
die Uauer einer mechanischen und thermischen Vorbehandlung 
beeinflussen das FlieOverhalten geschmolzener Schokoladen sehr 
stark. Dagegen ist die Art der Fettes ziemlich belanglos. Die rheolo- 
gisohe Untersuchung einer Sohokolade kann daher nicht Zuni Nach- 
weis eiues unzulassigen Fremdfettzusatzes benutzt werden. Je  
nach dem Schergefallebereich, in  dem die Viscositatsmessung 
vorgenommen wird, liegt die Viscesitat geschmolzener Schokola- 
den gewohnlich ' d 3  Zehnerpotenzen iiber der Visoositat der nahe- 
zu reinvisoosen Kakaobutter (etwa 42 cP bei 40 "C). 

R. W E R N E R ,  Diisseldorf-Mettmann: Die Begriffe ,,Verfiil- 
sehung", ,, Ausreichende Kenntliehinuchung" und Jrrefiihrende Be- 
zeichnung". 

Definitionen dieser Begriffe sind im Einzelfall Spezialgcsetzen 
und der standigen hochstrichterlichen Rechtsprechung zu ontneh- 
men. Verfalscht ist ein Lebensmittel, ,;wenn in seiner normalen 
stofflichen Zusammensetzung eine Wertminderung eingetreten ist, 
durch die es einen seinem wahren Wesen nioht entspreehenden 
Schein erhalt" (BGH).  Irrefiihrend bezeichnet sind e c h t e  Le- 
bentmittel, denen ein falscher Name beigelegt .wurde. Verwassern 
oder Abrahmen der Vollmilch sind typische Verfalschungen; Feil- 
halten von Pferdefleisch als Rindfleisch, von Roggenmehl als Wei- 
zenmehl usw. irrefiihrende Bezeichnungen. Verfalsohen setzt eine 
s t o f f l i c h e  V e r a n d e r u n g  des Eohten voraus, irrefiihrendes Be- 
zeichnen dagegen nicht. Verfalschte Lebensmittel konnen bei aus- 
reiohender Kenntlichmachung verkehrsfahig sein (z. B. gequollene 
Trockenerbsen in Dosen, konservierte Eier, nachgemachte Butter 
als ,,Margarine"), sofern nichts anderes bestimmt wird. In  den naoh 
S; 5 Nr. 5 LMG erlassenen Spezialverordnungen sind die 0. a. Tatbe- 
stande keineswegs ersohopfend aufgezahlt. Allgemein verbindliohe 
Definitionen des Verfalschten bzw. falsoh Bezeiehneten kann man 
ihnen nicht entnehmen, wie dies von niehtjuristischer Seite ge- 
legentlich hehauptet wird; aber auoh in Gerichtsurteilen und 
Rechtsgutachten sind Verkennungen dea Verfalschungsbegriffs 
nicht selten, wenn z. B. Zusatze von Magermilohpulver zu Schlag- 
sahne bzw. von Kaliumbromat zu  Weizenmehl als normal ange- 
sehen werden. 

Vortr. empfiehlt, im Sinne der klassischen Nahrungsmittelohe- 
mie (Beythien) vom Begriff der o b j e k t i v e n  Verfiilschung Bus- 
zugehen und warnt vor einer zu engen Auslegung des Verfal- 
sohungsparagraphen, die dem Willen des Gesetzgebers zuwider- 
laufen wiirde. [VB 8551 

GDCh-Ortsverband Braunschweig 
am 18. Januar 1957 

H. W. X O H L S C H U  T T E R ,  Darmstadt: Chendsche Reaktio- 
nen i n  Grenzfkachenzonen fester Stoffe l). 

Umsetzungen, bei denen feste Stoffe in  angrenzenden Lbsungs- 
schiehten nnter Neubildung fester Stoffe reagieren (fest I + Lo- 
sung -+ fest 11), sind weit verbreitet. In  den Losungsscbichten 
zwischen fest I nnd fest 11, in den sog. Grenzflaehenzonen, werden 
oft mehr Stoffe, mehr Zustande und mehr Teilreaktionen gefun- 
den, als dies naoh gelauflgen Formulierungen erwartet werden 
konnte. Die Ausdehnung der Grenzflachenzonen hangt ab von dem 
Verhaltnis der Diffusionsgesehwindigkeiten zu den Reaktionsge- 

