
Gleichzeitig ltann man eine starke Knderung der Farbe des 
vom Quecksilber emittierten Lichtes beobachten. 

Wie Vortr. neiter ausfiihrte, ist es nun in jungster Zeit 
gelungen, zwei physiltalisch an sich bekannte Vorgange in Ent- 
ladungsrohren darzustellen wid damit eine technische Weiter- 
entwicklung auf eine Tageslichtquelle anzubahnen. Es handelt 
sich uni das Auftreten ,,verbotener" Serien sowie von Rekombi- 
nationen von Ionen und Elektroden im Volumen. 

Bei den verbotenen Serien handelt es sich uni Ubergange 
zwischeii Energieniveaus, die beini ungestorten Atom sehr 
unwahrscheinlich sind. In eineni starken elektrischen Feld - 
ein solches ist in deni iiiterniolekularen Feld in der positiven 
Saule bei geniigend hohen Tonendichten gegeben - gewinnen 
diese verbotenen Ubergange an Wahrscheinlichkeit. 

Bei der zweiten Erscheinurig handelt es sich uiii folgeiides: 
Bekannt1ic.h schliet3t sich an jede Serie ein Kontiiiuuiii ail, das 
der Abtrennung des Leuchteiektrons - der Ionisation - ent- 
Gpricht. Sind geniigend vie1 Elektronen und loiien vorhaiiden, 
so iet der uingekehrte Vorgang, die Wiedervereiiiigung eiiies 
Ions mil eineni Elektron, nioglich. Wie die Ionisation einein 
Kotitinuutn voii absorbierten Frequenzen entspricht, so liefert 
die Rekombination ini Volumen ein Kontinuuni in Emission, 
entsprechend der Energie des Terms, in welchen hineiii die 
Hekombination erfolgt, plus der  kinetischen Energie des Elek- 
trons. Das Auftreten einer Rekombination i i t i  Volumen HuBert 
6ich deninach in  zweifacher Weise: Einnial in dem Auftreten 
von Grenzkontinuen, zweitens in einer Intertcitatszuiinhnie der 
hoheren Serienglieder, hervorgerufen durch Vergroaerung der  
Uesetzungszahlen i n  deli hoheren Niveaus durch Rekombination 
i t i  diese. 

Beide Phlnoiiiene haben zusaiiiiiien die Wirkung, durch 
Verstarkung von hoheren Seriengliedern erlaubter Serien, durch 
das Auftreten voii verbotenen Serieii und Grenzkontinuen ein 
dicht aufgefiilltes Spektruiti zu erzeugen. Diese Erscheinungen 
lassen sich bei geniigend hoheru Danipfdruck vor allem an den 
Alkalien uud Erdntetallen, schwieriger an den Erdalkalien 
beobachten. 

Diese Ausfiihrungen illustrierte Vortr. durch Vorfiihrung 
einer Cs-Gasentladungslaiiipe; diese ist fur die Lichttechnik.be- 
sonders interessant, d a  die Grerizkontinuen ini Sichtbaren liegen 
und so unmittelbar zur Erzeugurig von weiBem Licht heran- 
gezogen werden konnen. Bei niedrigen Temperatureti, d. 11. 
kleineni casiuiiidarripftlruck, trat das charakteristische Liiiieii- 
spektrum des Casiuins auf, das der  Entladung eine blaue Farbe 
verleiht. Wurde der  Dampfdruck erhoht, so traten in iiiuiter 
hohereni MalJe verbotene Serien uiid Hekonibinationen auf, die 
die Farben der  Entladung nach WeiD verschoben. 

Mit diesen IJntersuctiuiigen und Retrachtuitgen hat mail das 
physikalische Verlialten der Ciase u n d  Diinipfe in der elek- 
trischen Gasentladung Zuni  miridesten soweit yekliirt, daIS eiiie 
technische Entwicklutig iiicht uttiiioglich erscheiitt. 

