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mag, ob eine sehllrfere PrUung auch bei diesen Stoffen Ab- 
hlngigkeit der Lichtabsorption von der Verdtinnung ergeben 
wtirde. Bei der einzigen bisher untersuchten starken S 11 u r e 
aber, der  Salpetersllure, lie0 sich mit Sicherheit der Nachweis 
filhren, da0 die groDen molekularen Anderungen (his etwa 
300% des Extinktions-Koeffizienten), welche in dem Konzen- 
trationsbereich von etwa 10n abwiirts auftreten, nichts mit der 
Bildung von nichtdissoziierten HN0,-Molekiilen zu tun haben 
konnen. Das Spektrum dieser letzteren gleicht weitgehend dem 
des Esters, wllhrend das Spektrum der  Teilchen, auf deren 
Bildung die spektralen Anderungen in dem erwllhnten Kon- 
zentrationsbereich zurllckgefiihrt werden milssen, durchaus zu 
derselben Klasse gehort, wie diejenigen, die  in den konzen- 
trierten Lasungen der  Nitrate auftreten. Danach mu9 man 
diese Spektren Gebilden zuschreiben, deren Bau, bzw. innere 
Bindunpart, denen des Ions weit naher steht, als denen der 
esterllhnlichen nichtdissoziierten Molekille. Dann bleibt nur 
die  Wahl zwischen komplexen Ionen einerseits, ,,assoziierten 
Ionenpaaren" im Sinne von B j e r r u m andererseits. Die All- 
gemeinheit der Erscheinung sowohl ale auch die GraDenordnung 
der ,,Umbildungegrade" spricht fiir die zuletztgenannte An- 
nahme. Dahin deuten auch der EinfluD des Usungsmittels und 
die Abhllngigkeit der Konzentration, bei welcher die Effekte 
anfangen, nierklich zu werden, von der Wertigkeit des Kations. 

G .  S c h e i b e , Erlangen: ,,Uberg&nge zwischen oerschie- 
denen Bindungsarlen auf Grund der Lichlabsorplion im geloafen 
und kondensierfen Zusfand." 

Das Absorptionsspektrum einer Substanz gibt uns Auskunft 
tiber die  Enetgiedifferenz zweier Zustllnde eines Molekills 
(Rotations-, Schwingungszustllnde, Elektronenkonfiguration). 
h d e r u n g e n  im Aufbau des Molektils werden sich im Ab- 
sorptionsspektrum widerspiegeln. Im sichtbaren und Ultra- 
violett wird die  Absorption bedingt durch Elektronensprung, 
mit dem meist Schwingungs- und Rotationszustandsllnderungen 
verkniipft sind. Das Elektron kann hierbei in einen bestimmten 
energiereicheren Zustand gelangen oder es kann, weniptens 
vorilbergehend, vollig vom Moleklll abgetrennt werden. Wenn 
man nach Zusammenhangen zwischen Bindungssrt und Ab- 
sorptionsspektrum sucht, wird man zwei FWe zu unterseheiden 
haben. 1. Das fragliche Molektil en tha t  einen Chromophor, 
der bei Bindungsilnderungen von Teilen des Molekllls nicht 
direkt beteiligt iot. Beispiel Phenol (Messungen von L e y). 
Verwandlung seinee Alkalisaalzee in  den Eeter beeinfluflt den 
Chromophor (Benzolkern) nur indirekt. Die Sauerstoffabsorp- 
tion liegt nicht im zu-glichen Teil des Ultravioletts. Das 
Absorptionsspektrum zeigt nur  sekundllre Einfltisse. 2. Der 
Chromophor ist an der Bindung unmittelbar beteiligt. Beispiel : 
Alkalihalogenid und sein Obergang in  einen Alkyleater. Den 
Chromophor im Ultraviolett bildet das Halogenatom selbst, 
einmal als Ion, das andere Ma1 in undissoziierter Form. Hier 
wird man grUflere Anderungen der Absorption erwarten. 
3. Ale dritten Fall kann man noch berllcksichtigen, daf3 der 
Chromophor, ohne zunachst an der  BindungeHnderung beteiligt 
zu win, nachtrllglich eine Umlagerung erleidet (Beispiel: Keto- 
Enoitautomerie). In Lhungen, fltissigem und festem Zustand 
sind noch die Wirkungen der benachbarten MolekUle zu be- 
rllcksichtigen. Man kann heute noch keine allgemeinen Ge- 
setzmllDigkeiten erkennen. Die Schwierigkeit liegt bereits in 
der Zuordnung der einzelnen Fllle zu den eben besprochenen 
drei Hauptgruppen. Bei den Halogeniden sind zwischen den 
beiden Extremen Salz und Ester als Prototyp der hetero- 
polaren und homh-polaren Bindung prinzipielle Unterechiede 
au! Grund der Absorption festzustellen. Das Auftreten einer 
bestimmten Bindungsart ist mit den a u k r e n  Bedingungen ver- 
knUpft, d. h. die Verhtiltnisse in  Msungen konnen mit dem 
Lbsungsmittel variieren und sind nicht ohne weiteres auf 
andere Aggregatzustilnde zu Ubertragen. Die Erscheinungen 
der Absorption zwingen nicht zur Annahme weiterer Bin- 
dungsarten. 

K. F a  j a n s ,  Mtinchen: ,,Deformafion won Ionen und 
Molekeln auf Grund re~raktomelrischer Dalen." 

Sieht man von dem noch wenig geklllrten metalliechen Zu- 
stand ab, so erseheinen ale die zwei Grenztypen der chemischen 
Bindung auf der  einen S i t e  das idealisierte Extrem der  Bin- 
dung starrer undeformierbarer Ionen (ideale Ionenverbindung), 
auf der anderen Seite die in F U e n  der Bindung zwischen 

gleichen Atomen durch gemeinsame Elektronen realisierbare, 
ganz unpolare Bindung. Die ideale Ionenbindung wird am 
nllchsten erreicht in den Alkalihalogeniden, und zwar sowohl 
in  deren dampffbrmigen Molektilen als auch im Kristallgitter. 
Ganz unpolar gebaut sind 2 B. die Gasmolektile H,, Cl,, im 
kristallisierten Zustand Diamant, graues Zinn. Das Ver- 
halten der meisten Stoffe, z. B. das des HCl in  bezug auf dns 
Dipolmoment, liegt zwischen dem der Grenztypen. Man nimmt 
zweckmkDig Obergllnge zwischen den beiden extremen Bin- 
dungsarten a n  und kann so zwanglos viele Erscheinungen er- 
klllren, wie am Beispiel der Refraktion einer Reihe von Ver- 
bindungen gezeigt wurde. 

EinrelrortrSge. 
A. M a g n u s ,  Frankfurt a, M . :  ,,Uber die Dipolnalur 

adaorbierfer Gbsmolekeln." 
Eine Experimentaluntersuchung der Adsorption voii 

Kohlendioxyd an Kieselsiluregel laDt in der adsorbierten Phase 
bei hohen Konzentrationen ein Verhalten des zweidimensio- 
nalen Gases erkennen, das sich durch eine Zustandsgleichung 
nach v a n  d e r W n a 1 s gut beschreiben 1l0t. Doch zeigt sich 
statt der  Attraktion realer Gase zwischen den adsorbiertell 
Molekeln eine AbstoOung, die als Wirkung parallel orientierter 
Dipole aufeinander gedeutet wird. In der GroDenordnung 
stimmt dieser Effekt ilberein mit der AbstoBung von Dipoleii, 
deren Moment als induziertes Moment des Kohlendioxyds nach 
der Melhode der elektriechen Bilder berechnet werden kann. 
Die Ergebnisse werden durch den Verlauf der Adsorptions- 
warme im Gebiete niedriger Drucke, die  unmittelbar calori- 
metrisch beetimmt wurde, bestlltigt. 

