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2. Es handelt sich bei der Analyse linolensiurehaltiger
Fette um die Auswertung einer Gleichung mit vier un-
bekannten Grofien, von denen nur drei auf titrimetri-
schem Wege ermittelt werden kénnen.

Bestimmungdergesittigten Anteile.

Die letztgenannte Schwierigkeit sei zuerst behandelt.
Wenn wir soeben von einer Gleichung mit vier Un-
bekannten sprachen, so sind damit neben der Summe der
gesittigten Sauren Olséure, Linolsdure und Linolensdure
gemeint. Es ist abgesehen von je zwei Isomeren der
Linolens#ure und Linolsiure. Fiir die Linolsture ist
diese Annahme berechtigt, da das Verhalten von linol-
siurehalticen Fetten gegenilber Rhodan aul Grund zahl-
reicher friiherer Versuche Werte gab, die der Summe
der durch Bromierung gefundenen - und g-Séure ent-
sprechen. Hier ist also eine Differenz auf Grund der
titrimetrisch festgelegten Rhodananlagerung nicht zu er-
kennen. Bei der Linolensiiure ist diese Feststellung
noch nicht erbracht, und wenn wir auch bei den spii-
teren Versuchen ein verschiedenes Verhalten der
Linolenstiure und Isolinolensiure gegeniiber Rhodan in
Betracht gezogen haben, so gingen wir doch von der
Annahme aus, daB bei Linolensiiure die Verhiltnisse
analog wie bei der Linolsdure liegen; denn auch bei der
bromometrischen Bestimmung zeigen sich in der Grdfie
des Bromverbrouches keine Unterschiede.

Jodzahl, Rhodanzahl und Einwage liefern drei
Gleichungen. Es mufite also einer der vier Bestand-
teile auf andere Weise ermiitelt werden. Eine dazu
geeignete Titrationsmethode stand bisher nicht zur Ver-
fiigung. Wir muften uns daher wohl oder fibel ent-
schlieflen, das titrimetrische Verfahren mit einer pri-
parativen Methode zu vereinigen. Wir wihlten die Be-
stimmung der gesittigten Siuren im Gemisch der von

dem Unverseifbaren befreiten Gesamtséuren des Lein-
o's. Die dafiir zur Verfiigung stehenden Methoden sind
verhiltnismiBig genau und einfach durchzufiihren. Wir
verweisen auf eine frilhere Verdffentlichung des einen
von uns®). Anfangs benutzten wir die Bleisalz-Alkohol-
Methode von Twitchell, die von verschiedenen Sei-
ten als geniigend genau bezeichnet wurde (siehe bei-
spielsweise Amberger), und die auch wir bei der
Kontrolle mit Hilfe der Rhodanzahl (bei Fetten, die
keine Linolenséure enthielten) als brauchbar fanden.
Nachdem inzwischen jedoch Bertram?) eine neue
Bestimmung auf anderem Wege angegeben hatte, zozen
wir diese heran, Nach Bertram wird das Gemisch
der gesittioten und ungesittigten S#uren vorsichtig
oxydiert. Dann werden die gebildeten Oxysiuren von
den unveriindert gebliebenen ges#ttisten Sauren durch
Behandlung mit Petrolither ahgetrennt und {iber die
Magnesiumseifen gereinigt. Nach Bertrams Angaben
erhilt man so vdllig reine gesiittigte Ssuren. Bei der
vergleichsweisen Anwendung der Rleisalz-Alkohol-
Methode und der Bertramschen Methode beobachte-
ten wir Differenzen in Hohe von etwa 2%. Wiahrend
wir unter Benutzung der Bleisalz-Alkohol-Methode bei
normalen Leindlen einen Prozenteehalt von 7—9% ge-
sitticter Sauren fanden, ergaben die Werte der Ber-
tramschen Methode 9—11%. Bertram selbst hat
im Mittel bei Leindl 11% ges#tticte Sfuren gefunden.
Der EinfluB der Linolens3ure auf die Bleisalztrennung
mufl noch genauer untersucht werden.

20) H. P. Kaufmann, Ztschr. angew. Chem. 41,
1048 [1978).

1) Z7tsehr. Unters. Lehensmittel 54, 431 [1927].

3?) Ebenda 55, 179 [1928].

(Fortsetzung folgt) [A.195.]
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Internationale Tacoung filr phvsikalische Chemie.
Paris, 8. bis 12. Oktober 1928,

Die franzdsische QGesellschaft fiir physikalische Chemie
(Société de Chimie physique) hat auf Initiative von Prof.
Damianovich eine Internationale Tagung filr phvsikalische
Chemie nach Paris einberufen. In den schonen R#umen des
neuen Laboratoriums fiir physikalische Chemie erdffnete Prof.
Jean Perrin die Tagung mit einer herzlichen BegriiSung
aller Teilnehmer. besonders der aus dem Auslande. Der Vor-
sitz der ersten Sitzung wurde Prof. Bodenstein, Berlin,
iibertragen.

Prof. Horacio Damianovich, Buenos Aires: ,Befrach-
fungen fiber die physikalisch-chemische Dynamik und die
chemische Inaklivil@l.“

Vortr. versucht als Ergéinzung zum rein statistischen Ver-
gleich allgemeine Richtlinien filr einen dynamischen Vergleich
physikalisch-chemischer Systeme aufzustellen, die es gestatten,
eine Einteilung der Reaktionen vorzunehmen, und die ein Mittel
geben, um die chemische Inaktivitit zu ermitteln, vielleicht zu
messen und zu einer zahlenmifligen Festlegung der Aktivitit
der Katalysatoren und ihrer Anderung mit der Zeit zu kommen.
Fiir den dynamischen Vergleich ist es zweckmiflig, Tempera-
turen zu wiahlen, die den Werten der Geschwindigkeitskon-
stanten entsprechen. Vortr. betrachtet die beiden Fille, in
denen die Inaktivitit oder Widerstandsfihigkeit in Frage
kommt oder nicht, und fiihrt den Begriff der variablen oder
Parameter der Evolution an. Er stellt Diagramme auf, als
deren Achsen er Affinitit. Zeit und Temperatur wihlt. Fiir
die svstematische Untersuchung hat Vortr. die Thermochemie
einiger langsam verlaufender Reaktionen und die chemische
Kinetik. einiger rasch verlaufender Reaktionen gewihlt. die
Inaktivitit der Edelgase. die Aktivititsabnahme mikro-hetero-
gener- -Eatalysatoren, ‘Aktivieruny ~passiver Metalle und die

spektroskopische Untersuchung der Zwischenstufen. Vortr. be-
richtet insbesondere fiber Versuche {iber die Einwirkung von
Helium auf Platin. Er setzte Platin in Entladungsréhrchen bei
tiefen Drucken der Einwirkung von Helium aus und erhielt ein
Produkt mit ganz anderen Eigenschaften, alz Platin sie aufweist,
das Produkt enthielt ziemlich viel Helium in ziemlich stabilem
Zustand. wahrzcheinlich den Hauptteil als Adsorptionsverbin-
dung oder Gemisch dieser mit definierten Verbindungen. —

Dr. Nicola. Buenos Aires: .Versurhe ilher die Jkainly-
tische Zerselzung von Wassersioffsuperozyd durch Elekiro-
kolloide.*

Vortr. berichtet {iber Versuche {iber die katalvtirche Zer-
setzung von Wasserstoffsuperoxvd. um die Anderungen der
Aktivitit der elektrokolloidalen Metalle festzustellen und diese
Anderungen in Einklang mit den SchluBfolgeruncen aus der
chemischen Kinetik zu berechnen. Bei den verschiedenen Ver-
suchen {iber die Kinetik katalvtischer Reaktionen. besonders der
Zersetzuna von Wasserstoffsineroxvd durch Katalvse.z B metal-
lische Kolloide. wurden bei Berechnune der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten nach der logarithmischen Formel betrcht-
liche Abweichungen festgestellt. und dies gab Anlafl zu einem
ndheren Studium dieser phvsikalisch-chemischen Svsteme. Bei
fast allen Versuchen wurden wachsende Mengen von Elektro-
kolloiden (Auro<ol, Platinosol, ein bestimmtes Volumen von
29,igem Perhvdrol) zugesetzt. Sobald die ganze Wasserstoff-
superoxvdmenge zersetzt war. wurden die Mengen von Wasser-
stoffsuperoxyd und Elektrokolloid berechnet, die verschwunden
waren. dann wurde stirker konzentriertes Wasserstoffsuper-
oxvd (20 ecm einer 10 % igen Losung) zugesetzt und so viel destil-
liertes Wasser. um das urspriingliche physikalisch-chemische
System wiederherzustellen. Zuoleich wurde eine Menge Elektro-
kolloid zugesetzt. entsprechend der Menge, die bei den ver-
schiedenen Bestimmuncen verschwunden war. Jedesmal, wenn
das -urspriingliche System wiederhergestellt war. wurde die
kinetische Untersuchung fortgesetzt. Die Abnahme der Werte
der ~Geschwindigkeitskonstanten beim -Obergang vom erstém
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zum zweiten Versuch, vom zweiten zum dritten Versuch usw.
gibt ein Mittel, um den Verlust der Aktivitiit der Katalysatoren
im-untersuchten System festzustellen. Die Abweichungen der
Aktivitits- oder Katalysatorenergie zeigen sich deutlich, wenn man
die Kurven als Funktion der Zeit untersucht. Die Zahlenwerte
der Konstanten fiihren zu der Annahme, daf8 diese Reaktionen
nicht monomolekular und exponentiell verlaufen; das gestattet
die Annahme, da die Konzentration des Wasserstoffsuper-
oxyds nicht die einzige Konzentration ist, die sich wihrend der
Zersetzung #ndert, sondern dafi auch gleichzeitig det Kataly-
sator oder seine Aktivierungsenergie sich #ndert unter der
Annahme, daf8 das Elektrokolloid sich mit der Entwicklung der
Reaktion #ndert. Die verschiedenen untersuchten Systeme
zeigten keine Bildung von metallischen Niederschligen, sondern
es wurde beobachtet, dafl die Fliissigkeiten ihre Farbe #ndern
oder verlieren, so bei Elektroplatinosol, Elektroaurosol, che-
misch-kolloidalen Silber. Das Verhalten der Kurven der Ge-
schwindigkeitskonstanten in Funktion der Zeit fiihrt zu der
Annahme, daf8 diese Anderung von einer logarithmischen
Funktion abh#éngt, infolgedessen wurde versucht, die Konstanten
anter Annahme einer logarithmischen Formel zu berechnen.
Die so gefundenen Werte gestatten zwar noch nicht eine defi-
nilive Bestitigung der Annahmen, sind aber in einigen Fillen
sehr befriedigend.

