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Ernst Lehfeld, Wandsbek. Benrin-Waseh- und Reinigungs- 
vorrichtung. Den Gegenstand der Erfindung bildet eine mit 
Henzin 0. dgl. im Kreislauf arbeitende, die Nachteile der be- 
kannten Vorrichtungen vermeidende Vorrichtung, wie sie in 
chemischen Waschanstalten zum Waschen und Reinigen von 
Kekleidungsstucken sowie sonstigen Textilstoffen aller Art An- 
wendung findet. Anspr. und Zeichn. (D. R. P. 442 499, K1. 8 a, 

Walter Prodermann, Aschersleben. V d a h r e n  rur Her- 
stellung von Drucktypen und Druckstocken dureh Pressen von 
nichtmetallisehen, formbaren Stoffen, wie Holr, Cellulose 0.  dgl. 
- Gemal3 der Erfindung wird ein Verfahren geschaffen, 

welches es ermoglicht, widerstandsfahige Typen und Druck- 
stocke schnell und dabei billig und wirtschaftlich herzustellen. 
Anspr. (1). R. P. 442936, K1. 151, Gr. 3, voni 27. 6. 1925, ausg. 
11. 4. 1927.) on. 

Dr.-Ing. Alexander Narkmann, Bad Salzbrunn (Schles.). 
Mischmaschine, insbesondere fur Teigherstellung im Haus- 
gebrauch. Die Erfindung betrifft eine verbesserte Ausgestaltung 
der im Hauptpatentl) behandelten Teigmischmaschine, bei der 
eine Reibkeule mittels Hebelantriebes an einer Behalterwandung 
reibend hin und her gefuhrt wird. Hierdurch wird die genaue 
Einstellung der Reibkeule erubrigt, und die Handhabungsfahig- 
keit und W'irksanikeit ist verbessert. Anspr. und Zeichn. 
(D.R. P. 443175, K1 34 I ,  Gr. 19, voin 22. 12. 1925, ausg. 
14. 4 1927.) on. 

E'irma Felix Lasse, Leipzig-Plagwitz. Offsetdruekverfahren, 
dad. gek., dai3 inan niit einem auf der Druckflache in beliebiger 
Musterung gerauhteri oder uneben gestalteten Gummituch um- 
druckt. - Das neue Verfahren hat sich besonders beim Drucken 
von Blechtafeln beakhrt und Ersparnisse an Farbe und Material 
und Zeitaufwand gezeitigt. Weiterer Anspr. (D. R. P. 444 124, 
KI. 15k, (;r. 3, voni 33. 5. 1926, ausg. 16. 5. 1927.) 

Dr. August Zehnder, Chailly b. Lausanne (Schweiz). 
Maschine aum Misehen, Sehlagen, Riihren, Durehtreiben und fur 
Phnliche Arbeiten, niit wahlweisem Antrieb des Misch-, Schlag- 
und Kiihrperates durch pin Zahnradgetriebe oder ein Reibrad- 

getriebe, dad. gek., daij 
tliese Getriebe in einem 
iuit der Antriebswelle (1) 
gleichachsigen, um deren 
Achse verdrehbaren, ge- 
schlossenen Getriebekop€ 
(23) angeordnet sind und 
dieser Kopf zugleich die 
Verbindung des Zahnrad- 

getriebes ( k, 11) rnit einem an sich bekannten Innenverzahnungs- 
getriebe (18, 19) zum Antrieb verschiedener anderer Arbeits- 
gerate vermittelt. - Man erhalt dadurch eine gedrangte Bauart 
der Maschine mit mehreren Antriebs- und Arbeitsgelegenheiten 
und kann durch Verdrehen des Getriebekopfes die Arbeitsbahn 
des Misch-, Schlag- und Riihrgerates nach Bedarf in eine mehr 
oder weniger schrage Lage bringen. (D. R. P. 444 214, K1. 34 1. 
Cir. 19, vorn 25. 3. 1925, Prior. Schweiz vom 25. 3. 1924, ausg. 
17. 5. 1927.) on. 

E. Barbet & Fils & Cie, Paris. Regelungsvorriehtung fiir 
Rektitirierapparate fur fliissige Gasgemische, insbesondere Luft, 
dad. gek., dai3 fur den ZufluB des zu rektifizierenden Gas- 
gemisches ein einstellbarer Regler vorgesehen ist, der von dem 
Druck im unteren Teil der Kolonne gesteuert wird, daD fur den 
Zuflus der den unteren Teil der Kolonne beheizenden Flussigkeit 
ein weiterer einstellbarer Regler vorgesehen ist, der durch den 
Druckunterschied zwischen der Zufuhrstelle der zu rektifizie- 
renden Flussigkeit und dem unteren Teil der Kolonne gesteuert 
wird, und dai3 zur Kegelung der Fordermenge der Stickstoff- 
kompressionspumpe Ventile vorgesehen sind, die vom Druck 
des komprimierten Stickstoffs gesteuert werden. - Es besteht 
hier keine Gefahr mehr, daij der Arbeiter durch einen schlech- 
ten Gang der Kompressionsvorrichtungen uberrascht werden 
kann; der Gang der Vorrichtung ist selbsttatig regelmaDig. 
Weitere Arispr. und Zeichn. (D. R. P. 446 108, K1. 17 g, Gr. 2, 
vom 7. 7. 1920, Prior. Frankr. vom 9. 7. 1918, ausg. 3. 6. 1927.) 

(ir. 5, voni 22. 4. 1925, ausg. 2. 4. 1927.) 011. 

on. 

on. 

1) D.R P. 441480. 
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32. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen-Gesellschaft 

ftir angewandte physikalische Chemie. 
Dresden, 26-29. Mai 1927. 

Vorsitzender: Direktor Dr. M i t  t a s c h ,  Ludwigshafen a. Rh. 
(Fortsetzung aus Heft 27, Seite 793.) 

Prof. W. A. R o t h , Braunschweig: ,,LeitvermogensgefaPe 
und Tauehelektroden mit bromiertem Feinsilber an Stelle von 
Platin". 

Es ist anzustreben, das teure Einfuhrgut Platin moglichst 
durch billige, einheimische Stoffe zu ersetzen. Bisher hat man 
das Leitvermogen von Losungen, fur den Praktiker und Theo- 
retiker eine sehr oft gebrauchte Groije, fast ausnahmslos 
zwischen P 1 a t i n elektroden gemessen, die man, um zu 
sparen, meist durin nahm und muhsani fixieren muijte. 
Vortr. fand, daij schwach bromiertes und dann leicht plati- 
niertes F e i n s i 1 b e r ebeuso genaue Messungen gestattet 
wie das teure Platin. Da man ohne aesentliche Mehrkosten 
dickes Silber benutzen kann, werden die Apparate handlicher 
und einfacher als rnit Platinelektroden. Es gibt sogar eine 
Reihe von Fallen, wo an den Silberelektroden die Neben- 
reaktionen ausbleiben, die genaue Messungen an Platinelektro- 
den verhindern, so dai3 der ,,Ersatz" direkte Vorteile bietet. 

Prof. C. D r u c k e r , Leipzig: ,, Versuche mit Diffusions- 
ekk t roden  aus Palladium". 

Die vor etwa 25 Jahren von N e r n s t und L e s s i n g zu- 
erst quantitativ untersuchte Wanderung der elektrochemischeri 
Wasserstoffpolarisation durch Palladiumblech wurde mittels 
einer weiter ausgebildeten Versuchsanordnung fiir die Messung 
der aktuellen Aciditat solcher Losungen verwendet, die nicht 
mit stromendem Wasserstoff behandelt werden durfen. Man 
erhalt mit Folien von 0,02 bis 0,004 mm Dicke gut reprodu- 
zierbare Werte der elektromotorischen Krafte. Es konnten in 
dieser Weise Blutserurn, Losungen von Bicarbonat und auch, 
doch wegen gewisser Komplikationen mit geringerer Sicherheit, 
Sulfitlosungen untersucht werden. Vermutlich wird sich die 
Anordnung auch fur Losungen von Ammoniak und andereri 
fluchtigen Basen eignen. Die Form der Apparate 1a6t sich so 
einrichten, daiS man nur wenige Kubikzentimeter Flussigkeit 
braucht. 

R. F r i c k e  und L. H a v e s t o c k ,  Munster i. W.: ,,Ver- 
dunnungsarbeiten und Verdunnungswarmen i m  Gebiet sehr 
konzentrierter Losungen" (vorgetragen von R. 1' r i c k e). 

