werden. Den Bisulfataufschlu@ der Tonerde darf man nicht in
einer Platinschale vornehmen, besser ist, eine Sinterkorundschale
zu verwenden. — Die Frage von Carlsohn, Leipzig, ob die ana-
Iytischen Verfahren zur Bestimmung des Eisens durch organische
Substanzen gestért werden, wird verneint. Dadurch hervorgerufene
Elgenfirbungen kdnnen bei den grolen Verdiinnungen, in denen
gemessen wird, vernachlissigt werden oder werden bei Verwendung
entsprechend zusammengesetzter Blindl3sungen kompensiert.

Dipl.-Ing. G. Bauer u. Dr. K. Ruthardt, Hanau:
»»Phosphorkorrosion an Platingerdten und Wege zu ihrer
Verhiitung?®) ¢

Die hiufigste Zerstdrung von Platingerdten ist der sog.
Phosphorbruch. Die Ursache besteht darin, da8 Platin mit Phos-
phor warmbriichige, z. T. sogar leichtschmelzende Legierungen
bildet (Schmp. des Platin-Platinsubphosphid-Eutektikums
5889). Dieser Phosphorbruch tritt nun auch auf, wenn phos-
phorhaltige organische Substanzen, besonders Mehl, in Platin-
geriten verascht werden. Das Aussehen der beginnenden
Korrosion ist sehr charakteristisch und kann leicht erkannt
werden ; aulerdem kann der Nachweis des Phosphors miihelos
spektralanalytisch und auch chemisch durchgefiihrt werden.

In der Praxis treten auch schon beim Gliithen von Magne-
siumammoniumphosphat zu Magnesiumpyrophosphat mit-
unter Phosphorbriiche auf. Aus diesem Grunde wurden

%) Vgl. a. Bauer, Chemiker-Ztg. 62, 257 [1938].
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Glilhungen von FPhosphaten in Platintiegeln systematisch
untersucht; dabei wurde zunachst gefunden, daB bei richtiger
Glithung eines nach den iiblichen Analysenvorschriften ge-
fallten Magnesiumammonium-phosphatniederschlags kein Phos-
phorbruch auftritt. Die Fehlerquellen wurden klargestellt;
weiterhin wurde verfolgt, wann iiberhaupt bei Glithungen von
Phosphaten Zerstorungen auftreten. Dabei ergab sich, da8 am
gefahrlichsten neben der Metaphosphorsiure die Metaphos-
phate sind; besonders beim Glithen mit Gasbrennern fiihren
sle zu Korrosionen. Man mufl also die Bildung von Meta-
phosphaten verhindern, z. B. durch Hinzufiigen von Calcium-
oxyd, wirkungsvoller sind Aluminiumoxyd und Kieselsaure,
Besonders letztere ist geeignet, um auch quantitative Phosphor-
und Aschebestimmungen von organischem Material durchzu-
fithren; dabei zeigt sich eine bestimmte Kérnung des Silicium-
dioxyds als besonders giinstig.

Aussprache:

Schleicher, Aachen, fragt nach der Ursache der schiitzenden
Wirkung von Sand bei der Mehlveraschung. — Vortr.: Die Ursache
wurde nicht voll aufgekldrt, da die praktischen Gesichtspunkte
im Vordergrund standen. Wahrscheinlich spielt dabei die Bildung
des Silicylphosphats und dessen 1 3slichkeit in Kieselséure eine Rolle.
— Pischer, Hanau: Die Schutzwirkung der Kieselsdure diirfte
wohl im wesentlichen rein mechanisch bedingt, d. h. auf die raumliche
Trennung der phosphorabgebenden Substanz von dem Platin zuriick-
zufiihren sein.

Il Fachgebiet Anorganische Chemie.
(Fachgruppe des VDCh.)

Sitzung am 10. Juni 1938.
Vorsitzender: Prof. Dr. W. Klemm, Danzig.

Vortrage zum Hauptthema:
Gasreaktionen in der anorganisch-chemischen Technik.

Dr. A. Jenkner, Wanne-Eickel: ,,Verkokung und Ver-
schwelung .

Nach kurzer Beschreibung der Entwicklung der Ver-
kokungstechnik werden als Beispiele moderner Kokséfen
der zweigeteilte, mit Einzelregeneratoren versehene Koksofen
und der Koppers-Verbund-Kreisstromofen an Hand von Licht-
bildern kurz beschrieben. Die derzeitigen Ofensysteme der
deutschen Xoksofenbaufirmen erfiillen die an einen modernen
Ofen gesteliten Forderungen, d. s. gleichmaABige Abgarung
und geringer Warmebedsrf, in fast gleichem AusmaBe. Der
Weg der Destillationsgase durch die Kondensations- und Ab-
sorptionsanlagen wird an Hand einer schematischen Dar-
stellung kurz erldutert. Die Absorption des Benzols erfolgt
im Koketeibetrieb noch ausschliellich mit Waschél. Durch
sorgfaltige Betriebstiberwachung und Entwicklung der Unter-
suchungsmethoden konnte eine wesentliche Erhohung der
Benzolausbeute erreicht werden. Besonderes Interesse wurde
in den letzten Jahren den Verfahren zugewandt, die eine
Erhshung der Benzolausbeute durch Beeinflussung des Weges
der Destillationsgase im Koksofen anstrebten. Statistisches
Zahlenmaterial iiber die Koks-, Teer- und Benzolerzeugung
sowie fiber die Gasabgabe zeigt die Entwicklung in den letzten
Jahrzehnten. Besondere Aufgaben in der Kokereiwirtschaft
fiir den Chemiker liegen in der Eutwicklung wirtschaftlicher
Verfahren zur Auswaschung des Ammoniaks und Schwefel-
wasserstoffs, worauf im Vortrage von Dr. Lorenzen noch
naher eingegangen wird.

Im Rahmen des Vierjahresplanes gewann die in den
Nachkriegsjahren als unwirtschaftlich abgetane Steinkohlen-
schwelung erhéhte Bedeutung. Die in den letzten Jahren
entwickelten Verfahren der Brennstofftechnik {Essen), Krupp-
Lurgi (Essen), das Spiilgasverfahren der Kollergss {Berlin) und
der Lurgi (Frankfurt) berechtigen zu der Annahme, daB diese
Verfahren die Schwelung der Steinkohle in wirtschaftlicher
Weise ermbglichen, und da8 demit ein weiterer Weg zur Deckung
unseres heimischen Treibstoffbedarfes gefunden wird. Neben
der Verwertung des Schwelkokses als rauchloser Brennstoff
fiir Hausfeuerung ergaben Vergasungsversuche, daB der
Schwelkoks einen ausgezeichneten Ausgangsstoff fiir die Her-
stellung von Synthesegas fiir die Benzinsynthese nach Fischer-
Tropsch darstellt.
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Die Erzeugnisse der Hochtemperaturverkokung weisen
infolge der weitgehenden Vercrackung sowohl in der Zusammen-
setzung des Gases, Teers und Benzols, trotz der Verarbeltung
der verschiedenartigsten Kohlen, nur geringe Unterschiede in
der Zusammensetzung auf. Im Gegensatz hierzu kénnen bei
der Schwelung die Unterschiede in den Eigenschaften der ver-
arbeiteten Kohle noch in samtlichen anfallenden Erzeugnissen
erkannt werden. Eine Reihe von Fragen der nutzbringenden
Anwendung der Schwelerzeugnisse, insbes. der Weiterver-
arbeitung des Schwelteers, erfordert den erhéhten Einsatz
des Chemikers.

Aussprache:

Vortr.: Die Stufenwascher zur Benzol- und Ammoniak-
auswaschung, nach deren Innenkonstruktion sich Pohl, Frankfurt
a. M., erkundigt, sind in 8 Kammern eingeteilt, die in bekannter
Weise mit Holzserien ausgelegt sind. Die geringere Waschfliche
gegeniiber dem bisherigen hohlen Wascher wird durch beschleunigte
Umwiilzung des Waschols ausgeglichen. Jede Kammer besitzt eine
eigene Pumpe fiir die Waschél-Umwilzung. — Panzner, Breslau,
weist auf die Studienanlage auf dem GroGgaswerk in Breslau nach
Hinselmann (20—30 t Tagesleistung) hin. Es handelt sich bei diesem
System bekanntlich um eine Art Wirmemaschine, also um ein
System, das gegeniiber den anderen Fabrikaten weitest gehend
mechanisch arbeitet. Nach Erforschung der kohlechemischen
Voraussetzungen in bezug auf Einsatz billigster Gasflammkohlen
ist die Entwicklung und Verbesserung des mechanischen Teliles in:
vollem Gange. Man kann schon heute sagen, daB die Anlage giinstige
Ergebnisse erzielen wird.

Dipl.-Ing. G. Wilke, Oberhausen-Holten: ,,Die Erzeugung
und Reinigung von Synthesegas fiir die Benzinsynthese.‘¢

Die Synthese von Kohlenwasserstoffen nach Fischer-Ruhy-
chemie als Basis der Treibstoff-, Paraffin- und Pettsaure-
erzeugung geht ausschliellich von Gasen aus. Die Vergasungs-
technik macht diese Synthese weitgehend frei in der Wahl der
Rohstoffe. Als solche sind die meisten festen Brennstoffe und
eine Reihe von Gasen verwendbar.

Es werden die Verfahren mit diskontinuierlicher Gas-
erzeugung besprochen, die stets stiickigen Brennstoff er-
fordern. Hierbel ist zur Einstellung des erforderlichen CO:H,-
Verhaltnisses 1:2 meist die Konvertierung eines Teiles des
Gases erforderlich.

Die kontinuierlich arbeitenden Verfahren erzeugen in
einem Arbeitsgang Synthesegas mit einem CO:H,-Verhaltngs
1:2. Sie fithren dem Brennstoff die erfarderliche Vergasungs-
warme durch Spiilgas -oder AuBenbeheizung zu. Eine dritte
Verfahrensgruppe arbeitet mit Sauerstoff und Wasserdampf
als Vergasungsmittel. Das Gas kann dabei unter dem fiir die
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nenere Verfahrensform der Fischer-Ruhrchemie-Synthese an-
gewendeten Druck von etwa 10 atil erzeugt werden. Als Er-
ganzung des Rohstoffes Kohle kann Synthesegas durch Spaltung
von CH,, C,- und C,-Kohlenwasserstoffen erzeugt werden. Hier-
fiir kommen aus dem Verfahren selbst die Crackgase der Olspalt-
anlage, im {ibrigen Koksofengas und Erdgasin Betracht. Die Ver-
fahren hierzu liegen vor als Hochtemperatur-Spaltverfahren bei
etwa 1400* und katalytische Spaltverfahren bel etwa 700°.

