
Dungemittel fur die Dungewirkung von Bedeutung ist, zeigen 
die Ergebnisse von Untersuchungen von Rhenaniaphosphat ohne 
und rnit Fluor-Gehalt: reLCitratloslkt. Diingewirkung 
Rhenaniaphosphat normal (mit F-Gehalt) 88,0% 91,7 
Rhenaniaphosphat ohne F . . . . . . . . . . . . . . 9i',5y0 100,O 

In beiden Fallen wurde die gleiche Menge citrat-loslicher Phos- 
phorsaure gegeben, trotzdem fiihrte der Fluor-Gehalt zu einer 
Herabsetzung der Dungewirkung um rd. 8%. Wenn dies auch 
praktisch ohne Bedeutung ist, so zeigt sich doch auch hier die 
Wirkung des Fluors auf die Bildung von schwerloslichem Fluor- 
apati t .  

Zur Untersuchung des Einflusses der Kieselsaure auf die Los- 
lichkeitsverhaltnisse der Phosphorsaure wurden die Ergebnisse 
nach dem SO,-Gehalt der Phosphate geordnet. (Bild 4). Stei- 
gendej SO,-Gehalt des Phosphats hat  zunachst bis zu 21% 
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Bild 4 

und der Diingewirkung der Phosphorsaure in Gliihphosphaten 
ZusarnnienhBnge zwischen Si0,-Gehalt und Fluor-Gehal t,. der Loslichkeit 

eine starke Erhohung der Citrat-Loslichkeit zur Folge. Eine wei- 
tere Steigerung des Si0,-Gehaltes fuhrt  dann aber zu einer Ab- 
nahme der Loslichkeit. Der erste Teil der Kurve zeigt weiter, da8 
SO,-Mengen bis ca. 20% den EinfluB des Fluors ausschalten 
konnen; trotz steigenden Fluor-Gehaltes nimmt die Citrat-L6s- 
lichkeit zu, die Apatit-Bildung wird durch die Gegenwart von 
SiO, offensichtlich verhindert. Wird dann gleichzeitig der Fluor- 
Gehalt stark herabgesetzt, erreicht die Citrat-Loslichkeit ihren 
Hochstwert. Weitere Zugabe von SiO, fuhrt  trotz sehr geringen 
Fluor-Gehaltes aber zu einer starken Verringerung der Loslich- 
keit, die sich auch bei vermehrtem Flitor-Gehalt nicht wesentlich 
andert. Der Kurvenverlauf zeigt eindeutig, daS ncben dem Fluor 
die Citrat-Loslichkeit durch die Yieselsaure maSgeblich beein- 
fluBt wird und daB gewisse Si0,-Mengen notwendig sind, um cine 
gute Loslichkeit der Phosphorsaurc in diesem Losungsmittel zu 

erhalten. Die Yieselsaure tiberdeckt in jedem Stadium den Ein- 
f l u B  des Fluors. H o h e r  S i 0 , - G e h a l t  (bis ca. 20%) u n d  g e -  
r i n g e r  F l u o r - G e h a l t  s i n d  w i c h t i g e  V o r b e d i n g u n g e n  
f u r  d i e  G e w i n n u n g  e i n e s  G l u h p h o s p h a t e s  m i t  h o h e r  
L o s l i c h k e i t  d e r  P h o s p h o r s a u r e  in A m m o n c i t r a t - L o -  
s u n g .  

Demgegenuber zeigt s!ch bei der Citronensaure-Loslichkeit, 
daB diese weniger vom Si0,- als vom Fluor-Gehalt abhangig ist, 
die Veranderung des Fluor-Gehaltes h a t  die entsprechende Er- 
hohung oder Herabsetzung der Citronensaure-Loslichkeit zur 
Folge. Da nun die v e g e t a t i v e  W i r k u n g  der Phosphorsaure 
der Loslichkeit in Citrat-Losung folgt, spielt die Yieselsaure auch 
fur die Dungewirkung eine groBere Rolle als der Fluor-Gehalt, 
vorausgesetzt, daS genugend SiO, vorhanden ist. Mit Recht 
wird daher die Citrat-Loslichkeit der Phosphorsaure im Gluh- 
phosphat als Grundlage seiner Wertbemessung fur Dungezwecke 
verwendet, die Citronensaure-Loslichkeit gibt  nicht immer einen 
gesicherten Anhalt fur die Dungewirkung der Phosphorsaure. 
BilQ 4 zeigt den engen Zusammenhang zwischen Citrat-Loslich- 
keit und Dungewirkung der Phosphorsaure. 