H. C a s s e 1, Berlin: ,,Uber adsorptive Bindung." 
Im allgemeinen besteht die adsorptive Bindung nicht nur 

in der aus  einer Richtung erfolgenden Anziehung einer un- 
verlnderlich stamen Wand aui  das Gasmolekul, vielmehr 
a d e r d e m  in einer Wechselwirkung mit den in der Grenz- 
schicht benachbarten Molektilen des Adsorbens. Die thermo- 
dynamische Behandlung der Adsorption laDt sich f o r m a I 
stets in vollkommener Analogie zu der des Liisungsvorganges 
oder der Mischung durchfllhren. Eine umfassende kinetische 
l'heorie des adsorbierten Zustandes wird die tatsachliche Xhn- 
lichkeit rnit dem gelusten Zustand nicht auBer acht lassen 
konnen. 

Otto S t e 11 i n g , Lund: ,,Ronlgenabsorplionssp~k~ren und 
chemische Bindung." 

DaO dae RBntgenspektrum eines Elementee keine rein 
additive Atomeigenechaft ist, wurde zum ersten Male im 
Physikalischen Institut zu Lund nachgewiesen, und zwar be- 
treffs der Absorptionsspektren von B e r g e n g r e n und etwas 
spl ter  von L i n d h und betreffs der Emissionsspektren VOII 
L i n d h  und L u n d q u i s t .  Aus den Untersuchungen von 
L i n d h  kbnnte man schliekn, daD man durch das Studium 
von RUntgenabsorptionsspektren SchluDfolgerungen betreffs 
der  chemischen Bindung ziehen konnte, und Verf. hat seine 
Untersuchungen von diesem Gesichtspunkt aus durchgefuhrt. 
Die Untersuchungen umfassen die Einwirkungen von sowohl 
der Anzahl wie der Art der an den Elementen Phosphor, 
Schwefel und Chlor in verschiedenen Verbiudungen gebun- 
denen Atome oder Atomgruppen auf die Welleiilange der 
K-Rbntgenabsorptionsspektren dieser Elemente. Die Ein- 
wirkung verschiedener Bindungsarten ist bei Chlorverbin- 
dungen untersucht worden. Auch sind Versuche gemacht, die 
gefundenen Resultate in Zusammenhang rnit der  Deformations- 
vorstellung zu setzen. 

E. H ti c k e 1 ,  London: ,,Die Beweglichkeif des Wassersloff- 
und Hydrozylions in wdlpriger Losung." 

Bekandtlich zeichnen sich das Wasserstoff- und Hydroxyl- 
ion in w u r i g e r  U s u n g  vor anderen Ionen dureh eine anomal 
g r o h  Beweglichkeit und einen kleineren Temperaturkoeffi- 
zienten d e r s e l k n  aus. Diese Tatsache legt die schon Bfters 
gelluDerte Vermutung nahe, d& der Beweglichkeitsmechanis- 
mus bei diesen beiden Ionen ein anderer als fUr die tibrigen 
Ionen sei. Was zunllchst das Wasserstoffion anbetrifft, so ist 
es insbesondere durch die Untersuchungen von F a  j a n s fiber 
die  Refraktion dieses Ion- sehr wahrscheinlich gemacht, daD 
es als H,O-Ion im Wasser vorhanden ist. Man wird dann an- 
zunehmen haben, d& infolge der Temperaturbewegung ein 



Cbergang der  Protonen von einem Wassermolekill zu einen! 
benachbarten stattfinden kann, der  bei Fehlen eines l d e r e n  
elektrischen Feldes im Mittel in allen Richtungen des Raumes 
gleich hllufig vorkommen wird. Seine Hllufigkeit wird mit 
steigender Temperatur zunehmen ; und der Temperaturkoeffi- 
zient dieser Hllufigkeit wird wesentlich durch die Energie 
gegeben win, die zur VerfUgung stehen mu& urn das Proton 
von dem H,O-lon 1oszureiDen und auf ein benachbartes Mole- 
kul zu bringen. Vortr. gelangt zu folgendem Resultat filr die 
Beweglicbkeit des Wasserstoffions, es sei : 

c - 4,77.10-10 e.8.e. die Ladung des Protons, 
a == der Radius des als kugelformig angesehenen H,O-Ions, 
q der Koeffizient der  inneren Reibung des Wassers, 
D = die Dielektrizitlltskonstante des Wassers, 
b == eine Lllnge, die  ein Ma0 ftir das Drehmoment abglbt, 

das die Feldstllrke F um den Mittelpunkt des  Ions am- 
iibt (Drehmoment M = -sb. sin 6, wenn die Richtung 
von b rnit F den Winkel 6 bildet; b ist durch die  
exzentrische Lag6 des Protons und das Dipolmoment 
des Ions gegeben), 

k = 1,372.1@-1@ erg die B o 1 t z m a n n sche Konstante, 
T == die  absolute Temperatur, 
v = das Molekularvolumen des Wassers, 
N = 6,06.1@3 die  L o s c h m i d t s c h e  Zahl, 
r = die mittlere Lebensdauer eines HsO-Ions, 
e = -  - 8nnst; die  fiir die Temperaturbewegung der Drehung 

dann gilt fiir dio Beweglichkeit p in absoluten Einheiten (Ge- 
echwindigkeit in cmlsec. fiir die  elektrostatische Einheit der 
Feldstllrke) : 

kT charakteristische Zeit; 

D c  2b 

Hierin stellt der erste Anteil die gewljhnliche, nach S t o k e 8 
berechnete Beweglichkeit des H,O-Ions als Ganzes dar. Der 
zweito Anteil ruhrt von den obergllngen her und ird fur die 
anomnle Beweglichkeit verantwortlich zu machen. In ihm 
kommt noch die  mittlere Lebensdauer r des H30-Ione vor'. 
1st 9 die Energie, die zur Verfugung stehen muO, um dae 
Proton von einem Wassermolekiil loszureikn und auf ein be- 
nachbartes zu bringen, 1 ein mittlerer Weg, den das Proton 
bei einem Obergang zurilcklegt, und p ein Zahlenfaktor, der 
das Verhlltnis der  f i r  einen Ubergang gilnstigen Orientie- 
rungen des Ions zu den benachbarten Wassermolekillen im 
Verhiiltnis zu allen vorkommenden Orientierungen mi0t 
( p  < I), ferner m die Masse des Protons, dann ergibt die klas- 
sischo Statistik far r: 

Mit steigender Temperatur wird einerseits das wirkende Dreh- 
moment infolge der Abnahme der D.K. des Wassers kleiner; 
das wirkt im Sirine einer Abnahme des zweiten Anteils der 
Reweglirhkeit rnit T. Andererseits nimmt aber die Reibungs- 
konstante der  Drehung, d. h. kT. e rnit eteigender Tempera- 
tur annsherntl proportional der inneren Reibung des Wassers 
nb; und ferncr nimmt auch k T .  r mit T ab. Beides wirkt im 
Pinne einer Zunahme des zweiten Teils rnit T. Wie die ge- 
samte Anderung des zweiten Anteils mit T wird, U0t sich 
nicht vorausberechrien. Der Vergleich mit dem Experiment 
ergibt, daD eine Zunahme rnit der Temperatur besteht, die 
geringer als diejenige der Beweglichkeit gewahnlicher Ionen 
ist. Infolge der verwhiedenen in dem Ausdruck fur  die Be- 
weglichkeit vorkommenden GrBDen (b  und al), die nicht genau 
bekannt sind, ist eine genaue Berechnung der mittleren 
Lebensdauer nus der beobachteten Beweglichkeit nicht m6g- 
lich. Sie l U t  sich aber der GroBenordnung nach in ihrer 
'I'emperaturabhangigkeit angeben. Analog wie die Beweglich- 
keit des Wasserstoftions ist auch diejenige des OH-Ions zu 
deuten. Nur daB hier das Proton von einem Wassermolektll 
auf ein OH-Ion Ubergeht, und also die  Beweglichkeit zum Teil 
nicht auf ein Wandern der OH-Ionen in negativer Feld- 
richtung, sondern auf ein Wandern der Protonen in  positiver 
Feldrichtung infolge der  Uberglnge zurkkzufiihren ist. Die 
anomal gro0e Beweglichkeit des Wasserstoff-Ions in Alkoholen 
wird in enteprechender Weim wie in Waeser zu deuten seh. 

