
Versam mlu  ngsbetichte 

Reinhaltung der Luft 
Die VDI-Koniniission Reinhaltung tler Luft hat te  z u  dicser 

Tagung voni 21. bis 33. September 1960 nach Wiesbaden eingela- 
den. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
R. G U D E R I A N ,  Essen: Ergebnisse nus deiri Freilundoersuch 

BiersdorflSieg zur Erinittbng vott Schzcefeldioxyd- WiIAwzgetl nuf 
d i e  Vegetation. 

Zur Ermittlung von Richtwerten (Toleranzgrenzen) nls Grund- 
lage fur  die Bemessung des Auswurfes yon Schwefeldioxy-d und der 
Beurteilung seiner Wirkung auf die Vegetation ist 1957/58 in der  
Umgebung der Grube Fusseberg (Biersdorf/Sieg) ein Freiland- 
versuch begonnen worden. Auf sechs Versuchsstationen niit ver -  
gleichbaren Naturbedingungen, jedoch differenzicrten Ininiissionen 
konnten Beziehungen zwischen dem SO,-Gehalt der Luft, nnd d r r  
Wirkung auf land- und forstwirtschaftliche Kulturen aufqedeckt 
werden : 

Bei Zugrundelegung yon Zuwachs- und Ertragsfestst.ellnngen 
sowie der verschiedenartigen Untersuchungsergebnisse uber wert- 
bestimmende Eigenschaften lassen sich die Kulturen bestimniten 
Stationen und damit definierten Immissionen zuordnen. Das Ver- 
haltnis einzelner Kulturen in ihrer Empfindlichkeit gegenuber SO, 
andert sich mit der Immissionshohe. Folglich sind auch die Resi- 
stenzreihen immissionsabhangig. Der Eisen- und Kieselsaure-Ge- 
halt in Blattern einjahriger Kulturen und Obstgewachse zeigte 
eine starke Immissionsabhangigkeit. Durch SO,-Einwirkung ge- 
schwachter Winterroggen und Winterweizen wiesen einen erliohten 
Auswinterungsgrad auf. Apfel und Sauerkirsclie zeigten einen mit 
der Immission ansteigenden Bliitenbesatz. Der SO,-Gehalt der 
Luft iibte auf Eichenmehltau, Stachelbeermehltau, Krinselkrank- 
heit des Pfirsichs und Wurzeltoter (Rhizoctoiaia solnni Ii.) einen 
fungiziden Effekt aus, jedoch nur  unter jenen lmrnissionen, die 
auch Schadigungen an den Wirtspflanzen zur Folge hatten. 

R I C H A R D  Z A H N ,  Frankfurt/Main-Hochst: Ergebfiisse nits 
Begasungsoersuchen. 

Seit 3 Jahren werden im Rahmen des Forsellungsprogramines 
der Farbwerke Hoechst Untersuchungen uber die Wirkung defi- 
nierter SO,-Mengen auf die Vegetation angestellt. Die Pflanzen 
wachsen in naturlichem Ackerboden und werden zur Begasung von 
Gewachshausern mit 2,5 ni2 Grundflache iiberdeckt. Wesentliches 
Ziel der Versuche war die Ermittlung von Toleranzgrenzen. Die 
Konzentration, die bei langfristiger Einwirkung weder Blattscha- 
den noch Wachstums- oder Ernteminderungen hervorruft, liegt 
fur den GroBteil der landwirtschaftlichen und gartnerischen Nutz-  
pflanzen zwischen 0,15 und 0,4 ppm. Bei befristeten Imrnissionen 
ergeben sieh unter dcr Voraussetzung logarithmischen 2eitmal;- 
stabes etwa geradlinige Reizschwellenkurven fiir Konzentration 
und Einwirkungszeit. Gasmengen unterhalb der durch die Koor- 
dinaten 0,7 ppm/l h und 0,2 ppm/100 h verlaufenden Kurve sind 
unschadlich; oberhalb der Begrenzungslinie 2,4 ppm/l h und 
0,s ppm/100 h mu8 rnit Scliaden gerechnet werden. Innerhalb 
dieses Streubereiches sind die Wertepaare fiir die verschiedeneii 
Entwicklungszustande und Wachsturnsbedingungen der meisten 
Pflanzenarten zu finden. Da  sich aber u. U. die Reizschwellenkurvrn 
uberschneiden, d. h. zwei Pflanzenarten in verschiedenen Konzen- 
trationsbereichen gegensatzlich reagieren konnen, haben Resistenz- 
reihen keine generelle Giiltigkeit. Es  wurden drei Empfindlichkeits- 
gruppcn vorgeschlagen. 

