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Deutsche Bunsen-Gesellschaft 
fur angewandte physikalische Chemie e. V. 

:IS. Il.luytver~airinrlung, 25. his 28. Jlai 1933, in Karlsruhe i. B. 
I)er 1. Vorsitzende der Gesellschaft, Prof. Dr. Rudolf 

S c ti e ti c k , Miinster, croffnete die Sitzung niit einer von dcr 
Versiitnnilung mit griiljtem Ikifall niifgenoninieiien Ansprache, 
in  tler er der Miinner gedachte. durrh die die Karlsruher Iloch- 
drhule ili der  ganzeir Welt beriihmt geworden ist. i t i i  physika- 
lisrheii Laborntoriuni der Karlaruher IIochscliiile hat vor 
4; Jahren Heinrich l l  c r t z seine grundlegendcn '?ersuclic i i i i t  

den elektrischen Wellen ausgefiiiirt, und vor geniiu 25 Jahretl 
qc.lang Fritz I1 n b c r in Karlsruhe die emtc terhnische Aiiiiiio- 
riiaksynthese. - Zuni Ehrenniitglied der  Gcsellschnft wurdc 
Prof. Dr. F. G .  D o n n a  n .  London, gewahlt. 

In der gcschlftlichen Sitzung wurde niitgeteilt, tlafi fiir tler. 
iitii  22. Februar 1933 durch 'rod ausgeschiedenen 2. Vorsitzen- 
den Hrinrich S 1' e c k e t e r voin Stiindigen Aussrhulj als Stel!- 
vertreter bis zur nachsten Hauptversnmnilung Prof. Dr. Max 
I3 o d e 11 s t e i n iind filr den iiuf eigenen Wunsch ausge- 
whiedenen Schntzmeister Direklor Dr. B u c h ii e r , desseii Ver- 
lretung innvischen Prof. K o r b e r ubernoniiiien hatte, Prof. 
111.. F. B e r  g i  u s gewlhlt \widen.  - Als Ort der nachsten 
Hiiul)tversaninilung ist Bonn n i i t  Riicksicht auf die ini Jahre 193 ! 
i n  Koln tagentle AC'HEMA VII i n  Aussicht gerioniinen wor- 
den. wohin Prof. v o 11 A n t r o 1) o f t' eingelndeii hiitte. Fiir 
tlns Jiihr 1935 hat Prof. K r e  111 n n n dic I~unseti-Gesellschnfl 
tiiicli (iraz eingeliiden. 

Zii.;aitinrenfr~~cirtle Vortriige. 
.,E I e k t r o 1 y t is r h e Hauptthenin: L e i t f i Ii i g k  e i I 

i i  11 t e r e x t r e  iii  e n  B e d i n g u n g e  n." 
P. D e b y e , Leipzig: ,,nos Leihermijgen eleklrolglischer 

Liisringen be;  kohen Feldstarken iind hohen Frequenzen." 
Die Taleache, dalj bei starken Elektrolyten die niolekulnre 

Leilfahigkeit bei zunehmender I<onzentration abnilnmt, erklar! 
die khssische Theorie durch eine Verschiebung des Gleich- 
gewichtes zwischen undissoziierten Molekiilen und Ionen 211. 
gunsten cier ersterL Die neue Theorie von Debye erklart dime 
Tatsache dagegen durch eine Verininderung der Reweglich- 
keit der Ionen, die durch die  elektrischen Krafle, welche die 
Ionen iiufeinalider ausiiben, zustnnde komnit. Infolge dieser 
interionischen Krlfte - die klassische Theorie liatte d i w l b e n  
vernachlassigt - zieht ein positives Ion negative Ionen an, 60 

dal!, sich in seiner nachsten [Jnigeburlg ini Miltel niehr negative 
Ionen befinden als positive. Ebenso ist die litngebung eines 
iiegiiliven Ions ini Mittel positiv geladen. .Jedes Ion ist also 
von einer entgegengesetzt geladenen ,,Ionenwolke" umgeben. 
die nach a u k n  hin abnininit. Ihre Austlchnung ist eine charnk- 
teristische GroBe. Sirnnit nian nui i  von auBcii her einen Kin- 
griff in die Verteilung der Ioneii vor. so bedarf efi einer ge- 
wisscn Zeit, der sog. Relaxalionszeit, bis die niittlere Ordnun: 
sich wieder eingestellt hat Die  Relanationszeit ist die zweitc 
chariikteristische GrolJe dcr iieuen Theorie. Dime Vorstel- 
lungen erklaren nun i n  einfacher Weise die  Verniinderung der 
loneribeweglichkeit uiid daniit der niolekularen Leitfahigkeit 
tei hohen Konzentrationen. Die Reweglichkeit cines von einer 
lonenwolke iiiiigebenen Ions wird durch die anderen entgegen- 
geselzt geladenen Ionen gehcninit, da eich diese unter dcr 
Wirkung des elektrischen Stronies in entgegengesetzter Rich- 
tung bewegen. Das Zentralteilrhen bewegt sich also nicht durch 
ein ruheudes Losungsniittel, sondern durch eiii ihni entgegen- 
strornendes. IGnc zweite Ursache fur die Veriiiinderung der 
Reweglichkeit besteht tlarin, dalj bei der dauernden Rewegurig 
jedes Ions infolge des elektrischen Ptronies ein dauernder Auf- 
und Abbau der Ioneiiwolke etattfinden mu% Dadurrh eritdeht 
chine Dissymnietrie der  Ladungsverteilung, die heniniend auf dns  
Zelilralioii wirkt. Die Theorie wird durch Versuche niit hoheri 
T'eldstarken oder hohen Frcquenzen experitncntell bestatig!. 
1)iese sind geeignele Mittel, den Bau der Ionenwolke und daniit 
tler Ionenbeweglichkeit zu beeinflussen. I n  Versuchen von 
M. Wien,  bei denen die Ionen durch Anlegen hoher Feldstlrken 
60 schnell bewegl wurtlcn, dalj es nicht zuin Aufbau von Ionen- 
\volken kornmeii konnte, war also die Ursache zur Verminde- 

rung tler Ikiveglichkeit iiufgchobeli. Die Versuche ergaben 
dcnn aucli in  vollster Obereiristininiutig niit der Theorie eine 
Zunahnie der niolekularen Leitfahigkeit niit zunehniender Kon- 
zentratioii. k w e g t  nian die Ionen zwar durch kleine Feld- 
s:arke!i, aber hohe Freclueiizett, hin und her, dann bleibt zwar 
c!ie Ionenwolke bestehen, aber es  kann sidi keine Dissymnietrie 
(ler Liitlungsverleilung iiusbilden, wenn die Zeit tler aufpe- 
z\viliigeneii Schwingung klein ist im Verhlltnis zur Rel:ix, 'I t '  1011s- 
eeit. Auch uiiter diesen Bedingungen verschwindet also eine 
l?'rsache der Verniintlerung der Iotienbe\vegliclikeit, und (lie 
niolckularc 1,eilfahiglteit niulJ wietler nii t  der Kotizentr. 'I t '  loll 
sleigen. Versuche, in denen die Relaxationszeit kiinstlich durch 
Zusatz von Cilyceriii oder Zucker erhoht wird, haben dieseii 
yon D e b p  untl J'nlkenlrn!/en vorausgmiigten Effekt bestiitigt. - 

H. 1: 1 i c h , Rostock: .,BPsonderheilen im Leitfiihigke.ile- 
r e rhd len  nic/ifwasseri!/sr Liisttngen." 

Die chelnisrhe Natur des Lkungsniittcls beeinfluBI deli 
Elektrolytcharakter der zu losenden Stoffe in bemerkenswerler 
\Veise. Die-e sind zwet-knilfSig in echte Elektrolyte (Salze), 
die die Ionen bereils praforniiert cnlhalten, und in potentielle 
Elektrolyte, die erst infolge eines stofflichen Austilusdie iiiit 

tlem 1,osungr;iiiittel Ionen bilden konnen. einzuteilen. Ob echte 
Elektrolyte i n  einein Losiingsmiltel starke oder schwache Elek- 
trolyle sintl, liiiiigt von der Affinitat der Ionen zuni Lijsungq 
niittel ab. Rci den polentiellen Elektrolyten uiiterscheidet Vortr. 
tlrei Gruppen, je nnchdeni, ob bei ihneri zur Ionenbildung der 
.4ustausrh eines Protons, eines Elektrons oder eines lliilogenions 
;:iizurief~nien ist. So sind z. I3. die zur 1. Gruppe gehorenden 
(I'rototretinuslirusch) potentiellen Basen iini so starkere Elektro- 
Iyte, je saurer clas Mediuni ist, und unigekehrt sintl die Saureti 
uln SO sllrkere Elektrolyte, je basischer tlas Mediuni ist. DJ 
Aninionink biisischer ist als Wiisser, ist z. R. Essigslure in Ani -  
tiioniak stiirker dissoziiert als in Wasser. Phenol und Saure- 
:iniide, die, sehr scli\vach sailer, in Witsser keine Lei!fahigkeil 
zeigen, sind ir i  Aniiiioniak gute Elektrolyte. Alkohole i ind 
C'iirbonsaureti, die sehr schwach basisch siiid, werden i n  Eis- 
essig uiid den Halogen\yasserstoffsauren zu starken Hasen. Zu 
der zueiteli Gruppe der potentiellen Eleklrolyle, die durch 
Elektronciiubergang zwischen gelostem Stoff und Losungsniittel 
etitsteheti, gelioren wahrscheinlich die  Nilrokorper in Animonialt 
und Ilytlrazin, die  Atnine in Nitrobenzol sowie die Mel;ille 
111 Aniiiioiiiiik. Ob auch die Elektrolyte in Schwefeldioxyd- 
Losungen hierhergehoren, ist iioch fraglich. Zur  dri,tten Gruppe. 
tler durch Ubergang eines Hdogenions entetehenden potenliellen 
Elektrolyle, gchort AICl, i n  COCI,, Liisungen, die von A. F .  
0. Germonti eingehend untersucht sintl. - 

( i .  v. 11 e v e 6  y, Freiburg i. Br.: ,.Mnlerielransyorl in feslcn 
fi vrprrii." 

