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II. Fachgebiet Anorganische Chemie. 
(Gemeinsame Veranstaltung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft und der Fachgruppe fur anorganische Chemie des V. D. Ch.) 

Hauptthema: ,,ltpfiktioiieii iin f ' p s t c w  Zustanfl." 

Yorsitzendcr: Prof. Ilr.  Klrn i i i i ,  Ihiizig 

Sitzung am 9. Juli 1936. 

I~.i .ssr, , .rcIrf/f~/l l i~.kr Sifzriji; 

l'rof. Ilr. J .  ;I. Iierlv:ill,  (Xtcliorg: . , f " b r r d i e  f < r i f w i c / i l z t i r ~  

'ri.merrt /<cJiiittri.sse t 1 1 i i  (lev Rrnktiorisfii'higkeil ties frsteii Zrr- 
s lm1 d r s .  ' a 

1's wirtl einr kurzc i'lwrsicht iihcr (lie wirlitigsten iintl m i  

iiieisten ciit\~ickluiigsfijrdcriideii ( k t l a i i k m  und cxprri- 
niciitcllen Ilrgclinisse gcgcben. --- - Aus tlrr \70rgcschiclitc 
wrrtlcn iii rrstrr 1,inic tlic Arbeitcii voii I W ~  '1 I/o,lf iiber frstih 
1,ijsungcii. von f ~ ' o ~ ~ e b ~ ) o n z  iilxr lictcrogriir ( ~lcicligewicli tt. 
iiiiti dir (;i/J!kSSdk l'lti~st~iirqcl crwiili~it. 1111 ii:ilic~i %iisniii i i i i~ii-  

liaiig niit ilicsczii .irlJciteii stclieii (lie 'f'~crr,,r:nriirst.licii I'iitcr- 
sucliuiigen auf tlcin (kbict tier Metallograpliic~, untl c3 w i d  
Tor allciii auf die I~etleutuiig seiner lilassiscli gt.wordriieii 
Arbcitcn iibcr I.t!,$cruiigcn imd die darin vcrlaiifeiitleii I'rozrssc. 
Ciher die I~rkrist:illisationsersc~it!iiiiiiigen urid die i n n i v  Ilib- 
wcglichkeit tier Kristallgitter aufiiicrksaiii gciii:irlit. (;riiiitI- 

legend fiir dic hier in b'rage koiiiiiicntle I:orwliuiig siritl : tur . l i  
die gittcrtlitroretisclirii Ar1Jeitt.n yon Ilorti  uiitl tlrn britlrii 
cnglist.lieii Izorschcrn B r n g g ,  die nicthoclisclien I~rrii~i~cri~cltaitr.rl 
von c .  / - 7 2 / u  und von f lebjw unil Sc/irrrrr  uiitl tlic iiiotleriicii 
cliciiiiscli-kri.tallogra~ihischcn Uiitcrsucli~iii[i.eii voii S i g y l i  uiitl 
voii GoMschiiiidt. Die ljcdrutung tier namcntlicli vtin 1.. \<&'- 
sf . / i i i t f tr  ciitn-ickelten Toliocheniie wird lirrvorgcliobrn. -- 

I'iitersiicliungcn iibcr tlic Ilr-dinguiigcn odcr \lor;iussctziinym 
ciiies Matrrictransports in oder zwisrheii 1ien:ic:libartcrn Kristall- 
!;ittcrii sind natiirlirli fiir tlas bchantlcltc Thema von priiiifircr 
\Vichtigkrit. T)ie tlicsbi~zii~liclieii .\rbeitm ~ 1 x 1  7!. Httvrs I' fiber 
tlic 1)iffiisionsfiiliigkcit untl 1,citf:ihigkcit in Kr is ta l l~ ig~re~at t i i ,  
voii (Iiiddcn uritl f'tdrl iiber lichtrli~ktrisclie Lrituiig, voii 'I'rrbrcrrdt 
iilirr tlic Gcsctzc dcr elcktro1ytist:lieii 1,ritung iiii fcstcn Xu- 
stantlc, voii Sinekal und von J o s l  iiber tlcii Zusaiiinicmliang 
nvisclicri (;it terbail mid rlelctrischer oder partikularrr .\uf- 
Iot:kcruiig, von 1:ajrirrs iiber 1)cforinritioiiscrst.heiiiurigeii uiid 
Yon Grzhirz  iibcr (lie Ijticrgetik tler Gittcr werdrn erwiilirit. 
Die hkaiiiitcii I:iitersucli~iii~:cii von IV. / S i l k  untl voii I i / t ~ i i i i i z  

iilwr systciiiatisclic Vcr\~antltscliaftslelirc wid Jl:igii"toclieiiiie 
besitzcn ciii groWcs Inttrrcsse auch fiir FraKcii dieser Art. 
I ) i r  virlseitigen, systeniatischrii .\rbeiteii von f i i f / / i g  iibrr die 
pliysikalische Chcmie, naiiimtlicli d r r  aktiven Osytlc! uiid 
Os?-tlverbiiicluiiRcn, wcrdcn erwiiliiit. Aid die tlieoretisclic 
llt*KriinduiiS dcr Kiiictik tlrr Ktraktioncn im festen %ustantic 
yon Tnrriiiiaritz und ihrc wciterc Entwicklung in erstcr 1,inic 
tlurcli IF. Jmrder, I;isl;hbecX. und gcwissernialkii auch (lurch 
die Arbeiteii voii Hinshehood wird eingegaiigen, cberiso wic 
auf die Ciitersuchungen voii Jrixder f i l m  die Ikweglirlikeit 
freier aiihydridgruppen, die beini I'rliitzcn von Salzcii clcr 
Saucrstoffsiuren gcbiltlet werdeii kSnncii. -- \.:on den I'rgeb- 
iiisseri dcs Vortr. und scincr Scliule wcrden jene Rcfuiidc an- 
gcgcbcii, die fiir die ISntwicklung tlicsrs (;ctbietcs d r r  Cliitniic 
cine priigciide 13edeutiing besitzcn, z. 13. : die schncll vcr- 
laufendcn atlditivcn Unisctzungen, auch zur Hiltlung fester 
I,ijsiirigeii; die I'lntzwecl~elreaktionen vcrscliietlcner Typcn 
und die llijglichkeit, Vorgiiiigc aucli von dicscr Art thcriiiiscli- 
clnalytisch zu vcrfolgcn; die fur die Silicatrheniie iritcressanteii 
Ijriisetzungcri iilit festeui S i02;  fcrncr tier 1:influB tlcr \-or- 
geschiclitc uiitl Hcrstcllmigsbed~igurlgcn auf die physikalisclie 
und rlieiiiische .ilitivitiit tles I'raparats; der untrr [.:iiistiiiitleii 
iiacliweisbare EinfluW dcs Ioricnleiturigsvcriii6~~.iis xiif tlir 
Kr.aktioiisfhhigkcit iiii fcsten Zustaiidc ; die iii eiiir Regcl 
zusaiiiiucriaufal3ten JCrf:ihruiigeri iibcr die iiii %usnriiiiiciiharig 
iriit liiiiwandlungcn oder I-'liaseiiiilJcrgingt.I1 jetler Art erliijlite 
UiiisetzurigsintcnsitBt ciiies Stoffcs; hi statu nascentli-13ffekte 
und 1:influU vcrschictlencr Motlifikationcii auf die Keaktions- 
filiigkeit aucli iin iesteri Zustandr ; tier I'iiifluB des maglieti- 
scheri otlcr clcktrischcn Zustandcs auf (lie clieruische otler 
katalytisrlie Xktivitiit tler bctrcffcnden Substanz; Aktivicnuigs- 
erscheinuiigcn iilinlicher Art durch Belichtwig. 

Prof. Ur. W. J a n d e r ,  Iiistitut fur anorgaiiische Chemie 
der Univcrsitat Prankfiut a. M. : , ,Der Verlaxf i 'on Raaklionen 
Ini festen Zrisfande." 

