
und sehr groPe Verbrauohawerte Oxgdationsmittel. 4 2  K&O,-Lbaung 
zeigte natllrlioh in gleiohen Einwirkungazeiten hlhere Verbrauohsrahlen pls 
11/10 Llaung, wahrend anderseite mit n/10 LLlsung an KMnO, und Sohwefel- 
sllure eine vollsthdige Zersetzung des CdS nioht nrreioht wejden konnte. Wei- 
ter waren die Verbrauchswerte fllr gleicho Filtersorten bei gleiohen Einwir- 
kungszeiten keineswegs reprodueierbar. 

Da eine Zereetzung des CdS-Niedersohlags rnit n/10 KMnO,-L6sung nioht 
vollstindig ist, wurde rnit 4 2  Llsung gearbeitet. Dabei wurde feetgestellt, 
daO die Oxydation den freigewordenen H,S toilwoiee bin zur Sohwefelsiure 
verliuft. Dor Nachweie-wurdo erbraoht duroh Aussohalten der Sohwefelsiure 
als saures Medium und Anwendung von Phosphorsaure, worauf sioh Sohwefel- 
skure deutlioh naahwnisen lien. Auoh in d i e m  Tatsaahe liegt sin woiterer Feh- 
ler begrltndet. Bei den Vemuohsdaten der erwkhnten Arbeit ist nioht zu er- 
kennen, wie din Bereohnung durohgefilhrt wurde und ob die Orydation den 
intermndi& zuriiokgebildeten HIS nur bin zu S oder zur H1flO, geleitet wird, 

wan sioh aiederum reohnerinoh venohieden auswirken mu5. Denn fUr 1 Yo1 
HIS ergibt sioh bei der Oxydation zu S ein Verbrauohawert an 4 2  KMnO, 
von 4000 om', wahrend bei der Uberfllhrung in H1S0, 16000 om, erforderlioh 
sind. Da die Oxydation den CdS-Niedernohlags in der bin rur vollatindigen 
Zersetrung erforderliohen kurzen Behandlungmeit nioht eindeutig verlaufen 
kann, so egeben sioh daduroh weitere Uneioherheiten in der Bereohnung der 
Analgeenwertn. 

Unaere orientierenden Versuohe soheinen die Ylgliohkeit zu geben, die 
CdS-Niedersohllge unter gewissen und gleiohbleibenden Bedingungen mit dem 
Filtor direkt eu wiigen, dsuroh  reproduzierbare Werte zu erhalten und somit 
die Verwendung von Jod-Llsungen wirklioh auezusohalten. Dan Andysen- 
verfahren in der von PetM dargelegten Form ist jedooh unbrauohbar. Wir 
werden zu gegebener Zeit an gleioher S t e b  unnere 8ndgilItig8 Stellungnahme 
zu unseren eipnen Vorsuohen darlegen. 

[A 961 Elngcg. am 12. November 1947. 

Aussprache uber Probleme der aliphatischen Chernie, insbesondere der 
syn t h etisc h en Ko h len wasse rstoffe 

QdCh-Ortnverb.ad hnnaahwelg 

Am 6. April 1948 fandim Hbrsaal dee Institutes fiir ohemische Teohnologie 
der T. H. Braunrohweig eine Vortragefolge unter dem oben genannten Titel 
atatt. Die Leitung der T a g ~ g  hatte Prof. Kroepelin. Etwa 60 Teilnehmx DUB 
den Kreisen der Induetrie und von der T. H. waren anweaend. 

QEHRKE, Oberhausen-Holten : Fraaen dn proptcchnnchen Hdcllung 
von KoboZf-Kanf akien tut Fisehcr- Trvpsch-Synthe. 

Der Bedarf an Co-Kontaktmaase bctrhgt bei einer Lebensdauer von 4-0 
Monaten etwa 4300 jato. Im Bereioh der Ruhrohomia wurden 1050 OfedIlllnqgen 
jihrlioh verbrauoht. En ist also zu erwngen, ob und wie man die Kontakt- 
manae regenederen moll. Die Kosten einer derartigen Aufarbeitung betragen 
etwa 60% der Neuherstellung. Besonders wiohtig ist die Absoheidung von 
Venuueinigungen, die z. T. bei der Entherung der Reaktionstllrme oder auB 
dem Kieielgnr-RLger (Rohgur) in den Katalysator gelangen. Duroh versohie- 
dene FUlungen gelingt en jcdoch, dio Aufgabe zu Itlsen. Beeonders sohwierig 
ist Abtrennung von C-haltigea Verunreinigungen. Die Abriebfestigkeit sowie 
KorngrlDe und -Form etellen oft  eohwierige Aufgaben. Um den Kontakt in 
brauchbare Form zu bringen, wurden verschiedene Sonderapparaturen ent- 
wiokelt : a) Strangpreenen mit ansohlieBender Siebung, b) Apparate EW Her- 
etellung von Fadeakom von 2 mm Durohmesser. Besonders bewar t  hat sioh 
0 )  d u  sog. ,,Sohiffohenkom", daa auf Walzen hergestellt wird und eioh beim 
Trooknen wegen der Sohrumpfung gut ablest. Bei der Reduktion den Kata- 
lynatom ubeitet m k  bisher im Kleinetagenbetrieb, doch wird die Ausarbei- 
tung h e n  kontinuierliohen Prozeeees angestrebt. 

Anmprrohe: U. Wietscl, MIeokenheim (Odenwald): Iet der Zueatz von 
Thorium nooh notwendig? Wir haben 8. Zt. in Ludwigehafen-Oppan Kobalb 
Katalynatorenkontakte entwiokelt, die frei von Th waren und doch Uber 50% 
Paraffin gaben. H. Kdblbcl, Homberg (Niederrhein) : Hinweia auf cine Arbeit 
von Waz/mP) in der die Rolle der Aktivatome Tho, und MgO darin gesehen 
wird, ds9 dime Verbindungen die Sinterung dor ale bimolekular angenomme- 
nen Kobalt-Sohicht verhindem. Die Gefahr der Sinterung bestcht bei der 
Reduktion und bei der Synthese. B. L+pmonn, Rilnthe iib. Kamen: Man 
Laan heute nooh nioht mit Sicherheit ssgen, weloher Kontakt die besseren 
Ergebniese haben wird, da aus einer Labor-UberprUfung nioht unbedingt auf 
die Leistung der Kontakte im GroDbetrieb gesohlosecn werden L a m .  Im 
GroDbetrpb haben wir meines Eraohtens bei den bisherigen Kontaktcn noch 
keine msxlmalen Leiatungen erzielt. Man mu9 rnit Uberranchungen rechnen. 
Ein grooer Unteraohied zwieohen der Laborpriifung und den Verhfrltnissen im 
Betrieb liegt benondera darin, daD man bei Laborversuchon keine Voreorge 
zu treffen braaoht, um die Reaktionswhne abzufiihren. Beim GroDbetrieb 
mu9 man d i e m  Tatsaahe dsgegen nioht nur apparativ, sondern auch hinsicht- 
lich der eigentlichen FUhrung der Synthese gr0Dtc Aufmcrbamkeit sohen- 
ken. JZ. Kdblbcl, Homberg (Niedcrrhein) : Eine Obereinetimmung zwischen 
den Laborergebnisaen und groDteohnisohen Ergebnisben von Fisoher-Kon- 
takten kann solange nioht erwartet werden, wie die Sohiohtlibge in beiden 
FUen nicht gleioh gehalten wird, da der EinfluD der gobjldeten Reaktions- 
produkte auf den Kontakt von auesohlaggebender Bedeutung ist. W. Foerat, 
Fronhaueen-L. : Spielen hderungen der Oberfl0ohenstruktur der Kontakte 
eine Roue ? Roska, Oberhaueen-Holten: Geftlgohderungen sind ohne Ein- 
fIuD. KO&, MUhlhaim: Liegen Erfahrungen iiber andere FBllungsformen den 
Kobalts pls in Form den Carbonats vor? Versuche im KWI zur Fllllung mit 
Ammoniakgan ergaben unwirhame Kontakte, wehrend bei gleichzeitigem 
Einleiten von Kohlendioxyd eehr gute Katalysstoren erzielt wurden. Roekn, 
Oberhausen-Bolten: En kommt stet8 wesontlich auf den Verteilungszustandan. 

