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U b Q r tech nisch e T hi o n  a t c h emi e. 
1. Mitteilung, Chemie des Goldschwefels. 

Von Dr. CHRISTIAN J. HANSEN, EssenStadtwald. 
(Eingeg. 3. Mai 1932.) (Fortsetzung u. SchluD am Heft 41, S .  508.) 

d) F a l l u n g  r n i t  P o l y t h i o n a t e n  (DRP. 33.5600)'). 
Bei dem dritten neuen Verfahren wird e k e  Liisung 

von Natriumsulfantimoniat langsam und unter guter 
Riihmng in eine Polythionatlosung einlaufen gekssen. 
Erwarmen ist auch hier nicht erforderlich. Das Poly- 
thionat setzt sich dann ahnlich wie mit freieni rnit dem 
ini Sulfantimoniat enthaltenen Schwefelnatrium ziem- 
lich schnell, wenn auch nicht augenblicklich, in Thio- 
sulfat nm, wihrend das Tetrasulfi~d-§chwefelgemisch aus- 
Wllt. Die Fallulag ist von einwandfrei gelber bis oranger 
Farbe. Auch hier tritt weder ein Geruch nach Schwefel- 
wasserstoff noch mehr als spurenweise nach schwefliger 
S;iure auf, so dLaB die Umsetzung in offenen Gefaiki 
vorgenolmmen werden kann. Das fertige Produkt ist von 
einwandfreier Vulkanisationsfahigkeit. 

Auch hier ist wie in den oben beschriebenen Fallen 
auf die Reaktion der Fallungsflussigkeit sor8faltig zu 
achten. BekanntLich reagieren alle Polythionatlosungen 
stets merklich sauer, da sich &rin dauernd die be- 
kannten Zersetzungsvorgange in der Richtung Sulfat- 
und Schwefelbildung abspielen, wolbei stet6 kleine Mengen 
freier schwefliger S u r e  nachzuweisen sind. Wird jedoch 
die Sulfantimoniatlosung zu schnell mgegeben, so wird 
diese kleine Menge mhwefliger SLure zu schnell ver- 
braucht, und es kann sich Sulfantimoniat in kleiner 
Menge in der Liisung anreichern. Damit entsteht eine 
(ganz schwach alk'alische Reaktion der  Fallungsflussigkeit. 
Hinzu kolmmt, daij die Slulfantimoniatlowngen leicht 
etwas aus dem zu ihrer Herstellung benutzten Schwefel- 
natrium stammende Soda enthalten, die ebenfalls eine 
alkalische Reaktion der Fallungsfliissigkeit hervorrufen 
kann, vor allem, wenn das Sulfantimoniat so schnell zu- 
gegeben wird, so daij die Soda nicht rnit dem Polythionat 
zur Reaktion k m m t .  Es ist also hier ganz besonders 
sorgfaltig auf die Reaktion der Flussigkeit zu achten uncl 
etwa durch Zugabe von kleinen Mengen Same dem Auf- 
treten einer alkalischen Reaktion rechtzeitig entgegen- 
zuwirken. 

Die Umsetzung kann auch rnit kristallisiertem 
Schlippeschen Salz dnrchgefiihrt werden. Sie erfodert  
dann 1-lich besonders gute Ruhrung, dlamit sioh das 
feste Salz nicht am Baden ides Umsetzungsgefaijes absetzt. 

Fur die Umsetzung gelten folgende, 'bisher nicht be- 
kannte Gleichungen (13) : 
(13) 2Na3SbS4 + 3Na2S,0, = 6Na,S,03 + Sb,S, (SbpS4 + S), 

2Na,SbS4 + 3Na,S40, = 6Na,S,03 + SblS5 (Sb2S4 + S) + 3S, 
2Na3SbS4 + 3Na2S,0, = 6Na2S203 + SbzS5 (SbzS4 + S) + 6S, 

und zwar ganz unahhangig davon, welches Polythionat 
benubt wird. Die Umsetzuagen sind quantitativ. Das im 
Sulfantimoniat enthaltene wasserliisfiche Sulfid reagiert 
also mit dem Polythionat genau w, als wenn es nicht 
mit Antimonsulfid 5u einem Doppelsalz vereinigt ware. 
Man kann daher rnit Sulfantimoniaten gerade so wie niit 
Schwefelnatrium {den Molgehalt einer Polythionatlosung 
ermitteln. 

