
Angt.wandlr Chernie I 46. Jahrg. 1 9 s .  Sr.25 388 46. Hauptversamnilung des  Vereins deutscher Chemiker in Wiirzburg 

proben iibertrifft alle anderen colorimetrischen Bestimmungs- 
verfahren an Zuverlassigkeit. 

Die dabei erreichbare untere Nachweisgrenze betragt, be- 
zogen auf den Gehalt der Untersuchungsproben, fur 1. Rhodan: 
0,005 millimolar, entsprechend 0,29 mg im Liter. 2. Brom: 
0,001 millimolar, entsprechend 0,OS mg im Liter. 3. Jod: 
0,0002 milliniolar, entsprechend 0,025 mg im Liter. - 

Dr. R. K o 11 i k e r , Berlin: Jorlschritte in der Enlnahme 
und Bestimmung kleinsler Gasmengen." (Dieser Vortrag fand 
nochmals und vor g r o k e m  Zuhorerkreis in der Fachgruppe 
fur  Luftschutz statt und ist deshalb dort, Seite 436, referiert.) 

Dr. 0. F e u D n e r ,  Hanau: ,,Die Frage konslanler und 
reprodu-ierbarer eleklriseher Lichlerzeuyung fiir fechnische 
Spektralanalyse." 

Zur quantitativen Auswertung von Spektrogrammen mu6 
das gegenseitige Intensitatsverhaltnis moglichst aller Linien nur 
von der Zusammensetzung der Untersuchungselektroden ab- 
hangen, nicht aber von schwankenden auBeren Einflussen, wic 
Entladungsbedingungen und ahnliches; dies besonders deshalb, 
weil sehr oft allgemeine Anderungen im Spektralcharakter Hin- 
weise auf bestimmte Zusammensetzung der Elektroden geben. 
Die Elektroden sollen so angeordnet sein, daD 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. 

Im allgemeinen ist ein Spektrum um so funkeniihnlicher, 
d. h. meistenteils auch uni so linienreicher, je hoher die Tempe- 
ratur des emittierenden Metalldampfes ist. Der Metalldanipf 
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 Nahe 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 rnit zunehmender Stromstarke und Strom- 
belastung (Ampere pro Quadratmillimeter) im Funken. Bei Re- 
nutzung von sogenannten ,,kondensierten" Funken ist nun die 
Stromstarke im Funken durch die  GroDe. der Kapazitat und 
durch die Wellenlliige der entstehenden Hochfrequenzschwin- 
gung bestininit. Je hoher die Kapazitat und je kurzer die 
Wellenlinge, urn so hoher die Strombelastung, urn so hei5er 
der entstehende Metalldampf, um so funkenahnlicher das Spek- 
trum. Auch bei festgehaltener Wellenlange und Kapazitiit steigt 
aber die  Stromstarke im Funken durch Steigerung der Ent- 
ladungsspannung beim Oberschlag. Wegen der  Inkonstanz 
dieser Spannung ohne Verwendung besonders steuernder Or- 
gane b d e r t  sich fur gewohnlich der Charakter des Spektrums 
in erheblichen Grennen. Man muD deshalb fllr konstante 
Uberschlagsspannung Sorge tragen, was am besten durch Steue- 
rung der Entladung rnit 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 
Erliicjchen der Entladung stattfindet. 

Unter Renutzung dieser Gesichtspunkte ist ein neum Gerlt 
entwickelt worden, das bei leichter und ubersichtlicher Bedien- 
barkeit Funkenspektrogamme von bisher unerreichter Kon- 
stanz und Reproduzierbarkeit zu erreichen gestattet. Um fur 
verschiedene Untersuchungszwecke die zugehorigen Entladungs- 
arten einstellen zu konnen, sind drei verschiedene Schaltungen, 
mi! 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 
voil Wienschen Loschfunkenstrecken und geeigneter Ankoppe- 
lung des Sekundarkreises erzielt. Da die Wellenlange prak- 
tisch einfluf3las auf den Charakter des Spektrums is!, wird mit 
konstanter Wellenlange gearbeitet, wodurch sich eine wesent- 
liche Vereinfachung in der Bedienung ergibt. - 
A u s s p r a c h e :  

G e r 1 a c h ,  Munchen. 

Dr. J. F i s c h e r ,  Breslau: ,,Uber die Bestimmung des 
Fluors nach der Bleichlorofluoridmethode bei Gegenicart von 
Sulfaten." 

Die Bestimmung des Fluors als Bleichlorofluorid liefert. 
wie der Verfasser bereits friiher ausgefiihrt hat, bei geeigneter 
Modifikation der von Stark angegebenen Methode sehr gute 
Werte. Bemerkenswert is!, daf3 die Gegennart von Kieselsaure 
bei diesem Verfahren nicht stort, dai3 also auch der Fluorgehalt 
von Silicofluoriden so bestimmt werden kann. 

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

II. Fachgruppe fur anorganlsche Chemle. 

Sitzung am 9. Juni 1933 (etwa 90 Teilnehmer). 
V o r s i t  z e n d e r : Prof. Dr. W. A. R o t h , Braunschweig. 

Gesehiiftliche Siteung: 

der bisherige Vorstand im Amt. 
Wissensckaffliche Silzung : 

Prof. Dr. W. J a n d e r und Dr. E. H o f f m a n n , Wurzburg: 
,,Die Reaktionen zwischen CaO und SiO, i m  feslen Zuslande." 

Beim Erhitzen von CaCO, bzw. CaO und SiO, kBnnen sich 
von etwa 6 W  a n  im festen Zustande vier verschiedene Sili- 
cate bilden, 3Ca0. SiO,, 2Ca0. SO,, X a O  .2SiO, und CaO . SiO,. 
Die Aufklarung, welche Verbindungen unter den verxhieden- 
sten Bedingungen entstehen, wurde von urn systematisch in 
Angriff genommen. Wiihrend man zur Untersuchung bisher 
auf qualitative mikroskopische Beobachtungen angewiesen war, 
gelang es uns, eine quantitative analytische Methode zur Be- 
stimmune der  einzelnen Silicate- und der  Ausgangskompo- 
nenten, CaO und SO,, zu finden. 

A1s erstes wurde zunachst die Reaktion bei 12000 in  Ab- 
hangigkeit vom Mischungsverhaltnis, von der Zeit und von der  
vorhergehenden Durchmischung untersucht. Dabei ergab sich, 
daB sich durchweg zuerst neben unreagierten Teilen praktisch 
nur 2CaO.Si0, vorfindet. Bei UberschuB von CaO ist und 
bleibt dieses auch bei langeren Erhitzungszeiten das Haupt- 
produkt; 3Ca0. SiOt bildet sich bei 1200O nur in geringem MaDe. 
Bei OberschuD von SiOn dagegen entsteht aus dem Disilicat 
sehr bald uber dos 3Ca0.2Si0, das Metasilicat, CaO . SOz. Das 
Disilicat verschwindet aber erst dann vollkommen, wenn auch 
aller freier Kalk verbraucht i s t  Das molare Mischungsver- 
haltnis 1 : 1 nimmt eine Mittelstellung ein. Der Prozentgehalt 
a n  Disilicat nimmt zuerst mit der  Zeit zu, geht dann ilber ein 
Maximum, um zum SchluB Null zu werden. Genau so verhalt 
sich das 3Ca0.2SiO,, nur zeitlich spater, so daB zum SchluD der  
Wollastonit ubrigbleibt. 

Aus den Befunden geht hervor, daf3 bei der  Reaktion von 
CaO rnit SiO, bei 12000 sich a n  der Beruhrungsfliicbe der  CaO- 
und SiO,-Korner eine Reaktionszone von 2Ca0. SiO, bildet. 
Durch Diffusion von CaO durch diese Zone oder aus ihr heraus 
konnen dann je  nach dem Mischungsverhkltnis die anderen 
calciumarmeren Silicate entstehen. - 
A u s s p r a c h e ;  

R o t h , Braunschweig : Fast alle Bildungswiirrnen der 
Silicate sind sehr unsicher. - H i i t t i g ,  Prag. - K r a u D .  
Braunschweig. 

V o r 6 t a n d 6 w a h 1 e n : Bis zur Neuregelung verbleibt 

Dr. C. K r o g e r , Breslau : ,,Die Einwirkung von Quarz und 
Alkalisilicaten auf Alkalicarbonale." 