Zwisehen kontinuierlicher und intermittierender Begasung ist in  
der Regel streng zu unterscheiden, weil einwirkungsfreie Zeiten 
echte Erholungsphasen fur die Pflanzen sind. Bei vorgegebener 
Gasmenge nimmt die Schadigung sowohl rnit zunehmenden Zwi- 
schenpausen als auch niit einer Erhohung der Impulsfrequenz ab. 
Verlangerungen der bei kontinuierlicher Einwirkung erforderliclien 
Reizschwellenzeit um das 5 bis 7-fache sind durchaus moglich. An- 
dererseits kann die Wirkung von Konzentrationsspitzen durch un- 
terschwellige Immissionen verstarkt werden. 

H .  v a n  H A  U T, Essen-Bredeney: Die Analyse  der Sckwefel- 
dioxyd-Wirkung auf Pflaizzeiz i)n Labornioriumscersuch. 

Die Frage nach den noch unschadlichen SO,-Immissionen ist 
nicht einfach zu beantworten, weil die Reaktion der Pflanzen nicht 
nur von der Konzentration und der Einwirkungsdauer des Gases 
abhangt, sondern auch Yon ihrem Resistenzgrad, der sich wiederum 
schon bei der Einzelpflanze im Verlaufe des Wachstums und unter 
dem EinfluD der Umweltfaktoren erheblich andern ksnn. An Hand 

von BeRnnunyac.xl,eriinenten in der Klimakaninicr Itonnte die Be- 
deutung einzelner EinAuBgroDen fiirdieS0,-Wirkung erfa0twerden. 

1. Konzentrat.ion und Einwirkungsdauer. Der Sehaden ent- 
spricht nicht d e m  Reiznicngengesetz; vielmehr steigt auch bei 
konstanten Produkten aus c und t der Schadumfang noch pro- 
pressiv mit der Konzentration an. Hieraus ergibt sich die N o t -  
wendigkeit, KonzentrationsslJitzen besonders zu beachten, weil sie 
u. U. auch bei kurzfristiger Einwirkung die Pflanscn schadigen. 
Kurz sufeinanderfolgende Inin~issionsspitzen fiihren zu einer ver- 
s t i rk ten  Schadwirkung. Die Wirkung ninimt aber mit der Lingc 
dcr begasungsfreien Erholunqspausen erheblich ab. Aueh wahrend 
der Nacht auftretende Konzentrationsspitzen sind zu berucksich- 
tigen, weil sie in Verbindung mit einer Tagesbegasung selbst dann 
starkere ScliHdigungen auslosen konnen, wenn die Nachteinwir- 
kung keine sichtbaren Folgen verursachte. 

