
Der von Chaene)  beschriebene AufschluD mit Sa lzsaure  
unter Druck wird der Umstandlichkeit halber kaum angewandt. 
Der AufschluD mit ti berc  h l o r s a u r  e-Sch w ef e ls  a u r  e , welcher 
zu den besten derzeit gebrauchlichen zahlt, stammt von Cunningham 
und McNeill'). Die Methode niitzt den hohen Siedepunkt der 
starksten Mineralsaure aus; sie wurde von Smith, Vickero und 
Sulliuad) verbessert. Das von J .  Lurje') beschriebene Verfahren 
bringt gegeniiber dem Cunninghamschen nichts wesentlich Neues. 

b) Alkal ische Verfahren .  
Das alkalische Schmelzen von Chromerzen ermoglicht gleich- 

zeitig die Oxydation des dreiwertigen Chroms zur sechswertigen 
Stufe, was fur die mananalytische Bestimmung erwiinscht ist. Als 
Oxydationsmittel dienen Luftsauerstoff, Chlorat- bzw. Nitratzusatz, 
oder aber Nat r iurnsuperoxyd.  welches gleichzeitig als alkalisches 
Flunmittel wirkt und heute am meisten in Gebrauch steht. Da auch 
das alkalische FluBmittel verandert werden kann (Atmatron, Soda, 
Magnesia. Atzkalk, Natronkalk in verschiedenen Mischungen), 
ergibt sich eine groae Zahl von Kombinationen, deren wichtigste 
erwahnt werden sollen. So verwendet 0. Bruncklo) ein Gemisch von 
Atznatron und Natronsalpeter, H. und W. Biltzll) lediglich Natrium- 
superoxyd, desgl. Treadwelll*). Aus den sehr zahlreichen von 
F r e a - e n i ~ ~ ~ )  mitgeteilten Literaturstellen iiber den ChromitaufschluD 
seien nur die wichtigsten erwahnt : Bbdget und Brittonl') empfehlen 
ein Gemisch vqn Natronkalk und Kaliumchlorat, Caluert15) ersetzt 
das Chlorat durch Nitrat, KayserlO) verwendet Soda und Atzkalk, 
Ch~istomonos1~) Atznatron und Magnesia bzw. Soda allein, an dieses 
Verfahren schlieaen sich D u p r c  und Leu6a (1. c.) an. Eine Sonder- 
stellung nimrnt die von Dittmrrr18) vorgeschlagene Mischung von Soda 
und Boraxglas ein. Die Methode wurde von NydeggerlB) ausgebaut 
und hat sich gut bewahrt. 

Die alkalischen Verfahren scheiden fur eine rasche 
Gesamtanalyse aus, da sie die langwierige Abscheidung der 
Kieselsaure erfordern. Ferner ist beim alkalischen oxydie- 
renden Aufschld ein Angriff des Platintiegels kaum zu ver- 
meiden; daB der Eisentiegel, welcher haufig fiir die Chrom- 
bestimmung benutzt wird, sowie der Porzellantiegel fur die 
Gesamtanalyse nicht in Frage kommen, versteht sich von 
selbst. Von den sauren Verfahien krankt nun das Gunuing- 
hamsche an der Verwendung der verhaltnismaBig teuren 
iiberchlorsaure, sowie an der fur die weitere Verwendung 
des Filtrates ungiinstigen groBen Schwefelsauremenge ; 
ferner ist haufig ein Schmelzen des Ruckstandes mit Soda 
und Borax nicht zu umgehen. 

6) Cloaaen : Ausgewahlte Methoden d. analyt. Chemie, 

7) Cunningham u. McNeill, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 

8 )  Smith, Vickere u. Sdliuan, J.  Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 

01 J .  Lur-ie. Sawodskaia Laboratoriia 1932. Nr. 3. 

S. 619, 623. 

1, 70 [1929]. 

64, Trans. 362 [1935]. 

0.  BAnck:  Quantcative Analysh, S. 136. 
H. u. W .  Biltz: Ausfiihrung quantitativer Analysen, S. 216. 
Treadwell: Lehrbuch d. analyt. Chemie, 11. Aufl.. S. 573. 
Freaeniua: Anleitung zur quant. chem. Anaiyse 2, S. 354. 
Bbdget u. Britton, Chem. News 21, 266 [1870]. 
Cahert, Dinglers polytechn. J .  136, 466 [1852]. 
Kayaer, 2. analyt. Chem. 16, 187 [1876]. 
Christomanoa, ebenda 17, 249 [1878]. 
Dittmar, ebenda 18, 126 "791. 
Nydegger, diese Ztschr. 24, 1163 [1911]. 

