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bar geinaeht wurden, beruht wohl auf einer Sel:bst$Buschuag. 
die durch T'organger von Herrn Z a li a r i a s un3 d:i'e zu seiner 
Zeit im Jnstitut fur I<olloidforschung" blefin,dlichen Herren be- 
hoben werd'en lionnte. 

l h m i t  er1,edigen sich die auf eine Suggestion berechneten 
Uns t imm igkei t.en jenes Pr  ospelr tes. f iir d essen Abfassung H,err 
Z a I< a r i a's die Firma Zahwdnik vomehdebt. 

Die Z s i g m o n d y scben Mebranfilter und die S c h o t t - 
when Glaefilster mogen fur manc!h,e Zwwke sohr dienlich sein; 
fijr die UICrafiltration lcommen dime lelzt'eren uberhaupt nic.lIt in 
Frage. fur ,dime Tiltrafiltration hydrophiler Kol1'oid.e (Prot\eine! 
Sera, Toxine u. a.) kiinnen die ersteren rnit d'er Ultmfiltration 
n'ach B .e c h h o 1 d. - I< o 21 i g wohl lieinen Vergleich aufnehmen.; 
fiir Elekitro-Ultrafiltration sind sie uberhaupt n,icht vemenldbiar. 

Berichtigung. 
[A. 14.1 

B'ei d'er Veroffelntlichung des Art,ikels ..L'ber die dnyreifbar-  
keit uon Metaltcn durch lsol ierol-Harzmasse'~,  yon Dr. St. R xe i n - 
n e r in idieser Zeiisrhrift Pu'r. 19 vom 13. Mai 1926, Seite 588 ff.. 
i.?t auf Seite 590 die Abbildung 2 durch ein tmechnisches Ver- 
iehen f.ehlerh,af,t wied.ergegeben. 

Die Abbildung iet durch folgende zu ersetzen: 
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31. Hauptversammlung der Deutschen Bunsengesell- 

schaft fiir angewandfe physikalische Chemie. 
Stuttgart, den 13.-16. Mai 1926. 

Erster Vomiizender, Geheimrat Prof. Dr. T a m m a n  n , 
G o t  tingen. 

Prof. Dr. F. M. J a e g e r ,  Groningen (Holland): ,,Uber das 
.4torrtgemicht des  Siliciunis und das Verhal tnis  der Silicium- 
isotope". 

Die fiir das Atomgewicht des Siliciums angegebmen Werte 
schwanken innerhalb verhaltnismafiig waiter Grenzen, doch 
kanu man wohl in  #der Praxis das Atomgewicht am sicherstem 
rnit 28,l annehmen. A s  t o n  hat rnit Hilfe seines Massen- 
spektrograpben feststellen lionnen, dai3 das Silicium zwei, 
wahrsrheinlich vielleicht auch drei yerschiedene isotope Atom- 
nrten euth5lt. Bai Zugrun'delegung cder Zahl 28,i wurde das  
Silicium zu 90 % aus Siljc'iumatomen mit der Masse 28 und zu 
10 O',, au~s solchen mit der Masse 29 bestehen. Es erhebt sich 
dann die Frage, ob i d i m s  Mischungsverhaltnis immer das- 
selbe, oder ob es innerhalb gewisser Grenzen veraniderlrich 
cei? In Iptzterem Falle konnten dann vielleicht Differenam 
in dem praktiwhen Atomgewicht bei Restimmmig a n  Mate- 
rialien versohiedener Herkunft erklarlich sein aus anideren 
Griinden als durch experimentelae Fehler. Die Frage hat aber 
noch ein anderes Interesse: denn auch wenn das Mischungs- 
rerhal'tnis der Isotope sich alls konstant emiese, wiinde die  
Oberlegung diafur mehrere Urwchen angeben konnen. Emtms 
konnte die schon mehrfach gegebene Erklarung angefiiihd 
wTerdNen, nach welcher alle Materialien hier auf Erdm in den 
:4onen der Entwicklung des Sonnensystems schm langst SO 

sehr durchgemhcht ersoheinen miissen, dafi alle eiwaigen u-r- 
spriinglich,en Verschiedenheiten im ~ischungsverhaltnis ganz- 
lirh ausgeglichen sinmd. Aber es ware nuc'~~ moglich, ldaij fur 
ein Nsol,ches konstant'es Mischungsverhaltnis der Mlaterie in- 
harente Eigenschiaften maDgeb,en8d warsen, ,die z. B. ihr'en G m ! d  
haben konntjen in der verschiedenen Stabilitat der  Atomkterne 
und Elektronensysteme. In diesem Falle wurae idas .beobaeh- 
tet,e komtante Mischungsverhaltnis geratde in gewissem Sinne 
eineu unmsittelbaren Ausdruck .darstellen fur die relativ*e Wahr- 
scheinllichkedt, fur die re1,ative Stabilitat der in BeZnacht kom- 
menden Kern- un,d Ellektronenkonfigurationea. Das SiEicium 
wurde fu'r di,ese Versuahe gewahlt, weil es ein auch aui3er- 
halb ,der Erd,e weit verbpeitetes Element ist. Nam.entliah 
kommt es nls Hwptbestandt,eil a k h t  nur  in zahlreiohen Ge- 
steinsorten i,ndischer Herkunft vor, sondern es i'st glJeichfaPs 
ein Hauptbestandteil derj enigen kosmis'ehen G eibilld e, die mlan 
Steinmeteorite oder Chondrite nemt .  Ob diesel'blen immer dem 
Sannensystem zngehort haben od'er nibhtt, is2 noch unsichver ; 
aber e s  mherint doch, daf3 viele Untersu&er dazu nieigen an- 
zunehmen, 'dafi wenligst'en's ein Teil der Meteore von aufiser- 
halb d'es Sonnensystems stammen un'd g,elegen'tJ ioh in dasselbe 
hereingezogen wurden. Es wurd'e deshalb mit ider grofiten 
jetzt zu erreichmmden Gemauigkeit zu bestimmlen versucht, so- 
wohl welches das Mischnngswrhaltnis d,er Siliciumbs&ope im 
Si,lidum von sehr verschiedener ir,disclher Herkunlft, ats auch 
im Siliic.ium der Chondrite ist, wozu Meteore von eehr ver- 
schliedmer H,erkunft und Fallzeit benutzt wur'den. Dime Unler- 
suclhumgen ergaben nun, hi3 das Mischungsv~e~hiilt~nis d,er iso- 
t open Atomarten ,im Silicium von irdaisoher un,d kosrni.s,cher 
Herkunft, innerhalb der heutzutage hochst erreichbren Ge- 
nauigkkeit d.er Messungen, vollig i,den:tisch ist. Zu glericher 
Zeit aber ist mbt diesem Resultat ein,e Stiitve dargebra&t fur 
di,e Au~ffassung, nach 'der d'as off enbar lunter d e n  Um,standen 
lionstante Verhaltnils d,er Isotope in den ind'ischen Elemtenten 
Oer h s d r u c k  einer inneren genetiwhen G,esetzmaBigkjeit sein 
tliirfte. 

Prof. Dr. A. S t o c k , B e r h - l h h l e m :  ,.Silicianiu)asser- 
stoffe.'. 

Vorstr. gilbt eine Zusamm,enfassung uber die Ergebniisse 
einer abgeschlossenen Reihe von Einzelveroffentlichungen t h e r  
di,e Wasserstoffverbindungen des Siliciums. Die Nomenlrlatur dw 
e,infachen Silieiiumverbin,duagen lehnt sich zweekmafiigerweise 
an .di,e organkche an; man neant die gesattigten Hydridle: 
Monosillan (SiH4), Disihn (Si2Ha) usw. und b'ezeichnet di'e 
iibrigen Perbindungen als Sub8s'titutionsprodukte ,der Silan'e. 
h s  Siliaium ne@ besonlders zur BiiMung von Ketten, d'eren 
Gli'eder iubwechsdnld 'aus Si- umd 0-Astomlen b.est,eh,en. Fur [die 
Stammsubstanzen 'dfeser Verbin1du,ng6klasse hat sich drer Name,, 
,,Siloxanie" bewahrst. D'ie Siloxane mlit gleich vielsen Si- und 
0-Atomten sintd Polym'ere des Oxomonmilanls SiH2(0). Dies'e 
monomer,e Substanz warde ,,Prosiloxan" genlannt. Bei der 'ex- 
perimentellen Behtmdlung der vi8elfach selbstentzundliichen, 
luft- und wasserempfindlichen, nur in kl.einen, Memgen zu er- 
h,altsenden Verbindungen wurde das Vakuumverfahren ange- 
wandt, ,das die  Stoffe nur rnit Glas usnd Queoksilber in Be- 
riihrung sbringt. Zur Ti-ennung uad Reinigung der fluc'htigen 
SubstanZen wunde mogl'iclhst ,diie fraktioni'erte Destilkttion o'd,er 
Kondemation, zur Kennzeichnung und Erkennung 'der einzelnen 
Verbin~dumgen die Tensionsmessung jhnutzt. Nifedrilg molje- 
kulare fluchtige ungesattigte Siliciumhpdride aufzufinden ist 
uicht gelungen, doch neigt das Silsicium Ndurchaus zur Bildung 
waseersltoffarmer Hpdri'de. Vergleicht man die Sil.iciumch8emi'e 
niit d.er Koh,lmstoffchemie, so erkennt man manrhe Ahnlich- 
kait, vor iall~em eine weitgehmd'e ubereinstimmung in idten For- 
meln der  Verbindungen. N e s e  Tatlsache kanu niciht iib,er- 
rasehen, weil C' und Si, entsprediend jhrer St.ellung im natur- 
l.ichen System und im Einklang mit der  Vorstelbung, die mian 
sich vom Bau cdw beidm Atome macht unld welc)he grofite Ahn- 
1,ichlreit in der Anordnung der  aufiersben (Rindungs-)El'ektroaen 
h i m  C und Si annimmt, in ih'rer positiven (S'auersfoff-) und 
negativen (Wasserstoff-) Hochstwertigkeit miteiamder iib'er- 
einstimmen. B(eide Hoch'stwe,rtigkeit,en haben den Wert 4; die 
..Grenz"-Hydride und -0xyde sind: CHI und SiH4, CO, und Si02; 
kine weitere Xhntichkeit li,egt darin, daij Si seine Atome wi'e C 
ZII ]angeren K e t t a  vereinigen k m n :  Si,B,,, SiaHII. Him be. 
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steht allerdings eine deutliche Verschieldenheit, ,inisof'ern die 
Si-Ketten schon bei geringer Lange, von Si, an, anfangen, 
bruchig zu w,end,en. Die niihere B,etnachtung zeigt aber sehr 
tiefgehende Unt'ewohii6de zwischesn Si- und C-Chemi'e. Beim 
C sind die  AffinitLten gegeniiber positiven (€1-) und negativea 
(0-)Elemsenten fast genau gleich. Auf idiesem EbenmaBe be- 
ruht die Vieheitigkeit der C-Chemie, die Riesenaahl b e s t k -  
diger C-Verbindangen, welcbe H un:d 0 nebeneinan,der ent- 
halten, und di'e Rolle Ides C in jder organisierten N,atur. Beim 
Si dagegen iibertpifft di.e positive Affiinitiit, z. B gegenuber 0 
oder Hallogen, bei weit,em die niegative, gegeniibeer H; das Si 
ist ein starker posittiws Element als C .  Der zweite in die 
A,ugen spr,ingendie grunidisatzliche Unterschied zwilschen C- umd 
Si-Chemie liw i'n dier aufieroad,entlichen Nmeiwng der Si-Ve'r- 
biinsdunlgen zur Polym.er#isation unid Kondensati,on. Fur  ,die H,ei-- 
leitung dieser Enscheinung aus dem Atomblau fehlt es heutle 
noclh an Unterlagen. Bei,de Eigensclhaften ides Si-Atom'es - die 
iiberwi,egenide Sauierstofbaffinitat und die  Nieigung zur Asso'- 
ziation - dn'd .die Ursache, dafi idas Silicium in ider Nlatur, auf 
d,er bdoberflache m,it ihrer oxydiewnden Atmcrsphare, nur in 
seiner hocbsten Oxpdstufe, in der  starren Form d'er Kiesel- 
sauren und (der Silicate auftreten kann. 

Dr. H. K a u t s k y , Berlin-Dahiem: ,,Vom Wesen einiger 
sechsgliedriger Siliciumverbindungen". 

Vortr. berichtet uber chemische Eigenwhaften der  grofien 
Gruppe von Sihioiumvzerbindungen, die  sich vom Siloxen, 
Si,O,H,, iableiten. Die for3sohreitenden Untersuahungm fiihllen 
zu ein'er p n z  besonderen Beachtmg der Grenzflachenvorgiinge 
in di,esen eigemrtigeln Venbinidungen. Sie weken einen ex- 
perim'entellen Weg, 'um ,den Einflufi d,er chemiechm Konstitu- 
tion fester Grenzflachen auf Vorgange an solchen wie Ads,orp- 
ti,on, chemische Umw,mdlungen, En.ergieiib'ertragung ange- 
regter MoLekiil,e, Kiatalysen usw. zu erfomchen. Zur Z,e$t wissen 
wir uber Vorgange an chemi'sch aktiven Oberflachen nur BuBerst 
wenig. Sie sinid m t e r  an'd'erm auch vom Standpunkte biiolo- 
gi'sch-chemischer Fragen von Inter'esse. Zur Acusfuhrung sol- 
cher UntmersuchuNngen mangelte es bisher Ian reaktion,sf&higen 
definiertem Stoffen mit vergleichbaren stark entwickelten Grenz- 
flachen. B'ei dem Siloxen und in ganz gleicher Weise bei seinen 
Derhaten haben svir es mit aui3erst realttionsfiihigen Pesten 
Substanzen zu tun, die 'sehr m:ann.igfialtig, tstutenweise quanti- 
tat,iv ehemiach umgewandelt werdlen konnen, ohne idab'ei iihren 
'eigentumliohen morphol'ogis,chen B'au zu veranrdern. Di'eser er- 
moglicht .es, ,da8 samtliche Mol'ekiile der Suibstanzen in un- 
mitt,el,hiar.er B,eziehung zum umgebenid'en Medium stehen. Das 
Siloxen M d e t  sich aus Calciumdisilicid CaSi, un,d Salzsaure 
und hat die Zvsammensetzun,g Si,O,H, mit folgen,der Struktur- 
fornilel : 

H/Y 

HSi{si\SiH 
HSiL,si,PiH O<, I 

-0 
Es hat alle Eigens'ohaften hochpolymerer Stoffe. Ein,e sehr 

feste Verkniipfung samtlieber Mo1,ekiile in d,en Elementarh- 
m'ellen muB vorhanideri sein, moglich,erweise durch den Sauer- 
sioff Ides Siloxens in Form vo'n Si-0-Si-Vlerbindun~en. Dai3 die  
An'ordnung der Molekule anisotrop ist, zeigt sich in \der Doppel- 
brechung un'd dem Pleochroismus der  Blatt'chen, bmesondem 
nbcr auch d'arin, dafi Fluorescenz und Chemilumin.esoenz po- 
lariaiert sin'd. Die R,eaktionsfahigk#eit d'es Siloxenis beruht lauf 
seiaen stark reduzi#erenden Wirkungen. An ider Luft entzundet 
es sich, Wasse'r wir'd nnter Wasserstoffentwicklung zersetzt. 
Alle cbemisch,en Umsetzungen gehen iTasch vor sich ohne Ver- 
and'erung d'es festen Baus. Will mjan nicht idie mnwahrschein- 
liche Aanahme machen, \daB so ganz verschieden)e StofTe, wie 
Brom, Wasuer (roa Idem sie oft nicht einmal b,enetzt werden), 
Animolniak, Essigsaureanhyidrild, Amilin, Sohwefelsaure u'sw. 
(ohne Quellung hervorzurufen) sich in groDeren Mengen hi den 
Siliaiumverbin,dungen siehr nasch echt losen, so. mu6 man zu 
,der Auffsusung greifen, dai3 1samtli.ch.e Molekuke lder Sikicium- 
v'erbhdun,gen schon in Grenzflachen liegen und in unmittel- 
barer Beziehung zum umgebenden Medium stehen. Die Ge- 

schwindigksit und R,ichtung der Diffusion, die  die keaktions- 
gesdiwinldigkeit regelt, gibl 'auch einen Anhalt uber (den Bau 
der Blattcih'hen der  Sihici.umverbiadungen. Man k a m  vi'elleicht 
bi8010gisch int'eressierenden Fragen nah,er kommen, w e m  es 
gehingt, an Grenzflichen reaktionsfahiger Verbinidungen orga- 
ni8sche Synt'hesen unter normalen B,edingungen auszufiihren, 
die enldotherm verlaufen, bei denmen also d,ie durch Lichkabsorp- 
tion 08der dime du'rch Oxy8dation der  Grenzflachen zupfuhrte  
Energie zur Bildung neuer energiereicher Stoff e verbravcht 
wird, wi,e es z. B. ider Fall ikt ,h i  Mologischben Grenzflachen- 
reaktion!en wi'e der  Reduktion der  Kohlensaure (Assimilati.on) 
(0. \ir a r b u r ,g), beim Aufbau des Glykogenrs eus Milchsaure 
im Musk'el (M ,e y e mr h o f) usw. 

