herrithren. Beim Aufldsen in Wasser fillt nur weifles
Hydroxyd aus, unter gleichzeitiger kraftiger Gasentwicklung.

Man kommt aber zum Ziel, wenn man die Oxydation
statt elektrolytisch, mit KXaliumchlorat vornimmt.

Man schmilzt im Nickeltiegel 50 g Kaliumhydroxyd ein und
trigt 10—20 g eines terbfumhaltigen Oxydgemisches ein. In unserm
Fall hatte die Auergesellschaft in Berlin eine Samarium-Gadolinium-
fraktion mit schitzungsweise 19, Terblumoxyd freundlichst zur
Verfiigung gestellt. Nach dem Auflésen des Oxyds gibt man 1—2 g
Kaliumchlorat hinzu und erhitzt, bis die Schmelze infolge Sauerstoff-
entwicklung stark schdumt. Wenn sich Samarium-Gadoliniumoxyd
vorher in Form einer weiflen Triibung ausscheidet, so 18st man dies
durch eine weitere Zugabe von Kaliumhydroxyd wieder auf. Nach
kriiftiger Sauerstoffentwicklung 148t man so weit abkiihlen, bis die
Gasentwicklung aufhért, 1liBt kurze Zeit ruhig stehen, damit das
tief orangebraune Terbjumperoxyd sich absetzen kann, und gieBt
die Schmelze vorsichtig in einen Eisentiegel. . Die abgegossene
Schmelze enthilt in der Hauptsache das Samarium und Gadolinium,
am Boden des Nickeltiegels befindet sich der groBte Teil des Terbiums.
Man fiillt die Schale mit Eis, zentrifugiert und gleGt dle wiBrige
Kalilauge, die frei von Erdoxyden ist, ab. Den Riickstand behandelt
man mit 10 %iger Essigsdure, wodurch sich noch viel Samarium und
Gadolinium herauslésen 1i8t. Man filtriert und wiischt mit 59%iger
Ammonjumnitratlésung aus, da mit reinem Wasser das Terbium-
peroxyd leicht kolloidal durch das Filter lduft, und fallt im Filtrat
die Erden als Oxalate aus. Diese geben nach dem Trocknen ein
schwach gelblich gefirbtes Oxyd, ein Zeichen, da8 das Terbium
weitgehend entfernt worden ist. Die Ausgangsoxyde besaBen ocker-
braune Farbe. Der terbiumreiche orangebraune Riickstand wird
noch einmal der oxydierenden Kalischmelze unterzogen, worauf
man ein braunes Oxyd erhilt, mit etwa 0,25%, aktivem Sauerstoff-
gehalt, was nach Prandfl einem Oxyd mit 359 Terbjumoxyd
entspricht. Man 16st durch Kochen mit konz. Salzsiure, fdllt mit
iiberschiissigemn Ammoniak, wobei Nickel geldst bleibt, filtriert und
wischt griindlich aus. Das Terbiumhydroxyd wird in Salzsiure
gelost. Die Losung zeigt im Spektroskop die Linien des Samariums
und Neodyms ziemlich stark. Durch fraktionierte Fillung mit
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Sulfat kann man Neodym und Samarium leicht entfernen. Man
erhilt anfangs aus den Samariumfraktionen leuchtend rotbraune
Oxyde, herrithrend von einem Samariumterbiat, wihrend die 16s-
lichen Sulfatfraktionen ein mehr graubraunes Terbiumterbiat
liefern. Nach einer dritten oxydierenden Schmelze erhilt man ein
noch dunkleres Terbiumperoxyd mit einem auf jodometrischem
Wege bestimmten Gehalt an aktivem Sauerstoff von 19.

Diese Methode liefert immer etwas zu niedrige Werte,
da ein Teil des Sauerstoffs gasformig entweicht. Das reine
Terbiumperoxyd weist einen Gehalt an aktivem Sauerstoff
von 2,19, auf, das erhaltene Produkt diirfte also in bezug
auf Terbiumoxyd bereits 509%ig sein. Um auf dem bis-
herigen Weg der fraktionierten Kristallisation zu einem
solchen angereicherten Terbiumpriparat zu gelangen, sind
tiber 1000 Fraktionierungen erforderlich, und das Terbium
ist tiber viele Fraktionen verteilt, wihrend man nach der
obigen Methode nach drei Operationen fast das gesamte
Terbium in einer Fraktion beisammen hat. Aus 150 g
Oxyd einer Samarium-Gadolinjumfraktion wurden 4 g
des 509%igen Terbiumoxyds gewonnen.

Man kann von den 17 seltenen Erden drei, nimlich
Europium, Ytterbium und Samarium, {iber die zweiwertige,
weitere drei, ndmlich Cer, Praseodym und Terbium, iiber
die vierwertige Valenzstufe und das Scandium iiber kom-
plexe Fluoride oder tiber das Alizarin-3-sulfonat?) von den
{ibrigen Erden abtrennen. Fiir die iibrigen Erden besteht
vorliufig wohl wenig Aussicht auf eine rasche Trennung
auf chemischem Wege. Immerhin erleichtern die Ldicken,
die durch die Abtrennung der sieben erwihnten Elemente
in der Reihe der Erden entstanden sind, die Reindarstellung
der andern. [A. 50.]

%) @. Beck, Mikrochemie u. Mikrochim. Acta 27, 47 [1939).
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Fachgruppe fiir Brennstoff- und MineralSlchemie des VDCh
Sondertagung gemeinsam mit der Deutschen Geselischaft fiir Mineraldlforschung

Essen, 19. Mal 1939

s, Die Untersuchung von Treibstoffen filr Vergasermotlore's*)

Prof. Dr. W. Wilke, I.G.Farbenindustrie A.-G., Ludwigs-
hafen (Rhein): ,,Motorische Priifurig von Krafistoffen.

Dije Priifung unserer Vergaserkraftstoffe auf ihr motori-
sches Verhalten erstreckt sich hauptsachlich auf Siedeverhalten,
Reinhelt, Klopffestigkeit, Dampfdruck, Heizwert, Gruppen-
und Elementaranalyse usw. Diese Groflen konnen fast alle
durch Laboratoriumsmethoden bestimmt werden, und aus
jhnen kann man mit hinreichender Sicherheit Rfickschliisse
auf Leistung und Verbrauch zichen und ebenso auf iht Ver-
halten im Fahrbetrieb. Fiir die Priifung der Klopffestigkeit sind
wir jedoch noch vollstindig auf die motorische Untersuchung
angewlesen. Auch hier hat man versucht, Laboratoriums-
verfahren zu entwickeln, um aus physikalischen und chemischen
Eigenschaften die Klopffestigkeit zu bestimmen; doch. be-
friedigen diese Methoden bisher noch nicht. Es wird gezeigt,
dal die motorische Bestimmung der Oktanzahl, wie sie bisher
ausgeiibt wird, im CFR-Motor und I. G.-Priifmotor fiir unsere
Autokraftstoffe vollauf geniigt, um die Werte auf die Praxis
zu iibertragen. Schwierigkeiten treten jedoch bei den Motoren
mit Uberladung auf, wie sie vorwiegend nur fiir die Luftfahrt
angewandt werden. Hier geniigt die Bestimmung einer ein-
zigen Zahl nicht mehr, sondern die Kraftstoffe milssen um-

*) Die Vortriige mit den Aussprachen erscheinen als
s, Belheft 33 zu der Zeitschrift des Vereins Deutscher
Chemiker‘‘. Das Beiheft hat einen Umfang von
etwa 40 Seiten (einschl. 18 Tab. und 50 Abb.).
Bei Vorausbestellung bis zum 6. September 1939
Sonderpreis von 3,— RM statt 4,— RM. Zu beziehen
durch den Verlag Chemie, Berlin W 35, Woyrschstr. 37.
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fassender, d. h. unter mehreren Bedingungen, gepriift werden.
Vorschlage hierfiir werden angegeben.