Die Schwefelreinheit des Synthesegases soll unter
0,2 g/100 m* organischer Schwefel und unter 0,2 g/100 m* H,S
sein. H,S wird mit den iiblichen Methoden entfemt, der
organische Schwefel durch ein katalytisches Verfahren der
Ruhrchemie, indem zwischen 200 und 300° der organische
Schwefel zu H,S umgewandelt und absorblert wird. Der
Katalysator, der besonders behandelt und geformt wird, be-
steht aus leicht herzustellenden, billigen Stoffen.

Dr. G. Schiller, Ludwigshafen: ,,Neuere Verfahren
zur Herstellung von Wassersloff aus Kohlenwassersioffen.'

In den letzten Jahren hat die Verwendung von Kohlen-
wasserstoffe enthalitenden Gasen wie Erdgas, Hydrierungsabgas
und Raffinerieabgas als Ausgangsmaterial fiir die Wasserstoff-
erzeugung erheblich zugenommen. So wird in verschiedenen
Anlagen in Amerika und England durch katalytische Um-
setzung von Kohlenwasserstoffen mit Wasserdampf Wasser-
stoff fiir Hydrlerung von Kohle und Erdélen erzeugt, und
weitere Anlagen sind im Bau.

Im folgenden wird ein Uberblick @iber die zur Verfiigung
stehenden Wege zur Wasserstoffgewinnung ans Kohlenwasser-
stoffen gegeben. Das Altere Verfahren der direkten Spaltung
von Methan in Kohlenstoff und Wasserstoff, wie es in Amerika
ausgefilhrt wird, kommt fiir Neuanlagen nicht mehr in Frage,
da man als Nebenprodukt Rufl von nicht besonders guter
QOualitat erhalt und der erzeugte Wasserstoff erst nach einer
umstandlichen Reinigung (z. B. durch Tiefkihlung) verwend-
bar ist. Die diskontinujerlich in Warmespeichern durchgefiihrte
Umsetzung von Kohlenwasserstoffen mit Wasserdampf blieb
in jhrem Anwendungsgebiet beschrankt auf einige Anlagen
zur Herstellung von Ammoniaksynthesegas aus Kokereigas.

Das katalytische Verfahren der U von Kohlen-
wasserstoffen mit Wasserdampf (z. B. CH, + H,0 = CO + 3H,),
an sich schon lange bekannt (z. B. D.R.P. 296866), kam
erst zur praktischen Anwendung, als die Katalysatoren
(aktiviertes Nickel) so verbessert waren, dal eine geniigend
tlefe Reaktionstemperatur (600—800%) eingehalten werden
konnte und auch bei der Umsetzung von hoéhermolekularen
Kohlenwasserstoffen, wie sie in Raffinerieabgasen und den
Abgasen der Hydrierung von Kohle und Olen vorkommen,
keine RuBlbildung auftrat (Arbeiten der I. G. Farbenindustrie).
Man verwendet im Betrieb Rohre aus Chrom-Nickel-Stahl, welche
mit Kontakt gefiillt sind und von aulen beheizt werden. Die
Betriebserfahrungen von 7 Jahren haben sowohl die Haltbar-
keit der Spezialstihle als auch die Bestandigkeit der aktivierten
Kontakte erwiesen. Da im Innem der Rohre eine mdglichst
tiefe Reaktionstemperatur eingehalten werden soll und die
Kontakte in diesemn Temperaturgebiet gegen Schwefel empfind-
lich sind, werden aus den Gasen vor der Umsetzung H,S und
organische S-Verbindungen entfernt. Diese MaBnahme er-
méglicht in manchen Fillen eine Steigerung der Durchsatz-
leistung auf das Mehrfache. Das erzeugte Spaltgas enthailt
noch 1,5—29, CH,; nach Umsetzung des Kohlenoxyds mit
Wasserdampf ist der Wasserstoff flir Hydrierungszwecke ge-
nigend rein. Man kann auch ein H,-CO-Gemisch im Ver-
haltnis 2:1 erzeugen, wenn man die Umsetzung der Kohlen-
wasserstoffe mit einem Gemisch von Kohlensaure und Wasser-
dampf vornimmt. Die Entfermung des restlichen Methans,
welches bei der NH,-Synthese unerwiinscht ist, kann durch
Tiefkithlung oder durch Umsetzung mit Luft bzw. Sauerstoff
geschehen. Diese Reakton ist endotherm und wird, ebenfalls
unter Verwendung von Kontakten, in einem Schachtofen
durchgefiihrt, in den das heiBe Gas aus den Rohren auf még-
lichst kurzem Weg gelangt.

Man kann dieses letztere Verfahren auch allein zur Her-
stellung von Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen verwenden,
muB dann allerdings mit Sauerstoff arbeiten (CH, + /,0, =
CO + 2H,). Bei Zugabe von Wasserdampf, Anwendung von
Kontakten und guter Warmeausnutzung kann man den Sauer-
stoffverbranch niedrig balten,
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Dr. G. Hanachke, Ludwigshafen: ,,Die technische Ge-
winnung von Ammoniak.'¢

Die technische Gewinnung von Ammoniak aus den Ele-
menten griindet sich auf die Versuche von Neynst und Haber
{iber die Lage des Gleichgewichtes bei verschiedenen Tempe-
raturen und Drucken.

Als Ausgangsgas dient noch heute ein Gemisch von
Wassergas und Koksgeneratorgas; seit 1930 wird dieses
Gemisch auch direkt in Winklergeneratoren aus Braunkohle
mit 989%igem Sauerstoff, Luft und Dampf erzeugt. Der im
Gas enthaltene Schwefelwasserstoff wird seit 1923 nach einem
von Winkler ausgearbeiteten Verfahren mit Aktivkohle ent-
fernt, neuerdings auch nach dem von Bdhr entwickelten
Alkazidverfahren?).

Mit einem Eisenoxydkontakt wird das CO des Gases
mit itberschiissigern Wasserdampf bis auf wenige Prozente
in Wasserstoff und CO, umgesetzt (Wassergasreaktion).
Gleichzeitig wird dabel der organische Schwefel in H,S
ilbergefiihrt. Vor dem Eintritt in die Kontaktofen wird
das Gas durch Berieseln mit HeiBwasser mit Dampf
gesittigt. Die Ofen werden nur im Anfang aufgeheizt.
Durch Warmeaustausch bzw. Einspritzen von Wasser
wird die Temperatur so geregelt, daB sie anfangs
550—580° zum Schluf 400—420° betragt. Die heutigen
Ofensysteme verarbeiten 6000 m* Gas in der Stunde und
laufen jahrelang ununterbrochen. Das konvertierte Gas gibt
zunéichst den iberschiissigen Dampf in einem Rieselkithler
ab, um hier das Heiwasser zu erzeugen, welches zur Dampf-
sattigung des Frischgases dient. Dann wird das Gas vollends
heruntergekiihit und dem Gasbehalter zugefiihrt.

Aus diesem wird es von den Kompressoren angesaugt,
anf 25 at komprimiert und durch die Waschtirme der
Druckwasserreinigung gedriickt, in welchen die Kohlensaure
bis auf 19, und der aus dem organischen Schwefel stammende
Schwefelwasserstoff herausgenommen wird. Das Gas wird
nun weiter auf 200 at komprimiert und durch mit ammonia-
kalischer Kupferoxydullésung berieselte Waschtiirme gedriickt.
Dabei wird die Kohlensaure bis auf 3/,,%, das Kohlenoxyd
bis auf einige 1/,,% entfernt. Es folgt noch eine Waschung
mit konz. Ammoniakwasser, um die letzte Kohlensiure heraus-
zunehmen.

Die Ammoniakdfen haben seit 1915 eine Hoéhe von 12 m
und einen Dmr. von 800 mm. Im Innern befindet sich
das Rohrenbiindel, welches 2 m® Kontakt enthilt, die
Regeneration und einen elektrischen Brenner zum Auf-
heizen. Der Mantel ist durch entsprechende Gasfithrung
und eine Isolierschicht gegen FErwArmung und damit
gegen Angriff durch Wasserstoff geschittzt. Das gereinigte
Gasgemisch nimmt zunidchst in dem Regeneratortell des
Ofens die Warme der austretenden Gase auf,
dann in den Kontaktraum, in welchem bei 200 at etwa
119, NH, gebildet werden, passiert damach wieder den
Regeneratorteil, um seine Warme abzugeben und tritt dann
in einen Kihler ein, in welchem durch Wasserkilhlung ein
Teil des Ammoniaks verfliissigt wird. Das fliissige Ammoniak
wird, soweit es nicht als solches gebraucht oder versandt
wird, wieder vergast. Die bei der Vergasung erzengte Kilte
wird benutzt, um aus den Ofengasen noch einen weiteren Tefl
des Ammoniaks in flilssiger Form abzuscheiden. Wechselnde
Mengen, im Mittel etwa 39,, Ammoniak verbleiben im Kreis-
laufgas, welches durch die Umlaufpumpe wieder dem Ofen
zugefithrt wird. Das durch Ammoniakbildung umgesetzte
Gas wird durch Frischgas ersetzt.

Dr. G. Lorenzen, Bochum: ,,Gasreinigung, insbes.
Entschwefelung und Schwefelgewinnung.*

In Kirze werden die Entstaubung, die elektrische Ent-
teerung und die neueste Entwicklung der NH,- und Benzol-
bzw. Benzin-Entfernung sowle die Moglichkeiten der An-
wendung von Druck erSrtert.

