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chlorid, so dai3 an den be- 
treffenden Stellen Ver- 
bindungen der folgenden 
Zusammensetmng vorlie- 
gen durften: 1. KaZn 
[Fe(CN)e]2; 2. KllZnz 
[Fe(CN)e]z, und 3. K2Zn, 
[Fe( CN)e]2. 

Der zuletzt genannte 
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Deutsche Bunsen - Gesellschaft fiir angewandte 
physikalische Chemie. 

Die 35. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesell- 
nchaft fur  angewandte physikalische Chemie fand vom, 29. bis 
31. Mai in Heidelberg, der klasischen Wirkutigsstatte Bunsens. 
statt. Der 1. Vorsitzende der Gesellschaft, Prof. M. B o d e  n - 
s t o i n , Berlin, ehrte im Namen der Gesellschaft das Andenken 
an den Meister durch Niederlegung eines Kranzes am Bunsen- 
Denkmal und sprach dabei folgende Worte: ,,GroBer Meister, 
den wenige von uns nuch personlich ihren Lehrer nennen 
durften, dessen Heim heute Lehre und Forschung unserer Ar- 
beitsrichtung beherbergt, dessen Namen wir als Symbol auf 
die Fahne unserer Gesellschaft geschrieben habenl Wir huldigen 
Deineni Namen und wir tun dies mit dem Geliibde, allzeit Dir 
nachzueifern mit dem Streben nach reinster Wahrhaftigkeit in 
unserer Forxhutig, die allein uns Kihreri kann zum Wachsen 
des Naturgeschehens und uns dadurch auch in den Stand 
setzt, industrielle Werte zu schaffen zum Wohl der gesamten 
Menschheit und zur Stiitzung der schwer ringenden Wirt- 
schaft unseres Vaterlandes. Zum Zeichen unserer Huldigurig 
und unseres Gelobnisses b g e  ich namens der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft f i r  angewandte physikalische Chemie 
diesen Kranz nieder zu Fiiijen des Denkmals, das Deine Ziige 
uns und kommenden Geschlechtern bewahrt." 

Die Tagung der Bunsen-Gesellschaft wurde von Prof. 
B o d e n  s t e i n feierlich eroffnet. Ausgehend davon, daB vor 
18 Jahren in Heidelberg schon einmal die Bunsen-Gesellschaft 
getagt hat, wies er auf die Schonheit des badischen Landes 
und besonders der Stadt Heidelberg, in der er vor 41 Jahren 
selbst studiert und sich habilitiert hat, hirr und gedachte des 
badischen Landes als Stltte alter Kultur und der Pflege des 
Geistes und der Wissenschaft, speziell der physikalischen 
Chemie, f i r  die es an jeder der drei badischen Hochschulen 
ein Ordinariat gibt. Vortr. begriil3te dann die Vertreter von 
Staat, Stadt und befreundeten Vereinen. 

Im Namen der badischen Staatsregierung und der Reichs- 
anstalten uberbrachte Ministerialrat T h o m a die besten 
Wiinsche und GruBe der Regierung und des badischen Volkes. 
Die Geschichte des badischen Volkes zeigt dieselben Wellen- 
zuge wie die Stadt Heidelberg, Wellenberge uzld -tiiler folgten 
einander reichlich, die Folge der Berge war  besonders das 
Werk der Vertreter der exakten Naturwissenschaften, und so 
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essigsauren, ammomcetathaltigen Zinksalzl6sung, zu 
der in der Siedehitze Kaliumferrocyanidlosung hinzu- 
getropft wurde, eine Zersetzung des Ferrocyanids be- 
merkbar. Wir werden aber weitere Versuche in der 
Richtung anstellen. 

5. S c h l u f l b e m e r k u n g e n .  . 
Aus dem Mitgeteilten ergibt sich, dai3 die visuelle 

Leitfahigkeitstitration siedender Losungen den An- 
wendungsbereich konduktometrischer Verfahren in der 
analytischen Chemie nicht unwesentlich erweitert. Es 
wird moglich sein, eine ganm Reihe gaavimetrischer 
Methoden, fur welche bisher wegen des Fehlens eines 
geeigneten Indikators oder einer pasenden Elektrode 
die Uberfiihrung in ein mahnalytisches Verfahren der  
ublichen Art oder in ein potentiometrisches nicht mog- 
lich war, in mafianalytischs Methoden umzugestalten. 
Die Leitfahigkeitstitration ist dann in einem Stadium 
beendet und kann awgewertet werden, wenn die Ope- 
rationen und Handhabungen der gravimetrischen Be- 
stimmungen eigentlich erst beginnen, namlich nach 
Zugabe eines Oberschusses der fallenden Reagenslosung. 

Wir haben inzwischen noch eine ganze Reihe 
weiterer konduktometrischer Titrationen in siedenden 
Losungen mit gleich guten und zuverliissigen Ergeb- 
nissen durchgefuhrt. Ober sie wird demnachst berichtet 
werden. [A. 30.1 

sprach er  den Wunsch der Regierung und des badischen Volkes 
aus, da13 die Bunsen-Gesellschaft helfen miige, aus dem jetzigen 
Wellental wieder zu einem Wellenberg anzusteigen. 

Oberbiirgermeister Dr. N e i n h a  u s wies als Vertreter 
der Stadt Heidelberg auf die vielfachen Beziehungen der 
Bunsen-Gesellschaft zu Heidelberg hin, auf die Verdienste 
B u n s e n s, die Schaffung des  Bunsen-Denkmals als einer 
gemeinsamen Tat von Freunden, Anhangern und Schulern von 
Bunsen und der Stadt Heidelberg und betonte den besonderen 
Geist der Stadt, den klassischen Boden, auf dem H e l m -  
h o l t z ,  B u n s e n  und K i r c h h o f f  gewirkt haben, und die 
landschaftlichen Reize, die die Schaffensfreude erhohen. Er 
sprach den Wunsch aus, daD in spatestens 15-18 Jahren 
die Bunsen-GesellschaR wieder in Heidelberg tagen moge. 

Im Namen der Heidelberger Universitat und der anderen 
badischen Hochschulen und der Heidelberger Akademie der 
Wissenschaften wiinschte seine Magnifizenz, der Rektor der 
Universitat Heidelberg, Prof. G o t s c h 1 i c h , der Tagung einen 
harmonischen Verlauf. Er fiihrte aus, daB die angewandte 
physikalische Chemie im Kriege die Waffen geschmiedet habe, 
dai3 sie aber auch die Waffen zum Wiederaufbau liefere, und 
erinnerte dabei an die Namen H a b e r, B o s c h und B e r g i u 3. 
Ferner betonte er die Bedeutung der physikalischen Chemie fur 
die anderen Wissenschaften, speziell die Biologie, sein eigenes 
Arbeitsgebiet. 

In humorvoller Weise iiberbringt Prof. S t o c k , Karlsruhe, 
nicht als Magnifizena der Technischen Hochschule Karlsruhe, 
sondern in  seiner Jautomeren Form" als Chemiker die GriiBe 
der befreundeten Vereine, bei denen es  sich xneist nicht nur 
um Freunde sondern uni Fachverwandte handelt, wie die 
Deutsche Chemische Gesellschaft und der Verein deutscher 
Chemiker, die die gesamte deutsche Chemie vertreten. Da; 
Verhaltnis d& Gesamtchemie zur physikalischen Chemie und 
damit zur Deutschen Bunsen-Gesellschaft hat sich im Laufe 
der Jahrzehnte erheblich geandert. Im Anfang beschaftigte 
sich die Bunsen-Gesellschaft vie1 mit Propaganda fur die physi- 
kalische Chemie, groBe und kteine 0 s t w a 1 d s sorgten dafiir. 
Heute sind die Gesamtchemie und die physikalische Chemie 
din H e n  und eine Seele, aber eine vollkommene Verschmelzung 
zwischen ihnen ist doch nicht eingetreten. Neben den Physiko- 
chemikern haben auch die ,,Praparatoren" noch ihren Wert 
behalten, sie betreiben nicht nur ein Handwerk, sondern auch 
eine Kunst, man denke zum Beispiel an den glbernen 
Rossignol, das Bodensteinsche Ventil. Es ist nicht nur 
ein Kunststiick, es zu niachen, sondern auch, damit zu 
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arbeiten. Dariiber hinaus haben die ,,Praparatoren" die dank- 
bare Aufgabe, den Nachwuche mit dem Stoff bekanntzumachen 
Die physikalische Chemie zuchtet sozusagen neues Saatgut, das 
den weiten Ackern der reinen und der industriellen Chemie 
xugute kommt, und die Deutsche Bunsen-Gesellschaft ist der 
I<atal,ysator, der durch Beleuchtung noch dunkler Gebiete die 
Chemiker aktiviert. 

Prof. L O  w r y , London, begruBte die Versammlung sowohl 
als Mitglied der Faraday-Society als auch als Mitglied der 
Bunsen-Gesellschaft und betonte die freundlichen Be- 
ziehungen beider Gesellschaften, deren Vertiefung ihrn be- 
sonders am Herzen liegt. Er  ladt zur Teilnahme an der 
riachstern Tagung der Faraday-Society, die im September in 
Cambridge stattfindet, ein, desgleichen zur Hundertjahrfeier 
der Entdeckung der elektromagnetischen Induktion von 
Faraday, die 1931 in  London stattfinden wird. 

Prof. V. H e n r i , Zurich, uberbririgt die herzlichsten GruDe 
der SocietC dse chimie e t  physique und weist noch einmal auf 
den nachhaltigen Eindruck hin, den der auf seine Einladung 
hin auch von Deutschen zahlreich besuchte internationale 
KongreS uber Aktivierung von Molekeln hinterlassen hat. 

Prof. Wolf Joh. M i i l l e r ,  Wien. 1ud namens der physi- 
kalischen Chemiker in Wien die Deutsche Bunsen-Gesellschaft 
fur das  nachste Jahr  nach Wien ein; die Tagung d l  am 
Pfingstmontag beginnen, anschlie0end daran wird der Verein 
Deutscher Chemiker seine Hauptversammlung in  Wien 
abhalten. Der Vorstand nahm die Einladung rnit Dank an. 

In der geschaftlichen Sitzung wurden fur die nachste Amts- 
periode Dir. Dr. H. S p e c k e t e r , Griesheim, als erster Vor- 
sitzender und Prof. Dr. M. B o d  e n s  t e i n  als zweiter Vor- 
sitzender gewahlt. Aus dem stiindigen AusschuB schieden aus 
die Herren S k a u p y und S p e c k e t e r , neugewahlt wurden 
Geh. Rat A. v o n  W e i n b e r g u n d  Gen.-Dir. Dr. The0 G o l d -  
S c h m i d t ,  wiedergewahlt Prof. Dr. F a j a n s  und G o e r e n s .  