Die ph!-sik;ilisch-clieiiiischcn Gruridlagcn der Keaktionen 
ini fcsteii Zustantlit werden auseinandergesetzt. und es wird 
gezeigt, did3 fur die Rraktionsgcscliwiridigkriten nach Aus- 
hilduiig dcr crstcii Rc:tktionsh:iut (lie l)iffusioiisgescli~vindig- 
kcitcri ilia Wgebend siiid, und da13 auDcr deiii Temperatur- 
1;oc.ffifiirntirii tler Kc;tktioiisgcscliwindigkeit die Ahl6searbeit 
ht-rechnct werdcii kaiin. 1)ruin wird auf anorgaiiiscli-cheiiiische 
Ikigeii iles Kcaktionsvcrlaufes iibergegangen. Kcaktioiieii iin 
fcstcw Ziistniide vrrlaufcii IiAiifig antlers und in aiidcrer Kiclitung 
nls i i i  wiil3rigrii J,iisiiiigi*ii. Hesoriders iiitrrrssaiit ist liirr 
tlrr S~iurrl)latzwrclisel; t 1 ~ 1 i i i  tlirscr gclit so vor sirh, tla13 das 
Siiiireaiihytlritl yo11 drrii citirii 13asciioxytl zu tleiii aiillcrcii 
hiriiilierspringt. wie durcli riiic griiUcrt. Aiiznhl voii '1'ats:iclirli 
Iiewicwm \vrrilt.ii k:iiiii. 1'riipar:itiv ist voii Wiclitigkeit, daW 
iiiclit iiur tlic Kcnktioiisriclitung uiitl die Keaktionsart, soiidern 
ancli tlas Kc:iktioiisl,rodiikt bri eiiier I-iiisctzung iiii fcstcn 
Xiistaiitlr nritlcrs ist als i i i  wilirigcn 1,ijsiiiqpi. So kaiiii tlrr 
I:all riiitrttcli, tlal.! ziir 1)arstclliiiig riiier YerLindiiiig tlir 
I<i.aktioii iiii ftstt*Ii Zustaiitlr tler cirizig iiiiigliclic \Veg ist ; 
aii cinigrii lkispit~l~rn win1 dies auscinandergl.srt2t. SchlicWlich 
wcrdrii Kraktioiicii lichaiitlclt, bri driicii aus zwvi Koiiipoiiciiten 
nicht iiur eiiie, sondrrii zwei oder iiirhrcre Verbindungen 
eiitstchcn. IIirr ergehen sich folgciidr Fragrri : 1. Wie ist 
tler allgcnieine Kcaktionsvcrlnuf ? 1. \Vclclics ist das Primiir- 
produkt ? 3. \\'aruiii biltlet sich fast stets ziicrst gerade eine 
testiiiuritc Verbindung ? 

1;s ist Lenicrktmswert, (la13 nach den bishcrigen Untcr- 
suchungen als I'riiiiarprodukt bei den Systcnien M e 0  -X,O, 
die Verbindung 1: 1, bei tlcn Systeinen MeO-XO, (lie Ver- 
bindung 2McO . X U 2  und IJei den Systeuicii MeO-XO, die 
Verbindung 1 : 1 auftritt. Die Griintie dafur werderi erortcrt 
iirid insbesondere bei dcn Silicaten zweiwertiger Eleinente 
nlilier behmdelt. 

Prof. Dr. G .  I'. I I i i t t i g ,  Prag: . .Die aktivcn Zustdnde. 
wclclie bci Reaktioweir durchschritten releuden. an denen mehrere 
feste Sfoffc teilizehrneik"1). 

Die Kraktionen voin Typus Xfest -; Bfest --> A&,t kijnnen 
durrh eine Krilie von akti\.cn Zwischenzustanden hindurch- 
gclien, die prlparatir niit praktisch unbcgrcnzter 1,ebensdauer 
dnrstcllhar sind, falls die Kcaktion im geeigneten Zcitpuiikt 
durcli A1)kiililen auf %immcrtcnipcrntur praktisch Zuni Still- 
stand gcbraclit wird. IXe IIritstehung und das Wcscn dieser 
Zwischenzustiindc sind irameiitlich bci dcr Vcreiniguiig zweier 
Oxyde (z. U. %nO -;. I.'c,O,- ~ Z I I I . ' ~ # ~ )  rnit IIilfe folgender 
Mctlioden untersuclit wordcn : Uestiinmung der Sorptions- 
fiiliigkcit gcgenuber E'arbstoffcn aus 1,iisungen und Gasen, 
dcr katalytischcn Fihigkciten gcgenuber Clem Zerfall des 
Stickoxyduls uiid des MMcthanols und dcr Kohlendioxydbildung 
aus Kolilenmonoxytl und Sauerstoff, der IIygroskopixitat, der 
Farbe, dcr pyknonietrisch bcstimmten Dichte, der magnetischen 
Suszcptibilitiit, der RGntgenogramnie, der Fluorescenz, der 
Einanierflhigkeit nach den Mcthden  von 0.  Hrihn, der Gas- 
abgabc (wenn das eiiie Oxyd dcin Keaktionsgemisch als 
Carbonat ziigcfiihrt wurdc), dcr Kinetik der Einzclstufcn, der 
Xiiflosungsgescliwindigkeiten u. a. 111. b:s wurdc fcrncr die 
Aiiswirkung verschiedcner lcinflusse gcpriift, wie sie etwa 
durch Verandcrurig des lMischungsverhriltnisscs, der Teniperatur 
u. a. beurtcilt merden ktjnnen. Auf clieser Grundlage liiWt sich 
der Crcsaintablauf dcr Keaktion zwechaWigerwcise in folgcnde 
Vorgaiige eintcilen : 1. Abdeckungsvorgiiiige, 2. Aktivierung 
infolge Hildung inolekularcr Obcrfliclienubcrziigc. 3. Ues- 
aktivierung der niolckulareri Uberziige, 4. Aktivierung als 
Iblge innerer 'Diffusion, 5 .  Hildung kristallisicrter Aggregate 
der Additionsverhind~ig, 6. Ausheilung dcr Kristallbaufehler 
iniicrhalb der neu entstandcnen kristallisierten Additions- 

~ 

l) Vgl. auch diesr Ztschr. 47, 407 [1934]. 
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vcrlhlduiig. Iron dicsciii Gesichtspunkt aus wird eirie Ordnung 
iind Eiiiteilung der bcreits untersuchtcn Spstcmc gegeheii. 
Schlief3licli wcrdeii tlie lici deni ciitgcgengesetzteii Vorgangc, 
niiinlicli i\n[nt --> :ifej' 1- 13fest, auftretenden Zwischcnstufen 
ciriirtcrt untl einigc tlic Jlischkat:ilysatoren bctrcffrride Pro lAmc 
Xcstrcift. 

:.I i i s s + r . a r h r  (zit dcir I.~orfvtigrrr lIed7~all. , / u d c r ,  Hiittig) : 
(;c rl acli. 3Iiinchen : IXc Vcrsurlic ~ o i i  Ifctlcull iiber Reak- 

