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Prof. Dr. Gronover, Karlsruhe, Prof. Dr. Butten-
berg, Hamburg, Dipl-Ing. Krusp e, Oranienburg: , Leitsifze
zur Beurteilung von Speiseeis, Rahmeis und deren Halb-
fabrikate".

Von der Aufstellung von Leitlinien fiir die Beurteilung der
verschiedenen Eissorten wird abgesehen. Allgemeine Begriffs-
bestimmungen sollen erst aufgestelll werden, wenn sich alle
in Frage kommenden Interessenkreise zu dieser Angelegenheit
eingehend geéduflert haben.

Dr. Sprinkmeyer, Liidenscheidt: ,,Uber die Angreif-
barkeit einiger fiir Gebrauchsgegenstinde verwandier Metalle®.

Vortr. hat in Anbetracht einer in Vorbereitung befindlichen
Novelle zum Blei- und Zinkgesetz Versuche iiber die Angreif-
barkeit einiger Metalle angestellt, die fiir die unter dieses
Gesetz fallenden Gebrauchsgegenstinde verwandt werden. Die
Versuche mit Britanniametallen mit Gehalten von 2, 5, §, 21
und 30% Blei wurden bei gewdhnlicher Temperatur, bei 50° C
und bei 100° C mit 4%igem Essig aus reiner Essigsdure unter
Einwirkung auf 40 gecm Metalloberfldche ausgefiibrt. In allen
Fillen wurden nur geringe Mengen von Blei in Losung ge-
bracht. Bei einer Versuchsreihe, bei der ein aus Essigessenz
des Handels hergestellter 4%iger Essig gebraucht wurde, er-
gaben sich ungefihr doppelt so hohe Mengen von in Lésung
gegangenem Blei wie bei der ersten Versuchsreihe, im Hochsl-
falle 4,1 mg bei einem Britanniametall mit 30% Blei. Bei einer
Einwirkung von 2%iger Essigsdure wurden nur ungefahr halb
g0 groe Mengen von Blei gelost. Bei einer Wiederholung
dieses Versuches, bei dem das Metall z. T. aus der Fliissigkeit
herausragte und an dem Spiegel der Fliissigkeit der Einwirkung
der Luft ausgesetzt war, ergaben sich bei gewdhnlicher Tem-
peratur keine wesentlich abweichenden Werte, bei 50° C waren
etwas groflere Mengen von Blei gelost. Eine Losung, welche
0,5 g Weinsidure und 0,5 g Essigséiure in 100 ccm enthielt, 1oste
weit geringere Mengen von Blei als ein obiger 2%iger Essig.
Durch eine 3,5%ige Kochsalzlosung wurden nur Spuren von
Blei in Lésung gebracht. Von besonderem Interesse war, daf3
bei den Britanniametallen mit 2, 5 und 8% Blei mit 40 qcm
Oberfliche bei simtlichen Versuchsfliussigkeiten und bei
der 1dngsten Einwirkungsdauer nur Bleimengen unter 1 mg
in Losung gingen. Versuche mit Flaschenausgieflern aus ver-
nickeltem Blei ergaben, daBl ~gewdhnlicher Trinkbranntweiu
daraus kein Blei oder andere Metalle gelost hatte. Wurden
100 ccm eines 3,5%igen Essigs aus einer Flasche durch einén
solchen FlaschenausgieBer, der neu und ungebraucht war, aus-
gegossen, so hatte der Essig 0,108 g Blei und Spuren von
Kupfer und Nickel aufgenommen. Wurde der gleiche Ver-
such bei gebrauchten, ein Jahr lang in Benutzuhg gewesenen
Flaschenausgieflern der gleichen Art wiederholt, so ergaben
sich in 100 ccm Essig geloste Metallmengen, die zwischen
0,113 bis 0,187 g Blei, 0,011 bis 0,018 g Kupfer und 0,010 bis
bis 0,013 g Nickel schwankten. Bei hochprozentigen Zink-
legierungen, verzinktem Eisen, Neusilber, Messing und Tombak
wurden Versuche angestellt mit einer Lgsung, die 3,5 g Essig-
siure und 0,5 g Kochsalz in 100 ccm enthielt, und mit dem
alkalischen Mineralwasser Apollinarisbrunnen. Der letztere
vermochte nur bedeutungslose Mengen von Zink bzw. Nickel
zu lésen. Durch die Essigsdure-Kochsalz-Losung wurden bei
24stiindiger Einwirkung auf eine Metalloberfliche von 40 qcm
bei einer Zinklegierung mit 92% Zinkgehalt rund 3 g Zink,
bei einer Zinklegierung mit 65% Zinkgehalt rund 2 g Zink und
bei einem mit Raffinadezink verzinktem Eisen rund 1,2 g Zink
gelost. Bei Neusilber, Messing und Tombak waren die in
Losung gegangenen Mengen von Zink und Kupfer bzw. Nickel
nur gering; nach 24stiindiger Einwirkung der Essig-Kochsalz-
Mischung waren gelost: Bei Neusilber 5 mg Zink, 15 mg Kupfer
und 6 mg Nickel; bei Messing: 9 mg Zink und 10 mg Kupfer,
und bei Tombak: 6 mg Zink und 18 mg Kupfer. Vortr.
wies auf einen Erlafl des preuBlischen Ministers des Innern
vom 4. 5. 1916 betr. verzinkte Gefifle und eine Polizei-
verordnung fiir Oberbayern hin, die Gerdte und Umhiillungen
aus Zink oder verzinktem Metall verbietet. Er schlug vor, in
die Novelle zum Blei- und Zinkgesetz eine Bestimmung aui-
zunehmen, die das Herstellen, Feilhalten, Verkaufen usw. -der
mit Lebensmitteln in Beriihrung kommenden Gegenstinde aus
Zink oder aus Zinklegierungen mit mehr als 45% Zink oder
mit einem Uberzug von Zink verbietet.

32. Hauptversammlung
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft
filr angewandte physikalische Chemie.
Dresden, 26—29. Mai 1927.
Vorsitzender: Direktor Dr. Mittasch, Ludwigshafen a. Rh.

Als Hauptversammlungsgegenstand wurde das Thema
»Elektrochemische Fragen* gewihlt.

Der Vorsitzende begriiite als Vertreter der Staatsbehorden
den Minister fiir Volksbildung Dr.K aiser und den Rektor der
Hochschule Prof. Bruck. In lingerer Rede brachte Minister
Dr. Kaiser die Griife der Staatsregierung. Direktor Prof.
Dr. Bruck sprach fiir die Technische Hochschule
Dresden, Prof. Dr. Lottermoser fiir die befreundeten
Vereine, so fiir den Verein deutscher Chemiker,
Verein Deutscher Ingenieure, Verein Deut-
scher Metallhiittenleute, Verein Deutscher
Eisenhiittenleute, Deutsche Chemische Ge-
sellschaft, Deutsche Glastechnische Gesell-
schaft,GesellschaftfiirtechnischePhysik u a.
mehr. Prof. Dr. Erich Miiller hieB namens des Ortsaus-
schusses willkommen. Direktor Dr. Mittasch begriiSte noch
insbesondere Geheimrat Nernst und schlug der Versammlung
vor, den iibrigen Ehrenmitgliedern Arrhenius und Ost-
wald Begrifungstelegramme zu senden, ebenso an die
AmericanChemicalSociety aus AnlaBl ihrer 25.Jahres-
versammlung. Der Vorsitzende verkiindete sodann die Ver-
leihung der goldenen Bunsen-Denkmiinze an
Proi. Dr. Strauf, Essen. '

Prof. StrauB dankte und hielt dann einen Vortrag tiber:
»Die nichirostenden Stidhle“.

