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Ovoverdin in entsprechender Weise ein Derivat der
Enolform des Astaxanthins darstellt:
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Die angegebene Ovoverdin-Formel behauptet nicht,
daB die EiweiBkomponente aus 2 voneinander unabhéingigen
Proteinen besteht, deren jedes ein Mol.-Gew. von 70000
besitzt. Es ist ebenso méglich, daB 1 Protein vom Mol.-Gew.
140000 iiber 2 getrennte spezifische Haftstellen verfiigt.
Auch wird eine nur einseitige Enolisierung die Bildung
tieffarbiger Chromoproteide bereits erkliren. Die Ionen-
schreibweise soll die salzartige Natur der Bindung
an das Protein im Hinblick auf die optische Analogie
zu den blauen Alkalisalzen zum Ausdruck bringen. Auch
bei der Reaktion des Lactoflavins mit seinem spezifischen
Protein, die sich bei pg 7 vollzieht, dndern sich das Absorp-
tionsspektrum und die Fluorescenz wie bei der Salzbildung
mit Alkalien bei pg >11. Wie bei den gelben Fermenten,
so ist auch beim Ovoverdin die Annahme einer , salzartigen'’
Bindung der prosthetischen Gruppe an das Eiweil not-
wendig, aber sie ist wie dort nicht ausreichend. Man erkennt
dies daran, daB das blaugriine Chromoproteid im Gegensatz

zu den blauen Kaliumsalzen des Astaxanthins nicht
autoxydabel ist (bei streng ionogenem Bau sollte die Natur
des Kations ohne erheblichen
EinfluB sein). Mit Ausdriicken
wie ,spezifische Molekiilverbin-
dung’’, ,,Symplex‘* und dgl. kénnen

: wir der zur salzartigen Bindung
H,(:/C\c/C No- hinzukommenden  wunderbaren
! Eigenschaft der Trigerproteine
BY wohl einen Namen geben. Be-
N\ : . e .
\ greifen und erkliren konnen wir

Protein** sie noch nicht.

Die roten epiphasischen Farbstoffe in der Hypo-
dermis des Hummers sind Ester des Astaxanthins und
nicht des Astacins, wie bisher angenommen wurde. Sie
geben bei der Verseifung unter AusschluB von Luft die
charakteristischen tieffarbigen Enolsalze, die sich leicht
zum Tetraketon autoxydieren. Es hat den Anschein,
daf alle eingangs erwiahnten Farbstoffe der Crustaceen
ausschlieBlich Derivate des Astaxanthins sind. Das Astacin
stellt vermutlich iiberall nur ein Kunstprodukt dar.
G. Wald ist es gelungen, aus der Netzhaut von
Vigeln Astacin zu isolieren®). Die neuen Erkennt-
nisse iiber das Astaxanthin und seine Bindung an
Eiweil werden aus diesem Grunde vielleicht auch noch
fiir eine Komponente des Sehpurpurs und damit fiir
das Verstindnis des Sehvorganges von Bedeutung
werden. [A. 38)]

¢) Nature 140, 197 [1937].

Die Verwendung von Bleicherden bei der Aufarbeitung und Untersuchung
von #therischen Olen und Riechstoffen. Zur Chemie des Tones: 3. Mittellung

Von Dr. H CARLSOHN und G. MULLER, Universitat Leipsig

Eingey. 80. Mat 1938

nsere Kenntnisse iiber den Zusammenhang zwischen
Aufbau, Konstitution und dem chemischen Verhalten
von Tonsubstanzen sind trotz sehr zahlreicher und wertvoller
Arbeiten auch heute noch verhiltnismalig gering. Wir
stehen vielmehr zurzeit noch immer am Anfang der Ton-
forschung. Auf Grund von rontgenographischen Unter-
suchungen wissen!) wir, daB nur einige wenige Ton-
mineralien, und zwar in erster Linie Kaolinit, Mont-
morillonit und Halloysit, maBgeblich am Aufbau der
Tonsubstanzen beteiligt sind. Bei der thermischen?)
Behandlung eines Tones wird Wasser abgegeben. Der
Verlauf wird bestimmt durch das Verhalten der vorhandenen
Tonmineralien. Bei einer groBen Reihe von Tonsiibstanzen
dndert sich bei der thermischen Behandlung der Grad der
Loslichkeit in Salzsdure®). Trotz der praktischen
Bedeutung dieses Verhaltens ist es bis jetzt noch nicht
gelungen, eine allerseits befriedigende Erklirung fiir die
hierbei in der Tonsubstanz stattfindenden grundlegenden
Vorgange zu finden. Empirisch kann man weiterhin das
Basenaustauschvermiégent) einer Tonsubstanz er-
mitteln und daraus Schliisse tiber die Eignung eines Tones
fiir bestimmte Zwecke ziehen, ohne auch hier die tieferen
Zusammenhinge zwischen den hierbei stattfindenden Vor-
gingen und dem chemischen Aufbau der Tonsubstanzen
zu kennen.

1) Noll, Vortrag v. d. Hauptversammig. d. Dtsch. Keram. Ges.,
Sept. 1937; Hofmann, Endell u. Wim, diese Ztschr. 47, 539 [1934)].

%) 0. Krause u. H. Wohner, Ber. dtach. keram. Ges. 18, 485 [1932].

%) Endell, Fendius u. Hofmann, ebenda 15, 595 {1934].

4) S. hierzu die Darstellung in Koeppel: Feuerfeste Baustoffe,
S. Hirzel, Leipzig 1938.

466

Dije vorliegende Abhandlung steht im Rahmen einer
gréBeren Reihe von Arbeiten ,,Zur Chemie des Tones'8),
welche den Zweck hat, systematisch das chemische
Verhalten der Tonsubstanzen zu untersuchen, um aus ihm
die Konstitution der Aufbauelemente der Tone herleiten
zu kénnen. Wir glauben, daB die Behandlung dieses Gebietes
erfolgreich durchgefiihrt werden kann, wenn man unter den
Tonsubstanzen diejenigen auswihilt, welche chemisch am
reaktionsfihigsten sind. Zu diesen gehéren in erster Linie
die Bleicherden. Sie enthalten zwar als Hauptbestandteil
das Tonmineral Montmorillonit, jedoch bestehen hinsichtlich
der chemischen Zusammensetzung Unterschiede, welche
sowohl die Adsorptionsfihigkeit als auch ihre katalytische
Aktivitit beeinflussen, so daB sie fiir einen bestimmten
praktischen Zweck stets sorgfiltiz ausgewihlt werden
miissen, um die giinstigste Wirkung zu erzielen.