In unserer letzten Arbeit uber den EinfluS der Kieselsaure 
auf die vegetative Wirkung der citrat-loslichen Phosphorsaure') 
konnten wir feststellen, daS diese durch Gegenwart von SiO, 
vergrol3ert wird; auch bei den neuen Untersuchungen an den 
Gluhphosphaten konnten diese Beobachtungen gemacht werden. 
Es wurde die Leistung von 0,1 g citratloslicher P,O, neben stei- 
genden SiO,-Mengen berechnet, wobei sich folgendes ergab: 

I re]. mg sio, I Leistung von O , I  g P,O, 
in g Ertrag 

I E 300 - 400 11.6 
400 - 500 16. 6 
500 - 600 I 18. 0 155 I 

Je mehr SiO, gegeben wird, desto hoher ist  die Leistung der ci- 
trat-Ioslichen Phosphorsaure. Dies beruht in Ubereinstimmung 
mit unseren fruheren Befunden darauf, daB die Phosphorsaure 
durch die basischen Silicate vor der Bildung von unloslichem 
Fluorapatit geschutzt wird. Die Yieselsaure spielt also fur die 
Loslichkeit und Wirkung der Phosphorsaure in den Gluhphos- 
phaten gerade im Zusammenhang mit dem Fluor-Gehalt eine 
sehr bedeutende Rolle. 

Die lange Nachwirkung VCJIl Phosphaten, wie z. B. Thomas- 
phosphat, das kein Fluor cnthalt  aber reich an basischen Silicaten 
ist, kann mit der s tark verzogerten Hydroxylapatit-Bildung im 
Boden begrundet werden. Demgegenuber besitzen Si0,-arme 
Phosphate wie z. B. Dicalciumphosphat und Superphosphat eine 
geringere Nachwirkung, die aiif die schnelle Bildung von schwer- 
loslichen Apatitformen hinweist. ~ i ~ ~ ~ ~ .  a,,, 23. Sept. 1948. [A 1501 

Zuschr i f ten 
Zur Beschleunigung des Peroxydzerfallr durch Arnine 

Von Doz. Dr. L. 11ORNE.R und Dipt.-G'henk. E .  S C I I W E N I L  
l l op / f  und Mitarbeitrr') haben gclunrJ.cn, dall die Polymerisation VOII 

Vinyl-Vrrbindungon in Emulsion durch Pprsulfat und aliphatisclie Amine 
ausgcliist wird. Dieses Verfahrrn wurdc lange bevorzugt angewandt, oh- 
wohl iiber den Reaktionsmechariisnius so gut  wie nichts bekannt war. Durch 
aualylisehc Untersuchung des Systpms Persulfat - tertiares Amin konnte 
von W .  Ifiltizer (s. Logemanti und Bceker2)) Aldehyd und Wasserstoffper- 
oxyd nachgewiesen werden, ein Befund, der dir Autoren zu der Vermutung 
veranlallt, dalJ es rjich bei der Amin-Peroxyd - beschleunigten Polymerisa- 
t,ion letztlich um eine Redoxkatalyse handeln konne. Bei der eingehenden 
Untersuchung der Umsetzung von Aminen rnit Dibenzoylperoxyd (PO-OP) 
in Benzol konnten wir Verbindungen is01 eren, die einen eingehenden Ein- 
blick in den Rcaktionsmeclianismus gestattcn. 

A .  U m s e t z u n g  m i t  t e r t i i i r e n  A m i n e n  
Dimethylanilin (I) setzt sic11 in benzoliseher Lasung mit Dibenzoylper- 

oxyd zu braunen Schmieren um, aus welchen sich o-0'-Dimethylaminodi- 
phenyl (11) isoliercn 1aBt. Das Peroxyd wird hicrbei quantitativ in Benzoe- 
sBure umgewandell,. 

- 
I )  DRP.-Anrn. J 69441, J 70788 (I94ij, J 73454 119421. H o p f f  11. Mitarb. 
z ,  Logemann itnd Becker, J. makrornol. Chem. 3, 49 [1949]; vql .  auch 

Kern, ebenda 1, 264 [1948]. 

Iin Anschlufl an Vorstellungen von Weitz3) iiber die Bildung dcr Ami- 
ilium-Radikalsalze schlagon wir folgendc Deutung vor : 

111 V 

De~nnach rcagiert das einsame Elektronenpaar am Stickstoff entwedet 
mit don im Gleichgewicht vorhandenen Benzoxyl-Radikalen oder bewirkt 
rine Spaltung des Peroxyds unter Bildung cines Aminium-Radikal-ben- 
zoats (111) und cines Benzoxyl-Radikals (IV) (a). I11 zerfallt in Benzoe- 
siture und ein neutrales, dehydriertes Stickstoff-Radikal (V), (b)  rnit einem 
cinsamen Elektronenpaar am o-standigen C und Septett am Stickstoff, das 
unter Wanderung cines Elektrons vom Kohlenstoff zum Stickstoff in das 
Kohlenstoff-Radikal (VI) iibergeht (c), das sich sclllieBlich durch Dimerisa- 
tion (d) stabilisiert. Umsetaungsprodukte, die auf ein Zusammentreten von 
(IV) und (VI) schl iehn lassen, konnteu bis jetzt noch nicht isoliert werden. 
,) We&, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 .  2307 [19261; 60, 546, 1203 [19271. 

