
rnit H2S04: 0,7173 g CaSO, und 0,5850 g BaSO,. 
SF,. Ber.: S29,7%; F70,3%. 

Gef.: S 30,1% ; F 69,7%. 
Atornverhaltnis, gef.: S : F = 1 : 3,91. 

Die Abweichungen der Analysenergebnisse von dem theo-* 
retischen Wert liegen, ebenso wie die der Dichte, anfierhalh 
der Fehlergrenzen der verwendeten Methoden und inogen auf 
das Vorhandensein geringer Merigen eines zweiten, leichteren 
Schwefelfluorids zuriickgefiihrt werden, das durch die einmalige 
Fraktioaierung nicht zu entfernen war. 

Das unbekannte Gas ist aIso Schwefel-4-fluorid. Es 
Abb. 2. Dampfdruckkurve des Schwefel-4-fluorids. ist farblos und verdichtet sich bei ,40n und Atmo- 

spharendruck z u  einer wasserklaren, leicht beweglichen 
Flussigkeit, die- bei -124O (1,3 mm) ZU farblosen Quecksilber angegriffen und uberzieht sich augenblick. 
Kristallmasse erstarrt. Seine Dampfdruckkurve id in lich mit einer schwarzen Haut. In Wasser ist es unter 
Abb. 2 wiedergegebben. Sie.1aDt sich innerhalb des ge- Zersstzung vollkommen und klar lijslich. Gegsn pa- 
messenen Gebiets durch die Formel raffinol, gegen Gummi und gegen Schwefel ist es be-. 

l g p = -  1132 ' +7,746 T 
standig. 

Mit dem weiteren Studium seiner Eiaensohaften und 
darstellen. Der Geruch des SF4 ist charakteristiseh 
(schwefelchlorurahnlich) und reizt in groDerer Konzen- 
tration stark zum Husten. 

init der Untersuchung der bei den Uksetzungen des 
Schwefels mit anderen hoheren Fluoriden als dem CoF3' 
entsfehenden Produkten sind wir beschaftigt. [A. 99.1 

VERSAMMLUNGSBERWMTE 

Chemische Sektion des Naturwissenschaftlichen 
Vereines fiir Steiermark. 

Vorsitzende:: Prof. Dr. G. J a n  t s c h ,  Graz. 
Sitzung am 26. Januar. Prof. Dr. W. J. M i i l l e r ,  Wien: 

, ,€ fber  die Passivitat der  Netalle." 
Nach einer kurzen Schilderung der historischen Ent- 

wicklung des Tatsachenkomplexes der Passivitat der Metalle 
wurde uber folgende Kesultate berichtet, welche sich durch 
die Untersuchur,g des zeitlichen Verlaufes der anbdischen 
Passivierung im Laboratorium des Vortragenden ergeben 
haben : 

1. Der Vorgang der Passivierung eines MetaUes als Anode 
ist ein zeitlich bedingter. Unter Beriicksichtigung- der &it- 
erscheinungen ergibl sich ganz allgemein, daD Stromdichte- 
Spannungskurven fur Passivierung nur unter Beriicksichtigung 
der Zeitverhaltnisse einwandfrei aufgestellt werden k h n e n .  

2. Die beiden Typen von anodischei- Passiviernng, welche 
F-6 r s t o r aufgestellt und als mechanische und cnemische 
Passivitat unterschieden hat, von welchen der erste Vorgang 
entsprechend von uns als Bedeckungepassivitat bezekhnet 
wird, bestehen zu Recht. Jedoch tritt vor der chemischen 
Passivierung immer eine Bedeckungspassivierung ein. ' 

3. -.Fur die Stromzeitkurve der Passivierung durch -Be- 
deckung konnten zwei Grundgesetze aufgefunden werden. Fur 
eine yon Anfanp. a n  nichZ 6edeckte Metalloberflache ist der 
zeitliche Abfall der Stromstarke gegeben durch die Formel 

t = C-f A [F + io log -1. 1st die Bedeckung schon weit 
vorgeschritten, so ergibt sich aus der Annahme eines 
Tiefenwachstums der Bedeckung eine weitere' Formel 

1 2 3  i,-i 
1 

, I  

1 1  
t -  t,, = B (7 - r) Auf Grund der Auswertung des ersten 
G.esetzeg konnte feslgestellt werden, dai3 i n  saucer Losung 
Ferrosulfat-heptahydrat die bedeckende Substanz bildet. SQ 
langa Bedeckungspassivitat vorhanden ist,. ist die Polarisation, 
die wir als. Bedeckungspolarisation bezeichnen, eine scheinbare 
und ist bedingt durch den hohen Widerstand in  d e n  Eoren der 

12 1: . 

