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Ernst Lehfeld, Wandsbek. Benzin-Waseh- und Reinigungs-
vorrichtung. Den Gegenstand der Erfindung bildet eine mit
Benzin o. dgl. im Kreislauf arbeitende, die Nachteile der be-
kannten Vorrichtungen vermeidende Vorrichtung, wie sie in
chemischen Waschanstalten zum Waschen und Reinigen von
Bekleidungsstiicken sowie sonstigen Textilstoffen aller Art An-
wendung findet. Anspr. und Zeichn. (D.R.P. 442499, Kl. 8 a,
Gr. 5, vom 22. 4, 1925, ausg. 2. 4. 1927.) on.

Walter Frodermann, Aschersleben. Vesrfahren zur Her-
stellung von Drucktypen und Druckstocken durech Pressen von
nichtmetallischen, formbaren Stoffen, wie Holz, Cellulose o. dgl.
-— Geméfl der Erfindung wird ein Verfahren geschaffen,
welches es ermoglicht, widerstandsfihige Typen und Druck-
stocke schnell und dabei billig und wirtschaftlich herzustellen.
Anspr. (D.R.P. 442936, KL 151, Gr. 3, vom 27. 6. 1925, ausg.
11. 4. 1927)) on.

Dr.-Ing. Alexander Markmann, Bad Salzbrunn (Schles.).
Mischmaschine, insbesondere ftiir Teigherstellung im Haus-
gebrauch. Die Erfindung betrifft eine verbesserte Ausgestaltung
der im Hauptpatentt) behandelten Teigmischmaschine, bei der
eine Reibkeule mittels Hebelantriebes an einer Behélterwandung
reibend hin und her gefiihrt wird. Hierdurch wird die genaue
Einstellung der Reibkeule eriibrigt, und die Handhabungsfihig-
keit und Wirksamkeit ist verbessert. Anspr. und Zeichn.
(D.R.P. 443175, K1. 341, Gr. 19, vom 22. 12. 1925, ausg.
14. 4. 1927) on.

Firma Felix Lasse, Leipzig-Plagwitz. Offsetdruckverfahren,
dad. gek., dafl man mit einem auf der Druckfliche in beliebiger
Musterung gerauhten oder uneben gestalteten Gummituch um-
druckt..— Das neue Verfahren hat sich besonders beim Drucken
von Blechtafeln bewiihrt und Ersparnisse an Farbe und Material
und Zeitaufwand gezeitigt. Weiterer Anspr. (D.R.P. 444124,
Kl 15k, Gr. 3, vom 23. 5. 1926, ausg. 16. 5. 1927.) on.

Dr. August Zehnder, Chailly b. Lausanne (Schweiz).
Maschine zum Mischen, Schlagen, Riihren, Durchtreiben und fiir
ihnliche Arbeiten, mit wahlweisem Antrieb des Misch-, Schlag-
und Rithrgeriites durch ein Zahnradgetriebe oder ein Reibrad-
getriebe, dad. gek., daf
diese Getriebe in einem
wit der Antriebswelle (1)
gleichachsigen, um deren
Achse verdrehbaren, ge-
schlossenen Getriebekopf
(23) angeordnet sind und
dieser Kopf zugleich die
Verbindung des Zahnrad-
getriebes (1, 11) mit einem an sich bekannten Innenverzahnungs-
getriebe (18, 19) zum Antrieb verschiedener anderer Arbeits-
gerile vermittelt. — Man erhilt dadurch eine gedriéingte Bauart
der Maschine mit mehreren Antriebs- und Arbeitsgelegenheiten
und kann durch Verdrehen des Getriebekopfes die Arbeitsbahn
des Misch-, Schlag- und Riihrgerites nach Bedarf in eine mehr
oder weniger schrige Lage bringen. (D.R.P. 444214, Kl. 341,
Gr. 19, vom 25. 3. 1925, Prior. Schweiz vom 25. 3. 1924, ausg.
17. 5. 1927.) on.

E. Barbet & Fils & Cie, Paris. Regelungsvorrichtung fiir
Rektifizierapparate fiir fliissige Gasgemische, insbesondere Luft,
dad. gek., dafi fir den Zuflul des zu rektifizierenden Gas-
gemisches ein einstellbarer Regler vorgesehen ist, der von dem
Druck im unteren Teil der Kolonne gesteuert wird, daf fiir den
Zufluf3 der den unteren Teil der Kolonne beheizenden Fliissigkeit
ein weiterer einstellbarer Regler vorgesehen ist, der durch den
Druckunterschied zwischen der Zufuhrstelle der zu rektifizie-
renden Fliissigkeit und dem unteren Teil der Kolonne gesteuert
wird, und daf3 zur Regelung der Fiordermenge der Stickstofi-
kompressionspumpe Ventile vorgesehen sind, die vom Druck
des komprimierten Stickstoffs gesteuert werden. — Es besteht
hier keine Gefahr mehr, da3 der Arbeiter durch einen schlech-
len Gang der Kompressionsvorrichtungen iiberrascht werden
kann; der Gang der Vorrichtung ist selbsttitig regelmaBig.
Weitere Anspr. und Zeichn. (D.R.P. 445108, Ki. 17 g, Gr. 2,
vom 7. 7. 1920, Prior. Frankr. vom 9. 7. 1918, ausg. 3. 6. 1927.)

on.

1) D.R.P. 441 480.
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Prof. W. A. Roth, Braunschweig: ,Leifvermigensgefife
und Tauchelekiroden mit bromiertem Feinsilber an Stelle von
Platin®,

Es ist anzustreben, das teure Einfuhrgut Platin méglichst
durch billige, einheimische Stoffe zu ersetzen. Bisher hat man
das Leitvermégen von Lgsungen, fiir den Praktiker und Theo-
retiker eine sehr oft gebrauchte GroBe, fast ausnahmslos
zwischen Platinelekiroden gemessen, die man, um zu
sparen, meist diinn nahm und mithsam fixieren mufite.
Vortr. fand, dafi schwach bromiertes und dann leicht plati-
niertes Feinsilber ebenso genaue Messungen gestattet
wie das teure Platin. Da man ohne wesentliche Mehrkosten
dickes Silber benutzen kann, werden die Apparate handlicher
und einfacher als mit Platinelektroden. Es gibt sogar eine
Reihe von Fillen, wo an den Silberelektroden die Neben-
reaktionen ausbleiben, die genaue Messungen an Platinelektro-
den verhindern, so dafl der ,Ersatz“ direkte Vorteile bietet.

Prof. C. Drucker, Leipzig: , Versuche mit Diffusions-
elekiroden aus Palladium*.

Die vor etwa 25 Jahren von Nernst und Lessing zu-
erst quantitativ untersuchte Wanderung der elektrochemischen
Wasserstoffpolarisation durch Palladiumblech wurde mittels
einer weiter ausgebildeten Versuchsanordnung fiir die Messung
der aktuellen Aciditét solcher Ldsungen verwendet, die nicht
mit stromendem Wasserstoff behandelt werden diirfen. Man
erhilt mit Folien von 0,02 bis 0,004 mm Dicke gut reprodu-
zierbare Werte der elektromotorischen Kriite. Es konnten in
dieser Weise Blutserum, Losungen von Bicarbonat und auch,
doch wegen gewisser Komplikationen mit geringerer Sicherheit,
Sulfitlésungen untersucht werden. Vermutlich wird sich die
Anordnung auch fiir Losungen von Ammoniak und anderen
fliichtigen Basen eignen. Die Form der Apparate 1ifit sich so
einrichten, da} man nur wenige Kubikzentimeter Fliissigkeit
braucht.

R. Fricke und L. Havestock, Miinster i. W.: ,,Ver-
diinnungsarbeiten und Verdiinnungswirmen im Gebiel sehr
konzentrierter Losungen* (vorgetragen von R. Fricke).

