Diingemittel fiir die Diingewirkung von Bedeutung ist, zeigen
die Ergebnisse von Untersuchungen von Rhenaniaphosphat ohne
und mit Fluor-Gehalt: rel.Citratlosikt. Diingewirkung
Rhenaniaphosphat normal (mit F-Gehalt) 88,09, 91,7
Rhenaniaphosphat ohne F 97,5% 100,0

In beiden Fiéllen wurde die gleiche Menge citrat-16slicher Phos-
phorsidure gegeben, trotzdem fithrte der Fluor-Gehalt zu einer
Herabsetzung der Diingewirkung um rd. 89%,. Wenn dies auch
praktisch ohne Bedeutung ist, so zeigt sich doch auch hier die
Wirkung des Fluors auf die Bildung von schwerldslichem Fluor-
apatit,

Zur Untersuchung des Einflusses der Kieselsdure auf die Los-
lichkeitsverhdltnisse der Phosphorsdure wurden die Ergebnisse
nach dem SiO,-Gehalt der Phosphate geordnet. (Bild 4). Stei-
gender SiO,-Gehalt des Phosphats hat zunichst bis zu 219
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Bild 4

Zusammenhinge zwischen SiO,-Gehalt und Fluor-Gehalt, der Léslichkeit
und der Diingewirkung der Phosphorsiure in Gliihphosphaten
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eine starke Erhohung der Citrat-Loslichkeit zur Folge. Eine wei-
tere Steigerung des SiO,-Gehaltes fiithrt dann aber zu einer Ab-
nahme der Loslichkeit. Der erste Teil der Kurve zeigt weiter, dal
Si0,-Mengen bis ca. 209 den EinfluB des Fluors ausschalten
konnen; trotz steigenden Fluor-Gehaltes nimmt die Citrat-Los-
lichkeit zu, die Apatit-Bildung wird durch die Gegenwart von
Si0, offensichtlich verhindert. Wird dann gleichzeitig der Fluor-
Gehalt stark herabgesetzt, erreicht die Citrat-Loslichkeit ihren
Héchstwert. Weitere Zugabe von SiO, fithrt trotz sehr geringen
Fluor-Gehaltes aber zu einer starken Verringerung der Ldslich-
keit, die sich auch bei vermehrtem Fluor-Gehalt nicht wesentlich
andert. Der Kurvenverlauf zeigt eindeutig, daB neben dem Fluor
die Citrat-Loslichkeit durch die Kieselsdure maBgeblich beein-
fluBt wird und daB gewisse SiO,-Mengen notwendig sind, um cine
gute Loslichkeit der Phosphorsdure in diesem Ldsungsmittel zu

Zuschriften

erhalten. Die Kieselsdure tiberdeckt in jedem Stadium den Ein-
fluB des Fluors. Hoher SiO,-Gehalt (bis ca. 209,) und ge-
ringer Fluor-Gehalt sind wichtige Vorbedingungen
fitr die Gewinnung eines Gltthphosphates mit hoher
Loslichkeit der Phosphorsdure in Ammoncitrat-Lo-
sung.

Demgegeniiber zeigt sich bei der Citronensdure-Ldslichkeit,
daB diese weniger vom Si0,- als vom Fluor-Gehalt abhangig ist,
die Verdnderung des Fluor-Gehaltes hat die entsprechende Er-
hohung oder Herabsetzung der Citronensadure-Loslichkeit zur
Folge. Da nun die vegetative Wirkung der Phosphorsdure
der Laslichkeit in Citrat-Losung folgt, spielt die Kieselsdure auch
fiir die Diingewirkung eine griBere Rolle als der Fluor-Gehalt,
vorausgesetzt, daB geniigend SiO, vorhanden ist. Mit Recht
wird daher die Citrat-Ldslichkeit der Phosphorsidure im Gliih-
phosphat als Grundlage seiner Wertbemessung fiir Diingezwecke
verwendet, die Citronensiure-Laslichkeit gibt nicht immer einen
gesicherten Anhalt fiir die Diingewirkung der Phosphorsaure.
Bild 4 zeigt den engen Zusammenhang zwischen Citrat-Laslich-
keit und Diingewirkung der Phosphorsdure.