Wahrend iti  Srhiitelzeti der  Matcrietriirisport kein f u r  die 
etnzelneri Koniponenten spezifischer Vorgiing ist - Ag-Iotien 
und (I-loneti bewegm sic11 ili Ag(.'l-Schnielzen niit annaherlid 
gleicher Geschwindigkeil -, ist der Materietransport in Kri- 
+lien ein horhspezifischer Vorgang, IIa ihm die  Ablkung 
tines, Gitterbeslandteils iius deni Gitter vorangeht. Der Pliilz- 
wechsel in1 Kristall stellt eine cheniischc Heaktion dar, bei tler 
gleichnrtige .4tonle oder Ioiien niiteiriander reagieren. Fiir die 
Platz\vechselgest~h\viricIigkeit ergibt sich deninach eine arialoge 
Cleichung wie fiir die Reak!ionsgesch\vindigkeit. Die Diflu- 
sionsgeschwincligkeit ini Kristall erweist sich 2116 i n  bestiintiiter 
Weise abhiingig von der t;chnielzlemperatur. Verglcicht m;tn 
Substaiizen von nicht allzu verschiedeneiii Schinelzpul~kt, so 
erkeniit nian die Bedeutung der kristallche~iiischen GrofJen f i i r  
die Pl;Itz\vechselgescli~vindigkeit. So ist z. B. die Diffusioris- 
geschwindigkeit von Gold i n  131ei sehr groll, sie wirtl kleincr fi ir 
hletalle, die deni Blei ahnlicher sind, wic z. B. Thalliulii urid 
Zitin, und ist iini kleinsten fur die Selbstdiffusion von Rlei in  
Hlei. Feriier spiel1 die KorngroBe eirie Rolle; die Diffusiori voli 
Thoriuni in  Wolfram ist i n  kleinen Kornern vie1 groljer als in 
grofieri. Mechanische Storutigen urid Verunreinigungen be- 
gunsligen den Platzwechsel. Die zweidiiiietisiotiale Diffusioti ; III  

Oberflachen stcllt eiuen Fall von Ausbreitungsdiffusion dar, ill1 

Gegerkatz zu der oben behandelten dreidimensionalen Plntz- 
wechseldiffusion. Es gibl jetloch auch Fllle drcidimensionaler 
Ausbreitunjisdiffusionen, z. H. Wassersloff in Platin, Kohlenstoff 
in Eisen oder auch Gold in Blei. Einen besonderen .Fall de; 
Materietransportes in Legierungen stelll der unter der Wirkung 
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cines angelegten elektrischen Feldes dar, so wandert unter der 
Wirkung des elektrischen Stromes Gold in kompakteni Rlei zur 
Anode, in Schmelzen dagegen zur Kathode. - 

C. T u b a n d t , Halle: , ,Eleklrizi lufaleilun~ und Diffusion 
in  nichlmelellischen Feslkorpern." 

Wie Uberfiihrungsmessungen zeigen, ist in vielen festen 
Elektrolyten die Beweglichkeit e i n e r Ionenart vor der anderen 
so begiinstigt, daO diese Elektrolyte entweder als reine Kat- 
ionen- o d e r Anionenleiter (unipolare Leiter) erecheinen. Das 
ist z. B. der Fill1 fur a-AgI, a-Cut, TICI, TIBr, PbCI,, Glas. Thrc 
elektrische Leitfiihigkeit und die Diffusion folgen demselben 
einfachen exponerrliellen Temperaturgesetz. In bipolaren 
Leitern sind beide Ionenarten am Stromtransport beteiligt. Zu 
dieser Gruppe gehoren z.B. NaCI, KCI, KBr, KI, PbCI,, Pb12, 
Ag,S, Ag,Se. Die Abhlngigkeit ihrer Leitfahigkeit von der Tem- 
peratur ist durch cine zweigliedrige Gleichung darzustellen, in 
der jede Ionenart ihren gesonderten Beitrag liefert. In uni- 
polaren Leitern kann durch Erhohung der Temperatur auch die 
13eweglichkeit der anderen Ionenart gesteigert werden, eo daB 
sie zu bipolaren Leitern werden Die elektrische Leitfiihigkeit 
bipolarer Leiter wird durch Verunreinigungen stark beeinfluO1. 
So besitzen die y-Modifikationen der Cu(1)-Halogenide, wenn sie 
iiberschussiges Halogen enthalten, rein metallische Leitfahig- 
lieit, in reinern Zustand verhalten sie sich dagegen wie echte 
Elektrolyte. Ahnlich erklart sich auch die hohe Leitfahigkeit 
der Verbindungen des Silbers mit Schwefel, Selen und Tellur. 
Wie die Diffusionsuntersuchungen ergeben, haben a-Ag,S, 
u-Ag,Se und a-Ag,Te ein ahnlich hohes elektrolytisches Leit- 
vermogen wie die bestleitenden festen Elektrolyte, das jedoch 
durch eine viel starkere Elektronenleitfahigkeit iiberlagert wird. 
was experinientell bestatigt werden konnte. Auch Storungen 
des Kristallbaus beeinflussen die elektrische Leitfahigkeit. - 

A.  v. H i p p e 1 ,  Gottingen: ,,EZeklrizilulaleitung in festen 
Korpern bei hohen k'eldstarkenl)." 

Die Rewegungsgesetze von Ladungstragern in festen Kor- 
pern lassen sich nur dann studiereu, wenn man die Zahl der 
Ladungstrager beliebig verkleinern kann. Das ist nur in 
schlechten Leitern moglich. Vortr. hat untersucht, warum ein 
Isoliermaterial durch hohe Spannungen zerstbrt wird, und fand, 
daO der elektrische Durchschlag in festen Isolatoren eiri 
ElektronendoOprozeO ist. Als Versuchsmaterial dienten an 
Ptelle technischer Isolatoren in erster Linie Kristalle mit ein- 
facheni Gitterbau, so daO alle auftretenden Erscheinungen auf 
die Lage der  Atome bezogen werden konnten. Bei diesen Unter- 
euchungen traten ganz neue Erscheinungen a d .  Wahrend bis- 
her der mikroskopische Anblick eines elektrischen Durch- 
schlags dem einer durch Schlag zertriimmerten Fensterscheibe 
iihnelte, traten in diesem Fall ganz charakteristische Durch- 
schlagsbahnen auf. Jede Durchschlagsbahn beginnt im Stein- 
Palz auf der Anodenseite liings der Flachendiagonale, geht 
jedoch, bevor die Kathode erreicht wird, in die Raumdiagonale 
iibcr. Aus den Raunidiagonalen spalten sich Oktaederfllchen ab 
und bilden vierseitige Pyramiden. Primar wird in jedem Fall 
die Flachendiagonale als Kichtung kleinster Durchschlagsspan- 
iiung bevorzugt. Die Bahnen sind nur durch StoOionieation von 
Elektronen im Kristall zu erkliiren, sie zeigen direkt mikro- 
skopisch den Weg, den eine Elektronenlawine genommen hat. 
- Bei einer bestinimten Feldstarke beginnt die im Kristall- 
gitter bisher reibend gebremste Elektronenbewegung in eine 
niehr freifallend beschleunigte uberzugehen. Dieser kritische 
Spannungsgradient beutichnet die Durchbruchsfestigkeit eines 
Isolators, die exakt meDbar ist. Quantitative Bestimmungen er -  
gaben, daO die tatsachlichen Materialfestigkeiten viel hoher sind 
als die technisch gemessenen. An einzelnen Materialien wurden 
Feldsbrken von lo' V/cm erreicht. - 

P. D e b  y e  und S a c k ,  Leipzig: , ,Demonshalion der 
Freqwnzeffekte in E'lektrolyllosungen." 

DaB bei hoher Frequenz die molekulare Leitfahigkeit mit 
tler Konzentration steigtz), wird durch Vemuche mit KC1 und 
MgS04 in wasserhaltigein Glycerin demonstriert, wobei als Ma6 
fur die Leitfahigkeit die Steighohe in Capillaren benutzt wurde. 
Zugleich ist der EinfluB der Wertigkeit erkennbar. Haben bei 
niederer Frequenz eine Liisung von KCI und MgSO, gleiche 

1) Vgl. a. diese Ztschr. 45, 523 [1932]. 
2) Vgl. S. 117 (Referat Debye). 