P. D e b y e und H. F II 1 k e n h a g e n , Leipzig: ,,Dispersion 
der Leilfahigkeil slarker Eleklrolyle." 

In der neuen Elektrolyttheorie hat man besonderes Ge- 
wicht gelegt auf die zwischen den Ionen in  der L k u n g  wirk- 
samen C o u l o m b s c h e n  Krllfte. Die Folge hiervon ist das 
Auftreten einer gewissen RegelmlLDigkeit in der Verteilung 
der Ionen. Verfolgen wir ein Ion im Laufe der Zeit in seiner 
ungeordneten B r a u n schen Bewegung, und denken wir uns 
ein Volumenelement in einem bestimmten Abstande mit dem 
Ion fest verbunden, so zeigt dieses Raumelement im zeitlichen 
Mittel eine elektrieche Ladung, deren Dichte um so geringer 
ist, je groBer der Abstand vom Zentralion ist. Die gesamte 
Ladung dieser ,,IonenatmospMre" ist entgegengesetzt gleich 
der Ladung des zentralen Ions. Diese Ionenwolke, die nichts 
zu tun hat mit dem chemisehen Proze0 der  Vereinigung von 
Ionen zu neutralen Molekeln, gibt mittels ihrer elektrischen 
Dichteverteilung ein BiId der in  einer Ionenl6sung herrschen- 
den Ordnung. Sie iet deshalb ftlr die  Theorie der  starken 
Elektrolyte von Bedeutung geworden, nicht nur mit Hinsicht 
auf die  therrnodynarnischen Eigenschaften, sondern auch auf 
die irreversiblen Vorglnge der  ElektrizitlItsleitung. Zwei 
Gr60en der  Ionenwolke sind wesentlich, einmal ihre  Dicke 
(gemeint ist damit die  Entfernung vom Zentralion, bei der  die  
elektrische Ladungsdichte der  Atmosphllre auf den eten Teil 
herabgesunken ist), sodann ihre Relaxationszeit, d ie  die  Dichte- 
verteilung der Wolke zu ihrer Vernichtung oder Eneugung 
bengtigt. Die Dicke der  Ionenwolke ist von der Or60en- 

ordnung l o y c m ,  wenn y die Konzentration in Mol pro Liter 

bedeutet. Bei pllftzlicher Entfernung eines Ions braucht die 
darin zentrierte Regelmuigkeit in der  Anordnung eine end- 
liche Relaxationezeit, bevor sie p r a k t k h  ausgeglichen ist. 

Diem Zeit ist von der Grgbenordnung lo-!'sec. Dicke und 

Relaxationszeit bestimmen die Differenz der molekularen Leit- 
fllhigkeit bei kleinen Konzentrationen gegentlber ihrem Werte 
fur unendliche Verdltnnung. Auch bei vollstlndiger Dissozia- 
iion tritt infolge der bis auf gr6Dere Abstllnde wirkssmen 
elektrostatischen Bindung der Ionen aneinander eine brem- 
sende Kraft auf die  Ionen auf. Sie beruht einmal auf der 
elektrophoretischen Kraft und zweitens auf der Relaxations- 
kraft. Die elektiophoretische Kraft wird durch Zusatabewe- 
gungen des Liisungsmittels bedingt, welche die  S t o k e s sche 
Reibungskraft vermehren. Die Relaxationskraft ist die Folge 
der endlichen Relaxationszeit. Bewegt sich ein Ion unter der 
Einwirkung einee elektrischen Feldes, so wird ein Zuwenig 
an Ladungsdichte der W o k e  vor und ein Zuvlel hinter dem 
Ion auftreten. Diese dissymmetrische Ladungsverteilung wirkt 
a i e  eine bremsende Kraft, ,,die Relaxationskraft", die der  
Ionengeschwindigkeit proportional ist, flir kleine Werte der- 
selben. Beide Krlfte sind der  Dicke der Ionenwolke um- 
gekehrt proportional, bedingen also eine Verminderung der 
molekularen Leitfllhigkeit im Sinne des K o h 1 r a u s  c h schen 
Gesetzes. (Proportionalitiit mit der Wurzel nus der Konzen- 
tration.) Die Versuche von M. W i e n  ilber den EinfluD sehr 
hoher Feldstlirken, bei denen Geschwindigkeiten von etwa 1 m 
pro sec. auftreten und bei denen Abweichungen vom O h m -  
schen Gesetz beobachtet wurden, lassen sich sofort auf Grund 
des entworfenen Bildes verstehen. Die allgemeine Theorie 
dieser Dispersioneerscheinung der Leitfahigkeit ist vom Vortr. 
filr den Fall verdunnter IRisungen auch unter Beriicksichtigung 
der B r o w n when Bewegungsschwankungen der Ionen aus- 
gearbeitet worden. 

E. L a n g e  und P. A. L e i g h t o n ,  Milnchen: ,,Neue 
Messungen von Verdiinnungewdrmen uon sehr verdiinnten 
Eleklrolylloeungen." 

Die Messungen erstrecken sich vor allem auf eine ge- 
nauere Festlegung der integralen Verdiinnungswlrme von NCl 
im Konzentrationsgebiet unterhalb ' I ,  bis molar, und 
zwar bei rund 120 und bei 250. Damit wird die Reihe der 
integralen und differentialen Usungs- und Verdilnnungs- 
wllrme des KCl irn gesamten Konzentrationegebiet bis zur S t t i -  
gung vervollstlndigt. An Hand dieser MeBresultate werden 
einige theoretidm Fragen besprochen. - Be1 einigen anderen 
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Elektrolyten wurden Storungen der Messungen durch Adsorp 
lionswarmen beobachtet. 

Pro?. W. J. M u l  l e r ,  Wien: ,,Neue Untersuchungen zur 
I'assiriftif der Metulle." 

Vortr. gibt zunkichst die Resultate seiner Arbeiten uber 
I'nssivitiit der Metalle, uber die e r  zusammenfassend aut der 
letzten Hauptversarnmlung in Dresden berichtete. Die seit- 
herigen Arbeiten wurden in  der Absicht unternommen, ZU- 
tiiichst einmat tiber den Vorgang der  Bedeckung und den 
damit verbundenen s c h e i n b a r e n Potentialabfall Klarheit 
zu schaffen. Zu diesem Zweck wurde unter den einfachsten 
Annahmen eine Theorie flir den Stromabfall bei der Be- 
deckung aufgestellt. Die Versuche zeigen mit Sicherheit, daO 
c!ie ,chemische Polarisation" bei der Passivierung latsilchlich 
r.ur aul der Bedeckung beruht, so da9 die  Bedenken vou 
I i a a r 6  (Handbuch der Physik. Chemie Bd. 13, S. 625) hier- 
durch widerlegt werden. Die gewonnenen Gleichungen ge- 
statten aber eine noch weilergehende Prfifung. Die Prilfulig 

.wurde so vorgenommen, daD aus der Konstanten die spezi- 
fische Leitfahigkeit der  in  den Poren der Veckschicht befind- 
liehen Lasung untet verschiedenen Annahmen uber die sehicht- 
bildende Substanz berechnet wurde und mit den Zahlen fur 
die gesiittigten Llisungen aus L a n d o 1 d t - 13 o r n s t e i n ver- 
glirhen wurde. Hierbei ergab sich bei Kupfer und Eisen das 
uberraschende Resultat, daB die Schicht von den bei Zimmer- 
temperatur stabilen Hydraten dieser Sulfate gebildet sein mu& 
weil unter dieser Antiahme eine fast vollstilndige Ubereinstim- 
mung der  berechneten Leitfihigkeit mit der theoretischen Zahl 
gefunden wurde. Fiir Eisen konnte dieses Resultat durch eine 
Mikroaufnnhme der  Schicht im polarisierten Licht und Ent- 
wasseru dieser Schicht durch Austrocknen bestkitigt werden. 
Dies beweist, daf3 die  bisher allgemein verbreitefe Annahme, 
daB in der der Anode anliegenden Schicht eine so weitgehende 
Vernrmung a n  H-Ionen eintritt, daO auch in sauren Losungen 
sich Oxyde ausscheiden kannen, nichl zutrifft; nur bei Me- 
tallen, deren Salze whon bei verhiiltnismiillig niedrigen pit 
dissoziieren, ist eine solche Ausscheidung mtiglich und wahr- 
srheklich. Jedenfalls id  hier der Weg gegeben, in jedeni 
eitizeliieii Fall exakt die Vorgiinge in der an der  Anode aft- 
liegendeu Elektrolytschicht zu erfasseti, wobei sich bisher ge- 
zeigt hat, da9 die allgerueiiieri Ciesetze der Chemie offenbar 
such i t r  diesel tirerlzsr.hic.ht giiltig sitid. Vortr. beabsichtigt, 
weitere Versuche in dieser Hichtung mit Hilfe des Oszillo- 
graphen nttzustelleii. Des weiteren befaDt sich der Vortrag 
mit ,,Stromdirhte Zeilkurven" und ,,Passivitiit und OxydechichC. 

