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Xin verliiiltnismail3ig gro13er Zusatz von Anuuonium- 
acetat macht die Extinktion der Losungen von den sich aus 
der Analyse ergebenden Schwankungen der Begleitsalze un- 
abhangig. Er errnoglicht ferner die Bestimmung des Kupfers 
neben Blei, das, ohne abgetrennt zu werden, bis zur 
lOOOfachen Menge vorliegen darf. Der mittlere Fehler der 
Einzelmessung aus 5 Messungen ist auch hier etwa 0,5O/,. 

2. Cadmium ale Sulfid. 
Die Bestimmung der Metalle als Sulfide ist wohl die am 

weitesten verbreitete Verwendung von kolloiden Lijsungen 
in der Colorimetrie. Die Methoden geben jedoch, wie 
Tab. 9 fur das Cadmiumsulfid zeigt, Fehler von vielen 
I'rozenten, wenn sie ohne Schutzkolloid dmchgefiihrt 
werden. Wir fallten das Cadniiunisulfid bei Anwesenheit von 

Gelatine in cyankalischer Losung und erhielten auch hier als 
itiittleren Fehler der Einzelmessung von 5 Messungen e t w  
f0,6%. Tabelle 10 zeigt, daD geringe Gelatinemengen ge- 
niigen, um eine gute Reproduzierbarkeit und Stabilitat der 
Losungen zu erhalten. 

Der Schutzkolloidzusatz ernioglicht ferner. Cadmium lwi 
Anwesenheit von Zink, Kupfer, Nickel und Kobalt rnit 
gleiclier Genauigkeit zu bestimtnen. Es konnte Cadniiuni 
oline vorhergehende Abtrennung neben der 10fachen Menge 
Kuyfer oder Kobalt, der 1OOfachen Menge Nickel und der 
1000fachen Menge Zink bestimmt werden. In  Anbetracht 
der nur schwierig durchzufuhrenden Cadmium-Zink-Tren- 
nung wird vor allem die Bestimmung von Cadmium neben 
%ink von Wichtigkeit sein. Eine ausfiihrliche B e h e i b u n g  
der unter C angefiihrten Methoden erscheint demnachst 
an anderer Stelle. 

T abrl le  9. Estinktionskoeffizienten yon Cadmiunisulfidsolen ol~ne 

AbschlieDend mkhten wir darauf Ilinweisen, daW man 
k nach 15 mill 0.175 0,167 0.16b 0.17.1 kolloide Losungen in sehr vie1 starkerem Ma13. als das bisher 
k nach 4 11 0,198 0,181 0.185 0,248 geschehen ist, fur colorimetrische Bestimmungen verwenden 

kann. Von entscheidender Wichtigkeit ist jedoch, daO 

SchluBbemerkun& 
Celatinezusatz. 

T;ibelle 10. I<influb der Gelntinemengc acrf kolloide Codrniurii- 
3uliulfidlOsungtn. 

1 nix C;itlniium/50 cm' und n cma t ';&ige Celatine. 

n cma Gel;diiic k 11nc11 15 nriir k naclr 24 h 
0 0,190 
0.25 0.158 0.151) 
0.50 0,159 0,159 
1 ,oo 0.160 0,160 
2,50 0,160 0,161 
5,O 0,160 0,160 

den kolloiden Liisungen ein gutes Schutzkolloid zugesetzt 
wird. Fur diesen Zweck hat sich nacli unseren hisherigen 
Rrfahrungen vor allem Gelatine bewahrt, an deren Reinheit 
jedoch sehr liohe Anspriiche gestellt werden miissen. Man 
wird unter Benutzung von Gelatine wahrscheinlich die 
Genauigkeit von bereits bekannten Methoden in vielen 
F a e n  wesentlich steigern und auch neue Arbeitsweisen 
entwickeln konnen. Bei Verwendung eines modernen 
optischen Gerates sind diese colorinietrischen Methoden 
anderen Restinimungen kleiner hfengeii durchaus gleich- 
wertig. [A. 28.1 