Leitfahigkeit, so hat die MgSO,-Losung bei hoher Frequenz eine 
viel g r b h r e  Leitfahigkeit als die KC1-Losung. - 

H. H a r t 1 e y , London: ,,Leitfiihigkeil nichlwusseriger Lo- 
sungen." 

Vortr. berichtet iiber Leitfiihigkeitsmessungen, die an an- 
organischen und organischen Salzen in Methanol, Alkohol, Ace- 
ton, Nitromethan und Nitrobenzol in einem besonders kon- 
struierten LeitfaigkeitsgefaO ausgefuhrt worden sind. Dime 
systematischen Untersuchungen geben einen 'Ukrblick iiber den 
Gultigkeitsbereich der von Debye ,  Hiickel und Onsager ent- 
wickelten Theorie der starken Elektrolyte. Sie zeigen, welchen 
EinfluO die GroBe der Tonen und ihre Beweglichkeit auf die  
Leitfiihigkeit haben. Vor allem aber lassen diese Untersuchun. 
gen den Einfluij der chemischen Natur des Losungsmittels a18 
auch der geliisten Stoffe erkennen. In hydroxyl-freien Liisungs- 
rnitteln verlaufen die Leitfahigkeitskurven vollkommen anders 
als in Wasser und Alkoholen. Das wird dadurch erklart, dall 
OH-haltige Lijsungsmittel sowoh1 zu kationkcher als auch zu 
anionischer Rindung fahig sind. wahrend OH-freje Lasungs- 
mittel nur koordinative Bindungen mit Kationen eingehen 
konnen. Messungen der Uberfuhrungszahlen zeigen, daij h i  
den Alkalisalzen in allen Liisungsmitteln die Ionenbeweglich- 
keit von Li zu Ck steigt, wahrend z. R. das Tetraathylammonium- 
Ton in Nitromethan vie1 lanwamer. in Wasser etwas langsamer. 
in Methanol etwae schneller und in Alkohol viel schneller 
wandert als das Ammonium-Ton. In jedem Liisungfimittel gibt 
es Elektrolyte, die sich gemaB der Deb?le-liiickel-Onsn~erschen 
Theorie verhalten. Die Abweichungen sind durch Ionenasgo- 
ziation zu erklaren. Dielektrizitltskonstante des Liisungsmittelfi 
und Solvatation tiben ebenfalls einen EinfluB aus. - 

Einzelvortrage. 
E. L a n g e und Th. H e 6 s e , Erlangen : , ,Ezperimenteller 

Nachweis non Uberfiihrungsrc~armen in eleklrolyliachen Peltier- 
Wiirmen." (Vorgetragen von E. Id a n g e.) 

Da die Oberfiihrungswarme - das ist die Warmemenge, 
die nbtig iet, um ein Ion von einer Stelle an eine andere zii 
transportieren - nicht direkt beobachtbar ist, war ihre Existenz 
bisher nicht einwandfrei bewiesen.. Deshalb wurden an der  
AgC1-Elektrode elektrolytische Peltier-Wirmen neu gemessen. 
wobei als Fremdelektrolyt Lijsungen von LiCI, KCI und HCl in 
dem Konzentrationsbereich von 0,Ol bis 0,l molar verwendet 
wurden. Die 60 ermittelten Peltier-WBrmen zeigen eine erheb- 
liche Abhgngigkeit von der  Natur des angewandten Elektro- 
lyten. Die Unterschiede, die bei den Peltier-Warmen bei An- 
wendung der drei genannlen Elektrolyte gefunden wurden, eind 
nur durch das Auftreten von 'Uberfuhrungswarmen zu erltliiren. 
Die Oberfiihrungswarmen sind von der Konzentration praktisch 
unabhlngig. - 

E W i 1 k e , Heidelberg: ,,Die molekulare Leitfilhigkeit der  
Halogenwasserstoffsauren und der  Salpelersiiure i n  hohen Kon- 
zenlralionen." 

Die Messung ergibt, daO Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff- 
s lure  sowie Sslpetersaure im ganzen Bereich von etwa 0,l- bis 
10-n jeweils bei einer und derselben Konzentration die gleiche 
niolekulare Leitfahigkeit besitwn. Die Abhiingigkeit der Leit- 
fahigkeit von der Konzenlration ist streng linear mit der dritten 
Wurzel aus der Konzentration. - 

J. J. B i k e r m a n , Berlin-Grunewald: Jleklrische Lei!- 
fahigkeit capillarer und kolloider Gebilde." 

Die Erkenntnie, daij die Beweglichkeit eines Ions durch alle 
anderen Ionen der k u n g  mitbedingt wird, spielte in der Ca- 
pillarchemie seit langeni eine wichtige Rolle, denn in kolloiden 
Losungen i d  der Einflu6 der interionischen Krafte auf die 
Ionenbeweglichkeit viel ausgepragter als in echten Losungen. 
Das wird an den beiden Beispielen der Kataphorese und der 
Oberflachenleitfahigkei.1 gezeigt. FA werden die Unterschieda 
betont, die zwischen der Kalaphorese und der  Ionenwanderung 
bestehen. Wahrend man in der Elektrolyttheorie die Ionen als 
Punktladungen ansieht, mu8  bei Kolloidionen ihre stoffliche 
Beschaffenheit beriicksichtigt werden, vor alleni ihr eleklrisches 
Leitvermogen. Die meisten typischen Sole sind irn Sinne der 
Elektrolyttheorie hochst konzentriert; sie sind ferner g e - 
m i s c h t e Elektrolytl%ungen. Ein aichtigw Kennzeichen der 
Kolloidionen ist die Leichtigkeit, init der sie ihre Ladung 
iindern. - 
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E. K y s c h k e w i t s c h ,  Frankfufl: ,,EIektrolytisehe Leif- 

fiihiykeit einiyer geschmolzener Salzgemische." 
Vortr. berichtet iiber Messungen der elektrolytischen Leit- 

liihigkeit, die an Salzschmelzen einiger Alkalichloride und 
-fluoride, an Calciumchlorid und Natriumcarbonat in  ver- 
schiedenen binaren Gemischen im Physikaliech-chembchen 
Laboratoriuni der Deutschen Gold- und SilberScheideanstalt 
ausgefiihrt worden sind. Ferner sind noch Messungen an ge- 
schniolzenem LiCI, LiF und an technischem Natriumcyanid ge- 
rnacht worden. Die MeDmethode bestand darin, daD der elek- 
trische Widerstand einer sehr engen und relativ langen Fl ib ig-  
lteitssaule in einer Quarzcapillaren unter Anwendung der 
iiblichen Wheatstonescheq MeDanordnung bestimmt wurde. Bei 
aen Schmelzen, die Quarz angreifen, wie z. B. fluorhaltigen, 
wurde der als Leitfiihigkeitsgefu dienende Platintiegel ale die 
eine und ein in die Schmelze tauchendes Platinblech als die 
andere Elektrode benutzt. Ee ergab sich, daD die epezifische 
Leitflhigkeit der untersuchten Gemkche sich nach der ein- 
facheri Mischungsregel aus den spezifischen Leitflhigkeiten der 
Komponenten bei gleicher Temperatur berechnen llBt. Das 
zeigt, daD sowohl die reinen Sake  als auch ihre Gemische in 
den Schmelzen vollstandig diesoziiert sind. Der den elek- 
trischen Strom am basten leitende Elektrolyt ist Lithiwnfluorid. 
F& hat bei etwa 9 W  eine spezifische Leitfiihigkeit von etwa 20. - 

W. S e i 1 h , Freiburg: ,,Die Abhiingigkeo der elektro- 
lylischen Leitjiihigkeit und der  Selbstdiffusion in Kristallen 
con der krislallographischen Richtung." 

Der elektrolytische Stromtransport in feeten Kristallen kann 
entweder nur durch die Kationen oder nur durch die Anionen 
oder durch beide bewerkstelhgt werden. Bei einer friiheren 
IJntersuchung der elektrolytischen Leitfaigkeit gepreDter Pa- 
stillen von festem Bleijodid zeigte sich, da13 bei Temperaturen 
iiber 2800 h i d e  Ionenarten an der Stromleitung teilnehmen. 
neim Pressen der Pastillen richten sich die hexagonalen Blei- 
jodidkristalle meist so, daD die c-Achse mit der PreDrichtung 
zusammeufallt. Um die Abhangigkeit der elektrolytischen Leit- 
flhigkeit und des Materietransportes von der kristallographi- 
schen Hichtung zu untersuchen, wurden nun an gepreDten 
Wiirfcln Messungen parallel und senkrecht zur PreBrichtung 
vorgenommen. Ferner wurden analoge Messungen an Ein- 
kristallen gemacht. Es zeigte sich, daB die Leitfahigkeit in der 
Richtung der Hauptspaltebene grol3er iet als in der Richtung der 
c- Achse. Dime Meaergebnisse wurden mit Selbstdiffusions- 
w r t e n ,  die am gleichen Material gewonnen waren, verglichcn 
und zum Kristallbau in Beziehung gebracht. In der Richtug  
der c-Achse wird die Leitung hauptsachlich durch die Blei- 
ioiieii, senkrecht dazu grobtenteils durch die Jodionen bewerk- 
stelligt. AuDerdem wurde festgestellt, daD die  Diffusions- 
Itonstanten des Wismuk, parallel und senkrecht zur Haup!spalt- 
ebene gemessen, verschieden sind. - 

Carl W a g n e r , Jena: J'ehlordnungserscheinungen in 
kristallisierlen polaren Verbindungen als Grundlnge fur Elek- 
tronen- und Ionenleilung." 