Es wurden vermittels eines Differentialverfahrens die
Dampfdrucke der wiisserigen Lésungen von 14 Stoffen bis zu
den hochst erreichbaren Konzentrationen, teilweise auch im
iibersittigten Gebiet, gemessen, und zwar jeweils bei zwei
Temperaturen, entweder bei 0° und 15° oder bei 0°¢ und 10v.
Die Temperaturkonstanz war == 1/444%, bei 09 besser, die Ge-
nauigkeit der Messungen etwa 3= 1/,4, mm Hg.

Aus den Messungsdaten wurden die differentialen Ver-
diinnungsarbeiten und (an Hand der Kirchhoffschen Glei-
chung) die differentialen Verdiinnungswirmen berechnet. Fiir
Stoffe mit positiver Verdiinnungswirme zeigte sich, wenn ge-
niigend hohe Konzentrationen erreichbar waren, stets, dal in
sehr konzentrierten Gebieten U<{A war, in den verdiinnteren
natiirlich A >U. (A = Verdiinnungsarbeit, U — Verdiin-
nungswérme.) Die Kurven fiir A und U schneiden sich also
hier bei einer bestimmten Konzeniration (A = U). Dieser
Befund wurde gemacht bei ZnCl,-, Th(NO,),-, NaOH-, Natrium-
acetat-, BeSO,- und Glycerinlosungen. (Er war schon bekannt
fiir die wisserigen Losungen von Schwefelsiure und Phosphor-
sdure.) Fiir die Verdiinnungsarbeiten und -wirmen bei der
Destillation eines Moles Wasser aus einem unendlich grofien
Volum der Losung in ein ebenso grofies Volum einer nur wenig
hoher konzentrierten fand sich Entsprechendes, so dafl die
obengenannten Losungen alle einen Konzentrationspunkt be-
sitzen, in dem sie im Sinne von W. Nernst ,ideal kon-
zentriert” sind, und ein je nach der gegenseitigen Neigung der
A- und U-Kurve und der geforderten Genauigkeit verschieden
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grofles Gebiet, in dem sie praktisch ideal konzentriert sind.
Die bampidruckkurven dieser Lisungen waren, &hnlich
wie die quellender Gele, S-formig gekriimmt, was fiir Natron-
luuge schon Dieterici gefunden hatte. Die Lisungen an-
derer Stoffe, wie NH,NO,;, K,Hgd,, AgNO; und Harnstoff,
zeigten bis zu den errcichbaren sehr hohen Konzentrationen
zunehmend negalive Verdlinnungswirmen und im Verhéltnis
zu den vorher penannten Losungen relativ geringe Dampf-
druckdepressionen.

Dr. Erich W. Lange, Miinchen: ,Verdiinnungswirmen
einiger starker Llekirolyle in grofler Verdiinnung und ihre An-
wendung cur Prifung der Theorie von Debye und Iiickel”.

Nuch der Theorie von Debye und Hiickel ergibt sich
fir die Verdimnungswiérme einer Losung mit unendlich viel
Lsungsmittel ein Grenzgesetz, und an Hand der experimen-
tellen Daten der Gefrierpunktserniedrigung konnte festgestellt
werden, dafl dieses bei 1-1-wertigen Elektrolyten unterhalb
m/100 und bei 1-2- bzw, 2-2-wertigen Elektrolyten unterhalb
m;/400 Konzentration anniihernd zutrifft. Die bis jetzt ge-
messenen Yerditnnungswirmen gehen jedoch durchweg von
wesentlich htheren Konzentrationen aus. Nun lassen sich die
Daten der Gefrierpunkiserniedrigung niach den Ansétzen von
Debye und Hitck el auch noch bis in Konzentrationen von
einigen Zehntel Mol pro Liter wiedergeben, wenn man in
geeigneter Weise den lonenradius beriicksichtigt. Fir Ver-
diinnungswiirnien ist dies aber selbst bei kleineren, bis jetzt in
einigen Untersuchungen erreichten Konzentrationen nicht der
Fall. Es lafit sich zeigen, dal die Verdiinnungswirmen auch
durch Beriicksichtigung des lonenradius, also im Giiltigkeits-
bereich der erweiterten Theorie, stets ein positives Vorzeichen
aufweisen mifiten. Das trifft aber bekanntlich bei mittleren
Konzentrationen fiir eine ganze Reihe von Salzen nicht zu;
2. B. haben Nernst und Orthmann beim KNO,, ausgehend
von 1,, und beim Ca(NQ;),, ausgehend von 1/ molaren
Lésungen, noch eindeutig negative Verdiinnungswirmen ge-
messen.  Infolgedessen war es von Wichtigkeit, zur Priifung
der Theorie Verdiinnungswirmen, ausgehend von den noch
wesentlich kleineren Konzentrationen, zu messen, etwa von
solchien, wo sich hinsichtlich der Gefrierpunktserniedrigung das
Grenzgesetz bewihrt hat. Zu Messungen von Verdiinnungs-
wiarmen in solch kleinen Konzentrationen von m/100 fur 1-1-
wertige und m/400 fir 1-2- bzw. 2-2-wertige Elektrolyte wurde
»in adiabatisches Vakumun-Zwillingskalorimeter gebaut, bei dem
als wichtiger Teil eine Thermosiule von 1000 Eisen-Konstantan-
Elementen in Form einer Zwischenwand zwischen den beiden
Kalorimeterhiilften Verwendung fand. Die Empfindlichkeit
entsprach fiir 1 mm Skalenausschlag des Spiegelgalvanometers
ungefalir 1 Millioustel Grad oder bei einer Wirmekapazitit
von etwa 900 cal 0,9.10—3 cal. Die Ausniitzung dieser hohen
Temperaturempfindlichkeit bei der Messung von Wiirme-
tornungen erfordert natiirlich besondere Vorsichtsmafiregeln,
die einerseits in mdglichst weitgehender Geringhaltung der
Wirmeleitung zwischen Kalorimeter und der stets auf der-
selben Temperatur wie das Innere gehaltenen Umgebung und
andererseits in weitgehendster Ausschaltung oder wenigstens
Symmelrie der stdrenden Wirmebetrage (Energie infolge Riih-
rung, Offnen der Pipetten usw.) in den beiden Kalorimeterhalften
bestanden. Zur Zeit der Abfassung dieses Referates betriigt die
erreichte Genauigkeit dJder Einzelmessung von Verdiinnungs-
wirmen elwa 3.10—6 (irad oder ungefahr 3.10—3 cal. Sie diirfte
sich aber noch steigern lassen; denn bei Zufuhr definierter
clekirischer Energiebelrige von durchschnittlich /5, cal waren
die Ausschlige auf == 2% entsprechend :+:0,4.10—6 Grad
reproduzierbac. Die Ergebnisse der bisherigen orientierenden
Messungen von Verdiinnungswiirmen sind folgende: Beim LiBr
scheinen die gefundenen positiven Verdiinnungswédrmen untec-
tialb der Konzeutration m/100 mit den nach dem Grenzgesetz
berechineten innerhalb der Mefigenauigkeit iibereinzustimmen.
Die bei groBeren Konzentrationen negativen Verdiinnungs-
wirmen von KCl- und KNO,-Losungen werden im Konzen-
trativusgebiet m/100 bis m/2000 deutlich positiv. (ber die
Gréfie kann man einstweilen mit Siclierheit nur sagen, dafl
die tiroBenordnung die richtige ist. Bei dem 1-2-wertigen Salz
Na,80,, das in gewdohnlichen Konzentrationen negative Ver-
diinnungswiirmen hat, wurde ebenfalls Vorzeichenwechsel
beobachtiet. Besonders interessant waren die Messungen am

Ca(NOy;),. Mier tritt Vorzeichenwechsel erst in ziemlich ge-
ringen Kouzentrationen auf, aber im Gebiet /450 bis m/9000
wurden auch positive, gréflenordnungsmifSig richtige Ver-
diinnungswirmen festgestellt. Die Verdiinnungswirmen von
MgSO, wurden im Gebiete m/400 bis m/8000 positiv gefunden,
iiber den Betrag kann noch nichts mit Sicherheit gesagt werden.
Die bis jetzt vorliegenden, nur orientierenden Messungen
werden sich wohl bald noch genauer gestalten lassen. Sie
zeigen aber bereits, dafl bei allen untersuchten Salzen in ge-
nligend kleiner Konzentration die Verdiinnungswirmen, wie es
das Grenzgebiet von Debye und Hiickel verlangt, positiv
sind, und scheinen auch die aus dem Gesetz sich ergebende
Groflenordnung des Betrages zu bestitigen.