Wir haben kiirzlich®) zwei Reaktionen angegeben,
welche gestatten, kiinstlich mit Siure aktivierte Bleich-
erden von natiirlichen Bleicherden zu unterscheiden. Der
benzinlésliche Farbstoff Sudanrot gibt in Benzin- oder
Benzollosung mit den kiinstlich aktivierten Bleicherden
Tonsil AC, Frankonit KI, und Clarit Standard eine blaue
Adsorptionsverbindung, welche hochstwahrscheinlich salz-
artige Struktur besitzt und infolgedessen den Farbstoff
an die Losungsmittel Benzin und Benzol nicht ohne weiteres
wieder abgibt, sondern irreversibel gebunden enthidlt. Im
Gegensatz hierzu werden unter gleichen Bedingungen
andere Tonsubstanzen, z. B. natiirliche Bleicherden, wie
Floridin XXF und XS, oder andere Tonarten, wie Kaolin,

§) Carlsohn u. Maller, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 858 [1938).
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bedeutend schwicher und mit der Eigenfarbe des Sudanrots
angefirbt, und der aufgenommene Farbstoff kann durch
Auswaschung mit Benzin oder Benzol wieder entfernt
werden. Ein analoges Verhalten zeigt Benzanthron,
welches ebenfalls von den erstgenannten kiinstlich akti-
vierten Erden salzartig gebunden wird und in dieser Form
eine intensive goldgelbe bis rotorange Fluorescenz zeigt,
wohingegen die anderen oben genannten Substanzen unter
gleichen Bedingungen mit einer Ldsung von Benzanthron
und Benzol eine griin fluorescierende, nicht sehr stabile
Adsorptionsverbindung geben. Auch hier sind die gleichen
Verhiltnisse beztiglich der Stabilitit der Adsorptions-
verbindung gegeniiber Benzin und Benzol vorhanden.

Die Stabilitat der salzartigen Adsorptionsverbindung an
kiinstlich aktivierten Bleicherden ist beim Benzanthron
nicht ganz so groB wie beim Sudanrot. Benzanthron wird
beim Behandeln mit stark adsorbierbaren Substanzen
leichter verdringt als Sudanrot. Da diese Verdringungs-
reaktion im Falle des Benzanthrons gleichzeitig mit einem
deutlichen Wechsel der Fluorescenzfarbe in Blau verbunden
ist, 1aB8t sich diese Reaktion zu einem empfindlichen Nach-
weis fiir Alkohol in Treibstoffen benutzen. Dariiber wird
ausfiihrlich an anderer Stelle berichtet werden.

Die Fahigkeit zur Bildung salzartiger Adsorptions-
verbindungen geht parallel mit dem sonstigen chemischen
Reaktionsvermogen der Bleicherden. Genau wie diese sind
z. B. die katalytischen Eigenschaften abhingig vom Wasser-
gehalt der aktiven Tonsubstanz: Sie nehmen zu mit ab-
nehmendem Wassergehalt. Derartige feine Unterschiede
lassen sich auch bei der Benzanthronreaktion erkennen:
Wasserhaltige aktivierte Bleicherden adsorbieren Benzan-
thron mit goldgelber, wasserarme aktivierte Bleicherden mit
rotoranger Fluorescenzfarbe.

Die Aktivitit gewisser Bleicherden auBert sich vor
allem gegeniiber reaktionsfihigen Verbindungen in der Reihe
der Terpene sowie anderen in dtherischen Olen vor-
kommenden Verbindungen, welche chemisch mehr oder
weniger leicht verdnderlich sind.

Wir haben daher das Verhalten von dtherischen Olen
gegentiber Bleicherden zu untersuchen in Angriff genommen
und vor kurzem®) die Ergebnisse finserer Untersuchungen
iiber das Verhalten der wichtigsten Bestandteile von 4theri-
schen Olen an den durch Entwisserung im Vakuum auf
ihre hochste Aktivitit gebrachten kiinstlich aktivierten
deutschen Bleicherden mitgeteilt. Die Untersuchung er-
streckte sich in der Hauptsache auf Frankonit. Es sind
aber auch mit den anderen, hierflir ebenfalls ausgezeichnet
verwendbaren deutschen Bleicherden Clarit und Tonsil
Versuche gemacht worden, {iber welche noch berichtet
werden wird.

Die Arbeiten haben u. a. zu dem Ergebnis gefiihrt, daB
die mehr oder weniger stark ausgeprigten chemischen Um-
setzungen an Frankonit durch stark adsorbierbare Substan-
zen weitgehend gehemmt werden kdnnen, und daB auch in
dtherischen Olen von Natur aus derartige stark adsorbier-
bare Stoffe enthalten sind. Diese wirken dann gewisser-
maQen als Schutzstoffe fiir in dem betreffenden 01 vor-
handene reaktionsfihige Stoffe wie Terpene, wenn in der
Pflanze oberflichenaktive Substanzen vorliegen, welche im
Verhalten den aktivierten Bleicherden gleichen.

Um die Adsorptionsverhiltnisse bei &therischen Olen
niaher kennenzulernen, haben wir systematisch bei einer
Reihe von atherischen Olen eine Adsorptionstrennung an
solchen Bleicherden durchgefiihrt, welche unter den iiblichen
Arbeitsbedingungen keine katalytischen Wirkungen ent-
falten, sondern die einzelnen Bestandteile der dtherischen Ole
nur mehr oder weniger stark adsorbieren. Es lassen sich auf
diese Weise Trennungen in Fraktionen durchfiihren, welche

%) Carlsohn u. Maller, Ber. dtach. chem. Ges. 71, 863 {1938).
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sich hinsichtlich jhres Reaktionsvermogens gegeniiber
aktiver Bleicherde unterscheiden. Abgesehen hiervon
diirfte auch aus anderen naheliegenden Griinden eine
systematische Anwendung der Adsorptionstechnik auf dem
Gebiete der atherischen Ole von erheblicher Bedeutung sein.

Arbeitsmethode.

Die Adsorptionstrennung der atherischen Ole mit Hilfe
von Tonsubstanzen erfordert fiir ein erfolgreiches Arbeiten
die Beachtung folgender Punkte:

1. Das Adsorptionsmaterial.

Als geeignetes Material hat sich handelsiibliche Floridin-
erde, lufttrocken (Wassergehalt etwa 179,) in der Mischung
XS:XXF = 3:1 erwiesen. Die Menge des Adsorbens ist ein-
mal abhingig von der Menge des zu trennenden Oles und zum
anderen von der angestrebten Aufteilung der Komponenten
in den einzelnen Fraktionen. Sie a8t sich leicht durch Vor-
versuche in einem kleinen Adsorptonsrohr ermitteln. Bel den
von uns durchgefiihrten Trennungen wurden auf je 50 g Rohdl
200 g des oben angegebenen Bleicherdengemisches verwandt.

2. Das L3sungsmittel, die Konzentration,
die Temperatur.

Die besten Lésungsmittel fiir Adsorptionszwecke stellen
Kohlenwasserstoffe dar. Lost sich darin ein Ol nicht (z. B.
Zimtil), so muB man versuchen, es aus Ather oder einem
Gemisch von Ather mit einem Kohlenwasserstoff, wie Benzin
oder &hnlichem, 2zu adsorbieren. Die Konzentration des
Atherischen Oles ist vom gewiinschten Trennungsgrad ab-
hangilg. Entfarbungen und grébere Trennungen gelingen
gut bel Konzentrationen von etwa 109, Trennungen in
Einzelbestandteile 1. allg. nur bel niederen Konzentrationen
von etwa 19,. Wahrend man allgemein chromatographische
Untersuchungen in méglichst verdiinnten Losungen durchfiihrt,
haben wir die Atherischen Ole in 109, iger Lésung in Benzin
der Adsorptionstrennung unterworfen. Stark adsorbierbare
Substanzen wurden unter diesen Bedingungen vollstindig in
der Saule festgehalten, wahrend die durchgehende Lésung in
Fraktionen von sehr verschiedener Zusamm auf-
gefangen worden ist. Nur in einigen besonderen Fallen haben
wir geringerprozentige Losungen verwandt.

