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FACHGRUPPENSITZUNGEN

Die mit einem Stern gekennzeichneten Vortrige fanden als Veranstaltung der einzelnen Fachgruppen in einer Reihe
,,Zusammenfassende Fachvortrige vor simtlichen Hauptversammlungsteilnehmern statt.

I. Fachgruppe fiir analytische Chemie.
Vorsitzender: Dr. R. Fresenius, Wiesbaden.
Sitzung am 5. Juli 1935 (etwa 65 bis 80 Teilnehmer).
Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. K. Blumrich, Frankfurt a. M.-Hochst:
calovimetvische Methoden.

Von der Mboglichkeit, mit Hilfe von calorimetrischen
Messungen quantitative Analysen auszufithren, wird bisher
kaum Gebrauch gemacht, obzwar damit gegeniiber gravi-
metrischen Bestimmungen bedeutende und fiir die Technik
oft wichtige Zeiteinsparungen erzielt werden koénnen. Die
Methoden benutzen vorteilhaft spezifische Reaktionen, deren
Ausmafl entweder durch Titration mit thermometrischer
Endpunkts-Beobachtung oder durch Messung der auftretenden
Warmeténung festgestellt wird.

,Einige

Fiir Titrationen mit thermometrischer Endpunktsanzeige
wird die Titrierlosung etappenweise zugesetzt, die Temperatur
nach gleichen Zeiten abgelesen und der Endpunkt, der sich im
Diagramm als Knick darstellt, rechnerisch oder graphisch
ermittelt. Auf diese Weise werden in der I.-G. Farbenindustrie
laufend Schnellbestimmungen von Sulfation durch Titration
mit Bariumchloridlésung ausgefithrt. Ferner ist die Arbeits-
weise fiir die Fallung von Calciumsalzen mit Oxalaten (und
umgekehrt), die eine recht grofle Warmetonung hat, sehr
geeignet. Ftwas weniger genau, aber viel schneller als nach
der fiblichen Destillationsniethode, lassen sich Ammonsalze
mit Natronlauge thermometrisch titrieren.

Fiir chemische Vorgange, die wenigstens mit einem Uber-
schufl von Reagens vollstandig und geniigend rasch verlaufen,
kann die Messung der Warmeténung fiir die quantitative
Bestimmung in Frage kommen. Das Reagens wird zweck-
maBig auf Calorimetertemperatur gebracht, indem man es
in eine Pipette einsaugt, diese mit Kollodium unten verschlief3t
und in die vorgelegte Losung einsenkt. Dann durchsticht man
den VerschluB3 mit einem Draht und hebt die Pipette. Durch
Fichung und Arbeiten unter stets gleichen Bedingungen fallen
alle wesentlichen Fehler heraus. So wird Phosphation nach
dieser Methode bestimmt, indem man die geloste und neutrali-
sierte Probe mit einem konstanten Uberschu8 an Ammonium-
und Magnesiutnchlorid versetzt, auf ein Volumen auffiillt und
im Calorimeter allmihlich einen UberschuB von Ammoniak
zusetzt. Die Temperatur stellt sich schnell ein und wird am
Beckmann-Thermometer abgelesen. Alle Punkte der FEich-
kurve liegen dann auf einer sehr wenig gekriimmten Linie.

Durch Messung der Warmeténung wurden ferner be-
stimmt: Kleine Wassergehalte in Iosungsmitteln durch Mischen
mit wasserfreiem Gips und kleine Gehalte an acetylierbaren
Basen!) durch Mischen mit Essigsdureanhydrid. Losungs-
warmen koénnen zur Bestimmung wasserfreier Salze benutzt
werden. FEin praktischer Apparat zur Bestimmung von Ver-
dampfungswirmen, den Vortr. beschreibt, etscheint auch zur
Messung von Warmeténungen bei hoheren Temperaturen
geeignet, so dal} quantitative Bestimmungen von Stoffen, die
erst heill geniigend schnell reagieren, moglich werden.

Dr. H. Hohn, Erlangen:
Polavographen.”

,,Chemische Analysen mit dem

Unter den neueren physikalischen und physikochemischen
Analysenmethoden hebt sich die von Heyrousky und seiner
Schule in den letzten Jahren eingehend bearbeitete Polaro-
graphie besonders hervor, da sie die qualitative und quanti-
tative Analyse eines Substanzgemisches ohne zeitraubende
analytische Trennungsoperationen, wie Fallen, Kristallisieren,
Destillieren, in kurzer Zeit und auf automatischem Wege
durchfiihrt.

1) Vgl. Berl-Lunge, 8. Aufl., 5. Bd., S.1233.

Das Wesen der polarographischen Methode besteht in
der elektrolytischen Reduktion einer gelésten Substanz an
einer Kathode. Jedes reduzierbare Kation besitzt ein Re-
duktionspotential von charakteristischer GroBe; wird dieses
Potential an der Kathode erreicht, so setzt Stromflull ein.
Die GroBe des flieBenden Stroms ist andererseits der Ionen-
konzentration proportional. Also bedeutet die Spannung, bei
welcher Stromfluf3 einsetzt, die qualitative, und die schlieB-
liche Tindstromstirke die quantitative Kennzeichnung einer
Losung: die polarographische Analyse besteht in der Auf-
zeichnung einer Stromspannungskurve.

Erst die Verwendung einer Kathode aus tropfendem
Quecksilber durch Kudera machte die Feinregistrierung der
Elektrolyse zu einer analytischen Methode. Durch die Kon-
struktion eines automatischen Apparates wurde die an sich
umstéindliche Aufnahme einer Stromspannungskurve innerhalb
weniger Minuten méglich; die an die Elektrolysenanordnung
gelegte Spannung wird stetig vergroBert und der flieende
Strom durch ein Galvanometer mit Spiegelablesung in seiner
Abhingigkeit von der Spannung auf photographischem Wege
aufgezeichnet. Das Elektrolysensystem ist dabei nach be-
stimmten Gesichtspunkten zusammiengestellt, so daB die Uber-
spannung des Wasserstoffs moglichst hoch ist und die Polari-
sation der Anode vermieden wird.

Die groBe Anhaftbarkeit vieler Substanzen an Queck-
silber gestattet auch die Bestimmung von Substanzen, die
keine Kationen bilden, wie von Siuren, manchen Hoch-
polymeren oder auch Gasen. Auf Grund der bekannten Maxima
der Polarisationskurven von Quecksilberkathoden ist auch die
Analyse von Grenzflichenerscheinungen und damit die
quantitative Charakterisierung von Farben und Netzmitteln
durchgefithrt worden.

Die Konzentration der zu bestimmenden Ionen schwankt
innerhalb der Grenzen 10—-2 und 10-7 Mol/l, die Grenze
der Nachweisbarkeit liegt fiir manche Substanzen um zwei
Zehnerpotenzen niedriger. Viele polarimetrische Reduktionen
erfolgen an der Quecksilberkathode reversibel; aber auch bei
irreversiblen Reduktionen bedeutet die geringe Stromstarke
(meist 10—5 A), daB die Lésung durch die Untersuchung
nicht mnerklich verdndert wird.

Dr. W. Seidel, Leverkusen:
graphen.*

Studien wmit dem Polavo-

Im ZExperiment wird die Analyse eines technischen
Cadmiumschlammes vorgefithrt. Der Hauptvorteil der Methode
liegt in der auBerordentlich raschen Fertigstellung von sonst
nicht ganz einfachen Analysen. Der Grund dafiir ist der, dal3
eine ganze Anzahl von Kationen nebeneinander ohne vorherige
chemische Trennung bestimmt werden kann, wihrend bei der
chemischen Analyse die Trennung in die Einzelbestandteile
fast imier unerlafllich ist.

Als Storungsquelle ist das Auftreten der Maxima zu
betrachten, das man auf Adsorption an der Hg-Oberfliche
zuriickgefithrt hat und demgemil durch Anwendung von
adsorbierenden Farbstoffen und dgl. zu unterdriicken ver-
sucht. Man kann nun die Maxima auf Konvektionsstromungen
an der Hg-Oberflache zuriickfithren; solche Stréomungen kénnen
so heftig werden (Demonstrationsversuch), dal selbst Sand in
starke Bewegung gerat. Auf Grund dieser Versuche hat sich
ergeben, dall die Maxima durch Zusitze bestimmter Kolloide
vollstindig beseitigt werden konnen: Wirksam ist Zusatz von
Agar-Agar, aber in besonders starkem MaBe von Leim und
Colloresin. Durch diese Zusatze wird auch das immerhin um-
standliche Arbeiten in Wasserstoffatmosphdare iiberfliissig.

Fine weitere sehr haufige Stérungsquelle war bisher die
Unsicherheit des Anodenpotentials, wenn die Losung
dem Quecksilber gegeniiber nicht vollstindig indifferent ist.
(Ein Versuch demonstriert das Zustandekommen der Wackel-
potentiale.) Man vermeidet dies in einfachster Weise durch
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Verwendung eines besonderen Diaphragmas mit minimaler
Diffusion, aber geringem elektrischen Widerstand. Die Hand-
habung der Methode wird dadurch sogar noch vereinfacht.

Die im Bild gezeigten Diagramme lassen erkennen, was
sich bei Benutzung der richtigen Grundlésungen erreichen
1aBt. (Beispiele: Bestimmung von Fe und von As, Sb, Cu und
Pb nebeneinander )

Was der polarographischen Methode noch fehlt, ist die
Ausarbeitung von Analysenvorschriften, die in jedem Einzel-
fall sofort zuni Erfolg fithren.

Aussprache:

Hohn, Erlangen: Der grofle Konzentrationsbereich, der
durch die polarographische Analyse bestrichen wird, erméglicht
den Nachweis auch von kleinsten Mengen von Verunreinigun-
gen; so wurden in ILithinmchlorid, rein, folgende Fremdstoffe
bestimmt: 0,006 % Pb, 0,001, Al, 0,00039%, Fe, 0,0005%, Zn.
Die polarographische Spurensuche ist aber nur dann méglich,
wenn die Spuren frither angezeigt werden als die Hauptmenge.
— Sihvonen, Helsinki, erkundigt sich nach der allge-
meinen Anpassungsmoglichkeit des Polarographen fiir die
Analyse des kathodischen Reaktionsmechanismus bei kompli-
zierteren Reduktionsvorgingen. Auf Grund einer Analyse
der Potentialspriinge hat Hevrovsky den Reduktionsvorgang
der Salpetersiaure bei der Bildung von Ammoniak eingehender
behandelt. — Heyne, Berlin.

Dr. J. Krénert, Berlin: , Einige mneue elekivo-physi-
kalische Mcefmethoden in dev analylischen Chemie.

Zur pg-Messung sind in der analytischen Chewmie zall-
reiche colorimetrische und elektrometrische MeBiethoden in
Gebrauch. Neben den tragbaren, diskontinuierlich arbeitenden
Geriten sind fiir die Betriebsmessung besonders kontinuierlich
anzeigende oder schreibende pp-Messer von Bedeutung. FEin
solcher py-Schreiber mit Durchlauf-Elektrode wird gezeigt.
Die Bestinmung der Elektrolytleitfahigkeit, besonders
fiir laufende Betriebsmessungen, hat sich weitgehend ein-
gebiirgert. Fs wird die Messung der Leitfahigkeit konzentrierter
Sauren, besonders von Schwefelsiure, gezeigt. Der
Feuchtigkeitsgehalt von Papier wird bestimmt durch Messung
der Papierleitfahigkeit oder der Dielektrizitatskonstanten des
Papiers, wie an einer besonderen Methode gezeigt wird. Dis-
kontinuierliche Methoden zur Bestimmung der Feuchtigkeit
von Holz sind in verschiedenen Formen als Ieitfahigkeits-
messungen in Gebrauch. - Eine neue Methode durch Erzeugung
von Glimmentladungen unter Bestimmung der Ladezeit mittels
eines Zahlwerks wird erwahnt. Allgemeine Bedeutung in
der chemischen Industrie hat die Bestimmung der absoluten
und relativen Feuchtigkeit von Gasen gewonnen.. Die
elektro-psychrometrischen und -hygrometrischen Methoden
werden erwihnt, besonders in Hinblick auf kontinuierliche
Anzeige bzw. Aufzeichnung. Die elektrische Gasanalyse
ist durch Bestimmung der Warmeleitfahigkeit der Gasgemische
heute nicht mehr auf die Rauchgasiiberwachung beschrankt.
Man kann kleine Mengen Sauerstoff in Wasserstoff fest-
stellen, ebenso organische Damnpfe, wie Benzin, Aceton u. dgl.

Von elektro-optischen Messungen unter Verwendung
~ von Thermoelementen oder Pliotozellen ist besonders die Be-
stimmung der Rauchstirke erwahnenswert. AufBerdem sind
Tritbungsmesser fiir Fliissigkeiten zur Einzelmessung oder zur
kontinujerlichen Anzeige und Registrierung-in Gebrauch. Ein
solcher Tritbungsschreiber fiir Trink- und Gebrauchswasser
wird gezeigt. Von den verschiedenen elektrischen Methoden
zur Material-Untersuchung seien die Réntgen-Grob- und
-Feinstrukturmethoden nur kurz erwahnt. Eine immer groBere
Bedeutung gewinnt fiir die Untersuchung der elektrischen
Isolierstoffe, besonders auch der in Gebrauch befindlichen
Isolierstoffe, die Bestiminung des dielektrischen Verlustfaktors
bzw. des dielektrischen Verluststroms. Hier wird eine neue
Methode und deren Anwendung eingehender erértert. Uber
die besonderen FEigenarten der Ferromagnetika gibt die
Bestimmung der Hysteresekurven, besonders der Wechsel-
stromhysterese sehr wertvolle Aufschliisse. FEine Methode
zur raschen Aufzeichnung von Hysteresekurven und deren
Ergebnisse bei verschiedenen neueren hoehpermeablen ILegie-
rungen wird erértert. Besonders in der Papierfabrikation hat
sich die Bestimmung der Stoffdichte zaher Fliissigkeiten

und die selbsttitige Regelung der Dichte von Papierbrei
eingebiirgert. Es wird eine derartige Methode als Beispiel
erwahnt.

Dr. K. W. Frohlich, Stuttgart: , Elektvolytische Spuven-
suche, ein neuer Nachweis von Metalloiden in Metallen.

Enthilt ein Metall mehr oder weniger geringe Bei-
mengungen von Sulfiden, Arseniden, Antimoniden, Phosphiden,
Telluriden, Seleniden, so gelingt es, durch Einwirkung katho-
disch entwickelten Wasserstoffs diese metalloidischen Elemernte
in die betreffenden Hydride zu iiberfiihren; letztere sind im
Kathodengas enthalten und lassen sich darin nachweisen, wenn
man es z. B. {iber geeignetes Reagenspapier streichen laft.
Die zu untersuchende, als Kathode geschaltete Metallprobe
bleibt dabei unzerstort.

Die Methode liefert somit eine sehr empfindliche Hand-
habe zum Nachweis von hydridbildenden Metalloiden in
Metallen, und zwar gerade von solchen, die vorzugsweise als
schidliche Verunreinigungen in imetallischen Werkstoffen auf-
zutreten pflegen. Die dinglichen Hilfsmittel und die Aus-
fithrung des Verfahrens sind denkbar einfach. Sofern das
Kathodenmaterial nicht mehr als etwa 19, an metalloidischer
Verunreinigung enthalt, 148t sich durch Vergleich mit Kathoden
bekannten Gehalts eine groBenordnungsmaBige, meist sogar
eine noch genauere quantitative Erfassung des Gehalts an der
betreffenden Verunreinigung erméglichen. Auch wenn inehrere
der hydridbildenden Elemnente iin Gemenge vorliegen, ist eine
Tirkennung der einzelnen Wasserstoffverbindungen neben-
bzw. nacheinander sehr wohl méglich. Die Wahl des Llektro-
Iyten ist hierbei von Wichtigkeit. — An Hand einiger Licht-
bilder wird die Ausfiihrung der elektrolytischen Spurensuche
erlautert; weiter wird die Abhingigkeit von den Elektrolyse-
daten, von dem Bearbeitungszustand des Kathodenmaterials
usw. besprochen und schliefllich eine kritische Betrachtung
iiber Vor- und Nachteile des Verfahrens im Vergleich zu anderen
z. B. spektralanalytischen) Methoden angestellt.

Prof. Dipl.-Ing. E. Deifl und W. B6hm, Berlin-Dahlem:
,,Die Korvosionen an vevzinkten Stahlwaven und an Zinkblech-
teilen (Zinkblechabdeckungen, Rinnen) und die Evkennung thrveyr
Ursachen.” (Vorgetragen von E. Deifl.)

Zur Klirung der verschiedenen, die Entstehung von
Korrosionsprodukten des Zinks und ihre chemische Zusammen-
setzung betreffenden Fragen wurden Untersuchungen aus-
gefiihrt und die Ergebnisse mit Beispielen aus der Praxis ver-
glichen.

Die auf Zink an der freien Atmosphire sich aus-
bildende Schutzhaut besteht aus wasserhaltigem Gemisch
von Zinkoxyd bzw. Zinkhydroxyd, Zinkcarbonat und nicht
unwesentlichen Mengen Zinksulfat; auf bleihaltigem Zink
wird auch die Schutzhaut bleihaltig. Auf gewalzten Zink-
blechen finden sich aufBler einer sehr geringen Schutzhaut
(Oxyd und Carbonat) im allgemeinen keine wesentlichen
Mengen fremder Verunreinigungen vor. Auffeuerverzinkten
Stahlwaren lassen sich fast stets kleine Mengen Chlorid und
Ammonium nachweisen, die auch in den Ausscheidungen
beschadigter Stiicke sich vorfinden. Auflerdem sind in wech-
selnden Mengen nachweisbar: Sulfate, Natrium, Calcium,
Magnesiumi.

In feuchter ILuft, durch Schwitzwasser u. dgl. auf
Zink entstandene Ausscheidungen sind in der Hauptsache
wasserhaltige Gemische von Zinkoxyd (Zinkhydroxyd) und
Zinkcarbonat starks wechselnder Zusammensetzung. Bei
mangelnder Luftzufubr (z. B. zwischen gestapelten Blechen)
kann das Produkt sehr arm an Carbonat ausfallen, bei Zutritt
sulfathaltigen Wassers sulfathaltig werden. Die durch See-
wasser auf Zink entstandenen Ausscheidungen bestehen aus
wasserhaltigen Gemischen von Zinkoxyd (Zinkhydroxyd),
Zinkcarbonat, basischem Zinkchlorid und Natriumcarbonat
von stark wechselnder Zusammensetzung. TFalls auflerdem
Schwitzwasser einwirken konnte, kann der Natriumcarbonat-
gehalt erheblich vermindert sein.

Zinkchloridlésung (Reste des sog. Flusses bei der
Feuerverzinkung) wirkt auf Zink zerstérend unter Bildung
von basischem Zinkchlorid, das von Wasser nicht gelést wird;
es entstehen Ausscheidungen aus wasserhaltigen Gemischen
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von Zinkoxyd (Zinkhiydroxyd) und basischem Zinkchlorid. schen Untersuchung der Schliffe folgende Methoden ange-

Kennzeichnend ist das Fehlen von Carbonat.

Eine geeignete Versuchsanordnung zur FErzeugung
von Korrosionsprodukten des Zinks besteht darin, daf3 zwischen
zwei im Abstand von 1 bis 2 nun gehaltenen Versuchsplatten
eine kleine Menge der Losung gebracht wird, deren Wirkung
auf das Zink untersucht werden soll. Die Platten werden in
einem Schrank untergebracht; die obere Platte wird gekiihlt
und die untere mit Hilfe von Glithlampen leicht erwarmt,
gleichzeitig wird durch Verdampfen von Wasser fiir geniigende
Luftfeuchtigkeit im Schrank gesorgt. Nach 8 bis 14 Tagen
haben sich zwischen den Platten in der Regel reichliche Mengen
Korrosionsprodukte gebildet.

Nach diesen Ergebnissen ist es moglich, auf Grund analy-
tischer Untersuchung in den nieisten Fillen die Tntscheidung
zu treffen, welche Art von Zinkbeschiadigung in einem ge-
gebenen Fall vorliegt.

Aussprache:

Klemm, Danzig: Da die analytische Untersuchung allein
nicht immer ein einwandfreies Bild liefern kann, in welcher
Weise die festgestellten Bestandteile zu Salzen vereinigt sind,
empfiehlt es sich vielleicht, rontgenographische Methoden mit
heranzuziehen, um die wirklich vorhandenen Kombinationen
festzustellen. — Zwicker, Kirchméser (Havel): Bestiatigung
der Beobachtungen aus der Praxis bei der Reichsbahn. —
Blumrich, Frankfurt a. M. — FEisenstecken, Dortmund.

ll. Fachgruppe fiir anorganische Chemie.
Vorsitzender: Prof. Dr. W. Klewin, Danzig.
Sitzung am 4. Juli 1935.
Wissenschaftliche Sitzung:

* Prof. Dr. W. Klemm,
Chemie‘1).

Jedem Zustand eines Atomns kommt ein bestimmtes
magnetisches Moment zu. Diese Momente sind fiir die
isolierten Atome und Ionen theoretisch berechenbar; wie es
jedoch im Molekiil- und namentlich im Kristallverband ist,
1aft sich in der Regel nicht ohne weiteres vorhersagen. Die
Bestimmung der magnetischen Figenschaften ist daher ein
wichtiges Hilfsmittel, um etwas iiber den Bindungszustand
einzelner Atome in Verbindungen usw. zu sagen. Besprochen
werden nur paramagnetische Eigenschaften. Der einfachste
Fall liegt dann vor, wenn das Curiesche Gesetz erfiillt ist:

x.T = Const. (y = Suszeptibilitat).

Es ist dann ein von der Temperatur unabhangiges Moment
vorhanden, das meist leicht interpretiert werden kann. Bei-
spiele: Verbindungen der seltenen Erden, hohere Chrom-
sauerstoffverbindungen, Radikale, Komplexverbindungen u. a.
Es wird jedoch am Beispiel des K,O, gezeigt, da3 die Aussage
unter Umstdnden nicht eindeutig ist und der Erganzung durch
andere Methoden bedarf. In diesem Zusammenhange wird auch
die Moglichkeit besprochen, Dissoziationsgleichgewichte,
Phasengrenzen im festen Zustande u. a. zu ermitteln. Nicht-
erfiillung des Curieschen Gesetzes 1afit auf Anderung von
Gleichgewichten it der Temperatur schlieflen; Beispiele: NO,
Dissoziation organischer Radikale. Bei festen Stoffen geht dies
oft Hand in Hand mit Abweichung der gefundenen Momente
von den theoretisch berechneten. Dies ist besonders haufig in
der Eisengruppe. An einer Reihe von Beispielen wird gezeigt,
daf man hier Atombindungen zwischen den Metallionen an-
nehmen muB, die von den Gitterabstanden, Gitterstruktur
u. a. abhingig sind. Damit komunt man unter Umstdnden
vom Paramagnetismus zum Ferromagnetismus. Das magne-
tische Verhalten von metallischen Stoffen wird kurz be-
sprochen (vgl. dazu Vortrag Vogt). SchlieBlich wird auf die
besondere Bedeutung magnetischer Untersuchungen fiir die
Beurteilung aktiver Zustande hingewiesen.

Danzig: , Magnetismus und

Prof. Dr. G. Grube, Stuttgart: , Neuere Methoden und
Evgebnisse iiber den Nachweis intermetallischey Vevbindungen.

Bei dem systematischen Studium der Metallegierungen
werden neben der thermischen Analyse und der mikroskopi-

1) Vgl. hierzu Kilemm, | Die Bedeutung magnetischer Messungen
fiir chemische Fragen'’, diese Ztschr. 44, 250 [1931].

wandt:

1. Roéntgenographische Messungen,

2. Die Bestimmung der thermischen Ausdelnung der
Legierungen,

3. Die Messung des elektrischen Widerstandes der festen
Legierungen in Abhéangigkeit von der Temiperatur,

4. Die Bestiminung der magnetischen FEigenschaften der
Legierungen in Abhangigkeit von der Konzentration
und Temperatur der Legierungen.

Es werden die theoretischen Grundlagen und einige An-
wendungen der Methoden 2 und 3 besprochen. Die Grenzen
der Anwendbarkeit der dilatometrischen und elektrischen
Methode sind dadurch gegeben, daf3 die entwickelten Appa-
raturen Temperaturen iiber 1000° nicht aushalten, und daf
fiir die Messungen Probekérper von bestimnmiten Dimnensionen
hergestellt werden miissen.

Handelt es sich um Legierungen aus ferromagnetischen
Metallen, so ist man in der Lage, das Auftreten von neuen
Legierungsphasen durch Aufnahme der Temperatur-Magneti-
sierungskurven festzustellen. Bei Legierungen aus para-
magnetischen oder diamaguetischen Kompouenten ist die
Bestimumung der spezifischen magnetischen Suszeptibilitat der
Legierungen in Abhédngigkeit von der Konzentration und
Tenmperatur eine aussichtsreiche neue Methode. Man ist bei
dieser Methode unabliingig von éer Form der I.egierungsprobe
und kommt mit kleinen Gewichtsiengen aus. Die Aufstellung
der Isothermen der spezifischen magnetischen Suszeptibilitat
der Legierungen gibt in dhnlicher Weise wie die Untersuchung
der Isothermen der elektrischen Leitfahigkeit Apfschiull iiber
die Bildung und Zersetzung neuer Kristallarten und ihire Tem-
peratur- und Konzentrationsgrenzen,

Ein fiir solche Messungen gebauter starker Elektromagnet
und die verwendete MeBmethode werden beschrieben, und es
werden einige nach dem Verfahren bei der Untersuchung der
Palladiuin-Mangan-Legierungen erhaltene Irgebnisse mitge-
teilt.

Zum SchluBl wird die Systematik der intermetallischen
Verbindungen kurz erértert, und auf Grund der Uberlegungen
von Zintl werden am Beispiel der intermetallischen Verbin-
dungen des Lithiumms und Magnesiums die Grenzen der valenz-
maBig zusammengesetzten Verbindungen und der Legierungs-
phasen, fiir die die Valenzgesetze nicht gelten, im periodischen
System dargelegt.

Priv.-Doz. Dr. G. Hagg, Stockholm: ,,Die Strukiuren
intermetallischer Verbindungen.” (Verlesen durch Prof. Dr.
Klemm, Danzig.}

Wahrscheinlich besteht kein grundsitzlicher Unterschied
zwischen intermetallischen Verbindungen und festen L.osungen.
Als intermetallische Verbindung pflegt man eine Phase mit
engem Homogenitatsgebiet zu bezeichnen. Alle Ubergange
zwischen solchen Phasen und den typischen festen L&-
sungen sind bekannt. Das allgemeine Vorkommnien von
ausgedehnten Homogenitatsgebieten bei intermetallischen Pha-
sen beruht auf der FElektroneutralitit der Gitterbausteine,
wodurch die Ladungsverteilung des Gitters durch Variation
der Zusammensetzung nicht verdndert wird. Wegen des oft
nur geringen Dimensionsunterschiedes der Metallatome sind
Substitutionslésungen amm gewohnlichsten. Bei metallartigen
Phasen in Metall-Metalloid-Systemen, wo groflere Dinlensions-
unterschiede vorhanden sind, kommen aber Zwischenraum-
16sungen (Additions- oder Subtraktionsidsungen) vor.

Phasen mit groflen Homogenitatsgebieten findet man sehr
oft bei den Legierungen zwischen Cu, Ag, Au und den Uber-
gangsmetallen untereinander. In Systemen von Cu, Ag, Au,
sowie Ubergangsimetallen mit Metallen der B-Untergruppen
ist oft die sog. Regel von Hume-Rothery erfiillt. Hiernach ist
die Valenzelektronenkonzentration fiir die Ausbildung ge-
wisser Strukturen ausschlaggebend. Es ist bemerkenswert,
daB die Ubergangselemente dabei mit keinen Valenzelektronen
beitragen und also als nullwertig auftreten.

Werden die typischen Ubergangselemente mit den halb-
metallischen oder nichtmetallischen Gliedern der B-Unter-
gruppen legiert, so entstehen in vielen Fillen intermediire,
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metallartige Phasen. Als typischer Vertreter der Struktur-
typen solcher Phasen dient der NiAs-Typ. Bei diesen Phasen
sind Zwischenraumlésungen in mehreren Fillen bekannt.

Eine wichtige Klasse von metallischen Phasen findet man
in den Systemen zwischen Ubergangsmetallen und klein-
atomigen Metalloiden wie H, B, C und N. Wenn in diesen
Phasen die Metalloidatome geniigend klein im Verhaltnis zu
den Metallatomen sind, so entstehen Strukturen, die als Ein-
lagerungen von Metalloidatomen in den Zwischenrdumen von
sehr einfachen Metallatomgittern angesehien werden konnen.
Bei groferem relativem Metalloidatomiradius entstehen kom-
plizierte Strukturen wie z. B. Fe,C.

Die Strukturen der Phasen in Systemen von Alkali-
metallen oder alkalischen FErdmetallen mit Metallen der
B-Untergruppen oder Ubergangsmetallen sind von der stéchio-
metrischen Zusammensetzung abhangig. " Die Valenzelek-
tronenkonzentration hat also fiir die Ausbildung dieser Phasen
keine Bedeutung. Bei den Verbindungen zwischen Alkali-
metallen und den letzten Gliedern der B-Untergruppen (eine
bis vier Stellen vor den Edelgasen) hat Zintl eigentiimliche
salzartige Ammoniakkomplexe gefunden, die bei Entfernung
des Ammoniaks in Legierungsphasen iibergehen.

Prof. Dr. W. Biltz, Hannover: ,,Uber Energie- und
Raumfragen bei der Bildung inteymetallischer Verbindungen.'

Die Affinitat der Bildungsreaktionen fester intermetalli-
scher Verbindungen 148t sich in Sonderfillen beurteilen, wenn
ein Partner einer Verbindung wesentlich leichter fliichtig ist
als der zweite; man bestimmte die Affinitit an den Verbin-
dungen von Quecksilber mit Gold und mit Cer durch Dampf-
druckmessungen, genau so, wie man sonst tensionsanaly-
tisch verfihrt?). Aber das sehr viel ausgiebigere Verfahren?)
bedient sich der Bestimmung der Bildungswirmen als
Differenzen von Losungswirmen. Hieriiber wurde zuerst 19244)
zusammenfassend vorgetragen, ohne dafl indessen diese oder
die anderen Veréffentlichungen hiertiber in der Metallkunde
eine irgend nennenswerte Resonanz gefunden hatten. Die
Losungscalorimetrie ist im Laufe der Untersuchungsreihe dem
Zwecke verschiedentlich angepafit worden, neuerdings (1934)
unter Ausgestaltung des Arbeitens mit dem Hochtemperatur-
Calorimeter. FEin wesentliches FErgebnis lautet: Ein Ver-
gleichsmetall bindet ceteris paribus ein unedles
Metall mit groBerer Affinitat als ein edleres. (Bildungs-
wiarme ZnAu 11 kcal; SnAu 8 kcal.) Hierdurch ist ein
Einflu3 der Edelart, d. h. des Elektronenzustandes der Metalle
auf die Affinitat der Legierungsbildung erwiesen.

Die Raumchemie der Legierungen’) erwies die Zu-
stindigkeit des Additivitatsprinzipes. Die Volumina der
Legierungen sind nahezu gleich den Summen von
Partialriaumen, die fiir die Partner charakteristisch
sind. Diese Partialraume (Inkremente) sind bei unedlen,
weitrdumigen und mechanisch stark komprimierbaren Me-
tallen meist wesentlich kleiner als die Atomvolumina; bei
anderen, vorzugsweise bei Cu, Ag und Au nur wenig kleiner
als die Atomvolumina. Die Grenzbedingungen (Differenz
der Edelart der Partner; Mengenverhiltnis der Partner) des
genannten Additivitatssatzes werden erlautert.

Die Energetik und die Raumchemie der ILegierungen
weisen unabhangig auf eine gemeinsame Ursache hin: Ande-
rung des Elektronenzustandes. Diese Anderung besteht nicht,
wie bei der Salzbildung, in einem Ubertritt eines Elektrons
von einem Atom auf ein anderes, sondern in einer Verdich-
tung des freien Elektronengases durch Eintritt fremder,
positiver Partikel hoher Feldwirkung.

2y W. Biltz, F. Meyer, 1928.

3) W. Biltz und Mitarbeiter seit 1922.

4) Hauptversammlung des V. d. Ch., Rostock; diese Ztschr. 87,
391 [1924].

5y W. Biltz, Raumchemie der festen Stoffe 1934, 17 Voss,
Leipzig; Kompression der Metalle bei der Bildung intermetallischer
Verbindungen, Houptversanfmlung der deutschen Ges. f. Metall-
kunde 1934; W. Biltz, Fr. Weibke, Uber den besonderen Zustand
der Materie in gewissen ILegierungen, raumchemisch beurteilt,
Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

48. Jahrg. 1935. Nr. 29

Dozent Dr. E. Vogt, Marburg/Lahn: ,,Magnetismus und
chemische Bindung in inteymetallischen Phasen.'s)

Die metallische Bindung wird durch Elektronen bewirkt:
die zu mehreren Atomen in gleichartiger Bindungsbeziehung
stehen, und zwar gehéren diese Bindungselektronen nicht
paarweise fest zu einem bestimmten Paar von Nachbaratomen
(wie bel der homoopolaren Valenzbindung), sondern als
Leitungselektronen zur Gesamtheit der Atome des Metalls.
Was man unter ,,chemischer Bindung' in einer metallischen
Phase verstehen kann, ist demnach niher zu kennzeichnen
durch die Zahl der Valenzelektronen pro Atom. Kenn-
zeichnend ist ferner der Quantenzustand, dem diese Metall-
elektronen im freien Atom angehoren wiirden. — Hieriiber
gab in einigen Féllen unmittelbaren Aufschlufl das magne-
tische Verhalten der Metalle. Es zeigte sich dabei, dafl der
Quanten- und Ionisationszustand eines Elements keineswegs
fiir alle Metallphasen, an demnen es beteiligt ist, der gleiche ist,
sondern von der Art der umgebenden Atome abhingt. —
Palladium z. B. ist als neutrales Atom dia-, als Ton para-
magnetisch. Das Reinmetall Pd muf} natiirlich Ionen enthalten,
da ja Leitungselektronen abgespalten sind; es ist daher para-
magnetisch. In den Fdelmetallen Cu, Ag, Au dagegen 16st sich
Pd diamagnetisch, also nichtionisiert. Der Diamagnetismus
der Palladium-Wasserstoff-Legierungen weist auf ein kom-
plexes PdH*Ion hin. Diese Vorstellungen werden gestiitzt
durch das magnetische Verhalten der iibrigen Ubergangs-
metalle in jhren Legierungen mit Cu, Ag, Au. — Auch an
ferromagnetischen Iegierungen gibt der Magnetismus
Aufschlufl iiber die Ionisationsstufe von Zusatzmetallen,
sofern sie mit dem ferromagnetischen Grundmetall (Nickel
oder Kobalt) Mischkristalle bilden. Bemerkenswert ist, dafl in
Nickel das Palladium sich nicht als neutrales Atom, sondern
als Pd*Ion 16st. — Ohne voll befriedigende Deutung blieb
lange ein Typ von extrem hohem Diamagnetismus, der
nur bei wenigen Kristallphasen auftritt, z. B. bel Wismut
und y-Messing, und der durch geringe Fremdmetallzusatze
in charakteristischer Weise gestért werden kann. Kiirzlich
scheint auf quantenmechanischein Wege eine Deutung dieses
auffalligen Verhaltens gelungen zu.sein. — Die Beispiele
zeigen, wie der Magnetismus in den letzten Jahren zu einem
wichtigen Mittel der Konstitutionserforschung metallischer
Systeme geworden ist.

Aussprache zu den Vortrigen Grube, Hiagg, Biltz, Vogt:

Masing, Berlin: Das Hereinbringen des iiblichen Be-
griffes der Verbindung in das Studium der metallischen
Systeme hat mehr historische als sachliche Berechtigung und
zum Teil scholastischen Charakter. Zum Methodischen ist zu
bemerken, daf} immer wieder zweckmallig erscheint, die beiden
Fragestellungen, namlich die phasentheoretische, die als Vor-
arbeit im Zustandsdiagramm zunichst nur die Existenzgebiete
verschiedener Phasen feststellt, und die atomistische, die einen
ganz anderen Charakter hat und viel tiefergehend ist, scharf
von einander zu trennen. Man beobachtet gelegentlich bis
heute, daBl durch Vermischung beider Gesichtspunkte
Unklarheit und Verwirrung entstehen. Aufler den
bisher in der Hauptsache behandelten 2 Mischkristalltypen,
namlich des Substitutions- und des Einlagerungsmischkristalles,
mochte ich mit allem Nachdruck auf den dritten Typus von
Mischkristallen mit Liickenbildung hinweisen, wie sie vonSchottky
und Wagner vorausgesehen und spiter an manchen nicht-
metallischen Phasen nachgewiesen worden sind. — Grube,
Stuttgart: Die Schwierigkeit bei intermetallischen Verbindun-
gen, die durch ein Maximum auf der Leitfahigkeitsisotherme
ausgezeichnet sind, ist, dal das Maximum manchmal nicht bei
genau stochiometrischer Zusammensetzung legt, z. B. bei der
Verbindung CuAu nicht bei 50 At.-%, Au, sondern bei 49,0 %,. —
Vogt, Marburg: Fine Untersuchung von H. Jaffe?) gibt eine
schone Frganzung zu den Volumenverhiltnissen bei den
Alkalimetallen. Die metallisch leitende Fliissigkeit der Formel
Li(NH,), (fliissig zwischen —80° und +20°) hat eine Dichte
von nur 0,495. Das , . komplexe Metall* Li(NH,), wiirde sich
danach an das Cs gnreihen mit dem Ionenraum 80 cm?® und

8) Vgl. Vogt, , Magnetismus und Atomzustand metallischer
Mischkristalle’’, diese Ztschr. 47, 588 [1934].
) Z. Physik, 93, 741 [1935].



Angewandte Chemie ]

48. Jahrg. 1935. Nr. 29

dem FElektronenraum 60 cm3. — Klemm, Danzig: Bei der
Auswertung der magnetischen Messung liegt leider noch eine
Schwierigkeit darin, daB verschiedene Wertigkeitsstufen das
gleiche Moment besitzen. Ferner sollte man zu noch kleineren
Konzentrationen heruntergehen, um die Wechselwirkungen
noch weiter auszuschalten.

Dr. habil. . Weibke, Hannover: ,,Uber die Legierungen
des Kupfers mit Gallium und mit Indium und zuv Systematik
der Bronzen.'

Die Legierungen des Kupfers mit den Metallen der zweiten,
dritten und vierten Nebengruppe des Periodischen Systems
zeigen hinsichtlich ihrer Zustandsdiagramme und ihres Gitter-
baues weitgehende Ahnlichkeiten. Die kiirzlich aufgestellten
Diagramme der Systeme Cu-Ga®) und Cu-In®) ordnen sich
einer allgemeinen Systematik der Bronzen gut ein. Die Sta-
bilitat der intermetallischen Phasen der Kupferlegierungen
nimmt mit steigendem Atomgewicht des Legierungspartners
in derselben Gruppe des Periodischen Systems ab, wie sich
aus dem Vergleich der Bildungswirmen ergibt. Die Affinitat
von Thalliumn und Blei zu Kupfer ist offenbar so gering, dafl
interinetallische Verbindungen mnicht mehr gebildet werden.
Line Zusammenstellung der in den einzelnen Systemen auf-
tretenden Phasen nach ihrer Lage imn Zustandsdiagramm 148t
erkennen, daf fiir die Bildung der Verbindungen die folgenden
Atomverhiltnisse bevorzugt sind:

4. Gruppe
7:1 bis 3:1

| 2. | 3. |
| 2:1 bis 1:3 | 3:1 bis 1:1

Cu:Me

Der Wechsel in der Valenz des Partners beim Ubergang
von einer Nebengruppe zur benachbarten wirkt sich also in
ganz charakteristischer Weise aus. Ahnliches ist fiir bestimmte
Gittertypen nach Hume-Rothery bekannt, indessen legt hier
eine Verallgemeinerung vor. Innerhalb ein und derselben
Gruppe ist eine Abhingigkeit der Lage der intermetallischen
Verbindungen von dem Atomgewicht des Partners nicht in
dem MaBe deutlich wie in anderen Legierungsreihen?). FEine
rautnchemische Auswertung der Substitutionsmischkristalle im
Kupfergitter («-Phasen) zeigt, dall die Ausdehnung dieser
Mischkristallgebiete aufler von der Valenz des Substituenten
von dessen Grofle entscheidend beeinflult wird. Metalle mit
extrem grofen Legierungsinkrementen (z. B. Ca mit 18,8)
werden von Kupfer in festem Zustande nicht gelést. Als ein
Kriterium fiir das Auftreten von Ausscheidungshirtungen
(Vergiitung) gilt die Bildung von bei Zimmertemperatur iiber-
sittigten Mischkristallen (Abnahme der Loslichkeit des Partners
mit sinkender Temperatur), daritber hinaus scheint jedoch
auch die Grofle der sich ausscheidenden Komponente im Ver-
gleich zur Grofe des Wirtmetalles von mafigebendem Einfluf}
zu sein. Vergiitungserscheinungen sind im Falle des Zutreffens
des ersten Kriteriums nur zu erwarten, sofern die Volumina
des die Kristallstruktur bestimmenden Metalles und des
substituierenden Partners stark voneinander abweichen. So
zeigen Cu-Be-Legierungen (Cu = 7,05; Be = 5,19) und Dur-
aluminivm (Al = 9,9; Cu = 7,05) Ausscheidungshartung,
Kupfersilicide (Cu = 7,05; Si = 7,5) dagegen trotz des , riick-
springenden‘‘ Verlaufes der «-Phasengrenze kaum.

Prof. W. J. Miiller, Wien: ,,Uber das elektvochemische
(anodische) Vevhalten von Legievungen und intermetallischen
Verbindungen.”

Die ausgedehnten Untersuchungen iiber das anodische
Verhalten von Metallen in unserem Laboratorium haben zu
dem eigenartigen Resultat gefithrt, dal es eine allgemeine
Eigenschaft von freien Metalloberflachen ist, anodisch in
Loésung zu gehen. Ein Nichtinldsunggehen, was bisher wohl
allgemein als charakteristisch fiir Fdelmetalle angesehen
wurde, beruht auch bei diesen darauf, daB die Metalle mit
einer Oxydschicht bedeckt sind. An dieser vollziehen sich
anodische Prozesse wie Sauerstoffentwicklung, Chlorentwick-
lung u. a.

8) Fr. Weibke, Z. anorg. allg. Chem. 220, 293 [1934].
%) Fr. Weibke u. H. Eggers, ebenda 220, 273 [1934].
10 W. Biltz, Fr. Weibke u. H. Eggers, ebenda 219, 128 [1934].
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Auf dem Gebiete der anodischen Behandlung von ILe-
gierungen und intermetallischen Verbindungen beschranken
sich fast alle bisherigen Arbeiten auf die Feststellung einer
Anderung des Potentials der Legierung ohne anodische Be-
anspruchung (z. B. beim System Zink-Kupfer), ohne dal
sich dabei klare Beziehungen zwischen Zusammensetzung
und Potential herausstellten. Die Griinde dafiir liegen weniger
darin, dal man die Legierung nicht gegen in ihrer Ionen-
konzentration geeignet zusammengesetzte Losungen der Ie-
gierungskomponenten untersuchen kann, wie Herschkowilz
meint, sondern hauptsichlich, wie schon Haber betont hat,
darin, dafl Deckschichten einen unkontrollierbaren Einfluf}
auf das Potential besitzen koénnen. Durch unsere Arbeiten
ist es gelungen, diesen FEinflull formelmiflig zu erfassen;
die Potentialveredelung hingt in erster Linie von dem Ver-
haltnis der freien Oberfliche des Metalls zur Oberfliche der
Deckschicht ab. Den Einflufi von Poren in der Deckschicht
gibt die von uns als Korrektionskoeffizient bezeichnete Funktion
b K'F

K'F + K (Fo—F)
(F bedeutet die abgedeckte Fliche und ihre spezifische Leit-
fahigkeit, Fo—F die Porenoberfliche, in welcher das Metall
freiliegt, K die Leitfahigkeit des Elektrolyten in den Poren.)

Da also Potentialangaben iiber den Vorgang bei der
anodischen Behandlung nichts aussagen, haben wir in einer
Reihe coulometrischer Versuche, bei welchen Dr. Freissler
und Dr.-Ing. Plettinger mitgewirkt haben, versucht, in ver-
schiedenen FElektrolyten die Art des Inlosunggehens bei
Legierungen und besonders einigen intermetallischen Ver-
bindungen festzustellen. Die Resultate der Messungen, welche
interessante und von dem normalen Verhalten reiner Metalle
abweichende Resultate ergaben, werden im Vortrag in Kurven
und Tabellen wiedergegeben.

Aussprache:

Grube, Stuttgart: 1. Der Unterschied im anodischen
Verhalten des Platins in Schwefelsdure und Salzsaure ist
darauf zuriickzufithren, dafl in schwefelsaurer Loésung die
hydrolytische Dissoziation leichter eintritt als in salzsaurer.
2. Die Potentialmessung des Messings gegen eine gemischte
Losung von CuSO, und ZnSO, gibt deswegen undefinjerte
Werte, weil die Elektrode aus der Losung Kupfer ausfallt. —
Vortr.: Die gegen gemischte Losungen ermittelten Potentiale
weisen eine bisher ungekannte Konstanz auf; die Bedeutung
allerdings kann vorliufig noch nicht abgeschitzt werden. —
Masing, Berlin: Eine homogene Legierung mit innerem
Platzwechsel kann nur mit einer bestimmten Lésung im
elektrochemischen Gleichgewicht sein. Diese Konzentration
ist dadurch gegeben, daBl die Potentiale beider Bestandteile
der ILegierung gegen die Losungen ihrer Jonen gleich sein
miissen. Da diese Bedingung bei den Versuchen von Miiller
nicht erfiillt ist, handelt es sich bei den von ihm geniessenen
Potentialen nicht umn Gleichgewichtspotentiale. Bei Legierungen
ohmne inneren Platzwechsel, die unterhalb der Resistenzgrenze
liegen, erscheint nur ein Angriff im Ganzen méglich. Die
Abweichungen in den Befunden sind auf sekundare Liffekte,
etwa auf Wiederabscheidung der edleren Komponente, oder
auf einen Mangel der Homogenitat der Legierung, wie das
Miiller beim geglithten V2A-Stahl gezeigt hat, zuriickzufiithren.
— Vortr.: Dall bei Legierungen ohne Platzwechsel das In-
l6sunggehen im Verhiltnis der Komponenten eintreten soll,
ist weder zu bestreiten noch absolut zu bejahen. Jedenfalls
kénnen die Resultate des inhomogenen Inlésunggehens von
Messing entweder durch Wiederabscheidung von Kupfer oder
durch Herauslosen des Zinks erklart werden. Fir letzteres
spricht die aullerordentliche Festigkeit des zuriickbleibenden
Kupfergeriistes, wahrend sekundar abgeschiedenes Kupfer
leicht abwischbar erscheint.

Dr. F. Laves, Gottingen: ,,Bauprinzipien wmetallischer
Verbindungen, insbesondere solcher des Magnesiums. 1)

Die réntgenographischen Untersuchungen der anorgani-
schen Kristalle haben gezeigt, dafl man in den seltensten Fillen
in der Lage ist, im Kristallbau endliche Molekiile der Zusammen-

11) Vgl, a. Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-nat. KL 1, 59 [1934].
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setzung, wie sie dem ganzen Kristall zukommt, zu erkennen. der gleichen Richtung aus; auch hier nehmen die Silicium-

Das Wesen des Kristalles ist eben eine ins Unendliche reichende
Verkniipfung. FEs wird gezeigt, wie sich diese an sich nicht neue
Behauptung in physikalisch sinnvoller Weise mathematisch
iiberpritfen 1a(t. FEs wird eine Methode mitgeteilt, welche
gestattet, die geometrisch wichitigsten Eigenschaften einer

Kristallstruktur, die Bauzusammenhinge, kurz zur Dar-
stellung zu bringen. Es werden als Hauptmerkinale einer
Struktur Bauinseln, " Bauketten, Baunetze und Baugitter

angesehen (nicht zu verwechseln mit den WeifBenbergschen
Inseln, Inselketten, Inselnetzen und Inselgittern, denen vor-
wiegend ein mathematischer, aber nur untergeorduet physika-
lischer Sinn zukommt). Bestimmt man bei den metallischen
Stoffen die Bauzusammenhange, so erkennt man das Vor-
herrschen gitterhaften Aufbaus.

Diese Betrachtungsweise zeigt fiir den speziellen Fall der
Magnesiumlegierungen die grofle Verwandtschaft des kubischen
MgCu,- und des hexagonalen MgZn,-Typs. Beide Strukturen
lassen sich als Durchdringung zweier Baugitter auffassen,
des Mg-Gitters mit dem Cu- bzw. Zn-Gitter. In beiden Fallen
sind die Koordinationszahlen gleich, und in beiden Fallen sind
die kiirzesten Abstinde innerhalb der einzelnen Baugitter
denen im elementaren Zustande vergleichbar. Aus dieser
geometrischen Betrachtungsweise ergeben sich experimentell
nachpriifbare Folgerungen beziiglich isomorpher Ersetzbarkeit
des Cu und Zn durch Atome dhnlicher Groe wie Al, Ni, Co,
Te. Von den Frgebnissen sei kurz einiges aufgefiihrt. MgNi,
hat eine Struktur, die als Zwischentyp zwischen dem MgCu,-
und dem MgZn,-Typ aufgefaBt we den mufl. MgNiZn hat den
MgCu,-Typ, MgCuAl den MgZn,-Typ. Auf dem quasibinaren
Schnitt MgCu,—MgCuAl gibt es eine Konzentration, die bei
hoher Temperatur MgCu,-Struktur, bei tiefer Temperatur hin-
gegen MgNi,-Struktur besitzt.

Es wird an weiteren Beispielen nachgewiesen, dafl dem
Baugitterbegriff fiir das Verstiandnis des met:llischen Kristall-
baus allgenieinere Bedeutung zukommt.

Aussprache:

Klemm, Danzig — Vortr. — Ebert, Breslau: Die Ver-
kiirzungen der Abstande A<—A, bzw. B<—B einerseits, die
Konstanz der Abstinde A<—>B aundrerseits weisen darauf hin,
daf3 auch bei intermetallischen Verbindungen in gleiclier Weise
die Bausteine als Rotationsellipsoide, nicht mehr als Kugeln,
angesehen werden miissen, wie icli es an Sauerstoffionen in
Spineligittern nachweisen konntei?). Bei den intermetallischen
Verbindungen wire ineine dort angewandte Arbeitshypothese
zu priifen, ob auch hier das Volumen des Rotationsellipsoids
gleich dem Volumen der Kugel mit dem aus dem Atomgitter
ermittelten Radius ist.

Dr. W. Qelsen, Dusseldorf: ,,Die Auswirkung der Silicid-,
Phosphid- und Cavbidbildung im fliissigen Eisen auf seine Gleich-
gewichte mit Oxyden.'13)

Im Rahmen seiner Untersuchungen iiber Metall-Schlacken-
Reaktionen hat sich das K.-W.-I. fiir Eisenforschung auch das
Ziel gesetzt, die Auswirkung der Verbindungsbildung zwischen
den im fliissigen Stahl und Roheisen enthaltenen Elementen
auf ihre Gleichgewichte mit den Oxyden der Schlacken fest-
zustellen. Ausgegangen wurde von den Gleichgewichten der
Reaktionen der Stahlerzeugungsverfahren mit sauren Schlacken,
d. h. der Reaktionen zwischen Mangan und Silicium enthalten-
den Eisenschmelzen und fliissigen Eisenoxydul-Manganoxydul-
Silicaten bei Gegenwart fester Kieselsaure. Diese Gleich-
gewichte lassen bei hoheren Mangan- und Siliciumgehalten
der Metallschicht bereits den Einflufl der Bildung von Eisen-
und Mangansiliciden erkennen, der sich darin duBert, daf} die
Fiahigkeit des Eisens und des Mangans, weiteres Silicium aus
fester Kieselsiaure zu reduzieren, mit steigendem Siliciumgehalt
immer inehr abnimmt. Die hierdurch angezeigte erhebliche
Bestandigkeit der Silicide in den Schmelzen konnte auch durch
Untersuchungen iiber die Bildungswarmen der kristallisierten
und der flissigen Eisen-Silicium-Legierungen bestatigt werden.
Zusitze von Phosphor oder Kohlenstoff zur Metallschicht
wirken sich auf ihre Gleichgewichte mit den Schlacken in

12y Vgl. diese Ztschr. 47, 406 [1934].
13) Auszugsweise verdffentlicht Naturwiss. 22, 395 [1934].

gehalte der Metallschichit erheblich ab. In der Metallschicht
treten dann neben den Siliciden auch noch Phosphide oder
Carbide des FEisens und des Mangans auf, und damit biillen
beide Metalle einen erlieblichen Teil ihrer Fahigkeit ein, Silicium
zu reduzieren.

Diese Feststellungen kennzeichnen die Silicide, Phosphide
und Carbide des Fisens und des Mangans als auch in den Metall-
schmelzen sehr bestdndig; bei der Beurteilung des Reaktions-
vermogens der in den Stahlschmelzen enthaltenen Elemente
darf also die Bildung dieser Verbindungen nicht auller acht
gelassen werden.

Prof. Dr. A. Stock, Karlsruhe: ,,Zur Darstellung dev Bor-
wasserstoffe.

Bis vor kurzem bildete die Zersetzung des sog. Magnesium-
borides, des Reaktionsproduktes von Bortrioxyd und Magne-
sium, mit Saure den einzigen praktisch brauchbaren Zugang
zuni Gebiete der Borhydride und der aus diesen zu erhaltenden
Borverbindungen. In deni so darzustellenden Gas befindet sich
B,H,, in groflerer, BgH,, in kleiner Menge, neben Silicium-
hydriden, Kohlendioxyd usw. Die Isolierung und Reinigung
des B,H,,, besonders die Befreiung von den ahnlich fliichtigen
Silanen, sind mithsam und mit erheblichen Verlusten verbunden.
Durch Erhitzen des B,H,, wurden die anderen einfachsten
Borane, B,H,, B;H,, B,H,,, B,H,,, mit kleinen Ausbeuten
gewonnen.

Neuerdings ergab die Einwirkung einer Hochspannungs-
entladung auf ein stromendes Gemisch von Wasserstoff und
Bortrichlorid (Schlesinger und Burg) oder besser von Wasser-
stoff und Bortribromid (Stock und Siitterlin) ein einfacheres Ver-
fahren zur Darstellung von B,H;, das man so in reinem Zu-
stande, vor allem frei von Silanen, in gréferer Menge gewinnen
kann.

Nach Untersuchungen von Kurzen, Mathing und Siitteviin
lafit sich das B,H, mit Vorteil zur Gewinnung anderer Borane
benutzen, wenn man es bei schneller Strémung, unter
Benutzung einer Gaszirkulationspumpe, der dunklen elektrischen
Fntladung oder kurzer Frhitzung unterwirft. Durch die elek-
trische Entladung ist das Diboran praktisch vollstindig in
einen festen, gelben, durch Wasser zersetzbaren Borwasserstoff
von der Formel (BH); zu verwandeln; durch die Erhitzung,
ebenfalls fast quantitativ, in B,H,,, B;H, oder B;H,,, deren
Mengenverhdltnis von den Versuchsbedingungen abhangt. Beim
lingeren Erwarmen von BgH;; im ZEinschlufirohr bekomnt
inan B, Hy,, eine Bestitigung der frither ausgesprochenen Ver-
mutung, daB die Entstehung dieses festen Boranes iiber die
Zwischenstufe der Pentaborane geht. Die genannten Bor-
hydride sind damit ebenfalls verhiltnisinaig leicht zuganglich
geworden. Fiir die Darstellung des B,H,, in groflerer Menge
und des ByH,, behilt die Reaktion von Magnesiumborid mit
Sidure vorlaufig noch ihre Bedeutung.

Unsere Versuche bilden eine fiir die Gewinnung der Bor-
wasserstoffe wesentliche Erweiterung der Arbeiten von Burg
und Schlesinger iiber die Zersetzungsprodukte des B,H,.

Aussprache:
Heinrich, Konigsberg.

