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Der Aufbau der Phenoplaste.
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Mitteilung aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Chemischen Fabrik Dr. F. Raschig G. m.b. H., Ludwigshafen a. Rh.

Wihrend die technische Entwicklung der Pheno-
plaste seit ihrer epochalen, von Baekeland und Lebach
auf empirischem Wege gemachten Erfindung im Jahre
1907 einen ungeahnten Umfang angenommen hat, war die
wissenschaftliche Deutung der sich abspielenden che-
mischen Vorgénge bis vor kurzem unbefriedigend. Bei der
chemischen Verbindung des Phenols mit Formaldehyd
finden je nach den Bedingungen scheinbar mannigfaltige
und komplizierte Reaktionen statt. Man begniigte sich,
sie ohne Beweis mit Bezeichnungen wie ,,Polymerisation®,
»Bildung resinophorer Gruppen® und dergleichen abzu-
tunt). In Wirklichkeit sind die Vorginge aber aufier-
ordentlich einfacher Natur. In zwei vorldufigen Mittei-
lungen (1) und (2) wurden schon vor drei Jahren be-
stimmte Ansichten iiber den Aufbau der Phenoplaste
entwickelt, die aber zum Teil falsch verstanden wurden,
zum Teil Widerspruch erregten, vielleicht, weil es bisher
an reproduzierbaren, experimentellen Beweisen fehlte.
Diese sollen nunmehr erbracht werden. Die zu be-
weisende Anschauung ist in dem unbeachtet gebliebenen
D.R.P. 301 451 vom 31. Januar 1915 bereits angedeutet
und etwas ausfithrlicher in einem etwa gleichzeitigen
Brief an die Bad. Anilin- & Soda-Fabrik (1) mitgeteilt
worden, :

Die empirisch gefundenen Vorginge.

In neutraler Losung gemischt, ergeben 2 Mol.

Phenol und 1 Mol. Formaldehyd erst bei etwa 150° ein_

Harz, das auch bei hohen Temperaturen schmelzbar bleibt
(Novolak).

In saurer Losung, etwa durch Zusatz kleiner Men-
gen Mineralsidure, erhdlt man ein schmelzbar bleibendes
Harz aus obiger Mischung schon unter 100°. Man kann
aus solchem Harz mit grofler Mithe wenig kristallisiertes
Dioxydiphenylmethan isolieren. Da dieses bekanntlich
in Form von drei Isomeren auftritt, so erklirt sich
daraus die Schwierigkeit, Kristalle in groflerer Menge zu
erzielen. Mischt man 2 Mol. Phenol mit 2 oder mehr
Mol. Formaldehyd und etwas S#ure, dann erhélt man ein
unschmelzbares Harz, welches technisch unbrauchbar ist.
In anderer Weise hergestellt, ist dieses Harz, von Lebach
»Resit” genannt, ein wertvolles Produkt, aber bisher
riatselhaft durch seine besonderen Eigenschaften. Ob-
gleich aus Phenol in einfacher, keineswegs besonders hef-
tiger Reaktion entstanden, ist es dennoch merkwiirdiger-
weise in Natronlauge unloslich. Die naheliegende Ver-
nutung, dafl die Hydroxylgruppen irgendwie blockiert
werden, ist falsch und hat zu immer neuen irrefithrenden
Hypothesen beziiglich der Konstitution gefiihrt.

In alkalischer Losung, etwa durch Zusatz von
Natronlauge, erhilt man unterhalb 60° aus 2 Mol. Phenol
- und 2 Mol, Formaldehyd etwa 1 Mol. des Phenol-
dialkohols 4.1, 3!-Trioxy-1.3-Dimethyl-benzol

/c'\—OH

¢ 4
HOCH:_,—&/“——CHEOH

wéhrend 1 Mol. Phenol zunichst unveréndert bleibt. Di-
alkohole des Phenols, von' denen die beiden mdglichen

1) Die bisher aufgestellten Hypothesen fiir die Entstehung
der Phenoplaste vgl. Literaturzitate 3 und 8.
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Isomeren auch entstehen, aber bisher nicht isoliert
werden konnten, bilden sich sogar dann, wenn man
Phenol im Uberschufl verwendet. Erhitzt man solche
alkalischen Reaktionsprodukte, in denen Phenol und
Formaldehyd im molekularen Verhiltnis 1 :1 oder 1 :2
angewendet wurden, nach Entfernung des Wassers lange
genug, dann erhdlt. man, wenn auch weniger plotzlich
als nach Zusatz von Shure, gleichfalls unschmelzbare,
alkaliunlosliche Resite. Die Zwischenprodukte, d. h. die
alkalischen Reaktionsprodukte, welche zwar noch in Alkali
und Alkohol loslich und bei vorsichtigem und nicht zu
langem Erhitzen schmelzbar sind, nannte Lebach
»Resole”. Diese gehen aber bei liangerem Erhitzen in
Resite iiber. '

Noch eine weitere Erscheinungsform dieser Harze
sind die ,Resitole, das sind von Baekeland mit
,Bakelite B“ benannte, teilweise unschmelzbare Harze,
die eben, weil es Ubergangsformen zwischen den Resolen
und Resiten sind, in zahllosen Abstufungen moglich
sind, aber keine grofie Rolle spielen.

Es war bisher unmoglich, die obige Fiille von Er-
scheinungsformen auf eine einfache Formel zu bringen.

Aussichtslos ist der Versuch, kristallisierbare
Zwischenprodukte der Phenoplaste des Phenols zu iso-
lieren, wenn man bedenkt, dafl bereits die einfachsten
Erstprodukte, die Dioxydiphenylmethane und die Di-
alkohole, in drei bzw. zwei Isomeren existenzfiahig sind
und in Wirklichkeit auch entstehen.

Die Phenoplaste des Parakresols.

Wahrend das Phenol an sich, da es mit Form-
aldehyd zahlreiche isomere Zwischenkorper bildet, ein
zum Zwecke der Konstitutionsaufkldrung untaugliches
Studienobjekt ist, bietet sich gliicklicherweise in dem
Parakresol ein taugliches. Wenn man allerdings in
der fiir die Herstellung eines Novolaks iiblichen Weise
etwa 1000 g p-Kresol mit 500 g 30%igem Formaldehyd
und 10 em® konzentrierter Salzsdure kondensiert und
dann das entstandene Harz von Wasser und iiber- -
schiissigem p-Kresol befreit, dann erhdlt man einen
Novolak, der sich von den Produkten aus anderen
Phenolen nicht unterscheidet. An Hand untenstehender
einfacher Versuche gelingt es aber, eine Reihe kristal-
lisierter Korper herzustellen. Das erste ist ein Dimethyl-
dioxydiphenylmethan, also ein Korper, entstanden aus
2 Mol. p-Kresol, verkniipft durch eine Methylengruppe
(Zweikernverbindung). Das zweite  Glied besteht aus
3 Mol. p-Kresol und 2 Methylengruppen (Dreikernver-
bindung) usf. Der Novolak aus p-Kresol ist also keine
einheitliche Verbindung, sondern 'eine Mischung aus
Verbindungen mit stets wachsendem Molekulargewicht.

Es fehlte bisher an Zeit, diese Mehrkernver-
bindungen genauer auf Regelmifiigkeiten beziiglich
Viscositat und anderer physikalischer und chemischer
Eigenschaften zu untersuchen. 'Aber e in e wichtige Tat-
sache lief} sich feststellen. In ihren Anfangsgliedern noch
spielend in wafiriger Natronlauge 10slich, werden die ge-
nannten Verbindungen mit wachsendem Molekulargewicht
scheinbar immer ‘schwerer l0slich, und die Heptakern-
verbindung scheint unléslich zu sein. < In Wirklichkeit ist
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es das entstandene Natronsalz, das unldslich ist. Damit
erinnern diese Mehrkernverbindungen aus p-Kresol an
die Resite aus Phenol, deren Unloslichkeit in Natron-
lauge ja gerade die Ursache dafiir war, dafl immer neue
Erklarungsversuche fiir die scheinbar eingetretene
Blockierung der Hydroxylgruppen notwendig wurden.
Nunmehr ergibt sich, dafy die Hydroxylgruppen der Mehr-
kernverbindungen aus p-Kresol zwar unveriandert sind,
aber als blockiert erscheinen, weil die entstandenen
Natronsalze in Wasser unloslich sind. Die Phenoplaste
des p-Kresols unterscheiden sich allerdings wieder da-
durch von den Phenolresiten, dafl sie im Gegensatz zu
letzteren wenigstens in alkoholischer Natronlauge los-
lich sind. :

Versuch I (11): 1000 g Parakresol und 250 g 30%iger
Formaldehyd werden auf 50° erwdrmt und dann mit 25 cm?
konz. Salzsdure vermischt. Nach Abkiihlung der stark reagie-
renden Mischung wird sie mit 1500 ‘¢cm® Benzin vermischt.
Wiihrend des Erkaltens der Mischung kristallisieren etwa 100 g
eines Korpers aus (Dreikernverbindung IT, Fp. 215°%), das ab-
filtrierte Ol liefert nach Entfernung des Benzins, Wassers und
Parakresols bei einer Vakuumdestillation etwa 150 g eines
kristallisierten Korpers (Zweikernverbindung I), der bei 2400
(15 mm) tibergeht und bei 126° schmilzt. Der Blasenruckstand
siedet bei so hoher Temperatur, daf} er sich zerselzt, er besteht
aber sicher aus einem Gemisch der weiter: unten noch  be-
schriebenen hochmolekularen Polykérper.

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ergaben
Zahlen, nach denen die Korper als 6.6~Dioxy- ‘3 3-
dimethyl-diphenylmethan (I) bzw. 4-Oxy-
3.5- bis [6-0xy-3-methyl- benzyl] toluol
(IT) zu deuten sind: ,

()H OH OH OH - OH

| i :
/b'\] CH, / Aj—— CH-,—;/ INE G N
Celo et bu b ot
i ' K-_' 1‘ | |
\3,/ \?/ : '\l/ A
CH, CHy CHy CHs CHy

I. Zweikernverbindung. II. Dreikernverbindung
1. 0,140 Substanz (Fp: 1260): 0,3450 CO,, 0,144 H,0.

- 0,4322 Substanz in 40,68 Phenol : 4 — 0,340,
G HS 05 Ber.: C 78,96; H 7,02; M 228.
Gef.: C 78,94; H 7,02; M 228.

II 0,174 Substanz (Fp. 215°): 0,529 CO,, 0,216 H,0.

0,35 Substanz in 35,6 Phenol : 4 = 0,210, ;
Ca3H52045 Ber.: C 79,3; H 6,806; M 348.
Gef.: € 79,32; H 6,9; =M 342.

Formeln I und II lieBen sich durch Herstellung verschle«
dener Derivate, deren Beschreibung hier zu weit fiihren wiirde,

bestitigen.
Synthese von Verbindung II

Ver subh IT (7): 168 g p-Kresol-Dialkohol (2.17.3" ’I‘n—
oxy.1.3.5- trlmethylbenzolz), werden in 1000 g p-Kresol geldst
und mit 20 cm3 konz. Salzsdure versetzt. Starke Selbsterwir-
mung. Nach dem Abkiihlen gibt man 1000 c¢m?3 Benzin hin-
zu ‘und saugt nach 24stiindigem Stehen die fast reine Drei-
kernverbindung ab, die aus Eisessig umkristallisiert werden
kann,
ein Beweis. fiir die Richtigkeit der aufgestellten Formel.

Die Konstitutionsformel: der Dreikernverbindung
fiihrte ganz von selbst zu der Frage, ob 'sich diese drei-
kernige Kette nicht beliebig und systematiseh verldngern
lieffe, und in der Tat erh#dlt man nach den folgenden
Versuchen Korper mit immer lingeren Ketten, :

Versuch IIl: Tetrakorper. Eine Losung aus 45,6 g
6. 6-Dioxy - 3 . 3’-dimethyl-diphenylmethan, 50 e¢m?® Essigsiure,
12 cm3 30%iges Formaldehyd vermischt man bei 50° mit 10 c¢cm3
konz. Salzsiure und erhitzt weiter auf dem Dampfbade. . Es
kustalhmert allmiihlich der Tetrakorper aus. ;

~_ ?) Beilstein, Bd. 6, S..1127, Nr. 14,0 o

Da die Ausbeute fast quantitativ ist, ist sie zugleich auch

Versuch IV (7): Die Pentakernverbindung
wird in derselben Weise aus einer Losung von 45,6 g Dikdrper,
16,8 g p-Kresoldialkohol in 100 cm3 Eisessig ‘durch Konden-
sation mit 10 cm3 konzentrierter Salzsiaure hergestellt.

Versuch V: Die Hexakernverbindung wird
durch Kondensation von 85 g Trikorper, gelost in 275 em? heifler
Essigsdure und 5 cm3 Formaldehyd mit 10 em? konzentrierter
Salzséure erhalten. Er fillt direkt aus.

Versuch VI: Die Heptakernverbindung ‘ent-
steht aus 35 g Trikorper, 8,4 g p-Kresoldialkohol, 300 em3 Eis-
essig durch Kondensation mit 10 cm?® konzentrierter Salzsiure.

Versuch VII: Ebenso konnen auch andere Phenole,
z. B. Naphthole oder Kresole, mit p-Kresoldialkohol oder mit
Formaldehyd zu Kettenkorpern kondensiert werden.

Einschrankend muf3 jedoch bemerkt werden, da$
diese auf obige Weise hergestellten Tetra- bis Hepta-
korper -nicht rein sind und sich auch nicht reinigen
lassen, da die Reaktionen trotz Anwendung molekularer
Mengen keineswegs einheitlich verlaufen.