Aussprache: v. Weber, Karlsruhe!): Wir haben in Karls-
rubhe, um die Motorpriifung fiir Entwicklungsarbeiten durch ein
Verfahren zu ersetzen, das nur wenig Probesubstanz erfordert,
das minimale Kompressionsverhiilinis ¢ gemessen, bel dem infolge
der adiabatischen Kompression Selbstziindung einsetzt, und dabei
folgendes festgestellt: 1. unsere Versuche sind sehr gut und ohne
Streuung reproduzierbar; 2. die e-Werte reiner Stoffe und Gemische
gehen mit den Oktanzahlen des Motorversuchs parallel; 3. die
e-Werte hiingen stark von einer Induktionsperiode ab, die sich an
den ziindfdhigen Gemischen im Verlauf einer im Vergleich zur Kom-
pression langen Zeit, aber schon bei niedrigen Temperaturen voll-
zleht. Fiir den Motor 1dB8t sich daraus schlieBen, dal die Klopf-
festigkeit davon abhingt, wieviel aktive Kettentriiger mit dem Rest-
gas aus der vorhergehenden Explosion in das Frischgas gelangen und
Inwieweit sie sich mit dem Frischgas mischen. Die Schwierigkeit,
von der Klopffestigkeit unter den Arbeitsbedingungen des Priif-
motors auf andere Arbeitsbedingungen und andere Motoren zu
schlieBen, diirfte damit zusammenhdngen, daB wir die Anderung
dieser Faktoren: Menge und Vermischungsgrad des aktiven Rest-
gases — nicht beherrschen. — G. R. Schultze, Berlin: 1. Es
erscheint ziemlich ausgeschlossen, da die im Verbrennungsraum
verbleibenden Restgase den entscheldenden EinfluB auf die Ein-
leitung des nichsten Verbrennungsvorganges ausiiben kénnen, den
v. Weber ihnen zuschreibt. Damit soll nicht bestritten werden,
daB bel geniigend verfeinerter Versuchstechnik sich eine Einwirkung
der Restgase feststellen 1ilt. Aber ich mdchte bezweifeln, daB sich
bei den heute iiblichen Drehzahlen aus dem abgebrannten
Reaktionsgemisch eine irgendwie wesentliche Konzentration an
Radikalen in den Kompressionstakt hiniiberretten kann, vor allem
nicht beim Viertaktmotor, wo Amnsauge- und Kompressionstakt
dazwischenliegen. Selbst bel giinstigsten Méglichkeiten der Ketten-

1) Vgl. a. Naturwiss. 27, 164 [1939).
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verzweigung und groSen Kettenliingen ist kein entscheidender
EinfluB auf den Ablauf des kettenméBig bedingten Verbrennungs-
vorganges zu erwarten. Zudem liegt die Lebensdauer der meisten
hierbei auftretenden Radikale noch mindestens eine Zehnerpotenz
niedriger, als den heute iiblichen Tourenzahlen entspricht, mag
aber immerhin bei weiterer Steigerung der Drehzahlen erreicht
werden. 2. Wenn man dazu iibergeht, den Ziindvorgang in einem
idealisierten Motor ahnlich dem von W. Jost zu studieren, so wie es
auch v. Weber tut, so gebe ich zu bedenken, inwieweit der Zustand
adiabatischer Kompression tatsichlich realisiert worden ist. Darf
ich fragen, ob der Kolben am Ende des KompressionsstoBes fest-
gehalten wurde? 3. Solange derartige idealisierende Versuche, die
zweifellos fiir die Deutung des physikalisch-chemischen Vorgangs
von grifiter Bedeutung sind, noch nicht eine eindeutige Bezichung
zum motorischen Verhalten erkennen lassen, wird man zur Fest-
stellung der Verwendbarkeit eines Kraftstoffes anf praktische
Motorversuche, wie sie das Priifverfahren im Klopfmotor gestattet,
jedenfalls nicht verzichten kimmen. — v. Weber: Der Kolben
wurde nicht festgehalten, sondern schnellte zuriick. Die Priifung
der Vollkommenheit des adiabatischen Charakters der Kompression
diirfte nur fiir die Berechnung von Absolutwerten wichtig sein;
meine Folgerungen werden dadurch nicht berithrt, weil sie alle
aus den relativen Andernngen des minimalen Kompressionsverhglt-
nisses gezogen wurden, Es diirfte nicht im Widerspruch zum sonstigen
Stand der Forschung stehen, wenn man fiir die Lebensdauer aktiver
Zustdnde im Motor die GroBenordnung der Zeitspanne zwischen
zwei Explosionen voraussetzt. — Waldmann, Bochum, unter-
streicht und ergénzt die Ausfilbrungen des Vortr. iiber gute
Vergleichbarkeit der mittels CFR-Methode gefundenen Klopfwerte
mit deren Klopiverhalten im Automotor. Die gegeniiber Auslands-
gebrauch abweichende Verwendung der Research-Methode ist
richtig in Anbetracht der starkem Verwendung von bemnzol- und
alkoholhaltigen Kraftstoffen in Deutschland und gibt ausreichende
Ubereinstimmung mit dem Verhalten im Gebrauchsmotor. Fiir die
Motormethode miifte diese Ubereinstimmung fiir deutsche Ver-
hiltnisse verneint werden. Es wurde erwidhnt, dafl bei der Abstim-
mung der Automotoren auf OZ 74 fiir Benzin-Benzol-Gemisch der
OZ 74 und fiir gebleites Benzin der OZ 74, beides nach Research-
Methode gemessen, gleiches Verhalten gefunden wurde, obwohl
beide Kraftstoffe nach der Motormethode im CFR-Motor erheblich
voneinander abweichen.

Dr.-Ing. Th. Hammerich, Benzol-Verband, Bochum: ,,Die
quantitative Bestimmung der C;- und C,-Kohlenwasser-
stoffe von Benzinen. Ein neuer Weg zur Trennung von
Vielstoffgemischen.

Von einer guten Stabilisierung der Benzine erwartet man,
dal} diesen die C,-Kohlenwasserstoffe nahezu vollstindig
entzogen werden. Bislang gab es kein analytisches Verfahren,
das in einfacher Weise den Gehalt an Cy-Kohlenwasserstoffen
(Propan, Propylen) zu ermitteln gestattet. Fine solche
Methode kénnte nur dann allgemein Anwendung finden,
wenn sich der Zeitaufwand in den Grenzen der iiblichen
analytischen Arbeitsverfahren bewegt und auch bei relativ
kleinen FEinwaagen noch befriedigende Genauigkeit erzielt
werden kann.

Vortr. beschreibt eine Kolonne, die eine einwandfreie
Trennung der C,-, C,- und C;-Kohlenwasserstoffe bewirkt und
in Verbindung mit einer modifizierten A.S.T.M.-Destillation
eine quantitative Bestimmung der einzelnen Kohlenwasserstoff-
gruppen ermdéglicht. Vortr. belegt die Fehlergrenzen dieses
Arbeitsverfahrens durch Modellversuche und gibt einen Uber-
blick {iber den Gasgehalt handelsiiblicher Benzine.

Dr.-Ing. Th. Hammerich, Benzol-Verband, Bochum: ,,Die
Beurleilung von Leichtkrafistoffen hinsichtlich threr Nei-
gung zur Dampfblasenbildung.'*

Welche analytischen Kriterien sind fiir die Neigung von
Leichtkraftstoffen zur Dampfblasenbildung mafligebend ? Diese
Frage kann gegenwirtig nicht zuverlassig beantwortet werden;
die Bedeutung des Dampfdruckes (nach Reid) und des 109%,-
Punktes (ASTM) gilt noch als sehr umstritten. Vortr. berichtet
iiber Untersuchungen, die sich um eine quantitative Klirung
der offenen Fragen bemiihen, und beschreibt ein Gerat, das
die vapor-lock-Erscheinung zu reproduzieren gestattet und die
Ermittlung der sog. , Abreitemperatur* zuldlt. In dieser
Apparatur werden die verschiedensten Leichtkraftstoffe ge-
priift, deren Gasanteile analytisch ermittelt werden bzw.
bei Verwendung von Modellmischungen bekannt sind. Auch
Benzol und Sprit — der letztere vermag bekanntlich die
Dampfblasenbildung betrachtlich zu fordemn — werden in die
Betrachtungen einbezogen. Ein Vergleich der Analysendaten
mit dem praktischen Verhalten der verschiedenen Kraftstoff-
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typen erméglicht, gewisse gesetzmiflige Zusammenhinge ab-
zuleiten. Nach Gasgehalt, ,, Abreitemperatur’* und Analysen-
daten werden auch handelsiibliche Benzine kritisch be-
urteilt.

Aussprache: Hundsdérfer, Misburg: L. 4. Pocock u.
M. G. Blair®) geben ecine Methode zur Bestimmung von C,-, C,-
und C;-Anteilen eines Benzins. Vergleichende Untersuchungen
beider Methoden werden angeregt.

Dr. Kiemstedt, Wirtschaftliche Forschungsgesellschaft,
Betlin: ,,Bemerkungen zur Durchfiihrung und Ausweriung
der gebriuchlichsten Abdampfieste bei Leichthraftstoffen.

