
molekularen Wassers ausgetrieben werden, die bis dahin die 
Schichtebenen und die zwischen diesen sitzenden Kationen 
gleichsam schiitzend iiberzogen und dadurch einen Wieder- 
eintritt des Quellungswassers ermoglichten. 

Nach dem Verlust der Quellungsfahigkeit betriigt der 
Schichtebenenabstand bei allen Bentoniten 9,6 A, also mehr 
als bei dem ahnlich gebauten Pyrophyllit (9,2 A), was 
durch die Anwesenheit von Kationen zwischen den Schicht- 
ebenen des Montmorillonits (Marshall, Noll) verursacht sein 
konxite, wie ja auch Glimmer wie Muskowit und Biotit einen 
hoheren Schichtebenenabstand von 10 i% aufweisen. - Sonst 
1aQt auljer einer Verschiebung der (hk)-Interferenzen (4), 
die auf eine geringe Weitung des Gitters in Richtung der a- 
und b-Achse hinweist, das Kontgenbild keine weiteren Ver- 
Anderungen erkennen. Insbes. treten keine (hk1)-Interferenzen 
auf, so dafi auch die in starrem Abstand zueinander befind- 
lichen Schichtebenen des nicht mehr quellungsfiihigen Mont- 
morillonits nicht periodisch zueinander orientiert sein diirften, 
wie dieses Maegdefrau u. Hofmann f i i r  den innerkristallin 
quellenden Montmorillonit nachwieseu (4). 

Nacli Erhitzen auf 390° besitzen die Bentonite (mit 
Ausnahme des' Bentonits von Wyoming) noch das Kon- 
stitutionswasser, zeigen aber keine innerkristalline Quellung 
mehr. Sie entprechen also Glimmern, aber ohne periodische 
Ordnung der Schichtebenen zueinander. 

Das K a t i o n e n a u s t a u sc  h v e r  mog e n ist zuniichst und 
auch noch nach dem Erhitzen auf 100a bei allen vier Bento- 
niten mit 90-100 mva1/100 g Ton ungef&hr gleich. Dagegen 
verhalten sie sich bei haheren Temperaturen recht verschieden : 
Bei den Ca-Bentoniten ist nach einer Erhitztmg auf 300° der 
S-Wert schon etwa auf die Halfte des Anfangswertes gesunken, 
wahrend die Abnahrne bei den Na-Bentoniten noch gering 
ist ( s .  Abb.). Da bis zu dieser Temperatur die innerkristalline 
Quellung erhalten bleibt, spricht die bedeutende Abnahme des 
S-Wertes bei den Ca-Bentoniten sehr dafiir, dab die Austausch- 
barkeit der Kationen durch das Erhitzen infolge Bildung einer 
festeren Bindung an die Oberfliiche zuriickgehen kann. Die Na- 
Bentonite zeigen dam,  daU die einen Austausch zulassende Biii- 
dung fiir Na-Ionen temperaturbestandiger ist als fur Ca-Ioneu. 

Mit den1 Verlust der Ffiigkeit der innerkristallinen 
Quellung nimmt bei allexi Bentoniten der S-Wert deutlich ab: 
bei den Ca-Bentoniten bis auf 13, beini Na-Bentonit auf 32 
und h i m  Wyoming-Bentonit zunPchst nur auf 39 mval, bis 
schlieBlich nach Erhitzung auf 700° bei allen Bentoniten der 
S-Wert auf weniger als 5 rnval gesunken ist. Der Zusammen- 
hang zwischen der h d e r u n g  der innerkristallinen Quellung 
und der des Kationenaustausches wird aber offensichtlich 
iiberdeckt durch die Bbnahme der Austauschfihigkeit schon 
bei Vorerhitzungstt'mperaturen, bei deny1 das Vermogen der 
innerkristallinen Quellung noch keine Anderung erleidet . 