R. SCRUTZA, Seehe: Perhalten den Co-Fischer-Kontakles pepenfiber Wae- 
ser und Waenmdampf bei dm Syllheae. 

Bei der Kohlenwanserstoffsynthese nach Fieoher-Ropeoh wurde die Beob- 
aahtung gemaoht, ds9 bei Beaufschlagung rnit feuchtem Gas dcr Kontakt 
in  der oberiten Sohicht vlllig durohoxydiert wurde, eofem die Gastcmperatur 
in der NIhe dee Taupunktee leg. Da Sauerstoff ale Oxydans aunzusohlie0en 

I) Chcm. Abttr. 49, 737 [1942]. 
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war, konnten nur GO, oder HaO die Reduktionewertverminderung bewirken. 
AM bakannton oleiohgewiohtsmessungen Uber Co-COO ergabcn sioh bei den 
im synthesegas vorhandenen Gehalten an CO, und H,O Kohlenoxyd-Druckn 
von 04. 10-1 und Ha Druoke von oa. lo-' at, d. h. Druoke, die weit unterhalb 
der im Syntheeegan vorhandenen liegen, no da9 eine Oxydation danaah Pus- 
gesohloseen ersoheint. BerUoksichtigt man aber, da0 daa Co in feinverteil-  
t e r  Form vorliegt, eo erh6hen sioh im Gloiohgewioht rnit H,O die H,-Druoke 
bei einer zu 3200 erg/cmsMgenommenen Oberfliohenenergie und einer Teilohen- 
gr lDe  den Co von 100 bzw. 60A auf oa. 10-1 bzw. 1W bin 1 0  at, d. h. naah d i em 
energetisohen Abschitzunga) wire die Oxydationmlglich, sofern dan entstehende 
Oxydationsprodukt im weitgehend inaktiven Zustand entsteht. Diese Mag- 
liohkeit besteht nun in Gegenwart flbsigen Wanscra, wobei duroh Relnystalli- 
nation Bildung inaktiven Kobaltoxyd(hgdrata) mlglich ist. Diem Vostellungen 
konnten durch eine Reihe von Versuohen erhirtet werden. So z. B. entwiokelt 
ein eine Stunde im Vakuum auf 400° erhitztor und entgaster Katalynator mit 
Wanner Wuraerstoff, wan aber beim Erhitzm auf BOOo aunbleibt, d. h. dan Co 
ist imleteteren Fall8 rekrystallieiert und inaktiv geworden. Leitet man sin 
hlllftiges Ha-H,O-Gcmiech Uber Kontakt bei der Taupunktstemperatur (oa. 
BOO), so erfolgt Oxydation, die  aber mit wacheender ubernohreitung den Tru- 
punkts sioh ranoh vermindert. So wird auoh verntindlioh, w a r m  der Koqtcrlrt 
sich in den bereits zur Urnsetrung gelangten stark wasserdampfhaltigen Syn- 
theseganen bei den dort herrsohenden Temperaturen um l9Oo nioht oxydlert. 
I Auespraohe: H. Kdlbel, Homberg: Spielen nioht vielleioht auoh andere 

Verbindungen a l s  Kobalt (2. B. C-Verbindungen) sine entsohejdende Rolle? 
Nach unseren Untereuohungen tri t t  eine menbare Reaktion den Waeserdampfee 
erst bei etwa 220° ein, also wesentljoh lber Synthesetemperatur. Bei 240° 
werden etwa &IO% den Wanserdampfea umgesetzt. V d r . :  En magen Ver- 
unreinigungen vorhanden win. Aussohlaggebend iet aber der feine Vertei- 
lungsrustand rnit der hlheren Energie. Mpmann, Rilnthe Ub. Kunen: Kennt- 
niwe iiber die vom Vortr. beriohteten Schadigungen der Kontakte der 2. Stufe 
sind fur den Betrieb auDerordentlioh wertvoll. Wenn so etarke Sohidigungen 
durch Wasserdampf erfolgon klnnen, so int ernsthaft zu priifen, ob die bei uns  
grundsiltrlioh durohgefiihrte Arbeitaweise, jeden frisohen Kontakt in der 2. 
Stufe anzufahren, riohtig ist. Bei u n s  konnte durch diese Arbeitnwabe ein 
Kontaktlebensalter von 8 Monaten und mehr erreioht werden, obwohl idolgo 
Sittigung den Gases der 2. Stufe rnit Weeeerdampf und der Eintrittatempera- 
tur von etwa 60° Schidigungen dieser Art hitten eintreten miissen. E8 erhebt 
sioh daher die F ree ,  ob die beobachtoten Kontaktsohadigungen nicht nooh 
auf andere GrUnde zurliekzufuhren sind. Vorb.: Bei 60° ist der Wurserdampf- 
gehalt den Gaaea wenentlich geringer als bei BOO, so ds9 die Mewe des die 
Kontaktoxydation bewirkendon flhsigen Wansere erheblich geringer aein mu9. 
Aderdem hingt sie von &en vorliegenden Betriebsbedingungen, d. h. dem 
Uberekttigungsgrad, ab. Die ~dultionawertverminderung beeohribkt doh auf 
eine dllnnc Schicht an der Qaneintritteseite. 

A. SCHEUERMAh", Ludwignhafen : Bcobachlungen an Eisemchtnek- 
konlakten far d i e  Kohlunwawerstoffa~hede aun Kohlcnozyd und Waercrrlo//. 

Wihrend den Krieges waren in den versohiedensten Werken Unternuohun- 
gen rnit dem Ziel angeatellt worden, den Kobalt-Katalysator der Bemin- 
Anlagen nach Fiecher-Tropsoh durch solohe auf det Baais Eben zu ernetzen. 
Im Ammoniak-Laboratorium der damaligen I.G. Farbeninduetrie hatte man 
nebenFllllungs- und Sinterkontakten auoh solohe untersucht,die durch Sohmel- 
Zen von Eiecn im Sauerstoff-Strom unter Zusatr von Aktivatoren gewonnen 
wurden.. Xaohtei le cines solohen Sohmelzkontaktes sind: -hohes Sohiltt- 
gewicht (unr. 2,7) und erforderliohe hohe Reduktionstempcratur; Vorteile: 
gute Reproduziorbarkeit, unvergleiohliche mechanisohe Festigkcit und Un- 
empfindlichkcit gegen kuhdauernde Mrungen wurend der Synthese. 

Der Naohteil der boi hohen Temperaturen durchzufbhrcnden Reduktion 
l U t  eioh duroh hohe Volumengeschwindigkeit den Reduktionsganes beheben. 

') Vgl. z. B. 4. Frickc: Handbuch dcr Yatalysc (J .  Springer 1943), IV. 
Band, Scltc 146ff. 
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Bei der Suohe naoh der optha len  Kontaktbehstung mit Wuserstoff kommt 
man schlienlich zu einem Wert, Uber den hinaus eine weitere Steigerung der 
Gangenohwindigkeit keinen Vorteil mehr bringt. Man kann annehmen- 
da9 bei dar optimalen Belastung der bei der Reduktion gebildete Wasser, 
dampf praktiioh im Augenblick neiner Bildung aueh bereits von dem Kontakt 
weggefUhrt wird. Bleibt er dagegen lingere Zeit rnit dem Kontakt in Beriih- 
nmg, 80 ergibt nich die Ywlichkeit eines hin- und hergehenden Spieles von 
Oxydation und Reduktion, was infolge erhbhter Beweglichkeit dcr Eisenatomo 
zur Ausbildung grtifierer Kryrtalle und damit zu geringerer AktivitPt fiihrt. 