Deckschicht. Bei dieser Bedeckung steigt die Stromdichte, 
stark an, nach Erreichung einer bestimmten kritischen Strom- 
starke andert sich beim Metall, welches chemische Pa&- 
vierung zeigt, der Charakter der Polarisation, in eine wirkliche 
(chemische Polarisation), welche durch das Auftreten eines 
neuen anodischen Vorganges (hoherwertiges Inlosunggehen 
cder Sauerstoffentwicklung) gegeben ist. Diese ehemische 
Passivierung raAt sich im Sinne friiherer Ausfiihrungen des 
Verfassers nur durch e ine  Xnderung d e s  Metalles in  der 
Grenzschitht, bedingt durch die hohe auodische Stromdichte, 
erklar en. 

4. Die Zeit, welche an ei geschiitzten Eleklrode von Be- 
ginn des Stromes bis zum schnellea Absinken der St+omkurve 
rergeht, wird von mir als Passivierungszeit bezeichnet. Aus der 
ersten Gleichung ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der 
anfanglichen Stromdjchte und del: Passivierungszeit in Form 

log t=hgB--mlog 3. Hieduich is1 der friiher vage Begriff 
der passivierenden Kraft durch den der sperif-ischen Passi- 

e r  Zeit, a e l r h e  bei der Stromdichte 1 zur 
ist,' zii ersetzen Diese Beziehung 

wurde fiir eine g r o h  Reihe von Metallen veriffziert und 
stelft ein neues Hilfsmittel zum Studium der Pwsivitat- 
erscheinungen dar. - 

Sitzung am 13. Marz. Prof. DL 0. D i s c h e n d o r f  e r ,  
Chemie der  Hnrze." 

ner kurzen von methodischen Gesichtspunkten aus- 
gehenden Resprechung der bisherigen Untersuchungen iiher 
Terpene, Sesquiterpene und Diterpene zeigte Vortr. an Hand 
seiner Untersuchungen eines Tri-terpenalkohols, des B e t u - 
1 i n s d e r B i r k e n r i n d e , nach welchen Methoden sich 
auch solch- hochmolekulare Korper behandeln lassen. Die 
einwandfreie Feststellung der Bruttoformel CBOHS,,CII wurde 
durch zielhewuAte AnwendGng seiner ,,M o 1 e k ii 1 - 
b e 1 a s t u n g s t h e o r i e" erreicht. Eine in einer stamm- 
baumartigen Ubersicht gebrachte Reihe von oxydativen A b - 
ba u p r o d u  k t en lafit bereits wichtige Schliisse beziiglich 
d e s  Molekiilbaues zu Die an sirh aui3erordentlich schwiwige 
Synthese der Harzkorper wird sich vielleicht durch Konden- 
sationen .und Polymerisationen bemirkeq lassen, die den - ih 
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Pflanzenk6rper sich zweifellos abspielenden nachgebildet sein 
miif3ten. (Diterpen aus Terpen-, Triterpen aus Sesquiterpen- 
korpern). - 

Sitzung am 24. April. Dr.-Ing. G o r b a c h , Graz: ,,Uber 
Enzymisolierung (Saccharase)." R. W i 11 s t a t  t e r und seiner 
Schule gelang es durch Vorbehandlung oberflachenaktiver 
Stoffe, einerseits Gemische von Enzymen zu trennen und 
andererseits die Enzyme selbst auf einen hohen Reinheitsgrad 
zu bringen. Ein weiterer Fortschritt liegt in der Moglichkeit, 
wegen der herrschenden Beziehungen zwischen Enzym- 
konzentration und Reaktionageschwindigkeit die erstere mit 
letzterer zu mewen. Es kann somit jeder einzelne Arbeitsgang 
bei der Reinigung von Enzymen auf seine Brauchbarkeit ge- 
priift, und die entsprechende Enzymausbeute gemessen werden. 
Dies gilt in hervorragendem Ma5e fur die Saccharase, die ihre 
Reaktionskinetik be1 fortschreitender Reinigung nur wenig 
andert. Die Sawharase zeigt im hochgereinigten Zustand 
weder den Charakter eines EiweiDkBrpers noch den eines 
Kohlenhydrates. Es wurden dann noch die im Institut fur Mikro- 
biologie und technische Biochemie der Technischep Hoch- 
schule in Graz verwendeten Arbeitsmethoden besprochen, die 
auf Enzymisolierung Bezug haben. - 

Sitzung am 3. Juni. Priv.-Doz. Dr. G. K i r s c h ,  Wien: 
, ,Die Warmewzrtschaft unseres Planeten." 

