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proben iibertrifft alle anderen colorimetrischen Bestimmungs-
verfahren an Zuverldssigkeit.

Die dabei erreichbare untere Nachweisgrenze betrégt, be-
zogen auf den Gehalt der Untersuchungsproben, fiir 1. Rhodan:
0,005 millimolar, entsprechend 0,290 mg im Liter. 2. Brom:
0,001 millimolar, entsprechend 0,08 mg im Liter. 3. Jod:
0,0002 millimolar, entsprechend 0,025 mg im Liter. —

Dr. R. Kolliker, Berlin: , Forischrilte in der Eninahme
und Bestimmung kleinster Gasmengen.“ (Dieser Vortrag fand
nochmals und vor gréBerem Zuhorerkreis in der Fachgruppe
fiir Luftschutz statt und ist deshalb dort, Seite 436, referiert.)

Dr. O. Feuf3iner, Hanau: ,Die Frage konsianler und
reproduczierbarer elektrischer Lichlerzeugung fiir lechnische
Spektralanalyse.”

Zur quantitativen Auswertung von Spektrogrammen muf
das gegenseitige Intensitétsverhdltnis moglichst aller Linien nur
von der Zusammensetzung der Untersuchungselektroden ab-
hiéingen, nicht aber von schwankenden dufleren Einfliissen, wie
Entladungsbedingungen und #hnliches; dies besonders deshalb,
weil sehr oft allgemeine Anderungen im Spektralcharakter Hin-
weise auf bestimmte Zusammensetzung der Elektroden geben.
Die Elektroden sollen so angeordnet sein, dafl durch ihre
eigene Schattenwirkung nicht wechselnde Teile der das
Spektrallicht emittierenden Funkenbahn ausgeblendet werden
konnen, da innerhalb des Funkens selbst der spektrale Cha-
rakter erheblichen Wandlungen unterworfen ist.

Imm allgemeinen ist ein Spektrum um eo funkenéhnlicher,
d. h. meistenteils auch um so linienreicher, je hther die Tempe-
ratur des emittierenden Metalldampfes ist. Der Metalldampf
pflegt in Form von Fackeln, die keineswegs immer in die
Richtung der Verbindungslinien der Elektroden fallen, von den
Elektroden zu entweichen und ist in der Nihe seiner Ent-
stehungsstelle in der Temperatur am hochsten; daher die Not-
wendigkeit, die wechselnde Ausblendung durch die Elektroden
selbst usw. zu vermeiden. Im iibrigen steigt die Temperatur
des Metalldampfes mit zunehmender Stromstirke und Strom-
belastung (Ampere pro Quadratmillimeter) im Funken. Bei Be-
nutzung von sogenannten ,kondensierten” Funken ist nun die
Stromstirke im Funken durch die Grofle, der Kapazitdt und
durch die Wellenlinge der entstchenden Hochirequenzschwin-
gung bestimmt, Je hoher die Kapazitit und je kiirzer die
Wellenlinge, um so hoher die Strombelastung, um so heifler
der entstehende Metalldampf, um so funkenihnlicher das Spek-
trum. Auch bei festgehaltener Wellenlinge und Kapazitit steigt
aber die Stromstirke im Funken durch Steigerung der Ent-
ladungsspannung beim Uberschlag. Wegen der Inkonstanz
dieser Spannung ohne Verwendung besonders eteuernder Or-
gane indert sich fiir gewshnlich der Charakter des Spektrums
in erheblichen Grenzen. Man mufl deshalb fir konstante
Uberschlagsspannung Sorge tragen, was am besten durch Steue-
rung der Entladung mit Hilfe eines rotierenden Unterbrechers
geschieht. Zur Vermeidung von Selbstabsorption und Ande-
rung der Entladung infolge der Erhitzung der Elektroden wird
weiterhin die Verwendung eines angekoppelten Schwingungs-
kreises vorgeschlagen, wodurch nach einer im einzelnen fest-
zulegenden Anzahl von Hochfrequenzschwingungen ein exaktes
Erléschen der Entladung stattfindet,

Unter Benutzung dieser Gesichtspunkte ist ein neues Gerit
entwickelt worden, das bei leichter und iibersichtlicher Bedien-
barkeit Funkenspekirogramme von bisher unerreichter Kon-
stanz und Reproduzierbarkeit zu erreichen gestattet. Um fiir
verschiedene Untersuchungszwecke die zugehorigen Entladungs-
arten einstellen zu konnen, sind drei verschiedene Schaltungen,
mit geringer, mit mittlerer und mit hoher Strombelastung des
Funkens vorgesehen. Die Entladungsspannung wird durch
einen synchron umlaufenden Unterbrecher konstant gehalten.
Das sichere Erloschen der Entladungen wird durch Anwendung
von Wienschen Loschfunkenstrecken und geeigneter Ankoppe-
lung des Sekunddrkreises erzielt. Da die Wellenldnge prak-
tisch einfluBSlos auf den Charakter des Spektrums ist, wird mit
konstanter Wellenlinge gearbeitet, wodurch sich eine wesent-
liche Vereinfachung in der Bedienung ergibt. —

Aussprache:
Gerlach, Miinchen,

Dr. J. Fischer, Breslau: ,Uber die Bestimmung des
Fluors nach der Bleichlorofluoridmethode bei Gegenwart von
Sulfaten."

Die Bestimmung des Fluors als Bleichlorofluorid liefert,
wie der Verfasser bereits frither ausgefithrt hat, bei geeigneter
Modifikation der von Stark angegebenen Methode sehr gute
Werte. Bemerkenswert ist, daf} die Gegenwart von Kieselséure
bei diesem Verfahren nicht stort, dal also auch der Fluorgehalt
von Silicofluoriden so bestimmt werden kann.

Sehr einfach gestaltete sich ferner die — sonst nur indirekt
auszufiihrende — Bestimmung von Fluor in Gegenwart von
Sulfaten und Phosphaten, wenn man nach dem von Willard u.
Winter angegebenen Verfahren das Fluor durch Destillation mit
Uberchlorsiure verfliichtigt und im Destillat das Fluor als Blei-
chlorofluorid bestimmt. Die Methode gestattet nicht nur, noch
kleine Fluormengen (20 mg) mit befriedigender Genauigkeit
(~2%) zu bestimmen, sondern zeichnet sich auch durch Ein-
fachheit und Schnelligkeit aus. —

Il. Fachgruppe fiir anorganische Chemie.
Vorsitzender: Prof. Dr. W. A. Roth, Braunschweig.
Sitzung am 9. Juni 1933 (etwa 90 Teilnehmer).

Geschiftliche Silzung:

Vorstandewahlen:
der bisherige Vorstand im Amt.

Wissenschaftliche Sitzung:

Prof. Dr.W.Jander und Dr. EHoffmann, Wiirzburg:
»Die Reaktionen zwischen CaO und Si0O, im feslen Zustande.“

Beim Erhitzen von CaCO; bzw. CaO und SiQ, kénnen sich
von etwa 650° an im festen Zustande vier verschiedene Sili-
cate bilden, 3Ca0. Si0,, 2Ca0 . Si0,, 3Ca0 . 25i0, und Ca0 . SiO,.
Die Aufkldrung, welche Verbindungen unter den verschieden-
sten Bedingungen entstehen, wurde von uns systematisch in
Angriff genommen., Wihrend man zur Untersuchung bisher
auf qualitative mikroskopische Beobachtungen angewiesen war,
gelang es uns, eine quantitative analytische Methode zur Be-
stimmung der einzelnen Silicate und der Ausgangskompo-
nenten, CaO und SiQ,, zu finden.

Als erstes wurde zunichst die Reaktion bei 12000 in Ab-
héngigkeit vom Mischungsverhiiltnis, von der Zeit und von der
vorhergehenden Durchmischung untersucht. Dabei ergab sich,
daf} sich durchweg zuerst neben unreagierten Teilen praktisch
nur 2Ca0.Si0, vorfindet. Bei Uberschul von CaO ist und
bleibt dieses auch bei langeren Erhitzungszeiten das Haupt-
produkt; 3Ca0 . SiO, bildet sich bei 1200° nur in geringem Mafe.
Bei Uberschu3 von Si0; dagegen entsteht aus dem Disilicat
sehr bald iiber das 3Ca0. 2S8i0, das Metasilicat, CaO.Si0Q,. Das
Disilicat verschwindet aber erst dann vollkommen, wenn auch
aller freier Kalk verbraucht ist. Das molare Mischungsver-
hiltnis 1 :1 nimmt eine Mittelstellung ein. Der Prozentgehalt
an Disilicat nimmt zuerst mit der Zeit zu, geht dann iiber ein
Maximum, um zum Schluf8 Null zu werden. Genau so verhilt
sich das 3Ca0 . 28i0,, nur zeitlich spiter, so dafl zum Schluf} der
Wollastonit iibrigbleibt.

