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zweifellos das Schellackreinharz, denn Filrne daraur besitzen 
etwa denselben Alkoholgehalt wie Filme aus Schellackrohharz. 

Pl'atiirlich kann dieser Alkoholgehalt langsam ver- 
mindert werden, entweder durch langes Liegenlassen oder 
erhohte Temperatur. So zeigten Schellackfilme, die 10 Jahre 
lang gelagert hatten, niir noch einen A1 koholgehalt von 
0,5% und andererseits Schellackfilme, die 2 Tage auf 50 bis 
60° erwarmt worden waren, noch etwa 1 , 5 O ( ,  Alkoliol, je- 
doch geht offenbar die Abgabe so langsam und schwer vor 
sich, daB man in der Technik, die ja niit dickeren und 
daher schwer diffundicrbaren Filmen arbeiten mu13 (wir 
verwendeten durchschnittlich Filme von 0,05-0,l mm 
Starke) , haufig mit noch alkoholfeuchten Filmen rech- 
nen muC, 

Verner ist dieses Verhalten des Schellacks bei der 
Charakterisierung seiner Eigenschaften wohl zu beriick- 
sichtigen. 

Dieses hartnackigc Festhalten des Alkohols legt den 
Gedanken nahe, da13 hier keine adsorptive, sondern eine 
chemisclie Bindung vorliegt. Der Gedanke, daB der Sauer- 
stoff im Schellackreinharz vierwertig reagieren kiinnte, 
wurde ja bereits r o n  Bhattacharyn3) ausgesprochen, der so 
die Loslichkeit von Schellack in verdiinnter schwefliger 
Saure und waBrigen Sulfitliisungen erklaren will. Auch 
hier diirfte es sich urn etwas ahnliches handeln, zumal sich 
eine gewisse grobe ubereinstimmung niit der friiher4) ver- 
iiffentlichten Formel fur Schellackreinharz findet. Auf das 
dieser Formel zugrunde liegende Molekulargewicht von 
1831 niirden sich bei Aufnahme von 2 Molekiilen Alkohol 
4,6: b OC,H, berechnen, gefunden wurden in Schellack- 
reinharz bei mehreren Versuchen nach 30 stiindigem Trock- 
nen bei 45-47O 3,2(;4. [A. 46.1 -___ 

3, London Shellac Research Bureau, Techn. Papcr Nr. 6 .  S. 8 
4, IViss. Veroff. Siemens-Konz., Bd. XI, Heft 2. S. 104. 
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Deutsche BunsenlGesellschaft. 
41. Hauptversammlung in Dusseldorf, 21. bis 24. Mai 1936. 

Zusammenfassende Vortrage zum Hauptthema : 
,,l7erbrennirngsvorgUnge und Explosionen in der Gasphase." 

31. Bod e n s t  e in ,  Berlin: ,,Die reaktionskiizetisc-~~e?i G r m d -  
lagen dev Verbren.lzungsziovga'.nge." 

Vortr. dankt fur die Verleihung der Bunsen-nenkrnurize. 
Er gibt zugleich mit seinem Vortrage einen fhcrblick uber 
sein Arbeitsgebiet, d. h. uber die Problenic der chemischen 
Kinetik. Die kinetische Gastheorie ist die einfache und klare 
Grundlage der rhnnischen Kinetik. Sie lehrt die Zahl der 
ZusammenstBUe zwischen den Molekeln der Reaktionspartner 
kentien. Aber nur ein kleiner Bruchteil dieser Stone fuhrt 
tatsficlilich zur Umsetzung ; denn nicht die Hiiufigkeit ttcr bei 
gegebener Teniperatur und Konzentration wohl def iiiicrten 
ZusammenstoBe ist fur die Einleitung dcs Keaktionsaktes ent- 
scheidend, sondern vielniehr die fiberschreitung eines kriti- 
schen Energiemertes durcli einen Bruchteil der reagierenden 
Plfolekeln. Die %ah1 dieser aktivierten Molekeln laBt sich aus 
deni Teniperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit 
berechneti. Fur die Aktivierung und Desaktivierung kominen 
hauptsachlich die Stone der Molekelri untereinander und niit 
der GefaiBwand in Frage. Vom kinetischen Gesichtspunkte 
aus ist die Katalyse zunachst nichts anderes als die Bereit- 
stellung der notigen -4kti\.ierungsenergie durch StijDe niit 
der Wand. 

Diese Grundvorstellungen der Gastheoric lassen sich nun 
unter Beriicksichtigung kleinerer Modifikationen (,  , Sterische 
Faktoren", Verteilung der r3icrgie auf hestiniinte Schwin- 
gungszustande, Miiglichkeit d r s  Eintretens von DreierstoBen) 
auf die Fiille chemiseher Umsetzungen anwenden. Dahei 
stellt sich heraus, daB nur die wenigsten Reaktionen einfachen 
kinetischen Gesetzinanigkeiten gehorchen. So findet man z. B . ,  
daiB die Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig von clrr Kon - 
zentration eines Reaktionspartners ist, oder daI3 gewissc Gas? 
- Ausgangsstoffe oder Reaktionsprotlukte ~~~ einen geschwin- 
digkeitshemmenden EinfluB haben. Resondere Schwierig- 
keiten bietet die haufig heohachtete Storung des normalen 
Ablaufes durch Spureii von Verunreinigungen') . Bei Licht- 
reaktionen ist das photochemische Aquivalentgesetz tneist 
nicht erfullt, oft werden fur ein absorbiertes Lichtqua~it vielc 
Tausende von Molekeln umgesetzt. 

Alle diese Unstinmiigkeiten lassen sich nun 30 verstehen, 
daiB inan sie als K e t t e n r e a k t i o n e n  deutet. Uber die Art 
des Kettenablaufes lassen sich aus der Geschwindigkeit der 
Gesamtreaktion manche Schlusse ziehen, die zwar fur sich 
allein haufig nicht eindeutig sind, aber bei Heranziehung von 
z. B. optischen und spektroskopischen Daten mitunter voll- -- 

1) 2. physik. Chem., Abt. B, 20, 451 [1933]. 

kommene Klarheit iiber die Teilvorgange lieferti. Die Be- 
rechticung des dabei benutzten Rechenverfahrens ist von 
Vortr. I n )  kiirzlich aufgezeigt worden. 

Fur Verbrennungsreaktionen konnte gezeigt werden, daW 
sie samtlich uber Ketten verlaufen. Besoriders fur explosive 
Reaktionen hahen sich die in den letzteti Jahren hauptsach- 
lich von Semeiio.ff2) untl IIi~shelwood3) entwickelten Vor- 
stellungen iiher Verzweiguiig von Reaktionsketten als frucht- 
bar enviesen. E h e  an sich langsame Umsetzung wird d a m  
einen turhulenten, explosiven Verlauf nehmen, wenn bei einern 
odcr niehreren der Zwischenvorgange gleichzeitig zwei oder 
gar niehrere instabile Zwischenkorper hauf igcr  entstehen, 
als sie infolge irgendeines Kettenahbruches desaktiviert werden 
konnen. 

C. S. Hinshelwood,  Oxford: ,,ExfiZosiii i z v l a u f e ~ i d e  
Reaktioiien . ' I  

Man hat friiher gelegentlich versuclit. die Keaktions- 
geschwindigkeit als Quotienten aus cheinischer Affinitat und 
cheniischem Widerstand zu bestimmen. Es gibt indessen 
keitierlei Beziehung zwischen Affinitat und Geschwindigkeit 
des Irnisatzes, denn die Affinitat ist eine thermodynamische 
Gr6~3c, tlic allein vom Anfangs- und Endzustand des Systems 
abligingt, wohingegen der cheinische Widerstand und rnit ilini 
die Keaktionsgeschwindigkeit von einem energetisch ausge- 
zeichtieten intermediaren Zustand gewisser Molekeln abhangen 
und daruni nicht therniodyIi:iniisch, sondern statistisch zu 
deuten sind. 

Das Abklingen dieses anornialeii Zustandes weniger be- 
sonders bevorzugter Molekeln wird stets von EinfluB auf den 
Ablauf der Renktion sein. So kommt man zwangslaufig zu 
der Annahnir voii Reaktionsketten, die verschieden lang sein 
und sich tiioglicherweise verzweigen konnen. 

Walirend der Nachweis liingerer Ketten heute keine iiber- 
inafiigen Schwierigkeiten nielir bietet, ist die experimentelle 
Erfassung knrzer Ketten sehr kompliziert. Man kann eine 
Methode zuni Nxhweis sehr kurzer Ketten auf den Zusatz 
itiininialer Mengen von Stickoxyd Zuni Keaktionsgemisch 
griinden. Spuren von NO hemmen namlich den IJmsatz. So 

la) Trahajos del IX. Congreso Tntcrnacianal delChiniica Pura 
y Aplicada. Tomo 11. Quimica ~ 1)isic.n; s. a .  diese Ztschr. 47, 
361 [1934]. 

2, Chemical Kinetics and Chain Reactions. Oxford 1935. 
3, Kinetics of chemical Changc in gaseous systems. Oxford 

1933. 
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sinkt z. B. die Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls von 
Diathylather4) bei einem Partialdruck des zugesetzten Stick- 
oxyds von nur 0,s mm auf die Halfte und erreicht bei etwa 
2 mm Partialdruck einen bestimmten minimalen Grenzwert. 
Der Effekt erklart sich aus einem Kettenabbruch durch die 
NO-Molekeln. Bei maximal gehemmter Reaktion findet 
volliger Kettenabbruch statt. Die GroBe der Hemmung im 
Verhaltnis zur ungehemmten Reaktion gestattet den Riick- 
schlul3 auf die Lange der Ketten. 

Mit dieser Methode laBt sich nun zeigen, daB der Zerfall 
von Propionaldehyd und einigen Athern iiber Ketten von 
1,5-3,5 Gliedern verlauft. Fur Dimethylather findet man 
eine Kettenlange von 15-20 Gliedern. Andererseits treten 
beim Zerfall von Aceton und Methylalkohol keine Ketten auf, 
so daB die Hypothese, daB organische Zerfallsreaktionen all- 
gemein iiber Ketten verliefen, nicht aufrecht erhalten werden 
kann. 

Man mu0 annehmen, daB es mehrere Arten aktivierter 
Molekeln gibt. Diese unterscheiden sich dadurch, da13 sie 
auf verschiedene Weise befahigt sind, Ketten zu liefern. Die 
durchschnittliche Kettenlange ist um so groBer, je hoher die 
Aktivierungswarmen sind. 

Der Obergang von einer kettenlosen zu einer iiber Ketten 
verlaufenden Reaktion laRt sich beim Acetaldehyd6) nach- 
weisen. Die thermische Zersetzung verlauft ohne Ketten : fur 
den photochemischen Zerfall bei etwa 300° ergibt sich aus 
der Quantenausbeute ( > 100) ein kettenmaRiger Verlauf. Die 
kleinen Warmetonungen vieler organischer Reaktionen legen 
die Annahme kurzer Ketten nahe ; bei starker exothermen 
Keaktionen, wie es die Oxydationsreaktionen sind, treten 
langere Ketten auf, die ihren komplizierten Ablauf bedingen. 
-11s charakteristische Kennzeichen fur Kettenreaktionen darf 
man einen starken EinfluB der GefaRdimensionen, eine Be- 
schleunigung der Reaktion durch Fremdgaszusatz, eine Heni- 
mung durch Spuren gewisser Frenidstoffe und einen bemer- 
kenswerten EinfluB der Konzentration der Reaktionsteilnehmer 
erwarten. 

Die explosiv verlaufenden Reaktionen zeigen nun diese 
Merkmale am auffallendsten. Sie werden ausfiihrlich erlautert 
an dem Beispiel des Chlorknallgases. Bei dem Ubergang von 
langsamer Reaktion zur Explosion kann man zwischen ther- 
mischer Entflammung und Entflammung durch Kettenver- 
zweigung unterscheiden6). Die freiwerdende Warme ist nicht 
die Ursache der Explosion, wie einst uan t'Hofj7) annahni, son- 
dern vielmehr ihre Folge; bei der rein thermischen Entflam- 
mung ist die Warme sowohl die Ursache wie auch die Folge 
der Explosion. 

Die merkwiirdige Erscheinung der oberen und unteren 
Bxplosionsgrenzen ist nur durch die Annahme von Ketten 
zu deuten, die bald an der Wand (bei kleinen Drucken), bald 
im Gasraum (bei hoheren Drucken) abgebrochen werden. Die 
theoretische Deutung dieser Erscheinungen geht auf Semenoffa) 
zuriick. Eritartete Explosionen, die mit einern sehr unvoll- 
standigen IJmsatz verbunden sind, lassen sich aus eirier starkeii 
Beeinflussung der Kettenverzweigung durch die entstelienden 
Reaktionsprodukte erklaren. Als Beispiele dienen die Oxy- 
tlation von Kohlenmonoxyd, die von Semenoff und Mitarb.o), 
und die Verbrennung von Wasserstoff in Gegenwart von KO,, 
die von Hinshelwood und Mitarb.lo) aufgeklart werden konnten. 

Noch verwickelter liegen die Verhaltnisse ini Palle der 
Metastabilitat des Systems. Wenn namlich die allerersten 
Kettentrager an der Wand gebildet werden"), so wird das 
System auch innerhalb der Explosionsgrenzen dann als stabil 

4, Staceley u. Hinshelwood, Proc. Koy. Soc , 1,ondon 1.54, 344 
[1936]. 

7 Vgl. Nature 135, 67 [1935]. Proc. Koy. SOC., I,ondon, Ser. A, 
111, 380 [1926]. 

6 )  Semenoff, Z. physik. Chem., Abt B, 2, 161 [1929] rSagtdin, 
ebenda 1, 287 [1929]. 

