und sehr grofle Verbrauchswerte an Oxydstionsmittel. n/2 KMnO,-L3sung
zeigte natlrlich in gleichen Einwirkungszeiten h8here Verbrauchszahlen als
n/10 Losung, wihrend anderseits mit 0/10 L8sung an KMnO, und Schwefel-
shure eine vollstindige Zersetzung des CdS nicht erreicht werden konnte. Wei-
ter waren die Verbrauchswerte fir gleiche Filtersorten bei gleichen Einwir-
kungszeiten keineswegs reproduzierbar.

Da eine Zorsetzung des CdS-Niederschlags mit n/10 KMnO,-Ldsung nicht
vollstdndig ist, wurde mit n/2 Ldsung gearbeitet. Dabei wurde festgestellt,
daf die Oxydation des freigewordenen H,S toilweise bis zur Schwefelsdure
verlauft. Der Nachweis wurde orbracht durch Ausschalten der Schwetelsdure
als saures Medium und Anwendung von Phosphorsiure, worauf sich Schwefel-
shure deutlich nachweisen lieB. Auch in dieser Tatsache liegt ein woiterer Feh-
ler begriindet. Bei den Versuchsdaten der erwihnten Arbeit ist nicht zu er-
kennen, wie die Berechnung durchgefihrt wurde und ob die Oxydation des
intermedidr zuriickgebildeten H,8 nur bis zu 8 oder zur H,80, geleitet wird,

Versammiungsberichte

was sich wiederum rechnerisoh verschieden auswirken muf. Denn ftir 1 Mol
H,8 ergibt sich bei der Oxydation gu 8 ein Verbrauchswert an n/2 KMnO,
von 4000 om?®, wahrend bei der UberfQhrung in H,80, 16000 om® erforderlich
sind. Da die Oxydation des CdS-Niederschlags in der bis zur vollstindigen
Zersetzung erforderlichen kurzen Behandlungszeit nicht eindeutig verlaufen
kann, so ergeben sich dadurch weitere Unsicherheiten in der Berechnung der
Analysenwerts. )

Unsere orientierenden Versuche asheinen die Mdglichkeit zu geben, die
CdS-Niederschlige unter gewissen und gleiohbleibenden Bedingungen mit dem
Filter direkt zu wagen, dadurch reproduzierbare Werte zu erhalten und somit
die Verwendung von Jofl-LOaungen wirklich auszuschalten. Das Analysen-
verfahren in der von Pelio dargelegten Form ist jedoch unbrauchbar. Wir
werden zu gegebener Zeit an gleicher Stelle unsere endgiltige Stellungnahme
zu unseren eignen Versuchen darlegen.

Elngeg. am 12. November 1947. [A 96]

Aussprache iiber Probleme der aliphatischen Chemie, insbesondere der

synthetischen Kohlenwasserstoffe
GdCh-Ortsverband Braunschweig

. Ama. April 1948 fand im Horsaal des Institutes fiir chemische Technologie
der T. H. Braunschweig eine Vortragsfolge unter dem oben genannten Titel
statt. Die Leitung der Tagung hatte Prof. Kroepelin. Etwa 80 Teilnehmor aus
den Kreisen der Industrie und von der T. H. waren anwesend.

GEHRKE, Oberhausen-Holten: Fragen der groflechnischen Hersiellung
von Kobalt-Kontakien eur Fischer- Tropsch-Synthese.

Der Bedarf an Co-Kontaktmasse betragt bei einer Lebensdauer von 4—8
Monaten etwa 4300 jato. Im Bereich der Ruhrohemie wurden 1050 Ofentillungen
jahrlich verbraucht. Es ist also zu erwidgen, ob und wie man die Kontakt-
masse regenerieren soll. Die Kosten einer derartigen Aufarbeitung betragen
etwa 509, der Neuherstellung. Besonders wichtig ist die Abscheidung von
Verunreinigungen, die . T. bei der Entleerung der Reaktionstiirme oder aus
dem Kieselgur-Triger (Rohgur) in den Katalysator gelangen. Durch verachie-
dene FAllungen gelingt es jedoch, dioc Aufgabe zu losen. Besonders schwierig
ist Abtrennung von C-haltigen Verunreinigungen. Die Abriebfestigkeit sowie
Korngrdfe und -Form stellen oft schwierige Aufgaben. Um den Kontakt in
brauchbare Form zu bringen, wurden verschiedene Sonderapparaturen ent-
wickelt: a) Btrangpressen mit anschlieBender Siebung, b) Apparate zur Her-
stellung von Fadenkorn von 2 mm Durchmesser. Besonders bewihrt hat sich
o) das sog. ,,Schiffchenkorn*, das auf Walzen hergestellt wird und sich beim
Trocknen wegen der Schrumpfung gut abldst. Bei der Reduktion des Kata-
lyaators arbeitet man bisher im Kleinetagenbetrieb, doch wird die Ausarbei-
tung eines kontinuierlichen Prozesses angestrebt.

Aussprache: G. Wielzel, Mackenheim (Odenwald): Ist der Zusatz von
Thorium noch notwendig? Wir haben s. Zt. in Ludwigshafen-Oppau Kobalt-
Katalysatorenkontakte entwickelt, die frei von Th waren und doch tiber §0%
Paraffin gaben. H. Kdlbel, Homberg {Niederrhein): Hinweis auf cine Arbeit
von Wazford!) in der die Rolle der Aktivatome ThO, und MgO darin gesehen
wird, dal diese Verbindungen die Sinterung der als bimolekular angenomme-
nen Kobalt-Behicht verhindern. Die Gefahr der Sinterung bestcht bei der
Reduktion und bei der Synthese. B. Lépmann, Rilnthe iib, Kamen: Man
kann heute noch nicht mit Sicherheit sagen, welcher Kontakt die besseren
Ergebnisse haben wird, da aus einer Labor-Uberprifung nicht unbedingt auf
die Leistung der Kontakte im GroBbetrieb geschlossen werden kann, Im
GroSbetryeb haben wir meines Erachtens bei den bisherigen Kontakten noch
keine maximalen Leistungen erzielt, Man mul mit Uberraschungen rechnen.
Ein groBer Unterschied zwischen der Laborpriifung und den Verh&ltnissen im
Betrieb liegt besonders darin, da8 man bei Lakorversuchen keine Vorsorge
zu treffen braucht, um die Reaktionswirme abzufiihren. Beim GroBbetrieb
mub 'man dieser Tatsache dagegen nioht nur apparativ, sondern auch hinsicht-
lich der eigentlichen Fihrung der SBynthese groSte Aufmerksamkeit schen-
ken. H. Kélbel, Homberg (Niederrhein): Eine Ubereinstimmunp zwischen
den. Laborergebnissen und groBStechrnischen Ergebnisken von Fischer-Kon-
takten kann solange nicht erwartet werden, wie die Sohichtlinge in beiden
Fillen nicht gleich gehalten wird, da der EinfluB der gebildeten Reaktions-
produkte auf den Kontakt von ausschlaggebender Bedeutung ist. W. Foerst,
Fronhausen-L.: Spielen Anderungen der Oberflichenstruktur der Kontakte
eine Rolle? Roelen, Oberhausen-Holten: GeffigoAnderungen eind ohne Ein-
fluB. Koch, Mhihsim: Liegen Erfahryngen iiber andere Fallungsformen des
Kobalts als in Form des Carbonats vor? Versuche im KWI zur Fillung mit
Ammoniakgas ergaben unwirksame Kontakte, wahrend bei gleichzeitigem
Einleiten von Kohlendioxyd sehr gute Katalysatoren erzielt wurden. Roelen,
Oberhausen-Holten : Es kommt stets wesentlich auf den Verteilungszustand an.

