aber immer noch hsher. Dabei ist zu beachten, daf} die Faser-
starke bei Duraflox (1,3 den.) geringer war als bei Flox (1,5 den.)
und dafl mit der Faserstarke anch der Widerstand gegen die
Beanspruchung zunimmt?).

Uberraschend war die Feststellung, daB sich die hochfeste
Zellwolle auch vorziiglich zur Herstellung von Nédhgarnen
cignet, fiir die man bisher nur die allerbeste Baumwolle ver-
wendet hatte. Grofle Versuchsreihen zeigten, dafl wohl auf
allen Gebieten des Nahgarneinsatzes, mit wenigen Ausnahinen,
hoclifeste Zellwolle mit gutem Tirfolg eingesetzt werden kann,
sogar in der Konfektionsniherei, die sehr starke Amnspriiche
stellt. Gebrauchsversuche, z. B. mit Sporthemden, Bettwische
usw., in denen Duraflox-Nihgarne eingesetzt waren, haben bisher
zu keiner Beanstandung gefiihrt.

Tabelle 4.
Kdpergewebe in Kette und Schuf3 37 und 24 Fdn./em der Nm 34 und 27. Erste Prilfung
am entschlichteten trewebe, zweite Prilfung am 23mnal gewaschenen Gewebe.

Flox 38/15 Duraflox 38/13
osmal | % Ab- R 25mal | % Ab-
entschl. rew, T me entschl. gow, nahne
Gewicht/fm? .............. 234,6 233,5 — 243,9 231,8 -
Waschbestindigkeit
srstreiBlinge km*y ..J T 5,0 3,9 —22,0 6.2 5.9 —4,8
Berstreillinge km*) na, 94 1t9 508 35 32 86
Wolbhot mm........ tr. 26.2 27.3 - 27,0 25,2 —
orbhahe m na. | 267 | 244 — 270 | 260 | -
Dauerbiegezahl
Kette o oouiiiaiinnienes 17111 | 14688 -- 61063 | 18101 -
Behu oo, 15827 6963 — 73334 | 19034 -
N ge- Y% Ab- R ge- % Ab-
entschl. { heert | nunme | €M [oohenert | natime
Scheuerbestandigkeit®®)
BerstreiBlinge km . ... na. 1,9 —-20,8 3,5 3,0 —-14,3
Wolhhohe mm....... na. 249 27,9 26,0

*) Berstdruck und Wolbhohe werden nach Sommer filr Vergleichazwecke in Berstreil3-
linge (Ry,) und Stofidehnung uach folgender Formel errcchnet:
r*+h? 100 46
4h Q '
p = Berstdruck in kefent
r = Radius der Prilffliche in em
h Wolbhdbe in ecm
Q = Quadratmetergewicht in g
8 = Stoffdehnung in 9
Die Stoffdebnung liGt sich aus folgender Formel berechnen:
¢ h =
Tl —r
h 180
—— _r__“_;__. Im

Ry (km) =p*

wobei bedeutet

e sy

8 (%)= —-
h
wobei tg a sich aus 5 ergibt.

%) Prilfgeriit Schopper. Es wird Gewebe gegen (fewebe gescheuert, jedes mit einer Militar-
tuchunterlage, von deren oberer in der Mitte ein kreisrundes l-och von 10 cin Dmr,
lausgestanzt ist. Auswilbung bei der Hinspannung 7 mm. Belastung beim Scheuern
2.5 kg. Nach je 200 Touren wird Deehungsrichtung gewechselt und mit ciner weichen
Bilrsie abgebiirstet; Gesamttourenzabl 2500.

Die (Gewebe sind vorher in dest, Wasser -+ 1 g/l Nekal 15 min gut genetzt
und ausgeschleudert. Wiahrend der Scheuerzeit wird das verdunstete Wasser allméhlich
durch Zugabe von 2,5 cm® Wasser aus einer Pipette auf das obere und untere Gewebe
ersetzt. Beide werden nach der Schecuerung auf Berstdruck geprift.