tionen am Curiepunkt l~rriilircii tlic Rruntlsitzliche Yrage nacli 
dcni sehr weitgehcnd ungeklartcn Vorgmig tlcs Verlustes der spon- 
tanen Mapetisicrung. JIit diescr ist cine Volumcnvergrokrung 
rcrbunden. Kijnnen nun die bcobnchttlteii Kcaktionsanderungen 
(z.  n. aiicli die erhohte Loslichkeit tles Seignettesalzes) durch die 
Volumcnzunahme primar crkliirt wcrdcn oder hangen sic mit innercn 
Vorgangen (Blclctroncneffekten) zusanimcn, tlic ihrerseits auch die 
Vrsache dcr anoinalen \Viirmeausdehnung sind? Irli mochte ouf 
folgendc mogliclic Analogic hinweisen : Hciin Curiepunkt anderii 
sich der elcktrisclic Widerstand und die 'lhrniokraft, auWerdem 
tritt direkt ani Curiepunkt eiiie plotzliche I~rhtilung dcs Wider- 
standcs von rcrformtem Sickcl cin. 1,ctztcres m8chte ich als cine 
dirckte Ftiljy dcr starkeii Volnmvergrollerung n1ischrn. wclche 
die Einortlnung gcstt(irter Gittrrntonie crlcichtrrt. Ersteres tlafiegen 
ist auf innere, noch unlickannte Vorgange r.uriickzufiihrei1, wclche 
mit dcr Voluminderurig zusarnmcnhaiigen ; nbcr ol i  sic auf ihr 
beruhen, ist uusicher. Die Knderung des \Viderstandes ist p r i m a r  
niit der Volumcninderung nicht in  Verbiiitiung zu Iiringen. Wir 
diirfcn aber nicht vergessen, daW bei s c h r  klciiicn Ibstantlsinde- 
rungcn sehr gro5e -&derungcn inncrer Krifte auftrcten konnen. 
wenn diese z. 13. mit eincr hohcn I'otcnx des Abstaiides gchen. 
I Icdval l :  Ich glnuhc bcstimmt, dall die inncrt:n elektrischrn 
Storuugen das primare Moment tlnrstcllcn : g:mz eintleutig beweisen 
kann ich es aber bis jetzt kauni. Statistiscli Rescheii wire es wohl 
allerdings unwahrscheinlich, tlall bei so vcrsrhiedcncn Katalysatorcn 
( S i  verschiedener Qualitat, I:e, YgO . Pc,O,, Ileuslersclic Legierungeu) 
iind mit so vcrschiedcncn Substraten \vie die \-on mir angcncndeten. 
Ranz Phnliche Veranderungen bcim Verlust tles Nagnetismus ein- 
trcten wiirdcn. I)ic Tatsache, dall die Gittercrweitcrung beim 
I'rhitzen tlcs Katalysators in Tenipcraturgebicten unter dcin Curie- 
punkt keine ents~irechcndeii -4ridcrungen in bczug aiif die Katalysier- 
fiihigkeit lierrorruft, und daW die Volumenzunahriic tieim Curic- 
punkt hinsichtlicli einer OberflachenvcrgroWerung der aus ganz 
fcinen Kristdlchcn gcpreOten Seigiiettesalzpastilleri wohl sehr wenig 
zu bedcuteii hat, schcint rnir zu zeigen. dal3 meine Auffassung 
- -  und das ist, wenn icli richtig vcrstanden habe, auch die Ein- 
stellung ron Gerlach - iiber dic priniirc Rolle tier I3cktronen- 
inderungen bei den I'rscheiuungen bcim Verlust dcs  Ferromagne- 
tismus wohl a priori dic walirscheinlichste ist. - Schwab,  Miinchen: 
Xu der Rage  VOII Cerluch nioclite ich daran erinnern, daI3 Abhlngig- 
keiten chcniisclier I{igenschaftcn von Cittcrabstinden oft untcr- 
sucht sind, aber kauin entscheidend als solclie erkannt werden 
konnten, (la inan stets pleichzeitig init den1 Gittt:rabstand aueh 
clieniische odcr elektronisclie (Ciiriepudit) I3gensrliaften andert. 
t f i i t t i p  ,,Struktur-1;ffekt" ist niit unscrcr ,.struliturellcii Ver- 
stiirknng" insofern in l'arallele zu stcllcn, als hier ein Zuschlag 
cine bcstinimtc, iii scir!eiii Fall rcaktionsliem~ni~iitle, riunilichc 
Annrdnung (~~mhiillung) scliafft. ,.Sylicrgic" nls Ergebnis dcr 
1)iffusion in tier zweitcii Aktivieriiiigsp1i:tsc t l  is1 tlunn nachgewieseir, 
\ \-em die Akti\,ierungs\vBrtiic criiicdrixt ist. -- 11 i i t t ig .  Prag: 
1)ic bci tlcr erstcii tint1 zwciteri Alrtivieriing crreirhteu Zustindc 
sind lici manelien Systemen elnrrli gleiclic Aktivicrungswiirmen bei 
cler Katalysc gekciinzeichnct, \vas wohl xnit dcni Vorstellu~igskreis 
wni Schwnh iin Einkhng steht. ~ - -  Fr ickc .  Stuttgirt: Man kann 
h i  tler nildung aktivcr Osyde: iiicht tiline wcitcrcs s:tgm, daW das 
Osycl bei ver~Jeichbaren IIerstcllu~ipslicdin~~i~igcn mi so energie- 
rcicher sri, j c  bcsser durchgebildct der Ausgaligskristall (Iiydroxyd. 
Carbonat iisw.) sei. I3cini Ausgehcn von krist. Nadeleiscnerz (YcOOII) 
erliielten x i r  trotz schoiiendsteii Abbaucs a-Oxydc. die gegcniiber 
dcm stabile11 Oxytl iiur bis zu 5 kcitl 1:nergieinhalt pro 1101 niclir 
liatten nls stabiles a - O x y l  (mit 1'. .-Lckerirta?in). h i m  Ausgclicil 
von rontgenographiscli :iiiiorpIiem 1;isenosydhydrat aber erliirlten 
wir z-Oxyde niit bis zii 13 kcal Ychrgeh:ilt an Cesamtcnergic (mit 
L .  K h k ) .  111 diescn 1:illcn lieuen sich r8ntgcnographisch die 
(:riintlc tlcs ICnergiercichturns der aktiven Oxydc noch wcitgcliend 
erfassen. Bei den allcraktivsten Ibrmcn versagt bisher die Kontgen- 
analysc, \veil diese rBntgenograpliisch rollkommeu aiuorph sintl. -- . 
H ii t t i g , Prag 1 Die iudi\ iduelleu Verschiedenheiten, die sich jc 
n:ich tien Ausgangsstoffen bei eincm Yetalloxyd vorfinden, sintl 
an letztc, noch vorhandene Reste dcs Ausgangsstoffes gebunderi. - 
J arider, Frankfurt-Main: Zur Vragc Krause :  Die Bildung yon 
Orthosilicaten als Primiirprodukt gilt nur bcim Erhitzen dcr Einzcl- 
komponenten. Es ist durchaus moglich, daD in besontiers gclagertcn 
Yallcn, \vie bei der l~ntwisserung dcs Specksteins. gleicli das Yeta- 
silicat entsteht. Zur I h g e  Kor t i im:  >Ian mu13 scharf untcr- 
suheidcn zwischen der Alitivierungsenergic und der Abloscarbeit. 
ijber die Aktivierurigsenergie. die i~ns el,enso \vie bci t h  Gas- 
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rcoktioncn die Encrgie angilit, tlit: wir iii die Jl~ilckiilc noch liinein- 
stccken miissen. nachdem sic iiiis den1 Kristallverliand herausgel8st 
sind, diimit sic rc:Igieren kijnnen, wisscn wir noch nichts. J):is t1 
Iwzieht sich stcts anf tlic Ab1Bse;irbeit. Ziir I'r:ige Scliulz. Ilitter- 
frld : I k i  den Kcaktioncn. bei dencn mchrerc \'crbindungen cntstehcii, 
inuW die Ynisetzuiig ini Endeffelit zii dcr tlen ~IiscliungsvcrhPltiiisseii 
entsprerheriden Verbindung fiihreii. A1h. \-orlieraehentleii Ziistiritlc 
stelieii nicht im Gleichgewicht. - -- Sclic II ck ,  Jlarliiirg. 

Vorsitzendcr: Prof. nr. G r i m i n ,  Iieitlclbrrg. 

Prof. Dr. G .  M a s i n g ,  Berlin: ,,RenX-liorrcii i)r f c s t en  3 I e -  
1alle.n ztnd ihre teclin.ische)i Effelite." 

1111 folgcndcn werdcn nur dic Kcaktioiieii lietrachtet, bci 
tlcncn tler Ausgangszustand ein horiiogeiicr Mischkristall ist. 

I m  Gleichgewicht vollzieht sicli eine Uiiiwandlung eines 
Kristallcs 9 in cincn Kristall z uritcr K o n z c i i t r ~ i t i o n s ~ d e n ~ ~ c i i ,  
tlie durch lXffusion ausgeglichcn wcrdcri. Die Keimbildung in  
dcr Sahe des (>lcichgcwichtcs erfolgt ahcr ohrir Konzentra- 
tionsiinderung, meil fiir eine solclie ein AnstoW fehlt. Einc Vor- 
aussetziuig f iir eine .solehe Keiriibiltlung sirid theriiiischc Koii- 
zentrationsschwanlrungcn dcs Mischkristallcs. Die Tcnipc- 
ratur, l x i  dcr eine solchc Kcinihildung iiiijglicli wird, brnurht 
iiicht niit deli GleicligcwichtsteriipcratureIi des Uiiiwandlungs- 
intervalls zusanniienzufallcn. 1)cninacli sind die Keime bei 
d r r  Ausschcidung eines rcinen Bcstandtcilcs aus ciner 1,osung 
wahrsclicinlicli instabil iind enthaltcn eine gcwissc Mcnge des 
I,i~sungsmittels. Ihre Bedcutmig in dcr  Lcgierungskunde n i rd  
erlautert a n  dcr Ausscheidung tles Verrits aus  s tark unter- 
kiihltcni :\ustenit (Arhcit von W m e r  unrl I -ange)  uiid an I k -  
ohachtiirigen von i<rip)i~a~z)i a11 1:niwandlungen im System 
I't - Fe. 

