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VERSAMMLUNGSBERICHTE

Deutsche Bunsen-Gesellschaft flir angewandte
physikalische Chemie e. V.
39. Hauptversammlung vom 17. bis 20. Mai 1934 in Bonn a. Rh.

Die Versammlung wurde durch den 1. Vorsitzenden der
Gesellschaft, Geh. Rat Prof. Dr. Schenck, Miinster, in der
neuen Aula der Universitiat begriifit.

Im Vorjahre fand die Tagung in Karlsruhe statt, der Stadt,
in der Haber die erste technische Ammoniaksynthese gelang;
die diesjihrige Tagung fiithrte nach Bonn, in die Néhe der
Kolner ACHEMA. Das Land stromaufwirts von Bonn ist die
Wiege der aromatischen Chemie, stromabwiris liegen die
grofien Werke der chemischen Industrie. In Karlsruhe griifite
die Versammlung zum ersten Male Hitlers Reich, in diesem
Jahre ist sie mit ihm vertraut. Eine Konzentration aller Sinne
auf das Ganze ist erforderlich und eine Aktivierung der
schopferischen Krifte. In Zusammenarbeit mit der ,,Notgemein-
schaft der deutschen Wissenschaft“ hat die Bunsen-Gesellschaft
eine Anzabl von vordringlichen Aufgaben in Angriff genommen
und hofit es kiinftig in erweitertem MaBle tun zu kdnnen, um zu
ihrem Teil an der Arbeit der Gesamtheit beizutragen.

In der geschiftlichen Sitzung wurde Prof, Dr. H. G. Grimm,
Ludwigshafen, zum 1. Vorsitzenden  gew#hlt, 2. Vorsitzender
wurde Geh. Rat Schenck. Schatzmeister wie im Vorjahre: Prof.
Dr. F. Bergius, Heidelberg. — Die niichste Tagung 1935 findet
wieder zur Plingstzeit statt; fiber die in Aussicht genommenen
Tagungsorte Graz oder Danzig soll noch entschieden werden.

Zusammenfassende Vortrige zum Haupithema:
~Aufgaben und Ziele der physiko-chemischen
Forschung in der organischen Chemie®

E. Hertel, Bonn: ,Physikalisch-chemische Probleme der
organischen Chemie.*

Die organische Chemie arbeitet mit Raummodellen von
Molekillen, die gewisse Isomere, optische Antipoden usw. vor-
aussehen lassen, sie vermag diese vorausgesagten K&rper auch
zu isolieren, bei der Zuordnung der isolierten Kérper zu den
Raummodellen versagen aber im allgemeinen die chemischen
Methoden und mfissen durch physikalische erginzt werden.
Eine der Hauptaufgaben physikalisch-chemischer Forschung iu
der organischen Chemie besteht darin, das genmetrische Modell
organischer Molekiile zu kontrollieren, zu erglinzen und zu pri-
zisieren. (Ermittlung von Winkelungen, Konfigurationsbestim-
mungen bei cis-trans-Isomeren durch Dipolmessungen, absolute
Konfigurationsbestimmungen bei optischen Antipoden, Problem
der freien Drehbarkeit) Besonders eingehend behandelte
Vortr. das letztgenannte Problem, das im Bonner Institut in
verschiedenem Arbeiten studiert worden ist. — Die physikalische
Chemie leistet aber noch mehr: Sie #iberlagert dem geo-
metrischen Modell ein energetisches, aus dem das physikalische
und chemische Verhalten der Molekiile gedeutet werden kann
(Vektorensystem der lokalisierten Dipole, Ellipsoid der Pola-

risierbarkeit, Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitit
usw.). — Eine andere Frage physikalischer Natur ist die nach
den innermolekularen Feldern und ihren Kriften (Kern-
schwingungsspektrum, ortsgebundene und bewegliche Elek-
tronen). Hier scheint die quantenmechanische Behandlung von
Hiickel und Pauling von entscheidender Bedeutung zu werden.
— Schliefllich behandelte Vortr. noch das Studium der Ober-
fliche der Molekiile und der Felder ihrer Umgebung — es gibt
hier nur wenige Methoden: u. a. Protonensirahlen (Protonen-
affinitat), Komplexbildung — sowie die Eingriffe in das Molekiil.
Solche Eingritfe koénnen erfolgen durch Lichtabsorption, durch
Elektironenstoff, durch Atome und Radikale, durch kollidierende
Molekiile. —

K. W. F. Kohlrausch, Graz!): ,Remanspekirum und
argenische Chemie™

Der Ramaneffekt hat fitr die organische Chemie eine grofie
Bedeutung; weil er ein gegeniiber der Ulirarotmethode sehr
einfaches Verfahren fiir die Bestimmung des ,,Kernschwingungs-
spekirums® vielatomiger Molekiile liefert, das auflerdem
exakter ist als die Ultrarotmethode. Unter Kernschwingungs-
spektrum versteht man die Gesamtheit der Schwingungen,
welche die Atome im Molekiil gegeneinander ausfiihren konnen.

Einen direkten theoretischen Zusammenhang zwischen
Molekiilbau und Spektrum herzustellen, ist zurzeit nicht mdg-
lich, weil das innermolekulare Kraftfeld za wenig bekannt ist,
weil die Ubertragung der Makromechanik auf molekulare
Dimensionen mdglicherweise unstatthaft ist und weil schlief3-
lich die organischen Molekiile eine zu komplizierte Rechnung
erfordern. Man ist daher auf Empirie angewiesen, und ffir die
Auswertung der Spekiren fafit man folglich am besten Atome
gleichwertiger Bindungen zu Gruppen zusammen. — An zahl-
reichen Illustrationsbeispielen erlduterte Vortr. dieses Ver-
fahren, zeigte die Zuverldssigkeit der erhaltenen Ergebnisse
und ging auf die im Ramanspektrum sich #uBlernden konsti-
tutiven Einfliisse ein (iibernormale Intensitit der Linien,
Frequenzverschiebungen). — Von dem .Ziel der Auswertung
aller Linien des gesamten Spektrums ist man heute noch weit
entfernt, das Erreichen dieses Zieles dfirfte den Abschlufl einer
Entwicklungs st u fe bedeuten. —

Chr. Gerthsen, Gieflen: ,EBrzeugung,
und Beugung von Prolonensirahlen.”

Vortr. behandelte zwei Fragen: Wie kann man schnelle
Protonen erzeugen, und wie kann man ithre Wellennatur nach-
weisen? Obwohl die urspriingliche Anordnung von Wien im
Prinzip auch heute noch zur Erzeugung der Kanalstrahlen be-
nutzt wird, hat man doch den bei Verwendung hoher Span-
nungen bedeutenden apparativen Aufwand vermindern kénnen,
indem man die Protonen der nacheinander wiederholten
Einwirkung eines pgeringeren Potentialgefdlles aussetzte. —
Der Nachweis der Wellennatur der Protonenstrahlen durch
Beugungsversuche ist schwierig, weil entsprechend der kleinen

Beschleunigung

1) Vgl. a. Stichwort Ramaneffekt im Sachrepister,
Ztschr. 43, 1175 [1930]; 44, 1012 [1931); 4B, 827 [1932].
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de-Broglie-Wellenlinge von gréfienordnungsmifig 1 X-E. der
Beugungswinkel nur etwa 1’ grof} ist. Bei einem Abstand
Beugungszentrum-Platte von 350 cm ist der Durchmesser des
Beugungsringes nur 0,5 cm. Auch nachdem Beugungsver-
suche von Meibom und Rupp die Erwartungen der Theorie
bestitigt hatten, blieben noch die Schwierigkeiten bestehen, ob
die beobachteten Ringe tatsichlich durch einen Beugungseffekt
oder durch einfache Stofiprozesse zu deuten waren. Die ein-
deutige Entscheidung zngunsten der Wellennatur der Strahlung
brachten erst Versuche {iber Wechselwirkung gleichartiger
Teilchen (H-Kanalstrahlen in Wasserstoff). Nach der Wellen-
mechanik ist bei 45° die Hé#lfte der klassischen Streuung zu
erwarten, und das wurde tatsfichlich gefunden. —

H. Mark, Wien: ,Das Raumbild organischer Molekeln
und Molekelaggregale.’*

Fiir die Bestimmung von Atomabsténden steht auler
den beiden Interferenzmethoden mit Rontgen- und Elektronen-
strahlen, die auf feste und gasférmige Korper angewandt wer-
den konnen, noch die optisch-spektroskopische (Rotations-Fein-
struktur) zur Verfiigung. Neben den Atomnabstiinden inter-
essieren weiterhin besonders die Win kel zwischen den Atom-
bindungen, zu jhrer Bestimmung ist neben den Interferenz-
methoden die Messung des permanenten Dipolmomentes be-
sonders wichtig. Vortr. diskutierte dann eingehend die Defor -
mierbarkeit des allen organischen Verbindungen zugrunde
liegenden Kohlenstoff-Tetraedermodells und zeigte, daf} alle
Methoden gréfienordnungsmiiiig den gleichen Energiebetrag
liefern, der fiir die Spreizung des Tetraederwinkels um 10°
aufzuwenden ist (1000 bis 3000 cal). Eine andere Moglichkeit
zur Berechnung dieser Grofie glaubt Vortr. in den Kom-
pressibilitdtsdaten des Diamanten zu finden. Wenn
man annimmt, daf} sich bei leichter Kompression die Atom-
abstdnde nicht findern, dann erhilt man 4000 cal. als den fiir
10° Spreizung aufzuwendenden Energiebetrag, also einen in
der Groflenordnung mit den nach den anderen Methoden be-
stimmten iibereinstimmenden Betrag. — Weiter behandelte
Vorir. noch Fragen der freien Drehbarkeit, der Cis-
trans-Isomerie, sowie die energetische Charakterisierung der
Starrheit einer Bindung. Die heute in der organischen
Chemie besonders interessierenden Fragen sind aber weniger
solche der eben genannten Art. Es sind vielmehr Fragen z. B.
nach der Struktur der Carotinoide, der Flavine, nach dem Sitz
einer Doppelbindung u. dgl. Vortr. ist der Meinung, da8 auch
in diesen komplizierten F#llen die Interferenzmethoden Aus-
sicht auf Erfolg bieten, dafi aber der Erfolg nicht bei Unter-
suchung einer einzelnen Substanz erwartet werden kann, son-
dern nur in der von W. H. und W. L, Bragg begonnenen Weise,
bei der die verschiedenen Glieder einer Stoffklasse syste-
matisch studiert werden. —

K. F. Bonhoeffer, Frankfurt a. M.;
einfocher organischer Verbindungen?).*

Die photochemischen Reaktionen einfacher organischer Ver-
bindungen werden (unter Beschrinkung auf aliphatische Kor-
per) besprochen. Jede photochemische Reaktion besteht aus
einem durch die Lichtabsorption ausgelésten primiiven Vorgang
und den sich anschlieflenden Folgereaktionen. TFiir die Deutung
sind Kenninis des Absorptionsspektrums und kinetische Unter-
suchungen erforderlich. Die Sekunddr-Reaktionen sind meist
Reaktionen der freien Atome und Radikale. Es werden dann
die von den verschiedenen Forschern an bestimmten Verbin-
dungen bzw. Verbindungsklassen erhaltenen FErgebnisse be-
sprochen: Gesittigte Kohlenwasserstoffe (Methan), Alkylhalo-
genide, Alkohole, Aldehyde und Ketone (bestuntersuchte Ver-
bindungsgruppe), einbasische Sdnren, Photochemie der Dop-

pelbindung (Mechanismus der Umlagerung stereoisomerer
Formen)., —

wLhotochemie

Einzelvortriige.

