
Zur Erscheinung und Theorie der Sedimentation 

t etwa die Fraktion zwischen 0,lO und 0,15mm, 
verwandt, zu den iibrigen Messungen durch- 
weg Pulver mit KorngroBen unter O,IO mm, "r 0 
die durch Sieben mit einem Sieb der Maschen- 8 8 
weite 0,lO mm erhalten wurden. c? 

Substanzen 
N a t r i u m -  und Ka l iumch lo r id  wurdon je 

wiirfelig und oktaedrisch kristsllisiert von der 
Iioliforschungsstelle zur Verfugung gestellt. Die 
beiden wiirfelig kristallisierenden Formen, im fol- 
genden kurz NaClw und KClw genannt, wurden 

kleinern und Sieben gewonnen. Der Sy lv in  ent- 
hielt etwas beigemengtee Steinsalz. Im Kristall- 
gitter war aber kein Natrium enthalten. - Das 
oktaedrisoh kristallisierte S te insa l z  (NaClokt.) 0 

6 -  

aus nattirlichen, sehr reinen Vorkommen durch Zer- 
2 

von Salzen in Flussigkeiten. 
Von Prof. Dr. K. L. W O L F  und R. K U R T Z ,  Kirchheirnbo1aridenlPfal.z 

Laboratorium f i i r  Chemie der tirenzflacheri 

Es wurden verschiedene Salze in polaren und dipolfreien Flussigkeiten suspendiert und das Volumen 
der  Salze nach dem Absetzen gemessen. Durch Zugabe oberflachenaktiver Substanzen nimmt das 
Sedimentationsvolumen ab. Dieser Effekt wird mit d e t  Adsorption in Zusammenhang gebracht. Eine 

groBere Anzahl von Thixotropien wurden beobachtet. 
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Problemstellung 
Beim Absetzen fein zerteilten Calciumcarbonats in ver- 

schiedenen Fliissigkeiten wurden einige ausgepragte G e- 
s e t z m i 6 i g k e i t e n  beobachtet'): Das Salz nlmmt in u n -  
p o l a r e n  Fliissigkeiten bei grobflockiger und zur Thixo- 
tropie neigender Struktur des Sedimentes und klarer iiber- 
stehender Flussigkeit verhaltnisma6ig g r o 6  e Volumina 
ein. I n  Dipolfliissigkeiten mit leicht zuganglicher polarer 
Gruppe sind die Sedimentvolumina bei leichtbeweglichem, 
feinkornigem und nicht zur Thixotropie neigendem Se- 
diment und leichter Triibung der iiberstehenden Fliissig- 
keit k le in .  Bei Losungen polarer Stoffe in dipolfreien 
Fliissigkeiten (z. B. von Stearinsaure in Tetrachlorkohlen- 
stoff) werden fur das Sedimentvolumen Kurven erhalten, 
deren Konzentrationsabhlngigkeiten zu denen der Adsorp- 
tionsisothermen reziprok sind (Erscheinung der Sediment- 
aktivitat). Uber eine V e r a l l g e m e i n e r u n g  durch Fort- 
setzung der Beobachtungen a n  einer gr6Beren Anzahl 
von Pulvern, vorziiglich Salzen, wird berichtet. 

Methode 
Eine abgewogene Menge (1,500 g) des durch Sieben auf 

einheitliche Yorngro6e normierten Pulvers wird in kali- 
brietten Standzylindern mit eingeschliffenen Stopseln mit 
jeweils 10 cm8 Fliissigkeit bzw. Losung iiberschichtet und 
mehrmals aufgeschiittelt. Das Sedimentvolurnen wird 
wahrend des Absetzens in regelmMigen Zeit- 

Wert eingestellt hat. Der Vorgang wird wie- 
abstanden abgelesen, bis sich ein konstanter ~ -. 

