Versammlungsberichte

Reinhaltung der Luft

Die VDI-Kommission Reinhaltung der Luit hatte zu dicser
Tagung vom 21. bis 23. September 1960 nach Wiesbaden eingela-
den.

Aus den Vortrigen:

R.GUDERIAN, Essen: Ergebnisse aus dem Freilandversuch
Biersdorf/Sieg zur Ermittlung von Schwefeldiozyd-Wirkungen auf
die Vegetation.

Zur Ermittlung von Richtwerten (Toleranzgrenzen) als Grund-
lage fiir die Bemessung des Auswurfes von Schwefeldioxyd und der
Beurteilung seiner Wirkung auf die Vegetation ist 1957/58 in der
Umgebung der Grube Fiisseberg (Biersdorf/Sieg) ein Freiland-
versuch begonnen worden. Auf sechs Versuchsstationen mit ver-
gleichbaren Naturbedingungen, jedoch differenzierten Immissionen
konnten Beziehungen zwischen dem SO,-Gehalt der Luft und der
Wirkung auf land- und forstwirtschaftliche Kulturen aufgedeckt
werden:

Bei Zugrundelegung von Zuwachs- und Ertragsfeststellungen
sowie der verschiedenartigen Untersuchungsergebnisse iiber wert-
bestimmende Eigenschaften lassen sich die Kulturen bestimmten
Stationen und damit definierten Imnmissionen zuordnen. Das Ver-
haltnis einzelner Kulturen in ihrer Empfindlichkeit gegeniiber SO,
dndert sich mit der Immissionshéhe. Folglich sind auch die Resi-
stenzreihen immissionsabhéingig. Der Eisen- und Kieselsdure-Ge-
halt in Blattern einjahriger Kulturen und Obstgewichse zeigte
eine starke Immissionsabhingigkeit. Durch SO,-Einwirkung ge-
schwichter Winterroggen und Winterweizen wiesen einen erhohten
Auswinterungsgrad auf. Apfel und Sauerkirsche zeigten einen mit
der Immisgion ansteigenden Bliitenbesatz. Der S0,-Gehalt der
Luft iibte auf Eichenmelltau, Stachelbeermehltau, Kriuselkrank-
heit des Pfirsichs und Wurzeltoter (Rhizoctonia solani I.) einen
fungiziden Effekt aus, jedoch nur unter jenen Immissionen, die
auch Schidiguagen an den Wirtspflanzen zur Folge hatten.

RICHARD ZAHN, Frankiurt/Main-Héchst: Ergebnisse aus
Begasungsversuchen.

Seit 3 Jahren werden im Rahmen des Forschungsprogrammes
der Farbwerke Hoechst Untersuchungen iiber die Wirkung defi-
nierter 80,-Mengen auif die Vegetation angestellt. Die Pflanzen
wachsen in natiirlichem Ackerboden und werden zur Begasung von
Gewichshdusern mit 2,5 m? Grundflache iiberdeckt. Wesentliches
Ziel der Versuche war die Ermittlung von Toleranzgrenzen. Die
Konzentration, die bei langiristiger Einwirkung weder Blattscha-
den noch Wachstums- oder Lrnteminderungen hervorruft, liegt
fiir den GroBteil der landwirtschaftlichen und géartnerischen Nutz-
pflanzen zwischen 0,15 und 0,4 ppm. Bei befristeten Immissionen
ergeben sich unter der Voraussetzung logarithmischen Zeitmali-
stabes etwa geradlinige Reizschwellenkurven fir Konzentration
und Einwirkungszeit. Gasmengen unterhalb der durch die Koor-
dinaten 0,7 ppm/l h und 0,2 ppm/100 h verlaufenden Kurve sind
unschédlich; oberhalb der Begrenzungslinie 2,4 ppm/l h und
0,8 ppm/100 h mufl mit Schiden gerechnet werden. Innerhalb
dieses Streubereiches sind die Wertepaare fiir die verschiedenen
Entwicklungszustinde und Wachstumsbedingungen der meisten
Pflanzenarten zu finden. Da sich aber u. U. die Reizsechwellenkurven
iiberschneiden, d. h. zwei Pflanzenarten in verschiedenen Konzen-
trationsbereichen gegensitzlich reagieren kdnnen, haben Resistenz-
reihen keine generelle Giiltigkeit. Es wurden drei Empfindlichkeits-
gruppen vorgeschlagen.