Die Abdampfteste lefern einen Maflstab zur Bewertung
des Reinheitsgrades; Festlegung der zuldssigen Hochstgrenze
an Abdampfriickstinden ist nétig zwecks Sicherung eines
stérungsfreien Betriebes. Fiir den Verbraucher bilden sie
eine Sicherheitskontrolle, fiir den Kraftstofferzeuger in erster
Linie eine Kontrolle der Wirkung und des Grades der
Raffination.

Die gebrauchlichsten Methoden sind: Abdampfen der
gefiillten Schale auf dem Wasserbad 1. ohne, 2. mit Luft-
iiberleitung, 3. Abdampfen mit Luftiiberleitung unter Ein-
triufeln des Kraftstoffes; 4. Abdampfen bei héheren Tempe-
raturen (Glykolbad). Glasschale und Kupferschale. Nach-
behandlung der Riickstinde erfolgt durch Trocknen bei ver-
schiedenen Temperaturen. Bei reaktionsfahigen Kraftstoffen
ergeben verschiedene Methoden meistens sehr unterschiedliche
Resultate, und ebenso ergeben bei hohem Riickstandsgehalt
mehrere Untersuchungen nach der gleichen Methode meistens
verschiedene Werte. Rasche Verdampfung, d. h. durch Luft-
itberleitung, ist empfehlenswert. Abdampfen bei Temperaturen
iiber 1009, z. B. auf dem Glykolbad, ist wegen Erreichung der
Reaktionstemperaturen zu vermeiden.

Auswertung der Teste fiir die Praxis: Die zahlenmafig
festgelegten Hochstwerte fiir den Gehalt an Riickstinden
fuBen nur zum Teil auf Erfahrung. Als Malistab dienten die
wenig reaktionsfahigen Naturbenzine mit sehr geringem Riick-
standsgehalt. (Quelldestillate.) Eine scharfe Grenze, unter-
halb deren ein eilnwandfreier, oberhalb deren ein nicht stirungs-
freler Betrieb gewahrleistet ist, gibt es nicht. Praktisch ist
es nicht angingig, die Reinheit lediglich nach der Menge des
Riickstandes beurteilen zu wollen, ausschlaggebend ist vielmehr
gleichzeitig die Beschaffenheit des Riickstandes. Schliefllich
werden verschiedene praktische Beispiele und einige fiir die
Beurteilung 2zweckmifliige Sonderreaktionen besprochen.

Aussprache: Kruber, Duisburg-Meiderich: Bei der Be-
stimmung der Abdampfteste, mdgen sie nun 5, 10 oder 20 mg er-
geben, ist immer auf einen Schwefelgehalt des Abdampfriickstandes
zu achten, welcher auf Mercaptane hinweisen kénnte, deren Ab-
wesenheit vor allem fiir Flugkraftstoffe unbedingt gefordert werden
mufl. — v. Dewall, Berlin: Trockenzeit und Trockentemperatur
sind fiir die Beschaffenheit des Abdampfriickstandes mafgebend.
Die qualitative Priifung des Riickstandes mit dem Finger kann zu
falschen Riickschliissen fiihren, da ein Abdampfriickstand, bei 110°
getrocknet, wie bei Flugmotorenkraftstoifen vorgeschrieben, anders
beschaffen ist als ein Abdampfriickstand, der bei 220° getrocknet
wurde. Ersterer kann noch 6lig sein, withrend der bei 220° getrocknete
Abdampfriickstand — iibliche Trockentemperatur bel Fahrbenzinen
— bereits harzig sein kann. — Schlofiler, Berlin-Dahlem: DaB
Vortr. fiir die praktische Auswertung des Abdampftestes keine
Grenzwerte angeben kann und die Beurteilung des gefundenen
Zahlenwertes unter Hinweis auf die chemische Beschaffenheit der
persénlichen Erfahrung des Priifers anhelmstellt, dieser Standpunkt
ist fiir eine amtliche Priifung untragbar. Es werden daher die Herren
aus den Erzeuger- und Verbraucherkreisen um Bekanntgabe von
Analysendaten gebeten, die zu einer Beanstandung AnlaB
gaben. — Stock, Wanne-Eickel, fragt 1., ob der Bleigehalt von
verbleitem Benzin den Abblasetest beeinfluBt, und 2. nach den
VorsichtsmaBregeln bei der Aunsfiihrung der Untersuchung. —
Zu 1: Bromme, Schwarzheide: Zur Verbleiung eines Kraftstoffes
werden 0,04 Vol.- %, Bleitetraathyl zugesetzt oder 0,06 Vol.- %, Ethyl-
Fluid. Der Harztest wird dadurch nicht erhht. Verbleite
Benzine zeigen einen Abdampftest in der Glasschale von 1 bis
2mg{100 cm?® und besitzen die Oktanzahl 74—76. — Zu 2:
Hammerich, Bochum: Es versteht sich von selbst, daB man Ver-
dampfungsriickstinde von verbleiten Benzinem unter dem Abzug
bestimmen mufBl. Die Tropfmethode gibt befriedigende, kaum iiber-
hohte Werte, da Bleitetraéthyl fliichtig ist. Voraussetzung ist jedoch,
daB der Verdampfungsriickstand bei hdherer Temperatur, moglichst
2200, getrocknet wird.

9) National Petroleum News 24, Nr. 20, S. 37 [1932].
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Dr. A. Marx, Gesellschaft fiir Teerverwertung m. b. H,,
Duisburg-Meiderich: ,,Die Untersuchung [liissiger Kraft-
sioffe miitels Feinfraktionierung durch den ,Podbielniak
Centrifugal Superfractionators s

Bel der Gesellschaft fiir Teerverwertung m. b. H. in
Duisburg-Meiderich wurden Versuche angestellt mit einem
neuen amerikanischen Fraktionierapparat, dem , ,Podbielniak
Centrifugal Superfractionator, dessen Bau, Arbeits- und
Wirkungsweise beschrieben werden. Die Trennung eines
Mehrstoffgemisches erfolgt in einer umlaufenden, langen
Spirale, die in engem Abstand der Windungen gewickelt ist.
Der Dampf strémt in der Spirale von auBlen nach innen ent-
gegen der Riicklaunffliissigkeit, die infolge der Fliehkraft von
innen nach auflen fliet. Durch diese Anordnung wird eine
groBle, gut wirkende Austauschfliche geschaffen. An Hand
von Kurven wird der Grad der Fraktionierwirkung gezeigt.
Es wird die Trennung einiger Gemische besprochen, z. B.
Alkohol—Wasser, Gemische aromatischer Kohlenwasserstoffe,
wie Benzol, Toluol, Xylol, die Bestimmung eines Toluol-
gehaltes, und den Ergebnissen anderer Untersuchungsmethoden
gegenitbergestellt. Z. T. ist die Trennwirkung im Vergleich zu
den bekannten Laboratoriumsmethoden gesteigert. Den Vor-
teilen des Apparates stehen Nachteile meist technischer Art
gegenitber, die aufgezeigt werden.

Aussprache: W. Fischer, Duisburg-Meiderich: Wesentlich bei
jedem Fraktioniergeriit ist die Austauschfliche, die dem Dampf und
dem Riicklauf zur Verfiigung gestellt wird. Die Tabelle zeigt, daB die

Austauschflichen verschiedener Fraktioniergerite

Anstanschfliche Uliche Anstauschflsche
p Destillations- be
in indigkelt zog«:n auf
cm? g“"hm, fmin 1 cm?*/min
1. Glasperlkoloniie 30 mm 2
............. mm 1200 1,6 800
............ Smm
2. Raschigkelonne
nach Anordnung 13/8 der Uber-
wachungsstelle ftir Mineraltl 1250 1,5 880
20 mm 2, 700 mm hoch, Ringe
8,656,880 2mm &
3. Podbielniak-Superfractionator 16 1570
fitr 51 Fullung ........,.... 23500 30 780
4. Spiralkolonne...... bmm @
mit Bplrale........ 0,56 mm 2 174 0,6 200