I?, 1' o d 1 , Charlottenburg: ,,Korrosion und Reslslrom." 
Zur elektrocheirtiselien Deutung der Korrosion von Metallen 

wurde bisher weitgehetid die ILerabsetzung der Uberspanniittg 
cles Wasserstoffs durcli Beimengungen edler Metalle heran- 
gezogen. Demgegeniiber wurde durch eigene Messungen fesl- 
gestellt, dnU die  durch den Zusatz edlerer Metalle bewirkte 
Mehrmflosung von Metallen lediglich auf Reststromen beruht, 
dio durch SauersloPf hervorgerufen werden. 

E. D n 11 r , Ziirich: ,,#bet sensibilierte Phololysm." 
Vortr. unischrcibt das Wesen der sensibilierten Phololysc 

utid kertnzeichnet tleren Eigenart durch die  Sachverhnite: 
1. (ileichliiul der sensibilierten Yhololysen niit zugehorendeti 
L.3eklrolyscti. 2. Iinnbhlngigkeit des Anoden- und Kathoden- 
r 'orprges  der sensibilierten Photolysen. 3. Unabhiingigkeit 
rifler bestiiiimten setisibilierlen Photolyse von der besonderen 
Niilur des Yensibilators. 4. Hemniung der Photolyse durvh die 
1'holol~seni)rodukte. 5. Forderung der Wasserphotolyse. 6. De- 
::tnsibilierurig. 7. Resonanzwirkung bei Zweifnibstoffs~sterrl. 

%. 14 a y mid \V. S t e i n e r , Berlin: , ,#bet Schwingitnys- 
c,ntlndrcngen in W'nssersloff." (Vorgetragen von W. S t e i n e r.) 

1)ic I)eutung des konlinuierliohen Wassers!ofSspektrunls, 
tliis sirh voti on. 1 50003 A bis in ( Ins kurzwelligc IJltraviolett 
cmtreckt. s!eht trotz verschiedener Deufungsversuche (F r n II c k. 
Sch ii l c j r  urid W o l f ,  H e r z b  e r g  u. 3.) nioht fest. Es ist 
::ogar behauptet worden, daO ftir ein Zustandekonimen die An- 
wesenlieit von Verurir~iniguiigen, r'or allent Wnsserdanipf, er- 
forderlicli ist, und dalJ rnit wachsendem Heinheitsgrad des 
Wasserstoffs das kontinuierliche Spektruni inehr und inehr zu- 
iiicktrilt. Es wird daher das kontiiiuierliche Wasserstoff- 
::pektruni uiiter tnoglichht sauberen Hedingungen, in ausgeheiz- 

ten Qunrxgefaflen o h n o Elekkoden uriler Verwenduiig von 
~chwingungsentladungen, untersucht. AuDerdeni wird eine 
Iieiho vou quditativen Ueobachtungen niitgeteilt, ilber Inten- 
sitiitsverhiiltnisse im Viellinienspektrum bei Schwingungs- 
cutladungen und iiber das Verhaltnis, in deni Baliuerserieu, 
Viellinienspektrum und Kontinuuni in  gewohnlichen Wechsel- 
stromentladungen bei Knderung von Druck und Stronidicbte 
a uf trefen. 

P. G ii n t h e r , Berlin: ,,Die Einwirkung von Rontgen- 
sttahlen nut Chloroform und iihnliche Ysrblndungen." (Mit  
H. W. v o n  d e r  H o r s t  und C r o n h e i m . )  

Bei der Bestrahlung von Chloroform mit Mntgenstrahlen 
entsteht Chlorwasseretoff in Mengen, die bei konstanter Zu- 
saniniensetzuug der Strahlung der eingestrahlten Energie direkt 
proportional sind. Harte Strahlung ist trotz geringerer Adsor- 
bierbarkeit wirksamer als weiche. Bei Ciegenwart von Luft- 
sauerstoff oder von Feuchtigkeit entsteht aus verschiedenen 
Griinden auUerdem noch unterchlorige Saure. Auch Jodoforni 
ergibt unter der Einwirkung der Hihtgenstrahlen Jodwasser- 
sfofl', der  sich in einer Dunkelreaktion zu Jod oxydieren kann. 
Die starke Verniehrung der Jodausbeute, die sich bei der Be- 
strahlutig v011 Jodoforni zeigt, vienn es in Chloroform oder 
Tetrachlorkohlensloff anstatt in Ligroin oder in Hexahydro- 
beiizol gelost ist, entsteht lediglich durch Dunkelreaktionen niit 
Xersefzungsprodukten der erstgenaonten Liisuugsniittel, in  deren 
Verlaut man Einblick gewinnen kann. Unmittelbar durch die 
Bestrahlung wird in keineni dieser Fillle Jod abgeschieden. 

P. W u 11 I ,  MUnchen: ,,Eine interferomefrische Mefhode 
zur Nealimmung der Lichtbrechung in Krislallen." 

Ver Mange1 an genauen Besfiiitirtungsniethoden fur  die 
Lichtbrechung in Kristallen luftempfindlicher und hygro- 
skopischer cheniischer Verbindungen, insbesoodere bei sniso- 
tropen Strukturen, gab Veraolassung, eine Einbeltungsniethode 
cluszuarbeiten, die sich auf e in  interferometrisches Kriterium 
zur Priifung der ubereinstimmenden Lichtbrechung zwiechen 
Kristall und Einbettungsflllssigkeit stiltzt. Die beiden parallelen 
Strahleubundel eines H 8 b e r - L 6 w e schen Iitferferontelere 
durchsetzen eino niit der Einbettuiigsfliissigkeit gefullte Glas- 
kuvetto niit planparallelen Wanden. Ini Struhlengnng des einen 
13iiadels befindet sich in der Fliissigkeit der Kristall eingetaucht, 
uni zwei Achsen drebhar. Die Obereinstimniung der Urechungs- 
indizes fur  ntotmchrotnatisches Licht wird durch Anderung der 
Flussigkeitszusaninienselzung in bekannter Weise herbeigefulirt 
und am Aussehen dcs Interferenzbildes ntit groUer tienauigkeit 
festgestelli. Die Glaskiivette ist gleichzeitig als Trog des 
I'rismas fur ein Itefraktorneter tiach P u i f r i c h ausgebildet, so 
tlaU nach Herbeifuhrung gleicher Breehuogsindizes sofort der 
Wirikcl der zugehorigen Lichtbrechung ahgelesen werden kann. 
Die g;tnze Apparatur befindet sich ini Thermostaten. Es werdeii 
eittigo MeDresultate angegeben. 

I.: g g o r t , Berlin: ,,Zur Qunnlerruusbeiile bei der pholo- 
clremiachen Zersetoirng !irhtemp\indfithrr I)ict:oi:rrbindunyen." 
(Narh Versuclien voii W. S c 11 r o t e r.) 