Zwischen kontinuierlicher und intermittierender Begasung ist in
der Regel streng zu unterscheiden, weil einwirkungsireie Zeiten
echte Erholungsphasea fiir die Pflanzen sind. Bei vorgegebener
Gasmenge nimmt die Schidigung sowohl mit zunehmenden Zwi-
schenpausen als auch mit einer Erhohung der Impulsfrequenz ab.
Verlingerungen der bei kontinuierlicher Einwirkung erforderlichen
Reizschwellenzeit um das 5 bis 7-fache sind durchaus moglich. An-
dererseits kann die Wirkung von Konzentrationsspitzen durch un-
terschwellige Immissionen verstarkt werden.

H. van HAUT, Essen-Bredeney: Die Analyse der Schwefel-
diozyd-Wirkung auf Pflunzen im Laboraloriumsversuch.

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
abhingt, sondern auch von ihrem Resistenzgrad, der sich wiederum
schon bei der Einzelpflanze im Verlaufe des Wachstums und unter
dem Einflu der Umweltfaktoren erheblich dndern kann, An Hand
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von Begasungsexperimenten in der Klimakammer konnte die Be-
deutung einzelner EinfluBgroBen firdieSO,-Wirkung erfaBt werden.

1. Konzentration und Einwirkungsdauer. Der Schaden ent-
spricht nicht dem Reizmengengesetz; vielmehr steigt auch bei
konstanten Produkten aus ¢ und t der Schadumfang noch pro-
gressiv mit der Konzentration an. Hieraus ergibt sich die Not-
wendigkeit, Konzentrationsspitzen besonders zu beachten, weil sie
u. U. auch bei kurziristiger Einwirkung die Pflanzen schidigen.
Kurz aufeinanderfolgende Immissionsspitzen fithren zu einer ver-
starkten Schadwirkung. Die Wirkung nimmt aber mit der Linge
der begasungsireien Erholungspausen erheblich ab. Auch wihrend
der Nacht auftretende Konzentrationsspitzen sind zu beriicksich-
tigen, weil sie in Verbindung mit einer Tagesbegasung selbst dann
stirkere Sehidigungen auslosen konnen, wenn die Nachteinwir-
kung keine sichtbaren Folgen verursachte.

2. Resistenzgrad. Bei der Herleitung der Toleranzgrenzen mufl
bekannt sein, wie die einzelnen Entwieklungsstadien einer
Kultur auf ein hestimmtes SO,-Angebot reagieren und inwieweit
ihre Schidigung den Nutzungswert der Kultur vermindert. Bei
verschiedenen Kulturen (z. B. Getreide, Buschbohnen) setzen
durch gesteigerte Blattempfindlichkeit gekennzeichnete kritische
Entwicklungsperioden kurz vor der Bliite ein und dauern noch
wihrend der Samen- und Fruchtbildung an. Bei Riibenpflanzen
wirkt das 8O, im allgemeinen wahrend der frithen Riibenbildung
ain schidlichsten. Die SO,-Resistenz von Laub- und Nadelbdumen
indert sich erlieblich mit dem Blattalter. Die unterschiedliche
Empfindlichkeit der einzelnen Blattstadien korreliert — wie fiir
Ahorn nachgewiesen wurde — mit entspr. Unterschieden in der
Assimilationsintensitdt. Die empfindlichen Entwicklungsstadien
dienen im Freilandversuch zur Herleitung der Toleranzgrenzen,
indem ihnen die noch unschidlichen SO,-Angebote unter Beriick-
sichtigung der Umweltfaktoren zugeordnet werden.

3. Umweltfaktoren. Gut mit Nahrstoffen (besonders mit Stick-
stoff) versorgte Pflanzen sind resistenter als weniger gut gediingte.
Allerdings kann die Anfilligkeit gegeniiber SO, nach der N-Diin-
gung voribergehend erhght sein.

H. STRATMANN, Essen-Bredeney: Die Anwendung der
Luftanalyse zur Beurleilung von Schwefeldioxyd-Einwirkungen auf
die Vegetation.