Die Orirntierung dcs Kciriics stcht iri ciiicr gesetzriiiiWigeri 
neziehung zur Orienticrung tlcs Ausgangskristalles. Hieraus 
ergibt sich oft die Moglirhkeit, die Zwischenzustande wiilirentl 
tlcr Keinihildurig anzugebcn. Tin Fall d r s  Martensits siiitl sit. 
verwirklicht worden. I k r  l+xt.gang der 1-niwandlung liiBt sich 
in1 Falle eines cutektoit1t.n Zcrfalles leicht wrstehcn unrl be- 
schreibm. Die cine der sicli bildcndcn Krista1lart.cn ist die 
fiihrentlc, die anderc folgt. Hci dcr Ausschcidung eincr Kri- 
stallart aus eineni iihcrsiittigten Mischkristall ist cine konti- 
nuicrliche Konzentrations~nderung dcs Mutterkristalls xu cr- 
warten. IXc R8iitgenbcobaclit~lllgeri schrinen dicser Xiin:thiiic 
zuweilcn zu widcrsprcchcn; z. 13. 1x4 Ag-Cu- und .ki-Xi- 
1,egicningcn. Rrijrterung tler tlicriiiotl~nainischcri Miigliclikeit 
cines spruiigliaftm Zrrfallcs. 

I k i  Alusschcidungcn in groWrr ISiitferriuiig voiii Glcicli- 
gcwicht kann die ,,Keinibildung" hcreits niit Koirzeiitratioiis- 
inderuiigen vcrkniipft scin. Ileoliachtungrii mi ill-Cu-1.egie- 
rungen. Ansaiiunlungen roil Cu-Atoincii iiii Kauiiigittcr 31s 
Ikginn der Ausscheiduiig. Zeitgcsctz der Xushiirtung uiid %ah1 
dcr Cu-Atoiiie in  dieseii Gruplicii. Eiiiflul.3 \-on Teiiipcratur- 
inderungen iiii Verlaufe tler Auslidrtuiig und Kiickscliliisse auf 
die StabilitPt urid Beschaffmlieit dcr gcbildetcii Keinie. 

Von Vuiwaiidlungen, die ohne jcdcii Platzweclisel crfolgcii, 
ist die ~nrtensi tuniwant l lung besoriders gu t  untersurlit. Sic 
crfolgt imnier nach einer Untrrkiihlung, daiiii pliitzlicli, iiiii- 

faWt abcr nirht  das game Metall. Sie verlauft athermiscli. Sie 
zeigt cine cchtc, d. 11. \-on der ~\bkiihlungsgcsrh~~indigkcit ui- 
abliliigige Hystcrcsc, die vielleicht durch die init dcr Uiiiwand- 
lung verhuntleiicn nicclianisclirri Spaiinurigeii crkliirt \verdcii 
kann . 

IXc tcclinisclicn Wirkuiigeii der Kcaktioncii iiii festcn Zu- 
stnride sind nur  in ihren hochstdispersen Anfangen bcdeutuiigs- 
1-01]. 1)ie Erhohung dcr Hartc wcist darauf hin, daW das Starteii 
der Glcitung iiber cine grollerc Anzahl voii Atoinen zugleicli 
erfolgt. Die Hartung bedeutet eine 1:rschwcrung der Gleitung. 
Die Erh8hung der Kocrzitivkraft ist wahrscheinlich auf Spaii- 
iiungen zuriickzufiihren. Sic kann selir crhcblich sein. Ilk 
Witlerstaiidserhohung ist theorctisch rioch wcnig gekliirt. 

A L l s s p v u c h e :  
Cer lach ,  Miinchen: Ich glaube, tlall die Hirteabnahme durch 

Temperaturcrhohung wihrentl der Ausliirtung eher auf einem 
Ruckgang der Verformung (inneren Spannungen z. H.) leruht, 
als auf eincm anfanglichen Riickgang der Ausscheidung. Auch die 
Untersuchung der , , Iiikubationseflekte" (z. 13. ihre Abhiingigkcit 
von Ahschrcclispaiiiiungen) mull die I?rholung von den Spitiinungeii 
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beim Anlasen  trcnnen von den cigentlichcn Aushiirtungsfolgcii. - 
Vortr.: Dcr an und fiir sich sclir lierechti&e -4nsatz tler inncrcii 
Spnnnungen und ilirer Ueseitigung durch ICrholung diirftc nicht 
ausrciclien. urn die Anomalien bei stufenweiser cherhitzung ron 
iihcrsattigten Mischkristnllen xu crkliiren, dn  sic nicht nur die 
Hiirte. sondern auch den elektrisrlien Widerstand betrcfien. Die 
Witlerstandsanomalien sind vie1 zu gro0, urn cine rncchnnische 
Erklarung durch Beseitigung von Spannungen wahrscheinlich 
erscheinen zu lassen. - - Crimm, Heidelberg: Sind die llijntgen- 
nufnalimen ausgewertet wordm zur Bestimmung von Teilchen- 
Kronen? - Vortr.: IXe in Frage kommendcn Zustiindc siiid so 
hoch dispers, dnU die Kontgenaufnahmen nur wcnig iiber den 
IXspersitatsgrad aussagen konnen. Die wirhtigste Feststelluiig ist 
die Yessung dcr Breite dcr Kontgenlinien, die aber meistens nicht 
durch Ihpersitat allcin, sondern nuch durch einige andere Fnktrrren 
bestimint wird. 

Prof. Dr. W. E i t e l ,  Berlin: ,.Die Reaklionen itn festen 
Zustnnde in der Silicatindustvie." 

Die Kolle, wclche die Keaktionen im festen Zustande 
in den Silicatindustrien spielen, ist recht verschieden. Wihrend 
man in der Keraniik am weitest gehenden die Bildung von 
Schmelzphasen im Sinterungsgcbict hintanzuhalten pflegt, 
besonders wenn cs sich iini Gewinnurig maBhaltiger Ware 
handelt, geht man in der Zenicntindustrie bei der Herstellung 
dcs Klinkers bereits planrnaWig iiber die Sinteruiigsgrenze 
hinaus, so daB sich wcscntliche I:msetzuiigen bercits in der 
Sclmielzphase vollzichcn, und in der Clasfabrikation iihergeht 
man bcim Siederschmelzen des (:cmcngcs nidglichst rasch das 
Reaktionsbereich im festen Zustande. Trotzdeni ist in allen 
Fallen die Erkenntnis dicscr Vorgaiigc in jedeni Jkzelfall 
iibcraus wichtig, wcil die Entstehung bestimnitcr Kristallarteii 
fiir die Beurtciluiig dcr I:msetzurigeii wesentlicli ist. In der 
Glasindustric - urn nit diescr zu begimien - spielen ncbeii 
den Reaktioricn beini Bcginn der (;cinerigeschnieleung vor 
allen Dingen die Keaktionen der (:lasoberflache mit Gasen 
schon bei niedrigcn Tempcraturen eine Kolle, fenicr z. 13. 
die Austauschvorgange von 3-atrium- uiid Mctallioncn. In 
tlcr K c r a m i  k ist die ISrkcnntnis des Kaolinzerfalls uiid tlic 
Neubildung drtr Mullitphase grundlegciid, ferncr die zahlrcichen 
polymorphcn Umwandlungen der Kieselsaure und 2. 13. iiii 
System MgO--SiO,. I n  der Zenientfabrikation sctzt sclioli 
bci relativ niedrigen Temperatureii die Bildung von Ca,SiO,, 
CnO.Al,O, und 4CaO.A1,O,.Fe2O3 cin; die vor allern wiclitige 
Entstchung von 3 CaO . SiO , crfolgt aber erst bei Uilduiig eiiirr 
polyeutektischen Schmelze oberhalb etwa 1280". Intcressant 
ist bci MgO-haltigen Rolirnelilcn die internidifire lli~iduiig 
von MgO in dcr Kristallart 3 CaO . MgO .2 SiO, (lfcrwiiiit) und 
u. 11. aucli von Spinell, worauf bei hohercil Tenipcraturcn 
die Magnesia wide r  ahgcspalten wird. 

A u s s p r a c h e :  
J a n d e r .  Frankfurt/Yain. 

Sitzung am 10. Juli 1936. 
(Fachgruppc dcs V. 1). Ch.) 

Vorsitzender: Prof. I)r. Ziri t l ,  Ihriiistatlt. 

Wissenscliaflliche Silzzcrig : 

Einzelvortriige. 

iiisse rnoderner Atomgewichts~~ivschung". 
Prof. Dr. 0. I i o n i g s c h m i d ,  Miinchen: ,,Neucvc Evgeb- 

Jloz. n r .  U. H o f m a n n ,  E. Maegdef rau  untl W. B i lke ,  
Miinster : ,,Neuere Untersuchungen iiber Tonmineralien" 2).  