Weseiitlich anders als bei atoniareii Gnsen und Dampfen 
liegen die Verhlltnisse einer Luiniiiesceiizaiiregung bei mehr- 
ittoniigeri Gasen, Fliissigkeiten und festeii Korpern. Hier hat 
iiiaii wegen der Wechsel\virkung zwiachen deli Energieniveaus, 
die aus der Bewegung der Kerne des Atonis resultieren, untl 
den Elektronenniveaus init einer starken Energiedissipatioti zu 
rechnen, so daf3 niit einer hochokononiischen Lichterzeugung - 
init einer hoheren Okonomie ak bei ,,Teitiperaturstrahlung" - nur 
in einzelnen Fallen zu rechnen ist. - Zusammenlassend sprach 
Vortr. die Vermutung aus, daB in der nachsten Zukunft der 
lechnischen Lichterzeugung die Imninescenzaltregung von ato- 
maren Gasen und Danipfen in elektrischen (iasentladungen eine 
gewisse Rolle spielen wird. 

;Physikalische Gesellschaft zu Berlin. 
Berlin, 4. Miirr 1932. 

Vorsitzender: Prof. G. H e  r t z. 

H. K 1 u m b : ,,Ober die Absorpt ion kurzer eleklrischer 
Wellen in ionisierlen Gnsen, ein Versuch zum Nachweis der 
lnngwelligen Slrahlung des Wnsserstoffntoms." (Nach Versuchen 
von 0. B e t z  und H. R e i n e c k e . )  

Im Termschema des Wasserstoffs sind nach G r o t r i a ii 
Ubergatige bei Wellenllngen von 2, 9 mid 27 cm entsprechenden 
Energien erlaubt, doch hat man bisher noch keinen Hinweis aul 
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dieie Ubergange gefunden. Die Autoren haben die Absorption der  Reaktionsgeschwindigkeit. 

uiid Eniissioti kurzer elektrischer Wellen (1. = 3 bis 30 cm) in 
ionisierteni uiid angeregtem Wasserstoff untersucht. Die Ver- 
suche w u d e n  im stromenden Gas geniacht, da6 durcli (iliiiim- 
entladung angeregt wurde. Die Absorptionskurve des Wasser- 
stoffs weist bei 3, 9 und 28 cni ausgepriigte Maxima auf, die in 
Sauerstoff und Stickstoff nicht auftreten. Da diese Maxima an 
den nach den1 Termschenia zu erwartenden Stellen liegen, Find 
sie wahrsoheiiilich diesen langwelligen 'Ubergaiigen zuzuordneii. 
In Eiiiission lasseii sich diese Ubergange niit den jetzigen 
Methoden nicht nac.hweisen. - 

W. M e i Q LL e r 1 )  : ,,Uber dns Verhalten eon supraleilendem 
%inn beim -4irflre//en langsamer Elelclronen." (Nach Versuchen 
tiiit K. S t e i n e r.) 

Heziiglich des Mechanismus der Supraleitfiihigkeit wertlen 
ewei Anschauuiigen vertreten, nach tier eineii komtnt die Su.pra- 
leitfahigkeit durch den Ubergang voii Elektronen von eineni 
Atom zum andereii zustande, nach der anderen komnit sie durch 
freie Elektronen zustande. Zur  Entscheidung zwischen diesen 
beiden Auffassungen wurde folgender Versuch gemacht : Auf 
cine supraleitende Zinnfolie lief3 inan in flussigeni Helium aus 
einer Oxydkathode langsarne Elektronen nuftreffen und niaB 
hinter der Zinnfolie an einer Auffniigelektrode die Geschwin- 
tliglteit des austrelenden Elektroneiistronis. Weiiii die Supra- 
leitfahigkeit durch freie Elektronen zustande lioninit, dann sollte 
titan erwarten, daB die auftreffeotlen langsnnieti Elektroneii 
(lurch das Innere hindurchgehen: diis wurde tlurch den Ver- 
SLICII nicht bestatigt. 

