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Kalksinterastchen und sinterumkrustete Tonkugeln,- deren 
Inneres geschrumpft ist. Bei Anwesenheit von Ammoniak 
kommt es leicht znr Umsetzung von Kieselsaure. Erinnert sei 
an die glitzernden Kieselholzer, die sich in der Braunkohle 
finden. Auch der ausgeschlammte Mergelsand unserer Fund- 
schichten glitzert in der Sonne, und wenn man die glitzernden 
Piinktchen aufliest, so erkennt man unter dem Mikroskop 
wasserklare, schon ausgebildete Quarzkristalle, die am Prisma 
an beiden Enden wohl ausgebildete Pyramiden tragen. 

Wir haben in der ersten Grabungsperiode 33 t dieser Fund- 
schicht und in den letzten Monaten etwa 70 Ztr. in der Werk- 
statt durchs Sieb getrieben und dabei die allerreichsten Funde 
gemacht. Darunter fallen zunachst einige hundert Gerolle 
auf, die von Sauget ie rschadeln  als harteste Bestandteile 
iibriggeblieben sind, die Felsenbeine der Gehorpartie. Andere 
Knochen sehen aus wie gerolltes Holzgenist am Strande, weil 
sie vom Wasser bewegt worden sind. Viele der Saugetierreste 
stammen von gefressenen Beutetieren. Sie haben alten Bruch, 
und alle 'I'eile sind abgerieben, wohl auch abgebissen. Der 
Einblick in die alte Tierwelt ist ein sehr vollstandiger. Die 
eigentlichen Schichten des Paleocans sind langst zerstort, 
aber was aus den KrokodilfraWplatzen dieser langst ver- 
gangenen Landschaft in die Spalten geriet, was aus den Hohlen 
des Karstes an Beutetieren und FraRresten in die Tiefe kam, 
das ist uns in den festen, harten, wie Feuerstein klingenden 
Knocheh erhalten. Selbst die zarten Wirbel von Molchen, die 
interessante tiergeographische Zusammenhange enthiillen, und 
die Knochen von Froschen sind erhalten. Von Krokodi len  
liegen nur einige Hautknochenplatten vor, aber eine ganze Keihe 
von Kiefern und Wirbeln von Eidechsen verschiedensten 
Stammes. Sehr reich ist die eigenartige Vogelwelt ,  von 
einem strauBengroRen Vertreter bis herab zu sperlingsgroRen 
For men. 

Das Gros der alten Lebewelt aber stellen eigentiimliche 
Saugetiere, die wir in die heutige Lebewelt nicht ohne weiteres 
einreihen konnen, dar . Wir sprechen nicht von Raubtieren 
und Huftieren, sondern von Creodont iern,  wie die alter- 
tiimlichen Fleischfresser heifien, und von Condylar thren ,  
die diesen alten Raubtieren ahnlich sehen, die aber schlecht als 
Huftiere bezeichnet werden konnen, weil sie wohl Krallen be- 
saBen. Die Condylarthren von Walbeck besitzen alle keine 
Brechschere wie die heutigen Raubtiere. Ihre altertiimlichen 
Zahne mit langen Wurzeln und niedrigen Kronen sind aufs 
schwerste abgekaut. Was die Xrchitektur des Schadels hergab, 
ist geschehen, uin diesem GebiR, das sich auf harte Misch- 
nahrung eingestellt liatte, groDe Kaudrucke zu geben. Harmonie 
zwischen Nahrung und GebiW bestand nicht. Die' Schmelz- 
hocker sind heruntergekaut, die Zahne oft von Karies und 
anderen Matrrialdefekten befallen. die Wurzeln zeigen krank- 

