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Die physikalische Chernie hat in den letzten drei 
Jahren eine Reihe von weittragenden Ergebnissen ge- 
zeitigt. Im Mittelpunkt des Interesses stehen fur den 
Chemiker die kleiristen Bausteine der Elemente, die 
Atome und Elektronen, und gerade auf dem Gebiete der 

A\ t o m t h e o r i e 
aind unsere Kenntnisse, die sich auf die B o h r - S o m - 
111 e r f e 1 d sche Theorie griinden, stark erweitert wor- 
den. Wenn auch die Realitat der Korpuskeln durch die 
neue Quantenniechanik aufs starkste eingeschrankt wird, 
90 mu6 im folgenden docli noch diese neue Richtung 
der Physih, die hauptshchlich durch S c h r o e d i n g e r 
und H e i s e 11 b e r g vertreten wird, unberiicksichtigt 
bleiben, da die Folgen der Quantenmechanik bisher noch 
gar nicht zu iiberselien sind, und moglicherweise sogar 
unsere physikalischen Grundanschauungen durch sie 
vollig erschiittert werden konnen. 

Die Elektronen sind nach S t o n e  r I )  und J. D. M. 
S m i t h z, uber die Atomniveaus derart verteilt, daD die 
Anzahl der Elektronen auf jeder voll besetzten Schale 
gleich der doppelten Summe ihrer inneren Quanten- 
zahlen ist. Diese Vorstellung griindet sich auf die 
L a n d 6 sche Klassifikation der Rontgenstrahlenniveaus. 
Aus rein chemischen Eigenschaften folgt nach L u x 3 ,  

dieselbe Elektronerianordnung. Ein Verfahren zur direk- 
ten Bestimmung der Elektronenbesetzungszahlen der 
verschiedrnen Atomniveaus ist von L a r s s o n , S i e - 
g a h 11 und W a 11 e r *) vorgeschlagen worden. Die 
B o h  r sche Theorie iiber das Eindringeri auDerer Elek- 
tronenbahnen in das Innere des Atoms wird mit der 
relativistischen Theorie der Feinstrukiur von S o m - 
in e r f e 1 cl durch M i 11 i k a n und B o w e n 5) ,  die eine 
Korrespondenz zwischen Itontgenniveaus und gewissen 
optischen Termen nachweisen, vereinbart. Die Arbeiten 
von W e i f i 6 ) ,  C a b r e r a ? )  und J a c k s o n s )  behan- 
deln den Zusammenhang zwischen der Elektronenanord- 
!lung im Atom und dem magnetischen Verhalten. U h - 
1 e n b e c k und G o u d s ITI i t g, schreiben dem Elektron 
im Atom ein eigenes magnetisches Moment zu, welches 
das Elektron in eine Kreiselbewegung versetzt. Diese 
Vorstellung liefert nicht nur eine Erklarung des anoma- 
len Zeemaneffekts und der relativistischen Dubletts in 
den -4lkalispektre11, sondern die auf Grund der Relativi- 
tatstheorie nusgefuhrte Rechnung voii T h o m a s I*) 

fiihrt sogar zu quantitativer Ubereinstimniung mit den 
Beobachtungen. H u n d 11) fuhrt die Spektralterme eini- 
ger Elemente auf ganz bestimmte Elektronenanordnung 
zuriick und stellt einen Zusamnienhang zwischen dem 
Bau verwickelter Spektren und der Stellung der Ele- 
mente im periodischen System her. Systematische Be- 
ziehungen zwischen der Elektronenanordnung im Mole- 
kul und der Bandenstruktur bei zweiatomigen Mole- 
kiilen sind von M u 11 i k e n 12) aufgestellt worden. Die 
einfache Beziehung zwischen den Quantenzahlen der im 
Atom gebundenen Elektronen und den Periodenlangen 
des periodischen Systems der Elemente hat L a n d 6 13) 

dargestellt. 
Einige von den im periodischen System noch fehlen- 

den Elementen sind inzwischen aufgefunden worden, 
und zwar hat sich zu ihrem Nachweis das Rontgenspek- 
trum als das sicherste Mittel erwiesen. W. N o d d a c k 
und J. T a c k e 14) haben auf Grund eingehender Prognose 
nach dem periodischen System die Elemente mit den 
Ordnungszahlen 43 und 75, Masurium und Rhenium, im 
Columbit und Spuren davon auch in anderen Mineralien 
gefunden. Der rontgenspektroskopische Nacliweis wurde 
beim Element 43 durch die K-Serie, beim Element 75 
durch die L-Serie erbracht. Auch L o r i n g  und 
D r u c e 1 6 )  und D o l e j s e k  und H e y r o v ~ k y ~ ~ )  
glaubten in Mangansalzen das Dwimangan, das Ele- 
ment 75, gefunden zu haben, doch haben W. N o d d a c k 
und J. N o d d a c k 1 7 )  bei der Nachpriifung dieser An- 
gaben das gesuchte Element nicht gefunden. Ihre neueren 
Untersuchungen iiber Masurium und Rhenium zerstreuen 
auch die Zweifel, die die Arbeit von P r a n d t 1 I*) an 
der Auffindung dieser Elemente hervorgerufen hat. In 
jiingster Zeit glaubten H a r r i s ,  Y n t e m a und H o p - 
k i n  s 19) das Element 61, das Illinium im Riickstand von 
Monazitsand gefunden und durch die L-Linien identifiziert 
zu haben. Gleichzeitig wurde dasselbe Element auch 
von R. J. M e y e r , S c h u m a c h e r u n d  K o t o w s k i a 8 )  
in Ceriterden angereichert und von D e h 1 i n g e r , 
G 1 o c k 1 e r und K a u p p zl) in diesem Praparat durch 
die K-Serie nachgewiesen. Mit vollkommener Sicherheit 
scheint jedoch der Nachweis fur dieses Element noch 
nicht erbracht zu sein, zumal auch nach 1' r a n d t 1 z2) 

das von diesem Element gegebene Absorptions- 
spektrum auch von einem Gemisch von Neodym- 
und Samariumsalzen geliefert wird. Auch an Ver- 
suchen, die nun noch fehlenden Elemente, das Ekajod 

l) Philos. Magazine [6] 43, 719 [1924]. 
1 )  Rev. Chimie ind. 28. Marz 1924; Philos. Magazine [6] 

50. 878 119251. 
' 3 )  Ztsvhr: angew. Cbeni. 39, 953 [1926]. 

4 )  Xaturwiss. 12, 1212 [1924]. 
5 )  Phbsical Review r2] 24, 209, 223 [1924]; Philos. Magazine 

8 )  Compt. rend. Scad. 180, 358 [1925]; 182, 105 [1926]. 
7) Sciiwtia [2] 37, 307 [1925]; Journ. Phys. Rad. [6] 6, 241, 

273 [19251: Compt. rend. Acad. 180, 668 [1925]; Anales Soc. 
Eqpanola Fis. Quim. 23, 151 119251. 

8 )  Nature 115, 981 [1925]; Philos. Magazine [7] 1, 86 [1926]. 
0) Naturwiss. 13, 953 [1926]; Nature 117, 264 [1926]. 
l o )  Nature 117, 514 [1926]; vgl. auch S 1 a t  e r , Nature 117, 

[i;] 39, 923 [1925]. 
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587 [1926] ; K r o n  i g , Nature 117, 550 [1926]; K i n g , Science 
63, 504 [1926]; E d d i n g t  o n ,  Nature 117, 652 [1926]; 
F r e n  k e 1 ,  Ztschr. Physik 37, 243 [1926]; W e n t z e 1 ,  Ztschr. 
Physik 37, 911 [1926]. 

13) Ztschr. Physik 33, 345 [1925]. 
12) Proceed. National Acad. Sc. Washington 12, 144 [1926]. 
13) Naturwiss. 13, 604 [1925]. 
14) Ebenda 13, 567 [1925]; Metallborse 15, 3597 [1925]. 
16) Chem. News 131, 273, 337 [1925]. 
18) Nature 116, 782 [1926]. 
17) Metallborse 16, 2129, 2633 [1926]. Vgl. auch drei dem- 

nachst in der Ztschr. angew. Chem. erscheinende Aufsatze 
von W. u. J. N o d d a c k ,  von 0. B e r g  und von S w j a g i n -  
z e w ,  K o r s u n s k i  u. S e l j a k o w .  

18) Ztschr. angew. Chem. 39, 1049 [1926]. 
10) Nature 117, 792 [1926]; Journ. Amer. chem. Soc. 48, 

*O) Naturwiss. 14, 771 [1926]; 21) Ebenda 14, 772 [1926]. 
z2) Ztschr. angew. Chem. 39, 897 [1926]. 

1585, 1594 [1926]. 
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und das Ekacasium, aufzufinden, hat es nicht ge- 
fehlt z3), doch scheinen die Meldungen uber die Ergeb- 
nisse nicht sicher genug, um diese Eleniente als gefun- 
den bezeichnen zu konnen, ja nach H a h  11 24)  erscheint 
sogar die Esistenz des Ekaclsiums als praktisch ausge- 
schlossen. 

Die Fortschritte in unseren Kenntnissen uber den 
Atonikern sind in erster Linie R u t h e r f o r d 2 5 )  und 
seiner Schule zu verdanken. Bei deni Bombardement 
von Atomen niit a-Teilchen hat sich aus der Ablenkung 
der bis in die Kernnahe vorgedrungenen a-Teilchen 
erstens eine Cfultigkeitsgrenze fur das C o u 1 o m b sche 
Gesetz ergeben, und zweitens erfahren wir daraus uber 
den Bau des htomkerns, dai3 dessen freie positive Teil- 
chen ganz im Innern des Atomkerns liegen, und dai3 z. B. 
fur den Fall .des Goldes der von der gesamten Kern- 
ladung eingenommene Kugelrauni einen kleineren Ra- 
dius als 3,2.1O-'*cm besitzt. Uni diese Kugel sind die 
ubrigen negativen und positiven Restandteile des Kerns 
so angeordnet, daD sie sich gegenseitig neutralisieren. 
Speziell uber die Struktur des Kerns radioaktiver Atome 
entwickelt T h i b a u d 2 G )  folgendes Bild: der Kern ent- 
halt einen sehr dichten geladenen Zentralteil, um diesen 
kreisen als Satelliten gewisse positive Restandteile des 
Kerns. Als Ursache des radioaktiven Zerfalls wird die In- 
stabilitat dieser Rahnen angesehen. Geht ein positives Teil- 
chen von einer solchen Kernbahn auf eine andere Bahn 
hoherer Energie uber, so findet Ausseiidung von 7-Strah- 
len statt. Rei dem ZusammenstoB von Atomkernen mit 
a-l'eilchen findet unter H-Stralileiiaussendung eine Zer- 
triimnierurig des Atomkerns statt, und nach den ersten 
Erfolgen von R u t h e r f o r d , aus Stickstoff, Aluminium, 
Ror, Natriuni und Phosphor H-Partikel abzuspalten, 
haben K i r s c h und P e t t e r s s o n 27) eine Methode aus- 
gearbeitet, niit deren Hilfe es ihnen gelungen ist, Atome 
von Beryllium, Magnesium, Kohlenstoff, Silicium, Li- 
thium zii zertrunimern, und zwar ist der zur Zertrum- 
merung notige Eiiergiebetrag nach der Rechnung V O I ~  
S m e k a 1 2x)  verhaltnismaijig klein, beim Stickstoff z. B. 
15--16.10-' Erg. Es wird angenonimen 29),  dai3 bei dem 
ZusaniiiienstoD von a-Teilchen und A4tomkernen das 
a-l'eilchen vorubergehend in den Kern eindringt, so dai3 
auch ein Kernaufbau stattfindet, und da13 dann der Kern 
unter spontaner Abspaltung eines H-Partikels ,,explo- 
diert". H I a c k e t t ") findet, dai3 diese Verweilzeit des 
n-Teilchens im Kern grof3er als l/,ooo Sekunde ist. Gegen 
die Explosionshypothese hat sich C h a 1 f i n 31) gewandt. 