Chemisehe untl physikalische Messungen des Wassergehaltes 
an dem benntzten Silicagel fuhrten zu ubereinstimmenden Befun- 
den uber den Wassergehalt, der in Form von SOH-Gruppen und 
in Form ven molekular gebundenem Wasser vorliegt. [VB 886) 

G DCh-Ortsverband Hannover 
am 24. Januar  1967 

I< L .  S C H A F  E R ,  Heidelberg: Meehanisnaus der Energi.eGber- 
tragung auf ndsorbierie Gasntolekeln an festen Oberfltichen. 

Ausgehend von der Beobaohtung eines Zusammenhanges zwi- 
schen der Geschwindigkeit, mit der Energie auf die Oszillations- 
hewegung von N,O-Molekeln iibertragen wird, die an verschiede- 
nen Metalloberflachen adsorbiert siud, und der katalytischen Wirk- 
samkeit dieser Metalle fur  die Zersetzung des N,O in N, und I/, 0, 
wird iiber die Mogliehkeiten beriehtet, genauere Aussagen iiber 
den Mechanismus der Energieiibertragung zu gewinnen. 

Die Messungen der Temperaturabhangigkeit der thermiseheu 
und der mechanischen Akkommodation im Gebiet kleiner Drucke 
( p  a l O P  bis 1 0 P  Torr) gestatten'eine genaue Ermittlung der- 
jenigen Energieanteile, die auf die Translationsenergie der adsor- 
bierten Molekeln beim Desorptionsakt iibertragen werden. Die 
restlichen Anteile, die auf Rotation und Schwingung der adsor- 
bierten Molekeln entfallcn, lasscn sich durch eine Methodik tren- 
nen, bei der die Akkommodation einmal bei einfaohen und ziim 
andern bei zwei hintereinander folgenden Adsorptionsakten un- 
tarsucht wird. Die Temperaturabhangigkeit der auf die Oszilla- 
tionsbewegung entfallenden Akkommodation laOt bei Beriick- 
sichtiguiig der Beitrage, welche die einzelnen Normalschwingun- 
gen zur Molwarme liefern, die Sehwingungsakkommodation noch 
weiter aufteilen. uber  die Beziehung cq = "/, + B r ,  in der af die 

so bestimmte Akkommodation eines Oszillationsfreiheitsgrades 
ist und 'i die anderweitig ermittelte Adsorptionszeit der Mole- 
keln an der Metalloberflache, kann die Geschwindigkeit '/pi er- 
halten werden, mit der die Energie auf einen bestimmten Frei- 
heitsgrad f iibertragen wird. 

Die Anwendung dieser Untersuohungsmethodik auf die Energie- 
iibertragung und die katalytische Wirksamkeit von ( P t C u ) - L e -  
gierungen verschiedener Zusammensetzung fur  die Z e r s e  t z u n g  
des  A t h a u s  in  Athylen und Wasserstoff zeigt, daD bei dieaem 
Beispiel diejenigen Legierungen katalytisoh besonders wirksam 
sind, welohe die Energie vornehmlich auf die bei 825 om-' gelegene 
8'-Schwingung des Athans iibertragen. Die Schwingungskonflgu- 
ration dieser Normalschwingnng laDt erkennen, daB gerade bei 
dieser Schwingung H-Atome der versohiedenen CH,- Gruppen ein- 
ander stark genahert werden, wodurch 'die Zerseteungsreaktion 
vorberritet wird. [VB 8891 

