H,NOC

Zum Mechanismus der Reduktion
von Pyridiniumsalzen mit Natriumdithionit

Isolierung eines kristallinen Intermedidrproduktes

Von Prof. Dr. K. WALLENFELS und Dipl.-Chem. H SCHULY
Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg.

Die Reduktion von DPN+**) und anderen Pyridiniumsalzen mit
Na,S,0, fiihrt bekanntlich zu DPNH bzw. den entspr. anderen
Dihydropyridinen. Diesen kommt nach Karrerl-3) die ortho-,
nach anderen Autoren? %) die para-Dihydro-Struktur zu. Bei die-
ser Reaktion wurde schon friihzeitig die intermediire Bildung
einer tiefgelb bis orange gefirbten Losung beschrieben. Die tief-
farbige Intermedidrstufe wurde lange Zeit fiir ein Semichinon ge-
halten und von Yarmolinsky und Colowick®) beim DPN+ auf
Grund spektroskopischer Befunde ohne Isolierung als Addukt des
Sulfinat-Anions an das Pyridiniumsalz gedeutet. Die Bildung von
DPNH wurde daher wie folgt formuliert:

_ /0 _
¢ H
CONH A N CONH
NS ® Na,8,0, /w ON H,0 N ¢
I ) —> !l\l\CONH — | J + NaHSO0;,
\l\(® N 2 \N
R [l R | "R

Durch Behandlung mit NaBH, konnten wir in den letzten Jah-
ren aus verschiedenen Pyridiniumsalzen Dihydro-pyridine ge-
winnen, welche sich von den Dithionit-Produkten in charakteri-
stischer Weise unterscheiden?). Insgesamt haben wir nun acht der-
artige Isomerenpaare in Hinden, denen o- bzw. p-Dihydropyridin-
Struktur zukommt. Von Pyridiniumsalzen verschiedener Sub-
stitution wurden kristalline Anionenaddukte mit CN-, O,NCH3,

CONH, H,NOC CONH, = H,NOC CONH,
N A CONHE HRNOC A CONTe e \/Q/
‘ | Na,5,0, } s’ ‘
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R-8-, H80j3, J-, Br-, ¥F- u. a. hergestellt, die je nach Anion
spektroskopisch dem o- bzw. p-Typ entsprechen. Aus N,-(2.6-
Dichlorbenzyl)-3.5-biscarbamyl-pyridiniumbromid konnten wir
nun durch Behandlung mit Na,$,0, ein kristallines Sulfinat-
Addukt gewinnen, dem tatsichlich nach der Elementaranalyse

Versammlungsberichte

eine Zusammensetzung analog der von Colowick vorgeschlagenen
instabilen Intermedidrverbindung der DPN+-Reduktion zu-
kommt. Auf Grund des Absorptionsspektrums ist die Verbindung
aber ein Derivat des o-Dihydropyridins, wihrend die daraus
durch Hydrolyse entstehende Dihydro-Verbindung zweifellos die
p-Dihydro-Struktur aufweist. Dieser scheinbare Widerspruch 148t
sich durch vorstehenden Reaktionsmechanismus beseitigen.

Bei maBiger Saureeinwirkung (pg 4—8) hinterlaf8t der Schwefel
beim Zerfall des Adduktes das Elektronenpaar am Pyridin-Ring;
mit ihm wird die C,—C;-Doppelbindung gebildet und gleichzeitig
ein Proton in p-Stellung aufgenommen. Dieser Mechanismus ent-
spricht vollkommen demjenigen, der von Arnold, Elmer und Dod-
son® ?) fiir die Decarboxylierung von S3-y-ungesittigten Carbon-
sduren vorgeschlagen wurde:

<.
H\C N H\C/H
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Ry CH ., R TH
O o by T O
W
H C H
N

Bei Einwirkung von konz. HCI auf unser Addukt findet die Re-
duktion nicht statt. Die Verbindung zerfillt dann unter Proto-
nierung am Schwefel und Aufnahme des Anions (1~} am C,. Wir
isolieren unter diesen Bedingungen in guter Ausbeute das Cl~—-
Addukt der oxydierten Stufe, welches sich zum Pyridiniumsalz
umlagert:

H,NOC CONH, ~ H,NOC CONH, H,NOC
O AToNa,, N A/ O TRROE A
AN TN
> ;o < o,
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i ]
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Von den heftig diskutierten beiden Méglichkeiten der Reduk-
tion der Pyridiniumsalze — Addition des Wasserstoffs in o- oder
p-Stellung zum Ringstickstoff — wihlt die Natur demnach den
Kompromifl: Addition eines Anions in ortho- und Aufnahme
eines Protons beim Zerfall des Adduktes in para-Stellung.

[Z 638]

*) DPN+ = Dxphosphopyndmxumnucleohd (Cozymase) DPNH =
Enzymatisch aktives Reduziertes DPN+, — 1) P. Karrer, G. Schwar-
zenbach, F. Benz u. U. Solmssen, Helv. chim. Acta 79, 811 [1936]. —
2y P. Karrer Festschrift Prof. A. Stoll, Birkhauser, Basel 1957, —
3) H. Kithnis, W.Traber u. P.Karrer, Helv. chim. Acta 40,751 [1957].
—498S. P. Colowxck M. E. Pullmannu A. San Pietro, J. blOl Chemistry
206, 129 [1954]. — 5) D. Mauzerail u, F. H. Westhezmer J. Amer.
chem. Soc. 77,2261 [1955]. — %) M. B. Yarmolinsky u. S. P! Colowick,
Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 20, 177 [{1956]. — ) K.
Wallenfels u. H. Schiily, diese Ztschr. 67,517 [1955] —8)R.T. Arnold,
O. C. Elmer u. R. M. Dodson, J. Amer. chem. Soc. 72, 4359 {1950].
— %) Wir danken Prof. C. Grob Basel, fiir diesen Hinweis.

Eingegangen am 2. Juli 1958

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.

am 22, Mai 1958

ULRICH HOFMANN, Darmstadt: Uber die Chemie der
Oberfliche der Tonmineralien.

Durech Untersuchungen, an denen Armin Weif3 besonderen An-
teil hatte, konnten einige charakteristische Reaktionen der Ober-
fliche der Tonminerale aufgeklirt werden.

Bei Illit und grobkristallinen Glimmern sind die austausch-
fihigen Kationen in gleicher Weise und entsprechenden Mengen
an die Basisflichen der Kristalle gebunden wie die Kalium-Ionen
zwischen den Silicat-Schichten im Innern der Kristalle. Bei der
Montmorillonit-Gruppe sind auch die Kationen zwischen den Sili-
cat-Schichten austauschbar. Thre Dichte und ihre Art regieren den
Verlauf der innerkristallinen Quellung. Bei geeigneten organischen
Ammonium-Ionen tritt die Quellung auch in unpolaren Lésungs-
mitteln ein. Die Beobachtung, dall die réntgenographiseh meBbare
Quellung von hochmolekularem Polyphosphat umd von Desoxy-
ribonucleinsiure in Abhingigkeit von den Kationen ihnlichen
Gesetzen folgt!), diirfte allgemeineres Interesse verdienen.

1) Armin WeiB, Chem. Ber. 97, 487 [1958].
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Es gelang, die Anordnung der Kohlenwasserstoff-Ketten der
Ammonium-Ionen zwischen den Silicat-Schichten durch Messung
des Schichtabstandes und der Dichte der Ionen zu bestimmen.
Am Rande der Silicat-Schichten kénnen aus der Oktaederschicht
OH-Ionen gegen F-Ionen und H,0-Molekeln gegen NH;-Molekeln
ausgetauscht werden. SiOH-Gruppen am Rande tauschen in was-
serfreien Natriumithylat-Losungen die H-Ionen gegen Na-Ionen
aus.

Die Messung der Oberfliche aus der Adsorption von N, (BET)
und aus der Adsorption von Phenol in Dekan bestitigte, daB bei
Kaolinit die eine Basisfliche von OH-Ionen einer Oktaederschicht
gebildet wird, die gegen F-Ionen ausgetauscht werden konnen,
und maecht es wahrscheinlich, da die austauschfihigen Kationen
an der anderen Basisfliche, in der eine Tetraederschicht liegt, ge-
bunden sind. Zugleich konnte dadurch die Dicke der Kristall-
plattchen bei charakteristischen Kaolinen und Illiten ermittelt
werden. Die Verflissigung einer steifen Kaolinmasse zum Gie§-
schlicker verlault in stochometrischer Reaktion durch Fallung der
Ca-Ionen mit Soda, aber auch mit den neutral reagierenden L&-
sungen von Na,C,0, oder NaF, unter Eintausch von Na-Ionen.
Der Verflissigung einer Kaolinmasse parallel geht die Aufteilung
eines Montmorillonit-Kristalls durch innerkristalline Quellung
beim Eintausch von Na-Ionen. [VB 72]
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Physical Chemistry of Metallic Solutions and Intermetallic Compounds
4. bis 6. Juni 1958 im National Physical Laboratory, Teddington/Mddx. (England)

Die metallechemische Forschung — zwischen Metallphysik und
anorganischer Chemie — ist ein in den Schulen von G. Tammann
und W. Biliz entstandenes Arbeitsgebiet, das in Deutschland
kaum noch in groferem Umfang gepflegt wird, wahrend es sich
in den angelsichsischen Lindern wahrend der letzten 20 Jahre in
den Schulen von Hume-Rothery, Chipman, Raynor, Darken u. a.
lebhaft entwickelt hat. Welche Bedeutung der Metallchemie bei-
gemessen wird, zeigte sich in dem grofen Interesse, das der Dis-
kussionstagung von iiber hundert z.T. fihrenden Wissenschaftlern
aus 14 europiischen, asiatischen und iiberseeischen Lindern ent-
gegengebracht wurde.

Aus den Vortragen:

Experimentelle Methoden

O.KUBASCHEWSKI,W. AL DENCHund V.GENTA,
Teddington: Ein Hochiemperaturkalorimeter fir langsame Reak-
lionen.

Es wurde ein Hochtemperaturkalorimeter beschrieben, das fiir
die Bestimmung verhiltnismafig kleiner Wirmeeffekte bei direk-
ter Vereinigung der Legierungskomponenten geeignet ist. Die
Reaktionstemperatur kann bis zu 1000 °C, die Reaktionsdauer
mehr als 2 h betragen. Die Methode besteht im Prinzip darin, da8
im Hochvakuum die zwischen einem Pulverprefling und der
temperaturkonstanten Umgebung auftretende Temperaturdif-
ferenz iiber die gesamte Versuchszeit (bis zur Konstanz) gemessen
wird. Diese Temperaturdifferenz {die konstante Differenz beruht
auf einem Gradienten im Kalorimeter) kann sowohl durch positive
wie negative Wiarmeténungen bei der Legierungsbildung verur-
sacht sein, sie wird durch vier in Serie geschaltete Diifferential-
thermoelemente gemessen. Nach Abkiihlung wird dieselbe Anord-
nung nochmals auf die gleiche Temperatur geheizt, wobei die kon-
stante Enddifferenz der Temperatur zwischen duBerer Hiille und
Legierung viel schneller erreicht wird, da keine Verzégerung durch
die Reaktionswirme eintritt. Die Fliche zwischen den beiden
Temperaturdifferenz-Zeit-Kurven wird dadurch in Enpergieein-
heiten umgeeicht, dall dem Prefling eine genau bekannte Watt-
zahl zugefithrt und die dadurch verursachte Anderung der Tem-
peraturdifferenz zwischen Hiille und PreBling iiber eine bekannte
Zeit gemessen wird. Die MeBgenauigkeit des Kalorimeters be-
trigt 4+ 100 cal/Grammatom Legierung.

R. HULTGREN, P. NEWCOMBESR. L. ORR und L.
WARMER, Berkeley: Ein Diphenylither-Kalorimeter zur Be-
stimmung der Warmeinhalte von Metallen und Legierungen bei hohen
Temperaturen.