Eingehender werden die Verfahren der Entschwefelung
und jhre im Hinblick auf die Schwefelversorgung Deutsch-
lands erforderliche Entwickling zur Schwefelgewinnung
behandelt. Die aus den Rohgasen gewinnbaren Schwefel-
mengen konnten den einheimischen Schwefelbedarf voraus-

1) S. Chem. Pabrik 11, 283 [1938]; vgl. auch Boesch, cbenda §,
127 [1933], 7, 1 [1934].
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sichtlich decken. Die altiiberkommene Entschwefelung mit
Fe,0, ist durch Vervollkommnung der Apparate verbessert
und verbilligt worden, insbes. durch die Turmreinigung von
Lenze in ihren verschiedenen Ausfiihrungsformen, die sich
auch fiir Hochdruckreinigung eignen. Anf Raffloer geht das
Verfahren der Gastechnik G.m.b.H. zuriick, die Fisen-
oxydmasse in Kugelform zu verwenden. Die Schwefelgewinnung
aus der Masse erfolgt durch Extraktion.

Die NaBreinigungsverfahren sind erheblich fort-
geschritten. Darunter sind die Neutralisationsverfahren, bei
denen H,S mit alkalischen Fliissigkeiten ausgewaschen und
durch Erwirmen wieder in Frefheit gesetzt wird, von den
Oxydationsverfahren zu unterscheiden, bei welchen H,S im
Gange des Verfahrens zu elementarem S oder zu ..SO um-
gewandelt wird. Nach dem Aalteren Gluud-Stili-Verfahren sind
als Vertreter der schwefelerzeugenden Verfahren in neuester
Zeit besonders das Thylox-Verfahren, das Arsenverbindungen,
und das Staatsmijnen-Otio-Verfahren, das ...Fe(CN)e-Ver-
bindungen als Sauerstoffiibertrager benutzt, hervorgetreten
Unmittelbar zum (NH,),SO, fithren das kombinierte Gas-
entschweflungsverfahren der Ges. f. Kohlentechnik
als Fortentwicklung des Feld-Verfahrens und das Katasulf-
Verfahren der I.G.*), bel dem die Oxydation katalytisch
innerhalb des Gasstroms vor sich geht.

Die Neutralisationsverfahren, bei denen Petit und
Hultman-Pilo anorganische Alkalien verwenden, sind weiter-
entwickelt durch Verfahren mit organischen Waschflilssigkeiten
wie beim amerikanischen Girbotol- und beim Alkazid-
Verfahren der I. G.3). Dieses arbeitet je mach Zusammen-
setzung der zu entschwefelnden Gase mit verschiedenen Laugen,
von denen die ,Dik"-Lauge besonders zur selektiven Aus-
waschung von H,S bei Gegenwart von CO, dient und die
»S'"-Lauge eine gleichzeitige Auswaschung von NH, und H,S
bel Kokereigasen und dabei die getrennte Aufarbeitung auf
NH, und H,S erméglicht. Der Schwefelwasserstoff aus den
Neutralisationsverfahren kann entweder nach dem Verfahren
der Lurgi zu H,SO, oder nach dem verbesserten Claus-Ver-
fahren der I. G. zu reinem S aufgearbeitet werden?).

Zum SchiuB wird noch die Entfernung des Stickoxyds
mittels Fe,O0,-Masse und die Entnaphthalinierung des Gases
unter Hochdruck behandelt.

Dr. J. Barwasser, Frankfurt a. M.: ,,Die Herstellung
von Ristgasen.‘*

Die Herstellung von Rdstgasen wird in ihrem Wesen als
Oxydationsvorgang von Schwefel und sulfidischen Materialien
erdrtert. Es werden die verschiedenen Moglichkeiten beziiglich
der Zusammensetzung der Rostgase mit Rilcksicht auf ihre
spitere Weiterverarbeitung erldutert. Im besonderen wird
herausgestellt, wie sich zu der gebrauchlichen Verwendung von
Schwefel und Schwefelkies als Ausgangsmaterial fiir die Her-
stellung von SO,-Gasen immer mehr die sulfidischen Erze
der Nichteisenmetalle gesellten.

Es wird eine Ubersicht iiber die heute zur Verfligung
stehenden Ausgangsmaterialien fiir die SO,-Gas-Erzeugung ge-
geben. Eine weitere Aufstellung zeigt, wie sich diese A
materialien entsprechend ibrer physikalischen Beschaffenheit
zu verschiedenen Gruppen zusammenfassen lassen und welche
Rdasteinrichtungen fiir die Verarbeitung der einzelnen Gruppen
zur Verfiigung stehen. Nach einer Schilderung der fiir die
Konstruktion von Rdstapparaten zu beachtenden Gesichts-
punkte wird ndher auf die einzelnen Résteinrichtungen ein-
gegangen. Es wird gezeigt, wie sich die einzelnen Apparate
aus ersten Anfangen zu den heutigen grGeren Einheiten ent-
wickelten. Es werden die Konstruktionen von Schwefel-
brennern, Etagentfen und Drehrohréfen foir die verschiedenen
Materialien, wie reiner Schwefelkies, Kohlenkiese, zink-
und kupferhaltige Schwefelkiese und sulfidische Kupfer-
erze besprochen. Ferner wird auf die Herstellung von Rést-
gasen in Schachtéfen und Konvertern der Kupferhiitten ein-
gegangen, aulerdem auf die technischen Grundlagen fiir die
Stauberzristung und die fiir diese benutzten Konstruktions-
einrichtungen. Schlieflich folgt eine nahere Erdrterung des
Sinter-Rst-Prozesses und die fir diese Arbeit zur Verwendung
kommenden Sinter-Rést-Einrichtungen.

% 8. Bdhr, Chem. Fabrik 11, 10 [1938].
% Ebenda S. 283.

Angewandie Chemie
81.Jakrg.1938. Nr.26

Berioht Reschearbeitetagung Bayreuth

Vorsitzender: Prof. Dr. A. Stock, Berlin,

Einzelvortrdge:
Prof. A. Klemenc u. Dr. G. Wagner, Wien: ,,Uber die
Reaktionen des Dicarbongases‘‘ (vorgetragen von G. Wagner),

Bel der thermischen Zersetzung des Tricarbondioxyds
(Kohlensuboxyds C,0,) bildet sich bei 200° nach C,0,=2C0,+-C,
Dicarbongas*). Sein Auftreten durch das Absorptionsspektrum
(der Swan-Bande) festzustellen, gelingt aber nur selten. Die
Ursachen lassen sich aus den einzelnen Reaktionen verstehen,
die im System des Tricarbondioxyds mit seinen Zersetzungs-
produkten méglich sind, vor allem der Polymerisation, die
sich infolge ihrer groflen Geschwindigkeit meist in den Vorder-
grund drangt. Die Beherrschung des Vorganges ist ungemein
schwierig; er hangt von vielen UmstAnden ab, die nur zum ge-
ringsten Teil bekannt sind.

Die fast in jedem Fall auftretende Abspaltung des Di-
carbons bemerkt man als rubinroten Niederschlag, fein ver-
teilt in den farblosen bis hell gelbbraunen Polymerisations-

des Tricarbondioxyds, die sich an der Wand des
Erhitzungsgefales ausbilden. Diese Abspaltung kann oft sehr
kiein sein, ihr Ausmaf 146t sich aber immer an der Menge des
gebildeten Kohlendioxyds genau ermitteln. In solchen Fillen
scheint das Tricarbondioxyd wohl heterogen (auf der Glaswand)
diesen geringen Zerfall einzugehen, so daB das Dicarbon, in sehr
feiner Vertellung in das Polymerisat eingebettet, seine Reak-
tonsfahigkeit gegen Wasserstoff vollstindig einbiift und auch
gegen Sauerstoff nur wenig in Reaktion treten kann.

Voraussichtlich ist das Dicarbongas, welches sich nach
der obengenannten Gleichung homogen in der Gasphase bildet,
sehr reaktionsfahig, und bei 200* werden bereits Reaktionen
beobachtet, die Kohlenstoff erst bei wesentlich hSheren
Temperaturen zeigt. So miiiten die mit der Abnahme der
freien Energie verlaufenden Vorgange 1. C, 4+ O, »C0,C0
2. C, + mH, -» Kohlenwasserstoffe, mdglich sein. Dies ist auch
tatsichlich der Fall. Geht man von sorgfaltig gereinigtem Tri-
carbondioxyd aus und gibt Sauerstoff oder Wasserstoff dazu,
so zeigt sich bei giinstig ablaufenden Reaktionen, da8 Sauer-
stoff bzw. Wasserstoff aufgenommen und die entsprechenden
Produkte gebildet werden. In solchen Fillen bestatigt nicht
nur die Analyse der gebildeten Stoffe den Ablauf der Reaktion,
sondern die Kdlbchen erscheinen, da nun kein polymerisiertes
Dicarbongas an den Glaswinden niederg en ist, nicht
mehr purpurrot, sondern fast farblos oder hellgelbbraun.

Ein Bild groSler Schénheit entfaltet sich bei der thermischen
Zersetzung des Tricarbondioxyds, wenn die Cuvette zur Auf-
nahme der Swan-Absorptionsbande mit einer kontinuierlichen
starken Lichtquelle durchstrahlt wird. Das Dicarbongas wird
von dem absorbierten Licht im Bereich von etwa 4700 A poly-
merisiert, etwa nach der Gleichung xC,-(C,)x; die poly-
merisierten Molekel sicht man als rote Nebel, die sich
schlieBlich als feiner roter Staub auf den Boden der Cuvette
niederschlagen. Dieses Verhalten, welches uns eine besondere
Eigenschaft des Dicarbongases erkennen 148t, ist natiirlich fiir
die Aufnahme der Swan-Bande in Absorption ungiinstig. Durch
das einstrahlende Licht wird das Dicarbon polymerisiert und
entzieht sich seinem Nachweis als absorbierendes Gas. Es
wird ferner zufolge der Nebelbildung auch die Intensitat der
eingestrahlten kontinuierlichen Lichtquelle stark vermindert.