Austauschfliche des PSF (Podbielniak Superfractionator) praktisch
derjenigen der beiden Erstgenannten entspricht. In der Fraktionierung
ist aber schon 2. besser als 1. und erst recht 3. besser als 1. Dies hat
seinen Grund darin, da8 die tatsdchlich zur Wirkung kommende Ober-
fliiche bei Fiillkorpersidulen um so grofer ist, je feinkorniger die Fiillung
ist. Die.Perlkolonne 1. neigt zur Kanalbildung, da die Perlen im Ver-
hiltnis zum Séulendurchmesser viel zu grol sind. Bei dem PSF ist die
eingebaute Oberfliche bestimmt gleich der wirksamen, da die
Fiihrung von Dampf und Fliissigkeit zwangsldufig ist. Dies ist
m. E, auch sein entscheidendes Merkmal. An eine Unterstiitzung
des Austausches zwischen Dampf und Fliissigkeit durch die zentri-
fugierende Wirkung glaube ich weniger. Selbst wenn — was bel den
hier betrachteten homogenen Mischungen sehr unwahrscheinlich
ist — die Riicklauffliissigkeit sich in Schichten verschiedener Dichte
langs des Spiralkanals anlegt, so ist doch fiir den Austausch nach wie
vor der Dampfdruck der Mischungskomponenten mafBgebend. Die
Austauschfliche der Spiralkolonne, die im iibrigen auch auf einen
Vorschlag von Podbielniak zuriickgeht, betréigt nur rund 1/, des
PSF. Trotzdem ist die damit erreichte Fraktionierung — wie Vortr.
ausfiihrte — annihernd ebenso gut. Auch in der Spiralkolonne
Hegt eine zwangsldufige Fiihrung von Dampf und Fliissigkeit vor,
wobei noch die Fliissigkeit entsprechend ihrer grofleren Masse lings
den Spiralwindungen einen lingeren Weg in der Kolonne zuriicklegt
als der Dampf, der gerade hindurchstromt. Ein Destillierapparat,
der rotiert, muB gegeniiber einem ruhenden Gerit stets schwer-
wiegende Nachteile haben, insbes. wenn man bei hdheren Tempera-
turen oder im Vakuum destillieren will. Ich denke hier an die
Stopfbiichse, die Lager, die Unterbringung der Helzfldche, den dichten
AbschluB zwischen den vielen Windungen der Spirale usw. und
glaube, daB die Zukunft bei der Untersuchung von Treibstoffen
der Spiralkolonne gehéren wird, insbes. wenn es gelingt, sie noch
weiter zu verbessern, z. B. durch Verldngerung der Spirale, noch
besseren Wirmeschutz und durch zweckmilBige Wahl ihrer Ab-
messungen fiir jeden einzelnen Untersuchungsfalll — G. R.
Schultze, Berlin: 1. DaB die beachtliche Steigerung der Fraktionier-
wirkung dieses neuen und originellen Apparates durch die Zentri-
fugalkraft bedingt sein kann, scheint unwahrscheinlich. Wenn sie
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auch eine Wirkung auf das Kondensat ausiibt, die durch eine mini-
male, mit dem Steigungsmaf der Kolonne gegebene Komponente
bestimmt wird, so ist sle doch auf das Gas in der Fraktioniertrommel
sicher ohne wesentlichen Einflufl. Sehr viel entscheidender diirfte das
Zusammenwirken von triger Masse und Diffusion sein. Ahnlich der
Wirkung in dem ebenfalls neuartigen Clusius-Rohr?) (Kombination
von Thermosiphon und Thermodiffusion) wird man vielleicht an-
nehmen koénnen, dal auch hier zwei Krifte wirksam sind, derart,
da8 ein radialer Diffusionsgradient von den Winden der Spirale
nach der Mitte der Spiralginge hin besteht und da nun durch die
Rotation der Trommel auf Grund des Wirkens einer Cortolisschen
Kraft die Flichen verschiedener Konzentration tangential
auseinandergezogen werden. Dabel wird man an den Winden eine
groBere Relativkonzentration der schwerer fliichtigen Bestandteile
anzunehmen haben. 2. Bei der Trennung der isomeren Xylole
iiberrascht, daB die Trennungsschirfe beim Ubetgang vom p- zum
m-Xylol wesentlich groBer war als beim Ubergang vom m- zum
o-Xylol. Ist dieser Effekt ausschlieBlich auf ein plétzliches Ver-
sagen des Apparates beim Erreichen der Leistungsgrenze fiir hohe
Temperaturen zuriickzufiihren oder sind hierfiir noch andere Griinde
maBgebend? — Vortr.: Bei so hoch siedenden Stoffen fraktioniert
der benutzte Podbielniak-Apparat schon nicht mehr einwandfrei. —
H. Koch, Miilheim: Im KWI fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr,
haben wir eine Mikrofraktionierkolonne erprobt, deren Prinzip wir den
Angaben der amerikanischen Autoren Lesesne und Lochée?) entnommen
haben und die sich nach einigen Ab#énderungen fiir unsere Zwecke
ausgezeichnet bewihrte. Das mit einem Vakuummantel nebst Heiz-
wicklung versehene Destillationsrohr ist nicht mit Fiillkérpern
beschickt, vielmehr wird die Wirkung der Fiillk6rper von einem
Metallband iibernommen, das mit etwa 1000 U/min rotiert. Der
besondere Effekt dieser Konstruktion liegt sowohl in der iiber-
raschenden Erhéhung der Trennwirkung gegeniiber dem leeren
Destillationsrohr als vor allem auch datin, da8 der ,,Hold-up’ der
Kolonne auBerordentlich klein ist. Die Trennwirkung der Kolonne
betrdgt bel nur 37,5 cm Héhe 15 bis 16 theor. Boden gegeniiber
nur 4 theor. Bbéden ohne rotlerendes Metallband. Diese Mikro-
kolonine erlaubt es, Mengen bis hinab zu 2 cm?® noch einwandfrei
scharf zu zerlegen. Ebenfalls mit rotierenden Fiillkérpern ist eine
Kolonne ausgeriistet, die vor kurzem von den Amerikanern Mair
und Willingham beschrieben wurde. Diese Kolonne zeichnet sich
durch einen erstaunlich niedrigen H.E.T.P.-Wert aus, der bei Ver-~
wendung konischer Rotorelemente nur 1,04 cm je theor. Boden
betréigt. Bei nur 56 cm wirksamer Gesamthohe entspricht die Kolonne
also rund 54 theor. Béden und erlaubt bei etwa 5cm Dmr. einen
Durchsatz bis zu 10 cm? je Minute.

Dr. Demann, Krupp A.-G., Essen: ,,Colorimetrische
Bestimmung des in Leichikrafistoffen enthaltenen Schwefel-
hkohlenstoffs.*

Im Zusammenhang mit betrieblichen Malnahmen zur
Herstellung eines weitgehend von CS, befreiten Spezialbenzols
muBte eine in kiirzester Zeit durchfiihrbare CS,-Bestimmungs-
methode entwickelt werden, die es angesichts der an dieses
Spezialbenzol gestellten Anforderungen gestattete, auch geringe
Restgehalte an CS, mit grofer Genanigkeit auf einfache Weise
zu bestimmen. Nach der Methode von Tischler’) setzt sich CS,
mit Diathylamin in &thylalkoholischer Losung zu Diathyl-
dithiocarbaminsaure um; Roberts verwendet statt Diathylamin
das héhersiedende Piperidin und statt Athylalkohol Mono-
chlorbenzol als Lésungsmittel. Die entstehende Pentamethylen-
dithiocarbaminsaure setzt sich mit Kupfersulfat zu deren
Kupfersalz um; dieses hat eine braune Farbe, seine Bildung
wurde unter sonst gleichen Bedingungen bisher photoelektrisch
zur Bestimmung des im Gas enthaltenen C§; im Colorimeter
gemessen.

Es gelang, diese Methode sinngemaf auf die Untersuchung
des CS,-Gehaltes von Leichtkraftstoffen anzuwenden, wobei
die im Betriebe meist schwer durchfiihrbare photoelektrische
Messung durch einen einfachen colorimetrischen Vergleich der
nach Zusatz von Kupfersulfat auftretenden Farbungen ersetzt
werden konnte. Es wurde ein Colorimeter mit einer
Komparatorscheibe entwickelt, das eine unmittelbare CS,-
Bestimmung innerhalb eines Bereiches bis zu 0,079, in kiirzester
Zeit ermoglicht. Die Bestimmung wird wesentlich vereinfacht
durch ein MischgefaB fiir die Reagentien, das besonders be-
schrieben wird.

Die Anwendung der Methode erfordert die vorherige Ent-
fernung von H,S und Mercaptan, wahrend die itbrigen Schwefel-

3) Vgl. diese Ztschr. 51, 831 [1938] sowie Naturwiss. 26, 546 [1938],
27, 110, 148 [1939].

4) Ind. Engng. Chem. Analyt. Edit. 10, 450 ]1938].