Es wurden vermittels eines Differentialverfahrens die 
Dampfdrucke der wasserigen Losungen von 14 Stoffen bis zu 
den hochst erreichbaren Konzentrationen, teilweise auch im 
ubersattigten Gebiet, gemessen, und zwar jeweils bei zwei 
Temperaturen, entweder bei 00 und 150 oder bei 00 und 100. 
Die Temperaturkonstanz war -C l/looo, bei 00 besser, die Ge- 
nauigkeit der Messungen etwa* *llo0 mm Hg. 

Aus den Messungsdaten wurden die differentialen Ver- 
diinnungsarbeiten und (an Hand der K i r c h h o f f schen Glej- 
chung) die differentialen Verdunnungswarmen berechnet. Fur 
Stoffe rnit positiver Verdiinnungswarme zeigte sich, wenn ge- 
niigend hohe Konzentrationen erreichbar waren, stets, daB in 
sehr konzentrierten Gebieten U< A war, in den verdunnteren 
naturlich A >U. (A = Verdunnungsarbeit, U = Verdiin- 
nungswarme.) Die Kurven fur A und U schneiden sich also 
hier bei einer bestimmten Konzentration (A U). Dieser 
Befund wurde gemacht bei ZnC1,-, Th(N0,) 4-, NaOH-, Natrium- 
acetat-, BeS0,- und Glycerinlosungen. (Er war schon bekannt 
fur die wasserigen Losungen von Schwefelsaure und Phosphor- 
saure.) Fur die Verdunnungsarbeiten und -warmen bei der 
Destillation eines Moles Wasser aus einem unendlich groi3en 
Volum der Losung in ein ebenso grooes Volum einer nur wenig 
hoher konzentrierten fand sich Entsprechendes, so daD die 
obengenannten Losungen alle einen Konzentrationspunkt be- 
sitzen, in dem sie im Sinne von W. N e r n s  t ,,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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grofies Gebict, iri dem sie praktisch ideal konzentriert sind. 
Die I)~uii~~ldrucl~lturven dieser Losungen waren, lhnlich 
I\ ie die quellentlw Gele, S-fiirniig gekriirnmt, was fur  Natron- 
h u g e  jrhon I )  i e t e L' i c i gefunden hattc. Die Liisungen an- 
derer Stofl'e, \vie NHilNO,, K,HgJ,, AgNO, und Harnstoff, 
zeigteii bis zu deii erreichbaren sehr hohen Konzentrationen 
zunehniend negal ive Verdiinnungswlrnien und im Verhlltnis 
z u  deii vorher genaiinten Losungen relativ geringe Dampf- 
drucktlcprcRsioiieii. 

DI.. Erich \\'. L 3 n g e , Munchen: ,,Verdiinnningsicdrmen 
e i n i g p r  slnrlier Eieklrolyle in  grooer Verdiinnung und ih.re An- 
wenduitg ztir I'riiiung der  l'heorie van Debye  und Iliickel". 

X x h  tler 'l'lieorie vcm D e b y  e und H ii c Ir e I ergibt sich 
fur die Vcrdiirin ungswiii~nie einer Losung mit unendlich vie1 
Liisungsmittel ei i i  Cirenzsesetz, und an Hand der experimen- 
tellen I):iteu der Gefrierpunktserniedrigung konnte festgestellt 
werdeu, (la13 tlicscs bei 1-1-aertigen Elektrolyten unterhalb 
ni/100 unti bei 1-2- bzw. 2-2-wertigen Elektrolyten unterhalb 
ni,'400 Koiizeiitration anniiheriid zutrifft. Die bis jetzt ge- 
iiiesseiieii VerciiiiinungsH.iirineii gehen jedoch durchweg von 
\vesentlii:h hijhereii Konzentrationen aus. Nun lassen sich die 
I)aten der Gef tierI)uiiktsel'niedrigui~g nach den Ansatzen von 
I )  e b y e untl 11 ii r k e 1 a w h  noch bis i I i  Konzentrationen Yon 
einigcn Zchntt:l hlol pIo Liter wiedergeben, wenn man in  
geeigtieter M'eise den lotienradius beriicksichtigt. Fur Ver- 
tlunnungswiirnieii ist dies aber selbst bei kleineren, bis jetzt in 
einigeri Uiitersuc,hungeri erreichteii Konzentrationen nicht der 
1;all. Es laljt sich zeigen, daB die Verdiinnungswarmen auch 
tiurcli Eeriicksichtigung des lonenradius, also im Giiltigkeits- 
bereic,h der erwciterteii Theorie. stets ein positives Vorzeichen 
iiufwcisen mul:tt.n. Das trifft aber bekanntlich bei mittleren 
Konzc.ntrationen fur eine ganze Reihe von Salzen nicht zu; 
z. B. liabeii K e r 11 s t und 0 r t h m a n 11 beim KNO,, ausgehend 
yon 1 uiid beim C'a(NO,),, ausgehend von molaren 
Losuugen, noch eindeut ig negative Verdiinnungswarnien ge- 
m w s m  1 nfolgctlessen war es von Wjchtigkeit, zur Priifung 
der 'l'heorie Verdutiiiriiigs~~~armen, ausgehend van den noch 
wesentlich kleineren Konzentrationen, zu niessen, etwa von 
so lch~~n,  wo sich hinsichtlich der Gefrierpunktserniedrigung das 
Grenzgesetz beiviihrt hat. Zu Messungen von Verdiinnungs- 
warmen iri soldi kleinen Konzentrationen von m / l W  fur 1-1- 
wertige uiid m/100 fur 1-2- bzw. 2-2-wertige Elektrolyte wurde 
$.in aclinbatischrs Vakuuiii-Zwillingsknlorimeter gebaut, bei dem 
als nichtiger Teil Pine Thermoslule von 1000 Eisen-Konstantan- 
Elemcmten in  Form eint:r Zwischenwand zwischen den beiden 
~<nlor.iriiett~rh8lfteii Vercvendung fand. Die Empfindlichkeit 
tmtsprach fur 1 nim Skalenausschlag dea Spiegelgalvanometers 
rmgefalir 1 klillionstel Grad oder bei einer Warmekapazitiit 
VOII  cLtwa 900 cal 0,9.10-3 cal. Die Ausniitzung dieser hoheii 
'~ei i i~~eraturem~~~ii idl ichl te i t  bei der hlessung von Wlirme- 
tijiiuiigen erfort Iert natiirlic-h besondere VorsichtsmaBregeln, 
t l k  tiiierscits in  Inoglichst weitgehender Geringhaltung der 
Wariiieleitung zwischen Kalorimeter und der stets auf der- 
selben 'l'emperatur \vie das Innere gehaltenen Umgebung und 
:intlertrseits in weitgehendster Aussch:iltung oder wenigstens 
t;yniiiretrit~ der storenden Warmebetrage (Energie infolge Riih- 
rung, Offnen der Pipetten usw.) in den beiden Kalorimeterhalften 
bestanden. Zur Zeii der Abfassung dieses Referates betragt die 
erreichte Genariigkeit der Einzelmessung von Verdunnungs- 
n.Arnien elwa 3.lW+j (iriid oder ungefahr 3.10-3 cal. Sie diirfte 
sic11 aber noch stejgern lassen; denn bei Zufuhr definierter 
elrlrl rischer Energiebetriige von durchsc:hnittlich 1lao cal waren 
die AusschlBge n u f  =k 2% entsprechend 14: 0,4.1o-S Grad 
repr(duzicrbar. Die Ergebnisse der bishei.igen oricntierenderi 
Mcssuiigeu voii VerdiiniiungswPrmen siiid folgende: Beim LiBr 
scheinen die gefuntlenen positiven Vertliinnungswarmen unter- 
halb der Konzentration ni/100 mit den nach dem Grenzgesetz 
bere1,hneten iniierhalb der MefQenauigkeit iibereinzustimmen. 
D i e  bpi gr6Bcreii Konzentrationen negativen Verdiinnungs- 
wiiriiien von KCI- und KNO,-Losungen werden im Konzen- 
trati~msgebiet n i l00  bis mi2000 deutlich positiv. fiber die 
Grol;e k:r1111 niiiii einstweilen mit Sicherheit nur sagen, da13 
die I iriillmorclnung die richtige ist. Bei dem 1-2-wertigen Salz 
Sa,SO,, das in gewohnlichen Konzentrationen negative Ver- 
diiiiitungswiirmt:ri hat, wurde ebenfnlls Vorzeichenwechsel 
beobarhtet. Uesonders interessant waren die Messungen am 

Ca(NO,),. llier tritt Vorzeiclienwechsel erst in  ziemlich ge- 
ringen Konzentrationen auf, aber im Gebiet m1460 bis m/SM)O 
wurden auch positive, graBeiiordnungsm8Ijig richtige Ver- 
diinnungsw8rnie:i festgestellt. Die Verduiinuiigswiirmen von 
MgSO, wurden iui Gebiete ni/400 bis ni/8000 positiv gefunden, 
fiber den Betrag kann noch nichts niit Sicherheit gesagt werden. 
Die bis jetzt vorliegenden, nur orieiitierenden Messungen 
werden sich wohl bald noch genauer gestalten lassen. Sie 
zeigeii aber bereits, da13 bei allen untersuchten Salzen in ge- 
riiigend kleiner Konzentration die Verdiinnungswarmen, wie es 
das Grenzgebiet von D e b y e und I1 u c k c! 1 verlangt, positiv 
sind, und scheinen aurh die aus  dem Gesetz sich ergebende 
GroBenordnung des Betrages zu bestatigen. 

