
der Farben des Spektrums und deren Wellenlange. Es fallt auf, 
da6 das Trocknen von Standol im einfarbigen Licht auberordent- 
lich verzogert wird gegenuber angeriebener Druckfarbe, ausge- 
nommen bei weidern Licht, bei welchem das Stand61 schneller 
trocknete als die Schwarzfarbe. Zweifellos ist diese Erscheinung 
fur die Erklarung der chemischen Vorgange nicht ohne Bedeu- 
tung, doch sind hierzu noch eingehendere Versuche notwendig. 

2. EinfluB der Luft 
Es herrscht allgemein die Ansicht, da6 ohne Sauerstoff eine 

Filmbildung bei Leino1 nicht oder nur unvollkommen moglich 
ist. Die Bildung dei Peroxyde von trocknenden Olen wird fur 
unerla6lich gehalten, und man hort oft sagen, daB wohl beim 
Standolkochen kein Luftsauerstoff notig sei, daR eine Polymeri- 
sation und Kondensation auch ohne Sauerstoff erfolgen kijnne, 
aber dab beim Druck oder beim Anstrich unbedingt Sauerstoff 
hinzutreten miisse, um einen trockenen Film zu bekommen. Fur  
das graphische Gewerbe ist die Klarung dieser Frage von gr6Bter 
Bedeutung; liegen doch die bedruckten Bogen fast immer im 
Stapel und mussen bei g a n z  u n g e n i i g e n d e m  L u f t z u t r i t t  
durchtrocknen. 

Wir fuhrten auch hier zunachst den einfachsten Versuch aus. 
Die auf schon beschriebene Weise hergestellten Abziige wurden 
wiederum in zwei Glaskolben gebracht. Ein Kolben ist mit 
Luft gefiillt, der zweite mit Sauerstoff, der dritte mit CO,. 

~ ~ ~ g e s c h l o s s e n e n  Kolben. ; i 1 
Luft .......................... 1 24 Tage 7 Tage 18 "age 

Sauerstoff ..................... 26 Tage I 6 Tage 6 Tage 

CO, .......................... 50 Tage 7 Tage 20 Tage 

Selbstverstandlich sto6en wir auf die Tatsache, da6 der 
Trockenvorgang in Sauerstoff schneller verliiuft, als in der Luft .  
Aber es ist doch sehr iiberraschend, daB Filmbildung auch in C0,- 
Atmosphare eintritt. Nach den herrschenden Ansichten uber 
den Ablauf des Trocknens ware die Anwesenheit von Sauerstoff 
unbedingt notwendig. Ohne Sauerstoff kann wohl Kondensation 
und Polymerisation eintreten (Standol), aber die Moglichkeit des 
Durchtrocknens wird verneint. Sind schon die Vorgange des 
Trocknens bei Gegenwart von Sauerstoff sehr ungeklart, dann 
erst recht der chemische Ablauf des sauerstoff-freien bzw. sauer- 
stoff-armen Trocknens. Es ist fast als sicher anzunehmen, dal3 
beim Standblkochen Kondensationen der Methylen-Gruppen 
stattfinden, und es ha t  etwas Bestechendes, auch den Trager 
des sauerstoff-armen Trockenvorganges in den reaktionsfahigen 
Methylen-Gruppen zu suchen. Der Einflu6 des Sauerstoffes bei 

Drucke im geschlossenen Kolben. 

Drucke im geschlossenen Kolben. 

I 
Z u s c h r i f t e n  

Zum mikrochemischen Nachweis von Aldehyden 
und Ketonen 

Von Dr. habil. R. O P F E R - S C H A U M ,  Marburg. 
Zum mikrochemischen Nachweis fluchtiger Aldehyde und Ketone 

neben anderen organischen Substanzen geben C. Griebel und F.  Weipl. z, 
ein elegantes Verfahren an. Die ReagenslSsung wird dabei als ,,HBnge- 
tropfen" an einem Objekttrager iiber das in einem ,,Mikrobecher" be- 
findliche Untersuchungsmaterial gebracht. Die nachzuweisenden Al- 
dehyde und Ketone sollen an Krystallform und Farbe der mit mehreren 
Reagenzien (Semicarbazid, 0-, m-, p-Nitrophenylhydrazin, m- und p- 
Nitrobenzhydrazid) gebildeten Verbindungen erkaqnt werden. 

