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gemessen worden, bei 20° unterscheiden sich die Dampf-
drucke um 13%. Dies weist darauf hin, dafl eine frak-
tionierte Destillation besonders bei niederen Drucken
durchaus nicht aussichtslos ist.

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

Das gewoOhnliche Wasser verhilt sich bekanntlich in
seiner Dichte insofern abnormal, als sich Wasser von 0°
bei Efwiarmen zunichst zusammenzieht und erst von etwa
40 ap sich wieder ausdehnt. Ein #hnlich abnormales Ver-
halten zeigt das schwere Wasser, nur liegt das Dichte-
maximum nicht bei 4° sondern bei 11,6°

An weiteren Unterschieden ist das Ldsungsvermogen
fiir Salze zu nennen. Um vergleichbare Zahlen zu be-
kommen, mufl man natiirlich gleiche Volumina und nicht
gleiche Gewichtsteile vergleichen. Die Lé&slichkeit fiir
Kochsalz ist bei Zimmertemperatur um 7,2% geringer, fiir
Bariumchlorid etwa um 11%14).

Die Zihigkeit des schweren Wassers ist grofler. Als
quantitatives Mafl wird der Koeffizient der inneren Rei-
bung genommen, welcher den des gewdhnlichen Wassers
um etwa 40% iibertrifft.

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

Stellen wir uns eine wifirige Losung vor, in der eine
wasserstoffhaltige Substanz, also etwa ein Ammonium-
salz oder Rohrzucker geldst ist. Es ware an und fiir sich
denkbar, daf in solchen Losungen dauernd ein Austausch
zwischen den Wasserstoffatonien des Ldsungsmittels und
des gelosten Stoffes stattfindet. Hat man zum Beispiel
eine wafirige L&sung von Salzsdure, so ist dies iiber den
Umweg der elektrolytischen Dissoziation sicher stets der
Fall. Solche Austauschreaktionen konnte man aber
frither nicht nachweisen, jetzt gibt sich dazu eine Mog-
lichkeit. Man hat z. B. gerade diese Versuche mit Am-

1) H, 8. Taylor, Caley u. Eyring, Journ. Amer. chem. Soc.
35, 4334 [1933].

18) 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].

moniumsalzen und mit Rohrzucker gemacht*) und fest-
gestellt, da beim Losen gewohnlichen Rohrzuckers und
gewohnlichen Ammoniumchlorids in schwerem 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 Rohrzucker herstellen. Es scheint
allerdings, als ob in letzterem Fall auf diesem Wege nur
die H-Atome der Hydroxylgruppen ersetzbar sind. Mit
quantitativen Schliissen mufl man allerdings hier be-
sonders vorsichtig sein, da bei solchen Versuchen die
stillschweigende Voraussetzung gemacht wird, daf3 sich
die beiden verschiedenen Atomsorten in ihren chemischen
Affinitdten vollig gleich verhalten, was sicher nur un-
gefdhr richtig ist!’). Vielleicht werden aber diese Aus-
tauschversuche uns gerade die Moglichkeit geben, die
verschiedenen Affinititen zu studieren. Auf jeden Fall
werden sie aber in dieser oder jener Richtung uns man-
chen Aufschluff iiber die Rolle des Wasserstoifs in che-
mischen Verbindungen geben.

Natiirlich wird es dazu auch erforderlich sein, erst
einmal quantitativ die Chemie des reinen schweren
Wasserstoffs zu verfolgen. Etwas 1afit sich aber schon
jetzt voraussehen, nimlich, dafl man in biologischer Be-
ziehung viel interessante Ergebnisse bekommen wird.
Von Lewist®) wurde bereits gezeigt, dal Tabaksamen in
reinem schwerem Wasser nicht keimt, und nach Ver-
suchen von anderen'*) sollen Kaulquappen und kleine
Fische in wenigen Stunden, Pantoffeltierchen in etwas
langerer Zeit eingehen. Die Ursache dieser Wirkung ist
noch unklar. Wenn man aber an die grole Rolle denkt,
die Quellungsprozesse und hydrolytische Reaktionen bei
biologischen Vorgingen spielen, so brauchen einen diese
Beobachtungen nicht zu verwundern. Auf jeden I'all er-
Offnet sich uns hier ein weites Arbeitsgebiet, und ich
glaube, es wire falscher Stolz, wenn wir hier in Deutsch-
land uns nur darum davon fernhielten, weil wir hier
nicht die ersten waren, die den Weg dazu fanden.

— [A.121.]

16) Bonhoeffer u. Brown, Ztschr. physikal. Chem. (B) 23,
171 {1933]. Siehe auch G. N. Lewis, Journ. Amer. chem. Seoc.
55, 3502 [1933].

17) Siehe dazu Urey u. Rittenberg, loc. cit.