Fs kann in jedem Fall bei Zimmertemperatur ge-
arbeitet werden.

3. Die Apparatur.

Chromatographische Adsorptionsanalysen farbiger oder
unter der Quarzlampe fluorescierender Substanzen lassen
sich bekanntlich mit sehr einfachen Mitteln durchfiihren.
Man benbtigt dafir nur ein einseitig ausgezogenes Glasrohr,
welches mit einem durchbohrten Stopfen auf eine Saugflasche
montiert wird.

Fiir Sonderzwecke hat man Spezialapparaturen geschaffen.
So gestatten Apparaturen von Heilbron u. Mitarb.") sowle
Holmes u. Mitarb.%) Adsorptionsanalysen unter LuftabschluB.
Kuhn u. Brockmann®) sowie Zechmeistey u. v. Cholnoky™) ver-
wenden Adsorptionsrohre mit verhaltnismaBig weitem Glas-
schliff, die ein leichtes Auspressen der Adsorptionssiule ge-
statten. Zur raschen qualitativen Priifung haben Schspf u.
Becker't)  Adsorptionsprobierrbhrchen vorgeschlagen vom
Dmr. 5mm. Fir Grofiversuche im Laboratorium verwenden
Winterstein u. Stein'') Adsorptionsrohre, welche mehrere
Kilo fassen. Bei diesen Apparaturen werden die Siebplatten
zwischen zwei geschliffenen Flanschen festgeschraubt, so dal
man beim Herauspressen der Saule und Neufiillen des Rohres
den Apparat auseinanderschrauben muB.

Am Auftreten einzelner farbiger bzw. fluorescierender
Zonen 1a8t sich der Verlauf der Tremnung gut beobachten.

') Heilbron u. Mitarb., Biochemical J. 26, 1178 [1932].

%) Holmes u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. §7, 1990 [1935].

%) Kuhn u. Brockmann, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 208,
50 [1932].

18) Zechmesster u. v. Cholnoky: Die chromatographische Adsorp-
tionsanalyse, S. 54. Springer. 1937.

11y Schopf u. Becker, Liebigs Ann. Chem. 524, 107 [1936).

1) Winterstein u. Stein, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 220,
263 [1933).
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Weit schwieriger gestalten sich jedoch Adsorptions-
trennungen farbloser, nicht fluorescierender Stoffe, wie
wir sie zum groBten Teil bei atherischen Olen antreffen. Beim
Arbeiten mit diesen Produkten sind daher bis zu einem gewissen
Grade schematische Arbeitsmethoden nicht zu umgehen, da
die Entwicklung der einzelnen Adsorptionsphasen, ihr Standort
innerhalb der Adsorptionssaule sowie ihr Verhalten beim
Durchspiilen mit Elutionsfliissigkeiten nicht ohne weiteres
erkannt werden kénnen. Dies erfordert eine Apparatur, die
ein leichtes Auswechseln der Adsorptionsrohre gestattet und
die auBerdem ohne Unterbrechung des Arbeitsganges ein
leichtes Auffangen mehrerer Fraktionen, auch beim Arbeiten
mit Unterdruck, zulaBt.

Bewahrt hat sich bei diesen Anforderungen eine Glasschliff-
apparatur mit Normalschliff. Sie besteht (Abb. 1) aus
cinem Saugtopf, in welchen man z. B. 4 hohe Becherglaser
oder ein kreisrundes Reagensglasgestell mit etwa 10 kleinen

Reagensglasern stellen
. kann. In den Deckel des

NASR (| 2ESE H 05 Saugtogfa ist ein VorstoB

1=

eing fen, der mit
einem Absperrhahn ver-
" sehen ist. Das in den
Saugtopf  hineinragende
Ende ist gewinkelt, damit
' ; durch Drehen des Vor-
168 | stofles, bei gleichzeitigem
! . SchlieBen und Wieder-
' | Offnen des Absperrhahns,
ein schneller Wechsel der
Vorlage moglich ist. Zur
Aufnahme des Adsorpti-
onsmaterials konnen Glas-
rohre mit den verschieden-
sten Durchmessern dienen.
Am unteren Ende werden
diese etwas eingeengt, so
daB eine entsprechende
Porzellanfilterplatte gut
aufliegt. Abgeschlossen
wird der eingeengte Teil
des Rohres in jedem Falle
durch einen Normalschliff-
konus (20 mm) mit Haken.
Fiir die Versuche der vor-
liegenden Arbeit sind Ad-
sorptionsrohre mit einem
Dmr. von 2,5, 5 und
8 cm angewandt worden.
: _ Die  Glashiitte  kann
. . auch Adsorptionsrohre mit
12—13 cm Dmr. anfertigen (Mitteilung der Fa. Gotze,
Leipzig). Dann empfiehlt sich jedoch ein Schliff von 35 mm,
damit ein leichtes Herauspressen der Adsorptionssiule
gewahrleistet ist. Durch ein entsprechendes Zwischenstiick
(Hiilse 35 mm, Konus 20 mm) kann auch dieses Adsorptions-
rohr mit den anderen Apparaturteilen verbunden werden.
Arbeitet man bei Atmospharendruck, so kann man als Vorsto
einfach eine Schliffhiilse mit Haken (20 mm), die mit einem
Absperrhahn verbunden ist, benutzen. Die Verwendung eines
Absperrhahns ist unbedingt zu empfehlen, da er nicht nur
ein gutes Wechseln der Vorlage erméglicht, sondern auch die
Durchlaufgeschwindigkeit durch ihn geregelt werden kann.

4. Ausfiihrung der Versuche.

Fiir eine erfolgreiche chromatographische Trennung ist
unbedingt erforderlich, daB in der Adsorptionssiule keine
Lunker und Risse entstehen. Bei verschiedenkdérnigem
Material mufl darauf geachtet werden, daB keine Entmischung
eintritt. In der Literatur sind hierfiir zwel Wege angegeben.
Einheitliches Adsorptionsmaterial filllt man mit dem Losungs-
mittel als Suspension unter schwachem Saugen ein, nicht
einheitliches Material bringt man schichtweise unter Fest-
stampfen in das Adsorptionsrohr ein. Wir sind bei unseren
Versuchen bei der Pillung des Rohres etwas anders verfahren.
Nach der Watteschicht in das Rohr wurde die
Floridinerdemischung (200 g) trocken eingeschfittet, mit einer
genfigenden Menge Benzin (500 cm®) idbergossen, das Ganze
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vertikal kraftig durchgeschiittelt und unter Offnen des Ab-
sperrhahns stehengelassen. Etwa noch vorhandene kleine
Lunker lassen sich durch kurzes, ruckweises Drehen des
Adsorptionsrohres entfernen. Die gefiirchtete Entmischung
trat unter diesen Bedingungen nicht in Erscheinung.