Aussprache:

Roth, Braunschweig: Die Reaktion C,0, = (CO,) + (C,) ist
80 stark endotherm, da8 es verwunderlich erscheint, daB sie bei
200° eintritt. Die Verbrennungswirme des , roten Graphits” muf
unbedingt gemessen werden. Bisher ist als gro8te Energiedifferenz
von C-Modifikationen 18 kcal festgestellt worden. — Wallenfels,
Heidelberg, fragt nach der vor kurzem mitgeteilten Reaktion des
Dicarbongases mit C,0,, die zum C,0, fiihren soll; dieser Kdrper
miite nach den Erfahrungen iiber Lichtabsorpﬂon und Doppel-
bindung bereits im Sichtbaren absorbieren und ein spezifisches
Kumulenspektrum zeigen. — Vortr.: Nach den bisherigen Fr-
fahrungen scheint das flissige C,0, gelb gefirbt zu sein. — Koch,
Essen: Ist es bekannt, ob der beobachtete rote Graphit gebundenen
Sauerstoff enthilt? Wir beobachteten, daB kolloidaler Graphit mit
Salpetersdure dhnliche rote Kdrper bildet. — Vortr.: Da wir
den roten Graphit bisher nicht weiter chemisch untersucht haben,
kdnnen wir nicht sagen, ob er Sauerstoff enthilt oder nicht. Nach
der Art seiner Entstehung miifite er natiirlich sauerstofffrei sein, da

4) A. Klemenc, R. Wechsberg u. G@. Wagner, Z. physik. Chem.
Abt. A 170, 97 [1934).
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dieser in dem sich bildenden Kohlendioxyd oder Kohlenoxyd am
SchluB allein vorhanden sein wird.

Doz. Dr. A. Meuwsen, Erlangen: ,,Derivate der Sulf-
oxylslure HySO,.*

Von den niederen Schwefel-Sauerstoff-Siuren mit einem
Schwefelatom hat die nur in ihren Derivaten bekannte Sulfoxyl-
sure wegen jhrer Beziehung zur hyposchwefligen Séure,
Thioschwefelsdure und den Polythionsduren besonderes Inter-
esse. — Wenig bestindig ist ihr' formales Anhydrid, das
Schwefelmonoxyd?®) (P. W. Schenk, 1933), welches beim
Einleiten in Lauge hauptsachlich Thiosulfat, jedoch kein
Sulfoxylat Hefert. Als solches ist bislang nur das amorphe,
sehr zersetzliche CoSO,-3H, 0% (R. Scholder, 1933) bekannt-
geworden. — Recht stabil sind dagegen die Ester der Sulfoxyl-
siure, die in 2 isomeren Refhen zu existieren scheinen. Es
konnte eine asymmetrische Verbindung, CH,.SO-OCH,,
als wasserlisliche, gegen Sauerstoff bestindige und zu Sulfinat
verseifbare Flissigkeit gewonnen werden. Das isomere,
symmetrisch gebaute Schwefelmonoxyd-Diathylacetal,
S(OC,H,),, ist mit Wasser nicht mischbar und autoxydabel;
hierbei entsteht symmetrisches Diathylsulfit. Der symmetrische
Sulfoxylsaureester ist das (unter Luftausschlul) monatelang
unverandert haltbare Schwefelanalogon des hypothetischen
Kohlenoxyd-Diathylacetals. Trotz vieler Bemiihungen ist es
nicht gelungen, S(OC,H,), in Sulfoxylat fiberzufilhren; statt
seiner entsteht in der Hauptsache immer Thiosulfat. — Als
Saurechlorid der o-Sulfoxylsdure, S(OH),, kann man das
langst bekannte Schwefel(II)-chlorid auffassen. — Endlich ist
das Nitril der Sulfoxylsaure, der Tetrahydroschwefelstickstoff,
(HSN), zu nennen. Er entsteht durch Reduktion von Schwefel-
stickstoff und ist das anorganische Gegenstiick zum Cyan-
wasserstoff. Der interessante Korper stellt farblose, in Pyridin
l8sliche Kristalle dar, die mit Lauge wiederum fast nur zu
Thiosulfat verseift werden. Aus Losungen von KaHumamid
und (HSN),, in flissigem Ammoniak gewinnt man das griinlich-
gelbe KSN.KNH,, welches an der Luft sofort Autoxydation,
meist unter Punkensprithen, erleidet. Hingegen ist das schén
griine Hg(SN), luftbestandig und im Gegensatz zum Schwefel-
stickstoff auch schlagunempfindlich. Das Studium anderer
Metallderivate des (HSN), ist noch im Gange.

Den Sulfoxylsaure-Derivaten legen also die beiden
tautomeren Formen S(OH), und H.SO.OH zugrunde. Soweit
sich diese im stark alkalischen Medium intermedidr zu bilden
vermogen, entsteht statt Sulfoxylat fast ausschlieflich Thio-
sulfat (neben kleineren Mengen von Sulfid und Sulfit) bei der
Verseifung. Es ist reizvoll, da die Gruppe der Schwefel-
stickstoffverbindungen im (HSN), einen Vertreter ins Lager
der Sulfoxylsaurechemie entsendet.

Prof. Dr. E. Wiberg u. A. Bolz, Karlsruhe: ,,Uber
{ByNyH;, das ,anorganische Bensol'‘* (vorgetragen von
E. Wiberg).

Bei der Umsetzung von Diboran, B H,, oder Tetraboran,
B,H,,, mit Ammoniak unter geeigneten Reaktionsbedingungen
entsteht in tiber 409, iger Ausbeute eine Substanz des Mole-
kulargewichtsund der Zusammensetzung B,N,H,"). Ersatz des Di-
borans durch Methyldiboran oder desAmmoniaks durch Methyl-
amin fithrt zur Bildung von Methylderivaten dieser Verbindung.

Von den weit iber 100 méglichen Strukturformeln fiir
B,N,H, lassen sich auf Grund von Hydrolyseversuchen an
den Methylderivaten alle bis auf eine ausschlieBen. Nach dieser
stellt die Verbindung ein ,,anorganisches Benzol'* dar:

H H
AN ZaN
T oo
HC éH HB BH
N/ N/

H H

Je zwei benachbarte Kohlenstoffatome des Benzols sind dabei
durch je ein Bor- und Stickstoifatom mit zusammen gleicher
AuBenelektronenzahl ersetzt.

§) 8. diese Ztschr. 48, 390 [1933]; §0, 612 [1937].

) 8. ebenda 46, 748 [1933]; 47, 408 [1934)].

) Vgl. hierzu auch 4. Stock u. E. PohMland, Ber. dtsch. chem.
Ges. §9, 2215 [1926), und 4. Stock, E. Wiberg u. H. Martini, ebenda
€8, 2927 (1930).
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Fiir den Reaktionsverlauf der B,N,H,-Bildung aus Diboran
und Ammoniak gilt, wie sich durch Abfangen der Zwischen-
stufen in Porm von Derivaten sicherstellen 1a8t, das Schema
BH,-BH, + 2NH, - BH,NH, —=*» BH,NH, —'+ BHNH -
(BHNH),. Hiernach entsteht das B,N,H, letztlich durch
Kondensation des ,,anorganischen Acetylens' BNH,.

B,N,H, ist bei Zimmertemperatur eine wasserklare, farb-
lose, leicht bewegliche Fliissigkeit von eigentiimlichem aro-
matischen Geruch, die wie Benzol Fett und Picein zu 16sen
imstande ist. Flissigkeitsdichten und Oberflachenspannungen
sind von denen des Benzols nicht viel verschieden. Die Siede-
punkte des B,N,H, und seiner Methylderivate (,,anorganisches
Toluol", ,,anorganisches m-Xylol, ,,anorganisches Mesitylen‘’)
sind denen der entsprechenden organischen Verbindungen
proportional und nur um rund 89, niedriger.

In chemischer Hinsicht ist B,N,H, viel reaktionsfahiger
als Benzol. So lagert es schon bei Zimmertemperatur je 3 Mol
HX (X z. B. = C], Br, OH, OR) an die vorhandenen Doppel-
bindungen an, wobel Derivate eines ,,anorganischen Cyclo-
hexans” entstehen. Beim Erwirmen auf iiber 50 bilden diese
Verbindungen unter Abspaltung von je 3 Mol Wasserstoff das
»aromatische System* zuriick; dementsprechend gelingt auch
keine katalytische Hydrierung des B,N,H, zu einem ,,Hexa-
hydrobenzol’* B,N,H,,. In manchen Fillen — so beim Meth-
oxylderivat — spaltet sich der riickgebildete ,,Benzol‘-Ring
in drei gleiche Bruchstilicke. Mit weiterem HX reagieren die
»Cyclohexan*‘-Derivate bei erhShter Temperatur unter Wasser-
stoffentwicklung und Substitution von H durch X. Die Ein-
wirkung von {bersch Brom auf B,N,H, filhrt unter
Bromwasserstoffabspaltung nur bis zur Stufe eines ,,Dibrom-
benzols” B,N,H,Br,, — Die Methylderivate des B,N,H,
gleichen letzterem im chemischen Verhalten.

Die grole Reaktionsfahigkeit des ,,anorganischen Benzols"
spricht fiir eine teilweise ,,Aufrichtung’* der Doppelbindungen
im BN, H,-Molekiil:

H H
B B
AN AN
HN NH --HN NH
| I -— ' i
HB BH - HB BH--
N/ \/
N N
H H

Die Parachorbestimmung bestatigt diese Annahme; denn der
gefundene Parachor (210) legt zwischen den fiir obige Struk-
turen zu erwartenden Werten (260 und 195).

Im Nebenergebnis fithrte die Untersnchung zur Ent-
deckung zweler fliichtiger Aminoderivate des als solches nicht
existenzfahigen Monoborans3BH, :¥BH,NR fund BH(NR,),.
Beide Verbindungen wurden durch Bestimmung physikalischer
und chemischer Eigenschaften charakterisiert.