Aus den Befunden geht hervor, daf3 bei der Reaktion von
Ca0 mit SiO, bei 1200° sich an der Beriihrungsfliche der CaO-
und SiQ,-Kérner eine Reaktionszone von 2Ca0.SiO, biidet.
Durch Diffusion von CaO durch diese Zone oder aus ihr heraus
konnen dann je nach dem Mischungsverhilltnis die anderen
calciumdrmeren Silicate entstehen, —

Bis zur Neuregelung verbleibt

Aussprache:

Roth, Braunschweig: Fast alle Bildungswirmen der
Silicate sind sehr unsicher. — Hiittig, Prag. — Krau#8.
Braunschweig.

Dr. C. Kréger, Breslau: ,,Die Einwirkung von Quarz und
Alkalisilicaten auf Alkalicarbonate.

Die in den terndren Systemen Alkalioxyd—Si0,—CO, auj-
tretenden Gleichgewichte, welche fiir die Petrologie und die
Technik von Interesse sind, wurden manometrisch gemessen.
Es ergab sich, dal bei Li,CO; kein univariantes, sondern ein
divariantes System vorliegt. Li,CO, beginnt bei ~ 750° zu disso-
ziieren, Die sich mit steigender Temperatur einstellenden Gleich-
gewichtsdrucke sind von der Menge des gebildeten Li,O abhiingig.
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Die Einwirkung des Quarzes auf die Alkalicarbonate erfolgt
in fester Phase, sie beginnt bei = 300°. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit ist abhiingig von der Diffusionsgeschwindigkeit der ein-
zelnen Komponenten ineinander, die wiederum aufler von der
Temperatur noch von der Korngréfle und dem Mischungsver-
hidltnis der Reaktionsteilnehmer abhiingig ist. Die bei iiberein-
stimmenden Temperaturen sich einstellenden Enddrucke sind
dieselben, gleichgiiltig, welches Mischungsverhéltnis vorliegt
Es bildet sich also stets das Metasilicat. Beim System
K,C0;—Si0, und Na,C0,—Si0, tritt noch in steigendem Mafle
Disilicatbildung ein.

Bei weiter erhohten Temperaturen geben die Metasilicate
mit den Carbonaten Orthosilicate, Li,SiO, bei etwa 5000, K,Si0,
bei etwa 7500, Na,SiO,; bei 850°. Ein reversibler Gleichgewichts-
druck von 1 at wird rasch bei 750°, 1050° und 10853° erreicht,
Das bisher nicht bekannte Kaliumorthosilicat konnte so her-
gestellt werden.

Die Einwirkung der Disilicate auf die entsprechenden Car-
bonate erfolgt bei Temperaturen unterhalb des Meta-Ortho-
Silicat-Gleichgewichtes und fithrt beim Natrium und Kalium zur
Metasilicatbildung. Lithiumorthosilicat und -carbonat bilden ein
lithiumoxydreicheres Silicat (entweder LigSiO; oder LigSiQs).
Natriumtrisilicat reagiert mit Natriimcarbonat zwischen 600 bis
900° zum Metasilicat. )

Aus den Temperaturdruckkurven lassen sich die Wirme-
ténungen folgender Reaktionen und damit auch die Bildungs-
wirmen der entsprechenden Silicate bestimmen.

[Li;CO5] + [Si0zliq = [Li,SiOs] + (CO;) —29200 cal.
[Li,CO4} + [Li;SiO;] = [LisSi0,] + (CO;) —37050 .,
Li,COs + LiSiO, — Li 6®SiOxe) + (CO;)  —43350
[K,CO,] + [Si0,],q = [K.Si0;} + (CO;) —31245 ,

[K5COs} + [K,Si;05] — 2[K,SiOs] + (CO;) —45070
K.CO, + K,Si0; — K,Si0, + (COy) —52740

[Na;CO,] + [8i0;],q = [N2.SiO;] + (CO,) —32300 ,,
2Na,CO; + Na,Si 0, — 3Na,8i0; + 2(C0,) —90180 ,,
Na,CO; + Na,Si0; — Na,Si0, + CO, —54570 ,,

Bei den Reaktionen zwischen Silicaten und Carbonaten fin-
det mit steigender Temperatur im wachsenden Mafle eine Mit-
wirkung gesittigter eutektischer Schmelzen statt. Ist die Tem-
peratur jedoch schon so hoch, dafl der Schmelzpunkt eines
Reaktionsteilnehmers iiberschritten ist, so konnen bi-, ja tri-
variante Gleichgewichte auftreten, da die anderen Reaktionsteil-
nehmer bis zu einem gewissen Grade homogen gelést werden
konnen. (Erscheint ausfiihrlich in der Zeitschrift fiir anorga-
nische und allgemeine Chemie.) —

Aussprache:

Hiittig, Prag: Die beobachteten Gleichgewichte diirften
nicht dieselben sein, die sich aus thermochemischen Daten be-
rechnen; es diirften hier vielmehr die davon verschiedenen,
durch die Zustdnde in den Phasengrenzflichen bedingten
Gleichgewichte vorliegen. — Jander, Wiirzburg, riit zur Vor-
sicht, wenn man nur Drucke von der Carbonat-SiO.-Seite er-
reicht, nicht von der anderen Seite; die CO.-Drucke diirfen nur
dann als Gleichgewichtsdrucke angesehen werden, wenn man
die Drucke von beiden Seiten erreicht. — Schwarz, Frank-
furt a. M.: Versuche mit den polymorphen Formen des SiO:
konnten entscheiden, ob bei den Versuchen des Vortr. echte
Gleichgewichte vorgelegen haben und auch, ob die berechneten
Wirmetonungen rekonstruierbare Zahlen bedeuten. — Vortr.:
Es handelt sich sicher um Gleichgewichte, auch bei der Meta-
silicatbildung, weil bei verschiedenen Reaktionsgeschwindig-
keiten (verschiedene Mischungsverhiltnisse) dieselben Drucke
erreicht werden.

Dr. J. D’Ans, Berlin: ,,Phasentheorelisch inleressante
wifirige Salzsysteme. Die Gewinnung des Rubidiums aus
Carnallit.*

Die Frage nach der relativen Bestindigkeit der meta-
stabilen Hydrate des Magnesiumsulfates mit 5, 4, 2, 5/4 H,0
konnte durch Bestimmung von Léslichkeiten im System MgSO,-
MgCl,-H,0 bei 55¢ zum Teil geklirt werden. Es gelang, ge-
niigend grofle Stiicke der Loslichkeitskurven des MgSO, . 7H,0.
6H,0, 4H,0, 5/4H,0 und 1H,0 zu fassen. Das 5/4H,0 ist meta-

stabil, hat aber eine Léslichkeit, die der des Kieserites sehr
nahe steht,

In quaterniren und hoheren Systemen kann man aus den
Projektionen der rdumlichen Diagramme héchstens zwei un-
abhéingige absolute Konzentrationen ablesen. Um alle zu
kennen, sind daher immer noch Zahlentabellen erforderlich.
Am einfachen Beispiel des Systems NaCl-KCl-MgCl,-H,0 wird
gezeigt, wie man durch Miteinzeichnen der orthogonalen Pro-
jektion einer Parallelprojektion neben der gewéhnlichen ortho-
gonalen Projektion des Raummodelles in einfacher Weise dem
Diagramm alles Wiinschenswerte entnehmen kann. Das ist so-
wohl im dreiachsigen wie im vierachsigen Koordinatenraum
durchfiihrbar. Letzterer wird fiir reziproke Salzpaare benétigt.
Bei der Untersuchung verschiedener reziproker Salzpaare, die
neben Wasser zwei fliissige Komponenten haben, ist der Fall
aufgetreten, dafl die Grenzkurve der Sittigungsgebiete der zwei
Salze stark gekriimmt ist, so dal ein Kristallisationsweg eine
Tangente wird; dort hort die Grenzkurve als Kristallisations-
bahn auf, ein phasenthcoretisch bemerkenswerter Fall.