Beim Einfiihren der Lésung des zu trennenden Gemisches
in das Adsorptionsrohr sowie beim anschlieBenden Einfiihren
der Nachwasch- bzw. Eluierungsfliissigkeit ist zu beachten,
daB die Losung moglichst gleichmaBig auf dem obersten
Teil der Saule verteilt wird. Bei kleinen Adsorptiansrohren
kann man das ohne besondere Vorrichtungen mit einem
Tropftrichter erreichen, bei groBeren Rohren gelingt dies auf
diese Art nicht immer sonderlich gut. Die Schwierigkeit 148t
sich jedoch beheben, wenn man iiber das Adsorptionsmaterial
eine Schicht Glaswolle legt und die Lésung durch einen Ver-
teiler (Sprenkelanlage) einfithrt. Dieser besteht im wesent-
lichen aus einem Glasrohr, welches an einem Ende zu einer
Kugel aufgeblasen ist, an deren Unterseite sich sehr feine
Locher befinden®). Diese Kugel setzt man kurz iiber der Glas-
wolle in das Adsorptionsrohr ein. Bei geniigender Ubung
braucht man die Fliissigkeit nur durch einen weithalsigen
Trichter ohne Verzug einzugieflen, dann lauft sie an der Unter-
seite der Kugel wie aus einer Brause heraus und verteilt sich
gleichmafig iiber die Saule. Den Hals der Kugel kann man
aber auch durch einen Hahn mit dem unteren Stutzen einer
Klarflasche verbinden, diese mit der Losung fiillen und die
Flasche oben mit einer Druckluftpumpe verbinden. Unter
Druck 148t man die Fliissigkeit durch schnelles Offnen des
Hahnes in die Kugel schieBen. Auch bei dieser Ausfii erzielt
man ein gutes Einbringen der Losung in das Adsorptionsrohr.

Durchgegeben wurden in jedem Falle 500 cm® Benzin-
16sung, nachgewaschen wurde mit 500 cm® Petrolather. Sobald
die ersten Olanteile im Filtrat geruchlich oder auf andere
Weise wahrgenommen werden konnten, wurden jeweils Frak-
tionen von 250 cm® aufgefangen. Bei den Trennungen der
verschiedenen Ole wurden i. allg. auf diese Weise 4 Fraktionen
erhalten.

Zur schnellen Aufbereitung der Fraktionen sind wir
in folgender Weise vorgegangen. Die 4 Fraktionen wurden
gleichzeitig in einer Apparatur vom Léosungsmittel befreit.
Diese bestand aus einem durch 2 Tauchsieder geheizten Wasser-
bad, auf welches 4 Rundkolben gesetzt werden konnten. Jeder
Kolben trug einen Hemninger-Le Belischen Fraktionleraufsatz.
Eine vierarmige Spinne leitete das dampfférmige Losungsmittel
zur Kondensation in einen gemeinsamen Kiihler. Um die
letzten Reste des flichtigen Petrolathers zu kondensieren, war
an den Liebig-Kiihler eine eisgekiihlte Schlange angeschlossen.
Von hier gelangte das Losungsmittel in die Vorlage.

Die vom Ljsungsmittel nahezu befreiten Fraktionen
wurden anschlieBend in einer Apparatur, welche nur Glas-
schliffe besaB, einer Vakuumdestillation unterworfen.

Die in der Saule auftretenden farbigen oder unter
der Quarzlampe fluorescierenden Zonen wurden abgetrennt
und gesondert aufgearbeitet, die iibrige Erde einer Wasser-
dampfdestillation unterworfen. Zu einer méglichst vollstandi-
gen Wiedergewinnung der an der Erde festgehaltenen Riech-
stoffe reichte aber die iibliche Destillationsapparatur nicht
aus, da sich die Erde unten im Kolben absetzte und standiger
Schiittelung bedurfte. Dieser Nachteil lieB sich durch einen
kleinen Kunstgriff beseitigen. Man leitete den Dampf durch
ein Glasrohr in einen stehenden Rundkolben ein. Das Glasrohr
war am unteren Ende zu einer Kugel auigeblasen, deren Unter-
seite 4—8 kleine Locher enthielt 1%), aus denen der Dampf schrag
nach unten ausstrémte, Auf diese Welse wurden in standigem
Kreislauf die sich absetzenden Erdeteilchen vom D
aufgewirbelt. Ein gewéhnlicher Destillieraufsatz leitete das
Dampfgemisch zur Kondensation in einen Liebig-Kihler. Das
sich abscheidende Ol wurde anschlieBend in @blicher Weise
ausgeathert, iiber wasserfrelem Natriumsulfat getrocknet und
nach Abdampfen des Xthers im Vakuum destilliert.

Die fiir die Adsorptionstrennung verwandte Bleicherde
140t sich wieder regenerieren.

13) Die darchidcherte Kugel wurde von dem Glasbliser des
chemischen Laboratoriums der Universitit Leipzig, Herrn Traltzech,
hergestellt. Wit danken ihm an dieser Stelle fiir seine Mitarbeit
bestens. Das Einbringen der feinen Locher erfordert einen kleinen
Kunstgriff, den Herr Tralizech Interessenten gern mitteilen wird.

Angewandie Chemie
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Ergebnisse.

Die durch Pressung gewonnenen Schalendle der
Citrusfriichte enthalten Farb- und Fluorescenzstoffe
neben wachsartigen und schleimigen Pflanzenbestandteilen.
Sie boten wegen ihrer besonderen Zusammensetzung
Interesse und wurden als erste der Adsorptionstrennung
unterworfen.

Bergamottdl.

Bergamottdl enthidlt im wesentlichen 30—409%, Linalylacetat,
ferner d-Limonen, l-Linanool, Bergapten u. a.

Das untersuchte Ol besaB eine kriftig griingelbe Farbe und
fluorescierte unter der Quarzlampe nur sehr wenig. Bei der Adsorp-
tionstrennung konnten 4 farblose Fraktionen und eine leicht gelbe
Wasserdampffraktion erhalten werden, welche unter der Quarzlampe
nicht fluorescierten. Von den verschiedenen Fraktionen wurden
Drehung, Brechung und spezifisches Gewicht sowie die maximale
TemperaturerhShung an hochaktivem Frankonit bestimmt. Die
Frgebnisse sind in Tab.1 zusammengestellt.