Prof. E. Darmois, Paris: ,Jonen oder Molekiile in kon-
zeniriertien . Lisungen.”

Die Theorie von Debye und Hiick el erklirt die Eigen-
schaften verdiinnter Losungen starker Elektrolyte. Die Unter-
suchung konzentrierter Losungen ist noch nicht so weit fortge-
schritten, man nimmt nach Bjerrum an, da§ die JTonisierung
vollstdndig ist, aber eine genaue Bestitigung dieser Annahme
ist nicht moglich. Neben den freien Tonen findet man in den
konzentrierten Losungen intermediire Assoziationen zwischen
dem freien Jon und dem nichtdissoziierten Molekiil. Die
Untersuchung der Anderung ‘des Drehungsvermbgens einiger
Tonen gibt einen Aufschlufi {iber die wahrscheinliche Natur der
in den konzentrierten Losungen vorhandenen Teilchen. Die
ersten derartigen Untersuchungen, die gleichzeitig eine Erkld-
rung der Anderungen des Drehungsvermdgens einiger Verbin-
dungen in Gegenwart von Neutralsalzen geben, sind die von
Mallemann iiber die Weinsdure, die in reinem Wasser
rechtsdrehend ist und stark linksdrehend werden kann in L&-
sungen von Salzen. Ein Vergleich der Drehungen fiihrt
Vortr. zu dem SchluB, daB in den konzentrierten
Losungen der Neutralsalze die Weinsiure wahrscheinlich in
zwei Formen vorhanden ist. Es handelt sich um einen
schwachen Eleklirolyten, der in Ldsung verschieden dissoziiert.
Fiir die neutralen Tartrate ist die Erklirung viel einfacher,
da die Dissoziatlion' nach der -allgemeinen Anschauung prak-
tisch bei jeder Verdiinnung vollstindig sein sollte. -Die Unter-
suchungen deuten darauf hin, dafl in konzentrierter Losung
eine neue Art von Molekiilen auftritt. Die grolen Anderungen
des Drehungsvermogens sprechen fiir eine chemische XAnde-
rung (Dehydratation).

Prof. H. von-Halban, Frankfurt (Main): ,Die Lich!-
abserption der starken  Elekirolyte.” (Vorgelesen von
Dr. Giinther)

Die Lichtabsorption starker Elektrolyte gehorcht bei hoher
Verdlinnung streng dem Beerschen Gesetz. Oberhalb einer
gewissen- Konzentration treten Abweichungen auf, wobei sich
das ganze Absorptionsspektrum mehr oder weniger dindert. Das
gleiche wird durch den Zusatz nichtabsorbierender Elektrolyte
bewirkt. Die Gesetzmifligkeiten, die bei diesen Erscheinungen
festgestellt werden konnten, sprechen dafiir, daf8 die spektralen
Anderungen in erster Linie auf diskontinuierliche XAnde-
rungen - der absorbierenden Teilchen, also auf. das Auf-
treten neuer Molekiil-- bzw. lonengattungen zuriickzufiihren
sind. Es wird angenommen, daf} durch teilweise Verdringung
des Hydratationswassers der Ionen nichtdissoziierte Ionen-
molekiile entstehen. Bei starken S#uren bildet sich so zunichst
das Hydroxoniumsalz, bei weiterer Erhéhung der Konzentration
allmihlich das nichtdissoziierte, Molekiil der Saure. Wahrschein-
lich werden aber durch die mit der Steigerung der Elektrolyt-
konzentration verbundene Anderung des Spektrums auch kon-
tinuierliche Anderungen der. absorbierenden Teilchen bewirkt.
die sich iber die diskontinuierlichen Anderungen lagern, w

Prof. Robertson und Dr. J. J. Fox: ,Das infrarole
Spekirum von NH,, PH, und AsH,“ (Vorgetragen von Fox.)
] Die Untersuchung der infraroten Spektra von Ammoniak,
Phosphorwasserstoff und Arsenwasserstoff kann einen wert-
vollen Hinweis geben, inwieweit man diese Molekiile als ghnlich
aufgebaut ansehen kann und ob die Schwingungen innerhalb
dieser Molekiile gleicher Art sind. Vortr. betrachtet auf Grund
der fiir diese Wasserstoffverbindungen erhaltenen Banden-
systeme die Molekiilmodelle. Hund kam aus Betrachtungen
iiber die Polarisation und die Gesetze der Krifte zwischen den
Ionen zu einer tetraedrischen Struktur dés NHs. Fiir dieses
Modell spricht auch der groSe Temperatureffekt der Dielektrizi-
titskonstante von gasférmigem NHa, der von Watson gefun-
den wurde. Auch die infraroten Absorptionsspektren kénnen
mit der tetraedrischen Struktur des NH, in Einklang gebracht
werden, und diese Uberlegungen sind auch fiir das PH; und
AsH, anwendbar. Das infrarote Spektrum des AsH, spricht
auch .fiir eine &hnliche Struktur, doch hat Watson fiir dieses
Gas ein sehr kleines elektrisches Moment und einen kleinen
Temperaturkoeffizienten gefunden. —

Prof. Viktor Henri, Ziirich: ,Beziehungen zwischen
Bandenspekirum und Molekularsiruktur.” (In Abwesenheit des
Autors verlesen.)

Untersucht man die Banden eines Elektronengebiets, so
findet man, daB von einer bestimmten Vibrationsanregung an die
Banden zerstreut werden und die Quantelung der Rotation ver-
schwindet. Die Molekiile sind in einen Zustand iibergefiihrt,
in dem die Vibrationen noch quantenhaft sind, die Rotationen
nicht mehr. Gleichzejtig wird die Fluorescenz des Dampfes
sehr schwach oder Null, und die Mqlekiile sind photochemisch
aktiv. Fiir diesen Zustand hat Vortr. den Begriff Priidissoziation
eingefiihrt. Diese wird um so grifer, je schwicher die Elek-
tronenanregung ist. Flir ein Molekiil bestehen so viele Pri-
dissoziationsgrade, als es Elektronenanregungszustinde gibt.
Dreiatomige Molekiile geben durch primidre Disszoziation ein
aktiviertes zweiatomiges Molekiil plus einem Atom. Die von
Rosen bei einigen zweiatomigen Molekiilen gefundene Bezie-
hung zwischen der Vibrationsfrequenz und den Atomzahlen der
vibrierenden Atome ist ganz allgemein und gestatiet, die
Vibrationsfrequenz jedes zweiatomigen Molekills vorauszu-
berechnen, —

Prof. G. Wentzel, Leipzig: ,,Uber die Pridissozialion.”

Vortr. erortert die Bedeutung der Wellenmechanik fiir die
Chemie an einem speziellen Beispiel und zeigt, wie man dazu
gelangen kann, die chemischen Reaktionsgeschwindigkeiten zu
berechnen. Er bespricht zunidichst die Verfolgung der
Lebensdauer der prédissoziierten Molekiile durch die Quanten-
mechanik beim Heliumatom. Man kann nach den Regeln der
Wellenmechanik unter Zuhilfenahme der Heisenber g schen
Martrix-Elemente’ und der Schr&dingerschen Wellen-
mechanik den Ubergang des diskontinuierlichen Zustands in
den kontinuierlichen, d. h. die Wahrscheinlichkeit der spontanen
Tonisation "berechnen. Diese Berechnungen zeigten, dafi die
Wahrscheinlichkeit des Ubergangs von der Gréfienordnung der
Linienverbreiterung in dem von Henri beobachteten Spek-
trum ist. Die Untersuchungenm am Schwefel zeigen, daB man in
der Wellenmechanik ein Mittel hat, die Einzelheiten photo-
chemischer Reaktionen zu verfolgen und ihren Mechanismus
durch die Quantenmechanik zu erkliren. —

Dr. H. Kallmanu, Berlin: ,,Uber die Wechselwirkung
zwischen Molekiilen und Elekironen.“

Vortr. gibt eine Ubersicht iiber die- theoretisch moglichen
Elementarprozesse, die bei der Wechselwirkung von langsainen
Elekironen und Molekiilen auftreten, und berechnet die direkte
Anregung. von Kernschwingungen durch Elektronenstoff wellen-
mechanisch. Fiir die Dissoziationsprozesse ergibt sich, dafl
Auger-Prozesse besonders wichtig sind. Eine direkte An-
regung der Kernschwingungen durch Elekironenstofl ist nur
mit geringer Wahrscheinlichkeit zu erwarten. Dissoziation von:
Malekiilen durch. Elektironenstoff als Folge lediglich der An-
regung von Kernschwingungen tritt verhéltnisméBig selten ein..

Dr.R. G. W. Norrish: ,Uber die Aklivierung des Stick-
stolfperoxyds.

Vortr. berichtet iiber Versuche, die im Jahre 1927 iiber die
photochemische Zersetzung von- Stickstoffperoxyd durch Queck-
silberdampf begonnen wurden. Zwei Molekille NO; zerselzten
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sich durch Licht in 2NO + 0., und dieser Vorgang ist mil
Druckzunahme verbunden. Vortr. hat untersucht, wie die
Wellen verschiedener - Linge absorbiert werden. Die Unter-
suchung ergab, daB die photochemische Ausbeute mit Abnahme
der Wellenlinge des Lichts zunimmt und unabhingig vom Gas-
druck ist. Die Ausbeute wird konstant und ist unabhingig vom
Druck des Peroxyds.

Dr. Paul Giinther, Berlin: ,,Uber die chemischen Wir-
kkungen der Rintgensirahlen.”