In unserer letzten Arbeit iiber den Einfluf der Kieselsdure
auf die vegetative Wirkung der citrat-loslichen Phosphorsdurel)
konnten wir feststellen, daB diese durch Gegenwart von SiO,
vergrofert wird; auch bei den neuen Untersuchungen an den
Glithphosphaten konnten diese Beobachtungen gemacht werden.
Es wurde die Leistung von 0,1 g citratlgslicher P,0; neben stei-
genden Si0,-Mengen berechnet, wobei sich folgendes ergab:

mg $i0, Leistur?g von 0,1 g P,O4 rel.
in g Ertrag

300 — 400 11,6 100

400 — 500 16,6 143

500 — 600 18.0 155

Je mehr SiO, gegeben wird, desto hoher ist die Leistung der ci-
trat-léslichen Phosphorsiure. Dies beruht in Ubereinstimmung
mit unseren fritheren Befunden darauf, da die Phosphorsdure
durch die basischen Silicate vor der Bildung von unldslichem
Fluorapatit geschiitzt wird. Die Kieselsdure spielt also fiir die
Loslichkeit und Wirkung der Phosphorsdure in den Glithphos-
phaten gerade im Zusammenhang mit dem Fluor-Gehalt eine
sehr ‘bedeutende Rolle.

Die lange Nachwirkung von Phosphaten, wie z. B. Thomas-
phosphat, das kein Fluor enthilt aber reich an basischen Silicaten
ist, kann mit der stark verzogerten Hydroxylapatit-Bildung im
Boden begriindet werden. Demgegeniiber besitzen SiO,-arme
Phosphate wie z. B. Dicalciumphosphat und Superphosphat eine
geringere Nachwirkung, die auf die schnelle Bildung von schwer-
lgslichen Apatitformen hinweist.  gingeg. am 23. Sept. 1948. [A 150]

Zur Beschleunigung des Peroxydzerfalls durch Amine
Von Doz. Dr. L. HORNER und Dipl.-Chem. E. SCHWENK

1Iop{{ und Mitarbeiter') haben gefunden, dali die Polymerisation von
Vinyl-Verbindungen in Emulsion durch Persulfat und aliphatische Amine
ausgelost wird. Dicses Verfahren wurde lange bevorzugt angewandt, ob-
wohl iiber den Reaktionsmeehanismus so gut wie nichts bekannt war. Durch
analytisehe Untersuchung des Systems Persulfat — tertidres Amin konnte
von W. Hiliner (s. Logemann und Becker?)) Aldehyd und Wasserstoffper-
oxyd nachgewicsen werden, cin Befund, der die Autoren zu der Vermutung
veranlafit, daf} es sich bei der Amin-Peroxyd — beschleunigten Polymerisa-
tion letztlich um eine Redoxkatalyse handeln konne. Bei der cingehenden
Untersuchung der Umsetzung von Aminen mit Dibenzoylperoxyd (PO-OP)
in Benzol konnten wir Verbindungen isol eren, dic eincn cingechenden Ein-
blick in den Reaktionsmechanismus gestatten.

A. Umsctzung mit tertidren Aminen

Dimethylanilin (I) setzt sich in benzolischer Liésung mit Dibenzoylper-
oxyd zu braunen Schmieren um, aus welchen sich o-o’-Dimethylaminodi-
phenyl (II) isolieren lafit. Das Peroxyd wird hierbei quantitativin Benzoe-

siure umgewandclt.
0 0
2 +CgH;—C—0-0-C—Cl; —> [ )+2¢gHc00
| |
N

| L

N N—CH,

N
_ n,d eHy H, CH, CH, II
Iy DRP.-Anm. ] 69441, J 70788 [194i], J 73454 [1942). Hopff u. Mitarb.
®) Logemann und Becker, ]J. makromol. Chem, 3, 49 [1949]; vgl. auch

Kern, ebenda 1, 264 [1948].
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Im Anschlufl an Vorstellungen von Weulz?) iiber dic Bildung der Ami-
nium-Radikalsalze schlagen wir folgende Deutung vor:
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Demnach reagicrt das cinsame Elektronenpaar am Stickstoff entweder
mit den im Gleichgewicht vorhandenen Benzoxyl-Radikalen oder bewirkt
cine Spaltung des Peroxyds unter Bildung cines Aminium-Radikal-ben-
zoats (1XI) und ecines Benzoxyl-Radikals (IV) (a). III zerfillt in Benzoe-
siure und cin neutrales, dehydriertes Stickstoff-Radikal (V), (b) mit cinem
einsamen Elektroncnpaar am o-stindigen C und Scptett am Stickstoff, das
unter Wanderung cines Elcktrons vom Kohlenstoff zum Stickstoif in das
Kohlenstoff-Radikal (VI) ibergeht (¢), das sich sehlieBlich durch Dimerisa-
tion (d) stabilisiert. Umsetzungsprodukte, dic auf ¢in Zusammentreten von
(IV) und (V1) schlicBen lassen, konnten bis jetzt noch nicht isoliert werden.
3) Weitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2307 [1926]; 60, 546, 1203 {1927].
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(IV) und (VI) kénnen die Polymerisation ausldsen. In einer Reihe von Po-
lystyrol-Proben, die durch Anwendung von tert. Amin + Peroxyd leicht
zugingl ch sind, lassen sich in der Tat erhebliche Mengen Stickstoif nach-
weisen.