) R. 8toll, Melliand Textilber. 22, 253 [1041] und eigene Erfahrungen,

FEin Vergleich zwischen Baumwolludhgarn des Handels
und Duraflox-Nihgarn einer Versuchsreihe ergab folgende
Zahlen:

Nihgarn aus
Baumwolle | Durallox
85/2/2 H53/2/2
P 20,6 17,0
Dehnung 95 .o i e . 6.4 10, ¢
Flastische Dehnung bei ¢/ «ler Bruchdehnung,.. ......... 302 2,48

Nahversuche mit diesem Duraflox-Nihgarn wurden auf
einer Konfektionsnihmasehine mit 2600 Stichen in der Minute
an cinem Militartueh durchgefiihrt, das 2- bis 4fache I.agen ent-
hielt. s traten dabel keine Fadenbriiche und keine Nah-
schwierigkeiten auf. Der Unterschied in der oben ausgewicsenen
Reilfestigkeit zwischen beiden Garnen ist deshalb fiir die Praxis
ohne Bedeutungund wird ausgeglichen dureh die hshere Dehnung
des Durafloxgarnes, die dic Gefahr eines Bruches vermindert.

Es ist verstindlich, daB die hochfeste Zellwolle zunachst
in das technische Gebict eingesetzt wird, u. zw. iiberall da,
wo besonders hohe Anforderungen gestellt werden. Hier hat
sie sich z. B. fiir Antriebsbander und Schniire an Spinn-
maschinen cbenso gut bewiahrt wic Baumwolle®) Die Fr-
falirungen beim Finsatz fiir Treibriemen und Forderbander
sind sehr giinstigei%) bis auf bestimminte Fille, in denen die hohe
Quellfahigkeit der Zellwolle beim Naflwerden storend wirkt.

Trotz dieser nicht abstreitbaren Frfolge bleiben noch
erhebliche Wiinsehe offen. Aueh sie miissen zur richtigen Be-
urteilung des Standes der Entwicklung unserer kiinstlichen
Spinnfasern besprochen werden. Fiir diesen Zweck ist in Tab. 3
eine Durchschnittsbaumwolle mit aufgefithrt worden?), Ver-
gleicht man die Zahlen, so findet man, dall auch die hochfeste
Zellwolle in wichtigen Gebrauchseigenschaften gegeniiber der
Baumwolle noch wesentlich zuriickstelit; es sind die folgenden:

1. Nalfestigkeit, 2. Schlingenfestigkeit, 3. Dauerbiege-
zahl, 4. Quellfahigkeit.

Dazu kommt fiir viele Falle, wie z. B. fiir Berufskleidung,
der standfestere Griff der Baumwollware, der auch naeh der
Wische erhalten bleibt. Teilweise Iirfolge bringen Naeli-
behandlungsverfahren, wie z. B. Formaldchydbehandlung oder
Harzeinlagerungen aus Harnstoff oder Formaldehyd!?), doch
erreicht man mit ilinen nicht die Gefiigefestigkeit der Baumwoll-
faser, die erstrebt werden mul.

Zusammenfassend kann man sagen, dafl auf dem Wege
der Fascrentwicklung die hochfeste Zellwolle einen selir beacht-
lichen Schritt vorwarts darstellt. Die Hersteller sind sich dabei
aber bewufit, dafl noch wesentliche Aufgaben der Losung harren.

Fingeg. 6. Sqptember 1941, [A. K81.]

) Versuchserfahrungen Jder Z:lwoll-Learspinnerei in Denkendorf und eigene.
10y Becker, Melliand Textilber, 21, 12 [1940].

. 11) Sehr zu beachten ist in diesem Zusamnenhang, daB ¢s auch bei Baumwolle sehr viele

Sorten gibt mit z. T. sear stark untersehie llichen Werten ihirer Linge, Feinheit und
Festigkeit, und 1Bl n-ch dirsen Eigenschaften das Einsatzgebiot ausgewidhlt wind.
1%y H, Rath, Klepsigs Text.-Z, 44, 18 [1941); H. Sommer u. 0. Ficrtel, e¢benda, 8. 687;

. Ziersch, ebenda, S. G51.

Zur Beurteilung der Fliichtigkeit organischer Substanzen

Von Pyof. Dr. L. KOFLER und H. DOSER.

Aus dem Phavmakognostischen Imstitut dey Univeysitit Innsbruck.