18) G. N. Lewis, Journ. Amer. chem. Soc. 55, 3503 [1933].

19) Taylor, Swingle, Eyring u. Frost, Journ. chem. Phys. 1,
751 [1933]. ’

Vulkanasche — Zement.

Von Prof. Dr. H. BRINTZINGER und Dr. W. BusaM, Jena.

(Eingeg. 13. Juni 1933.)

Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der Universitit Jena.

Das Niedergehen grofier Mengen vulkanischer Asche
iilber weite Gebiete Argentiniens vom 11. bis 13. April
1932 hat das Interesse fiir eine Maoglichkeit der prak-
tischen Verwertung solcher Aschen geweckt. Wir haben
schon im Jahre 1927 darauf hingewiesen?!), dafl vulka-
nische Asche, sofern sie einen geniigend hohen Prozent-
satz an aufgeschlossenen reaktionsfahigen Silicaten ent-
hilt, in geeigneter Mischung mit gebranntem oder ge-
l6schtem Kalk bzw. mit Portlandzement als hydraulisches
Bindemittel verwendet werden kann. Sie eignet sich
hierzu infolge ihrer Staubfeinheit auch ganz besonders gut,
da sie nicht, wie z. B. Puzzolan, Trafl oder Hochofen-
schlacke, gemahlen zu werden braucht. So hinterlafit die
am 25. Juni 1925 niedergegangene Asche des Vulkans
Acetenango in Guatemala auf dem 4900-Maschen-Sieb nur

1) JI. Brintzinger u. W. Brinizinger, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 168, 93 [1927].

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

Unsere Beobachtung der Aufoxydation des Sulfids
und Schwefels, die in vulkanischen Aschen enthalten sein
konnen, zu Sulfat, insbesondere bei lingerem Lagern
eines abgebundenen Vulkan-Asche-Zements an feuchter
Atmosphire, veranlafite uns 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 lingerem Lagern der Probewiirfel in
feuchter Atmosphédre hervorzugehen schien. Wir haben
inzwisclien - unsere Versuche iiber die Druckfestigkeit
solcher Zemente nach einer verbesserten Anordnung
wiederholt und nun keine Abnahme der Druckfestigkeit
durch lingeres Lagern an feuchter Luft mehr feststellen
kdénnen.
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So fanden wir an Probewiirfeln von der Kantenldnge
15 mm, die aus Mischungen von Ca(OH). : Acatenango-
asche : Normensand =1 :2 : 9 bzw. Portlandzement : Aca-
tenangoasche : Normensand =1 :2 : 9 hergestellt waren,
bei denen also die zementbildenden Bestandteile zum
Sand im Verhiltnis 1 :3 standen, folgende Druckfestig-
keiten:

Druckfestigkeit in kg/cm?

Tage der Lagerung an Kalk + Portlandzement +
feuchter Atmosphire Vulkanasche Vulkanasche
28 160 224
40 171 246
80 180 267
365 193 208

Die an aufgeschlossenen reaktionstdhigen Silicaten
reiche Asche des Vulkans Acatenango eignet sich also
recht wohl als hydraulisch wirksamer Zuschlagsstoff zu
Kalk und Zement.

Dagegen zcigt die vom 11. bis 13. Mirz 1932 bei
Buenos Aires niedergegangene Asche praktisch keine
hydraulischen Eigenschaften. Diese Asche ist folgender-
mafien zusammengesetzt?):

Sio, 69509 = 77,42 Molprozente (bezogenauf
TiO, . Spur die rockene
P205 - ”»

Al O; . 15,51% = 10,26 »

FeO 2,50% = 1,06 »

2)_-6i_e Analyse wurde durch Frl. cand. chem. A. Schall und
llerrn cand. chem. K. Rehm ausgefiithrt und durch uns kon-
trolliert.

MnO 0,023% = 0,02 Molprozente
CaO 1,719% .- 205 "
MgO . 067% == 1,02 ”
Na,O . 558% — 6,03 »
K,0 . . . 3,069 -- 2,15 v
Feuchtigkeit 1,19%

Es handelt sich also num ein ausgesprochen saures
Silicat. Mineralogisch besteht die Asche zum grdfiten
Teil aus einem farblosen Glas (n<1.515 und >1,489), aus
farblosen Kristallen (n :1,543—1,545), die nicht niher er-
mittelt werden konnten, sowie aus Fayalit (Mg. Fe).SiO,.
Sowohl durch verdiinnte als auch durch konzentrierte
Salzsdure wird die Asche praktisch nicht angegriffen; die
in ihr enthaltenen Silicate, selbst der glasige Anteil, be-
sitzen also keine sehr reaktionsfahige Kieselsdure, wie
sie fiir ein hydraulisches Bindemittel erforderlich ist.
Unsere Versuche mit dieser Vulkanasche zeigten auch
in der Tat, daf§ ihre hydraulischen Eigenschaften sowohl
beim Zuschlag zu Kalk als auch zu Zement nur sehr
gering sind.