Prof. Dr. Fr. K o r b e r , Diisseldorf: ,,Silicide des Eisens". 
Nac$dem die Erk,enntnis der  Badeutmg ,des Siliciumge- 

haltes zunachst diir sd'as gracue Guaeisen, spiiberbin auch fur 
besonldere Gufi- und Stahlqua~taten zum &lgem~ei?tgut der  
Metallurgen geworden war, gewann die Herstellung un'd Ver- 
weniduing siliciumhaltiger Eisenlegierungen ehten immer gro- 
8eren Umfang. D'amit kam der Konuti6utiionserfomchung der- 
selben, :insb'esond,ere der Frage der  Verbindnngsbildung zwi- 
schen beilden Elementen, und einem planmaDigm Studium des 
Einfluss'es des Siliciums auf die Eigen'schaften von Eisen und 
Stahl eine stets wachsende Bed\eutung zu. Man, kann die 
Exist,e,nz tdmeNr drei Silicidle FeSi,, FeSi m d  Fe,Si annehmen. 
Von ,einzelnen Forschern sin'd auch noch angegeben wonden 
Fe,Si, Fe,Si,, Fe,Si,, F'eSi,. Das Msonosilioid FeSi kann als 
sicher erwieisten gelten. Das Vorh.anrdensein eines Silicids Fe$i 
i8st nach T a m  m a n  n unwahrwheinlich. Die b'ei d:er ther- 
nii,sch,en und magnetisoh'en Analyse in guter 6bfereinstini- 
mung festgestelltmen Umwan,d.lmgen, die entsprechenden Ge- 
fugeiind'erunigen und dler ronltgenographiscbe Befund im Vere!in 
mit dern Auftreten wohl ausgebi1,deter Kris%alle ,der Zusammen- 
setzung Fe,Si, lassen ,das V o r h d e n s a i n  dieser Verbtindung 
gesich'ert erscheinsen. Fur  ,d'as Auiftreten irgendwelcher anderer 
eisenreicberer Silicide haben die IJntersuchungen keine Stutze 
gebracht. Es wird nun der Einflufi tdels Silicium,s auf [die Uni- 
wandlungen des Eisens blesprochen uml [die Konstitution der  
eisenreicben ternaren Legierungen d'es Systems Eis'en, Sili- 
cium, Kohlenstoff, d i e  von groi3er techisahher B,edeutnng sind. 
Leider gestatten die schleohten m,echaniischen Eigenschaften 
ber hochsiliiciumhaltigen Legierungen es nicht, ilhre ausge- 
zeichnete ohemisch'e Wi'der'stanidsfahigkeit fur pnakt,ische Zwe'cke 
voll auszu'nutzea. Die Silricilde sind samtlich' durch aine groae 
Harte und durch g r o k  Sprijdigkeiit ,ausgezeichnet. Eine Be- 
arbieitung durch spanjabheb,mde Werkzeuge mid erst recht ,,elne 
Foringebung durch Sohmi.eden o'd. dgl. kommt fur Legiierungen 
mit m.ehr lals etwa 5% Si praktisoh nicht in  Frage. Auch der  
Herstellung von Gufistiicken stellen sich mit steigmdem Sili- 
ciumgehalt groBe Schwie'rigkeiten entgegren, da infolge der  
stark waohsen,dsen Sprodligkeit d ie  unvermteidlichen Warme- 
spanwungen l'eicht zu Rifibildungen fiihren. Do& kann durch 
Kohlenlstoffzusiatz eine betrachtliche Herabminlderung Nder SprB- 
diglieit erzielt werden, ,die es gest.attet, aueh hijher silicium- 
haltige um5d damit saurebesthdigere Gufistuche (his zu 20% Si 
(Thermiailid) von b'etrachtlichem AusmaSe fur die Zwecke 
der  chemiscihen hdus t r ie  h'erzustdlen. Im ub,rigen find,en die 
als Ferrolsiliciu'm bekannten Legierungen, ldli'e ibis zu e t m  
1 2 %  Si im Hochofen, 'in hoheren Gehalten bis iibrer 90% Si 
im E1,ektroofen hergestellt wenden, lediglich Verwendung zu 
metaliurgiscben Zwlecken, vornehmlich als Desoxydationsmittel 
b'ei dmer Stahlerzeugung, und a h  Legierungszusatz bei lder Her- 
stellung siliciumbaltiger Stahl- und Gufieisensorten. In  der  
Eltektroteohn,ik baben Eisen-Silicium,ljegierungea bis zu rund 
406 Si etwa se.it Begim dieses Jahrhudents ieine ausgedehnle 
Verwenidung gefuniden, nachidem vornehmliclh >durch tdi'e Unter- 
suchnngen van E. G u ni 1 i c h deren besondere Eignung fur 
Dynamo- 'und Transformatoreiubleche, aber auch fur die Zwecke 
Nder Hochifrequenztechnik erkannt worden ist. Es zei@e sich 
bei diesen Unter,suchungen, .da8 im Verglteich zu dem bis >da- 
hin allelin gebrauchlichen siliiiciumfreien Material, ,mt,spreohlen,d 
,d,em hoherm spezifischm Leitungswiderstanld, d.er Wirbel- 
stromverlust stark verringert, unld gleichzeitig die Koerzitiv- 
h a f t  und der Hysterers,everl,ust vielfach kleiner, die M.aximial- 
perm8eab:ilitat aber grofier war. Die Ub'erlegenheit des ,,legier- 
ten" Blecheis gegeniiber dem normalen Tnanlsformatorenbl~eoh 
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kommt am dieutl'ichsten in der Erniedrigung der  Verlustziffer, 
d. h. ,der Summ,e d'er Wirbelstrom- und Hyst,ereeeverluste auf 
weniger als tden dritten Teil zum Ausdruck. Es hat sich dabei 
gezeigt, Ida6 die Venbhesserumg defr magnetisch,en Eigemsohlaften 
nicht ' e t w  .auf eine ,direkte \Virltmg des Silicliums zuruckzu- 
fuhren ist; ,die Wirkung ist nac:h G u , m l i c h  vielmehr eine 
inidirelrt)e, inidem Idas Silicium verhinrdert, dai3 d'er in Idem tech- 
nischen E:isen unvermeidliche Kohlenstoff in Losung geht, und 
sogar d,en Zerfall dies Eistenoarbides unter Absch8ei)dung v m  
magnetisch wenig schldlicher Temperkohle begiinstigt. D'em 
Siliic,iumzusatz zu 1d.erartigen Materialien fur die Zwecke der 
Ele,ktrotechnik ist mit etwa 4% eine Grense gesetzt, weil ihre 
Ver,arbeituing z'u diinnfen Blecben und Draht,en durch 8di.e starke 
A h a h m e  drer K~altbilidsamkeit, Abnahme der Formanderungis- 
fahigketit unt'er gleichzeitiger Zunahme der  Harte und Fiestig- 
keit, b'ei Siliciumgeh~alt~en uber 294 sehr ersohwert wird. Die 
Sbeigerung der Frestigkjeit des Eisen's durch SIl.iciumzusatz ist 
vor allem auch mit einer wesentlichen Steigierung der  Elasti- 
zitat,sgrenrLe verknupft, wahrenid bei einem Zusatz b4s zu 2% Si 
die FormlinNd.erungsfahigkeit und die Zahigkeit nur unwesent- 
Iich albasehmen. Diese giinstige Wirkung wird in der Spezjal- 
stahkindustrie b'ei der E r u m y n g  yon Federstahlen nutzbar' ge- 
macht, inidem StiLhlen mit mittlerem Koh1:enstoff gehalt je ntach 
dem besolnderen V,erwendungszwecke Siliciumgehalt von 0,5 
bis ubw 'Lyh gegebden w e d e n .  1.n nenester Zeit ist in dem 
Streben nach hochwertigen Blaustoffen fur di'e Zwe'cke dtes 
Eisenh0chbaue.s ,such 'dem kohlenstoffarmen Fluijstahl m'it 
eineni hoheren Siliciumgehalt bis zu etwa 1% groi3e Auf- 
m'erksamk'eit geschenlit word'en. In d'em hochsilicierten Flu& 
stahl liegt ein Waerk,stoff vm sahr beachtlichen Eigen'schafkn 
vor, d,er bei wesentliclh ge.steigerten Werten der Z.ugfestigksit 
und beson<d,er,s lder Streckgrenze eine hohe Formanderungs- 
fAhigkeit und Zahigkeit besitut. 

Prof. Dr. L. W 6 h 1 e r , Darmsta,dt: ,,Silirium und Stick- 
s lof f ' .  

Es imst seit 1,angem b'ekannt, ,daB die SiliciumnmitriNde d,en 
Stickstoff als Ammoniak abgeben konnen. Das Ausgangsmate- 
rial S m d  und Kohle ist eben'so wohlhlfeil wie idas des Kalkstick- 
stoffis (Kalk und Kohle), 'die Vorblereitung im' elektrischem 
Ofen ahnliich, ider Aufwand etwa gleich. Es ist daher auffallig, 
daB iibler diese Bildung ehfiacher Silicide noch so wenig K h r -  
heit herrscht. Vortr. e r w w n t  tdie vers'chiedenen Arbeiten von 
S c h u t z e n b e r g e r  und C o l s o n ,  F r i e d e r i c h  ulld 
S i t t i g ,  W e i i 3  m d  E n g e l h a r d t  sowie von F u n k  zur 
Darstellmg von Si1iciumnitr:idein. Die Frage d,er tdirekften Bin- 
dung von Stickstoff durch Silicium ist bisher wader wissen- 
sc.haftlich einldeut,ig noch ppaktisch gelost, wahrend (die Ana- 
logie zu Kohlenstoff d ie  Synthese des Si1,icocyans SIN oder gar  
die noch einfaoh,ere e1emientar.e Syntbese sder Silicoblausaufi 
SiHN hat'tie erumrten 1as:sen. Erfolgreicher waren (die Be- 
strebungen, s h e  dmem Kalkstickstoff tanaloge Siliciumslickstoff- 
Perbindung ldurch Calciumsilicid zu bewirken. Allendings ver- 
lautfen di'e R,eaktionen beim Silioium kompIiai,erter als beim 
Kohl.enstaoff, dem wghrend es ansch,einenid nur 'ein Calcium- 
carbid CaC, gibt, entstehen zwei Calci,umeilicide CaSi, und 
CaSi, w1elch.e beide Stickstoff absorbi.eren, aber in  sehr a h -  
lichen Vorgangen zwei versch,iedenBe Produkte erzevgren: das 
'dem Stickstoff anallog zusammengestzte Ga~lciumsilicocyanamlld 
CaSiN, unmd Idao Calciumsilico.cyanitd Ca(S,N),. Ee w u d m  nun 
zunachst #die reinen Calciumsilicide dargest'ellt unld zwar er- 
hielt Vortr. beim Zusammensohmelzen d,er Kompon,enZen nu- 
nachst tdas Silioid Ca2Si2, wahren,d das von T la m a r u als ein- 
ziges in  d'er %hmtelue nadhgewiesene Siliciid CaSi, erst bei 
iallen,der Temperatur ,durch ZerfalI des Ca,Si, erhdten wurd0. 
Wahrwheainllich bildet sich auch noch ein drittes Carbild, Ca,Si, 
n.ibhrend das von H a c k s p i 11 Nangegebene Siliaid Ca,Si, nicht 
beoba,chtet werden konnte. Die beiiden reinren, darst.ellb'aren 
Silicide des Calaiums, Ca,Si, und C,aSi,, wupdmen nun d'er Ein- 
\virkung ides Stickstoffs ausgesetzt. Bei Einwirkzlng auf da6 
D isilicid entsteht zur Halifte Calciumsi1,icocyanamiId CaSiN, 
unter Abscheidung von Silicium (ganz ahnlich der  K'alkstick- 
sqtoffbildung), zur andern Halff e entsteht CalciumsiLicocyanid 

C.aSi, + N, =.- CaSiN, + Si und CaSi, -I- N, = CaSi,N,. 
Die bsiden Produkte sind im siadenden Wasser unlosii@h. 

Es geh,en also ,die Reaktionen vor sich 

Das Calciumsilicocyanamid aber lost sich in heii3er verdiinntter 
Salzsiiure zunaohst ohne Kieselsaureabscbeidung. Es lag nahe, 
in d,er Losung Silicoharnstoff Si(NH2)2 oder Silicocyanami'd 
SiNNHz zu vermut,en. Es hat slch gezeigt, daB ans dem Cal- 
ciwmsdz jsich zu,erst unlosliahes Si'lico'cyanamid bil,det, di,e Bil- 
dung von Silicoharnstoff aber  nicht nachgew.iesen werden kann. 

D,as Ca2Si, nimmt auch direkt Stick'stoff auf unter B'ildung 
von Ca,Si,N,, dlas aLber unter weiterer Stickstoffaufnahnie salz- 
saure-losliches Silicocyanam'id bildet. Wie bei der Kalkstick- 
stoffreaktion wirkt auch bei der  SilicostickstoEbindung Zu~satz 
von Calciumchlorid besahl,eunigenld auf die Azotierung. Da 
ouch aus Kalk und Silicium sich Sil1ici.d bdldet, so verlsteht es 
siah, daB die Aufnahme von Stickstoff auch cduroh d.ieses Ge- 
misch stattfind'et. Ein Gemenge von 95 % Ferrosilicium un<d 
K,alk laBt sich bis zu 'einem Gmehalt von 21  yo Stick'stoff azo- 
tieren, so dlai3 schon ein bei 8000 enbstehende's Produkt fast 
nur  aus Calciumsilicocyanamid besteht: 

3 CaO + 3 Si -k 2 N, = 2 CaSiN, + CaSiO,. 
Schon Salmiiak M3t m s  idem le'tzten Produkt durch hydro- 
lytiscbe Spal.tung fast Iden ganzen Stickstoff entw'eichen, was 
fur ldie Erganzung des verloreaen Ammoniaks bei der  D,ar- 
stellung des Solvaysodaprozesses von Intmeresse ware. Eb,enw 
wie durch Salzsiiure wifid auch durch Kohlensaure das Pro- 
dukt qnantitaltiv' aufgeschlossen, ebenso ldurch Essigsaure und 
Oxdsaure unfd zwar vie1 leichter als Kalk,sCickstoff, was fur 
s:eine dir'ekte Anwentdbarkleit zu Diingerzwecken besonders 
gunlstig erscbeint. Iad,essen ist im Hinbiick auf das  H a b e  r - 
B o s c h - Verfiahren d i e  Auesicht auf 'techn.isch.e Verwendung 
des Siliciumst#ickstoff s gering. 

Prof. Dr. 0. R.u f f ,  Breslau: ,,Bildung und Zersetzung des 
Siliciumcar bids". 

Die Bi1,dung und Zersetzung Ides Si1,icium'carbids ist scholn 
vielfach unbersucht wopden, idoch sin'd ,die ermittelt'en ther- 
misehm Dtaten zum Teil noch unsichier untd unzureiahienmd. Um 
genauere Zahlen zu erhalten, hat Vortr. (gemeinsam mit M. 
K o n  s c h a k) die Dissoziationsidruckkurve ides Siliciumcar- 
bidces in Argon bestimmt ,unter V,erwendung von Graphit- 
tiegela, die nilit Vansdincarbi'd ,glasiert waren. Es 'sinsd 'dann 
neue Dampfdruckkurvien aufgenommen wonde,n unter Verwen- 
dung eines Tiegels von Siliciumoarbid, der  da4durch idlicht ge- 
macht wurd,e, daB man sohnge Silicium darin vendampfen 
iiei3, bis lder Tiegel .dioht war. Es wurd.e die logarithmischte 
D'issoziabionsdruckkurv,e d,es Sili'ciumcarlridies aulfgenomm~en 
sowie die  Plarti:alidruckkurve ides Silicium,s i m  S'iliciumcarbisd. 
Aiuch die Frage, ob es noch m,ehrere Sillicium.carbilde gibt, 
wunde erortert und dabei festgestellt, (dtai3 b'ei hohen Tempera- 
turen es  keinie an&eren SiIiciumoarbid,e aui3er S ic  gigbt. Uher 
das Aubtreten anderer Carbide ,bei tiefen T#emperatur'en la5t 
sich Bestimmt,es nicht aussagen, aber man hann wohl be- 
bgupten, daB das Auftreten meines anderen Clarb.i'ds sehr un- 
waihhnscheinlich ist. 

Dr. F. S i n  g ,e r , B.erlin-Charlottmenburg: ,,Die phgsikali- 
when Eigenschnften Eeramischer itlassen". 

Kerami,sche Massen sind nicht elinheitlich. Mian hat nur dam 
e,in Steinzeug gleicher Qualltiit vor sich, wmenn alle Rohmate- 
riallicm und Darstellungsprozese gl'eich bleiben. Die ,exakte 
Gntersuchung von Ein- und M~&rsltoffsys%emen mid ihne 
Schm.elzv\erh&ltnisse bild.en nur bedingt ,di'e Grunidlage Idmer 
wissemdmftliolten Un tersnchungen der  kexwm.ischen Massen, 
die sich grunld~s&tzl~ioh von iden Schm,elzsystemen durch ihren 
Sin+erungszu.stand unterscheiden. SchmeIzsysteme sind in ihrer 
flu8ssigen Phiase durch vo1lstansd:ige chemische unld physikia1iwh.e 
Homogai ta t  nharakterisiert. Diie kristalline Phiase wird bier 
um ISO eher  unberucksichtigt gelassen, d s  die Glasindustrive in 
ider uberwiegenden Mehrzahl d,er Falle bestrebt ist, nur  die  
flussige amtorphe Phase ohne die kristalllisierte Seste stabil m 
erhalten. Wahrenid also fur Schrnelzpst,eme vollstan,d.ige che- 
mtische und physikralische Homogenitat ider fliissigen Phase in 
ihrer gesamten Aasdehnung gefordert wind, kann man d'ie 
Sinterungsspsteme der  Keramik als solche mit unvolllstanidiger 
physikalischer und chemis'ch,er Homogenitatt dler flus'sigen 
Phase in  idem Sinne auffiassen, ,daij adi,e zuerst aufgestellte For- 
demng zu-ar nicht fiir 'die gasamte Masse, wohl ab'er fur b'e- 
stimmte kleine Raumteile die,ser h1ass.e bsestehen bleibt. Dime 
physikalisch-ch,em!ischen Eigensch'aften lder Miassen dieser Raum- 
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tieile weichen naturgemaij voneinand'er ab, wenn auch in den 
meisten Fallen' nur wenig. Zwischen i b ,  lund diese ver- 
kittend m d  vterbinden.d, liegen die kr~istallinen Teik d,es Grund- 
9toffes. Demnacb versteht m n  unter Sinterung dlas Ergebnis 
lokaler Schmelzprozesse, deren Beginn durch die Lage lder Eujtek- 
tika in den wirksamen Schmelzsystemen der Massebestandteile 
als auoh der u~ngewolltm Verunreinigungen gegeb'en ist. Ge- 
sinterte Massen euthalten also neben bere.its erschmolzenen 
glalsigen Stoffen noch nicht geloste Kristallite ides Ursprungs- 
materials und neugebildet'e Kristalle. In welcher Weise diese 
1,etzteren fur das entstanidene Produkt chaTakteristisch sind, 
wiad durch eine Reihe von IJichtbiMern veranschadicht, die 
besond'eris da,duruh interessant sind, dlaB als erstes Lichtbild 
ein Diinnschliff eines altromischen Steinzeuges gezeigt wird; 
'die folgeniden vteransahaulichen, daB gewohnliiche Produkte 
heute noch wedler einien graduellen noch prinzipiellen F'ort- 
schritt gegen Steinzeug ider romischren Z,eit zeigen. D:ie prin- 
zipielle Entwicklung wird durch eine Serie von Lichtbilidmern 
veranschaulich,t, in d,en.en gezeigt wird, wi,e durch besonidere 
Gestalt ung der Kristal1,kti onsausscheimdungen (Mullit) die 
physikali,scben E'igen.s&aften beeinfluBt w,md,en. Diese physi- 
kalischen Eigenschaften w,erdien in zahlreichen Tabelllen drurch 
hun,derte von exakten Z,iff,ern belegt. Von beson8depem Interesse 
is2 hi,erbei die Qualitatsentwicklung kemmischer hhssen, 
speziell von Stehzeug in d,em Ietzten Jahrzehnt. Es ist ge- 
lungen, die meohadisden Festigkleiben etwa zu v,erdDeihchen, 
so dai3 dime als sprode beueichn,eten Werkstoffe, wie St'einzmg, 
beispielmei.se in d,er Druckfestigkeit hinter Gui3eisen n!ich,t 
mehr zuriickstsehen. Der Vortrag verlanmhaulicht,e, wie 'sich di'e 
keramische Tec'hnik wissenschaftliche Forschmgen zunutze 
macht unid fur die Entwicklung der Industrie tatig iet. 