2. Resistenzgrad. Bei der Herleitung der Toleranzgrenzen mu0 
bekaniit sein, wie die einzelnen E n t w i c k l u n g s s t a d i e n  einer 
Kultur auf ein hestirumtes SO,-Angebot reagieren und inwieweit 
ihre SchHdigung den Nutzungswert der Kultur vermindert. Bei 
verschiedenen Kulturen ( z .  B. Getreide, Buschbohnen) setzen 
durch gestcigerte Blattompfindliclikeit gekennzeichnete kritische 
Entwicklungsperioden kurz vor der Blute ein und dauern noch 
wahrend der Samen- und Fruchtbildung an. Bei Riibenpflanzen 
wirkt das SO, im allgemeinen wahrend der friihen Riibenbildung 
am schadlichsten. Die SO,-Resistenz von Laub- und Nadelbaumen 
andert sich erheblich rnit den1 Blattalter. Die untersclliedliche 
Empfindlichkeit der einzelnen Blattstadien korreliert - wie fur 
Ahorn nachgewiesen wurde - mit entspr. Unterschieden in der 
Assiniilationsintensitat. Die empfindlichen Entwicklungsstadien 
dienen im Freilandversuch z u r  Herleitung der Toleranzgrenzen, 
indem ihnen die noch unschadlichen SO,-Angebote unter Beruck- 
sichtignng der Umweltfaktoren zugeordnet werden. 

3. Umu-eltfaktoren. Gut niit Nahrstoffen (hesoutiers mit Stick- 
stoff) vetsorgte Pflanzen sind resistenter als weniger gu t  gediingte. 
Allerdings kann die Anfalligkeit gegeniiher SO, nach der N-Dun- 
gung voriibergehend erhoht sein. 

H .  S T R A  T M A N X ,  Essen-Bredeney: Die  Anwendung der 
Liiftniaalyse zur Beurleilung ~ 0 %  Schuiejeldioxyd-Eii?wirl;ungen ctuf 

die Vegetution. 
Die Mafinahmen zur  Reinhaltung der Luft werden von der Ein- 

haltuiig der ,,Maximalen Ininiissions-Konzentrationen" (MIK- 
Wcrte)  abhlngig gemacht. Abzuleiten sind die MIK-Werte von 
sog. Toleranzgrcnzen, die aus der Beziehung zwischen Iinmission 
und Schadwirkung aufzustellen sind. Bei den Scliwefeldioxyd-Wir- 
kungen auf die Vegetation wurde gezeigt, wic sich die Toleranz- 
grenzen ans der Reizschwe1lenfunkt.ion ergehen. Sie sind n i e h  t 
identisch rnit den M1K-Werten, die erst durch eine Zusatzdefini- 
tion daraus abzuleiten sind. MaOgebend fur die Zusatzdefinitionen 
sind vor allem die standig wechselnden Immissionskonstellationen. 
Sie niiissen berucksichtigt werden, wenn eine ubcrwachung der 
MIK-Werte mit Hilfe der Luftanalyse moglich sein soll. 

Aus statistischen Untersuchungen iiber die Konzentrations- 
schwankungen des Schwefeldioxyds in  der Atmosphare (aus- 
gehend von 140000 Einzelmessungen) ergab sich, dao die MIK- 
Werte als Mittelwerte fur bestimmte MeBzeitintervalle zu definie- 
ren sind. Bei Iangeren MeBzeitintervallen vergrooert sich der An- 
teil beaufschlagungsfreier Zeiten (sog. Null-Zeiten). wodurch sich 
der Mittelwert verringert. Mittlere Immissions-Konzentrationen, 
die aus 10-Yinuten-Intervallen gebildet wurden, licgen etwa dop- 
pelt so hoch wie die aus  60-Minuten-Tntervallen. Hieraus ergibt 
sich, daO der festzulegende MIK-Wert mit dem M e O z e i t i n t e r -  
v a l l  z u  variieren ist. Damit  konnte auch die Berechtigung der all- 
genie,in als zu niedrig angesehenen russischen MIK-Werte erkliirt 
werden, da sie als 24-stiindige Mittelwerte definiert sind. Auch die 
Spitzenkonzentrationen werden auf diese Weise begrenzt, d a  sich 
herausstellte, da13 zwischen Spitzenkonzentration, Hohe des Mittel- 
wertes und Lange des MeBzeitintervalls eindeutige Relationen be- 
stehcn. So konnen bei MeBzeitintervallen von 30 m i n  und bei einer 
noch znlassigen mittleren Konzentration von 0,5 mg SO,/m, 
(MIK-Wert)  die auftretenden Maximalkonzentrationen das 3- 
fache betragen. Bei MeGizeitintervallen von 60 min sind fur die 
gleicben mittleren Konzentrationen bereits Spitzenkonzentrationen 
rnit dem 4-fachen Betrag zu erwarten. Die u n a b h h g i g  von den 
tatsachlichen Verhaltnissen in der Atmosphare willkiirlich festge- 
legten Quotienten zwischen Konzentrationsspitzen und Mittelwer- 
ten sind deshalb illusorisch, rla nur  einer der beideo Werte jeweils 
sngewandt werden kann. 
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€1. P E T R I ,  Berlin-Ilahleni: IVirk7mgen 1'01t. Sehlreleliutcsnersfoff 
und Scku.efelGoRletzsloff.  