Um so erwiinschter war die Herstellung wenigstens
einiger schmelzpunkt- und analysenreiner Mehrkern-
verblndungen Dies gelang durch Herstellung der Di-
alkohole des Di- und Trikorpers und durch Konden-
sation derselben mit Parakresol bzw. Dikorper.

Versuch VIII (12): 5.5'-Bisoxymethyl-6.6"-
Dio:xy-3.-3'.-dimethyldiphenylmethan.
OH OH
HOCH>——/ \—-CH, L \—CH.OH
CHS CHJ

Eine Losung aus 23 g Dikorper, 25 em3 Methylalkohol, 50 cm?’
25%iger Natronlauge und 100 em3 30%igem Formaldehyd 148!
man 24 h stehen, verdiinnt dann mit 1 1 Wasser und situert mit
Essigsdure an. Die ausgefallenen Kristalle werden erst mit
Athylacetat unter Trocknung mit geglithtem Natriumsulfat und
dann mit N-Butanol umkristallisiert. Fp. 148,50,

0,233 Substanz: 0,5805 CO., 0,2787 H,O0.

0,3202 Substanz in 20,4 Naphthalin: 4 — 0,380.

0,4138 Substanz in 25,6 Phenol: 4 —- 0,420,

Cy7Hy00,. Ber.: C 70,82; H 6,94.
Gef.: C 70,879; H 6,94.
M.G.  Ber.: 288.

Gef.: 285 (in Naphthalin),
281 (in Phenol).

Versuch IX (12): Reiner Tetrakorper. Eine Lo-
sung ' von 35 g Dialkohol der Dikernverbindung in 250 g
p-Kresol wird mit 10 cm3 alkoholischer Salzsiure % h auf 100°
erwirmt und dann mit 600 em?® Methanol und 300 H,0 versetzt.
Kristalle werden aus Toluol umgelést. Fp. 173¢.

0,52 Substanz in 10,5 Campher: 4 —= 4,230,

) Mol.-Gew. Ber. fiir Cy,H;,0,: 468.

SaGeli: 465.
 Versuch X (12): Dialkohol der Trikernyer-
bindung Eine Losung aus 35 g Trikérper, 70 ¢cm?® Methanol,
40 cm? 12fach-n-Natronlauge und 200 ¢m3 Formaldehyd scheidet
in 24 h allmihlich Kristalle ab, die abgesaugt und dann zur
Entfernung des tiiberschiissigen CH,O mit so viel NH, versefzt
werden, bis- dessen Geruch bleibend auftritt.. In 38 1 Wasser
verteilt und mit Essigsiure angesiuert, werden Kristalle er-
halten, die aus Aceton, Butanol und Chloroform umkristallisiert
werden kénnen. Diese Verbindung scheint in zwei Modifika-
tionen aufzutreten, einer farblosen, die bei schnellem Erhitzen
bei etwa 1940 schmilzt und dabei in ein gelbliches un-
schmelzbares Pulver tiibergeht. Der gelbliche Korper kann
aber durch Umlgsen in Pyridin wieder in den farblosen tiber-
trefuhrt werden. . :

Versuch XI (12): Peutake1 nverblnd,ung Daf}
es sich bei dem Priiparat aus Versuch 10 wirklich um die
Dialkohole der: Trikernverbindung handelt geht aus fo]geuder
Versuchsanordnung hervor. :




Angewandte Chemie

46. Jahrg 1933. Nr. 18 Koebner:

Der Aufbau der Phenoplaste

2563

Eine Losung von 408 (11100 Mol) des: Kérpers aus Ver-
such 10 in 30 g p-Kresol \\nd mit-10 -cm3 alkoholischer Salz-
sdure erhitzt und dann das fiiberschiissige p-Kresol mit H,O-

Dampf abgeblasen. Der getrocknete Riickstand wiegt 5,85 g
und muBte stéchiometrisch nach folgender Clexchung 588 g
ergeben:-

CaH1:04 (CH,0H) + ‘>C,,H48H3 o CyoHo05 -+ 2H,0.

Versuch XII Reine Pentalxexnvelblndunq
Zu einer Losung von 35 g p-Kresol-Dialkohol und 45 g Zwei-
kernverbindung in 200 cm? Eisessig gibt man 10 cm3 a]'koho—
lische Salzsiiure und kocht 4 h. Die beim Erkalten der Lisung
sich ausscheidenden Kristalle werden dreimal mit heifflem
Methanol ausgekocht und dann aus Benzol umkristallisiert.
Fp. 202—206°.
0,43 Substanz in 10,8 Campher:
Mol.-Gew.

4 = 2,780,
Ber. fiir CyoHyo0,: 585.
Gef.: 572 (Campher).

Die Vorschriften fiir die Herstellung weiterer Polykernver-
bindungen in reiner Form werden in einer spiteren Veroffent-
lichung mitgeteilt werden.

Die Novolake des Phenols.

Aus den experimentellen Ergebnissen, welche das
Studium der p-Kresol-Formaldehyd-Verbindungen zeigte,
ergab sich bereits die berechtigte Vermutung, daff auch
die Novolake des Phenols aus Mischungen sehr ver-
schieden grofier Molekiile bestehen. Insbesondere geht
dies aus dem Versuch I hervor, in welchem neben dem
isolierbaren Di- und Trikorper noch hohermolekulare
Polykorper entstanden. F. Pollak und Fr. Riesenfeld
haben sich bemiiht zu zeigen (8), dafl die Novolake ein-
heitlicher Natur seien und da3 das Novolakmolekiil etwa
aus 7 Phenol- und 6 Methylengruppen bestehe. Um das
zu beweisen, lassen P. und R. etwa 10 Mol. Phenol und
8 Mol. Formaldehyd miteinander reagieren. Das tiber-
schiissige Phenol wird durch Leiten eines Luft- und
Kohlensidurestroms durch das auf 200 bis 220° erhitzte
Harz entfernt. Es wurde auf diese Weise nur etwa
% Mol. Phenol abgetrennt, spiter aber durch Schiitteln
mit Wasser noch 1 bis 2 Mol. Phenol gefunden. Hieraus
folgt’ indessen nicht, dafl das Phenol, welches durch
Schiitteln mit Wasser aus dem Harz isoliert wurde,
irgendwie chemisch gebunden war; es war in Wirklich-
keit nur mechanisch beigemischt; zweitens enthalten: die
Novolake auch Dioxydiphenylmethane, die in Wasser
nicht unbetrichtlich I8slich sind, und auch diese waren
daher bei dem angestellten Versuch zum Teil die Ur-
sache des hohen Bromtiters.

Konstitutionsformeln, wie sie P. und R. vorschlagen,
konnte man fiir die Phenoplastée des Phenols nur dann
aufstellen, wenn es geldnge, kristallisierte, isolierbare
Koérper zu erzeugen, was aber aussichtslos scheint.
Gegen die Ansicht von P. und R., daff ein Novolak ein
einheitlicher Korper aus 7 Mol. Phenol und 6 Mol. Form-
aldehyd sei, kann man theoretisch und e;\perlmentell
folgendes einwenden:

Es gibt unzihlige Phenol-Novolake mit  stets
wachsendem Mol.-Gewicht, je nach dem Verhiltnis, in
dem man Phenol und Formaldehyd zur Verbindung ge-
bracht. hat...
diphenylmethane ist bereits der Typus eines Novolaks
mit dem kleinsten Mol.-Gewicht von 200. Man erhilt-ihn
annihernd,, wenn man ein. g-Mol. Formaldehyd mit
einem- sehr grofien Uberschufl an Phenol kondensiert.
Das  iiberschiissige Phenol wird dann, sei

restlos entfernt. Nur bei Anwendung eines sehr
groflen Phenoliiberschusses lauft anndhernd folgende
Gleichung ab:

ie T 4 e X :
N G O e R S S SR SIS S s <o)

Das Gemisch der drei isomeren Dioxy-

es durch-
eine Vakuumdestillation oder 'durch Damptdestillation,

1. 2C¢H;0H + CH,0 — CH,(C4H,0H), + H,0

Dikoérper (Mol.-Gew. 200).
Verwendet man einen geringeren Phenoliiberschuf,
dann verlaufen daneben auch folgende Reaktionen:

2. 3CgH;0H + 2CH,0 = CzH3;0H(CH.CgH,0H)> + 2H,0
Trikérper (Mol.-Gew. 306). |

3. 4CgH;0H + 3CH,0 = CH,(CH,0H),(CH,CsH,0H), + 3H,0
Tetrakorper (Mol.-Gew. 412).

4. 5CgH;0H + 4CH,0 == (CH,),(CsH,0H),(CH,CeH, OH),+4H 0
Pentakorper (Mol.-Gew. 518).

Kondensiert man im praktischen Versuch 10 Mol. Phenol
mit 1 Mol. Formaldehyd, dann sollte man also nach der
vollstindigen Entfernung des Phenols 200 ¢ Novolak er-
halten; in der Tat erhdlt man nur etwa 180 g, weil sich
nicht nur die Zweikernverbindung gebildet hat, sondern
trotz des sehr grofien Phenoliiberschusses auch ein
kleiner Teil hohermolekularer XKorper. (Siehe auch
Versuch I.)

Wie sich Theorie und Praxis verhalten, wenn man
je 10 g-Mol. Phenol mit je 1, 2, 3 usw. g-Mol. Para-
formaldehyd und Salzsiure kondensiert und den
Novolak nachher durch eine Vakuumdestillation vom
iiberschiissigen Phenol befreit, zeigt folgende Tabelle.

e e Tl s R o Ol
g-Mol. gF‘g?xln .Auqbeuto Ausbeute :\ug\;;‘ute Auz\:}crute \}gl";{gfﬁ;
Phenol n]dehyd | sef-g | ber. g |5 it1g-Mol.Formsldehyd| Gewicht

10 1 : 180 200 200 l 180 228,7
10 2 1335 306 153 | 167,5 256
10 3 | 470 412 1373 | 156,6 291
10 4=l 50() 518 1 1295 1475 334
10 5 L 70 624 124,8 142 371
10 6 i 810 730 121,7 ' | 135 437
10 7 870 836 1194 - |+ 124 638

Spalte 3 zeigt die Ausbeute an Novolaken; Spalte 4
die Ausbeute, welche nach den Gleichungen 1 bis 4
zZu. erwarten wiil'e, wenn nur einheitliche Kﬁrper ent-
stlinden; Spalte 5 zeigt die Menge Novolake, welche
nach Spalte 4 auf 1 g-Mol. Formaldehyd entfallen wiirde;
Spalte 6 zeigt die Mengen Novolak, die in Wirklichkeit
aus 1 g-Mol. Formaldehyd erhalten werden; Spalte 7
zeigf die mittleren Molekulargewichte, auf die weiter
unten zuriickgekommen wird.

Fiir die Novolake des Phenols mufl demnach auf die
Aufstellung von Konstitutionsformeln verzichtet werden.
Da die so hergestellten Novolake aber augenscheinlich
Mischungen von Di- bis Polykernverbindungen sind,
analog den in den Versuchen 1 bis 12 hergestellten des
p-Kresols, kann man wenigstens das mittlere Mole-
kulargewicht eines Phenolnovolaks aus obigen Ver-
suchen errechnen; wenn die Ausbeute an Harz und die
angewandte Anzahl Mol. Formaldehyd bekannt sind,
dann gilt folgende Gleichung:

/-

W ‘:', A
Mittleres Mol.-Gewicht = | ————<= + 1 |-~
Av e n

e 106

wobei fiir A = Ausbeute-an” Harz in Grammen und fiir
n = Anzahl der angewandten g-Mol. Formaldehyd einzu-
setzen ist.

Die ‘Tabelle zeigt weiter, daf} man mit steigender
Menge Formaldehyd zwar steigende Ausbeuten an Harz
erhidlt und dafl das mittlere. Molekulargewicht immer
grofer wird, dal aber die Ausbeute auf 1 g-Mol. Form-
aldehyd berechnet kontinuierlich sinkit.

Die Schaulinien zeigen: 1. die absolute Ausbeute
an Novolak, je nachdem man 10 g-Mol. Phenol mit je
1,.2,. 3. usw. g-Mol.. Formaldehyd.  kondensiert, 2. die:

18"
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mittleren Molekulargewichte der aus obigen Mischungen %/;p-Brom. Aus der Schaulinie findet man, daB das mittlere
entstandenen Novolake, 3. die relative Ausbeute an Molekulargewicht dieses Novolaks 370 betrdgt. Fiir denselben
Novolak, berechnet auf 1 g-Mol. Formaldehyd. N‘ovo]ak, der aus 1000 Phenol und 5 Mol. p-Formaldehyd in

Die Zahlen der Tabelle und die Schaulinien, soweit einer Ausbeute von 710 g erhalten wurde, errechnet sich nach

: : der oben mitgeteilten Formel ein mittleres Molekulargewicht
7 S

lsile' denA praktlichenf \bersluihelé ents.tim.l?en’ machen von 371. Solche Ubereinstimmung zwischen dem einerseits

eluen n§pruc : AU e OALLE CDALLICKOl L durch Rechnung, andererseits durch Analyse gefundenen Wert

fiir das mittlere Molekulargewicht eines Novolaks spricht gewif3

00 fiir die Richtigkeit der Auffassung von seinem Aufbau.
£ a0 Wihrend die Ketten der Parakresolnovolake sich
s nur in Linienform nach' zwei Richtungen verldngern
2 konnen als Folge der beiden in Ortho-Stellung zur
§.692 Hydroxylgruppe befindlichen substituierbaren H-Atome,
{ sool ist bei den Novolakmolekiilen des Phenols durch das
3.l in Parastellung noch hinzukommende H-Atom eine Ver-
< groflerung in zwei oder allen drei Dimensionen moglich.
S Wihrend der Trikdrper des p-Kresols nur in einer ein-
S 200} zigen Modifikation moglich ist, kénnen von dem Tri-

e : - : i korper des Phenols bereits 8 Isomere entstehen. Bei der

2 3 & S ) T
Gramm -Molekdle Formaloeh yd.