Prof. Dr. V. R o t h m u n d ,  Prag: ,,Dampidruck und 
Basenaustausch bei Zeolithen und Permutiten". 

Die Gruppe von Silicaten), dice man unter d'em N a m m  Z ~ O -  
lithe zu~eammen~faBt, zeichnet sich durch zwei Eigentiimlid- 
keiten aus: durch ein anderes Venhahen bei der Wasserab- 
gabe, als bei idmen meisten Kdstallwasser enthaltenden V.er- 
bindungen beobaohtet wird, und durch ihre Fahiglzeit, i!hre 
Basen beim Zummm,enibringen m9t Salzlosungen auszutaruscben. 
BeBde Ersoheinungen sinfd auf die g r o h  Neigung aieser Stoffe, 
fest,e Losungen zu bilden, zuriickzufiihren, bei denen sich ab'er 
in bemmerkenswertem Unterschied von #den meisten an,deren 
fest'en Losungen der Glmeichgewichtsuustand sehr rasoh erin- 
stellt, so daB si,e ein geeigneks Objekt fur die UnBersuchuPg 
dieser sonst dem Experiment so schwer zugkglichen Systeme 
billden. Darin 13egt ihre groi3e Bedeutung liir die theoretisch'e 
Ch.emie, wahrend ihre v.ielleicht noch nicht genugen$d gewur- 
digte pnaktisaha Wichtigkeit allein lauf ider zweiten der er- 
wiihnten Eigentiimlichkeiten, dsem Basenausltausch berwht. 
Nicht alle von den hheralogen als Zeo'lithe bezeichneten Stoffe 
zeigen d'ie genannten Eigentiimlichkeite. Awh 'shd dieselbbn 
nicht auf die Zeolitbe besuhrankt. Aber sie sind SO ehamk- 
teristisc:h fur dbe Zeolithe und bei ihnen am eingehendsten 
untersuciht, daB es b.erechtigt erwheint, von, einem zeolitlhisohen 
Ba?seniaustausch zu sprechen. Dser W,assergehalt der Zeolithe 
entspricht keinem stochiometrischen V'erha1,tnis und andert sich 
mit dem M7~as.sergehalt der Luft. D,iese h d e r u n g  dst aiber 
nicht dier Verwitterung ein4es Salzhydnates analo'g, sondern von 
dieser ,da,durch scharf untersohieden, daB niaht eine neue 
wasserarmere Phase entsteht, sondern ,di.e E,ipnsch,aften sidh 
stetig mi2 tdem W6+ssergeh,aM andern, wde \dm von R i n n  e 
speziell fur di'e optischien, Eigenschaften nachgewiesen wurlde. 
Man erkennt dies solfort daran, daij der Kristrall bei dter Wmser- 
abgabe klar und homogen bleibt. Damit steht im engsten 
Zusammenhang die h d e r u n g  des Dampddrucks h i  gegebener 
Temperatur mit dam W!assergehalt, die ebenfalls kontinuier- 
iich vor sich geht. Zeolithe sin'd als feste Lasungen vom 
W(ass8er anzusehmen, do& ist Wasser nicht dser einzige Stoff, der 
in dieser Wehe in die Zeolithe eindringen Inann, ,es laBt sioh 
das W'asver auch d,urch Sauenstoff, Luft, Wasserstoff older or- 
giani&e Stoffe ersetzen. Die Ersch'einung erinnert an Absorp- 
tionsvorgange, trotzdem halt es Vortr. nicht fur richtig, sie als 
Absorption zu bexeichnen, da sie nicht auf die Oberfllche b,e- 
schrankt ist. Auf G m d  d,er 'fur den Basenaustausch gefun- 
denen Tatsaahen 1aDt sich die Gleichgewichtsbedingung ab- 
leiten, dite an die St.elle dles Massenwirkungsgesetzes zu tret'en 

hat. Aaf die pxaktischen Anwendrungen der Ansbusahfiihig- 
keit von Silicaten wurde man au'fmerkslam, als man siah die 
Frage vorlegte, wieso gewlsse Salze im Baden festgehalten 
wrenden, wobei es sich zeigte, daB der Boden einen in Salz- 
l u r e  liisilich,en Bestandteil enthat, der sich genau so ver- 
halt wie die Zeolithe. Durch dliese Eigenschait ist cler Boden 
b,efahigt, die fiir die ErnUuung der Pflanzen wichtigen Ka- 
tionen, 'namentliclh d.iejenigen des Ammoniums, Calciums, Ka- 
liumls unid Eisens aus ihr,ea Losungen aufzunehmen und b'ei 
der Einwirkung von anderen Losungen, wie solchen von Na- 
triumsalzen, wieder abzugeb'en, wiihrend reines Wnsser o h f e  
Einwirkung b1,eibt. Der Batsenaushusch in d,en zeolithisohen 
Be,standteilen des Bodens ist 'somit eine Grundbedingung fur 
das Lefben der Pfhnze. Mian hat daber auch v,ersuaht, dem 
Boden kiinstl,ichme Z,eoliithe zuzufuhren umd durch diese Diingung 
eine W~achstumsverb~wserung erzielt. Die ausgedehnhte Ver- 
w'entdung haben die Permutite fur die Wassemtharbung ge- 
funden, ind8em man dials harte Wasser iiber Natriumpermutit 
fliei3en liiijt, der sein Natrium gegen das im Wasser gelost,e 
Calcium, Magnesium, Eisen u w .  ausbuscht. Die Umkehbar- 
keit de's Vorganges ermoglicht die technixhe Anwendung, da 
d,er Pmermutit nach B.ehandeln mit starker Kochsalzlosung in 
Batriumpermutit zuriickverwmdelmt wlerden kann. Di.e Velr- 
hlltnlis2e liegen hier besomlers giinstig, weil .das Calcium' e,inte 
groi3e N'eigung hat, in den Permutit einzutreten, unid dis Ver- 
diinn.ung lhNieT giinstig wirkt. Den Bemuhungen vensohieden'er 
Gesellschaften, nlamentlich ader d,eutschen Perrnutitfiltergeseiil- 
sohaft ist es gelungen, dlas Verfah'rn so auszubibden, daB ee 
weitgehende Anweqdung fimden konnte. ARlBeadem sind eine 
Reihe von 'mderen Verwen'dungen d.er Permutite vorgemhla- 
gen wopden. So laat isich durch seine Einw.irkung die Melasse 
von Kali und Betain befreien. Auch zum Entkttlken von 
tierisch,en Hauben konnen sle verwenrdet wenden. Gold 1aBt 
sich aus verdiinnten Lijsungen wie etwa .dem Meerwasser ge- 
winnem un'ter Venvendung von Z'innpermlutit. Endiich halt 
man auch Ultramarin 'aus den Zreditben duroh Einwirkung 
von Sulflden, gewinnen konnm, md diese Darstellung gewahrt 
d,en Vorteil, d'aB man es duroh Variatim der V,ersuchsbe- 
d'ingungen vie1 besser ale wnst in der H a d  hat, den ge- 
wunschten Far'bton hervorzubr,inpen. 

Prof. Dr. G. K e p p e 1 e r , Hamov.er: ,,Physikalisch-che- 
mische Prohleme der Glastechnik und Keramik". 

Glas imst eine stark unterkiiihl'te sclhm,elze, di,e bei ge- 
wohnlieher Temperatur eine aufierordentlich hoh,e Zahigkeiit 
besitzt und dadurch den festen Zustmd vorta,wht. Damu,s 
folgt, dai3 die Maximlaltemperatur, die im Herstelluwsgang 
d'es Glas'es emeicht wird, wesentlich hoher lie@ als die Tempe- 
ratur, diie fur das betreffenlde System die Grenze fest fliissig 
kennzeichnet, mit anldseren Worten, die Glaser sind immer 
vollkommlen durchgeschmolzen. Fur die Eneugaisse der Kera- 
mik liegt die maximla1 erreichte Brenntemperatur unterhalb 
d,er Grenze fest fliissig. Fernmer durfte nur ;in seltmen FQlm, 
vermutlich nur bei praktisch quarzfreien Tonen, deren, Ge- 
rnengbei1.e also von vornhenein in feinster ulld sehr gleid- 
maaiger Verteilung vorliegen, durch den Brand das Glelih- 
gewicht erreicht wwden. In lden a811ermeisten Falden, vor 
allem bei 'den Kunstmassen, untevb2eibt die vollstiin,dige Auf- 
losung dnzelner B<es+andt,eile, vor allem d'es Quiarzes, m d  da- 
mit fd'ie Einetellung des Gleichgewiohte,s. Einerlei nun, ob das 
Gleichgewicht und damdt die maximal mogliche Menge der 
Schmelze fiir die Brenntemperatur erwicht ist ader nicht, das 
keramische Pradukt en'thalit bei dqer Maximaltemperatur des 
Bnandels unten immer vie1 ,,Flestes". Seine Sonderart, vor 
all'em sein Herstellungsgang fordert, SdaB die Menge der 
Schm.elze nicht nu stark in den Vondergrund trit2, weil sonet 
die innere R.eibung in der Masse m kl,ein wind und damit di'e 
Formbestandipkeit verloren geht. 

Fur die Keramik ist sowohl di.e Natur drer Rohma'teriia- 
li,en mit ihren mit den Fundorten sohwankrenden E,igenschaf- 
ten, wie d.ie Ausbildung neuer dester Indivijduen aus der Ma:sse 
von groBener Bed'eutung als beim Glm. Di,e Keramik bietet 
schon bei der Formgebung eine Reihe physikaliwh-ch'e- 
mischer Probl'eme. Die PlasMzitit, B'indefahigkeit md alle 
dlamit zusammenhangenden . Eigemohhabten sind noch nicht voll 
aufgeklart. Auch die Ursachen fur die oft m,angelnde Eignung 
von Ton'en fiir dais GieBverfahren sind nicht b,efriedigenid er- 
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forscht. Dbe M,etihodien der  Trocknung wurd8en eine Forderung 
erfahren, wenn wir uber die Tensionen feuohter Tonmassen 
besser Bescheid wiidten. Eine grundlegende w d  durchsiohtige 
Behanldlung der keramlischen Mtasse ist nur  moglicb, wenn man 
die in Betracht kommenden Drei- und M'ehrutoffspsteme genau 
kennt. 

Von &hlich,er Bedeutung i,st die Aufklarung dieser 
Syst'eme uber idas Glas. Mit groi3em Interesse wind n e u e r b i q s  
die Frage nach der ,,Konstitution des Gliases" besproch,en. Es 
hat eine Zeit gegeben, in  d e r  man die Glaser als einheitliche 
Verbimdmgen bestimmter Atomgruppierungen aufgefaat hat. 
Diese Aaschaumg hat der Vorstelhng Phtz gemaoht, dad 
wir ,e.ine gegenseitige Losung einer groderen Zahl von Molce- 
kiilarten vor un.s haben. G e h l h o f t  versuchte, E i n b h k  in 
die Konstitution des Glases zu erhlalten durch d.ie Ionisation. 
Er  fand, dial3 die  elektrische Leitfiihigkeit mit slteigender 
Tempenatur weniger stlark zunimmt, als d6e Zabigkeit des 
Glases fallt, unld gLaubt, daraus schllfeBen nu durfen, daB die 
Ioni*sation d'es Glas'es mi2 #st,eigen<der TemperatuT abaimmt. 
Vortr. scheint es {ragliah, ob dieser SchluD b e r e c h t a  ist, 
denn die Bew,eglichk,eit lder im Strom wandernden Ionen ist 
n,icht direkt und einzig mlf ,d,er V.iscositat des Gemmtglases 
verburud~en. Man hat dser Frage naoh !der Kmstitution des Glases 
d&db auch besonderes Interesse von wissensohdthher Seite 
zugewandt, weil bei verschidenen Versuch,en gewisse Un- 
stetigk.eiten in dter Abhangigkeit von der Temperatur beobach- 
tet sin'd'. Wiadserholte Erhitzung ader die Tatsache, ob das 
Glas im Hafen ader in der  Wanne gwohmolzen ist, veranctert 
die Eigen.schiaften. Glerade d'iese Erscheinung spriclht &fur, 
dad die in ,einem 'Glase vorhandenfen Verbindungen n'icht un- 
veranlderlich und unabhangig von der  Temperatur sind, son- 
d.ern dai3 das  Glas seine chemisehe Konstitut,ion als Folge 
komplizierter, oft trage der  Temperatur folgender Gleichge- 
wichte bei jeder Erhitzung und Abkiihlung ad&.  Auch der  
Versuch, im GI= ein kdloides System zu sehen, ist gemacht. 
Aber den Glaszustand selbst mit Kolloid~eigenschdtm in Ver- 
binidung ibringen zu wollen, halt Vortr. fur twbwegig, d e m  das 
widersprioht der  T,atsaahe, daB gute Glaser opti'sch leer sind. 

Dr. E. J a n ,e c k e , Heidelberg: ,,Die Konstitution uon 
Zen1 ent". 

Im wesentliohen ist die Konstitution des  Portlandzement- 
klinkers ,in bemg auf die Rolle, die Kalk, Tonerde und Kiesel- 
sgure dlarin spielen, geklart. Wir  vendanken dies nam>entlich 
den Untersuchungen, die im Carnegie-Iestitut in  Washington 
am System Kalk, Tonerde unid Kieeelsaure durchgeffiihrt wur- 
d'en, insbesondere ,ssind hi'er zu nennen die Arbeiten vun R a n - 
k i n , lder ,ein Zasbandsdiiagramm fur bas System CiaO-A1,0,- 
SiO, aufgestellt hat, welohes bisher als m a e e b e n d  galt. Vortr. 
nahm, a1.s e r  vor 15 Jahren an das Stuld'ium des Portlandklin- 
gers vom St'andpunkt der Phasenlehre hterantnat, im Portland- 
zementklinker das Vorhanid,ensein einer chemisahen Verbin- 
dung, d,es Alits, an, die jedooh von vielen Forisch.ern an*- 
zweifelt und auch von R a n k i n  nicht gefunden wurde. L e  
C h a t e l i e r  und T o r n e b o b m  hatten in dler Schmelze vom 
Portliand%enientklinker mehrere Gefiigebesltanidt,eile gefundm, 
uncd T o r n e  b o h m  hatte diesen, da e r  die chemi'sche Zu- 
samm'ensetzung nsicht k.annte, *die Verllegenbeitsmm~en Alit, 
Relit, Gelit and Felit gegebm. D'ie Bestandteile Celit und Ftelit 
sind so wenig scharf chrakterisiert, insbesondere der  Felit, dai3 
wohl kaum gesagt werd'en kann, was Cdiese Vmerbindungen sind. 
Celit isit vermutlich eine eisenhialtige Verbindung. Genauser be- 
kannt .sinld aber die ,beiden anderen Stoffe,  bsonders  der  Alit. 
Vortr. hatt.e btei den Z.ementtzigen i n  den Jahrm 1912-1914 
die  Auffasslung Pertreten, dad dler Alit i,dentisch sei mit d.er 
chemisahien Verb,indung 8 Ca0.2 SiOz.A1203; eine Ansicht, 
die auf s,charf,en Widenspruch stiei3. Nun ist kiirzlich eine Arbseit 
von D y c k (e r h o f f erschie'nen, d,er di,e Untersuchungen 
von R a n  k i n  genau nachpriiffe und sie in allen Punkten 
beststi@ fand bis aaf die von J a n  e c k e gefundenen Verbin.- 
dungen Alit 8 Ca0.2 SiO2.AI2O3. D y c k e r h o f f bestatigt die  
Existenz (dieser Verbindung, deren optischen Charakter er ge- 
niauer f,eststellcte alms es seinerzeit J a n  e c k ,e moglich war. E,s 
ist demmach festgmtellt, daB der  Alit eine sinh*eitl.ich,e Ver- 
bindung ist, und als Hauptbestandteil des  Zem.ents angesehen 
wer,den muB. E,s ladt sich jetzt also sagen, ider Zement be- 
steht je naoh der  Art der H,erstellung neb'en glasartigem aus 
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den V,erbindungen AM, Dimlciumsilicat, Triaalciumsilicat, Tri- 
calciumdumina.t, d,er Verbindung 5 CaO -3  A1,03 und moglicher- 
weise, auch freiem ClaO. Das Dicalciumsilicat ist jadenfdls der  
Bel,it T o r n  e b o h m s .  Neuerdings ist ein Bement ganz an- 
derer Art aulfgetaucht, der  besonlders gute hpdraulische Eigen- 
schaften aufwekt. E r  wird hauptsaohlich in Frankreich her- 
gestellt, d a  zu 'seiner Herstellung Bauxit notwmdig ist. Von 
bewonderem Interesse ist es, dad es gelungen ist, die Ver- 
wentdung des  Bauxits zu umgehen und (den ki-lsaurearmen 
Zement miter Verwen'dung von Ton herzustelllen (D. R. P. 
409665, Bad. Anilin- unld Sadia-Fabrik D. R. P. Anm. K. 93773, 
Krupp, Aktiengesellschaft). 