Am schwierigsten sind isomorphe Mischungen zu be-
handeln; der Fall von isomorphen Doppelsalzen, die sich in-
kongruent lésen, also sich mit Wasser spalten, ist noch kaum
behandelt worden. Ein solcher Fall liegt beim (KRb)Cl. MgCl,
.8H,0 vor. Durch Ausnutznng der phasentheoretischen Unter-
suchung gelang es, durch eine neuartige Kombination von frak-
tionierter Spaltung und Kristallisation aus dem natiirlichen Car-
nallit mit 0,02% RbCl in einfacher Weise und rasch reinen
Rubidiumcarnallit mit guter Ausbeute zu gewinnen, aus dem
man in einfachster Weise reine Rubidiumsalze darstellen kann. —

Aussprache:
Roth, Braunschweig. — Henglein, Kéln.

Prof. Dr. H. Remy, Hamburg: ,,Uber Fluorokomplersalze
des dreiwerligen Eisens und des Aluminiums.“

Es wird iiber die Ergebnisse einer systematischen Unter-
suchung der Doppelsalze des Eisen(3)-fluorids und des Alumi-
niumfluorids mit organisch substituierten Ammoniumbasen be-
richtet. Die Untersuchung fithrte zu einer grofien Anzahl von
verschiedenen Typen von recht mannigfaltiger Zusammensetzung.
Dieselben lassen sich aber .auf drei Grundtypen von Komplex-
verbindungen mit den Koordinationszahlen 4, 5 und 6 zuriick-
filhren, Wie auf Grund der Berechnung der Bildungsenergie
der Komplexionen zu erwarten, werden die Verbindungen mit
der Koordinationszahl 5 bevorzugt. Eine zum Vergleich vor-
genommene statistische Auswertung der bisherigen Literatur-
daten fiihrt im wesentlichen zu demselben Ergebnis, —

Aussprache:

Ruff, Breslau: Die Hiufigkeit ist doch wohl in erster
Linie durch die Bedingungen fiir die Gewinnung der Salze
(Temperatur und Léslichkeit) bedingt. Es diirfte sich lohnen,
die statistischen Zahlen z. B. durch solche der Léslichkeit bei
gleicher Temperatur zu ergdnzen. — Schwarz, Frank-
furt a. M.: Die Frage nach der ,relativen H&éufigkeit* wiirde
sich préziser beantworten lassen, wenn man systematisch die
entsprechenden terndren  Zustandsdiagramme aufnehmen
wiirde. Hinsichtlich der Verbindungen mit der Koordinations-
zahl 5 konnte die rontgenographische Untersuchung Aufschluf3
geben, ob hier evtl. zweikernige Komplexe mit der Koordi-
nafionszahl 6 vorliegen. — Auf eine Anirage von Fischer.
Breslau, erwidert Vortr.,, dafl die dargestellten Doppelfluoride
alle verhéltnismédfiig niedrige Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte
haben und zur Herstellung wasserfreier Flufisiure nicht geeignet
scheinen. — Henglein, Kéln. — Brintzinger, Jena.

Prof. Dr.H.Brintzinger, Jena: ,Hydroxoverbindungen.“

Die beim Auflésen der sogenannten amphoteren Hydroxyde
in Losungen starker Basen eintretende Reaktion wurde bisher
fast allgemein als Neutralisationsreaktion angesprochen, bei dei
unter Wasseraustritt das Salz der starken Base und des als
schwache Sdure aufgefafiten amphoteren Hydroxyds entsteht; die
hieriiber ausgefiihrten Untersuchungen befafiten sich im wesent-
lichen mit der Frage der Molverhiiltnisse der beiden an der Reak-
tion beteiligten Stoffe, etwa nach folgenden beiden Gleichungen:

3NaOH + Al(OH); = NagAlO; + 3H,0 bzw.
NaOH + Al(OH); = NaAlQ; + 2H,0.
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Vom komplexchemischen Standpunkt aus schien es aber
niherzuliegen, daf3, wie z. B. bei der Reaktion zwischen PtCl,
und 2HC] die Verbindung H,[PtClg], auch aus den beiden Ver-
bindungen erster Ordnung NaOH und AI(OH); eine Anlage-
rungsverbindung entstehen miisse, die je nach den Molverhilt-
nissen der beiden Reaktionspartner als Naj;[Al1(OH)¢] oder als
Na[AI(OH),] zu formulieren sein wiirde. Diese Auffassung hat
Vortr. schon seit Jahren in seinen Vorlesungen vertreten.

Mit Hilfe der Dialysenmethode nach H. Brinfzingert) wurden
nun von zahlreichen derartigen Losungen die Dialysenkoeffi-
zienten iy, der betreffenden Anionen bestimmt und hieraus
nach Jm; VM, == M, ¥M, durch Vergleich mit den Dialysen-
koeffizienten M, von bekannten Stoffen mit den Ionen-
gewichten M, die Ionengewichte M, der unbekannten Anionen
gefunden. Aus den so erhaltenen Ionengewichten ergibt sich
dann die Zusammensetzung der untersuchten Anionen. In allen
Fillen zeigte sich, daBl die gefundenen Ionengewichte nicht auf
die Formeln der frither angenommenen anhydrischen Verbin-
dungen passen, sondern mit grofler Genauigkeit das Vorhanden-
sein von einfachen ein- oder mehrkernigen Hydroxoverbindungen
beweisen. Die in den alkalischen Losungen der amphoteren
Hydroxyde vorhandenmen Verbindungen eptsprechen demnach
folgender Zusammensetzung: Kaliumstannat: K,[Sn(OH)g]?);
Kaliumantimonit: K[Sb(OH),]; Kaliumantimonat: K[Sb(OH),];
Kaliumzinkat: K,[Zn,(OH),}; Kaliumaluminat: K;[Alz(OH)e];
Kaliumgallat: K,[Ga,(OH)g]. —

Aussprache:

Fricke, Greifswald: Die Sdurestirken der behandelten
Stoffe sind zum Teil so grol, dal han Salzbildung sicher nicht
ganz ausschlieBen kann. AuBierdem kann man die gefundenen
lonengrilen prinzipiell auch durch Hydratation erklaren. Um
das auszuschliefen, miifte man die Laugenkonzentration iiber
Zehnerpotenzen variieren. — Henglein, Koln,

Priv.-Doz. Dr.-Ing. H. Hartmann, Breslau: ,Neues iiber
Erdalkali-Stickstoff-Verbindungen.*

Bei Azotierungsversuchen von metallischem Strontium hatte
sich gezeigt, dal das Metall mehr Stickstoff aufzunehmen im-
stande ist, als dem Nitrid SryN, entspricht. Sowohl aus den
Bildungsbedingungen als auch aus dem chemischen Verhalten
muf3 geschlossen werden, dafl es sich bei dem Reaktionsprodukt
um ein neues, stickstoffreicheres Nitrid von der Zusammen-
setzung SryN, handelt. In hohem Reinheitsgrad konnte dieser
Korper durch thermische Zersetzung des aus dem Metall-
ammoniakat dargestellten Amides im Vakuum gewonnen wer-
den. Dieser Abbau fiihrte iber das Imid des Strontiums, welches
erstmalig rein isoliert und beschrieben werden konnte,

Analoge Versuclie beim Barium hatten hinsichtlich der Dar-
stellung eines Pernitrides keinen Erfolg. Wohl konnte aber
auch hier das Imid erstmalig dargestellt, und seine hauptsich-
lichsten Eigenschaften konnten untersucht werden.

Azotierungsversuche beim metallischen Calcium, die bei
von 300° an steigenden und jedesmal konstant gehaltenen Tem-
peraturen durchgefiithrt wurden, zeigten auf Grund rdntgeno-
graphischer Aufnahmen der Reaktionsprodukte, daBl es zwei
verschiedene Modifikationen des Nitrides Ca;N, gibt, mit einem
Umwandlungspunkt in der Ndhe von 550°. Diese a-f-Umwand-
lung des Nitrides wird fiir das eigentiimliche Minimum in der
Azotierungsgeschwindigkeit des Calciums verantwortlich - ge-
macht. Ein Pernitrid wurde bei diesen Versuchen nicht beob-
achtet. Wurde dagegen das Amid im Vakuum bei héheren
Temperaturen abgebaut, so gelang neben der Darstellung des
Imides auch die eines Pernitrids. —

Anm.: Wihrend der Abfassung der Arbeit erschien eine
Mitteilung von H. H. Frank (Naturwissenschalten 21, 330 [1933]),
deren Inhalt sich beziiglich der a-f-Umwandlung des Ca;N, mit
unseren Ergebnissen deckt.

Aussprache:

Kroger, Breslau — H. H. Franck, Berlin-Char-
lottenburg.

1) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168, 145, 150 [1927]; 196.
33 [1931].

?) Je nach den Versuchsbedingungen wurden auch héher
aggregierte Stannat-Ionen festgestellt.