Die fiir die Legierungs-Thermodynamik wichtigen Wirmeinhalte
bzw. Molwirmen sind bei hohen Temperaturen bisher kaum ge-
messen worden. Das beschriebene Kalorimeter ist fiir solche Be-
stimmungen besonders gut geeignet. Es arbeitet nach dem Prin-
zip des Bunsenschen Eiskalorimeters, d. h. die auf eine bestimmte
Temperatur aufgeheizte Metallprobe fillt in die Kalorimeterkam-
mer, in der sich fliissiger und fester Diphenylather im Gleichge-
wicht (Thermostat) befinden. Durch Wirmeabgabe wird ein Teil
des festen Diphenylithers geschmolzen; die VolumenvergréSerung
bewegt Hg in einer 0,5 mm dicken, 600 ¢cm langen, waagerecht an-
gebrachten Kapillare, so daf} iibertragene Kalorien als Wanderung
des Hg in der Kapillare abgelesen werden kénnen. Die Kalori-
meterkonstante betrigt 19,10 calfg verdringten Quecksilbers.
Das Kalorimeter ist doppelt so empfindlich wie das Eiskalorimeter
und wurde mit Hilfe von Pt geeicht, dessen Molwirmen auch bei
hohen Temperaturen recht genau bekannt sind. Die MeBgenauig-
keit betrigt etwa 4+ 10 cal/g-Atom Pt. Es wurden Fe, Cr, T1 und
verschiedene Legierungssysteme untersucht.

D.H. KERRIDGE und 8. D. FORD, H arwell: Die Messung
von Berithrungswinkeln zwischen flisssigen und festen Metallen.

Zur Erklirung der physikalischen und chemischen Vorginge an
der Grenzfliche zwischen Festkorper und Fliissigkeit liefern Mes-
sungen der Anderung von Beriihrungswinkeln in Abhiingigkeit von
der Zeit wertvolle Beitrige. Wihrend solche Untersuchungen bis-
her meist mit visuellen Methoden ausgefiihrt wurden, bedienen
sich die Vortrr. einer Apparatur, die eine Weiterentwicklung der
Anordnung von C. C. Addison und Mitarbb.!) darstellt. Eine senk-
recht stehende Platte des festen Metalls taucht z. T. in das fliissige
Metall ein und die auf die Platte wirkende Kraft wird gemessen.
Im Gleichgewicht ist diese u. a. von der Oberflichenspannung
und dem Berithrungswinkel ®@ an der Eintauchstelle abhingig.

1) J. chem. Soc. [London] 7956, 1454.
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Bei Kenntnis der anderen Grofen 148t sich ® berechnen. Ahnlich
148t sich ©® aus den entspr. GréBen beim Herausziehen der Platte
aus der Fliissigkeitsoberfliche bestimmen. Der Gesamtiehler der
Messungen betrigt etwa 1,6 %, der Fehler von ® hiingt von dessen
Grole ab, er wird groBer bei Anniiherung an 0° oder 180 °.

Ergebnisse fiir die Benetzung von Fe durch fliissiges Bi in Ab-
hingigkeit von Zeit und Temperatur wurden mitgeteilt. Sie zeigen
u. a. deutlich die allméhliche Ablésung der oberflichlichen Oxyd-
Schicht vom Fe.

J.A.CATTERALL, Teddington: Spekiren weicher Rintgen-
emission.

Zur Erklirung einiger Differenzen zwischen den berechneten
und beobachteten K-Spektren des Li wurde der Versuch gemacht,
den Einflu des Verlustes eines Elektrons der inneren Schalen auf
Form und Breite der Emissionsbanden zu bestimmen. Das lieB
gsich dadurch erreichen, dal die Haupt- und die Satellitenemis-
sionsbanden von Li und Be miteinander verglichen wurden. Die
Satellitenemissionsbanden treten auf, wenn zwei Elektronen aus
einer inneren Schale entfernt werden und dann eine Liicke durch
ein Valenzelektron aufgefiillt wird, die zweite also unbesetzt
bleibt. Die experimentellen Satellitenspektren stimmen mit den
berechneten (aus der Hauptbande und einer Halbwertsbreite des
K-Niveaus von 0,3 eV fiir Li und 0,7 eV fiir Be) gut iiberein. Sie
zeigen dieselbe Form wie die Hauptbanden, abgesehen von einer
generellen Verbreiterung, die von der natiirlichen Breite des
inneren Niveaus herrithrt. Es wird deshalb der Schlufl gezogen,
daB eine Liicke im inneren Niveau wihrend des Emissionsprozesses
der Hauptbanden keinen nennenswerten Einflul auf die beobach-
teten Spektren haben kann.

Metallische Lésungen

B. FLEISCHER und J. F. ELLIOTT, Cambridge/Mass.
(USA): Die Léslichkeit von Fe-Ni-Legierungen in fliissigem Pb
zwischen 700 °C und 1100 °C.

Das grole Interesse fiir fliissige Metalle als Warmeiibertriger
und die in diesem Zusammenhang immer wieder auftretenden
technologischen Schwierigkeiten zeigen deutlich, wie liickenhaft
die Kenntnis der grundsitzlichen thermodynamischen und kine-
tischen Faktoren bei der Reaktion zwischen fliissizen Metallen
und metallischen Behiltern ist. Es wurden zunichst die maxima-
len Loslichkeiten von reinem, kompaktem Ni bzw. Fe in Pb zwi-
schen 700 °C und 1000 °C in Stufen von 100 °C so gemessen, daf
nach Einstellung des Gleichgewichtes (etwa 3 h) die gesamte Pb-
Probe auf ihren Gehalt an Fremdmetall analysiert wurde. Die
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten ist befriedigend. Bei
der terniren Legierung traten kinetische Schwitrigkeiten auf, da
Pb eine viel groflere Loslichkeit fiir Ni als fiir Fe hat und somit
die Diffusion von Ni aus der Fe-Ni-Legierung zeitbestimmend
war. Die Legierung wurde deshalb in Form eines diinnen Bandes
verwandt. Eine Gleichung fiir die zur Erreichung des Sattigungs-
grades y notige Zeit t wurde von C. Wagner entwickelt:

t= L [_K;L]Z
D | Al-y)]’
mit dem Diffusionskoeffizienten D von Ni in der festen Legierung,
dem Verteilungskoeffizienten K von Ni zwischen Legierung und
Schmelze, dem Volumen V der Schmelze und der Grenzfliche A
zwischen Festkérper und Schmelze (Dimensionen in absol. Ein-
heiten). Die Gleichung konnte experimentell annihernd bestitigt
werden, wenn ein Ni-UberschuB in der Schmelze vorgegeben
wurde, so daB Ni in die Fe-Ni-Legierung diffundieren mubBte. Die
Zeiten waren im umgekehrten Falle jedoch viel kiirzer als berech-
net, da die Legierungsoberfliche heftig an den Korngrenzen an-
gegriffen wurde.

Die Liquidusfliche der Blei-Phase im terniren System wurde
mitgeteilt. Die Aktivititskoeffizienten von Ni und Fe im fliissigen
Pb betragen bei 1100 °C 7,6 bzw. 800, bezogen auf die reinen Kom-
ponenten.

J.H.0.VARLEY, Harwell: Uber die Mischbarkeit in fliissigen
Legierungen.

Positive Losungswirme ist eine Ursache fiir die Begrenzung
der Mischbarkeit in fliissigen biniren Legierungen. Sie wird ver-
suchsweise als eine ,misfil“-Energie gedeutet, die aufgewendet
werden muB, wenn Metalle mit verschiedenem Atomradius le-
giert werden sollen. In sehr verdiinnten metallischen Lésungen
wird nur ein Teil der Losungsmittelatome durch die wenigen ge-
losten Atome beeinflubt. Sind dagegen mehr als 10 Atom%, ge-
lost, so werden alle Losungsmittelatome beeinfluBt. Es wird an-
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genommen, daf} diese Beeinflussung in einer Volumenvergriflerung
der kleineren und einer Volumenverminderung der grofleren Atome
in Richtung auf ein gemeinsames Atomvolumen besteht. Die re-
sultierenden hydrostatischen Drucke und Spannungen gleichen
sich iiber ein groBeres Volumen aus. Die positive Mischungswirme
148t sich dann aus den Atomvolumina und Kompressibilititen fiir
solche biniren Systeme berechnen, in denen der elektrochemische
Faktor keine Rolle spielt. Da eine eventuelle Nahordnung nicht
beriicksichtigt ist, stellen die berechneten Werte MaximalgroBen
dar, so da die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten
von 18 biniren Systemen als noch nicht befriedigend bezeichnet
werden mull.

R. ALORIANI und W. K. MURPHY, Schenectady: Uber
die Energetik verdiinnter Ldsungen von Edelmelallen in flissigem
Zinn.

Die partiellen molaren Losungsenthalpien von festem Cu, Ag
und Au in flissigem Sn wurden im Bereich von 0 bis 2 Atom?9,
kalorimetrisch bestimmt. Sie betragen

(in caljg-Atom) AHA25"C

7 450 °C
AHAg

— 28085238 x(y,
= 3729-6925 xp4

77 306 °C
bzw. AHAg = 3579—4322 xpg

und AH 28 °C = 5103 4 375 x5,

Die Fehlerbreite der Messungen betrigt etwa 1,2%. Es lafit
sich zeigen, daB diese Ergebnisse mit den bisherigen statistischen
Theorien iiber Losungsvorginge in Metallen nicht erklirt werden
konnen. Aus den Diskrepanzen 14Bt sich der Schlufl ziehen, daf
die den bisherigen statistischen Theorien zugrunde liegende An-
nahme, die Bindungsenergien v;; zwischen gleichen Atomen seien
in der Losung und in der reinen Komponente dieselben, falsch ist.
Vielmehr muB eine Anderung Avy; in der i-i-Bindungsenergie an-
genommen werden beim Ubergang der Komponente i aus dem
reinen in den gelésten Zustand. Avy muf fiir die geloste Kom-
ponente konzentrationsabhingig sein, fiir das Losungsmittel (in
verdiinnten Losungen) nahezu null. Das so modifizierte statisti-
sche Modell von Bragg-Williams fiihrt zusammen mit den experi-
mentellen Daten zu dem interessanten Ergebnis, da die Bindung
zwischen zwei gleichen gelosten Atomen in einer verdinnten Lbd-
sung starker ist als in der reinen Substanz und daB diese An-
derung der Bindungsstirke fiir Substanzen mit grofer Ionisa-
tionsspannung besonders grof ist.

A. F. KAPUSTINSKII, Moskau: Die Elektronegativitit
der Melalle und gewisse Eigenschaften metallischer Losungen.

Im klassischen Bild eines Metallgitters hingt die elektrische
Leitfahigkeit von der mittleren freien Weglinge der Elektronen
im positiven Kationengitter ab. Diese kann durch Einbau von
positiv geladenen Fremdionen erheblich verkiirzt werden. Ein Mal
fir die dadurch erzeugte Leitfihigkeitserniedrigung sollte die
Paulingsche Elektronegativitat der Fremdionen sein. Diese wur-
den aus den Gitterenergien U nach

U =z (Ra+ ~Rp-)?

fiir 45 Ionen berechnet. (z = Zahl der Bindungen, Rg- = 1). Der
Vergleich mit den Leitfahigkeitserniedrigungen durch feste Lo-
sung von je 1 Atom9, einer Reihe von Metallen in Cu, Ag, Au und
Mg ergibt eine gewisse Bestitigung fiir diese Annahme.

Es wurde weiter gezeigt, dal die Beriihrungspotentiale vieler
Metalle annihernd den Elektronegativititen (beide Gréfien im
Bezug auf Pt) proportional sind. SchlieBlich beruhen auch photo-
und thermoelektrische Effekte auf der Tendenz der Metalle, Elek-
tronen anzuziehen. Die photoelektrische Grenze im Roten (F
in A) ist F = const./x mit der Elektronegativitit x und const. =
4600 + 230 fir Cs, Na, K, Zn, W, Cu, Ag und Pt.

N.G.SCHMAHL und P. SIEBEN, Aachen: Die Dampf-
drucke des Magnesiums in seinen bindren Legierungen mit Cu, Ni
und Pb und ihre thermodynamische Ausweriung.