Der Zemtent enthalt nun aber niuht nur Kalk, Tonerde 
unid K i e l s a u r e ,  sonldern besondsers auoh no& Eisenoxyd, 
umd es sist deswegen zu untemuchen, w,elch,e Veranderungen 
im System Ca0-A1,03-Si0, hierdurch hervorgeruien. wenden. 
Dlas Eisenoxyd v'erhalt Bich in vieler Beziehmg ganz aniders 
ials die Tonerde. Es M d e t  sich keine dem Alit entsprechendte 
Verbindung, auch die Kalk-Eisenoxyd-Verbindungen .wind nicht 
dieselken. Das Eisen im Zement wird in erster Lhie da- 
zu beitragen, das Sahmelzen zu erleichtern und damit dlie 
Gleichgewichte zwisdien den verschiedenen Komponenten 
leiahter berzustel1,en. So ist z. B. von G 1 a s .e n a  p p gefm- 
den, dafi die Anwesenheit von Eisenoxyd ,die Bildung von Al'it 
sehr beford'ert, wahrend aus d,en reinen Kompmenten sich 
bekanwtlich der Allit (8 CaO .2 SiO2.A1,O3) erst bei verhiiltnis- 
mal3ig hoher T.empenatur UTLd liingerem Erhitzen bildet. In 
gewissem TJmfange wird das Eisenoxyd Tonerdle isomorph in 
den V,erbinduugen vertreten konnen. Genaue Untewuohungn 
hheriiber sind noclh nicht bekiannt. Die Kalkeisenverbindung, 
die v'ermutlich im Zem,ent vorkommt, hat die Formel 2 Cia0.Fe203 
und ist vielleioht der G d i t  T o r R e b o h  m s. Ein volIstan- 
diges Ersetzen der  Tonlerde durch Ei,sen wir& )edenEalls nicht 
mijglich sein, da die hydradischen Eigens'chaften der  Eisen- 
verbindungen nicht so gut sin'd w'ie d,ie ldser ton'erdehaltipn. 
Sonstige Bestandteile spielen im Zement keine Rolle; dias in 
geringen M,engen vorhanldene Magnesiumoxyld wird alms solohes 
im Z,emient enthalten sein. Zum SchluB fiihrt Vortr. einige 
Photogmphien vlon Diinnschliffen vor, di'e dartun, ,daB 8 CaO 
.2 SiO, .AI2O3 einie einh,eitlichle Verbindung ist. 

Prof. R. S c h w a r z , Freiburg i. Br.: ,,Das Siliciumdioxyd 
und spine Ifpirate". 

Durch die physikalisch-mineralogiwhen AI.beiten &er letztien 
J,ahne, insb.esondere durch d ie  Untersuohmgen von F e n  n e r , 
Bind die entwickelten Verhiiltnhse bei den versehiedenen paly- 
morph.en Formen ,des Siliciumdioxyds geklart. Die drei be- 
kanntm Krislallarten Quiarz, Trhdymit und Cristobalit existieren 
jeweilss in einer a- un#d &Form, so dal3 man im gameu von 
sechs krist4alli8silerten Si0,-Mdifikationen sprechen kann. Der 
amorphe Zustand des Siliciumdioxpds wird allein durch da,s 
Quarq$ws, besser Kieselgl,as, in reinem Zustanld repriisentiert, 
denn d ie  sogenannte amorphe Kieselsaure, w.ie aie z. B. bei 
der  Hydrolyse von Siliciumhalogeniden entsteht, enthalt stek 
Wasser und gibt (die l'etzten Rest,e davon $erst 1be.i hohen Tem- 
peraturen ab. Dlas nun zuruckbleibende Dioxpd .ist aber, wie 
die Untersuchung van K y r o p o u 1 o 8s beweibst, keineswegs 
amorph, lsomdern kristallisierter Cristobalit. Betreffs d e r  wasser- 
haltigm amorphen K'ieselsaure in G'elform besteht seit den 
Untersuchungen pan B e m m m e 1 e n s iiber die  B'ezi,ehungen 
zwischen Waslsergehalt dmes Gek und Diampfdruck d,er Gasphase, 
ganz beonders  auoh seit der  B,estatigung u,nd Erw,elit,erung 
seiner Resu1fiat.e durch Z s i g rn o n d y unid dessen Schiiler di,e 
Ansioht, dNad d e h i e r t e  Kieselsauren nioht exisknzfahig seien, 
daB es sich vielm'ehr stets um das Dioxyd handle, ,dem in Ab- 
hangigkeit von Vorgeschichte und Versuchsbmedingung wech- 
selnde M,engen imbibiert,en Wassens nldsorptiv anhaften. Zur 
Entscheid,ung der  Fr,age nlach der Existenz von definiert'en 
€Iydrat,en Txrden vom Vortr. eine R,eih,e von Unt,ersuchungen 
durchgefiihrt, die die  Existenz folgender Hydvats sioher ge- 
stellt haben: H2Si03 (Metakieselsaure), H,Si,O, (Gnanatdare), 
H,Si,O, (Dikiesellsaui-e), H,Si,O, (Trisaure). Da d,ie bisherigen 
Methoden eine klare Entsch,eidung uber die genetisohen Zu- 
sammenhange der  einzelnen Hpdraistufen nicht ergaben, hat 
Vortr. Untersuchungen durchgelfiihrt, bei der  dde Entwasserung 
im Vakuum vorgenommen wur;d,e unter Mmessung des zu jeder 
Temperatur gehSrend,en W,asserdampfgl.eichgewichttes. Aus den 
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Entw~s.ser~nng.skurv.en 1aBt isich nun ,d,er SchluB ziehen, &fi .in 
den durch Zersetuung der kricstall,isi,erten Natriumsilicat'e ent- 
alandenen Kieselsaurepraparaten zw,ei verschiedene Arten 
von wasser vorli,egein: einmal das :bei 00 durch Evakuieren 
1,eicIht liu ent,f,ernende Abs~orptionswas~s~er, zw,eit,ens einNe ibe- 
stimmt'e Meng,e fest geb,undenen W.assers. Weiter ergaben 
die Unt,ersuchungen, dafi Siliciumdioxyd und Wa,sser sich che- 
misch in. stochiometrisch'en V,erhaltnliss'en zu biniden b.ef&higt 
sind, mithin Si1,iciumdioxydhydrate oder defin~ierte freie K,iesel- 
sauren existieren. 

Prof. Dr. W. E i t  e 1 ,  Konigsbeog: ,,Die Gleichgewichte 
in Sgsleinen uus Kieselstiure, Tonerde, Kalk und Natron". 

Die Gruadlagen .d,er Glast,echnik, aber auch ,d,er kerami- 
schen unid der  Zementindusstrie :sind bestimmt durch d,ie phys,i- 
kalisch-chemischen Vorgange, die in den Gcmaemgen 'der Roh- 
m,ateriali,en bei hobenen Temperaturen eimetzen mid te ik  zu 
Sc.hm,elzgleichge\vichten, teils iaber auch nur  zu Sinterungs- 
vorgangen AnlaiJ geben. In der keramisch,ea Inldusstrie sinid 
es b.elsonld,er,s die Reaktionsen zwischen Kieseksaure und Ton- 
erde, in d!er Glasindustrie vor allen Dingen 'die bei der  
Schmelzung von Natron-Kalk-Silicatglas'ern einsetzenid'en Er- 
scheinungen, die  von Interess,e simd; in  der Z,ementtechnik 
sinld von grunidlegender Bedeutung 1di.e Z,uistandsbedingungen, 
di'e bei der  Entst.ehung des Klinbers unter den Gemen-gen von 
Kalk, Tonerde uncd Kieselsau,rte entsteh.en. Bei d,er wissen- 
tschaftliehen Enforschung dser Grundlmagen, d e r  verlschi,edenlen 
Silicatind,ustri,en mu6 man n:aturgemaiJ von mdmen einfacihstsen 
Systemien ausgehen, um von d a  die Richtlinien fur die ver- 
wickel'teren Vcorgange zu gew,innen. Man mu13, bevor man zu 
einer Naehpriifung der  wirkliclh in technischen Rohstoffen statt- 
findfenden Vorgange kornmt, ,d,ie Erscheinmgen an den' reinen 
Restandteilen uad ihren Gemkchen. untersucben. Es liegen eine 
Relihe von solchen wichtigen Untersuchungen vor, insbesondere 
von Irlm,erik,anischen Forschern, ,die nns eine gute Ub'ersioht 
iiber di.e Systeme geben S h e p h e r d ,  R l a n k i n ,  B o w e n ,  
G r e i,g). Entgegen lallen fruheren Angaben, daij reine Ton- 
end,e-Sili~atischmelzen, auch Kaolin.e, Porzel1an.e usw. nrach 
scharfem Brennen eine dem naturliehen Si l lhani t  entspmxbrende 
Kristallart liefern, st.ellen die genannten Forschler fest, jdlai3 
allein ein Silicat 3 A1,0, .2  SiO, (Mul1,it genmnt) bei gewohn- 
lichem .Dru.ck :shabil setin kann. Es mul3 daher auch der  aatiir- 
lich,e Sillimanit bteim Erhitzen auf miildmestiens 1540 0 gleich 
den bekannt,en Minerali,en Illisthen und. Anidalusit sich i n  
Mullit und eine SO,-reichere Schmelze spalten. Es kniiprfen 
sich d.aran inter'e:ssante Belraclhtungen iiber die relative Rabi- 
litiit rler natiirlichen T'on.erdesiliwte. Ein weiterer welsentiicher 
Fortschritt liegt in ~der  Kennitn.is dqes Syst,ems N.azOSi2-SiOz 
(M o r e y , B o w 'e n). Den Glastechniker mai3 besonldens das 
Eutektikium von Quarz mit Na,O .2 SiO, interessier.en. Durch 
Zusatz von CaO, der . bei id.er Herstellung von Natron-Kialk- 
gliisern wesentlich ist, miifite die Temperatur des binaren 
Eutektikums erniedrigt werden. M o r e y und R o w e n haben 
gezeigt, ,daB dnei ternare Verbinidungen auitreten, niimliich 
2 Nc1~O.Ca0.3 SO,, h'a,0*2 Ca0.3  SiO, und Naz0.3Ca0.6 SiO, 
Diese h b e n  b'eze,i'chnenderweise allse s'ehr flache Schmelzpunkts- 
maxima, sind also in der  fliissigesn Phase idurch weitgehende 
Dissoxidt,ion bemerkenswert. Nur die Verbindung Na,O .2 CinO 
.3  SiO, i,st lrongruent schmelzb,ar, Besonders wichtig ist abmer 
die Lage de.s ternaren Eutektikums bei 7250 unid 5,2 YO C'aO; 
73,6 o!, S O z ;  Gbemenge in di,eser Gegen,d kni,stallisieren nur 
aufieror.dentliclh schwer, unad ialle technisch aerwertbaren Zu- 
sammensetzun'gen sind hi'er gelegen. Eine geringe Abweichung 
von dieisen Konzentrationen fiihrt eofort in das G,ebiet leicht ein- 
setzender Entghsung unter A!ussch,eidung von Ki'e'sellsaure, 
Wollastonit oder N,a,O.2 Ca0.3  $50,. B'esonders merkwuridig 
aber erscheint d,ie Ta.twch,e, da13 in dem unt,ersuchten Gebiet 
der N;atron-Kialksil,icatte keinenlei e idache B'eziehungen er'sicht- 
lich sinld zwischen Krist!allisation.s~crsch,einungen untd ,den( physi- 
kalkchen Eigemchaften der  Schmelzen gleichmer Zusammen- 
setzung; ,dureh E. R. W a  s h  b u r n  w i s e n  wir namlich iiber 
die Xnckerung sd er  Viscositat und der Ob,erflachenspannrung von 
geschmolaenen W,atron-Kalk-Silicatglasern verhaltn~i.smaBig gut 
Beschei'd, und e,s ist erstaunlich, dtai3 auif den Viscositatskurven 
I, B. beskimmter Schm.elzen1 die Krj,stall~~ation~vogZinge in diesen 
keiner1,ei Diskontinvitaten hervorrufen. Amh fiir die Licht- 
brechungs- mid Dispers,ionsverhaltnisse geltlen keine einfachen 

Beziehungen zum Mrista,llisationsdiagramnl. Die Unt,msu- 
chungen von D y c k e r h o f f  habm die B , e s t $ t i w  der  yon 
J a n e c k e friih,er angegebenen Verbindung 8 CaO.Ai,O, .2 SiO, 
gebracht, wodurch Geine Korrektur dres Diagnamms von R a n - 
k i n  notwendig wird, ,die fur (di,e Theorie der  Portlandzement- 
ltlinker von groi3em Intereslse ist. Von grofjtem wissen&a.ft- 
lichen Intermassee ist das System AnorthitLAlbi,t-Nephelin, weil 
in di,esem $d,ie triklinen Feldspate der Klalk-Natronreih'e ent- 
halten sind, sowie %die so iiberaus merkwiirdiigen Mischkristalle 
der  Anemousitreihe unld 'die naturlichen lialkhaltigm N,epheline, 
zodem die eigentiimlichen Mkchkri,statalle Anorth#it-Carnegieit. 
Bei Iden Plagiokbsen verweist Vortr. auf die interessant.en V,er- 
halitnisse des Volumenisomorphismus in Idiesen. D,er auf- 
fallendle Unterwhield in  tder ohemischen Bruttaformel der belden 
Entdglieder bat wesentliah dazu beigetmgen, unsere Erfah- 
rungen iiber d.ie Mischkristallbilduug zu erweilern. 1111 Verein 
mit dlen Ergebni'ssen raumgittertheoretilscher Betrachtungen be- 
steht keinerlei Schwi.erigk,eit, iden hohen Gmd ber Is.omo,rpphie 
in der Pllagioklasreihe durch Atomtauistaus& v~ers~tlnldl.icS1 
zu mach,en. Im gro6en und ganzen .ist bei (einer kiinf- 
tigen eingehenderen Unterwchung mdes quaternar.en Systems 
SiO2--A1,0,-Ca0-Na,0 nicht zu erwarten, mda6 sich komplexe 
V,erbindungen dres qluaternarsen Typns neu ergeben weriden; 
e's ist eh,er nur  Neine eingehendere Kenntnis der  (besproch'enen 
I(rista~liisation!sraume fir die verschiedenen Fe1,dsplk und Fehd- 
,spatvertre+er erwiinscht, wie  srie insbesonldere b'ei der  Theorie der 
magmatiechen Difienentiationsvorgange in lder Erdkruste w,ert- 
voll sein muflte. Di,e praktisohe Bedmtung solaher Unter- 
sochungen w l r e  iaber auch nicht zu luntersch@tzen; so wisisen 
wir zwar durch eingehende Untermchungen iiber d.ie physi- 
kalischen Ehigenachaften der tonerdehaltigen ~atron-Ka~k-Sillicat- 
glaser schon bemerben!swerte Einzelheitren, z. B. iiber d6e An- 
d'erung der Viscositat der  N,atron-Kalkgl&ser durch systematisch 
gest'eigerte Zusatze von Tonerde. Es fehlt abter noch .e im ein- 
geahen,dere Baarbeitung der  idabei gelkenden phasentheoretischien 
Gesichtspunkt,e von d'er AH, w'ie die  Apbeit von M o r e y und 
B o w  e n  dies f u r  die Natron-K(alkg1aser erschloiJ. Manehe 
Ersch.eimgen tier Glaishdenkorrosion li,eiSen lsich z. B. damas 
erklaren und miifiten von grofier Bedeutung w e d e n  fur  d!ie 
Praxis lder Gla~sschmelzkunst. Anderseits muate (die Er- 
forschung d,er Erscheinungen in einem solchen typischen Fall 
der  k,eramischen Te'chnik eine lstarke Anregung fur die bisher 
nur empirisch verftahrenide Herstellung von hochfeuerfesten und 
&emisuh wid~ersbanidsfsf;ihigen plastisch,en Massen geben. 

Prof. Dr. E. B a u r ,  Ziirioh: ,,ifher die Phasen im ternaren 
S y s t e m  Eisenchlorid-Eisenoxgd-Wasser". 

Vortr. berichbet iiber die Ergebnisise der Untersuchzmgen, 
di,e e r  mit sein,enl Schiilern dmdigefuhDt hiat. Im binarben 
Rmd'system Eisenchlorird - Ekenoxyd kann eine Verbindung 
beider ,auftr,eten, das Eisenoxychlarid FeOCI. Nachdcem die 
Existena dieser Verbincdung j,etzt bekannt ist, besteht k.eine 
Schwierigkeit sein,er Darst,elluag mehr. Vortr. entwickelt das 
Diagramm dmes ternaren Systems im Bereich hoherer Tempera- 
turen und verwteist d,arazaf, daij das System Interesse ibi:etet 
unrd spezielle hydromgeneti'sch'e Fragen zu losen vermag. 

Prof. Dr. A. v. A n t  r o p  o I f ,  Bonn: ,,Die Steflung des 
Siliciums irn periodischen System und seine phgsikalischen und 
chemischen Eigerischaften". 

D,ie Form rles Systems, die von L. M e y e r und M,e n d e - 
1 e j e f f gegaben ist, ist nicht unuul&nglioh, ~desgl,ei&en die  
graphische Darsteillung der Eigenschiadten der El'em,ente, nach 
W e r n e r. Vortr. ~nt\vickelt unter Zugruatlel~egung der Arbehen 
von T o m s o n  und B o h  r e,ine graphkche Darstellung der  phy- 
sikali.sch,en und chemi'schen E i g e m h f t e n  ,d,er Elemlenle, wie 
Atomdurchmesser, Sehm*elzpunkte, Si.ed.epunk%e, Atornfrequen- 
Zen, mech.anischje Eigenechaften, Kr,istaIlformen, dektrische 
L.e.itf&igkeiten, El~ektronen!anordnang, Ionisationspotentiale, 
Ionencadien, Itsotopie. Auch 4as Vorkommen Zder Elemeate .in 
der  E d e  und im Kosmo's w i d  in Verbindung mit dem peri- 
odmis'chen System erklart. An Han'd dies.er graphis'ch,ein Dar- 
stellungen w e d e n  die  Beziehungen des Siliciums zu idLen an- 
deren Eleinent.en diargeltegt. 

Dr. K. D a e v e s , Diisseldorf: ,,Der Einflub des Siliciums 
auf die ma<ynetischen Eigerischaften der Stuhle". 