hafte Veranderungen, kurz, die Tiere verraten in ihren iiber- 
resten die Ursache, warum sie, obwohl in vielen Rassen so 
zahlreich auftretend, kurz danach ganzlich aus der Erdgeschichte 
ausgeloscht erscheinen. An Einzelzahnen wurden aul3er vielen 
Kiefern, die sie bergen, iiber 5000, nach Ober- und Unter- 
kiefern, nach rechts und links bestimmt, geordnet; die kleinen 
reduzierten Schneidezahne, die grol3en Eckzahne, die messer- 
artig schneidenden Pramolaren uiid die sechshockrigen derben 
Mahlzahne des 0 berkiefers, von denen der letzte Reduktions- 
erscheinungen aufweist, weil er keinen Platz mehr im Mund- 
winkel hat. Allmahlich kamen alle Skeletteile zum Vorschein, 
die Halswirbel, die Brust- und Lendenwirbel, die Bestandteile 
des Beckens, die beckeniiahen und beckenfernen Schwanz- 
wirbel, Oberarmknochen, Elle, Speiche, Oberschenkel-, Unter- 
schenkel-, Hand- und PuWwurzelknochen, Mittelhand- und 
MittelfuBknochen und die ersten, zweiten und dritten Zehen- 
glieder, letztere die Form des Krallenbetts wiedergebend. 

Sehr vie1 seltener sind die Reste kleiner Insektenfresser, 
kleiner Fleischfresser und von Condylarthren. I n  den Palaeocan- 
schichten Nordamerikas sind Halbaf fen ,  die dem heutigen 
Koboldmaki verwandt sind, reichlich vertreten. I n  der von 
den Meereswellen grob aufberciteten Ablagerung von Cernay 
sind sie noch nicht gefunden. Die Lehrbuchtabellen weisen 
das Fehleri dieser Gruppe in1 europaischen Palaeocan auf. Ihre 
Kncchen und Kieferchen sind aber zu Hunderten in unserer 
Walbecker Fauna vertreten. Besonders bezeichnend sind ihre 
Oberschenkel und noch bezeichnender die eigenartige Ver- 
wachsung von Schien- und Wadenbein ihrer sprungfahig ge- 
bauten Beine. 

Fur die eigentliche Zeitbestimmung des Palaeocans am 
wichtigsten ist aber ein Vertreter der Chiromyoiden,  die 
im Fingertier von Madagaskar einen heute lebenden Ver- 
wandten besitzen und die sich durch nagerartig vergrol3erte 
Vorderzahne auszeichnen, wobei die Oberkieferzaline inter- 
essanterweise dreispitzig sind. Von diesem Tier, Plesiadapis 
tricuspidens, das in Amerika und Frankreich artengleich vor- 
kommt und im deutschen Boden niemals bisher gefunden worden 
ist, liegen uns zahlreiche Skelettelemente, Unter- und Ober- 
kiefer. sowie Einzelzahne vor. 

Es ist von groRer Bedeutung, eine solche Uberlieferungs- 
liicke iiberwunden zu haben und in Forschung und Lehre nicht 
bloR auf fremde Berichte und fremdes Bildmaterial angewiesen 
zu sein. Dariiber hinaus besitzt aber die deutsche Palaeocan- 
fauna unverkennbare Besonderheiten. Um solche Erfolge an- 
zubahnen und weiterhin zu tatigen, wird es notwendig sein, 
die sorgfaltigsten Uberlcgungen iiber die Moglichkeit von 
Schutz inse ln  ini cheinischen Sinne  zu ermitteln, bei 
denen die Vergangenheit nicht ausgeloscht werden konnte. 

Ein.gPg. 19. Jaiauar 1041. [A. 4.1 

uber die Aktivierung des Aluminiumchlorids durch den katalytischen EinfluS 
von Chloriden der Elemente der 4. Vertikalreihe des Periodischen Systems 
V o n  P r o f .  D r .  E R W I N  O T T .  A u s  d e m  o r g a n i s r h - c h e m i s c h e n  Ins t i t zn t  d e r  T .  H .  S t w t t g a r t  