A U ~ C W .  Chcni. 61. Jalug.  19491 N r .  10 41 I 



(IV) und (VI) k6nned die Polymerisation auslosen. In einer Reihe von Po- 
lystyrol-Proben, die durch Anwendung von tcrt. Amin + Peroxyd leicht 
zugingl oh sind, lasseu sich in der Ta t  erhcbliche Mengen Stickstoff nach- 
wcisrn. 

Das Auftrcten von Radikalen laSt sich in einfachcr Weise durch die 
lcbhafte Absorotion von Sauerstoff bestatimn. 0.1 Yo1 Peroxvd vrranlal3t 

Es wurden je 500 g frisoh destilliertes Nitrobenzol rnit 500 g einer W i a -  
rigen Methanol-Losung bei 20° C 20 min. kraftig gesehiittelt und nach der 
Schichtcntrennung in  beidcn Phasen dcr Methanol-Gehalt bestimmt. Im 
Nitrobenzol erfolgte dies durch Fraktionierung in dcr Drahtspiralkolonrir 
von Podbielnak-Skurblom-Linders), in  der wallrigen Losuug mit Hilfe dcr 
Widnter-Kolonne. Das Ermbnis ist in der folaenden Tabelle zusarnmengefaflt : 

VII I  1x 50 29.55 

die Aufnahme ;on mehr als 3 1 Sauerstoff. 

B. U m s e t z u n g  m i t  s e k u n d a r e n  A m i n e n  

Bildung von N-Oxy-henzoesiurecstern (VII) und Benzoesaurc. 
Dibenzoylpcroxyd rcagiert mit sek. Aminen in bekannter Weise') untci 

CH3 VII CH, 

0 - h - H  + P-0-0--P + o - a - 0 ,  + HOP 

I-Iicl-bci sclilieBt die Theorie die Bildung von .nachwcisbaren Radikalen 
aus. In Ubcreinstimmung mit dcr folgenden Formulierung wird bei An- 
wcscnhcit cincs nbcrschusscs von Monomethylanilin kcin Saucrstoff auf- 
gcuommen. 

0.751 39.3 

Die angewandte,  
wiiBrige Methanol- 

lasting enthielt  
Gew.-O/, CH,OH 

35 
40 
45 

Mol CH,OH in 
1000 ni l  

W asser (C,) 

3,34 
5,30 
7,51 

12,79 
16,07 
1 9,87 
24,20 

9,97 

Mol CH,OH in 
1000 nil Nitro- 

benzol (C,) 

0,127 
0,180 
0,239 
0,304 
0,381 
0,473 
0,600 

c,/c, 

43,4 
4l,7 
41,7 
41,7 
42,O 
42,2 
42,O 
40,5 

c Von Dr. phil. habil. W .  I i R A  U S S ,  Gillersheim iibsr Northciin 
zU den interessanten ~ ~ ~ f ~ h ~ ~ ~ ~ ~ ~  witlig, die nunmplir cirlc 

experimentell wohlbcgriindetc Theoric fiir die Kettcllreaktion dcr h u t -  
oxvdation des Benzaldehvds und ihrc Inhibieruna darstellen, seien noch 

T " 1  

Weder VIII noch IX entstchen in wcscntlicher Konzentration, sondcrn 
wcrden un ter den angewandten Reaktionsbedingungen im ,,Rcaktions- 
knaucl" abreagieren. 

XI1 

In Modcllvcrsuchcn kann gezeigt werden, daB Hydrazobenzol, das als 
Zwischenprodukt (XII) angenommen wird, durch Benzoylperoxyd prak- 
tisch quantitativ zu Azobenzol dehydriert wird. Diesc Reaktion besitzt 
iibrigens allgemeine Giiltigkeit nnd kann auch mit aliphatischen Hydrazo- 
Verbindungen - wenn auoh mit geringcrcii Ausbeutcn - realisicrt werden. 

An Hand dcr Saurrstoff-Aufnahmc als Kriterium fiir das Auftrcten von 
Radikalen kann demnach der Beweis als crbracht geltcs, da13 nur die tcrt.  
Amino Radikale crzcugen. Dies steht in bester Ubcreiustimmung mit dcm 
cmpirischen Bcfund von H .  Logemann und Beclcer,cwelclie die Uberlegon- 
heit der tert.  Amino als ,,Cokatalysatoren" besonders herausstcllen. Dic bci 
Abwcscnheit von Vinyl-Verbindungen in geringem Umfang nachgewicsenen 
Mcngen an Wasscrstoffpcroxyd und Aldchyd stellen nach unserer Meinung 
sckundire Stabilisierungsprodukte der primar gebildeten Radikale dar, dic 
bei hnwescuhcit von Monomerem sofort i n  Star t  und Abbruch eingreifen. 