Prof. K. Fajans, Miinchen: ,Refraklometrische Aussagen
iiber den Zusland starker Elekirolyle in konzenirierien
Losungen®. (Nach Versuchen von H. Kohuner.)

Fiir die Loésungen einer Reihe starker Elektrolyte wurde
die Abhingigkeit der Molrefraktion von der Konzentration unter-
sucht. Es zeigte sich, daB die bei steigender Konzentration
stattfindende Anniherung der Yonen von einer analogen Ab-
nahme oder Zunahme der Refraktion begleitet wird, wie sie
friiher fiir die Vereinigung der freien Jonen zu Kristallen oder
gasformigen Molekiilen festgestellt wurde. Aus dem Charalkter
und der Stirke dieser Effekte kann geschlossen werden, dafl
sie durch Kombinationen solcher entgegengesetzt geladener
Ionen herbeigefiihrt werden, die ohne Zwischenschaltung von
Wassermolekiilen in einen direkten Kontakt miteinander treten.
Im Falle der Salzsdureldsung lidfit sich iiber den Charakter
dieser Jonenkombination folgendes aussagen: Die Existenz von
undissoziiertem HCIl in Losung ergibt sich aus desseén mef-
barem Dampfdruck tiber der Losung. L. Ebert hat daraus
durch Vergleich mit der Loslichkeit von Alkylchloriden in
Wasser eine untere Grenze fiir die Konzentration von undisso-
zijertem 1ICl abgeleitet. Aus einem analogen Vergleich ergibt
sich nun auf Grund der Partialdruckmessungen an HCN iiber
Blauséurelosungen von G. Bredig und M. Shirado eine
obere Grenze fiir die Konzentration von undissoziiertem 11C1
fiir verschieden konzentrierte Salzsiiurelésungen. Daraus kann
gefolgert werden, daff in Losungen bis etwa 5 Mol HCI/1000 g
H,0 der Riickgang der Refraktion mit steigender Konzen-
tration (nach Messungen von Hiittig und Klickenthal)
zu einem sehr geringen Teil auf die Bildung von undisso-
zilertem HCI und iiberwiegend wahrscheinlich auf die des
komplexen Kations 1f,Cl1 zuriickzufiihren ist. Mit weiter-
steigender Konzentration verschiebt sich das Gleichgewicht
stark zugunsten des HCl. Dafi analog auch in Lodsungen von
Salzen die optisch sich bemerkbar machenden Kombinationen
von nahe benachbarten Ionen als undissoziierte Molekiile bzw.
komplexe Ionen aufzufassen sind, folgt fiir die Alkalihalogenide
auch aus der Abstufung ihrer osmotischen Koeffizienien in
konzentrierten LoOsungen.

Prof. O. Rutf, Breslau: ,Uber Iridiumfluoride".

Beim Erhitzen von fein gepulvertem Iridium auf 360 bis
400c¢ in einem Strom von reinemn Fluorgas entsteht im wesent-
lichen Iridiumhexafluorid ncben geringen Mengen
Iridiumpentafluorid. Mit steigender Temperatur nimmt
die Menge des Iridium (5)-fluorids zu. Das IrF,, bei Zimmer-
temperatur ein griingelbes Gas, bei tieferen Temperaturen ein
intensiv gelber fester Kérper, erreicht den Dampfdruck von 1 Atm.
bereits unterhalb seines Schmelzpunktes; es sublimiert. An der
Luft zersetzt es sich durch deren Feuchtigkeit sofort unter
starker Entwicklung eines weiflen Rauches. Es entsteht Fluor-
wasserstoff, Ozon (und Iridiumpentafluorid). Wihrend es bei
—1900 bestdndig ist, zersetzt es sich bei Zimmmertemperatur in
einem Glasgeféf3 allmahlich in IrFs und Fluor. Licht be-
schleunigt diese Reaktion. Auch das grauweifle, feste IrFy zer-
setzt sich allmihlich in Glasgelifien weiter; es wird grau-
schwarz, schliefilich violett (Oxyde oder Oxychloride). Ebenso
zersetzt es sich beim Erhitzen auf 100 bis 200° unter Bildung
von dunkelviolettem Oxyd. Voraussetzung fiir die Darstellung
der Iridiumfluoride war der Besitz eines in der Hitze fluor-
bestindigen Gefdfimaterials, wie es die nach dem Verfahren
von Ruff und Riebeth hergestellten Flufispatgerite
darstellen. Zur Aufnahme des Iridiums dienten kleine Fluflspat-
schiffchen in Flufispatréhren. Die bei etwa 1280° gebrannten
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CaF,-Geriite lassen sich bequem an der nassen Schinirgelscheibe,
bei einiger Vorsicht auch mit Sand auf der Stahlscheibe und
mit dem Schleifkonus bearbeiten. Die verwendeten Réhren
hatten eine Linge von etwa 11 em, eine lichte Weite von 1 cm.
Die iibrige A pparatur bestand aus Glas. Die Verbindung
von Glas und Flufspat geschah mit Hilfe von Schliffen, die mit
Asbestpapier und Wasserglas gekittet wurden. Die Heizung ge-
schah wegen der Empfindlichkeit des CaF, gegen Flammengase
durch eine elektrische Heizwicklung. An den Ofen schlossen
sich zwei U-férmige Vorlagen, von denen die erste mit CO,-
Schnee-Alkohol, die zweite mit fliissiger Luft gekiihlt wurde.
Infolge des AusschlieBens von jeder Spur HF und Wasser zeigte
das Glas vor und hinter dem CaF,-Rohr nicht die geringste
Atzung. Die Apparatur wurde vor und nach jedem Versuch mit
trockenem Stickstofi ausgespiilt; schliefllich wurden die ge-
kithlten Vorlagen abgeschmolzen. Nicht geringe Schwierig-
keiten bereitete die quantitative Analyse der ent-
standenen Fluoride. Infolge der Reaktionsfdhigkeit und
Fliichtigkeit des IrFg ist das einfache Umsetzen mit Wasser
oder Lauge nicht méglich, wihrend eine Verwendung vorr Glas-
apparaten wegen ihrer Angreifbarkeit nicht in Frage kommt.
Es wurde zur Bestimmung der Umastz mit festem Na,CO; ge-
wihlt. Dieser verlduft bei geniigend tiefer Temperatur unter
Bildung von Natriumnfluorid, niederen Iridiumfluoriden und
ozonreichem Sauerstoff. Jedoch bereits bei —-780 verlduft diese
Reaktion zwischen den festen Stoffen so heftig, dal eine
momentane Zersetzung unter Entweichen einer dicken, schwarz-
blauen Wolke von Iridiumoxyd, wahrscheinlich auch Iridium-
fluorid und Fluorwasserstofi, eintritt. Die praktische Aus-
iithrung der Zersetzung geschah in der Form, daff das im
Vakuum umsublimierte Produkt in einen mit iiberschiissiger
Soda beschickiten, mit fliissiger Luft gekiihlten Platin-Tiegel
eingeschiitlet und unter Riihrung sehr worsichtig erwirmt
wurde. Die zunichst getbe Mischung nahm allmihlich eine
schwache Rosafidrbung an. Nach der Beendigung des Umsatzes
wurde die Substanz auf schwache Rotglut erhitzt, wobei — wie
bekannt — unlésliches Iridiumoxyd und Natriumfluorid ent-
steht. Das Iridiumoxyd wurde in einen Porzellanfiltertiegel
abfiltriert und nach dem Reduzieren zu Iridium als Metall ge-
wogen. Imu Filtrat wurde das Fluor in bekannter Weise als
CaF, bestimmt. Die Analyse ergab ein Verhiitnis der Atom-
zahlen von Ir:F —=1:6,08. Einfacher gestaltete sich die
Analyse des IrFs. Die Analyse ergab Ir:F =1 :5,02.