Seitdem Hittorf im Jahre 1898 sich mit dem Chrom be-
schiftigte, versuchte Vorir. die Eigenschaften des Eisens durch
Zusatz von Chrom zu verbessern. Im Jahre 1910 wollte er die
Schutzrohre von Pyrometern auf diese Art herstellen, doch
fielen auch diese Versuche nicht befriedigend aus und fithrten
zu einem Zusatz von Nickel. Es gelang zun#chst, Chrom-Nickel-
Stdhle herzustellen, die auch in der Laboratoriumsluft ihre
blanke Obertliche behielten, aber noch unbearbeitbar waren.
Erst im Jahre 1912 wurde auch dies erreicht, und so konnte
Kruppim Jahre 1914 auf der Ausstellung in Malmo die ersten
Chrom-Nickel-Stihle zeigen. Im gleichen Jahre hat dann Vortr.
auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
Mitteilungen iiber das Gefiige von Chrom-Nickel-Stihlen ge-
macht, und wéhrend des Krieges haben diese Stiihle den Bau-
stoff fiir die Apparate und Dampfpumpen bei der Stickstoff-
bzw. Salpetererzeugung geliefert. StraufB ging dann auf das
elektro-chemische Verhalten der nichtrostenden Chromstihle
ein, wie auch auf korrosionsfester Chrom-Nickel-Stiihle, das ge-
kennzeichnet wird durch ein edles Potential, das in einer nor-
malen Ferrosulfatlosung bei + 0,2 bis + 0,3 V. liegt, je nach
dem Gehalt des Sauerstoffs im Elektrolyten. Wenn dagegen
der Elektrolyt — normale Ferrosulfatlssung — von Wasserstoff
durchstrémt wird, wird das unedle Potential des Eisens auch
fiir die nichtrostenden Stdhle erhalten. Den nichtrostenden
Chrom-Nickel-Stihlen von der Art des Kruppschen V2A-
Stahles kommt ein homogenes Geflige zu, das aus einem Misch-
kristall — homogener Austenit — bestehf. Bei geringen Ab-
weichungen in der Zusammensetzung von Chrom, Nickel und
Kohlenstoff tritt neben dem Austenit Deltaeisen auf, das so-
wohl durch das Gefiige wie durch das magnetische Verhalten
nachweisbar ist. Die Legierung mit homogenen Mischkristallen
ist stabil und zeigt eine hohe chemische Widerstandskraft gegen
die verschiedensten Einwirkungen. Heute werden hunderte
von Tonnen nichtirostender Stidhle hergestellt. Die Garungs-
chemie weifl die voéllige Sterilisierbarkeit von Fissern
aus nichtrostenden Stiéhlen zu schitzen, und es hat kiirzlich das
10 000. Bierfafl die Kruppwerke verlassen. Im Molkereigewerbe
und bei der Papiererzeugung findet solcher Stahl vielfach be-
reits Anwendung. Die Chirurgen benutzen Instrumente aus
nichtrostendem Stahl, die Zahniirzte stellen Gebifiplatten daraus
her. Die Solinger Stahlwarenindustrie hat sich bereits zum
grofien Teil auch auf solche Stdhle umgestellt, und da diese
sich’ besonders auch fiir Hohlgefdfle eignen, werden bereity
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Kochtispfe und Tafelgeschirr aus nichtrostendem Stahl ebenso
wie auch Schreibfedern daraus erzeugt.

Es sind ungeheuere Werte, die alljihrlich durch Rost
der Volkswirtschaft verlorengehen, und wenn auch bisher keine
Briicke aus nichtrostendem Stahl gebaut wurde, so besteht doch
die. Moglichkeit, in Zukunft auch Baustihle mit gleichen Eigen-
schaften in wirtschaftlicher Weise zu verwenden; jedenfalls
haben aber die nichtrostenden Stihle fiir die Zukunft die Welt
von der Sorge befreit, daff die Eisenerzvorrite einem baldigen
Ende entgegengehen.

Prot. A. Giintherschulze, Charlottenburg:
trische Isoliermaterialien’.

In den letzten Jahrzehnten ist die Elektrotechnik bei ihrem
Vordringen zu immer gréSeren Problemen auf eine Grenze
gestoflen, die weiter vorzuschieben ihr grofie Schwierigkeiten
bereitet, von deren Zuriickdringung aber der weitere Fortschritt
entscheidend abhingt. Diese Grenze ist die dielektrische Festig-
keit der Isoliermaterialien. Bei der Fernleitung grofler Energie-
mengen auf weite Entfernungen fallen die Leitungsverluste um
so weniger ins Gewicht, je kleiner bei gegebener Energie die
Stromstirke, je grofer also die Spannung ist. Die dielektrische
Festigkeit der Luft, deren Uberschreitung zu den Koronaver-
lusten fithrt, setzt aber der weiteren Spannungserhéhung eine
Grenze. Ganz entsprechende Schwierigkeiten treten bei den
flitssigen und festen Isoliermaterialien auf, wenn sie zur Kon-
struktion von Hochspannungsapparaten und Hochspannungs-
kibeln verwandt werden. So hat in der letzten Zeit eine sehr
eifrige Erforschung des Problems der dielektrischen Festigkeit
eingesetzt. Vortr. behandelt eingehend die dielektrische StoS-
festigkeit, die dielektrische Reififestigkeit und die pseudo-
dielektrische Festigkeit in gasformigen, fliissigen und festen
Stoffen. Elemente im festen und fliissigen Zustand isolieren
um so besser, je weiter unten sie in den Vertikalreihen des
periodischen Systems stehen und je nidher die duflerste Schale
ihrer Vollendung ist.

Analoge Uberlegungen gelten fiir die dielektrischen Ver-
bindungen. Es ist daher kein Zufall, da} alle echten Dielek-
triken, die Ole, Harze, Gummiarten usw., im wesentlichen nur
aus Wasserstoff (Atomnummer 1), Kohlenstoff (Atomnummer 6),
Sauerstoff (Atomnummer 8), Schwefel (Atomnummer 16) be-
stehen. Elemente hoher Atomnummern haben in echten Dielek-
triken keinen Platz. Diese zuniichst fiir die ReiBfestigkeit an-
gestellten Uberlegungen gelten im wesentlichen auch fiir die
Stoffestigkeit.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse bei den Pseudo-
dielektriken. Da hier der Durchschlag durch eine Zunahme der
Leitfihigkeit infolge von hoher Feldstirke und Temperatur-
zunahe eingeleitet wird, kommt es bei ihnen vor allem darauf
an, da3 die Leitfahigkeit durch beide Ursachen moglichst lang-
sam und erst méglichst spdt auf den kritischen Betrag ver-
grofiert wird, d. h. es sind diejenigen Pseudodielekiriken die
besten, die den héchsten Schmelz- oder Erweichungspunkt haben.

Soweit fithrt uns die Bohrsche Theorie des Atombaues
unter der Voraussetzung, daff véllig reine Materialien zur Ver-
fligung stehen und daf} es nur auf die dielektrische Festigkeit
der Materialien ankommt. In der Praxis tritt uns alsbald der
auflerordentliche Einfluf§ Jder praktisch nie vdllig vermeidbaren
Verunreinigungen entgegen. Die gefihrlichsten sind die beiden
am hiufigsten vorkommenden Verunreinigungen, das Wasser
und die Luft. Mit einem Schlagwort kann man sagen:
die wichtigste Titigkeit der ganzen Isolierungstechnik ist der
Kampf gegen das Wasser und die Luftblasen und Lufthdute in
den Dielektriken.

Besonders lehrreich und iibersichtlich ist das bei den Isolier-
dlen. Durch raffinierte Reinigungsmethoden ist es in den
letzten Jahren gelungen, die letzten Spuren von Wasser aus Ol
zu entfernen. Dadurch stieg die dielektrische Festigkeit dieser
Ole von dem Werte 70 kV/em, den technisch reine Ole im
Durchschnitt haben, auf 400 kV/em, also auf das mehr als
Fiinffache.

. Es liegt nahe, hier zu sagen, daf} ein einmal wasserfrei ge-
machtes Ol durch hermetischen Abschluff sich doch wasserfrei
halten lasse. Leider ist auch dieses in der Praxis in den meisten
Fillen nicht méglich. In das Ol werden in der Regel Apparate
getaucht, in denen sich feste, organische Isoliermaterialien be-

,Elek-

finden, wie beispielsweise die Transformatoren. Diese migen
zuvor noch so gut getrocknet sein, durch die Kombination von
Wiérme und elektrischer Beanspruchung wird in den festen
Dielektriken wahrend des Betriebes dauernd chemisch oder
halbchemisch gebundenes Wasser frei, das in das Ol iibergeht.
Infolge dieser unvermeidbaren Verunreinigungen lautet bei den
Isolierdlen also das Problem, ein 8l zu finden, das durch Wasser
moglichst wenig in seinen dielektrischen Eigenschaften beein-
flufit wird, und zugleich die sonstigen praktisch unerldBlichen
Eigenschaften, wie niedriger Festpunkt, schwere Entflammbar-
keit, chemische Bestdndigkeit usw. hat.

Bei den festen Dielektriken ist das Wasser teils eine Fabri-
kations-, teils eine Betriebsschwierigkeit. Bei der Herstellung
der organischen Isoliermaterialien ist mit grofiter Sorgfalt
darauf zu achten, dafl die letzten Wasserreste beseitigt werden,
ehe die verschiedenen Substanzen miteinander vermischt und
verschmolzen werden. Ebenso ist bei den natiirlich vorkommen-
den Isoliermaterialien das Wasser durch scharfe Trocknung zu
entfernen. Ist es einmal beseitigt, so ist es in der Regel még-
lich, die Oberfliche des Dielektrikums so zu behandeln, dafl
das Wasser nicht mehr in die Substanz eindringen kann, be-
sonders wenn sie vor iiberméfligem Feuchtigkeitsgehalt der Luft
dauernd geschlitzt bleibt.

Die zweite hauptséichliche Verunreinigung, die Luft, ist aus
anderen Griinden ebenfalls verhidngnisvoll. Es ist also bei der
Fabrikation aufs sorgfiltigste darauf zu achten, dafl sich
keinerlei Luftblasen, keinerlei gasgefiillte Risse und Spriinge in
dem festen Dielektrikum befinden. Ferner schwicht auch einc
gleichmiéflige feine Porositit des Materials seine dielektrische
Festigkeit. Beispielsweise ist die Durchschlagfestigkeit von
Glas hauptsichlich deshalb grifier als die des Porzellans, weil
Glas aus der Schmelze porenfrei erstarrt, wihrend sich Porzellan
nicht porenfrei herstellen lafit.

AuBiler der unmittelbaren Verringerung der dielektrischen
Festigkeit haben die Verunreinigungen der Dielektriken noch
eine zweite schlimme Wirkung, wenn die Dielektriken mit
Wechselspannung belastet werden, n#mlich die sogenannten
dielektrischen Verluste.