Alinlichc Ubcrlrgungcn iiber den EinfluO von Verbindungen mit Schliis- 
selatomen, die cinsame Elektronenpaare cnthaltcn, diirftcn sowohl den bc- 
schlcunigten Zcrfall von Peroxyden unter dem EinfluB YOU Athems) sowie 
aller jener Systcnic crklaren, die dem Prinzip der Redoxkatalyse nicht gc- 
borchena). 

Ubrr wcitrro Folgerungcn bcziiglich andercr Substitutionsmecliai~isr~~c~~ 
und analytisch verwcrtbarcr Untrrschicde der Amine sol1 dcmnaclist aus- 
iiilirlieh an andcrcr Stcllc vcroIfcntlicht werden. 

[A 2041 Eingeg. an1 12. Mai 1940. 

Uber die Verteilung von Methanol zwischen Wasser 
und Nitrobenzol 

Von Dr. lcchrt. I i i g .  18. W I T  T E N B E R G E R ,  dzt. L?o/o?s (Schwcderr) 
in Fa. A D  Bofors A'obelkrut 

Ubcr die Verteilung organischer Stoffe zwischen Wasser und Nitro- 
lreuzol sind bislicr nur  wenigc Augaben bekannt geworden'). Naclideni 
in der Authrachinon-Chemie das Nitrobcnzol als Losungs- und Verdiinnungs- 
mittcl cine wichtigc Rolle spielt und das Nitrobcnzol haufig durch Waschen 
des  Filtcrriickstandes mit Methanol entlcrnt wird, war es von Interesse, 
dss  System Wasscr-Nitrobenzol-~~etliaiiol nalirr zu uutersuchcii und den 
Verteilungskocffizicntrn dcs Mcthanols zwischcii Wasser und Nitrobcnzol 
z u  crmittcln. Glciclizcitig sollte festgcstcllt vcrdcn, ob die Konzcutration 
dcs Methuiols rincn Einflull auf das Verteilungsvcrlialtnis susiibt. Dic cr- 
haltenen Wcrtc warcn inncrhalb der Versuchsfehlcr iiber cincn wciteren 
Konzcntrationsbcreicli dcs Mcthanols konstant (41,7 bis 42,2). Erst f u r  
hoherprozentigeii Alkoliol machtc sich eine Abnalinic des Vertcilungskoeffi- 
zicntcn bcmcrkbar. 

&) Gambarjan ebenda 5s  1775 119251. 60  390 [1927]' ferner Bull. inst. 
sci. R. S. d.Armenie265[1931]; J. dem.khem.  U. S. A. R. 3, 222(1933). 

,) Cuss J. Amer. SOC. 69  500 [19471. 
,) Kern' Makromol. Chem'. 1 266 [1948]. 
7 ,  N .  A: Kolossowsky u. F. 5. Kulikow, Z. physik. Chem. IGB, 459 [1934]. 

J 

BBckstrBm hat  sich auBer in seiner ziticrtenArbeit11) noch in ciner zweiteri 
damit besahaftigt)l2, auf die hicr hingewicscn sci. Dsrjn fordert cr fu r  die 
p h o t o c h e m i s o h e  Oxydation, daO unter Wirkung des Lichtes cine Molekc1 
gcbildet wird, die mit ciner zweiten Aldehydmolckcl das f u r  den Kcttcnah- 
lauf verantwortlichc Radikal liefert. Das danii liypothctisch grgrbcnc 
Schema ist identisch mit dem obigen. 

M .  Bodenstein hat  den Ablauf der thcrmischcn Gasrcaktion zwisclictl 
Acctaldehyd und Saucrstoff mit  ciner analogen Kettc zu  dcuten vcrsucht. 
Zwar verwcndet er anfangsI3) ein Moladdukt Aldehyd.0 ,  wie cs Baeyer 
und Villiger erstmalig bcim Benzaldchyd annehmenl*). Spater halt er abcr 
auch ein Aldehyd-Radikal als Kettenglied fur moglieh15), das durch Abspal- 
tung des Aldchyd-Wasserstoffs entsteht und dann analog I weiterreagiert. 

Zu den sclionen Versuchen iibcr die Inhibicrung dcr Autoxydation 
wcise ich noch erganzend auf die Arbeit von Jorrison und van der Beck16) 
Iiin, in  der in Bestatigung friiherer Versuclie von Engler und Baeh gezcigt 
wird, daB das Oxydationsgemisch von Benzaldehyd cine stirkcre Oxyda- 
tionswirkung gcgeniiber oxydationsfahigen Fremdstoffen ausiibt, als das 
reine Peroxyd. Ebenso hat  Pease17) gezcigt, daB z. B. Alkohol-Dampf cine11 
Kettcnabbruch durch seine Oxydation hei dem Radikal I bewirkt. Es sci 
auch auf den Kettenahbrueli durch Diphcnylamin nacli Uodenslein18) hin- 
gcwicsen. Eingeg. am 18. M a r z  1949. [ A  2171. 

