die dann nur zur Hilfte besetzt wird. Die so berechneten Inten-
sitéiten stimmen mit den visuell geschatzten so gut iiberein, dag
dieser Strukturvorschlag als gesichert angesehen werden kann.
Aut Grund der Struktur, die auch das breite Phasengebiet er-
klirt, wird vorgeschlagen, fiir diese Phase an Stelle TiyS; die Be-
zeichnung Ti;S, zu verwenden.

Bei Versuchen Priparate der Zusammensetzung Ti,S, mit 2-
wertigen Metallsulfiden umzusetzen ergab sich, da8 nur Cu§ mit
TigS; eine Verbindung CuTi,S, mit der normalen Spinellstruktur
3 = 9.91 A bildet. CrS, FeS, CoS und Ni$ bilden nur Misehkri-
stalle mit einer Struktur, die man als Ubergang zwischen der
NiAs- und der CdJ,-Struktur auffassen kann. Bei Priparaten
mit FeS und CoS ist der Mischkristallbereich verhaltnismiBig
groB, beim NiS sehr klein. MnS reagiert mit Ti,S; nur bei einem
Verhiltnis MnS + 2 Ti,S;, ebenfalls unter Ausbildung der gleichen
NiAs- bzw. CdJ, dhnlichen Struktur. Offenbar begiinstigt der
Einbau der Ubergangselemente in das Gitter des Ti,S; den Uber-
gang in diese Strukturen.

JOSEPH FISCHER, Frankfurt/M.: Die chemische und
spekirochemische Bestimmung des Magnesiums im Gufeisen.

Von den fiir die chemische Magnesium-Bestimmung im GuB-
eisen vorgeschlagenen Verfahren hat sich das folgende bei zahl-
reichen Analysen bestens bewahrt:

Elektrolytische Abscheidung des Eisens an der Quecksilber-
Kathode, Fillung des Mangans mit Zinkoxyd und Permanganat
und Entfernung des Zinks sowieletzter Verunreinigungen mit Oxin
bei py 4,6. Die danach nur noch Magnesium und Alkalien enthal-
tenderiﬁsung wird ammoniakalisch gemacht, das gelillte Magne-
siumoxinat bromometrisch titriert.

Das exakte Einhalten der Arbeitsvorschrift ist erforderlich,
nicht weil es sich um ein Kompensationsverfahren handelt, son-
dern weil dies [iir die verlustfreie Abtrennung der Vielzahl der im
Roheisen mdglicherweise vorkommenden Elemente unerlaBlich ist.
Gehalte bis herab zu 0,005 9% Mg kénnen in einem Arbeitsgang
mit + 3% Genaunigkeit in einem mittleren Bereich bestimmt
werden. .

Die spektrochemische Bestimmung des Mg-Gehaltes ist gleich-
zeitig mit der des Siliciums, Mangans, Titans und Nickels mog-
lich, erfordert jedoch im besonderen MaBe die Kontrolle der Ho-
mogenitit des Probematerials, Durch die Verwendung einer Sil-
ber-Gegenelektrode an Stelle der iiblichen Kohle- oder Aluminium-
Elektroden gelingt es leicht, den stérenden Einfluf wechselnder
8i-Gehalte auszuschalten.

Die visuelle Bestimmung des Magnesiums mit dem Stahl-
Spektroskop gelingt bei ausresichender Erfahrung in einem Be-
reich von 0,007 bis 0,259 mit unterschiedlicher Genauigkeit.

[VB 467]

GDCh-Fachgruppe ,Kérperfarben und Anstrichstoffe’

8.-10. April 1953 In Mainz

W.KERNund HH WILLERSINN, Mainz: Zur Autozyda-
ion isoliert-ungesdttigler Felisdureester.

Uber die Autoxydation des Olsiuremethylesters, die zu iso-
meren Hydroperoxyden fiihrt, ist man durch die Arbeiten Farmers
u. a. gut orientiert. Die Elementarvorginge bei der Autoxydation
der Linols&ureester sind nur teilweise bekannt und teils umstritten.
Bolland u. a. nehmen an, da8 primir Hydroperoxyde mit konju-
gierten Doppelbindungen entstehen. Neue Untersuchungen be-
stitigen dies, so daB die Anschauungen von W. Treibs, der die
Bildung von Hydroperoxyden bestreitet, nicht aufrecht erhalten
werden koénnen. Die weiteren Reaktionen der Hydroperoxyde er-
scheinen noch nicht so durchsichtig wie ihre Bildung. Bei der
Autoxydation der Linolensiureester entstehen auch bei vorsich-
tiger Behandlung vermutlich keine monomeren Monohydroper-
oxyde, sondern kompliziert gebaute Produkte noch nicht aufge-
kldrter Struktur.