Mit Hilfe einer von A. Schneider und J. P. Siegfriedt sowie der
Fa. Sartorius entwickelten Thermowaage, die eine kontinuierliche
Messung nach der Mitfiihrungsmethode erlaubte, wurden die Mg-
Dampfdrucke und deren Temperaturkoeffizienten iiber Cu—Mg,
Ni—Mg und Pb—Mg-Legierungen bestimmt. Die Genauigkeit dieses
Verfahrens liegt hoher als die der bisher verwandten Varianten
der Mitfihrungsmethode; der maximale Fehler betrigt 1,29%.
Neben den partiellen freien Enthalpien konnten (aus den Tem-
peraturkoeffizienten der Dampfdrucke) auch die partiellen Lo-
sungswarmen und -entropien fir die genannten Systeme berech-
net werden. Auf Grund der Aktivititskurven mehrerer fliissiger
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bin#rer Legierungen des Mg wird gezeigt, dafl die Abweichung von
der Raoultschen Geraden zu kleineren Aktivititen besonders stark
ist, wenn in dem betreffenden System wenig dissoziierte inter-
metallischen Phasen existieren?2).

H. WEVER, Miinster: Elekirolylischer Transporl und Lei-
tungsmechanismus in Eisen und Nickel.

Wird Gleichstrom durch ein Metall oder eine Legierung geschickt,
so beobachtet man neben dem Elektronentransport auch eine
Uberfiihrung von lonen durch die Kraft des elektrischen Feldes.
Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dal daneben noch eine
Mitfiihrungskraft existiert, die wahrscheinlich auf einer Impuls-
iibertragung von den Leitungselektronen auf fehlgeordnete Gitter-
bausteine beruht. Sie kann experimentell nachgewiesen werden
und muB in Elektroneniiberschuflleitern zur Anode, in Defekt-
leitern zur Kathode gerichtet sein. Fe und Ni sind einander im all-
gemeinen sehr dhnlich, beide sind gemischte Leiter, jedoch herrscht
Elektronenleitung im Ni vor, Defektleitung im Fe. Tatsachlich
ergeben die Versuche, dafl die Mitfiilhrungskraft beim Ni zur
Anode, beim Fe zur Kathode gerichtet ist.

Intermetallische Verbindungen

O. KUBASCHEWSKI, Teddington: Zur Frage der Sia-
bilitdl intermetallischer Phasen.

Einiges spricht dafiir, dal die Stabilitat vieler intermetallischer
Phasen vorwiegend auf einer Zunahme der Koordination und
damit einer Abnahme des Energieinhaltes, bezogen auf die reinen
Metalle, beruht. Die Koordinationszahlen werden nicht in der iib-
lichen Weise berechnet, sondern die Nachbarn bis zu einem Ab-
stand von 2r |/2' werden beriicksichtigt, da es wahrscheinlich ist,
daB auch diese etwas entfernteren, die Liicken zwischen den néch-
sten Nachbarn schlieBenden Atome noch Krifte auf das ,,Zentral-
atom“ ausiiben. Die so gewonnenen effektiven Koordinationszah-
len der reinen Metalle bleiben 12 fiir kubische und hexagonale
Dichtestpackung und werden etwas groBer als 12 fiir die kubisch-
raumzentrierte Struktur. Sie sind fiir Legierungen wegen der ver-
schiedenen Radien haufig grofier als die iiblichen Koordinations-
zahlen. Es wird angenommen, daB iiber den Abstand 2r }/2' die
Energien der A—A- und B—B-Bindungen der Entfernung umge-
kehrt proportional sind und die Energien der A—B-Bindungen
additiv aus den Sublimationswiarmen der Komponenten berechnet
werden konnen. Die aus den Gitterparametern und Atomradien
gewonnenen Bildungswirmen fiir intermetallische Phasen ver-
schiedenen Strukturtyps stimmen relativ gut mit den experimen-
tellen Werten iiberein.

P.GROSS,D. L. LEVI und R, H . LEWIN, Stoke Poges:
Aktivititen in Uran-Wismul-Legierungen und die freien Enthalpien
von Uran-Wismut-Verbindungen.

Mit Hilfe der Knudsenschen Effusionsmethode wurden die Ak-
tivitaten von U und Biim System U/Bi bei 742 °C durch Messung
der Bi-Dampfdrucke bestimmt. Die Daten erlaubten es, das Zu-
standsdiagramm zu priifen und ergaben, dafl neben den bekannten
Phasen UBIi, UgBi, und UBi, die bereits vermutete Phase U,Bij
existiert. Die Gleichgewichtskonstanten fiir die Dissoziation des
zweiatomigen Wismut-Dampfes bei verschiedenen Temperaturen
wurden durch Dampfdruckmessungen in dem nahezu idealen Sy-
stem Bi-Sn gewonnen (log kp = —4,65 bei 742 °C). Die freien Bil-
dungsenthalpien der U—Bi-Verbindungen betragen bei 742 °C:

UBi: —14,2; U,Bi,: —46,8; U,Bi;: —49,3 und UBi,: —16,8 kcal.

F.E.WITTIG, Miinchen: Die Bildungswdrmen in der {-Ag-Al
und in der e- Ag-Zn- Phase.

Zum besseren Verstindnis der Entstehungsbedingungen von
Hume-Rothery-Phasen konnen Bildungswirmen und -entropien
einen Beitrag liefern. Es wurden die Bildungswéirmen von e-Ag-Zn
und {-Ag-Al bei 470 °C iiber den gesamten Konzentrationsbereich
bestimmt. Dazu wurden mit dem Hochtemperaturkalorimeter von
Wittig und Huber®) die Losungswirmen in Zink gemessen. Beson-
dere Sorgfalt wurde auf die Bestimmung der Konzentrationsab-
hingigkeit der relativ kleinen Bildungswirmen ( < 1 Keal/g-Atom)
verwandt. Der gefundene Anstieg der AH-Werte mit steigender
Konzentration von Al bzw. Zn steht im Einklang mit Beobachtun-
gen an anderen Hume-Rothery-Phasen und ist wahrscheinlich
darauf zuriickzufiihren, daB die Elektronen beim Auffiillen der
Brillouin-Polyeder steigende Energiebetrige bendtigen. Der An-
stieg ist beim U-Ag-Al stirker als beim e-Ag-Zn, verliuft jedoch
fiir beide Phasen fast parallel beim Auftragen von AH gegen die
Valenzelektronenkonzentration. Die stirker negativen Werte fiir
{-Ag-Al erkliren dessen breiteren Existenzbereich.

2) vgl. P. Sieben, Dissert., Aachen 1957,
3) Z. Elektrochem. 60, 1181 [1956].
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B. B. ARGENT und B.J. PIEARCEY, Sheffield: Die Bil-
dungswirmen von Niob-Nickel-Legierungen.

Die Bildungswirmen von Nb—Ni-Legierungen wurden zwischen
25,0 und 87,5 Atom 9%, Ni mit einem von Kubaschewski und Dench?)
entwickelten Kalorimeter durch direkte Reaktion bestimmt. Die
grolte negative Bildungswirme zeigte die kongruent schmelzende
Phase NbNi, (—7,6 Kcal/g-Atom), fiir die peritektisch entstehende
Phase NbNi wurde ein AH von —5,4 Kcal/g-Atom beobachtet.

Phasenumwandlungen

H. KREBS, M. HAUCKE und H . WEYAND, Bonn:
Uber die Atomverteilung in fliissigem Bi, SnSb und InSb.

Zur Bestimmung von Fliissigkeitsinterierenzen wurde eine Ront-
genapparatur entwickelt, die einen fixierten Behilter fiir das ge-
schmolzene Metall besitzt, um dessen Achse Réntgenréhre, Mono-
chromator und Zihlrohr bewegt werden konnen. Im Gegensatz zu
ilteren Anordnungen dieser Art wurde zur Ausschaltung mehrerer
Fehlerquellen der Monochromator im reflektierten Strahl ange-
bracht, so daB sich Zihlrohr und Monochromator auf einem Arm,
Rontgenrohre und Blende auf dem anderen befanden. Einfalls-
und Reflexionswinkel wurden gleich gehalten. Die Koordinations-
zahl (Zy) des fliissigen InSb ergab sich zu 6, sehr wahrscheinlich
entspricht die Anordnung der nichsten Nachbarn der NaCl-Struk-
tur. Die Erhohung der Zy beim Ubergang fest-fliissig erklart den
anomalen Volumensprung des InSb. Die Atomverteilungskurve
des SnSb ist der des InSb sehr dhnlich, auch in diesem Falle wird
NaCl-Struktur angenommen. Das Schichtengitter des Bi geht beim
Schmelzen verloren, die Atomverteilungskurve 148t sich am besten
mit der Annahme erkliren, daB 5/, der Atome in NaCl-analogen
und !/, in diehtestgepackten Anordnungen vorliegen.

G. CAVALIER, Saint-Germain-en-Laye: Viscosilit einiger
Metalle im flissigen und unlerkiihllen Zustand.

Die Viscosititen von Sn, Cu, Fe, Co und Ni wurden unter Argon
mit einem Oszillationsviscosimeter bestimmt; die Schwingungs-
dimpfung wurde elektronisch registriert. Die Methode erlaubte
Unterkiihlung von 80-g-Proben bis zu mehr als 100 °C und die
Messung der Viscosititen im unterkiihlten Zustand. Die Ergeb-
nisse zeigen, dafl die Aktivierungsenergien der untersuchten Me-
talle im normal fliissigen Zustand temperaturunabhingig sind, im
unterkiihlten Zustand dagegen mit steigender Unterkiihlung
wachsen, Beim Eisen liegen die Viscosititen dicht oberhalb des
Schmelzpunktes zundchst héher als nach Verlingerung der
log n-1/T-Geraden von héheren Temperaturen auf den Schmelz-
punkt zu erwarten ist. Die Viscositdtswerte fallen allmihlich und
erreichen nach 3 bis 4 h diese Gerade. Erst dann ist Unterkiihlung
der Schmelze moglich.

G. URBAIN und D. L. LUCAS, Saint-Germain-en-Laye:
Die Dichten von fliissigem Ag, Cu und Fe.

Es wird bei zwei Eintauchtiefen der Druck gemessen, der gerade
nétig ist, um Blasen von Argon aus einem Einleitungsrohr in eine
Schmelze zu driicken. Nach Beriicksichtigung der Volumenver-
dringung des Einleitungsrohres 1aft sich aus Druck- und Héhen-
differenz die Dichte berechnen, da die Oberflichenspannung bei
der Differenzbildung eliminiert wird. Die Dichtewerte am Schmelz-
punkt betragen 9,34 4+ 0,01 fiir Ag, 8,10 + 0,03 fiir Cu und 7,10 4
0,03 fiir Fe.

G. BORELIUS, Stockholm: Untersuchungen iiber die ersten
Stufen ,homogener* Ausscheidung (diffusional precipitation) in
Legierungen.

Die ersten Stufen der Ausscheidungsprozesse in Legierungen
lassen sich auch mit den Mitteln der Intensititsverteilung von
Rontgenreflexionen und der Elektronenmikroskopie nicht erfas-
gen. Sie spielen trotzdem fiir die mechanischen Eigenschaften von
Legierungen eine wichtige Rolle. Wertvolle Hinweise auf die
Kinetik solcher Ausscheidungsprozesse erhilt man jedoch mit
Hilfe von kalorimetrischen Methoden und Leitfahigkeitsmessun-
gen. Schon der Ubergang von statistischer Verteilung im Gitter zu
Ausscheidungen von 100 A Durchmesser 1aBt sich so erfassen. Die
Energieinderungen wihrend der submikroskopischen Ausschei-
dungen betragen oft 20—409, der gesamten Energiedifferenz zwi-
schen anfinglich homogener Verteilung und dem Endzustand
heterogenen Gleichgewichtes.