Die Schrifttumsangaben iiber die Sublimierbarkeit orgamni-
scher Substanzen zeigen mancherlei Unstimmigkeiten
und Ungenauigkeiten. Die Ursache liegt u. a. darin, daf in
zusammenfassenden Werken und Handbiichern haufig ecinfach
eine Sublimationstemperatur genannt ist, ohne Angabe, wie
sie festgestellt wurde. Nun ist aber die Sublimationstemperatur
weitgehend von den Versuchsbedingungen abhangig. Theo-
retisch sind alle festen Stoffe schon bei Zimmertemperatur
sublimierbar, bei den meisten Kérpern ist jedoch bei dieser
Temperatur die Sublimationsgeschwindigkeit so gering, daf3
die Sublimation nicht wahrnehmbar ist. In der Praxis spricht
man daher nur dann von Sublimicerbarkeit eines Stoffes, wenn
sich unterhalb des Schmelzpunktes in abschbarer Zeit wahr-
nchmbare Mengen verfliichtigen. Die walirnehmbare Menge
ist dabei ein sehr dehnbarer Begriff. In manchen I'illen ver-
steht man darunter wagbare, bei der Mikrosublimation mikro-
skopiseh sichtbare Mengen. Unter den Versuchsbedingungen
spielen u. a. Temperatur, Druck, Zeit, Sublimationsabstand,
Oberfliche des Sublimnationsgutes und Temperaturdifferenz
zwischen Sublimationsgut und Vorlage eine Rollel).

1y R, Eempfin: Methoden d, organischen Chemie, Herausgegeb. v, Houben 1925, 3, ()67
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Aber selbst dort, wo in den Handbiichern und Sammel-
werken genauere Angaben iiber die Versuchsbedingungen zu
finden sind, besteht trotzdem in der Regel nicht die Méglich-
keit, verschiedene Substanzen beziiglich ihrer Fliichtigkeit mit-
einander zu vergleichen. Denn die Angaben bezielien sich teils
auf normalen, teils auf verminderten Druck und auf die ver-
schicdensten Versuchsbedingungen. In manclien Fallen handelt
es sich um Mikrosublimmation, also win das erste Auftreten
mikroskopisch sichtbarer Sublimate, in anderen Fallen um
das Auftreten wiagbarer Mengen. Vergleichbar sind natur-
gemill nur Werte, die unter den gleichen Versuchshedin-
gungen gewonnen wurden.

Vergleichende Untersuchungen ciner gréBeren Zahl von
Substanzen wurden fiir mikrochemische Zwecke durchgefiihrt.
Z. B. verglich FEder?) die Alkaloide bei Vakuunmikrosublima-
tion, R. Fischer bestimmte die Sublimationstemperaturen vou
Schlafinitteln®) und Konservierungsinittelnt). Die gréfte Zahl
von Substanzen nach ein und derselben Methode wurde von

2y Uber die Mikrosublimation von Alkaloiden im luftverdiinnten Raum, Diss, Ziirieh 1972,
?) Arch. Pharmaz, Ber, dtsch, pharniaz, Ges, 277, 306 [19390].
%) Z, Unters, Lebensmittel 87, 161 [1933].
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Mayrhofers) unitersucht, der die gebrauchlichsten Arzneimittel
und wichtigsten Gifte der Mikrosublimation unterwarf und diese
Methode zuin Nachweis und zur Unterscheidung heranzog.

Bei der Schmelzpunktmikrobestimmung kann man miihe-
los die Temperatur beobachten, bei der die Substanzen zu sub-
limieren beginnen. Wir haben in unseren Schmelzpunkt-
tabellen bei jeder Substanz unter ,,Besondere Kenmnzeichen'!
auch die Sublimationstemperaturen eingetragen. Die bisher
verdffentlichiten Tabellen umfassen 260 Substanzen®). Die
Liste wird fortlaufend erweitert und soll auf moglichst viele
Substanzen ausgedehnt werden. FKine Erweiterung auf etwa
700 Substanzen wird in Kiirze verdffentlicht. Der Haupt-
zweck dicser Tabellen ist die Feststellung und der Vergleich
mehrerer physikalischer Figenschaften der Substanzen, nini-
lich Schinelzpunkt, eutektische Temperaturen it bestimmten
Mischsubstanzen und Lichtbreclhung. Die Beobachtung der
Sublimation ist ein Nebenbefund, der sich ohne Zeitverlust
erheben 146t. Auf Grund unserer Tabellen besteht nun die
Moglichkeit, die Sublimierbarkeit einer gréferen Zahl von
organischen Substanzen zu vergleichen. Das setzt voraus, daf3
die Bestimmung des Schmelzpunktes und damit auch die der
Sublimationstemnperatur stets unter den gleichen Bedingungen
durchgefiihrt wird.