Dr. P. W. Schenk, Frankfurt a. M. (gemeinsam mit
Dr. H. Cordes): ,,Uber das Schwefelmonoxyd.”

In einer elekirischen Entladung in Schwefeldioxyd ent-
steht Schwefelmonoxyd, das man aus der Entladungszone ab-
saugen kann'). Durch Zusatz von Schwefeldampf und Anwen-
dung einer kondensierten Gleichstromentladung bei Drucken
bis etwa 10 mm kann man reines SO gewinnen. Durch
Elementaranalyse wird die Formel SO bestitigt. Ein im Ultra-
violett zwischen 2500—3400 AE gelegenes Absorptionsspektrum
des SO gestattet den Nachweis dieser Verbindung bis herab
zu sehr kleinen Drucken. Bei Zimmertemperatur ist SO ein
Gas, das sich in trockenen Gef#iflen einige Tage lang hilt, Bei
Temperaturerhéhung auf 1000 wird seine Zerfallsgeschwindig-
keit so grofl, dafl in wenigen Minuten alles SO nach der
Gleichung

280 =S + SO,

zerfallen ist. Mit Sauerstoff reagiert SO bei Zimmertempe-
ratur nicht. Erst ein elektrischer Funken bewirkt die Ver-
einigung. Mit Metallen wie Kupfer und Quecksilber reagiert
es lebhaft. In fliissiger Luft wird SO zu einem orangeroten
Korper kondensiert, der beim Verdampfen nur SO, in den
Gasraum abgibt. Es hinterbleibt schliellich elementarer
Schwefel. Der orangerote Korper verhilt sich gegen Alkali-
lauge wie das Anhydrid der Thioschwefelsiure. SO mit Alkali
ningesetzt, ergibt Sulfoxylat bzw. Hyposulfit.

Die Kenntnis der wichtigsten Eigenschaften des Schwefel-
monoxyds gestattete den Nachweis dieser Verbindung auch bei
einigen chemischen Reaktionen. So konnte nachgewiesen
werden, dafl die oberhalb 180° einsetzende Reaktion zwischen
Thionylchlorid und molekularem Silber unter geeigneten Be-
dingungen SO liefert. Bei 350¢ geht diese Reaktion mit be-
trachtlicher Ausbeute vor sich. Ebenso liefert die einfache
Verbrennung von Schwefel mit Sauerstoff, sofern man Schwefel
im Uberschufl hat, SO. Versuche, das SO aus festen Kérpern
oder aus Losungen darzustellen, wie etwa durch Zersetzung
von Hyposulfit oder Thiosulfat, 8der bei Reaktionen, die gleich-
zeitig Wasserdampf liefern, wie die Umsetzung zwischen H,S
und S0,, schlugen fehl, da SO gegen geringe Wassermengen
sehr empfindlich ist, —

Aussprache:

Ru ff, Breslau, stellte bei der Aufbewahrung von SF, und
S,F, in Quarzglas die Bildung von SiF, und Schwefeloxyden
fest, die kondensiert und fraktioniert wurden, Sie waren frei
von SO, und lieferten mit Natronlauge eine Losung, die so
viel Jod verbrauchte, als ob sich etwa zwei Mol des Gases zu
einem Mol Thiosulfat umgesetzt hatten, Das Molekulargewicht
ciner solchen Gasprobe entsprach vielleicht zufillig ziemlich
genau 48. Ein orangefarbenes Kondensat wurde mnicht be-
obachtet. —— llenglein, Koln: In Leverkusen wurde ver-
sucht, aus Thionylchlorid und Alkalimetallen Schwefelmonoxyd

herzustellen. Mit K tritt heftige Explosion ein. — Galle,
Miinchen, betont die Unmoglichkeit, das Schwefelmonoxyd
durch Fraktionierung zu reinigen. — Auf eine Frage von

Roth, Braunschweig, erwidert Vortr.,, daBl eine Mol.-Gew.-
Bestimmung durch Ermittlung der Gasdichte noch nicht er-
folgt, aber in Angriff genommen ist. Dafl es sich aber im Gas-
zustand um ein zweiatomiges Molekiil handelt, dafiir liegt ein
Hinweis bereits in dem gezeigten Bandenspekirum vor, indem
die Bandenfolge eine tlineare Abnahme der GroBle des
Schwingungsquants aufweist.

Prof. Dr. W. A. Roth, Braunschweig, und Mitarbeiter:
wZur Thermochemie der dritlen Gruppe des periodischen
Systems.*

I.LAluminium,

a) Fir die Bildungswirme des a-Al,0; (Korund) haben wir
gefunden (bei 20°, konstantem Druck, die Gewichte auf das
Vakuum reduziert) + 393,0 £ 0,4 kecal; frither hatten wir in
Ubereinstimmung mit Berthelot + 380,2 kcal gefunden. - Der
grofle Unterschied erklart sich dadurch, da die friiheren
Verbrennungen in Tonschiilchen ausgefiihrt waren, die durch
das geschmolzene Metall angegriffen (teilweise reduziert)

1) Peter W. Schenk, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 211, 150
[1933].
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wurden. Jetzt konnten wir Schilchen aus Sinterkorund ver-
wenden. (Roth und A. Meichsner.)

b) Zur Messung der Umwandlungswirme von y-Al,O; in
Korund wurde einerseits das metastabile Oxyd dadurch hoch
erhitzt, dal wir es in der calorimetrischen Bombe mit Paraffin-
61 abbrannten. Das bei 450° hergestellte y-Al,0; (s = 3,294)
entwickelt 4,2 + 0,2 kecal beim Ubergang in Korund. (Roth und
A. Biichner.)

¢) Die Bildungswirme des Aluminiumcarbids wird zu + 63
und zu + 245 kcal angegeben, d. h. die aus Gleichgewichten
bei sehr hohen Temperaturen abgeleitete Zahl ist nur { der
aus Verbrennungsversuchen abgeleiteten. Eigene Messungen
(Oxydation in der Bombe) ergaben vorléufig etwa 100 kcal,
#hnlich wie Baur und Brunner aus Gleichgewichten ableiteten
(Roth und A. Meichsner), — Die lonisierungswirme von
Al's" Al ist +129,7 keal.

II. Gallium.

d) Von Gallium wurde die Schmelzwidrme neu bestimmt.
Die Berechnung aus der Erstarrungswiirme und aus dem Wirme-
inhalt von fliissigem und festem Metall beim Schmelzpunkt (in
unserem Fall + 29,45°) ergab in vorziiglicher Ubereinstimmung
fast den gleichen Wert, den Berthelot angibt, obwohl wir wesent-
lich hohere spezifische Wiarmen fanden als er. (Atomwédrme des
festen Metalls zwischen 0 und 240 6,3 statt Berthelots Zahl 5,4;
die des fliissigen Metalls ist hoher.) Die Schmelzwiirme pro
Grammatom ist 1,33, kcal. (Roth und Ingrid Meyer.)

INI. Indium.

e) Die Schmelzwidrme des Indiums (Schmp. 4+ 1555 + 0,5°)
wurde erstmalig gemessen und dabei die Messung der spezi-
fischen Wirme des festen Metalls durch Bunsen ziemlich gut
bestitigt (6,67 statt 6,58 zwischen 0 und 100°). Die Schmelz-
wirme pro Grammatom betrigt 0,793 kecal. Q/T zeigt in der
Reihe Al, Ga, In, Tl keine Regelmifligkeit. (Roth und Ingrid
Meyer.)

Aussprache:

Ruff, Breslau, ist der Meinung, dafl die Berechnung von
Reaktionswiirmen aus beobachteten Dissoziationsdrucken zur
Kontrolle der Zuverldssigkeit dieser Messung brauchbare
Nidherungswerte ergeben. — Hiittig, Prag: Der Energie-
gehalt des y-Al,0; kann moglicherweise Schwankungen unter-
liegen, da es némlich, unterhalb 400° dargestellt, in vorwiegend
amorphem Zustand entstehtt — Henglein, Kéln. —
Fricke, Greifswald.

Prof. Mil. Z. Jovitschitsch, Belgrad: ,Die Umwand-
lung von Elementen miltels elekirischer Strahlen.*

Durch die Einwirkung elektrischer Strahlen — eine Art
elektrodenloser Entladung — auf Kohlenwasserstoffe entstehen
stets Produkte, deren Elementaranalysen nie auf 100 stimmen
wollten. Dadurch entstand ein Defizitproblem, dessen ein-
gehende Studierung schliefllich zu solchen Resultaten fiihrte,
durch welche in den Strahlen eine Methode zur synthetischen
Darstellung zuerst des Sauerstoffs und dann auch jener des
Stickstoffs, Schwefels und Siliciums erkannt werden mufite.