Colloquium im Kaiser Wilhelm-lnstitut 
fur physikalische Chemie und Elektrochemie. 

Berlin, 29. Febrnar 1938. 
Vorsitzender: Prof. Dr. M. P o 1 a n y i. 

1'. H r t e c k : ,,llber efne tieue Form von Wn.snsrslo//- 
superoxyd" (von K. H. G e i b und P. I I  a r t e c k). 

Die Autoren liaben bei der  Teiiiperatur der fliissigen Luft 
ntoniaren Wasserstoff mit niolekulareni Sauerstoff readeren 
lassen uitd dabei neben molekularem Sauerstoff 70%iges Wasser- 
stoffperoxyd erhalten. Dieses untersclieidet sich von dem ge- 
wohnlichen H,Oz dadurch, daD es bei -1100 uuter Aufsehiiunien 
schinilzt, wahrend 100%iges H,O, der  bekannten Form bei 
-20, 70%iges bei -380 schniilzt. Das gesclimolzene P r d u k t  
hat dieselbeti chemischen Eigenschaften wie gewohnliches H,O,. 
Niiiittit nian an, der vorhandene Sauerstoff sei durch Zersetzuiig 
yon priiiilr gebildeteni H,O, nnch der Gleichung 2H202 = 
311y0 + 0, entstaiideti, so berec.hnet sich die Ausbeute an priinPr 
etitstandeneni H202 zu 95%. Die Konzeiitration der zur Reak- 
tion gelangentleri H-Atonie ist ohiie EinfluO auf die H,O,-tius- 
Leute. Die Ausbeute ninimt aiifangs niit sinkender Teniperatur 
zu, bleibt aber schoii vor der Teniperatur cler fliissigeii Luft kon- 
stant 95%. Vortr. gibt dieser Modifikation unter Vorbehalt die 
Konstitiition 1I - 0 = 0 - H, gewohnliches II,0? hat die Kon- 
stitution Ii/o--o\H. Die Existenz nveier Modifikationen 
wurtle bereits eehr laiige, auch von H ii b e r , atigenoniilieri. - 

M. P o 1 a ii y i : .,.-lbsluJ?trig dcs Rmklionsoermiigens or!in- 
nischsr HnIoyenverbindungen" (von II.  v. H a r t e 1 ,  N. Y e e r 
uiid M.  P o l a n y i ) .  

Die Abstufung des Reaktionsvermogens organischer Halogen- 
verbindungeii wurde an der im Gasrauin stattfindenden Reak- 
tion: RHlg + NaDampf= NaHlg + R (Hlg = Halogen, R = orga- 
nisches Radikal), in der  nur R variiert wurde, untersucht. Das 
entstehende freie Radikal wurde ntit Jod Zuni R J  umgesetzt. 
Die Versuchsanordnung ist im wesentlichen bereits be- 
schriebenz). An der Reihe CH,F, CH,CI, CH,Rr, CH,J aus- 
gefiihrte Vorversuche hatlen ergeben, daB CHSF fast gar nicht 
init Natriumdampf reagiert, dai3 bei CH,Cl jeder 10'te StoB niit 
deni Natriumatom zur Umsetzung fiihrt, wahrend bei ('H,Br 
jeder 100. StoB erfolgreich ist, und CH3J noch schneller reagiert. 
Die Chlorverbindungen erschienen deninach zur Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeit am besten geeignet. Die Unter- 

I) Vgl. auch M e  i B t i  e r : ,,Supraleitfghigkeit", die* Ztschr. 
43, 657 [1930], und 44, 279 [1931]. 

