R. FPAHN, Clausthal:
Fluoreszenzfarbstoffen.

Werden Tonminerale bzw. Tone in wilrigen Lésungen von
Fluoreszenzfarbstoffen suspendiert, so adsorbieren die Tonteilchen
den Farbatoff und firben sich dabei gut und unterschiedlich an.
Um eine gute Anfirbung zu crreichen, miissen nach den bisherigen
Versuchen Amino-Gruppen in der Molekel vorhanden sein.

Es wurden Kaolinit, Fireclay-Mineral, Halloysit, Illit und Mont-
morillonit (Ca- und Na-Bentonit) u. a. mit Acridingelb, Acridin-
orange, Berberinsulfat, Auramin, Rhodamin B und Thioflavin an-
gefarbt. Eosin und Fluorescein, die keine Amino-Gruppe enthal-
ten, firben nicht. Die Menge des aufgenommencn Farbstoffes
nimmt von Kaolinit zu Montmorillonit in der angegebenen Reihen-
folge zu und erreicht bei Montmorillonit 60 Gew.%. Die maximale
Farbstoffaufnahme der verschiedencn Tonminerale nimmt in der
gleichen Reihenfolge zu wie der Enslin-Wert (Wasserbindever-
mogen) und der S-Wert (Summe der austauschfihig gebundenen
Kationen).

Beim Montmorillonit werden Farbstofimolekeln u. a. von Aec-
ridingelb, Acridinorange, Berbcrinsulfat zwischen den Silicat-
Schichten eingelagert. Dabei indert sich der Schichtabstand d (001)
von etwa 16 A weder beim Trocknen noch unter Wasser.

Durch verschiedene Farbstoffe, Farbstoffkonzentration und
Firbedauer ist es moglich, die Tonmineralien auch in Mischungen
unterschiedlich anzufirben. Es wird sich hieraus vielleicht eine
Methode entwickeln lassen, die eine einfache und rasche Identi-
fizierung von Tonmineralien, z. B. in Tonen, ermoglicht.

Anfdrbeversuche von Tonmineralien mil

H. SCHLEGEL, Clausthal:
keramischer Erzeugnisse.

Nach einer Kritik an den gegenwirtigen Verfahren zur Bestim-
mung der Frostbestindigkeit keramischer Erzeugnisse, dem Frost-
versuch nach DIN 105 und der gradiellen Wasseraufnahme nach
DIN 52104 berichtete der Vortr. iiber Dehnungs-Schwindungs-
Messungen an wassergesiittigten Probekdrpern der Abmessung
40%x10x10 mm im Temperaturbereich von + 15 °C bis —15 °C1).
Das am Institut fiir Steine und Erden entwickelte Frostdilato-
meter besteht aus einem Kiihlaggregat und der MeBeinrichtung,
die Langeninderungen auf '/, u genau anzeigt. Fiir die Untersu-
chungen wurden Probekdrper aus verschiedenem Ziegelmaterial,
doren Frostbestindigkeit bzw. -ompflndlichkeit teilweise bekannt
war, herangezogen. Die Lrgebnisse der Lingenausdehnungen
wurden graphisch als Temperatur-Schwindungs-Zeit-Diagramm
und als Temperatur-Schwindungs-Dehnungs-Diagramm darge-
stellt. Auf Grund der unterschiedlichen Dehnungs-Schwindungs-
kurven lassen sich die Ziegel in 4 Gruppen einteilen: I: sehr gut
frostbestindig, II: frostbestindig, III: miBig frostbestindig,
1V: nicht frostbestindig.

Gruppe I: Kcine Uberschneidung der Abkiihlungs- und Auf-
heizungskurve, keine Dehnung durch den Eisdruck erkennbar.

Gruppe II: Uberschneidung der Abkiihl- und Aufheizungskurve,
keinc Dehnung durch den Eisdruck erkennbar.

Grappe III: Uberschncidung der Abkiihl- und Aufheizkurve,
keine Dehnung durch das Eis feststellbar, jedoch groBere Schwin-
dung beim Aufheizen.