In Wasser l6st sich das IrFg mit rotvioletter Farbe unter
Entwicklung von Ozon und Sauerstoff. Die Ldsung, die sauer
reagiert, ist mehrere Tage bestdndig, nimmt aber allméhlich
unter Abscheidung eines schwarzen Niederschlages eine blau-
violette Farbung an. Dieselbe Farbe zeigt die Losung des
IrF; in Wasser. Auch diese setzt allmidhlich einen schwarzen
Niederschlag ab, hilt sicli jedoch lingere Zeit. Dafl es sich
hierbei nichit um Scheinlésungen handelt, geht daraus hervor,
daBl aus ihnen mit NH,OH oder NaOH ein violettes, in Wasser
wenig und in S#uren stark l9sliches Hydroxyd von violetter
Farbe zu fillen ist.

Proi. G. Grube, sStuttgart: ,Die eleklrolylische Ge-
winnung des Magnesiums aus magnesiumoxrydhnliigen Fluorid-
schmelzen®.

Um festzustellen. ob die elektrolytische Gewinnung des
Magnesiums aus den terndren Schmelzen MgF,, BaF, und NaF.
die etwas MgO losen, moglich ist, wurde zunéchst das ternire
~chmelzdiagramm Mgt,—BaF,—NaF nach der Methode der ther-
mischen Analyse ermiittelt. In dem bindiren System BaF,—NakF
treten keine Verbindungen und keine Mischkristalle = aut.
sondern nur ein eutektischer Punkt bei 825 und 30% NaF.
MgF, und NaF bilden miteinander die bei 10300 unzersetzt
schmelzende Verbindung MgNaF,, die mit NaF ein Eutektikum
bei 815 und 80% MgF,, mit MgF, ein solches bei 9850 und
71% MgF, bildet. ]das bindre System BaF,—MgF, konnte
nicht vollstiindig festgelegt werden, da die Schmelzen zwischen
20—40% MgoF, glasig erstarren, doch konnte aus dem Verlauf
der beiden bei 9300 auftretenden eutektischen Horizontalen
geschlossen werden, dafi aller Wahrscheinlichkeit nach die
Verbindung BaMgF, existiert Demgemifl weist das ternire
Svstem drei terniire eutektizschie Punkte auf, nimlich Punkt 1
bei 7507 mit dem terndren Eutektikuin BaF,, NaF und MgNaF;,
Punkt 2 be. 800% m't dem terndren Eutektikum BaF,. BaMgF,

und MgNaF,, und Punkt 3 bei 830° mit dem terniren Eutek-
tikum MgF,, MgNaF; und BaMgF,. Die Ljslichkeit des.
Magnesiumoxydes in den  geschmolzenen eutektischen
Mischungen ist nur gering, sie betrigt hochstens 1%. Bei der
Elektrolyse der Losungen von MgO in den ternirven Schmelzen,
die immer 500 iiber dem Schmelzpunkt durchgefiihrt wurden..
zeigte sich, dafi bei Punkt 1, in dem die Schmelze freies NaF
enthdlt, praktisch nur Natrium abgeschieden wird. Dagegen
1Bt sich an den Punkten 2 und 3, an denen das NaF in der
Schmelze mit Bal, bzw. MgF, chemisch verbunden ist, das
Maguesium mit einer Stromausbeute von mehr als 50% leicht
abscheideu.

Proi. Jolm Eggert, Berlin: ,Die pholochemische Ein-
wirkung des Broms auf Molein- und Fumarsdureester”. (Nach
Versuehen von F. Wachholtzund R Sehmidt)

In der Dissertation von F. Wachholtz wurde die photo-
chemische Einwirkung des Broms auf die Athylester der Malein-
und Fumarsiiure in Tetrachlorkohlenstofflésung untersucht. So-
woll bei Unilagerung der Formen als auch bei Addition von
Bronm werden je absorbiertes Lichtquant zahlreiche Elementar-
reaktionen ausgeldst (300 bzw. 10), und zwar unter Auftreten
von Regelmiifigkeiten (bei Variation aller Versuchskompo-
nenten), die einem mierkwiirdigen Reaktionsverlauf erwarten
lassen. Die wahrscheinlichste Deutung besteht in der primiren
Bildung von Bromatomen nach Absorption der Quanten, die.
anstatt durch Rekombination zu verschwinden, von den unge-
sittigten Estern unter Radikalbildung aufier Kurs geseizt
werden.

Uberraschenderweise reproduzieren sich die relativ ein-
fachen Abhiingigkeiten, die der Athylester zeigte, bei MethvI-
ester nur in beschrinktem MafBle, nimlich bei hohen Ester-
konzentrationen (R. Schmidt). In verdiiunten Lésungen
verringert sich die Quantenausbeute der Umlagerung und der
Bromaddition (anstatt konstant zu bleiben), und auch die bisher
unwirksame Gréfle der Lichtintensitit wird von Einfluff. Durch
diese beim Athylester bereits gesuchten, aber erst beim Methyl-
ester aufgefundenen Effekte wird die Annahme des primiren
Bromzerfalls durch das Licht in Atome gestiitzt.

Eine weitere Bestiatigung ertihrt diese Hypothese durch
Versuche, bei denen das Brom riumlich getrennt von der Ester-
16sung belichtet wird, und schlieBlich durch die Ausfithrungen
des nachfolgenden Vortrags.

Dr. Fr. Waechholtz, Berlin: ,Die Umiwandlung von
Malein- und Fumarsdure durch Bromaiome'.

Im vorangehenden Vortrage wird sehr wahrscheinlich ge-
macht, daf} die Umlagerung der Maleinester in Fumarester
durch photochemisch erzeugte Bromatome bewirkt wird. Imt
Anschlufi an diese Arbeiten wurde versucht, Bromatome, die
auf anderem Wege gebildet waren, auf Maleinsiure einwirken
7u lassen. Da bei der elekirochemischen Erzeugung von Brom-
a‘omen, wie schon friiher gezeigt wurde, keine nenuenswerte
Umlagerung beobachtet wird, ging man dazu iiber, die Brom-
atome mit Hilfe einer geeigneten chemischen Reaktion darzu-
stellen. In der Tat zeigte sich, dafl die Reduktion von HBrO,
oder HOBr durch die verschiedensten Reduktionsmittel zu einer
Umlagerung der gleichzeitig in wissriger Losung anwesenden
Maleinsiure mit wechselnder Ausbeute fiithrt. Ferrosulfat er-
weist sich als das Reduktionsmittel mit groSter Ausbeute; es
wurde quantitativ, d. h. um Anschluff an die photochemischen
Arbeiten zu finden, auf die Anzahl der pro entstehendes
Br-Atom gebildeten Fumarestermolekeln untersucht, wobei sich
ergab, dafi unabhingig von dem bromhaltigen Oxydationsmittel
pro Bromatom etwa 1500 Umlagerungen stattfinden. Jedes
absorbierte Lichtquan!t der entsprechenden Photoreakiion
liefert bei gleicher Temperatur etwa 400 Umlagerungen. Wenn
man von der relativ geringen Diskrepanz dieser beiden Zahlen-
werte zunichst absieht, erkenut man, dafi durch diese Befunde
die Annahme des priméren Zerfalls der Brommolekelu beim
Belichten weiter an Wahrscheinlichkeit gewinnt.

Proi. M. Polauyi, Berlin: ,Chemisch induzierte Keilen-
reaktion in Chlorknallgqs und Chlormethangemisch™.