Eswurde die Kinetik der Autoxydation untersucht, mitdem
Ziel Aussagen iiber den Reaktionsmechanismus und die Struktur
der Reaktionsprodukte machen zu konnen. Ein weiteres Ziel ist die
Untersuchung der Katalyse der Autoxydation. Die spon-
tane Autoxydation des reinen Linolsuremethylesters wurde ver-
folgt, wobei unter definierten Bedingungen die Sauerstoff-Auf-
nahme volumetrisch gemessen wurde (Temperaturkonstanz, kon-
stante Lichteinwirkung, exakte Volumenmessung, Erfassung des
Reaktionsbeginnes). Die Spontanautoxydation verliuft auto-
katalytisch. Zwischen 30 und 60 °C ergibt sich eine lineare
Beziehung zwischen dem Oxydationsgrad (Aufgenommene Mole
0;/Mol Ester) und der Reaktionsgeschwindigkeit (Mole O,/Mol
Ester/h). Der autokatalytischen Reaktion ist eine nicht kataly-
sierte Initialreaktion vorgelagert; diese ist nicht durch einen
Peroxyd-Gehalt des Esters, der unter reinstem Stickstoff de-
stilliert wurde, bedingt. Aus der Temperaturabhfingigkeit der
Autoxydation ergeben sich Aktivierungsenergien fiir die Initial-
reaktion (13000 cal/Mol) und fiir die autokatalytische Reaktion
(18000 cal/Mol).

Unter plausiblen Voraussetzungen 1aBt sich die experimentell
gefundene Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und
Oxydationsgrad ableiten.

Viele Autoxydationen lassen sich durch Peroxyde katalysieren,
wobei die katalytische Wirkung von der Konstitution der Per-
oxyde abhingig ist, wie dies {riiher beim 2-Chlorbutadien beob-
achtet wurde. Dies' ist auch beim Linolsiuremethylester der
Fall. Einige Hydroperoxyde und Benzoylperoxyd beschleunigen
die Autoxydation stark; die bisher untersuchten Dialkylperoxyde
zeigen dagegen keine Wirkung.

Die Kinetik der Katalyse durch zugesetzte Hydroperoxyde ent-
gpricht vollstdndig der Autokatalyse der Spontanautoxydation.
Man ist also berechtigt anzunehmen, dal das autokatalytisch
wirksame, durch Autoxydation entstehende Peroxyd der Spontan-
autoxydation ebenfalls Hydroperoxyd-8truktur besitzt, in
{Uibereinstimmung mit den Ergebnissen von USA-Autoren, die
die primdire Bildung von Hydroperoxyden bei der Autoxydation
von Linolsduremethylester bewiesen haben.
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K. WEKUA und J. BERGMANN, Berlin: Versuche iiber
die Synthese trocknender Ole.

Es wurden Versuche angestellt, um aus organischen Verbin-
dungen mit lingeren Kohlenwasserstoifketten durch Chlorierung
und Entehlorierung trocknende (le zu erhalten. Grundlegende
Untersuchungen an chloriertem Stearin und seinem Methylester
studierten die Methoden der Chlorwasserstoff-Abspaltung, ther-
misch oder mit alkalischen Mitteln. Lésliche, ungesittigte Pro-
dukte ergab lediglich die HCl-Abspaltung mit wiBriger Kalilauge.

Am besten war die Chlor-Abspaltung mit Zink in Zinkehlorid-
losenden organiechen Lsungsmitteln. In alkoholischen Losungen
wurden Jodzahlen bis etwa 100 erzielt. Wie sich aus der Chlor-
Abnahme berechnen 1aBt, werden vornehmlich die in den ersten
2-3 h gebildeten Doppelbindungen nicht vollig von der Jodzahl
erfaBt. Da Wurfesche Synthesen nicht nachzuweisen waren, be-
finden sich die fehlenden Doppelbindungen vermutlich nahe der
Carboxyl-Gruppen. Vollige Chlor-Abspaltung erreicht das Ver-
fahren nicht.