Besonders giinntige Verhiltnisee hineichtlich der Gewinnung eines sehr ak- 
tiven Kontaktes erzielt man durch gro5e Strbmungsgeschwindigkciten des 
Reduktiomgsses bei mbglichnt nicderen Reduktionstemperaturen. Ein Rei- 
spiel hierfUr bietet der bei der 8ynol-Synthese') von Lcuna eingesetzte Kataly- 
sator, der bereits bei Temperaturen von 180-lBOo arbeitet, einer fiir Eisen- 
Kontakte ungewbhnlich niederen Synthenetemperatur. 

Ein EOlCher von Leuns gclieferter, reduzierter Schmelzkontakt zeigte 
nuch einem in Oppau durchgeflihrtcn Syntheseversueh bci Mittcldruek (12 
etm) bei der Rbntgenaufnahme die Struktur eines von Dr. Hallg, Oppru, erst- 
malngefundenenneuen hexagonalen Eiscn  carbiden Fe,C, sonst nur beobaeh- 
te t  bei knpfer-haltigm Flllungskontakten, deren Reduktionstemperaturen 
wenentlich niedriger liegen. Die Oitterdimensionen, sehr Bhnlich denen des 
Einennitridn Fe,N, stimmen nicht iiberein rnit dellen dcr Eisencarbide, die von 
Hip9 oder yon Hotmann und atoll beschrieben wurden. 

Von weiteren 90 untersuchten Proben von Schmelzkontakten zeigten nur 
noch zwei alkalireiche Kontakte das gleiche Rtintgendiagramm, wilhrcnd in 
der weit tiberwiegenden Zahl von Aufnahmen Hiiggaches Carbid ncben Magne- 
titcrkennbar war. Majnetit allein fand sich in alkalifreien Kontakten. 

Zuweilen fuhrte der gleiche gebrauchte Kontakt, trotz u. E. glcioher Vor- 
behandlung, bei versohiedenen Versuchen zu verschicdenen Rbntgenbefunden. 
Diem Erneheinungen filhren wjr auf V e r i n d e r u n g o n  d e r  S t r u k t u r  wkh- 
r e n d  d e r  Y i t t e l d r u c k s y n t h e e e  euriick. Dan solche UbcrgOnge mtiglich 
aind, zeigen die rbntgenographinchen Untersuchungen von Dr. Ilerbst, Oppau, 
der fand, dan bei thermischer Nachbchandlung gebrauehter Kontakte bei 
btiheren ale den Ublichen Synthesetcmperaturcn das neue hexagonalc Carbid 
irreveraibel in Hliggsohcn Carbid iibcrgeht, es demnaeh ats Zwischenprodukt 
bei der Carbidierung dcs Eisens aufzufassen ist, welches umso instabiler ist, j e  
htiher die Temperatur ist! Ein Kupfer-Zusatz zu den Kontakten verlagert, 
je nach dem Kupfer-Gehalt, die Umwandlungstemperatur um 50-100° hbhcr. 

Mi t  MgO a k t i v i e r t e  S c h m e l z k o n t a k t e  sind wenig geeignet, urn ge- 
sittigte geradkettige Paraffine (Gatsch + Hartparaffine) zu gewinnen. Sie 
sind aber dort am Platze, wo man auf ungcelittigte Produkte mittlerer Kettcn- 
1Bngc (bin etwa Cso) Wert legt. Der Olefin-Grhalt ist dabei von dem Verhliltnis 
K/YgO abhangig und nahrrt sich schon bei geringen Alkaligehalten schnell 
einem optimalen Olefin-Gchalt von oa. 75-80% in der Gatsch-Fraktion von 
320-450O. Bei sehr kleinen Alkaligehaltcn, wo dcr Olefin-Gehalt noch gering 
iat, wo man also wunschgemilB weitgehend gesattigte Produkte httttr, ist aber 
wiederum der Paraffin-'Gehalt 80 gering, daB sich darauf keine Paraffin-Syn- 
there aufbeuen 1Bllt. 

Durch gecigncte Wahl dcr Aktivatoren lant nioh auchmit Hilfe der Schmelz- 
kontaktc die Kohlenaasscrstoff-Synthese in verschjedene Richtungen lenken. 
Besondere Beachtung vcrdienen dabei die katalytiachen Einfliiese von Fluorid- 
Zusltzen. Dic Untersuchungen Rind noch nicht abgeschlosaen, erlaubten aber 
schon manche intereseante Beobaehtung. 

Ausnprsohc:  Kblbel, IIombcrg/Niederrhein: Bei thermomngnelieeher 
Unternuohung an EiscnfPlungekontakten (gemeineam rnit R. Juza) fanden wir 
vor einigen Jahren ebenfalls cin fur die Synthese ausschliggebcndcs Einen- 
carbid mit der analytisehen Zusammensetzung Fe,C, das bei etwa 230a einc 
Umwandlung erfahren kann. Auch dcr EinfluD des Kupfers auf die Bildung 
dicser Verbindung kann aus den Untersuchungen diescr Zeit bestatigt wrrdcn. 

I€. KOCII, Jliilheim-Ruhr: Ober die Zusananulrseftung der Synlhesepro- 

Im K.W.I., Miilhcim-Ruhr, wurden die Untersuehungen zur genaueren 
Erforsohung den Kogasina in den vergangenen Jahren fortgesetzt. Eingehcnd 
wurde vor allem die Zusammensetzung des G U O ~ E  und Benzine sowie die Frage 
des Iso-Gehaltes in den verschiedenen Siedebereichen bearbeitet. 

Grundlage der Trennung bildete in fast allcn Fallen' die F e i n f r a k t i o -  
n ie rung ,  daher wurde dio Entwicklung trcnnscharfer Kolonnen besonders 
gcftirdert. Die Konstruktion der Drf lhbandkolonne zur Analyse kleiner 
Substanzmcngen wurdc in verschiedener Hineicht verbessert und jetzt auch 
fur das betriebssieherc Arbciten im Vakuum ausgestaltct. Ah roticrender 
Fiillk8tper dient neuerdings ein in besonderer Weise hergestelltes Spiralband 
aus VZA-Stahldraht, dae einrn besonders ruhigen Lauf sowie eine verbesserte 
Trennleistung gewiihrleistct. Zur Destillation grb5erer Substaszmengen WUr- 
den Fiillkbrperkolonnen verschicdener Abmessungen und mit vcraehicdenarti- 
gem Ftlllmaterial vcrwandt. Die Kolonnen wurden auOer bei Xcrmaldruck 
auch unter erhbhtem Druek zur Gaaol-Fraktionierung aowie im Vakuum zUr 
Zerlegung der Diescltil-Fraktion betrieben. Auch fur die Ticftrmperaturde- 
stillation wurden mehrere Kolonnentypen rntwickelt. 

Zur Olef in-Abtrennung wurde in crater Linie die Queeksilbrracetat- 
Mcthode benutzt, erggnzend wurdc die Eignung von Silbersdz-Lbsungen 
untersucht. Mit einer wB0rig-methanoliRchen Lasung von Silbernitrat ktinnen 
die Pcntene und Hexenc recht gut PUB ihren Mischungen mit Paraffinen BUS- 
gescbiittelt werdw, beim ubergang zu htlheren C-Zahlberrichen verschleeh- 
tert sich dcr Trenneffekt jedoch achnell. Silberpercblorat iibertrifft das x i -  
t re t  infolge seiner grtlhren Lbelichkeit in der Wirkung betrachtlich und gab 
im Hepten-Bereich eogsr noch einen bcsseren Trcnneffekt uls bei den Hexenen. 

dukte. 

Ein echwerwiegender Naohteil dee Perchlorats ist, dS0 en in Gegenwsrt or- 
ganiacher Verbindungen gelegentlich EU heftigen Zersetzungen n e w .  

Zur Unterscheidung der Olefine mit endntindiger Doppelbindung von 
ihren Isomeren ist in ihrer Auef&liung mit Queckeilber(II]-s&en sin We# 
gegebcn. Die Bestimmung erfolgte mit einer Ltisung von Queckeilbereoe_tat 
i n  Eiseseig. Auch bei Anwendung von Olefin-Geminchen verschiedener C- 
Zahlbereiche fallen zuerst die a-Olefine nus. 