Die in den  ternaren Systemen Alkalioxyd-SO,-CO, auf- 
tretenden Gleichgewichte, welche fur d ie  Petrologie und die 
Technik von Interesse sind, wurden manometrisch gemeesen. 
Es ergab sich, daD bei Li2C0, kein univariantes, sondern ein 
divariantes System vorliegt. Li,CO, beginnt bei 7500 zu disso- 
ziieren. Die sich rnit steigender Temperatur einstelleiiden Gleich- 
gewichtsdrucke sind von der Menge des gebildeten Li,O abhangig. 
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Die Einwirkung des Quarzes auf die Alkalicarbonate erfolgt 
in fester Phase, sie beginnt bei 3000. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist abhlingig von der Diffusionsgeschwindigkeit der ein- 
zelnen Komponenten ineinander, die wiederum auBer von der 
Temperatur noch von der  KorngroBe und dem Mischungsver- 
haltnis der Reaktionsteilnehmer abhangig ist. Die bei iiberein- 
stimrnenden Temperaturen sich einstellenden Enddrucke sind 
dieselben, gleichgultig, welches Mischungsverhaltnis vorliegt 
Es bildet sich also stet6 das Metasilicat. Beim System 
K,CO,-SiO, und Na,CO,-SiO, tritt noch in steigendem MaBe 
Disilicatbildung ein. 

Rei weiter erhohten Temperaturen geben die Metasilicate 
rnit den Carbonaten Orthosilicate, Li,SiO, bei etwa 5000, K2Si03 
bei etwa 7600, IVa,SiO, bei 8500. Ein reversibler Gleichgewichts- 
druck von 1 at wird rasch bei 7500, 10500 und 10850 erreicht. 
Das bisher nicht bekamte 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 fiihrt beim Natrium und Kalium zur 
Metasilicatbildung. Lithiumorthosilicat und -carbonat bilden ein 
lithiumoxydreicheres Silicat (entweder Li,Si05 oder Li,SiOl). 
Natriumtrisilicat reagiert mit Natrihmcarbonat zaischen 600 bis 
9000 zum Metasilicat. 

Aus den Temperaturdruckkurven lassen sich die Warnie- 
tonungen folgender Reaktionen und damit auch die Bildungs- 
wlrmen der  entsprechenden Silicate bestimmen. 

[Li,CO,] + [SiO,],Q = [Li2SiOs] + (CO,) -29200 cal. 
[Li&OJ + [LiaSI03] = [Li,SiO,] + (CO,) -37050 ,, 
Li,COs + Li,SiO, = Li s(efliOy6) + (CO,) -43 350 ,, 

[K,CO,] + [Sio,],~ = [K2SiOa) 4- (CO,) -31 245 ,, 
[K,CO,) + [K2SiZOI] = 2[K2SiO3] + (CO,) -45 070 ,, 
K&03 + K,SiO, == K4Si04 -4- (CO,) . . -52 740 ,, 

[Na,COa] + [Sio,] ,~ = [Na,SiO,] + (CO,) -32 300 ,, 
2Na,CO, + Ka,Si,O, 3NapSiOJ + Q(C0,) -90 180 ,, 
Na,CO, + NatSiOa = Na4Si04 -t CO, . . -51 570 *, 
Bei den Reaktionen zwischen Silicaten und Carbonaten fin- 

det mit steigender Temperatur im wachsenden MaBe eine Mit- 
wirkung gesattigter eutektischer Schmelzen statt. 1st die Tem- 
peratur jedoch schon so hoch, daB der Schmelzpunkt einea 
Reaktionsteilnehmers iiberschritten ist, so konnen bi-, ja tri- 
variante Gleichgewichte auftreten, da  die anderen Reaktionsteil- 
nehnier bis zu einem gewissen Grade homogen geliist werden 
konnen. (Erscheint ausfiihrlich in der Zeitschrift fur anorga- 
nische und allgemeine Chemie.) - 

A u s s p r a c h e :  
H u t t i g , Prag: Die beobachteten Gleichgewichte diirften 

nicht dieselben sein, die sich aus thermochemischen Daten be- 
rechnen; es durften hier vielmehr die davon verschiedenen, 
durch die Zustande in den Phasengrenzfliichen bedingten 
Gleichgewichte vorliegen. - J a n d e r , Wiirzburg, rat zur Vor- 
sicht, wenn man nur Drucke von der Carbonat-SiOz-Seite er- 
reicht, nicht von der anderen Seite; die C02-Drucke dtirfen nur 
dann als Gleichgewichtsdrucke angesehen werden, wenn man 
die Drucke von beiden Seiten erreicht. - S c h w a r z ,  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 
Warmetonungen rekonstruierbare Zahlen bedeuten. - V o r t r.: 
Es handelt sich sicher urn Gleichgewichte, auch bei der Meta- 
silicatbildung, weil bei verschiedenen Heaktionsgeschwindig- 
keiten (verschiedene Mischungsverhaltnisse) dieselben Drucke 
erreicht werden. 

Dr. J. D'A n s , B q b :  ,Qhasenlheorelisch inleressanle 
wuprige Salzsysleme. Die Gewinnung des Rubidium8 aus 
Carnallil." 

Die Frage nach der relativen Bestandigkeit der meta- 
stabden Hydrate des Magnesiunisulfates rnit 5, 4, 2, 5/4 H,O 
konnte durch Bestimmung von h l i c h k e i t e n  im System MgS0,- 
MgC1,-H,O bei 550 zum Teil geklart werden. Es gelang, ge- 
niigend grol3e Stucke der Lklichkeitskurven des MgSO, .7H,O. 
6H,O, 4H20, 5/4H20 und lHzO zu fassen. Das 5/4H20 ist meta- 

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

In quaternlren und hoheren Systemen kann man aus den 
Projektionen der raunilichen Diagramme hochstens zwei un- 
abhangige absolute Konzentrationen ablesen. Um alle zu 
kennen, sind daher immer noch Zahlentabellen erforderlich. 
Am einfachen Beispiel des Systems NaCI-KCl-MgC1,-H,O wird 
gezeigt, wie man durch Miteinzeichnen der orthogonalen Pro- 
jektion einer Parallelprojektion neben der  gewohnlichen ortho- 
gonalen Projektion des Haummodelles in einfacher Weise dem 
Diagramm alles Wiinschenswerte entnehmen kann. Das ist so- 
wohl im dreiachsigen wie in1 vierachsigen Koordinatenraum 
durchfiihrbar. Letzterer wird fur reziproke Salzpaare benotigt. 
Hei der Untersuchung verschiedener reziproker Salzpaare, die 
neben Wasser zwei fliissige Komponenten haben, ist der Fall 
aufgetreten, dal3 die Grenzkurve der Sattigungsgebiete der zwei 
Salze stark gekrummt ist, so daB ein Kristallisationsweg eine 
Tangente wird; dort hort die  Grenzkurve als Kristallisations- 
bahn auf. ein phasentheoretisch bemerkenswerter Fall. 

Am schwierigsten sind isomorphe Mischungen zu be- 
handeln; der Fall von isomorphen Doppelsalzen, die sich in- 
kongruent losen, also sich mit Wasser spalten, ist noch kaum 
behandelt worden. Ein solcher Fall liegt beini (KRb)CI . MgCI, 

Durch Ausnutznng der phasentheoretischen ITnter- 
suchung gelang es, durch eine neuartige Kombination von frak- 
tionierter Spaltung und Kristallisation aus dem natilrlichen Car- 
nallit rnit 0,02% RbCl in einfacher Weise und rasch reinen 
Rubidiumcarnallit rnit guter Ausbeute zu gewinnen, aus dem 
inan in einfachster Weise reine R u b i d i u m l z e  darstellen kann. - 
A u s s p r a c h e :  

6H,O vor. 

R o t h , Braunsrhweig. - €I e n g 1 e i n , Koln. 

Prof. Dr. H. R e m y , Hamburg: , , llber Fltiorokompleisalzc 
des dreizrerligen Eiaens und des  Ahrminiums." 

