5. Clausthaler Chemietag

22. — 24, November in Goslar und Clausthal-Zellerfeld

Aus den Vortragen:

W. A. von MEYEREN, Hannover: Phofoelekirische Eigen-
schaflen des Germaniums.

Am ebenen Energiebdndermodell wurde der photoelekirische
ElementarprozeB in einem n-Ge-Kristall und die Entstehung der
Photoleitfahigkeit bei Vorhandensein eines duBleren elektrischen
Feldes besprochen. Die Photoempfindlichkeit ist definiert als
Quotient Belichtungsleitfahigkeit: Dunkelleitfihigkeit und er-
reicht die hochsten Werte bei hochohmigen n-Ge-Proben.

Die wirksamsten photoelektrischen Anordnungen werden mit
Ge-Kristallen erhalten, die Sperrschiehten aufweisen. Zwei
derartige Anordnungen, die sowohl als Photoelemente wie als
Photozellen mit Hilfsspannung betrieben werden konnen, sind
der p-n-Ge-Ubergang und der Metall-Ge-Punktkontakt. Die
empfindlichste photoelektrische Ge-Zelle ist der nur mit Hilfs-
spannung verwendete n-p-n-Ge-Ubergang. An diesem werden
Quantenausbeuten von mehreren Hundert bis zu Tausend fest-
gestellt, wihrend die beiden zuerst genannten Photozellen Quan-
tenausbeuten in der GroBenordnung 1 ergeben.

Fiir die photoelektrische Wirksamkeit ist die mittlere Le-
bensdauer T der optisch erzeugten Minorititstriger im Ge ent-
scheidend. Allgemein ergibt sich eine umso gréffere Photoempfind-
lichkeit, je grofer T ist. Dies wird am Empfindlichkeitsprofil eines
p-n-Ge-Flichenkontakt-Photeelements gezeigt; der Verlauf des
Profils erlaubt iiberdies die Bestimmung des Zahlenwertes von <.

Dic Trigerlebensdauer bestimmt weiter die photoelektrische
Trigheit einer Photozelle. Es ergibt sich, daB eine hohe photo-
elektrisehe Empfindlichkeit zwangsliufig auch mit groBer Trag-
heit verknipft ist. Dadurch ist die praktische Verwendbarkeit der
Ge-Photozellen, speziell zur Wiedergabe hoher Modulationsfre-
quenzen der erregenden Strahlung, eingeschrinkt.

H. HARTMANN, Frankfurt/M.: Die Spinmomente der
Tonen der Ubergangsmetalle in ihren Komplexverbindungent).

Die Paulingsehe Auffassung iiber den kovalenten Charakter der
Bindungen in der fiberwiegenden Mehrzahl der klassischen Werner-
schen Komplexverbindungen hat zu einer plausiblen Deutung der
heobachteten Spinmomente bel diesen Verbindungen getiihrt. Es
gibt jedoch Fille, bei denen die Paulingsche Theorie versagt. Die
quantentheoretische Berechnung der Termsysteme der Zentral-
ionen nach der der Paulingschen Theorie entgegengesetzten elek-
trostatischen Modellvorstellung hat zu dem Ergebnis ge-
fithrt, dafl sich bei einigen Ionentypen bei entsprechend starken
Komplexfeldern Terme verschiedener Multiplizitit iiberschneiden.
Es 148t sich zeigen, dal von den 20 insgesamt moglichen Fillen
auf Grund der bercchneten Termsysteme 13 in der Natur vorkom-
men dilrfen, wahrend 7 verboten sind. Beim Vergleich mit dem ex-
perimentellen Material iber die Spinmmomente von oktaedrischen
Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle mit dieser For-
derung ergibt sich, daf Vertreter aller 13 von der Theorie geforder-
ten Typen bekannt sind, wihrend kein Vertreter der 7 von der
Theorie verbotenen Typen auftritt. Somit vermag das elektro-
statische Komplexmodell das magnetische Tatsachenmaterial zu
mindest ebenso gut beschreiben wie die Paulingsche Theorie.
Dartliber hinaus zeigt die theoretische Behandlung der Verbin-
dungen des zweiwertigen Niekels und der Vergleich mit dem
Experiment, dall das elektrostatische Medell selbst in Fillen
zutreffende Aussagen macht, in denen die Paulingsche Theorie
versagt.