Morphin-Bestimmung im Harn 
Kritische Bewertun: der gebrLuchlichen UntcrsucIlungsmcl;liodi:ti 

Van Ur.  H .  I C L A U E I Z  
Aus der Bernlungs- und Uialersiichzingsslelle des C'hemischen Laborntoriunzs 

der Universitiit ErTuipm' ) 
Zur Morphin-Bcstimmung im Harn wird virlfacli die Kurzmethodc von 

Dec7~ert1~~~")  in ihrer vcreinfachtrli .\udiihrung nach Sehirin") brnutzt. E h c  
kleine Urinmengc, mcist 50 cma, wird mil Essigestcr extrahicrt, die wallrige 
1,osung des Extraktcs durch Fallung mit ciner bestimmtcn Menge Molybdan- 
xbnrc von EiweiB und allen ,,anderen" Vcrutireinigungcn hefreit und an- 
schlicBcnd ,,nur" das Morphin niit Molybdan vanadinskure gclallt. Dic 
dabci auftretende Triibung wird durch ncpllelometriselie Vcrglciehsnies- 
sungen mit Losungen bckanuten Morphin-Gchaltes quantitativ aus, sewertet .  
h u f  cinon chemischcn Nachweis des Morpliins wird verzichtct. 

Da  cinige dcr so crhalteneu Bcfunde besnstandct wordcn warcn, wurtlc 
an der Beratungs- und Untcrsuchungsstcllc des Clie~nisehen Lahoratoriums 
") Tekn. Tidskr. (Icemi) 67 12 [1937]. ') Diese Ztschr. GO, 169 [1948]. 
1") Ber. dtsch. chem. Ges. i 4  2844 [1931]. 
11) J. Amer. CIiem. soc.  49,'1460 ~19271. 

Z. physikal. Chem. (B) 25  99 [1934]. 
l3) S.-B. preuI3. Akad. Wiss. ' 1931;  Z. physikal. Chetn. ( B )  1 2 ,  151 [1931]. 
1 4 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 33 1581 [1900]. 
l;) Ber. d .  V. Solvay-Kongreh Paris 1934, S. 78. 
16) Recueil. Trav. chim. Pays-Bas 49 ,  138 I19301. 
17)  J. Amer. Chem. SOC. 55, 2753 [1933]. la) S.-B. preul3. Akad. Wiss. 1931.  
*) Die Beratungs- u n d  Untersuchungsstelle ist eine kurz nach Kriegsende 

a m  Chemischen Laboratorium de r  Universitat Erlangen geschaffene In- 
st i tution, welche dem damals und heute besonders dringenden Bediirf- 
nis des Staates,  des Gesundheitswesens und der  lndustrie nach wissen- 
schaftlicher und  praktischer cheinischer Beratungs-, Untersuchungs-, 
Gutachter- und Hilfstatigkeit auf breiter Basis nachkommt. - Ausfiihr- 
lich erschienen in Dtsch. med. Wschr. 7 4 ,  808-809 [ 19491. 

la)  2. analyt.  Chem. 1 1 2 ,  241-257 [15381. 
Z'O) Naunym-Schmiedebergs Archiv exp. Pathol.  Pharmakol.  1 8 0 ,  650 [1936]. 
21) Dtsch. Apothekerztg. 55, 106-107 [19401. 



der Universitat Erlangen eine Reihe von morphin-freien Urinen, vor 
allem nierenkranker Patienten uutersucht. Dabei zeigte sich, daB z. B. 
riwri5-rriche Harne haufig Morphin vortauschen. Die angewandte Menge 
llolybdansaure reicht nicht aus um alles Eiweill zu fallen, welches dann 
auf Vanadinsaure-Zusatz als vcrmeintliches ,,Morphin" ausfallt. Anderer- 
wits reillt eine groBrre Menge Molybdansaure, wie ebenfalls angestellte Ver- 
suche gezeigt habcn, brreits bei der Eiweillfallung Morphin mit. 