Die Mallnahmen zur Reinhaltung der Luft werden von der Ein-
haltung der ,Maximalen Immissions-Konzentrationen* (MIK-
Werte) abhiingig gemacht. Abzuleiten sind die MIK-Werte von
sog. Toleranzgrenzen, die aus der Beziehung zwischen Immission
und Schadwirkung aufzustellen sind. Bei den Schwefeldioxyd-Wir-
kungen auf die Vegetation wurde gezeigt, wie sich die Toleranz-
grenzen aus der Reizschwellenfunktion ergeben. Sie sind nicht
identisch mit den MIK-Werten, die erst durch eine Zusatzdefini-
tion daraus abzuleiten sind, MalBgebend fiir die Zusatzdefinitionen
sind vor allem die stindig wechselnden Immissionskonstellationen.
Sie miiissen beriicksichtigt werden, wenn eine Uberwachung der
M1K-Werte mit Hilfe der Luftanalyse moglich sein soll.

Aus statistischen Untersuchungen iiber die Konzentrations-
schwankungen des Schwefeldioxyds in der Atmosphire (aus-
gehend von 140000 Einzelmessungen) ergab sich, dafl die MIK-
Werte als Mittelwerte fiir bestimmte MeDzeitintervalle zu definie-
ren sind. Bei langeren MeBzeitintervallen vergréfert sich der An-
teil beaufschlagungsireier Zeiten (sog. Null-Zeiten). wodurch sich
der Mittelwert verringert. Mittlere Immissions-Konzentrationen,
die aus 10-Minuten-Intervallen gebildet wurden, liegen etwa dop-
pelt so hoch wie die aus 60-Minuten-Intervallen. Hieraus ergibt
sich, dal der festzulegende MIK-Wert mit dem Meflzeitinter-
vall zu variieren ist. Damit konnte auch die Berechtigung der all-
gemein als zu niedrig angesehenen russischen MIK-Werte erklirt
werden, da sic als 24-stiindige Mittelwerte definiert sind. Auch die
Spitzenkonzentrationen werden auf diese Weise begrenzt, da sich
herausstellte, daf zwischen Spitzenkonzentration, Hohe des Mittel-
wertes und Linge des Melzeitintervalls eindeutige Relationen be-
stehen. So konnen bei Mezeitintervallen von 3¢ min und bei einer
noch zuldssigen mittleren Konzentration von 0,5 mg $0,/m,
(MIK-Wert) die auftretenden Maximalkonzentrationen das 3-
fache betragen. Bei MefBzeitintervallen von 60 min sind fiir die
gleichen mittleren Konzentrationen bereits Spitzenkonzentrationen
mit dem 4-fachen Betrag zu erwarten. Die unabhéngig von den
tatsdchlichen Verhiltnissen in der Atmosphire willkiirlich festge-
legten Quotienten zwischen Konzentrationsspitzen und Mittelwer-
ten sind deshalb illusorisch, da nur einer der beiden Werte jeweils
angewandt werden kann.
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H. PETRI, Berlin-Dahlem: Wirkungen von Schiwefelwassersioff
und Schuwefelkohlensloff.

H,S wirkt als Zell- und Enzymgift. Wolynskij konnte eine klare
Abhangigkeit der Sittigunyg des Blutes mit Sauerstofl von der H,S-
Konzentration in der Atemluft nachweisen. C8, besitzt eine starke
Affinitit zu lipoidreichen Geweben, wie z. B. den Ganglienzellen
des Zentralnervensystems. Im Korper kommt es u. a. durch CS,
infolee Hemmung des Stoliwechsels der Lipoide zur Vermehrung
der Lipoproteide (3-Globuline) und durch Reaktion mit Proteinen
bzw. Aminosduren zur Bildung von Dithiocarbamincarbonsiuren
in Blut, Leber und Fettgewebe. Als klinisches Syndrom zeigen sich
infolge des Einflusses von CS, auf die Blutgefilie Verinderungen
im Arteriendruck der Retina des Auges bzw. arteriosklerotische
Verinderungen im Gehirn, Niere usw. oder Auswirkungen am
Herzmuskel.

Rundschau

Fiir H,S sind als zuldssige MIK-Werte fir den Menschen

bei dauernder Einwirkung (MIKp) 0,1 em®/m® ~ 0,15 mg/m? und

als Kurzzeitwert (MIK ;) 3-mal tiglieh 0,2 em®/m® ~ 0,3mg/m?

