Der Pyridinextrakt aus Sceigeleiern zeigt nach der Entfirbung
des Echinochroms mit Natriumdithionit dieselben scharfen Hédmo-
chromogenbanden wie pflaunzliche Peroxydase bei gleicher Behand-
lung. Peroxydase ist in Seeigeleiern mehrfach nachgewicsen wordens).
¥s besteht daher die Méglichkeit, dafl dem Fchinochrom eine biolo-
gische Bedeutung nicht nur als Befruchtungsstoff, sondern auch als
Katalysator der Atmung der Fier und der Embryonen zukomimnt.

Chemisches Institut der Universitit Greifswald.
Colloquium am 28. November 1941.

A. Liittringhaus,
organischer Verbindungen.

Nach einer allgenicinen TUbersicht itber die Anlagerungs-,
Wasserstoffanstausch- und TUmlagerungsreaktionen von lithium-
und natriumorganischen Verbindungen wird in Fortsetzung friilierer
Arbeiten speziell die Uinlagerung von Diarylithern in o-Aryl-phenole
iiber die o-Natrium-Verbindungen behandelt. Wihrend, wie frither
mitgeteilt?), 2-Phenoxy-biphenyl dabei 2,6-Diplienyl-plienol liefert,
geht das 3-Isomere in 2,5-Diphenyl-phenol, das 4-Plienoxy-biphe-
nyl (I) iiber II in 2,4-Diphenyl-plienol (III) iiber:
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Bei der Umlagerung der drei isomeren Ather verbleibt also der
Sauerstoff stets am Biphenylrest, obgleich, wie beim 2-Phenoxy-
biphenyl gezeigt wurde, auch die isomieren Natriumverbindungen
mit demn Natrium im Phenylrest auftreten, Diese reagicren aber
extramolekular weiter. In der Konkurrenz um die lockernde Wir-
kung anf die Bindung vom Sanerstoff znm anderen Substituenten
dominieren der 2-, 3- und 4-Xenylrest iiber die Phenylgruppe. Auf
die Parallele zur stirkeren Dissoziation des Hexaxenyldthans gegen-
iiber dem Hexaphenyldathan wird hingewiesen. Die Regel, daBl der
kleinere Arylrest vom Sauerstoff getrennt wird, gilt auch fiir den
a-Naphthyl-phenylither, demn dieser wird durch Phenylnatrium zu
2-Phenyl-g-naphthol umgelagert. Dagegen springt beimn 8-Naphthyl-
phenylither der Naphthylrest vonr Sauerstoff ab, da bei dessen Uin-
lagerung das 2-(8-Naplhthyl)-phenol (IV) entsteht:
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Dice Koustitution aller djeser meuen Phenole mufite --- bis auf
das bekannte 2,5-Diphenyl-phenol — gesondert bewicsen werden.

Auch Thiodther zeigen prinzipiell die analoge Umlagerung.
So liefert z. B. Diphenylsnlfid o-Phenyl-thiophenol, jedoch ist das
Hauptprodukt der Umsetzung mit Phenylnatriumn merkwiirdiger-
weise Diphenylensulfid. Der vermutliche Mechanismus dieser
Dehydrierungsreaktion, die unter Natrium- oder Natriumhiydrid-
Abspaltung wverlduft, wird diskutiert.

Zum $chluf werden die Bezichungen der gesehilderten Iso-
merisationsreaktion zu den cinfachen prototropen Umlagerungen
sowie die allgetcine Bedeutung der Prototropic bei zahlreichen Um-
setzungen erortert.

Chemiker-AusschuBl
desVereins deutscher Eisenhiittenleute im NSBDT.

26. Vollsitzung am 25. November 1941 in Diisseldorf.

Prof. Dr. Ed. Houdremont, Dr, P. Klinger und Dr.
G. Blaschczyk, Iissen: FKin neucs elektrolytisches Isolierungs-
verfahren zur DBestimmuny des I isencarbids'®).