Besonders interessant ist noch die Untersuchung des 
Gehaltes der  erhaltenen F a l l q e n  auf nichtgebunidenen 
Schwefel. Wird entsprecbend der Gleichung 13 Trithionat 
verwandt, so entsteht genau wie bei der Fallung etwa 
rnit Schwefelsanre mch Gleichung 3 ein Gmisch der 
-~ 

7) Chem. Ztrbl. 1921, 11, 1,056. 

Zusammensetzung ShS4 + S,  tdas a n  Schwefelkohlenatoff 
runld 8% Schwefel abgibt. Bei der Verwendung voii 
Tetra- und Pentasulfid entstehen Produkte rnit hohercii 
Schwefelgehalten. Praktisoh kommen nur Tri- und Tetra- 
thionat in Frage, welch letzteres ein Produkt rnit 25,6% 
freiem Schwefel erwarten laijt. 

Versuche ergaben in 'Ubereinstimmung hiermit, daD 
frisoh hergestellte Abhugen der Bntimonzinnoberherstel- 
lung (siehe 111), die dann e t m  80% ihres Polythionat- 
gehlaltes als Tri-, 20% als Tetrathoionat enthalten, F;ill~.ngt?~i 
niit 12 bis 15% freiernShhwafe1 liafern,entspreohend eineiii 
errechneten Gehalt bei 20% Tetrathionat von 13,4%. 
Langer gestandene Losungen e r g a b n  hohere Schwefel- 
gehalte bis zu 20% und mehr. Tatsachlioh nimmt der 
Gehalt von Trithionat-Thiosulfatlosungen beiin Steheii 
unter BiBdung vun hoheren Polythionaten, insbesondere 
Tetrathionat, ab, dta Trithionatlosungen nascierenden 
Schwefel anlagern, wie in einer spateren Mitteilung noch 
naher gezeigt werden wird, und wie dies auch von an- 
derer Seite festgestellt worden ist8). Bekanntlich zer- 
fallen solche Losungen schon beim Stehen, schneller i n  
der Warme in Sulfat und Schwefel nach der Gleichung 14: 
(14) Na,S,O, + 2Na,S,03 = 3Na,S04 + 4S, 
wie dies zuerst von F e 1 d 9)  festgestellt worden ist. Der 
hier gebildete Schwefel tritt jedoch zuerst kaum in Er- 
wheinung, sondern wird vom Trithionat angekigert, 
genau so, wie dies bei der Reaktion von Trithionat rnit 
Schwefelwasserstoff der Fall ist, wo zuerst ebenfalls eine 
Schwefelabscheidung nicht ehtritt. Dieser Vorgang ist 
nicht unerwartet, da  bekanntlich Tetra- und Pentathionst 
durch Sulfit bereits in tder Kalte zu Trithionat en!- 
schwzfelt wedenlo). 

111. Roter Goldschwefel, Antimonzinnober, Sb&. 
Ober die technische Herstellung und die dabei sic11 

abspielenden Reaktionen sind in der Literatur einwand- 
freie Angaben nicht enthalten. Es w i d  noch erheblicher 
experilmenteller Arbeit bediirfen, um die sich bei der 
Reaktion zwischen Thiosulfat und Antimonsalzen, ins- 
besondere Antimontrichlorid, abspielenden Vorganpc. 
vollstandig sufzuklaren. 

Den ersten wichtigen Schritt zur Aufltliirung diesel. 
Vorgange verdanken wir v. S z i 15 g y i ' I ) ,  der ~incli- 
gewiesen hat, dal3 die erste Phase der  Reaktion in drr 
BiBdung komplexer Stibiothiosulfate ksteht .  Verdunn t 
man z. B. eine Antinioncliloridlosung mit Wosser, so 
scheidet sich beltanntlich Antimonoxychlorid ab. Wild 
dagegen eine solche Losung in eine koiizentrierte Thio- 
sulfatloslung eingegossen, so bleibt sie vor allem in de;. 
Kalte zunachst eine Zeitlang klar, und es hat & h  ge- 
zeigt, &l3 sich hierbei Stibiothiosulfate der Forniel 
Me3Sb(Sz03)3 bilden, die sich teilweise in kristallisierteni 
Zustande abscheiden lassen, so z. B. das K- und das 
Rb-Salz. Das Na-Salz ist zwlar als solches nicht isolier- 

e, F o e r s t e r u. H o r n i g, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
125,m [lrn]. 