Ein Elementaufbau, der Zuni nachst hoheren Ele- 
nient gefuhrt hat, ist durch P a n  e t h und P e t e r s 32) 

in der Synthese von Helium aus Wasserstoff verwirklicht 
worden. In diesem Fall vereinigen sich zwei Wasser- 
stoffatonie ZII eineni Heliumatoni, dabei braucht keine 

23) L o r i  i ig  u. D p u c e ,  Chem. News 131, 289, 305, 321, 
3:37 [1925]; L o  r i n g ,  Chem. News 131. 371 [1925]; 132, 
101 119261; Nature 117, 153 [1926]. 

2 4 )  Naturwiss. 14, 158 [1926]. 
23) It 11 t h e r f o r d 11. C h a d w i c k , Philos. Magazine [6] 

50. 889 [l925]; 13 i e 1 e r , Proceed. Royal Soc. London A .  105, 

_ _  ~... 

431 [19!4]. 
28) Compt. rend. Acad. 181. 8.5i [1924]. 
27)  Philos. Magazine [6] 47, 500 [1924]; Nature 113, 603 

1192.11; Naturwiss. 12, 44, ,495 [1924]; Sitzungsber. Akad. 
Wiss. \ V i m  13'2, I t  a, 299; 133, 235. -161, 509, 573 [1924]; 
Phgsikal. Ztschr. 25, 588 [1924]. 

28)  Naturwiss. 13, 800 1193.51. 
29) K i r s v h ,  Physilral. Ztschr. 26. 157 [1925]; vgl. 

30) 1'1,oceecl. Royal Soc. 1~0nd0i1 A.  107. 349 [1925]. 
21) Naturwiss. 13, 969 [1925]. 
22)  I k r .  1)tsc.h. Cheni. Ges. 59, 2039 119261. 

:iuc:h 2 7 ) .  

Energie zugefuhrt zu werden, sondern der Prozei3 lie- 
fert  sogar noch Energie. Als Katalysator bei dieser 
Elementsynthese hat sich Palladium, das bekanntlich 
Wasserstoff in groi3er Menge absorbiert, am geeignetsten 
erwiesen. 

Zu den Arbeiten uber die kunstliche Verinderung 
des Atomkerns gehoren auch noch die Versuche, den 
Kern iiicht ganz zu zertrummern, sondern ihn in einen 
anderen umzuwandeln, die Versuche, Gold aus Queck- 
silber herzustellen 3 3 ) ,  und Blei in Quecksilber und 
Thallium 34) zu zerlegen. Wenn auch, wie mit besonderer 
Nachdrucklichkeit H a b e r 35)  bewiesen hat, diese Um- 
wandlungen bisher nicht gelungen sind, sondern ledig- 
lich durch Verunreinigungen vorgetauscht waren, so 
haben die ersten Meldungen von der kunstlichen Gold- 
bildung die Chemiker und auch die Atomtheoretiker ZII 
einer Fulle von neuen Arbeiten angeregt. Wir ver- 
danken diesem Problem eingehende Untersuchungen 
uber die Destillation von goldhaltigem Quecksilber von 
H i e s e n f e l d  und H a a s e 3 " )  und von l ' i e d e ,  
S c h 1 e e d e und G o 1 d s c h m i d t 3 7 ) .  Die verschie- 
densteii Methoden und Apparate zur elektrischen Be- 
handlung des Quecksilbers sind von D u h m  e und 
L o t z 36)  im Laboratorium von Siemens ersonnen war- 
den. Wenn init ihrer Hilfe auch kein Gold gewonnen 
wurde, so bereicherten sie doch unsere Kenntnisse uber 
die Auflosung von goldhaltigem Quecksilber in Salpeter- 
saure. Gleichzeitig entstanden eine Reihe von Arbeiten 
spekulativer Art, die eine Erklarung fur diese Vorglnge 
versucht haben 30). 

Entscheidend fur derartige Umwandlungsversuche 
sind Atomgewichts- und Isotopenbestininiungen, und 
auf diesem Gebiet sind groi3e Fortschritte zu verzeich- 
nen. So hat A s  t on4(') mit Hilfe des Massenspektro- 
graphen die Isotopen von Li, Ge, Cr, Ag, Zr, Ce, Nd, Ra, 
Si, Cd, Te, Hg, Sr und Fe bestimmen konnen. Eine Er- 
ganzung der Kanalstrahlenanalyse zur Auffindung von Iso- 
topen eines Elementes ist die Analyse des Bandenspek- 
trums. Nach M u 11 i k e n 41) erzeugt jedes Isotope ein 
eigenes Bandenspektrum, und die Spektren der verschie- 
denen Isotopen sind ubereinandergelagert. Auf diese Weise 
hat M u 1 1 i k e n im Bandenspektrum von BO und SiN die 
von A s t o n durch Kanalstrahlenanalyse gefundenen 
Isotopen von Bor und Silicium bestatigen konnen. Die 

3s) M i  e t h e u. S t a m m r e i c  h ,  Naturwiss. 12, 597 
[1924]; 14, 635 [1925]; Ztschr. f .  anorg. u. allg. Chem. 150. 
350 [1926]; N a g a o k a ,  S u g i u r a ,  A s a d a  u. M a c h i d a ,  
Nature 116, 95 [19"5]; Naturwiss. 13, W! [1925]. 

34) S m i t s  u. K a r s s e n ,  Nature 114, 609 [1924]; 117, 13 
[1926]; Natunviss. 13, 699 [1925]. 

2 5 )  Metallborse 16, 540 [1926]; Naturwiss. 14, 405 [1926]; 
I 1  a b e r , J a e n i c k e u. M a t t h i a s , Eer. Dtsch. Cheni. 
Ges. 59, 1641 [1926]; Ztsrhr. anorgan. u. allg. Cheni. 153, 153 
[ 19261. 

38)  Naturwiss. 13, 745 [1925]; Rer. Dtsrh. (Ihem. Ges. 58. 
58'29 [192.5]; 59, 1625 [1926]. 

27) Naturwiss. 13, 745 [1925]; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 
1629 [ 19261. 

38) Der. Dtsch. Cheni. Ges. 59, 16k9 [1926]; Wissensch. 
\'eitiffentl. aus d.  Siemens-Konzern 5, 182 [1926]. 

39) S o d  d y ,  Nature 114, 244 [1924]; K a u 1 ,  Metallborse 
14, 1432 119241; v. A n  t r o p o f f , Ztschr. angew. Chem. 37, 8'27 
[19%] ; <; a s c h 1 e r , Ztschr. angew. Chem. .78, 127 [I9251 : 
Ztschr. Elektrochemie 32, 186 [19255]; D a v i e s u. H o r t o 1 1 .  

Nature 117, 152 [1926] ; II e y r o v s k p ,  ChemickB LiSty 20, 
297 [1926]. 

4") Philos. Magazine [Sl 47, R86 [1924]; 49, 1191 [1925]. 
Sature 114, 273, 717 [1921]; 116, 208 [1925]. 

41)  Nature 113, 423 [1924]; 116, 14' [1925]; Physical Review 
[2] 25, 119, 259 [1925]: 26, 1, 319 [1925]. 
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von N a g a o k a ,  S u g i u r a  und M i s h i m a " )  ge- 
gebene Deutung des Linienspektrunis vonQuecksilber und 
Wismut durch Isotopeneffekte weist M u 11 i k e n zuruck, 
weil sie zu anderen Ergebnissen gefuhrt hat als die 
Kanalstrahlenanalyse. Im Bandenspektrum der Halo- 
gene hat 1' f u n d 4 3 )  ebenfalls auf einen Isotopeneffekt 
geschlosseri. 1)as Bandenspektrum der Hleiisotopen ist 
von B i e l e r - l - l )  analysiert worden. Auch in der Tren- 
nung der Isotopen ist man fortgeschritten. H a r k i n s 
und L i g g e t t 4 5 )  haben eirie Trennung der Isotopen des 
Chlors nach der Diffusionsmethode durchgefuhrt, eine 
weitere Trennung ist H a r k i n s und J e n k i n s 46)  ge- 
lungen, sie habeii Chlor vom Atorngewiclit 35,418 erhal . 
ten, dieser Wert ist uni 0,039 Einheiten kleiner als der 
gewohnliche und um 0,097 Einheiten kleiner als der bis- 
her bei der Isotopentrennung gefundene hochste Wert. 
Diese Differenz von fast ein Zehntel ist die bisher 
hochste, die experimentell erreicht wurde. Bei der 
Untersuchung von Chlor aus Meteoriten und irdischem 
Chlor haben H a  r k i n  s und S t o n e  *') in beiden 
Fallen das gleiche Atomgewicht gefunden. Ebensowenig 
haben B a x t e r und D o r c a s 4 a )  einen Atomgewichts- 
unterschied zwischen irdischem und meteoritischem 
Kobalt fiiiden konnen. Auch in naturlichen Chlorid- 
mineralien sind von G 1 e d i t s c h 49) keine Isotopen des 
Chlors gefunden worden. Dafi aus diesen negativen Be- 
funden auf eine Konstanz der Isotopenzusammensetzung 
geschlossen werden konnte, wie es H a r k i 11 s und 
S t o n e 4 ' )  und J a e g e r  und D i j k ~ t 1 . a ~ ~ )  aus ihren 
Arbeiten uber das Mengenverhaltnis von isotopem Sili- 
cium irdischen und kosmischen Ursprungs tun, weist 
M e n z i e s 51) zuriick, da man nicht weii3, ob das Vor- 
kommen der Elemente in den Meteoriten primar oder 
erst ein sekundares ist. 

R a d i o ;i k t i v i t a t. 
Bei den radioaktiven Prozessen werden a-Strahlen 

oder p-Strahlen von dem zerfallendeii Atom ausgesandt, 
aufierdeni werden bisweilen auch noch die harteren 
YStrahlen, sowohl bei a-Strahlenumwandlungen als auch 
bei Umwandlungen unter p-Strahlenaussendung gefun- 
den. Ober den Ursprung der 2,-Strahlen, die ihrerseits 
wieder eine sekundare 8-Strahlenaussendung bewirken, 
herrschten lange Zeit verschiedene Ansichten. Die 
y-Strahlen hatten sowohl aus den1 zerfallenden Atom als 
auch aus dem bereits zerfallenen Atom stammen konnen. 
Zur Untersuchung dieser prinzipiellen Frage wurde das 
magnetische Spektrum der sekundaren b-Strahlen radio- 
aktiver Elemente analysiert. Grundlegend ist die Be- 
ziehung, dafi die Energie der y-Strahlung gleich der 
Energie der sekundar ausgelosten p-Strahlung ist, ver- 
mehrt uni die Energie, die notig war, dieses Elektron aus 
dem Atom abzulosen. Diese Ablosungsarbeit ist durch 
das betrdfende Niveau, aus den1 das Elektron stammt, 

42)  Nature 113, 459 [1924]. 
43)  Proceed. National Acad. Sc. Washington 11, 53 [1925]. 
44)  Nature 115, 980 [1925]. 
4'1) Jourii. physic. Chem. 28, 74 [1924]. 
46) Proceed. National Acad. Sc. Washington 11, 624 [1925]; 

4 7 )  Pioceetl. National Arad. Sc. Washiugion 11, 643 [1925], 

48)  Journ. Amer. chem. Soc. 46, 357 [1924]. 
49)  Journ. C'him physique 21, 456 [1924]. 
90)  Koninkl. Akad. van Wetensrh. Amsterdam W isk. 