ie durch Aluminiumchlorid beyirkten Kondensations- und D Umlagerungsreaktionen haben bei den sehr zahlreichen 
Untersuchungen immer wieder erkennen lassen, daB Ver- 
unreinigungen des Aluminiumchlorids durch zahlreiche andere 
Stoffe auf Reaktionsgeschwindigkeit und Reaktionsverlauf 
einen sehr groBen Einflul3 ausiiben konnen. Wahrend meistens 
frisch dargestellte und moglichst reine Praparate vorge- 
schrieben oder als unerlailjliche Vorbedingung fiir  das Gelingen 
oder die Ausbeute betrachtet worden sind, wie z. B. bei der 
Umlagerung des symmetr. 0.-Phthalylchlorids und anderer 
symnzetr. Saurechloride in die asymmetr. Formenl), ist in 
anderen Fallen empfohlen worden, teilweise zersetzte Pra- 
parate von Aluminiumchlorid in Anwendung zu bringen2). 
Auch iiber die Veranderung von Reaktionsgeschwindigkeit 
und selbst der Reaktionsrichtung durch Anwendung ver- 
scliiedener Losungsmittel finden sich im Schrifttum zahl- 
reiche Angaben. DaR Aluminiumchlorid in manchen F a e n  
mit Vorteil durch andere Chloride, wie Eisenchlorid, Zink- 
chlorid, Antimontrichlorid oder Zinntetrachlorid, ersetzt werden 

l) E. Gtl,  Liebigs Ann. Chem. 392, 233, 274 [1912]. 
9 J. Huuben: Die Methoden der organ. Chemie, 3. A d . ,  1925, II, 554. 

kann, ist ebenfalls seit langem bekannta). Dagegeii ist iiber 
Mischkatalysatoren aus Aluminiumchlorid mit anderen Me- 
tallchloriden und deren Wirkungen bisher nur die Reobach- 
tung eines giinstigen Einflusses von Titanchlorid bei der 
Aldehydsynthese nach Gattennann-Koch durch die Patent- 
literatur bekanntgeworden4). 

Diese Aldehydsynthese beruht bekanutlich auf der Konden- 
sation eines Geriiisches von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Sic wird dadurch erklart, daB 
sich ein Gemenge von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff unter 
bestimmten Bedingungen wie das an und fur sich nicht existenz- 
fahige Ameisensaurechloricl verhalten kann. Gottermonn u. Koch 
machten 1897 die grundlegende Beohachtung, daIj ein Zusatz von 
Kupferchloriir in vielen Fallen zu guten Ergebnissen fiihren kann. 
Die Ausbeuten dahei waren jedoch stets sehr wechselnd; in nianchen 
Fallen, wie z. B. hei der Darstellung von Benzaldehyd aus Benzol 
lieBen sich wiederuni gute Ausbeuten nur durch den Ersatz des 
Aluminiumchlorids durch Aluminiumbromid erreichen. Da Kohlen- 
oxyd von Kupferchloriir absorbiert wird, konnte die giinstige Wir- 
kung des Kupferchloriirs durch eine Erhohung der Kohlenoxyd- 
konzentration erklart werden, die sich aber auch auf andere Weise, 