Tabelle 1.
Adsorptionstrennung von Bergamottil.

s @h | 2® | b, | vz [T.BY
— +17.18¢] 14670 | 08810 | 1084 | 700
10,6 |+31:96°| 14649 | 08601 | 11758 | 107
189 |+14:46°| 14615 { 08757 | 12858 | ‘@8°
84 |+ 096¢| 1,4618 | 08780 | 1168 | 65
o | = — - — —
08 l—169°| 14658 | — — | e

Y T.-E. = Temperaturerhohung bel der Reaktion von 1g Ol an 0,5g Prankonit.
Anfangstemperatur etwa 0%

Die Drehungswerte der einzelnen Fraktionen weisen erhebliche
Unterschiede auf (+ 31° bis —16°). Die 4 Fraktionen enthalten
Kohlenwasserstoffe und Linalylacetat in verschiedener Zusammen-
setzung, wie insbes. durch Bestimmung des Estergehalts gezeigt
werden kann. Der durch Wasserdampfdestillation gewonnene, von
der Bleicherde adsorbierte Anteil enthilt im wesentlichen Alkohole,
vermutlich 1-Linanool. AuBerdem enthielt die Sdule als oberste
Schicht eine diinne blattgriine Farbschicht und, daran anschlieBend,
eine hellblaue und blaulichgriine, fluorescierende Schicht.

Pomeranzenschalendl.

Pomeranzenschalendl besteht zu etwa 909% aus Limonen,
daneben auch anderen Kohlenwasserstoffen, 1,3—2,79, Decyl-
aldehyd, d-Linanool und anderen Alkoholen, Caprylsdure, frei und
verestert, und Anthranilsduremethylester.

Das untersuchte Ol besaB gelbbraune Farbe und fluorescierte
unter der Quarzlampe. Die durch die Sdule gegangenen Anteile
des Oles wurden in 4 Fraktionen aufgefangen und enthielten im
wesentlichen die Kohlenwasserstoffe, wie Limonen; der durch Wasser-
dampfdestillation ‘aus der Sdule gewonnene Anteil hatte einen
schwach kratzigen Geruch, zeigte schwache Fluorescenz und ent-
hielt die Alkohole und Aldehyde des Oles. In der oberen Schicht
der Siule wurde der gelbe Farbstoff des Oles und der fluorescierende
Bestandteil zuriickgehalten. Durch Aceton konnten Farb- und
Fluorescenzstoffe elulert werden. Auf Zusatz von Salzsdure wurde
diese Acetonlésung tiefgelb, bei Zusatz von Ammoniak farblos.
Die gelbe Farbzone enthielt neben anderem g-Carotin sowie ein
B-Xanthophyll, welche von Winterstein u. Stein'?) in dem Methanol-
Benzin-Extrakt von Apfelsinenschalen nachgewiesen worden sind.
Tab. 2 enthilt die Konstanten, welche fiir die einzelnen Fraktionen
erhalten wurden.

Tabelle 2.
Adsorptionstrennung von Pomeransenschalendl.

""”"‘g ] @ n*® D, T.-R. 8dp.q,

terial — +06° 1,4730 0,8526 0g° —
PFraktion I .... 10,10 +96,85° 1,4708 0,8478 65° 60*—62*
Praktion II ..... 18,6 +99,26° 1,4706 0,8401 128° 59*—01°
Praktion III . 11,8 +91,88° 1,4680 0,8441 52¢ 60*—G2*

Iv . 0,3 +84,5° - — - -

W.D.-Praktion 1,5 +18,85¢ 1,4660 0,8845 — —

Citronendl.

Citronendl besteht zu etwa 909, aus Limonen, enthilt 4,5—79,
Citral, bis zu etwa 19, 1-Pinen, sowie kleine Mengen anderer Bestand-
teile wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde und Ketone.

Das untersuchte O] hatte eine griingelbe Farbe. Die durch die
Sidule gegangenen Anteile ergaben 4 Fraktionen, von denen die
letzte nur sehr gering war. Wahrscheinlich bestand nur die erste
Fraktion aus Kohlenwasserstoffen, wihrend die zweite bis vierte

1) Winterstein u. Stein, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 220,
258 [1935].
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auBerdem noch Alkohole und Aldehyde enthielten (Tab. 3). In der
Adsorptionssiule wurde eine griine Farbstoffschicht festgestellt, die
im ultravioletten Licht hellgelb fluorescierte, ferner eine blauviolett,
eine hellblau und eine gelb fluorescierende Zone neben einer gréBeren
farblosen Schicht, die der Wasserdampfdestillation unterworfen
wurde.

Tabelle 3.
Adsorptionstrennung von Citronendl.
Ausbeute 30 20

g [alp n D“ T.-E
— +58° 1,4755 0,8571 63*
9.8 +68,5° 1,4750 0,8160 128°
18 +68,1° 1,4740 0,8470 81°
13,9 +62,7° 1,4738 0,842 85
0,05 — — — —
2 —1,85° 1,4828 0,8492 -
Mandarinendl.

Mandarinenol besteht im wesentlichen aus d-Limonen, etwa
1% Methylanthranilsauremethylester sowie Aldehyden noch un-
bekannter Natur.

Das untersuchte Ol war gelbgriin und fluorescierte unter der
Quarzlampe. Von den 4 Fraktionen, welche die durch die Sdule
gegangenen Bestandteile enthielt, fluorescierte nur die erste nicht.
Der fluorescierende Methylanthranilsiuremethylester wird als
Ester nicht sehr stark adsorbiert und ist daher in der zweiten bis
vierten Fraktion enthalten. Da die Reaktionsfihigkeit der vier
Fraktionen an hochaktivem Frankonit nahezu gleich groB ist und
etwa der des reinen Limonens entspricht, wihrend die durch Wasser-
dampfdestillation aus der Sdule gewonnene Fraktion keine Aktivitit
an Frankonit zeigt, mu8 man schlieBen, daB bei diesem Ol in be-
sonderem MaBe durch das angewandte Trennungsverfahren alle die
Stoffe zuriickgehalten werden, welche im Mandarinenél infolge ihrer
starken Adsorbierbarkeit die Limonenzersetzung hemmen. In den
oberen Zonen der Sdule konnten auBerdem eine gelbe Farbstoff-
schicht und zwei verschieden blau fluorescierende Schichten fest-
gestellt werden. Die physikalischen Konstanten enthilt Tab. 4.

Tabelle 4.
Adsorptionstrennung von Mandarinendl.
Ausbente |  [a)f} P D, TR
4
— +70,60° 1,4762 0,85567 60
12,5 +76,90° 1,4743 0,8455 120
20,5 +75° K 0,8445 118*
7.3 +76° 1,4743 0,8455 118
0,55 +70° 1,4785 —_ —
1,1 + 9,5° 1,4828 0,018 28°

Als wesentliches Ergebnis bei der Untersuchung der
vorstehenden Schalendgle ist festgestellt worden, daB die
Farbstoffe in den oberen Zonen der Adsorptionssidule
vollstindig abgeschieden und auBerdem in der Siule noch
andere stark adsorbierbare Substanzen zuriickgehalten
werden. Da alle Ausgangséle eine tiefere Maximaltemperatur
beim Vermischen mit hochaktiver Frankonitbleicherde auf-
weisen als die durch die Siule gegangenen Fraktionen und
die aus der Siule durch Wasserdampfdestillation ge-
wonnenen Bestandteile des Oles an Frankonit keine Reaktion
geben, ist zu folgern, daBl in den letzten Fraktionen die
stark adsorbierbaren Schutzstoffe angereichert sind. Zu
derartigen Schutzstoffen sind hdchstwahrscheinlich auch
die stark adsorbierbaren Farbstoffe zu rechnen.