In seinem aus AnlaB der Verleihung der goldenen Bunsen- 
medaillel) gehaltenen Vortrag gibt Prof. Dr. A. M i t t a s  c h 
e j ien  Einblick in seine seit mehr als 20 Jahren ausgefiihrten 
Arbeiten auf d e m  Gebiete der  Kontaktkatalyse und im speziellen 
iiber Misehkalalysaloren, die im Mittelpunkte seiner so uber- 
aus erfolgreichen, unter der Initiative von B o s c h fur  die I. G. 
Farbenindustrie durchgefuhrten Arbeiten stehen. Schon in 
seiner im Jahre 1900 bei B o d e n s t e i n  im O s t w a l d s c h e n  
Institute ausgefiihrten Erstlingsarbeit hat er dieses Gebiet 
kerinen uud lieben gelernt. Die Arbeiten iiber Mehrstoff- 
katalysatoren, d. h. iiber Katalysatoren, die aus zwei oder mehr 
Stoffen bestehen, die statt eines einzelnen Stoffes benutz! 
werden, sind erst im AnschluB an die synthetische Darstellung 
des Amrnoniaks in systematische Bahnen gelenkt worden, ob- 
gleich schon friiher, wie z. B. von D o b e r e  i n e  r , auf ihre 
wichtige Rolle fur die katalytischen Prozesse hingewiesen 
worden ist. Die klassische Synthese des Amrnoniaks durch 
H a  b e r war auf die  Wirksamkeit des Osmium-Uran-Katalysators 
gegriindet worden. Die tatsachliche Entwicklung der Ammoniak- 
katalyse muBte jedoch neue Wege gehen, da sich B o s c h  - 
als 1909 die Frage nach der praktischen Durchfiihrbarkeit des 
Prozesses auftrat - sofort bewui3t war, daD eine Katalyse durch 
Osmium oder Uran fur den fabrikatorischen Betrieb zu kost- 
spielig ware. Bei der Suche nach brauchbaren billigeren Kata- 
lysatoren wies e r  denn auch sofort auf das metallische Eisen 
hin, das ihm bei seinem Reichtum a n  Spektrallinien als 
Katalysator aussichtsreicher erschien als andere Elemente mit 
,,lumpigen paar Spektrallinien". Bei der systematischen Unter- 
suchung der Katalywtorsubstanzen, mit der nun M i t t a s c h 
betraut wurde, kam ihm die Erfahrung zugute, die in den 
Jahren 1906107 tiber die Stickstoffbindung an Metallen gemacht 
worden war, und wonach die Stickstoffbindung rascher in Gegen- 
wart von Fremdstoffen erfolgt. Wjihrend metallisches Lithium, 
einige Stunden bei 10000 erhitzt, ein Produkt rnit wenigen Pro- 
zent Stickstoff liefert, erfolgt bei Zusatz von z. B. Natriumcar- 
bonat, Fluornatrium oder Calciumcarbonat zum Fe eine erhebliche 
Steigerung des Umsatzes. Es wurde nun versuchsweise die An- 
nahme gemacht, daI3 die Verhaltnisse fur die Nitridbildung 
moglicherweise eine Ubertragung auf die Ammoniakkatalyse 
gestatten wurden, was um so mehr berechtigt erschien, da 
auch bei der Animoniakbildung eine intermediare Nitridbildung 

I )  Vgl. Ztschr. angew. Chem. 42, 705 [1929). 

rorliegt. Ausgehend von dieser Arbeitshypothese wurden den1 
Eisen nun die verschiedensten Zusatze beigegeben, und m a r  
ungefahr die gleichen, die sich bei der Nitridbildung bewahrt 
hatten. So zeigten verschiedene Eisenpraparate auch hier eine 
verschiedene Wirksamkeit infolge natiirlicher Verunreini- 
gungen, was man seineneit noch nicht auf die Wirksamkeit 
von Kontaktgiften zuriickfiihren konnte. Im Anfang der 
Arbeiten legte nian der  Struktur des Katalysators eine ent- 
schejdende Bedeutung bei, was in  der Folgezeit zu einem zeit- 
weiligen Ruckschlag in der Behandlung des Problems fuhrte. 
So hatte man init einem gekornten schwedischen Magnetit eine 
gute Ausbeute von 3% erhalten, so dai3 der Glaube aufkam, 
dat) die bei der Reduktion entstehende Form den Erfolg herbei- 
fuhre. Sehr rasch jedoch karn man wieder zu der Auffassung 
zuriick, daB stoffliche Einfliisse die Hauptrolle spielen, und 
nian versuchte, einen ebenso zusarnrnengesetzten Magnetit kunst- 
lich zu erzeugen. So gab Verbrennung pulverforniigen Eisens 
anfiinglich in Perchlorat, dann in  Sauerstoff einen guten 
Magnetitkatalysator. Vor allem benutzte man schwer schnielz- 
bare und schwer reduzierbare Oxyde, die bereits, in kleinen 
Mengen als Zusatz verwendet, giinstig wirken, wogegen leicht 
schmelzbare von schadlicher Einwirkung sind. Metalloide wie 
Schwefel erwiesen sich schon in Spuren als im hochsten MaBe 
reaktionsschadigend. So wurden ungefahr drei Jahre bis 
Ende 1912 auf das systernatische Studium der Mehrstoffkataly- 
satoren fur die Amrnoniaksynthese verwendet. Auch ternare 
und quaternare Katalysatoren wurden hergestellt. Kurzum, es 
wurde jedes Element A niit jedem Element B in verschiedenen 
Mischungsverhaltnissen untersucht. 

Fur die verschiedenen katalytisch verlaufenden Prozesse 
sind nun die verschiedensten Katalysatoren wirksam; so erwies 
sich fur die Hydrierung ein Gemisch von Nickel und Tonerde, 
fur die Oxydation von Ammoniak ein solches von Eisenoxyd 
rnit Wismutoxyd als vorteilhaft. Fur den letzteren Fall hat es 
sich darum gehandelt, auf Wunsch von B o s c h  das kostbare 
Platin durch einen billigeren Katalysator zu ersetzen. Aus 
Bequemlichkeit wurden die noch von den Ammoniakversuchen 
her vorhandenen Katalysatoren verwendet und im 121. Versuch 
jener vorteilhafte Katalysator gefunden, der eine Ausbeute von 
90% (NO) lieferte. 

Bei aller empirisch-experimentellen Kenntnis der Mehr- 
stoffkatalysatoren ist es doch noch nicht moglich, eine strenge 
Definition fiir den Mischkatalysator zu geben. Wohl wird 
der Techniker nicht zagern, den Mischstoffkatalysator a19 
durch Zusammenmischen verschiedener Stoffe erzeugt an- 
zusprechen, was auch wohl fur die Fllle Eisen - Tonerde und 
Bhnliche zutreffend ist. Wie aber steht es z. B. mit dern 
Eisensulfid- oder Eisenoxydkatalysator? Man wird nicht um- 
hin konnen, schlieDlich jeden aus zwei oder mehreren Atom- 
arten bestehenden Katalysator als Mehrstoffkatalysator zu be- 
zeichnen. Wie isl nun die Verstarkerwirkung zu definieren? 
Sie auOert sich sehr oft darin, da13 eine Reaktionslenkung oder 
-ablenkung stattfindet, womit wir dem Kernpunkt des 
Problems, der Beantwortung der Frage nach der Ursache der 
Wirksamkeit, naher kommen. In  dern Verhalten von Stoff- 
gemkchen when wir so viele Abweichungen vom Verhalten 
der Einzelstofb, dai3 es  geradezu verwunderlich ware, wenn 
sie bei der Katalyse nicht zu beobachten waren. So kann auch 
die Erscheinung der Hemmung durch Giftwirkung kaum Ver- 
aunderung erregen, ein Fall, den schon D a v y  an mit ab- 
gelagertem Kohlenstoff oder Schwefel oberflachlich verun- 
reinigtem Platin beobachtet hat. Die zahlreich bekannt- 
gewordenen Falle, in denen durch Mehrstoffkatalysatoren er- 
hohte Wirkungen erzielt aerden,  lassen sich nicht in ein ein- 
ziges Schema bringen. Man wllte es vermeiden, von d e r  
Ursache schlechthin zu reden. Es gibt nicht e i n e Ursache, 
sondern viele. Betrachtet man zunachst den bei der Ammoniak- 
katalyse rnit Erfolg benutzten Katalysator aus Eisen und Ton- 
erde, so ist fur dessen Wirksamkeit bereits i n  den ersten 
Patenten vom Jahre 1910 eine wahrscheinliche Ursache ange- 
geben. Die Beimengungen losen sich in dem erhilzten Oxyd; und 
bei der nachherigen Reduktion des Stoffgemisches entsteht ein 
Skelett, durch das ein Zuruckgehen der OberflachengroBe und 
damit eine Anderung der Eigenschaften des  Katalysators in 
wirksamer Weise verhindert wird. Rontgenographische Unter- 
suchungen von W y c k o f f ,  C r i t t e n d e n  und B r i l l  haben 
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diese Ansicht gestiitzt : Durch die Ausbildung des Skeletts 
wird die Erhaltung der aktiven Stellen (a-Eisen) begiinstigt. 
Die Tonerde erleichtert die Desorption des Ammoniaks vom 
Katalysator fort. Bei der Wirksamkeit des aus Osmium-Alkali 
bestehenden Katalysators fur die Ammoniaksynthese handeli 
es sich um die Tatsache, da13 das von H a b e r beriutzte Osmium 
durch Alkalizusatz in seiner Wirkung verstarkt wird. Osmium 
zeigt nicht die Sinterungserscheinungen des  Eisens, und seine 
Oberflachenentwicklung kann kaum durch Alkali vergroi3ert 
werden. Auch fur strukturelle Anderungen liegt kein Hinweis 
vor, und es ist gegeben, an eine chemische Beeinflussung zu 
denken. Aber das ist unsicher. Der Fall des NickeI-Molybd&n- 
lratalysators fur die Ammoniaksynthese ahnelt dem Osmium- 
katalysator. Eiiie Erklaruiig der Wirksamkeit auf mechanisch- 
struktureller Basis ist unwabscheinlich, vgl. die Ausfiihrung 
von K u s s  und K e u n e c k e .  

Im Falle des Eisenoxyd-Wismutoxyd-Katalysators bei der 
Ammoniakoxydation erhoht Wismutoxyd die Aubeute  da- 
durch, da5 es gewisse Teilreaktionen unterdruckt, also eine 
Anderung in der Reaktionsauslese hervorruft. Nach 
S c h o n b e i n hat man den katalytischen Vorgang alu ein 
Drama aufzufassen und nun im Experiment der Frage nachzu- 
gehen, welche Teilvorglnge hervorgehokn und welche unter- 
driickt werden. Aut Grund einer Untersuchung von v. N a g e 1 
1113t sich sagen, da5 in diesem Mischkatalysator in bezug auf 
die Einzelfunktionen eine Summierung vorliegt, die ini Gesamt- 
effekt einerr erhohten technischen Wert bedingt. Bei der 
Summierurig der Eigenschaften liegt eine praktische fiber- 
legenheit gegeniiber dem Eisenoxyd darin, daB die beste Aus- 
beute bereits bei einer Temperatur erhalten wird, bei der der 
Katalysator noch nicht sintert, gegeniiber dem Wismutoxyd 
darin, da5 eine Erhohung der Aktivitat und Bestandigkeit er- 
zielt wird. Der Fall des Nickel-Tonerde-Katalysatore bei der 
Hydrierung erscheint analog dern des Eisen-Tonerde-KataIy- 
sators bei der Ammoniaksynthese. Die Zahl der aktiven Punkte 
ist besonders gro5. Der Fall der Einwirkuiig von Wasserstoff 
au! Kohlenoxyd stellt eirien gro5artigen Tummelplatz fur 
Mischkatalysatoren dar. Wahrend bei S a b a t i e r nur  ein 
einziges Produkt auftritt, haben wir heute eine schier uniiber- 
sehbare Fulla von Reaktionsprodukten. Mit Zinkoxyd erhalteri 
wir reines Methanol. Am besten wirkt ein durch Fallung her- 
gestelltes ungegliihtes Oxyd. Chromsaurezusatz wirkt erhoheiid. 
Bei einer hoheren Chromsaurekonzentration werden hohere 
Alkohole gebildet. Bei der Benutzung von Zinkoxyd und 
Eisenoxyd a1s Katalysator entstehen Methan und fliissige 
Kohlenwasserstoffe Wirtl jedoch vor dem Gebrauch Schwefel 
zugesetzt, so wird die Fe-Wirkung unterdruckt, und man er- 
halt reichlich Methanol. Bei wechselnder Arbeitsweise werden 
die verschiedensten Anderungen hervorgerufen. Endgultig 
konnen wir den Dirigen nur  gerecht werden, wenn wir den 
spezifischen Faktoren Rechnurig tragen. Bei der Frage nach 
dem Warum konnen wir nicht aut Aktivitatsbetrachtungen 
venichten. Es sind Krafte besonderer Art in der Oberflache 
wirksam, lrnd mit jeder Stoffart, die wir zusetzen, werden neue 
Moglichkeiten eroffnet. Die selektive spezifische Adsorption, 
die  heute int Mittelpunkte des Interesses steht, ist als eine 
Betatigungsform der sich auderndeii VerwandtschaR zu betrach- 
ten. Die Mischkontakte lassen niolekulare Felder in der Ober- 
flache erwarten, die besonders geeignet seiri mogen, elektrische 
Momente der Molekiile im Adsorbat zu induzieren. 