Doz. Dr.-Ing. habil. E. Wiberg, Karlsruhe: , Zur Dar-
stellung gemischi-substituievtey Bovverbindungen des Typus BXpY
und BXYg.“

Die durch Einwirkung berechneter Mengen Alkohol auf
Borchlorid in quantitativer Ausbeute gewinnbaren Bor-alkoxyl-
chloride BCl,OR und BCI(OR), zeigen auch bei erhohter Tem-
peratur keine merkliche Neigung zur Disproportionierung nach
2BCl,0R =BC(l; +BCl{OR), und 2BCl{OR), =BCl,OR 4 B(OR),

bzw.

3BCLOR ==2B(l,+B(OR), und 3BCl{OR),= BCl,+2B(OR),,
Daf} dies nicht etwa auf eine zu geringe Geschwindigkeit der
Gleichgewichtseinstellung zuriickzufithren ist, sondern durch
die Gleichgewichtslage bedingt ist, geht daraus hervor, daf} es
durch Abfangen eines der beiden Disproportionierungsprodukte
(z. B. des BCl; durch Ather, des BCl,OR durch Trimethyl-
amin) leicht gelingt, die obigen Gleichgewichte quantitativ nach
rechts zu verschieben.
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Dies legte den Gedanken nahe, solche gemischt-substi-
tuierten Borverbindungen des Typus BX,Y und BXY, in ein-
facher Weise von der Seite der Disproportionierungsprodukte
BX, und BY, her darzustellen:

2 BX,; + BY, = 3 BX,Y
BX,; + 2 BY; — 3 BXY,.

Die zunichst am Beispiel des Borchlorids und Borsaure-
methylesters durchgefiihrte Untersuchung zeigte, daf sich die
erwarteten Reaktionen in der Tat aullerordentlich leicht und
schon bei Zimmertemperatur abspielen. Weitere Arbeiten er-
gaben die vielseitige Anwendbarkeit dieses Verfalirens zur Dar-
stellung gemischt-substituierter Borverbindungen.

Die Untersuchungen erfolgten wegen der groflen Feuchtig-
keits- und Fett-Empfindlichkeit der Ausgangssubstanzen und
Reaktionsprodukte in einer Stockschen Hochvakuumapparatur.
Und zwar diente dafiir eine schon bei anderen Untersuchungs-
reihen bewihrte Universalanordnung, die wegen ihrer all-
gemeinen Verwendbarkeit bei der Untersuchung {liichtiger
empfindlicher Stoffe an Hand einiger Diapositive naher er-
lautert wird.

Aussprache:

Ruff, Breslau. — Pohland, Berlin: Auf welche Tem-
peratur ist das BCI;BBr,-Gemisch  erhitzt worden?
Franzosische Autoren geben an, beim FErhitzen von BJ,
mit BBr, auf hohe Temperaturen gemischte Borhalogenide
erhalten zu haben. — Vortr.: Die Umsetzung zwischen
Borchlorid und Borbromid wurde bei Zimmertemperatur
studiert. — Die genannten franzosischen Autoren untersuchten
nicht die Reaktion von Borjodid sondern von Jodwasserstoff
mit Borbromid. Die dabei entstehenden Borbromjodide BBr,J
und BBrJ, konnten nur in unreiner Form und mit sehr geringer
Ausbeute gewonnen werden.

Dr. R. Juza und Dr. K. Fasold, Danzig: ,,Uber die Amide
dev 1. und 2. Gvuppe des Periodischen Systems.”

Es wurden die Amide von Natriun, Kalium, Rubidium
und Caesiumn und von Zink und Cadmiwn nach verschiedenen
Methoden hergestellt; dabei erwies sich die Darstellung der
letztgenannten Priparate als recht schwierig. Von diesen
Amiden wurden Bildungswirmen, Molekularvolumina und
Schmelzpunkte gemessen; zum Teil wurde auch die thermische
Zersetzung untersucht. Diese Messungen, kombiniert mit
einigen Angaben der Literatur, gestatten einen Uberblick
iiber die Figenschaften der Amide der 1. und 2. Gruppe.
Die Alkalimetalle geben Aniide, deren Stabilitit durch die
Reihe der Bildungswiarmen: Ii 43, Na 34, K 27, Rb 27,
Cs 28 kcal charakterisiert wird; Calcium, Strontium und Barium
bilden gleichfalls eine Reile von Amiden mit fallender Stabilitat
(91, 82, 78 kcal). Die Bildungswirmen des Zink- und des
Cadmiumamides liegen wesentlich tiefer (35, 13 kcal). Ein Ver-
gleich der Bildungswirimen der Amide, Oxyde und Hydroxyde
zeigt, dall die Amide des Xupfers, Silbers, Goldes und
Quecksilbers durchweg zum Teil stark negative Bildungs-
wirmen haben miissen; diese Amniide sind auch tatsichlich
unbekannt oder nur sehir unrein erhalten worden. Das Amid
des Magnesiums und noch mehr das des Berylliums miissen
wesentlich instabiler sein als das des Calciunis. _

Die Versuche gestatten auch, einige Angaben iiber die
Konstitition der Alkaliamide zu imachen. Xs handelt sich
bei diesen zweifellos um Ionenverbindungen; die Schimelz-
punkte legen sehr niedrig, sie schlieflen sich in ihrem Gang,
wie auch zu erwarten, den Hydroxylen weitgeliend an. Es ist
anzunehmen, dafl in den Amiden die NH,-Gruppe eine
ahnliche Rolle spielt, wie die OH~-Gruppe in den Hydroxyden.
Das Volumen der NH,-Gruppe ist sehr &hnlich dem
des Ammoniaks. Auf Grund des Ganges der Molekular-
volumina und nach Réntgenaufnahmen ist es wahrscheinlich,
daB in der Reihe der Amide zwischen Natrium- und Kalium-
und zwischen Rubidium- und Caesium-Amid Gitterwechsel
auftreten. Schlieflich wurde, indem man die Gitterenergie
der Amide aus denen der Chloride und Fluoride abschitzte,
mit Hilfe eines Kreisprozesses die Protonenaffinitit der
NH,~-Gruppe zu 386 kcal abgeschitzt (fiir OH- 375, fiir
1~ 364 kcal). Aus den FEinzelheiten der Rechnung kann
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man gut die Kinfliisse von Tonengrélle und Polarisation er-
kenuen.

Aussprache:
Ruff, Breslau.

Dr. W. Riidorff u. Dr. U. Hofmann, Berlin: , Neue
Graphitverbindungen (Nitrat, Perchlovat, Phosphate)."" (Vor-
getragen von U. Hofmann)

In konz. Schwefelsdure wird Graphit bei Gegenwart von
Oxydationsmitteln wie CrO,, HNO, u. a. unter Volumver-
groBerung  langs der c-Achse (Quellung) in ein blau-
glanzendes Bisulfat iibergefiihrt!4). Graphit + H,S0, 4 1/,0 ==
Graphit+ HSO; + 1/,H,0. Das Verhiltnis HSO,:C betrigt
hochstens 1:29 (=229 H,S80,). Die HSO;-Ionen sind
zwischen den Kohlenstoffschichtebenen gebunden, im blauen
Bisulfat zwischen jeder 2., in mnicht vollstandig oxydierten
schwarzen Produkten zwischen jeder 3. oder 4. oder 5. usw.
Mit abnehmenden: Sulfatgehalt wandelt sich der gequollene
Graphit diskontinuierlich iiber diese Zwischenstufen in
Graphit um.

Als heteropolare Verbindung, in der die C-Schichtebenen
als Makrometallionen aufzufassen sind, 146t sich das Bisulfat
durch konzentrierte starke Sduren zu analogen Verbindungen
umsetzen. Rote rauchende HNO; verdringt die HSO, -Ionen
vollstandig. Dieses griinstichig-blaue Graphitnitrat zeigt
im Roéntgendiagrammm bis auf Intensitatsunterschiede das
gleiche Bild wie das Bisulfat. Konzentrierte H,SO, gibt mit
dem Nitrat wieder das Bisulfat. Etwa 80%ige HCIO, gibt mit
Graphitbisulfat das Graphitperchlorat. Diese Umsetzungen
erfolgen wegen der starken Dissoziation der HNO, und HCIO,
sehr leicht. Mit konzentrierter H,PO, erfolgt dagegen nur eine
unvollstandige Umsetzung. Nach tagelangem Auswaschen ent-
halt das blaue Produkt noch etwa 109 H,SO,. Pyrophosphor-
sdure vermag nicht, bemerkenswerte Mengen Bisulfationen zu
verdringen, und eignet sich daher am besten, gequollenen
Graphit zur Analyse von der von der Darstellung anhaftenden
Saure zu befreien.

Graphitnitrat, -perchlorat und -phosphat, desgleichen ein
Pyrophosphat lassen sich auch direkt herstellen. Bei langerem
Schiitteln von feinem Graphit mit roter rauchender HNO,
wird ein grimschiminerndes Produkt erhalten, das im Réntgen-
bild dieselben Linien zeigt wie das nicht ganz vollstandig ge-
quollene Bisulfat. In H,PO, und H,P,0, mit CrO, als Oxydans
erfolgt die Quellung zu den analogen Phosphaten erst bei
stirkerem Erwarmen, Bei Oxydation in konzentrierter HCIO,
entsteht ein vollstindig gequollenes blaues Perchlorat.

Blaue Graphitbisulfatblattchen reagieren unter konzen-
trierter H,80, it Graphitblattchen erst bei Berithrung unter
Bildung der schwarzen Zwischenstufen. Die Reaktion tritt
ohne Berithrung ein, wenn beide Partner mit einem Pt-Draht
verbunden werden. Diese Reaktion spricht fiir den hetero-
polaren Bau der Verbindung. Die EMK zwischen Graphit
und Graphitbisulfat betriagt tiber 1,1 V. Das 1mnetallische
Leitvermogen dieser Graphitverbindungen erklart den in der
Aufsicht blauen Glanz, der bei der Durchsicht die komplemen-
tire Farbe Braunrot zeigt.

Sitzung am 5. Juli 1935.

Geschiftliche Sitzung.

Festsetzung eines freiwilligen Jahresbeitrags von etwa
RM. 2.—.

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr. F. Ebert, Breslau: ,,Neue Anschauungen iiber
niedeve (violette) Wolframoxyde (W4O19(OH )2, Wi2033 (OH )z
und W40j11)'15).

Die bisher vorliegenden Ergebnisse iiber die zwischen
WO, und WO, moglichen violetten Wolframoxyde befriedigen
bis jetzt in keiner Weise. Auch wir hatten durch Anwendung
einer Titrationsmethode versucht, Oxydationswerte bei Re-
duktion von WO, mittels aktiven Wasserstoffs durch Glimm-
entladung zu ermitteln, konnten jedoch nichts dariiber aus-

1) Vgl. hierzu Frenzel u. Hofmann, diese Ztschr. 47, 504 [1934].
1) Vgl. hierzu auch Ebert u. Flasch, Z. anorg. allg. Chem. 217,
95 [1934].
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sagen, in welchem Umfange H,0 oder OH-Gruppen am
Aufbau dieser neuen Verbindungsstufen beteiligt sind. Erst
nach Anwendung der zwar viele Nachteile mit sich bringenden,
jedoch nicht mehr zu wumgehenden gewichtsanalytischen
Bestimmung in Verbindung mit réntgenographischen Struktur-
analysen konnte folgendes eindeutiges Bild gewonnen werden:

Bei der Reduktion von WO, mittels aktiven Wasserstoffs
durch Glimmentladung bei Zimmertemperatur erfolgt zunichst
eine Wasserstoffanlagerung nach der Gleichung

4W03 + H2 = W4012H2 = Waolo (OH) 2¢

Aus diesem Frgebnis ziehen wir die Schlufifolgerung, daf
auch in anderen Fallen die Reduktion mit Wasserstoff iiber
eine Wasserstoffanlagerung verlauft. Diese strittige Frage
hat hier zum erstenmal eine experimentelle Bestatigung im
obengenannten Sinne gefunden. Ferner kann nachgewiesen
werden, dafl diese Wasserstoffanlagerung {iber das stochio-
metrische Verhaltnis 4WO,: 1H, auch nach doppelter Fin-
wirkungszeit nicht hinausgeht und somit zu einer definierten
Verbindungsbildung gefiihrt hat, die durch ein eigenes Gitter
gekennzeichnet ist. Die Bestimmung der Gitterkonstanten
und Atomlagen wurde gleichfalls eingehend durchgefiihrt.
Mit dieser neugewonnenen Ausgangssubstanz W,0,,(0H),
gelangten wir durch isobare Abbauversuche beim Druck
p = 10~¢*mm Hg zu einer neuen Verbindung W,,0,,(0H),,
nach der auf 3 Mol W,0,,(0H), 2 Mol H,0 abgegeben werden.
Diese Verbindung bleibt zwischen 1709 und 500 konstant
und besitzt wiederum ein eigenes Gitter, das ausgewertet
werden konnte. Oberhalb von 500° wird experimentell nur
noch eine H,-Abgabe festgestellt. Aus dem gewichtsanaly-
tischen und réntgenographischen Befund kommen wir zu
folgender Auffassung iiber den Reaktionsmechanismus:

W12032(OH)2 = 3W4011 + Hzo
WOy + H,0 =4WO, + H,
4WO; + H, = W,0,H, = W,0,(0H),

Diese Vorstellung deckt sich damit, daf réntgenographisch
2 Gitter gefunden wurden, welche W,0, und W,0,,(OH),
zuzuordnen sind, und erkliart, dal WO, nicht beobachtet
werden konnte, da das dauernde Abpumpen von H, eine
Einstellung des Gleichgewichtes nicht zulafit. Da jedoch
bei dem letzteren Gitter das Verhiltnis 4WO;: 1H,0 auf
Grund des Analysenbefundes nicht erreicht wird, mufl dieses
Gitter einer Mischphase W,0,, n H, fiir 1>n>0,5 zugeordnet
werden. Wolframoxyde der Formel W;0,, oder W0, kénnen
nicht existieren.

Aussprache:
Schwarz, Konigsberg.

Prof. Dr. R. Scholder, Halle: ,,Uber Cadmiumarsenid.*

Bei der Einwirkung von AsH; auf neutrale oder ammonia-
kalische Cadmiumacetatlosung erhilt man schwarze Nieder-
schlige von Cadmiumarsenid wechselnder Zusammensetzung.
Das Verhaltnis Cd:As schwankt zwischen 1:0,50—0,67. Aus
alkoholischer Cadmiumacetatlésung dagegen fallt quantitativ
Cadmiumarsenid mit 0,67—0,82 As auf 1 Cd. Man bekommt
also nur gelegentlich nach dieser Methode definiertes Cd;As,.
Die hoclisten As-Verhiltniszahlen erreicht man aus absolut-
alkoholischer Losung mit wasserfreiem Cadmiumacetat. Die
As-Verhaltniszahlen < 0,67 sind dadurch bedingt, da das
aus wabriger Lésung gefallte Arsenid schon durch Wasser
teilweise Hydrolyse zu Cd(OH), und AsH, erleidet. Das ge-
biidete Cd(OH), kann aber dutch NH; nicht oder nur unvoll-
kommen herausgeldst werden. Diese Niederschlage enthalten
daher nach dem Trocknen neben einigen Prozenten H,O stets
auch 1—29% Sauerstoff. In alkoholischer Ldsung tritt eine
solche Hydrolyse nicht ein. Die As-Verhaltniszahlen > 0,67
sind durch die spontane Zersetzung von AsH, in As und
Wasserstoff bedingt, die durch Cadmiumarsenid katalytisch
erheblich gesteigert wird. Ob das elementare Arsen dem
Arsenidniederschlag (Cd,As,) nur beigemengt ist oder im Ent-
stehungszustand von CdjAs, aufgenommen wird, muf offen-
bleiben.

Bemerkenswert ist das Verhalten der Cadmiumarsenid-
niederschlige gegeniiber verdiinnter Salzsiure. Man kann

chemisch verschiedene Arsenide von der Zusammensetzung
Cd;As, darstellen. Das thermisch dargestellte geht mit Salz-
sdure vollig in Losung und verliert diese Figenschaft auch
nicht; ein mit AsH, aus Losung gefalltes 16st sich nur frisch
in gleicher Weise, erleidet jedoch nach kurzer Zeit Selbst-
zerfall in Cd,As und As.

Aussprache:

Brukl, Wien: Die Hydrolyse des Cadmiumarsenids 148t
sich zuriickdringen, wenn bei einem grofien Gasiiberschufl sehr
verdiinnte Cadmium-Losungen zur Reaktion gebracht werden.
Das iiber die Zusammensetzung Cd,As, gebildete As-Metall kann
durch die grofie Oberflache des Niederschlages verursacht sein.
— Vortr.: Nach dem ZEintropfverfahren von Brukl erhilt
man nach unseren Versuchen ebenfalls nur angenihert
Cd Asy,4,; eine mafige Hydrolyse ist auch so unvermeidlich, —
Der gleichzeitige Zerfall von AsH, in As und Wasserstoff ist
nicht nur eine Oberflichenreaktion, sondern auch stark ab-
hangig vom ILosungsmittel; in Alkohol ist der Zerfall sehr viel
starker als in H,O.

Priv.-Doz. Dr. K. Gleu, Jena: ,,Magnetochemische Unter-
suchungen an Peyoxo-Kobaltamminen. (Nach Versuchen von
K. Rehm))

Die Reihe der griinen Peroxo-Kobaltammine leitet sich ab
von dem Jon [(NH,);CoO,Co(NH,);)®*. Nach dieser Formel
enthalt der Komplex das eine Kobaltatom normal in der drei-
wertigen Stufe, wahrend das zweite Kobaltatom vierwertig ist.
Der Beweis dieser Behauptung wurde in zweierlei Weise
gefithrt

1. analytisch durch Bestimmung der Oxydationsstufe
des Kobalts in dem Komplex;

2. magnetochemisch durch Messung des
magnetismus.

Fiir das magnetische Moment des Tons ergibt sich experi-
mentell der Wert von 1,73 Bohrschen Magnetonen in Uber-
einstimmung mit der Theorie, die fiir den Spin eines nicht-
kompensierten Elektrons des vierwertigen Kobaltatoms den
Wert }3 = 1,73 ... Bohrsche Magnetonen vetlangt.

Para-

Aussprache:
Klemm, Danzig.

Prof. Dr. A. Schleede, Leipzig:
Calciumphosphate und Apatite.'*

Zur Kenntnis der

Fine vom Vortr. gemeinsam mit W. Schmidt und H. Kind®)
ausgefiihrte Untersuchung hatte zu der Erkenntnis gefiihrt, dafl
bei hinreichend lange durchgefithrter Hydrolyse samtliche
Calciumphosphate in Hydroxylapatit {ibergehen, der bis zu
einer Temperatur von 14000 bestandig ist. Bei hSherer Tempe-
ratur wird Wasser abgespalten, wobei die Apatitstruktur zer-
stort wird. In Fortsetzung dieser Untersuchung versuchte der
Vortr. zusammen mit W. Schmidt und W. Rathje zu einer
Synthese des in der Literatur mehrfach beschriebenen Carbonat-
apatits zu gelangen, und zwar durch Umsetzungen in wisseriger
Losung und in der Schmelze ohne und mit Kohlensiuredruck.
Es zeigte sich, dafl man unter gewissen Versuclisbedingungen
zu Produkten gelangen kann, die einen Kohlensiuregehalt auf-
weisen, der anndhernd dem Carbonatapatit entspricht, doch
weisen alle Kriterien darauf hin, daf in den untersuchten Fallen
— falls Wasser nicht ausgeschlossen war — die Kohlensiure
nicht als Carbonatapatit vorliegt, sondern als Calciumcarbonat.

Aussprache:

Franck, Berlin. — Froéhlich, Stuttgart: Entscheidend
fiir die Ausnutzung der Diingewirkung von Phosphaten ist
immer wieder die py-Zahl des Bodens; betragt die Aciditat
5,0 und darunter, so geht auch das Dicalciumphosphat ent-
sprechend seiner Zusammensetzung in Losung, wihrend es
sonst als Hydroxylapatit abgefangen, d. h. lahmgelegt wird.
Nach einer fritheren Beobachtung liefert sehr lange und sehr
vorsichtig getrocknetes CaH,PO,.2H,0 bei Berithrung mit
Wasser nicht den Bodenkdrper Hydroxylapatit.

16) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 88, 633 [1932].
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Dr. L. Andrussow, Ludwigshafen: ,,Uber die katalytische
Oxydation von Ammoniak-Methan-Gemischen zu Blausdure.''*7)

Leitet man ein Ammoniak-Methan-Luftgemisch bestimm-
ter Zusammensetzung bei Temperaturen von etwa 1000° durch
ein Platinnetz, so entsteht an Stelle von Stickoxyd Blausiure.
Zu der bekannten Verbrennung des Ammoniaks zu Stickoxyd
(bei Uberschufl an Sauerstoff) oder zu Stickstoff (bei Uber-
schufl an Ammoniak) ist also ein neuer katalytischer Oxy-
dationsprozefl hinzugekommen, welcher nach der Brutto-
formel NH,; 4+ CH, + 1,50, = HCN + 3H,O verliuft.

Die Bildung von Blausiure kann an Hand der von mir
aufgestellten Nitroxyltheorie als Folge von Zwischen-
reaktionen dargestellt werden. Diese Reaktionen gehen am
Katalysator mit unter sich durchaus verschiedenen Geschwin-
digkeiten vor sich, obwohl sich die Gesamtreaktion in einigen
hunderttausendstel Sekunden abspielt. Die als Zwischen-
produkte angenommenen Verbindungen, wie Nitroxyl, Diimid,
Methylenimin (HNO, N,H,, CH,NH), sind noch nicht isoliert.
Ihr Auftreten ist jedoch mit Sicherheit anzunehmen, denn
auch bei der Betrachtung der Reduktionsprozesse, die von
Stickoxyd zu Ammoniak und von Blausidure zu Methan und
Ammoniak fithren, ist die Bildung der genannten Zwischen-
produkte eine zwangsldufige. Das mutmafQliche Zersetzungs-
produkt des Nitroxyls, das Stickoxydul (N,O), ist, wie seit
Jahren bekannt, bei der Oxydation von Ammoniak in guter
Ausbeute zu erhalten. Methylenimin konnte weder bei Oxy-
dations- noch bei Reduktionsprozessen isoliert werden, was
auf seine leichte Zersetzung in Blausiure und Wasserstoff
nach H,C.NH - HCN 4 H, hindeutet. Das interessante
Verhalten der Ammoniak-Methan-Luft-Gemische an Nickel,
an welchem im Gegensatz zu Platin nur geringe Mengen Blau-
siure entstehen, spricht gegen die noch oft vertretene Auf-
fassung, daB derjenige Katalysator, welcher am besten
Ammoniak zu zersetzen vermag, auch die besten Ausbeuten
an Stickoxyd liefern miillte.

Aussprache:

Schenk, Konigsberg: Bei Einwirkung von O-Atomen
entsteht, wie Hasteck gefunden hat, HNO, was die Theorie
des Vortr. erhirtet.

Dr. P. W. Schenk und Dr. H. Platz, Konigsberg: ,,Zur
Photochemie des Zinksulfids."

Zinksulfid, in der Form von Wiirtzit, wie es in der Litho-
pone vorliegt, erleidet durch Licht eine Verfirbung nach Grau,
falls nicht durch Zusitze, deren Wirkungsweise im einzelnen
noch ungeklart ist, einer solchen Veridnderung vorgebeugt wird.
Uber die chemischen Vorgiange bei der Verfirbung weil man
noch recht wenig. Durch die bisherigen Untersuchungen wurde
qualitativ sichergestellt, dafl die Verfirbung an die An-
wesenheit von Wasser gebunden ist. Weiterhin wurde in den
Reaktionsprodukten metallisches Zink, gelostes Zink, elemen-
tarer Schwefel und gasférmiger Wasserstoff nachgewiesen.
Die vorliegende quantitative Untersuchung erginzt die quali-
tativen Befunde der fritheren Autoren; die bei der Verfarbung
sich abspielenden chemischen Vorgange lassen sich in grofien
Zugen durch folgendes Reaktionsschema beschreiben:

1. ZnS + hv = Zn 4 S;

2. 48 + 4 H,0 = H,80, + 3 H,S;

3. Zn + H,80, = ZnSO, + H,;

4. ZnSO, + H,S = ZnS + H,;S0,.

Uber GL 1., den photochemischen PrimarprozeB, 148t sich
noch wenig aussagen. Gl. 2. ist als Summe einer Reihe von
Teilgleichungen aufzufassen und steht mit den bisher vonanderen
Autoren gemachten Erfahrungen nicht im Widerspruch. GI. 3
erklart das Auftreten von Wasserstoff bei der Belichtung. Gl. 4
verlangt das Entstehen von Zinkblende beim Belichten von
feuchtem Wiirtzit.

Das Schema verlangt weiterhin das intermediire Auftreten
von Schwefelwasserstoff. Es gelang uns durch Belichten eines
Gemisches von Wiirtzit und Cadmiumcarbonat eine Fallung
von Cadmiumsulfid zu erhalten, wobei wir durch Blindversuche

1) Vgl. dazu auch Bodenstein, ,,Der Mechanismus der kata-
Iytischen Ammoniakverbrennung'’, diese Ztschr. 48, 327 [1935].

feststellten, daB diese Fallung nur im Licht stattfindet. Quanti-
tativ verlangt das Schema, dafl auf 1 Mol gelostes Zinksulfat
4 Mol Wasserstoff entstehen, was durch unsere Versuche be-
statigt wird. Der unvollstandige Verlauf von Gl. 2 veranla(t,
dafl nicht alles abgeschiedene Zink wieder gelést werden kann,
was die Verfarbung bewirkt.

3a. Zn + H,0 + O, = Zn(OH), + H,0,;

3b. Zn(OH), + H,S0, = ZnSO, + 2 H,0;

3c. H,S + H,0, =

Die Gleichungen 3a—c geben die Deutung fiir das Aus-
bleiben der Verfarbung in Gegenwart von viel Sauerstoff. Sie
verlangen, daf}, da 3a mit 3 konkurriert, die Bildung von
Wasserstoff geringer wird, was unsere Versuche auch besté-
tigen. Uber die Produkte von Gleichung 3¢ 1aBt sich vorerst
Bestimmtes nicht aussagen.

Aussprache:

Hooger — Linz — Schleede, Leipzig. — Pohmnartz,
Homberg/Rhein: Auch Schwefelzinkfallungen kénnen je nach
Fiallungsbedingungen, ohne Gliithung, durch Belichten stark
verfirbt werden, so daf} jedenfalls verschiedene Arten von
Schwirzungen auftreten. Ferner wird auf die Schwarzung
von Cadmiumsulfidfillungen — ebenfalls ohne Glithung —
durch Belichten hingewiesen.

Doz. Dr. W. Kangro, Braunschweig: ,,Uber die elektro-
lytische Abscheidung von Gold aus verdiimnien Goldchlovid-
lgsungen.” (Nach Versuchen von K. M. Wagner))

Die elektrolytische Abscheidung von Gold aus sauren
Losungen von Goldchlorwasserstoffsaure bietet besonders dann
ein technisches Interesse, wenn es gelingen sollte, die Ab-
scheidung aus hochverdiinnten Lésungen und unter Anwendung
einer unléslichen Anode mit guter Strom- und Goldausbeute
durchzufithren. Aus fritheren Versuchen geht hervor, dafl so-
wohl Stromausbeute wie Goldausbringen beim Arbeiten mit
verdiinnten Ldsungen sehr ungiinstig sind. Auf Veranlassung
von Prof. Dr. W. Pfanhauser, Leipzig, wurde daher eine
systematische Untersuchung der Goldabscheidung aus verdiinn-
ten sauren Lésungen durchgefithrt. Wie bei der Abscheidung
aus konzentrierteren Ldsungen, steigt auch hier die Stromaus-
beute mit sinkender Stromdichte stark an. Die Konzentrations-
polarisation ist sehr grol. Jedoch lassen sich die Ausbeuten an
Gold durch lebhaftes Rithren erheblich steigern. Die Konzen-
tration der Salzsdure iibt keinen merklichen Einflufl aus. Durch
geeignete Wahl der Stromdichte und der Riithrgeschwindigkeit
1aBt sich aus Losungen von etwa 20—40 mg Gold im Liter das
Gold bis zu etwa 82 9%, mit einer mittleren Stromausbeute von
669, herauselektrolysieren. Bei weiterer Verarmung der
Losung an Gold sinkt die Stromausbeute stark ab. ~— Die vor-
liegenden Ergebnisse zeigen, daBl die direkte Goldgewinnung
aus verdiinnten sauren Lssungen technisch durchfithrbar und
rentabel ist.

Aussprache:

Miiller, Wien: Die Versuche von Kangro erklaren
sich einfach so, daB das Gold in diesen Losungen als Anion
vorhanden ist und infolgedessen nur durch Diffusion in die
reduzierende Sphire der Kathode gebracht wird. — Froh-
lich, Stuttgart: Eine technische Bedeutung kann dem neuen
Vergoldungsverfahren nicht zukommen, da die maximal an-
wendbare Stromdichte den Stromdichten bei den jetzt be-
nutzten Elektrolyten um ein Vielfaches unterlegen ist.

Priv.-Doz. Dr. H. Grubitsch, Graz: ,,Uber die Lésungs-
geschwindigkeit von Eisen in geschwmoleemem Zink1%).

Bei Armco-Eisen und anderen Stahlsorten mit maximal
0,59, C treten 3 Temperaturzonen grundsitzlich verschiedener
Losungsgeschwindigkeit auf. Der Verlauf der Ldslichkeit—
Temperatur-Kurve zeigt unter 480° (1. Zone) und iiber 520°
(3. Zone) auffallige Ubereinstimmung. Die Logarithmen der
Mittelwerte der gelésten Eisenmengen, in Abhingigkeit von
der Temperatur, lassen sich durch eine einzige Gerade aus-
driicken, die von 480—-520° (2. Zone) unterbrochen ist. Die

18) Vgl. Stahl u. Eisen 5}, 1113 [1631] und Mh. Chem. 60,
165 (1932]; 65, 122 [1934].
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GroBe des Maximums um 500° schwankt bei den unter-
suchten Stahlsorten erheblich, ohne dafl hierfiir ein Einflufl
der Zusammensetzung des Stahles zu erkennen waire. Die bis
4809 einen dichten Uberzug bildenden ILegierungsschichten
zerbrechen in der 2. Zone und wandern in Form von , Hart-
zinkkristallen (FeZn,) in das Zinkbad ein; dadurch Verringe-
rung der Dicke der Legierungsschichten, erhohte Diffusion
des Zinks zum Fisen und erhdhte Losungsgeschwindigkeit.
Bei Temperaturen iiber 520° wieder dichter Uberzug der
Legierungsschichten, Mit zunehmender Kaltreckung wird das
Maximum anscheinend kleiner und in hohere Temperatur-
gebiete verschoben, wahrend seine Breite zunimmt.

Bei der Untersuchung von Manganstihlen wurde ein
Stahl gefunden, der von 430—600° einen steten Anstieg der
Losungsgeschwindigkeit mit der Temperatur ohme Maximum
aufweist. Die geloste FEisenmenge ist — bei konstanter
Temperatur — der Quadratwurzel aus der Einwirkungszeit
proportional. Die Logarithmen der pro Zeiteinheit (1 h)
gelosten Eisenmengen, in Abhangigkeit von der Temperatur-
stellen eine Gerade dar.

Da die Arbeitstemperatur von Verzinkungskesseln je
nach dem1 Durchsatz, bei einer Zinkbadtemperatur von
440—470°, im ungiinstigsten Temperaturgebiet bei 470—510°
liegt, wird die Lebensdauer des Kessels stark herabgesetzt
und das Zinkbad durch Hartzink stark verunreinigt. Durch
Verwendung eines 2,6% Mn enthaltenden Werkstoffes fiir
Verzinkungspfannen 1iBt sich deren Iebensdauer wesentlich
erhéhen??).

Aussprache:

NiefBner, Wien: Die Schichten zwischen Eisen und Zink-
welche vornehmlich das Hartzink darstellen, lassen im Ver-
gleich mit der vom Vortr. aufgefundenen Temperaturabhangig-
keit der Loslichkeit des Eisens im Zink erkennen, dafl bei
niederer Temperatur unter 4809 und Temperaturen iiber 520°
die intermetallischen Verbindungen von Fe-Zn die Haftfahig-
keit bzw. die Sprodigkeit nicht verbessernd beeinflussen kénnen.
Im Temperaturgebiet 480-—520° 1laBt das Schliffbild Misch-
kristallbildung vermuten, was eine Herabsetzung der Sprodig-
keit und Erhohung der Haftfestigkeit des Uberzuges verur-
sachen mii3te. Wie Vortr. bemerkt, trifft dies nicht zu, son-
dern gerade das Gegenteil. Es scheint daher, dafl die Ursache
fiir dieses Verhalten vornehmlich im Zink selbst zu suchen ist.

Prof. Dr. A. Simon, Dresden: , Uber die hatalatische

Wivkung von Ferrvisalzen.

Bei fritheren, mit Bezug auf die Zellatmung und die
Quellaktivitit bei Fisensauerlingen durchgefithrten Unter-
suchungen der katalatischen und peroxydatischen Wirkungen
von einfachen und komplexen Ferrosalzen in Vergleich mit
Hamoglobin und Blut war das Fe(II)-Ion als besonders wirksam
erkannt worden??). Im folgenden werden Ergebnisse mitgeteilt,
die die Vorstellung bestitigen, dafl die Aktivitat von Fe(IIl)-
Salzen ebenfalls auf im pm abhidngigen Gleichgewicht bei
Gegenwart von H,0, gebildeten Fe(II)-Ionen beruht. Mit
Hilfe der Rhodanteaktion wird festgestellt, dal3 Ferri-Ionen-
konzentration und katalatische Wirkung der Salze symbat
gehen. Durch lichtabsorptiometrische Messungen wird sicher-
gestellt, daf} diese Steigerung der katalatischen Wirkung auf
vermehrtet Ferro-Ionenbildung beruht. Beriicksichtigt man
den PrimarstoB der Ferro-Ionen, so sind die Reaktions-
geschwindigkeits-Konstanten bei ibereinstimmenden sonstigen
Bedingungen dieselben, gleichgiiltig, ob man vom Ferro- oder
dem entsprechenden Ferrisalz ausgeht. Das

Fer++ <% per Gleichgewicht

ist mit fallendem pg unter vergleichbaren Verhaltnissen nach
Fe*** verschoben. Bei pg> 5 wird die Katalyse durch Hydro-
lyse heterogen. Die maximalen katalatischen Leistungen liegen
bei pm 4—5. Die aus Fe(III)-Salzen bei Gegenwart von H,O,
und K ,[Fe(CN),] entstehenden Fe** reduzieren das Ferricyanid
stets und bilden nun echtes Berlinerblau. Ausgehend von FeCl,
und K,[Fe(CN),] ist durch Rhodan die intermediadr gebildete

19) (yst. Pat. Nr. 142230, DRP. ang.

20} Diese Ztschr. 46, 658 [1933].

Ferristufe abfangbar. An Hand der Berlinerblau-Reaktion wird
wahrscheintich gemacht, daf der Ubergang

Ferri ig’_&;
nicht augenblicklich vor sich geht. Durch die «.a’-Dipyridyl-
und o-Phenanthrolin-Reaktion wird erhirtet, daf3 auch bei Ferri-
salzen die im Gleichgewicht durch H,0, gebildeten Ferro-Ionen
das wirksame Prinzip darstellen. Hier gelingt es, den von
Blau und auch Kuhn beobachteten braunen Zwischenkomplex
zu isolieren und als [Fe(IIX)Dip]x, zu identifizieren. Er kann
nicht als ,,hochaktive'* Zwischenstufe anfgefafit werden, sondern
ist im Gegenteil ziemlich bestandig und reaktionstrige.

Ferro

Prof. Dr. A. Simon und Dr. W. H. Albrecht, Dresden:
,Thermische und magnetische Unilersuchungen am Mangano-
hydroxyd'’ (vorgetragen von Dr. Albrecht).

Das Hydrat kommt als Pyrochroit in der Natur vor, und
seine Kristallstruktur ist von Aminoff vollstindig bestimmt
worden. FEs gelingt nach einer Vorschrift von De Schuiten,
das kristallisierte Hydrat synthetisch herzustellen. Der iso-
bare Abbau eines so hergestellten Priparates zeigt, daB3 das
Hydrat bei etwa 165° isotherm zerfillt bis zum Halbhydrat.
Durch Roéntgenaufnahmen nach der Pulvermethode wurde
festgestellt, dafl das Gitter des synthetischen Hydrats mit dem
des Pyrochroits identisch ist und demn Hexagonalsystem an-
gehort. Kantenliange: a = 3,35 A und ¢ = 4,67 A. Auch die
Dichte, pyknometrisch gemessen, ist mit der Rontgendichte
und der des natiirlichen Pyrochroits identisch. Die Priparate
oxydieren sich leicht an der Luft. Schon bei geringer Oxydation
tritt das Gitter des Mn,O, neben dem Hydroxydgitter auf.
Es gelingt nicht, bei gewohnlicher Temperatur das Hydrat zu
einer hoheren Oxydationsstufe, etwa Mn,0O,, zu bringen. Das
Hydrat wurde im Temperaturbereich von —180° bis + 18°
magnetisch untersucht. Dabei ergab sich eine lineare Ab-
hangigkeit der Suszeptibilitait von der Temperatur. Es be-
rechnet sich fiir das Mn**-Jon 27,5 Weifsche Magnetonen
und ein @-Wert von —10. Theoretisch wiirden fiir Mn**-Ion
29 Magnetonen zu erwarten sein. Doch ist der gefundene Wert
identisch mit in der Literatur beschriebenen Werten fiir MnO
und MnCl,. Wir haben ein aus Oxalat und ein aus dem Hydrat
durch isobaren Abbau hergestelltes MnO geinessen und fiir
das Oxydul dieselbe Magnetonenzahl wie Theodorides gefunden.
Zum Unterschied von Hydrat gibt aber das Oxyd sehr grofe
©-Werte. Wihrend wir also berechtigt sind, aus den ma-
gnetischen Daten fiir das Hydrat in Ubereinstimmung mit
der allgemneinen Auffassung eine Ionenbindung anzunehmen,
miissen wir beim MnO auf Grund der hohen ©-Werte auf
einen Ubergang von der Jonen- zur Kovalenten-Bindung
schliefen. Interessant ist, dal schon eine geringfiigige Oxy-
dation des Hydrates geniigt, um ein starkes Absinken des
Magnetismus zu bringen. Wihrend das reine Hydrat bei
Zimmertemperatur eine Suszeptibilitat von y = 143.107¢ hat,
sinkt der Wert bei einem Priaparat mit etwa 19, aktivem
Sauerstoff auf y = 99.10~¢ und nahert sich mit steigendem
Sauerstoffgehalt immer mehr dem Wert fiir das Mn,0O,.

Prof. Dr. G. Wagner, Wiirzburg: ,,Polymorphe Umwand-
lungen bei einfachen Ionengittern.' (NachMessungen mit Ludwig
Lippert.)

Unsere Kenntnisse iiber die Erscheinung der Polymorphie
sind gerade bei den einfachsten heteropolaren Verbindungen
vom Typus der Alkalihalogenide noch sehr sparlich. Nur bei
NH,C]l, NH,Br und NH,J sind zwei kubische Modifikationen
vermessen worden; die' bei tieferer Temperatur stabile kri-
stallisiert im CsCl-Gitter, wahrend oberhalb des Umwand-
lungspunktes das NaCl-Gitter stabil ist.

Wir haben nun untersucht, ob die polymorphe Umwand-
lung: CsCl-Gitter=NaCl-Gitter bei allen Salzen vom Alkali-
halogenid-Typus zu erreichen ist und unter welchen Be-
dingungen. Als Ergebnis haben wir:

1. die Umwandlung: CsCl-Gitter —~NaCl-Gitter bei allen in
Rede stehenden Salzen, namlich: CsCl, CsBr, CsJ, TICl, T1Br,
T1J bekommmen und die Gitterkonstanten der p-Modifikationen
gemessen. Spontan wandelt sich allein das CsCl um, bei den
andern Verbindungen ist dazu der Einbau in einen passend
gewahlten Mischkristall notwendig.
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2. Die umgekehrte Umwandlung eines unter normalen
Bedingungen stabilen NaCl-Gitters in die CsCl-Modifikation
haben wir bisher nur fiir das Rb(l nachgewiesen und die
Gitterkonstante des «-RbCl gemessen. Die nach den Druck-
messungen von Bridgman fiir diesen Ubergang erforderliche
starke Erhohung der Dichte (um etwa 209,) erreichten wir
durch Aufkondensieren des RbCl auf eine geeignet ausge-
wihlte Unterlage.

Ill. Fachgruppe fir organische Chemie und Biochemie.
Vorsitzender: Prof. Dr. Weitz, Gieflen.

Sitzung am 4. Juli 1935 (etwa 200 Teilnehmer).

Geschdftliiche Sitzung:

Vorstandswahl: Stellvertretender Vorsitzender: Prof. Dr.
R.Kuhn, Heidelberg, Schriftfithrer: Prof. Dr. Krollpfeiffer,
Gieflen, Beisitzer und Verbindungsmann: Doz. Dr. R. Wei-
denhagen, Berlin. Beitragsfestsetzung erfolgt spiter.

Wissenschaftliche Sitzung:
* Prof. Dr. A. Binz, Berlin: ,,Biochemie und medizinische
Bedevtung neuever Pyvidindevivate.'' 1)

* Prof. Dr. R. Kuhn, Heidelberg: , Flavine und Vita-
min By''?).

Das vor 2 Jahren in Heidelberg isolierte Vitamin B, ist
ein gelber, grin fluorescierender Farbstoff der Formel
C;H, N, O, der sich vom Flavin = Iso-alloxazin ableitet.
Eine einfache Synthese fiir Flavine wurde in der Kondensation
von N-monosubstituierten o-Diaminen mit Alloxan in saurer
Losung aufgefunden. Sie ermdglichte zunachst die Synthese
des Lumi-lactoflavins (I, 6.7.9-Trimethyl-flavin) C;;H,,N,O,,

CH,

|

N N
HsCo o~ ~~=~C0

A~ \z\Jm1
HCT>T XY 0

I. Lumi-lactoflavin.

das aus dem Lactoflavin unter Abspaltung einer zuckerihn-
lichen Seitenkette im Licht bei alkalischer Reaktion entsteht
(dabei tritt die Methylimidgruppe auf!). Die Synthese des
6.7-Dimethyl-9-1-araboflavins (II) ergab das erste kiinstliche
Flavin mit Wachstumswirkung an B,-frei erndhrten Ratten,
und bald darauf konnte die Synthese des Lactoflavins
(ITII, Vitamin B,) in gleicher Weise mit d-Ribose an Stelle
von l-Arabinose durchgefiihrt werden.

CH,0H CH,0H
H-C-OH HO— ¢}
H—C—OH HO—C—H

HO—C—H HO—CH

C'H2 (]in

N N N N

Hac\/\’/\/\ co HsC o~~~

| NH | .
NN TN TN o~~~ NH
H,C N H,C N/ o

CO
II. 6.7-Dimethyl-9-
I-araboflavin
synth., wachstumswirksam

IT1. Lactoflavin = Vitamin B,
6.7-Dimethyl-9-d-riboflavin
synth. = natiirl.

Die Ausbeuten an Vitamin waren leider nicht gréfler als
5109, d. Th., wihrend sie beim Lumi-lactoflavin noch 959,
d. Th. iiberschritten. Eine systematische Untersuchung iiber den
Einflul der Substituenten auf die Ausbeuten bei der Flavin-
synthese hat ergeben:

1) Inzwischen ausfiihrlich verbffentlicht diese Ztschr. 48, 425
[193s].
2} Vgl. diese Ztschr. 47, 105, 833 [1934].

Ausbeuten an Flavin bei Kondensation von Alloxan it
i/\ _~NH.CH,

f
X/\/\NH2
X=0H 0%, X=N0O, 0%, X=CH, ~100%,
X = OCH,;09%, X=H ~100%, X = COOH ~100%,.

Durch Zusatz von Borsidure 140t sich die Ausbeute an Nitro-
flavin (nicht an Hydroxy- und Methoxy-flavin) auBlerordent-
lich steigern. Zufallig liegen die Verhaltnisse beim Diamin mit
dein d-Riboserest genau so wie bei der Nitrogruppe In Gegen-
wart von Borsidure steigt die Ausbeute an Vitamin B, auf
959, d. Th. Aus Borsiure (2 Mol) und Alloxan (1 Mol) bildet
sich eine bei 152° schmelzende Verbindung, deren Konstitution
noch nicht aufgeklart ist. Fiir die Flavinchemie kommt der
Borsiure eine #hnliche Bedeutung zu wie fiir die Anthra-
chinonchemie seit der Entdeckung von R. E. Schmid:.

Prof. Dr. R. S. Hilpert, Braunschweig: ,,Uber die
Zusammensetzung dev pflanzlichen Geriistsubstanz.3)

Nach heutiger Auffassung besteht die Geriistsubstanz der
Pflanzen aus Cellulosefasern, welche durch Inkrusten verkittet
sind. Zu diesen geho6rt als wichtigster Bestandteil das Lignin,
das botanisch durch Farbreaktionen nachgewiesen wird,
chemisch durch Behandeln des Pflanzenteils mit starken
Sauren (,,Totalhydrolyse), wobei das Lignin hinterbleibt.
Demnentsprechend werden die zur Herstellung von Cellulose
verwandten Agenzien -~ Natronlauge, Bisulfit, schweflige
Saure — als Losungsmittel fiir Lignine aufgefalt. Unter den
iiblichen Bedingungen der Totalhydrolyse gehen auch die
Zucker in lignindhnliche Stoffe iiber, die als Huminsiuren
bereits bekannt sind. Diese Einwirkung der Siure wird bei
tiefen Temperaturen sehr gering.

Unter Ubertragung dieser Erfahrung auf Stroh gelang es,
dieses bis auf 29, mit Siuren in Lésung zu bringen, ohne daf}
Lignin entstand. Die Hoélzer sind gegen Sduren sehr empfindlich,
doch wurden von Weillbuchenholz 629, in ILésung gebracht,
oline daf der Riickstand seine Zusammensetzung gedndert
hatte. Aus den Hydrolysaten wurde ein methyliertes Cellulose-
anhydrid isoliert, das durch Saurebehandlung bei héherer
Temperatur in normales Lignin iiberging.

Aus Stroh werden durch verdiinnte Alkalien etwa 309
gelést, wobei die Halfte des scheinbaren Lignins (109,) im
Riickstand bleibt. Durch dessen Acetylierung entsteht fast
quantitativ eine Substanz, die nach Analyse und Essigsiure-
bestimmung das Triacetat einer Cellulose sein muf3. Bei der
Verseifung mit Siure hinterbleibt ein unldslicher Riickstand,
der in Zusammensetzung und Methoxylzahl anndliernd dem
im Ausgangsmaterial enthaltenen Lignin entspricht.

Damit ist nachgewiesen, dafl Lignine aus Kolhlenhydraten
durch Behandlung it Sduren entstehen. Es miissen in ihnen
aber noch unbekannte, zur Kohlenhydratreihe gehérige Sub-
stanzen vorhanden sein, die man bislier durch zu stark wirkende
Agenzien zerstort hat.

Nach ihrer Gesamtzusammensetzung 1a8t sicli die pflanz-
liche Geriistsubstanz als ein Anhydrid von Kohlenhydraten auf-
fassen, wobei in der Wasserabspaltung die Stufe der Cellulose fast
immer {iberschritten wird (meist zwischen 2 C,H,,0, — H,0O
und 3 CH,,0;-— 2 H,0). Durch Verminderung der freien
Hydroxylgruppen wird die Substanz gegen chemischen
Angriff widerstandsfahiger, also auch gegen Fermente. Dadurch
unterscheidet sie sich von den Reservestoffen, wie Starke
usw., welche durch Fermente leiclit in Losung gebracht werden
miissen, um *ransportiert zu werden. Zur weiteren Fixierung
dienen Acetyl- und Methoxylgruppen. Schon bei ganz jungen
Fasern ist die Wasserabspaltung hiufig sehr weit fortgeschritten,
wihrend sich Methoxyl erst bei alteren Geweben anreichert,
die dann das unveridnderliche Geriist bilden.

% Vgl. hierzu Hilpert u. Littmann, , Uber Ligninbestimmung
bei tiefen Temperaturen und die vollstdndige Hydrolyse des Strohes*,
Bet. dtsch. chem. Ges. 68, 16 [1935]; Hilpert u. Wagner, ,,Uber das
scheinbare Lignin und die Geriistsubstanz der Pflanzenblitter,
ebenda S. 371; Hilpert u. Hellwage, ,,Buchenholz-Lignin, ein Reak-
tionsprodukt der Kohlenhydrate bei der Ligninbestimmung*’ ebenda
S. 380.
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Reine Cellulose tritt nach den bisherigen FErgebnissen in
der Natur ganz selten auf: in Samenfiden und in den Bast-
fasern, wie Ramie und Flachs. Sonst geht bei den Geriist-
substanzen die Wasserabspaltung iiber die Cellulosestufe
hinaus. Bei den technischen AufschluBlmethoden handelt es
sich hauptsichlich um hydrolytische Vorginge, die im sauren
und alkalischen Medium ganz verschieden verlaufen. Die
dem AufschluBmittel widerstehende Restfaser ist stets noch
kompliziert zusammengesetzt.

Der Wert der botanischen Farbemethoden wird durch
die neue Auffassung nicht berithrt. Nur diitfen aus den An-
farbungen keine Schliisse auf die chemische Zusammen-
setzung der Geriistsubstanz gezogen werden.

Prof. Dr. K. Freudenberg, Heidelberg: ,,Die chemische
Konstitution des Fichtenholzlignins.

Fichtenholzlignin wurde unter Vermeidung starker Mineral
sdure in moglichst schonender Weise isoliert. FEs darf als er-
wiesen gelten, dall von 10 C-Atomen des Lignins jeweils 6 Ben-
zolkernen angehoren, wihrend sich eines in eimer Methoxyl-
oder Methylen-dioxy-gruppe und 3 in einer Seitenkette be-
finden. Aus der Chemie anderer hochpolymerer Substanzen
darf entnommen werden, dall auch das Lignhin regelmafig
wiederkehrende Bausteine besitzt, die allerdings in gewissen
Grenzen varijeren und auf verschiedene Weise kondensiert sein
kénnen. Der Grundkérper diirfte Dihydro-eugenol (Propyl-
guajacol) sein, in dessen Seitenkette 3 H-Atome durch OH oder
O ersetzt sind. Fiir die Verkniipfung dieser Einheiten ist maf-
gebend, daf} das Ficlitenholzlignin keine freien Phenolgruppen
besitzt, und daB3 auf 10 C-Atome ungefihr ein Briickensauer-
stoff-Atom entfillt. Zahlreiche Befunde sprechen dafiir, daB
dieses O-Atom an einem Benzo-furan- oder einem Benzo-
pyran-System beteiligt ist, das aus dem Sauerstoff und Benzol-
kern des einen und 2 oder'3 C-Atomen aus der Seitenkette des
nichstfolgenden Grundbausteins gebildet ist. Die von H. Erdi-
man aufgeklirte oxydative Kondensation des Iso-eugenols
fithrt tatsachlich zu solchen Systemen.

P. Klason legt dem Lignin den hydratisierten Coniferyl-
aldehyd zugrunde. FEr hat gleichfalls das Prinzip der Ketten
angenommen und will die parastandige Phenolgruppe derart
unterbringen, daB er sie in Halbacetalbindung mit der Aldehyd-
gruppe des niachsten Bausteins treten 148t. Solche Additions-
produkte von Aldehyden und Alkoholen (Habacetale) kommen
jedoch wegen ihrer Unbestiandigkeit nicht in Frage. Das Halb-
acetal zwischen Acetaldehyd und Athylalkoho, das in der Mi-
schung beider angenommen werden darf (Meerwein), wird bereits
durch Destillation in seine Bestandteile zerlegt. Halbacetale
zwischen Phenolen und Aldehyden sind iiberhaupt noch nicht
aufgefunden, was wohl auch mit ihrem leichten Zerfall zu-
sammenhingt, wenn sie iiberhaupt existenzfshig sind. Be-
stinde das Lignin aus einer Folge halbacetalartig verkniipfter
Molekiile des Coniferylaldehyds, so wire es ein leichtes, die
Bindung zwischen den Einheiten zu trennen. Es ist vielmehr
ein Kondensationsprodukt, in dem eine Einheit mit der nachsten
durch C-C-Bindung irreversibel verkniipft ist. Dies wird be-
wiesen durch die Isolierung der Isohemipinsdure aus den
Methylierungsprodukten teilweise abgebauten Lignins.

Aussprache zu den Vortriagen Hilpert und Freudenberg:

Rassow, Leipzig, berichtet iiber Versuche, bei denen er
aus Willstgtter-Lignin durch Alkalischmelze in Gegenwart
von Zinkstaub bis 209, Protocatechusdure und durch kalte
Salpetersiure mehrere Prozente Pikrinsiure erhalten hat. —
Hilpert, Braunschweig: Zucker, insbes. Fructose, geben in
Dioxan oder mehrwertigen Alkoholen mit ganz geringen Mengen
von Siuren unlésliche Substanzen, die von wrklichenTLigninen
nicht zu unterscheiden bzw. zu trennen sind. — Freudenberg,
Heidelberg: Die sog. Lignin-acetale (1893 von Klason entdeckt)
sind Abbau- und Kondensationsprodukte mit Alkoholen (mit
Benzylalkohol tritt Gewichtsvermehrung ein), in denen Ringe
aufgespalten sind unter Freilegung von einzelnen Phenolhydro-
xylen. Die mit einfachen Alkoholen, Glykol, Dioxan, Glycerinusw.
hergestellten ,,Lignin-acetale’ sind analytisch noch schwieriger
zu behandeln als Lignin selbst, da diese Losungs- oder Konden-
sationsmittel bei der Bestimmung nach Zeisel Methoxyl vor-
tauschen. — Voss, Breslau: Mit Methanol/HCl hergestelltes
sogenanntes , Methyllignin‘“, das anfinglich vollkommen in

Methanol 16slich war, ist nacli Abtrennen und Aufbewahren
in trockenem Zustande etwa nach 6 Monaten nicht wieder
in Alkohol und anderen Losungsmitteln zu lésen. — Trénel,
Berlin: Bekanntlich steht die Geologie auf dem Standpunkt,
daB die Cellulose das Ausgangsmaterial der Steinkohle ist,
wahrend Franz Fischer auf Grund chemischer Untersuchungen
dem Lignin die entscheidende Rolle zuweist. Die neuen Unter-
suchungen von Hilpert wiirden die beiden bisher entgegen-
stehenden Auffassungen tiberbriicken. — Helferich, Leipzig:
Die Verwendung der an sich schon schlecht definierten Be-
zeichnung ,,Lignin“ auf andere Substanzen sollte vermieden
werden, auch dann, wenn der ProzeB (z. B. Behandlung mit
hochkonzentrierten Sauren) der gleiche ist. Insbesondere faBt
man Produkte aus Zuckern mit Siuren unter dem Sammel-
namen ,, Humussauren (bzw. Humussubstanzen) zusammen. —
Erasmus, Ohlau: Verzuckert man Pflanzen nach ihrer Stellung
im Stammbaum (z. B. Algen, Moose, Farne, Schachtelhalme,
Moose), so findet man als ,,Unverzuckerbares* alle /berginge
zwischen den Kohlenhydraten (449, C) und dem Lignin (etwa

659%]).

Prof. Dr. H. Ohle, Hohen-Neuendorf: ,,Die Oxydation
von Acetonzuckern und thve Bedeutung filv die Biochemie''s).