') Ebenda, S. 252. ') I. G .  Farbenninkrslrie A.-G., 17. H. P. 529809 (Friedl. 18, 565). 
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z. 3. durch L4nwendung von hoheren Drucken, erreichen laWt. Es 
wirkt also das Kupferchloriir d 11 r c h a u s n i c h t wie die Chloride 
dcr vierwertigen Eleniente unter Bildung von Mischkatalysatoren 
aktivierend auf das Aluminiumchlorid ein, sondern das Kupfer- 
chloriir erweist sich tatsachlich als vollig entbehrlich, und die 
Synthese ist mit guten Ausbeuten auch beim Benzol selbst 
ohne Kupferchloriirzusatz durchfiihrbar, wenn nach deni D. R. P. 
2812lP) Xohlenoxyd und Chlorwasserstoff unter Druck auf den 
aromatischeir Kohlenwasscrstoff bci Gegenwart von Aluniinium- 
chlorid zur Einwirkung gebracht werden. In der gleichen Richtung 
wirkt die Anwendung von Nitrobenzol als Losungsniittel, wobei 
man die gutc Loslichkeit sowohl des Katalysators Aluminiumchlorid 
als auch der angewandtcn Gase Kohlcnoxyd und Chlorwasserstoff 
in dem nls Losungsmittel zugesetzten Nitrobenzol als die Ursache 
dafiir annehiuen muD, daO man bei Verwendung voii Nitrobenzol 
sowohl auf den Zusatz von Kupferchloriir als auch auf die Anwendung 
von hoherem Druck verzichten kannG). In  den1 oben erwahnten 
D. R. 1'. 529809 der I. G. Farbenindustrie A.-G. wird nun an- 
gegeben, daW man bei der Anwendung von Kohlenoxyd u n t e r  
L) r u c  k auf Suspensionen von Aluminiurnchlorid in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zweckmaWig zur Aktivierung des Aluniinium- 
chlorids Titantetrachlorid zusetzt, wobei schon Mengen von 1% 
wirksam sind und wodurch die Ausbeuten urn mehrere Prozent 
erhoht u-erden. Nit dieser Beobachtung ist in einem Sonderfall 
der durch Aluminiumchlorid auslosbaren Reaktionen, namlich der 
Aldehydsynthcse nach Qattermann u. Koch, zum erstenmal auf eine 
Verbesserung der Kontaktwirkungen des Aluminiumchlorids durch 
Zusatz von Titanchlorid, also durch die Anwendung eines Misch- 
katalysators, hingewiesen worden. Bis dahin sind namlich mit 
Mischkatalysatoren aus Aluminiumchlorid niit anderen Metall- 
chloriden offenbar nur sehr negative Erfahrungen gesammelt worden, 
da die Technik neben dem in vielen Fallen geniigenden stark eisen- 
chloridhaltigen billigen Aluminiumchlorid das fast doppelt so teure 
eisenchloridarme Praparat herstellt, das ebenfalls ausschliefllich 
synthetischen Zwecken als Katalysator dient. 

Diese Beobachtuiig ist aber nur ein Iiinzelfall einer sehr 
vie1 allgemeineren Gesetzniafiigkeit. Wie bereits in einer 
kurzen vorlaufigen Mitteilung ausgefiihrt wurde'), kann Alu- 
miniumchlorid auch bei den eigentlichen Reaktionen nach 
Friedel u. Crafts, also nicht nur in der davon als Sonderfall 
zu betraclitenden Aldehydsynthese nach Gattermann-Koch, 
durch Zusatz ilicht nur von TiCl,, sondern ganz allgemein 
durch Zusatz eines Chlorids der Eleniente der 4. Vertikalreihe 
des Periodischen Systems sehr stark aktiviert werden, wobei 
w-eiterhin iiber die im D. R. P. 529509 gemachte Beobachtung 
hinaus festgestellt wurde, daB nicht iiur durchweg 1% von 
diesen Chloriden wirksam ist, sondern daB beim Zusatz von 
1 yo ein ausgesprochenes Maximum der Aktivierungswirkung 
vorliegt. Da bei den bisherigeii Beobachtungen die Tetra- 
chloride des Siliciurns, Titans und Zinns sich als in gleicher 
Weise wirksam erwiesen haben, ergab sich die Frage, ob auch 
das erste Element der 4. Vertikalreihe des Periodischen Systems, 
der Kohlenstoff, in Form seines Tetrachlorids als Aktivator 
fiir Aluminiumchlorid zu bezeichnen ist. Nun sind ja unter 
den Reaktionen nach Friedel u. Crafts zahlreiche wichtige 
Umsetzungen bekannt, bei denen Tetrachlorkohlenstoff selbst 
unter dem EinfluW von Aluminiumchlorid mit a romat i schen  
Kohlenwasserstoffe1i in Reaktion tritt ; am bekanntesten ist 
die mit vorziiglicher Ausbeute durchfiihrbare Uarstellung des 
Triphenylchlorniethans aus Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, 
wobei bemerkenswert erscheint, daB die Reaktion auch nicht 
spurenweise iiber das Triphenykhlormethan hinaus, also zum 
Tetraphenylmethan fiilirt. Die Ubertragung der Reaktion des 
Tetrachlorkohlenstoffs mit Kohlenwasserstoffen in die ali- 
phatische Reihe laBt aber deutlich erkennen, daB auch CC1, 
die durch Aluminiumchlorid ausgelosten Reaktionen als 
Mischkatalysatorkomponente in sehr ausgesprochener Weise zu 
aktivieren vermag: LaBt man namlich AlC1, auf das Gemenge 
von CC1, mit einem aliphatischen Kohlenwasserstoff ein- 
wirken, so tritt bereits bei 30-35O eine sehr lebhafte Re- 
aktion ein, die stark im Gegerisatz zur sonstigen Tragheit der 
alipliatischen Kohlenwasserstoffe beim Umsatz mit Halogen- 
alkylen unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid steht. Unter 
den aliphatischen Kohlenwasserstoffen zeigten n-Pentan und 
Hexan ein ausgesprochenes Maximum der Reaktionsfahigkeit. 
Bei ihrer Anwendung nimnit die Reaktion bereits bei 35-40° 
einen stiirmischen Verlauf. Butan und Isobutan reagieren 
deutlich langsamer, Propan, und in noch ausgesprochenerem 
MaBe Athan, reagieren trage, Methan beginpt erst bei Tern.. 

