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Den im Anschlufl daran abgedruckten D. R. P. geht eiue
Ubersicht voraus, die den charakteristischen Inhalt des ein-
zelnen Patentes in wenigen Stichworten zusammenfafit und
so die Suche nach bestimmten Verfahren sehr zweckmaBig
erleichtert. Darauf folgen die D. R. P. selber in vollem
Wortlaut.

Die Heranziehung der sonstigen Literatur und besonders
auch der awoslandischen DPatente vervollstandigt in sehir er-
wiinschter Weise das Bild der techmischen Entwicklung.
Eine Berichterstattung, die sich ausschliefllichi auf die D. R. P.
aufbauen wollte, wiirde Gefahr laufen, gerade an den Brenu-
punkten der technischen Entwicklung fithlbar hinter deu
Ereignissen zuriickzubleiben. Ebenso wiirde die unter haufig
anders gelagerten wirtschaftlichen Verhaltnissen abweichende
Entwicklung im  Ausland unberiicksichtigt bleiben. Tis ist
deshalb dic in dicsem vierten Band durchgefiihrte Frweiteruug
der Kapiteliibersicliten sehr zu begriiflen, und es darf im
Hinblick auf das eben Ausgefiihrte der Wunsch ausgesprochen
werden, dal} gerade an dieser Stelle keine Mithe und auch
kein Platz gespart werden sollte, zmnal diese Ubersichten
gegeniiber der Masse der abgedruckten Patente immer nur
bescheidenen Raum Dbeanspruchen werden.

Von Xapiteln, die zurzeit erhghte Aufnierksamkeit
heanspruchen und in vorliegender Schluflabteilung ausfithrliche
Behandlung finden, seien erwiillint die Herstellung des Alu-
minfumoxyds als Rohmaterial fiir die Metallgewinnung und
fiir die Gewinnung von Rullen im Wettbewerb mit den
amerikanischen, fiir die Gummiindustrie so wichtig ge-
wordenen Gasruflenn. Das gesteigerte Interesse an der
Gewinnung des Magnesiums kommt dagegen in den Patenten
uoch nicht so deutlich zum Ausdruck.

Unter den Registern fiir den ganzen Band sind dasjenige
der Patentnehmer, einschlieBich der FErfinder, und das der
Patentnummern mit Angaben dber cine ctwa erfolgte friih-
zeitige Losclmng zu erwihuen.

Gegeniiber der kleinen Verspiatung, mit der die SchluB-
abteilung erscheinen mufite, versprechen die Herausgeber,
den fiinften Band, der iiber die Jahre 1933—1935 einschliellich
berichten soll, schon im ILaufe des Jahres 1936 herauszu-
bringen. Falls dies gelingt, so wire bei hinlanglicher Be-
riicksichtigung auch der sonstigen Literatur cine durchaus
aktuclle Berichterstattung tiber das gesamie Gebiet der
anorganisch-chemischen Industrie erreicht. Dieser Erfolg ware
dem schonen Unternehmen von Herzen zu wiitischen.

O. I'uchs.  {BB. 44.

Die Interferenzen von Rontgen- und Elektronenstrahlen.
Finf Vortrage von Prof. M. v. L,aue. 46 S. mit 15 Abb.
Verlag Julius Springer, Berlin 1936. Preis geh. RM. 3,60.

Der Verfasser gibt eine ganz ausgezeichnete Darstellung
der neuesten  rgebnisse auf dem Gebiete der Theorie der

Beugung von Roéntgen- und Elektronenstrahlung, die aber

weniger fiir die Allgemeinheit als fiir den Tachmann ge-

schrieben ist. Brill. BB, 420

PERSONAL- UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
eI e Mt e e e e e e e S e

(RedaktlonsschluB flir ,Angewandte" Mittwoohs,
fur ,Chem. Fabrik" Sonnabends.)

Dr. I'. Thoma, Leipzig, feierte am 15. Marz sein 25jdhriges
Dienstjubilaum als Chefchemiker der Farbenfabriken Berger &
Wirtl, Lcipzig.