9) D. R. P. la72 475. 
10) F. R a s c  h i g ,  Ztschr. angew. Chem. 33, 280 [1920]. 

A. K u r t e n a c k e  r ,  Ztschr. anorgan. ally Chem. 134, 205 

11) v. Szi l i g y i ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 113, 69 
[1924], usw. 

PMI. 
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bar, doch besteht an seiner Bildung kein Zweifel. Beim 
Stehen bei gewohnlicher Temperatur, noch schneller 
beini Erwarnien, Echeiden sich dann gelbe bis rot,: 
Sulfidfallungen ab, uiild es ist moglich, den gesamten 
Antimongehalt in weriigen Stunden vollstandig w r  All- 
scheidung zu bringen. Die L6suig enthalt dann groi3e 
Mengen Polythionate, insbesondere Trithionat. 

Formelmlfiig druckt sich -die Bildung des Komplex- 
salzes folgendermafien aus: 

(15) 

g y i  an: 
(16) 2Na3Sb(S203), == 3Na,Sz0, + 4S02 + SbZ&O. 

Es soll also zunachst kein Trisulfid, sondern ein 
Oxysulfid entstehen, wie man das auch an  anderen 
Stellen der Literatur gelegentlich angegeben findet, 
ferner Thiosulfat und schweflige Saure. 

Er fuhrt auch Analysen der so erhaltenen roten 
Sulfidfallungen an, nach denen das Verhaltnis voii 
Sb : S zu 2 : 1,83 gefuntden wurde. DaB es sich dabei aber 
um ein Oxysulfid gehanldelt hat, erscheint, \vie wir noch 
sehen werden, zweifelhlaft, da nicht gepruft worden ist, 
ob die Praparate mit Weinsaure extrahierbares freies 
Oxyd enthalten haben. 

In einer Arheit von N o r  t wird uber die 
Einwirkung v m  Thiosnlfat auf Metallsalzlosungen be- 
richtet und fur den Fall des Arsens angegeben, dai3 sich 
hierbei zunachst ebenfalls wie beini Antimon ein ganz 
gleich zusaniniengesetztes Doppelsalz bildet, dais sich wie 
folgt zersetzen soll: 

wobei jeldwh *die voranzehenmde Bildung von Polythionat 
angenommen werden mufi, das beim Koohen in be- 
kannter Weise in Sulfat, schweflige Saure und Schwefel 
zerfallt, und wonach sich also die Gleichung 18 ouf- 
stellen 11i3t: 
(18) ~ K , A S ( S ~ O ~ ) ~  = As2S, + 3Na,S30,. 

Die beiden lefzten Gleichungen haben sohon deshalb 
niehr Wahrscheinlichkeit fur sich als die Gleichung 16, 
weil Thiosulfat und schweflige Saure bei hoherer Tempc- 
ratur nebeneinander nicht ibestindig sind, sondern als- 
bald Polythionat und schliei3lich Sulfat usw. ergeben. 
Hiernach wiirde also das nach (18) primar entstehendn 
Trithionat in Sulfat. schweflige S n r e  und Schwefel 
iib,ergehen und soniit der Enldzustand der  Gleichung 17 
erreicht werden. 

Fiir die Erzeugung von Antimontrisulfid wurde dann 
entsprechend anzunehmen sein: 
( 19) 

Fur die Vullranisation des Kautschuks sind Prapn- 
rate der Zusaminensetzung, wie sie v. S z i 1 B g y i er- 
halteii hat, nicht brauchbnr, da sie einerseits zu dunkel 
sind unld beim Vulkanisationsprozefi in Scliwarz um- 
schlagen, andererseits der  Oxydgehalt einen Verlust an 
farbender Substanz darstellt. 