Es wird iiber die Ergebnisse einer systematischen Unter- 
suchung der Doppelsalze des Eisen(3)-fluorids und dea Alumi- 
niumfluorids rnit organisch substituierten Ammoniumbasen be- 
richtet. Die Untersuchung fuhrte zu einer groBen Anzahl von 
verschiedenen Typen von recht niannigfaltiger Zusammensetzung. 
Dieselben lassen sich aber ,auf drei Grundtypen von Komplex- 
verbindungen mit den Koordinationszahlen 4, 5 und 6 zuriick- 
fiihren. Wie auf Grund der Berechnung der Bildungsenergie 
der Komplexionen zu erwarten, werden die Verbindungen rnit 
der Koordinationszahl 5 bevorzugt. Eine zum Vergleich vor- 
genommene statistische Auswertung der  bisherigen Literatur- 
daten fiihrt ini wesentlichen zu demselben Ergebnis. - 
A u s s p r a c h e :  

R u f f ,  Breslau: Die Haufiykeit ist doch wohl in erster 
Linie durch die Redingungen ftir die Gewinnung der Salze 
(Temperatur und Loslichkeit) bedingt. Es diirfte sich lohnen, 
die statistischen Zahlen z. B. durch solche der Loslichkeit bei 
gleicher Temperatur zu erganzen. - S c h w a r z , Frank- 
furt a. M.: Die Frage nach der  ,,relativen Haufigkeit" wiirde 
sich praziser beantworten lassen, wenn man systematisch die 
entsprechenden ternfiren Zustandsdiagramme aufnehmen 
wurde. Hinsichtlich der Verbindungen rnit der Koordinations- 
zahl 5 konnte die rontgenographische Untersuchung AufschluD 
geben, ob hier evtl. zweikernige Komplexe rnit der Koordi- 
xiafionszahl 6 vorliegen. - Auf eine Anfrage von F i s c  h e r .  
Breslau, erwidert Vortr., dai3 die dargestellten Doppelfluoridc 
alle verhaltnismlfig niedrige Schmelz- bzw. Zenetzungspunkte 
haben und zur Herstellung wasserfreier FluDsaure nicht geeignet 
scheinen. - H e n g l e i n ,  Koln. - B r i n t z i n g e r ,  Jena. 

Prof. Dr. H. B r i n t z i n g e r, Jena: ,,Hydroroverbindungen." 
Die beim Auflosen der sogenannten amphoteren Hydroxyde 

in Liisungen starker Basen eintretende Reaktion wurde bisher 
fast allgemein als Neutralisationsreaktion angesprochen, bei dei 
unter Wasseraustritt das Salz der starken Base und des als 
schwache Saure aufgefaBten amphoteren Hydroxyds entsteht ; die 
hieriiber ausgefiihrten Untersuchungen befaaten sich im wesent- 
lichen mit der Frage der MolverhZiltnisse der  beiden an der Reak- 
tion beteiligten Stoffe, etwa nach folgenden beiden Gleichungen: 

3NaOH + Al(OH), = NaSA103 + 3Hz0 bzw. 
NaOH + Al(OH), = NaAIO, + 2H,O. 
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Vom komplexchemischen Standpunkt aus schien es aber 
nlherzuliegen, daB, wie z. R. bei der  Reaktion zwischen PtCI, 
und 2HC1 die Verbindung H2[PtC16], auch ilus den beiden Ver- 
bindungen ereter Ordnung KaOH und AI(OH), eine Anlage- 
rungsverbindung entstehen ~ i i i i s se ,  die je nach den Molverhalt- 
n i s e n  der beiden Reaktionspartner als Sa,[AI(OH),] oder als 
Na[AI(OH),] zu formulieren sein wiirde. Diese Auffassung hat 
Vortr. schon seit Jahren in seinen Vorlesungen vertreten. 

Mit Hilfe der Dialysenmcthode nach H .  Brinlzingerl) wurden 
nun von zahlreichen derartigen Liisungen die Dialysenkoeffi- 
zienten l ~ ,  der betreffenden Anionen bestimmt und hieraus 
nach hi VM, :=: i.\r2 VM, durch Vergleich mit den Dialysen- 
koeffizienten >.hi? von bekannten Stoffen rnit den Ionen- 
gewichten M 2  die Ionengewichte M l  der unbekannten Anionen 
gefunden. Aus den 60 erhaltenen Ionengewichten ergibt sich 
dann die  Zusammensetzung der untersuchten Anionen. In  allen 
Fillen zeigte sich, dai3 die gefundenen Ionengewichte nicht auf 
die Formelri der friiher angenommenen anhydrischen Verbin- 
dungen pmsen, sondern rnit grolJer Genauigkeit das Vorhanden- 
sein von einfachen ein- oder mehrkernigen Hydroxoverbindangen 
beweisen. Die in den alkalischen Lsungen der  amphoteren 
liydroxyde vorhandenen Verbindungen entsprechen demnach 
folgcnder Zusammensetzung : Kaliumstannat : Kz[Sn(OH)J2) ; 
Kaliurnantimonit: K[Sb(OH),]; Kaliumantimonat: K[Sb(OH)J; 
Kaliumzinkat: K,[Zn,(OH),] ; Kaliumaluminat: K2[A12(OH),] ; 
Kaliunigallat: K,[Ga,(OH),]. - 
A u s s p r a c h e :  

F r i c k e , Greifswald: Die Saurestarken der behandelten 
Stoffe sind zum Teil so gro0, dai3 inan Salzbildung sicher nicht 
ganz ausacliliei3en kann. AuBcrdem kann man die gefundenen 
Ionengr6Ben prinzipiell auch durch Hydratation erklaren. Um 
das auszuschlieBen, niui3te man die Laugenkonzentration iiber 
Zehnerpotenzen variieren. - H e u g 1 e i u , Koln. 

._ 

Priv.-Doz. Dr.-Ing. H. H a r t m a n n , Breslau: ,,Neues iiber 
Erdalkali-Slickstoff- Verbindungen." 

Bei Azotierungsversuchen von metallischem Strontium hatte 
sich gezeigt, dai3 das Metall mehr Stickstoff aufzunehmen im- 
stande ist, als dem Nitrid Sr,N, entspricht. Sowohl aus den 
Bildungsbedingungen als auch aus dem chemischen Verhalten 
mu0 geschlcssen werden, daB es sich bei dem Reaktionsprodukt 
um ein neues, stickstoffreicheres Nitrid von der Zusammen- 
setzung Sr,NI handelt. In hohem Reinheitsgrad konnte dieser 
Korper durch thermische Zersetzung des aus dem Metall- 
ammoniakat dargestellten Amides irn Vakuum gewonnen wer- 
den. Dieser Abbau fiihrte ifber das Imid dea 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 hauptsach- 
lichsten Eigenschaften konnten untersucht werden. 

Azotierungsversuche beim metallischen Calcium, die bei 
von 3000 an steigenden und jedesmal konstant gehaltenen Tem- 
peraturen durchgefiihrt wurden, zeigten auf Grund rontgeno- 
graphischer Aufnahmen der Reaktiomprodukte, daB e s  zwei 
verschicdene Modilikationen des Nitrides Ca,N, gibt, mi,t einem 
Umwandliingspunkt in der Nahe von 5500. Dime a-p-Umwand- 
lung des Nitrides wird fur 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 hoheren 
Teniperatureu abgebaut, so gelang neben der Darstellung des 
Imides auch die einee Pernitrids. - 

Anm.: Wiihrend der Abfassung der  Arbeit erschien eine 
Mitteilung von H .  H .  Frank (Naturwissenschaften 21, 330 [1933]), 
deren Iriha!t sich beziiglich der a-&Urnwandlung des Ca,N, mit 
unseren Ergebnissen deckt. 

A u s s p r a c h e :  

lottenburg. 

33 [1931]. 

aggregierte Stannat-Ionen festgestellt. 

K r o g e  r ,  Breslau. - H. H. F r a n c  k ,  Berlin-Char- 

1) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168, 145, 150 [ l w ] ;  196. 

2) Je nach den Versuchsbedingungen wurden auch hoher 

Dr. P. W. S c h e  n k ,  Frankfurt a. M. (gemeinsam mit 
Dr. H. C o r d e s) : ,,Uber das Schwefelmonoxyd." 

In einer elektrischen Entladung in  Schwefeldioxyd ent- 
steht Schwefelmonoxyd, das man aus der  Entladungszone ab- 
saugen kannl). 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 bestatigt. Ein im Ultra- 
violett zwischen 2500-3400 AE gelegenes Absorptionsspektrum 
des SO gestattet den Nachweis dieser Verbindung bis herab 
zu sehr kleinen Drucken. Rei Zimmertemperatur ist SO ein 
Gas, das sich in trockenen GefiBen einige Tage lang halt. Bei 
Temperaturerhohung auf loo0 wird seine Zerfallsgeschwindig- 
keit so gro8, dai3 in wenigen Minuten alles SO nach der  
Gleichuug 

zerfallen ist. Mit Sauerstoff reagiert SO bei Zimniertempe- 
ratur nicht. Erst ein elektrischer Funken bewirkt die Ver- 
einigung. Mif Metallen wie Kupfer und Quecksilber reagiert 
es lebhaft. I n  fliissiger Luft wird SO zu einem orangeroten 
Korper kondensiert, der  beim Verdampfen nur SO, in den 
Gasraum abgibt. Es hinterbleibt schliei3lich elementarer 
Schwefel. Der orangerote Korper verhalt sich gegen Alkali- 
lauge wie das Anhydrid der Thioschwefelsaure. SO mit Alkali 
umgesetzt, ergibt Sulfoxylat bzw. Hyposulfit. 