Als fliissige Isoliermaterialien kommen fast ausschliefllich
die verschiedenen Mineraltle in Frage, die man in Transforma-
torentle und Schalterdle teilt. Der Fliissigkeitsgrad nach
Engler soll nicht {iber 8 sein. Der Flamm- und Brennpunkt
im offenen Tiegel soll nicht unter 160° C liegen, der Gefrier-
punkt bei den Transformatorenélen nicht iiber — 5° C, bei den
Schalterslen nicht iiber — 15° C liegen. Die Verdampfungsver-
luste sollen nach fiinfstiindigem Erhitzen auf 100¢ nicht iiber
0,4% betragen. Die Ole sollen frei von Saure, Alkali, Schwefel
und Wasser (gemeint ist suspendiertes Wasser) sein. Ferner
sollen sie keine mechanischen Beimengungen und keine suspen-
dierten Bestandteile enthalten. Die dielektrische Festigkeit soll
nicht unter 40 kV zwischen Metallkugeln von 12,56 mm Durch-
messer in einem Abstand von 5 mm sein.

Das wichtigste der natiirlichen Isoliermaterialien, die vor-
zugsweise verwandt werden, ist der Marmor, insbesondere der
carrarische. Seine dielektrische Festigkeit ist grof}, seine
Porositit gering. Daneben wird noch Solnhofer Steinschiefer
und Serpentin gelegentlich benutzt. Der wihrend des Krieges
hergestellte kiinstliche Marmor ist wegen seiner geringen Festig-
keit und seiner groflen Porositit unbrauchbar. Das wichtigste,
aber auch teuerste Isoliermaterial ist der Glimmer, im wesent-
lichen ein Kalium-Aluminium-Doppelsilikat mit wechselndem
Gehalt an anderen Silikaten, je nach dem Fundort. Er ist um
so wertvoller, je heller er ist. Die kiinstliche Herstellung von
Glimmer wire eine um so dankbarere Aufgabe der deutschen
chemischen Industrie, als der gesamte Glimmer aus dem Aus-
lande bezogen werden muf.

Unter den kiinstlichen Mineralien nimmt Porzellan die erste
Stelle ein, und zwar in der Form des scharf gebrannten, nur
wenig porosen Hartporzellans. Wegen seiner Porositit erreicht
es nicht die dielektrische Festigkeit des Glases, ist diesem aber
in mechanischer Hinsicht iiberlegen. Durch die Glasur kann
es gegen das Eindringen des Wassers geschiitzt werden. Vor
dem Brennen kann es in jede beliebige Form gebracht werden;
die Erzielung genauer Abmessungen wird allerdings dadurch
fast unméglich gemacht, daf es beim Brennen um 6—8%
schwindet. Eine nachtridgliche Bearbeitung kommt nur in Aus-
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nahmefillen in Frage. Hierin ist ihm das Isoliermaterial Steatit
iiberlegen, das aus Speckstein hergestellt wird und beim
Brennen nur um 1% schwindet.

Wihrend die mineralischen Dielektriken die Forderung der
Temperaturunempfindlichkeit, -Nichtbrennbarkeit und Unemp-
findlichkeit gegen Atmosphérilien in besonders hohem Mafe
erfiillen, steht bei den organischen Dielektriken die Plastizit#it
und bequeme Bearbeitbarkeit an erster Stelle. Die Dielektriken
dieser Gruppe werden fast stets aus drei Substanzen auf-
gebaut, nimlich erstens einer zihen, den Zusammenhalt sichern-
den, stark pordsen Gewebesubstanz, zweitens einem schmelz-
baren Teerpech oder harziéhnlichen Produkt und drittens einer
pulverformigen Fiillmasse, wie Schiefermehl, Quarzmehl usw.

Als fliissiges Isoliermaterial hat sich der von dem Ameri-
kaner Baekeland synthetisch hergestellte Bakelit hervor-
ragend bewiihrt. Durch Zusammenbringen von Phenolen und
Aldehyden entsteht die erste Modifikation Bakelit A, die bei
gewohnlicher Temperatur fliissig oder zih ist, sich in Phenol,
Alkohol, Aceton usw. leicht 16st und schmelzbar ist. Sie kann
also in L¢sung oder in geschmiolzenem Zustand auf die zu
trinkende Unterlage gebracht werden. Durch langeres Erhitzen
geht sie in eine zweite Modifikation iiber, das Bakelit B, die in
der Wirme plastisch, in der Kélte spréde und weder schmelz-
bar noch l6slich ist. Sie erméoglicht also in der Wirme eine
plastische Formgebung. Durch weiteres Erhitzen bildet sich
aus ihr das Bakelit C, ein helles, durchsichtiges, sehr festes,
wenig elastisches, unlgsliches und unschmelzbares Produkt, das
Temperaturen von 300° aushilt und bei hoheren Temperaturen
verkohlt, ohne zu erweichen.

Kautschuk und das daraus hergestellte Dielektrikum, das
Gummi, 146t sich bekanntlich durch verschieden grofie Zusétze
von Schwefel und anderen Stoffen und verschiedene thermische
Behandlung zu Substanzen beliebiger Dehnbarkeit und Plasti-
zitat von Weichgummi bis zum sproden Hartgummi verarbeiten.
Weiter sind noch die Cellonlacke zu erwéhnen. Der hohe Wert
des Cellons fiir die Elekirotechnik liegt darin, dal es in organi-
schen Losungsmitteln, insbesondere Aceton, leicht 1dslich ist
und nach dem Verdunsten des Losungsmittels sehr zéhe,
elastische Haute bildet, die eine grofle Durchschlagstestigkeit
haben. Es konnen also Wicklungen, Dynamoanker und #hn-
liche Teile durch Eintauchen in Cellonlack mit einer sehr
glatten, deckenden Schutzschicht iiberzogen werden.

Prof. Thiel, Marburg: ,,Die Korrosion der Metalle als
elekirochemisches Problem*.

Die Korrnsion (Annagung) der Metalle ist ganz allgemein
das Ergebnis irgendeiner chemischen Reaktion zwischen an-
greifenden Reagenzien und Metallen. Dieses kennzeichnet sich
durch die Umwandlung des Metalls in Verbindungen von nicht-
metallischen Charakter, d. h. durch den Abbau des Metalls von
der Oberfliche her, der in geeigneten Fillen nicht nur zu einer
allmihlichen Schwichung der Dicke, sondern geradezu zur
tiefgreifenden Zerstorung des Zusammenhalts und zur Ver-
nichtung der mechanischen Festigkeit des Ganzen fiihren kann.
Es sind hier zwei grundsitzlich verschiedene Félle zu unter-
scheiden. Der eine betrifft ecinheitliche Metallflichen, wie sie
an Einkristallen vorkommen. Hier zeigt die Korrosion das
norniale Rild der chemischen Abtragung von Kristallflachen, die
auf dem (iebiete nichtmetallischer Stoffe schon lédnger bekannt
ist. Bei der sehr beschrinkien Verwendung von Einkristallen
kommt der Fall der Korrosion begreiflicherweise in der Praxis
kaum zur Beobachtung. Ganz vorherrschend hat man es auf
technischem Gebiet mit dem zweiten Falle zu tun, dem der
Korrosion des Gefiiges regulinischer Metalle. Hier begegnet
man in weitem Umfange nicht nur oberflachlichem Angriffe,
sondern gerade auch den oben erwihnten tiefgreifenden Zer-
fressungen. Diese fithren manchmal zu einer férmlichen Auf-
16sung des Getiiges, der Zerlegung des Metalls in isolierte
Kristalliten (Disglomeration). Allgemein aber findet man dabei
eine Tiefengliederung des Angriffs als Ergebnis verschieden
raschen Fortschreitens in die Tiefe an verschiedenen Stellen
des Korrosionsobjektes. Die daher rithrende Zerkliiftung ist
bald mehr. bald weniger auffillig und kann sogar bei dem-
selben Objekte je nach der Art des Korrosionsmittels ver-
schieden ausfallen. Die Erklarung dieser lokalen Verschieden-
heiten ist zundchst Aufgabe der Metallographie, die sich ja
diese Sachlage geradezu tiir ihre eigenen Zwecke zunutze macht

(Atztechnik). Da dabei die topographische Metallographie
schlieBlich auch wieder auf die hier zu behandelnden eiektro-
chemischen Fragen gefiihrt wird, sei als selbstverstéindlich nur
gestreift, ebenso die Tatsache, dafl neben chemischen Ver-
schiedenheiten auch solche des Zustands (Zwangszustinde mit
hoherem Energieinhalte, Verformung usw) das Bild der Korro-
sion entscheidend beeinflussen konnen. Die Korrosion des
Eisens hat sich geradezu als technisch-wirtschaftlicher Ubel-
stand ersten Ranges herausgestellt. :
Die bei der Korrosionsforschung in Frage kommenden
Faktoren sind folgende:
a) Die Lésungstension des Metalls.
b) Die Konzentration (Aktivitit) der Metallionen (lonen des
Korrosionsobjektes).
c) Die Konzentration (Aktivitit) fremder Ionen, insbesondere
derjenigen des Korrosionsmittels.
d) Galvanische Polarisation und Depolarisation,
e) ,,Katalytische Wirkungen.
f) Passivierung.