Es i'st dais Vendienst von E. G u in 1 i c h von d,er physi- 
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kalisch-technischen Reichsanstalt ,darauf hingewiesen zu haben, 
wle1ch.e B,edeuitung die siliciumlegierten Blteche fur idie Te&nik 
haben, nob'ei er zuerst annahm, d,afi die gunstige Wirkung 
auf den hohen spezifischen Widerstand des Werkstoffs zuriick- 
zufuhren sei. Lturc,h die Ein&Lhrung der m!it Sfiicium. legierten 
Bleche spart die dmeutsehe Technik jiihrlieh rund 50 Mill. GoLd- 
mark, diie sonst in  schadlichem Wirbelstrom. m d  Hysterese- 
verlusten in ,d.en Transformatoren und elektrisohen Maschinen 
verloren gehen wurdmen. Vortr. zeigt an Kurven den Einfluij 
von Silicium, Mangan, Kohlenstoff und Phosphor auf die  Ver- 
lustziffern von 1)ynamobkech. Diese Verlustziffern , s h d  ge- 
wonnen ,durch 'die stlatistkche Auswertung von etwa 1OGOChargen. 
Das -4bfallen der Wattverluste ,durch Phosphor und Silicium 
ist in we.item Umf'ang unter 'sonst gleiehen Umstanden auf di.e 
starke Kornvergroberung zuriickzufiihren, {die durclh Silicium 
auftritt. Fur  die Technik wichtig ist die Eigenschaft d'er 
legierten Siliciumstiihle nicht zu altern. Silicium nerbessert 
anoh .die anderen magnetischen Eigen'schaften sdaldurch, 'daQ es 
'(he Ausbibdung des sIbabi1,en Eisen-Kohlenstoasystems fordert. 
In fester Losung un!d auch als EisencarbBd wirlrt der st'et,s vor- 
handene Kohlenstoff magnetisGh 'sehr ungiinstig; nach Silicium- 
zusatz tpitt der  Kohlenstoff aber  in Form sdes magnetisch in- 
different'en Graph.its auf. Nach ,den vom Vortr. in d.em Jahre 1920 
auif d er  B i sm a rck,h u t t e durchgef u hr t,en Unt.ersuchungen si nd d ie 
Wattverluste von der  Kornvergrob,erung ,abhangig, umxd es w i d  
durch dim Sitlicium dlas Korn .sehr vergro.b,ert. Un1,egiertes 
Eisen hat be,i etwa 9000 den Umwandlungspmkt zwiscben a- 
un,d y-Eben. Info.lgadessen stellt sieh bei jeder Warmebehand- 
lung die 900 0 iilberschreitet, immser mieder ein feinkorniges 
G,efiige ei,n, dessen KorngroQe nur  von der Geschwinidigkeit, 
mit d'er 900 0 iiberschritten wird, abhangig ist. Uit steigeodcm 
Zusatz von Silicium a i r d  die Umwandlungst.emper.atur erhoht, 
uad die Intensiv,itat der Umw-andlung merklich geschwacht bis 
'bei etwa 1,5 % Si keine Urnwandlung mehr erkennbar iet. Das 
y-Giebict i'st in Fortfall gekommen, die kristallographiscih id'en- 
ti,schen a- nnid 8-Fornien .d,es Eisens gahen unmittelbar inein- 
m d e r  iiber. Damit hangt 'die KongroSe des Emclemeugnisses 
nur ron Walvdruok und Rekristdli,sationsteniperatur ab. Di.esie 
'unter ,aniderm n:ach Arbeitjen von W e v e r  und G i a n i  
festgestellte Abnahm'e der Intensitat der  Umwandlung mit dem 
Siliciumgehalt und Nd,ie 'dadurch beehflui3ten magneti,sehen 
Eigrenschaften der Siliciumstahk asinid in der  Praxis ohne Kmennt- 
ntis d,er Vongglnge schon von vi.elen €Iiitt,enverein,en empirijsch 
so aufeiniander eimgestellt worden, 'daQ ,auf ein mogliehst grobes 
Korn hingearbeitet wurde, man also d,ementsprech'end niedrige 
Wattverluste ephielt. Jede Knderung aulfeinaederfolgenid.er 
Wdz-, Warm- und Gkiihvorgange anded  )die EnidkorngrBDe, e ine 
Norm,ali,si:ei~n~sgl~gliihung ist nicht moglich. So erklaren sioh die 
bei sonst gleicher Zasammensetzung immer wieder in gleichem 

' Sinae beobacht eten Wattverhstunter schi ede verschiftdener 
Bl.echformate und der  Widerstanid der  Wlalzwerk,e Sgen!  diie 
Biegungsprii'fung, die um so schlecht,er ausfallt, je gr6ber Ndas 
Korn und je kleiner mithin d ie  Wattverlu~ste sind. 6 b e r  den  
hlechanimsmus deNs Einflusses d'er Kornvergfoberuntg auf diie 
Wattverluste gehen die  Ansichten nonh ausieinandfer. Nach 
J e n s e n  sind die Zwisclhensubsltanzen das Maflgeb,ende, u n d  
durch Abnahme der  Zwischensub8s$mzen sol1 die Kornvergrobe- 
rung zunehmen. Nach Ansicht des Vortr. w-ird die Kornver- 
groberung blewirkt Id,urch d i e  Unt.erbrechung des maignetischmen 
Flusses an den Korngrenzen. Die Erkenntnis ides Eimflussies 
d a  Korngrofie a d  die Wattverluste wurde ,daidurch erschwert, 
daQ bei hGh.eren, Gluht.emperaburen wieder ein Teil ides als 
Grapbrit ausgeschie'denen Kohl'enstoffs in Liisung geht. Ejn bei 
1 o o O o  gegluhtes Bilech kann also itrotz sehr goben  KomS 
sehlhlechte Wattverluiste haben, weil noch Kohlenstoff in LiEsllLzlg 
oder als Carbid ausgeschi,ed,en ist. Man bezdchnet idiese Er- 
scheinung .in d.er Praxis als ,,f'ibergliihung". W.ird eine solche 
Eber v,ermiedeii, so isl der Wattverlust direkt von d,er Korn- 
groQe ab'hbgig. In d e r  Querrichtung der  Blechdicke ist d,a- 
gegen eine groBere Kornvahl anscheinead nicht ungunst:ig, 
vi~elleicht weil #die Korngrenzen B-hnlich wie die Luftschichten 
der Lamellenpakete 'die Ausbiljdung der Winbelstrome ver- 
hindern. E,in ideales Transformatorenblmh wiirde d,emnach 
aus mehreren Lagen ganz flacher Einkrktalle bessteh'en, so d'ai3 
der  nrutzbiare Kraftlin$iensitrom durch moglichst wen8ig K,mn- 
grenzen ges26rt wird. G1eichzeiti:g sol1 entwader uberhaupt 

kein Kohlenstoff vorhantden seh od.er wmigstenjs in ider magne- 
iisch unschaJdhhen Graphitlform vorliegen. A,uch von allen 
ubrigen Verunreinigungen, vor (allem Oxydren, (die magnetisch 
sehr ungiinstig wirlren, solilen die Bleche mogliehst fr.ei sein. 
Endlich mu13 jede Kaltverarbseitung, wie sie schon (durch Strati- 
zen und B.eschnei&en eintritt, un,d di,e bei ,den durch Silicium- 
zusafz entstandenen grofien Kristdlen ain.e nieist mikioskoplisch 
d.eutlich ,sichtbar,e, den  KraftlinitenfluQ Bind,ernde Kornvertei- 
lung bewirkt, ferngehalten oder ldurch geeigneitie nachtraghich'e 
Gluhbiehandlung zum Verschainid,en gebracht weriden. Wime 
schadlich (die Unterbrechung ides magnetis&en Flus'ses w,irkt, 
zeigen die Erfdrungen  der  Praxis, dai3 jede Kaltb'eanb'eitung 
d'ie magn'etischen Eigenschaften ,schad igt . D i,e Sprijdigbeit von 
4%) Silicium enth:altenlden Transformatorenmaterial kann b'e- 
hoben werden cdurch Naolibehanideln bei el-hohter T,emperatur 
und zwar entweder Ndurch Ausnutzunlg ,der Walzwarme oder 
durch Envarmen auf 200-300 O, wie dies P o m p angegeben hat. 
Man lfann .dann d!as Mat'er,ial anstanidslos verarbeiten. 

Dr. H. B r a n  c k ,  Rerlin: ,,Zur Chemie des Kalkstickstoffs". 
Vortr. berichtet iiber gerneinsam mit Dr. H. H e i m a n n , 

Berlin, lim Z,entrallaboratorium der Blayerischen Stickstofherke 
durchgefuhrt'e Untersuchungen iiber das Dissoziationsgleich- 
gewicht in dem System CaC2 + N, = CaCN? -I- C. 

Die Frage des Dissoziationsdruckes der  f u r  die  t.e,chnische 
Durchfiihrung ,der KalkstickstoEbildung grundlegend.en Redrtiorr 
CaC, + N2 z CaCN, 4- C unld des ihr  zugrmide Eegenden Systems 
spi,elt 6n der  wissenscha.ftlichen Lit-emtnr eine groQe Rolle, 
ohne dsa13 e,s bisher gelungen ist, eine einldeutige Klarung diesier 
Frage herbeizufiihren. Vortr. h!at es dah,er untemommen, 
di'eseis Gleichgewicht in einer einfachen Apparatur einer er- 
n,euten Priifung zu un'terzi'ehen. Dazu benutztei er kunstlich 
aus einem W,8%igen synthetischen Clalciumcyanamid -$- Koh- 
benstoff 4- Carbid + Kalk dargestellte Systeme, deren Drucke 
in Abhiingigkieit zum Temperaturlauf gemassen wurden. Es 
gelang, Piir bestimmte Temperaturintervalle un!d bestimmte Zu- 
sarnm'ensetzungen der System'e die Monovarianz ,eindmtig, zwei- 
fielsfrei festzustellen. Dabei wurd.en die expierimentell Best- 
gestellben Gleichgrewichtspunkte von b.eiden: Seiten d e r  Tfempe- 
raturkurven eindeutig erreicht. Oberhalb einer bestimmten 
Temperatur erlieiden die Systiemle ieine V~erandemng, ub'er deren 
Natur Diefinitives no& nicht auszusagm ist, die aber jedenfalls 
die Monovarianz des Temperaturdruckverhaltnisses aufhebt. 
ParaUel zu dieser Veranderung der Systemnatur geht - wie 
durch die gleichzeitig aufgenommlment Abkuhlungskurven der 
Syst.ems festgestellt wurde - einie Veranderung d,er physika- 
lischen Struktur dies Systems. Die Anwendung der v a n't H o f f - 
when Reaktionsisochore auf den monovarianten Ast der  Disso- 
ziationskmve ergibt fur die Warmetonung der  Azotierreaktion 
Werbe, d ie  mit den gleichfalls im' Zentrallaboratorium der  B a y e  
rischen Stickstoffwerke A.-G. auf einlem vollig andern W'eg b,e- 
stimmten Werten gut ubereinstimmen. 

Dr. C r o t o g i n 0 ,  Stafifurt: ,,Eine LosZichkeitsregeZ". 
Diie von diem Vortr. entwickelte R,egel ist theoretisch zwar 

nicht zu kgriinden, beriihrt sich abier mit den Arbeiten von 
A b e g g und B o d 1 a n' d e r und F a  j a n  .s. Es wurdie empirisch 
di,e Rsegel gefun'den,, dai3 die Salze echber starber Sauren dies 
Kaliums im Gegensatz nu denen d.es Natriums schwer losliah sind, 
und daQ diese Eigrenschaft in der  Richtung Rubidium Casium 
zuinimmt. Die  Auswertung d e r  Reigel un8d ihce Umluehrung er- 
mogliehen Einblick in Konstitationsfragen, Dewtmg von Am- 
aahmen und Beriih'rung mit d,em Problem der  Ammoniakloss- 
lichlceit lder Ammoniaksalve von W e i t z. 

Prof. Dr. FO r s t e r , Dresden: ,,Uher die Form elektro- 
Zytr'sch abgescliiedener Metalle". 

DaQ di.e Abscheidung dter Metalle an der  Kathiode ein Kri- 
stalIisationmsproiLe8 ist, ist allgremein bekannt. Wir  h a b m  ZII 
untersch,eiden. d,en Typus d,er ungeordn&en Kristallabsoheidung, 
wen8n z. €3. Sillser an Platin abgeschiieden wird, und dm QpuS 
der  geordnieten Kristallabscheidung, wenn grofit? Kristallflachen 
vorhandien sind und d'ieise unter dem EinfluB dier elektrolytiscb 
abgeschiedemen Metallato,me ulidter waehsen. Rei. der  ebktro- 
lyti'schlen Abscheidung auf der  Kathode bilden, wie man 
weifi, dire ni'edergreschlagenen Metallatome zamreiche Kristall- 
&en, di'e jied'es e innehe me'ist nur  zu kleinen Kristall- 
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individuen a u s w a c h n ,  da neu hinzutmtende Atomie sehr 
bald immer wieder nem Einzelkristalbe bilden, die sich 
auf oder zwischen die zuerst entstandenien l a g e m  Das gleich- 
zeitige Eintreben b s  For twachms vorhandener und der  Ent- 
stehung anderer Kristalle kennveichrvet die bisher bekannte Art 
der  kathodiscben Kristallabscbeidung. Bei Vemuchen uber die 
elektrolytische Zinnabschaeidung aus den n'euerdings in Amerika 
bei der elektrolytischen Kaffination diieeses Metalles angewandten 
kresolsulfonsauren Stammlosungen neigte es sich, dall auf 
glatben Weillblechkathodm das Zinn sich in den eisblumen- 
artigien Kristallanordnungen abcheidet, dice hmvortreten, wenn 
inan Wieifiblech rnit Sauren anatzt. Hier liegt also der  Fall vor, 
da8 die vom Strom abgeschiedenm Zinnatomie sich vollstandig 
nach dien schon in der  Unterlage gegebenen Kristallisationsrich- 
tungen anlagern und die Bildung einaelner neuer Kristallchen 
von eigener Wachstumsorientierung ganz unterbleibt. Man kann 
mehrere Millimetier starke Zinn-Niedersahlkge erhalten, ohne dai3 
sich an der von der Unterlage biestimmten Art der Klstallanlage- 
rung Wesentliches andert. Nur wenn man die Stromdichte stark 
erhoht, treten die sonst lrei der Metallabscheidung ublichen 
Eimelkristallchen auch hiler auf ; durch Viermiehrung der Kon- 
zentration der Kresolsulfonsaure und zugleich der  Schwefehaure 
im Elektrolyten kann man aber diese ungeordnette Kristallisation 
a ieder  unberdriickien, d. h. die Art d s  Elektrolyten vermag die 
Geschwindigkeiit zu sbeigern, mit der  die abgeschidenen Zinn- 
atom'e sich ausschliei3lich an d ie  vcvrhandenen Kristallie nach 
dmeren Orientierung anlagern. Wendet man aber statt glattlem 
Wleii3blech Stanniol an, oder rauht man das WeiBblech durch 
Abschmirgeln stark auf, zerstiirt man also auf mechanischem 
Wege durch Walnen die ganne Kristallstruktu. art oder dumh 
das Abschmirgeln die Oberflachen vorhandener Kristalle, SO 
scheidet 4 c h  auch aus kresolsulfonwurer Losung das Zinn in 
zahlr'eichen Einvelkristiillchen ab, ganz wie man sie an elektro- 
lytisch abgeschiedeniem Kupfer, Zink, Eisen krennt, die man stlets 
auf gewalzter Unterlage niederzuschlagen pflegt. Dice Erschei- 
nung, dai3 Zinn sich nach der Orientierung der im WeiGblech 
bestiehenden Kristallanordnung an disse anschmiegt und in ihr 
verwachst, ist nicht an die Besonderheit der  Kresolisulfonsaure 
als Elektrolyt gebundien; sile tritt auch in dier Sulfostannatlosung 
wile der Pyropkosphorlosung, ja sogar in stark rnit Schwefbel- 
saure und Leim versetzten Stannosulfatlosung hervor. Zunachst 
wurde versucht, ob auch andiere Metalle ahnlich wie Zinn bei 
der  elektrolytischen Abscheidung sich der Kristallanordnung, 
die in  der Kathobe vorgebildet ist, anpassen konaen, Herrn 
K 1 e m m ist es gelungen, fur Cadmium diese Erscheinung fest- 
zustelben, doch ergab sich hier bisher diie Neigung zur Bildung 
ungeordneber Einzelkristalle alms sejhr vie1 griiber, d ie  Wachs- 
tumsgeschwindigkeit nach der  Anordnung der  Kathode als sehr 
vie1 geringer als beim Zinn. 

Prof. Dr. v. W a r t e n b e r g , Danzig: ,,Der Anodeneffekt 
bei der Schmelr f lu~elek tro l~se".  

Der Anodellieffekt (A.-E.) entsbeht dadurch, daI3 di0 Anoden- 
gase in grosen platuspierrendmen Blasen die  Anode abschliefien. 
Die Entstehung der Blasen wird durcb die gemlessene praktisch 
vollige UnlBslichkieit von Chlor usw. in den Halogensalzschmel- 
zen begiinstigt. Nach A r n d t wird die kritilsche Stromdichte, 
bei der  der Anodeneffekt einsetzt, durcb Zusatz von Oxyd stark 
erhoht. Die graphischp Darstellung der  Viersuiche von A r n d t 
lafit erwarten, dafi in oxydfreien Schmielnen der Anodeneffekt 
schon bei minimalen Stromdichten eintritt. Dai3 auch unter Ab- 
schlui3 von Flammengasen geschmolzene Salve tmtzdem erst bei 
etwa 3A/qcm den Effekt zeigm, riihrt daher, diall auch trockcenle 
Luft mit den Halogensalzschmleluen reagiert. Es wurden fur 
Calciumchlorid und Banumchlorid die zugiehorigen Gleich- 
gewichte gamtassen. Schmilzt man im HC1-Gas, so tritt der 
A.-E. in der Tat schon bei 0,02 A/qcm auf. Die sehr vie1 schwe- 
rer durch Luft angreifbalren Fluoride zeigen deshalb erfahrungs- 
gems0 den A.-E. auah vile1 leichter. Die den A.-E, hindernde 
Wirkung dee Oxydzusatzes wurde bisher einer h d e r u n g  der  
0berflachlenF;pannung zugeschrieben. Die Messung desselbien 
ergab aber kieinen Unterschied zwischen reinen und oxydfveieii 
Schm~ehen. Es wurde deshalb vlersucht, den L e n  a r d schen 
Wasslerfalleffekt zur Erklarung heranzuziehen nach Analogie der 
c o e h n schen Versuche rnit waqsserigen Losungen, bei denen 
Blasen in neilvem Wasser negativ geladen sind und dershlalb 
als kleine Blasen von dier Kathodie abgestafien w e d e n ,  wahrend 

si'e in wasserstoffhaltigem Wasiser sioh positiv laden und dahw 
als groi3e Blasen an der  Kath,ode haRen bbeiben. 

Prof. Dr. G r u b ,e, Stuttgart : ,,Die elektrolytische Dar- 
stellung und das elektromotorische Verhalten der komplexen 
Cyanide des  einwertigen Nickels und Kobalts". 