Die Methode wurde darauf aul chloriertes Stearin-Triglycerid
in Dioxan geldst angewandt. Es ergaben sich mittelviscose Ole
mit Gesamtjodzahlen iiber 200 und restlichem Chlor-Gehalt von
etwa 10 9%, die unter Sauerstoft-Aufnahme trockneten. Ferner
wurden die Triglyceride der Stearinsiure und synthetischer Fett-
giure der Paraffinoxydation sowie Olivendl in (le mit einer
Trockendauer von 3—6 Tagen iibergefilhrt. Ceresin ergab ein 01,
das in 18 h trocknete. Sikkativierung verkiirzte die Trockendauer
auf 31/, h. Wie zuletzt am tertiazren Amin (C,gHj,)3N gezeigt
wurde, diirite das Verfahren geeignet sein, beliebige organische
Verbindungen mit lingeren gesittigten Kohlenwasserstoffketten
in Sauerstoff-aktive, trocknende Ole zu iiberfithren, die harte,
hochgldnzende, véllig klebireie und elastische Filme bilden.

K. HAMANN, Stuttgart: Aufgaben und Ziele des Forschungs-
instituts fiitr Pigmente und Lacke e.V., Stuttgart.

Die Griindung des Instituts durch den Mineralfarben-Verband
und den Verband der Lackindustrie, unterstiitzt durch den Bund
und die Lénder, ist allgemein begriiBt worden. Das Aufgaben-
gebiet des Forschungsinstituts erkennt man am besten, wenn man
sich iiberlegt, wo heute die Lackindustrie steht. Vergleicht man
die Lackindustrie mit anderen Zweigen der chemischen Industrie,
wie der Industrie der Kunststoffe oder Kunstfasern, so erkennt
manp einen grundlegenden Unterschied. Diese Industrien sind er-
wachsen auf der Basis wissenschaftlicher Arbeiten der letzten
Jahrzehnte. In der Lackindustrie ist die Entwicklung anders ver-
laufen. Sie ist aus dem Meisterbetrieb der vergangenen Jahrhun-
derte entstanden. Die Grundlage des Meisterbetriebs ist die em-
pirisch gewonnene Erfahrungstatsache. Aus diesem Grunde ist
eine wissenschaftliche Bearbeitung der Probleme des Lack-, An-
strich- und Pigmentgebietes notwendig. Bearbeitet werden sollen
vornehmlich allgemeine Fragestellungen, die einen groBeren Kreis
interessieren. Die vorgesehenen Arbeiten lassen sich in fol-
gende Gruppen einteilen: Pigmente, Lackrohstoffe, Lacke und
Anstrichstoffe, Priifverfahren, Anwendungstechnik und Verar-
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beitungsmethoden. Auf dem Pigmentgebiet werden sich die Ar-
beiten mit den Grenzflichenerscheinungen, den elektrischen Er-
scheinungen an Pigmenten und der Wechselwirkung zwischen
Licht und Pigmenten und vor allem mit dem Zusammenhang
zwischen Pigment- und Filmeigenschaften befassen. Die Synthese
neuer Lackrohstoffe ist nicht die Aufgabe des Instituts. Arbeiten
an Lackrohstoffen sollen insoweit durchgefiihrt werden, um die
Grenzen ihrer Anwendung festzustellen und die Verarbeitungsbe-
dingungen zu verbreiten. Das Institut arbeitet keine Rezepte aus.
Auf dem Gebiet der Lacke und Anstrichstoffe werden allgemeine
Fragen wie z. B. die Abhingigkeit der Oberflichen- und Innen-
struktur der Filme von der Zusammensetzung und den Arbeits-
bedingungen behandelt. Besondere Priifiverfahren sollen be-
arbeitet werden. Erwinscht sind Schnellmethoden, die ohne gro-
Ben Aufwand reproduzierbare Zahlenwerte liefern. In Bezug auf
die Anwendungsiechnik bearbeitet das Institut das elektrostati-
sche Spritzen, das Flammspritzen und das HeiBspritzen. Durch
die Arbeiten des Instituts soll der Nachwuchs fiir interessierte
Industrien ausgebildet werden. Eine wichtige Aufgabe sieht das
Institut in der Pflege der Beziehungen zu Forschungs- und Unter-
suchungslaboratorien, die auf gleichen oder &hnlichen Arbeits-
gebieten tétig sind.

H. HONEL, Graz: Neue Wege in der Ansirichlechnik.

Vortr. will, wenigstens bei industriell verarbeiteten Einbrenn-
lacken usw. die mehr oder weniger teuren, gesundheitsschiddlichen
und feuergefihrlichen organischen Lo6sungs- und Verdiin-
nungsmittel durch Wasser ersetzen. Er verweist zu-
nichst auf iltere, teils von ihm entwickelte Verfahren, die als
Wegbereiter zur Ldsung des Problems anzusehen sind. Mit Hilfe
der sog. Alkylphenolharze gelang ihm seinerzeit eine Art Synthese
zwischen hirtbaren Phenolharzen und trocknenden Olen oder
diese enthaltenden Alkydharzen, wodurch gleichzeitig sehr harte
und elastische Einbrennlackierungen erzielt werden konnten. Den
Alkylphenolharzen vergleichbar sind mit Monoalkoholen teilweise
verdtherte Phenol(poly)alkohole {A. Greth) und diesen wieder die
lacktechnisch verwendeten Harnstoff- und Melaminharze.