Es ?r'Ul.deii ciiligc ~)i~zor'erbi~iduiigcii ill wiisseriger Losulig 
niit ~tioiio:~lironiulisc.I~c~ii Licht verschiedcner Welienliingcn 
rnergeelisrh definierl besfrahlt und die  Phdolyse urk Hnnd des 
abgcspaltenen volunietrisch bestiiiimten Sticlistoffs unter Varia- 
tioti tler Versuchsbedirtgurigeti (Liolttin!ensitaf, Konzentratiort 
clcr Losung, Tcniperatur, Wcllenlange usw.) verfolgt. 

(i. I( o r ti re 1 d , Urrliii: ,,W Liclrtreaktion zccirrhen Eireit- 
chhrid ttnd Oxii/siiccrc~." (Nach Versuchen w i t  E. ICI c n e I i  e.) 

Dio utitersuelitc Iteaktion verliiuft nicht der eingeslralillcu 
Knergic pr(iliortioit;il, sondern ihrer Quadratwurzel, uitd zwar irt 
iillen untersuchten Spektralbereiohen, in1 ( M i t t ,  Blau und Viole! I .  
Deninnch wird man erwarlen, daB die Suriime zweier Intensi- 
tiiten, gleiclizeitig absorbiert, eine Irleineie Gesehwindigkeit 
crgibt, nls wenn die beiden Intensitaten einzeln wirken. 80 
crklart sich dic Ueobachtung von Fa d o a ,  dall unzerlegfent 
Licht einc! geritigere Reaktionsgeschwindigkeit entspricht, a h  
sioli nls Suninie HUS der Wirkung der einzelrien Ppektralbereiche 
rrrechnet. Eingehende Versurhe zeigen fertier die Unabhlngig- 
lieit der Reaktioit voti der Konzentration des Fcrrisalzes und, 
oberhirlb einer gewissen Konzentra!jon, auch von der Koiizen- 
tration der Oxaldure. Ferrosalz wirkt herriniend und bewirkt 
itceh. d n  es bei der Renktioii gebildet a i rd ,  dall diese nioht zu 



Ende verliiuft. Der Verlauf der Reaktion wird durch eine ein- 
fache Gleichung dargestellt und ihre  Deutung diskutiert. 

Prof. F. W e i g e r t , Leipzig: ,,Uber die Eigenschaflen 
ailberhnltiger photographischer Schichlen." 

In einer kUrzlich vertiffentlichten Notiz in  den ,,Natur- 
wissenschaften" wurde mitgeteilt, dal3 eine von L U h r aus- 
gearbeitete Methode es gestattet, d ie  Reifungekeime von metal- 
lischem Silber, die  schon seit langer Zeit in  hoehempfindlichen 
silberhaltigen photographischen Emulsionen vermutet wurden, 
analytisch wirklich nachzuweisen. In neueren Versuchen wurde 
die enge Beziehung dieses Silbergehaltes zu der Lichtempfind- 
lichkeit einiger photographischer Schichten quantitativ dargetan. 

0. H 6 n i g s c h m i d , Munchen: ,,Das Alomgezuichf des 
Silbers." 

Die Unsicherheit, die dem a u f o  = 16,000 bezogenen Atom- 
g e d c h t  des Silbers, der sekundliren Basis der meisten Ubrigen 
Atomgewichte, anhaftet, veranlaate den Vortr., im L a d e  der 
letden Jahre mit seinen Mitarbeitern im MUnchener Atom- 
gewichtslaboratorium eine Reihe von Reaktionen zu studieren, 
die ee gestatten, das Atomgewicht des Silbers in mehr oder 
weniger direkte Beziehung zur Sauerstoffbasis zu bringen. Die 
gemeinsam mit 2 i n t 1 und T h i 1 o ausgefuhrte Reduktion 
des Silbernitrata ergab aus dem Verhilltnis AgNO, : Ag das 
Atomgewicht Ag = 107,879. Z i n t 1 uod M 8 u w B e n fanden 
durch Umwandlung von Natriumnitrat in Chlorid und Messung 
dea letzteren mit Silber, also am den Verbllltnissen N a N 4  : 
NaCl : Ag den Wert Ag = 107,880, desgleichen Z i n t 1 und 
G o u b e a u aus den Verhllltnieeen KNO, : KCI : Ag den Wert 
Ag = 107,879. Alle dieee Bestimmungen sprechen also zugunsten 
des jetzt auch international gtiltigen Wertes Ag = 107,880. ZU 
der gleichen Zahl gelangt auch M o 1 e s , indem er aus den von 
verschiedenen Forschern mit hoher Priizision bestimmten Ver- 
hllltnissen Ag : AgCl und Ag : AgBr das Atomgewicht des 
Silbers unter Benutzung der  nach rein physikalisch-chemiechen 
Methoden unabhhngig vom Silber bestimmten Atomgewichte 
der beiden Halogene berech.net. DemgegeoUber gibt T. W. 
R i a h  a r d s auf Orund seiner rnit W i 11 a r d durchgefiihrten 
Untersuchung der Verhllltnisse LiCl : Ag und LiCl : LiClO. dem 
niedrigeren Werte Ag = 107,872 den Vorzug. Die Unsicherheit 
im Atomgewicht dea Silbem betrllgl demnach l/ioooo! was zur 
Folge hat, daS d@ auch die  Atomgewichte aller Ubrigen, direkt 
auf das Silber bezogenen Atomgewichte nur mit einer Genauig- 
keit von lIloooo angegeben werden kbnnen. wenn auch die 
Prllzision der chemischen Bestirnmung weit tlber diese Grenze 
hinausgeht. Wenn nun auch alle bisher in Mhchen studierten 
Verlillltnisse, die das Atomgewicht des Silbers in Beziehung 
aum Snuerstoff bringen, zu dem htiheren Werte 107,88 Mhrten 
und diesen also als den wahrscheinlicheren erscheinen lassen, 
so schien es doch notwendig, das Verhiiltnis Perchlorat : Chlo- 
rid : Silber zu kontrollieren, da  gerade die dieebeztlgliche Unter- 
suchung des Lithiumperchlorats den von R i c h a r d s bevor- 
zugten niedrigeren Wert 107,872 ergeben hatte. Wlihrend nun 
R i o h a r d s imd W i 1 I a r d das LiCl mit Ag messen und eine 
zweite Probe desselben durch Abdampfen mit HClO, in Per- 
chlorat verwandeln, wurde gemeinaam mit Ph. S a c h t 1 e b e n 
versucht, eine im Vakuum gewogene Menge eines Perchlorats 
durch Erhitzen im C1-Strom in Chbrid zu verwandeln und 
dieses direkt mit Ag zu messen. Diese Methode bietet gegen- 
iiber der von R i c h a r d s und W i 11 a r d angewandten manche 
Vorteile. Als geeignet hierzu erwies sich das Bariumperchlorat. 
Die Beslimmung der beiden VerMltnisse Ba(ClO,), : BaCl, : 2Ag, 
aus denen eich indirekt das Verhllltnis 40 : Ag ergibt, filhrte 
zu dem Werte Ag .= 107,880. Dadurch erhlllt dieser auch inter. 
national giiltige Wert eine neue Stiitze. 

Dr. Ida N o d d a c k , Berlin: ,.Uber einige physikaliscke 
Konsfanlen des Rheniums." - W. N o d d a c k , Berlin: ,,Rei- 
lriige zur Chtmie des Rheniums." 

W. F r a n k e n b u r g e r ,  A . A n d r u s s o w  und F . D i i r r ,  
Ludwigshafeii a. Rh. : ,,Eine neue Komplemerbindung con 
Lifhium, Eisen und Slickstoff." (Ein Beitrag zur Frage der 
Stickstoffbinclung un Eisen.) 