R. Pisehers) bestimmte die Yikro-Schmelzpunkte der Reaktions- 
produkte. Da, wie Fiischer an Mikro-Fotografien von Derivaten des p- 
Nitrophenylhydrazins zeigt, die mit verschiedenen Aldehyden bzw. Ke- 
tonen erhaltenen Krystalle sich oft weitgehend shneln, erscheint diese 
Sicherung des Nachweises durch eine physikalische Konstante unbedingt 
notwendig. Fischer reinigt die gebildeten Krystalle vor der Schmelz- 
punkt-Mikrobestimmung durch Waschen mit Wasser zwischen Objekt- 

der Filmbildung von Standol wird nach neueren Unters~chungen~)  
sicherlich iiberschiitzt und zweifellos kommt man dem Chemis- 
mus der Standoltrocknung naher vom Gesichtspunkt einer ge- 
steigerten Koagulationsfahigkeit aus. Fur das graphische Ge- 
werbe ist das sauerstoff-arme Trocknen von groBter Bedeutung, 
weshalb wir es fur angebracht halten, in dieser Richtung, Ver- 
suche vorzunehmen. Es miiBte auch festgestellt werden, wie der 
Trockenvorgang in peinlichst von Sauerstoffspuren gereinigtem 
CO, oder Stickstoff verlauft, da  solche Spuretl auch schon u. U. 
wesentliche Bedeutung haben k6nnen. 

3. EinfluB der Feuchtigkeit 
Jeder Drucker kennt die Verzogerung des Trocknens bei Ver- 

wendung von feuchten Papieren, bei Lagerung der zu trocknen- 
den Druckbogen in feuchten Raumen. Uber die Gro6e des Ein- 
flusses sind sich allerdings die Wenigsten klar. Um auch hier 
zahlenmaBige Vergleiche ziehen zu konnen, haben wir einige ein- 
fachste Versuche vorgenommen. Zunachst stellten wir wiederum 
Drucke von Standol-RuDfarbe sowie von einem reinen Stand61 
nach der beschriebenen Methode her. Wir brachten diese Drucke 
in verschlossene Glaskolben von 2 1 lnhalt und gleichzeitig in 
einen Kolben ein Chlorcalcium-Rohrchen, in den anderen ein 
Reagenzglas rnit Wasser. Der eine Yolben war dadurch prak- 
tisch wasserfrei, wahrend der andere rnit Wasserdampf gesattigt 
war. Durch Beobachtung der Trocknungskeime und deren 
Wachsen waren wir in der Lage, ohne Wechsel des Standortes 
oder Offnen des Kolbens, das Trocknen einwandfrei verfolgen zu 
konnen. Folgende Werte wurden erhalten: 

Kolben mit Wasser- 
wasserfrei dampf gesrittigt 

Standol streng ............ ......... 6 Tage 20 Tage 
Schwarzfarbe ohne Sikkativ . . . . . . . . . 11 Tage mehr als 68 Tage 
Schwarzfarbe I rnit 1% Sikkativ ....... 4 Tage 56 Tage 

Diese Zahlen beweisen deutlich, welchen verheerenden Ein- 
flu6 Feuchtigkeit besitzt und wie groB ihre antikatalytische Wir- 
kung ist. Uber die chemischen Vorglnge bei Gegenwart von 
Wasser herrscht ziemliche Unklarheit. ES scheint uns aber, als 
ob die Verzogerung des Trocknens nicht durch Quellung des Fil- 
mes oder durch Lasen der Abbauprodukte hervorgerufen wird, 
denn ein Film ist zunachst garnicht vorhanden, auch darf die 
Hemmung des Trockenvermogens nicht rnit der Wetterfestigkeit 
des Filmes verwechselt werden, was leider nur zu haufig vor- 
kommt. Es scheint so zu sein, da6 vielleicht die Yondensation 
und Polymerisation, nicht aber die Oxydation, auBerordentlich 
trage verlauft, wenn Wasser zugegen ist. Es mu6 weiteren Ver- 
suchen iiberlassen bleiben, die Rolle des Wassers aufzukliiren, 
da alle bisherigen Anschauungen nur bedingt zutreffen und an- 
gezweifelt werden konnen. 