H.SCHUTZA, Beelze: Verhallen des Co-Fischer-Kontaktes gegentiber Was-
ser und Wasserdampf bei der Synthese.

Bei der Kohlenwasserstoffsynthese nach Fisoher-Tropsch wurde dic Beob-
achtung gemacht, daB bei Beaufschlagung mit feuchtem Gas der Kontakt
in der obersten Schicht véllig durchoxydiert wurde, sofern die Gastemperatur
in der Nahe des Taupunktes lag. Da Sauerstoff als Oxydans auszuschlieSen

1) Chem. Abstr. 42, 737 [1942].
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war, konnten nur CO, oder H,O die Reduktionswertverminderung bewirken.
Aus bekannton Gleichgewichtsmessungen iber Co-CoO ergaben sich bei den
im Synthesegas vorhandenen Gehalten an CO, und H,0 Kohlenoxyd-Drucke
von oa. 10-* und H, Drucke von ca. 10-® at, d. h. Drucke, die weit unterhalb
der im Synthesegas vorhandenen liegen, 8o dad eine Oxydation danach aus-
geschlossen eracheint. Beritoksichtigt man aber, daB das Co in feinverteil-
ter Form vorliegt, so erhthen sich im Gleichgewicht mit H,0 die H,-Drucke
bei einer zu 3200 erg /em® angenommenen Oberflichenenergie und einer Teilchen-
grdfe des Co von 100 bzw, 50 A suf ca. 107! bzw. 10* bis 10* at, d. h. nach dieser
energetischen Abschatzung®) wire die Oxydation mdglich, sofern dasentstehende
Oxydationsprodukt im weitgehend inaktiven Zustand entsteht. Diese Mog-
lichkeit besteht nun in Gegenwart flissigen Waasers, wobei durch Rekrystalli-
sation Bildung inaktiven Kobaltoxyd(hydrats) moglich ist. Diese Vostellungen
konnten durch eine Reike von Versuchen erhirtet werden. Bo z. B, entwiokelt
ein eine Stunde im Vakuum auf 400° erhitzter und entgaster Katalysator mit
Wasser Wasserstoff, was aber beimm Erhitzen auf 800° ausbleibt, d. h. das Co
ist imletzteren Falle rekrystallisiert und inaktiv geworden. Leitet man ein
halftiges H,-H,0-Gemisch fiber Kontakt bei der Taupunktstemperatur {ca.
80°), go erfolgt Oxydation, die aber mit wachsender Uberschreitung des Tau-
punkts sich rasch vermindert. 8o wird auch verstindlich, warum der Kontakt
sich in den bereits zur Umsetzung gelangten stark wasserdampthaltigen Syn-
thesegasen bei den dort herrachenden Temperaturen um 190° nicht oxydiert.

gAussprache: H. Kélbel, Homberg: Spielen nioht vielleicht auch andere
Verbindungen als Kobalt (z. B. C-Verbindungen) eine entscheidende Rolle?
Nach unseren Untersuchungen tritt eine mefibare Reaktion des Wasserdampfes
erst bei etwa 220° ein, also wesentlich fiber Synthesetemperatur. Bei 240°
werden etwa 8—109 des Wasserdampfes umgesetzt. Vortr.: Es mdgen Ver-
unreinigungen vorhanden sein, Ausschlaggebend ist aber der feine Vertei-
lungszustand mit der hoheren Energie. Lopmann, Rinthe 1ib, Kamen: Kennt-
nisse diber die vom Vortr. berichteten Schadigungen der Kontakte der 2. Stufe
sind fur den Betrieb auBerordentlich wertvoll. Wenn so starke Schadigungen
durch Wasserdamp{ erfolgen kdnnen, so ist ernsthaft zu priifen, ob die bei uns
grundsatzlich durchgefithrte Arbeitsweise, jeden frischen Kontakt in der 2.
Stufe anzufahren, richtig ist. Bei uns konnte durch diese Arbeitsweise ein
Kontaktlebensalter von 8 Monaten und mohr erreicht werden, obwohl infolge
Sattigung des Gases der 2. Stufe mit Wasserdamp{ und der Eintrittetempersa-
tur von etwa 509 Schadigungen dicser Art hitten eintreten mfissen. Es erhabt
sich daher die Frage, ob die beobachteten Kontaktschddigungen nicht noch
auf andere Griinde zurfickzufthren sind. Vortr.: Bei 50°ist der Wasserdamp{-
gehalt des Gases wesentlich geringer als bei 80° so dal die Menge des die
Kontaktoxydation bewirkenden {lttssigen Waassers erheblich geringer sein muB.
AuBerdem hangt sie von den vorliegenden Betriebsbedingungen, d.h. dem
Ubersattigungagrad, ab. Die Reduktionswertverminderung beschrinkt sich auf
eine dinne Schicht an der Gaseintrittsseite.

A. SCHEUERMANN, Ludwigshafen: Beobachiungen an Eisenschmels-
kontakten fir die Kohlenwasserstoffsynthese aus Kohlenozyd und Wasserstoff.

Wiahrend des Krieges waren in den versohiedensten Werken Untersuchun-
gen mit dem Ziel angestellt worden, den Kobalt-Katalysator der Benzin-
Anlagen nach Fischer-Tropsoh durch solche auf der Basis Eisen zu ersetzen.
Im Ammoniak-Laboratorium der damaligen 1.G. Farbenindustrie hatte man
neben Fillungs- und Sinterkontakten auch solche untersucht,die durch Schmel-
zen von Eisen im Sauerstoff-Strom unter Zusatz von Aktivatoren gewonnen
wurden. - Nachteile oines solchen Schmelzkontaktes sind: hohes Sohiltt-
gewicht (unr. 2,7) und erforderliche hohe Reduktionstemperatur; Vorteile:
gute Reproduzierbarkeit, unvergleichliche mechanische Festigkeit und Un-
empfindlichkeit gegen kurzdauernde Stdrungen wihrend der Synthese.

Der Nachteil der bei hohen Temperaturen durchzufiihrenden Reduktion
1dBt sioch durch hohe Volumengeschwindigkeit des Reduktionsgases beheben.

%) Vgl. z. B. R. Fricke: Handbuch der Katalyse (J. Springer 1943), 1V.
Band, Seite 1461f.
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Bei der Suche nach der optimalen Kontaktbelastung mit Wasserstoff kommt
man schlieBlich zu einem Wert, tiber den hinaus eine weitere Steigerung der
Gasgeschwindigkeit keinen Vorteil mehr bringt. Man kann annehmen-
da bei der optimalen Belastung der bel der Reduktion gebildete Wasser,
dampf praktiach im Augenblick seiner Bildung auch bereits von dem Kontakt
wegge{ihrt wird. Bleibt er dagegen lAngere Zeit mit dem Kontakt in Berith-
rung, so ergibt sich die Moglichkeit eines hin- und hergehenden Spieles von
Oxydation und Reduktion, was infolge erhdhter Beweglichkeit der Bisenatome
gur Ausbildung groBerer Krystalle und damit zu geringerer Aktivitat fihrt.