Spitere Versuche des Vortr. filhrten zur Kombination von
Resolen (Phenolalkoholen} oder z. B. Dimethylol-Harnstoff mit
héhermolekularen Hydroxyl-reichen Verbindungen (Polyestern).
Namentlich primiire Hydroxyl-Gruppen in angemessener Zahl
(etwa 3—6 je 1000 Einheiten) bewirken einerseits Vertriglichkeit
mit den gbnannten hartbaren Methylol-Verbindungen, verstérken
anderseits stets entscheidend deren hirtende Funktion. Vortr.
fiihrt dies und andere Tatsachen auf wechselseitige Polyver-
gtherung zwischen der hirtenden und plastifizierenden Kom-
ponente zuriick,

Von diesem Verfahren zu wasserldslichen Produkten war es nur
ein Schritt. Mindestens die Molekel der plastifizierenden Kom-
ponente wird mit wenigstens einer Carboxyl-Gruppe ausgestattet
und ist dadurch, unterstiitzt durch die zahlreichen Hydroxyl-
Gruppen, zur Bildung wasserloslicher Seifen des Ammoniaks oder
anderer starkor wasserloslicher Stickstoffbasen befdhigt.

Das Hauptproblem, die Erzielung einer gleichmé4Bigen Benet-
zung und eines guten Verlaufes, wird vor allem dureh Einfiihrung
lingerer Hydroxyl-freier Ketten und von Kohlenwasserstoff-Re-
sten iberhaupt, insbes. in die Molekel der plastifizierenden Kom-
ponente, gelost.

Die Mitverwendung einer untergeordneten Menge eines mit
Wasser in jedem Verhiltnis mischbaren organischen Losungs-
mittels (bis 10 %), das die weitgehende Verdiinnbarkeit mit Was-
ser vermittelt, soll als entschuldbarer ,,Schonheitsfebhler' ange-
sehen werden.

Vortr. benennt das Vereinigungsprodukt von hértender und
plastifizierender Komponente ,,Resydrin‘ (W. Z.), das erst durch
Zusatz der 8., der basischen Komponente, das wasserldsliche
,,Resydrol* bildet. Whhrend Reydrin (207) bei kithler Lagerung
ziemlich lange praktisch unverandert bleibt, ist Resydrol nur sehr
beschrinkt lagerlihig. Statt Ammoniak konnen eventuell vor-
teilhaft auch andere, heute leicht zugingliche Stickstoffbasen
Verwendung finden, wie die verschiedenen Methylamine oder
Alkylolamine, die unter Umstdnden noch bessere Wasserldslich-
keit herbeifiihren.

Abgespaltener Formaldehyd verzehrt, namentlich beim Ein-
brennen, Ammoniak als auch prim. und sek. Amine, wodurch
S#uregruppen frei werden. Man kann daber die Hirtung, die bei
der Resol-Kombination ,,Resydrin 207‘° bei mindestens 160°
{15 min} vorgenommen werden muB, durech Zugabe von Amme-
niumsalzen stirkerer Sauren positiv beeinflussen.

Die eingebrannten ,,Resydrit*‘-Filme zeichnen sich durch eine
ungewbhnlich gute Haftfestigkeit aus, ein Umstand, der zu-
néichst einmal die Verwendung von Resydrin 207 fiir Grundierun-
gen nahelegt.
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Es versteht sich, dal der zu lackierende Gegenstand von Fett-
stoffen sorgfiltigst befreit sein mul, um unliebsame Storungen
zu verhiiten. Auch in anderer Beziehung mul der sonderbaren
Natur des vorherrschenden Lgsungsmittels, dem Wasser, ge-
biihrende Rechnung getragen werden.

