wasserstoffs in  che- 
mischen Verbindungen geben. 

Natiirlich wird es dazu auch erforderlicli sein, erst 
einmal quantitativ die Chemie des reinen schweren 
Wasserstoffs zii verfolgen. Etwas 1a5t sich aber schon 
jetzt voraussehen, namlich, dafi man in biologischer Be- 
ziehung vie1 interessante Ergebnisse bekommen wird. 
Von LewiP)  wurde bereits gezeigt, dai3 Tabaksamen in 
reinem schwerem Wasser nicht keimt, und nach Ver- 
suchen von anderen'e) sollen Kanlquappen und kleine 
Fische in wenigen Stunden, Pantoffeltierchen in etwas 
langerer Zeit eingehen. Die Ursache dieser Wirkung ist 
noch unltlar. Wenn man aber an die groBe Rolle denkt, 
die Quellungsprozesse uiid hydrolytische Reaktionen bei 
biologischen Vorgangen spielen, so brauchen einen diese 
Beobachtungen nicht zu verwuiidern. Auf jeden Fall er- 
offnet sich uiis hier ein weites Arbeitsgebiet, und ich 
glaube, es ware falsclier Stolz, wenn wir hier iu Deutsch- 
land uns nur darum davon fernhielten, weil wir hier 
nicht die ersten waren, die den Weg dazu fanden. 
. _. . - .. 

16) Bonkoeffer u. Brown, Ztschr. physikal. Chem. (B) 23, 
171 119331. Siehe auch G. h'. Lewis, Journ. Amer. chem. SOC. 
55, 3502 [1933]. 
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17) Siehe dazu Urey u. Rillenberg, loc. cit. 
10) C .  N .  Lewis, Journ. Amer. chem. SOC. 55, 3503 [1933]. 
lQ) Taylor, Swingle, Eyring u. Frost, Journ. chem. Phys. 1, 

751 [1933]. 

Vulkanasche - Zement. 
Von Prof. Dr. H. BRINTZINCER und Dr. W. BUBAM, Jena. 

Anorganisehe Abteilung des Chemischen Laboratoriums der Universitat Jena. 
(Eingcg. 13. Juni 1933.) 

Das Niedergehen groi3er Mengen vulkanischer Asche 
iiber weite Gebiete Argentiniens vom 11. bis 13. April 
1932 hat das Inteqesse fur eine Moglichkeit der prak- 
tischeii Verwertung solcher Aschen geweckt. Wir haben 
schon im Jahre 1927 darauf hingewiesenl), dai3 vulka- 
nische Asche, sofern sie einen genugend hohen Prozent- 
satz an aufgeschlossenen reaktionsfahigen Silicaten ent- 
halt, in geeigneter Mischung mit gebranntem oder ge- 
loschtem Kalk bzw. mit Portlandzernent als hydraulisches 
Bindemittel verwendet werden kann. Sie eignst sich 
hierzu infolge ihrer Staubfeinheit auch ganz besonden gut, 
da sie nicht, wie z. B. Puzzolan, TraB oder Hochofen- 
schlacke, gemahlen zu werden braucht. So hinterla5t die 
am 25. Juni 1925 niedergegangene Asche des Vulkans 
Acetenango in Guatemala auf dem 4900-Maschen-Sieb nur 

I) 11. Brintzinger u. W .  Brinkinget, Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 168, 93 [1927]. 

9,8% Ruckstand, wahrend die vom 11. bis 13. April 1932 
bei Buenos Aires gefallene Asche ohne Ruckstand dieses 
Sieb passiert. 

Unsere Beobachtung der Aufoxydation des Sulfids 
und Schwefels, die in vulkanischen Aschen enthalten sein 
konnen, zu Sulfat, insbesondere bei langerem Lagern 
eines abgebundenen Vulkan-Asche-Zements an feuchter 
Atmosphare, veranlai3te uiis damals, zur Vorsicht bei der 
etwaigen Verwendung eines solchen Zements zu raten. 
zumal aus den damals angestellten, allerdings wenigen 
Druckfestigkeitsproben eine geringe Abnahme der Druck- 
festigkeit nach langerem Lagern der Probewurfel in 
feuchte: Atmosphare hervorzugeheii schien. Wir haben 
inzwischen unsere Versuche iiber die Druckfestigkeit 
solcher Zemente naeh einer verbesserten Anordnung 
niederholt und nun keine Ahnahme der Druckfestigkeit 
durch liingeres Lagern an feuchter Luft mehr feststellen 
k o n n e n . 
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So fanden wir an Probewurfeln von der Kantenlange 
15 mni, die aus Mischungen von Ca(OH)z : Acatenango- 
asche : Normensand = 1 : 2 : 9 bzw. Portlandzement : Aca- 
tenangoasche : Normensand = 1 : 2 : 9 hergestellt waren, 
bei denen also die zementbildenden Bestandteile zum 
Sand itn Verhaltnis 1 : 3 standen, folgende Druckfestig- 
lteiten : 