Besonders giinstige Verh&ltnisee hinsichtlich der Gewinnung eines sehr ak-
tiven Kontaktes erzielt man durch groBe Strdmungsgeschwindigkeiten des
Reduktionsgases bei mdglichst niederen Reduktionstemperaturen. Ein Bei-
splel hierfiir bietet der bei der Synol-Synthese?) von Leuna eingesetzte Kataly-
sator, der bereits bei Temperaturen von 180—180° arbeitet, einer fiir Eisen-
Kontakte ungewdhnlich niederen Synthesetemperatur.

Ein solcher von Leuna gelieferter, reduzierter Schmelzkontakt zeigte
nach einem in Oppau durchgefithrten Syntheseversuch bei Mitteldruck (12
atm) bei der Rontgenaufnahme die Struktur eines von Dr. Halle, Oppau, erst-
mals gefundenen neuen hexagonalen Eisencarbides Fe,C, sonst nur beobach-
tet bei kupfer-haltigen Fallungskontakten, deren Reduktionstemperaturen
wesentlich niedriger liegen. Die Gitterdimensionen, sehr &hnlich denen des
Eisennitrids Fe,N, stimmen nicht iiberein mit detfen der Eisencarbide, die von
Hagg oder von Hofmann und Groll beschrieben wurden.

Von weiteren 90 untersuchten Proben von Schmelzkontakten zeigten nur
noch zwei alkalireiche Kontakte das gleiche Rontgendiagramm, wihrend in
der weit itberwiegenden Zahl von Aufnahmen Héggsches Carbid neben Magne-
titerkennhar war. Magnetit allein fand sich in alkalifreien Kontakten.

Zuweilen fithrte der gleiche gebrauchte Kontakt, trotz u. E. gleicher Vor-
behandlung, bei verschiedenen Versuchen zu verschiedenen Rontgenbefunden.
Diese Erssheinungen fithren wir auf Verinderungen der Struktur wih-
rend der Mitteldrucksynthesc zuriick. DaB solche Uberginge moglich
sind, zeigen die rontgenographischen Untersuchungen von Dr. Herbst, Oppau,
der fand, daB bei thermischer Nachbehandlung gebrauchter Kontakte bei
hoheren als den ttblichen Synthesetemperaturen das neue hexagonale Carbid
irreversibel in Hdggsches Carbid dbergeht, es demnach als Zwischenprodukt
bei der Carbidierung des Eisens aufzufassen ist, welches umso instabiler ist, je
hoher die Temperatur ist: Ein Kupfer-Zusatz zu den Kontakten verlagert,
je nach dem Kupfer-Gehalt, die Umwandlungstemperatur um 50—100° hoher.

Mit MgO aktivierte Schmelzkontakte sind wenig geeignet, um ge-
sittigte geradkettige Paraffine (Gatsch + Hartparaffine) zu gewinnen. Sie
sind aber dort am Platze, wo man auf ungesittigte Produkte mittlerer Ketten-
14ngo (bis etwa Cyo) Wert legt. Der Olefin-Gehalt ist dabei von dem Verhiltnis
K/MgO abhéngig und nahert sich schon bei geringen Alkaligehalten schnell
einem optimalen Olefin-Gcehalt von ca. 75—809% in der Gatech-Fraktion von
320—4500. Bei sehr kleinen Alkaligehalten, wo der Olefin-Gehalt noch gering
ist, wo man also wunschgemi weitgehend gesattigte Produkte hitte, ist aber
wiederum der Paraffin-Gehalt so gering, daB sich darauf keine Paraffin-Syn-
these aufbauen 180t.

Durch geeignete Wahl der Aktivatoren liBt sich auch mit Hilfe der Schmelz-
kontakte die Kohlenwasserstoff-Synthese in verschjedene Richtungen lenken,
Besondere Beachtung verdienen dabei die katalytischen Einfliisse von Fluorid-
Zuslitzen, Die Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen, erlaubten aber
schon manche interessante Beobachtung.

Ausspraohe: Koel, Homberg/Niederrhein: Bei thermomagnetischer
Untersuckung an Eisenfallungskontakten (gemeinsam mit R. Juza) fanden wir
vor einigen Jahren ebenfalls ein fir die Synthese ausschliggebendes Eisen-
carbid mit der analytischen Zusammensctzung Fe,C, das bei etwa 230° eine
Umwandlung erfahren kann. Auch der Einflu@ des Kupfers auf die Bildung
dieser Verbindung kann aus den Untersuchungen dieser Zeit bestatigt werden.

H. KOCH, Miilheim-Ruhr: U'ber die Zusammenseizung der Synlhesepro-
dukle.

Im K.W.IL, Milheim-Ruhr, wurden die Untersuchungen zur genaueren
Erforachung des Kogasins in den vergangenen Jahren fortgesetzt. Eingehend
wurde vor allem die Zusammensetzung des Gasols und Benzins sowie die Frage
des Iso-Gehaltes in den verschiedenen Siedebereichen bearbeitet.

Grundlage der Trennung bildete in fast allen Fillen die Feinfraktio-
nierung, daher wurde die Entwicklung trennscharfer Kolonnen besonders
gefordert. Die Konstruktion der Drehbandkolonne zur Analyse kleiner
Substanzmengen wurde in verschiedener Hinsicht verbessert und jetzt auch
tiir das betricbssichere Arbeiten im Vakuum ausgestaltet. Als rotierender
Fiillk8rper dient neuerdings cin in besonderer Weise hergestelltes Spiralband
aus V2A-Stahldraht, das einen besonders ruhigen Lauf sowie eine verbesserte
Trennleistung gewiihrleistet. Zur Destillation groferer Substanzmengen wur-
den Filllkérperkolonnen verschiedener Abmessungen und mit verschiedenarti-
gem Ftllmaterial verwandt. Die Kolonnen wurden auBer bei Normaldruck
auch unter erhdhtem Druck zur Gasol-Fraktionicrung sowie im Vakuum zur
Zerlegung der Dieselol-Fraktion betrieben. Auch fiir die Tieftemperaturde-
stillation wurden mehrere Kolonnentypen entwickelt.

Zur Olefin-Abtrennung wurde in erster Linic die Queccksilberacetat-
Mcthode benutzt, erganzend wurde die Eignung von Silbersalz-Ldsungen
untersucht, Mit eincr wilrig-methanolischen Lésung von Silbernitrat kdnnen
die Pentene und Hexene recht gut aus ihren Mischungen mit Paraffinen aus-
geschilttelt werden, beim Ubergang zu hoheren C-Zahlbereichen verschlech-
tert sich der Trenneffekt jedoch schnell. Silberperchlorat ibertrifft das Ni-
trat infolge seiner groBeren Loslichkeit in der Wirkung betrachtlich und gab
im Hepten-Bereich sogar noch einen besseren Trenneffckt als bei den Hexenen.

3) Vgl. Teil B dieser Ztschr. 20, 255 [1948].
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Ein schwerwiegender Nachteil des Perchlorats ist, daB es in Gegenwart or-
ganischer Verbindungen gelegentlich zu heftigen Zersetzungen neigt.

Zur Unterscheidung der Olefine mit endstindiger Doppelbindung von
ihren Isomeren ist in ihrer Ausfdllung mit Quecksilber(II}-salzen ein Weg
gegeben. Die Bestimmung erfolgte mit einer Ldsung von Quecksilberacetat
in Eisessig. Auch bei Anwendumg von Olefin-Gemischen verschiedener C-
Zahlbereiche fallen zuerst die a-Olefine aus.