Prof. K. F a j a n s , Muhchen: ,,Refrcrklo.mefrische Aussagen 
uber den  Zusland storker Elektrolyte in  konzenlrierlen 
Liisungen". (Nach Versuchen von H. I( o h  n e r.) 

Fur die Losungen einer Reihe starker Elektrolyte wurde 
die Abhangigkeit der Molrefraktion von der Konieutration unter- 
sucht. Es zeigle sich, daB die bei stcigender Konzentration 
stattfindende Annaherung der Ionen von einer analogen Ab- 
nahme oder Zunahme der  Refraktion begleitet wird, wie sic 
fruher fur die Vereinigung der  freien Ionen zu Kristallen oder 
gasfiirniigen Molekiilen festgestellt wurde. Aus den1 Charakter 
und der Starke dieser Effekte kanii geschlossen werden, da13 
sie durch Kombinationen solcher entgegerigesetzt geladener 
Ionen herbeigefiihrt werden, die ohne Zwischenschaltung von 
Wassermolekulen in einen direkten Kontakt miteinander treten. 
Im Falle der Salzsaurelosung laat sich uber den Charakter 
dieser Ionenkonibiuation folgendes aussageii: Die Existenz von 
undissoziiertem IICl in Losung ergibt sich aus dessen meB- 
barem Dampfdruck iiber der Losung. L. E b e r t  hat daraus 
durch Vergleich niit der Loslichkeit von Alkylchloriden 'in 
Wasser eine untere Grenze fur die Konzentration von undisso- 
ziiertem IICl abgeleitet. Aus einem analogen Vergleich ergibt 
sich nun auf Grund der Partialdruckniessungen an HCN uber 
Hlauslurelosungen von G. B r e d  i g und >I. S h i r a d o eine 
obere Grenze fur die Konzentration von undissoziiertem IICl 
fur verschieden konzentrierte SalzsaurelGsungen. Daraus karin 
gefolgert werden, dali in Losungen bis etwa 5 Mol HCl/lOOO g 
H,O der Ruckgang der Refraktion mit steigender Konxen- 
tration (nach Messungen von H ii t t i g uiid K l i c k  e n  t h a 1) 
zu einem sehr geringen Teil auf die Bildung von undisso- 
ziierteni IiCI und uberwiegend viahrscheinlich auf die des 
komplexen Kations II&1 zuruckzufuhren ist. Mit weiter- 
steigender Konzentration versrhiebt sich das Gleichgewicht 
stark zugunsten des HCI. Dai3 analog auch in Losungen von 
Salzen die optisch sich bemerkbar machenden Kombinationen 
von nahe benachbarten Ionen als undissoziierte Molekiile bzw. 
komplexe Ionen aufzufassen sind, folgt fur die Alkalihalogenide 
auch BUS der Abstufung ihrer osinotischen Koeffizienten in  
konzentrierten Losungen. 

Prof. 0. R u f f ,  Breslau: , ,Uber Iridiumfluoride". 
Beim Erhihen von fein gepulvertem Iridium auf 360 bis 

4000 in eineni Strom voii reinein Fluorgas entsteht im wesent- 
lichen I r i d i u m h e x a f 1 u o r i d nebeii geringen Mengen 
I r i d i u in p e n t a f I u o r i d. Mil steigender Temperatur iiimmt 
die Menge des Iridium (5)-fluorids zu. Das IrFe, bei Zimmer- 
temperatur ein grungelbes Gas, bei tieferen Temperaturen ein 
intensiv gelber fester Korper, erreicht den Diinipfdruck von 1 Atm. 
bereits unterhalb seines Schmelzpunktes; es sublimiert. An der 
Luf t zersetzt es sich durch dereii Feuchtigkeit sofort unter 
starker Entwicklung eines weiaen Rauches. Es entsteht Fluor- 
wasserstoff, Ozon (und Iridiumpentafluorjtl). Wahrend es bei 
-1900 bestandig ist, zersetzt es sich bei Ziinmerteniperatur in 
einem Glasgeflf3 allmahlich in IrF, und Fluor. Licht be- 
schleunigt diese Reaklion. Auch das grauweiae, feste IrF, zer- 
setzt sich allniiihlich in Glasgefafjen weiter; es wird grau- 
schwarz, schliefllich violett (Oxyde oder Oxyehloride). Ebenso 
zersetzt es sich beim Erhitzen auf 100 bis 2000 unter Bildung 
von dunkelviolettem Oxytl. Voraussetzung fur die Darstellung 
der Iridiumfluoride war der Besitz eines in der Hitze fluor- 
bestandigen Gefaamaterials, wie es die nach dem Verfahren 
von R u f f  und R i e b e t h  hergestellten F l u f l s p a t g e r a t e  
darstellen. Zur Aufnahnie des Iritliums dienten kleine Fluaspat- 
schiffchen in FluOspatrohren. Die bei etwa 12800 gebrannten 
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CaF,-Gerlte lassen sich bequeiii an der iinsseii Schiiiirgelscheibe, 
bei einiger Vorsicht auch init Sand auf der Stahlscheibe und 
iiiit deiii Schlrifkoniis bearbeiten. Die verwendeten Rohren 
liatteri eine Laiige voii etwn 11 cm, eine lichie Weite von 1 em. 
Die iibrigc: X 11 1) a r ; i t  u r bestand aus Glas. Die Verbindung 
von Glas uritl I'lUhpat geschah mit Ililfe volt Schliffen, die iiiit 
Asbestpapier iiiid \Vasserglas gekittet wurden. Die Heizung ge- 
schah wegeii der Einpfindlicbkeit des CaF, gegen Flaniniengase 
(lurch cine el~ktr ische Heizwicklung. An den Ofen schlosseii 
sich zwei Li-fCirmige \Torlagen, voii deiien die erste niit 0,- 
S~h~iee-Al l ioh~l ,  die zweite niit flussiger Luit gekuhlt wurde. 
Irifolge der XusschIieWens \-on jeder Spur H F  und Wasser zeigle 
das (ilas vor und hinter den1 CaF,-Rohr nicht die geringste 
Stauiig. Ilie hpparatur wurde vor urid nach jedeiii Versuch niit 

toti ausgespult ; schlieBlich wurdeii die ge- 
kiililten 1 orlagen abgeschniolzen. Nicht geringe Schwierig- 
lceiten bereitete (lit. (4 u a ii t i t a t i v e A 11 a 1 y s e der e n -  
standeneii Flitoride. Infolge der Reaktionsfahigkeit uiid 
Fluchtiglteit des IrFa ist dai einfache Umsetzen mil Wasser 
oder Lauge nicht nioglich, \\ahrend eine Verwendung vou GlaT- 
npparaten 1vegc.n ihrer Angreifbarkeit nicht in Frage ltouinit 
Es wurde zur lJestiriiiiiurig der Uinastz iiiit festeni Na,CO, ge- 
wahlt. Dieser verlauft bei genugeiid tiefer Teniperatur untei 
I~ildung 1 o n  Xatriuiufluorid, iiiederen Iridiunifluoriden uiitl 
ozonreicheiii Siiuerstoff. Jedoch bereits bei --780 verlauft diese 
Keaktioii znischen (1 P ti f e s t e II S t o f f e n so heftig, daB eine 
iiioniontiirit: Zersetzinig unter Entweichen einer dicken, schwarz- 
blaueii \Vrdke voii Iridiurnoxyd, walirscheinlich auch Iridiuni- 
fluorid urid Fluorwasserstofi, eintritt. Die pralrtische Aus- 
r'iihrung der  Zersetzung geschah in der Form, daB das iiii 

X-akuuiii tiiiisubliinierte Produkt in  einen init uberschussiger 
Soda beschicklen, niit flussiger Luft gekuhlten Platin-Tiegel 
eingeschutlet und unter Riihrung sehr vorsichtig erwarnit 
Avurde. Die ziinachst gelbe h'lischung nahni allmahlich eine 
schwache Itosafiirbung an. Nach der Beeiidigung des Umsatzes 
ivurde die Substan- auf schwache Rotglut erhitzt, wobei - \vie 
bekannt - . unlosliches Iridiumosyd und N;itriumfluorid ent- 
steht. Das Iridiumosyd wurde in einen Porzellanfiltertiegel 
abfiltriert und nach deni Reduzieren zu Iridium als Metal1 ge- 
xogen. h i  Filtrat wurde d:is Fluor in bekannter Weise alr 
C'aF, bestininit. Die Analyse ergab ein Verbaltnis der Atoiii- 
zahlen von Ir : F = 1 : 6,08. Einfacher gestaltete sich die 
Aiialq-se debs IrF,. 