K,  Friedl. 12, i69. D. R. 1'. 403 389 (FriedZ. 14, 435) 
7 )  E. O t t  u. W .  liruggrr, Z. Elektroihem. angew. physik. Cheni. 46, 105 [lWO]. 

peraturcii voii 1700 an, in Keaktion zu treten uncl fiilirt zu 
anderen Keaktionsprodukten als die iibrigen Grenzkohlen- 
wasserstoffe. Auch voni Hexan aufwarts ist ein allmahliclies 
'Ikagerwerden der Einwirkung von CCI, bei Gegeiiwart voii 
AlC1, zu beobachten. 

In1 Gegensatz zum Umsatz des Tetrachlorkohlenstoffs niit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen findet bei diesen Umsetzuii- 
gen mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen eine Kondensation 
der Kohlenwasserstoffe mit dem Tetraclilorkohlenstoff nur in 
ganz untergeordnetem MaWe statt. Zwar entn-eicht Chlor- 
wasserstoff in Stromen, aber die Hauptmenge cles Tetrachlor- 
liohlenstoffs geht in glatter Keduktion in Chloroform iiber, 
clas in einer Ausbeute von etwa SOYo der theoretisch moglicheii 
in reineiii Zustand gewonnen werden kann. Bei der Einwirkung 
von Methan auf CC1, in Gegenwart voii suspendierteni AlC1, 
unter Druck bei Temperaturen von 170O an tritt an Stelle voii 
Chloroform als Umwandlungsprodukt des Tetrachlorkohleii- 
stoffs H e x a c h l o r a t h a n  auf. Weder Chloroform iioch andcrc 
Polyhalogenverbindungen, wie Tetrachlorathan, reagieren in 
derselben Weise bei unter 1000 liegenden Temperaturen mit 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, woraus die Sonderstellung 
des Tetrachlorkohlenstoffs als 1. Glied der Reihe der Tetra- 
halogenide der Elemente der 4. Reihe des Periodischen Systems 
gegeniiber anderen Polyhalogenverbindungen des Kohlcn- 
stoffs besonders deutlich hervorgeht. 

Der Bildung des Chloroforms parallel lauft eine vielfaltigc 
Umwandlung der angewandten Grenzkohlenwasserstoffe : Aus 
den mehr als 4 C-Atonie enthaltenden Kohlenwasserstoffen 
wird in sehr erheblichem Umfang ein Gemenge von B u t  a n  und 
I s o b u t a n  abgespalten, die bei der Anwendung von n-Pentan 
im Verhaltnis von 2 : 1 gewonnen werden, und die niit dem 
Chlorwasserstoff zusamnien entweichen und nach dessen Ab- 
sorption durch Wasser leicht verdichtet werden konnen. Die 
reichliche Bildung von Butan und Isobutan ist auf die bekaniite 
s p l i t t e r  n d  e W ir  k u  ng des Aluminiumchlorids gegenuber 
Grenzkohlenwasserstoffen zuriickzufiihren, die durch die akti- 
vierende Wirkung des Tetrachlorkohlenstoffs auf das Alumini- 
umchlorid ebenfalls in verstarktem MaBe auftritt. Sehr be- 
merkeiiswert erscheint dabei, daW die Splitterung bei den beiden 
Butanen ihr Ende findet und keine noch kiirzeren Kohlen- 
wasserstoffstiicke erhalten werden. 