%) Ebenda 4, 146 [1932].
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inhaltsstoffe von Benzolen, wie an synthetischen Mischungen
nachgewiesen werden konnte, ohne jeden EinfluB auf die
Ergebnisse sind. Die Genaulgkeit der Methode ist groBer als
die der Xanthogenatmethode. IThre Durchfithrung erfordert
nur etwa 5 min, Infolge {hrer Einfachheit ist sie im Betrieb, d. h.
in der Nahe der Blasen selbst, ohne welteres durchfiihrbar.

Aussprache: G. Rohlffs, Bochum: Im ILaboratorium des
Benzol-Verbandes wurden die Angaben englischer Autorem ge-
priift, die die Auswaschung von CS; aus Benzol mit einer
wiéBrigen Idsung von 2 Mol Piperidin auf 1 Mol CS, in Gegen-
wart einer Suspension von MgO vornehmen. Dabei bildet sich das
Mg-Salz der Dithiocarbaminsiure. Dieses in der wiBrigen Schicht
geloste Salz 1dBt sich durch Erbitzen auf 70—80° wieder spalten,
wobei CS; abdestilliert und unveréindert gewonnen werden kann.
Das gebrauchte Reagens wird gleichzeitig wiedergewonnen und
kann theoretisch immer wieder Verwendung finden. Praktisch
zeigten unsere Versuche, daB 1. dle Abtrennung der Waschldsung
wegen Emulsionsbildung schwer ist, 2. Reagensverluste durch
Ldsung im Benzol auftreten.

Prof.Dr.Mallison, Riitgerswerke, Berlin: ,,Bemerkungen
zur Bestimmung des Gesamischwefels in Treibstoffen.‘

Von den zur Analyse zur Verfiijgung stehenden vier
Verbrennungsverfahren im Bombenrohr, in der Calorimeter-
bombe, im Verbrennungsrohr und mit der Lampe miissen die
beiden erstgenannten wegen der geringen Einwaage meistens
ausscheiden. Bei hberen Schwefelgehalten ist allerdings das
Calorimeterverfahren recht bequem. Eine besondere Anerken-
nung hat das Verbrennungsverfahren nach Grofe®), auch in
den Kreisen der Internationalen Konferenz der Benzolerzeuger,
gefunden. Die Chemiker der Kommanditgesellschaft Julius
Riitgers, Mahrisch-Ostran, haben ausfithrlich dariiber berichtet
und durch umfangreiche Vergleichsanalysen die Genauigkeit
dieses Verfahrens dargetan. Das Lampen-Verfahren hat in
der von Davidson vorgeschlagenen Anordnung in die englischen
Standard Specifications fiir Benzole und Allied Products
Eingang gefunden, und Miahrisch-Ostrau hat auch fiir dieses
Verfahren iiber zufriedenstellende Analysenergebnisse be-
richtet. Eine gewisse Schwierigkeit liegt in der richtigen Wahl
der MaBe des Quarzcapillarenbrenners; andetetseits erfordert
es aber weniger Uberwachung als das Grote-Verfahren und ge-
stattet das Aufstellen mehrerer Gerdate auf kleinem Raum.
Aunf diesem Lampengebiet ist neunerdings Fr. Hurdelbrink’)

mit einem Verbesserungsvorschlag fiir den Bremnner hervor- .

getreten; dieser Vorschlag wurde nachgearbeitet. Die ver-
gleichenden Schwefelbestimmungen ergaben eine gute Uber-
einstimmung, und die Verbrennung verlief bequem und ohne
Ruflen oder Erloschen der Flamme. Verschiedene Kunstgriffe
filhrten zu anstandslosen Analysen bei Treibstoffen und
schwereren Benzinen und Benzolen bis zum Siedeende 220°.
Der Gedanke Hurdelbrinks, auch hohersiedende Ole wie Treibsl
und Gastl mit Hilfe dieses Brenners zu analysieren, lieB sich
nicht verwirklichen.

Dipl.-Ing. Speckhardt, Forschungsinstitut der Ver-
einigten Stahlwerke, Dortmund: ,,Neues Lampenverfahren
zur Gesamischwefelbestimmung in flilssigen Brennsloffen .

Bei der Gesamtschwefelbestimmung fliissiger Brennstoffe
ist eine vollstandige, d. h. rufllose Verbrennung schwierig zu
erreichen. Der Zusatz von Sauerstoff allein geniigt micht, um
diesen Mangel zn beheben. Besonders bei den Lampenverfahren,
bei denen der Brennstoff aus einer Diise mit Docht verbrannt
wird, verursacht die Sauerstoffzufithrung, die eine starke Erho-
hung der Flammentemperatur bedingt, leicht RuB- und Koks-
abscheidung durch Crackung. Weiter ist bei den bisher be-
kannten Verfahren dieser Art Anfang und Ende des Versuchs
nicht so scharf festlegbar, wie es fiir eine quantitative Analyse
notig wire. Diese Nachteile werden durch eine neune Lampen-
konstruktion und eine besondere Absorptionseinrichtung be-
seitigt.

Die mit dem Docht versehene Brennstoffdiise ist
konzentrisch von einer Ringdiise umgeben, durch die der
Sauerstoff zugeleitet wird. Der Zutritt des Sauerstoffs erfolgt
nur zur Flammenspitze, da nur an dieser Stelle RuBbildung
eintreten kann. Mit dieser Brenneranordnung kdnnen nicht

¢) Vgl. diese Ztschr. 48, 106 [1933).
7) Chemiker-Ztg. 62, 679 [1938].
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nur aliphatische, sondern auch aromatische Kohlenwasserstoffe
unmittelbar, also ohne Verdiinnung, rullos verbrannt werden.

Um Anfangs- und Endpunkt des Versuches genau fest-
stellen zu k&nnen, ist die Ableitung hinter der Verbrennungs-
glocke geteilt. Eine Teilleitung fithrt itber eine nur mit Wasser
gefiillte Waschflasche (Blindleitung), wihrend die zweite
iiber solche mit Absorptionslosungen geht (Absorptions-
leitung). Zum Versuch wird der Brennstoff an der Diise ent-
ziindet und, wihrend die Verbrennungsgase durch die Blind-
leitung abgesaugt werden, die Glasglocke aufgesetzt. Wenn
die Flamme einreguliert ist, wird bei gleichzeitiger Ablesung des
Biirettenstandes auf die Absorptionsleitung umgeschaltet. Nach
Verbrennung der gewiinschten Menge Brennstoff wird mit der
Endablesung der Biirette gleichzeitig wieder auf die Blindleitung
umgeschaltet. Der Versuch beginnt also erst bei geschlossener
Apparatur und wird ebenfalls bei geschlossener Apparatur
beendet. Verluste an zu der abgelesenen Menge Brennstoff
gehérenden Verbrennungsprodukten konnen deshalb nicht
eintreten. Da die Absorptionswaschflaschen auf Unterlagen
so aufgestellt sind, dal3 sie ohne Abheben der Verbrennungs-
glocke entfernt, entleert, nen gefiillt und angeschlossen werden
kénnen, ist es ohne Léschung der Flamme méglich, unmittelbar
anschlieBend Parallelbestimmungen durchzufithren. Eine
Schwefelbestimmung mit der beschriebenen Lampenapparatur
erfordert etwa 20 min. Die erhaltenen Werte sind gut
reproduzierbar.

Gemeinsame Aussprache zu den Vortrdgen Mallison u. Speck-
hardi: Graefe, Dresden, weist auf das von ihm etwas modifizierte
Verfahren von Hempel hin, das den Vorzug grofler Einfachheit bei
groBer Genauigkeit besitzt. Das zu priifende Material wird in einer
mit Sauerstoff gefiillten Glasflasche verbrannt, die Verbrennungs-
produkte werden mit einer frisch hergestellten Natriumsuper-
oxydlésung gewaschen. Das Verfahren eignet sich vor allem fiir
Reihenuntersuchungen, da man nur eine Anzahl groler Glasflaschen
nétig hat, auf die der Stopfen mit der Verbremnungseinrichtung