Gruppe 1V: Starke Uberschneidung der Abkihl- und Aufheiz-
kurve, groBe Dehnung und Schwindung.

Eine Tafel, in der die Ziegel nach der gefundenen Frostbestin-
digkeit eingeteilt sind und in der zum Vergleich die S-Werte an-
gegeben wurden, 148t erkennen, dall keine Proportionalitit zwi-
schen S-Wert und der gefundenen Frostbestandigkeit besteht.

Beilrag zur Frostbestindigkeil

H. KOLKMEIER, Clausthal:
Ursachen.

s werden die Gruppe der , Nadelstiche* und damit zusammen-
hingende Glasurfehler herausgegriffen. Nadelstiche sind Ver-
ticfungen in der Glasur, die vorwiegend an Flachgeschirr zu be-
obachten sind. Beobachtungen am Tunnelofen ergaben, daB cine
iiber ein gewisses Maximum hinausgehende Gaszufuhr immer zu
Nadelstichen fithrte. An Tellern, die 1250 °C ausgesetzt waren,
zeigten sich deutlich kleine Blasen, die beim zweiten Brand bei
hoherer Temperatur in Nadelstiche dbergingen. Es ist also anzu-
nehmen, daB sich in der Masse oder Glasur Gase bilden, die z. T.
crst nach dem SchlieBen der Glasur entweichen und dann zu einer
Aufwallung der Glasuroberfliche fithren. Um zu kliren, welche
Gase die Blasen bilden, wurde im Erhitzungsmikroskop die Ein-
wirkung verschicdener Gase auf Porzellanglasuren untersucht.
CO,4- und Ny-haltige Atmosphiaren waren ohne schidlichen Ein-
fluB. CO-Zufuhr von 1000 °C ausgchend bis zu Temperaturen
oberhalb des Schmelzpunktes der Glasur fihrte zu intensiver

.’) S. dazu Hans Lehmann: Die Beurteilung der Frostbestandigkeit
grobkeramischer Erzeugnisse mit Hilfe dilatometrischer Messun-
gen, Ziegelind. ¥, 569 [1955].

Porzellanglasurfehler und ihre
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Blasenbildung, wobei Blase neben Blase entstand, platzte und
wieder verschwand. Nach dem Brand zeigten die Probekdrper
eine groBe Zahl von Nadelstichen neben eingelagertem elementaren
Kohlenstoff. Das CO muB also in CO4 und C zersetzt worden sein.
Wahrsoheinlich verbrennt der Kohlenstoff z. T. erst nach dem
Dichtbrennen der Glasur. Entstehendes CO4 will dann entweichen
und ruft die Blasen hervor. Bei allen Versuchen setzte die Blasen-
bildung erst dann ein, wenn die CO-Zufuhr eingestellt war und
Luft in den Ofen eindringen konnte. Die Blasenbildung ist ver-
starkt, wenn Luft durch den Ofen geleitet wird. Der Sauerstoff
bzw. die Luft kann also in die im SchmelzfluB befindliche Glasur
eindringen und den Kohlenstoff oxydieren. Der Kohlenstoff setzt
sich in grbBeren Mengen erst dann ab, und zwar in der Glasur,
wenn die Glasur eine Sinterungs- bzw. Schmelzerscheinung zeigt.

In weiteren Versuchen wurde die Einwirkung von CaSO,,
Nay80, und MgS80O, aul das Schmelzverhalten von Porzellan-
glasuren ermittelt. Besonders das CaSO, kann, &hnlich dem
Kohlenstoff, Nadelstiche hervorrufen. Ein Teil dieses Sulfates
dissoziiert erst nach dem Diohtbrennen der Glasur, so dall das
freiwerdende SO, keine Gelegenheit zum Entweichen hat. Bei
Laborversuchen ruft bereits ein Zusatz von 0,59% CaSO, Nadel-
stiche hervor. Die Sulfate des Natriums und Magnesiums disso-
ziieren bereits bei niedrigeren Temperaturen. Bei einem schnellen
Brand sind jedoch ebenfalls Blasenerscheinungen im Erhitzungs-
mikroskop zu erkennen.