In kristallisierten Verbindungen erfolgt die elektrische 
Leitung teils durch Elektronen (nictallische Leitung), teila durch 
loncn (elektrolytische Leitung). Vorwiegend durch Elektroneii. 
crfolgt die Leitung in den Oxyden. Die elektrische Leitfiihig- 
Iceit der Oxyde iet in der verechiedensten Weise vom Sauer- 
stoffdruck der  umgebenden Atmosphiire abhangig. Bei ZnO 
und ('do sinkt die Leitfahigkeit mit steigendem Sauerstoffdruck, 
bei Cu,O und NiO wachst die  Leitfiihigkeit mit steigendem 
Sauerstoffdruck, und bei CuO ist sie praktiech unabhilngig voni 
Sauerstoffdruck. Das wird vom Vortr. folgenderrnaDen erkl l r t  : 
%iiO und CdO sind bei kleinen Sauerstoffdrucken teilweise in 
Sauerstoff und eine feste Phase mit 'Uberschui3 an Metall disso- 
ziiert. Die Metallatome sind in Kationen und leitende Elek- 
tronen dissoziiept. Mit steigendeni Sauerstoffdruck sinkt 
der OberschuD an Metall, damit die Elektronenkonzen- 
lration und somit die Leitfahigkeit. Cu,O und NiO konnen 
dagegen iiberschussigen Sauerstoff aufnehmen, dieaer entnimmt 
\on einem nornialen Gitterion ein Elektron, wobei Elektronen- 
defek~ktellen entstehen, die durch ihr Bestreben, den Nachbar- 
ionen Elektronen zu entreiaen, die Leitfahigkeit erhhhen. Im 
CuO sind freie Elektronen und Elektronendefektstellen in lqui- 
valenter Konzentration anzunehmen. Gleiche Betrachtungen 
iiber Fehlordnungen erkl l ren auch die Leitflhigkeit in reinen 

lonenleitern. Hier konnen einzelne Ionen ihre Pliitze unter 
Ausbildung von Leerstellen verlassen und Zwischengitterplatze 
einnehmen. Auf diese Weise vollzieht sich die reine Ionen- 
leitung. - 

K. S c h w a r z ,  Wien: ,,Materielransport und Slromdurch- 
gang in flussigen Legierungen." 

Fliissige Legierungen leiten den Strom fast aueschlieDlich 
durch Elektronen. Daneben kann aber ein sehr geringer 
Materietrgnsport durch direkte Bestimmung der Uberflihrungs- 
zahl durch Elektrolyse und Analyse im Kathoden- und Anoden- 
raum featgestellt werden. Die Schmelze einer binaren Legie- 
rung beateht aus den Ionen der  beiden Metallkomponenten und 
den Elektronen. Im elektrischen Feld bewegen sich die beiden 
Ionenarten relativ gegeneinander, und zwar wandert die Kom- 
ponente mit der g r o h r e n  Ladungsdichte zur Kathode. Diese 
Vorstellungen werden durch Untersuchungen an fliissigen 
hmalgamen gestiitzt. Dabei zeigt sich, daB in den Losungen 
etwa vorhandenen Verbindungen (z B. Natriumamalgam) in 
der Kremannschen SpaMUngsreihe ein eigener Platz zuzu- 
weisen ist. - 

W. H e r o 1 d , Kiel: ,,Halbacelal- und Hydralbildung der 
Carbonyl- und Carboxylderivate." 

Untersuchungen des Vortr. ergaben, da9 die Ultraviolett- 
absorption der CO-Derivate bei um so l h g e r e n  Wellen be- 
ginnt, je poeitiver der elektrische Charakter der Substituenten 
am CO ist, und daB bei gleichem sterischen Einbau der CO- 
Gruppe der Grad der  Halbacetal- bzw. Hydratbildung im all- 
gemeinen ebenfalls parallel diesem positiven CharaMer geht. 
Diese Regel zeigt sich bei Vereeterungen, Verseifungen und 
Farbunterschieden beim L%en von CO-Derivaten in Athcr und 
Hexan einerseits und in OH-haltigen Liisungsmitteln anderer- 
seits weitgehend bestatigt. Ferner ergibt sich, daD alicyclische 
Ketone mit geringer Zahl der Ring-C-Atome besser reagieren 
als aliphatische Ketone. Der EinfluD des L&ungsmittels auf 
den Grad und die Geschwindigkeit der Bildung eines Halb- 
acetals wird a n  der Reaktion: Chloral + Athanol= Chlorlthyl- 
alkoholat bei 210 untersucht. Es reeultiert, daB die Lage des 
Gleichgewichts unabhangig vom' Lijsungsmittel ist, daD aber die 
Geachwindigkeit stark von der Polaritat des Liisungemittels ab- 
Iiiingt. Sie ist am groBten in einem nicht polaren, schwer pola- 
risierbaren, kleiner in einem nicht polaren aber leicht polari- 
sierbaren und am kleinsten in  einem polaren Liisungsmittel. 
Diese Unterschiede werden durch die Annahme, daB in polaren 
Losungsmitteln die Molekiile der  Reaktionspartner von einer 
schiitzenden Wolke von Losungsmittelniolekiilen unigeben sind, 
gedeutet. - 

G. H e r z b e r g und R. K o 1 s c h , Darmstadt: ,,Die Ullra- 
violeltabsorption der Aminogruppe ( - N H , )  und anderer Grup- 
pen in einfachen Molekiilen i m  Gastuatand." 

Methylamin, Xthylamin und Propylamin zeigen im Gas- 
zustand eine charakteristische Bandenabsorption zwischen 2500 
und 2100 A, die der von Amnioniak, die  bei 2250 A beginnt, 
auffallend iihnlich ist. Dimethylamin, Trimethylaniin und Di- 
athylamin zeigen im gleichen Spektralgebiet wie die primareii 
Amine eine Absorption von iihnlicher Intensitat, doch sind 
diese Banden mhr diffus, 60 daB sie fast ein kontinuierliches 
Spektrum ergeben. Auch eine Untersuchung von Anilin in i  
Gaszustand ergab auBer der  bereits bekannten Abeorption be1 
2800 A, die dem Benzolkern angehort, eine weitere bei 2340 A, 
die das  Benzol nicht hat, die also der  NH,-Gruppe zumschreiben 
ist. Sie ist allerdings nahezu kontinuierlich. Aui3er dem Nach- 
weis der charakteristischen Absorption der KH,-Gruppe gelang 
auch der der CHI-Gruppe. Aceton und Acetaldehyd zeigen ixn 
iiuDersten Ultraviolett sowohl die CO-Absorption als auch die 
CH,-Absorption. Ein Versuch beim Formamid, die Absorption 
der CO-Gruppe und die der  NH,-Gruppe nachzuweisen, gelanq 
nicht. Daraus kann man wohl schliefkn, daB dem Formamid 

nicht die Strukturformel O=C (",2 zukommt. worauf auch 

schon chemische Erfahrungen gedeutet haben. - 
E. P i e t s c h , Berlin: ,,Bildung von Melallhydriden durch 

ntomaren Wasserstoff." (Unter Mitarbeit von F. S e u f e r - 
l i n g ,  W. R o m a n ,  H. L e h l . )  

In einem S-formigen Woodschen Entladungsrohr wird ato- 
marer Waeeeretotf e n e u g t  und a n  der elektrodenterneten Stelle 
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durch ein weites Glasrohr, das in den Versucbskolben fiihrt, 
iil)~er~oiii~iien. Durcli Kinwirkung des atoiiiaren Wasserstof's 
iiuf Metalle. die i n  Form \'on Folien, l'ulver oder Danipf aii- 
r.c*walitll wurden, grl;ilig es, Hydride zu erli;tlten, urid rwar  von 
Silbcr. Kupfer, Gold. Ikrylliuiii, Galliuiii, Indiuiii. l'antal, 1Ut.i 
w i d  'Ilinlliuiii. Die Hyiride dcr ersteii sieberi Kleiiieiite siti9.l 
c;iluirtig. sie gebeii (lie fiir die Ioiieii dleser Eleniente be-  
kiintiteli Heaktioricn. I k i  deli Versuchcii i i i i t  Melallfolieri id 
die I.:itiwirkun~s:sliiijfilichkeit des atoiiiitreli \VasscrstofIs n u r  
Irtsscl~riitikl, div Folien uberziehcn sich riiit eiiier diitiner: 
Ilydridsrliirht. Aii liydrid weserit!ich reichere I'roduklc 
18 urdtw bei dcr  liydrierutig von Pulvern erhirltc!n, aber zu voll -  
stiiiidiger Hydricrutiq fiilirt :iuch dies? Metliodc Iiicht.  Derulii 
is t I I  t> ue rd i iips d i c Met ti oti e n u  f Met a 11 dii ni pf e r rive i te rl wo rdc ! 1. 

i i i i t l  zw:ir ist dicsc Methotic liisher l~csoiitlers Iwilii liidiuiii an- 
,g e wii iiti t word t ~ .  Kiih  e r i i  tit I-! rsuc h t \v u r de t i  S i 1 bc r 11 y drid UII  t l  