Demzufolge diirfte die physikalische Auffassung von der
Unbezwinglichkeit der Atome bzw. Kerne kaum ein absolutes
Recht behalten, deren Zerstérung nur noch durch die bombar-
dierende Wirkung mit den -, §-, y-Strahlen und Protonen ge-
lingen und so zur Verwandlung von Materien fiihren soll.

In bezug auf die Wirkungsweise der elektrischen Strahlen
1488t sich vermutungsweise folgende Auffassung aussprechen:
Ein Kohlenstoffatom mit seinen sechs und zwei Wasserstoff-
atomen mit ihren zwei positiven Kernladungen konnten darunte.
in energetische Kombination treten und so Anlal zur Bildung
eines neuen Grundstoffes mit acht Ladungen — des Sauer-
atoffs — geben. Die elektrische Energie der Strahlen wiirde
hierbei eine Wirkung vermitteln, deren Angriffspunkt die elek-
trische Energie der Atomkerne selbst ist, wobei es direkt zur
Assoziation der positiven Kernladungen kime. —

fielen, als bei den normalen, hoch erhitzten Oxyden.

Prof. Mil. Z. Jovitschitsch, Belgrad: ,Periodisches
System vom physikalischen Standpunkte.*

Da das erste synthetische Element der Sauerstoff mit dem
Atomgewicht 16 war und da die Differenz der Atomgewichte
homologer Familien des periodischen Systems ebenfalls 16 oder
ein Vielfaches dieser Zahl aufweist, so handelte es sich vor
allem darum, diese letztere Gesetzméfligkeit als solche und nicht
etwa als eine eventuelle Zufilligkeit festzustellen. Nachdem ich
mit chemischen Uberlegungen damit fertig war, besprach ich
das Problem mit einigen namhaften Physikern, die das peri-
odische System als Folge einer ,allgemeinen, einfachen Gesetz-
mifligkeit des Kernaufbaues hinstellen méchten, Jene auffallen-
den Haufungsstellen fiir die Atomgewichtsdifferenzen, AA, homo-
loger Reihen, ausgedriickt in Mittelwerten AA —16.57, 46.3
und 87.8, versuchen sie mit drei Hauptprinzipien, deren sich
die Natur im Bau von Elementen aus Protonen und Elektronen
bedient, verstindlich zu machen.

Abgesehen davon, daf dies reine Hypothese ist, dal damit
keine Erkldrung fiir die Existenz des Systems periodischer
Wiederholungen homologer Reihen gegeben werden kann, muf
man die Rechuung mit den Mittelwerten fiir AA zuriickstellen,
da die Abweichung eines Elementes (von obigen Ziffern) nicht
die Richtigkeit eines anderen stéren und umgekehrt verbessern
soll. Es kommen nur die Einzelwerte fiir 4A in Betracht, und
diese stimmen ganz gut mit den theoretischen Werten, unter
Zuhilfenahme von isotopen Elementen, iiberein.

Das vorliegende Problem gipfelt in der Frage: ob das
natiirliche, nur mit realen Dingen und Werten rechnende System

" den von Mendelejeff gegebenen und von mir vertretenen Sinn

habe und ob das Hauptergebnis meiner Elektrosynthesen eine
experimentelle Wirklichkeit ist. Wenn dies der Fall ist, so
diirften sich jene in der synthetischen Darstellung von Elementen
und diese bei dem periodischen System obwaltende Gesetz-
mifigkeit auf eine und dieselbe Ursache zuriickfiihren lassen. —

Aussprache:
Roth, Braunschweig.

Prof, Dr. R. Fricke, Greifswald: ,Wdrmeinhall und
Gitterdurchbildung bei Zinkoxyden.“ (Nach Versuchen zu-
sammen mit P. Ackermann)

Aus rhombisch kristallisiertem Zinkhydroxyd wurden durch
Entwiéssern bei Temperaturen von 82 bis 600° Zinkoxydprépa-
rate hergestellt. Bei Messung der Losungswirmen in Fluf3-
sdure zeigte sich, dafi die Zinkoxyde einen um so hoheren
Wirmeinhalt hatten, bei je tieferer Temperatur sie dargestellt
waren. So zeigte das bei 829 gewonnene Oxyd eine um 0,65 keal
groBere molekulare Losungswirme als das bei 600° erhaltene.

Eine quantitative Rontgenuntersuchung der verschiedenen
Priparate ergab, dal die energiereicheren Oxyde geringere
Linienintensitaten lieferten und daBl bei ihnen auflerdem die
[ntensitdten nach hoheren Ordnungen hin erheblich stirker ab-
Beide
Kriterien sprechen nach Hengstenberg und Mark fiir eine ,,Aul-
rauhung* der Gitterebenen (Analogon zum Debye-Wallerschen
Temperatureffekt), resp. fiir unvollkommene Gitterdurchbildung.

Linienverbreiterung konnte auf den Diagrammen der
energiercicheren Oxyde auch bei Photometrierung 1:5 nicht
nachgewiesen werden, ebenso keine Gitterweitung. Die Grofle
der Primiérteilchen lag mikroskopisch iiberall um 0,001 mm.

Die Energieunterschiede sind damit ganz eindeutig auf
Gitterfehler der bei niedriger Temperatur gewonnenen Oxyde
zuriickgefiihrt. — )

Aussprache:

Hiittig, Prag, hat aus den Loslichkeitsdaten verschiedener
Zinkoxyde in Ammoniak Unterschiede in der freien Energie
bis zu 700 cal. berechnet, also dieselbe Grofenordnung, wie sie
Vortr. fiir die Gesamtenergie findet. Es ist moglich, da3 die
pyknometrisch bestimmten Dichteunterschiede auf Fehlstellen
im Gitter zuriickzufithren sind. Die energetischen und réntgen-
spekliroskopischen Untersuchungen des Vortr. konnen grund-
legende Aufktdrungen iiber das Wesen des aktiven Zustandes
bringen. — Henglein, Kéln: Die Zinkoxyde verhalten sich
verschieden bei der Weilgummiherstellung; vielleicht gehen
die vom Vortr. festgestellten Eigenschaften mit diesem Ver-
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halten parallel. — Vortr.: Wenn sich bei sorgfaltiger Nach-
prifung unter Verwendung verschiedener, vor allemn dipol-
freier Pyknometerflissigkeiten die geringeren Dichten der
energiereicheren Oxyde des Zn bewahrheiten sollten, so lige
erstmalig der Fall vor, dal die Rontgendichte nicht zuverlassig
wire, weil sie fiir die gestérten und ungestérten Gitter gleich
ist. — Sacher, Diisseldorf.

Priv.-Doz. Dr. Ulrich Hofmann, Berlin: ,,Reaktionen an
Graphil-FEinkristallen. (Gemeinsam mit A, Frenzel und
D. Wilm)

An Graphit-Einkristallen (sechseckigen Blatichen von etwa
2 min Durchmesser und etwa 3/,,, mm Dicke) wurde der Ab-
lauf der Verbrennung in Sauerstoff bei 700° und der Aktivie-
rung in Kohlendioxyd bei 1000° mikrophotographisch auf-
genommen. Die Mikrophotographien zeigen einwandfrei, dafl
der Angriffder Oxydation nur in geringem Mafle von
den Schichtebenenrdndern her, in starkem Mafie aber senk-
recht zu den Schichtebenen fortschreitet, so dafi bei beiden
Vorgingen sechseckige Atzgruben entstehen, die sich schlief3-
lich zu sechseckigen Lochern vertiefen. Auch das Eindringen
des Sauerstoffes bzw. Kohlendioxydes zwischen die Schicht-
ebenen (L. Meyer) wird sichtbar. Die réntgenoptische Kristall-
formbestimmung gibt bei kleinsten Kohlenstoffkristallen (Aktiv-
kohlen) einen analogen Verlauf. Im Vergleich zu der Steige-
rung der aktiven Eigenschaften bei der Aktivierung sind
diese Anderungen der Einzelkristalle aber unbedeutend. Es

kann vielmehr belegt werden, dafi diese Steigerung auf der

Auflockerung der kristallinen Aggregate beruht.