Daneben geht derjenige Teil der Grenzkohlenwasserstoffe, 
der den Tetrachlorkohlenstoff unter Entwicklung von Chlor- 
waserstoff Zuni Chloroform reduziert hat, in Olefine iiber, 
die im Entstehungszustand durch den EinfluB des aktivierten 
Aluminiumchlorids in der bekannten Weise zu Schmierolen 
polymerisiert werden. Dementsprechend la6t sich aus dem 
Reaktionsprodukt mit Wasserdampf zuerst das gebildete 
Chloroform iibertreiben, dann gehen kleine Mengen wasser- 
dampffluchtiger chlorhaltiger Kohlenwasserstoffe mit dem 
Dampf iiber. Der als weit iiberwiegendes Hauptprodukt 
bleibende nichtfliichtige Riickstand besteht aus einem viscosen 
01 mit schwacheni Halogengehalt, der auf in geringem Umfang 
gebildete Kondensationsprodukte des Tetrachlorkohlenstoffs 
mit den Grenzkohlenwasserstoffen nach Art der bei den aroma- 
tischen Kohlenwaserstoffen als ausschlieBliche Produkte 
gebildeten Polyarylhalogenmethane hinweist. Das ruck- 
standige nichtwasserdampffliichtige 01 hat nach den1 Ab- 
destillieren der bis 150° bei 12  mm iibergehenden verhaltnis- 
maBig geringeren Anteile die Eigenschaften eines hochviscosen 
Zylinderoles. 

Man kann so mit 1 Gewichtsteil AlC1, in glatter Weise 
2 Gewichtsteile CCl, zu CHC1, reduzieren. Nach dem Ab- 
destqerea der fliichtigen Reaktionsprodukte ohne Anwendung 
von Wasserdampf kann aber mit derselben Menge AlC1, noch 
mehrmals die zuerst angewandte Menge CC1, zu CHC1, re- 
duziert werden. Die Schmierole werden aber dann noch weiter 
polymerisiert, und man erhalt an ihrer Stelle Weichpech. 

Sieht man von der splitternden Wirkung des Aluminiuni- 
chlorids ab, so besteht demnach die Reaktion in einer Ab- 
s p a l t u n g  von  Wasserstoff aus den Grenzkohlenwasser- 
stoffen. Fur diese dehydrierende Wirkung finden sich in der 
Literatur viele Hinweise ; sie wird erfahrungsgemaa sehr be- 
giinstigt, wenn Acceptoren den entstehenden Wasserstoff auf - 
nehmen, was im vorliegenden Fall vom Tetrachlorkohlenstoff 
besorgt wird. Es ist aber bisher kein Fall bekanntgeworden, 
bei dem die Reaktion schon bei 3 0 4 0 O  eitirn derartig stiirnu'- 
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v1)n Ardenne: Die  Anwendung d e e  Objekttrbger- Vibrdtoi'r 

when Verlauf nimmt, und man wird kaum fehlgelien, weim 
inan darin den aktivierenden EinfluB des Tetrachlorkohlen- 
stoffs crblickt, den dieser seiner Stellung in der 4. Vertikal- 
reihe des Periodischen Systems entsprechend wie die anderen 
Tetrachloride auf das Aluminiumchlorid ausiibt, und der zur 
Folge hat, darj die Paraffine, ihrem Namen zum Trotz, den 
Charakter von hochreaktionsfahigen Substanzen annehmen. 