M i  t t a s c  h weist darauf hin, da5 die der Technik vor- 
geworfene Geheimniskramerei nicht den Tatsachen entspricht, 
daB man vielmehr auch in der Technik nicht vie1 mehr iiber 
das Wesen der Mischkatalysatoren wei5. Noch sind wir nicht 
in  der Lage, Voraussagen iiber die Wirksamkeit von Kataly- 
satoren zu machen. Zum SchluB weist M i t t a s c h darauf hin. 
da13 bei allen Katalysatorwirkungen der  Z u s t a n d der Stoffe 
eine au5erordentlich wichtige Rolle zu spielen beginnt, und 
da13 eine sorgfaltige Kultur dieses Zustandes anzustreben ist. 
Das gilt besonders fur die Oberflachenzustlnde. Man bemiiht 
sich, dadurch Hiichstwirkungen zu erzielen, da13 man die Ge- 
mische in die passendste Oberflachenform bringt. Es 1a5t sich 
noch nicht absehen, ob jemals die katalytische Empirie, die 
heute fast ausschliel3lich unsere Kenntnis der Mischstoffkata- 
lysatoren ausmacht, vollstandig einer theoretischen Be- 
herrschunc der Katalvsatorwirksamkeiten Platz marhen wird 

Zusammenfassende Vortrage. 
Als Hauplthema dcr  Verhandlungen war ,,Spektroskopie 

und Molekelbau" gestelll worden, das sorcohl in  den zusnmmen- 
jassenden Vorlragen als aiich in  einer Reihe von  Einzelvor- 
tragen bekandelt zcurde und die grope Bedeulung zum Ausdruck 
brachle, welchc. der  Frage nnch d e m  Zusammenhnng w i s c h e n  
der  Bindungsfestigkeit in  der  hfolekel und ihrer Auperung in 
den  Bandenspektren zukomml. 

J. F r a n  c k ,  Gottingen: ,,Die Bestimmuny thermochemischer 
Gropen uus speklroskopischen Dalen." 

Einleitend bemerkt Vortr., da13 der Wissenschaft Spezialisten- 
tuin vorgeworfen werde. Der einzelne kann nur ein enges 
Gebiet ubersehen. Mnuern werden aufgerichtet, abe'r auch 
wieder eingerissen, so auch zwischeii der Physik und der 
Cheniie, die beide eine verschiederie Nonienklatur verwendeu. 
Vortr. erhofft von dieser Tagung eine gegenseitige Belehrung 
init dem Dialekt. 

Spektroslcopisch am einfachsten ist das Absorptionsspektruiii 
eines einatoniigen Gases. Die Linien entsprechen den Uber- 
gangen von eineni diskreten Eriergiezustand in eirien anderen, 
was mit der Energieanderung W, - W2 = hv verbunden ist. 
Die Linien lassen sich zu Serien zusammenfassen; sie riicken 
imnier mehr zusamuen und haufen sich an der Konvergenz- 
stelle. Diese entspricht der Energie, die notig k t ,  uiii ein 
Elektron aus den1 Atom ins Unendliche abzulosen, und stellt 
also die Dissoziationsarbeit des Atoms in ein Ion und eiii 
Elektron dar. Geht man nicht vom tiefsten Quantenzustand 
aus, so erhalt man andere Serien und eine andere Konvergenz- 
stelle, welche die Dissoziationsarbeit eines angeregten Atoms 
darstellt. Bei den Molekelspektren, den sogenannten Banden- 
spektren, treten Komplikationen dadurch auf, dai3 nicht nur  das 
Elektronensystem gequantelt ist, sondern auch die Kern-  
schwingungs- und die Rotationsenergie. Letztere ist am kleinsteii, 
ihre Frequenzen am langsamsten. Die Elektronerieriergie ist ail1 

hochsten, die Frequeiizen ani schnellsten. Die Rotationseriergie 
kann nur bei Dipolen durch Lichtabsorption vergrijaert werdeii. 
Das Rotationsspektrum liegt in1 Ultrarot. Auch die Schwingiings- 
energie kann nur um kleine Betrlge geandert werden und wird 
durch Anderung der  Rotationsenergie uberlagert, so dai3 das 
Rotationsschwingungsspektrum ini nahen Ultrarot liegt. Das 
Elektronenbandenspektrum liegt irn Sichtbaren und i i n  nahen 
Ultraviolett. Aus der Struktur der Elektronenbanden 1aBt sich 
das System der Eigenschwingungen, die den1 Molekiil zu- 
komnien, ablesen. Die Feinstruktur ist durch Quantelung der 
Rotationsenergie bedingt und liefert die Kantenstrulctur. Die 
Kantenserien entsprechen ganz den Serien von Linien; die 
Kanten rucken naher zusammen bis zur Bandenkonvergenz- 
stelle, der ein kontinuierliches Spektrum folgt. Die Banden- 
konvergenzstelle ist ein Ma6 fur das Maximum an Schwingungs- 
energie, das ein Molekiil aufnehmen kann, das ist die Dissozia- 
tionsenergie. Bei groBerer Schwingungsenergie fliegen die 
Atome auseinander. Man unterscheidet zwei verschiedeno 
Arten der Dissoziation: 1. Dissoziation in  Ionen, z. B. NaCI, 
2. Dissoziation in angeregte Molekiile, z. €3. CN. Letztere tritt 
auf, wenn zur Bildung des Molekiils aus Atomen ein Atom aii- 
geregt werden mu5, d. h. wenn die Schwingungsenergie ge- 
steigert werden muB, zerfallt das Molekiil in angeregte Atome. 
SO sind also aus den1 Spektrum die Bindungsverhaltnisse ab- 
zulesen. Die Struktur der Rotationsbanden ist bedingt durch 
die Gro5e des Tragheitsrnonients. Aus der Struktur der 
Einzelbande ergibt sich der Kernahstand. Wenn man also fur 
verschiedene Anregungsstufen des Molekuls die Potential- 
kurven, in denen die potentielle Energie der Atommassen als 
Funktiori ihres Abstandes voneinander aufgetragen wird, auf- 
nimmt, so ergeben sicb fur verschiedene Schwingungszustande 
Maxima der potentiellen Energie. Diese liefern die Dissozia- 
tionsarbeit des Grundzustandes. Eine Anderung der  Bindung 
ist mit einer Anderung des Kernabstandes verbunden. Wird 
die Energie kleiner, so wird der Kernabstand gro5er. Beruck- 
sichtigt man das, so kann man einsehen, dai3 man nicht in 
jedem Fall eine Lichtabsorption erreichen kann. Bei eineni 
Molekiil, das aus schweren Kernen und leichten Elektronen 
besteht, kann man durch Dissoziation zwar die Elektronen 
in einen anderen Zustand iiberfuhren, weil sie sich schnell 
bewegen, aber nicht die schweren Kerne. In  dieseni Fall wird 

0 - __. ._ ..- die Bandenkonvergenzstelle nicht erreicht, sondern man be- 
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komnit gleich ein kontinuierliches Spektrum. Bei hoheren 
Laufzahlen kann wieder Auflosung in Banden eintreten. Diese 
Erscheinung bezeichnet Victor H e n r i als Pradissoziations- 
spektrurn, das von ihrn zum Beispiel am CS-Spektrurn untersucht 
nurde. Wenn man in  das System eine bestininite Energie hin- 
einsteckt, so mu13 nach der Quantenmechanik inirner ein Uber- 
gang moglich win, und zwar entweder ein Ubergang in den 
dissoziierten Zustand oder, wenn die  Rotationsquantelung nicht 
stattfindet, ein Ubergang in einen nicht dissoziierten Zu- 
stand. Die Erscheinung der Pradissoziation ist also an die Falle 
gebunden, wo sich sowohl ein dissoziierter als auch ein nicht- 
dissoziierter Zustand gleicher Energie finden. Vortr. zeigt in 
Tabellen Dissoziationsarbeiten, auch von ,,pathologischen Mole- 
kiilen", wie He,, die spektroskopisch bestimmt wurden. Die 
Verbindung HgAr ist nur  durch v a n d e r W a a 1 s sche Krafte 
verbunden, ebenso das neben deni homoopolaren Kaliurnmolekiil 
K2 bestehende locker gebundene K,, das  nur dann entsteht, 
aenri  die feste Bindung ausgeschlossen ist. AuBer den Dissozia- 
tionsarbeiten kann man auch Aktivierungswarmen aus dern 
Bandenspektrum erhalten. So ist z. B. bei der Chlorknallgas- 
reaktion die Aktivierung von trockenenl Gas nicht durch kine- 
tische Energie moglich, sondern nur durch Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht. Auch die Wirkung der Adsorptions- 
katalyse kann teilweise durch obergangswahrscheinlichkeiten 
erklart werden. 

R. M e c k e , Bonn: ,,Ezperirnentelle Ergebnisse und Ziele 
der Rondenforseliung." 

Es wird ein eingehender Uberblick uber das Wesen und 
den Entwicklungsgang der Bandenspektroskopie wit B o h r 
urid H e u r 1 i n g 8 P gegeben. Man unterscheidet im Molekiil 
drei Grwppen vort Bewegungen, 1. die  Elektronehewegung, 
2. die relativen Bewgungen der Kerne gegeneinander, das sind 
Schwingungen urn die Gleichgewichtslge, und 3. die Bewegun- 
gen des Molekiils als Ganees im Raum, das sind Rotationen 
urn den Schwerpunkt. Die* Dreiteilung pragt sich deutlich 
in dem hndenupektrurn Bus, und man unterscheidet ein Elek- 
tronenbandenupektruni, ein Kernschwingungsspektrum und eiri 
Rotationsspektrumc Die Analyse der Spektra m i a l o m i g e r  
Molekiile liefert zuniichst die Kernfreqmnz, die  ein Ma5 fiir 
die Bindungsfeeutigkeit i d ,  und den Kernabstand aL Mai3 fur 
die GroOe des Molekiils. Man gewinnt so aucs den Spektral- 
daten einen Einblick in  die  Energieverhiiltnisse des Mobkiils, 
deren aahlenniaBige Werte den therrnochernisch bestimmten an 
Exaktheit iiberlegen sind. Weiterhin gestattet die spektrale 
Beobachtung, die mehrfach bei chemischen Reaktionen in  ge- 
ringer Konzentration inierrnediar auftretenden Zwischen- 
produkte zu erkennerr, z. B. NH-Banden h i  der Ammoniak- 
synthese, CH-Banden bei Verbrennungen organischer Verbin- 
tlungen, OH-Banden bei der Oxydation des Wasserstoffs. Die 
Ilanrderisl>ektroskopie liefert also wertvolle Stiitzen fiir die 
Aufstellung des jemqeiligen Reakt ionsm~hai i ' i s rn~s.  Die Banden- 
spektren sind krnerh in  ein Ma6 Wr die Masse der MolekeIn 
und gestatteia die Ausffindung von Isotopen, und zwar ist diese 
Methode ernpfindlicher als die von A s t o n  , denn sie gestattete, 
auch im Fall WII Sauerstoff und Kohlenstoff Isotope zu findenz), 
wo die A s t o n sche Methodte versagte. Die Ernpfindkhkeit 
der A t o m g e w i c h t ~ b e s t i m m u n ~ ~  a m  der Bandenanulyse diirfte 
sich bis zu 1 : 10000 steigeru lassen. Vortr. weist darauf 
hin, daO durch die kiirzlich aufgefundenen Isotopen des Sauer- 
stoffs rnit den Massen 17 und 18 uud dem ungefahreii Mischungs- 
verhaltnis 1 : loo00 bzw. 1 : 1000 das Atomgewicht des Sauer- 
stoffs nicht niehr, wie es der  Chemiker anninimt, 16,OOO sein 
sollte, sondern es berechnet sich jetzt zu 16,002 und stellt SO- 
rnit d ie  Eignung des Sauerstoffs als Normalsubstanz f i r  Atom- 
gewichte in Frage3). Bei Isotopen tritt keia Intensitatswechsel auf 
a o h l  aber bei mehratornigen Molekulen, z. B. C2Hz 1 : 3, woraus 

,) Vgl. G i a u q u e urid J o h n s t o n ,  Nature 123, 318, 831 
[1929]; Journ amer. chem. SOC. 51, 1436 [1929]. B a b c o c k ,  
Nature 123, 761 [1929]. B i r g e ,  Nature 124, 13 [1929]. K i n g 
und B i r g e ,  ebenda 124, 127, 182 [1929]. 