I) r, 

durch mehrmaliges Ausdecken mit vergutem Alkohol weitgehend 
entfernt. Oberfltichliche Verunreinigungen durch geringe Mengen 
Harnstoff waren nicht auszuschliePen. - Das oktaedrisch kristalli- 
sierte Ka l iumch lo r id  (Kaokt.) wurde durch Kristallisation de8 
chemisch rcinen Salzes unter Zusatz geringer Mengen (etwa 0,l 
bis 0,2 % ) PbCI, hergeetellt. Das PbCI, wurde in das Gitter des 
KCI eingebaut. Die oktaedrischen Produkte wurden nicht naeh- 
zerkleinert und lieDen sich von den wiirfelig gebrcohenen Teilchen 
der natiirlichen Formen deutlich unterscheiden, da sie im Yikro- 
skop gut ausgebildete Oktaederfllchen zeigten. Die oktaedrisohen 
Formen waren beim Lagern verlnderlioh: die Pulver ergaben nach 
rwei- bis dreiwUchentlicher Aufbewahrung in dichten Schliff- 
Flaschen kleinere Sedimentvolumina ale urspriinglich. Bei dem 
offenbar besonders (feuchtigkeits-3)empfindlichen NaClokt. wur- 
den nach etwas lirngerer Lagerung aelbst in CCl, Sedimentvolu- 
mina gemessen, die kaum grOBer waren ah die anfinglich nur in 
den Alkoholcn und der gesiittigten wilhigen LBsung beobachteten. 
Ahnliche, schwaohe Lagerungseffekte traten nur nooh - verein- 
relt - bei Langbeinit und Kieserit auf. 

SchBni t ,  L a n g b e i n i t  und K i e s e r i t  waren ebenfalls von der 
lial~forschungsslells zur Verfiigung gestellt worden. Die beiden 
letzten Salze wurden meohanisch zerkleinert. Nur der SchBnit 
wurde naoh Kristallisation durch Sieben auf die gewiinschte Korn- 
grUDe eortiert. 

S t r o n t i u m a u l f a t  wurde ,,gef&llt weiP", B a r i u m s u l f a t  ,,che- 
misch rein, fiir RBntgenuntersuchungen DAB 6" von Riedel de 
1foen:bezogen. Bariumsulfat ,,reinst, fiir RBntgenunterauchungen 
DAB,@' von Merck zeigte bei vergleichenden Mcssungen die glei- 
chen Ergebnisse. Die Sedimentvolumina lagen hier immer ent- 
sprechend einem etwas hbheren Gehalt an KorngrUDen < 0,06 mm 
des auf 0,lO mm KorngrBDe gesiebten Produktes etwa 15 % iiber 
denjenigen des Produktes von Ricdel ds Haen, das seinerseits et- 
was besser reproduzierbare Werte lieferte. 
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Bei Calciumcarbonat braohte ein von der BASF und ein 
von Merck (,,gefiillt, rein DAB 6") geliefertes Pulver die gleichen 
Werte wie ein CaCO, p. a. Dagegen ergab ein durch Fallen ge- 
wonnenes Produkt der Blendaz G.m.b.H. in CCI, wesentlich grb- 
Ilere und zugleich schwerer reproduzierbare Sedimentvolnmina. 
Fur die vorliegenden Untersuchungen wurde das CaCO, p.a. ver- 
wandt. 

Neben diesen Salzen untersuchten wir das Polymorphenpaar 
Rut i l  und Anatas (,,Titanwein" Kronos A und B von Bayer- 
Elberfeld) und - in einigen orientierenden Messungen - handels- 
iibliche Starkeund Staubzucker. Auch diese Substanzen wur- 
den durch Sieben auf KorngraDen unterhalb von 0.10 mm sortiert. 

Die zur Sedimentation benutzten organischen Fliissigkei ten 
und sedimentaktiven Zuai i tze  wurden zum grollten Teil von der 
BASF in reiner Form zur Verfiigung gestellt. Sie wurden jeweils 
durch (Vakuuni-IDestillation gereinigt, sowie sorgfiiltig getrock- 
net. Der Tetrachlorkohlenstoff, der sowohl fur die laufende 
uberprufung der Reproduzierbarkeit der Mefiergebnisae als auch 
fur die Untersuchung der Sedimentaktivitaten verwendet wurde, 
stammte von Merck (,,reinst, schwefelfrei Erg. B 6") sowie vcn 
der BASF. Beide Produkte, die vor der Reinigung etwas von- 
einander abweichende Werte fur die Sedimentvolumina lieferten, 
ergaben nach der Reinigung mit allen Pulvern etwas hahere und 
stets iibereinstimmende Werte. 