Wihrend bei der Oxydation von p-Diacetonfructose (I)
selbst bei anfangs neutraler Reaktion frither keine de-
finierten Produkte gefaBlt werden konnten, fiihrte die syste-
matische Bearbeitung aber endlich doch zur Isolierung eines
gut kristallisierten Oxydationsproduktes der Formel C,H,,0,K,
.H,0 (II), das die typische Zerfallsreaktion der Furtonsiure-
derivate zeigte. Bei der Sidurespaltung entstanden neben
Aceton Methylglyoxal, Glykolsaure und CO,. Sie geht ebenso
leicht vor sich wie bei den iibrigen Analogen, aber in quanti-
tativer Hinsicht nicht so befriedigend. Von anderen Oxy-
dationsprodukten konnte bisher nur Diacetonghicosonsiure
nachgewiesen werden. II gibt gut kristallisierte, aber ziemlich
leicht 15sliche Ba- und Ca-Salze und ein wenig 16sliches Silber-
salz. Dieses lieferte beim Kochen mit CH,J und Ag,O 2 Methyl-

i
0—C—CH,0H OH OH
Ip | | |
0—C—H O—C—CH,0H __0—C—CH,
| Ip< | P |
o H—C—0 P o ém S0C—H 0
| >Ip | | ;
H-—C—0 HC—COOK HC—CO—!
| r |
CH, COOK COOCH,
1. II1. III.
oH
|
0—C—CH,OCH, CO—CH,OH
Ip | |
0—C—H HO-—C—H
l |
HC—COOCH, HC—C(OH)(CH,),
|
COOCH, C(OH)(CH,),
IV, V.

ester, den Monomethylester des Monoaceton-furtondisaure-
lactons (III) und den Dimethylester der 1-Methyl-monoaceton-
futtondisaure (IV). Die Halbacetal-OH-Gruppe am C-Atom 2
in diesen beiden Estern konnte weder methyliert noch acetyliert
werden. Bei der alkalischen Verseifung gab IIT das Ausgangs-
material II zuriick, IV das Dikaliumsalz der 1-Methyl-mono-
aceton-furtondisiure, das gleichfalls bei der Hydrolyse mit
verdiinnter Mineralsdure unter Bruch der Kohlenstoffkette
zerfallt. III reagiert mit Methylmagnesiumjodid nicht glatt,
doch lieB sich eine ditertidre Ketose V isolieren. Sie ist in
neutralem Medium bestandig und sogar im Hochvakuum un-
zersetzt destillierbar. Die merkwiirdige Stabilitat der Halb-
acetalform in der Gruppe der Monoaceton-furtondisauren wird
also nicht — oder jedenfalls nicht in erster Linie — durch
einen negativen Substituenten in Stellung 1 oder 3, sondem
hauptsiachlich durch die Malonester-Struktur der unteren
Molekiilhalfte bedingt.

Aussprache:
Freudenberg, Heidelberg — Weitz, Giefen.
) Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2804, 2810 [1931].
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Sitzung am 5. Juli 1935 (100 Teilnehmer)
Vorsitzender: Prof. Dr. R. Kuhn, Heidelberg.

Dozent Dr.-Ing. labil., Dr. med. W. Dirscherl, Heidel-
berg: ,,Uber die Bestandleile des Chinoidins. (Gemeinsam mit
H. Thron.)

Aus der Mutterlauge der kristallisierbaren Chinaalkaloide
erhalt man einen Sirup, den Sertiirner 1828 als Chinioidin oder
Chinoidin bezeichnete. In seiner Wirkung bei Malaria sollte es
dem Chinin iiberlegen sein. Das bestatigte auch Liebig, der
weiterhin feststellte, dal das Chinoidin etwa die gleiche Zu-
sammensetzung wie Chinin habe und bei der Destillation mit
Alkali Chinolin liefere. Weder diesen noch spiteren Bearbeitern
gelang es, das Chinoidin oder eines seiner Salze kristallisiert zu
erhalten., Wir haben das Chinoidin nach Entfernung noch bei-
gemengten Chinins einem Verfahren unterworfen, nach dem
die Vinylbasen (R—CH=CH,) der Chinaalkaloide von den
Athylbasen (R—CH,;—CH,) getrennt werden kénnens), Den-
jenigen Anteil des Chinoidins, der die Vinylbasen enthalt,
haben wir naher untersucht. Die Vinylgruppe 148t sich bei ge-
méafigter Oxydation durch Bildung von Ameisensiure nach-
weisen, Durch energische Oxydation erhilt man aus Chinoidin
in guter Ausbeute Chininsiure (I) und beim Abbau des Chi-
noidins nach einem Verfahren, das von P. Rabe am Cinchonin
und von 4. Kaufmann mit einigen Abanderungen am Hydro-
cinchonin durchgefithrt worden ist, {iber das entsprechende
Toxin Chininsaure und Merochinen (II), das in Form des salz-
sauren Athylesters identifiziert wurde. Diese beiden Spalt-
stiicke kénnen nur aus Chinotoxin entstanden sein; wir konnten
dieses auch in dem aus Chinoidin bereiteten Toxin nachweisen.
Dieses Chinotoxin kann in unserem Chinoidin nicht urspriing-
lich enthalten gewesen sein. Fiir seine Bildung kommen bei
Abwesenheit von Chinin und Chinidin nur Epichinin und Epi-
chinidin in Frage. Wir haben nachgewiesen, dall ein groler
Teil des Chinoidins aus Epichinin und Epichinidin besteht, die
sich aus dem Chinoidin als kristallisierte Salze abscheiden lassen.
Damit sind diese von P. Rabe vor einigen Jahren kiinstlich dar-
gestellten Isomeren des Chinins und Chinidins zum erstenmal in
der Natur aufgefunden worden.

COOH v _CH,—COOH
CHao_i/\H/l\ |/ \|~CH=CH2
LA ¥ o
I. H
Aussprache:

Helferich, Leipzig: Das Vorkommen aller méglichen
optischen Isomeren in der Natur ist ungewdhnlich. Deutet
dies auf die Entstehung dieser 4 Epimeren auBerhalb des
eigentlichen Lebensprozesses? — Vortr.: Es ist auf irgend-
welche chemische Besonderheiten zuriickzufiihren, dafl beim
Chinin alle 4 Epimeren in der Natur vorkommen, ebenso wie
man in vitro leicht alle 4 moglichen Isomeren erhalten kann.
Im Falle des Ephedrins und Pseudoephedrins kommen zwar
in der Natur nur 2 von 4 méglichen Isomeren vor, aber auch
in vitro erhilt man hier nicht alle Isomeren.

Dr. W. Voss, Breslau: ,,Uber die Alkoholyse von Glyko.
siden.' (Nach Versuchen mit Dr. W. Wachs.)

Bestimmte Beobachtungen bei der Untersuchung von
Naturstoffen gaben Veranlassung, die iibliche Hydrolyse von
Glykosiden durch eine Spaltung in saurer methylalkoholischer
Losung zu ersetzen. Da iiber die ,,Alkoholyse’ der glyko-
sidischen Bindung verhaltnismaBig wenig bekannt ist, wurde
eine kinetische Untersuchung dieser Spaltung an Phenol-
glykosiden durchgefithrt. Die Phenolglykoside setzen sich
unter Freiwerden von Phenol zu den entsprechenden Methyl-
glykosiden um. Der zeitliche Verlauf der bei 25° untersuchten
Reaktion wurde polarimetrisch und durch gleichzeitige titri-
metrische Bestimmung des frei gewordenen Phenols verfolgt.
Durch diese Parallelbestimmungen waren gewisse Aufschliisse
iiber den Mechamismus der Reaktion méglich. Bei der Alkoho-
lyse erfolgt eine Waldensche Umkelirung, d.h. aus einem
a-Phenolglykosid bildet sich primar das entsprechende

5) Liebigs Ann. Chem, 515, 252 [1935].

B-Methylglykosid und umgekehrt. Hieraus ist zu schlieflen,
dafB die Spaltung zwischen dem C,-Atom des Zuckers und dem
glykosidischen Briickensauerstoff zum Aglukon eingreift. Bei
allen untersuchten Phenolglykosiden verlauft die Alkoholyse
bei 25° schneller als die Hydrolyse; die Konstanten der «-Glyko-
side sind durcliweg groBer als die der B-Glykoside. Die Kon-
stanten der Phenolglykoside und die der entsprechenden Tetra-
acetylderivate sind nicht sehr voneinander verschieden,
wihrend die Tetramethylderivate durchweg langsamer ge-
spalten werden.

Bei Maltose und Cellobiose sind die Konstanten der
a-Derivate ebenfalls grofler als die der g-Derivate, und durch
die Methiylierung wird die Spaltungsgeschwindigkeit herab-
gesetzt.

Auch die ,,Acetolyse'* verlauft schneller als die ,,Hydro-
lyse (gepriift an Tetraacetyl-«- und $-Phenolglykosiden. Die
Konstanten bei 25° sind von der gleichen GréBenordnung
wie bei der Alkoholyse; auch hier besteht das Verhiltnis
Ka>K8g.

Priv.-Doz. Dr. R. Weidenlhagen und Dr. R. Herrmann,
Berlin: ,,Eine neue Synthese von Imidazolderivaten.”* (Vor-
getragen von R. Weidenhagen.)

Die klassische Methode der Imidazoldarstellung besteht
in der Kondensation von Glyoxal und anderen o-Diketo-
verbindungen mit Ammoniak und Aldehyden nach dem Schema

R —CO R--C-N
| +2NH, +HO.C.R”> | =C—R"
R’-—CO R'—C—NH

R, R’, R =H, Alkyl, Aryl.

Ihre Leistungsfahigkeit ist begrenzt durch die Schwerzugang-
lichkeit von 1,2-Diketoverbindungen und die mangelnde Aus-
beute der Kondensationsreaktion selbst. Man gelangt dem-
gegeniiber in einfacher und ergiebiger Weise zu Imidazol-
derivaten, wenn man unter Umgehung der Isolierung der
Diketone von den leicht zuginglichen 1,2-Oxyaldehyden oder
besonders 1,2-Oxyketonen ausgeht. Bringt man diese in der
Wirme im stdchiometrischen Verhiltnis mit einer aldehyd-
haltigen ammoniakalischen Kupferoxydlésung zusaimnen, so
bildet sich unter intermedidrer Oxydation der 1,2-Oxyketone
zu den entsprechenden 1,2-Diketonen sofort die Iinidazol-
verbindung, die sich als unléslicher Kupfer-(I)-Komplex aus
der Losung abscheidet. Die Umsetzung des Kupferkomplexes
zur freien Base gelingt leicht mit Schwefelwasserstoff. Der
Vorteil der neuen Arbeitsweise liegt besonders darin, dafl
ammoniakalische Kupferlésung ein so gelindes Oxydations-
mittel darstellt, dafy man alle, auch empfindliche Substituenten
vorher in die Oxyketoverbindung einfithren kann, und erst
zuletzt den Imidazolring schliet. Die Darstellung von Imid-
azolderivaten ist damit gekniipft an die Bildung der Gruppe
—CO.CH,.Halogen, die durch Verkochen in wafriger Losung
leicht in —CO.CH,OH iibergeht, oder mnach Unisetzen mit
Kaliumacetat auch als Acetat direkt fiir die neue Synthese
verwendbar ist, da die ammoniakalische Reaktionslésung auch
die Verseifung gleichzeitig besorgt. Die nunmehr in groler
Zahl zuganglichen Imidazolderivate zeichnen sich durch ihr
gutes Kristallisationsverinogen aus. (Beispielsweise: 4 (5)-Phe-
nylimidazol, p-Aminophenylimidazol, p-Acetaminophenylimid-
azol, o- und p-Oxyphenylimidazol, p-Anisylimidazol, p-Carboxy-
phenylimidazol, p-Tolyl- und p-Athylphenylimidazol, deren
2-Homologe sowie viele andere Derivate.) FEine Reihe dieser
Substanzen besitzt physiologische Wirksamkeit. Es hat sich
gezeigt, dafl mit dem neuen Verfahren noch weitere Stoffe
mit pharmakologischen FEigenschaften der Synthese zu-
ganglich sind.

Prof. Dr. O. Spengler und Dr. A. Pfannenstiel, Berlin:
,,Oxvdation von veduzievenden Zuckeyn wmiitels elementaven
Sauerstoffes.” (Vorgetragen von O. Spengler.)

Glucose, Fructose und Mannose werden nach den be-
kannten Arbeiten von Nef durch Metalloxyde oder Luft in
alkalischer Losung zu einer unitbersehbaren Menge von Sauren
oxydiert, die alle nur in geringer Menge entstehen und selir
schwer isolierbar sind. Nef hat diesen Befund mit einem in
der Losung vorhandenen Gleichgewicht von allen theoretiscl
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moglichen Enol- und Ketoformen der Zucker erklirt. Wir
haben nun gefunden, daB bei Oxydation mit Sauerstoff in
75% Ausbeute d-Arabonsiure entsteht. Dadurch entfallt
die Notwendigkeit, ein vorgebildetes Gemisch von vielen
Tautomerieformen der Zucker anzunehmen. Es wird gezeigt,
daB sich die Ergebnisse auch ungezwungen durch Oxydation
der in Ringform vorhandenen Zucker erkliren lassen, wenn
man annimmt, dal die primire Oxydation an zwei benach-
barten Kohlenstoffatomen zu Dienolformen fithrt. Am Bei-
spiel der Glucose wird dargetan, dal aus dem priméiren
1,2-Dienol durch weitere Oxydation Ameisensiure und
d-Arabonsidure entstehen miissen, wahrend aus theoretisch
denkbaren anderen primaren Oxydationsprodukten Sauren
entstiinden, die experimentell nicht gefunden werden.

Notwendig ist eine innige Durchmischung des Sauerstoff-
gases mit der alkalischen Zuckerljsung. Bei Verwendung
von Filterkerzen erreicht man sogar mit Luft sehr gute FEr-
gebnisse, wahrend bei Nef infolge der langen Dauer der Ver-
suche Nebenreaktionen, auch solche, die auf Alkaliwirkung
allein beruhen, in den Vordergrund riickten. - Da auch
Invertzucker eine sehr hohe Ausbeute an d-Arabonsiure gibt,
ist diese Substanz nach dem zum Patent angemeldeten Ver-
fahren leicht zuginglich geworden. Auch andere Sauren aus
reduzierenden Zuckern sind auf gleiche Weise leicht herzu-
stellen.

Aussprache:

Kuhn, Heidelberg: Wie weit sind Katalysatoren, etwa
Spuren von Schwermetallverbindungen, fiir die erzielten Aus-
beuten von Bedeutung? — Helferich, Leipzig: Paal hat
zahlreiche Arbeiten iiber Oxydation von Zuckern mit Sauer-
stoff bei Gegenwart von Katalysatoren in den letzten Jahren
durchgefiihrt, die grofitenteils als Doktordissertationen (in
Leipzig) aber sonst nicht in der Literatur verdffentlicht sind. —
Vortr.: 1. Spuren von Eisen bewirken, dafl Fehlingsche Losung
auch Saccharose in Gegenwart von reduzierendem Zucker
angreift. Nimmt man Katalysatorengifte, wie KCN u. a., so
sinkt der Kupferwert der Saccharose auf praktisch Null.
Z. Zt. sind Untersuchungen im Gange iiber die Einwirkung
verschiedener Katalysatoren. 2. In Gegenwart von konz.
Laugen entstehen mehr Nebenprodukte, u. a. mehr Oxalsaure,
weil die konz. Lauge die Bildung der verschiedenen Isomeren
begiinstigt.

Priv.-Doz. Dr. Th. Lieser und Dr. R. Schweizer, Konigs-
berg: ,,Spezifitit der Zuckerhydroxyle.” (Vorgetragen von
R. Schweizer.)

Die einfache Betrachtung des Formelbildes der Zucker
lehrt, daB die einzelnen Hydroxyle chemisch voneinander
verschieden sind, mithin ein verschiedenes reaktionskinetisches
Verhalten zeigen miissen. Bei der Benzoylierung konnten
ohne besondere Umwege durch #dquivalente Anwendung des
Acylierungsmittels bei niederer Temperatur dargestellt werden:
2,6-Dibenzoyl-o- und {#-methyl-glykosid (von denen das eine
schon frither auf einem Umwege von Brigl dargestellt wurde),
6-Benzoyl-glucose-athylmercaptal (unabhingig von uns jiingst
von Brigl dargestelit), 2-Methyl-6-benzoyl-athyl- und -benzyl-
mercaptal, 6-Benzoyl-galaktose-mercaptal, 2,6-Dibenzoyl-thio-
athylglykosid, 5-Benzoyl-arabinose-mercaptal. Beim Methyl-
glykosid zeigten also das 6-stindige primire und das 2-standige
sekundiare Hydroxyl die grofte Neigung, durch Benzoyl
substituiert zu werden. Anders verhielten sich die Mercaptale,
bel denen eine Benzoylierung in 2-Stellung nur gewaltsam
etreicht werden kann®). Dagegen kann 2-Monomethylmercaptal
leicht erhalten werden?). Diese Befunde legten den Gedanken
nahe, dafl die Substitution am 1-standigen C-Atom die weitere
Substitution in besonderer Weise beeinflulit’). Demgemil
konnte zwar kein Monobenzoat des Methylglykosids, wohl
aber durch direkte Benzoylierung ein 6 (?)-Monobenzoyl-
phenolglykosid leicht dargestellt werden. Das vorhandene
abgestufte Reaktionsvermégen der Hydroxyle erfahrt also
durch den Substituenten an C, eine Verstarkung bzw. Diri-

6y Vgl. Brigl, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2885 [1930].

7y Lieser u. Leckzyck, Liebigs Ann. Chem. 511, 137 [1934].

8) Vgl. Helferich, J.prakt.Chem,, 142, 15 [1930]; HeB, Ber.
dtsch. chem. Ges. 68, 982 [1935].

gierung. — Es darf die Hoffnung ausgesprochen werden, daB
bei weiterer Verfeinerung der immerhin groben Substitutions-
methodik und Wahl geeigneter Substituenten am glykosidischen
C-Atom ein Beitrag zum Eindringen in den eigentlichen Feinbau
des Zuckermolekiils moglich sein wird.

Aussprache:

Helferich, Leipzig: Ein weiterer Fall der Beeinflussung
von 1. und 6. Stelle an Hexosen: 6-Tritylather der freien
Zucker sind alkalispaltbar, 6-Tritylather der Glucoside sind
alkalibestandig. —

Vorsitzender: Prof. Dr. Staudinger, Freiburg.

Priv.-Doz. Dr.Th. Lieser, Dr. E. Leckzyckund R. Thiel,
Konigsberg: ,, Zucker- xanthogenate, eine neue Klasse von Zucker-
devivaten®®). (Vorgetragen von Th. Lieser.)

Entgegen den Angaben der Literatur konnte mit Hilfe
einer neuen Methode glatt das Xanthogenat der Glucose in
Form des Cupro-xanthogenates des Methyl-glykosids dar-
gestellt werden. Mittels Ba(OH), lieB sich nicht mehr als
ein Dithiocarbonatrest pro Glucosemolekiil einfithren. Zur
Aufklirung der Konstitution des relativ bestdndigen Methyl-
xanthogenates wurden Derivate dargestellt. Bei FEinhaltung
milder Bedingungen entstand ein Monobenzoat, dann ein
Triacetat und ein Tribenzoat. Nach vielen vergeblichen Ver-
suchen liel sich durch Schwermetallsalze der Xanthogenatrest
unter Erhaltung des iibrigen Zuckerrestes abspalten. Die
Abspaltung fiihrte z. B. vom Monobenzoyl-methylxanthogenat
unter successiver Entfernung der S-Atome in iibersichtlicher
Reaktion zu einem Momnobenzoyl-methylglykosid. Die Frage
der Einheitlichkeit der Xanthogenatreaktion diirfte fiir das
Phenolglykosid zu bejahen sein, da bei diesem Zuckerdetivat
iiber das Monoxanthogen hinweg ein kristallines einheitliches
Abbauprodukt in iiber 509%iger Ausbeute erhalten werden
konnte. Indes 146t sich ein Analogieschlufl hier nicht ohne
weiteres auf das Methylglykosid ziehen. Bei Verwendung von
starken Alkalien an Stelle von Baryt gelang es, eine zweite
Dithiocarbonatgruppe in das Methylglykosid einzufithren.

Es unterliegt keinem Zweifel, dafl die Xanthogenate der
Glucose nicht nur fiir den Verlauf der Viscosereaktion der
Cellulose von grofitem Interesse sind, sondern daf sie sich auch
als Vertreter einer neuen Klasse von Zuckerderivaten vorstellen,
die noch mancher Umwandlungen fahig sein werden.

Aussprache:

Helferich, Leipzig: Vielleicht ist die Isolierung des
2-Xanthogenats darauf zuriickzufithren, dafl ein zunichst
auch entstehendes 6-Xanthogenat im alkalischen Milieu des
Reaktionsgemisches zu unbestandig ist.

Priv.-Doz. Dr. Th. Lieser und Dr. E. Leckzyck, Konigs-
berg: ,,Zur Kenninis dev Cellulose-xanthogenate. (Vorgetragen
von E. Leckzyck.)

Das Konstitutionsproblem des Cellulose-xanthogenates
zerfillt in folgende Teilfragen: 1. Verlauft die Xanthogenat-
bildung einheitlich, d. h. gehen ein bestimmtes Hydroxyl oder
wahlweise mehrere Hydroxyle die Xanthogenatreaktion ein?
2. Welches bzw. welche Hydroxyle gehen die Xanthogenat-
reaktion ein? 3. Wieviel Dithiocarbonatgruppen koénnen im
Maximum in ein CgH,,O; eingefithrt werden? — Um bei der
Beantwortung dieser Fragen die Schwierigkeiten, die in dem
hochpolymeren bzw. kolloidalen Charakter der Cellulose liegen,
zu umgehen, begannen wir das Studium der Xanthogenat-
reaktion der Glucose, dabei die Berechtigung der Amnalogie-
schliisse auf die Cellulose voraussetzend. Dieses Studinm
fithrte zuniachst zur Darstellung eines wohldefinierten Mono-
xanthogenates des Methylglykosids. Mit Hilfe konzenttierter
Laugen gelang es dann, mehr als einen Xanthogenatrest
in das Glucosemolekiil einzufiihren.l?) Bei Wahl geeigneter
Methoden kann also auch mehr als ein Dithiocarbonat-
rest pro CJH,,O; eingefithrt werden. Es ist seither be-
kannt, daB durch Weitersulfidierung von geldstem Cellulose-
xanthogenat mit Hi'fe der Jodtitration bzw. der Fallung mit

%) Vgl. hierzu Liebigs Ann. Chem. 495, 235 {1932]; 511, 121
127 [1934].
1) vgl. das vorstehende Referat.
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Diithyl-chloracetamid (Fischer-Stahn-Maitthes\\) Geigey, Faust)
,,y-Werte'" von 150—180 gefunden werden kénnen. Nachdem
unser Befund bei der Glucose feststand, begannen wir nach
Methoden zu suchen, um die Cellulose unmittelbar in das héchst-
mogliche Xanthogenat {iberzufithren. Hierbei zeigte sich, da
organische Basen vom Typus des Tetraalkyl-ammonium-
hydroxyds bei geniigender Konzentration die Cellulose eben-
falls zu mercerisieren vermogen, und dafl bei Verwendung von
Basen hoheren Molekulargewichtes die Cellulose in Losung geht
und sich sehr schnell mit Schwefelkohlenstoff umsetzt zu Poly-
xanthogenat. - Es konnte in Form des Di-xanthogens ein
Cellulosederivat von der Zusammensetzung eines Di-xantho-
genates erhalten werden.

Dr. F.Krohnke und E. Bérner, Berlin: |, Uber die
Einwivkung von Nitrosoverbindungen auf Phenacyl-cyclammo-
niumsalze und den Mechanismus dev Kondensationen nach
Sachs.** (Vorgetragen von F.Kroéhnke)

_ Die Azomethine aus Nitrosoverbindungen und Ver-
bindungen mit aktiver Methylengruppe werden bekanntlich
durch Sguren nicht im Sinne ihrer Bildung gespalten, sondern
so, da Amin und Carbonyl-Verbindung entstehen, Diese
zuerst von P. Ehrlich und F. Sachs aufgefundene Reaktion
ist spiater mehrfach benutzt worden, z. B. zur Darstellung
gewisser Aldehyde. — Es stellte sich nun heraus, daf erstens
hierbei zunichst Azomethin-hydrate mit HC—N—OH ent-
stehen, die sich in bestimmten Fillen isolieren lassen. Sachs
hat sie offenbar in Handen gehabt, aber nicht richtig gedeutet.
— Zweitens jedoch kénnen die aus ihnen entstehenden Azo-
methine mit Sauren auBer in der bekannten Weise noch unter
Umsténden anders gespalten werden, namlich zu einem substi-
tuierten Hydroxylamin und zur Oxy-Verbindung. Diese
zweite Reaktionsweise wurde aufgefunden bei der Einwirkung
von Nitroso-Verbindungen auf N-Phenacyl-cyclamino-
ninmsalze. Auf Alkalizusatz wird dabei zunichst ein Wasser-
stoffatom der schon frither als reaktionsfihig erkannten
Methylengruppe im Phenacyl-Rest an die Nitrosogruppe
abgegeben zum hier nicht isolierten Azomethin-hydrat (I).
Wiahrend die FEinwirku: gsprodukte von Aldehyden auf die
genannten Phenacyl-Salze, die Pyridinium-dthanole, nach
Abspaltung des Sidurerestes stabil sind, hydrolysiert I die
tertiare Base ab und verl'ert dann sofort Wasser zum intensiv
roten Azomethin (II--III). Diese Vorginge vollziehen sich
schon bei 20° so rasch, daBl bereits nach einer Minute mit der
., Pikrylchlorid -Reaktion‘‘ keine N-Phenacyl-Verbindung mehr
nachweisbar ist. Das Azomethin IIT wird schon durch kalte
n-Salzsiure sofort gespalten, aber nicht zur erwarteten Ben-
zoyl-ameisensiure uid zum Amin, sondern zum Glyoxal
(IV) und einem Hydroxylamin-derivat, das nicht als solches
isoliert wurde, sondern scic:t durch Oxydation (Luft) in die
Nitroso-Verbindung, bzw. durch Disproportionierung hierin
und in Amin iiberging. — Diese zweite Sdurespaltung
der Azomethine verlauft in manchen Fillen sehr glatt und ist
von keinen wesentlichen Nebenreaktionen, auch nicht von
der , normalen“ Spaltuig, begleitet.

R.CO.CH—N<} R.CO.CH--OH N} 4 HX
| | 1
NOH X — » N-—-OH -+
! !
I R I r
e
. OH
R.CO.C— e
¢o.c—on IV. R.COCH< (i
N ~HO HN—OH
| +
III. R’ { R’ J

Prof. Dr. O. Behaghel, Gieflen: , Spaltung von Keto-
sulfid-carbonsduren.'

Beim Umsatz von Benzoin mit Thioglykolsiure entstehen
je nach den Reaktionsbedingungen zwei Produkte: Desyl-

11} Reifebestimmung und Ultrafiltration von Viscose, diese
Ztschr. 47, 602 [1934].

thioglykolsaure und Stilben-bis-thioglykolsaure. Wahrend im
allgemeinen  Sulfidcarbonsauren ungewdhnlich bestiandig
gegeniiber der Einwirkung von Sauren und Alkali sind, wird
die Desyl-thioglykolsiure leicht gespalten, und zwar iiber-
raschenderweise in Desoxybenzoin und Sulfenessigsaure. Die
Benzil-bis-thioglykolsiure zeigt dieselbe Umsetzung, jedoch
lauft neben dieser noch eine zweite als Hauptreaktion ab,
wobei das Molekiil zwischen den beiden Athan-C-Atomen ge-
spalten wird, so daB Benzoesiure und Benzyliden-bis-thio-
glykolsaure entstehen.

Aussprache:
Staudinger, Freiburg. — Weitz, Gieflen.

Dozent Dr. Eugen Miiller, Danzig: ,,Magnetochemie
freiev Radikale."

Die Quantentheorie fordert fiir Stoffe, die ein freies
Elektron, unabgesittigtes Spinmoment, besitzen, einen Para-
magnetismus. Die Grofle dieses Paramagnetismus ist bei
~ 200 y = 4 1260.10-%, Die zweite Forderung der Theorie
ist die Giiltigkeit des Curieschen Gesetzes: x.T = C. Eine
einwandfreie experimentelle Bestatigung liegt bisher noch nicht
vor. Die Theorie konnte vielmehr durch Messungen an
N-Radikalen nur in erster Naherung bestitigt werden, wihrend
fiir C-Radikale nur ganz rohe experimentelle Anhalte vorliegen.

Wegen der grundsatzlichen Wichtigkeit dieser oben ge-
nannten Bedingungen wurden

1. C und N-Radikale mit 100%, Dissoziation auf ihr ma-
gnetisches Verhalten untersucht.

2. Die Giiltigkeit des Curieschen Gesetzes an C- und
N-Radikalen {iber ein weites Temperaturgebiet (200°) gepriift.
Uberall erwies sich die Theorie als streng erfiillt.

Anwendungen der magnetochemischen Methode auf dem
Gebiet der frejen Radikale:

1. Dissoziationsgrad-Bestimmung in geléstem und festem

Zustand.

2. Temperaturabhingigkeit des Dissoziationsgrades
daraus Ableitung der Dissoziationswarmen.

3. Untersuchung von Stoffen, die man bisher als Biradi ale
formuliert hat.r?)

Aussprache.:
Decker, Jena.

und

Vorsitzender: Prof. Dr. Helferich, Leipzig.

Dr. A. Rieche, Wolfen: ,,Modellvevsuche zur Autoxydation
der Ather.“13)

Wie friiher gezeigt wurde, ist das bei der Autoxydation
von Athylather entstehende Peroxyd polymeres Athyliden-
peroxyd (CH,—CHOO—);. Tiir den Bildungsmechanismus
dieses Peroxyds gibt es mehrere Moglichkeiten. Bei seiner
Entstehung mul} eine Zwischenstufe auftreten, die die Atlier-
bindung in stark aufgelockertem Zustand enthilt; denn die im
autoxydierten Ather aufgefundenen Zersetzungsprodukte ent-
halten keine Atherbindung mehr. Am wahrscheinlichsten ist
die voriibergehende Bildung von Hydroperoxydiidthyl-
ather, der aus einer labilen Anlagerungsverbindung von O, an
Ather durch Zwischenschieben von Sauerstoff zwischen C und
H entstanden sein kénnte:

H
H,C—CH,—0—C,H, + 0, > CH,—C—0—C,H,.
0

0
H

Durch thermischen Zerfall des Hydroperoxydidthylathers
kénnen Athylidenperoxyd (daraus Essigsidure) und Alkohol,

12) Vgl. Liebigs Ann. Chem. 517, 134 [1935]; Ber, dtsch. chiem.
Ges, 68, 1276 [1935].

13) Vgl. hierzu Rieche, ,,Atherexplosionen und Atherperoxyd.
Die Autoxydation der Ather*, diese Ztschr. 44, 896 [1931]; , Mehr-
fachmolekulare peroxydische Verbindungen des Acetaldehyds und
Formaldehyds‘, ebenda 45, 435 [1932]; ,Alkylperoxyde und
Ozonide, ebenda 45, 441 [1932]; , Uber Peroxyde des Form-
aldehyds', ebenda 46, 397 [1933].
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durch Hydrolyse Acetaldehyd, Wasserstoffperoxyd und Alkohol,
also alle die bekannten Zersetzungsprodukte entstehen:

H_oc,H, __»xCH,COOH
x CHy—C — (CHy—CHOO—); + x C,;H,0H;
~00H
/OC2H5
CH,—CH + H,y0 - CHy — CHO + C,H,0H + H,0,.
~00H

Hydroperoxydiathylather konnte nun durch Verathern
von Oxyathylhydroperoxyd und Alkohol mit P,O; in fliissigem
Methylchlorid als Idgsungsmittel gewonnen werden. Das
Peroxyd ist ein diinnfliissiges, wenig explosives Ol, das in
Wasser schwerlgslich ist. Es zerfallt beim Erwarmen fiir sich
oder mit Wasser in der erwarteten Weise. Hierdurch ist
wahrscheinlich gemacht, da8 eine Einlagerung von O, zwischen
C und H bei der Autoxydation von Athern unter Bildung
von Hydroperoxyathern erfolgt. So wird dann auch erklarlich,
weshalb die sonst so feste Atherbindung bei der Autoxydation
gelost wird: Durch Aufnahme von Sauerstoff geht sie in die
leicht spaltbare und hydrolysierbare Halbacetalbindung iiber.

Aussprache:

Decker, Jena: Alle Ather der Fettreihe, z. B. auch
Diisoamylather, sind gegen Sauerstoff der Luft duflerst oxy-
dationsempfindlich und geben schon einige Stunden nach
ihrer Destillation iiber Na die Jodreaktion, Die mit Cl,Ca-
Rohr und Na-Draht versehenen, verschlossenen Flaschen ent-
wickeln fortwdhrend H,, indem sich in der Gasphase die
Oxydation vollzieht und das Wasser bzw. die Atheroxyde
sichtbar an dem oberen Teil der Flasche als Tropfen konden-
sieren, die dann weiter mit dem Na wieder unter H,-Entwick-
lung reagieren. Rationeller als ein Cl,Ca-Verschlufl wire ein
Hg-Ventil. Dibenzylather ist so leiclit oxydabel, daB man
bei. Durchleiten von Luft bei 150—200° ohne weiteres in den
ersten Fraktionen Benzylalkohol und Benzaldehyd isolieren
kann. Die iibliche Methode, mit gewdhnlichem Ather aus
willrigen Losungen atherlgsliche Verbindungen durch Schiitteln
an der Luft zu extrahieren, gelingt nur bei verhiltnismafBig
groBen Mengen schwer oxydierbarer Substanzen. Kleine
Mengen leicht oxydierbarer Substanzen werden hierbei oxy-
diert. Der Gebrauch von frisch mit Na gereinigtem Ather
ist kein Schutz, denn der Ather nimmt schon bei Umschwenken
mit Luft O auf und wirkt katalytisch. Empfohlen wird zum
Ausschiitteln thiophenfreies Benzol. — XKuhn, Heidel -
berg: Die Autoxydation der Ather macht sich auch bemerk-
bar bel Bestimmungen des aktiven Wasserstoffs nach Zeve-
witinoff. In Ubereinstimmung mit den Ausfithrungen von
Rieche und Decker hat sich rein empirisch ergeben, dafl es
durch Einschmelzen unter Stickstoff (Ampullen) gelingt, die
Reagenzien (iso-Amylither, Methylmagnesinmjodid) beliebig
haltbar zu machen.

Dr. K. Burschkies, Frankfurt a. M.:
Verbindungen des Gevmaniums'‘14).

Durch Umsetzung von GeCl, mit Cyclohexylmagnesium-
bromid entsteht als einziges Reaktionsprodukt nur R GeHlg,
Tricyclohexylgermaniumbromid, wahrend in der aliphatischen
Reihe Verbindungen vom Typus GeR, entstehen. Bei der
Einwirkung von GeBr, auf Phenylmagnesinmbromid ent-
stehit neben Tetraphenylgermanium Hexaphenyldigerman.
Die Verkniipfung zweier Metallatome tritt auch bei der Me-
thode von Fiuttig auf. Lalt man p-Bromtoluol mit GeCl, bei
Gegenwart von metallischem Natrium reagieren, so entstehen
Hexa-p-tolyldigerman und Tetra-p-tolylgermanium.

Wenn Quecksilberdiphenyl und analoge Quecksilber-
verbindungen mit GeCl, in Xylol im Autoklaven mehrere
Stunden auf hoéhere Temperatur erhitzt und sodann mit Al-
kalien behandelt werden, entstehen die entsprechenden Aryl-
germaniumsiureanhydride,

(CioH) Hg + GeCl, = C,H,GeCl; + G, H, HgCl
2 CH,GeCly +- 6 NaOH = (C,(H,.Ge0),0 + 6Na(l + 3H,0.
1) Bauer u. Burschkies, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 956 [1932];

66, 1156 [1933]; 67, 1041 [1934). Vgl. hierzu Schwarz, ,,Uber die
Chemie des Germaniums®, diese Ztschr. 48, 219 [1935].

,, Uber organische

Sie konnen auch durch FErhitzen von GeCl, mit sub-
stitulerten Anilinen im Autoklaven hergestellt werden, wobei
das Ge in p-Stellung zum Stickstoff in den Kern eintritt. Die
Arylgermaniumsiureanhydride sind gegen Oxydationsmittel
aulerst widerstandsfahig und lassen sich im Benzolkern sub-
stituieren. Bis-dimethylaminophenyl-germaniumsiureanhydrid
laBt sich mit Salpeter-Schwefelsaure in Bis-nitro-dimethyl-
aminophenyl-germaniumsiureanhydrid iiberfithren:

Noz
[(CHS N—< Geo] 0.

KMnO, wirkt auf Tolylgermamumsaureanhydnd unter Bildung
des Bis-carbonsiurephenyl-getmaniumsiureanhydrids ein:

"\ _geol0
q —
[ 0oc— }—ceol,0.

Dies ist deswegen von Interesse, weil die Verbindungen
vom Typus GeR, wie Tetraphenyl- und Tetratolyl-germanium
eine Nitrierung bzw. Oxydation nicht zulassen, ohne weit-
gehende Zersetzung unter gleichzeitiger Abspaltung des Ger-
maniumatoms zu erleiden.

Germaniumsesquisulfide entstehen durch Fallung der
Arylgermaniumsiureanhydride mit H,S in schwach saurer
Losung.

(CeH;Ge0),0 + 3 H,S = (C,H;GeS),S + 3 H,O.

Zu einem anderen Typus von Germaniumschwefelverbindungen
gelangt man, wenn Triarylgermaniumhalogenide in alkoholischer
Losung oder auch durch Zusammenschmelzen mit Na,S um-
gesetzt werden.

(C4H,);GeBr + Na,§ = (C,H;);Ge —S — Ge(CoH,)s

Die angefithrten Germaniumverbindungen wurden zu
chemotherapeutischen Zwecken hergestellt. Prophylaktische
Untersuchungen, die von Prof. Caspar: im Staatlichen In-
stitut fiir experimentelle Therapie, Frankfurt a. M., durch-
gefithrt wurden, ergaben jedoch, da durch die obigen metall-
organischen Germaniumverbindungen M4iusekarzinom mnicht
oder nur gering beeinflullt wird.

Bakteriologische Untersuchungen wurden von Dr. Rother-
mund im Chemotherapeutischen Forschungsinstitut Georg-
Speyer-Haus durchgefithrt. Heilversuche wurden angestellt
bei weilen Mausen, die mit Trypanosomen und mit russischer
Rekurrens sowie auch mit Streptokokken und mit Pneumo-
kokken infiziert waren. Eine Beeinflussung dieser Infektion
war jedoch selbst bei gréfBeren Dosen nicht zu beobachten.
Eine Verwendung des Germaniums als Chemotherapeutikum
scheint nach diesen Untersuchungen stark in Frage gestellt
zn sein.

Prof. Dr. K. Brass, Prag: ,,Uber Chromuverbindungen von
Salicylsgure-azo-farbstoffen' . 15)

Aussprache:

Lange, Frankfurt/Main-Hochst: Azofarbstoffe aus solchen
o-Aminophenolen, die in der OH-Gruppe durch CH; usw.
besetzt sind, verhalten sich wie diejenigen aus den o-Amino-
phenolen selbst, d. h. sie werden bei der ,,Chromierung” zum
OH-Farbstoff verseift. Das scheint zunidchst im Wider-
spruch zu stehen mit der Tatsache, dafl man die Cr-Verbindung
der o-Methoxy-benzoesdure herstellen kann, ohne dafl die
OCH,;-Gruppe verseift wird. — XKXrzikalla, TLudwigshafen
a. Rh.: Unter welchen Bedingungen wurde die o-Methoxy-
benzoesiure chromiert? Denn nur bei sehr langer
Cliromierdauer oder FErhitzen unter Druck erfolgt entmethy-
lierende Chromierung. Die Tatsache, dall nur kurze Zeit
chromiert wurde, spricht dafiir, daB8 die Methoxygruppe in
der chromierten o-Methoxy-benzoesiure erhalten ist.—Vortr.:
Die Analyse der Chromverbindung der o-Metlioxy-benzoesaure
beweist unzweifelhaft die Anwesenheit der Methoxy-gruppe,
und gewisse Beobachtungen weisen anf die Bildung von
labilen Vorstufen der Chromverbindung hin, die erst nach
langerer Dauer der Reaktion zu den Verbindungen mit dem
theoretischen Chromgehalt fithren, die nun ihrerseits voll-
kommen stabil sind.

15) Bereits referiert diese Ztschr. 48, 424 [1935].
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Priv.-Doz. Dr. K. Gleu, Jena: ,,Uber 3-Amino-phthal-
sduve und das Leuchien des 3-Awmino-phthalsdure-hydrazids'
(nach Versuchen von K. Pfannstiel).

Die 3-Amino-phthalsiure liefert zwei isomere cyclische
Hydrazide C;H,0,N;:

1. eine gelbe Form, F: 2579, in der Kilte unléslich in Alkali,

2. eine farblose Form, F: 3309, leicht loslich in Alkali.
Die gelbe Form geht durch Erwarmen mit konz. Salzsiure
in das Chlorhydrat der farblosen Form iiber,

Nur das weille Amino-phthalsiaure-hydrazid liefert bei der
Oxydation in alkalischer Losung die bekannte intensive hell-
blaue Chemiluminescenz. Am schonsten tritt dieses Leuchten
auf mit Wasserstoffsuperoxyd und Hamin als Katalysator.

IV. Fachgruppe fir medizinische Chemie und
pharmazeutische Chemie.
Vorsitzender: Dr. R. Berendes, Wuppertal-Sonnbom.

Sitzung am 4. Juli 1935 (150 Teilnehmer).
Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. H. Lettré, Gottingen: ,,Sterine als Ausgangsmaterial
fitr  Hevzgifte, Hovmone und andeve physiologisch wivksame
Stoffe.*.1)

Eine groBle Zahl von Arbeiten der letzten Jahre und
Jahrzehnte hat uns genaue Kenntnis vom Aufbau der wichtig-
sten Sterine gebracht. Gleichzeitig ist man zu der Erkenntnis
gelangt, dal} viele physiologisch wirksame Substanzen des
Tier- und Pflanzenreichs das gleiche Kohlenstoffskelett wie
die Sterine enthalten, und zwar ist das charakteristische
Merkmal dieser Stoffklassen, dafl sie Derivate des Cyclo-
pentano-perhydro-phenanthrens sind. Die Sterine selbst sind
neutrale Alkohole. Thre einzelnen Vertreter unterscheiden sich
durch die Zahl der Doppelbindungen und durch den Aufbau
einer lingeren Seitenkette. Beim Cholesterin sind in der
Seitenkette 8 C-Atome, beim Ergosterin 9 und beim Stigma-
sterin 10. Durch oxydative Verkiirzung der Seitenkette von
Sterinderivaten kommmt man zu Carbonsiduren, die sich in
Beziehung setzen lassen zu den mnatiirlich vorkommenden
Gallensduren. In den Gallensauren enthilt die Seitenkette
nur noch 5 C-Atome. ZEine interessante Zwischenstellung
zwischen Sterinen und Gallensiuren nimmt das Scymnol ein,
das in der Haifischgalle vorkommt. Bei ihm hat der Eingriff
in die Seitenkette des Cholesterins noch nicht zur Abspaltung
von C-Atomen gefithrt, es sind lediglich mehrere Sauerstoff-
atome dort eingetreten. FEin Gebilde mit den gesamten
C-Atomen der Seitenkette des Cholesterins liegt auch in den
neutralen Saponinen Gitogenin und Digitogenin vor, doch
hat ebenfalls schon eine Oxydation der Seitenkette statt-
gefunden, durch die mehrere Oxydringe entstanden sind. In
den pflanzlichen Herzgiften enthilt die Seitenkette nur noch
4 C-Atome, die sich zu der Gruppierung eines Aldehyd-enol-
lactons zusammengeschlossen haben. Im Corpus-lutenm-
Hormon sind nur noch 2 C-Atome der Seitenkette als
—CO—CH;-Gruppe vorhanden, und im Follikel- und Testikel-
hormon ist die gesamte Seitenkette verschwunden, an ihre
Stelle ist ein Sauerstoffatom getreten. Diese Variationen der
Seitenkette des Molekiils sind bei den einzelnen Stoffklassen
von Anderungen des Vierringskeletts durch Substitutionen,
Dehydrierungen usw. begleitet, doch bleibt stets in gllen bisher
besprochenen Stoffen das Cyclo-pentano-perhydro-phenanthren-
Skelett erhalten.

Andersartig verlauft jedoch die Einwirkung des ultra-
violetten Lichts auf das Ergosterin: Hierbei bleibt die
Seitenkette vollig unveriandert, im Vierringskelett tritt aber
eine Aufspaltung einer C—C-Bindung ein. Die entstandenen
photochemischen Reaktionsprodukte zeigen antirachitische
Wirkung oder die Wirkung des Collip-Hormons. Die Konsti-
tution der Bestrahlungsprodukte des FErgosterins ist heute

1) Es sei verwiesen auf die ausfiihrlichen Beitrdge im ,,Fort-
schrittsbericht der physiologischen Chemie'‘: Dane, Sterine u. Gallen-
sduren, diese Ztschr. 47, 351 [1934]; Wadehn, Sexualhor mone, eben-
da 47, 559 [1934]; Layquer, Driisenhormone, ebenda 47, 571 [19347;
Liittringhaus, Vitamin D, ebenda 47, 552 [1934]; und auf den Aufsatz
von Tschesche, Die Konstitution der pflanzlichen Herzgifte, ebenda
47, 729_[1934].

weitgehend gesichert. Es ist gelungen, in Sterine zwei Doppel-
bindungen so einzufithren, dall das charakteristische System
zweier konjugierter Doppelbindungen, wie es im FErgosterin
vorliegt, entsteht. Diese synthetischen Produkte lassen sich
ebenso wie das Ergosterin in antirachitisch wirksame Stoffe
verwandeln.

Prof. Dr. K. Zipf, Konigsberg/Pr.: ,,Uber Chemie und
Wirkung neuever Schlafmittel."

Die moderne Schlafmittelsynthese hat auszugehen von
den Forderungen der arztlichen Praxis. Ihr Ziel ist die Schaf-
fung von Mitteln zur Behandlung von Einschlafstérungen
(Einschlafmittel), des Greisenschlafes oder der eigentliclien
Schlaflosigkeit (Durchschlaf- und Dauerschlafmittel) und des
oberflichlichen Schlafes (Mittel zur Schlafvertiefung). Fine
weitere Aufgabe ist die Synthese von anti-epileptisch wirkenden
Verbindungen und von Narcotica, welche fiir die rektale und
intravendse ,,Basisnarkose’* und wunschadliche Kurznarkose
geeignet sind. Die Durchfithrung dieser Aufgaben wird er-
leichtert durch die Kenntnis der Beziehungen zwischen chemi-
scher Konstitution einerseits und hypnotischer Wirkung,
wertvollen und schadlichen Nebenwirkungen und Verhalten
der Verbindungen im intermediaren Stoffwechsel andererseits.
Der Zusammenarbeit von Chemiker und Mediziner ist die
Synthese wertvoller Hypnotica und Narcotica gelungen,
welche in zahlreichen Punkten den arztlichen Forderungen
entsprechen. Die endgiiltige Losung der gestellten Aufgaben
ist das Ziel chemischer und pharmakologischer Forschung.

Prof. Dr. H. Emde, Kénigsberg: ,,Haffkrankheit und Harz-
sauren des Fichtenholzes.''?)

Die Haffkrankheit 148t sich bis jetzt nicht in die sonst
bekannten Krankheiten einordnen. Bei ihrem ersten Auftreten
1924 wurden angeblich arsenhaltige Gase, die sich aus Haff-
schlamm entwickeln sollen, als Ursache angesehen. Aber
Lockemann und Mitarbeiter wiesen nach, daB diese Gase
arsenfrei sind und dafBl der Arsengehalt des Haffwassers und
des Haffschlamms den fiir Wasser und Schlamm des Berliner
Bezirks nicht iibersteigt. Entscheidend fiir die Erkrankung
ist vielmehr der GenufB3 von Fischen aus dem Frischen Halff,
die Haffgift gespeichert haben.

Beim zweiten Auftreten der Haffkrankheit 1932 bezeich-
nete Stoeltzner als Haffgift die Harzsaduren des Fichtenholzes,
die mit den Fabrikablaugen in grolen Mengen in das Haff
gelangen sollen.

Mit Schaviner hat Vortr. die Ablauge der Konigsberger
Zellstoffabriken auf Fichtenharzsauren C,H,,0, untersucht.
Sie enthalten keine nachweisbaren Mengen davon. Entgegen-
stehende Befunde aus der chemischen und medizinischen
Literatur iiber den Harzgehalt von Sulfitablauge beruhen
auf ungeniigender Differenzierung von Extraktivstoffen und
stiitzen sich auf unspezifische Farbreaktionen. Papierholz
(Fichte), wie es die Kénigsberger Zellstoffabriken verarbeiten,
enthalt an Harzsauren C,)HyO, neben Livopimarsiure und
Abietinsiure auch Pyroabietinsaure, rechtsdrehend, besonders
in Kernholz. Die Pyroabietinsdure gibt die Farbreaktionen der
beiden anderen Harzsduren C,H,,0, nicht. Die Konstitution
der drei Fichtenharzsiuren wird besprochen. Sie bleiben beim
Zellstoff und gehen nicht in die Ablauge iiber. Sulfitlaugen-
lacton, bis jetzt nur aus den Ablaugen der Sulfitzellstoffabriken
bekannt, ist ein Bestandteil des Fichtenharzes aus Papierholz,
vermutlich ein Alterungsprodukt des Pinoresinols aus Fichten-
jungharz. Nach Untersuchungen von Danneel enthalten zwar
petrolatherische Ausziige aus Sulfitablauge in sehr geringer
Menge Stoffe, die auf Fische und Miickenlarven pliysiologisch
wirken, aber die Wirkung ist eine andere als die von Kolophonium,
Fichtenharz und Abietinsaure.

Es ist demnach sicher, dall Harzsiuren des Fichten-
holzes nicht die Ursache der Haffkrankheit sind, und wenig
wahrsclieinlich, dafl die Abwisser Konigsbergs ein priméres
Gift in das Haff bringen. Wahrscheinlich ist, dal} erst
sekundar durch biochemische Vorgange bei lingere Zeit anhal-
tender warmer und ruhiger Witterung im Haff das hypothe-
tische Haffgift entsteht. Dieses Haffgift zu isolieren und
chemisch zu identifizieren, sind zurzeit die Aussichten gering.

%) Vgl. Emde, diese Ztschr. 48, 129 [1935].
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Prof. Dr. Domagk, Wuppertal-Elberfeld: ,,Chemotherapie
der bakteviellen Infektionen.*

Die Chemotherapie der bakteriellen Infektionen strebt eine
kausale Therapie an, sie will nieht nur die Symptome einer
Krankheit beseitigen, sondern auch ursichlich auf die Frreger
wirken. TLange Zeit hindurch war man der Ansicht, dafl nur
Protozoeninfektionen chemotherapeutisch angreifbar wiren,
bakterielle Infektionen galten als nicht heilbar durch Chemi-
kalien. In neuerer Zeit ist es uns gelungen, namentlich bei
den haufigsten Wundinfektionen -— den Streptokokken- und
Staphylokokkeninfektionen des Menschen — wirksame Chemo-
therapeutica aufzufinden. Die ersten bei diesen Infektionen
chemotherapeutisch wirksamen Verbindungen wurden von
Feldt und Domagk in Goldverbindungen aufgefunden. Wihrend
die Schwermetallverbindungen noch manche Nachteile zeigten,
gelang es Domagk, sehr ungiftige und chemotherapeutisch bei
den Streptokokkeninfektionen besser wirksame Azo-Verbin-
dungen aufzufinden, von denen eine, das salzsaure Salz des
4’-Sulfonamid-2,4-diamninoazobenzols, auch in der menschlichen
Therapie, z. B. bei Wundrose, septischen Mandelentziindungen,
Kindbettfieber, bei den durch Streptokokken bedingten Gelenk-
entziindungen usw., giinstige Erfolge zeitigte. Die Verbindung
erwies sich auch bei Staphylokokkeninfektionen als wirksam,
Eine von Schniizer bel experimentellen Streptokokkeninfek-
tionen als wirksam befundene Nitro-acridinverbindung erwies
sich bei der durch Streptokokken bedingten Futer-Infektion der
Kiihe als wirksam.

Bei Pneumokokkeninfektionen wurde als erste chemo-
therapeutisch wirksame Verbindung von Morgenroth das
Optochin — das Athylhydrocuprein — erkannt. Wahrend
es zur Behandlung von Pneumonien usw. wegen seiner Neben-
wirkungen keinen dauernden Eingang in die Klinik fand, wird
es hingegen noch heute auch in der Klinik zur Behandlung
einer lokalen Pneumokokkeninfektion des Auges — des Ulcus
serpens — angeweudet Von Gundel wurde in experimentellen
Versuchen ein Fortschritt durch Auffindung des Athylapo-
chininserzielt. Feldt und auch Domagk fanden beiexperimentellen
Pneumokokkeninfektionen wirksame Goldverbindungen.

Fine gewisse chemotherapeutische Wirkung bei experinien-
tellen Gasbrandinfektionen wurde von Bieling einem anderen
Chinaalkaloid als dem Optochin, namlich dem Vwucin — der
Isooctylverbindung — zugeschrieben.

Die Chemotherapie der Tuberkulose ist noch ein un-
geléstes Problem. Gewisse chemotherapeutische Effekte sind
nach Mollgard, Secher, Madsen und Morch dem Sanocrysin
(Natriumaurothiosulfat) zuzuschreiben.  Schrdder-Schimberg
schreibt einer von Feldt aufgefundenen Goldthioglucose-
verbindung, dem Solganal B, die beste bisher erreichbare
Wirkung zu.

Bei Coli-Infektionen der Harnwege werden Phenylazo-2,6-
diamino-pyridin, 2-Butyloxypyridyl-5,5’-azo-2,6-diamino-pyri-
din und das 4’- Athoxyphenyl-azo-2,4-diaminoazobenzol empfoh-
len. Zur Vernichtung von Typhusbazillen und Paratyphus-
bazillen sind bei Bazillentridgern bisweilen einige Hg-Ver-
bindungen erfolgreich angewendet worden.

Mit Salvarsan und anderen Arsenbenzolverbindungen
konnten in experimentellen Untersuchungen Effekte bei Milz-
brand- und Rotlaufinfektionen erzielt werden.

VL. Fachgruppe fir Brennstoff- und Mineraldlchemie.
Vorsitzender: Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. F. Fischer, Miilheim.
Sitzung am 4. Juli 1935 (60—90 Teilnehmer).

Geschdftliche Sitzung:

Jahresbericht, Kassenbericht, Beitragsfestsetzung 1,— RM.
Besprechung iiber Vorsitz im nichsten Geschaftsjahr.
Wissenschaftliche Sitzung:

* Bergrat Loebner, Konigsberg: ,, Technik und Wirischaft
des Bernsteins‘‘l).

Die Industrie des Bernsteins ist wegen ihrer Vielseitigkeit
und Eigenart fiir den Fernerstehenden nur schwer zu iibersehen.
Der Beginn der Bernsteinverarheitung verliert sich in ge-

1) Vgl. hierzu Plonait, Probleme der Bernsteinforschung, diese
Ztschr. 48, 184 [1935].

schichtlichem Dunkel. Jahrtausende liefert die Ostsee das Roh-
material, bis seit der Mitte vorigen Jahrhunderts die Periode
systeinatischer bergménnischer Gewinnung beginnt, die eine
Vervielfachung der Erzeugung zur Folge hat. Hand in Hand
mit dem Aufschwung des Welthandels gelangt die Bernstein-
industrie zu hoher Bliite. Seit demm Weltkriege befindet sie sich
jedoch in einer schweren Krise, die durch die zur Zeit vorhandene
Nachfrage in Deutschland zwar gemildert, aber nicht behoben
ist. Dabei ist im Zusammenhang mit der Tagung des V. d. Ch.
insbesondere auch die Frage von Bedeutung, welche Wirkung
die Erfindung bernsteinihnlicher Kunststoffe auf den Absatz
des Naturproduktes ausiibt. Obwohl der Bernstein in seiner
Absatzfahigkeit auf die Dauer hierdurch beeintrichtigt bleiben
wird, zwingen politische und soziale Riicksichten dazu, die
Industrie amn Leben zu erhalten. Dies wiirde ohne weiteres
moglich sein, wenn es gelange, die Hauptmasse des Bernsteins,
fiir die z. Zt. keine Moglichkeit einer lohnenden Verwertung be-
steht, einer solchen zuzufiihren,

Dr. C. Plonait, XKonigsberg: , Entstehung, Bau und
chemische Veravbeitung des Bernsteins.1)

Einleitend wird darauf hingewiesen, dall die Schwierig-
keiten der technischen Verwertung des Bernsteins wesentlich
dadurch mitbestimint sind, da3 Bernstein kein einheitliches
Mineralist, sondern ein Sammelname fiir fossile Hatze. Es werden
bisher 6 Bernsteinarten unterschieden, deren Eigenschaften
sehr wechseln, oft sogar innerhalb eines Stiickes, so dal man
sie nur als Grenzfalle der Ausbildung und Umbildung von
Harzen bezeichnen kann, deren Abstammung und Werdegang
noch wenig erforscht ist. ,,Succinit” ist die Hauptmenge
der Bernsteinférderung. Er stammt nach Conwentz von meh-
reren Kiefernarten (pinus succinifera). Die physiologischen Be-
dingungen und Organe der Harzbildung fand C. analog der
rezenten Kiefernharzbildung. Die Hauptmmenge des Bernstein-
balsams, der anfangs diinnfliissig gewesen ist, bildete sich aus
den Reservestoffen der Pflanze, wie z. B. Traubenzucker gemaf}
einer Canwnizzaro-Reaktion:

C4H,,0; (Traubenzucker) + 9 H, = C,,H;,0, + C,;H,; (Terpen)
+ 6 CO, + 22 H,0.