(innerhalb 24 h)

jeweils als Halbstunden-Mittelwerte,
von der Arbeitsgruppe des Vortr. eingesetzt worden.

Die noch aurzustellenden MIK-Werte fiir CS, werden sich in
etwa dhnlicher Grolenordnung bewegen miissen.

Fiir Tiere liegen die Verhiltnisse dhnlich wie beim Menschen,
Pflanzen werdea bei den fir den Menschen festzusetzenden MIK-
Werten im allgemeinen nicht geschadigt.

Gemische von H,8 und €S, mit Kohlenmonoxyd und Reiz-
gasen bzw. besrimmten Kohlenwasserstoffen verhalten sich toxi-
kologisch ande1s als die einzelnen Stoffe. [VB 386]

Schwermetallkomplexe sekundirer I'hosphine stellten L. Iss-
leib, (. Déll und B. Wenschuh dar. Wasserfreies Nickelbromid gibt
mit Didthylphosphin rotes Dibromo-tetrakis-(didthylphosphin)-
nickel{ID), [(R,PH);NiBr,} (R = C,H;), (Bindungsfunktion
3d24s4p®), 0 = 7,88 Debye (cis-Stellung der Bromatome). Dieyclo-
hexylphosphin liefert mit Nickelbromid Dibromo-bis-(cyelohexyl-
phosphin)-nickel(IL), [(RyPH),NiBr,] (R = C,H,;), diamagne-
tisch, w = 0 Debye (eben und trans-konficuriert). Diphenylphos-
phin und Nickelbromid geben gelbes Bis-(diphenylphosphido)-
bis-{diphenylpliosphin)-nickel(11),[{R,P),Ni(PHR,),}{R = GsHj),
diamagnetisch. CoBr, reagierte mit Didthyl- und Dicyelohexyl-
phosphin wie NiBr,. Mit Diphenylphosphin entstand zundchst
[(R,PH);CoBr,] (R = C,H;), braun, magn. Mom. = 2,01 BM
(trigonal-bipyramidal). Weiteres Erhitzen der Mutterlauge lieferte
griines, mit dem braunen Komplex isomeres [(R,PH),CoBr|Br
(R = C,Hj), magn. Mom. = 3,37 BM (tetraedrisch). Schliefilich
liel sich der diamagnetische, gelbe, zweikernige Komplex
[(R,PH),C0Br],Br, (R = C4l;) isolicren. Ferner wurden Phos-
phin-Komplexe des Pdz+, Cut, Fe?* und Cr3* dargestellt. (Z. anorg.
allg. Chem. 305, 1, 15 {1960]). —Ko. (Rd 459)

Eine Elutionsfraktionierung von ataktischem und isotaktisehem
Polypropylen arbeitete S. Shyluk aus. Das isotaktische Polymere
wird aus einer Losung in p-Xylol durch langsames Abkiihlen von
126 °C auf Zimmertemperatur auf einer mit Sand gefiillten Saule
niedergeschlagen. Der ataktisehe Auteil ist bei Zimmertemperatur
loslich uud wird ebenso wie das Losungsmittel entfernt. Danach
wird die Saule auf 156 °C aufgeheizt und durch Eluieren von unten
nach oben mit Mischungen aus hochsiedenden Kohlenwasserstofi-
fraktionen als Léser und 10 %, Athylenglykol in 2-Butoxyithanol
als Nichtloser eluiert. Das Lésevermogen der Elutionsmischung
wird periodiseh erhdht, um so das Polymere zu fraktionieren. Die
Rickgewinnung ist gewdhulich quantitativ und eine gute Repro-
duzierbarkeit konnte bewiesen werden. Bei sorgfaltiger Arbeit ist
es moglich, die Zersetzung von Polymeren wihrend der Fraktio-
nierung im allgemeinen auf weniger als 5 % zu vermindern. Mole-
kulargewichtsverteilungskurven von 3 Proben lieflen erkennmen,
daB eine gute Selektivitit gewdlrleistet ist durch die Tatsache, dal
das Verhiltnis des Molekulargewichtes der hochsten zu dem der
niedrigsten Fraktion gewohnlich zwisechen 50 und 200 zu 1 liegt.
Ataktisches Polypropylen kann entsprechend fraktioniert werden.
(138. Mceting Amer. chem. Soc., New York 1960, 11 T). —Do.