H. Staudinger, Freiburg (Brsg.): ,,Uber das Viscosi-
lilsgeselzs) .

Es wird angenommen, dafl die im kristallisierten Zustand
bei vielen organischen Verbindungen (Paraffine, Paraffinderi-
vate, Cellulose) festgestellte langgestreckte Gestalt (Faden-

?) Vgl hierzu Smakule, Lichtabsorption und chemische Kon-
sfitution, ref. diese Ztschr. 47, 431 [1934].
3) Vgl a. diese Ztschr. 45, 428, 770 [1932].

oder Stabchenform) der Molekiile beim Lésen sich nicht
wesentlich dndert, so dafy auch die gel6sten Molekiile Stabform
besitzen. Infolge dieser Stabform der Molekiile ist nun zu
erwarten und hat sich auch im Versuch gezeigt, dafl die spezi-
fische Viscositdt gleichkonzentrierter Lésungen von Verbin-
dungen mit verschiedenem Molekulargewicht nicht die gleiche
ist, wie es bei Stoffen mit anniihernd kugelformigen Molekiilen,
z. B. bei Monosacchariden und Disacchariden der Fall ist, son-
dern die Viscositit gleichkonzentrierter Losungen von Sioffen
mit fadenférmigen Molekiilen wichst proportional mit der
Linge der Molekiile, also proportional mit deren Molekular-
gewicht an. Es besteht also zwischen spezifischer Viscositit
und Mnlekulargewicht folgende einfache Beziehung:
77sp (134%) =y.n,

wobei y die Viscositit eines Kettenatome in
Losung und n die Zahl der Kettenatome ist.
an zahlreichen Messungsresultaten zeigt, ist die spezif. Vis-
cositit nur von der Stibchenlinge, nicht vom Dureh-
messer des Stdbchens abhingiz. Wenn der Durchmesser syste-
matisch variiert wird, so findet sich bei gleichbleibender Ketten-
linge immer dieselbe spezifische Viscositidt, wie z. B. bei Tetra-
kosan, Squalen, Perhydrosqualen, Squalen-tetrahydrobromid.
(Die absolute Viscositdt ist natiirlich verschieden.) Durch Vis-
cosititsuntersuchung kann also die Form der Molekitle in
Losung bestimmt werden, und — da sich bei Kristallisation die
Molekiitform nicht #indert — auch die Molekiilform im Kristall
ohne Rontgenuntersuchung. Die obige Beziehung gilt nur fiir
Kohlenwasserstoffe und homdopolare sauerstoffhaltige Ver-
bindungen. Bei heteropolaren organischen Stoffen sind die
Beziehungen zwischen Molekulargewicht und Viscositat der
Lasung viel komplizierter, so z. B. bei den meisten stickstoff-
haltigen Verbindungen. Kommen Ringe in der Kette von
fadenférinigen Molekiilen vor, so ist fiir einen Ring ein be-
sonderes Inkrement in die obige Formel einzusetzen. Zahl-
reiche Versuche zeigen, daf} die oben angegebene Viscositiis-
beziehung einen sehr grofien Giilligkeitsbereich besitzt, Visco-
sititsmessungen stellen also die beste Methode zur Molekular-
gewichtshestimmung der hochmolekularen Verbindungen dar, —

1,4%iver
Wie Vorlr.

K. H. Meyer, Genf: ,Prizisionsbestimmungen der Vis-
cositiit von Lisungen hoherer Kohlenivassersioffe.”

Vortr. hat an einem Beispiel méglichst genaue Viscositéts-
messungen angestellt und zwar am Prototyp von Staudingers
Stiabchenmolekiilen, den hoheren normalen Grenzkohlenwasser-
stoffen C;;—Cy,. Die Fehlerdiskussion ergibt eine Genauigkeit
der Messungen von etwa 1,5%. Bei den normalen Paraffinen in
Tetrachlorkohlenstoff wurde nicht wie von Sfaudinger Kon-
stanz, sondern ein ausgesprochener Gang der Visecosititswerte v
gefunden; die spezif. Viscositdt nimmt rascher zu als das Mole-
kulargewicht. Bei den Werten von Steudinger ist zu erkennen,
daf3 sie durch Ablesefehler verfilscht sind; es findet sich in
ilmen eine Streuung von 20%, das ist ungefahr ebensoviel wie
der Gang in den Messungen des Vortr, — Auflerdem hat Vortr.
noch -einen Kohlenwasserstoff untersucht, mit dem Karrer
Rezultate erhielt, die von denen Slaudingers abweichen: Cyclo-
heptadekan. Wenn die im Kristall gefundene Molekiilform
fiir die Viscositit mafigebend wire, dann miifite dieser Stoff
eine Viscositit wie C,; haben, fatsichlich wurde aber eine
Viscositdt von Cg beobachtet. Vorir. kniipft keine Theorien
an diese Messungen, hilt es aber fiir angezeigt, dafl das um-
fangreiche und wertvolle experimentelle Material von Siau-
dinger durch ganz exakie Messungen erginzt wird, —

In'der Aussprache?) zu diesen beiden Vortrigen er-
klart Staudinger zu der Frage der von Karrer unter-
suchten Verbindung, dal} Karrer im ganzen drei Viscositits-
messungen gemacht hat, und dazu in 20—30%iger Ldsung.
wihrend fiir die Giiltigkeit des Viscosititsgesetzes ausdriick-
lich verdiinnte Losungen gefordert werden. Das Visco-
sitatsgesetz st erwiesen, die letzten Messungen waren sehr
genau. Das Versuchsmaterial von Meyer ist als Beweis gegen
das Viseositétsgesetz ungeniigend, weil das Gesetz um so besser
giiltig ist, je grofer das Molekiil ist. Vortr. hat niedere Mole-

4) Vgl. a. die Aussprache zum Vortrag Sleudingers in
Madrid, ref. diese Ztschr. 47, 359 [1934]. und den Vorirag in
Koln, ref. diese Ztschr. 47, 412 [1934].
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kille wie Cg; bei seinen Messungen vermieden. — Mark ist
der Meinung, da§ die praktische Verwendbarkeit und die an-
gendherte Giiltigkeit der von Staudinger angegebenen Be-
ziehung aufler Zweifel stehen. Man sollte aber nicht sagen,
»Viscosititsges etz sondern ,Regel”. Dariiber hinaus hill
es Vortr. nach allen - vorliegenden physikalischen Messungen
(Dipolmoment, Ramaneffekl usw.) im Gegensatz zu Slau-
dinger fiir unwahrscheinlich, daB# die Molekiile als starre
Stéabchen vorkommen. Nun 148t sich das Viscosititsverhalten
aber aus hydrodynamischen Berechnungen mit recht grofier
Siclierheit erschlielen, und da zeigt sich, da8 bei Annahme
starrer Stibchen die Viscositit mit dem Quadrat der Stdb-
chenlinge wachsen miisse. Anders ist es, wenn biegsane
Ketten angenommen werden, die infolge der molekularen Stofie
zu unregelméfligen Gebilden verkiirzt werden; dann folgl
Staudingers Gleichung. Jedenfalls ist die Beziehung von
Staudinger mit der Annahme starrer Stabchen nicht vertraglich.

Lothar Hock, GieBen: ,Die Quellungswirme des Kaul-

schuks.” (Nach Versuchen mit Hans Schmidt und Hans
Wagner.)

Die Quellungswirme (Qw.) von Kautschuk und Kautschuk-
mischungen ist von Vortr. und Mitarbeitern wiederholt be-
stimmt worden; dabei wurde praktisch stets die bei der Quel-
lung mit iiberschiissigem Quellungsmittel auftretende ,,ganze*
Quellungswéarme festgestellt. Die neueren Untersuchungen
galten einem calorimetrischen Studium des Quellungsvorganges
selbst, wobei gepriift werden sollte, ob die Quellung von Kaul-
schuk im Gegensatz zu anderen untersuchten Stoffen (Eiweif},
Agar, Holz, Stirke) stets endoitherm erfolgt und in welcher
Weise die Qw. des Kautschuks von der Vorgeschichte des Kaut-
schuks und der chemischen Natur des Quellungsmittels abhéngt.
— Die Ergebnisse der Versuche lassen sich am besten durch
die Annahme deuten, daf} die Ausnahmestellung des Kautschuks
in erster Linie auf seinem Aggregationsvermigen beruht, das
mit zunehmender Zeit zur Bildung immer griofierer und festerer
micellarer Komplexe innerhalb seiner Kolloidstruktur fiihrt.
Die verschiedenen Quellungsmittel vermégen unterschiedlich
stark auf diese Komplexe desaggregierend zu wirken, und es
ist nicht unwahrscheinlich, daff die bei anderen quellbaren
Stoffen beobachtete exotherme Quellung durch eine endotherme
ersetzt wird, wm so mehr, je stirker die desaggregierende
Wirkung des Quellungsmittels ist. — Die experimentelle Be-
stimmung der Qw. erfolgte in einem Zwillingscalorimeter mit
empfindlichem Thermoelement; auf 1 g Kautschuk wurden
0,01 bis 3 cal (+ und —) gefunden. Je nach Wahl des Quel-
lungsmittels beobachtet man endotherme Quellung (in Benzol
z. B, —2 cal/g, in Benzin — 0,1 caljg) oder exotherme Quel-
lung (in CCly z. B. + 2,3 cal/g) bei Verwendung von gewalziem
Kautschuk, nach Griofie und Vorzeichen aber auch #hnliche
Werte an fiillstofffreien Vulkanisaten. Andert sich bei Benzin
die Qw. mit der Lagerzeit des gewalzten Kautschuks innerhalb
eines Monats kaum merklich, so macht sie in kurzer Zeit ganz
erhebliche Fortschritte bei Verwendung von Benzol als Quel-
lungsmittel, so daf} je nach dem verschiedenen Ansprechen der
cinzelnen Quellungsmittel auf den jeweiligen Aggregations-
zustand des Kautschuks die verschiedenen zu dessen Ausbildung

beitragenden Teilvorgiinge gewissermaflen abgetastet werden
konnen. —

H. G. Grimm, Oppau: ,Einige Experimenialaufgaben,
die sich aus einer ralionellen Systematik einfacher organischer
Verbindungen ergeben.”