Die Auswertung der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeit mit
Peressigsiure ermoglicht ebenfalls eine angendherte Erfassung der endstandi-
gen Doppelbindungen in Isomerengemischen.

Bei der Analyse von Synthesegasolen verschicdener Herkunft wurden
erhebliche Unterschiede im Olefin- Gehalt festgestellt, die Werte lagen zwischen
24 und 75% Buten im C,-Bereich. Dagegen war der Isogehalt bei allen Pro-
ben dbereinstimmend etwa 10%. Das gefundene Mengenverhiltnis von Buten-1
zu Buten-2 entspricht nicht dem thermodynamischen Gleichgewioht, viel-
mehr ist wosentlich mehr a-Olefin vorhanden, Obwohl der Kobalt-Katalysa-
tor die Verschiebung der Doppelbindung zu katalysieren vermag, kemmt es
also unter Synthesebedingungen nicht zur Einstellung des Gleichgewichts.

Im Benzinbereich finden sich auBer den geradkettigen Paraffinen und
Olefinen in groBerer Menge nur noch die Isomeren mit einer Methyl-Verzwei-
gung. Die in 2-Stellung methylierten Kohlenwasserstoffe waren etwa doppelt
bis dreifach so stark vertreten wie die 3-Methyl-Verbindungen. Bei Produkten
aus normalem Synthescgas herrachen dic Olefinisomeren mit mittelstindiger
Doppelbindung vor, wiahrend bei kohlenoxyd-reicherem Ausgangegas etwa
gleiche Anteile an a- und nichtendstindigen Olefinen gefunden wurdep. Es
liegt die Vermutung nahe, da8 die o-Olefine primir bei der Synthese entstehen
und aus ihnen durch Doppelbindungsverschiebung die isomeren Olefine bzw.
durch Hydrierung die zugehotrigen Paraffine gebildet werden.

Hinsichtlich der Verzweigungszahl wurde der C,- und C,-Bereich zahl-
reicher Syntheseprodukte genau untersucht, und zwar aus der Kobalt-Normal-
und Mitteldruck- sowie aus der Eisen-Mitteldrucksynthese. Fiir den Cg4-
Bereich ergaben sich Isogehalte zwischen 11 und 169%, fur den C,-Bereich
zwischen 11 und 189, Die Untersuchung wurde in einigen Fillen auch auf
das Dieselol ausgedehnt, wobei bis zu 309, Isoparaffine festgestellt wurden.
Die Ergebnisse machen es unwahrscheinlich, dal in den zu den untersuchten
Benzin- und Dieseldlproben gehorigen Gatsch-Fraktionen weniger Isoparaffine
oder sogar nur geradkettige Kohlenwasserstoffe vorliegen kdnnen.

Aussprache: A. Scheuermann, Ludwigshafen: Vortr. stellt eine Diskre-
panz fest zwischen den gefundenen Werten fiir den Isoparaffin-Gehalt, den
er durch Feindestillation des Benzins und Oppau durch die Untersuchung dos
Paraffingatsches gefunden haben. Es handelt sich dabei um die fraktionierten
Primirprodukte, die mif Eisen-Kontakten bei Mitteldruck bei den Vergleichs-
versuchen in Ruhland erhalten wurden. Er fand in der Benzinfraktion einen
Isoparaffin-Gehalt von 12—149% und schlicBt daraus, da8 derjenige der
Gatschiraktion dann nicht kleiner gefunden werden dilrfte, auf keinen Fall
sei 0% zu erwarten, wie Oppau in einigen Proben fand. Im Ammoniaklabora-
torium Oppau wurde damals — Anfang 1944 — jede der Proben 4 mal nach
der von Dr. Leithe und spiiter nochmals von Dr. Kolzschmar verbesserten
Schaarschmidt-Methodé untersucht und gut bereinstimmende Werte gefun-
den. Die Mingel der Methode waren bereits mehrfach Gegenstand eingehender
Diskussionen. Die Methode ist rein empirisch und zu ihrer Ausfithrung gehort
viel praktische Erfahrung. Bei der Verbesserung der Methode durch Dr.
Koltzschmar wurden cingehende Untersuchungen mit den verschiedensten
Testsubstanzen und deren Mischungen (methyl-dthyl-propyl-verzweigten,
allein und zusammen) durchgefithrt und wir glauben, dag wir uns auf die an-
gegebene Fehlergrenze von + 5 Einheiten verlassen kdnnen. H. Luther, Braun-
schweig: Entsprechend den Ergebnissen von Koch u. a. wurden durch Ra-
manspektroskopie in den Vorlauffettsfuren zwischen 8 und 129, verzweigte
Produkte festgestellt. — Allgemein wurde der Wunsch nach einer verbesserten
einfachen und genauen Bestimmungsmethode der Geradkettigkeit betont und
suf die Bedeutung der UR-Methode) hingewiesen.

ROTTIG, Oberhausen-Holten: Charaklerisierung und Identifizierung der
bei der Fischer- Tropsch-Synthese anfallenden Verdindungen durch Halbmikro-
und Mikromsthoden.

Beim Vorliegen kleiner Mengen von Syntheseprodukten (Laboratoriums-
versuchen) haben sich Halbmikro- und Mikroanalysenmethoden als notwendig
crwiesen, um moglichst viele Konstanten sicher bestimmen zu konnen. An wei-
teren Vorteilen seien erwiahnt: 1. Ersparnis an Chemikalien und Losungs-
mitteln, 2. Ersparnis an Glassachen, da die benétigten Mikrogerate mit nur
geringem Aufwand herzustellen sind, 3. Ersparnis an Zeit durch Verkiirzung
der Reaktionsdauer infolge Anderung der Konzentrationsverhaltnisse in den
Reaktionsldsungen, forner durch Verzicht auf Einwaagen, da, mit Ausnabme
der Dichtebestimmung, ausschlieSlich Einmessungen mittels besonderer Mi-
kropipetten vorgenommen werden. Wasaer-Isopropylalkohol-Gemiseh ver-
ringert bei der Titration mit wiGrigen Losungen dic Tropfengrd0e und steigert
die Genauigkeit.

Nach Zerlegung des Produktes durch Feinfraktionierung wird die
Dichtebestimmung der einzelnen Fraktionen in einem selbst hergestellten
Pyknometer aue 3 mm Kapillarrohr (Jenaer Glas) vorgenommen. Diec ein-
gefiillte Menge wird gravimetrisch bestimmt, gleichzeitig volumetrisch durch
Abmessen der Einfilthohe mit einer Millimeterskala und Multiplikation der
Einfiillhhe mit dem Kapillarquersechnitt. Konstante Temperaturen miissen
durch Benutzung von Thermestaten cingebalten werden. Die Bestimmung
der Mikrojodzahl geschicht mittels n/10 Bromlésung nach Kaufmann. Bei
Mengen von ca. 3 mg liBt sich die Reaktionsdauer auf 2 min abkiirzen, da ein
UberschuB an Brom-Losung angewandt wird. Diese Zeit reicht bei simtlichen
Olefinen der Primirsynthese aus, um vollatandige Bromaddition ohne ncnnens-
werte Nebenreaktionen zu erreichen. Riicktitration des unverbrauchten