') Etudes de dynamique chimique, 1884. 
") Z. Physik 285, 571 [1928]. Sen~enof f ,  Chemical Kinetics 

and Chain Reactions, Oxford 1935. %. physik. Chem., Abt. B, 2, 
161 [1929]. 

o, 2. physik. Chem., Abt. B, 6, 307 [1930]. 
lo) Proc. Roy. SOC., London, 119, 591 [1928]; 122, 610 [1929]. 
11) Haber u. Alyea, Naturwiss. 18, 441 [1930]. 2. physik. 

Chem., Abt. B, 10, 193 [1930]. 

erscheinen,  wenn die GefaBwande vollig vergiftet sind. Zur 
Einleitung der Explosion bedarf es also hier nicht der Uber- 
schreitung der Grenzen, sondern der Aufhebung einer Hem- 
mung. DaB die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen an 
Explosionsgrenzen in dem hier erlauterten Sinne gebunden 
ist, ist noch nicht erwiesen. 

Die Frage nach den Kettentragern selbst ist im einzelnen 
Falle recht schwierig zu beantworten. Keaktionskinetische 
Daten liefern oft keine eindeutige ilntwort. Darum darf es 
nicht wundernehmen, wenn trotz recht befriedigender Kennt- 
nisse iiber den Verbrennungsvorgang selbst der kettenmafiige 
Ablauf des Reaktionsmechanismus noch weitgehender Klarung 
bedarf. 

K. F. Bonhoeffer ,  Leipzig: ,,Optische Untersuchungen 
an Flammen." 

Ein betrachtlicher Teil der Warme von Flammen wird 
als Strahlung abgegeben. Die Temperaturstrahlung ist dadurch 
gekennzeichnet, daB die Flamme wie ein gliihender Korper 
leuchtet. Jeder gliihende Korper ist ein Temperaturstrahler. 
Die bisherigen Untersuchungen iiber Flammentemperaturen 
beruhen samtlich auf der Annahnie, daB auch bei der Flammen- 
strahlung - und zwar sowohl bei stationar brennenden 
Flammen, wie auch bei Explosionen - eine reine Temperatur- 
strahlung vorliege. Es erhebt sich die Frage, inwieweit das 
richtig ist; denn bei einer Flamme handelt es sich nicht um 
ein thermodynamisches Gleichgewicht, sondern um den ki- 
netischen Ablauf einer chemischen Reaktion. 

Flammentemperaturen kann man nach der Methode von 
KurZbaum12) messen; man beobachtet die Flamme gegen einen 
gliihenden Korper als Hintergrund, dessen Temperatur man 
solange verandert, bis die Flamme die Helligkeit weder ver- 
mehrt noch vermindert. Weitere Bestimmungen ergeben sich 
aus der Messung des Quotienten aus iZbsorption und Emission, 
aus der Intensitat passend gefarbter Flammen, aus der Tem- 
peratur einer Drahtsonde, die von den brennenden Flammen- 
gasen unispiilt wird, und aus der Berechnung auf Grund spe- 
zifischer Daten. Die Ubereinstimmung aller dieser Methoden 
ist i. allg. gut. 

Obwohl es also den Anschein hat, als ob die Flammen 
Temperaturstrahler seien, so bleibt die Moglichkeit bestehen, 
daB wenigstens ein Teil der Strahlung durch Chemiluminescenz 
hervorgerufen werde. Eine Reihe von Erfahrungstatsachen, 
wie z. B. die Strahlung der B~nsenf lamme~~) ,  die bekannte 
Luminescenz bei der Oxydation des Phosphors, Beobachtungen 
bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen und die Licht- 
emission bei der Verbrennung von CS, mit Sti~koxydenl~),  
scheint diese Annahme zu stiitzen. Auch die Arbeiten 
U'. E .  Garners1S) machen das Auftreten einer typischen 
Reaktionsstrahlung wahrscheinlich. 

Dazu kommen theoretische Griinde. Als Trager des 
Spektrunis der Bunsenflamme ini IJltrarot kommen die Re- 
aktionsprodukte Kohlendioxyd und Wasser in Betracht. 
Dabei sind Knickschwingungeri und Valenzscliwingungen an- 
geregt. Aus der Lebensdauer der angeregten Zustande 
im Vergleich mit der Dauer einer Explosion folgt, daIj eine 
dein thermischen Gleichgewicht entsprechende Energievertei- 
lung noch nicht vorliegen kann, weil die Zeit fur die Gleich- 
gewichtseinstellung zwischen der Energie der inneren Freiheits- 
grade und denen der Translation nicht ausreicht. Die Zahl der 
zur Einstellung des Gleichgewichts zwischen Translations- und 
Schwingungsenergie notigen StoRe ergibt sich aus neueren 
Arbeiten von KneserlG) und Eucken"). 

12) Physik. %. 3, 332 [1902]; Verh. dtsch. phys. Ges. 5 ,  428 

13) Haber, diese Ztschr. 42. 745 r19291. 
[1903], 8, 239 [1906j. 

l4) can Lienipt, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 52, 160, 549, 
862 ri933i: 53. 760 ri934i. 

-I5) J .  chem. Ind. ~ (russ. Shurnal chimitscheskoi Promy- 
schlennosti) 54, 341 [1935]; J .  chem. SOC. London 1928, 280; 1936, 
144; Ind. Engng. Chem. 20, 1008 [1928]. Vgl. Wohl 11. Magat, %. 
physik. Cheni., Abt. B, 19, 117 [1932]. 

16) S.-B. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 69, 189 [1935] 
und Z. techn. Physik 16, 213 [1935]. Physik. 2. 32, 179 [1931]. 

17) Z. physik. Chem., Abt. B, 27, 235 [1934]. Naturwiss. 20, 
85 [1932]. 



Die hauptsachlichsten Trager der sichtbaren und ultra- 
violetten Eniission sind die freien Radikale OH, CH und C,. 
Wenn nun z. B. bei der Wasserstoffverbrennung die OH-Bande 
auftritt, so wird man versuchen, einen Kettenniechanisnius 
aufzustellen, der iiber OH verlauft. Wie beim Knallgas ist 
auch hier das einfache alte Schema am plausibelsten : 

H + 0, = OH + 0 - 12000 cal 
0 + H, = OH -t H + 2000cal 
OH + H, = H,O + H + 11000 cal 

Man hat friiher gegen die stark endotherme erste Gleichung 
Bedenken geauI3ert ; doch laBt sich sagen, daB dieser Mechanis- 
mus zur Explosion fiihren mu13, da er unter Kettenverzweigung 
verlauft. 

Es wird auf die Chemiluniinescenz bei kalten Flaninienl*), 
bei der Behandlung von Kohlenwasserstoffen niit atomarem 
Wasserstoff 19),  beim Vorwarmen eines explosiblen Gemisches 
unterhalb der Ziindtemperatur 20)und auf die Chemiluminescenz- 
erscheinungen nach der Explosion (,,Nachbrennen") ,l) hin- 
gewiesen. Alle durch das Spektruni angezeigteli Stoffe sind 
Zwischenprodukte bei der Verbrennung und spielen deshalb ini 
Verbrennungsmechanismus eine Rolle. Daniit sol1 aber nicht 
gesagt werden, daIj nicht noch andere Zwischenprodukte oder 
Radikale auftreten konnen, die sich nicht durch das Spektrum 
nachmeisen lassen. Man mu13 sich also vor der Aufstellung 
eines zu engen Reaktionsschemas hiiten. 

R. Becker ,  Berlin: , , cber  Detonation." 
Vortr. behandelt die chemische Umsetzung eines explo- 

siblen Gasgemisches, das sich in einem langen Rohre befindet. 
Je  nach der Geschwindigkeit ihres ablaufes kann die Reaktion 
verschiedenen Charakter tragen. Fur den Fall einer durch das 
Rohr hindurchlaufenden Reaktion ergeben sich zw-ei grund- 
satzlich verschiedene Umsetzungstypen. 1111 ersten Faile findet 
in der Reaktionszone eine geringe Druckanderung statt. Die 
Schwadengeschwindigkeit ist negativ, d. h. die Verbrennungs- 
produkte stromen nach riickwarts ab. Die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Reaktion betragt hochstens einige Meter 
pro Sekunde, d. h. sie ist gering ; die Reaktiori hat den Charakter 
einer Verbrennung. Im zweiten Falle erfolgt in der Reaktions- 
zone eine starke Verdichtung. Die Schwadengeschwindigkeit 
ist positiv. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Umsatzes 
erreicht einige Kilometer in der Sekunde. Man bezeichnet diese 
Moglichkeit als Detonation. 

Sieht man die beiden Erscheinungsfornien des Umsatzes 
makroskopisch an, so bietet gerade die Erforschung des Ver- 
brennungsvorganges auch heute noch betrachtliche Schwierig- 
keiten, weil die Verbrennung in komplizierter Weise von 
chemisch-lrinetischen GroL3en abhangt . Anders die Detonation : 
sie ist in dem hier vorliegenden Falle der eindiniensionalen 
Gasbewegung exakt berechenbar unter der Voraussetzung, 
daQ innerlialb der Wellenfront die Satze von der Erhaltung 
der Masse, der Energie und des Impulses ihre Giiltigkeit be- 
halten,,). 

Die Bntstehung einer Knallwelle wird durch ein getlank- 
liches Experiment erlautert. Man denke sich ein einseitig 
durch einen Stempel verschlossenes Rohr, das gleichmaBig 
mit ruhender 1,uft erfiillt sei. Erteilt man dem Kolben eine 
gewisse Geschwindigkeit, so lauft eine Verdichtungswelle mit 
Schallgeschwindigkeit vor dem Stempel her. Bei VergroIjerung 
der Kolbengeschwindigkeit entsteht eine zweite Verdichtungs- 
welle, die nach einiger Zeit die erste Welle einholen wird, da 
einmal die Temperatur infolge adiabatischer Kompression 
- und daher auch die Schallgeschwindigkeit - hoher, dann 
aber auch die Stromungsgeschwindigkeit des Gases groIjer ge- 
worden ist. Das Bestreben der Fartien gr6Berer Uichte, die- 
jenigen von geringerer Dichte einzuholen, fuhrt zur Versteifung 
der Wellenfront, bis durch Koinpensation infolge von Warine- 
leitung und Reibung ein quasi-stationarer Zustand in der 

18) Polanyi u. Mitarb., %. physik. Chem., Abt. B, 1, Heft 1 
[1929]. 

Is) Bonhoeffer u. Haber, %. physik. Chem., Abt. A, 137 263 
[1928]; w. Wartenberg u. Mitarb., ebenda, Abt. B, 2, 1 [1929]. 

2") Gill u. Mitarb., Trans. Faraday SOC. 24, 574 [1928]. 
2') Ellis u. Wheeler, J .  chem. Soc. London 1931, 2467. 
22)  R. Becker, 2. Physik 8, 321 [1922]. 

gleichforniig fortschreitenden Knallwelle erreicht ist . Man 
findet diese Vorstellungen gelegentlich bei Grubenexplosionen 
bestatigt, wo die Zerstorungen - weit entfernt vom Ex- 
plosionsherd - erst dann eintreten, wenn sich die Druckwelle 
zur Knallwelle versteift hat. Es la13t sich berechnen, daB die 
niit der Knallwelle verbundene Erhitzung des explosiblen Gas- 
gemisches vie1 intensiver ist, als die adiabatische Erwarmung 
bei einer Kompression auf den gleichen Druck. .. 

Auf Grund dieser Vorstellungen wird der Ubergang von 
einer l'erbrennung zu einer Detonation verstandlich. Die 
neueren Untersuchungen von Bone 2 3 ) ,  FraserZ4) und Wheelerz6) 
haben dies moglich gemacht . Bei wachsender Verbrennungs- 
geschwindigkeit lauft schlieBlich eine Druckwelle mit den1 
Tempo einer hydrodynaniischen Welle vor der Verbrennungs- 
front her, die sich, wie oben erlautert, zur Knallwelle versteifen 
muI3. In dieser Knallwelle startet dann, vor  der Verbrennungs- 
front und in raumlicher Trennung von ihr, die eigentliche 
Detonationswelle. Das sprunghafte Vorauseilen der Deto- 
nationswelle und ihr spateres ZusammenflieBen mit der lang- 
samer nachfolgenden Verbrennungsfront und die spiralige Be- 
wegung der Flamxnenfront einer DetonationswelleZ6) wird er- 
lautert durch ganz hervorragende photographische Aufnahnien, 
die mit Hilfe eines rotierenden Spiegels gelungen sind. 

W. J o s t ,  Hannover: ,,Problem.e der Ziindung u z d  Flam- 
m e n f o ~ t p f l a n z u n g ~ ~ ) .  '' 

Im vorhergehenden Vortrage wurde ausgefiihrt, dalj die 
Detonation unabhangig von der Reaktionsgeschwindigkeit ist. 
Ini Gegensatz hierzu ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
einer gewlihnlichen Flamme bedingt durch den kinetischen 
Ablauf des Umsatzes und die Stromungsgeschwindigkeit der 
Gase. Dementsprechend verhalt sich die Flamme je nach 
den aufieren Redingungen rerschieden. Die Verbrennung 
wird anders verlaufen, wenn sie ein geschlossenes, als wenn sie 
ein offenes Rohr durchlauft. Sie ist davon abhangig, ob am 
oberen oder am untereti Rohrende geziindet wird. Daneben ist 
eine griiaere Anzahl zufalliger Faktoren mitbestimmend fur 
die Charakterisierung der Flamme. 