M. LINHARD, Clausthal: Lichiabsorption von Co(IlI)-
Komplexen vim Rot und nahen Ultrarot,

An den neu vermessenen Absorptionsspektren der vier Co(II11)-
halogeno-pentammine (V=10—50000 cm™) wurden die Zusammen-
hénge zwischen Lichtabsorption und chemischer Reaktionsbereit-
schaft der Verbindungen aufgezeigt. In den Spektren sind zu un-
terscheiden:

1.) Beziiglich der Intensitit: konzentrationsabhingige ,Asso-
ziationsbanden*: unvollstindige Abdissoziation der auBerkom-
plexen Anionen; Elektroneniibertragung vom auBerkomplexen
Anion auf das Komplexion. — 2.) Elektronen-affinititsbanden
(meist log € a~ 3—4): Elektroneniibertragung vom komplex ge-
bundenen Halogen-Ion auf das Zentral-Ien; auffillige Photolyse
bei geniigend langwelliger Lage der Banden. — 3.) Zentralionen-
Banden. Bei Co{III)- und Cr(Ill)-Komplexen 2 Banden {loge = 2,
im Sichtbaren bzw. nahen UV). Bande I ist meist ausschlaggebend
tiir die sichtbare Farbe der Komplexe. Messungen der Verschiebung

1) Vgl. diese Ztschr. 66, 768 [1954].
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und Aufspaltung der Banden an systematischen Reihen von
Komplexen {Linhard und Weigel) werden erklart durch Rechnun-
gen (Hartmann und Mitarbeiter), die die Verinderung der Terme
des isolierten Zentral-Ions durch das elektrische Feld der Liganden
und seine Symmetrie behandeln. — 4.) Im erstmalig vermessenen
Gebiet ¥ = 10—15000 em™ (nahes IR und Rot) treten zwei Ab-
sorptionsbanden (A und B) auf, die wegen geringer Intensitat bei
den meisten Komplexen (log € ~ 0 bis—1) Elektroneniibergingen
zwischen Termen verschiedener Multiplizitit zuzuordnen sind. In
den Halogenopentamminen steigt, bei dhnlicher spektraler Lage,
ihre Intensivitit in der Reihenfolge C1 - Br — J groBenordnungs-
miflig an.

Die durch die Absorption in A und B gcbildeten angeregten
Zustande sind vermutlich Hauptausgangspunkt fiir die Aquoti-
sierung der Komplexe, deren Geschwindigkeit in derselben Reihen-
folge stark zunimmt und sehon im Dunkeln eintritt.

Vorliufigce Ergebnisse vergleichender Messungen der Aquoti-
sierung der Halogeno-pentammin-Komplexe (Geschwindigkeits-
konstanten, Aktivierungsenergie, Gleichgewichtszustand) stiitzen
die oben gegebene chemische Deutung der Banden A und B.

H.SIEBERT, Clausthal-Zellerfeld : Kurvenanalyse von Lichf-
absorptionsbanden.

Die Liehtabsorptionsbanden vieler Stoffc haben die Gestalt
von Gaufschen Fehlerkurven, lassen sieh also durch eine Gleichung
der Art

p— ——t 2
¢ = emay € O Vmax) )
wiedergeben. Wihlt man log £ als abhingige Variable, so erhilt
man Parabeln:
T 108 epax — 10€ & = a (vppax—v)? (2)

Hiufig sind diese Parabeln ,schief, 4. h. nicht symmetrisch
zum Maximum. Der Intensitatsabfall ist in diesen Fillen im allge-
meincn nach kleineren Wellenzahlen hin steiler als nach gréferen.
Solehe Banden lassen sich befriedigend darstellen durch die Glei-
c¢hung:

log eax — 108 e = a(vpay —v) 2 [1 4 b (vypax — W] 3)

Will man nur einen Kurvenast beschreiben, so kann man auch
die Gleichung
108 epax — 108 & = @ (vypax — V)2*X )

verwenden, in der x zwischen 0 und 0,2 liegt.

Die Gleichungen {3) und (4) werden zur Kurvenanalyse be-
nutzt, wenn man eine Bande isolieren woll, deren Maxiinum durch
eine benachbarte hohere Bande verdeckt wird. Man berechnet die
hohere Bande nach (3) oder (4) und zieht die bercchneten Extink-
tionen von den gemesscnen ab, worauf die verdcckte Bande her-
vortritt. Das Verfahren liefert nur dann brauchbare Ergebuisse,
wenn das Extinktionsmaximum der verdeckenden Bande etwa
eine Gréfcnordnung héher liegt als das der verdeckten.