T i t  t i  t iilliydrid. Fii r t l  ie 11 i  l d u i i ~  des Si Il~erh y d rids erweist sic$ 
viric.  l'eiiiperalur voii 2.50 bis %50" als iilii giinsligsteii. Die cr-  
Iiirlteiieti Priiliiirate siiitl ;in der Luft utid iiii Tageslit:lil 

iitliac rein ue i lk  Sitlze. M i t  Wasser wird Silberhydr- 
gcibildet untl Liirlctiius~):i))ier geblKut. Die Wncsersloft- 

ziiilionsdrucke tlcs Silber- u ~ i d  'I'nntnlhydrids \ v t ~ r d c ~ :  
geiiiciscti. IJei Aiiweiitluiig tlcr Nernslaclicii Nlilierutrgsgleicliun~ 
ergiih s ivh  uiitcr %ugrulitlelcyutig der Forttiel AgII eine Dis- 
sozi;ilioits\varnIc voii  elwit Ii kc:tl, aniilog fiir T i i l I 5  e l w  66 kcal .  
Itidiuiiiliydrid ist gclblicliyrau nuf inetallischer Grundlage, iri 
tlrr Dniiipfphase tlnrgcstelltrs I~idiu~iiliydrid ist griiu\veiR. 13ei 
tier Rciiktioii voii Jiidiuliitlatnpf iiiit 11-Atoinen trat bci 120 hi6 
130" Iiliitzlich eiii I)laues IdeucJiten aiif, das an der Wand ntii 

iiitensivslen war. Reitti Ausschalteii dcr  Entlnduny verschwantl 
(Ins Leurhten. cs iet also iin die Gegenwart von 11-Atonien y e .  
hundrti. Aus dcni Auflrelcn der blnuen Indiuiiilinie is1 zit 

srlilit4wi9 dal3 die 1.cuchtreaktion i n  hoiiiogetier Phase nnch 
tleiii Sclieliia 111 + I 1  + 11 - I n  (aiigcrcgt) -t I I 2  crfolgt. Die 
twvorzugte Hjdridbildutig tlurrh atonlitreti Wasserstoff sctieiti! 
also ilirc? Ursnchc i n  dcr liohen Energie zu h ; i I ~ n ,  die bei der 
I<ekonibiiiation tlcr 11-Atoiiie frei wird uiid zur Anregutig des 
Mct:illatoiiis verwendet werderi. kaiin, wodurcli eine Erleiclitc- 
riiiig fiir (!en niiclislcw Schritt. die Hydridbildung. geschaffcii 
wirtl. -- Die llydritle von 'Thnlliuni uiitl Blei siiid gasforinig. 
\\~'olfriitii gal) itiiter tlen aiiqwandten 13edinpuiigcn kein Hydritl. 
-- Ziim Sacliwvis voii Iiidiuiii und Galliuiti in  geriiiger Koiizeii- 
t i n t io i i  wurde ciiic besolidere Methode ausgenrbritet. Mil iilkii 

lischrr Cliinaliznririliisutig gelingt es, 30 ;* Iiidiuiii bzw. 860 7 
(Lilliuiii pro CIII.). bei Zus;tlz voii ?iH,-Ionen sogar 0,K ;) In bzw. 
0,l y G;i eindeutic nnchzuweisen. Die Melhode gestattel ferncr 
(lit.  I~rriiitllunq diescr Ioiicn w c h  i n  (iegenwart holier Zn- unf! 
nl-Koiirciiitrntioiicti, die durch Zusnlz voii Aininoniuiiiacctnt 
hew. hiiiineii i n  Losulig qAiitlleti werden konnen. - 

G. hl. S c 11 w a b uiid Ii .  F r i F! 13, Miinrheii: , , l c r s id tr  
mil nlomarcni  Chlor." (Vorgelragcn uon G. M. S (I h w a b.) 

Dic zur l)nr~lcllung volt ntomnrcni Chlor bcnutzte An- 
o:.tlnuny enlsprirhl i n i  wesrnllichen der ' zur '  Erzrugung vofi 
;itoliinreiii Waswrstoff verwcndeten. Dns Woodwhe Entladunyi- 
rolir bcsl:ind in diescni Fall HUS Quarz ulid wurtle durch iwci 
wiisicrgekiihlte I.:isetielektroden mil \Vcrl~sclstro~i~ betripbeti. 
(:tilor stroiiite untt'r oiiieiii Driick von etwa 1 iri i i i  durch dic 
IWiri.  iind lrnt  in dcr Mitle des Rohrcs aus. l k i  der Entladulir: 
biltlctt: sicli ciii blaues Leurhten H I I Q .  Die spcklro.ikopirrlic 
Utlter>urnung erpib. daO die blauen Linien idrntisrli sind i i i i t  

d!'ti  13ogeriliiiic.n dt83 Clilors; iicbenbei ;iuftretc*nde rote Liiiieii 
siiitl nocli niclit zu idrntifizicrtw. Silber. I'laliii uiid Kupfer 
I i~a fc~ i  in deni iitoiiiareri Clilor an. Zutii Narhweis freier 
Atoliic dienle eiii i i i i  Ableilutigsrohr versrhiebbnres Kupfer- 
I<otist;intnn-'l'liertitoeletiietil, a11 tlerii die Rekonibiiiiitions\varmc 
g:l*riic.ssen wurde. Aun der Abkliiigung langs des ltotires ergibt 
sich, dnR die Rekonibinalion nur a n  der Gefll3warid vor Rich 
gt+t9 und zwnr fiilirt jeder 12. bis 25. SLOB auf die \Valid zur 
K:koi~~bination. Durcli Ikiiilischung von Melhnn wird die 
Rijlire hirisichtlich ilirer Alitivilat bei der Rekoiiibination ver- 
gtfte:, so da13 daiiri i iur bei jedeiii 53. Stof3 Itekoiiibinatiori 
.it;ittfindc't. Z i n n  vertiirlitct die Aktiviliit des Gases vollstandig. 
Mil eiiieiii Mikroraloriiiieter, dessen Vorderseile durch dio 
Krkoiiibtnatiorisw~riiic uiid dessen Ruckseite zur Eichung elek- 
trisch geiieizt wcrdtin konnte, wurde die Atonikonzentratioii be- 
stiiiinit. Maxiiiinl wurde bibher eiiie Alomltonzentratioii VOII 

40% tsrrcbicht. Wird die Entladuiig ausgesrlinltet, so vcr- . 
scliwiiidrn die Atonie momentan. 13ci dcii Heakiionen dcr 
(''thxiiiome ni i t  Gasen versehwinden dir  Clilorntoliie in Ketteli- 
rwlilioncii ain sclinellste~i. Die Realition i i i i t  CO vollrieht sirli 
i i:u*li  dent Schciila CO -t CI COCI. UKI -. (.I CO + ( * I 2 .  
Ihsi tier Einwirkung von Chlorntoiiien auf Cliloroforni entste!lt 
Ilc~siic.lilor#than. - 

11. C o r d e s iind P. W. S t- h c n k , F r n i i k f u r t :  . .Sd irccfd-  
~ I O I I O . X I J ~ : '  (Vorgelrayen voii P. W. S c 11 c II k.) 

Sc.Iiw~~feltiiortoxytl cntsteht bei der Einwirkunc eiiier c l t b k  

t iriwlitw Entladuiiq nuf Schwefcldioxyd bci Itl~!irirn 1)ruci~tvi. 
I ) i v  Ausbeute nn SO IiiRt sidi von 10 auf 4O?L stcbiipm. wetiti 
1 i i ; i i i  tlcni Sch\vefcltliosytl Srhwefeldniiipf zusrlzl.  Schweft.1- 
~i~otiosyd ist bei %iiiiiiierlciiipcrntur cin Giis. Es i d  in trockeiitw 
(it.fKl3rn zwei l'ngo Iniig be-IHndig. I3ei hiihcrcr Teiiiperatur 
zerliilll es sehr schiiell nach der Oleichiilig I! SO - -  S -t SO2. Es 
h i i t  i i i i  UlIraviolt4t ein Absor1)tioiisspeklrutii zwischcii 25500 untl 
3 LOO A, init tltwcii Hilfe es bis zu st.lir klcilitw Drucken 
Iic.r:ib Iiarhgewioscii \vcrdcri kiiiiii. ;%fit Siiiiersloff rragiert S(j 
btbi %iiiiiiicrleriipcratur iiiclit. wohl obcr utitcr t l w i  EiiifluR 
cities elektrischcti Funkelis. Mil Kupfer uiitl Quccksilb(*r 
fiiidct eiile lebhiifte Itraktioii stalt. Dn SO iiicht mil Guiiiini 

rciigicrt. l l R t  ea sirli i i i i t  Hilfe ciner FuMbnllblasc. dic. in eiticiii 
Kolben, mil Luft aufgebl;isen, das Quet*ksilber eiiicr Gei /? / e r -  
sclien Luftpumpc? vertritt, bis zu Drurkeii von vtwa 40 I I I I I I  

liotiipritiiicren. Gcpcn Wasser is1 SO sehr e~iipfindlicli. M i t  
Alk i i l i  gibt es Sulfoxyliil. - Besonders benierken~werl ist, dnC 
SO bei dt!r Reaktion zwischeii Thionylchlorid uiid ,,moleku- 
1;rreiii" Silber entstctit. Fiiidet die Rcaktion bci 1800  statt, SO 

ist SO durcli win Absorptioiisspektrutii ciiideutig nachweisbar. 
I k i  9300 gelit die Heaktion bcreits iiiit bctrachtlichen Aus- 
beuteii vor sich. Aucli bei der Reaktioii von Schwefeldatnpf 
i i i i t  Saurrstoff bei 5000 lie13 sicli SO spcklral Iinchweisen. - 

\V. B i 1 t z , Iiaiiiiover, und \I1. I< 1 e ni 111 , Danzig-Law- 
fulir: ..Dir U n / u / t + / i t n g  dcr  He iken  dor Ubrrgnf igsc l cmenlc ."  
(Vorgc4r;igen von W. R i 1 t z.) 