Die W a s s e r a u f n a h m e  a u s  fliissigexu Wasse r  (Enslzn- 
Wert) zeigt fur die niedrig erhitzten Tone die bekannte uber- 
legenheit der Na-Bentonite uber die Ca-Bentonite (9. Abb.). 
Bei den Na-Bentoniten steigt sogar die Wasseraufnahmefahig- 
keit durch das l'rhitzen zuniichst noch an. 

Die kderur ig  des Ensfin-Wertes und die des S-Wertes 
zeigen eine gewisse Parallelitat, die besonders deutlich bei den 
Ca-Bentoniten ist. Bei den Na-Bentoniten entspricht die anfang- 
liche Zunahme dea Enslin-Wertes einer recht geringen Abnahme 
des S-Wertes. Bei Erhitzungstemperaturen uber 300° nehmea 
beide Werte stark ab, um ab  500° niedrige Werte zu erreichen. 

Bemerkenswert ist die starke Abnahme der Wasser- 
aufnahmefahigkeit mit dem Fortfall der innerkristallinen 
Quellung. Dabei ist zu beachten, daW die Verringerung der 
WasseraufnahmefCihigkeit nicht dem Betrag an  Wasser ent- 
spricht, der innerkristallin gebunden sein kann, wie z. B. die 
Kechnung am Wyoming-Bentonit zeigt: Es kann beim auf 
390° erhitzten Wyoming-Bentonit, der unter U'asser einen 
Schichtebenenabstand von 21 A zeigt, hiichstens ein sehr 
kleiner Teil der 670 g des im Enslin-Gerat aufgenommenen 
Wassers innerkristallin gebunden sein. Weiter gibt der nicht 
innerkristallin quellende Glimmer von Sdrmpatak nach dem 
Erhitzen auf looo  etwa die gleiche Wasseraufnahme wie d a  
Ca-Bentonit von Geisenheim. Sehr wahrscheinlich wird also 
auch bei den Bentoniten bei der sichtbaren Quellung der 
grobte Teil des aufgenommenen Wassers zwischen den Kri- 
stallen eingelagert wtrden. 

Die W a s s e r a u f n a h m e  der erhitzten Tone a u s  d e r  L u f t  
iiber 35Xiger Schwefelsiiure (pHPo = 8,6 mm), bei der in der 
Abbildung zu beriicksichtigen ist, dalj hier wegen der grol3eren 
Genauigkeit auf gegliihte Substanz bezogen wurde, die Werte 
also das Hydroxylwasser mit einschliefien, zeigt gerade um- 
gekehrte Verhiiltnisse wie die Enslin-Werte. Die Ca-Bentonite 
sind hier den Na-Bentoniten iiberlegen. 

Diese schon von Kuron beobachtete Umkehrung der 
Verhtiltnisse bei Ca- und Na-Bentoniten bei steigender Wasser- 
aufnahme kann ihre Ursache darin haben, daU bei niedrigem 
Wassergehalt der Tone, wie er sich bei der Wasseraufnahme 
iiber 35xiger SchwefelsPure einstellt, noch keine betrachtliche 
Dissoziation der Kationen erfolgt, dafi vielniehr die Hydratation 
der OberflBche urid der in ihr liegenden Kationen a u d a g -  
gebend wird. Dieseist dannbeim Ca-Ton groljer alsbeimNa-Ton. 
Bei einem Angebot von fliissigem Wasser, wie im Enslin- 
Gerat, wird eine Dissoziation der austauschbaren Kationen 
eintreten und ausschlaggebend sein, und diese ist bei den Na- 
Ionen groUer als bei den Ca-Ionen. 

l)er Ueutschen I:orsch~igsgenieixischaft und dem General- 
inspektor fur das deutsche StraBenwesen sei f i i r  die Bereit- 
s t d u n g  von Mitteln herzlichst gedankt. Herrn Prof K .  Endell 
sind wir fur Unterstiitzung und Herrn Dr.-Ing. E. Maegdefrau 
f i i r  Beratung und Durchsicht zu besonderem Dank verpflichtet. 
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Weitare Literntur in der O r i g i n a h b i t .  [A. 95.1 
(Eingq.  7. A'ucrrirLPr 1939.) 