E. THIELER, Langelsheim/Harz: Lithium-Gewinnung und
-Verwendung.

Die wichtigsten Lithiumerze sind Spodumen (Li-Al-Silicat) etwa
69 Li,0, Lepidolith (Li—K—Al-Silicat) um 4% Li,0, Ambly-
gonit {Li—Al-Phosphat) 8 bis 9% Li,0. In geringem Umfang wird
auch Petalit (Li—Al-Silicat), Triphylin {Li—Fe—Mn-Phosphat),
ferner Li,NaPO,, das als Nebenprodukt bei der Borax-Gewinnung
in Trona (Calif.), USA, anfillt, als Lithium-Rohstoff benutzt. Die
Haupterzeugung liegt z. Z. in USA, Kanada und Afrika. Die Ge-
winnung von Lithiumsalzen aus diesen Erzen ist durch Aufschlufl
mit Kalk bei Spodumen und Petalit méglich; cs wird LiOH er-
halten. Aufschlufl mit Schwefelsdure ist bei Amblygonit allein
moglich, bei Spodumen nach Umwandlung des a-Spodumens in
@-Spodumen durch Glihen. Das Lithium wird als Carbonat ge-
fallt. Die Arbeitsweise der drei in den letzten Jahren errichteten
Gewinnungsanlagen in USA, Bessemer City, Sunbright und San
Antonio, wurde beschrieben. Aus Lepidolith kann das Lithinm
auch durch einen Basenaustausch gewonnen werden. Viele Ver-
fahren beruhen auf der leichten Verfliichtigung des LiCl. Sie haben
im Grofien jedoch keine Anwendung gefunden. Aus Li,CO; oder
LiOH werden dic anderen Salze gewonnen, insbes. LiCl zur Li-
thiummetall-Elektrolyse. Aus Metall wird LiH und daraus auch
LiAlH, und LiBH, hergestellt.

Lithium-Verwendung nach mengenmiliger Bedeutung: 1.) fiir
Schmierfette (in USA werden hierfir fast 404 der Produktion
verbraucht). — 2.) Lithium-Keramik, Emaille, Glas. — 3.) Lot-
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und Schweifimittel fiir Leichtmetalle. — 4.) Gas- und Lufttrock-
nungs-Anlagen. — 5.) Alkalische Akkumulatoren. — 6.) Pharma-
zeutika. — 7.) Desoxydation von Metallen.

In Entwicklung befindet sich die Anwendung von LiAlH, und
LiBH,. Li-Deuterid ist interessant fiir Kernfusionsprozesse. Der
Gesamtverbrauch an Lithiumsalz wird 1955 auf 9000 t Salz ge-
schitat.

C. W. CORRENS, Gottingen: Die Geochemte von Fluor und
Chlor.

Das Beispiel der Geochemie der Halogene wurde dazu benutzt,
um einige Grundfragen der Geochemie zu erdrtern. Bei aller Be-
deutung der Kristallchemie diirfen auch die nichtkristallchemisch
gebundenen Anteile eines Elements nicht vernachlissigt werden.
Gerade bei den Halogenen kinnen geochemisch wichtige Mengen
in festen oder auch in fliissigen Einschliissen in fremden Kristallen
stecken, z. B. Chlor in Fliissigkeitseinschliissen im Quarz
in der GroBenordnung von 100 g/t. Weitere betrichtliche Anteile
finden sich in Glasphasen, wohl als geldste Gase. Auch wenn man
die Moglichkeiten eines Einbaus kennt, ist damit die Frage noch
nicht gelést, warum an der einen Stelle viel und an einer anderen
Stelle wenig des betreffenden Elements vorkommt. Uber diese
Frage i3t sich einiges Sichere im sedimentiren Kreislauf sagen.
Auch der wichtige Anteil der magmatischen Entgasungen 1aft
gich in seinem Einflul auf den sedimentiren Kreislauf festlegen.
Wesentlieh unsicherer sind die eigentlich magmatisehen Erschei-
nungen zu deuten?),

ISA KUBACH, Clausthal: Wanderung des Calciums in der
Erdkruste, gezeigt an Hand von Ubersichtsbildern.