3) Die Deutsche Atorngewichts-Kommission hat zu dieser 
Frage bereits in dem Sinne Stellung genommen, dat3 sie vor- 
laufig fur die praktische Chemie keinen EinfluB dieser Ent- 
deckung annimmt ; sie ist sich aber der prinzipiellen Schwierig- 
keiten, die durch das Auffinden der Sauerstoff-Isotopen ent- 
standen sind, bewubt. Ygl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 21 [1930]. 

auf einen Spin bei H von %, bei C von 0 zu schlieaen ist wie auch 
bei H2 und C,. Isotope unterscheiden sich daher durch den 
Kernspin. Wahrend der Fall zweiatomiger Molekule keine prin- 
zipiellen Schwierigkeiten bietet, stellen sich der  Analyse der 
Spektren mehratomiger Molekiile infolge der gro5eren Zahl der 
Energiezustande und der damit verbundenen hoheren Mannig- 
faltigkeit der Verkniipfungsmijglichkeiten vorlaufig noch groi3c 
Schwierigkeiten entgegen. Als Ziele der Untersucliungen sind 
anzusehen : Die Bestimrnung der Haupttragheitsmomente und 
die Analyse der Eigenschwingungen, aus deneri auf die Gestalt 
der Molekeln geschlossen werden kann. Eine ganz auoerordent- 
lich wichtige und in jhrer Tragweite noch gar  nicht abzusehende 
Unterstiitzung erwachst der Erforschung der Eigenschwingungen 
durch den Ramaneffekt. Ramanspektren und Ultrarotspektren 
erglnzen sich gegenseitig, da in beiden riicht sarntliche Eigen- 
schwingungen vorhanden sind. Die Schwingungen sind einzu- 
teilen in Valenz- und Deforrnationsschwingungen. Fur die 
GroRe der Valenzschwingungen sind die Massen hauptsachlich 
maBgebend. Aber auch die Einfach-, Zweifach- und Dreifach- 
bindungen unterscheiden sich sowohl bei zwei- als auch bei 
niehratoniigen Molekiilen. So ist es nioglich, aus der Analyse 
der Spektra die Strukturforrnel eines komplizierten Molekiils 
eindeutig festzulegen. Vortr. streift weiter kurz den Zu- 
sammenhang znischen Bandenkonvergenz und den kritischen 
Energiewerten der Molekiile und den zur Anderung der 
Wertigkeit und Bindungsfestigkeit erforderlichen Energien urid 
weist auf die Moglichkeit hin, aus diesen Daten Schliisse auf 
chemische Reaktionen zu ziehen. Zuin SchluB wird der be- 
kannte, durch das E i n s t e i n sche Aquivalentgesetz geregelte 
Zusatnmenhang zwischen Energieeinstrahlung und chemischem 
Umsatz an Beispielen diskutiert. Es n i rd  die Notwendigkeit der 
Feststellung der spektroskopischen Reaktionsschwelle betont. 

F. H u n d , Leipzig: ,,Methoden der Deulung und Vorlber- 
sage von Molekelspeklren." 

Die Grundlage der Theorie der Molekels.pektren ist die 
Quantenrnechanik VOII B o h r bis zu ihrer neuesten Ausge- 
staltung. Fur qualitative Betrachtungen geniigt es haufig, sie 
in der einfachen Form des Korres1)ondenzpriiizips zu benutzen, 
d. h. die Terrne eines quantenmechanischen Systems so anzu- 
ordnen, daf3 d ie  daraus sich ergebenden Frequenzen den 
klassischen Frequenzen korrespondieren. In vielen Fallen 
braucht man jedoch auch zu qualitativen Betrachturigen die 
strenge Quantenmechanik, d. h. die Kennzeichnung der Terme 
durch Eigenfunktionen. Zur Erniittlung der Molekeleigen- 
schaflen miissen moglikhst weitgehetid allgemeirie Sat= aus-' 
geniitzt werderi, so die Folgerung aus den Symrnetrieeigen- 
schaften der Yysteme und die Drehimpulssatze. Giinstig ist, 
daB man oft eine Abstufung der GrOBenordnurigen der ver- 
schiedenen Krafte hat, die eine rnehrfache Anwendung dieser 
Satze erlaubt (streng auf das Gesanitsystern und genahert auf 
Teile davon). Die Methode wird an Atomspektren erlautert. 
Die Abstufung der Kriifte ist folgeude: Bei leichten Atornen 
ist der EinfluB des Elektroiienepins klein und kann zunachst 
vernachlassigt werden. Die Wechselwirkung der Elektronen 
miteinander kann angenahert dadurch beschrieben werden, 
da13 man jedesnial ein Elektron in einem durch Ausschrnieren 
der iibrigen entstehenden kugelsymrnetrischen Kraftfeld be- 
trachtet. Die Gleichheit der Elektronen bedingt verschiedene 
nicht kombinieretide Ternisystenie; der Spin niacht daraus 
Systeme verschiedener Multiplizitat. Fur  die Aufstellung von 
Termschematen ergibt sich so folgendes Rezept: In  erster 
Naherung haben wir jedes Elektron im Zentralfeld. Die Terme 
werden durch die Hauptquantenzahl n = 1, 2, 3, . . . und 
die Nebenquantenzahl 1 == 0, 1, 2 . . . oder = s, p, d, . . . be- 
stimrnt, d ie  sich zu Syrnbolen wie Is, 2s, 2p, 3s zusarnmensetzen 
lassen. Unter Benutzurig des P a u 1 i schen Prinzips - welrhes 
besagt, daB sich hochsteris . je zwei Elektronen in] 
gleichen Quantenzustand befinden diirfen - 185t sich 
das qualitative Termenschema jedes Atoms oder Ions auf- 
stellen, wenn man tiie energetische Reihenfolge der Elektronen- 
bahnen kennt. Die Reihenfolge und Besetzungszahlen sind je 
nachdem, ob das Verhaltnis von Kernladung und Elektronen- 
zahl gerade oder ungerade ist, durch ls2, W ,  2p6, 3s2, 3pe, 
3d10, 4 9  oder 1s2, 2 ~ 2 ,  2p, 3s2, 3p6, 452, 3d10 gegeben. Bei 
zweiatomigen MolekeIn ist die Abstufung der  Krafte im all- 
gemeinen folgende: Der EinfluB der Rotation ist klein gegen den 
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der Schwingung, dieser ist klein gegen den der Elektronen- 
bewegung. Der Spineinflulj kann ltleiner oder groDer seiri 
als der der Rotation. Eine Grobstruktur des  Termschemas 
liefert die  Betrachtung des Zweizentrensystems mit vielen 
Elektronen. Wie beim Atom wird zunachst der EinfluB des 
Spins und die feiriere Wechselwirkung als klein angesehen. 
Das Leuchtelektron bewegt sich ini wieder durch Verschniieren 
entstanden gedachten rotationssymmetrischen Ersatzfeld. In 
zweiter Naherung wird die Wechselwirkung der Elektronen 
durch Vektornfsammensetzung berucksichtigt. SchlieBlich ist 
zu untersuchen, ob eine Gleichgewichtslage der Kerne existiert, 
ob also der  Zweizerltrensystemsterm einem Molekelterm ent- 
spricht. 

w. W e i z e 1, Rostock: ,,Struktur und Speklren der Molekiile 
He, und H,." 

Die Spektren von H2 und He, nehmen eine Sondarstellung 
unter den Molekelspektren ein, erstens wegen der Ein6achheit 
tles Baues der Molekeln, und zweitena sind die Spektren besser 
bekanlnt a1s alle ubrigen. Von den a n d e i ~ n  Bandensprektren 
kennt man nusr einen kleinen Ausschnmitt, von H,, Nz und CO 
etEa ein Dutzend; von He, 48 Bandensysteme. A h  Modell- 
vorstellung fur die Molekiile He, und H, ist folgende geeignet : 
Die Atom.kerne und alle Elektronen a u k r  einem einaigen 
b,ild,en einen Molekiilrumpf, dem ein kuchtebektron gegen- 
iibersteht. Die Molekelzustaiide unterscheiden sich nur durcli 
die Z u s t a d e  des Leuchtelektrons. D i e s  werden duTch d'rei 
Quantemhlen  b e d & ,  1. die Hauptquantenzahl n, 2.. die  
Nebenqumlenzahl 1 des El~ektronenbahndrehimpulses undl 3. die 
Quantenznhl 1 von dessen Koniponente nach der Achse. Dazu 
kormmt noch der Spin, der  sich mit deml Elektronenspin des 
Runipfes zu einer Resultante 0 (Singulettsystem) oder 1 (Tri- 
p1,ettsystern) mammenwtf i .  Bei He, sind die von der Theorie 
wrausgemgten Termre a1.k gefvnderr worden. Es laat sich ein 
volbland,iges Elektronentermwhema angeben. Mit wachuendep 
Anregung nahern sich alle Terme in  ihren Eigenschaften und 
gehen bei der Ionisa,tion in den Grundtierm von He+, uber. 
Be+, ist ein slabiles Molekul. An He, wird die Theorie des 
Molekulbaues bis in die kleinsten Details des Spektrums be- 
swtigt. Das keineswegs nnbestandige Hle,-MolekuL entsteht 
auf folgende Weise: Durrh Anregung von normalern Heliuni 
entsteht ein nietastabiles Heliurnatoni. das sehr aktiv ist und 
sich mit Ncprma1,em Hdiuni unter Bildung von Hme, vereinigt. 
Die Dissoziationswarnie des He,-Molekiils in He+ und meta- 
stlabiles He lxtfigt 30-50 kcal pro Mol. 

Das Bandenspektrurn von H, ist weniger gut bekannt als 
das von He,. Es besteht aus etwa 10000 Linien, die sich aber 
nicht so gut wie bei He,, das ebenso viele Linien besitzt, zu 
Baradenmwigen ordnen lawen. Im grof3en und ganzeen ist es 
dem von H,e, weitgebend analog. Ein Teil der theoretisch ge- 
forderten Terrne ist aufgefunden worden. Ein Proton wird nicht 
a i e  ein a-Teilchen durch die Lage allein beschrieben, sondern 
man mu8 wegen des Spins noch die Richtung ongeben und unter- 
scheidet daher, je nachdem, ob der Kernspin 0 oder 1 ist, Para- 
oder Orthowasserstoff. Ini Gleichgewicht, in den1 dreimal so- 
vie1 Orthowasserstoff wie Parawasserstoff vorhanden ist, ist 
auch das Spektrum des Orthowasserstoffs dreimial so intensiv 
wie das des Parawamerstoffis. Die D,issoziationswarme des 
Wasserstoffs laDt sich au6 dem Spektrum mit groBer Genauig- 
kei t bes ti in men. 

R. S. M u 11 i k e n , Chicago: ,,Eleklronenzustiinde in m e i -  
aiomigen Molekeln." 

Irn Sinne der von H u n d  schon ausgefuhrten Termanordnung 
diskutiert M u 1: 1 i k e 11 eingehend den Termaubau fiir eine 
Reihe von Molekeln, besonders fur N, und 0,. 

Otto S t e 11 i n g , Lund: ,,Zusammenhnng zwischen ckemi- 
scher Konstilulion und K-Ronlgenabsorpfionsspeklra." 

In  dern K-Rontgenabsorptionupektrum hat man ein ge- 
e igneks Mittel, nm k,onstit.utionelle Einflusse im, hlolekiil nach- 
zuweisen. Das K-Rontgenabsorptionsspektrurn eines Elem~erites 
ist k'eine rein additive Eigenschaft. Fur  die WelknEnge der 
Hauptkante eines reirileri Ekmentes ist die Allotropie w n  Bs- 
deutung, weiljer Phosphor hat eine um 5,4 XE. weichere Absorp- 
tionskante als roter Phosphor. Geht das absorbierende Atom 
eine Verbindung einb so wird die Kante ntach kurzeren Wellen 
hin verschoben. Mtit steigender Valenzzahl i d  ein Gang nach 
harteren Wellenlangen vorhanden. Beim nbergang w n  zwei- 