G DCh-Ortsverband Bonn 
am 20. Xovember 1966 

sehwindigkeiten der beteiligten Komponenten. Sie kann in ver- H .  -J. E N G E L L ,  Elektroehemische Unterszrehungen 
schiedenartigen Stoffsystemen sehr verschiedene Werte haben. an Metal lozyden und Zunderschichten. 
Extreme Beispiele: a )  Eisen(II1)-sulfat in wasserfreier kristalli- 
sierter F~~~ setzt sich mit Amrnoniak-Losung zu streng pseudo- Durch Messung der Potentialabhangigkeit der Losungsgeschwin- 
morphem ~ i ~ ~ ~ ( 1 1 1 ) - h ~ d ~ ~ ~ ~ d  optisehe und radiochemische digkeit laDt sich zeigen, daO die Auflosung von Metalloxyden in 
Methoden zeigen, daa hier , I n m i t t e l b a r  a n  d e r  0 b e r f l a c h e  Elektrolytlosungen ein elektrochemiseher Vorgang iet. Diese Er- 

f e s t  1 ein ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ h  ~ 0 ~ 2 -  + OH- stattfindet, und kenntnis ergibt fur  die Entfernung yon Oxydschichten von Stahl 
&a5 die umsetzung in die phase fest I fortschreitet. b )  ~i~ duroh Beizen neue Gesichtspunkte. Anf Grund der Lokalelement- 
Hydrolyse T~calciumsilieat ffihrt zu losliehen wirkung zwischen Oxyd und Metall erfolgt eine beschleunigte Auf- 
tionsprodukten. Sekundar findet in einer weiten Grenzfl&chenzone losung des Oxyds entlang der Phasengrenze Oxyd/Metall, so daO 
vor fest I der Aufbau zu Mono- bzw. Dioalciurnsilioathydraten die Oxydsehicht vom Metall a b g e l o s t  wird, ohne vollig a u f g e -  
gelostem Caleiumhydroxyd und Polykieselsauren s ta t t .  l o s t  zu werden. 

D~ bei Reaktionen fest I + L~~~~~ +, fest 11 nicht nur die zU- Ein elektrochemisches Verfahrenl) ermoglicht fur ein Oxyd der 
sammensetzung und die Struktur, sondern aueh die Verteilungs- Zusammensetzung Men+yOm die Bestimmung y* der Ab- 
eustande oder die Formeigenschaften der festen Stoffe beschrieben weiehung Ton der stochometrischen Zusammensetzung. Die Er- 
werden miissen, ha t  neben der chemisehen Analyse die mar- gebnisse fur Eisen(I1)-oxyd, Zinkoxyd, Cadmiumoxyd und einige 
p hologische  Analyse besondere Bedeutung. Moglichkeiten und Mischoxyde wurden bereits mitgeteilt'). Neu bestimmt wurde y 
Grenzen der morphologisohen Analyse wurden a n  dem System fiir cU,-yo. Fiir eine aus der Sohmelze abgeschreckte Oxyd-Probe 
Blci(II)-oxyd + Hydroxyd +, Hydroxysalzz) erlautert. Am SY- ergab sich y = 0,010 3~ 0,0015, fur eine bei 1100 "c an LUft geSin- 
stem Silicagel-Metallsalzlosungen wurden Ergebnisse der the- terte Probe 9 = 0,002 & 0,0005. Ferner 1aOt sich das Verfahren an- 
misohen  Analyse fiir die Stoffbilanz bei der Adsorption bespro- wenden, um den Konzentrationsgradienten der Gitterstorstellen 
then. In  Grenzflachenzonen vor dem Geriist des Silicagels findet in oxydischen Anlaufschichten zu bestimmen, der mit Y zusam- 
sag. hydrolytische Adsorption 1ijsEcher basjscher Aluminium- menhangt. 2. B. fallt y in einer bei 700 "C in 72 h in SaUerStOff ge- 
chloride s ta t t ,  als Bruttoreaktion formuliesbar : bildeten Wiistit-Schioht von der Phasengrenze Wustit-Magnetit 

bis zur Phasengrenze Wiistit-Eisen von 0,098 linear auf 0,060 ab. 
[VB 8741 

l) Vgl. diese Zeitschr. 69, 104 119571. 
*) Erscheint ausfiihrlich in Kollold-Ztschr. 1) 2. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chern. 60, 905 [1956]. 
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AI(OH),CI + Silicagel (= fest I )  + 
Al-hydroxyd/Silicagel (= fest 11) + HCI . 

____ 



am 1s. Dezernber 1956 

Kolloquium anlaB1ic.h des 60. Geburtstages von Prof. Dr. M .  
2)on Staclcelberg. 