Natk. Afd 33. 333 (192.11; Ztschr. anorgan. allg. Chem. 148, 
233 [1925). 

Journ. Anier. diem. Soc. 48, 68 [1926]. 

Nature 11G, 426 [1926]. 

;*) Nature 116, 643 [1925]. 

und durch die Ordnungszahl des Atoms bestimmt. Diese 
letztere ist es, die eine endgultige Entscheidung zwischen 
den beiden obengenannten Moglichkeiten bringt. Auf 
diesem Wege ist es M e i t  n e r 5 2 )  auf Grund der experi- 
mentellen Arbeiten von H a h n  und M e i  t n e  r j') in 
eindeutiger Weise gelungen, ihre bereits fruher j4) ver- 
tretene Auffassung, dafi die 2r-Strahlen erst nach deni 
Atomzerfall emittiert werden, zu beweisen. Kurze Zeit 
darauf nahmen R u t h e r f o r d  und W o o s t e r j S )  eine 
Wiederholung ihrer friiheren Versuche, die sie anfangs 
als eine Bestatigung fur die Auffassung von E l l i s  hiel- 
ten, wieder auf. Ihre neuen Versuche sehen die For- 
scher selbst als eine Bestatigung der M e i t n e r schen 
L4nschauung an. Auch E 11 i s 5 6 ) ,  der fruher die Ansicht 
vertrat, dafi die y-Strahlen vor dem Atomzerfall ausge- 
sandt werden, hat sich in der in Gemeinschaft mit 
W o o s t e r 9 ausgefuhrten Arbeit zu der Anschauung 
von M e i t n e r  bekannt, die auch B l a c k E s )  am 
p-Spektrum von RaB und C u r t i s s 5 8 )  am p-Strahlen- 
spektrum von RaD bestatigt haben. E l l i s  und 
W o o s t e r 57)  entwickeln die Vorstellung von Elek- 
ironenniveaus im Kern noch weiter und nehmen die Exi- 
stenz eines kontinuierlichen p-Strahlenspektrums an, 
wahrend nach M e i t n e r die Kontinuitat des p-Strahlen- 
spektrums erst durch sekundare Einfliisse entstehen soll. 
G u r n e y 6a) halt seine Untersuchungen iiber das niagne- 
tische p-Strahlenspektrum fur entscheidend fur die An- 
nnhme des primaren kontinuierlichen p-Strahlenspek- 
trums. Der Zusammenhang zwischen der 7-Strahlung 
und den sekundaren p-Strahlen ist von M e i t n e r 
erkannt und die Energieverteilung bei den radioaktiven 
Prozessen berechnet worden. Nach T h i b a u d 0 2 )  ver- 
teilt sich die Warmemenge, die wahrend des radio- 
aktiven Zerfalls von I g Radium bis zum RaC entwickelt 
wird, folgendermafien: a-Strahlen 117,7 cal/Stde., prim. 
P-Strahlen 12 cal/Stde., 3'-Strahlen 7,2 caljStde., wah- 
rend E 11 i s und W o o s t e r 63)  fur die Warmewirkung 
der y-Strahlen von Radium B + C (im Gleichgewicht mit 
1 g Radium) den Wert 8,l cal/Stde. unabhangig von der- 
Warmewirkung der a-Strahlen experimentell bestimmen. 
Von L a w ~ o n ~ ~ )  liegt eine Berechnung der von 1 g 
Radium, das frei von seinen Zerfallsprodukten ist, ent- 
wickelten Warmemenge vor. Zwischen der Lebensdauer 
des Atoms und der Art seiner Umwandlung stellt 
M e i t n e r O : )  folgende Beziehung auf: 1st das stabilste 
Element einer Isotopenreihe dasjenige mit dem hochsten 
Atomgewicht, so zerfallen alle Glieder dieser Reihe unter 
a-Strahlenaussendung. Besitzt das stabilste Element da- 
gegen das kleinste Atomgewicht, so erfolgt Umwandlung 
unter ,g-Strahlenemission. 

Von neuen Darstellungen und allgemeinen Unter- 
wchungen radioaktiver Elemente oder Praparate sind 
_ _ _  

62) Ztschr. Physik 34, 807 "251. 
53) Ebenda 26, 161 [1924]; 34, 795 [19251. 
i4) Ebenda 26, 169 [1924]. 
i5) Proceed. Cambridge Philos. Sot. 22, 834 [19'25]. 
5 6 )  E 11 i s u. S k i n  n e r , Proceed. Royal SOC.  London -4. 

105, 165, 185 [1924]. 
3') Proceed. Cambridge Philos. Soc. 22,849 [1925] ; 3 8 )  Eheilda 

22, 832, 838 [1925]; Proceed. Royal SOC.  London A. 109. 166 
[1925]. 

59) Physical Review [2] 27, 257 [1926]. 
6 0 )  Proceed. Royal Soc. London A. 109, 540 [1925]. 
ei) Naturwiss. 12, 1146 [1924]. 
62) Compt. rend. Acad. 180, 1166 [1925]. 
BB) Proceed. Cambridge Philos. Sor. 22, 595 [1925]. 
84) Nature 116, 897 [1925]. 
6 5 )  Naturwiss. 14, 719 [1926]; vgl. aurh F a j a 11 s , ebenda 

14, 963 [1926]. 



besonders die Darstellung des aktiven h'iederschlags des 
Hadiums von I r 6 n e C 11 r i e ""), die umfassenden Unter- 
suchungen uber das Polonium von E s c h e r - I) e s r i - 
v i e r  e s F 7 ) ,  uber das Mesothor 2 von H a h n  und 
I!: r b a c h e r G8),  die Fallungs- und Adsorptionsversuche 
init radioaktiven Elementen von H a h  n eo) und von 
M c H u t c h i s o n '") und die Untersuchungen uber das 
Emanierungsvermogen von Iiadiumpraparaten von 
H a h n 'l) ZII nennen. 

K r i s t a 11 s t r u k t u r. 
Wiihrend unsere Vorstellungen uber den Bau der 

Atome docli mehr oder minder auf spekulativen Uber- 
legungen fuBen, und ihre Richtigkeit dadurch bewiesen 
wird, daD sie niit den experimentellen Ergebnissen nicht 
ini Widerspruch stehen, so erhalten wir uber den Bau 
der Kristalle mit Hilfe der Rontgenspektroskopie in 
vielen Fallen doch ganz eindeutigen AufschluD. Die 
Symmetriegesetze sondern von einer Fiille von Moglich- 
keiten diejenigen heraus, die energetisch die stabilsten 
sind. W e i D e n b e r g ?,) hat auf Grund der Synimetrie- 
lehre fur eine groDe Anzahl von Verbindungen aller 
Xrten ihre moglichen Strukturen tabellarisch zusammen- 
gestellt, und der Hontgenographie bleibt die Entscheidung 
zwischen den einzelnen Moglichkeiten vorbehalten. Die 
Symmetrielehre fuhrt indessen in vielen Fallen zu 
anderen Ergebnissen als die alte Stereochemie der  
organischen Verbindungen von v a n ' t H o f f. So for- 
der t  die neue Theorie fur Verbindungen vom Typus CR, 
je nach der Symnietrieart der Substituenten entweder. 
ein regulares Tetraeder oder eine Pyramide, wlhrend 
nach der Stereochemie von v a n ' t II o f f derartige 
Molekule nur Tetraederform besitzen wurden. Ein Be- 
weis fur  die Theorie von W e i 13 e n b e r g ist der ront- 
genographische Befund sowohl von M a r k und 
W e i G e n b e r g ' : ' )  als auch von H u g g i n s  und 
H e n d r i c k s daD eine Verbindung obigen Typus, 
das Pentaerythrit, keine Tetraederkonfiguration besitzt, 
sondern daD die vier CH20H-Gruppen in einer Ebene 
liegen. Sogar fur die einfachste Verbindung dieser Art, 
fur das Methan, wird von G u i 1 1 e ni i n 15) aus verschie- 
denen Linienabstanden in den ultraroten Banden die 
Pyramideniorm fur das Molekul wahrscheinlich gemacht. 
W e i 13 e n b e r g '") fiihrt in seinen Arbeiten auch einen 
neuen Begriff, den der Dynade, ein, das ist eine beliebig 
aus dem Gitter herausgegriffene Menge M von Atomen, 
von denen jedes durch starkere Kriifte an M als an eine 
beliebige nicht in M befindliche Atommenge gebunden 
ist. Dieser Begriff kann vielleicht spater einmal, wenn 
die Rontgenoskopie noch weitere Fortschritte geniacht 
hat, die Bedeutung des jetzigen Molekulbegriffs er- 
reichen. Auf die allgemeinen Zusammenhiinge zwischen 
der Struktur der Kristallgruppen und kristallo- 
graphischer Metrik der Kristallgebilde hat H e r - 

@a) Journ. Chim. physique 22, 471 [1925]. 
" 7 )  Ann. Cliim. [lo] 5, 251 [1926]. 
68) Physikal. Ztschr. 27, 531 [1926]. 
80) Uer. Dtsch. Chem. Ges. 59, 2014 [1926j. 
70) Proceed. Royal Soc. London A. 111, 134 [1926]. 
71) Liebigs Ann. 40, 121 [1924]; Xaturwiss. 12, 1140 [192.4]: 

I 1  a h  n 11. H e i d e i i  h a  i 1 1 ,  Ber. 1)tsc.h. (:hem. Ges. 59, 284 
[1926]. 

7 5 )  Ztschr. Kristallographie 62, 13, 5 2  [1925]; 63, 221 [1926]: 
t k r .  Dtsch. (:hem. Ges. 59, 15'26 [1926]: Ztschr. Physik 34, 433 
~ i w i ] .  

7 8 )  Ztschr. Physik 17, 301 [1%23]. 
7 4 )  h u m  Airier. chwn. Sw. 48, '164 [19%]. 
73) Ann. Physik I41 81, 1 3  [1926]. 
7 6 )  Ztechr. Elektroc4lemi.e 31, 530 [ 19251. 
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1 i n g e r '7 hingewiesen. E h r e n b e r g hat beiin 
Natriumchlorid hohere Ionensymmetrie im Kristallgitter 
gefuiiden als die kristallographisch geforderte Mindest- 
symmetrie. Die rneisten naturlicheii Kristalle haben 
nach M a r k T 9 )  gar kein einheitliches, den ganzen He- 
reich durchsetzendes Gitter, sondern sie bestehen aus 
vielen kleinen in sich einheitlichen Teilen, die alle gleich 
orientiert sind. Die Versuche voii V o 1 ni e r und 
A d h i k a r i a") uber Kristallwachstuin und Auflosunp 
hestltigen die Anschauung von V o 1 ni e r , daf3 an der 
Oberflache von Kristallen eine Schicht beweglicher 
Molekule vorhanden ist. 