Eine Nachpru fung  des  Ka l iumbisu l f a t -  
aufschlusses  zeigte jedoch, wie schon Rose (1. c.) beob- 
achtet hatte, die Bildung eines schwerlosl ichen Ruck-  
s t a n d  e s ,  welcher einen vollstandigen einmaligen AufschluB 
hindert, woran die Verwendung von Bisulfat bisher ge- 
scheitert war. Eine Analyse dieses gelben, kristallinen 
Ruckstandes, der sich in Wasser nur sehr schwer und auch 
in Salzsaure nur nach langerem Kochen lost, ergab jedoch, 
daB es sich nicht, wie meist vermutet, um ,,basische Sulfate" 
handelt, sondern um ein wasser f re ies  Ka l iumchrom-  
d o p p  elsalz  von der stijchiometrischen Zusammensetzung 
KCr(SO,),. Vor der Analyse wurde das Salz getrocknet, 
gewogen und durch Uisen in Salzsaure von unaufgeschlosse- 
nem Chromerz abgetrennt. Hiermit schien die Ursache des 
Mifilingens des Kaliumpyrosulfataufschlusses aufgeklart 
und der weitere Weg vorgezeichnet zu sein. Das Kalium- 
bisulfat wurde durch Natriumbisulfat  bzw. -pyrosulfat 
ersetzt, welcher Versuch von vollem ETfolg begleitet war. 

AufschluB mit Natriumpyrosulfat. 
Die Verwendung von Natriumpyrosulfat als AufschluB- 

mittel beschleunigt die Arbeitsweise derart, daB die Be- 
stimmung der Kieselsaure in 30 min erledigt sein kann. Da 
die nasse Oxydation des Chroms, sei es mit Ammonpersulfat 
in saurer, sei es mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Losung, ebenfalls in ganz kurzer Zeit moglich ist, so ist der 
saure AufschluB sogar fur die Einzelbestimmung des Chroms 
den alkalischen vorzuziehen. Dieses rasche Arbeiten ermog- 
lichen vor allem drei Umstande: 1. Geht der AufschluB in 
wenigen Minuten vor sich ; kurz nach Erscheinen der weiBen 
Schwefeltrioxydnebel ist er vollstandig. 2. G s t  sich die 
Schmelze in Wasser in kurzester Zeit auch ohne Zusatz von 
Saure; es bleibt rein weiBe Kieselsaure zuruck, so daB ein 
mehrmaliger AufschluB unnotig ist. 3. 1st das stets vor- 
geschriebene feinste Zerkleinern der Substanz entbehrlich, 
wodurch eine ganz Gesentliche weitere Zeitersparnis erzielt 
wird. AuBerdem enthalt das Filtrat der Kieselsaure keine 
fur die Weiterverarbeitung schadlichen Stoffe. 

Man verfahrt zweckmflig so, d d  man Natriumbisulfat 
(etwa 5g)  vorerst im Platintiegel entwilssert, wobei das un- 
vermeidliche Verspritzen nichts schadet, sodann die Einwaage 
(etwa 0,5 g) zugibt, unter stiindigem Umschwenken des Tiegels 
auf Rotglut erhitzt, unter Urnschwenken erstarren liiflt und die 
Schmelze in Wasser lost; das Filtrat der Kieselsaure wird zweck- 
miiflig im 500 cmS-Me13kolben aufgefiillt. Fiir die Bestbmung 
des Chroms und Eisens sowie fiir die Summe Eisen, Aluminium, 
Chrom werden aliquoteTeile verwendet, Calcium und Magnesium 
werden in bekannter Weise bestimmt. Die Bestimmung des 
Eisens wird zweckmii13ig mit der des Chroms verbunden, indem 
man den Niederschlag, der dch bei der alkalischen Oxydation 
des Chroms mit Kaliumpermanganat bildet, in Sal&ure lost, 
wobei der Braunstein nicht stort, und nach Reinhardt titriert. 