Im Jahre 1929 wurde eine rationelle Systematik der ein
fachsten organischen Verbindungen®) (genauer der einfachst
gebauten Atommolekiile) mitgeteilt, welche in zwingender
Weise jedem Atommolekiil und damit auch der tiberwiegenden
Mehrzahl der Kohlenstoffverbindungen einen ganz bestimmten
Platz zuweist. Durch die Stellung einer Verbindung in der
Systematik ist die Molekillgrofle im Vergleich zu allen Nach-
barmolekiilen festgelegt. Die Reihenfolge der Molekiilgréfien
gibt andererseits die Reihenfolge aller iiberwiegend durch sie
bestimmten Eigenschaften an: Molrefraktion, Parachor, Wir-
kungsquerschnitt gegeniiber Elektronen, Volumkorrektur der
vun der Waalsschen Gleichung, aus der inneren Reibung zu

5) Naturwiss. 17, 535, 5567 [1929].

berechnender Molekulardurchmesser. Diese Tatsachen werden
erginzt durch einige neue Uberlegungen iiber die energetischen
Verhiéltnisse. So wird fesigestellt, dafi die Vorginge (C =C)
- 2[CJp und [CO,lsi0, — (CO,) mit grofier Wahrscheinlich-
kelt stark exotherm (unter Abgabe von etwa 100 baw. 60 kcal)
verlaufen, daf§ also das Auftreten von C als Diamant und von
(CO;) als Atommolekiil energetisch stark bevorzugt ist. (Es
bedeuten: (C =C) — gasformige C,-Molekel, [C]p = Diamant,
[CO.]sio, == Si0,-artig gebautes CO,.) Es beruhi ferner eben-
falle auf den energetischen Verhilinissen, wenn Kohlenwasser-
stoffe als Kettenbildner vor enisprechenden Radikalen von O,
N und Si auBerordentlich bevorzugt sind. Als wichtige Experi-
mentalaufgaben ergeben sich aus der Systematik die folgenden:
1. Priparative Darstellung der noch unbekannten Molekiile vom
Typ AB und ABC. Vom Typ AB fehlen noch HO—F, HN=O,
NH=NH und NH=CH,; vom Typ ABC ist kaum die Hilfte
der 68 moglichen Molekiile bekannt, obwohl es sich in vielen
Fillen um die Kopfe der sogen. homologen Reihen handelt.
2. Zahlreiche Messungen mit den bereits bekannten, in reinster
Form darzustellenden Substanzen der Molekeln AB und ABC
(Molrefraktionen,  Bildungswirmen, Wirkungsquerschnitte,
Atomabstinde, Dipolmomente, Kristallstrukturen usw.), die in
den meisten Fidllen noch nicht bekannt sind. 3. Priifung der
Voraussagen aus der Systematik durch das so gewonnene Tat-
sachenmaterial. 4. Messung aller derjenigen Eigenschaften, die
auBer von der MolekiilgroBe von der Molekiilsymmetrie ab-
hingen, —

H. G. Grimm, Oppau: ,Die energelischen Verhilinisse
im Periodischen Sysiem der einfachen chemischen Ver-
bindungen.“

Aus dem Periodischen System der Atome wurde vom
Vortr. kiirzlich ein Periodisches System der chemischen Ver-
bindungen (P.S.d.V.) vom Typus AB, abgeleitet®). In diesem
System wird erkennbar, daff alle Stoffe, die infolge gleicher
Bindungsart zur gleichen Stoffklasse gehdren (Salze, Metalle,
diamantartige Stoffe, Atommolekiile, Edelgase), stets an ent-
sprechenden Stellen liegen, und daBl die Elektronenzahlen
beider Verbindungspartner die Bindungsart der Verbindung
bestimmen. Das P.S.d.V, 148t ferner den Einflu der De-
formationsverhiltnisse auf die Bindungsart erkennen, die
aufler von den Valenzelekironenzahlen von den Gréfenverhilt-
nissen der Atome abhingen. — Vortr. gibt ein Schema an,
welches die im P.S.d.V. herrschenden Verhiltnisse zunichst
unter Fortlassung der Ubergangselemente Ti bis Ni usw. und
der seltenen Erden zusammenfalit. Die Frage, warum die ein-
zelnen nach der Bindungeart geordneten Stoftklassen gerade in
der durch das Schema gekennzeichnelen Weise mit den
Elektronenzahlen zusammenhiingen, 146t sich durch energetische
Uberlegungen beantworten: die tatséichlich auftretenden Ver-
bindungen bestimmter Bindungsart sind vor hypothetischen Ver-
bindungen gleicher Zusammensetzung, aber anderer Bindungsart
im allgemeinen stark bevorzugt. So 148t sich z. B. bei den
folgenden Vorgingen abschiitzen, daB sie von links nach rechts
unter Freiwerden der angegebenen Energiemengen verlaufen:

+— T -
(KCha -~ [KCl]s +96 kcal; [NaCllpo - [NaCl]s + etwa

22 keal; [CICl]s -~ (C1—Cl) + etwa 106 keal; (Na—Na)y -
2[Na]m + 42 kcal. (A = Atommolekiil, S — Salz, D —- diamant-
artig, M — Metall.) Das P.S.d.V. stellt eine groBie Zahl von
Aufgaben, die nur experimeniell gelost werden konnen. —

E. Janecke, Heidelberg: ,Die Verbrennungs- und
Bildungswiirmen organischer Verbindungen in Beziehuny zu
threm Kohlénstoffgehalt.”

Im Anschluf} an die friiher?) mitgeteilte Wiedergabe der
Zusammensetzung organischer Verbindungen durch Punkte im
Dreieck oder Tetraeder werden graphische Darstellungen fiir
die Verbrennungswirmen (bezogen auf 1 g) in Beziehung zum
Kohlenstoffgehalt abgeleitet. Die Darstellung wird fiir drei
Gruppen von Verbindungen durchgefiihrt: fiir Kohlenwasser-
stoffe, stickstoffhaltige, aber sauerstofifreie Verbindungen
(Amine und Nitrile) und fiir sauerstoithaltige Korper. Die fiir
Gemische aus Graphit und Wasserstoff vom gleichen Gehalt

%) Diese Ztschr. 47, 53 [1934].
7) Ztachr. anorgan. allg. Chem. 196, 340 [1931].
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wie die Kohlenwasserstoffe und Stickstoffverbindungen berech-
neten Verbrennungswirmen werden ebenfalls graphisch darge-
stellh. Aus der Differenz gegen die Verbrennungswirmen der
betreffenden Verbindungen ergeben sich dann die Bildungs-
wirmen. Die Figuren zeigen den Ubergang endothermer
Verbindungen zu exothermen bei Steigerung der Kohlenstoif-
zahl in den homologen Rejhen der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe, Athylene, Acetylene und Nitrile. Werden diesen zu-
nichst empirischen Darstellungen die theoretischen Be-
trachtungen von Kharasch (Bur. of Stand. 1929, 359) zugrunde
gelegt, so ergeben sich einfache Gleichungen fiir die Zusammen-
gehorigkeit von Verbrennungs- und Bildungswirme zum
Kohlenstofigehalt. Fiir die Verbrennungswirme der (fliissigen)
Grenzkohlenwasserstoffe findet man: q = 26,05/(1 + 2x). (x ist
das Aquivalentverhélinis an Kohlenstoff C/4, wobei x(C/4) +
y(H) + 2(N/3) + w(0/2y = 1.) Bildungswirme der Kohlen-
wasserstoffe und sauerstofffreien Stickstoffverbindungen, be-
zogen auf ein Grammol: B —=581n+ a. (n—= Zahl der C-
Atome.) Fiir jede Gruppe von Verbindungen hat a einen be-
slimmten positiven oder negativen Wert. Bei Ubergang von
einer Verbindung zu einer um CH, vergriflerten vergroiert
sich demnach die Bildungswirme um 581 kcal. Die Tabellen
zeigen gute Ubereinstimmung zwischen Berechnung und experi-
mentellem Befund. —

N. G. Schmahl, Miinster i
bei einigen Platinmetallens).”

Die Frage nach der Kohlung der Platinmetalle hat Vortr.
nach der Methode des isothermen Aufbaus mit Methan®) unter-
sucht. Beim Palladium ergab sich bei 750° die Bildung eines
Carbides PdsC, (Nachweis durch Gleichgewichtsuntersuchung
und Réntgenaufnahme). Kiihlt man dieses Carbid auf Zimmer-
temperatur ab, so 16st es qualitativ und quantitativ die gleiche
Menge Wasserstoif wie nicht gekohltes Palladium. Deutung
der Erscheinung auf Grund der Hdggschen Anschauung als
wdoppelte Einlagerung®. Beim Rhodium wurden bei Beginn
der Versuche geringe Abweichungen von der rein thermischen
Methanepaltung gefunden, doch liefl sich im weiteren Verlauf
der Kohlung (bis zu etwa 1Pd :8C) keine Carbidbildung nach-
weisen. Diese gleichmifige Quellung des Rhodiums in Kohlen-
stoff erinnert an die Fredenhagenschen Graphitverbindungento).
Rontgenaufnahmen von Priparaten mit 17,5 und 50% C zeigten
nur Kristallitverkleinerung, aber keinen Hinweis auf Carbid-
bildung. Beim Platin (besonders rein) zeigte sich, daffi durch
Methan, Benzol- oder Alkoholdampf keine chemische Anderung
eintritt, da Acetylen aber eine durchgreifende Verinderung
hervorruft. Aus den Versuchen geht hervor, daB wirklich
reines Platin gegen die meisten kohlenden Gase widerstands-
fahig iet, daB jedoch Verunreinigungen an Rhodium und
Palladium zu einer erheblichen Herabsetzung der Widerstands-
fahigkeit filhren miissen (von Mylius und Hiitiner tatslichlich
beobachtet11), —

A Frenzel u U Hofmann, Charlottenburg:
Graphit-Schwefelsiure-Verbindung (Graphitbisulfat)12).”

Der bei der Quellung von Graphit in konzentrierter Schwe-
felsdure, die geringe Mengen Salpetersiure oder andere Oxy-
dationsmitiel enthilt, entstehende ,,blaue Graphit“ wurde durch
rontgenographische und chemische Untersuchungen als che-
mische Verbindung zwischen Graphit und Schwefelsdure
identifiziert. Die Rontgemanalyse ergab, daff zwischen die C-
Schichtebenen sich Schichtebenen aus Schwefelsiiureradikalen
einschieben. Die Zusammensetzung betréigt etwa 82% C und
189 SO,H. Zur vollstindigen Bildung werden pro Mol einge-
lagerte Schwefelsiure mindestens 1,3 Aquivalente Sauerstoff
verbraucht. Alle Beobachtungen lassen sich am besten erkliren,
wenn man annimmt, daf die Reaktion im Hauptprodukt zur
Bildung eines Bisulfates fithrt: nHSO,".H" + Graphit + n/2 O
- n/2 H,0 -+ [Graphit'.SO,H]n. Die Bindung bewirken die
vierten Valenzelektronen der C-Atome der Graphitschichtebenen.
Die Graphit-Schwefelsdure-Verbindung ist nur unter konzen-
trierter Schwefeledure haltbar. Spuren Waaser bewirken Zer-

W.: ,Kohlungsvorginge

»Eine

8) Vgl. a. diese Ztschr. 47, 364 [1934].
9) Schenck, Kurzen u. Wesselkock, ebenda 203, 159 [1931].
10) Ebenda 158, 249 [1926]. 11) Ebenda 95, 2567 [1916].
13) Vgl. a. dieee Ztachr. 48, 392 [1933].

setzung. Durch Reduktion z. B. mit HJ wird aus dem Sulfat
wieder das Metall, der Graphit frei. Die im Rontgenbild konti-
nujerlich erscheinenden Interferenzverschiebungen bei der
Riickumwandlung in Graphit ergeben sich im Einklang mit
dem Strukturfaktor daraus, dafl die Umwandlung iiber sehr
viele Zwischenstufen verlduft: in gleichm#Biger Verteilung
wandert jede zweite, dritte, vierte, fiinfte usw. Schwefelsiure-
schichtebene heraus. —