W. SANDERMANN, Reinbeck: Wandlungen in Produk-

tion und Verwendung von Kolophonium und Terpentindl.
DieWeltproduktion anKolophonium betrigt etwa 600~700000t.
Davon entfielen 1950 auf USA 440000 t, Frankreich 50000 t,
Portugal 38000 t, Spanien 30000 t, Mexiko 23000 t und Griechen-
land 9000 t. Die teure, arbeitsintensive Erzeugung von Balsam-
kolophonium geht stark zugunsten von Extraktharz und in Zu-
kunft von Tallharz zurtick. So wurden 1838 in den USA ca.
/s Balsamkolophonium und !/, Wurzelharz erzeugt. 1851 hin-
gegen schon 2/, Wurzelharz und our noch !/4 Balsamkolophonium.
Die Erzeugung von Tallél {(Nebenprodukt der Sulfatzellstoff-Indu-
strie mit ca. 35—65 % Harzsiure) stieg in den USA von ca. 25000 t
(1939) auf ca. 200000 t (1950). Da in etwa 15—20 Jahren der
Vorrat an harzreichen Stubben erschopit ist, ist mit einem bal-
digen Riickgang der Wurzelharzerzeugung zu rechnen. Hingegen
148t die starke Zunahme der Sulfatzellstoif-Erzeugung (USA
1925: ca. 0,5 Mill. t, 1947: ca. 6 Mill. t Sulfatzellstoff) stark zu-
nehmenden Anfall von Tallg]l erwarten. Neuartige Destillations-
verfahren ermoglichen eine nahezu vollkommene Trennung des
Talléls in Harz- und Fettsduren. Die stiirmische Entwicklung
der Kunststoffindustrie (USA 1934: ca. 50000 t, 1947; ¢a.600000 t)
hat picht zu einer Einschrankung des Kolophoniumverbrauchs ge-
fiihrt. So betrug in den USA der Mehrverbrauch an Kolophonium
im Jahre 1950/51 gegeniiber 1349/50: chemische und pharmazeu-
tische Industrie 22 %, Harzester und Kunstharze 60 %, Lacke und
Farben 10 9%, Papierleime 259%, Kautschukindustrie 70 %, Sei-
Ienindustrie 25 %. Die Gesamterzeugung anTerpentinsl schwankte
in den letzten 20 Jahren nur wenig. Der Anteil an Balsamterpen-
tinél ist gegeniiber Holz- und Sulfatterpentinél stark zurickge-
gangen. So waren an der gesamten Terpentindlerzeugung der
USA mengenmiBig beteiligt: 1936: Balsamterpentinél 76,1 %,
Holzterpentinél 19,3 %, Sulfatterpentinsl 3,6 %, 1950/51 hingegen
Balsamterpentinél 38,4 %, Holzterpentinol 33,4 9, Sulfatterpen-
tinél 27,4 %. Die Verwendung von Terpentinél als Losungsmittel
fiir Lackprodukte und Wachse nahm stark ab, die als Rohstoif

fiir Schidlingsbekimpfungsmittel und dergl. dagegen zu.
[VB 4863]

Chemisches Kolloquium der TH. Braunschweig
am 17, Dezember 1952

F.v. BRUCHHAUSEN, Braunschweig: Unfersuchungen in
der Furocumarin- Reihe (vgl. Mitteilg. d. Dtsch. Pharmazeut. Ges.
22, 85 [1952]).

W. AW E, Braunschweig: Dis Jodazid-Reaktion: Versuch zur
Deutung des Reaktionsverlaufes im Sinne der Elektronentheorie der
Valenz.

Bei der duBerst langsam verlaufenden, aber durch S—* kataly-

gierten ,,Jod-Azid-Reaktion*‘: J,+ 2 NaNy - 2 NaJ + 3 N, 1aBt
gich folgende Reihe organischer Verbindungen aufstellen!):

Ne— N AN 2 NC—
JC-SH, 3C-8, 3C-8-5-C{, 3C-S-R,

in der die katalytische Wirksamkeit von links nach rechts ab-
nimmt. Unter Bezugnahme auf die ,,Ein-Elektronen-Bindung*,
wie sie im Phosphor(V)-chlorid®) und in den Alkyl-jodid-di-
chloriden angenommen wird?), ist eine Deutung der katalytischen
Wirksamkeit des Schwefels moglioh:

:N:::N:l.\]:
+ ':
tN::N:N:
odadditionsprodukt 2 Azid-lonen 2 Jod-lonen Azidionen-Addition

J = 14 Elektronen 32 Elektronen 16 Elektronen

R'-N:::N:N: R [N=NN (3N, =

Ri8: + NNy N 90 Elektronen)

1y W. Awe, Mikrochemie u. Mikrochim. Acta 38, 574 [1051].

*) Hollemann-Wiberg: Anorgan, Chem.; de Gruyter, Bertin, 30/31.

Aufl., S. 253.
%) Klages: Organ, Chemie; de Gruyter, Berlin, S. 29/30.
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