H .  S T R E H L O W  und H.-M. K O E P P ,  Gijttingon: Ioneta- 
solvatation in Losungsniittelgeniisehen. 

Am Beispiel d ~ s  Silbernitrats in  Wasser-Acetonitril-Mischungeii 
wurde das Problem der Ionensolvatation in Losungsmittelgemi- 
schen experimentell untersucht. Mit der pbysikalisch begrundeten 
Annahme, dafi das Normalpotential des Redoxindikators Ferroin 
naherungsweise vom Solvens unabhangig ist,  konute aus EMK- 
Messungen (Eig+--Egerroin) der Gang der freien Solvatations- 
energie des Silber-Ions mit dem Molenbruoh des Acetonitrils ge- 
wonnen werden. Es zeigtc sich dabei, dal; das Silber-Ion in  
Acetonitril um rund 10 kcal starker gebunden wird als in  Wasser. 
Umgekehrt wird das Nitrat-Ion starker vom Wasser solvatisiert. 
Wegen dieser Unterschiede in den freien Solvatationsenergien der 
einzelnen Ionen reichern sich bei einer Losung yon Silbernitrat 
in einer Mischung von Wasser und Acetonitril in der Solvathiille 
des Silber-Ions Acetonitril und in der Solvathulle des Nitrat-Ions 
Wasser an. Auf Grund der unterschiedlichen GroRe der Losungs- 
mittelmolekeln andert sich dadurch der effektive Reibungsradius 
der im elektrischen Felde wandernden Ionen. Eine Messung des 
Waldenschen Produktes (Aquivalentleitfahigkeit . Viscositat) fur  
Kation und Anion als Funktion der Solvenszusammensetzung bc- 
statigt diese Erwartung. Ein direkteres Mefiverfahren, das hier 
crstmals angewendet wurde, gibt ein quantitatives MaB fur die 
auswahlende Solvatation. Bei Bestimmungen der Hittorfschen 
Uberfuhrungszahl von Silbernitrat in  Wasscr-Acetonitril-Mischun- 
gen wurde das Losungsmittel d c r  beiden Elektrodenraume und des 
Mittelraumes dureh quantitative Destillation vom Elektrolyten 
getrennt. Mit Hilfe von Dichtemessungen konnte die (sehr kleine) 
Anderung der Loaungsmittelzusammensetzung bestimmt werden, 
die durch den bevorzugten Transport des Acetonitrils in den Ka-  
thodenraum und des Wassers in den Anodenraum bedingt war. 
Aus derartigen Messungen lassen sich untere Grenzen fur die An- 
zahl der von jedem Ion transportierteu Solvensmolekeln als 
Funktion dcr Solvenszusammcnsetzung angeben. Diese unteren 
Grenzen diirften angeniihert auch die wirklichen Transportsol- 
vatationszahlen darstellen. [VB 8751 

t I E L L M  U TA F I S C I I E R ,  Karlsruhe: Inhib,itioizseJJekfa im 
Meehanisinus kathodischer Abseheidungsvorgange. 

Wesentliche Voraussetzuug fur alle Inhibitionsvorgange, sei os 
der Korrosionshemmung oder der Inhibition rein kathodischer 
Prozesse, ist eine mindestens partielle Blockierung der zu beein- 
flussenden Metalloberflache. Bei kolloiden (primaren oder sckun- 
dar gebildeten) Inhibitoren kaun u. U. noch eine Hemmung der 
Transportvorginge infolge erhohter Eiektrolytvisooaitat oder Aus- 
bildung eines Diaphragmas im Diffusionsfilm nahe der Metallober- 
flache hinzukommen. 

Kationenaktive organische Inhibitoren setzen die Grenzstroni- 
rlichte der kathodischen Abscheidung von Wasserstoff aus HC1- 
Losungen erheblich herab. Dies beruht erstens auf einenl Be- 
dcckungseffekt (,,scheinbare" Grenzstromdichte, bezogen auf die 
geometrische Oberflache, kleiner als ,,wahre"), und zweitens 
auf einer Ilemmung des Transportweges durch im Diffusions- 
film angereicherten (und ausgeschiedenen) Inhibitor (sekundare 
Inhibition). 