esetzt wird. Es kénnen sowohl leichtfliichtige als auch schwerfliichtige

le, auch Kohlen und andere organische Substanzen verbrannt
werden. Allerdings eignet es sich wegen der geringen Einwaage, &hn-
lich wie die Carius- und die Bombenmethode nur fiir Substanzen
mit héherem Schwefelgehalt von vielleicht ab 10%, Schwefel. Das
Verfahren dient vor allem bei der Untersuchung von Braunkohlen-
teerdlen, die ja in der Regel schwefelreicher sind. Es ist eingehend
beschrieben in dieser Zeitschrift 17, 616 [1904], auch in den Werken
von Holde und von Lunge-Beri. — GraBiner, Oppau, erwihnt die
seit etwa 15 Jahren im Werk Oppau der 1. G. Farbenindustrie
benutzte und dort ausgearbeitete Methode. Die Probe wird in der
,,Oppauer Quatrzapparatur’’ im Wasserstoffstrom vergast und dann
an Platin im Sauerstoffstrom verbrannt. In der schlieBlich erhaltenen
Schwefelsdurelésung wird SO, iiber BaSO, mikroanalytisch oder
nephelometrisch in einem einfachen Turbidimeter nach Hellige
bestimmt. Die Arbeitsweise ist schnell, und die Methode hat sich
bei etwa 40000 Schwefelbestimmungen in Benzinen, Teeren, {len,
auch Gasen bewihrt. — Schénfelder, Gelsenkirchen-Buer: Auf
Scholven wird nach einer abgelinderten I.G.-Methode gearbeitet,
die es erlaubt, bis an 50 cm?® Brennstoff zu verarbeiten, so daB auch
Spuren von Schwefel bestimmt werden kénnen. Lampenmethoden
elgnen sich nicht fiir Benzine und Ole, welche keinen konstanten
Sledepunkt besitzen, da sie dauernd nachgestellt werden miissen. —
Eisenstecken, Dortmund: Bei Korrosionsversuchen in Treibstoffen
steht bekanntlich fest, daB der Angriff der Werkstoffe in weiten Grenzen
vom Schwefelgehalt des Korrosionsmittels abhiingig ist. Wenn der
Korrosionsversuch langere Zeit dauert, wird es nicht zu vermeiden
sein, daB die Treibstoffe einen hdheren Test haben als zu Beginn
des Versuches. Besteht nun beim Verfahren Hurdelbrink nicht der
Nachteil, daB bei der Verdunstung des Versuchstreibstoffes schwefel-
haltige Reste zuriickbleiben, dle den S-Wert — insgesamt gesehen —
beeinflussen? — Mallison: Bei weitsiedenden Treibstoffen kénnen
Schwierigkeiten in der Hurdelbrink-Lampe auftreten; hdufig empfiehlt
sich ein Zusatz von Leichtbenzin als Schleppmittel. Eine Anreiche-
rung von Schwefel im Lampenriickstande wurde nicht beobachtet.
Versuche bzgl. Genauigkeit der Schwefelbestimmung bei #thylierten
Treibstoffen, nach der sich Etisenstecken weiterhin erkundigt, sind
nicht ansgefiihrt. — Grimme, Moers: Solange die titrimetrische Be-
stimmung des SOy-Ions sich noch wenig eingefiihrt hat, ist dle gravi-
metrische Bestimmung des Sulfats im Anschlufl an die Verbrennung
wegen des gréBeren Zeitaufwands ein Nachteil. Dagegen ist die titri-
metrische Bestimmung des Schwefels als H,S besonders genau. Um
diesen Vorteil bel der S-Bestimmung zunutze zu machen, miiBte
der Schwefel statt mit O, mit H, zur quantitativen Reaktion ge-
bracht werden. Gemeinsam mit F. Koch wurde fiir die S-Bestimmung
in Gasen eine solche Methode verdffentlicht®), bei der das zu unter-
suchende Gas nach Zusatz von H, (falls das Gas nicht von vorn-

%) Chemiker-Ztg. 62, 870 [1938].
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herein mindestens 509, H, enthiilt) und nach Skttigung mit H,0-
Dampf an einem glilhenden Platindraht vorbeigeleitet wird. Es
konnte nachgewiesen werden, daB bei Drahttemperaturen von
1300—1400° alle S-Verbindungen restlos in H,S umgewandelt werden.
Vorversuche zu dieser Arbeitsweise ergaben, daB auch aus Ldsungen
von Thiophen oder CS, in Benzin oder Alkohol mit Hilfe durch-
geleiteten Wasserstoffs an der Pt-Spirale der Schwefel restlos in
H,S umgewandelt werden kann. Es wire zu begriien, wenn die
angegebene Methode zur S-Bestimmung fliissiger Kraftstoffe weiter
bearbeitet wiirde, um eine wirklich in kiirzester Zeit mit einfachen
und billigen Mitteln durchfiihrbare Methode zur Verfiigung zu haben.
— Hammerich, Bochum, bestdtigt, da8 die mafanalytische
Bestimmung des Gesamtschwefels fiir Reihenuntersuchungen von
besonderem Wert wiré (Zeitersparnis!). Nach eigenen Erfahrungen
ist man, um unbedingt zuverlissige Werte zu erhalten, leider bei
Verbrennungen in der Lampe auf die Gewichtsanalyse angewiesen;
deshalb verdienen eine Umwandiung des Schwefels in H,S und
dessen maBanalytische Bestimmung aufmerksame Priifung. —
P. Roth, Dortmund: Mit Hilfe der Na-rhodizonat-Methode ist es
moghich, die zeitraubende gravimetrische Sulfatbestimmung durch
eine schnell durchzufithrende Titrationsmethode zu ersetzen. —
E. Roth, Bochum: Die Titration des Ba-Ions mit rhodizonsaurem
Natrium als Indicator ergibt bei geringen Mengen Schwefel, wie sie
bei Treibstoffen vorkommen, Werte, die von denender gravimetrischen
Methode erheblich abweichen. Die Differenzen zwischen errechneter
Menge einer Standardldsung und der bei der titrimetrischen Bestim-
mung ermittelten Menge sind z. B. von einer GréBenordnung,
die dem in elnem handelsiiblichen Trefbstoff vorhandenen Schwefel
entspricht, — K. Pischer, Berlin: Mallison erwihnte nichts
iiber die Absorption der Verbrennungsgase bei der Lampenmethode
Hurdelbrinks. Bereits 1929%) ist aber von uns nachgewiesen worden,
dal infolge des SO,-Gehaltes der Verbrennungsgase besondere
MafBnahmen zur Passung des Verbrennungs-SO, getroffen werden
miissen, und erstmalig die Verwendung von Glasfritten bestimmter
Dichte zur Teilchenaggregation vorgeschlagen worden, ein Ver-
fahren, welches spiiter auch fiir den Grote-Krekeler-Apparat und
andere Apparate aufgegriffen wurde. Vortr. betonte nachtriiglich,
daB auch Hurdelbrink Glasfritten verwendet. Fiir dle streuenden
Werte, die Speckhardt mit seinem Lampenverfahren oft erhilt,
ist vielleicht mangelnde Absorption der SO, bzw. H,SO,-Nebel, die
bel Verbrennung im Sauerstoffstrom besonders reichlich entstehen,
der Grund; z. B. wenn die Glasfritten, die auch in diesem Apparat
verwendet werden, nicht richtig bemessen sind.

Dr. J. Goubeau, Allgem. Chemisches Institut der
Universitat Gottingen: ,,Ramanspekivalanalytische Unter-
suchung von Treibstoffen.‘

Jede organische Substanz besitzt ihr charakteristisches
Ramanspektrum, das bedingt ist durch die Zahl und die Masse
der Atome innerhalb des Molekiils und durch die Art jhrer An-
ordnung. Deshalb lassen sich im Ramanspektrum die einzelnen
Stoffe durch ihre charakteristischen Linien nachweisen und
bestimmen, ahnlich wie die verschiedenen Elemente in den
Emissionsspektren. Wegen der Vielzahl der organischen
Verbindungen ist selbstverstindlich das analytische Problem
viel komplizierter als dort und wird auch noch erschwert durch
die geringe Lichtstirke des Ramaneffektes und durch andere
storende Effekte, wie Fluorescenz und Tyndallstreuung. Da
aber auf diesem Wege samtliche verschiedenen Kohlenwasser-
stoffe (Paraffinkohlenwasserstoffe mit gerader und verzweigter
Kette, Olefine, cyclische und aromatische mit und ohne Seiten-
kette) sicher nebeneinander nachzuweisen sind, mit einer
ungefahren Nachweisgrenze von 19, so bietet die Methode bei
Untersuchungen von Treibstoffen viele Vortedle,

Nun ist es fiir gewShnliche Treibstoffuntersuchungen nicht
notwendig, dle einzelnen Individuen nebeneinander nachzu-
weisen, sondern es geniigt, wenn die groBen Klassen von
Kohlenwasserstoffen und gegebenenfalls andere Verbindungen
erfafit werden kénnen. Gerade in dieser Richtung bietet der
Ramaneffekt sehr giinstige Moglichkeiten durch die sog.
,,charakteristischen Frequenzen', die bel einer bestimmten
Atomanordnung im Molekill nahezu unverandert auftreten.
Als Beispiel sei dle Frequenz der C=C-Doppelbindung erwahnt,
die bei Kohlenwasserstoffen immer zwischen 1650 und 1680 cm™
liegt, und mit deren Hilfe sich die gesamte Gruppe der Olefine
bestimmen 1at. _