Das Auftreten von Radikalen 148t sich in einfacher Weise durch die
lebhafte Absorption von Sauerstoff bestitigen. 0,1 Mol Peroxyd veranlafit
dic Aufnahme von mehr als 3 1 Sauerstoif.

B. Umsetzung mit sckundéidren Aminen
Dibenzoylperoxyd reagiert mit sck. Aminen in hekannter Weise*) unter
Bildung von N-Oxy-benzoesiurecstern (VII) und Benzoesaure.
CH, VII CH

3
! |
{ O-N-H + Po-0p — ( H-N-0P + HOP

Hierbei schlieBt die Theorie die Bildung von-nachweisbaren Radikalen.
aus. In Ubereinstimmung mit der folgenden Formulierung wird bei An-
wesenheit eines Uberschusses von Monomethylanilin kein Sauerstoff auf-
geuommen.

VIII X
CHy]® CH,
(T B - |
CH, O-\I O-P  ~—> H|0-P+ O—NX
e - b - -
{ H-N1+p-0%0-P — 1
| B S IX + IV — VII
H c

Weder VIII noch IX entstehen in wesentlicher Konzentration, sondern
werden unter den angewandten Reaktionsbedingungen im ,,Reaktions-
kniuel® abreagieren.

C. Umsctzuug mit primédren Amincn

Aus Anilin entsteht unter Binwirkung von Dibenzoylperoxyd Azoben-
zol. Dic Reaktion verbraucht keinen Sauerstoff, womit in Ubercinstimmung
mit der Theorie die Bildung von Radikalen ausgeschlossen ist. Wir deuten
die Reaktion folgendermalBen:

X
H H
| e
2 An4p-50-r — 2| b
LT 1
s H

X1
1

H 1
oA

In Modcllversuchen kann gezeigt werden, dal Hydrazobenzol, das als
Zwischenprodukt (XII) angenommen wird, durch Benzoylperoxyd prak-
tisch quantitativ zu Azobenzol dchydriert wird. Diese¢ Reaktion besitzt
ibrigens allgemeine Giltigkeit und kann auch mit aliphatischen Hydrazo-
Verbindungen — wenn auch mit geringerer Ausbeuten — realisiert werden.

An Hand der Saucrstoff-Aufnahme als Kriterium fiiv das Auftreten von
Radikalen kann demnach der Beweis als erbracht gelten, dal nur die tert.
Amine Radikale erzeugen. Dies steht in bester Ubereinstimmung mit dem
empirischen Befund von H. Logemann und Becker,yweiche dic Uberlegen-
heit der tert. Amine als ,,Cokatalysatoren* besonders herausstellen. Die bei
Abwesenheit ven Vinyl-Verbindungen in geringem Umfang nachgewiesenen
Mengen an Wasserstoffperoxyd und Aldehyd stellen nach unserer Meinung
seckundire Stabilisierungsprodukte der primir gebildeten Radikale dar, die
bei Anwesenheit von Monomerem sofort in Start und Abbruch eingreifen.

Ahnliche Uberlegungen iiber den EinfluB von Verbindungen mit Schliis-
sclatomen, die einsame Elektronenpaare enthalten, diirften sowohl den be-
schleunigten Zerfall von Peroxyden unter dem EinfluB von Athern®) sowic
aller jener Systeme erkliren, die dem Prinzip der Redoxkatalyse nicht ge-
horchen®).

Uber weitere Folgerungen beziiglich anderer Substitutionsmeehanismen
und analytisch verwertbarer Untersehiede der Amine soll demnichst aus-
fiuhrlich an anderer Stelle veréffentlieht werden.