') Scheiber, diese Ztschr. 49 ,  21 119361. 

Eingeg. am 21. Oktober 1948 [A 1781 

trager und Deckglas. Im folgenden wird gezeigt, daB man auf einfachste 
Weise zu einem wirklioh sahmelzpunktreinen Derivat gelangt, wenn man 
sich zur Entfernung des anhaftenden Reagens der von L. Iiofler und R. 
Wannenrna~her~~ angegebenen Methode zum ,, Trennen und Reinigen 
organischer Substanzen d u r c h  Absaugen  d e r  e u t e k t i s c h e n  Sohmel -  
ze " bedient. Die Schmelztemperaturen der so gereinigton p-lrlitrophenyl- 
hydrazone einiger analytisch wichtiger Aldehyde und Ketone lagen in den 
meisten Fallen einige Grad hoher als von Fischer und anderen Autoren 
angegeben. Zur weitercn Sicherung des Nachweisos bestimmt man die 
e u t e k t i s c h e  T e m p e r a t u r ,  d. i. den Schmelzbeginn, einer Mischung 
des gebildeten Hydrazons mit  e ine r  test subs tan^^). 

Arb  ei t s v  ors  c h r  if t: 
Das Untersuchungsmaterial ' kommt in einen ,,Mikrobecher", d. i. 

ein Glasbecherchen von etwa 10-25 mm Hohe und 10-15 mm Weite mit 
plangeschliffenem Rand. Ober den Becher legt man einen Objekttrsger 
(Halfte des iiblichen Formats) mit dem Reagenstropfen (p-Nitrophenyl- 
hydrazin gesattigt in 15proz. Essigsaure. Jeweils frisch herzustellen und 
zu filtrieren). Dann bringt man den Becher auf den Mikro-Schmelzpunkt- 
bestimmungsapparat von K o f w )  oder auf das einfache Gerat zur 

l )  C .  Griebef Z .  Unters. Nahrungs- u .  GenuBrnitteI 4 7 ,  438 [1924]. 
2, C. Griebel'u. F .  Weiss, Mikrochemie 5, 146 [1927]. 

R. Fischer, Mikrochemie 13, 123 [1933]. 

4, L. Kojler U. R. Wannmmacher, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1388 [1940]. 
j) L. u. A. Kojler: Mikro-Methoden zur Yennzeichnung organischer Stoffe 

und Stoffgemische, Berlin 1945 u. lnnsbruck 1948. 
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Schmelzpunkt-Mikrobestimmung von R .  Opfer-Schaums) und beobachtet 
die Hydrazcn-Bildung im Hangetropfen. Bei schwerer fliichtigen Alde- 
hyden (1. B. Formaldehyd) wird zur Beschleunigung der Krystallbildung 
schwach angeheizt.. 

Sobald sich genugend Hydrazonkrystalle gebildet haben, nimmt man 
den Objekttrager ab und legt ihn iiber einen zweiten Objekttrlger auf 
dem sich ein Bllttchen g e h a r t e t e s  F i l t r i e r p a p i e r  (Schleicher und 
Schull Nr. 575) von etwa 18 x 18 mm Grolle befindet. Die iiberschiissige 
ReagenslBsung wird vom Filtrierpapier aufgesaugt. Durch festes An- 
driicken des oberen Objekttriigers rnit einer unten umgebogenen Flach- 
pinzette erreicht 'man daO die -Hanptmasse der Hydrazonkrystalle an 
diesem haften bleibt. Man hebt ihn ab und legt ihn tiber einen Objekt- 
trager mit einem frischen Filtrierpapierblattchen auf den Heiztisch des 
Schmelzpunktbestimmungsapparates. Dann wird erwarmt. wobei man 
den oberen Objnkttrager immer wieder f e s t  gegen das Filtrierpapinr 
driickt. Es wird das mit dem Ansteigen der Temperatur schmelzende 
eutektische Gemisch von Hydrazon und Reagensresten vom Filtrierpapier 
aufgenommen und so das Hydrazon schlielllich in v6llig reinem Zustand 
erhalten. Bin Wechsel des Filtrierpapierblattchens ist nicht notwendig, 
es genugt die Lrtge des oberen Objekttragers rnit den Krystallen im Laufe 
des Erhitzens einigemale zu verlndern. Einige Grade unterhalb der zu 
erwartenden Schmelztemperatur wird der Objekttrager mit den Kry- 
stallen abgenommen. 
6, R. Opfer-Schaurn Siidd. Apotheker-Ztg. 89, 269 [1949], s. a. Chem.- 