ZUSCH RlPTKN 

Eine Explosion im Labomtorium beim Destillieren 
von regeneriertem Isopropylalkohol. 

Auf folgenschwere Explosionen bei Verwendung von peroxyd- 
haltigeiii :dither wird Bfter hingewiesen'). Iladurch gewarnt. be- 
obachtet der Chemiker i. allg. die ziir L'ermeidung derartiger Un- 
gliicksfiille riotigen Vorsichtsmahahiueii. &in bedauerlicher Vorfall 
in uusereni Laboratoriutli zeigt, daB Peroxydexplosionen leider nicht 
nur beiru Arbeiten mit Ather, sondern such in Fiillen auftreten 
komrn, in denen mit deiu Vorhandensoin von explasiven Stoffen 
rucht gerechnet wird. 

500--750 cniS regrnerierter Isopropylalkohol aus unserer Chenii- 
kaliensanunlung (der mit Ather nie in Beriihrung gekoiniueti 
war; seine Herkunft ist weiter unten angegeben) wurden zwecks 
WRinigung unter Verwendung einer -30 cm langen Widmer- 
Kolonne fraktioniert destilliert, unter Erhitzung des Siedekolbens 
auf dem Baboblecii riiit kleiner Flamnie. 1)ie Uestillation nahni 
eineri vollkommen nornialen Verlauf und war bereits mehrere 
Stunden im Gang. Als der Destillationsriickstand noch 50-100 cm3 
I) Z.B. dleee Ztmhr. U, 8% [lg5ll. Ohemlker-%tg. B&, 781, 912 [IQiw]: 68, 248 [1928]; 

61, %I "271 .  

betrug, beobachtete der beaufsichtigende Laborant ein Schaumen 
und Zischen im Siedekolben und wollte den Brenner entfernen. In 
diesem Augenblick erfolgte eine iiberaus heftige, weithin horbare 
Detonation, die g lh rne  Destillationsapparatur wurde vollstandig 
zertriimmert, einzelne Teile in staubfeines Pulver verwandelt. Die 
weggeschleuderten graBeren Glastriimmer verletcten den Laboranten 
an beiden Augen, im Gesicht, an Ha19 und Brust. Die schweren 
Augenverletzungen machten mehrere Operationen und eine monate- 
lange Spitalbehandlung erforderlich. Die Wucht der umher- 
geschossenen Glasstiicke war so gro0, daB mehrere Meter vom 
eigentlichen Explosionsort entfernt stehende, dickwandige Glas- 
fiaschen, sowie Fensterscheiben splitterfrei durchschossen wurden. 
Der DreifuO, auf dem erbitzt worden war, schlug tiefe Ehkerbungen 
in den Laboratoriumstisch. 

Zunachst schien die Ursache des Ungliickes vollig unklar. Die 
groDe Heftigkeit, mit der die Explosion erfolgt war, erinnerte an 
Peroxydexplosionen. Tataachlich ergab die Priifung eines Restes 
in der Flasche, welcher der Isopropylalkohol entnommen worden 
war, deutlich die Anwesenheit betrachtlicher Mengen von Peroxyden ; 
der Nachweis wurde mit Titanisulfatlosung und Joriaaena Reagens 
(Vanadinsaure) erbracht. Auch der unangenehm stecheude Geruch 
bestatigte diesen Befund. 

Gewisse 
Anhaltspunkte ergibt die Vorgeschichte des Isopropylalkohols. 

Wie ist das Auftreten von Peroxyden zu erkliiren? 