Die von Bodenstein entdeckte merkwiirdige Erschei-
nung, dati im Chlorknallgas ein absorbiertes Lichtquant bis zu
105 HCl-Molekiile erzeugt, hat Nernst durch die Hypothese
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zu erkliren versucht, daf: primiir eine photochemische Spaltung
von Cl, in freie Atome eintritt, die dann nach dem Schema
Cl-+ H, =HCl4-H
H + Cl, = HCIl + C1 usw.
Kettenrcaktion einleiten. Iliernach wiire zu erwarten, daf3 auch
chemisch freigeniachte Cl-Atome, wie sie bei der Reaktion
Na + (1, = NaCl + Cl
eutstehen, die (hlorwasserstoffbildung in Form einer Ketten-
reakticn einzuleiien verrmogen.

Es wurde diese Frage gepriift und das Eintreten der
Kettenreaktion bestitigt gefunden. In ein Chlorknallgasgemisch,
das etwa b mm Wasserstoff und 0,1 inm Chlor enthielt, wurde
ein Wasserstoffstrom hineingeblasen, in dem Natriumdampf von
1 oe00 Dis /1000 mm Partialdruck enthalten war. Es setzte
Chlorwasserstoftbildung ein, die stets das Vielfache des Chlor-
natriumumsatzes betrug und bis 150 mal gréfler war als dieser.

Ohne Zusatz von Natriumdampf tritt bei den verwendeten
Versuchstemperaturen ven 180 bis 2400 C eine H(1-Bildung
nicht ein.

Der primire Chlornatriumumsatz war so klein, dafl er das
Gas nur um wenige Grade erhitzen konnte. Auch die Erhitzung,
die durch die Chlorwasserstoffbildung eintritt, erwies sich als
belanglos.

An Stelle vou Natriumdampf kann auch Kaliumdampf ge-
nommen werden. Die Linge der Reaktionskette, die durch die
Umsetzung eines Kalinmatoms ecintritt, ist nicht merklich von
der Kettenlinge verschieden, die ein Natriumatom induziert.

Die Umsetzung von Methan mit Chlor kann ebenfalls durch
Kaliumdampf cingeleitet werden. Auch diese verliduft in Ketten-
form, und zwar entstehen auf je 1 primdr gebildetes KCI-
Molekill etwa 30 Molekiile Methylchlorid.

Dic: Lange der Reaktionsketten ist vom Gesamtdruck und
vou Druck der reagierenden Komponenten (H,, Cl,) abhéngig,
und zvar steigt sie bei wachsendem Druck an. Es ist also
durehaus anzunehmen, dat} auch die erheblich lingeren Ketten,
die man bei Lichtwirkung auf Chlorknallgas von hoherem Druck
erhalten hat, von gleicher Art sind, wie die hier beobachteten.
Es scheint, daf3 die Linge der Ketten davon abhiingt, wieviel
Stofle die freien Atome zu erleiden haben, bis sie an die Gefi63-
wand gelangen, wo sie sich zu inaktiven Molekiilen vereinigen.

Dr. Hl. Fromherz, Miinchen: ,Beecinflussung der Licht-
absorplion von SilhYerbromid durch adsorbierte Ionen*.

Silberbromid ist, wie seit langem bekannt, in Gegenwart
vou Silbernitrat (Silberkorper) lichtempfindlicher als in Gegen-
wart von Kaliumbromid (Bromkérper); uad zwar handelt es
sich nach Fajans, Frankenburger und Steiner nicht
nur um eine Erhohung der allgemeinen Empfindlichkeit, son-
dern auch um spektrale Sensibilisierung, d. h. eine Erweiterung
des Empfindlichkeitsgebietes nach langeren Wellen. Diese
spektrale Sensibilisierung machte es schon sehr wahrscheinlich,
dal die Rolle des Silbernifrats nicht allein die eines chemischen
Alizeptors fiir das bei der Einwirkung des Lichts entstehende
Brom ist. Es wurde angenommen, daf3 die in Gegenwart des
Silbernitrats an der Oberfliche des Silberbromids adsorbierten
Silberionen den Energieverbrauch des priwndren, im Licht statt-
findenden Vorganges (Ubergang eines Elektrons von einem
Bromion zu einem Silbericn) vermindern. In diesem Falle ist
auch eine entsprechende Veranderung des Absorptionsspekirnms
zu erwarten.

Um diez zu priifen, wurden quantitative Absorptions-
messungen auf pliotographischem Wege am Silberkdrper und
am Bromkérper einerseils von wisserigen kolloidalen Losungen
von Sitherbromid und andererseits von eigens hergestellten
Bromsilbergelatineemulsionen auf Platten ausgefiihrt. Die all-
mihliche Koagulation des ilydrosols und die dadurch bedingte
Anderung der Teilchengrifle hat infolge der Streuung des
Lichts in triiben Medien eine dauernde Veréinderung der Lieht-
schwichung zur Folge. Um diescn storenden EinfluB auszu-
schalten, wurden die Messungen in einem Zeitpunkt ausgefiihrt,
wo die Koagulationsgeschwindigkeit geniigend gering und die
Teilchengrifie des Silberkirpers und des Bromkorpers gleich
war. Sowohl bei den wisserigen Solen als auch bei den Gelatine-
emulsionen zeigen die Messungen, dafi beim Silberkdrper eine
Erweiterung des Absorptionsgebictes um etwa 200 A nach
langeren Wellen gegeniiber dem1 des Bromkorpers stattfindet.

Dieses Ergebnis entspricht also den aus den Sensibilisie-
rungsversuchen gezogenen Schliissen.

Dr. Bennewitz, Charlottenburg: ,Zur Kenninis der

absoluten elekirolytischen Lisungstension®.

Der Nullpunkt des Potentials Elektrode-Elektrolyt wird mit
Capillarelcktrometer oder Tropfelektrode zu ey = —0,277, durch
andere Methoden zu sy — +0,4 bis 0,5 V gefunden. Letzterer
pflegt als durch o-Potentiale hervorgerufen gedeutet zu werden.

Vortr. berichtet iiber eine Anzahl neuer Methoden, die
samtlich zu &= +0,475 fiihren, und bei denen die Wirksam-
keit von e-Potentialen schwer verstindlich wire. .

1. Schabmethode. Regeneration der Elekirodenoberflich
durch Schaben unter dem I[lektrolyten fiihrt zu Stromstéfien,
die bei ¢y — 0,475 ihr Vorzeichen wechseln, also durch den
Nullpunkt gehen. Methode direkt nur bei Ag verwendbar, un-
sieher bei Hg.

2. Erweiterung der Methode. Durch Bestimmung der
Polarisationskapazitat lassen sich die aus der Schabmethode
erhaltenen Stromstéfle dazu verwerten, auch in Nicht-Null-
I6sungen den Nullpunkt durch Extrapolation zu ermitieln.
Priifung an Ag; Neubestimniung an Cu.

3. Bei Auffassung des Losungsdruckes als Dampfdruck ist
die obere Grenze der Verdampfungsgeschwindigkeit, also hier
die der Losungsgeschwindigkeit festgelegt. Die Mefiresultate
stehen in volligem Widerspruch zu e = -—0,277, lassen sich
jedoch mit + 0,475 verstehen.

4. Die Hg-Capillarkurve, stromlos durch reine Konzen-
trationsédnderungen aufgenommen, zeigt eine Parabel mit dem
Scheitel bei + 0.475 V.

5. Die Verschiebung des Nullpotentials mit der Temperatur
laBt sich erstens durch Thermoketten, zweitens direkt durch
die Schabmethode bestimmen. Beide Verfahren liefern das-
selpe. Damit wird die Deutung durch o-Potentiale héchst
unwahrscheinlich.

Dr. Bennewitz, Charlottenburg: ,,Uber die speczifische
Wirme der Elektrolyte.