Die Regel, wonach Grenzfiacheninhibitoren der Korrosion in 
Sauren auoh Inhibitoren rein kathodischer Vorgange, L. B. der 
Metallabscheidung, sein durften, trifft zwar qualitativ zu, doch 
besteben im notwendigen Umfang der Blockierung der Metall- 
oberflaehe und der Transportwege bei der Korrosion und bei der 
Metallabscheidung betrachtliche quantitative Unterschiede: Denn 
erstens sollen die Inhibitoren zwar die Korrosion moglichst voll- 
standig unterdrucken, keineswegs aber die kathodische Metall- 
abscheidung. 

Zweitens durften in beiden Fallen zwar die elektrochemischen 
Teilschritte der lrathodischen Abscheidung oder der auodischen 
Auflosung (Transportvorgange im Elektrolyten, Ionendurchtritt 
(lurch die Doppelschicht, Ladung odsr Entladung) auf grundsatz- 
lich gleiche Weise inhibiert werden, doeh haben die Inhibitoren in  
anderen nicht elektrochemischen Teilschritten (bei der H,-Ab- 
scheidung: Sorption von H, Rekombiuation z u  H,; bei der Metall- 
abscheidung: Teilschritte der Kristallisation) ganz verschieden- 
arlige Hemmfunktioncn zu erfullen. 

Drittens kann zur priniaren Inhibition der Metallabscheidung 
noch sekundare Inhibition hinzutreten, z. B. durch kolloides Me- 
tallbydroxyd, das sich in gewissen p,-Bereichen des Elektrolyten 
an der Kathode bildct, wenn sich mit dem Metall zugleich Wasser- 
stoff abscheidet. [VB 8731 

citn 22. Janntir 1967 
V .  P R E L O G ,  Zurich: Untersuchungen lion transanularen Reak- 

lionen mit Hilfe con Isotopen. 
Reaktionen von Ringverbindungen, mit einer Ringgliederzahl 

8-11, bei welchen ein Carbonium-Ion als Zwischenprodukt auf -  
t r i t t ,  verlaufen oft ganz oder teilweise n i c h t k l a s s i s c h  unter 
IIydrid-Versohiebungen'). 

An monosubstituierten, einfachen Ringverbindungen laBt sicb 
rin nichtklassischer Reaktionsverlauf durch Verwendung von ISO- 
topen nachweisen, wie an Beispielen aus der Cyclodecan-Rcihe q e -  
zcigt werden konute. 

Es wurde das Cyclodecyl-[1,2-14C,]-p-toluolsulfonat hergestellt 
nnd in wasserfreier Essigsaure solvolysiert. Die Solvolyseprodukte, 
ilas cis- und das trans-Cyclodecen, wurden systematisch abgebaut 
und in  den Abbauprodukteu die Radioaktivitat bestimrnt.. Wenn 
die Gesamtradioaktivitat = 1,000 gesetzt wird, so findet man fol- 
gende Radioaktivit&tsverteilung2): 

C: 1,2 3,lO 4,9 5,8 6,7 
in  cis-Cyciodecen . . . 0,353 0,222 0,129 0,122 0,174 
in trans-Cyciodecen . . . . . 0,420 0,218 0,096 0,111 0,155 
ber. ohne  H-Verschiebung 0,750 0,250 0,000 0,000 0,000 

Nach diesen Ergebnissen uud besonders dem Radioaktivitats- 
ininimum an C 4,5 bzw. 8,9 verlauft eindeutig ein groBer Teil der 
Solvolyse unter 1,5 bzw. 1,6-Hydrid-Verscliiebung. Dies ist cine 
hemerkenswerte Ausnahme vom Prinzip dcr moglicbst. geriugen 
Strukturanderung bei chemischen Reaktionen. Die Substitution 
hzw. Elimination Andet nicht a m  C-Atom, welches im Ausgangs- 
material die reagierende Gruppe tragt, sondern an einem d a m  auf  
der gcgenuberliegenden Seite des Ringes, transanular, liegenden 
s ta t t .  