Lord K e l v i n s  Theorie der Abktihlung der Erde hatte 
20 Millionen Jahre fiir das Alter unseres Planeten ergeben, 
eine viel zu kurze Zeitspanne, um darin die Ereignise der 
geologischen Geschichte unterzubringen. Die Entdeckung der 
allgemeinen Verbreitung radioaktiver Stoffe in den Gesteinen 
stellte a d  einmal eine derart ergiebige Warmequelle zur Ver- 
fiigung, da5 man sich gezwungen sah, eine Beschrankung 4er 
Radioaktivitat auf eine Oberflachenschicht der Erde von der 
GrB5enordnung 10 km anzunehmen. Der Abltiihlungsvorgwg 
konnte in Ubereinstimmung mit einem aus anderen Griinden 
znzunehnienden Alter von etwa 2 Milliardeu Jahren berechnet 
werden; doch konnte die Erde dann beinahe keine geologische 
Geschichte gehabt haben, da in diesem Falle die gegenwartigen 
Temperaturen und Temperaturanderungen weder fur den 
Vulkanismus noch fur die Gebirgsbildungen der nach- 
kambrischen Zeit zureichende G r b d e  liefern wiirden. Was 
wir vom Erdinnern tiberhaupt wissen, weist uns aber dajauf 
hin, da5 in gro5eren Tiefen noch genug Radioaktivitat vor- 
handqn ist, um periodisch (nach J o l y  und H o l  m e s )  zu Auf- 
schmqlzungen gro5ten Stils und damit zu epiro- und 
orogepetischen Bewegungen groi3er Amplitude immer er- 
aeuten Anla5 zu geben. Man kann heute erst sptirliche An- 
deutungen geben von den ungeahnten Moglichkeiten, die diem 
Auffassung zur Erklarung aller Hauptztige der Erdoberflachen- 
reliefs bietet. - 

Deutsche Oesellschaft fiir Metallkunde. 
Fachtagung ,,Schmelzen und C?ielen", Berlin 27. Mai 1929. 

. Vorsitzender: Prof. Dr. 0. B a u e  r ,  Berlin. 
Geheimrat Prof. Dr. G. T a m m a n  n , Gottingen: ,,Die Enl- 

stehung der  Gupstruklur." 
In flbsigen Metallen kann ' man infolge der Undurch- 

sichtigkeit der Metalle den Erstarrungsvorgang nicht unmittel- 
bar beobachten. Man mu5 daher die Erstarrung in durch- 
sichtigen Schmelzen untersuchen und die Struktur der erstarrten 
Masse mit derjenigen der metallischen Gu5stticke vergleichen. 
Wir miissen zwei verschiedene Erstarrungsvorgange unter- 
scheiden: die Erstarrung und die Kristallisation, bei der ein,e 
Trennung in feste Bestandteile und Flbsigkeit auftritt. Beini 
eigentlichen Erstarren erstarrt die ganze Masse. Die Kristalli- 
sation vollzieht sich nicht gleichmaflig durch die ganze Schmelze; 
bei einem chemisch reinen Stoff tritt die Kristallisation bei 
einer bestimmten Temperatur auf, dabei wird Warme frei. Die 
Temperatur bleibt eine Zeitlang .konstant; das ist der Schmelz- 
punkt, und dieser ist eine Gleichgewichtstemperatur zwischen 
Kristall und Fliissigkeit. AuDer dem Schmelzpunkt gibt ea 
noch die Erstarrungstemperatur, die nicht die Bestimmtheit 
des Schmelzpunktes hat und auch keine Gleichgewichta- 
temperatur darstellt. Die Erstarrungstemperatur liegt immer 
unterhalb des Schmelzpunktes. Die Kristallisation tritt zuerst 