Berufen: Dr. I’. Micheel, Dozent an der Universitiat
Gottingen, auf den Iehrstulil der organischen Chemie an der
Universitat Miinster.

Dr. K. L. Wolf, Ordinarius und Direktor des Instituts
fur physikalische Chemie und Elektrochemie an der Universitat
Kiel, hat den Auftrag erhalten, ab 1. Aprilin der Philosophisclien
Fakultit der Universitat Wiirzburg den Lelrstulil fiir physi-
kalischie Chemie zunichst vertretungsweise zu iibernehmen.

Dr. phil. habil. K. Zeile, Miinchen, wurde bheauftragt,
ab 1. April in der mathematisch-naturwissenschaftlichen
Fakultat der Universitit Gottingen die organische Chenie
in Vorlesungen und ("hungen zu vertreten.
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Dr. ;. Stamm, vereidigter Handelschemiker und staatl
gepriifter  Iebeusmittelchemiker in Bochum,  wurde
Hauptzollamt in Bochum als Cheiniker vereidigt und zugelassen.

Gestorben: Dr. W. Jischweiler, nichtbeamteter a. o.
Prof. an der Technischen Hochschiule Hannover (anorganische
und analytische Chemie), am 21. Marz im Alter von 75 Jahreu.

VOIll

WEREIN DEUTSCHER CHEMIKER
AUS DEN BEZIRKSVEREINEN

Bezirksverein Aachen. Sitzung vom 24. Januar 1936
in1 Chemischen Institut der Technischen Hochschule gemeinsam
mit dem Chemischen Seminar. Teilnehmerzahl: 34.

Prof. Dr. A. Schleicher:,,Die analytisch nutzbave Leistung
chemischer Reaktionen.”

Vortr. zeigte, dall man die analytische Ieistung einer
chemischen Reaktion durch Energiefaktoren ausdriicken kamn.
Neben der Wirk- oder Nutzleistung treten Schein- und Blind-
leistungen auf. Mathcinatisch ist die Nutzleistung als Gramm-
anreicherung zu bezeichnen. s 146t sich cine Leistungsknrve
zeichnen. Auf die Bedeutung der neueren Arbeiten von /. uud
W. Noddack iiber die Allgegenwart der Elemente und die Allgegen-
wartskonzentration wird verwiesen. Die Bewertung physika-
lischer Methoden erfolgt durch den Leistungsfaktor, der durch
die Allgegenwartskonzentration bedingt ist. Es wird gefordert,
daB in allen Analysen die analytische Leistung zum Ausdruck
kommt. Die Erfilllung dicser Forderung wird ant Beispiel der
Amnalyse eincs Grubenwassers auf elektrochiemiscliernn und
spektrographiscliem Wege erlautert.

CHEMISCHE GESELLSCHAFT
DER DEUTSCHEN HOCHSCHULEN IN PRAG.

51. ordentliche Sitzung am Donnerstag, dem O, Januar
1936, 18 Uhr, im Ii6rsaal des Chemischen Instituts der Deut-
schen TUniversitit. Vorsitzender: Prof. Dr. H. Zocher.
130 Teilnehmer.

Prof. Dr. H. Mark, Wien: ,,Uber dem Mechauisnis von
Polymerisationsreaktionen."

Indenletzten Jahren wurde am 1. Chemiischen Universitiats-
Laboratorimin Wien in Gemeinschaft it Dostal und Haff,
sowic Breitenbach, Jorde und Marecek dic thermische Polymeri-
sation vou Styrol, Vinylacetat, Acrylester und Inden einer
cingelienden kinetischen Untersuchung unterzogen, sowie auch
die Kondensation von p-Kresol mit Formaldehyd hinsichtlch
des Reaktionsmechanismus studiert.