4) vgl. diese Ztschr. 59, 28 [1947].
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Broms erfolgt jodometrisch. Auch die arsenometrische Bestimmungsweise ist
anwendbar. Bei der Bestimmung der OH-Zahl wird ein Gemisch aus Essig-
siureanhydrid, Pyridin und Toluol angewandt. Acetylierungsdauer 80 min
bei 95° Substanzmenge 40—150 mg. Nach Verseifen des unverbrauchten
Essigsiiureanhydrids durch Zugabe von 2 om® Wasser Riicktitration mit n/5
wilriger KOH, Indikator Phenolphthalein. — Die NZ wird dureh Titration
mit n/50 KOH ermittelt, die VZ durch Verseifung der Ester mit n/10 alkoholi-
scher KOH und Riektitration der unverbrauchten Lauge mit n/10 H,S0, ge-
gen Phenolphthalein. Die Analysenmenge hat sich bei der NZ wegen der hiu-
fig schr niedrigen Werte etwasnach der voraussichtlichen Hohe dieser Kennzahl
zu richten und betrigt 30—300 mg. — Zur Bestimmung der CO-Zahl werden
ca. 30—50 mg Substanz bendtigt, als Reagens wird iberschissiges, freics
Hydroxylamin in verdinntem Alkohol verwendet. Rficktitration des unver-
brauchten Hydroxylamins mit n/10 HCl, Indikator Methylorange oder Methyl-
rot. Bei samtlichen Titrationen werden ausschlieBlich Mikrobiretten aus
Kapillarrohr von 3mm Durchmesser und einer Lange von ca. 500 mm verwandt.

Auf einc weitere Halbmikromethode, die Hydrierjodzahl zur Bestim-
mung von Olefinen wurde hingewiesen. Daihre apparative Handhabung etwas
schwierig ist, eignet sie sioh weniger fiilr Betriebszwecke als zu wissenschaft-
lichen Untersucbungen. Hervorzuheben ist ihre hohe Genauigkeit und der
besondere Vorteil, daB bei der Untersuchung von Kohlenwasserstoffen keiner-
lei Nebenreaktionen eintreten. Einwaage 30—50 mg. Die Fechlergrenze simt-
licher Mikromethoden ist etwas kleiner als diejenige der tiblichen Makrome-
thoden.

W. GILFERT, Miilheim-Ruhr: Arbeiten auf dem Gebiete der Alkylierung
von Isoparaffinen mit Olefinen in Gegenwart von Fluorwasserstoff.

1939 wurde Fluorwasserstoff als sehr wirksamer Katalysator fiir die Al-
kylierung von Isoparaffinen mit Olefinen erkannt®), der der bereits vorher in
der Teehnik verwendeten konz. Schwefelsdure in vielen Beziehungen weit
iiberlegen ist. So kann z. B. auch Propen ohne Schwierigkeiten in Gegenwart
von Fluorwasserstoff umgesetzt werden. Erhohte Reaktionstemperaturen
fithren nicht, wie bei Anwendung der konz. Schwefelsfure, zu Oxydations-
reaktionen und damit zum Erlahmen des Katalysators unter Bildung teer-
artiger Produkte. Von besonderer Bedeutung ist die einfache Regenerierbar-
keit des durch Verdinnung mit Wasser bzw. 18slichen organischen Verbindun-
gen allmahlich unwirksam gewordenen HF-Katalysators; durch cinfaches
Abdestillieren 1aBt sich die aktive Saure ohne grdlere Verluste wiedergewin-
nen. Athylen, das mit Schwefelsdure nicht zur Umsetzung gebracht werden
kann, widersteht auch der Alkylierung in Gegenwart von Fluorwasserstoff
allein; ein geringer Zusatz von Borfluorid gentigt jedoch, um auch dieses
Olefin gur Vereinigung mit Isobutan bzw. Isopentan zu bringen.

Die Arbeiten im K.W.I. {iir Kohlenforschung fiihrten zur Entwicklung
einer Alkylierungsapparatar fiir kontinuierlichen Betrieb unter Druck.
Die Anordrung bestand aus einem 2 m langen, senkrecht angebrachten Reak-
tionsrohr von 26 mm lichter Weite und 1 1 Inhelt, das etwa zur Hilfte mit
Fluorwasseratoff gefiillt war. Die Isoparaffin-Olefin-Mischung wurde iber
eine Druckftrderpumpe von unten in dasgRohr eingepreSt und das Reaktions-
produkt nach dem Verlassen der Apparatur in vorgelegten Stahlflaschen auf-
gefangen. Mit dieser kleinen Einrichtung stellten wir 38 | fertiges Alkylat pro
Tag her. Durch VergrdSerung des Rohrdurchmessers z. B. auf 8 cm lieQo sich
bei entapr. Durcheatz ohne weiteres das zehnfache an Alkylnt gewinnen. Die
bei der Alkylierung freiwerdende Warme, die etwa 150 keal je kg Alkylat be-
trigt, ist durch entapr. Paraffin-Uberschuf der Einsatzmischung leicht zu
beherrschen.

Ein in unserer Apparatur aus C,-, C,- und C,;-Kohlenwasserstoffen her-
gestelltes Alkylat der Siedegrenzen 27 bis 180° C hatte die Oktanzahl 90, die
nach Zugabe von 0,8 cm?® Bleitetraithy! je Liter auf iiber 100 erhoht wurde.

Der geschilderte Stand unserer Arbeiten war zu Beginn des Jahres 1941
erreicht worden. 1944 entnahmen wir einer amerikanischen Vers{fentlichung®),
daB man inzwischen auch in den USA. die Bedeutung des Fluorwasserstoffs
als Katalysator fiir die Alkylierung von Isoparaffinen mit Olefinen entdeckt
hatte. Das entspr. Patent wurde am, 30. 12. 1941 der Universal Oil Products Co.
erteilt”). Im Dezember 1942 war bereits von der Phillips Petroleum Co. dic
erste groStechnische Fluorwasseratoff-Alkylierungsanlage in Betrieb genom-
men worden,

Beziiglich der qualitativen Zusammensetzung der mit Fluorwasserstof{
gewonnenen Produkte besteht kein wesentlicher Unterschied zu den durch
Vermittlung anderer Katalysatoren hergestellten Alkylaten. Die quantitative
Zusammensetzung der Alkylierungsprodukte ist weitgchend von den Reak-
tlonsbedmgungen a.bhl.ngxg Neben der Primarreaktion, d. h. der Addition
eines Isoparaffina an eine Olefinmolekel, die offonbar durch niedrige Umsot-
zungstemperaturen upd hohes Paraffin : Olefin-Verhaltnis begiinstigt wird,
finden zahlreiche Nebenreaktionen statt, die z. B. in einer weiteren Alkylierung
des primér entstandenen Alkylats mit dem Olefin zu hochsiedenden Isoparhifi-
nen bestehen kdnnen oder in einer Wledornu!spaltung des Alkylats oder auch
in einer Polymerisation des Olefins zu hheren Olefinen, die wiederum befahigt
sind, Isobutan bzw. Isopentan zu alkylieren.

Aussprache: K. W. Schneider, Haunover: FluBsdure wirkt nicht nur
alkylierend und polymerisierend, sondern besitzt {ir organische Stickstoll-,
Sauerstoff- und Schwefelverbindungen ein auegezeichnetcs Losungsvermogen.
Die Séure wurde zur Raffination von Mineraldl{raktionen im Laborversuch
mit gutem Erfolg benutzt. Vortr.: Dic Saure kann bis 59 Wasser enthalten,
ohne daf ihre Eigenschaften wesentlich schlechter werden.