\Vie IV. Ii lenrm fur die selteneii Erden gezeigt lint. liegen 
rclativ bestindip? Koiifigurationen niclit nu r  dann vor. W(WI 

dic charakteristisclien Untergruppen gar nicht odw voll mit 
Elektronen besctzt siiid, sondern such bei Ilalbbesetrung di.r 
I'lrktroiiennivenus. Eine entsprechende Unterteilunz liiBt sirii 
nucli bei den arideren Keihen tlcr ilrbergarigreletiicnte, bei d m  
Reihen Ca + Zn, Sr -> Cd. Da + Hp vorneli~iicn. Der atotii- 
physiknlische Effekt ist niii sllrksten in der Reihe Cn-1 + - 9  

Zn+-+ und wirkt sich sowohl physikalisch ills nuch cheiiiisch und 
voluniencheiiiisch aus. I)cr Ihlbbesetzung cntepricht iii dieser 
Rcihe MII-!-A iiiit 5 Elektronen ini M-Niveau. Der Anstieg tler 
loniwtionsspaiinung wirtl in dicser Rcihe beiin Mangan deut- 
licli untc.rbrochcn. Die Kurven der Molekul;irvolumina dcr 
Verbitiduiigen dcr Eleiiieiite fallen von den Verbiiidungen des 
C;ilciutiis (0 Elektroiieii i i i i  M-Yiveau) bis zu denen des Chroiiis 
iib. bet dcnen des Mangnns liegt ein Mnxiiniiin, dirrcluf folgt 
wieder r i i i  Abfall, bis die Kurvcn bei den Verbinduiigen des 
Nickels bzw. zweiwertipen Kupfers zu d e w t i  dcs %inks wiedcr 
sleigen. Da beini zweiwertigen M a y a n  nach beideli Seileii 
Iiin cine, Volurnenkonlraktion stattfindet, spric-lit nian iri 
Aiiiilogie zur Lanlhanidenkonlraktion voii der Mansanidcri- 
koiitraklion. Clicinisch itincht sich die Elektronensyiiiinelric 
d:iriti btwierkbnr, &if3 in der genaniiteii Heihe die Verbin- 
dungen des Calciunis, zweiwertigen Mangiiti< uncl Zinks deli 
s!iirksten salzartigen Charakler Iiaben. So siiid 2. n. CaS. MiiS 
uiid %US hell, wiihrend die Sulfide der iibrigeii Glieder dunkrl 
g:rfPrbt sind. CaS, MnS untl ZnS habeii snlziirtipen Clinrakter. 
die ubrigen inehr nirtlallisrhen. Auch i m  Kristallbau dcr 
Verbiiidungen untersrhciden sich diesc drci Elciiiente von den 
andereii dieser Heihe. l l i r  salzarligcr Char:ikter prlgt sich 
nuch darin aus, daf3 z. 1%. die Sulfide. Sclenide iind 'Telluride 
die Kristallstruklur des NnC1 haben, wllireiitl sonst in diesw 
Reilie rl'ickelarsenidstrul~tur vorherrscht. - 

K. C 1 n s i u s , Gottingeti: . ,Uber U m w n n d l u n g r n  in f e s l rn  
Cr1.9cw." 

Kine Keihe von Uniwandlungen, die besoiidera kondensier:l. 
Gsse bei liefen Teniperaturen nufweiscn, ist so zu crklaren, 
dill3 die Gilferpartikeln iiiit steigender Teniperatur iniiiier 
starker nerdeiide Oscillationsbeweguiigen uiii i h r m  Schwer- 
punkt ntsfuhren, die schlieUlich in einc Kotationsbeweguiig 
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uinsclilagen. Diese Art von Uniwandlungen, die ineist in einerii 
sehr kleinen Teinperaturbereich erfolgen. finden uni so leichter 
statt, je syninietrischer der fragliche Gitierbestandteil uiid 12 

lcleiiier der Energieunterschied zwischen Pendelschwinguriij 
und freier Drehbarkeit ist. Bei festeu Gasen sind diese Be- 
dingungen ani besten erfullt. Zur Auffindung solchcr Uni-  
wnndlungen eignet sich besonders die exakte Messung der 
spczifisrhen Wiirme. Derartige Messungen sind an Monosilan. 
Scli\\,efelwasserjtoff und Phospliorwasserstoff ausgefiilirt war- 
den. Bei SiII, wurde am Sclinielzpunkt 88,CP absol. e i z  
\Viirnietonung von 159,9 cal/Mol, beiin Uniwandlungspulilit 
ti;\,@ absol. einc WPrnietoiiung von 147.6 cal/Mol geniessen. 
Hei H,S warden zwei 17niw;iiidlungspunkte bei 10:3,60 uiitl 
1'.'(i,20 absol., bei denen WPrinetonungen von 36'2,l bzw. 108,; 
rnl /Mol  auftreten, gefunden. Der Schnielzpunkt von I12S liegt 
bei 187,60 absol.. die Srhiiielzwarnie bctriigt 568,3 cal/Mol. 
Fwter I'hos1)liorwasserstoff hat bei M,30 und bei M,5" absnl. 
Uiiiwaiidluiig~punkte; die Uniwaudluii~s\\.arinen betragen 19,> 
bzw. 114,s cal/Mol. Von diesen neugefundenen Uniwandlun- 
g?ri ist die beini Sillp rnit Sicherheit eine Rotationsuiiiwaiid- 
luiig. 13enierkeiiswert ist ferner, daR stark assoziierende Vcr- 
biiidungen, wie Wasser und Aninioniak. iiii festeii Zustand 
keine Uiiiwaiidlungen aufweisen. Wiitirend in fwteiii HCI eiiie, 
in festeiii Hllr und I L J  iiiehrere Uin\\.andlungeii stattfiiidrn, 
ist in festein Fluorwasscrstoff keine Uiiiwandluiig iiacligewiweii 
worden. - 

0. W e  r n e r , Berlin-Dahleni: ,,Uber die  Gasabgabe bear- 
bcileler Legiertcngen." 

Zu den bereits bekannten Anwendungsmoglichkeiten radio- 
aktiver Untcrsuchungsniethodcn in der Metallographie. der  
Matcrialprufung rnit Hilfe von y-Strahlens) und der Methode 
dcr Radiographie (radioaktive Eleriiente werdeii als Legierungs- 
beitandteil eingebaut uiid durch Kontaktphotographien der gc- 
schliffenen Proben die Verteiluiig der radioaktiven Substanz iri 
tler Lcgierung besonders a n  den Koriigreuzen sirhtbar ge- 
J i i i I C l I t ) ,  koinint als dritte Methode die Verfolgung der Eniana- 
timsabgabe radiunihaltiger Legierungen als Indikator fiir den 
Zustand uiid die Zustandsiinderungen der Legieruiig. Der Ein- 
fluW der Kaltverforitiuny auf die Ernanationsabgabe radium- 
haltiger Ba-Zn-Legierungen wurde untersurht. Dabei ergab 
sich, da5 bei der 'Pemperatur der niaxinialen Geschwindigkeit 
d(hr Erholung der Legierung voii den Folgen der Verforniung 
auch i n  der Enianationmbgabe ein Maximum auftritt, infolge 
einer hei dieser Teniperatur erhohten Beweglichkeit der Gitter- 
biiusteine. Man kann also die giiiistigste Erholungsieniperatur 
aris dcin Maxiinuiii der Einanatioiisabgabe erniitteln. D i e x  
Methode besitzt norh weitere Aiiwendungsinoglichkeiten in der 
Metallographie, z. B. bei der Untersucliung von Hcaktioncn ini 
feden Zustand, dcr Entrriischung voii Phasen, der Vergiitung 
von Lrgicrungen. - 

H. H a u b , Giiiiind: , ,Der Einflitfl ron Fremdmelnllen nit/  
die polcnliomelrische Silberlilrnlion." 

Zwerk dcr Untcrsuchung war, zu prufen. ob die potentio- 
nietrisrtie Silbertitralion i i i  der praktischen Silberprobe an- 
wcndbnr ist, dii die zur Zeit ublichen Methoden uinstiindlich 
und zcitraubend oder in ihrer Verwendungsmoglichkeit be- 
schrHnkt sind. Die Versuche ergaben, dal3 Pl;itinnietallc: 
stdren, weil sie die Indikatorelektrode angreifen. Da.; Potential 
wird zwar nirht inerklich verschoben, aber der Potentialsprunx 
erlolgt iiiclit scliarf oder e r  tritt - nariientlich bei langsanier 
Titration - zu spat ein. Geringe Mengen Pt storen bei 
sdineller Titration nicht. Bei Titration init CNS' zeigten sicli 
nit?rkwiirdige Storunpen bei Gegenwart von Cu". Die Potentinl- 
kurve verlauft zwar bis zum Sprung normal. der Sprung trilt 
auch noch 311 dcr richtigen Stelle auf, aber bei weiterer Zugabc 
voii CNS' wird das Potential wieder edler. Die Ursache hier- 
fiir ist die Reaktion dcs Kupferrhodanids init der Silberelek- 
trode nach der Gleichurig Ag 1- C U ( C S S ) ~ .  . AgCNS + CuCNS. 
Fc"' beeinflufit die Titrastion rnit CI', Hr' und C'NS' zienilich 
stark. Die Ursache fur die Storung ist die Reaktion des Fe 
mit der Indikatorelektrode: Ag t Fe"' : Fe" + Ag'. Der An- 
griff auf die Elektrode kann durch Koniplexbildung des Fe"' 
init Acetat oder durch seine Ausfallung init NaF verhindeit 