Die Messung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit von 
Flammen laBt sich statisch oder dynamisch durchfiihren. Die 
statische Methode geht auf Mallard und Le Chatelier28) zu- 
ruck ; bei ihr registriert man die Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit der Verbrennung photographisch. Die dynamische Me- 
thode nach Gouy und M i ~ h e l s o n ~ ~ )  kompensiert das Fort- 
schreiten der Flamnie durch den Gegenstrom des explosiblen 
Gasgemisches. 

Von der Vorstellung ausgehend, daW das Fortschreiten 
der Flamme durch die Erhitzung des unverbrannten Gas- 
gemisches auf Ziindtemperatur bedingt sei, haben Nusselt, 
Jouguet und Daniel130) Berechnungen der Verbrennungs- 
geschwindigkeit durchgefiihrt ; namentlich die Nusseltsche 
E'ormel gibt in vielen Fallen die Abhangigkeit der Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit von der Geniischzusammensetzung richtig 
wieder . 

Die durch 1,eitung von der Brennzone auf die benach- 
barten Volumeneleiiiente iibertragene Warme kann indessen 
nicht als allein mFl3gebend fiir den Mechanismus der Flammen- 
geschwindigkeit angesehen werden. Aus den voraufgehenden 
Vortragen ist bereits hekannt, daB in der Flammenzone an- 
geregte Molekiile, freie Radikale und Atome angenommen 

23) Bone u. Tounend: Flame and Combustion in Gases, London 
1927. Ferner: Inst. Int. Chim. Solvay, Conseil Chim. 5, 119 [1935]. 

1 4 )  Photographic J .  74 (N.S. 58), 388 [1934]. Bone u. Fraser, 
Philos. Trans. Roy. SOC. London, Aht. A,  230, 363 [1932]; s. a. 

25) Fuel Sci. Pract. 14, 147 [1935]; J .  chem. Soc. London 

z 6 )  Bone, Nature 133, 348 [1933]. Ferner: z. B. Shtsholkin, 

2') Vgl. dazu Samnielreferat Jost, %. Elektrochem. angew. 

2 * )  Ann. Mines (8) 4, 274 118831. 
29) Ann. chim. Phys. V 18, 5 [1879]; Wiedemanns Ann. 37, 

1 [1889]. 
30) Nusselt, 2. Ver. dtsch. Ing. 59, 872 [1915]; Jouguet, Compt. 

rend. 179, 454 [1924]; Daniell, Proc. Roy. SOC. London, Abt. A,  
126, 393 [1930]. 

228. 223 rimq. 

1923, 1251; 1934, 1895. 

Physik. %. Sowjetunion 6, 175 [1934]. 

physik. Chem. 41, 183 [1935]. 
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werden miissen. Die Ubertragung der zur Flammenfortpflan- 
zung notigen Energie kann durch Diffusion derartiger aktiver 
Zentren auf die Nachbarschichten ebenso gut erfolgen wie 
durch Warmeleitung. Diese Annahme ist von Lewis und EZbe3I) 
in bester Ubereinstimmung init der Erfahrung auf die Ex- 
plosion von Ozon angewandt worden. Da indessen der spezielle 
Reaktionsmechanismus des Ozonzerfalls in die Rechnung ein- 
geht, ist zunachst die Erweiterung dieser Vorstellungen auf 
andere Explosionsvorgange nicht nioglich. Eine allgerneine 
Theorie der Flammenfortpflanzung gibt es also bis heute 
nicht ; es miiBten hierfiir die Einzelreaktionen des Flainmen- 
vorganges und ihre Kinetik bekannt sein. 

Noch schwieriger als die Erklarung der Flamnienfort- 
pflanzung ist die Deutung des Ziindvorganges. Von den mog- 
lichen Arten der Ziindung wird besonders die durch Funken 
besprochen. Obwohl bei nicht ausreichender Ziindenergie 
die Reaktion ausbleiben kann, ist doch fiir die Ziindung nicht 
der Absolutbetrag der zugefiihrten Funkenenergie entschei- 
dend, sondern die Bedingungen, unter denen die Energie zu- 
gefiihrt wird. Nanientlich die (;riiBe des primar geziintleten 
Gasvoluniens ist fur die allgenieine Eiitziintlung entscheidentl~z). 
Die reine Warnietheorie der lhnkenziindung geniigt zur Iku- 
tung des Ziindvorganges iiichtss). Neben cler Ziintlung tlurcli 
Wiirnie miiB Xiindung (lurch aktive Zentreii ~~~ ganz iilinlicli 
wie bei der Flaiiiiiienfortpflaiizuiig - angenoiiiiiien wertlen. 

DaB die lange bekannte Ionisierung der Gase in I'laninien 
nicht als Trager der Verbrennungsreaktion in Frage kornmt, 
ist durch Habers Untersuchungen34) sichergestellt. Bekannt ist 
auch, da13 sich Flammenvorgange durch elektrische Felder 
beeinflussen lassen. Inwieweit indessen elektrisch geladene 
Spaltstiicke bei der Ziindung eine Rolle spielen, ist zurzeit noch 
unbekannt. 

A. R. I Jbbe lohde ,  London: ,,Mechanismits dev Kohlen- 
wasserstoff- Verbrennung." 

Schon aus der Bruttogleichung fur die Verbrennung eines 
Kohlenwasserstoffes, z. B. C,H,, + SO, = 5C0,  + 6H,O ist 
zu ersehen, daB die Reaktion nicht in eineni Akt unter Re- 
teiligung von 9 Molekeln vor sich gehen kann, sonderii daB 
sie stufenweise ablauft. Verfolgt inan die Oxydation quanti- 
tativ, so zeigt sich, daB die eigentliche 1:insetzung iiieist erst 
nach Ablauf einer Tnduktionsperiotle eirisetzt, tlaiiii aber tlurcli 
die gebildeten Produkte ,stark katalysiert (Autokatalyse) wirtl. 
Fiir die Oxydation des Athans bei 3160 ergibt sich z. H. eine 
Induktionsperiode von 30 min. Sie wird durch Spuren von 
Verunreinigungen, z. €3. durch Fornialclehyd- oder Jodzusatz 
stark katalysiert. 

Wahrend man den Verlauf der Oxydation bei einfachen 
Molekiilen leicht durch Messung der Druckanderung oder der 
Sauerstoffabnahme verfolgen kann, konimen fur hohere 
Kohlenwasserstoffe niir kompliziertere Untersuchungsmethoden 
in Betracht. Man wird z. B. versuchen, die Zwischenprodukte 
der Oxydation zu erfassen und zu analysiereii, wie dies na- 
mentlich von der Boneschen Schule getan worden ist"). Das 
Wesen der Boneschen Hydroxylierungstheorie und einige der 
gegen sie erhobenen Einwande36) werden besprochen. 

Wahrend die Bonesche Untersuchungsmethode nur stabile 
Zwischenprodukte zu erfassen gestattet, kann man aus dein 
Absorptionsspektrum wichtige Riickschliisse auf i n s  t a b i 1 e 
Zwischenprodukte ziehen. Als Beispiel dient der Nachweis von 
Fornialdehyd, dessen IJV-Absorption so charakteristiscli ist, 
daU man die Verbrennung photographisch verfolgen kann. 

Auch die bei der Verbrennung auftretenden Luminescenz- 
erscheinungen wird man zur Analyse heranziehen. 1,umines- 
cenz und Ziindungstemperatur sind symbat, (1. 11. die Tempe- 
raturen, bei denen 1,uminescenz oder Ziindung eintritt, fallen 
mit steigender MolekiilgroBe. Isomerisation erliiiht die Ver- 

31) J .  cliein. Physics 2, 537 r19.741. 
32) Taylor-Jones u. Mitarb., Pliilos. Mag. J .  Sci. 48, 359 j19221. 
33) Sernenojf, Z. physik. Chenl., Aht. R ,  28, 44 [193.i]. 
34) S.-€3. preu0. Akad. Wiss., Physik.-math. K1. 1929, 162. 
35) Bone, Newitt u. Townend, Gaseous Combustion a t  high 

Pressures, 1,ondon 1929; Proc. Roy. SOC., London 137, 243 [1932]; 
u. a. ni. 

36) Vgl. Jost, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 240 
[1935]. 

brenn~iigsteniperatur~~), ebenso wie das Auftreten von Doppel- 
bindungen, Hydroxyl- oder Carboxylgruppen. Methoxyl- und 
Aldehydgruppen setzen die Reaktionstemperatur herab. 

Besonders interessant ist das Gebiet der Tieftemperatur- 
Verbrennung (250/320°), u. a .  weil hier rein pyrolytische Re- 
aktionen noch gaiiz in den Hintergrund treten. Die Reaktion 
bei tiefer Temperatur ist charakterisiert durch typische Lunii- 
nescenzen, scharfe Abhangigkeit der Ziindtemperatur von der 
Zusaniiiiensetzuiig des Gases und seinem Druck, Klopfenipfind- 
lichkeit bei Zusatz von positiven oder negativen Katalysatoren 
und clurch die Rildung groBerer Peroxydmengen. 

Es ist nun sehr wahrscheinlich, daB die Verbrennung bei 
den verschiedensten organischen Molekiilen ganz ahnlich ver- 
lauft. Man kann aus dem umfangreicheti Versuchsniaterial 
schli&en, daB die Kettentrager bei der Verbrennung von 
Kohlenwasserstoffen die gleichen sind wie bei der Oxydation 
von Aldehyden, athern usw. Gerade die Aldehydoxydation 
ist vie1 leichter zu untersuclien als die Oxydation vonparaffinen, 
tlenn man kann die Unisetzung sowohl photocheniisch wie 

11 verfolgen, die %wisclieiiprodukte lassen sich leicht 
isoliercn, und die Wiirniereaktion setzt schori bei verhdtnis- 
n i 8 Q  niedrigen 'l'eiiiperatureii ein. Das iiher ein I~oriiialclehyd- 
uritl PeressigsBure-Ratlikal verlaufentle Keaktioiisscheina der 
Aldehytloxydatioii nach Hiirlrsfriirn38) wird ausfiihrlicli bc- 
sprochen und auf die Paraffinverbrennung angewandt. Fiir 
letztere muB nian als einleitenden Vorgang eine Dehydrierung 
annehmen. Danach verlauft die norinale Reaktionskette nach 
dem Schema 

RCH,- + 0, + RCH,OO- + 13 kcal 
RCH,O,- + RCH, + KCH,OOH + RCH,- + 10 kcal 

Die Reaktionsmoglichkeiten des Radikals erklaren die Eigen- 
tiinilichkeiten der Oxydationsreaktionen. Da alles, was die 
Verbrennung iiii Tieftemperatur- Gebiet begiinstigt, auch das 
Klopfen begiinstigt, so wird Zuni SchluB die Theorie des 
Klopfens b e s p r ~ c h e n ~ ~ ) .  Winzige Spuren (z. B. von Aniyl- 
nitrit) haben oft einen ungeheuren EinfluB. Obwohl sich 
nianche allgenieinen Gesichtspunkte haben entwickeln lassen, 
so muB man doch zugeben, daB die Erscheinung des Klopfens 
von iiidividuellen Strnktureigenschaften der Kohlenwasser- 
stoffc ~hhaiigig ist, (lie meist nocli uiigekliirt sintl. 

A. voii P h i l i p p o r i c h ,  Ilerlin-Atllersliof: ,,nu V e v b r m -  
niingsuovgang ina Explosionsmotor." 

Es wird gezeigt, wie die Verbrennung im Motor vor sich 
geht, und wie sich aufJere Binfliisse auf den Verbrennungs- 
vorgang auswirken. 

Zweck des Motors ist die Uniwandlnng cheniischer Energie 
in mechanische. Da die in der Gewichtseinheit enthaltene 
Energie fur Kohlenwasserstofie hoher ist als fiir jede andere 
Hrennstoffklasse, einschlieBlich der Explosivstoffe, so werden 
sich die Kohlenwasserstoffe kauni jemals durch andere Kraft- 
stoffe vollig ersetzen lassen. Die Arbeitsweisen des gewohnlicheii 
Automobilniotors und Dieselinotors werden eitiander gegen- 
iibergestellt. Der Wirkungsgrad ist theoretisch berechenbar. 
Die Faktoren, die die Leistung beeinflussen, werden besprochen : 
Verdichtungsverhaltnis, Drehzahl, Fiillungsgrad, Zusammen- 
setzung des Explosionsgeniisches, Dauer des Auspuffhubes. 

Das Auftreten des Klopf  e n s  steht im engsten Zusamnien- 
hang niit diesen I'aktoren. Klopfen tri t t  stets danri ein, wenn 
die Verbrennung mit erheblich gesteigerter Geschwindigkeit 
(300-500 nijsec gegeniiber 10-25 nijsec bei nornialer Ver- 
brennung) vor sich geht40). Es steht in naher Beziehung zur 
chemischen Konstitution der Kohlenwasserstoffe : ihre Reak- 
tionsfahigkeit und ihre Klopfeigenschaften nehnien niit wach- 
sender Kettenlange ZLI. Iso-I'araffine sind reaktionstriiger und 

3 7 )  Peftre, Ann. Office nat. Combustibles liquitles 6 ,  7, 269. 
533 [1931]; 7,  699 119321; Bull. SOC. chini. France (4) 51, 1132 
[1932]. 

38) J .  Amer. Chem. SOC. 49, 1460 [1927]. Medd. Vetenskaps- 
akad. Nobelinst. 6, Nr. 13 [1927]. Vgl. Bodenstein, %. physik. Chem., 
Abt. B, 12, 151 [1931]. 