2 )  €1. v. H.a r t e 1 ,  M. P o  l a  n y i ,  Ztschr. physikal. ('hetit. 
(B) 11, 102 [1931]; vgl.. hier auch die Methode zur Bestirnniung 
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suchungen der Reaktioiieri der fluchtigeti organischen Chlor- 
verbindungen niit Natriumdantpf ergaben, daB die Reaktions- 
geschwindigkeit zunininit : 1. niit der  Lange der  Kohlenstoffkette, 
aurh bei Dichloriden ; 3. beim Ubergang VOII Verbindungen niit 
priniar gebundeneni Chlor zu solchen niit sekundar und rioch 
ntehr zu solchem nii t  tertiar gebundeneni Chlor; 3. beim ilrber- 
gang voii C H 3 .  CH, . CH,C'I zu CH2 : CH . CHICl; 4. beim Uber- 
gang CH, . CH,CI + CH, . COCl; 5. beim Ubergang CHI. CH2. 
CH,CI + C'H, . CO . CH,Cl; 6. niit zunehinender Zahl der Chlor- 
ntonie; 7. je  iiliher sich die Chloratome zueinander befinden. 
('is-Dichlorlthylen reagiert schneller als trans-Dichlorathyleti. 

Fiir Iotieiireaklionen i n  Lijsung gelten in1 allgemeinen clie- 
selben Atmtufungen. Eine Verlangerung der Kohlenstoffkette 
hewirkt jedoch bei Ionenreaktioneri eine Abnahriie der  Reak- 
tionsgeschwindigkeit, und beiiii illbergang von priniaren zll 
wkundaren zu tertilreii Chlorverbindungen wird die Reaktion 
tilit iiegativen Ionm gehernnit, wahrend die Geschwindigkeit 
tier Reaktion tiiit positiven Ionen in dieser Reihe zunintntt. 
Vortr. weid nuf den Zusanitnenharig dieses Befundes niit der 
ol)ti$clten Untkehrung hin. 

Deutsche Gesellschaft fiir Metallkunde. 
Metallfarhabend, Berlin. den 3. Mara 1932. 

Vorsitzender: Prof. Dr. Ci u r t I e r. 
DipI.-Ing. H. S c h n i  i t t , Lautawerk: ,.Die eleklrisrke Oxy- 

tlrrlion des .4/uminiums." 
Die elektrolytische Oxydation des Aluniiiiiutiis ist eine seit 

langern bekannte Erscheinung. Verfahreri zur technischen Nutz- 
barniachung dieses Vorganges sind indessen erst in neuerer 
Zeit ausgearbeitet worden. Hier ist vor alleni das Eloxal- 
verfahren der Vereinigten Aluniiniuniwerke A.-G. Lautawerk 
bemerkenswert. Als Elektrolyt dient beiin Eloxalverfahren ein 
Oxal- und Chromsaure enthaltendes Bad. Man kann Gleich- 
oder Wechselstrom oder auch polarisierten Wechselstrom zur 
Oxydation anwenden. E& ist nioglich, die  Eigenschaflen der  
erzielteri Oxydschicht den an das Material gestellten Anspriichen 
und dew jeweiligett Verwendungszweck anzupassen. Die 
Eloxakchichteii haften fest auf dern Grundmetall, ihre Hiirte 
koiilnit etwa der des Korunds gleich. Die harte Eloxalschicht 
zeigt eine groBe elektrische Durchschlagsfestigkeit und stellt 
(Biite ausgezeichnete Isolation fur elektrotechnische Zwecke dar. 
I)itrch richtige Anpassung des Verfahrens kann inan auch bieg- 
siiiiie Schichten erzeugett oder die hart erzeugten Schichten 
nachtraglich biegsani macken. Die Durrhschlapfestigkeit der  
biegsamen Schichten ist geringer als die der harten Eloxal- 
whichten. Durch Bakelitinipragriierung ist es moglich, die 
D~trchschlagsfestigkeit noch zu erhohen, allerdings wird die 
l'eittperaturgrenze, bis zu der die so beharidelfen Gegenstande 
verwendet werden konnen, dadurch herabgesetzt. 20 bis 30 !i 
stnrke Schichten geben bei bakelititnpragnierten, oxydierten 
Aluminiumdrahteii Durchschlagsspannungen von 300-250 V. 
IXe7iiglich der Anwendungsnioglichkeitert des eloxierten Alu~it i- 
i i iuii is  in cier Elektroindustrie verweist Vortr. auf eiiien Trockeii- 
IrnitsIormalor, dessen gesamte Wicklung aus oxydierten Alu- 
ttiiltirlnldrlhteri besteht und der eine Leistung von 15 ltVA 
auf\veist. D w  Vorteil der eloxierten Wicklung lie@ in der 
hliiglichkeit hoher Uberbelastung. AuBer Reinaluminium 
eignen sich fur das Eloxalverfahren die Legierungen Silumin, 
Xllautal Duralumin K (kupferfrei), Aldrey, KS-Seewasser untl 
Magnaliuni. Kupfer, Ziiik uiid andere Schwermetalle sollen in 
den zu oxydierenden Aluriiitiiunilegieruilgeri nicht oder nur in 
geringen Mengen enthalten sein. Die Eloxierung 6011 itn 
allgetneineii am fertig hergestellten Gegeristand erfolgen, weil 
durch nachtragliche Bearbeitung die Eloxalschicht zerstort wird. 