Kup€er tritt wie Eisen, Nickel umd Kobalt gern zweiwertig 
auf. Die Einwertigkeit des Kupfers findet sich b e s o n d m  aus- 
gepragt b'eim. Kupfer-Kialium-Cyanid. Es m d e  untersucht, ob die 
Eisenmetalle Nickel und Kobal't auch derartige einwmtige Ver- 
bindungen liefcern konnen. Beziiglich 'des h5ckels ist vonBel lucc i  
und C o r e l l i  1914 nachgewiesen worden, dall man lduroh Reduk- 
i ion des zweiwerti.gen Kalium-Nickel-Cyanids ein einwertiges 
Kalinm-Nick,eNl-Cyanid erh,alten kann, ,aber man erhalt nach d,en 
van die,sen augegebenien Verfahren nlie reine Losungen. Vortr. 
hat die lel~ektrolpti,s~ch~e Reduktion in Zellen mit Diaphragmia 
angewanidt. Es geiht bei richtiger Wahl der  B'edingungen. die 
R,eaktiian bei tiefer Tmemperatur gut vor sich. Es wird KzNiCy, 
elektrolybisch reduziert zu KzNiCy,. ,Das Reduktimsmat.eria1 
ist athiingig von lder Alkaliitat der  L&uag. Man kamn die 
Wasserstoffentwicklung sehr rduziepen, wean mian die Dlar- 
stellung moglich8t n'eutraler Losungen anstrebt, d i e  ziemlich 
lange ha#b#ar sinid un.d eiae schone rote Farb'e aufweisen. Beim 
Kobalt liegen die Verxaltnisse etwas and.ers. K&oCy, 5st ,an 
sich so stark relduzi'erend, dai3 'es beim Erwarmen in wasseriger 
Losung sin <das dreiwe'rtige Kobalt-Kalium-Cyan'id ubergeht. 
Wenn mian >die Menge ,des verbaauchten Wasserstoffs miBt, so 
st'ellt mtsn fest, idall immer &e 11/2 fache Msenge ld'essen ver- 
braucrht wird, als fur den Obergang des dpeiwertigen in das 
zweiwerbige Kobalt notwendig war. Es beweist dies, daI3 in 
der Losung auch einwsert.iges Kobalt vorkandm sein muijte. Es 
ist &AS einwertige komylexe Kobaltsalz allerdings n,icht kr is td-  
bisiert zu 'erh,alCen, aib'm dieW,asserstoffentwickLung gibt den Ble- 
weis 'fur ,d.as Vorhan,dientsein des  einwertigen Kobalts. 

A. F u r  t h ,  W,ien: ,,Uber eine neue Me@methode in der 
Wc.chselsfromelektroIgse". 

Die Methode d,ient zur M'estmng der Moment,an-Potential- 
werte, d'?e mein Wecheektrom, der  ,duroh eincen Elektrolyten geht, 
an Iden Elektroden erzeugt, so'wie zur M'essung d e r  Momcentan- 
werte der  Stromstarke d.i.eses W.eckelstroms, mithin auch zur 
Aufnahmte von Momentnn - Stromstark.e - Potentialdi,agrammsen. 
Als Mei3instrumient dient ein Binant,enelektromet,er. Die M,es- 
sungen elrfolgen gegeln eine Vergleichse1,ektrod.e b,ekamtfen PO- 
tentials, ,die nicht im Stromkreis liegt. Di'e M,essung der 
Mom,entan-Potentialwerte wipd durch eine Sch~altvorrichtung er- 
moglicht, 'die rnit dsem Wecbselstrom zwangslaufig synchron ar- 
b,eitet und das Miellinstrument innserh,alb jeder Periade  nu^ in 
einmem einaigen Punkt der Z,eit-Potentialkurv.e eimchaltet. Dlurch 
Verschiebung d.er Schaltvorriahtung an ieiner Teilkreissdheibie 
kann die Z,eit-Potentialkurv'e punktweise aufgenommen wer- 
d,en. Die Messung der  Momentanstromstarke erfolgt auf die- 

e, indem jedesmal der  Spannungsabfall an einiem 
im Stromkreis liegeaden Wid-erstxnd bekanntmer GroiSe ge- 
messen wird. 

Dr. F r a n  k e'n b u r g e  r , Ludwigshafen: ,$'her die che- 
mische Bindung des Sticksfoffs an Lithium und den Mechanis- 
mus diesel Reaktion". 

Fiir die Aufklarung der hat.alytisohen Vorgange bei der 
Synthewe d.es Ammoniaks biet,en alle Erscheinungen Intereme, 
bei den1e.n der  im allgeme1ine:n reaktionstrage molekulare Stick- 
stoff sich ale chlemisch wirksam enveist. In  di'eser H'in'sichlt 
ersch,eint bes,onidem ein Stadium der  zwischen metallischlem 
Lithium und Stickstoff v.erlaufen,dten Fteaktioni, die  zu tder festen 
Verbindung NLi, (Libhiurnnitrid) ,f&rt und ber'eits bei &fen 
Temperatuaen vor ,si.ch geht, als wiinschenswert. Auf Veran- 
lassung von Dr. M i t  t a 8 c h wurde eine Unter.suchung diesser 
Reaktsion unternommen. Ober die bei der  Vereinigung van 
m~etallischem Lithium mit Stickstoff aiiftretenden Er,saheinungep 
ist aus d'er Lit'eratur fo;lgenides b'ekannt. Ein von Krusteen b,e- 
freites Stiickchen Lmithtium iibernieht jsich a n  fder Luflt sogkeich 
mit einer d u m e n  I h u t  von grauem Nitrid, worauf die Reaktion 
zum Bti1l:slt~aaIlld kommt, im Stickstoff geht jedoch d.er ProzeB Ws 
zur volligen Umwandlung des Mtetall's in s'chwarzgraues Nitrid 
bereits bei Zimmertemperatur quantitativ vor Sjch, wobei das 
gebildete Nitrid auaerlich vollig die Form Jdes urspriingl'ichen 
Meta1lstiicke:s heibehalt. Die Beobaahtungen des Vortr. er- 
streekten sioh hauptsachlioh auf die Kin~etik d.i.eaer Reaktion. 



Die Versuche wurden rnit friscbem, im Hochvakuum gewhmol- 
zenen und entgastein Lithium sowie auch zum Teil rnit im Hoch- 
vakuum sublirniertem Lithium ausgefiihrt; letztwer Prozei3, 
der zu vollig reinem m~etallischem Lithium fiihrt, laijt s i d  in- 
folge der  hohen chemischen Aggressivitat dieses Metalh nur in 
ziemlich komplizierter Weise durchfiihren. Da das Lithium 
alle imderen Substanzeu angreift, wurde fur die R & n m g  
V,A-Stahl fur den Ofen verwendet. Der zur Verwendung ge- 
langen,de Stickstoff wurd'e sorgfaltig von den letzten Spunen 
Sauerstoff und Feuohtigkeit befreit. Der  Fortschritt tder Reak- 
tion zwischen Lithium und Stickstoff wurde statisah durch Beolb- 
achtung der  Druckabnahme des letzteren messend wrfolgt. 
Anfangs ist die Geschwindigkeit der  be+ Zimmertemperat,ur 
verlaufenden Reaktion auijerordentlich gering, steigt jedwh 
rasch mit dler Zunahme des gebihdeten Nitrides a n  und erreicht 
einen Maximialwert, von dem alb sie dann ganz allm5hlich mit 
fortsdireitender Aufzehrhrung des Metalls bis zurn Werte Null ab- 
sinkt. In dem nadh dem Typus einer Autokatalyse verlaufen- 
den Stadium 1ai3t sich die Reaktionsgeschwindigkeit als Funk- 
tion der  gebildeten Menge des Lithiumaitrids darstellen, sie 
wache? proportional der Oberflache ,des Reaktionsproduktes an. 
Eine naheliegende Deutung hierfur ist die, d!aB die anfbgl ich 
gebildete, das Lithium vor weiterem Angriff schutzende Nitriid- 
b u t  sich allmtihlich in keimformigem Wachstum in eia gas- 
durchlassiges Aggregat kleiner Lit~umnitrid-Kristiillohen vier- 
wandelt; es gelingt, diese Keime sichtbar zu machen. Nach 
vollendeter Bilfdung der  gasdurchlassigen Kruste ist d\er weitere 
Verlauf der  Reaktion ldurch die allmahliche Aibnahme i&r Ober- 
flache des Lithiums sowie die zunehmende D k k e  dier Niitrid- 
kruste geregelt. Das Tempo der Stickstofbufnahme ist hierbei 
eindeutig durch die Geschwinidigkeit bestimmt, rnit weloher er 
duroh die Nitridkruste zurn Metall zu dringen vermag. Dies geht 
sowoh1 aus dem kbdinen Temperaturkoeffizienten der Reaktions- 
geschwiidigkeit als auch sdaraus hervor, dai3 as gelingt, auf 
Cirund der iiber die Struktur lder Nitridschioht erhaltlichea 
Daten mlittels ,der Gbeichung fur die  Stromung eines Gases 
durch enge Capillaren die Reaktionsgeschwindigkeit in be- 
friedigender Obereinstimmung ait  dem beobachteteu Wsert 
zu errechnen. Die zahlenmaijigen D a t a  fur d ie  Feinlstruktw 
der Xitriidkruste werden gewonnen mittek Bestimmung: 1. der 
,,wheinbiaren" und der ,,w&ren" Dichte des Lithiumnitrilds SO- 
mie seiner GesamtobeTflache. 2.  der  Druckabhangigkeit der  
Reaktionsgewhwindigkeit m d  3. d e r  Breite d e r  rontgenogra- 
phischen nach D e b y e - S c h e r r e r erhaltenm Interkrem- 
streifen. 

Vortr. erortert dann die Ermittlung der Aktivierungswarme. 
Die Deutung der  Aktivierungswarme als  einer, durch Auf- 
nahme e k e s  Oszilliatimsquantums henbeigefiihrten innermole- 
kularen Lockerung der N,-Molekeln fiihrt zusammen mit der  
rontgenographischen Ermittlung der Gitterstruktur des LiBN, 
die eine starke ,,Schrumpfung" de's urspriinglichen Li-Gitters 
infolge der  aui3erordhentlich engen AnnLihemg von je drei 
Li-Alomen an e in  N-Atom bei der Bibdmg des Li,N- 
Molekiikgitters erweist, zu einem Bild fur  den Meehanism'us der 
Elementarprozesse bei dqer chemischen Bindung des Stickstoffs 
a n  Libhiurn. Aus &em Vergkdch dieser Reaktion rnit der kata- 
lflischm Ammoniak-Synthese werden sich gewisse M a l t s -  
punkte fur deren Verlsauf g e w i m m  lassen. 

Dr. K 1 i n k  h a r d t , Breslau: ,,Eine neue Methode zur Be- 
stimmung uwhrer spezifischer Warmen bei hohen Temperaturen". 

Die Mehrzahl der bisherigen Messungen spezifiseher War- 
men bei hohen Temperaturm wurdi? unter Vemendung eines 
Calorimeters ausgefuhrt und li,eferte daher mitWene Warmen 
zwischen der hohen Tempieratur und Zimmertemperatur. Zwar 
existieren bereits einige, auf der Verwendung von Wechsel- 
strom oder wehr kumen StromstoBa k r u h e n d e  Methodem 
(C o r b i n o , P i r a n i u. a.), die sich zur Miessung wahrer spe- 
zifischer Warmen von Metallen eignen, doch betfi@ die von 
diesen erreichte Genauigkeit nur etwa 10 %, die fur thermilsche 
Berechnungen kaum ausreicbend ist. Vortr. beschreibt eine neue 
Methadte zur Bwtimmung der w h e n  spezifischen Warmen bei 
hohen Temperaturen, die tsich einer Heizung durch Kathoden- 
strahlen bedient, rihnlich wie drieselben bereitg von W e h n e l  t 
nebst Mitarbeitern zur B,estimmung der V e r d a m p h g s w a m e  
einiger Metalle blenutzt wurde. Bei Verwendung ceines @ten 
Hochvakuums gelingt es, recht brauchbare Ergebnisse zu erhal- 
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ten; die erzielte Genauigkeit betragt etwa 1%. Untersucht wurNde 
bisher die Tiemperaturkurve dter spezifischen Warmle dies Nickels, 
die den magnetischen Urnwandlungspunkt des Nicklels bei 320 0 

deutlicher erkennen lafit, als di'es nach den bisberigen Messun- 
gen der Fall ist. Auch f u r  andere Stoffe als Mgetalle, laat sich 
diesle Miethode anwenden, so wurde sie z. Bi. fur Salmiak benutzt. 
Es ist hler abler die Streuung der  Werte groffier a h  bei Prletallrm. 

Dr. E. D o n a t h , Breslau: ,,Pr6zisionsmessungen uon Ver- 
dampfunyswarmen bei kleinen Drucken und niedrigen Tempe- 
raturen". 

Zur Vemendung gelangte ein Metallblockcalorimeter, in 
dem eine bestimmte Gasmengie kondensiert wurde. Die Warme- 
lcap.?zitlt dies Metallblocks wurde durch ellektrische Heizung be- 
stimmt. Die untme Anwendbarkeitsgrenze dm Metho& Liiegt bei 
einem Dampfdruck von etwa lmmi; die obere, nulr durch ein 
Anwachsen der Korrekturen bedingt, liegt bei der ~erreicbtten 
Genauigkeit von etwa 0,l % bei einem Dampfdruck von etwa 
150 mm. Es wurde vorlaufig die Verdampfungswarme des 
Ammoniaks zwischen 167 und 189 O abs. gemlessen. Ans diem er- 
haltenen Temperaturkaeffizienten und der bekannten spezifi- 
schen Warme des Kondensats konnte die mittlene spezifische 
Warmle des Ammoniakdampfes in obigem Interval1 bereche t  
werden. Es ergibt sich in geniigiendier Oberwinstimmiung mit der 
klaasischea Thwrie  der Wert C, = 8,4 2 0,55 cal. 

Dr. B o n h o ef  f e r , Berlin: ,,Uber die Natur des aktiven 
Stickstoffs". (Nacrh gemeinsamen Versuohen rnit G. K a m a n s k y ,  
Berlin.) 

Dber Vortr. ist zur Aufklarung der Natur des aktiven Stick- 
stofis der  Vorstellung von S t r u t  t nachgegangen, wonach die 
Anrsgumgwnergie aus dier Rekombination1 freiier Atome entnom- 
men wird. Die Untersuchungen ergaben, dai3 reinier Stickstoff 
nicht aktivilerbar ist, dai3 zur Aktivierung @in Zusatz volv Verun- 
reinigungen notwendig, entwsder nach T i e d ie leine definierte 
Menge Sauerstoff oder nach S t r u t t andere Verunneinigungen, 
wire Scbwefelwasserstoff oder Methan. Mit gereinigtem Stickstoff 
ergab sich niemals Aktivierumg, es steht dies imEinklang mit den 
Angaben von S t r u t t , dai3 reiner Stichstoff nicht nachleuchtet. 
Die Intenlsitatsvierbeilung irn Splektrum dies Stickstoftnachlieuch- 
Bens ist unabhiingig VOD der  Vemneinigung. Es bewaist dies, 
dai3 die V e m e i n i g u n g e n  keinelv Anteil am Anflegungsakt 
haben konnen. Viersache iiber die Abhiingigkeit des Nachleuch- 
tens von der Kmentra t ion  des aktiven Produktes bei gleichem 
Stickstoffgesamtdmk (Verdiinnungseffekt) zeigen, dai3 die An- 
regung dm strahlenden Stickstoffmollekiils nicht in der  Ent- 
ladungsbahn, s o d e r n  spater a h  Chemilumineszlenz (analog den 
Pronessen von H a b e  r und Z i s c h) erfolgt. Van allen bishier 
vorgebrachtlen Deutungen erkliirt die S t r u1 t t sche Annahme, 
daB die AmegungRenergie aus der  Rekombination freiier Atome 
entnommen w i r 4  die beobachbeten Erscheinungen am zwanglose- 
sten. Die nemrdings vorgeschlagene spezielle Vorstellung, dab 
die Energie der rekombinierenden Atomse im Dreierstob auf ein 
Stickstoffmolekiil ubertragen wird, ist rnit ErgebnisBen im 
Widenspruch, die Vortr. beziiglich des Einflusses des Stickstoff- 
gesamtdruckeis auf die Intensitat des Nachleuchtens (Stickstoff- 
zusatz zu einem abgeschlossenien Volumen leuchtenden Gases) 
erhalten hat. 

Dr. J. E g g e r t , Berlin-Frie'denau: ,,#her die Vorgange bei 
der Relichtung der Silberhalogenide". 

Vortr. erorbert die Ablsorptionsgebiete der  Silberhalogenide 
und die Messung der absorbiertm Energie an licbtempfindlichen 
Silberschichten. Er bespricht dann das Wesen der physikalischen 
und chemischen Veranderungen belichteter Silberhalogenide 
vom Standpunkt dler n e u m  Anschaumgen und erortert die 
Analcgie der Reaktion zurn imieren Photaeffekt und ZUT e l k t r o -  
lytischen Leitfahigkeit und Silbwhalogenide, um dann einzu- 
gehen auf die Regressions- und Koagulationsvorgange an der  
bielichtetea Substanz. Die Abhangigkeit der Lichtreaktion von der  
Zeit und von der  Wellenlange der  verwendeten Strahlung wird 
besprochen und sodann die Beziehungen der  Enscheinungen zum 
photographischen ProzeB dargelegt. 

G e o r g - M a r i a  S c h w a b ,  Wunburg: ,,Thermische 
Spaltung uon Methan am Gluhdraht". (Gemeinsam mit E r i c  h 
P i e t s c h ,  Wiirzburg.) 