Wir gehen in folgender Weise vor®). Die zu untersuchende
Substanz wird auf einen Objekttriager gebracht und mit einem Deck-
glas bedcckt. GroBere Kristalle und Partikelchen werden vorher
zerkleinert., In der Regel verwenden wir fiir ein mikroskopisches
Priparat etwa 0,1 mg Substanz. Das Priparat wird auf die Heiz-
platte des Mikro-Schmelzpunktapparates aufgelegt und dabcei eine
Stelle ins mikroskopische Gesichtsfeld gebracht, wo die Substanz
ungefdbr so verteilt ist, daB diec davon bedeckte Fliche insgesamt
ungefihr die Hilfte des Gesichtsfeldes ausmacht. Eine vollstindige
Bedeckung des Gesichtsfeldes ist fiir die Beobachtung der Subli-
mationsvorginge ungeeignet. Am besten sieht man das FEntstehen
der Sublimate an substanzfreien Héfen, in deren Umgebung sich
groflere Mengen von Substanz befinden.

Der Regulierwiderstand wird so cingestellt, da8 der Temperatur-
anstieg des Heiztisches im Bereich des Schmelzpunktes ungefihr
4% je Minute betrdgt. Wenn ian z. B. cinen Schmelzpunkt bei
100° zu bestimmen hat, stellt man den Widerstand auf die ent-
sprechende Marke cin und veridndert die Einstcllung dcs Wider-
standes im Taufe dieses Versuches nicht mehr. Dabei erfolgt nach
Finschalten des Stromes der Temperaturanstieg anfangs ziemlich
rasch, verlangsamt sich dann aber allmihlich und betrigt bei 100°
ungefihr 4° je Minute. Alle Angaben unserer Tabellen iiber das
erste Auftrcten von Sublimaten bezichen sich auf diese Art des
Temperaturanstiegs.

Wihrend des Erhitzens wird das mikroskopische Priparat
stiudig beobachtet, wobei wir bei der Schmelzpunktbestimmung
nicht nur die Sublimation, sondern gegebenenfalls auch das Int-
weichen von Kristallfliissigkeit, Zersetzung und andere Erscheinungen
verfolgen. Die urspriingliche Substanz, die wir der Kiirze halber im
folgenden als ,,Ursubstanz'‘ bezeichnen wollen, liegt auf dem Objekt-
triger, die Sublimate bilden sich an der Unterseite des Deckglases.
Ain einfachsten wiire es nun, das Mikroskop scharf auf dic Unterseite
des Deckglases einzustellen und abzuwarten, bis man Sublimate
entstehen sielit. Eine Scharfeinstellung auf die Unterseite des Deck-
glases ist dann leicht zu bewerkstelligen, wenn sich dort irgendwelche
Verunreinigungen, z. B. ein Fingerabdruck, ein Stdubchen, eine
Stoffaser usw. befinden. Ist das Deckglas hingegen vollstindig
rein und bictet keine Anhaltspunkte fiir die Scharfeinstellung, dann
hilft man sieh in folgender Weise: Man stellt auf die Ursubstanz ein
und hebt nun den Tubus langsam so weit, bis man sicher ist, iiber
die Unterseite des Deckglases hinaus zu sein. Diesen Vorgang
wiederholt man in kurzen Abstinden, wobei man sein Augenmerk
moglichst auf das ganze Gesichtsfeld richtet. Plétzlich wird man
dann irgendwo cinen Kristall entdecken und gleich darauf einen
zweiten und dritten und viele andere. An Stelle von K-istallen
oder neben ihnen treten in den Sublimaten oft auch Trépfchen auf.
Es sind meist schr zahlreiche kleine Trépfchen, die mit Vorliebe
kurz vor dem Schinelzpunkt, aber nicht selten schon viel frither an
der Unterseite des Deckglases erscheinen. Man bezeichnet sie oft
als Sublimationstrépfchen, besscr aber als Kondensationstrépfehen.
Zuweilen kann man beobachten, wie kleinere oder gréfere Partien
von Tropfchen vou selbst oder durch Berithrung mit einem Kristall
zum KErstarren gebracht werden. Wenn vor den Kiristallen oder
iiberhaupt nur Kondensationstropfchen erscheinen, so wird ihr
erstes Auftreten als Beginn der Sublimation gewertet.

Die Werte, die wir auf diesc Weise ermitteln, sind nicht
die niedrigsten Teniperaturen, bei denen iiberhaupt eine Subli-
mation moglich ist. Niedrigere Werte erhilt man bei langer
Versuchsdauer (Kempf?) unter vermindertem Druck, wozu

5) Mikrochemie der Arzneimittel und Gifte 1923 u. 1928,

$) L. Kofler, Mikroskopische Methoden zur Identifizierung organischer Substanzen, Beiheft
zur Zeitschr, des VDCh 38 [1940], Auszug diese Ztschr, §3, 167 [1940].