Rei einer Untersuchung tles Tons darf heute als wahr- 
scheinlichste Annahme zugrutide gelegt werdcn, da13 Ton 
stets aus Mineralien kristalliner Struktur besteht. Als hiufigste 
Tonmineralien fanden wir in iiber 200 untersucliten Tonen 
und tonhaltigen Vorkommcn Montinorillonit, Knoliriit untl 
cin Mineral, das wir als ,,Glhnmcrton" bczeichicn urid das 
sich ziach chcnridicr Zusmiimcnsetzurig, optiscliem Vcrlialteii 
und Kristallstruktur als iul3erst fein vertcilter (verwitterter ? )  
Glimmer erweist. Auch einige seltenere Tonmineralien ulid 
vrrwandte Mineralien, wie Glaukonit ((Xinsand) und Seladonit, 

Referat s. S. 598. 

y ,  \'gl. auch diese Ztschr. 47, 406 [1934]. 

konncn gcnnu beschrieben werden. Uas kolloidchemisclic 
Vrrhalten, insbesondere der Hzscn:iustauscli der Tone und 
Tonhdden, stunnit stcts gut riiit den Eigenschdtcn und der 
Menge an anwesenden Toruiiuicralien tiberein. Rci Moiit- 
morillonit gibt die optische, kolloidchenlische und rdntgcno- 
graphische Kntersuchung weitgehendcn AufschluU iiber clcn 
Vorgang dcr inncrkristallincn Quellung, des nascnaustauschcs 
und iiber Rcsoridcrhcitcn dc r Kristnllstruktur. 

Prof. Dr. A.  S i m o n ,  Ilrcsileii: , , c h e v  ~ < o ~ i . s l i / ~ t z " i n ,  Slabilikit 
w i d  R u m u n s p e k f v i m  des IVnsserstuffs i iPe1.0.r~~r.s  i n  nllwlischer 

In Anbetraclit tler Hcdcutung, die das H,O, als inter- 
medilres Produkt bei dcr Zellatniuiig und der von uns stu- 
dierten Wechselwirkung niit Hamoglobin und Eisensalzen hat, 
war die Keniitnis seiner Struktur untl Stabilitat, vor alleiii 
auch die Aufkliirung der Abnahmc der letztercn in alkalischer 
Losung wichtig. Wir habcn drshalb vcrsucht, mit Hilfe dcs 
Kainaneffekts hicr hfschluW zu crhaltcn. Die erperimen- 
tellen Schwierigkeiten, liochprozcntige II,O,-1,osungcn in aqiii- 
valent K-, Sa- untl 1,i-alkalischer I,8surig optisch homogrii 
urid nicht sc1i:iuinciitl licrzustellcri und zii untcrsuchcn, scicn 
liicr nur arigedeutet. Itei 40:/,i~en iiquivalerit K-alkaliscihcri 
IBsungeii mar die der 0-0-Rimlung zuzuordrieridc Frequeiiz 
niit cincr 9 cal gcriiigcrcii I'nergie nnzurcgcn als in iieutraler 
Ibsung. Uriter tier Annalnne tles harnionischcii Oszillators 
bcrecliiiet sich die Fetlerkraft zwischrn 0-0 in alkalischcr 
Losung gcgciiiihcr der neutralen etwa um 10 9 ;  gcschwhclit. 
Die der O-O-Rindwi,u zugchBrigc Frcqucnz voii S77 tin+ zrigtc 
in alkalischer I,Osuiig cine J'mietlrigiing von - 33 cni-l. ])a 
T.i. S a  untl K-Hytlroxytl iini den gltlicheri netrag crnicdrigrri, 
ist anzunehnicn, daW die iiiedere Prcquciiz voii S43 cni-' tler 
0-0-Hindung ini Ion 1-10,' zukoinriit. Dies wird diirchllessun- 
geii in verscliiedcncr Alkalikonzcntration erhiirtct. da die 
Vcrschichwig konzentrationsurial)liaiigig, die Intensitat da- 
gegen konzcntrationsabhangig ist. llei I/, iiquivalentcr KOli- 
Konzcntratioii treten 1)cide J,inien, (lie vcrscliobeiie urid un- 
verschobcnc, iri - glricher Iiitcnsitiit auf, so tlaW cine clcktro- 
statische 13riwirkung fiir tlic 1,iniciivi.rsrliicl)ung als 1;rklPrurig 
aussrhcidct. Eheriso sclilicl3cii tlic Aufnaliiiieii das Auftrctcii 
ciiier zweitcm Mdifikatioii tlcs 1I2O2, ctwn H,O - . 0, in alkn- 
lisclier 1,iisimg aus. 1)ie IIydrolysc I~erechnet sicli 1x4 4W;<,igeiii 
Iiz02 bci KOH zu - 3 "/o, so tlaU sic fur iiiisere A\ufiialuiitrn 
iiur cine iintcrgeordiictc Kolle spielt. Die der OlI-Gruppe 
zugchdrige Hande drs H202 ist wtwiitlicli scliriinler als iiii 
H,O. was fur riiic Kcrinsere Assozintion dcs H,O, gcgciiiihcr 
If ,O spriclit. SII,OH liringt kciiiri Vcrsrhicl~ung, was niit 
dcr Hydrolyse erklarlich wirtl. I-Iier ist aucli dir Zcrsetzlirli- 
keit wesentlirh klriner. ISs folgrrii 1Sriirti.riingcn iiliur Krttrn- 
reaktioneii. 

I-VSZf "g." 

Prof. IJr. 1:. Z i n t l ,  Ihrnistatlt: ..Ortlrnsttlze" (iincli Ver- 
sucheii niit W. Mornwie tz  iuid (;. Wol te r sdor f ) .  

Natriuiiioxyd N+O vercinigt sicli iiiit deli mcistrii Mctall- 
oxytlen und rielcn Salzen voii Saiicrstoffsauren in festcrii Zustaritl 
zu Orthosalzen, z. 13. Ortlioargentit Xa,AgO,, Orthoheryllat 
Wa,RcO,, Orthobra t  Sa,RO,,  Ortlioaluniinat Na,AlO,, Ortho- 
stannat h'a,SnO,, Orthonitrat Ka,SO,, Ortlionitrit Ka,SO,, 
Orthotcllurat Nn,TcO,, Orthoperjotlat h'a, J 0,, 0rthozink:it 
h'a,%nO,, Orthonickelit Ka,KiO, u. a. Mit SaOH odcr Ka,CO, 
sintl derartigc Salze incist nicht xu erlialtcn. nci Verwcnduiig 
voii NaJ) ist ihrc Uiltluiig encrgctiscli bekdristigt, wcil die 
Abspaltmig von Ii,O oclcr CO, entfallt. - Oxydc bildcn clam 
salzartige Verbindungen niitcinandcr, wenn die I'eldwirkuiig 
ihrer positivcii Ioneii hinrcichend verschiedeii ist. Xls ,,basischc" 
Komponenten zur Herstclluiig von Orthosalzen sind deshalb 
die Oxydc von Alkalimetallcn besoriders gcGigiiet. Aus dcr 
%iisr~iriiriensetzuiig dcr Ortliosalzc kaiiii (iiiit gcwisscr Vor- 
sicht) die Koordinationsznhl tlcs ,.s~urebiltlcntlcn" %ciitr:il- 
ions abgcleitet werden. Modellreclmungen liefcrn eiiie 1)cu tu i i~  
dcr Abliingigkcit tlicscr Koordinationszahlcii \-on I.aduiig 
untl Kadius etlelgashhnliclier Zentralioiieii. An (lie Uiitrr- 
suchurig tler Orthosalze knupfen sicli Hctrachtmigen iibcr dir 
Struktur basenarnierer Salze und ihrc Pahigkeit zur (;la+ 
bildung : Stcigende Polarisntionswirlciing der positivcii Ionrri 
in Oxyden fiilirt von Koordinatioiisgittcrn (Sn,O, CnO, Ph( I y )  