thber die Qemis&e Zusammensetzung mittelalterlicher Ziegelglasuren 
V o n  I ) r .  W .  G A N Z E N M U L L E R .  
0 be r s I 14 d i e n d i r e  k f o r u. I)., E 11 l i  n g e 1 1 ,  W n dc n 

u den sclionsten und interessantesten Erzeugnissen Z der mittelalterlichen Keramik gehoren unstreitig die far- 
bigen Fliesen, die zu Boden- und Wandbelag verwendet 
wurden. Wiihrend sie aber bei den Kunsthistorikern und 
Sammlern langst die gebuhrende Beachtung gefunden 
haben, hat man sich voni Standpunkt der chemischen 
Technologie aus no& kaum mit h e n  befaBt. Selbst eine 
so eingehende Darstellung wie Fmers Geschichte der eu- 
ropiiischen Fliesenkeramik (1901) macht zwar genauere An- 
gaben uber die Herstellungsart, aber nur wenige Andeutungen 
iiber die chemische Zusammensetzung der Glasuren. 

Diese Lucke unsrer Kenntnisse ist uni so bedauerlicher, 
als die Erforschung der chemischen Zusammensetzung der 
mittelalterlichen Ziegelglasuren nicht nur einen wichtigen 
Beitrag zu der neuerdings von verschiedensten Seiten in 
Angriff genommenen Geschichte der mittelalterlichen Tech- 
nik bilden, sondern auch auf die Frage der Abhhgigkeit 
oder Selbstandigkeit der kerarnischen Technik der ver- 
schiedenen Lander und Volker neues Licht werfen wurde. 
Wieweit die heutige Technik Nutzen aus solthen Kennt- 
nissen ziehen kann, das zu beurteilen mu13 natiirlich deni 
Praktiker iiberlassen bleiben. DaB bis jetzt in dieser 
Richtung noch so wenig geschehen ist, hat seinen Grund 
einmal darin, daB die Sammler ihre wertvollen Stiicke nur 
hachst ungern zum Zweck einer chemischen Untersuchung 

opfern, andrerseits dariii, daB mittelalterliche Anweisungen 
zur Herstellung von Ziegelglasuren noch kanni veroffent- 
licht worden sind'). 

Im folgenden sol1 nun mni ersten Male aus einer 
deutschen Handschrift eine Keihe von Anweisungen zur 
Herstellung farbiger Glasuren veroffentlicht werden. Sie 
finden sich in der Hs. 673 fol. der Miinchener Unhersitats- 
bibliothek, einem Sammelband des 15. Jahrhunderts, der 
alchemistische Abhandlungen enthalt. Ini XnschluB an 
den Traktat ,,De lapide occulto" , der lateinisch geschrieben 
ist, aber einige niederdeutsche Stellen und Perwnennamen 
enthalt, folgen von der Hand desselben Schreibers, ein- 
geleitet durch die Worte: , ,Sequi tur  niodus magis t r i  
Eligii a d  co lorandum lap ides  seu l a t e re s  pro  
pav imen t i s  domorum" sieben Rezepte ziir Herstellung 
farhiger Glasuren. 

Leider sind die Namen der zu venvendenden Stoffe fast 
alle in Geheimschrif t  wiedergegeben. Diese gilt es zu- 
nachst zu entziffern (siehe Abb. 1) 
__-_ 

l) H .  Hitter, J .  Rwku,  4' Sarre, R. Wiicderlich. Orien- 
talische Steinbiicher und persische Fayencetechnik (Istambuler Mitt 
des arch. Instituts des Deutschen Reiches, Heft 3, Istambul 1935, 
zu beziehen durch das dtache. arch. Institut Istambul, Taksim, 
Sira Seld 100) behandeln eingehend einr nus dcm Jahre I301 stam- 
mende Beschreibung der persischen Fayencctrchnik. 
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Abb. 1 .  Sieben Rezepte zur Herstellung fertiger Glasuren aus einer deutschen Handschrift des 15 .  Jahrhunderts 
(Hs. 673 fol. der Miinchener Universitatsbibliothek) . 

