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Uber niedrig acetylierte Fasercellulosen. !

A Von Dr. A. RHEINER, Chem. Fabrik, vorm. Sandoz, Basel.

(Eingeg. 5. Juli 1933.)

Nach einem Vortrag anliillich der ,Studienwoche iiber Neuerungen in der Texlilindustrie® am 6. April 1933 in Miilhausen.

I. Teil.
Herstellung und Eigenschaften der niedrig acetylierten
Fasercellulosen.
Niedrig acetylierte Fasercellulosen (Mono- und Di-
acetate), die sowohl in den Losungsmitteln fiir Cellulose

(Kupferamminlosung, Zinkchloridlosung) als auch in den

organischen Losungsmitteln fiir die hoher acetylierten
Celluloseacetate unloslich waren und eine gegentiber den

urspriinglichen  Fasern bedeutend herabgesetzte Hygro--

skopizitit aufwiesen, wurden vor mehr als 30 Jahren erst-
malig von Cross und Bewvan') aus gebleichter Baumwolle
durch Behandlung mit siedendem Essigsdureanhydrid in
Gegenwart von entwissertem Natriumacetat hergestellt.
Leider waren diese Faseracetate, trotzdem sie auflerlich
unverindert erschienen, infolge der hohen Reaktions-
temperatur so briichig, daf} an ihre technische Verwen-
dung als Textilmaterial nicht gedacht werden konnte.

Als daher 1906 in England ein Preis fiir ein Reser-
vierungsverfahren von Baumwollgarn gegen substantive
Farbstoffe ausgeschrieben wurde, #nderten Cross und
Briggs das urspriingliche Verfahren in der Weise ab, dafl
die Durchfiihrung der Acetylierung bei niedrigerer Tem-
peratur moglich wurde?). Auch dieses Verfahren?) fand
jedoch keinen Eingang in die Technik, weil es nur mit
einer komplizierten Apparatur moglich gewesen wire,
das Acetylierungsgemisch wihrend der ganzen Reak-
tionsdauer so gleichmifig verteilt zu halten, daf3 die
Acetylierung durch die ganze Fasermasse gleichméflig
erfolgt wire; in der beschriebenen Form liefert es un-
gleichm#fig acetylierte  Fasern. Spiater wurde von
Cassella®) das von den, Usines du Rhone®) patentierte
Verfahren der Acetylierung mit dampfformigem Essig-
siureanhydrid auf die Herstellung der niedrig acetylier-
ten Fasercellulosen iibertragen; aber auch bei diesem
Verfahren ist ohne komplizierte mechanische Einrich-
tung der im Acetylierungsgemisch losliche Katalysator
wihrend der Acetylierung ungleichméafig verteilt, und
daher werden die Fasern ungleichmifig verestert. Bei
dem ebenfalls von Cassella stammenden Acetylierungs-
verfahren unter Verwendung aufierordentlich schwacher
Katalysatoren®) muf} die Acetylierung wie bei dem ur-
spriinglichen Verfahren von Cross und Bevan bei so
hohen Temperaturen ausgefiihrt werden, dafl eine Faser-
schiadigung unvermeidbar ist.

Bei allen diesen Verfahren werden besondere Maf3-
nahmen ergriffen, um die Auflosung der entstandenen
Celluloseacetate zu verhindern (Verwendung sehr
schwacher Katalysatorent ¢); Acetylierung aufierhalb der
losenden Gemische? ). Die Notwendigkeit solcher Maf3-
nahmen erscheint schwer verstindlich, da ja nach Cross
und Bewan') Cellulosemonoacetat im Acetylierungsge-
misch unloslich sein soll. Nun ist allerdings von ver-
schiedenen Forschern die Existenz definierter niederer

1) Cross u. Bevan, Researches on Cellulose I, 35 [1901].

2) D.R.P. 224 330; Brit. Pat. 5016/1907. ]

3) Vgl auch Law, Chem.-Ztg. 32, 365 [1908].

2 D.R.P. 347130.

5) D.R.P. 258 879.
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6) D.R.P. 380 994.

S. 53/54.

Faseracetate iiberhaupt geleugnet worden?). Die Acety-
lierung soll so verlaufen, daf} zunichst nur die dufierste
Schicht der Faser angegriffen und vollstindig, d. h. bis
zum Triacetat, verestert wird; nach der Quellung und
Auflosung dieser vollstindig veresterten Auflenschicht
im Acetylierungsgemisch ist dann neue, unangegriffene
Cellulose freigelegt, an der sich derselbe Vorgang
wiederholt, bis schlieBlich die ganze Faser aufgelost®)
oder wenigstens so stark gequollen ist, dafl die urspriing-
liche Festigkeit und Elastizitit der Faser verlorenge-
gangen ist?). Da jedoch zweifellos die erste Reaktions-
stufe zwischen Cellulose und Essigsiaureanhydrid ein
Monoacetat ist, sollte bei schonender Durchiiihrung der
Acetylierung diese erste Stufe auch fafibar sein. Tat-
sichlich verlauft auch bei einigermafien richtigen Reak-
tionsbedingungen die direkte Acetylierung der Cellulose
zu den niedrig acetylierten Fasercellulosen ohne irgend-
welche Schwierigkeiten.

Um praktisch brauchbare niedrig acetylierte Faser-
cellulosen zu erhalten, ist vor allem jeder Abbau der
nativen Cellulose zu vermeiden. Zun#chst wurde daher
statt der in der Praxis damals allgemein iiblichen
Schwefelsiure das schwiicher katalytisch wirkende Zink-
chlorid benutzt, ferner wurde bei niedrigerer Temperatur
(Zimmertemperatur) gearbeitet. Eine kleine Menge ge-
bleichten Baumwollgarns wurde iiber Nacht in ein Acety-
lierungsgemisch aus 50 Teilen Essigsdureanhydrid,
40 Teilen Eisessig und 10 Teilen ZnCl. eingelegt; am
ndchsten Morgen wurden die scheinbar unverédnderten
Fasern abgepreflt, ausgewaschen und getrocknet. Sie er-
wiesen sich bereits als monoacetyliert. Besonders sorg-
faltic wurde gepriuft, ob wirklich eine gleichméflig
acetylierte Faser vorlag. Die Wahrscheinlichkeit,
dafl 'es sich um ein Gemisch von Cellulosetriacetat,
niederen Acetylierungsstufen und unveridnderter Cellu-
lose im Sinne von R. 0. Herzog (1. c¢. 7) handelte, war von
vornherein gering, weil vorhandenes Triacetat sich
zweifellos aufgelost hitte, im Acetylierungsgemisch
aber nur Spuren geloster Cellulose nachweisbar waren.
Auch in allen anderen Losungsmitteln fiir primare
Triacetate war das so hergestellte Monoacetat selbst beim
Siedepunkt unloslich. Ein Gemisch von Diacetat, Mono-
acetat und unverianderter Cellulose konnte deshalb nicht
vorliegen, weil die so hergestellten Produkte in allen
Celluloselosungsmitteln vollstindig unloslich waren. Die
GleichmaBigkeit der Acetylierung wurde ferner durch
mikroskopische Beobachtung von Faserquerschnitten, die
mit Acetatseidenfarbstoffen angefiirbt worden waren, be-
wiesen: die Querschnittsflichen waren vollstindig gleich-
maflig durchgefarbt (vgl. Fig. 1 a, b und ¢)'%, was um so

7) Vgl. z. B. Heuser, Lehrbuch der Cellulosechemie, 2. Aufl.,
Holtenroth, Kunstseide 1926, 354. R. 0. Herzog u.
Londberg, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 329, 750 (Anmerkung)
[1924]. Ost, Ztschr. angew. Chem. 32, 89 [1919]. Hef u. Trogus,
Ztschr. physikal. Chem. (B) 15, 157 [1931].

8) D.R.P. 139 669, Zeile 40—46. Schwalbe, Ztschr. angew.
Chem. 24, 1256 [1911]. Clément u. Riviére, Matiéres plastiques
1924,.215. 9) Clément u. Riviere, 1. c. 8, S. 236.

10) Die. Mikrophotographien wurden von meinem Mit-
arbeiter, Herrn Dr. Schuster, hergestellt.
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Querschnitte durch niedrig veresterte Fasercellulosen.
Niedrig acetylierte Fasercellulosen.

Abb. 1a. Fasercellulosemonoacetat,

aus nicht mercerisierter Baum-

wolle, vollstindig durchgefirbt mit
1-Amino-2-methyl-anthrachinon.

Abb. 1b. Fasercellulosemonoacetat,

aus nicht mercerisierter  Baum- aus

wolle, vollstéindig durchgefiirbt, mit
1,4-Diaminoanthrachinon.

Abb. 1 c. Fasercellulosemonoacetat,

mercerisierter  Baumwolle,

vollstdndig durchgefirbt mit 1,4-Di-
aminoanthrachinon.

Verschiedene, nach vorheriger Alkalisierung durch Umsetzung mit Séurechloriden hergestellte Fasercelluloseester.

Abb. 4. Fasercellulosebenzoesiure-
ester, nur in einer Randzone ange-
farbt mit 1,4-Diaminoanthrachinon.

Abb. 5.

- Baumwolle,

iiberraschender war, als alle vom Vi. frither untersuchten
faserigen Ester eine ringférmige Esterschicht um den un-
verdnderten Cellulosekern gezeigt hatten (vgl. Teil II).

~ Alle bisherigen Ansichten iiber die Unmoglichkeit
der direkten Herstellung niedrig acetylierter Fasercellu-
losen sind also unberechtigt.

Nach der niedrigen Acetylierung sehen die Fasern
nicht nur im Acetylierungsgemisch, sondern auch im
trockenen Zustande unverdndert aus, weisen die gleiche
Festigkeit und Elastizitdt auf und zeigen bei den er-
wihnten Reaktionsbedingungen nur einen etwas hiirteren
Griff. Die Struktur des Baumwollhaares ist vollstindig
unverdndert, sogar die Zerstreuungsfarben im polari-
sierten Licht sind dieselben. Der einzig erkennbare
Unterschied besteht darin, daff die niedrig acetylierten
Fasern etwas weniger gedreht erscheinen als die ur-
spriinglichen.

Die teilweise Acetylierung der Cellulose unter Er

haltung der Faserstruktur gelingt also nach dem ange-:

deuteten Verfahren ohne Schwierigkeiten. Nihere An-
- gaben fiiber die Reaktionsbedingungen finden sich in den
Patenten der Chemischen Fabrik vorm. Sandoztt). Wie
Abb. 2a und b zeigen, setzt die Acetylierung mit Ge-
mischen, die verhiltnismaBig wenig . Essigséiureanhydrid

'""—":)“b R.P. 525084, 530395; Brit. Pat. 280493, 314913,

323 500, 323 515, 323 548, 324 680 Amer ‘Pat. 1861 320 usw.

Fasercellulose-p-toluol-
sulfoester, ‘aus gelb
daher
Esterrandzone violett gefiirbt mit

1,4-Diaminoanthrachinon.

S =

Abb. 6. = Fasercellulose,,farbstoff-
ester”, alkalisierte Baumwolle mit
o0 - Nitro - p - toluolsulfochlorid ver-
estert, reduziert, diazotiert und mit
f-Naphthol gekuppelt.

gelarbter
innen gelb,

und verschiedene Mengen ZnCly enthalten, rasch ein, wird
dann allmahlich langsamer und kommt schlieflich, wenn
die Hauptmenge des vorhandenen Essigsiureanhydrids
verbraucht ist, fast zum Stillstand, verlauft also durchaus
regelmiflig.

Ahnlich wie gebauchtp oder gebleichte Baumwolle
konnen auch mercerisierte Baumwolle, Sul-
fitcellulose oder Kunstseide aus regenerierter

‘Cellulose unter Erhaltung der Struktur niedrig acetyliert

werden. Da einige dieser Materialien von den Acetylie-
rungsgemischen schwieriger angegriffen werden als ge-
bleichte Baumwolle, ist es vorteilhaft, sie vor der Acety-

lierung reaktionsfahiger zu machen, z. B. durch mehr

oder weniger energische Vorbehandlung mit Essigsiure

-verschiedener Konzentration.

Wie die Acetylierung werden auchandereunter
Erhaltung der Struktur durchgefiithrte
Veresterungen,z B. mit einfachen oder gémischten
Fettsdureanhydriden oder -chloriden, mit anorganischen
Siduren oder deren Derivaten usw. verlaufen, wenn die

Cellulose mit dem Veresterungsmittel dir ekt behandelt
wird. Ganz anders verlaufen dagegen Veresterungen

nachivorheriger AlkallSlerung der Cellulose
(vgl. Teil II). :

Wissenschaftlich interessant ist die Frage, an welchen
Stellen der Faser die ersten Essigsiduregruppen eintreten.

.
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Da schon sehr niedrig acetylierte Cellulosen eine ausge-

sprochene Affinitat zu Acetatseidenfarbstoffen besitzen,

gelingt es durch mikroskopische Beobachtung solcher

Faser festzustellen, daf} selbst Fasern, die nur ein Viertel
persuch .
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Abb. 2a.

oder die Hdlfte des fiir ein Monoacetat theoretischen
Essigsiuregehalts ‘aufgenommen haben, durch Acetat-
seidenfarbstoffe schwach, aber vollstindig durchgefiarbt
werden, die Acetylierungalsovon Anfangan
gleichmédfig durch die ganze Faser hin-
durch erfolgt. Ein solcher gleichzeitiger Angriff der
Cellulose in den inneren und #ufleren Faserschichten
steht mit modernen Anschauungen iiber die Struktur der
Cellulose’?) im Einklang. Die langgestreckte Form der
Cellulosemolekiile und die abstehenden CH,OH-Gruppen
machen eine besondere Art der Raumerfiillung in den
Cellulosefasern wahrscheinlich, indem die Cellulose keine
geschlossene Oberfliche besitzt, an der sich die Reak-
tionen abspielen.
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. %) Vgl. Meyer u. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren
organischen Naturstoffe [1930]. Mark, Physik und Chemie der
Cellulose, Berlin 1932. Staudinger, Die hochmolekularen orga-
nischen Verbindungen [1932]. Haworth, Die Konstitution der
Kohlehydrate, Dresden u. Leipzig 1932. Vgl. auch Ztschr. angew.
Chem. 43, 561, 717, 755 [1930]; 45, 769 [1932].

II. Teil.

Die firberischen Eigenschaften der niedrig acetylierten
Fasercellulosen und anderer Faserceiluloseester.

" Verhalten gegen substantive Farb-
stoffe. Bei der Herstellung der niedrig acetylierten
Fasercellulosen nach der oben beschriebenen Methode
nimmt mit fortschreitender Acetylierung die Anfirb-
barkeit mit substantiven Farbstoffen zu-
nichst rasch ab (Abb. 3), wird allmihlich immer geringer
und hort ungefihr bei Erreichung der Monoacetatstufe
praktisch auf. Da nicht nur bei diesen Faseracetaten,
sondern auch bei anderen vom Verfasesr erstmalig her-
gestellten Estern, z. B. dem unter Vermeidung jeder
Hydrolyse hergestellten Mononitrat, der Punkt des Ver-
schwindens der Anfiarbbarkeit durch substantive Farb-
stoffe mit der Monoesterstufe zusammentfillt, scheint zu-
ndchst ein chemischer Zusammenhang unverkennbar.
Nun ist aber das Zustandekommen einer Baumwollfir-
bung mit substantiven Farbstoffen wahrscheinlich rein
physikalisch als Adsorption des Farbstoffs von ganz
bestimmtem Dispersitiitsgrad in oder auf der kolloiden
Faser nach den Gesetzen der Elektrolytflockung zu er-
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Abb. 8. Zusammenhang zwischen dem Acetylierungsgrad und

dem Reservierungsvermogen gegen substantive Farbstoffe, sowie
der Anfirbbarkeit mit Acetatseidenfarbstoffen.

klaren®). Es muf} daher von vornherein bedenklich er-
scheinen, fiir das Ausbleiben der substantiven Firbung
rein chemische Ursachen heranzuziehen. Tatsichlich
kommt man auch bei einer eingehenderen Betrachtung
der Vorginge zu dem selbstverstindlichen Schluf}, daf3
Auftretenoder Fehlender Anfarbbarkeit
mitsubstantiven Farbstoffenindurchaus
analoger Weisezu erklirensind. !