Bet Untersuchungen zur Priifung des Einflusses von SO auf
Porzellanglasuren zeigte sich, daB die im Erhitzungsmikroskop
beobachteten Oberftichenerscheinungen und die nach dem Brand
zu erkennenden Glasurfehler sehr ihnlich sind mit den Erschei-
nungen, die beim Zusatz von CaS0O, auftreten. SO, wirkt sich
bie 1200 °C sehr ungiinstig aul das Sohmelzverhalten von Gla-
suren aus. (VB 722)
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G. FRITZ, Marburg/L.:
wasserstof[-Verbindungen.

Es wurden die bei der pyrochemischen Umsetzung zwischen
Siliciumwasserstoff-Verbindungen [(SiH,)x, Siloxen, SiH,] und
Kohlenwasserstoffen [C;H,, C,H,Cl, Pentan, Cyclohexan] ent-
stehenden nieder- und hohermolekularen siliciumorganischen Ver-
bindungen behandelt. Diese Reaktionen werden durch den Zer-
fall der Siliciumwasserstoff-Verbindungen (SiH, - SiHy+ H)
eingeleitet. Die einfachen Alkylsilane wie (C,H;),SiH, betciligen
sich am Ablauf der Reaktionen. Durch photochemische Zersetzung
des SiH, (wobei ebenfalls Siliciumwasserstoff-Radikale und H-
Atomo cntstehen) lassen sich mit Athylen die gleichen Ver-
bindungstypen erhalten wie bei der pyrochemischen Reaktion.
Auch (C,H,);SiH, wird in Anwesonheit von Hg-Dampf durch
Einstrahlen der Linie 2537 A unter Bildung nieder- und hoher-
molekularer siliciumorganischer Verbindungen zersetzt und re-
agiert dabei mit Athylen, wobei wnederum siliciumorganische
Verbindungen entstehen. Die pyrochemische und photochemischo
Umsetzung von SiH, mit C,H, fithrt zu den gleichen Verbin-
dungstypen. Der Zerfall des SiH, und die Beteiligung der ein-
fachen Alkylsilane an der Umsetzung bestimmen weitgehend den
Ablauf der Reaktion.

Der quantitativen Bestimmung der SiH-Bindung kommt be-
sondere Bedeutung zu. Es wurde beobachtet, daBl SiH, von einer
wilrigen HgCl,-Losung quantitativ absorbiert wird nach

SiH, + 8 HgCl, + 4 H,0 = Si(OH), + 4 Hg,Cl, + 8 HCL

Die jodometrische Titration des entstandenen Hg,Cl, ermoglicht
die Bestimmung der SiH-Bindung. Entsprechend ist die Be-
stimmung im (CyH,),SiH; und HSiCl; maglich.

SiH, reagiert auf Grund seines Zerfalls in SiH; und H-Atome
oberhalb 400 °C mit PH, unter Bildung von Wasserstofi-haltigen
Silicium-Phosphor-Verbindungen, unter denen bisher das
H,4Si-PH; niher untersucht wurde. HSiPH, ist einc bei 12,7 °C
siedende farblose Fliissigkeit, die mit dem Sauerstoff der Luft
sofort unter Fcuererscheinung reagiert. Im alkalischen Gebiet
wird das H;8iPH, unter Bildung von H,, 8i(0II),, SiH, und PH,
hydrolysiert. Ahnliche Zersetzungsprodukte erhilt man mit Siu-
ren, nur daB sich hier an Stelle der Kieselsiure unligsliche Oxy-
hydride bilden. Mit gasformigem HBr vermag das SiH;PH,
keinc bestindige Additionsverbindung zu bilden wie das PH,
oder CH;PH,, sondern es ist eine Aufspaltung der Si-P-Bindung
zu SiHgBr und PH; zu boobachten. Das SiH,PH, zersctzt sich
oberhalb 400 °C unter Bildung héohersiedender Silicium-Phos-
phor-Wasserstoff-Verbindungen, in denen auf Grund der Hydro-
lyseprodukte H,, SiH,, PH; das Vorliegen von Si-P-Bindungen
erwiosen ist. Daneben bilden sich bei der thermischen Zersetzung
geringe Mengen SiH,, PII, und H,. Die Bildung hahersicdender