Fast alle Pulver zeigten iiber einen langeren Zeitraum, auch 
nach mehrmonatiger Lagerung in Sohliff-Flaschen, gleichblei- 
bend e S e d i in en t vol u mina. L ediglic h die o ktaedrisc h krist allisie r- 
ten Alkalihalogenide erwiesen sioh als labil. Gelegentliohe ge- 
ringere Schwankungen wurden bei Langbeinit, Kieserit, BaS0,- 
Merck und CaCO,-Blendax beobachtet. 

Beobachtungen in reinen FlPssigkeiten 
In reinen p o l a r e n  Fliissigkeiten werden bei f l o c k i g e r  

Struktur des Sedimentes im allg. groOe,  in Fliissigkeiten 
mit frei liegender, leicht zuganglicher polarer Gruppe bei 
f e i n k o r n i g e r  bis pulvriger Struktur des Sedimentes 
k l e i n e  Sedimentvolumina S beobachtet, Bild 2. In Flus- 
sigkeiten, z. 8. Athern und Estern, in deren Molekeln die 
mittelstarke polare Gruppe tiefer eingebaut ist als etwa 
bei den Alkoholen, so daR der kleinste Abstand To, bis auf 

I 

welchen sich die polare Gruppe den Ionen in der Kristall- 
oberflache nahern kann, verhlltnisma6ig groO ist, werden 
mittelgroDe bis groBe Sedimentvolumina von im allge- 
meinen flockiger Struktur beobachtet. 

Diese Unterschiede im Charakter der als Sedimentations- 
mittel verwandten Fliissigkeiten treten noch deutlicher als 
in der GroRe der Sedimentvolumina in der S t ru k t u r und 
den Eigenschaften der Sedimente hervor. Von den polaren 
Flussigkeiten rnit tiefer eingebauter oder schwer zugang- 
licher polarer Gruppe verhalten sich die Ather und Ester 
mit mittelgroBem Moment wie unpolare Fliissigkeiten, vgl. 
Tab. 1, S. 741. Die Ketone und Nitrile mit ihrem verhaltnis- 
maBig groRen Dipolmoment verhalten sich eindeutig polar 
wie die Alkohole und Amine. 

Ausgepragt, charakteristisch und mannigfaltig tritt bei 
den Sedimenten T h i x o t r o p i e  auf. Sie entsteht in allen 
u n p o l a r e n  Flussigkeiten. Dagegen fehlt sie, von Einzel- 
fallen abgesehen, bei den in den polaren Fliissigkeiten fein- 
kornigen Sedimenten, die meist leicht beweglich sind. Im 
einzelnen treten starke Unterschiede im Grad der Thixo- 
tropie auf, die aber nicht quantitativ untersucht wurden. 
In Tabelle 1 sind dementsprechend nur die Falle besonders 
starker und diejenigen schwacher Thixotropie eigens ge- 
kennzeichnet. 

Die S e  d i m e n  t a t i o n  s g e s c  h wi n d igke i  t e n  sind unab- 
hlngig vom spezifischen Gewicht der sedimentierenden 
Substanzen sowie der Dichte und Viscositat des Sedimen- 
tationsmediums sehr verschieden. Die Zeit bis zum voll- 
standigen Absetzen variiert zwischen Bruchteilen von Mi- 
nuten in unpolaren Fliissigkeiten und Minuten bis Stunden, 
ja bis zu Tagen in polaren Fliissigkeiten. Das langsame Ab- 
setzen ist oft von einer noch llnger anhaltenden Triibung 
der iiberstehenden Fliissigkeit begleitet, was wohl andeu- 
tet, daO die Systeme zur Bildung von stabilen Suspen- 
sionen neigen. Diese 

, h7mrit 
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Erscheinungen wurden auch nicht 
quantitativ verfolgt. In  Tabelle 1 
sind deshalb nur die Falle mit auf- 
fallend schneller oder auffallend 
langsamer Sedimentation hervorge- 
hoben. 

Sedi mentaktivitiiten 
Bewirken kleine Mengen einer 

dem Sedimentationsmedium zuge- 
setzten Substanz eine starke V e r -  
r i n g e r u n g  d e s  S e d i m e n t v o l u -  
mens ,  so sprechen wir von Sedi- 
mentaktivitat. Die zugesetzte Sub- 
stanz ist dann in bezug auf das Se- 
diment in dem betreffenden Medium 
sedimentaktiv. Solche Aktivitlten 
konnen dem Betrag nach am stark- 
sten in denjenigen Mitteln sein, in 
welchen ohne Zusatz ein groRes 
Sedimentvolumen beobachtet wird. 