Dabei ist natiitlich nicht ausgeschlossen, dafi sich nach
diesem Schema auch mehrbasische Harzsauren und auch als
Nebenprodukt Bernsteinsaure bilden koénnen. Freie Bernstein-
sdure ist in den triiben Bernsteinstiicken neben Terpenol nach-
weisbar. Die Hartung des Bernsteinharzbalsams fand zunichst
im tropisch-feuchten Urwaldboden, dann im faulenden Meer-
schlamm der spiteren blauen Erde und schlieBlich unter dem
Druck der diluvialen Eismassen statt. Diese Umwandlung ist
der Hartung von Alkyd- und Vinyl-Kunstharzen vergleichbar
und beruht in erster Linie auf kolloidchemischen Vorgangen der
Aggregation und Polymerisation sowie Veresterung der Oxy-
Harzsiuren untereinander. Auch die Veresterung der Terpenol-
reste mit Bernsteinsiure spielt dabei eine Rolle. Die wechselnde
Harte und Zahigkeit des Succinits erklart sich aus der mehr
oder weniger fortgeschrittenen , Durchhirtung’ der einzelnen
Succinitstiicke. Dem Vortr. ist neuerdings ein vorsichtiger Abbau
des Succinits zu 15slichen Oxysduren gelungen, die zur Um-
setzung mit anderen chemischen Rohstoffen geeignet sind.
Durch vorsichtige Erhitzung und Wasserabspaltung lassen sich
solche Oxysiuren polymerisieren, so daf} sie unléstich und un-
schmelzbar werden. (Zers.-P. 360°) Das technisch iibliche
Schmelzen des Bernsteins ist ein thermischer Abbau wie Kopal-
schmelzen und Xohlenverkokung, die mit Kohlensaure- und O1-
abspaltung verbunden ist. Da aus Griinden der Entstehungs-
geschichte des Bernsteins die einzelnen Stiicke sehr weit aus-
einanderliegende Schmelzpunkte haben, sind UVberhitzungen
nicht zu vermeiden, welche die Farbe verschlechtern und die
Ausbeute mindern. Durch die dabei gleichzeitig stattfindende
Abspaltung von Bernsteinsidure und Schwefelwasserstoff unter-
scheidet sich das Bernsteinschmelzen wesentlich vom Kopal-
schmelzen. Die nihere Untersuchung der Temperaturbestandig-
keit der Bernsteinbestandteile hat ergeben, daf3 die 16slichen
Bestandteile des Bernsteins schon von 200° an Kohlensiure,
Bernsteinsiure und Bernsteinél abspalten, wahrend die unver-
seifbaren Bestandteile erst von 380° an zerfallen. Durch bessere
Ausgestaltung der Warmeiibertragung und durch Vorquellung
des Bernsteins ist es gelungen, die Ausbeute an Lackrohstoffen
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zu steigern. Da geschmolzener Bernstein immer unter der
Konkurrenz anderer Iackrohstoffe zu leiden hat, bleibt das
Ziel der Bernsteinverwendung die Verarbeitung der gereinigten
Bernsteinharzmasse zu einem Kunststoff, bei dem die hochwer-
tigen elektrischen Eigenschaften des Bemsteins mit den guten
Eigenschaften anderer Kunststoffe aus chemischen Rohstoffen
vereinigt sind.

Aussprache:

Fischer, Miilheim, erdrtert die Moglichkeit der Hydrolyse
und der Regeneration des Bernsteins. Die Frage, ob in der blauen
Erde auller dem Bernstein Wachse gefunden werden, wird
verneint., — Bube, Halle: Sind die Unterschiede zwischen
Kermn und Rinde des Bernsteins, welche durch grofie Unter-
schiede des O,-Gehalts charakterisiert sind, schon niher unter-
sucht worden? -— Vortr.: Dies war bisher nicht méglich,
weil die Unloslichkeit des grofiten Teiles der Bernsteinharz-
masse jede derartige Arbeit sehr schwierig machte.

Fiihrung durch die Verarbeitungsstiitten der staatlichen
Bernsteinwerke in Konigsberg.

Die Ausfithrungen der Herren der Preullischen Bergwerks-
und Hiitten A.-G., Bergrat Loebner und Dr. Plonait, wurden
durch Besichtigungen der staatlichen Bernsteinwerke in Konigs-
berg in bester Weise erginzt, in denen die Verarbeitung des
Bernsteins zu * Preflbernstein und zu Schmuckgegenstanden
verfolgt werden konnte. Im einzelnen wurden unter sachkundiger
Fithrung die Handsortierung und die verschiedenen Handels-
waren des Rohbernsteins, die vielgestaltigen Stufen der Ver-
arbeitung bei der Herstellung von Schmuckgegenstanden wie
Halsketten, Broschen, Finger- und Ohrringe, Zusammensetz-
arbeiten zu groferen Gegenstinden usw. vorgefithrt sowie die
Gewinnung des Prellbernsteins durch Pressen von gereinigten
und erwdrmten Bernsteinstiicken durch Diisen in stihlerne
Formen unter Anwendung hoher Drucke. Im Vortragssaal waren
Ausstellungen der verschiedenartigen Rohprodukte sowie Halb-
und Fertigfabrikate zu sehen, von denen besonders die Export-
artikel fiir den Orient ihrer Eigenarten halber stirkere Beachtung
fanden. Die mengen- und wertmaBige Gestaltung des Bernstein-
umsatzes in der Vor- und Nachkriegszeit, die kurvenmdifig
dargestellt waren, zeigten die Einwirkung der Unterbindung
des Aullenhandels wihrend der Kriegszeit und den in der Folge-
zeit fiir die Bernsteinindustrie sehr schadlichen Einfluf der
Konkurrenz der kiinstlichen PreBinaterialien in sehr anschau-
licher Weise. — Von einer Besichtigung der Bernstein-Ge-
winnungsanlagen in Palmnicken wurde aus betriebstechnischen
Griinden abgesehen.

Prof. Dr. K. Andrée, Konigsberg: ,,Uber den Bernstein
und seine wissenschaftliche Bedeulung.'

Der Bernstein ist als Baumharz tertidrer Urwaldbaume
entstanden, wie aus den Formen seines Auftretens geschlossen
werden mmfl. Bernstein kann micht als Mineral angesprochen
werden, da z.B. seine physikalischen und chemischen FEigen-
schaften grofleren Schwankungen untetworfen sind. Bestimmte
Eigenschaften lassen die Unterscheidung von verwandten Harzen
zu und erméglichen die Feststellung von Falschungen.

Es wird auf die geologische und paldogeographische Bedeu-
tung des Bernsteinvorkomimens im Alttertidr des Ostbaltikum
naher eingegangen und eine Frklarung fiir das massenhafte,
lokal begrenzte Vorkommen gegeben.

Uber das Leben des Bernsteinwaldes geben die zahlreichen
Bernsteininklusen von Pflanzen und Tieren AufschluB. Unter-
suchungen fiber die Erhaltungsweise der Inklusen ergeben Anhalts-
punkte fiir die Feststellung von Inklusenfilschungen. Von grofler
Bedeutung sind die Inklusen fiir die Probleme der Artumwandlung
und fiir die Stammgeschichte der fossilen und rezenten Insekten.
Sie bilden eine Fundstitte fiir die Forschung auf biosoziologischem
und paldobiologischiem Gebiet,

Nach kurzem Hinweis auf die heutige Verwendung des
Bernsteins werden vor- und frithgeschichtliche Funde n#her
beschrieben, die Aufschiul geben iiber alte Handelswege und die
volkskundliche sowie kultur- und kunstwissenschaftliche Bedeu-
tung des Bernsteins.

Anschlieflend fand eine etwa einstiindige Fiihrung durch die
berithmte Bernsteinsammilung der Albertus-Universitit
statt (Prof. Andrée), die bei ihrer Reichhaltigkeit einen einzigartigen

Einblick in die wissenschaftliche Bedeutung des Bemnsteins
bietet. Besondere Beachtung fanden u. a. die ausgestellten
zahlreichen Pflanzen- und Tiereinschliisse sowie die altertiimlichen
Funde von zu Schmuck und Gebrauchsgegenstinden verarbeiteten
Bernsteinstiicken. Zugleich wurde eine Ubersicht iiber die
geologisch-paldontologische Sammlung des Institutes gegeben.

Prof. Dr. H. Steinbrecher, Freiberg, Sa.: ,,Die fossilen
Hayze der Braunkohlen. %)

Die in Braunkohlen mit lptobiolithischem Charakter
enthaltenen fossilen Harze lassen sich auf Grund ihres ver-
schiedenartigen Vorkommens und ihrer unterschiedlichen
physikalischen Natur ganz roh in Bitumenharze und Retinite
einteilen. Unter Bitumenharzen werden alle die Braun-
kohlenharze zusammengefafit, die in wechselnden Mischungen
mit fossilem Wachs als extrahierbares Braunkohlenbituinen in
der Kohle ziemlich gleichin4aflig verteilt und mit der Kohlen-
substanz innig vermengt sind; unter Retiniten werden
diejenigen Braunkohlenharze verstanden, die ohne Wachs-
beimengungen in Form von Splittern oder Koérmern ganz
ungleichmifBig in die Xohle eingelagert sind. Diese Unter-
schiede im Vorkommen beider Harzarten priagen sich auch
deutlich einerseits in Farbe und Lgslichkeit und andererseits
in der chemischen Natur aus, obwohl sie iibereinstinunend als
Gemische von hauptsachlich Sduren, Estern und Kohlenwasser-
stoffen erkannt wurden. Ob die Abweichungen in ihremn Aus-
sehen und Verhalten lediglich durch eine quantitative Ver-
schiebung dieser Stoffgruppen oder durch den Aufbau des
Materials aus verschiedenartigen Substanzen bedingt werden,
laBt sich z. Zt. noch nicht mit Sicherheit aussagen. Nach den
bisherigen Feststellungen scheinen die genannten fossilen
Braunkohlenharze wie Bernstein, mit dem sie chemisch weitest
gehende Ubereinstimmung zeigen, aus den Harzen fritherer
Koniferen hervorgegangen, und die Unterschiede zwischen
Bitumenharzen und Retiniten durch verschiedenartige Fin-
wirkungen auf das Urmaterial vor und wahrend der Inkohlung
veranlafit worden zu sein. Die Retinite sind im Aussehen
sowie im physikalischen und chemischen Verhalten dem
Bernstein vollkommen gleich und somit offenbar auch wie
dieser entstanden, wihrend die nach imehrfachen Richtungen
stark abweichenden Bitumenharze, die der Gruppe der Resinol-
sdureretine angehtren, auf Grund der Umbildung desselben
Urmaterials vorwiegend durch die Inkohlungsprozesse in
einen anderen Zustand gebracht wurden. ILetztere geben bei
der Verschwelung der sie enthaltenden Braunkohlen kreosot-
reiche Ole, weshalb sie itn Gegensatz zu den paraffinreiche Ole
liefernden fossilen Wachsen fiir diese Verwendung in gréBeren
Mengen unerwiinscht sind. Im isolierten Zustande diirften aber
die Bitumenharze bestimmter deutscher Braunkohlen auf Grund
ihrer besonderen Eigenschaften brauchbare inlandische Roh-
produkte fiir die Lackindustrie, die Papierleimung und die
elektrotechnische Industrie sein.

Aussprache:

Fischer, Miilheim, fragt nach der Herkunft des italieni-
schen Lignites, der nur reines Harz ergibt, und nach den Holz-
arten fiir den Bernstein. — Vortr.: Das Harz des italienischen
Lignits ist ein ausgesprochenes Bitumenharz, das den deutschen
Braunkohlenharzen ganz ahnlich ist und vermutlich auch aus
Coniferen stammt. — Winter, Bochum: Schon der Bernstein
ist so aullerordentlich vielseitig und verschieden, daBl man an-
nehmen darf, dal auch, wie bei den rezenten Harzen, eine
Reihe von Pflanzenklassen an der Harzbildung der Braun-
kohle teilgenommen hat, wenn es auch an direkten Beweisen
dafiir fehlt. — Schick, Berlin: Die Angabe, daB fliissige
schweflige Saure nur das Montanharz lése, méchte ich dahin-
gehend einschranken, daB die ILoslichkeit des Kohlebitumens
in flisssiger SO,, ahnlich wie in einer Reihe anderer Losungs-
mittel, ebenfalls weitgehend von Temperatur und Druck ab-
hangig ist. Bei Steigerung der Losetemperatur kann man
auller dem Harzanteil auch das sogenannte Montanwachs
bzw. ahnliche und andere Bitumenanteile in Losung bringen.
Will man andererseits den Harzanteil rein, besonders wachs-
frei, gewinnen, so ist die Einhaltung méglichst tiefer Extrak-
tionstemperaturen erforderlich. — Bube, Halle, regt an,

%) Vgl. hierzu Braunkohlenarch. 1926, Nr. 11, S. 41.
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Harze aus teilweise inkohlten Baumen in Wald-Naturschutz-
gebieten oder tropischen Urwaldsituationen (Niederl.-Indien)
zu untersuchen. Man hatte vielleicht Aussicht, Ubergange zu
finden zwischen rezentem Harz und auf etwa 30 Millionen Jahre
alt geschatzten Braunkohlenharzen. — Miiller-Neugliick,
Essen: Die Harzerfahrungen der Chemiker in den Tropen
sind erfahrungsgemal recht gering. — Pohl, Berlin: Reagiert
das zur Extraktion benutzte Pyridin mit Kohleninhaltsstoffen ?
— Vortr.: Mit dem Bitumen jedenfalls reagiert das Pyridin
sicherlich nicht. Die Pyridinextraktion diente lediglich der
mengenmiligen Bestimmung und nicht der Gewinnung von
Material zur chemischen Untersuchung. — Vortr. antwortet auf
Anfrage von Mallison, Berlin: Die Unterschiede zwischen den
Braunkohlenharzen sind offenbar nur durch eine quantitative
Verschiebung der das Material aufbauenden Stoffgruppen be-
dingt; auf Anfrage von Carlsohn, Leipzig: Die chemische
Beschaffenheit der Braunkohlenharze laft erkennen, daB
wihrend der Kohlenbildung keine hoheren Temperaturen
geherrscht haben konnen; auf Anfrage von Plonait, Kénigs-
berg: Hartebestimmungen sind an Retiniten noch nicht vor-
genommen worden.

Dr. H. Winter, Bochum: ,,Die Harze der Steinkohlen' s)s

Die Harze, die zu den Bitumenanteilen der jiingern und altern
Steinkohlen zu zahlen sind, verraten durch gelbe bis braune Farbe
ihre Gegenwart, wobei ,,Schlieren* im Mikrobild darauf hin-
weisen, da wir es auch bei den fossilen Harzen nicht mit ein-
fachen Verbindungen zu tun haben, vielmehr mit hochmole-
kularen Estern, deren Vetwandtschaft mit den Fetten, Wachsen
und Terpenen naheliegt. Sie neigen schon bei gewohnlicher
Temperatur zur Sauerstoffaufnahme wund iben einen un-
verkennbaren Einflufl auf die Koks- und Teerbildung sowie
auf die Hydrierung aus. Ihre mittlere Zusammensetzung ent-
spricht ungefihr einem Gehalt von 81,7% C, 8,6% H und
9,79, O; Stickstoff scheinen fossile Harze im allgemeinen nicht
zu enthalten, wahrend bisweilen ein geringer Gehalt an Schwefel
nachgewiesen worden ist. Dem fossilen Hatz der Braunkohle
gegeniiber besitzen die Harze der Steinkohle mehr Kohlenstoff
und weniger Wasserstoff und Sauerstoff; es handelt sich bei
ihnen wohl immer um Gemische verschiedener chemischer
Verbindungen von meist sehr verwickelter Natur (Resinol-
sauren, Resinole, Resinotannole, Resene u.a.m.). Selbst in
demselben Harz wechseln die Mengen der einzelnen Bestand-
teile erheblich. Im ultravioletten Iicht der Quarzglasanalysen-
lampe leuchten die Harze mancher Steinkohlen im blaulichen
Fluorescenzlicht schén auf, so dal man ibre Verteilung in der
Kohle gut erkennt.

Die die Harzeinschliisse der Kohle umgebende Grundmasse
ist oft Faserkohle, Fusit (Lichtbilder), dessen Entstehung in
diesem Falle vielleicht in ursichlichem Zusammenhang mit
dem Harzgehalt steht. Das Gefiige des Steinkohlenharzes
selbst weist oft wie auch das des Bernsteins Gerinnungs-
struktur auf (Lichtbilder), ein Zeichen dafiir, dafl man diese Harze
als verfestigte Gele im Sinne des Wortes aufzufassen hat.

Aussprache:

Hoffmann, Bochum: Die Schlieren im Harz werden als
FErgebnis der Differenzierung bei der Koagulation der Harz-
kolloide aufgefaBt. Das Harz findet sich in Ruhrkohlen viel-
fach in sehr kraftigen Streifen, fiir deren Zustandekommen
eine direkte genetische Ursache nicht anzunehmen ist, so da@
an synaeretische Vorgange zu denken ist.

Prof. Dr. K. Andrée, Konigsberg: ,,Der estnische Brand-
schiefer, sein Vorkommen, seine Gewinnung und Verwendung.'

Estland ist ein rohstoffarmes Land; deshalb findet unter
den wenigen vorkommenden Naturstoffen neben Kalkstein,
Phosphoriten, Torf, Erdgas und (von untergeordneter Bedeutung)
Asphalt besonders der Olschiefer grofere Beachtung. Im balti-
schen Untersilur (Ordovicium) finden sich zwei Olschieferschichten,
von denen der Dictyograptus-Schiefer vorlaufig nicht abgebaut
wird. Das andere Vorkommen, der Kuckerssche Brandschiefer,
ist wahrend der deutschen Herrschaft im Weltkrieg durch deutsche
Geologen und Techniker eingehend untersucht worden. Er ist
kein Mineral, sondern ein Qlschiefer, also ein Sedimentgestein,

3) Vgl. Gliickauf 65, 1405 [1929].

das zu den Kaustobiolithen gehért. Der Name ,Kuckersit
ist daher hinfallig oder mindestens entbehrlich, da er eine Mineral-
natur des Materials vortauscht. Der Brandschiefer ist ein ziemlich
weiches Schichtgestein von hellgelbbrauner Farbe, dessen Stiicke
sich leicht (z. B. durch ein Streichholz) entziinden lassen und die
dann unter starker Rullentwicklung mit leuchtender Flamme
verbrennen (Versuch). Uber die Verbreitung und Machtigkeit
im Profil des estlandischen Untersilurs gaben Lichtbilder eine
Ubersicht, gleichzeitig wurde auf die paldogeographische und
allgemein-geologische Deutung des Gesteins niher eingegangen.

Der Brandschiefer wird unter und iiber Tage bergmannisch
abgebaut und verarbeitet, und diese Anlagen stellen einen wesent-
lichen Teil der estlandischen Industrie dar. Schon von weitem
macht sich die Verwendung von Brandschiefer als Brennmaterial
an den gewaltigen Rauchfahnen der Kamine bemerkbar. Neben
der Verwendung in der Industrie und auf den estlandischen
Eisenbahnen als Heizmaterial wird der Brandschiefer zur Her-
stellung von Benzin, Olen u. dgl. in groBerem Umfang ver-
schwelt.

Der Vortrag wurde durch spitere Vorfithrungen zahlreicher
Lichtbilder im geologisch-paldontologischen Institut der Univer-
sitit wesentlich erginzt.

Dr. W. Bielenberg, Freiberg/Sa.:
dungsvorgang bei Kohle'4),

Die Autoxydation der Kohlen setzt bereits bei niedrigen
Temperaturen ein. Die dabei auftretende Warmeténung kann
auf Grund der auBerordentlich schlechten Warmeleitfahigkeit
je nach den herrschenden Verhiltnissen zu mehr oder weniger
groBen Temperatursteigerungen in der lagernden Kohle fiithren.
Hierdurch tritt eine Beschleunigung der Reaktion ein, die zu
neuen Temperatursteigerungen fithrt usw. An Hand von im
Laboratorium aufgenommenen Zeit-Temperatur-Kurven wird
dies veranschaulicht und der Charakter solcher Kurven be-
sprochen. Es ergeben sich daraus Richtlinien fiir die Methode
zur Bestimmung der Selbstentziindlichkeit von Kohlen,

,,Dev Selbstentziin-

Aussprache:

Vortr. antwortet auf Anfrage von Bube, Halle: Die
Capillaritit spielt eine gewisse Rolle, aber nur in Verbindung
mit leicht oxydablem Material. Das gilt sowohl fiir Braun-
kohlenkoks wie auch fiir Holzkohle, bei denen offenbar das
Vorhandensein oxydabler Substanz von der Garungstemperatur
und -dauer abhingt. — Schroth, Dresden: Wird in der
experimentellen Handhabung -auf die Korngréfe der Kohle
besonders geachtet ? Thr EinfluBl ist wenigstens bei Steinkohlen
als erheblich gefunden worden. — Vortr.: Die Methodik
des Selbstentziindungsversuchs (nach Dennstedt) ist fiir Stein-
kohle und Braunkohle etwas unterschiedlich., — Faber,
Berlin: Bestehen Zusammenhinge zwischen Selbstentziindung
und Ziindpunkt? — Vortr.: Gewisser Parallelismus scheint
zu bestehen; die Unterscheidung der Kohlen nach ihrer Selbst-
entziindlichkeit ist an Hand des Ziindpunktes untunlich;
man muf vielmehr das Verhalten der Kohle gegen O, bei
moglichst niedriger Temperatur priifen. Die Durchfithrung
von GroBversuchen iiber Selbstentziindung ist schwierig, da
es eben ganz besonderer Wiarmeschutzverhéltnisse bedarf, um
die auBlerst geringe Warmemenge nicht verlorengehen zu
lassen. — Wiesler, Frankfurt a. M.

Dr. W. Wielandt, Elisabethfehn i. O.:
und Torfverkokungsindustrie’'s).

Der Bestand an abbauwiirdigen Mooren in Deutschland
betrdgt immer noch 31/,9, der Gesamtbodenflache und ent-
halt schatzungsweise 1,9 Milliarden Tonnen lufttrockenen Tor-
fes. Da der Materialverkaufswert des Torfes je Hektar rund
30000,— RM. betragt und weit hoher als der landwirtschaft-
liche Nutzungswert ist, sollte an Stelle einer Oberflachen-
kultur unbedingt zunichst Abtorfung durchgefithrt werden,
durch deren Frtrag gleichzeitig die zwischen 500,— und
800,— RM. je Hektar betragenden Kultivierungskosten be-
stritten werden koénmen. Bisher wurde, abgesehen von der
nur die obetste Schicht verwendenden Torfstreuindustrie,

4) Braunkohle 27, 453 [1928].
5) Vgl. auch Boye, Probleme der Torfverwertung, diese Ztschr.
48, 347 [1935)].
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der Torf im wesentlichen nur als mit Baggern gewonnener
lufttrockener Torf fiir Brennzwecke verwandt. Brikettierung
hat sich trotz zahlreicher Versuche noch nicht als wirt-
schaftlich durchfithrbar erwiesen, da die Entfernung des
Wassers aus dem Moor zu schwierig ist. Fiir eine grofindu-
strielle Abtorfung kommt daher nur die Torfverkokung in
Betracht. Der bei Trockendestillation unter 550—600° ge-
wonnene Torfkoks ist schwefel- und phosphorarm und hat
einen sehr reaktionsfahigen Kohlenstoff, so dafl er sehr ge-
eignet ist einerseits fiir Kupferschmiedezwecke, chemische
Prozesse, Stahlhartung, FEisenaufkohlung- und Feineisen-
herstellung im Holzkohlenhochofen, anderseits als aktive
Kohle und fiir Verbrennung in fahrbaren Generatoren, wie
sie neuerdings zum Lastwagenantrieb zwecks Ersparung aus-
landischen Benzins gebaut werden. (1—1,3 kg Torfkoks an
Stelle von 1 1 Benzin; Verringerung der Brennstoffkosten auf
ein Viertel.) Die erheblichen Schwierigkeiten fiir jede Torf-
verkokung liegen in der UngleichinaBigkeit und Sperrigkeit
des Materials und dem hohen Wassergehalt. Als Verkokungs-
methode hat sich bisher nur die Verkokung in geschlossenen
Retorten mit AufBlenbeheizung durch das selbsterzeugte Gas
nach dem seit 1905 in Elisabethfehn i. O. angewandten Systemn
Dr. Wielandt bewahrt, bei welchem die in der Trocknungs-
phase entwickelten Wasserdimpfe die Verkokungszone auto-
matisch durchstreichen. Die Versuchsfabriken, die NaBver-
kohlung, elektrische Beheizung, Halbkoksherstellung und
Innenbeheizung durch in einem selbstindigen Generator er-
zeugte Rauchgasspiilung versuchten, sind eingegangen.

Die Torfverkokung kann daher jetzt wesentlich beitragen
zur Erreichung des Zieles, durch eine groBziigige Abtorfung
der deutschen Moore einerseits den landwirtschaftlich nutz-
baren Boden Deutschlands um mehr als !/,, zu vermehren,
anderseits einen bisher ungenutzten Bodenschatz zu heben
und schlieflich Menschen und Industrien aufs Land zu ver-
bringen und mit der Scholle wieder zu verbinden.

Aussprache:

Foedisch, Konigsberg: DaB alles I,and unter den Hoch-
mooren nach der Abtorfung als Siedlungsland geeignet sei,
trifft nur dann zu, wenn der Boden oberhalb einer guten
Vorflut zur Wasserabfithrung liegt. Vortr. benutzt fiir seine
Verkokung Torf mit nur 25309, Wasser. Die Gewinnung
eines solchen Torfes wird nur in 4-—35 Monaten im Jahr moglich
sein. — Engelhardt, Frankfurt/M.: Der Anregung eines Vor-
redners, in Deutschland die Herstellung von Aktivkohle auf
Torfbasis einzurichten, wird bereits seit etwa 1922 entsprochen.
— Schultes, Essen, fragt nach der mechanischen Festigkeit
des Torfkokses und nach seinem Widerstand gegen Zerstérung
durch Sturz oder Abrieb beim Transport, da fiir den Wert im
Fahrzeug-Generator nicht die StiickgréBe malgebend ist, mit
der er erzeugt wird, sondern die, mit der man ihn in den Gene-
rator bekommt. — Bube, Halle: Wenn als Voraussetzung
wirtschaftlicher Torfkoksherstellung ein Abwerkerlds von
55—60 RM. je Tonne Torfkoks genannt wurde und man hoffe,
auch mit 45 RM. je Tonne auskoinmen zu kénnen, so fragt
sich, wieviel Torfkoks bisher jahrlich zu #hnlichen Preisen
abgesetzt werden konnte. Koénnen erlieblich gréflere Mengen
(als etwa 8000t Torfkoks im Jahr) dhnliche Erldse erzielen ?
Wird nicht die Rentabilitat neuer Anlagen gefihrdet sein,
wenn die Konkurrenz anderer generatorfiahiger Brennstoffe
mit betrachtlich geringeren Tonnenpreisen auskommen sollte ?
— Vortr.: Die Koksjahreserzeugung betrug bisher héchstens
8000 t, da wenig Absatz. Die Generatorkoksnachfrage ist
fithlbar steigend. Beim Vergleichspreis von 25—30 RM. je
Tonne Holz wird der Preis von 45 RM. einhaltbar sein.

Direktor Dr. C. Gerdes, Berlin: ,, Pintsch-Hillebvand-
Wassergas-Verfahven''s). (Vorgetragen von Dipl.-Ing. Domanm.)

Wassergas wird dadurch erzeugt, dall Wasserdampf an
glithendem Kohlenstoff in Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlen-
sdure zersetzt wird. Der ProzeB verliuft warmebindend.
Wahrend bei Kokswassergasanlagen abwechselnd geblasen und
gegast wird, ist diese Betriebsweise fiir sehr reaktionsfihige
Brennstoffe, wie Braunkohle oder Torf, nicht anwendbar.
Diese eignen sich wegen ihrer hohen Reaktionsfihigkeit besser

% Vgl. Braunkohle 84, 193 [1935].

fiir einen ununterbrochenen Betrieb. Beim Pinfsch-Hillebrand-
Verfahren wird dem Wasserdampf Wassergas als Warmetrager
beigemischt; dieses Gemisch wird in Wiarmespeichern auf hohe
Temperatur vorgewarmt und im Gaserzeuger dem zu ver-
gasenden Brennstoff im Gegenstrom zugefiihrt. Die fithlbare
Warme des Gasdainpfgemisches, welches sich von 1300 auf
700° abkiihlt, liefert die fiir die Wassergasbildung erforderliche
Warme, wobei sich ein Teil des im iiberhitzten Wassergas-
Wasserdampf-Gemisch enthaltenen Dampfes in Wassergas um-
setzt. Die Gaszusammensetzung und Xlargastemperaturen
hangen ab von der Sittigung, dem Durchsatz, der Wilzgas-
temperatur und der Brikettart. Hohere Sattigung ergibt eine
niedrigere Klargastemperatur. Der Wirkungsgrad und die
Gasausbeute hingen hauptsachlich ab von dem Temperatur-
gefalle zwischen der Temperatur des in den Gaserzeuger ein-
tretenden Wilzgases und des aus dem Gaserzeuger austretenden
Klargases; das Temperaturgefalle mul so groB wie méglich
gestaltet werden. Der Temperatur des eintretenden Walzgases
ist eine Grenze gezogen durch den Schmelzpunkt der Asche
und den Frweichungspunkt der Steine. Die Temperatur des
austretenden Klargases ist begrenzt durch die Reaktionsfahig-
keit des Brennstoffes und durch den Wasserdampfgehalt des
in den Generator eingetretenen Wilzgases. Bei dem jetzigen
Betrieb betragt der Vergasungswirkungsgrad 519, der ther-
mische Wirkungsgrad 619%,. Die Hamburger Anlage lauft seit
vielen Monaten einwandfrei und gleichmafig, so da gegen die
Errichtung weiterer Anlagen keine Bedenken bestehen.

Wird die Aufheizung der Regeneratoren nicht mit dem im
Betrieb erzeugten Wassergas, sondermn mit Fremdgas durch-
gefithrt, so 146t sich die Gasausbeute auf 1,2—1,3 m3/kg Brikett
steigern; femer wird die Leistung je Einheit auf das Doppelte
gesteigert, wahrend die Anlagekosten, bezogen auf die ab-
gegebene Menge Wassergas, ganz wesentlich gesenkt werden.
Die Verwendung von Rohbraunkohlen und Braunkohlenhalb-
koks, Torf ist nur in stiickiger Form mdéglich. Hoherer Wasser-
gehalt stért nicht. Vorteilhaft ist, dal das Gas nur geringen
Stickstoff- und Kohlenwasserstoffgehalt, dagegen hohen Wasser-
stoff- und geringen Kohlenoxydgehalt aufweist.

Sollte das Wassergas fiir die Synthese nach Franz Fischer
verwendet werden, so ist das Pintsch-Hillebrand-Verfahren
anderen Verfahren iiberlegen, da man das Verhiltnis Kohlen-
oxyd zn Wasserstoff = 1:2 erzielen kann und da auBerdem das
bei der Synthese anfallende Restgas vollstindig fiir die Be-
heizung der Regeneratoren Verwendung finden kann, so daB
dadurch der Brennstoffaufwand je Kilogramm erzeugtes Benzin
stark gesenkt wird. Dieselbe vorteilhafte Anwendung des Rest-
gases ist auch bei der Hydrierung nach dem Verfahren der
I. G. Farbenindustrie A.-G. moglich.

Dr. W. Allner, Betlin: ,,Die Kasseler Gleichstrom-Kammer
System Bubiag-Didier und ihve Kohlensdurewaschanlage''?).

Braunkohle und andere jiingere Brennstoffe erfordern ent-
sprechend ihrem hohen Sauerstoffgehalt und ihrem hoheren
Wassergehalt zur Stadtgasherstellung grundsitzlich nene Wege
gegeniiber den bekannten Verfahren der Leuchtgasherstellung
aus Stéinkohle., Die Braunkohle wird in senkrechten, von
auflen auf hohe Temperatur beheizten Kammern entgast. Am
unteren Ende der Kammer wird der entgaste Koks, der nach
Ausnutzung seiner Figenwirme vollkommen abgekithlt ist,
kontinujerlich abgezogen; er wird im eigenen Verfahren zur
Beheizung verwendet. Die entstehenden Gase werden im
Gegensatz zum Steinkohlengasofen im Gleichstrom mit dem
glithenden, soeben gebildeten Koks nach unten gefiihrt, dabei
aufgespalten und im unteren Teil der Kammer gemeinsam
mit dem Wassergas abgefiihrt. Das Wassergas entsteht durch
Einfithren von Wasserdampf von unten her in die glithende
Kokssgule. Diese iiberraschend einfache Ldsung gestattet die
Gaserzeugung in einem einzigen Arbeitsgang, und zwar ohne
jeden Anfall von lastigen Zwischenprodukten, wie Schwelgas,
Schwelwasser, Schwelteer usw. Das erzeugte Gas wird wie
Steinkohlengas einer Teer-, Ammoniak- und Schwefelreinigung
unterworfen.  Eine vollkommen automatisch arbeitende
Kohlensaurewische neuer Bauart, die auf Grund von
Versuchen der Bubiag (Ausgestaltung der Waschtiirme, Wasch-

") Erscheint demndichst ausfiihrlich in ,,Chem, Fabrik®, Vgl,
auch Allner, ,,Stadtgas und Synthesegas aus Braunkohle*, Gas-
u. Wasserfach 78, 438 [1935].
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effekt von Fiillkérpern, Regenerationsvorgang) von der Bamag-
Meguin A.-G. entwickelt wurde, vermindert den Kohlensiure-
gehalt des Gases durch Auswaschung mit Pottaschelosung
so weit, daf das Gas in Zusammensetzung und Verhalten dem
Steinkohlengas entspricht,

Das auf dem Gelinde des Gaswerks Kassel nach Uber-
einkunft mit der Stadt Kassel errichtete Braunkohlengaswerk
hat eine Jahresleistung von 2,5 Millionen m3. Es ist seit
nunmebr 8 Monaten in ununterbrochenem stérungsfreien
Dauerbetrieb. Es ist das erste deutsche Braunkohlengaswerk
und Hefert (als einziges Produkt) noringerechtes Stadtgas an
die Kasseler Verbraucher. Der niedrige Rohlstoffpreis und die
hohen Gasausbeuten aus Braunkohle gewihrleisten eine kon-
kurrenzfihige Wirtschaftlichkeit.

Sitzung am 5. Juli 1935 (80 Teilneluner).

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr. IL,ambris, Aachen: , Methodisch Neues zur
schnellen und exakien Bestimmung des Wasserstoffgehaltes von
festen und fliissigen Bremnstoffen.'

Das Prinzip der eigenen Methode ist kurz das folgende:
In der calorimetrischen Bombe wird eine bestimmte Menge
der Substanz (etwa 0,5 bis 1 g) unter Sauerstoffdruck ver-
brannt. Die Menge des bei der Entspannung der Bombe
dampfférmig austretenden Wassers wird unter Kenntnis von
Temperatur, Druck und Bombeninhalt an Hand einer mneu
aufgestellten Formel genau berechnet, Mittels vorher in die
Bombe eingebrachten Bariumcarbonats werden dann in dem
Kondensat die Siuren (Salpetersiure, Schwefelsiure) neu-
tralisiert., Alsdann wird die Bombe mit einem annihernd
absoluten Alkohol, fiir den vorher eine Eichkurve aufgestellt
ist, ausgespiilt und der Alkohol samt Wasser und Niederschlag
gewogen. Die Bestimmung des Wassers (und damit des Wasser-
stoffes) erfolgt nach der Entmischungsmethode von Dolch,
die bisher nur zur Ermittlung des Feuchtigkeitswassers von
Brennstoffen und anderen Stoffen dienen konnte.

Die Genauigkeit der eigenen Methode, die auch fiir schwefel-
und stickstoffhaltige Substanzen gilt, iibertrifft die der normalen
Flementaranalyse. So ergab eine grolle Zahl von chemisch
reinen organischen Substanzen — Rohrzucker, Benzoesaure,
Salicylsiure, Naphthalin, Harnstoff, Diphenylthioharnstoff —
Wasserstoffgehalte, die je innerhalb weniger hundertstel Prozent
mit dem theoretischen Wert iibereinstimmten. Andererseits lagen
die Wasserstoffgehalte von festen und fliissigen Brennstoffen
und technischen Olen — Braunkohle, Steinkohle, Teer, Pech,
Anthracenél, Xylol, Gasol, Paraffinol — bei Parallelbestimmun-
gen je um héchstens 0,1 % auseinander. Dabei ist die Methode in
ihrer Handhabung einfach und in kurzer Zeit (etwa 1 bis 11/, h)
durchfiihrbar. Da sie aullerdem die gleichzeitige Bestimmung
des Schwefelgehaltes gestattet, diirfte sie sich als neue Be-
stimmungsart in Fachkreisen schnell einfiithren.

Aussprache:

Koetschau, Hamburg: Fine Verkiirzung der Zeit warde
fiir Handelslaboratorien von groBlem Wert sein.

Dr. E. Hoffmann, Bochum: ,,Mikyotekionische und Aus-
gasungsunievsuchungen an Stewnkohlen des Ruhvbezivks, Studien
zuvy Umwandlung dev Kohle durch Dyuck, Ursachen dev Gebirgs-
schidge.*

Ausgasungsuntersuchungen mittels Interferometer, Gas-
untersuchung und Wettermengenmessung sowie Inkohlungs-
versuche haben ergeben, dall die Hohe der Ausgasung 1. vom
Inkohlungsgrad, 2. vom Druck und 3. von der petrographischen
Zusammensetzung abhingt. Die Auswertung der FEinzel-
ergebnisse 148t nachstehende SchluBfolgerungen zu.

Ein groBer Teil der bei der Feststellung der Ausgasung
ermittelten Gase ist nicht in der Kohle selbst vorhanden,
sondern entsteht durch Einwirkung sehr starker Drucke.
Der Inkohlungsgrad kann hierbei als Mafistab fir die
Stiarke der Bindung gewisser Seitenketten der Kohlenwasser-
stoffe aufgefafit werden. Durch starke Druckeinwirkung ge-
lingt es, einen Teil dieser Seitenketten abzutrennen, wobei
sich vornehm!lich CH, bildet, ein Vorgang, der das Wesen der
Inkohlung iiberhaupt darstellt. Das Freiwerden dieser Gase er-
erfolgt bei der Druckentlastung oder wie wahrscheinlich bei Ge-

birgsschligen dann, wenn die Spannung der Gase innerhalb der
Kohle die Eigenfestigkeit der Kohle iibersteigt, wodurch der
Ausbruch zustande kommt. Das Kohlengefiige wird hierbei
zerstort: Mylonitbildung. Diese Umwandlung des Kohlen-
gefiiges 146t sich im Mikrobild zweifelsfrei erkennen, wobei
der Unterschied gegeniiber einer mikrotektonisch gestérten
Kohle klar zutage tritt. Die Beziehungen zum Inkohlungsgrad
ergeben sich aus dem Verhalten der Kohle im polarisierten
Licht. Diese Ansichten werden gestiitzt durch zuriickliegende
Versuche des Miilheimer IForschungsinstituts, bei denen die
Ausgasung durch Zerkleinerung der Kohle auf y-Feinheit fest-
gestellt wurde. Hierbei sind bei gewissen Kohlen Gasmengen
festgestellt worden, die nicht mechanisch von der Kohlen-
substanz eingeschilossen gewesen sein kénnen. Die auf Glanz-
und Mattkohlenlagen ausgedehnten Interferometermessungen
haben gezeigt, daf} bei den Inkohlungsstufen, die als besonders
stark CH,-fithrend bekannt sind, also der Gaskohle und oberen
Fettkohle, die Protobitumina der Mattkohlen vornehmlich
fir die CH,-Bildung in Frage kommen. FErst bei den mageren
Kohlen ist die Glanzkohle offenbar in erster Linie fiir die
CH,-Bildung maligebend. Diese Feststellungen decken sicl
mit der mikroskopischen TErscheinungsform der Gefiige-
bestandteile.

Aussprache:

Bahr, Miilheim: Es ist nicht anzunehinen, daB diese Er-
gebnisse wie auch die bei der Inkohlung auftretenden Er-
scheinungen auf die Wirkung des Drucks unmittelbar zuriick-
zufithren sind, sondern auf die gleichzeitig auftretenden lokalen
Temperaturerhshungen. Es sind in der organischen (hemie
z. B. bei den Hochpolymeren keine Fille bekannt, dal} allein
durch Druckwirkung Molekiilspaltungen, Abspaltungen von
Seitenketten usw. eintreten. — Bube, Halle: Sollte man
nicht als Ursache fiir die Methanbildung Flichenverschiebung
und dadurch bedingte flichenweise Uberhitzungen mit einer
Art Ankokung in Betracht ziehen? Uberschlégt man z. B.,
dafl 4—69, der Braunkohle bei ihrer Formung unter der
Druck- und Reibungsauswirkung zu Glitte verkoken kénmnen,
so wire je Tonne Brikettiergut eine Gasbildung von 4—69,
von etwa 150 m? Schwelgas/t Briketts nicht ausgeschlossen.
Fithren &hnliche Betrachtungen zur Erklarung der Methan-
bildung bei Steinkohlen? — Nedelmann, Essen: Aus der
Genetik der Steinkohlen ist bekannt, dafl bei starken Faltun-
gen und Stérungen des Gebirges der Inkollungsgrad der
Kohlen eine sprungweise Verdnderung erleidet. Diese ist in
der Hauptsache durch den hierbei auftretenden Druck bedingt.
Eine Temperaturerhohung braucht nicht einzutreten. Aus
diesen bisherigen Frkenntnissen ergibt sich eine Stiitze fiir
die Ansicht des Vortr. — Kroéger, Breslau: Ob eine exotherme
chemische Reaktion durch plétzliche starke Druckunterschiede
oder durch die dabei auf inneren Gleitebenen der Stoffe er-
haltenen TemperaturerhShungen ausgelost wird, wird schwer
experimentell zu entscheiden sein (Explosivstoffe). — Miil-
ler, Wien: Initialziindung kommt nur durch Erwarmung
zustande und ist init der langsamen Drucksteigerung bei
den Versuchen des Vortr. nicht zu vergleichen. Ob das ab-
gegebene Gas vorgebildet und nur befreit wird oder durch
Abban gebildet wird, kénnte gegebenenfalls durch zeitliche
Ausdehnung der Versuche entschieden werden. — Schultes,
Essen: Die Druckwelle, die zur Fortpflanzung der Initial-
ztindung der Sprengstoffe iiber gréfere Entfernungen fithrt,
ist ein thermodynamischer VerdichtungsstoB, der eine sehr
betrachtliche adiabatische Verdichtungswarme auf den Spreng-
stoff iibertragt; diese, nicht die Druckwelle an sich, fiihrt zur
Initialziindung des Sprengstoffs. — Vortr.: Bei den Druck-
Inkohlungsversuchen ist die Drucksteigerung so langsam vor-
genommen worden, daf irgendwelche merklichen Temperatur-
steigerungen nicht anzunehmen sind. In dieser Weise wurde
vorgegangen, weil sich bei dhnlichen Versuchen unter Anwen-
dung hoherer Temperaturen keine der natiirlichen Inkohlungs-
steigerung entsprechende Anderungen des Kohlenmaterials
ergeben haben. Ahnliche Bildungen wie bei der Braunkohlen-
brikettierung wurden nicht beobachtet. — Die Druckapparatur
selbst ist so ausgebildet, dafl die Gase wahrend des Vetsuches
entweichen koénnen. — Bei den ganzen Betrachtungen des
Vortrages ist von der Geologie der Steinkohlenlagerstitten
anszugehen, bei der eine klare Abhidngigkeit des Inkohlungs-
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grades von der tektonischen Einwirkung festzustellen ist, die
zweifellos so langsam vor sich gegangen ist, dal keine hohen
Temperaturen zustande gekommen sind. Haben bei Kohlen-
lagerstatten nachweislich hohere Temperaturen vorgelegen, so
sind anormale Steinkohlen gebildet worden. — Hinsichtlich
der Auffassung, dafl gemall den Versuchen allein durch mecha-
nische Druckeinwirkung eine gewisse chemische Umwandlung
der Kohle herbeigefithrt wird, wird nachdriicklich auf Arbeiten
vou H. Stach und Bergius hingewiesen.

Dipl.-Ing.G. Lorenzen, Bochum: Modell-
verkokung.”

Da die Verkokung in der Praxis wegen der schlechten
Warmeleitfahigkeit der Kohle verhiltnismiBig langsam verlauft
und infolgedessen der Warmeausgleich grofle Zeit beansprucht,
so konnen Versuche mit wenigen Gramm XKohle in kleinen
Apparaten, in denen sich der Warmeausgleich sofort ein-
stellt, keinen richtigen Anhalt geben.

Um ferner aus Probeverkokungen etwas iiber die Giite
des im Grofibetrieb zu erwartenden Kokses voraussagen zu
kénnen, mufl verlangt werden, dal schon der Probekoks in
einer Stiickgréfe und Menge anfallt, dal3 man dieselben oder
sehr ahnliche mechanische Priiffungen mit ihm anstellen kann
wie im Grollbetrieb.

Auf der anderen Seite zwingen die sehr groflen Kosten
der Versuche in groBtechnischem Maflstabe dazu, mit moglichst
kleinen Mengen und moglichst kleinen Apparaturen brauch-
bare Ergebnisse zu erhalten. FEinige Grundsatze fiir die Be-
messung derartiger Versuchskammern werden naher besprochen,
die sowohl durch die Kohleninenge bedingt sind als auch durch
den richtigen Warmeflul. Eine nach diesen Grundsitzen ge-
baute Versuchsanlage der Firma Dr. C. Otto & Comp. GmbH.
wird unter Vorfithrung von Lichtbildern beschrieben. Ferner
werden die fiir den anfallenden Koks benutzten Priifmethoden,
insbesondere eine Trommielprobe, geschildert und mit
den bekannten Priifmethoden des Grof3betriebes verglichen.
Dann wird die Leistungsfahigkeit solcher Kammern fiir
verschiedene Studienzwecke, insbesondere fiir Hoch- und
Mitteltemperaturverkokungen und fiir die Bestimmung der
Nebenprodukte, besprochen. — Vorfithrung der Anlage im
Film.

Aussprache:

Vortr. erwidert auf Anfrage von Radmacher, Essen:
Energieverbrauch ist infolge der groen abstrahlenden Flachen
verhaltnismaBig hoch, etwa das 2—3fache einer Grofiraum-
verkokung.

., Technische

Dr. H. H. Miiller-Neugliick, Essen: ,,Die Bevechnung
dev Tempevaturkovvektur bei dev calovimetvischen Helzwert-
bestimmung.”’

Bei der Berechnung des oberen Heizwertes von Brenn-
stoffen aus der Temperaturerh6hung des Calorimeters muf} der
Warmeaustausch zwischen dem Calorimeter und seiner Um-
gebung beriicksichtigt werden. Hierfiir stehen verschiedene
graphische und rechnerische Methoden zur Verfiigung, von
denen die Forimneln nach Regnault-Pfaundler bzw. die daraus
abgeleitete vereinfachte Forinel nach Langbein besonders ver-
breitet und auch bei der Normung der Heizwertbestimmung
beriicksichtigt sind. Bei einer kritischen Priifung dieser
Formeln wurde von Schultes und Nubel®) die vereinfachte
Formel nach Langbein fiir wissenschaftliche und technische
Brennstoffuntersuchungen als zu ungenau abgelehnt. Gleich-
zeitig wurden zwei neue Formeln zur Ermittlung der
Temperaturkorrektur in Vorschlag gebracht. Zur prakti-
schen Nachpriiffung dieser Arbeit wurden vom Verf. ver-
schiedene Brennstoffe — Xohle, Koks und Heizol —
iin Calorimeter verbrannt und die Heizwerte vergleichsweise
unter Benutzung der vier angegebenen. Gleichungen fiir die
Ermittlung der Temperaturkorrektur errechnet. Fiir die Aus-
wahl der Bremnstoffe war in der Hauptsache die Hohe des
Heizwertes in der lufttrockenen Probe mafigebend, aullerdem
wurde aber darauf geachtet, dafl sie moglichst verschieden in
ihrem Aufbau waren. Die Versuchsergebnisse lassen erkennen,
daB sich bei Verwendung der Gleichung nach Langbein zur

5) Wirme 58, 15 [1035]; Brennstofi-Chiem. 15, 466 [1934].

Errechnung der Temperaturkorrektur hohe Streuungen im
Heizwert der Brennstoffproben ergeben kénnen, wihrend mit
den beiden Gleichungen nach Schultes und Nibel sowie der
Gleichung nach Regnauli-Pfaundler hinreichend iibereinstim-
mende Werte erzielt werden. Die Streuungen sind abhangiy
von dem Verlauf der Verbrennung im Calorimeter und rufen
u. U. wesentlich grofere Fehlwerte hervor, als sich im all-
geneinen durch Verschiedenheiten der Apparatur oder der
Arbeitsmethode ergeben. Es scheint also ratsam, die ver-
einfachte Formel nach Langbein nicht mehr zur Errechnung
der Temperaturkorrektur bei der caloriinetrischen Heizwert-
bestimmung zu verwenden. Als Ersatz dafiir eignet sich die
einfachere Gleichung von Schultes und Niibel auch fiir laufende
Untersuchungen gut, wihrend die Formel nach Regnault-
Pfaundler in ihrer Anwendung fiir laufende Untersuchungen
ebenso wie die zweite Formel von Schultes und Niibel zu wn-
standlich ist.

Aussprache:

Roth, Braunschweig: Rechnet man bei Eichung und
Verbrennung nach der gleichen Formel fiir den Warnieaus-
tausch, so heben sich alle Unsicherheiten weitgehend heraus,
ausgenommen, wenn die Verbrennungsgeschwindigkeiten sehr
verschieden sind. Bei genauen Messungen rechnet man in
Deutschland nur noch nach Regnault-Pfaundler oder nach Roth
(Integration mit dem Rechenschieber). Beide Methoden geben
fast identische Resultate, die Methode nach Rotk hat den Vor-
zug, dall man die ,,Apparatkonstante’, die , spezifische Gang-
anderung’* erhalt und danach kontrollieren kann, ob der Ver-
such einwandfrei war. Nach Langbein rechnet man in der
Wissenschaft schon lange nicht mehr. — Schultes, Essen.

Priv.-Doz. Dr. R. Heinze und Dipl.-Ing. W. Obenaus,
Berlin: ,,Uber die Verinderung analytischey Kennzahlen bei dev
Altevung von Mineralslen.'”  (Vorgetragen von Dipl.-Ing.
Obenaus.)

Die vorliegende Arbeit hat zuin Ziel, den Verlauf der
kiinstlichen Alterung von Schmier- und Transformatorendlen,
wie er sich in den verschiedenen Kennzahlen ausdriickt, zeit-
lich zu verfolgen. Von den verschiedenen Methoden zur kiinst-
lichen Alterung wurde die Arbeitsweise nach Ramsbottom ge-
wahlt, die auch vom Britischen Iuftfahrtministerimin ver-
wendet wird. Nach den scharfen Bedingungen dieser Metliode
war innerhalb der vorgesehenen Priifzziten von 12h dieser
zeitliche Verlauf mutmaBlich am besten zu erkennen.

Die Verinderungen der untersuchten Ole init der Alte-
rungszeit wurden durch die jeweilige Ermittlung der Elementar-
analyse, des Verkokungsriickstandes, der Viscositit, Ver-
seifungszahl usw. kurvenmafig festgelegt. Allgemeine Gesetz-
maBigkeiten lassen sich aus den gefundenen Werten kaum
ableiten, doch hiat es den Amnschein, als ob die Ermittlung
des Verkokungsriickstandes nach Conradson Anhalts-
punkte fiir dieselbe Wertbeurteilung hinsichtlich Alterungs-
neigung der Ole gestattet, wie sie die Praxis feststellt. Hierbei
komunt nicht nur die Menge, sondern auch die Art des Ver-
kokungsriickstandes in Frage. Die von Evers und Schmid: bei
den in ihrem Oxydator?) gealterten Olen gefundene konstante
Beziehung von

In verseifbarer Form aufgenommener Sauerstoff

“Aufgenommener Gesamtsauerstoff = 0.34

konnte nicht bestatigt werden. Meist ist de: in verseifbarer
Form vorliegende Sauerstoffanteil geringer. Verinutlich stellt
sich bei Evers und Schmidt dieses konstante Verhaltnis durch
die reichliche Anwendung von Silicagel als Katalysator ein.

Der in einem Transformatorensl als Alterungsprodukt aus-
fallende Schlainin wurde besonders untersucht; er zeichnet sich
durch hohen Sauerstoffgehalt und durch eine grofle Ver-
seifungszahl aus. Mit fortschreitender Alterungszeit gleicht
sich die theoretisch errechenbare Verseifungszahl dieses
Schlainmes mehr und mehr der praktisch ermittelten an.
Nach 12stiindiger Alterung decken sich beide Werte. Aus der
Verseifungszahl und dein zugehorigen Molekulargewicht lassen
sich Schliisse auf die Zahl der verseifbaren Gruppen je Molekiil
ziehen,

%) Vgl. Evers, Die Untersuchung von Olen nach dem Oxydator-
verfaliren, diese Ztschr. 46, 331 [1933].
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Aussprache: jugierten Doppelbindungen anwenden 146t. FEine quantitative

Baum, Essen: Solange es an einein einwandfrei
arbeitenden Priifgerat zur Feststellung der Schmierfihigkeit
fehlt, versucht man, sich u. a. auch mit Verfahren zur
Feststellung der Alterung zu helfen. Der Conradson-Test
hat sich in Deutschland nicht eingefiihrt, da seine Ergebnisse
mit den Betriebserfahrungen nicht iibereinstimmen. Der
Rawmsbottom-Test ist in Deutschland noch zu wenig nachgepriift
worden. Die vorliegende Arbeit ist daher zu begriifen, auch
wenn die Ergebnisse nicht eindeutig fiir den Ramsbottom-
Test zu sprechen scheinen. Seine Arbeitsweise macht in keiner
Weise die betrieblichen Verhaltnisse nach. Die kritische Tempe-
ratur liegt bei Mineralolen zwischen 100 und 110°; hohere Tem-
peraturen sind daher bei Versuchen zu vermeiden. Auch die Ver-
wendung eines Korkes ist zu verwerfen. Bel Versuchen mit
deutschen Olen ist eine Angabe der Herkunft der Rohéle unbe-
dingt nétig, da sich die vielen Rohdlsorten stark voneinander
unterscheiden. Ich betone hier ausdriicklich, daB sich deutsche
Ole im Betriebe durchaus bewahrt haben. — v. Philippovich,
Berlin: Man mul} unterscheiden zwischen Schmierfahigkeit
und Bestandigkeit der Ole. Die Oxydationspriifung soll nur
die letztere pritfen. Dafiir sind die Werte der Air-Ministry-
Oxydation nicht gut brauchbar. Allerdings ist die verwendete
Menge Ol sehr gering, und es ist deshalb notwendig, nur bei
einer einzigen Priifbedingung (t, O,, Zeit) zu arbeiten. Dem-
gegenitber geht man neuerdings dazu iiber, das Oxydations-
verhalten iiber die Zeit zu untersuchen bzw. Kurven der O1-
eigenschaften bei der Oxydation unter verschiedenen Bedin-
gungen aufzunehmen. — Vortr.: Schon die grofle Zahl von
Alterungsniethoden, es sind 20—30, in den einzelnen Landern
zeigt, daB das Problem der Bestimmung der Giite eines Oles
durch , kiinstliche Alterung noch nicht geklart ist. Es sollte
nicht gesagt sein, dafl deutsche Ole immer schlecliter sein
miissen als pennsylvanische Ole. Die beschriebenen Unter-
schiede ergaben sich eben nur bei den fiir die Untersuchungen
dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden Olen.