H,S wirkt als Zell- und  Euzynigift,. W o l p s k i j  konnte eine klerc 
Abhangigkeit der Sit t igun? dea Blutes niit SauerstofE von der H,S- 
Konzentration in  der Ateniluft nachweisen. CS, besitzt rille s tarke 
AffinitPt zii lipoidreichen Gewebr,u. wie z. B. den Ganglienzellen 
des ZeiitralilerVerisystrlns. In i  K d r p e r  konimt es u. a. durch CS, 
infolqe Hemmung des Stoffweehsels der Lipoide zur  Vermehrung 
der  Lipoprote,ide (P-Globuline) und durch Reakt ion mit. Proteinen 
bzw. Aminosauren zur Bildung von  L)ithiocarbamiucarbonsauren 
in  Blut,, Lrber uud Fettgewebe. 8 1 s  ltlinisches Syndroni zeigen sich 
infolge des Einflusses von CS, auf die BlutgefLCe Veriinrlerungen 
i m  Arteriendruck der Ret.ina des Aukes bzw. arteriosklerotische 
Veranderungen iin Gehirn, Nierr usw. oder Auswirkungen a m  
Herzmuskel. 

__ l H z C -  ~ , ,  -CH2-i]- 

\==/ I 

Fur  H,S sind als zulassige MIX-Werte fur den Nensctieu 
bei dauerndei Einwirkung (MIK,) 0,1 cin3/in3 = 0,15 mq/ni3 und 
alu Kurzze i tnwt  (MIKl;) 3-ma1 taglich 0 , 2  cni3/m3 = 0,3ing/ni3 

jeweils als H t lbstnnden-~l i t te lwertr ,  
von der Arbeitsgruppe, des Ynrtr. eiiigesrtzt worden. 

Die nocli aulzustellenden MIK-Wcrtr  f u r  CS, M-rrrlen sich in 
e twa ahnlicher Grollenordnung bewegen miissen. 

Fur  Tiere lieqen die Verhiltnisse ihnlich wie beirn Menschen, 
Pflanzen werdeti bei den  fur drn IIensclien festzusetzenden MIK- 
Werteu i m  allgibmeinen nicht geschiidiqt. 

G e m i s e h e  i o n  H,S und CS, rriit Koh lenn ionos~-d  und Reiz- 
gasen bzw. besiiniinten Kohleiiwasserstoffe~i verhalten sich toxi- 
kologisch andeili als die einzelnen Stoffe. [VB 3861 

(innerhalb 24 h )  