FEisenearbid zu isolieren, wurde sclion oft versucht, zumeist it
Hilfe verdiinnter nicht oxydicrender Siuren. Die Nachpriifung, der
bekanntesten Siurcisolierungsverfaliren ergab, daf wmit jhrer ITilfe
cine quantitative Abtrennung des Eisencarbids unabhingiy vom
Gefiigezustand nicht méglich ist, da eimmal der bei der Auflosung
des Fisens auftretende naszicrende Wasserstoff einen Teil des Carbid-
kolhlenstoffes in gasférmige Kohlenwasserstoffe iiberfiihrt und auBler-
dem das isolierte Carbil durch die Sdure zersetzt wird. Dic bisher
verdffentlichten elektrolytischen Isolierungsverfaliren arbeiten zu-
meist auch mit saurein Ilektrolyten, sind daher ebenfalls nicht
cinwandfrei; auBerdem bewirkt vielfach der anodisch entwickelte
Sanerstoff eine Oxydation der Carbide. Verff., haben ein elektro-
Iytisches Verfahren zur Isolierung von Carbiden in neutraleni Elektro-
Iyten entwickelt, das die genannten Mingel nicht besitzt. Durch
Trennung des Anodenraumes vom Kathodenraum, Verwendung
ciner Kaliumbromid enthaltenden Natriumcitratlosung als Anolyt,

8) Pitotti, Pull. Staz. zool. Naupoli 17, 193 [1939].

9y d. Littringhaus u, (/. ». Siif, Liehigs Ann, Chem. 542, 241 [1039].

10) Tochn, Mitt. Krapp, For<ehungsber.d. 211 194 )1 Anszuyg in Arch. Bisenhbiittenwes,
15. 257 TIn41/1942,
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in der eine Fisenhydroxydbildung nicht erfolgen kann, vines Kupfer-
drahtnetzes in Kupferbromidldsung als Kathode, lanfende Erncuerung
des Anolyten, sorgsame Uberwachung des Anodenpotentials und
Ausschlufl der Luft wihrend und nach der Isolierung bis zur Ver-
brennung bei der Kohlenstoffbestimmung war es moglich, den ge-
samten Kohlenstoff des untersuchten Stahles im Riickstand zu
crfassen, Die so isolierten Riickstinde enthielten 7-—-209) Kohle,
die sich auf keinem chemisclien oder physikalischen Wege in ge-
bundene und ungebundene zerlegen lieBen. Dieser Kohlenstoff-
gehalt hingt, wie sich aus zahlreichen Untersuchungen ergab, von
der Wirmebehandlung, d. h. von der Gefiigeausbildung des Stahles
ab, derart, daf} er sich fallend um so mehr dem Kohlenstoffgehalt
des Eisencarbids FegC nihert, je grobkérniger die Zenientitausschei-
dungen des Gefiiges sind., Nach weiterer Verbesserung des Isolie-
rungsverfahrens gelang es, bei der Ablésung des isolierten Carbides
von dem unangegriffenen Kern zwei Schichten zu trennen, eine
dulere mit hoherem Kohlenstoffgehalt und cine innere hellere mit
dem Kohlenstoffgelialt des Zementits; dabei war an solclien Proben,
deren Riickstand ungefilir die Zusammensetznng des Zementits
hatte, die dullere Schicht selir diinn, bei Proben, die einen kollen-
stoffreichen Riickstand lieferten, dagegen viel dicker. Daraus folgt,
dafl in den kohlenstoffreiclieren Riickstianden nicht ein kohlen-
stoffreicheres Carbid, sondern freier durch sekundire Zersetzung
des primdr freigelegten Carbids cntstandener Kohlenstoff neben
Zementit vorhanden ist. Je hoher der Stalhl angelassen, d. h. je
grober das ausgeschicdene Eiscnearbid ist, um so weniger wird es
bei der TIsolierung zersetzt. Durch Ilerabsetzen der Stromstirke
bei der Isolierung gelang es, die Zersetzung fast vollig zu vermeiden;
dabei zeigte sich, daB die Stromstirke nm so kleiner sein mufl, je
holier der Kohlenstoffgehalt des Stahles ist. Die analytisch ge-
fundenen Unterschiede in den beiden Schiehten der isolierten Riick-
stinde, inshesondere das Vorhandensein zweier DPhasen, komnnten
mit Hilfe des Tlektronen-Ubermikroskops und durch magnetische
Messungen bestdtigt werden, Das neue Isolierungsverfahren hat
also gezeigt, daf} in allen carbidischen Stililen der gesamte Kohlen-
stoff als I'e,C vorliegt. Das war méglich, weil mit Ililfe dieses Ver-
fahrens erstmalig der gesainte Kohlenstoff erfafit werden konnte,
gleichgiiltig ob er in Formn von grobkornigem, feinkdrnigem oder
¢ar lamellarem Zementit vorlag. Das Ziel ist, das Verfahren anch
auf legierte Stdhle anzuwenden. Der Anfang wurde Dereits in
cinigen Silicium- und Chromstithlen gemacht.