Die chemischen Wirkungen der Réntgenstrahlen werden
durch die von ihnen ausgeldsten Elekironen verursacht. Unter
dieser Voraussetzung ist die Wirkung der Rontgenstrahlen auf
die photographische Platte verstindlich. Vortr. hat gemeinsam
mit Georg Cronheim und von der Horst den Zerfall des
Jodoforms unter der Einwirkung der Rontgenstrahlen verfolgt.
Daf aus verdiinnten Jodoformlésungen in Chloroform Jod ab-
geschieden wird, ist eine der am léngsten bekannten chemischen
Wirkungen der Rontgenstrahlen. Die Jodausbeute im Chloro-
form iibersteigt die im Ligroin etwa um das Zwanzigfache, und
man erhielt auch eine Jodabscheidung, wenn man das Jodoform
nicht selbst bestrahlte, sondern in Chloroform loste, welches
vorher mit Rontgenstrahlen bestrahlt worden war. Bestrahltes
Ligroin und Hexahydrobenzol zeigen diesen Effekt nicht, es
entstehen also offenbar im Chloroform selbst unter dem Einfluf3
von Réntgenstrahlen Produkte, die mit Jodoform unter Jod-
abscheidung reagieren konnen. Es zeigte sich, dafi bei der
Bestrahlung von Chloroform mit Réntgenstrahlen Salzsdure
entsteht. Bei harten Strahlen ist die Ausbeute innerhalb
gewisser Grenzen griofler als bei weichen, es steht dies im
Einklang mit der theoretischen Auffassung, dafi die Verminde-
rung der Zahl der Elektronen infolge der geringeren
Absorption durch den gréfleren Energiebetrag, der auf das ein-
zelne Elektron entfillt, iiberkompensiert wird. Es lag die Ver-
mutung nahe, dal der Jodoformzerfall unter dem Einfluffi von
Roéntgenstrahlen entsprechend dem Chloroformzerfall iiber Jod-
wasserstoff verlduft, und dal der im Ldsungsmittel geldste
Sauerstoff dann zur Jodabscheidung fithrt. Beim Zerfall des
Jodoforms in Ligroin konnte tatséchlich bewiesen werden, dafl
Jodwasserstoff als primidres Produkt entsteht. Die Jodausbeute
kann in Chloroformlgsung dadurch gesteigert werden, dafl

die in dem nicht ganz trockenen Chloroform gebildete
unterchlorige Sdure das Jodoform direkt zu oxydieren
vermag. Offenbar geht die Reaktion so vor sich, da8§

nicht direkt Jod abgeschieden wird, sondern eine besonders
leicht oxydable Verbindung entsteht. Ein Hinweis fiir diese
unbekannte Reaktion wurde durch Beobachtungen an be-
strahltem Tetrachlorkohlenstoff erhalten. Es lag der Gedanke
nahe, zwischen Chloroform und Jodoform eine Reaktion unter
Austausch der Halogenatome anzunehmen, wobei man voraus-
sagen kann, daf} solche Kérper, die mehr als ein Kohlenstoff-
atom fast nur an Chlor und Jod gebunden enthalten, durch ge-
losten Sauerstoff leicht unter Jodabscheidung oxydierbar sein
miissen. Bei der Rontgenreaktion war es schwierig, diese
Korper direkt zu erfassen, aber der Beweis fiir ihre Ent-
stehung konnte in anderer Weise erbracht werden. In Ge-
mischen von Chloroform- und Ligroinldsungen sind die Jod-
ausbeuten bei der Bestrahlung des Jodoforms immer gleich den
Ausbeuten, die man in reinem Ligroin erhilt, und zwar ist die
Verteilung dann immer so, dal 117 Molekiile Oktan auf ein
Molekiil Jodoform kommen. Damit ist dem Jodoform die
Reaktionsmoglichkeit mit dem Chloroform genommen, die es in
reinem Chloroform haben muf} und die offenbar die Ursache
der Jodabscheidung unter dem Einflul von Réntgenstrahlen bei
Anwesenheit von Luftsauerstoff ist. —

Dr. Gertrud Kornfeld, Berlin: ,Der Energieaustausch

zwischen angereglen Alomen und Molekiilen und seine Be-
deutung in der chemischen Kinetik.“

' Vortr. gibt eine Ubersicht iiber die Elektronenstofiversuche,
die zuerst die Moglichkeit boten, die Erfolgsh#ufigkeit bei
Stofien erster Art zu ermitteln. Sie behandelt dann die Frage
des spezifisch vergroflerten Wirkungsquerschnittes und seine
Bedeutung fiir die Erklirung des katalytischen Einflusses sehr
kleiner Spuren von Zusatzgasen. Der vergriéflerte Wirkungs-
querschnitt ist auch zur Deutung von anderen Reaktionen, und
zwar monomolekularen Gasreaktionen herangezogen worden.
Neuere Arbeiten zeigten, dafl bei den monomolekularen Re-

aktionen es sich um sehr kompliziert gebaute Molekiile mit
vielen Freiheitsgraden handelt. Die Berechnung der Versuche
iiber den Zerfall von Methyldther, Athylither und Propion-
aldehyd zeigten, dal der Verlauf des Ubergangs der Reaktionen
bei niederen Drucken aus der monomolekularen Ordnung in
die bimolekulare bei Annahme einer entsprechenden Zahl von
Freiheitsgraden mit der der M ax wellschen Verteilung ent-
sprechenden Zahl von Aktivierungsstofien gut iibereinstimmt.
Es gibt dagegen aber einen entscheidenden Einwand: fiir die
kritische Grenze ist nur der Partialdruck der reagierenden
Gase, aber nicht der Totaldruck mafigebend, und auch grofie
Mengen von verschiedenen Zusatzgasen iiben mit Ausnahme
von Wasserstoff keinen EinfluB aus. Dies fithrt zu der An-
nahme der Energiekette, d. h. einer stindigen direkten Weiter-
gabe der bei der Reaktion frei werdenden Energie zur Akti-
vierung neuer Molekiile, aber erst die Annahme, dal diese
Energieabgabe als Resonanzwirkung wirksam ist, fijhrt zu einer
quantitativen Ubereinstimmung mit der absoluten Griofie der
Reaktionsgeschwindigkeit, —

wEin Vergleich der mneuen

Prof. L. Brillouin:
Stalistiken und ihre Anwendung auf pholochemische Re-
aktionen.“

Vortr. vergleicht die verschiedenen Statistiken von

Pauly, Fermy und Dirac, die in den letzten Jahren ent-
wickelt  wurden, bei denen stets das gleiche Grundproblem
angewandt istt Man nimmt eine Anzahl von Teilchen,
Elektronen und Protonen und untersucht, welche Verteilung
dieser ‘Teilchen bei den verschiedenen Temperaturen vor-
handen sein wird. Wihrend man nach den klassischen Me-
thoden die Teilchen verschieden annimmt, nehmen die neuen
Statistiken an, dafl diese Teilchen identisch sind. Vortr. stellt
eine neue Statistik auf unter der Hypothese, daBl jedes Teilchen
im Atom einen Platz einnimmt. Unter dieser Annahme kann er
die photochemischen Gesetze einfach berechnen. —

Prof. E. Baur, Zirich: ,Uber die Beziehungen zwischen
dem chemischen Gleichgewicht und der chemischen Kinetik.*

Im allgemeinen nimmt man an, dafl die chemische Gleich-
gewichiskonstante durch den Quotienten der beiden Reaktions-
geschwindigkeiten in den beiden Reaktionsrichtungen gegeben
ist. Vortr. zeigt, dal dieses Guldbergsche Gesetz in
manchen Fillen nicht erfiillt ist. Es gibt eine Reihe von Be-
obachtungen, die im Widerspruch mit dem Guldberg-Ge-
setz stehen, wonach das chemische Gleichgewicht als stationzrer
Zustand anzusehen ist. Erhitzt man Natriumphenolat in Gegen-
wart von Kohlensdure bei ausreichendem Druck, so bildet sich
Natriumsalicylat. Diese Synthese verlduft in drei Stufen. Es
bildet sich zuerst ein instabiles Phenolnatriumcarbonat
Ce¢Hz0.CO.ONa, hierauf eine zweite Form dieses Salzes, das
dann in das Salicylat iibergefiihrt wird. Die beiden Estersalze
zeigen verschiedene Dissoziationsspannungen, aber die Uber-
fiihrung in das Salicylat ist nicht, wie man erwarten sollte,
von einer Druckerniedrigung begleitet. Erhitzt man anderer-
seits das Salicylat, so zersetzt es sich unter Kohlensdure-
spaltung. Man sieht, dafl die Salicylatsynthese nicht direkt er-
folgt, sondern nur iiber einen Umweg, wihrend die Dissoziation
in einer Stufe vor sich geht. Es besteht also ein Unterschied
zwischen Aufbau und Abbau, der nach der iiblichen Theorie,
die die Kinetik zu eng mit dem Gleichgewichtszustand ver-
bindet, nicht erklart werden kann. —

Prof. T. M. Lowry, Cambridge: ,Fine elekirolylische
Theorie der Katalyse durch Sduren und Basen.

Isomere Umwandlungen, die Vortr. ,,protopische Umwand-
lungen® nennt, treten nicht spontan auf, sondern werden durch
die Anwesenheit eines amphoteren Katalysators bedingt. Die
basische Komponente des Ldsungsmittels nimmt ein Proton
vom organischen Molekiil, und dieses wird durch die saure
Komponente an einer anderen Stelle ersetzt. Im allgemeinen
kann eine Sdure nur in Gegenwart einer Base als Katalysator
wirken und umgekehrt eine Base nur in Gegenwart einer
Sdure. S#ure und Base wirken wie der negative und positive
Pol einer Batterie, zwischen welchen das organische Molekiil
elektrolysiert wird. Die Umlagerung der Valenzelektronen,
die die Wanderung des Protons begleitet, ist #quivalent der
Wanderung eines Elektrons durch das Molekiil vom negativen
zum positiven Pol. Eine #hnliche Art der Leitfahigkeit ist fiir
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alle ungesittigten und konjugierten Systeme charakteristisch.
Diese elektrolytische Theorie der Katalyse kann auch auf
andere Umwandlungen angewandt werden. —

Prof. J. Errera, Briissel: ,Elekirische Polarilii und
Molekiilstruktiur.