Run d scha u 

Scli~~ertiirtullkoiii~lexe seliundiirer Pltospliine stcllten Ii. I s s -  
leib, I;.  Doll und E .  TVenschldL dar. Wasserfreies Nickelbromid gibt  
mit Diitliylphnsphiu rotes Dibromo- te t rak is - (~ l ia thSlpbospl i in) -  
nickpl(I1). [(R,PH),NiBr,], ( R  = C,H,), (Biiid~iiigsfnnktion 
3d24s4p3), = 7,HS Dcbyc  (cis-Stellung der Bromatome). Dicyclo- 
hesylphosphin liefert niit Nickelbromid Dibromo-bis-(cyclohexyl- 
phosphin)-nic.kel(II), [(R,PH),NiBr,] ( R  = C,H,,), diamagne- 
t,isch, p = 0 Debye (eben u n d  trails-konfiquriert). Diphenxlphos- 
phin und Nickelbromid geben gelbes Bis-(tliphenylphosphid0)- 
bis-(diphenglpliosphi~)-nickel(II), [( R,P),Xi( PH R,)J (R = C,HS), 
dianiagnetisch. CoBr, reagierte niit Diathyl- und Dicyclohexyl- 
phosphin wie NiBr,. Mit Diphenylphosphin rn t s t and  zunichst  
[(R,PH),(:oBr,] ( R  = C,,H,), braun, niagn. Mom. = 2,01 BM 
[ trigonal-bipyramidal). Weiteres Erhitzeu der  Muttrrlange lieferte 
griines, niit. den1 braunen Kotuplex isonieres [ (R,PH),CoBr]Br 
(It = C,H,), niagn. Mom.  = 3,37 BR1 (tetraedrisch). Schlielllich 
liell sieh der dianiagnetische, gelbe, zweikrrnige Koniplex 
((R,PH),CoBr],Br, ( R  = C,H,) isolieren. Ferner wurden Phos- 
phin-Komplexe (IPS Pdz+, Cu', Fe2+ und Cr3+ dargestellt. (Z.  anorg. 
allg. Chern. 90.5, 1, 15 [196Ql!.-I<o. ( R d  459) 

Eine ElutionsfIRlitiouieriirig von ataktischern uwd iaotalitischenl 
Polyprogylcn arbeitete S. Shyluk aus. Das isotaktische Polymere 
wird aus riner Liisung in  p-Xylol durch lanysames Abltuhlen von 
126 OC auf Zimmerteinperatur auf einer mit  Sand gefullten Saule 
niedergeschlsgen. Der atakt,isclie Auteil ist bei Ziminertemperatur 
lijslich u n d  wirrl ebenso  wie das Losungsmittel entfernt. Danach 
wird die Silule auf 156 " C  aufgrheizt und dnrch Eluieren von  untcu 
nach oben niit Mischuiigen aus hochsiedenden Kohlenwasscrstoff- 
fraktioiieii als Loser und 111 ?;;, .~thylenglykol  i n  2-Butoxyathanol 
als Nichtlijser eluirrt.  1)ns Losrverniogen der Elutionsmischuny 
wird periodisrh erhiiht. uin so das Polymere zu fraktionieren. Die 
Ruekgewinnung ist gewijhiilich quant i ta t iv  untl eine gu te  Repro- 
duzierbarkrit. konnte  bewipsen werden. Bei sorgfaltiger Arbri t  ist 
es miigliclr, dic Zcrwtzunq yon Polymeren wih rend  der Fraktio- 
tiieruny ini allgeiiieiuen auf weiiiger als 5 0" z u  yerminrlrrn. Mole- 
Itulargewirlitsverteilu vrn von 3 Proben lielien erkennen, 
dal: einc gut,e Selektiv walirleistet is t  d u r c h  die Tatsache, dal: 
das Verhaltnis des illoleknlargewichtes der hochsten z u  dein der 
nietlrigsten Frakt ion gewoluilich znischen 50 und 200 zu 1 lie& 
At.aktiwhvs Poly~iropyleri ltanii eutsprnchend fraktioniert werden. 
(139. Mrr t i iq  Anier. chrtn. Soc., New York 1960, 11 T ) .  -DO. 