Beginnen wir mit Nr.  3. Color niger.  Die Worte 
, ,quod cadit de . . . malleando . . . geben den Hinweis, da13 
es sich um Hammerschlag handelt. Das fragliche Wort hat 
G Buchstaben, konnte also sowohl cuprum wie ferrum sein. 
Da aber die beiden mittleren Buchstaben gleich sind, kann 
nur ferrum, Eisen, in Frage kommen, was ja auch zu der 
gewiinschten Farbe paat. Kurz vorher erscheint dasselbe 
Wort, wie aus demvorhergehenden zu ersehen ist, im Genitiv, 
also ferri. Das Wort nach Recipe enthalt die Silbe -um 
zweimal, muB also plumbum heil3en. Damit haben wir 
die Buchstaben b e f i 1 rn r u gewonnen. Setzt man die ent- 
sprechenden Zeichen in das letzte Wort des z w e i t e n 
Rezeptes  ein, so erhalt man uiri. i. eri., also viridis ens, 
Griinspan, was zur Erzeugung einer grunen Glasur sich sehr 
gut eignet. Damit sind auch die Zeichen fur d und s fest- 
gestellt. Das scheinbar aus 5 Zeichen bestehende Wort 
2 8  nach cadit de . . . h e a t  incude, der Schreiber hat die 
beiden ersten Zeichen jedoch undeutlich und wie ein einziges 
wiedergegeben. Wie das n wirklich aussieht, erkennt man 
im vierten Rezept: s . . . . urn mit zweimal demselben 
Buchstaben vor -um mu0 stannum, Zinn, bedeuten. Damit 
entziffern wir auch Z 3 fluvialium, Z 6 calle, Z 10 ver- 
milionem, 2 12 asurium, Z 13 argento und schliefilich 
2 1 7  cupro. 

Der la te iniscl ie  T e x t  lautet also folgendermafien: 

Sequitur niodus magistri eligii ad colorandun lapides 
seu lateres pro pavimentis domorum. primo color albus. 
R[ecipe] stannuni calcinatuni lib. 6 plumbi lib. 2 pulveris 
lapidum fluuialium calcinatonun lib. 3 misce totum simul 
cuni aqua clara et sit materia spissa sicut colores 
pictorum. pone super lateres desicca ad solem tunc pone in 
furno luti figulonun. 

2. Color viridis. R. plumbum calcinatum lib. 6, lapidis 
calle vel viridis eris lib. 2 misce ut superius dictumz) est. 

3. Color niger. R. plumbum calcinatuni et squaniae3) 
ferri anad) quod cadit de incude malleando ferrum tere super 
lapidem et misce sicut predictum est. 

4. Color rubeus. R. plumbuni et stannum et lapidem 
soliers aut vermilionem quod melius est et aerius5) ana per- 
xnisce ut in precedentibus. 

5 .  Color azulinus. R. pluinbuni stannuni et asurium 
almanie ana permiscea) fac ut dictum est. 

6. Aureus color vinus (!)  et preciosus fit de argento primo 
calcinato et super laterem cum aqua et farina delicata super- 
posit0 desicca ad solem et pone in furno et cave ne tangat 
alias materias sive alia metalla quia inficeretur') et vult habere 
locum per se sed hoc non est pro pauperibus. 

7. Item ad idem. alius color aureus. R. de plumb0 et 
cupro ana pernliscee) sed color ille multuxxi distat a pulcri- 
tudine prioris eque bene est aureus sive croceus. 

Ubersetzung. 
Bs folgt das Verfahren des Meisters Eligius zur Farbung 

von Steinen oder Ziegeln fur den Estrich der Hauser. 
1. Weil3e Farbe. Nimm calciniertes Zinn 6 Pfund, Blei 

2 Pfund, Pulver von calcinierten Fldkieseln 3 Pfund, mische 
alles untereinander mit Marem Wasser und die Materie soll 
dick sein wie Malerfarben. Streiche sie auf die Ziegel, trockne 
an der Sonne und lege sie dann in den Lehmofen der Topfer. 

2. Grune Farbe. Nimm calciniertes Blei 6 Pfund, vom 
Stein calle oder Griinspan 2 Pfund, mische es wie oben gesagt. 

3. Schwarze Parbe. N h i  gleich riel calciniertes Blei und 
Eisenhammerschlag, der voni AmboB fa t ,  wenn man Eisen 
h a m e r t ,  reibe auf dem Stein und mische wie oben gesagt .  