Ca ist mit 3,49 das 5. hiufigste Element in der Erdkruste.
Beim Erstarrungsproze8 der Ca-haltigen Schmelze ' (juveniles
Magma oder wiederaufgeschmolzene Krustenteile) gelangt Ca vor-
wiegend in die basischen Glieder der Hauptkristallisation. Eine
Anreicherung erfihrt es in der hydrothermalen Phase mit ihren
vielen Ca-haltigen Gangarten, deren Ca teils aus den hydrother-
malen Losungen selbst stammt, teils von ihnen aus dem Neben-
gestein herausgelost wird. Bei der Verwitterung dieser Gesteine
und ihrer Mineralien geht Ca in Lésung. Aus dem ins Meerwasser
oder in die Festlandsgewdisser gelangenden Ca bilden sieh bio-
chemische und anorganisch-chemische Sedimente. Bei der Diage-
nese der zunichst lockeren Sedimente wird CaCO, teilweise ge-
last und wieder abgesetzt, es entstehen verfestigte Sedimente und
authigene Mineralien. Der metasomatischen Dolomitbildung, d. h.
der Verdringung von CaCO,; aus Kalksteinen unmittelbar nach
deren Abgatz durch Mg-haltige Losungen (meist Meerwasser, unter
Mitwirkung von €O, und Ammonium) verdankt der grofite Teil
der Dolomite seinc Entstehung.

Bei der allochemischen Metamorphose, der Metasomatose, ist
fiir Ca zu unterscheiden zwischen der Einwirkung wilriger Lé-
sungen auf ein Ca-haltiges Nebengestein, einer Einwirkung leicht-
fliichtiger Bestandteile auf Kalksteine und Ca-haltige Silicate und
der Ca-Metasomatose, die Vorginge voraussetzt, bei der Ca frei
wird, das durch Einwirkung auf andere Gesteine deren Charakter
verindert. Bei der Granitisation von Sedimenten ist Ca teils bei
den zugefiihrten, teils bei den abwandernden Elementen. Am
Schluf wird naech einer von C. W. Correns 1948 aufgestellten For-
mel versucht, eine Bilanz fiir Ca aufzustellen.

W. HARRE und H W. WALTHER, Hannover: Buni-
metalle in Oberharzer Biden und (Fewdssern.

Bei geochemischen Bodenuntersuchungen im Oberharz wurden
die Gehalte an Blei und Zink, in einigen Fillen auch Kupfer im
Boden verfolgt. Mangan wurde bei einigen Untertageprofilen mit
herangezogen.

Die Untersuchungen erstreckten sich auf das Oberharzer Gang-
gebiet giidlich des Devonsattels, Die auftretenden sauren, unreifen
Braunerden entwiekeln sich aus Kulm-Grauwacken und -Ton-
schiefern und sind nach den Ergebnissen der forstlichen Boden-
kartierung und der Dissertation Hrasemann (1954) im ganzen
Gebiet als gleichartig anzusprechen. Wenige Proben stammen aus
Bioden des Kahlebergsandsteins bzw. des Zechsteins.

Die gefundenen Spiegelwerte der aus 4 80 em Tiefe erbohr-
ten Proben von 6-:107%% Pb, 7 bis 10-1072% Zn und 7-107%%
Cu in Kulmbédden liegen bei Blei und Zink iber den in der Literatur
angegebenen mittleren Gehalten, und zwar um das 3—10- bzw.
1,5—2-fache, wihrend das Kupfer Ubereinstimmung mit ilteren
Angaben zeigt. Im fast quarzitischen Kahlebergsandstein wurden
210739 Zn gefunden, wihrend der Blei-Gehalt unter der ge-
wihlten Empfindlichkeitsgrenze lag.