Aus dem Virialtheorem lassen sich Systeme von Massen-
punkten ableiten, die eine negative spez. Wiirme besitzen. Es
sind das (unter gewissen Beschriinkungen) solche, die dem Gra-
vitationsgesetz oder dem Coulombschen Gesetz gehorchen.

Ersteres fithrt zu kosmogenischen Vorgingen, die die Kon-
traktion und Erhitzung entstehender Sternnebel betreffen.
Lelzteres erlaubt eine Anwendung auf Ionen in L&sungen.

Die spez. Wiirine von Elektrolyten wird additiv aus ihren
Bestandteilen errechnet; bei grolerer Verdimnung sind die
Bedingungen datfiir erfiillt, daf der von den Ionen riihrende
Bestandteil negativ ausfillt — in Ubereinstimmung mit dem
lange bekannten experimentellen Befund —; bei héheren Kon-
zentralionen verschwindet dieser Effekt allm#hlich. Um quanti-
tativen Vergleich zu erzielen, hat man die Ilydratation der
Tonen zu beriicksichtigen. Uberschliigliche Ansiitze fiir einfache
und vielfache Hydratation fithren zur Abgrenzung der auf-
tretenden Faktoren, wodurch gute Anniherung an das Experi-
ment erzielt wird.

Prot. Dr. Erich Miiller, Dresden: ,Zur elektrolytischen
Ozydation der Ameisensdure*.

Die anodische Zersetzungsspannung einer Losung:
m-H,S0,/, m-Ameisensiure zeigt an Platin-, Palladium- und
Rhodiumanoden ein merkwiirdiges Verhalten. Wie die vorge-
fiihrte Kurve zeigte, erfolgt ein erster Stromdurchgang in der
Nihe des Wasserstoffpotentials bis zu einem Maximum, dann
ein jiher Abfall der Stromstiirke und ein zweiter Anstieg in
der Nihe des Sauerstoffpotentials. Die im tiefen und hohen
Potentialgebiet stattfindenden elektrolytischen Vorgiinge fiihren
zu denselben Produkten und lassen sich gleichmiBig durch die

Gleich :
elehung TICOOH + 2F — 2H- + CO,

wiedergeben. Es wurde die Ansicht ausgesprochen, daf im
tiefen Potentialgebiet der Vorgang unter der katalytischen Mit-
wirkung des Anodenmetalls erfolgt, im hoheren aber nicht, weil
hier die Anode mit Oxyd iiberzogen ist. Der plotzliche Riick-
gang der Stromstirke im tiefen Potentialgebiet nach Uber-
schreiten eines bestimmten Potentials soll dem vollendeten
Oxydbezug zu verdanken sein.
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Eine weitere Verfolgung der Verhiltnisse ergab:

1. Der erste Stromdurchgang liit sich wesentlich ver-
stirken, wenn man die Anode mit den fein verteilten Metallen
iiberzieht.

2. Geht man am Rhodium nach Aufnahme der Zersetzungs-
spannung mit der Spannung wieder zuriick, so nimmt die Kurve
eine villig andere Form an. Erst wenn man die Elektrode in
der verwendeten Ameisensiure erhitzt hat, gelingt es, die erste
Kurve zu reproduzieren. Damit scheint die Auffassung von der
Oxydbildung erwiesen. An Platin und Palladium liegen die
Verhaltnisse etwas anders.

3. An rhodinierten Anoden treten in besonders ausgeprig-
ter Weise im liefen Potentialgebiet Potentialschwankungen auf.
Auch am palladinierten Palladium sind diese Schwankungen zu
beobachten, nicht aber am platinierten Platin.

Es wird eine Theorie der elektrolytischen Oxydation der
Ameisensiiure auf Grundlage der modernen Atomtheorie auf-
gestellt, die die Erscheinungen zu deuten vermag, die sich aber
im Auszug nicht wiedergeben last.

Dr. Friedrich Miiller, Dresden: ,Beilrag zur Anodischen
Oxydation wvon freier Propionsdure”. (Nach Versuchen mit
H. Schwab)

Nach den bisherigen Literaturangaben soll Propionsiure
und ihre Homologen nur in Form ihrer Salze, nicht als freie
Sdure in wisseriger Losung elektrolytisch oxydiert werden. Da
von den llomologen Ameisensdure eine Ausnahme bildet und,
wie Schreiner im hiesigen Institut zeigte, Essigsiiure eben-
falls in freier Form anodisch oxydiert wird, erschien eine Unter-
suchung der Propionsidure lohnend. Die Versuche wurden mit
glattem Platin als Anodenmaterial bei Propionsdurekonzentra-
tionen von 2 molar, H molar und 10 molar (dazu Schwefelsédure
von der Gesamtkouzentration 2 n) und Stromdichten von
0,03 Ajem? und 0,09 A/cm? mit Diaphragma ausgefiihrt. Als
Ergebnis zeigte sich, dal im Gegensatz zu den Literaturangaben
eine betriichtliche (Gesamtoxydation stattfindet, die bei 10 m
Propionsidure und 0,09 A/cm? Stromdichte fast quantitativ ist. Die
Hauptprodukte der elektrolytischen Oxydation sind Kohlens#ure
und Propionsduredthylester, daneben finden sich in geringen
Mengen Kohlenoxyd, Athylen und Brenztraubensiure. Die Oxy-
dation vollzieht sich in der Hauptsache nach zwei Haupt-
richtungen: {iber Alkohol bzw. Propionsidureithylester einer-
seits, liber Milchsdure und Brenztraubensiure andererseits. Fiir
die letztere Richtung spricht auch das Ergebnis der unter
gleichen Bedingungen an Propionsidure, Milchsdure und Brenz-
traubensiure aufgenommenern: Isodensen. Auch Milchsidure und
Brenztraubensiiure werden als freie Sdure an glattem Platin
oxydiert, letztere fast quantitativ zu Kohlensidure, erstere mit
60 bis 70% Gesamtoxydation, davon 30 bis 50% zu Kohlensiure.

Dr. W. Stollenwerk, Hohenheim: ,,Uber Adsorptions-
riickginge des kolloiden Eisenhydroxyds®.

Ein Gel des Eisenhydroxyds, an dem Phosphorsiure ad-
sorptiv gebunden war, zeigte z. Z. der Herstellung eine Lgslich-
keit von 0,23 mg P,04/ Liter, dagegen nach einem halben Jahr
von 3,1 mg. Bei der Untersuchung der Griinde fiir diesen
Adsorptionsriickgang ergaben sich folgende GesetzmiBigkeiten:

1. Mit steigender Konzentration des Adsorptivs steigt der
Adsorptionsriickgang.

2. Der Adsorptionsriickgang ist um so grifler, je alkalischer
das Adsorptiv ist. Er ist am geringsten beim Mono-, am
starksten beim Trinalriumphosphat.

Der Grund fiir die Erscheinung war folgender:

Je stiarker die Konzentration des Adsorptivs war, um so
mehr freie Hydroxylionen entstanden nach der Adsorption der
PO,-Ionen. Diese bedingten eine starke Dispersion des Eisen-
hydroxyds, die u. U. zur Solbildung fiihrte. Da das so erhaltene
Sol sich als negativ-elektrisch geladen zeigte, andererseits die
Solbildung nur langsam verlduft, muBte das urspriinglich adsor-
bierte negative PO,-Ton allmdhlich wieder an die LOsung ab-
gegeben werden.

Dr. I. M. Kolthoff, Utrecht: ,,Die Elekirolytadsorption
an reiner, aschenfreier Kohle*.

Die Resultate der Veroffentlichungen, die bis jetzt iiber die

Elektrolytadsorption an Kohle vorliegen, sind nicht eindeutig zu
interpretieren, weil man immer mit aschenhaltiger Kohle, die

auch eine Permutitwirkung ausiibt, gearbeitet hal. Daher hat
Vortr. eine systematische Untersuchung mit reiner, aschenfreier,
bei 900 bis 9600 aktivierter Zuckerkohle angestellt. Die starken
anorganischen Sduren werden rein molekular adsorbiert, etwa
in der Reihenfolge
HCNS > HJ > HNO; = HJO3 > HCI = HBr > H530,.