Eingeg. am 12, Mai 1949,
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[A 204]

Uber die Verteilung von Methanol zwischen Wasser
und Nitrobenzol
Vor Dr. lechn. Ing. W, WITTENBERGER, dzl. Bofors (Schweder)
in Fa. AB Bofors Nobellrut

Uber dic Verteilung organischer Stoffe zwischen Wasser und Nitro-
benzol sind bisher nur wenige Angaben bekannt geworden”). Nachdem
in der Anthrachinon-Chemie das Nitrobenzol als Liosungs- und Verdiinnungs-
mittel einc wichtige Rolle spiclt und das Nitrobenzol haufig durch Waschen
des Filterriickstandes mit Methanol entfernt wird, war es von Interesse,
das System Wasser-Nitrobenzol-Mcthanol naher zu untersuchen und den
Verteilungskoeffizienten des Methanols zwischen Wasser und Nitrobenzol
zu ermitteln. Gleichzeitig sollte festgestellt werden, ob die Konzentration
des Methanols einen EinfluB auf das Verteilungsverhiltnis ansiibt. Dic er-
haltenen Werte waren innerhalb der Versuchsfehler iiber einen weiteren
Konzentrationsbercich des Methanols konstant (41,7 bis 42,2). Erst fiir
hoherprozentigen Alkohol machte sich eine Abnahme des Verteilungskoeffi-
zienten bemerkbar.

4y Gambarjan, ebenda 58, 1775 [1925];
sci. R. S. D, Armenie 265[1931]; J. Gem.

5) Cass, J. Amer. Soc. 69, 500 [1947].

%) Kern, Makromol. Chem. 1, 266 [1948].

7) N. A. Kolossowsky u, F. S, Kulikow, Z. physik. Chem. 169, 459 [1934].

60, 390 [1927]; ferner Bull. inst.
Chem.U.S.S. R. 3, 222 (1933).
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Es wurden je 500 g frisch destilliertes Nitrobenzol mit 500 g einer wiB-
rigen Methanol-Losung bei 20° C 20 min. kriftig geschiittelt und nach der
Schichtentrennung in beiden Phasen der Methanol-Gehalt bestimmt. Im
Nitrobenzol erfolgte dies durch Fraktionicrung in der Drahtspiralkolonne
von Podbielnak-Skérblom-Linders), in der wilirigen Losung mit Hilfe der
Waidmer-Kolonne, Das Ergebnisistin der folgenden Tabelle zusammengefalt:

Die angewandte, | pMoi CH,OH in | Mol CH,OH in

W%}S'L‘f& Methanol- 1000 ml 1000 ml Nitro- C,/Cy

Gew.-9), CH,OH Wasser (C;) benzal (C,)
10 3,34 0,077 43,4
15 5,30 0,127 41,7
20 7,51 0,180 41,7
25 9,97 0,239 4.7
30 12,79 0,304 42,0
35 16,07 0,381 42,2
40 19,87 0,473 42,0
45 24,29 0,600 40,5
50 29,55 0,751 39.3

Eingeg. am 10. Januar 1949. [A 188]

Uber die Autoxydation der Aldehyde und ihre Inhibierung
Bemerkung zu der gleichnamigen Arbeit von G. Wittig®)
Von Dr. phil. habil. W. KRAUS S, Gillersheim ilber Northeim

Zu den sehr interessanten Ausfithrungen von Witlig, die nunmehr cine
experimentell wohlbegriindete Theorie fiir die Kettenreaktion der Aut-
oxydation des Benzaldehyds und ihre Inhibierung darstellen, seien noch
einige Bemerkungen gestattet. Dic beiden Glieder der Kette sind die erst-
malig von Haber und Willstdtter'®) in die Diskussion gebrachten Radikale [
und I1, als weiterer Vorgang wird abweichend von diesen Autoren die Reak-
tion von II mit ncuem Benzaldehyd zu Benzopersiure unter Regeneration
von I iiberzeugend begriindet:

CeHy—C=0+0, —> Coll;—C23 075 ¢~ O re i cnio — cg-c=f OMaegnc=o
1 11
1 _

Béckstrom hat sieh auller in seiner zitiertenArbeit!?) noch in einer zweiten
damit beschiftigt)i2, auf dic hier hingewiesen sei. Darin fordert er fir die
photochemische Oxydation, daB unter Wirkung des Lichtes cine Molekel
gebildet wird, die mit ciner zweiten Aldehydmolekel das fiir den Kettenab-
lauf verantwortliche Radikal licfert. Das dann hypothetisch gegebene
Schema ist identisch mit dem obigen.