Das Reservierungsvermogen des fasarigen Mono-
acetats ist unmittelbar nach der Acetylierung noch sehr

- unvollkommen und wird erst beim nachfolgenden Trock-

nen gut. Nun sind in den Cellulosefasern die Micellen
durch intermicellare Zwischenrdume getrennt. Beim Ein-
legen in Wasser werden diese Zwischenriume grofier,
und in diesem ,,gequollenen Zustande konnen:die poly-
dispersen Losungen der substantiven Farbstoffe ins
Faserinnere eindringen. Bei der Acetylierung unter Er-
haltung der Faserstruktur dringt das Acetylierungs-
gemisch durch diese Zwischenriume in das Faserinnere
ein und bewirkt dadurch eine betrichtliche Quellung der
Faser. Die reaktionsfihigsten Hydroxylgruppen — mog-
licherweise diejenigen, die am Seitenketten-Kohlenstoff-
atom stehen — werden acetyliert. Dadurch tritt wahrschein-
lich eine weitere Quellung ein, so daff die Acetylierung
ganz regelmiflig erfolgen kann. Dieser Quellungszu-
stand bleibt auch beim Herausnehmen aus dem Acetylie-

13) Vgl. auch Haller, Kolloidchem. Beih. 13, 74; Melliands
Textilber. 6, 669 [1925].
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rungsgemisch und Auswaschen erhalten, und daher haben
die nicht getrocknéefen Fasern trotz der Acetylierung ihre
Aufnahmefihigkeit fiir substantive Farbstoffe nicht voll-
stindig verloren. Dagegen wird der Quellungszustand
beim Trocknen aufgehoben. Trotzdem die Fasern z. B.
schon nach der Acetylierung bis zum Monoacetat eine
ganz wesentliche Volumenzunahme zeigen, ist der Faser-
raum nach dem Trocknen vollstindiger von Materie er-
fiillt. Daher vermag die getrocknete Faser auch beim
spiteren Einbringen ins Farbebad nicht mehr stark genug
zu quellen, um den Amikronen der substantiven Farb-
stoffe ein Eindringen in das Faserinnere zu ermoglichen,
und hat somit ihre Aufnahmefihigkeit fiir substantive
Kiipen- und Schwefelfarbstoffe verloren. Sie ist aus
ihren aktiven Zustand in einen passiven Zustand
(,,Passivgarn‘‘) tiibergegangen. Auch kochendes Wasser
vermag diese Faser nicht mehr zu quellen. Dagegen ge-
lingt es mit stirkeren Quellungsmitteln, z. B. mit Lo-
sungen aliphatischer Carbonsduren, insbesondere wisse-
rigen Ameisensidure- oder Essigsdurelosungen, leicht, die
monoacetylierten Fasercellulosen wieder zu aktivieren, d.h.
in einen Zustand iiberzufithren, in dem sie substantive
Farbstoffe wieder aufnehmen'*). Noch vollstindiger
als durch Trocknen wird die Quellung durch hohes Er-
hitzen oder besonders durch Einwirkung von Wasser-
dampf bei erhohtem Druck und erhohter Temperatur
aufgehoben, so dafi so behandelte Garne substantive
Farbstoffe schon reservieren, ehe sie vollstindig bis zur
Monoacetatstufe verestert sindt®).

Interessant ist die durch niedrige Acety-
lierungbedingte ErhohungderEchtheits-
eigenschaften vorgefarbter Cellulose.
Mit substantiven Farbstoffen vorgefarbte Garne, deren
Wasch- und Kochechtheit leider oft zu wiinschen iibrig-
1aft, sind nach ihrer Uberfithrung in die niedrig acety-
lierten Fasercellulosen nicht nur wasch-, sondern sogar
kochecht, offenbar weil die substantiven Farbstoffe in-
folge der mehr oder weniger vollstandig verschlossenen
Micellarinterstitien ihre Beweglichkeit eingebiifit haben.
(S. auch Teil III.)

Alle diese Beobachtungen sind nur durch vermin -
derte Quellfiahigkeit der niedrig acetylierten
Fasercellulosen zu erkldaren, nicht etwa nur durch ge-
ringere Benetzbarkeit, denn in normalen Farbebadern
verlieren die niedrig acetylierten Fasercellulosen ihr
Reservierungsvermogen selbst bei langem Kochen oder
auch bei Zusatz von sehr aktiven Netzmitteln nicht.

Das Aufnahmevermégen fiir substan-
tive Farbstoffe ist somit durch das Vorhand en-
seinintermicellarer Zwischenriume, das
Reservierungsvermoégen derniedrig ace-
tylierten Fasercellulosen durch das Fehlen
solcher Zwischenriaume bedingt.

Verhalten gegeniiber Acetatseiden-
farbstoffen. Mit Acetatseidenfarbstoffen lassen sich
die niedrig acetylierten Fasercellulosen aufierordentlich
leicht anfirben, und zwar gentigt schon eine relativ
niedrige Acetylierung, um eine gute Anfirbbarkeit zu
erreichen (vgl. Abb. 8). Wie bei der Acetatseide erfolgt
vollstindig gleichméfBige Durchfirbung (Abb. 1a, b, ¢).
Diese Beobachtung ist keineswegs selbstverstindlich, weil
sich die niedrig acetylierten Fasercellulosen chemisch und
physikalisch von der Acetatseide stark unterscheiden. Die
Farbung der Acetatseide ist als ein Losungsvorgang er-

12) Brit. Pat. 323 011.
1%) D.R. P. 539 400; Brit. Pat. 318 366.

kkannt wordent®). Es ist daher auffallend, daff sich die
niedrig acetylierten Fasercellulosen in bezug auf die
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln noch voll-
stindig wie Cellulose verhalten, als Losungsmittel fiir
Acetatseidenfarbstoffe dagegen nicht wie Cellulose, son-
dern wie das hoher acetylierte Sekundiracetat der Acetat-
seide wirken. Da ferner die niedrig acetylierten Faser-
cellulosen im Gegensatz zu der duflerst strukturarmen
Acetatseide noch den komplizierten Bau des Baumwoll-
haares zeigen, wire zu erwarten gewesen, dafl das Ein-
dringen und die gleichmifiige Verteilung des gelosten
Farbstoffes in der ganzen Faser schwieriger erfol-
gen wiirde.

Weil die Farbung der niedrig acetylierten Faser-
cellulosen mit Acetatseidenfarbstoffen auf einer ganz
anderen Ursache beruht als die Anfarbbarkeit mit sub-
stantiven Farbstoffen, ist sie auch wunabhingig vom
Quellungszustand. Diegequolleneniedrigace-
tylierte Fasercellulose ist somit bisher
dieeinzige Faser,diesowohlmitsubstan-
tiven als auch mit Acetatseidenfarbstof-
fen angefidrbt werden kann. Acetatseide laBt
sich zwar auch in einen Quellungszustand iiberfiihren, in
dem sie noch eine geringe Affinitdt zu substantiven Farb-
stoffen besitzt; fiir praktische Zwecke ist aber diese Affi-
nitit zu gering.

Verhalten gegen andere Farbstoffe.
Wéhrend Acetatseide durchweg eine vergroferte Affinitit
fiir basische Farbstoffe aufweist, .werden die
niedrig acetylierten Fasercellulosen von basischen Farb-
stoffen noch weniger angefarbt als die urspriinglichen
Fasern. Praktische Bedeutung hat jedoch das groBere Re-
servierungsvermogen gegeniiber basischen Farbstoffen
nicht. Spezifische Sdurefarbstoffe werden von den
niedrig acetylierten Fasercellulosen ebensowenig aufge-
nommen wie von Acetatseide. Eine Zwischenstellung
nehmen diejenigen schwach sauren Farbstoffe ein, mit
denen auch Acetatseide angefirbt werden kann.

Fiarberisches Verhalten anderer fase-
riger Celluloseester. Die in analoger Weise wie
die Faseracetate hergestellten niedrig acidylierten ein-
fachen oder gemischten Ester mit hohe-
ren Fettsduregruppen bieten vom firberischen
Standpunkt aus nichts Neues.

Ein abweichendes Verhalten zeigen jedoch die-
jenigen faserigen Ester, bei deren Her-
stellungdieCellulosezunédchstinAlkali-
cellulose umgewandelt worden ist. Zu
diesen Verfahren gehort das erste in technischem Maf-
stabe ausgefiihrte , Immunisierungsverfahren®, das die
Chemische Fabrik vorm. Sandoz von den Tertilwerken
Horn iibernommen und weiter ausgebaut hat'?) (Vereste-
rung der alkalisierten Cellulose mit einer Losung von
p-Toluolsulfochlorid in einem indifferenten Losungsmittel)
und das bekannte Reservierungsverfahren der I. G. Far-
benindustrie!s) (Behandlung alkalisierter Cellulose mit
Losungen aromatischer Siaurechloride, z. B. Benzoylchlo-
rid). Die mikroskopische Untersuchung solcher Fasern er-
gibt, daf} sie im Gegensatz zu den niedrig acetylierten
Fasercellulosen nicht vollstindig durchverestert sind, son-
dern daff nur die duflerste Schicht der Fasern in den be-
treffenden Ester umgewandelt worden ist. Die Quer-

schnitte der mit Acetatseidenfarbstoffen gefdrbten Fasern

19) Kartaschoff. Helv. chim. Acta 8, 928 [1925]; 9, 152 [1926];
Melliands Textilber. 7, 28 [1926]. K. H. Meyer, Schuster u.
Biilow, Melliands Textilber. 6, 738 [1925]. K. H. Meyer, Natur-
wiss. 15, 129 [1927]. :

17) D.R. P. 396 926, 545 323 und viele andere.

18) D. R. P. 346 883.
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zeigen deutlich einen gefiirbten Kreisring, der die unver-
esterte Faser umgibt (vgl. Abb. 4 und 5); die Breite
dieses Ringes hingt von der Art der Alkalisierung ab,
stets aber macht der veresterte Anteil nur einen geringen
Teil der gesamten Querschnittsfliche aus.

Besonders interessant ist das Verhalten der so her-
gestellten faserigen Ester gegen Celluloseldsungs-
mittel Kupferamminlgsung greift z. B. die Fasern zuniichst
nur an den Schnittstellen an. Die Cellulose quillt unter dem
Estermantel hervor und sprengt schlieBlich die Esterschicht, so
daf} sich die letztere in Form einer breiten Spirale ablost.
Diese Tatsache mufl in der Morphologie der Zelle begriindet
sein. Bei lingerer Einwirkung wird der Cellulosekern schlief3-
lich vollstindig aufgelost, und die Mantelschicht bleibt als
breites Spiralband iibrig. Manchmal beginnt die Quellung’ auch
an einzelnen offenbar schadhaften Stellen des Estermantels und
schreitet dann ebenfalls unter Sprengung der schiitzenden
Auflenschicht fort, bis sie an einer besonders widerstandsfihigen
Cuticulaschlinge aufgehalten wird. — In Celluloseester-Losungs-
mitteln, z B. Pyridin, ist dagegen die Esterschicht 16slich, und
die unverinderte Cellulose bleibt als etwas diinnere Faser
tibrig.

Wegen der Inhomogenitit dieser acidylierten Faser-
cellulosen sind Spekulationen iiber die Anzahl veresterer
Hydroxylgruppen, die fiir die vollstindige Reservierung
substantiver Farbstoffe ausreichen, miiig. Die Erklirung
fiir das Reservierungsvermdgen dieser Fasern ist denkbar
einfach. Bekanntlich verliuft die Alkalisierung der Cellu-
lose unter starker Quellung, die bei der nachfolgenden
Veresterung das Eindringen des Acidylierungsmittels er-
schwert. Wahrscheinlich tritt dann bei der Acidylierung
eine weitere Quellung unter vollstindigem Verschluf3 der
Micellarinterstitien ein, so dafl die diinne, hohlzylinder-
formige Esterschicht die Amikronen der substantiven
Farbstoffe nicht mehr eindringen 148t. Die Fasern sind
daher schon im nassen Zustande gegen substantive Farb-
stoffe unempfanglich, ,immun‘ oder ,reserviert®. Mit
Acetatseidenfarbstoffen kann die in der Esterschicht meist
ziemlich  hoch acidylierte Cellulose leicht angefirbt
werden.

Interessant ist, dafl gewisse Ester anorganischer Siuren,
z. B, die Phosphorsdaureester1), substantive Farbstoffe
wohl reservieren, aber auch von Acetatseidenfarbstoffen nicht
angefiirbt werden. Theoretisch interessant sind auch diejenigen
Verfahren, die die Gedankengénge von Briggs2?) wieder auf-
nehmen, und faserige Ester und Ather aroma-
tischer Nitroverbindungen herstellen, die nach der
Redulktion diazotiert und mit Azokomponenten gekuppelt wer-
den konnen; diese Fasercelluloseester verwirklichen also die
rein chemische Firbungstheorie auch fiir die Baumwollfaser.
Im Prinzip verlaufen diese Veresterungen ebenso wie bei
anderen Acidylierungsmitteln, die auf alkalisierte Cellulose
einwirken. Solche Priiparate sind natiirlich bei der mikrosko-
pischen Beobachtung besonders kontrastreich, da nicht nur eine
gefidrbte Esterschicht, sondern eine Celluloseesterfarbstofi-
schicht um den Kern der unveridnderten Cellulose erkannt
werden kann (Abb. 6).

Eine letzte Art der Reservierung, die als ,physika-
lische Reservierung® bezeichnet werden kann, wird
durch Niederschlagen gewisser gegen die Anfarbung schiitzen-
der Stoffe in und auf der: Faser erreicht, so z. B. die von
Mercier und Chawmartin zuerst fiir Seide verwandte und von
Fothergill?t) auf die Baumwolle iibertragene Tannin-Zinn-
Beize, die durch Einlegen der Baumwolle in Tanninlgsung,
Ausschwingen und Fixieren in Zinnchloriirlosung erzeugt wird.
Da Haller durch mikromelrische Messungen nachgewiesen hat,
daf3 sich das Tannin talsiichlich in den Micellarinterstitien
ablagert, ist der Verschlul der Micellarinterstitien als

19) Burgess, Leward & Co. Lid., Brit. Pat, 192 173. Heber-
lein, Brit. Pat. 255 453, 261 792 bis 261 794. ¢

20) Briggs, Zischr. angew. Chem. 26, 255 [1913]

21) Fothergill. Journ. Soc. Dyers Colourlsts 3, 250 [1907].
Courtaulds, Brit. Pat. 283 672.

Ursache fiir das Reservierungsvermogen in diesem Falle be-
sonders evident. Wie Zinn-Tannin-Beize verhalten sich auch
viele synthetisch hergestellte Korper, die substantive Eigen-
schaften haben konnen, wie z. B. die Schwefelungspro-
dukte der Phenole, wenn auch mit diesen keine voll-
stindige Reservierung gegen substantive Farbstoffe erzielt
werden kann. Diese einfachsten Reservierungsmethoden stehen
in bestem Einklang mit den oben entwickelten Anschauungen
iber die Ursachen des Reservierungsvermogens.
Zur Erklirung = der Aufmhmefahxgl\ext der ,Amin-
garne**?) fiir saure Farbstoffe mochte man chemische Bin-
dung von Farbsiure an die basischen Gruppen heranziehen,
wenn es nicht Cellulosefasern giibe, die nie mit stickstoffhaltigen
Verbindungen in Berithrung gekommen sind und doch eine
deutlich erhéhte Affinitit fiir saure Farbstoife aufweisen.

IIL. Teil.
Verwendung der niedrig acetylierten Fasercellulosen.

Wegen ihrer von der Ausgangscellulose stark ab-
weichenden féarberischen Eigenschaften konnen die nie-
drig acetylierten Fasercellulosen zur Erzeugung der ver-
shiedensten Féarbe- und Druckeffekte dienen. Da sowohl
gebleichte als auch mercerisierte Garne unter fast voll-
stindiger Erhaltung von Struktur, Festigkeit, Glanz und
Griff acetyliert werden konnen, gibt es glanzlose und
glinzende niedrig acetylierte Fasercellulosen, die unter
den Bezeichnungen ,Passivgarne“und . Kristall-
garne” im Handel sind. Die Uberfithrung von Baum-
wollgarn in Passiv- oder Kristallgarn (Monoacetylcellu-
lose) hat eine Gewichts- und Volumenzunahme zur Folge.
100 Teile lufttrockene, gebleichte Baumwolle mit etwa
5% Wasser geben 120 Teile Passivgarn; 100 Teile luft-
trockene mercerisierte Baumwolle mit etwa 8% Wasser

geben 116 Teile Kristallgarn; die Volumenzunahme bei

der Monoacetylierung ist sogar noch etwas grofier als 20%.
Da Passiv- und Kristallearne wie Baumwollgarne gehan-
delt werden, muf} diese Gewichts- und Volumenzunahme
beriicksichtigt werden, wenn die Garne im Auftrag be-
handelt werden. Sle bedeutet einen nicht zu unter-
schiatzenden wirtschaftlichen Vorteil des Verfahrens und
verbilligt die Verwendung von Passiv- und Kristallgarnen
wesentlich.

Die niedrig acetylierten Fasercellulosen sind wie alle
Celluloseacetate gegen Sauren verhidltnismaflig be-
standig, gegen Alkalien dagegen sehr empimdhch
Gewebe, die Passiv- oder Kristallgarne enthalten, diirfen
daher nicht gebiducht, nicht alkalisch gebleicht und ohne
besondere Vorsichtsmafiregeln auch nicht alRalisch ge-
farbt werden. Dagegen widerstehen die niedrig acetylier-
ten Fasercellulosen dem Einfluf3 kalter, konz. Natronlauge
wihrend sehr kurzer Zeit, so daff die Mercerisation von
Geweben, die solche Effektfiden enthalten, unter ge-
wissen Vorsichtsmafiregeln, insbesondere bei raschem
Arbeiten (Einwirkungsdauer der Natronlauge 30, héch-
stens 60 s, sofortiges Ausspiilen und anschliefiendes Ab-
siuern) ohne Schaden fiir das Reservierungsvermogen
und die Anfarbbarkeit durchgefiihrt werden kann. Gegen
physikalische Einfliisse sind die niedrig ace-
tylierten Fasercellulosen aufierordentlich bestindig. Sie
vertragen hohe Temperaturen, wie sie beim Biigeln, Ka-
landrieren oder Formen vorkommen, ohne Schaden und
sind gut lagerecht. Fast 7 Jahre ohne besondere Vor-
sichtsmafiregeln gelagerte Garne besitzen noch ihre ur-
spriingliche Festigkeit. Auch in feuchter Atmosphire
wurden nie irgendwelche Verdnderungen festgestellt, was
vielleicht mit ihrer sehr geringen Hygroskopizitit zu-

sammenhingt.