wertig'em Schwefel in  sechawrtigen betragt die Verschiebung 
etwa 20 XE. h i  konstanter Valenzstufe ist die  Wellenliinge 
der K a d e  w n  der Art der am abwrbierenden Atom ge- 
bundenen Atom10 oder A t o m g r u m n  abhiingig, so wird z. B. 
beim U h r g a n g  PO, --t RCPQ, --+ RC,POI die Kante zu gro- 
l3eren Wellenliingen hin verschoben. Die Natur des organischen 
Radikab scheimt dabei keinen E i n W  mi haben. Fur  die Chb-  
ride und Sulfide mi@ sich, d d  Gittertypuq Ionenabstand und 
Elektronenkonfigwation des Katione von entscheidender Bedeu- 
tung fiir die L a p  der Kante sind. Wird z. B. der Ionenabstandt 
durch eingeschobene Kristallwassermolekiiiile oder A m o n i a k -  
molekule vergrokrt, so wird dlie Kante weicher, z. B. auch, 
w e m  NaCl oder KC1 inr Wasser geltist werden. In konzen- 
trierter wasseriger Losung dieser Chloride ist indessen d6e 
Wellenltinge dep Chlorilbsorptionskante nicht dieselbe, d. h. die 
Chlorionen* w n  NaCl mid KCl in  konzentrierten wasserigen 
Losungen sind nicht gleich. Kompkxe Verbindungem, die nicht- 
iomgen gebwndems Chlor enthalten, geben Spektswm w m  
Typw des gasformigeD Chlomolekiils, das  eine langwellige 
Absorptionslink und eine k u m f i g e r e  Kante w n  etwa der- 
selben Wellediinge wie diejenige der  Chloride enthiilt. Das 
Auhreten von mi Kilden wird durch den nichtionogenen 
Bindungszushnd veradaBt. Auch fiir e i n i p  Schmrmdal l r  
chloride und fur eine Reihe schwererer Metalle in der hochsteii 
Valenzstufe, z. B. fur Mangan in  Permanganaten, sind zwei Kan- 
ten gefunden M orden. Fur komplexe Chlorverbindungen mit zwei 
nichtionogen gebwndenen! Chloratomen, z. B. [Co(NH,),Cl,]x ist 
eine Einwirkzlng der cistranw1somerie a d  die  h g w e l l i g e  
Kawte nachgewiesen. Die ciaVerbindung mit dem kurzeren 
Abstand zwischen den beiderr CP-Atomen gibt d ie  kurzwelligere 
Kante. Auch f i r  einige organkche Ohlorverbindungen ist ein 
EinfluD w n  der raumlichen Anordinung @ d e n  worden. Hier 
andert sich jedoch die  k w m e l l i g e  Kade ,  a k r  in derselben 
Weise wie bei den komplexen Verbindungen die langwellige. 
So ist z. B. bei Chlmmalein- w d  C h l o f i m a r s a u ~ e  die lang- 
wellige KaMte dieselbe, doch gibt C h l ~ m l e i n d n r e  die kbinere  
kulrwellige Kante. fir die beiden a-Chlorcrotons2iuren sind 
beide Kanten gleich, fiir die beiden @-Chlorcrotonduren da- 
gegen nicht. Die d-, die 1- und die rac. Dichlorbernstein- 
saure sind rontgenspektroskopisch identisch, die  Mesoform hat 
dagegen eine kleimre kurzwUige Kante. Bei aromdischen 
Verbindungeu wird mit g r o h r e m  Abstand der Substituenten, 
also beim Ubergang w n  0- -+ ni- --t p V e r b i n d m g  die kuTZ- 
wellige Kante weicher. Die Spektren scheinenl auch fur die 
Untersuchmg des Bindungszufdandw und der I"dumlichen An- 
ordnung der Atonie von Bedeutung zu sein. 

P. D e b y e , Leipzig: ,,lnterferometrische Beslimmung von 
Molekel- und Alomslrukluren." 

Bei der Erklarung der Rontgeninterferenzen nach v o n 
L a u e  und B r a g g  werden die einzelnen Atome der 
Kristalle als streuende Punkte und die Erscheinung als Folge 
der Gangdifferenzen angesehen, welche d i e  raumliche An- 
ordnung der Atonie in Gitterpunkten hervorgerufen hat. Jedes 
rauniliche Atomgebilde bringt Gangdifferenzen zwischen den 
einzelnen Strahlen hervor, und wenn die raumlichen Abstande 
in der GroBenordnung rnit der benutzten Wellenlange uber- 
einstimmen, werden die Differenzen groB genug sein, um als 
Interferenzniaxima und -minima beobachtet werden zu konnen. 
Da bei jeder Interferenzerscheinung die Wellenlange der be- 
nutzten Strahlung niit den raumlichen Abmessungen des Ge- 
bildes experimentell verglichen wird, so muB also die Beob- 
achtung des Streulichtes des Einzelmolekuls eine interfero- 
rnetrische Methode zur Messung der tatsachlichen Abstande 
darstellen. Bei der experimentellen Untersuchung treten nun 
neben diesen vom Einzelmolekul herriihrenden sogenannten 
inneren Interferenzen auch noch die durch die verschiedenen 
Molekule entstehenden sogenannten auDeren Interferenzen auf. 
Letztere mussen eliminiert werden; das kann sowohl durch 
Rechnung geschehen als auch genauer durch experinientelle 
Untersuchung der Interferenzen an Gasen. Bei der Unter- 
suchung von CC1,-Dampf war es  moglich, die  drei Maxima 
erster bis dritter Ordnung unter Verwendung von Kupfer-Ka- 
Strahlung und unter Verwendung von Mo-Strahlung auch noch 
das vierte und fiinfte Maximum zu photographieren. Die Auf- 
nahmen bestatigen, dai3 man sich das CCl,-Molekiil als ein 
Tetraeder vorzustellen hat, bei dern die vier Eckpunkte mit 
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4 C1-Atonien besetzt sind. Unter Anwendung einer durch 
Geriicksichtigung der genauen Elektronenverteilung erforder- 
lichen Korrektur laBt sich der Abstand zweier C1-Atome im 
CC1,-Tetraeder zu 2,99 A berechnen. Auch ohne Beriicksichti- 
gung einer solchen Korrektur ersieht man gewisse Gesetz- 
niHl3igkeiten aus den Interferenzaufnahmen. Es zeigt sich z. B., 
dafi beim Obergang von CCl, zu CHCl, zu CH,Cl, der Abstand 
zweier CI-Atonie nicht konstarit bleibt, sondern grol3er wird 
beim Ersatz je eines C1-Atoms durch ein H-Atom. Dabei geht 
das regulare 'I'etraeder in ein irregulares Telraeder uber. Bei 
dem Molekiil CH,Cl, wurde zuerst experimentell nachgewiesen, 
dal3 die zwei darin enthaltenen C1-Atonie den Atomrest so stark 
uberstrahlen, daB ihre Interferenz beobachtbar wird. Daniit 
ist sichergestelll, daf3 man innerhalb eines Molekiils eine be- 
liebige Strecke messen kann, wenn man in den beiden End- 
punkten der Strecke geniigend schwere Atome cheniisch sub- 
stituiert. Bei den beiden cis-trans-isonieren Dichlorathylenen 
findet man interferometrisch den Abstand der beiden C1'-Atome 
verschieden, und zwar in der cis-Verbindung zu 3,6& in der 
trans-Verbindung zu 4,l A, beide Werte sind unkorrigiert. Die 
interferometrische Untersuchung der Frage nach der freien Dreh- 
barkeit uni eine einfache C-C-Bindung lehrt, da8 es freiz 
Drehbarkeit in dem Sinne, dai3 jede Lage gleichberechtigt ist, 
;iuf keinen Fall gibt. 

M. C z e r n y , Berlin: ,,UZtrarotspektroskopie." 
Nach einem kurzen geschichtlichen Oberblick geht Vortr. 

auf die experimentellen Methoden der Ultrarotspektroskopie 
iiaher ein und betont stark die Unhandlichkeit der Methoden 
und die dadurch entstehenden Schwierigkeiten. Da die be- 
grifflichen Verhaltnisse in der  Ultrarotspektroskopie besonders 
einfiach sind, so bildete sie die G r m d h g e  mancher andercr 
Theorien, z. B. der Dispersionstheorie oder der Theorie der 
Eigenschwirigungen. Auch die Quantentheorie (die Strahlung 
des schwarzen Korpers) hat ihren Ausgangspunkt in der Ultra- 
rotspektroskopie genommen. Aber die Unistandlichkeit der 
Methoden hat stets veranlaat, da13 die Theorien die Ultrarot- 
spektroskopie bald verliel3en. Es werden noch die Empfind- 
lichkeiten der Apparate beschrieben. Auf den besonderen 
Zusamnienhang der ultraroten Rotations- bzw. Rotations- 
schwingungsspektren niit dem Molekelbau geht Vortr. nicht ein. 

Adolf S m e k a 1 ,  Halle: ,,Der Ramaneffekt und seine Be- 
deutung fur d ie  Speklroskopie des  hfolekiilbaues"4). 

R. L a d e n b u r g , Berlin: ,,Erlnubte und verbotene 
Qunnleniibergiinge." 

Die Ausdriicke ,,erlaubt" und ,,verboten" sind heute bei 
Kennlnis der Auswahlregeln und des Korrespondenzprinzips 
nicht mehr angebrac'ht, aber sie hatYen sich so eingebiirgert und 
sind sehr anschaulich, so da13 ihre Anwendung auBer jeder Dis- 
liussion stehen sollte. Das Korresporidenzprinzip, das darin 
besteht, festzustellen, unler welchen einschrankenden Bedin- 
gungen die Quantenfornieln fur die Emission oder Absorption 
von Ppektrallinien bei hohen Quantenzahlen in die  klassischen 
Fornieln iibergehen, ist der Ausgarigspunkt der Quanten- 
niechanik. Es beruht auf der Uberzeugung, da13 die durch die 
Quantenniechanik aufgestellten Gesetze nur eine sinngemaf3e 
Obertmgung der klassixhen Theorie sind. Die Auswahlregeln 
siud diejenigen Kegeln, die durch geeignete Bedingungen fur 
die Anderungen der Quantenzahlen diejenigen Energieniveaus 
auswahlen, zwischen denen Elektroneniibergange unter Aus- 
sendung von Spektrallinien stattfinden konnen; das sind die 
sogenanriten erlaubten Obergange. Es ist jedoch so, da13, wie 
die Quantenmechanik fordert, die Giiltigkeit der Auswahlregeln 
keine unbeschrankte ist, sondern es treten zuweilen auch ,,ver- 
botene" Obergange auf, z. B. wenn das Atom starken Storungen 
ausgesetzt ist (Ptarkeffekt bei He-Linien) oder bei Vorhanden- 
sein in geringer Konzentration oder geringer Einstrahlung, was 
fur die grune Linie im Spektrum des Nordlichts der Fall ist, 
die als Interkombinationslinie des Sauerstoffs erkannt wurde. 
Auch im Raman-Spektruni treten derartige Obergange auf. Die 
Obergangswahrscheinlichkeiten zwischen verbotenen und er- 
laubten Oberglngen sind riur quantitativ verschieden, die ver- 
botenen Linien sind uur schwacher als die erlaubten. 

4) Vgl. dazu den zusammenfassenden Aufsatz von G .  K o r n- 
f e 1 d , Ztschr. angew. Chem. 43, 393 [1930]. 

W. H e  i t 1 e r , Gottingen: , ,Quanfen/hsorie der  homiio- 
polaren Bindung." 

Die homoopolare Valenzcheinie stellt der theoretischen Physik 
zwei Fragen, die sie. von sich aus nicht beantworten kann. 
1. die Frage nach der Moglichkeit des Zusammenhaltes un- 
geladener Atome und 2. die Frage nach der physikalischen 
Interpretation der Valenzzahleii und -striche. Beide Fragen 
werden von der Quantenmechanik gelost. Ein Atom niit 
n Elektronen, mit n parallel gerichteten Spins heii3t quanten- 
mechanisch n-wertig. Ein solches Atom kann n H-Atome bin- 
den. Die Bindungskrafte sind quantenmechanisch die Kopp- 
lungskrafte zwischen dem Spin der  Elektronen der beiden 
Atome. Diese Theorie gilt jedoch nur  dann, wenn wenigstens 
eines der beiden Atome sich irn S-Zustand befiidet, d. h. 
wenn das Bahnmoment gleich 0 ist. Wenn beide Atome ein 
von 0 verschiedenes Bahnmoment haben, dann treten noch 
Kopplungskrafte zwischen den Bahnniomenten auf, \\as ein? 
sehr komplizierte Wechselwirkung zwischen den Atomen zur 
Folge hat. Die Bindung von Atomen in S-Zustanden deckt 
sich mit der chemischen Valenz gegen Wasserstoff und hei13t 
quantenmechanisch Spin\ alenz. Durch Anregung kann die 
Vabnzzahl eines Atoms erhoht werden. Beim C-Atom ist der 
Grundzustand ein 3P-Zustand. Der Kohlenstoff hat in diesem 
Zustand die Valenz 2. Zur Erzeugung der Vierwertigkeit mu13 
das Atom arigeregt werden und in den 6s-Zustand gebracht 
werden. Bei der Doppelbindung sind wahrscheinlich beide 
C-Atome im JP-Zustand. Die Theorie der mehratomigeri Mole- 
keln steckt noch iii den Anfangen. Beim Hydrazin N,H, z. B. 
ist die Bindungsenergie eine Funktion der Atomabstande, sie 
ist nicht additiv. Im Grenzfall, wo der Abstand zwischen den 
beiden N-Atomen unendlich wird, bleibt ein gewohnliches un- 
gesattigtes NH,-Molekiil im Dublettzustand zuriick. Wird jedoch 
der Abstand zwischen N- und H-Atomen unendlich, so bleibt 
ein ganz gewohnliches gesattigtes N,-Molekiil zuriick. Fiihrt 
man aus dern Uaendlichen H-Atoms an das  N,-Molekul herai:, 
so zeigt dieses keine Neigung, den Wasserstoff anzuziehen, 
soridern es stofit ihn ab, und erst bei kleineren Abstanden 
werden die Waswrstoffiatome angezogen; es  entsteht N,H,. 
Versucht man N,H, aus N, durch Bombardement niit H-Atomen 
darzustellen, so mu13 man dem Wasserstoff Energie, die so- 
genannte Aktivierungsenergie, zufiihren. 