H;PO, wird praktisch nicht adsorbiert. Das Verhalten der
Sduren ist mit dem Gibbschen Theorem in Uberein-
stimmung. Sie werden apolar adsorbiert. Von diesem Stand-
punkt aus ist einfach zu verstehen, dal stark capillar-
aktive Nichtelektrolyte, wie Phenol, die starken
anorganischen Siduren praktisch vollstindig von der Kohle ver-
dringen koénnen. Auch konnen die starken anorganischen Sduren
und capillaraktive Nichtelektrolyte einander gegenseitig ver-
driangen. Die Alkali- und Erdalkalisalze der starken anorga-
nischen SAuren werden aus wisseriger Losung nur hydroly-
tisch adsorbiert; d. h. die capillaraktive Sdure wird adsorbiert
und eine dquivalente Menge Base bleibt gelost. Diese wichtige
Tatsache ist schon von Bartell und Miller festgestellt
worden. Hat man ein Alkalisalz einer capillaraktiven orga-
nischen S#ure, so findet neben einer hydrolytischen vorwiegend
eine molekulare Adsorption statt. Die starken anorganischen
Basen werden negativ adsorbiert; viele Alkaloide, die an
der Oberfldche Wasser-Luft stark capillar-
aktiv sind, werden an der Kohlenoberfliche
nicht festgelegt. Die aliphatischen Amine und die ein-
fachen aromatischen Basen, wie Piperidin, Pyridin, werden
merkbar adsorbiert. Ihre Salze werden vorwiegend molekular
und zu einem geringen Teil hydrolytisch adsorbiert, wobei die
Reaktion der Losung alkalisch wird. Im Zusammenhang mit
der Theorie iiber die Orientierung der Molekiile werden die Er-
scheinungen der hydrolytischen Adsorption gedeutet.

Proi. A. Lottermoser, Dresden: ,Physikalisch-
chemische Uniersuchungen an der Antimonsdure*.

Vortr. hat mit Dipl-Ing. Buchholz den Zustand von
Losungen der nach Delacroix dargestellten Antimonsiure
und seine Anderungen mit der Zeit untersucht. Die Losung
der Siure wurde gewonnen durch Eintrépfeln von Antimon-
pentachlorid in Wasser von 0° Waschen des ausgeschiedenen
Niederschlages mit Eiswasser bis zur Chlorfreiheit und Auf-
l6sen des Niederschlages in Wasser zu Losungen verschiedener
Konzentration. Diese Losungen wurden je bei 25, 50, 75 und
1000 der Leitfdahigkeitsmessung in Abh#ngigkeit von der Zeit
unterworfen. Jede Losung strebt einem individuellen End-
zustande zu, der mit steigender Temperatur immer schneller,
bei tiefer Temperatur, 0°, in absehbarer Zeit nicht erreicht wird.
Daf3 in jeder Losung diese Endzustinde Gleichgewichten ent-
sprechen, die wahrscheinlich aus einfachmolarer Sdure, Isopoly-
sidure und aggregierten kolloiden Sduren sich zusammensetzen,
geht daraus hervor, dal eine konzentrierte Losung, die aus-
gealtert war, beim Verdiinnen demselben Endzustand zustrebt,
wie die direkt gealterte, gleich verdiinnte Losung, dafl eine bei
250 gealterte Losung beim nachtriglichen Erwiirmen und Auf-
bewahren bei 75 dem Endstande zustrebt, den die direkt auf
75° gehaltene gleichkonzentrierte Losung zu erreichen strebt,
und umgekehrt.

Verfolgt man die Titration frischer Antimonsiureldsungen
mit LiOH, NaOH und KOH konduktometrisch, so findet man,
wenn man konzentriertere Losungen bei 00 titriert, zwei Knick-
punkte, die etwa einem Verhiiltnis von 1 Mol Alkali auf 3 Mol
Sdure und 1 Mol Alkali auf 2 Mol Sidure entsprechen und bei
allen verwendeten Alkalien iibereinstimmen. Mit steigender
Verdiinnung der Sdure riicken die Knicke zusammen und mit
steigender Temperatur schliellich zu einem Verhiltnis der
Reagenzien etwa 1:1. Bei gealterten Lisungen dagegen treten
bei 0° zwar auch zwei Knickpunkte auf, aber sie haben fiir die
verschiedenen Alkalien verschiedene Lage namentlich LiOH
zeigt starke Abweichung. Hier liegt der erste Knickpunkt schon
bei sehr geringen Alkalimengen, ein Beweis dafiir, dafl LiOH
gegeniiber den Alkalien in bedeutend geringerem MaBe befihigt
ist, die in den gealterten Ldsungen vorhandenen aggregierten
Antimonsiuremolekiile aufzuspalten. Damit wird ein Anschluf3
gefunden zu dem von H. Schmidt gefundenen abweichenden
Verhalten von LiOH bei der Titration der héchstens in kolloide
Losung zu bringenden Phenylstibinsiure.
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De. 1.
sichuwngen an Kewlschuk und rerwandtew Substanzen®.
Versuchen mit K. A. Hauser)

An einer Reihe von Kautschukpraparaten wurden réntgeno-
eraphische Aufnihinen gemacht: es ergab sich, daf} dabei er-
Jaltene Punktdiagramme hinsichtlich Lage der Interferenzen
it denen von gedehntern Rohkautscnuk itbereinstimmen. Auf-
nahmen von Kautschukiraktionen nach Pummerer ergaben
bei Total- und Gel-Kautsclhiuk normale punktiormige Inter-
ierenzen, bei Sol-Kautschuk wurden bis jetzt keine festgestellt.
Wohl uber zeigten Kaltvulkanisate sowohl von Total-, als auch von
~ol- und Gel-Kautschuk, im gedehnten Zustand aufgenommen.
deutliche punktiormige Kautschukinterierenzen. Aufnahmen
an lange gelagertem (gefrorenem) unbearbeiteten als auch tot-
cewalztent Kaulschuk zeigten bereits im ungedehnten Zustand
Debye-Scherrer-Ringe, deren Lage hinsichtlich ihrer
Ablenkungswinkel mit Jer der punktforinigen Interferenzen

to~baud, Frankturt: ,Réinigenographische Unler-
{(Nach

iibereinstimmt. Bei vorsichitiger Dehnunyg von gefrorenem Kaut-
~chuk ergeben =ich Punktinterferenzen, die auf den noch
sichtbaren Debye-SNcherrer-Kreisen liegen. An nach

H. Feuchter hochgerecktem Kautschuk (bis zu 10000%)
seiglten sich aulierordentlich intensive Punktinterferenzen: von
amorpher Substanz ist dabei nichts mehr zu sehen.

Dr. Franz Skaupy, Berlin: . CUber die Carbide des
Wolfrums und ihre Anwendung®.

Vortr. berichiet iiber neue Versuche zur weiteren Klirung
Jdes Systems Woliram-Kohlenstolf, und zwar werden behandelt:
Die Bildung von Wolframcarbiden aus Wolframpulver und
Kohlenstoff unter verschiedenen Versuchsbedingungen und die
Entstehung von Wolfranicarbiden an glithenden Wolframdréhten
i kohlenstoffhaltiger Atmosphire auf Grund analytischer,
anetallographischer und rontgenographischer Untersuchungen.
Durcli Zu=atz ven Eisen und Nickel erhiilt man ein Hartmetail,
Adus.den bisherigen Hartmetallen iiberlegen ist.  Ersetzt man
das Nickel durclh Kobalt, so lassen sich aus diesem Hartmetall
Werkzeuge alley Art herstellen. Das Metall von der Krupp
A.-G. in Essen ist unter dem Namen Wigia herausgebracht
worden. Die vorgefiihrten Kurven zeigten die Uberlegenheit
des neuen Metalls gegeniiber den fritheren Schnelldrebstihlen.
Das neue Metall diirfte unicht nur fir die Technik brauchbar
-cin, sondern auch bei physikalisch-chemischen. Apparaturen
und Versuehsanorduungen mit Nutzen Anwendung finden.