Kamillendl.

Niéchst den Schalendlen beanspruchte Kamillendl fiir die
chromatographische Trennung an Floridinerde ein besonderes
Interesse, zumal bereits Willstaedt!®) eine solche Trennung an
aktivem Aluminiumoxyd (nach Brockmann) vorgenommen hatte
und die groBe Ahnlichkeit des blauen Kohlenwasserstoffes Azulen
mit dem Farbstoff im Reizker festgestellt hatte.

Kamillensl ist ein dickfliissiges Ol von blauer Farbe. Es
enthilt Chamazulen, Caprinsiure, Paraffin, Umbelliferonmethylather.

Vorversuche ergaben zundchst, daB der blaue Farbstoff des
Kamillendls an hochaktiven Bleicherden wie Tonsil in griine
und sogar braune Produkte umgewandelt wird und somit auf diese
Weise eine kiinstliche Umwandlung des blauen Azulens méglich ist,
die sonst unter dem Einflul des Lichtes beim Stehen eintritt. Die
griluen Produkte im Kamillendl entstehen somit aus dem blauen
Azulen. Von gewdhnlichem Aluminiumoxyd werden weder die
griinen noch die blauen Farbstoffe zuriickgehalten, an Aluminium-
oxyd (nach Brockmann) bevorzugt die griinen, an Floridin beide
Farbstoffe.

%) Willstaedt, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 999 [1936].
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Carlsohn u. Maller: Die Verwendung v. Bleicherden b. d. Aufarbeitung u. Untersuchung v. dther. Olen u. RiecAstoffen

Die Adsorptionstrennung aus 1%iger L3sung in Benzin an
Ploridin fiihrte zu einem Chromatogramm, welches von oben an-

gefangen braungriin, griin, blaugrau, blau und farblos war. Die Ausben

blaugraue Schicht hatte den grdSten Umfang. Die farblose Schicht € “| b o® Dy T-B 8dp.,,
fluorescierte unter der Quarzlampe und enthielt vermutlich den

Umbelliferonmethylither. Der blaue Kohlenwasserstoff konnte , _ —28.46° | 14690 08008 ag* -
durch weiteres Waschen mit Benzin aus der Séule entfernt werden.  Praktion }l ..... l;.; —3,7‘2: :,:2: oﬁs 33 0—78°

Bel der Adsorptionstrennung mit zwel Adsorptionsmitteln wird  Fraktion : —%, 462 0.8041 2 80—106°
in der oberen Schicht (Aluminiumoxyd nach Brockmann) der griine ;::uu:: Irlvl o ':::5 :29'5. ::% ggg 23 m:lm'
Farbstoff, in der unteren Schicht (Floridin XXP und XS) der blaue  W. D.-Praktion . ,0 —28,9° 1,4661 0,9045 30° 102—107°
Farbstoff zuriickgehalten. Tabell

Adsonptionstrennung von Eukalyptusdl.
-Flchtelnmadewl (sibirisch). Aut:uu @l o™ D, T.8 8dp.,,

Pichtennadeldl enthdlt 30—409, Bornylacetat, etwa 109
Camphen, ferner Dipenten, Phellandren und §-Pinen u. a. . .

Schimmel & ('0.'%) wiesen auBerdem frefen Alkohol nach und m‘w ry I}'é. :'3:3 gﬂlw &l)' 50
vermuteten, daB es Borneol ist. Da sowohl Ester wie Kohlenwasser-  praktion II .. ... 19,45 + 1:12' 1:4009 0,9206 20 70
stoffe nur sehr schlecht adsorbiert werden, war zu erwarten, dal M: R,l lg.gb +g' :.:g 09217 s1® 70
dieser Alkohol in der Saule angereichert werden wiirde. In der Tat wh‘.pu.r Ktion | . g pos - -
ergab die Adsorptionstrennung in den durch die Sdule gegangenen ’ " 1.5 —or 14700 | 098%

Fraktionen Kohlenwasserstoffe und Ester, die durch fraktionierte Taballe 10.
Destillation weitgehend getrennt werden konnten. Die Fraktion, Adsorptionstrennung von Nelkendl.
welche durch Wasserdampfdestillation aus der Siule gewonnen Ansbeute 2 2
wurde, enthielt 0,25g = 0,5% Borneol, welches durch Schmelz- ¢ (alp o Do T-B 8dp...
punkt und Drehung charakterisiert wurde (s. Tab.5). In der
Adsorptionssidule war aullerdem eine diinne, schwach gelblich  ,usgangemsterial — —0.67™ | 15320 1,0485 a2 -
fluorescierende Schicht festzustellen. Praktion I...... 5.8 —2,16* | 1,523 1,0047 36 190°
Praktion II ... .. 18,9 —0,72° 1,5341 1,0451 a1 128—190°
o 5 ll:nkuou ;lv! 13.8 -8:3;. }m 1,0683 30 130130
Adsorptienstrennung vea sibirischem Fichtennsdelol. b= VAl IS e S I o | 1.0006 Bon) 1
Ausbents g ”» R Tabello 11.
¢ lelp o Do T-R 8dp.is Adserptienstrennung von Zimtd) Ceylon.
- . Ausbeute » ” R
;nhhn oy 0_3 4&40' 1.202 0,‘91” 63‘ o ¢ [a)p Y Dy T.-B. 8dp.,s
Prakvion 11 103 | b | 1w | ok se | 5

D [ 3 3 ¥ —_ —
Prruon 11> | g | o | 1dom | ogmo | st |io0-di0e bl o | S| 1B | 08 | B o
Praxtion 11la 636 | 430" | 14728 | 08724 u, | 6 praxdon II..... 196 | —o0.4 | 15062 | 10810 0*  [130—186°

on I1b...[ 748 | —87,75% | 14670 | 08719 % ]100-110"  praxuon I -0z | 1,6083 | 1,088 0 [120—131%)
W. D.-Praktion .. 1,96 -30,10° 1,4750 0,9678 -- - Fraktion IV 09 g l:m) e — -

0,06
W. D.-Praktion ..| [dunkel- - — - - -
Citronelidl Java und Citronelidi Ceylon. vy Bet 13 mum braan)
Diese Ole sind auBerordentlich kompliziert zusammengesetzt.
Sie enthalten neben Kohlenwasserstoffen Ester, Alkohole und SchiuBfoigerungen.

Aldehyde von zum Teil dhnlicher Zusammensetzung. Die Adsorp-
tionstrennung dieser beiden Ole ergab zwar Fraktionen von sehr
verschiedener Zusammensetzung (Tab. 6 u. 7), jedoch bereitet die
Aufarbeitung der einzelnen Fraktionen erhebliche Schwierigkeiten,
1a0t sich aber vielleicht auch auf chromatographischem Wege dadurch
erreichen, da8 die Fraktionen einzeln aus 19,iger I.6sung nochmals
einer Adsorptionstrennung unterworfen werden.