2) Eine Datensammlung iiber die Geochemie der Halogene hat

Vortr. in Physics and Chemistry of the Earth, Vol. 1, Pergamon
Press, London, 1956, verdffentlicht.
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Untersuchungen iiber die Verteilung der Schwermetalle im
Bodenprofil zeigten, dafl die Bleigehalte in Tiefen von weniger
als 50 em um ein Vielfaches iiber den oben genannten Werten lie-
gen. Fiinf Schlitze von 0— % 1,50 m Tiefe mit Proben von je
10 e¢m Linge aus frischen Aufschliissen fiithrten bei = 10 em ein
Blei-Maximum von 0,4—0,5%, das nach unten allmihlich zum
Spiegelwert absinkt, wahrend die obersten cm des Bodens
0,02--0,2% Pb enthielten. Die Zink-Verteilung ist viel aus-
geglichener: Bel Werten um 0,019% zeigt sich ein schwaches
Minimum bei rd. 10 em und ein zweites, etwa gleich hohes Maxi-
mum bei 30—50 em Tiefe. Die Blei-Anreicherung in den obersten
Bodenhorizonten dirfte auf Zufuhr aus den Abgasen der seit
iber 800 Jahren im Harz arbeitenden Hiitten zuriickzufiihren sein.
Wihrend das Zink in den schwach sauren Boden weitgehend
abtransportiert wurde, ist die Migration des Bleis praktisch
gleich Null.

Die Blei-Zink- Gehalte in Bachwissern zeigen eine deutliche Ab-
hingigkeit von Erzgangausbissen und Bergbauhalden. Fehlen sie
im Einzugsgebiet, so liegen die Gehalte um 10~%9% fir Pb und Zn.
In der Innerste wurden bei Silbernaal-Grund und unterhalb
Lautenthal 1059 Pb und 10749, Zn gefunden.

Die chemisechen Analysen wurden nach der Dithizon-Methode
von W. Harre (Amt fir Bodenforschung, Hannover) ausgefiihrt.
Die Empfindlichkeitsgrenze lag fir Blei und Zink bei 3-103%,
fir Kupfer bei 5:10-19,. Die Genauigkeit der Einzelanalyse betrug
fiir kleine Gehalte (Spiegelwerte) =4 1009%, fiir erhdhte & 50 %.

W.GEILM AN N, Mainz: Alle Gliser — thr Werden und Ver-
gehen: Zur Kenninis der chemischen Zusammenselzung alter Gliser,
der dlteren Technik der Glasschmelze und der Zerselzung des Glases
im Boden.

Chemische Analysen alter Gliser erméglichen auf Grund ihrer
Nebenbestandteile Aussagen iiber die zu ihrer Herstellung ver-
wandten Rohstoffe. Systematische Untersuchungen ergaben, dal
Gldser aus dem vorderasiatischen und 4gyptischen Raum
in einer Zeitspanne von 1800 v. Chr. bis zu 600 n. Chr. sehr d4hn-
lich zusammengesetzt sind, so daf sie nach gleichen Rezepten
aus sehr dhnlichen Rohstoffen erschmolzen sein diirften. Gliser
des Rhein-Main-Gebietes vom 2.—5. Jahrhundert n. Chr. sind
nicht nur in ihrer Zusammensetzung untereinander sehr dhnlich,
sondern sie gleichen auch weitgehend den dgyptischen Glisern,
sowohlin den Haupt- als auch in den Nebenbestandteilen und den
zur Firbung verwandten Metalloxyden. Es sind alles Natrium-
kalkglédser mit héoherem Natrium und geringem Kalk- und Ma-
guesia- Gehalten.

Gldser des Rhein-Main-Gebietes aus der Zeit nach 950 n.
Chr. zeigen dagegen eine vollig abweichende Zusammensetzung.
Es treten Kaligliser mit hohem Kalkgehalt auf, die gleichzeitig
erhebliche Mengen (bis zu 3 %) Mangan und Phosphat aufweisen.

Bine sehr dhnliche Zusammensetzung zeigen deutsche Gldser
vom 10. bis 18, Jahrhundert. Die Herstellung durch Zusammen-
gchmelzen von Sand und Holzasche ist wahrscheinlieh und steht
mit den handschriftlichen Quellen des Mittelalters in Einklang.
Die Schwankungen in der Zusammensetzung der Gliser sind durch
unterschiedliche Zusammensetzung der Holzasche zu erkliren.
Die Méoglichkeit der Herstellung eines in Eigenschaften und Far-
bung den alten Glisern gleichenden Produktes konnte durch
Schmelzversuche an Holzasche-Sand- Gemischen erwiesen werden.

Chemische Untersuchungen an den im Boden verschieden weit
zersetzten Glisern licBen den Ablauf des Verwitterungsvorganges
erkennen, hei dem ein Herauslésen der Alkalien und des Kalkes
sowie eines Teiles der Kieselsiure eintritt und eine Kieselsdure
hinterbleibt, die an den Oxyden von Aluminium, Eisen und Titan
angereichert ist und die oft reichlich Mangandioxyd fithrt.