39) Tlbbelohde, Nature 135, 67 j19351. 
lo )  Withrow, Inrl. Engng. Chem. 24, 528 [1932]; 25, 923, 

1359 [1933]. 
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auch klopffester als normale Paraffine41). Auf diese Tatsache 
grundet sich die Festlegung des Standards der Klopffestigkeit, 
die man in ,,Oktanzahlen" miWt. Die Bedeutung der Peroxyde 
fur den Klopfvorgang wird auf Grund der Versuche von Egger- 
ton,  Ubbelohde und Smi th  dargelegtd,). Inwieweit Strahlungs- 
vorgange auf das Klopfen EinfluB haben, ist noch nicht geklart. 

Ein direkter Zusammenhang zwischen Klopffestigkeit und 
Reaktionsgeschwindigkeit besteht nicht ; im Gegenteil : Ver- 
starkte Wirbelung, die die Verbrennung beschleunigt, ver- 
mindert das Kl~pfen*~) .  Ebenso wirken : groBe Oberflache, 
kleiner Hubraum und hohe Drehzahlen ; gegenteiligen Ein- 
fluR haben : vergroBerte Vorziindung, Fiillung, Verdichtung, 
erhohte Kuhl- und Ansaugetemperaturen. Die Priifverfahren 
fur die Klopffestigkeit und fur die motorische Eignung von 
Benzinen und Dieselkraftstoffen werden besprochen. Zum 
Schlusse wird eine Reihe von I'ragen erortert, die der Klarung 
harren44). 

K. Runiniel ,  Dusseldorf: , ,Die Verbrennung in terh- 
nischen Gasfizterungen rrls Prohleni der Mischung l ion Gas und 

Die E'ragen nach tleiii Verbreniiungs\rerlauf, die ilt.11 
E>euerungstechniker beschaftigeii, werden einleitend besprocheii. 
Der Praktiker fragt weniger nach den bei der Verbrennung 
stattfindenden Teilreaktionen, als nach den1 Endprodukt der 
Verbrennung ; die Verbrennung soll vollstandig sein, Un- 
verbranntes soll aus der Feuerung nicht entweichen. Ferner 
interessieren die raumliche Veranderung der Temperatur, die 
Art der Warmeubertragung, die Reifmachung des Brennstoffes 
fur die Verbrennung ; die Zundgeschwindigkeit ist wichtig fur 
das Ruckschlagen oder Ausblasen der Flamme. 

Aber selbst wenn diese Fragen geklart sind, bleibt das 
Problem des Zeit- und Raumbedarfs der Verbrennung noch 
ungelost. Die friiheren Versuche wurden samtlich an klein 
dimensionierten Brennstrecken durchgefiihrt. Dabei spielt die 
gegenseitige Diffusion von Gas und Luft eine entscheidende 
Rolle. In  der Feuerungspraxis ist demgegeniiber die me- 
chanische Mischung ausschlaggebend ; Gas und Luft werden 
durch Wirbelung gemischt, und nur ein Rest dunner laminarer 
Strahnen mischt sich durch Diffusion. 

Die eigenen GroBversuche des Vortr. wurden in eineni 
Verbrennungsraum von 6 m Lange und 0,63 in Dmr. 
durchgefiihrt. Zur quantitativen Erforschung des Verbrennungs- 
vorganges diente der Luftfaktor A, der fur jeden Ort der 
Brennstrecke den Quotienten aus wirklich (d. h. vor der Ver- 
brennung) vorhandener Luftnienge und der theoretisch zur 
volligen Verbrennung notwendigen Luftmenge angibt. Nebeii 
clem Luftfaktor wird das raumliche Portschreiten der Mischung 
von Gas und 1,uft durch den Gasabbratidfaktor cc definiert, 
der seinerseits als Quotient aus wirklich verbrannter Gasmenge 
und der vor der Verbrennung an dieser Stelle vorhandenen 
Gasmenge definiert wird. Wenn alles verbrennt, was sich 
mischt, ist A = G(. 

An zahlreichen Bildern zeigt Vortr., wie sich das Fort- 
schreiten der Mischung und des Abbrandes durch die A- und 
a-Hullflachen darstellen laBt. Die Versuche erlauben eine 
Reihe technisch wichtiger Schliisse: so mu13 z. B. der Ver- 
brennungsraum um so groBer sein, je hoher die Temperatur 
ist ; lediglich die Geschwindigkeit der mechanischen Mischung 
bestimmt die Geschwindigkeit der Verbrennung. 

Weitere wichtige Peststellungen werden durch weniger 
zeitraubende Modellversuche moglich. Bei diesen wird einer- 
seits Luft, anderseits ein Gemisch von Luft mit I / ,  yo Wasser- 
stoff vermischt und der Mischungsgrad durch Messung der 
Warmeleitfahigkeit festgestellt. Der EinfluB der RaumgroBe, 
der Stellung der Brenner, der Zweitluft und des Mischungs- 
verhaltnisses wird so festgelegt. Fur die Verbrennung ergibt 
sich die Moglichkeit, die Flamme nach Belieben kurz oder 
lang, reduzierend oder oxydierend einzustellen. 

41) Prettre, Ann. Office nat. Combustibles liquides 6, 7, 269, 
533 [7931]; 7, 699 [1932]. 

42) J .  Chem. SOC. London 1932, 661, 676; Nature 134, 845 
[ 19341. 

43) iMuzwe2Z u. Wheeler, Ind. Engng. Chem. 20, 1041 [1928]. 
44)  Vgl. Philippovich, World Petrol. Congress, London 1933, 

Luft." 

___- 

Vol. 11; s. a. diese Ztschr. 47, 568 [1934]. 

K u r t  Neumann,  Hannover: , ,Kinetische Ana lyse  des 
Verbrennungsvorganges in der Dieselmaschine." 

Die zahlenmaBige Erfassung des Verbrennungsvorganges 
in der Maschine ist schon darum schwierig, weil die Drucke 
zwischen 1 und 100 at  und die Temperaturen zwischen 100 
und 20000 liegen; auch die Veranderlichkeit der GroBe des 
Verbrennungsraumes, die Erhohung der Drehzahl u. a. m. be- 
einflussen die tatsachliche Verbrennungsgeschwindigkeit. 
Letztere ist entscheidend fur die Maschinenleistung. Da in 
den modernen Dieselmaschinen nur Verbrennungszeiten von 
wenigen Tausendsteln sec zur Verfugung stehen, so miissen 
hohe Verbrennungsgeschwindigkeiten erreicht werden. 

Es wird uber eine Reihe von spektralanalytischen Unter- 
suchungen an frei brennenden Gasolflammen und an laufenden 
Dieselmaschinen berichtet. Das Spektrum setzt im Sichtbaren 
ein und geht ins Ultraviolett. Neben der OH-Bande ist die 
C,-Bande (schwach) nachweisbar. Die Verhaltnisse in der Ma- 
schine sind noch komplizierter als bei der offenen Flamme. 
Wenn die motorische Verbrennung relativ langsani verlauft, 
so erklart sich dies durch die Diffusionsvorgange in der flussigeii 
und festen Phase. 

Ausgeliend von der plausibleti (;Ieichung fur die Ver- 
1 ,rmiiungs#rscliwindigkeit 

dx ~~ = k .  [O,] . [Brennstoffl 
dt 

kommt man unter Beriicksichtigung der Abhangigkeit der 
Konzentrationen von Volumen und Einspritzzeit zu einer 
kinetischen Gleichung der iiblichen Form k = S.e-Q/AT fur 
die Verbrennungsgeschwindigkeit k. Aus der Bestimmung der 
Aktionskonstanten S und der Aktivierungswarme Q ergeben 
sich Ruckschlusse auf den eigentlichen Verbrennungsverlauf, 
so daB sich der tatsachliche Wirkungsgrad der Maschine unter 
verschiedenen Bedingungen berechnen laat. 

W. J o s t ,  v. Muff l ing und W. R o h r m a n n ,  Hannover: 
,, Beitrag zum Oxydationsmechanismus der Kohlenwasserstoffe." 

Die Kompliziertheit der langsamen Verbrennung von 
Kohlenwasserstoffen ist durch zahlreiche TJntersuchungen er- 
wiesen. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch Wand- 
einflusse45) gehemmt oder beschleunigt werden ; sie ist von 
der Konzentration des Kohlenwasserstoffs stark, von der des 
Sauerstoffs wenig abhar~gig~~)  ; sie kann mit der Temperatur 
steigen oder fallen 47) .  Der nierkwiirdige Temperaturverlauf 
tler Reaktionsgeschwindigkeit 1aBt sich an Heptan-Luft- 
( ;emischen zeigen, die bei bestinimter Zusammensetzmig 
zwischen 250 untl 270° explodieren, dann aber bis 470O ruhig 
abbrennen. 

Die Beziehungen zwischen Oxydierbarkeit und Klopf- 
festigkeit einerseits und chemischer Konstitution und Re- 
aktionsfahigkeit (*) andererseits werden besprochen. Das kri- 
tische Kompressionsverhaltnis, bei dem Klopfen gerade ein- 
setzt, erhoht sich um so mehr bei Zusatz von Antiklopfmitteln, 
je hoher die Klopffestigkeit des Kohlenwasserstoffes von vorn- 
herein schon war. Wie sich an Versuchen von Lovell, Campbell 
und Boyd49)  zeigen laat, gilt diese GesetzmaBigkeit um so zu- 
verlassiger, je gesattigter der untersuchte Kohlenwasserstoff ist. 

Zu einem Verstandnis der Verbrennungserscheinungen 
kommt man auf Grund der von Semenoff6O) entwickelten Vor- 
stellungen. Fur den merkwiirdigen Verlauf des Temperatur- 
koeffizienten, wie er oben z. B. an einem Heptan-Luft-Gemisch 
beobachtet wurde, wird eine modifizierte Peroxydtheorie auf- 
gestellt. Nach dieser entsteht ein fur den explosiven Verlauf 
wichtiges Kettenglied (Peroxyd) bei hoherer Temperatur daruni 
in sinkenden Konzentrationen, weil das seiner Bildung vorauf- 
gehende Zwischenglied in einer schnelleren Zwischenreaktion 
abgefangen wird. 

n5) Pease, J.  Amer. cheni. Soc. 51, 1839 [1929]. 
46) Rodenstein, 2. physik. Chem., Abt.  B, 12, 151 [19311; 

4 7 )  Pease, loc. cit.; Edgar, Ind. Engng. Chem. 19, 145 [1927]. 
48) Vgl. Bericht uber den Vortrag Philippovich. S. 373. 
4 7  Ind. Engng. Chem. 23, 26 [1931]. 
5 0 )  Chemical Kinetics and Chain Reactions, Oxford 1935. 

S.-B. preuJ3. Akad. Wiss., Physik.-math. K1. 1931, 73. 



H. Sachsse.  Mannheim: , , Indukfionszpit  14wd ZAndtem.$f 
vntuv aon Methaii-Snuerstqff-Gem.ischPn." 

Ein Gemisch von 2 Teilen Methan und 1~ Teil Sauerstoff, 
das bei Stromung durch ein Quarzrohr auf 8S0--950° erhitzt 
wird, entflanimt nicht an der heirjesten Rohrstelle, sondern 
erst nach einer gewissen Induktionszeit, die sich aus der 
Stromungsgeschwindigkeit und den Rohrdiniensionen zu 1 0.- 
his lo-., sec berechnet. Derartige Induktionsperioden sind hei 

TJm das Wesen der Induktionszeit zu klaren. wurde ein 
Methan-Sauerstoff-Gemisch statisch bei Atmospharendruck 
untersucht. Bei der oben genannten Zusnnimensetzung tritt 
die Entflammung bei 6510 ein. Die Unisetzung erfolgt bei 
dieser Temperatur heterogen, wobei an der Wand die zum 
Ablauf notigen Radikalketten gestartet werden. Bei hoheren 
Temperaturen tritt der WandeinfluB mehr und mehr zuruck, 
wie dies auch von Peasp5*) bei anderen Kohlenwasserstoffen 
gefunden wurde. 

)xydationsreaktionen bereits langer bekannt . 

sl) Pease. J .  Amer. chem. SOC. 51, 1839 1!102!4]. 

Mit Hilfe der 0-Atomkette von h r o w i . ~ h  5,) : 

0 - 1  CH, . H,O I CII, 
CH, 1 -  0, 7 ~ :  HCHO$~ 0 

gelingt es, eineri Kettenmechanismus aufzustellen, iiber dessen 
kinetischen Ablauf genauere Aussagen auf Grund der Er- 
gehnisse einer Arbeit von Hnrtrck und Kopsclz 7 geinacht: 
werden konnen. Auf dieseni Wege laBt sich die (.>roBe und 
Temperaturabhangigkeit des homogenen InduktionsprozesseK 
in guter i~hereinstimniung niit den Versuchen berechneu. Dit. 
Ziindung erfolgt durch 0-Xtome, fiir die (2leicligewichts.- 
einstellung init niolekularem 0, angenoirunen wird. Die Kon - 
zentration der Sauerstoffatonie ist grol3 genug, um Ziindung 
hervorzurufen, aber nur bei hoheren Temperaturen. Auch 
ein prirnarer Zerfall von Methaii konnte angenonimen merden , 
aber die Gleichgewichtskonzentration der O-*qtoriie reicht zur 
Deutung der Reaktion am. 

5 z )  N o l r i s h ,  Proc. Roy. Soc.,  l,ondon, .4bt. A.  150, 36 L19351. 
:#z) H n r t w k  1 1 .  Kopsch, %. physik. Chetn., Bbt. B, 12, 327 [1931]. 

Eiitxelvortrage : 

K. Clusius,  Miinchen, und H. Gutschmidt ,  Niirnberg: 
,, Flammen von leichtem u n d  schwevem W a s s e v s t o f f 5 4 )  . I r  (Vor- 
getragen von K. Clusius). 