‘Tabelle 6.
Adsorptionstrennung von Citronelldl Jave.
‘“"”. ute | ()} D, T-E. | 8dpy,
- —2,82* | 0.8013 58¢ -—-
11,85 —1,6* 0.8776 L4 0—1100
21,06 —1,6° 0,8845 58° 96—110°
8,7 +0,6* 0,8860 58 96—110*
4.8 +0,7° 0,8822 M 108—112°
Tabelle 7.
Adsorptionsirennung von Citronell$] Ceylon.
"“:"“ (al} D, T.R R4p.ye
Ausgangunaterial .. ........ — -—19,96° 0,9027 W@ -
Fraktion I ............... 108 —19,656° 08860 48 04 --135°
Yraktioo I1 .............. 215 -14,55° | 08081 80* 64—135°
Fraktion 111.............. 3.7 - 097 0,9008 43° o4—1356°
W, D.-Praktion ........... 4,15 — 4,006° 0,8025 36 110—120*

AuBer den bisher aufgefiihrten Olen sind noch Pfefferminzél
japanisch (Tab. 8), Eukalyptusdl (Tab. 9), Nelkenol (Tab. 10)
und Zimt3dl (Tab. 11) der Adsorptionstrennung unterworfen worden.
Dijese Ole enthalten gré8ere Anteile von Substanzen, welche dem 01
ein besonderes Geprige geben. Sie enthalten i{n der angegebenen
Reihenfolge in der Hauptmenge Menthol und Menthon bzw. Cineol,
Eugenol oder Zimtaldehyd. Einzelheiten, welche mit Hilie der
Adsorptionstrennung bel diesen Olen erhalten worden sind, wieder-
zugeben, wiirde zu weit fiilhren (s. Tab. 8—11). Die Adsorptions-
trennung fiihrte zu Fraktionen, welche geruchliche Verschiebungen
aufweisen, was von erheblicher praktischer Bedeutung ist.

1%) Schimmel u. Co. in Gildemeister-Hoffmann, 11, 195, 1931.
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Die im Rahmen von Untersuchungen zur Chemie des
Tones durchgefiihrten Adsorptionstrennungen von atheri-
schen Olen zeigen deutlich, daB Bleicherden, sowochl
kiinstlich aufbereitete als auch natiirliche, bei genauer
Kenntnis ihres chemischen Verhaltens erfolgreich zu einer
Adsorptionstrennung der dtherischen Ole Verwen-
dung finden kdnnen. Infolge ihrer Preiswiirdigkeit werden
sie daher auch in der Praxis Eingang finden. Da die
Trennung bei gewoéhnlicher Temperatur vor sich
geht, ist die Behandlung auBerordentlich schonend. Das
gilt besonders fiir die Schalencle, bei denen eine Destillation
wegen der Zersetzungen instabiler Bestandteile nicht maoglich
ist. Bei der Adsorptionstrennung dagegen werden mit
Leichtigkeit Farb- und Fluorescenzstoffe sowie leicht-
zersetzliche wachsartige und schleimige Stoffe vollstindig
zuriickgehalten, und man erhalt farblose Fraktionen, welche
je nach den Arbeitsbedingungen geruchliche Verschie-
bungen infolge differenzierter Zusammensetzung aufweisen
und beim Stehen, z. B. im Licht, im Gegensatz zum Aus-
gangsmaterial, stabil sind. Wie im Falle des sibirischen
Fichtennadeloles gezeigt worden ist, gelingt es mit Hilfe
der Adsorptionstrennung, Stoffe (Borneol) aus einem
itherischen Ol zu isolieren, was auf anderen chemischen
Wegen bisher nicht moglich gewesen ist.

Von Bedeutung kann die Adsorptionstrennung auch
fiir die synthetische Darstellung von Riechstoffen
sein, die von storenden Nebenprodukten befreit werden
sollen, welche ihnen von der Darstellung her anhaften.
So wurde z. B. das in dieser Arbeit benétigte Dipenten
aus Rohkautschuk durch trockne Destillation hergestelit,
aber im Gegensatz zu den Angaben in der Literatur nicht
iiber Natrium destilliert, sondern auf adsorptionstechnischem
Wege aus 20%iger BenzinlGsung gereinigt.

Angewandie CAemie
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Auch bei der Bewertung dtherischer Ole diirfte
die Adsorptionstrennung mit Erfolg anzuwenden sein, da
man z. B. mit ihrer Hilfe Verfilschungen geruchlich sowie
an Hand der Konstanten der einzelnen Fraktionen und durch
Untersuchung der Adsorbate in der Siule erkennen miiBte.

Die Resultate geben den Anreiz, die Adsorptions-
technik mit Hilfe von Bleicherden auf dem Gebiete der

Rundachau — Versammlungsberichte

atherischen Ole und Riechstoffe sowohl vom wissenschaft-
lichen wie vom praktischen Standpunkt aus niher zu
bearbeiten. Dariiber hinaus wird das selektive Ver-
halten der einzelnen Bestandteile an diesen Adsorptions-
niitteln zur Klirung von Fragen bei den weiteren Unter-
suchungen iiber die Chemie des Tones herangezogen
werden konnen. [A. 32)]

Preisausschreiben der Auerforschungsstiftung.

Die Auerforschungsstiftung hat den Zweck, Arbeiten auf
dem Gebiete der seltenen Erden und den damit in einem
sachlichen Zusammenhang stehenden welteren Gebieten zu
fordern. Der Vorstand der Auerforschungsstiftung hat in
einer Sitzung im Juni 1938 beschlossen, Stipendien fiir Arbeiten
auf dem genannten Gebiete zu gewidhren, wenn bei den Be-
werbern personlich und sachlich eine Gewahr fiir die Méglich-
keit der Durchfiihrung wertvoller Arbeiten vorhanden ist.

Des weiteren wurde beschlossen, fiir das Jahr 1938 zwei
Preisaufgaben o6ffentlich bekanntzugeben.

Fir die Losung beider Preisaufgaben sind Preise in der
Hoéhe bis zu je 10000 RM. ausgesetzt worden.

Die Arbeiten, die noch nicht verdffentlicht sein diirfen, sind
unter einem Kennwort einzureichen. Es ist ihmen in einem ge-
schlossenen Briefumschlag, der auBen das gleiche Kennwort trigt,
Name und Anschrift des Verfassers belzufiigen. (Satzungsgema8
konnen auch Arbeiten, die sich nicht mit der Losung der zwel
genannten Aufgaben befassen, eingereicht werden, sofern sie dem
Stiftungszweck entsprechen.

Danach sollen die Arbeiten lebensnahe Wissenschaft sein
und sich mit dem Gebiet der seltenen Erden und solchen,
die damit in einem sachlichen Zusammenhang stehen, befassen.

Piir Arbeiten, die aullerhalb der in diesem Jahr gestellten
Preisaufgaben eingereicht werden, sind Preise bis zu einer Hdhe
von je 1000,— RM. vorgesehen.