iiber glasbildentle Oxyde mit ~~akroinolckiilstr~iktur (I3,O,, 
SiO:, I'z05) schliefllich zu leichtfluchtigeii Oxydeii iiiit Molrkiil- 
gittern (CO,, Cl,O,), wcil die I'olorisirrharkeit des Saucrstoffs 
niit stcigendcr Polarisatiori (nach Ausweis tler Molrefrsktion) 
abnimmt. Zur Glasbilduiig sind infolgcdcsseii die hoclistcii 
Oxpde jcner Elemcrite bcfaliigt, die sicli iiii I'criodischcn 
System anniihernd uiii eine rori links obtrii nncli rerlits iintrn 
vcrlaufende 1)iagonalc: gruppieren. Orthosalzc kristallisicrrn 
gut und lassen sich riicht zuin Glas uitcrkiihlcii, weil hicr 
viclkernige Aiiioiien in der Schmelzc fchleii. Die Uildung 
solchcr Anioiien in gcscliniolzcncn Salzeii Na,,XO, crfolgt 
niir bei mittelstarker 1:cldwirkung der Toncn S und cinerii 
Mciigcnverhiltnis des basisclicn und saurcn Oxytls, bci tleiii 
n z 0 : X liinreicheiitl unter der Koordinationszahl iin Ortho- 
salz licgt. Salze Ka,SO, niit cxtrciii stark 1)ol;irisierenden 
Ioiien X entlialteri kciiic niehrkernigcii -4nioiien urid bildcii 
daher kvinc (>laser; z. 1%. ttxisticrt iiclicn Orthonitrat Na,SO, 
uiitl Metanitrat NaXO, kehi tleiii I'yrophosphat arialogcs 
l'yronitrat. naB z. 1%. XaI'O, sich polyriicrisicrt und Gliiser 
hildct, SaNO, abcr iiiclit, ist letzteri Elides auf die glcichc 
Ursache zuriickzufiihren wie tier Stniktiiruntcrscliied von 
SiO, uiid C02.  Mit ahnlichcn Hctraclitungen 1113t sich 11. a. 
die Abstiifung dcr Scliiiielzpunktc ron Ososalzen qualitativ 
deuteii. Die Versuche werden iii vcrschiedenen Richtungen 
fort gcsc t zt . 

W. Klcnin i ,  1)aiizig-Langfuhr , ,Nr i t r re  Unfcrs/.tchungen 
ni i f  deii/ Cebiete der  se l f ewvr  E Y ~ P ) I . "  

Scl en  i d e  uiid Tclluritlc dcr scltericii 1;rden sind bislier 
nocli iiicht 1)ekaniit. E s  sind iiiit A. K o c z  y (lie Triselciiitlc 
voii Sc, Y ,  La, Ce, I'r, Nd, Siii, 1)y urid I5r tlargestellt wortleri. 
Da bei tlcii iiicistcii Eleiiicnten Metalle nicht zur Vcrfiigurig 
standen, lie13 ixiaii Selenwassrrstoff hei liohrn Teinperatiircn 
auf das Oxyd (1.3, Cc. Pr, Nd und Siii) bzw. auf das wasscr- 
freic Chlorid ciiiwirken. Sacli den Kontgendiagrammen gibt 
cs drei G i t t e r s t r u k t i i r e n :  dir erstc findct sicli zwischcii 
T,n untl Nd, die zweitc h i  Sin iuid D y ,  die tlritte 1)ei Y und Sc. 
Z':r,Se, scliciiit dimorpli zii sciii. Dic >I 01 e k u l  a r  v 01 11 iiiiii D 

fallen bis ziiiii Tly,Se, rc~rlniiiI3ig ab, I;r,Se, uiitl Y , S c ,  he- 
sitzrii aesentlicli grblkrr Voluiiii~i~i. l)ic I'riiprnte siritl liis 
auf Sc2Sc,, I,a,Se, iind l'r,Sc:l durrliwcg duiikel geflrbt. . - -  

Aus deiii i i iagnetisclicii  Vc~rlinltcii ergibt sich, (la13 die 
Wirkuiig dcr Gitterfeltler aiif tlic loncii ctwas Reringer ist als 
I c i  tlrri Oxytlcii. Polyse le i i ide  drr Fonnel Mc,Se, wurdrri 
brim I,a, Cc, Pr  untl (nirlit gmiz rein) lieirii S d  rrhaltcn. 

Mit €I. non in ie r  wurcleii die G i t t e r s t r u k t u r e n  urid 
tl as m a g n e t  i sc h e  Ver 11 a1 t e n  tlct r Met  a1 1 e iintcrsucht. 
Iliese wurdeii liergcstcllt diircli ISinwirkung verscliietlencr 
Alkaliiiietallc (K,  Rb, Cs) auf die wasscrfreieii Cliloritlr. I'nter- 
sucht wurtle tlann das (hii isch ;ius 1Srtliiietall und Alkali- 
cliloritl. Sowrit die Gittcrstrnktureii uiitl >fagiititisiiiuswcrte 
sclioii 1)ekarint waren, stiiniiieii die iiacli dicsrr Methodc gr- 
fiiiitlcmeii Wertc init den lxsteii J,iteraturwcrtcn sehr gut 
iibrrein. Untersucht wurtlcn La, Cc, I'r, Stl,  Gtl, I)y, Er. 1)ie 
Atoii ivoluii i ina fallen i. nllg. ziciillicli rcgclinaliig ixrit stei- 
gciidein Atoiiigcwiclit ab. I)cr Wert fiir Ce und T'r liegt tiefer, 
als tleiii allgenieinen Kurvenvcrlnuf mtspricht. 1)ics ist darauf 
zuriickzufiihren, dalJ tlicse Mctalle auBer 3wertigcn Ioncii 
4wertijie Iorieri rir1)cw dciii Rlektroiieiigas eiithalten. 1,etztcres 
wurtlc tlurcli die iiiagiietisclic 1-ntcrsucliuiig sirhcrgestcllt. - - 
Xcbeii deiii ferroiiiagiietisclicii Gd wiirde eiii nndcres Erd- 
iiictall init ansgesproclien fcrroiii:r~iietisclieii ICigcnschafteii 
niclit gefundcn. J cdorh zcih.$eii sicli bciiii 1 3  untl bcsondcrs 
hcini I)y bei ticfcri 'l'ciiiperaturcii tleutlichc cbcrgangscrsclici- 
nurigeri zwischeri I)araiiiagrictisclieiii und ferroiiiagnetischeixi 
Vrrhalten. - . I l k  Versurhc, Siii und LCu-Metall herzustellen, 
hnbitn bis jetzt iiorh iiiclit zuni Zictlc gcfiihrt. Man erhielt 
eiitwetler iiur die 1)ilialogriiitlt. wlrr nhrr (:rmisrht. dcr I.)i- 
l i d o ~ c ~ i i t l i ~  iiiit drrii M i ~ t : i I l .  

I)r. W. 11. Rl l i rcch  t I Drestlcii: , , . T f u g ~ ~ ~ f i s c h e  Xlcssn-rrgeiz 
m i  d m  Oxyden dcs il~Ta~igas.s, insbes. derrz M1i0." 

Me mngnetischcii I<igciiscliaftcn dcr Oxydliylratc m t l  
(kytlc der Rleiiieritc tler I<iscngruppe hieteii dcshalb cin 
bcsontleres Iiitcrcssc!, wril iiiaii aus iliricn eiriiiial wichtige 

Hinwcise fur die Theorie des Magnetismus finden und anderer- 
scits auf den Aufbau der untersuchten Verbhidungen schlieBen 
kann. n a  wir bei tensixiietrischen Cntersuchungen festgestcllt 
hatten, da13 die ehizclnen Osydc dcs Mangans feste 1,bsiingcii 
zu bildeii venriogen, die bei rontgeiiographisclien Untcr- 
suchungeii ron L e  I3 1 a n c  nicht zu crkennen waren, solltc 
Iiier der Magnetismus zur I!:ntsclieidung mit herarigczogcii 
wcrdcii. Das Studiuni clcr inagnetischeri Eigenschafteii ini 
Tempcraturbercich zwischen - 185O und + Z O O ,  das bei 

MnO begonnen wurde, ergab, da13 dcr Verlauf der (--- T)-Kume 

eine Uiistctigkeit bei - 140° hat, untl da13 diese Knstetigkcrit 
j e  nach dem Ausgangsmaterial (Carbonat, Oxalat, Hytlrat) 
und je nach der Zersetzungstcmperatur deutliche 1:ntcrschitrde 
zeigt, ferner iindert sich die Kurve sofort, wenn eine aucli nur 
geringfugige Oxydation des MnO einsctzt. Gleichzeitig niit 
der Veranderung der magnctischen Eigenschaften andert sich 
auch die Farbe der Oxyde, ihrc scheinbare Dichte und ihr 
Verhalten gegen Saucrstoff, wiihrend im Rijntgenbild keiii 
Unterschied aufzufinden ist. 