Dafi nur durch diese Aktivierung die Grenzkohlenwasser- 
stoffe als heftig bei 30---40° reagierende Teilnehtner in den 
Bereich ron Reaktionen eintreten kiinnen, bei denen durrh die 
katalytische Wirkung von Alumiiliumchlorid Reduktionsreak- 
tioneri in ausgesprochenster Weise ausgelost werden, geht wohl 
am besten aus der Einleitung hervor, die G. K?,anzlei?z in seiner 

Darstellung iiber das , ,Muminiumchlorid in der orgailischeil 
Chemie" dem Kapitel ,,Reduktionsreaktionen" voranstellt8). 
Die bisherigen Beobachtungen dariiber werden von ihm mit 
folgenden Worten zusammengefafit : , ,Reduktionsreaktionen 
des Aluminiumchlorids gehoren, nachdem gerade im Kapitel 
vorher die wasserstoffabspaltende Wirkung des wasserfreien 
Aluminiumchlorids an  zahlreichen Beispielen gezeigt wurde, 
nit zu den merkwiirdigsten Erscheinungen. Das eine kann 
jetzt schon gesagt werden: Bei den bisher beobachteten 
wenigen Fallen treten derartige hydrierende Beeinflussungen 
durch Aluminiumchlorid nur in Gegenwart von Benzol, 
Xylol oder anderen cyclischen Kohlenwasserstoffen auf" . 

Eingeg. 28. De~ember 1840. [A. 1.3 

3. Aufl., S. 160 (Terlng Ohemie. 19:3(1L 

Die Anwendung des Objekttriiger-Vibrators zur Herstellung von Emulsionen 
I7on M A N F R E D  tion A R D E N N E ,  F o r s c h u n g s l a b o r a t o r i r i m  f u r  E l e k t r o n e n p h  y s i k ,  B e r l i n - L i c h t e r f e l d e  

11 eiiier vor kurzein erschienenen Mitttilungl) beschrieb der \.er- I fasser ein neues Hilfsgerat, das bei der Herstellung lichtmikro- 
skopischer und elektromikroskopischer Praparate disperser 
Systeme die Bildung von Konglomeraten verhindert . 1)as 
Prinzip dieses als 0 b j e k t  t r a g e r - V i b r a t o r  bezeicl~eteii 
Instrumentes besteht darin, den Objekttrager wahrend der Auf - 
trocknung der Suspension in starke Schwiiigungen zu ver- 
setzen. Mit verschiedenen Vergrofierungen aufgenommene 
lichtmikroskopische und elektronenmikroskopische Bilder eines 
fein gemahlenen Pulvers lierjen in der zitierten Mitteiluxig die 
praktisch mit dem Gerat erhaltene, verteilende Wirkung er- 
kennen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sol1 nunmehr 
gezeigt werden, darj das gleiche Prinzip und das gleiche Gerat 
auch vorziiglich eur H e r s t e l l u n g  v o n  Emuls ionen  ge- 
eignet sind. Wie die Dispergierung gelingt die Emulgierung ge- 
ma13 den weiter unten besprochenen Ergebnissen auch in solcheii 
Fallen, wo normales Schiitteln und Riihren nicht Zuni Rrfolx 
fiihren . 

Eine 
Glaschenh 

Die Einrichtung zur Emulgierung. 
Ansicht des Objekttrager-Vibrators mit aufgeschraubtem 
.alter zur Durchfiihrung der Emulgierung bringt Abb. 1. 

Das Prinzip des Gerates 
beruht auf der Anwen- 
dung von Resonanz 
zwischen der Frequenz 
des Lichtnetzes und 
einem sehr schwach ge- 
dampften mechanischen 

Schwingungssystem 
nach Art einer Stimm- 
gabel. Resonanz, ge- 
ringe Dampfung und 
Bemessung des schwin- 
gungsfahigen Systems 
lassen besonders grolje 
Schwingungsamplituden 
entstehen. Das in einem 
Leichtmetall  - Glas - 
c hen h a1 t er  unter- 
gebrachte diinnwandige 
Gefalj mit den zu emul- 
gierenden Fliissigkeiten 
wird nun dort an das 
Schwingungssystem an- 
geschraubt, wo die grolj- 