Fur eine erste Untersuchung der 
Sedirnentaktivitat kam also vor 
allem Te  t r ac  h l o  r k o  h l e n s  t of f als 
fliissiges Medium in Frage. Diesem 
wurden die auf ihre Aktivitat hin 
Z U  prufenden Substanzen in geringer 
Menge zugesetzt. Zu je 1,5 g sedi- 
mentierendem Pulver gaben wir0,l g 

Bild 2 
Sedlmentvolumtna S von Salzen in reinen Fliissigkeiten, ausgedriickt 
in cma bezogen auf jeweils I 5 g Salz (Korngraaen < O , J O  mm). 
Fliissiikeiten: I . )  Tetrachlordohlenstoff 2.) Cyclohexan 3.) He- 
xan, 4.) Benzol, 5 . )  Ather 5a.) Methylaketat, 6.) Tetrah;drofuran 
7.) Dioxan, 8.) Aceton, 8.) Acetonitril, 10.) Butyronltrll, 11. )  t: 
Butanol, 12.) Propanol 13.) Butylamin 13a) Anilln 14.) Me- 

bzw. 0,I cm3 der zu priifenden Substanz und 10 cm3 Tetra- 
chiorkohlenstoff. Andere Fliissigkeiten, unter denen vor 
ailem Ather und Cyclohexan zu beachten waren, wurden 
nur  vereinzelt betrachtet und sollen in einer spateren 
Untersuchung ausfiihrlich behandelt werden. thanol, 15.) Wa& bzw. gestittigde wlI3rige Loiung 
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r Sedimente Tabelle 1. Eieenschaften 

I 

Es bedeuten: fl. = flockig; gr.-fl. - grol3flocklg; f.-fl. = feinflockig; k. - kornig; p. = pulvrlg; th. = stark thixotrop;  t h .  = thlxotrop; 
(th.) - schwach thixotrop; tr. - iibersteh. Fliissigk. triibe; 1. a. - langsam absetzend; 6. a. - schnell absetzend; gl. - glasig 

Die E r g e b n i s s e  dieser qualitativen Priifung sind in Anderung ausgedriickt. Dabei wurde immer auf volle 
Tabelle 2 zusammengestellt. In  dieser sind neben chemisch Zehner auf- oder abgerundet. 
reinen Verbindungen auch einige in der Flotationstechnik Es sei S das Sedimentvolumen im reinen Sedimentations- 
bewahrte Mittel aufgefuhrt. Die W i r k u n g  AS d e s  Zu- mittel, also in unserem Falle in CCI,, S, das Sedimentvolu- 
s a t z e s  ist in Tabelle 2 in Prozenten der maximal moglichen men nach Zusatz der auf ihre Sedimentaktivitat zu 

Zusatz NaCI, NaCIokt. KCI, KCI,kt. Kieserit Langbelnlt Schanit 1 Anatas Rutil I CaCO, BaSO, I SrSO, 

Stearinsaure . . . . 20 50 25 40 50 90 40 90 40 

20 
40 10 25 

20 lo 
_____ 

Butylamin ..... 60 

.... 
Butyronltril . . . . 10 0 

Stearylacetat  I 
H T D  ........ 90 I0 I0 90 90 100 100 ! 