Aussprache:

Haucke, Darmstadt: 1. Warum werden nur 2 Molekiile Br,
vom ,.anorg. Benzol" aufgenommen; stimmt diese Br,-Addition
mit der Konstitution tiberein? 2. Ist das Hexamethylderivat schon
dargestellt und durch Hydrolyse die Lage der H-Atome festgestellt
worden? — Vortr.: Zu 1. Benzol, das unter den gleichen Be-
dingungen wie B,N,H, bei Zimmertemperatur mit iiberschiissigem
Brom zur Reaktion gebracht wurde, wurde ecbenfalls nur bis zur
Stufe des Dibrombenzols bromiert. Benzol und B,N,H, verhalten
sich also gegeniiber Brom ganz . Zu 2. Das Hexamethyl-
derivat des B,N,H; wurde bisher noch nicht dargestellt. Es wiire
durch Erhitzen von Methyldiboran und Methylamin gewinnbar und
miifite bei der Hydrolyse 3 Mol Methylborsiure und 3 Mol Methyl-
amin je Mol B,N,;(CH,), ergeben. — Stock, Berlin. — Schwarz,
Kdnigsberg, fragt nach der Darstellungsmethode fiir die im Zu-
sammenhang mit der vorgetragenen Arbeit entdeckten fliichtigen
Aluminiumwasserstoffe. — Vortr.: Die Darstellung erfolgt durch
Einwirkung einer elektrischen Entladung auf ein Gemisch von
Aluminiummethyl und Wasserstoff. — Klemm, Danzig: In welcher
Weise wurden die Parachorwerte fiir die beiden B,N,H,-Strukturen
errechnet? Es erschiene bedenklich, wenn man ohne weiteres von
der Kohlenstoff- zur Bor-Chemie extrapolierte. — Vortr.: Fir
das Bor wurde der aus Bestimmungen am Borchlorid, Borsiure-
methyl- und -dthylester folgende Parachorwert eingesetzt, die In-
kremente fiir Stickstoff, Wasserstoff, Doppelbindungen und Sechs-
ring wurden den aus organischen Verbindungen abgeleiteten Tabellen
entnommen. — Roth, Braunschweig, hilt eine thermochemische
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Untersuchung der Aluminiumwasserstoffe fiir wiinschenswert,
namentlich im Hinblick auf einen Vergleich mit den entsprechenden
Borwasserstoffen.

Prof. Dr. W. Klemm u. B. Hauschulz, Danzig-Lang-
fuhr: ,,Die magnetischen Eigenschaften der Alhalimetall-
amalgame** (vorgetragen von W. Klemm).

Die Systeme Alkalimetall—Quecksilber mit ihren sehr zahl-
reichen Verbindungen sind sehr geeignet, um zu untersuchen,
wieweit sich das magnetische Verhalten fiir die Aufklirung
von Zustandsdiagrammen auch bei solchen Stoffpaaren heran-
ziehen 146t, die nur ganz schwach magnetisch sind. Die Unter-
suchung der Systeme Na/Hg, K/Hg, Rb/Hg und Cs/Hg zeigte,
daB dies durchaus mbglich ist: Alle bisher mit Bicherheit
bekannten Verbindungen lassen sich durch Maxima oder
Minima in der bilitat-Zusammensetzungskurve er-
kennen. Dariiber hinaus ergeben sich weitere Unstetigkeiten,
die auf die Existenz bisher noch unbekannter Verbindungen
hinweisen. In einzelnen Fallen fanden sich Hinweise auf
Lasungsgebiete; eine Klarung ist hier erst durch eine réntgeno-
graphische Untersuchung der betreffenden Teile der Zustands-
diagramme méglich. Es ist unbedingt davor zu wammen, jedes
Maximum oder Minimum als Beweis filr die Existenz einer
Verbindung anzusehen.

Man hatte gehofft, fiir die Systematik der zahlreichen,
wenig ibersichtlichen intermetallischen Verbindungen in
diesen Systemen aus dem magnetischen Verhalten Anhalts-
punkte zu gewinnen. Von einigen Ausnahmen abgesehen, ist
jedoch auch das magnetische Verhalten sehr unilbersichtlich
und gestattet nicht, in den verschiedenen Systemen einfache
Zuordnungen zu treffen.

Vorsitzender: Prof. Dr. W. Jander, Frankfurt a. M.

W. D61l u. Prof. Dr. W.Klemm, Danzig-Langfuhr: ,,Uber
die Struktur einiger Dihalogenide’* (vorgetragen von
W. Dall). '

Aus Pulveraufnahmen konnten folgende Ergebnisse iiber
die Gitter ‘der Erdalkalihalogenide ermittelt werden:
CaBr, kristallisiert in einer ins Rhombische verzerrten Rutil-
struktur. BaCl,, BaBr, und BaJ, besitzen PbCl,-Struktur.
Die Strukturen von SrBr, und SrJ, konaten noch nicht auf-
geklirt werden; bei diesen Stoffen lieB sich jedoch eine Reihe

Tabelle 1.
Gtttertypon.
r, Cl, Br, Is
Mg TI0, MgO1, 04J, 04J,
Ca CaP, ~Ti0, ~Ti0, 0dJ,
S op ca¥ akne: OuF, | wlobes 0agy
! ' nicht: PbCY, |  nicht: PoC,
Ba Ca¥, PbOL, POy, PYC,
Tuabelle 2.
Experimentell gefundens
Glttortypas | Koord.-Zahl Existeasbedingungen Gltterart
TEut.Tan, | Fonnemdons-
cdJ, ¢ 0,35—0,60 grod Schichtengttter
MgCl, 6 0.85—057 miteed Schichtengttter
TiO, -6 0,50—0,¢8 gering Koordinationegitter
CaP, 8 >0,7 gering Koordinationegitter
PbCl, 9 0,66—0,79 grod Koordinationagitter
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von Strukturen ausschlieBen. Aus den Messungen ergibt
sich zusammen mit den schon bekannten Strukturen das
in Tab. 1 wiedergegebene Bild. Hieraus und aus anderen
Erfahrungen kann man Tab. 2 zusammenstellen.

Der PbCl,-Struktur kommt eine ahnliche Bedeutung zu
wie der CsCl-Struktur bei den Monohalogeniden: Es ist eine
besonders eng gepackte Struktur, die nur dann stabil ist,
wenn die van der Waalsschen Krafte sehr gro8 sind, d. b. also,
wenn sowohl Kationen wie Anionen stark polarisierbar sind.

Charakteristisch ist ferner, da8 sich zwischen den sym-
metrischen Strukturen verzerrte Strukturen befinden, so beim
CaCl; und beim CaBr,.

Begonnen wurde ferner die Untersuchung der Dihalo-
genide der Seltenen Brden'). EuF, besitzt CaF,-, EuCl,
dagegen im Gegensatz zum SrCl, PbCl,-Struktur, EuBr,
kristallisiert in einer noch unbekannten Struktur. Die Polari-
sierbarkeit des Eut*-Ions muB demnach zwischen der des
Sr**- und der des Pb**-Ions liegen. Die Strukturen der Yb-
Dihalogenide komnte noch nicht aufgeklart werden. Die
Strukturen scheinen verwickelt zu seiu.

Prof. G. F. Hiittig, G. Markus u. E. Franz, Prag:
»sUber die LEsbarkeit und Aufschliefbarkeit von Aluminium-
oxyden‘ (Rontgenaufnahmen von O. Hnevkovsky; vor-
getragen von G. Markus).

An Tonerdepraparaten verschiedener Vorgeschichte wurde
die Abhangigkeit der L3sbarkeit vom Zustand des Boden-

untersucht.

Al0,-3N,O,:-18H,0 wurde thermisch zersetzt unter
Vermeidung eines Schmelzens. Die ch scharfen
Rontgenlinien sind bei einem Bodenkdrper Al,O,-0,47N,0y
2,46H,0 nur noch andeutungsweise vorhanden, hingegen
beobachtet man eine Allgemeinschwarzung mit Maximum
der Schwarzung dort, wo bei y-Al,O, die Hauptlinien Hegen.
Von den ukten wurde die Ldsbarkeit in Salpeter-
und Essigsiure bestimmt, sie nimmt i. allg. ab, zeigt aber vor-
{ibergehende Anstiege. Tragt man das Verhaltnis der Lésbar-

keiten ﬂ.—n- auf, so ergeben sich zwel Maxima. Indiesem

Gebiet erfahrt slso Salpetersiure eine selektive Bevorzugung.
Ein in definierter Weise hergestelltes y-Al,0, wurde auf
verschiedene Temperaturen zwischen 800 und 1100¢ L bzw. 6 h
vorerhitzt. Die Rontgenogramme der 1-h-Reijhe zeigen bei
850* nur die breiten Linien des y-Al,0,, bei 950° schwache
Linien des a-Al,0,, bei 1000° der 6-h-Reihe bzw. 1100° der 1-h-
Reihe fast nur Linien des a-Al,0,. Die Lsbarkeit in Salzsaure
ist von der Bodenkdrpermenge abhangig, und zwar direkt
proportional der Einwaage. Es sicht also so aus, als ob einem
sehr schwer 15slichen Al,O, verhiltnismagig geringe Mengen
eines leichter lsslichen beigemengt wiren; die Tangente des
Winkels der Ldsbarkeitsgeraden gegen die Abscisse ist ein
MaB fir den Gehalt an leichter 1Belicher Form. Ahnliche
Verhaltnisse liegen auch beim Ubergang Anatas—Rutil vor.
Betrachtet man die Ldsbarkeit bei konstanter Einwaage in
Abhangigkeit von der Temperaturvorbehandlung, so sieht
man i allg. einen Abfall mit steigender Vorbehandlungs-
temperatur, zwischendurch gibt es aber 2 Anstiege der Lbs-
barkeit. Diese Erscheinung wird in Zusammenhang mit dem
,~Hedvallschen Prinzip‘* gebracht, da man mit der Moglichkeit
rechnen kann, daB eine ahnliche Umwandlung, wie sie bei
hdheren Temperaturen das gesamte tter erleidet, bei
niedereren Temperaturen in der Oberfliche stattfindet. Die
Beschaffenheit der Oberfliche kann aber fir die Wirkung
des Losungsmittels mit von entscheidendem Einflul sein.

Aussprache:

Kraunse, Breslau: Die v Lislichkeit des mit HCl
bel 850° behandelten Aluminiumoxyds scheint wenig verwunderlich,
insofern, als HCI, HF usw. allgemein als Mineralisatoren bekannt
sind. — Auf die Prage beziiglich des 2. Maximums bei dem ,;mf’—“p{gﬁ
erwidert Vortr.,, daB man bel dem Rekristallisationsvorgang mit
erhdhter Aktivitit rechnen miisse und da8 das selektiv

ttel in erhdhter Weise scheinbar beeinflult wird, —
Aunf die Prage von Klemm, Danzig, nach dem Verhalten gegen-
tiber anderen Siuren wird auf die 104. Mi (G. F. Hattig,
E. Zeidler u. E. Franz, Z. anorg. allg. Chem. 281, 110 [1937]
hingewlesen.

%) S. diese Ztachr. §0, 912 [1937].
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Priv.-Doz. Dr. W. Machu, Wien: ,,Uber die Hemmung
der Sdurechorrosion der Metalle durch orgenische Stoffe.