Man kann experimentell die Existenz und Griofle des
elektrischen Moments eines Molekiils, sowie die Abwesenheit
dieses Moments in anderen Molekiilen feststellen. Das
elektrische Moment ist eine Funktion des Vorzeichens der
elektrischen Ladung der das Molekiil aufbauenden Atome so-
wie des Orts, den die Atome im Molekilil einnehmen. Kennt
man das Vorzeichen der elektrischen Ladung der Atome, so
kann man aus der Grole des elektrischen Moments die von
den Atomen im Molekiil eingenommene Stellung ableiten.
Umgekehrt kann man, wenn man die Stellung der Atome im
Molekiil genau kennt, aus der Gréfle des elektrischen Moments
das Vorzeichen der elektrischen Ladung der Atome ermitteln.
Durch den Vergleich der Polarisation eines Korpers im
flilssigen Zustand sowie in einer nichtpolaren fliissigen Losung
kann man den Grad der Assoziation der Molekiile im fliissigen
Zustand berechnen. —

Prof. B. Carrera, Madrid:
Struktur der Atome in Verbindungen.“

Geht man von einfachen Systemen, die aus freien Atomen
bestehen, zu komplizierten Systemen {iiber, die aus Molekiilen
bestehen, so mufl man neue Grundlagen der Atommechanik
zugrunde legen. Nach den bisherigen Erfahrungen ist der
Paramagnetismus auf im Innern des Atoms vorhandene unvoll-
kommene gesittigte Elektronen-Konfigurationen zuriickzufiihren.
Nach der Quantenmechanik haben diese Konfigurationen nach
Bohr ein bestimmtes magnetisches Moment, aber nach der
Formel von Langevin kommt man zu experimentellen
Werten, die dieser Theorie widersprechen. Vergleicht man die
experimentell gefundenen magnetischen Momente mit den
theoretischen Werten, so kann man abschitzen, inwieweit die
Orientierung der Atome durch die chemischen Bindungen ge-
#ndert wird. So geben die einander sehr nahen Werte der
theoretischen und experimentell gefundenen Momente bei den
seltenen Erden an, daB nur eine geringe Deformation auftritt,
wenn sie auch auf der Oberfliche grofi erscheinen mag. Die
anorganischen Komplexe sind von besonderem Interesse. Die
von Sidgwick aufgestellte Theorie, die die Bildung neuer
Lagen oder Elektronenschalen in1 Atomkern des Komplexes
annimmt, ist vom magnetischen Standpunkt schwer verstind-
lich. Der Einflul der Umgebung eines Atoms auf dasselbe
driickt sich durch die Curie - W eisssche Konstante aus. In
dieser erscheinen aber nicht die Anderungen der Werte des
magnetischen Moments, sondern nur die Wahrscheinlichkeit,
die jeder méglichen Lage der Achse des Moments entspricht.
Diese Anderungen kénnen vom paramagnetischen Atom und
vom Molekiil herrithren. —

G. Antonoff, Paris: ,Die Bestimmung der Molekular-
struktur im flissigen Zustand.“

Auf Grund der vom Vortr. aufgestellten Theorie kann man
das Molekulargewicht einer Fliissigkeit bestimmen, indem man
die Analogie zwischen den sich in zwei Schichten trennenden
Fliissigkeiten und den Koérpern, die sich oberhalb ihres
kritischen Punktes kondensieren, zugrunde legt. Die Konden-
sation ist in beiden Fiillen die gleiche, im ersten Fall konden-
siert sich der geléste Kérper in einem Losungsmittel, im
zweiten Fall ist kein Losungsmittel vorhanden, und der reine
Korper kondensiert sich im Vakuum. Im ersten Fall enthalten
die beiden Phasen eine gleiche Anzahl von Molekiilen in der
Volumeneinheit, da die beiden ilbereinander geschichteten
Losungen iso-osmotisch sind. Die reinen Kérper, die sich
oberhalb des kritischen Punktes kondensieren, gehorchen
genau den gleichen Gesetzen. Sie bilden zwei Phasen, die in
der Volumeinheit die gleiche Anzahl von Molekiilen enthalten.
Man kann so die Avogradrosche Zahl flir die Fliissigkeit
berechnen und daraus die Molekularkomplexitit bei jeder
Temperatur berechnen. Der diskontinuierliche Charakter der
physikalischen Eigenschaften der Fliissigkeiten in Abhingigkeit
von der Temperatur zeigt, da die Kondensation in ver-
schiedenen Stufen erfolgt und dem Gesetz der multiplen Pro-
portionen folgt. —

wParamagnetismus und

Prof. Max Bodenstein, Berlin: ,,Der Zerfall von Stick-
sloffpentoxyd.”

Lange Zeit war die Zersetzung des Stickstoffpentoxyds die
einzige bekannte monomolekulare Gasreaktion. Erst in den
letzten Jahren sind weitere Umsetzungen gefunden worden,
die monomnolekular verlaufen, so der Zerfall von Aceton, von
Proprionaldehyd und Didthyl und Dimethyldther, der Zerfall
von Azomethan und von Azoisopropan. Fiir den Zerfall des
Stickstoffpentoxyds nimmt Vortr. eine Kettenreaktion an. Bei
normalen Drucken reagiert Stickstoffpentoxyd mit Monoxyd
bzw. Trioxyd praktisch momentan. Daraus wurde zun#chst ge-
schlossen, dafl der Zerfall des Pentoxyds prim#r nach dem Vor-
gang NyOy —= N0, + O, erfolgt und daf dann durch die
Sekundédr-Reaktionen N,0, + N,0; — 4NO, & 2N,0, oder
NO +N,0, = 3NO, &< 1,56N,0, der bekannte Bruttozerfallvor-
gang 2N;05 + O, — 4NO, — 2N,0, bewirkt wird. Bei Drucken
zwischen hundertstel und fiinfhundertstel Millimeter verlauft die
Reaktion nicht mehr normal. Die Reaktion beginnt, wenn
Pentoxyd aus einem kleinen Vorratsgefdff mit etwa 15 mm
Druck in ein groBeres iiberstromt mit undefinierter der nor-
malen monomolekularen Reaktion noch #hnlichen Geschwindig-
keit, schlift aber dann ein. Die Versuchsergebnisse weichen
von den Ergebnissen der Arbeiten von Hirst und Rideal
einerseits und Hibben andererseits ab, lassen aber deren Er-
gebnisse erkldren.

Prof. A. Berthoud, Neufchatel: ,Uber die Exisienz
iriatomarer Halogenmolekiile und ihre Bedeulung bei che-
mischen Reaktionen.“

Es ist die Ansicht ausgesprochen worden, dal man fiir
die Erklirung der Kinetik mancher Reaktionen der Halogene
aktive, triatomare Molekiile annehmen miisse, Cl,, Bry und auch
Js. Diese Anschauung wird vom Vortr. nicht geteilt, der ius-
besondere die Synthese des Phosgens und die Bromierung von
Athylenverbindungen untersucht hat, bei welchen die Hypo-
these der ,,Halogenozone* erfolgreicher erscheint. Die Phosgen-
bildung erkldrt sich gut unter Annahme der Bildung der inter-
medidren Verbindung COCl. Die Bromierung der Athylen-
verbindung kann man erkliren durch die Annahme eines
monobromierten Additionsproduktes. Bei lang andauernder
Einwirkung von Licht auf eine Lésung von Brom- und a-Nitril
der Phenylzimitsdure erhdlt man schwach bromierte Ver-
bindungen von der Zusammensetzung C;H,,N,Br. Die An-
nahme der interinediiren Zwischenverbindung XBr schliefit
die Existenz von Br,-Molekiilen nicht absolut aus, die bei der
Bromierung neben den XBr-Molekiilen eine Rolle spielen
konnten. Doch erscheint eine derartige Hypothese iiberfliissig,
und es bietet keinen Vorteil, zwei Erscheinungen anzunehmen,
wenn man die beobachteten Tatsachen durch einen Vorgang
erkldren kann. —

Prof. Farrington-Daniels, Wisconsin (US.A.):
wDer Einflufp der Strahlung auf die Zerselzung von Stick-
stoffpentoxyd.”

Vortr. hat die Zersetzung des Stickstoffpentoxyds nach drei
verschiedenen Methoden verfolgt, durch die Druckidnderungen,
die mit einem besonderen Glasmanometer gemessen wurden,
durch die chemische Analyse des Stickstoffoxyds und durch
die Bestimmung des entwickelten Sauerstoffvolumens. Wenn
die Zersetzung des Stickstoffpentoxyds streng monomolekular
verliuft und Losungsmittel ohne Einfluff sind, dann muffi man
erwarten, da8 die Reaktionsgeschwindigkeit .durch den Vor-
gang der Ldsung nicht beeinflufit wird. Vortr. dehnte seine
Untersuchungen auf eine Reihe von Losungsmitteln aus. In
allen organischen Chloriden war die Reaktionsgeschwindigkeit
des Zerfalls die gleiche wie in der Gasphase, nur in Schwefel-
kohlenstoff war sie gré8er, in Nitromethan etwas kleiner. Von
den verschiedenen Hypothesen zur Klérung der Photokatalyse
von Stickstoffpentoxyd kann keine bisher die Erscheinungen
vollstindig erkldren. —

Dr. Katz, Amsterdam: ,,Uber die Sirukiur der Molekiile
im flissigen Zustand nach den Ronlgenogrammen der
Fliissigkeit.*