Die Anzahl der untersuchten Kristallstruktureii ist 
riesengrofi, und eine Aufziihlung der sptziellen Arbeiten 
wurde hier nicht am Platze sein. Grundlegend sind die 
ilrbeiten von V. M. Cr o 1 d s c h ni i d t 81) und seinen Mit- 
arbeitern, die ;\us ungeheurer Menge experimentellen 
Materials neue Erfahrungssltze uber die Kristallstruktur, 
Isomorphie, Antisomorphie, Morphotropie und Poly- 
morphie anorganischer Verbindungen aufstellen und 
eine grofie Heihe von Ionenabstanden im Gitter berech- 
nen. Die Bedeutung der Ionenabstande beruht darin, 
daD sie als Ausgangspunkt fur die Berechnung von 
Ionenradien dienen. Derartige Hechnungen sind von 
G r i rn ni und W o 1 f f 8 z )  fur einwertige bis vierwertige 
Ionen niit 8 Aufienelektronen, fur Edelgase und fur 
Ionen init 18 AuBenelektronen ausgefuhrt und die ge- 
wonnenen IonengroDen sind in Beziehung zu physi- 
kalischen und cheniisrhen Eigenschaften und der Ord- 
nungszahl gesetzt worden. G r i m m 8 3 )  zeigt ferner, dafl 
die charakteristische Abstufung der Ionenradien in einer 
Gruppe des periodischen Systems sich bei vielen physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften wiederfindet. 
Rei einer Reihe von Eigenschaften ist daher die Ionen- 
grijBe nls ausschlaggebender Faktor anzusehen. H u n d **) 
versucht die Gittertypen aus der Vorstellung, dafi das 
Kristallgitter am isotropen Ionen gegebener Polarisier- 
barkeit besteht, abzuleiten. Dieselbe Vorstellung ge- 
stattet auch eine Aussage uber die Gestalt der Molekel. 
Resonders bei dem Kohlendioxyd ist die Gestalt der 
Molekel eine vielumslrittene Frage. S c. h a f e r und 
P h i 1 i p p s nehmen die C0,-Molekel als fast symme- 
trischen Kreisel an. Diese Anschauung wird von 
U e 11 n i s o 11 R6) besiatigt, wahrend irn Gegensatz dazu 
E u c  k e n 8 ' )  auch fur die Molekel im Gaszustand die 
rontgenographisch festgestellte, gestreckte Gestalt an- 
11 i rn 111 t. 

Die rontgenographische Methode zur Bestirnniung 
der Struktur der Kristalle dient auch zur Aufklarung der 
Vorgange bei der plastischen Formanderung der Metalle. 
Kach S c h i e b o 1 d 8R)  liefern die Kontgenuntersuchungen 
eine Restiitigung der von P o 1 a n y i 89) aufgestellten 

77) Ztsrhr. Kristallographie 62, 454 [1925]. 
7 9  Ztsvhr. Physik 35, 616 (19261. 
7 0 )  Naturwiss. 13, 1042 [1926]. 
Hn) Ztschr. Physik 35, 170. [1925.1. 
8 1 )  Norske Videnskaps-Akatl. i. Oslo. Mat.-Naturr-id. KJ. 

82) Ztschr. physikal. Cheni. 119, 254 [1926]. 
8;') Ebenda 122, 177 [1926]. 
94) Ztsrhr. Physik 34, 833 [1925]; I'hysikal. Ztschr. 26, 

1926, No. 1, No. 2. 

(s-32 [1925]. 

4;) Ztschr. I'hysilt 37, i l l  119261. 
s f l )  Ztschr. Wetalllruiide 16, 417. 462 [lO.2Cil. 
" 0 )  Ztschr. I'hysik 17, $2 [1923,1. 
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Theorie, dai3 bei einer plastischen DeEormation eine 
,,Biegegleitung" stattfindet. 

Mit Hilfe der RBntgenographie ist auch der Feinbau 
der Faserstoffe weiter aufgeklart worden. H e r z o g und 
G o n e 11 I )  finden fur alle Kunstseiden mit Ausnahme 
der Acetatseide das Kontgendiagramm eiiies kristallinen 
Korpers und weisen rontgenographisch die Identitat der 
pflanzlichen und tierischen Cellulose nach "). Die Ront- 
genogramine deuten darauf hin, dai3 in der Cellulose 
rnehr als eine kristalline Substanz enthalten ist g2) .  Ahn- 
liche Diagraniine geben auch Chitin und Seidenfibroin. 
In allen FBllen bildet die Hauptmasse ein einziger 
oder ein Gemisch kristalliner Stoffe. Die Achse der 
Kristalle liegt in Faserrichlung, und die Kristalle sind in 
eine Kittsubstanz eingebettet. Die Untersuchungen wur- 
den auf eine groi3e Reihe von biologischen Naturstoffen 
ausgedehnt. K a t  z Q 3 )  hat das Rontgenspektrogramm 
von Kautschuk bei verschiedenen Dehnungsgraden auf- 
genommeii und fur gewohnlichen naturlichen Kautschuk 
das Bild einee amorphen Korpers gefunden. Von einem 
gewissen Dehnungsgrad an tritt indessen ein Faser- 
diagramm auf. Mit der Dehnung wurde der Kautschuk 
kristallinisch. Eine ahnliche Veranderung geht in 
Gelatinegallerten bei der Dehnung vor sich. Gelatine- 
bander zeigen nach der Dehnung, wie die Unter- 
suchungen von K a t z und G e r n g r o 13 'I4) ergeben, das 
charakteristische Rontgenspektrogramni des Faser- 
kollagens 95) ,  so dai3 der von G e r n g r o 13 96) behauptete 
nahe Zusaninienhang zwischen Gelatine und Kollagen 
hier deutlich zutagc tritt. 

V a 1 e n z. 
l m  gleichen Sinn, wie sich die Atomtheorie ent- 

wickelt hat, ist Hand in Hand damit auch die Theorie 
der Valenz fortgeschritten. Der fundamentale Schritt, 
die Valenzkrafte durch die Konfiguration der auaersten 
Elektronen irn Atom zu erklaren, liegt schon vor dieser 
Berichtsperiode, aher in diese Jahre fallt der groi3e Aus- 
bau der Elektronentheorie der Valenz. Eine Fulle von 
Arbeiten sind durch die von der Faraday-Society 1923 
veranstaltete Generaldiskussion uber die Valenztheorien 
angeregt worden, wo auch G. N. L e w i s 0 7 )  seine neue 
auf dem B o h  r schen Atommodell fuijende Elektronen- 
theorie der Valenz und der chemischen Bindung, die sich 
inzwischen aufs heste bewahrt hat, vorgetrageii hat. 
Nicht nur auf dent Gebiete der anorganischen Chemie 
hat die Elektronentheorie der Valenz Anwendung ge- 
funden, sondern auch in der organischen Chemie, wo es 
so vie1 srhwieriger ist, die Fulle der hier auftretenden 
Erscheiniingen nebeneinander vertraglich durch die- 
selbe Theorie zu erklaren. Auf der Grundlage der 
L e w i s ychen Theorie ruht auch das von P a u 1 i n g 9*) 

fur die Elektronenstruktur des Benzols aufgestellte Mo- 
dell, das mit den chemischen Eigenschaften und Keak- 
tionen des Benzole und seiner Derivate im besten Ein- 
klang steht. Dasselbe gilt auch fur die analogen Elek- 
tronenstruktiirformeln fur Naphthalin und Anthracen. 

@(I) Kolloitl-Ztsc-hr. 35, 201 [1924]. 
(I1) Ziwhr physiol. Chem. 141, 63 [1924] 
4 2 )  Naturwiss. 12, 955, 1153 [1924]. 

Chem.-%tg. 49, 333 119251; Naturwiss. 13, 410 [19%R]: 
Gummi-Zig 39, 1041 [1925] ; Kolloid-Ztschr. 36, 300 [1925]. 
9 Natur\vise. 13, 900 [1925]. 
95) Vql. H e I z o g u. ( i  o n  e 11, Rer. Dtxh.  ('hem. Ges. 58, 

96) Zlschr angew. Chem 38, 85 [1925]. 
" 7 )  Ttans. Farailay SOC. 19, 462 [1924]. 
' 8 )  J( u rn  .4rn~i. cheni. So(.. 48, 1132 [l!Y%6] 

2228 [192.;1. 

Aus der Kristallstruktur folgert H u g g i n s gg) ,  dafi sich, 
wie auch die L e w i s sche Theorie voraussagt, im Dia- 
manten und in Kristallen ahnlicher Struktur, je zwei 
Valenzelektronen in den Ecken eines Tetraeders urn 
jedes Atom befinden, und dai3 jedes Elektronenpaar zu 
zwei Atomen gehort. K h a r a s c h  und Sher'OO) be- 
rechnen aus der Valenzelektronenverschiebung die Ver- 
brennungswarme organischer Verbindungen. Ober den 
Zusammenhang des Abschlusses der Elektronengruppen 
im Atom mit den chemischen Valenzzahlen erfahren wir 
von G r i m m  und S o m m e r f e l d l o l ) ,  daf3 neben der 
bei maximaler Valenzbetatigung vorherrschenden Ten- 
denz zur Bildung von Achter- bzw. Achtzehnerschalen, 
der Edelgaskonfiguration, auch die Bildung von Zweier- 
und Viererschalen angestrebt wird, deren bevorzugte 
Stabilitat sich auch aus der S t o n e r schen l) Unter- 
gruppeneinteilung ergibt. Die Tendenz zur Bildung von 
Zweierschalen ist besonders bei der Valenzbetatigung 
der Elemente der sogenannten Untergruppen des perio- 
dischen Systems zu finden. Nach B l a n c h a r d  und 
G i 11 i 1 a n d lo,) konnen Achtzehnerschalen als Kenn- 
zeichen fur die sekundare Valenz angesehen werden,. 
welche nur eine lockere Bindung zwischen den Atomen 
im Molekul bewirkt, wahrend bei Verbindungen, die 
durch primare Valenz verknupft sind, die Achterschalen 
bevorzugt werden. Die verschiedenartigen stabilen 
Elektronenkonfigurationen bei den in verschiedenen 
Wertigkeitsstufen auftretenden Elementen werden von 
B r e d e a g lo,) behandelt. Die bei der Valenzhderung 
vor sich gehenden Umordnungen in der Elektronenhulle 
des Atoms sind mit Energieanderungen verkniipft, die 
ihrerseits wieder mit den Absorptionsbanden des Ront- 
genspektrums des betreff enden Elementes in Beziehung 
gesetzt werden: mit abnehmender Zahl der leicht be- 
weglichen, aui3eren Elektronen des Atoms, d. h. mit An- 
niiherung an die maximale Wertigkeitsstufe, werden die 
Frequenzen der Absorptionsdiskontinuitaten zu hoheren 
Werten hin verschoben. R a y lo,) findet, dai3 die Wellen- 
langendiff erenz fur das Emissions-Ka-Dublett bei den4 
Elementen mit verschiedenen Wertigkeitsstufen in ver- 
schiedenen Verbindungen rnit zunehmender Valenz ab- 
nimmt. 

Wie fruher L a n g m u i r so hat auch L a u r i e lo,) 
die Valenzbetatigung durch Magnetonen zu erklaren ver- 
sucht. Eine Beziehung zwischen der Valenz der Zentral- 
atome und den magnetischen Eigenschaften einer Kom- 
plexverbindung ist deutlich aus den Arbeiten von W e 1 Q 

und B a u d i s c h lo,) und denen von B o s e lo7) ersicht- 
lich. Zugunsten einer magnetischen Theorie der Valenz 
sprechen nach W i 1 1 i a m s l o g )  auch die zwischen der 
Summe der Ordnungszahlen der Atome in einer Sub- 
stanz, der sogenannten Molekelnummer, und ihren 
magnetischen Eigenschaften -- bei gerader Molekelnum- 
mer Diamagnetismus, bei ungerader Paramagnetismus 
- bestehenden Beziehungen, die von ihm an einer Reihe 
von Verbindungen bestatigt wurden. 

Sowohl W. A. N o y e s l o 9 )  als auch Br iggs l lO)  

Physical Review [2] 27, 286 [1926]. 
100) Journ. physic. Chem. 29, 625 [1925]. 
101) Ztschr. Physik 46, 36 [1926]. 
102) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 872 [1926]. 
103) Compt. rend. Acad. 180, 653 [1925]: Ann. scient. Univ. 

104) Philos. Magazine [6] 49, 168 [1925]. 
In5) Trans. Faraday Soc. 20, 1 [1924]. 

log) Physical Heview [a] 28, 167 [1926]. 
109) Ru11. SOC. chim. France [4] 35, 425 [1924]. 

Philos. Magazine [6] 47, 702 [1924]. 

Jassy 13, 315 [1926]; 14, 47 [1296]. 