Die ungewdhnlich starke Bindung der C-Atonle aneinandecr
in den Schichtebenen ermdéglicht es, solche Graphit-Einkristalle
von 2 mm Durchmesser ohne Zerkleinerung zu Graphit-
siure-Einkristallen zu oxydieren, die einzelnen
mehrere Quadratmillimeter groen monoatomaren Schichtebenen
also unzerstért in selbstindige Makromolekile iiberzufiihren. Da-
bei wird die Vergroéflerung des Schichtebenenabstandes bei der
Bildung und besonders bei der Quellung des Graphitsiure-Ein-
kristalls in Wasser deutlich sichtbar, Die bisher nur aus
Debye-Aufnahmen ermittelte Struktur der Graphitsiure wird
durch Drehkristallaufnahmen dieser Einkristalle bestitigt und
festgelegt. Ein Graphitsiure-Einkristall kann durch Reduktion
unter Verminderung des Schichtebenenabstandes wieder in den
Graphit-Einkristall zuriickgefiihrt werden. Der auffallender-
weise kontinuierliche Ubergang von Graphitsdure in Graphit
wird also am Einkristall sichtbar bestatigt.

Auch die Quellung von Graphit zu blauem Graphit
1463t sich an Einkristallen durchfiihren und wieder riickgéingig
inachen.

Diese Einkristallreaktionen geben ein anschauliches Beispiel
fir topochemische Vorgdnge. —

Aussprache:

Roth, Braunschweig: Die Graphiteinkristalle (aus Calcit
oder Gneis) sind hochgeprefit, haben hoheres spez. Gewicht
und hoéhere Verbrennungswérme als gewohnlicher Graphit.
Es ist a-Graphit, wie Temperkohle, die ja auch unter enormem
Druck entstanden ist. — Rulf, Breslau, ist beim Arbeiten mit
Graphit, gemeinsam mit Bretschneider, auf anderem
Wege zu gleichen Folgerungen wie der Vortr. gekommen.

Prof. Dr. Fr. Hein, Leipzig: ,Reaktionen des Silber-
permanganais.” (Nach Versuchen mit W. Daniel und
H. Sehramm.) .

Die von den Alkalipermanganaten geldufige hohe Reaktions-
fihigkeit nimmt beim AgMnO,, wie schon verschiedentlich
beobachtet, besondere Ausmafie an, Wir untersuchten ein-
gehender die bereits analytisch von uns ausgewertete Reaktion
mit molekularem Wasserstoff, die iiber AgMnO; zum AgMnO,
fiihrt und in ihrer Geschwindigkeit durch die verschiedenen Ag-
Salze charakteristisch beeinfluit werden kann.

Bemerkenswerterweise fiihrt die Reduktion mit H,0, zu
einem in der Zusammensetzung verschiedenen, in der Gitter-
struktur aber identischen Produkt, wihrend der milde ther-
niische Abbau auch dem Gitter nach abweichende Préparate
liefert. Besonders eigenartig ist die Fahigkeit des AgMnO,,
Edelmetalle, insbesondere Silber, selbst zu korrodieren. Diese

beim Ag nidher studierte Umsetzung verlduft u. a. je nach der
Vorbehandlung des Metalles nach verschiedenen Richtungen
und wird wesentlich durch topochemische Faktoren bestimmt.
Die Reaktionsprodukte fallen dadurch auf, da sie in
pH-Gebieten ; 7 momentan disproportionieren, wobei fiir
pH < 7 MnQy, fir pu > 7 Mn0,” entsteht. —

Aussprache:

Menzel, Dresden, fragt, ob bei
befindlichen H,-Absorptionspipette die urspriingliche Ver-
silberung des Kieselgels bereits vollstindig durch Silber-
permanganat oxydiert ist, und welches der schwarze Endboden-
korper in einer aufgebrauchten und sehr lange abgestandenen
Pipettenfiillung ist. — Vortr. antwortet, dal die Ver-
silberung des Kieselgels fast momentan mit der AgMnO,-Lésung
reagiert und dafl der Bodenkorper einer verbrauchten
Pipettenfiillung etwa der Zusammmensetzung (AgMnO;)x ent-
spricht, die aber mit Ather und Ausniitzung der Fiillung
wechselt. — Auf Anfragen von Henglein, Kéln, und Roth,
Braunschweig, wird erwidert, dal die Reduktion sicher auch
iiber AgMnO, hinausgeht, aber die Reduktionsgeschwindigkeit
fiir dieses Produkt bei gewohnlicher Temmperatur sehr gering
ist; Silberperrhenat reagiert bei gewdhnlicher Temperatur
nicht niit molekularem Wasserstoff.

einer in Gebrauch

Dr. K. W. Frohlich, Schwib.-Gmiind: ,Die elekiro-
lytische Enifeltung als Ursache fiir Fehler bei der galvanischen
Oberflichenveredlung von Kupferlegierungen.

Beim galvanischen Uberziehen, beispielsweise Versilbern
von Gegenstinden aus Kupfer oder bestimmten Kupferlegie-
rungen, tritt ofters eine eigentiimliche Fehlererscheinung auf,
aus Poren oder Wirzchen bestehend, die den Niederschlag
streifenférmig oder in Nestern durchsetzen und die Erzeugung
einer einwandfreien Politur unméglich machen. Es wird ge-
zeigt, daBl diese Fehler dann in Erscheinung treten, wenn zwei
Unistinde gleichzeitig vorliegen:

1. das Grundmetall muf sauerstoff- oder phosphorhaltig sein;

2. die vor dem Galvanisierungsproze§ notwendige Entfettung
muf} nach der elektrolytischen Methode erzielt worden sein.

Kupfer und eine Reihe von Kupferlegierungen enthalten prak-
tisch stets Sauerstoff. Haufig setzt man zu dessen Entfernung
den Schmelzen Phosphorkupfer zu, so dafl auf diese Weise
leicht {iberschiissiger Phosphor in den Werkstoff gelangt.
Letzterer liegt dann als Verbindung CusP vor, wihrend der
Sauerstoff als Cu,0 gebunden ist.

Bei der elektrolytischen Entfettung, die wegen ihrer Griind-
lichkeit sehr haufig angewendet wird und bei der die betref-
fenden Gegenstéinde als Kathode in eine alkalische Lésung ge-
héngt werden, wirkt auf die Metallfliche Wasserstoff in statu
nascendi ein, und zwar reduzierend auf die an der Oberfliche
liegenden Einschliisse von CusP bzw. Cu,0, und vermag dabei
eine gewisse Tiefenwirkung auszuiiben; an den betreffenden
Stellen hinterbleiben mit Kupferschwamm mehr oder weniger
erfiillte Poren, die die urepriingliche Gleichmifligkeit der
Metallflache unterbrechen und die ,Topographie des nach-
folgend erzeugten Niederschlages entsprechend gestalten. Die
Erscheinung 148t sich experimentell wiedergeben,

Weitere Versuche galten der Frage, inwiefern die Erschei-
nung von der angewendeten Spannung und Stromdichte sowie
von der Konzentration des Grundmetalles an Sauerstoff bzw.
Phosphor abhiingig ist. Diese Abhingigkeit ist bei Sauerstoff-
gehalten enger umgrenzt als bei Phosphorgehalten; letztere
konnen schon in der GroBenordnung 10—% die Fehler ver-
ursachen.

Eine Zwischenbehandlung der Gegenstidnde in cyankalischen
Losungen vermag das Auftreten der Fehler unter bestimmten
Bedingungen zu verhindern,

Die geschilderten Vorgdnge werden durch Lichtbilder
belegt. —

Dr. H. Lehrecke, Landskrona (Schweden): ,Die
modernen Methoden der Phasphorsdureherstellung, insbeson-
dere auf nassem Wege."

Die technische Herstellung von Phosphorsiure durch Auf-
schluf von Rohphosphaten it Schwefelsiure hat auch heute
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noch ihre Bedeutung beibehalten, wenn auch in dem letzten
Jahrzehnt das Interesse fiir die Herstellung von Phosphor-
sdure auf thermischem Wege besonders lebhaft war. Die Ent-
wicklung der Diingerindustrie in der Richtung der Herstellung
kombinierter und hoch konzentrierter Diingemittel brachte die
Notwendigkeit mit sich, die hierfiir erforderliche Phosphor-
sdure in geeigneter Konzentration und billiger als bisher her-
zustellen. Diese Forderungen gaben der Entwicklung der
Schwefelsdureaufschlufimethode in den letzten Jahren einen
starken Anstofl und fiihrten zum Verlassen der im grofien Aus-
mafle angewandten Dekantationsmethode und zur Verwendung
der Filtration fir die Abtrennung der Phosphorséiure vom
Calciumsulfat, da nur hierdurch die Erreichung hdherer Phos-
phorsdurekonzentrationen und kleiner Anlagen mit hoher
Leistung moéghch war.