Priv.-Doz. Dr. R. Heinze und Dipl.-Ing. H. Pohl, Berlin.
,.Die Oxydation von ungesdttigten Kohlenwasserstoffen mit kon-
jugierten Doppelbindungen wmittels Perpropionsdure.’” (Vor-
getragen von Dipl.-Ing. Pohl)

Die Méglichkeit, die Raffination von Minerallerzeugnissen
mit Persiuren vorzunehmen und deren einzelne ungesattigte
Bestandteile durch Untersuchung ihrer Oxydationsprodukte
festzustellen, hat die Anregung gegeben, die Oxydation der
ungesattigten Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppel-
bindungen mittels einer Persiure systematisch zu unter-
suchen. Die bisher bekannten Arbeiten an Kohlenwasserstoffen
befaBten sich meist mit der Oxydation von einfachen Doppel-
bindungen; konjugierte Systeine sind kaum untersucht worden.

Als typische Vertreter wurden die Kohlenwasserstoffe
Cyclopentadien, Isopren und Cyclohexadien-(1,3) mit der auf
eine Doppelbindung berechneten Menge Perpropionsdure oxy-
diert; als Lo&sungsmittel dienten Propionsiure, Athylchlorid
und Ather. Der Verlauf der Oxydationsvorginge wurde durch
Titration festgestellt. Die Oxydationsprodukte wurden darauf-
hin untersucht, ob Oxyde, Ketone, Diole oder deren Ester
vorlagen. Auch iiber die Oxydation der zweiten Doppelbindung
wurden einige grundlegende Versuche durchgefithrt.

Die Ergebnisse zeigen, da8 die erste von zwei konjugierten
Doppelbindungen in derselben gesetzmaligen Weise reagiert,
wie dies bei den einfachen Doppelbindungen der Fall ist,
d. h., der Verlauf des Oxydationsprozesses ist von den Oxy-
dationsbedingungen abhangig, z. B. von der Wahl des Losungs-
mittels. Wie erwartet werden konnte, wurden in erheblichem
Mafle hoéhermolekulare Produkte erhalten, die als Polymere
der einfaclien Oxydationsprodukte anzusehen sind. Die Oxy-
dation der zweiten Doppelbindung erfolgt wesentlich lang-
samer. Neben der normalen Addition an die Doppelbindung
treten — insbesondere beim Isopren — Nebenreaktionen auf,
deren Ergebnisse jedoch nicht erfalt wurden, die aber auf einer
starkeren Einwirkung der Persiure zu beruhen scheinen.

Fir die Anwendbarkeit der Persiuremethode kann der
Schluf} gezogen werden, daB sich eine qualitative Analyse von
Kohlenwasserstoffgemischen auch auf die Vertreter mit kon-

Bestimmung muf} im Hinblick auf die bei konjugierten Syste-
men stets in erheblicher Menge auftretenden Polymerisations-
produkte vorerst als unméglich bezeichnet werden. Aussichts-
reich erscheint eine quantitative Trennung der ungesittigten
von den paraffinischen, naphthenischen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen.

Dr. H. Briickner, Karlsruhe: ,,Neuerungen auf dem Ge-
biet dev techmischem Gasanalyse.''1%)

Bei der technischen Gasanalyse unter Verwendung von
Absorptionslosungen konnten verschiedene Verbesserungen ge-
troffen werden. Bei der Absorption der Kohlensdure mit
Alkalilauge kann die Absorptionsgeschwindigkeit durch Zu-
gabe oberflichenspannungserniedrigender Stoffe erhdht werden ;
zugleich wird das lastige Schaumen der Lauge vermindert.
Fiir die Bestimmung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe hat
sich eine 19%ige TLosung von Silbersulfat in konzentrierter
Schwefelsaure als sehr geeignet erwiesen; sie beschleunigt auch
die Sulfonierung von Benzoldampf erheblich und kommt der
von 10%igem Oleum gleich.

Fir die Absorption des Sauerstoffs mittels alkalischer
Pyrogallollosungen sind in der Literatur die verschieden-
artigsten Konzentrationsverhiltnisse angegeben. Exakte Mes-
sungen der Absorptionsgeschwindigkeit sowie des Gesamt-
aufnahmevermégens in Abhingigkeit von dem Konzentrations-
verhiltnis ergaben die beste Wirksamkeit bei einem molaren
Verhiltnis Pyrogallel zu Kaliunhydroxyd 1:1,5. Bei den
zumeist in der Praxis gebrdauchlichen starker alkalischen
Losungen oder Ersatz des Kaliumhydroxyds durch Natrium-
hydroxyd ist die Absorptionsgeschwindigkeit erheblich ge-
ringer. Die Abspaltung von CO aus Pyrogallollésungen bei
der Absorption von hochprozentigem Sauerstoff ist um so
hoher, je langsamer das Gas durch die Absorptionslésung perlt.
Dieser Nachteil wird bei Anwendung einer alkalischen Oxy-
hydrochinonlésung nach Henrich vermieden, wobei das optimale
Konzentrationsverhiltnis Oxyhydrochinon zu Alkali 1:5,5 ist.
Die Absorptionsgeschwindigkeit von Sauerstoff in alkalischer
Hydrosulfitlosung ist im Vergleich zu der von Pyrogallol und
Oxyhydrochinonlésungen (1,5 Mol O,/Mol Trioxybenzol)
wesentlich geringer.

Fiir die CO-Absorption ist eine neutrale Kupfer-I-Chlorid-
Ammoniumchloridlésung sowolil hinsichtlich der Absorptions
geschwindigkeit als auch des Gesamtaufnahmevermoégens den
bisher gebrauchlichen salzsauren oder ammoniakalischen
Losungen ‘iiberlegen.

Vil. Fachgruppe fir Fettchemie.

Gemeinsam 1nit der Wissenschaftlichen Zentralstelle fiir Oel-
und Fettforschung (Wizo6ff).

Vorsitzender: Prof. Dr. W. Schrauth, Berlin.
Schriftfithrer Dr. M. Pfliicke.
Sitzung am 4. Juli 1935 (110 Teilnehmer).

Geschdftliche Sitzung:

Vorstandswahlen: Vorsitzender Prof. Dr. W. Schrauth,
Berlin (berufen von Prof. Duden am 1. Januar 1935), Schrift-
fithrer: Dr.M. Pfliicke, Potsdam, Kassenwart: Oberreg.-Rat
Dr. Schmiedel, Stuttgart. Beitragsfestsetzung: fiir das
nichste Jalir keinen Beitrag. Anschlielend Jahresbericht
des Vorsitzenden. Bei kiinftigen Tagungen vertritt den
Vorsitzenden der Fachgruppe in den gemeinsamen Sitzungen
der jeweilige Vorsitzende der Wizoff.

Wissenschaftliche Sitzung:

* Prof. Dr. H. H. Franck, Berlin: ,,Die Bedeutung kataly-
tischer Reaktionen auf dewm Gebiete dev Fetichemie."

Der Begriff , Fettchemie'* hat zunichst historisch einen
analytischen Arbeitsbereich: Vorkommen, Zusammensetzung
und Arten der Fette und Ole werden analysiert mit dem FEr-
gebnis einer volligen XKonstitutionsaufklirung (Chevrewl,

10) Erscheint in Gas- u. Wasserfach,
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Krafft, Fischer). FEine ,synthetische’ Periode versucht dic
Fette, in erster Linie die Fettsiuren, aus einfachen Bestand-
teilen organischer Natur aufzubauen. Sie benutzt dabei die
iiblichen Methoden der organischen Chemie. Eine Einwirkung
auf den Arbeitsbereich der Technik hat auch diese Periode
nicht.

Als erstes und auf Jahrhunderte einziges chemisches Ver-
fahren, das in der Technik ausgefithrt wird, kann man die
mit der ,,Verseifung® der Fette verkniipfte Herstellung der
Seifen bezeichnen — wobei nicht verkannt werden soll, dal3
in Raffination und Bleichung der Ole und Fette auch chemische
Reaktionen stecken.

Geht man dem Problem der in der Verseifung enthaltenen
Fettspaltung niher nach, so stellt man fest, dall neben der
alkalischen Verseifung, die als stéchiometrisch aquivalente
Umsetzung zwischen Ester und Lauge zu formulieren ist, in
der , Autoklavenspaltung'‘, im , ,Acidifikationsverfahren, im
Spalten mit Twitchells Reagens und in der fermentativen
Spaltung Verfahren vorliegen, denen allen gemeinsam ist, dafl
die Abspaltung des Glycerins und die Freimachung der Fett-
sdure erfolgt unter Zutritt eines nicht in Aquivalenzbeziehung
zu den Ausgangsmolekiilen stehenden Reaktionspartners —
ein Reaktionsschema, das wir als , Katalyse“ bezeichnen.

Es iiberrascht, festzustellen, daf3 alle chemischen Ver-
fahren, die seitdem in der Ol- und Fettindustrie in grofem
MaBstabe durchgefiihrt sind, dem gleichen Begriff zuzuordnen
sind. Es wird eine kurze Ubersicht iiber Fetthartung, Hoch-
druckhydrierung, Paraffinoxydation zu Fettsiduren, Fett-
estersynthese gegeben. Samtlichen Verfahren ist der kataly-
tisch beschleunigte Ablauf der Reaktionen gemeinsam.

Sucht man nach Wegen, auf denen durch chemische
Verfahren Fette oder Fettstoffe erzeugt werden koénnen, so
ergibt sich als einziges Rohmaterial die Kohle, von der aus
iiber Carbid—Acetylen—Acetaldehyd—Aldolkondensation oder
durch carboligatische Prozesse Fettsaureketten aufgebaut
werden kénnen. Ein zweiter Weg von der Kohle konnte etwa
iiber eine besonders gefiithrte Kohlehydrierung zu den Kohlen-
wasserstoffen fithren, deren oxydativer Abbau die Carbonsauren
ergiben, die dann die ,,synthetischen* Fettsiauren darstellen.
Dieser Weg ist zwar Zukunftsmusik, aber er steht im Bereich
realer Betrachtung.

Die Gewinnung des Glycerins ist bereits auf enzymati-
schem, d. h. katalytischem Wege erfolgt.

Uberblickt man tatsichlich Vorhandenes und als Problem
oder Programm zu Behandelndes, so fallt das Uberwiegen
der katalytischen Prozesse auf. Es wird als Erklarung auf die
prinzipielle technologische Bedeutung der katalytischen Pro-
zesse fiir die grofitechnische FErzeugung im allgemeinen hin-
gewiesen.

Prof. Dr. K. H. Bauer, Leipzig:
dev Fettforschung1).

Es wird zunichst ein Uberblick iiber die Probleme der
Fettforschung gegeben, die immer dann besonders vordringlich
erscheinen, wenn aus irgendwelchen Griinden die Einfuhr von
auslandischen Fetten oder Olsaaten erschwert ist. Aus der
Fettnot der Kriegsjahre heraus entstand nach dem Kriege die
. Wissenschaftliche Zentvalstelle fitr Ol- wnd Fettforschung*.
Die FEinschaltung Deutschlands in den internationalen Fett-
handel nach dem Kriege brachte die rege Beteiligung der
,,Wizdffan den Fragen der Einheitsmethoden zur Untersuchung
von Fettenund Olen, die in der bekannten Methoden-Sammlung
der Deutschen Methoden ihren Ausdruck fand. Durch die
rasche und grindliche Arbeit der hierzu gebildeten Analysen-
kommission der Wiz6ff waren die deutschen Methoden in
vielen Fallen fiir die internationalen Methoden richtunggebend.

Bei den geringen fiir Fettforschungszwecke der Wiz6ff zur
Verfiigung stehenden Mitteln konnten umfassende Forschungs-
arbeiten neben der Arbeit im Interesse der Einheitsmethoden
nicht in Angriff genommen werden. Schon vor mehreren
Jahren hat Vortr. einen Plan vorgelegt zur allgemeinen Auf-
nahme von Forschungsarbeiten durch die Wizoff. Dieser Ge-
danke muflte notwendigerweise durch die sich aus der all-

., Ziele und Aufgaben

1) Vgl. hierzu den Bericht iiber die Hauptversammlung der
Wizoff, diese Ztschr. 48, 250 [1935] und iiber die Vortragstagung
des Reichsnihrstandes, ebenda S, 176,

geneinen Wirtschaftskrisz crgebende Schwicrizkeit der Be-
lieferung des deutschen Fettmarktes mit Fetten besondere
Wichtigkeit erlangen. Es wird also fiir den seit Friithjahr
dieses Jahres offiziell ins I.eben gerufenen Forschungsaus-
schufl, in dem die Wizoff und die Fachgruppe fiir Fett-
chemie bestimmend vertreten sind, eine Reihe von Aufgaben
entstehen, die in engster Fithlung mit der einheimischen Fett-
versorgung sind.

Der Fettchemiker wird zusammen mit dem Pflanzenbauer
die Aufgabe haben, besonders hochwertige Olpflanzen zu
ziichten. Es wird hierbei nicht die absolute Olausbeute allein
bestimmend sein, es wird auch ein besonderer Nachdruck
darauf zu legen sein, daB das gewonnene Ol seinem Ver-
wendungszweck am besten entspricht. In Fallen, in denen
die Pflanze nicht blo8 Ol produziert, sondern auch Lieferant
fiir andere technische Produkte ist, mufl auf Grund chemischer
Untersuchungen eine Auslese besonders wertvoller Sorten er-
folgen. Vortr. berichtet iiber seine Untersuchungen von ver-
schiedenen ILeinsorten aus der Ernte 1934.

Es wird sich also in erster Iinie um die ziichterische
Auswahl von élliefernden Pflanzen handeln, die in Deutsch-
land heute schon angebaut werden, und um ihre bestimégliche
technische Verwendung, in zweiter Linie erst um den Anbau
neuer Olliefernder Pflanzen. So entstehen der chemischen
Fettforschung zahlreiche Probleme, die iin Interesse der deut-
schen Fettversorgung gelost werden miissen, die aber nur
durch grofziigige Unterstiitzung aller beteiligten Kreise gelost
werden konnen,

Aussprache:

Schrauth, Berlin: Deutschland braucht etwa 1 Million t
Fett fiir Ernihrungszwecke und 250 000 t fiir technische
Zwecke; besondere Aufmerksamkeit mufl auch dem syntheti-
schen Verfahren der Fetterzeugung zugewendet werden. FEr-
innert sei an die wahrend der Kriegsjahre begonnenen Arbeiten
iiber die Paraffinoxydation. — Heller, Magdeburg: Der
Forschungsausschufl darf engster Fithlungnahme mit Handel
und Industrie nicht entraten. Aufgabe der Wizoff wire es seit
Jahren gewesen, sich zur Sammelstelle aller Bestrebungen zur
Forderung der 01- und Fett-Chemie zu machen. — Franck,
Berlin, stimmt den Ausfithrungen von Heller zu. Mehr Syn-
these, weniger Analyse in engem Zusanunenhang mit der
Industrie. Begriffsbestimmungen notwendig. -- Xelber,
Heilbronn: Die Oxydation der Paraffine krankt doch nur an
zwei Problemen: I. Mangel an Fabriken zur Herstellung von
hydrierten Kohleprodukten, II. Kein Anreiz, da Weltmarkt-
preis zu niedrig. Moglich ist heute schon eine Verarbeitung
von 20—309%, synthetischen Fettsiuren aus Paraffinen.

Priv.-Doz. Dr. W. Leithe, Wien: , ,Ein neues vefrakto-
metvisches Fettbestimmungsveyfahven in Olsaaten.*")

Aussprache:

Schrauth, Berlin: Die Fachgruppe legt besonderen Wert
darauf, mit den im Ausland tatigen Kollegen Verbindung zu
halten und ist besonders erfreut dariiber, wenn ihr unter den
heutigen Wirtschaftsverhaltnissen Mitteilungen wie die vor-
liegenden gemacht werden, die ein besonderes Licht auf die
unserer Disziplin zufallenden Aufgaben werfen. —— Heller,
Magdeburg: Die Methode hat vielleicht die Nachteile, daf3
Benzin keine definierte Substanz ist, und daf3 die Refraktion
des reinen Ols nennenswerten Schwankungen unterworfen ist.
Es wird auf die Arbeiten von Kaloyereas verwiesen.

Prof. Dr. H. P. Kaufmann, Miinster i. W.: ,,Die gleich-
zeitige Spaltung und Hydvierung von Fetien.*

Um die in trocknenden Olen enthaltenen Fettsauren fiir
die Herstellung von Kernseifen brauchbar zu machen, wurden
bisher die Ole zunichst gehartet und dann gespalten. Seltener
erfolgte zunachst Spaltung und dann Hydrierung der Fett-
sduren. Der Vortr. hat erstmals das Problem verfolgt, beide
Prozesse in einemn Arbeitsgang zu vereinigen. Die zu erwarten-
den Vorziige einer derartigen Arbeitsweise werden erértert und
experimmentell gepriift. An mehreren Beispielen wird der Ver-
lauf der ,,Hydrierspaltung* durch quantitative Bestimmung der
jeweils gebildeten Fettsiuregemnische verfolgt. Die erzielten

%) Vgl hierzu diese Ztschr. 47, 734 [1934]; 48, 414 [1935].
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Ergebnisse werden in Tabellen und Diagrammen wieder-
gegeben. Die Anwendung der Rhodanometrie zur Kontrolle des
Hydrierverlaufes bewihrte sich auch bei der Hydrierspaltung.

Aussprache:

Schrauth, Berlin: Nicht nur fiir die Seifenindustrie,
sondern auch fiir die Stearin-(Olein-)Industrie ist es von wirt-
schaftlicher Bedeutung, wenn es gelingen wiirde, stark unge-
sittigte Fette nach dem Verfahren des Vortr. in Fettsiuren
von Oleincharakter zu iberfithren. Hierdurch wiirde in der
Stearin-Industrie die fiir die Herstellung verschiedenartiger
Produkte (Olein und Stearin) gefahrliche Verfahrenskupplung
vermieden werden. L6ff1, Berlin: Das Verfahren des
Vortr. erfordert eine Raffination vor der Spaltung und Hydrie-
rung. Krhalten wird ein Gemisch mit 67—889, Fettsaure.
Spaltet und destilliert man aber zuerst und hirtet dann, dann
fallt die Raffination fort und man erhalt praktisch 1009, ige
Fettsduren, die einfach nur durch Carbonat verseift werden
konnen, und der bei Tranen nicht unbetrichtliche Raffinations-
abfall wird vermieden. — Normann, Chemnitz.

Prof. Dr. K. Taufel, Miinchen: ,,Zum Mechanismus dey
Autoxydation dev Fette.

Abgesehen von den mannigfachen Briicken, die dieses
Fragengebiet mit den physiologischen Problemen des Fett-
stoffwechsels verbinden, sind es vor allem die beiden tech-
nologisch und nationalwirtschaftlich bedeutsamen Kapitel
des ,,Verderbens der Fette” sowie des , Trocknens der Ole*,
die in den wichtigsten Tatsachen auf der Primirreaktion der
Autoxydation beruhen. In den sich einstellenden Folge-
reaktionen kommt es dann in Abhingigkeit von den Bedin-
gungen der Umgebung zu den bekannten erwiinschten oder
unerwiinschten Umsetzungen. Schematisch lassen sich die
genannten beiden Prozesse hinsichtlich der verkniipfenden
und der unterscheidenden Merkmale unter Verzicht auf Neben-
reaktionen folgendermaflen darstellen:

Trockenprozel3:
Fett — Peroxydische Verbindungen —Autoxypolymerisate — Film
\ a
Abbauprodukte
(liberwiegend oxydativer Herkunft)

Autoxydatives Fettverderben:
Fett — Peroxydische Verbindungen —> Abbauprodukte

An Hand der neueren Untersuchungsergebnisse wird
gezeigt, welche Faktoren vor allemn den Vorgang der Autoxy-
dation beeinflussen und welche Folgerungen sich daraus
ergeben, z. B. fiir den Ablauf und die willkiirliche Lenkung
des Trocknens der Ole, fiir die Hintanhaltung des Film-
schwundes, fiir die Unterbindung einer fehlerhaften Film-
bildung, fiir die Haltbarmachung der Fette (Nahrungsfette,
Seifen, Salben usw.) durch zweckentsprechende Gewinnung,
Verarbeitung, T.agerung, Verpackung, durch Zusatz von
Antioxydantien usw.

Aussprache:

Schrauth, Berlin: Die Analyse des behandelten Reak-
tionsmechanismus ist einerseits fiir die Lackindustrie, anderer-
seits fiir die Konservierung von Nahrungsfetten von grund-
legender Bedeutung, und mit Riicksicht auf die deutsche
Wirtschaftslage miissen Forschungsarbeiten wie die vorliegenden
weitgehend unterstiitzt werden. — Bauer, Leipzig, verweist
auf die Mitbeteiligung der in der Linolsidure enthaltenen CH,-
Gruppen zwischen den Doppelbindungen an der Autoxydation.
— Rieche, Wolfen: Es scheint noch nicht sicher erwiesen,
ob Addition von O, an die Doppelbindung erfolgt. Die Tat-
sache, daB bei der Einbettung einer CH,-Gruppe zwischen
zwei Doppelbindungen besonders leichte Autoxydation ein-
tritt, deutet darauf hin, daf3 hier die Reaktion einsetzt und
vielleicht ein Zwischenschieben von O, zwischen C und H statt-
findet. Fs sind einfache Beispiele bekannt (z. B. die Autoxyda-
tion des Tetralins, sowie der Ather), aus denien hervorgeht, dal3
eine mit einem ungesattigten Rest oder Sauerstoff behaftete
Methylengruppe besonders zur Aufnahme von O, aktiviert ist.
Der nun im Molekiil befindliche peroxydische Sauerstoff be-
sitzt die Moglichkeit, auf die benachbarten Molekiilteile oxy-

dierend und spaltend einzuwirken. — Heller, Magdeburg:
Die Untersuchung des Mechanismus der Oxydation und der
dabei gebildeten Reaktionsprodukte mull an definjerten che-
mischen Individuen, nicht an so komplexen Stoffen, wie natiir-
liche Ole es sind, vorgenommen werden. RoBmann,
Berlin: Von Eibner und seinen Mitarbeitern wurden in trock-
nenden Olen wiahrend des Trocknens kristallisierte Verbin-
dungen festgestellt, die bei weiterer Oxydation wieder amorph
werden und in denen Glyceridperoxyde als Zwischenprodukte
des Oltrocknens vermutet wurden. Falls sich solche Kristalle
praparativ darstellen lassen, wire an ihnen die Forschung
iiber Oltrocknen besonders aussichtsvoll — L&ffl, Berlin.

Karl Rietz, Berlin: ,,Normungsfragen auf dem Fell-
gebiet.'

Auf dem Gebiete der Fette, fetten Ole und ihrer Ver-
arbeitungsprodukte sind schon frithzeitig Bestrebungen zu
erkennen, sowohl in analytischer Hinsicht als auch fiir die
Bezeichnungen, Lieferbedingungen usw. einheitiche Rege-
lungen zu treffen. Der frithere Verband dev Seifenfabrikanten
z. B. gab einheitliche analytische Verfahren fiir die Unter-
suchungen von Fetten, Seifen und Glycerin heraus, die spiter
von der Wissenschaftlichen Zentralstelle fiiv Ol- und Fett-
forschung (Wizoff) iiber den urspriinglichen Rahmen hinaus
fiir die gesamte Fett- und Wachsindustrie neu bearbeitet
wurden. Fiir bestimmte fette Ole, wie Leindl und ILeinolfirnis,
schuf der Reichsausschuf fiir Lieferbedingungen (RAL) Ver-
einbarungen. Fiir die Priifverfahren von Waschmitteln und
Tiirkischrotolen setzte er sich in Gemeinschaft mit der Wizoff
gleichfalls ein. Die Probenahme von Fettstoffen ist durch
eine Anweisung des Deutschen Verbandes fir die Material-
priifungen dev Techwik (DVDM ) gemeinsam 1nit. der Wizdff
geregelt worden. Die Stiickgewichte von Seifen und neuerdings
Verfahren fiir die Messung der Wasserenthartung wurden
vom Deutschen Normenausschufi bearbeitet. Diese Liste,
die zeigen soll, dafl von verschiedenen Richtungen her und
durch verschiedene, nicht immer zusammenarbeitende Stellen
Vereinheitlichungen oder Normen (im allgenieinsten Sinne)
auf einem begrenzten Arbeitsgebiet geschaffen werden, kénnte
noch erweitert werden. Bedenklichist, daB die Vereinheitlichung
verwandter Stoffe, z. T. durch Zufallseinfliisse bedingt, in so
verschiedenen Hinden liegt, so dall die letzte Verantwortung
nicht immer erkennbar ist. Besonders unangenehm empfindet
dies der Sachbearbeiter, sofern er in diesem Falle der wirklich
zustandige Iettfachmann ist. Fs kommt auch vor, daB die
erste Sachbearbeitung solcher stofflichen, d.h. chemischen
Fragen, sogleich von aktiveren Nichtchemikern unternommen
wird und dadurch sachliche Mingel entstehen. Der Vortr.
bittet die durch diese Fragen betroffenen und daran inter-
essierten Stellen, Sorge zu tragen, daf nicht nur die Verfahren
und Bedingungen fiir die Fettstoffe genormt werden, sondern
auch das Vorgehen bei dieser Normierung von vornherein
einheitlich geregelt wird; andernfalls kénnte eine Beunruhigung
der Praxis entstehen und die gesunde Idee der Vereinfachung
des technischen Arbeitens, die doch in der Normung ver-
korpert ist, beeintrachtigt werden.

Aussprache:

Schrauth, Berlin. Franck, Berlin. Vortr.

Dr. E. RoBmann, Berlin:
mung."

Zur analytischen Kennzeichnung der in den trocknenden
Olen vorhandenen Menge an «-Linolensiure ergibt die guanti-
tative Hexabromidbestimmung nach Eibner-Muggenthaler die
hochsten Werte, so dal3 diese Methode in etwas modifizierter
Form in die , Einheitsmethoden® iibernommen wurde. FEin
Nachteil bei dieser Art der Bestimmung liegt in der sehr viel
Zeit erfordernden Arbeitsweise. Da die Hexabromid-Methode
allgemein eingefithrt ist, und man mit den dabei erhaltenen
Werten rechnet, so war es notwendig, bei einer neuen Modifi-
zierung der Methode das gleiche Ldsungsmittel und gleiche
Konzentration anzuwenden, uwm die Endwerte in gleicher
Hohe zu bekommen. Es hat sich nun ergeben, dafl man sowohl
bei der Verseifung des Oles als auch bei der Bromierung der
Fettsauren grofle Zeitersparnis dann erzielen kann, wenn man
auf die quantitative Erfassung aller im Ol vorhandenen Fett-

., Schnelle Hexabvomidbestim-
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siauren bei der priparativen Herstellung der Fettsiuren keinen
Wert legt und also nur die Hauptmenge der Fettsiuren gewinnt
und wenn man andererseits die Bromierung mit in Ather
gelostem Brom vornimmt. Trotz dieser Vereinfachungen
werden gleich hohe Werte erhalten wie bei der genauen Arbeits-
weise nach Eibner-Muggenthaler. Im Gegensatz zu der be-
kannten Bestimmungsweise erfordert die neue Modifikation
im ganzen nur einige Stunden Zeit, so daf man die Hexa-
bromidzahl eines Oles innerhalb eines halben Tages erhalten
kann.

Sitzung am 5. Juli 1935 (100 Teilnehmer)

Gemeinsam mit der Wissenschaftlichen Zentralstelle fiir Ol-
und Fettforschung (Wizoff) und der Fachgruppe fiir Farberei-
und Textilchemie.

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr. A. Lottermoser, Dresden: ,, Zusammensetzung
der Seife und thre Wivkung auf die Wdsche im Hinblick auf die
neuen Vorschviften dev Reichsvegierung.'

Da in erster Linie die Fettversorgung fiir die Ernahrung
sichergestellt sein muf}, sind der fettverarbeitenden Industrie
Sparmafinahmen auferlegt worden. So ist der Fettsduregehalt
aller nicht zur Korperpflege benutzten Seifen je nach ihrer Art
betrachtlich herabgesetzt worden. Zwar sind keine Vor-
schriften dariiber erlassen worden, wie dieses Defizit zu decken
ist, die Industrie hat aber in der Regel zu dem schon frither
benutzten Wasserglas gegriffen. In den beteiligten Kreisen
ist nun ein Streit dariiber entstanden, ob dieser Wasserglasgehalt
der Seife fiir die Wische schidlich ist oder nicht. Die Schadlich-
keit sollte darin bestehen, dafl sich in der Wische nach und
nach scharfkantige Kristalle ausscheiden, die den Aschegehalt
der Wische enorm vermehren und die Wische zermiirben.
Die anderen leugnen diese Befunde. Der Streit ist aber nur
dadurch entstanden, dafl die einen mit hartem, die anderen
mit enthartetem Wasser gewaschen haben.

Hieraus ist die selbstverstindliche Forderung zu ziehen,
dal zur Vermeidung oder wenigstens Herabsetzung dieser
schadlichen Wirkung der wasserglashaltigen Seife (wie ja auch
zur Vermeidung von Seifenverlusten) unbedingt nur ent-
hirtetes Wasser zum Waschen der Wasche benutzt werden
darf. Enthartung kann in GroBbetrieben z.B. mit Permutit,
im Haushalt nur mit chemischen Mitteln erreicht werden. Dieselbe
Forderung ist auch fiir die Beschaffenheit des Spiilwassers
zu stellen. Kann sie nicht erfiillt werden, so mul} die Wiasche
vor dem Spiilen durch starkes Auswringen, -quetschen oder
-schleudern von der Hauptmenge des anhaftenden Seifwassers
befreit werden. Die beste Enthartung wird durch Permutit
erreicht, weil sie im Wasser keine Niederschlage erzeugt und
bis auf Null Grad enthirtet. Die chemische Enthartung er-
reicht keine vollkommene Enthartung und erzeugt Nieder-
schldage von Calciumcarbonat; diese kénnen sich, wenn sie
nicht aus demn Waschwasser entfernt werden, unter Umstanden,
namentlich in der Kalte, wieder mit der Seife mindestens zu
einem Teil zu Kalkseife umsetzen, sie machen auferdem einen
Teil der Seife, den namlich, der diese Kalkseife dispergiert.
unfahig, Emulsionswirkung auszuiiben.

Eingehende, von verschiedener Seite ausgefiithrte Wasch-
versuche haben bisher gezeigt, dafl wasserglashaltige Seife bei
Verwendung enthirteten Wassets eine nur sehr geringe Asche-
gehaltvermehrung der Wische herbeifiithrt, und da3 auch die
Wascheschadigung nicht grofler ist als beim Waschen mit
wasserglasfreier Seife.

Dr. G. Steinhoff,
Seifen."

Die Verwendung von Kohlenhydraten bei der Herstellung
von Seife ist keineswegs neu. Vor allem das Kartoffelinehl
wurde vor dem Kriege in groen Mengen zum Fiillen von
Schmierseife benutzt. Wiahrend des Krieges war mit Riick-
sicht auf unsere schwierige Emahrungslage die Verwendung
von Kartoffelmehl verboten. Als nach dem Kriege fiir techni-
sche Zwecke die Verwendung von Kartoffelstarke wieder frei-
gegeben wurde, war diese jedoch als Rohstoff in der Seifen-
industrie mehr oder weniger in Vergessenheit geraten.

Berlin: ,,Uber kohlenhydrathaltige

Infolge des Rohstoffmangels in der Seifenindustrie sah
sich die deutsche Kartoffelstarkeindustrie veranlafit, der Ver-
wendbarkeit ihrer Produkte fiir die Herstellung von Seifen
erneut ihre Aufmerksamkeit zu schenken. Nach langeren Ver-
suchen gelang es, durch Veredelung der Starke ein Spezial-
produkt herzustellen, das sich fiir die Herstellung und Ver-
besserung der Seife als recht brauchbar erwies. Dieses Produkt
wird unter dem Namen ,,Spezialindustriestirke” in den Handel
gebracht und eignet sich besonders fiir die Kernseifenfabrika-
tion, hauptsichlich an den Stellen, wo groflere Mengen an
geharteten Fetten verarbeitet werden. Aber auch zur Her-
stellung von Seifen auf halbwarmem Wege, von kaltgerithrten
Seifen, pilierten Seifen, Seifenpulvern usw. hat sich die Brauch-
barkeit dieser neuen Stirke ergeben. Dabei ist die Verarbei-
tungsmoglichkeit nicht schwieriger als bei dem augenblicklich
meist verwandten Wasserglas.

Die Stirke, die als heimischer Rohstoff in geniigender
Menge zur Verfiigung steht, ist nicht als Fiillmittel zu be-
trachten, sondern hat sogar eine Verbesserung der damit
hergestellten Seifen zur Folge. Infolge der kolloiden Natur
der Stiarke wird d'e Waschwirkung gesteigert und die Schaum-
kraft der Seife erhoht. Auch tritt infolge der viel leichteren
Ausspiilungsmoglichkeit eine wesentliche Schonung der
Wasche ein.

Dr. W. Seck, Berlin: ,,Uber mesomorphe Zustinde bei
Setfen und Waschmitteln.*

Es wird zunachst eine Ubersicht iiber die feinbaulichen
Zustinde der Materie gegeben: XKristallin, mesomorph und
amorph und auf besondere Ausbildungen innerhalb des meso-
morphen Zustandes hingewiesen. Dann werden die Unter-
suchungsmethoden zur Erfassung mesomorpher Zustiande er-
ortert und die Resultate der rontgenoskopischen Arbeiten des
Vortr. bekanntgegeben. Danach wurde ermittelt:

A. Der Feinbau wasserfreier Seifen und Waschmittel, und
zwar von Natriumstearat, Natriumoxystearat, Natriumoleat,
Dinatriumsalz der sulf. Oxystearinsaure, Natriumsalz des sulf.
Stearinalkohols.

B. Der Feinbau von Waschmittellésungen, und zwar von
walrigen Losungen einer Seife sowie eines sulf. Fettalkohols.

Beziiglich der wasserfreien Substanzen wurde im Gegensatz
zu bekannten Arbeiten erstmalig die wirkliche (einfache)
MolekiilgroBe experimentell ermittelt. Der Einflufl der SO;H-
Gruppe auf den Feinbau des Molekiils wird besprochen. Die
Untersuchungen der Losungen liefen die Anordnung des Wasch-
mittels innerhalb der Losungen erkennen. Es konnte zum ersten
Male ein direkter experimenteller Beweis fiir die Langmuirsche
Orientierungstheorie erbracht werden.

Dr. K. Lindner, Berlin: , Wdscht dispergierte Kalkseife ?'

Waihrend die Niitzlichkeit der gemeinsamen Anwendung von
Schutzmitteln und Seife bei Anwesenheit von Hartebildnern in
Spiilprozessen allgemein bekannt ist, ist die Frage des Wasch-
vermogens dispergierter Kalkseife stark umstritten. Es wurden
daher in Reihenversuchen geschmailztes Teppichgarn, rohe
Schweillwolle und kiinstlich angeschmutztes Baumwollgewebe
teils nach Betriebsmethoden, teils nach einem bewéahrten
Standardwaschverfahren mit und ohne Seife bzw. mit und ohne
Schutzmittel in harten Wiassern gewaschen und die Wasch-
ergebnisse ausgewertet. Hierbei stellte sich heraus, daf3 disper-
gierte Kalkseife kein nennenswertes Eigenwaschvermogen auf
fest adharierenden Schmutz ausiibt und dall dariiber hin-
aus auch das zur Kalkseifendispergierung benétigte Schutz-
mittel fiir den Waschprozel praktisch verlorengeht. FEine
Waschwirkung wird erst wahrnehmbar, wenn die Umwandlung
in Kalkseife quantitativ erfolgt und iiberschiissige Seife bzw.
iiberschiissiges Schutzmittel vorhanden ist. ILeicht ausspiilbare
Verunreinigungen werden dagegen auch von dispergierter Kalk-
seife bis zu einem gewissen Grade entfernt.

Aus den systematischen Waschversuchen ergibt sich weiter,
daB in Abwesenheit von Schutzmitteln Seife allein in praktisch
tragbaren Mengen geradezu als Fixierungsmittel selbst fiir
lose adharierenden Schmutz witkt. Ahnlich, wenn auch weniger
ungiinstig, wirkt die Soda allein, die erst bei stirkerer Dosierung
iiber die Vorenthartung des Wassers hinaus ein gewisses Wasch-
vermogen ausiibt, welches aber weder optimal noch der Faser
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besonders zutrédglich ist. In ahnlichem Sinne wirkt sich auch
die gemeinsame Anwendung von Soda und Seife ohne Schutz-
mittel in hartem Wasser aus. Am giinstigsten fiir reine Wasch-
prozesse in harten Wassern ist die Anwendung von Fettalkohol-
sulfonaten oder Fettsaurekondensationsprodukten ohne Seifen-
zusatz bei optimaler Alkalitat der Flotte. Die erzielten Wasch-
ergebnisse sind regelmiBig besser als bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Seife.

Aussprache:

Die nahezu 1!/, Std. dauernde Aussprache, an der sich
u. a. Schrauth, Berlin, Braun, Berlin, Sinner, Diisseldorf,
Heinisch, Dresden, Lottermoser, Dresden, Seck, Berlin,
Rietz, Berlin, Heller, Magdeburg, L6ffl, Berlin, Lindner,
Berlin, Steinhoff, Berlin, Sommer, Berlin, Miinch, Krefeld,
beteiligten, ergab eine Fiille von praktischen Anregungen und
klarte manche aktuelle Frage. In erster Linie wurde die
Frage der infolge der bekannten MaBnahmen der Regierung
auf dem Gebiete der Fettwirtschaft immer bedeutungs-
voller werdenden Fettstreckmittel bzw. Seifenzusatzmittel
auf Grund der Vortrage von Lotlermoser und Steinhoff
sehr lebhaft diskutiert. Bei der Behandlung der Frage
der Streckungsmittel fiir Seifen, das sei besonders hervor-
gehoben, wurde von verschiedenen Seiten der Wunsch nach
einer objektiven Feliforschungs- und Untersuchungsstelle nach-
driicklichst geaullert. Sommer, Berlin, wies hierbei auf das
Staatl. Materialpriifungsamt in Berlin-Dahlem (kiinftig Reichs-
amt fiir Werkstoffe) hin. Fiir diesen Aufgabenkomplex kommt
ebenso der neugegriindete Forschungsausschuf3 dev Wiziff, wie
Schrauth, Berlin, besonders betont, in erster Linie in Betracht.
Die Aussprache iiber Waschmittel im allgemeinen und iiber die
neuen Wertstoffe auf diesem Gebiete (Fettalkoholsulfonate,
Igepone) im besonderen gipfelte in dem Mahnwort des Vor-
sitzenden, dafl kiinftighin sorgfaltig bei allen Untersuchungen
darauf zu achten sei, welche Typen dieser Wertstoffe (ob gesat-
tigte oder ungesattigte, ob kurzkettige oder langkettige Ver-
bindungen) der Untersuchung zugrunde gelegt werden und
daB3 bei der Veroffentlichung besondere Angaben in dieser
Richtung unbedingt nétig seien.

Dr. K. 1.6ffl, Berlin:
nationalwivischaftlicher Grundlage.

Referat fehlt.

Vill. Fachgruppe fiir Chemie der Kérperfarben und
Anstrichstoffe.

Stellv. Vorsitzender: Dr. E. Haager, Leverkusen.
Sitzung am 4. Juli 1935 (etwa 80 Teilnehmer).
Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. E.Lederle, Ludwigshafen: , Kristallstruktur und
farbtechmische Eigenschaften von Bleichvomatpigmenten.'

Es ist das Verdienst von H. Wagner'), gestiitzt auf die
theoretischen und praktischen Arbeiten von H. G. Grimm und
Mitarbeitern?), endgiiltig geklart zu haben, daf} die sogenannten
Sulfochromate Mischkristalle von Bleichromat und Bleisulfat
sind. Somit war fiir den Wissenschaftler die Aufgabe gestellt,
unabhingig vom Praktiker sich mit der Erforschung der
Kristallstrukturen des Bleichromats zu beschiftigen. Wagner®)
hat kiirzlich ein Verfahren zur Gewinnung monoklinen Chrom-
gelbs angegeben, dessen Herstellung angestrebt wird, da es
in der Lichtechtheit dem rhombischen iiberlegen ist. Durch
unsere Untersuchungen konnte festgestellt werden, daBl alle
Bleichromatpigmente zunéichst als rhombische Kristalle aus-
gefallt werden und sich dann je nach den Versuchsbedingungen
verschieden schnell und melir oder weniger vollstindig in die
monokline Modifikation umwandeln. Im System Bleichromat-
Bleisulfat besteht bei 0° vollige Mischbarkeit der beiden Partner,
iiber 0° liegen die Umwandlungspunkte firr den Ubergang in
die monokline Form, und zwar mit steigendem Bleisulfatgehalt,
hoher, Bleisulfat selbst ist monoklin nicht bekannt. Ober-

1) H. Wagner, diese Ztschr. 44, 665 [1931].

2y H. G. Grimm u. Mitarbeiter, Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 30, 467 [1924], D.R.P. 419 664.

3) H. Wagner, a. a. O.

,,Planung einer Seifenfabrik auf.

halb 60° existiert eine Mischungsliicke, wir haben hier ein
isodimorphes System mit beschrankter Mischbarkeit.

Noch interessanter werden die Verhiltnisse, wenn man
als dritte Komponente Bleimolybdat heranzieht, da dieses
tetragonal kristallisiert, und tatsachlich gelingt, durch Wahl
bestimmter Verhaltnisse Chromat: Sulfat:Molybdat eine Um-
wandlung des zuerst rhombisch kristallisierten Niederschlags
in die tetragonale Form¢). TUberraschenderweise sind diese
Produkte scharlachrot. Damit war auf der Basis des neutralen
Bleichromats ein neues anorganisches Pigment gefunden, das
sich als brauchbar fiir die Praxis erwiesen hat und dem eine
gewisse Zukunft gehéren diirfte. Die Farbe der drei Modifi-
kationen des Bleichromats erfahrt von rhombisch {iber monoklin
zu tetragonal eine Verschiebung von .Zitronengelb bis zu
Scharlachrot. Die groBte Lichtechtheit besitzt die stabile
monokline Modifikation, wahrend die rhombische am schlech-
testen abschneidet.

Die Reflexionsspektren ergaben, dall zwei Absorptions-
bereiche fiir eine Zersetzung durch Licht verantwortlich
gemacht werden konnen, und zwar das Absorptionsgebiet der
Chromatgruppe im Sichtbaren und im langwelligen Ultraviolett
und die Absorption des Bleilons im kurzwelligen Teil des
Ultraviolett. Die gréfiten Veranderungen erleidet die rhom-
bische Modifikation durch das sichtbare Licht. Die Energie
des sichtbaren Lichts geniigt schon, um eine Umwandlung in
die monokline Form herbeizufithren, die im Falle der Bestrah-
lung von einer Zersetzung begleitet ist. Hinsichtlich Deckkraft
und Farbevermdgen iibertrifft die tetragonale Form ganz
erheblich die beiden anderen, Olbedarf und Trockenfdhigkeit
sind etwa die gleichen wie bei der rthombischen Modifikation.

Aussprache:

Scheifele, Heidelberg: Nach amerikanischen Be-
witterungsversuchen mit Olanstrichen zeigte nadelférmiges
Zinkoxyd fiir sich und in Kombination mit anderen Pigmenten
erhdhte Haltbarkeit. Dies ist auffallend, da, wie auch Lederle
angab, monoklines Chromgelb als nadelférmiges Pigment er-
hohten Olkedarf und beim Verstreichen im Bindemittel un-
glinstigen Richtungseffekt zeigt, wodurch die Wetterfestigkeit
beeintrachtigt werden diirfte. — Haager, Leverkusen. —
Grimm, Ludwigshafen.

Dr. E. A. Becker, Koln-Braunsfeld: ,,Uber das Verhalten
von Pigment-Suspensionen im elektvischen Hochspannungs-Feld.”

Zu fritheren Versuchen iitber die Wanderung von Pigment-
teilchen im elektrischen Feld’) wurde eine niedrige Spannung
von 110 bzw. 220 V angewandt. Infolge der niedrigen Spannung
konnten deutliche FEffekte erst nach etwa 8 Tagen beob-
achtet werden. Bei den Versuchen wurde als Pigment aus-
schlieBlich Lithopone gepriift; die Lithoponeteilchen wan-
derten in Lack zur negativen Elektrode hin und miissen
daher mit positiven elektrischen T.adungen versehen sein. In
Leinél war die T.adung von umgekehrtem Vorzeichen und wesent-
lich geringer ausgeprigt.

Fiir die neuen vorliegenden Versuche wurde eine spezielle
Gleichhochspannungs-Apparatur geschaffen. Mit dieser Appa-
ratur konnen Spannungen bis zu 20 000 V erzielt werden. Der
Spannungsabfall zwischen den beiden Elektroden des Platten-
kondensators betrug maximal etwa 7000 V pro cm. Es wurde
eine groBe Zahl von Weillpigmenten in verschiedenartigen
Bindemitteln wie Leingl, Ollack, Spirituslack, Celluloselack
usw. gepriift. Mit der neuen Hochspannungs-Apparatur sind
sehr deutliche Effekte in 2 bis hochstens 24 h zu erzielen. . Die
diesbeziiglichen Versuche, die schon seit einigen Monaten
laufen, sind nocli in vollem Gange.

Aussprache:

Scheifele, Heidelberg: Bei Kalkharzlack sind mit ver-
schiedenen Pigmenten durchweg kathodische und bei Cellulose-
lack anodische Abscheidungen eingetreten. Ks ware danach

4) I. G. Farbenindustrie, D. R. P. 574379, 595473. Vgl. auch
H. Wagner, R.Haug u. M. Zipfel, Z.anorg. allg. Chem. 208,
249 [1932].

5) Vgl. diese Ztschr. 45, 761 [1932].
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anzunehmen, dafl im ersteren Fall das Ca-Ion, im letzteren
das Nitrat-Ton fiir die Wanderung im elektrischen Spannungs-
feld mafigebend ist. — Pohnartz, Homberg/Nrhn, —
Nettmann, Berlin.

Dr. P. Nettmann, Berlin: ,,Mechanismus dev Hafthvaft
von ovganischen Uberziigen auf metallischen Unterlagen.*

Die reaktionskinetischen und strukturchemischen Vor-
gange an der Grenzschicht fliissig—fest bzw. fest—gas sind
ortsgebundene bzw. topochemische Reaktionen. Die Oberfliache
des festen Korpers entsteht durch kiinstliche EntblofSung
(Bearbeitung) des urspriinglich vorhandenen statistisch ge-
formten Haufwerks. Die Oberfliche mufl daher gekennzeichnet
werden als ein Zufalls-Fugbild, bestehend aus zertriimmerten
Kristalliten und Grenzkorn-Material. Die Schwirrung der
Oberflachen-Molekeln ist auswihlend ortsgebunden, und zwar
in der Fliissigkeit freier als auf dem festen Kérper, wo sie nur
auf ausgezeichnete Stellen beschrinkt ist. In diesem Sinne
beruht der Mechanismus der Haftfestigkeit vorwiegend auf
der auswahlenden Orientierung der Fliissigkeits-Molekeln auf
dem Oberflichengefiige des festen Koérpers. Der Vortr. er-
lautert diese Anschauungsweise an Molekiil-Modellen.

Fiir die unmittelbare Messung sind drei Verfahren ent-
wickelt worden. Metallzylinder werden beim ersten Verfahren
in den fliissigen Film getaucht, dann getrocknet und spater
durch Stahldiisen geprefit, die den Anstrich abschieben. Das
zweite Verfahren sieht eimen Metallbalken vor, der von einer
Metallzunge durchdrungen wird. Zungen- und Balkenober-
flache werden genau gleichmalig abgeschliffen und mit einem
flilssigen Bezug versehen. Nach der Trocknung wird die
Metallzunge unter Belastung unter dem verfestigten Film
hinweggezogen. Beim dritten Verfahren kann die Xraft-
aufwendung auf den Bereich einer gewdhnlichen Briefwaage
beschrankt bleiben. Es werden blankgeschliffene Stahlplatten
zusammengelegt mit solchen, die eine kegelférmige Lochung
tragen. Beide Platten werden mit einer Zwinge zusammen-
gehalten und das Filmmaterial in den kegelformigen Napf
eingestrichen, so dafl die Grundscheibe anhaften kann. Nach
Verfestigung und Entspannung erfolgt das Abreilen. Aus den
Belastungen, den mikroskopischen Befunden des zertriimmerten
Films und der Filmreste im Metallgefiige wird ein Bild der
tatséchlichen Haftkraft gewonnen.

Dr. W.H. Droste, Leverkusen: , Unfersuchungen iiber
die Feuchtigkeitsempfindlichkeit von Leindlanstrichen.'

Die Witterungsbedingungen, die auf den entstehenden
und jungen Leinolfilm einwirken, sind von grundlegendem
Einflul auf seine spitere Beschaffenheit. Anstriche, die bei
schlechtem Wetter, insbesondere bei hoher ILuftfeuchtigkeit
und Frost ausgefithrt werden, haben infolge Auflockerung des
Filmgefiiges ein hoheres Wasseraufnahmevermdgen als An-
striche, die sich in trockener Atmosphire und bei ausreichenden
Temperaturen verfestigen konnten. Die hohere Quellbarkeit
von bei ungiinstigen Verhaltnissen entstandenen Filmen ist
dadurch zu erkliren, dal abweichend vom normalen Verlauf,
Menge und Zusammensetzung der durch die Oxydation des
Leindls entstehenden Abbauprodukte verdndert werden. In
jedem Lein6lfilm entstehen wasserlgsliche Substanzen. Je nach
dem Ungiinstigkeitsgrad der Witterung und dem Alter des
Films steigt sein Gehalt an Wasserlslichem, bei ungiinstiger
Lagerung konnten Mengen bis zu 8 %, Wasserlosliches, bezogen
auf den Bindemittelanteil, in Leinélanstrichen nachgewiesen
werden. Die wasserloslichen Stoffe bestehen im wesentlichen
aus einem Gemisch von Spaltsiduren, dessen Molekulargewicht,
zwischen 60 und 100 liegend, ermittelt wurde. Die Entstehung
der wasserloslichen Substanzen im Leinolfilm ist unabhangig
von der Wahl des Pigmentes. Bei Gegenwart von basischen
Pigmenten, wie Bleimennige, Bleiweill, Zinkweil}, werden die
wasserloslichen Sauren neutralisiert, die entstehenden Metall-
seifen bleiben aber groBtenteils wasserlslich. Die Lebensdauer
der Leinélanstriche wird in vielen Fillen durch die Bildung
wasserlslicher Stoffe nachteilig beeinfluft.

Aussprache:

Becker, Koln-Braunsfeld, berichtet in Anlehnung an
die Versuche von Droste, wonach durch Zusatz von 209, Leinol-

standél zum Leindl die Bildung wasserloslicher Filmbestand-
teile nicht wirksam gehemmt wird, iiber Quellungsversuche
von Leinol und Leinélstanddlgemischen. Durch geringe Standol-
zusitze (10—20%,) geht die Quellung zwar etwas zuriick, sehr
wirksam (auf etwa den 4. Teil des standolfreien Films) erst
bei sehr hohen Standélgehalten. Dies legt die Moglichkeit
nahe, an Stelle von Leinsl Leinolstandol-Sangajol-Gemische
von gleicher Konsistenz wie Leindl zu verwenden. Obwohl
man bei den hohen Verdiinnungsmittel-Gehalten mit besonders
porigen und somit besonders quellfahigen Filmen reclinen
sollte, ergibt die praktische Priifung, dafi die Quellfahigkeit
sehr gering ist. — Heering, Berlin. — Scheifele, Heidel-
berg. :

Prof. Dr. M. Hessenland, Konigsberg/Pr.: ,, Havznutznug
in deutschen Wildern nach einem meuen Verfahven.”

Deutschland fiithrt jahrlich fiir 1015 Millionen Mark
Terpentin und Terpentinprodukte (Terpentinél und Kolopho-
nium) ein. Die Hauptbezugslinder sind Frankreich und die
Vereinigten Staaten. Das beste Material wird durch die Harzung
am lebenden Stamm gewonmnen. Dies geschieht in der Weise,
dalB3 die Baume verwundet werden, und das austretende fliissige
Harz, der sogenannte Balsam, aufgefangen wird. Dieser enthalt
im wesentlichen 2 Bestandteile, nimlich das Terpentinél und
das feste Harz (Kolophonium). Durch Destillation werden
beide getrennt.

Im Jahre 1932 hat das Institut fiir forstliche Arbeits-
wissenschaft in Eberswalde die Idee der Harznutzung aus
eigenen Wildern wieder aufgegriffen und hofft die Schwierig-
keit der Preisfrage, derentwegen man nach dem Kriege das
Verfahren eingestellt hatte, mit Hilfe des Arbeitsdienstes zu
iiberwinden.

Dasselbe Ziel, d.h. die Harznutzung wirtschaftlich zu
gestalten, haben wir auf anderem Wege erstrebt, namlich durch
Erhéhung der Ausbeute unter Anwendung von chemischen
Reizmitteln. Durch Benetzen der frischen Wunde mit geeig-
neten Chemikalien steigt die Ausbeute je Aurifl etwa auf das
Doppelte. Dadurch verbilligt sich der Arbeitslohn ganz wesent-
lich. Es steht zu hoffen, dafl 1kg Kiefernbalsam fiir etwa
18—20 Rpf. geliefert und ein erheblicher Teil des Bedarfes
an Kolophoniunm und Terpentinél aus deutschen Wildern
gewonnen werden kann.

Durch die Reizmittel (z. B. 259%ige Salzsiure) wird der
Balsam selbst niclit verandert. Das aus dem Balsam gewonnene
Kolophonium neigt allerdings zur Kristallisation, jedocl: 1at
sich dieser Ubelstand beheben. — Ein Nachteil des aus Kiefern
gewonnenen deutschen Terpentindls, der aber von der An-
wendung der Reizmittel unabhangig ist, besteht allerdings
darin, dafl sein Pinengehalt (besonders an «-Pinen) geringer
ist als derjenige auslandischer Sorten. Der Siedepunkt von
amerikanijschem Terpentindl liegt bei 153—196° (bis 1639 90 %,),
von deutschem Terpentindl aus Kiefern bei 160—200° (bis
163° 50%).

Dr. H. Pfanner, Chemnitz: ,,Wachse odey wachsdhnliche
Stoffe als Bestandteile von Anstvichmaterialien.”