Nature 116, 606 119251; 107) Ebenda 117, 84 [1926]. 
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fassen den Unterschied zwischen der polaren und der 
nicht polaren Bindung nur als einen graduellen auf. 
Elektrovalenz und Kovalenz sind nach B r i g g s nur zwei 
ideale Grenzfalle, deneii sich die Wirklichkeit mehr oder 
weniger nahert. Uber die Polaritat honioopolarer Mole- 
ltiile schliefit S c h e i b e ll1) aus dem optischen Verhal- 
ten und der Dielektrizitatskonstanten, dafi hei Kohlen- 
wasserstoffen die Polaritat so gering ist, dafi man an- 
nehnien niui3, dafi die den beiden Kohlenstoffatomeii 
einer C-C-Hindung zugehorenden Elektronen fast gleich- 
mafiig verteilt sind. Die Verteilung andert sich, wenn 
ein neues Atoni, z.B. einSauerstoffatom, eingefiihrt wird. 
Die entstehenden Verbindungen haben nieisteiis deut- 
lich Dipolcharakter. In vielen Fallen lafit sich die Po- 
laritat organischer Molekiile optisch nachweisen. Auch 
das Jod- und das Brommolekiil sind nach S c h e i b e yo- 
lar. Bei Kristallen mit Diamant- und Wurzitgitter ver- 
muten auch G r i m m und S o m m e r f e 1 d lo]) polaren 
Hau. Sei zeigen, dafi es vom Energieinhalt abhhngt, 01) 
eine polare oder eine nicht polare Bindung zustaiide 
konimt. Es tritt stets der Fall ein, bei dem die Energie 
des entstehenden Gebildes den kleineren Wert besitzt. 
Die Doppelbinduiig zwischen zwei C-Atomen lafit sich 
nach L o w  r y  lI2) in eine polare und eine nicht polare 
Bindung zerlegen. Diese Annahme der semipolaren 
Doppelbindung kann zur Erklarung der optischen Akti- 
vilat komplizierter organischer Verbindungen niitz- 
lich sein. 

K i n  e t i k. 
Rei der Erklarung des Mechanismus cheniischer 

lieaktionen stehen sich zwei Theorien gegeniiber, die 
Strahlungshypothese und die StoDtheorie. Heide er- 
klaren einen groBen Komplex der untersuchten Heaktio- 
nen, aber es ist schwer, die Gesamtheit des experimen- 
tell ermittelten Tatsachenmaterials durch nur eine Theo- 
rie zu erklaren. Die altere Strahlungshypothese, aufge- 
stellt von W. C. L e w i s und P e r r i n , ist iiii  Laufe der 
Zeit dahin verallgemeinert worden, daD die Aktivierung 
tder Molekiile nicht, wie anfangs angenonimen. durch 
..\bsorption monochromatischer Strahlung erfolgt, son- 
dern dafi die absorbierte Strahlung sich iiber ein breites 
Rand erstreckt. Dieser sogenannten allgemeinen Strah- 
lungstheorie raunien sowohl L e w i s und S m i t h 1 1 3 )  

als auch ganz besonders T o I m a n 114) einen grofien 
Giiltiglteifsbereich ein. R i c e 11,) versucht unter he- 
stimmten Voraussetzungen iiber die Absorption des Os- 
cillators die Quantenannahme in der allgemeinen Strah- 
lungstheorie zu stiitzen. R o y l la)  faBt die Aktivierung 
als Lockerung der chemischen Riiidungen auf, die sowohl 
\mi Eiiiission als auch von Absorption von Strahlung 
aller Frequenzen, die einen bestimmten Grenzwert iiher- 
schreiten, herriihren kann. Das Molekiil durchliiuft da- 
hei eine Keihe von Quantenzustanden, bevor es den 
,,reaktionsfahigen" Zustand erreicht. Auf Grund dieser 
\'orstellung gewinnt K o y ein Geschwindigkeitsgesetz 
fiir inonomolekulare Heaktionen. 

Deni gegeniiber steht die Stofitheorie, die voii 

111) I k r .  1)tsc.h. Clicni. Ges. 59, 1321 [19261. 
112) 'I'raiis. Faraday Soc. 19, 485, 488, 497 [lY'2:3]; Philos;. 

ivlagazine 161 46, 964. 101:i [1923]; Cheinislry and I n d .  41. 970 
[1925]; Hull. Soc. c*liiiii. France 141 39. 203 [1926.j. 

113)  Jourii.  Amer.  chem. Soc. 47: 1508 [19"51. 
! I $ )  Kbendn -17, 15% [1925]. 
1'3)  Ztschr. physikal. C'hein. 120. 83 [1926]; Traiis. Farii- 

118) Proceed. Royal Sor. TAoiidon A.  110. 543 [19!2-$] ; Ztsc.hi,. 
t h y  Soc. 21, 49-l [1926]. 

l 'hpi l i  34: -199 [1925]. 

K 1 e i n und R o s s e 1 a n d 11') begriindet und von 
F r a 11 r k und seiiien Schiilern ausgebaut ist. Nach 
F r a 11 c k ] I8)  sind priiizipiell bei jeder Heaktion neu- 
traler Atome oder Molekiile Stofie notwendig, die einen 
(h~anteniibergang des Systems hervorrufen. Der Uber- 
schufi der Anregungsenergie wird durcli ZusamnienstoD 
I n i t  einem dritten Atom oder Molekiil (Dreierstofi), das 
sich sonst nicht weiter an der Heaktion beteiligt, abge- 
fiihrt. Rei der Reaktion elektrisch geladener Teilcheii 
kann der Energieiiberschufi anstatt durch Dreierstofie 
auch durch Strahlung abgegeben werden. Diese Vor- 
stellungen finden eine glanzende Bestatigung in den Un- 
tersuchungen iiber die Ausloschung der Fluorescenz 
durch Heimengungen frenider Gase. Die Theorie der 
Dreierstofie versagt in dieser Form indessen bei der 
Deutung der Ergebiiisse voii B e u t 1 e r und P o 1 a - 
n y i ,I9), welche die Reaktionsgeschwindigkeit Licht 
emittierender Reaktionen, z. B. zwischen h'atriumdanipf 
und den Halogenen, nach der Lichtausbeute bestimmen. 
Hier bleibt die Dreierstofitheorie weit hinter den ge- 
fundenen Werten zuriick, und P o l a n y i und W i g - 
11 e r l z o )  haben daher eiiie Theorie aufgestellt, derzu- 
folge auch die Wahrscheinlichkeit, daD zusammen- 
stofiende Molekiile iiiit quantenhaft zulassiger Energie 
ZII eineni neuen Molekiil zusanimentreten, nicht ausge- 
schlossen wird. Diese Theorie fuhrt fast stets zu grofieren 
C;esch\.\'indigkeiteii als die Drei'erstofitheorie. S ni y t hlZ1) 
legt dar, daQ auch eine Obertragung der potentiellen 
Energie, die in aiigeregten Atonien aufgespeichert ist, 
durch Stofie zweiter Art auf Elektronen erfolgen kann, 
und es ist S m y t h auch gelungen, in Joddanipf eine 
Elektronenbeschleunigung experimentell nachzuweisen. 

A m  wenigsten konnen die Aktivierungstheorien eine 
homogeiie nionoinolekulare Reaktion erklaren. Risher 
war die bei Zimmertemperatur erfolgende Zersetzung 
von Stickstoffpentosyd die einzige bekannte Reaktion 
dieser Art. Die StoStheorie versagt hier vollig, und niit 
der Strahlungstheorie stehen die Befunde voii T a y - 
1 o r I*?)  und von D a n i e 1 s I* , ) ,  dafi infrarote Strahlen 
cihne Einfluf3 auf die Reaktion sind, im Widerspruch. 
Xeuerdings hat sirh nach der Untersuchung von D. F. 
S in i t h lZ') aurh die thermische Zersetzung von Sul- 
furylchlorid als homogene nionomolekulare Gasreaktion 
ergeben, und H i n s h e 1 w o o d und H II t s c h i s o n lzZ) 
sehen auch i n  der thermischen Zersetzung von Aceton- 
dampf eine honiogene Reaktioii erster Ordnung. 

Reeonders gefordert worden sind die Untersuchun- 
gen der heterogenen katalytischen Reaktionen. Wenn 
auch uher das Wesen der Katalyse iioch viele Unklar- 
heiten herrschen, so hat doch ihre Anwendung die grofi- 
ten Friichte gezeitigt. So ist es z. B. in jiingster Zeit der 
Badischen Anilin- mid Sodafabrik I?'') gelungen, niit Hilfe 
geeigneter Katalysatoren Methylalkohol und dessen HO- 
mologen synthetisc,li darzustellen. Die Katalysatoren 
kiinnen aus Metallen, Legierungen, Osyden oder Oxyd- 
geiriischen bestehen. Wesentlich ist, dafi bei eineni Druck 
V O n  inindestens 50 Xtm. gearbeitet werden mufi, die 

117) Ztschr. Physik 1. 46 [1921]. 
11") Natunviss .  12. 106:) [1954] ; Ztsc4ir. Elektrocheinie 111, 

l lf l)  Naturn.iss. 13, 711 [1925]. 
12") Ztschr. Physik 33, 4'29 [1925]. 
' 2 1 )  Proceed. Sational Acati. Sc. Washington 117 679 [192t5]. 
122)  J o u t ~ i .  Ainer. chem. SOC. 48, 577 119261; 12:)) Ebentln 

18. GOT (19261; 124)  Ebenda 17, 1862 [1925]. 
125)  Proceed. Royal So(.. London A. 111, 215 [1(3'26Ii]. 
Iz(;) Ztschi'. iwgew. (%em. 38. 846 Il$Y25] ; ('hemilier-Ztg. 

49. W3 I lW3] : Atiier. Pat. 1 569 7 i 5 ;  Engl. Pat. 240 953; Frariz. 
k i t .  585 169. 
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Temperatur kann zwischen 250 und 600 O variieren. Bei 
der Ammoniaksynthese sind jetzt Arbeitsbedingungen 
herausgefunden, unter denen die Katalysatoren Uran 
und Osniiuni durch Eisen ersetzt werden konnen. M i t  - 
t a s c h Iz7)  halt die Zwischenreaktionstheorie fur die 
leistungsfahigste der herrschenden Theorien. Die Wir- 
kung eines Katalysators lauft oft darauf hinaus, daij er 
eine Keaktionsauslese oder eine Reaktionslenkung be- 
wirkt, dieses unterscheidet die katalytischen Reaktionen 
von den nicht katalytischen. I3 e n t o n und E m m e t t 12*) 
haben bei der Synthese von Wasserdampf in Gegenwart 
yon Nickel eine voriibergehende Oxydation des Nickels 
experimentell bestatigt. Nach B o d e n s t e i n ent- 
steht im Gegensatz zu dem Gesagten bei der Vereini- 
gung von Wasserstoff und Sauerstoff am Platindraht kein 
Zwischenprodukt, sondern die Reaktionsbeschleunigung 
wird nicht nur bei tier Hydrierung, sondern bei jeder 
heterogenen Katalyse auf die Deformation der an der 
festen Oberflache adsorbierten Molekule zuruckgefuhrt. 
Dieser Gedanke wird auch von Z e 1 i n s k y 130)  zur Er- 
klarung der Hydrierungs- und Dehydrierungskatalyse 
herangezogen. Die Forni der Molekule sall fur den Ver- 
lauf katalytischer Prozesse von groi3er Bedeutung sein, 
und eine Formanderung unter dem Einflui3 von Metallen 
ist schon lange beobachtet worden, z. B. die Umwand- 
lung von a-Pinen in i-Pinen. Ein typisches Beispiel fur 
die Formanderung eines Molekuls durch bloDe Kontakt- 
aktivierung ist der von Z e 1 i n s k y gefundene Uber- 
gang des asymmetrischen in das symmetrische System 
bei der Dehydrierung von 1-Cyclohexyl-3-methylcyclo- 
pentan, welche zu Diphenyl fuhrt. In dem von T a y -  
1 o r l 3 I )  veroffentlichten vierten Bericht des Ausschusses 
fur Kontaktkatalyse werden die katalytischen Erschei- 
nungen durch folgende Theorie erklart: ein aktiver Kata- 
lysator ist ein unvollstandig kristallisierter Korper, der 
noch Atonigruppen auijerhalb des Kristallgitterverban- 
des enthalt. Diese sind weniger fest an Nachbaratome 
gebunden als die Kristallflachen angehorenden Atome 
und bestinimen die Wirksamkeit des Katalysators. 