Untersuchungen uber die Ritzharte und die Biegefestigkeit 
verschiedener, eloxierter Alurniniumlegierungen ergaben, daf3 
die Oxydschicht auf Aluminium am hartesten, auf Lautal am 
weichsten ist. Eine voni Kaiser Wilhelni-Institut fur Metall- 
forschung vorgenomntene rontgenographische Untersuchung 
des Gefiigeaufbaues der Oxydschichten zeigte, daB Eloxal Bus' 
HuBerst feinltristallinerii 7-Oxyd besteht. Als ein weiteres Bei- 
spiel der Verwendung besprach Vortr. die Eloxierung von 
Leichtmetall-Motorkolbeii. Die Kolbennute werden aus oxy- 
dierteni Aluminium hergestellt,  tin die Verschleidfestigkeit zu 
erhiihen. Derarf ige Kolben zeigen eine erhohte Lebensdauer 
und Leistungsfahigkeit. Bisher niuDte man groBe Gegenstlinde 

in stationaren Anlagen oxydieren, jetzt ist ein Verfahren aus- 
gebildet, bei dem man die Oxydschicht aufspritzen kann. Die 
gespritzten Schichten sind wohl teurer als die in stationaren 
Anlagen oxydierten Oberflachen, zeichnen sich aber durch groBe 
GleichmaBigkeit und Dichte au6. Die chemische Widerstands- 
fahigkeit der Eloxalschicht kann man durch Nachbehandlung 
erhohen. Die normalen Oxydschichten sind pork,  das Oxyd 
selbst ist cheniisch widerstandsfahig und wird nur von wenigen 
Reagenzien angegriffen. Die Schutzwirkung der Oxydschicht 
wird erhoht, wenn durch Nachbehandlung die Poren ge- 
schlossen werden. Wirksarn ist auch ein kornbiniertes Ver- 
fahren, bei \\elchem man zuerst eine dichte Aluniiniumschicht 
und dariiber eine porose anbringt. Die Eloxalschichten zeigen 
eine gute Aufnahmefahigkeit fur fettliisliche und ollosliche 
Farben; die adsorbierten Farbstoffe inussen geeignet sein, Init 
den oxydierten Aluniiniunischichten Verbindungen einzugehen, 
also Farblacke zu bilden. Es ist gelungen, Oxydschichtem i n  
fast allen Farbtonen lichtecht zu farben, die Farbbestandigkeit 
nueh lichtunechter Farben kann man auf oxydierten Schichten 
durch Paraffininipragnierung erhohen. Auf den Oxydschichteii 
kann man auch inineralische Farbkorper erzeugen, und inan 
kiinn die Mineralfarben direkt in der  Oxydschicht entwickeln, 
x .  B. indeni inan mit Eisenchloridlosung bei 300-4000 C be- 
hutidelt, wobei sich das Chlorid in das braune Eisenoxyd um- 
setzt. Die durch die Oxydation selbst erzielte Farbe hangt vom 
gewahlten Elektrolyten und der  Modifikation des Verfahrens 
lib. Auf reiriein Aluminium erhalt man eine strohgelbe oder 
braune Oxydschicht, bei Siliciunigehalt wird die Schicht grau, 
bei Kupfergehalt graublau. Je nach der Wahl des Verfahrens 
kann man blanke oder stunipfe Oberflachen erzeugen. 