Um einen weiteren Eiublick in  den Reaktionsmechanismus der 
lransanularen Hydrid-Verschiebungen zu erhalten, wurde das 
~~y~lodecyl-[5,5,6,6-D,1-p-toluolsulfonat bereitet und seine Sol- 
\.oIysegeschwindigkeit in wasserfreier Essigsaure mit derjenigen 
der nichtdeuterierten Verbindung verglichen. Das Fehlen einev 
lsotopeneffektes auf die Reaktionsgeschwindigkeit (k2so = 4,60. 

8ec-l; k 5' = 4,55.10-5 8e0-l)~) deutet darauf hin, daB die 
hei der Solvolyse nacbgewiesenen Hydrid-Verschiebungen iiber 
zwei klassische Carbonium-Ionen, die durch eine kleine Energie- 
barriere getrennt sind, und nicht iiber ein uberbrucktes Carbonium- 
Ian ale metastabiles Zwischenprodukt verlaufen. [VB 8881 

e 

GDCh-Ortsverband Koln 
t&m 9. November 1956 

R. B R I E S S B A C H ,  Wolfen: Anomale Reaktionen a n  Ionen- 
nustauschern. 

I m  letzten Jahrzehnt wurde die Theoric der Ionenaustauschvor- 
aange entscheidend gefordert durch die Zuruckfiihrung der Selek- 
tivitat auf Quellungsdrucke und Ionenaktivitaten (gem. Gregor- 
Glueckauf ). Gleichwohl verbleiben eine ganze Anzahl Anomalien, 
um deren weitere Erforschung man heute bemiiht ist. So zeigt z. B. 
die Adsorptionsreihe fur quaternare Basen, die von zahlreichen 
Forschern bei Studien a n  Ionenaustauschern herangezogen wor- 
den sind, fur Ionenaustauscher verschiedenen Typs einen ab-  
weichenden Gang. Dieser is t  beispielsweise fur Polymerisations- 
harze nach Versuchen von Pepper uud Mitarbeitern vollig andorn 
als bei Kondensationsharzen nach Kressman und Kitehenel. Vortr. 
versuchte, die Anomalien zu ordnen und s ie  gruppenweise auf gr- 
wisse Einzelursachen und Ursachenkomplexe zuruckzufiihren. 
Einmal werden z u s a t z l i c h  N a h k r a f t e  zu dcn die Austausob- 
prozesse beherrschenden Coulombsohen Kraften wirlrsam: Polari- 
sation, Ionenpaarbildung, Blockierungsvorgange sowie Molekcl- 
adsorption. Unter Hinweis au€  einige neuere Forschungsarbeiten, 
insbes. iiber Adsorption saurer und neutraler Molekeln au Katiouen- 
austauschern, wurden verschiedene Ursachen fur die beobachtete 
adsorptive Bindung diskutiert. Auch wirken Ionenaustauscher als 
Ionen- und Kolloidsiebe. Neben Beispielen, die durch cinfache 
m e c h a n i s c h e  Siebwirkung erklart werden kiinnen, gibt es solchc, 
welche die Ionenaustauscher als rnit Kraftfeldern ausgestattetc 
R a u  m s i  e b e charakterisieren. 

Weiterhin wurden Reaktionen a n  und auf Ionenaustauschcrn 
behandelt ; Nachreaktionen, Komplexbildung, Ladungseffekte uutl 
ahnliche Erscheinungen. An neuem Versuchsmatcrial wurde u. a .  
aueh einc Konzentrationsanomalie aufgeklart, die bei Konkurrenz 
~~ 

Vgl.diise Ztschr. 66 612 [1954]; 67 761 [1955] sowie V. Prelog 
H .  J .  Urech, A. A. bothner-By u. j .  Wursch, Helv. chim. Act; 
38 1095 [ 19551. 

,) Nikhtveroffentl. Versuche von H .  J .  Ureeh. 
a) Nichtveroffentl. Versuche von S .  BorEiC. vgl. dazu  R. Heck u .  

V .  Prelog, Heiv. chim. Acta  38, 1541 [19g5]. 
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,) Nichtveroffenti. Versuche von H .  J .  Ureeh. 
a) Nichtveroffentl. Versuche von S .  BorEiC. vgl. dazu  R. Heck u .  

V .  Prelog, Heiv. chim. Acta  38, 1541 [19g5]. 
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