Vortr. falt dann zun#chst die bisherigen Ergebnisse der
Korrosionsforschung zusammen, um dann zu eignen neueren
Untersuchungen, die in Gemeinschaft mit Eck ell ausgefiihrt
wurden, iiberzugehen. Gegenstand der Untersuchung sollte in
erster Linie der Zusammenhang zwischen der katalytischen
Beeinflussung der Metallauflosung durch Fremdmetalle und der
Uberspannung des Wasserstoffs an letzteren sein, also eine Be-
ziehung, mit deren Giiltigkeit die Theorie der Lokalelemente
steht und féllt. Die Messungen wurden mit Hilfe der Blasen-
methode bei #ufierst geringer Stromdichte ausgefiihrt. Es ist
daher klar, daf die so gewonnenen Werte nicht ohne weiteres
fiir die Berechnung der EK. des mit merklicher Geschwindig-
keit arbeitenden Lokalelementes verwendet werden diirfen;
denn die Uberspannung steigt ja mit der Stromdichte an. Da-
gegen gestatten sie allerdings ein Urteil dariiber, ob in einem
bestimmten Falle iiberhaupt Wasserstoffentwicklung bzw. ilire
Beschleunigung moglich ist. Die Verwendung von Legierungen
oder von Niederschldgen der Fremdmetalle auf dem Losungs-
metall wurde aus grundsitzlichen Erwdgungen verworfen.
Reinliche Versuchsbedingungen wird man auf diesem Wege
kaum erhalten kénnen. Das Verfahlren bestand in der galva-

‘nischen Kombination getrennter Metallelektroden; d. h. das

natiirliche, kurzgeschlossene Lokalelement wurde in seéine
einzelnen Elektroden aufgelést. Der Hauptvorzug des Ver-
fahrens ist die exakte Mefibarkeit der ,katalytischen Wirkung
auf elektrischem Wege, eben durch die Stérke des Entladungs-
stromes, der im Schlieflungsbogen zwischen den beiden Elek-
troden des ,aufgelosten” Lokalelementes fliefit. Die ver-
wendete Apparatur gestattete die Messung der in bestimmten
Zeitabschnitten entwickelten Gasmengen, die intensive Riihrung
des zwischen den beiden vertikal angeordneten Metall-
platten betindlichen Elekirolyten, die Messung des inneren
Ohmschen Widerstandes des Elementes, der Stirke des
Entladungstromes und endlich der Elektrodeupotentiale (mit
Hilfe einer Haber-Lugginschen Capillare).

Auf die Einzelheiten der Versuchsergebnisse ist es nicht
moglich, an dieser Stelle einzugehen, da allein das Zahlen-
material 14 Tabellen umfafit. Jedenfalls hat sich ergeben, dafl
die Untersuchung der Kombinationssysteme durchaus das Er-
gebnis geliefert hat, das vom Standpunkt der Lokalelement-
theorie aus zu erwarten ist. Zusammenfassend 148t sich folgen-
des sagen: Die Erscheinungen der Metallkorrosion lassen sich
nur unter Heranziehung der Theorie der Lokalelemente er-
kliren. Neben dieser Theorie ist zur Deutung bestimmter Be-
obachtungen (z. B. des Differenzeffektes bei den Kombinations-
versuchen) auch die Diffusionstheorie notwendig. Auch reine
Metalle zeigen Selbstauflésung, wenn eine giinstige Oberfléichen-
gestaltung vorhanden ist. Eine exakte Priifung der theore-
tischen Grundlagen ist nur bei Verwendung iibersichtlicher,
eindeutig definierter Versuchsbedingungen austiihrbar. Hierzu
eignet sich nur die Kombinationsmethode, erginzt durch
anderweitige Versuchsanordnungen zur Beantwortung von
Sonderfragen. Die Uberspannungsforschung ist von besonderer
Wichtigkeit, sie mufi unter Benutzung der exaktesten Metheden
aul den Fall endlicher Gasbildungsgeschwindigkeiten syste-
matisch ausgedehnt werden. Die Gewinnung und Untersuchung
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ganz reiner Metalle ist von grofter Bedeutung fiir die vor-
liegenden Probleme.

Prol. Georg Grub e, Stuttgart: ,Die Passivitit der Metalle
bei anodischer Polarisation®.

Vortr. entwickelt die verschiedenen Theorien der Passivitit.
Diese verdanken ihre Aufstellung dem Umstande, dal bei der
rein chemischen wund elektrochemischen Passivierung des
Chroms und der Eisenmetalle in saurer Losung eine passi-
vierende Oxydschicht auf der Elektrode weder beobachtet wird,
noch nach dem chemischen Verhalten der Oxyde angenommen
werden kann. Es mufl jedoch darauf hingewiesen werden,
dafl in sehr vielen Fillen die Bildung von Deckschichten, die
aus Oxyden oder auch aus Salzen bestehen, beim Eintritt der
Passivitit festzustellen ist. Ilierbei braucht man also keinerlei
komplizierte Annahmen zu machen, sondern man hat das Auf-
treten eines neuen Anodenvorganges lediglich auf einen teil-
weisen mechanischen Abschluf3 der Elekirode und die dadurch
sehr gesteigerie Stromdichte zuriickzufithren. Die Aufgabe
der Forschung besteht darin, in jedem einzelnen Fall von Passi-
vitdt zu untersuchen, ob eine solche Deckschicht auftritt oder
nicht. Es liegt nahe, fiir die Passivitit in alkalischer Lésung
ganz allgemein (Oxydschichten verantwortlich zu machen, und
solche sind auch von Haber und Goldschmidt als die
Ursache der Passivitdt des Eisens in Alkalilauge angenommen.
Vortr. berichtet dann zusammenfassend iiber einige Arbeiten
aus dem Stuttgarter Laboratorium, die den Zweck hatten, den
Obergang vom aktiven zum passiven Zustand bei solchen
Metallen zu untersuchen, deren Oxyde in konzentrierter Alkali-
lauge 18slich sind. Es handelt sich um die Metalle Eisen,
Kobalt, Mangan, Blei und Chrom. Es wurde in jedem Falle so
verfahren, daBl an Blechen aus den betreffenden Metallen, die
vorher sorgféltig aktiviert waren, in einer Wasserstoff-
atmosphiire bei lebhaft geriihrter Ldsung anodische Stromdichte-
potentialkurven aufgenommen wurden, die auf den einzelnen
Stufen der Kurven auftretende Vorginge durch quantitative
Versuche festgestellt und vor allem der Mechanismus der Passi-
vierung sorgfiltig untersucht wurde. Aus den auf reinstes
Elektrolyteisen beziiglichen Versuchen kénnen Schliisse iiber
den Mechanismus der Sauerstoffentwicklung an Eisenelekiroden
gezogen werden. Es ist schon vor lingerer Zeit von E. Miiller
und Spitzer gezeigt, dafl an Platinanoden, die mit Metall-
oxyden bedeckt sind, in Alkalilauge die Sauerstoffentwicklung
bei ungefihr denselben Pontentialen erfolgt, wie an den
Metallen selbst. Hieraus wurde der Schlul gezogen, dafl in
Alkalilauge auch blanke Metallanoden it einer Oxydschicht
bedeckt sind. Man mufl weiter schlieflen, und Foerster hat
diesen Schlufi stark betont, daB die primir bei der Entladung
auftretenden Sauerstoffatome hohere Oxyde bilden, die ihrer-
seits unter Entwicklung molekularen gasformigen Sauerstoffes
zerfallen. Fiir das Eisen kann man in konzentrierter Alkali-
lauge das Ferrat, in verdiinnterer Lauge vielleicht das An-
hydrid der Eisens#ure, FeQ,, als Vermittler der Sauerstoff-
entwicklung ansehen. Auch beim Kobalt 4Bt sich, wie aus den
Versuchen hervorgeht, der Vorgang der Passivierung in allen
einzelnen Phasen erfassen. Wie beim Eisen ist als primire
Ursache der Passivierung eine Oxydhaut nachgewiesen, die
hier wie dort weiter oxydiert wird zu héheren Oxyden, die als
Vermittler der Sauerstoffentwicklung anzusehen sind. Auch
beim Mangan ist, wie beim Eisen und Kobalt die Ursache der
Passivierung ein Mischoxyd der zwei- und dreiwertigen Stufe.
Wihrend beim Eisen die Bildung der Deckschicht aus Fe,04
das Auftreten der dreiwertigen Stufe im Elektrolyten unter-
bindet, ist dies im Mangan nicht der Fall. Dagegen f{ritt hier
die vierwertige Stufe nur intermedidr auf. Durch die mit-
geteilten Ergebnisse wird die schon an anderen Metallen in
Alkalilauge gemachte Erfahrung bestitigl, dafl hier Oxydhiute
den Eintritt der Passivitdt veranlassen. Solche mufli man nach
den Versuchen von W. J. Miiller beim Thallium, nach
E. Miiller beim Kupfer und nach den Messungen von
Foerster und Dolch am Zinn in Alkalilauge als die passi-
vierende Ursache annehmen. Beim Zinn liegen die Verhailt-
nisse #hnlich wie beim Eisen. Nicht ganz so klar liegen die
Verhéltnisse beim Blei. Auch hier ist die Ursache der Passi-
vitdt eine am Ende der ersten Stule aufiretende grauschwarze
Deckschicht, deren chemische Natur noch nicht festgestellt
werden konnte. Zum Schluff wendet sich Vortr. dem Chrom

zu. Es wurden hier erneut Messungen ausgefiihrt, nachdem
es gelungen war, dicke Bleche aus reinstem Elektrolytchrom
abzuscheiden. Man nahm seit Hittorf an, dal das Chrom in
Alkalilauge ausschliefilich sechswertig in Losung geht. Dies ist
nach den Versuchen nicht der Fall. Auch beim Chrom in
alkalischer Losung ist eine Oxydschicht die Ursache der Passi-
vitit. Jedoch sind die Verhiltnisse von einer ganz anderen
Groflenordnung als bei den frither erérierten Metallen, da die
Passivitit bei viel niedrigeren Stromdichten eintritt. Nicht so
eindeutig sind die Verhiltnisse beim Chrom in saurer Losung.
Nach den Versuchen des Vortragenden handelt es sich hierbei
nicht um Deckschichten, sondern um chemische Reaktionstrig-
heit, die allein fiir das Eintreten der Passivitéit verantwortlich
zu machen ist.