Neben qualitativen Untersuchungen an Treibstoffen, die
berelts in groBer Zahl ausgefiihrt worden sind, wurden auch
Verfahren zur quantitativen Analyse verschiedentlich aus-
gearbeitet. Diese beruhen auf Schwarzungs- bzw. Intensitats-
messungen der Ramanlinien,

%) K. Fischer u. Hep, Erddl u. Teer 5, 83 [1929].
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Demnach laBt sich die Ramanspektralanalyse in ver-
schiedener Weise bei der Untersuchung der Treibstoffe ein-
setzen. Einmal erlaubt sie eine volistandige Analyse aller
Bestandteile der Treibstoffe, die vor allem bei wissenschaft-
lichen Untersuchungen in Frage kommt, wenn die Zusammen-
hiinge einzelner Eigenschaften mit der Zusammensetzung der
Treibstoffe liberpriift werden sollen. Daneben kann die Raman-
spektralanalyse auch zu gewdhnlichen Treibstoffunter-
suchungen verwandt werden und vor allem zur Kontrolle
anderer Untersuchungsmethoden.

Schrifttum.

J. H. Hibben, Der Ramaneffekt. Anwendungen und gegenwirtige
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[1934].

4. Andant, Verwendung der Ramanspektrographie zur Analyse
von Minerallen, Publ. scl. techn. Ministére de Vair. Nr. 99,
Paris 1936.

J. Goubeau, Uber die Verwendung des Ramaneffekts in der analyti-
schen Chemie. Die Analyse von Kohlenwasserstoffgemischen
unter Beriicksichtigung technischer Produkte. Z. analyt. Chem.
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SchlieBlich ist die Ramanspektralanalyse ausfiihrlich behaundelt in
,,Physikalische Methoden in der analytischen Chemie’*, heraus-
gegeben von W. Botiger, Akad. Verlagsges., Leipzig 1939, Bd. III,
S. 263.

Aussprache: Bielenberg, Freibergi. Sa., sieht den Haupt-
wert der Anwendung des Ramaneffekts auf die Untersuchung
von Treibstoffen in der Méglichkeit, Stoffgruppen ziemlich gut
quantitativ bestimmen zu konnen; die verschiedenartigen Schwefel-
stiuremethoden befriedigen nur in manchen Fillen, eine allgemeine
Brauchbarkeit ist nicht vorhanden. Die Moéglichkeit, einzelne
Stoffe damit zu bestimmen, muB hingegen etwas skeptischer be-
urteilt werden. Einerseits ist die Zahl der Isomeren sehr groB, anderer-
seits ist nur ein Bruchteil bislang dargestelit und ihre Reinigung zur
Gewinnung einwandfreier Spektren sicher #uBerst schwierig. Bei
den Versuchen, reine Kohlenwasserstoffe fiir die Feststellung der
UV-Absorptien ihrer Dimpfe zu erhalten, ergaben sich jedenfalls er-
hebliche Schwierigkeiten. — G. R. Schultze, Berlin: 1. Der Ol-
chemiker fragt i. allg. nicht nach der Gesamtzahl bestimmter Arten
von Bindungen, etwa Doppelbindungen, sondern nur nach besonders
aktiven Bindungen, die durch Harz-, Sédure- oder Schlammbildung
irgendwie schlechte oder auch gute Eigenschaften des Produktes
hervorrufen. Wird die Ramananalyse auch in dieser Hinsicht
eine spezifische Antwort geben konnen? 2. Tritt in fliissiger Phase
nicht moglicherweise eine Verinderung des Schwingungsbildes durch
gegenseitige Beeinflussung der Molekeln ein, und ist nicht vielleicht
sogar eine Ausldschung bestimmter charakteristischer Linien &hnlich
der Ausléschung des Fluorescenzspektrums durch bestimmte Stoffe
moglich? — Vortr.: Zu 1. Die Frequenz der Doppelbindungslinie
schwankt ungefahr J 20! cm um einen Mittelwert, je mach den
benachbarten Atomgruppen, so da die genaue Lage dieser Linie
Riickschliisse auf besondere Doppelbindungen, wie z. B. konju-
gierte, erlaubt. Zusammenhiinge mit Eigenschaften von Benzinen
und Héhe der Doppelbindungsfrequenz wurden bisher noch nicht
untersucht. Zu 2. Eine wesentliche Verdinderung des Schwingungs-
bildes durch gegenseitige Beeinflussung der Molekiile ist bei Xohlen-
wasserstoffen nicht zu erwarten, wie einige Untersuchungen an gas-
formigen und fliissigen Kohlenwasserstoffen ergeben haben. —
Auf die PFrage von Rohlffs, Bochum, ob es bisher mdglich
gewesen ist, bei den Schmierdlen konstitutionelle Unterschiede
(bei Ausléschung der Fluorescenz durch Zuséitze) zu finden,
antwortet Vortr.: Theoretisch gsind die Unterschiede im Raman-
effekt bei Lkonstitutionellen Unterschieder von Schmierdlen zu
erwarten. Bisher llegen nur einige tastende Vorversuche vor, die
Verschiedenheiten in den Spektren ergaben, dle aber noch keine
eindeutigen Ergebnisse darstellen. FEine groBe Schwierigkeit bei
der Untersuchung von Olen ist deren atarke Fluorescenz, ihre
Unterdriickung ist fiir die Ramanuntersuchungen notwendig. —
Jostes, Berlin: Wihrend die Ramananalyse vorwiegend dazu be-
stimmt ist, in der Hand des Kundigen ein wertvolles Hilfsmittel fiir
die Erfassung einzelner, im Benzin enthaltener chemischer Indi-
viduen zu sein, diirfte die Methode der UV-Absorption wegen
ihrer einfachen Handbabung und leichten Beurteilung der Ergebnisse
besonders geeignet sein, die Summe der Aromaten im Benzin zu be-
stimmen, zumal quantitative Bestimmungen mit Hilfe der Raman-
analyse heute noch auf recht erhebliche Schwierigkeiten stoBen. Die
Entwicklung einer auf physikalischen Kennzahlen beruhenden
Methode, die elne zuverldssige Ermittlung des Aromatengehaltes
gestattet, erschien um so notwendiger, als es mit den bisher iiblichen
Methoden auf Basis Schwefelsdure nicht moglich ist, elnwandfreie
Frgebnisse zu erzielen. An Hand einer Anzahl von Tabellen konnte
gezeigt werden, daB die bisher bekannten Methoden sowohl unter-
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einander als auch bei den einzelnen Benzinen und im Verhiltnis
zu der neuen UV-Methode erheblich voneinander abweichende
Werte ergeben. Dagegen sind die auf der UV-Absorption der Benzine
und ihrer Fraktionen beruhenden Analysenergebnisse einwandfrei
reproduzierbar und, da die Absorption bei 2600—2700 A nur auf dem
Gehalt an Aromaten beruht, von der Art des Benzins unabhingig.
Der Fehler der Methode ist gering, wenn man das Ergebnis in Mol
ausdriickt. Durch die Umrechnung in Vol.-%, wird er etwas grofer,
weil in die Rechnung das mittlere Molekulargewicht der Aromaten
eingeht. Aber auch dann betrigt der maximale Fehler 4+ 10 rela-
tive Prozent (d.h. + 29, bei einem Aromatengehalt von 209%,) und nach
den bei der Arbeit gemachten Erfahrungen meist sogar weniger
als + 5 relative Prozent. Die UV-Methode liefert selbst in schwierigen
Fiillen, wie z. B. bei den stark ungesittigten und schwefelhaltigen
Braunkohlenschwelbenzinen, Spaltbenzinen und auch bei synthe-
tischen Benzinen einwandfreie Ergebnisse, sofern man die Benzine
in 4 Teilfraktionen zerlegt und aus Aromatengehalt und Volumen
der Fraktionen den Gesamtgehalt an Aromaten im Benzin berechnet.
Zweckmiifig werden vorher die besonders reaktionsfihigen, mehr-
fach ungesittigten Kohlenwasserstoffe durch eine kurze Behandlung
mit etwa 75 bis B0 %iger Schwefelsdure entfernt, wodurch die Ab-
lesung der Absorptionsmaxima bei 2600—2700 A erleichtert wird.
Die Methode ist ohne Zweifel noch erweiterungsfihig und kann
auch auf Petroleum und Gasél angewendet werden. Die Versuche
in dieser Richtung sind aber noch nicht abgeschlossen. Eine ein-
gehende Darstellung des bisher Erreichten ist in ,,01 und Kohle",
14, 1012 [1938] enthalten. Das Versuchsmaterial ist aber inzwischen
erheblich vergroBert worden, und die dabei gemachten Erfahrungen
stimmen im Ergebnis mit den Angaben dieser Verdffentlichung
iiberein.