Radzkalreaklionen von Silicium-
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Zersolzungsprodukte mil Si-P-Bindungen und die Ubereinstim-
mung der Zersetzungstemperatur des SiH;PH, mit der des SiH,
lassen erkennen, dafl auch beim SiH,PH, der Zerfall an der SiH-
Bindung einsetzt. Es ist zu erwarten, da8 das SiH,PH, bei seiner
Zerfallstemperatur auch Umsetzungen gibt, die fir den S8i-H-
Zerfall charakteristisch sind. So z. B. Reaktionen, wie sie zwischen
SiH, und C,H, vom Vortr. untersucht wurden. Die Versuche
ergeben, daB SiH,PH;, bei 420 °C unter Druckabnahme mit

Rundschav

Uy H, reagiert (dhnlich wie SiH,), und daB sich dabei niedriger- und
hdhersiedende Verbindungen bilden, die 8i, P, C, H enthalten.
Die Hydrolyse zeigt Si-P-Bindungen in diesen siliciumorganischen
Verbindungen. Damit ist bewiesen, daB sich SiH,PH, thermisch
primir an der Si-H-Bindung spaltet. Bei den Reaktionen mit
CyH, bildet sich eine neue Gruppe Phosphor-haltiger silicium-
organischer Verbindungen, die weiter untersucht werden soll,

(VB 704)

Die Wasserstotf-Bestimmung in flilssigen Kohlenwasserstotfen
mit 3-Strahlen beschreibt R. Rowan jr. Die Methode geht aus von
der unterschiedlichen Absorption von (3-Strahlen durch verschie-
dene Fliissigkeiten und der Kenntnis, wie die einzelnen Atome diese
Absorption beeinflussen kénnen. Die Standardabweichung be-
tragt etwa 0,01 bis 0,02 % Wasserstofl; fiir eine Bestimmung be-
ndtigt man etwa 20—30 min, kilrzere Bestimmungszeiten gehen
auf Kosten der Genauigkeit. (Abstr. 128th Meeting Amer. chem.
Soe. 1955, 6B, 17). —Gii. (Rd 682)

Die Radloaktivitiét von Niederschliigen nach Atombombenexplo-
slonen messen R. L. Presion und B. G. Hogg. Die Vorsuchszeit er-
streckte sich iiber drei Monate an einem 3300 km norddstlich vom
Explosionsherd gelegenen Versuchsort in Kanada. Regen, Schnee
oder Staub wurden gesammelt und durch ein Filter geschickt, des-
sen Radioaktivitit gemessen wurde. Graphische Analyse zeigt,
daB i.a. Kernexplosionen erhShter Radioaktivitit entsprechen,
obwohl meteorclogische Verhdltnisse einen groBeren Einfluf aus-
zuiiben scheinen. (Nature [Londomn] 176, 459 [1955]). —Gé.

(Rd 681)

Die Messung der Krypton-Adsorption an grobkérnigen Pulvern
mit dem ,,Thermistors — einer PreBmasse aus Halbleiteroxyden —
ist nach A. J. Rosenberg im Bereich von 25 bis 3000 p. moglich.
Die Methode eignet sieh zur Oberflichenbestimmung von Substan-
zen mit nur 2 bis 3 em? Oberfliche/g. Bei chemischen Reaktionen
lassen sich mit dem beschriebenen Apparat kontinuierlich Druck-
inderungen messen. (Abstr. 128th Meeting Amer. chem. Soc.
1955, 11, 1). —Ga4. (Rd 683)