In  einem senkrecht stehenden Rohr von 1 ni Lange und 
SO iiim lichter Weite wurden die von den Wanden nicht 
heeinfluBteii Ausbreitungsverhaltnisse von Flammen in 
Gemischen von leichtem und schwerem Wasserstoff mit reineni 
Sauerstoff oder Mischungen von 0, mit N, (Luft) bzw. He, 
Ne, Ar untersucht, und zwar wurden mittels des elektrischen 
Funkens die Gemische in den Konzentrationsgebieten der 
u n t  er en Entziindungsgrenze sowohl von oben als auch 17011 
unten geziindet. Die Cowardsche Beobachtung an H,-1,uft- 
Gemischen, wonach zur L4usbildung einer kontinuierlich 
fortschreitenden Flamme bei Ziindung von unten weniger H 
(4,1 yo) notig ist als bei Ziindung von oben (etwa 9%),  wird 
hestatigt und die hierfiir von Harteck gegel-ene Erklarung, 
daB im Falle der aufsteigenden Flamme durch die Konvektion 
der heiBen Verbrennungsgase die Diffusion des leicht beweg- 
lichen H, in die Flammenfront gefordert wird, als richtig 
erkannt. Die vom Vortr. gefundenen H,- bzw. D,-Mengen 
liegen in den Gemischen mit 0, bei 3,85 yo H, bzw. .i,67 yo D,, 
wenn von unten, und bei 9,5 yo H, bzw. 11,1 yo D,, wenn von 
oben geziindet wird. Praktisch die gleichen Werte ergeben 
sich fur Gemische mit Luft, was bei der gro8en hnlichkeit 
der spezifischen Warmen und der Diffusionsgeschwindigkeiteii 
von 0, und N, verstandlich ist. Eine Verschiebung der Kon- 
zentrationsverhaltiiisse tritt  jedoch ein, wenn dem Wasserstoff 
(H, bzw. D2) Gemische von 20% 0, und 8076 Edelgas ZU- 
gesetzt werden : die Konvektion nimnit von He bis Ar stark ZU, 

entsprechend sinken die Prozentzahlen bei der Ziindung von 
unten (5,76% H,, 7,41 o<, D, his 2,73:/, H, und 3,7S% D,), 
wahrend bei Ziindung von oben die Werte mit nur geringen 
ITnterschieden fur die einzelnen Edelgase bei rund 7,50/: 13, 
und 7,8% D, liegen. 

Da die Flamme in der Wandnahe nur wenig sichtbar ist, 
eine Verbrennung in dieser Zone somit nur unvollstandig 
erfolgt, ergibt sich die Moglichkeit, aus eineni Gemisch der 
beiden Isotopen den schweren Wasserstoff anzureichern. 
Mit einer gerade noch existenzfahigen Flamnie, die mit einer 
(>eschwindigkeit von etwa SO cmjsec im Rohr hochsteigt, 
werden etwa 70 7; des urspriinglich zugesetzten Wasserstoffs 
verbrannt, wobei aus der Wandzone H, wegen seiner groBeren 
Molekiilgeschwindigkeit eher in die I~lanmienfront hineiii- 
diffundiert als das schwerere Isotop. Vielleicht laWt sich durch 
tlieses gemischt physikalisch-chemischc Verfahren auch eine .In- 
reicherung der schwereren Isotopen von c', 0, N und C1 erzieleri. 

.4. WeiIJweilrr, 1,uclwigshafeii i t .  Kh.: , ,  t~ 'ev .sr /~/w L H I '  

Brstiwzmung dev ~xplosiorisgreiizeir ' i ' r w L  C.'hlov- Wnssrvsfo f j -  
Gemischen ." 

Die Versuche wurden veranla.Ut aus ( kiinden der Betriebs- 
,icherheit in Chlorfabriken, wo der Wasserstoffgehalt in den 

Chlorbehaltern verschiedentlich schwere Unfalle verursachte. 
Als ExplosionsgefaB diente zunachst eine Kugel aus brauneni 
oder schwarz lackierteni Glas von etwa 14 em3 Inhalt. Die 
Ziindung der €I,-CL- Gemische erfolgte niittels elektrischer 
Funken. Wie bei Athan-Sauerstoff-Geniischen gibt es eineii 
Rereich, der aul3erhalb des Bxplosionsgebietes liegt niid ill 
dem der Funke, ohne das Gasgeniiscli zu entziinden, heftige 
DruckstoBe ausiibt. In  trockenen Gemischen erfolgt bci 
3 his 17 Volum- yo C1, ein StoW ohne Flamnie, bei 17 his 23 yo 
ein scharfer Knall ohne Flamnie, bei 23 his 82,2 yo ein scharfer 
Knall mit Flaninie, bei 52,5 his 93 yo ein Sto8 niit Flaninie 
und bei 93 his 96,s yo ein StoB ohne Flamme. Fiir die weiteren 
Versuche wurde eine eiserne Bonibe von 1 1 Fassungsveriiiiigeii 
benutzt. Die Ziindung erfolgte in der Bombenniitte niittels 
Ziindkerze urid konnte durch eiii Fenster an der tiefsten Stellc 
der Bombe beobachtet werden. Der Explosionsvorgang selbst 
wurde als Zeit-Druck-Kurve pliotographisch aufgezeichnet ; der 
Anfangsdruck der Gemische betrug zwischen 1 und 7 kgkni2. 
Das fur trockene Gemische gefundene Explosionsgebiet iiiit 
unter Flammenerscheinung ablaufender Reaktion lag zwischen 
etwa 15,5 und 94 Vo1.- :/, Cl,, ohne nennenswerte =Ibhiingigkeit 
vom Anfangsdruck. Wahrend die Versuche niit H,-fiberschuO 
keine neuen Ergebnisse liefern, zeigt sich, da8 bei eiiicrii 
H,-Gehalt von 7 his 10 T'o1.- :<, und zwar sowohl bei trockiieiieii 
als auch bei feuchten Geniischen, den gewohnlichen Ilruck- 
kurven auBerordentlich heftige StoWe iiberlagert sind, die in 
etwa 1/50  his l/loo sec verlaufen. Diese Erscheinurig ist ill 
industrieller Hinsicht von groBer Hedeutung, da diese Sttilde 
niitunter das Auseinanderreiflen der Behalter zur Polge 11, rt b en. 
Ihre A4ufklarung ist jedoch bisher noch nicht gelungen, 

1 7 .  Hofniann und I). \ViIni, MiinFter und Herliii: ,,(''hi, 

d e n  Kristallliarr dcv fei,ikvi,stalliii~ti liohleii.rfc!ffr")." (\70r- 
getragen von U. Hofniann.)  

Ini Rontgeiibild der feinkristalliiien Kohle:istoffe> L. H .  
der ;\ktivkohlen, treten nur noch Interferenzeti der Netz- 
ebeneri auf, die parallel und senkrecht zii den Sechseckschicht- 
ebenen des Graphits verlaufen, tlagegeii fehlen charakte- 
ristische Interferenzen des ( ;raphits, w-ie die sehr intensix-eii 
(201) und (022). E5ne Deutung dieses Pha.iioniens liiWt sicli 
auf Grund der A vnjeltschen .hnahirie einer besoiidereii Gitter- 
storung rnachen in den1 Sinne, daW in den feinkristalline~i 
Kohlenstoffen die eiilzelneii Schichtebe~ien iiur noch parallel 
und in etwa gleichen~ A4bstand ii bereinander lirgen, einc 
Orientierung in a- uud b-Richtung zueinander aber nicht 
niehr besteht. Zwischen den feinkristallinen Kohlenstoffen 
und den1 grobkristallineu ( ;raphit besteht eine ununter 
brochene Reihe von %~i7isclieiiglieder~i, bei deneri die (I:ittct--- 
storung niit abnehniender Kristallgrijlk zuiiiinnit. Die 911s 
hildung der Sechseckebenen und ihre parallele Ubereinander- 
lagerung zu einer graphitahnlichen Anordnung setzt bei der 
Kohlenstoffbildnng aus organischem Material, \vie nus 1Tnter~ 

64) Vgl. a. diese Ztschr. 49, 366 [1936] 55) Vgl. a. diese Ztschr. 45, 658 [19.32], 46, 392 [lo331 



suehungen hervorgeht, schoxi ein, bevor die Bndstufe ties ele- 
iiientaren Kohlenstoffs erreicht ist. Schungit ist durch weitest 
fortgeschrittene Inkohlung als Endglied der Reihe natur- 
licher Kohlen entstanden. - Wie Graphitierungsversuche an 
Retortengraphit zeigen, beginnt das Kristallwachstum erst 
iiber 1400°, und zwar rasch senkrecht zu den Schichtebenen 
(lurch Anfeinanderkitten der Kristalle rnit den Basisfla.cheii, 
tlagegen nur langsani in Riclitung der Schichtebenen. -- 

Keim Abbrancl, der rontgenographisch an feinkristalline~r 
Kohlenstoffeu und iiiikroskopisch an Graphit-Einkristalleii 
verfolgt. wurde, andern sich die Kristalle nacli allen Richtungen 
nahezu gleichmafiig unter hevorzugter Aufzehrung voii T i n -  
ebenheiteii. Die Aktivierung der Kohlen beruht auf der Auf- 
lockerung der kristallinen Aggregate, weniger auf der Ver- 
anderung der Einzelkristalle. - Fiir die Gitterkonstanten voii 
Ceylongraphit, Achesongraphit und Graphiteinkristallen 
ergeheii Hestiriimungeii die identischen A4chsenwerte 
:t :: 4,252 9: o,oo.<, b 2,455 O , O ~  und c ~~ h,69 .ir O , O ~  A .  
Hieraus ahgeleitetf Dichte : 2,26. 

H .  J .  Schuniacher ,  Frankfurt a. &I.: , , i jbev einige untev 
devn E in f luP  des Lichtes verlaufende O~yda t ionsreak t ionen~~) . "  

Man kann hinsichtlich der Absorption des Lichtes folgende 
Einteilung vornehnien : 1. das Licht wird vom Sauerstoff 
absorbiert, 2. das zu oxydierende Molekiil nimmt das Licht auf 
oder 3 .  die Reaktion verlauft sensibilisiert, indern ein fremdes, 
an der eigentlichen Oxydationsreaktion unbeteiligtes Molekiil 
die Lichtenergie absorbiert. Eine nach 1 verlaufende Reaktioii 
hedeutet einen Ausnahmefall, denn der Sauerstoff absorbiert 
in einem Spektralhereich, der im Sonnenlicht praktisch nicht 
und in den ublichen kiinstlichen Lichtquellen, von Sonder- 
konstruktionen abgesehen, nur in untergeordnetem MaBe vor- 
handen ist. Die Reaktionen nach 2 oder 3 sind somit die 
vorherrschenden. Eine nicht iiber eine Kette verlaufende 
Reaktion der Klasse 2 ist die Oxydation des Rubrens C,,II,,, 
das als einzige organische Verbindung neben dem Hanioglobin 
den Sauerstoff als Molekiil reversibel aufnimmt . Die Reaktion 
verlauft iiber eine angeregte Rubrenniolekel ; der Reaktions- 
mechanismus ist jedoch kompliziert. Zur gleichen Reaktions- 
gruppe zahlt auch die als Kettenreaktion verlaufende Aldehyd- 
oxydation, deren Mechanismus durch die Untersuchungen von 
Bdckstrom weitgehend geklart ist. Von den Reaktionen der 
3 .  Klasse behandelte Vortr. die durch Halogen sensibilisierte 
Oxydation einfacher Kohlenstoffverbindungen. Auf photo- 
chemischem Wege entstehen hiernach quantitativ bei Zimmer- 
temperatur CO, aus CO, C1, und 0,; COCl, aus CHCl,, C1, 
und 0,; CO, und COCl, aus CH,, C1, und 0,. Charakteristisch 
ist fur diese Reaktionen, die samtlich Kettenreaktionen mit 
grol3er Kettenlange sind, daB als Zwischenprodukte Peroxyde 
auftreten, die augerst reaktionsfahig sind. In die Geschwindig- 
keitsgleichungen geht die Sauerstoffkonzentration nicht ein. 

I,. Kiichler,  Wien, und F. P a t a t ,  Gottingen: ,,Beitrag 
zum Primdr$wozeP der Lichtumlagerung Zion o-Nitro-benzaldeh yd." 
(Vorgetragen von I,. Kuchler . )  

o-Nitro-benzaldehyd wandelt sich im Licht zu o-Nitroso- 
benzoesaure um rnit einer Quantenausbeute von 0,5. Dieser 
Wert, vor alleni das einfache Verhaltnis 1 : 2, gab zii ver- 
schiedenen Deutungen AnlaB. So nahm WegscheiderS7) an, 
daB die Halfte der absorbierten Lichtenergie durch StoBe 
2. Art verloren geht. Dagegen liel3en Versuche von Z i r n n ~ e r ~ ~ )  
auf die primare Abspaltung eines 0-Atoms schlieoen, das sich 
dann erst in sekundarer Reaktion mit dem Restmolekiil wieder 
verbindet. SchlieBlich verinuteten Lucy und L e i g h t o ~ 5 ~ )  inner- 
inolekulare Vorgange als TJrsache der Inaktivierung. Experi- 
mentelle Untersuchungen der Reaktion in der Gasphase zeigten 
nun, da13 bei intensiver Bestrahlung des durch ein Quarzrohr 
destillierenden o-Nitro-benzaldehyds mit der Quarzquecksilber- 
lampe kein Sauerstoff frei wird, die Zinzmersche Ansicht 
somit widerlegt ist. Die Quantenausbeute in der Gasphase 
bei eineni Druck von 4 min Hg ist um 20% groBer als in 
acetonischer I,osung, was eine Aussage iiber eine mogliche 

56)  Vgl. diese Ztschr. 48, 417 [1935]. 
57) Mh. Chem. 62, 68 r19291. 
5 s )  Z. physik. Chem. Abt. B 23, 239 [1933]. 
59) J.  chem. Physics 2, 756, 760 [1934]. 

zwischenniolekulare Abwertung der Priniarenergie zulaBt . Ver- 
inutlich tritt die TJnilagerung dann ein, wenn die der Aldehyd- 
gruppe benachbarte N-0-Bindung aktiviert wird. 