Schaulinie 1. Gramm-Ausbeute an Novolak aus 10 g-Molekiil »
Phenol und 1 bis 7 g-Molekiilen Formaldehyd. 170
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Gramm - Molekule Formaldelyd.

Schaulinie 2. Mittlere Molekulargewichte der Novolake aus
Schaulinie 1.

<

Grarmm -Molekdle Formaldehyd.

Schaulinie 3. Gramm-Ausbeute der Novolake aus Schaulinie 1
erhalten aus 1 g-Molekiil Formaldehyd.

Das mittlere Molekulargewicht eines Novolaks aus Unwahrscheinlichkeit, daf man deshalb jemals definier-
Phenol kann auch bromometrisch (nach Koppeschaar) bare Kristalle aus Phenolnovolaken wird erhalten
bestimmt werden, und zwar auf Grund folgender Uber- konnen, soll hier iiber deren Konstitution nichts Be:
legung: stimmtes behauptet und eine Vermutung nur soweit aus-
63 840 1/;, Brom gesprochen werden, als es moglich ist,

1 g-Mol.-Phenol = 94 g verbraucht 60000 !/;, Brom, 100 g = )
1 g-Di-Kérper = 200.g verbraucht 80 000 1/m Brom, 100 g = 40000 ¥/, Brom Analogien zu der sicher gestellien Kon-
feltme S I e s e e e
1 g-Penta-Korper — 518 g verbraucht 140000 1/ Brom. 100 g — 7030 1/ Brom  Stellen.” Die von P. und B. aufgestell-
1 g-Hexa-Korper = 624 g verbraucht 160 000 1/ Brom, 100 g = 25640 1/;oBrom ten Formeln der Phenolnovolake bertick-
1 g-Hepta-Korper= 730 g verbraucht 180 000 1/ oBrom, 100 g = 24 660 1/;; Brom  sichtigen die Hilfte der orthostindigen
1 g-Okto-Kérper = 836 g verbraucht 200 000 !/;y Brom, 100 g = 23920 */;oBrom ' quhstituierbaren H-Atome itberhaupt
Schaulinie IV entspricht obigen Werten. nicht, kénnen daher kaum ein Bild der Wirklichkeit
geben.  Den vier Thesen, welche P. und R. aufstellen,
%0 ; ‘ ) - sind auf Grund der obigen experimentellen Grundlagen
PR : : : zunichst folgende drei Thesen entgegenzusetzen:
ot I . 4 : HE 1. Novolake sind Gemische aus Di- (Dioxyddiphenyl-
5 i ; ' methan), Tri-, Tetra- und Polykernverbindungen.
& e Erdel ' : 2. Aus Novolaken, die durch Vakuumdestillation von
S 50 518 Penta . Phenolen befreit worden sind, lassen sich weder mit
S " o Wasser, noch mit Alkalien endstandlge Oxyphenyl—
g i gruppen abspalten.
v 300+ 3 Der harzartxge Charakter ist d1e Folge der Mlschung
S 2o 2000 : : i i zahlreicher Isomerer ' und ihrer
8 L ' % e ‘ . 94 Prenns- - verschieden grofien, zum Tell sehr
5 j , groﬁen Molekule :

22 2 i 28 aa 2 % 36 W 40 V2 WU, bs W 50 52 s% % S8 &0 6 64 R
oty st b e i aey, ¢ Rgsole,' Resntole? Resite.

Schaulinie 4. Brom-Titer und mittleres Molekulargewicht. ’ T Auf Grund des experimentel-
$ : len Studiums der p-Kresol-Pheno-
Versuch XIII: Lost man beispielsweise 10 g Novolak in  plaste erg1bt sich fiir die empirisch gefundenen Vor-
160 cm# n-Natronlauge (man kann auch Kalkmilch verwenden ginge bei der Vereinigung von Phenol und Form-
und nach der Losung filtrieren) und ergénzt auf 200 cm?, dann  aldehyd zu hértbaren und gehirteten - Kondensations-
verbrauchen 2 cm? dieser Losung nach Koppeschaar 80,2 cm? produkten zunichst, dafl die Phenolnovolake Gemische
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von Polykernkorpern aus kleinen und wachsend
grofferen Molekiilen sind, analog denen; die aus
p-Kresol und Formaldehyd in * kristallisierter Form
erhalten werden konnten. Die hoher molekularen

p-Kresol-Polykorper scheinen in Alkalien wunloslich zu
sein, obwohl die Phenolhydroxylgruppen noch. vollzihlig
nachweisbar sind, z. B. durch Acetylierung. Dafl die aus
Resolen entstehenden alkaliunloslichen Resite lauter
intakte Phenolhydroxylgruppen besitzen, ergibt sich
schon durch Extrapolation der Eigenschaften, welche fiir
die Novolake gezeigt wurden, es gibt aber auch direkte
Beweise.

Bei der Einwirkung von Alkali auf Phenol und
Formaldehyd in wafirigem Medium entstehen zu-
ndchst Anfangsprodukte, die nebeneinander Phenol-
alkohole, teilweise bereits verharzte Phenolalkohole und
unveridndertes Phenol enthalten. Eine derartige Mischung
nennt man nach einer teilweisen Entwisserung ,,Resol®,
und dieses verwandelt sich beim Erwirmen unter Ab-
spaltung von Wasser iiber ein unschmelzbares, aber noch
quellbares Zwischenprodukt, das ,Resitol*, durch er-
neute Wasserabspaltung in das unschmelzbare End-
produkt, das ,Resit’. Der ganze Vorgang vollzieht sich
unter Umstdnden bei so niedriger Temperatur, daf} zur
Erklarung der Alkaliunlgslichkeit der Resite seit jeher
die Blockierung der Hydroxylgruppen des Phenols nur
mit Widerstreben herangezogen wurde. Da sich aber bis
zur Resitbildung in der Tat bestindig Wasser abspaltet
(librigens nur aus Alkoholgruppen und K ern wasser-
stoffatomen des Phenols), konnte die Vermutung, das
Wasser stamme zum Teil aus der Phenolhydroxylgruppe,
nicht ganz von der Hand gewiesen werden.

Es gibt aber noch einen anderen, technisch in groffem
Mafstab benutzten Weg, Resite herzustellen, den man
im Gegensatz zu dem obigen ,nassen® den ,trockenen‘
Prozefl nennt. Wenn man Novolak mit Hexamethylen-
tetramin, {ibrigens auch Phenol mit Hexamethylen-

tetramin, mischt und erhitzt, entweicht Ammoniak. Ohne

dafl auch nur die geringste Wasserabspaltung nachge-
wiesen werden konnte, entsteht bei Anwendung einer
gentigend grofien Menge Hexa letzten Endes ein alkali-
unldsliches Resit.

An dieser Stelle ist ein Irrtum in der Nomenklatur
der Phenoplaste aufzukldren. Man hat versucht, eine
Mischung aus Novolak mit Hexa als ,Resol® zu be-
zeichnen. Es entsteht zwar sowohl aus einem Resol als
auch aus einem Novolak-Hexa-Gemisch beim Erhitzen
ein Resit. Der Unterschied zwischen einem wirklichen
Resol, dessen charakteristischer Hauptbestandteil Phenol-
alkohole sind, und einem Novolak-Hexa-Gemisch besteht
aber darin, dafl sich ein Resol nur unter Wasser-
abspaltung (aus den Alkoholgruppen stammend), ein
Novolak-Hexa-Gemisch ohne Wassexabspaltung, statt
dessen unter Ammoniakabspaltung in “ein Re51t “ver-
wandelt.

Die Vmgange, welche sich beim Erhitzen von Phenol
(oder Novolak) mit Hexa abspielen, bieten einen direkten
Beweis dafiir, daB in den schlieBlich entstehenden Resiten
die urspriinglichen Phenolhydroxylgruppen vollzéhlig
und unveriandert erhalten geblieben sind. Einen Novolak
aus Phenol und Hexa erhalt man auch nach folgender
Glelchung
5. 12C;H;0H + (CH,) Ny = 6CH;(CeH,0H), + 4NH,. ,
Die Entstehung eines Resits, deren es aber auch viele
von verschiedener Zusammensetzung gibt, konnte man
wie folgt formulieren:

6. 13CDH50H + 2(CHz)Na
. / (CHz)xo(CoHSOH)u(CHzCaHeOH)z +8NH,.

Nach Gleichung 6 ist die ‘Bildung sehr grofier Molekiile
moglich ohne Abspaltung von Wasser.

Zur Widerlegung einer Verdffentlichung von Blum-
feldi (9), welche die Unloslichkeit der Resite in Alkalien
mit einer Wasserabspaltung zwischen Phenolhydroxyl-
gruppen und Methylengruppen erklirt, wurden folgende
zwei Versuche durchgefiihrt:

Versuch XIV: In einem Reagensglas wurde eine Losung
von 10,8 g reinem Metakresol (Phenol ergibt dasselbe Resultat)
und 2,33 Hexa auf nadelkopfgroffem Bimsstein verteilt und
dann im Glycerinbad 2 h auf 180° erhitzt. Die entweichenden

n

Gase wurden in I.-HCI aufgefangen. Es gingen iiber 65 cm?

’11-\'H3, statt der berechneten 66,6 ¢cm3. Das Reagensglas hatte

(= 65 cm3 !

Wasser im Sinne Blumfeld{s entwichen, dann hitte noch ein
weiterer Gewichtsverlust um 1,8 g eintreten miissen,

Versuch XV: Zu dem gleichen Zweck wurde ein zweiter
Versuch in einem Erlenmeyer mit der gleichen Beschickung wie
oben, aber unter Hinzufligung von 20 ¢cm® einer bei etwa 1600
siedenden Solventnaphtha ausgefiihrt. Das {iberdestillierende
Naphtha wurde. aufgefangen, und die NH;-Dimpie wurden
weitergeleitet und gemessen. Es fand sich die gleiche Menge
NH;, im Naphthadestillat aber keine Spur Wasser, wihrend
nach Blumfeldt 1,8 g Wasser hitten entstehen und mit dem
Naphtha iiberdestillieren miissen. ;

Trotzdem in beiden Versuchen eine Bildung von
Wasser nicht festzustellen war, bestand der Destillations-
riickstand aus einem alkaliunloslichen Resit; in Verbin-
dung mit der Entdeckung, dafl auch der Heptakorper des
p-Kresols in Alkali scheinbar unloslich ist, und in
Parallele mit der Unloslichkeit vieler hochmolekularer
Phenole in Alkali liegt es nahe, die Ursache dieser
merkwiirdigen Erscheinung in dem hohen Molekular-
gewicht des entstandenen Resits oder in sterischer Hin-
derung und nicht in einer irgendwie eingetretenen
Blockierung der Hydroxylgruppen zu suchen.

Uber weitere direkte Beweise dafiir, daBl in den
Resiten die urspriinglichen Phenolhydroxylgruppen noch
vorhanden sind, soll spiter berichtet- werden.

- Die grofie Manmgfaltlgkelt der Reaktion  zwischen
Phenol und Formaldehyd, je nachdem sie sich in neu-
traler, saurer oder alkalischer Losung mit Phenol oder
Formaldehyd in Uberschuf3 abspielt, l'ziﬁt sich nunmehr
auf folgende sehr einfache Gleichungen bringen:

nur 1,105 g 1 -\*IIa) an Gewicht verloren; wiire auch

7. CeHzOH -+ CH,0 = C;H, {8%2 OH (alkalisch — Phenolalkohol)

8 C.H, {OH + C,H,0H — CH, (C,H,0H), + H,0

CH,0H (alkalisch oder sauer —

Novolak)

OH OH S
9. GCoHa {CH OH. +C°H4{CH OH&
CQH4 { H /CGI{3 {CII OH + H. )0 (alkallSCh RQSOI)

10 X Résol + y Resol = Resit - Wasser
11. xNovol. + y Form. -— Resit -+ Wasser
12. - Novol.+ Hexa = Resit 4+ Ammoniak.

Die rechte Seite der Gleichung 8 entspricht dem einfach-
sten Novolak, die rechte Seite der Gleichung 9 dem ein-
fachsten Resol.”

In Gleichung 8 enti‘allt auf 1 Mol. Phenol % Mol.
Formaldehyd; je mehr sich dieses Verhilinis demjenigen
1 :1 nihert, desto linger werden die Ketten, aus denen
der Novolak besteht, desto hoher wird der Schmelzpunkt,
desto schlechter die Loslichkeit in Natronlauge oder
Alkohol, bis bei Erreichung eines ungefihren Verhalt-
nisses von 1 :1 Bildung des Resits, Unschmelzbalkext
und Unloslichkeit eingetreten ist.- '
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Aber nur fiir das Parakresol wire mit dem
Verhiltnis 1 :1 die duflerste Grenze erreicht, in welchem
sich ein Phenol mit Formaldehyd verbinden kann; das
Phenol an sich, aber auch das m-Kresol, kann sich
mit mehr Formaldehyd bis zu einem Verhilinis von
1:1,6 verbinden, wie folgendes Schema zeigt:

oH
_.Q— CH,—-/\CH,
N7 \/
CH, CH,
N A
-\ —CH—{ /icug-
OH OH

Mit diesem soll aber nicht behauptet werden, dafl im
Phenol-Resit eine solch regelmiflige Anordnung vorliege.
Die Phenol-Resite diirften vielmehr eine unentwirrbare
Mischung sehr verschiedenartig aufgebauter, aber dem
obigen Aufbau ahnlicher Molekiile sein.