Antimonchloridlosungeii erfordern nun bekanntlicii 
einen erheblichen Ifberschui3 a n  Salzsaare, un,d zwar 
von 1,5 bis 2 Mol HC1 je Mol SbC1,. Auch die von 
v. S z i 1 B g y i angewandten Chloridlosungen enthielten 
einen solchen Oberschufi. Solche Losungen ergeben 
jedoch bei der Umsetzung niit Thiosulfatlosungen dunkel- 

1') Die h i  v. S z i I d g y i angefiihrte Literaturstelle: N o r - 
t o n ,  Ztxhr. anorgan. allg. Chem. 28, 223 [1901], enthalt dafiir 
keine Angaben. Es war nicht zu errnitteln, woher v. S sie ent- 
notnmen hat. 

SbCI, + 3NazSz0, = Na,Sb(S,O,), 4- 3NaCI. 

Fur die weitere Umaetzung zu Sulfid gibt v. S z i 1 B - 

(17) 2K3A~(S,03)3 == A s ~ S ~  + BKzS04 + 3 6 0 2  3S, 

2Na3Sb(SZO3), = Sb2S3 + 3Na.S3O6. 

~- 

rote Produkte, die bei den1 Vulkanisationsprozefi nicht 
geniigend hitzebestiindig sin$ da sie Neigung zeigen, in 
schwarzes Trisulfid iiberzugehen, unld Oxyd oder Oxy- 
chlorid enthalten. Auch wenn man uber die von ihin 
benutzte Menge von 3 Mol Thiosulfat lauf 1 Me1 Antimon- 
chlorid erheblich hinausgeht, wird daran nichts geandert. 
Es miissen vielmehr saurebirudende Mittel wie Soda zu- 
gegeben mwerden. Dwh geniigt es nicht, nur die in der  
Antimonchloridlosung enthaltene uberschussige Salz- 
saure nu neutralisieren, sondern es mni3 daruber hinaus 
noch etwa die Halfte des gebundenen Chlors gebnnden 
werden. Es geniigt daher auch nicht, rnit einer stkhio- 
metrisch neutralen Antimonchloridlosung zu arbeiten, 
wie man sie aus Antimonoxyd und der berechneten 
Menge Salzsiiure durch Zusatz von 1,5 his 2 Mol NaCl 
leicht erhalten kann. Ein technisch brauchbarer Ansaix 
erfordert also je nach dsm gewiinschten Fiarbton und 
der verlangten Hitzebestiindigkeit je Mol Antimolt- 
chlorid etwa 4,5 Mol Thiosulfat und etwa 1,5 Mol NaOH 
oder die  entsprechensde Menge M a  uber die zur Neu- 
tralisation der  in der  Chloridliisung enthaltenen Menge 
freier Salzsiiure hinaus. Erhoht man den Alkaliwsatz, 
so wird die Nuance lder Fallung gelber, doch tritt dann 
gleichzeitig ein mit steigendem Alkalizusatz steigender 
Oxydgehalt auf, und zwar bei gelben Fallungen voii 
20 und mehr P raen t .  

Wird die  Umsetzung bei 40 bis 500 durchgefuhrt, 
dann findet man nach volliger Abscheidang des Anti- 
mons, wozu mehrere Stunden erforderlich sind, je Mol 
angewandten Antimonchlorides in der  Salzlosung etwa 
1,25 MoI Polythionlat, das  zu 'In aus Tetra-, zu 4/s aus 
Trithionat besteht, daneben etwa die gleiche oder etwas 
gr oi3er e Meng e unverbra uch t en Thi osul fa tes. D a s 1 e tz ter I: 
hat sich also nur mm Teil an der  Umsetzung beteiliql 
und ist nur erforderlich gewesen, um die Abmheidung 
yon basischen Antimonverbindungen herunterzudrucken. 