22 Karrer, D.R. P. 438324 und andere.
Helv. chim. Acta 9, 591 [1926]. Ztschr. angew.
[1926].

Karrer u. Wehrli,
Chem. 39, 1509
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Effekte aus Passiv- oder Kristall-
garnen in Baumwoll-, Viscose- oder

Kupferseidengeweben bleiben beim Fiarben
des Grundes mit geeigneten direkten
Baumwollfarbstoffen in beliebigen' Farbtonen
ungefirbt. Dagegen konnen die Effekte aus Passiv- oder
Kristallgarn mit den spezifischen Acetatseiden-
farbstoffen angefirbt werden und heben sich dann
gefirbt vom mehr oder weniger weifien Baumwoll- oder
Kunstseidengrund ab. Durch Férben baumwollener oder
kunstseidener Gewebe, die Passiv- oder Kristallgarn-
effekte enthalten, mit direkten Baumwollfarbstoffen und
mit Acetatseidenfarbstoffen in einem Bad oder in zwei
Bidern lassen sich beliebige Zweifarbeneffekte
erzielen, Trotz ihrer Alkaliempfindlichkeit koénnen
Effekte aus Passivgarnen und besonders solche aus
Kristallgarnen unter Innehaltung gewisser Vorsichtsmafi-
regeln, insbesondere einer moglichst niedrigen Tempera-
tur, beim Uberfdrben des Grundes auch mit einer Reihe
von Schwefel- oder Kiipenfarbstofien reser-
viert werden.

Einzigartige, auf keinem anderen Wege herstellbare
Effekte konnen im Zeugdruck auf Geweben, die
Passiv- oder Kristallgarne enthalten, erzielt werden.

Passiv- oder Kristallgarneffekte bleiben beim Drucken mit
geeignelen substantiven Farbstoffen ungefirbt
(Weifireserve). Beim Drucken mit Acetatseiden-
farbstoffen konnen bunte Effekte auf dem Passiv- oder
Kristallgarn erhalten werden, wihrend der Baumwollgrund, der
von den Acetatseidenfarbstoffen kaum merklich angefirbt wird,
nach vorsichtiger Reinigung durch schwaches Seifen, Behandeln
mit Hydrosulfit- oder Hypochloritlosungen usw. nachtriiglich mit
geeigneten substantiven Farbstoffen eingefdrbt werden kann.
Wieder andere Effekte konnen durch gleichzeitigen
Druckmitdirektenund Acetatseidenfarbstof-
fen erzielt werden; wenn z. B. Mischungen von Kontrastfarben
aus direkten und Acetatseidenfarbstoffen aufgedruckt werden,
indert das Muster jedesmal beim Ubergang vom Baumwoll-
grund zu den Passiv- oder Kristallgarneffekten seinen Farbton.
Beim Druck mit basischen Farbstoffen konnen beide
Fasern gefiirbt werden, woraus sich wieder neue Musterungen
ergeben; wenn z. B. der Grund mit einem direkten Kiipen-
oder Schiwefelfarbstoff vorgefirbt und das gefirbte Stiick dann
mit basischen Farbstoffen bedruckt wird, so wird auf den
Passiv- oder Kristallgarneffekien der reine Farbton der
basischen Farbstoffe erhalten, wihrend auf dem Baumwollgrund
ein Mischton der basischen Farbstoffe mit dem Grundton der
Baumwollfarbstoife zustande kommt. Gewebe mit Passiv- oder
Kristallgarneffeltten konnen ferner nach dem Einfirben des
Grundes mit itzbaren Farbstoffen weifi- oder buntgedtzt
werden; in diesem Falle zeigen also die Buntitzdrucke auf dem
Passiv- oder Kristallgarn den gleichen Farbton wie auf dem Baum-
wollgrund. — Wenn eine schwach verdickte Losungvon Natron-
lauge oder Kalilauge auf Passiv- oder Kristallgarn ent-
haltendes Gewebe aufgedruckt und anschlieffend gedidmpft
wird, heben sich beim Uberfirben die bedruckten Stellen auf
dem Baumwollgrund als tiefer gefirbte Partien ab, wahrend
das Passiv- oder Kristalloarn an den bedruckten Stellen sein
Reservierungsvermogen einbiifit und infolgedessen ebenfalls an-
gefiirbt wird. f

Kriuselungen werden erziel, wenn diinne
Grundgewebe, die Passiv- oder Kristallgarne enthalten,
kurze Zeit der Einwirkung kalter konzentrierter Natron-
lauge ausgesetzt werden, weil das Passiv- oder Kristall-
garn unter dem Einfluf der Natronlauge nicht schrumpft.
Bei Beobachtung der notwendigen Vorsichtsmafiregeln
(s. oben) bleiben hierbei die wertvollen farberischen
Eigenschaften der Passiv- oder Kristallgarne erhalten.
Auch im Druck lassen sich gute Kriuselungen erzielen,
wenn verdickte Natronlauge aufgedruckt wird, wobei je
nach den Bedingungen der Laugeneinwirkung das Reser-

vierungsvermogen erhalten oder teilweise oder vollstindig
aufgehoben werden kann.

Bunte Passiv-oder Kristallgarne, her-
gestellt durch Passivierung mit Direkt- oder Kiipenfarb-
stoffen vorgefiarbter Garne, konnen fiir farbige, iiber-
farbeechte Effekte Verwendung finden. In Baumwoll-
geweben, die beliebig viele verschiedenfarbige Passiv-
oder Kristallgarne enthalten, kann der Baumwollgrund
mit direkten Farbstoffen in jedem beliebigen Farbton
gefirbt werden, ohne daB die Farben der bunten Effekt-
garne hierbei verindert werden. Die bunten Passiv- oder
Kristallgarne ermdglichen auch die Herstellung von Viel-
farbeneffekten auf beliebig gefirbtem Grund und damit
die Herstellung von Artikeln, die bisher {iberhaupt nur
vermittels der Buntweberei zuginglich waren. Mit Ace-
tatseidenfarbstoffen gefirbte Passiv- oder Kristallgarne
eignen sich ebenso wie Acetatseide nur unter Innehaltung
gewisser Vorsichtsmafregeln, z. B. Firben bei niedriger
Temperatur, zur Herstellung von Artikeln, die verschie-
denfarbige Effekte enthalten, weil beim Uberfirben des
Grundes bei der gewohnlichen Farbeart auf den Effekt-
faden unerwiinschte Mischténe entstehen konnen. Fiir
Artikel, die normal gefiirbt werden sollen, kommen daher
nur bunte, d. h. vor der Behandlung geféirbte Passiv- oder
Kristallgarne in Betracht.

Die Verwendung von Kristallgarn an
Stellevon Acetatseide bringt verschiedene Vor-
teile. Da die Kristallgarne die farberisch wertvollen
Eigenschaften der Acetatseide mit dem Baumwollcharak-
ter der Faser vereinigen, konnen sie auf den fiir Baum-
wolle gebrituchlichen Maschinen verarbeitet werden,
wihrend die Verarbeitung von Acetatseide, wie von allen
Kunstseiden, besondere Kreuz- und Schuflspul-, Haspel-
und Zettelmaschinen erfordert. Da die Kristallgarne nicht
den starken Glanz der normalen Acetatseide besitzen,
konnen sie in einigen Fillen auch an Stelle von mattierter
Acetatseide benutzt werden. Effekte aus Kristallgarnen
zeigen oft ein reineres Weifl als solche aus Acetatseide,
weil das Kristallgarn undurchsichtig ist, wihrend der
gefirbte Grund durch den glasigen Faden der Acetatseide
durchschimmert. Die Kristallgarne besitzen ferner schon
im trockenen Zustande eine grofiere Reififestigkeit als
Acetatseide; in feuchtem oder nassem Zustande sind sie
wie die Baumwollgarne eher noch stirker, wihrend
Acetatseide bekanntlich eine bedeutend geringere Nafi-
festigkeit zeigt.  Ein weiterer, nicht zu unterschitzender
Vorteil gegeniiber der Acetatseide ist die Kochbestindig-
keit, die Widerstandsfihgkeit gegen hohe Temperaturen
und die Biigelechtheit im nassen und trockenen Zustande;
Gewebe, die Kristallgarne enthalten, konnen heify kalan-
dert und mit einiger Vorsicht auch gesengt werden, was
mit acetatseidenhaltigen Geweben nicht moglich ist.

Passiv- und Kristallgarne zeigen ferner stets ein bedeutend
groferes Volumen — oft das Doppelte — der betreffenden
Acetatseide, was bei der Beurteilung des Preisunterschiedes in
Betracht zu ziehen ist. Der Vorteil des gréfieren Volumens
zeigt sich weniger in der Deckkraft einzelner Effektfiiden als
vor allem da, wo es auf die Fiillkraft der Fdden ankommt,
wie z. B. in der. Wirkerei — In manchen Fillen kann die Ver-
wendung der Kristallgarne an Stelle der Acetatseide auch wegen
der Zollyerhiltnisse vorteilhaft sein, weil Effekte, die bisher
nur vermittels der Acetatseide hergestellt werden konnten,
nun auch in reinen Baumwollgeweben moglich sind.

Die allgemeinen Vorteile bei der Ver-
wendungvonPassiv-oderKristallgarnen,
welche die durch die Kosten fiir die Passivierung eines
Teils des Ausgangsmaterials bedingte Verteuerung gegen-
iiber der Buntweberei einigermafien wieder ausgleichen,
liegen zunichst in der Moglichkeit einer fast unbe-
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grenzten Anzahl der Farbenzusammen-
stellungen. Da jede gewlinschte Farbenzusammen-
stellung innerhalb kiurzester Frist durch blofies Einfirben
der fertig gewobenen Ware herstellbar ist, kann das
Lagerangefdarbter Ware aufein Minimum
beschriankt werden. Wesentliche Vorteile bei der
Herstellung bunter Gewebe vermittels Passiv- oder
Kristallgarnen bringt die Stiickfarberei mit sich, die nicht
nur eine Verbilligung bedeutet, sondern auch gleich-
mifigere Farbungen des Grundes gestattet, da die Strang-
farbungen auf dem Ketten- oder Schufimaterial oft un-
gleichmiflig ausfallen. Die Verwendung der Passiv- oder
Kristallgarne gestattet ferner die Herstellung
wasch-, koch-, chlor- und lichtechter
Buntar tlke] ohneVexwendungvon Kipen-
farbstoffen.

So’ sindiz. B Aintikels die Passiv- oder
Kristallgarne als welﬁe Effektfaden ent-
halten, besser waschecht als Artikel, die durch Ver-
weben von stranggefirbten Garnen herrrestellt worden
sind. Wenn auch beim Waschen oder Koc.hen der mit
direkten Farbstoffen gefdarbte Grund heller wird, so
bleiben doch die Effekte aus Passiv- oder Kristallgarn
rein wei}. Ebenso sind Artikel, in denen das
Passiv- oder Kristallgarn mit Acetat-
seidenfarbstoffenangefdrbtist, wasch- und

kochecht, weil diese Farbstoffe beim Waschen oder
Kochen die Baumwolle nicht anfdrben. Besonders gute
Wasch-, Koch- und Chlorechtheit zeigen aber die Viel-
farbenartikel mit bunten Effekten aus
farbigen,vorder Passivierung mitdirek-
ten ¢'oder Kiipenfarbstoffen gefarbten
Passiv-oder Kristallgarnen, indem die Echt-
heitseigenschaften der Farbungen durch den chemischen
Prozefy der Passivierung erhoht werden (vgl. Teil 1I).
Nach dem Passivieren sind auch die Farbungen mit
an sich chlorunechten Direktfarbstoffen verhiltnismaflig
chlorecht. Buntgewebe, bei denen wie gewohnlich sowohl
der Grund als auch die Effekte gefarbt sind, sind nicht
waschecht, wenn die Gewebe nicht mit Kiipenfarbstoffen,
sondern mit direkten Farbstoffen eingefirbt sind; beim
heiflen Waschen flieflen alle Tone ineinander. Wird aber
das Gewebe aus mit substantiven Farbstoffen gefirbten
und niedrig acetylierten Fasercellulosen herﬁestellt und
der Grund ebenfalls mit substantiven Farbstoffen im
Stiick eingefirbt, so besitzt der Artikel eine viel bessere
Waschechtheit. Die Verwendung der Passiv- und Kristall-
garne ermoglicht somit die Herstellung vieler Artikel mit
relativ guten Echtheitseigenschaften ohne wesentliche
Mehrkosten und gestattet in vielen Fillen die Anwen-
dung von Direktfarbstoffen, in denen bisher nur mit
Kipenfarbstoffen gefirbt werden konnte. [A. 98]

Beitrdge zur Kenntnis des §-Phenylhydroxylamins.

Von Privatdozent Dr.

Das Phenylhydroxylamin, das unabhingig vonein-

ander von A. Wohlt) und E. Bamberger?) entdeckt worden,

ist, ist seitdem vielfach zum Gegenstand eingehender
Untersuchungen geworden. Uber seine mannigfachen Re-
aktionen herrscht allerdings in mancher Hinsicht noch
keine vollstandige Klarheit.

In einer seiner Abhandlungen®) vertritt Bamberger
den Standpunkt, dafl die Umwandlung des Phenyl-
hydroxylamins (im folgenden stets Ph-Hy.) mit Séuren
intermedidir iiber ein einwertiges Stickstoffradikal, das
Phenylimid CsH;-N < statthaben soll, dasselbe Radikal,
dem Goldschmidt®) bei der Oxydation des Anilins zu
Farbstoffen einen hervorragenden Anteil zuspricht.

Einen Zusammenhang mit dieser Frage schien der
Verlauf des thermischen Zerfalls des Ph-Hy. zu bieten®),
der, wie wir fanden, unter iiberwiegender Bildung von
Azobenzol und Wasser vonstatten geht. Hier konnte bei
einer intramolekularen Wasserabspaltung das Phenylimid
intermediir auftreten. Bereits unsere ersten Versuche
ergaben bei mehrstiindigem Erhitzen des Ph-Hy. in in-
differenten Losungsmitteln (Xylol oder Cumol) unfer
Stickstoff einen Azogehalt von annahernd 50%. Nebenher
entstand eine betrichtliche Menge Azoxybenzol und
Anilin. Die reaktionskinetische Untersuchung des Zer-
falls mit Hilfe einer von uns zu anderen Zwecken aus-

1) Ber. Disch. chem. Ges. 27, 1432 [1894].
2) Ebenda 27, 1347, 1548 [1894].
- 3) Ebenda 33, 3606 [1900].

3) Ebenda 53, 50: [1920]; 46, 2728 [1913]: 55, 2450, 3216
[1922]. Siehe auch Wieland, ebenda 48, 1112 [1915], u. Stieglitz
u. Curme, ebenda 46, 911 [1913]; Joum Amer. chem. Soc. 35,
1143 [1913].

5) Erste Angaben Bambergers hieriiber Ber. Dtsch. chem.
Ges. 27, 1550 [1894]. Weitere Angaben in einigen seiner zahl-
reichen Arbeiten iiber das Ph-Hy. vgl. spiter.

EuGEN MULLER und EricH LINDEMANN.
~ (Aus dem org.-chem. Institut der Technischen Hochschule, Danzig.)

(Eingeg. 11. August 1933.)

‘gearbeiteten Jodtitration des Ph-Hy.?) war hier infolge

der Anwesenheit anderer jodverbrauchender Reaktions-
produkte nicht moglich. Wir versuchten daher, durch Ab-
anderung der Versuchsbedingungen zunichst einen quanti-
tativen Zerfall in Azobenzol und Wasser zu erreichen.

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte ergab aber
stets einen Dbetrichtlichen, schwankenden Gehalt an
Azoxybenzol und Anilin neben ganz geringen Mengen
von Substanzen, die nicht niher untersucht wurden.

Die Versuche, die anfangs in alten Glaskolben aus-
gefithrt wurden, waren in neuen Glaskolben nicht repro
duzierbar. Je nach Vorbehandlung des Glases schwankten
die Versuchsergebnisse in weiten Grenzen von wenig
Azoxygehalt zu iiberwiegendem Gehalt an Azoxybenzo!
und dementsprechend 50—20% Azobenzol im Gemisch
der beiden Stoffe. Wir fanden nach vielen vergeblichen
Versuchen, daf} stets dieselben Ergebnisse nur in pein-
lichst sauberen Quarzgefafien und auch nur mit frischem,
peinlichst gereinigtem Ph-Hy. zu erzielen waren.

Da die thermische Zersetzung des Hydrazobenzols in
Anilin und Azobenzol nach dem Schema einer Dispro-
portionierung erfolgt, wie Wieland?) und Goldschmidl®)
in iiberzeugender Weise darlegen konnten, lag es nahe,
anzunehmen, dafl auch beim Zelfall des Ph—Hy eine

Dismutation
<> UNHOO > ->-—N~——O 4+ 9H
> <_>\11 + H,0

2 H + < > NHOH
Q—N=O+QNH, ----- <>——‘I-N < >+ HO

die Grundlage des Vorganges bilden konnte.

8) Vgl. K. Brand u. Mitarb., Journ. prakt. Chem. (2) 131,
97 [1931]. Vgl. Journ. chem. Soc. London 1926, 2386, Best. von
CH;NHOH mittels J, und NaHCO,.

7) Ber. Disch. chem. Ges. 48, 1098 [1915].