V. Sihvonen, Helsingfors: ,Uber Primirvorginge bei
der Graphitoxydation.“

Bei elektrolytischer Oxydation einer pordsen Graphitanode
in schwefelsaurer Losung wird bei sehr niedriger Stromdichte
ein dquimolekulares Gemisch von CO, und CO ohne Sauer-
stoffentwicklung beobachtet, mit wachsender Stromdichte oder
glatter Oberfliche nimmt die Menge des CO; zu. In Natron-
lauge wird nur Sauerstoff gemdfi dem Faradayschen Gesetz ent-
wickelt. Einwirkung elektrischer Entladungen: In hochver-
diinntem Sauerstoff fiihrt ein schwacher hochgespannter Gleich-
strom zur Bildung von 1CO, + 2CO pro eine positive oder zwei
negative Valenzladungen, je nachdem ob ein bei der Polari-
sierung molekulare Sauerstoffionen aussendendes Platinblech
gegeniiber der Graphitplatte als Anode oder Kathode fungiert.
Bei Anwendung von Wechselstrom wirken bei niedriger Strom-
dichte beide Stromkomponenten oxydierend; bei hdherer
Spannung emittiert das Platinblech einen chemisch inaktiven
Elektronenstrom, und bei noch hoherer Spannung nimmt die
oxydierende Wirkung der nun sowohl molekulare als atomare
Sauerstoffionen aussendenden Platinanode ab: es werden jetzt
CO; und CO selbstindig nebeneinander gebildet, je ein Mol
pro eine positive Valenzladung. Oxydation durch Rontgen-
strahlen: Bei Abschirmung gegen unmittelbare Bestrahlung und
niedrigem Sauerstoffdruck wird anfangs doppelt soviel CO wie
CO, gebildet, zuletzt (nach Zerkliiftung der Randatomketten)
dquimolekulare Mengen. Bei unmittelbarer Bestrahlung unter
sehr niedrigem Sauerstoffdruck wird primir ausschliefilich
CO; gebildet, abgeschirmte Bestrahlung ist in diesem Fall
wirkungslos. Thermische Verbrennung: In hochverdiinntem
Wasserdampfstrom wird priméres CO erst an einem auf
wenigstens 1400° erhitzten Graphitfaden mefibar gebildet, bei
immer weiter gesteigerter Temperatur nimmt die oxydierende
Wirkung des Wasserdampfes allmiihlich wieder ab. Die pri-
mére CO,-Bildung in Wasserdampf ist selbst an poroser
Graphitoberfliiche schwach. Reduktion von CO, erfolgt erst
oberhalb 1400°. In hochverdiinntem Sauerstoff wird bei
niedriger Gliihtemperatur je nach dem Vergiftungsgrad mit
CO entweder 1CO, 4 1CO, oder 1CO, + 2CO oder ausschlieBlich
CO erhalten. —

K. Fischbeck, Tiibingen: ,,Uber das Reaklionsvermigen
von Kristallarien.”

Neben den beim Abbau fester Stoffe erfolgenden Diffu-
sionen von der Reaktionszone fort und zu ihr hin darf vielfach
der Einflufl der Reaktionsgeschwindigkeit in der Phasengrenze
auf das Tempo des Reaktionsablaufs nicht unterschitzt werden.
Vortr. hat kinetische Untersuchungen iiber die Bildung von
Oxydschichten auf Eisen angestellt, bei denen sich der Einflu§
der Geschwindigkeit des chemischen Umsatzes in der Grenze
Oxyd/Metall zeigen sollte. — Nachdem festgestellt war, daf das
Reaktionsvermégen der Eisenoberfliche, gemessen durch die
katalytische Wirksamkeit beim Ammoniakzerfall, bei der Um-
wandlung von e- in y-Eisen diskontinuierlich abnimmt, wurde
die Oxydation von Stiben aus Elekirolyteisen durch O, H,0,
CO,;, NO und SO, in diesem Temperaturgebiet gravimetrisch
und volumetrisch verfolgt. — Die Oxydationsgeschwindigkeit
nimmt beim Uberschreiten des Umwandlungspunktes sprung-
haft ab; die Reaktionsgeschwindigkeit der Eisenoberfléche ist
also nicht unendlich groB gegeniiber der Diffusionsgeschwindig-
keit in der Oxydschicht. Dementsprechend sollte der Umsatz
nach der Formel dx/dt—kj(A + Bx) erfolgen, wo A den
»Reaktionswiderstand“ und Bx den mit wachsendem Umsatz x
ansteigenden ,Diffusionswiderstand“ bedeuten; bei der Oxy-
dation des Eisens durch Wasserdampf wurde ein solcher Ver-
lauf beobachtet. Auch die Oxydationsgeschwindigkeit des
Mangans #ndert sich am Umwandlungspunkt sprunghaft. Ein
abnorm hohes Reaktionsvermégen unmittelbar am Umwand-
lungspunkt wurde nicht beobachtet. —
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K. F. Bonhoeffer, Frankfurt a. M.: ,Reaklionen mil
schwerem Wasserstoffis).«

Bei Versuchen iiber die Austauschbarkeit der Wasserstoif-
atome in organischen Verbindungen gegen D-Atome (Aldehyde,
Ketone, Essigsiure, Rohrzucker, Glucose, Eiweifiverbindungen)
zeigte sich, dafl ein Austausch nicht an den CH-Bindungen, wohl
aber an OH-Bindungen erfolgt. Bei der Bildung von Alkohol
aus Zucker durch Gérung in 12%igem schwerem Wasser werden
zwei H-Atome (von den fiinf austauschfihigen des Zuckers)
durch D ersetzt. Im Zusammenhang damit wird die Gleich-
gewichisverteilung der H- und D-Atome beim Austausch dis-
kutiert und an Experimenten des H;0 -+ HD = HDO - H,-
Gleichgewichts erliutert. Ferner wurde ein Vergleich der
Reaktionsgeschwindigkeit des reinen schweren Wasserstoffs mit
gewdhnlichem Wasserstoff durchgefiihrt, und zwar bei der ther-
mischén Reaktion mit Bromdampt und bei der Einstellung des
Adsorptionsgleichgewichtes an Nickeloberflichen mit Hilfe der
Parawasserstoffumwandlung, Es wurde ein vollstindiger Par-
allelismus festgestellt, der Mechanismus ist derselbe, die Reak-
lionen mit schwerem Wasserstoff verlaufen jedoch langsamer.
Es wurden dann Reaktionsgeschwindigkeiten in echwerem
Wasser als Losungsmittel (Mutarotation, Zuckerinversion durch
H-Ionen und Saccharase gemessen. Die Reaktionen verlaufen
in schwerem Wasser- im allgemeinen langsamer, und die kataly-
tische Wirksamkeit von D+ ist kleiner; die Rohrzuckerinversion
wird aber merkwiirdigerweise von D+ besser katalysiert als
von H+. Zum Schluf} berichtet Vortr, iiber Versuche mit ver-
schiedenen Organismen in Wassergemischen. An Hand ver-
schiedener Lichtbilder zeigt Vortr.,, daB in schwerem Wasser
zwar das Wachstum verschiedener Pilze, von Bickerhefe u. dgl.
wesentlich gehemmt wird, daBl die Organismen aber nicht ein-
fach eingehen, sondern in hochprozentigem Waseer einige
Wochen existieren konnen. —

K. Clusius u. E. Bartholomé, Gottingen: ,Die
Rotationswiirmen der Molekiile HD und D, (Kernspin des
Deulons. )«

Vortr. berichtet iiber Messungen des Verlaufs der Rota-
tionswirme des Molekiils HD (,Isowasserstotf“) zwischen 35°
abe. und 70° abs. und des Molekiils D, (,,Diwasserstofi“ wegen
des doppelten Gewichtes) zwischen 35° abs. und 117° abs. mit
einer Prizisionsapparatur. Die Beobachtungen liefern folgende
Ergebnisse: Isowaaserstoff kommt nur als eine Molekiilsorte
vor. Er besitzt die Rotationswiirme des zweiatomigen Rotators
mit einem Maximum von 2,18 cal fiir C .y bei 52° abs. Di-
wasserstoff besteht bei Zimmertemperatur aus zwei Molekiil-
sorten: zwei Teilen Orthodiwasserstoff und einem Teil Paradi-
waseeratoff. Dieser ,normale“ Diwasserstoff durchliduft ein
Maximum von 2,21 cal bei etwa 92° abs. Der Kernspin des
eéchweren Wasserstoffkerns ist 1; nur dieser Wert liefert ein
Mischungsverhilinis der Para-Ortho-Modifikationen, das mit den
Beobachtungen vertriiglich ist. Die Atomabstinde sind fiir alle
drei Molekiile (H,, HD, D,) zumindest innerhalb 3% einander
gleich. Das Gleichgewicht 2HD > H, + D, ist bei rascher Ab-
kilhlung in Metallgefifien von 1000° auf Zimmertemperatur
praktisch eingefroren. Eine langsame Abkiihlung des Isotopen-
gemisches auf tiefe Temperaturen sowie eine voriibergehende
Verfliissigung und Erstarrung wihrend einiger Stunden bei 12°
abs. brachten keine mefibare Gleichgewichtsinderung. Das
Gleichgewicht D,Ortho = D,Para ist bei tiefen Temperaturen
ebentalls vollstindig eingefroren. Dies war zu erwarten, da
das magnetische Kernmoment des D-Kerns kleiner als das des
H-Kerns ist und bei rascher Abkiihlung echon des gewdhnlichen
Wasserstoffs keine Umwandlung der Ortho- in die Paramodi-
fikation stattfindet. —

E. Bartholomé und K. Clusius, Gbtiingen: ,Das
Uliraroispektrum des schweren Wassers und der Winkel des
Wassermolekiils.

Das Ultrarotspekirum von Wasserdampf mit verschiedenem
Gehalt an D wurde im Gebiet von 2—10x mit Flufispatoptik
untersucht; die Banden von H,O dienten dabei zur Eichung.
Aue den Absorptionskurven ergibt sich, dafl jedes Wassermole-
kil nur zwei im Ultrarot aktive Schwingungen besiizt. Dies
steht nicht in Einklang mit einer Arbeit von Wood14), der den

13) Vgl. auch diese Ztschr. 46, 776 [1633].
1) Science 78, 578 [1933].

Ramaneffekt von fliissigem Wasser mit verschiedenem Isotopen-
gehalt untersucht hat. Nach Wood hitte in der Gegend von
2750 cm—* Absorption auftreten miissen; diese konnte bei einer
Rohrléinge von 30 cm und mit bei 70° geséttigtem Wasserdampf
nicht gefunden werden. Aus dem Verhélinis der gefundenen
Frequenzen lifit sich der Winkel des Wassermolekiils ermitteln;
der berechnete Wert stimmt innerhalb der Mefigenauigkeit mit
dem von Mecke15) auf anderem Wege abgeleiteten (103° 40')
iiberein. Die Genauigkeit der Prismenanordnung reicht aller-
dings nicht aus, um iiber evtl. kleine Winkeléinderungen beim
Ubergang von H,0 zu D,0 in der Grofie von etwa 1—2° Aus-
sagen machen zu kénnen. —

H. Sachsse, Gottingen: ,Uber die Anwendung der
paramagnelischen Parawassersioffumwandlung zur Bestimmung
des magnelischen Momenles und des Querschnilles des para-
magnelischen Slofiparinersis).