In der Natur findet man iiberall da, wo es auf bestmaogliche
Schutzwirkung durch diinnste Schichten ankommt, Wachs-
korper vor (Carmaubawachs). Dagegen miissen Balsame und
Latices schon in dicken Schichten auftreten, um einen langer
dauernden Schutz zu gewahren. Ole (I.eindl) dagegen spielen
beim pflanzlichen Organismus iiberhaupt nicht die Rolle eines
Schutzstoffs, sondern den eines Reservenihrstoffs. Vergleichende
Untersuchungen iiber die Verwitterungserscheinungen und
Gewichtsverluste diitnner Schichten von Latex, Fichtenbalsam,
Leinol, Holzdl, Natur- und synthetischen Waclisen bestatigten
die grofere Wetterfestigkeit der Wachschichten. Leider sind
die bekannten Wachskoérper infolge starker Kontraktion bei
niedriger und Klebrigwerden bei héherer Temperatur keine
Bindemittel fiir Pigmente. Allerdings sind in dieser Richtung
schon einige hoffnungsvolle Ansitze zu verzeichnen, da in den
Chlornaphthalinen®) wachsartige Stoffe vorliegen, die eine
geringe Kontraktion von nur etwa 2-—49, gegen 14—189, bei
Naturwachsen besitzen. — Die gute Schutzwirkung der

8) Vgl. hierzu Strauf, Fortschritte in der Herstellung und Ver-
wendung der Kunstwachse, diese Ztschr. 48, 279 [1935].
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bekannten Wachskorper kann aber nutzbar gemacht werden
durch Kombination mit den iblichen Filmbildnern. Bei
wafrigen Farbenbindemitteln (Stdrke-, Leim-, Casein-Ldsungen)
gelingt dies ohne weiteres auf dem Wege der Emulsion. Bei
6l- und lackartigen Bindemitteln bringt der Zusatz von Waclhsen
eine starke Trocknungsverzogerung mit sich, teils durch
Retension der Losungsmittel, teils durch FErschwerung des
Sauerstoffzutritts. Auch Verdickung und Verschlechterung
des Verlaufs wird bewirkt. Diese Nachteile kodnnen
aber vermieden werden durch Auswahl geeigneter Wachs-
kombinationen (Kristallisationsvermégen, Unloslichkeit im
Filmbildner) und Art der Kombination mit Ol (Suspension
statt Schmelze). Solche Wachsol- und Wachslack-Filme haben
gegeniiber wachsfreien Filmen folgende Vorteile: 1. Die
Quellfahigkeit in Wasser wird betriachtlich vermindert (bei
Leinol auf etwa 1/,,). 2. Die Ausbildung der Lamellenstruktur
pigmentierter Filme wird verhindert. 3. Es wird eine Regene-
ratorwirkung erzeugt, d.h. bei hoéheren Temperaturen. ver-
schlieBen sich durch Verwitterung entstandene Poren durch
den ausschwitzenden Wachskorper. Dies ist vielleicht von
Wichtigkeit fiir die Lebensdauer von Fassaden- und Rost-
schutzanstrichen; auflerdem ist eine Einsparung von Leinél
moglich.

Aussprache:

Droste, Leverkusen, fand im Gegensatz hierzu, dal}
Wachszusitze zu Ieinélfarben, wie z. B. Paraffin, Ceresin,
Karnaubawachs, Bienenwachs, Chlormmaphthaline, die Wasser-
aufnahme gegeniiber reinen Ieinélanstrichen betrichtlich er-
héhen. Die Ursache ist wahrscheinlich in einem langeren an-
fanglichen Weichbleiben des wachshaltigen Anstrichs zu suchen.
Nicht parallel mit der hoéheren Wasseraufnahme geht die
Wetterbestandigkeit von chlornaphthalinhaltigen Leinol-
anstrichen. Wahrend Zusitze von Bienenwachs, Ceresin usw.
zum Leinél eine Haltbarkeitsverschlechterung bewirken, er-
hohen Zusitze von Chlornaphthalinen die Haltbarkeit von
Leinélanstrichen erheblich. Bei einer Verarbeitung von 15 bis
209, Chlormaphthalin, gelost in Leinol, diirften kaum Be-
denken bestehen, daBl der Maler gesundheitlich geschadigt
wird. — Scheifele, Heidelberg. — Kern, Oschatz/Sa.: 1. Auf
welchem Werkstoff ist die vorgebrachte verminderte Haft-
festigkeit festgestellt worden? — Vortr.: Es wurde die Haft-
festigkeit von reinen Wachsschichten und von wachshaltigen
Leinolfilmen auf doppelt dekapiertem Xisenblech, Zement,
Putz und Holz beobachtet. Fiir die reinen Wachsschichten
wurde mit wenigen Ausnahmen ungeniigende Haftfestigkeit,
besonders bei tieferen Temperaturen, beobachtet. In der
Regel ist die Haftfestigkeit hier um so schlechter. je harter
das betreffende Wachs ist. — 2. Wie beeinflullt der Wachs-
zusatz die Haftfestigkeit von Leindlfilmen allein? Nach eige-
nen Beobachtungen wird die Haftfestigkeit durch Wachs-
zusatz erhoht; ebenso gegeniiber der Mischung von einem
trocknenden Filmbildner in Mischung mit einem nicht-
haftenden Nichttrockner, wie Paraffindl. — Vortr.: Wachs-
haltige Teinolfilme zeigten hinsichtlich der Haftfestigkeit
ebenfalls starke Temperaturabhingigkeit und ein sehr unein-
heitliches Verhalten, das auch von der Wachskonzentration
abhing. Eine klare GesetzmaBigkeit lie3 sich aus den er-
haltenen Werten nicht herausschilen, aber sie machen es
wahrscheinlich, daf3 die Wachszusatze die Haftfestigkeit von
Leinolfilmen nicht oder nicht bedeutend wverbessern, unter
Umstanden aber sogar wesentlich verschlechtern.

Dr. B. Scheifele, Heidelberg: ,,Anstrichstoffe fiir Sonder-
beanspruchungen, insbesondeve in dev Landwivtschaft."

Auf den Anstrichfilm kommen verschiedenartige Faktoren
zur Einwirkung, und zwar Licht, Warme, Kailte, Gase, Wasser
und im Freien noch Regen, Schnee, Hagel, Eis und Salzldsungen.
Bei Anstrichen im Freien werden diese Einfliisse zu der nor-
malen Beanspruchung gerechnet. Eine Sonderbeanspruchung
liegt erst dann vor, wenn einer der einwirkenden Faktoren in
seiner Stirke die anderen FEinfliisse tiberwiegt, wenn z. B. der
Anstrichfilin 1nit oder ohne gleichzeitige Einwirkung der
Atmospharilien solcher von Sauren, Alkalien oder von sonstigen
aggressiven Stoffen ausgesetzt ist. Wahrend die sog. abgekiirzte
Bewitterungspriifung der Anstriche im Laboratorium meist
keine der natiirlichen Bewitterung gleichlaufenden Ergebnisse

zeitigt, ist bei Anstrichen fiir Sonderbeanspruchung die Méglich-
keit einer zuverlassigen Kurzpriifung und damit der Lebens-
dauervorhersage gegeben. Die Art der Laboratoriumspriifung
soll einfach sein und von klaren Voraussetzungen ausgehen.

Bei Sonderbeanspruchung kénnen auf den Anstrich zur
Finwirkung kommen: vorwiegend chemisch angreifende Stoffe,
wie Alkalien, Siauren und Salze; hauptsichlich physikalisch
einwirkende Stoffe, wie Wasser, Fette, Mineraldle und Lsungs-
miittel; intensive Energieeinwirkungen (Hitze, Kilte, Elektri-
zitat, mechanischer Schlag, Stol}, Abschiirfung usw.) und tieri-
sche und pflanzliche Organismen.

Die Zahl der Anstrichstoffe fiir Sonderbeanspruchung be-
schrankte sich vor etwa einem Jahrzehnt noch auf sog. sodafeste
Leinsl-Holzl-Standélfarben, fiir einigermallen saurebestandige
Anstriche auf Asphalt, Wasserglas, Bitumen, hirtbare und
sprode Phenol-Aldehydharze vom Bakelittyp und fiir maBig
alkaliresistente Anstriche auf Cumaronharz und Dammar. Die
Materialbasis wurde seitdemn erweitert durch modifizierte
Phenol-Aldehydharze, o6lreaktive Alkylphenolharze, hartbare
und dabei elastische Phenolharze, zahe Alkyd- oder Olglyptal-
harze, Cyclohexanon-, Harnstoff-Formaldehyd- und Poly-
acrylsiureharze sowie durch niedrigviscose Nitrocellulose,
resistente Celluloseather (Benzyl- und Athylcellulose) und
schlieBlich durch den sdure- und alkalibestandigen Chlor-
kautschuk.

An Beispielen von Sonderbeanspruchung fiir Anstriche
im landwirtschaftlichen Betrieb werden aufgefithrt Spezial-
anstriche fiir Molkereien, Motorschlepper, Spritzlaugengefale,
Holzschutzmittel und -anstriche, hitze- und feuerbestindige
Anstrichstoffe sowie Anstriche fiir Griinfuttersilos und unter-
irdische Konstruktionsteile.

Aussprache:

Wagner, Niirnberg: Frgebnisse von Kurzversuchen von
14 Tagen bis 3 Wochen mit bitumintsen Siloanstrichen: bei
gewohnlicher Temperatur im allgemeinen gut, bei hoheren
Temperaturen (50°) schlechter. Auf Anfrage antwortet Vortr,,
daB Vergleichsversuche zwischen Chlorkautschuk- und Bitumen-
anstrichen unter ganz gleichen Bedingungen im Gang sind. —
Haager, Leverkusen.

Dr. F. A. Schwiete, Gernsheim/Rhein: L Uber eine neue
6l-, wachs- und havzfreie Anstrichlechnik.

Die heutige schnelle Bauweise vor allem der Betonbauten
verlangt Anstrichmaterialien, die, auf den baufeuchten Unter-
grund aufgebracht, fleckenreine und waschfeste Amnstrich-
flichen von grofiter Widerstandsfahigkeit hinsichtlich Stof-
und Reibwirkung geben, die ferner absolut wisch- und seifen-
fest sind. Bekanntlich scheiden wegen ihrer Verseifbarkeit
die auf Olbasis aufgebauten Anstrichstoffe aus. Die auf
Kunstharzbasis aufgebauten Emulsionsbinder haben selbst
bei Verwendung an sich alkalifester Harze als Emulsoid die
daran gekniipften groBen FErwartungen mnicht erfiillt. Das
alte, frither bewihrte Mittel, ndmlich der Kalkanstrich, geniigt
aber den modernen Anforderungen hinsichtlich Wisch- und
Waschfestigkeit nicht, man wihlt ihn auch heute nicht mehr
als provisorischen Anstrich, der nach dem Austrocknen des
Untergrundes durch einen endgiiltigen, wertvollen Anstrich
ersetzt wird.

In den letzten 5 Jahren wurde eine neue Anstrichtechnik
entwickelt, die bereits ihre 5jahrige Bewahrungszeit bestanden
hat. Das Anstrichmaterial ist ein plastischer Silicatmértel,
der streichfertig geliefert wird. Meist begniigt man sich mit
der weillen Fliche, der Silicatmortel kann aber auch mit
wasserglasechten Farben durchfarbt werden. Die Anstriche
sind mit dem Untergrund (Putz und Beton) chemisch gebunden
und trocknen mit demselben aus. Sie konnen direkt auf den
ausgeschalten, nassen Beton und auf baufeuchten Putz auf-
gebracht werden, ohne dafl Fleckenbildungen und Aus-
blithungen eintreten. An Musterplatten, auf denen die An-
striche in 1/, mm Starke aufgebracht waren, wurde die grofle
Harte und Stoflfestigkeit gezeigt, die Anstriche lassen sich
niit dem1 Nagel nicht ritzen, sie sind gegen chemische Angriffe
weitestgehend widerstandsfahig, von Alkalien und Sauren
werden sie nicht angegriffen. Sie sind polierfihig.

Das neue Material wird verwandt als AuBenanstrich und
als dauerhafte Wandbekleidung stark beanspruchter offent-
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licher- und Industriebauten, Biirohduser usw. Dem schaf-
fenden Kiinstler ist dadurch ein Material zur Verfiigung gestellt,
das weitestgehend gestaltungsfahig ist, und mit dem sicher
neue architektonische Wirkungen erzielt werden kénnen.

Der Anstrich wird aus rein inlandischen Rohstoffen
hergestellt und ist nicht teurer als ein Olanstrich.

Aussprache:

Chall, Oppau (Pfalz): Die Anstrichmasse wird voll-
kommen streichfertig geliefert; worauf beruht nun die Ver-
festigung des Anstrichs? Handelt es sich um ein einfaches
Austrocknen? Vortr. bejaht die Frage. — Frick, Krefeld,
trat den Ausfithrungen des Redners, dafl die Emulsionsbinde-
mittel, und speziell die auf Basis neuer Kunstharze herge-
stellten, nicht den an sie gestellten Erwartungen entsprochen
hitten, entgegen und wies kurz auf die diversen Amnstrich-
techniken und die ganz speziellen Anwendungsgebiete der-
selben hin. Auf die Frage, welcher Art spezielle Anforderungen
Vortr. an die Qualitdt der erwidhnten Emulsionsbindemittel
stelle und in welchen Punkten sie versagt hatten, hatte Vortr.
keine positive Erwiderung. Redner kritisierte den Vortrag als
eine reine Reklame fiir die alt bekannte Silicattechnik, was
auf den Titel des angekiindigten Vortrages nicht passe. —
Haager, Leverkusen.

Besichtisung des Harzungswaldes Biarwalde
und des Bernsteinwerkes Palmnicken.

Zu der von Dr. C. Plonait, Koénigsberg, vorbereiteten
Besichtigungsfahrt am 5. Juli fanden sich 28 Teilnehmer ein.
Die Fahrt ging zunichst nach dem Harzungswald Birwalde,
wo Prof. Dr. M. Hessenland das neue Verfahren der Harz-
nutzung unter Anwendung chemischer Reizmittel (25 Vol. 9%ige
HC(l) praktisch vorfithrte. Die frischen Anrisse werden mit
HCI bespritht und der ausfliefende Balsam in Topifchen auf-
gefangen. Die Fahrt ging dann iiber die alte Ordensburg
Lochstedt am Steilufer des Frischen Haffs nach Palmnicken,
wo in den Bernsteinwerken Vorkommen und Gewinnung von
Bernstein den Teilnehmern an Modellen erlautert wurden.
Die Riickfahrt erfolgte iiber Warnicken und Rauschen.

IX. Fachgruppe fiir Firberei- und Textilchemie.
Vorsitzender: Dr. E. Klahre, Langenbielau.
Sitzung am 4. Juli 1935 (48 Teilnehmer).

Geschdftliche Sitzung:

Vorstandswalilen:
bielau; Stellvertretender Vorsitzender:
Berlin; Schriftfithrer: Dr. Gd&tze, Wuppertal-Elberfeld;
Kassierer: Dr. Gensel, ILeverkusen; Beisitzer: Prof. Dr.
Haller, Riehen b. Basel, Dr. Franz, Leipzig. Beitrags-
festsetzung RM. 2.—.

Wissenschaftliche Sitzung:
* Dr. Erwin Schmidt, Mannheim-Waldhof: ,,Streiflichter
aus dem Gebiet dev Zellstoff- und Papierfabvikation.

Es wird zunachst gezeigt, wie alt die Kunst der Papier-
herstellung ist und wie durch den immer mehr gesteigerten
Papierverbrauch an Stelle des alten Fasermaterials, wie Hanf,

Vorsitzender: Dr. Klahre, Iangen-
Direktor Teufer,

Baumwolle, Leinen u. a. neue Wege zur ErschlieBung reicherer

und billigerer Faserquellen gesucht werden mubBten, die schlieB3-
lich iin Holzschliff und im Zellstoff gefunden wurden. Es wird
gezeigt, welche Holzsorten in Deutschland und in welcher
Menge diese zur Verfiigung stehen und wieweit es mdglich
ist, sich in Deutschland von dem heute noch sehr groBen
Import von Holz freizumachen. Ferner wird ein Uberblick
gegeben iiber die Verteilung der Zellstoff- und Papierindustrie
iiber Deutschland hin. — AnschlieBend wird an zahlreichen
Bildern das fiir Deutschland wichtigste Sulfitzellstoff-Koch-
verfahren in seinen einzelnen Stufen gezeigt, wobei insbesondere
auch die volkswirtschaftlich so wichtige Verwertung der Sulfit-
ablauge fiir Sulfitsprit und Gerbextrakte, sowie neuerdings
auch fiir Flammenschutzmittel aufgezeigt wird. Auch die Be-
deutung des Sulfitzellstoffs fiir Kunstseide und Viscosekunst-
massenl wird erwihnt, sowie die Weiterverarbeitung des Zell-
stoffs fiir das wichtigste Anwendungsgebiet, das Papier, mit

einigen Bildern illustriert. Die Ausfithrungen werden ab-
geschlossen mit einem kurzen Uberblick tber die wirtschaft-
liche Bedeutung der Zellstoff- und Papierindustrie im Rahmen
der deutschen Gesamtindustrie.

Dr. E. Brauer, Bertlin: ,, Uber die Herstellung von Kunst-
spinnfaser.

Die Kunstspinnfaser, frither Stapelfaser genannt, ist eine
auf chemischem Wege lergestellte, verspinnbare Faser, die,
wie z. B. die Samenhaare der Baumwolle, eine beschrankte
durchschnittliche Linge hat. Stofflich unterscheidet sie sich
nicht von der Kunstseide, und die Spinnlésung wird anf die-
selbe Weise hergestellt, wie es in der Kunstseiden-Industrie
iiblich ist. Bei weitem am wichtigsten ist das Viscoseverfahren,
das vom Sulfit-Zellstoff ausgeht. Dieser Rohstoff wird in aus-
reichender Menge und Qualitat in Deutschland hergestellt.
Das dazu notwendige Holz wird zum Teil eingefiihrt, kann
aber im Notfall den deutschen Wéldern entnomumen werden.
Gute Erfolge mit deutschem Buchenholz liegen bereits vor.
Weil die Kunstspinnfaser itn Wettbewerb steht mit der billigen
Baumwolle, muf8 das Herstellungsverfahren so billig wie
mdglich gestaltet werden. Die Herstellung der Viscose braucht
nicht in der bewdhrten alten Weise zu erfolgen, bei Neugriin-
dungen wird man vielmehr ein abgekiirztes Verfahren ein-
schlagen. Die Spinnmaschine fiir die Herstellung des T'adens,
hervorgegangen aus der Kunstseidenmaschine, besitzt statt
der Zentrifugen oder Spulen ein endloses Band, dem die Faden
von siamtlichen Spinnstellen zugefithrt werden. Das so er-
zeugte Fadenseil wird entsauert, entschwefelt, gebleicht und
in genau gleiche Langen zerschnitten. Die Faser wird endlich
bis auf einen Wassergehalt von 119, getrocknet. Das Schnei-
den kann auch unmittelbar an der Spinnmaschine erfolgen
oder auch nach dem Trocknen. Samtliche Arbeitsvorgange
miissen moglichst kontinuierlich verlaufen. Zum Schlusse
wird die Faser einem Offner zugefithrt und sogleich in Ballen
verpackt.

. Aussprache:

Heinisch, Dresden.

Dr. H. Fink, Wolfen: ,,Uber spezifische chemische und
physikalische Eigenschaften dev Kunstspinnfaser.*

Als typische Vertreter der Kunstspinnfasern werden die
Vistra-, Cuprama- und Acetatfaser it den wichtigsten Natur-
fasern verglichen. Die ausfiihrlichsten Messungen liegen
beziiglich Festigkeit, Dehnbarkeit und Elastizitat vor, wihrend
fiir andere wichtige Eigenschaften wie Scherfestigkeit usw.
noch keine Normen ausgebildet sind. Fiir eine Spinnfaser
sind die unter den Begriff der Morphologie fallenden Eigen-
schaften wie Faserlange, Querschnitt, Krauselung, Spinn-
struktur neben den Materialkonstanten von ausschlaggebender
Wichtigkeit. In der Gleichmafigkeit ibertrifft die Kunst-
spinnfaser jede Naturfaser, ebenso in der Variationsmoglichkeit
der meisten morphologischen FEigenschaften. Die Baumwoll-
faser ist fester als die genannten Kunstfasern, Vistra und
Cuprama wesentlich fester als Wolle. Im Garn liegen die
Verhdltnisse fiir die Kunstfaser giinstiger, weil ihre groBere
Gleichinafligkeit eine bessere Ausniitzung der Material-
konstanten gestattet. In Dehnung und FKlastizitit ist die
Kunstfaser der Baumwolle gleich oder iiberlegen, der Wolle
unterlegen, am néchsten kommt ihr die Acetatfaser. Z.T.
werden minder giinstige Figenschaften der Kunstfaser wieder
durch giinstige kompensiert. Eine getreue Kopie der Naturfaser
ist nicht Aufgabe der Kunstfaserindustrie, da die Naturfaser
urspriinglich fiir andere Aufgaben geschaffen ist, als sie die
Textilindustrie stellt.

Aussprache:

Kriiger, Berlin: Wéihrend die bisherigen Messungen
iiber das Warmhaltungsvermégen verschiedener Textilfasern
an Garnschichten oder an kauflichen Web- oder Strickwaren
ausgefithrt worden sind und daher nicht den tatsichlichen
Verhdltnissen “beim Tragen entsprechen bzw. wegen der ver-
schiedenen Gewebedicke und Gewebestruktur nicht ver-
gleichbar sind, hat Redner erstmalig Messungen an gleich-
artigen Trikots aus Gammen gleicher Stidrke durchgefithrt.
Die Trikots aus Wollstra (509, Wolle, 509%, Vistra) und
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Acelan stimmten mit Naturwolle in bezug auf das Warm-
haltungsvermogen praktisch iiberein. Vistra ist Viscose deut-
lich {iberlegen. — Vortr.: Zur Anfrage von Heinisch,
Dresden: Fiir die Baumwollspinnerei wird durchweg die feinste
Vistra mit E.T. 1,4 genommen, auch bei groberen Baum-
wollen. Ob es vorteilhaft ist, in der Wollspinnerei die Vistra
so viel feiner zu halten, daB3 sie den Kern des Fadens bildet,
erscheint noch nicht sicher. — Zur Anfrage von Miinch,
Mannheim: Knitterfest praparierte Faser ist schon fiir die
Spinnerei verwendet worden, die Versuche sind aber noch

nicht abgeschlossen. — Zur Anfrage von Kriiger, Berlin:
Auch Wolle verliert ihren , warmen Griff, wenn die Garne
fiir bestimmte Zwecke sehr scharf gedreht werden. — Som-

mer, Berlin: Das Warmehaltungsvermégen von Tex-
tilien ist naclh den Erfahrungen des Staatl. Materialpriifungs-
amts Berlin-Dahlem nicht von der Substanz des Faserstoffs
abhingig, sondern eine Funktion des Porenvolumens und
der GroBe der Gewebeporen, also vorwiegend durch den tech-
nischen Aufbau des Gewebes bestimmt. In ruhender Luft ist
nur das Gesamtporenvolumen des Gewebes maligebend, in be-
wegter Luft auch die Grofe der einzelnen Gewebeporen (bzw.
ihre Luftdurchgingigkeit).

Dr. W. Seck, Berlin: ,,Uber die Ausriistung von Geweben
aus Kunstspinnfasern und Mischgeweben davaus.”

Fs wird zunichst auf die ausriistungstechnische Hetero-
genitit der Kunstspinnfaser hingewiesen. F¥s gibt keine
spezifische Kunstspinnfaserausriistung, sondern die Bestre-
bungen gehen dahin, den Charakter des Gewebes den Standard-
ausriistungen: Seide, Wolle, Baumwolle anzupassen. Die
Tatsache, dall Kunstspinnfaser vorwiegend in Mischgespinsten
bzw. zu Mischgeweben verarbeitet wird, tragt dazu bei. — Der
Vortr. geht auf die Ausriistungstechnik der 3 Gruppen ein,
unter besonderem Hinweis auf die durch die Anwesenheit von
Kunstspinnfaser erforderlichen speziellen MafBnahmen.

Aussprache:

Vortr.: Auf die Bemerkung von Klahre, Langen-
bielau/Schlesien: Je vorteilhafter die textiltechnischen Figen-
schaften von Kunstspinnfasern im Gebrauch sind, um so
weniger haben wir Ursache, deren Vorhandensein im Misch-
gewebe ausriistungstechnisch zu verdecken.

C. R. Merten, Krefeld: ,,Vorbehandlung und Ausviistung
von Vistra und Kunstfasern allein und in Verbindung wmit
andeven Fasern''.

Der erste Teil des Vortrages behandelt Gewebe aus Vistra-
faser. Vorbereitung und Entschlichtung, das Bleichen und
Farben und die Nachbehandlung werden eingehend besprochen.
AnschlieBend kurze Angabe der dazu erforderlichen Appara-
turen. Der zweite Teil behandelt Kunstspinnfasern in Ver-
bindung mit den anderen vegetabilischen und tierischen
Fasern und Kunstseiden. Vortr. berichtet von den Einwirkun-
gen und Erfolgen durch Anwendung gewisser Arbeitsmethoden
bei der Vorbereitung, Bleicherei, Druckerei und Appretur
dieser Gewebe.

Dr. H. Miinch, Mannheim: , Beitrdge zur Struktuy des
Seidenfibroins'*. (Nach Arbeiten von Dr. O. Ambros, Dr.
A. Nies-Harteneck und Dr. C. Schoéller 1928—1929.)

Ausgangspunkt der Arbeiten war ein textiltechnisches
Ziel, namlich die Ausarbeitung eines Verfahrens zur Ent-
bastunlg von Mischgeweben aus realer Seide und alkaliempfind-
lichen Fasern. Als besonders geeignet hierfiir erwies sich
aktiviertes Papain. Es wurden neue, fiir die Anwendbarkeit
in der Praxis geeignete Aktivatoren fiir Papain gefunden, und
zwar Natriumthiosulfat und Natriumhydrosulfit. Aktiviertes
Papain ist streng spezifisch auf den Abbau des Sericins der
Rohseide eingestellt und greift Fibroin nicht an; dieser Befund
wurde durch ReiBfestigkeitsmessungen bestatigt und dazu
verwandt, den Ubergang des Driiseninhaltes von bombyx mori
zum Rohseidenfaden enzymanalytisch zu verfolgen. Der
Driiseninhalt, der als Sol in Wasser loslich ist, konnte leicht
durch Papaincyanhydrin gespalten werden. Ebenso erwies sich
die Alkoholfallung des Sols zu 79%, und die Essigsaurefallung

.sucht worden? — Vortr.: Nein. —

zu 859, als spaltbar. Im Gegensatz hierzu ist Rohseide nur
entsprechend dem Sericinanteil, d. h. zu 25—309, hydrolysier-
bar. Ahnlich hohe Spaltbarkeit zeigten getrocknete Driisen,
die bis zu 98% durch Papaincyanhydrin abgebaut wurden.
Entfernt man von getrockneten Driisen durch Alkalibehand-
lung das Sericin, so erhilt man den Fibroinkermn der Driise,
der sich zu 879, als spaltbar erwies. In den meisten Fillen
waren Drilsenpraparate mit stark ausgepriagter Faserstruktur
(Réntgendiagramm) schwer spaltbar durch Papaincyanhydrin.
Wurde eine Driise nur schwach ausgezogen (Silkworm), so
wurde sie zu 799, gespalten. Das Faserdiagramm dieses
Praparats war schwicher ausgepragt als das einer Driise, die
unter starker Dehnung ausgezogen und zu 439, spaltbar war.
Frisch gesponnene Kokons sind zu 759, spaltbar; nach einer
Woche sinkt die Hydrolysierbarkeit auf 559%, und nach einem
Jahr auf 479,. Seidenfibroin, das in Phosphorsdure oder
Chlorcalcium gelést und zu Faden versponnen worden war,
verhielt sich anders: es war zu rund 809, spaltbar, ganz gleich
ob Material mit oder ohne Faserstruktur vorlag. Spaltungs-
versuche mit aktiviertem und nichtaktiviertem Trypsin er-
gaben den Parallelismus zwischen Faserstruktur und Enzym-
resistenz nicht. Auch bei anderen Substanzen (Viscose, Kolla-
gen) wird das strukturlose Material leichter enzymatisch ge-
spalten.

Aussprache:

Wagner, Krefeld: 1. Das Verhalten der Substanz in
der Seidenraupe andert sich vom 1. Tage der Auffiilllung bis
zur Spinnreife. Durch verschiedenes Verhalten gegeniiber
Farbstoff besonderer Art und auch gegeniiber bestimmten
Losungsniitteln ist das nachweisbar. Sind die Versuche auch
an den verschiedenen Stadien der Seidenraupe gemacht? —
Vortr.: Nein, nur mit spinnreifen Raupen. — 2. Durch Auf-
zucht der Seidenraupe in stark sauerstoffangereicherter Luft
wahrend der Auffilllungszeit 1alt sich ebenfalls ein Einfilul
erzielen. Das Verhaltnis von Sericin zu Fibroin wird stark
zugunsten des Fibroins verschoben. Ist der Einflu@ unter-
3. Wurden Anhalts-
punkte dafiir gefunden, dafl die Fibroinsubstanz im Sinne der
Rontgenanalyse kein einheitliches Material darstellt? —
Vortr.: Nein; es ist allerdings auch schwierig, wie aus dem
Beispiel des Caseins hervorgeht, aus der leichten enzymatischen
Hydrolysierbarkeit irgendwelche Schliisse auf die Einheitlich-
keit des Materials zu ziehen. -— 4. Haben Sie bei Thren Unter-
suchungen Beweise fiir eine Fibrillarstruktur (Kittsubstanz
usw.) gefunden ? — Vortr.: Nein; Versuche in dieser Richtung
sind nicht angestellt worden.

X. Fachgruppe fiir Photochemie und photographische
Chemie:

Vorsitzender: Prof. Dr. J. Eggert, Leipzig.
Sitzung am 4. Juli 1935 (50 Teilnehmer).

Wissenschaftliche Sitzung:
Prof. Dr.H. X autsky,Heidelberg:, Chlovophyli-Fluovescenz
und Kohlensdureassimilation' ')

Aussprache:

Jacoby: Miilite der mit einer gewissen Energie
beladene Sauerstoff, im Vortrag Of genannt, nicht langer
bestandig sein? — Vortr.: Es ist eine gewisse Stabilisierung
vorhanden durch komplexe Bindung an das koordinativ
6 wertige Zentralatom (Mg). Im freien Zustand ist das O3-
Molekiil nur einige Sekunden bestandig. — Eggert, Leipzig:
Wie ist die Energiebilanz des Assiinilationsvorgangs ? — Vortr.:
Theoretisch etwa 3—4 hv.

Prof. Dr. J. Eggert, Leipzig: ,,Vergleich der Reaktions-
mechanismen phototechnischer Vorgdnge.' ?)

Es werden die wichtigsten Reaktionen behandelt, die fiir
phototechnische Zwecke in Betracht kommen. Der bekannteste
ProzeB ist die Photolyse von in Gelatine verteiltem Halogen-

1) Bereits referiert diese Ztschr. 48, 329 [1935]; vgl. auch
Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1762 [1932].
2) Vgl. auch Eggert, Z. techn. Physik 15, 436 [1934].
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silber, die z. B. fiir Chlorsilber nach folgender Gleichung vor
sich geht: C-4+lv=Cl+ 6O
O + Ag* = Ag &)
AgCl + hy = Ag +

Bei der Diazotypie, die dem Ozalidverfahren zugrunde
liegt, verwendet man lichtempfindliche Diazonium-Salze, die
in feuchtem Ammoniakgas mit einer in der Schicht bereits
vorhandenen zweiten Komponente zu einem Azofarbstoff ge-
kuppelt werden konnen; an den Stellen, an denen die Diazo-
verbindung durch Licht zerstért worden ist, ist diese Kupp-
lungsfihigkeit verloren gegangen. Es entsteht also nur an den
unbelichteten Stellen eine Farbung, d. h. es handelt sich um
ein Positiv-Verfahren. FEin Beispiel fiir einen solchen Vor-
gang liefert die Gleichung:

CH; . NH.C,H, . N=N + H,0 | hy

SO,H
— N, C,H,.NH.CH,.OH + H,80, (2)

Fin dritter wichtiger phototechnischer Prozel geht von
der Chromatgelatine aus; man benutzt hier die verminderte
Quellfahigkeit oder die verringerte Loslichkeit der im ZLicht
entstehenden Adsorptionsverbindung aus Gelatine und drei-
wertigem Chrom, wum Anfirbungsdifferenzen mit wasser-
I6slichen oder Pigment-Farbstoffen zu erzeugen (Quell- oder
Auswaschreliefs fiir Druck-, Pigment-, Atz-Verfahren u.4a.).
Dieser Vorgang geht nach folgender Reaktionsgleicliung
vor sich:

6 v+ 3 (NH,),CrO, + 6 H(ausGelatine) = (Cr0),CrO, -6 NH,OH ;
(Cr0),Cr0, + 2 Gelatine — Adsorptionsverbindung (3)

Es wird gezeigt, daff die Quantenausbeute in allen Fillen
praktisch gleich 1 ist bzw. in derselben Grollenordnung liegt.
Bei den unter (2) und (3) angefiihrten Prozessen wird das
durch die photochemische Zersetzung gebildete Produkt direkt
zur Bildgebung verwandt, wihrend bei dem Prozefl (1) dies
nur im Falle des Chlorsilbers (Auskopierpapiere) zutrifft; bei
Bromsilbergelatine wird zur praktischen Auswertung stets ein
Entwicklungsproze3 angeschlossen, wodurch die Lichtwirkung
um ein Vielfaches erhcht wird. Es werden schlieBlich die
Schwarzungskurven einiger phototechnischer Schichten an-
gegeben, aus denen die nach den genannten verschiedenen
Verfahren erzielbaren photographischen Wirkungen ersichtlich
sind, und einige Belegheispiele vorgefiihrt.

Aussprache:

Kautsky, Heidelberg: Kaun man sich den Hartungs-
prozell der Gelatine durch Chrom nicht so vorstellen, daBl die
Gelatinemolekiile in Form von Faden gefillt werden und
dal diese dann eine Verkmiipfung erfahren &dhnlich einem
Vernahungsprozef? — Vortr.: Die angedeutete Moglichkeit
besteht; jedoch ist Genaueres nicht bekannt.

Dr. E. Mankenberg, Wiesbaden: ,,Die photographischen
Eigenschaften des Ozaphanfilms."

Der in den letzten Jahren auf dem Markt erschienene
Ozaphanfilm besteht aus Cellophan, in das ein Bild aus Azo-
Farbstoffen eingebettet ist. Er ist ein silberloser Film. Die
Empfindlichkeit des Films ist gering und liegt in der Gréfen-
ordnung der Auskopieremulsionen. Dies ist nur fiir den
Fabrikanten, nicht fiir den Verbraucher von Bedeutung.
Direkte Aufnahmen in der Kamera sind nicht méglich; fiir
Kopierzwecke bietet der Ozaphanfilm dagegen manche
Vorteile. Im Gegensatz zu den Silberemulsionen ist die
Gradationskurve positiv (Ausbleich-, nicht Schwairzungs-
kurve). Infolge der Prizision der Gradationskurve ist der
Ozaphanfilm zur Wiedergabe feinster Helligkeitsdetails
befahigt. Das Auflésungsvermdgen ist infolge der Korn-
losigkeit (Farbstoffe!) ganz erheblich groBer als bei den iiblichen
Silberfilmen. Die Scharfe jeder Kopie ist abhingig von den
Kopierbedingungen (Kontaktgiite, Dicke des Films, Apertur
der Kopierbeleuchtung). Imn Endeffekt halt die groflere Schirfe
des Silberfilms dem groflen Auflgsungsvermégen des Ozaphans
etwa die Waage (an Lichtbildern und Filmvorfithrungen
werden diese Eigentiimlichkeiten gezeigt). Die geringe Empfind-

lichkeit des Films erfordert besondere Kopiervorrichtungen,
welche eine sehr groBe Anzahl von Einzelbildern gleichzeitig
belichten. Aus diesem Grunde wird die Perforierung des Films
nach dem Kopieren auf Spezialmaschinen vorgenommen.
Die Entwicklung des Films geschieht dhnlich wie beim Ozalid-
papier auf trockenem Wege mit Ammoniak.

Ein Callier-Effekt ist nicht vorhanden; mifit man die
Schwarzungen wie {blich bei diffusem Licht, so miissen sie
beim Ozaphanfilm hoher sein als beim Silberfilm. Aus dem-
selben Grund erscheinen fiir die Projektion gleichwertige
Silber- und Ozaphankopien bei visueller Betrachtung recht
verschieden. Die Lebensdauer des Ozaphans ist bei sach-
geméiBer Behandlung groBer, weil der Film schichtlos ist,
d. h. die leicht verletzliche Gelatineschicht fehlt (kein , Ver-
regnen). Auch die Warmebestandigkeit ist erheblich groBer
als beim Silberfilm. Das Ozaphan ist schwer bremnbar im
Sinne der Schmalfilmverordnung vom 23. Januar 1932; er
gilt als Sicherheitsfilm wie die Acetylcellulosefilme. Der Preis
betragt !/,—!/; dhnlich bebilderter Silberfilme.

Aussprache:

Buss, Berlin: Wie verhalt sich der Ozaphanfilin in den
einzelnen Verarbeitungsprozessen (Sensibilisierung, Trocknung,
Entwicklung) bez. der Schrumpfung? — Vortr.: Diese ist
normal und halt sich in den iiblichen Toleranzen auch fiir Tro-
penbedingungen. — Gentsch, Prag: Kann man Ozaphan-
film kleben? — Vortr.: Ja, nach vorheriger Entfernung der
oberen Lackschicht ist das ohne weiteres, z. B. mit Gelatine-
leim, moglich.

Priv.-Doz. Dr. R. Hilsch, Gottingen: ,,Beriché itber neuere
Untersuchungen iber photochemische Vorginge in Alkali-
halogenidhkyistallen.' )

In der Einleitung wird eine Abgrenzung der photochenii-
schen Untersuchungen in den Alkalihalogenidkristallen gegen-
iiber den photographischen Untersuchungen mit anschlielender
Entwicklung gegeben. Es folgt ein kurzer Bericht iiber die
ersten photochemischen Untersuchungen an Alkalihalogeniden
mit einer noch undefinierten Lichtabsorption in dem Auslaufer
der ultravioletten Figenabsorptionsbanden. Diese Unsicherheit
iiber die wirksame Lichtabsorption ist inzwischen behoben
worden. FEs sind fiir Alkalihalogenide zwei ,,Sensibili-
sierungsverfahren‘ entwickelt worden, d. h. man hat in
diese Kristalle Atome derart einbauen koénnen, daf sie als
wirksame Flektronenquellen dienen kénnen. An solchen
sensibilisierten Kristallen wird der Einflul der Temperatur auf
die photochemische Ausbeute fiir den Fall des Kaliumbromids
ausgiebig untersucht. Die Ausbeute steigt bei etwa —100° von
unmefbar kleinen Werten bis zum vollen Quantendquivalent bei
etwa 500°. Das Reaktionsprodukt bestelt im gesamten
Temperaturintervall aus den heute allgemein bekannten
., Farbzentren”. Im Bereich tiefer Temperatur reicht thre
zeitliche Stabilitat fiir eine optische Mengenbestimmung, ober-
halb von 400° ist die Lebensdauer sehr kurz. Dort wird ein
neues elektrisches Beobachtungsverfahren angewendet. Zwi-
schen 150° und 400° bleibt eine Liicke in den Beobachtungen.
In diesem Temperaturbereich flocken die Farbzentren in kiir-
zester Zeit zu Kolloiden zusammen, und damit nahert man sich
wieder den Verhiltnissen, die stets bei den Silbersalzen vor-
liegen. Die Ubertragung dieser an Alkalihalogenidkristallen
gewonnenen Frgebnisse auf die Silbersalze ist in Géttingen
schon vor fiinf Jahren in Angriff genommnien, aber seither nicht
geférdert worden. Doch ist das Thema inzwischen wieder auf-
genommen worden. Es besteht Aussicht, in absehbarer Zeit die
Verbindung dieser beiden Gebiete herzustellen.

Aussprache:

Kautsky, Heidelberg: 1. Wie ist der Vorgang der
Flockung ? — Vortr.: Es findet eine Elektronenverschiebung
von K-Atom zu K-Atom statt; durch eine Haufung der Elek-
tronen entsteht das Kolloid mit der blanen Farbe. — 2. Kénnten
im KBr nicht auch Br-Atome frei werden? — Vortr.: Nein;
das ist nur der Fall bei der BeschieBung mit Elektronemn.
Eggert, Leipzig: Wieviel Teilchen flocken an einem Atom
zusammen ? — Vortr.: Etwa 10—20; es ist sogar eine ge-
wisse Willkiirlichkeit bei der Kolloidbildung méglich.
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XI. Fachgruppe fiir Wirtschaftschemie und Allgemeine
Chemische Technologie.

Vorsitzender: Dr. R. Koetschau, Hamburg.
Sitzung am 4. Juli 1935 (etwa 50 Teilnehmer).

Geschdftliche Sitzung:

Zuwahl von Prof. Dr. Henglein, Karlsruhe, in den Fach-
gruppenvorstand als Verbindungsmann zur DECHEMA, anderer-
seits von Dr. Koetschau. Beitragsfestsetzung: Jahresbeitrag
1,— RM.

Wissenschaftiiche Sitzung:

Dr. R.Koetschau, Hamburg: , Wirtschaftschemie und
Aligemeine Chemische Technologie als Avbeitsgebiet einer Fach-
gruppe des V.d. Ch.*

Die bisherige , ,Fachgruppe fiir Unterrichtsfragen und
Wirtschaftschemie wurde auf der vorjahrigen Hauptversamm-
lung des V. d. Ch. in K&éIn umgewandelt in die , Fachgruppe
fir Wirtschaftschemie und Allgemeine Chemische Technologie*.
Die Unterrichtsfragen werden jetzt von einer besonderen Stelle
bearbeitet. Die Fiihrung der umgegriindeten Fachgruppe
itbernahm der Vortr., der auf der nunmehrigen ersten Tagung
iiber das Arbeitsprogramm berichtete, das bereits in einer
engeren Vorstandssitzung in Hamburg am 8. September 1934
eingehend besprochen worden war?). Hsist ein Doppelprogramm
und betrifft die Wirtschaftschemie sowie die Allgemeine
Chemische Technologie.

Wahrend sich andere Fachgruppen vorwiegend auf
Sondergebieten betatigen, sollen hier allgemeinere Fragen
bearbeitet werden, die sich in der Allgemeinen Chemischen
Technologie auf chemisch-technische Verfahrensweisen und
Rationalisierungsprobleme erstrecken. Im Sinne der Bestre-
bungen von C. Kippenberger, H. H. Franck, G. Agde, H. Hopp-
mann u.a. soll so eine Systematik der Chemischen
Technologie entwickelt werden, die, ohne sich in die Beschrei-
bung von Einzelfabrikationen zu verlieren, an Hand konkreter
Beispiele universell gerichtete Uberblicke gibt. Die Betrach-
tung der rationellen Gestaltung der chemisch-technischen
Giiterproduktion fithrt in den Bereich der chemisch-
technischen Okonomik mit ihrer Fiille von Aufgaben, die
sich nicht zuletzt auch auf das chemische Apparatewesen
erstrecken. Hierbei wird in enger Fiihlung mit der Dechema
vorgegangen werden, mit der auch eine Verbindung der
Vorstande eingeleitet ist.

Das Grenzgebiet der systematischen chemischen Techno-
logie zur Wirtschaftswissenschaft zu bearbeiten, ist Sache
der eigentlichen Wirtschaftschemie, die den besonderen
Forschungsgegenstand der anderen Fachgruppen in neuartiger
Beleuchtung ergianzt. Seit Jahren erhebt die Wirtschafts-
chemie den Anspruch einer selbstindigen Disziplin, der in
Deutschland durch H. Kvetzschwmar, A. Sulfrian und
R. Koetschau in erster Linie vertreten wird. Die Fachgruppe
bietet ein Arbeitsfeld zur Behandlung technologisch-chemischer
Probleme in Beziehung zur Wirtschaft und wirtschaftswissen-
schaftlicher Fragen in Beziehung zur chemischen Technologie.
Die nationale Rohstoffversorgung wird dabei Leit-
gedanke sein; jedoch stets im Hinblick auf das genannte
Grenzgebiet, wahrend rein wirtschaftswissenschaftliche Fragen
nicht zur Debatte stehen. Der Vortr. verweist auf wirtschafts-
chemische Verd6ffentlichungen des Auslandes. Diese, z. B.
in Frankreich L. M. Bevnards Buch ,,La chimie économique*,
unterstreichen die Aufgabe einer Fachgruppe des V.d. Ch.,
den zahlreichen Spezialisten als ein Bindeglied zu dienen, das
durch die groflen gemeinsamen Gesichtspunkte der Wirt-
schaftschemie und der Allgemeinen Chemischen Technologie
gegeben ist.

Aussprache:

Henglein, Karlsruhe: In Xarlsruhe wird in der Vor-
lesung iiber ,,Chemische Technik* die Wirtschaftschemie ein-
gehend behandelt, da die Studierenden sich stark dafiir inter-
essieren. Da Deutschland der Gebende auf dem Gebiet ist,
miissen wir doch im Interesse unserer Ausfuhr vorsichtig sein,
und wir werden zweckmifig vor allemi die Vorginge in der
auslandischen Wirtschaftschemie betrachten. Vortr.

1) Diese Ztschr. 47, 836 [1934].

stimmt grundsétzlich den geduflerten Bedenken zu und glaubt,
dafl es dem persénlichen Takt des Chemikers gelingen wird,
die durch die nationalen Interessen gebotenen Grenzen inne-
zuhalten.

Priv.-Doz. Dr. A. Sulfrian, Aachen: , Die Stellung des
Lehrgebictes Wirtschafischemie in dev chemischen Disziplin.”
Die Tatigkeit des Chemikers liegt auf zwei ursichlich
auf engste miteinander verbundenen Gebieten, dem der wissen-
schaftlichen Forschung und dem der technischen Produktion.

Die akademische Ausbildung des Chemikers erfolgt aber
ausschlieflich an den Stdtten der wissenschaftlichen Forschung.
Aus natiirlichen Griinden war damit eine Abstellung der Aus-
bildung auf reine Wissenschaft zwangslaufig verbunden, nahezu
so einseitig, als erschopfe sich reine Wissenschaft nur im Selbst-
zweck.

Einwendungen dagegen wurden mit der Verpflichtung zur
Ehrfurcht vor historisch Gewordenem und historisch Be-
wahrtem bekampft und abgetan. Unter der nationalsozialisti-
schen Wirtschaftsfithrung hat sich diese Einstellung geédndert,
da die nationalwirtschaftliche Bedeutung des Chemikers
in der technischen Produktion liegt.

Als Gegenpol zur wissenschaftlich-chemischen Forschung
steht nicht minder beachtlich die technisch-chemische Pro-
duktion, die daher beide, Forschung wie Produktion, gleich-
wertig der chemischen Disziplin zugehoren.

Die wissenschaftliche Bearbeitung produktionstechnischer
und produktionswirtschaftlicher Aufgaben ist die Zielsetzung
des Iehrgebietes Wirtschaftschemie. Sie erweitert den Aus-
bildungsbereich des Chemikers um den produktionsbetonten
Arbeitskreis der chemischen Disziplin.

Vortr. teilt den Arbeitsbereich der chemischen
Disziplin in drei sich iiberschneidende, vor allen Dingen
sich wechselseitig immens befruchtende und dadurch als
zusannnengehorig sich ausweisende Arbeitskreise. Es sind dies:

1. der funktionsbetonte Arbeitskreis, dem die
Reine Chemie bzw. Angewandte Chemie (rein kausal
bzw. kausal mit finalem Einschlag orientiert) angehéren;

2. der reaktionsbetonte Arbeitskreis mit den
Lehrgebieten Chemische 7Technologie (nach technolo-
gischer) und Technische Chemie (nach technischer Finalitat
orientiert); und

3. der produktionsbetonte Arbeitskreis. Zu
diesem gehdrt die Wirtschaftschemie (rein produktions-
betont und nach wirtschaftlicher Finalitat orientiert), welche
die technische Rationalitit der Produktion beziiglich sachlicher
Ergiebigkeit (= Leistungswucht) sowie zahlenmifBig errechen-
barem FErfolg (= Wirtschaftlichkeit) beriicksichtigt und dabei
methodologisch durch Ausrichten nach statistischen und
mathematischen Prinzipien bzw. organisatorisch beziiglich des
technischen Ablaufes der Produktion wie der betriebswirt- -
schaftlichen Faktoren vorgeht. Ferner gehort zu diesem
Arbeitskreise die Chemiewirtschaft, welche, rein unter-
nehnungsbetont, nach dem Erfolgswert des Produktionsgutes
im Rahmen der Wirtschaft orientiert ist.

Dr. H. W. Hoppmann,
Chemischen Technologie'?).

Fiir den Gesamtiiberblick iiber das Tatsachen- und Er-
keuntnismaterial innerhalb der Chemischen Technologie ist
es zweckvoll, die folgende Dreiteilung einzufithren: a) die
stoffliche oder konsumptive, b) die verfahrensgemalle oder
operative und c¢) die apparativ-konstruktive Seite.

Zu a) Um allen Schwierigkeiten einer systematischen
Gliederung der stofflichen Seite zu begegnen, kann man durch
Einteilung nach der Ziel- und Zwecksetzung des jeweiligen
chemisch-technischen Produktionszweiges wieder eine Drei-
teilung einfiithren:

Teuna: ,,Zur Systematrk dey

1. Optimale chemische Ausnutzung einer Stoffquelle gleich
welcher Art. Eine Freiheit in stofflicher und stand-
ortlicher Hinsicht existiert nicht.

2) Vgl. hierzu auch Hoppmann, , Die rationelle Gestaltung der
chemisch-technischen Produktion‘‘, Verlag Chemie, Berlin 1934.
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2. Produktion eindeutig definierter chemischer Stoffe.
Fine Freiheit in stofflicher Beziehung besteht in der
Hinsicht, dafl die Ausgangsstoffe nur die Elemente des
Fertigproduktes zu enthalten brauchen, gleich in welcher
Bildungsform.

3. Produktion chemischer Stoffe mit bestimmten Eigen-
schaften ohne Festlegung der chemischen Natur. Es
besteht in stofflicher Hinsicht Freiheit in jeder Richtung.

Hierdurch werden zwar Betriebsgruppen und Fabri-
kationen geschieden, die man bisher als zusammengehérig zu
betrachten gewohnt ist. Das neue Schema hat aber den techno-
logischen Vorteil, dal es auller der allgemeinen Zuordnungs-
moglichkeit zugleich wichtige wirtschaftschemische Grund-
prinzipien herauszustellen gestattet, z. B. die Fragen des
Standortes, die Freiheiten in der Wahl der Ausgangsstoffe
und Hilfsmaterialien, die Fragen der stofflichen Koppelung,
den Anfall der Haupt- und Nebenprodukte.

Zu b) Die systeinatische Gliederung der verfahrens-
gemillen, operativen Seite hat die bisher weiteste Durch-
bildung erfahren. Hiernach sind zu unterscheiden, die Ver-
fahren der Materialbewegung, die Verfahren der Material-
umsetzung mechanisch-physikalischer Art und die Verfahren
rein chemischer Natur, gegliedert nach ihrem grundsatzlich
gleichen technologischen Charakter im Sinne der Verfahrens-
typen nach H. H. Franck.

Zu ¢) Bei der Unterscheidung nach grundsatzlich gleichen
Arbeitsoperationen ergibt sich in logischer Weiterentwicklung
die Moglichkeit einer Systematisierung der gesamten chemischen
Apparaturen. FEine Systematik der eigentlichen chemtischen
Reaktionsapparate ist moglich bei einer Unterteilung vom
energetischen Standpunkt. Fiir die Gesamtheit der Reaktionen
mit Anderung der Wairmeenergie 1aBt sich unter Benutzung
des Schemas von W. J. Miiller die Gesamtheit der chemischen
Reaktionsapparate zwanglos systematisch einordnen.
Aussprache:

Franck, Berlin, hebt hervor, daB in der vorgelegten
Systematik zum ersten Male die Betrachtung sich iiber den
rein chemisch-technischen Gesichtspunkt erhebt, da namlich
die chemische Technik nicht nur eine rein naturwissenschaft-
liche Angelegenheit ist, sondern in das Gebiet der Kultur-
wissenschaften itbergreift. Diese Tatsache ist bewiesen durch
die wechselnde Zwecksetzung chemischer Giitererzeugung in
Abhangigkeit von der kulturellen, soziologischen und national-
politischen Tage der chemischen Industrien. Die methodische
Betrachtung nach grundsatzlich gleichen Arbeitsprinzipien
wird sich in ihrer Ubertragung auf die apparativen Fragen
fruchtbar auswirken. — Henglein, Karlsruhe, stimmt der
systematischen Gliederung zu, weil sie aus der Wirklichkeit
der Chemiewirtschaft abgeleitet ist — in Karlsruhe wird die
chemische Technologie nach ganz dhnlichen Grundsitzen vor-
getragen —, will aber im Rahmen einer chemischen Techno-
logie innerhalb der vom Vortr. lerausgeschalten Hauptstufe
unur die Reaktionen init Anderung der Molekelart behandelt
wissen, falit also didaktisch dainit nur die Stoffumwandlung
ins Auge. Gegen diese Auffassung werden jedoch von anderer
Seite Bedenken erhoben, weil damit unter Umstinden wichtige
chemisch-technische Industriezweige keine DBeriicksichtigung
finden wiirden, z. B. Zuckerindustrie, Lackindustrie usw.
Das dargebotene Schema ist jedoch so beweglich, dal} diesen
mehr aus Zweckmifigkeit vorgebrachten Vorschligen Rech-
nung getragen werden kann. -— Miiller, Wien, stellt-in seinen
Vorlesungen aus pidagogisch-didaktischen Griinden die Reak-
tionsvorginge an den Anfang und entwickelt daraus den
chemisch-technischen Ablauf. M. erhofft aus den vorge-
brachten Anregungen einen praktischen Gewinn fiir die Aus-
gestaltung der chemischen Technologie an den deutschen
Universitditen und Hochschulen, wo sich im Gegensatz zu
den Osterreichischen Verhaltnissen ein erheblicher Niveau-
unterschied zeigt. — Fuchs, Darmstadt, unterstreicht die
Anregung des Vortr., dal3 die zeichnerische Wiedergabe von
Apparaturen in Patentschriften, Lehrbiichern, Aufsitzen usw.
in dhnlich klarer, schematischer Ausgestaltung erfolgen moge
wie z. B. auf dem Gebiete der Elektrotechnik. — Franck
erklirt, daB3 auch die DECHEMA in diesem Sinne wirkt,
und dafl in dieser Richtung bereits ein erfreulicher Fortschritt
zu verzeichnen ist. — Koetschau, Berlin: Schlullwort.

Dr. Th. Temine, Berlin: ,,Die wirtschaftstechnologische
Bedeutung des Bitumens filv die deutsche Industrie.”

Deutschlands Bedarf an Bitumen wird heute fast voll-
stindig iin eigenen Land erzeugt, und zwar durch die bei der
Verarbeitung in- und ausldndischer Rohéle anfallenden Mengen.

Wihrend noch vor 1929 der grofite Teil des deutschen
Bedarfs an Bitumen eingefiihrt werden mulite, bewegte sich
der Anteil der jahrlichen deutschen Ausfuhr im Durch-
schnitt der letzten 3 Jalire um etwa 140 000 t.

Durch die Rohrendestillationsmethode wird das Bitumen
unversehrt in seinen urspriinglichen FEigenschaften gewonnen.
Fiir den StraBenbau, der einer der Hauptabnehmer des
Bitumens ist, verwendet man die normalen dampidestillierten
Produkte. ¥iir Spezialzwecke, z. B. fiir die Lack-, Kabel- und
Gunmi-Industrie komnmen die sogenannten geblasenen Bi-
tummenqualititen zur Verwendung. Neben dem Straflenbau
sind Hoch-, Tief-, Briicken-, Tunnel-, Kanal- und Wasserbau
weitere Groflabnehmer von Bitumen. Im Hausbau wird es in
allen Teilen des Gebiaudes verwandt, im Grundmauerbau fiir
die Isolierung gegen eindringende Bodenfeuchtigkeit, in den
hoheren Teilen des Hauses als wasserundurchlassiger Belag.
In einein Spezialgebiet der neueren Bautechnik, der Herstellung
von Dammstoffen, dient Bitumen als bindendes Mittel fiir die
iibrigen Bauteile. SchlieBlich wird Bitumen fiir korrosions-
schiitzende Uberziige verwandt, insbesondere in der Rohren-
industrie.

Die Bitumenindustrie ist fiir die meisten Zwecke der
industriellen Anwendung des Bitumens nicht die direkte
Materiallieferantin, sondern nur die vorgelagerte Rohstoff-
industrie. Die Spezialerzeugnisse werden von einer Reihe von
Fabriken im Weiterverarbeitungsverfahren des Bitumens her-
gestellt. Die Dachpappenindustrie z. B. verarbeitet jahrlich
weit iiber 50 000 t Bitumen.

Die rostschiitzende Figenschaft des Bitumens nutzt auch
die K abel-Industrie fiir die Herstellung von Isolier-Uberziigen
und Schutzummantelungen der Kabel aus.