3) Vgl. N. Riehl, diese Ztschr. 4 4  500 11932) 

werden. Die anderen Metalle - aul3er den genannten wurden 
noch Pb, Di, Cd, Sb, Sn, As, Ni, Co. Cr, Mn, Al, Zn, Be, Mg 
gepriift - rufen, aurh wenn sie gegcnuber deiii Silber stark 
uberwicgen, keiiie itterkliche StKrung hervor. - 

H. W. K o h 1 s c h ii t t e r , Freiburg i .  Rr.: ,.Anwendling 
der  ~Vassersloffperoxl ld , .ersel~ifng bri  der  Unlersitchitng koni- 
ynkl-disperser Sloffe." 

Bei veracliiedenartigen praparativen Arbeiten werden 
iniiiier iiielir FIlle bekannt, i n  denen nn sich unbestlndige fes!c 
Stoffe dadurrh stabilisiert sind. dat3 sie sich ini Rauni voii 
festen Ausgangsstoffeii bildeten. Die Ursacheii dieser Effelite sind 
z. T. in gegeiiseitigen Beziehuiigen niolekularer, kolloider urid 
~riikrosltopischer Struktureleniente zu suchen. Fiir die AufklR- 
rung derselben haben kiitalytischc Versuche we:;entlirhe Bedeu- 
tuug. Dabei ist es zunachst wirhtig, in den einzeltien heterogenert 
Systeiiien die Wirkungen lu5erer  und innerer Phascngrcnzeii 
oder groberer uiid feinerer Struktureleniente zu trenncn. D i w e  
Moglirhkeit beiteht in eineiii veh~ltnisnia5ig hohen Grad bei 
streng I)seudoiiiorphciii Eisen(1 I I)-hydroxyd, das nach fo1g:c.iidt.r 
Heaktion aus wasserfreieiii Eisen(II1)-sulfat cntstcht: 

[Fe,(SO,),] t GNH,OH + [Fes03.xH20] t 3(NH4),S0, 
kristallisiert gelost pseudomorph gelost 

Vortr. benutzt diesen Kiirper als Modellsubstanz und priift, 
wrlrheii Einfliissen die Zersetzuiig von Wasserstoffperoxyd iiii  

ilir unterliegt. Die Substanz ist dadurch ausgezeichnet, diif3 sie 
eine stabile, durch die Darstellungsreaktioii definierbare Korii- 
grof3e von giinstiger riiikroskopischer Diniension bcsitzt und 
glcichzeitig hohe iiinere Dispersitat aufweist; sie ist t i n  
typischea Heispiel fur die in der Litcratur als ,,konipakt-dispers" 
bezeichneteri Stofle. Die Messuiig der ,,Katalyse-Heaktion" inun 
ini  spezielleii Fall voluiiietrisch, unter Beachlung priiparativer, 
analytischer und apparativer Voraussetzungen geschehen. Ver- 
folgt werdeii die Reproduzierbarkeit der katalytisrhen Wirk- 
sainkeit cines uiid desselben Praparates im Zusarnnienhang mil 
seineni Wasserungsgleicti~ewicht in gesattigleni Wasserdmipf, 
die Wirkung aer  Entwasserung, therniischen Vorbehandlung. 
spontanen Alterung irn Vakuutii und unter Wasser, der iriecha. 
iiischen uiid cheniischen Auflockerung. Es zeigt sich, dalj das 
b4rachtete pseudoniorphe Eisen(II1)-hydroxyd Eigensrhafteii 
bcsitzt, die an eiiiem z. B. aus Eisensalzlosungcn gefallteii 
Eisen(lI1)-hydroxyd fehlen und cine Folge besonderer, iiber 
niolekulare Diniensionen hinausreichender Strukturverhiiltnisw 
sind. - 

H. F r i c k e ,  Greifswald: ,.Prriodiscite Fiillirngen in niclrl- 
liolloiden Medien." (Nach Versuchen zusiiiniiien init J. L u k c 
uiid K. M e y r i n g. )  

La5t inan Salpetersiiure in iiiit I~nriuinnitratlosunR be- 
schickte Capillarm eindiffundiercn, SO erhKlt man nach eincr 
Anfangsfiillung von Bariuniiiitrat abwechselnd fallungsfreic 
I ntervalle und Hariuiiinitratkristalle, ein Phanonien, das den 
bckannteii Liescgangschen Ringen i n  Kolloiden entspricht. Der- 
artige Fiillungssystenie wurdeii unter besonderen VorsichtsnialJ- 
regeln i n  mgen Glasriihrchen IiergestelIt. Dann wurden die 
Hohrrhen i n  kleine Stiirke zerwhnittrn und in den einzelnen 
Stiicken Bariuni uiid Salpeterslure iiiikroanalytisch bestimnit. 
Die Ergebnisse zeigen, da8 jeweils hinter der letzten Fallung 
eiri mi Ba(NO:,), fur die dort herrschcnden HNO,-Konzentr;i- 
lionen iibersiittigtes Gebiet licgt, welches, voii dcr Fallung aus 
beginnend, weiter in das Rolirchen hinein ein Maximum durrh- 
l luf t  und schliefilich da, WO noch keine HNO, hindiffuiidiert 
ist, unter den Sattigungswert auf etwa die Anfangskonzrri- 
tratioii absinkt. Die Ausbildung dieser ein Maximum durch- 
laufenden ilrbersiittigurigsgebiete und die Verschiebung und Kr- 
lioliung der Maxima niit der Zeit ist eine notwendige Folge 
der zugrunde liegenden ganz norinalen Diffusionsprozesse. Die 
Irilervalle zwischen den Fiilluiigen werden iiiit fortschreitendeni 
Prozel3 groBer, weil das Auffiillen niit HKO, zu der fur eine 
Fiillung erforderlichen Oberslttiguiig in jedeni neuen Fall nach 
d m  Diffusionsgesetzen langere Zeit erfordert, so da5 jeweils 
vor Eintritt der neuen Fallung mehr Ba++ aus deni hinter der 
letzten Fallung gelegenen Stuck zu dieser zuriickdiffundieren 
kann, was wieder ein starkeres Eindiffundieren von HN03 not- 
wendig niacht. Bereits enktandene Fallungen wachsen solange 
weiter, als sich die Salpetersaurekonzeiitration noch erhoht. - 
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I < .  S u h r m a n n , Rreslau: ,,Unlersuchungen i m  ullrarolen 
.4~~sorpl ionsspcktr~cm uber die Beeinflussung des Wassers 
durch 11- und OH-lonen in  hochkonsenlrierlen Sauren und 
Laugen." 

Bei dem EinfluO von Salzen auf das Absorptionsspektrum 
des Wassers ini Ultrarot ist der Depolymerisationseffekt (be- 
ruhend auf der Dissoziation der hochpolymeren Wassermolekeln 
und die Ausrichtung der einzelnen Wassermolekeln im elek- 
trischen Feld der Ionen) und der Hydratationseffekt zu unter- 
scheiden. Der Depolymerisationseffekt iiut3ert sich in einer 
wesentlichen Verscharfung der Wasserbanden bei 0,98, 1,20 und 
1.96 p,  der Hydratationseffekt in einer geringen Verschiebung 
der Banden nach langeren Wellen. Eine prinzipiell andere Ver- 
Hnderung erleiden die Wasserbanden unter dem EinfluB von 
11- und OH-Ionen. 5,50molare und 2,75molare Salzsaurelosun- 
gen sowie 2,80molare und 1,lOmolare Schwefelsaurelosungen 
verandern das Wasserspektrum vollkomnien gleichartig. Die 
Randen bei 0,98, 1,20 und 1,96.tc werden etwas, die bei 1,45p 
wird stark geschwiicht und die Absorption auf der langwelligen 
Seite der Banden stark erhoht. Diese Erscheinung ist auf die 
Hindung der Wasserinolekeln durch die H-Ionen zuriickzu- 
fiihren. Die Zahl der gebundenen Wassermolekeln in Salz- 
s lure  wird zu 1 H,O pro 1 H-Ion berechnet. Aus den Ab- 
sorptionskurven des reinen Wassers und denen des Wassers in 
den Salzsaurelosungen ergeben sich die gleichen Hydroxonium- 
Absorptionskurven fur beide Salzsaurelosungen. Aus dem 
H,O+-Spektrum ist zu ersehen- dat3 die H-Ionen nicht fest mit 
den Wassermolekeln verbunden sind, sondern daO sie sich iii 
cinern dauernden Platzwechsel befinden. Fur  2,8molare Schwe- 
fclsiiure berechnen sich 4 4  Mol Hydroxonium pro Liter, fur 
1,411iolare 2,3 Mol Hydroxonium pro Liter. Die Absorptions- 
kurven des Wassers in Kalilauge sind Hhnlich denen in Sauren. 
Die Berechnung ergibt hier etwa 2 Wassermolekeln .pro 
ON'-Ion. -- 

0. H e u s I e r , Marburg: ,,Gillerslruklur und Ferromagne- 
listnus der  Mti-Al-Czl-tegierungen. 2. Teil : Magnetische und 
PlPklrisctie Unlersdshungen." 