Aus fritheren Untersuchungen ist bekannt, da pH, sich
beim Stofl mit paramagnetischen Molekiilen oder Ionen um-
wandelt. Die Versuche an Gasen hatten gute Ubereinstimmung
zwischen der quantenmechanisch berechneten Geschwindigkeits-
konstante der Umwandlung und der experimentell bestimmten
ergeben. Es handelt sich also um eine katalytische Reaktion,
die eich theoretisch vollstindig berechnen lé8t, und man kann
sie daher zu folgenden Untersuchungen benutfzen, iiber die
Vortr. berichtet: 1. Bestimmung des Momentes aus der Reak-
tionsgeschwindigkeit in allen den Fillen, wo Suszeptibilitiits-
messungen schwierig sind (geringe Substanzinengen, chemische
Reaktionsfihigkeit der Substanz). Z. B. kinnten organische
Radikale untersucht werden (Bestimmung des Dissoziations-
gleichgewichtes usw.). Vortr. berichtet iiber Versuche mit
B,H,q, die ergeben haben, daff diese Substanz im Grundzustand
unmagnetisch ist. — 2. Bei bekanntem magnetischem .Moment
Bestimmung der Stofizahlen in Lésung. Versuche mit Ionen
der Eisengruppe und der seltenen Erden fiithrten zu dem
Resultat, dafl der Wirkungsquerschnitt unabhingig von- der
Ionenkonzentration (zwischen 1-molarer und 1-millimolarer
Losung), desgleichen unabhéngig vom Anion und vom Charakter
des Liosungsmittels ist (wéBrige und alkoholische Losungen).
Es wurden die von #uBeren Einfliissen ziemlich unabh#ngigen
Querschnitte aus den gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten
berechnet (fiir die Ionen Crt+++, Fet+++, Nit++, Cot++, Fett,
Ma++, Yb+++, Ert+++, Gd+++, Sm+++, Nd+++, Pr+t++,
Cet++) und ihr Zusammenhang mit den von Goldschmidi
kristallographisch berechneten Ionenradien und der Solvatation
der Ionen diskutiert. —

R. Schenck, Miinster i. W.: ,,Gedanken iiber gesdiligie
Kohlenwassersioffe mil Diamantstrukiur.”

Vortr. macht auf eine Gruppe von Kohlenwasserstoffen auf-
merksam, die nach der Tetraedertheorie spannungsfrei mog-
lich sein sollten, bisher aber nicht aufgefunden wurden. Sie
bestehen aus einem Kern von Kohlenstoffatomen, die wie im
Diamantgitter angeordnet sind, und einer Hiille von Wasser-
stoffatomen, welche die freien Valenzen absittigen. An Hand
von Modellen demonstriert Vortr. eine Anzahl solcher Kohlen-
wassgerstoffe; der einfachste besteht aus 10 C und 16 H und
enthalt vier Sechserringe. Es wire denkbar, daB sich aus
Phloroglucin derartige Kdrper gewinnen liefen. —

T. M. Lowry, Cambridge: ,,Die Entstchung der oplischen
Drehung und der anomalen Rolalionsdispersion bei Aldehyden
und Kelonen.“

Das einfachste Modell zur Erklirung der Entstehung der
optischen Drehung ist das irreguldre Tetraeder von Pasieur.
Aus ihm 148t sich die GrdSenordnung der optischen Drehung in
Abh#ingigkeit von den linearen Dimensionen des Molekiils und
dem Brechungsvermogen der Radikale fiir die einfachsten dis-
symmetrischen Molekiile ableiten, die nur ein asymmetrisches
Atom und keine chromophoren Gruppen haben (de Mallemann,
Boys). Wenn man davon ausgehend die einfache Rotations-
dispersion des sekunddren Butylalkohols berechnet, so erhilt
man den richtigen Wert, bei derselben Berechnung fiir aktiven
Amylalkohol jedoech resultiert ein niedrigerer Wert als der
experimentelle. — Vortr, diskutiert dann die Verhiltnisse bei
Carbonylverbindungen (Campher, Acetate offener Zucker-

1) Zischr. Physik 81, 313 [1983].
18) Vgl. anch diese Ztschr. 46, 259 [1983].
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ketten u. a.). Nach Allsopp zeigt das Brechungsvermdgen des
Carbonylradikals eine Anomalie im Absorptionsgebiet; sie be-
tragt aber nur 1% des gesamten Brechungsvermégens des Radi-
kals. Die anomale Rolationsdispersion der Aldehyde und
Ketone kann nichit durch eine Formel erklirt werden, die nur
das gesamie Brechungsvermdgen der Carbonylgruppe enthilt,
da dieses im Absorptionsgebiet nicht durch einen Nullwert
hindurchgeht. Diese Bedingung lifit sich aber mdglicherweise
erfiillen durch Hinzunahine eines zweiten Asymwmetriezentrums
innerhalb der chromophoren Gruppe (Theorie der ,induzierteu
Dissymmetrie” von Lowry und Walker). —

H. Stuart, Konigsberg: ,Kerr-Effeki und Molekiilbau.”

Die Bedeutung des Kerr-Effektes fiir die Chemie besteht
darin, daff durch seine Bestimmung Aufschliisse {iiber die
optische Polarisierbarkeit und damit auch iiber die geometrische
Symnietrie des Molekiils gewonnen werden konnen. Die erste
Stufe auf diesemn Wege ist die experimentelle Bestimmung des
Ellipsoides der Polarisierbarkeit, die zweite die theoretische
Ermittlung des Zusammenhanges der Polarisierbarkeit mit der
geometrischen Syumumetrie. Vortr. diskutiert zun#ichst die Be-
stimmung des Ellipsoides der Polarisierbarkeit. Dieses ist durch
drei Achsen gekennzeichnet, es ist also die experimentelle
Messung von drei verschiedenen Groflen erforderlich: Mol-
refraktion, Depolarisationsgrad und Kerr-Konstante. Fiir die
Berechnung wird nach der Theorie von Born-Langevin voraus-
gesetzt, dafl die Molekiile unabhingig voneinander sind, das ist
streng nur bei Gasen der Fall. Die Messung bei Gasen ist
andrerseits schwierig, da der Kerr-Effekt hier sehr klein ist.
Vortr. hat daher gemeinsam mit Volkmann eine Methode zur
Messung bei einigen Atmosphiren Druck ausgearbeitet. —
Weiter werden dann die Beziehungen zwischen Polarisierbar-
keit und geometrischer Symmetrie diskutiert. Grundlage fiir
alle Betrachtungen ist die Wechselwirkungstheorie von Silber-
slein, die trotz Schiwierigkeiten eine brauchbare Arbeitshypo-
these darstellt. An Hand von Beispielen (80, Diithyl-
dther u. a.) erlautert Vortr. dann die aus den Messungen zu
ziehenden Schliisse iiber die Molekiilgestalt (gestrecktes oder
gewinkeltes Modell, freie Drehbarkeit usw.) und gibt eine
kurze Ubersicht iiber die im Konigsberger Laboratorium in
Angriff genomienen Arbeiten. —

E. Waldschmidt-Leitz,
Enzymen.”

Vortr. berichtet iiber einige Beobachtungen an dem relativ
wenig bekannten Enzym Arginase, welches die hydrolytische
Spaltung des Arginins in Ornithin und Harnstoff bewirkt. Schon
vor zwei Jahren wurde die Feststellung mitgeteilt, dal in ge-
reinigten Losungen des Enzyms durch Sulfhydrylverbindungen
eine spezifische Aktivierung einiritt (spezifisch, weil nur die
Sulfhydryl-, nicht die Disulfidform wirkt), doch wurde dieser
Feststellung durch Edlbacher widersprochen, der nicht in
allen LoOsungen Aktivierung fand. Die genauere Unter-
suchung dieser Verhiltnisse hat nun zu neuen Erkenntnissen
gefiihrt: Es zeigte sich, daffl nur in Gegenwart von Schwer-
metallen (Fe, Cu) eine Aktivierung eintritt. Den entscheiden-
den Einfluf} des Schwermetalls auf den Aktivititsgrad der
Arginase im Organisinus erkennt man auch bei gewissen patho-
logischen Zustdnden karzinomatdser Tiere, bei welchen das
Enzym nur in teilweise aktivierter Form vorliegt und durch
Einwirkung von Eisen in den vollaktiven Zustand iibergetiihrt
werden kaun. — Vortr. stellte nun weitere Untersuchungen
itber den Einflul verschiedener Oxydationsstufen an und kam
zu dem Ergebnis, daffi die Anwesenheit labiler Oxydations-
Reduktionsstufen von ausschlaggehender Bedeutung fiir die
Aktivierung ist. So wurde z. B. mit Fell-Cystin oder mit Felll-
Cystein Aktivierung beobachtet, nicht dagegen mit Fell-Cystein
in Wasserstoff oder Felll-Cystin in Luft. Ahnlich wie Sulfhydryl-
verbindungen in Gegenwart von Schwermetallen wirkt reines
Oxyhiamoglobin, Methdmoglobin ist unwirksam. — Vortr. dis-
kutiert dann anschlieflend einige Ergebnisse anderer Forscher,
aus denen hervorzugehen scheint, dal eine &#hnliche energe-
tische Koppelung zwischen Oxydoreduktion und hydrolytischer
Aktivitdt auch bei anderen enzymatischen Prozessen vorliegt
(Papain, Urease). Bei hochgereinigten Préparaten diirften diese
Vorgidnge schon einem Studium mnach physikochemischen
Methoden zuginglich sein. —

Prag: ,Aktivierung von

W. Langenbeck, Minsteri. W.: , Enzymforschung als
Grenzgebiel zwischen orgarischer und physikalischer Chemie'?)."

Bei der Erforschung der chemischen Konstitution von Fer-
menten miissen physikalisch-chemische Hilfsmittel in beson-
derem Ausmaf} verwendet werden, da gewisse organisch-priapa-
rative Methoden vorldufig versagen. Die schon seii langem zur
Untersuchung herangezogene Kinetik und die in den letzten
Jahren hinzugenommene Spekiroskopie geben aber auch nur
wenig weilreichende Aufschliisse. — Deshalb ist durch Arbeiten
des Vortr, und seiner Schiiler — nach Vorarbeiten mehrerer
anderer Forscher — seit 1927 die synthetische Methodik in die
Enzymchemie eingefithrt worden.

Die Untersuchung eines ,,Fermentmodells” durchlduft drei
Stufen: 1. Aufsuchen des katalytisch wirksamen Grundstoifs.
2. Systematische Aktivierung. 3. Vergleich des Modells mit
dem Ferment. Als Grundlage fiir die erste Aufgabe dient die
Regel, dafl bei organischen Katalysen mit zwei Reaktions-
produkten das eine Spaltstiick zugleich mit dem Zwischenstoif
in ein und derselben Reaktion gebildet wird, wihrend sich der
Katalysator einfach an das Substrat addiert, wenn nur ein
Reaktionsprodukt entsteht. Der zweite Schritt, die Aktivierung,
ist bisher einer physikochemischen Behandlung nur beschrinkt
zuginglich. Dafi das Fermentmodell zu dem entsprechenden
Ferment wirklich in niherer Beziehung steht, wird durch einen
Vergleich bewiesen, wobel die Kinetik die Hauptrolle spielt.
Fiir solche Vergleiche ist die Reinigung der Fermente unent-
behrlich.

Die organische Katalyse scheint berufen, auch die all-
gemeine Lehre von den Katalysatoren zu bereichern, z. B.
die Frage zu erkliren, wie die katalytische Wirkung vom Ver-
teilungszustand abhingt, wenn man zu hochmolekularen orga-
nischen Katalysatoren iibergeht. Vor allem gibt sie der physi-
kalischen Chemie die Anregung, den Beziehungen zwischen
Konstitution und Reaktionsgeschwindigkeit eine besondere Auf-
merksamkeit zu widmen, —

G. Riendcker, Freiburg i. Br.: ,Der katalylische Zer-
fall des Ameisensiuredampfes an Kupfer-Gold-Mischkrisiallen.”

Nach der statischen Methode wurde der katalytische Zerfall
der Ameisensiure an den Metallen Kupfer und Gold und deren
Legierungen gemessen; die Kupfer-Gold-Legierungen (Misch-
kristalle) sind Modelle fiir einphasige Mehrstoffkatalysatoren.
Die Zersetzung verlief nach der nullten Ordnung, als Reaktions-
produkte treten Wasserstoff und Kohlendioxyd auf. — Als Maf
der katalytisehen Wirksamkeit wird die Aktivierungsenergie
angenommen, die fiir die reinen, kompakten Metalle konstant
ist, unabhéngig von deren chemischer und thermischer Vor-
behandlung. An Kupfer ergibt sich eine Aktivierungsenergie
von 23 500 cal, an Gold 29000 cal.