Besonders wichtig ist in neuester Zeit die Verwendung des
Bitumens als Weichmachungs- und Streckmittel in der Kaut-
schuk-Industrie geworden. Untersuchungen haben er-
wiesen, dall fast bis 209, Bitunien zugesetzt werden kénnen,
ohne daf} die elastischen Eigenschaften des Vulkanisats davon
beeinflufit werden. Von den Bitumensorten haben sich ins-
besondere die geblasenen Qualititen fiir diesen Zweck bewahrt.

Dr. F. Evers, Berlin-Siemensstadt: ,,Alterungspriifungen
an Isolievdlen in wivischaftlicher Bedeutung.'" (Verlesen von
Dr. Xoetschau.)

Vortr. erlautert den wirtschaftstechnologischen Begriff
des ,,Alterungsgrades von Isolierdlen. Die mit dem
Oel gefiillten elektrotechnischen Apparate miissen unter allen
Umstanden ihren Dienst versehen, z. B. miissen Schalter und
Transformatoren unter schwersten Bedingungen, wie Blitz-
schlag, tiefe Kaltegrade, dauernd betriebsbereit bleiben. Hiet-
aus ergibt sich die grofe wirtschaftliche Bedeutung einwand-
freler Alterungspriiffungeu von Isolierdlen.

Xll. Fachgruppe fir gewerblichen Rechtsschutz.

Stellvertretender Vorsitzender: Dr. A. Ullrich, Berlin.
(Dr. Spiel} nicht anwesend).
Sitzung am 5. Juli 1935,

Wissenschaftiiche Sitzung:

Patentanwalt Dr. A. Ullrich, Berlin, Mitglied der Aka-
demie fiir Deutsches Recht: ,,Die Vorschlige des Ausschusses
fiiv gewerblichen Rechisschutz dev Akademie fitr Deutsches Recht
zuy Neugestaltung des Patent- und Gebvauchsmustergesetzes.'

An Hand des Berichtes des Vorsitzenden des Ausschusses
(Geheimrat Duisberg) werden die wichtigsten Punkte besprochen.

1. Wegen der Schwierigkeiten, die bei der Errichitung von
aus Technikern und Juristen zusammengesetzten Kammern und
Senaten bei den ordentlichen Gerichten entstehen, setzt sich
Vortr. fiir die Uberweisung der Abhingigkeits- und Fest-
stellungsklagen und Nichtigkeits- und Lizenzklagen in allen
Instanzen an das Reichspatentamt ein. 2. Das Patentamt hat
schon bei der Erteilung eines Patents im Anspruch nicht nur
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den Gegenstand der Frfindung festzustellen, sondemn soweit
wie moglich auch die Grenzen des Schutzbereichs des
Patents zu ziehen, so dafl der Erfindungsgedanke, der dem
Schutzrecht zugrunde legt, sich ohne weiteres leicht aus diesem
Anspruch erkennen 1aft. 3. Bei der Frage nach der Schutz-
fahigkeit eines Kombinationselementes als auch bei der
des selbstidndigen Schutzes eines Unteranspruchs sollte nach
Ansicht des Vortr. bereits im Priifungsverfahren der Anmelder
zu einer eindeutigen Erklarung gezwungen werden. 4. Im Inter-
esse der Rechtspflege ist sowohl die letzte Instanz in Ver-
letzungsstreitigkeiten als auch in Nichtigkeitsklagen in die Hand
ein und desselben Senats zu legen.. Dem kénnte, nach Ansicht
des Vortr.,, durch die Zuweisung der Feststellungs- und Ab-
hingigkeitsklagen und der Nichtigkeitsklagen in letzter Instanz
an das Patentamt Rechnung getragen werden. 5. Im Interesse
einer einwandfreien Rechtsprechung schligt der Ausschull der
Akademie vor, die Praklusivirist abzuschaffen. 6. Ange-
stelltenerfindung. 7. Schlieflich hat sich der Ausschul
fiir die Drucklegung der bekanntgemachten Anmeldungen
und 8. fiir die Zubilligung des Armenrechts an den Klager in
Nichtigkeitsklagen unter bestimmten Voraussetzungen aus-
gesprochen. 9. Das Gebrauchsmustergesetz soll Bestim-
mungen iiber die Verweisung von Loschungsklagen eines Ge-
brauchsmusters an das Reichspatentamt enthalten.

Xlil. Fachgruppe fiir Wasserchemie,
einschlieBlich Abfallstoff- und Korrosionsfrogen.

Vorsitzender: Stadtamtsrat Wo. Olszewski, Dresden.
Sitzung am 4. Juli 1?35 (81 Teilnehmer).

Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. A. Splittgerber, Berlin: ,,Gewtnnung von einwand-
freiem Betriebswasser fitv Textilbetviebe aus verunveinigtem Fluf-
wasser''. (Vorgetragen von Dr. Demmering, Glauchau/Sa.)

Die Textilveredlungsindustrie der Stadt Glauchau i. Sa.
hat frither das fiir ihre zum Teil schon hundert Jahre alten Be-
triebe benotigte Wasser aus der Zwickauer Mulde entnommen
und in jedem Betrieb besonders gereinigt. Die im Laufe der
Zeit immer stirker gewordene Verunreinigung des Mulde-
wassers hat zu Anfang des Jahres 1929 zur Griindung einer
besonderen Betriebswasser-Genossenschaft zwecks Bau und
Betrieb einer gemeinsamen Wasserversorgungsanlage genotigt.

Die dann aufgestellte, mechanisch arbeitende Kiesfilter-
anlage ohne vorgeschaltete Absitzbecken erfiillte die auf sie
gesetzten Erwartungen jedoch nicht und wurde in den Jahren
1933/34 durch Zwischenschaltung einer mit chemischen Zu-
schligen arbeitenden Entfarbungs- und Flockungsanlage
erweitert.

Unter Bekanntgabe zahlreicher Unterlagen iiber die
Wasserbeschaffenheit und die Art seiner Verunreinigung be-
griindet der Vortrag im einzelnen die Notwendigkeit des Er-
weiterungsbaues und beschreibt seine technischen Einrichtun-
gen und die nach der Fertigstellung im Dauerbetrieb in Ubex-
einstimmung mit dem vierwochigen Probebetrieb erzielten weit-
gehenden Verbesserungen.

Dr. L. W. Haase, Berlin: ,, Trinkwasseraufbereitung mit
dem Ziele dev Wevkstofferhaltung unter Verwendung einheimischer
Rohstoffe1).

Sehr viele Wiasser in Deutschland, die zu Trink- und
Brauchzwecken verwendet werden, sind nicht oder unsachgemni(3
aufbereitet, wodurch jihrlich Werte der Allgemeinheit durch
Korrosion und durch Krankheit verlorengehen, die viele
Millionen betragen. Durch die Fortschritte der physikalischen
Chemie hat man Kenntnisse gesammelt und angewandt, die
dazu dienen, die Wasser zweckentsprechend aufzubereiten und
dadurch dem Materialverlust zu steuern. Wahrend auf der einen
Seite der Kampf um die Erhaltung des Volksvermogens ge-
fithrt wird, wird er auf der andern um die Einfithrung neuer und
vor allen Dingen um die Verwendung einheimischer Rohstoffe
gefiihrt. Es wird gezeigt, wie durch scharfe Beurteilung der

1y Vgl. hierzu Haase, , Aufgaben der Wasserchemie®, diese
Ztschr. 48, 12 [1935].

einzelnen Fille die Wassertechnik heute in der Lage ist, auch
diesen neuen Wiinschen gerecht zu werden und welche Wege
in Zukunft zu beschreiten sind, um dem Worte Ersatz den Bei-
geschmack zu nehmen.

Dr. F. Hurdelbrink, XKonigsberg: , Beitrag zur Be-
settigung dev Zellstoffabwdsser in Kdntgsberg [Pr." .

Bei Griindung der beiden Zellstoffabriken in Konigsberg
wurde die Ableitung der Sulfitabwasser in den Pregel gestattet.
Die Selbstreinigungskraft des Pregels reichte aber nicht aus,
um diese Abwisser unschidlich zu beseitigen.

Zur Abstellung der Milstinde wurden 1910 von der einen
Fabrik die Abwasser in die stddtische Kanalisation eingeleitet;
einige Jahre spater wurde der anderen Fabrik aufgegeben, die
Abwisser in Tankschiffen aufs Haff zu befordern. Wiahrend
des Krieges mullite das aus Kohlenmangel unterbleiben, und
erst spat nach dem Kriege wurden auch diese Abwisser in
die stadtische Kanalisation geleitet. Dadurch waren nach
Ansicht der Landwirte die Abwisser zum Rieseln nicht mehr
geeignet. Das Rieseln wurde verweigert und alle Abwisser,
hiausliche wie Zellstoffabwisser, gingen ins Haff, dessen Rei-
nigungskraft durch die Absperrung der Nogat stark geschwicht
war. Das fithrte zu MifBstidnden im Haff. Auch die Haff-
krankheit wurde damit in Verbindung gebracht, ob zu Recht
oder Unrecht, stelit auch heute noch nicht fest?).

Die Stadt hat nunmehr die beiden Abwisserarten zeitlich
getrennt und beseitigt die Zellstoffabwiasser in Mischung mit
beschrankter Menge hauslichen Abwassers auf sogenannten
Bodenfiltern. Der Ablauf dieser Bodenfilter wird vom Haff
nunmehr ohne Schwierigkeit aufgenommen. Als der am
meisten schidliche Bestandteil des Zellstoffabwassers ist der
hohe Schwefelgehalt anzusehen. Durch die Trennung ist
erreicht, dall nunmehr die hauslichen Abwaisser vollstandig
verrieselt werden, entweder, wie frither, durch die Landwirte
oder der Rest auf den Bodenfiltern. Es gelangt kein Abwasser
mehr ins Haff, das nicht durch den Boden hindurchgegangen
ist. Die Verunreinigung des Haffs ist dadurch auf Zonen von
sehr geringer Ausdehnung zuriickgegangen. Waihrend sie frither
sich kilometerweit erstreckte, ist sie jetzt nur ein geringer
Streifen von etwa 200 m Breite. Der Einflull der Zellstoff-
abwisser 1ifit sich aber durch den Gehalt auch des .reinen
Wassers an Schwefel, der noch nicht Schwefelsaure ist, weithin
verfolgen.

Prof. Dr. H. Haupt, Bautzen: ,,Die Permanganatzahl bei
Beurtetlung der Zellstoffabrikabwdsser.

Die alleinige Frmittlung der Permanganatzahl muB} bei
der Beurteilung des Verschmutzungsgrades von Gewissern
zu Trugschliissen fithren, wenn die Verschmutzungen ver-
schiedenen Ursprungs sind. An zahlreichen . Beispielen hat
R. Schwmidt namlich nachgewiesen, dal3 gleiche Mengen organi-
scher Stoffe so verschiedene Permanganatzahlen besitzen, daf}
die Abweichungen keinesfalls durch die verschiedenen Summen-
formeln der Stoffe erklirt werden koénnen; von ausschlag-
gebender Bedeutung ist vielmehr die Konstitution des Molekiils.

Wir stellten nun fest, dal} die organischen Stoffe in der
Sulfitablauge zu den Korpern mit besonders hoher Perman-
ganatzahl gehoren. Unterhalb von Sulfitzellstoffabriken ist
das ganze biologische Bild eines Gewaissers und sein Sauerstoff-
haushalt oft schon langst wieder véllig normal, wihrend die
Permanganatzahl noch ungewohnlich hoch bleibt. Bei Labora-
toriumsversuchen erfolgte der biologische Abbau der Ver-
unreinigungen aus Hausabwissern rasch und weitgehend:
In einem Monat waren 609%, nach 3 Monaten 759, der ur-
spriinglichen Substanz, bei Sulfitabwiassern dagegen nur 209,
und 309, abgebaut. In Gemischen beider Abwasserarten
entsprachen die Abbauverhiltnisse fast genau dem Mischungs-
verhaltnis. Die Ermittlungen des biochemischen Sauerstoff-
bedarfes bestatigen dies: die Hausabwisser gaben hohe Werte
und die verdiinnten Zellstoffabwisser sehr niedrige. Auch
Nolte stellte bei Einwitkung von Belebtschlamm auf Sulfit-
abwisser fest, dal hierbei nur ein Drittel der gesamten organi-
schen Stoffe abgebaut wird.

2y Vgl. Emde: , Haffkrankheit und Harzsiuren des Fichten-
holzes“. Referat auf S. 479.
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Bei den Untersuchungen zahlreicher FluBlaufe fanden
wir in Ubereinstimmung mit den ILaboratoriumsversuchen
stets einen raschen und weitgehenden, mit Sauerstoffmangel
im Vorfluter und all den {iblen Begleiterscheinungen einher-
gehenden Abbau der organischen Stoffe bei Verunreinigungen
durch hausliche Abwisser. Im Gegensatz hierzu zeigten die
durch Zellstoffabwésser bis zu etwa gleich hoher Permanganat-
zahl verunreinigten Flisse nur maiflige FErniedrigung des
Sauerstoffgehaltes und ertrigliche Sauerstoffzehrung. Dieses
Verhalten ist auf die grofle Widerstandsfihigkeit der im
Zellstoffabwasser enthaltenen Stoffgruppen gegeniiber dem
natiirliclien Abbau durch Mikro-Organismen zuriickzufithren.

Dr. Imhoff, Essen:
Awmervika.''

Die chemische Klarung war bis vor kurzem in Amerika fast
unbekannt. Die beiden einzigen alten chemischen Klaranlagen
in Worcester und Providence sind in biologische umgebaut
worden. Seit zwei Jahren ist das Interesse fiir die chemischen
Verfahren erwacht. Im ganzen soll die Zahl der im Bau oder Be-
trieb befindlichen Anlagen, in denen chemische Fallungsmittel
verwendet werden, jetzt schon 50 betragen.

Veranlassung fiir den Umschwung der Meinungen haben
Verbesserungen in der Technik der chemischen Kliarung ge-
geben. Vor allem aber die Erkenntnis, dall man in sehr vielen
Fallen den weitgehenden Reinheitsgrad nur wenige Monate im
Jahre braucht und dall zur Anpassung an wechselnde Rein-
lieitsanpriiche die chemische Klarung besonders geeignet ist.
Die chemischen Verfahren bieten auch dann Vorteile, wenn eine
vorhandene Absetzanlage mit einfachen Mitteln in ihrer Wirkung
gesteigert werden soll, oder wenn der Gehalt an gewerblichem
Abwasser die biologische Reinigung des stadtischen Abwassers
gefahrdet.

Die in Amerika beliebten Absetzbecken mit stidndig
laufenden Schlammkratzern und die Saugfilter zur Entwisserung
des Schlammes eignen sich besonders auch fiir chemisch be-
triebene Klaranlagen. Der chemisch ausgefillte Schlamm kann
auch in geheizten Faulriumen mit Erfolg behandelt werden.
Nach den amerikanischen FErfahrungen wird sich die che-
mische Abwasserklarung auch in Deutschland wieder in man-
chen Fillen als zweckmaBig durchsetzen kénnen, vorausgesetzt,
daB es mehr als bisher gelingt, gewerbliche Abfallstoffe als
Fallungsmittel zu benutzen.

,Die chemische Abwasserkldvung in

Sitzung am 5. Juli 1935 (78 Teilnehner).
Geschdftliche Sitzung:

Vorstandswahlen: Vorstand unverindert, in den erweiterten
Ausschull eingetreten Direktor Dr. Gollner, Chemnitz.
Beitragsfestsetzung: wie bisher 3,— RM. Bericht iiber Absatz
der Jahrbiicher, die Zusammenarbeit mit anderen Verbanden,
Stand der Bearbeitung der neuen Einheitsverfahren fiir
Wasseruntersuchung. Zusammenarbeit mit dem Deutschen
Normenausschufl hinsichtlich Normung von Wasserunter-
suchungsverfahren. Zusammenarbeit mit der Deutschen Gesell-
schaft fiir Bauwesen, Abwasserfachgruppe.

Wissenschaftliche Sitzung:

Dr. E. Seyb, Leuna: , Ewnthdrtung wmit Bariumsalzen.'

Die Literatur iiber die Enthirtung des Wassers mit
Bariumsalzen ist annidhernd 100 Jahre alt. Wihrend des
Krieges wurden Bariumsalze als in Deutschland vorkommendes
Enthartungsmittel an Stelle der damals knapp gewordenen
Alkalien empfohlen. Am haufigsten wird Bariumcarbonat
erwihnt, obwohl Barinmhydroxyd bei Wissern mit annihernd
gleicher Carbonat- und Nichtcarbonathirte dem Barium-
carbonat dadurch iiberlegen ist, daB es dhnlich wie Natron-
lauge, nur in umgekehrter Rejhenfolge, sowohl die Nicht-
carbonathirte als auch die Carbonathirte gleichzeitig ent-
fernt. Nach Leick?) wird der Gegenwart der Kohlensaure bei
der Umsetzung des Bariumcarbonates erhdhte Bedeutung
beigemessen. Unsere Versuche ergaben, dall die zur Um-
setzung des Bariumcarbonates in Bariumbicarbonat theoretisch
notwendige Menge Kohlensdure ausreicht, und daB ein Uber-
schull an Kohlensaure das Ergebnis nicht beeinflu3t. Unsere

%) ,,Vom Wasser'" VII; Verlag Chemie, Berlin 1933.

Versuche mit einem sehr harten Wasser von 35° Ges.-Hirte
waren als Vorenthartung fiir eine bestehende Permutitanlage
gedacht. Bei der Temperatur von 35—40° ergab sich bei
15209, Uberschuf an Bariumcarbonat eine vollstindige
Umsetzung der Gipshéarte in Carbonathirte. Diese wurde in
bekannter Weise mit Kalk so weit entfernt, dafl sich die
Permutitnachenthartung in der bei uns {iblichen Weise an-
schlieen konnte. Dabei wurde der Abdampfriickstand des
Rohwassers von 1600 mg/l auf 900 mg/l vermindert,
wahrend er bei einer normalen Xalk-Permutit-Enthartung
1400 mg/1 betragen hitte. Den Mehrkosten der Barytenthar-
tung (pro m?® Wasser 10 Rpf. fiir Bariumcarbonat, etwa
5,5 Rpf. fiir die entsprechende Menge Soda) steht gegeniiber,
daB man bei Enthiartung nach dem Kalk-Permutit-Verfahren
489,, bei Anwendung des Bariumcarbonat-Kalk-Permutit-
Verfahrens nur 299, des eingespeisten Wassers abschlammen
mull, wenn man fiir ein Kesselwasser in einem modernen
Hochstdruckkessel als obere Grenze nur 3000 mg/l Abdampf-
riickstand zulassen will. Das gleiche Ergebnis wie mit Barium-
carbonat und Kalk konnte bei unseren Versuchen auch mit
Bariumhydroxyd allein erreicht werden. Doch betragen hier
die Kosten 20 Rpf./m® Wasser. Bei den Versuchen mit
Ba-carbonat wurde eine &dulerst zweckmiBige, neuartige
Kombination gefunden, die unter den vorliegenden Ver-
haltnissen den wohl allein gangbaren Weg darstellt.

Dr. G. Ammer, Essen: ,,Beitrag zur Kalkhydratbehandlung
des Kiihlwassers von Oberfldchenkondensatoven tn Dampfhraft-
betrieben."

Zur Verhinderung oder wenigstens zur Hemmung der
Bildung von stérenden Steinamsidtzen an den Wandungen
der Kiihirohre von Dampfkondensationsanlagen bedarf das
Kiihlwasser in vielen Fallen einer Reinigung. Da die er-
forderlichen Kiihlwassermengen meistens verhaltnismaBig gro83
sind, beschrankt man sich im Falle des Vorhandenseins von
Riickkiithlanlagen im allgemeinen auf die Enthirtung des
infolge von Verdampfung fortlaufend bendtigten Zusatz-
wassers. Zur moglichst weitgehenden Beseitigung der Carbonat-
hartebildner hat sich neben der Filtration iiber basenaus-
tauschenden Stoffen, der Impfung mit Salzsaure und dem
Zusatz von kolloiden Losungen die Behandlung mit Kalk-
hydrat in Reinigeranlagen eingefithrt. Die Aufbereitung mit
Kalkhydrat erscheint besonders dann geeignet, wenn ein hoher
und iiberwiegender Gehalt an Calciumbicarbonat und ein
niedriger pg-Wert im Zusatzwasser vorliegen und wenn die
Anwesenheit von festen Verunreinigungen (z. B. bei manchen
Bach- und Grubenwissern) eine Klarung und Filtration
ohnehin erforderlich macht.

Fiir die Bauart und Arbeitsweise von Kalkhydrat-
reinigungsanlagen werden die beiden folgenden Beispiele
gebracht: a) Eine unter AufBlenatmospharendruck stehende
mit besonderem Reaktionsbehalter und mnachgeschaltetem
Filter versehene Reinigeranlage, in der stiindlich 30 m? Zusatz-
wasser aufbereitet werden. Das Zusatzwasser besteht aus
Brunnenwasser mit einer Gesamthirte von 12,1° d, einer
Carbonatharte von 7,6° d und einem Gehalt an freier Kohlen-
séure von 11,5 mg/l. b) Eine lediglich aus Kalksittigern und
Filtrationsbehaltern bestehende Druckentcarbonisierungsanlage,
die fiir einen stiindlichen Hochstdurchsatz von 75 m?® Wasser
gebaut ist. Das Zusatzwasser ist im vorliegenden Fall Gruben-
wasser mit einer Gesamthirte von 41,6° d, einer Carbonat-
harte von 18,5° d und einem Gehalt an freier Kohlensiure von
ungefiahr 15 mg/l.

An diesen Anlagen sind Betriebsversuche vom ILabora-
torium des Vereins zur Uberwachung der Kraftwirtschaft der
Ruhrzechen ausgefithrt worden. In beiden Anlagen kann
die Carbonathirte bis auf etwa 0,5—1° d herabgedriickt, die
freie Kohlensiure restlos beseitigt und das behandelte Wasser
vollkommen klar filtriert werden. Die entstehenden Chemi-
kalienkosten sind verhaltnismiBig gering.

Besichtigungen
durch die Fachgruppe fiir Wasserchemie.

Am 4. Juli nachm. wurde von etwa 35 Teilnehmern die
stddiische Kldvanlage Dorotheenhof (nebst angrenzen-
den Bodenfiltern) besichtigt, die in Flachbecken mit Schlamm-
ausrdumern und Frischschlammgewinnung (landwirtschaftliche
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Verwertung) am Tage die bereits in -einer dhnlichen Anlage
(in Moditten) vorbehandelten stadtischen Abwasser von
Konigsberg (etwa 40000 m® Trockenwetterabflufl) und nachts
ein , Mischwasser* aus hauslichen Abwissern und tagsiiber
aufgespeicherten verdinnten Ablaugen von 2 Sulfitzellstoff-
fabriken (letztere bis etwa 4000 m?® taglich) aufnimmt. Die
vorgeklirten Tagesabwisser werden teils auf weit zerstreut
liegenden, haufig anmoorigen Wiesenflachen (davon 700 ha
der seit 1898 bestehenden Samlindischen Rieselfelder-Ge-
nossenschaft und 100 ha der Stadt gehorig) verrieselt, teils
durch den rund 30 km langen Konigsberger Abwasserkanal
(innerhalb des Baugebietes als geschlossener Mauerwerks-
kanal, dann als offener Vorflutgraben) in das Frische Haff
(Fischhausener Wiek) abgeleitet. Fiir das vorgeklirte ,,Misch-
wasser” sind Bodenfilter (im ganzen zurzeit 270 ha Sand-
boden, ohne Drainage) von der Stadt hergerichtet worden, die
in jahrlichem Wechsel beschickt und bebaut werden (mit
Hack{riichten, Hafer, Mais u. a.}. Die Abfliisse dieser Boden-
filter flieBen in Abzugsgraben und werden zusammen mit
Grundwasser in den erwahnten Ableitungskanal {ibergepumpt.
Trotz dunkler Farbe sind ihr Kaliumipermanganatverbrauch
und ihr biochemischer Sauerstoffverbrauch erheblich gegen-
iiber dem , Mischwasser'* vermindert. Samtliche Anlagen
werden technisch, chemisch und landwirtschaftlich iiberwacht.

Am 5. Juli nachi. wurde von etwa 25 Teilnehmern das
Stddtische Wassevwerk Havdershof besichtigt, das die
nordlichen Stadtteile versorgt und sein Wasser aus mehreren,
zum Teil nochh aus der Ordensritterzeit stammenden Teichen
und aus 2 Talsperren (etwa 20 km nordwestlich der Stadt,
insgesamt rund & Mio. m® Staninhalt) mittels offener Graben
und gulleiserner Rohrleitungen bezicht. Das alkalisch reagie-
rende Rohwasser (bis etwa 30000 m? taglich), das eine Carbonat-
harte von etwa 4—7 D.Gr. und eine Nichtcarbonatharte von
1-—2 D.Gr., ferner einen KMnO,-Verbrauch von 30—60 mg/l
sowie einen Eisengehalt bis etwa 1 mg/l aufweist, wird seit
1930 durch Zusatz von Fallungsmitteln (zuerst Aluminium-,
spiter Eisensulfat oder Eisenchlorid) in Mischrinnen, 4—3stiin-
digen Aufentlialt i 6 Absetzbecken (mit kurzer Beliiftung),
12 Schuellfilter (Bauart Bamag-Meguin mit kombinierter
Luft-Wasser-Spiillung) und Kalkwasserzusatz (im Reinwasser-
kanal) aufbereitet, ferner zur Verbesserung des besonders im
Frithjahr auftretenden (,,fischigen'‘) Geschmacks mit pulveriger
Aktivkohle, auf den bis 1930 ausschlieBlich benutzten Langsam-
filtern und durch Beeinflussung des Planktons in den Teichen
(mit Hilfe von Kupfersulfat) behandelt. Das Werk ist mit
zahlreichen Einrichtungen zur Uberwachung des Betriebes so-
wie mit Laboratorien fiir chemische, biologische und bakteriolo-
gische Untersuchungen ausgestattet. Am Ende der Besichti-
gung wurde eine Schnellfilterspiilung vorgefiihrt.

XIV. Fachgruppe fiir Landwirtschaftschemie.
Vorsitzender: Dr. ¥. Alten, Berlin.

Sitzung am 4. Juli 1935 (etwa 100 Teilnehmer).

Geschdftliche Sitzung:

Geschaftsbericht des Kasseuwartes. Durch Neuherausgabe
der , Ergebnisse der Agrikulturchemie konnte der Fachgruppe
ein Betrag zur Verfiigung gestellt werden, der zum Teil zur
Erstattung von Fahrkosten fiir einige jiingere Kollegen, die
an der Konigsberger Tagung teilgenommen haben, verwendet
werden soll.

Wissenschaftliche Sitzung:
* Prof. Dr. K. Noack, Berlin: ,,Der Aufbau der pflanzlichen
Zellwand und seine physiologische Bedeutung.'

Der Bau der pflanzlichen Zellwand hat in den letzten
Jahren eine wesentliche Klarung erfahren, die nicht nur fiir die
Kenntnis der Wand als solcher, sondern auch fiir die Stoff-
wechselphysiologie von Bedeutung ist. Polarisationsoptik, Ront-
genspektographie und Chemie sind gleichermaflen an der Zell-
wandforschung beteiligt und zeigten, dafl die Cellulose in Form
von fadenférmigen Makromolekiilen vorliegt, die zu Kristalliten
zusammengefaBt sind. Richtung der Fadenmolekiile und Langs-
achse der Kristallite fallen zusammen, so daf} die Kristallite, wie
sich auf Grund der Eigen- und Doppelbrechung ergibt, zur Zell-

achse parallel bzw. zu dieser mehr oder weniger geneigt
verlaufen. Die Pektinsubstanzen und Hemicellulosen dienen
zur Ausfiillung der intermicellaren Riume. Die verholzten
Zellwande fiihren ebenfalls Cellulose-Kristallite, wiahrend das
Lignin als ein hochmolekulares, aromatisches Kondensations-
produkt infolge dreidimensionaler Ausbildung seines Mole-
kiils in ungerichteter Form die intermicellaren Raume ausfiillt.
Der wichtigste Beweis fiir diese Orientierung beruht darauf, dal
eine verholzte, von Cellulose befreite Zellwand im Querschnitt
keine Eigendoppelbrechung, sondern nur Formdoppelbrechung
zeigt, die auf den primar von den Cellulose-Kristalliten ein-
genommenen regelmafig orientierten Hohlrdumen beruht. Die
pflanzliche Zellwand, besonders die verholzte, ist demnach nach
dem Prinzip des Eisenbetonbaues konstruiert. In der nicht ver-
holzten Zellwand sind die Kristallite zu Gruppen héherer
Ordnung zusammengefal3t, die als Dermatosomen und die
diesen iibergeordneten Fibrillen bezeichnet werden.

Vom physiologischen Gesichtspunkt aus ist die Zellwand
mit Wiegner als ein heterocapillar orientiertes System von aufler-
ordentlich grofler Oberflache zu bezeichnen, in dem infolge-
dessen Sorptionsvorginge sich abspielen. So wurde auch schon
fiir den Austritt der Atmungskohlensaure aus der Zelle eine
Uberlagerung von Diffusions- und Desorptionsvorgingen in der
Zellwand nachgewiesen. Aullerdemy wurde in kutinisierten
Wandsystemen toter Zellen Polaritat der Ionenwanderung fest-
gestellt, wie auch in bestimmten Fillen echte Semipermeabilitat
beobachtet wurde. Im groflen ganzen verhilt sich demnach
unter den hier interessierenden Gesichtspunkten die Zellwand
physiologisch wie das Protoplasma und wird in Zukunft mehr
Beachtung finden miissen als bisher, da in zahlreichen Fallen
die Aufladung der Zellwand bzw. ihr Ionengehalt von mal-
gebendem Einfluf3 auf die Stoffwanderung im ganzen sein wird.

* Priv.-Doz. Dr. I,. Schmitt, Darmstadt: ,, dus der Praxis
der Bodenuntersuchung.'

Auf nur wenigen Gebieten ergeben sich so viel Schwierig-
keiten wie auf dem der Bestitnmung des Diingebedarfs des
Bodens. Agrikulturchemie und Bodenkunde verfiigen zwar
iiber zahlreiche Methoden zur Feststellung der Reaktionsver-
haltnisse und des Kalkzustandes des Bodens und iiber solche,
die einen ungefidhren Einblick in den Vorrat des Bodens an
verfiigbaren Nihrstoffen gestatten. Sobald aber die hierbei
erhaltenen Ergebnisse in die landwirtschaftliche Praxis iiber-
tragen werden, ergeben sich nicht selten Unstimmigkeiten.
Diese lassen sich haufig dadurch iiberbriicken, daf3 die Unter-
suchung des Bodens sich nicht nur auf das Laboratorium be-
schriankt, sondern drauBen am Ort der Bodenentnahme weit-
gehend die Faktoren studiert werden, die nach unserem heutigen
Wissen irgendwie von EinfluB sein kénnen. Besonders wichtig
sind derartige Untersuchungen fiir den Weinbau. Der Winzer
glaubt, Stérungen im Wachstum der Reben haufig dadurch er-
griinden zu kénnen, dal er Bodenproben an die Versuchisstation
schickt und eine Untersuchung des Nahrstoffgehaltes beantragt.
Die Erfahrungen der letzten Jahre haben in vielen Fallen ge-
zeigt, daB solche Untersuchungen nicht zum Ziele fithren.

Prof. Dr. E. A. Mitscherlich, Konigsberg: ,,Die Stick-
stoffwivkung dev Leguminosengviindiingung.’'!)

Die Stickstoffmenge, die in den zur Griindiingung ver-
wendeten ILeguminosenbestanden ermittelt wurde, betragt
100—200 kg/ha. — Pflanzenbaulich besagt diese Zahl aber nicht
sehr viel, da die Nitrifikation des Stickstoffes der griinen
Masse recht schnell vor sich geht und der Salpeterstickstoff
in regenreichen Gebieten ausgewaschen wird. Der Salpeter-
auswaschung wegen ist die Wirkung der Stoppeln und der
Stoppeln nebst der oberirdischen Substanz annihernd gleich,
wie an Hand von umnfangreichen Feldversuchen gezeigt werden
konnte, obwohl in den Stoppeln natiirlich eine viel geringere
Menge an Stickstoff in den Boden gelangt. Das Klima ist
gerade bei der Wirkung der Griindiingung recht ausschlag-
gebend.

An Hand von Gefaflversuchen konnten wir uns iber-
zeugen, dall unter Ausschaltung der Auswaschung ein dem
Nitrat- und Ammoniakstickstoff entsprechender Ertrag ge-

1) Vgl. Landwirtsch. Jb. 79, 941 [1934].
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bildet wurde. ¥s konnte eine enge, in erster Anniherung
geradlinige Beziehung zwischen den nach dem Wirkungsgesetz
der Wachstumsfaktoren berechneten physiologisch wirksamen
Stickstoffmengen und den im Boden zur Zeit des Aufganges
der Haferpflanzen in Form von Nitrat und Ammoniak vor-
liegenden Stickstoffmengen ermittelt werden. Dieselbe Be-
ziehung konnte auch fiir die physiologisch wirksamen Stick-
stoffmengen ,,b"* und den Gehalt der oberirdischen Teile der
Haferpflanzen an Stickstoff ermittelt werden. Auch bei Feld-
versuchen (Grindiingungs- und Stickstoffversuchen) konnten
wir eine dhnliche Beziehung ermitteln; bei Feldversuchen ist
der Fehler der Bestilnmungen naturgemal} ein hoherer als bei
Gefallversuchen. An zwei Griindiingungsversuchen, die in zwei
klimatisch sehr unterschiedlichen Jahren durchgefiihrt wurden,
konnte gezeigt werden, daf} die Stickstoffwirkung einer Griin-
diingung in trockenen Jahren in dem regenreichen Klima
Ostpreullens eine hohere ist als in normalen Jahren.

Dr. F. Scheffer, Harleshausen b. Kassel: ,,Die Aufgabe
dev Chemie bei dev Silofuttevbereitung.

Die Aufgabe der deutschen Silofutterbereitung liegt in der
Haltbarmachung eiweifireicher Futtermittel. Eiweillreiche
Futtermittel lassen sich silieren, wenn es gelingt, die Reaktion
des Futters auf einen py von rund 3,5-—4,0 wihrend der Ein-
lagerungszeit zu halten, was durch Anwendung anorganischer
und starkerer organischer Sauren moglich ist. Der notwendige
Saurebedarf eines Futters mull vor der Einlagerung bestimmt
werden. Weiterhin verlangt der Bauer vom Chemiker eine
Kontrolle der Brauchbarkeit des Futters. Das zuerst von
Wiegner angewandte Untersuchungsverfahren erstreckte sich
auf die Bestimmung von Essig-, Butter- und Milch-
sauren und spaterhin auf die Ermittlung der pg-Zahl.
Genaue Untersuchungen haben ergeben, dafl die Bestimmung
der Milchsiure nach Wiegner fehlerhaft, in vielen Fillen un-
brauchbar ist. Unsere Untersuchungen haben weiterhin ge-
zeigt, dal} es wertvoller ist, neben der Reaktion den Eiweil3-
abbau im Silofutter zu verfolgen. Ein gut gelungenes, mit an-
organischen Sauren siliertes Futter ist, tierphysiologisch gesehen,
noch nicht brauchbar. Durch den Zusatz der starken Sauren
ist die notwendige ,,Alkalitdt’‘ des Futters verschoben, die erst
durch Beimischung von CaCQ,, Ca-acetat, Pottasche, Soda usw.
wiederhergestellt werden kann.

Aussprache:

Henglein, Xarlsruhe: Als langjahriger Bearbeiter des
Silogebietes mochte ich folgendes bemerken: Meine Versuche
nach Prof. Thiemann sind negativ ausgefallen. Die Menge an

Saure mull verschieden sein, ob wir einen Holzsilo (mit Luft- -

zutritt!) oder Zementsilo haben. Fiir Deutschland ist der
Zementsilo das Gegebene. Heute ist die Organisation wichtiger
als chemische Fragen, die gelost sind. Die gut ausgearbei-
teten Methoden miissen jetzt in die Landwirtschaft getrageu
werden. Versuche mit Holzzucker haben keine andere Wirkung
als gewohnlicher Zucker und zeigen schlechtere Resultate als
Saurezusiatze. — Sperling, Konigsberg: Die Mineralsaure-
zugabe wirkt sicl, wie wir bei Stoffwechselversuchen fest-
gestellt haben, ungiinstig auf die Calcium- und Plosphor-
bilanz aus, wahrend eine gewohnliche, milchsauer vergorene
Silage keine derartigen Belastungen des Stoffwechsels hervor-
ruft. Daher wire die Einfithrung anderer naturgemifler
Zusatzmittel wiinschenswert, wie z. B. des Holzzuckers. Es
ist besser, geringe Nahrstoffverluste in Kauf zu nehmen, als
die Gesundheit der Tiere zu gefihrden. In jedem Institut
wird die pg-Messung anders vorgenommen, der eine mifit
unmittelbar nach dem Saurezuisatz, im wasserigen Auszug,
der andere in der gemahlenen Pflanzenmasse, der dritte im
Preflsaft usw. Eine Vereinheitlichung ist hier dringend not-
wendig. — Wieseler.

Dr. W. Woéhlbier, Rostock: ,,Uber die Giftigkeit des
Duwocks (Equisitum palustre).” (Verlesen von Dr. Scheffer.)

Im Sumpfschachtelhalm (Duwock) ist ein Stoff enthalten,
der auf die Milchsekretion bei Tieren eine nachteilige Wirkung
ausiibt. Nahere Angaben iiber die chemische Natur dieses
Stoffes sind bisher in der Literatur noch nicht gemacht worden.
Es sind deshalb Versuche iiber die Isolierung dieses sogenannten
Equisetins durchgefithrt worden, bei denen die Herstellung
eines gut kristallisierten Goldsalzes gegliickt ist.

Priv.-Doz. Dr. I,. Schmitt, Darmstadt: ,,4ltes und Neues
zur Magnesiadingungsfrage.*

In der Frage der Magnesiadiingung ist auch heute noch
ein recht unklares Bild mit vielerlei irrtiimlichen Ansichten
zu finden, obwohl schon vor einigen Jahrzehnten durch Sachs
und Knop mit Hilfe des Wasserkulturversuchs der einwandfreie
Nachweis fiir die Unentbehrlichkeit des Magnesiums erbracht
wurde. Eine genaue Durchsicht des einschlagigen Schrifttums
ergibt, dal} Ergebnisse von Versuchen mit ungeniigendem
Bodenmaterial mitunter verallgemeinert wurden. Auch fanden
in der Grunddiingung manchmal Diingemittel (Kalk) Ver-
wendung, die nicht frei von Magnesium waren. Seit Mit-
scherlich wissen wir aber, daf3 der Wirkungsfaktor von Magne-
sium sehr grof} ist, geringe Mengen magnesiumhaltiger Salze
also geniigen, um hochste Wirkungen auszulosen. Es iiber-
rascht daher nicht, daf3 bei diesen Versuchen eine zusitzliche
Magnesiumdiingung keinen oder nur einen geringen Erfolg
brachte.

Die Beachtung des neueren Schrifttums 148t erkennen,
daB z. B. in Amerika, Frankreich, Tschechoslowakei, Oster-
reich und auch in Deutschland Béden, insbesondere Sand-
boden, vorkommen, auf denen Tabak, Mais, Hafer und Roggen
unter Magnesiummangel leiden. Dieser Mangel wird in
erster Linie durch Auswaschungsverluste hervorgerufen, die
nach neueren ILysimeterversuchen der landwirtschaftlichen
Versuchsstation Darmstadt — besonders bei vorzugsweiser
Anwendung saurer und physiologisch saurer Diingemittel —
recht erheblich sein konnen. Der Mg-Mangel wird weiterhin
durch den fortgesetzten Entzug durch die Ernten gefordert.
Andererseits enthjelten die in den letzten Jahren gebrauch-
lichen Handelsdiinger den Nahrstoff Mg nicht oder nicht in
geniigendem Malle.

Neuere Versuche, insbesondere von Rdssler, Gehving,
Chuka, Lemmermann und Jessen, Blattny und Schmitt haben
ergeben, dafl vielfach die bis jetzt als Saureschaden bezeich-
neten Verfarbungen bei Pflanzen wie Roggen und Hafer
als Magnesia-Mangelschiden betrachtet werden miissen. Seit
mehr als zehn Jahren beobachten wir, daf3 diese den Ertrag
stark senkenden Schiden auch bei stark saurer Reaktion des
Bodens (Pg<4) durch schwache MgSO,-Diingung, sei es in
Form von Kieserit, magnesiumhaltigem Kainit oder Kalisalz,
behoben werden kénnen. Das ungiinstige, nasse und kalte
Friihjahr des Jahres 1935 hat Magnesiummangelerscheinungen
mit starken Wachstumsstérungen besonders deutlich werden
lassen.

Besichtigungen.

Am Donnerstag, dem 4. Juli, nachmittags 2,30 Uhr, be-
suchten etwa 80 Mitglieder der Fachgruppe das Institut von
Prof. Mitscherlich, Konigsberg. Es wurden hier die um-
fangreichen Vegetationsanlagen und die selir interessanten
Versuche zur Feststellung der Wachstumsfaktoren gezeigt.
Anschliefend wurde das Versuchsfeld Juditten besichtigt, wo vor
allem die Versuche iiber Eiweil3-, Fett- und Faserpflanzen das
regste Interesse der Teilnehiner an der Besichtigung fanden.

Sitzung am 5. Juli 1935 (etwa 120 Teilnehiner).

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr. F. Giesecke, Berlin: ,,Qualitdtspriifungen an
landwirtschaftlichen und gdvinevischen Nutzpflanzen.

Die Untersuchungen haben ergeben, dafl die Menge an
wertbestimmenden Faktoren nicht allein durch ziichterische,
sondern auch durch ernahrungsphysiologische Mafinahmen
beeinflufit werden kann. Die Diingung spielt bei Bildung von
Wertstoffen eine bedeutsame Rolle, die unbedingt niher unter-
sucht werden mufl, um objektiv feststellen zu konnen, ob die
Nihrstoffharmonie oder -disharmonie unserer menschlichen
pflanzlichen Nahrung fiir die menschliche Ernahrungsweise
von Bedeutung ist. Gegeniiber der subjektiven Geschmacks-
probe bei Gemiisearten muf die objektive Wertstoffbestimmung
mehr als bisher Platz greifen.

Aussprache:

Trénel, Berlin: Die Geschmackspriifung kénneu wir
m. E. nicht durch Bestimmung von einzelnen Wertstoffen
ersetzen, weil nach meiner Auffassung, die auch die des
Verbrauchers sein diirfte, der ,,gute Geschmack™ entscheidend
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ist und auBerdem die notwendige Voraussetzung fiir die Ab-
sonderung der Verdauungssafte darstellt. — Vortr.: Die
Geschmackspriifung wird immer die Bedeutung behalten, aber
eine Qualitatsuntersuchung mul} in Zukunft eine Wertstoff-
bestimmung in sich schlieflen.

Dr. K. Rathsack, Berlin: ,, Versuche zur Evfassung des
Speisewertes dev Kartoffelknolle.”

Zur Charakterisierung der Fahigkeit der Knollen, beim
Kochen zu zerplatzen, wird der Begriff des Zerkochungs-
grades Z eingefithrt. Er berechnet sich aus dem prozentualen
Anteil der beim Kochen melr oder weniger zerplatzten Knollen.
Z ist weitgehend von der Kochintensitit unabhéngig; die
meisten Knollen platzten nach 10—20 min Kochdauer. Die
Konsistenz gekochter Kartoffelknollen wird durch den Be-
griff der Schnittfestigkeit S zum Ausdruck gebracht, die vor-
erst eine konventionelle GroBe darstellt und diejenige Zeit
miBt, die ein Draht bestimmten Querschnitts gebraucht, um
einen quadratischen Kartoffelquader von 2 cm Seitenlange zu
durchschneiden. Die S-Kurven langs eines Knollenquerschnitts
sind parabeldhnlich. Der Zerkochungsgrad ist eine mit der
Lagerzeit stark variierende GroBe und von den chemischen
Konstituenten Trockensubstanz, Stiarke, FEiweil, Starke-
eiweillzahl unabhiangig. Er hangt vom physiologisch bedingten
Turgorverlust ab, der durch die , Hitzigkeit der jeweiligen
Sorte bedingt ist. Die Beziehungen der Werte fiir 8 zu den
chemischen Konstituenten ergeben eine positive Korrelation
fiir Starke. Unterdurchschnittlicher Starkegehalt veringerte
stets S, iiberdurchschnittlicher Starkegehalt hatte in der
einen Hailfte der beobachteten Falle eine Verfestigung, in der
anderen eine Auflockerung der Starkezellkomplexe zur Folge. So
erklaren sich die glasigen und die mehr mehlig kochenden Typen.

Durch Wasserabgabemessungen nach dem Kochen konnte
der optimale Punkt des Garseins objektiv nachgewiesen wer-
den: es ist der Punkt, an dem maximale Auflockerung des
Starkezellkomplexes mit maximalen Wasserabgabewerten ver-
bunden ist. Bei iiberoptimaler Kochzeit tritt eine schalen-
férmige Verfestigung an den Stellen hoher Starkeakku-
mulation ein, die eine Wasserabgabe aus dem Innern erschwert
und in den bRobachteten geringen Wasserabgabewerten in
objektiver Weise zum Ausdruck kommt. Die aufgestellten
Bezichungen zwischen chemischen Konstituenten und Ge-
schmack zeigen, dal} dieser vom Gehalt an Starke und Trocken-
substanz unabhingig ist. Ubermafliger Gehalt an N-Verbin-
dungen verschlechtert grundsatzlich die Qualitit. Sowohl
Mangel als auch UberfluBl an aschebildenden Stoffen scheinen
ebenfalls nachteilig auf den Geschmack zu wirken.

Aussprache:

Elbert, Minster i. W.: Zahlreiche Geschmackspriiffungen
im Westen Deutschlands ergaben, dal der sogenannte
Geschmack von der Masse der Verbraucher sehr wesentlich,
vielleicht sogar zum gréBeren Teile nach den dufleren Figen-
schaften, Zerkochungsgrad, also Festigkeit, Mehligkeit usw.
beurteilt wird. Es ist anzunehmen, dall durch die geschilderten
objektiven Priifungsmethoden, vor die Einfithrung neuer Sorten
geschaltet, auch dem anspruchsvollen Westen Deutschlands
ein guter Dienst geleistet wird.

Dr. G. Pfiitzer und Dr. C. Pfaff, Limburgerhof: ,, Unter-
suchungen auf Gehalte an Carvotin und Vitamin C ber Gemiisen
und Futterstoffen.

Weitaus die meisten Proben stammten aus Feldversuchen.
Es wurde eine Mittelprobe aus mehreren Parallelparzellen
gezogen, wobei nur gleichmaBiges, dem Durchschnitt ent-
sprechendes Material zur Verwendung kam. Bei Kastenver-
suchen wurde die Gesamternte (von */, m2-Fliachen) verarbeitet.

Provitamin A wurde nach Verseifung des Materials mit
alkoholischer Kalilauge (unter Ausschlul von ILuftsauerstoff:
N-Atmosphare) und Isolierung durch Behandeln mit Losungs-
mitteln nach Carr-Price mit Antimontrichlorid bestimmt unter
colorimetrischer Messung der Blaufarbung im Zeifischen
Stufenphotometer. Zur: Vitamin-C-Analyse wandten wir das
Verfahren von Tillmans an durch Titration mit 2/, 2,6-Di-
chlorphenolindophenol nach vorheriger Extraktion mit 29,
Essigsaure in N-Atmosphéare. Die durch die Methoden selbst
hedingten Schwankungen sind bei Vitamin C verhaltnismafig
gering, bei Vitamin A sind sie im allgemeinen grofer.

Die Wirkung der Volldiingung auf Carotinbildung wurde
untersucht bei folgenden Pflanzenproben: Ritbenblatter, Peter-
silie, Mangold, Spinat, Griinkohl, Rosenkohl, Karotten. Ks
zeigte sich eine Erhohung des Gehaltes an Carotin bei gleich-
zeitiger Forderung des Pflanzenertrages. Daher ist die Stei-
gerung des Provitaminertrages bezogen auf die Flicheneinheit
aullerordentlich groB. Der FEinfluB der Volldiingung auf
Vitamin-C-Bildung wurde bestimmt bei Kohlrabi, Blumen-
kohl, Weilkohl, Rotkohl, Rosenkohl, Endiviensalat, Petersilie,
Spinat, Kartoffeln, Karotten. Der Vitamin-C-Gehalt bheb
im allgemeinen konstant, bisweilen erfulhr er eine gering-
fiigige Senkung. In jedem Falle ergab sich infolge starker
Pflanzenertragssteigerung auch hier eine bedeutende Erhohung
der geernteten Vitaminmenge pro Flacheneinheit. Zusatzliche
Neonbeleuchtung im Gewichshaus steigerte bei Petersilie,
Schnittlauch und Spinat den Vitamin-A- und -C-Gehalt, bei
Gras lediglich den -A-Gehalt. Durchweg wurde durch die
zusatzliche Beleuchtung auch der Ertrag erhoht und damit
die Vitaminmenge.

Soweit einige eben erst begonnene Arbeiten Schliisse
zulassen, koénnen bei mangelhafter Silierung von Griin-
futter betrachtliche Vitamin-A- und besonders Vitamin-C-
Verluste eintreten, besonders auch schon bei verzogerter
Einbringung der Ernte.

Aussprache:

Vortr. erwidert auf Anfrage von Nehring, Koénigsberg:
Die Genauigkeit der Vitamin- Bestiminungen ist bei der
Tillmansschen Methode (Vitamin C) bedeutend groBer als bei
der Antimontrichloridbestimmung nach Carr und Price. Wir
koénnen bei der Vitamin-C-Bestimmung Steigerungen iiber 59,
als gesichert ansehen, bei der Vitamin-A-Bestimmung  bei
Differenzen iiber 209,. — Trénel, Berlin,

Dr. K. Schmalfull, Berlin: ,,Die Kationen im Stoff-
wechsel dev Pflanze.”

Bei den ibrer Menge nach wichtigsten Kationen fiir die
Emahrung und den Stoffwechsel der Pflanze handelt es sich
hauptsachlich um das Kalium, das Calcium und das Magne-
sium. Die neueren Arbeiten, aus dem letzten Jahrzehnt etwa,
die den Eiweil- und Kohlenhydratstoffwechsel der Pflanzen
in Abhingigkeit z. B. von der Kaliernahrung zum Gegenstand
hatten, haben gewisse tiefer gehende Zusammenhiange auf-
gedeckt. Ebenso die Arbeiten, die den Einflul der Kationen auf
den Wasserhaushalt der Pflanze oder auf deren anatomische
und morphologische Ausgestaltung zum Ziele hatten. Uber
diese neueren Forschungen, an denen auch der Vortr. teil
hatte, wird in diesem Vortrage zusammenfassend berichtet. —
Aus allen diesen Arbeiten geht hervor, dal es sich bei der
Rolle der Kationen im Stoffwechsel der Pflanze nicht so sehr
um rein chemische, sondern in erster Linie um physiologisch-
kolloidchemische Wirkungen handelt. Auf Grund dieser Wir-
kungen ergibt sich vor allem eine Beeinflussung des Wasserhaus-
halts der Pflanze, gewisser anatomisch-morphologischer Veriande-
rungen und zum Schlufl — vor allem auch auf den veranderten
Wasserhaushalt zuriickzufiihren — eine oft bedeutende Ver-
anderung des Eiwei3-und des Kohlenhydratstoffwechsels. Weiter-
hin 148t sich noch sagen, daB man die Wirkung dieser Ionen
im Stoffwechsel nicht isoliert betrachten kann, sondern nur
in ihrem gegenseitigen Antagonismus auf die lebende Zelle.
Aussprache:

Nehring, Konigsberg: Bei eigenen Versuchen auf sauren
Boden wurde unter dem Einflufl von steigenden Ca-Gaben in
den Pflanzen stets ein hoherer Wassergehalt bzw. ein niederer
Trockensubstanzgehalt gefunden; diese Beobachtung wurde
in den verschiedenen Vegetationsstadien gefunden. Es steht
dies im Gegensatz zu der Anschauung, dal unter dem Einflufl
von Ca-Ionen die Wasseraufnahme vermindert und die
Transpiration erhdht wird, wahrend durch K-Xonen das Umge-
kehrte der Fall ist. — Rauterberg, Kiel: Kann man sich
eine klare Vorstellung iiber das Wahlvermogen der Pflanzen
machen, die beriicksichtigt, da bei einem kleinen Verhiltnis von
K und Ca das K aufgenommen wird, dagegen bei einem Uber-
schufl von Ca nicht? —Vortr.: Selektive Aufnahme derIonen.

Dr. G. Goeze, Berlin: |, Stickstoffaufnahme und Chloro-
phylibildung tn dev Pflanze.

Die Versuche von Gassmer und Vortr. (1934) in Glies-
marode kniipfen an {hre Arbeiten an iiber Assimilations-
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verhalten, Transpirationsgré8e und Chlorophyligehalt von
Getreideblittern unter Beriicksichtigung der Kalium- und
Stickstofferndhrung. In diesen Arbeiten hatte sich ergeben,
daBl mit Stickstoff gediingte Pflanzen einen hoheren Chloro-
phyllgehalt aufweisen als solche, die nur wenig Stickstoff er-
hielten. Diese Beobachtung wurde eingehender nachgepriift
und konnte bestatigt werden. Daran ankniipfend wurde ver-
sucht, aus dem Chlorophyligehalt von Getreidepflanzen auf
den Stickstoffgehalt des Anzuchtmediums, in dem die Ver-
suchspflanzen angezogen waren, Riickschliisse zu ziehen. Die
Versuche miissen noch weiter ausgebaut werden, lassen aber die
Moglichkeit erkennen, auf diesem Wege zu einer Bestimmung
des Stickstoffgehaltes eines Bodens zu gelangen.

Dr. J. Y. Hellmers, Berlin: ,,Die mineralogische Boden-
untersuchung.'

Ahnlich wie in der Petrographie sollten sich auch in der
Bodenkunde unsere Kenntnisse vom Boden durch eine Fr-
ganzung der bis jetzt vorherrschenden rein chemischen Unter-
suchungsmethoden durch mineralogisch-mikroskopische wesent-
lich erweitern lassen. Dabei wird die Bestimmmung der un-
verwitterten und nur angewitterten Mineralien in derselben
‘Weise wie in der Petrographie durchzufiihren sein, wie schon
von Steinrviede und Seemann vorgeschlagen wurde. Diese
Methoden geben aber iiber die Art der im Boden entstandenen
Verwitterungskolloide kaumn Auskunft. Gemeinsam mit Dr.
Kohler wurden Methoden ausgearbeitet, die ihre Bestimmung
mit Hilfe des Brechungsexponenten gestattet. Zu beriick-
sichtigen ist der Wassergehalt. Das lufttrockene Tonerdegel hat
bei einem Wassergehalt von 35,59, einen Brechungsexponenten
n = 1,578—1,587. Es entspricht also ungefihr dem Hydrar-
gillit. Das lufttrockene Kieselsduregel hat bei einem Wasser-
gehalt von 11—129%, einen n-Wert von 1,43--1,44; es entspricht
also der natiirliclhen wasserhaltigen Kieselsaure, dem Opal.
Durch die Absorption von im Laufe der Verwitterung ent-
stehenden oder dem Boden durch Diingung zugefiihrten Salzen
wird der Brechungsexponent nur unbedeutend bei den in Betracht
kommenden nur kleinen Mengen beeinflult. Erheblich ist da-
gegen der Einflul der gefarbten Eisenhydroxyd- und Humus-
gele. Nach ihrem Brechungsexponenten sind also die Kiesel-
sduregele ohne weiteres von den Tonerdegelen zu unterscheiden.
Im Laufe der Verwitterung werden aber vorherrschend aus
beiden gemischte Gele auftreten. Bei diesen liegt dann n zwischen
dem n-Wert der beiden Gele und ist in seiner Héhe abhingig
vom Mischungsverhiltnis. AuBerdem steht er natiirlich unter
dem Einflul der Faktoren, die auch den n-Wert der reinen
Gele beeinflussen. Bei den Versuchen iiber diese Gele wurden
Neubildungen von Mineralien nicht beobachtet. Nach Wasser-
gehalt, chemischer Zusammensetzung und Brechungsexponent
entsprechen diesen Gelgemischen besonders der Allophan und
der Halloysit, weiter auch der Montmoritlonit. Zur Bestimmung
der feinsten Bodenteilchen, etwa von KomgtréBen von 2 o an,
versagt die Methode der Bestimmung von n. Hier sind wir
dann auf die Roéntgenuntersuchungen angewiesen, mit deren
Hilfe neuerdings z. B. Endell die Natur der feinsten Tonsubstanz
weitgehend aufklaren konnte?).