Eine zu faDbaren Nitridrnengen fiihrende chemische Ver- 
einigung von massiveni Eisen rnit molekularem Stickstoff ist 
au! Grund sifmtlicher bisheriger Untersuchungen und thermo- 
tlynamischer U berlegungen unter praktisch erreichbaren Drticken 
und Teniperatwen nicht zu erzielen. Dem widerspricht schein- 

bar der Befund, daD Eisen in  Gegenwart von Lithimnitrid 
erhebliche Mengen von niolekularem Stickstoff bindet, aofern 
man dabei eine Entstehung normalen Eisennitrids unter kataly- 
tischer Wirkung des Lithiurnnitrids annimmt. Eine exakte 
Untersuchung dieser Reaktion rnit reinen Substanzen erweist, 
dal3 bei ihr daa Li thimnitr id  entgegen jener Annahme sich 
rnit Eisen und Stickstoff zu einer Komplexverbindung ver- 
einigt, der  die Formel Li,(FeN,) zukommt. Dies ergibt sich 
Ubereinstimmend aus der Verfolgung der stiichiometriachen 
Verhllltnisse der Reaktionskomponenten, dem rtjntgenographi- 
schen Befund, der GroDenordnung der Dissoziationadrucke so- 
wie der Bildungewllrme des Komplexes und aus seinem chemi- 
schea Verhalten; letzleres erweist auch, daf3 das Eisen im 
Komplex in dreiwertiger Form an den  Stickatoff gebunden ist. 
Dieses Ergebnis kann somit als weitere Stiitze fiir die  Unmag- 
lichkeit einer Bildung grokrer Eisennitridmengen aus kom- 
paktem Eisen und molekularem Stickstoff gebucht werden. 
Anders steht es mit der Beantwortung der  fur die Deutung der 
katalytischen NH,Synthese wichtigen Frage, ob auch eine 
s p u r e n w e i s e  Bildung von Nitrid an der Oberflllche von 
Eisen bei Einwirkung von molekularem N, ausgeschlossen ist. 
Untersuchungen verschiedener Autoren machen es sehr wahr- 
scheinlich, daB feste Substanzen bei geeigneter Herstellungsart 
an ihrer Oberflllche Bezirke gesteigerter freier Energie be- 
sitzen konnen, die im thermodynamischen Sinn ein .Zwischen- 
stadium zwischen ideal glatter KristallfUiche eineraeits, dampf- 
f6rmigem Zustand andererseits darstellen. Untersuchungen 
von A 1 m q u i B t Uber Eisenkaialyeatoren erlauben es, einiges 
iiber das Vorhandensein solcher ,,aktiver" Stellen an der Ober- 
fllche metallischen Eisens sowie Uber deren durchscMttPchen 
EnergieUberachuB gegenUber dem Grundmaterial auszusagen. 
Eine auf Grund dieser Angaben angestellte Berechnung macht 
es wahrscheinlich, daO an diesen spurenhaft auf der Oberflliche 
des Grundetoffs verteilten, ,,ungesllttigten" Bezirken eioe 
chemische Bindung molekularen Stickstofls zu erfolgen ist. 
Dieses Ergebnis 1Wt sich durch Vereuche tiberpriifen und kann 
gewisse Aufschlllsse Uber die  Natur der bei manchen Ober- 
fltkhenkatalysatoren entstehenden, in groDeren Mengen nicht 
faBbaren ,,Zwischenverbindungen" geben. 

J. A. C h r i s t i a n s e n ,  Kopenhagen: , ,Vier die Kon- 
slitufion einiger den Polyfhionsluren analogen Polyfhionver- 
bindungen." 

Die neueren Untersuchungen Hber die  Polythionslluren 
haben gezeigt, dal3 die  klassischen Formeln der Tetra- und 
Penta-Polythionduren htichstwahrscbeinlich unrichtig sind. Da- 
gegen scheint eine thiosulfatartige Bindung des vierten (fiinften 
und sechsten) S-Atoms den chemischen Eigenschaften besser 
gerecht zu sein. Es wird also in teilweiser Obereinstimmung 
niit friiheren Forschern die Formel 
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fUr die PentathionsiIure vorgeschlagen. Diem Formel lllfit sich 
mit Hilfe der klassischen Valenzvorstellungen kaum deuten, 
steht aber in  Einklang rnit den S i d g w i c k s c h e n  VOT- 
stellungen, wenn man passende Elektronenverschiebungen an- 
nimmt. 

Karl B e c k e r , Berlin-Steglitz: .,Die Konrfiiufion der 
Wolframcarbide und der Harlmelalle." 

Im System WC bestehen nur drei verschiedene Carbid- 
phasen, das WC, aW,C und BW,C, die rontgenographisch, durch 
Leitfilhigkeitsmengen, durch ihre C-Dampfdruckkurve aowie 
nnalytischen nachgewiescn sind. Es wird die Kristallstruktur 
yon WC und aW,C sowie ihr Wiirmeausdehnungskoeffizient 
rantgenographisch bestimmt. Aue dem Molekularvolumen der 
Carbide geht hervor, daB der Kohlenstoff das Volumen des 
Diamanten und nicht des Graphites in diesen Verbindungen 
einnimmt. 

Kurt F i s c h b e c k , Tiibingen: .,Ubsr die Einirirkung z'on 
wiiprigen Nalrium-Polysulfid-losungen auf metallisches Kupfer." 
- Wilhelm K 1 e m m ,  Hannover: ,,Uber die Beslimmung d e t  
Wiirmeausdehnung luftempiindlicher krisfnllisierler Sake." 
(Nach Versuchen von W. T i 1 k und S. v. M a 11 e n  h e i m.) - 
P. S i in o n , Berlin: .,Mngnstisc.he und thrrmisrht Unter- 
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suchungen an ubsorbierlen Gasen." - A. v. A n t  r o p o f f ,  
BOM: ,Die Haupltypen der chemisehen Verbindungen 1. Ord- 
nung, erlllulerl an den Carbiden." 

E. W e i t  z , Halie: ,Jur Theorie der Chinhydrone." 
Bei den merichinoiden und den Farbsalzen, bei den Chin- 

hydronen und bei den genannten anorganischen Salzen ist un- 
vollstiindige Ausbildung von lonen die Ursache fllr das Auf- 
treten der Farbe. 

F. P a n e t  h ,  Berlin: ,,Ober den Heliurngehall und das 
Alter von Meteorifen." (Nach Untersuchungen rnit H. G e h 1 e n 
und P. L. G Un t her . )  

Die bisher ausgeHlhrten Analysen umfassen einen Stein- 
meteoriten und vier Eisenmeteoriten. Von allen ist auch der 
Radiumgehalt gemeeeen worden - und der des Meteorit 
,Savik" vom Vortr., der der tibrigen im Wiener Radium- 
Institut -, und somit ist a w h  ihr Urangehalt bekannt. Der 
Thoriumgehalt konnte noch von keinem dieser Meteorite direkt 
bestimmt werden, und bei der Altersberechnung m a t e  daher 
fllr Thorium eine Korrektur angebracht werden, die so ge- 
w u t  wurde, d d  sie das Alter eher zu klein erscheinen Mbt. 
Die getundenen Werte lllr Helium- und Radiumgehalt und 
die daraw bererhneten Zahlen fur das Alter werden in einer 
Tabelle mitgeteilt. Bewl ich  der Gruppe der Eisenmeteorite 
lll6t sich aus der Tabelle folgendes entnehmen: 1. Der Helium- 
gehalt der Ekenmeteorite ist sehr verschieden; er schwankt 
von weniger ale 10-9 ccm bis zu 2.10-8 ccm pro Qramm 
Material. 2. Das aus Helium- und Radiumgehalt berechnete 
Alter der Meteorite umfaf)t einen au6etordentlich weiten Be- 
reich. Da es d& bei der Heliummethode stete um Minimal- 
werte dea Alters handelt, verdient der hllchete Wert (Meteorit 
,,Nelson") beeondere Beachtung. Er ist etwa dreimal 80 grot3 
als der hkhste f i r  irdische Gesteine nach der Heliummethode 
gefundene Minimdwert und llbertrifft sogar no& die aus dem 
Bleigehalt berechneten Maximalwerte dee Alters irdischer Qe- 
steine. EB Bcheint demnach Meteorite zu geben, die ihren 
aufkrirdischen Ursprung auch durch ihr Alter verraten. 3. Der 
Uran-Radiumgehalt sinkt rnit steigendem Heliumgehalt. EP 
liegt die Deutung nahe, da6 die Niedrigkeit des Urangehalts 
der heliumre!chsten Meteorite eine Folge ihres hohen Alters 
ist: Wlhrend die Erde, gemeseen an der Zerfallgeschwindig- 
keit des Urans, zu jung iat, um irgendeine Abhllngigkeit des 
Urangehalts vom geologischen Alter erkennen zu lawen, haben 
a i r  hier wahmheinlich ein Material vor uns, in dem bereits 
ein betrlichtlicher Teil des ursprilnglich darin vorhandenen 
Urans zerfallen iat. 