In Nouwels Buch ,Die Industrie der Phenol-Aldehyd-Harze*
findet sich auf Seite 5 folgende Stelle: ,,Leider, wenn auch be-
greiflicherweise, herrschte vielfach das Bestreben, in den Patent-
schriften moglichst wenig zu sagen und moglichst viel unter
gesetzlichem Schutz als Geheimverfahren zu behalten. Gar
manches Mal brachte erst ein Patentverletzungsprozefl Klarheit
dariiber, wie weit sich der Schutzumfang des Patentes {iberhaupt
erstreckte. Dem Laien wird es kaum moglich sein, die feinen
Unterschiede zwischen den einzelnen Arbeitsmethoden jedes-
mal mit Sicherheit aufzuspiiren, geschweige denn lediglich nach
den Angaben einer Patentschrift ein technisch brauchbares Er-
zeugnis herzustellen.”

Diese Verdunkelung ist um so leichter moglich, je
nebelhafter die Vorstellungen von einem -chemischen
Vorgang sind, der wie die Bildung der Phenoplaste etwa
patentrechtlich ausgenutzt werden soll.

Zweck der vorstehenden Arbeit war, die Nebel, die
seit 25 Jahren iiber der Entstehungsweise der Pheno-
plaste lagerten, aufzukldren. Ubrigens gelten fiir die
Aminoplaste und andere Kunstharze dhnliche Anschau-
ungen wie die fiir die Phenoplaste entwickelten. Die Ent-
stehung und der Aufbau dieser hochmolekularen Kunst-
stoffe diirften dieselben sein wie diejenigen zahlreicher
hochmolekularer Stoffe im Pflanzen- und Tierreich.

Zusammenfassung:

Fir die Entstehung und den Autbau der Pheno-
plaste wird eine neue Auffassung mitgeteilt. Nach dieser
wird die Unloslichkeit der Resite in Alkalien geniigend
erklirlich gemacht durch die Entstehung sehr grofier
Molekiile, in denen aber die urspriinglichen Phenol-
hydroxylgruppen noch unveridndert vorhanden sind.
Die grofien Molekiile der Resite entstehen aus den
kleineren Novolak-Ketten, indem diese durch dazwischen-
tretende Methylengruppen miteinander verbunden wer-
den. Novolake sind Mischungen von Di-, Tri- bis Poly-
korpern, die aus p-Kresol und Formaldehyd auch in
reiner kristallisierter Form herzustellen sind.

Literatur.
M. Koebner, Chem.-Ztg. 1930, 619.
M. Koebner, Plastische Massen 1931, 1.
Scheiber-Sandig, Die kiinstlichen Harze 1929, 109—119.
0. Nouvel, Die Industrie der Phenol-Aldehyd-Harze 1931, 2.
Carleton-Ellis, Synthetik Resins 1923, 98.
Stiger, Elektrotechnische Isoliermaterialien 1931, 217.
D.R.P. 301 451.
F. Pollak u. Fr. Riesenfeld, Ztschr. angew. Chem, 1930, 1129
A. C. Blumfeldt, Chem.-Ztg. 1929, 433/643.
10. A. C. Blumfeldt, ebenda 1931, 551, 745.
11. Unter Mitarbeit des Herrn Dr: K. Hibold.
12. Unter Mitarbeit des Herrn Dr. Mayrhofer.

O PN T W

[A.27.]

Parawasserstoff?).

Von Dr. Eprran Josepny, Berlin.

Einer der grofien Erfolge der modernen Quanten-
theorie ist die Auffindung der beiden Wasserstoffmodifi-
kationen, deren Existenz die Quantenmechanik voraus-
gesagt hatte. Obgleich ihr experimenteller Nachweis keine
neue Methode erforderte, war man vor der Entwicklung
der Quantenmechanik frotz Kenntnis des anomalen Ver-
laufs der spezifischen Wirme des Wasserstoffs nicht auf
den Gedanken gekommen, zwei Wasserstoffmodifika-
tionen anzunehmen, weil die theoretische Grundlage
dafiir fehlte. Diese wurde erst durch die Quanten-
mechanik geschaffen.

In den Bandenspektren von Molekiilen, die aus
zwei gleichen Atomen bestehen, treten Intensnats-
wechsel auf, derart, daf} die aufeinanderfolgenden Linien
einer Rotationsbande abwechselnd stark und schwach
sind. Diese Erscheinung wird nach W. Heisenberg?) und
I'. Hund?®) darauf zuriickgefiihrt, dafl ebenso- wie dem
Elektron auch dem Atomkern ein Drehimpuls .zuzu-
schreiben ist. Wie beim Elektron hat auch der Dreh-
impuls des Kerns immer den gleichen absoluten Betrag,
aber positives oder negatives Vorzeichen, je nach der

1) Dieser Aufsatz behandelt zusammenfassend die bis zum
Abschlufl des Jahres 1932 erzielten Ergebnisse iiber Ortho- und
Parawasserstoff. Uber die neuesten, in dem von F. Haber am
3. Mirz 1933 veranstalteten Colloquium vorgetragenen Fort-
schritte auf diesem Gebiet vgl. S. 259.

.2) W. Heisenberg, Ztschr. Physik 41, 239 [1927].
3) F. Hund, ebenda 42, 93 [1927].

G o ) e e e Ao B AR o 4 @ 4

(Eingeg. 22. Mirz 1933.)

Richtung der Rotation. Haben die Atomkerne analog
wie die Elektronen einen Drehimpuls und ein
magnetisches Moment (Kernspin)?), dann
sind zwei Falle zu unterscheiden, je nachdem ob beide
Atomkerne im Molekiil parallel oder antiparallel gerich-
teten Kernspin haben. In Analogie zu dem einfachsten
Fall eines Atoms mit zwei Elektronen (Helium), bei dem
man das System mit parallelem Elektronenspin als
Orthohelium und das mit antiparallelem Elektronenspin
als Parahelium bezeichnet, wurde das Wasserstoffmolekiil
mit parallelem Kernspin Orthowasserstoff, das
mit antiparallelem Kernspin Parawasserstoff ge-
nannt. Wie sich aus spektroskopischen Daten ergibt, ist
beim Wasserstoff die Wahrscheinlichkeit des parallelen
Kernspins dreimal so grofl wie die des antiparallelen.
Im ersten Fall fiihrt das Wasserstoffmolekiil im Grund-
zustand nur Rotationen mit ungeraden, im zweiten Fall
nur solche mit geraden Rotationsquantenzahlen aus.
Uberginge zwischen einem symmetrischen und. einem
antisymmetrischen Rotationszustand sind nach der Wellen-
mechanik verboten®). ~Da jeder Rotation des Molekiils
ein Term im Bandenspektrum korrespondiert, so erklirt
sich der Intensititswechsel der Terme demnach aus der
verschiedenen Wahrscheinlichkeit der Rotationen mit
gerader und ungerader Rotanonsquantenzahl Auf Glund

%) Uber den Spin vgl. diese Ztschr. 45, 6 [193‘7] 46 119
[1933].- - ...8) Vgl H. Beutler,. Ztschr, Physik 50, 581 [1928]
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dieser theoretischen Erkenntnisse folgerte D.M.Dennisons),
daB3 der durch die klassische Theorie nicht deutbare
anomale Verlauf der Rotationswirme des Wasserstoffs?)
auf das Vorhandensein der beiden Modifikationen Ortho-
und Parawasserstoff in gewohnlichem Wasserstoff zuriick-
zufithren ist. Berechnet man die Rotationswirme des
Wasserstoffs als die eines Gemisches von Ortho- und
Parawasserstoff im Verhaltnis 3 :1, so ergibt sich ein
mit den Beobachtungen tbereinstimmender Verlauf.
Gewohnlicher Wasserstoff verhilt sich also wie ein Ge-
misch, das Ortho- und Parawasserstoff im Verhéltnis 3 : 1
enthilt. Dieses Verhiltnis entspricht einem thermo-
dynamischen Gleichgewicht zwischen beiden Formen bei
Zimmertemperatur und hoheren Temperaturen., Mit ab-
nehmender Temperatur verschiebt sich indessen das
Gleichgewicht zugunsten des Parawasserstoffs und ist
bei der Temperatur der fliissigen Luft etwa 1:1, bei
der des fliissigen Wasserstoffs 0,3 :99,78). Die Ein-
stellung des thermodynamischen Gleichgewichts erfolgt
bei abnehmender Temperatur nicht sofort, sondern er-
fordert bei der Temperatur der fliissigen Luft unter
einem Druck von 50 Atmosphiren mehr als eine Woche.
Wihrend dieser Zeit muf3 sich also mit fortschreitender
Umwandlung von Orthowasserstoff in Parawasserstoff
die Rotationswiarme und damit auch die Warmeleitfahig-
keit allmihlich dndern. Der Methode der Messung der
Wirmeleitfahigkeit (verfolgt an der Temperatur eines
im Wasserstoff ausgespannten, elektrisch geheizten
Wollaston-Drahtes) bedienten sich K. F. Bonhoeffer
und P. Harteck?) zum Nachweis der Anreicherung
von Parawasserstoff bei der Temperatur des fliissigen
Wasserstoffs. A. Fucken und K. Hillert®) haben die
Anderung der spezifischen Wirme von gewdéhnlichem
Wasserstoff unter hohem Druck (hoher Druck beschleu-
nigt die Umwandlung ortho —> para) bei der Temperatur
der fliissigen Luft in Abhingigkeit von der Zeit bestimmt
und damit auch auf diese Weise die Anreicherung von
Parawasserstoff exakt nachgewiesen.

Die erstmalige Darstellung von reinem Para-
wasserstoff (99,7%ig) gelang Bonhoeffer und Harteck?®)
dadurch, dal sie Wasserstoff zuerst bei der Temperatur
der fliissigen Luft, dann bei der Temperatur von fliis-
sigem Wasserstoff an Kohle adsorbieren liefien. Auch
bei diesen Versuchen stellt sich das neue Gleichgewicht
erst nach etwa 20 min ein. Das nach dieser Zeit bei
der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs von der Kohle
abgepumpte Gas ist praktisch reiner Parawasserstoff.

Dieser ist ein bei Zimmertemperatur und Atmosphiren-

druck in reinen Glasgeféfien haltbares Gas, das sich im
Laufe einer Woehe nur wenig in Orthowasserstoff zuriick-
verwandelt. In Metallgefafien unter Druck geht er lang-
sam (bei 100 at etwa in 5 h) in gewohnlichen Wasser-
stoff iiber, dagegen erfolgt die Umwandlung bei Gegen-
wart von Platinasbest als Katalysator momentan.

Eine Anreicherung von Orthowasserstoff iiber das
Verhiiltnis Orthowasserstoff : Parawasserstoff = 3 :1 hin-

%) D. M. Dennison, Proceed. Roy. Soc., London, Serie A
115, 483 [1927].

7) Vgl. A. Bucken, Sitzungsber. Preuf. Akad. Wiss., Berlin
1912, 141,

%) Eine tabellarische und graphische Ubersicht iiber die
Zusammensetzung des Gleichgewichtsgemisches zwischen 200
absol. und 2730 absol. s. bei R. W. Harkness, W. E. Deming,
Journ. Amer. chem. Soc. 54, 2850 [1932].

?) K. F. Bonhoeffer, P. Harleck, Naturwiss. 17, 182 [1929];
Sitzungsber. Preuf8, Akad. Wiss., Berlin 1929, 103; Ztschr.
physikal. Chem. B 4, 113 [1929].

10) Vgl. A. Eucken, Naturwiss. 17, 182 [1929]. A. Eucken,
K. Hiller, Ztschr, physikal. Chem. B 4, 142 [1929].

aus ist bisher nicht gelungen. Sie bietet deswegen eine
sehr grofie Schwierigkeit, weil es kein Temperaturgebiet
gibt, in dem sich dieses Gleichgewicht zugunsten von
Orthowasserstoff verschiebt.

In den physikalischen Eigenschaften
unterscheiden sich Ortho- und Parawasserstoff aufier in
den spezifischen Wirmen und der damit proportionalen
Wirmeleitfahigkeit z. B. noch im Dampfdruck, im Siede-
punkt und im Schmelzpunkt. — Bonhoeffer und Harteck*)
haben gefunden, dafl der Sédttigungsdruck fir
100%igen Parawasserstoff bei 20,39° absol. (Siedepunkt
des normalen Wasserstoffs) 787 mm betrigt, am Tripel-
punkt 13,95° absol. fanden sie fiir normalen Wasserstoff
einen Sattigungsdruck von 53,9 mm; Parawasserstoff ist
bei dieser Temperatur noch. fliissig, sein Tripelpunkt
liegt bei 13,82° absol., sein Damptdruck betrigt bei
dieser Temperatur 53,0 mm?*). Nach den neuesten
Messungen von W.H.Keesom, 4.Bijl und H, van der
Horst?) ist der Siedepunkt von normalem Wasser-
stoff —252,754°, der von Parawasserstoff —252,871°.
Nach diesen Autoren betrdgt der Dampfdruck von nor-
malem Wasserstoff bei —253,0° 708,2, bei —255,8° 365,0
und bei —258,0° 103,56 mm Hg, wihrend Parawasserstoff
bei denselben Temperaturen Dampfdrucke von 7329,
381,7 und 108,7 mm Hg besitzt. Der Unterschied im
Dampfdruck beruht nach Bonhoeffer und Harteck im
wesentlichen darauf, daff die Verdampfungswiarme von
Parawasserstoff um 0,65% kleiner ist, als die des Gleich-
gewichtsgemisches. K. Clusius und K. Hiller**), die fiir
den Schmelzpunkt von Parawasserstoif 13,88° absol.
fanden, haben die spezifische Wéarme von gas-
formigem, fliissigem und festem Parawasserstoff bis
hinab zu 11° absol. bestimmt und Ubereinstimmung mit
den Daten fiir gewohnlichen Wasserstoff gefunden.
F. Simon, K. Mendelssohn und M. Ruhemann*®) haben
die spezifische Wirme bis zu 2° absol. verfolgt und nach-
gewiesen, dafl die bei diesen Temperaturen auftretende
Anomalie durch den Orthowasserstoff bedingt ist. Die
von Clusius und Hiller*) ermittelte Schmelzwidrme
von Parawasserstoff (28,0 cal/Mol) stimmt mit der von
gewohnlichem Wasserstoff*®) iiberein. G. v. Elbe und
E. Simon*”) haben direkt die bei der Gleichgewichts-
einstellung auftretende Wérmetonung bestimmt, indem
sie die bei der Adsorption von Wasserstoff an aktiver
Kohle auftretende Wirmemenge (= Adsorptionswirme
+ Umwandlungswidrme) und die bei der De-
sorption auftretende Warmemenge (= Adsorptionswirme)
gemessen haben. — Einen Unterschied fanden Bonhoeffer
und Harteck*®) auch im Viellinienspektrum von
normalem und Parawasserstoff. — J. C. McLennan und
J. H. McLeod*®) konnten in fliissigem Wasserstoff fiir
Ortho- und Parawasserstoff verschiedene Raman -
Linien nachweisen.