Entgegen dem grschilderten Verfahren geht die Methode nach Auten- 
rielhZ2), die an der Beratungs- und Untersuchungsstelle des Chcmischen La- 
horatoriunis der Universitat Erlangen benutzt wird, vom Tagesurin aus. 
Aus ihm werdcn dcr IIarnstoff mitAlkohol sowie bestimmteverunreinigungen 
mit Ather entfrrnt. Mit Chloroiorm-Alkohol wird das Morphin in Substanz 
gcwonnen. Durch Aufnchmen in Amylalkohol und Ausschuttrln mit 
Schwefclsaure wird das Morphin gereinigt, mit Hilfe verschiedener Farb- 
rcaktioncn identifizicrt und dann quantitativ durch Kuppeln mit Diazoben- 
zolsulfosaure bestimmt. Dic erziclten Ergcbnisse sind stets einwandfrei.Aller- 
dings ist diescs Verfalirep wesentlich zeitraubender und auch kostspieliger. 

Es wird cmpfohlen bci positivem Ausfall von Priifungen nach der 
Deckertsclrrn Methode wenigstens in entscheidenden Fallen noch die nach 
Autenrielh-Baucr hcranzuziehen. Eingeg. a m  2.  Marz 1949. [A 1971 

Uber eine Methode zur titrirnetrischen Bestirnrnung 
von Kieselsaure in Alkalisilicaten 

Von Dr. G. H A L F T E R ,  Westerrode/Ilolstein 
Die Menge an Alkalifluoriden in einer Losung 1aBt sich nach Siegel") 

in der Weise bestimmcn, daB man zu einer Fluorid-Losung frisch gefalltcs 
Kiesels~urcgel im Oberschull zufiigt und mit n/lo Salzsaure titriert.  Dio 
liraktion soll nach folgender Gleichung verlaufen : 

6 NaF+ SiO,+ 4 HC1= Na,SiF,+ 2 H,O + 4 NaCI. 
" )Autenr ie fh -Ba i ie r :  Die Auffindung d e r  Gifte 6. Auflage S.. 141 T h .  

Diese Ztschr. 4 2 ,  856 [ iO29J. Stcinkopff, Dresden und Leipzig. 

V e r s a  m m I u n g s b e r i  c h t e  

Wie HaZftera4) in einer Arbeit kurz angedeutet hat ,  laBt sich diese Me- 
thodik auch fur  eine titrimetrische Bestimmung von Kieselsaure heran- 
zichen, wenn man Alkalifluorid im UberschuB anwendct und auf einen be- 
stimmten pH-Wert titriert.  Es soll eine kurze Reschrribung drs Vcrfahrens 
gegcben werden. 

Eine abgcmessenc Menge einer nia NaF- odcr niP KF-Losung wird mil 
I-Iilfe von nilo Salzsaure auf eincn pH-Wert von 4,9 gebracht. Fur 10 cm3 
sind etwa 1,5 ems nilo IICl erforderlich. Zur Einstcllung auf diesen Wert 
und zur Kontrolle der p H - h d e r u n g  bei dcr Titration ist c s  zwcekmabig, 
Pufferlosungen im Bereich von 6,2-4,9 herzustellen und diese mit Brom- 
ltresolgriin oder Bromkresolpurpur zu  versetzen, um einc bcssrre Kontrollr 
des Endpunktes zu habcn. Die so hergestellte Fluorid-Losung wird mit 
neutraler Silicat-Losung, die auller Natrium- und Kaliumionrn keiuc a n -  
deren Metalle cnthaltcn darf, versetzt. Dahei stcigt der pIl-Wrrt dicsrr 
Mischung auf 6,2 an. Mit nilo Salzsaure wird nun wicdcr auf pI1 4,9 zuriick- 
titriert.  Die dabei verbrauchte M C I I ~ C  Salzsaure ist proportional drr in drr 
Losung vorhandencn Konzentration an KieseleQorc. Wic aus dcr obcn an- 
gefiihrten Gleichung hervorgeht, mull abcr Alkalifluorid'im UberschuB yor- 
handen sein. Der Farbumschlag erfolgt bci Verwendung von Bronikresol- 
griin von tiefblau auf griinblau und bei Bromkrcsolpurpur von schwacli 
purpur auf gelb. Die pH-Einstcllung erfolgt nicht momcntan, sondern r r -  
fordert langsames tropfenwcises Hinzufiigen dcr Titrierfliissigkeit, beson- 
ders am Endpunkt. Bei Verwcndung voii Vcrglcichslosungcn mit bekann- 
ten pH-Werten ist dcr Titrationsendpunkt gut feststellbar. Zur Ermittlung 
des Umrechnungsfaktors is t  es notwend'ig, eine Silicatlosung bekanntru 
Gchaltes mitzutitriercn. 

[A IG7j  Eingeg. am 28. Juli 1948. 

2 4 )  Z. analyt. Cliciii.  1 2 S ,  213 [IO48]. 