P h o t o  c h e m i  e. 
Das (frundgesetz der Photochemie ist das E i n -  

s t e i n sche dquivalentgesetz. Der Verlauf photochemi- 
scher Reaktionen ist im allgemeinen so kompliziert, daij 
man aus den Gesamtumsetzungen in den seltensten Fal- 
len die Giiltigkeit dieses Gesetzes erkennen kann. Mit 
der experimentellen Prufung des E i n s t e i n schen 
Aquivalentgesetzes haben sich daher eine Reihe von 
Forschern beschaftigt, und es ist ein vie1 umstrittener 
Gegenstand der allgemeinen Diskussion auf der Tagung 
der Faraday-Society in Oxford 1925 gewesen. Als un- 
gultig erklart wurde das Gesetz nur von P l o t n i -  
k o w 13,), wahrend sonst wohl allgemein die Giiltigkeit 
des Gesetzes fur den Primarvorgang angenommen wird, 
auch wenn eine experinientelle Bestatigung dafur sich 
nicht immer direkt beibringen laijt. Da13 in der Praxis 
das Gesetz nicht erfullt erscheint, liegt nach A 1 1 - 
m a n d 1 3 3 )  daran, daD I. die sekundaren Reaktionen 
nicht stochionietrisch mit den Primarreaktionen gekop- 
pelt sind, 2.  daran, dafi nicht alle Molekule durch eine Ab- 
~- - - 

127) Ber. Dtsch. ('hem. Gcs. 59, 13 [1926]. 
128)  Joum. Amer. chem. Soc. 48, 632 [1926]. 
129) Liebigs Annalen 440, 177 [19"4]. 
l 3 O )  Rer. Dtwh. C'hem. Gee. 58, 27.55 [1925]. 
131) Journ. physic Cheni. 30, 145 [1926]. 
1(2 )  Ztschr. physik. Chem. 120, 69 [1926]; Trans. Fara- 

138) Zfwhr. physik. Chein. 120, 1 [1926]; Trans. Fara- 
day SO(.. 21, 484 [192(j,l. 

day So(*. 21. 438 [19211]. 

sorption aktiviert werden, und 3. daran, daB der Primar- 
vorgang zur Bildung von Produkten fuhren kann, die nicht 
grundsatzlich unbestandig in bezug auf die absorbieren- 
den Molekule sind. R idea113*)  ist in der Zusammen- 
fassung der Diskussion der Faraday-Society der Ansicht, 
dai3 ein photochemischer Schwellenwert existiert, dessen 
Wert nicht notwendig mit einem Maximum oder einer 
unteren Grenze in der Absorptionsbande eines komple- 
xen Molekuls zusammenzufallen braucht. Diese Ansicht 
wurde auch von B o w e n 

Auf Grund zahlreicher Experimentaluntersuchungen, 
der Zersetzung von Chlordioxyd von B o d e n s t e i n 
und K i s t i a k o w s k i I,,), des Jodwasserstoffzerfalls 
von B o d e n s t e i n und L i e n e w e g 1 3 j ) ,  des Zerfalls 
von Ozon im ultravioletten und roten Licht von K i s t i a - 
k o w s k i 13*) und der Bromwasserstoffsynthese von 
B o d e  n s t e i n  und L u t k e m e y  e r I,,), hat B o d e  n - 
s t e i n einen Mechanismus photochemischer Pro- 
zesse entwickelt und einfache Reaktionsgleichungen auf- 
gestellt. Am haufigsten untersucht wurde die Vereini- 
gung von Chlor und Wasserstoff unter dem Einfluf3 des 
Lichts. Als Ursache der gesteigerten Reaktionsfahigkeit 
des Chlors durch Bestrahlung wird von T a y 1 o r I*,) und 
anderen die Aufnahme von Strahlungsenergie durch das 
Chlormolekul unter Bnderung seiner inneren Konfigu- 
ration angenommen. Eine Theorie uber den Mechanis- 
mus dieser Reaktion ist von N o r r i s h 14*) und von C a - 
t h a 1 a 143) aufgestellt worden. Die Kinetik der Reak- 
tion, deren Geschwindigkeit durch den Einflui3 von Was- 
ser betrachtlich erhoht wird, wurde von C h a p m a n ','), 
B e r t h o u d 145), B o w e n 14,) und M a r s h a 11 14i) ver- 
folgt. Den Einfluij der Wellenlange und des Wasser- 
dampfdruckes haben C o e h n und J u n g lf8) gepruft. 
K o r n f e 1 d und M ii 11 e r 149) haben eine Proportiona- 
litat zwischen der absorbierten Lichtmenge und den um- 
gesetzten Chlormolekeln gefunden, dieselbe folgt auch 
aus den Arbeiten von C o e h 11 und J u n g llS) und von 
B o w e n 150). Die Rolle des Wassers speziell hat N o r - 
r i s  h142) u. durch eine Wandkatalyse zu erklaren 
versucht, doch diese Erklarung wird durch eine neue 
Untersuchung von C o e h n und H e y m e r 15*), die be- 
reits friiher153) ein Kettenschema fur die Keaktion bei 
Abwesenheit und bei Gegenwart von Feuchtigkeit auf- 
gestellt haben, widerlegt. 

Die Zersetzung der Silberhalogenide durch Licht 
ist von groijer Bedeutung fur die photographische Platte. 
Als grundlegende Untersuchung ist hier die Arbeit von 

134) Ztschr. physik. Chem. 120, 313 [1926]; Trans. Fara- 
day SOC. 21, 652 [1926]. 

135) Ztschr. physik. Chem. 120, 157 [1926]; Trans. Fara- 
day SOC. 21, 513 [1926]. 

136) Ztschr. physik. Chem. 116, 371 [1925]; 137) Ebenda 
119, 123 [1926]; 138) Ebenda 117, 337 [1925]; 139) Ebenda 114, 
208 [1924]; 140) Ebenda 120, 129 [1926]; Trans. Faraday Soc. 
21, 525 [1926]. 

vertreten. 

141) Philos. Magazine [6] 49, 1165 [1925]. 
142) Journ. Chem. SOC. London 127, 2316 [1925]. 
143) Journ. Chim. physique 23, 78 [1926]. 
144) .Tourn. Chem. Soc. London 123, 3062 [1923]. 
145) Helv. Chim. Acta 7, 324 [1924]. 
146) Journ. Cheni. SOC. London 126, 1233 C192.21. 
147) Journ. physic. Chem. 29, 842, 1453 [1925]. 
148) Ztschr. physik. Chem. 110, 705 [1921]; 149) Ebenda 

150) Philos. Magazine [GI 50, 879 [1925]. 
151) Ztschr. physik. Chem. 120, 205 [1926]; Trans. Fara- 

152) Rer. Dtsch. Cheni. Ges. 59, 1794 119261. 
153) Naturwiss. 14, 299 [1926]. 

117, 242 119251. 

day Soc. 21, 57 [1926]. 
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E g g er  t und N o d d a c k 154) zu nennen, welche die Giil- 
tigkeit des Quanteniiquivalentgesetzes erneut bestiitigt 
unter der Voraussetzung, dai3 das Silberhalogenid das 
Licht absorbiert, was die genannten Forscher - im 
Gegensatz zu der Annahme von W e  i g e r t I,,), dai3 das 
XgCl selbst nicht lichtempfindlich ist -- auch beweisen. 
Die quantitative Bestimmung ergibt, dai3 die Menge des 
durch Belichtung ausgeschiedenen Silbers anfangs pro- 
portional der Lichtmenge ist, und dai3 Silberchlorid fur 
1.: 436, 405 und 365 in steigerideni MaBe lichtempfind- 
lich ist. h u s  der Untersucliung von L e s z y n s k i lS6) 
folgt, daW das Silber keineswegs an der Stelle ausge- 
schicden wird, an der die Absorption stattgefunden hat, 
sondern dai3 man vielmehr mit einer Wanderung des 
durch die Lichtabsorption abgespalteneii Elektrons zu 
reclinen hat, das an anderer Stelle aus einem AgBr-Mole- 
kul das Ag frei macht, was ini Einklang init der bereits 
genannten Anschauung von V o 1 m e r steht, daD die Mo- 
lekule in der Adsorptionsschicht beweglich sind. Deni- 
iiach spielt sich der Prinilrprozei3 nicht, wie gewohnlich 
angenoninien wurde, an eineni Molekul ab, sondern er  
vollzieht sich im ganzen Kristallgitter. Die Ergebnisse 
einer Kxperimentaluntersuchung iiber die Zersetzung 
von Halogensilberkornern von T r i v e 11 i und S 11 e p - 
p a r d lSi) werden durch autokatalytische Orientierung 
der Photolyse gedeutet. Die wirksame Energie wird auch 
nach diesen Untersuchungen vom Silberhalogenid absor- 
biert; Ausgangspunkt dafiir sind die Kerne, die aber bei 
fortschreitender Belichtung ihre Bedeutung verlieren, 
wahrend die priniar ausgeschiedenen Teilchen als opti- 
sche Sensibilisatoren wirken sollen. T o y lS8) wendet 
sich gegen die haufig gemachte Annabme einer opti- 
schen Sensibilisation durch die Keime, da gereifte und 
ungereifte Emulsionen gleiche spektrale Empfindlich- 
keit zeigen. Zur Aufklarung der bisher noch ziemlich 
ratselhaften Vorgange in photographinchen Platten wird 
vielleicht die Arbeit von S h e p p a r d I5O) einen groi3en 
Teil beitragen konnen. In ihr wird gezeigt, dai3 in den 
Empfindlichkeitskernen der Silberbromidkorner die Ge- 
latine der photoaktive Korper ist. Es ist gelungen, aus 
Gelatine ein Produkt zu extrahieren, das besonders 
wirksam ist. Dieses Produkt findet sich auch in Extrak- 
ten von Bohnen, Erbsen und ihren Hiilsen und in Ge- 
treidekornern, immer in Gegenwart von Phytosterin. Be- 
soriders wirltsam sind die Sanienkorner von schwarzem 
Senf. 1)as Produkt, das wahrscheinlich Allylsenfol ist, 
bildet niit deni Bromsilber Silbersulfid, das der Trager 
der Empfindlichkeit sein soll. Dai3 gerade das auf diese 
Weise gebildete Ag2S so stark sensibilisierend wirkt, 
wahrend das aus Natriumsulfid oder Natriumhydrosulfid 
gebildete Ag,2S diese Eigenschaft nicht hat, wird da- 
durch erklart, dnij zur Sensibilisation gaiiz bestimmte 
Stiirungen im Kristallgitter erforderlich sind, die bei 
Umsetzungen niit Sulfiden nicht erreicht werden. A. I> u - 
in i & r e , L. 1, u m i e r e iind S e y e w e t z lea) bestatigen 
die von S h e p p a r d geniachte Beobachtung. 

T h e  r m o c h e m i e. 
Nach deni N e r n s t schen WIrmetheorem ist am ab- 

soluten Nullpunkt die Entropie Kull. Da eine direkte es- 

154) Ztschr. Physik. 31, 922, 942 [1925]. 
155) W e i g e r t u. S c 11 o e 1 1  e r , Sitzungsber. PreuB. Akad. 