8) Ebenda 55, 3216 [1922].
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Wir versuchten daher, die erste Phase der Reaktion.
also die Bildung von Nitrosobenzol und Wasserstoff, durch
Umsetzung mit Triphenylmethyl in Analogie zu den Ver-
suchen Goldschmidis?) am Hydrazobenzol festzulegen.
Der Versuch ergab aber neben Azoxybenzol und Tri-
phenylmethan erhebliche Mengen Azobenzol, Benzhydryl-
tetraphenylmethan und tiefgefirbte Stoffe, so daf3, zumal
im Hinblick auf das stindige Auftreten von Azoxybenzo!
und Anilin bei der thermischen Spaltung, auch die An-
nahme einer reinen Dismutation nach dem obigen
Schema den Verlauf der Zersetzung nicht zu erkliren
vermag.

Einen Weg zum Verstindnis der vorliegenden Re-
aktion wies folgende Beobachtung: Erhitzt man das
Ph-Hy. in indifferentem Medium in Gegenwart von
Azoxybenzol, so findet unter vergleichbaren Bedingungen
ein wesentlich grofierer Umsatz des Ph-Hy. in Azobenzol
und Wasser statt als ohne Zugabe von Azoxybenzol. Die
Ausbeute an Azobenzol hingt von der Menge zugesetz-
ten Azoxybenzols ab. Wihrend bei den Zerfallsversuchen
ohne Zusatz von Azoxybenzol ein Azo-azoxygemisch mit
etwa 60% Azobenzol'®) entstand, gab der Zerfallsversuch
in Gegenwart groflerer Mengen Azoxybenzols schlieBlich
einen Azogehalt von etwa 95%, und zwar ohne daf redu-
zierende Substanzen oder Anilin in merklicher Menge
gebildet werden.

* Da die Ausbeute an Azobenzol von der Menge des
zugesetzten Azoxybenzols abhingig ist, diirfte wohl ein
direkter Umsatz des Ph-Hy. mit Azoxybenzol in Nitroso-
benzol, Azobenzol und Wasser in Betracht kommen, d. h.
also, das Azoxybenzol wirkt bei hoherer Temperatur dem
Ph-Hy. gegeniiber als Wasserstoffacceptor. In diesem
Falle miiBite es moglich sein, das Azoxybenzol durch einen
anderen Wasserstoffacceptor zu ersetzen. In der Tat 14t
sich Ph-Hy. bei gewdhnlicher Temperatur durch sauer-
stofffreies Palladiumschwarz!t) glatt dehydrieren, wobei
aus zunichst entstandenem Nitrosobenzol und noch vor-
handenem Ph-Hy. Azoxybenzol gebildet wird.

Zusammenfassend ergibt sich: Die bestimmende Re-
aktion ist eine Dehydrierung, die in vorliegendem Falle
erst durch eine Reihe von Folgereaktionen, nimlich im
wesentlichen iiber Azoxybenzol zum Azobenzol fiihrt:

CoH,NHOH —> C,H,NO -~ 2H
CyH;NHOH + GH;NO — CgH;— N = N— C,H; - H,0
I

Bei normaler Reaktion wirkt der Wasserstoff nicht azo-
benzolbildend, sondern wird hauptsichlich zur Bildung
von Anilin verbraucht.

CyH;NHOH ~+ 2H - CyH,NH, + H.O
Wird aber von vornherein Azoxybenzol hinzugesetzt, so
nimmt dies in seiner hoheren Konzentration den Wasser-

stoff auf, so daB8 dann das Anilin verschwindet und da-
fiir mehr Azobenzol gebildet wird,

CoH;—N =N — CH; - 2 H -» CyHy:N — N-GC,H; - H.0
Il

0]

Die thermische Spaltung verliduft demgemif so, daf das
gebildete Azoxybenzol vom Ph-Hy. reduziert wird, wobei
das entstehende Nitrosobenzol von neuem Azoxybenzo!
bildet und somit der Vorgang den Charakter einer Ketten-
reaktion bekommt, bei der das immer neu entstehende
Nitrosobenzol der Triger der Kette ist.

9)el. ¢

19) Vgl. hierzu die Tabelle im Versuchsteil S. 684.

1) Vgl. die Versuche Wielands am Hydrazobenzol, Ber.
Disch. chem. Ges. 45, 492 [1912].

CyH;NHOH +CgHyN=N— C;H; > C,H;NO~+CyHs-N=N- C;H;~+H,0
I
o)
CeHzNO + CyH,-NHOH - C,H,-N — ?j-cc,w5 + H.0®)
|

0

Unsere weiteren Versuche gingen nun dahin, das
Nitrosobenzol in Substanz zu fassen. Geeignete Objekte
fiir diese Untersuchungen wiren der Athyl- oder Methyl-
ather des Ph-Hy. gewesen, deren thermische Spaltung
Nitrosobenzol und Athan bzw. Methan hitte liefern
missen. Da die von Bambergert), Wieland*), W hite
und Knight'®) eingeschlagenen Wege zur Synthese dieser
Verbindung erfolglos waren, versuchten wir, durch Um-
setzung von Triphenylmethylnatrium mit Ph-Hy. eine
alkaliorganische Verbindung zu gewinnen und durch
weitere Reaktion mit: Halogenalkylen den gesuchten
Ather zu erhalten. Mit Triphenylmethylnatrium entsteht
jedoch nur eine Mononatriumverbindung, deren relative
Bestiindigkeit gegen Sauerstoff, Wasser, Kohlensiure und
Alkylhalogenide zeigte, daB eine N-ONa-Verbindung vor-
lag. Lafit man aber auf Nitrosobenzol Phenylbiphenyl-
ketondinatrium einwirken, so bildet sich eine Dinatrium-
verbindung, deren grofie Empfindlichkeit gegen die oben-
erwdhnten Agenzien das Vorliegen einer wahren metall-
organischen Verbindung beweist. Versuche, diese Di-
natriumverbindung mit Halogenalkylen umzusetzen, ge-
langen noch nicht.

Ein anderer Weg, zu dem gesuchten Ather zu ge-
langen, schien die Umsetzung von Ph-Hy. mit Athylchlo-
rid nach Friedel-Crafts. Es entstand aber das para-Phe-
netidin neben betrichtlichen Mengen Azobenzol. Eine
Umlagerung des Ph-Hy. zu p-Aminophenol und nach-
tragliche Alkylierung kommt nach eigenen Versuchen
hier nicht in Betracht, so dafl auf diesem Wege die ge-
suchte Verbindung entstanden sein muf, die sich aller-
dings unter der Einwirkung von HCI oder Aluminium-
chlorid zum Phenetidin umlagert!s).

Wir zogen nun einige andere Derivate des Ph-Hy.
zu unseren Spaltungsversuchen heran, von denen hier
das mono-Benzoyl-Ph-Hy., sein Methylither und die Di-
benzoylverbindung des Ph-Hy. erwihnt seien. Wegen
der Reaktionstahigkeit der durch die Spaltung entstan-
denen Verbindungen gelang es in ersterem Falle nicht,
das Nitrosobenzol zu isolieren oder den gebildeten Benz-
aldehyd abzufangen.

2) Die an sich mogliche Reaktion RNO -+ RNH, -»
R—N-—-N—R + H,0 diirfte, wenn iiberhaupt, wegen der un-
gleich groBeren Reaktionsgeschwindigkeit von RN—0 + RNHOH
- R—N-—-N—R + H,0 nur in ganz untergeordnetem Mafle statt-

|
. o ; s
finden. Dasselbe gilt fiir die Reaktion R—N—N—R + 2H -»
II

0
R—N=N—R + H,0 an Stelle von RNHOH + 2H -> RNH, + H,0.
Vgl. auch oben und folgendes.

%) Ber. Dtschr. chem. Ges. 33, 955 [1900]; 35, 703 [1902];
52, 1093, 1109, 1111 [1919].

11) Ebenda 48, 1117 [1915].

15) Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1780 [1923].

%) Diese Erklirung hat aber zur Voraussetzung, daf die
Bildung des p-Phenetidins in unserem Falle nicht analog dem
von Bamberger (Ber. Disch. chem: Ges. 31, 1500 [1898]; 33,
3602 [1900]) fiir die Einwirkung alkoholischer H,S0, auf Ph.-Hy.
gegebenen Schema — Auftreten von Phenylimid — verliuft,
was  jedoch nach obigen Untersuchungen und insbesondere
nach den Arbeiten Goldschmidls (ebenda 53, 29, 36 [1920])
nicht anzunehmen ist.
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Der Methylither der mono-Benzoylverbindung spaltet
sich iiberwiegend in Benzanilid und Formaldehyd, also
analog dem thermischen Zerfall des Dimethylanilinoxyds.

Die Dibenzoylverbindung bleibt unter den Versuchs-
bedingungen vollig. unverindert.

In der Literatur sind nun schon einige Fille er-
wihnt, bei denen an geeignet substituierten Derivaten
des Ph-Hy. eine Spaltung in Nitrosobenzol und Anilin
bzw. H und Rest statthaben kann. So zerfillt z. B. Mesi-
tylhydroxylamin in das Nitrosobenzol und das Anilin des
entsprechenden Kohlenwasserstoffs, das

<O

in Nitrosobenzol und den entsprechenden Rest, das Oxy-
phenylurethan

~\ T Y/OII
<_/*‘\\cooc‘_,r+15
zersetzt sich bei der Destillation unter Bildung von ge-
ringen Mengen Nitrosobenzol.

Die beschriebenen Versuche zeigen also, daf bei ge-
eigneten Derivaten des Ph-Hy. vom Typ
RI
g\ et
RS0
nur in besonderen Fillen ein direkter Nachweis des
durch thermischen Zerfall zuniichst gebildeten Nitroso-
benzols**) moglich ist, da wegen der erheblichen Reak-
tionsfahigkeit des Nitrosobenzols sich dieses dem Nach-
weis entziehts).

Bei den Derivaten
R~N<§IR,, ; R=C,Hy, R'= COC,H;: R’ = CH,

tritt die Abspaltung von Formaldehyd in den Vorder-
grund, und schliefilich bieiben die durch R” = COC,H;
substituierten Verbindungen unter obigen Bedingungen
unverandert.

Wenn es auch in keinem Falle gelungen ist, das RNO
selbst zu fassen, weil es sich durch seine hohe Reaktions-
fihigkeit dem direkten Nachweis entzieht, so ist doch
der Verlauf in allen diesen Fillen nicht anders formu-
lierbar als iiber Nitrosobenzol als Zwischenprodukt und
unterstiitzt so die beim Ph-Hy. fiir den Verlauf seiner
thermischen Spaltung dargelegte Auffassung.

Der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft danken wir ergebenst fiir die Ge-
wihrung von Mitteln zur Durchfiihrung der vorliegenden
Arbeit. ‘ :

Experimenteller Teil.
Mafianalytische Bestimmung des Ph-Hy.19).

Zur Herstellung der wiifirigen n/,, Stammlésung benutzten
wir ein zylindrisches Vorratsgefif}, das durch einen Heber mit
einer graduierten Biirette verbunden war und mit Hilfe meh-
rerer, passend angebrachter Hihne mit reinstem Stickstoff ge-
flllt und unter Stickstoff abgelassen werden konnte.

Beim Titrieren wurde die Ph-Hy.-Losung in iiberschiissige,
mit NaHCO; versetzte Jodlosung gegeben und nach 1/;stiindigem
Stehen der Jodiiberschuf3 mit Na,S,0; zuriicktitriert.

Einwaage: 0,5000 g.
Gef. 0,4987; 0,4987; 0,5014; 0,5041.
Fehler: Im Mittel etwa 0,5%.

7). Bamberger, Zerfall des Mesitylhydroxylamins in ArN—O
und Mesidin, Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 3623 [1900].

18) Siehe auch 1. c.

%) Mit Riicksicht auf die den gleichen Gegenstand betr.
Arbeit von K. Brand u. Mitarb., Journ. prakt. Chem, (2) 131,
97 [1931], diicften knappste Angaben geniigen,

In derselben Weise lifit sich Ph-Hy. in Xylol- oder Cumol-

Iosung titrieren20).

Thermischer Zerfall des Ph-Hy.

Abgewogene Mengen Ph-Hy. wurden in indifferenten
Losungsmitteln unter reinstem N, erhitzt, in der Reaktions-
fliissigkeit Azobenzol, Azoxybenzol und Anilin bestimmt und
durch Variation der Losungsmittel, der Kochdauer und des
Aufarbeitungsganges die giinstigsten Bedingungen fiir einen
vollstindigen Zerfall des Ph-Hy. und fiir die Reproduzierbar-
keit der Versuche festgestellt.

Aufarbeitung: Die Reaklionslosung (erhalten aus
10,0 g Ph.-Hy. in 150 cm? sied. Xylol) wurde viermal mit HCI
(1:5) ausgeschiittelt (Losung A), dreimal mit 10% NaOH be-
handelt (Losung B) und schlieflich dreimal mit Wasser ge-
waschen. Nach dem Trocknen mit Na,SO, wurde das Losungs-
mittel  im Wasserstrahlvakuum abdestilliert, das zuriick-
bleibende rote Ol 5 Stunden bei 100° in der Trockenpistole be-
lassen, um die letzten Reste des Losungsmittels zu entfernen,
und noch 24 Std. im Vakuumexsikkator {iiber Paraffin auf-
bewahrt. In der Trockenpistole destillieren zwar geringe Men-
gen des Azo-Azoxygemisches in die killteren Teile der Appara-
tur, jedoch zeigte es sich, dafl sich die Zusammenselzung des
Gemisches nur ganz wenig indert?1). Die Azo-Azoxygemische
wurden mittels therm. Analyse??) auf ihren Azogehalt unter-
sucht, nachdem es nicht gelungen war, eine einwandireie,
quantitative Bestimmung auf chemischem Wege auszuarbeiten?s),

Das saure Waschwasser (A) wurde mit Alkali iibersittigt,
Spuren einer festen Base abfiltriert und sechsmal mit Ather
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde das
Anilin in verd. HCl aufgenommen und mit einer Kaliumbromid-
bromatlésung titriert, nachdem seine Reinheit durch Uber-
fithren in das Benzoylderivat (Fp. 1629) und Ausbleiben einer
Depression beim Mischschmelzpunkt mit Benzanilid erwiesen
war. Das alkalische Waschwasser (B) wurde angesiuert und
durch Ausithern 0,06 g einer phenolartig riechenden Substanz
gewonnen, die nicht untersucht wurde. : ’

Versuchsgefiafl, Losungsmittel und Koch-
dauer. Es zeigte sich zunichst, dafl Versuche in Glaskolben
sehr verschiedene Ergebnisse gaben. Bei Verwendung von
neuen Glaskolben betrug der Azogehalt des anfallendan Azo-
Azo.\:ygemische_s etwa 20—25%, wihrend Versuche in alten Glas-
gefiflen viel hohere Azogehalte (bis zu 60%) brachten. Da bei
dem thermischen Zerfall des Ph-Hy. Wasser enlsteht, so ist
anzunehmen, dafl dieses bei der hoheren Temperatur (sieden-
des Xylol) auf die Wandungen des Glaskolbens einwirkt und
so geringe Mengen Alkali in die Versuchslésung kommen, die
den Reaktionsverlauf beeinflussen®?). Die Versuche wurden
deshalb in einem Quarzkolben mit angeschliffenem Quarzkiihler
ausgeftihrt, und nur so konnten bei peinlichster Fernhaltung

20) Auch Benzhydroxamsiure liBt sich jodometrisch be-
stimmen. Man muf} auch hier die in {iberschiissigem Natrium-
bicarbonat geldste Sidure zu {iberschiissiger Jodlgsung geben,
wobei unter momentaner Entfirbung auf 1 Mol Siure 2 Mol Jod
verbraucht werden. Aus der Reaktionslosung lifit sich Dibenz-
hydroxamsiure isolieren und HNO, nachweisen.

21) Ein Gemisch von 45% Azogehalt zeigte nach fiinfstiindi-
gem Verbleiben in der Trockenpistole bei 1000 einen Azogehalt
von 46%.

22) H. Hartley u. John Mc. Arthur Stuart, Journ. chem. Soc.
London 105, 309 [1914]. Eine selbst aufgestellte Eichkurve er-
gibt gute Ubereinstimmung mit der Hartleyschen Kurve. Diese
Ergebnisse wurden durch Verbrennungen kontrolliert und
stimmen untereinander gut iiberein. Trotzdem rechnen wir
bei den durch therm. Analyse erhaltenen Azowerten mit einem
Fehler von 1—2%.

23) Es wurde versucht, das Azo-Azoxygemisch quantitativ
zu Azoxybenzol zu oxydieren oder vollstindig zu Azobenzol zu
reduzieren. Die mit den verschiedensten Oxydations- und Re-
duktionsmitteln ausgefiihrten Versuche liefien sich in keinem
Falle quantitativ gestalten,

24) Ph-Hy. geht bekanntlich mit NaOH in Gegenwart von O,
(hier RN—O) in Azoxybenzol {iber. (Ber. Dtsch. chem. Ges.
33, 113, 274 [1910].)

N
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von Spuren Alkali iibereinstimmende Werte erhalten werden?2s).
Auch aul die Reinhaltung des Ph-Hy. muBite grofite Sorgfalt
gelegt werden. Samtliche dabei verwandten Gefifie mufiten

peinlichst sauber und die benutzten Losungs- und Waschmittel .

iiber Na getrocknet und sorgfiltig destilliert sein. Die ge-
ringste Verunreinigung des Ph-Hy. wirkte sich bei den Ergeb-
nissen der Zerfallsversuche durch Erniedrigung des Azo-
gehaltes sehr stark aus?t).