I n  Wasaer lost sich das frF, niit rotvioletter Farbe unter 
Eritwicklung voii Ozoii und Sauerstoff. Die Losung, die sauer 
reagicrt, ist niehrere Tage bestlndig, riiinnit aber allmahlich 
unter Absrheidung eines schwarzen Niederschlages eiiie blnu- 
violette Fiirburig an. Dieselbe Farbe zeigt die Losung deb 
IrF, in N'asser. S u c h  diese setzt allniahlich eineri schwarzen 
Siederschlag ab, halt sich jedoch langere Zeit. DaB es sich 
hierbei nicht uni Scheinlosungen handelt, geht daraus hervor, 
t l a B  aus ihnen niit NH,OH oder NaOll ein violettes, in Wasser 
\\-enig und in Saureii stark losliches Hydrosyd voii v:oletter 
Farbe zu fiillen ist. 

Pro;. G.  C; r u b t' , Stutfgart : ..Dip eli~lifrolytiaclte Ge-  
1i.innzrng dl..  A V l ' l r ~ j / n e ~ i ~ / ~ ~ . j  r i w  mrrt / i tes iuino.~!l t l l tr i l t~q~n Fluorid-  
:.clirndzetz". 

Uiii fe.tzustelleii. ob die elektrolytische Ciewiiinuiig des 
!,Iagnosiuni; aus den ternaren Schmelzen MgF,, BaF, und KaF. 
ciie etwas .\IgO loseii, iiioglich ist, n-urde zunachst das terniire 
~'chnielzdiagamni MgF',--KaF,-NaF nach der Methode der ther- 
iiiischen Aiialyse erriiittelt. Iri deiii birinren System RaF2-NaF 
treten keiiie T7erbiiidungeu uiid keine Mischkristalle nuf. 
..ondern niir ein eutektischer Punkt bei 825" und 30% NaF. 
YgF, und N;iF bildeii miteinaiider die bei 10:W urizersetzt 
:.~linielzende Vrrbinduiig AIgYaF,,, die init NaF ein Eutektikuiii 
hei 83.7" niid 30% MgF2, uiit MgF, ein solclies bei 9850 unrl 
71 % MgF, bilclet. i ) a ;  binire Py-stem BaF,--RlgF, konntr 
nicht volls!iindisj festgtllegt werden, (la die Scliiiielzeri zn-ischeii 
20-407i M g F ,  glasig rrstarren, doch konnte aus deui Verlauf 
der beideir bei 91011 nuftretrndeii eutektisclieri Horizonta1t.n 
ceschlosseii \\;elden. t M 3  n l l w  ~~~ibrsche in l ichkei t  nach die 

iiidurig KaNgF, esistiert DeingeiiiaB weist das terniire 
ni  dre i tertiiire eutektisclie Purikte auf, nlnilich Punkt I 
50') iuil dein teriiiiren Eutektiltuii! BaF,, NaF und MgNaF,. 

! ' L ~ I I ~ !  I! be 8W m:t ileni irrrtaren Eutektiltuin BaF,. RnMgF,  

Die Bnalyse ergab Ir  : I" = 1 : &02. 

und MgNaF,, urid Punkt :3 bei 8500 niit deni tiernareti Eutek- 
tikurii MgF,, MgNaF, und BaMgF,. Die Loslichkeit des. 
?ilagnesiumoxydes i n  den geschruolzeuen eutektischen 
Mischungen ist iiur geriiig, sie betragt hochstens 1%. Rei der 
Elektrolyse der Msungeii von MgO in den teriiiiren Schnielzeii.. 
die immer 50" iiber deni Schmelzpunkt durchgefiihrt wurdeii. 
zeigte sivh, daS bei Punkt 1, iii deni die S;chnielze freies NaF 
c\1ithalt, praktisch iiur Natriuni abgeschiedeii wird. Dagegeii 
laBt sich an den Punkten 2 u i i d  3> an deneii tdas NaF in de r  
Schmelze init BaF, bzw. MgF, cheniisch verbuiideii ist, das 
h g n e s i u n i  iiiit eirier Stiminusbeute voii niehr n ls  50':; leic.tii 
nbsrheiden. 

,,Die !,lio/ocl/ettiisclrr E i t i -  
rrir.hunq des Nroms rru/ Muleit!- u i ~ d  ~umirrsu!cr.rcsfpr... (Y'ackr 
T'ersuclicii von F. W a c 11 11 o 1 t ;! und I<, 5 c 11 111 i d t.) 

In der Dissertation von F. 11' a c h h o 1 t z xvurde die photo- 
cheinische Eiiiwirltuiig des Broins auf die Atliylester der NIalei~i- 
urid Furnarsiiure in Tetrachlorltohienstofflosung untersucht. So- 
w'ohl bei TJmlagerung der Fornien ak auch bei Addition vw 
Kroni werdeo je absorbiertes Lichtquant zahlreiehe Elenieritar- 
rcaktionen ausgelost (300 bzw. lo), uiid znar  uiiter Auftreteil 
von RegelmlBigkeiten (bei Variation aller Versuchskom1)o- 
iienten), die einen iiierliwurdigen Reaktiorisverlauf erwarteri 
lassen. Die wahrsclieirilichste Deutung besteht in der prilil$reii 
Bildurig von Broniatomen nach Absorption der Quanten, die. 
aristatt durch Rekonibination zu versch\\-inden, voii den unge- 
sattigteii Esterii unter Radiltal bildurig aul3el. I<urs geseizt 
werdcn. 

Uberraschenderweise reproduziereri sic!? die relativ eiii- 
fachen Abhlngigkeiten, die der Atliylester zeigte, bei M e t h y 1- 
ester nur in beschrlnkteiii Mafie, riamlich bei hoheii Ester- 
konzentrationen (R. S c h in i d I ) .  111 verduiinten Losungen 
verringert sich die Quantenausbeute der Unilageruiig und der 
Bromaddition (anstatt konstant zu bleiben), und auch die bisher 
unwirksame GroBe der Lichtintensitat wird von EinfluB. Durch 
diese beini xthylester bereits gesuchteii, aber erst beim Methyl- 
ester aufgefundeneri Effekte wird die Annahnie des priniareir 
Rromzerfalls durch das Licht in Atonie gestiitzt. 

Eine weitere Bestatigung erfahrt diese Hypothese durch 
Versuche, bei denen das Broni riiunilich getrennt von der Ester- 
losung belichtet wird, urid schlie8lich durch die Ausfiihrurigen 
des nachfolgeiiden Vortrags. 

Dr. Fr. W a c  11 h o 1 t z , Berlin: ,.Dip Utnrcattdlung 2'0~1 
N n l e i t i -  urid Futnarsaure durch  Bromatome". 