Die experimentellen Arbeiten bezieheu sich in crster
Linie auf die Messung der gesamten polyinerisierten Menge in
Ablingigkeit von der Zeit. s erwies sich als recht schwierig,
hier zu streng reproduzierbaren Frgebnissen zu konuuen, da
Polymerisationsreaktionen katalytisch sowoll in positiven als
auch in uegativemn Sinn leicht beeinflullbar sind. Schliellich
gelang es, durch entsprechende Reinigung der Ausgangs-
materialien sowie durch Wahl und Reinigung der bei der
Polymerisation verwendeten Gefalle streng reproduzierbare
Kurven zu erhalten, was durch mehrere Lichtbilder helegt
wird. Die Versuche wurden bei verschiedenen Temperaturen
und in verschicdenen Tosungsmittelu bei nmichreren Konzen-
trationen durchgefiithrt. Die Frage, wie sich die gebildeten
Kettenmolekiile iiber die verschiedenen Kettenlingen ver-
teilen?), ist zumidchst noch nicht so weitgeliend experimentell
hearbeitet worden, weil die Schwierigkeiten bei der Fraktio-
nierung der Gemische noch nicht vollstandig {iberwunden
werden konnten.

Die theoretische Analyse hingegen wurde weitgehend
durchgefithrt, wobei insbesondere dic folgenden Umstaude
beriicksichtigt wurden:

I. Man hat monomolekulare oder bintolekulare Keim-
bildung vor sicli. Die entstehenden Keime hahen den Cha-
rakter eines ungesittigten Radikals und wachsen durch

1y Vgl. hierzu G. V. Schulz, Z. phiysik. Chem. Abt. B 30, 379
[1935].
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bimolekulare Anlagerung des monomeren Produktes an den
Keim, wobei fortlaufend immer lingere Ketten entstehen
und der Radikalcharakter erhalten bleibt; 2. die Geschwindig-
keitskonstante des Kettenwachstums ist von der Kettenlange
abhangig und sinkt mit steigender Kettenlinge; 3. es gibt
fiir die Ketten zweierlei Arten von Abbruchreaktionen. Iso-
merisation durch Wanderung einer Doppelbindung an das
Ende der Kette und Ringschlul}; 4. sowohl die radikalartigen
Keime als auch die radikalartigen Ketten konnen miteinander
reagieren; 5. bei entsprechend hoher Temperatur kommt auch
ein Wiederzerfall der Ketten in Frage; 6. wenn die entstehen-
den Ketten noch Doppelbindungen enthalten, ist eine Ver-
netzungsreaktion moglich, die zu verzweigten Ketten, d. h. zu
netzartigen oder raumlichen Gebilden filirt; 7. Schliefilich
wurde der Einflufl positiver und negativer Katalysatoren auf
die Keimbildung und auf das Kettenwachstum untersucht,

Beim Vergleich der experimentellen Kurven mnit den
theoretischen Ergebnissen kann man zunachst eine allgemeine
Parallelitat im Verlauf der tatsachlichen und der erwarteten
Reaktion feststellen. Iin Talle des Styrols 1lallt sich auch eine
quantitative ijereinstimmung erreichen, wenn man fiir die
Aktivierungswiarme der Keimbildungsreaktion Werte von der
Groflenorduung 30000 cal/Mol und fiir die Aktivierungsware
der Wachstumsreaktion Werte von der Groflenordnung
8000 cal/Mol anuimmnt?).