Der Stiftungsvorstand entscheidet iiber die Bewilligung von
Arbeitastipendien und iiber die Zuteilung von Preisen unter Aus-
schiul von Rechtsanspriichen.

Die Bewerber behalten alle Rechte an ihrer Arbeit. Nicht
ausgezeichnete Arbeiten werden spitestens innerhalb von 3 Monaten
nach Verkiindung des Ausschreibungsergebnisses zuriickgegeben.

Die Einreichung der Losungen der beiden Preisaufgaben

soll bis zum 30. Juni 1939
erfolgen. Das Ergebnis wird im Laufe des Jahres 1939 éffentlich
bekanntgegeben.

Alle Einsendungen und Zuschriften sind zu richten an das

Sekretariat der Auerforschungsstiftung,
Berlin N 65, Friedrich-Krause-Ufer 24,

welches auch alle weiteren Auskiinfte iiber Einzelheiten gibt.

Preisaufgabe Nr.1 fiir 1938.

Lichttechnische Verbesserung der Geleuchte fiir gas-
fdrmige Brennstoffe.

Der visuelle Wirkungsgrad des Auergliihlichtes betragt
gegenwirtig rd. 0,19%/,. Bereits im Jahre 1918 haben einige
Forscher nachgewiesen, daB eine wesentliche Steigerung
dieses Wirkungsgrades moglich ist, wenn die Verbrennungs-
warme der Flamme ausschlieBlich fiir die Temperaturerhhung
des Cer- und Thoroxydgemisches ausgenutzt wird!).

Auf Grund des Ergebnisses dieser Arbeiten wird die
nachstehende Aufgabe gestellt:

. Es sind wirtschaftlich gangbare Wege und Mittel
zur Erzielung einer besseren Ausnutzung von Gasen zur
Lichterzeugung mit Glihkérpern zu finden, wobei es
gleichgiiltig ist, ob zur Erzeugung der Flammen die Gase
{Dampfe) aus festen oder fliissigen Brennstoffen stammen.

Preisaufgabe Nr. 2 fiir 1938,

Fir Lanthan oder Lanthanverbindungen ist ein neues

wirtschaftlich wertvolles Anwendungsgebiet zu finden.
Bel der Gewinnung von Thorium- und Cerverbindungen

aus Monazitsand fallen laufend groBere Mengen von Lanthan-

verbindungen zum Teil im Gemisch mit Verbindungen anderer
1) J. Pranklins Inst. 186, 401, 585 [1918].

Angewandte Chemie
S1.Jakrp.1938. Nr.27

seltener Erden an. Fiir einen Teil dieser Verbindungen von
seltenen Erdmetallen hat man bereits technisch wertvolle
Anwendungen gefunden, z. B. fiir das Neodym und Praseodym
in der Glasindustrie. Fiir das Lanthan und seine Verbindungen
liegt ein solches wichtigeres Anwendungsgebiet noch nicht vor.
Der Bericht auf Seite 463 dieses Heftes gibt eine Ubersicht
iber die Kenntnis des Lanthans und seiner Verbindungen.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Physikalisches Institut der Universitiit Berlin,
Colloquium am Freitag, dem 8. April 1938.

Deubner: ,Uber die Dispersion des Ultraschalls in
Fliissighesten.'

Wahrend in Gasen eine Dispersion des Ultraschalls,
d. h. eine Anderung der Schallgeschwindigkeit mit der Fre-
quenz, nachgewiesen werden konnte, ist die Frage nach dem
Vorhandensein dieser Erscheinung in Fliissigkeiten noch nicht
endgiiltig geklart. Dutta') hat nach der Methode von Debye
u. Sears?) die relativen Ultraschallgeschwindigkeiten in je
zwel Fliissigkeiten miteinander verglichen (Frequenzbereich
von 1.10* bis 3-107 Hz; Wasser:Toluol, Dekalin:Toluol,
Xylol: Toluol). Nurim ersten dieser drei Falle war eine merkliche
Anderung des Verhaltnisses aus den beiden Ultraschall-
geschwindigkeiten mit der Frequenz festzustellen. Da Toluol,
Xylol und Dekalin verschiedene Molekiilstruktur besitzen,
mu man wohl schlieBen, daB die Schallgeschwindigkeit in
diesen drei Fliissigkeiten frequenzunabhangig ist (keine
Dispersion), da8 dagegen in Wasser eine Dispersion vorhanden
ist (Anderung der Schallgeschwindigkeit von 1,5%, im
Frequenzgebiet von 3.10* bis 3-10’ Hz). Die Ursache, auf
die die Ultraschalldispersion in Gasen zuriickgefithrt werden
kann (Verzégerung der Einstellung des Gleichgewichts zwischen
den verschiedenen Bewegungsarten der Molekiile), reicht fir
den Fall der Fliissigkeiten aus verschiedenen Griinden nicht
aus, danach ware namlich gerade in Toluol eine Dispersion
von 19, fiir Wasser dagegen keine merkliche Dispersion zu
erwarten. Vielleicht kann aber diese Schalldispersion in
Wasser auf die Wirkung der ziemlich komplizierten Struktur
des Wassers (Gruppenbildung der Wassermolekiile: Zweier-
molekiile = ,,Dihydrol’‘, Dreiermolekiile = ,, Trihydrol''} zuriick-
gefithrt werden. Diese Moglichkeit wird vom Vortr.
im Zusammenhang mit Dichte- und Kompressibilitatsande-
rungen genauer diskutiert. Es ergibt sich jedoch auch hierbei
eine erhebliche Schwierigkeit: die Absorption des Ultraschalls
in Wasser miilte dann namlich viel groBer sein (etwa 100 mal),
als tatsachlich gemessen, weil die Strukturanderungen von
einer starken Absorption begleitet sein miilten.

Colloquium am Freitag, dem 22. April 1938.
Bartels: , Auftreten eines evdmagnetischen Sturms''3).

Der erdmagnetische Sturm am Ostersonntag friih (16. 4.)4)
stellt in seiner Intensitat die starkste erdmagnetische Stérung seit
dem Bestehen des erdmagnetischen Observatoriums in Potsdam,
also seit 1890, dar, er war etwa dreimal so stark wie derjenige
anlaBlich des grolen Nordlichts am 16. Januar dieses Jahres
und war daher mit jedem Kompal nachzuweisen. Doch
hierin liegt gerade die Schwierigkeit seiner Registrierung
durch die Observatorien! Einerseits sind namlich die meisten
Observatorien mit so empfindlichen Apparaten ausgeriistet,
daB Storungen dieser Art weit iiber die iibliche Skala hinaus-
gehen, wogegen man sich allerdings durch besondere Auf-
zeichnungsmethoden gesichert hat; andrerseits war aber die
' 1) Mitteilung der experimentellen Methodik und der Ergebnisse
vgl. Physik. Z. 89, 186 [1938].  *) Vgl. diese Ztschr. 49, 851 [1936].

3) Vgl. Aussprache zutn Vortrag Kolhorster, diese Ztschr. 1,
285 [1938]. 4) Kurze Mitteilung vgl. Naturwiss. 26, 296 [1938].
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