Die Arbeitsweise wurde mehrfach an vorgebrannten, 
hochfeuerfesten Erzeugnissen mit hohem und niedrigem 
Chromitgehalt sowie an Chromeisenstein erprobt. [A. 49.1 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Miinaner Chemische Gesellsctraft. 
456. Sitzung 
am 22. April 1937 im chemischen Staatslaboratorium. 

Doz. Dr. F. Klages, Miinchen: , , N e w  Vevsuche zur Synthese 
des Rohrzuckevs". 

Zur Aufklarung der sterischen Verhtiltnisse bei den bis- 
herigen Versuchen einer Rohrzuckersynthese und der Kon- 
figuration des Rohrzuckers selbst ist eine sterisch iibersichtlich 
verlaufende Synthese wiinschenswert. Es p d e n  daher die 
dahin zielenden Versuche wiederaufgenofnmen, unter be- 
sonderer Beriicksichtigung folgender Gesichtspimkte : 1. wurde 

Vorsitzender: H. Fromherz.  

(Gem. mit R. Niemann.) 

versucht, von neuem, sterisch bereits richtig angeordnetem 
Ausgangsmaterial auszugehen, 2. wurde die neue Quecksilber- 
acetat-Methode von Zernplin zur Losung der Aufgabe mit 
herangezogen, und vor allem wurden 3. bei samtlichen unter- 
suchten Reaktionen an Hand von Modellversuchen die sterischen 
Verhdtnisse eingehend untersucht, um aus dem Verlauf der 
Reaktionen auch konfigurative Schliisse ziehen zu konnen. 
- Als wichtigstes Ergebnis wurde gefunden, da13 bei siimtlichen 
bekannten synthetischen Reaktionen die als Ausgangsmaterial 
verwandte H ydroxylverbindung eine Gleichgewichtseinstellung 
zwischen a- und p-Form erleidet, also die Synthese auf dieser 
U t e  sterisch nicht in eine gewiinschte Richtung gelenkt 
werden kann. Dieses Gleichgewicht lie@ sowohl auf der 
Glucose- als auch auf der Fructoseseite fiir die Rohrzucker- 
synthese denkbar ungiinstig, so daB es ausgeschlossen ist, 
da13 Pictet und Vogel unter den von ihnen angegebenen Be- 
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dingungen jeinals Kohrzucker erhalten haben konnen. - Auch 
die letzte Moglichkeit, auf indirektem Wege durch Umsetzen 
von a-Aceto-halogen-fructo-furanosen mit Tetra-acetyl- 
glucose ein Gemisch von viel P-Glucosido- und wenig a-Gluco- 
sido-@-fructosid zu erhalten, das dann ev. durch Emulsin 
gespalten werden konnte, fiihrte infolge der Labilitiit der 
Aceto-halogen- und der Reaktionstriigheit der Benzoyl- 
halogen-fructosen nicht zum Ziel. - Eine Rohrzuckersynthese 
ist also mit den derzeit bekannten Mitteln nicht durchzufiihren. 
doch wurden die sich an diese Synthese anschlieaenden Pro- 
bleme weitgehend geklart. Bei den bisherigen Versuchen kann 
nur die (3-Glucosido-a-Fructosido-Verbindung entstehen, die= 
Konfiguration kommt also eindeutig der Isosaccharose und 
die a,P-Struktur dem Rohrzucker zu. Auch die auf Grund 
der Hudscnschen Regeln fur diese Struktur berechneten 
nrehwerte stimmen bei beiden Zuckern rnit den beobr chteten 
gut uberein, so dal3 die a$-Struktur des Rohrzuckers als 
gesichert angesehen werden kann. 

Medizfnische Qesellschaft. 
Sitzung vom 17. Februar 1937, Berlin. 

Prof. Dr. med. H. Dennig,  Direktor der IV. Medizinischen 
Cniversitatsklinik am Robert Koch-Krankenhaus, Berlin : 
, , Ubrr Sfeigtrung der k6rperlzchrn Leisfungsfdhigkeif durch Ein- 
grajfe in den Sciurebasenhaushalt." 