Vergleicht man diesen Befund mit Gleichung 19, so 
wurde ,man daraus eine Bestiitigrung ihrer Richtigkeit 
abzuleiten geneigt sein. Sie erfordert je Mol Antimon- 
chlorid den Verbrauch von 3 Mol Thiowlfat und die 
Entstehung von 1,5 Mol Trithionat. Angewan'dt werdeii 
je Mol Antimonchlorid knapp 4,5 Mo1 Thiosulfat, voii 
denen etwa 1,3 Mol in der umgesetzten Reaktionsflussiq- 
keit wiedergefunden werden, so dai3 sich tatslichlich 
etwa 3 Mol Thiosulfat a n  der Umsetzung beteiligt haben. 
Ebenso wiirde rnit der  Gleichung 19 auch die  Menge des 
gebiltdeten Trithionates utbereinstimmen, wenn man be- 
denkt, dai3 bei der Reaklionstemperabur von 40 bis 50° 
sich ein Teil bereits zusammen mit Thiosulfat mch (14) 
in Sulfat und Schwefel *umgesetzt haben niufi, worauf 
auch schon die BiEdung des Tetrathionates hindeutet. 
Dies entsteht, wie oben bereits angedeutet mrde, auc, 
Trithionat und nascierendem Schwefel. Freien Schwefe! 
enthalten die so erzeugten Fallungen in Ifbereinstim- 
mung rnit dicsser Ansicht auch nicht. 

Wir wollen daher einstweilen annehmen, dafi di? 
Gleichung 19 den Vorgang rein mengenmai3ig richtig 
darstellt. Allerdings reicht sie nicht aus, um die Uni- 
setzung dann zu erklaren, wenn etwa die Halfte des im 
Antimonchlorid enthaltenen Chlors ldurch Alkaliuusatz 
gebunden w i d .  In diesem Falle, der einer der 
schwierigsten auf dem noch in vieler Beziehung unge- 
klarten Gebiet der Polythionate darstellt, handelt es sicli 
wohl auch um die  Rolle der  Dithionaure, deren Eigen- 
schaften und deren Verhiiltnis EU den anderen Polythion- 
sauren noch der  Klarung bedarf. 

Im Falle der Gleichung 19 liegt die Sache dann 
formal gesehen so, dafi das Trithionation durch Zu- 
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?n mmen t r e ten einm unr erander t en Thiosulfat ions ni i t  
einem entschwefelten Rest eines solchen entsteht, wobei 
der im letzteren Falle abgegebene Schwefel zur Rildung 
des Antiinonsulfides gedient hat, 

IV. Kombination der Herstellung des gelbcn Gold- 
schwefels (Sb& + s) mit der des roten Antimon- 

ainnobers (Sb,S3). 
Die Betrachtung der Herstellungsverfahren des 

gelben und roten Goldschwefels unter, dem Gesichts- 
punkt der einheitlichen Betriebsverbindung zeigt, daD 
beide Verfahren innerhalb eines einheitlichen Betriebcs 
organisch miteinander verbnnden werden konnen, wo- 
durch sich sowohl die Vermeidung betrieblicher 
Schwierigkeiten (Schwefelwasserstoffentwicklung) alr 
nuch eine erhebliche Herabsetzung der Herstellung+ 
kosten erreichen 1ai)t. Es ist dies einmal bei der  Her- 
stellung des gelben Goldschwefels die Ersparnis ail 
IGillungsslure, andererseits bei der Herstellung des 
roten die Ersparnie des Schwefelnatriunis w r  Regene- 
ration 'der dabei anfallenden Polythionatlosungen 7.11 

Thiosulfat. Wie eine Zusaninienstelluiig der .Gleichun- 
gen 2, 13 und 19 zeigt, geht dabei der Verbrauch ail 
Schwefelnatriun auf die Halmfte zuriick. Bei der  Ver- 
einigung der Verfahren nach I I d  unld I11 in einem 
Arbeitsgang konnen aul 1 Mo1 Sb2S4 + S :-= 304 Teile, 
1 Mol Sb& -=  340 Teil,e erzeugt weriden. 

(2) SbaSs + 25 + 3Na,S = 2Na,SbS,, 

(19) 2Na,Sb(Sz03), = Sb& + 3Na,SsOB, 
(13) ZNa,SbS4 + 3Ma,S30e = BXa,S,O, + Sb,S, + S. 