Die Auewertung dcr unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeit mit 
PeressigaPure ermtiglicht ebcnfalls einc angenlihrrte Erfaseung der endsthdi- 
gen Doppelbindungen in Ieomerengemiachen. 

Bei der Analyse von Synthesegasolen verschiedener Herkunft wurden 
crhebliehe Unterechiede im Olefin-Gehalt festgestellt, die Werte lagen zwischfln 
24 und 75% Buten im C,-Boreich. Dagegen war aer  hogehalt bei allen Pro- 
ben iibereinetimmend etwa 10%. Das gefundene Mengenverhllltnis von Buten-1 
zu Buten-2 entspricht nieht dem thermodynamischen Gleichgewicht, viel- 
mehr ist wcsentlieh mehr a-Olefin vorhanden. Obwohl der Kobalt-Katalysa- 
tor die Verschiebung der Doppelbindung zu katalysieren vermag, kemmt ee 
also unter Synthflaflbedingungrn nicht zur Einstellung des Gleichgewichts. 

Im Benzinbcrcich finden Eieh auDer den geradkettigen Paraffinen und 
Olefinen in grbDerer Mengc nur noch die Isomeren rnit eincr Methyl-Venwei- 
gung. Die in 2-Stellung methylierten Kohlenwasserstoffe waren etwa doppelt 
bis dreifaeh no stark vertreten wie die 3-Methyl-Verbindungen. Bei Prodnkten 
aus normalem Synthesegas herrschen die Olefinisomeren mit mittelsttindiger 
Doppelbindung vor, wPhrend bei kohlonoxyd-reicherem Auagangsgas etwa 
gleiche Antcile an a- und nichtendatiindigen Olefinen gefunden wurdeD. Es 
liegt die Vermutung nahe, dall die a-Olefine primgr bei der Gynthese entstehen 
und aus ihnen durch Doppelbindungsversehiebung die isomeren Olefine bew. 
durch Hydrierung die zugehtirigen Paraffine gebildet werden. 

Hinsichtlich dcr Verzwcigungszahl wurde der Ca- und C,-Bereich zahl- 
rricher Synthcseprodukte genau untersucht, und zwar aus der Kobalt-Normal- 
und Mitteldruck- sowie aus der Eisen-Mitteldrucksyntheso. FUr den c;- 
Rereioh ergaben sieh Isogchalte zwiechen 11 und IS%, fUr den C,-Bereich 
zwisehrn 11 und 18%. Die Untersuchung wurde in einigen FBllen auch auf 
das Dieselel ausgedehnt, wobei bin zu 30% Inoparaffine festgestellt wurden. 
Die Ergebnisse maehrn es unwahrscheinlich, daD in den zu den untersuchten 
Bcnzin- und Dieseltilprobcn gehtlrigen Gatach-Fraktionen weniger Isoparaffine 
oder sogar nur geradkettige Kohlcnwasscrstoffe vorliegen ktinnen. 

Auasprache:  A. Scheuermann, Ludwigshafen: Vortr. stellt eine Diskre- 
panz fest zwinchcn den gofundenen Werten fur  den Isoparaffin-Gchalt, den 
er durch Feindestillation des Benzins und Oppau durch die Untersuchung des 
Paraffingatschee gefunden haben. Es handelt sioh daboi um die fraktionierten 
Primlirprodukte, die rnit Eisen-Kontakten bei Mitteldruck b.ci den Verglpiehs- 
vcrsuchen in Ruhland rrhalten wurdrn. Er fand in der Benzinfraktion einen 
Isoparaffin-Grhalt von 12-14% und schlieDt daraus, daD derjenige der 
Gatschfraktion dann nicht kleinrr gefunden wrrden diirfte, auf keinen Fall 
sei 0% zu crwart.cn, wir Oppau in einigcn Proben fand. Im Ammoniaklabora- 
torium Oppau wurde damals - Anfang 1944 - jeds dcr Proben 4 mal nach 
der von Dr. Lcifhe und spatcr nochmals von Dr. Kotzschmur VCrbeEEerten 
Schnarsehmidf-Method6 untersucht und gut iibfreinitimmende Werte gefun- 
den. Die MBngel der Methode waren bereits mrhrfach Gegenstand eingehcnder 
Diskussionen. Die Hethode ist rein empirisch und zu ihrer Ausfiihrung gehbrt, 
viel praktische Erfahrung. Bei dcr Verbesscrung der Methode durch Dr. 
Kofzsehttiur wurden eingehende Untersuehungen rnit den vernchiedensten 
Testsubstanzen und dtreri Mischungen (methyl-iithyl-propyl-verzweigten, 
allein und zusammen) durchgcfiihrt und wir glauben, dan wir une auf die an- 
gegebene Fehlergrenze von f 5 Einheiten verlassen ktinnen. H .  Lulher, Braun- 
sehwrig: Entsprechend don Ergebniseen von Koch u. a. wurden duroh Ra- 
manspektroekopie in dcn Vorlauffettsluren zwisehen 8 und 127; venweigte 
Produkte festgestellt. - Allgemein wurde der Wunsch nach einer verbesnerten 
einfachen und genauen Bcetimmungrmethode der Geradkettigkcit betont und 
auf die Bedcutung der UR-Yethode') hingewiceen. 

ROTTIG, Oberhausen-Holten: Charakferisirrung und Idcnlifizimmng der 
bei der Fischer- Tropsch-Synthcsc anfalknden Verbindunpen durch Halbnaikro- 
und Mikromalhoden. 

Beim Vcrliegen kleiner Yengen von. Synthrseproduktcn (Laboratoriums- 
versuchen) haben Rich Halbmikro- und Mikroanalysenmethoden a18 notwendig 
rrwieaen, um mtiglichst vielc Konstanten siehcr bestimmen zu kiinnen. An wei- 
teren Vorteilen seien orwihnt: 1. Ersparnis an Chemikalien und Laungs- 
mit tdn,  2. Erapar i s  an Glasraehen, da die brntltigtcn Yikrogeratc mit nur 
geringem Aufwand henustellen sind, 3. Ersparnis an Zeit durch Verkiirzung 
der Reaktionsdausr infolge Anderung der Konzentrationaverhlltnisse in den 
Reaktionslbsungen, fcrner durch Verzicht auf Einwaagen, da, mit Ausnabme 
der Dichtebestimmung, aussohlieDlich Einmessungen mittels besonderer Mi- 
kropipetten vorgenommen werden. Waseer-Isopropylalkohol-Gemisch ver- 
ringert bei der Titration mit wurigen Lbsungen die TiopfengrbDe und steigert 
die Genauigkcit. 

Nach Zerlegung des Produktes durch Feinfraktionierung wird dic 
Dich t c b e s t i m m u n g  der einzelnen Fraktionen in einem selbet hergeetellten 
Pyknometrr BUE 3 mm Kapillarrohr (Jcnaer Glas) vorgenommen. Die ein- 
gefiillte Jlenge wird gravimetrisch bestimmt, gleichzeitig volumetrisch durch 
Abmcssen der Einfiillhdhe rnit einer Millimeterskala und Multiplikation der 
Einfiillhbhc mi t d e p  Kapillarqucrschnitt. Konstante Trmperaturen miissen 
durch Bcnutzung von Thermostaten eingehalten werden. Die Bestimmung 
der Mikro jodzahl  gcschicht mitteli n/10 Bromlasung nsch Kau/nlonn. Bei 
Mengen von ea. 3 mg l&Bt sich die Reaktionsdauer auf 2 min abkiirzen, da ein 
UberschuIl an Brom-Ltisung angewandt wird. Dieee Zeit reicht bei smtlicheii 
Olefinon der Primiirsyntheae ~ U E ,  um vollstilndige Rromaddition ohne nennene- 
werte Nebenreaktionen zu erreichen. RUcktitration den unverbrauchten 