158) Ztschi.. w i s .  Phologr., Photophysik 11. Photochem. 21, 

1 5 7 )  Journ .  physic. ('hem. 29, 1568 [192R]. 
168) Brit. Journ. Photography 73, 295 [1936]. 
159) I3ull. So(,. f r a ~ i ~ .  Photographic [3] 12: 332 [19261. 
$60)  Ebentla [ Y ]  12, 338 [1925]. 

Wiss. Berliti 1921, 641.  

261 [lrrSC;]. 

perinientelle Prufung der hTullpiinktsentropie nicht mog- 
lich ist, ist man auf Extrapolationen angewiesen. Fur 
alle festen und flussigen Korper wird diese Folgerung 
aus dem N e r n s t schen Theorem auch bestatigt, aber 
fur kondensierte Gase haben i n  neuerer Zeit E u c k e 11 

und F r i e d lG1) Abweichungen gefunden, die fur den 
Wasserstoff statt des Wertes Kull den Wert R.ln 2 fur 
die Nullpunktsentropie ergaben. S i ni o n lU2) hll t  je- 
doch diese Berechnungen von E 11 c k e n und F r i e d 
nicht fur schlussig. Die Diskrepanz, die die Entartung 
der Case in der Therniodynamik hcrvorruft, versucht 
N j e g o w a n I"') dadurch zu uberbrucken, dai3 die In- 
tegrationskonstante der Entropiegleichung gleich Null 
gesetzt wird. - Neue Rerechnungen der Entropie sind 
ausgefuhrt worden an Stickstoff' und Sauerstoff von 
R o d e b u s h ,  A n d r e w s  und T a y l o r I R 4 ) .  F o g -  
1 e r und It o d e b u s h le5) bestiinmen den Dampfdruck 
von Hg- und Cd-Dampf, R o d e b u s h und I) i x o n lor:) 

den von Zn- und I'b-Danipf und erschlieaen daraus die 
Atomwarme und Entropie dieser Metalldampfe. Die 
Atomwarme von Eisen und Nickel bei tiefen Tempera- 
turen ist von K o d e b u s h und M i c h a 1 e k leT) unter- 
sucht worden und die Entropie berechnet. Abweichuii- 
gen der Entropiekurve von der theoretischen Debye- 
kurve bei hoherer Temperatur werden in Zusamnien- 
hang mit der Kristallstruktur gebracht. Fast von der- 
selben Bedeutung wie die Entropie ist die chemische 
Konstante, die in viele Rechnungen statt der Entropie 
eingeht. Fur einen festen Korper mit einatomigeni 
Dampf soll die chemische Konstante i = i, -k log M 
(M Molekulargewicht) sein. E g e r t o n le6) hat zahl- 
reiches Material gesammelt, das auf Dampfdruck- 
messungen und Bestinimungen von spezifischen Warmen 
zuriickgeht, und das fur die Konstante i, den Wert 1,589 
bestltigt. Nach neuereri Dampfdruckmessungen voii 
E g e r t o 11 l e g )  bilden auch Natrium- und Kaliumdampf 
keine Ausnahme von dieser RegelniMigkeit, wahrend 
I, a d e 11 b u r g abweichend 
davon fur Na 1,30 und fur K 1,37 statt des oben genannten 
Wertes gefunden hatten. Bei zweiatomigen Gasen hangt 
die chemische Konstante vom Triigheitsmoment und der 
Symnietriezahl ab. E u c k e n , K a r w a r t und 
F r i e d lY1) finden aber fur eiiie Reihe von Dampfen init 
deni sich aus der chemischen Konstanten ergebenden 
Trligheitsnioment und dem aus optischen Daten abgt- 
leiteten keine gute ~bercinstiniiiiung. Eine Erkliiruna 
fur diese Abweichun'g steht noch aus. E a s t m a n 
stellt eine Gleichung fur den Anteil der Elektronen an 
der Wlrmekapazitiit von Metallen auf. Eine Theorie der 
spezifischen Warme von Losungen ist von Z w i c k y Ii3) 

entwickelt worden. 
Mit dem Gebiet der tiefen Teniperaturen beschiif- 

tigen sich besonders die Arbeiten aus dem Leidener 
krpogenen Institut. Der neueste dort erzielte Fortechritt 
ist das feste Helium. K e e s o m  beobachtete das Er- 

181) Ztschr. Physik 29, 36 [1924]; 32, 150 [1925]; 1e*j Ebendn 

163) Ztschr. Elektrochemie 31, 631 [1925]. 
184) Journ. Amer. chem. Soc. 47, 313 [1925]; 1 8 5 )  Ebeiida 

:5, 2080 [loS3j; 168) Ebenda 47, 1036 [1925]; 187) Ebeiida 47. 
2117 [1926]. 

108) Proceed. physical. SOC. 37, 75 [3925]; 1'39) Ebenda 38. 

170) Ztsrhr. Physik 8, 137 [1921]; 171) Ebendn 29, 1 [1924). 
172) Jourii. .4mer. chem. Soc. 48, 552 [1926]. 
l ia )  Physikal. Ztschr. 26, 664 119251; 27, 271 [1926]. 
174) Nature 118, 81 [19''6.]; Compt. reiitl. Akad. 183, 26, 18!) 

und M i n k o w s k i l T O )  

.. . . 

31, 224 [1925]; 33, 946 [1925]. 

191 [i926]. 
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starren des flussigen Heliums bei 4,2 abs. und einem 
Druck von 140 Atm.; bei 3,2 abs. sind nur noch 86 Atm. 
notig, um das Helium erstarren zu lassen. Durch Extra- 
polation wurde die Erstarrungskurve des Heliums bis 
herab zu 1,l abs. erhalten. Festes Helium bildet eine 
homogene, durchsichtige Masse, deren Brechungsindex 
sich wahrsclieinlich nur aui3erordentlich wenig von dem 
des flussigen Heliums unterscheidet. Die Isothermen des 
Heliums liei 4 2  0 abs. und darunter sind von K a m e r - 
1 i n g h 0 n n e s untl B o k s 

Von groi3er teclinischer Bedeutung ist ein neues Ver- 
fahren der G e n  e I- a 1 €3 1 e c t r i c C 0. in Amerika, das 
SchweiBen mit atornarern Wasserstoff, das von L a n g - 
in u I r 176) und W e i m a n und L a n g m u i r be- 
schrieben wird. Durch eine zwischen Wolframelektroden 
ubergehende Bogenentladung wird in Wasserstoff atmo- 
sphare atoniarer Wasserstoff gebildet. Blast man diesen 
auf eine Metalloberfllche, dann wird infolge der kataly- 
tischen Wirkung des Metalls der atomare Wasserstoff 
sich wieder zu molekularem Wasserstoff rekombinieren, 
wobei fur je 2 g gebildeten molekularen Wasserstoff eine 
Reaktionswarme von 98 000 cal frei werden. Auf diese 
Weise gelingt es, sogar die hochschmelzenden Metalle 
Molybdaii, Wolfram und 'I'antal leicht zum Schmelzen zu 
bringen. Besonders geeignet zum Schweifien ist dieses 
Verfahreu noch dadurch, daB die reduzierende Wirkung 
des Wasserstoffs jeglich Oxydation der Metalle ver- 
hindert und eine Verunreinigung durch Kohlenstoff 
dabei nicht nioglich ist. 

Im AnschluB hieran mussen die Arbeiten uber den 
atoniareri Wasserstoff von B o n h o e f f e r 178) genannt 
werden, die sich sowohl niit der Darstellung als auch mit 
den physikalischen und chemischen Eigenschaften be- 
schaftigen. Iler atomare Wasserstoff wird bei der Ent- 
ladung in Ueifilerrohren gebildet,, und bei der Rekonibi: 
nation der Wasserstoffatome zu Molekeln findet B o n - 
h o e f f e r einen interessanten Zusammenhang zwischen 
der katalytischen Wirkung der Metalle und ihrer Wasser- 
stoffuberspannung. Metalle mit hoher dberspannung 
erweisen sich als schlechte Katalysatoren. Bei der Re- 
kombination werden nach B o n h o e f f e r 93 kcal frei; 
B o d e n s t e i n und J u n g haben dafur aus den1 
HBr-Zerfall 106,7 kcal berechnet. 

P a 11 e t h und P e t e r s 15,) haben angegeben; daD 
sich beiin Uberleiten von gereinigtem Wasserstoff uber 
einen gluhenden Nernststift aktiver H, bildet, der durch 
seine Reaktion init Schwefel bei Zimmertemperatur 
nachgeuiesen wird. B a c h IR1) und C o p a u x , P e r - 
p 15 r o t und H o c a r t IR2) halten jedoch die Schwefel- 
wassersloffbildung nicht fur einen uberzeugenden Nach- 
weis. 

E 1 e k t r o c h e m i e. 
Eine grof3e Fortentwicklung hat die Theorie der 

starken Elektrol) te durch D e b y e und H u c k e 1 Ia3) 

erfahreii. Den Xusgangspunkt der neuen Theorie bildet 
das C o u 1 o m b sche Kraftgesetz. Die Grundidee der 
Theorie ist, dafi sich infolge elektrischer Anziehung 

1 7 9  Science 62, 463 [1925]; General Electric Review 29, 160 

177) General Electric Review 29, 168 [1926]. 
178) Zfsclir. physik. Chem. 113, 199, 492 [1924]; 116, 391 

[19?5] ; Ztschr. Elc4itrochemie 31, 521 [1925]. 
179)  Zt ichr .  physik. Chem. 121, 127 [1926]. 
1e0) Ztsrhr. Elrktrochemie 30, 504 [1924]. 
Is1) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 1388 [1925]. 
182) Bull. SOC. (him.  France 141 37, 141 119251. 

angegeben. 

___ 
Ztschr. kompr. u. fl. Gase 25, 41 [1926]. 

[1926]. 