Bei hohemn T,emperatunen ist neben Kohlenstoff und 
Waserstoff nur  verschwh'dend wenig Methan im Gbichgewicht. 
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Ea wurde die  G3eschwindigkeit das Zerfalls an gltihiendem Pla- 
tin gem.essen, das aus besoiideren Griind,en einseitig niit Erld- 
alkalio~xyd bed'e'ckt war. Inmitten eines Kolbiens von' etwa 1 1  
Inhalt war ein Platinband von 20x2 mm ,ausgespannt, das elek- 
trisch geheizt und dessen Temperatur pyrometrisch ge,messen 
wurde. Nach Evakui,enen wurde das Methan ,eingefullt, das Band 
,angeheizt und d'ie l)ruckand,erung mit dem M c L e o d scheii 
Manometer verfolgt. Die Drucke lagen in dier GroBenordnung 
einiger 10-zmm. Es  ergab sich, daB der  Zierfall monomolieku- 
lar, tl. h. direkt propor:tional der  Methankonxentration ver- 
lauft. Das wird dahin gedeut,et, daB stietis ein aliquoter Teil (bei 
12 000 0 etwa jed'e lO4te) derjenigen Molekeln zerfallt, dsie auf 
den Gliihdraht treffen. Aus den auf 1 qcm Ob,erflache bezogenren 
Gieschwindigkeitskonstanten werdem d!emgemaB die StoUausbeu- 
ten b,erechnet. Sie steigen zwischcen 1100 0 un,d 1200 gemal3 d'er 

A r r h e n i u s sch'en Gleichung an: log E = -__ + 4,55 
Daraus b'erechhnet sich die Akti'v~eru.ngs\~rarm,e d'es Vorgangs zu 
rund 55000 cal. Der Versuch einer Abischatzung, wieviqel Frei- 
heitsgrade des StoDsept'ems dilese R'eaktionsenergile tragen miis- 
s'en, urn di,e bieosbbach,tet,e H a d g k e i t  zu liefern, fiihrt auf einien 
Wert zwiselen 6 und 9. Vortr. halrt zuna,chst die Zahl 6 fur  wahr- 
sch'einlicher in Anbetracht der  Rauh'eit der f'esten Oberflache. 
Bus d8em Wlert der  Aktiviemgswarm'e schlieBt e r  folgende!s: 
All,e denkbaven Prirnarvorgange, die zu atomariem, Kohlenstoff 
fiihren, sind zu &ark endotherm, um mit 55 cal aktivieri zu wer- 
den. Ein Vorgang, fur den diese Energime ausneicht, i:st nur: 
CH, = Cfest + 2 H, - 19 cal. Volrtr. nimmt also' an, daB der  
ZBerfall ohne Zwischenstuf.e so verlauft, d.ai3 d,er M'ethanmoliekel 
der  Kohlenstoff (f,est odher adsorbiert ; der  Energieunterschied 
diirftie gering sein) von der Unterlage entzogeni wird, wahriend 
d,er Waisaerstoff m801ekular entweicht. Das Wesen dei- vor- 
liegenden Kata1ys.e lie@ d.emnach darin, dai3 si,e n,eb,en die iib'er 
stark endothermce Zwi,schenstuf.en hutenden homogemen Vor- 
gange di,e Moglichkeit teiner mit geringer Aktivi'erungswarmie 
un'd dahter rascher vierlauf,enden heterogenaen Rteaktion setzt. 

Sd, Karlsruhe: Jtudien uber Aminoniakzerfall". 
(N$ach Versuchen gemeinsam rnit G. B r e t d  i g und W .  B a n  - 
h o 1 zie r.) 

Der kinetische Verlauf d,er Am~moniakzensetzung I w r d e  rnit 
stromendren Gasen be.i Temperatnren von 500-700 unter An- 
wendung von Katalysatonen untiersucht nnd zwar einerseits biei 
Ammoniak a h i n ,  and,erers,eits unter Vierw,endwng von Sti,ckstoff 
bzw. Argon, bzw. Wasseristoff a19 Zusatzgas zum Ammoniak. In 
den Versuchsreiben w d e n  SOWOM dser Partialdruck des Ammo- 
niaks bzw. dier Zusatzgase, wie auich dbe Vierveilzeit der  Gas'e 
im Iteaktionsraum bei glaichb~1,eibenden bEw. verandlerlichen 
Partialdmcken in  weiten Gnenven varii'ert. Die an'gewandtlen 
Katalysatoren: Tonerde, Tonscherben, sowise KupBer bmv. Eisen 
auf Tonsch'erben als Trager b'es'chbeunigen den Ammoniak- 
zerfall auch bei Tiemperaturei1, b'ei denen o h m  V'erw'endung eines 
Katalysators unter d'en gewahlten Versuchsbedingungen die  Ge- 
schwindiglteit dier Ammoniakzersetzung sonst praktisch kaum 
miefibar gering ware. Che'misch rehie Tonerde katalysi.ert die 
Ammioniakzersetzung nilcht, dagegen gewohnlich,e, Eisen in, Spu- 
ren enthalttende Tonerd,e, sowie Tonschrerben in geringem Mafie. 
Am starltsten wirkt von. d,en untersuchten Katalysatoren Eisien 
(auf Tonsch'erben abs Trager). Dije Unterschiede in dler Wirk- 
samheit der angefiihrtien Katalysatoren zeigben sich sowohl b,eim 
Arbeiten mit Ammoniak allain, wie aueh b,ei glfeichaeiliger 
Gegenwart der ierwahnten Zus'atzgase- Durch Zuisatz von Stick- 
stoff bzw. von Argon wird dime Gteschwindigk,eit des Ammoniak- 
verfallis in kiein'er Weise beeinfluat aund ist auch vom Partial- 
druek dieser Gase unabhangig (b,ei g1,eicber Verweiilueit des 
Ammonialts im Reaktionsraum,!). D. h. al1.e Versu,chie, b i d  denim 
Stickstoff oder Argon d'em Ammoni'akgas zugeaetzt wurden, 
ffihrten zum gleichen Zerfallsgradie, zu dem' man gelangte, wenn 
unter sonst gl.eich.en Versuehsbiedingungien o h m  Zusatzgas mit 
Amm,oniak alhein gearbieitet wurd,e. Dagegen bseeinflul3t die An- 
wendung von Wass'erstoff al's Zusatzgas den Ammonialczerfall 
ganz wesentlich und verringert die Wirkung d,er Katalysatoren. 
Diie Erhohung dies Was,eerstoffpartiaM.ruck~ bewirkt in erhohtem 
MaGe die Perhinderung d.es Ammoniakzerfalls trotz gleicher 
Verweilzeit des Ammoniaks im R'eaktionsraum. Eine Gesetz- 
mafiigkeit im S h e  des M'assenwirkungsgesetzes lilegt nicht vor. 
Bei gll;eichblieibendem Partialdruck des Ammoniaks und des 

210w 
T 

Dr. E. E 1 

Wasserstofls (z. B. 0,5 : 0,5) bsewirkt die Steigerung der Strii- 
mungsgeschwindigkeit des Gasgemiisches eine weit,ere starke 
Herabs'etzung der  Gmeschwindiglceit dels Ammoniakzerfalls. In1 
Gegensatz h i e n u  ist bei ein,em analoyen Arbeiten, mit &inem 
Ciasgemisch aus Ammoniak und Stickstoff oder Argon die Ver- 
iinderung der Stromungsgeschwindmigkeit solcber Gasgemieche 
ohne EinfluB auf die Gieschwindigkeit des Ammoniakzerfalls. 
]lie geschildert'e Wirkung des Waisserstoffis (Vergiftung dies Kata- 
lysators) lie@ hSchstwahrs~ch,einiich in Griinden mieh physika- 
lischer Natur (Aldsorption, Diffusion. usw.). Dier Temperatur- 
ko'effizient d'er untersuchten Rjeaktion ist klein, jedoch ver- 
schiedlen, j'e nachdem, ob rnit Ammoniak allein oder mit 
Gasgemischien gearbseitet wird. 

D,r. E. H ,a u's e r , Frmkfurt  a. M.: ,,Zur Frafie nnch der Ent-  
sfehung der Interferemen hei der Uehnrtng des Kautschuks". 

In ide'n letzten Jahren sind v.iel Arbeiten ersahi,en,en, um 
di,e Struktur des Kautschuks vom physikalisch-chemischen 
und kolloid-chemisehen Stand-punkt aus zu klaren. Auch. wurde 
der Vor!sclhlag gemacht, 'die Veriintderungem bei fder Dlehnung 
des Kaulschuks rontgenographisch zu unters,uch#en. Vor etwa 
einem Jahre sin,d ,die Arbeitesn von K a t z, Amsterdam, er- 
schienen, wonach gedlehwter Kautschuk ein ausge,sproch.en.es 
Faseidbagramm besitzt. K'a t z kommt zu idem Schlui3, daB 'der 
Kautschuk im g e a e h t e n  Zustan'd kri8stallinisch sein mlu& Vortr. 
hat nvn gemei,nsam mgt Dr. H. M a r k , Berlin., (die CJrsaoh'en der 
lnt.er€,erenzerscheinungen ,be.i der  D,ehnung >dw Kautschuks 
untersucht, und zwar war ,er sich daruber klar, daB in erster 
Lini'e die Erscheinungen v'om qnantitativen St,andpunkt aus 
studiert wer.den miissen. Die Tatsache, daB im gedehnten Zu- 
s t a d  der  Kautischuk AnlaB zum Auftreten von Lnterferenzen 
gibt, ldl3t den Schlufi zu, 4aB ein\e Kristcallphase vofih,anden 
sein muB. Dla ,der Kauitschulr irn untged.eh,nten ZusNtand k e h e  
Intcrferenzen zeigt, liegt &e Annahme nahse, da0 bei der Deh- 
n m g  id'er lamorphe Zustand &in .den lrristallinisch,en iibergeht. Es 
wuriden lnun vomm Vortr. eine groBere Anzahl von Kautschuk- 
proben ulnters'u'cht. Sie wurden auf versohiediene Dahnung ge- 
bracht, und fes hat sich hierbei ergetben, daB d.ie Lage der 
lnterferenzen inneiqhalb der  Fehlergrenze (auf etwa yo) vom 
Dehn'ungsgrad abhgngig ist, ldite Dehnungen wurden von 80 bis 
auf 700 % durchgefuhrt. Die Inteasi'tat der Interfenenzen waohst 
mit dem Dehnungsgrad, und zwar amahernd proportional zurn 
Dehnungsgra'd. AuGerdem zeigten allte gadebnten Kautschuke 
einen venvach's'enen amorphen Ring, und di,e Laye ldie8ses Ringes 
bleibt bei veranctertem Dehnungsgrsd unverandlert, nur dime 
Intensitat edes amorphen Ringes nimmt mit d.em Deh<n.ungsgraid 
ab. D:ie Halbw,ertsbreite ,der Interfermenzen andert sioh bei zu- 
nehmenNder Dehnung nicfht. Hieraus geht bervor, IdaB es sich 
nicht um 'ein Wachsen ,der ehzelnen Krisit,alIit$e handleln h a m ,  
soadern um d i e  Entsbehung immer neuer Kristallindividaen. 
Es l3At also 'die Fe,stst#el.lung die Arbmeitshypothese zu, Ida6 man 
es bei der Entst'ehung ,der Interferenz bei idler Dehnung des 
Kautschsuks mit einem Kristallimtionsvorgang zu tun hat. Eine 
weitierestutae dieser Ansicht Nsieht Vortr. in dmen Untersuchungen, 
b'ei welcben der Kautschuk versch'i'edenartig b'eansprucht wmde. 
Durch Untiersuchungen von in ein'er Ebenie allseitig ge- 
d e h t e n i ,  zweiseitig gedehnt,em, tordiertem und allseitig 
geprefitem Kautischuk wurdle Eestgestellt, daB die Geometrie 
der  Interfewnzflecke vollig durcb dEe Annahmle wi'eder- 
geg,eben werd,en kana, dal3 bei der  mechaniscben Bean- 
spruehung e ine  kristallisierte Phase ientsteht, die sich mit 
einier kristallographisch~en Achse parallhel zu einer Haupt- 
spannun,gsri,chtung einst'ellt. Bei allsleitig homogenem kom- 
primiiert'en Kauitschuk konnt'en kehe Interferenzerschein~n~en 
erhaltien werdien. Aus aufrecht,en und schiefien Aufnah- 
men von gedehnt,en Kautschuk-(Latex-)filmen wurde einle 
niogliche rhombische, quadnatische Form errechnet. Sie gibt 
samtliche gefund,enen Interf erenzen rnit befrieidigender Genauig- 
Ireit wied'er. Der  ihr entsprech'ende Elementarkorper enthalt 
acht (C,H,)-Gruppen. Hitmdurch ist geaeigt, ,daB sich $die Inter- 
ferenzen ihrer Lage naclh durch das Vorhanden'sein ekes 
homogenen dreidimensiona1,en Diskontinuums wiad'ergeben 
lassea. Ems wiind en dann weit,ere Unt1ersuchunge.n 'darchgefuhrt, 
welchte .ergab,en, dal3 abeim Erwarm,en ides gedahnten Kautsehuk,s 
die Initemitat der  Interierenzen init steigender Tempenatur ab- 
nimmt uad bei 'etwa 600 schliei3lich glieich Null wird. Das- 
selbe Vserhalten f i d e t  man, wenn man gedehnten Kaut,swhuk 
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in eine Amtmosphare von Benzol od'er .cines anderen fluohtigen 
Kautwhuklosungsmitt~els b r w .  In beid,en Fallen tr.itt gleich- 
zeitig ein Riicligang d,er Spannung ein. Gijt man den ge- 
spannt,en Kautschuk langere Zeit l,agern, 'so daij er sich ent- 
sprint, ,durchleuchtet ihn dann, so wunden bei bestimmten 
Proben Qrotz 1d.er fast voIlig zuriickgegangeaen Spannung h t e r -  
ferenzen erhabten, b'ei anderen jedoch nicht. In der  Kautschuk- 
industrie ist in der Ma,stikation mch ein Vorgang, der auah 
mit b t spannung verbunsden ist. Im allgemeinten zeigt stark 
mawtiziert'er Kautschuk nach der Entspannung keine Inter- 
f'erenaen. Man kann gedehnten Kautwhuk auch entspannen, 
o h e  dot6 1di.e Interferenzen versohwhden, indem man ,den Kaut- 
schuk in gedehntem Zustand liuhlt. Kiihlt man gedehnten 
Kautschuk, bis er seine Spannung verliert, und Adurchlenchtet 
ihn, so ierhalt man die  Intierfiemnzem in unv,eranderter Lage 
und Intensitat. Kuhlt man ungediehnten Kautschuk und dehnt 
ihn bei tisefer Temperatur, so erhalt man vom g e d e h t e n  
Produkt Interfieremen von geringer Intiensitat, deren Lage 
jedoch normal ist. Beim isothermen Entspann'en gehen 
anch die vorhandmen Interfferenzen wider zwuck. Welcbe 
Schlusse kann man a m  diesen Untersuchungen a d  die 
i m e r e  Struktur des Kautwhuks zfehm? Vortr. disku'tiert nur 
die h n a h m e n ,  d'ie den Verhaltnissen der PraxEs weitgehend 
gerecht werden. Die Tatsach'e, Ida5 ungedlahnter, oder nicht 
komprimiert,er Kautschuk keine Kristall,interf,erenzen gibt, 
1a5t den Schlu5 zu, da5  in ,ihm ,eatwader gar keine krislaldi- 
sierte Phase vorliegt, oder ab,er, da5 dies'elbe sich in einiem 
Zustand befi'n'det, in w.elchem sie  keine Krjstallinterferenuen 
lief'ert. 'Vortr. nimmt ldas l'etztere an. Da5 es Kristalle gibt, 
di,e trotz makroskopisch ungestorter Strulktur keine Rontgen- 
interferenzen geben, konnte z. B. am Benzophenon gezeigt 
werden, welch'es bei Aufnahmen 1 0  un'terhallb seines Schm'elz- 
punktes, bei 46 0 ,  auch nach sehr ausgiebiger B,elichtug, keine 
Interferenzen aeigte. Vortr. gliaubt, da5 im Kautschuk die  
Molekiilaggregate in bestimmter Groi3e praformiert skid und 
sich im gequollenen Zustand befind,en. Wird d.er Kautechuk 
einseitlig beaasprucht, dann tret,en die hterferenzen auf da- 
durch, dal3 ,die gequolltenen Kristalle entquelben. Im Zusammen- 
hang mit dem Qnellungsgleichgewicht ,stteht die ElaBtizitat des 
Kautschuks. Zum Schlui3 be tmt  Vortr., hi3 in einem Klaut- 
schukforschwgsinstitut die Rontgenchemie vie1 mitzuspaechen 
bat, wenn man auf der Hoh'e bleiben will. 

P r d .  Dr. A. R e i s ,  Karlsruhe: ,,Uber die ErschIieSung der 
cheinischen Konstitution aus Rontgeninterferenzversuchen". 

Fur  chemische Folgerungen aus Kristallstrukturbestim- 
mungen sind seit k m m  ausreichende Voraussetzungen g~?- 
geben durch Bdi8e V,ervollkommnung d e r  Interfer.enzmethoden, 
durch die a n  Sub.st'anzen verschiedenen h u e s  gewomieu,e Er- 
fahrung und dvrch ,die W e  i 5 e n b e r g sche Th.eorie dmes 
Kristallibaues. Von d8en bisherigen Aussagen iiber Kristall- 
struktnren si,nd nur  wenige hypotbesenfmi laus Int,erf,erenz- 
beobNachtungen hergeleitet, und manche Gittserbeschreibungen 
sintd naohweisl'idh f'ehlerhlaft. Dler exakte Weg zur Erschliefiung 
des Krivtallbaues aus Inter€erenubeobachtugen fuhrt uber die 
Lokal,i,sierung aller Gitterbest'mdteile auf ihmn Symm#&ri,e- 
element'en unid iiber ihre wil lkufieie  Zusammenfasmg zu 
Gitterbausbeinen; er ist unabhlngig von der  Kenntnis der 
,,Paramleter", d. h. der zahlamgl3igen Restlegung der  Atom- 
abstande, soweit d k s e  nicht durch Symmietrieelemeate gegeben 
sind. Nun begegnet genade die Paramet'erbestimmuw aus den 
Intensithiten ader Intertfeaenzstrahlen grofien Schwierigkreiten, 
wlhaend di'e Ermittlung der Symmetriedemmle fur  alle Gitter- 
bestandtei1,e durch Aufsuchung d,er Ausloschungm mit p o s e r  
Sicherheit durohgefiihrt w,errden luann. Dah'er liefert nur di'e 
angabbe dler Symmetriee1,emente fur  alle G'itterbest'andtei1,e eine 
korrekte Beschreibung fder Intmerferenaergebnisse, in der k i n  
gesich,ert,es Resultat weggeliasen, unid keine mbrewiesen,e An- 
nahme eingeschmuggelt ist. Die Angalbe fder Symmetriie- 
el,ementte fur alle Gitterbestandteile und 'die 'daaauf benuhmde 
Fest(stellu.ng der Gitt'erbaustseine li'efert aber auch t3i.e wesent- 
lichsten Voraussetmngen fur das Verstandnis der chemisch,en 
Konstitution einer kristalli8silert'en Substanz. Vortr. erortert 
die Unterscheidung zwisch.en Molekulgittem mid Radikalgittern 
(Atomgittern), sowise die Bestimmung des Mo1,ekuhrgewichts 
od,er Ra,dikalinhallts und w'eist darauf hin, ,da5 m h l r e i h e  strittige 
Konstituttionsfragen anf d'em Giabiet der Kompbexvenbindqen 

durch eine Radikalinhaltsbe'stimmung beantwortet weEden 
konnten. E r  wendet sich dann dier Erforsch,ug d'es Moliekulbaus 
zu- Die Symmetrieeigenischaften eines Molekiils (Radikals, 
Atoms) ffiind fur die Kenntnis seine's B,aues grundl~egmd und 
konnea nicht ~ U T  fiir di'e Raumformel, sondern auoh fur (drie 
Strukturformtel eindeutige Aussagen ergeben. Schon idie grobote 
Feststellung, die Amah1 der unter s'ich gleiohwertigen Baut.ei'l,e, 
r'aich't oft zur B'eantwortung wichtiger Fragen am. So ist fiir 
den Pentaerythrit, dessea Kohlenstoffskelett a d  chemischsm 
Wege nicht zuverlbsig iestgelstellt ist, rijntgenographisah die 
Strukturf'orm8el C(CH,OH), zwingend bewiesen worden. Die 
rontgenographische Bestimmung sd er rauml'ichen Anorctnungen 
in kristallisi.erten Stoff'en hat nicht nur lunlerwartete Deu'e Einnel- 
ergebnisse erbracht, sontdern auch Veranlassung gegeben, cine 
thceoretiscche Grundlage der  Stereochemie zu schaff'en, die auf der  
Symmet~rielehre aufgebaut ist unld aui3er der Lehre von den 
Stereoisomeren auch di'e Beziehungem zwkchen ch,em'ischer Kon- 
stitution, physikalisch,en Eigenschaften und, Icristdlbau urnfafit. 