1) Acta Metall. 3, 339 [1955].
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Fiir die Untersuchungen wird die Legierung zunichst oberhalb
der Homogenisierungstemperatur ing Gleichgewicht gebracht (E
und p etwa linear von Talh dngig) und dann auf eine Temperatur T
im Zweiphasengebiet abgeschreckt. Hat keine nennenswerte Aus-
scheidung beim Abschrecken stattgefunden, so befinden sich E
und p zunichst auf einer Verlingerung der Linie, die die homogene
Legierung charakterisiert. Der Ausscheidungsvorgang wird dann
bei konstanter Temperatur durch Messung von E oder ¢ als Funk-
tion der Zeit t verfolgt. Ausfithrung dieser Versuche bei verschie-
denen Temperaturen, Auftragen von E bzw. o gegen log t und an-
schlieBende graphische Differentiation ergibt Kurven mit charak-
teristischen Maxima fiir die einzelnen Ausscheidungsstufen. Durch
logarithmisches Auftragen der Zeit v bis zum Auftreten der Ma-
xima gegen die reziproke Temperatur lassen sich Zusammenhinge
mit den Diffusionsgesetzen herstellen, aus denen sich die mittleren
GroBen der Ausscheidungen und die mittleren Abstinde zwischen
ihnen berechnen lassen. Die Ergebnisse fiir Al—Cu-Legierungen
mit 3,5 und 4,5 Gewichts9, Cu wurden mitgeteilt.

Praktische Anwendungen

TH. HEUMANN und B. PREDEL, Minster: Zustands-
diagramm, Aktivititen und Dichten im System In/Cd.

Befinden sich in einem geschlossenen, evakuierten Gefill zwei
Legierungen, die eine Komponente hohen Dampfdruckes gemein-
sam haben, so destilliert bei der Temperatur T diese Komponente
8o lange von einer Legierung zur anderen, bis die Aktivitit in bei-
den gleich ist. Aus der Anderung der Zusammensetzung 14Bt sich
derart die Aktivitit einer Legierung bestimmen, wenn die der an-
deren bekannt ist. Die Aktivititen im System In/Cd wurden mit
Hilfe von Sn/Cd-Legierungen bei 528 °C gemessen. Sie haben
schwach positive Abweichungen von der Raoullschen Geraden.
Die Mischungsenthalpien und -entropien zeigen UnregelmiBig-
keiten bei etwa 75 Atom9% Cd. Es konnte daraufhin durch ther-
mische Analyse eine kubisch-flichenzentrierte, intermetallische
Phase InCd; nachgewiesen werden, die bei 196 °C peritektisch ent-
steht. Die Enthalpieinderungen bei der Zersetzung von InCd,
wurden durch Differentialthermoanalyse bestimmt. Der Ubergang
von der tetragonalen Struktur des In zu einer kubisch-flichenzen-
trierten Struktur indium-reicher In—Cd-Legierungen lieB sich
dilatometrisch und rontgenographiseh verfolgen.

R.G. WARD und N. BIRKS, Sheffield: Eine Unitersuchung
des Prozesses der Kohlenstoff- Beseiligung im Siemens-Martin-Ofen.

Die relativ langsame Kohlenstoff-Oxydation im Siemens-Martin-
Ofen bestimmt oft die Dauer der Raffination. Die These von der
Langsamkeit der CO-Bildung 148t sich nicht halten. Es wird ge-
zeigt, dal} der geschwindigkeitsbestimmende Faktor der Sauer-
stoff-Ubergang an der Grenzfliche Schlacke/Metall ist, der
wiederum auf der Aktivititsdifferenz des Sauerstoffs zwischen
diesen beiden Phasen und der Sauerstoff-Transportgeschwindig-
keit durch die Grenzfiiche beruht. Diese Geschwindigkeit wird
durch die Erhohung der Sauerstoff-Aktivitit der Schlacke stark
herabgesetzt, so dall durch einen Anstieg der letzteren der Sauer-
stoff-Ubergang durch die Grenzfliche keineswegs proportional
wiachst, sondern u. U. sogar vermindert werden kann.

D. A. ROBINS, Wembley: Uber die Nichistochiomelrie des
Tantalcarbids.

Tantalcarbid vom NaCl-Typ wurde durch Carburierung gliihen-
der Metallfiden bzw. Reaktion von Ta mit C in Fe- oder Al-
Schmelzen hergestellt. Rontgenographische und analytische Un-
tersuchungen ergaben, daB die Hochstmenge an C, die im Tantal-
carbid existieren kann, der Zusammensetzung TaC, 4 entspricht.
Diese Grenzkonzentration ist sowohl von dem Herstellungsver-
fahren als auch von der Herstellungstemperatur im Bereich 1500 °
bis 2500 °C unabhingig. Es wird angenommen, daBl die Kohlen-
stoff-Atome Elektronen an die d-Schalen der Atome des Uber-
gangselementes abgeben und dall die maximale Zahl der Bindungs-
elektronen in Bezug auf die Koordinationszahl der Metallatome?®)
im Tantalcarbid noch vor der stdchiometrischen Zusammensetzung
erreicht wird. Aus Beobachtungen im System Titancarbid/Woli-
ram wird entnommen, daBl Tantalcarbid seine Kristallstruktur in
die des Molybdin- und Wolframcarbids umwandeln miiBte, um
die stochiometrische Menge an Kohlenstoff aufnehmen zu kénnen.

[VB 68]

;) Hume- Rothery, Proc. Roy. Soc. [London] 208 A, 431 [1951].
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GDCh-Fachgruppe Wasserchemie
29. und 30. Mai 1958 in Bad Nauheim

Aus den Vortrigen:

K. KNIE, Wien: l‘iber'den Chemismus der Wisser im See-
winkel, der Salzlakensteppe Osterreichs.

80 km dstlich von Wien liegt der etwa 400 km? groe Seewinkel.
Das Gebiet war frither Meeresboden und ist heute zum groffen Teil
versteppt. Im Untergrund ist der Boden reich an Salzen. Durch
Kapillarwirkung werden das Grundwasser und die darin gelosten
Salze hochgehoben. Im Steppenwind verdunstet das Wasser und
am Boden bilden sich Salzausbliihungen (Na,SO, und Na,CO,).

Die zu- und abflulosen Laken, ctwa 80 an der Zahl, sind sehr
seicht und von wenigen ha bis zu 2 km? grof}. Diese Natronwisser
zeigen: 1. Eine erhohte alkalische Reaktion mit einem pg-Wert bis
zu 10. — 2. Einen hohen Salzgehalt: Soda, Kochsalz, Glaubersalz,
Abdampiriickstande biszu 13000 mg/l. — 3. Sehr stark salz- und
sodahaltige Laken haben eine sehr geringe GH (natiirliche Enthér-
tung). — 4, Das Magnesium: Calcium-Verhiltnis ist weitgehend zu
Gunsten der weitaus lgslicheren Magnesiumsalze verschoben (bis
zu 21:1),

Die Versalzung der Laken nimmt von Norden nach Siden zu
und weist zwei Konzentrationsperioden auf. Eine sommerliche
durch Verdunstung und eine durch Ausirieren im Winter. In
strengen Wintern bildet sich oft in der Schilfzone unter dem
PBise das ,Stinkerwasser“, eine durch ausgeschiedenen Schwefel
intensiv gelbe, ungewdhnlich viel Schwefelwasserstoff enthaltende
Fliissigkeit. Der Seewinkel beherbergt halophile Tier- und Pflanzen-
gesellschaften.

Arthesische Brunnen wurden hauptsichlich am Nordrand des
Seewinkels erbohrt. Sie liefern groftenteils ein Eisen-, oft auch
Natriumbicarbonat-haltiges Wasser. Wenn sie in gréBeren Tiefen
(200 m) niedergebracht wurden, so sind ihre Wisser teils stark
Bittersalz-, teils Kohlensiure-haltig.

K. BERGER, Bern: Gesichispunkte zur Ozon-Behandlung von
Trinkwasser.

In der Ozon-Anlage Konizberg der Wasserversorgung der Stadt
Bern sind 1957 6,236 Mio m® Quellwasser desinfiziert worden. Die
Ozon-Dosierung betrug im Mittel 0,43 mg/l, im Maximum 0,89
und im Minimum 0,29 mg/l. Die Anlage muf mit einem minimalen
UberschuBl (nach 5-10 min Kontaktzeit) von 0,20 mg/l (bei
Trockenwetter) bis 0,35 mg/l1 (bei Niederschlag) gefahren werden,
um befriedigende bakteriologische Resultate zu erhalten. Dieser
UberschuB liegt wesentlich hoher als die wirksame bakterien-
totende Konzentration, weleche von verschiedenen Autoren in
reinem Wasser laboratoriumsmaBig festgestellt wurde. Das Ver-
haltnis der Uberschiisse zur Dosierung schwankt je nach Wasser-
qualitit, ist aber unabhingig von der Hohe der Dosierung.

Der Verlauf der Ozon-Sittigung beim Einleiten eines Ozon-
Gas-Gemisches in eine Wasserprobe ist fiir verschiedene natiirliche
Wigser mit der Kurve des destillierten Wassers verglichen worden.
Ein reines Grundwasser hat eine #hnliche Konzentration/Zeit-
Kurve ergeben wie destilliertes Wasser. Die Kurven von drei
Quellwissern verlaufen flacher, der Sittigungswert ist niedriger
als bei Grundwasser. Sittigungswerte in Quellwasser an drei auf-
einanderfolgenden Tagen wihrend einer Schneeschmelze: 1. Tag
(vor Einsetzen der Schneeschmelze) 0,37 mg/l, 2. Tag (Beginn der
Schneeschmelze) 0,23 mg/l, 3. Tag 0,15 mg/l.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Ozons ist von der Wasser-
qualitit abhingig. Es wird angenommen, dall sich im Oberflichen-
wasser und im oberflichlich beeinfluften Grund- und Quellwasser
Substanzen befinden, welche die Zersetzung des Ozon katalysieren.
Uber die Art dieser Stoffe kann noch nichts ausgesagt werden.

W. OHLE, Pléon: Die Stoffwechseldynamik der Seen in Ab-
hdngigkeit von der Gasausscheidung thres Schlammes.

Durch anaerobe Girungsprozesse in Gewissersedimenten gebil-
dete und in das Wasser gelangende Gase beeinflussen physika-
lisch, chemisch und bakteriell stark den Stoffhaushalt der Seen.
Auifsteigende Gasblasen rufen auBlerdem die sog. Methan-Konvek-
tion hervor, d. h. einen Vertikaltransport von Schlammpartikeln
(die in Echogrammen zu erkennen sind) sowie von gelosten, gleich-
falls von den Sedimenten stammenden Stofien. Infolgedessen ent-
wickelt sich im Gewisser eine biogene, teilweise rein chemisch be-
dingte Sauerstoff-Zehrung, und die oberen, mit Licht gut versehe-
nen Wasserzonen werden mit Nihrstoffen versorgt. Somit steigert
sich die Primarproduktion der Planktonalgen, deren Vegetations-
reste schlieBlich sedimentieren und eine Kettenreaktion weiterer
Intensivierung der Stoffwechseldynamik auslésen.
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E. BURKER T, Wolfenbiittel: Uniersuchungen iber die Ur-
sache von Korrosionserscheinungen an den Kondensaforrohren eines
Kraftwerkes.

Die Kondensatorrohre eines Hochdruck-Kraftwerkes zeigten
nach vieljadhrigem einwandfreiem Betrieb kiithlwasserseitig starke
Korrosionserscheinungen. Der Werkstoif, ein fiir Kondensator-
rohre iblicher Sondermessing (SoMS 71), hatte unter Einwirkung
des Kithlwassers an vielen Stellen seine Farbe veriandert. Die Wan-
dungen der Rohre waren an zahlreichen Punkten durchlochert;
die Festigkeit der Rohre hatte gelitten.

Das Kiihlwasser hat beim Einspeisen eine Carbonat-Hirte von
etwa 3 ° dH. Dureb Kreislaufbetrieb steigt sie auf etwa 6—8° dH
an. Zur Vermeidung von Ansitzen im Kiihlturm wird dem Kiihl-
wasser Polyphosphat zugesetat.

In den letzten Jahren war in der Nihe des Kraitwerkes eine
Haber-Bosch-Ammoniaksynthese errichtet worden. Aus die-
sem Betrieb entwichen gelegentlich Ammoniak-Schwaden in die
Atmosphéire. Durch den Wind und durch die Saugwirkung der
Kiihltiirme gelangte Ammoniak in das Kiihlwasser. Es wurde hier
mikrobiell oxydiert. Das bisher immer schwach alkalische Kreis-
laufwasser wurde durch diese Oxydation sauer. In diesem Zustand
griff das Kithlwasser die Messingrohre verhiltnismiBig stark an.