Dieser Entwicklungsweg hing ab von der Losung der Auf-
gabe, die fiir die Filtration geeignetsten Kristallformen des
Calciumsulfates zu finden. Die im Jahre 1927 begonnenen
Arbeiten von S. G. Nordengren fiihrten zu der Erkenntnis, daf
das Calciumsulfat-Semihydrat und der Anhydrit bessere Fil-
trationseigenschaften aufweisen als die wasserreichere Form
des Dihydrates. Ein weiteres Ergebnis dieser Arbeiten war,
dal man unter bestimmten Bedingungen der P,04-Konzen-
tration und der Aufschluitemperatur die wasserarmen Formen
des Calciumsulfates stabilisieren, d. h. widerstandsfihig gegen
Wasseraufnahme beim Auswaschen machen kann. Die fiir die
Bildung des instabilen und des stabilen Semihydrates gefun-
denen Funktionen zwischen Sdurekonzentration und Tempe-
ratur und ihr graphischer Verlauf wurden mitgeteilt. Danach
kann der Aufschluff bei hoher Konzentration in offenen Ge-
filen vor sich gehen.

Erst die Auswertung dieser Erkenntnisse fiihrte zur grund-
sitzlichen Ldsung des Filtrationsverfahrens. Dieses brachte
weiter die apparative Aufgabe mit sich, eine den Forderungen
des Verfahrens angepafite Filtrationseinrichtung zu- finden.
Eine solche neue Einrichtung wurde fiir das Nordengren-Ver-
fahren konstruiert und im Bilde gezeigt.

Vortr, schilderte weiter die
Schwefélsdureaufschlufl anfallenden Calciumsulfates fiir ver-
schiedene Zwecke und ging kurz auf die anderen nassen
Methoden des Phosphataufschlusses ein. Zum SchluS wurde
eine Reihe der wichtigsten wirtschaftlichen Zahlen fiir die
Herstellung von Phosphorsiure mittels Schwefelsdure einer-
seits und auf thermischem Wege andererseits mitgeteilt. —

Verwendung des beim

Aussprache:

Prof. DA ns, Berlin: Aus dem zu etwa 230° geschiitzten
Umwandlungspunkt Gips @ neues llemihydrat wiirde nach
der Phasenregel folgen, dafl dieses Hemihydrat instabiler sein
miifite als das altbekannte, fiir das Van ’t Hoff den Um-
wandlungspunkt zu 107° bestimmt hat, was mit seinem Ver-
halten in Widerspruch steht. — Prof. W. 1. Miiller, Wien.

Dr. R. Klement, Frankfurta. M.: ,,Die Zusammensefzung
der anorganischen Knochen- und Zahnsubslanz. ’

Aus Versuchen iiber die Loslichkeit der anorganischen
Knochensubstanzt) folgt, dal das von A, Werner angenommene
komplexe Calciuin-phosphato-carbonat [Ca(CasP,05)3]CO; nicht
im Knochen enthalten sein kann. Weiter wird aus diesen Ver-
suchen geschlossen, dafl Magnesium, Natrium und Kalium als
Carbonat bzw. als Bicarbonate in der Knochensubstanz vor-
handen sind. Berechnet man unter dieser Voraussetzung aus
Analysenwerten die Zusammensetzung der anorganischen
Knochensubstanz, so ergibt sich, dafl sie in der Hauptsache aus
einem basischen Calciumphosphat von der Zusammensetzung
Ca;(PO,)g(OH), besteht, und dal Calciumcarbonat nur in ge-
ringer Menge vorhanden ist.

Nachdem von anderer Seite (Trimel, Schleede u. a) ge-
zeigt worden ist, da8 bei der Féllung bzw. bei der Hydrolyse
von Calciumphosphaten immer eine Verbindung von der Zu-
sammensetzung des oben angefiihrten basischen Calciumphos-

1) Klement, Ztschr. physiol. Chem. 184, 132 [1929].

phats entsteht, die Hydroxylapatit genannt worden ist, sind von
Tromel Rontgendiagramme von anorganischer Knochensubstanz
von Mensch und Rind aufgenommen worden?), aus denen sich
mit Sicherheit ergibt, dal die anorganische Knochensubstanz
aus Hydroxylapatit besteht. Auch das Rontgendiagramm der
anorganischen Zahnsubstanz erweist sich mit demn des Hydroxyl-
apatits identisch. Hiernach enthalten die Zihne zumindest nur
ganz geringe Mengen Fluor3), da sonst wenigstens im Schmelz
das Diagramm des Fluorapatits auftreten miifites).

Durch Hydrolyse von sekundirem Calciumphosphat mit
Tyrodeldsung gelingt es, in vitro ,kiinetliche* anorganische
Knochensubstanz darzustellen, die der natiirlichen hingichtlich
des Gehaltes an Hydroxylapatit und an Calciumcarbonat fast
vollig entsprichts). Durch diesen Versuch wird die Annahme
vou Shear und Kramere) bewiesen, nach der bei der Knochen-
bildung zuerst sekundires Calciumphosphat auftritt. —

Aussprache:
Menzel, Dresden.

Priv.-Doz, Dr. Willy Lange, Berlin:

sduren.*

wFluorphosphor-

Vortr. konnte in den letzten Jahren Verbindungen der
drei theoretisch zn erwartenden Fluorosduren des fiinfwertigen
Phosphors — der Difluorphosphorsiure H[PO,F,],
der Monofluorphoephorsidure H;[PO,F] und der
komplexen Phoephorhexafluorwasserstoffsiure
H[PF,] — darstellen und einfache Methoden zu ihrer Gewin-
nung angeben.

Die Ammoniumsalze der beiden ersteren Fluorosiduren
werden durch Umsetzung von Phosphorpentoxyd und Am-
moniumfluorid nach

P;04 + 3NH,F = NH,PO,F; + (NH,),PO,F

dargestellt. Das Difluorphosphat-lon [PO,F,]" gibt die
Perchloratreaktionen, allerdings zum Teil nur in abgeschwiich-
tem Mafle?). Auch kristallographisch sind Beziehungen zwischen
Perchloraten und Difluorphosphaten vorhanden, ohne daf aber
Isomorphie nachzuweisen ist. Die Monofluorphosphor-
sdure H,[POsF] zeigt in ganz ausgesprochenem Mafle alle
Reaktionen der Schwefelsiure®). Dabei ist die Ubereinstim-
nmung in Zusanunensetzung und Wasserloslichkeit entsprechen-
der Salze iiberraschend. Auch kristallographisch gleichen sich
Sulfate und Monofluorphosphate weitgehend. Die Ester der
Monofluorphosphorsidure sind recht bestindig und sehr giftige).
Phosphorsiure reagiert mit Fluorwasserstoff selbst bei Gegen-
wart groflerer Wassermengen nach

H,;PO, + HF = H,PO,F + H,019).

Die beiden Reihen von Siduren, deren Verbindungen sich
chemisch und kristallographisch wie Perchlorat oder wie Sulfat
verhalten, sind — nach dein Periodischen System der Elemente
geordnet — folgende:

H{BF,], , H[PO,Fa], H[SO;F]'), H[CIO,].
e ) H[POGF], H.[SO,).

Die Zusammenhiinge innerhalb jeder Reihe beruhen auf der
gleichen Grole der Anionen-Zentralatome, auf deren gleicher
Koord.-Zahl, weiter darauf, da als Liganden nur die gleich
grolen Ionen O "~ und F fungieren, und schliellich auf der
gleichen Ladung der Anionen. Die Wertigkeit der Zentral-
atome ist gleichgiiltig, sie mufl nur die grofitmogliche sein,
damit das Atom den erforderlichen geringen Durchinesser be-
sitzt. Die Bindungeart der Liganden — durch Haupt- oder
Nebenvalenz — ist ohne Belang.

n.
11). Hy[BeF,,

) Klement u. Tromel, Ztschr. physiol. Chem. 213, 263 [1932].
3) Vgl. 8. Gabriel, ebenda 18, 281 [18%4].

4) Vgl. Méller u. Tromel, Naturwiss. 21, 346 [1933].

3) Klemenl, Ztschr. physiol. Chem. 196, 140 [1931].

8) Journ. biol. Chemistry 79, 105 [1928].

?) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 786 [1929].

8) Ebenda 62, 793 [1929]. Nature 126, 316 [1930)].

%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 1598 [1932]:

19) Ebenda 64, 2772 [1931]. 1) Ebenda 60, 962 [1927].
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wasserstoffsdure wird durch Umsetzung von Phosphor-
pentachlorid und Ammoniumf{luorid nach

PCly + 6NH,F -: NH,PFq + 5NH,CI

dargestelltl). Das [PFq]-lon zeigt samtliche Reaktionen der
Perchlorsdure. Die Salze verhalten sich kristallographisch wie
die entsprechenden Halogenide, ohne dafl Isomorphie vor-
liegt?), —

Dr. J. Fischer, Breslau: ,Uber eine einfache und
leistungsfahige Ausfiihrungsform von Membranmanometern.”