Vulkanische Aschen konnen also je nach der Art
ihrer Vorgeschichte aufgeschlossene reaktionsfiahige Sili-
cate enthalten oder nicht. Im letzteren Falle haben sie
keine hydraulischen Eigenschaften. Mit zunehmendem
Gehalt an aufgeschlossenen Silicaten wéchst ihre hydrau-
lische Wirksamkeit. Sie eignen sich dann sowohl zur
Mischung mit den iiblichen Normenzementen als auch
zur Herstellung eines Vulkanaschezements durch inniges
Mischen der Asche mit trocken geloschtem Kalk. Ein
solcher Zement erreicht Festigkeiten, die fiir leichtere
Bauwerke durchaus ausreichend sind. [A.123.]

Uber die Herstellung reiner Thio-glykolsdure.
Von Dr. Franz Scutitz, Kéln-Marienburg.

Laboratorium der Feldmfthle Papier- und Zellstoffwerke A.-G., Stettin.

Nach @G. Axberg und B. Holmberg?) ist Thio-glykol-
sdure ein geeignetes Reagenz zur Bestimmung des unge-
sitticten Charakters organischer Verbindungen; die
Addition der Thio-glykolsiure an Kohlenstoffdoppelbin-
dungen verlduft mit ausreichender Reaktionsgeschwindig-
keit, win als Grundlage fiir eine neue Methode der ,.Jod-
zahl“-Bestimmung dienen zu koénnen. Die Autoren machen
indes darauf aufmerksam, da3 der Einfiihrung dieser an
sich einfachen Bestimmungsmethode vielleicht die etwas
umsténdliche Darstellung vollig reiner Thio-glykolsdure
hinderlich sein konnte. Sie erhielten sie durch elektro-
chemische Reduktion der Dithio-diglykolsdure nach
E. Lorsson?). Die Dithio-diglykolsdure erhilt man nach
P. Friedlinder?) durch Einwirkung von chloressigsauren
Salzen auf Natrium-disulfidlésung. Diese Methode ist
zweifellos viel umstdndlicher als das von Peter Klason
uud Tor Carlson vorgeschlagene Herstellungsverfahren,
welches darin besteht, da3 man #iquimolekulare Ldsungen
von Natriumsulfhydrat und Chloressigsdure aufeinander
einwirken lafit*) gemédfl folgender Gleichung:

Cl.CH,COOH + NaSH =- HS . CH,COOH + NaCl.

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

2) Svensk Kem. Tidekr. 40, 149 [1928].
3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 1066 [1906].
%) Ebenda 39, 732 [1908].

(Eingeg. 24. Oktober 1933.)

Ursache des MiBerfolges lag damals ausschliefllich daran,
dafl sédmtliche Nacharbeiter der Reinheit des Natrium-
sulfhydrates nicht die geniigende Beachtung schenkten,
sondern von technischem Natriumsulfid ausgingen.

Dieses enthilt in stets wechselnden Mengen Oxyda-
tionsprodukte, die in alkalischer Losung nicht stérend
wirken, wolhl aber beim Einfliefenlassen des gelosten
Handelsproduktes in iiberschiissige Mineralsdure zwecks
Darstellung des Natriumsulfhydrates; man erhilt dann in
den meisten Fillen nur 30—40% der theoretisch erwarte-
ten Menge an Schwefelwasserstoff. Gut kristallisierte,
farblose Handelssorten ergaben 70—85% Schwefelwasser-
stoff beim Ansiduern. Der Rest erscheint zum grofien
Teil als elementarer Schwefel, manchmal sogar teilweise
als schweflige Saure. Auch bei dem von Azberg und
Holmberg benutzten Friedlinderschen Verfahren beein-
trachtigt die Unreinheit des k#uflicheh Schwefelnatriums
die Ausbeute.

Samtliche Schwierigkeiten werden indes sofort be-
seitigt, wenn man das Natriumsulfhydrat kurz vor dem
Gebrauch herstellt. Eine bestens geeignete 15%ige Losung
von Natriumsulfhydrat erhdlt man durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff unter Kiihlung in Natronlauge, die
108 g NaOH im Liter enthilt, bis zur Sattigung. Eine
herausgenommene Probe mufi beim Umschiitteln im Rea-
genzglas einen kleinen Uberdruck zeigen und darf Phenol-
phthaleinpapier nicht mehr rot farben. Man versetzt
dann mit der auf den Schwefelwasserstoffgehalt berech-
neten Menge einer gleichfalls 15%igen wésserigen Chlor-
essigsdurelésung (255 g in 1,7 1) allmihlich und unter
Umriihren, wobei zu beachten ist, dafl kein Schwefel-