Stearylacetat  TD 90 70 60 100 100 

20 I0 
PrPstabltol . . . . . 100 
Alkohol NAS . . . 30 

90 100 loo 90 

~~~ 

90 90 100 I 90 

Tabelle 2. Ernledrlgung AS des Sedlmentvolurnens von Salzen durch Zusatze in % der maxlmalm~gllchen Senkung 
(bezogen auf 1,5 g Salz, 10 cma CCI, und jeweils 0,l g bzw. 0,l cm8 Zusatz) 
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untersuchenden Substanz. Ferner sei So das kleinste Se- 
dimentvolumen, das in irgend einer der in Bild 2 ent- 
haltenen Fliissigkeiten beobachtet wurde. Dann ist die 
GroSe AS gegeben durch 

s- s 
A s  . s-so --.-' (1) 

Der Vergleich a n  weiteren Substanzen zeigt, dat3 Butyl- 
amin an Alkalihalogeniden und Sulfaten, C)lsgure an Car- 
bonaten (z. B. MgCOB, PbCOI, SrCOB), an Chromoxyden 
und an Bleisulfat wirksamer ist. 

Diese Ergebnisse sollen im einzelnen erst diskutiert wer- 
den, wenn diese Untersuchung auch auf andere Sedimen- 
tationsmittel ausgedehnt wurde, da dann infolge anderer 
Loslichkeitsverhaltnisse auch noch weitere aktive Substan- 
zen erfat3t werden kbnnen. Hier sollen zunachst die zur 
quantitativen Untersuchung der Aktivitat in Tetrachlor- 
kohlenstoff geeigneten Zusatze besprochen werden. 

Konzentrationsabhingigkeit der 
Sedi mentaktiviat 

Die Abhangigkeit des Sedimentvolumens von der K o n  - 
z e n t r a t i o n  der aktiven Substanz wurde an Olsaure, 
Octanol, Butanol und einigen Aminen in Tetrachlorkohlen- 
stoff als Sedimentationsmittel quantitativ untersucht. Es 
wurde jeweils die hachste Yonzentration (0,8 bzw. 0,4 
Mol/l) eingewogen und die iibrigen aus dieser LBsung durch 
Verdiinnen hergestellt. Soweit es moglich war, wurde, wie 
bei Butylamin und Butanol, auch noch das Sedimentvo- 
lumen in der unverdiinnten Zusatzfliissigkeit bestimmt. 
Diese Werte sind in Bild 6 jeweils rechts von der gro6ten 
Yonzentration eingetragen und mit einem Heil verse- 
hen. 

Die MeSergebnisse sind, wo nichts anderes vermerkt ist, 
stets fur  KorngroBen zwischen 0,OO und 0,lO mm, in den 
Bildern 3 bis 6 graphisch wiedergegeben. Eine sehr starke 
Aktivitat zeigen allgemein, auBer bei Sutil und Anatas, 

Bild 3. Sedimentaktivitat von C)lsPure in Tetrachlorkohlenstoff 

I I I 
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die Ani ine  und, auBer bei Strontium- und Bariumsulfat, 
die O l s a u r e .  Die Wirkung des A l k o h o l s  ist, au6er bei 
Schonit, durchweg schwacher. Bei den Versuchen zu Bild 6 
zeigte sich bei den Alkoholen eine s c h l e c h t e r e  R e p r o -  
d u z i e r b a r k e i t  der Meapunkte. Ob in diesen Fallen die 

U b e r m o l e k e l b i l d ~ n g ~ )  bei den ein- und mehrwertigen 
Alkoholen und den ein- und mehrwertigen Sauren geklart 
werden. Laufende Untersuchungen iiber die e l e k t r o o s -  
m o t i s c h e  S t e i g h o h e  von Losungen der Alkohole in di- 
polfreien Losungsmitteln, die das gleiche Problem erkennen 
lassen, sollen ebenfalls mit herangezogen werden. 

l l  
a7 02 03 04 I 07 02 03 a4 

4 1 
I 

07 02 03 a4 a7 02 03 a4 
Konzentmtion des Amins Mo//c - 

Bild 5.  Sedimentaktivitat von-Aminen in Tetrachiorkohlenstoff 

Dirkursion 
Wie fruher gezeigt wurde'), kann die Konzentrations- 

abhangigkeit der Sedimentvolumina, soweit sie durch A d -  
s o r p t i o n  bedingt ist, unmittelbar aus der Langrnuirschen 
Adsorptionsisotherme hergeleitet werden. Es gilt dann, 
wie am Beispiel der Losungen von Stearinsaure in Benzol 
an CaC0,-Pulver bestatigt werden konnte, wenn Y die 
Gleichgewichtskonstante der Adsorptionsisotherme, n die 