M. Bodenstein hat den Ablauf der thermisehen Gasrecaktion zwischen
Acetaldehyd und Sauerstoff mit einer analogen Kette zu deuten versucht.
Zwar verwendet er anfangs!®) ein Moladdukt Aldchyd-0,, wie es Baeyer
und Villiger erstmalig beim Bengzaldchyd annehmen?), Spiter hilt er aber
auch cin Aldehyd-Radikal als Kettenglied fiir méglich®), das durch Abspal-
tung des Aldehyd-Wasserstoifs cntsteht und dann analog I weiterreagiert.

Zu den schénen Versuchen iiber die Inhibierung der Autoxydation
weise ich noch erginzend auf die Arbeit von Jorrison und van der Beck!'®)
hin, in der in Bestitigung fritherer Versuche von Engler und Bach gezeigl
wird, dafl das Oxydationsgemisch von Benzaldehyd cine stirkere Oxyda-
tionswirkung gegeniiber oxydationsfihigen Fremdstoffen ausiibt, als das
reine Peroxyd. Ebenso hat Peasel?) gezeigt, daB z. B. Alkohel-Dampi einen
Kettenabbruch durch seine Oxydation bei dem Radikall bewirks. Es sei
auch auf den Kettenabbruch durch Diphenylamin nach Bodenstein'®) hin-
gowiesen. Eingeg. am 18, Mirz 1949, [A 217}

Morphin-Bestimmung im Harn
Kritische Bewertung der gebriuchlichen Untersuchungsmethoden
Von Dr. H. IGLAULR

Aus der Beratungs- und Unlersuchingssielle des Chemischen Laboratoriums
der Universilit Erlangen*)

Zur Morphin-Bestimmung im Harn wird vielfach die Kurzmethode von
Deckert1%,20) in ihrer vereinfachten Ausfiihrung nach Schirm?®!) benutzt. Kine
kleine Urinmenge, meist 50 cm?, wird mit Essigester extrahiert, dic wiBrige
Liosung des Extraktes durch Fillung mit einer bestimmten Menge Molybdén-
siure von EiweiB und allen ,,anderen‘‘ Verunreinigungen befreit und an-
schlieBend ,,nur” das Morphin mit Molybdan vanadinsaure gefillt. Dic
dabei auftretende Triibung wird durch neplelometrisehe Vergleichsmes-
sungen mit Losungen bekannten Morphin-Gehaltes quantitativ ausgewertet.
Auf cinen chemischen Nachweis des Morphins wird verzichtet.

Da cinige der so erhaltenen Befunde beanstandet worden waren, wurde
an der Beratungs- und Untersuchungsstelle des Chemischen Laboratoriums

8} Tekn. Tidskr. (Kemi) 67, 12 [1937]. 9) Diese Ztschr. 60, 169 [1948].

10y Ber. dtsch. chem. Ges, 64, 2844 [1931].

11y j. Amer. Chem. Soc. 49, 1460 [1927].

12) 7. physikal. Chem. (B) 25, 99 [1934].

13) S.-B. preul. Akad. Wiss, 1931; Z. physikal. Chem. (B) 12, 151 [1931].

1%) Ber. dtsch., chem, Ges, 33, 1581 [1900].

15) Ber. d. V. Solvay-Kongre3 Paris 1934, S, 78.

18} Recueil. Trav. chim. Pays-Bas 49, 138 [1930]. )

17y ], Amer. Chem. Soc. 5§, 2753 [1933]. ') S.-B. preufs. Akad. Wiss, 1931.

*) Die Beratungs- und Untersuchungsstelie ist eine kurz nach Kriegsende
am Chemischen Laboratorium der Universitdt Erlangen geschaffene In-
stitution, welche dem damals und heute besonders dringenden Beddirf-
nis des Staates, des Gesundheitswesens und der Industrie nach wissen-
schaftlicher und praktischer chemischer Beratungs-, Untersuchungs-,
Gutachter- und Hilfstatigkeit auf breiter Basis nachkommt, — Ausfiihr-
lich erschienen in Dtsch. med. Wschr. 74, 808—809 [1949].

19y 7. analyt. Chem. 112, 241—257 [1538].

“0) Naunym-Schmiedebergs Archiv exp. Pathol. Pharmakol. 180, 650 [1936]-

21y Dtsch, Apothekerztg. 55, 106—107 [1940].
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der Universitit Erlangen eine Reihe von morphin-freien Urinen, vor
allem nierenkranker Patienten untersucht. Dabei zeigte sich, dal z. B.
ciweifl-reiche Harne hiufig Morphin vortiuschen. Die angewandte Menge
Molybdinsiaure reicht nicht aus um alles Eiweil zu fillen, welches dann
auf Vanadinsiure-Zusatz als vermeintliches ,,Morphin* ausfillt. Anderer-
seits reift cine groBere Menge Molybdédnséure, wie ebenfalls angestellte Ver-
suche gezeigt haben, bereits bei der EiweiBfillung Morphin mit.