a)  VgI. Tell B dlescf Ztnchr. PO, 265 [1948]. ') Vgl. diese Ztschr. 5 9 ,  28 [19471. 
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Brome erfolgt jodometrisch. Auch dic areenometrische Bestimmungsweise ist 
anwendbar. Bei der Bestimmung der OH-Zahl  wird ein Gcmisch aus Essig- 
siiureanhydrid, Pyridin und Toluol angewandt. Acctylierungsdauer 60 min 
bei 95O, Substanzmenge 40-150 mg. Nach Verseifen des unverbrauchten 
Eseigslureanhydrids durch Zugabc von 2 oms Waiser Riicktitration rnit n/5 
wiiIlriger KOH, Indikator Phenolphthalein. - Dic NZ wird durch Titration 
mit 11/50 KO11 ermittelt, die VZ durch VPrwifung der Ester rnit n/10 alkoholi- 
scher KOH und Riicktitraticn dcr unvcrhrauchten Lauge mit n/10 II,SO, ge- 
gen Phcnolphthalein. Die Analysenmrngc ha t  Rich bei der NZ wegen der hiu-  
fig sehr niedrigen Wcrte ctwas nach dcr voraussichtlichcn Hbhe dieser Kcnnzahl 
zu richten und betrtigt 30-300 mg. - Zur Bestimmung der CO-Zahl wrrden 
ca. 30-50 mg Substanz benOtigt, als Reagens wird uberschiiesiges, freies 
Hydroxylamin in verdiinntem Alkohol verwendet. Rtlcktitration des unver- 
brauchten Hydroxylaminn rnit n/10 HC1, Indikator Methylcrange odcr Methyl- 
rot. Bei samtlichen Titrationen werden ausschlieOlich Mikrobilretten aus 
Kapillarrohr von 3mm Durchmeaser und cincr L h g e  von ca.6OOmm verwandt. 

Auf einc weitere Halbmikromethode, die H y d r i e r j o d z a h l  zur Bestim- 
mung von Olefinen wurde hingewiesen. Daihrc apparative Handhabung etwas 
sohwierig iat, eignet sie sich weniger filr Betriebszwecke als zu WiEEenEChaft- 
lichen Untereuchungen. Hervorzuhcbcn ist ihre hohe Genauigkeit und der 
besondere Vorteil, deO bei der Untersuchung von Kohlenwasserstoffen keiner- 
lei Nebenreaktionen eintreten. Einwaage 30-50 mg. Die Fchlergrenze sirmt- 
licher Mikromethoden ist etwas kleiner als diejenige der iiblichcn Makrome- 
thoden. 

W .  GILFERT, Mtllheim-Ruhr: Arbcitcn auf dcm Gebicle dw Alkylierung 
wn Isopara/finen mil Olc/inen in Gegenurclrl wn Fluorwassersto//. 

1939 wurde Fluomasserstoff 81s sehr wirksamer Katalysator fur die Al- 
kylierung von Ieoparaffinen mit Olefinen erkannt'), der der bereits vorher in 
der Teohnik verwendetcn konz. Schwefeleiure in vielen Beziehungen weit 
iiberlegen iet .  So kann z. B. auch Propen ohne Sohwierigkeiten in Gegcnwart 
von Fluomasserstoff umgesetzt werden. ErhOhte Reaktionstemperaturen 
filhren nicht, wie bei Anwendung der konz. SohwefelsPure, zu Oxydations- 
reaktionen und damit zum Erlahmen deq Katalysators unter Bildung teer- 
artiger Produkte. Von beeonderer Bedeutung ist die einfache Regcnerierbar- 
keit den durch VerdUnnung mit Wasser brw. Ibslichen organischen Verbindun- 
gen allmPhlich unwirkeam gewordenen HF-Katalyeators; durch cinfachee 
Abdestillieren lPOt sich'die aktive SPure ohne gr6Oere Verluste wiedergewin- 
nen. Athylen, daa rnit Schwefelshre nicht zur Umsetzung gebracht werden 
kann, widersteht auch der Alkylierung in Gegcnwart von Fluorwasserstoff 
allein; ein geringer Zusatz von Bcrfluorid gcntlgt jedoch, um auch diesee 
Olefin m r  Vereinigung mit Isobutan bzw. Isopentan zu bringen. 

Die Arbeiten im K.W.I. ftlr Kchlenforschung fiihrten zur Entwicklung 
einer A l k y l i e r u n g s a p p a r a t n r  ftlr kontinuierlichen Betrieb F t e r  Druck. 
Die Anordnung bestand aus einem 2 m lmgen, senkrccht angebrachten Reak- 
tionsrohr von 26 mm lichter Weite und 1 1 Inhalt. das etwa zur Hllfte rnit 
Flumanseratoff gefiillt war. Die hoparsfiin-olefin-~ischung wurde iiber 
cine Druokfbrderpumpe von unten in d a s a o h r  eingepreDt und das Itcaktione- 
produkt nach dem Verlassen der Apparstur in vorgelegten StahMaachen auf- 
gefangen. l i t  d i e m  kleinen Einrichtung stellten wir 36 1 fcrtiges Alkylat pro 
Tag her. Duroh VergrOOerung dee Rohrdurchmessers z. B. auf 8 om l i e h  sich 
bei entspr. Duroheatc ohne weiteres das zehnfache an Alkylat gewinnen. Die 
bei der Alkylierung freiwerdende WPrmc, die etwa 150 kcai jc kg Alkylat be- 
trlgt, ist duroh entspr. Paraffin-UberschuD der Einsatzmischung leicht zu 
beherrnchen. 

a n  in unserer Apparatur nus C,-, C,- und C,-Kohlenwasserstoffen her- 
gestellten Alkylat der Siedegrenzen 27 bin 180° C hatte die Oktanzahl 90, die 
nach Zugabe von 0,8 ama BleitetraPthyl j e  Liter auf iiber 100 crhbht wurde. 

Der geschilderte Stand unserer Arbeiten war zu Beginn des Jahres 1941 
erreioht worden. 1944 entnahmen wir einer merikaniechen Verbffentlichung'), 
da9 man inzwiechen auch in den USA. die Bedeutung den Fluorwaseerstoffs 
ah Katalysator filr dic Alkylierurig von Loparaffinen rnit Olefinen entdeckt 
hatte. Dan entspr. Patent wurde aq30.12.1941 der UniucrsalOil Products Co. 
erteilt'). Im Dezember 1942 war bereits von der Phillips Pclroleunr Co. die 
ernte grofiteohnische ~uorwasecrstcff-Alkylicrungsan~~e in Betrieb genom- 
men worden. 

Beztiglich der qualitativen Zusammense tzung der mit Fluorwaeseretoff 
gewonnenen Produkte besteht kein wesentlicher Unterschied zu den durch 
Vermittlung anderer Katdysatoren hergestellten Alkylaten. Die quantitative 
Zusammensetzung der Alkylierungeprodukte ist weitgehend von den Reak- 
tionebedingungen abhbgig. Neben der Primhreaktion, d. h. der Addition 
eines Loparaffina an eine Olefinmolekel, die ,offcnb@r durch niedrige Umsct- 
zungstemperaturen ugd hohes Paraffin : Olefin-Verh&ltnis begiinstigt wird, 
finden zahlreiche Nebenreaktionen statt,  die z. B. in einer weiteren Alkylierung 
des primkr entstandenen Alkyhts mit dem Olefin zu hochsiedenden Isopartdfi- 
nen beetehen kOnnen oder in einer W~dcraufepaltung dee Alkylats oder auch 
in einer Polymerisation den Olcfins zu hbheren Olcfinen, die wiederum bofPhigt 
sind, Ieobutan bzw. Lopentan zu alkylieren. 