Ini vorarigehenden Vortrage wird sehr wahrscheinlich ge- 
inacht, darJ die Umlagerurig der Maleinester in Fumarester 
durch photochemisch erzeugte Broniatonie bewirkt wird. Ii;i 

hnschluf.3 an diese Arbeiten wurde versucht, Bromatome, die 
auf andereni Wege gebildet waren, auf Maleinslure einwirken 
z u  lassen. Da bei der elektrochemischen Erzeugung von Brom- 
a'omen, wie schon fruher gezeigt wurde, lreine nennens\vcrte 
l'mlagerung beobachtet wird, ging iiian dazu uber, die Broni- 
ntome mit Hilfe einer geeigneten cheiiiischen Reaktion darzu- 
s'ellen. In der Tat zeigte sich, da13 die Reduktion von HRrO, 
oder HOBr durch die verschiedensteii Reduktiorisiiiittel zu einer 
Vnilagerung der gleichzeitig in wassriger LSsung anwesenden 
\Ialeinsaure niit nechselnder Ausbeute fuhrt. Ferrosulfat er- 
n.eist sic11 als das Reduktionsniittel niit groBter Ausbeute; e.: 
Jvurde quiintitativ, d. h. uni AnschluQ an die photochemischen 
Arbeiten zu finden, auf die iZnzahl der pro entstehendes 
l ir-9tom gebildeten Fumaresteriiiolekeln untersucht, nobei sir11 
crgab, daf, unabhlngig von den1 bromhaltigen Oxydationsriiittel 
pro B r o ni a t o in etwa 1.500 TTriilagerungeri stattfinden. J t ~ i e .  
absorbierte L i c h t 11 u n ti I der entsprechenden Photorealdim 
liefert bei gleicher Teiiiperatur etwn 400 Ilnilagerungeii. Wenri 
man von der relativ geriiigen Diskrepanz dieser beiden Zahleii- 
n-erte zuiiachst absieht, erkeniit inan, daB durch diese Befunde 
die Arinahriie des priniareri Zerfalls der Broiiiiiiolrlrelri be'n.: 
Belichten weiter a n  Wahrsclieinliclikeit gewirint. 

Pro;. \ I .  P o  1 a ii y i , Rerlin: ~,C'ken~i.scli itidn:ict.fr I <P~ /w-  
reuktior! it4 Clilorknnllgqs utid C'l t lorrnefhni i~~~nzi~ek".  

Die voii 13 o d e 11 s t e.i II  entdeckte iiierhviirdige Erschei- 
nurig. dail ini C'hlorknallgas eiri absorbiertes Lielitquatit bis zu 
1 0 5  H!'1-3lolekiile erzeugt. lrat ?u' e r ii s t durch (die Hypothese 

Pro;. Jolin E g g e r t , Uerliii: 
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zu erklaren versucht, daL primiir eine pltotocheniische Spaltung 
von C'I, in Frcie Atonie eiritritt, die dann nach dem Schema 

(:1 -t l[2 1 HCL I- II 
H + C I 3  = HCl + C1 USW. 

liettenrcuktion eiiileilen. Iliernach ware xu erwarten, daJ3 auch 
chemiprli freigeninchte C1-Atonie, wie sie bei der Reaktion 

Na + (,Iz = NaCl + C1 
ecttstel~en, die ('ldorwasserstoffbildung i i i  Form eincr Ketlen- 
reaktii an einzuleiien veraiogen. 

Es wurde diese Fr;ige gepriift und das Eiiitreten der 
Ketlenreaktion bestltigt geluiiden. In  ein Chlorltnallgasgemisch. 
das etw;i 5 nirn \Vassersto)ff untl 0,l Inni Chlor enthielt, wurde 
eiii Wiisserstoffstroni hineingeblasen, in dem Natriumdanipf von 
I' l o o o o  bis l/looo mm Partialdruck enthiilten war. Es setzte 
Chloru asserstoffbildung ein. die jtets das Vielfache des Chlor- 
nntriut!iurnsatzes betrug und bis 160 ma1 grofier war als dieser. 

Ohne Zusatz von Natriumdampf tritt bei den verwendeten 
Versurhsteiiiperaturen von 180 bis 240" C eine IIC'I-Bildung 
nicht (%in. 

Der primlire Chlornairiumumsatz war so Iilein, darj cr das 
Gas nur tun wenige Grade erhitzen konnte. Auch die Erhitzung, 
die durch die (:hlorwnss~!rstoffbildung eintritt, erwies sich als 
bclanglos. 

An Stelle vou Natriu;mdarnpl kann auch Kaliumdanipf ge- 
nomnwn werden. Die Llnge der Reaktionskette, die durch die  
Iiinsetzung eines Kaliurn;itoms cintritt, ist nicht merltlich von 
dt:r Kr4tenllnge verschieden, dic: cin Natriumatoni induziert. 

Dio Unisetziing von Methan ntit Chlor ltann ebenfalls durch 
Iinlium~lampf eiiigeleitel werden. Xuch diese verlguft in Ketten- 
form, iinti %war entstehen auf .ie 1 prirnar gebildetes KCI- 
Molekirl ctt\\-a 30 Molcliiile Methylchlorid. 

Dig! Lliuge der Reaktionsketten ist vom Gcsarntdruck und 
vom D i w k  der reagierentlen Roniponenten (H2, C12) abhlngig, 
uiid n a r  steigt sic bei wachsendem Druck an. Es ist also 
durcharis anzunchnen, dali auch die erheblich langeren Ketten, 
die mail bei Lichtwirkung auf Chlorknallgas von hoherem Druck 
erhalteii hat, voii qleicher Art sind, wie d i e  hier beobachteten. 
Es scht.int, tlaJ3 (lie Llngi? der Ketten davon abhiingt, wieviel 
Stdie die freien Atome zu erleidwi haben, bis sie an die GeflB- 
wand gclangen, wo sie sich zu iriaktiven Molekiilcn vereinigen. 

Ilr. 11. I' r o ni 11 e r z , Miinchen: I.Bef,infZussung dcr  Licht- 
nbsorpl;on Ton Sil5erbroinid durrh ndsorbierte Ionen". 

Sillierbromid ist, wie seit Iangem bekannt, in  Gegenwart 
von Siltierni trat (Silberkiirper) lichtenipfindlicher als in Ciegen- 
wart vrm Kaliurnbrontid (Bronikiirper); iind m a r  handelt es 
sirh narh F :I j n o .i , F r a n k e II  b u r g e r und S t e i n e r nicM 
nur iini eint. Erhbhung d w  allgcmeirien Empfindlichkeit, son- 
dern a u c h  uin spektralc Sensibilisierung, d. h. eine Erweiterung 
des Eiiipl'indliclikeitsjiebi~tes nach langeren Wellen. Diese 
spcktrale Sensibiliiiierung niachte es schon sehr wahrscheinlich, 
daCl die Ro11c des Silberriitrals nicht allein die eines chemischen 
Alizeptors fiir dns bei der Einwirkung des Lichts entstehende 
Rrnm ist. Es wurde angenommen, darj die in Gegenwart des 
Silberni trats an der OberflBche dcs Silberbromids adsorbierten 
Silberioiien den Eiicrgieverbraurh des priiniiren, im Licht statt- 
fiodendt:n Vorgaqes  (ubergang eines Elektrons von einem 
Brorniori zu cineni SilbeTicui) veriiiindern. In diesem Falle ist 
auch cine entsprechende Veranderung des Absorptionsspektrums 
zu erwarten. 

Um die.; zii priifen, wurden quantitative Absorptions- 
niessungen auf Iiliotographischeiri Wege am Silberkorper und 
am Bro~t~Ii6r~~er eiricweils von wlsserigen Jtolloidalen Losungen 
von Sillirrbroinitl und nndererseits von eigens hergestellten 
Rronisi1tiergel;itineolnulsionen aui  Platten ausgefiihrt. Die all- 
mlhlicho Ko:igul:ttion des ilydrosols und die dadurch bedingte 
Antlerurig der l'e:lchf:ngriiBe hat infolge der Streuung des 
Lirhts iu triiben Mtxlien eiiie dauernde Veranderung der Licht- 
schwiichiing zur  Folge. Um diescn storetiden EinfluB auszu- 
schallen. wurcleo die Messungen in einem Zeitpunkt ausgefuhrt, 
wo die Roa~ulntiorisgesclia.indigkeit genugend gering und die 
TeilchenyiiRc des Silberkiirpers cnd des Rronikiirpers gleich 
war. Son oh1 bei den wlsserigen Solen als auch bei den Gelatine- 
emulsiorien zeigeii die Messungen, da8 beim Silberkorper eine 
Erweiterung des Absorptionsgebietes urn etwa 200 A nach 
Ianqereu Wellen gogenuber deni ties Brornkorpers stattfindet. 

Dieses Ergebnis entspricht also den aus den Sensibi'lisie- 
rungsversuchen gezogenen Schliissen. 

Dr. B e n n e w i t z, Charlottenburg: ,,Zur Iivnnlnis der  
nbsoluten elektrolytiscken Liisungstension". 

Der Nullpunkt des Potentials Elektrode-Elektrolyt wird mit 
Capillarelektrometer oder Tropfelcktrode zu ~ 1 %  = -0,377, durch 
andere Methoden zu q{= $-0,4 bis 0,s V gefunden. Lelzterer 
pflegt als durch @-Potentiale hervorgerufen gedeutet zu werden. 

Vortr. berichtet iiber eine Anzahl neuer Methoden, die 
slmtlich zu E I I =  +0,476 fiihren, und bei denen die Wirksam- 
lteit von @-Potentialen schwer verstiindlich ware. 