Aussprache: Huttig: Ist es zuldssig, bei den Wachstuins-
reaktionen die Aktivierungswirmen und den sterischen Faktor
als konstant anzusetzen? — Vortr.: Es wurde von Dr. Dostal
auch der Fall durchgerechnet, dafl die Geschwindigkeits-
konstante der Wachstumsreaktion von der Kettenlinge ab-
hangig ist?). Fiir die Abhangigkeit wurde ein Ansatz gewihlt,
der sowohl ein allméhliches Ansteigen als auch ein Absinken
dieser Konstanten mit umfat. Voraussichtlich ist wegen der
Verdnderlichkeit des sterischen Faktors mit der MolekiilgroBe
ein ziemlich starkes Abnelunen der Kettenwachstuinsgeschwin-
digkeit zu erwarten?), -— Brass: Die Formulierung der aus
Verbindungen CHX = CH, (I) entstehenden , Keime*
.. .CHX—CH,—CHX—CH,. .. (II) ist zwar verschieden. In
Wirklichkeit aber besteht in dem ungesattigten Zustand von
I und II kein grundsitzlicher Unterschied. Im Hinblick auf
die Abhangigkeit der Loslichkeit von der Art der durch Poly-
nerisation aus I iiber II gebildeten Ketten (unverzweigt, ver-
zweigt) wird auf die Loslichkeit des Kautschuks verwiesen. —
Vortr.: Zwischen der mit geschlossener Doppelbindung
formulierten ,,ungesattigten’ Verbindung I und dem 1nit ge-
6ffneter Doppelbindung formulierten Doppelradikal I besteht
hinsichtlich der Reaktionsfahigkeit ein erheblicher Unterschied.
Selir zahlreiche Erfahirungen aus der letzten Zeit berechtigen
zu der Annahme, dafl bei komplizierteren Reaktionen or-
ganischer Verbindungen freie Radikale als Zwischenprodukte
auftreten, die durch besondere Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet
sind 5). In einigen Tallen ist es gelungen, diese Radikale ex-
perimentell direkt nachzuweisen. Den vorliegenden Uber-
legungen legt die Annahme zugrunde, dafl sich auch bei den
Polymerisationsreaktionen aus der ungesattigten chemischen
Verbindung Styrol, Vinylacetat, Vinylchlorid usw. im Verlauf
der Reaktion freie Radikale bilden, deren hohe Reaktions-
fahigkeit das rasche Kettenwachstum bewirkt. — Auf die
TFrage von Tomicek antwortet Vortr.: Die vorgetragenen
Uberlegungen lassen sich auf Photopolymerisationen iiber-
tragen, insbesondere gilt die monomolekulare Keimbildung,
welche ebenfalls rechnerisch durchgearbeitet wurde, fiir An-
regung der Polymerisation durch Licht. Auf die Frage
von Raudnitz antwortet Vortr.: Die Stabilisatorwirkung
diirfte wahrsclieinlich in einer Kettenabbruchreaktion bestelien,

2y Vgl. auch H. Dostal u. H. Mark, 7. physik. Chem. Abt. B-
29, 299 [1935] u. H. Dostal, Mh. Chem. 87, 575, 637 {1935]. Vgl
ferner Trans. Faraday Soc. 32, Teil I, Januar 19306.

3) H. Dostal, Mh. Chem. 67, 63 [1935].

%) Vgl. H. Mark u. R. Raff, Z. physik. Chem. Abt. B, im Druck.

8) Vgl. hierzu die ausfithrliche Diskussion iiber freie Radikale;
‘Irans. Faraday Soc. 30, 3—248 [1934]; bes. die Artikel von R. Conrad;
E. Horn, M. Polanyi u. D. W. G. Style; F. A. Paneth; F.O. Rice usw.

welche dafiir sorgt, daf} sich die jeweils entstandenen Keime
nicht zu langlichen Ketten auswachsen konnen.

52. ordentliche Sitzung am Dienstag, dem 4. Februar
1936, um 18 Uhr, im Hérsaal des Chemischen Instituts der
Deutschen TUniversitdt in Prag. Vorsitzender: Prof. Dr.
H. Zocher. 110 Teilnehmer.

Prof. Dr.-Ing. H. Menzel, Dresden: ,,Chemische Probleme
awm Bovaxmineral und -vohstoff Kernit NayB,0,.4H 0.