Um die Frage zu beantworten, ob in den Fliissigkeiten
eine regelmiflige Anordnung der Molekiile besteht, wenn
deren Form von der Kugelform abweicht, hat Vortr. seit dem
Jahre 1926 eine Reihe von Versuchen unternommen. Vortr.
geht von der Ansicht aus, daf eine gerichtete Anordnung
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weniger Platz einnimmt als der unorientierte Zustand und
kommt zu dem Ergebnis, daS die alte Theorie, nach der
in jedem Fall die Molekiile als Kugeln anzusehen sind,
verlassen werden muffi. Nach Scherrer hat man in den
Fliissigkeiten einen amorphen Ring angenommen. Es gibt aber
eine Reihe. von Fliissigkeiten, die zwei, ja, sogar drei und sogar
vier amorphe Ringe besitzen. Wenn man annimmt, daf§ die
Fliissigkeiten ganz amorph, ganz regellos gelagert sind, dann
kann man nicht verstehen, wie diese zwei, drei oder vier Ringe
auftreten, die gane regelmiBlig gelagert sind. Dies fithrt zu dem
SchluB, daB man im fliissigen Zustand eine Orientierung der
Molekiile dhnlich wie bei den Kristallen annehmen mufi. Aus
den Untersuchungen folgt mit Wahrscheinlichkeit, da8 die
Molekiile im fliissigen Zustand starr sind und eine kon-
stante Form haben, denn wenn sie in Form stets wechseln,
konnte man nicht die charakteristischen Interferenzen finden.
Es muf auch im fliissigen Zustand eine bestimmte Orientierung
der Moleklile vorhanden sein. Das Bild, das sich Vortr. von
den fliissigen Korpern macht, gleicht sehr der Annahme von
Lehmann und Friedel fiir amorphe Korper. Zum Schlu
streift Vortr. noch den Unterschied zwischen fliissigen und
mesomorphen Kérpern. Im letzten Fall sind die Gruppen
stabiler. Rdntgenogramme von mesomorphen Koérpern haben
identische Spektren gezeigt. —
Prof. Grimm, Wiirzburg:
Reaklionsgeschwindigkeil.”
Vortr. berichtet iiber Versuche, die gemeinsam mit
Dr.Schwammberger und Ruf durchgefiihrt wurden, um
einen Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und
einer Fundamentalgréfie der Atome zu finden. Vortr. verweist
auf den von Berthelot zuerst gegebenen Hinweis, da die
‘Esterbildung vom Medium beeinflut wird. Ruf hat versucht,
in einer Reihe von Losungsmitteln den Einflul der Molekular-
-grofe auf die Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen. Die Ver-
suche wurden mit Halogenbenzolen, dem Fluor-, Chlor-, Brom-
und Jodbenzol, durchgefiihrt, dann an Benzol selbst, seinem
Methyl- und Cyan-Substitutionsprodukt. Dabei wurde festge-
stellt, daB bei Halogenbenzolen und Cyanbenzol die Kurven,
die die Beziehung ausdriicken, die gleiche Neigung besitzen.
In all diesen Losungsmitteln wird die gleiche Alktivierungs-
wirme gefunden. In Cyclohexan ist die Aktivierungswirme
grofier, die Werte steigen vom Fluor zum Jod. Die Molekiil-
gréBe nimmt von Fluor zu Jod zu. Der Abstand vom Fluor
zum Chlor miifite viel gréBer sein, wenn sich der Einfluf§ der
Molekulargréfie auf die Geschwindigkeiiskonstante klar be-
merkbar machen sollte. Aufler der Atomgroie macht sich noch
-die Symmetrie der Molekiile bemerkbar. Durch asymme-
trischen Bau tritt eine Vergroferung der Geschwindigkeits-
konstante ein. Schwammberger untersuchte bei
heterogenen Reaktionen, ob der Bau und die Art der chemischen
Zusammensetzung des Katalysators von Einfluf auf die Ge-
schwindigkeit der Reaktion ist. @Die von Sabatier und
Mailhe angegebene HCl-Abspaltung des C,H,Cl zu C,H,
<+ HCl1 wurde niaher untersucht. Es wurde festgestellt, daf} die
Aktivitit des Katalysators verschieden war, aber die Akti-
vierungswirme gut reproduzierbar. Als Katalysatoren wurden
die Erdalkalichloride und Fluoride untersucht sowie die
Magnesium-Verbindungen. Die Zahlen zeigen, dafl ein ein-
deutiger Gang von den Chloriden des Magnesiums zu Calcium,
Strontium und Barium ist. Bemerkenswert ist, daff die Reaktion
an den Alkalihalogeniden sehr langsam verlduft. —
Jean Thibaud, Paris: ,Réntgenographische
suchungen iiber den Polymorphismus der Fellsduren.
Vortr. untersuchte den Einflu der physikalischen Be-
dingungen auf die Orientierung der Fettsiuren auf ebenen
Unterlagen. Die Untersuchung erstreckte sich auf gerade ge-
sittigte S#uren von C,, bis C,,, die einmal durch Schmelzen
und einmal durch Druck orientiert wurden, auf gesdttigte und
ungesittigte Sduren von Cy, bis C,,, die durch Schmelzen oder
Verdampfen der Lésung in Ather oder Schwefelkohlenstoff
orientiert wurden. Man erh#ilt fiir die Distanz der gebildeten
Schichten zwei verschiedene Werte, der der geschmolzenen
S#ure entsprechende Wert ist um etwa 10% geringer wie der
Wert, der der durch Druck und Verdampfung erhaltenen Séure
entspricht. Das Gesetz, dafl die Zunahme des Abstands in
Abhdngigkeit von der Zahl der Kohlenstoffatome der Séuren

WStruklur der Molekiile und

Unter-

angibt, ist linear. Man kann jedoch vier verschiedene
Neigungswinkel je nach der Reinheit und Kristallfform der
Sdure unterscheiden. Die Temperatur beeinflufit den Poly-
morphismus, bei einer bestimmten Temperatur geht die Form
mit dem grofiten Molekiilabstand in die mit dem kleineren
iiber. Die erhaltenen Zahlenwerte fithren zu dem Schluf, daf
der Polymorphismus eine allgemeine Eigenschaft der gesittigten
Siduren von hohem Molekulargewicht ist. Die Untersuchungen
sprechen zugunsten der Annahme einer einzigen langen Kette,
gleichgiiltig wie die Kristallform und welches die Saure ist. —

Jean J. Trillat, Paris: ,Rinigenographische Unler-
suchungen iiber die Orientierung der Molekiile.*

Vortr. hat rontgenographische Untersuchungen itber die
Orientierung der Molekiile mit langen Ketten durchgetfiihrt, die
zu dem Schlusse fiihrten, daf sich eine Reihe geschichteter
mono- oder bimolekularer Lagen ausbilden. Man kann die
Linge der Molekiile berechnen, die sich linear mit der Anzahl
der Kohlenstoffatome #ndert. Man kann auch die Querschnitte
der Molekiile berechnen, und die so gefundenen Ergebnisse
stethen im guten Einklang mit den Messungen von
Langmuir. Man kann auf diese Weise chemische Analysen
von Fettgemischen, Wachsen usw. durchfiihren, die Zersetzung
einer Verbindung ermitteln, die Lage einer Ketobindung. Man
kann die auf Oxydation von Doppelbindungen zurlickzu-
fihrenden Umwandlungen verfolgen. Eine neue, vom Vortr.
ausgearbeitete Methode gestattet die Untersuchung der
Trennungsflaichen zwischen Luft und einer Fliissigkeit oder
einem festen Korper, wie auch die Trennungsflichen zweier
Phasen fliissig-fliissig oder fliissig-fest. Die Trennungsfliche
Luft-Fliissigkeit zeigt eine allgemeine Orientierung der Mole-
kiile, die allméhlich verschwindet, je mehr man ins Innere
der Fliissigkeit vordringt. Die Oberfldchenorientierung scheint
eine ganz allgemeine Erscheinung zu sein, die fiir die Ad-
sorption, die Kontaktreaktion, die Oberflichenspannung und
die Biologie von grofler Bedeutung sind. Die Untersuchung
einiger Verbindungen mit langen Ketten im festen oder ge-
schmolzenen Zustand zeigte, da die #uflere Oberfliche voll-
kommen geschichtet sein kann und intensive Spektren liefert,
die um so deutlicher sind, je héher die Temperatur ist. Das
kristalline Spektrum im fliissigen Zustand ist verschieden von
dem im festen Zustand. Dieses Verfahren kann auf die Unter-
suchung einer groflen Reihe von Oberflichenerscheinungen
angewandt werden. Vortr. verweist auf das Problem der
Schmierung. Die vegetabilischen und tierischen Ole zeigen
eine bessere Schmierfahigkeit als die Mineralole, —

Prof. Dr. Reichinstein, Frankfurt a. Main: ,Selek-
livildt der Adsorplion vom Standpunki( des Parallelismus
2wischen der chemischen Affinitd! und den Adsorplionskriften.”

Vortr. nimmt an, daB ein Parallelismus zwischen den
Adsorptionsvorgiéingen und den chemischen Verbindungen be-
steht, ohne daff man die ersteren mit den letzteren identi-
fizieren mufl, oder dafl sie kausal zu verkniipfen sind. Man
kann dann die Adsorption formal wie die chemische Verbindung
behandeln und das Wernersche Problem der Selektivitit
der chemischen Affinitit mit der nichtselektiven -elektro-
polaren chemischen Affinitit versshnen. Vortr. geht auf die
Nichtselektivitit nidher ein; das, was der Mediziner als eine
Erhdhung der Parasitotropie und Verminderung der Organo-
tropie bezeichnet, ist nichts anders als eine Anderung der Ver-
hiltnisbedingungen der Selektivitit. Man sucht die chemische
Natur eines Ausgangsstoffes so zu verdndern, dafl seine Heildosis
moglichst klein wird und die héchst zuldssige Dosis sehr grof
wird, Leitendes Prinzip der Chemotherapie der bakteriellen
Erkrankungen ist die Erhohung der Selektivitit des
Adsorptionsvorgangs. Vortr. bespricht dies an Hand einiger
Beispiele, so des Arsenophenylglycins, des Salvarsans, des
wBayer 205.“ Besonders eingehend behandelt er das Hydro-
cuprein und weist darauf hin, daf§ die Versuche von Morgen -
roth zu dem Ergebnis fiihrten, da die héheren Homologen
des Hydrocupreins flir alle von ihm untersuchten Bakterien-
arten in ihrer Giftwirkung stark abnehmen. Vortr. geht dann
auf die Schilderung des Wernerschen Problems von der
Selektivitit der chemischen Affinitit ein. Der Parallelismus
zwischen chemischen Vorgingen und Adsorptionsvorgéngen
{ihrt zur chemischen Theorie der Adsorption, die die
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Traubeschen Regel mit der selektiven Adsorption ver-
s6hnt. Die Adsorptionsisotherme dieser Theorie beschreibt
den Adsorptionsvorgang mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes.
Die Massenwirkungskonstante stellt die selektive Konstante
des Abdsorptionsvorgangs dar. Sie entspricht in der statischen
Losungstheorie der Adsorption mit spezifischen Verteilungs-
koeffizienten, withrend in der dynamischen Verdréingungs-
theorie  dieselbe dem  spezifischen Geschwindigkeits-
koeffizienten entspricht. —