Pflege der Schwedisch-Deutschen wissenschaftlichen 
Beziehungen 

Das Scliwedisclie Institut fur kulturellc Bczieliungeu iiiit dcni Auslandc 
hat  wahrcnd der letzten Jahre in vorbildlicher Wcise dnrch zwanglosc Ein- 
ladungen zahlreicher Deutscher Gelehrter, darunter auch vicler Chcmiker, 
Zuni Wiederingangkommcn internationaler wisscnschaftlicher Bezichungcri 
Ibcigetragen. Eine die Chemie besonders nahe angehende offizielle Beteili- 
gungsmoglichkeit deutscher wissenschaftlicher Gesellschaften bot 1948 dic 
Grdcnkfcier des 100. Geburtstags von Berzelius, die die Kgl. Schwedische 
Akademic dcr Wissenwhaften zusammen rnit anderen gelehrten Schwcdi- 
schcn Gcscllschaften vom 20. bis 22. Sept. 1948 veranstaltetel). Die GDCh. i. d.  
h i t .  Zone hat te  cine Einladung erhaltcn, der der Vorsitzende, Prof. Zieg-  
ler, Mulheim-Ruhr, personlich nachzukommen die Ehre hatto. Er  vertrat 
glrichzeitig die Max-Planck-Gesellscliaft und die Akademie (Leopoldiua), 
IIalle-SaaIc. Weitere offizielle Deutsche Delegierte waren Prof. Euclcen 
(lur die Universitat Gottingcn), Pro€. Correns (fur die Gottinger Akademie) 
rind Prof. Meipner, Miiuchen (fur die Bayerische Akademie der Wisscn- 
schaftcn). Der Vertreter der Deutschcn Bunscn-Gesellschaft, Prof. Giinther, 
Karlsruhe, war leider an der Teilnnhme verhiudert. 

Nicht nnr die deutschen Gaste waren tief beeindruckt von der vorziig- 
lichen Organisation und dem wiirdevollen Ablauf der Veranstaltungen, von 
der Schonheit dcs Gastlandes und der herzlichen Freundlichkeit der Gast- 
gcber. Besuchc in verschiedenen Stockholmer Instituten, in  Upsala und 
Lund vcrmittelten einc Vorstellung vom hohcn Stand der schwcdischeu 
wisscnschaftlichen Forschung uud der schwcdischcn hohen Schulrn sowie 
hsondPrS von dcr grooziigigen Forderung der Forscliung durch Mittcl des 
Staates und dcr Privatwirtschaft. So scltieden die Teilnehmer rnit den 
dcnkbar angcnehmsten Erinnerungen. 

hnfang Marz hat te  Prof. Ziegler die grollc Freude, seinerscils einc 
Sehwedische wisscnschaftliche Delegation auch im Namen der Gescllschal- 
tcn Deutscher Chemiker als Gaste seines Instituts in Miilheim-Ruhr begrii- 
Ikn zu konnen. Die Delegation kam im huftrag der Kgl. Schwedischcn 
Akademic dcr Ingenieur-Wissenschaftcu und umfalltc auller dem Leiter, 
Prof. E d y  Velaizder, Stockholm, dem Direktor dieser Akademie, die Herren 
DipL-Ing. Cederquist, Falun, Prof. Groth, Stockholm; Dr. Nauclcho/f, 
Stockholni; Prof. SchjLnberg, Gotenburg. Am 7. 3. 1949 besichtigten dic 
Herren zunachst das KWI f. Kohlenforschung und trafcn sich dann rnit 
ciner Reihe gcladenrr Deutscher Gaste zu ciner zwanglosen Aussprache 
iiber Problemc der Brennstoff-, insbesondere der Torfvergasung. Am 8. 
und 9. Marx hatten die IIcrren Gclegenheit, ciiiigc Werke der Rhcinischen 
Chemischcn Industric (Levcrkusen, Krupp-Trcibstoff-Werk, Aulagcn drr 
IIibcriiia-Bcrgwerksgcscllscliaft) z u  besichtigrn. Sic besuchten anschlie- 
lkud auf der liiickrcise am 10. MBrz noch die TI1 Braunschweig, wobei vor 
sllrni das Kaltc-Institut (Prof. Justi) ilir Intercsse fand. 

Auch dicscs Trcffeii stand im Zeichen dcr wirklich von Herzeii kommen- 
den Bcrritscliaft zu freundschaftliclier und fruchtbringender Zusammcn- 
arbcit zwischcn den Nationen. Die deutschcn Gastgebcr haben es ganz 
besonders hrgriiOt, dall sie hicr eine Gelegenheit hatten, um die so vielen 
Kollcgcn zutcil gcwordene iiberwaltigende schwedische Gastfreundschafb 
wenigstens zu einem besoheidenen Teil zu erwidern. 2. [VB 1101 
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anlilllicli dcs 65. Gcburtstagcs von Prof. Dr. A .  Euclceii, Gottinyen. 