In siedendem Xylol war der Zerfall des Ph-Hy. nach vier
Stunden noch nicht vollstindig, denn beim Alkalischmachen
der sauren Losung (A) entstanden Nitrobenzol und Azoxybenzol,
die nur aus noch nicht umgesetztem Ph-Hy. entstanden sein
konnten. Betrug die Menge des so erhaltenen Nitrobenzols
und Azoxybenzols bei diesem Versuch 2,0 g, so wurden bei
einem Zerfallsversuch, der 6 Std. in Gang war, nur noch 0,6 g
dieser Korper erhalten. Versuche von 6 Std. Dauer bei er-
hohter Temperatur (sied. Cumol) ergaben zwar nur noch
,Spuren von Nitrobenzol und Azoxybenzol an dieser Stelle des
Aufarbeitungsganges, jedoch waren andererseits die letzten
Spuren des hochsiedenden Lgsungsmittels vom Azo-Azoxy-
gemisch nicht zu trennen und dieses Substanzgemisch deshalb
zur thermischen Analyse nicht zu gebrauchen.

Die Versuche wurden deshalb schliefflich in siedendem
Xylol ausgefiihrt und 12 Std. unter Durchleiten eines reinsten
N,-Stromes in Gang gehalten. Hierbei war der Zerfall des
Ph-Hy. vollstandig. :

Die Zerfallsversuche unter Zusatz von Azoxybenzol wurden
in derselben Weise durchgefiihrt und bei .der Berechnung des
Azogehalts im Azo-Azoxygemisch die anfinglich zugesetzte
Menge Azoxybenzol in Abrechnung gebracht.

Bei diesen Versuchen bildete sich um so mehr Azobenzol
und um so weniger Anilin, je mehr Azoxybenzol zugesetzt war.
In der Tabelle sind die Ergebnisse der Zerfallsversuche zusam-
mengestellt.
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Dehydrierung von Ph-Hy. mittels
Palladiumschwarz.

Die Dehydrierung von Ph-Hy. wurde in einer kleinen
Schlenkrohre unter N, vorgenommen. 0,49 g Ph-Hy., in 30 cm?
Ather gelost, wurden mit 0,5 g Pd-schwarz28) 2 bzw. 14 Std. auf
der Maschine geschiittelt. Die Aufarbeitung ergab 0,38 g Azoxy-
benzol vom Fp. 36° und 0,1 g Anilin. Nach Abzug der der ge-
bildeten Anilinmenge entsprechenden Menge Ph-Hy. ergibt
sich ein fast quantitativer Ubergang des restlichen Ph-Hy. in
Azoxybenzol. :

25) Der Quarzkolben wurde vor jedem Versuch mit Chrom-
schwefelsiure gereinigt und mehrere Stunden mit Wasserdampf
behandelt. ;

26) Ph-Hy., das nach wochenlangem Stehen noch rein wei3
war, hatte sich {rotzdem schon so verindert, daff es zu exakten
Versuchen nicht verwendet werden konnte. Es muBte stets
frisch dargestellt werden. .

27) In diesem Versuch ist die maximale Ausbeute an Azo-
benzol erhalten worden; worauf diese gute Ausbeute an Azo-
benzol beruht, konnten wir nicht feststellen.

:272) Die Molzahlen geben also das® Verhiltnis von Ph-Hy.
zur zugesetzten Menge Azoxybenzol in Molen an.

?8) Ber. Disch. chem. Ges. 45, 489 [1912].

Versuche zur "Darstellung eines
Ph-Hy.-Alkyldthers2).

Die Mononatriumverbindung des Ph-Hy. ist leicht zuging-
iich durch Umsetzen einer itherischen, filtrierten Triphenyl-
methylnatriumlésung mit einer itherischen Loésung von Ph-Hy.
Weifies Pulver, das an der Luft allmihlich gelb wird.

Na-Best.: 10,2345 g Sbst.: 0,1268 g Na,S0,.
Ber.: Na 17.55. Gef.: Na 17.5.

Eine Dinatriumverbindung des Ph-Hy. ist auf diese Weise
nicht erhiltlich; auch nicht aus Nitrosobenzol und (Ce¢H;) sCNa.
Dagegen lifit sich diese Verbindung durch Einwirkung einer
dtherischen Losung von Nitrosobenzol auf’ eine iitherische
Lésung des blauen Phenylbiphenylketondinatriums als licht-
brauner Niederschlag darstellen. Ein ziemlich reines Produkt

- erhélt man bei Anwendung eines Uberschusses von Phenyl-

biphenylketonnatrium und mehrmaligem Auswaschen des Re-
aktionsproduktes mit Ather unter N,.

0,5350 g Sbst.: 0,4910 g Na,SO,.
Ber.: Na 30,2.. Gef.: Na 297.

Versuche, die Mono- und Dinatriumverbindung des Ph-Hy. mit
Halogenalkylen umzusetzen, gelangen nicht. -

Umsetzung von Ph-Hy. mit C,H;Cl und AICl,.

26,6 g AICl; (1/; Mol) wurden in 300 cm® Ather gelost,
26,0 g Chlordthan (2/; Mol) und dann bei 09 und unter stindigem
Umschiitteln tropfenweise eine Losung von 22 g (1/5; Mol) Ph-Hy.
in 100 cm® Ather zugegeben. Die Farbe der Losung ging iiber
Griin in ein helles Rot, wihrend sich am Boden des Gefifies
ein dunkles Ol abschied. Nach astiindigem Stehen bei 00
wurde das Reaktionsprodukt mit einer Lésung von 85 g NaHCO4
in 400 cm3 Wasser versetzt, der Ather nach kraftigem Schiit-
teln abgehoben, getrocknet und verdampft. Es blieben 15 g
eines braunen Oles zuriick. 11 g dieses Ols wurden im Wasser-
strahlvakuum bei 11 mm destilliert und zwei Fraktionen auf-
gefangen: : !

von 140—170¢ (45 g) . Fraktion I
und von 170—180° (4,5 g) . 5 II

Fraktion I wurde mit verd. HC1 behandelt, wobei ein hellroter
Niederschlag fiel, und die gesamte Masse ausgeiithert (Ather A).
Die saure Losung wird mit Alkali tibersiittigt und das aus-
fallende Ol ausgeithert (Ather B), Die wifirig-alkalische
Schicht unter Ather B firbte sich tief violett, dann. tief rot.
Ather A liefert Azobenzol, Alher B ein hellrotes 61 vom Kp. ;40
240°. Durch Uberfiihren in das Chlorhydrat erhilt man perl-
niutterglinzende Blittchen, die alle charakteristischen "Reak-
tionen des Phenetidin chlorhydrats zeigen.

Ausbeute an Phenetidin: 2,5 g oo 10% d. Th.

Fraktion II war reines Azobenzol vom Fp. 689, die Aus-
beute an Azobenzol betrug insgesamt 6,5 g > 85% d. Th.

Thermischer Zerfall von Derivatéu
des Ph-Hy.

Die im folgenden beschriebenen Verfahren zur Dar-
stellung von Benzoyl- und Acetylphenylhydroxylamin bewihrten
sich wesentlich besser als die von Bambergerso) angegebenen .
Methoden und sollen deshalb eingehend beschrieben werden.

Darstellung des
Monobenzoylphenylhydroxylamins.

13,5 g (2,1 Mol) Ph-Hy., in 50 cm3 Ather gelost, wurden
unter Kiihlung mit Eiswasser mit 83 g (1 Mol) Benzoyl-.
chlorid in 20 cms Ather portionsweise versetzt. Es fillt sofort
ein weifler, kristallinischer Niederschlag (20 g), bestehend aus
Ph-Hy.-HCl und dem gesuchten Produkt, Nach % stiindigem Stehen
bei 0° wurde filtriert. Der geringe Uberschufi an Ph-Hy. bleibt

2%) Vgl. die Versuche von Bamberger, Wieland, While u.
Knight, ebenda 52, 1109 [1919]; 35, 703 [1902]; 33, 955 [1900];
52, 1093, 1111 [1919]; 48, 1117 [1915]. Journ. Amer. chem. Soc.
45, 1780 [1923]. :

20) Benzoylverbindung: Ber. Disch: chem. Ges. 52, 1116
[1919]; Acetylverbindung: ebenda 51, 638 [1918]. 1
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in Losung. Der Niederschlag wird im  Schiitteltrichter mit
300 cm® Wasser behandelt, wobei das Chlorhydrat in Losung
geht. Die Benzoylverbindung bleibt beim Filtrieren auf dem
Filter und ist nach Waschen mit Wasser und Petrolither (Ent-
fernen von geb. Azoxybenzol) unmittelbar rein. Ausbeute auf
Benzoylehlorid bezogen nahezu quantitativ. Die Dibenzoylver-
bindung entsteht bei dieser Arbeitsweise nicht. Aus der wif3-
rigen Loésung des Ph-Hy.-HCl kann die Base durch Behandeln
mit Bicarbonat und Ausithern leicht zuriickgewonnen werden.

Darstellung
der Monoacetylverbindung des Ph-Hy.

6 g Ph-Hy., in 25 cm3 Ather geldst, werden mit 2,5 cm?
Acetylchlorid in 20  em3 Ather tropfenweise unter Kiihlung mit
Biswasser versetzt. Bei stindigem Schiitteln fallt das Chlorhydrat
des Ph-Hy. als Kmstallpulver aus. Nach ¥stiindigem: Stehen
in Eis werden noch 50 em? Ather zur vollstindigen Losung der
Acetylverbindung hinzugegeben. Nach dem Filtrieren und Ver-
dampfen .des Athers scheidet sich die Acetylverbindung in
groflen farblosen Kristallen ab. Ausbeute 4 g — 96% (bezogen
auf Acetylchlorid).. In langen Nadeln erhilt man die Verbin-
dung, wie auch Bamberger beschreibt, aus Ligroin.

Thermischer Zerfall von
CG}ID—N<%IE)ICGH6 und CGI~15——N<8(})ICI_I3

*/100 Mol Substanz, in 20 cm3 Xylol 4 Std. erhilzt, ergab die-
selbe schmutzige braunrote Firbung der Losung, wie sie beim
Erhitzen von 1/;,0 Mol Benzaldehyd (bzw. Acetaldehyd) -+
1/500 Mol Nitrosobenzol in Xylol beobachtet wurde. In beiden
Fillen konnten die sich ergebenden roten Ole nicht zur Kri-
stallisation gebracht werden oder einheitliche Stoffe isoliert
werden.

Thermischer Zerfall von
CuH—N<6 08 H,

1 g der Benzoylverbindung des Ph-Hy. wurde unter Stick-
stoff in 20 ¢m3 Cumol 6 Std. auf 1900 (Bad), also zum Sieden,
erhitzt. Der entstandene Formaldehyd wurde in Ammoniak
aufgefangen und als Urotropin bestimmt:

Urotropin erhalten 0,0580 g; entsprxcht 0,0740 g CH,O0.
Ber. 0,13 g CH,0. Ausbeute an CH.0 57%

Das Uxotlopm wurde durch sein Bromderi_vat identifiziert:
Benzanilid erhalten 0,72 g. Ber. 0,87 g. Ausbeute 83%. [A.91.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Hauptversammlung )
der Deutschen Keramischen Gesellschaft
vom 24. bis 26. September 1933 in Jena,
Vorsitzender: Geh. Reg-Rat Fellinger, Berlin

Die diesjihrige Tagung, die im grofien Horsaal des.chemi-
schen Instituts der thiiringischen Landesuniversitidt abgehalten
wurde, brachte die im Hinblick auf die neuen Verhiltnisse
notwendig gewordene organisatorische Umgestaltung der - Ge-
sellschaft zwecks Durchfiihrung des Fiithrerprinzips und . Ein-
gliederung der D.K.G. in den Aufbau der technisch-wissen-
schaftlichen Vereinigungen. Die auf diese Mafinahme beziig-
lichen Antriage der N.S.-Mitglieder der Gesellschaft wurden im
geschiiftlichen Teil der am 24. September, 3 Uhr nachmittags,
abgehaltenen Mitgliederversammlung einstimmig angenommen.
Nachdem die bisherigen Mitglieder des Vorstandes ihre Amter
schon frither niedergelegt hatten, wurde nunmehr auch der
wissenschaftliche Beirat der Gesellschaft aufgelost und der bis-
herige erste Vorsitzende, Geheimer Regierungsrat Fellinger,
unter Zustimmung aller Anwesenden fiir das kommende Ge-
schiftsjahr bis zur Hauptversammlung 1934 zum Fiihrer der
Gesellschaft gewihlt und gleichzeitig mit der Ausarbeitung der
neuen Satzung beauftragt. Er wird einen Stellvertreter und
Fithrer fiir die avissenschaftlich-praktische Arbeit der Gesell-
schaft berufen, woran sich die Ernennung von Verfrauens-
minnern fiir die einzelnen Fachgebiete und Leitern fiir die
Arbeitskreise anschlieen soll. Man wird bestrebt sein, durch
die geplante Umgestaltung die.D. K. G. zu einem Instrument zu
machen, durch das die Keramiker beruflich in den Dienst des
ganzen Volkes gestellt werden.

- Iir  hervorragende wissenschaftlich-technische Leistungen
auf dem Gebiet der Keramik wurde Gewerbeschulrat i. R, Prof.
Dr. Dr.-Ing. e. h. Pukall, Bunzlau, die Seger-Plakette
der Gesellschaft verliehen.

Uber den Ort der im Jahre 1934 abzuhaltenden Hauptver-
sammlung, zu der von mehreren Stidten Einladungen vor-
liegen, soll erst spiiter BeschluBl gefafit werden. In den Ver-
haudlunnen und Vortrdagen der nidchstjahrigen Tagung soll vor
allem gepruft werden, inwieweit sich die keramische Industrie
von auslindischen Rohstoffen unabhéingig machen kann,

- Am Schlusse des geschiiftlichen Teils berichtete Prof. Dr.
Endell iiber seine Eindriicke auf dem vom 16. bis 25. Sep-
tember d. J. in Mailand stattgefundenen Internationalen Kon-
gLeB fiir Glas und Keramik, —

‘In der vor der Hauptversammlung abgeha]tenen Sitzung
des wissenschaftlichen Beirats wurden fiir die einzelnen Ar-
beitsausschiisse Berichte erstattet, und zwar von:

Prof.’ Dr. Rieke fiir den Rohstoffausschuf: Emenschaﬂs-
blitter. Normeén fiir'den Feuchtigkeitsgehalt von Rohstoffen im

massen.

Handel. Bestrebungen zur einheitlichen Benennung der Tone
auf wissenschaftlich-praktischer Grundlage. Rohstoffkarte von
Sachsen.

Prof. Dr. Steger fiir den Ausschuf fiir feuerfeste ereurr-
nisse: Neuoxgamcatlon des Ausschusses bzw. Zuaammenlegunnr
mit anderen in gleicher Richtung arbeitenden Organisationen
der feuerfesten Industrie.

Dr.-Ing. Harkort fiir den Ausschuf fiir Betriebskontrolle:
Vorschlige zur Priifung, inwieweit die vom Ausschuff vor-
geschlagenen Priifungsverfahren als Standardmethoden ein-
gefiihrt worden sind.

Prof. Dr. Rieke fiir den Materialpriifungsausschu8: Zu-
sammenlegung dieses Ausschusses mit dem fiir Betriebskon-
trolle. Mitteilungen {iber die Autoklavenprobe als Mittel zur
Priifung keramischer Scherben auf ihre Neigung zur Quellung
infolge Aufnahme von Feuchtigkeit und ihre Glasurrifisicher-
heit. — Im Anschlufl hieran erstattete Dipl.-Ing. Pangels
einen Bericht {iber dle Feuchtigkeitsquellung po-
roser Scherben. Bei den untersuchten gebrannten un-
glasierten Scherben betrug nach P. bei zweimaliger ein-
stiindiger Behandlung und 15 atii die Volumenzunahme 0,005
bis 0,26%. Auch be1 vierwochigem Liegen im Freien trat eine
Volumenvergréfierung ein.  Feldspatzusatz erhéht die Aus-
dehnung des Scherbens. Durch Zusatz von Kreide oder Magne-
sit: wird die Quellbarkeit verringert. Demgemifl weist Kalk-
steingut die geringste Quellbarkeit auf. Von Einfluf} ist auch
die Hohe des Rauhbrands und die Art des zugesetzten Kiesel-
siurematerials, Weitere Priifung der Zusammenhiinge zwischen
Autoklavenprobe, Ausdehnungskoeffizient, Zugfestigkeit usw.
ist notwendig.

Im weiteren Verlauf der Verhandlungen des wissenschaft-
lichen Beirats berichtete Dr.-Ing. Ackermann iiber die yon
englischen Keramikern im lelzten Jahrzehnt ausgearbeiteten
Verfahren zur Carbonisierung von Tonschamotte-
Durch diese Behandlung erlangt der Ton angeblich
groflere Dichte, Raumbestindigkeit, Feuerfestigkeit, Wider-
standsfahiglkeit gegen raschen Temperaturwechsel usw. Die
Angaben {iber das Carbonisierungsverfahren besitzen fiir die
feuerfeste Industrie erhebliches Interesse. —

Dipl-Ing. Dr. W. Funk, Betricbsdirektor an der Staat-
lichen Porzellanmanufaktur Meiflen: ,,Chemisches und Kera-
misches aus der Zeit vor der Erfindung des europiischen
Porzellans.”