An den homogenisierten, kompakten Miscbkristallen
(Drédhten) wmit den Atomverhiltnissen Cu:Au=3:1, 1:1,
1:3 mit ungeordneter Atomverteilung wurden Aktivierungs-
energien von 24 000 bis 24 500 cal gemessen; es liegt also Ab-
weichung von der Additivitdt im Sinne einer Verstirkung vor.
Da fiir diese Mischkristalle die Vegardsche Regel annihernd
gilt, besteht offenbar keine Beziehung zuin Gitterahstand. Die
Aktivierungsenergie ist unabhingig von der Grifie der Kristal-
lite. Der Verstirkungseffekt wird auch bei diesen ,,einphasigen
Mehrstoffkatalysatoren als ,strukiurelle Verstirkung‘8) ge-
deutet. — An Legierungen Cu : Au = 1:1 (CuAu) mit geord-
neter Atomverteilung (Uberstruktur) verlduft der Zerfall mit
der gleichen Aktivierungsenergie wie am Mischkristall mit
ungeordneter (statistischer) Atomverteilung. An geordneten
Mischkristallen CuzAu ist dagegen die Aktivierungsenergie auf
21000 cal herabgesetzt (gegeniiber 24 500 cal der ungeordneten
Mischkristalle). Die Werte sind unabhingig von der Kristallit-
grofie der Legierung. Die geordnete Mischphase CuzAu félit
also hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften vollig aus der
Reihe der iibrigen Legierungen CuAu heraus; das kann ent-
weder rein strukturgeometrische Ursachen haben oder ist zu
deuten durch Anderungen der Zahl oder des Bindungszustandes
der Valenzelekironen. —

17) Vgl. diese Ztschr. 45, 97 [1932]; 46, 29 [1933].
18) Vgl. G. M. Schwab u. H. Schulles, Zlschr. physikal.
Chem. (B) 9, 265 [1930].
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A. Klemenc, Wien (in Gemeinschaft mit R. Wechs-
berg und G. Wagner): ,Uber die in homogener Gasphase
bei 200° verlaufende Reaktion C30, * C0O, + C3. Einige Figen-
schaften des Dicarbongases.”

Vortr. hat sehr bestdndiges Kohlensuboxyd hergestellt und
niher untersucht. Das Kohlensuboxyd hat Interesse als mog-
liches Zwischenprodukt in der reversiblen Oxydations-Reduk-
tionsfolge von Kohle iiber Kohlenoxyd zu Kohlensidure. Bei
hohen Drucken tritt in monomolekularer Reaktion irreversible
Polymerisation des Kohlensuboxydes ein, dieser Vorgang wird
aber ungemein leicht durch andere z. T. unbekannte Einfliisse
uniibersichtlich, Das Polymerisationsprodukt kann bei hohen
Temperaturen in glatter Reaktion Kohlenséiure und Kohlenoxyd
abspalten. Unter giinstigen Bedingungen gelingt es jedech, bei
200° das Suboxyd in homogener Gasphase zur Abspaltung von
Kohlendioxyd zu zwingen, wobei gasférmig Kohlenstoffgas (Di-
carbongas) als zweites Produkt entsteht, und zwar nach der
Gleichung C;0, > COy + C;. Kohlensdurezusatz verlangsamt
die Zersetzung, Kohlenoxyd und Stickstoff nicht. Wegen der
groflen Polymerisationsgeschwindigkeit C, » Graphit- an der
Glaswand verliuft die Zersetzung vollkommen in der Richtung
von links nach rechts. Aus kinetischen Messungen findet man

M = 104, Druck

in mm Hg, 200°. — L#ft man homogeneas *Licht dureh das sich
zersetzende Kohlensuboxyd treten, so erhdlt man das Swan-
Spektrum in Absorption, und zwar die in diesem besonders
brillante Bande 4737 A, die bekanntlich der Molekel C, ent-
spricht. — Das Dicarbon ist ein carminrotes Gas, das sich sehr
rasch zu einem purpurroten festen Kohlenstoff polymerisiert,
der selektiv im Gebiet um etwa 4600 A absorbiert. Dieser ist
in ganz schwacher Lauge manchmal auch in Wasser mit roter
Farbe lslich. Die Losung zeigt um 4700 A beginnende totale
Absorption. Das Dicarbon ist, wie schon die Gleichgewichts-
einstellung zeigt, sehr reaktionsfihig auch gegen Sauerstoff,
von dem es bei 200° zu Kohlenoxyd und vielleicht auch Kohlen-
siure oxydiert wird. — Bei Temperaturen iiber 300° bis etwa
650° verlduft die Polymerisation des Suboxydes ungemein rasch.
Das Polymerisationsprodukt liefert, wie schon gesagt, Kohlen-
sdure und Kohlenoxyd, und zwar verschiebt sich das Verhiltnis
C0,/CO bei steigender Temperatur zugunsten des Kohlenoxydes.
Da bei dieser Temperatur die Einstellung des Boudouard-
Gleichgewichts noch gar nicht in Frage kommt, ist vielleicht
ein dem Suboxyd-Polymerisationsprodukt analoger Stoff bei der
Reaktion CO, + C > 2CO als Zwischenkdrper anzunehnmen. —

= a. Devoto, Malland: ,Anwendung der Dielekirizitils-
konstanien-Messungen in wdsseriger Lisung auf dem Gebiel
der organischen Chemie18a).” '

In der aliphatischen Reihe der Monoaminodicarboxylsiauren
sind zwei Formen moglich; eine mit lingerem Dipolarm,
wenn die negative Ladung an der der NH,-Gruppe ferneren
Carboxylgruppe sitzt, und eine mit kiirzerem Arm, wenn die
nachstliegende Carboxylgruppe die negative Ladung trégt.
Vortr. konnfe zeigen, dafl in den Monoaminodicarboxylsiduren
die Form mit kleinerem Dipolarm, dagegen in den Diamino-
monocarboxylsiuren die Form mit griflerem Dipolarm {iber-
wiegt. In der aromatischen Reihe verringert sich der
polare Charakter stark. Von Pfeiffer ist fiir die aro-
matischen Betaine eine polare Form vorgeschlagen worden,
z. B. (CH;)sN+.CgH,.COO~. Untersuchungen an einer Reihe
von solchen Betainen in sehr verdiinnter Liésung ergaben eine
vollkommene Bestitigung der Pfeifferschen Hypothese. —

die Gleichgewichtskonstante K —

M. Pestemer, QGraz: ,,Uber die Ultravioletiabsorption
bintirer organischer Fliissigheilsgemische."

An den Systemen Allylsenfsl—Piperidin und Propionalde-
hyd—Athanol wurde festgestellt, dall die U.-V.-Absorption
deutlich die Bildung von assoziierten Komplexen, also von Ver-
bindungen anzeigt. Es treten hier bei jenen Gemischen, deren
Konzentrationen den stéchiometrischen Zusammensetzungen
der Verbindungen entsprechen, maximale Abweichungen vom
additiven Verhalten des Extinktionskoeffizienten (gemessen im
Bereich des Bandenmaximums) auf. Beim System Allylsenftl—
Piperidin liegt sogar eine maximale Extinktionserh$hung vor,
bei Propionaldehyd—Athanol eine maximale Erniedrigung, die

18a) Vgl. diese Ztschr. 47, 370 [1934].

in diesem Falle ihre Erklirung durch das Verschwinden der
chromophoren CO-Gruppe infolge Halbacetalbildung findet. —
Weitere Untersuchungen befafiten sich mit Systemen von an
sich typisch assoziierten Komponenten, wie besonders Aceton.
Es wurden Messungen des Extinktionskoeffizienten im Banden-
maximum an den Systemen Aceton—Hexan und Aceton—Atha-
nol durchgefiihrt. Im letzteren Falle wurde innerhalb der
Fehlergrenzen additiver Verlauf festgestellt, so dafi die U.V.-
Absorption auf den Zerfall assoziierter Komplexe entweder
nicht anspricht oder aber.durch Bildung gemischter Komplexe
eine Kompensation zweier inverser Einfliisse bewirkt wird.
Fiir das letztere spricht das Verhalten im System Aceton—
Hexan, welche Gemische negative Abweichungen des Extink-
tionskoeffizienten vom additiven Verhalten zeigen. —

0. Schmidt, Ludwigshafen: ,,Das Verhalten von Gasen
und Didmpfen, insbesondere solcher organischer Natur, gegen-
iiber langsamen Alkaliionen.”

Das Verhalten von Gasen und D#mpfen, insbesondere
solcher organischer Natur, gegeniiber langsamen. Alkaliionen
kommt in der Form und den Symmetrieverhiltnissen der
massenspektrographischen Verteilungskurve und in der Grégle
des Wirkungsquerschnittes zum Ausdruck. Untersucht wurden
die Gase und Diampfe von Hg, X, Kr, Ar, Ne, He, H,, N,, O,,
CO, CO% CHSCL CHh Cth CQHG’ ClHﬂ, Cle ClHlm NHa' -
Die Literatur unterscheidet drei Idealtypen der Verteilungs-
kurven, die durch Umladung, Geschwindigkeitsverluste und
Streuung hervorgerufen werden; im allgemeinen finden meh-
rere oder alle diese Vorgidnge nebeneinander statt; doch war
unter den gewihlten Versuchsbedingungen (p=3.10—3 mm,
V —=25,200) Umladung in erheblichem Mafie nicht wahrschein-
lich. Reine Streuung ohne meflbaren Energieverlust wurde
bei Hg gefunden, dann schlieBen sich die Edelgase in der
Reihenfolge X, Kr, Ar, Ne, He an, die mit abnehmendem Atom-
gewicht in immer stirkerem Mafle beim Streuprozefi Ge-
schwindigkeitsverluste der K-+-Ionen hervorrufen, die sich in
einer Verschiebung des Kurvenmaximums nach Kkleineren
Energiewerten und steigender Asymmetrie duflern. Die mitt-
leren Streuwinkel sind bei 200 V im allgemeinen klein (einige
Grad) ; die Streuung bei dem gewihlten Druck eine Mehrfach-
aber keine Vielfachstreuung. — Die Geschwindigkeitsverluste
lassen sich aus der Grofle der Masse der gétroffenen Kor-
puskeln und dem Imipulssatz in einfacher Weise deuten. — Bei
den organischen Kohlenwasserstoffen zeigen sich genau die
entgegengesetzten Erscheinungen wie bei den Edelgasen: die
Energieverluste der K+-Ionen nehmen mit wachsendem Mole-
kulargewicht der Kohlenwasserstoffe zu. Dies kann nur darauf
beruhen, dafl die Kohlenwasserstoffe sich beim Stofl nicht wie
die Edelgase wie starre Kugeln verhalten, sondern in wachsen-
dem MaBe innere Energie aufnehmen, die um so gréfec ist,
je mehr die Instabilitit des Molekiils mit steigendem Mole-
kulargewicht wichst. Die Monoolefine (C,H,, C,H,) erscheinen
gegeniiber den Paraffinen deutlich verfestigt; ihre Ver-
teilungskurven sind symmetrischer, ihre Wirkungsquerschnitte
kleiner. Instabil ist auch das Ammoniak gegeniiber den Stéfen
der K+-Ionen, aber das Chlormethyl erscheint trotz eines
Molekulargewichts, das in der N#he des Butans liegt, aufler-
ordentlich stabil; die Verteilungskurve ist wie bei CO und CO,
fast symmetrisch, der Wirkungsquerschnitt klein; durech das
Chloratom erscheint der Einflufl der Wasserstoffatome, der die
Kohlenwasserstoffe mit wachsendem Molekulargewicht immer
instabiler macht, kompensiert zu sein. —