Angcwandtc CArrni r  
JP.JaArg.1030. Nr .60  709 



hT e u e B u c h e r - ~ P e r  a o n a 1 - u n d H o c h a c h u 1 n a c h r i c h 1 en 

Dieser war fur eine K c d u k t i o n  m i t  A l u m i n i u m - i s o p r o p y l a t  
nach Meewein-Z'onndorl z u r  D a r  s t e l l u n g  v o n  Cro  t y l a l k  o h o l  
a u s  C r o t o n a l d e h y d * )  verwendet und der OberschuB des Alkohols 
aus der Keaktionsmischung abdestilliert worden; der regenerierte 
Alkohol stand dann etwa ein Jahr, bevor er zum zweitenmal frak- 
tioniert wurde. Fur das Auftreten dcr Peroxyde bestehen zwei 
Erklarungsmoglichkeiten : 

1. Bci der Reduktion mit Aluminium-isopropylat (wobei auf 
l l O o  erhitzt wird) konnte als Sebenprodukt aus diesem und iiber- 
schiissigem Isopropylalkohol D i - i s o p r  o p  y 1 a t  h e r  entstanden sein, 
nach dcr Gleichung: 

A u s  Di-isopropylathcr bilden sich bei langercm Aufbewahren schr 
explosive Peroxydc3). 

2. Nach Informationen, die ich Prof. Horlein (Wuppcrtal- 
Elberfeld), Dir. Dr. Kriinzlein (Hochst a. M.) und Prof. Meewein  
(Marburg a. d. I,.) vcrdanke, ist aber eine andcre Dcutung wahr- 
scheinlicher : I)er regcnerierte Isopropylalkohol enthielt vermutlicli 
noch etwas C r o t o n a l d e h y d .  und dieser leicht autoxydable Stoff 
diirfte fur die Rildung der Peroxyde verantwortlich zu machen sein. 
Allerdings sind im Schrifttum meines Wissens keine Iiinweise auf 
die Entstchung hochexplosibler Pcroxyde aus Crotonaldehyd vor- 
handcn, und cs ware wiinschcnswert, dieser I'rage auf experimcntellem 
Weg nachzugehen. Viellcicht wirkten auch beide UmstPnde, An- 
wesenheit geringer Mcngen von Di-isopropylathcr neben Croton- 
aldehyd fur die Peroxydbildung zusammen, da  aldehydhaltiger Ather 
besonders rascher Luftoxydation unterliegtP). 

I l e r  h i e r  m i t g c t e i l t c  b e d a u e r l i c h e  U n f a l l ,  der durch 
eine ungliickliche Verkettung von unvorhergesehenen Umstanden 
hervorgerufen wurde. e r m a h n t  d a z u ,  d ie  R e i n i g u n g  v o n  
r e g e  n e r i e  r t e n I, 6 s u n g s ni i t t c 1 n , d i e m i  t C r o t o n a 1 d e h y d i n  
B e r i i h r u n g  g e k o m m c n  s i n d ,  s o f o r t  u n d ,  u m  c b e r h i t z u n g  
zu v e r m e i d e n ,  d u r c h  D e s t i l l a t i o n  i m  V a k u u m  v o r z u -  
n e h m e n . 

3ROII 1 (KO),Al - -  Al(OII), - i  3ROR. 

T h .  Wagner-Jauregg, Frankfurt a. M,, 
Chem. Abt. d. Forschungsinst. f. Chemotherapie. 

Colorimetrischer Aluminiumnachweis 
in Eorrosionslosungen mit Hlmatoxylin. 

Bei der Untersuchung dcr Einwirkung aggressiver hledien auf 
Aluminium ist es von Vorteil, die in der ersten Zeit des Korrosions- 
versuches in Losung gehenden Metallmengen sicher und schnell zu 
bestimmen, ohne dabei durch Rntnahme von zuviel Versuchsfliissig- 
keit das Reaktionsgeschehen zu storen. Von Wichtigkeit ist auch 
die Fragc, einc Mcthode zu finden, um sehr geringe Aluminium- 
mengen, wie sic z. B. bei dcr I h w i r k u n g  von Wasser auf Alu- 
minium in d r r  erstcn Zeit auftreten, festzulegen. Als aussichtsreich 
erschien hier, Farblackbildungen des Aluminiums mit Farbstoffen 
des Rotholzes und Ulauholzes zu untersuchcn, die durch Oxydation 
in rote chinoide Ikbs to f fe  iibergehen und in der Baumwollfarberei 
schon langerc Zcit gcbraucht werden. 