Deutscher Kdlteverein.

Ordentliche Mitgliederversammlung in Karisruhe
31, Mai—2. Juni 1927,
Vorsitzender: Geh. Rat Prof. Dr. Dr-ing.
I'rot. Dr. M. Jakoo. Berlin: .Die Warmelcitfikigked con

Fis bis - - 1200
Unter den chemisell und physikaliseh definierten Stoifen
i~t die Witrmeleitfahigkeit des Eises erstaunlich schlecht be-
wannt.  Die in technischen Grofien, kg eal qm und Stunde, an-
segebenen Werte  schwanken zwisecben 077 (G. Forbes,
INT2 T8) und 2,00 (Neumann. 1862). Die von den einzelnen
Untersuchern  erhaltenen Werte  schwanken selbst oft um
L 507, einige haben anf die Slvuktur des Eises nicht geachtet,
wndere haben die Messungen sowohl parallel wie senkrecht zu
Jden Kristallachsen vorgenommen. Es schien angezeigt, zu
verstehen, mehe Klarheit itber die Warmeleitfahigkeit des
tises zu schaffen, denw diese ist nicht nur fiir viele Zweige
Ao Cechuik vou Bedevtung, sowdern sie ist auch wichtig Hir
Aie Erklacang der Gletschierbildung.  Die Apparatur des Vor-
tragcnden bestound aux einem elektrischen Heizrohr und zwei
Kupierplatten. durch die die im He.zkorper erzeugte Wirme
aeschickt wird., Zwischen die beiden Kupferplatten wird eine
\Wasserschiicht gebracht, welche zum Frieren gebracht wird,
indem durch einen doppelwandigen Heber in einen Aluminjium-
klotz flissige Luft gespritzt und die untere Kupferplatte ge-
kithlt wird. 1n den Kupferplatten sind feine Bohrungen fiir die
Einfithrung von Thernwelementen., Die erhaltenen Werte aus
31 Versuchen lassen noch keinen endgiiltigen Schlufi auf die
Wiarmeleitzahl des Eises zu, Vortr. nimmt aber an, dafi die
Zahl 1,4 bis 1.h bei Temperaturen von 0 bis —1200 auf etwa
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Lorenz. Danzig.

Privatdozent Dr. F. Simon, Berlin: Fin neues Verfahren
cur Erzeugunyg sehr liefer Temperuturen:.

Das vom Vortr. gemeinsam mit Dr. L an g e ausgearbeitete
Verlahren zur LErzeugung tiefer Temperaturen berulit auf der
Verwendung von Adsorptionsstoffen. Beim Absaugen der von
diesen adsorbierten Gase wird der Umgebung Wiirme entzogen.
In einem kleinen Gefif befindet sich Adsorptionskohle. Tst
diese mit Kohlensiure von U Atm. geséttigt, und pumpt man
dann  die Kohlensiure ab, so fallt die Temperatur, um
wieder zu steigen, wenn man wieder Gas einlafit. Die
Versuche werden in der Weise ausgefithrt, dafi man in ein
Gefafl Adsorptionskohle filllt; das Gefafl steht dureh ein Neu-
silberrohr mit der Auflenluit in Verbindung. In den Zwischen-
raum bringt man Gas oder pumpt das Gas ab. Bringt man in
das Gefafy entgaste Kohle und dann Helium, so wird von 10 ¢
Kohle (aktive Kohle von LLeverkusen) 8 Liter llelium bei
130 adsorbiert. Die Temperatur fiel in einem Bad von {liissigem
Wasserstoff auf —269°. In einer Versuchsreihe wurden dann
die verschiedenen Adsorptionskohlen untersucht, und es zeigten
sich hierbei grolie Unterschiede. Am besten ist die Kohle, bei
der man mit einer geringen Druckerniedrigung grofic Tempe-
raturerniedrigung bekommt und noch geniligend Gas in der
Kohle adsorbiert ist. Die Versuche zeigen aber auch, dafl es
keinen Zweck hat, mit dem Druclt sehr stark herunterzugehen.
Versuche mit Silikagel zeigen, dafl dieses gut als Adsorptions-
mittel geeignet ist; als bestes Adsorptionsmittel erwiesen sich
Zeolithe. Die einfache Apparatur gestattet es, Helium direkt
zu verfliissigen. Der Nachteil des Verfahren besteht nur darin,
daf3 es nicht koutinuierlich ist; fiir wissenschaftliche Zwecke,
wo man ja nur eine geringe Menge von Gasen verfliissigen will,
geniigt es vollkommen.

Privatdozent Dr. V. Merkel, Dresden: ..Der Wdarmeiiber-
gany in Luftkithicrn”.

Die Warmeiibertragung in Luftkithlern wird oft von den
Wasserausseheidungen an den Kiihlflaichen beeinflufit. Wenn
die Temperatur der Kiihlfliche kélter ist als die Sattigungs-
temperatur der vorbeistreifenden Luft, tritt eine Ausscheidung
von Wasser ein. Vortr. berechnet, welche fiihlbare Warme der
Luft stiindlich je Quadratmeter Wasser oder Eisoberfliche ent-
zogen wird und weleche Kilteleistung hierzu erforderlich ist.
Es l1afit sich der Einfluf} der Wasserausscheidung auf die Kilte-
leistung berechnen. Bei Temperaturen iiber 0° bleibt das sich
ausscheidende Wasser tliissig und Eiuft dann von der Kiihl-
fliche ab, unter 0¢ scheidet sich das Wasser als Reif ab und
bleibt auf der Kiihlfliche liegen. Eis und Wasser wirken alsx
Isolierung der Kiihloberflache. Bei der fliissigen Abscheidung
stellt sich ein Gleichgewicht ein; iiber eine gewisse Dicke hin-
aus bleibt der Tau nicht liegen, sondern liuft ab. Bei der Eis-
bildung wird die Schicht aber immer dicker, die Isolierungs-
wirkung wird immer grofier, die Kiliteleistung nimmt ab, der
Reif mufl von den Kiithlobertlichen entfernt werden. An Kurven
zeigt Vortr. den zeitlichen Verlau{ der Wasser- bzw. Eis-
abscheidung. Warme- und Wasseriibergang an der Reifober-
flache sind eine Funktiou der Temperatur dicser Ober{lachen.
Mit sinkenden1 spezifischem Gewicht nimmt die Wirmeleit-
fahigkeit des Eises stark ab. Vortr. zeigt, wie nian die mitt-
lere Niederschlagsgeschwindigkeit durch einfache Gleichungen
errechnen kann, und wie die Kialteleistung durch die Abschei-
dung sinkt. Mit steigender Grofle des Kompressors geniigt
schon eine kleinere Schichtdicke, um eine Leistungsminderung
hervorzubringen; je grofler der Kompressor, desto rascher sinkt
die Leistung um einen bestimmten Betrag. Man muf} also den
Reif schneiller vom Luftkiihler entfernen. Quantitative Aus-
sagen iiber Jdiese Vorginge werden wir erst machen konnen.
wenn genanere Anuaben @ber die Wirmeleitfdhigkeit des Eises
vorliegen.

Dipl-Ing. Wagner, Wiesbaden: .. Aus dem Anwendungs-
gebiel mehrstufiger Kiltemaschinen™.

Es ist vorteilhaft, den Vorgang der Kilteerzeugung in
wehrere Stufen zu zerlegen. Es fragt sich, welche Vorteile
von den mehrstufigen Kialtemaschinen zu erwarten sind, wo-
bei man unterscheidet zwischen den Einkolben- und Mehr-
kolbenverdichtern und den mehrstufigen Kompressoren mit
und ohne Zwischenkiihlung. Heute haben sich die mehrstufigen