Zur Vermeidung der mikrobiellen Oxydation wurde das Kreis-
laufwasser gechlort. Derart gelang es, im laufenden Betrieb den
pa-Wert des Wassers auf dem urspriinglichen Wert von etwa 8 zu
halten.

KARL HOFMANN, Whsliersheim: Vollenisalzung tm mo-
dernen Kraftwerksbelrieb.

Die Zwangdurchlaufkessel und die Hochstdrucktrommelkessel
erfordern ein praktisch salz- und kieselsiurefreies Kesselspeise-
wasser. Nachdem jetzt etwa fiinfjaihrige Erfahrungen mit Vollent-
salzungsanlagen nach dem Ionenaustauscherveriahren vorliegen,
kann festgestellt werden, dall die Vollentsalzung bei Wissern mit
normalem Salzgehalt betriebssicherer und wirtschaftlicher arbeitet
als eine Verdampferanlage. Bei Wissern ohne organische Ver-
schmutzung diirfte es mit einem Mischbettfilter moglich sein, ein
Wasser mit einem Restsalzgehalt von < 0,05 mg/l und einem Rest-
kieselsduregehalt von < 0,02 mg/l zu erzeugen. Bei organisch ver-
schmutzten Wissern mufl mit Stérungen gerechnet werden, die
dann meist den Anionenaustauscher betreffen, der einen Teil der
organischen Substanz aus dem Wasser aufnimmt und bei der Re-
generation nicht wieder abgibt. Da iiber die Art der organischen
Substanz im Wasser noch zu wenig bekannt ist, mull einstweilen
noch von Fall zu Fall entschieden werden, welche Kombination
von Austauscherfiltern bzw. welche Vorbehandlung des Wassers
durch Flockung zweekméBig ist.

Es wurde die Entwicklung einer Filterkonstruktion geschildert,
die nach dem Gegenstromverfahren arbeitet und damit keinen
Chemikalieniiberschull mehr erfordert. Die Versuche, zunichst im
Laboratoriumsmallstab, fithrten zur Entwicklung eines halbtech-
nischen Filters mit einem Durchsatz von 3 t Wasser/h. Die neue
Filterkonstruktion wird bei der Regeneration von oben nach un-
ten, dagegen bei der Beladung von unten nach oben durchstréomt.
Eine Umschichtung der Austauscherfilllung, die das Gegenstrom-
prinzip in Frage stellen wiirde, wird dadurch vermieden, daf} die
Austauschermasse gegen den oberen wasserdurchlissigen aber
austauseherundurchlissigen Diisenboden gepreft wird. Durch ge-
eignete konstruktive Einbauten ist es moglich, auch beim An- und
Abstellen dieses Filters eine Umschichtung der Fiillung mit Si-
cherheit zu verhindern. Die kritische Schwachlast, bei der noch
keine Umschichtung der Filllung eintritt, 148t sich auf etwa 20 bis
25 9%, der Vollast senken.

G.GIEBLER, Koblenz: Studien iber die Beseitigung von Ab-
wassern der Schdadlingsbekdmpfungsmitiel- Industrie.

Abwisser dieses Industriezweiges schidigen die Organismen-
welt biologischer Kliranlagen und stéoren die Biozémose der Vor-
fluter. Deshalb miissen die Konzentrationen der schidigenden
Stoffe durch geeignete Vorbehandlung herabgesetzt werden.

Das Abwasser einer Hexachlorcyclohexan-Fabrik ver-
nichtete nach seiner Neutralisation und nach Durchlaufen eines
Benzol-Abscheiders das gesamte biologische Leben der stidtischen
Kliranlage und beldstigte die Bevolkerung durch muffigen Ge-
ruch. Die Untersuchungen des Abwassers zeigten, dall es eine
mehrtausendfach stirkere Giftwirkung besitzt, wenn in ihm auch
,Hexa“-Verbindungen in fester Form vorhanden sind. Infolge-
dessen miissen diese in erster Linie ferngehalten werden, was durch
mechanische Filterung leicht erreicht werden kann.
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Eine ausreichende Herabsetzung der ,, Hexa“-Konzentration im
Abwasser kann durch Adsorption an gekornter A-Kohle, die eine
Regenerierung z. B. mit Wasserdampf zulifit, erzielt werden. Ist
billige Abwirme vorhanden, so kann auch das Abwasser einer Teil-
destillation oder einer Wasserdampidestillation unterworfen wer-
den. Ebenso gelingt ein Ausblasen der flichtigen , Hexa“-Verbin-
dungen mit Luft. Bei diesen Behandlungsmethoden werden die
Hexa-Verbindungen angereichert und sind ggf. wiederzugewinnen.
Durceh alkalische Hydrolyse gelingt die Umsetzung der ,,Hexa“-
Verbindungen zu Trichlorbenzol.

Auch das Abwasser eines Dinitro-o-kresol-Herstellers
war nach Neutralisation fiir die Abwasserorganismen der Klaranlage
giftig und besaB ein intensives Gelbfirbevermégen. Die Firbung
ibertraf bei weitem die Giftigkeit. Eine ausreichende Konzentra-
tionsminderung der firbenden Zwischen- und Endprodukte der Ni-
trierung gelingt durch Adsorption an gekiérnter A-Kohle. Der
iberwiegende Anteil der firbenden Abwasserinhaltsstoffe 148t
sich durch Oxydation, z. B. mit Chlor, zerstéren. Ebenso ist eine
Nachnitrierung des Abwassers, bei der ¢/; der organischen Stoffe
als Dinitro-o-kresol gewonnen werden, méglich. Die Wirkung dieser
Abwasserbehandlungsmethoden wurde anhand von Papierchro-
matogrammen gezeigt.

G. THOMASCHK, Essen: Kritische Betrachtungen zum Per-
manganat-Verbrauch.

Die in den Deutschen Einheitsverfahren angegebene Vorschrift,
den Erlenmeyerkolben wihrend des Erhitzens und 10 min Ko-
chens bei der Permanganat-Bestimmung mit einer Kiihlbirne zu
verschliefen, erweist sich dann als unzweckmifig, wenn in der
Abwasserprobe leicht-fliichtige Stoffe enthalten sind. Bei Aufsetzen
eines kurzen Kugelschliffkiihlers auf den Kolben wéihrend des
Kochens ergibt die nachfolgende KMnO,-Bestimmung einen bis
zu 43 9% hoheren KMnO,-Verbrauch der Abwasserproben, wenn
diese niedrig-siedende Anteile aus Industrieabwissern enthalten.

Bei der Auswertung von Bestimmungen iiber den Permanganat-
Verbrauch von Abwissern ist es unbedingt notwendig zu wissen,
ob dieselben im filtrierten, sedimentierten oder Originalabwasser
ausgefithrt wurden. Ein Beispiel (Vorfluter) ergab Unterschiede
im KMnO,-Verbrauch bis zu 72 %.

Werden Abwasserproben nicht am gleichen Tage aufgearbeitet,
80 erleiden die Inhaltsstoffe Umwandlungen durch Bakterienan-
griff, die nach vier bis acht Tagen den Permanganat-Verbrauch
bis zu55 %, erniedrigen kénnen. Eine Fixierung von Abwasserproben
durch Zugabe von konz. Schwefelsdure bis auf pg 2 hemmt zwar
den Bakterienangriff, kann ihn jedoch nicht ginzlich verhindern.

Der Titrationsbereich von 3 bis 10 ml bei der Permanganat-Be-
stimmung ist fir manche Abwasserarten noch zu groB. An defi-
nierten Losungen konnte gezeigt werden, daBl je nach unterschied-
licher Konzentration im Kolben (anzuwendende Verdiinnung, um
in den Titrationsbereich zu gelangen) auch der Permanganat-Ver-
brauch der gleichen Abwasserprobe Werte erbringt, die bis zu 40 %
auseinanderliegen. Verantwortlich dafiir ist der Umstand, daB bei
niedrigen Konzentrationen auch hohere Oxydationsstufen er-
reicht werden, die ihrerseits einen Mehrverbrauch von Permanga-
nat zur Folge haben. Deshalb wird vorgeschlagen, den Titrations-
bereich eventuell auf 5 bis 8 ml n/100 KMnO, einzuschrinken.

G. STRACKE, Wuppertal-Vohwinkel: Konfinuierliche Sauer-
stoff- Messung in Fluf- und Abwdissern.

Vortr. behandelte die kontinuierliche Sauerstoff-Messung: die
kolorimetrische Methode, die Verdringungsmethode, die polaro-
graphische Methode und das Sauerstoff-MeBelement nach Tédt.

Auf diesen Grundlagen wurde bei der Emscher-Genossenschaft
ein kontinuierlich arbeitendes Geridt entwickelt, das ein selbst-
reinigendes Melelement darstellt und mit dem eine Sauerstoff-
Messung auch im Belebtschlamm mdéglich ist. Durch die kontinu-
ierliche Sauerstoff-Messung ergeben sich verschiedene interessante
Regelungsmoglichkeiten fiir Kliranlagen. [VB 65]

Deutsche Kautschuk-Gesellschaft
7. bis 10, Mai 1958 in Kdln

Aus den Vortrigen:

P. BAUMANN, Marl: Planung und Bau der Bunawerke
Hils GmbH.

Es wurden erginzende Einzelheiten zu dem Bau der Bunawerke
Hiils mitgeteilt. Der Ablauf der katalytisehen Dehydrierung des
n-Butan/n-Butylen-Gemisches zu 1.3-Butadien wurde erliutert.
Durch das sog. CAA-Verfahren (Kupfer-Ammoniak-Acetat-Ex-
traktion) wird das Dehydrierungsprodukt zu Reinbutadien kon-
zentriert. Diese Prozesse werden, wie auch die bei 5 °C verlaufende
Polymerisation des Butadien-Styrol-Gemisches, von zentralen
Leitstinden aus automatisch gesteuert. Durch in jeden Poly-
merisationskessel eingebaute Ammoniak-Steilrohrverdampfer wird
die Einhaltung der Polymerisationstemperatur gewihrleistet. Die
Polymerisation wird bei 609 Umsatz durch einen Unterbrecher
abgestoppt. Nach Anlaufen der Produktion sollen in Hiils iiber
38000 jato Butadien und iiber 45000 jato Kaltkautschuk erzeugt
werden.

P. M. ARNOLD, GERARD KRAUS und H. R. AN-
DERSON, Bartlesville/Oklahoma (USA): Beitrag zur Vul-
kanisation des Butadien/Styrol- Kautschuks durch vy-Bestrahlung.

Butadien/Styrol-Mischpolymerisate wurden mit energiereicher
Strahlung vulkanisiert. Gegeniiber Schwefel-Vulkanisaten zeigen
gich in den meisten physikalischen Eigenschaften kaum wesent-
liche Unterschiede. Besonders vorteilhaft zeichnen sich ,y-be-
strahlte“ Vulkanisate in Bezug auf die Alterungsbestandigkeit
aus, die sich durch die Verhinderung der bei Schwefel- Vulkanisa-
ten iiblichen Nachvulkanisationsvorgingen begriindet. Messungen
weisen darauf hin, dal der Vernetzungsvorgang nicht von bedeu-
tender Kettenspaltung begleitet zu sein scheint. Die Bestrahlungs-
dosis kann durch Anwendung von Schwermetallfiillstoffen als
Vulkanisationsforderer stark vermindert werden. Atomzahl, Kon-
zentration und TeilchengroBe der Fiillstoffe bestimmen die Be-
strahlungsdosis.

W. L. SEMON und D. CRAIG, Brecksville (USA): Deu-
terierter Kautschuk.

Die Entwicklung der cis-1.4-Polymerisation von Diolefinen mit
Hilfe von Ziegler-Katalysatoren ermoglichte es, deuterierten
Kautschuk aus deuteriertem Isopren herzustellen.