Bei der Untersuchung der Adsorptionsfahigkeit (Farblack- 
bildung) von I i i n i a t o x y l i n  mit Aluminium in walJrigen 1,bungen 
stellte sich heraus. daW die Farbintensitit in keinem proportionalen 
Verhdtnis zu der Aluminiumkonzentration in Losung steht. Lkr 
Farbton springt mit zunchmender Alurniniumkonzentration von 
Gclb bis ins Ticfviolette. Die VarbtBnung andcrt sich stark mit der 
Zeit, sie wird durch ISisensalze beeinfluDt. Bereits Gehatte von 
0,Ol mg/100 cm3 ergeben eine Farbanderung. so daB ein Vergleich, 
falls auch nur Spuren Kiscn anwesend sind, nicht moglich ist. End- 
lich ist dcr Farbton sehr abhangig vom pii-Wert. bereits Cnter- 
schiede von wenigen Zehntcln machen sich storend bemerkbar. 

Aus allen dicscn Griinden ist mit Hamatoxylin ein einwand- 
freier colorimetrischer Nachweis von gelostem Aluminium nicht 
moglich. 

Wolltc man trotzdem fur rein q u a l i t a t i v e  Untersuchungen 
diese Farbreaktion ausnutzen, so miil3te man Farb- und Analysen- 
losungen fur den jeweiligen Verwcndungszweck aufeinander ab- 
stimmen, wobei zu bcriicksichtigcn ist, daW man hierzu eine groDere 
Anzahl yon Vcrglcichslosungcn fur verhaltnismaI3ig kleine MeD- 
bereiche ansetzen muU. Dies ist wiederum sehr unbequern, weil die 
Vergleichslosungen aulJerdeni nicht schr bestandig sind. 

Die Colorimetrie mit Hamatoxylin zur Bestimmung der Alu- 
miniumkonzentration in Losungen. die auf Aluminium und Alu- 
miniumlegierungen einwirken. vor allem. wenn letztere Eisen als 
Legierungspartner cnthaltcn, durfte nicht anwendbar sein. Es bc- 
steht jedoch die Moglichkeit. bei der Untersuchung der Einwirkung 
von Wasscr auf Aluminium geringe in Losung gehende Aluminium- 
mengen zu bcstimrnen unter der oben gegebenen Voraussetzung, daO 
man abgestimmte Vergleichslosungen mit etwa gleichem pii-Wert 
fiir die einzelnen MeDberciche ansctzt und die NIessung schnell 
durchfiihrt. Dr. H .  Lichtenberg, 

Forschungsstelle der Vercin. Aluminiumwerke A: G. Lautawerk. 

1 Young, fiarfung u. Crossley, J. Amer. cllern. Soc. 68, 100 [lYX]. 
1) Siehe dazu .Worgan u. Pickard, J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. M. 4'21 [1936;. 
6) A .  R i d e  u. R. Yeirccr, d i w  Ztschr. 40, 101 [19361. 

WEUE BUCHCR 

Die elektrische, optische und kalorimetrlsche Temperatur - 
messung. Von W. G r u n d m a n n .  Glasinstrumentenkunde. 4. Bd. 
76 S. R. Wagner Sohn, Weimar 1939. Preis geh. RM. 2.50. 

Das vorliegende Werkchen bespricht die MeBgeratc und MeD- 
verfahren der elektrischen, optischen und calorimetrischen Thermo- 
metrie. I n  gedrangter Form werden jeweils die Theorie des be- 
treffenden Verfahrens und daran anschlieBend die darauf auf- 
gebauten apparativen IIilfsmittel besprochen. In guten. iibcrsichtlichen 
Zeichnungen sind sowohl die Schaltungsschemata als auch die 
apparative Anordnung verdeutlicht. Einc Keihe praktisch wichtiger 
Tabellen iiber Strahlungszahlen, Warmeleitzahlen und spezifische 
Warmen erganzt die Schrift. Nicht nur der Glasfachmann, auch jeder 
andere, der rnit der Messung von Temperaturen. besonders hohercn. 
zu t un  hat, kann sich in dem Biichlein R a t  iiber das a m  zweck- 
miBigsten anzuwendende Verfahren der Temperaturmessung holen. 
Das Biichlein kann auch f i i r  den Laboratoriumsgcbrauch bestens 
empfohlen werden. 12. Scheibe. [BB. lS5.; 