4. Rote Farbe. Nimin gleich viel Blei, Zinn und Stein 
soliers oder ,,Zinnober", was besser und luftiger ist, vermische 
w'e in den friiheren Fallen. 

5 .  Azurfarbe. Nimm gleich viel Blei, Zinn und deutschen 
Azur, vermische und tu wie gesagt ist. 

a) Hs. spuni. ') Hs. aii. 6, Hs. &us. *) Hs. p .  ') Hs. inficet. a) Hs. hitum. 

A n ge w a 18 d t e C h e m i e  
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6. Eine feine und kostbare Goldfarbe macht man aus 
Silber, das zuerst calcinie-rt und mit Wasser und d e m  Mehl 
auf den Ziegel getrichen wird. Trockne an der Sonne, setz es 
in den Ofen und sieh dich vor, daL3 ea nicht andere Stoffe 
oder andere Metalle beliihrt, weil es angesteckt wiirde. 
IJnd es wilt einen Platz ffir sich h a h .  Aber daa ist dcht fiir 
die Armen. 

7. Desgleichen zum nWchen. Eine andere Goldfarbe. 
Ninmi gleich vie1 Blei und Kupfer, vermische. Aber diest? 
Farbe erreicht lange nicht die Schonheit der ersten. Sie ist 
ebensogut golden oder safranfarben. 

Die kurze Darlegung verlangt nur wenige ErklEi- 
rungen. Unverstbdlkh ist zuniichst der Ausdruck lapis 
calle im zweiten Rezept. Ich mijchte ihn fiir eine Ver- 
stummelung des Wortes callainurn hdten. Nach v . L i p p -  
manna) und BertMtg) kommt der Ausdruck Cnllninum oder 
Calaino auch in dem Wuyschen Manuskript der Mappae 
clavicula vor, wo von der Herstellung farbigen Glases die 
Rede ist, und bedeutet wohl ein griines Rristallglas, da auch 
der Papyrus Kenyon (im 3. Jahrh.) von Smaragd und 
Callais als griinen Steinen spricht. Das Wacysche Manuskript 
stammt aus dem 12. Jahrhundert, geht aber natiirlich auf 
weit altere Vorscbriften zuriick. Ein noch spiiteres Vor- 
kommen des Ausdrucks ist sonst noch dcht  nachgewieseq 
Ob unser Schreiber das Wort noch ganz verstanden hat, 
scheint sehr fraglich; vielleicht hat er viridis eris als a e r -  
setzung betrachtet oder gar von sich aus hinzugesetzt. 
Jedenfalls betrachtet er die beiden Ausdriicke bzw. die 
durch sie bezeichneten Stoffe als gleichwertig, wie das vel 
beweist. In Vorschrift Nr. 4, wo es sich um zwei verschie- 
dene Stoffe von ungleichem Wert handelt, unterscheidet er 
dies durch das disjunctive aut. 

Das hier gebrauchte soliers diirfte altfranzosisch und 
vom lat. solarius abzuleiten sein, also einen ,,Sonnenstein" 
bedeuten. Was darunter zu verstehen ist, bleibt freitich 
unklar. Vielleicht ist an Auripigment zu denken, das von 
den Alchidsten des Mittelalters zur Herstellung allerdings 
etwas niindenvertiger kiinstlicher Rubine benutzt wurde'o). 
Die Beziehung zur Sonne ergab sich wohl aus der gelben 
Farbe des Minerals. So sagt A g r i p  uon Netteeheim in 
seiner Schrift ,,De occultata Philosophia", wo er die 
Zuteilung der Pflanzen und Mineralien an die verschiedenen 
Planeten bespricht : ,,Item solaria sunt auripigmentum 
aureique coloris et luminis plurimi""). Ein solcher Zu- 
sammenhang zwischen Geheimwissenschaft und praktischen 
Rezepten ist ja im Mittelalter ganz herkommlich, worauf 
schon die Tatsache hinweist, dali unsre Vorschrift wie so 
viele andere in alchimistischen Sammlungen gefunden 
wurde. Auf alchimistische Vorstellungen sind auch die 
Bezeichnung des ,,Zinnobers" Iln) als luftig zuriickzufuhren 
sowie diewarnung, die Silberglasur nicht durch Beriihrung rnit 
anderen Metallen anstecken zu lassen. In der ersten Be- 
zeichnung steckt die Erinnerung an die Zuteilung der ver- 
schiedenen Stoffe an die einzelnen Elemente, in der zweiten 
die bekannte Anschauung, die unedlen Metalle seien krank 
oder aussatzig. 