Praktisch wird die Menge 'des roten ProduktJs 
kleiner sein, da die Umsetzung n,ach Gleichung 19 etwas 
weniger Trithionat ergibt, als die  Gleichung erwarten 
laat, und zwar wegen der unvermeidlichen Sulfatbildung. 

Man hat es jedoch durchaus in der Hand, das 
Mengenverhaltilis zu beeinfhssen durch Erzeugung des 
gelben Goldschwe€els rnit schwefliger Saure nnch I1 b 
und zusatzliche gesonderte R,egenerierung der bei der 
Herstellung des roten SulIides aanfallendeii Trithionat- 
lasung mit Schwefelnatrium. [A. 46.1 

VERSAMMLU WQSBERICHTE 

Kaiser Wilhelm-Institut ftir physikalische Chemie 
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem. 
Colloquium. Dahlem, Montag, 20. Juni 1932. 

Vorsitzender: Prof. Dr. M. P o 1 a n y i. 
H. Z o c h e r : ,,Uber die Perrinsche Lamellenschiclrlung 

und eitiige Beobachlungen an Mesophasen." 
Vortr. berichtet iiber Versuche genieinsam mit Herrn J a k o - 

b o w i t z iiber die Ursache der Ausbildung von Schichlen dis- 
kreter Dicke in diinnen Lamellen. Die Schichtung beruht 
nicht auf einer Grenzflachenwirkung (F r i e d e 11, P e r r i n), 
soridern auf der  Bildung smektischer Phasen. Alle Substanzen, 
die derartige Mesophasen zu bilden vermogen, zeigen auch eine 
1,atiiellen~chiclitung. DieHauptsymmetrieachsederSchichtensteht 
senkrecht zur Lamellenflache. Lamellenstruktur bei Glycerin- 
Rohrzucker (I'e r r i 11) findet Vortr. nicht, auch nicht das Auf- 
treten smektischer Phasen. Die Schichtung beruht auf der  Aus- 
breitung sinektischer Tropfchen in der  Lamelle. Sie tritt auch 
auf ,  wenn die Phasen in einer isotropen Losung der betreffen- 
den Substanz ausgespannt siiid und nicht an Luft grenzen. Die 
Begunstigung der Schichtenbildung durch Farbstoffzusatz beruht 
auf tiereri Wirkung auf die Ausbreitung der sniektischen Phase, 
ein Zussmmenhang xwischen der Fluorescenz und der Wirksam- 
keit (P e r r i n) besteht nicht. Die V o r 1 a e n d e r sche Kegel, 
daB siiiektisctle Phasen positiv doppelbrechend sind. ist nicht 
inimer giiltig. Ek kann auch das unigekehrte Vorzeichen auf- 
Ireten, was Vortr. im einzelnen bogrundet. 

D i s k u s  s i o 11 : H a  h n aeis t  darauf hin, daB Salze von 
Fettsauren, die rnit gleich-ionigen Radiumsalzen isomorph aus- 
Iiristallisiert sind, ein sehr verschiedenes Emaniervermogen 
zeigen, das in cliarakteristischer Weise von dem organischeii 
Molekiilleil bkdingt wird. Die Moglichkeit, daB hierfiir die 
Ausbildung smektischer Orientieruugen niaRgebend ist, halt 
Vortr. fur nicht wahrscheinlich. - H e r  rn a n n  betont die aus 
rontgenographischen Untersuchungen erschlossene Moglichkeit, 
daI3 in sniektischen Phasen auch andere Ordnungen auftreten, 
bei denen die stabchenforniigen Teilchen nicht senkrecht zur 
Phaseuausdehnung und parallel zueinander stehen, sondern zur 
Phasenausdehnung in einem bestimniten Winkel geneigt sein 
konnen. - 

K. H e r z f e 1 d : ,,Bernerkungen iiber die Theorie der 
kinstlichen Uoppelbrerhung." 

Vortr. fiihrt im einzelnen aus, daB e6 z. Z. nicht moglich ist, 
die durch einseitige Beanspruchung an einem kubischen Gitter 
erzeugte akzidentelle Doppelbrechung quantitativ zu berechnen. 
Die aus der L o r e 11 z - L o r e n z - Kralt und unter Beriick- 
sichtigung der durch die Deformation verhder ten  Lage der 
Ladungen im Gitter zueinander berechneten Werte stinimen rnit 
den experinientell beobachteten nicht uberein. 