J .  H e  yes,  Diisseldorf: , ,Die direkte photoelektrometrische 
Bestinimung von Mangan  und Chrom in der Flamme." 

Ilurch einen Zerstauber hesonderer Bauart laBt sich die 
Intensitat der Hauptlinien von Mn uncl Cr in der PreBluft- 
.-Icetylen-Flamme derart steigern, daB eine direkte photo- 
riietrische Auswertung uioglich ist. Die Methode ist sehr 
tmpfindlich und iihertrifft die photographische noch an 
Genauigkeit ; dariiber hinaus hat sie den Vorteil, daB infolge 
des Wegfalls der photographischen Platte die Analyse in 
wesentlich kiirzerer Zeit durchgefiihrt werden kann. Die 
prozentualen Fehler sind gering. 

W. ( i r o t h ,  Hamburg. ,,PhotocheruiiachP lintevszichunpn 
in2 extvenien TTlfraiiiolett." 

Es gelang, die Havtecksche Xenonlainpe hinsichtlich 
Reproduzierbarkeit und Monochromasie zu verbessern, so daB 
die Xenon-Resonanzlinien bei 1295 und 1469 a nunmehr 
rein und frei von storenden, durch kleinste Verunreinigungen 
verursachten 1,inien einittiert werden. Dabei lie6 sich die 
Intensitat rnittels eines Magnetfeldes von 4000-5000 Orsted 
erhohen. Am zweckmaBigsten erwies sich die Belastung der 
J,anipe bis zu einer Ausbeute von 4.1016 Quanten/sec. Mes- 
sungen der Quantenausbeuten in diesem Wellenbereich ergaben 
fur den Zerfall des CO, die Quantenausbeute 1, fiir den des 
NH, 0,17&0,02 und fur den des 0, (Ozonbildung) 1,94f0,05. 
Gemische von CO mit H, bzw. CH, reagierten bei Bestrah- 
lung unter Bildung von Formaldehyd, wobei das Molekiil 
CO als Sensibilisator einer photochemischen Reaktion in der 
Gasphase wirkt. 

P. H a r t  e c k , Hamburg : , ,,4 ktiver Wasserstojj,  Sauevstoff 
und  Stickstoff bei Dri.ickeqz bis 20 mm Hg." (Nach Versuchen 
mit E. Roeder.)  

Der Spannuxigsgradient in Wasserstoff von einigen 
Zehnteln nim Hg-Druck wird nur unbedeutend erhoht, wenn 
man der Entladung bis zu 20 mm Neon zusetzt. Hieraus 
ergab sich die Moglichkeit, die Spaltung von H,, 0, und N, 
in ihre Atome, die in der Glimmentladung bisher nur bei 
Drucken bis zu 1 mm Hg und etwas dariiber moglich war, 
auch bei hiiheren Drucken in der Glimmentladung durch- 
zufiihren. Dies ist von grol3er praktischer Bedeutung, da 
nunmehr auch iltomreaktionen nlit Fliissigkeiten und Losungen 
ausgefiihrt werden konnen, deren Sattigungsdrucke kleiner 
sind als der Druck im Entladungsrohr. Wahrend der Entladung 
durch das Gemisch aus reinem Edelgas von etwa 15 und dem 
zu aktivierenden Gas von einigen Zehnteln mm Hg-Partial- 
druck leitet man den Gasstroin zwecks Vermeidung von 
Edelgasverlusten im Kreislauf durch die Apparatur, und zwar 
in eineni 1. Kreislauf mit den H-, 0- oder N-Atomen durch 
die vorgelegte Versuchslosung und in einem 2. Kreislauf zur 
Reinigung iiber Adsorptionskohle. Um Rekonibination der 
Xtome an den Wanden zu verhindern, werden diese bis zum 
Reaktionsgef a13 durch Ausspiilen mit verdiinnter Phosphor- 
saure vergiftet. Die Stromungsgeschwindigkeit war so groB, 
daB die Atome nach weniger alsl/l,,o sec zur Reaktion gelangten. 
Fur die Reaktionen selbst bestehen 3 Moglichkeiten: 1. die 
Atome machen ein ebenfalls gasformiges Produkt frei, 2. sie 
werden ohne Gasentwicklung verbraucht, 3. sie reagieren mit 
der Fliissigkeit oder Losung iiberhaupt nicht. Die einzelnen 
chemischen Reaktionen wurden jedoch vorlaufig noch nicht 
genau untersucht, da es sich zunachst daruin handelte, die 
Methode auszuarbeiten und einen Uberblick iiber ihre An- 
wendungsmoglichkeit zu gewinnen. Die Einwirkung auf reine 
organische Fliissigkeiten, z. B. Glycerin, Athylalkohol, konnte 
leider nicht verfolgt werden, da diese einen merklichen Dampf- 
druck besitzen und H- und 0-Atome mit gasformigen organi- 
schen Verbindungen meist sehr rasch reagieren. Dagegen 
traten solche Schwierigkeiten nicht auf mit waorigen Losungen 
anorganischer und organischer Stoffe. So scheidet H aus 
AgXO,-Losung Ag ab, aus HgCl,-I,osung HgCl neben HCl- 
Bildung; 0 oxydiert Fe" (FeS0,-Losung) zu Fe"', K J  zu J ,  
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NH,Cl zu NH,C10, und tiiacht aus Na-oxalat CO, frei. Olsaure 
wird durch H gehartet. Vielleicht lassen sich iiiit dieser Methode 
auch neue Aufschliisse iiber wenig bekaniite Kadikale wie OH 
und N H  erzielen. 

V. S ihvonen,  Helsinki (Finnland): ,,Ubev die Ein- 
iuivkung des a n  einer Platinelektrode adsorbierten Kohlenoxyds 
mi+f die Strounpotentialitevhaltnisse dev elekfvischen Entladungen 
in  SnuevstqffG") ." 

Heini Durcligaiig elektrischer Bntladungen durch hoch- 
\,erdiinnteii Sauerstoff zwischen einer (;raphit- und einer 
l'latinelektrode zeigt sich ein unterschiedliches Verhalten in 
den Stronipotentialverlialtnissen, je nachdeni, wie die Elek- 
troden gewahlt werden. Das an der Graphitelektrode sich 
hildende CO wird von Platin als Anode fest adsorbiert, was 
hei konstanter Spannung zum Abbruch des Stronidurchgangs 
fiihrt. Bespiilen niit striiriiendeiii Sauerstoff reinigt die Platin- 
oherflache ; die Entladung setzt sprunghaft wieder ein. Dagegen 
tritt bei Platin als Kathode diese Erscheinung riicht auf. 
I n  diesem Pall wird das CO durcli den ail der ,,polarisierten" 
I'latinkathode adsorbierten Sauerstoff verbrannt. 

il. VOII  Ant ropoff ,  Bonn: , , l l i c  z4d.sorption I J O ~ L  Stickstoff 
2tnd .4 rgon von kleinsten bis zzi hiichsten Ilrucktw durch aktive 
Kohle." (Nach Versuchen init I:. Ste inberg ,  1:. K a l t h o f ,  
I,. Srhti i i tz uiid K. Schaeben) .  

Hezieht man die Adsorption, die fiir N ,  ruid . l r  ail aktiver 
Kohle bei Teniperaturen von .---160° his 1-200" irn Druck- 
bereicli voii 0,005 bis 200 at  geinessen wurde, auf diejenige 
Gasnienge, die bei Gegenwart des adsorbierenden Korpers 
ini Gasraum mehr vorhanden ist, als im gleichen Raum in 
Gegenwart eines nichtadsorbierenden Korpers vom gleichen 
lro1umen wie der adsorbierende, so zeigt sich, dalj bei kleinen 
Drucken die Adsorption mit dem Druck zunachst linear 
ansteigt und einem Maximum zustrebt, bei weitererii Steigern 
ties Druckes aber absinkt und sich deni U'ert Null nahert. 
Hiernach besteht offenbar ein Widerspruch mit der Lang- 
wmirschen Theorie, die die Einstellung eines Sattigungs- 
wertes fordert. Er ist jedoch nur scheinbar, denn die Lang- 
rnuirsche Theorie bezieht sich auf den ,,Adsorptionsrauni". 
Der Zusanimenhang zwischen der Langmuirschen , ,theoretischen 
Adsorption" und der obigen ,,praktischen Adsorption" ist 
leicht zu ersehen, wenn man in einem Diagramm die Adsorption 
als Funktion der Dichte des Gases in der Gasphase darstellt. 
Sattigungswert und Griil3e des Adsorptionsraumes lassen 
sich dann leicht entnehmen. Die Lnngmuirsche Isothermen- 
formel A = ap/(l  + bp), u-orin A die adsorbierte Menge, 
p den Druck, a und b Konstanten bedeuten, wird dahingehend 
abgeandert, da13 p durch den die Dichte des Gases enthaltenden 
Ausdruck d/(dgi -d) ersetzt und aufierdem noch ein Glied 
-c. d hinzugefugt wird. Bei den bisherigen Adsorptions- 
messungen war die Temperatmabhangigkeit des Sattigungs- 
wertes unverstandlich geblieben, tatsachlich bedeutete jedoch 
die asymptotische Annaherung an eine Horizontale nicht 
die Annaherung an den Sattigungswert, sondern an das 
Maximum, dessen Temperaturabhangigkeit (niedrigere Werte 
init steigender Temperatur) nunmehr selbstverstandlich er- 
scheint. 

M. v. Stackelberg und E'. Quat ran i ,  Bonn: , ,Unter- 
suchungen ubev die Fliichtigkeit und  die Entwdsserung der 
Borsaure." 

Die Sublimation von fester Borsaure im Wasserdampf- 
strom wurde im Teniperaturbereich von l l O o  bis 1700 bei 
Wasserdampfdrucken von 100 bis 760 mm Hg untersucht. 
Die Fliichtigkeit von HBO, verdoppelt sich bei Temperatur- 
steigerungen von etwa je loo, bis HBO, als neuer Boden- 
korper auftritt, was bei 110 mm Hg bei 100O und bei 760 mm Hg 
bei 1410 der Fall ist. Die verfliichtigte H,BO,-Menge ist 
bei gegebener Temperatur nur voin Volumen des mit ihm 
gesattigten Gases abhangig. H,BO, ist deshalb, entgegen 
der bisherigen Ansicht, als solches fliichtig, und der Wasser- 
dampf ist nur insofem notwendig, als er eine Umwandlung 
in die praktisch nicht fliichtige Metaborsaure verhindert. 

(Vorgetragen von M. v. Stackelberg) .  

60) Vgl. a. diese Ztschr. 47, 504 [1934]. 

Wo diese jedoch als Bodenkorper vorliegt, verfliichtigt sic 
sich ebenfalls, und zwar proportional deni Wasserdarnpfdruck 
genial3 HBO, + H,O = H,BO,. Der IJnterschied in tier 
Pliichtigkeit von Ortho- und Metaborsaure liegt in der ver- 
schiedenen Absattigung der Valenzen begriindet : B (OH), 
ist koordinativ abgesattigt, dagegen neigt die B (OH) 0-Molekel 
zur Polymerisation und bildet im festen Zustand endlose 
-B (OH)O-B (0H)O = Ketten. - Auch die bisherigen 
Angaben fiber die Fliichtigkeit der Borsaure aus 1,osungen 
sind nicht zutreffend. Bei der Destillation gesattigter waljriger 
I,iisungen ist die (>leichgewichtskonzentration der Horsaure 
ini Dariipf gleich derjenigen iiber der festen Borsaure; bei 
ungesattigten 1,osungen ist sie proportional der Konzentration. 

M. v. S tacke lberg ,  Bonn: ,,Mischkvistalle von Methan 
und Krvpton." 

Tn Analogie zu der gegenseitigen isomorphen Vertretbarkeit 
des NH,+-Tons und der edelgasahnlichen Ionen K+ und 
RhC konnte vermutet werden, daB Isomorphie zwischen 
deiri Pseudoedelgasatom CH, und den Edelgasen besteht . 
Die Bedingungen zur Mischkristallbildung sind an1 besten 
in1 System CH,-Kr erfiillt. Tatsachlich folgt aus der thermi- 
schen Analyse und auch aus Dampfdruckbeobachtungen, 
dalj CH, und Kr sich liickenlos niischen. Aufgerioinnien 
wurdeti auWer den Kristallisations- und Schmelzpunkten auch 
dje Kondensations- und Siedepunkte. Die Solidus- unrl 
J,iquiduskurve steigen voiii Schmelzpunkt des Methans zu 
den1 des Kryptons stetig an. 

, I  ~ s s p r a c h e :  A. E u c k e n ,  Gottingeti: Dieser Befunc-l 
steht nicht im Widerspruch zu Beobachtungen auf deni Gebiet 
der spezifischen Warmen. Er ist auch plausibel wegen der 
groljen Ahnlichkeit des Molekiilradius von CH, niit deiii 
Atomradius von Kr. CH, und Ar dagegen rnischen sich niclit 
liickenlos. 