Nach Bezugnahme auf die diesjdhrige 200. Wiederkehr des
Todestages Augusts des Starken wurde die Bedeutung dieses
Fiirsten fiir die Keramik als des Begriinders der ersten euro-
piischen Porzellanfabrik gewiirdigt und dann, weiter den
Bahnen der Uberlieferung folgend, untersucht, inwieweit die
Ergebnisse der chemischen Wissenschaft und Technik der da-
maligen und noch weiter zuriickliegenden Zeit bei der Er-
findung des sichsischen Porzellans fordernd mitgewirkt haben.
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An verschiedenen Beispielen wurde nachgewiesen, dafl man be-
reits im 15. und 16. Jahrhundert iiber gewisse systematische
Kenntnisse hinsichtlich der mineralischen Bodenschitze und
ihrer technischen Verwendbarkeit sowie {iiber mancherlei
Brennapparate und sonstige Arbeitsvorrichtungen verfiigte, die
auch fiir das Arbeiten auf keramischem Gebiete von Nutzen
waren, wihrend die chemische Wissenschaft jener Zeit auf ver-
hiltnisméBig noch tiefer Stufe stand und der keramischen Tech-
nik von sich aus nur wenig geben konnte. Die Bestrebungen
der damaligen siichsischen Porzellantechniker hitten nicht in
verhilinismiBig so kurzer Zeit zum Erfolg fithren Xkonnen,
wenn es ihnen nicht moglich gewesen wire, auf schon vor-
handenen hiittenménnischen, keramisch- und glastechnischen
Erfahrungen und Leistungen weiterzubauen. Trotzdem bleibt
es stets das Verdienst des Porzellanerfinders und seiner Mit-
arbeiter, innerhalb weniger Jahre auf Grund eigener schopfe-
rischer Leistung das Verfahren der Porzellanherstellung so aus-
gearbeitet zu haben, wie dies im Rahmen des zu jener Zeit
praktisch Erreichbaren iiberhaupt moglich war. —

Dr.-Ing. 0. Sommer, Freiberg: ,,Die Flolation von Kaolin.

Nach allgemeiner Erlduterung des Wesens der Flotation
wurden die bei diesem neueren Aufbereitungsverfahren be-
nutzten Apparate beschrieben. Dann berichtete Vortr. iiber
seine Versuche der Flotation von porphyrischem Rohkaolin in
einem zehnzelligen Versuchsapparat unter Verwendung von
Kernseife als Sammler, wobei rund 90% der Tonsubstanz aus-
geschlimmt werden konnten. Durch Zusatz von Dispersions-
mitteln wird die Wirkung des Verfahrens erhoht. Als Koagu-
lationsmittel kamen zwei- oder dreiwertige Kationen zur An-
wendung, durch die die. Wasserhiillen von den Kaolinteilchen
losgesprengt werden, Mit Hilfe der Flotation wird der Durch-
satz bedeutender Kaolinmengen innerhalb 24 Stunden bei ge-
ringer fiir die Aufstellung der erforderlichen Vorrichtungen
notwendigen Grundfliche moglich sein. Weitere Mitteilungen
erstreckten sich auf die Flotation anderer Stoffgemische, z. B.
von Quarz-Glimmer- oder von Feldspat-Glimmer-Hornblende.
Als aussichtsreich wurde auch die Flotation von Schwer- und
Flufispat bezeichnet (bis zu 98% Ausbeute). —

Prof, Dr. K. Endell und Priv.-Doz. Dr.-Ing. U. Hof-
mann, Berlin: ,Systemalische kolloidchemische und ronlgen-
analytische Unlersuchungen an Kaolinen und Tonen' (vorge-
tragen von K. Endell).

Die Betrachtung der Tone als Kolloidelektrolyte wird weit-
gehend erginzt durch die Untersuchung ihrer Kristallstruktur.
Vortr. hat gemeinsam mit U. Hofmann solche Untersuchungen
an vielen Kaolinen, Tonen, Bentoniten usw. ausgefiihrt und be-
richtet an Hand zahlreicher Schaubilder und Tabellen iiber
deren Ergebnisse. Die Rontgenbilder von Kaolinen, Ballclays
und feuerfesten Tonen lassen verschiedene Interferenz er-
kennen, desgleichen die von Bentonit und Pyrophyllit. Die
Kristallstruktur von Kaolinit und Montmorillonit wurde schema-
tisch dargestellt. Die Rontgenbilder deuten auf eine umfang-
reiche Hydrolyse und eindimensionale Quellung mit Wasser
von Montmorillonit hin. Zur Ermittelung der technischen
Unterschiede der Kaoline und Tone mufl man auf das kolloid-
chemische Verhalten der Kristalloberfliche ihrer Molekiile ein-
gehen. Vortr. bezieht sich auf die Anwendung der Pauli-Vallk¢-
schen elektrochemischen Theorie von P, Vageler auf die Tone
und zeigt die schematische Darstellung eines Tonmolekiils mit
kolloidalem Gitterrest und hydratisiertem Kationenschwarm. Uber
den Umfang der Belegung mit Kationen gibt Auskunft die totale
Sorptionskapazitit T des Tonkomplexes in Millidiquivalent je
100 g Trockensubstanz, die bei reinen, gut kristallisierten
Kaoliniten gering, bei den in der Keramik vorhandenen
Kaolinen aber bereits mefibar ist. Bei den Bentoniten usw. ist
T bis 70mal so groff wie bei Tonen und Kaolinen. Alle Eigen-

schaften der rohen Tone, wie Wasserbindung, Plastizitit,
Trockenschwindung, Trockenbruchfestigkeit usw., sind eine

Funktion der an der Wasseroberfliche adsorbierten Kationen.
Zwischen der totalen Sorptionskapazitit und der Feinheit der
keramischen Tone und Bentonite ergibt sich eine Beziehung
dahin gehend, daf} T mit zunehmender Feinheit zuniichst rasch
wiichst und dann von etwa T = 20 ab nur noch ganz allm#h-
lich zunimmt.
Tone mit Kaolinit und fiir Bentonite mit Montmorillonit als
Kristallgitter. In Zukunft diirfte der T-Wert ein Mittel zur zu-

Dieser Wert bildet die Grenze fiir keramische

verlissigen Charakterisierung der Kaoline und Tone bilden.
Die individuelle Komplexbelegung der letzteren hat grofie tech-
nische Bedeutung. Man kann durch Na-Ion (Zusatz von Na-
triumoxalat) einen Ton so beeinflussen, dafl seine Eigen-
schaften, z. B. seine Trockenschwindung, andere werden. Der
Plastizititsgrad eines keramischen Tons an sich ist durch
Komplexbelegung nicht zu verbessern, sondern die Steigerung
dieser Eigenschaft scheint nur durch Zusatz eines Tons mit
hoherem T-Wert moglich. Die Farbe der Kaoline und Tone
muf} nofgedrungen mit steigendem T-Wert von Weifi immer
mehr abweichen. Auf Grund der neuen Erkenntnisse ergibt
sich folgende Definition: Tone sind wasserhaltige Aluminium-
silicate, die, abgesehen von dem beigemengten Glimmer, ent-
weder im Kristallgitter des Kaolinits oder dem des Montmoril-
lonits kristallisieren.  Die rontgenoptisch - kolloidchemische
Untersuchung erleichtert neben den bisherigen Verfahren die
Kennzeichnung der auslindischen Kaoline und Tone und auf
Grund der hierbei erhaltenen Ergebnisse auch die Verbesse-
rung der inldndischen Kaoline. —

Dr. A, Zwetsch, Ratingen: ,Rionlgenuntersuchungen in
der Keramik.”

An Hand von Schaubildern wurden die Réntgenspektren
verschiedener fiir die Keramik wichtiger Materialien be-
sprochen, vor allem die der kristallisierten Modifikationen der
Kieselsdure und des Zettlitzer Kaolins als Vertreters der ,,Ton-
substanz®. Das Rontgenspektrum des Kaolins #ndert sich
beim Erhitzen. Von 500° ab treten einzelne Linien des Spek-
trums zuriick, und bei 550° bleiben nur noch wenige {ibrig.
Mehrere der sichtbaren Linien gehoren zu dem im Kaolin vor-
handenen Glimmer; sie iiberdecken das Kaolinitspektrum zum
Teil. In manchen Tonen treten naturgemif auch Quarzlinien
auf. Eine Verbreiterung einzelner Linien deutet darauf hin,
daf3 die Grofienordnung der Teilchen geringer wird. Die
quantitative Rontgenanalyse bietet die Moglichkeit, eine
Glimmerbestimmung im Kaolin durchzufithren. Bei 9000 tritt
im Kaolin das Spektrum der y-Tonerde auf, und von 9500 ab
zeigt sich’ Sillimanitbildung. Bei 12000 trat Kristobalit hinzu,
der auch bei 1300° noch vorhanden war, bis zu welcher Tempe-
ratur die Untersuchung fortgesetzt wurde. In gleicher Weise
wurde bei steigender Temperatur die Anderung des Rontgen-
spekirums von Glimmer systematisch untersucht, das erst bei
7000 Abweichungen zeigt und bei 9000 die Bildung von y-Ton-
erde, a-Tonerde und Leucit erkennen ldf3t. Bei 1300° bleibt
y-Tonerde und Leucit {ibrig. Dagegen lifit sich in glimmer-
haltigem Kaolin eine Leucitbildung mit Hilfe des Rontgen-
spekirums nicht feststellen. Vortr. h#dlt nach seinen Unter-
suchungen fiir erwiesen, daff im Kaolinit beim Erhitzen Silli-
manit entsteht. —

In der Aussprache weist 0. Krause darauf hin, daf,
wie die Ergebnisse des Vortr. bestitigten, bei der Erhitzung
von Kaolin Metakaolinbildung nicht stattfindef, aber y-Tonerde
entsteht, und dafl verschiedene Kaoline geringe Unterschiede
in der Lage einzelner Linien im Rontgenspektrum aufweisen.
Es sei zwecklos, zu erdrtern, ob Sillimanit oder Mullit vorliege,
vielmehr diirfte es sich empfehlen, die Zusammensetzung der
in erhitztem Kaolin entstehenden neuen Verbindung offen zu
lassen und zu priifen, ob man nach dem Vorschlag von W. Mellor
dieses Produkt als Keramit bezeichnen solle. — W. Eitel
hiilt es nicht fiir ratsam, aus den mit Hilfe des rontgenspektro-
skopischen Verfahrens nach Debye erhaltenen Ergebnissen
quantitative Schliisse zu ziehen, und nimmt an, dai bei den
niedrigeren Erhitzungstemperaturen im Kaolinit die Sillimanit-
stufe iiberwiegt. —

Dozent Dr. R. Haase, Hannover: ,,Uber die Bestimmung
des Temperaturfehlers und des Wirmeiibergangs bei Industrie-
dfen.”

Meffehler lassen sich wie folgt einteilen: I. Fehler des Mef3-
instruments: 1. Unrichtige Eichung des Instruments. 2. Fehler-
hafte Ablesung (EinfluBl thermoelektrischer Krifte, des Gal-
vanometers, der Justierung, der elektrischen Isolierung). 3. Zu-
siitzliche Absorption durch Fenster, Rauch usw. II. Systemfehler,
und zwar bei 1. thermoelektrischer Messung: Leitungsfehler
infolce unzweckmifligen Einbaues, Einflufl der kalten Latstelle,
Strablungsverluste. 2. Strahlungsmessung, veranlafit durch
a) die Justierung, b) das Emissionsvermogen, das wiederum ab-
hiingt von dem Material, der Temperatur, dem Richtungswinkel,
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der Polarisation und dem schwarzen Korper. Auch die Ver-
wendung sorgfiltig geeichter Mefigerite kann zu Trugschliissen
fihren, da ihre Eichung ausschliefilich fiir schwarze Strahlung
erfolgt. Das Strahlungsvermdgen wird weniger durch das
Material als durch seine Oberflichenbeschaffenheit beeinflufit.
In der Praxis kommen vielfach mehr oder weniger rauhe Ober-
flichen in Frage. Uber das Strahlungsvermégen neuer und
gebrauchter Schamottesteine sowie solcher aus Tonerde usw.
wird Niiheres mitgeteilt. Die Temperaturmessung allein gibt
kein eindeutiges Maf3 fiir die thermische Leistungsfihigkeit
cines Ofens und die Beurteilung des im Ofeninnern vor sich
gehenden Energieaustauschs. Es wurde ein Verfahren be-
schrieben, mittels dessen es moglich ist, diese Schwierigkeit zu
beheben, und bei dem mit einem Instrument gearbeitet wird,
bei welchem auf die zu messende Fliche eine Lichtquelle bei
hoher Temperatur projiziert wird. Man mifit zundchst die
scheinbare Helligkeit und erhélt durch einfache Rechnung das
Reflexvermogen. Hierauf mifit man die scheinbare Temperatur
ohne Reflexvermdgen und erhilt durch Differenz die Tempe-
ratur. Um einen Ofenraum richtig beurteilen zu kénnen, mufl
man sich kiinftig mehr mit der Frage des Wirmeiibergangs
befassen und priifen, wie an jedem Punkte die Wiarmestrahlung
ist. Dabei ergeben sich Linien gleicher Calorien (Isocalen).
Beachtlich ist der Einfluff der kalten Ofentiir, der an schema-
tischen Darstellungen erldutert wird. Als MeBinstrumente fir
solche Zwecke wurden Sondenapparate geschaffen, und zwar
die Kugelsonde, mit der die Erwidrmungsgeschwindigkeit im
Raum gemessen wird, wihrend zur Messung auf erwirmten
Fliachen die Plattensonde und zur Messung der Wirmeaufnahme
von Schmelzen eine Schwimmersonde dient. —

Prof. Dr. W. Steger, Berlin: ,Uber Gefiige- und Wirme-
spannungen in gebrannten keramischen Massen.*

Frithere Vorschlige zur Messung von Spannungen in Metall
und anderen Materialien sind nur teilweise auf keramische
Massen {iibertragbar. Man hat zu unterscheiden: 1. Gefiige-
spannungen, 2. Wiarmespannungen. Die Gefiigespannungen be-
stimmt man indirekt durch Messung der Wirmeausdehnung und
des Elastizitafsmoduls der einzelnen Bestandteile und der zu-
sammengesetzten Massen. Es wird ein Mefapparat mit Mikro-
metervorrichtung beschrieben, bei dem 1 p unmittelbar ab-
gelesen werden kann. Die Wirmeausdehnungskurven von
Sinterkorund, Bindung und Gemischen beider werden an Hand
von Schaubildern erliutert. Spannungen zwischen Korundkorn
und glasiger Bindung konnen nur im sproden Gebiet auftreten.
Die Ergebnisse lassen sich auch auf Schamottemassen iiber-
tragen. Wirmespannungen sind je nach der Art der Ablkiih-
lung der gebrannten Massen verschieden. Diese zeigen bei lang-
samer Abkiihlung andere Ausdehnung als bei Abschreckung.
Die Messung geschah indirekt durch Bestimmung der Wirme-
ausdehnung, des Elastizititsmoduls und Raumgewichis der
schnell und langsam gekiihlten Massen. Wiarmeausdehnungs-
und Abkiihlungskurven fiir Steinzeug, Weichporzellan, Seger-
porzellan, Vitreous China und rote Terrakotta wurden gezeigt
und besprochen, auch ihre Entspannungstemperaturen angegeben.
Aus dem Verlauf der Kurven lifit sich das Ende des Spannungs-
ausgleichs erkennen. Fiir die Uberlagerung von Gefiige- und
Wirmespannungen wurden Beispiele gegeben, namlich fir eine
aus 60% Sinterkorund und 40% Bindung bestehende Masse und
ein technisches Hartporzellan. An Stidben aus letzterem wurden
die beim Abkiihlen auftretenden Spannungen rechnerisch er-
mittelt und dargelegt, wie man den Spannungsausgleich auf
einfache Weise feststellen kann. —

Dipl.-Ing. Graf Czernin, Berlin: ,Uber hydraulisch er-
hirtende feuerfeste Massen. 2

Auf die Vorteile, die bei Benulzung geeigneter betonartiger
feuerfester Massen fiir den Ofenbau zu erwarten sind, wird
einleitend hingewiesen. Plastische feuerfeste Massen bestehen
aus feuerfestem Grundstoff und Bindemittel. Fiir letzleres
kommen in Frage Portlandzement, Tonerdeschmelzzement und
Hochofenschlackenzement. Die Lage ihrer Zusammensetzungs-
bereiche im System CaO—Al,0,—Si0, wurde besprochen, ebenso
das Zweistoffsystem CaO—Al,0;. Die technische Verwendung
dieses Prinzips erfolgte zuerst in Deutschland, im Jahre 1925.
Andere hydraulisch erhértende feuerfeste Massen dieser Art
sind der franzosische ,,Kestner“-Zemenlt, der aus Zement und
Bauxitgrie besteht, und der amerikanische ,firecrete. Die

Druckfestigkeit bei steigender Temperatur nimmt zu der Reihe
nach bei Kestnerzement, firecrete und einem verbesserten Pro-
dukt, bei dem sie infolge keramischer Verfestigung der Masse
im kritischen Gebiet am grofiten ist. Die zuerst eintretende
Dehnung der Massen ist bei 12000 ausgeglichen und geht wenig
oberhalb in 1,5% Schwindung tiiber. Die Verarbeitung der
rohen Masse erfolgt in magerstem, moglichst wasserarmem Zu-
stande. Ebenso ist es notwendig, sehr eisenarme Rohstoffe zu
benutzen. Durch Vereinigung der Erfahrungen der Beton- und
der feuerfesten Industrie diiriten sich auf diesem Gebiet be-
friedigende Ergebnisse erzielen lassen. —

Dr.-Ing. O. Bartsch, Jena: ,Der Glasangriff auj feuer-
feste Baustoffe und seine Priijung.”