Die Kenntnis der wichtigsten Eigenschaften des Schwefel- 
monoxyds gestattete den Nachweis dieser Verbindung auch be1 
einigen chemischen Reaktionen. So konnte nachgewiesen 
werden. daB die oberhalb 1800 einsetzende Reaktion zwischen 
Thionylchlorid und molekularem Silber unter geeigneten Be- 
dingungen SO liefert. Bei 3500 geht diese Reaktion mit be- 
trachtlicher Ausbeute vor sich. Ebenso liefert die einfache 
Verbrennung von Schwefel mit Sauerstoff, sofern man Schwefel 
im Uberschu8 hat, SO. Versuche, das SO aus festen Korpern 
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 SO2, schlugen fehl, da SO gegen geringe Wassermengen 
sehr empfindlich ist. - 

A u s s p r a c h e :  
R u f f , 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 rnit Natronlauge eine Losung, die so 
vie1 Jod verbrauchte, als ob sich etwa zwei Mol des Gases zu 
cinem Mol Thiosulfat umgesetzt hatten. Das Molekulargewicht 
ciner solchen Gasprobe entsprach vielleicht zufallig ziemlich 
genau 48. Ein orangefarbenes Kondensat wurde nicht be- 
obachtet. -- 11 e n g 1 e i n ,  Koln: In Leverkusen wurde ver- 
sucht, a w  Thionylchlorid und Alkalimetallen Schwefelmonoxyd 
herzustellen. Mi t  K tritt heftige Explosion ein. - G a 1  l e ,  
Munchen, betont die Unmoglichlceit, das Schwefelmonoxyd 
durch Fraktionierung zu reinigen. - Auf eine Frage von 
It o t h , Braunschweig, erwidert V o r t r., daB eine Mo1.-Gew.- 
Bestimmung durch Ermittlung der Gasdichte noch nicht er- 
folgt, aber in Angriff genommen ist. DaB es sich aber im Gas- 
zustand urn ein zweiatoniiges Molekiil handelt, dafiir liegt ein 
1Iinweis bereits in dem gezeigten Bandenspeklrum vor, indem 
die Bandenfolge eine linesre Abnahme der  Groi3e des 
Schwingungsquants aufweist. 

2 s o  = s + so, 

Prof. Dr. W. A. R o t  h ,  Braunschweig, und Mitarbeiter: 
,,Zur Thermochemie der  dritten Cruppe des periodischen 
Syslems." 

1. A l u m i n i u m .  
a) Fur die Bildungswarme des a-A1203 (Korund) haben wir 

gefunden (bei 200, konstantem Druck, die  Gewichte auf das 
Vakuum reduziert) + 393,O k 0,4 kcal; frtiher hatten wir in 
Obereinstimmung mit Berlhelol + 380,2 kcal gefunden. . Der 
groDe Unterschied erklart sich dadurch, dal3 die friiheren 
Verbrennungen in Tonschllchen ausgefiihrt waren, die durch 
das geschmolzene Metall angegriffen (teilweise reduziert) 

1) Peter W. Schenk, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 211, 150 
[ 19331. 
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wurden. Jetzt konnten wir Schalchen aus Sinterkorund vcr- 
wenden. (Rolh und A. Meichsner.) 

b) Zur Messung der  Umwandlungswarme von y-Al,03 in 
Korund wurde einerseits das metastabile Oxyd dadurch hoch 
erhitzt, daB wir es in der calorimetrischen Bombe rnit Paraffin- 
51 abbrannten. Das bci 4500 hergestellte y-Al,O, (s = 3,291) 
entwickelt 4,2 f 0,2 kcal beim Obergang in Korund. (Rolh und 
A. Buchner.) 

c) Die Bildungswarme 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 vorlaufig etwa 100 kcal, 
ihnlich wie Baur und Brunner aus Gleichgewichten ableiteten 
(Roth und A. Meichsner). - Die Ionisierungswarme von 
A1 'i Al"' ist +129.7 kcal. 

11. G a l l i u m .  

d) Von Gallium wurde die Schmelzwarme neu bestimmt 
Die Berechnung aus der Erstarrungswarme und aus dem Warme- 
inhalt von fliissigem und festem Metal1 beim Schmelzpunkt (in 
unserem Fall + 29,450) ergab in vorzuglicher Ubereinstimmung 
fast den gleichen Wert, den Bertkelot angibt, obwohl wir wesent- 
I,ich hohere spezifische Warmen fanden als er. (Atomwarme des 
featen Metalls zwischen 0 und 240 6,3 statt Berlhelots Zahl 5,4; 
die des fliissigen Metalls ist hoher.) Die Schmelzwarme pro 
Grammatom ist 1,33, kcal. (Roth und Ingrid Meyer.) 

111. I n d i u m .  

e) Die Schmelzwarme dea Indiums (Schmp. + 155,5 f 0,50) 
wurde erstmalig gemessen und dabei die Messung der spezi- 
fi,schen Warme des featen Metalls durch Bunsen ziemlich gut 
bestatigt (6,67 statt 6,53 zwischen 0 und 1ooO). Die Schmelz- 
warme pro Grammatom betriigt 0,793 kcal. QIT zeigt in der  
Reihe All Cia, In, TI keine Regelniafiigkeit. (Rolh und Ingrid 
Meyer.) 

A u s s p r a c h e :  
R u f f ,  Breslau, ist der  Meinung, daD die Uerechnung von 

Reaktionswarnien aus beobachteten Dissoziationsdrucken zur 
Kontrolle der Zuverlassigkeit dieser Messung brauchbare 
Niiherungswerte ergeben. - II u t t i g , Prag: Der Energie- 
gehalt des y-AI2O3 kann moglicherweise Schwankungen unter- 
liegen, da es namlich, unterhalb 4000 dargestellt, in vorwiegend 
amorphem Zustand entsteht. - If e n g 1 c i n ,  Koln. -. 
F r i c k e , Greifswald. 

Prof. Mil. Z. J o v i t 6 c h i t s c h , Relgrad: ,,Die Urnwand- 
lung VOTL Elementen inillels elektrischer Slralileti." 

Durch die Einwirkuiig elektrischer Strahlen - eine Art 
eleklrodenloser Entladung - auf Kohlenwasserstoffe entstehen 
stets Produkte, deren Elementaranalysen nie auf 100 stimmeri 
wollten. Dadurch entstand ein Defizitproblem, dessen ein- 
gehende Studierung schliei3lich zu solchen Resultaten ffihrte, 
durch welche in den Strahlen eine Methode zur synthctischcn 
Darstellung zuerst dee Sauerstoffs und dann nuch jener des 
Stickstoffs, Schwefels und Siliciums erkannt werden muate. 

Demzufolge durfte die physikalische Auffassung von der 
Unbezwinglichkeit der Atome bzw. Kerne knum ein absolutes 
Recht behalten, deren Zerstorung nur noch durch die bombar- 
dierende Wirkung rnit den a-, p-. y-Strahlen und Protoneii ge- 
lingeii und so zur Verwandlung von Materien fuhren 6011. 

In bezug auf die Wirkungsweise der elektrischen StraNen 
laat sich vcrmutungsweise folgende Auffassung aussprechen : 
Ein Kohlenstoffatom rnit seinen sechs und zwei Wasserstoff- 
aiomeii mit ihren zwei positiven Kernladungen konnten darunte: 
in energetische Kombination treten und so AnlaG zur Bildung 
eines neuen Grundstoffes mit acht Ladungen - des Sauer- 
etoffs - geben. Die elektrische Energie der Strahlen wurde 
hierbei cine Wirkung verniitteln, dcren Angriffspunkt die elek- 
trische Energie der Atomkerne selbst ist, wobei es direkt zur 
Assoziation der positiven Kernladungen kame. - 

Prof. Mil. Z. J o v i t s c h i  t s c h , Belgrad: ,,Periodisches 
System vom physikalischen Standpunkle." 