Dr. K. W e i ij e n b e'r ,g, Berlin-Dahlem: ,,Zur fheoretischen 
rind ezperimentellen Begrundunv einer allgemeinen Stereo- 
chemie". 

Wienn man v.ersucht, die ganne Struktur der Maberialien zu 
uberschauen, so kann man hierblei von zwei Gesi'chtspunkten 
ausgeh.en: man kann sich auf den Eein expierimentellen Stand- 
punkt stellien und die verschiedenien Typen nach ken Merk- 
malen untertscbeid~en~, oder man kann vom, begriff lichen Stand- 
punkt ausgehen. Vortr. sucht, vom begrifflichen Standpunkt 
ausgehend, eine allgemeine Stereochemie zu ,entwickeld. Die 
geometrische G m d a g e  einer all'e Phasen und Aggregatzustande 
erfaissenden Stereochemi.e wurde duTch ein T a k l l m w e r k  ge- 
gebm,, welcbes erschopfend albe moglichen Atomkonfigwationen 
naclm h e r  Symmetrie geordnet aufziihlt. Zur Verbindung der 
Gfieomietrie mit da- Physik bzw. Chemie wurd'en zwlei Gesetze 
streng abgeleitet, die die physik~i~ch-chemischen Grundlagen 
bilden: 1. Die symm,etrischen Konfigurationen sind stets dwch 
Extremwerte der potentiellien Energie -, d. h. als Maxima, 
Minima oder Sattelpunkte - ausgeaeichet, wobei di,e Min'ima 
der  potenti'ellen Energie bei hinrreichend tieten Temperatmen 
di,e stabilen Koniigurationen kennzeichnen. 2. Wie alle Dynaden 
ein.er Atomkonfiguration neile dierselben sein mussen, so sind 
auch ih,re Atomgruppen 'Eeilie der  Symmetriegruppen. Unter 
eiaer Dynade ist eine Atomgruppe verstandien,, in  w e l h e r  jedes 
Atom durch starkere Krafte an sie gebwden ist als an, aUe in 
ihr  nicht enthaltenien btommiengen. Die groDten8 endlichen 
Dynad'en werden Mikrobaesteinle genannt. Es w w d e  nun der 
Kristallbau und, der  Molekulbau erortert. Es ergab sich fur den 
Kristallbau, da8 die Anzahll der Mikrobawt'einse in dien vier- 
schiedenen Kristallen pro reduzi,erte Volumeinheit (Elemsntar- 
korper) im, allgemein,en verschieden ist. Fur jeden b,estimmten 
Gitt'ertypas (Hauptgittier) itst si,e jedoc,h' leine miverrselb Kon- 
stante. Dieser Satz wurde bei 400 Substanven texperimientell 
gepriift und ausnahmslos bestatigt gefundim. Ein Viergleich, der 
Avogadrosch'en, d. k durch seine Hypothtese bestimmten Mde- 
kule in Dampf u d  L&sung mit dien Mikrobauistein'en des 
Kristalls ergab fdgedes: J d e s  chemislcbe Inclividuum veigt 
bseim fibergang von Dampf zu Losung, und von e h e r  Losung 
zur anderen b'estimmt'e Verandlemgen ; seine Afvogadroschlen 
Mol'ekube weisen im allgemeinen filr die  Subistanz charakte- 
ristische Polymerisations-, Dissoziations- und Isomerieerschei- 
nungen auf. Im Rah'men di'eser Manaigfaltiglueit stellen die 
Mikrobaulsteine d a  Kristalte in allsen Modifikationen lueine aeuen 
Atomkonfigurationien vor, sie sind vidmiehr bereits in' irgend- 
einem Dampf- oder Losungszustand der  Substanz praform'iert. 
Man kann nunmiehr aus dlen Polymerieations- und Dissoaiationis 
erscheinungen einer Substanz in  Dampf und Losung den 
Kristallbau (Rontgenogramm) und seine Kohasionsverhilltniisse 
bis auf Alternativen voraussagen. Diese Voranssagen fandmen 
ihre lexperimlentelle Bestatigung. Eine wesentlicbe Einschran- 
kung der  Alternativten' wurde dadurch ~mzielt, da8 - auf Grund 
einfacher, modellm5ii3iger Vorstellungien - die Bauprinzipien 
angegebmen werden konnben, nach den'en die Molekule bzw. Ion,en 
der Substanz in Dampf und Losung zu'm, Kristallverban'd zu- 
sammentneten. Fur  die  Kristallisation unisymmetrisccher Mole- 
kule wurden so die folgenden Symmietrien a h  ma5gebende 
Kristallbauprinzipien abgeleitet (Symmetriezentrum und diago- 
nal,e Drehachse einerseits', diagonale Schranbenachse und Gleit- 



782 

spiegelebme ander'erseitls). Es wurde fern'er gezeigt, (ta8 Spiegel- 
eb8en.e und Translation zwischen zwei msymmetrisch'en Mole- 
kul'en unwahrsch,einlich sind, was experimentell bestatigt 
wurde. Fur  Molekul- und Radikalgittier komten R,egeln formu- 
liert werden, und zwar fur Moliekulgitter : Die Symmetriegruppe 
ehes Kristalh ist gleich der Kombination aus der Symm.etrie 
e h e s  Mikrobausbeins mit d,er Symmfetrie der  genannten Bau- 
prinizipien. Fur  Radikalgitter: Die Symmetriegruppe einies 
Kristalls ist gleich d,er Kombination, auis dien Symmietriegruppen 
seiner verschiedenen Mikrobaustiehle. Vortr. erorbert nun den 
Molekiilb'au, und zwar insbesondere die Abweichungen von der  
71 a n t  ' H of  f %hen Th,eorhe der  Methanderivatle. E r  kommt zu 
dem' Satz, hi3 die Kon'figuration dies regularen Tetraiediers selbst. 
bei Methandlerivat,en mit vier gkeichien Substituenten nicht umiver- 
sell ist, und dafi di.ese zunachst nur fur d.en KristaPzustand giil- 
tige Behauptung ,auf a1ll.e Aggregcdtzustand'e ausgedehnt werden 
mufi. Die Methoden zur Beistimmmg d,er Anzahl, Kon'stitution 
und Konfiguration ron  Isomieren, wel'che auf der Annahme de's 
riegularen Tetraeders beruhen, sind demnach umsichier, und es 
e h a c h s t  somit die, Aufgabe, das Isomerieproblem fur alle Aggre- 
gatzustande von newen Glesichtspunktlen a m  einheitlich zu 'ent- 
wi'ckeln. Nach den vo'm Vortr. abgeleiteten Satzen lafit sich die 
Spiegelbildisomlerie, d ie  Autoraoernisi'erung unid d,ie W a 1 die n - 
sche Umkehwng voraussagen, es blieibt aber off,en, Mnelche 
Atomkonfigurationen stabil, und. welche instabil sind. Gerade 
die Entfscheidung uber dile Stab,ilitat der Konfi@.wationen bietet 
erst die Moglichkeit, di.e A n d l  md A,T~ dwr zu elwartend.en 
Isomieren zu b,enechnen. Diese K o n k r e t i a i m g  ierfolgt durch 
folgendle Regel, die jedoch be ia  Gse tz ,  s'ondern nnr einie stati- 
stische Bevorzuwng angeben solll: Von dien rnit dem mat'erielbn 
Inhalt einier Atomkonfiguration vevtraglichen Symmetrieen ent- 
sprachm n u  diejienigen den Minimis der  polentiierten Energie, 
bei welch'en strukturcbemisch merschiedieme Atom)e allgem'ehste 
Lagen einnehmen, und strukturchemi'sch g1,eichwertige i n  geo- 
metriwh gleichwertigs Lagen kommen. 

Dip1.-Ing. P. R o ,s b a uid,  Ber18in-Diahlem: ,,Neuere Struktur- 
bestimmungen uon Silicuten". 

Die vom Vortr. gemeinsam mit Dr. H. M a  r k dwchgefuhr- 
ten Untersuchungen solben &en Bieitrag zur Erkemtnis  der  
Polymorphie dfer Kristalhe geben. Es wurdten auf rontgenogra- 
phischem W<ege die Strukturen verschiedener Silricate unter- 
sucht, #so des Disth.en, Andalnsit, Sillimlanit, Mullit un'd Pseudo- 
brookit. Hiterb,ei ergab sich, dafi der  t r ik lke  Elem'entarkorpier 
d,es Disth8e.n vier Mobkiile im Elmem,entarkorper entKa1t. Anda- 
lusit kristallisi,ert rhombhsch bipyramidal in. der Raumgruppe 
Vhl' d,er einfaeh prim'itive Elemlentarkorper enthalt vier Mole- 
keln. Ebenso enthalten d ie  B a s b z d h  des Mullit, Sillimlanit 
uind Piseudobrookit je  vier lMol,ek,eln. Aus dten kristabgraphisch- 
geomfetr.ischen Ergebni.ssen 1,assm sich grewislse EinschriinkunEFn 
fur die Strukturformiel der  Aluminiumsilicat8e geben. D6e 
Untiersuchungen ergaben, dafi die Zusammeneetzung der 
kristallisi,erben Phase im Mullit nicht die Zusammenisetzung 
3 A1203 .2 Si02 hab,en kanq w.ie die amerikanisahen Fors,cher e s  
angeben, sondern dafi Tonerde und Kieselsaune nur im Ver- 
hiiltn,is 1 : 1 stehen, man also di'e Formel AlzO3.9iOz anzu- 
nehm'en hat. 

Neue Bucher. I 
Die Clasfabrikation. Von R o b e r t r a 1 1 'e. Zweit,e, ganzlich 

umgearbieitete und verkress'erte Auflage, hserausgegeben von 
Dr. G. K e p p e l e r ,  0. Prof. a. d. Techn. Hochschule Han- 
noper. 1. Band. Oldenbourg, Munchen 1926. 

G,eh. M 60,-; geb. M 64,- 
Die v w  15 Jah.ren emchienene erste Auflage d,es ,,Dralle" 

mar ,seit llngerer Z.eit vergr,if?en. In  wemigen Giebiden der  
Technik haben sich dJe wissemchaft.lichen Grundhgen und 
Methoden geradle wahrend diews Zeitraumes :so stark verandert, 
und hat besontders 'die auslandische Literatur (England, Am'e- 
rika) einen (so plotzlichen Aufmschwung genommen wie in d'er 
Wissenwhaft \'on der Glaeschmelzlrunst u d  Technik dies Glasm. 
Die Fest>st,eUung, wie weit der Herausgeber mber neuen Aufl.age 
diie.eer Entwicklung R.echnung getragen hat, bildet niicht all'ein 
den Mafistab fur die Beurtieilang seine,s Werk,es; anl&re An- 
forderungen waren noch zu erfiilhen. Diem dmie ur.spriingliche 
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Entwicklung des D r a d l ' e  sch:en Buches, dleseen Wert fur die 
Gla'sin,dustri,e unbelstritt'en ist, mdusfte nicht beibeh,alten werdien; 
ein and,erer, mehr spstematischer Aufbau w8ar notwendig, um 
den Stoff zu bewaltigen. K e p p e 1 e r s Verld,ienlst is2 e8s, daB 
er  di.eees unrentbehrliche Wlerk des Glashutten-Ingenieurs und 
€Kitt,en-Chiemiker~s miit gliicldlicher Hand so umgestalbet hat, da6 
es  nach lden eigenen Wortten des Herausgebers eowohl ,,dm 
werdenlden F,achmann rnit geringen Vorlgenntnissen" siche,pen 
Fui3es in ein news Gebiet ieinfubrt, als auch ,,dem anspruchs- 
volleren Leser" 'die nmeuea Errungenschaft,en der  Wissenschaft 
und Technik des Glases vermittelt. Die technisch.e Wlissien- 
schaft k t  ltein Selb'stzweck, sondern ein W,erkzeug d'es schaffen- 
den T'echnikens. K 8 p p e 1 e r untd seine Mitarb.esiter H. 
M a u r a c h ,  H. M u h l e r t ,  0. W o l f f  und A. W e n d l e r ,  
hahen ein s o l c h s  Werkzeug zustande gebracht, desoen Ge- 
brauch sich in der Fortentwicklung beson.ders untser<er dleutschen 
Glalsinldu8strie b.ald fuhlbar macben wird. In der  fruchtbringen- 
d'en Auswirkung in dmer Praxis berubt abler schliefilich der 
Wlert eines technischen Buches. 

Der erstle Btand ,,Allgem.eines" behandeLt di,e physika- 
limschen und chemischen Glrund1,agen der Glaserneugung, die 
Rohstoffie und ihre Aufbereitung, die VorgHnge beim E h -  
whmeluen, Laulte'rn w d  Kiihlien; die  Brennstofle, d'i'e Gas- 
erneugung, die Uberwachung dea Ofenbetrriebes; die feuer- 
featen Erneu@se, dfen und Mas'chinen zur Ve,rarkitung v8n 
G1Bs. Im zw,ei,ten Buche so11,en ,,die einzelaen Zweige 'der Glas- 
industrie" vom prinzipiellen und vergLeichend,en Standpunkt 
dargestellt werden. 714 Abbildungen im T,ext und 16 Taf.eln 
mit Konstrukt.ionszeichnungen unterstutzen Idas Verstkdn ' is  
und b'el'eben dice Anschauung, be.sonldens dnrch zahlreichie Pho- 
tographien aus dem Hut@enbatriebe und schone Mibrophoto- 
gramme von Entghsungen usw. Es wurde unmogliich setin, 
im Rahm'en di,eser Besprechung auf eine kr i t lcbe Auseinander- 
setzung mit den Ansch.auungen der  Verfa,sser im einzelnen 
einzugehien. Selbstverstandlich wind derjenige, ,der aieses oder 
jenies Sondergebiet theoretisch und praktisch btebevrscht, Lucken 
entdiecken unid hier oder da Widerspruch erbeben, wo er 
anderer Ansicht kit. Die Amsprach'e dtariiber wir,d am besten 
in 1d.en glastechnischen Fachneitschriften von Fall zu Fall er- 
folgen. D,em Wu'nsch'e des Hlerausgebers, ihn auf ,,Mangel, 
Auslassungen uud Uberflussiges aufmerksam m'ach'en zu 
wollen", w e d e  ich ge1,egentlich g e m  nachkomm'en. D,em C h e - 
m i k e r  und c h e m i s c h e n  T e c h n i k e r  brietiet der  Ab- 
schnitt uber diie Natur d'e8s Gl'awes End sein Verhialten gegen 
Wass.er und R:eagenzi,en, die Enftglasung, die Warmefestig- 
keit usw. wertvolfile Relehrung; ebenso die Abschnitte iib.er d<.e 
Glasrokstoffe und ihre  Ver,arbleitung (Mischen) un,d die Vor- 
gange im Schmelzofen. Der p h y e . i k  a 1  i s c h -  c h e m  i s c  h e 
T e c h n mi k e r wind die Zusamm'enfiassung lder biesonders in 
der  angelsachsischen Literatur verstreuten Forschungwergeb- 
nisse iiber ld,i,e glastechni,sch wichtigen Stofftsysteme zu schatzen 
witssen. 

Mleinbe beslondere Anerkennung mochte ich dem Abschnitt 
W e n d 1 ,e r s ubiesr die Glasverarbie8itungsmaschinlen zoBen, die 
hier m.eines Wiesens zum erstlen Malie sysbematisch dargestellt 
sind. Wer jemals dime erdruckend'e Fulle der Patientliteratur 
ditwes Gcebiet,es durchgeblattert hzt, ohnle ,imstand\e zu sein, 
di,e inadnstri,ell lebensfahigen Gel4anken von hoffnungs,lossen 
Phan~tasliegehild~en lder Erfinder zu untierscbeidlen, dem wird 
dieses Kapitel ein zuverlassiger Fuhrer sein. Ob,erraa'cht war 
ich, off,eng&st8anden, wie kurz die T h e o r i e id e .s G 1 a s - 
of  e n  b a u e  s behanidelt ist. Man find,et sie in dem KapCt'eI 
,,Ofen" unter dem Abschnitt ,,Schnuelzof;en" als letzte Unterab- 
teilung, mit dler Obenschrift : ,,Ber'echnung der  Hauptab- 
messungen", auif 9 Seit.en dies 766 Seiten umfassenden Werke.s 
zusammengedrangt. Sbatt dessen hatte ich mir ein sch&es um- 
fatssendes Kap;it.el dariiber gewiinscht, wi,e Ghsof,en gebaut 
w e d e n  miissen ed,er sollten. Aber dilase Wissenschaft f.ehllt 
uns eben in der Glasinduistrie mlehr als allets andere, und man 
kann von &em Berauffigeber eines Handbuches nicht verlangen, 
ba5 e r  sie selbst schaflt, wsnn sie nicht vorhanden ist. Viel- 
l'eicht ware es aber doch niitzlich, die Th'eonie des Indutr ie-  
ofenbauas und ihne Pninzipien ein,stweil,en an der  Hand ,der 
Nachbarindustri,en. zu entwickeln, von denen die Glaaindustr'ie 
ohne Zweiflel viel.es l'emen konnte. E.  Zschimmer. [BB. 6.1 