Die mikroskopische Untersuchung verwitternder Gliser 1483t
den Ablauf der Verwitterung besser erkennen, als es durch che-
mische Untersuchung méoglich ist. Sie zeigt, dafl die Zersetzung
unter Bildung der verschiedenartigsten Formen abliuft, daf sie
immer von einzelnen bevorzugten Punkten ausgeht, z. B. Ver- -
letzungen der Oberfliche, Inhomogenititen in der Glasmasse
u. a, m,, und daB sie schlieflich von der Oberfliche her die ge-
samte Glasmasse erfafit.

Vor allem ausgeprigt ist das Auftreten ringférmiger Gebilde,
die den bekannten Liesegangschen Ringen vollig gleichen. Auch
die sonst zu beobachtenden Formen decken sich weitgehendst mit
golchen, wie sie bel der Ausiithrung von Farb- oder Fillungsreak-
tionen in Gelen auftreten.

E. PIETSCH, Clausthal-Zellerfeld: Zur Frage der Anwendung
von Mineralfarben bei Felsbildern der jingeren Alisteinzerf.

Tragend fiir die Kultur des jiingeren Palaolithikums (vierte,
letzte Eiszeit = Wiirmeiszeit, mit deren Interstadialen) ist der
Cro-Magnon-Mensch, der den wesentlich primitiveren Neander-
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taler abgelost hat, in Hohlen bzw. Felsiiberhangen (Abris) in
Kalksteingebirgen wohnte und in den Perioden vom Aurignacien
bis Magdalenien (von etwa 50- bis 30 000 bis zu 10 000 v. Chr.)
im franko-kantabrischen Gebiet Hohlen, insbesondere mit Objek-
ten seiner Groftierjagd, ausgemalt hat. Das Alter der Malereien
wurde iiber Steinwerkzeuge und Knoehen in gleichaltrigen, intakt
gebliebenen Straten, durch Palimpseste und Stilvergleichung sowie
14C-Bestimmung (z. B. in Lascaux an Holzkohlefund) bestimmt.

Entwicklungsstufen der Malereien: Handsilhouetten, hergestellt
dureh Aufstauben pulverformiger Farbkérper um die auf den Fels
gelegte Hand; UmriBzeichnungen: mit trockenem Farbstift als
Linie, mit pastoser Farbe entweder in Form von Punktfolgen
(Daumen- oder Fingerkuppenabdruck) oder kontinuierlich aus-
gefiihrte Linien; Ubergang von der linienformigen Wiedergabe zu
erst teilweiser, spater vollstindiger Flichenausfiillung, von mono-
chromer zu polychromer Farbtdonung iibergehend. Untergrund:
Aufbringen der Farbe auf unvorbereitete Felswand, in Sonder-
fillen mechanische Homogenisierung der Wand, hiufig Benutzung
von Felsbuckeln zu teilplastischer Darstellung, wiederholt Ein-
ritzung der Gestaltsumrisse als helfende Vorstule zur Aus-
malung.

Die Vorbereitung und Verwendung der Farbkorper stellt
gleichsam einen Urbereich der chemischen Technologie dar. Als
Farbkorper sind nachgewiesen: Eisenocker, d. h. Hydroxyde
mit wechselndem H,0-Gehalt sowie Eisenoxyde mit verschiede-
nem Sauerstoff- Gehalt, insgesamt alle Farbtonungen von gelb,
braun und rot ergebend; weiterhin Mangan in der Form von
Weichmanganerz und Manganmulm (Verwitterungsprodukt) so-
wie Kohle zur Schwarzfirbung (griine und blaue Farbtdne fehlen
ganz). Farbkdrper, darunter auch zugespitzte Farbstifte, sind in
einzelnen Hdhlen erhalten. Der Farbstoffbedarf wurde durch Vor-
kommmen in den gleichen Gebieten, heute noch nachweisbar, ge-
deckt.