Aceton-Dg wurde in Gegenwart von KOD mit Acetylen-D, zum
Dimethyl-dthinylearbinol-Dgy umgesetzt und dieses zum Dime-
thylvinylearbinol-D,, deuteriert. Hieraus lie sich letzteres ohne
Schwierigkeiten zum Isopren-Dg dehydratisieren, welches mit
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Hilfe eines Katalysators aus Aluminium-trialkyl und Titantetra-
chlorid zum deuterierten Kautschuk polymerisiert wurde.

F. ENGEL, Hiils: Problemstellung und Ergebnisse bei der Her-
stellung von Kaltkautschuk im Versuchsbetrieb.

Bei der Planung und dem Bau der KaltkautschukgroBanlage der
Buna-Werke Hiils GmbH. wurden in den chemischen Werken
Hiils umfangreiche Versuchsarbeiten ausgefithrt. Es wurde vor
allem die kontinuierliche Polymerisation und Aufarbeitung von
Buna Hiils K unter Betriebsbedingungen studiert. Man errichtete
eine Anlage, die aus zehn zu einer Polymerisationseinheit geschalte-
ten 150 1-Reaktoren mit den dazugehorigen Entgasungs- und Wie-
dergewinnungsanlagen besteht. Eine nach den zukiinftigenBetriebs-
bedingungen arbeitende verkleinerte dreistufige Aufarbeitungs-
anlage zur Fillung sowie Aggregate zur Entwisserung und Trock-
nung des Kautschuks wurden in Betrieb genommen. Zweck der
Versuchsanlage ist es, Rezeptur- und Einstellungsprobleme l6sen
zu helfen sowie optimale Betriebsbedingungen und die Betriebs-
iiberwachung auszuarbeiten. Gleichlaufend wurden gréBere Men-
gen ,, Buna Hiils K hergestellt, um dem Verbraucher die Moglich-
keit zu geben, technische Versuche und Qualititspriifungen gegen-
iiber anderen Kautschuktypen auszufiihren.

R. R. RADCLIFF,J. 8. RUGG, A. L. MORAN und M.
A. SMOOK, Wilmington: Viton A —~ ein fluor-haltiges Elastomer.

Vinylidenfluorid / Hexafluorpropylen - Mischpolymerisate sind
Entwicklungsprodukte aus Erfahrungen mit Polychloroprenen
(Neoprene) und chlorsulfurierten Polyithylenen (Hypalon). Fluor-
haltige Elastomere sind bekannt unter ihren Bezeichnungen Viton
A und Viton A-HV, Die Verarbeitung dieser Polymeren ist auf
den iiblichen Mischaggregaten moglich. Als Vulkanisationsagen-
tien dienen: Polyfunktionelle Amine, organische Peroxyde und
energiereiche Strahlung. Hexamethylen-diamincarbamat ist hiu-
fig Beschleuniger fiir Amin-Vulkanisationen. Metalloxyde erhohen
den Vulkanisationsgrad.

Geeignete helle und rulartige Verstirkerfillstoffe wirken sich
vorteilhaft bei speziellen Anforderungen aus. Polymere vom Typ
des Viton A—HYV zeichnen sich hier auf Grund héherer Viscositat
durch bessere Fiillstoffaufnahme aus. Vulkanisiert wird durch
Pressenheizung mit anschlieBender Nachvulkanisation in Heil-
luft iiber 200 °C. Die ausgezeichnete Hitze- und Chemikalienbe-
stindigkeit wurde hervorgehoben.
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I. KRUSE und 7. TIMM, Hamburg: Die Temperaturab-
hangigkeit des mechanischen und spannungsoplischen Verhaliens
von Elastomeren. E

Die Abhingigkeit des Elastizitatsmoduls und der spannungs-
optischen Konstanten von der Temperatur wurde an vielen
Kautschuktypen und dhnlichen Elastomeren untersucht. Es wur-
den betrichtliche Abweichungen von den Theorien von F. H.
Miiller, W. Kuhn und F. Griin iiber die Proportionalitit von E-
Modul und absoluter Temperatur bzw. der umgekehrten Propor-
tionalitit der spannungsoptischen Konstanten und der absoluten
Temperatur festgestellt. Die Theorien gelten nur fiir einen hypo-
thetischen !) kautschukelastischen Stoff, dessen Molekiilteile zwi-
schen in der Wirme stabil bleibenden Vernetzungspunkten Wirme-
bewegungen ausfiihren. Beirealen!) Elastomeren sind die Netz- oder
Haftpunkte aber nicht alle thermostabil. Durch Warmesteigerung
geloste Haftpunkte im Molekiil bewirken eine grofere Thermopla-
stizitat als es die erwihnte Theorie zuldt. Ebenso hat sich bei span-
nungsoptischen Messungen gezeigt, daB sich an den beweglichen
Molekiilteilen eine Verinderung nachweisen 148t. DieVortr. nehmen
z. B. an, daB die Zunahme der optischen Anisotropie mit der Tem-
peratur dadurch zustande kommt, da bei Naturkautschuk ein Teil
der beweglichen Molekelteile nicht isoliert, sondern mit benach-
barten Molekelteilen zusammenhingend Wirmebewegungen aus-
fithrt. Dieser Zusammenhang 16st sich nun bei Steigerung der Tem-
peratur fortschreitend. Dieser Vorgang kénnte fiir die Zunahme
der optischen Anisotropie bei Erhohung der Temperatur aus-
schlaggebend sein.

J. W.WATSON und R. JERV IS, Birmingham: Die Be-
deutung von freien Radikalen fiir den Verstirkungsvorgang.

Die Reaktionsfihigkeit von RulBlen mit freien Radikalen ist eine
der wesentlichsten Voraussetzungen der Verstirkung. Bei der Be-
handlung einiger aktiver RuBe mit freien Hydroxy-Radikalen
ging die Verstirkerwirkung deutlich zuriick. Daraus schlofl man,
daB eine Wechselwirkung freier Radikale zwischen Rufl und Kau-
tschuk wesentliche Merkmale der Verstirkerwirkung darstellen.

M. C. BROOKS, F. W. BOGGS und C. H. EWART, New
York: Der Einfluf3 der chemischen Natur der Oberfliche eines Fiill-
stoffes auf seine Verstirkungseigenschaften.

Die verstirkende Wirkung von Fiillstoffen, besonders von ,ak-
tiven* RuBen und Kieselsiuren, beruht auf ihrer Oberfliche. Nach
Stearns, Johnson u. a. reagieren Fiillstoffoberfiichen vor allem bei
aktiven Rullen chemisch mit dem Elastomer durch Bildung von zu-
sitzlichen Schwefel-Briicken. Wird die Oberfliche eines wasserhal-
tigen Kieselsiure-Fiillstoffes (Hi-Sil) mit Organosilanen, die ole-
finische Doppelbindungen enthalten, behandelt, so wird eine dem
aktiven RuB dhnliche Verstirkungswirkung erzielt. Durch Konden-
sation vonVinyl-Doppelbindungen an der Oberfliche des Fiillstoffes
wird bei SBR (Styrol-Butadien-Kautschuk) und Naturkautsehuk
die hochste Verstirkung erreicht, hingegen bringt die weniger re-
aktionsfahige Cyclohexenyl-Gruppe bei Butylkautschuk den besten
Eiffekt. Die bessere Verstirkungswirkung von behandelten Silica-
fiillstoffen gegeniiber unbehandelten dulert sich durch Erhéhung
der Zugfestigkeit — speziell bei héheren Temperaturen —, Erhdhung
des Dehnungsmoduls bei Abnahme der bleibenden Dehnung.

Die Vortrr. versuchten, durch einfache Additionsreaktionen die
zur Fillstoffbehandlung erforderlichen Alkylsilane herzustellen.
Chlorsilane lassen sich leieht mit Hydroxy-Gruppen enthaltenden
Verbindungen unter HCl-Abspaltung umsetzen. Eine #hnliche
Reaktion findet zwischen Organosiloxanen und Diolen statt. Die
bifunktionellen Diole bilden jedoeh polymere Kondensationspro-
dukte. Ein Querverbindungen enthaltendes Gel bildet sich nicht,
wenn mit einem stochiometrischen UberschuB an Diol gearbeitet
wird. Weiter wurden Alkenyl-2-chloralkoxy-siloxane hergestellt,
durch Reaktion der Alkenylchlorsilane mit Athylen- oder Pro-
pylenoxyd. Eine typische Reaktion ist:

CH,=CH—SiCly + 3 CH,~CH, —» CH,=CH—8i(0—CH,—CH,CI),.
N S

Aush die Eignung von Allylalkoxy-silanen und Butylalkoxy-
silanen wurde untersucht. Diese Verbindungen lieSen sich jedoch
nicht so einfach herstellen, da in Gegenwart von Chlorwasserstoff
eine Nebenreaktion eintritt, wodurch die Bindung zwischen dem
Silicium-Atom und dem o«-Kohlenstoff-Atom aufgespalten wird.

D.C. EDWARDS und E. B. STOREY, Sarnia (Canada):
Uber das System Butylkautschuk- Rup.

Es lassen sich verbesserte Eigenschaften von Butylkautschuk-
Vulkanisaten durch physikalische oder chemische Prozesse er-
zielen. Die Bildung von Kautschuk-Rufi-Komplexen wird durch

1) Ein kautschukelastischer Stoff (Elastomer), auf den die genann-
ten Theorien voll zutreffen, existiert nicht. Es handelt sich hier-
bei um eine Modellvorstellung.
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den EinfluB von Hitze und chemischen Agentien (Promotoren)
wihrend des Mischvorganges verstirkt. Hierfiir wurden u. a. be-
nutzt: Palyac (p-Dinitroso-benzol), GMF (p-Chinondioxim) und
N-5629 (N-Methyl-N-nitroso-p-nitrosoanilin). Mit dem Extrak-
tionsverfahren wird quantitativ die Menge eines Butylkautschuks
nachgewiesen, die durch Bildung an Ruf} unléslich gemacht wird.

Die beobachtete Menge gebundenen Polymerisats kann an-
nihernd durch das Volumen einer Schale wiedergegeben werden,
die um das RuBteilchen herumliegt. Die Dicke dieser Schale wird
definiert als die Hilfte der Wurzel aus dem Mittelwert der Qua-
drate iiber der Gesamtlinge der gekniuelten Polymerisatmolekeln.
Annahmen iiber GroBe der RuBagglomerate und Wirksamkeit des
Bindungsvorganges erlauben Aussagen iiber die Dimensionen ge-
kniuelter Polymerisatmolekeln, die quantitativ mit der Theorie
ibereinstimmen. Die Einfliisse der Bound-Rubber-Bildung wurden
erortert.

J. LEBRAS, Paris: Neuarlige Betrachtungen iiber Allerungs-
probleme beim Kaulschuk.

Vortr. beschiftigt sich mit der Erforschung des Mechanismus
der Wirkung von Desaktivatoren. Friihere Beobachtungen zeigten
schon, dall Stoffe, welche als Desaktivatoren genannt werden (als
Beispiel Zink-mercaptobenzimidazol) den Abfall der mechanischen
Eigenschaften von Vulkanisaten wihrend der Alterung in Sauer-
stoff deutlich verzogern. Die Schutzwirkung des Desaktivators
wird aus der Entstehung zusitzlicher Querverbindungen gedeutet,
welche wihrend der Alterung entstehen. Diese treten denjenigen
Querverbindungen zur Seite, welche der verwendete Beschleuniger
selbst zu bilden vermag, verstirken die Kettenstruktur des Vul-
kanisats, gleichen dessen von Netzwerkbriichen herriihrende Schi-
den aus und stellen dadurch mehr oder weniger die Erhaltung sei-
ner Eigenschaften sicher. Experimentell wurde nachgewiesen, dall
Desaktivatoren stets die Oxydierbarkeit der Kautschukvulkani-
sate herabsetzen.

S. D. GEHMAN und C. S. WILKINSON jr.,, Akron/
Ohio (USA): Gummi-Rifpriifung mil wechselseitiger dynamischer
Zugbeanspruchung.