Wenden wir uns nun der technischen Seite zu, so 
ist festzustellen, da13 die erste Vorschrift eine weich schmel: 
zende, opake Blei-Zinn-Glasur ergibt. Was die folgenden 
betrifft, so mu13 man wohl annehmen, daB die Verwendung 
einer silicathaltigen Grundmasse stillschweigend voraus- 
gesetzt d i d .  Schon die Verwendung der Geheimschrift 

Entstehnng und Ausbreitung der Alchemie I. 471. 
*) La W e  du moyen-age 11. 58ff. 
lo) Z. B. in der fiilschlich Thoma0 von Apuino z u g d e b e n e n ,  

aus dem Anfang des 14. Jahrh. stammenden Abhandlung ,,De 
eseenth eaaentiarum", als ,,De ease et ementia minerdurn" ab- 
gedruckt in i%?&&~8 Theatnun Chemicum V, 811 [1659]. 

It) De occult8 Philosophia I ,47. 
]la) Kaum HgSl 

beweist ja, daB der Schreiber die Rezepte nicht fur die offent- 
fichkeit bestimmt hat. Fiir ihn und etwa einen Kseis von 
Vertrauten genugten diese kurzen Notizen. Ohne Ver- 
wendung eines opaken Grundes wiirde ja die natiirliche 
Farbe des Ziegels durchscheinen. 

Besonderes Interesse kann Rezept 6 beanspruchen . 
Hier handelt es sich um Gelbfiirbung mittels Silber, wobei 
bekanntlich die thermische Diffusion wirksam ist. K'ie 
das folgende Rezept zeigt, kannte man auch eine billigere 
Weise, die man dam angewendet haben wird, wo es sich 
um einfac$ gelbe Ziegel handelte. Das Verfahren d t  Hilfe 
des Silbers diirfte zur Herstellung der Goldliisterfarbe ge- 
dient haben. Aus der Veroffentlichung von Ritter, Rwrka, 
Sarre, Win&rZich'8) kennen wir jetzt das in Persien in1 
14. Jahrhundert angewandte Verfahren. Das dort gegehene 
Rezept ist wesentlich genauer. Es schreibt fur die ,,Glasur 
von zwei .Feuern" vor : 

gelben und roten Markasit Ill, Man 
Silber- oder Goldmarkasit 1 Man 
gelben Vitriol 1 Batman 
verbranntes Kupfer I/, Pfund 

dies wird zu Teig geriihrt, zerstoBen und zerrieben. Ein 
Viertel davon wird mit 6 Dirham von reinem verbrannteni 
Silber a d  &em Reibstein zweimal 24 h zerrieben, his es 
aders t  f e h  geworden ist. Dann lost man das mit etwas 
Traubensirup oder b i g  auf und bemalt damit die Werk- 
stucke und setzt sie nochmals in einen zweiten, d&r her- 
gerichteten Brennofen und gibt dreimal 24 h Feuer mit 
schwachem Rauch, damit sie die ,,Farbe von zwei Feuern" 
annehmen. Und wenn sie kalt geworden sind, ninimt nian 
sie heraus und reibt sie mit feuchter Erde ab, dann koninit 
eine Farbung wie Gold heraus."'S). Der grolle TJnterschied 
zwischen unserem und dem persischen Rezept zeigt deutlich, 
da13 kein unmittelbarer Zusammenhang zwischen beiden 
besteht. 