Dr. W. Heinz, Hamburg: , Aligemeines und Besonderes
iber ein meues Bodemuntevsuchungsverfahven mit einev kohlen-
sdurehaltigen Magnesiumbicarbonat-Losung.''?)

Die Landwirtschaftliche Versuchsstation Hamburg hat in
den letzten Jahren, aufbauend auf fritheren Arbeiten von
C. Dreyspring, ein Untersuchungsverfahren entwickelt, das iiber

1. die sofort verfiighare Menge an leichtléslicher Boden-

phosphorsaure,

2. das Nachlieferungsvermégen des Bodens fiir Phiosphot-

saure,

3. die Festlegung der Diingerphosphorsaure im Boden und

4. die voraussichtliche Nachwirkung einer Phospliorsiure-
diingung
Auskunft zu geben versucht.

%) Vgl. Hofmann, Endell und Wilm, Réntgenograph. u.
kolloidchem. Unterss. iiber Ton, diese Ztschr. 47, 539 [1934).
Vgl. a. Z. Pflanzenernihrg. Diing. Bodenkunde Abt. A 84, 162 [1934].

%) Vgl. Z. Pflanzenernihrg. Diing. Bodenkunde Abt. A 385,
362 [1934].

Als TLoésungsmittel wird eine ,,7/,,-Mg(HCO,), + CO,"-
Losung (pg 6,45—6,50) verwendet. Die Bodeneinwaage be-
tragt 20 g, worauf 100 cm? Ldsungsmittel einwirken. Nach
kurzem Anschiitteln (t/,h) bleibt die Suspension zur FEr-
zielung des Gleichgewichtszustandes iiber Nacht stehen und
wird dann weiter geschiittelt (3/, h). Das stark puffernde
Losungsmittel zwingt alle Boden in den pg-Bereich 6,8-—7,2.
Die Festlegung der Diingerphosphorsidure im Boden wird mit
einer 1/,,-Mg(HCO,),-Lésung bestimmt, die in 100 ecm® 1 mg
P,0, enthilt.

Um die Bodenlésung restlos vom Boden entfernen zu
koénnen, wird nicht iiber Papierfilter, sondern iiber Liliput-
Berkefeld-Filterkerzen filtriert. Diese liefern ein vollkommen
klares Filtrat und geben die Moglichkeit, mehrere Ausziige
nacheinander zur Klirung der Punkte 2 und 4 in einwand-
freler Weise inachen zu konnen.

Die Bestimmung der gelosten Phosphorsaure erfolgt
colorimetrisch durch das Zinzadze-Reagens. Da das Mo-Blau
von gelésten organischen Substanzen beeinflufit wird und die
erzielte Farbung durch sie einen Mifiton annimmt, wird im
Filtrat nach Zusatz von Schwefelsiure durch Eindampfen
und nachfolgendes Veraschen jede organische Substanz zer-
stort. Im gleichen Arbeitsgang werden auch alle anderen
storenden Verbindungen wie Nitrate usw. beseitigt. Die
P,0;-Farbungen in den so behandelten Bodenfiltraten sind
die gleichen wie bei den Testlésungen und eriibrigen weiter
den lastigen Gebrauch von Kompensationslosungen.

Die P,0;-Mengen, die mittels der Mg(HCO,),-Losung aus
den Boden herausgelost werden, werden auf 100 g Boden be-
zogen und liegen in der gleichen GroBenordnung wie die in
Bodenpreflsiften. Die vorliufige Grenze fiir diingungs-
bediirftige Béden liegt bei 1,2 mg P,O; im ersten Auszug des
ungediingten Bodens.

Aussprache:

Scheffer, Harleshausen b. Kassel, fragt nach dem
wesentlich Neuen gegeniiber dem Verfahren Dirks-Scheffer.
Fiir saure Boden wird die Anwendung der Bicarbonatlésung
abgelehnt, da dadurch unnatiirliche Loslichkeitsverhaltnisse
geschaffen werden. — Rauterberg, Kiel: 1. Bei Boden-
untersuchungsergebnissen darf nicht der Ausdruck sofort ver-
fiigbare- Menge P,0O; gebraucht werden, sondern es muf} von
der Konzentration der P,O; im Bodenauszug gesprochen
werden. Die sofort verfiighare Menge P,0O, im Boden ist nicht
bestimmbar, sondern eine GroBe, die mit der Konzentration
der P,O; in der Bodenfliissigkeit in Beziehung steht, wovon
auch die Versorgung der Pflanzenwurzeln mit P,0, abhingig
ist. Aullerdem wird der Boden draullen auf dem Felde nicht
gleichmaBig durchwurzelt. Die Pflanze holt die Phosphorsiure
nur nesterartig aus dem Boden heraus. 2. Das Wesentliche
des Zusatzes von Bicarbonat bei Herstellung der Boden-
ausziige zur Bestimmung der P,0O;-Bediirftigkeit der Béden
sehe ich in der Zuriickdriangung der Ca-Ionen-Konzentration
in dem Bodenauszug. DieCa-Ionen in der Fliissigkeit verringern
durch Bildung von Ca-Phosphat die Menge P,0O;, welche sich
16st. Im Boden, besonders in der Nihe der Wurzeln, ist auch
CO, vorhanden, so daf} sich Bicarbonat bilden kann. Durch
die Verwendung von Bicarbonat ist die Konzentration der
P,0; in dem Bodenauszug in erster Linie von dem Ad-
sorptionsvermdgen des Bodens fiir P,0O, und der Absittigung
des Bodens mit P,0O; abhingig, davon wird aber auch die
Konzentration der P,O, in der Bodenfliissigkeit abhingig
sein. — Erdenbrecher, Greifenberg/Pomm.: Vergleichende
P,0;-Bestimmungen nach der Methode Hamburg/Horn und
dem Aspergillus-Verfahren ergaben bei 110 Béden einen Korre-
lationskoeffizienten von 0,86. P,0,-arme und P,O,-reiche
Boden ergaben bessere 1bereinstimmung der beiden Methoden
als Boden mittleren Gehaltes; diese Abweichungen diirften
bedingt sein durch AuBerachtlassen der Alterungserscheinungen
humoser Bo6den, wie”sie in Ostpommern vorkommen. —
Alten, Berlin,

Dr. B. Wandrowsky, Berlin:
bestimmung.'

Der Humusgehalt spielt neuerdings bei der Beurteilung
von Béden wieder eine steigende Rollet). Die Schnellbestim-

4 Uber die ,,Praxis der Humuswirtschaft®, vgl. Kertscher,
diese Ztschr. 48, 177 [1935].

,,Beitrag zuv Humus-
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mung kamn durch Titration eines entsprechend vorbereiteten
Bodens mittels Permanganat vorgenommen werden. Die Er-
gebnisse sind aber haufig nur sehr unzureichend zu reprodu-
zieren und die Titrationsergebnisse dementsprechend mit
Unsicherheiten belastet. Der Ursache dieser Erscheinung ist
nachgegangen worden, und die Reaktionsvorginge konnten bei
dieser Gelegenheit niher studiert werden. Im Verlaufe der
Untersuchung wurde eine andere Titrationsmethode, die sich
der Chromsidure als Oxydationsmittel bedient, als einwand-
frefer in den Frgebnissen erkannt. —

Prof. Dr. M. Trénel, Berlin: ,,Evdstrahlen und Wiinschel-
rute.' .

Die Versuche bestitigen die in der ersten Mitteilung®) ge-
machten Beobachtungen und Schluffolgerungen.

1. Die von Dr. Dobler beschriebene Erscheinung hiangt ein-
deutig von der Gegenwart von Feuchtigkeit ab, wenn der
blankgeritzte Aluminium-Blechrand die lichtempfindliche
Schicht beriihrt.

2. Der Grad der Schwirzung hingt ab von dem Feuchtigkeits-
gehalt des Bodens bzw. der Luft im Boden.

3. Die Einwirkung der Gammastrahlung und der chemische
Effekt des Aluminiums sind klar als zwej verschiedene Vor-
ginge nebeneinander wahrzunehmen. Die Schwirzung der
Platte durch Wasserstoffsuperoxyd, das bei der Einwirkung
der Luftfeuchtigkeit auf das blankgeritzte Aluminium ent-
steht, wird durch Radioaktivitdt nicht verstarkt.

4. Die Schwirzung der Platten iiber der angeblichen Wasserader
ist die gleiche wie an den Stellen, die 50 Schritt davon ent-
fernt sind. Die Auffassung von Herrn Dr. Dobler, daB die
,»Strahlung des bewegten Wassers, z. B. von unterirdischen
Wasseradern mit Hilfe von blankgeritztem Aluminiumblech
und lichtempfindlichen Schichten nachgewiesen sei, ist ein
wissenschaftlicher Irrtum.

Aussprache:

Kiargel, Berlin: Ks wird vermutet, daf das vom
Vortr. vorgezeigte Beispiel eines umgekehrten Bildes zuriick-
zufithren ist auf vorherige oder nachherige gleichmifBige Ein-
wirkung von Licht oder Chemikalien, so dafl die Einwirkung
des Aluminiumbleches Solarisation hervorrufen muBte.

Prof. Dr. K. Nehring, Koénigsberg: ,,Die Festlegung der
Awmmoniumverbindungen im Boden und ihve Ausnutzung duvch
dte Pflanzen.''s)

Im Boden 148t sich vielfach ejne geringere Aufnahme von
NH,-N gegeniiber der von NO,-N durch die Pflanzen fest-
stellen. FEs ist die Frage, ob dies dadurch erkliart werden kann,
dafl der NH,-N im Boden festgelegt wird und infolgedessen
den Pflanzen nur beschrankt zur Verfiigung steht. In gréferen
Versuchsreihen mit Béden, bei denen die Zusammensetzung
des Sorptionskomplexes durch Einfithrung anderer Kationen
(Ca, Mg, K, Na) verandert wurde, wurde die Abhingigkeit der
Festlegung unter dem FEinfluf der verschiedenen Kationen
und Anionen untersucht. Bei den Kationen lie} sich folgende
Reihe feststellenn, in der die Festlegung zunahm: H<Ca<Mg
<K<Na. Bei den Anionen wurde folgende Anordnung ge-
funden: CH,COO<CNS<NO,<S0,<(C,0,<PO,; sie ent-
spricht im allgemeinen der lyotropen Rejhe der Ionen. Die
Festlegung ist also abhangig von der Hydratation der Tonen.
Der EinfluBl der Anionen war dabei am stiarksten im sauren
Boden; unter dem FEinflul der stark hydratisierten Na-Ionen
verschwand er fast vollstindig. Die Festlegung aus dem
Phosphat und Oxalat ist bei sauren B&den recht stark; durch
Zufulir von Ca- bzw. Mg-Tonen wird sie deutlich herabgesetzt,
bei den anderen Anionen dagegen erhoht.

Mit den gleichen Boden wurden Nitrifikationsversuche
wie Versuche mit hoheren Pflanzen durchgefithrt, um die
Abhingigkeit der Aufnahme bei den einzelnen Kationen und
Anionen im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Adsorp-
tionsversuche zu priiffen. Bei den Nitrifikationsversuchen
ergaben sich die starksten Umsetzungen bei den Ca- und Mg-
Béden; durch K- und noch mehr durch Na-Tonen wurde die
Nitrifikation deutlich gehemmt, wenn der Boden von Natur
aus sehr kalkarm war. Bei einem Boden mit gewissem Kalk-

§) Diese Ztschr. 48, 174 [1935].
%) Z. Pflanzenernihrg. Diing. Bodenkunde Abt. A im Druck.

gehalt trat die Reaktionswirkung in den Vordergrund. Unter
dem FEinfluB der Anionen nahm die Nitrifikation in der Reihe
zu: NO; <80, <P0O,<C,0,. Das Ergebnis der Nitrifikations-
versuche stand in guter Ubereinstimmung mit den Versuchen
mit héheren Pflanzen (Mais), bei denen gleichfalls die starkste
N-Aufnahme bei den Ca- und Mg-Bdden stattgefunden hat,
wihrend sie unter dem EinfluB der Na-Ionen deutlich herab-
gesetzt wurde. Bei den Ca- und Mg-Ionen lief sich bei den
Anionen gleichfalls die Rethe: NO,<S0O,<PO, bei der Auf-
nahme feststellen. Hs steht dies somit im direkten Gegensatz
zu den Ergebnissen der Adsorptionsversuche.

Es haben sich also keine Beziehungen zwischen der Fest-
legung des NH,-N und der biologischen Verwertung beob-
achten lassen; vielmehr war vielfach bei stirkerer Festlegung
die Aufnahme stirker. Daraus folgt, dall sorbiertes
Ammonium ohne weiteres von den Pflanzen aufgenomrmen
werden kann.

Dr. O. Flieg, Limburgerhof: ,,Phosphorsduveldsiichkeit in
Gegenwart von Humaten. ?)

AnlaB zu den Untersuchungen gab die Beobachtung, da8
Bodenfiltrate sich in der Regel um so P,0;-reicher erweisen, je
dunkler gelb bis braun sie gefarbt sind. Humatlosungen ver-
mogen nicht nur die 16sliche Phosphorsidure innerhalb des fiir
Boden in Frage kommenden pg-Bereiches vor der Ausfallung
durch Ca-Salze zu schiitzen, sie bringen auch schwerlssliches
Phosphat in betrichtlicher Menge in Ldsung. Die maximale
Loslichkeit von Rohphosphat wurde mit 1 Teil Humuskohle
als Humat auf 4 Teile Rohphosphat erzielt. Zu dieser Wirkung
der Humatsole (,,Humateffekt) auf die P,0,-Loslichkeit, die
als ,, Anjonenwirkung’ im Sinne Demolons aufgefalit werden
kann, tritt im Boden eine starke Beteiligung des Na-Ions.
NaNO, wirkt schon an sich P,0;-16send. Na-Humat ist dem
NH,-Humat wesentlich iiberlegen. Ein kombinjerter Humat-
Na-Effekt tritt in Erscheinung nach Diingung mit NaNO,,
wenn die wachsende Pflanze aus NaNO, vorzugsweise NO,’
aufnimmt und Na* zuriicklaf3t, das mit dem Bodenhumus oder
zusitzlicher Humuskohle Na-Humat bildet. Die Bedeutung
der Humuskohle muf} in Zukunft unter Mitberiicksichtigung
des Humateffektes beurteilt werden.

Aussprache:

Erdenbrecher, Greifenberg/Pom.: Zersetzungen von
Zucker in alkalischem Medium unter Druck und nachfolgender
Oxydation fithren zu Substanzen, die den Huminsiuren nahe-
stehen. Mit Hilfe der Alkalisalze dieser Sauren konnten Metalle
in den kolloidalen Zustand iibergefithrt werden. Auch sonst
unlssliche Salze konnten in kolloidale Loésung gebracht und
in Substanz gezeigt werden.

Reg.-Rat Dr. E. Pfeil, Berlin: ., Uber Messungen wmit dey
Glaselektvode." .

Es wird gezeigt. dafl die Glaselektrode fiir Reaktions-
messungen in Bodenaufschlimmungen und Pflanzenprefsaften
ohne nennenswerte methodische Schwierigkeiten verwendbar ist,
ist und dalBl die Werte gut reproduzierbar sind. Die Messungen
dienten folgenden Zwecken: 1. An Boden verschiedener Art
und Herkunft wurde durch Vergleich der Glaselektrode mit
der Chinliydronelektrode gepriift, ob die bei Messungen mit
der Chinhydronelektrode unter bestimmten Voraussetzungen
auftretenden Meffehler eine so grofle Rolle spielen, daf} gegen
die Verwendung der Chinhiydronelektrode fiir die praktische
Bewertung der Bodenreaktion ernstliche Bedenken bestehen.
2. Nachdem sich gezeigt hat, daBl es nicht moglich ist, durch
direkte potentiometrische Messung ein Redoxpotential als
fiir einen bestimmten Boden charakteristische Wertzahl zu
ermitteln, sollte versucht werden, auf dem Uinweg des Ver-
gleichs der oben bezeichneten Mefmethoden durch die dabei
etwa zu beobachtenden Abweichungen Reduktions- und Oxy-
dationskrafte des Bodens zu erkenmnen.

Vortr. halt die bei der Reaktionsmessung durch die Wech-
selwirkung zwischen Boden und Chinhydron gegeniiber der
wahren Reaktion des Bodens auftretenden Abweichungen bei
Einhaltung geeigneter MeBzeiten fiir bedeutungslos fiir die
landwirtschaftlich-praktische Reaktionsbeurteilung, sieht aber
in Richitung und Ausmal der zwischen Glaselektroden- und

) Z. Pflanzenerndhrg. Diing. Bodenkunde Abt. A im Druck,
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Chinhydronelektrodenmessung zu beobachtenden Unterschiede
brauchbare Anhaltspunkte dafiir, ob in einem Boden zeitweilig
die Neigung zu Oxydation oder Reduktion vorherrscht. Da
an der Bedeutung dieser Bodenkrafte fiir das Pflanzenwachstum
wie auchh an ijhrer méglichen Beeinflussung durch landwirt-
schaftliche Kulturmafnahinen kaum zu zweifeln, die Kenntnis
hieriiber aber sehr unvollkommen ist, wird eine breitere An-
wendung dieser MeBmethodik fiir erwiinscht gehalten.

Dr. A. Kawe, Halle: , Fine watiivliche Methode zur Be-
ctimmung des Diingerbedityvfnisses des Bodens fiiv Kalium und
Phosphorsaure niit Hilfe dev Bodenldsung.**

Es wird zunédchst der Begriff der Bodenldsung formuliert,
und zwar versteht man darunter ,die im wassergesittigten
Zustande vom Boden festgehaltene Fliissigkeit mit den darin
gelosten und kolloidal verteilten anorganischen und organischen
Stoffen, ausschlieBlich des hygroskopischen Wassers, das
sehr wahrscheinlich eine andere Konzentration besitzt'‘. Die
Wasserkapazitiat ist fiir jeden Boden eine vou der Natur
gegebene Grenze. Die bisherigen chemisch-physikalischen
Methoden stimmen darin i{iberein, dal3 sie auf viele B&den
ein ganz bestimmtes Losungsmittel anwenden, das zum Teil
ziemlich willkiirlich festgesetzt ist. Streng genommen wire
aber ein jeder Boden mit einer anderen Losung zu behandeln.
Dieser letzten Anforderung wird entsprochen, wenn die Boden-
16sung selbst als Loésungsmittel des Bodens herangezogen
wird. Zur Gewinnung der Bodenlésung wird die Verdrangungs-
inethode benutzt, weil sie eine gute Anniaherung an die natiir-
lichen Verhiltnisse erméglicht. Es wire nun verkehrt, die
Bodenlosung als solche zum Ausschiitteln zu verwenden,
weil sie zu ihrem Boden im chemischen Gleichgewicht stelit.
Aus diesem Grunde wurde die ,,ungesittigte’ Bodenlésung
zum Ausschiitteln des Bodens verwendet. Diese unge:ittigte
Losung hat das Bestreben, sich zu sittigen, und wird wihrend
der Ausschiittelung aus dem Boden moglichst viel Stoffe
entziehen, auch K,O und P,0,. Es wird eine Differenz fest-
gestellt 'nd damit e'n Mafistab fiir die Diingerbediiritigkeit
des Bodens geschaffen.

Es folgt eine kurze Beschreibung de- K,0-Bestimmung,
wobei fiir die quantitative Ermittelung die Mikromethode
nach Kramer und Tisdall Anwendung findet. Zur Priifung
des Verfahrens wurden statische Versuche herangezogen. Bei
der Bestimmung der P,0, wurde der Gehalt der Ausschiitte-
lung des Bodens mit der ungesittigten Bodenlosung ermittelt
(Loslichkeit der Bodenphosphate). Genaue Grenzzahlen fiir
K,0 und P,0O; konnen erst angegeben werden, nachdem noch
eine groBle Anzahl von Boéden untersucht worden ist. Die
Ergebnisse zeigen, daf} sich das Diingerbediirfnis des Bodens
mit Hilfe dieses Verfahrens auf natiirliche und einfache Weise
bestiminen 1aft.

XV. Fachgruppe fir Lebensmittelchemie, Gewerbe-
hygiene, gerichtl. Chemie und Chemie der landwirt-
schaftlich-technischen Nebengewerbe.

Vorsitzender: Oberreg.-Rat Dr. E. Merres, Berlin.
Sitzung am 5. Juli 1935 (Von 150—50 Teilnehmer).

Geschdftliche Sitzung:

Der bisherige Vorsitzende, Prof. Dr. G. Popp, Frank-
furt a. M., tritt zuriick und wird zum Fhrenvorsitzenden ernannt.
Als derzeitiger Vorsitzender der Fachgruppe wird Oberreg.-Rat
Dr. E. Merres, vom Reichsgesundheitsamt Berlin, bestatigt.
Der stellvertretende Vorsitzende ist Dr. Sieber, Stuttgart,
der Schriftfithrer Oberreg.-Rat Dr.- Schmiedel, Stuttgart.
Erstattung des Jahresberichtes.

Wissenschaftliche Sitzung:

Oberregierungsrat Dr. F. Merres, Berlin: , Farben im
Iebensmittelgewerbe ‘1)

Die Verwendung kiinstlich gefiarbter Lebensmittel ist
sehr alt und z. B. fiir Butter und Xase schon fiir das Mittel-

1) Vgl. dazu: Die Lebensmittelfarben in der auslindischen
Gesetzgebung, Chem. Ind. 56, 168 [1933]; Die Anwendung
von Farben im Lebensmittelgewetbe, ebenda 56, 690 [1933}; Uber
das Firben von Iebensmitteln in fritherer Zeit, R.-Gesundh.-Bl. 1932,
837; Grundsitzliches iiber Firbung von Lebensmitteln im Fach.
ausschuf} fiir die Forschung in der Lebensmittelindustrie, Mitt-
dtsch. Seefischereivereins 49, 234 [1934].
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alter bezeugt. Thre Herstellung im Haushalt und im Gewerbe
hatte in fritheren Zeiten durch hiufige Verwendung giftiger
Farben zu erheblichen MiBstanden gefiihrt, so dafl zur Ab-
wehr von Gesundheitsgefahren gesetzliche MaBnahmen er-
griffen werden muften, die im Deutschen Reich ihren Abschlufl
in dem bekannten Farbengesetz von 1887 fanden. Eine neue
gesetzliche Regelung ist in Vorbereitung, da dieses Gesetz
nicht mehr dem Stande von Wissenschaft und Technik ent-
spricht.

Voraussichtlich wird der Weg beschritten werden, die-
jenigen natiirlichen und kiinstlichen Farbstoffe listenmafBig
festzulegen, die als gesundheitsunschadlich zum Farben von
Lebensmitteln verwendet werden diirfen. Damit wird der
bisherige Typ des deutschen Farbengesetzes, der einst vielen
anderen Kulturstaaten als Vorbild gedient hatte, verlassen
werden. Hingegen wird sich nicht allgemein regeln lassen,
inwieweit die kiinstliche Farbung einzelner Lebensmittel
zulissig ist. Dieses wird vielmehr wie bisher Sondervorschriften
iiber die einzelnen Lebensmittel iiberlassen bleiben. Die kiinftige
Regelung wird sich zugleich auch mit der Herausgabe amtlicher
Vorschriften fiir die Untersuchung von Lebensmittelfarben und
gefirbten Lebensmitteln befassen.

Das Inverkehrbringen gefirbter Lebensinittel ist als Nach-
machung oder Filschung entweder verboten oder nur unter
ausreichender Kenntlichmachung gestattet. Fiir zahlreiche
Lebensmittel bestehen bereits Sondervorschriften, die ent-
weder ein Farbeverbot enthalten und das Farben beschranken,
so fiir Fleisch und Fleischwaren, Milch und Milcherzeugnisse,
Wein, Bier, Honig, Obsterzeugnisse u. a. Fiir zahlreiche
Lebensmittel bestehen dagegen keine Sondervorschriften,
obwohl Farbungen erfolgen. Hierzu gehoren vor allem gewisse
Konditorei-Erzeugnisse. Auch bei XKise, Speisesenf und
Fischwaren werden vielfach Farbstoffe verwendet, sodann
bei Tabakwaren. Neuerdings werden Farbstoffe den I.ebens-
mitteln auf biologischem Wege zugefiihrt, z. B. bei Fiern,
indem das Futter der Hiihner Farbstoffzusatze erhilt. Lebens-
mittelpolizeilich ist ein derartiges Verfahren nicht anders zn
beurteilen, als wenn den Iebensmitteln Farbstoffe unmittelbar
zugesetzt werden. Das herkémmliche und stillschweigend
geduldete Farben der Butter ist jetzt strenger zu beurteilen,
nachdem man weiB, daBl gelbe Farbe der Butter und
Vitamingehalt vielfach Hand in Hand gehen.

Der Gebrauch von Lebensmittelfarben ist in der Welt-
wirtschaft nicht ohne Bedeutung, die heimische Industrie
ist an der Gesamterzeugung nicht unbetrachtlich beteiligt.
Bei der Neuregelung miissen zwar die gesundheitlichen Belange
im Vordergrund stehen, indessen darf man nach Ausschépfung
der technischen Moglichkeiten an den Erfordernissen der
Wirtschaft nicht voriibergehen.

Aussprache:

Popp, Frankfurt a. M., vermifit eine Klassifikation der
Farben und das Pritffungsverfahren. — Sieber, Stuttgart,
empfiehlt, bei der Neuregelung irrefithrende Handelsbezeich-
nungen, wie Eidotterfarbe (, Eiercreme’-Farbe), ,,Spinatgriin’,
. Himbeerfarbe*, fiir unzulassig zu erkliren, bzw. zu verlangen,
daBl Bezeichnungen gewiahlt werden, die {iber die kiinstliche
Art der Farblosungen keinen Zweifel aufkommen lassen kénnen.
Aus der gerichtlichen Praxis ist be:cnnt, daB Lebensmittel-
erzeuger vorbrachten, sie seien auf Grund der Bezeichnung
der Farbstofflosungen im Handel der Ansicht gewesen, es
handele sich um Extrakte aus Naturprodukten. — Fincke,
Koéln: Zur Abstellung von Miflstanden ist auch eine Beein-
flussung der Gewerbe moglich, z. B im Rahmen der Berufs-
schulung, die seitens der Arbeitsfront ausgeiibt oder eingerichtet
wird; hinsichtlich der in der Industrie gebriauchlichen Farben
muB man mit der Industrie selbst in Verbindung treten. -—
Arnold, Oberhavsen: Wihrend fiir die Farbung von ILebens-
mitteln vorwiegend bunte Farben von Bedeutung sind, spielen
weiBe Farben bei der H' rstellung von Gefiflen fiir Lebensmittel
eine groBe Rolle, besonders in der Emailleindustrie. Da das
geltende Tebensmittelrecht unzweifelhaft giftige Farben
(3-wertiges Antimon) nicht beriicksichtigt, dagegen ungiftige
bzw. wenig giftige Farbstoffe (Zinkfarben) verbietet, ist eine
baldige Regelung, besonders fiir die einschligige Industrie,
wichtig. Die Wichtigkeit wird noch durch das Ausfallen aus-
landischer wichtiger Farbstoffe unterstrichen (Zinndioxyd). —
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Vortr.: Die Anregungen, die sich im iibrigen schon z. T. mit
geplanten MalBnabmen decken, werden dem Reichsministerium
des Tnnern und dein Reichsgesundheitsamt iibermittelt wer-
den. Die Verwendung von Antimon fiir Emails wird das
zukiinftige Blei-Zink-Antimon-Gesetz regeln.

Dr. K. Richter, Kiel:

. Technologie der Herstellung von
Davermlch.'

Durch eine strenge Regelung der Milchversorgung sowie
durch Kontingentierungsmafinahmen sind seitens der Regierung
Verhiltnisse geschaffen worden, die eine Frfiillung der Auf-
gaben der Dauermilchindustrie im Rahmen des Wirtschafts-
programms der Regierung sichern. Sowohl der Gehalt an
Fett als auch der Gehalt au fettfreier Trockenmasse sind bei
den verschiedenen fliissigen und festen Dauermilchprodukten
gesetzlich festgelegt. Aufgabe des Betriebschemikers ist es,
dafiir Sorge zu tragen, daBl das erzielte Produkt den gesetz-
lichen Anforderungen entspricht, und daB gleichzeitig die
hoéchstmogliche Rentabilitit des Betriebes gesichert wird.
Besonders wichtig ist der Ausbau der Kontrolle bei der
Herstellung von Dosenmilch, da hierbei bereits durch geringe
Ungenauigkeiten bei der Finstellung des Verhiltnisses von
Fett zu fettfreier Trockeninasse fiir den Betrieb erhebliche
Verluste entstehen koénnen und schon kleine Mengen un-
geeigneter Rohmilch grofle Chargen von Dosenmilch zum
Verderben bringen konnen. Sterilisationsempfindliche Milch
gibt hiufiger zu Betriebsstorungen Veranlassung als bakteriell
verunreinigte Milch. Neben den iiblichen Qualitatspriifungen
dienen daher Spezialmethoden zur FErkennung sterilisations-
empfindlicher Milch und zur Ausscheidung aus dem Betrieb.
Fiir die genaue Kontrolle der Zusaminensetzung des Produktes
auf den einzelnen Stadien der Herstellung sind sowohl in
Amerika als auch in Deutschland Methoden ausgearbeitet
worden, die eine gemaue Ermittlung der einzelnen Werte
innerhalb 1 Stunde ermoglichen. Eine weitere wichtige Aufgabe
des Betriebschemikers ist die Ermittlung der zur Erhéhung
der Hitzestabilitat der Milch notwendigen Bedingungen und
Zusitze, und schliefilich die UJberwachung der Fertigprodukte
bis zu ihrer Abgabe an den Verbraucher, da auch hier noch
manche Verinderungen bakteriologischer und chemisch-
physikalischer Art eintreten konnen.

Oberregierungsrat Dr. E. Merres, Berlin: ,,Das Studium
der Lebensmittelchemie an deuwtschen Hochschulen.

Die Lebensmittelchemie hat sich als ein besonderer Zweig
der angewandten Chemie herausgebildet und stellt eine Grenz-
wissenschaft dar, die sich in ausgedehntem Mafle neben che-
mischen und physikalisch-chemischen Untersuchungsverfahren
chemisch-serologischer, botanischer, bakteriologisclier und
anderer biologischer Verfahren bedient und fiir die Zwecke
der lebensmittelkundlichen Forschung sowie der lebensmittel-
polizeilichen Uberwaclung eine eigene Untersuchungsmethodik
herausgebildet hat. Besondere Iehrstihle, vor allem Ordi-
nariate, fir ILebensmittelchemie gibt es an den deutschen
Universititen und Hochschulen kaum. Das Fach der Lebens-
mittelchemie wird zumeist von den Vertretern der Pharmazie
oder der Agrikulturchemie mit wahrgenommen. Zum Teil
spiegelt sich hierin die geschichtliche Entwicklung wieder,
insofern als sehr viele Iebensmittelchemiker aus dem Stande
der Apotheker hervorgegangen sind, und am Anfange der amt-
lichen Lebensmitteliiberwachung die anfallenden Unter-
suchungen vornehmlich von Apothekern ausgefithrt worden
sind. In jiingster Zeit sind an mehreren Universitaten und
Tierarztlichen Hochschulen besondere I.ehrstiihle fiir veterinare
Lebensmittelkunde, verbunden mit Instituten, eingerichtet
worden, wiewohl die Tétigkeit der Tierdrzte bei der Lebens-
mitteliiberwachung nur auf gewisse Gebiete beschrankt ist,
wihrend als Sachverstiandige fiir die allgemeine Lebensmittel-
iiberwachung die Chemiker in Betracht kommen. Deshalb
sollten Mittel und Wege gefunden werden, wenigstens an
mehreren Universititen und Technischen Hochschulen be-
sondere Lehrstiithle, verbunden mit Instituten, einzurichten.
Aussprache:

Duden, Frankfurt a. M., unterstreicht®aus den Aus-
tithrungen des Vortr. die Notwendigkeit einer guten. che-
mischen Grundausbildung fiir die spitere praktische Tatigkeit
des Lebensmittelchemikers. Fiir die zur Allgemeinausbildung
hinzutretende spezielle Ausbildung des Nahrungsmittel-

chieniikers neue Institute und Lehrstiithle zu schaffen, ist
zurzeit schwierig. Redner bittet um Auskunft, wieweit die
vorhandenen speziellen Ausbildungsméglichkeiten schion aus-
genutzt sind, bzw. von wieviel Studierenden sie in Anspruch
genommen werden. — Vortr.: Die vorhandenen Lehrstiihle
und Institute reichen nicht aus, um den Belangen der Lebens-
wittelchemie als Wissenschaft sowohl hinsichtlich Pflege der
Forschung als auch der Ausbildung von Studenten geniige zu
leisten, Wenn nicht Abhilfe geschaffen wird, kommt der Tag,
an dem der Lebensmittelchemiker der Handlanger anderer
Disziplinen wird. — Taufel, Miinchen, hilt ebenfalls eine
Tirweiterung fiir aulerordentlich wiinschenswert.

Prof. Dr. G. Popp, Frankfurt a. M.: , Methoden zum

Nachweis von Urkundenfilschungen.’

Urkunden kdnnen entweder im ganzen gefilscht sein,
oder in einzelnen Teilen verfalscht worden sein.

Falschungen im ganzen betreffen z. B. Pap1ergeldscheme
falsche Pidsse oder andere Personalpapiere, Testamente usw.

Verfilschte Urkunden zeigen Verinderungen im Text,
der Datierung oder gefalschte Unterschriften.

Die Untersuchungs- und Feststellungsmethoden erfolgen
entweder nach den Regeln der Schriftanalyse, der mikro-
skopischen Untersuchung von Druck, Papier, Farbmaterial,
Tinte, angewandten Federn bzw. Schreibmaschinentypen, Ver-
halten der Finzelheiten von Druck, Schrift, Stempeln usw. in
verschiedenen Teilen von Urkunden zueinander, zu Briichen
oder Knicken in dem Papier und endlich des Alters von Pa-
pler, Druck, Stempel, Stift- oder Tintenschrift.

Die Methoden der einzelnen Feststellungen und die
Méglichkeiten und Sicherheiten solchetr Feststellungen werden
im einzelnen besprochen und durch Falle aus der Praxis
in Wort und Lichtbildern erlautert.

Aussprache:

Heel, Stuttgart: Der Einfluf} der Tintenart kann ver-
nachlassigt werden, da es bei der Beurteilung eines Chlorid-
bildes nicht anf dessen Starke, sondern allein aunf dessen Form
ankommt. Dagegen mul} die Art des Papiers je nach dessen
mehr oder weniger groflen Wasseraufnahmefihigkeit mit-
beriicksichtigt werden. Kopier- und Auslaufversuche bei
Tinten konnen zu schweren Irrtiimern fithren, da verschieden-
artige Tinten einer ganz unterschiedlichen , Alterung” hin-
sichtlich der Wasserloslichkeit unterliegen.

Prof. Dr. A, Britning, ,, Aus dem Gebiete der kviminellen
Schuftechnik .

Der Vortr. besprach unter Anfithrung von praktischen
Beispielen die Beziehungen zwischen Waffe, Munition und
beschossenem Gegenstand., Die Methoden zur Untersuchung
dieser kriminalistischen Beweismittel wurden er6rtert und
der Wert der einzelnen Verfahren kritisch dargelegt. Das
Gebiet kann in der Hauptsache als abgeschlossen gelten. Nur
einige Verfahren bediirfen noch der Verfeinerung, wobei die
chemische Spurensuche voraussichtlich sehr wertvolle Dienste
leisten wird. An Tichtbildern wurde gezeigt, wie auch sehr
ungiinstig liegende Félle auf dem Gebiete der Schufitechnik
u. U. vollkommen und eindeutig gekliart werden Lkonnen.
Vorbedingung ist aber auch hier wieder, dal das Unter-
suchungsmaterial unveriandert in die Hand des Sachverstdndi-
gen gelangt und dafl an ihm nicht vorher Versuche gemacht
worden sind.

Aussprache:

Sieber, Stuttgart: Fiir die Ermittelung von Metallspuren
steht die weitgehende TSberlegenheit der spektrographischen
Methoden fest?), fiir Quecksilber ist der chemische Nachweis
nach Stock?) uniibertrefflich.

Prof. Dr. M. Nippe, Konigsberg: ,,Fesistellungen iiber die
Avrt dev Beseitigung von Blut an Dolch- oder Messerklinge."

Ein zur Begutachtung eingesandter Dolch zeigte auf der
einen Seite einen etwas langlichen, braunlichen, streifen-

%) Vgl. Qerlach, Uber die Anwendung der emissionsspektral-
analytischen Methade bei Aufgaben der sozialen Medizin, diese
Ztschr. 47, 825 [1934].

3y Vgl. Stock, Lux, Cucuel und Kohle, Zur mikrometrischen
Bestimmung kleinster Quecksilbermengen, diese Ztschr. 46, 62
[1933]. Vgl. a. ebenda S.187.
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formigen, hauchartigen, von Menschenblut herritirenden Belag,
der auf der anderen Seite in kleinerer Ausbildung nahe der
Dolchspitze mehr quer verlaufend vorhanden war. Es war zu
untersuchen, ob das Blut mit einemn Tuch abgewischt oder,
wie der Tiater behauptete, mit Hilfe von Schnee entfernt
worden war. Zu diesem Zweck wurde frisches Blut mit Watte
auf Dolch- und Messerklingen diinn aufgetragen und diese
teils in gefrorenein, teils in noch frischem Zustande in Schnee
gesteckt. Als ,,Schnee’ dienten die von den Kiihlrohren des
Konigsberger Kiihlhauses abgekratzten schnee- oder eisartigen
Belage, da natiirlicher Schnee zur Zeit nicht zur Verfiigung
stand. Das Hrgebnis ist folgendes: Frisches, nichtgefrorenes
und angefrorenes Blut wurde bei Temiperaturen von — 10 bis
wenig unter 09 nicht vollig abgestreift; es blieben Eiskristalle
liaften, die sich blutig fiarbten. Brachte mian nun die Ver-
suchsklingen in schwache Wirmegrade, so verliefen die blutigen
Eiskristalle und hinterlieBen braunliche Flecke, die sich mit
einen Tuch nicht abwischen lieflen. Damit war die Angabe des
Taters widerlegt. Versuche mit echtem Schnee bei einem spat
eingetretenen Wettersturz bestatigten die Versuche mit kiinst-
lichem Schnee. — Hs wird dann noch iiber den Nachweis
des der Erhitzung ausgesetzt gewesenen Blutfarbstoffs ge-
sprochen (Protoporphyrin, Resorcin- bzw. Phenolschmelze).

Dr. H. Popp, Frankfurt a. M.: ,,Nachweis von Thallium-
vergifitung an exhumierten Leichen.” (Verlesen von Prof. G.Popp.

Auf Grund der Krankheitserscheinungen wurde der Ver-
dacht einer Thallinmvergiftung ausgesprochen und infolge-
dessen die Ausgrabung einer bereits vier Jahre und einer zwei
Jahre begrabenen ILeiche vorgenommen.

Durch die chemische Untersuchung konnten in der einen
Ieiche bis zu 250 mg Thallium, berechnet als Thalliumsulfat,
in der anderen iiber 200 mg Thallinmsulfat wiedergefunden
bzw. als wiedergefunden errechnet werden. Durch einzelne
Organuntersuchungen wurde bei dieser Gelegenheit Aufschlufl
itber die Ablagerung im Korper bei langerer Erkrankung er-
halten und die Bestidndigkeit des Thalliums bei Veraschungen
bzw. Leichenverbrennungen in Knochen gepriift.

Aussprache:

Berg, Konigsberg: Ein spezifisches und lochempfind-
liches Reagens fiir Thallium fiir Nachweis und Bestimmung
ist ,/Thionalid”“ (Thioglykolsiure-g-aminonaphthalid)4). Es
lassen sich noch 0,02 y Tl nachweisen und bestimmen. —
Alexy, Konigsberg, verweist auf den besonders giinstigen
Tall des spektralanalytischen Nachweises gerade des Thalliums
durch die 5350,5 und auf ein spektralanalytisches Verfahren,
das im Konigsberger Chemischen Institut ausgearbeitet ist.

XVI. Fachgruppe fiir Baustoff- und Silicatchemie.
Vorsitzender: Dr. H. Wolf, Ludwigshafen.
Sitzung am 5. Juli 1935 (36---48 Teilneluner).

Geschdftliche Sitzung:

Vorstandswahlen: Vorsitzender Dr. H. Wolf, Ludwigs-
hafen, Schriftfithrer: Dr. Gonell, Berlin. Beitragsfestsetzung:
bleibt vorerst offen. Arbeitsgebiete werden durchgesprochen.

Wissenschaftliche Sitzung:

* Prof. Dr. O. Krause, Breslau: ,,Strukturfragen dev mo-
devnen Kevamik. Bildung, Nachweis und technische Bedeutung
kristallisievier und glasiger Anteile in kevamischen Evzeugnissen.'

Im Verlauf des keramischen Brandes erfahrt die kera-
mische Masse starke Anderungen ihres Sinterungs- und
Strukturzustandes, die durch Zersetzungs-, Kristallisations-,
Umwandlungs-, Schmelz- und Losungsvorgange hervorgerufen
werden. Sie bedingen den Aufbau und damit letzten Endes
die FEigenschaften der festen Substanz, sei sie kristallisiert
oder glasig erstarrt. Den rein beschreibenden Feststellungen
itber das Auftreten bestimmter Kristallphasen in keramischen
Erzeugnissen folgten Versuche, den beobachteten Aufbau zu

%) Vgl. Berg und Roebling, Empfindlicher Nachweis von Metallen
mit Hilfe von Thionalid, diese Ztschr. 48, 430 [1935],

den beobaclhiteten und gemessenen Eigenschaften in Beziehung
zu setzen, wobei zunichst die Entstehung des strukturellen
Aufbaus aufzukliren war. Neuerdings ist in planmiBiger
Arbeit bereits der EinfluBl, den Brenntemperatur, Brenn-
dauer und Ofenatmosphire auf die Sinterungs- und Struktur-
vorgange ausiiben, exakt fiir tonsubstanzhaltige Massen er-
mittelt worden, so dal} eine planmifiige Entwicklung ganz
bestimmter Eigenschaften bei derartigen Massen im Bereich
fabrikationsmaBiger Moglichkeiten liegt. Entsprechende Ver-
suche stehen bei Massen des Dreistoffsystems MgO-Al,04-SiO,
kurz vor ihrer erfolgreichen Beendigung. — Die Unter-
suchungen des strukturellen Aufbaus erfolgen entweder direkt
mit Polarisationsmikroskop und Réntgenstrahlen, oder in-
direkt durch Beobachtung bestimmter Eigenschaftsverdande-
rungen des keramischen Erzeugnisses, beispielsweise des Warine-
ausdehnungskoeffizienten u. a. Der Vortr. zeigt an den ver-
schiedensten Beispielen aus der Grob- und Feinkeramik, ins-
besondere den fiir die Elektrotechnik so wichtigen Isolietr-
materialien, Bildung und Bedeutung des strukturellen Aufbaus
im besonderen Hinblick auf die jeweiligen Verwendungszwecke
und die FEigenschaftsverbesserungen, die sich aus bewufiter
Anwendung kristallchemischer Gesichtspunkte fiir die wissen-
schaftliche und technische Keramik ergeben.

Doz. Dr. habil. H. W. Gonell, Berlin: ,,Die Bedeutung
des Chemakers filv die Baukontrolle.'

Wahrend die Bedeutung des Bauingenieurs fiir die Zu-
lassung, Uberwachung und Nachpriifung von Bauten un-
umstritten ist, ist die Arbeit des Bauchemikers auf diesem
Gebiet nicht im gleichen Mafle anerkannt. Dies rithrt im
wesentlichen daher, dafl die Wichtigkeit genauer Kenntnis
der Baustoffe, ihrer Figenschaften und Anwendbarkeits-
grenzen vielfach in den Kreisen der Bauausfithrenden und
Bauleitenden noch nicht geniigend beachtet wird.

Die Arbeit des Chemikers beginnt bereits bei der Planung
eines Baues. Sollen die Fundamente in Beton ausgefiihrt
oder auf Betonpfihle gestellt werden, so ist bei Grundwasser-
andrang, moorigem oder durch Industrieabfalle bzw. -abwisser
verunreinigtem Boden zu untersuchen, ob Wasser und Boden
Bestandteile enthalten, die auf den Beton schidlich einwirken
konnen. Wichtig ist in vielen Fillen die Untersuchung der
Zuschlagstoffe fiir Zementmortel und Beton sowie der ver-
wendeten Bindemittel. Wand- und Fufbodenbelage sind
insbesondere darauf zu priifen, ob sie etwa auftretenden
Einwirkungen durch angreifende Fliissigkeiten gewachsen
sind. Natiirliche und kiinstliche Steine, Dachdeckstoffe,
Belagmassen, Anstriche miissen gegen atmmosphirische Ein-
flilsse bestandig sein. Vor allemn gilt dies fitr Bauwerke in
Industriegegenden. Mauerziegel und Dachziegel sind u. a. auf
(sehalt an loslichen Salzen, die Auswitterungen hervorrufen
konnen, zu untersuchen.

Nicht weniger wichtig als vor und wahrend der Bauaus-
fithrung ist die Arbeit des Chemikers bei der Nachpriifung,
ob die Bauvorschriften innegehalten sind, und bei der Auf-
klarung von Schadensfallen.

Bei der Zulassung neuer Baustoffe ist es Aufgabe
des Chemikers, zu beurteilen, ob der neue Baustoff seiner
Zusammensetzung nach fiir den vorgesehenen Verwendungs-
zweck geeignet ist, und ob etwa im Zusammenwirken mit
anderen Baustoffen oder Bauelementen Nachteile zu erwarten
sind. Entsprechendes gilt fiir die Beurteilung neuer Bau-
weisen.

Prof. Dr. W. Eitel, Berlin-Dahlem:
Zemente fily den Betonstvafenbau.'

., Die Chemie der

Die weitgehende Anwendung hydraulischer Bindemittel,
insbesondere von Zementen, beim Beton-Fahrdeckenbau der
Reichsautobahnen, gibt den deutschen Chemikern die klare
bestimmte Aufgabe, das bestmogliche Baumaterial fiir diese
wichtige Arbeit zu schaffen. Dazu ist die Kenntnis der richti-
gen Zusammensetzung der Zemente nétig, weil von dieser das
physikalisch-chemische und inechanische Verhalten des Binde-
mittels in der fertigen Decke abhiangt. Vor allem werden
Portlandzemente verlangt, welche in der richtigen Weise im
Verhaltnis des Kalks zur Tonerde, Kieselsaure und FEisen-
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oxyd zusammengesetzt sind, also grofite chemische Bestandig-
keit mit besten mechanischen Eigenschaften sicherstellen.
Grundlegend fiir die Beurteilung der chemischen und minera-
lischen Zusammensetzung des zu liefernden Zementes ist die
Anwendung des Gleichgewichtsdiagrammes im System Kalk —
Tonerde — Kieselsaure — Eisenoxyd, wobei besonders auf den
erheblichen FEinflull des letzteren auf die Mineralbildung im
Sinterprozel3 der Zementherstellung zu achten ist. Von grofler
Bedeutung ist dabei auch die richtige Erkenntnis der Wirkung
eines Magnesiagehaltes des Zementes, welcher gewisse Grenzen
nicht iiberschreiten darf. Beim Anmachen des Zementes mit
Wasser spielen sich sowohl Hydratationsvorgange wie hydro-
lytische Zersetzungen der Zementmineralien ab; neben der
Bildung wohlkristallisierter Verbindungen ist das Auftreten
kolloider Gele von Kalksilicathydraten wichtig, welche den
zahen Verband im Mortel und Beton bedingen. Die kolloide
Beschaffenheit der Abbindeprodukte bedingt aber auch prak-

tisch wichtige Vorgange des Schwindens im Beton, welche

genau im Zusammenhang mit der chemisch-mineralischen
Zusammensetzung des Zementes geregelt werden miissen. Der
ideale Zement fiir den deutschen Stralenbau ist noch nicht
gefunden; es bedarf grofler Anstrengung der Forschung wie
der Zementfabrikation in der Industrie, um die besten Eigen-
schaften systematisch und zielsicher zu entwickeln. Dann
aber wird die deutsche BetonstraBle auch fiir die Dauer die
deutsche Arbeit lohnen,

Aussprache:

Vortr. antwortet auf Anfrage von Carlsohn, Leipzig:
Topochemische Einfliisse bei der Hydratation von Xalk-
siicaten im abbindenden Zemient sind noch nicht bekannt-
geworden.

Dr. A. Sirot,
Strafenbau. ‘1)

Die im Straflenbau hauptsachlich zur Verwendung kom-
menden bitumindsen Baustoffe sind die durch Destillation er-
haltenen Riickstande und Bestandteile des Erdéls und des
Steinkohlenteers. Daneben spielen noch die natiirlich vor-
kommenden Asphaltgesteine eine erhebliche Rolle. — Die
Erdole werden zur Bitumengewinnung fast durchweg in
Rohrendfen und Destillationstiirmen destilliert. Durch direkte
Destillation werden Bitumina bis zu ungefahr 60° Erweichungs-
punkt nach Kraemer-Sarnow gewonnen. -— Straflenteere
werden teils durch Abdestillieren der niedriger siedenden Ole
des Steinkohlenrohteers hergestellt, teils aus Steinkohlenteer-
pech und Schwer- bzw. Anthracentl zusammengesetzt. —
Durch Mischung von Erdélbitumen und Teer lassen sich die
bautechnischen Figenschaften beider Stoffe verbessern. Mengen-
méafig ist das Mischungsverhiltnis beschrankt, da infolge der
kolloidalen Beschaffenheit von Teer und Bitumen Aus-
flockungen und Verlust jeder Klebfiahigkeit eintreten kénnen. —
Asphaltgesteine werden bergminnisch gewonnen und haupt-
sichlich zu GuBasphalt und Asphaltplatten verarbeitet. —
Die hohe Plastizitat bzw. Viscositit von Asphaltbitumen und
Strallenteer bei gewohnlicher Temperatur hat zur Herstellung
kalt verarbeitbarer bituminoser Bindemittel Anlafl gegeben.
Kaltasphalte und Teeremulsionen sind Emulsionen oder
Dispersionen von Bitumen, Teer oder Gemischen beider Stoffe
in Wasser. — Unter Weichasphalten und Kaltteeren versteht
man durch Zusatz von Teerdlen oder Losungsmitteln diinn-
fliissiger gemachte Bitumina oder Teere. Die Plastizitat der
bituminésen Bindemittel und der mit ibmen hergestellten
Beldge erfordert vollkommen neuartige Baumethoden.

Bitterfeld: ,,Organische Bindemaitel im

Aussprache:

Vortr. antwortet auf die Frage von Carlsohn, Leipzig:
Braunkohlenteere sind im Straflenbau bisher nur versuchs-
weise verwendet worden. Die damit gemachten Erfahrungen
haben nicht zur Einfithrung ermutigt. Verschiedene wissen-
schaftliche Institute beschaftigen sich jedoch intensiv mit
Versuchen zur Nutzbarmachung des Braunkohlenteers fiir
Stralenbauzwecke. Es scheint Aussicht zu bestehen, dal3 dies
gelingen wird.

4 Vgl hierzu den Bericht iiber den VII. Intern. Straflenbau-
kougreﬁ in Miinchen, diese Ztschr. 47, 692 [1934]

Dr. H. Wolf und H. Welsch, Ludwlgshafen ,,Leicht-
baustoffe mit Schaumstruktur.”* (Vorgetragen von H. Welsch.)

Dichte Wandbaustoffe haben den Vorteil hoher Druck-
festigkeit, dem als Nachteile hohe thermische und akustische
Leitfahigkeit, hohes Gewicht, mangelnde Nagelbarkeit usw
entgegenstehen. Zudem wird die Druckfestigkeit im Wohnungs-
bau nicht ausgenutzt. Man hat deshalb schon frithzeitig neben
dichten Wandbaustoffen solche mit lockerem Gefiige und ge-
ringeremm Gewicht verwendet, zunichst in Form von Natur-
steinen, wie Tuff und Bims, spater in Form von Hohlsteinen
und Ziegeln, die im Formling ausbrennbare Stoffe, wie
Braunkohle, enthalten. Fine andere Gruppe von Leichtsteinen
wird meist aus hydraulischen Baustoffen durch Zusatz von
Treibmitteln hergestellt. Diese Treibstoffe entwickeln aus
Carbonaten in Berithrung mit Wasser Kohlensaure?) oder mit
Hilfe von Metallen, wie Aluminimim, Wasserstoff oder aus
Carbid Acetylen3); die entwickelten Gase treiben den Mortel-
brei auf. Diese FErzeugnisse besitzen Schwammstruktur.
Praktische Bedeutung hat vor allem der mit Hilfe von Alumi-
nium hergestellte Leichtbeton gewonnen.

Die jiingste Gruppe der Leichtbau-Wandsteine bilden die
durch Zugabe bestiminter Schaumstoffe zur Mortelmasse er-
haltenen Schaumbaustoffe, insbesondere der Schaumbeton.
Nach dem Bayer-Verfahren4) wird aus Wasser und Pflanzen-
schleim in einer sog. Peitschmaschine ein Schaum hergestellt
und dieser in einer zweiten Mischmaschine mit Zementbrei
gemischt. FEin groBes Anwendungsgebiet Lel sich fiir den
Schaumbeton jedoch nur erobern, wenn es gelang, ilin so leicht
und einfach herzustellen wie den Normalbeton, ohne besondere
maschinelle Vorrichtungen und ohne Spezialarbeiter. Dies
wurde erreicht durch das Iporitverfahren der I. G.5). Die Her-
stellung erfolgt ganz ahnlich wie beim Normalbeton. Dem
Anmachwasser werden Sulfonsiuren bzw. Sulfonate als
Schaummittel zugegeben, zum SchluB zwecks Erhohung der
Stabilitat des Schaumes Wasserglas. Als Sand kann jeder
Sand verwendet werden, der mindestens 70—809%, Feinsand
und keine Bestandteile itber 5, hochstens 7 mm Korngrofle
enthalt. Geringe tonige Beimengungen, bis 29%,, sind unschad-
Lich bzw. sogar erwiinscht. Es soll moglichst wenig Anmach-
wasser verwendet werden; im allgemeinen kommt man mit
einem Wasser-Zement-Faktor von 0,5 aus. Das Mischungs-
verhiltnis Zement-Sand soll 1:3,5 bis hochstens 1:4,5 betragen.
Es ist abhingig vom Sand, der Zementsorte und dem Mischer-
typ. Mit Intensivmischern kann man magerer mischen als
mit Freifallmischern. Es wird etwa 5 min gemischt, bis das
spez. Gewicht des Schaums auf etwa 1,3 gesunken ist. Die
Masse wird dann zum Abbinden und Erstarren in Formen oder
Schalungen gegossen. Die Warmeleitzahl des fertigen Steines
betragt bei 249 und 59, Wassergehalt 0,34, bei 09, Wasser 0,20.
Die 20-cm-Iporitwand entspricht in ihrer thermischen Isolier-
wirkung einer 38-cm-Ziegelitiauer. Auf dhuliche Weise lassen
sich Schaumngips, Schaumziegel, Schaum-Kalksandsteine usw.
herstellen. Praktische Bedeutung haben die Kalksandsteine
und vor allem der Iporitbeton gewonnen, aus dem im vergangenen
Jahbre eine grofle Menge von Siedlungen, z. T. im Selbsthilfebau
mit ungelernten Arbeitern, erstellt wurde. Die Art der Her-
stellung wird an Hand eines Laufbildes erlautert.

%)

3) A
4 D.
5) D.

D. R.P. 55919 von 1889; Hofmann, Prag.
m. Pat. 1087098 von Aylsworth; 1906.
R. P. 421777.

R. P, 574739 und D. R. P. 588196.

Auf der Hauptversammlung

in Kénigsberg wurden

verioren:
In Allenstein ein altes Gardeabzeichen des
Stahihelms 1925.

Freitag, den 5. Juli, im Audit. Max. der Handels-
hochschule Konigsberg zum Vortrag Weiden-
hagen (9.30 Uhr), Fachgruppe fiir organische
Chemle 6 Diapositive.
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