Bei Gummi tritt eine Orientierung oder Faserung der Molekeln
bei Zugbeanspruchung ein. In vielen Fillen unterliegt Gummi zwei-
dimensionalen, cyclisch verlaufenden Verformungen. Bei Versu-
chen wurden vierkantige Probeplatten durch Dehnungscyclen in
zwei zueinander senkrechten Richtungen beansprucht. Diese
wechselseitige Beanspruchung erwies sich als schéadlicher auf den
Ermiidungswiderstand als die der doppeltgerichteten oder ein-
seitigen Streckung. Mit einer speziellen Priifmaschine konnen Er-
miidungseigenschaften von Gummi durch biaxiale Wechselbean-
spruchung untersucht werden.

S. W. BUROW, Moskau: Verwendung von Butadien/Acryl-
nilril- Kautschuk far wdrme-bestindigen Gumma.

Wie bekannt, lieBen sich Butadien/Aecrylnitril-Mischpolymeri-
sate (im folgenden als Perbunan N bezeichnet) durch thermisch-
oxydative Behandlung in der Form, wie man es bei Butadien-
Styrol-Mischpolymerisaten ausiibt, nicht abbauen.

Zusitze von drei Gewichtsteilen Dimethyl-p-kresol und einem Ge-
wichtsteil Eisenstearat, den Perbunan N-Latices vor der Koagu-
lation zugegeben, erméglichen den thermischen Abbau. Der Verlauf
ist ahnlich dem Abbau von Butadien/Styrol-Mischpolymerisaten bis
zu einer Defo-Hirte von 1000, zeitlich in etwa 30—45 min bei
130 °C und 3 atii Druckluft. Die Stabilitit wird als gut bezeichnet.
Perbunan N auf dieser Basis behandelt, bildet die Grundlage fiir
die Zusammenstellung von Rezepturen der wirmebestindigen
Gummiqualititen. Fir den Rezepturaufbau ist es wichtig, zu er-
fassen, ob Abbau oder Vernetzungsvorginge vonstatten gehen.
Erfassen kann man diesen Vorgang durch die Messung des Elasti-
zititsmoduls. Hierbei haben sich Qualititen aus Perbunan N mit
einem Acrylnitril-Gehalt von 25—28 % am besten zur Herstellung
von wirmeresistentem Gummi geeignet. Perbunan N-Typen mit
héherem Acrylnitril-Gehalt neigen zur Vernetzung. Es wurden
die Einfliisse von Schwefel, Thiuram, einigen Alterungsschutz-
mitteln, Metalloxyden sowie Kieselsiure-Fiillstoffen und einigen
RuBen untersucht. Die Qualititsgrenzen der Wirksamkeit der
Zusatzstoffe wurden in Gummi vom Standpunkt der Struktur-
erhaltung bei der Erhitzung bestimmt.

IR. C. VERVLOET, Delft: Abrieb von rufgefillllen Gummi-
mischungen tm Laboratorium.

Es wurde iiber Abriebversuche, die einer Vergleichsbeziehung
zwischen der StraBe und dem Akron-Croyden-Apparat standhal-
ten, berichtet. Voraussetzung ist die Beriicksichtigung der Tem-
peraturunterschiede zwischen dem Reifen und der Probescheibe.
Wesentlich sind: a) Die Einhaltung bestimmter Temperaturen
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bei den Abriebversuchen in Laboratorien ermoglicht es, Tempe-
ratureinfliisse zu erkennen. b) Die Beanspruchungsintensitat der
Versuche 1i8t sich nachahmen, indem man den Einstellwinkel zwi-
schen Gummischeibe und Umlaufrichtung des Schleifsteines
variiert. Es wurde eine Ubereinstimmung gefunden von Labora-
toriumstemperaturen von + 20 bis 45 °C zu den Umgebungstem-
peraturen von 0 bis 25 °C bei Fahrversuchen.

P KLUCKOW und E. SEEBERGER, Diiren: Ein Beitrag
zum Frosting- Problem ber Kautschukvulkanisalen.

Mit ,,Frosting“ werden Ausblitherscheinungen bei Kautschuk-
vulkanisaten bezeichnet, die sich nicht durch Ablésen, Beizen oder
Nachvulkanisieren beseitigen lassen. ,Frosting“-Belag tritt vor-
wiegend bei Verwendung von hellen, naBgefillten Verstarkerfilll-
stoffen auf sowie mehr bei Vulkanisaten aus Naturkautschuk als
solchen aus Buna. Es wird angenommen, dal} hydratisierte Kiesel-
sdure, Aluminium und Calciumsilicat, Kaolin, Magnesium-
carbonat usw. durch die auf ihrer Oberfliche vorhandenen Hydr-
oxyl-Gruppen bzw. das gebundene Wasser, besonders gegen Sauer-
stoff und Ozon empfindlich sind. Durch Bildung von sehr kleinen
Oberfliehenrissen, die dureh Einwirkung von Sauerstoff und Ozon
entstehen, wird sehr wahrscheinlich die Frosting-Bildung einge-
leitet. Antioxydantien, Fichtenteer, einigce Vulkanisationsbe-
schleuniger wie Tridthyl-trimethylen-triamin und die Guanidine
verzigern die Frosting-Erscheinungen. Ebenso wirkt eine gewisse
Alkalitit hemmend. Frosting-fordernde Stoffe und Faktoren sind:
Vulkanisation in Ammoniak, Weichmacher, Baumharz, Harzdol,
lange Mastizierdauer oder besonders ozon-haltiger Kautschuk.

TH.G.F. SCHOON und J. NAZEN I, Bogor (Indonesien):
Einflufl des wihrend des Vulkanisationsprozesses herrschenden
Druckes auf einige mechanische Eigenschaften ungefiillter Natur-
kautschuk-Vulkanisate.

Allgemein ist im Priifwesen der Druck wihrend des Vulkani-
sationsprozesses nicht standardisiert, da man annimmt, dal} kleine
Druckschwankungen keine wesentlichen Einfliisse auf die mecha-
nischen Eigenschaften der Vulkanisate bringen. Um die tatsich-
lichen Einfliisse studieren zu konnen, muflite zunichst eine spe-
zielle Vulkanisierform konstruiert werden. Weiterhin muBite der

wihrend der Vulkanisation herrschende Druck konstant in einem
Bereich von etwa 40 bis 1000 kg/em? eingestellt werden kénnen.
Als alle Voraussetzungen geschaffen waren, kristallisierten sich fiir
Naturkautschuk-Vulkanisate einige bemerkenswerte Effekte her-
aus. So wurden Moduluswerte bei erhohtem Druck erhoht. Der
EinfluB des Druckes wihrend der Vulkanisation auf Modulus und
StoBelastizitit wird besonders stark bei hoherer Dosierung der
Stearinsiure.

A. REZABEK und L. RYCHTR, Gottwaldow: Die Rick-
gewinnung von Monomeren aus dem rotierenden Lalexfilm.

Latices wie Butadien-Styrol-Latex lassen sich nur schwierig
durch Destillation von nicht umgesetzten Monomeren {Styrol) be-
freien, weil der Emulgatorgehalt einerseits ein Schiumen, anderer-
seits die Temperatur eine Koagulation bewirkt. Die Vortrr. be-
schrieben eine Apparatur, mit der durch Zentrifugalkraft die
Schaumbildung eines siedenden Latex unterdriickt wird. Ein zy-
lindrisches, innen poliertes Rohr rotiert um seine Achse, Der Latex
wird regelmifig eingespritzt, verteilt und flieBt durch sein Eigen-
gewicht herab. Die Drehzahl des Rohres wurde so gewihlt, daB eine
Zentrifugalkraft von etwa 20 g wirkt. Durch eine dichte Umman-
telung ist es moglich, den Druck innerhalb des Behilters auf ca.
200 mm Hg zu reduzieren. Die zum Sieden des Latex notige War-
memenge wurde durch einstromenden Wasserdampf zugefiihrt.
Das monomere Styrol steigt mit dem nicht kondensierten Wasser-
dampf zusammen in einen Kondensator, von dem es — mit Wasser
gemischt — in einen Trennbehilter abflielit.

A. KEIL und 8. SCHULZ, Pirna: Einfluf der Faser-
struktur auf den Ermiidungswiderstand von Cordreyon.

Es wurde versucht, eine im Reifen auftretende Beanspruchung
des Cords labormaBig nachzustellen und auszuwerten. Dehnungs-
Stauchungs-Beanspruchungen kommen der Praxis am néchsten.
Nach dem Prinzip der aus der Gummiprifung bekannten De-
Mattia-Maschine wurde ein Priifgerit entwickelt, mit dem es mog-
lich ist, gut vergleichbare Priifergebnisse zu Reifen-Fahrversuchen
zu erhalten. Die Auswertungen zeigten, daB Anderungen in der
Fagerstruktur des Cords die Ermiidungsdauer beeinflussen.

[VB 62]

Europdiische Arbeitsgemeinschaft fir Fluor-Forschung und Zahnkariesprophylaxe
28. Mai bis 2. Juni 1958 in Briissel

" Die Tagung der ORCA (Organisme Européen de Coordination
des Recherches sur la Fluor et la Prophylaxie de la Carie Dentaire)
hatte als Hauptthemata: 1. Die physiologische Wirkung niedriger
Fluor-Dosen und 2, Radioisotope in der Zahnheilkunde.

J. P. Dustin (Briissel) behandelte die Wirkung kleiner F-Doscn
auf den menschlichen Organismus, besonders auf den Blutspie-
gel und die inneren Organe. Der normale F-Gehalt des Blutes be-
trigt 1 mg9%. Der F-Spiegel im Blut steigt bei Personen, die
fluoridiertes Trinkwasser genieBen, bis zu 4 mg% an. Der F-
Spiegel reagiert rasch auf F-Gaben, parallel zur Glykimie
nach Kohlenhydrat-Zufuhr, aber ohne negative Phase, so dall
eine hormonelle Interferenz ausgeschlossen wird. Bei hohen F-
Dosen treten Tubulusverinderungen in den Nieren auf, jedoch
werden 809, des angebotenen Fluors in den Nieren nicht riick-
resorbiert. F wird nicht in der Schilddriise konzentriert, jedoch
zeigt sich nach Injektion von 1®F eine rasche Konzentration in der
Leber.

Die physiologische Wirkung von F auf die Mundhohle behan-
delte F. Bramstedt (Hamburg). Zwei Wirkungsmechanismen wer-
den fir die karies-prophylaktische Wirkung des Fluors in der
Mundhohle beschrieben: 1. Austauschvorginge im Hydroxylapatit
des Zahnschmelzes, wobei Hydroxylfluorapatit entsteht, und 2.
Wirkung auf enzymatische Prozesse. Enolase und Cytochrom C
wurden durch F- gehemmt. Vortr. stellte fest, daf bei kariesakti-
ven Personen die Glucose-Clearance-Zeit am gréBten ist. Die F-
Konzentrationen im fluoridierten Trinkwasser sind aber nicht
groB genug, um eine Enzym-Hemmung im Speichel auszuldsen.
Vortr. erklart die karieshemmende Wirkung niedriger F-Dosen
aus der Aktivierung des aeroben und anaeroben Glucose-Ab-
baues in der Mundhdhle. Es wurde eine Aktivierung des Glucose-
Abbaues bis zu 86 % durch 1,10 mol F- gefunden. An isolierten
Hefezellen (Candida albicans) wurde der aerobe Abbau langsamer
und geringer als der anaerobe aktiviert. Die Atmungsaktivierung
ist py-abhingig. Sie ist bei py 7,0 hoher als bei py 7,4 und bei
P 6,0 hoher als bei py 7,0. Als Erklirung wurde gegeben, dal F
nicht als Ion, sondern als HF in die Zelle eindringt, dort durch
Dissoziation einen pg-Abfall verursacht, der die Auswanderung
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von Kalium zur Folge hat. K ist fiir die Glykogen-Synthese im
Mol zu Mol-Verhiltnis notig. Also wiirde Glucose dann zum Ab-
bau zur Verfiigung stehen.