( R d  466)  

Hsriistoff- iiud 'l'liinlinrnstoff-Konrple~e ri i i t  sehr hoctirnoleku- 
lnrcin Poly(Lthyleuoqd) untersuchten F .  E .  BriileU j v .  und H .  G. 
Prrotce. Sowohl Harristoff als Thioharnstoff bilden kristalline Korn- 
plexe mit Polyathylenoxyd voni Molekulargewicht groUer als 
4000000. Dic Komplexe werden durch Mischen des Harnstoffs 
oder Thioharnstoffs mit  hochmolekularem Polyathylenoxyd auf 
einer heiI3pii Walzniaschine und durch Ausfallen aus Benzollosung 
1ier~est.ellt. Die interessaiiteste Ye thodo  der Iioniplexbildung ist. 
z u  beobachten beirn Suspeudieren von sehr fein zerteiltem I I a rn -  
stoff oder Tliioharnstoff in einer Losung von Polyathylenoxyd in 
Be,nzol. Der Romplex bildet sich quan t i t a t iv  uud fallt das  gesxmte 
Polynirrr aus der Lijsung aus. Die Geschwindigkeit der Komplex- 
liildung int bpi letzterer Ar t  heim Thioharnstoff holier als beirn 
Harnstofr. l )er  Komplex bildet sich i n  einein \'erlialtnis von 9 310- 
lcn HarnstolI auf 1 Mol  Athylenoxyd-Mononierrnrinheit. Der 
Schniclzpunkt des Harnstoffkoniplexes liegt bei 143 "C. Beide 
Koniplesc siud wasse rh l i ch .  (138. Meetinq Amer. cheni.  Soc., 
N e w  Yorl; 1960, 15 T).-Do. ( R d  467) 

Die Stereoclieniie bci Rraktioncn der Si-0-Biudung untcrsurhten 
L. H .  Sojuiuer uiid C. L. FrUe. Die Biltlun: optisch reinen Kalium- 
silanolates (11)  aus deni optisch aktiven Disiloxan ( I )  zeiqt, dal; 
die Reakt ion uiiter Retent ion verlault ,  eiii strreocheinisrh unge- 
wohnlicher Fall 

1,  [alo = +9,8O 1 1 ,  [a],, =-70° 

Retention fiiidet aucli bei tlrr Unisetzung 1111) + ( I V )  statt,  
drnii aus I V  erlialt mail 111 niit Dimethylsullat zuruck, wobei das  
asymmetrische Zentrum a n  der  Reahtion nirlit beteiliqt ist (Sub-  
stituenten R wiq* oben):  

K O H .  Xvlol 

111, [.ID =--16' I V ,  [a],, = +68' 

Dagegeu ver1:iuft die Reaktion 

KO H 
!?,SI-OCOCH, -+ Xylol R,Si-OK 

V, [mID = 118" V I ,  [a],, = +60° 

iiberwiegend linter Inversion. d r n n  niit Acetylchlorid bildet sich 
aus V I  ohne Be teiligung drs Asytiiinetriezentrunis linksdrehendes 
V .  Verwendet inan als Liisungsniittel einen polaren Stoff ( z .  B. 
Methanol) s t a t t  Xylol, so wirtl aucli 111 uiiter Inversion in  das Ka- 
liumsilanolat uriigewandelt. ( J .  Amer. chem. Soc. 82, 3796 [1960]). 
-Hg. ( R d  419) 

Die Copolynierisntiou yon p-Xylylen riiit Pliospliortriclilorid rind 
vertvsodten Verlhdongen bearbeiteten L.  A. Errede .und ti'. R .  
Pearson. Phosphortrichlorid und p-Xylylen copolymerisieren zu 
einem hochmol,!kularen Polyjp-xylylen-phosphintrichlorid). Das 
polpinerr Salz i t  t leicht in Polyjp-xylylen-phosphinchlorid) umzu- 
wandeln, welcht s mi t  wallrigen Basen zur  freien Saure hydrolysiert 
werden kann.  1:benso einfach ist auch die Umwandlung in  die 
Ester  oder  Aniille. 
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