an einzelnen Punkten auf; es bildet sich ein Kristallisations- 
zentrum, von dem aus dann die Kristalle in Nadeln oder 
anderen Gebilden in die Schmelze rnit einer gewissen Ge- 
schwindigkeit schiekn. Mit der Zeit vergr6Sern sich diese 
Gebilde, und ihre Grenzen treffen aufeinander. Diese Grenzen 
sind nicht richtige Kristallebenen, sondern zufallige Begrenzung 
der Korner. Wir mtissen bei der Kristallisation die beiden 
Faktoren berlicksichtigen, die Bildung der Kristallisations- 
zentren und die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit. Das 
entstehende Gefilge hangt von der Abkiihlungsgeschwindigkei t 
ab; beim langsamen Abkiihlen entstehen gro5e Kristalle. Je 
gro13er die AbkUhlungsgeschwindgkeit, desto kleiner wird das 
Korn, weil die Zahl der Keime mit der Unterktihlung schneller 
wachst als die Kristallisationsgeschwindigkeit. Fiir die Ver- 
teilung der Korner gilt das G a u 13 ache Verteilungsgesetz, bei 
der Rekristallisation haben wir die M a w e 11 ache Verteilung 
anzunehmen. Fur die Bearbeitung eines Gu5stiickes durch 
Walzen oder Schmieden ist sein Gefiige von Bedeutung. Eine 
regellose kristallographische Orientierung der Korner ist viel 
gtinstiger als eine geregelte. Hiiufig findet sich in den GuB- 
stiicken bei sehr schneller Abkiihlung der ruhenden Schmelze 
eine Schicht von einander parallelen Kristallflachen, die Stengel- 
kristallisation, durQ die beim Walzen leicht Risse entstehen. 
Der G i e b r  hat a&r der Vermeidung der Bildung von Hohl- 
rilumen, Lunkern, noch eine Reihe von Redingungen zu be- 
achten: die WArmeleitung der Formen, ihre Masse, die Tem- 
peratur der Schmelze u. a. Die GuBstruktur haben wir noch 
nicht ganz in unserer Gewalt; wenn dies der Fall ware, dann 
konnte die Technik des Guises noch erhebliche Fortschritte 
machen. - 

Dr. G. M a s i n g , Berlin-Siemensstadt: ,,Tschnische Pro- 
bleme bei der  Erstarrung der  Metalle." 

Mit Hilfe der von T a m m a n n  erorterten Grundsatze der 
Kernbildung und des linearen Kristsllwachstums erklart Vortr. 
die Entstehung einiger technischer Gu5strukturen. Alle Metalle 
andern bei der Erstarrung ihr Volumen. Hierdurch entstehen 
u. a. die Lunker. Zur Bekhpfung der offenen Lunker dient 
die Nachfuhr von fliissigem Metall; geschlossene Lunker ent- 
stehen durch vorzeitiges Erstarren des Metalles an der Ober- 
fliiche. Die Gro5e des Lunkers ist bestimmt durch die Volumen- 
abnahme wahrend der Erstarrung. Auch die GuDform Obt 
hierbei einen Einflu13 aus. Alle Ma5nahmen zur Vermeidung 
der Lunker bringen eine Porositat mit sich. Wenn eine 
Legierung wenig Lunker zeigt, dann besteht immer der Ver- 
dacht, da5 sie poras ist. Die Schwindung ist eine Folge der 
Kontraktion bei der Erstarrung und der thermischen Kon- 
traktion bei der Abkiihlung des Materials in festem Zustand. 
Das SchwindmaD ist keine Materialkonstante, sondern ist nur 
fur eine bestimmte Form und Abkiihlungsart konstant. 

Die Entmischungserscheinungen bei der Erstarrung sind 
allgemein die Folge eines Unterschiedes in der Zusamrnen- 
setzung der Schmelze und der sich ausscheidenden Kristalle. 
Infolge der ungeniigenden Diffusion im festen Zustand treten 
Zonenkristalle auf, die durch Tempern homogenisiert werden 
konnen. Die z. T. nichtmetallischen Verunreinigungen kristalli- 
sieren mit der Restschmelze zwischen den Kristallen der 
Legierung aus. Ihre Ausscheidungsforin und ihr Einflu5 auf 
die technischen Eigenschaften hangt uon der Art des Zustands- 
schaubildes ab. Sind die Ausscheidungsformen der Verunreini- 
gungen gashaltig, so konnen sie eine Porositiit des Gu13sttickes 
verursachen. Der schadliche Einflui3 wird durch die filschlich 
so genannte Desoxydation erreicht. Die Wirkung der ,,Desoxy- 
dation" kann entweder auf der Bewitigung der nichtmetalli- 
schen Bestandteile oder auf ihrer Uberhihrung in eine giinstigere 
Form beruhen. A19 Beispiel des ersten Falles bespricht Vortr. 
die Behandlung des Nickels mit Phosphor, als Beispiel des 
zweiten Falles die Behandlung mit Mangan. 

Prof. B a u e r  weist im Anschlu5 an diese Ausftihrungen 
darau! hin, daI3 man so schnell als moglich abkilhlen mtisse, 
wenn man Seigerungen vermeiden will. 

E r i c h s e n verweist auf seine Arbeiten, bei welchen auf 
die erstarrte Schmelze ein Druck ausgeubt wird, wobei sich 
das Metall in den Korngro5en vollkommen andert. Es geniigt 
eine relativ kleine Bewegung in der Masse, um die Lunker 
herauazubringen. - 