D a d t  kommen wir zur Frage nach Herkunft und 
Alter unserer Vorschriften. Die Handschrift weist auf das 
15. Jahrhundert, die kurz vorher im Text der alchimi- 
stischen Abhandlung stehenden deutschen Worte ins nieder- 
deutsche Sprachgebiet. Doch ist das entscheidend nur fur 
die Heimat des Schreibers, nicht aber fur die des Verfassers 
selbst, Schon die Verwendung des Ausdrucks lapis caUe 
weist auf eine weiter zuriickliegende Zeit. Auch die Wort- 
form soliers ist im 15. Jahrhundert nicht niehr moglich, 
sie stellt vielmehr die alte Nominativform dar, die im 
14. Jahrhundert verschwunden ist. Zu diesen sprachlichen 
Griinden kommt no& ein sachlicher, die Tatsache der Ver- 
wendung des Silbers zur Erzeugung der Goldfarbe. Der 
ganze Wortlaut des Rezeptes weist darauf hin, dalj es sich 
dabei noch um ein neues, ungewohntes Ierfahren handelte. 
Da in der Glasmacherkunst die Verwendung von Silbergelb 
seit dem 14. Jahrhundert bekannt war, so wird man an- 
nehmen diirfen, d& unser Rezept mindestens zu Anfang 
dieses Jahrhunderts abgef&t worden ist, als die Sache 
noch neu war. Ubrigens mochte man annehmen, da13 der 
Glasmacher die seiner Kunst sonst ganz frenide Technik 
des Aufstreichens der farbenden Masse auf das Glas nicht 
selbst erfunden, sondern von der Ziegelglasur her iiher- 
nommen hat. 

Die Heimat unSerer Vorschriften ist sicher nicbt 
DeutschIand. Dies ergibt sich nicht nur aus der Verwendung 
der Worte soliers und vermilionem, sondern auch daraus, 
d d  in der 5.Vorschrift von asurium Almanie, von deutschem 
Azur, die Rede ist. Ein Deutscher wiirde so naturlich nicht 
gesagt haben. Dagegen findet sich die Bezeichnung sehr 
hlufig in itdienischen Traktaten, sowohl fur Maler- wie fur 

8. S. 260, Anm. l ) .  

") Ri#er-R~eh,  S. 47. 

262 . I  i r y e r r a n d l r  c ' h e m r v  
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Gla~macherfarbel~). Auch die Schreibung azulinus (mit 1 
statt r) deutet nach Italien oder nach Spanien. Grade in 
Spanien ist ja azulejos zur Bezeichnung der Fliesen iiber- 

1 4 )  So in dem Traktat des Meiete.7~ Antonio won Piaa (Ende 
des 14. Jahrhunderts), hrsg. von R .  Bmck im Repertorium fur 
Kunstwissenschaft XXV [1902], S. 259: ,,L'azurro si se fa di 
una pietra che se porta de Lamagna che a nome chafarone" (Azur 
macht man aus einem Stein, der aus Deutschland eingefiihrt wird, 
der chafarone heiDt). Chafarone ist naturlich. was Bmck entgangen 
ist, nichts anderes als Zaffera. Die Stelle ist somit ein Beweis dafiir, 
daO die italienischen Glasmacher das Kobaltblau bereits Ende des 
14. Jahrhunderts verwendet haben, eine fur die Geschichte der 
Glasmacherkunst wissenswerte Tatsache, auf die ich an anderer 
Stelle niiher eingehe. 

haupt geworden. Freilich darf man. derartigen Einzelheiten 
angesichts der unsicheren, wechselnden Schreibweise mittel- 
alterlicher Quellen auch nicht zu vie1 Gewicht beilegen. 
Aber ob Frankreich, Italien oder Spanien, jedenfalls steht 
fest, da13 es sich um ein romanisches Land und nicht um 
Deutschland als Ursprungsland handelt . 

Uberblicken wir zum Schlul3 nochmals die Farbskala 
und die verwendeten Stoffe, so ergibt sich folgende Liste: 

1. Kieselsaure, 2. Blei, 3. Zinn, diese zur Grundmasse 
der Glasuren, 4. Kupfer (grun, mit Blei zusammen auch 
gelb), 5. Eisen (schwarz), 6 .  Kobalt (blau), 7. Silber (Gold- 
luster). [A. 15.1 

VERSAMMLUNOSBERICHTE 

Deutsche Chemische Gesellschaft. 
Berlin, 15. Februar 1937. 