Z. Bay und W.Steiner, Berlin: ,,Uber das Viellinien-
spekirum und Konlinuum des Wassersloffs bei verschiedenen
Anregungsbedingungen.” (Vorgetragen von W. Steiner)

Vortr. beschreibt eine Schwingungsentladung im Wasser-
stoff, die im Viellinienspektrum eine ganz ungew&hnliche
Intensitéitsverteilung zeigt. Besonders tritt eine gelbe Gruppe
zwischen 5836 und 5761 A hervor. Es wurde der Einflufl von
Elektronenanregungsenergie, Elektronendichte und des Ver-
hilltnisses von Atomen zu Molekiilen in der Entladung durch
Beobachtung von H-Entladungen in der P asch e n schen Hohl-
Kathode und in aktiviertem Wasserstoff untersucht, und es er-
gab sich, da die Eigenart der Entladung im wesentlichen
durch die Elektronendichte bestimmt wird. Als Tréger dieser
gelben Gruppe kommen nur instabile Zwischenprodukte,
moglicherweise ionisierter Natur, in Frage. Vortr. geht dann
auf das kontinuierliche Wasserstoffspektrum ein. In der
Schwingungsentladung, in der wegen der hohen Elektronen-
dichte sicherlich starke elektrische Felder zwischen den ver-
schiedenen Gebilden vorhanden sind, tritt das Kontinuum
mit steigender Atomkonzentration mehr und mehr zuriick.
Das Verschwinden des Kontinuums bei steigender Atom-
konzentration auch in Gegenwart elekirischer Felder, zu-
sammen mit der alten Erfahrung in gewohnlichen Entladungen,
wonach hohe Molekiillkonzentration das Auftreten des
Kontinuums begiinstigt, ist ein indirektes Argument zugunsten
der Franci-Blackettschen Deutung des Spektrums. —

V.Kourbatoff, Leningrad: ,Die Nalur der Assozialion
der fliissigen Kdrper.”

Man unterscheidet gewohnlich die assoziierten Fliissig-
keiten durch die Unterschiede der verschiedenen Konstanten
von den entsprechenden Werten der normalen Flilssigkeiten.
Man kann aber fiir die normalen Fliissigkeiten nicht die
idealen Werte ermitteln. Man weifl z. B., dafl die sogenannten
Konstanten von Trouton, Kistiakovsky usw. bei den
normalen Fliissigkeiten stark schwanken, so dai diese Unter-
scheidung zwischen normalen und assoziierten Flilssigkeiten
hinfillig wurde. Um diese Frage zu entscheiden, hat Vortr.
die Beziehung zwischen dem gesittigten Dampfdruck und der
Temperatur fiir 200 Fliissigkeiten nach der vereinfachten Me-
thode von Regnault zwischen 256 mm und 800 mm unter-
sucht, ferner die Beziehung zwischen spezifischer Wirme und
Temperatur vom Schmelzpunkt bis zum Siedepunkt bei 135
Fliissigkeiten. Die Untersuchungen zeigen, dafl, wenn man die
fiir die assoziierten Fliissigkeiten charakteristischen Eigen-
schaften vergleicht, man keine ausgeprigten Unterschiede
zwischen normalen und assoziierten Flissigkeiten findet. Man
kann eine Reihe annehmen, die von den wenigst assoziierten
Flitssigkeiten (fliissiges Helium) beginnend bis zu den hochst
assoziierten (geschmolzenes SiQ, oder geschmolzener Kohlenstott)
fiihrt. Man kann die Parallelitit zwischen Zunahme der
Assozialion der Fliissigkeiten und Zunahme der Reaktionsfihig-
keit und der Dielektrizititskonstante durch Zunahme des
inveren Drucks oder durch intramolekulare Anziebung er-
kldren. Nach den experimentellen Ergebnissen ist der innere
Druck f{ir aliphatische Kohlenwasserstoffe 2000 bis 3000
Atmosphiiren, flir aromatische Kohlenwasserstoffe 4000 bis 6000
Atmosphiren, fiir Halogenkohlenwasserstoffe 3000 bis 8000
Atmosphidren usw. Fiir Wasser kann man bei tiefen
Temperaturen die Assoziationskonstante nicht berechnen. Der
Ausdehnungskoeffizient ist negativ oberhalb 42°, aber man
kann zeigen, daB im Maximum der Druck bei 35° nicht 75 000
Atmosph#iren iibersteigt. Bei geschmolzenem Metall findet man
fir den inneren Druck Werte von 20000 Atmosphidren (fiir
Kalium) bis 80000 Atmosphiren (fiir Cadmium). Der innere
Druck und der Assoziationsgrad nehmen zu, wenn man zu
Flissigkeiten mit viel Ionen im Molekiil iibergeht. —

A. Eggerton, Cambridge:
Verbrennung.“

Auf Grund einiger Untersuchungen iiber das Verhalten
der sogenannten Antiklopfmittel konnte Vortr. die Wichtigkeit
der langsamen Verbrennungsvorgiinge zeigen, die vor der Ent-
ziindung eintreten. Um zu erkldren, wieso so iiberaus kleine
Mengen dieser Stoffe wirksam sein konnen, muf man die
langsamen Verbrennungsvorginge als Kettenreaktion an-
nehmen. Vortr. hat gemeinsam mit seinen Mitarbeitern die
Ziindtemperaturen verfolgt. Die Versuche weigten, dafi die
Antiklopfmittel die gleiche Wirkung hinsichtlich der Erhéhung
der Ziindtemperatur besitzen, wenn sie in Dampfform oder als
Losung in die zu verbrennende Fliissigkeit eingefiihrt werden.
Da die Metallddmpfe die gleiche Wirksamkeit besitzen wie-
ihre organischen Metallverbindungen, so mufS das Metallatom-
der wirksame Bestandteil sein. Nur diejenigen Stoffe kénnen
als Antiklopfmittel wirken, die in eine niedrigere Oxydations-
stufe iibergefiihrt werden kénnen. Zu dem Beginn der Ver-
brennung iibergehend weist Vortr. auf die Beobachtungen von.
Callender, Mardles und Lewis hin, wonach die Ver-
brennung bei einer ziemlich genau bestimmbaren Temperatur
merklich wird. Die Beobachtungen des Vortr. fiihrten ihn zu
der Ansicht, dafl im Gas Reaktionszentren hoher Energie ge-
bildet werden, von welchen aus Kettenreaktionen ausgehen.
Diese Reaktionszentren sind fiir die Einleitung der Ver-
brennung notwendig. Vortr. weist zum SchluB darauf hin,
daB viele Verbrennungsreaktionen im ersten Stadium der
Verbrennung von Luminescenzerscheinungen begleitet sind.
Iin spiiteren Stadium kénnen die Molekiile ihre Energie haupt-
siichlich aus der Wirme nehmen. In dem ersten Stadium
handelt es sich aber um chemische Luminescenz, die mit dem
Mechanismus der Kettenreaktion zusammenhingt. —

Dr. E. W.J. Mardles, London: ,Aklive Kerne bei der
Verbrennung.”

Vortr. berichtet iiber Untersuchungsergebnisse bei der Ver-
brennung von Hexan in Luft. Diese filhren zu der Ansicht,
dafl die Verbrennung, Phosphorescenz oder Autoxydation in
Gasgeniischen an der Oberfliche von Teilchen beginnt, die
wihrend der Erwidrmung in einer Induktionsperiode gebildet
werden und wahrscheinlich ionisiert sind. Diese Kerne wirken:
als Zentren der Oxydation und daher der Phosphorescenz und
Selbstentziindung. Die Oxydationsveréinderungen, die an den
Oberflachen dieser Kerne auftreten, filhren zur Bildung stark
aktiver kurzlebiger organischer Peroxyde, die die Autoxydation,
Phosphorescenz, Selbstentziindung und Detonation einleiten.
Die weitgehende Wirkung sehr geringer Mengen negativer
Katalysatoren wird erkldrlich durch die Annahme, daf deren
Molekiile zuerst von der Kernoberfliche Besitz ergreifen und
sie gegen Oxydation widerstandsfahig machen. —

Prof. L. Rolla, Florenz: ,Temperaturionisalion.”

Vortr. konnte gemeinsam mit Piccardi die Ionisations-
konstante in einfacher Weise unter Zugrundelegung der
elektrischen Eigenschaften der Flammen von Salzen bestimmen.
Zwischen den zwei Platinelektroden, die parallel in die
Flamme eines Salzes von konstanter Zusammensetzung ge-
bracht werden, bildet sich eine elektromotorische Kraft aus,
und infolgedessen ein Strom, der von der Zahl der Elektronen
und der freien Ionen in der Flamme abhéngt. Man kann das
Verhiltnis der Ionen und Elektronen zu den neutralen Atomen
bestimmen. Diese Messungen sind an einer Reihe von Salzen
durchgefiihrt worden, so konnte unter anderem das Ionisations-
potential der Elemente der seltenen Erden festgestellt werden.
Das Ionisationspotential kann als Mafl des elektro-positiven
Charakters eines Metallatoms angenommen werden. Aus den
Bestimmungen an den Oxyden von Lanthan, Praseodym,
Neodym und Samarium schlieft Vortr, da neben den
Sesquioxyden auch héhere Oxyde anzunehmen sind. Jeden-
falls zeigt sich aber deutlich die basische Natur dieser Oxyde. —

J. H. Quastel: ,Uber die Aktivierungstheorie zur Er-
klirung des Mechanismus einiger biologischer Vorginge.“

Fiir das Studium der in der lebenden Zelle auftretenden
Reaktionen ist die Kenntnis des Mechanismus, durch den die
vielen Aktivierungen durch heterogene Katalysatoren der Zelle
eingeleitet werden, sehr wichtig. Von diesen Reaktionen sind
die biologischen Oxydations- und Reduktionsvorginge fiir die
Erklirung der Zellvorginge von besonderer Bedeutung. Fiir

wDer Mechanismus der
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die Untersuchung der biologischen Oxydation hat die
Wielandsche Theorie der Aktivierung von Wasserstoff
wertvolle Dienste geleistet. Thunberg fand eine grofie
Anzahl von Substanzen, die in Gegenwart von Geweben, nicht
aber in Abwesénheit von Geweben, zu Reduktionen fiihren
konnen. Vortr. konnte zeigen, dafl nicht nur Muskelgewebe
derartige Aktivierungen herbeifiihren kann, sondern dafl
Bakterien ebenso wirksam sind, wie eine systematische Unter-
suchung von unter genauen Bedingungen verwendeten
Bakterien zeigte. Zur Klirung dieser Erscheinungen nimmt
Vortr. an, dafl die aktiven Zentren enzymatischer Natur sind. —

Dr.R. Wurmser und Shou: ,Uber eine wahrscheinlich
aktive Form der Glucose.”