Erich H ii c k e 1 ,  Leipzig: ,,Zur Quantentheorie der  Doppel- 
bindung und ihres stereochemischen Verhallens." 

Die C=C-Doppelbindung zeichnet sich vor der C-C- und 
N-N-Einfachbindung durch die sogenannte Starrheit gegen 
Verdrehung aus, die ihren Ausdruck in  den cis-trans-Isomeren 
der Athylen-Derivate findet. Diese Starrheit kann auf Grunt1 
der quantentheoretischen Behandlung der Elektronenstruktur 
der Doppelbindung gedeutet werden. Als einfachster Fall 
kann hier an Stelle des CZH4 das 0,-Molekiil mit derselben 
Gesamtelektrorienzahl (16) betrachtet werden. Bei beiden 
Molekiilen besorgen 4 Elektronen die Dnppelbindung. Beim 0, 
wird im Grundzustand die Bindung 1. durch ein Elektronen- 
paar besorgt, bei dlem h i d e  Elektronen das Impulsmoment 0 
haben, und die sirh nur durch die Richtung des Spins unter- 
scheiden, 2. durch ein Elektronenpaar, bei dem beide Elek- 
tronen entgegerzgesetzte J3ahnimpulse aber gleichgerichteten 
Spin haben. Bei C,H, besteht infolge der Anwesenheit der 
H-Atome keine Rdationssymmetrie um die Achse. Man be- 
trachtet hier zunachst die Einwirkung der Substituenten auf 
ein einzelnes Elektron und fiihrt dann erst die Wechselwirkung 
zwischen den beiden Elektroneri des 2. Paares ein. Unter der 
Voraussetzung ebener Anordnung aller Kerne im CIHl und 
unter Beriicksichtigung der Ladungsverteilung und des Mn- 
gnetismus erhiilt man als Grundzustand einen Zustand mit einer 
Ladungwerteilung, die i n  der Ebene der Kerne 0 ist und ihr 
hlaximum in der Ebene eenkrecht dazu durch die C=C-Achse 
hat. Dieser Zustand entspricht in  seinem Aufbau der Ladungs- 
verteilung dem van 't H o f ischen Model1 zweier in einer Kante 
aneiriandergesetzteu Tetraeder. Die vier Valenzrichtungen, die 
nach v a n  't H o f f die Doppelbindung darstellen, fallen in die 
Ebene des Maximums der Ladungsverteilung des 2. Elektronen- 
paares. Dieser Zustand Mhrt zu einer Stabilitat gegeii das 
Herausfiihren eines H-Atoms aus der Ebene der anderen 
Atome, da bei einem solchen die Ladungswolke der ent- 
sprechenden C-H-Bindung dern Maxinium der Ladurigswolke 
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der Doppelbindung genahert wird, worn infolge der C o u - 
1 o m b schen AbstoRungskrafte Arbeitsaufwand gehort. Ebenso 
ergibt sich Stabilitat gegen Verdrehung. Dieses Verhalten ist 
qualitativ von der Natur des Substituenten unabhangig. Es  hat 
daher einen Sinn, es den Valenzen selbst zuzuschreiben. Da es, 
wenn die an den CAtomen gebundenen Substituenten jeweils 
voneinander verschieden sind, m i  wrschiedena ebene An- 
ordnungen gibt ( c i s  uiid trans-Anordnung), so sind beide stabil 
gegen eine Verschiehng eines Substituenten aus der Ebene 
tler ubrigen A t o m  und damit gegen Verdrehung. lnfolge der 
verschiedenen Einwirkung der Substituenten aufeinander wid 
auf die Elektronen der Doppelbindung kommt beiden Anortl- 
nuqen verschiedene Energie zn. Bei der C-C- und N-N-Bin- 
dung ftillt der Grund f i r  die Stabikisierung brt. Hier fehlt das 
z w i t e  Elektronenpaar der  Bindnrng. Das erste aber hat eine 
nahe rotationssynimetrische Ladungsverteilung um die Achse. 

K. R a m s a u e r, Berlin: ,,Wirkungsquerschnitl und Molekel- 
bau"5). 

In der D i s k u s s i o n nach den zusammenfasseriden Vor- 
tragen wurde im wesentlichen nur die Frage nach der hoheren 
Ablosearbeit des ersten H-Atoms aus der CHI-Molekel gegen- 
iiber den anderen H-Atomen besprochen und nach den ver- 
schiedenen Methoden der Wert voii 100-120 kcal als der wahr- 
scheinlichste angenommen. 

Einzelvortriigee),. 
F. P a  n e t h , Konigsberg: ,,Zur &age des  Ursprungs der 

Meteorite." (Nach gemeinsanien Versuchen rnit Wm. D. U r r y 
und W. K o e c k.) 

Die erneute Untersuchung des Alters der Meteorite mit 
Hi% der HeliumbMethode, die so ausgebau6 wurde, dab jedes- 
rnal in ein und derselben Probe sowohl Radium- wie Helium- 
gehalt bestimrnt wurde, ergibt ein Alter von hiichstens 
2 X 1 0 0  Jahren. Der Zeitpunkt der Emtarrung der Meteorite 
fallt demnach miit der Erstarrungszeit unserer Erde zusalmmen, 
daraus wird gefolgert, dab die Eisenmeteorite nicht aus femen 
Weltkorpern, sondern aus unserem Sonnensystem stamnien. 

0. R e d 1 i c h , Wien: ,,Neue Temperaturfixpunkte." 
(Messungen gemeinsam rnit G. L o f f 1 e r.) 

Als Fixpunkt zur Eichung von Thermoelementen wurde die 
Temperatur der Umwanldlutng MIP Darapskit, Na,SO, . NaNO, . 
. H,O in Glaubersalz und Natriumnitrat zu 13,1540 f 0,00110 
gemlessen. Ferner wurde als Fixpunkt n w h  die bereits von 
M e y e r h o f f e r mit geringerer Gmauigkeit bevtimmte Tem- 
peratur der Urnwandlung w n  Glaubersalz in wamrfreies  
Natriumsulfat neu bestimnit. 

E. A b e l ,  H. S c h m i d t  und M. v. S t e i n ,  Wien: ,,Spek- 
lroskopische Bestzmmung des  Gleichgeuiichtes zzoischen Salpeler- 
stiure, Stickoxyd und Stickstoffdioxyd." (Vorgetragen von 
E. A b e 1.) 

3N0, + H20, das durch chemische A n d y s e  nicht genau ermittelt 
werden kann, haben die Verff. den Gleichgewichtsdruck von 
NO, durch spektroskopische Vergleichung rnit reinem N02--N,04- 

Gas variablen Druckes bestimmt. K =  ~ ~~ - ergibt 
sich daraus bei 250 zu 4,4 X 10-10. * 

Alfons K 1 e m e n c ,  Wien: , ,Themetische und experimen- 
telle Untersuchung zu  einem hohe Ausbeuten liefernden tech- 
nischen Harnsloffprozefi." 

Der heute im g r o k n  ausgefiihrte Harnstoffprozeb vollzieht 
sich bekanntlich nach der Gleichung 

Unter den iiblichen Bedingungen bei etwa 130° fiihrt der Vor- 
gang zu einem Gkichgewicht, das bd einer Harnstoffaus- 
beute von etwa 40% liegt. Geht man indessen anstatt von 
Kohlendioxyd vun Kohlenoxysulfid COS aus, 40 wird die Aus- 

Zur Bestimmung des Gleichgewichts 2HN0, + NO 

- 4  a3N02aHz0 
a'HN03. aNO 

CO, + 2NH3 CO(NH2)z f H2O. 

6 )  Vgl. dazu die ausfuhrliche Arbeit von B r ii c h e ,  Ztschr. 
angew. Chem. 43, 1 [1930]. 

6 )  Da aegen  der groI3en Zahl der Einzelvortrage (vgl. 
das Progranim, Ztschr. angew. Chem. 43, 405 [1930]) eine 
Berichterstattung uber alle Vortrage nicht moglich ist, ist eine 
Bevorzugung derjenigen Arbeiten getroffen worden, d ie  fur die 
Leser dieser Zeitschrift von besonderem Interesse sein werden. 

beute wesentlich ge&eigert. Man erhalt etwa 74% Harnstoff 
nach der Gleichung 

COS + 2NH3 @ CO(NH,), i- H,S. 
Der entstehende Shwefelwasserstoff wird durch Verbrennung 
au SO, luulzbar gemacht, das seinerseits wieder durch Reaktion 
mit Kohlenoxyd in COS ubergefiihrt wird. Die experimentellen 
Ergebnim w r d e n  durch thermwhemische Betrachtungen be- 
statigt. In der Diskussion macht H. H. F r a n  c k darauf auf- 
merksam, daR Kohbnoxysnlfiid schwerer zu beschafkn sei a19 
Kohlendioxyd. 

G. T a m  m n n n , Gottingen: , ,Dm Verhalten der  Glaser 
in  ihrem Eru~eichungsintervall.'' 

Der Ubergang eines Glases in  eine Flussigkeit ist keine 
monotone Funktion der Temperatar, sondern eiu besonderer 
Vorgang. Die elastischen Eigenschaften iindern sich sowohb im 
Glas als auch irn Fliissigkeitsgebiet annahernd linear mit der 
Temperatur, beim Ubergang von einem Zu&nd in den andern 
tritt jedoch ein Wedepunkt  a d .  Diese Wendetemlperatur ist 
imerhalb der Fehlergrenwn fur alle Eigenschaften dieselbe. 
Unterhalsb des Wendepmktes ist der Korper glasarlig, ober- 
halb flbssig. Beispiele dafiir liefern sowuhl die elastischen RIS 
auch die optischen unsd elektrischen Eigenschaften vonr Selen, 
Salicin nnd Brucin. Die Dirhte eines Kristalls ist unabhangig 
win Druck, umter Jem er kristdlisiert, h i m  Glas liangt jedoch 
die  Dichte vom Erstarrungsdruck ab. Bei der charakteristischen 
Eigenschaft der Sprediglreit ftillt die Temperatur der Rifi- 
bildung mil dler Werudetemperatur zu*mmen. Der Vorlragende 
weist darauf hin, daf3 es notig ist, bei Ritzproben die Bedingun- 
gen (Winkel und Geschwindigkeit) genau anzugeben. 

Ernst C o h e  n , Utrecht: ,,Neues uber d ie  Jfelastabilitiil 
der  Materie." 

Bereits im Jahre 1848 hat Louis P a  s t  e u r  darauf auf- 
merksain gemacht, dab alle Stoffe die  Fahigkeit haben, in mehr 
als einer Form aufzutreten. Zu seinen zahlreichen Arbeiten 
auf dem Gebiet der Polymorphie hat der Vortragende noch eine 
rieue Untersuchung, die sich auf Bleioxyd PbO bezieht, hinzu- 
gefiigt. Alle physikalischen Eigenschaften, die bisher vom 
PbO bekanat waren, beziehen sich a d  undefinierte Gemischc 
der beiden Modifikationen, die bisher miter dem Namen m:es 
bzw. gelbes Bbioxyd bekannst waren. Es ist gelungen, die bi3 
9870 stabile rote, sowie die unterhalb dieser Temperatur meta- 
s!abile gelbe Form chemisch und physikalisch rein darzustelleri 
und ihre physikalischen Eigenschaften zu untersuchen. Die 
Dichte des roten Bleioxyds 1st nicht, wie Msher angenommen, 
9,28 sondern 9,36, die des gelben Bleioxyds nicht 9,52 sondern 
9,63. Es wird nochmals auf die Notwendigkeit hingewiesen, sich 
vor der physikakischen Untersuchung einer Su'bstanz vori deren 
physikalischer Einheitlichkeit zu uberzeugen, was jetzt umso 
leichter iut, da die rontgenograiphische Methode so wrbessert 
isl, dab 11% einer fremden Kristallart damit nachgewieseu w-er- 
den kann. 