Dr. H. Kempf, Duisburg-llamborn: Die Schnellbestimmung
von Mangan, Phosphor, Sehwefel und Silicium im Roheisen.

Bei der Fisen- und Stalhlerzeugung sind vielfach in kiirzester
Zeit durchgefithrte quantitative Analysen von gréBtem Wert., Wie
in der vorjihrigen Vollversammlung berielitet wurde, ist es in
Amerika mit Ililfe der Spektralanalyse gelungen, zu erstaunlicl
kurzen Analysenzeiten zu kommen'!). Den Laboratorien der Anugust-
Thyssen-Hiitte wurde die Aufgabe gestellt, die Analyse des Roh-
eisens so zu beselileunigen, dafl noch vor Beendigung der Blasezeit
im Konverter die Ergebnisse vorliegen. Die Idsung dieser Aufgabe
gelang mit Iilfe normaler chemischer Verfahren durch gescliickte
Organisation und gewissc Verbesscrungen an sich bekannter
Arbeitsweisen. Fs ist in den Thyssen-T.aboratorien heute méglich,
in 6 min dic Flemente Mangan, Phosphor, Schwefel, Silicium und
Kohlenstoff bei gleicher Genauigkeit zu bestimmen. Finschliellich
Probenahme und Aufbercitung der Probe sind 9 min erforderlieh.
Modernste technische Einrichtungen, wie z. B, Rohrpostbeférderung
der Proben, Tlernschreiber zur Ubermittlung der Frgebnisse, dazu
cine Anordnung der benutzten Gerite, die jeden iiberfliissigen Wey
vermeidet, tragen zur Krreichung einer derartigen Ieistung bei.
o sind, un einige Punkte der Arbeitsweise zu nennen, die Analysen-
waagen nichit, wie sonst iiblich, in einem besonderen Wigeraum
untergebrachit. Sie werden statt dessen durch cin Gehiuse, das
dauernd von reiner Luft durchspiilt wird, vor dem Fintritt korro-
dierender Damnpfe geschiitzt., Zur Beschleunigung des Losens wird
die Probe selr fein pulverisiert und auf ein Siel) von 6400 Maschen/cin 2
gegeben, so dall nur die feinsten Anteile verwandt werden. Die Be-
stimmung des Siliciums, die sonst die lingste Zeit in Anspruch
nimmt, wird durch Verwendung von Uberchlorsiure bestimmmter
Konzentration als Lésungs- und Fntwisserungsniittel und durch
Veraschen des Kieselsaurefilters im Sauerstoffstrom beschleunigt.
Den Gefahren des Arbeitens mit Uberchlorsiure wird durch Ver-
wendung von durch Sckuritglas und Maschendralit gesicherten Ab-
zugsseheiben, Berieselung des Abzugskanals nnd durch Vermeidung
hoher Siurckonzentrationen begegnet,

Dic Arbeitsweise der geschilderten Schnellanalyse wurde in
einemm Film iiberzeugend dargestellt.