A u s s p r a c h e :  
K l e m m ,  Uanzig. .- - Clusius,  Miinchen: Die vom Vortr. 

beobachteten Erscheinungen sind hochstwvahrscheinlich unter die 
%ustandsumvr.andlungen hoherer Ordnung nach Gh.ren/est einzureihen. 
Iliese sind grunilsatzlich ron den gewh-Bhnlichen Yhasenumwand- 
lungen dadurch unterscheidbar, dal3 L.:igenschaftsanderunRen innrr- 
halb eines bestimmten Temperaturbereiches und nicht isotherm 
bri einem 1)estimmtcn Temperaturpunkt stnttfinden. Wahrsclicinlich 
wiirde Vurtr. cine IIysteresiskurw finden. wenn die Suszeptibilitat 
c.iriin:il bri stcigcndcr und einmnl bci sinkentier Temperntur unter- 
sucht wiirde. I)ie Verhaltnissr liegen therniodyn;iinisrh Shnlich 
\vie h i  den Kototionserscheinungen im Gitter. - - S i m o n ,  Dresden. 
weist darnuf hin, daW es sich beim MnO um labile Zwischenzustinde 
liandelt untl Replant ist, im kritischen Gebiet des Springpunktrs 
durch Tempern kurz unter- und oberhalh der ,,kritischen" Tempr- 
ratnr nlherrn 15inblick zu erhalten. 

1 

x 

Doz. Dr. H. W. K o h l s c h i i t t e r ,  Dariustadt: ,,l?Der 
akliucs Chronr (3)  oxyd." 

Chrornox ydpriparate fur katalytische Zwccke werden 
hiiufig durch Fillung von Chroxnhydroxyd aus Chromnitrat- 
oder -chloridlosungen und ansclrlieuende Bntwasserung dcs 
Hydroxyds hcrgestellt. Dabei hingt die Obcrfllchenentwirk- 
lung der I'raparate nicht alleiri von den Ikdingungen der 1Srit- 
wiisserung, sondern auch in besoiiders ausgcsprochener Weise 
von der I~allungsgeschwindigkcit ab. Vnter soiist vergleich- 
baren Verhlltnissen fiihrt langsame E'lllung des Hydroxyds 
zu oberfllcheiireicheii, sehr porosen, raschc Fiillung dagegen 
zu oberflachenlmiercn, kompaktercn Oxydcn. 1)er Vcr- 
teilungszustand des Hydroxyds und des zugehorigen Oxyds 
kann demnach nicht ehie chifachc Polge dcr ,,Haufungs- 
geschwindigkeit" wit1 dcr ..Ordnungsgcschwindigkeit" des 
Hydroxyds sein, wie das sonst bei gcwohnlichen Pallungs- 
reaktionen beobachtet wird. Die Reaktion von Chronii-Ioneri 
rriit der aquivalenten Menge Hydroxyl-Ionen fiihrt entweder 
uiiinittelbar oder (bei laiigsamcni Zusatz der Hydroxyl-Iorien) 
auf dem IJniweg uber cine nochmalige Auflosung zu basischcii 
Salzeii zuin Ilydroxyd : 

Cr"' + 3011'  --= Cr(OIi), 
Cr(OII), + 2Cr"' = 3Cr(OII)": 
ZCr(OH), -1- Cr"' = 3Cr(OH),'; 
Cr(O1i)" + OH' = Cr(OH),' 

Ilie sekuxidiir gcflllten Hydroxydc (fett gedruckt) unterschcidcn 
sich im nicht gealterten Zustand von dcm priinir grfilltrn 
Hydroxyd durch die inolckularc Struktur. Es liegt h i c n  die 
Struktur der loslichen basischeii Salzc zugunde, aus tleneii 
sie sich durch Aufnahmc der rcstlichen Iiydroryl-Ionen bildctcii. 

Bei cler Eiitwiisserung dcr Hpdrosyd:: in1 Vakuum wirken 
sic11 die L'nterschiede ihrer Struktur vor alleni iin lctztcii 
Stadiuiii der Entwlsscrung aus. Bei den rasch (priiiihr) ge- 
tiill ten 1Iydronydcn ist die koiitinuicrliclic Wasserabgnbc iiiit 
eixicr kontinuicrlichen Sinterung verbuiiden ; bci den la i ipa~i i  
(sekundar) gefPlltcn Hydroxydeii bleibt die Sintcrung hinter 
der J'ntwlsseruiig inehr zuriick als bci tleii schiicll gefilltcn 
1Fydrox)dcn. 1)ieses Verlialten llUt sich rnit den gegim- 

Cr(OlI)++ -t 2011' = Cr(0H):i 
Cr(OH),' -1  OH' : Cr(OH).n 

usf. 
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wartigen Keriiitnisscn fiber die Struktur basischer Clironisalzc 
crkliiren. I{s wird daraus auch verstrintllicli, daW sicli ziir 
Hcrstcllurig o1,erflichrnrcicher Oxytle IIydrosytUiillungen 311s 

Sitrat-  odcr Cliloritll;jsuii#eii lxxwr ei.qirri :ils F ~ l l u ~ i ~ c i i  :IIIS 

Sulfa t 16su i i i p i .  

.-I 11SspI"lr  11": 
1: i scli c r ,  1:rcilsur~:. 

... 

I'rof. Ur. A.  S t o c k ,  Knrlsruhe: , , l ~ ~ ~ r ~ n r r s ~ r / ~ e "  (iiiit 
1:. Kurzcn ,  €1. I .audenklos .  IV. Siitterliiija)). 

Diirch Scliiittch drr brtrrffctitlrn .\iiinlg:iiiie iiiit iibrr- 
schiissigeni n211,, I3,IIi0, RSI1# wcrtlcn dir Salzc K,( 13,11,), 
Sa,(I3,H,), Cn(13,116), I<z(13,Hio), Sa,(T3,1Jlo), K,(IisHn) tlar- 
grstcllt. Durch -4bgicBen utitl Abdrstillittrcn tlcs Quceksilbcrs 
iiii IIochvakiiurii lnsscii sich die Dilioraiisnlzc unzrrsetzt als 
niclitfliichtige, feste, wci Wc Stoffc isoliercii. 1)ic aiidcrcii gdiim 
dabci in tlic 11-Brnicrcii Salzc K,(13,118), Xa2(13aII,,), K2(13,H,) 
iibcr. 

Iici hohercin Tkliitzcn der Alkalihoraiic, bis 4.500, entstelirii 
Wasserstoff, abdcstillicrcrides Alkaliinetall, eine klcinc ?rlcii#c 
cines Sublimats dcs Diboruisalzcs tlcs bctreffciitlcn Mctalls 
und cin Riickstantl voii der uiigcfiihren Formcl Me2( 13,F14) 
ails Mrz(I~z13,) und :~iis Mc,(R,IIlo), K,(13511a) aus K2(13sII,,). 
Dci dcr I3nwirkung voii IIalogenw-asserstoff auf dic Salzc 
wird tcilwisc das dciii Selz zuppiicle liegentle I3oraxi 
uiitcr glcichzciti~cr J3ildung von A1k:ilili:ilogciiid in 1:rcihcit 
gesetzt, tcilwcisc in deli Snlzcn 11 tlurrh IInlogen substituirrt ; 
aus R,( 13411io) uiitl iibcrscliiissigciii HC1 lioiiiiiit iiian zu 
Kz(I3,€i6ClJ. Die nihcr iintersuchtc! IIydrolyse dc;; I~2(1321i6) 
fiihrt iibcr K,(IL,I14(O11),), rlas iiiit dciii iriiher :ius E,H, uiitl 
Kalilaugc erlialtcncii ,.E;aliuniliypoborat" idciitisch ist, untl 
fiber die selir unbcstiincligc Stufc drs Kz[132(OIi j,) xi1 Kaliuiii- 
iiietaborat. Die voii L.  uiid W. K h t i w  ~ o r ~ c n o ~ i u i i e n c  iii:ipieto- 
rlieinisrlie Kntersiichung dcr Sake KZ(N2Tl6) uritl K,( 13zH4(OII)2) 
zeigtc, tle13 beitle Ycrbintluiigen diaiiingiictiscli sind. I11 ihrcin 
Deb~,c-Scii~:r.rer-I>ingranimen stiuiineii eincrsrits dic drei K-Salzc, 
aiitlcrerseits die heidcn Na-Salzc auffallcnd iihercin (Vcrsuclic 
voii J)r. E ,  SchilmaYz v .  I l c ~ ~ k ~ t ~ r p ~ ,  dcr tlariiljcr an nnderer 
Stelle bcrichtcn l,vird). Kin  yon der 'I'liwrie \-orauszuscliciitlr.s 
Salz K(I311,) lid3 sich aus K,(B,II,) uritl (srliwach) aktiyicrtciii 
I1 iiiclit cr1ialtc;i. 