R. Naujocks (Hamburg) bestimmte den EinfluB von F auf
die energiereichen Phosphate des Speichels. Er priifte den
Gehalt an ADP, ATP und AMP und fand im Mittel im Speichel
Kariesresistenter 2,6 mg?% und Kariesanfilliger 5,6 mg9% energie-
reiche Phosphate (nach 60 min im Warburg). Es zcigte sich, daB
durch den Zusatz von 10-* mol NaF zum Speichel die Verhiltnisse
von ATP, ADP und AMP bei Kariesanfilligen denen bei Karies-
resistenten angeglichen werden kénnen.

Die Wirkung des Speichels auf die organische Substanz der nor-
malen und entkalkten Zahngewebe mit und ohne Fluoridierung
untersuchte J. Kothe (Halle). Bei einer Behandlung des Schmelzes
mit Speichel nghm der Stickstoif-Gehalt des Speichels in Gegen-
wart von F~ ab, wihrend bei den Kontrollen der Schmelz Stick-
stoff an den Speichel abgab. H. Schmidé (Halle) untersuchte den
enzymatischen Dentin-Abbau unter dem EinfluB von fluor-halti-
gen und oberflichenaktiven Substanzen. Zahnschliffe wurden 24 h
mit Papain behandelt. 0,08—0,10proz. NaF-Lésung hemmte die
Proteolyse nicht, wihrend 25 mg9% Laurylsarcosinat stark
hemmten. Palmitylsarcosinat aktivierte die Proteolyse.

W. Biittner (Mainz) stellte auf Grund einer tierexperimentellen
Studie an der Ratte fest, daB die durch NaF-Verabreichung
(50 ppm F im Trinkwasser) wihrend der Mineralisationsperiode
erlangte groBere Siureresistenz des Schmelzes bei spaterem Ein-
fluB von karieserzeugender Kost nur dann erhalten bleibt, wenn F
weiterhin in der Mundhéhle bzw. auf den voll entwickelten Schmelz
des durchgebrochenen Zahnes einwirkt.

In seinem Einleitungsreferat zum Hauptthema Radioisotope
in der Zahnheilkunde brachte H. D. Cremer (GieBen) Beispiele fiir
die Anwendung von radioaktiven Isotopen in der biologischen
Forschung. An Hand eigener Untersuchungen wies er auf die Mog-
lichkeiten hin, mit Hilfe markierter Substanzen besseren Einblick
in die Stoffwechselaktivitit der Zahnhartsubstanzen zu gewinnen
sowie unter Anwendung von 'S niheres iiber die Bedeutung der
Mucopolysaccharide im Zahn zu erfahren.
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Uber den Stoffwechsel von Zahnanlagen in vivo und in vitro
unter Verwendung von 32P und 45Ca berichtete 0. Eichler (Heidel-
berg). Aus den in vivo Experimenten an Hunden ging hervor, dafl
der Sehmelz der Zahnkeime einen sehr viel trigeren Stoffwechsel
als das Dentin besitzt. In vitro Versuche wurden an frisch aus-
priparierten bzw. an bei 700 °C veraschten Zahnkeimen von Hun-
den ausgefiihrt. Die Proben wurden 4 h bei 37 °C in mit 4°Ca mar-

" kierter Ringerlésung geschiittelt, und durch anschliefende Ab-
l6sung einzelner Zahnschichten wurde eine Art Diffusionskurve
aufgenommen. Auf Grund des Verlaufes der Kurven kommt
Eichler zu dem Ergebnis, dal die organische Matrix des Schmelzes
eine entscheidende Rolle bei der Festlegungsreaktion des Ca spielt.

Y. Ericsson und S. Ullberg (Stockholm) studierten die Vertei-
lung von injiziertem 8F in Ratten und Miusen mit Hilfe von
Autoradiographien. Nach der Injektion wurden die Versuchstiere
getétet, unmittelbar mit CO, gefroren, und mit einem Spezial-
mikrotom, welches auch Kalkgewebe schneidet, wurden 20 p-
Gefrierschnitte hergestellt und von diesen Autoradiographien ge-
wonnen. 18F wird vom Skelett aufgenommen, befindet sich in den
Nieren, geringe Einlagerung fand in den Schidelknochen statt,
jedoch nicht im Gehirn. AuBer in den Nieren fand sich in inneren
Organen kein 18F, Autoradiographien von mit '8F injizierten gra-
viden Ratten zeigten eine sehr geringe F-Einlagerung in das in
der Mineralisation befindliche Skelett und in die Zahnanlagen der
Foten. ’

G. Helmcke (Berlin) zeigte elektronenmikroskopische Bilder der
Initialkaries des Schmelzes. Im Gebiet der Initialkaries wurden
wiederum die , Riesenkristalle* erkannt und durch Elektronen-
diffraktionsuntersuchungen als Apatit identifiziert. H. Hafer
{Mainz) fand nach einmaliger i.v. Injektion von 1 g Ascorbinsiure
Anstieg von Lactobazillen und Streptokokken des Speichels, Riick-
gang der titrierbaren Speichelbasen und Blutzuckeranstieg durch
1—-2 Wochen (maximal 45 Tage). Abweichend verhielt sich ein
Kariesresistenter mit Paradentose, der keine dieser Verinderungen
zeigte. Es wurde als Hypothese fiir weitere Arbeit gefolgert, dal
Kariesresistente Ascorbinsiure nicht speichern, sondern rasch
oxydieren und daf} das Epithelglykogen der Mundschleimhaut als
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H. L. GOERING, Madison (USA): Die Silereochemie von
Additionsreaktionen iiber Radikalkellen.

Die Radikalketten-Addition von Bromwasserstoff an 1-substi-
tuierte Cyclohexene ist stereospezifisch und liefert fast ausschlief3-
lich Produkte, die einer trans- Addition entstammen, obwohl eine
cis-Addition zum stabileren Isomeren fiihren wiirde.

/7 \ + HBr gi—l\\
—
N N4
X Br X

So werden 1-Brom- und Chlor-cyclohexen in cis-1.2-Dibrom-
cyclohexan bzw. eis-1-Brom-2-chloreyclohexan iiberfiihrt. In bei-
den Fillen ist die Verunreinigung durch das entspr. trans-Isomere
(durch cis-Addition entstanden) geringer als 0,5 %. Ausschlieliche
trans-Additionen beobachtet man gleichfalls an Cyclopenten-
Derivaten. Vermutlich besteht die Kettenreaktion aus zwei sich
abwechselnden Teilschritten:

. =C —> —C—Cs iti
Br* + /C N Br/C C\ (Addition)
Blc—c{ + HBr —> Broc-c_H ©
7-C + r r7 - -+ Br* (Ubertragung)

Stereochemische Studien zeigen, dafl in den bislang untersuchten
cyclischen Systemen die im 2. Sehritt gebildete C—H-Bindung
trans-stindig zu der im 1. Reaktionsschritt geschlossenen C— Br-
Bindung erscheint.

Radikalisch verlaufende Additionen von 1,8, Thiophenol und
substituierten Thiophenolen an 1-substituierte Cycloalkene lie-
fern gleichfalls iiberwiegend dic Produkte der trans-Addition, also
cis-1.2-disubstituierte Cycloalkane. Die Reaktionen verlaufen hier
jedoch nicht so stereospezifisch.

Unter giinstigen Bedingungen erfolgt auch die Addition von
HBr an die isomeren 2-Brom-2-butene stereospezifisch. Bei —80 °C
werden beide Isomere in einem UberschuB an flissigem Brom-
wasserstoff in die trans-Additionsprodukte iiberfiihrt.
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Pragungsfaktor fir die Mundflora wirksam wird .und damit die
Kariesanfilligkeit beeinflult. Nach ortlicher Anwendung von
6proz. wilriger MgSiFg-Losung auf den Schmelz beobachtete
0. Bock (Erlangen) ein etwa 0,5 mm unter der Schmelzoberflache
liegendes 40—50 p breites Band. Polarisationsoptisch fand sich,
dal F wohl nur in bestimmten Flichen des Apatitkristalles ein-
gebaut wurde. Im Rontgendiffraktionsbild fand sich nur teilweise
die Struktur des Hydroxylfluorapatits.

Uber die Schmelzloslichkeitsherabsetzung mit Zahnpasten
berichtete H. R. Miihlemann (Zirich). Es wurden Zahnpasten auf
der Grundlage organischer Fluorwasserstoff-Verbindungen be-
nutzt, z. B.

Versuchsverbindung Nr. 297:
N CH,—CH,—OH]
CyHgs=N=(CH)p—N_ 2 HF
CH, CH,—CH,—OH
L CH,OH 1
Versuchsverbindung Nr. 242:
[CH4(CH,),s— NH}1 F~

Im Vergleich zu mit SnF, und NaF in vitro behandeltem Zahn-
schmelz betrug die Abnahme der Saureldslichkeit nach Verwen-
dung von Nr. 297 60—70 %. In Zahnpasten wurden die Substanzen
durch Putzkdrper inaktiviert. Die geringste Inaktivierung verur-
sachten Zinkoxyd, Kaolin und Zinkphosphat. Mit einem Glyzerin-
Schleim vermischt waren die Substanzen jedoeh wirksam und er-
gaben im Vergleich zu NaF und SnF, bei NaF eine 2proz., bei
SnF, eine 6 bis 13proz. und bei Nr. 297 + 242 eine 80proz. Ver-
ringerung der Schmelzldslichkeit. Bei der Ratte wirkten diese Ver-
bindungen weniger toxisch als gleiche Konzentrationen von NakF.

Versuche mit Na-Laurylsarcosinat-Zahnpaste in einem holldn-
dischen Kinderheim unter genauer Kontrolle ergaben, dall der
Kariesbefall der Kinder, die eine 2proz. Na-Laurylsarcosinat-
Paste benutzten, wihrend 18 Monaten nicht beeinflullt wurde.
(0. Backer-Dirks, Utrecht.) [VB 69]

CH,~CH=CBr—CH, CH,~CHBr—CHBr—CH,

3 HBr
cis —> 97 o meso; 3 9% DL
HBr
trans ——> 99 % pL; 1 % meso

Nimmt man an, dal} die Kettenreaktion zweistufig verliuft
(Addition gefolgt von Ketteniibertragung), so deuten diese Ex-
perimente darauf hin, dal aus den isomeren Olefinen verschiedene
Radikale als Zwischenprodukte gebildet werden. Interessant er-
scheint dabei die Feststellung, dall es sich bei den Radikalen aus
cis- und trans-Form, falls man fiir sie klassische Strukturen an-
nimmt, um Rotationsisomere handelt:

H. _ Br Br\ L},Br HBr meso-
Br* + c=C —> H-C-C - : .
v AN Dibromid
H,C CH, H,C \_CH, ;
H /__.CHs Br ”',CH:, HBr L.
. _ s So ,
Br® -+ /C C\ H'(C C\ Dibromid
H,C Br H,C L Br

Die Lebensdauer der Radikale mull so kurz sein, daB sie keine
Zeit zur gegenseitigen Umwandlung haben. Der hohe Grad an
Stereospezifitit (kleines Zeitintervall zwischen Addition und Ket-
teniibertragung) ist vielleicht der Tatsache zuzuschreiben, dafB
Bromwasserstoff vor der Reaktion mit dem Olefin eine komplexe
Bindung eingegangen ist. Unter dieser Annahme sollte man er-
warten, daB das Br-Atom den Komplex von der Gegenseite
attackiert. Eine schnelle H-Ubertragung aus dem komplex ge-
bundenen Bromwasserstoff kénnte dabei zur trans-Addition fih-

rens
. Addition BN_ - Uber- BN -
Br' + C=C — = _c=¢ S— C-C=
¥ H N v H \ tragung - N
Br Br B H

Weiterhin besteht die Moglichkeit, die Stereospezifitit einer
unerwartet starken Einschrinkung der freien Drehbarkeit um dic
C,—C4-Bindung zuzuschreiben; eine Wechselwirkung zwischen
dem B-stindigen Br-Atom und dem trisubstituierten Kohlenstoff-
atom konnte der Grund dafiir sein.

Das Fehlen von Telomeren bei der radikalischen HBr-Addition
lehrt, dafl die Ketteniibertragung mit HBr besonders rasch ver-
lauft. Hier liegt moglicherweise die Ursache fiir die besonders aus-
gepriagte Stereospezifitit der HBr-Anlagerung. [VB 63]

479