Prof. Wolt Johannes Miiller, Wien: ,Stromdichte-Span-
nungskurven und Zeiterscheinungen bei anodischer Passivierunyg
verschiedener Metalle“.

Nach Schilderung der bisherigen Verfahren zur Aufnahme
von Stromdichte-Potentionalkurven bei passivierbaren Metallen
und kurzer Diskussion dieser Kurven zeigt Vortr., dal nach den
Ergebnissen seiner Arbeit ,Uber die Passivitit der Metalle,
speziell des Eisens, bei einer Eisenanode von einer gewissen
Potentialhdhe ab®, zu jedem angelegten Potential zwei Werte-
paare Stromdichte-Potential gehoren, von denen das eine dem
aktiven, das andere dem passiven Zustand der Elekirode ent-
spricht. 1lierbei ist ein gesetzm#fliger Zusammenhang zwischen
der mittleren Stromstirke im aktiven Zustand und der Zeit-
dauer der Passivierung vorhanden. Demgemifl miissen in die
Stromspannungskurven diese beiden Wertepaare, die im all-
gemeinen dem Verhalten der Elektrode im aktiven und passiven
Zustand entsprechen, eingezeichnet werden. Untersuchungen
an Nickelanoden in n-Schwefelsdure bzw. in mit Nickelsulfat
gesiittigter Schwefelsiure ergaben prinzipiell dieselben Resul-
tate. Auch hier findet man bei Uberschreitung eines gewissen
angelegten Potentials zwei zeitlich unterschiedene Wertpaare
Stromdichte-Spannung; aber wihrend das Eisen beim aktiven
Inlésunggehen bis zu hbchster Stromdichte nur eine ver-
schwindend kleine Polarisation von wenigstens 1/,,, V gegen-
iiber dem Ruhepotential zeigt, zeigt das aktive Nickel ein In-
lésunggehen erst bei einem Polarisationswert von etwa 0,4 V
gegenliber dem Ruhepotential der Elektrode. Ist diese
Spannung, die wir als die anodische Uberspannung
des Nickels bezeichnen konnen, erreicht, geht das Nickel
bis zur Hochststromdichte ohne merkliche weitere Polarisation
in Losung, Dies beweist, dafl die auch schon von friiheren
Beobachtern beobachtete Anfangspolarisation des Nickels eine
spezifische Eigenschaft des aktiven Nickels selbst ist und mit
den Passivierungserscheinungen gar nichts zu tun hat.
Wihrend beim Eisen jede Bedeckung mit einer Passivierung
des Metalls verbunden ist, tritt beim Nickel in einem, zwar
nicht sehr ausgedehnten Gebiet lediglich ,,Bedeckungs-Passi-
vitit“ ein, d. h. es tritt zwar Bedeckung und die damit ver-
bundene scheinbare Potentialinderung ein, aber das Nickel
geht doch in Ldsung, es entwickelt sich noch kein Sauerstoff
daran. Erst bei weiterer Steigerung des angelegten Potentials
geht diese in wirkliche Passivierung, verbunden mit Sauerstoff-
entwicklung iiber, wobei sich aber der passive Zustand mit
Sauerstoffentwicklung nicht hilt, sondern sich regelmifiige
Pulsationen einstellen. Bei Wiederauflosung der Schicht sinkt
also hier die Stromdichte unter den zur Passivierung not-
wendigen Wert, die Elektrode f&llt in den aktiven Zustand
zuriick, bedeckt sich wieder und das Spiel setzt von neuem ein.
Erst oberhalb eines etwas héheren angelegten Potentials und
daher einer héheren Stromdichte bleibt das Nickel wiahrend der
Entwicklung des Stromes dauernd passiv. Interessant ist das
Verhalten des Chroms. Wihrend bisher angenommen wurde,
daf} das Chrom unterhalb einer gewissen Stromstiirke sich aktiv,
oberhalb dieser passiv verhélt, zeigten Versuche, daBl bei dieser
Grenzstromstdrke (kritischen Stromstirke) der Ubergang des
passiven zum aktiven Chrom ein Zeitphinomen darstellt,
wobei bei UYberschreitung dieser Stromdichte die zur Passivie-
rung notwendige Zeit mit steigender Stromdichte sehr klein
wird.

Zur Untersuchung dieser sehr schnell verlaufenden
Anderung wurde ein geeignet adaptierter Oszillograph benutzt.
Es zeigte sich dabei, daB das Chrom auch bei héheren
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Stromdichtenprimdraktivmitverschwindend
kleiner Polarisation gegenliber dem Ruhe-
potentialder Elektrodein Lésunggeht, dal aber
bei der hochsten angewendeten Stromdichte von etwa 350 mA.
pro Iem? die Passivierung schon in 0,35 Sek. erfolgt, was natiir-
lich bei dem bisher beniitzten groberen Hilfsmittel den Ein-
druck einer momentanen Umwandlung ergeben konnte. Der
Versuch bewies einwandfrei, daB irgendwelche Sauerstoff-
beladung mit der Passivierung des Chroms nichts zu tun haben
kann, daB8 es sich also hier, wie schon Hittor{ behauptet hat,
um eine Anderung des Metalls selbst handelt.

Es wurden die vom Verfasser in Gemeinschaft mit Herrn
Dr. Erich Noack genau studierten Zeiterscheinungen, die bei
der Passivierung des Chroms vorhanden sind, an - Hand von
‘Lichtbildern von Stromzeitdiagrammen besprochen.

Die Oszillographenaufnahmen zeigten, daf auch bei hohen
Stromdichten die Abfallkurven aus zwei diskreten, fiir sich
logarithmischen abfallenden Stiicken bestehen. Die Deutung der
Kurven ist folgende: Bis zum Momente des Abfalls steigt die
Konzentration der Chromo-Ionen, die durch das Inlésunggehen
des Chromes entstehen, bis zu einem gewissen Wert an. Wie
die Wasserstofi- Entw1ck1ung an der Elektrode zeigt, zerfallen
die Chromo-Ionen in Chromi-Ionen und Wasserstoff. Anderer-
seits wird die Wasserstoff-Ionenkonzentration in der dem
Metall anliegenden Fliissigkeitsschicht durch die Wanderungs-
verhéltnisse eine sehr kleine, so dafl Hydrolyse des Chromi-
salzes eintritt und sich eine Haut aus Chromi-Hydroxyd,
eventuell auch aus basischem Chromisulfat bildet, das nicht
leitet, sondern die Elektrode abdeckt, hierdurch den chemischen
Widerstand erhht und so ein Abfallen der Stromstiirke bewirkt.
Aus der logarithmischen Form der Kurve folgt, daf die
Grofie des Stromabfalles der jeweils vorhandenen Stromstirke,
d. h. dem in Losung gegangenen Chromsalz proportional ist.
Durch die Abdeckung steigt die effektive, an der noch freien
Chromoberfliche vorhandene Stromdichte. Bei Uberschreitung
eines gewissen kritischen Wertes wird nach der vom Vortr.
1904 aufgestellten Elektronen-Theorie der Passivitit, die in
neuerer Zeit u. a. von Swinne und von Sborgi als Elek-
tronen-Isomerie zur Deutung der Passivititserscheinungen
wieder aufgegriffen wurde, Passivierung eintreten. '

Ganz analog sind die Verhé#ltnisse beim Eisen und Nickel.
Die vom theoretischen Standpunkt interessante Aufgabe ist die,
den Zusammenhang zwischen der bei der eintretenden Passi-
vierung noch vorhandenen Oberfliche und der dabei vorhan-
denen Stromstirke, d. h. die effektive passivierende Stromdichte
zu ermitteln, da sich hieraus die energetischen Bedingungen fiir
die Umwandlung von aktivem Metall in passives Metall er-
geben konnen und sich die Vorstellungen, die man sich {iber
die Umwandlung aktiv-passiv machen kann, in ihren energe-
tischen Konsequenzen priifen lassen. Auf diesem Wege wird
es moglich sein, zu experimentell gerechtfertigten Vorstellungen
iiber die Natur der Phinome von Aktivitit und Passivitit der
Metalle zu kommen.

Prof. F. Foerster, Dresden: ,,Uber das Verhalten von
Nickelanoden* (nach Versuchen von F. Kriiger).