Uberraschenderweise kommt der Sa f auf das
reine Metall bei Gegenwart organischer Stoffe fast vollstandig
zum Stillstand, wahrend er beziiglich der auf dem Metall
befindlichen Oxydschicht praktisch unverandert bleibt. Die
chemische Zusammensetzung der wirksamen organischen
Hemmungsmittel ist dabei derart verschiedenartig, daB sie
zur Erklarung der Hemmungswirkung allein nicht ausreicht.
Auch andere Erklarungsversuche, wie ungserschei-
nungen, Ausbildung von Sperrschichten, Komplexbildungen
usw., konnten als unzutreffend nachgewlesen werden. Wie
nun durch Adsorptionsversuche von Gelatine an Eisen
und Eisenoxyd festgestellt wurde, wird vom reinen metalli-
schen Eisen ungleich mehr Hemmungsmittel adsorbiert als
vom Eisenoxyd, so daB sich nur an ersterem eine gut schiitzend
wirkende Adsorptionsschicht auszubilden vermag. Trotz sehr
groBer Porositit (609, Poren) konnte durch Ermittlung des
elektrischen Widerstandes dieser Schicht in situ gezeigt werden,
daB nur sie zufolge ithrer Nadelkissenstruktur fir die Hem-
mungswirkung verantwortlich ist, indem die heterogene
Reaktion zwischen Metall und Saure durch Herabsetzung des
Diffusionsvermogens durch die Enge der Kanale zwischen den
Molekiilketten und Micellen zum Stillstand kommt.

Diese Theorie konnte noch durch Bestimmung der Tem-
peraturkoeffizienten der gelésten Metallmengen bestatigt
werden. Da Korrosionsvorginge Grenzflachenerscheinungen
darstellen, miissen fiir die Reaktionsgeschwindigkeit vor allem
Diffusionsvorgange bestimmend sein. Im scheinbaren Wider-
spruch dazu sind jedoch die Temperaturkoeffizienten der Ge-
wichtsverluste in reiner verdiinnter Saure groBer als die des
Diffusionskoeffizienten, da sie fast die Werte fiir Reaktionen
im homogenen System erreichen. Als Ursache dieser Anormali-
tat konnte die starke Riilhrung der Grenzschicht durch
den entwickelten Wasserstoff erkannt werden. Setzt
man den Sauren organische Hemmungsmittel in hinreichenden
Mengen zu, so wird nicht nur weniger Metall aufgeldst, sondern
durch Verringerung der Diffusionsgeschwindigkeit in den
Poren der Adsorptionsschicht auch der Temperaturkoeffizient
unter den Normalwert herabgesetzt. Schiitzt ein Stoff schlecht
oder ist er in ungeniigender Konzentration vorhanden, so
erfolgt nicht nur stirkere Korrosion, sondern es wird auch
wegen ungeniigender Ausbildung der Deckschicht, die dann
die Diffusion weniger stark behindert, ein héherer Temperatur-
koeffizient beobachtet. Im vollen Einklang mit dieser Er-
klirung wird weder die Lébslichkeit von Eisenoxyd in S&uren
noch ihr Temperaturkoeffizient wesentlich verandert, da Eisen-
oxyd fast kein Adsorptionsvermégen fiir organische Stoffe
besitzt. Die Hemmung der Saurekorrosion der Metalle durch
organische Stoffe ist daher weder auf chemische noch elektro-
chemische Ursachen, sondern auf rein physikalische Er-
scheinungen, nimlch Diffusionsvorginge, zuriickzufiihren?).

Aussprache:

Lange, Ludwigshafen a. Rh.: Ist die geringere Schutzwirkung
von Anilin nicht eine Folge der Salzbildung mit der Beizsiure?
Wie verhalten sich andere organische Amine? — Vortr.: Eine
Salzbildung hat auf die Hemmungswirkung keinen FEinflu8, da
andere organische Basen, wie z. B. Chinolin (in einer Konzentration
von 3%). ohne weiteres wirksam sind. — Die Frage von Strie-
bich, Siershahn, ob es gleichgiiltig ist, mit welcher Siure gebeizt
wird, verneint Vortr.; die Sparbeizen sind vor allem in H,SO,,
teilweise auch in HCl wirksam, fast gar nicht aber in HNO,.

Sitzung am 1]. Juni 1938.
Vorsitzender: Prof. Dr. A. Schleede, Berlin.

Weitere Vortridge sum Hauptthema:

Dr. Ph. Siedler, Frankfurt-Griesheim: ,,Die Gewinnung
und Verwendung der Edelgase.‘‘

Die Entdeckung der Edelgase durch William Ramsay und
die Verflassigung und Rektifikation der Luft durch Cari v. Linde
haben sich gefordert. Durch Verfeinerung der
Rektifikation gelang es schlieBch Georges Claude, Neon und
Helium aus der Luft technisch quantitativ zu gewinnen.

) 8. Machu, Korros. u. Metallschutz 18, 1, 20 [1937).
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Das Gemisch dieser Edelgase 1a8t sich durch Adsorption bei
tiefen Temperaturen in seine Komponenten zerlegen. Eine
Gewinnung von Helium in den fiir die Luftfahrt) nétigen
Mengen konnte auf diesem Wege bisher nicht durchgefiihrt
werden, weil der Durchsatz der 200000fachen Luftmenge
notig ist. Sie ist deshalb an heliumreiche Erdgasquellen ge-
bunden, die vorlaufig nur in U. S. A. gefunden wurden. Es
erscheint aber nicht unmdglich, da8 ahnliche geologische Be-
dingungen auch in der Alten Welt angetroffen werden kénnen.
Helium wird auBerdem auch als Ersatz des Stickstoffs im
Atmungsgas filr Tiefseetaucher und zur therapeutischen
Behandlung bel Asthma und Erkrankungen der Atmungs-
organe verwandt. Im Laboratorium dient es zur Erzeugung
extrem tiefer Temperaturen. Auch zur Fiillung von Leucht-
réhren spielt es eine gewisse Rolle. Neon hat auf dem Ge-
biete der Beleuchtungstechnik weite Verbreitung gefunden.
Es liefert bel elektrischer Anregung das bekannte feurig-rote
Licht. Dieses 1a8t sich durch Zusatz von Quecksil

und von Argon in ein kiltebestindiges blaues, und dieses
wieder durch Anwendung von Filterglisern in griines Licht
umwandeln. Durch Phosphore lassen sich andere Lichtfarben
und eine hthere Lichtausbeute erzielen, weil dabel das bisher
verlorengehende Ultraviolett in sichtbares Licht umgewandeit
wird. Neuerdings sind von der 1. G. Farbenindustrie A.-G.
Luminescenzgliser auf Phosphatbasis erschmolzen worden,
die ein dem Tageslicht sehr nahekommendes WeiB in hoher
Energieausbeute liefern. Die technische Gewinnung von
Argon wurde 1913 von der Gesellschaft Linde mittels Luft-
rektifikation durchgefithrt, um den Bedarf fiir die gasgefilllte
Glithlampe zu decken. Krypton und Xenon werden neuer-
dings ebenfalls durch volistindige Rektifikation der Luft ge-
wonnen. Eine solche Anlage in Leuna im Jahre etwa
250 m* Krypton-Xenon. Der Preis des Gases (1933: Krypton
25000,— RM., Xenon 32000,— RM.) konnte innerhalb 5 Jahren
bei Abnahme groSer Mengen um etwa vier Zehnerpotenzen
gesenkt werden. Neuerdings sind zwel Anlagen nach einem
Verfahren von Georges Claude gebaut worden, bei denen das
Gemisch von Krypton-Xenon als Hauptprodukt gewonnen
wird, indem man die schweren Edelgase aus schwach kompri-
mierter an ibren Taupunkt gekiihiter Luft mit wenig fliissiger
Luft auswascht. Diese werden neunerdings zur Fillung von
Glithlampen verwendet. Der Kolben solcher Lampen kann
sehr viel kleiner gehalten werden als bei Argonfilllung. Die
Kryptonlampe liefert ein sehr schénes weiBles Licht und ergibt
bei der Einfachwendel einen Lichtgewinn von 209, bei der
Doppelwendel einen solchen von etwa 10%,. Kryptonlampen
werden in Deutschland unter der Bezeichnung , ,K-Lampe*
(Type 220 Volt, 40 Watt) von der Osram G. m. b. H., Berlin,
in den Handel gebracht. Die Vereinigte Glihlampen- und
Elektrizitats A. G. in Ujpest und die Compagnie des Lampes
Réunies, Paris, liefern schon eine ganze Reihe von Lampen
mit Kryptonfillung. Die Edelgase, die fiir den Chemiker in-
folge ihrer Inertie zunachst nur theoretisches Interesse boten,
sind gerade dank dieser Eigenschaft fiir die Luftfahrt und far
die Losung des Lichtproblems zu groSler praktischer Bedeutung
gelangt.

Aussprache:

Schleede, Berlin: 1. Ist bereits einmal untersucht worden,
ob sich die Edelgasgewinnung an die Ammoniaksynthese anschliefen
lieBe? — Vortr.: Der Gedanke, die Edelgase aus den Restgasen
der Ammoniaksynthese zu gewinnen, in denen 2. B. Argon bis auf
etwa 209, angereichert werden kann, ist wiederholt an uns heran-
getragen und von uns gepriift worden. Der Vorteil, daB ein auf
das 20fache angereichertes, also gewissermaBen auf 20 at kom-
primiertes Gas als Ausgangsmaterial vorliegt, ist also von geringer
Bedeutung gegeniiber den Nachteilen, die mit der Verwendung des
durch andere Bestandteile verunreinigten Restgases vorhanden sind.
Die Kosten der Reinigung gleichen den Vorteil des hohen Gehaltes
an Edelgasen technisch und wirtschaftlich aus. Infolgedessen ist
atmosphirische Luft immer noch das bequemste A terial
fir die Gewinnung von Edelgasen. — 2. Welche Lichtausbeuten
lassen sich mit den edelgasgefiillten Lampen, insbes. den mit Lu-
minophorgas ausgestatteten Leuchtr8hren erreichen? — Eck-
stein, Grieshelm: Die Lichtausbeute einer 60-Watt-Gliihlampe be-
trigt 11—12 Him /W, wihrend sich mit einer weiBleuchtenden Ent-
ladungsrdhre aus luminescierendem Phosphatglas 30—35 Him/W
erzielen lassen.