1ng.-Technik 21,436 [1949]. 

Eiqige Krystilllchen kratat man mit der Lanzettnadel ab und bringt sie 
auf einen Objekttrager mit einigen KBrnchen Phenacetin. Man legt eis Dcok- 
glas auf, vermischt durch Hin- und Herschieben desselben und bestimmt 
die eutektische Temperatur, d. i. den Schmelzbeginn, der Mischung. 

Mit dem Rest der Krystalle nimmt man eine Schmelzpunkt-Mikro- 
bestimmung und eventuell noch eine Mischschmelzpunkt-Bestimmung vor. 

I 
Eutekt. Temp. des 

Phenacetin OC 

Aldehyd p-Nitrophenylhydra- , Fp des p-Nitrophenyl- 
bzw. Keton zons im Gemisch mit hydrazons OC 

Acetaldehyd 
Aceton 
Acrolein 
Formaldehyd 
Benzaldehyd 

98 
110 
I17 
116 
120 

129 
149 
160 
184 
195 

Glyce r in  ( F e t t )  laDt sich in kleinsten Mengen sicher nachweisen. 
Man bringt etwas Untersuchungsmaterial mit einigen Lanzettnadelspitzen 
Kaliumbisulfat in den Mikrobecher und erhitzt auf dem Schrnelzpunkt- 
bestimmungsgerat bis etwa 180°-200°. Dann bringt man den Objekttra- 
ger mit dem p-Nitrophenylhydrazin ,,Hkgetropfen" uber das Becherchen 
und erhillt bci Anwesenheit von Glycerin sofort schane gelbe Krystall- 
nadeln des Acroleinhydrazons. Eingeg. am 10. Nov. 1949. [A 2351 

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

Deutsche Gesellschaft fur Metallkunde, Goslar 
Arbeitstagung des Max Planck-Institutes fur  Metallforschung am 2. September 1949 in Goslar 

W .  KOSTER, Stuttgart: Zur Kinetik des Aushdrtungsvorganges. 
Es wird gezeigt, wie mit der auf Grund rontgenographischer Befunde 