1. Schabmethode. Regeneration der Elektrodenoberflache 
durch Schaben unter dem Elektrolyten fiihrt zu Stromstofien, 
die bei F H  z 0,175 ihr Vorzeichen wechseln, also durch den 
Xullpunkt gehcn. Methode tlirekt nur bei Xg verwendbar, un- 
sicher bei Hg. 

2. Erweiterung der Methode. Durclt Bestimmung der 
Polarisationskapazitat lassen sich die aus der Schabmethode 
erhaltenen Strornstofie dazu verxerten, auch in  Nicht-Null- 
losungen den Nullpunkt durch Extrapolation zu erniitteln. 
Priifung an Ag; Keubestimniung an Cu. 

3. Bei Auffassung des Losungsdruckes als Danipfdruck ist 
die obere Grenze der Verdampfungsgcschwindigkeit, also hier 
die der Losungsgeschwindiglteit festgelegt. Die MeSresultatc 
stehen in  volligem Widerspruch zu F I T  = --0,277, lassen sich 
jcdoch mit + 0,475 verstehen. 

4. Die lIg-('apillarkurve, stromlos durch reine Konzen- 
trationslnderungen aufgenommen, zeigt eine Parabel mit den1 
Scheitel bei + 0.475 V. 

5. Die Verschiebung des Xullpotcntials init der Teniperatur 
lafit sich erstens durch Thermolretten, zweitens direkt durch 
die Schabmethode bestimmen. Hcide Verl'ahren liefern das- 
selbe. Damit wird die Deulung durch ?-Potentiale hochst 
unwahrsc:lieinlich. 

I)r. I3 c n 11 e w i t z , Charlotte~iburg: , ,Uher die spr i f ische  
Warme tler Elclilrolyte". 

Aus dem Virialtheorcni lassen sich Systeme von Massen- 
punlrtcri ableiten, die eine negative spez. Wiirme besitzen. Es 
sind das (unter gewissen Reschrlnkungeii) solche, die dem G r i -  
vitationsgesetz oder dem C o u 1 o in b schen Gcsetz gehorchen. 

Ersteres fuhrt zu kosmogenischen Vorglngen, die die Kon- 
traktion und Erhitzung entstehender Sternnebel betreffen. 
Letzieres erlaubt eine Anwendung auf Ionen i n  Losungen. 

Die spez. Wiirine von Elektrolyten wird additiv aus ihren 
Bestandteilen errechnet ; bei groficrer Verdiinnung sind die 
Bedingungen dafiir erfiillt, dal3 der von den Ionen ruhrende 
Bestandteil negaliv ausflllt -- in Ubereinstimniung niit den1 
lange bekannten experimentellen Befund -; bei hoheren Kon- 
zcntrationen verschwindct dieser Efiekt allmahlich. Uni quanti- 
tativen Vergleich zu erzielen, hat iiian die IIydratation der 
Ionen zu beriicksichtigen. 'Ciberschliigliche Ansltze fur einfache 
und vielfache Hydratation fiihren zur Abgrenzung der auf- 
tretenden Faktoren, wodurch gute Annaherung an das Experi- 
ment eraielt wird. 

Prof. Dr. Erich M ii 11 e r , Dresden: ,,%ur elektrolytischen 
Oxydation der  Ameisensaure". 

Die anodische Zersetzungsspannung einer Losung : 
m-H,SO,/, ni-Ameisenslure zeigt an Platin-, Palladium- und 
Rhodiurnanoden ein merkwurdiges Verhalten. Wie die vorge- 
fuhrte Kurve zeigte, erfolgt ein erster Stromdurchgang in  der 
Nghe des Wasserstoffpotentials bis zu einem Maxinium, dann 
ein jaher Abfall der Stromstlrke und ein zweiter Anstieg in 
der Nahe des Sauerstoffpotentials. Die ini tiefen und hohen 
Potentialgebiet stattfindenden elektrolytischen Vorgange fiihren 
zu denselben Produkten und lassen sich gleiclimaBig durch die 
Gleichung: 

wiedergeben. Es wurde die Ansicht ausgesprochen, daO im 
tiefen Potentialgebiet der Vorgang unter der katalytischen Mit- 
wirkung des Anodenmetalls erfolgt, im hoheren aber nicht, weil 
hier die Anode niit Oxyd iiberzogen ist. Der plotzliche Riick- 
gang der Stronistarke im tiefen Potentialgebiet nach Ober- 
schreiten cines bestimniten Potentials sol1 dem vollendeten 
Oxydbezug zu verdanken sein. 

IICOOH + 2F z 2H. + COz 
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Eine weitere Verfolgung der Verhaltnisse ergab : 
I. Der erste Strorndurchgang laDt sich wesentlich ver- 

starken, wenn man die Anode mit den fein verteilten Metallen 
uberzieht. 

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

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

Es wird eine l'heorie der elektrolytischen Oxydation der 
Ameisensiiure auf Grundlage der niodernen Atomtheorie auf- 
gestellt, die die Erscheinungcm zu deuten vermag, die sich aber 
irn Auszug nicht wiedergeben 1aBt. 

Dr. Friedrich M u 11 e r , Dresden: ,,Beitrag zur Anodisehen 
Ozydation norb f re iw Propionsaure". (Nach Versuchen mit 
H. S c h w a b . )  

Nach den bisherigen Literaturangaben sol1 Propionsaure 
und ihre Honiologen nur in Form ihrer Salze, nicht als freie 
Saure in wasseriger Losung elektrolytisch oxydiert werden. Da 
von den 1Iomologen Ameiserisaure eine Ausnahme bildet und, 
wie S c h I' e i n e r in1 hiesigen Institut zeigte, Essigslure eben- 
falls in frt>ier Form anodisch oxydiert wird, erschien eine Unter- 
suchung der Propioriuiiure lohnend. Die Versuche wurden rnit 
glattom Platin als Anodenmaterial bei Propionsaurekonzentra- 
tionen voii 2 molar, 6 xiolar und 10 molar (tlazu Schwefelsaure 
von der GesamtkoiiLentration 2 n) und Stromdichten von 
0,03 A/cmz untl 0,09 A/cm2 mit Diaphragma ausgefiihrt. Als 
Ergebnis zeigtc, sich, daB im Gegensatz zu den Literaturangaben 
eine betriic htlizhe Gesamtoxydation stattfindet, die bei 10 ni 
Propionsaiire und 0,09 A/cm2 Stromdichte fast quantitativ ist. Die 
Hauplproclukte der elektrolyt ischen Oxydation sind Kohlensaure 
und Propionslureathylester, daneben finden sich in geringen 
Mengen X ohletioxyd, Athglen und Brenztraubensaure. Die Oxy- 
dation vollzieht sich in der Eauptsache nach zwei Haupt- 
richtungen : iiber Alkohol bzw. Propionsaureathylester einer- 
seits, iiber Milchsaure und Brenztraubensaure andererseits. Fur 
die letztere Richtung spricht auch das Ergebnis der unter 
gleiclien Hedin~gungeri an Propionsaure, Milchsaure und Brenz- 
traubensaure aufgenommenen Isodensen. Auch Milchsaure und 
Brenztrauhenslure werden als freie Saure an glattem Platin 
oxydiert, letztere fast quantitativ zu Kohlensaure, erstere mit 
60 bis 70% Gesamtoxydation, davon 30 bis 50% zu Kohlensaure. 

Dr. W. S t o 1 1  e r i  w e  r k , Hohenheim: ,,Uber Adsorptions- 
ruckgange d r s  kolloiden Eisenhydroxyds". 

Ein Gel des Eisenhydroxyds, an dem l'hosphorsaure ad- 
sorptiv gelbunden war, zeigte z. z. der Herstellung eine Loslich- 
keit von 0,23 mg P,O,/ Liter, dagegen nach einem halben Jahr 
von 3,l mg. Bei der Untersuchung der Griinde fur diesen 
Adsorptionsruckgang ergaben sich folgende CiesetzmaBigkeiten: 

1. Mit steigender Konzentration des Adsorptivs steigt der 
Adsorptionsriickgang. 

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

Der Grurid fur die Erscheinung war folgender: 
Je  starker 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 fuhrte. Da das so erhaltene 
Sol sich als negativ-elektrisch geladen zeigte, andererseits die 
Solbildung nur langsam verlauft, mu6te das urspriinglich adsor- 
bierte negative PO,-'[on allmahlich wieder an die Liisung ab- 
gegeben werden. 

Dr. I. M. K o 1 t h o f f , Utrecht: ,,Die Elektrolytadsorption 
an reiner, aschenfreirr Kohle". 