Entgegen dem geschilderten Verfahren geht die Methode naeh Auten-
rieth??), die an der Beratungs- und Untersuchungsstelle des Chemischen La-
horatoriums der Universitit Erlangen benutzt wird, vom Tagesurin aus.
Aus ihm werden der Harnstoff mit Alkohol sowie bestimmte Verunreinigungen
mit Ather entfernt. Mit Chloroform-Alkohol wird das Morphin in Substanz
gewonnen. Durch Aufnehmen in Amylalkohol und Ausschiitteln mit
Schwefelsdure wird das Morphin gereinigt, mit Hilfe verschiedener Farb-
reaktionen identifiziert und dann quantitativ durch Kuppeln mit Diazoben-
zolsulfosgure bestimmt. Die erzielten Ergebnisse sind stets einwandfrei. Aller-
dings ist dieses Verfalhren wesentlich zeitraubender und auch kostspieliger.

Es wird cmpfohlen bei positivem Ausfall von Priiffungen nach der
Deckertschen Methode wenigstens in entscheidenden Fillen noeh die nach
Autenrieth- Bauer heranzuziehen., Eingeg. am 2. Marz 1949, [A 197]

Uber eine Methode zur titrimetrischen Bestimmung
von Kieselsdure in Alkalisilicaten

Von Dr. G. HALFTER, Westerrode/Holstein

Die Menge an Alkalifluoriden in ciner Lésung 1iaB3t sich nach Siegel?3)
in der Weise bestimmen, dall man zu ciner Fluorid-Lésung frisch gefalltes
Kieselsiuregel im UberschuB zufiigt und mit n/;, Salzsiure titriert. Die
Reaktion soll nach folgender Gleichung verlaufen:

6 NaF ++ $i0,+ 4 HCl = Na,SiF,+ 2 H,0 + 4 NaCl.

22y Autenrieth-Bauer: Die Auffindung der Gifte 6. Auflage S. 141, Th.
Steinkopff, Dresden und Leipzig. 23y Diese Ztschr, 42, 856 [1929].

Versammiungsberichte

Wie Halfter?®) in einer Arbeit kurz angedeutet hat, 148t sich diese Me-
thodik auch fir eine titrimetrischc Bestimmung von Kieselsiure heran-
zichen, wenn man Alkalifluorid im Uberschull anwendet und auf einen be-
stimmten py-Wert titriert. Es soll einc kurze Beschreibung des Verfahrens
gegeben werden.

Eine abgemessenc Menge einer n/, NaF- oder n/, KF-Losung wird mit
Hilfe von n/;, Salzsiure auf einen py-Wert von 4,9 gebracht. Fir 10 ¢m?
sind etwa 1,5 cm® n/,, HCI erforderlich. Zur Einstellung auf diesen Wert
und zur Kontrolle der py-Anderung bei der Titration ist es zweckmiBig,
Pufferlosungen im Bereich von 6,2-—4,9 herzustellen und diese mit Brom-
kresolgriin oder Bromkresolpurpur zu versetzen, um eine bessere Kontrolle
des Endpunktes zu haben. Die so hergestellte Fluorid-Losung wird mit
neutraler Silicat-Losung, die aufler Natrium- und Kaliumionen keine an-
deren Metalle enthalten darf, versetzt. Dabei steigt der py-Wert dieser
Mischung auf 6,2 an, Mit n/;, Salzsdure wird nun wieder auf py; 4,9 zuriick-

titriert. Die dabei verbrauchte Menge Salzsdure ist proportional der in der
Loésung vorhandenen Konzentration an Kieselsdure. Wic aus der oben an-
gefithrten Gleichung hervorgeht, mufl aber Alkalifluorid‘im Uberschuf vor-
handen sein. Der Farbumschlag erfolgt bei Verwendung von Bromkresol-
griin von tiefblau auf griinblau und bei Bromkresolpurpur von schwach
purpur auf gelb. Die py-Einstellung erfolgt nicht momentan, sondern er-
fordert langsames tropfenweises Hinzufiigen der Titrierfliissigkeit, beson-
ders am Endpunkt. Bei Verwendung von Vergleichslésungen mit bekann-
ten pyy-Werten ist der Titrationsendpunkt gut feststellbar. Zur Ermittlung
des Umrechnungsiaktors ist es notwendig, cine Silicatlosung bekannten
Gehaltes mitzutitrieren,

Eingeg. am 28. Juli 1948. [A 167]

) Z. analyt. Chem, 128, 2/3 [1948].