19 S. Hausen, Chem. Fabrik 11, 239 [1938).
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Dr. Hellm. FPischer, Berlin-Siemensstadt: ,,Die Ge-
winnung von Wasserstoff, Sauerstoff und CRlor durch
Elektrolyse.

In einer ilber vier Jahrzehnte wihrenden Entwicklung
haben sich die Verfahren zur elektrol Gewinnung
von Wasserstoff und Sauerstoff einerseits und Wasserstoff
und Chlor andererseits in chemischer Hinsicht praktisch
kaum verdndert, wahrend sie apparatetechnisch den viel-
seitigsten Wandlungen unterlagen. Bei der elektrolytischen
Zersetzung des Wassers wurde mit den Unipolarzellen ein
durch weitgehende Reinheit und hohe Betriebssicherheit
gekennzeichneter technischer Stand erreicht. Die Entwicklung
ist mit den Bipolarzellen hauptsichlich in Richtung einer
Herabsetzung der elektrischen Energie, einer Vetringerung
des Platzbedarfes und einer ErhShung der Leistung weiter-
gegangen und auch heute noch nicht abgeschlossen. Unter

der fiir diese Entwicklung gegebenen Moglich-
keiten werden die bisher erzielten Ergebnisse an drei modernen
Bipolar-Zellentypen (Filterprefizelle nach Bamag-
Zdansky, Zelle der 1. G. Farbenindustrie in Hoch-
bauart, konzentrische Bauart des Rundzersetzers der
Siemens & Halske A.-G.) dargelegt, die die Fortschritte
in der genannten Richtung besonders gut kennzeichnen.
Die den gleichen Zielen dienende Entwicklung der Hoch-
druckelektrolyse ist zwar iber das Versuchsstadium
noch nicht hinausgekommen, doch sind in der letzten
Zeit in bezug auf die Materialfrage und die konstruktive
Durchbildung recht bedeutende Verbesserungen erzielt worden,
die den baldigen Bau technischer Einheiten ermiglichen
diirften. In welchem Umfange sich die in kurzer Zeit gro8
gewordene Industrie der Erzeugung von elektrolytischem
Wasserstoff weiter entwickeln wird, dirfte von den Erweite-

Sglichkeiten der Anwendungsgebiete ab .

Bel der elektrolytischen Zersetzung von Alkalichlorid
ist heute vielfach das Chlor an Stelle der Alkalilauge zum
Hauptprodukt geworden. Vom Standpunkt der Chlor-
gewinnung diirften die im Energieverbrauch sparsameren
Diaphragmen- oder Gasschirmzellen vor den Quecksilber-
zellen bevorzugt werden. Die bei der Wasserzersetzung aus-
geprigten Entwicklungstendenzen sind auf diesem Gebiet
nicht so rege. Es bestehen heute nebeneinander die wenig
Platz beanspruchenden, aber auch weniger haltbaren Vertikal-
zellen neben den Zellen horizontaler Bauart, die groferen
Raum beanspruchen, aber auch eine gréfiere Lebensdauer
aufweisen. Bei der Frage der Rentabilitat spielt naturgemas
die unvermeidliche Verbindung der Chlorproduktion mit dem
Absatz von Alkalilauge eine wichtige Rolle.

Dr. E. Schwabe, Ludwigshafen a. Rh.: ,Fiilssiger
Chilorwasserstoff, seine technische Herstellung und seine
Verwendung .**

Wiahrend man die meisten gasfé6rmigen Reagenzien fir
den Laboratoriumsgebrauch schon immer in Stahlflaschen
bezieht, ist dies beli dém Chlorwasserstoff vielfach noch nicht
der Fall, obgleich auch dieses Gas schon seit mehreren Jahren
in flilssiger Form im Handel zu haben ist. Reiner fliissiger
Chlorwasserstoff ist ein Nichtleiter der Elektrizitat, dagegen
sind die meisten Losungen davon gute Elektrizitatsleiter. Zn,
Mg, Fe, Ag, Cd und Hg sind gegen ihn bestandig; Al, Sn und
Pb werden angegriffen. Von den anorganischen Stoffen sind
nur SaCl,, PCl,, POCl, und PBr, in flissigem Chlorwasserstoff
lsslich, wahrend zahlreiche organische Verbindungen sich leicht
darin 16sen. Oft treten dabei chemische Umsetzungen ein.
Bei der technischen Herstellung wird Chlorwasserstoffgas
durch U von Chlor und Wasserstoff gewonnen, mit
Schwefelsdure getrocknet, in einem eisernen- Kompressor auf
etwa 60 at verdichtet und durch Abkihlen verfliissigt.
Fliissiger Chlorwasserstoff wird teils an den Verbrauchsstellen
entspannt und in Gasform angewendet, teils findet er auch fir
Druckreaktionen und fiir Umsetzungen in fliissiger Phase Ver-
wendung. Die folgenden Reaktionen geben Beispiele filr seine
mannigfachen Anwendungsméglichkeiten. Durch An-
lagerung von Chlorwasserstoff entsteht aus Athylen Athyl-
dhlorid, aus Acetylen Vinyichlorid, aus Athylenoxyd Athylen-
¢hlorhydrin und aus Vinylacetylen 2-Chlorbutadien. Durch
Umsetzung mit Alkoholen entstehen Alkylchloride, z. B.
aus Athylalkohol Athylchlorid und aus Zimtalkohol Cinnamyl-
chlorid. Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Aldehyde
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erhalt man chlorierte Ather, so aus Formaldehyd sym. Dichlor-
dimethylather und aus Acetaldehyd a,a’-Dichlor-didthylather.
Durch gleichzeitige Einwirkung von Chlorwasserstoff und
Formeldehyd auf aromatische Verbindungen kann man Chlor-
methylgruppen in den aromatischen Kern einfiihren. Auf diese
Weise kann man Toluol dberfihren in ein Gemisch von o- und
p-Xylylchlorid, m-Xylol in Dichlormethyl-m-Xylol, p-Kresol-
methylather in 3-Methyl-6-methoxy-benzylchlorid. Durch An-
wendung von Druck werden viele dieser Reaktionen begiinstigt.
In fliissiger Phase wurden bisher u. a. folgende Reaktionen
durchgefiihrt: Uberfithrung von Vinylacetat in a-Chlorathyl-
acetat, von Allylalkohol in Allyladther, von Acetaldehyd in
«,’-Dichlor-diathylather, von Athylenoxyd in Athylenchlor-
hydrin, von Athylalkohol in Athylichlorid, von Athylalkohol
und Anilin in Mono- und Diathylanilin und von Anilin allein
in Diphenylamin,

In der Holzverzuckerung wird voraussichtlich der Chlor-
wasserstoff noch eine groe Rolle spielen.

Vorsitzender: Prof. Dr. G. Keppeler, Hannover.

Dr. J. Barwasser, Frankfurt a. M.: ,,Die Verarbeitung
von SO,-Gas auf Schwefelsdure.*

Bei der Umsetzung von SO,-Gasen mit Sauerstoff zu
Schwefelsdure handelt es sich um eine Reaktion, deren Durch-
fiihrung an die Verwendung von Katalysatoren gebunden ist.
An den verschiedenen Herstellungsmethoden fiir Schwefelsdure
wird gezeigt, welcher Art diese Katalysatoren sind. Hierbei
wird auf die Anwendung der Katalysatoren in den drei Aggregat-
zustinden — gasformig, flissig und fest — eing . Aus
einer Betrachtung fiber die Vorziige in der Handhabung der
verschiedenen Katalysatoren bei der Schwefelsdureherstellung
wird der SchluB gezogen, daB die festen Kontakte den Vorzug
verdienen. Es werden die erzielbaren Umsetzungen, bezogen
auf die eigentlichen ReaktionsrAume, der verschiedenen
Schwefelsdureverfahren gegenilbergestellt. Im besonderen
findet alsdann eine Schilderung des heutigen Kontakt-Schwefel-
siureprozesses statt, indem auf die Hauptgesichtspunkte, die
fir die Durchf y dieses Prozesses zu beachten sind, ein-
gegangen wird. Es wird naher erlautert, in welcher Weise
und mit welchen Einrichtungen man den diesbeziiglichen
Forderungen einer modermen Kontakt-Schwefelsiure-Anlage
gerecht wird.

An Lichtbildern wird das Prinzip des Aufbays einer
Kontaktanlage gezeigt. Ein Film zeigt den Gang der Fabrika-
tionsmethode in einer modernen Schwefelsdureanlage.

Dr. Chr. Beck, Ludwigshafen:
Stickoxyden.‘*

Da man in den Ammoniakoxydationsanlagen nur eine
etwa 45%ige Salpetersiure gewinnt, deren Konzentration
mittels Schwefelsiiire ziemtlich teuer ist, versuchte man
aus den Stickoxyden der Ammoniakoxydation direkt konz.
Salpetersdure zu gewinnen. Bei den herrschenden NO,-
Partialdrucken und Temperaturen ist das Gleichgewicht der
Salpetersiurebildungsreaktionen

1a) 3NO, + H,0 = NO + 2HNO, + 32,2 cal.
b) NO 4 1/,0,= NO, + 13,5 cal.

2a) 4NO, + H,0 & N,0, + 2HNO, + 42,2 cal.
N,O, + }/,0,=2NO, + 3,5 cal.

bei einer etwa 609%igen Salpetersaure erreicht.

Eine Konzentration von 689, HNO, kann bei Atmo-
spharendruck in Gegenwart von inerten Gasen keinesfalls
ﬂbctschritten werden, da bei dieser Konzentration die Zu-

von Dampf und Flissigkeit dieselbe ist,
wAhmd bei hoher konzentrierten Sauren der Dampf reicher
an HNO, ist als die Flissigkeit, so daB also hier durch
Destillation die Saurekonzentration auf 689, sinkt.