K. Clusius,  Miinchen: ,,Verwendung des schweren Wasser- 
stoffs bei einigen physikalisch-chemischen Problemen." 

1. Die Elektrolyse der Essigsiiure liefert, wie &on 
Kolbe im Jahre 1849 fand, an einer blanken Platibelektrode 
anodisch neben Kohlendioxyd vorzuglich Athan. Gewohnlicb 
stellt man sich den Reaktionsmechanismus so vor, daB Acetat- 
ionen zu Acetoxylradikalen entladen werden, die in freies 
Methyl und Kohlendioxyd zerfallen. Die Methylradikale 
rekombinieren dann zu Athan. Diese Radikaltheorie hat den 
groBen Vorzug, daB sie energetisch plausihel ist, denn der 
Zerfall der Acetoxylradikale in den Alkylrest und freies 
Kohlendioxyd muB mit etwa 23 kcal exotherm verlaufen. 

Stellt man sich auf den Boden der Radikhtheorie, so ist 
es von Interesse zu erfahren, ob der Wasserstoff der Methyl- 
radikale mit dem des umgebenden Wassers in Austausch treten 
kann. Entsprechende mit P .  Hdemann durchgefiihrteVersuche 
zeigten nun, daB bei der Elektrolyse von leichter Essigsiiure 
in schwerem Wasser stets nur C,H, und bei der Elektrolyse 
von Deutero-migshre in leichtem Wasser stets nur GD8 
gebildet wurde. Demnach konnen die Methylradikale ihren 
Wasserstoff mit dem des Losungsmittels nach der energetisch 
an sich moglichen Gleichung 

CD, + H,O + CHD, + HDO 

nicht austauschen; sie verhalten sich vielmehr analog wie 
Wasserstoffatome, fiir  die das Fehlen eines Austausches durch 
Bonhoeffer und Wirtz nachgewiesen wurde. 

Bei den hoheren Fettsauren verliiuft die Kolbesche 
Synthese nicht mehr glatt, und die Paraffinbildung tritt zu- 
gunsten der Entstehung von Olefinen stark zuriick. Dies 
riihrt daher, daB die gebildeten Alkylradikale vor der Re- 
kombination anodisch oxydativ angegriffen werden. Der 
Mechanismus der Olefinbildung wurde zuniichst fi ir  den ein- 
fachsten Fall, fur die Abspaltung von Athylen aus Propion- 
saure, genauer untersucht. Von vornherein sind zwei Reak- 
tionsmechanismen denkbar. Einmal kann der Athylrest 
CH,CH, erst zu Athyliden CH,CH und dieses dann durch 
innere Umlagerung zu Athylen umgeformt werden, oder aber 
es wird direkt Wasserstoff von der Methylgruppe abgespalten 
und sofort Athylen gebildet. Bei der Elektrolyse der Sauren 
CD,CH,COOH und CH,CD,COOD, deren Synthese beschrieben 
wird, wird stets ein Athylen der Zusammensetzung H2CCD, 
gebildet. Dieser Befund ist nur mit dem zweiten Reaktions- 
mechanismus vertraglich. Der innere Grund fur dieses Ver- 
halten durfte darin zu sehen sein, daB in einem freien Athyl- 
radikal eine erhebliche Verfestigung der C-C-Bindung statt- 
findet, wodurch die Abspaltungsarbeit der Wasserstoffatome 
der Methylgruppe herabgesetzt wird. Da die C=C-Bindung 
gegenuber der C-C-Bindung urn rund 54 kcal fester ist, kann 
im giinsUgsten Falle die Trennungswatlne einer CH-Bindung 
in der Methylgruppe von 92 auf 38 kcal gesenkt werden. 