(Rd 4686)

Harnstoff- und 'hioharnstofi-Konmplexe mit sehr hochmoleku-
larem Poly (iithylenoxyd) untersuchten F. E. Bailey jr. und H.G.
France. Sowohl Harnstoff als Thioharnstoff bilden kristalline Kom-
plexe mit Polydthylenoxyd vom Molekulargewicht grofier als
4000000. Die Komplexe werden durch Mischen des Harnstoffs
oder Thioharnstoffs mit hoehmolekularem Polyathylenoxyd auf
einer heiflen Walzmaschine und durch Ausfillen aus Benzollosung
hercestellt, Die interessanteste Methode der Komplexbhildung ist
zu beobachten beim Suspendieren von sehr fein zerteiltem Harn-
stoil oder Thioharnstoff in einer Losung von Polyithylenoxyd in
Benzol. Der Komplex bildet sich guantitativ und fillt das gesamte
Polymere aus der Losung aus. Die Geschwindigkeit der Komplex-
bildung ist bei letzterer Art beim Thioharnstoff hoher als beim
Harnstofl. Der Komplex bildet sich in einem Verhaltnis von 2 Mo-
len Harnstoff auf 1 Mol Athylenoxyd-Monomercneinheit. Der
Schmelzpunkt des Harnstoflkomplexes liegt bei 143 °C. Beide
Komplexe sind wasserloslich. (138, Meeting Amer. chem. Soc.,
New York 1960, 15 T).—Do. (Rd 467)
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Die Stereochemie bei Reaktionen der Si—0-Bindung untersuchten
L. H. Sommer und C. L. Frye. Die Bildung optisch reinen Kalium-
silanolates {II) aus dem optisch aktiven Disiloxan (I) zeigt, dafl
die Reaktion unter Retention verliuft, ein stereochemiseh unge-
wohnlicher Fall

CH, (':H3 ('ZH;,
a "‘Si—— o -sie o KOH o ko s/
N I ‘\ N Xylol ‘ N’
PANEN /'\\/ '\.‘ ‘v,// \H/* !
, o p
RV AV VNS NN\
I, [a]p = +9,8° 11, [alp =—-70°

Retention findet auch bei der Umsetzung {111} — (I'V) statt,
denn aus [V erhdlt man 111 mit Dimethylsulfat zuriick, wobei das
asymmetrische Zentrum an der Reaktion nieht beteiligt ist (Sub-
stituenten R wie oben):

KOH, Xylol

Pr— -1 ¢} °¢
(CH),S0,

R 5i—0CH,
I, [alp =—16° v, [alp = +68°

Dagegen verliuft die Reaktion

KOH
RqSi~OCOCH, — 2o

v, [alp = +18°

R,Si—0K
VI, [«]p = +60°

iiberwiegend unter Inversion, denn mit Acetylchlorid bildet sich
aus VI ohne Beteiligung des Asymmetriezentrums linksdrehendes
V. Verwendet man als Losungsmittel einen polaren Stoff (z.B.
Methanol) statt Xylol, so wird auch III unter Inversion in das Ka-
Jiumsilanolat urmgewandelt. {J. Amer. ehem. Soc. 82, 3796 [1960]).
—Hg. (Rd 419)

Die Copolymerisation von p-Xylylen mit Phosphortrichlorid und
verwandten Verbindungen bearbeiteten L. A. Errede und W. R.
Pearson. Phosphortrichlorid und p-Xylylen copolymerisieren zu
einem hochinolskularen Poly(p-xylylen-phosphintrichlorid). Das
polymere Salz ist leicht in Poly(p-xylyvlen-phosphinchlorid) umzu-
wandeln, welehes mit wiallrigen Basen zur freien Sdure hydrolysiert
werden kann. Iibenso einfach ist aueh die Umwandlung in die
Ester oder Amiile.

L= + PCly r ST 1
H,C= ' D=CH, ~ 3 - ‘7H2C7 7 SCHPCl—|—
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i ROH Y
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‘ — | - |
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l H,0

Auch mitPBr,,PJ;, £ _S-PClyund (¢__>-), PClkonnen Copoly-
nere des p-Xylylens hergestellt werden. Telomere Produkte erhalt
man mit PCl; aver nieht mit POCI,. (138. Meeting Amer. chem.

Soc., New York 1960, 22 T). —Do. {Rd 468)
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