K. F. B o n h o e f f e r und H. R e i c h a r d  t, Berlin-Dahlem: 
,,Uber die thermische Dissoziation von Wasserdampf in Wasser- 
stofl und freiee Hydrozyl." (Vorgetragen von K. F. B o n -  
h o e  f f e r.) 

G. M. S c h w a  b , Wiirzburg: ,,Zur Frago der Wasserstofl- 
aktivierung in der slillen eleklrischen Entladung." (Nach Ver- 
suchen mit F. S e u f e r l i n g . )  

Vortr. ging darauf Bus, die bisher nur nach der quali- 
tativen Hleipapiermethode durchgeftihrten Untersuchungen 
quantitativ zu gestalten. Da bei den sehr geringen Mengeii 
(um 10-6 g) chemisch-analytische Methoden versagten, arbeitete 
er eine mikrogasvolumetrische Methode aus, bei der direkt das 
Volumen des kondensierten Gases nach der Verdampfung in 
engen Capillaren gemessen wurde. Die bei Driicken von etwa 
50 mm ausgeffihrten Versuche ergaben, da5 beim Oberleiten 
des elektrisch behandelten Wasserstoffs iiber Schwefel die 
gemesseneu Schwefelwasserstoffmengen unter sonst gleichen 
Bedingungen etwa 10lmal groRer waren als bei Fortlassen 
der Schwefelvorlage. Analoge Versuche wurden auch rnit 
Arsenvorlagen niit gleichem Ergebnis durchgefiihrt. Damit ist 
bewiesen, dai3 uiiter den vorliegenden Bedingungen auch im 
Siemens-Ozonisator eine bleibende Aktivierung stattfindet. Ob 
das entstehende Produkt von den bisher bekannten atomaren 
oder geladenen Forrnen des Wasserstoffs vermhieden ist bzw. 
ob eine Form H, existiert, bleibt weiteren Versuchen vor- 
behalten. 

Dr. L. H o c k , GieDen: ,,Eine thermodynamische Theorie 
der Kaulsehuktilllsfofle." 

Vortr. versucbt auf Grund von Versuchen, die mit 
Fr. H a r t n e r durchgefllhrt wurden, eine thermodynamische 
Theorie der Kautschukftillstoffe aulzustellen. Die verstllrkende 

Wirkung der FUllstoffe Lt aut ihre Affinitllt zurllckzdtihren, 
also z. B. auf die Affinitlt von RUB und Kautschuk. Diem 
Affinitllt ist um so grbf3er, je feinkarniger der Flllletoff ist. 
Sucht man darauf eine Theorie der Fllllstoffe zu grihden, so 
hat man die Grenzflllchenenergien der Mieehungen zu be- 
stimrnen. Urn die Grenzflitchenspannungen zwischen Kaut- 
schuk und dem pulverfkmigen FUlstoff in Dyn anzugeben, 
wurde die thermodynamieche Methode angewandt. Es wurde 
zunlchst die Quellungswllrrne von Rohkautschuk allein, z. B. 
gegenllber Be&, bestimmt, dann die Benetzungswlrme des 
FUllstoffs RuO gegenllber Benzin. Stellt man eine Misehung 
von RuS und Rohkautschuk her, dann b t  der Gang der 
Quellungs- und Benetzungswllrmen nicht additiv aus den ein- 
zelnen WllrmetSnungen gegeben, die Differenz der calori- 
metrischen Messungen ist die gesamte GrenzfilIchenenergie der 
Mischung, die AdhBeionswbme &a FllM&ot$ an Kautechuk, 
und auf diese ist die verstllrkende Wirkung des Fllhtoffes 
zurllckzufllhren. l?a wurde die vermehrte WHrmetbnung fllr 
die verschiedenen Konzentrationen der Mischungen bestimmt. 
Die Mischungen von Rohkautschuk und FUllatoff erfordern 
einen grSf3eren Aufwand an ZerreiBarbeit a h  der Kautschuk 
allein. Die ZerreiDarbeit, die ZerreiBfestigkeit kann dynamo- 
metrisch gemeeeen werden. Der Mehraufwand der Zerrei& 
arbeit i0 den Mbchungen, der auf die f r e i e  Grenzflilehen- 
energie des Systems KautsehuklFlllbtoff zurllckzufllbren ist, 
sowie die Wllrmetbnungen laeeen sich aul die 0-Konzentration 
des Fllllstoffs extrapolieren, und man gelangt zum Begriff der 
idealen, unendlich verdihnten Mischung, deren mathematkche 
ErSrterung die Mbglichkeit bietet, die QrenzfUchenspannung 
zwischen Kautschuk und FUlletoff zu berechnen. Hierbei bt 
aber noch zu berllekeichtigen, daf3 es eine mif3liche Sache Lt, 
die Werte flir die Zer re ikbe i t  dureh Extrapolieren zu be- 
stimmen, bei haheren Konzentrationen werden die Werte durch 
die Reibungsarbeit verfllseht. Es sind jetzt no& Versuche im 
Gange, um aul thermischem Wege weiter vonugehen. Es 
werden Proben einea FUlletoffs in drei verechiedenen K6rnunge- 
graden beobachtet, so daf3 man z B. bei ZinkweiS die Werte 
fllr die Wlrmetbnung Uc in den drei Kbrnungen beatimmen 
kann. Im Zusammenhang mit dieaen Untersuchungen wurden 
auf gleicher methodischer Grundlage Beobachtungen llber die 
h d e r u n g  der Zerreiflarbeit fUr Rohkautschuk bei liingerem 
Lagern gemacht. Frischer Rohkautschuk ist vie1 leichter cu 
zerreiDen als ein gealterter; nach 9 Monaten schon 1llBt sich 
Kautschuk sehr schwer zerreikn. Die QuellungswiLrme derJ 
Kautschuke steigt beim Altern auch an; Kautschuk verhdert  
sich allmllhlich, und man gelangt so zu einer Beziehung 
zwischen der Aggregationswllrme des Kautschuks und seiner 
mechanischen Verfestigung beim Altern. 

Dr. L. H o o k , Giefkn: ,,lsomerisation den Kaulechuks auf 
eleklrischem Wege." 