In der anschliefenden A4dussprache teilt Dr. A, Seuthe
(Dortmund-Ifoerder Iliittenverein A.-G., Dortmund) mit, dal
auch in seinem Laboratorium kiirzlich neue Schnellverfahren ent-
wickelt worden sind; c¢s handelt sich hierbei umm die Bestinimugen
von Chrom und Phosplor, die chenfalls mit Hilfe von Uberchlor-
siure’?) durchgefithrt werden. Die Bestimmung des Chroms im
Lisen dauert 7 und im Stahl 6Y, wnin, Phosphor wird im Stall in
7 min bestimmt,

My J{, Kaiser, diese Ztschr. 54, 39 [1941]; vyl Stabl u. Lisen 81, 35 [1941].
12y A, Seuthe u, E. Sehaefer, Die Auwendung von U'herehlorsiinre im Eisenbiittenluhora-
torium, Arch, Eisenhiittonwes, 10. Hd9 119371,
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Dozent Dr. W. QOelsen, Disscldort: Uber den Molekular-
zustand in fliissigen Schlacken ).

Der EinfluB der Zusammensetzung der Schlacke auf den Ab-
lauf der metallurgischen Reaktionen lat seit jehcr den Wunsch ge-
weekt, die in der fliissigen Schlacke vorliegenden MMolekiilarten zu
kennen, besonders die Art der Verbindungen des Kalkes und der
Iisenoxyde mit XKieselsiure und Phosphorsiure. Um auf che-
mischem Wege hier Einblick zu gewinnen, ist eine Trennung der
Reaktionsprodukte erforderlich. Fine solche wird mit 1ilfe der
nur sehir wenig miteinander mischbaren Schmelzen von Calcjium-
fluorid und Eisenoxydul ermdéglicht. Setzt man zu diesem Systein
die in technischen Schlacken hauptsidchlich vorkomimenden Oxyde
wice Kalk, Manganoxydul, Kieselsdure, Phosphorsiure zu, so gchen
die oxydartigen Verbindungen wie Kalk, Manganoxydul, Kiescl-
sdure iiberwicgend in dic Oxydulschicht, wilirend die Phosphor-
siture als Fisenoxydulorthophosphat, d. h. als Salz in die Fluorid-
schicht, d. h. in die Salzschmelze iibergeht. Mischungen von Kalk
und Kieselsiure im Verhiltuis CaQ-Si0, nnd 2Ca0-8i0, bevor-
zugen die Fluoridschicht, wobei das erstere so viel Eisenoxydul mit-
nimmt, wie der Verbindung CaQ-FeO- Si0, entsprieht. Man kann
daraus schlieBen, dafl Kalk und Kieselsidure in der geschmolzenen
Schlacke als Verbindung vorliegen, u. zw. besonders zur Bilduug
von Orthosilicaten neigen.

In dhnlicher Weise ist auclt die Phospliorsiure bestrebt, Ortho-
pliospliate zu bilden, die sich in der ¥luoridschicht lésen, u. zw.
bei Abwesenheit von Kalk mit Liiscnoxydul oder Manganoxydul,
bei Gegenwart von Kalk bevorzugt mit diesem, wobei Eisen und
Mangan uur so weit gebunden werden, wie der Kalk nieht ausreicht.
Lis ist sogar mdoglich, in einer Hisenoxydul-Calciumfluoridschlacke,
der man Phosphorsdure zugesetzt hat, die sieh vorwiegend in der
Fluoridschichit als Eisenorthopliosphat 16st, durch allindhlich stei-
genden Zusatz von Kalk das Kisenoxydul vollstindig aus der Phos-
plhiorsdurebindung zu verdringen und in die Eisenoxydulschicht zu
zwingen, bis der Kalk zur Phospliorsdure im Verhiltnis 3Ca0:P,0;
steht, d.h. dic Thosphorsiure im Schmelzflufl gewissermafien zu
Jtitrieren®, Aelr Kalk, als dent Verhiiltnis 3Ca0O- 1,0, entspricht,
nimmt die Fluoridschicht nielhit auf; der Rest wandert in die Oxydul-
schicht, Dleibt also ungebunden. Damit ist gezeigt, dafl Kalk und
Phosphorsidure hanptsichlich als Orthophosphat gebunden in der
Schlacke vorkomuien,