Auaeprache:  K. W. Schncidn; Hannover: FluOeiture wirkt nioht nur 
alkylierend und polymerieiercnd, sondern besitzt fUr organische Stiokstoff-, 
Sauerstoff- und Sohwefelverbindungen ein ausgezeichnetes LbeungsvcrmOgen. 
Die SPure wurde m r  Raffination von MineralOlfraktionen im Laborversuch 
mit gutem Erfolg benutzt. Vorfr.: Die SPure kann bis 5% Wasser enthalten, 
ohne pall ihre Eigenschaften wesentlich schlechter werden. 
8) Studlen- und Verwertungsgesellschaft, F.  Fisckrr  und H. Koch Mtilhelm- 

Ruhr, DRP.  742578 vcm 1 1 .  Jull 1939, auig. 8. Okt. 1943. 'Verfahren 
zur katalytlschen Alkyllerun von Parafflnkohlenwasserstoffen, Ins- 
beaondere Isooarafflnen mlt Okeflnen. k!ekennzelchnet durch dle Verwen- 
dung von Flubrwasclerstcff als Katal' iator. 

B, Chem. Trade J. a. Chem. Eng. 1 9 4 3 ,  Aez., 652. 
;) Y. Orossc und Lfnn, Unlversal Oil Products Co., U.S. Patent 2267730. 

v. 30. Dez. 1941. 

0. ROELEN, Oberhaunen-Holten: daCr Aldchyd-Synthceen. 
Bei der Aldehyd-Synthesenach Ruckn wurde friihreitig aue Athylen a d e r  

dem Hauptprodukt Propanol unter den Nebenprodukten in geringer Yenge Di- 
iithylkcton gefunden'). Daraus wurde gcschlossen, dall auf diese Weise nach 
den beiden Gleichungsn 

CO + H, + R.CH = CHa = R.CHa.CH..CHO 
CO + Ha + z R.CH =CHI = R.CIZ.CH,.CO.CH,.CH,.R Keton-Bildunq 

Aldehyd-Bildung 

allgemein eine Synthesc von 0x0-Verbindungen moglieh sei. Daa ist aber 
nioht der Fall. En iEt nicht gelungcn, wahlweise Ketone zu eneugen. Da- 
her handelt es sich einstweilen um eine Aldehydsynthaw, nicht um cine Oxc- 
Synthese") . 

Die katalytischen hischonetufen der Aldehyd -Bildang konnten erst zum 
Teil aufgeklArt werden. Der Nachweis der Aldehyd-Bildung aus Olefin, Koh- 
Ienoxyd und Weseerstoff gibt Einblick in den Ablauf drr Direkt-Synthese 
saueretoff-hdtiger Verbindungcn aus Kohlenoxyd und Wwaerstoff. Bei der 
katalytisohen Hydrierung den Kohlenoxydn an Kobalt oder &en bei norma- 
len oder mittleren Drucken und untcrhalb von 300° iet fiir die Bildung der 
Hauptmenge der sauerntoff-haltigen Produkte folgende genetinche Reihe wahr- 
soheinlich: Kohlenoxyd -Carbid - Methylen Olefin- Aldehyd- Alkohol- 
Ester. Eater erncheinen als die ntabilen Endprodukte, gebildet 8118 Alkoholcn 
durch Dehydrierung oder einfach BUE je zweiMolen Aldehyd. DeO h6here Alko- 
hole aus Direktq-nthese weniger verzweigt nind a l ~  eolche aun CO-H,-Anlage- 
rung an Olefine, l U t  sioh damit erkliren, d d  die Anlagerung an Olefine im 
Status nancendi einer stereochemisohen Lenkung unterliegt, wie sis von der 
Aldehydnyntheee aus verzweigtkettigen Olefinen her bekannt ist. 

W .  GRIMME, Homberg: l%w die Qrundlagen dcr Alkohalayniksc aus 
Fischw- Tropsch4kfinen. 

Aliphatieche Olefine werden heute in technisohem Mdetabe zu verschie- 
denen Zwecken mit SchwefelsPure zu ~ky~l-schwefelsBureestern umgesetzt. 
Die Natr iumdze der sauren Ester aun haheren Olefinen rnit 10 bin 18 C-Ato- 
men dienen a l e  Waschmittel, wllhrend niedrige Olefine (CIH, bis C,H,*) in 
den letzten Jahren in steigendem Umfange flir die Daretellung vonsekundiiren 
Alkoholen zur Lllsungsmittelgewinnung eingesetzt worden sind. Abgesehcn 
vom Athylen werden die Olefino in f l h i g e r  Phase rnit H,SO, von 75--87% 
zur Reaktion gebracht. Dialkyl-echwefelsitweester werden bei diesen SPure- 
konzentraticnen auch bei UbersohuO an Olefinen nur in geringem MaDe ge- 
bildet. Bci der bevorzugten Bildung der Monoalkylester bleibt die Monohy- 
dratstruktur der H,SO, erhalten, wie die Konstanz der WPrmetbnung und der 
Hydratwassergchalt von isdierten alkylschwefelsauren Salzon beweisen. Die 
SchwefelsPure-AnlPgerung erfolgt nach der Regel von Markaunikau, durch 
Peroxyd wird die Adagerung nioht beeinflat. Die Oleichgcwichtskonstanten 
dcr Hydrolyse von Monoathyl- und Monopropylachwefelslureester zeigen, daO 
schon bci normaler Temperatur und geringer H,O-Konzentration die Estcr 
weitgehend zu den Alkaholen verseift sind. Die eelbst in hbheren Schwefel- 
slure-Konzentrationen eintretende Hydrolyee dee Isopropyleeters zu ISO- 
propylalkohol crklart die Aufnahmeflthigkeit der Schwefelslure fur mchr als 
1 Yo1 Propylen, ohne die Bildung von Dipropylsulfat annehmen zu miissen. 
Vom Butylen an verschiebt sich das Hydrolynengleichgewicht zu Gunsten der 
Ester. Dic Einstellung diesen Gleichgewichten wird rnit steigender H-Icnen- 
konzentration beschleunigt. Bei der Alkchol -Bi ldung durch Verseifung 
der sauren Ester bei erhahter Temperatur Bind als starende Nebenreaktionen 
die Ather-Bildung, die bei lhgerer  Einwirkung von Alkoholen auf Alkyl- 
schwofchPureester eintritt, und die Rtlckbildung von Olefincn zu beachten. 
Letztere Reaktion wird unterdruckt bei gentigender Verdhnung des saurrn 
Estcre. Die Reaktionsverhllltnisse der hOher molckularen Olefine komplizieren 
sich durch das unterechiedliche Verhalten der einzelnen Strukturieomercn 
eines Olefine gegenliber H,SO,, beispiehweisc ist die Absorptionsgeschwin- 
digkeit den 1-Butylens dcppelt so hoch wie beim 2-Butylen. Yit  steigendem 
Molgcwicht der Olefine whhs t  unter dem EinfluD von H.80, die Neigung zw 
Polymerisation. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, ftlr dic Eater-Bildung 
die Reaktionstemperatur um 80 tiefer zu halten, je hbher das Molgewicht der 
Olofine ist. Ferncr wird die Polymerisation begtlnstigt durch Anwesenheit 
vcrzweigter Olefine. Bei dem geringen Verzweigungngrad der Fischer-Ropsch- 
Olefine erweincn eie EiCh ale besonders brauchbar zur Synthese der eekundPren 
Alkohole im Vergleioh zu Olefinen a u  Craokprozessen. 

A u s ~ p r a c h e :  Saufcr, Witten-Ruhr: AUE Crack-Olefinen sind direkt Sul- 
fonate hergestellt woylen. Vorlr.: Die Qualitat war aber wohl schlechter. 
Vermutlich Bind dorartigo Produkte hygroskopinch. Zweifelloe aber haben 
Sulfonate im Auslande bereits Bedeutung gewonncn. 

SCHILLER, Ludwigshafen : Physiobpimhc Untwsuchungcn an syntk- 
f i sckn Fellen'). 