Bekannt ist, dal die H-Konzentration des Bades die katho-
dische Abscheidung des Nickels aus den Losungen seiner ein-
fachen Salze qualitativ und quantitativ bestimmt. Eine dem
Elektrolyten von vornherein erteilte H--Konzentration wird
durch die Mitabscheidung von Wasserstoff an der Kathode stetig
vermindert, kann aber durch die Anodenvorgiinge nachgeliefert
werden, wenn die Nickelanode passiv wird. Untersuchungen
amerikanischer Forscher haben an Hand der neueren Verfahren
zur genauen Ermittlung kleiner H'-Konzentrationen gezeigt, daf3
ein Betrag von py — 5 bis 6 sowohl fast theoretische Strom-
ausbeute an Nickel, als auch eine metallische, gleichmiiflige und
dichte Beschaffenheit des Elektrolytnickels gew#hrleistet. Zu
seiner Aufrechterhaltung bedarf der Elektrolyt des Zusatzes
einer schwachen Siure, als welche meist Borsdure benutzt wird,
und miissen die Anoden aktiv sein. In Sulfatlésung wird Nickel
aber sehr leicht passiv, in Chloridlésung bleibt es aktiv. Da
aber Sulfat fiir giinstige Struktur des Elektrolyinickels und aus
anderen Griinden den geeigneteren Elekirolyten abgibt, bevor-
zugt man dieses Salz. Die Erfahrung hat gelehrt, daf8 schon ein
verhiltnism#Big geringer Zusatz von Cl' zu einer Nickelsulfat-
16sung geniigt, die Aktivitdit von Nickelanoden aufrechtzu-

erhalten. Die heute von der Galvanotechnik meist angewandten
Bédder sind daher Nickelsulfatlﬁsungen, die einen gewissen Zu-
satz von Nickelchlorid oder einem anderen Chlorid und von
Borsaure erhalten haben.

Uber die Art des Zusammenwirkens von SO,” und
Cl' bei der Auflosung von Nickelanoden waren bisher
keine systematischen Versuche verdffentlicht. Bei der
Untersuchung, iiber deren Ergebnis berichtet werden soll, ist
vor allem diese Frage verfolgt worden und zwar an Anoden
aus sehr reinem Elektrolytnickel. Fiir aktives Verhalten von
Nickel ist danach in erster Linie die Konzentration von CI’
mafigebend, mitbestimmend ist auch das Verhiltnis SO,”/Cl’
insoweit, als. seine Steigerung die Wirkung einer gegebenen
Cl'-Konzentration etwas beeintriichtigt. Bei CI'-Konzentrationen
von 0,01 bis etwa 0,0 g Grammiquivalent/l zeigt sich bei
niederer Stromdichte die Anode véllig aktiv, bei héherer Strom-
dichte aber ist sie passiv. Die Grenze zwischen beiden Er-
scheinungsformen ist keine scharfe, sie verschiebt oder ver-
wischt sich auch im Laufe des Gebrauches der gleichen Anode,
da deren Oberfliche sich beim Angriff vergrofiert, die Strom-
dichte sich also vermindert. Zwischen diesen beiden Zu-
stinden zeigt sich ein interessanter Ubergangszustand. In
diesem sinkt py nur anfangs, beginnt aber dann nach Durch-
gang durch einen Mindestwert wieder zu steigen; die anodische
Stromausbeute ist verhiltnism#fig hoch, kann im Durchschnitt .
80 bis 90% erreichen, und das Anodenpotential zeigt jetzt perio-
dische Schwankungen zwischen den der Aktivitit entsprechen-
den Werten und solchen, die der Passivitit nahe liegen, meist
um 0,2 bis 0,3 V darunter bleiben. Die anodische Sauerstoff-
entwicklung ist gering, dafiir tritt aber ein schwacher Geruch
von freiem Chlor bzw. unterchloriger Siure auf. In diesem
Zustande sind die Anoden mit schwarzbraunem Nickelsuper-
oxyd bedeckt, wihrend solches weder im aktiven noch passiven
Zustande in nennenswertem Mafle auftritt, da auch im letzteren
die Anoden metallisch erscheinen und hochstens einen
schwach gelblich-braunen Anflug zeigen.

Der Zustand der periodischen Potentionalschwankungen ist
ein ausgesprochener Zwischenzustand; er éndert sich von selbst
im Verlaufe der Elektrolyten, indem er in den Zustand vélliger
Aktivitiat iibergeht. Er schaltet sich zwischen den passiven
und den aktiven Zustand, wenn die Cl’-Konzentration tief genug
und die Stromdichte hoch genug ist, damit zu Anfang der
Elektrolyse die Anode eben vbllig passiv ist. Dann beginnen
nach einiger Zeit die periodischen Potentialschwankungen, in
ihnen wird die anfangs nur ganz kurze Zeit, in der Aktivitit
herrscht, immer lédnger, bis diese schliefllich den ganzen
Anodenvorgang beherrscht.

Der Umstand, dal geringer Passivititsgrad von Nickel nur
ein voriibergehender Zustand ist, schlieBit es aus, dafy auch fiir
hohere pa-Werte ein stationérer Zustand am Elektrolyten er-
reicht wird. Man kann hiernach das Steigen der H--Konzen-
tration um so mehr verlangsamen, je kleiner man die Strom-
konzentration wihlt. So erlangt diese Grofle auch fiir die
Galvanotechnik Bedeutung.

Prof. Billiter,
Indusirie.

In den letzten Jahrzehnten sind die technischen Methoden
in der Alkalichlorid-Elektrolyse zu einer ansehnlichen Industrie
erstarkt. In Deutschland werden gegenwirtig allein diesem
Zweck etwa 60—70000 HP. dienstbar gemacht, nicht viel
weniger also als fiir die Carbidindustrie. Je nach der Kon-
struktion der verwendeten Zelle und den Arbeitsbedingungen,
die man bei der Elektrolyse einhilt, kann man entweder Chlor
und eine Alkalimetallverbindung oder Hypochlorit oder Chlorat
als Hauptprodukt gewinnen, wihrend Perchlorat sich erst aus
Chlorat elektrolytisch gewinnen 146t. Unter allen Bedingungen
tritt ndmlich zunichst beim ersten Einschalten des Stromes
Chlor an der Anode auf, wiihrend Natriumionen an der Kathode
entladen werden, dort aber mit dem Kathodenmetall (unter
Amalgambildung) oder mit dem Losungswasser (unter NaOH-
Bildung und Wasserstoffentwicklung) weiter in Wechselwirkung
treten. Setzt man die Elektrolyse fort, so erhidlt man ein
Gemisch. verschiedener Produkte, weil die an der Kathode auf-
tretenden OH’-Ionen an der Elekirolyse teilnehmen, an die
Anode gelangen, mit den Chlorionen reagieren, unter Sauerstoff-
bildung entladen werden usw. Die Methoden, die die tech-

Jean Wien: ,Die Alkalichlorid-
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nische Gewinnung von Chlor und AXtzalkali anstreben miissen,
trachien diese Nebenprozesse nach Moglichkeit zu unterdriicken.