Pflege der Schwedisch-Deutschen wissenschaftlichen
Beziehungen

Das Schwedische Institut fiir kulturelle Bezichungen mit dem Auslande
hiat wihrend der letzten Jahre in vorbildlicher Weise durch zwanglose Ein-
jadungen zahlreicher Deutscher Gelehrter, darunter auch vieier Chemiker,
zum Wicderingangkommen internationaler wissenschaitlicher Bezichungen
beigetragen. Eine die Chemie besonders nahe angehendoe offiziclle Beteili-
cungsmoglichkeit deutseher wissenschaftlicher Gesellschaften bot 1948 die
Gedenkicier des 100. Geburtstags von Berzelius, dic die Kgl. Schwedische
Akademic der Wissenschaften zusammen mit anderen gelehrten Schwedi-
schen Gesellschaften vom 20. bis 22. Sept. 1948 veranstaltete!). Die GDCh. 1. d.
Brit. Zone hatte eine Einladung crhalten, der der Vorsitzende, Prof. Zieg-
ler, Miitheim-Ruhr, personlich nachzukommen die Ehre hatte. Er vertrat
gleichzeitig die Max-Pianck-Gesellschaft und die Akademie (Leopoldina),
1lalle-Saale. Weitere offizielle Deutsche Delegierte waren Prof, Bucken
(fiir die Universitat Gottingen), Prof. Correns ({iir die Gottinger Akademie)
und Prof. Meifner, Miinchen (fiir die Bayerische Akademie der Wissen-
schaften), Der Vertreter der Deutschen Bunsen-Gesellschaft, Prof. Ginther,
Karlsruhe, war leider an der Teilnahme verhindert.

Nicht nur die deutschen Géste waren tief beeindruckt von der vorziig-
lichen Organisation und dem wiirdevollen Ablauf der Veranstaltungen, von
der Schonheit des Gastlandes und der herziichen Freundlichkeit der Gast-
geber. Besuche in verschiedenen Stockholmer Instituten, in Upsala und
Lund vermittelten eine Vorstellung vom hohen Stand der schwedischen
wissenschaftlichen Forschung und der schwedischen hohen Schulen sowic
hesonders von der grofiziigigen Forderung der Forschung durch Mittel des
Staates und der Privatwirtschaft. So schieden die Teilnehmer mit den
denkbar angenchmsten Erinnerungen,

Anfang Mirz hatte Prof. Ziegler die groBe Freude, seinerseits cine
Schwedische wissenschaftliche Delegation auch im Namen der Gesellschai-
ten Deutscher Chemiker als Géste scines Instituts in Miilheim-Ruhr begrii-
fen zu kénnen. Die Delegation kam im Auftrag der Kgl. Schwedischen
Akademiec der Ingenieur-Wissenschaiten und umfafte auBer dem Leiter,
Prof. Edy Velander, Stockholm, dem Direktor dieser Akademie, die Herren
Dipl.-Ing. Cederquist, Falun, Prof. Groth, Stockholm; Dr, Nauckhoff,
Stockholm; Prof. Schjanberg, Gotenburg. Am 7. 3. 1949 besichtigten die
Herren zunichst das KWI i. Kohlenforschung und trafen sich dann mit
einer Reihe geladener Deutscher Giste zu ciner zwanglosen Aussprache
iiber Probleme der Brennstoff-, insbesondere der Torfvergasung. Am 8.
und 9. Mirz hatten die Ilerren Gelegenheit, einige Werke der Rheinischen
Chemischen Industrie (Leverkusen, Krupp-Treibstoif-Werk, Anlagen der
Hibernia-Bergwerksgeselischaft) zu besichtigen. Sie besuchten anschlie-
Bend auf der Riickreise am 10. Mirz noch die TI Braunschweig, wobei vor
allem das Kilte-Institut (Prof. Justi) ihr Interesse fand.