Filr die vom Reichsgesundheitsamt gepriiften und gllnetig bcurteiltcn 
synthetischen Fette hatte Weichparaffin nus der Fischer-Tropeoh-S~thcsc 
als Auagangsmatorial gedient, welches EU en. 30% BUE verzweig ten  Koh-  
l en  w assers tof fen  bpeteht. Dementsprechend enthielten diene synthetischen 
Fctte betrlchtliche Mengen verzweigtkettiger Fetteluren; auch waren noch 
3 4 %  DioarbonaPuren  und 1-2% Oxy- und Ketosituren vorhanden. 
SohlicPlioh ist nooh zu beachten, da9 alle durch Oxydation von Paraffin er- 
zeugten BettsPuren nioht nur die in der Natur vorkommenden FettsPuren rnit 
gerader Anzahl C-Atome enthalten, sondern neben diescn in gleichen Mengen, 
solchb rnit einer ungeraden  A n z a h l  v c n  C-Atomen. In der frtlheren 1.0. 
(Werk Ludwigehafen-Oppau) befante man sich im Rahmen umfangreicher 
Vereuche zur Herstellung und Prtifung von synthctischen Fetten besonders 
8) V I dleie Ztichr 60 62 [l948]* Prans Pat  860 289; 0. Nafta ,  Chlmlka 

e%'Induitrla, Bind '  XXIV,  S.'389 IQ421: 
6') Chemlcal Induitrlei 60 232 19471. C! C. Hall ,  Chem. and Ind., I .  Febr. 

1947, S. 67; A. Willern&t, Bull. Soc: chlm. France (6 14. 152 [1947]. 
') Vgl. Hoppe-Seylers Z. physlol. Chem. 888, 220 [1941]. 
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rnit dem NMhrein der phydologhohen M u n g  und den M8gliohkeiten zur 
Entfernung der e rnanten  kbrpedremden Bestandteile. 

Naohteilige Erroheinungen wurden bei Verflltternng synthetisoher 
Fette von der eingangr erwPhnten QualitBt erst bei ziemlioh hohen Dosen 
featgestellt (mehr als 40 g/Tpg, bezogen auf mensohliohe EmPhrung). EB wurde 
nun vemuoht, Fette. hercuetellen, welohe diese nohadlichen Einfltlese nioht 
mehr zeigbn. Ah Kriterium wurde znnbhst die zuerst von K. T W O )  
beobaohhte Auinoheidnng saurer Stoffweohselschlaoken im Urin verwendet. 
Bgi Vernuohen an Hunden ging die Mehge djeser Aussoheidungen auf den auch 
bei Naturfetten zn beobaohtenden geringen Wert sartlok, wenn nicht nur Di- 
carbonsluren, Oxy- und Ketoshureo. sondern auoh die verzweigten Fettslluren 
entrernt d e n ,  warend sioh die ,,ungera&.hligen" Fettslluren als unsohM- 
lioh erwiesen. 

Ahnliob war dtw ErgebniB bei dsr Beobaohtung den Waohstums von jungen 
Ratten. An Hand srhlreioher Waohstumokurven wurde gezeigt, daO 
aohleohtere Qewiobtaaumhmen alr mit dem ale Vergleichsfett dienenden Cocos- 
fett errt in Eraoheinung trsten, wenn dae Futter 10% eynthetirchee Fett odor 
mehr (20410%) enthielt. Solohe Mengen waren aber bei Cooosfett fur 03- 
timder Waohstum der Tiere nbtig. Auch hier erwiesen doh ,,ungeradzahlige" 
Fettslluren als den gerdzahligen gleiohwertig; u. a. f6hrte aber'ein aus 
Fisoher-Puaiiin-Fettaluren hetgaatelltee synthetiechea Fett bei 20-30% Zu- 

1. cbcnda 988, 170, 174, 180, 186 [1947); vpl. auch dlesc Ztachr. 6 0 ,  
) & 4 8 ] .  

Kaiser-Wilhelm-lnstitut fur Metallforschung 
Vom 26. bin @. September 1947 fand in Stuttgart eine stark besuchte 

Arbeitstagung den K W I  ftlr Metallfornohung, verbunden 'mit der 
zweiten Tlgung der Deuteohsn Qeeelleohaft f u r  Metallkunde nach 
Knegeende, statt. Die 27 Kum-VortrBge werden ausftlhrlioh in der ,,Zoitschrift 
ffir Metallkunde", frllhere ,,Metallforeo~g" abgedruokt. Die Diskunsionen 
leitete Prof. 0. IKdng, Qbttingen. 

1. Yetallphysik, 
2. Theoretisohe Festigkeitslehre und Verformangnkunde, 
3. Angewandte Metallkunde, einsohliellich der Korrosion, metelikundlich 

betriebetechnisohe Probleme. 

D. BENDUS, KWI Stuttghrt: A t m d c a u n g  in /liknigen Sehmelzen'). 
Die Atomanordnung in f l l e i p n  Metallschmelzen wurde experimentell 

als nioht regellos erkannt. Ftlr Queokailber und auoh Gold kann angenom- 
men werden, d d  die Atomanordnung in Bereiohen von einigen A Ausdehnung 
um dan Berugnatom eine khnliohe ist, wie sie im festdn Kryntallgitter auftritt. 
Ftlr Indium und Zinn konnte dier niebt naohgewiesen werden. Untersucht 
wurden such Blei, Thallium und das System Qold-Zinn mit der bei t = 418O C 
inkongruent schmelzenden Phase Au-Bn. 

Sohon oborhalb den 8ohmehpunktes int in der sogenannten fltlssigen 
Verbindung Au-Sn eine weitgehende Prldinpoeition der Legierungspartner 
vorhanden ab Vorordnung der dann beim Emtarren bekannten streng gesetz- 
mMigen Atomanordnung. 

Wie BUI Refarstem im J. Inat. Yetola erkennbar'), arbeitot in England 
W. Hum8-*y mit ainer Raihe von Mitarbeitern an dem Problem do8 Zu- 
nunmenhangs atomarer Vorghge mit der Forp des Zustandnsohaubildes. 

m e r  der Erfolge Butne-R4Ulsryeist u. a. d8r Naohweis, dsO die maximale 
Aufnahme eines sweiten Elomentee im Misohkrystall bei h e r  Reihe Logierun- 
gen den Kupfers, Silbers und Golden mit duroh die Valenzelektronen-Konzen- 
tration bmtimmt wird. 

K. LOHBERQ, Frankfurt: MirdJnyslollbildung in metalliechen Zweiefof/- 

Die Raihenfolge der Referate rnrde wie folgt geordnet: 

eats nun f i t t e r  nw sn &aO% des normden W ~ h a t n m e ;  ferner wweine 
erhbhte Sterbliohkeit der Tiere festzuetellen. Naoh Entfernung der yer- 
zweigtkettlgen Fettsluren waren aber Waohstum und Sterbliohkeit normal. 

Wcnn auoh die ah kritisoh erkannten Mengen nehr hooh liegen (bei 
mensohlicher Ernhhrung mit 3000 Cal/Tag 67 g bra. 120 g Fett/Tag), so 
wird dooh gefordert, synthetieohea F e t t  ftlr Speisezweoke e r s t  dann  
hereustellen,  wenn en auch tsohnisoh in vollwertiger Qualitlt, also f re i  
von Dioarbonskuren und verzweigten Fettsl luren e rzeugt  werden 
kann. En ergibt eich somit die Aufgabe, bei der Paraffineynthese aun CO + 
HI dio Gewinnung eincs mbglichst vollkommen geradkettigen Paraffins an- 
zustreben, wclchcs an die Stelle den derzcit verfilgbaren Wmohparaffins treten 
miilte. Auoh when mindestens die Dioarbonsluren sun den ftlr die  Fetther- 
atellung bestimmten Fettshuren zu entfernen. 