Fr. Heusler hatte gefunden, dat3 nicht nur Eisen, Nickel 
und Kobalt ferromagnetisch sind, sondern dat3 es auch niangan- 
haltipe Fegierupgen gibt, die einen betrlchtlichen Ferroniagne- 
tistnus aufweisen. Die rontgcnographische Untersuchung ferro- 
magnetischer Mu-Al-Cu-Legierungen durch den Vortr. ergab, 
d nd diese Legierungen durch eine ternare Uberstruktur vom 
Typus Cu,MnAl ausgezeichnet sind, die bei frisch abgeschreck 
ten Legierungen durch eine gewisse Fehlordnung gestort ist, 
init zunehmender Alterung jedoch immer besser geordnet wird. 
Die magnetische und elektrische Untersuchung ergab nun in 
'Ubercinstimmung rnit dem rontgenographischen Befund ein 
Maxinium der Magnetisierbarkeit bei der Zusammensetzung 
Cu,MnAl. Legierungen dieser Zusammensetzung haben aucn 
den hijchsten Curie-Punkt und die hochste elektrieche Leitfiihig- 
keit. A b  Trager des Ferromagnetismus werden die Mangan- 
atonie angesehen, wahrend dem Kupfer und dern Aluminium 
iiur die Rolle einer Fullmasse zugeschrieben wird. Diese Auf- 
fassuug steht rnit der Ersetzbarkeit von Cu und A l  durch ander.: 
Metalle im Einklang, A1 kann z. B. durch Sn ersetzt werden.-- 

1'. G ii ii t h e r (mit H. T i  t t e I), Berlin: ,.Die Btldung vo)! 
S l h e r  in der  pkolographischen Schicht unler d e m  Einflup von  
Kiinlgenstrahlen." (Vorgetragen von P. G ii n t h e r.) 

Die bei der Einwirkung von Rontgenstrahlen der Wellen- 
l#nge 0,%5-1,54 A auf die photographische Schicht erzielta 
(Juantensusbeute. d. i. die Zahl der pro eingestrahltes Rontgen- 
lichtquant gebildelen Silberatome, wurde bestimmt. Die yuan- 
tenausbeute erwies sich als stark abliangig ron der Wellen- 
llnge der cingestrahlten Rontgenstrahlen. Fur die cheniische 
Wirkung in der photographischen Schicht ist nur derjenige 
Bruchteil der Kontgenstralilenenergie wirksam, der in kinetischc 
Energie sekundlrer Elektronen verwandelt wird. Auch von 
dieser Energie werden aber nur etwa 5-20% zur Losung der 
chttitiisctien Isindung. d. h. zur Eneugung son Silberatomen 
ausgenu!zt. Reitii Laue-Film der I .  G. miissen zur Abscheidung 
cines Grammatoms Silber etwa 1200 kcal in die kinetischc 
Energie von Sekundarelektronen verwandelt werden. - Bei den 
Verauchen mit dem Laue-Film wurde die charakteristisclit? 
Strahlung verschiedener Antikathoden durch Filterung weit- 
gehend monochromatisiert. Es gelang, in 40-100 Milliampere- 

stundcn eine Silberabscheidung von 2-4 . 10-s g zu erhalten. 
die elektrometrisch titriert wurde. Die Intensitat der Hontgen- 
strahlen wurde ionoinetrisch bestimmt. - 

K. F i s  c h b e c k ,  Tubingen: .,Farbaufnahme and Farb- 
gleiclrgewichl mil Cellopkan." 

Cellophan verhllt sich farberisch genau wie Kunstseide. 
Es ist zur Untersuchung der Farbaufnahme viel besser geeignet 
a15 Kunstseide, weil man uninittelbar photornetrieren kann. 
Es ergibt sich, dat3 die Geschwindigkeit der Farbstoffaufnahme volt 
vorgef(uollenen, glyccrinfreien Cellophanfolien nicht durch den 
Adsorptionsvorgang, sondern durch den Diffusionsvorgang be- 
stiinnit wird. Das Farbgleichgewicht kann durch die Langmuir- 
sche Adsorptionsisotherme gut interpretiert werden. Die Farb- 
sloffaufnahrne erweist sich als von der Teinperatur unabhangi?. 
Die Versuche sind mit substantiven Farbstoffen, wie Siriusblau. 
Kristallviolett und Fuchsin, ausgefuhrt worden. Beiin Ein- 
dringen von 1 Mol Fuchsin aus der Losung in die Folie werden 
5,7 kcal frei. 

Physikalische Gesellschaft zu Berlin. 
Berlin, 16. Juni 1933. 

Vorsitzender: Prof. Dr. M. v o n L a  u e .  
K. P h i 1 i p p : ,,Uber dns positive &lektron" (nach Ar- 

beiten von A n d e r s o n ,  B l a c k e t t  und M e i t n e r  und 
P h i 1  i p p). 

Ein positives Elektron ist ein Teilchen, dessen Masse 
und desscn GroRe der Ladung denen des negativen Elek- 
trous gleich sind, dessen Ladung jedoch positiv jst. Solchc 
Teilcheti wurden zuiti erstennial von C. 11. Andersonl) bei 
der Untereuchung der Energieverteilung der Hohenstrahlung 
in der Wilson-Kammer beobachtet. Befindet siclt die Kamniet 
i n  eineni starken Magnetfeld, so werden die von der 
Hohenstrahlung eneugten geladenen Teilchen derart ab- 
gelenkt, daB ihre Bahnen gekriirnmt verlaufen. Aus deni 
Kriimmungsradius 1a8t sich die Energie der Teilchen berechnen. 
Die Aufnahinen zeigten nun Rahnert, die in einander entgegen- 
gesetzter Kichtung gekriimmt waren, die also teils von positiv, 
teils von negativ geladenen Teilchen herriihrten. Die negative!: 
Teilchen waren Elektronen. Die spezifische Ionisation durcli 
die positiven Teilchen war annlhernd dieselbe wie durch die 
negativen. Wurde die Wilson-Katnnier durch eine 6 mm dicke 
Bleiplalte in zwei Abschnitte geteilt, so  wurden oberhalb und 
uiiterhalb der I'latte Bahnen eines Teilchens beobachtet, die in 
derselben Richtung abgelenkt sind, aus deren Kriimmungsradius 
sic11 jedoch ein Energieunterschied von einem Drittel ergibt. Dae 
1a8t sich nur 60 erklaren, daB ein positives Teili+hen kleiner 
Masse beim Durchgang durch die Bleiplatte ein Drittel seiner 
Eiiergie verliert. Au6 der Reichweite, die das Teilchen noch 
nach dem Durchgnitg durch die Bleiplatte hat, ergibt sich, .daiJ 
seine Masse etwa die eines Elektrons sein muB. Anderson 
schlBgt vor, in Analogie Zuni Neutron das posi.tive Elektron 
,,Positron" und das negative Elektron ,,Negetron" zu nennen. 
Rlnckell und OcchinZini2) haben diese Versuche nach einer 
verbesserteti Methode wiederholt und ebenfalls posiliv und 
negativ gekruiiitnte Bahnen gefunden, und dainit die Exi- 
stenz des positiven Elektrons bestatigt. - Meitner und P h i l i p p s )  
hatteii auf ihren Aufnahrnen der h'cutronenstrahlung de8 Reryl- 
liunis auch Rahnen von fi-Strahlet1 beobachtet. Sie hnben jetzt 
ihre Versuche wiederholt und auf die Kaminer ein Magnetfeld 
eiriwirken lassen. Die Slrahlenquelle, Po + Be, befand sich in 
einer Messinghiille ii i  der Wilson-Kaninier. Dabei ergaben sich 
ebenfalls Ablenlcungen von positiven und negativen Teilcheii 
von Elektroiicnmasse, die von Po allein nicht ausgelost wurden. 
Als maxiniale. Energie der  Teilchen wurde 4 X 108 V gefunden. 
IJnter den Teilchen, deren Energie grofser als 1 X 108 V ist, be- 
fanden sich dreimal so viel negative Teilchen wie positive. %u 
gleichen Ergebnissen kamen Chadurick, Blnckell und Occhialinz4). 

1) C .  L). Anderson, Physical Rev. (2) 41, 405 [1932]; Science 
76, 238 [1932]. 

2) P. M .  S. Blackell, G .  P. S. Occhinlini, Proceed. Roy. SOC,  
London (A) 139, 699 [1933]. 

3 )  L. Meitner, K .  Philipp, Naturwiss. 20, 929 [1932]; 21. 
286 [1933]~ 

4 )  J .  Chadwick, P .  M .  S .  Blackell, G .  P. S. Occhialini, Nature 
131, 473 11933). 