Die bis in die neueste Literatur immer wieder auitretende An-
sicht, dafl die Farbe mit Bindemitteln wie Talg, Fett oder Blut
angemacht und so auf den Stein aufgebraeht wurde, trifit fir das
Paléolithikum nicht zu. Nach K. Herberts ist die Farbe, sofern

nicht im trockenen Zustand, stets in Wasser suspendiert auf den
Stein gebracht worden. Eigene Arbeiten des Vortr. bei der
Restaurierung einer durch mutwillige zeitgendssische Einkratzung
stark beschidigten Felswand in El Pendo (Kandabrien), die eine
Aurignacien-Ritzung trigt, haben die Richtigkeit der Bindemittel-
{reien, lediglich wilirigen Suspension der Farbkorper und deren
Aufbringung in diesem Zustand auf die Wand erhartet. Friihere
Untersuchungen des Vortr. zusammen mit Muller-Skjsld an einem
Abri-Bild der 10. Frebenius-Expedition {Ain Dua, Nordafrika)
haben ergeben, dafl Ocker und Rotel mit einem stickstoff-haltigen
Bindemittel (Quark, Topfen) verwendet wurden, was zugleich
einen Hinweis auf eine milchwirtsehafttreibende, also wesentlich
jingere Bevolkerung gab.

Fiir das Verhalten Stein/Farbkorper und die Erhaltung der auf-
gebrachten Malerei ist die Lage des Gleichgewichtes CaCO, +
€0, + H,0 = 0a(HCO,;), entscheidend. Der Farbkorper bedarf
zum Haften des Vorhandenseins eines Feuchtigkeitsiilms auf
dem Gestein, praktisch bestehend aus H,0, in dem CO, geldst ist,
bzw. aus einer Losung von Calciumhydrogencarbonat. IErhalt sich
diese Feuchtigkeitsschicht tiber Jahrzehntausende, so erhalt sich
auch die Malerei, die z. T. in wasserhaltige Ca-Ferrite iibergegan-
gen sein diirfte. Scheidet sich aus gesattigter Calciumhydrogen-
carbonat-Lésung wiederum Caleiumearbonat in Form von Sinter
ab, so bleibt die Malerei sichtbar existent, sofern die Sinterschicht
30 diinn bleibt, da sie transparent wirkt. Die Malerei mull aber
als vernichtet gelten, wenn die Schichtdicke des Sinters sich so
verstiarkt, dafl das Bild gleichsam zuwichst. Die Feuchtigkeit ist
also, im Gegensatz zu allen iibrigen Bildtechniken, bedingend und
erhaltend fiir die Malereien an Hohlenwénden. Zu hoher CO,-
Gehalt und Uberschreiten der Sattigungsgrenze seiner Lislichkeit
in H,0 bzw. Uberschreiten der Loslichkeit fir das Hydrogen-
carbonat hat Versinterung der Bilder zur Folge; zu geringer H,0-
Gehalt in der Hohlenatmosphire dagegen fithrt zum Austrocknen
und anseblieBenden Abfallen von Bildpartien. Die Anderung der
atmosphirischen Bedingungen der Héhlen nach ihrer Wiederent-
deckung gefihrdet vielfaeh die noch erhaltenen Malereien.
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Aus den Vortrigen:

HANSSEN, Hannover: Uber den mikroskopischen Nachweis
von Gewitrzen und anderen pflanzlichen Elementen tn Lebensmitteln.

Zum Nachweis von pflanzlichen Elementen in Lebensmitteln
ist die mikroskopisch-histologische Arbeitsweise das Mittel der
‘Wahl. Es ist allerdings notwendig, das zu untersuchende Material
fiir die Mikroskopie chemisch aufzubereiten. Hierfiir gibt es un-
terschiedliche Verfahren je nach dem Lebensmittel. Nach der vom
Vortr. entwickelten Arbeitsvorsehrift werden je nach dem Gehalt
an pflanzlichen Elementen 20—80 g des fein zerkleinerten Materials
zuerst durch Auswaschen mit heiem Wasser entzuckert und/oder
entfettet. Danach wird (zum Abbau von Stirke) mit 1—2proz.
Salzsdure oder Schwefelsiure gekocht, Man filtriert den Riickstand
ab, wiascht ihn aus und 1d8t ihn zur Entfernung der Eiweifstofie
(und der Fette) mit 1—2proz. Natronlauge einmal aufwallen. Da-
bei bleiben sowohl die charakteristisechen Zellgewebsformen wie
auch die diagnostisch wichtige Rigenfluoreszenz pflanzlicher Be-
standteile erhalten.