H. Liitgert, Halle (Saale): ,Uber den Einfluf des
Lésungsmittels auf den Ablouf won Reaklionen organischer
Molekiile.”

Vorir. hat die Kinetik der Abspaltung von Bromwasserstof
aus a,f-Diphenyl-a,a.8-tribrom#ithan durch Einwirkung von Na-
triummethylat in einer Reihe von Losungsmitteln untersucht.
Die Umsatzgeschwindigkeit wurde zunichst in Methanol ge-
messen, dem aus Griinden der Léslichkeit ein Sechstel des
Volumens Benzol zugesetzt war. Dann wurde stutenweise je
ein Sechstel des Methanols durch andere Losungsmittel ersetzt
(Aceton, Acetophenon, Benzophenon, Athylither, Anisol, Phene-
tol u. a.). Mit Aceton und Athyldther wurde eine Zunahme
der Reaktionsgeschwindigkeit gefunden, mit den fibrigen. Zu-
sitzen eine (bei Benzophenon sehr erhehliche} Abnahme; die
Geschwindigkeitskonstanten sind lineare Funktionen der Zu-
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sammensetzung der Losungsmittel (Ausnahme Aceton). Be-
zichungen zu den physikalischen Eigenschaften der Losungs-
mittel lassen sich aus den Versuchen nicht ableiten, man wird
daher kiinftig den chemischen Charakter der (bei der Reaktion
nicht unmittelbar beteiligten) Losungsmittelmolekiile und deren
stereochemischen Aufbau mit in Betracht ziehen miissen. —

L. Lorenz, Oppau: ,Beitrdge zum Pyronproblem.” (Ex-
perimentell mitbearbeitet von H, Sternitzke)

Die Pyrone verhalten sich nicht so, wie es mnach der
iiblichen Formel zu erwarten wire, d. h. sie geben keine Reak-
tionen der Doppelbindungen und der CO-Gruppe. Fiir die
basischen Pyrone (z. B. Dimethylpyron) lieB sich dies erkliren,
als man fand, da8 sie als innere Salze fungieren. Fiir Pyrone
mit acidifierenden Gruppen (Diphenylpyron, Chelidonsiure-
ester) trifft diese Erklirung nur teilweise zu. Denn die 4-Thio-
Detivate dieser Pyrone reagieren als Thioketone. Es ist daher
zu erwarten, dafl auch die schwefelfreien Stoffe ein doppelt-
gebundenes O-Atom in 4-Stellung enthalten; auch diese Pyrone
geben jedoch keine Ketonreaktion. — Da Untersuchungen nach
chemischen Methoden keinen neuen Aufschluff zu geben ver-
sprachen, wurden vom Vortr. physikalische Messungen heran-
gezogen.

Die Bestimmung der Ultraviolettabsorption fiithrt nicht
weiter, da die Absorption der Pyrone erst an der Grenze des
Schumann-Gebietes beginnt. Immerhin lassen sich die Ergeb-
uisse der chemischen Untersuchung bestitigen. — Aus dem
Vergleich der Verbrennungswirmen, deren Bestimmung mit
einer durchschnittlichen Fehlergrenze von 1,3%/,, durchgefiihrt
werden konnte, 1iBt sich weiter schlieBen, dafl das Ringsystem
bei Pyron und Dimethylpyron den gleichen Energieinhalt hat,
wihrend bei Diphenylpyron das Ringsystem weiter verfestigt
ist. Bei Diphenylpyronsulfon sind die Doppelbindungen wieder
onormal* geworden. Die Versuchsergebnisse lassen eine Ent-
scheidung zwischen den beiden Formeln nicht zu, und Vortr.
diskutiert daher die Moglichkeit einer dritten Formel, der man
vielleicht durch quantenmechanische Betrachtungen né#her-
kommen koénnte. —

H von Halbhan und G, Kortiim, Zirich: ,Zum Ein-
flup von Ionenkrdften aeuf die Dissoziation mittelstarker orga-
nischer Sturen.”

Vortr. berichtet iiber Messungen der Konzentrationsdisso-
ziationgkonstante K, von o-Dinitrophenol in wafiriger Losung
und unter Zusatz verschiedener anorganischer Neutralsalze auf
optischem Wege?). — Die verwendete photoelekirische Methode
liefert im Gegensatz zu elektrometrischen und konduktometri-
schen Methoden direkt die Konzentrationskonstante K., so dafl
die Werte praktisch hypothesenfrei sind. Auflerdem konnten die
Messungen bis zu sehr hohen Verdiinnungen (¢ ~ 1.10—3 Mol/l)
durchgefiithrt werden, so dafl auch K. innerhalb eines erheb-
lichen Konzentrationsbereichs praktiseh konstant wird. — Durch
Verfeinerung der friiheren Methode von ». Halban und Ebert ist
es jetzt moglich, die Konzentration des absorbierenden Anions
bis auf 0,01% genau zu bestimmen. (Entspricht einer Genauig-
keit von etwa 0,1% in K.) — Die verwendete S#ure wurde
g0 weit gereinigt (von Isomeren befreit), dal K. so genau
definiert werden konnte. Die Messungen ergeben, dafl Kc in
Losungen verschiedener 1—1-wertiger Elektrolyte bis zu einer
ionalen Konzentration von etwa 1.10—2Mol/l gleichm@flig an-
wichst. Bei hoheren Salzkonzentrationen ergeben sich indivi-
duelle Unterschiede zwischen den einzelnen Salzen. Bei etwa
0,5-molarem Salzzusatz geht K, durch ein Maximum und nimmt
dann rasch ab. — Elektrometrische und konduktometrische
Messungen sind im Gange, um einen direkten Vergleich der
verschiedenen Methoden und Aussagen {iber die gewdhnlich
gemachten Hypothesen zu erhalten. —

J. Lange, Jena: ,Uber das individuelle Verhalien einiger
organischer Ionen in sehr verdiinnier wiipriger Ldsung.”

Wie aus der Verbindung von Gefrierpunkis- und Leit-
fihigkeitsmessungen mit Sicherheit hervorgeht, beruhen die
starken individuellen Unterschiede sowohl im osmotischen Ver-
halten als auch in der Leitfihigkeit der untersuchten Salze in
sehr verdiinnter wifiriger Losung (0,001 <c¢ < 0,1) weder auf

19) Vgl. hierzu », Halban u. Ebert, Ztschr. physikal. Chem.
112, 359 [1924],

verschieden starker Dissoziation der Salze noch auf verschie-
dener Grofle ihrer Ionen. Es ist daher allgemein unzuliesig,
aus der Analyse einer einzelnen Eigenschaft etarker Elektrolyte,
etwa der Leitfiihigkeit, auf ihre Dissozialionskonstante oder aus
ihrem thermodynamischen Verhalfen auf die Ionengréfie zu
schlieflen, solange nicht die Grundlagen fiir die Zustandstheorie
der starken Elektrolyte wesentlich erweitert sind. —

W. J. Miiller, Wien: ,Kinemalographische Aufnahmen
von anodischen Passivitiisvorgingen2).” (Mit Filmvorfithrung.)

Es wurden die makroskopischen Erscheinungen bei Passi-
vierung verschiedener Metalle im Film vorgefiihrt, ferner die
kinematographische Wiedergabe der Bedeckungserscheinungen
im polarisierten Licht mit Hilfe einer Zeitraff-Aufnahmeappa-
ratur, —

F. T6dt, Charlottenburg: ,,Die Erhohung der Auflisungs-
geschwindigkeit des Eisens durch ozxydierende und reduzie-
rende Subslanzen2!).

Die Auflésung des Eisens in Ldsungen zwischen py etwa
3 und 11 ist fast ausschliefllich bedingt durch diejenige Menge
an Oxydationsmittel (meist geldster Luftsauerstoff), die zur
Oxydation der primédr entladenen Wasserstoffionen zur Ver-
fligung steht. Vortr. berichtet {iber planmifiige Untersuchungen
des Einflusses von Oxydations- und Reduktionsmitteln auf die
Eisenauflésung, die zur genaueren Aufklirung des Aufldsungs-
mechanismus des Eisens beitragen sollten. — Der Gewichts-
verlust von Eisendrihten und Eisenstlicken in angreifenden
Losungen wurde nach einer Einwirkungsdauer von 24 h, in
einzelnen Fillen 4 h, bestimmt. Benutzt wurden folgende Oxy-
dations- und Reduktionsmittel: Kaliumpermanganat, Kalium-
bichromat, Natriumsulfit, Hydroxylamin wund ¥Xaliumnitrat.
Unter bestimmten Versuchsbedingungen wurden hierbei Auf-
16sungsgeschwindigkeiten erhalten, die die bisher bekannten
um das 10- bis 15fache tibertreffen: In Natriumsulfit z, B. bei
pH 4,6 in 24 h etwa 30 mg Gewichtsverlust pro cm2. (Bisher
von Natriumsulfit nur starke Hemmung der Eisenauflésung
bekannt.) Ahnliche Zahlen ergaben sich mit Hydroxylamin
(bis etwa 20 mg pro em?), Kaliumpermanganat (bis etwa 10 mg
pro cm?) und Kaliumnitrat (ebenfalls bis etwa 10 mg pro ¢m?).
Diese Ergebnisse wurden bei pi-Werten erhalten, die an sich
die Auflssungsgeschwindigkeit nicht beeinflussen. Der Einfluf3
des pyg-Wertes wurde auflerdem gesondert festgestellt und aus-
geschaltet. Es kann sich daher nur um Effekte handeln, die
lediglich auf die Wirkung der benutzten Oxydations- und
Reduktionsmittel und nicht auf Reaktionseinfliisse oder andere
Faktoren zuriickzufiihren sind. — Sehr geringe Abweichungen
von bestimmten Versuchsbedingungen geniigen bereits, um ein
volliges Ausbleiben der Effekte zu verursachen. Ferner ge-
lingt beim Natriumsulfit eine véllige Hemmung der Auflésung
des Eisens durch Cyankalium (Mitwirkung einer Schwermetall-
katalyse durch Eisenionen?). — Die Versuche zwingen zu der
Schlufifolgerung, daBl bei der Korrosion des Eisens in wiB-
rigen Losungen unter gewissen Bedingungen die spezifische
Eigenart der Anionen (abgesehen von einer Passivierung wie
z. B. durch das Chromation) von entscheidender Bedeutung
sein kann. — ’