Bei hohen Temperaturen bereitet die Einhaltung vélliger
Temperaturkonstanz Schwierigkeiten. Deshalb empfiehlt sich
fiir die Bestimmung des Glasangriffs auf Schamotte ein Ver-
fahren, bei dem zusammen mit den zu untersuchenden Kor-
pern ein Vergleichskorper von slets gleichbleibender Zu-

sammensetzung der Einwirkung ausgesetzt wird. Benulzi wur-

den stabférmige Korper von rechteckigem Querschnitt, die im
Silitofen in das geschmolzene Glas eintauchten und 80 bis
100 Stunden darin belassen wurden. Hierauf wurden die Priif-
stiibe herausgezogen, abgeschniltten und ihr Verlust an Kanten-
linge bestimmt. Da alle Mefiwerte aul den Vergleichskorper
bezogen werden, konnen Temperaturschwankungen und sonstige
Storungen das Ergebnis nicht nachteilig beeinflussen. An-
schliefend wurden die Ergebnisse einer Reihe von Glasangrifis-

versuchen mitgeteilt. Hierbei sind von EinfluB die Zu-
sammensetzung der Glasschmelze und Anderungen der-

selben, die Grofle der Angriffsfliche, wobei sowohl die Porositit
als auch die Porengrofe des feuerfesten Materials zu bertick-
sichligen sind, ebenso auch die Reaktionstendenz zwischen
feuerfestem Stoff und Schmelze sowie die Korngrofie des
ersteren, ferner die Hohe der Vorbrenntemperatur der Priif-
Jorper und der Tonerdegehalt des feuerfesten Materials. Mit
steigender Temperatur der Glasschmelze wird der Glasangriff
im allgemeinen stirker. Von Einfluf} ist ferner, ob der Prif-
korper sich in einer abwirls oder aufwirts gerichteten Kon-
vektionsstromung der Glasschmelzung befindet. Eine direkte
Beziehung zwisehen Angreifbarkeit und chemischer Zusammen-
setzung war aus den Versuchsergebnissen nicht zu ersehen. —

Fachschuldirektor Prof. Dr. Berdel, Bunzlau: ,,Uber role
Verfirbungen in quarzreichen ungesinierien Scherben.

Die Ausfiihrungen bezogen sich auf rotliche Einlagerungen
in nichtgesinterten quarzreichen, hoch- oder niedriggebrannten
Scherben, die bei reduzierendem Brennen entstanden waren.
Sie treten seltener auf als die bekannten, bei oxydierenden
Einfliissen beobachteten rotlichen Verfirbungen und werden
im Gegensatz zu diesen bei nochmaligem Brennen der ver-
firbten Warenstiicke, aber nunmehr in klarem Feuer, zerstort
und herausgebrannt. Als Ursache roter Verfiarbungen im
Reduktionsfeuer konnten in Frage kommen: Sulfide (Alkali-,
Calcium- oder REisensulfid), Siliciummonoxyd, Siliciumcarbid
oder eine besondere Modifikation des Siliciums. Es gelang
aber nicht, solche Verfirbungen mittels eines der genannten
Stoffe Kkiinstlich hervorzurufen, so dafl die Ursache der Er-
scheinung ungeklirt bleiben mufite. —

In der Aussprache wurde das Auftreten des beschrie-
benen Brennfehlers von verschiedenen Seiten bestitigt. Auch
in der Zementindustrie sind iihnliche Verfiarbungen beobachtel
worden. Als ihre Ursache wurde teils die Bildung von Eisen-
verbindungen unter Mitwirkung fliichtiger Bestandteile aus den
Brennstoffen, teils die Entstehung von rotlich gefirbtem Cyan-
stickstofftitan bzw. eines Gemisches von Titannitrid und Titan-
carbid genannt. —

Dr. W. Weyl, Berlin: ,,Zur Chemie gefirbter Glasuren.*
(Vorgetragen von Direktor Prof. Dr. W. Eitel, Berlin.)

Unsere Kenntnis der Konstitution gefirbter Gliser ist noch
sehr mangelhaft, da die Silicattheorie auf der Chemie der
homogenen Gleichgewichte aufgebaut sein muf}, die nur schwer
zu erfassen sind. Zwischen den Verhiltnissen in Glisern und
wifirigen Losungen besteht eine gewisse Ubereinstimmung. Als
einfachste Gliser werden besprochen und an Schmelzproben
erliutert Chromi- und Chromatgliser sowie die Wirkung ge-
wisser Zusitze auf die Bildung bestimmter Farbtone in Nickel-
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silicaten: Einfluf} von Fluor, Bor und verschiedenen Alkali- hilinisse bei Glas-Melall- Verbindungen. — Dr. W. Hdanlein,

ionen (K-Rb-Glas, Li-Pb-Glas usw.). An Hand der von Hantzsch
aufgestellten Losungstheorie wurde gezeigt, da je nach dem
Aufbau des Kristallgitters verschiedene Firbungen entstehen.
Der Einflufy von F, B usw. beruht auf ihrer starken molaren
Feldwirkung. Durch systematische Anwendung der fiir Nickel-
gliser gewonnenen Erkenntnisse auf die schwierigeren Fille
Kupfer, Kobalt usw. enthaltender Gliser lassen sich auf diesem
Gebiet weitere interessante Ergebnisse erzielen, —

Am 26. September wurde die Tagung durch die Besich -
tigungen der Optischen Werke Carl Zeiss, des Jenaer Glas-
werks Schott & Gen., der Hermsdori-Schomburg-Isolatoren-
Gesellschaft in Hermsdorf und der Schamottefabriken Gebr.
Kaempfe G.m.b.H. in Eisenberg abgeschlossen.

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

Arbeitsgemeinschaft
Korrosion und Korrosionsschutz.

(Verein Deutscher Ingenieure, Verein deutscher Eisenhiitten-

leute, Verein deutscher Chemiker).

Korrosionstagung 1933 am 14. November in Berlin, Grofier
Saal des Langenbeck-Virchow-Hauses, Luisenstr. 58/59. Vorm.
9.00: Erdffnung und einleitende Bemerkungen von Dr. G. Ma -
sing, Berlin-Siemensstadt. — Vorm. 9.30: Dipl.-Ing. K. Laute,
Berlin-Dahlem: ,,Ermiidung und Korrosion.“ — Vorm. 10.30:
Dr. Schafmeister, Essen: ,Die inlerkristalline Korrosion
in rosifreien Slihlen. — Vorm. 11.15: Dr. O. D ahl, Berlin:
»Uber die Korrosionsfestigkeit von Bronzen — Vorm. 12.00:
Dr.-Ing. R. Glauner: ,Uber den Zusammenhang zwischen
Lisungsgeschwindigkeif, Losungsmillel und Gitlerkrijten bei
Kupfereinkristallen. — 12.30 bis 14.30: Mittagspause. = —
Nachm. 14.30: Dr.-Ing. R. Kiithnel, Berlin: ,Uber das wech-
selnde Verhallen wvon Zinkschulzplatten -in den Kesseln von
Reichsbahn-Fihrschiffen. — Nachm. 15.00: Dipl-Ing. Schu -
mann, Essen: ,Einflufi der Glihbehandlung auf die Korro-
sionsbestindigkeit von Kondensalorrohren.“ — Nachm. 15.45:
Dr. Eckert, Grevenbroich: ,Forischrille im Anstrich wvon
Aluminium und Aluminiumlegierungen.” — Nachm. 16.30: Dr.-
Ing. K. L. Meissner, Diiren (Rhld.): ,Neuere Versuche mit
Duralplat.”* — Der Unl\ostenbextmg fiir die gesamte Tagung be-
triigt 2,— RM. und ist auf das Postscheckkonto der Deutscheu
Gesellschaft fiir Mehllkunde, Berlin 115 635, mit der Bezeich-
nung ,,Korrosions-Tagung® zu iiberweisen. Anme]dungen sind
baldigst an die Deutsche Gesellschaft fiir Metallkunde, Berlin
NW 7, Hermann-Goring-Str. 27, zu richten. :

Deutsche Glastechnische Gese]lschaft
Frankfurt a. M.

17 Glnstcehnisché Tagung, Berlin, 14. bis 16. Noi'ember 1933.

Aus dem Tagungsprogramm:
Sitzungen der Fachausschiisse: I Physik und
Chemie des Glases; Geh. Reg.-Rat Prof. Dr, K, Scheel. —
II. Wiarmewirtschaft und Ofenbau; Dir. Fr. Weckerle, —

II1. Bearbeitung des Glases; Geh. Reg.-Rat Dr. A. Wendler.

— 1V. Glasveredelung; Prof. W. v. Eiff{. :
Vortrige: Dr. G. Keppeler, o. Prof. an der T. H.
Hannover: ,,Veranderlichkeil der chemischen Eigenschaften von
Glasflichen.” — Prof. Dr. W. E. S. Turner,
field: ,Studien iiber Verflichiigungen aus dem Glase.” —
‘Dr. A. Dietzel, Karlstruhe: .,Wesen der Selen-Rosa-
farbung. — Dr.-Ing. F. Hoffmeister, Grifenroda:
wDurchfiihrung  der Gemengebriketlierung in der Praxis.
— Dr. F. H. Zschacke, Berlin:

Schleifen und Polieren.“ — Dr.-Ing. h. c¢. Jos. Max Miihlig,
Teplitz: ,,Glaszusammenseizung von Fourcaull-Glas. — Dr,
E. Berger, Jena: ,Fleckenbildungsgeschwindigkeil sdurelds-

licher Glaser und ihre Abhingigkeil von der thermischen Vor-

geschichte. — Dr.-Ing. 0. Bornhofen, Aachen: »Grauguf
als Werkstoff fir Glasformen.* — Prof. Dr. W. Eitel, S.F.I,
Berlin-Dahlem:
strukturen in Glaserzeugnissen. — Dr. G. Jaeckel, Berlin:
»Die Mithilfe von Molekularkrifien bei der Glasbearbeilung.” —
. Dr. techn. Ing. L. Honigmann, Berlin: ,,Glasspannungsver-

“Abteilung A.

Universitit Shef-

wUnierscheidung des Flach-
glases hinsichilich Herslellungsart und Nachbearbeitung durch

»Verfahren zur Bestimmung wvon Stromungs-'

Berlin: ,Untersuchungen iiber den Aggregationspunkt und den
1ransiornznlzo;z<1ntnkt von Glisern durch Messung des elek-
lrischen Widerstandes.” .
Kurzreferate: Neues synthetisches Poliermittel, —
Elektrische Glaskiihl- und Einbrennofen, — Vorrichtungen zur
Dauerdruckpriifung von Glasflaschen, — Gemenge- I‘lntrd(rmor-
richtung {iir Wannen. — Elektro- Glasschmclzofen - I‘alnbmm
'l‘xommelofeu mit Gasbeheizung. — Beluc]\smhlurung der voll-
automatischen GIaQ\exalbeltunﬂsmaschmcn im Werkluftschutz-
plan. — Seltene Erden zum Entfiirben und Firben von Glas. —
Praktische Teerverwendung. — Wannenblock-Schutzwalzen, —
Eintragemaschine fiir' Flaschen. — Mefsonde zur Bestimmung
des Wirmeiibergangs. ?

Die Kamera.
Ausstellung fiir Photographie, Druck und Reproduktion.

Berlin, vom 4. bis 19. November 1933

in den grofien Hallen des Berliner Ausstellungsgeliindes rund
um den Funkturm, unter der Schirmherrschaft des Herrn
Reichsministers fiir Volksaufkliirung und Propaganda Dr.
Goebbels, veranstaltet gemeinsam mit der ,Deutschen
Arbeitsfront von der Gemeinniitzigen Berliner Ausstellungs-,
Messe- und Fremdenverkehrs- Gesellachaft m. b. H, unter For-
derung der einschldagigen Fachverbiinde.

Die Photographie.

I. Geschichte und Entwicklung der Photographie.
Historische Schau 1839-—1870. H. W. Vogel, 60 Jahre
farbenempfindliche Schichten, 1878—1933. A. Miethe,
30 Jahre Naturfarbenbilder - Projektion, 1903—1933.
Photoatelier um 1870. Photographie in der Karikatur.

Kiinstlerische Photographie.
Riickblickende Schau, Spitzenleistungen von Beginn bis
zur Neuzeit.
Photographische Verfahren der Gegenwart.
II. Die Photographie als Forderin deutschen Volkstums,
deutscher Heimatkunde und deutscher Arbeit.
1I1. Die Photographie als Berichterstatterin.
IV. Die Photographie als Helferin -wissenschaftlicher TFor-

schung.
V. Die deutsche Berufs-Photographie,
a) Portritaufnahmen. b) Technische Aufnahmen.

¢) Werbe-Photographie.
VI. Die deutsche Amateur-Photographie.
a) Das Amateur-Photo. b) Die Schulung der Amateur-
Photographie. ¢) Die Amateur - Photographie im
Dienste deutscher Aufbauarbeit. d) Wetthewerbe fiir
Ausstellungsbesucher.
VII. Lehrstitten fiir Photographie.
VIIIL. Photo-Industrie.
- IX. Photo-Handel.
X. Fachliteratur.

Aﬂbteilung B.
Druck und Reproduktlon
I. Historische Abteilungen.
1a) Graphik, b) Moderne Graphxk 2, Papxerexzeuﬁun‘r
3. Hochdruck. 4. Flachdruck. 5, Chemlgraplne und Tief-
druck. 6. Druckfarbenerzeugung. 7. Weiterverarbeitung
. der Drucke. 8. Buch«?ewerbe und Kunstverlag, 9. Be-
rufsbildung.
II. Einzel-Aussteller und ihre Erzeugnisse.
1. Gebrauchsgraphiker und Zeichner. 2. Papier- und
< Pappenfabriken und PapiergroBhiindler. 3. Buchdrucke-
- reien und Schriftgieflereien, 4, Stein- und Offsetdrucke-
reien und Papierverarbeitung. 5. Chemigraphische An-
stalten und Tiefdruckereien. 6. Druckfarben. 7. Weiter-
verarbeitung der Druckerzeugnisse. 8. Buch- und Kunst-
verlag. 9. Hersteller von Druckmaschinen, Hilfsmaschinen
und Geréten.
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GESETZE,

Patentanwaltsgesetz vom 28. September 1933%). Die
Reichsregierung hat ein neues Patentanwaltsgesetz am 28. Sep-
tember 1933 herausgegeben?). Der 1. Abschnitt behandelt die
Zulassung zur Patentanwaltschaft, 2. Rechte und Pflichten des
Patentanwalts, 3. die Anwaltskammer, 4. das ehrengerichtliche
Verfahren, 5. die Strafbestimmungen, 6. Ubergangs- und Schluf-
bestimmungen.

Ein Kommentar aus der Feder von Herrn Ministerialral
Knauer vom Reichsjustizministerium ist in Vorbereitung und
erscheint demnichst im Verlag Collignon. [GVE. 93.]

Betriebserfindung und Diensterfindung im Sinne des
Reichstarifvertrages.

L. A. Eine Betriebserfindung liegt nur vor, wenn die Er-
findung im Betriebe gemacht ist. und eine bestimmte Person-
lichkeit, der sie zu verdanken ist, nicht ermittelt werden kann.
Die selbstindige Leistung des Angestellten muf eine er-
finderische Leistung sein, wenn man trotz der Vorarbeiten
anderer zu der Annahme einer Diensterfindung ge-
langen soll. Es bedarf also einer besonderen Abwiigung, in
welchem Verhiltnis die Zutat des Angestellten zu der Gesamt-
leistung, die in der fertigen Erfindung sich darstellt, steht.
Was dem Angestellten aus den im Betrieb gemachten Er-
fahrungen und Vorarbeiten miihelos zufillt, kann er sich nicht
anrechnen; nur seine eigene geistige Arbeit ist beachtlich und
ist als Diensterfindung zu werten, wenn sie eine selbstindige
Erfindung  darstellt. (Reichsgerichtsentscheidung vom 7. 12.
1932, veroifentlicht in ,,Gewerblicher Rechtsschutz und Urheber-
recht® 1933, 228.) [GVE. 82.]

B. 1. Die Angestelltenerfindung fillt dem Dienstherrn ohne
besonderen Ubertragungsakt zu. Die Mitteilung der Erfindung
vom Angestellten an einen Dritten ist widerrechtliche Ent-
nahme. Das Erfinderrecht des Dienstherrn geht zwar unter,
er hat gegen den Dritten aber einen Anspruch auf Ubertragung
des Patents nach § 823 BGB. Der objektive und subjektive
Tatbestand des unerlaubten Verhaltens muB gegeben sein.

2. Diensterfindung liegt auch vor, wenn die Erfindung
wihrend eines Urlaubs des Angestellten gemacht ist, der un-
mittelbar vor Beendigung des Dienstverhiiltnisses gewihrt war.