Bei der Mikroskopie so gewonnener Zellgewebselemente wurden
einige charakteristische Bestandteile von Johannisbeerc, Paprika
und Vanille gefunden, die in der Literatur bislang kaum erwihnt
und auf deren pharmakognostische Bedeutung z.Z. noch gar nicht
hingewiesen worden war.

LUTZ, Essen: Nachweis von E 605 in der toxikologischen Ana-
- lyse.

Auf Grund von 77 Leichenuntersuchungen auf E 605 kommt
der Vortr. zu dem Schlufl, daB es bisher keine spezifische Erken-
nungsreaktion fiir E 605 gibt. Von den bekannten Methoden haben
sich die Reaktionen nach Awerell und Norris!) (Reduktion, Diazo-
tierung und Kupplung mit «-Naphthylamin) und nach von Eicken?)
(Reduktion des p-Nitrophenols mit Titantrichlorid und Bildung
von Indophenolblau mit o-Kresol) am besten bewidhrt. Die Vor-
probe mit Natronlauge auf p-Nitrophenol nach Schwerd und
Schmidt ist nur dann brauchbar, wenn keine Gelbiirbung eintritt
und daher E 605 auszuschlieBen ist. Der Versuch, eine eintretende
Gelbfirbung in Beziehung zum E 605-Gehalt zu setzen, wird als
unsicher abgelehnt. Die Fillung von Blut und Organen mit Tri-

1) Z. analyt. Chem. 735, 401 [1952].
?) Diese Ztschr. 66, 551 [1954].
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chloressigsdure wird nicht fiir zweckmiBig gehalten, da I 605
schwer wasserldslich ist und etwa vorhandene Spuren von E 605
von dem EiweiB-Niederschlag mitgerissen werden. Alteres Lei-
chenblut ergibt mit Trichloressigsdure kein klares Filtrat. Es wird
daher die Fillung mit Alkohol empfohlen, da E 605 in Alkohol
leicht 1oslieh ist.

Tomatenfarbstoff ergibt, wie der Vortr. bei der Unter-
suchung eines Mageninhaltes festgestellt hat, positive Reakti-
onen nach Schwerd und Schmidf sowie nach Averell und Norris.
Eine Verwechselung mit E 605 ist daher maglich. Tomatenfarb-
stoff gibt keine Indophenolblau-Reaktion, so dafl dieser Reaktion
der Vorzug gegeben wird. Um die dureh Tomatenfarbstoff verur-
sachten Reaktionen auszuschliefcen, ist eine Wasserdampfdestilla-
tion des Mageninhaltes erforderlich. Der Nachweis des E 605 kann
aber nur dann als gesichert gelten, wenn alle drei Nachweismetho-
den positiv verlaufen.

In den Organen ist der Nachweis des E 805 am besten im alko-
holischen Auszug nach der Indephenolblau-Methode zu fiihren,
da bei Leichenuntersuchungen die Methode von Averell und Norris
auch bei Abwesenheit von E 605 haufig eine mehr oder weniger
starke Rotfirbung ergibt. Die Reaktion nach Schwerd und Schmidt
hat sich nieht bewahrt, da alle Organausziige mit Natronlauge
unter Gelbfarbung reagieren.

A. FINCKE, Koln: Viscositdtsmessung an Schokoladen.

Gesehmolzene Schokolade bildet ein disperses System; Zucker-
kristall-Bruchstiicke und Kakaokern-Bruchstiicke sind in der ge-
schmolzenen Kakaobutter suspendiert. Der Durchmesser der sus-
pendierten festen Teilechen liegt meist zwischen 3—50 . Rheolo-
gisch gehort Schokolade zu den Nicht-Newfonschen Stoffen. Neben
einer stets mehr oder weniger stark ausgeprigten Strukturvis-
cositit kann sie noch andere FlieBanomalien in Form von Thixo-
tropie, Rheopexie und FlieBfestigkeit zeigen. Jedoch gehbrt ge-
gchmolzene Schokolade nicht zu den Binghamschen Kérpern. Das
FlieBverhalten geschmolzener Schokoladen kann nur mit Rota-
tionsviscosimetern (Couette- oder Platte-Kegel-Typ) untersucht
und durch Angabe einer Fliefi- oder Viscositdtskurve gekennzeich-
net werden. Der Fettgehalt, der Wassergehalt, die Korngrale und
die KorngroBenverteilung der suspendierten festen Teilchen, der
Gehalt an oberflichenaktiven Stoffen (Lecithin) und die Art und
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