Die HNO,-Bildung nach 4NO, + O, + 2H,0 = 4HNO,
+ 54,2 cal (NO,, H,O und HNO, gasférinig) ist in der Gas-
phase, wobel 7 Molekiile zusammentreffen miissen, bei den
normalen Verhiltnissen der NH,-Oxydation sehr unwahr-
scheinlich. Sie 1a8t sich aber, wenn NO, und Wasser in der
flissigen Phase vorliegen, unter hohem Sauerstoffdruck
verhaltnismagig rasch durchfilhren, wobeli man bei ent-
sprechendem NO,-Uberschu unter einem O,-Druck von
50 at 999%ige Salpetersiure erhalt. Man benbtigt also zur

petersdure aus
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dieser Reaktion fliissiges NO,. Aus den Gasen
der NH,-Oxydation mit Luft 1aBt sich nach Abscheidung
des iberschilssigen Wassers durch nur festes
N,O, abscheiden, da der Dampfdruck von N,O, beim Schmelz-
punkt von —10,4* noch etwa !/, at betrdgt, wahrend der
Partialdruck der Stickoxyde in diesen Gasen etwa 1/, at
erreicht. Man kann die so gewonnenen festen Stickoxyde
auftauen und dann mit Sauerstoff und Wasser in hoch-
konzentrierte ure fiberfithren. Eine zweite Mog-
lichkeit besteht in der Absorption des NO, der NH,-Ver-
brenn in tiefgekiihiter hochkonzentrierter Salpeter-
sAure und Austreiben und Verflilssigen des NO, durch Ab-
kithlung. Dieses Verfahren kann auch unter Druck (5 at)
ausgeftihrt werden. Dabeli ergeben sich Schwierigkeiten bei
der Abscheidung des iiberschiissigen Reaktionswassers, das
sofort einen Teil der Stickoxyde in verd. HNO, umwandelt.
Falls die Kompression erst nach der Oxydation und Ab-
scheldung des Reaktionswassers erfolgt, macht die Abfithrung
der Oxydationswarme NO -» NO, zusammen mit der Kom-
pressionswarme Schwierigkeiten. Endlich kann man NH,
mit der theoretisch erforderlichen Menge O, verbrennen und
bekommt auf diese Weise hochkonzentriertes NO,, das sich
leicht verfliissigen 148t. Zur Vermeidung von Explosionen
und zur Beh der sehr hohen Reaktionswarme muB
das NH,-O,-Gemisch mit NO verdéinnt werden, oder NH,
mull in mehreren Stufen zugegeben werden unter jedes-
maliger Abfithrung der Reaktionswarme, oder man verdinnt
mit Wasserdampf, der mittels geeigneter Kahlvorrichtungen
fast HNO,-frel wieder abgeschieden werden kann. Die ge-
nannten Verfahiren zur Gewinnung von fliissigen Stickoxyden
und hochkonzentrierter Sal ure kennzeichnen die Ent.-
wicklung, die die NO,-Absorptiont in den letzten 10—15 Jahren
genommen hat.

Dr. habil. W. Laatsch, Halle a. d. S.: ,,Der Bau der
Sorptionskomplexe deutscher Bodentypen!!)

Die Ton- und Humusteilchen unserer Acker- und Wald-
boden besitzen die Fahigkeit des Iomenaustausches. Sie sind
damit Trager pflanzenaufnehmbarer Nahrstoffe; denn die
Pflanzenwurzeln kénnen Kationen, welche an Ton- und Humus-

1) Vgl. auch Hofmann, Endeld u. Wslm, diese Ztschr. 47, 539[1934].

tellchen elektrostatisch gebunden sind, durch Kohlensiure-
ausscheidung verdrangen und mit dem Bodenwasser aufnehmen.
Die Fruchtbarkeit der Béden hangt jedoch nicht allein von
der vorhandenen Menge aufnehmbarer Nahrstoffe und dem
Gehalt an Nahrstofftragern, sondern auch von einer griBeren
Zahl anderer Faktoren ab, unter denen die Bodenstruktur und
die Pufferleistung die groSte Rolle spielen. Bdden mit guten
Struktur (lockerer Kriimelstruktur) und groBem
Widerstand gegen Reaktionsinderungen zeichnen sich stets
durch hohen Gehalt an austauschbar gebundenen Basen aus;
Ca- und Mg-Ionen herrschen vor. Finen schnellen Einblick
in diese Zusammenhinge gestattet die Elektrodialyse. Die
Menge der dialysierbaren Basen und ihre Léslichkeit 1a8t sich
nach Odém, Kotigen u.a. durch Amperekurven veranschau-
lichen, welche ein gutes Bild vom Basenhaushalt verschiedener
Bodentypen geben, sofern man alle Bodenhorizonte analysiert
(Beispiele). Von der Menge austauschbarer Basen, die der
Boden zu tragen vermag, gewinnt man nach Matison eine
Vorstellung, wenn das elektrodialysierte Material mit stei-
genden Mengen einer Base versetzt und elektrometrisch titriert
wird. Aus dem Verlauf der Titrationskurven ergibt sich einmal die
Basenaustauschkapazitit und zum anderen die Pufferleistung
der dialysierten Ton-Humus-Komplexe in den verschiedenen
pa-Bereichen (Beispiele). Die Kurven gestatten Riickschliisse
auf die qualitative Beschaffenheit der Sorptionskomplexe.
Rintgenographische Analysen haben ergeben, da8 die
ionenaustaunschenden Tonteilchen der Ackerbdden verschiedene
kristalline, wasserhaltige Tomerde- und Eisentonerdesilicate
darstellen, welche in Abhangigkeit von ihrer individuellen
Struktur grofle Unterschiede in ihrer Quellbarkeit, ihrem
Ionenaustauschvermégen und ihrer Zersetzbarkeit aufweisen.
Vergleicht man nun die Titrationskurven elektrodialysierter,
reiner, chemisch einheitlicher Tonsubstanzen mit den Kurven
einzelner Bodentypen, so 148t sich die qualitative Beschaffensheit
der betreffenden Bodenkomplexe genauer beurteilen (Beispiele).
Von groGter Bedeutung fiir die nachhaltige Bodenfrucht-
barkeit ist das Vorhandensein leicht verwitterbarer, basen-
reicher Silicate unter den feineren KorngréBen des Bodens.
Ihr Nachweis durch die Dialyse und die elektrometrische
Titration des dialysierten Materials wird erlautert. Aus den
angefithrten Analysen ergeben sich Ausblicke auf eine kiinftige
Melioration reiner Sandbbden durch silicatische Humustrager.

Ill. Fachgebiet Physikalische Chemle.
(Devutsche Bunsen-Geselischaft.)

Sitzung am 9. Juni 1938.
Vorsitzender: Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. R. Schenck, Marburg.

Prof. Dr. W. A. Roth, Braunschweig: ,,Ausgewdhite
Probleme und Methoden der modernen Thermochemie.*
Es wird gezeigt, zu welchen Zwecken man genaue thermo-
chemische Daten bendtigt. Die Messungen der ,,klassischen"
Zeit (Juwl. Thomsen und Marcellin Berthelot) genligen unseren
chen nicht mehr. Nach einer Zeit der tzung,
dann der Unterschitzung erlebt die Thermochemie jetzt eine
zweite Bliite. Namentlich durch Anwendung elektrischer
Methoden und Instrumente kann man jetzt weit genauer
messen als frither; uns sind Temperatur- und Konzentrations-
gebiete zuganglich, die den Klassikern verschlossen waren.
Die modernen MefSimethoden werden eingehend und kritisch
en. Die Wichtigkeit einer sicheren analytischen
Ri wird betont. Mdglichst direkte Messungen
sind anzustreben und lassen sich &fter durchfiihren, als man
froher annahm. Die Liicken in unseren thermochemischen
Kenntnissen werden aufgezeigt. Namentlich in der Silicat-
chemie legen erst die ersten Ansitze zur exakten thermo-
chemischen Durchforschung vor; viele altere Messungen miissen
nachkontrolliert werden. Vortr. geht niher auf die Thermo-
chemie der e ein, namentlich auf die Schlacken-
. Fiir viele theoretische Berechnungen ist eine
Extrapolation von 4drmen und dgl. auf unendliche
Verdinnung erforderlich. Auf dem Gebiete der auBerst ver-
dinnten Ldsungen liegen noch viele Widerspriiche und Un-
sicherheiten vor. — Wenn auch in den letzten Jahrzehnten,
namentlich in Amerika und in Deutschland, viel geschafft
worden ist, so bleibt doch noch sehr viel zu tun.
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Prof. Dr. W. Jost, Leipzig: ,Verbrennungsvorgdnge
n Gasen.**

Es werden die Fragen behandelt: Wann explodiert ein
erwirmtes Gasgemisch (insbes. ein Brennstoff-Dampf-Luft-
Gemisch), wann und wie pflanzt sich eine an einer Stelle eines
explosiven Gemischs eingeleitete Verbrennung in das un-
verbrannte Frischgas hinein fort und wie lassen sich diese
Vorgange beeinflussen. Dabel wird als Grenzfall der Flammen-
fortpflanzung die Detonation gestreift, die rapide, mit dem
Portschreiten einer mit Uberschallgeschwindigkeit laufenden
StoSwelle gekoppelte Umsetzung, deren Geschwindigkeit
von reaktionskinetischen Grdfien nicht mehr abhangt, sofern
nur {iberhaupt Detonation eintritt.

Die vorliegenden Experimente iiber das Einsetzen einer
Explosion lassen folgendes erkennen: Betrachten wir etwa
als Beipsiel Versuche von Townend u. Mitarb., die fir Athan-
Luft-Gemische und Drucke von 1 at aufwirts jeweils die
Mindestdrucke bestimmten, bei denen bei vorgegebener
Temperatur gerade noch von selbst einsetzt, und
die gleichzeitig fir jede Temperatur die Induktionszeiten
bestimmten, die bis zumn Einsetzen der Explosion verstrichen
waren. Dabei treten Gebiete auf, in denen Induktionszeiten
von Minuten, ja Stunden bis zur Selbstziindung vergehen.
In solchen Fallen kann sicher nicht die durch die Reaktions-
wirme bedingte Temperatursteigerung des Gasgemischs die
Ursache der Explosion gewesen sein, vielmehr muB das Gemisch
wihrend .des allergroften Teils der Induktionszeit praktisch
auf konstanter Temperatur sich befunden haben. Man hat
zwei Grenzfille fiir die Entstehung einer Explosion zu be-
riicksichtigen, die man als Warmeexplosion und Explosion
durch Kettenverzweigung zu bezeichnen pflegt; Ketten-
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