Yine Untersuchung des terndren Systems CaO--FeO—P,0;
fiibrt zu den gleichen Yrkeuntnissen., Iis ergibt sich die Xixistenz
eines Imhomogenitdatsbereichies, in dem zwei fliissige Phasen mit-
cinander im Gleichgewicht stehen. Die groSten Unterschicde in der
Zusammensetzung der beiden Phasen finden sich, wenn in der einen
Kalk und Phosphorsiure im Verhiiltnis 3Ca0Q-P,0; stehen, Bei
dieser Zusammensetzung 16st sic nur selir wenig Yisenoxydul, wili-
rend die andere Phase naliezu reines Eisenoxydul ist. Dall solche
Phasen miteinander i Gleichgewicht stehen, erklirt die entphos-
phorende Wirkung des Kalkes im Thomasproze8 und gibt gleich-
zeitig ein Mal fiir die zwischen CaO, P,0; und FeO wirksamen
Affinitdten. Yirsetzt man Kalk durch ein anderes Frdalkali- oder
Alkalioxyd, so crhilt man idhnliehe Verhiltnisse. s zeigt sich,
dafl Natriumoxyd noch stdarkere entphosphorende Wirkung hat
als Kalk und dieses noch durch Kaliumoxyd iibertroffen wird. Zum
Hinweis auf  weitere Anwendungsmoglichkeiten der hier ange-
wandten Untersuchungsmethode wird zum Schlufl das Verhalten
des Chromoxyds und der Vanadinsidnre gepriift. Is kann gezeigt
werden, dall das erstere dem Eisenoxydul, das letztere, besonders
wenn Kalk durch Natriumoxyd ersetzt wird, der Phosphorsiure
ilimelt.

Dr. P. Dickens und Dr. W, Middel, Duisburg-Huckingen:
Ziwr Jodgewinnung aus Hochofen flugstanb.

Der  Giclhitstaub  der  deutschen  Iiisenhiittenwerke centhélt
0,01 —0,05%;, Jod, das hauptsichlich aus dem Ilochofenkoks staimnt.
Bei der augenblicklielien Lage erscheint die Gewinnung dieser Jod-
meugen zweckmitflig. Dazu brancht man als crstes ein Verfahren,
das den Jodgehalt im Gichtstaub genau zu bestimmen gestattet.
Ein solches wurde in einer Reilie von Versuchen entwickelt. Es be-
rubt darauf, daf man aus dem willrigen Auszug des Staubes (aus
wirtschaftlichen Griinden besclhirdunkt man sich auf die Gewinnung
des wasserléslichen Jods, das den groBten Teil des gesamten aus-
macht) mit Sehwefelsiure und Nitrit das Jod frei macht, cs mit
Schiwefelkohlenstoff extraliert und in dieser Losung mit 0/, Na-
trinmthiosulfatldsung titriert. Die Bestinunung des Wirkungswertes
der Thiosulfatlosung erfordert besondere MafBnahnien,

Fir die Gewinnung des Jods durch Auslaugen mit Wasser
wurden die giinstigsten Bedingungen crmittelt. Es ergab sich, daB
beim Filtricren der Lauge 509 nicht unterschritten werden diirfen;
in der Walil der iibrigen Bedingungen hat man weiten Spielraum.
Die in der ILauge vorhandencn Salze enthalten ncben Jod eine
betrachtliche Menge Kalium, dessen Gewinnung zu Diingezwecken
sich sicherlich lohnt, in ¥orm von K(l, K,CO, und K,Fe(CN),.
Daneben licgen organische Verbindungen vor, die, wie schon der
analytische Teil der Arbeit zeigte, dic Gewinnung des Jods nach
cinem der bekannten Verfahren erschweren. Auf die zundchst unter-