rntwickelten Vorstellung, nach der ein kontinuierlicher struktureller Uber- 
gang von den ersten Ansammlungen der Atome im Wirtgitter bis zur 
mikroskopisch sichtbaren ausgeschiedenen Phase bestehen soll, die The- 
orie der kritischen Dispersion wieder eingefuhrt wordeq ist. Diese gilt 
mit gewissen Abwandlungen fur die echte Ausscheidungshirrtung, aber 
nicht immer fur die a18 Kalthartung oder einphasige Entmischung bezeieh- 
neteq Vorgange, die bei Aluminium Legierungen besonders auffallig zu 
Tage treten. Bei Auslegung der rontgenographischen Befunde sind die Er- 
gebnisse der kinetischen Untersuchungen zu wenig beriicksichtigt worden. 
Aufgabe 8011 es sein, aus den moglichen Deutungen der Rontgeninter- 
lercnzbilder diejenigen auszuwiihlen, die mit den Ergebnissen der kine- 
tischen Forschung vertriiglich sind. Eine solche Deutung ist van H. 
Jagodzinski und F.  Laves ohne Anschauung des kinetischen Sachverhalts 
gegeben worden. Vortr. erlauterte an einer Aluminium-Silber-Legierung, 
dall zwei Aushartungsvorgange zu unterscheiden sind; die zeitliche b n -  
derung, z. B. der Harte, ist grundverschieden bei verschiedenen AnlaD- 
temperaturcn. Der Theorie der kontinuierlichen Strukturentwicklung 
(sequence) widerspricht auch, dall der kinetische Ablauf, d. h. die Ge- 
schwindigkeit der Ausscheidung durch eine vcrhergegangene einphasige 
Entmischung nicht beeinfluBt wird. Ein weiterer Hinweis auf die 
Andersartigkeit der Vorgange bei der Tieftemperaturhlrtung wurde 
durch die Bespreehung des thermochemischeq Verhaltens gegeben. Beim 
Erhitzen bis 150° wird Warme frei (einphasige Entmischung), darauf 
wird bis 180° Warme gebunden (Riickbildung), und dann setzt in guter 
Ubereinstimmung mit den Harte- und LeitfLhigkeitsmessungen wieder 
Warmeentwicklung (Ausscheidung) ein. Die Theorie der sequence, wo- 
nach sich ein Zustand immer aus dem vorhergehenden in stetiger Folge 
cntwickeln 6011, trifft also gerade fur die Legierungen nicht zu, an denen 
sie vorzugsweiso abgeleitet worden ist. Um eine zuverlassige Kenntnis 
der Brscheinung der Aushartung zu gewinnen, ist cs unerlaBlich, die 
Ergcbnissc der rontgenographischen und der kinotischen Untcrsuchungen 
in Ubereinstimmung zu bringen. 

E. SCHEIL, Stuttgart : Uber Korngrenzendiffusion. 
Korngrenzendiffusion konnte bei der Diffusion von flussigem NiS 

in Ni, vcn fliissigem Cu in Fe und von fliissigem Bi und Cu festgestellt 
werden. Bei Ni-NiS wurden sogar die Grenzen der Zwillinge durch die 
Korngrenzendiffusion belegt. Am System Cu-Bi wurde bei 650° eiu 
Auftreten der Korngrenzendiffusion an den Kanten der Korngrenzen 
festgestellt. Boi 850° tritt eine vollkommene Belegung der Korngrenzen 
r h ,  und bei 10500findet man eine starke Verbreiterung der Korngrenzen 
durcb das eindiffundierende Bi. Ober 600° tritt  dahoi gleichzeitig eine 
Oberflichendiffusion auf. 

Technisch ist die Korngrenzendiffusion von Interesse, da Bi im Cu 
starke Sprbdigkeit verursacht. Pb-Zusatz sum Bi bewirkt eine starke 
Verminderung der Diffusionsgeschwindigkeit des Bi und verringerte 
Sprodigkeit. Auch NiS in Ni fiihrt zu Versprodung, und Cu in Fe gibt 
beim Schmieden des Fe Oberflachenrisse. Boi der Diffusion des Cu  in Fe 
bildet sich ein Be-Cu-Mischkrystall entlang der eindiffundierten Cu-Adern. 

U .  ZWICKER, Stuttgart: Uber den Einflufl won Zusatzen auf das 
tetragonale Gitter des y-Mangans. 

Durch Zusatze von Germanium, Gallium oder Zink zu Mangan wird 
das Bestiindigkeitsgebiet des duktilen tetragonalen y-Mn auf teilweise 
unter 700° herabgesetzt. In allen Flllen tr i t t  anschliellend an das tetra- 
gonale Gitter durch weiteren Zusatz ein kubisches Gitter auf. Der Uber- 

gang der tetragonalen in die kubische Phase wurde genau untersucht. Zahl- 
reiche Debye-Scherrer-Aufnahmen an ab:eschreckten Drahtproben im 
ubergangsgebiet des tetragonalen in das kubische Gitter ergaben stets, 
im Gegeqsatz zu fruheren Annahmen, ein heterogeqes Gebiet dieser bei- 
den Phasen innerhalb eines schmalen Konzentrationsbereichs von 1-2,5 
At% Zusatzmetall. In allen drei Systemen folgt der kubischen Phase 
eine Phase hexagonal dichtester Kugelpackung. 