%) Studien- und Verwertungsgesellschaft, F. Fischer und H. Koch, Miilheim-
Ruhr, DRP. 742578 vom 11. Jull 1939, ausg. 8. Okt. 1943. 'Verfahren
zur ka!nly!lschen AlkyllerunP von Paramnkohlenwauerstoffen ins-
besondere Isoparaffinen mit Olefinen, gekennzeichnet durch die Verwen-
dung von Fluorwasserstoff als Katalysator.

) Chem. Trade J. a. Chem. Eng. 1943, Dez., 652.

) v Grosse und Linn, Universal Oil Products Co. ., U.S. Patent 2267730.

. 30. Dez. 1941,
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0. ROELEN, Oberhausen-Holten: [lber Aldehyd-Synthesen.

Bei der Aldehyd-Synthese nach Roelen wurde frithzeitig aus Athylen auBer
dem Hauptprodukt Propanol unter den Nebenprodukten in geringer Menge Di-
ithylketon gefunden®), Daraus wurde geschlossen, daB auf diese Weise nach
den beiden Gleichungen

CO 4+ H, + R.CH = CH, = R.CH,.CH,.CHO Aldehyd-Bildung

CO + M, + 2 R.-CH =CH, = R.CH,.CH,-CO.CH,-CH,-R Keton-Bildung
allgemein eine Synthese von Oxo-Verbindungen moglich sei. Das ist aber
nicht der Fall. Es ist nicht gelungen, wahlweise Ketone zu erzeugen. Da-
her handelt es sich einstweilen um eine Aldehydsynthese, nicht um eine Oxo-
Synthese®s).

Die katalytischen Zwischenstufen der Aldehyd -Bildung konnten erst zum
Teil aufgeklart werden. Der Nachweis der Aldehyd-Bildung aus Olefin, Koh-
Jenoxyd und Wasserstoff gibt Einblick in den Ablau! der Direkt-Synthese
sauerstoff-haltiger Verbindungen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff. Bei der
katalytisohen Hydrierung des Koblenoxyds an Kobalt oder Eisen bei norma-
len oder mittleren Drucken und unterhalb von 300° ist fir die Bildung der
Hauptmenge der sauerstoff-baltigen Produkte folgende genetiscbe Reihe wahr-
soheinlich: Kohlenoxyd — Carbid — Methylen Olefin — Aldehyd — Alkohol —
Ester. Ester erscheinen als die stabilen Endprodukte, gebildet aus Alkoholen
durch Dehydrierung oder einfach aus je zwei Molen Aldehyd. Da hdhere Alko-
hole aus Dirckteynthese weniger verzweigt sind als solche aus CO-H,-Anlage-
rung an Olefine, 140t sich damit erkliren, da8 die Anlagerung an Olefine im
Status nascendi einer stereochemischen Lenkung unterliegt, wie sie von der
Aldehydsynthese aus verzweigtkettigen Olefinen her bekannt ist.

W. GRIMME, Homberg: Uber die Grundlagen der Alkoholsynthese aus
Fischer- Tropsch-Olefinen.

Aliphatische Olefine werden heute in technischem Mafstabe zu verschie-
denen Zwecken mit Schwefeleflure zu Alkyl-schwefelsfureestern umgesetzt.
Die Natriumsalze der sauren Ester aus hdheren Olefinen mit 10 bis 18 C-Ato-
men dienen als Waschmittel. withrend niedrige Olefine. (C,H, bis CgH,,) in
den letzten Jahren in steigendem Umfange fiir die Darstellung von sekundiren
Alkoholen zur Lbsungsmxttelgewxnnung eingesetzt worden sind. Abgesehen
vom Athylen werden die Olefine in flissiger Phase mit H,SO, von 75—87%,
zur Reaktion gebracht. Dialkyl-schwefelsiureester werden bei diesen Saure-
konzentrationen such bei UberschuB an Olefinen nur in geringem MaBe ge-
bildet. Bei der bevorzugten Bildung der Monoalkylester bleibt die Monohy-
dratstruktur der H,50, erhalten, wie die Konstanz der Warmetdnung und der
Hydratwassergehalt von iselierten alkylschwefelsauren Salzen beweisen. Die
Schwefelsaure-Anlagerung erfolgt nach der Regel von Markownikow, durch
Peroxyd wird die Anlagerung nicht beeinfluBt. Die Gleichgowichtskonstanten
dor Hydrolyse von Monojthyl- und Monopropyl-schwefelsiiureester zeigen, daB
schon bei normaler Temperatur und geringer H,0-Konzentration die Ester
weitgehend zu den Alkoholen verseift sind. Die selbst in hoheren Schwefel-
siure-Konzentrationen eintretende Hydrolyse des Isopropylesters zu Iso-
propylalkohol erklart die Aufnahmetihigkeit der Sohwefelsiiure fiir mehr als
1 Mol Propylen, ohne die Bildung von Dipropylsulfat annehmen zu miissen.
Vom Butylen an verschiebt sich das Hydrolysengleichgewicht zu Gunsten der
Ester. Die Einstellung dieses Gleichgewichtes wird mit steigender H-Ionen-
konzentration beschleunigt. Bei der Alkohol-Bildung durch Verseifung
der sauren Ester bei erhdhter Temperatur sind als stdrende Nebenrcaktionen
die Ather-Bildung, die bei langerer Einwirkung von Alkoholen au! Alkyl-
schwofclsdureester eintritt, und die Ritokbildung von Olefinen zu beachten.
Letztere Reaktion wird unterdriickt bei genligender Verdiinnung des sauren
Estors. Die Reaktionsverhiltnisse der hdher molekularen Olefine komplizieren
sich durch das unterschiedliche Verhalten der einzelnen Strukturisomeren
eines Olefins gegeniber H,50,, beispielsweise ist die Absorptionsgeschwin-
digkeit des 1-Butylens doppelt so hoch wie beim 2-Butylen. Mit steigendem
Molgowicht der Olefine whchst unter dem EinfluB von H 80, die Neigung zur
Polymerisation. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, {iir die Ester-Bildung
die Reaktionstemperatur um so tiefer zu halten, je hdher das Molgewicht der
Olefine ist. Ferner wird die Polymerisation beginstigt durch Anwesenheit
verzweigter Olefine. Bei dem geringen Verzweigungsgrad der Fischer-Tropsch-
Olefine erweisen sie sich als besonders brauchbar zur Synthese der sekundaren
Alkohole im Vergleich zu Olefinen aus Crackprozessen.

Aussprache: Sauter, Witten-Ruhr: Aus Crack-Olefinen sind direkt Sul-
fonate hergestellt wopden. Vortr.: Die Qualitit war aber wohl schlechter.
Vermutlich sind derartige Produkte hygroskopisch. Zweifellos aber haben
Sulfonate im Auslande bereits Bedeutung gewonnen.

SCHILLER, Ludwigshafen:
lischen Fetlen®).

Fiir die vom Reichsgesundheitsamt gepriiften und giinstig beurteilten
synthetischen Fette hatte Weichparaffin aus der Fischer-Tropsch-Synthese
als Ausgangsmaterial gedient, welches zu ca. 309, aus verzweigten Koh-
lenwasserstoffen besteht. Dementsprechend enthielten diese synthetischen
Fette betriichtliche Mengen verzweigtkettiger Fettsiuren; auch waren noch
83—49, Dicarbonsduren und 1—29 Oxy- und Ketosiuren vorhanden.
SchlieBlich ist noch zu beachten, daff alle durch Oxydation von Paraffin er-
zeugten Fettsaurcn nicht nur die in der Natur vorkommenden Fetts@uren mit
gerader Anzahl C-Atome enthalten, sondern neben diesen in gleichen Mengen,
solché mit einer ungeraden Anzahl von C-Atomen, In der friiheren I.G.
(Werk Ludwigshafen-Oppau) befalte man sich im Rahmen umfangreicher
Versuche zur Herstellung und Priifung von synthctischen Fetten besonders

8) VgL diese Ztschr. 60, 62 [1948] Franz. Pat 860 289; G. Natta, Chimika
'Industria, Band XXIV, 389 19
all Chem, and Ind., 1. Febr.