E. Jenckel, Miinster: ,,Die Temperatur des Transforma-
tionsintervalls der bindren Gliser aus B,0, mit Na,0 und Ba0.“

Das Transformationsintervall eines Glases ist dasjenige enge
Temperaturintervall, in welchem der Ubergang vom glasig-
spréden zum hochviscosen . Zustand erfolgt, in diesem Intervall
nehmen der Ausdehnungskoeffizient und die spezifische Warme
fast sprunghaft zu. Innerhalb dieses Intervalls liegt die be-
stimmt definierte Temperatur t,, bei der die Kurven des Aus-
dehnungskoeffizienten ‘und der spezifischen Wirme ihren
Wendepunkt haben. Der Temperatur t, entspricht bei allen
Glisern eine ganz bestimmte Viscositit von 1,86.1013 abs. Ein-
heiten, wie Vortr. kiirzlich noch an B,0s- und Silicatglisern
zeigen konnte. Es geniigt daher die Viscosititsmessung zur
tw-Bestimmung. — Nach einem Schnellverfahren (Messung der
FlieBgeschwindigkeit eines belasteten Glasfadens) hat nun
Vortr. die Viscositit biniirer Gliser aus B,0; mit Na,0 und
BaO untersucht. Die ermittelien Kurven fiir t, in Abhingig-
keit von der Zusammensetzung des Glases bestehen aus drei

20) Vgl. auch diese Ztschr. 47, 358 [1934].
21) Vgl. auch diese Ztschr. 46, 273 [1933].
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annéhernd linearen Stiicken. Der erste geradlinige Kurven-
teil verlduft vom B,0g bis zum Tetraborat Na,O.4B,0, bzw.
Ba0.4B,0;, der zweite von hier bis zum Borax Na,0.2B,0;
bzw. Ba0.2B,0; und der dritte von dort zu hdheren Alkali-
gehalten. Wihrend auf dem ersten Kurventeil t, stark an-
steigt von 245° auf 410° bzw. 550°, steigt t, auf dem zweiten
Kurventeil nur ganz schwach an, um etwa 20°, und -fallt schwach
auf dem dritten Ast. Daher ist die Biegung der t,-Kurve bei
der Zusammensetzung des Tetraborais ziemlich stark, bei der
des Borax aber nur schwach. — Die ty,-Kurve muf stetig ohne
Schnittpunkte verlaufen, da eine neue Phase nicht auftritt.
Die Stirke der Biegung ist aber ein Maf3 fiir die Dissoziation
der Verbindung derart, daf} eine scharfe Biegung eine geringe
und eine weite Biegung starke Dissoziation andeuten diirfte.
Fir die B,0,-Na,O-Gliser wurden auch die Dichte und der
Brechungsindex bestimmt, jedoch lassen weder diese noch das
Refraktionsvermdgen die- Existenz des Tetraborats erkennen.
Das ist aber auch nicht zu erwarten, wenn diese Eigenschaften
additiv sind. Dagegen scheint die Transformationstemperatur
einen spezifischen Wert fiir jede Molekiilart anzunehmen. —

E. Miiller, Danzig: ,,Magnelisches Verhalten und Di-
radikalformel.” ‘ -

Vortr. berichtet iiber Untersuchungen an einigen durch
Farbigkeit und Reaktionsvermdgen ausgezeichneten Verbin-
dungen, die als ,,Diradikale” bezeichnet werden, d. h. an ver-
schiedenen Stellen desselben Molekiils freie Valenzen besitzen
sollen. Ein experimenteller Nachweis der Diradikalnatur fehlt
bisher, die iiblichen physikalischen Methoden (Beersches Ge-
setz, Molekulargewicht) scheiden hier aus, daher ist die magne-
tische Untersuchung in diesem Fall von besonderem Interesse.
Nach der Theorie von Lewis wire fiir die Diradikale ein hohes
paramagnetisches Moment entsprechend einem Bohrschen
Magneton zu erwarten. — Vortr. hat nun folgende Verbin-
dungen gemessen: 1. Diphenyldiazomethan, fest und in
Liosung; ist in beiden Fillen diamagnetisch. 2. 2,3,6,7-Dibenz-
anthracen-9,10-diyl (Clar) wurde nur in festem Zustand unter-
sucht, es ist ebenfalls diamagnetisch. 3. Rubren ist als fester
Korper vollig diamagnetisch, in benzolischer Ldsung ist es
ganz schwach paramagnetisch, das konnte aber durch Verun-
reinigungen bewirkt sein. Wesentlich ist, daf} unbelichiete und
belichtete Lésungen keinen Unterschied in der Suszeptibilitit
zeigen, auch in Losung konnen Diradikale also nur in ver-
schwindend geringer Menge vorhanden sein. — Wie nun die
Konstitution der untersuchten Korper auf andere Weise zu
deuten ist, ob durch eine besondere Bindungsart, wird disku-
tiert, aber noch nicht entschieden. —

. H. Lindner, Berlin: ,Die physikalisch-chemische und
technologische Ausbildung der Chemiker.*

Vortr. behandelt auf Grund seiner Erfahrungen als Leiter
des ,Zentralstellennachweises fiir naturwissenschaftlich-tech-
nische Akademiker Karl Goldschmidt-Stelle® die Frage, ob
durch Anderungen in der beruflichen Ausbildung die Zukunfts-
aussichten des Chemikernachwuchses verbessert werden kénnen.
Die Mehrzahl der Berufsanfinger legt sich von vornherein auf
eine bestimmte Fachrichtung, also als Physiko-Chemiker, An.
organiker oder Organiker, fest. Der Abstand von den Elemen-
targrundlagen der Ausbildung, z. B. der analytischen Chemie,
ist hiiufig zu gro geworden; gute analytische Chemiker sind
kaum noch zu finden. Die weitere Frage, ob speziell die
physikalische Chemie als Sonderrichtung besondere Vorteile
Lietet, 1488t sich nach den Erfahrungen der Praxis nur dahin
beantworten, daf fiir die Mehrzahl der Chemiker eine gleich-
miBige und qualitativ gleich gute -Vorbildung in den drei
Hauptfichern unbedingt notwendig ist. In den Randindustrien
der chemischen Industrie und in vielen neuerschlossenen Ge-
bieten sind allerdings physikalische und physikalisch-chemische
Kennfnisse und Arbeitsmethoden zum Teil wertvoller als nur
chemische. - Eine Ausweitung des Arbeitsgebietes der Chemiker
mufl und wird in den Industrien erfolgen, die nicht zur eigent-
lichen chemischen Industrie zghlen. Nur 45% aller Chemiker

sind in der chemischen Industrie tatig, 10% als Beamte, selb- .

stindig und in der Verwaltung und 45% auf die verschiedensten
Industriezweige verteilt. Hier benétigt der Chemiker aber
dringend gewisser technischer Kenntnisse,
der chemischen Technologie als Lehrfach, namentlich an den
Universitiiten, diirfte fiir das Schickeal der nichsten Chemiker-
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generation verheerende Folgen nach gich ziehen. Den jungen
Fachgenossen mufl wenigstens ein Minimum an technischen
Kenntnissen vermittelt werden: das Notwendige zum Verstind-
nis der Unfallverhiitungsvorschriiten und das Mafl von vielfach
rein sprachlichen Kenntnissen, welches gestattet, sich mit dem
Praktiker, Arbeiter, Meister und Ingenieur in der Sprache des
Betriebes verstindigen zu kénnen (,,1000 Worte Technik*“). Bei
Mangel an diesen Elementarkenntnissen scheitern auch junge,
wissenschaftlich auflerordentlich tiichtige Kollegen durch Aufler-
lichkéiten. — Zur raschen Abhilfe schligt Vortr. vor: 1. Ab-
haltung einer ,chemischen Betriebslehre* von etwa % bis
1 Semester, wochentlich ein Nachmittag: Vortrige von erfah-
renen #lteren Betriebsleitern, technische Exkursionen, bei
denen der Gebrauch und die Wirkungsweise der wichtigsten
Apparaturen und Maschinenelemente vorgefiihrt werden. Diese
Kurse in Abstinden von drei Semestern an den einzelnen
Universititen. Mit gleichem Mitarbeiterstab kdnnte also eine
groBere Anzahl von Hochschulen gleichzeitig versorgt werden.
Triger der Organisation: Verband der Laboratoriumsvorstinde
und Berufevereine. 2. Beschiftigung der Chemiestudierenden
vor oder wihrend des Studiums in Maschinenfabriken oder
Reparaturwerkstiitten. 3. Einrichtung eines Schulungslagers,
in dem ein Teil der Zeit des Arbeitsdienstes oder der Ferien
verbracht werden konnte und welches gleichzeitig flir die
Wiederauffrischung langjahrig stellungsuchender Kollegen
dienen konnte, '

In der sehr lebhaften Diskussion kam {iberwiegend
zum Ausdruck, dal dem jungen Chemiker zwar auch heute
meist ausreichend Gelegenheit zu technischer Ausbildung ge-
geben sei, dal aber das Interesse dafiir auf seiten der Stu-
denten h#iulig gering sei. Es komme auf die menschliche
Qualitdt an: der technisch Veranlagte er werbe sich die feh-
lenden Kenntnisse in der praktischen Arbeit; schlieSlich sei es
besser, ohne akademischen Diinkel den erfahrenen Arbeiter zu
befragen, als sich auf Kenntnisse zu verlassen, die immer
liickenhaft bleiben miissem. AbschlieBend wird emplohlen, An-
regungen zu sammeln wund sich gemeinsam in der bereits
beim Verein deutscher Chemiker bestehenden ,,Unterrichis-
kommission“ (Vorsitzender: Hilck el, Greifswald) zu beraten.

Physikalische Gesellschaft zu Berlin.
Sitzung am-15. Juni 1934.

E. Rupp, Berlin-Reinickendorf, Forschungsinstitut der
A.E. G.: ,Versuche mil kilnstlich erzeuglen Positronent).”

Vortr. hat zum ersten Male eine kiinstliche Positronen-
quelle in folgender Weise geschaffen: Auf Lithium, das von
einer diinnen Aluminiumfolie umgeben war, wurden Protonen-
strahlen gerichtet. Diese l6sten in Lithium a-Strahlen aus, die
ihrerseits aus der Aluminiumfolie Positronen frei machten. Die
Positronen wurden zun#chst in iiblicher Weise mit Hilfe von
Nebelspuraufnahmen nachgewiesen. Bei Ersatz der Aluminium-
folie durch Magnesium und Beryllium wurden ebenfalls Posi-
tronen erhalten, doch bei Magnesium in geringerer Menge als
bei Aluminium und bej Beryllium noch weniger als bei Ma-
gnesium. iz Ausbeute lief sich andererseits durch Anwendung
schnellerer a-Strahlen steigern. — An den Positronen wurde
eine e/m-Bestimmung mit einer neuen Apparatur durchge-
fiihrt, in welcher mit Hille eines Magnetleldes die von der
Strahlungsquelle ausgehenden positiven und negativen
Elektronen mit gleich grofiem e/m in einem Punkt der photo-
graphischen Plaite vereinigt wurden. Wenn nun noch ein zu-
shtzliches elektrisches Feld eingeschaltet wurde, welches Posi-
tronen und Elektironen nach entgegengesetzten Richtungen ab-
lenkte, so entstanden zu beiden Seiten des Primirflecks in
gleicher Entfernung von diesem zwei weitere Punkte aut der
photographischen Platte. Aus der gleichen Entfernung der
Punkte kann man schliefen, dal e/m bei Positronen und
Elektronen auf 5 bis 109 {bereinstimmt. — Ferner hat Vorir.
die positive Ladung der Positronen nach einer direkten
Methode nachgewiesen, indem er bei der angegebenen An-
ordnung die photographische Plaite durch eine Blende er-
setzte, durch welche dann je nach der Richtung des angelegten

1) Uber Positronen vgl. diese Ztschr. 46, 452 [1933]; vgl.
such Anderson, Naturwise. 22, 203 [1934].