1) K. F. Bonhoejfer, P. Harleck, Naturwiss. 17, 321 [1929];
Zischr. physikal. Chem. B 4, 113 [1929]; Zischr. Elektrochem.
35, 621 [1929].

12) Vgl. a. W. F. Giauque, H. L. Johnston, Journ. Amer.
chem. Soc. 50, 3221 [1928].

13) W. H. Keesom, A. Bijl, H. van der Horst, Koninkl. Akad.
Wetensch. Amsterdam, Proc. 34, 1223 [1931].

1) K. Clusius, K. Hiller, Ztschr. physikal. Chem. B 4, 158
[1929].

15) F. Simon, K. Mendelssohn, M. Ruhemann, Naturwiss. 18,
34 [1930], vgl. S. 259.

1) Vgl. F. Simon, F. Lange, Ztschr. Physik 15, 312 [1923].

1) G. v. Elbe, F. Simon, Ztschr. physikal. Chem. B 6, 79
[1929]. :
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Ortho- und Parawasserstoff unterscheiden sich im
festen und {fliissigen Zustand energetisch um denselben
Betrag wie im Gaszustand, namlich um ein Rotations-
quant des freien Molekiils. Daraus ist zu schlieflen, daf3
im Wasserstoffkristall die Molekiile noch frei rotieren
konnen®). In dieser Hinsicht nimmt der Wasserstoff
eine Sonderstellung ein. Die Kristallstruktur
von Parawasserstoff wurde von W. H. Keesom, J. de
Smedt und H. H. Mooy®®) aus Debye-Scherrer-Aufnahmen
bestimmt. Danach hat Parawasserstoff ein hexagonales,
dichtgepacktes Molekiilgitter mit a =3,75 A und dem

Achsenverhiltnis % —1,633. Daraus berechnet sich die

rontgenographische Dichte bei 20 absol. zu 0,088.

In dem chemischen Verhalten ist bisher
kein Unterschied zwischen Parawasserstoff und gewohn-
lichem Wasserstoff festgestellt worden. Von den Reak-
. tionen des Parawasserstoffs sind eingehend seine Um-
wandlung in Orthowasserstoff und die Reaktion mit
H-Atomen untersucht worden. Die Parawasserstoff-
bildung bei tiefen Temperaturen unter Druck ist, wie
A. Farkas und K. F. Bonhoeffer:t) gezeigt haben, eine
Wandreaktion. Die thermische Umwandlung
von Parawasserstoff wurde zwischen 550° und 1000° in
reinen Quarzgefidfien in homogener Phase von 4. Farkas®?)
untersucht, wobei die Konzentration von Parawasser-
stoff nach der Warmeleitfahigkeitsmethode bestimmt
wurde. Als einfachster Reaktionsmechanismus ergibt sich
H.(para) + H = H.(ortho) -+ Hy wobei die H-Atome durch
thermische Dissoziation entstanden zu denken sind. Die
Reaktion ist so aufzufassen, dafl ein freies H-Atom gegen
ein gebundenes H-Atom ausgetauscht wird; das neu ent-
stehende H.-Molekiil ist dem thermischen Gleichgewicht
entsprechend in 8 von 4 Fallen ein Ortho- und in einem
Falle ein Paramolekiil. Die Beschleunigung der Para-
wasserstoffumwandlung bei Erhohung der Temperatur
beruht auf der Zunahme der durch thermische Disso-
ziation erzeugten H-Atome. Beim Durchschlagen einer
Explosionsflamme wird Parawasserstoff vollstindig in
gewohnlichen Wasserstoff umgewandelt?®). — Wéihrend
diekatalytische Umwandlung von Parawasser-
stoff in gewohnlichen Wasserstoff bei Zlmmertemperatur
durch Metalle, besonders Platinmohr und Palladiumasbest
stark beschleunigt wird, sind diese Metalle bei der
Temperatur der flissigen Luft véllig unwirksam?). Eine
eingehende Untersuchung der katalytischen Umwandlung
an einem erhitzten Platindraht®®) zeigt, dafl am reinen
Platindraht der Wasserstoff atomar adsorbiert wird, und
daf der nach katalytischer Vereinigung wieder ver-
dampfende molekulare Wasserstoff die Gleichgewichts-
zusammensetzung hat, die der Temperatur des Platins
entspricht. Danach fﬁhrt jede Adsorption am Platin
zwangslaufig zur Umwandlung, und die gemessene Um-
wandlungsgeschwindigkeit ist identisch mit der Desorp-
tionsgeschwindigkeit. Toluol, Schwefelwasserstoff und

18) K. F. Bonhoeffer, P. Harteck, ebenda B 4, 113 [1928].
10) J, 0. McLennan, J. H. McLeod, Nature 123, 160 [1929].
20) W. H. Keesom, J. de Smedt, H. H. Mooy, Nature 126,
757 [1930]; Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 33,
814 [1930].

21) A, Farkas, K. F. Bonhoeffer, Ztschr, physikal. Chem.,
Bodenstein-Festband 1931, 638.

22) A, Farkas, Ztschr Elektrochem. 36, 782 [1930]; Ztschr.
physikal. Chem. B 10, 149 [1930].

23) F. Goldmann, Ztschr. physikal. Chem. B 5, 305 [1929].

24) K. F. Bonhoeffer, A. Farkas, ebenda B 12, 231 [1931],
Trans. Faraday Soc. 28, 242 [1932].

Leuchtgas (nicht Kohlenoxyd) wirken vergiftend, Sauer-
stoff aktivierend auf die Platinoberfliche. Nach dem-
selben Mechanismus wie am Platin erfolgt die Para-
wasserstoffumwandlung auch an Wolfram und Nickel?s).
Ein Unterschied besteht jedoch darin, dafl der Sauerstoff
auf Wolfram und Nickel vergiftend wirkt. Ein Eisen-
katalysator, der fiir die Ammoniaksynthese erst bei
300 bis 400° wirksam ist, katalysiert die Umwandlung
von Parawasserstoff bereits bei 0° betrdchtlich?¢). Nach
H. S. Taylor und A. Sherman®’) besteht ein Zusammen-
hang zwischen der Parawasserstoffbildung bzw. -umwand-
lung an Kohle, Nickel und Metalloxyden und der akti-
vierten Adsorption. 4. R. Ubbelohde®®) fand, daf3 bei der
Temperatur von fliissigem Sauerstoff Orthowasserstoff
starker als Parawasserstoff an Kohle adsorbiert wird. —
K. H. Geib und P. Harteck®) haben die Einwirkung
von H-Atomen auf Parawasserstoff-
molelkiil e untersucht; das ist der einzige Fall, bei dem
man bis jetzt die Einwirkung eines Atoms auf sein
eigenes Molekiil kennt. Fir diese Reaktion ergibt sich
derselbe Mechanismus, wie ihn 4. Farkas fiir die ther-
mische Umwandlung vorgeschlagen hat: Ha(para) + H =
Ha(ortho) + H. Die Konzentration des Parawasserstoffs
wurde hierbei nach der Wiarmeleitfihigkeitsmethode, die
fiir diese Messungen bei geringen Drucken (etwa 0,5 mm)
besonders modifiziert wurde, die der H-Atome nach einer
Methode von Wrede®) ermittelt. Fiir die Aktivierungs-
wirme ergibt sich 7250 & 250 cal. Aus dem Parawasser-
stoffumsatz bei gegebener Einwirkungsdauer einer be-
kannten H-Atom-Konzentration wurde die Stoflausbeute
zwischen 10° und 100° festgelegt, mit deren Hilfe nun
umgekehrt aus einem bekannten Parawasserstoffumsatz
bei gegebener Temperatur und Einwirkungsdauer die
H-Atom-Konzentration berechnet werden kann. Hiermit
ist also ein einfacher Weg gewiesen, die Konzentration der
bei irgendwelchen, z. B. photochemischen Reaktionen auf-
tretenden H-Atome durch ihre Reaktion mit Parawasser-
stoff zu bestimmen. Hiervon ist bisher bei der Dissozia-
tion von H, durch Hg-Dampf, von Ammoniak bei Ein-
wirkung von Zinkfunkenlicht?') sowie bei der Chlorknall-
gasreaktion®?) Gebrauch gemacht worden.

Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen lassen er-
kennen, daf} die Bedeutung der Auffindung von Ortho-
und Parawasserstoff keineswegs mit einer blofien Be-
stiatigung der eingangs erorterten von der Quanten-
mechanik gemachten Voraussage erschopft. ist, sondern
daf} sie in der relativ kurzen Zeit seit der Entdeckung der
Modifikationen bereits zu wichtigen molekularphysika-
lischen Ergebnissen gefiihrt haben. In welcher Richtung
die weiteren Entwicklungsmoglichkeiten der Parawasser-
stoffmethode liegen, hat das kiirzlicht) durch F. Haber
im Harnack-Haus abgehaltene Colloquium iiber Para-
wasserstoff deutlich gezeigt. [A.28.]

25) A. Farkas, Ztschr. physikal. Chem. B 14, 371 [1931].

20) P, H. Emmett R. W. Harkness, Journ, Amer chem. Soc.
b4, 403 [1932].

27) H. 8. Taylor, A. Sherman, Trans, Faraday Soc. 28, 247
[1932]; vgl. a. diese Ztschr. 45, 73 [1932]. Siehe ferner A. Sher-
man, H. Eyring, Journ, Amer, chem, Soc. 54, 2661 [1932].

28) A. R. Ubbelohde, Trans. Faraday Soc. 28, 291 [1932].

20) K. H. Geib, P. Harteck, Ztschr. physikal. Chem., Boden-
stein-Festband 1931, 849.

30) Vgl. Ztschr. Instrumentenkunde 48, 201 [1928]. E. Wrede,
Ztschr. Phymk 54, 53 [1929]. Vgl. a. P. Ha7leck Ztschr, phymka]
Chem. A 139, 98 [1928] 31) Vgl. S. 260.

32) K. H Geib, P. Harteck, Ztschr. physikal, Chem. B lo,
116 [1931]; diese Ztschr. 45, 72 [1932]
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Colloquium im Harnack-Haus
liber Parawasserstoff.
Veranstaltet von Geh:-Rat Prof. Dr. Haber.
Berlin, 3. Mirz 1933.

Vorsttz Geh.-Rat F. Haber , Prof. O, Stern.