Da das erste synthetische Element der Sauerstoff mit den1 
Atomgewicht 16 war und da die Differenz der Alomgewichte 
homologer Familien des periodischen Syetems ebenfalls 16 oder 
ein Vielfaches dieser Zahl aufweist, so handelte es sich vor 
nllem darum, diese letztere GesetzmlBigkeit als solche und nicht 
etwa als eine eventuelle Zufalligkeit festzustellen. Nachdem ich 
rnit chemischen Uberlegungen damit fertig war, besprach ich 
das Problem mit einigen namhaften Physikern, die das peri- 
odische System als Folge einer ,,allgemeinen, einfachen" Gcsetz- 
mafiigkeit des Kernaufbaues hinstellen mochten. Jene auffallen- 
den Haufungsstellen fur die  Atomgewichtsdifferenzen, AA, homo- 
loger Reihen, ausgedriickt in Mittelwerten AA = 16.57, 4 6 . 3  
und 87.8,  versuchen sie mit drei Hauptprinzipien, deren sich 
die Natur im Rau von Elementen aus Protonen und Elektronen 
bedient, verstandlich zu machen. 

Abgesehen davon, daB dies reine Hypothese ist, dai3 damit 
keine Erklarung fur die Existenz des Systems periodischer 
Wiederholungen homologer Reihen gegeben werden kann, mu8 
man die  Rechuung rnit den Miltelwerten fur AA zuriickstellen, 
da die Abweichung eines Elementea (von obigen Ziffern) nicht 
die Richtigkeit einea anderen storen und umgekehrt verbessern 
SOH. Es kommen nur die Einzelwerte fur AA in Betracht, und 
diese stimmen ganz gut mit den theoretischen Werten, unter 
Zuhilfenahnie von isotopen Elementen, uberein. 

Das vorliegende Problem gipfelt in  der Frage: ob das 
naturliche, nur niit 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 is!, so 
diirften sich jene in der  synthetischen Darstellung von Elementen 
und diese bei dem periodischen System obwaltende Gesetz- 
maBigkeit auf eine und dieselbe Ursache zuruckfuhren lassen. - 
A u s s p r a c h e :  

R o t h , Braunschweig. 

Prof. Dr. R. F r i c k e  , Greifswald: ,,Wlirmeinhalt und 
Gillerdurchbildung bei Zinkoxyden." (Nach Versuchen zu- 
sammen mit P. A c k e r m a n n.) 

Aus rhombisch kristallisiertem Zinkhydroxyd wurden durch 
Entwassern bei Temperaturen von 82 bis 6000 Zinkoxydprapa- 
rate hergestellt. Bei Messung der Liisungswlrmen in Flu5- 
saure zeigte sich, daB die Zinkoxyde einen uni  so hoheren 
Warmeinhalt hatten, bei j e  tieferer Temperatur sie dargestellt 
waren. So zeigte das bei 820 gewonnene Oxyd eine um 0,G kcal 
gro13ere molekulare Liisungswarnie als das bei 6000 erhaltene. 

Eine quantitative Rontgenuntersuchung der verschiedenen 
Prlparate ergab, daB die energiereicheren Oxyde geringere 
Linienintensitaten lieferten und daB bei ihnen aut3erdem die 
Intensitaten nach hoheren Ordnungen hin erheblich starker ab- 
fielen, als bei den normalen, hoch erhitzten Oxyden. Reido 
Kriterien sprechen nach Hengslenberg und Mark fur eine ,,Auf- 
rauhung" der Gitterebenen (Analogon zum Debye-Wallerschen 
Temperatureffekt), resp. fur  unvollkomrnene Gitterdurchbildung. 

Linienverbreiterung konnte auf den Diagrammen der 
energiercicheren Oxyde auch bei Photometrierung 1 : 5 nicht 
nachgewiesen werden, ebenso keine Gitterweitung. Die Grol3e 
der Primarteilchen lag mikroskopisch iiberall urn 0,001 mni. 

Die Energieunterschiede sind damit ganz eindeutig auf 
Gitterfehler der bei niedriger Temperatur gewonnenen Oxyde 
zuruckgefuhrt. - 
A u s s p r a c h e :  

H u t t i g, Priig, hat aus den Loslichkeitsdaten verschiedener 
Zinkoxyde in Ainmoniak Unterschiede in der  freien Energie 
his zu 700 cal. berechnet, also dieselbe GroBenordnung, wie sic 
Vortr. fur die Gesamtenergie findet. Es ist moglich, dai3 die 
pyknometrisch bestimmten Dichteunterschiede auf Fehlstellen 
im Gittcr zuriickzufuhren sind. Die energetischen und riintgen- 
spektroskopischen Untersuchungen des Vortr. konnen grund- 
legende Aufklarungen uber das Wesen des aktiven Zustandes 
bringen. - H e n g 1 e i n , Koln: Die Zinkoxyde vcrhalten sich 
verschieden hei der Weii3gummiherstellung; vielleicht gehen 
die vom Vortr. festgestellten Eigenschaften mit diwem Ver- 
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halten parallel. - V o r  t r.: Wenn sich bei sorgfaltiger Nach- 
priifung unter Verwendung verschiedener, vor allein dipol- 
freier Pyknometerflussigkeiten die geringeren Dichten der 
energiereicheren Oxyde des Zn bewahrheiten sollten, so lage 
erstmalig der Fall vor, dai3 die Rontgendichte nicht zuverlassig 
ware, weil sie fur die gestorten und ungestorten Gitter gleich 
ist. -- S a c h e r , Diisseldorf. 

Priv.-Doz. Dr. Ulrich H o f m a n n , Berlin: ,,Reaktionen an 
Grnphil-Einkrislallen." (Gemeinsam mit A. F r e n z e 1 und 
D. W i l m . )  

An Graphit-Einkristallen (sechseckigen Blattchen von etwa 
2 nim Durchmesser und etwa 5/i00 mm Dicke) wurde der Ab- 
lauf der Verbrennung in Sauerstoff bei 7000 und der Aktivie- 
rung in Kohlendioxyd bei 10000 mikrophotographisch auf. 
genommen. Die Mikrophotographien zeigen einwandfrei, daB 
der A n g r i f f  d e r  O x y d a t i o n  nur in geringem Mafie von 
den Schichtebenenrandern her, in starkem MaBe aber senk- 
recht zu' den Schichtebenen fortschreitet, so dafi bei beideii 
Vorglngen sechseckige Atzgruben entstehen, die sich schlieB- 
lirh zu sechseckigen Lochern vertiefen. Auch. das Eindringen 
des Sauerstoffes bzw. Kohlendioxydes zwischen die Schicht- 
ebenen (L.  Meyer) wird sichtbar. Die rontgenoptische Kristall- 
formbestinimung gibt bei kleinsten Kohlenstoffkristallen (Aktiv- 
kohlen) einen analogen Verlauf. Im Vergleich zu der Steige- 
rung der aktiven Eigenschaften bei der A k t i v i e r u n g sind 
diese dnderungen der Einzelkristalle aber unbedeutend. Es 
kanu vielniehr belegt werden, da8 diese Steigerung auf der 
Auflockerung der kristallinen Aggregate beruht. 

Die ungewohnlich starke Bindung der C-Atonie aneinander 
in den Schichtebenen ermoglicht es, solche Graphit-Einkristallc. 
von 2 nini Durchmesser ohne Zerkleinerung zu G r a p  h i  t - 
s ii u r e - E i n k r i s t a 1 1 e n zu die einzelneii 
mehrere Quadratmillimeter grof3en monoatomaren Schichtebenen 
also unzcrstort in selbstiindige Makromolekiile iiberzufiihren. Da- 
bei wird die VergroBerung des Schichtebenenabstandes bei der 
Bildung und besonders bei der Quellung des Graphitsiiure-Ein- 
kristalls in Wasser deutlich sichtbar. Die bisher nur aus 
Debye-Aufnahmen ermittelte Struktur der Graphitsaure wird 
durch Drehkristallaufnahmen dieser Einkristalle bestatigt und 
festgelegt. Ein Graphitsaure-Einkristall kann durch Reduklion 
unter Verniinderung des Schichtebenenabstandes wieder in deli 
Graphit-Einkristall zuriickgefiihrt werden. Der auffallender- 
weise kontinuierliche Ubergang von Graphitsiure in Graphit 
wird also am Einkristall sichtbar bestatigt. 

Auch die Quellung von Graphit zu b l a u e m  G r a p h i t  
lafit sich an Einkristallen durchfiihren und wieder riickgangig 
machen. 