0. H 6 n i g s c h in i d , Miinchen: ,,Die Synthese des  Szlber- 
sulfzds. Alomgewicht des  Schzrefels." 

Zehn Synthesen des Silbersulfids ergaben fur das Ver- 
haltnis Ag,S : Ag den Wert 1,148 630 und das Atomgemicht des 
Schwefels 32,0685 ? 0,0006. Dieser Wert is1 fast uni eine Einheit 
der zweiten Dezimale hoher als der bisher allgemein an- 
genoniniene Tabellenwert 3'2,06, stirnmt jedoch vollkoninien 
iiberein niit dem von R i c h a r d s und J o n e s bei der Um- 
wandlung von Silbersulfat in Silberchlorid erhaltenen Atoni- 
gewicht 32,068. 

W. F r a n k e n b u r g e r , Ludwigshafen: ,,uber d ie  photo- 
chemische Umsekung von Wasserstoff mil Kohlenoxyd in  Gegen- 
wart angeregler &uecksilberatome und den  optischen Nachiceis 
der  Reaktzonsprodukte." 

In stromenden Geniischen von Wasserstoff und Kohlenoxpd 
bilden sich in Gegenwart von Quecksilberdampf bei Belichtung 
mit der  Quecksilberresonanzlinie 2536 A Aldehydgruppen ent- 
haltende Verbindungen. Die Menge der Reaktionsprodukte ist 
proportional der Intensitat der eingestrahlten Resonanzlinie; 
dabei ist es notig, daB die Menge der anwesenden Quecksilber- 
atome zur volligen Absorption der Einstrahlung ausreicht, da 
sonst die Ausbeute vermindert wird. Desgleichen wird die 
Ausbeute durch starke Abweichung von Mischungsrerhaltnis 
H, : CO = 1 : 1 oder durch Ansteigen der  Konzentration der 
Produkte iiber eiiien gewissen Grenzwert, sowie durch Tem- 
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peratursteigerungen uber etwa 600 herabgesetzt. Beini Ver- 
meiden von Sekundarreaktionen ergibt sich eine Quantenaus- 
beute von 0,9 bis 1,3. Daraus geht hervor, daO bei der Aldehyd- 
bildung keine Kettenreaktion vorliegt. Der Mechanismus ist 
wahrscheinlich folgender : durch angeregte Hg-Atome entstehen 
H-Atome. In DreierstoOen entstehen aus H -t CO HCO-Radi- 
kale, von denen sich je zwei zu Fornialdehyd-t CO oder zu 
Glyoxal vereinigen. Die so theoretisch geforderte Glyoxal- 
bildung 1a8t sich sowohl chemisch als auch durch Absorptions- 
messungen eindeutig nachweisen. 

C. N. H i n s h e l w o o d  urid K. C l u s i u s ,  Oxford: ,,Neue 
Faile homogener Gaskatalyse." (Vorgetragen von K. C 1 u s i u s.) 

Diisopropylather wird unter dem EinfluB von Joddampf in 
Aceton und Propan zersetzt. Diese Reaktion ist von der 
unkatalysierten, die unter Bildung von Kohlenoxyd und 
Kohlenwasserstoffen verlauft, ganzlich verschieden. Es ist nach- 
gewiesen worden, daf3 nicht nur Jodmolekule die Reaktion 
katalysieren, sondern daB speziell im genannten Fall Isopropyl- 
jodid wirksam ist. Auch Athyljodid, Methyljodid, Isopropyl- 
broniid, Dibromathan, Athylbromid und Broniwasserstoff losen 
die Reaktion aus, wahrend im Gegensatz dazu Chloralkyle und 
Chlorwasserstoff ohne Wirkung sind. Die Reaktion ist all- 
gerneiner Natur, sie besteht in der  Wanderung eines Wasser- 
stoffatoms, das a n  einem Kohlenstoffatom sitzt, das dem Sauer- 
stoffatoni benachbart ist. Auch die Zersetzungen von Diathyl- 
ather in .&than und Acetaldehyd und von Acetaldehyd in Kohlen- 
oxyd und Methan verlaufen glatt katalytisch nach erster Ord- 
nung, wahrend die unkatalysierten Reaktionen andere Spalt- 
produkte liefern. Die Aktivierungswarmen der katalysierten 
Reaktioiien liegen in der Nahe von 33 kcal, wahrend die un- 
katalysierten Reaktionen eine Aktivierungswarme von 45 bis 
55 kcal benotigen. Dem Molekul wird durch den Katalysator 
die Energie offenbar an einer Stelle zngefuhrt, wo sie besonders 
wirksarn ist, wahrend bei der unkatalysierten Reaktion der Zuni 
Zerfall fuhrende ZusammenstoB zweier Molekule eine vie1 
gro8ere Energie braucht. 

W. S t e i n  e r , Berlin: ,,Uber die Reektion zwischen den 
Atomen und Molekiilen von Stickstoff und Wasserstoff." 

Von verschiedener Seite ist es gelungen, eine Methode zur 
Herstellung von aktivem Stickstoff, der  etwa 40 bis 50% N-Atome 
enthalt, auszuarbeiten. Die Anzahl der vorhandenen Stickstoff- 
atorne wird durch die Intensitat des Nachleuchtens bestimmt. 
Die neue Aktivierungsmethode des Stickstoffs ermoglicht bei 
der Reaktion mit Wasserstoff eine solche Ausbeute an Ammoniak 
zu erreichen, daB eine quantitative Bestimmung durch Titration 
init 0,l-n-Salpetersaure moglich ist. Durch die reduzierenda 
Wirkung auf Goldchlorid wird auch die Bildung von Hydrazin 
nachgewiesen. Es wurde gezeigt, dai3 Hydrazin aus Stickstoff- 
atomen und Wasserstoffmolekiilen entsteht. Uber den Mecha- 
nismus werden theoretische Erwagungen angestellt. 

H. D o h s e und C. S c h u s t e r , Ludwigshafen: ,,Reaktions- 
kinelik nionomolekularer Adsorplionsschichten." (Vorgetragen 
von H. D o h  s e.) 

Unter der Annahme einer zweidimensionalen Beweglichkeit 
des Adsorbats zu den bevorzugten Zentren im Sinne T a y 1 o r s 
oder der Adlineation im Sinne von S c h w a b  und P i e t s c h  
nerden solche Zerfallsreaktionen untersucht, bei denen einige 
Reaktionsteilnehmer an aktiven Kontakten in nionomolekularer 
Schicbt luBerst fest adsorbiert werden, andere dagegen kaum. 
Dadurch wird eine Methodik bei der Untersuchung dieser Reak- 
tionen ermoglicht, die geeignet ist, einen Einblick in  den 
Reaktionsmechanismus am Katalysator zu gestatten. Bei der 
Dehydratation von Isopropylalkohol zu Propylen an Bauxit wer- 
den Alkohol und Wasser sehr stark adsorbiert, Propylen da- 
gegen nur  sehr wenig. Es wird also die Oberflache des Kata- 
lysators mit dem Alkohol belegt und dann die Kinetik des Zer- 
falls der monomolekularen Schicht a n  der Propylenbildung ver- 
folgt. Es ergibt sich, dai3 die Reaktion eine monomolekulare 
ist, die wahre Aktivierungswarme der Reaktion (unter dauern- 
der  Beseitigung des gebildeten Wassers) betragt 26 000 cal. 
Diese Methode gestattet eine genaue Berechnung der Zahl der 
aktiven Stellen des Katalysators und der Halbwertszeit an 
den aktiveu Stellen. Bei der Zersetzung von Methanol in 
Kohlenoxyd und Wasserstoff liegt eine Stulenreaktion vor: 
1. CH,OH = CH,O + H,; 2. CH,O = CO + H,. Beide Stufen 
verlaufen monomolekular. Auch bei Hydrierungsreaktionen laB? 

I 

sich diese Methode mit Erfolg zur Untersuchung der Reaktions- 
kinetik in der Oberflachenschicht verwenden. Gegenuber den 
nktiven reaktionsbegunstigenden Stellen spielen die nichtaktiven 
Gebiete des Katalysators die Rolle des stoffliefernden bzw. das 
Reaktionsprodukt aufnehmenden Reservoirs. Diese Art der 
Desorption ist ein energetisch einfacherer Vorgaug als die Ver- 
dampfung in die Gasphase. 

E. K u I3 und E. K e u n e c k e , Oppau: ,,Die Wirkungsweise 
von Molybdan-Nickel-Kombinationen bei der Ammoniakkalalyse." 
(Vorgetragen von E. K e u n e c k e.) 

Fur  die Wirkungsweise von Mischkatalysatoren bei der 
Ammoniaksynthese sind zwei Faktoren ausschlaggebend: 1. Die 
Innigkeit der Mischung der  Komponenten, 2. die Dauer des 
Versuchs. Wenn das Katalysatorgemisch nicht mehr als 62$$ 
Molybdan enthalt, sinkt die katalytische Fahigkeit zur Amnioniak- 
bildung bis zur volligen Unwirksamkeit mit der Dauer des Ver- 
suchs ab. Nickel-Molybdan-Mischkatalysatoren, die mehr als 
62% Mo enthalten, besitzen indessen katalytische Dauerwirkung. 
Sinkt wahrend der Dauer des Versuchs bei den erstgenannten 
hlischungen die katalytische Wirksanikeit, so findet gleich- 
zeitig eine Abnahme des Stickstoffgehalts der Kontaktmassen 
statt. Sowohl die Abnahme der  Aktivitat als aucb die des Stick- 
stoffgehaltes sind durch Veranderungen der  Kontaktmasse be- 
dingt. Wahrend der  Katalyse bilden sich katalytisch unwirk- 
same Nickel-Molybdan-Mischkristalle sowie die 1911 entdeckte 
Verbindung NiMo, die ebenfalls katalytisch unwirksam ist. Eine 
Behandlung der Katalysatoren mit stickstoffreiem Wasserstoff 
beschleunigt, eine Behandlung rnit gasformigem Ammoniak ver- 
zogert die Bildung der Mischkristalle und der  Verbindung NiMo. 
Hierauf beruht wohl auch die bei der Ammoniakzersetzung an 
Ni-Mo-Kontakten beobachtete Erscheinung, da8  das am besten 
synthetisierende Mischungsverhaltnis von 80 Mo zu 20 Ni nicht 
ohne weiteres das beste Mischungsverhaltnis fur den Zer- 
setzungskatalysator ist. Als katalytisch wirksamer Bestandtei! 
dieser Kontakte ist stickstoffhaltiges Molybdan anzusprechen, 
das durch die Verbindung NiMo aktiviert wird. Die Wirkungs- 
weise der  Verbindung NiMo laBt sich formal mit der des 
Aluminiumoxyds bzw. des Eisenaluminiumspinells in den durch 
Aluminiumoxyd aktivierten Eisenkontakten vergleichen. 

In der D i s  k u s s i o n  zu diesein Vortrag vertritt G. M. 
S c h w a  b die Ansicht, daD die e ipnt l iche Natur der  Ver- 
stirkerprozesse gepriift werden k a q  wenn auch der Ver- 
stiirker durch zwei Groi3eq Aktivitat und Aktieierungswiirmc, 
gekennaeichnet w i d .  Gemeinsam mit Dr. S c h u 11 e s hat er 
in diesem S i m e  den Zerfall w n  N 2 0  an b inarm Mischungen 
Iron CuO mit ZnQ baw. MgO mtersucht. An Gemischen ZnO- 
CuQ f i U  Verstarkung in bezug a d  gegluhtes 0, Addmitivitiit 
in bezug auf ungegluhtes CuO statt, also rein strukturelle Ver- 
starkung dumh Sinterungswrhindemng. An MgO-CuO findet 
man dagegen gegemiiber beiden CuO-Sorten ein hohes Maximum 
an Wirkung. In diesem Maximum ist die Aktivierungswarme 
verringert. Es liegt also in  diesem Fall eine energetische Ver- 
starkung vor, ein Entstehen neuer Kraftfelder an der porn-  
grenzlinie (nach W i 11 s t a t t e r) oder eine Erleichterung der 
Desorption (nach D o h s  e). Es ist moglich, auf diesem Wege 
diese beiden Verstarkungseffekte zu trennen. 