W. Oelsen, Diisseldorf : ,,L)ev Einflup des (>.ritndniefalis 
auf die Gleichgewichte wzetalluvgischev Reaktionen'j') ." 

Vortr. untersuchte den Einf luW der Wechselwirkung 
zwischen den Komponenten der Metallschicht auf die Gleich- 
gewichte der Metall-Schlacken-Reaktionen. Infolge des Vor- 
handenseins eines groljen Metalliiberschusses geniigt meist 
eine formale Anwendung des idealen Massenwirkungsgesetzes. 
Zunachst wurden die Gleichgewichte (bei 1600") zwischen 
Eisenschnielzen und Eisen-Mangan-Silicaten untersucht. Von 
den Umsetzungen zwischen den beiden Schichten wird nur 
die Reaktion zwischen Mn und Si herausgegriffen, an der 
sowohl das Fe als auch die weiterhin untersuchteii ,, Grund- 
metalle" Co, Ni, Cu unmittelbar nur wenig beteiligt sirid. 
Die Kurven, die die Zuordnung der Si- und Mn-Gehalte fiir 
jedes dieser 1 Metalle nach der Reaktion ihrer Mn-haltigen 
Schmelzen niit einer Mn-Silicatschlacke und deni festen 
SiO aus den Tiegelwandungen wiedergeben, sind einander 
ahnlich, in 1.  Annaherung Parabeln (der Si-Gehalt steigt 
init dein Quadrat des Mn-Gehaltes, was sich schon unmittelbar 
aus der Gleichung Si + 2 MnO + SiO, + 2 Mn ableiten la[&). 
Die Puatneter sind jedoch sehr verschieden (z. B. in den F' ,isen- 
schnielzen [Sil -= 0,56 [Mn12, in den Kupferschnielzen 
jSi1 = 0,009 [MnI2), was nur auf den verschiedenen Wechsel- 
wirkungen zwischen Mn und Si und den Grundmetallen 
beruhen kann, da die Schlacken ihre Zusammensetzung beini 
Obergang vom einen Zuni anderen Grundnietall nur sehr 
wenig andern. Der Schlulj beziiglich eines Zusammenhangs 
der Lage der Isothermen mit der Stabilitat der entsprechenden 
Metallsilicide in den einzelnen Metallen erwies sich als nicht 
haltbar. Hinsichtlich der technischen Verwertung der Er- 
gebnisse lassen sich bestinimte Riickschliisse aus den Gleich- 
gewichten einer Metall-Schlacken-Reaktion. die fur ein bestinini- 
tes Metal1 ermittelt wurde, auf die Gleichgewichte derselben 
Reaktion bei anderen Metallen nur mit Vorsicht ziehen. 
Unmittelbar kann nian aus den Isothermen erkennen, wie 
weit Mn-haltige Schmelzen der untersuchten Metalle auf das 
SiO, des Herd- oder Tiegelmaterials einwirken, weiter kann 

61) S. diese Ztschr. 48, 468 [1935]. Vgl. a. Gauerwald, Unsere 
physikalisch-chemische Kenntnis schmelzfliissiger metallurgisclier 
Prozesse, ebenda 49, 314 [1936]. 
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man aus ihnen ersehen, bis zu welchen Si-Gehalten bei 1600O 
gutfliissige &In-silicate bei der Desoxydation mit Mi1 und Si 
auftreten werden. Das ist nur solange der Fall, als bei einem 
gegebenen Mn-Gehalt der Si-Gehalt unterhalb der betreffenden 
Kurve liegt, weil sonst Ausscheidung von festem SiO, erfolgen 
wiirde. Bei den Fe-Schmelzen konnen z. B. 60mal hohere 
Si-Gehalte auftreten als bei den Cu-Schmelzen, ohne daB 
festes SiO als Desoxydationsprodukt gebildet wird. Schlieljlich 
wird rioch an Hand von Kurven gezeigt, wie sich das Gleich- 
gewicht der Reaktion Si + 2 MnO+ SiO, + 2 Mn verschiebt, 
menn man allmahlich vom einen zum anderen (;rundmetall 
iibergeht . 

A u s s p v a c h e :  F. K o r b e r ,  Diisseldorf, weist auf die 
Wichtigkeit hin, Grundlagen der metallurgischen Vorgange 
bei der Stahlerzeugung zu schaffen. - A. E u c k e n ,  Gottingen: 
IAe Thermodynamiker sollten sich dieses Gebietes annehmen, 
urn auch ihrerseits eineii Beitrag zur Losung der hierbei auf- 
tauchenden technischen Probleme zu liefern. 

li, Doe hle m ann, Darmstadt : ,,Entkohlztngs- .und Kohlungs- 
geschwindigkeiten von Eisen ,  Nicke l  u n d  Kobalt in CO-C0,- 
Gemischen." 

Die Kohlungs- und Entkohlungsreaktionen von Fe mit 
kohlenden Gasgemischen, die in der Technik als Zementation 
bzw. Teniperung bezeichnet werden, lassen sich in 3 Teil- 
reaktionen zerlegen : 1. Adsorption der Gase an der Oberflache, 
2. Reaktion an der Oberflache, 3. Diffusion ins Metall. Bei 
92S-97Oo ist bei diinnen Metallfolien (Dicke etwa 0,Ol iiini) 
die Reaktion an der Oberflache die geschwindigkeitsbestimmende. 
Aus den Messungen ergibt sich fur die Geschwindigkeit des 
Entkohlungsvorgangs CO, + C (gel& in Pe, Ni, Co) --f 2CO: 
I .  Unabhangigkeit voni C-Gehalt, 2. lineares Ansteigen mit 
dem Gesaintdruck bei konstanteni poo,/pco-Verhaltnis. TJnter 
Beriicksichtigung der Ruckreaktion lautet die Geschwindigkeits- 
gleichung -dc/dt = (k, . pco, + k, . pco,/pco) ( l--ce/c), wobei c 
die Kohlenstoffkonzentration zur Zeit t, ce die Endkonzen- 
tration nach Einstellung des Gleichgewichts bedeutet. Am 
plausibelsten wird die C0,-Abhangigkeit, wenn man die 
folgenden Schritte annimmt : 1,  CO, (Gas) + CO (Gas) + 0 
(adsorb.). . . .geschwindigkeitsbestimniend, 2. C (gelost in Fe) 
-k 0 (adsorb.) + CO . . . . sich rasch einstellendes Gleichgewicht. 

R. Schenck ,  X, G Schniahl  und 0. R u e t z ,  Marburg 
und Miinsteri. W. : ,, Untersurhungen uber das Sys tem Mangun- 
Kohlenstoff u n d  dae Kohlung von Mangan-Legierungens2) ." 
(Vorgetragen von N. G. Schmahl.)  

Reines Mangan wurde mit CH, bei 700, 800 und 900° 
gekohlt, wobei sich Abweichungen von den Befunden yon 
Stadeler und von Kzdo ergaben. Mn,C lost bei 800 und 900° 
0,s ?& C. Hohere Mangancarbide konnten nicht nachgewiesen 
werden, wenn auch sichere Anzeichen fiir deren Existenz 
vorliegen. Bei der Zementation von 1,egierungen aus 50% Mn 
und 50% Fe bei 800 und 9000 tritt eine Stabilisierung einer 
aquivalenten Fe,C-Menge durch Mn,C ein, so daB dieses Fe,C 
(lurch Tempern nicht zersetzt werden kann. Die Pe-Mn- 
1,egierung zeigt bei 9000 eine iiher (Fe, Mn),C hinausgehende 
1,oslichkeit fur C. Die Frage, inwieweit ein Metall, das bei 
diesen Temperaturen selbst nicht mit C reagiert, auf ein zemen- 
tierbares Metall einwirkt, laBt sich. wenn als nicht reagierendes 
Netall Cu und als zementierbares Mn gewahlt wird, dahin- 
yehend beantworten, daB durch den Cu-Zusatz zum Mn die 
Koliluiig vollstandig unterdriickt werden kann. 

\i-. S e i t h ,  Stuttgart: ,,Dif&sio>r iw j e s t eu  .lIetnlle~r umi 
d e v e N  Reiiehung i u  nnderen E i g e n s ~ h a f t e n ~ ~ ) . "  

Die fruher64) beim Pb gefundenen (ksetzmaI3igkeiten 
wurden an der nunmehr geniessenen Diffusionsgeschwindigkeit 
yon CII. C'd, In, Sn und Sb in Ag nachgepruft. 

lil) Vgl. a. diese Ztschr. 47, 504 !1934]. 
H3) Vgl. ebenda 49, 329 11936;. 
64) Vgl. hierzu %. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 322. 

S29 119341, 41, 122, 872 [1935]; Z.  Metallkunde 24, 193 [1932], 
25, 104 [1933], 26, 68 [1934]; 2. physik. Chem. Abt. B 22, 350 
[1933]. 

H. Schmid .  Wien: , ,Thermodynamik der Zu~ischenvenk- 
tionen." 

Eine wichtige Aufgabe der chemischen Kinetik ist die 
Auflosung der stochiometrischen Gleichung eines chemischen 
Vorgangs in die stochiometrischen Gleichungen der Elementar- 
oder TJrreaktionen. Analog gilt es, fur die Urreaktionen die 
Anderung der inneren Energie bzw. des Warmeinhaltes durch 
.4nwendung des 1. Hauptsatzes und die Anderung der freiexi 
Energie bzw . des thermodynamischen Potentials durch An- 
wendung des 2. Hauptsatzes aus den entsprechenden Betrageii 
der Bruttoreaktionen zu ermitteln. Die erforderlichen ,,Normal- 
werte der freien Bildungsenergie" chemischer Zwischenstoffe 
konnen aus Messungen chemischer Gleichgewichte, an denen 
die Zwischenstoffe beteiligt sind, abgeleitet werden, und zwar 
erfaBt die rein thermodynamische Methode die Gleichgewichte 
der Zwischenstufe mit den Ausgangs- und Endprodukten, 
die thermodynamisch-kinetische Methode die Gleichgewichte 
mit den Ausgangsprodukten, (1. h. die vorgelagerten Gleich- 
gewichte. Nach dem einfachsten Reaktionsschema A + B + 
X+ E ist die Zwischensubstanz Z, die zum Endprodukt E 
ffihrt, im Gleichgewicht mit den Ausgangsstoffen A und B 
gemaB [Z] / [A! . [B] = K und die Reaktionsgeschwindigkeit 
proportional der Konzentration von E nach d(E)/dt = K[Z]. 
Die runde Klammer bedeutet die analytische, die eckige 
Klammer die wirkliche Konzentration. Zu diesem Reaktions- 
typus gehort der DiazotierungsprozeB in saurer Losung, wobei 
sich das vorgelagerte Gleichgewicht C,H,NH, ' + NO,' + 
C,H,NH,KO, einstellt und die geschwindigkeitsbestimmende 
Reaktion nach C,H,NH,NO, + HNO, = C,H,N,' $- NO,' + 2H,O 
verlauft. Die Versuchsergebnisse stehen im Einklang mit deni 
aufgestellten Reaktionsmechanismus. Die fur den Fall eines 
groBen H '-Uberschusses abgeleitete Geschwindigkeitsgleichung 
v = k.  (C6H,NH,') (HN0,)2/[H'] lie6 sich innerhalb eines be- 
stimmten Konzentrationsbereiches angenahert verwirklichen. 
Hierbei geht in k die Dissoziationskonstante der salpetrigen 
Saure und die Konstante des vorgelagerten Gleichgewichts 
ein. Da diese Geschwindigkeitsgleichung auch fur den NH,hTO,- 
Zerfall gilt, kann dieser als anorganischer DiazotierungsprozeU 
angesehen werden. 

Vortr. berichtete ferner iiber 1,eitfahigkeitsmessungen an 
s t romenden Fliissigkeiten, Unter der Annahme, daB die 
Leitfahigkeit der Losung sich additiv aus den Einzelleitfahig- 
keiten der Elektrolyte zusammensetzt, laBt sich aus einer 
derartigen Messung an verdunnten Losungen von salpetriger 
Saure fur deren Dissoziatiqnskonstante bei 25O der Wert 
5 , O .  10-4 ableiten, in guter Ubereinstimmung mit Literatur- 
daten. Diese Methode sol1 als indirektes Verfahren, AufschluB 
iiber die Thermodynaniik von Zwischenreaktionen zu erhalten, 
weitere Anwendung finden. 

0. R e i t z ,  Leipzig: , , i fbey die Loslosung von Protonen und  
Deuteronen aus ovganischen Molekiilen bei allgemeiner . Basen- 
katalyse, untersucht a n  H a n d  der Bromierung des Nitromethans." 

Die allgemeine basenkatalytische BeeinfluBbarkeit der 
Nitromethanbromierung besagt, daB nicht nur OH-Ionen, 
sondern alle Protonen-Acceptoren, wie z. B. Acetat-Ionen, 
Chloracetat-Ionen sowie Wassermolekiile selbst, katalytisch 
wirksam sind. Bei der Bromierung, die nur an der aci-Form 
erfolgen kann, wird als geschwindigkeitsbestimmender Vorgang 
die Protolyse gemessen, d. h. der 1. Schritt in dem Mechanisnius 
CH,NO, --f CH,-NO, - CH,=NO,.- + CH,=NOOH bei 
intermediarem Ubergang des Protons an den betreffenden 
Katalysator. Ersetzt man in1 Nitromethan die Protonen durch 
Deuteronen (das schwere Nitromethan CD,NO, entsteht ails 
dem gewohnlichen durch Reaktion rnit D,O, zweckmaoig bei 
70°, in Gegenwart von CH,COO' als Katalysator, wobei der 
-4ustausch iiber die aci-Form erfolgt), so ergibt sich unter 
sonst gleichen Bedingungen eine 5-7 ma1 langsaniere Broniie- 
rungsgeschwindigkeit bzw. Deuterolyse. Werden gewohnliches 
iind auch schweres Nitromethan sowohl in leichtem als auch 
in  schwerem Wasser bromiert, also nur unter Anderung des 
Losungsmittels, so zeigt sich ein Losungsmitteleffekt, der 
in einer etwa 20 "/oigen. Geschwindigkeitsminderung der Proto- 
lyse und Deuterolyse in D,O besteht. Bei D-haltigeni Nitro- 
methan, das durch Austausch mit Gemischen von D,O und 
H,O hergestellt wurde und mit diesen im Gleichgewicht steht, 



i~iiidert sich die Broniierungsgeschwindigkeit niclit linear iriit 
deiii D- Gehalt des Austauschwrassers, soiiderii iiiiiiint lwi 
kleinen I)-Celialten m-esentlicli rasclier ab. 