Diese Einkristallreaktionen geben ein anschauliches Beispiel 
fur t o p  o c  h e m i s c  h e Vorglnge. - 

A u s s p r a c h e :  
R o t h , Braunschweig: Die Graphiteinkristalle (aus Calcit 

nder Gneis) sind hochgepreat, haben hoheres spez. Gewicht 
und hohere Verbrennungswarme als gewohnlicher Graphit. 
Es i s t  a-Graphit, wie Temperkohle, die ja auch unter enormem 
Druck entstanden ist. - R u f f  , Breslau, ist beim Arbeiten mit 
Graphit, gemeinsam rnit B r e t s c h n e i d e r , auf anderem 
Wege zu gleichen Folgerungen wie der  Vortr. gekommen. 

oxydieren, 

Prof. Dr. Fr. H e  i n ,  Leipzig: ,,Reaktionen des Silber- 
permangannls." (Nach Versuchen rnit W. D a n  i e 1 und 
H. S c h r a m m . )  

Die von den Alkalipermanganaten gelaufige hohe Reaktions- 
fahigkeit nimmt beim AgMn04, wie schon verschiedentlich 
beobachtet, besondere AuBmaBe 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 beeinfluBt werden kann. 

Bemerkensnerterweise fiihrt die Reduktion mit H,O, zu 
einem in der Zusammensetzung verschiedenen, in der Gitter- 
struktur aber identischen Produkt, wahrend der  milde ther- 
niische Abbau auch dem Gitter nach abweichende Praparate 
liefert. Besonders eigenartig ist die Fahigkeit des AgMn04, 
Edelrnetalle, insbesondere Silber, selbst zu korrodieren. Diese 

beim Ag naher studierte Unisetzung verlauft u. a. je nach der 
Vorbehandlung des Metalles nach verschiedenen Richtungen 
und wird wesentlich durch topochemische Faktoren bestinimt. 
Die Reaktioneprodukte fallen dadurch auf, dat3 s ie  in 
pH-Gebieten < 7 nionientan disproportionieren, wobei fur ?. PH < 7 Mn04', fur pIr > 7 Mn04" entsteht. - 
A u s s p r a c h e :  

M e n z e l ,  Dresden, fragt, ob bei einer in Gebrauch 
befindlichen H,-Absorptionspipette die urspriingliche Ver- 
silberung des Kieselgels bereits vollstandig durch Silber- 
permanganat oxydiert ist, und welches der sehwarze Endboden- 
korper in einer aufgebrauchten und sehr lange abgestandenen 
Pipettenfiillung ist. - V o r t r. antwortet, daB die Ver- 
silberung des Kieselgels fast moiiientan mit der AgMn04-LijSung 
reagiert und daB der Bodenkorper einer verbrauchten 
Pipettenfiillung etwa der Zusainmensetzung (AgMnO,)x ent- 
spricht, die aber rnit Ather und Ausniitzung der Fiillung 
wcchselt. - Auf Anfragen von H e n g 1 e i n , Koln, und R o t h ,  
Braunschweig, wird erwidert. daB die Reduktion sicher auch 
iiber AgMnO, hinausgeht, aber die Reduktionsgeschwindigkeit 
fur dieses Produkt bei gewohnlicher Temperatur sehr gering 
ist ; Silberperrhenat reagiert bei gewohnlicher Temperatur 
n i c h t niit niolekularem Wasserstoff. 

Dr. K. W. F r o  h 1 i c h , Schwab.-Gmiind: ,,Die eleklro- 
lylische Enifellung als Ursache fur Fehler bei der  galvanischen 
Oberflachenveredlung von Kupferlegierungen." 

Beim galvanischen U berziehen, beispielsweise Versilbern 
von Gegenstanden aus Kupfer oder bestimmten Kupferlegie- 
rungen, tritt ofters eine eigentiimliche Fehlererscheinung auf, 
aus Poren oder Warzchen bestehend, die den Niederschlag 
streifenformig oder in Nestern durchsetzen und die Erzeugung 
einer einwandfreien Politur unmoglich machen. Es wird ge- 
zeigt, da8 diese Fehler dann in Emcheinung treten, wenn zwei 
Unistande gleichzeitig vorliegen : 

1. das Grundmetall mui3 sauerstoff- oder phosphorhaltig sein; 
2. die vor den] GalvanisierungsprozeB notwendige Entfettung 

mu0 nach der elektrolytischen Methode erzielt worden sein. 
Kupfer und eine Reihe von Kupferlegierungen enthalten prak- 
tisch stet6 Sauerstoff. Haufig setzt man zu dessen Entfernung 
den Schmelzen Phosphorkupfer zu, so dall auf diese Weise 
leicht uberschussiger Phosphor in den Werkstoff gelangt. 
Letzterer liegt dann als Verbindung Cu,P vor, wahrend der 
Sauerstoff als Cu,O gebunden ist. 

Bei der elektrolytischen Entfettung, die wegen ihrer Grlind- 
lichkeit sehr haufig angewendet wird und bei der  die betref- 
fenden Gegenstande als Kathode in eine alkalische Lijsung ge- 
hlngt werden, wirkt auf die Metallflache Wasserstoff in etatu 
nascendi ein, und zwar reduzierend auf die  a n  der  Oberflache 
liegenden Einschliisse von Cu,P bzw. Cu,O, und vermag dabei 
eine gewisse Tiefenwirkung auszuiiben; a n  den betreffenden 
Stellen hinterbleiben rnit Kupferschwamm mehr oder weniger 
erfullte I'oren, die die ursprungliche GleichmaOigkeit der 
Metallflache unterbrechen und die ,,Topographic" dea nach- 
folgend erzeugten Niederschlages entsprechend gestalten. Die 
Erscheinung laat 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 abhangig ist. Diese Abhangigkeit ist bei Sauerstoff- 
gehalten enger umgrenzt a16 bei Phosphorgehalten; letztere 
konnen schon in der Grollenordnung 10-3 die  Fehler ver- 
ursachen. 

Eine Zwischenbehandlung der Gegenstande in cyankalischen 
I-iisungen vermag das Auftreten der Fehler unter bestimmten 
Dedingungen zu verhindern. 

Die geschilderten Vorghge  werden durch Lichtbilder 
belegt. - 

Dr. H. L e h r e c k e , Landskrona (Schweden) : ,,Die 
modernen Melhoden der  Phosphorsaureherslellung, inabeson- 
dere auf nussern Wege." 

Die technische Herstellung von Phosphorsaure durch Auf- 
schluB von Rohphosphaten init Schwefelsaure hat auch heute 
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noch ihre Hedeutung beibehalten, wenn auch in dem leteten 
.Jahrzehnt das Interesse fur die Herstellung von Phosphor- 
s lure  auf thermischem Wege besonders lebhaft war. Die Ent- 
wicklung der Dungerindustrie in der Hichtung der Herstellung 
kombinierter und hoch konzentrierter Dungemittel brachte di.: 
Notwendigkeit mit sich. die hierfur erforderliche Phosphor- 
s lure  in geeigneter Konzentration und billiger als bisher her- 
zustellen. Diese Forderungen gaben der Entwicklung der 
SchwefelsaureaufschluBmethode in den letzten Jahren einen 
starken AnstoB und fuhrten zuin Verlassen der  im groBen Aus- 
maBe angewandten Dekantationsmethode und zur Verwendung 
der Filtration fur die Abtrennung der  Phosphor-'. baure vom 
Calciurnsulfat, da nur hierdurch die Erreichung hoherer Phos- 
phorsaurekonzcntrationen und kleiner Anlagen mit hoher 
Leistung nioglich war. 

Dieser Entwicklungsweg hing ab von der Losung der Auf- 
gabe, die fur die Filtration geeignetsten Kristallformen des 
Calciumsulfates zu finden. Die im Jahre 1927 begonnenen 
Arbeiten von S. C. Nordengren fiihrten zu der Erkenntnis, daij 
das CalciumsulfatSeniihydrat und der Anhydrit bessere Fil- 
trationseigenschaften aufweisen als die wasserreichere Form 
des Dihydrates. Em weiteres Ergebnis dieser Arbeiten war, 
daO man unter bestimmten Bedingungen der P,O,-Konzen- 
tration und der AufschluBtemperatur die wasserarmen Formen 
des Calciumsulfates stabilisieren, d. h. widerstandsfahig gegen 
Wasseraufnahme beim Auswaschen niachen kann. Die fur die 
Bildung des instabilen und des stabilen Semihydrates gefun- 
denen Funktionen zwischen Saurekonzentration und Tempe- 
ratur und ihr graphischer Verlauf wurden mitgeteilt. Danach 
kann der AufschluD bei hoher Konzentration in offenen Ge- 
fiil3en. vor sich gehen. 