88) Chemical lndultriel 60,232 51941]
ull. Soc, chlm France( ) 14, 152 [1947]

Physiologische Untersuchungen an synthe-

1947, 8. 67; W“lemart B
*) Vgl Hoppe Seylersz physlol Chem. 282, 220 [1947]
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mit dem Naochwels der physiologischen Prtifung und den Mdglichkeiten zur
Entfernung der erwihnten korperfremden Bestandteile.

Nachteilige Erscheinungen wurden bei Verfitterung synthetischer
Fette von der eingangs erwdhnten Qualit3t erst bei ziemlich hohen Dosen
festgestellt (mehr als 40 g/Tag, bezogen auf menachliche Ernahrung). Es wurde
nun versucht, Fette herzustellen, welche diese schidlichen Einflisse nicht
mehr zeigten. Als Kriterium wurde zon#ichet die zuerst von XK. Thomas')
beobachtete Ausscheidung saurer Btoffwechselschlacken im Urin verwendet.
Bgi Versuchen an Hunden ging die Menge dieser Ausscheidungen auf den auch
bei Naturfetten zu beobachtenden geringen Wert zuriick, wenn nicht nur Di-
carbonsiuren, Oxy- und Ketosturen, sondern auch die verzweigten Fettsiuren
entfernt wurden, whhrend sich die ,,ungeradzahligen’* Fetts8uren als unschid-
lich erwiesen.

Ahnlich war das Ergebnis bei der Beobachtung des Wachstums von jungen
Ratten. An Hand sahlreicher Wachstumskurven wurde gezeigt, dal
schlechtere Gewichtazunahmen als mit dem als Vergleichefett dienenden Cocos-
fott erat in Erscheinung traten, wenn das Futter 109% synthetisches Fett oder
mehr (20—809%) enthielt. Solche Mengen waren aber bei Cocosfett fiir op-
timales Wachstum der Tiere ndtig. Auch hier erwiesen sich ,,ungeredzahlige‘
Fettshuren ale den geradzahligen gleichwertig; u. &. fithrte aber ‘ein aus
Fischer-Paraffin-Fettsiuren hergestelltes synthetisches Fett bei 20—30% Zu-

10) vgl. ebenda 282, 170, 174, 180, 185 [1947}; vgl. auch diese Ztschr. 60,
48 (1048). o (19471 ve

Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Metallforschung

Vorn 26. bis 28. September 1947 fand in Stuttgart eine stark besuchte
Arbeitstagung des KWI ftir Metallforschung, verbunden mit der
zweiten Tagung der Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde nach
Kriegsende, statt. Die 27 Kurz-Vortrage werden ausfithrlich in der ,,Zeitschrift
fir Metallkunde*’, frithere ,,Metallforschung'* abgedruckt. Dije Diskussionen
leitete Prof. @. Masing, Gottingen.

Die Reihenfolge der Referate wurde wie folgt geordnet:

1. Metallphysik,

2. Theoretische Festigkeitslehre und Verformungskunde,

3. Angewandte Moetallkunde, einschlieBlich der Korrosion, metallkundlich
betriebstechnische Probleme.

D. HENDUS, KWI Stuttgart: Afomvertesdung in flilsaigen Schmelzen').

Die Atomanordnung in fliissigen Metallschmelzen wurde experimentell

"alsnicht regellos erkannt. Filr Quecksilber und auch Gold kann angenom-
men werden, daB die Atomanordnung in Bereichen von einigen A Ausdehnung
um das Bezugsatom eine dhnliche ist, wie sie im festdn Krystallgitter auftritt.
Fir Indium und Zinn konnte dies nicht nachgewiesen werden. Untersucht
wurden auch Blei, Thalium und das System Gold-Zinn mit der bei t = 418°C
inkongruent schmelzenden Phase Au-8n.

Schon oberhalb des Schmelzpunktes ist in der sogenannten fliissigen
Verbindung Au-8n eine weitgehende Pridisposition der Legierungspartner
vorhanden als Vorordnung der dann beim Erstarren bekannten streng gesetz-
mABigen Atomanordnung.

Wie aus Referaten im J. Inst. Mctals erkennbar?), arbeitet in England
W. Hume-Rolhery mit siner Reihe von Mitarbeitern an dem Problem des Zu-
sammenhangs atomarer Vorginge mit der Forjn des Zustandsschaubildes.

Einer der Erfolge Hume-Rotherysist u. a. der Nachweis, daB die maximale
Aufnahme eines zweiten Elomenteaim Mischkrystall bei einer Reihe Legierun-
gen des Kupfers, Silbers und Goldes mit durch die Valenzelektronen-Konzen-
tration bestimmt wird.

K. LOHBERG, Frankfurt: Mischkrystalibildung in metallischen Zueistof/-
systemen.

Der Vortr. behandelte hierbei besonders diejenigen Voraussetzungen zur
Mischkrystallbildung, die bei begrenzter Mischkrystallbildung zur Grenzkon-
zentration fithren. E. Scheil hatte fir lickenlose Mischkrystallbildung fol-
gende drei Bedingungen als notwendig erkannt.

1. Die AtomgrdBenbedingung, 27 Die Isomorphie-Bedingung, 3. Die Be-
dingung der chemisoben Ahnliohkeit.

Uber Faktoren aber, die in metallischen Legierungen bei begrenzter
Mischkrystallbildung der Partner die Bittigungs- oder Grenz-Konzentration,
d. h. die maximale Loslichkeit bestimmen, ist noch sehr wenig bekannt. Vortr.
fiihrte aus, daB das Abgehen von der AtomgroBenbedingung die Loslichkeit
in gewisser, zundchst grob ermittelter GesetzmaBigkeit beeinflult.

LORE HORN, Hanau: Uber den Einfluf von Zusilzen auf die Ozydation
des Nickels.

Es wurde dio Frags nach dem Aufbau oxydischer Schichten bchandelt.
Geprtift wurde der Oxydationsvorgang an Nickel und Nickel-Chrom mit ver-
schiedenen metallischen Zusltzen bei unterschiedlichen Atomradien. Da es
sich nicht um Lebensdauer-, sondern Oxydationeversuche handelte, wurde
nioht iiber direkten Stromdurchgang erhitzt, sondern indirekt durch den Ofen
und dabei mittela Thermowaage ohne Zwischenabkithlung die Gewichtazu-
nahme gemessen. Diese stellte ein Maf der Verzunderung dar.

Vorbemerkt zur Oxydationstheorie sei, dal man etwa um 1930 herum auf

Grund von Lebensdaueruntersuchungen festgestellt hatte, daB die Oxyda-
tionshestindigkeit von Heizleiterlegierungen auf Cr-Ni-Basis durch Zusiitze

1) Z. Naturforsch. 2a, 505 [1947].
1) Wiederreferiert von G. Masing, Z. Metallforschg. 2, 254 [1947].
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satz yum Futter nur zu £0—509% des normalen Wachstums; ferner war-eine
erhohte Sterblichkeit der Tiere -festzustellen. Nach Entfernung der v'(er-
wweigtkettigen FettsBuren waren aber Wachstum und Sterblichkeit norma).