Die Resultate der Veroffentlichungen, die bis jetzt iiber die 
Elektrolytadsorption an Kohle vorliegen, sind nicht eindeutig zu 
interpretieren, weil man imnier mit aschenhaltiger Kohle, die 

auch eine Permutitwirkung ausiibt, gearbeitet hat. Daher hat 
Vortr. eine systeinatische Untersuchung mit reiner, aschenfreier, 
bei 900 bis 9600 aktivierter Znckerkohle angestellt. Die starken 
anorganischen Sauren werden rein molekular adsorbiert, etwa 
in der Reihenfolge 

HCNS > HJ > HNO, = HJO, > HC1= HBr > H,SO,. 
H,PO, wird praktisch nicht adsorbiert. Das Verhalten der 
Sauren ist mit dem G i b b schen Theorem in uberein- 
stimmung. Sie werden apolar adsorbiert. Von diesem Stand- 
puukt aus ist einfach zu verstehen, daB s t a r k  c a p i l l a r -  
a k t i v e  N i c h t e l e k t r o l y t e ,  wie P h e n o l ,  die starken 
anorganischen Sauren praktisch vollstandig von der Kohle ver- 
drangen konnen. Auch konnen die starken anorganischen Sauren 
und capillaraktive Nichtelektrolyte einander gegenseitig ver- 
drangen. Die Alkali- und Erdalkalisalze der starken anorga- 
nischen Sauren werden aus wasseriger Losung nur h y d r o 1 y - 
t i s c h adsorbiert ; d. h. die capillaraktive Saure wird adsorbiert 
und eine aquivalente Menge Base bleibt gelost. Diese wichtige 
Tatsache ist schon von B a r t e 11 und M i 11 e r festgestellt 
worden. Hat man ein Alkalisalz einer capillaraktiven orga- 
nischen Saure, so findet neben einer hydrolytischen vorwiegend 
eine molekulare Adsorption statt. Die starken anorganischen 
Basen werden negativ adsorbiert ; viele A 1 k a 1 o i d e , d i e a n 
d e r  O b e r f l a c h e  W a s s e r - L u f t  s t a r k  c a p i l l a r -  
a k t i v  s i n d ,  w e r d e n  a n  d e r  K o h l e n o b e r f l a c h e  
n i c h t f e s 1 g e 1 e g t. Die aliphatischen Amirie und die ein- 
fachen aromatischen Basen, wie Piperidin, F'yridin, werden 
merkbar adsorbiert. Ihre Salze werden vorwiegend molekular 
und zu einem geringen Teil hyclrolytisch adsorbiert, wobei die 
Reaktion der Losung alkalisch wird. Im Zusammenhang mit 
der Theorie iiber die Orientierung der Molekule werden die Er- 
scheinungen der hydrolytischen Adsorption gedeutet. 

Prof. A. L o t t e r m o s e r , Dresden: ,,Physikaliseh- 
ehemische Untersuehungen an der Antimonsiiure". 

Vortr. hat mit Dip1.-Ing. 1% u c h h o 1 z den Zustand von 
Losungen der nach D e 1 a c r o 1 x dargestellten Antimonsaure 
und seine Anderungen mit der Zeit untersucht. Die Losung 
der Saure wurde gewonnen durch EintrGpfeln von Antimon- 
pentachlorid in Wasser von 00, Waschen des ausgeschiedenen 
Niederschlages mit Eiswasser bis zur Chlorfreiheit und Auf- 
losen des Niederschlages in Wasser zu Losungen verschiedener 
Konzentration. Diese Losungen wurden je bei 25, 50, 75 und 
1000 der Leitfahigkeitsmessung in Abhangigkei t von der Zeit 
unterworfen. Jede Losung strebt einem individuellen End- 
zustande zu, der mit steigender Temperatur irnmer schneller, 
bei tiefer Temperatur, 00, in absehbarer Zeit nicht erreicht wird. 
Daf3 in jeder Losung diese Endzustande Gleichgewichten ent- 
sprechen, die wahrscheinlich aus einfachmolarer Saure, Isopoly- 
saure und aggregierten kolloiden Sauren sich zusammensetzen, 
geht daraus hervor, daB eine konzentrierte Losung, die aus- 
gealtert war, beim Verdiinnen demselben Endzustand zustrebt, 
wie die direkt gealterte, gleich verdiinnte Losung, daB eine bei 
250 gealterte Losung beim nachtraglichen Erwarmen und Auf- 
bewahren bei 750 dem Endstande zustrebt, den die direkt auf 
750 gehaltene gleichkonzentrierte Losung zu erreichen strebt, 
und umgekehrt. 

Verfolgt man die Titration frischer Antimonsaurelosungen 
mit LiOH, NaOH und KOH konduktometrisch, so findet man, 
wenn man konzentriertere Losungen bei 00 titriert, zwei Knick- 
punkte, die etwa einem Verhaltnis von 1 Mol Alkali auf 3 Mol 
Saure und 1 Mol Alkali auf 2 Mol Saure entsprechen und bei 
allen verwendeten Alkalien ubereinstimmen. Mit steigender 
Verdiinnung der Same riicken die Knicke zusammen und mit 
steigender Temperatur schliefilich zu einem Verhaltnis der 
Reagenzien etwa 1 : 1. Bei gealterten Losungen dagegen treten 
bei 00 zwar auch zwei Knickpunkte auf, aber sie haben fur die 
verschiedenen Alkalien verschiedene Lage namentlich LiOH 
zeigt starke Abweichung. Hier liegt der erste Knickpunkt schon 
bei sehr geringen Alkalimengen, ein Beweis dafur, daB LiOH 
gegeniiber den Alkalien in bedeul end geringereni Mafie befahigt 
ist, die in den gealterten Losungen vorhandenen aggregierten 
Antimonsauremolekule aufzuspalten. Damit wird ein AnschluB 
gefunden zu dem von H. S c h m i d t gefundenen abweichenden 
Verhalten von LiOH bei der Titration der hochstens in kolloide 
Losung zu bringenden Phenylstibinsaure. 
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111.. 1'. I: 0 s b ii u d , Fr;rnkfurt: ,,I1Snlgenoyrtrpkische Linter- 
.-it c I t  11 i i  (1 t' tb r i  it fi i 1 i t  I scl~ir k . u nd r P r ir iind f e n' 5 I I  bst nn r en". (h'ach 
\ ' c ~ r r u ~ ~ h ~ ~ n  niit I:. A. I1 a u H e r.) 

-4 I I  t-i I irr I< ei he voi i  Kaut  si.11 LikpriipaiYit eii \\-urden r6nlgeno- 
~ i ~ ~ i ~ ~ I i i . ~ d t t ~  Aufii~ilinieii g.enmIi1: es erg:ib sich, cliili dabei er-  
Iial!(~iie I'iiiilttdiiigr;i~i~ii~~ hirisit~l~tlich Lage tler Interfrrenu-ti 
r i i i t  di~ritw \.on gcitlelinter~i Rohl\autsciiuk li~ereiitstiiiitiieii. ;1uf- 
iiiilirnt,n t'on I\'a~~lsehulifr~alitio~ien tlaeli I' it n i  111 e r e  r rrgabrn 
kiei 1 ot;il- und C;el-Ki;iiitscIiul; tiorinale punktfijrniige Intrr- 
:(*retimi, bei Sol-liautschuk \\,urtlen bis jetzt keine festgeslellt. 
\\.oh1 iiber zeigten Kalt\-ulk;itiis;i!e sowotil voii Total-, als auch von 
.<oI- und ( iel-K;icttschuk, i in  gedehnteii Lustand aufgenoninten. 
dleutlii*ht: I'unlitlijrnIige Kautscliukinterieretizen. .4ufnahmet1 
. t i1 laiige ~ t~ lugcr lem (geirorencni) unbe::rbeiteten als auch tot- 
.~ew;iI~.leiii I(nutshuk zeiglen bereits ir i i  ungedehnteti Zusland 
I) e b y e - 5 c h e r 1' e r - Ikiiige, cleren Lage hinsichtlich ihrer 
.~bleiikutigswittl;el iirit der tler punktforniigen Interlerenzel~ 
iibereiitstititnit. l<ei vorsiclitiger 1)ehnung \-on gefroreneni Kaut- 
.-t,huli ergcben .sic11 Puriltlinlrrferenzet~, die auf den noch 
.:ichtbaren 1) t' t y e - S c h e r I' e r - Kreisen liegen. X u  nach 
I f .  F e u c 11 t e r hochgereckteni Kautschuk (bis zu 30 000%) 
ix.igteii sic11 aullerordentlieh intctnsive Punktinterferetizen: \-on 
iiiiiorlfiher h i b d ; ~ n z  ist dabei nichts niehr zu sehen. 