2. Ferns werden noch thermodynamische ufberlegungen 
mitgeteilt. auf Grund deren man marten md13, daB die Um- 
wandlungspunkte in kondensierten Gasen, soweit es sich um 

Rotationsumwandlungen handelt, ihrer Lage und Umwand- 
lungsepergie nach stark beeinflat werden miissen, wenn man 
von einer H-haltigen Verbindung auf eine D-substituierte Ver- 
bindung ubergeht. Diese Erwartung wurde an H,S und D,S 
einerseits und CH, und CD, andererseits gemeinsamplit A .  Kruis 
und L .  Popp gepriift und voll und ganz bestiitigt gefunden. 
Einige numerische Daten iiber die fraglichen aufgefundenen 
Effekte werden mitgeteilt, und die Ausdehnung dieser Unter- 
suchung auf andere Hydride wird in Aussicht gestellt. 

Deutsche Glastechnische Gesellschaft. 
20. Glastechnische Tagung, 18.-21. Januar 1937, 
Harnack- und VDI-Haus, Berlin. 

Die der eigentlichen Tagung voraufgehende Tatigkeit der 
Fachausschussel) erstreckte sich auf die Beratung fortgesetzter 
oder neu aufgegriffener Problenie aus dem Gebiet des Glases. 
Man kann mit Genugtuung eine zunehmende Vertiefung in 
der Beschaftigung mit den Problemen feststellen, aber auch eine 
zunehmende Verbreitung der  Antei lnahme an ihnen2). 

FachausschuR I (Physik und Chemie des Glases). 
An die Stelle des verstorbenen bisherigen Vorsitzenden, 

Geheimrats Prof. Dr. K. Scheel,  der sich in selbstloser Hin- 
gabe und mit grol3em Erfolg fur die Arbeiten der D. G. G., 
insbes. des F.-A. I, eingesetzt hatte, trat Dr.-Ing. habil. 
A. Dietzel ,  Abteilungsvorsteher am Kaiser Wilhelm-Institut 
f ur Silicatforschung . 

Im Vordergrunde stand die Rohstoff-Frage und ihre  
Entwicklung in  den le tz ten  Jahren .  Nicht ganz un- 
entbehrlich z. B. sind die Bora te  i n  den Gliisern; es scheint, 
daB u. a. die Phosphate an ihre Stelle treten konnen. - Dem 
Sand  als hauptsachlichsten Bestandteil unter den Glas- 
rohstoffen werden weiterhin eingehende U n t  e r su c hung en 
gewidmet. - Fur die Fest legung von Qualit i i tsgrenzen 
fur Soda sind Vorschlage in Vorbereitung. Neben chemischen 
Eigenschaften sind es hauptsachlich mechanische der Korn- 
groBe, die sie fur Glasschmelzzwecke mehr oder weniger ge- 
eignet erscheinen lassen. - Richt l in ien  fu r  die  Zusammen- 
setzung bzw. die  Gemenge verschiedener Gliiser 
standen erneut auf der Tagesordnung. Ferner war das fur eich- 
fahige Meagerate  best immte Glas zur Erorterung vor- 
gesehen. - Untersuchungen uber  Fluorverbindungen 
fu r  die  Glasherstellung sollen zur Aufklgrung uber diese 
fur Spezialgliiser wichtigen Zutaten beitragen. 

Die Ausarbeitung der Verfahren  zur Prufung und 
Klasseneintei lung des Glases bei  Laugen-  und  Saure-  
angriff bzw. bei Verwit terung nahert sich ihrem Ende, 
gefordert durch eine Aussprache uber ein in te rna t iona les  

l )  Vgl. diese Ztschr. 46, 812 [1933]. 48, 31 [1935], 49, 224 [1936]. 
a) Im Berichtsjahr kamen zum AbschluD und erschienen im 

Druck folgende FachausschuDberichte im Selbstverlag der D. G. G. : 
Nr. 35: Gemenge-Bereitung II, 
Nr. 36: Feuerfeste Baustoffe fur Brenner und GesaDe von Glas- 

Nr. 37: Einfache Anleitung zur Bestimmung von Steinchm im 

Nr. 38: Wannensteinpriifung, 
Nr. 39: Betdebserfahpugen mit Wannensteinen. 

schmelz-Hafenofen, 

Gk. 
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