Membranmanometer sind in grofier Zahl in der Literatur
beschrieben. Die Anfertigung brauchbarer Membrahen aus
Glas oder Quarz, die zusammen mit der Kapsel durch Ein-
fallenlassen einer diinnwandigen Kugel hergestellt werden,
macht keine Schwierigkeiten; dagegen haben die verschiedenen
Ablesevorrichtungen mehr oder weniger grofie Unvollkommen-
heiten.

Die zur Verfolgung der nur geringfiigigen Membran-
bewegung meist verwendeten Hebelsysteme miissen — auch
bei der Verwendung eines Lichtzeigers — sehr sorgfiltig ge-
lagert werden und sind gegen Temperaturschwankungen und
Erschiitterungen empfindlich.

Der neue Ablesemechanismus kann ebenfalls als ungleich-
armiger Hebel angesehen werden, doch sind dabei die Dreh-
lager durch diinne elastische Fiden (Glas bzw. Quarz) ersetzt,
wodurch sich bei groSer Empfindlichkeit ein iiberraschend
einfacher Aufbau des ganzen Systems ergibt.

Die Herstellung bereitet bei cinigem Geschick im Glas-
blasen keine Schwierigkeiten und ist in kurzer Zeit ausgefiihrt.
Quarz ist wegen seiner Freiheit von elastischen Nachwirkungen
fir vorliegenden Zweck ein ideales Material. Doch wurden
auch mit Glas durchaus befriedigende Ergebnisse erzielt.

Die Empfindlichkeit kann durch Anderung der Dimensionen
der Membrane leicht innerhalb weiter Grenzen variiert werden.
Ein ziemlich unempfindliches Exemplar (Membrandurchmesser
18 mm, Zeigerlinge 90 mm), das einer Druckdifferenz von
1 at standhielt, ergab bei Ablesung mit einer Fernrohrlupe
(Vergr. 34X, Okularmikrometer 100 Teilstriche) fiir eine
Druckdifferenz von 1 mm Hg-Quecksilbersiule einen Aus-
schlag von 1 Teilstrich.

Das Manometer besitzt eine gute Nullpunktskonstanz, eine
temperaturunabhéngige Empfindlichkeit und bei mafligen Aus-
schligen eine gradlinige Charakteristik. Trotzdem diirfte seine
Bedeutung bei der Verwendung als Nullinstrument liegen.

Seine charakteristischen Eigenschaften — leichte Herstell-
barkeit, geringes Eigenvolumen, kompendiéser Aufbau, Un-
empfindlichkeit gegen chemische und mechanische Einfliisse,
Anwendbarkeit in einem grofien Temperaturintervall — diirften
es zu einem in vielen Fallen mit Vorteil zu verwendenden
Druckmesser machen. —

Priv.-Doz. Dr. K. Gleu, Jena: ,Persalpetrige Sdure*

Bei der Reaktion zwischen salpetriger Sdure und Wasser-
stoffsuperoxyd in saurer Ldsung entsteht primir eine gelbe
Firbung, die durch die Bildung von persalpetriger Sdure be-
dingt ist. Diese ist in saurer Losung nur wenige Sekunden lang
bestindig und lagert sich schnell in Salpetersdure um. Man
kann sie aber verhiltnismaflig haltbar und deshalb der Unter-
suchung zuginglich machen, wenn man sofort nach dem An-
sduern eines Gemisches aus Nitrit und Wasserstoffsuperoxy«
Alkali im Uberschufl zusetzt, wobei sich unter noch tieferer
Gelbfirbung die Alkalipernitrite in wifiriger Losung bilden.
Durch Titrationen 188t sich zeigen, dafl in derartig hergestellten
Alkalipernitritlosungen das Verhaltnis von aktivem Sauerstoff
zu vorhandenem Nitrit gleich 1 : 1 ist, so daf§ durch diese Unter-
suchungen eine weitere Stiitze fiir die Formel HNQ,0 geliefer!
wird. Die Ausbeute an Pernitrit betragt bei Anwendung etwa
einfach molarer Losungen ungefihr 50% der Theorie. —

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 1253 [1932].
?) Ebenda 63, 1038 [1930]. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 208,
387 [1932].

Vorsitzender: Prof. Dr. Pfeiffer, Bonn.

Sitzung am 8. Juni 1933 (63 Teilnehmer).

Wissenschaftliche Sitzung:

* Geh.Rat Prof. Dr.O.Dimroth : ,Beziehungen zwischen
Affinitdt und Reaklionsgeschwindigkeit.”

Die Frage nach einem Zusammenhang zwischen Reaktions-
geschwindigkeit und Affinitdt wird von den Thermodynamikern
verneint, wihrend Organiker vielfach von Reaktionsgeschwindig-
keiten auf Affinitdten schlieBen. Um die Frage zu klédren,
wurden Versuche angestellt, bei denen Geschwindigkeitskon-
stante und freie Energie bei analogen chemischen Vorgingen
in homogener Lgsung gemessen wurden. Wesentlich ist, nur
solche Vorgiange zu vergleichen, bei denen der Reaktionsweg
derselbe ist und nicht Zwischenstufen, deren Bildungsaffinitat
mit der gemessenen Gesamtaffinitit in keiner Beziehung steht,
die Geschwindigkeit bestimmen. Die untersuchten Reaktionen
waren umkehrbar, nach beiden Richtungen bimolekular und
symmetrisch: Dehydrierungsvorginge von dem allgemeinen
Schema:

XH, + YI 2 X + H, Y}, XH, + Y 2 X + H, YL

Y1, Y usw. waren Chinone, deren Oxydationspotential, also
deren Affinitdt zu Wasserstoff bestimmt wurde; als zu de-
hydrierende Verbindungen wurden Hydrazoverbindungen und
Dihydropyridinabkémmlinge gewihlt; auch im Sinne der
Gleichung von rechts nach links wurde eine Azoverbindung
durch Hydrochinone steigender Wasserstoffaffinitit hydriert.
Losungsmittel war Eisessig, Temperatur 20°.

Es ergab sich eine Beziehung zwischen Potential und Ge-
schwindigkeit: log ll:—?z m(E,—E,). Die Werte von m bewegten
1
sich um den Mittelwert m -~ 17.

Der Sinn dieser Beziehung ergibt sich, wenn man voraus-
setzt, daB bei analogen umkehrbaren Vorgingen das An-
wachsen der Gleichgewichtskonstante K mit den Verédnderungen
der Geschwindigkeitskonstanten k und k” der Hin- und Riick-
reaktion in einem verniinftigen Zusammenhang steht. Bei véllig
symmeirischen Vorgdngen kann dieser nur darin bestehen, daf§
das Wachsen von K bedingt ist durch Wachsen der Werte von
k und gleichwertiges Sinken der Werte von k', entsprechend
der Gleichung:

I L
ko k' VK T

wobei K, und K, die Gleichgewichtskonstanten, k, und k, die
Geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktion, k," und k,” die
Geschwindigkeitskonstanten der Riickreaktion und A, und A,
die maximalen Arbeiten der beiden zu vergleichenden Vor-
ginge bedeuten.

Setzt man fiir A das Normalpotential E ein und fiir T die Ver-

suchstemperatur 293, so ergibt sich ll:'—-’ =172 (E,—E,), in guter
. . . . l
Ubereinstiinmung mit den Versuchen.

Ist fiir die Reaktion eines Stolfes Y! mit XH, die Aktivie-

rungswidrme q,, also k, —ae” }?"1‘, so gilt fir den Stoff YH,

q, 0,5(A; A)
dessen Affinitit um A,—A, grofler ist: k, —ee” =~ "RT =~
Es ist dies ein Grenzgesetz, geltend fiir Stoffe einer ,dyna-
misch homologen Reihe“, die sich durch gar nichts
voneinander unierscheiden sollen als durch die Affinitit zu
dem betreffenden Reagens. Reale Stoffe einer Kdrperklasse
werden nie ideal ,,dynamisch homolog* sein. Es gibt aber, wie
die Versuche zeigen, Reihen, deren kinetisches Verhalten durch
dieses Grenzgesetz mit guter Anndherung beschrieben werden
kann,

*) Anmerkuog: Die mit einem Stern * versehenen Vor-
trige wurden in einer besonderen Reihe ,Zusammenfassende
fachvortrage* im Groflen lluttensaal gehalten; vgl. dazu die
Ausfithrungen Prof. Rassows auf S. 359.