13) Vgl, auch W. Oelsen . 71, Maetz, Das Verhalten des FluBspates und der Calcium-
phosphate gegeniiber dem Iisenoxydul im Sehmelzflul und seine metaliurgische Be-
dentune, Mitt, Kaiger Wilhelm-Tn~f. Ti-enforseh, Diiceeldorf 23, 103 T10417,
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suchte Moglichkeit, das Alkalijodid in der lLauge durch weitgehendes
Eindampfen und Abfiltrieren der ausfallenden, schwerer 1slichen
Salze anzureichern, wurde daher verzichtet. Statt dessen wird die
Lauge restlos eingedampft. Das so gewonnene Rohsalz wird an der
Tuft 20—30 min bei 700? gegliiht. Dadurch wird eine Verbrennung
der organisclien Begleitstoife errcichit, ohne daf ein wesentlicher
Jodverlust eintritt. Aus der I8sung des geschinolzenen Salzes wird
zuniichst das Fluor cutfernt, das den Wert des zu gewinnenden Kali-
salzes als Diingemittel herabsetzt. Dazu cignet sich, wie Versuche
zeigten, am Desten cine Fillung mit Calciumchlorid, Nach ¥nt-
fernung des Iluorcalciums und Ansiuern mit Salzsdure wird das
Jod durch Zugabe von Ferrichilorid ju Freijheit gesetzt und it
Wasserdampf abdestilliert. Das Eisen wird aus dem Destillations-
riickstand mit Kalilauge ausgefdllt. Nachdem die Losung mit Salz-
saure neutralisiert ist, 1iBt sich unter Anwendung der von van’t Hoff
entdeekten I6slichkeitsbeziellungen von Natrium- und Kalium-
chlorid das Eindampfen und Kristallisieren so leiten, dafl man cin
989, iges Kaliunchlorid enthilt. Aus 1000 kg Flugstaub mit 0,036,
Jod lassen sich 330 g Jod und 175 g Kaliumchlorid gewinnen und
somtit der sonst wertlose Staub nutzbringend verwerten.

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER

Wolf Johannes Miiller ¥

Plétzlieh nnd unerwartet ist am Abend des 9. Dezember 1941
o. Professor Dr. phil. Wolf Johannes Muller im 68. Icbensjahre, in-
folge eines Schlaganfalles, in Wien verschieden.

Mit ihm ist ein Pionier der Korrosionschemic und ein an-
organischer Technologe von uns gegangen, dessen Name und Ruf
weit iiber die Grenzen des Reiches bekannt waren,

W. J. Maller wurde ant 8. Juli 1874 zu Olten in der Schweiz
geboren und kam sehon nacli wenigen Jabren naell Freiburg i. Breis-
gau. Seine wissenschaftliche Ausbildung crhielt cr an den TUniversi-
titen Freiburg i. Br. und StraBburg, bei van’t Hoff in Berlin, bei
Ostwald in Leipzig und Svante Arrhenius in Stockholm., 1898 bezoy
er cine Assistentenstelle am physikalischen Institut der damaligen
Akadende und lhieutigen Universitdt Miinster i. W., wo er mit dem
damals 77jdhrigen Geheimrat Hittorf zusammentraf, Hittorf befafte
sich damals it der Erforschung der Passivitit des Chroms, die er
zu dieser Zeit entdeckte, und so kan Maller erstinalig mit dicsem
Problem in Beriihrung, dessen Bearbeitung spiter zu seiner ILebens-
arbeit wurde. Naclidein er im Jahre 1900 ecine Dozentur in Freiburg
i. Br, erworben hatte, iibersiedelte er 1903 als Ichrer fiir physikalische
Chemie, Physik und Mineralogie an die Cliemieschule in Miilliausen
i. E. 1906 ging cr als Dozent an die Universitit Basel, und 1911
wurde thm der Professortitel verliehen. Im gleichien Jahre wurde er
Vorstand des anorganischen Laboratoriunis der lieutigen I. G. Farben-
industrie A.-G. Leverkusen, wo cr bis zu seiner Berufung im Jalire
1926 an die Technisclie Hochschule Wien als o. Professor fiir che-
niische Technologie anorganischer Stoffe titig war.

- Scine zahlreiehen wissenschaftlichen Arbeiten befallten sich
vor allem mit den FErscheinungen und GesetzmidBigkeiten
der Passivierungsvorgiinge bei Metallen. Auf diesem Gebicte
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