Tage drr Lagerung an Kalk + Porllandzement + 
f ert c h t er -4 t m osp ha re 

Druckfestigkeit in kglcmz 

Vulkaiiasche Vulkanasche 
28 160 221 
40 171 246 
80 180 267 

365 193 298 

Die an aufgeschlosseiien reaktionsfahigen Silicaten 
reiche Asche des Vulkans Acatenango eignet sich also 
reclit wohl als hydraulisch wirksamer Zuschlagsstoff zu 
Kalk und Zernent. 

Ihgeqen zeigt die vorn 11. bis 13. Marz 1932 bei 
Buenos Aires niedergegangene Asche praktisch keine 
hydraulischen Eigenschaften. Diese Asche ist folgcnder- 
maflen zusammengesetzt2) : 

SiOa . . . . 6950% =- 77,42 Molprozente (brzogenauf 
dir trockrne 

TiO, . . . . Spur Subblanr) 
P,O, . . . . )) 

s" . . . .  ,) 

FeO . . . . 2,50% = 1,06 9, 

A12O3 . . . . 15,51% = 10,26 I 

2) Die Analyse wurde durch Frl. cand. chem. A. Schall und 
IIerrn cand. chem. I<. Rehm ausgefiihrt und durch uns kon- 
lrolliert. 

MnO . . . . O,OB%= 0.02 Molprozente 
CaO . . . . 1,71% -= 2,05 
MgO . . . 0,67% =; 1,02 17 

NaZO . . . . 5,5894 = 6,03 9 ,  

K,O . . . . 3,06% 2,15 3 ,  

Feuchtigkeit . 1,19% 

Es handelt sich also um ein ausgesprochen saures 
Silicat. Mineralogisch besteht die Asche zum groi3ten 
Teil aus einem farblosen Glas (n<1.515 und >1,489), aus 
farblosen Kristallen (n : 1,543-1,545), die nicht naher er- 
mittelt werden konnten, sowie aus Fayalit (Mg. Fe)2SiOz. 
Sowohl durch verdunnte als auch durch konzentrierte 
Salzsiiure wird die Asche praktisch nicht angegriffen ; die 
in ihr elithaltenen Silicate, selbst der glasige Anteil, be- 
sitzen also keine sehr reaktionsfahige Kieselsaure, wie 
sie fur ein hydraulisches Bindemittel erforderlich ist. 
Unsere Versuclie mit dieser Vulkanasche zeigten auch 
in der Tat, daf3 ihre hydraulischen Eigenschaften sowohl 
beim Zuschlag zu Kalk als auch zu Zement nur sehr 
gering sind. 

Vulkanische Aschen konnen also j e  nach der Art 
ihrer Vorgeschichte aufgeschlossene reaktionsfahige Sili- 
cate enthalten oder nicht. Tm letzteren Falle haben sie 
keine hydraulischen Eigenschaften. Mit zunehmendem 
Gehalt an aufgeschlossenen Silicaten wachst ihre hydrau- 
lische Wirksamkeit. Sie eignen sich dann sowohl zui- 
Mischuiig mit den ublichen Normenzementen als auch 
zur Herstellung eines Vulkanaschezements durch inniges 
Mischeii der Asche mit trocken geloschtem Kalk. Ein 
solcher Zement erreicht Festigkeiten, die ftir leichtere 
Rauwerke durchaus ausreichend sind. [A. 123.1 

nbur die Herstellung reiner Thio-qlykolsdure. 
Von Dr. FRANZ . S C H ~ ~ T Z ,  K6ln:Marienburg. 

Laboratorium der FeldmIlhle Papier- und Zellstoffwerke A.-G., Steltin. (Eingeg. 24. Oktober 1933.) 