Ausspraohe: Thoman, Erlangen: weist damufhin, dS0 der mensohliohe 
Kbrper an ungeskttigten Shuren nur die olslure zu synthetbieren vermag, daO 
aber auch die Linol- und Linolenshure notwendig rind. Boeclrkc, honhanwn : 
fragt ob dan Fett rein oder verschnittcn verftlttert worden lei und weist auf 
den Refund von Keil hin, der beim Verechnitt von y-Methyl-dodeoans&ure- 
triglycerid mit Cocosfett 1 :3 schleohtere Ergebniese erhielt als bei der allei- 
nigen Verftlttcrung. Vorfr.: En wardo stets das reine Synthesefett verftlttert. 
Sauler und Kafzschmann betonen, d.0 eynthetifiche Speisefette nur dann auf 
den Markt gcbraoht werden dllritan, wenn sie gegenllber dem derzeitigen Gtand 
den Verfahrens weeentlich verbessert seien. -VB 4 8 -  

und deutsche Gesellschaft fur Metallkunde 
von Erdalkalien oder auoh seltenen Erden bedeutend verbessert wird. Die 
damalige bislang geltende Deutung lnutete: Die Oxydc dieser Zusiltze fiillen 
die nooh vorhandenon Ltloken in der Chromoxydechioht nus, wodurch das 
Naohdiftundieren des Grundmetalla an die Oberfliohe verhindert wird. 

Zum reinen Ni  wurde u. a. Gold zugeeetzt. Das Gold bildet praktisch kein 
Oxyd. Duroh Gold wurde die ZunderbestBndigkeit ver r inger t ,  d. h. die 
Diffusionsgesohwindigkeit des Niokela also ve rg r6 le r t .  Im Gegensatz zur 
binherigen Ansohauung bildet eioh bevorzugt Nickeloxyd. 

En wird gesohloeeen, d d  nicht daa Oxyd der Zusatzmetailo, sondern dan 
Zusatzmetall als  solohes a tomar  auf d a s  Qitter wirkt. Man atellt eich vor, 
daO duroh Einbau einer zwoiten Atomart das Ni-Gitter verzerrt wird. Dadurch 
wird die Wanderungegesohwindigkeit dcr Ni-Atcmc an die Obcrflhche ver- 
athrkt ermbglioht. Je grb9er der Atomradius den Zusatzelementes, desto star- 
ker daa Niokel-Nachdiffundieren. 

Wir wissen allgemein nach W. Seifh, dsO man ciner geringen Fiihigkeit 
Yisohkryetalle zu bilden, parallel ein groBe8 Diffusionsvcrmagen zuschrribt. 
Qeringe Xieohkryetallbildung aber hlingt u. a. mit der Unterschiedliehkeit 
der Atomrsdien Grundmctdl - zulegierte Komponcnte zusammen. - Fur 
Cr-Xi wird aber analog dem Nickel dann durch versthrkte Cr-Diffusion die 
echnelle Bildung einor schtltzendcnIChrom-Oxydschicht, khnlich dem Al,O, 
auf Aluminium mbglich. 

In allen untersuohten Fhllen wurde die GUltigkcit des paraboliechen An- 
laufgesetzea besthtigt, wonaoh dae Quadrat der Schichtdioke proportional der 
Zeit ist. Der M6gliohkeit katalytiacher Einfliisse der Zusatzelemente auf die 
O~dationsgesohwindigkeit wurden keine Uberlegungen gewidmet. 

0. IEUSLER, DillenburglOberheseen: bber eine thermische Anomlie 
der fcchnischen Wdslstonde-Legimung ,,Zeabcllin". 

Untersucht wurde Draht etwa der folgenden ohem. Zusammeneetzung : 
83,03% Cu, 12,18% Yn, 3,35% Al, 0.88% Fo, 0,25% Si, 0,024% P. 

Die Legierung ist bis zu hljchsten Temperaturen auch bei langzeitigen 
Gliihungen nahezu vollkommen zunderbestbdig. 

P. Chcuenard hat 1926 in dieeem a-Kupfer-Aluminium, sowie auch in 
einiaen anderen. eine o hno Ph  as en l n  der  una ablaufende Umw an d luna  

systcmm. ersLalig entdeokt. Die Kinetik dcs Vorgangs is'i bislang nicht deutbar. Auci 

gende drei BedingungEn a l e  notwendig erkannt. 

dingang der oheminohen Ahnliohkeit. 

M e o h ~ f l t ~ b i l d u n g  der phne r  die sattigun@- oder  ti^^, ti^^, 
d. h. die marimale Lbnliohkeit bentimmen, ist nooh nehr we& bekannt. Vortr. 

dm Atoqr6*enbe@Wng die Lbsliohkeit 
in gewisser, zunkhet grob ermittelter GesetzmMigkeit beeinflult. 

elektrisohen Widers tand .  
Auf Grund der ansohlielenden Ausspraohe wurde die Hypothese 0. M a -  

singe angenommen. Der Uberlegung liegen zugrunde die bereits von A. Snw 

gitter. (Diskrepanz von theoretincher und praktisch auftretender Reinfestig- 
keit). Moaing deutete nun den Chcucnard-Effekt rnit dem Einfrieren thermi- 

Bollen diese stOrungen einfaoh darin bestehen, 
dal einzelne Gitterpunkts von Atomen unbesetzt bleiben. Dan Gitter wtlrde 
also Lboher, eben Smekalsehe Lockerntollen aufweisen. Solche Hohlstallen 

1. Die Atomgrblenbedingung, 2; Die Inomorphie-Bedingung, 3. Die Be- 

Uber P&oren &Or, die in metasohen h&mngen bei begrenzter kd 1928 angenommenen und auoh besohriebenen Lookerstrllen im Krystall- 

GittereMrungen. 
dd dse Abgehen 

Lo- HORN, Hanau: ~ber den Ein/lup oon Zueci(ocn auf dic Ozydafwn 
dce Nickels. 

En wurde dio Frnga naoh dem Aufbau oxydiaoher Sohiohten bchandelt. 
Geprfift wurde der Oxydationavorgang an Nickel und Nickel-Chrom mit ver- 
sohiedenen metsllirohen Zuehtzen bei untersohiedliohen Atomradien. Da en 
sioh nicht um Lebenrdauer-, sondorn Oxydationsvenuohe handelte, wurde 
nioht iiber direkten Stromdurohgang erhitzt, sondern indirekt durch den Ofen 
und dabei mittels Thermownage ohne Zn'sohenabktlhlung die Gewiohtazu- 
nahmn gemcseen. Diese atcllte ein M d  der Verzunderung dar. 

Vorbemerkt zur Oxydationatheorie lei, dpO man etwa nm 1930 herum auf 
Grund von Lebenedauernntereuohangen festgestellt hatte, da l  die Oxyda- 
tiombesUndigkeit von Heirleiterlegierungen a d  Cr-Ni-Basin duroh Zusltze 

1) 2. Naturforsch. 8o 505 [19471. 
9) Wledernferlert voh 0. Madslnp, 2. Metallfonchg. 8 ,  264 [1947]. 

ergeben Gitterverzerrungcn, die, wic gemessen, den Widerstand abgeschreok- 
ten Werketoffea erhbhen kbnnen, denn auch rnit der Kaltverformung als sol- 
oher Bnderte eich ja der elektrisohe Widerstand. Daa spez. Gewicht mu9 nun 
bei Vorhandeneein von Hohlstellen kleincr, als ohne dieee Fehlstellen win. 
Somit darf im abgeeohreckten Zuetand nicht nur dcr elektr. Widerstand, son- 
dern auch das Volumen vergrllDert eein. Beidee konnte vom Vortr. meltech- 
nisoh bewieien werden. 

E. RAUB, Sohwhbisch-Gmlind: Selbetcnfzilndbore Lcgiemngena) (Experi- 
mental-Vortrag). 

Setzt man im Vakuum oder in indifferenter Atmosphkre, z. B. Argon-Gan, 
hergestellte Sinterkbrper nus M)%igen Thorium-Silberlegerungen der Ein- 
wirkung an Luft Bun, so kann man eine zunhohst geringe, bald oft  bin 10000 C 
anrtaigende Selbsterw6rmung beobachten. Derart ausrcagierte Sinterkbrper 
zsigen naoh dem OlUhen geeohmolzenes reinen Silber und Thoriumoxyd rnit 
a) VgI. Metallforachung 8, 115-119 [1947]. 
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