Otto Stern, Hamburg: ,Das magnetische Moment des
Purawhssérstaﬁs.“ : :

In Versuchen mit R. Frisch hat sich Vortr. damit be-
schiiftigt, das magnetische Moment des Wasserstoffs zu bestim-
men. Wihrend das magnetische Moment des Elektrons Sﬁc;c}l:
(e — Elementarladung, h — Plancksche Konstante, m — Masse
des Elekirons, ¢ = Lichtgeschwindigkeit) einem Bohrschen
Magneton entspricht, hat man fiir das magnetische Moment
rotierender Wasserstoffkerne entsprechend ihrer etwa 1850mal
grofieren Masse ein 1850mal kleineres magnetisches Moment zu
Man magnetische Moment 5 gl

mye r
(mp — Masse des Wasserstoffkerns) ein Kern magneton.
Ein Kernmagneton ist also %/,g5, Bohrsches Magneton. Die Aus-
sicht, ein Kernmoment nachzuweisen, besteht nur bei solchen
Elementen, bei denen das magnetische Moment der Elektronen
verschwindet (durch Kompensation der einzelnen Elektronen-
momente). Durch Messung des Zeemaneffekts oder durch
Messung der magnetischen Susceptibilitiit ist ein magnetisches
Moment von der Griofie eines Kernmagnetons nur sehr schwer
nachweisbar. Mit Hilfe der vom Vortr. zusammen mit W. Gerlach
ausgearbeiteten Molekularstrahlenmethode gelingt jedoch seine
exakte Messung. Das Prinzip dieser Methode ist das folgende:
Aus einem mit Gas gefullten Gefal stromen die Molekiile
durch eine feine Offnung ins Vakuum, wo sie sich geradlinig
ausbreiten. Durch einen feinen Spalt wird ein Strahl heraus-
geblendet, dieser tritt durch eine kleine Offnung in ein sonst
allseitig geschlossenes Gefidfl ein, in dem der Druck durch den
Widerstand eines aufgebeizten Drahtes (Pirani-Manometer) ge-
messen wird. Wirkt nun zwischen dem Spalt und dem Auf-
fanggefaB ein mhomogenes Magnetfeld senkrecht zur Strahl-
nchlung auf die Molekiile ein, so wird der Strahl in mehrere
Strahlen aufgespaltent). Diese Methode ist von F. Knauer und
Vortr. derart vervollkommnet worden, daf3 es gelingt, Ablenkun-
gen eines aufgespaltenen Wasserstoffstrahls von 4/, mm von
der urspriinglichen Richtung des unaufgespaltenen Strahles zu
messen. Aus dieser Ablenkung wird das magnetxsche Moment
berechnet. Zu den Versuchen war es notig, éin Manometer von
dem Volumen eines halben Kubikzentimeters zu konstruieren.
— Die Untersuchungen ergaben fiir Parawasserstoff bei
der Temperatur der fliissigen Luft gar keine Ablenkung, bei
Zimmertemperatur eine sehr kleine Ablenkung. Parawasser-
stoff hat demnach bei der Temperatur der fliissigen Luft
kein magnetisches Moment, sondern dieses tritt erst mit
steigender Temperatur auf. Das magnetische Moment des
Parawasserstoffs kann nicht von den Kernspins herriihren,
da im Parawasserstoff beide Kerne antiparallelen Spin haben,
die Spins sich also kompensieren. Das magnetische Moment
rithrt vielmehr von der Rotation der Kerne her. Bei tiefer
Temperatur ist aber die Rotationsenergie von Parawasserstoff
sehr klein, sie nimmt mit zunehmender Temperatur zu. Fiir
Zimmertemperatur ergibt sich, daf das magnehsche Moment
des Parawasserstoffs etwas kleiner ist als ein Kernmagneton, Das
Moment des Orthowasserstoffs ist um das Spinmoment
groBer als das des Parawasserstoffs. — Aus der magnetischen
Aufspaltung von gewohnlichem Wasserstoff folgt, daff das

1) Nach der Quantentheorie kann der Drehimpuls eines
Atoms im Magnetfeld nicht beliebige Rlchtungen haben,
sondern nur solche, bei denen seine Komponente in Richtung
der magnetischen Feldstiirke ein ganzes Vielfaches von h/2 =z
ist (Debye, Sommerfeld). Bei Atomen, deren Gesamtimpuls
nh/2x« ist, sind nur 2n diskrete Lagen moglich. Diese
,,Rlchtungsquantelung im Magnetfeld ist eine Folgerung der
Quantentheorie; nach der klassischen Theorie wiren alle mog-
lichen Lagen mit derselben Wahrscheinlichkeit zu erwarten.
Die von W Gerlach und 0. Stern ausgefiihrte Untersuchiung der
Ablenl{uno- eines Atomstrahls in einem inhomogenen Magnet-
feld hat zw:schen der Quantentheorie und der klassischen
Theorie zugunsten der ‘Quantentheorie entschieden.

erwarten. nennt das

Moment des Protons 2 bis 3 Kernmagnetonen betriigt. — Die
Experimente sind in diesem Fall der Theerie voraus, denn eine
exakte Theorie zur Berechnung der magnetischen Rotations-
momente von Molekiilen fehlt noch, und daher sind auch: die
gefundenen Werte theoretisch noch nicht zu erkliren. — :
L. Farkas und H. Sachsse, Berlin: -,Para-Ortho-
Wasserstoff-Umwandlung durch paramagnelische Siojfe im
homogenen Syslem.“ (Vorgetragen von L. Farkas.) :
Ausgangspunkt der Untersuchung war die Bestimmung der
H-Atomkonzentration in Knallgasgemischen nach der Method®
von Geib und Harleck. Dabei zeigte sich, dafl Sauerstoff die
Parawasserstoffumwandlung katalysiert.- Die in homogener
Phase verlaufende Reaktion zwischen Parawasserstoff und
Sauerstoff wurde bei Zimmertemperatur eingehend untersucht.
Aus dem Gemisch wurde der Sauerstoff durch {liissigen
Wasserstoff ausgefroren, und im zuriickbleibenden Gemisch der
Parawasserstoff sowohl nach der Wirmeleitfiihigkeitsmethode
als auch nach der Harteckschen Methode bestimmt. Es ergab
sich, da3 die Reaktion unabhingig vom Wasserstoffdruck ist,
daf} sie direkt proportional dem Sauerstoffdruck und mono-
molekular in bezug auf den Wasserstoff ist. Die Umwandlung
erfolgt durch Stof8 mit Sauerstoff nach dem Schema H,(para) -
0, = H, (normal) + 0,, die Geschwindigkeit der Reaktion ist

dIn e, ara) 1707,

2(para)
t
katalysiert Sauerstoff die umgekehrte Reaktion: Orthowasser-
stoff - Parawasserstoff. Andere paramagnetische Gase, wie
z. B. NO und NO,, wirken im gleichen Sinn wie Sauerstoff,
wihrend diamagnetische Gase vollig unwirksam sind. Die
Parawasserstoffumwandlung durch paramagnetische Stoife ist

Bei der Temperatur der fliissigen Luft

_ nicht auf den Gaszustand beschrinkt, sie vollzieht sich mit in

Wasser gelostem Sauerstoff mit derselben Gréflenordnung der
Stofausbeute wie im Gaszustand. Die Autoren haben d'mn
paramagnetische ITonen in Ldsung untersucht und gelunden,
da3 die Umwandlungsgeschwindigkeit des Parawasserstoffs
durch paramagnetische Ionen in folgender Reihe steigt:
Cut+, Nit++, Cot+, Fet+, Mn++. Versuche mit Wasser als
paramagnetischem Kalalysator hatten eine 10—%mal kleinere
Umwandlungsgeschwindigkeit als mit Sauerstoff. .

Nach Wigner sind diese Versuche so zu deuten, daf3 das
durch die paramagnetischen Stoffe erzeugte inhomogene Feld
auf beide antiparallele Spins verschieden wirkt, so dafl dadurch
die Richtungsinderung des einen Spins zustande kommt. — Geh.-
Rat Haber weist besonders darauf hin, dafl es sowohl moglich
sein wird, mit der Farkasschen Methode die Ionisation von
Salzen in Losung als auch die Konzentration von H-Atomen im
Losungsmittel zu bestimmen. —

E. Cremer und M. Polanyi, Berlin: ,0rtho-Para-
wasserstoff-Umwandlung in festem Wassersloff?).“ (Vorgetragen
von M. Polanyi.)

Die Umwandlung von Orthowasserstoff in Parawasserstoff
bei tiefer Temperatur ist nicht als eine chemische Reaktion im
Sinne einer Platzwechselreaktion aufzufassen, sondern die Um-
wandlung ist rein physikalischer Natur. Die Reaktion ist so-
wohl im festen wie im fliissigen Zustand zweiter Ordnung,
aber die Geschwindigkeit der Orthowasserstoffumwandlung im
festen Zustand weicht von der im fliissigen Zustand etwas ab.
Das riihrt wohl daher, dafl bei tiefen Temperaturen nicht
immer zwei benachbarte Orthowasserstoffmolekiile zur Reakiion
vorhanden sind. Eine Deutung der Reaktlon ist mit Hilfe des
Spins méglich. —

F. Simon, Breslau, teilt {iber die Anomalie der spezi-
fischen Wirme des Orthowassersioffs’) brieflich mit, daf3 diese
Anomalie im Temperaturgebiet des fliissigen Heliums auf eine
Aufspaltung des untersten dreifachen Rotationszustandes des
Orthowasserstoffs im Kriftefeld des Kristalls zuriickzufithren
ist. Fiir die Energiedifferenz der bei der Aufspaltung resultie-
renden Terme errechnet sich 7,5 cal/Mol, entsprechend einer
Wellenzahl von etwa 2,5 cm—*. Hieraus ergibt sich, daf} die
Anomalie der spezifischen Wirme bei 2° absol. ein Maximum
haben muf}. — 3 : }

K. F. Bonhoeffer und Rummel, Frankfurt: ,Uber
die Parawasserstofflkatalyse an Kohles (Vorgetragen von K. F.
Bonhoeffer.) . :

Da das bisher einzige Herste]]ungsverfahren von Para-
wasserstoff darauf beruht, dafl Wasserstoff bei der Temperatur

%) Vgl diese Zischr. 45, 551 [1932]. ?) Vel S. 257.
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des fliissigen Wasserstoffs an Kohle adsorbiert wird, war es
von besonderem Interesse, die Katalyse an Kohle zu unter-
suchen. Die Untersuchungen wurden mit verschiedenen Kohle-
sorten ausgefiihrt. Allgemein ergibt sich, daf3 die Aktivitdt der
Kohle mit steigender Temperatur abnimmt. Bei der Anwendung
der Stromumgsmethode — Uberleiten von Wasserstoff iiber
Kohle und Untersuchen des Gasgemisches — wurde eine Ab-
hiingigkeit der Parawasserstoffkonzentration von der Stromungs-
geschwindigkeit gefunden. Darum wurde diese Methode zu-
gunsten der statischen verlassen, bei der aus der Ad-
sorptionsschicht etwas Gas zur jeweiligen Analyse entnommen
wurde. Aktivkohle, Zuckerkohle, Holzkohle, Cocosnuf3kohle
katalysieren die Bildung von Parawasserstoff mit verschiedener
Geschwindigkeit, aber mit derselben Kohle werden unabhingig
von der Vorgeschichte der Kohle reproduzierbare Daten er-
halten, wenn die Kohle vorher im Vakuum auf 10000 erhitzt
worden ist. Die verschiedene Aktivitit der Kohle riihrt nicht
von Verunreinigungen her, wie Versuche mit absichtlich ver-
unreinigter Kohle beweisen. Von bedeutendem Einfluf3 ist
die Gasbeladung. Die Aktivitdt von gewohnlicher Kohle nimmt
beim Erhitzen im Vakuum auf 1000° zu. Die Gegen-
wart von Sauerstoff hemmt die Parawasserstoffkatalyse, doch
gelingt es nicht, die Kohle durch Sauerstoff vollstindig zu ver-
giften. Daraus kann man auf zwei verschiedene Arten von
Aktivstellen auf der Kohle schlieien, die erste Art wird durch
Sauerstoff blockiert, die zweite nicht. Diejenigen Stellen, die
sich hinsichtlich der Adsorption als aktiv erweisen, kénnen von
denen verschieden sein, die fiir die Katalyse aktiv sind; bei
kleinen Drucken wird das jedoch nicht zutreffen. Die Reaktion
verliduft in der Grenzphase monomolekular. Lift man Sauer-
stoff erst bei tiefer Temperatur auf die Kohle einwirken, so
beschleunigt er die Reaktionsgeschwindigkeit, withrend die Ver-
nichtung der aktiven Stellen bei der Temperatur der festen
Kohlensiure merkbar wird. Vielleicht ist auch hier der Ein-
flu} des Sauerstoffs magnetisch zu deuten, —

A. Farkas, Frankfurt: ,,Uber die helerogene Parawasser-
stoffkatalyse bei niederen Drucken.

Vortr, hat die zur Bestimmung von Parawasserstoff bei
hoheren Drucken so einfach und sicher zu handhabende Wirme-
leitfdhigkeitsmethode so modifiziert, dal sie auch fiir niedere
Drucke einwandfreie Ergebnisse liefert. Die Katalyse an ver-
schiedenen Metallen wurde bei verschiedenen Temperaturen
untersucht und die Halbwertszeit, d. i. die Zeit, in der sich ein
Gemisch, das zu 479% aus Parawasserstoff besteht, in ein
solches umwandelt, das zu 86% aus Parawasserstoff besteht, be-
stimmt. Bei tiefen Temperaturen ergibl sich meistens ein
negaliver, bei hoheren Temperaturen ein positiver Temperatur-
koeffizient. An zerstdubtem Nickel betriigt die Halbwertszeit
bei 200 30 Sek., bei —80° 54 Sek., bei —183° 12 Sek., an
Kupierpulver betrigt die Halbwertszeit bei 260° 300 Sek., bei
200 4200 Sek. und bei — 1830 9 Sek., an einem Natriumchlorid-
sublimat betridgt sie bei 340° 42 Sek., bei 205° 348 Sek., bei
20° mehr als 50000 Sek. und bei — 183° 10800 Sek. Wahr-
scheinlich ist der Reaktionsmechanismus bei tiefen Tempera-
turen nicht derselbe wie bei héheren. Aus dem zeitlichen Ver-
lauf und der Temperatur- und Druckabhingigkeit kann man
schlieflen, daf3 die Reaktion in der Adsorptionsschicht vor sich
geht, und zwar nicht so, dal ein auftreffendes Wasserstoff-
molekiil mit einem adsorbierten H-Atom reagiert, sondern so,
dafl bei der Desorption des an Metallen atomar adsorbierten
Wasserstoifs die Vereinigung von je zwei H-Atomen zu der
Gleichgewichtszusammensetzung fiihrt, die der Temperatur des
Katalysators entspricht. Beim Auftreffen von Wasserstoffmole-
kiilen auf einen Katalysator kann entweder Adsorption oder
Reflexion stattfinden. Die auftreffenden Wasserstoffmolekiile
werden durch Aufbringung der Aktivierungsenergie in Atome
gespalten, die an der Oberfliche adsorbiert bleiben. Die Lebens-
dauer des atomar adsorbierten Wasserstoffs ist viel grofier als
die des molekular adsorbierten, daher ist auf dem Katalysator
die Konzentration der H-Atome viel grofer als die der H,-Mole-
kiile, — Aus der Zahl der pro Quadratzentimeter auftreffenden
Wasserstoffmolekiile und der StoBausbeute ergibt sich, daf3 bei
/3000 mm Druck jeder tausendste Sto zur Umwandlung fiihrt. —

Bemerkenswert ist noch, daf unter den angewandten Versuchs-

bedingungen Parawasserstoff ohne merkliche Umwandlung
durch eine Quecksilberpumpe gepumpt werden konnte. —

P. Harteck und H. W. Schmidt, Berlin: ,Die Selbst-
diffusion von H,.“ (Vorgetragen von P. Harteck.)

Durch die Auffindung der beiden Wasserstoffmodifikationen
ist es moglich geworden, den Vorgang der Selbstdiffusion zu ver-
folgen, indem man die Diffusion von Parawasserstoff in gewohn-
lichemWasserstoff mifit. DerDiffusionskoeffizient wurde nach einer
dynamischen Methode, die fiir 0° den Wert D — 1,280 * 0,002,
lieferte, und nach einer statischen Methode bestimmt. Nach
der letzten Methode ergab sich der Diffusionskoeffizient bei 85°
absol. zu 0,172 % 0,015 und bei 20,4° absol. zu 0,00816 =+ 0,0002.
Ferner wird gezeigt, da} die beiden Wasserstoffmodifikationen
innerhalb der Meflgenauigkeit bis zu 20,4° absol. dieselben gas-
kinetischen Eigenschaften (innere Reibung) besitzen, sodaf}
die Diffusion von Parawasserstoff in normalem Wasserstoff tat-
sichlich als Selbstdiffusionsvorgang anzusehen ist. —

L. Farkas und P. Harteck, Berlin: ,Die photo-
chemische Zerselzung von NH; und die dabei aufirelenden
H-Atomkonzentrationen.“ (Vorgetragen von P. Harteck.)