") 7. analyt. Chem, 82, 284 [1923].
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sich u. a. die Mikrovakuumglocke von Kofler u. Dernbach®)
eignet, oder durch langsameren Temperaturanstieg. Nun ist
aber bei der Bearbeitung der Substanzen fiir unsere Tabellen
die Beobachtung der Sublitnation, wie erwahnt, nur ein Neben-
befund, wobei wir uns bemithen, méglichst gut reproduzierbare
Versuchsbedingungen zu verwenden. Das erreichen wir durch
die oben geschilderte Art der Herstellung und Beobachtung
der mikroskopischen Priparate und insbes. durch die angegebene
Art des Temperaturanstiegs. Man kann auf diese Weise die
Versuchsbedingungen gleichmafBiger gestalten als bei vielen
anderen Sublimationseinrichtungen. 7Trotzdem sind die ,,Sub-
limationstemperaturen nicht als physikalischc Konstanten
zu werten und koéunen nicht etwa den Schmelzpunkten an die
Scite gestellt werden. Wir geben sie daher in unseren Tabellen
auf 5° zu 5° gekiirzt an und bhetonen imuner wieder, daB die
Werte nur fiir unsere Versuchsbedingungen gelten.

Der Vorteil unserer Tabellen liegt vor allem dariu, daf} sie
eitte einfache Mdglichkeit zum Vergleich der Fliichtigkeit organi-
scher Substanzen bieten. Zunichst lassen sich die 700 bisher be-
arbeiteten Substanzen untereinander vergleichen. Man kann dar-
aus aber auch einen allgemein verwendbaren MaBstab ableiten.
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Abb. 1. Durchschnittliche Sublimationstemperatur.

Zu diesemy Zweck haben wir aus unseren Tabellen fiir die
Schmelzpunktsbereiche von 20° zu 20° die Durchschnitts-
werte der Sublimationstemperaturen berechnet und in
ein Diagramm cingetragen. Die Schinelztemperaturen werden auf
der Abscisse, die Sublimationstemperatiren auf der Ordinate
cingetragen. Die Resultierende crgibt cine Gerade, deren
Winkel mit der Abscisse kleiner ist als 459 Die Differenz
zwischen Schmelz- und Sublimationstemperatur lifit sich
leichter erkennen durch Eintragen der Diagonale in das Dia-
gramm. Sie entspricht den Grenzfillen, bei denen vor dem
Schmelzen keine Sublimation zu beobaechten ist. Aus dem
Diagramm ersicht man, daB mit steigendem Schmelzpunkt
der Abstand zwischen Schmelzpunkt und Sublimations-
temperatur standig zunimmt. Z. B. liegt fiir Substanzen

mit Schmelzpunkten von ........ 50°, 100° 150° 200°
der Sublimationsbeginn durch-

schnittlich bei ................. 410, 78°, 115°, 1520
die Abstidnde betragen also ....... 90, 220, 359, 48°

Wir lassen die Iinie der durchschnittlichen Flichtigkeit
vorldufig bei 2600 endigen, weil in unseren Tabellen die Zahl
der hoher schmelzenden Substanzen noch zu klein ist, um einen
geniigend zuverlassigen Durchschnittswert erreclinen zu konnen.

Um den Grad der Fliichtigkeit einer Substanz auf Grund
unserer Versuche und Darlegungen zum Ausdruck zu bringen,
bestehen zwei Moglichkeiten. Entweder gibt man die Tempe-
ratur des Sublimationsbeginns an und ersieht dann aus dem
Diagramm, ob und wie weit die Fliichtigkeit vom Durchschnitts-
wert abweicht. Oder man begniigt sich damit, die Fliichtigkeit
auf Grund des Vergleichs mit dem Durchsehnittswert des Dia-
gramms dureh Abstufungen zum Ausdruck zu bringen und
z. B. von sehr leichter, leichter, mittlerer (dem Durchschnitts-
wert entsprechender), sehwerer oder sehr schwerer Sublimier-
barkeit zu sprechen. Dadurch wiare eine bessere Kennzeichnung
der Fliichtigkeit erreicht,.als durch die derzeit im Schrifttum
herrschende Unordnung. Eingeg. 10. Oktober 1941, [A. 88.]

*) Mikrochemie 9, 346 [1931].

Die Chemie
58.Jahry. 1942, Nr. 1]2