Erst die Auswertung dieser Erkenntnisse fiihrtc: zur grund- 
satzlichen Losung des Filtrationsverfahrens. Dieses brachte 
weiter die apparative Aufgabe rnit sich, eine den Forderungen 
des Verfahrens angepaate Filtrationseinrichtung zu, finden. 
Eine solche neue Einrichtung wurde fur das Nordengren-Ver- 
fahren konstruiert und im Bilde gezeigt. 

Vortr. schilderte weiter die Verwendung des beim 
Schwefcl~aureaufschluB anfallenden Calciumsulfates fur  ver- 
schiedene Zwecke und ging kurz auf die anderen nassen 
Methoden des Phosphataufschlusses ein. Zum SchluB wurde 
eine Reihe der wichtigsten wirtschaftlichen Zahlen fur  die 
Herstellung von Phosphorsaure mittels Schwefelsaure einer- 
seits und auf thermischem Wege antlererseits mitgeteilt. - 

A u s s p r a c h e :  
Prof. D ' A  n s ,  Berlin: Aus dem zu etwa 2300 geschiitzten 

Umwandlungspunkt Gips iieiies llemihydrat wurde narh 
der Phasenregel folgen, daB dieses Hemihydrat instabiler sein 
mul3te als dau allbekannte, fur das Van ' 1  Hoff den 1;m- 
wandlungspunkt zu 1070 bestimmt hat, was rnit seinem Ver- 
halten in Widerspruch steht. - Prof. W. I. M ii 1 I e r ,  Wien. 

Dr. R. K 1 e m e n  t , Frankfurt a. M.: ,,Die Zusammensetzung 
der anorganischen Knochen- und Znhnsubstanz." 

A u s  Versuchen uber die Liislichkeit der  anorganischen 
Kriochensubstanz') folgt, da(3 das von A. Werner angenommeiie 
koniplere Calcium-phosphato-carbonat [Ca(CaJP,O,)S]CO, nicht 
ini Knochen enthalten w i n  kann. Weiter wird aus diesen Ver- 
suchen geschlossen, daD Magnesium, Natriuin und Kalium als 
Carbonat bzw. als Bicarbonate in der Knochensubstanz vor- 
handen sind. Berechnet man unter dieser Voraussetzung iius 
Analysenwerten die Zusammensetzung der anorganischen 
Knochensubstanz, so ergibt sich, daB sie in der Hauptsache aus 
einem basischen Calciuniphosphat von der Zusammensetzung 
Ca,,(PO,),,(OH), besteht, und dat3 Calciumcarbonat nur in ge- 
ringer Menge vorhanden ist. 

Nachdem von anderer Seite (Tromel, Schleede u. a.) ge- 
xigt norden ist, daB bei der Fdlung bzw. bei der Hydrolyse 
von Calciumphosphaten immer eine Verbindung von der Zu- 
sanimensetzung des oben angefuhrten basischen Calciuinphos- 

1) Klement, Ztschr. physiol. Chem. 164, 132 [1929]. 

phats entsteht, die Hydroxylapatit genannt worden ist, sind von 
Tromel Rontgendiagranime von anorganischer Knochensubstanz 
von Mensch und Rind aufgenonimen wordenz), aus denen sich 
rnit Sicherheit ergibt, daD die  anorganische Knochensubstanz 
aus Hydroxylapatit besteht. Auch das Rontgendiagramm der 
anorganischen Zahnsubstanz erweist sich niit dem des Hydroxyl- 
apatits identisch. Hiernach enthalten die Zlhne zumindest nur 
ganz geringe Mengen Fluors), da sonst aenigstens im Schmelz 
das Diagramm des Fluorapatits auftreten mui3te4). 

Durch Hydrolyse von sekundarem Calciumphosphat mit 
Tyrodelosung gelingt es, in vitro ,jkiinstliche" anorganische 
Knochensubstanz darzustellen, die  der  natiirlichen hinaichtlich 
dexj Gehaltcs a n  Hydroxylapatit und an Calciumcarbonat fast 
vollig entsprichts). Durch diesen Versuch wird die Annahnie 
vou Shear und Kramere) bewiesen, nach der bei der Knochen- 
bildung zuerst sekundares Calciumphosphat auftritt. - 

A u s s p r a c h e :  
M e n z e l ,  Dresden. 

Priv.-Doz. Dr. Willy L a n g e , Berlin : ,,Fluorphosphor- 
sauren." 

Vortr. lionnte in den letzten Jahren Verbindungen der 
drei theoretisch zu erwartenden Fluorosauren des fiinfwertigen 
Phosphors - der D i f 1 u o r p h 0 s  p h o r  s a u  r e  H[P02F2], 
der M o n o f l u o r p h o s p h o r s a u r e  H2[P08F] und der 
komplexen P h o e p  h o r  h e x a f 1 u o r w a s s e r6 t o  I f s a u r e  
H[PF,] - damtellen und einfache Methoden zu ihmr  Gewin- 
nung angeben. 

Die Ammoniumsalze der  beiden en teren  Fluorosiiuren 
werden durch Umsetzung von Phosphorpentoxyd und Am- 
nioniunifluorid nach 

P2Oj + 3NH.F = NHIPOZFZ + (NH.)IPOjF 
dargestellt. Das D i f 1 u o r p h o s p h a t -Ion [POIF2]' gibt die 
Perchloratreaktionen, allerdings zum Teil nur  in abgeschwach- 
teni MaBe7). Auch kristallographisch sind Beziehungen zwischen 
Perchloraten und Difluorphosphaten vorhanden, ohne dab aber 
leomorphie nachzuweisen ist. Die M o n o f 1 u o r p h o 8 p h o r - 
s a u r e  H,[PO,F] zeigt in ganz ausgesprochenem Ma& alle 
Reaktionen der Schwefelsauree). Dabei ist die Ubereinstim- 
niung in Zusaminensetzung und Wasserloslichkeit entsprechen- 
der Salze iiberraschend. Auch kristallographisch gleichen sich 
Sulfate und Monofluorphosphate weitgehend. Die Ester der 
Monofluorphosphorsaure sind recht bestandig und sehr giftigo). 
Phosphorsaure reagiert rnit Fluorwasserstoff selbst bei Gegen- 
wart groBerer Wassermengen nach 

HSPOP + HF fl IIzI'O~F + H 2 W0). 
Die beiden Reihen von Sluren, deren Verbindungen sich 

chemisch und kristallographisch wie Perchlorat oder wie Sulfat 
verhalten, sind - nach dem Periodischen System der  Element0 
geordnet - folgende: 

I).  II[BFd, - , II[POPFJ, H[S03F]"). H[ClOJ. 
11). H,[BeF,], --, ~ , Hz[ POSF], HJSO,]. 

Die Zusammenhange innerhalb jeder Reihe beruhen auf der 
gleichen Grijl3e der Anionen-Zentralalome, auf deren gleicher 
Koord.-Zahl, weiter darauf, daD als Liganden nur die gleicli 
grol3en Ionen 0 und F fungieren, und schliel3lich auf der 
gleichen Ladung der Anionen. Die Wertigkeit der  Zentral- 
atome ist gleichgiiltig, sie mu13 nur die groBtmogliche win, 
damit das Atom den erforderlichen geringen Durchinesser be- 
sitzt. Die Bindun~sart  der Lieanden - durch Hauut- oder - 
Nebenvalenz - ist ohne Belang. 
_. . 

?) Klemenl u. Tromel, Ztschr. physiol. Cheni. 213, 263 
3) Vgl. S. Gabriel, ebenda 18, 281 [lW]. 
4) Vgl. Moller u. Tromel, Naturwiss. 21, 34.6 [1933]. 
5 )  Klemenf,  Ztschr. physiol. Chem. 196, 140 [1931]. 
6) Journ. biol. Chemistry 79, 105 [1923]. 
7) Der. Dtsch. chem. Ges. 62, 786 [192!3]. 
8 )  Ebenda 62, 793 [1929]. Nature 126, 916 [1930]. 
9) k r .  Dtsch. chem. Ges. 65, 1598 [1932]. 
lo) Ebenda 64, 2772 [1931]. I*) Ebenda 60, 962 

19321. 

19271. 
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Das Ammooiumsalz der . P h o s p h o r  h e  x a  f 1.u o r - 
w a s s e r s t o f f 6 a u r e  wird durch Umsetzung von Phosphor- 
pentachlorid und Ammoniumfluorid nach 

PCks 4- 6KH.F =.: NHIPFe + 5NHaCI 
dargestellt1). Das [PF,]'-Ion zeigt samtliche Reaktionen der 
Perchlorsaure. Die' SaIze verhalten sich kristallographisch wie 
die entsprechenden Halogenide, ohoe daB Isomorphie vor- 
liegtz). - 

Dr. J. F i s c  h e r ,  Breslau: ,,Obey eine einfache und 
leislungsfiihige Ausfiihrungsform von dlembranmanometern." 