Prof. Dr. K .  B c c k e r ,  General der Art. im  Keichskriegs- 
ministerium, Berlin, Leiter des Heereswaffen-Prufwesens, Ordi- 
narius fur Wehrtechnik. Physik und Ballistik an dcr T. H. Berlin 
und Dekan ebenderselben Wehrtechnischen Fakultat, Senator der 
Kaiser- Wilhelm-Gesellschaft, Mitglied dcr PreulJ. Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin und PrLident dcs Keichsforschungsrates, 
feierte am 14. Dezember seinen 60. Geburtstag. 

Dr. I,. K a l b ,  n. b. a. 0. Prof. fur Chexnie an der Universitat 
Miinchen, fciert am 17. Dezember seinen 60. Geburtstag. 

Ernannt: Prof. Dr. >I. B o d e n s t e i n ,  emerit. Ordinarius 
fur Physikalische Chemie, Berlin, zum Ehrenmitglied der Bulga- 
rischen Chemischen Gesellschaft, Sofia. - Iloz. Ilr. H. H r e d e r e c k  
(Organische Chemie), Leipzig, zum au0erplanm. Prof. fur Chemie. 
- Dr. phil. habil. H. C h o m s e ,  Cnivcrsitat Berlin, zutn Dozenten fur 
anorganische Chemie. -- Dr. W. G c i l m a n n ,  n. b. a. 0. Prof., I ian-  
nover. zum auBerplanm. Prof. mit der Verpflichtung. an der T.  I I .  
Hannover die Anorganische Chemie zu vertretcn. -~ Geh. Keg.-Rat 
Prof. Dr. >I. P l a n c k ,  emerit. Ordinarius fur theorctischc Physik, 
Berlin, zum Ehrenmitglied der Ungarisch-Deutschen Gesellschaft. 
- Dr. P. W e v e r ,  n. b. a. 0. Prof. (Physik der Mctalle und Mctall- 

lcgierungen), Bonn, zum auBerplanm. Prof. fiir angewandte I'hysik. 
Gestorben: Prof. i. R. M. G r o g e r ,  friiher Staatsgewerbe- 

schule Wien, Mitglied des VDCh seit 1890, a m  5 .  Dezember im Alter 
von 82 Jahren. Dr. B. K i n d t ,  Vorstandsmitglied der Vereinigtcri 
Lausitzer Glaswerke A,-C., WeilJwasser, O.-L.,  langjihriges &lit- 
glied des VDCh, fand am 21. Oktober im Alter von 43 Jahren als 
K apitanleutnant der Kes. und Kommandant eines Vorposten- 
bootes den Ileldentod. - Dr. L. L e h m a n n ,  Xiinchen, hlitglied 
des VDCh seit 1901, am 2. Dezember im Altcr von 81 Jahren 

Am 23. Oktober 1939 verschied nach kurzer Krankheit 

auf scinem Gut in Siegsdorf, wo er seit 1927 im Ruhe- 

stand lebte, unser friiherer Mitarbeitcr, der Chemiker 

Dr. phil. Hans Lang 
im 74. Lebensjahre. 

Der Verstorbene hat  als Chemiker und Retriebsfiihrer 

wahrend 35 Jahren unserem Werke angehcrt und hat  

sich insbesondere um die Entwicklung des Alizarinrots 

groBe und bleibende Verdienste erworben. 

Wir werden sein Andenken stets in Ishrm halten. 

Ludwigshafen a .  Kh., den 7. Dezember 1939 

I. G. Farbeninduetrie Aktiengesellschaft 
Werke: Badische Anilin- & Soda-Fabrik 
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