Die labile Glucose soll sich leicht mit Phosphorséure ver-
binden. Zu den Neubergschen Estern und den Lactonen
von Embden. Lundsgaard und seine Mitarbeiter
suchten aktive Glucoseform in Gegenwart von Isulin oder in
zerkleinerten Muskelgeweben nachzuweisen. Sie verglichen
auf optischem Wege das Reduktionsvermégen. Man kann auf
ganz anderem Wege auf die Existenz einer aktiven Glucose-
form schlieBen. Die Ldsungen der reduzierenden Zucker in
Losungen von Py gleich oder hdher als sieben nehmen in Be-
rithrung mit einer inerten Elektrode (Quecksilber oder Platin)
ein genau definiertes Potential ein, daf8 sich um so rascher ein-
stellt, je héher die OH-Ionenkonzentration ist. Auf Grund der
zahlreich durchgefilhrten Messungen kommt Vortr. zu dem
Schlufl, dafl das aktive Glucosemolekiil das Potential der
Losungen bestimmt, und da8 diese aktive Glucose Enol-
Charakter besitzt. —

Dr. W. Frankenburger, Ludwigshafen: ,Uber die
BReaktion zwischen Stickstoff und atomarem Wolfram sowie
atomarem Eisen; ein Beilrag zur Frage nach der Nalur der
,akliven Slellen' melallischer Katalysaloren.”

Metallisches Wolfram und Eisen erweisen sich als gute
Katalysatoren fir die Bildung von Ammoniak aus den
Elementen. Alle bisherigen Versuche, molekularen Stickstoff
mit diesen Metallen zur chemischen Vereinigung zu bringen,
sind bisher negativ ausgefallen und sprechen anscheinend
gegen die Annahme einer intermedidren chemischen Bindung
des Stickstoffs an diesen Metallen als Zwischenreaktion des
katalytischen Prozesses. Kinetische Untersuchungen iiber den
Zerfall des Ammoniaks an Wolfram und Eisen sprechen dalfiir,
daB nur an einem sehr kleinen Bruchteil der Katalysator-
Grenzfliche, n#émlich an Stellen, die einen betr#chtlichen
UberschuB von freier Energie gegeniiber dem Hauptteil der
Oberfldche besitzen, sich die fiir die Katalyse wichtigen Vor-
génge abspielen. Infolge der verh#ltnismaflig geringen Zahl
solcher ,aktiven Stellen® ist eine etwa aufiretende Nitrid-
bildung nicht mefibar. Es miifite aber mdéglich sein, sie ein-
deutig nachzuweisen, wenn es gelingt, das betreffende Kata-
lysatormetall weitgehend in einen Zustand erhohter freier
Energie zu bringen, die dem der aktiven Stellen entspricht.

Vortr. berichtet nun iiber Versuche, die von diesem
Gesichtspunkt aus im Laboratorium Mittasch in Oppau
durchgefiihrt wurden, um die Reaktionsfihigkeit von Eisen
und Wolfram in einatomigem Zustand gegeniiber molekularem
Stickstoft zu ermitteln, da mdglicherweise die aktiven Stellen
dieser Metallkatalysatoren aus einzelnen Atomen bestehen, die
je nach der Herstellungsart des Katalysators in mehr oder
minder grofier Zahl iiber dem normalen Kristallgitter der
Oberflaiche in exponierten Stellen sitzen. Es wurden die
Druckinderungen in einer Stickstoffatmosphiire von geringem
Druck (etwa 0,1 mm Quecksilber) verfolgt, in welche Einzel-
atome von Wolfram bzw. Eisen aus elektrisch erhitzten Drihten
dieser Metalle hinein verdampften. Aus diesen Versuchen
ging hervor, dafl atomares Wolfram sich glatt mit molekularem
Stickstoft nach der Gleichung W + N, —= WN,; verbindet, wie
schon J. Langmuir gezeigt hatte. Eine Reaktion zwischen
atomarem Eisen und molekularem Stickstoff findet innerhalb
der Genauigkeitsgrenze der angewandten Mefimethode nicht
statt. Dieses Ergebnis sowie die quantitativen Messungen der
Reaktionsgeschwindigkeit 2wischen alomarem Wolfram und
molekularem Stickstoff zeigen, daB prinzipiell die Vereinigung
freier Atome mit Molekillen durch Zweierstéfie in der Gas-
phase moglich ist, und sprechen auch dafiir, dafl als aktive zur
intermeditiren Nitridbildung befithigte Stellen eines Wolfram-

Katalysators isoliert sitzende Wolframatome in Betracht
kommen, wihrend beim Eisen zur Bindung von molekularem
Stickstoft das Zusammenwirken von mindestens zwei Eisen-
atomen notwendig ist. Dies entspricht auch den chemischen
Erfahrungen insofern, als die sechs Wertigkeiten des Stickstoff-
molekiils vom sechswertigen Wolfram, nicht aber vom drei-
wertigen Eisenatom vollig abgesiittigt werden, d. h. also, da$
mindestens zwei Eisenatome sich mit einem Stickstoffmolekiil
verbinden miissen. Da somit lingere ,Lebensdauer” einer
durch ZwejerstéBe im Gasraum primir ermoglichten Ver-
bindung FeN; sehr unwahrscheinlich ist, kénnen nur Dreier-
stoBe zwischen Eisenatomen und einem Stickstoffmolekiil zur
Bildung von Fe,N, fiihren. Bekanntlich erfolgen diese Dreier-
stofe aber sehr selten, so daB das Ausbleiben einer Reaktion
zwischen Eisenddmpfen und Stickstoffmolekiilen erklarlich er-
scheint. In den aktiven Stellen eines Eisenkatalysators muf3,
falls eine intermedidre Stickstoffbindung eintritt, neben der
Wirkung eines einzelnen Eisenatoms diejenige eines oder
mehrerer weiterer Eisen- bzw. anderer Atome zur Geltung
kommen. —

Dr. Georg Maria Schwab, Wiirzburg:
zur Konlaktkalalyse.*

Vortr. berichtet iiber Versuche, die er gemeinsam mit
Erich Pietsch durchgefiihrt hat, um eine Erklarung fir die
Kontaktkatalyse zu finden. Die allgemein anwendbare Theorie
der Kinetik kontaktkatalytischer Reaktionen ist die Lang-
m u i rsche von der einmolekularen Adsorptionsschicht, die dann
von H. S, Taylor und seinen Mitarbeitern wesentlich durch
die Einfithrung der Inhomogenitiiten der adsorbierenden Ober-
flichen erweitert wurde. Die so entstandene Vorstellung einer
festen Adsorption einer bestimmten Molekel in einem be-
stimmten Gitterpunkt der festen Oberfliche unter Verminde-
rung der Spaltungsarbeit bestimmter Bindungen in dieser
Molekel oder auch einer gemeinsamen Adsorption zweier
Molekeln in einem gleichen Katalysatoratom ist vom kinetischen
Standpunkt unbefriedigend. Vortr. verweist aut Versuche von
Felman und Adhikari, auf Versuche, die im Labora-
torium von Volmer durchgefilhrt wurden, iiber zweidimen-
sionale Gase und die Theorie der Kontaktkatalyse sowie auf
die Anschauung von Gassel iiber den Katalysatorettekt von
Mischkatalysatoren, die nach Ansicht des Vortr. auch bei
Einstoffkatalysatoren gilt. Die von Langmuir auf kine-
tischem Weg abgeleitete Adsorptions-Isotherme, auf der die ganze
katalytische Kinetik fufit, 148t sich in ganz gleicher Form auch
thermodynamisch aus der Volmerschen Zustandsgleichung
des zweidimensionalen Gases und dem zweiten Hauptsatz ab-
leiten. Dies ermbdglicht eine Vorstellung von der Katalyse, die
genau wie die von der homogenen Reaktion auf einer Auswahl
von aktiven Zusammenstéfilen der reagierenden Molekeln
basiert. Die ,aktiven Punkte“, die durch die gefundenme In-
homogenitit in die Betrachtung gekommen sind, werden sinn-
fillig dargestellt durch irgendwelche eindimensionalen Phasen-
grenzlinien im Oberflichengefiige, auf die die Molekeln des
adsorbierten zweidimensionalen Gases aufstofen miissen, so
daf man von einem Katalysator im Katalysator sprechen kann.
Dieser Auffassung kommen kinetische Beobachtungen wie auch
unsere heutigen Anschauungen iiber Realkristalle nach
Smekal entgegen. Mit ihrer Hilfe ist es méglich, ein
System von Gleichungen aufzustellen, daf auBer Konstanten
direkt die Ausdehnung dieser aktiven Linien enth#lt und
wahrscheinlich auch iiber die Uberschufienergie Aussagen ge-
statten wird, sobald mehr Untersuchungen vorliegen. Diese
neuen Annahmen gestatten eine bessere Definition und Uber-
sichtlichkeit, die bisher fehlte. Man kann die experimentell
gefundenen Zahlen scharf definierten Begriffen zuordnen. —

Prol. Jean Perrin, Paris: ,Uber Aklivierung von
Molekiilen.“

Vortr. verweist zuniichst auf die Arrheniussche An-
nahme von aktivierten Molekeln. Uber die aktiven Zustiinde
werden keine Hypothesen gegeben. Flir dle Aktivierung eines
Molekels mug Energie geliefert werden, die man‘ aus dem Licht
entnehmen kann. Die Desaktivierung kann unter dieser An-
nahme Lichtemissionen hervorrufen, und es kénnen Fluorescenz-
erscheinungen auftreten. Mit Zunahme der Konzentration spielt
die Molekularinduktion eine gréBere Rolle. Vortr. erbrterte
dann die verschiedenen Theorien der Molekularinduktion.