Immer steigende Mengen von Chlor (in Deutschland etwa
4 der Produktion) werden jetzt auch verfliissigt, zumal,
seitdem der Transport derselben in Kesselwagen gestattet ist.
An ncueren Produkten, die gréfiere Chlormengen verbrauchen,
sind vor allem die folgenden zu nennen: Die Chlorsubstitutions-
und .\dditionsprodukte des Acethylens, die wichtige Solventien
abgeben (Benzinersatz), nicht feuergefahrlich sind usw., unter
ihnen besonders das Trichlordthylen. Von organischen Chlor-
verbindungen vor allem Phosgen, Chlorbenzol, Benzylchlorid,
Chlorpikrin, Telrachlorkohlenstoff usw. Metallchloride, wie
Chlorzinn, das bei der Entzinnung von Weifiblechabfiillen
mittels Chlorgas gewonnen wird, Kupferchloriir und Kupfer-
chlorii], das zur Schidlingsbekdampfung verwendet wird, ferner
Chlorsilicium. Chlorquecksilber usw., auch Schwefelchloriir
werden teilweise mit Nutzen hergestellt. Ein Teil des Chlors
wird auch durch Verbrennung mit dem kathodisch abfallenden
Wasserstoff zu (arsenfreier) Salzsdure verarbeitet, die wegen
ihres gréfieren Reinheitsgrades oft ein wichtiges Produkt bildet.
In 1talien, dessen Chlorindustrie einen raschen Aufschwung ge-
nommen hat und in dem keine nennenswerten Mengen dieses
Gases [iir organisch préparative Zwecke usw. dienstbar gemacht
werden konnen, bildet das Problem, Leucite mittels solcher
svanthetischer Salzsiure zur Gewinnung von Kalisalz neben
Aluminiumverbindungen aufzuschlieflen, grofies Interesse, und
es wird gegenwiirtig hauptsichlich von der Societd Italiana
Potassa und von Pomilio bearbeitet. Zu schonen Erfolgen hat
in Italien bereits die Verwendung von Chlorgas zur Herstellung
von Cellulose gefiihrt. Zwei Verfahren stehen dort in Ver-
wendung. die Behandlung des Fasermaterials mittels gelosten
Chlors (Chlorwasser) nach dem Verfahren De Vains
Petersen, das in der Societd Italiana di Elettrochimica in
Bussi ausgeiibt wird, und mitiels gasférmigen Chlors nach
Pomilio, das in der Elettrochimica Pomilio in Neapel zur
tiglichen Herstellung von 5 Tonnen Cellulose in Gebrauch steht.
In Deutschland sind in Waldhof Versuche ausgefiihrt worden,
chemisch gebundenes Chlor in Wirkung treten zu lassen; doch
diirften diese noch nicht zu einer industriellen Anwendung ge-
fithrt haben. Die ersten Versuche, die nach dieser Richtung ge-
macht wurden, sind ja schon ziemlich alt; vor mehr als 20 Jahren
schlug Kellner bereits die Herstellung von Cellulose mittels
(hlor vor, 1907 wurden etwas grofiere Versuche in Runcorn
bei der Castner-Kellner Alkali Co. ausgefiihrt, aber
es blich bei Versuchen, den Italienern gebiihrt das Verdienst,
industriell brauchbare Verfahren ausgebildet zu haben, deren
Ausdehnungsfiihigkeit sich noch nicht abschiitzen 14t. Fiir die
Herstellung von Cellulose aus Nadelholz wird Chlor allerdings
kaum in Betracht kommen, es wire denn, daf} sich dessen Preis
ganz erheblich erniedrigen liefle. Cataldi hat aber er-
mutigende Versuche der Herstellung von Cellulose aus Pappel-
holz mittels Chlor ausgefithrt. Das Chlor besitzt nur geringe
Tiefenwirkung, deshalb eignen sich vor allem schneller wach-
sende l'aserpflanzen, in erster Linie Griser, wie Esparto, Stroh,
dann aber auch Ramie, Hanfabfillle (canapuli), Flachsstroh,
Bastsorten (z. B. vom Maulbeerbaum) usw. Man fiihrt das ent-
staubte Ausgangsprodukt zunichst durch Triankung mittels
1—-2%iger Lauge bei 70—-80¢ in eine reaktionsfahigere Form
itber und schlieit es dann mittels Chlor auf. Die chlorierende
und substituierende Wirkung des Chlors scheint eine Hydrolyse
vorauszuseizen; je geringeren Umfang diese annimmt, desto
besser gelingt der AufschluB. Im Einklang damit scheint der
Aufschlufy besser niit Chlorgas als mit Chlorwasser zu erfolgen,
am besten (aber nicht am billigsten) mittels Chlor, das in Tetra-
chlorkohlenstoff oder dergleichen aufgelost ist. Dem Aufschlufl
mit Chlor folgt eine Nachbehandlung mit Lauge in der Kilte.
Es werden etwa 160—180 kg Atznatron, 400 kg Chlor, ferner
20 kg aktiven Chlors fiir die nachfolgende Bleiche mittels Hypo-
chlorit zur Gewinnung einer Tonne gebleichter Esparto-Cellu-
lose gebraucht. Der Brennstoffaufwand betrigt 200 kg Kohle
bei der chemischen Behandlung und 450500 kg bei der Trock-
nung, die Cellulose-Ausbeute betriigt 60—65%. Etwas (etwa
202,) hoher ist der Chloraufwand bei der Behandlung von
Canapulo (das etwa 60% Cellulose liefert) und bei Stroh, das
etwa 557 Cellulose gewinnen ldft. Durch die milde, stufen-

weise Behandlung wird die Faser geschont und liefert eine sehr
gute Cellulose.

Prof. G. Tammann, Gbottingen: ,Uber die Wechsel-
wirkung zwischen gelisien Gasen und dem Lisungsmittel auf
Grund der Abhidngigkeit der Gasloslichkeit von der Tempe-
ratur®,

Wenn die Losungswirme eines Mols eines Gases gleich
der &ufleren Arbeit ist, die aufruwenden ist, um ein Mol des
Gases von seinem Druck im Gasraum auf den osmotischen
Druck in der Losung zu bringen, so gilt fiir die Anderung der
Loslichkeit 1 mit der Temperatur

I dinl I
Inl dT T

Fiir die Loslichkeit von Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenoxyd
in vielen organischen Fliissigkeiten gilt diese Beziehung, eine
chemische Wechselwirkung zwischen diesen Gasen und ihren
Losungsmitteln finden nicht statt. Dagegen verhilt sich das
Wasser auch betrefis der Abhiingigkeit der Gasldslichkeit von
der Temperatur abnorm. Die Loslichkeit der Gase in Wasser
hat ein Minimum zwischen 40° und 120°. Sie ninmt von 0°
niit wachsender Temperatur erst ab, weil hier chemische
Wirme erst frei wird. Die Gasmolekiile verbinden sich it
der Molekiilart I des Wassers zu Gashydraten, die auch als
besondere Kristallarten aus ihren Losungen sich abscheiden
konnen. Wenn die Gasloslichkeit schon von 0° an mit der
Temperatur wiéchst, so fehlt dem Gase die Affinitit zur
Molekitlart I des Wassers, und dann ist es auch nicht ge-
lungen, Gashydrate wie beim Helium und Neon herzustellen.
Wenn aber die Gasldslichkeit nit wachsender Temperatur von
0° an abnimmt, so ist es auch bei den Edelgasen Argon, Krypton
und Xenon gelungen, ihre Gashydrate darzustellen.

Prof. Fr. Fichter, Basel: ,,Oxydation mit Fluor®.

Auf Grund seiner grofien Affinitiit zum Wasserstoft wirkt
Fluor auf S#auren und saure Salze dehydrogenisierend und
liefert dabei peroxydartige Kérper, deren Darstellung sonst
nur elektrochemisch an Platinanoden oder eventuell mit Ozon
gelingt. So werden Bisulfate in wisseriger Losung oder in
trocknem Zustande in Persulfate verwandelt. Daneben ent-
steht ein sehr labiles héchstes Oxyd des Schwefels, vermutlich
von der Formel S,0,, und identisch mit dem zuerst von
M. Berthelot im Ozonisator aus Schwefeldioxyd mit Sauer-
stoff erhaltenen, von ihm als S,0; formulierten Oxyd, das spiiter
F. Meyer isoliert und der Formel SO; + 250, entsprechend
zusammengesetzt gefunden hat. Das Schwefeltetroxvd zeichnet
sich durch auflerordentliche Oxydationskraft aus, zerfillt aber
in wenigen Stunden unter Ozonentwicklung. — Aus Phosphat-
l6sungen erhdlt man mit Fluor Perphosphate neben Phosphor-
monopersidure bzw. ibren Salzen, aus Carbonatlgsungen Per-
carbonate, aus Mischungen von Metaboraten und Carbonaten
Perborate. Alkalihydroxydlésungen geben unter Mitwirkung
des aus dem Wasser selbst freiwerdenden atomaren Sauerstoffs
sogenannte Ozonate, die in konzentrierter Losung explosiv zer-
fallen. Die Salze von Kationen niederer Valenz werden in
solche von hoherwertigen Kationen verwandelt, was am besten
mit den Sulfaten bei Gegenwart freier Schwefelsiure geschieht,
unter Mitbeteiligung des Schwefeltetroxyds.

Prof. Wilhelm Biltz, Hannover: ,Kiesel-dmminhydrole
(nach Versuchen von Erich Rahlfs).

Bei Einwirkung fliissigen Ammoniaks auf Salze (Fluoride),
deren Gitter durch Hydratation geweitet ist, wird unter Um-
stinden das Wasser durch Ammoniak ersefzt; fliissiges Am-
moniak erweist sich dabei als sehr wirksamed und zugleich
insofern sehr mildes Entziehungsmittel fiir Wasser, weil es bei
Temperatur bis —79° herunter angewendet werden kann. Bei
der Einwirkung auf Kieselhydrate war mit folgenden Moglich-
keiten zu rechnen: Wasserentziehung, Substitution, Addition,
Ammoniumsalzbildung. Die Kieselhydrate wurden nach dem
von R, Schwarz mit bekanntem Erfolge eingefiihrten Ver-
fahren bereitet. Ammoniumsalzbildung liefl sich nicht nach-
weisen, wohl aber Entwisserung, Substitution und Addition.
Zusammensetzung und Festigkeit der erhaltenen Amminhydrate
gestatten einen Schiufi auf die ,,Molekularformel“ der Kiesel-
hydrate und ihre bequeme Identifizierung. Die sogenannte
Metakieselsdure (Hexakiesel-Hexahydrat, 6SiQ,.6H,0)
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verliert 4H,0 und addiert 1 bis 4NH;; es entstehen so die Ver-
bindungen 6Si0, . 2H,0 . 4NH, (Hexakiesel-Dihydrat-Tetrammin)
bis herunter zum 6Si0,.2H,0.1NH; (Hexakiesel-Dihydrat-
Monammin). Die sogenannte Dikieselsdure (Hexakiesel-
Trihydrat, 6Si0,.3H,0) gab nur Additionsprodukte, als deren
hochstes das Hexakiesel-Trihydrat-Triammin, 6Si0, . 3H,0 . 3NHj,
auftrat. Die sogenannte Granatsiure und Trikieselsdure, deren
natriuinhaltige Analoga auch im Zustandsdiagramme der
Natriumsilikate fehlen, verhielten sich dem Extraktions-
verfahren init Ammouniak gegeniiber wie Mischungen der Nach-
barn; die Granatsiure reagierte also wie ein Gemisch von
Metakieselsiure und Dikieselsdure; die Trikieselsiure wie ein
Gemisch von Dikieselsiure und SiO,.Hexakiesel-Hexahydrat
und Trihydrat sind kristallisiert; ihre Entstehung nach dem
Schwarzschen Verfahren kann als eine Gitteraufweitung
des Silicium-dioxyd mittels der Alkalischmelze und folgende
Substitution des Alkalis durch Wasser aufgefafit werden; ihr
Verhalten beim Extraktionsverfahren mit Ammoniak gleicht in
Substitution und Addition dem anderen durch Hydratation ge-
weiteter Kristallgitter. In einem van Bemmelen-Zsig-
mondyschen Kieselgel lieB sich der Hexakieselkomplex nicht
nachwe’sen.