In der Aussprache wurden die verschiedenen Verwendungs- 
niiiglichkeiten des eloxierten AIuniiniums und seiner Legie- 
rungen erortert, u. a. auch auf die Kochfestigkeit der eloxierten 
Schichten rerwiesen. Als Nachteil wird nur der  hohe Preis 
enipfunden. Der Stromverbrauch fur den OxydationsprozeB 
betragt bei der  norntal gegen 400 V isolierenden Schicht 25 kWh 
pro Meter Oberfllche und steigt tioch bei den hoehisolierenden 
Schichten auf etwa das Doppelte. 

Stuttgarter Chemische Gesellschaft. 
Sitzung am 2G. Februar 1832 ini Laboratoriurii fur anorga- 

riische Chernie der Technischen Hochschule Stuttgart. Anweseiid 
11'2 Mitglieder und Gaste. Vorsitzender Prof. Dr. G. G r u b e .  

Prof. Dr. A. S i 111 o 11 : ,,#ber den Ramun-Effektl) und seine 
Anwendung zur Konslilulionsbeslimmung in der Ckernie." 

Vortr. erortert eine yerbeser le  hlethode zur Aufnahnie 
von Raninn-Spektren a n  festen Stoffen und die Konstruktion 
einer Kegelkuvette. Er legt d a m  Probleriie iiber die Konsti- 
tution von Hydroxosalzen klar, urid berichtet, da8 es J a u c h 
uiid ihm gelungen ist, beim C'alciuiii-Platillcyanid h i d  beirn 
Kaliumalaun das Kristallwasser im Raman-Spektrum durch 
die Wasserbanden zu charakterisiereii. 

VEREINE UND VERSAMMLUNOEN 

Deutsche Bunsen- Gesellschaft fur angewandte 
physikalische Chemie. 

37. Hauptversanimlung vom 16. bis 19. Mai 1932 in Miinster i. W. 
16. Mai: Sitzung des standigeri Ausschusses. BegriiBungs- 

nbeiid. 
17. Mai: Zusanimenfassende Vortrage, Einzelvortrage. 
18. Mai: Geschaftliche Sitzung. Einzelvortrage. Geselliges 

19. Mai: Ausfluge und Besichtigungen. 
V o r t r a g e : a) C. G. S c h m i d t : Kurze Gedenkrede uzif 

Hillorf. 
b) Z u s a m n i e n f a s s e n d e  V o r t r a g e  z u n i  H a u p t -  

t h e ni a : Lord R u t h e r f o r d : ,,Reminiscences of early d a y !  
in Radiociclivily." - St. M e y e r : ,,EntirickZungsrichlungen der 
radioaktiven Forschung und Auszcirkungen auf Nachbnrgebiele." 
- H. G e i g e r : ,,Die Bedeulung der a-arahlen fiir d ie  Alom- 

1) Ober Ranian-Effekt vgl.: K o r n f e 1 d , Ztschr. angeu 
('hem. 43. 3% [lW]; D a d i e u .  ebenda 43, 800 [1930]; vgl. 
auch Stichwort .,Rainan-Effekt" im Sachregister Angewandte 
1930, S. 1175, und Sachregieter 1931, S. 1012. 

Beisamniensein. 
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