»Bemerkungen
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Francis Perrin, Paris: ,Uber die Desaktivierung von
Molekeln.*

Vortr. zeigt einige Erscheinungen der Desaktivierung von
Molekeln, so die Verminderung der Fluorescenz durch Zusatz
nicht gefdrbter Substanzen. Es handelt sich um eine rein
physikalische Erscheinung. Verdiinnt man die nicht mehr
fluorescierende L8sung sehr stark, so tritt wieder Fluorescenz
auf. Die Verminderung des Fluorescenzvermdgens ohne che-
mische Reaktion zeigt, daB zwischen den fluorescierenden
Molekiillen und den Molekillen des zugesetzten Sulfats eine
Umwandlung in kinetische Energie stattgefunden haben muf.
Man kann die Erscheinung der Desaktivierung durch freie
Elektronen direkt hervorrufen und kann dies zeigen durch
Untersuchung der Lichtluminescenz. Die Verringerung der
Fluorescenz héngt mit der Abnahme der Lebensdauer des
aktiven Zustands zusammen. Wenn die Fluorescenz abnimmt,
nimmt die Polarisation des Fluorescenzlichts zu, die mittlere
Lebensdauer der aktivierten Molekiile ab. Diese Abnahme der
Lebensdauer ist auf das Zusammenwirken der Molekiile mit
den freien Elektronen zurlickzufithren. In viscosen Fliissig-
keiten ist der EinfluB der die Fluorescenz herabsetzenden
Stoffe viel geringer, d. h. die Fluorescenz wird z. B. bei
Fluorescein nicht beeinflut, wenn man Glycerin zugetiigt. Wenn
die Viscositdt sehr groB ist, kann keine Kkinetische Energie
enistehen, die Anniherung der aktiven und desaktivierten
Molekiile wird durch die Viscositdt verhindert.

Prof. S. Pienkowski, Warschau: ,Verzégerung der
Fluorescenz von Quecksilberdampf.“

Die verschiedenen Verfahren zur Messung der mittleren
Lebensdauer von Atomen oder Molekiilen in den verschiedenen
Erregungszustiinden zeigten, dafl diese Lebensdauer von der
Gréfienordnung 10—# Sek. ist, andererseits konnte man in eini-
gen Fillen feststellen, dal Atome im erregten Zustand selbst
10— Sek. nach der Erregung noch Persistenz besafien. Die
Annahme der metastabilen Zustinde der Atome gestattet, einen
Teil der Erscheinungen zu erkldren, bei welchem sich so
grofle Verzogerungen zeigen. Zweifellos bestehen aber zahl-
reiche Fille, in denen gleichfalls betrichtliche Verzégerung
auftritt. Ein derartiger Fall liegt beim Quecksilberdampf vor.
Die bekannte griine Luminescenz zeigt eine sehr lange Lebens-
dauer {iber 10— Sek. Auflerdem kann man beobachten, dafi
diese Luminescenz nur mit einer bestimmten Verzdgerung im
Verhiltnis zur Erregung auftritt. Diese zuerst von Wood
beobachtete Verzdgerung der Fluorescenz wurde von Vortr.
untersucht. Die Untersuchungen deuten darauf hin, daBl die
erste Stufe der Erregung eine Absorption durch die Queck-
silbermolekiile ist. Die Verzogerung der Fluorescenz durch
atomares Quecksilber ist viel geringer als bei molekularem.
Die beobachtete Verzigerung der griinen Fluorescenz des Queck-
silberdampfes deutet darauf hin, dafl die Erscheinung durch
die Bildung einer besonderen Modifikation des Molekiils her-
vorgerufen wird, das imstande ist, durch direkte optische Er-
regung zu fluorescieren.

Rheinische Gesellschaft fiir Geschichte
der Naturwissenschaft, Medizin und Technik.
Vorsitzender Paul Diergart, Bonn.

115, Sitzung im Vortragssaal der I.Q. Farbenindustrie zu
Leverkugen, 26. November 1928.

Julius Ruska, Berlin: ,Aufgaben der Chemie-
geschichle.”

Vortr, ging von Erinnerungen seiner Heidelberger Stu-
dentenzeit aus und berichtete, da8 ihn nicht der Ruhm von
Moritz Cantor und Hermann Kopp zur Geschichte der
Mathematik und der Naturwissenschaften gefiihrt habe, sondern
der Gegensatz zwischen der kirchlichen und der philosophisch-
naturwissenschaftlichen Weltanschauung. Der Einblick in die
Gedankenwelt des Nik. Copernicus, vermittelt durch das
zweibéndige Werk von L. Prowe (Berlin 1883 und 1884),
wurde zum aufriittelnden Erlebnis, die Beschiftigung mit
Johs. Kepler fiihrte zur ersten geschichtlichen Arbeit. —
Gewif} ist nicht zu erwarten, daff jeder sich forschend auf dem
Gebiete der Geschichte seiner Fachwissenschaft betiitigt, wohl
aber, dafl er den Wert und die Notwendigkeit geschichtlicher
Forschung anerkennt, dafl er den Naturwissenschaften dasselbe

Recht auf ihre Geschichte zugesteht wie jeder anderen Schbp-
tung der Kultur. Wie die Wissenschaften selbst eine unendliche
Aufgabe darstellen, so auch ihre Geschichte. Keine Darstellung
der Chemiegeschichte kann sich unabhéingig machen von den
jeweils zuglinglichen Quellen und von dem allgemeinen Geist
der Zeit. Dies .zeigte der Vortr, indem er die seit 1779 er-
schienenen zusammenfassenden Werke {iber die Geschichte
der Chemie einer kritischen Durchsicht unterzog: zuniichst die
Abhandlungen Torbern Bergmans, daon Joh. Friedr.
Gmelins Geschichte der Chemie und K. Chr. Schmie-
ders Geschichte der Alchemie, weiterhin I. Ch. Ferdinand
Hoefers Geschichtswerk und Hermann K o p ps umfassende
Arbeiten. Gerade am Lebenswerk Kopps kann man beob-
achten, wie grofl die Fortschritte in den 40 Jahren zwischen
1846, dem Erscheinungsjahr des letzten Bandes seiner Chemie-
geschichte, und 1886, dem Jahr seiner Geschichte der Alchemie,
aul allen Gebieten der geschichtlichen und philologischer
Wissenschaften gewesen sind, und wie diese auf die vertiefte
Erkenntnis der Zusammenhinge und auf die Beseitigung von
falschen Vorstellungen eingewirkt haben.

Nach Kopps Tode ging die Fithrung in der Chemie-
geschichte durch Marcellin Berthelot auf Frankreich iiber.
Er war der erste, der griechische, syrische, arabische und
lateinische Quellenschriften herausgab und dadurch die Ge-
schichte der #lteren Chemie auf festen Boden zu stellen ver-
sucht hat. Nur sind die Ausgaben wenig zuverldssig, und
gegeniiber dem ungeheuren Umfang der arabischen und latei-
nischen Literatur ist das Geleistete lediglich ein erster Anfang.
Auch in E. O. v. Lippmanns groSem und gelehrtem Werk
iiber ,,Entstehung und Ausbreitung der Alchemie* (Berlin 1919,
742 Seiten) tritt das noch deutlich zutage. Es bedarf weit um-
fassenderer Herausgeber- und Forscherarbeit, um die Chemie-
geschichte autf eine Hohe zu heben, welche die Geschichte der
Kunst, der Philosophie usw. lingst einnimmt. Besonders ist
jetzt Zusammenarbeit von Chemikern und Philologen im wei-
testen Sinne notwendig, eine alte Forderung, wenn die grofien
noch zu 13senden Aufgaben bewiltigt werden sollen. Diese sind
einmal eine allgemeine Geschichte der chemischen Technik
von der #ltesten vorgeschichtlichen Zeit bis zur Gegenwart,
mindestens bis zum Ausgang des Mittelalters. Zum anderen
eine quellenmiiige Geschichte der chemischen Theorien, von
den Anfingen der Alchemie bis zu ihrer Uberwindung durch
die neuere Chemie. Und endlich eine Geschichte der neuesten
Entwicklung der Chemie, von der Zeit an, wo Kopp seine
Darstellung abgeschlossen hat. Fiir die quellenm#fiige Ge-
schichte der chemischen Theorien sind Sonderarbeiten im
Staatlichen Forschungsinstitut fiir Geschichte der Naturwissen-
schaften in Berlin, aber noch umfassendere Vorarbeiten im
Auslande im Gange. Es wire dringend nétig, da man ihnen
auch in Deutschland mehr Teilnahme entgegenbriichte als bis-
her. Auch die beiden anderen Aufgaben miissen bewiiltigt
werden kénnen, wenn man die Opfer nicht scheut, die nun ein-
mal jeder wissenschaftlichen Unternehmung gebracht werden
miissen, die sich aber hernach in mehrfacher Hinsicht meist
recht lohnen, —

118. Sitzung in Diisseldort, 28. November 1928.

Paul Diergart, Bonn: ,Das aes caldarium in Plinius’
N. H. Lib, 34, 94 (20), Edidit Mayhoff.«

Das aes regulare der im Lichtbild vorgefiihrien Stelle ist
ein schmied- und himmerbares Stabkupfer, das aes coronarium
ein diinnes Kupferblech fiir die Schauspielerkriinze, daher sein
Name. Und das aes caldarium ist ein nicht h&mmerbares
Kupfer, das nur gegossen wird und viele stérende Fremdstoffe
noch enthiilt. Es diirfte wohl die erste Rohkupferschmelze der
Erze gewesen sein, das mehrfach geschmolzen schlieSlich die
Masse ergab, aus der das schmiedbare Stabkupfer bereitet
wurde. Die Namengebung ,Efigeriite aus caldarischem Erze“
um 1812 hat also auf einer ginzlichen technischen Verkennung
der Stelle bei Plinius beruht, die grammatisch und inhaltlich
liickenhaft und nicht in allen Punkten unbedenklich ist. —

Heinrich Fincke, Ké6ln: ,Der Begriff ,Nahrungs- und
Genufimittel in der Literatur des 19. und 20. Jahrhunderts."

Die Anforderungen an den wesentlichen Arbeitsstoff des
Nahrungsmittelchemikers, bisher durch das ,,Gesetz betreffend
den Verkehr mit Nahrungsmitteln, Genu8Smitteln