3. Die Erfindung des Angestellten muf3 fertig gewesen sein.
An die fertige Erfindung diirfen nicht zu geringe Anforde-
rungen gestellt werden. Eine fertige Erfindung, die dem
Dienstherrn zuféllt, liegt vor, wenn die Losung der technischen
Aufgabe derart gefunden ist, daf eine Patentanmeldung er-
folgen und  ein anderer Sachverstindiger die Erfindung be-
nutzen kann. (Reicbsgerichtsentscheidung vom © 25. 2, 1933,
veroffentlicht in ,,Gewerblicher Rechtsschutz und Urheberrecht
1933, 483.) [GVE. 83.]

II. Grundsiitze fiir die Auslegung cines Patents,

Fir die Beantwortung der Frage, ob ein Patent verletzt
wird, ist zu priifen:

1. worin das Wesen der Erfindung, d. h. der Schutzumfang
des Patents besteht und
2. ob der von dem Verletzer in Benutzung genommene

Gegenstand  (Verfahren) ganz oder teilweise mit dem

Gegenstand des Patents iibereinstimmt;

Das Wesen der Erfindung ist nach dem Inhalt der Er-
teilung zu bestimmen; es kommen daher insbesondere der
angemeldete Patentanspruch und die ihm in der Anmeldung
gegebenen Erliuterungen, der Inhalt der vom Patentamt aus-
gefertigten  Patentschrift und tberhaupt die Entstehungs-
geschichte des Patents in Betracht.

Beansprucht kann nur der Schutz werden, der dem An-
melder nach dem Stande der Technik gebiihrt, mit zwei Ein-
schrinkungen. FEs gibt néimlich fitr den Patentinhaber keinen
Schutz: a) soweit er im Erteilungsverfahren ausdriicklich dar-
auf verzichtet hat, b) soweit das Patentamt gegeniiber
dem Antrag des Anmelders eine Einschrdnkung aus-
driicklich verfiigt hat. (Entscheidung des Reichsgerichts vom
9. 1. 1933, verdffentlicht in »Blatt fiir Patent-, Muster- und
Zeichenwesen 1933, 131.) A. Ullrich. [GVE. 84.]

1) Vgl. eine demnichst in dieser Zeitschrift erscheinende
ausfiihrlichere Abhandlung.

?) Reichsgesetzblatt I, 29. 9. 1933.

VERORDNUNGEN UND ENTSCHEIDUNGEN

Wiedereinsetzung eines wegen Nichtzahlung der
Jahresgebiihren erloschenen Patentes. Ein Erfinder hatte
sich mit einem Geldgeber zusammengetan, der ihm die
Mittel zur Patentanmeldung vorstreckte. Die Priifung dauerte
mehrere Jahre, und im Laufe dieser Zeit erkrankte der Geld-
geber und verlor mit unter den Auswirkungen dieser Krank-
heit sein Vermogen, so daB auf weitere Hergabe von
Mittelnvonseiner Seitenicht mehrzurechnen
war.

~ Der Erfinder konnte aus eigenem Vermigen gerade noch
das Erteilungsverfahren bis zum Ende durchfithren, war jedoch,
als ihm schlieflich sein Schutzrecht zugesprochen wurde, nicht
in der Lage, die erforderlichen Jahresgebiihren zu bezahlen.
Einen neuen Geldgeber konnte er wegen der schweren wirt-
schaftlichen Verhiltnisse nicht finden. Das Patent erlosch daher,

Er stellte Antrag auf Wiedereinselzung in den vorigen
Stand, allerdings, da .ihm auch jetzt noch kein Geld zur Ver-
figung stand, ohne Nachzahlung der Gebiihren. Da somit die
versaumte Handlung nicht nachgeholt war, wurde die Wieder-
einselzung vom Reichspatentamt abgelehnt. Gegen diesen Be-
schlufl erhob der Anmelder Beschwerde, die gleichfalls zu
keinem Erfolg fiihrte. i .

Trotzdem bemiihte sich der Erfinder weiter darum, einen
Geldgeber zu finden. Spiter erklirte sich eine Firma bereit,
die Erfindung anzukaufen. Der Erfinder bemiihte sich nun um
die Wiedereinsetzung seines Patentes. Es gelang, das Patent
wieder zum Aufleben zu bringen. Der Einwand der Rechts-
kraft des ersten Beschlusses konnte folgender Argumentierung
nicht standhalten: Der Antragsteller hatte die versiumte Hand-
lung nicht nachgeholt; da aber die Wiedereinsetzung darin
besteht, dafi einer nachtriglich vorgenommenen Handlung die
Wirkung der rechtzeitigen verliehen wird, so hatte in dem be-
treffenden Fall gar kein rechtswirksamer Antrag auf Wieder-
einsetzung vorgelegen. Dem weiteren Einwand, dafl Mittel-
losigkeit an sich keinen Wiedereinsetzungsgrund bilde, konnte
damit begegnet werden, daf} es in diesem Fall auch keines-
wegs die Mittellosigkeit des Erfinders schlechthin gewesen sei,
die ihn verhindert hatte, die filligen Jahresgebiihren zu be-
zahlen. Er hatte sich ja seinerzeit der Hilfe eines anderen
vergewissert, und fiir ihn lag insofern ein unabwendbarer Zu-
fall vor, als die plotzliche Erkrankung und der Vermdgensver-
fall seines Geldgebers Ereignisse waren, die von ihm nicht
beeinfluit werden konnten, also fiir ihn im Sinne des Gesetzes
unabwendbar waren. Die Folgeerscheinungen dieser beiden
Lreignisse waren erst behoben, als er einen neuen Geldgeber
in der Firma gefunden hatte, die sein Patent zu iibernehmen
bereit war. (Entscheidung des Reichspatentamtes, Beschwerde-
abteilung, Senat III, vom 21. August 1933. J. 37397 IX/42¢
IlTa. B 233/33.) Poschenrieder, [GVE. 87.]

Zum Schiedsgerichtsverfahren.  (Urteil des Reichs-
gerichts v. 18. November 1932 — 214, 32 VIL.) Weigert sich
eine mit der Ernennung eines Schiedsrichters betraute Person,
an Stelle des ausscheidenden Schiedsmannes einen anderen zu
ernennen, so ist dies endgiiltic und nicht zu widerrufen. Der
Schiedsvertrag tritt gem#fy § 1033 der Zivilprozefiordnung aufier
Kraft. ' [GVE. 77.]

Werbungskosten wissenschaftlicher Berufe. Der be-
sondere berufliche Kleidungsaufwand ist mit dem Abzug der

~ Ausgaben fiir die typische Berufskleidung (weifle Kittel usw.)

abgegolten. Ein weiterer Abzug wegen der durch Ausitbung
des Berufes erfolgten Beschidigungen der sonstigen Kleidung
ist nicht angiingig. Ob sodann Kosten einer Studienreise als
Werbungskosten oder als Sonderleistungen angerechnet werden
konnen und welche Abgrenzung hierbei gegeniiber der Lebens-
haltung Platz greift, entscheidet der iiberwiegende Zweck. Ein
allgemeines berufliches Interesse und planméfiige Besich-
tigungen einschligiger Einrichtungen gelegentlich einer Er-
holungsreise geniigen nicht. (Urteil des Reichstinanzhofes vom
20. April 1933 — VI A 1200/32 —.) [GVE. 89.]

Zum Begriff des landwirtschaftlichen Nebenbetriebes.
(Beschlufl des Oberlandesgerichts Kiel v. 20. Februar 1933 —
I W 79/83.) Wesentlich ist nur, dafi ein mit der landwirtschaft-
lichen Ertragsgewinnung im Zusammenhange stehendes Ge-
werbe betrieben wird. Auch wenn diese Gewerbe allméhlich
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zum Hauptbetriebe geworden sind, bleiben sie landwirtschaft-
liche Nebengewerbe, so vor allem Molkereien. Miihlen,
Brennereien, Ziegeleien. [GVE. 76.]

Studentenrechtliches. Der Reichsminister des Innern hat
die Unterrichtsverwaltungen der Linder unter dem 29. August
1933 (Reichsministerialbl. S. 434) ersucht, in ihre Studenten-
rechisyerordnungen die Bestimmung aufzunehmen, daff nicht-
reichsangehdrigen Studenten deulscher Abstammung
und Muttersprache durch die Zugehorigkeit zur Deutschen
Studentenschaft keinerlei Verpilichtungen auferlegt werden,
die mit den Pflichlen gegen das Land ihrer Staalsangehdrigkeit
unvereinbar sind, z B. Teilnahme am Wehr- und Arbeitsdienst.

[GVE. 85.]

Vertrieb von Dissertationen. (Urteil des Landgerichts
Breslau v. 4. Februar 1933, 3. S. 814/32.) Der Verfasser hat
kein Recht, zu verbieten, daf3 die Universitit diejenigen Stiicke
der Dissertation, die er ihr pflichtmiBig {iir den Erwerb des
Doktortitels ausgehiindigt hat, gegen Entgelt veriuflert. (§ 11
des Reichsgesetzes, betr. das Urheberrecht an Werken der
Literatur und der Tonkunst, wird also demnach in diesem Falle
nicht verletzt.) [GVE. 75:]

Bremische Medizinalverordnung vom 7. Juni 1933 (Ge-
setzbl. S. 195). Das neue Gesetz, durch das die Medizinalord-
nung vom 17. Dezember 1927 und die Ausfithrungsverordnung
vom 6. Januar 1928 auffer Kraft treten, regelt die Organisation
des Landesgesundheitsamtes, die Titigkeit der Gesundheils-
polizei, der Medizinalpersonen und enthilt Vorschriften iiber
das Verhalten der Arzte, Zahnirzte, Tieriirzte, Apotheker,
Chemiker und sonstiger mit dem Gesundheitswesen in Be-
ziehung stehender Personen. Uber die Chemiker sind folgende
Vorschriften getroffen: .

§ 24. Staatlich gepriifte Nahrungsmittelchemiker und Han-
delschemiker, die im bremischen Staatsgebiet auf dem Gebiete
des Gesundheitswesens beruflich tiatig werden wollen, haben
vor ihrer Vereidigung und vor Auinahme ihrer Titigkeit dem
Landesgesundheitsamt ihre Befiihigungsnachweise vorzulegen.
Sie werden in das amtliche Verzeichnis der staatlich gepriiften
Nahrungsmittelchemiker eingetragen. Bei Aufgabe der Tatig-
keit haben sie dem Landesgesundheitsamt hiervon zwecks Strei-
chung in dem amtlichen Verzeichnis Mitteilung zu machen.

Fiir die Niederlassung und den Betrieb sind die vom Senat

erlassenen Bestimmungen zu beachten. [GVE. 88.]
Zur Nahrungsmittelchemiker-Priifung.  Laut Erlaf

d. Bad. Ministers d. Innern v. 22. August 1933 (Nr. 91125)
werden die zu Freiburg u. Heidelberg bestehenden Aus-
schiisse f. d. Hauptpriifung d. Nahrungsmittelchemiker aul-

gehoben.  Bestehen bleibt nur d. Priifungsausschuf3 a. d.
Techn. Hochschule Karlsruhe, [GVE. 81.]
Ubersicht iiber die Gesetzgebung des Deutschen
Reiches auf dem Gebicte des Verkehrs mit Lebens-
mitteln und Bedarfsgegenstinden.
1.- Oktober 1933. (R.-Gesundh.-Bl. 1933 Nr. 41.) Die Ubersicht
umfafit auch das Rechtsmaterial, welches dieses Gebiet nur
mittelbar beriihrt. [GVE. 90.]
Cyankali in gewerblichen Betrieben. Nach einem Rund-
erlafy der Preuff, Minister d. Innern, fiir Wirtschaft und Arbeit
sowie fiir Landwirtschaft, Dominen und Forsten vom 22. Juli
1933 (Ministerialbl. f. d. inn. Verw. IL A, Sp. 355) sind die
Gewerbeaufsichtsbeamten anzuweisen, allen Betrieben ihre be-
sondere Aufmerksamkeit zuzuwenden, in denen Cyanalkalien fiir
gewerbliche Zwecke benutzt werden. Dabei wird auf die von
den Landesregierungen mit dem Reichsarbeitsministerium ver-
einbarten Richtlinien fiir den Betrieb von Cyanalkalien-Hiutereien
und das Merkblatt fiir den Umgang mit Cyanalkalien (RABI. 1928,
Teil 1, S. 279) verwiesen. Die dort in Ziff. 2 des Merkblattes
und Ziif. 2 Abs. 2 sowie Ziff. 6 der Richtlinien vorgesehene
Regelung fiir die Aufbewahrung von Cyanalkalien, fiir die Buch-
fihrung tiber Verbrauch und Bestand und fiir die unschidliche
Beseitigung der Abwisser kann nicht nur fiir Hiutereien,
sondern fiir alle Cyanalkalien verwendenden Betriebe als Richi-
linien fiir die zu ergreifenden Mafinahmen gelten. [GVE. 64.]

Schiidlingsbekiimpfung. = Rundschreiben des Reichs-
ministers fiir Erndhrung und Landwirtschaft an die Landes-
regierungen, betreffend Gebrauch von Athylenoxyd zur Schid-
lingsbekédmpfung, vom 3. Juli 1983. (R-Gesundh.-Bl. 1933,
S. 765.) Das Hygienische Staatsinstitut Hamburg hat bei der
Eignungspriifung der Bewerber zum Gebrauch von Athylen-
oxyd festgestellt, dafi den Antragstellern zuweilen das Farben-
unterscheidungsvermogen fehlt. Die Farbreaklionen bei der
nach § 3 Nr. 6 der Verordnung iiber den Gebrauch von
Athylenoxyd zur Schidlingsbekimpfung vom 26. Februar 1932
(Reichsgesetzbl. I, S. 97)1) vorgeschriebenen und durch mein
obiges Schreiben erliuterten Gasrestprobe machen es aber er-
forderlich, daf8 die mit der Durchfiihrung des Gasrestnach-
weises betrauten Personen die verschieden tiefen Farbtone
von rosa bis rot mit Sicherheit auseinanderhalten konnen. Ich
ersuche daher ergebenst, Anweisung zu geben, daff die nach
§ 1 der Verordnung erforderliche Priifung auf ,geistige und
korperliche Eignung® das Erfordernis in sich schlieft, auch
das Farbenunterscheidungsvermogen festzu-
stellen. [GVE. 91.]

1) Vgl. diese Ztschr. 45, 559 [1932].

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
D R G S S e g s e ot LR

(RedaktionsschluB filr ,,Angewandte® Mittwochs,
flir ,Chem. Fabrik Sonnabends.)

Prof. Dr. P. B. Rother, stellvertretender Direktor der
Akademie fiir Technik und Vorstand des Chemie-Instituts, Mit-
. begriinder der Ortsgruppe Chemnitz des Vereins deutscher Che-
miker, feierte am 1. Oktober sein 25jdhriges Jubildum.

Ernannt: Dr. F. Micheel, Priv.-Doz. an der Uni-
versilit Gottingen, zum Leiter der organischen Abteilung im
Allgemeinen chemischen Universitiitslaboratorium, —  Dr.
E. Zintl, planmiBiger a. o. Prof. und Vorstand der anorga-
nischen Abteilung des Chemischen Laboratoriums der Univer-
sitdt Freiburg i. Br., zum o. Prof. fiir Chemie an der Tech-
nischen Hochschule Darmstadt.

Prof. Dr.E.Schrodinger, Ordinarius fiir Physik an der
Universitiit Berlin, hat einen Ruf an die Universitiit Oxford erhalten.

Dr. . Ebert, Priv.-Doz an der Technischen Hochschule
Breslau, wurde beauflragt, das Gebiet der »Rontgenkunde* in
Vorlesungen und Ubungen zu vertreten.

Auf Grund des Gesetzes zur Wiederherstellung des Berufs-
beamtentums ist die Lehrbefugnis enfzogen worden dem Hon.-
Prof. fiir wissenschaftliche Photographie an der Technischen
Hochschule Dresden, Dr. E. Goldberg, dem Priv.-Doz. fiir
Chemie an der Universifit Heidelberg Dr. R. Lemberg, dem
nichtplanmifliigen a. o. Prof. fiir Chemie an der Universitit
Leipzig Dr. C. Drucker.

Gestorben: Dr. R. Claus, Goch, Nahrungsmittel-
chemiker am staatl. chemischen Untersuchungsamt zu Kleve,
am 18. Oktober im Alter von 58 Jahren.

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER

MITTEILUNGEN DER GESCHAFTSSTELLE

Nachahmenswerte Hilfe fiir stellungslose
Akademiker?").

Am Mineralogisch-petrographischen Institut der Universitiit
Gottingen — Direktor Prof. Dr. V. M. Goldsechmidt — konnen
ein bis zwei Arbeitsplitze fiir stellungslose promovierte Che-
miker (Anorganiker oder Analytiker) kostenlos zur Verfiigung
gestellt werden., Bewerbungen werden iiber die Vereins-
Geschiftsstelle erbeten.

Im Institut fiir Pflanzenbau und Pflanzenziichtung der Uni-
versitit Halle — Direktor Prof. Dr. Roemer — konnen bis zu
drei Arbeitsplitze zur Verfiigung gestellt werden.

Das Physikalisch-chemische Institut der Universitit Mar-
burg — Direktor Prof. Dr. A. Thiel — stellt zwei Plitze fiir
Chemiker zur Verfiigung, die den vorgeschriebenen Ausweis
der Akademischen Selbsthilfe vorlegen konnen. Bedingungen
auf Anfrage.

1) Vgl. diese Ztschr. 46, 495, 556, 581, 626, 658, 674 [1933].
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