13. B artholoiiiC uiitl A. Eucke i i ,  Gttingeii :  ,,Die r/irek/e 
rcrlovimrtvische Hrsf ini t izwng i ~ o n  C, (I'w rtrnsserstl!ffisoti,/,c i w  
/>stew Z ~ r s t ~ ~ ~ r l ' ' ~ ~ ) .  (Vorgetrageii voii 15. R ar tholo i i ie . )  

Wiilireiid die tlirelcte I3estiiiimuiig tler slwzifischeii t\.iiriiie 
lwi koiistnnici:i Voluineii voii festw Stoffeii auf grolie experi- 
iiiciitelle Sclirvierigkeiten stijlJt mitl l)is!ier I I I U  i i i i  I:nlItl tles 
frstc-11 Ire diircligefiilirt werdeii koiiiite, gelni~g es illill nucli 
(1iirc.h ein C'alorinieter 1)esoiitlerer I3niinrt uiitl tfiircli c m t -  
slircclieiides Einfiillcii mt l  l'erfestigcm tler lieiden Tsotopeii 
ilrs \Vaswrstoffs C',. voii If, 1 1 1 ~ 1  1). iiii fcstcu %IIst:uid xiif 
tlirekteiii Weg zii c-rinittclii. l k r  ITcrlaiif V ~ I I  c', nii t  t1t.r 

1 enil~eratur 1:iUt sidi iliircll I,i./,!,c,-l:unktioii(~ii iiiit tlei~ dinrak- 
teristisclieii 'I'eiiiperatureii (3 . 10.5 fiir H, i i t id  (.) - 07  fiir 
l), wiedergelieii, (1. li. die spezifisclie \T'iirliic. v m i  1 )? ist ;:rOlip- 
:ils clie roii 11, I JC- i  k o ~ i s l a i i l ~ ~ ~ ~ i  \'oluilien. 1 )ic-,scs f;rgcbiiis 
liegt: g m z  i i i t  erwartcteii Siiin, c!viiii (lie Mcssuiigeii tier slwzifi- 
schen LViirriie bei konstaiitciii 1)ruck C,, ergalieii, wie tiereits 
bckaiiiit, fiir (lie beitleii Isotope11 iiii festen %ustaiitl gleiclie 
\\'erte iiiirl (lie atis Messiiiigen t1c.r Iioiiiliressi1)ilitiit untl t1c.s 
.2iistleliiiungskoeffizieiiteii nbgcscliiitzte 1)ifferenz c'I,~--C7 ist 
fiir I), kleiner als fiir El,. Das Verhaltnis Orr, : GI), :.- t? : 1 ,  
wie es sich nacli deli iiblicheii Vorstellungen iihcr deli Aufbau 
tler festeti Stoffe einstelleii sollte, wird jetloch nicht erreiclit, 
\V:IS tlarauf schlieljeii 13fJt. (lala iiinii iiocli riiit t3ilic.r stark 
niilinriiioiiisclieii l'oteiitinl1;wvc 7.11 rc~cliiie~ii hat. 

I \  

Mikromal3analytische Restinimung des Kohlenstoffs und 
Wasserstoffs mit grundlegender Behandlung cler 
Fehlerquellen in der Elementaranalyse. \'on J osef 
I , indner.  Verlag Cliciiiie G. 111. 1,. I T . ,  Ikrliii 193.5. Preis 
geh. KM. 2O,-. 

n e r  Scliiipfung F'1.it.r Pvegls, der quantitativeii organi- 
sclieii Mikroanalyse, ist es zu verdaiiken, daii die Erfolge der 
Icrforschung vieler, nur in kleiner Menge gewinnbarer Natur- 
stoffe iiberhaupt iiiiiglich wwrdeii. Die Pveg l schen  Methoden 
sind init Riicksicht auf die Pehlertniiglichkeiten so gut durch- 
tlaclit uncl arheiteii iiiit eineni so groWen Sicherheitsfaktor, 
dali sie allen ,,Abanderunge~i" uncl ,,Verhesserungen" zuin 
Trotz in der Hand des Chemikers iiiit feirieiri analytischen 
Gefiihl alle hnforderungeii erfiillen. Allerdings lauern, lieson- 
ders hinter der CH-Bestiimiiung, verschiedene Tiicken, die 
iiiaiicherorts zu dauerndeii Fehlsclilagen fiihrten. Diese sind 
liiiiufig z. '1'. in der T-Jngunst der Raumlichkeiten, haiufiger 
aber auch iii der TJiizuliixiglichkeit cles -4usfiihreriden bedingt 
uiid kiiniieri der Methodik selbst iiicht ziiiii I-orwurf geniacht 
werderi. 1;s ist iiun das groUe Verdienst Lindnev5,  in niehr als 
I Ojaliriger Beschaftiguiig iiiit bewunclernswerter Geduld tilit1 

groWter Kritik alleii I:elileriiiiigliclikeiten riachgegaiigen zii 
sein. Was der niit aiialytischeiii (kfiihl Ikgabte viellciclit 
iiieist instiiiktiiiiiliig riclitig macht, kann jecler beiiii Studiuiii 
tler sehr iinifassendeii Ausfiiliruiigen L i m k v s  erkenneii. 

1:;s ergab sich, dal3 die Haii~'tfeli1erquelle clie Wiiguiig der 
A~sorpt. io~~sapparate ist, uiid (lies veran1aOte L i x d r t i . ~ ,  (lie 
Absorptionsapparate iiberliaupt zii verrneideii uiid die iiii 
vorliegenderi Huch bescliriebcne iiiaWanalytische CH-Restiiii- 
iiiung zii entwicldri. IXe Titration bietet beziiglicli tler 
(.>enauiglteit gegeniiber der Waguiig verliailtiiisniiii3ig groWer 
Massen uiid kleiner Gewichtszunahme zweifellos weseritlicli 
grii Were Aussichten. 

h i  1. Teil des Buclies werden die Felilerquellen in cler 
organisclien I$leiiientaraiialyse allgeniein eriirtert. Dieser 
Teil ist fur jeden von Interesse, der sich mit der Ausfiihrmig 
voii Elenientaranalysen befaijt. Die Eigeiiscliaften der ver- 
schiedenen Hilfsiiiittel ' werden eingehend besproclien, wie 
z. I i .  der Waagen, des Kautschuks, Korkes, (;lases, der Dicli- 
tungsiriittel, Kohrfiilliingen, Trockeii- uiid --~-\I-,sorptionsiiiittel. 

1111 2 .  Teil werden die Gruiidlageri fur die iiiakmalyti- 
sche Bestiniiiiung voii CO, und H,O eriirtert. Die tlort nn- 

~~- . ~ 

gestellten Betrachtungen uber Meljgefak u. a. sind iibrigeris 
fur die MaBanalyse von allgenieine:. Bedeutung. Die 73estiiii- 
riung des Wassers erfolgt durch Vberfiihrung in Salzsfiiurc 
iiiit Kaphthyloxychlorphosphiii und Titration der Siiiirc, tlic 
der Kohlensaurc diircli Absorptioii in Iiarytlauge. 

T i i i  3. Teil hriiigt der Verfnsser die geiiaiie Arheits- 
vorsclirift uiicl 1:esclirc:il)iiing der Appar:itur iiir (lie .2iisfiihriiiiy 
der 12iiaiyse. 

I l k  iliisfiiliriiiigcii L i ~ n d ~ ~ v s  siiiil stcll(wvcisc, 1)cmiiclerh 
\vas tlir liistorisclieii 1$riirteruiigeii iilicr (lie Ihtwickliiiig t lvr  
AiinI\.st.iinietliode aiihelaiigt, zweifellos in Ri1ti.r -\bsiclit o f t  
etwas weitsclirveifig gelialten. 113s I3uc-h I.ii?cEtiei.s knnn tlciii 
Aiinlytiker nllgenieiii, gaiiz hesoriders n l m  jc-tlerii, tler sic1 I 
i i i i t  1~ikroelciiieiit:iraiirilys~ii licfnl.lt, ziiiii Stiit!iiiiii selir 
cwil)folilcii wcmlc~ii. 1 ) i r  hlctliocle sclieiiit 1i:tcli tlen Arignlx I I  

rs gegeiiiilm ilei- geliriiucliliclic.ii graviiiictrisclicii 
tleii Vorteil griilJerer (>enauigkeit, lmoriilers tles \i-asserstoff- 
wertcs, ZII liieteii. 1)icselii als Kacliteil gegcniilicir stelit ciii 
griilkrer %eitaufwalitl fiir die aiinlytisclie Ilestiiiiiiiuiig, : i ~ ;  

wolil fiir tleii Praktiker ini allgenieinen, weniger nber fiir ( l i c k  

L l~ialyse sehr wertvoller Suhst.anzei1 iiis Gewiclit fiillt. 
A .  Rieche. [BB. 57.:  

Prof. L k .  0. P o p p e n b e r g ,  Ordinarius der Clieiiiie der 
SchielJ- uiicl Sprerigstoffe in der Pakultat fiir Allgeiiieinc 
\I:issenschaften der 'l'eclinischen Hochscliiile Berliii, Leierte niii 

0 .  Juni seiiieii 60.  (khurtstag. 
Ernannt: I)oz. Dr. liabil. A. Iiiiiit ze l ,  koiiiiiiissariscliei- 

T,eiter tles Iiistituts f i i r  (;erbereiche~nie der 'l'echnisclieri 730~11-  
scliule I~arnistadt,  ztiiii plaiiiiiaigigeti n. 0. Prof. tlortsellist 
uiid Direktor des Instituts fiir (;erbereiclieniie. 

1)r. 1:. 1'erbc.i. a. o. Prof. fiir aiiorgaiiisch-clieiiiiselie 
Teclmologie, Miinclieii, wurde ziim Ordinarius an der Techiii- 
sclieii Elochschule iiiid TTiiiversitat Breslau befiirdert, wo cr 
bereits iiii \'orjnlir Yertretmigeii iiberiioiiiiiieii hntte. 

Ausland. 
Prof. Dr. €I. v. 1Suler-Clielpiii,  Stockholiii, uiid Prof. I)r. 

W. N. H n w o r t h ,  Ririningha~n, sind voii der Wiener hkatleniie 
der Wisseiischaftrn zii korrespoiidierenden Mitgliedern geivalilt 
wordeti. 

Gestorben: -1. I ,a i ig le t ,  enierit. Prof. der Chcniie a11 
Chalniers Tekniska Institut, Goteborg, iin iZlter voii 07 J nlireii. 

VERBIN DEUTSCHER CHEMIKER 

Bezirksverein Oberrhein. Sitzuiig voiii S. Mai 1936 
iiii r. C:.-Gesellschaftshaus, Ludwigshafen. Vorsitzmtler : 
Dr. H. Wolf. Teilnehnierzahl: 72. 

1)r. Hanns D p c k e r h o f f ,  Miinchen, Pathol. Tiisiitiit tler 
TJni\-ersitat : ,, u b e v  die Gev i i znung  des Hlutes." 

Vortr. spricht iiber ein: iieue Auffassurig des Blu-t- 
gerinnungsprozesses. Wesentlicli ist die Feststellung, dai3 
Thronibin in seinein Molekiil eiiie kleine Menge Calcium als 
notwwdigen Bestandteil fest rerankert enthalt, zii seiner 
LVirksainkeit nicht unbedingt der Tlirombokinase bedarf und 
aller Walirscheirilichkeit nach in Pe.-tiger, aher gehemtnter 
Pnrm in cler Rlutbalin vorkoiiiint. 

Vortr. zeigt clie stark heiiiiiiencle Wi rkung einiger anorga- 
iiischer Ionen, besonders die des Neodyiiis. Die Ecgehnisse 
der P\'codyiiiheinniung der Rlutgeriiinung legm den (kdanken 
iiahe, tiurch ~eodyiiieinspritzuIlg das Rlut schwerer gerinnbar 
zu iiiachen, uiii die bei fast allen Operationen bestehende 
Thronibosegefahr zu vt-rrniiidern. 

T:m diese %age eindeutig zu klaren, braucht inan eine 
Restiiiniiungsiiiethodt., die es erlauht, die Neodyniwirkung in 
der Blutbahii zu messen. Alle direkten Melhnethodeti sintl 
hierzu ungeeignet, weil eine 1 'nzahl unkontrollierbarer LSin- 
fliisse die Gerinnungszeit des Frischblutes verandert. 1) 
Elut w-mde in Osalatlosung aufgefangen und die heiiii Recalci 
zieren gemessene Zeit, die von Zusatzeii (auch \Ton Thrombo- 
ltinase) unahhangip ist, in nezieliung zur (>eriiinmigs- 
geschwindigkeit des Frischblutes gebracht , Die T'ersiiclie 
lassen erhoffen, daB die Gerinnungszeit des I,rischblutes uiitl 
die des daraus gewoniienen Oxalatplasnias in eineiii konstanten 