Prof. lleinrich Franck, Berlin: ,,Uber die Umwandlung
von Bariumcyanamid und Bariumcyanid®.

Als summarisches Resultat der Geschichte der letzten
30 Jahre der Stickstoffbindung an die Gruppen der Erdalkalien
und Alkalien in Gegenwart von Kohlenstoff, fiir deren erste
Stufe bei beiden Gruppen C ar o bereits 1895 die Carbidbildung
angegeben hatte und die heute bewiesen ist, liel sich sagen:
Alkalisalze geben ausschliefllich Cyanide, Calcium nur das
Cyanamid, Barium steht in der Mitte und gibt iiber ein weites
Temperaturgebiet ohne erkennbare Regelmifligkeit etwa 30%
bis 50% Cyanid und 50% bis 70% Cyanamid. Die Unter-
suchungen voh Franck und Heimann iiber das Dis-
soziationsgleichgewicht von CaCN, 4+ C 2z CaC, + N, hatten
Franck die Vermutung nahegelegt, daBl in bestimmten
Temperaturgebieten bei allen Alkali- und besonders Erd-
alkalimetallen eine Umwandlung von Cyanamid-Ion zu
Cyanid-Ion reversibel stattfindet und dal es eine Frage der
Reaktionsgeschwindigkeit und der experimentellen Festhaltungs-
geschicklichkeit ist, die Temperaturkurve dieses Umwandlungs-
gleichgewichts festzulegen bzw. von beiden Seiten der System-
gleichung zu erreichen. In der Hoffnung, bei Barium am
ehesten Temperaturbedingungen zu finden, die apparativ an-
gesichts der eventuellen alkalischen Schmelzen keine uniiber-
windliche Schwierigkeit machen wiirde, wurde das Gleich-

gewicht Ba(CN), 2 BaCN, + C

im Temperaturgebiet von 5000 bis 1000° untersucht. Zustatten
kam die Tatsache, daBl erstmalig 98—99%iges Barium-
cyanamid und Bariumcyanid in Hinden hatte und so von
beiden Seiten des Systems aus dem Gleichgewicht untersuchen
konnte. Es gelang innerhalb des untersuchten Temperatur-
gebietes die Gleichgewichtsumwandlungskurve festzulegen und
ihre Einstellung in Abhiingigkeit von einer Reihe von Faktoren,
wie Geschwindigkeit, Verdiinnung, Aggregatzustand usw. zu be-
stimmen.
(Fortsetzung im nédchsten Helt)

Hauptversammlung der Kaiser Wilhelm-~
Gesellschaft zur Férderung der Wissenschaften.
Dresden, 25. und 26. Juni 1927.

Die ordentliche Mitgliederversammlung der Kaiser-Wilhelm-
Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaften fand im Logen-
haus statt. Exzellenz v. Har n a ¢ k erstattete zunidchst den Halb-
jahresbericht. Es wurde dann bekanntgegeben, dafi durch
Senatsbeschluf das Ehrenabzeichen verliehen wurde an: Mini-
sterialrat Dr. h. ¢. Donnevert vom Reichsministerium des
Inneru, Ministerialrat Freiherr v. Manteuffel vom Reichs-
finanzministerium, Ministerialdirektor Prof. Dr. Richter
vom preuflischen Ministerium fiir Wissenschaft, Kunst und
Volksbildung, Geh. Oberfinanzrat Dr. Helbing vom preuBi-
schen Finanzministerium, Ministerialdirektor Dr. Klien vom
sichsischen Wirtschaftsministerium: Auflerdem hat der Prisi-
dent das Verdienstabzeichen dem Biirodirektor Arndt ver-
liehen.

Der Prisident schlug dann unter beifdlliger Zustimmung
der Versammlung eine EntschlieBung vor, die die Notwendig-
keit zum Ausdruck brachte, dafl alle 6ffentlichen und privaten
Stellen sich mindestens wie bisher die Foérderung der Wissen-
schaft durch ideelle und materielle Unterstiitzung angelegen
sein lassen mochten. An den Reichsfinanzminister
wurde im gleichen Sinne ein Telegramm gerichtet. Aus
den Ausfiithrungen von Generaldirektor Dr. G 1 u m ging hervor,
dafl das Harnackhaus, die kiinftige Arbeitsstitte fiir aus-
lindische Gelehrte, seiner Verwirklichung erheblich niher-
geriickt ist.

Die n#chste Hauptversammlung
Miinchen geplant.

Im Anschluf an die Hauptversammlung der Kaiser-
Wilhelm-Gesellschaft zur Férderung der Wissenschaften hielt
Prof. Dr. Erwin Baur, Berlin, einen Vortrag iiber: ,Die
experimentelle Erzeugung leistungsfihigerer Rassen unserer
Kulturpflanzen“. Im Vergleich mit den wilden Stammarten
geben unsere heutigen Kulturpflanzen auflerordentlich hohe
Ertrige. Ein Hektar besten Bodens, dem wir mit einer der
wilden Stammformen unserer Weizen bestellen wiirden, gibe
auch bei der besten Pflege und Diingung kaum zwei bis drei
Doppelzentner Korner. Auf derselben Fliche und bei dem
gleichen Aufwand an Arbeit und Geld bringen unsere heutigen
Weizensorten aber 50 Doppelzentner, also fastdas 25fache.
Soviel sind durch Ziichtung im Laufe von etwa
8000 Jahren unsere Weizen verbessert worden, und die
Moglichkeit, die Leistungsfiihigkeit unserer Kulturpflanzen
noch ganz wesentlichweiterzusteigern, besteht
auch heute noch. Schon eine —- ganz sicher erreichbare —
weitere Ertragssteigerung unserer Getreidearten um etwa 10%
bedeutet fiir das Deutsche Reich eine Mehreinnahme im Jahr
von rund 500 Mill. Mark. Es handelt sich hier also um Pro-
bleme von der allergré8ten volkswirtschaft-
lichen Bedeutung Wihrend frither die Ziichtung mit
sehr primitiven Mitteln und auBerordentlich langsam arbeitete,
sind wir heute dank der groBen Fortschritte der Vererbungs-
wissenschaft imstande, sehr viel exakter und sehr viel rascher
zu arbeiten. Wir konnen uns mit Aussicht auf Erfolg an die
Losung von Aufgaben wagen, dienoch vor zwei Jahr-
zehnten v§llig aussichtlos schienen. Wohl den
groBten Fortschritt fiir unsere Arbeitsmethodik hat die Er-
kenntnis bedeutet, dal alle Rassen- und Sorten-
unterschiede selbstindig fiir sich vererbt und auf dem
Wege der Rassenkreuzung ganz willkiirlichzusammen -
gestellt werden kénnen. So wie der Chemiker aus den
chemischen Elementen synthetisch die verschiedenartigsten
Stoffe herstellt, so konnen wir heute auf dem Wege der Kombi-
nationsziichtung aus den verschiedensten Ausgangsrassen
einzelne gute Eigenschaften herausholen und neue Rassen her-
stellen, die Kombinationen von nur guten Eigenschaften ver-
kérpern. Es ist zum Beispiel méoglich, aus einer asiatischen
primitiven Kulturrasse von Weizen nur gerade eine in ihr
steckende gute Eigenschaft — etwa Unempfindlichkeit gegen
gewisse Krankheiten — herauszuholen und in unsere hoch-
geziichteten Kulturrassen zu iiberfithren. Allein die auf
diesem Wege mogliche Herstellung von rostunempfindlichen
Weizen wiirde eine Erhéhung der Weizenernte um etwa 5 bis
10% bedingen, und das bedeutet einen Mehrertrag von 38 bis
75 Millionen Mark im Jahr fiir Deutschland.

Auier der Kombinationsziichtung wiesen
uns die Fortschritte der Vererbungswissen-
schaft aber noch andere neue Wege. Die experi-
mentelle Erzeugung von Riesenformen, die durch ver-
#nderten Bau des Zellkerns bedingt sind, ist heute schon még-
lich und praktisch von auflerordentlich grofier Wichtigkeit.
Ebenso koénnen wir heute schon bereits durch bestimmte
physikalische Einwirkungen willkiirlich erbliche neue
Eigenschaften hervorrufen, und auch hier bieten sich
neue Moglichkeiten in der Ziichtung.

Alle diese ziichterischen Arbeiten bauen sich heute auf
streng wissenschaftlicher Grundlage auf, und Pionierarbeit auf
diesem grofien Arbeitsfelde wird die Hauptaufgabedes
geplanten Forschungsinstitutes fiir Ziich-
tungskunde sein.

ist fiir Juni 1928 in