Vortr. berichtet llber Versuche, die er mit G. F r o m a n  d i 
durchgefilhrt hat und bei denen reiner Kautschuk in Dekalin- 
ltisungen der Einwirkung von Wechselstromglimmentladungen 
in einer AtmosphHre von verdhntem Wasserstoff unterworfen 
wurde, wobei er einer Isomerisation unterliegt. Die Versuche 
wurden rnit reinem Kautschuk nach P u m  m e r e r  sowie mit 
synthetischem Isoprenkautschuk durchgeffihrt. Der Kautschuk 
wurde im Dekalin geltist, und durch diese Misungen lief3 man 
nach dem Verfahren von B e c k e r  Wasserstoff strtimen. Ea 
zeigte sich hierbei, daB rnit zunehmender Sllttigung die Jod- 
zahl des reinen Kautschuks sinkt, Viscositllt, Schmelzpunkt bzw. 
Erweichungspunkt, Molekulargewicht nehmen ab, bis schliet3- 
lich ein pulverfSrmiges Produkt erhalten wird, das bei unver- 
llnderter Elementarzusammensetzung als cyclisierter Kautschuk 
anzusprechen ist. Mit der chemisehen Anderung ist eine 
h d e r u n g  des Molekulargewichts verbunden. Die Versuche 
wurden auf synthetischen Kautschuk Iibertragen. Der synthe- 
tische Isoprenkautschuk zeigt den bemerkenswerten Unterschied 
gegeniiber dem reinen Kautschuk, dal3 anfanglich die genannten 
Gr6Den sich in entgegengesetzter Richtung iindern. Der syn- 
thetische Kautschuk ist in chemischer Hinsicht nicht der gleiche 
wie der natllrliche Rohkautschuk; er ist von dieeem weit ver- 
schieden, der Grad der Nichtdttigung ist von vornherein 
kleiner. Erst mit zunehmender Einwirkung der elektrischen 
Entladung nimmt der Isoprenkautschuk in chemischer und 
kolloidchemischer Hinsicht einen Zustand an, der ihn dem 
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Naturkautschuk ahnlich macht. Die Kurven kehren sich nach 
einer Stunde urn. Der Isoprenkautschuk 1aBt sich nicht wie 
der natiirliche Kautschuk ausfiillen, sondern es bildet sich eine 
Latexschicht, die in B r o w n scher Bewegung bleibt und sich 
erst dann ausfallen 1aBt. Wenn wir dahin kommen wollen, daB 
der Isoprenkautschuk sich in chemischer Hinsicht dem Natur- 
kautscliuk annahert, dann muB er sich auch in struktureller 
Hinsicht dem Naturkautschuk anlehnen. Durch das Bombarde- 
ment der elektrischen Entladung konnen bei den Erschutte- 
rungen die Doppelbindungen der Verbindung entweder ver- 
schieden oder immer mehr aufgespalten werden. Man mui3 
versuchen, diesen Vorgang in einer der beiden Richtungen zu 
fordern. 

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN 

Dr. phil. W. B a v e n d a m m ,  Tharandt, ist die Lehr- 
berechtigung fur Bdanik in der Mathematisch-naturwissen- 
schaftlichen Abteilung der Technischen Hochschule Dresden 
erteilt worden. 

Priv.-Doz. Dr. K. W i n t e r f e 1 d , Leiter der Pharmazeu- 
tischen Abteilung der Universitat Freiburg i. B., ist als Sach- 
verstiindiger fur gerichtlich-chemische Untersuchungen in Straf- 
sachen fur die Landgerichtsbezirke Freiburg, Waldshut und 
Konstana offentlich bestellt und beeidigt worden. 

R.-A. Dr. F r o h  1 i c h , Elberfeld, schied aus den Diensten 
der Ver. Glanzstoffabriken aus und lagte gleichzeitig seinen 
Vorstandsposten bei den Neuen Glanzstoffwerken, Breslau, und 
bei der Deutschen Celta A.-G. nieder. 

G e s t o r b e n s i n d : Apothekenbesitzer und Nahrungs- 
mittelchemiker Dr. K. A 1 p e r s , Tiibingen. - Chemiker 
Dr. M. B r e s l a u e r ,  Berlin. - Dr. S. E c k l e b e n ,  Handels- 
chemiker, Danzig, am 30. Juli 1928. 

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER 

Energie von K r a u i3 , und so nahm er an den Arbeiten 
jener Zeit im Hochster Werk lebhaften Rnteil. 

Infolge personlicher Verhaltnisse, die ihn mit der 
Kaliindustrie verbanden, schied K r a u fi im Jahre I902 
aus dieser Tatigkeit aus und trat in die Leitung der 
Consolidierten Alkaliwerke A.-G., Westeregeln, ein. 

Die Aufgaben, die ihm hier entgegentraten, waren 
wohl geeignet, ihn zu befriedigen: das groi3technische 
Ausmafi der Kaliindustrie, ihro apparativ-maschinelle 
Durchbildung, die Bewaltigung gewaltiger Massen, das 
alles sagte seiner praktischen, aufs Erreichbare gestell- 
ten Natur zu. So hatte er hier wohl seine Lebenstatig- 
keit gefunden, wenn nicht neue Aufgaben seinem Leben 
einen ganz anderen Kurs gegeben hatten. 

Constantin KrauR t 
Am 16. Mai d. J. - zwei Tagc nach Vollendung 

seines 64. Lebensjahres - starb zu Koln a. Rh. Herr 
Dr. phil. Constantin K r  aul3, der Leiter der Aktien- 
gesellschaft fur  Stickstoffdunger, Knapsack, Bez. Kolii. 

Seine Lebensarbeit galt in erster Linie dem seiner 
Fuhrung anvertrauten Werke, das e r  aus kleinen An- 
fangen heraus zu einem angesehenen Gliede der deut- 
schen Wirtschaft entwickelte. Doch uber diesen engen 
Wirkungskreis hinaus hat seine charaktervolle und 
tuchtige Personlichkeit die gesamte deutsche Carbid- 
und Kalkstickstoffindustrie in ihrer Hauptentwicklungs- 
periode gefordert. 

Kraui3 wurde 1864 zu Eisfeld geboren, wo sein 
Vater, den er sehr fruh verlor, eine Spielwarenfabrik 
betrieb. Er besuchte das Realgymnasium zu Meiningen 
und studierte in Jena, Greifswald, wo er  der Burschen- 
schaft Rugia beitrat, Konigsberg, Berlin und Erlangen 
Chemie und Naturwissenschaften. In Erlangen promo- 
vierte er als Schiiler Professor H i l g e r  S ,  als dessen 
Assistent e r  noch zwei Jahre in Erlangen tatig war. 
Nach AbschluB seiner Studien betatigte er sich zunachst 
in der Papierindustrie und trat 1893 in die Dienste der 
Hochster Farbwerke. Die anorganischen Betriebe 
dieses Werkes, die etwa ein Jahrzehnt zuvor durch 
Dr. P a u l i  errichtet waren, befanden sich damals in 
lebhafter technischer Entwicklung. Insbesondere galt es: 
den modernen Kontaktprozeij gegenuber dem Blei- 
kammerverfahren leistungsfahiger zu gestalten und ihm 
schliefilich durch apparative Durchbildung in allen 
seinen Teilen zum Sieg zu verhelfen. Solche technischen 
Aufgaben entsprachen der Veranlagung, der zahen 

Die Metallurgische Gesellschaft A-G. in Frank- 
furt a. M. war behufs gemeinsamer Verwertung der 
Polzenius-Patente zur Erzeugung von Kalksticlrstoff bei 
relativ niederen Temperatureri mit den Alkaliwerken 
Westeregeln in Verbindung getreten. Es fie1 K r a u 13 
die Aufgabe zu, diesen ProzeB ins Grofitechnische zu 
ubertragen; er loste sie in mehrjiihriger Arbeit durch 
Konstruktion einer Apparalur von grofiter Wirtschaft- 
lichkeit in bezug auf Energieverhrauch, Kapazitat und 
gleichmafiigen Stickstoffgehalt des erzeugten Kalk- 
stickstoffs. 

So konnte sein Werlr als erstes den Kalkstickstoff 
der Landwirtschaft und den landwirtschaftlichen Ver- 
suchsstationen in grofieren Mengeri zu Versuchszwecken 
zur Verfugung stellen. Die vorziigliche Diingewirkung 
des Kalkstickstoffs wurde von den Leitern der landwirt- 
schaftlichen Versuchsstationen und einer grofien Brizahl 
fortschrittlich gesinnter Landwirte sehr schnell erkannt, 
doch konnte das aus auslandischem Carbid erzeugte 
Produkt im Preise mit dem Chilesalpeter und schwefel- 
sauren Ammoniak nicht konkurrieren. Die Metallur- 
gische Gesellschaft und die Consolidierten Alkaliwerke 
beschlossen deshalb auf Anregung von Dr. K r a u B  die 
Errichtung einer eigenen Fabrikationsstatte fur Calcium- 
carbid und einer Anlage zur Herstellung von Kalkstick- 
stoff in groBem Mafistab. 