Auch dieses Treffen stand im Zeichen der wirklich von Herzen kommen-
den Bereitschaft zu ireundsehaftlicher und fruchtbringender Zusammen-
arbeit zwischen den Nationen. Dic deutschen Gastgeber haben es ganz
besonders begriiBt, daB sie hier einc Gelegenheit hatten, um die so vielen
Kollegen zuteil gewordene iiberwiltigende schwedische Gastfreundschaft
wenigstens zu eiuem bescheidenen Teil zu erwidern. Z, [VB 110]

1) vgl. diese Ztschr. 60, 166 [1948].
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Gottinger Chemische Gesellschaft
Festsitzung am 2. Juli 1949
anlafllich des 65. Geburtstages von Prof, Dr. A, Eucken, Gottingen.

Der Vorsitzende, Prof. Dr. /1. Brockmann, Gottingen, erdifnete die Ver-
anstaltung mit Begrillungsworten und Glickwiinschen. Anschliefend
iiberreichie, gleichzeitig im Namen der Bunsen-Gesellschaft, Prof. Dr. K.
Schifer, 1Ieidelberg, cin dem Jubilar gewidmetes IHeft der ,,Zeitschrift fir
BLlektrochemie und angewandte physikalische Chemic., Im Namen der
Schiiler sprach sodann Dir. Dr. . Sachsse, Kelheim. Imn Anschluf daran
teilte der Rektor der Technischen Iloschsehule Karlsrulie, Prof. Dr. P.
Giinther, unter Uberreichung des Diploms mit, daff die Fakultit for Ma-
schinenwesen der TII dem Jubilar wegen seiner Verdienste uin die wissen-
schaitliche Durchdringung des Chemie-Ingenieurwesens und die Forderung
der Zusammenarbeit zwisehen Chemikern und Ingenieuren zum Dr.-Ing. e.h.
ernannt habe, Unter dem Vorsitz von Prof. Dr. R. Suhrmann, Braunschweig,
begannen sodann die wissenschaftlichen Vortrige.

H. SACHSSE, Kelheim: Einige Bemerkungen zur Iinelil: und Therno-
dynamik.

Nutzen und Grenzen der Thermodynamik werden zunéchst am Beispiel
der Acctylen-Herstellung aus Methan gezeigt. Man kann berechnen, wicviel
Acetylen maximal entstehen kann, dagegen sagt die Thermodynamik nichts
dariiber aus, warum iiberhaupt diese hochst cnergiereiche und reaktions-
fihige Molekel — neben Diacetylen und Vinylacetylen — gebildet wird,
warum der Methan-Zerfall nicht gleieh zum Kohlenstoff und Wasserstoll
fortschreitet. Die ganze Arbeit der chemischen Technik besteht eigentlich
darin, unter immer diffizileren Reaktionsbedingungen thermodynamisceh
unwalirscheinliche Verbindungen herzustellen, vgl. die Synthese von ge-
radkettigen Kohlenwasserstoffen aus CO -+ I, an Kontakten zu Paraffinen
von 30 und mechr Gliedeen. Naeh dem zweiten Hauptsatz wird bei allem
Geschelien der Unordnungsgrad vermelrt. (Wir sind heute davon iiberzeugt,
daB der zweite Hauptsatz {iir den gesamten Kosmos gilt). Die Reaktion in
ihrer Gesamtheit verliuft nach demn zweiten Hauptsatz. Gleichzeitig
jedoch werden auf Kosten einer starken Encrgiezerstreuung Gebilde
hoher Ordnung aufgebaut. Warum?

Aus rcaktions-kinetischen Betrachtungen folgt: Die Geschwindigkeit
chemischer Reaktionen hingt davon ab, wie hoch dic Inergicherge sind,
welche die Atome beim Lésen der alten und Eingehen neuer Bindungen
iberwinden missen. Wenn die Molekeln sich vollig in Einzelatome trennen
und, diese erst wicder sich ncu vereinigen, gehen solehe Reaktionen sehr
langsam vonstatten. Wenn dic Atome jedoch nicht den Weg tiber die véllige
Isolierung gehen, sondern iiber zunichst energetisch und sterisch dhnliche
Zustdnde, so sind die Energieschranken niedriger. (Rechnerische Beispiele).
Reaktionen iber Zwischenverbindungen laufen also schueller ab. Soleche
Zwischenverbindungen treten vor allem bei der Katalyse auf. Und cin
Katalysator 1st umso wirksamer, je mehr von seinen Atomen sich am Krafte-
gpiel der Reaktion beteiligen, je differenzicrter und funktionell gegliederter
er aufgebaut ist. Die technischen Katalysatoren werden im differenzierten
Aufbau noch von den Fermenten ibertroffen, die bekanntlich komplizierte
Makromolekeln sind und vergleichsweisce bei der Halfte der absoluten Tem-
peratur arbeiten,
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