In den Systemen Mn-Cu, Mn-Ni und Mn-Cu-Ni wurde das ubergangs- 
gebiet tetragonal-kubisch ebenfalls untersucht. Auch hier wutden beidc 
Phasen nebeneinander festgestellt. Auf die besonders gute Verarbeitungs - 
moglichkeit der Legierungen dieses Zweiphasengebietes im System Mn- 
Cu-Ni wurde hingewiesen. 
Aussprache: 

W. Kdster Stuttgart: Damit scheint es gesichert, da8 das tetragonale 
Gitter des y-Mn nicht homogen in das kubische Gitter der nachsten Phase 
iibergeht, sondern da8 zwischen den beiden Phasen ein heterogenes Gebiet 
liegt. 

G. SCHRAG, Stuttgart : Beobachtungen an fliissigen Kontaktbriicken. 
Die Untersuchung von Kontaktschmelzbrucken gibt Aufschlull iiber 

den Leitungsmechanismus der Kontakte und die Mllglichkeit zur Beur- 
teilung der technischen Verwendbarkeit eines Kontaktmaterials. 

Bei Edelmetallkcntakten wird in reinen Yetallbrucken der Strom nur 
durch Elektronen traqsportiert; infolge des exzentrischen Abbrechens 
der Brucke tri t t  jedoch ein Materialtransport von einer Elektrode zur 
andern auf (Feinwanderung). 

Bei Nichtedelmetallkontakten wie Cu, Ni und Cc tri t t  bei der Briicken- 
bildung augleich Oxydation auf, so daR zusatzlich Ionenleitung am Strom- 
transport beteiligt ist. Aus der Menge des gebildeten Metalloxydes und 
der durchgegangenen Strommenge laat sich das Verhaltnis von Ionen- 
leitung zu Elektronenleitung bestimmen. Diese Oxydschmelzbriicken 
gehen in roine Metallschmelzbriicken iiber, wenn der Sauerstoff-Zerfalls- 
druck des Metalloxydes in der Schmelzbriicke gro13er ist als der Ssuor- 
stoff-Druck der umgebenden Atmosphare. Reinnickelkontakte oxydieren 
in normaler Luft stark und konnen nur in einem Medium init weniger als 
8,6 mm Hg Sauerstoff-Partialdruck benutzt werden. Andercrseits ge- 
lingt es, durch Zusiitze von wenig Edelmetall zu Unedelmetallkontakten 
(Cu mit 1% Au) eine so hohe Briickentemperatur zu erreichen, daB die 
entsprechenden Oxyde nicht mehr bestandig sind. Bei Ni-Ag-Sinter- 
kontakten tritt bis zu 10% Ag verstarkte Oxydbriickenbildung ein, die 
bei 20% Ag sehr gering wird und bei 35-40% Ag nicht mehr auftritt. 

A .  ROLL, Stuttgart: Uber die Beeinflussung der eleklrischen Melall- 
abscheidung durch Ultraschall. 

Schwacher Ultraschall, bei dem keine Kavitation auftritt, wirkt wic 
mechanische Riihrung, sofern an der Elektrode Gasabscheidung erfolgt. 
Die entstehenden Gasblaschen werden durch den Schallstrahlungsdruck 
beschleunigt und steigen mit groBerer Geschwindigkeit auf, wodurch die 
Fliissigkeit stLrker bewegt und damit die mechanische Ruhrwirkung er- 
klarbar wird. 

Die Veranderung der Oberflachenbeschaffenheit kathodisch abge- 
schiedenen Metalls durch Ultraschall wurde an Nickel bei einer Schall- 
frequenz von 34 KHz und bis zu 0,3 Watt/cm2 untersucht. Die Schall- 
richtung lag parallel zur Kathode. Es zeigte sich, dall die Stromdichte- 
gebiete rnit wachsender Schallintensitat nach wesentlich grlllleren Wer- 
ten verschoben wcrden. Dieses Ergebnis wurde 80 gedeutet; daB fur das 
Entstehen von glanzenden Niederschliigen der mittlere Auftreffwinkel, 
unter dem das Ion auf die Kathode auftrifft, maBgebend ist. Dureh 
die schwingende Bewegung des Ions im Schallfeld wird diescr Winkel 
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