Abb. 1. Ansicht der fabrikatorischen Aus- ten Schwingungsampli- 
fiihruug des 0 b j e k t t r ag er -Vibrators tuden gegeben sind. 
mit aufgeschraubtem Glaschenhalter zur Als schwingungsfahiges 

Herstellung von Emulsionen. System dient bei dem Ob- 
jekttrager-Vibrator ein 

einseitig eingespannter Stahlstab. Die Erregung erfolgt unmittelbar 
aus dem 50-Perioden-I,ichtnetz iiber einen Elektromagneten. Da in- 
folge des unpolarisierten Betriebes dieses Magneten Frequenz- 
verdopplung eintritt, mu13 das mechanische System auf 100 Perioden/s 
abgestimmt werden. Die Abstimmung erfolgt durch stufenweise 
Veranderung der freien Lange des Stahlstabes mit Hilfe der Ein- 
spannvorrichtung. Selbstverstandlich darf die Abstimmung erst 
nach Anschraubung des mit der Fiillung versehenen Glkbchenhalters 
erfolgen, da das Nutzgewicht der Fliissigkeit und das moglichst 
niedrig gehaltene schadliche Gewicht der Fliissigkeitshalterung er- 

heblich zur Festlegung cler Kesonaiizfrequenz beitragen. Aus 
Griinden der Gewichtscrsparnis und nni die fortschreitende Emul- 
gierung beobachten zn konnen, ist der Glaschenhalter mit einem 
Durchblickschlitz versehen. Um Abstimmungsanderungen durch 
unregelmaljige Verlagerungen der Fliissigkeiten infolge des Schiittel- 
varganges zu vermeiden, empfiehlt es sich, die Glaschen m6glichst 
bis nahe an den .4bschluBkorken zu fiillen. - P%r manche Falle ist 
es wichtig, dalj wahrend der Schiittelung eine Heizung (mit Hilfe 
eines normalen Gasbrenners) erfolgen kann. 

Der Vibrator besitzt zwei zueinander senkrecht stehende 
Grundplatten und ein kurzes Winkelstuck an dem einen Ende der 
Stahlfeder. Durch Umlegen der Grundplatten und Umspannung 
des Stahlstabes kann wahlweise der Schiit telvorgang in hori-  
zontaler oder vertikaler Richtung durchgefuhrt werden. Bei 
maximaler Erregung .bestreicht ein Massenpunkt des geschiittelten 
Glaschens periodisch eine Strecke von 20 mm. Bei dieser Schwin- 
gungsweite durchlauft das Gefalj 200mal in der Sekunde die Ge- 
schwindigkeitsskala zwischen 0 und 12 m/s (entsprechend einem 

Er gebnisse. 
Zur Be urteilung der Moglichkeiten von Methode wid Gerat 

wurden Versuche mit Quecksilberemulsionen, die bekanntlich 
auch bei der Erprobung der Emulgierung durch Ultraschal12) 
eine groBe Rolle gespielt haben, unternommen. 

7 rm 

grnnx = 240 gkhwere). 

- 

Abb. 2. Zur Herstellung einer Rue c ksi l  b er-W ass er-E mulsio n 
A. ungeschiittelt, R .  10 min geschiittelt und 30 min abgestanden, 

C. 10 min geschiittelt. 

In Abb. 2 ist rechts ein Glaschenhalter und bei A ein un- 
geschiitteltes Glhchen rnit Wasser und Quecksilbertropfen ab- 
gebildet. Schon nach wenigen Sekunden der beschriebenen 
Resonanzschuttelung zeigt ein Grauwerden der Flussigkeit den 

') .%I. v .  .irdsnne, Der Objektivtrager-Vibrator, ein neues Hilfsgerat der ffbermikroskopie *) Vgl. hiereu z. B. den Abs-hnitt ,,Herstellung disperser Systeme" in E. Hiedemann: 
Qrundlagen und Ergebnisse der Ultrascha~llforschung. W. de Qniyter, Berlin 1939. w d  dIikroskopie, Kolloid-Z. 93, 158 [19401. 
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