Membranmanometer sind in  grof3er Zahl in  der Literatur 
beschrieben. Die Anfertigung brauchbarer Membrahen aua 
Glas oder Quarz, die zusammen mit der Kapsel durch Ein- 
fallenlassen einer dunnwandigen Kugel hergestellt werden, 
rnacht keine Schwierigkeiten; dagegen haben die verschiedenen 
Ablesevorrichtungen mehr oder weniger groDe Unvollkommen- 
heiten. 

Die zur Verfolgung der nur geringfugigen Mernbran- 
bewegung meist verwendeten Hebelsysteme miissen - auch 
bei der Verwendung eines Lichtzeigers - sehr sorgfaltig ge- 
lagert werden und sind gegen Temperaturschwankungen und 
Erschutterungeii empfindlich. 

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

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

Die Empfindlichkeit kann durch Xnderung der Dimensionen 
der Membrane leicht innerhalb weiter Grenzen variiert werden. 
Ein zienilich unempfindliches Exemplar (Membrandurchmesser 
18 mm. Zeigerlange 90 mm), das einer Druckdifferenz von 
1 at  standhielt, ergab bei Ablesung niit eiuer Fernrohrlupe 
(Vergr. 34X, Okularmikrometer 100 Teilstriche) fur eine 
Druckdifferenz von 1 mm Hg-Quecksilbersaule einen Aus- 
schlag von 1 Teilstrich. 

Das Manometer besitzt eine gute Nullpunktskonstanz, cine 
temperaturunabhangige Empfindlichkeit und bei inaBigen Aus- 
schliigen eine gradlinige Charakteristik. Trotzdem durfte seine 
Bedeutung bei der Verwendung als Nullinstrument liegen. 

Seine charalitcristischen Eigenschaften - leichte Herstell- 
barkeit, geringes Eigenvolumen, kompendioser Aufbau, Un- 
empfindlichkeit gegen chemische und mechanische Einflusse, 
Anwendbarkeit in einem grof3en Temperaturintervall - diirften 
es zu einem in vielen Fallen rnit Vorteil zu verwendenden 
Druckniesser machen. - 

Priv.-Doz. Dr. K. G 1 e u , Jena: ,,Persalpetrige Siiure." 
Bei der Reaktion zwischen salpetriger Siiure und Wasser- 

stoffsuperoxyd in saurer Liisung eotsteht primar eine gelbe 
Farbung, die durch die  Rildung von persalpetriger Saure be- 
dingt ist. Diese ist in saurer Losung nur wenige Sekunden lang 
bestandig und lagert sich schnell in Salpetersaure um. Man 
kann sie aber verhlltnismat3ig haltbar und deshalb der Unter- 
suchung zuganglich machen, wenn man sofort nach dem An- 
cauern eines Geniisches aus Nitrit und Wasserstoffsuperoxyd 
Alkali im UberschuB zusetzt, wobei sich unter noch tieferer 
Gelbfiirbung die Alkalipernitrite in waBriger Liisung bilden. 
Durch Titrationen laBt sirh zeigen, dat3 in  derartig hergestellten 
AlkaliperniZritlosungen das Verhaltnis von aktivem Sauerstoff 
zu vorhandenem Nitrit gleich 1 : 1 ist, so da13 durch diem IJnter- 
suchungen eine weitere Stiitze fur die Forrnel HN0,O geliefer! 
wird. Die Ausbeute an Pernitrit betragt bei Anwendung etwa 
einfach molarer Losungen ungefahr 50% der Theorie. - 

I) I k r .  Dtsch. chem. Ges. 65, 1253 [1932]. 
2, Ebenda 63. 1 O X  [1930]. Ztschr. aoorgan. allg. Chem. 20F. 

387 [1932]. 

111. Fathgruppe fur organirche Chemie. 

V o r s i t z e n d e r :  Prof. Dr. P f e i f f e r ,  Bonn. 

Sitzung am 8. Juni 1933 (63 Teilnehmer). 

Wissenschaflliche Silzung: 

* Geh. Rat Prof. Dr. 0. D i m r o t h : ,,Beziehungen zlcischen 
Affiniliil und Reaklionsyeschwindigkeil." 

Die Frage nach einem Zusammenhang tWi6Chen Reaktions- 
geschwiodigkeit und Affinitat wird von den Thermodynamikern 
verneint, wlhrend Organiker vielfach von Reaktionsgeschwindig- 
keiten auf Affinitaten schlieaen. Um die Frage zu klaren. 
wurden Versuche angestellt, bei denen Geschwhdigkeitskon- 
stante und freie Energie bei analogen chemischen Vorgangen 
in homogener Losung gemessen wurden. Wesentlich ist, nur 
solche Vorgange zu vergleichen, bei denen der Reaktionsweg 
derselbe ist und nicht Zwischenstufen, deren Bildungsaffinitlt 
rnit der  gemessenen Gesamtaffinitat in keiner Beziehung steht, 
die Geschwindigkeit bestimmen. Die untersuchten ReaMionen 
waren umkehrbar, nach beiden Richtungen bimolekular und 
symmetrisch: Dehydrierungsvorgange von dem allgemeinen 
Schema : 

Yl, YlI usw. waren Chinone, deren Oxydationspotential, also 
deren Affinitat zu Wasserstoff bestimmt wurde; ale zu de- 
hydrierende Verbindungen wurden Hydrazoverbindungen und 
Dihydropyridinabkommlinge gewiihlt ; auch im Sixme der  
Gleichung von rechts nach links wurde eine Azoverbindung 
durch Hydrochinone steigender Wasserstoffaffinitlt hydriert. 
Losungsmittel war Eisessig, Temperatur 200. 

ergab sich eine Beziehung zwischen Potential und Ge- 
schwindigkeit: log !!2 - m(E,-El). Die Werte von m bewegten 
6ich um den Mittelwert m := 17. 

Der Sinn dieser Beziehung ergibt sich, wenn man voraus- 
setzt, daB bei a n a 1 o g e n umkehrbaren Vorgbgen das An- 
wachsen der  Gleichgewichtskonstante K rnit den Veranderungen 
der Geschwindigkeitskonstanten k und k' der Hin- und Riick- 
reaktion in einem verniinftigen Zusammenhang steht. Bei vbllig 
symmetrischen Vorgangen kann d i w r  nur darin bestehen, daB 
das Wachsen von K bedingt ist durch Wacheen der  Werte von 
k und gleichwertiges Sinken der Werte von k', enkprechend 
der Gleichuog: 

XH, + YI ; X H,Yr; XH, + YII < X -!- H,YIl. 

kl - 

wobei K, und K, die Gleichgewichtskonstanten, k, und kl  die 
Geschwiodigkeitskonstanten der  Hinreaktion, k,' und k,' die 
Geschwiodigkeitskoostanten der Rtickreak,tion und A, und A, 
die maximalen Arbeiten der beiden zu vergleichenden Vor- 
gange bedeuten. 

Setzt man fur A das Normalpotential E ein und fiir T die  Ver- 
suchsternperatur 293, so ergibt sich '2 = 17,2 (E2-El), in guter 
Ubereiristiinmung mit den Versuchen. 

kl 

1st fUr die Reaktion eines Stoffes YI mit XH2 die  Aktivie- 

rungswarrne q,, also k, -= ae KT, so gilt fur den Stoff YII, 

dessen Affinitat um A,-A, groBer is t :  k, = ae- 
Es ist dies ein Grenzgesetz, gelteod fur Stoffe einer , , d y n a -  
m i s c h h o m o 1 o g e n R e i h e", die sich durch gar niCht6 
voneinander unterscheiden sollen als durch die Affinitiit zu 
dem betreffenden Reagens. Reale Stoffe einer Kbrperklasse 
nerden nie ideal ,,dynamisch homolog" sein. Es gibt aber, wie 
die Versuche zeigen, Reihen, deren kinetisches Verhalten durch 
aieses Grenzgesetz rnit guter Anoaherung beschrieben werden 
kann. 
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*) Anmerkung: Die mit einern Stern verschenen Vor- 
irage wurden in einer besonderen Reihe ,,Zusammenfassende 
Pachvortrage" ini GroBen Huttensaal gehalten; vgl. dazu die 
Ausfuhrungen Prof. Rasso?.os auf S. 359. 