Die Trenndilse, ein neues Element zur Gas- und Isotopentren-
nung. Beim Ausstrdmen eines Gas- oder Isotopengemisches aus
eingr Diise tritt unter geeigneten Druckbedingungen eine teilweise
rjumliche Entmischung der Komponenten ein, die sich durch
‘Anbringen einer Abschélblende fiir praparative Trennung aus-
niitzen 1i6t. Die geometrischen Eigenschaften der als Trenndiise
bezeichneten Kombination aus Dise und Abschilblende werden
mit Gas- und Isotopengemischen wie Hy/Ar, H,/CO, bzw. 38Ar/*°Ar,
128-136Xe ermittelt. Fiir die praktische Isotopcntrennung ergibt
gich, daB zur Erzielung eines ausreichenden Gesamtanreicherungs-
faktors mehrere Trennelemente hintereinander geschaltet werden
miissen. {E. W. Becker, K. Bier und H. Burghoff, Z. Naturforsch.
104, 565 [1955]). — Gi. (Rd 879)

Uber die Bestimmung und Abtrennung des Urans bei der Analyse
von Substanzen hdheren Uran-Gehaltes berichten R. G. Canning
und P. Dizon (1) sowie R. J. Quest und J. B. Zimmermann (2).
Zur spektrophotometrischen Uran-Bestimmung bei Konzentra-
tionen von 0,5—5,0 g Uranoxyd/l nutzen Verff. (1) die betracht-
lichen Extinktionsunterschiede aus, die zwischen den Extink-
tionen von U(VI)- und V(IV)-Liésungen einerseits sowie U(IV)-
und V(III)-Lésungen andererseits bestehen. Je 20 ml der zu un-
tersuchenden Losung werden zunichst je mit dem gleichen Vo-
lumen 90proz. Phosphorsiure und 0,5 ml 30proz. Wasserstoff-
peroxyds versetzt. Dann verkocht man das Wasserstoffperoxyd.
Nach teilweisemn Abkiihlen gibt man zu jeder Probe 0,1 g Na-Sul-
fit, dann zu der einen Probe 10 m! 1n Schwefelsiure, zu der an-
deren 10 ml einer 0,5 m Fe(II)-Sulfat-Lésung, die 1n an Schwefel-
sure ist, kocht 5 min und {fiillt nach dem Abkiihlen der L3sungen
zur Marke auf. Man miBt bei 660 my und 700 my und kann aus
diesen Werten die Gehalte an Uran und Vanadin errechnen. Die
Methode dient als Schnellverfahron zur Bestimmung des Urans
in Gegenwart von bis zu 2 g/l der Oxyde von V, Cr und Seltenen
Lrden, bis zu 10 g/l TiO, und bis zu 40 g/l Fe,05. Die Genauigkeit
ist besser als 2%. Cu, Ni, Co, Bi oder Mn in Mengen bis zu 0,5 g/
storen nicht; die Wertigkeit von Mo wird jedoch ebenso wie dic
von V und U bei der angewandten Arbeitsweise verandert, so. da8
es stort. Nitrate storen. -~ Verff. (2) extrahieren Uran aus einer
an Salpetersiure 5proz. Ldsung, die mit AI(NO,)-9 HyO fast ge-
sattigt wird, mit Amylacetat und trennen es so von den begleiten-
den Elementen wie V, Fe, Mo, Cu, As, P, Co, Ca, Mg, Mn und Th,
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die bei dieser Arbeitsweise nur in untergeordnetem MaBe vom
Ester aufgenommen werden, weitgehend ab. Dureh Zuriick-
schiitteln des Esters mit Wasser wird das Uran aus ersterem ent-
fernt. Nach Zugabe von Natronlauge und Wasserstoffperoxyd
zur wisserigen Lésung wird spektralphotometrisch dureh Messen
der Extinkiion bei 370 oder 400 mp der U-Gehalt bestimmt ((1)
Analytic. Chem. 27, 877 [1955]; (2) ebendas 27, 981 [1955]).
—Bd. (Rd 624)