Der Vorsitzcndc, Prof. Dr. TI. Brocltmann, Gottingcn, croffnrtc die Vcr- 
anstaltung mit Begriilhngswortrn und Gliickwiinschen. AnschlieLiend 
iibrrrrichtc, glcichzeitig im Namcu drr Bunsen-G~scllscliaft, Prof. Dr. Ii. 
Schafer, IIridrlberg, ein dcm Juhilar gewidnictcs Heft  dcr ,,Zritschrift fiir 
Elektrocltemic und angewandtc pliysikalische Chrmic". Ini h'amcn drr 
Sehiilrr sprach sodann Dir. Dr. I I .  Sachsse, Kelhrini. Im hnschlu8 daran 
lrille der Rrktor der Technischci~ IIoschschule Karlsrulie, Prof. Dr. P .  
Minther, unter Uberrcicliung dcs Diploms mit, dsO die Fakultiit fur Ma- 
schincuwcscn dcr TI3 dcm Juhilar wegrn seiner Vcrdirnslc um dic wisscn- 
xchaftl~olic Durchdringung des Clicrnic-I~igcnieurwcsctis und die E'drderun:: 
r lrr  Zusammenarbrit zwischcn Clicmikrrn uiid Ingenicurcn zuni Dr.-Ing. c.h. 
rrnannt habc. Untrr deru Vorsitz von Prof. Dr. R. Sukrmmn, Braunschwci?, 
brgannen sodarin die wisscnscliaf1,l iclirn Vortrigr. 

I I .  SACHSSIC, Kclhrim : I3:iizige Lienrerkungen zur Iiitielik uwl l 'hnrir~o-  
dyi~unzik.  

Nutzen und Grcnzcn der Tlicrrnodynamik wcrdeu zunichst  am Bcispicl 
der Acctylen-I-Icrstrllung aus Mcthan gezeigt. Man kann bcrcchncn, wi r  vie1 
hcctylen maximal cntstehen kann, dagcgcn sagt die Tlirrmodynamik niclits 
darubcr aus, w a r u m  iibcrliaupt diese hochst energicreielic und rcaktions- 
faliige Molckel - ncbcn Diacetylen und Vinylacctylen - gcbildet wird. 
warum dcr Mctlian-Zerfall nicht gleich zum Kohlenstoff und WasscrstofC 
fortsclireitct. Die gauze Arbcit der chemischcn Tcchnik besteht cjgcntlidi 
darin, unter immer diffizilcren Rcaktionsbedingungen thermodynamiscli 
utiwal~rsclieinlicl~e Verbindungen herzustellen, vgl. die Synthcse von ge- 
radkcttigen Kolilcnwasscrstoffcii aus CO -1- 11, an Kontakten zu Paraffinen 
voii 30 und mchr Gliedrm. Nach dem zweitcn Hauptsatz wird bci allem 
Gcschrlren der Unordnungsgrad vcrruchrt. (Wir sind heute davon uberzeugt, 
dall dcr zweite Hauptsstz fiir den grsamtrn Kosmos gilt). Die Reaktiou i n  
ihrer G e s a t u t h e i t  verlauft nach drm zwcilrn Hauptsatz. Glc ichxei t ig  
jedoch wcrdcn suf Kosten ciiicr star1~c.n Enrrgirzerstrruuiig Gcbi ldc  
11 ol icr  O r  d n  u n g  aufgebaut. Wsrum ? 

Aus rcaktions-kinetisclicti Bctraclit,ungcn folgt: Die Gescliwindigkeit 
cliemischcr Reaktioncn hangt davon ab, wie lioch die Encrgicbcrge sind, 
welche die. Atome beim Loscn der altcn und Eingeheii ncuer Bindungen 
uberwindcn miissen. Wcnn die hIolekeln sich vollig in Einzelatomc trcnnen 
und diese erst w i d e r  sich ticu vereinigen, gehen solchc Rcaktionen sehr 
langsam vonstatten. Wenn dic Atomc jcdocli niclit den Wcg uber die volligc 
Isolierung gehen, soiidern iihcr zunaclist cnergctisch uiid stcrisch iilinliche 
Zustande, so sind die Encrgirschrankcii nicdriger. (Rechncrischc Bcispicle). 
Reaktioncn uber Zwischctiverbinduiigcn laufcn also schncllrr ab. Solchc 
Zwischenverbindungen treten vor allem bei drr K a t a l y s c  auE. Und Gin 
Katalysator 1st umso wirksamcr, j e  mehr von scinrn Atonirn sich am Kraftc- 
spiel der Reaktion beteiligcn, j e  differcnzicrtcr itnd lunktioncll geglicderter 
er aufgebaut ist. Dic tcchnischeii Katalysatorcn wcrdrn ini differcnzicrten 
Aufbau noch von den Fermenten iibcrtroffcn, die bekanntlich komplizirrtc 
Makromolekeln sind und vcrgleichswcise bei dcr HLlfte drr absoluten Tem- 
peratur arbeiteni 
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