Bei Untersuchungen iiber den Saurebasenhaushalt wurde 
gefunden, daB Personen. t i e  durch Einnehmen von Ammonium- 
chlorid acidotisch gemacht waren. korperlich sehr viel weniger 
leistungsfahig waren. - Es wurde nun das Umgekehrte ver- 
sucht, ob durch Versetzen in Alkalose die Leistungen ver- 
bessert wiirden. Tatsiichlich envies es sich als moglich, auf 
diese Weise korperliche Arbeit erstaunlich lbger  durchzufiihren. 
Bei 10 Versuchspersonen wurden in vielen Variationen der- 
artige Versuche durchgefiihrt. Dauerlauf auf einer Tretmiihle 
mit konstanter Laufgeschwindigkeit konnte z. B. in Alkalose 
42min durchgehalten werden, wahrend vorher in 20min 
vollige Erschopfung eingetreten war. Ih einem anderen Ver- 
such konnte Radfahren auf einem Ergometer 15,9min gegpn 
10,9 min im Normalzustand ausgefiihrt werden. In  vielen 
Dutzenden von Versuchen - unter AusschluU von Suggestion 
durch Leerversuche - wurde regelmiiaig eine Leistungs- 
steigerung von 30-100°& in Alkalose erzielt. 

Untersuchungen der Atemluft, des Arterienblutes, des 
Wasserhaushaltes usw'. zeigen, daU die giinstige Wirkung durch 
verschiedene Momente hervorgerufen wird. Einmal ist wegen 
der hoheren arteriellen Kohlensgurespannung das Atemvolumen 
vermindert. was eine Verringerung der Arbeit und der Dyspnoe- 
empfindung bedeutet ; der 0,-Verbrauch ist wahrscheinlich 
etwas geringer. Vor allem aber ist die in der Hauptsache durch 
Milchsaure hervorgerufene Arbeitsacidose geringer, weil durch 
das vorhergehende Alkalisieren besser neutralisiert werden 
kann. Die H-Ionenkonzentration ist geringer, wodurch Gehirn 
und Muskulatur geschont und die Ermiidung hinausgeschoben 
wird. Auch tritt nach Ableistung der Arbeit eine schnellere 
Erholung ein. 

Die kiinstliche Alkalose ahnelt in gewisser Beziehung dem 
Zustand der Hochsttrainierten, die auch eine Erhohung der 
alveoliiren CO,-Spannung zeigen und ofter am Rand der 
Tetanie siiid. 

Eingehende I'ntersuchungen wurden dariiber angestellt, 
wie eine kiinstliche Alkalose am besten zu erzielen sei. Folgende 
Salzmischung hat sich schlieulich am besten bewiihrt: l'iatr. 
citric. 5,0, Natr. bicarbonic. 3 3 ,  Kal. citric. 1,5. S. 2- bis 4mal 
tiiglich 1 Pulver nach der Mahlzeit. Wenn leichte Neben- 
erscheinungen, besonders Durchfall, auftreten, ist etwas weniger 
zu nehmen. Die beste Wirkung ist nach 2 bis 3 Tagen erreicht; 
5 h vor der Arbeit soll kein Pulver eingenomnien werden. 
SchlieDlich soll die rUkalose nicht lhger  als etwa 3 bis 4 Tage 
durchgefiihrt werden, man kann sie aber nach einigen Tagen 
wiederholen. Die Pulver sollen allmahlich mit Venninderung 
der Dosis abgesetzt werden, damit nicht eine reaktive Acidose 
entsteht. Auch durch Einnehmen voq einseitiger Nahrung 
(Milch, Gemuse, Kartoffeln) kann man eine Alkalose erzielen, 
sie ist aber nicht stark genug; nur wenn man grol3e Mengen 

von Sojamehl dam nimmt, das stark alkalotisch wirkt, komtiit 
man in den giinstigen Wirkungsbereich. 

Zur praktischen Anwendung sind noch sehr viele weitere 
Untersuchungen mit allen Arten von karperlicher Betiitigung 
notwendig. Aber die eindeutigen Laboratoriumsversuche sollen 
nunmehr diese praktische Anwendung anregen. 

Internationaler Verein - der Chemiker-Coloristen. 
11. Sektionstagung der Sektion Deutschland. 
Berlin, 3. und 4. April 1937. 

Vorsitzender: Dr.-Ing. A. Pr ior .  
Dr. rer. pol. F, J o h n ,  Frankfurt a. M.:  ,,Die deufsche 

lextilindusfrie und ihre Bedeutung itn Rahmen der gesamlen 
deufschen Wirtschajf." 