Die thermische Zersetzung von Caleiumsulfat. Untersuchungen
iiber dieses alte chemisch-technische Problem von J. A. Hedrall,
S. Nordengren und B. Liljegren zeigen, daB es gelingt, Gips bei
1000 °C unter Zusatz reaktiver Stoffe wie Quarz, Ton, Feldspat
oder Koksasche mit Ausbeuten an 80, bis iiber 90 % zu zersetzen.
Die Aktivitit der Beimischungen wird durch ,,Mineralisatoren‘
wie_NaCl, B,Oy, KMnO, erhht. Reduzierende Ofenatmosphire
ist zu vermeiden, da hierbei CaS und COS entsteht. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit der Gemische wird durch kontinuierliches
Wegtithren der Zersetzungsgase erhdht. (Acta Polytechnica 170,
1 [1955]). —Ga. {Rd 680)

Molekulare Anordnung und Kristalloberfliche makromolekularer
Stoffe untersuchten L. W. Labaw und R. W. G. Wyckoff. Hierzu
wird auf das Untersuchungsmaterial eine diinne Schicht Kohlen-
stoff aufgedampft, die Kristalle anschlieSend herausgeldst
und das so gewonnene Spiegelbild elektronenmikroskopisch auf-
genommen. Das Ergebnis wird an zwei vorziiglichen Aufnahmen
von Kristallen des Bohnen-Mosaik-Virusproteins demonstriert.
Gegeniiber #lteren Verfahren, die Kollodium- oder Silicium-
monoxyd-Filme fiir die Abbildung benutzten, zeichnet sich die
Methode durch die vorteilhaften mechanischen und elektronen-
optischen Eigenschaften der Kohlenstoff-Filme sowie ihrer che-
mischen Bestindigkeit aus. (Nature [London] 176, 455 [1955]).
(Rd 677)

Die Darstellung eines Osmium-Acetylacetonyl-Derivates gelang
erstmals F. P. Dwyer und A, Sargeson. Bei der Umsetzung von
OsIV-Komplexen mit Acetylaceton entsteht unter neutralen oder

wach alkalischen Bedingungen nur 0s0,. Wird (NH,),0OsBr,
uerst mit Ag-Wolle zu OsllI reduziert und dann mit Acetylaceton
bei pg 6—7 erwirmt, so entsteht in 50proz. Ausbeute Tris-
acetylaceton-osmiumIll, C, H, 0,0s, das aus der Losung
durch Chloroform-Extraktion abgetrennt wird. Die Verbindung
bildet dunkelrote Platten und Nadeln, Fp 251 °, leicht lsslich in
Benzol und Chloroform, wenig in Methanol und Petrolither. Os
liegt in der Verbindung auf Grund der magnetischen Messungen
3-wertig vor. (J. Amer. chem. Soc. 77, 1285 [1965]). —Ma. (Rd 659)

Disulfimide zur Isollerung und Charakterislerung organischer
Stickstoffbagen beschreiben F. Ringe, H.-J. Engelbrecht und H.
Franke. Disulfimide bilden mit Aminen meist gut kristallisierende
Verbindungen der allgemeinen Formel

R R 1® SO,4R; 1°
N\, 7
/N N
R R SO4Rg |

die einen scharfen Schmelzpunkt besitzen und nicht hygroskopisch
sind. Es wird eine groSe Zahl symmetriséher und unsymmetrischer
Disulfimide und zahlreiche ihrer Derivate mit aliphatischen, aro-
matischen und heteroeyclischen Aminen, Aminosiuren und Al-
kaloiden beschrieben. Die Darstellung der Derivate ist einfach:
man gibt das Alkalisalz des Disultimids bei erhohter Temperatur
mit dem in Wasser, Alkohol oder Aceton geldsten Ammoniumsalz
zusammen; liegt das freie Amin vor, so arbeitet man in Ather.
Das 8alz fallt aus und ist meist nach einmaliger Rekristallisation
analysenrein. Die Disulfimide eignen sich ferner zur Trennung
von Basengemischen auf Grund der verschiedenen Ldslichkeiten
der Salze. Zur Charakterisierung von Alkaloiden sind sie weniger
geeignet, da die Balzbildung hier hiutig unvollkommen ist. (Chem.
Ber. 88, 538 [1955]). —BRe. (R4 855)
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