Yonzentration des aktiven Stoffes in Mol/l, S das Sediment- 
volumen bei der Konzentration n und S- das kleinste 
an dem betreffenden System gemessene Sedimentvolumen 
ist. s-s& 

(2 ) K = n  .~ . 

Diese Beziehung bewahrt sich innerhalb der durch die 
MeBfehler gegebenen Grenzen auch bei den vorliegenden 
Messungen. Nur bei den Alkoholen scheinen infolge der 
vielfaltigen Moglichkeiten zur Assoziationsbildung kom- 
plexere VerhPltnisse vorzuliegen. Die Werte der Y o n -  
s t a n t  e n  K variieren um die GroSenordnung 0,001 bei den 
Systemen Schonit/Octanol und Schonit/Butylamin, KCl/ 
Octylamin und K C l / h g u r e ,  NaCl/&aure und CaCO,/t)l- 
saure. Die GroBenordnung 0,Ol ftir K erhalt man bei 
CaCOJButylamin und Rutil/Butylamin. Bei SrSO,/t)l- 
saure und CaCOJOctanol findet man K-Werte von der 
GroBenordnung 0,l. Genauere Bestimmungen der Yon- 
stanten setzen bei starker Aktivitat, d. h. kleinen I(-Wer- 
ten, verbesserte MeBgenauigkeit im Bereich sehr kleiner 
Yonzentrationen und bei schwacherer Aktivitat eine (z.T. 
an Losungsschwierigkeiten scheiternde) Ausdehnung der 
Messungen in den Bereich groBerer Yonzentrationen vor- 
aus. Solche Messungen sollen im Zusammenhang mit Un- 
tersuchungen uber die T e m p  era t u ra b h a n gigk ei t der 
Sedimentaktivitat ausgefuhrt werden. Dabei durfte es 
dann auch moglich sein, in den Fallen, in welchen GI. (2) 
erfiillt ist, aus deren Temperaturabhgngigkeit die A d -  

In diesem Zusammenhang werden sich auch Beziehungen 
zwischen der Adsorption sowie der Sedimentaktivitat und 
der E l e k t r o o s m o s e  der Losungen erkennen lassen, die 
es ermoglichen, die Cahnsche Regel der Elektroosmose in1 
Hinblick auf unsere heutigen Yenntnisse iiber den polaren 
Bau der Molekeln zu prazisieren bzw. zu ersetzen. 

SchlieBlich sei als erster Hinweis auf die A k t i v  i t a t vo n 
M i s c h u n g e n  polarer Substanzen erwahnt, da6 die se- - x dimentaktive Wirkung von Butylamin durch Zusatz Bqui- 

0 o molarer Mengen Wasser vollig aufgehoben werden kann. 
07 02 a3 a4 07 02 03 04 Es werden dann die gleichen Sedimentvolumina beobach- 

tet wie in reinem Tetrachlorkohlenstoff. Auch die Struktur 
des Sedimentes geht dann von feinkornig wieder in groB- 
flockig uber, wie sie im reinen Tetrachlorkohlenstoff 
beobachtet wird. 

KClw in CCZ+ /Ortono/ 

- x  

07 02 a3 04 0; 0> i4 s o r p t i o n s w a r m e n  zu ermitteln; 
" 
0 SrSO, in ffZ,/Ocrimf 

K4/ortono/ ' 

Mnzentmtion dtlr A/kvho/s Mo/// - 
Bild G. Sedimentaktivitat van Alkoholen in Tetrachlorkohlenstoff 

Kurven, ahnlich wie die entsprechenden Kurven fur  die 

sqhwache UnregelmaBigkeiten bzw. Maxima oder Minima gemeinschaft sind wir die Bereitstellung Mittel,, zur 
aufweisen, lie6 sich nicht mit Sicherheit entscheiden und . Durchfuhrung dieser Unfersuchungen zu Dank verpflichfet. 
ist in einzelnen Fallen nicht auszuschlieBen. Diese Frage Ebenso danken wir Dir. prof .  Dr. R e p P C  der BAsF, 
kann erst im 'usammenhang mit alteren und Ludwigshafen, und der Kaliforschungsstelle in Hannover f u r  
fiihrenden Messungen der Konzentrationsabhangigkeit der die Oberlassung Chernikalien. 

2) H Dunken 1. Fredenhagen u. K. L. Wov,  Kolloid-Z. 95, 186 Eingeg. am 16. MPrz 1954 [A 5891 

Grenzflachen- und Reibungsaktivitat der Alkohole2), D~~ . , , ~ ~ ~ d  fur Chernieti und der Deutschen ~ ~ ~ ~ ~ h ~ ~ ~ ~ ~ -  

.. - 
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R. Rarnsauer u. K. L. Wolf, Chem.-Ing.- 
s) K. L .  Wolf u. R .  Wol j f ,  diese Ztschr. 61, 191 [1949]. 
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