QGdttinger Chemische Gesellschaft
226. Sitzung am 17. Juni 1939,

Dr. K. Schafer, Géttingen: ,,Uber die Form des Hydvazin-
molekiils."'

Fiir die Konfiguration der H N—NH ,-Molekel sind, wenn
der Valenzwinkel am N-Atom wie beim Ammoniak zu 110° an-
gesetzt wird, folgende Moglichkeiten denkbar: Die Wannen-
form, bei der die beiden NH,-Gruppen spiegelsymmetrisch zu
der senkrecht zur N—N-Verbindungsachse gelegenen Spiegel-
ebene sind, die Sesselform, bei der der Mittelpunkt der N—N-
Achse ein Symmetriezentrum der beiden NH,-Gruppen bildet,
und eine unsymmetrische Form, die man aus der Wannen-
oder Sesselform dadurch erhalt, daB man die eine NH,-Gruppe
um die N—N-Achse um einen rechten Winkel gegeniiber der
anderen verdreht. Penney und Sutherland'?), die die Bindungs-
verhiltnisse im Hydrazin quantenmechanisch berechneten,
kommen zu dem Schlufl, da8 die unsymmetrische Form der
Molekel die stabile sein diirfte. Die Untersuchung des Ultrarot-
und Ramanspektrums gestattet nun, eine Entscheidung auf
Grund der fiir die verschiedenen Formen giiltigen Auswahl-
regeln herbeizufilhren. Die Normalschwingungen teilen sich
bei Wannen- und Sesselform in vier Symmetrietypen auf, von
denen im Ultrarot bei der Wannenform ein Symmetrietyp, bei
der Sesselform aber zwei Typen verboten sind; im Raman-
effekt sind dagegen bei der Wannenform alle Schwingungen
erlaubt, und bei der Sesselform diejenigen erlaubt, die im
Ultrarotspektrum verboten sind. Bei der unsymmetrischen
Form teilen sich die Normalschwingungen in zwei Symmetrie-
typen auf, die beide im Ultrarot- und Ramanspektrum aktiv
sind. Eine gruppentheoretische Behandlung der Auswahl-
regeln liefert noch charakteristische Intensitatsunterschiede
der einzelnen Symmetrietypen der verschiedenen Formen. Auf
Grund dieser Intensitats- und Auswahlregeln lassen sich die
neuerdings von Fresenius und Karweil gemessenen Ultrarot-
frequenzen und die von Goubeau bestimmten Ramanlinien!t)
den einzelnen Schwingungsbildern des Hydrazins nur unter
Annahme der unsymmetrischen Molekelform zuordnen. Eine
Priifung der gefundenen Normalschwingungen konnte an Hand
der Molwarme des Hydrazins vorgenommen werden. Die mit
Hilfe der Normalschwingungen berechneten und die mit der
Methode des geheizten Drahtes kiirzlich von Krome experi-
mentell gefundenen Werte stimmen innerhalb der Fehler-
grenzen iiberein.

19) J. chem. Physics 2, 492 [1934].

1) Eine Untersuchung des Ramanspektrums des Hydrazins von
Kohavec und Kohlrausch (Z. physik. Chem. Abt. B. 88, 96 [1938]),
der eine dhnliche Fragestellung zugrunde lag, konnte nur zeigen,
daB die Sesselform als stabile Konfiguration auszuschlieBen sei.
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Dr. R. Grewe, Géttingen: ,,Die Synthese von Phenanthren-
derivaten mit anguldrer Seitenkette.”

Durch Anwendung der Phenanthrensynthese von Bardhan
und Sengupta gelingt es, asymm. Oktahydrophenanthrene mit
anguldrer Seitenkette darzustellen. Diese Stoffe sind zur end-
giiltigen Klarung der Konstitution der Morphin-Alkaloide
geeignet. Auf Grund der Robinson-Schipfschen Formel fiir das
Morphin miissen die Produkte des Hofmannschen Abbaus eine
angulare Seitenkette am Kohlenstoffatom 13 des Morphin-
geriistes tragen, falls anderweitige Umlagerungen vermieden
werden. Die ersten synthetischen Versuche auf diesem Gebiete
fithrten bisher zur Gewinnung des Oktahydrophenanthryl-13-
acetaldehyds. (Schmp. d. Semicarbazons 205°.)

Dr. H. Brockmann, Géttingen: ,,Uber die Synthese des
Alkannans und anderer Alkyl-naphthazarine, (Nach Versuchen
von K. Miiller.)

Um die Konstitutionsermittlung des Alkannans zu er-
ganzen und die hoheren Alkyl-naphthazarine zuganglich zu
machen, wurden Versuche zur Synthese des Alkannans und
hoherer Alkyl-naphthazarine durchgefithrt. Nach dem Vorbild
der Naphthazarinsynthese von Zahn und Ochwat waren durch
Kondensation von Maleinsiureanhydrid mit den entsprechenden
Alkyl-hydrochinon-dimethylathern Athyl-, Propyl-, Isobutyl-
und Isoamyl-naphthazarin ohne Schwierigkeit, jedoch in magiger
Ausbeute zu erhalten. Eine brauchbare Synthese des Isohexyl-
naphthazarins (Alkannan) gelang auf diesem Wege nicht, da
durch die Einwirkung des bei der Kondensation benutzten
Aluminiumchlorids ein Ringschlufl der Seitenkette zu 1,1-Di-
methyl-1,2,3,4-tetrahydro-chinizarin eintrat, das kristallisiert
erhalten werden konnte.

Im Verlauf von Versuchen zur Einfithrung einer Alkyl-
seitenkette in das Naphthazarin wurde die Kondensation von
2,3-Dihydro-naphthazarin mit aliphatischen Aldehyden unter-
sucht. Dabei wurden Dialkyl-naphthazarine erhalten, in denen
die Alkylreste sich in verschiedenen Ringen befinden. Daneben
entstehen Verbindungen, die offenbar durch Kondensation von
1 Mol Aldehyd mit 2 Molen Naphthazarin gebildet werden.

Bei der Kondensation von Naphthazarin mit aliphatischen
Aldehyden wurden Monoalkenyl-naphthazarine erhalten, deren
Seitenkettendoppelbindung in Konjugation zu den Doppel-
bindungen des Ringsystems steht. Bei der katalytischen
Hydrierung gehen sie in Alkyl-naphthazarine iiber. Durch
Kondensation von Naphthazarin mit Isohexylaldehyd und
Hydrierung des entstandenen Isohexenyl-naphthazarins ist so
eine iibersichtliche Synthese des Alkannans durchgefiihrt
worden. Neben den Alkenyl-naphthazarinen entstehen auch
direkt Alkyl-naphthazarine und aullerdem Dialkyl-chinizarine,
fir deren Entstehungsweise eine Deutung gegeben wird.

Prof. Masing, Gottingen: ,,Schmelzwdrme und Plastizitat
einiger ovganischer Verbindungen.'’

Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung des verstorbenen
G. Tammann ausgefilhrt. Die groBere Beweglichkeit der
plastischen Kristalle 1aBt erwarten, dafl ihre Schmelzentropie
gering sein muB. An einer Reihe von organischen Stoffen
wurde in der Tat ein enger Zusammenhang zwischen Plastizitat
und Waldenscher Konstante nachgewiesen. Einige Ausnahmen
zeigen, daB die Zusammenhinge auch komplizierter sein
koénnen.

Kaiser-Wilhelm-Institut fiir medizinische Forschung
Heidelberg, den 3. Julli 1939.

Vorsitz: 1. HauBer.

Franz Moewus: ,,Die Chemotaxis bei den Gameten von
Griinalgen.'

Unter Chemotaxis versteht man den Vorgang, dal beweg-
liche Zellen einem Konzentrationsgefalle, wie es durch Diffusion
eines Stoffes von einer Stelle aus in deren Umgebung entsteht,
entgegenwandern, bis sie den Ort der héchsten Konzentration
erreicht haben. Dieser z. B. fiir Pollen und andere Zellen
langer bekannte Vorgang laft sich auch an den Gameten von
Griinalgen zeigen, -einem Objekt, an dem kiirzlich von Vortr.
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