Bei der von Warburg untersuchten photochemischen
Zersetzung von Ammoniak bei Bestrahlung mit Zinkfunkenlicht
ist die Konzentration der auftretenden H-Atome mit der Para-
wasserstoffmethode®) ermittelt worden. Die Untersuchung des
Ammoniak-Wasserstoff-Gemisches wurde bis zu 400° aus-
gefiihrt. Bei konstantem Ammoniakdruck ‘ist die Reaktions-
geschwindigkeit unabhingig vom Gesamtdruck des' Wasser-
stoffs. Die H-Atom-Konzentration ergibt sich zu 5. 10— mm, die
Lebensdauer der H-Atome betrao't 2,5.10—sec. Das Schema der
Reaktion ist folgendes:

1. NH; + h» —NH, + H
2. NH,—> Wand
3. H-> Wand

Die H-Atomkonzentration wird in Abhiingigkeit vom ab-
sorbierten Licht, vom Ammoniakdruck und von der Grofie der
Oberfldche bestimmt.

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

Deutsche Bunsen-Gesellschaft
fiir angewandte physikalische Chemie E.V.
38. Hauptversammlung, 25. bis 28. Mai, Karlsruhe i. B
Weiteres) Einzelvortrige:

G. M. Schwab und H. Frief, Miinchen: ,,Versuche mit
atomarem Chlor.“ (Vorgetragen von G. M. Schwab.) —
A. v. Antropoff, Bonn: ,Uber die Adsorption won Stick-
stoff an Kohle -unter hohen Drucken.” (Nach Versuchen mit
F.Steinberg) — W. Seith, Freiburg: ,Die Abhingigkeit
der elekirolylischen Leilfihigkeit und der Selbsidiffusion in
Kristallen von der kristallographischen Richiung. — H. Rein -
hold, Halle: ,,Thermokraft und Ludiwig-Soret-Effekt in festen
Salzen und Mischkristallen und ihre Beziehung zur elekiroly-
tischen Leilfahigkeil. — E. G. Bi ¢ k er, Teplitz-Schonau: ,,Die
elekirische Leitfihigkeit des Glases in ihrer Abhingigkeit von
der Spannung.“ — E. Rabinowitsch, Gottingen: , Elektrizi-
titsbewegung in Zeolithkristallen.“ (Nach Versuchen mit W. C.
Wood) — E. Jinecke, Heidelberg: ,Uber Enimischungen
im_ System KOH— NH3—1~120 und ternire Systeme vom Typus
Ather—Wasser—X.“ — E. Wilke, Heidelberg: ,Die mole-
kulare Leilfihigkeil der HaIogenwassersto)‘fsﬁuren und der Sal-
pelersiure in hohen Konzeniralionen.“ — C. Wagner, Jena:
wlehlordnungserscheinungen in kristallisierten polaren Verbin-
dungen als Grundlage fiir Elekironen- und Ionenleitung.

E. Raub, Gmiind: ,Der Einfluf von Fremdmelallen auf die
potentiomelrische Silbertitration. — E. Ryschkewitsch,
Frankfurt: ,,Elekirolylische Leilfihigkeil einiger geschmolzener
Salzgemische.“ — J. J. Bikerman, Berlin-Grunewald: ,Elek-
lrische Leitfihigkeil capillarer wund kolloider Gebilde.*

A.Smekal, Halle a. d. S.: ,Temperaturabhingigkeit der Uber-
fuhrungseigenschaften und Mechanismus der Gegenspannungs-
bildung von festen Ionenleilern. — H. Pelzer, Wien: ,Uber
die beim Cracken von Kellen am meisien gefihrdeten Bin-
dungen.* (Reaktzonskmetzk gekoppelter Oszillatoren.) — H.
Schmid und E. Gastinger, Wien: ,,Spekiralpholometne
kurzlebiger Zwischenprodukte. (Vorgetragen von H.Schmid.)
— K. Schwarz, Wien: , Malerietransport und Siromdurch-
gang in fliissigen Legwrungen.“ — W.Biltzund W. Klemm:

) Vgl. S. 258. 5) Vgl. diese Ztschr. 46, 159 [1933].

4a. NH, + H = NH;,
4b. NH, + H=NH + H,
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»Die Unierteilung der Reihen der Ubergangselemenie.* (Vor-
getragen von' W. Biltz, Hannover) — H. Falkenhagen
und W. Fischer, Koln: ,Zur elekirostatischen Theorie der
Frequenzabhingigkeil der Ionenbeweglichkeiten und der Di-
eleklrizitdiskonstanien in gemischien Losungen starker Elekiro-
lyte.”* — E. Abel, H. Schmid und W. Sidon, Wien: ,Zur
Kinetik der Diazotierung. I1.* (Vorgetragen von E. Abel) —
R. Fricke, Greifswald: ,Periodische Fillungen in nichi-
kolloiden Medien.” (Nach Versuchen zusammen mit J. Liike
und K. Meyring.) — B. Brus§z, Riga: , Thermodynamische
Behandlung stationdrer Systeme. W. Kohlschiitter,
Freiburg i. Br.: ,,Anwendung der Wassersioffperoxyd-Zersetzung
bei der Untersuchung kompalkl-disperser Stoffe.“ — P. Dolch,
Brunsbiittelkoog: ,,Uber ein thermodynamisches Maf fiir die
Wirksamleit von Kalalysaloren.* — 0. Heusler, Marburg/
Lahn: | Gitierstrukiur und Ferromagnetismus der Mn-Al-Cu-
Legierungen. 2. Teil: | Magnelische und elekirische Unier-
suchungen.“ — ¥r. Hein, Leipzig: ,Leilfihigkeit und Zustand
von Elekirolyten in Metallalkylen.” — O. Werner, Berlin-
Dahlem: ,Uber die Gasabgabe bearbeiteter Melalle. — R.
Suhrmann, Breslau: ,Untersuchungen im ullraroien Ab-
sorptionsspekirum iiber die Beeinflussung des Wassers durch H-
und OH-Ionen in hochkonzenirierten Siuren und Laugen. —
G.Herzberg und R. K6l1sch, Darmstadt: ,,Die Uliraviolell-
absorplion der Aminogruppe (—NH,) und anderer Gruppen in
einfachen Molekiilen im Goszustand.” — E. Pietsch, Berlin:
»Bildung wvon Melallhydriden durch atomaren Wassersioff.
(Unter Mitarbeit von F. Seuferling, W. Roman und
H. Lehl) — A . Reisund E. Gliickauf, Wien: ,,Uber eine
neue Methode zur Untersuchung von Gasreaklionen unter Aus-
schiup von Wandwirkungen.“ — H. Cassel, Berlin: ,Uber
Photoeffelt und Adsorption an der Grenze Wasser/Luft.“ (Nach
Messungen von E. Engelhardt und E. Tohmfor) —
F. Todt, Berlin: ,,Die Ionenaklivitit bei exirem hohen Kon-
zeniralionen.” — O. Redlich, Wien: ,,Bezichungen zwischen
den Raman-Spekiren verschiedener Halogenide. — W.Schen k
(mit H. Cordes), Frankfurt a. M.: ,,Darstellung und chemische
Eigenschaften des Schwefelmonoxyds. — H. Cordes (mil
W. Schen k), Frankfurt a. M.: ,,Uber ein Absorplionsspelkirum
des Schwefelmonoxyds.“ — R. M. Fuoss, Providence, U.S. A.:
wLeitfihigkeit in Losungsmitieln sehr Ileiner Dielektrizitils-
konstante.“ — P. Gilinther (mit H. Tittel), Berlin: ,Die
Bildung von Szlber in der pholographischen Schicht unter dem
Einflufp von Rintgenstrahlen. .

Verein deutscher Eisenhiittenleute.
Hauptversammlung in Diisseldorf am 13. Mai 1933,

Dr.-Ing. P.Bardenheuer, Diisseldorf: ,,Uber die metall-
urgischen Vorgdange im Siemens-Martin-Ofen. — Prof. Dr. phil.
F. Wev er, Diisseldorf: ,,Rinigenpriifung von Eisen und Stahl.*
— Dr.-Ing. K. Hofer, Diisseldorf: ,Korrosionserscheinungen
in Hochdruckanlagen.“ — Dr.-Ing. R. Mooshake, Diissel-
dorf: ,,Die technische und belriebswirtschaftliche Entwicklung
des Mannesmann-Rohrwalzverfahrens.“ — Dr.-Ing. F. Kocks,
Diisseldorf: ,Uber neuere Entwicklung von Rohrwalzverfahren.*
— Direktor Dipl.-Ing. M. Roeckner, Miilheim-Ruhr: ,Ein
Sonderverfahren zum Aufwalzen grofier Rohre.“ — Dr.-Ing.
Dr. mont. e. h. 0. Petersen, Diisseldorf: ,,Der heulige Stand

der Bisenindusirien der Welt. — Prof. Dr. phil. E:Spranger,

Berlin: ,,Zur geistigen Lage der Gegenwart.

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICKTEN
e TR

(RedaktionsschluB flr ,,Angewandte" Mittwochs,
for ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Dr. 0. Lind e, emerit. 0. Prof. der Pharmakognosie an der

Technischen - Hochschule Braunschweig, feierte am 27. April-

seinen 75. Geburistag.

Verliehen: Dr.-Ing. H  Reiher, Priv.-Doz, fiir tech-
nische Physik an der Technischen Hochschule Miinchen, die
Amtsbezeichnung eines a. o. Prof.

Ernannt wurden: Generalmajor Prof. Dr.-Ing. Dr. phil.
h.c. K. Becker zum Honorarprofessor in der Fakultat fiir All-
gemeine Wissenschaften der Technischen Hochschule Berlin und
beauftragt, von S.-S. 1933 ab die allgemeine Heerestechnik in
Vorlesungen und Ubungen zu vertreten. — Geh. Medizinalral
Prof. Dr. W. Kolle, Direktor des Instituts fiir experimentelle

e

Therapie in Frankfurt a. M., zum Ehrenmitglied des Instituts
fiir Infektionskrankheiten ,,Robert Koch* in Berlin. — Prof. Dr.
J. Stark, friherer Ordinarius fiir Physik in Aachen, Greifs-
wald und Wiirzburg, seit 1922 im Ruhestand in Grofihesselohe
bei Miinchen, als Nachfolger von Prof. Paschen zum Priisidenten
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. — Prof. Dr. Wed e-
kind, dem erst kiirzlich der Lehrstuhl fiir Chemie an der
deutsch-tiirkischen Hochschule in Ankara angeboten wurde,
namens des Preuflischen Staatsministeriums durch ErlaB des
preuBlischen Ministers fiir Wissenschaft, Kunst und Volksbildung
zum Hon.-Prof. in der Mathematisch - Naturwissenschaftlichen
Fakultat der Universitiat Gottingen. — Prof. Dr, L. Wolf, Leiter
der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Instituts,
zum Rektor der Universitit Kiel an Stelle von Prof. Dr. Scheel.

Prof. Dr. K. Winterfeld (Pharmazeutische Chemie und
Nahrungsmittelchemie) wurde zum Senator der Universitiit Frei-
burg i. Br. gewihlt.

Prof. Dr. W. Hieber, Stuttgart, wurde infolge Erkran-
kung von Prof. E. Wilke-Dorfurt vom Wiirtt. Kultusministerium
mit der Stellvertretung in der Leitung des Instituts fiir anorga-
nische Chemie und anorganisch-chemische Technologie der Tech-
nischen Hochschule Stuttgart beauftragt.

Prof. Dr. F. Gerstenberg, Braunschweig, hat sein Amt
als Vorsitzender des Reichsbundes Deutscher Technik nieder-
gelegt; sein Nachfolger wurde Dipl.-Ing. Gottiried Feder.