A. v o n N a g e  1, Oppau: ,,Uber den Verlauf der kataly- 
tischen Oxydation von Ammoniak." 

A h  Zwischenprod'ukt bei der katalytischen Oxydation von 
Ammoniak wurde von A n d  r u s  s o w  und B o d e  n s t e i n HNO, 
von R a s c h i g  urnd K. A. H o f m a n n  NH angenommen. Im 
Laufe einer U n k m c h u n g  uber die Wirkungsweise oxydischer 
Kal'alysatoren w w d e  gehmdeni da13 sich die  Reaktiom so leiten 
1Bt ,  dd3 das Auftreten einer Zwischemrbindung vom Typus 
des HNO sehr wahrscheinbich wid. An manganhaltigen Kata- 
lysatorea wurde beobachtet, daB bei groi3er Strtimungsgeschwin- 
digkeit des 8% Ammoniak enthaltenden Luftgemisches sowohl 
bei niedrigeren als auch h i  hbheren Temperaturen als Haupt- 
reak4ionsprodukt Stickoxyd entsteht. Mit abnehmender Stro- 
mungqpschwindigkeit nimrnt auch die  Men* des Stickoxyds 
ab, bis sie schliefllich bei niedrigeren Temperaturen ver- 
schwindeb. Dafiir entstehen dann groae Mengen von Stick- 
oxydul N20, das bei noch kleinerer Stromungsgeschwindigkeit 
am Katalysator in  Stickstoff und Sauerstoff zerfiillt. Das Auf- 
treten von groDen Mengen Stickoxydul fiihrt zu der Vorstellung, 
daD zuerst ein Zwischenpdukt  gebildet wird, das zu Stick- 
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oxyd bzw. hoheren Stickoxyden weiter oxydiert wird, wenn es 
nicht Rtickoxydul gibt. Als solch ein Zuisrhenprodukt ist das 
Nitroxyl HNO anzusehen. Die u k r  Stickoxydul zu molekularem 
Stickstoff fuhrende Reaktion tritt vor allem bei niedrigen Tem- 
peratwen ein und wird von bestimmten Katalysaloren, z. R. 
Milor,  gefordert. 

John E g g e r t , Leipzig: ,,Die Empfindlichkeil phologra- 
phischer Emulsionen fur Rbntgenstrnhlen in  Abhangigkeil von 
der Kornmasse." 

Die Untersuchung der Enipfindlichkeit von sechs Schichten, 
dereri Kornmasse m mischen 0,5 X 10-13 und 23 X 10-13 g 
variierte, fiir Rontgenstrahlen, ergab, dai3 die Empfindlichkeiten 
der verwendeten Schicht, d. h. enZweder die SchvArzungenI bei 
gleicher Exposition oder die reziprokea Expositioriswerte bei 
gleicher Sch\\iirzung, naliezu proportional der GroBe m*/3 sind. 

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN 

FachausschuR fur Anstrichtechnik beirn Verein 
Deutscher Ingenieure und Verein deutscher 

Chemiker. 
Sprechabend des Fnchausschusses, gemeinsam rnit dern 

Bodensee-Bezirksverein des VDI., am 23. Juni 1930, 20 Uhr, in 
Konstanz am Bodensee, im Physiksaal des Technikums Konstanz, 
hgenieurschule in Konstanz am Bodensee, Braunegger Str. 55, I. 

1. Fachlehrer Frd. L 6 h I e , Neu-Ulm: ,,Die Nitrocellulosen- 
lackierung auf Holz und Bisen und deren mechanisches Schleifen 
und Polieren" (mit Musterstucken). 2. Dr. A. V. . B l o m ,  
Zurich (Eidg. Mat.-Priif,-Anst.) : ,,Uber den Aufbau der An- 
striehe" (mil Lichtbildern). 3. Film : ,,Entroslen und Anslreichen 
einer gropen Abraumbriicke." 4. Aussprache. 

Arbeitshygienischer Vortragskurs. 
AnllOlich der Internationalen Hygiene-Ausstellung ver- 

anstaltet die Deutsche Gesellschafl fur Gewerbehygiene in  Ge- 
nieinschaft niit der Hygiene-Akadernie in D r e  s d e n i n d e r 
Z e i t  v o n i  23. b i s  26. J u n i  d. J. einen a r b e i t s h y g i e -  
n i s c h e n V o r t r a g s k u r s. Im Rahrnen des Kursprogramms 
werden grundsatzliche Fragen der Wisseuschaft und Praxis der 
Abbeitspsychologie und Arbeitsphysiologie behandelt, insbeson- 
dere die Probleme Arbeit und Emahrung, Aufgaben und Metho- 
den der Arbeilsrationalisierung, Erniudung und Erholung, 
Arbeitsplafzgestaltung, Arbeitsrautii und Rationalisierung in 
ihrer Bedeutung fur  den Arbeitsschutz, Arbeit und Sport, Be- 
rufskunde und Berufsberatung und sonstige wichtige Fragen, 
die fur die gesundheitsgeniaOe Gestaltung des Arbeitsprozesses 
von wirtschaftlicher und sozialer Redeutung sind. AuBerdein 
findet eine Besichtigung der Internationalen Hygiene-Aus- 
slellung und insbesondere der  Gruppe ,,Arbeits- und Gewerbe- 
hygiene" statt. 

d e r D e u t - 
s c h e  n G e w e r b e  h J g i e n e ,  
F r a n k f u r t  a. M., P l a t z  d e r  R e p u b l i k  49. 

ahere Auskunft G e s c h a f t s s t e 1 1  e 
G e s e 1 1  s c h a f t I ii r 

RUNDSCHAU 

In der Generalversammlung der Deutsehen Chemi- 
sehen Gesellschaft, die am 3. Mai 1930 im Hofmannhaus in 
Berlin, Sigismundstr. 4, stattfand, wurden fur die Arntsperiode 
voni 1. Juni 1930 bis 31. Mai 1932 neugewahlt die Herren 
M. B o d e n s t e i n , Berlin, zum Prasidenten; H a n s F i s c h e  r, 
Munchen, und G. T a m m a n n , Gottingen, zu Vizeprasidenten; 
H. L e u c h s ,  Berlin, ZUM Schriftfiihrer; M. V o 1 m e r , Berlin, 
zum stellvertretenden Schriftfiihrer und A, v. W e  i n b e r g 
zurn Schatzmeister. Die Wahlen erfolgten samtlich durch 
Zuruf. 

Durch Stimmzettel wahlte die Versamrnlung zu e i n - 
h e  i in i s c h e n die Herren 
0. G e r n g r o B ,  A. K l a g e s  und E. H. R i e s e n f e l d ,  zu 
a u s  w a r t  i g e n  A u s  s c h u 13m i t  g l  i e d e r n  die Herren 
E. B i i 1 m a n n , Xopenhagen, F. B e r g i u s , Heidelberg, 
E. B e r l ,  Darmstadt, W. M a n c h o t ,  Munchen, und W. A. 
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A u s  s c h u B  ni i t g 1 i e d e r n 

R o t h , Braunschweig. 

PERSONAL- UND HOCHSCHULWACHRICHTEN 
IRedaktlonsschluI for .Angewandte" Donnerstags. 

for .Cham. Fabrlk" Montags.) 

Ph. B u c h , Kassenwart des Bezirksvereins GroO-Berlin und 
Mark, feierte am 13. Juni seiner] 70. Geburtstag. 

E r n a n n t  w u r d e n :  Dr. H. D a n n e e l ,  Priv.-Doz. fur 
technische Cheniie, zum nichtbeamteten a. 0. Prof. an der  Uni- 
versitat Munster. - Dr. H. F a 1 k e n h a g e n , Priv.-Doz. fur 
theoretische Physik, Koln, zuni nichtbeaniteten a. 0. Prof. - 
Dr. G r i e 13 m a n n ,  Vorstandsmitglied der  Friedr. Krupp 
Grusonnerk A.-G. Magdeburg, von der Bergakadeniie Clausthal 
in Anerkennung seiner Verdienste auf dem Gebiete der  Erz- 
aufbereitung und des Metallhiittennesens zum Dr. h. c. - Prof. 
Dr. A. E i n s t e i n, Berlin, und Geh. Rat Prof. Dr. M. P 1 a n  c k, 
Berlin, zu Ehrendoktoren der Staatswissenschaften der Uni- 
versitat Cambridge. - Staatsminister a. D. Dr. S c h ni i d t - 
0 t t I ) ,  Prasident der Notgemeinschaft der detitschen Wissen- 
schaft, zum Ehrenmitglied der Slchsischen Akademie der 
Wissenschaften und zum Ehrensenator der  Universitat Halle. 

Baurat Dr.-Ing. e. h. N e u h a u s legte nach 30jahriger 
Tatigkeit am 31. Mai 1930 seinen Posten als Generaldirektor und 
Geschaftsfuhrer der Firnia A. Borsig G. m. b. H., Berlin-Tegel, 
nieder und trat am gleichen Tage in den Verwaltungsrat ein. 

Dr. H. B e  t h e  und Dr. K. B e  c h e  r t wurden als Priv.- 
Dozenten fur Physik an der Universitlt Munchen zugelassen. 

G e s t o  r b e n s i n d : Dr. H. H a h 1 ,  Aulsichtsratsniitglied 
der Chemischen Fabrik Helfenberg, bei Dresden, am 5. April 
im Alter von 66 Jahren. - Exz. Wirkl. Geh. Rat Prof. D. Dr. 
A. v o n H a r n a c k , Prasidenl der Kaiser Wilhelm-Gesell- 
schaft zur Forderung der Wissenschaften, Generaldirektor der  
PreuOischen Staatsbibliothek a. D., an1 10. Juni im Alter von 
79 Jahren in Heidelberg. 

Ausland. Prof. Dr. W. J. M i i l l e r ,  Wien, erhielt den 
Lieben-Preis fur Cheniie von der Akademie der Wissenschaften 
in Wien in Anerkennung seiner Forschungen iiber Passivitat 
der  Metalle. 

Prof. Dr. E. T s c h e r m a k , Vorstand des pflanzenphysio- 
logischen Institutes der Hochschule fur Bodenkultur, Wien, 
wurde Zuni ordentlichen, Prof. Dr. W. H. B r a g g ,  London, 
und Chemiker Ing. H. L e  C h a t e l i e r ,  Paris, wurden zu 
korrespondierenden Mitgliedern der Akadernie der Wissen- 
schaften Wien gewahlt. 

Prof. Dr. B. S a n d e r ,  Vorstand des Mineralogischen In- 
stitutes der Universitat Innsbruck, hat den Ruf a n  die Tech- 
nische Hochsehule Berlin nbgelehiitz). 

G e s t o r b e n :  K. R i t t e r  v o n  M a u l n e r - M a r k -  
h o f , Prasideiit des osterreichischeri Konzerns der Vereinigten 
Brauereien A.-G., des Braubundes und der Versuchsstation fur 
Garungsgewerbe, ani 2. Juni im Alter von 50 Jahren in Wien. 

1) Ztschr. angew. Chem. 43, 493 "301. 
*) Chem. Fabrik 3, 40 [1930]. 

NEUE BUCHER 

(Zu beriehen, eoweit im Bochhandel erschienen, dureh 
Verlsg Chemie, . Q. m. b. H., Berlin W 10, Corneliusstr. 3.) 

hbderhalden, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. E., Handbuch der biolo- 
gischen Arbeitsrnethoden. Abt. 111. Physikalisch-chemische 
Methoden. Teil A, Heft 9, Lfg. 323. Verlag Urban & 
Schwarzenberg, Berlin-Wien, 10.30. RM. 13,-. 

Annual Reports of the Society of Chemical Industry on the 
Progress of applied Chemistry 1929. Vol. XIV. 12s. 6d. 

Beihefte zum Zentralblatt fiir Gewerbehygiene iind Unfallver- 
hiitung. Herau,sgegeben von der Deutschen Gexellschaft fiir 
Gewerbehygiene, Frankfurt a. M. Beiheft 17. Therapie ge- 
werblicher Berufskrankheilen. Teil I. Die Therapie der 
gewerblichen Hautschadigungen. Die Therapie der gewerb- 
lichen Vergiftungen durch Aetzgase. Die Therapie der ge- 
werblichen Kohbnoxydvergiftungen. Mit Beitragen von Prof. 
Dr. B e t t m a n n , Heidelberg; Prof. Dr. C h a j e s , Berlin; 
Prof. Dr. F 1 u r y , Wurzburg; Gewerbemedizinalrat Dr. 
G e r b i s  , Berlin; Chefarzt Dr. K o c h , Gelsenkirchen-Buer; 
Priv.-Doz. Dr. S c h ni i d t - K e h 1, Wiirzburg. Verlag J. 
Springer, Berlin 1930. RM. 4,20. 