Nach einleitenden Mitteilungen iiber die kaumt 10 Jahre
zuriickliegende Entdeckung des Minerals, sein geologisches
Vorkommen und seine morphologischen Merkmale (ungemeine
Spaltbarkeit nach zwei Flachen) und weiterhin iiber seine
grofle heutige Bedeutung als Boraxrohstoff und die Wege der
technischen Verarbeitung berichtet der Vortr. iiber seine
zum grofen Teil mit H. Schulz angestellten Unter-
suchungen am chemischen Verhalten dieses natiirlichen
4-Hydrates, an seiner kiinstlichen Darstellung und seinen
Bildungs- und Stabilitdtsbedingungen. Ein Teil der Ergeb-
nisse ist schon frithert) referiert worden. Die seitdemn weiter-
gefithrten Versuche lassen deutlicher erkennen, daf3 alle
heterogenen Reaktionen Kernit—Dampfraum sehr wesentlich
durch die erstaunliche Reaktionstrigheit der selbst am feinst-
zerriebenen Material noch ganz iiberwiegenden unverletzten
Kristall- bzw. Spaltflichen bestimmt werden; dafl Kristalli-
sationsvermogen und Wachstumsgeschwindigkeit des Kernits
als Losungsbodenkdrper noch innerhalb seines stabilen Existeuz-
bereiches, von 100° abwirts, gemessen am 5-Hydrat, derart
klein werden, dal im Temperaturgefalle statt oder gar umn-
mittelbar neben Kernit sehr wohl metastabil letzteres spontan
kristallisieren und groBwachsen kann. Daraus erkliren sich
einmal die iiber ein weites Temperaturgebiet erstreckte prak-
tische Bestdndigkeit des metastabilen 5-Hydrates, andererseits
die geringe Fiahigkeit des Kemnits zur Unterschreitung seines
Stabilitatsbereiches und iiberhaupt alle fritheren Schwierig-
keiten und MiBerfolge der Kemitsynthese. Zum Schlufl werden
weitere, an diese Kernitstudien ankniipfende Probleme vor-
gezeichnet.

Aussprache: Hiittig: Durch die Loslichkeitsversuche
des Vortr. ist der Beweis erbracht, dafl der Xerit
Na,B,0,.4H,0 ein stabiles Existenzgebiet besitzt, wolin-
gegen dies bei dem Na,B,0,.5H,0 nicht der Fall ist.
Um so bemerkenswerter ist es, dafl bei den systematischen
Tintwiasserungsversuchen zwar das letztere, nicht aber das
erstere Hydrat gefunden wird. Die beobachtete grofle Be-
standigkeit des instabilen Na,B,0,.5H,0 inag seine Ursache
darin haben, daB es zwar niclit mit dem kristallisierten
Na,B,0,.2H,0 (= Metakernit), wohl aber mit dem amorphen
Na,B,0,.2H,0 als tieferer Abbaustufe im Gleichgewicht be-
stehen kann. Analogen Umstinden verdankt das Nadeleiseu-
erz, das gleichfalls kein stabiles Existenzgebiet besitzt, seine
groBe Lebensdauer, — Vortr.: Immerhin beabsichtigen wir,
die direkt nicht faBbaren Gleichgewichtsdampfdrucke zwischen
den Hydraten der Boraxreihe (10-, 5-, amorphes 2-Hydr.) und
denen der Kernitfamilie (Kernit, Metakernit) indirekt (Extra-
polation aus den Dampfdrucken der gesittigten Losungen in
den Umwandlungspunkten, Ostwaldsche Dampfdruckbeziehung,
Losungswiarmen!) wenigstens angenihert zu ermitteln. "Dann
wird vielleicht zu erkennen sein, ob die entsprechenden, bisher
unzuginglichen Reaktionen an sich mdglich sind und etwa
nur durch die auch anderweit sich so stark auswirkenden
morphologischen bzw. strukturellen FEigentiimlichkeiten des
Kernits praktisch enorm behindert werden.— Stark: Wie ist
die Tiefe der Lager des Kernits und ihr geologisches Alter?
Ermoéglichen nicht Ldsungsgenossen eine primire Bildung des
Kernits? — Vortr.: Etwa 100 m Tiefe; Tertidr, wahrschein-
lich Obermiocan. Die primire Kristallisation des Kernits aus
ILosung ist grundsatzlich innerhalb seines Existenzgebietes,
auch ohne Losungsgenossen, durchaus méglich. — Kubelka:
Das System Na,B,0, — H,0 weist grofle Analogie mit dem
System CaSO,-—H,0 aunf. CaSO,Y/,H,0 ist stets metastabil;
trotzdem kristallisiert es — ohne Impfung — stets an Stelle
des oberhalb 40° stabilen a-Anhydrits.

%) Diese Ztschr. 48, 705 [1935.]
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