Nach G. Axberg und B .  Holmbergl) ist Thio-glykol- 
siiure ein geeignetes Reagenz zur Bestimmung des unge- 
satticten Charakterj organischer Verbindunqen ; die 
Addition der Thio-glykolsaure an Kohlenstoffdoppelbin- 
dungen verlauft mit ausreichender Reaktionsgeschwindig- 
Ireit. urn als Grundlage fur eine neue Methode der ,.Jod- 
zah1"-Bestimmnng dienen zu konnen. Die Autoren machen 
indes darauf aufmerksam. daB der Einfiihrung dieser an 
sich einfachen Bestimmungsmethode vielleicht die etwas 
urnstandliche Darstellung vollig reiner Thio-glykolsaure 
hinderlich sein konnte. Sie erhielten sie durch elektro- 
chemisclie Reduktion der Dithio-diglykolsaure nach 
E. Larsson2). Die Dithio-diglykolsaure erhalt man nach 
P .  FriedIiindcr3) durch Einwirkung von chloressigsauren 
Salzen auf Natriuni-disulfidlasung. Diese Methode ist 
zweifellos vie1 umstandlicher als das von Peter Klason 
und Tor Carlson vorgeschlagene Herstellungsverfahren, 
welches darin besteht, daI3 man aquimolekulare Losungen 
von Natriumsulfhydrat und Chloressigsaure aufeinander 
einwirken lafit') gemai3 folgender Gleichung : 

CI . CH,COOH 4- NaSH == HS . CH,COOH + NaCl. 

Dieses Verfahren ist bei Einhaltung gunstiger Ver- 
suchsbedingungen zweifellos das einfachste. Dennoch ist 
es zahlreichen Nacharbeitern nicht gelungen, nach ihm 
init Erfolg zu arbeiten, wie dem Verfasser dieser Zeilen 
aus seiner fruheren Tatigkeit in einem bedeutenden Werk 
der deutschen Farbeniridustrie wohl bekannt ist. Die 
. - 

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 1193 [1933]. 
2) Svensk Kern. Tidskr. 40, 149 [1928]. 
3 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 1068 [leoS]. 
4) Ebenda 39, 73'2 [1906]. 

Ursache des Mieerfolpes Ing darnals ausschliei3lich daran, 
dai3 samtliche Nacharbeiter der Reinheit des Natrium- 
sulfhydrates nicht die genugende Beachtung schenkten, 
sondern von technischem Natriumsulfid ausgingen. 

Dieses enthllt in stets wechselnden Mengen Osyda- 
tionsprodukte, die in alkalischer Losung nicht storend 
wirken, wohl aber beim EinflieBenlassen des gelosten 
Handelsproduktes in uberschussige Mineralsaure zwecks 
Darstellung des Natriunisulfhydrates; man erhalt dann in 
den nieisten Fallen nur 30-40% der theoretisch erwarte- 
ten Menge an Schwefelwasserstoff. Gut kristallisierte, 
farblose Handelssorten ergaben 70-85% Schwefelwasser- 
stoff beim Ansauern. Der Rest erscheint zum groi3en 
Teil als eleinentarer Schwefel, manchmal sogar teilweise 
als schweflige Saure. Auch bei dem von Axberg und 
Holmberg benutzten Friedlanderschen Verfahren beein- 
trachtigt die Unreinheit des kauflicheh Schwefelnatriums 
die Aiisbeute. 

Samtliche Schwierigkeiten werden indes sofort be- 
seitigt, wenn man das Natriumsulfhydrat kurz vor dem 
Gebrauch herstelit. Eine bestens geeignete 15%ige Losung 
von Natriumsulfhydrat erhalt man durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff unter Kuhlung in Natronlauge, die 
108 g NaOH im Liter enthalt, bis zur Sattigung. Eine 
herausgenommene Probe mui3 beim Umschutteln im Rea- 
genzglas einen kleinen Uberdruck zeigen und darf Phenol- 
phthaleinpapier nicht mehr rot farben. Man versetzt 
dann mit der auf de'n Schwefelwasserstoffgehalt berech- 
neten Menge einer gleichfalls 15%igen wasserigen Chlor- 
essigsaurelasung (255 g in 1,7 1) allmahlich und unter 
Umriihren, wobei zu beachten ist, daB kein Schwefel- 