Ilr. Franz :< k i i  u p y , Urrliu: .?Cbf,i- d i e  Crirbidc d c ' s  
I I -oi/rti n i  s t i  n d i / I  re An ic  i w l  un ( I * ' .  

\'ortr. berichlet iiber neue Versuchrb zur weiteren Kllrung 
f Ics SysIelns \~olfraiii-Kohletistol'f, und zaar werden behandel! : 
Die llililung sc~n  \SolfriiJncarbider1 iius Wolfranipulver und 
t<olilt.ristol'f unter vwsrhiedenen Verauehshedinguilaetl und die 
Enlsttthung you Wolfran~carbide~i iiti gliihenden \Volframdrlhter1 
i n  lii~hle~istofili:iltiger .%tniosphare iiuf Grund iitialytiseher, 
:iictnllogral,hischer utid roiitgenographischer l*ntersuchungen. 
I)urcl~ Z u d z  volt Eisen und Nickel erhiilt inan ein HartnietalL 
li15 . & t i  tiislierigen I-Iartnietallcti iiberlegen ist. Ersetzt iiiaii 

(Ins KiiclieI duIc.li Kobalt, so lassen sich RUS dieseni Hartmetall 
\\.erlizeuge :illel. .Art herstelleii. ])as ,\letall I 0 1 1  der I < r u ~ ) l ~  
. 4 . - ( i .  in Rssen ist unter deni Nanien Wigia herausgebracht 
\\ ordon. Die vorgefuhrten Kurven zeiqten die Uberlegenheit 
~ I C S  lieuen Metnlls gegeniiber tien friiheren 5-hnelldrehstlhlen. 
ihs iieue Metall diirfte nicht nur fur die Technik brauehbar 
-.(%in, Gondern a uch bei physikalisch-cheniischen A pparat u re t 1 

i t n 0 .  Vt.rsuchs:;~iiordii~iii~eii niit Sutzen .dinwendung fintlen. 

Privatdoztwt 1)r. F. S i i n  o n , Ikrlirt: .,rill iieiies i'erfnlrren 
:ur Eraeugiin!~ w h r  / i e / ~ r  l'empertrliiren". 

I)as Yon1 Vorlr. p~nieinsani niit Dr. L a  n g e ausge;irbeitete 
Verhhrcn m i .  Ilrzrugiirig ticfer Teniper:itiirtw berulit auf der 
\~er\ven(lung voti Aclsorgtionsstoffeii. l k i n i  Absaugcn der s o i i  

dicsen atlsorbicrten (iase wird der Untgebung Wiirnie entzogen. 
I n  einrrii kleinen (;ef#IJ befindet sieh Adsorptionsliohle. 1st 
tliese niit liohlensiiure \-on 1 A t i n .  gcxssttigt, untl puntpt i i i i in  

d a m  die KohIensiiure ah, so f a l l t  die 'I'eniperatur, uni 
wietler zii rtrigen. wenn mati \vietler ( ins  eiiilafjt. Die 
Versuche \\-ertleii in iler Weire ausgefiihrt, da13 inan in rin 
(iefiif3 Adsorptionskohle fiillt; das Gcf113 steht durch pin Szu- 
silherrohr n i i t  der Auf$enluft in Verbindunp. I n  den Zwischen- 
m i n i  bringt nian (;as otler PUnIpt das Gas nb. 13ringt nian in  
das (ief#fJ enlg;istc Kohle und tlann IIdiurn, so \\-irtl von I 0  q 
Kohle (aktive Kohle son 1, e v e r k u s c n) 8 Liter IIeliuni bci 
130 adsorbierl. Die Temperatur fie1 in einein Bad yon fliissigem 
Waserstoff iiut -26W. I n  einer Versuchsreihe wurden dann 
die vcrschiedcweii Adsorptionskohlen unlersucht, und es zeigteri 
Rich hierbei groUe Unterschiede. .4m besten ist die Kohle. bei 
tler iniin init einer geringen l>ruelierrtiedrigung gto1.k Tempe- 
raturerniedrigiing belionimt urid nor11 geiiiigend Gas in der 
Kohle adsorbiert ist. Die Versuche zeigert aber auch, da13 es 
keinen Zweck hat, n i i l  dein Druck sehr stark herunterzugehen. 
Versuche mit Pilikagel zeigen, tlaij tlieses gut aIs Atlsorptions- 
inittel geeignet ist ; als bestes Atlsorptionsinittel erwiesen sirh 
Zeolithe. Die einfache Apparatur geslatlct es, Heliuni direkt 
zu \-erfliissigen. Der Nachteil des Verfahrcm besteht nur darin, 
(la15 es nicht kotitinuierlich ist ; fiir wissenschaftliche Zwerke, 
\YO tnau ja nur eine geringe Menge von Gasett verfliissigen will, 
,gen iigt es yo1 I koin mcn. 

Pririittlozertt Dc. F'. M e r Ire 1 , 1)resden: . . lk r  W'iirmeiibvi.- 
gci n q  i i a  Luftkiifi Icrn". 

Die \I'lrineiibetlraguti~ in 1.uftkiihlern w i r d  oft yon tlcn 
\\:assarauesrhcidurigeti an den Kuhlfllchen beeinfluat. \Venn 
die Temperatur der Kiiihlflache kalter ist 211s die Slttigungs- 
Icmperatur der \-orbeistreifenden Luft, tritt eine Ausscheidung 
von \Varser c in .  \-ortr. berechnet, welche fiihlbare Wlrnie der 
Luft stiindlich je (,)uadr;ttnieter Wasser oder Eisoberflache ent- 
zogeii xird riiitl welehe KBlleleislung hierzu erforderlich ist. 
Es IiiDt sic11 der EinflulJ der WasseriiusschPidung auf d ie  Klltc,- 
leistung bcrechneii. I5ei Ternperaturen uber 0" bleibt das sich 

heidcntie Wasser fliissig und liiuft tlann von der Kiihl- 
t13iche itb, unter 00 scheidet sich das Wasser als Reif ab untl 
bleibt auf der Kuhlfl~che liegen. Eis untl Wasser \sirken alc 
Isolierung der Kiihloberflache. IIei dt:r fliissigen Abscheidung 
stellt sich eiu (;leichgewicht ein; uber eino gewisse Dicke hin- 
aus bleibt der Tau nicht liegen, sondern l luf t  ab. Hei der L'is- 
hildung wird die Schicht :tber imnier dicker, die Isolierungs- 
\\ irkung \\-irti imnier grBYer, die Kllteleistung niinmt ab, der 
Iieif mu13 \-on den Kiihloberfliichen entfernt werden. An K u r w n  
zeigt \*ortr. tlen zeitlichen Verlauf der Warser- bzw. Eis- 
abscheidung. Wlrnie- und Wi+sseriibt,rgang an tlcr Keifober- 
fliichr sind eine Funlition der Temperatur dicser Oberfllchen. 
Mit sinkentleni spezifischem (;e\vicht nimmt die \V#rnieleit- 
fiihigkeit des Ekes stark ab. Vortr. zeigt, wie nian die mitt- 
lere Sit.derschlagsaeHchwindigkeit (lurch einfache Gleichungen 
c.rrochnen kann, und \vie die Kiilteleistung durch die Abschei- 
dung sinkt. Mit steigender Groije des Konipressors genugt 
.-rho11 eine kleinere Schiehtdicke, urn eitw Leistungstitindwung 
hervorzubringen; je griiBer der Konipressor, desto rascher rinkt 
die Lektung uni einen hestinmiten Belrag. Man inufj also deli 
Hpif whneller som Luftkiihler entfernen. Quantitative Au*- 
sagen fiber tiiese Vorglnge wcrden !sir erst machen konnrn. 
wetin genanrrc' .4n.raben iibcr die \1%rmeleitfahigkeit des k3res 
\-orliegeti. 

Dip1.-Ing. W a g  n e  r , Wiesbaden: ... 4cts detn -4nzcendzrnge- 
gchiel mehrslwfiger KGltemaschinett". 

Es ist vorteilhaft, den Vorgang dcr Klltrerzeugung in 
riichrere Stufen zu zerlegen. Es fragt sich, welche Vorteile 
-;on den mehrstufigen Kaltemaschinen zu erwarten sind, wo- 
bpi man unterscheidet zwischen den Einkolben- und Mehr- 
kolbenverdichtern und den mehrstufigen Kompressoren mit 
und ohne Zwischenkuhlung. Heute haben sich die mehrstufigen 