Physikalische Gesellschaft zu Berlin 
und Deutsche Gesellschaft fur fechnische Physik. 

Berlin, 8. Juli 1932. 
Vorsitzender: Dr. R. F e 1 1  i n g e r.  

11. K ii h 1 e w e i n :  ,,Uber neue magnelische Legierungen." - 
F. S k a u p y : ,,Ultrarotslrahlen von Oxydeii und Oxyd- 

gemischen. EinJluB der urnyebenden Grisulniosphare auf die 
Temperalurstrahlung." (Nach Versuchen \'on G. R i t z o w.) I) 

Mit Hilfe eines selbstregistrierenden Ultrarotspektrometers 
ist das Eniissionsvermogen von Oxyden (A1,03, Tho,. ZrO,, BeO, 
CeO,) und Oxydgemiscben (MgO + ZnO, A1,09 -t Crt03 ,  Tho, + CeO,) im kurzwelligen Ultrarot (1 p-10 p )  gemessen worden. 
Das Eniissionsverniogen von .41,01 steigt mit wachsender Wellen- 
ILnge, bis es bei etwa 9 p eine geringe Abnahme zeigt. dann 
findet aber wieder ein Anstieg statt. Unterhalb 4 ,u ist das 
Eniissionsvermogen von A1,03 starker vou der Temperatur und 
der  Korngr6Be abhiingig als oberhalb dieser Wellenlange. Khn-  
lich verlaufen die Emissioiiskurven der anderen Oxyde. Trotz- 
deni das Emissiousvermogen von MgO bei kurzen Wellen groBer 
ist als das von ZnO, besitzt das Geniisch von MgO rnit geringen 
Zusatzen von ZnO ein kleineres Emissionsvermogen als reines 
Wad. Ini Gemisch Tho,-CeO, (Auerstrunipf) bewirkt der 
Ce0,-Zusatz eine Herabsetzung der Strahlung des Tho2 im 
kurzen Ultrarot. Vortr. hat diese Strahlung als Korngrenzen- 
strahlung gedeutet, und zwar entsteht die Strahlung wahrschein- 
lich an der  Korngrenze zwischen zwei Kristalliten, und zwar in 
Analogie zur Katalyse an aktiven Zentren, die durch Zusltze ver- 
giftet werden. Auch die  Gasatmosphare kann von EinfluB auf 
das Eiiiissiotisverniogen von Oxydgemischen sein. Die Ergebnisse 
sind von praktischer Bedeutung fur Frageu des Warmeschutzes 
und der Warnieausdehnung durch Strahlung. In der Beleuch- 
tungstechnili mu13 die Korngrenzenstrahlung moglichst herab- 
gesetzt aerden.  Das ist zu erreichen 1. durch Anwendung 
dunner Schichten init wenig Korngrenzen (Auerstrumpf). 2. durch 
Verkleinerung der KorngroBe, 3. durch Verwendung vergiftend 
wirkender Zusatze, 4. durch Erhohung der Porositat. 

Berlin, 10. Juni 1932. 
Vorsitzender: Prof. Dr. M e  y. 

A. v o n II i p p e 1, Gottingen: ,,Ober den eleklrischen 
IJurchschlag in Gasen und feslen lsolatoren2) ." 

Vortr. versucht die Entladungserscheinuiigeii in Elektroden- 
rohren auf atomphysikalischer Grundlage zu erklaren und macht 
dabei drei Annahmen: 1. Maflgebend ist nur die durcli Elek- 
tronen hervorgerufene StoBionisation; 2. die gebildeten positiven 
Ionen wandern nicht, sondern bleiben als Rauniladung stehen : 
3. negative Ionen komnien im Entladungsgebiet nicht ,vor. Der 
elektrische Durclisciilag in Gasen wird besonders a!" Fall der  

1) Vgl. Angew. Cbem. 45, 174 [1932]. 
2) V o n  H i p p e 1, F r a n c k ,  Ztschr. Physik 57, 696 [19'29]. 
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