Vortr. legt an Hand statistischer Daten iiber I'nisiitzc, 
Anzahl der beschiiftigten Personen, Bruttoproduktion, Roh- 
stoffverbrauch, Ausfuhr usw. die Bedeutung der Textil- und 
Bekleidungsindustrie im Rahmen der gesamten deutschen 
Wirtschaft dar und zeigt einige historische Entwicklungslini,en 
der Textilindustrie in Deutschland. SchlieBlich wird auf die 
Belebung hingewiesen, die von der Textilindustrie auf andere 
Industrien ausstrahlt, z. B. auf die chemische Industrie und 
auf die Maschinenindustrie. 

Dr. J. NiiDlein, Hochst: , ,Die Textilchemie im Rahmen 
des Vierjahresplanes." 

Vortr. bespricht zuniichst kurz die charakteristischen 
Eigenschaften d e r  wicht igsten Text i l fasern  und betont 
die Notwendigkeit griindlicher wissenschaftlicher Erforschung 
ihrer Struktur als Grundlage fiir  die Entwicklung der Textil- 
chemie. Sodann werden diejenigen Stadien der textilen 
Verarbeitung von Wolle, Baumwolle, Kunstseide und Zell- 
wolle, die gegenwwg von besonderem Interesse sind, naher 
behandelt. Bei der Fiirberei von Mischgeweben aus Wolle, 
die gegen Alkalien sehr empfindlich ist, und von Cellulose- 
fasern, die durch Sauren leicht geschiidigt werden, mu6 
manchmal ein unerfreulicher KompromiB geschlossen werdeti. 
Der -4usbau der Kunstseide- und Zellwollsorten hat in den 
letzten Jahren in Deutschland groae Fortschritte gemacht. 
Zur Vermeidung von Schwierigkeiten beim Musterfiirben von 
Gemischen ist es jedoch dringend erwiinscht, daB die Her- 
steller moglichste (;leichmaWigkeit der beeinfluL3blren Eigen- 
schaften in dieser Hinsicht erstreben. Ein eindeutiges Urteil 
iiher 1,anital 1iiiWt sich noch nicht fallen; Deutschland be- 
trifft diese &'rage in untergeordnetem MaWe. Die sog. ani- 
malisierten I'asern bedeuteten fur den Farber eine groWe 
Erleichterung, fur den Verbraucher eine Steigerung der 
Haltbarkeit, wenn es geliinge, Fasern zu erzeugen, die sich 
fiirberisch durchweg, nicht nur einigen Varbstoffen gegen- 
iiber, wie Wolle verhie!ten. 

Die Aufgaben des Textilchemikers im Rahmen des \Tier- 
jahrcsplanes bestehen 1. in der Schaffung der chetnischen 
Produkte fiir die Verarbeitung der Textilfasern; 2. in der 
Schaffung neuer Verfahren fur die neuen I'asern unter An- 
passung an die wirtschaftlichen Bedinpngen. -. In tler 
Wollverarbei  t u n g  ist im Hinblick auf die Devisenersparnis 
der Ibserschutz besonders wichtig. In der Wollwnscherei 
spielt immer noch die Seife eine iiberragende Rolle; die IWt- 
alkoholsulfonate stellen nur einen kleinen rZusschnitt dar. 
Es sind Stoffe zu finden, die dasselbe leisten wie Seife und 
gleichzeitig faserschonend wirken. Die Wollentfettung mit 
organischen Losungsmitteln hat sich in Deutschland nicht 
durchgesetzt; iiher das ixi markher Hinsicht interessante 
, , Gefrierverfahreh" lgDt sich noch kein entscheidendes Urteil 
fgllen. Die bisherigen Verfahren des Schmiilzens mit pflanz- 
lichen 81en, die f i i r  die Ernahrung bereitgestellt werden 
konnten und die nachher durcli eine Wasche wieder aus cler 
Wolle entfernt werden miissen, sind unrationell ; Versuche tiiit  
leicht ausspiilbaren Schmtllzmitteln. die geniigende Gleit- 
ftihigkeit ergeben, z. B. Glykoliithern, sind schon gemacht 
worden. Der Chlorierung der Wolle sollte zwecks Herstellung 
nicht filzender Strickwaren grol3ere Aufmerksamkeit gescheiikt 
werden. Trotzdem die Seife in der Ndappretur sehr viel- 
seitige Aufgaben zu erfiillen vermag. erwachst ihr doch ein 
von Tag zu Tag scharferer Konkurrent an den Textilhilfs- 
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