L -  

183) Physilral. Ztschr. 21, 185,- 334 [1923]. ., A,.. Y ,  

zwischen positiven und negativen Ionen in der Um- 
gebung eines Ions im Mittel inehr Ionen mit entgegen- 
gesetztem als rnit gleichem Vorzeichen befinden. Unter 
der Voraussetzung von Kugelform fur die Ionen wird 
eine Formel fur die Aktivitatskoeffizienten starker Elek- 
trolyte abgeleitet, in der die Wirkung der iriterionischen 
Krafte auf die Aktivitat zum husdruck kommt. Eine ent- 
sprechende Formel fur den osmotischen Druck der 
Ionen und eine etwas kompliziertere fur die Leitfahig- 
keit spiegelt die Wirkung der interionischen Anziehungs- 
krafte auf diese beiden Grofien wieder. Diese Formeln 
gelten fur hinreichende Verdunnung ganz exakt, Ab- 
weichungen machen sich erst bei hoheren Konzentra- 
tionen bemerkbar. Die Theorie erklart auch die Ab- 
nahme der osmotischen Wirkung der Ionen und die der 
lonenbeweglichkeit mit zunehmenden Konzentrationen, 
so daD mit der Annahme der unvollstandigen Disso- 
ziation der starken Elektrolyte endgultig aufgeraumt 
wird. Diese Theorie hat den Ausgangspunkt zahlreicher 
experimenteller Arbeiten ge bildet und hat auch durch 
diese in den meisten Fallen eine kraftige Bestatigung 
erfahren. In den experimentellen Untersuchungen wird 
meistens die elektromotorische Kraft von Ketten oder die 
Gefrierpunktserniedrigung oder die Loslichkeit von Salzen 
gemessen, und daraus werden die Aktivitatskoeffizienten 
berechnet. Den ersten Weg hat unter anderen S c a t  - 
c h a r d la,) eingeschlagen und auch in alkoholischen 
Losungen (bis zu 1 mol. Losungen) die Theorie genau 
bestatigt. Der zweite Weg wurde unter andern von 
R o d e b u s h und H o v o r k a la5) benutzt, welche in ver- 
dunnten wasserigen Losungen sehr exakte kryoskopische 
Messungen ausgefuhrt haben. Und der dritte Weg 
schlieBlich, die Bestimmung von Salzloslichkeiten, hat 
B r o e n s t e d t und L a M e r 180) zu Alitivitatskoeffi- 
zienten gefuhrt, welche die Formel von D e b y e und 
H u c k e 1 aufs beste bekraftigen. Auch A. A. N o y e s 
hat die interionische Anziehungstheorie genau gepruft 
und in Gemeinschaft mit B a x t e r auch in alkoho- 
lischen Losungsmitteln in verdunnten Losungen dber- 
einstimmung mit der Theorie gefunden. D e b y e und 
P a u 1 i n g lag) legen dar, dafi eine Anderung der Di- 
elektrizitatskonstanten auf das Grenzgesetz der Theorie, 
welches gilt, wenn sich die Konzentration dem Wert Null 
nahert, keinen EinfluD hat. B i e r r u m I,*) hat die Ver- 
dunnungswarme einer Ionenlosung nach der Theorie von 
D e b y e  und H u c k e l  berechnet. - Nicht bestatigt 
wurde die Theorie durch die Untersuchung der Ver- 
dunnungswarme von Salzen bei sehr kleinen Konzen- 
trationen von N e r n s t  und O r t h m a n n l g l ) .  G r o n -  
w a l l  und L a  Me r lg2) stellen fur konzentrierte 
Losungen eine etwas modifizierte Theorie auf, nach der 
sich eine groBere Konzentrationsabhangigkeit der Di- 
elektrizitatskonstanten ergibt. Berechnungen der Ionen- 
radien nach dieser Theorie lieferten bei 0 fur NaCl, KC1 
und LiCl doppelt so grofie Werte als bei 20O. 
B j e r r u m lg3) korrigiert die Theorie von H u c k e 1 und 
D e b y e unter Berucksichtigung der Ionenassoziation; 
das fuhrt zu plausibleren Werten der Summe der Ionen- 
radien. Eine Formel zur Berechnung des Grenzwertes 

l84) Journ. Amer. chem. Soc. 47, 641, 648, 696, 2098 [1925]. 
l85) Ebenda 47, 1614 [1925]; 188) Ebenda 46, 555 [1924]; 
187) Ebenda 46, 1080, 1098 [1924]; 188) Ebenda 47, 2122 [1925]; 
I89) Ebenda 47, 2129 [1925]. 

~~ 

loo) Ztschr. physik. Chem. 119, 145 [1926]. 
1@1) Sitzungsber. PreuD. Akad. Wiss. Berlin 1926, 51. 
Io2) Science 64, 122 [1926]. 
183) Kong. Danske Vidensk. Meddelelser Math. phys. KI. 
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des Leitvermogens von eineinwertigen bis ein-n-wer- 
tigen Salzen in wasserigen und nicht wasserigen Losungs- 
niitteln hat W a 1 d e n lY4) aufgestellt und ziernlich gute 
Obereinstinimung mit den extrapolierten Werten ge- 
funden. Zwischen dem Leitfahigkeitsmodul des Losungs- 
mittels und dessen Dielektrizitatskonstanten ergab sich 
Proportionalitat. Nach W a 1 d e n und U 1 i c h lQ6) ist die 
Dielektrizitatskonstante verdunnter wasseriger Losungen 
kleiner als die des Wassers, wahrend dagegen die Di- 
elektrizitatskonstante schwach dissoziierender Losungs- 
mittel durch das Auflosen eines Elektrolyten vergroijert 
wird. Diesen Tatsachen tragt die Theorie von G r o n  - 
w a 11 und L a M e r lg2) Rechnung. 

In Metallen wird die Elektrizitat durch Elektronen 
geleitet. Die von B r i d g m a n lS6) beobachtete Um- 
kehrung der Richtung des Peltiereffektes wird durch 
eine dualistische Theorie der metallischen Leitfahigkeit 
von H a 11 lgi) erklart. Dabei wird zwischen ,,freien" 
und ,,gebundenen" Elektronen im Metall unterschieden. 
Die elektrische Leitung wird in der Hauptsache durch 
die ,,freien" Elektronen besorgt, die bei ihrem Fort- 
schreiten durch das Metall ihren Weg nicht notwendig 
zwischen den einzelnen Atomen zu nehmen brauchen, 
sondern auch durch die Atome hindurch konnen. Zu 
ahnlichen Anschauungen sind auf anderem Weg auch 
M i 1 1 i k a n und E y r i n g lg8) gelangt. Bei Supraleit- 
fahigkeit fallt nach H a 11 lg7) der Unterschied zwischen 
,.freien" und ,,gebundenen" Elektronen fort, hier befin- 
det sich, was die Leitfahigkeitselektronen anbetrifft, das 
ganze Metall ini Fluij. Experimentelle Untersuchungen 
an Supraleitern bei der Temperatur des flussigen 
Heliums sind von K a m e r l i n g h  0 n n e s l g 9 )  und 
seinen Mitarbeitern an Blei, Zinn, Indium, Cadmium und 
Quecksilber ausgefuhrt worden. Die Forscher schliefien 
aus ihren Arbeiten, dai3 fur das Auftreten von Supraleit- 
fahigkeit anscheinend Bedingung ist, daij die vorletzte 
Schale mit IS Elektronen und die letzte mindestens mit 
2 Elektronen besetzt ist, auijerdem soll sich bei Supra- 
leitfahigkeit zwischen benachbarten Atomen ein groijer 
freier Raum befinden. Im Gegensatz zu den Refunden 
im Leidener Laboratorium stehen die Ergebnisse in der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. W. M e i 13 - 
n e r teilt daruber mit, daD bei der Temperatur des 
flussigen Heliums weder bei Gold, Cadmium, Platin, 
Nickel, Eisen noch bei Silber Anzeichen fur Supraleit- 
fahigkeit gefunden wurden, sondern daD der Widerstand 
noch bei 1,3 abs. normal war. 

I 1 1 i g 201) ist es gelungen, durch Schmelzfluijelektro- 
lyse bis zu 99,9 % reines Beryllium herzustellen. Wegen 
des kleinen spezifischen Gewichts des Berylliums und 
der groijen Harte seiner Legierungen mit Aluminium 
sind seine Verwendungsmoglichkeiten in der Technik 
sehr zahlreich, und seine Reindarstellung ist daher fur 
die Praxis von groDer Bedeutung. 

Wenn im Vorstehenden aus einer ungeheuer groijen 
Anzahl neuer Arbeiten scheinbar willkiirlich eine rela- 
tiv kleine Zahl herausgegriffen worden ist, so soll das 

184) Ztsrhr. physik. Chem. 108, 341 [1924]; 183) Ebenda 
110, 43 [1924]. 

186) Proceed. National Acad. Sc. Washington 11, 608 
[1925]; 1 8 7 )  Ebenda 12, 326 [1926]; Physical Review [a]  28, 
392 [1926]. 

I@*) Physical Review [ 2 ]  27, 51 [1926]. 
199) Arch. nekrland. Sciences exact. et riat. [111 A] 9, 143 

[1%5] ; Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisli. 
Natk. Afd. 34, 913, 1150, 1162, 1321 [1925]. 

2 0 0 )  Ztschr. Physik 38, 647 [1926]. 
201) Ztschr. Metallkunde 18, 159 [1926]. 

riicht bedeuten, daij nur die zitierten Arbeiten zum Fort- 
schritt der physikalischen Chemie beigetragen haben. 
Bei der Auswahl der Arbeiten habe ich mich vielmehr 
von dem Gesichtspunkt leiten lassen, die allgemeinen 
Problemstellungen der einzelnen Zweige der physika- 
lisrhen Chemie herauszuschalen und den Stand unserer 
Kenntnisse daruber an einzelnen Arbeiten darzulegen. 
Eine groDe Zahl von Spezialuntersuchungen muijte vun 
diesem Gesichtspunkt aus unberucksichtigt bleiben. 

[A. 335.1 

Die Korrosionsforschungen der Chemisch- 
Technischen Reichsanstalt 

von Dr. J. HAUSEN, Berlin. 
(Eingeg:. 29. Okt. 1926.) 

Die Chemisch-Technische Reichsanstalt, die aus den1 
friiheren Militarversuchsamt hervorgegangen ist, war 
bereits als solche mit Arbeiten iiber den Metallschutz 
beschaftigt. Sie fiihrt diese Untersuchungen seit ihrer 
Umstellung als dem Reichsministerium des Innern unter- 
stellte Reichsanstalt in ihrer unter Leitung von Reg.-Rat 
Prof. Dr. E. M a a D  stehenden Abteilung fur Metall- 
chemie und Metallschutz weiter. Die hier im Gange be- 
findlichen bzw. durchgefuhrten Arbeiten erstreben 
einerseits die wissenschaftliche Aufklarung des Korro- 
sionsprozesses und im Zusammenhang damit das Studium 
des Verhaltens der aetallischen Werkstoffe unter den 
verschiedensten Bedingungen und haben anderseits die 
technologische Priifung der einzelnen Schutzmaijnahmen 
im besonderen Hinblick auf die Gute und Wirtschaftlich- 
keit des erreichten Schutzes zum Ziel. Ober die erst- 
genannte Gruppe dieser Arbeiten sei im folgenden naher 
bericbtet. 

Der Korrosionsvorgang wird nach unseren heutigen 
Kenntnissen durch Potentialdifferenzen an der Metall- 
oberflache (mogen sie durch Verunreinigungen des 
Metalls oder Wasserstoffabscheidung, durch Temperatur- 
unterschiede, verschiedene mechanische Beanspruchung 
einzelner Teile oder durch vagabundierende Strome usw. 
entstanden sein) hervorgerufen und durch die dabei zur 
Ausbildung gelangenden Deckschichten hinsichtlich sei- 
nes Tempos maijgebend beeinflufit. Die Deckschichten 
bestimmen uberwiegend den Eindruck iiber die Korro- 
sionsbestandigkeit eines Metalles. Sie stellen in ge- 
wissem Sinne - und besonders, wenn sie unverletzt 
sind - einen Schutz fur das Metall dar. Indessen ver- 
halten sie sich wechselnder chemischer Beschaffenheit 
des angrenzenden Mediums gegenuber unterschiedlich 
und sind vor allem gegen mechanische Beanspruchungen 
sehr empfindlich. Es hat sich nun gezeigt, daD an ehen 
jenen Stellen, an denen eine Verletzung der Deckschich- 
ten eingetreten ist - sei es durch rein mechanische Ein- 
wirkung, sei es durch die ausflockende Wirkung, welche 
z. B. Chloride auf die kolloide Schicht ausuben -, die 
Bedingungen fur einen Angriff des Metalles begunstigt 
sind. Eine Erklarung fur diese Tatkache bot die experi- 
mentelle Feststellung l), daD in punktformigen Korro- 
sionswarzen (pittings), wie sie an wasserdurchflossenen 
Rohren haufig aufzutreten pflegen, der Flussigkeitsinhalt 
in der Nahe des durch abgelagerte Korrosionsprodukte 
gebildeten Warzendeckels deutlich alkalisch reagiert. 
Man ist auf Grund dieser Feststellung zu der Annahme 
genotigt, daD der wahrend des Korrosionsvorganges 
durch in Losung gehendes Eisen entladene Wasserstoff. 
der bekanntlich nicht in sichtbarer Form in Erscheinung 

1) L i e b r e i c h , Korrosion u. Metallsrhutz 1925, S. 67. 