Beurlaubt wurden bis auf weiteres: Von der
Technischen Hochschule Aachen Dr. P, Levy, a. o. Prof. fiir
organische Chemie; von der Universitit Berlin Dr. B. Chajes,
a, o. Prof. fiir soziale Hygiene, Mitglied des Reichsgesundheits-
amtes, Direktor des sozialhygienischen Seminars, Prof Dr.
P. Rona, Leiter der chemischen Abteilung des Pathologischen
Instituts, a. o. Prof. Dr. H. Pringsheim (Biochemie), Dr.
H. Grofimann, nicht beamteter a. 0. Prof. (Wirtschaftschemie
und Technologie); von der Universitit Frankfurt a. M. Dr.
W. Fraenkel und Dr. F. Mayer, beide a. o. Prof. fiir
Chemie; von der Universitidt Gottingen Dr. M. Born, o. Prof.
flir Physik; von der Universitit Miinster Dr. H. Freund,
Prof. der Pharmakologie.

Gestorben sind: F. Gerbl, Direktor der Ver-
einigten Farben- und Lackfabriken Miinchen, vor kurzem. —
Patentanwalt Dr. W. Karsten, Berlin, seit 1896 Mitglied des
Vereins deutscher Chemiker, vor kurzem.

Ausland. Ernannt: Dr. phil. Dr. med. h. ¢. H. v. Euler-
Chelpin, Prof. fiir Chemie an der Universitit Stockholm,
zum Ehrendoktor der Philosophischen Fakultat IT der Univer-
sitdt Ziirich aus Anlaf3 der Hundertjahrfeier. — Dr. W. Hal-
d e n, Graz, von der naturwissenschaftlichen Gesellschaft ,,Société
Philomathique de Paris* zum korrespondierenden Mitglied fiir
Osterreich. — Dr. P. Karrer, Prof. der Chemie an der Uni-
versitat Zirich, zum Ehrendoktor der Medizinischen Fakultit
der Universitit Breslau.

Berufen: Dr. Fr. Fischer, Vizedirektor bei Siemens
& Halske, Berlin, zum o. Prof. fiir techmsche Physik an der
Eidgen. Technischen Hochschule Ziirich.

NEUE BUCHER
S e S R P E IS RSP
(Zu beziehen, soweit im Buchhandel erschienen, durch
Verlag Chemie, G.m.b. H., Berlin W 35, Corneliusstr. 3.)

Gluud’s International Handbook of the By-Product Coke In-
dustry. American Edition by D. L. Jacobson. 879 Seiten.
Verlag Wilhelm Knapp, Halle/Saale 1932. Preis geb. RM. 63,50.

Gluuds Handbuch der Kokerei erschien in zwei Biinden in
den Jahren 1927 und 1928. :Es brachte eine erschopfende Dar-
stellung der Kokerei- und Nebenproduktenindustrie Deutsch-
lands und der {ibrigen européischen Industrielinder, Die
amerikanische Praxis war dagegen nur in untergeordnetem

Ausmafle beriicksichtigt worden. Diese Liicke wird nun von

der vorliegenden amerikanischen Ausgabe des Werkes aus-

gefiillt. D1e Herausgabe besorgte D. L. Jacobson, Chemie-
ingenieur der Koppers Company in Pittsburgh (Pa.), unter Mit-
wirkung anderer Ingenieure dieser Gesellschaft. Es wurde ihr!
die revidierte deutsche Ausgabe zugrunde gelegt, die Dr. Thau’
ins Englische iibersetzt hatte. ‘Die beiden Teile des Gluudschen

Werkes sind in der amerikanischen Ausgabe in einem Band

vereinigt. Das Buch gliedert sich in einen wissenschaftlichen

und einen technischen Teil. Im wnssenschafthchen Texl wu'd

KE Y
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die Entstehung, Konstitution, Elementarzusammensetzung der
Steinkohlen, deren Vorkommen, Verkokungseigenschaften, Alte-
rung, Selbstentziindung, sowie die trockene Destillation ge-
schildert.  Der technische Teil zerfillt in 14 Kapitel, die
folgende Gegenstinde umfassen: Auswahl und Eigenschaften
der Kokskohlen, Herrichtung der Kohle fiir die Verkokung,
Bewegung der Kohlen und Beschickung der Koksofen, Koks-
ofen, Dampferzeugung in der Kokerei, der Koks, Zusammen-
setzung des Rohgases, dessen Kiihlung, Entteerung, Fortleitung,
Eigenschaften und Verwendung, Entfernung von Blausiure,
Schwefelwasserstoff und Ammoniak aus dem Koksofengas,
Benzolgewinnung, Teerdestillation, Mefinstrumentie in der
Kokerei, Brikettierung von Staubkohle.

In allen Kapiteln sind neben den europiischen Verfahren
die heute in den Vereinigten Staaten angewandten Einrich-
tungen und Arbeitsweisen geschildert. Besonders zu erwihnen
wire das Kapitel ,, Koksofen, in dem eine eingehende Beschrei-
bung des Beckerofens zu finden ist. In’'den Vereinigten Staaten
sind in den letzten acht Jahren 3900 Ofen dieser Art gebaut
worden, die eine Kapazitat von 33 Mill. t Kohle pro Jahr be-
sitzen. Dies entspricht fast 47% der Kapazitit aller Neben-
produktendfen in den Vereinigten Staaten. Grofiere Ergin-
zungen haben auch die Kapitel: Koksverladung, Dampferzeu-
gung, Gaskiihlung erfahren. Interessante Angaben sind iiber
die Verkokung nach dem Stillverfahren (Absaugeprozef) zu
finden. Auch die seit dem Erscheinen der deutschen- Ausgabe
veroffentlichten  wissenschaftlichen Arbeiten gind in den be-
treffenden Kapiteln zum gréfiten Teil beriicksichtigt.

In Anbetracht der Erginzungen und Verbesserungen kann
diese amerikanische Ausgabe als eine Neuauflage des Gluud-
schen Werkes angesprochen werden. Thre Anschaffung wird
daher auch den Besitzern der deutschen Ausgabe von Nutzen
sein. H. Tropsch. [BB. 64.]

Fortschritte der Heilstoffchemie. Herausgegeben von Prof. Dr.
J.Houben. Zweite Abteilung. Die Ergebnisse der wissen-
schaftlichen Literatur, 2. Bd. Die aromatischen Verbindungen.
Walter de Gruyter & Co., Berlin u. Leipzig 1932. Preis geh.
RM. 175,—, geb. RM. 185,—

Der vorliegende zweite Band') der Ergebnisse der wissen-
schaftlichen Literatur bringt auf 1056 Seiten die® pharmakolo-
gischen Daten iiber die isocyclischen Kohlenwasserstoffe und
ihre Substitutionsprodukte. Die Einteilung des reichhaltigen
Stoffes ist wie im ersten Band nach rein chemischen Gesichts-
punkten erfolgl, die ein leichtes Auffinden gesuchter Verbin-
dungen ermoglichen, wenn auch auf diese Weise pharmakolo-
gisch zusammengehorige Stoffe oft weit voneinander getrennt
besprochen werden miissen. Wie im vorangehenden Band im-
poniert auch hier die bewundernswert vollstindige Bertick-
sichtigung selbst schwer zuginglicher Literaturangaben, von
denen 30 000 in diesem Band Beriicksichtigung gefunden haben.
Eine kurze Inhaltsiibersicht, ein sorgfiltiges Sachregister und
noch mehr das vollstindige Autorenregister werden die Be-
nutzung auch dieses Bandes, der fiir jeden auf einschligigen
Gebieten Arbeitenden unentbehrlich sein wird, sehr erleichtern.

Schoeller. [BB.72.]

Die wettbewerblichen Beschrinkungen des technischen Ange-

stellten nach Beendigung des Dienstverhiltnisses. Von
Rechtsanwalt Alfred Grombacher, Karlsruhe i. B. Er-
schienen 1933 im Verlag Chemie G.m.b.H., Berlin. Preis

RM. 3,—.

- Das 72 Seiten umfassende Werk gibt in den ersten Ab-
schnitten einen Uberblick {iber die geschichtliche Entwicklung
der im Titel angegebenen Fragen.und geht dann dazu iiber,
die Geheimhaltungspilicht und das Wesen des Betriebsgeheim-
nisses, insbesondere in den Beziehungen zum unlauteren Wett-
bewerb zu erdrtern.
sichten in Rechtsprechung und Schrifttum behandelt. Die
wichtigsten Streitfragen entstehen ja dann, wenn es an
einer ausdriicklichen Vereinbarung zwischen dem  Geschifts-
herrn und dem Angestellten iiber die Geheimhaltung von
Betriebsgeheimnissen und an einer geniigenden Umschreibung
der davon betroffenen Geschiftsvorginge fehlt. Aber auch
b“lm Vorhegen einer solchen Abmachung entsteht Streit dar-
uber, wie eine solche Abmachung rechtlich zu beurteilen ist.
i) A) Bespxechung des . ersten Bandes vgl. diese Ztschr, 44,
971 [1931]. e ; :

Dabei werden die verschiedenen An-

wendungsgebiete.”

Es ist in dieser Beziehung:auf die Ausfijhrungen unter IIT, 4,
S. 341f., zu verweisen.

Im Anschlufl hieran wird auch der Entwurf eines Arbelts-
vertragsgesetzes behandelt.

Einen wesentlichen Teil der Schmft nimmt die Besprechung
der Konkurrenzklausel und deren kollektiv-vertragliche Rege-
lung ' in' Anspruch. Der Kommentar zum Reichstarif—Vertrag
fiir die akademisch gebildeten Angestellten der chemischen
Industrie wird mit besonderer Ausfiihrlichkeit in seinen Be-
stimmungen; die sich unter der Uberschrift ,,Wetthewerbs-
verbot“ in § 11 I—XII finden, besprochen. Dabei werden
auch die durch das Reichsgericht zum Teil geldsten Zweifels-
fragen einer Erorterung unterzogen, insbesondere die Aus-
legung der Ziff. IX, betr. die Erklirung bei Auflgsung des
Dienstverhiltnisses, ob der Arbeitgeber die Sperrverpilichtung
aufrechterhalten will. Die Bestimmung ist iibrigens in dem
Entwurf des Arbeitsvertragsgesetzes nicht enthalten.

~Das Werk schlieit mit einer Beleuchfung der w1rtschait-
hchen Bedeutung der Konkurrenzklausel und der Stellung-
nahme der: Interessenten. Daf} diese Stellungnahnie einerseits
der Arbeilgeberverbiinde andererseits der Arbeitnehmerver-
binde eine sehr. sich entgegenstehende ist, bedarf kemer be-
sonderen Erwahnung.

- Die Arbeit ist klar und iibersichtlich und gibt einen sehr
wertvo]len Einblick in d1e gerade jetzt noch ' schwebenden
Streitfragen. Hillig. [BB. 62]

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER
HAUPTVERSAMMLUNG WURZBURG 7.—10. JUNI 1933

Neu angemeldete Fachgruppenvortrage
(Vgl das vorhuflge Fachgruppenprowramm auf Seite 214 u. 250.)

I Fachgruppe fiir analytische Chemie. :
Dr. F. Lo we, Jena: ,Quarzstaub in der Atemluft als be-
sondere G’efahrenquelle und seine Erlcennung im Staubgemenge.

Il. Fachgruppe fiir anorganische Chemie.

- Dr.-Ing. J. D’A ns, Berlin: ,,Phasentheoretisch inleressanie
wasserige Salzsysleme. Die Gewinnung des Rubidiums aus
Carnallit.* — Prof. Dr. H. Brintzinger, Jena: ,Hydroxo-
verbindungen.“ — Prof. Dr. R. Fricke, Greifswald: ,,Giller-
durchbildung und Wiirmeinhalt beim Zznkoa:Jd“ — Priv.-Doz.
Dr.H. Hartman n, Breslau: ,,Neues iiber Erdalkali-Stickstoff-
verbindungen. Prof Dr. Fr. Hein, Leipzig: ,,Reaklionen
des Silberpermanganals.“ — Dr.R.Klement, Frankfurt a. M.:
»Die Zusammensetzung der anorganischen Knochen- und Zahn-
substanz.* — Priv.-Doz. Dr. G1le u, Jena: , Persalpelrige Siure.

1ll. Fachgruppe fiir organische Chemie.

. Prof, Dr. J. B. Niederl, New York: 1. ,,Sludzen in mlra-
molelkularen Umlagerungen gesallzgter Alkeyl-Phenyl-Ather.
2. ,Uber die Synthese phenolischer, langkelligerrFetlsiiuren.“

VIi. Fachgruppe fiir Fettchemie.
Dr. K. Lo ff1, Berlin: ,,Konlinuierliche Olea:tralqtiqn.“

IX. Fachgruppe. fiir Chémie der Farben- und Textilindustrie.
Dr, E. Franz, Leipzig: ,,Strukturveranderungen der Woll-
faser wdihrend. zhrer Verarbeitungt).«

XIV. Fachgruppe fiir Landwirtschaftschemie.

Dr. C. Dreyspring, Hamburg: ,,Von welchem Einfluf
ist' die wverschiedene Mahlfeinheit von Thomasmehl, Kosseir+
Phosphat, Toria-Phosphat und Kola-Apatit auf die Diinge-
wirkung ihrer Phosphorsiure. — Prof. Dr. K. Maiwald,
Hohenheim b:. Stuttgart: | Beziehungen zwischen Ndhrstoff-

‘angebot, Stoffaufnahme und Wachstumsergebms bez emjaln igen

Pflanzen.

XVII. Fachgruppe fiir Luftschutz. ;

Dr. Stoltzenberg, Hamburg: 1. ,Die neuen Entwwlc-_
lungstypen der VollblzckJasmaske und ihre vornehmlichen An-
2. ,Neue E'nthcklungen und, Anwendungs-
gebiele der Schweltechnik. 3. ,Uber die Enlwzcklung der.

Brandbomben

1) Der Vorlmg von Prof. Dr H. K au I fmann, Reuthngen
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