Wenn auch die als kritisch erkannten Mengen sehr hoch liegen (bei
menschlicher Erndhrung mit 3000 Cal/Tag 67 g bzw. 120 g Fett/Tag), so
wird doch gefordert, synthetiaches Fett ftir Speisezwecke erst dann
herzustellen, wenn es auch technisch in vollwertiger Qualitit, also frei
von Dicarbonsiuren und verzweigten Fettshuren erzeugt werden
kann. Es ergibt sich somit die Aufgabe, bei der Paraffinsynthese aus CO +
H, die Gewinnung eines mdglichst vollkommen geradkettigen Paraffins an-
zustreben, welches an die Stelle des derzeit verfilgbaren Weichparaffins treten
milBte. Auch wiren mindestens die Dicarbonsiuren sus den fir die Fetther-
stellung bestimmten Fettsiuren zu entfernen,

Aussprache: Thomas, Erlangen: weist darsuf hin, da der mensgchliche
Korper an ungesittigten S&uren nur die Olsiure zu synthetisieren vermag, dai
aber auch die Linol- und Linolensiure notwendig sind. Boschke, Fronhausen :
fragt ob dza Fett rein oder verachnitten verfiittert worden sei und weist auf
den Befund von Keil hin, der beim Verschnitt von y-Methyl-dodecansaure-
triglycerid mit Cocosfett 1:3 schlechtere Ergebnisse erhielt als bei der allei-
nigen Verfiitterung. Vortr.: Es wurde stets das reine Synthesefett verfiittert.
Sauler und Katzschmann betonen, daB synthetische Speisefette nur dann auf
den Markt gebracht werden diirften, wenn sie gegenlber dem derzeitigen Stand
des Verfahrens wesentlich verbessart seien. —VB 46—

und deutsche Gesellschaft fiir Metallkunde

von Erdalkalien oder auch seltenen Erden bedeutend verbessert wird. Dic
damalige bislang geltende Deutung lautete: Die Oxyde dieser Zusitze fitllen
die nooh vorhandenen Lticken in der Chromoxydschicht aus, wodurch das
Nachdiffundieren des Grundmetalls an die Oberfliche verhindert wird.

Zum reinen Ni wurde u. a. Gold zugesetzt. Das Gold bildet praktisch kein
Oxyd. Durch Gold wurde die Zunderbestindigkeit verringert, d. h. die
Ditfusionsgeschwindigkeit des Nickels also vergroBert. Im Gegensatz zur
bisherigen Anschauung bildet sich bevorzugt Nickeloxyd.

Es wird geschlossen, daf nicht das Oxyd der Zusatzmetaile, sondern daa
Zusatzmetall als solches atomar auf das Gitter wirkt. Man stellt sich vor,
dal durch Einbau einer zweiten Atomart das Ni-Gitter verzerrt wird. Dadurch
wird die Wanderungsgeschwindigkeit dor Ni-Atcme an die Oberfliche ver-
stirkt ermoglicht. Je groBer der Atomradius des Zusatzelementea, desto star-
ker das Nickel-Nachdiffundieren.

Wir wissen allgemein nach W. Seith, daB man einer geringen Fihigkeit
Mischkrystalle zu bilden, paralle]l ein groSes Diffusionsvermdgen zuschreibt.
Qeringe Mischkrystallbildung aber hiingt u. a. mit der Unterschiedlichkeit
der Atomradien Grundmetsdl — zulegierte Komponente zusammen. — Fiir
Cr-Ni wird aber analog dem Nickel denn durch verstirkte Cr-Diffusion die
schnelle Bildung einer achiltzenden o hrom-Oxydschicht, 8hnlich dem Al,0,
auf Aluminium moglich.

In allen untersuchten Fallen wurde die Giltigkeit des parabolischen An-
laufgesetzes bestatigt, wonach das Quadrat der Schichtdicke proportional der
Zeit ist. Der Maglichkeit katalytischer Einflisse der Zusatzelemente auf die
Oxydationsgeschwindigkeit wurden keine Uberlegungen gewidmet.

0. HEUSLER, Dillenburg/Oberhessen: Uber eine thermische Anomalie
der lechnischen Widerstanda-Legierung . Isabellin'’.

Untersucht wurde Draht etwa der folgenden chem. Zusammensetzung:
83,039, Cu, 12,189 Mn, 3,359, Al, 0,889, Fe, 0,259, 8i, 0,0249%, P.

Die liegierung ist bis zu héchaten Temperaturen such bei langzeitigen
Glithungen nehezu vollkommen zunderbestindig.

P. Chevenard hat 1926 in diesem «-Kupfer-Aluminium, sowie auch in
einigen anderen, eine ohne Phasendnderung ablaufende Umwandlung
erstmalig entdeckt. Die Kinetik des Vorgangs ist bislang nicht deutbar. Auch
bei Isabellin-Widerstandsdraht tritt sie auf.

Der Widerstand ist danach reversibel abhangig von der Geschwindigkeit,
mit der von hoherer Glihtemperatur abgeschreckt wird. Abgeschreckter
Draht dieser Sorte hat also unter Volumenzunahme erhohten
elektrischen Widerstand.

Auf Grund der anschlieSenden Aussprache wurde die Hypothese G. Ma-
gings angenommen. Der Uberlegung liegen zugrunde die bereits von A. Sme-
kal 1928 angenommenen und auch beschriebenen Lockerstellen im Krystall-
gitter. (Diskrepanz von theoretischer und praktisch auftretender ReiBfestig-
keit). Masing deutete nun den Chevenard-Effekt mit dem Einfrieren thermi-
scher Gitterstdrungen. Danach sollen diese Stdrungen einfach darin bestehen,
dal einzelne Gitterpunkte von Atomen unbesetzt bleiben. Das Gitter wiirde
also Locher, eben Smekalsche Lockerstellen aufweisen. Solche Hohlstellen
ergeben Gitterverzerrungen, die, wie gemessen, den Widerstand abgeschreck-
ten Werkstoffes erhthen kdnnen, denn auch mit der Kaltverformung als sol-
oher &nderte sich ja der elektrische Widerstand. Das spez. Gewicht muf nun
bei Vorhandensein von Hohlstellen kleiner, als ohne diese Fehlstellen sein.
Somit darf im abgeschreckten Zustand nicht nur der elektr. Widerstand, son-
dern auch das Volumen vergrdQert sein. Beides konnte vom Vortr. meBtech-
nisch bewiesen werden. ’

E. RAUB, Schwibisch-Gmtiind : Selbslenizindbare Legierungen®) (Experi-
montal-Vortrag).

Setzt manim Vakuum oder in indifferenter Atmosphére, z. B. Argon-Gas,
hergestellte Sinterkdrper aus 50%igen Thorium-Silberlegierungen der Ein-
wirkung an Luft aus, 2o kann man eine zuniichst geringe, hald oft bis 1000° C
ansteigende Selbsterwirmung becobachten. Derart ausreagierte Sinterkdrper
zeigen nach dem Glihen geschmolzenes reines Silber und Thoriumoxyd mit

8) vgl. Metallforschung 2, 115—119 [1947].

Angew. Chem. A | 60. Jahrg. 1948 | Nv. 7/8