1)ic Ilristeiiz uritl die J<igriisrli::ftc~n dt.1 l~rscliricliciiitii 
13orniisalzr lasscii Echliisse hinsiclitlich tlcr Koiistitiitioit tlcr 
1lor:iiic zii ( s .  tlrii folgcntlen VortrnK). 

Jloz. Ur. R. IViberg,  IGirlsriihc: ,, liotislilrr/io,z.sf~n,opri drr 
I ~ o r u ~ ~ s s e r s l ~ ~ f j c I ~ e t ~ ~ i ~ . ~ ~  

I h c r  dcn Keaktioiisirircliaiiisillus dcr Borwisserstoff- 
I)ildurig aus I\lagiirsiuin~)orid und Siiurc 1iM sich ~iacli ileiii 
lieutigen Stand tlcr Kenntiiisse folgcndrs Rild ciitwcrfcii : 
Uas 3lagnesiuniboritl. in dcssrii Gitter vorgrbiltletc U,-Koiii- 
plexe aiigerioiiiiiicn wverden iiiiisscn, erfihrt ziuiiichst cine 
Hydrolyse zu ciiiciii basisclien Jlagicsiuinsalz : j 134-,Mg, +GHOH 
+ [R,H, j (MgOH), (isolicr1i:ir). Ucr grol3crc 'I'cil tlirscs Salzes 
setzt sic11 niit Wasscr Luiter Wasserstoffciit\~iickluiig uiid Ersatz 
\-on nn B gcliuiidcricni I1 durcli OEI urn : ~134116~(31~011)6 4- 
6HOI-I + ,~13,(OII),~ (MgOI€)6 (isolicrbar) 1 611z; ciri klcincrer 
Teil unterlicgt mcitcrcr Ilydrolysc miter Hilduiig \-on I3or- 
wasserstoff : [B,H, : (M~OII) ,  + fJ1IOI-i + B ~ I I ~ ~ ( - &  + J ~ ~ I I ~ ~ v )  
+ GMg(OII),. Die 13ildung tlcr iibrigeii, in sehr grriiigcn Mcngcii 
dcni Tinuptprodukt I;411,0 lxigeiiiischten norwasscrstoffc H61Iu, 
n,H,,, 13101 I,, diirftc auf eiiic Art Crackprozrli (-4iifspaltuiig 
des 12,HlO (lurch Iinscierenden Wasserstoff und nachfolgcntlc 
Verriniguiig tlcr Brucfistiicke zu gr6Wereii Molckiilcn) zuriick- 
zufiihrrii seiii. 

IXc bis heute bekaiinten norwasserstoffe lnssen sicli 1int:li 

dem Grad ihrrr Ikstiiindigkcit in z r w i  Gruppen iiiit den all- 
geniciiiicnI~onnelii l{nIi,,+4 ( 13,116, ]<$IB, 1361510, 13101114) und B,,II,l+s 

2) Eiii Tcil rcrijilcntliclit: Z. :inora. nllg. Clieni. 225, 22.5, 243 
[1935!. 

Eine \vcrbindunl: 11,1112 ist aus riiunilichen Griiridcn niclit 
existenzfihig. da sic iiir 2 13oratoiiie eine tfbersclirciturig der 
niaximnlcii ~ur-Koortlinntioiiszalil 4 vcrlan& 

( 1341-Iio,B511il) eintcilen. Ckiiauc Strukturforiiiclii kiinncn clabci 
bis jctzt nur fur die Anfangsglictlcr dcr licideii Rcihcn, RzH6 und 
l3,Hi0, aufgcstcllt wcrilcn. Sie crgctbm sich aus cinciii Vcrglcich 
tler Hor- niit tler Kohlciistoff- urid Stickstoffchriiiie uiid konnen 
vereinfaclit als [HII, =.: RIi,fI, mid [13H, = i H -  -1311 7.. 13112]H4 
gescliricbeii wcrclcn. ljaiiach sintl J3?II6 uiid L1,Hio unge -  
s a t t i g t c ,  i i i ehrbas ische  S i iu rcn ,  tlie iii ihrer IClektroneii- 
nnordnung dcni Atliyleii uiid Uiitadicii vcrglcichbar sind. 

1)er s a u r c  Charaktcr 1PI3t sich tliircli Salzbildung iiiit 
Amiiioniak nacliwciseii. 1:iitsprechend tlcii gcgehenen Fonneln 
werden dabci r o ~ i i  R,H, zwci, voxii I3,Hl0 vier Aimnoiiiak- 
niolekiilc aufgciioninim ' R2I.T4.'Hz - 2NI1, -> [13zI14: (NH,),, 
[B,H,]H, f. 4SH, - r :R,H,,: (SII,),. Die ilniinoiiiakverbin- 
dungcii lciten nls Salzc in 1,osung tlcn Stroin. Die Sondcr- 
stcllung einzeliicr Wasscrstoffatoine knnn aucli von dcr Seitr 
tlcr ,,iiirhtsaurcii" \Vasscrstoffatonic licr bcwiescii wcrrle~i. 
So sind iiii 13,11, iiinsiiiial vier, iiii I%,Hio iiiariinal scchs 
\Vasscrstoffatoiiic durrli rinwcrtige Gruppen crsetzbar : 
[R,II 4 l - Z -  'I1 -k'ycnBh >:132(CHa),.lH2, [134116:114" sKs-~[:13,(?lsr12),'H4. 

1)cr ungcs i i t t i g t c  Charnkter folgt 11. a .  aus dcr Mog- 
lichkcit tler Anlagcrung von Katriuni- uiid Kaliumatoirien 
(vgl. rorstcliendes Kcferat \-ti11 ;?. Stockj 1 

- - -. - +  

131~Ia - -~ I~H,  12K -> '-13Ha.--1311aiK2. 
13H3rBI12 --HHz-:I3H3i-L'K + [13€Ia- -H€iz-13H2- -13Ha1R2. 
soivic nus vorlaiifigeii Mcssungm des 1:ltrariolett-Absorptions- 
spcktruiris, die cine tlciii Athvlcn bzw. nutadicn rcrgleirhharc, 
auf tlic :hiwesenheit roii Doppelhindungeii iiii >Iolekiil liin- 
weisentic Absorptioii crgelxii. 

I<bciiso stiitzcii die I'rgebnisse w i i  I'ararhor-, Dipol- 
urid niagiietischeii 3,Iessungc:i aiii 13& ciiidcutig tlie obeii 
gcgebeiie Diboranforiiiel. 

Viir (lie hijhercn 13orwasscrstoffe lassrii sich zurzcit iiocli 
kriiic gcsichcrtcii Strukturfoniicln aidstellen. -4ller Wahr- 
srhcinliclikcit nach handclt es sich bei ihncii mi Ketteii- 
iiiolckiile. In  dicscui Fall crgiht sich fiir die bcstindigcre Keihc 
l<l,€In+4 aus dcr Zalil tler w r f  iigbnrcii Ihdungselcktroiien 
ciii dciii r3,F16 entsprcc:lieiitlcs einlicitlirhrs Illcktronmaiiortl- 
nungspriiizip dcs Ijorgcriistes : 

E ~ I ~ ~  : : 1%:: 14: 

13E€Ilo : : 1 ~ : : 1 % : : 1 3 : : 1 3 : : 1 3 : : i 3 :  

.. .. 

1 3 p B  : : U:: I! : :  B :  : 13: :  I ! :  

~ 1 0 ~ 1 1 4  1 : 1;:: B : :  13: : B : : 1% : :  B:: 13: : I : : :  H : :  13: 

Fiir die uiibestiiiidigere Kcihe U,H,+, folgt cine analoge 
Elcktroncnvcrteilung, jctlocli iiiit einer aufgerichtctcii Doppel- 
liiiidiing, cntsprcchend dem Mclirgehalt von zwni Wnsserstoff- 
:I tornen : . . . . . . . . 

ll,liIO : : I < : : l 3 : 1 3 : : 1 < :  

lj5H,l: 
.. .. .. 

: I! : : 13 : 11 : : 1% : : H : 

..,I 7rs.sf3r.aclrr: 
Klenini. 1)anzig. -- Clusius, Miinclien. . - H of in :I n n , 

Munstcr : lliesc Ucutuiig dcr Borbindung laiOt doch auch die Triaryl- 
boriiatriuiiivcrbindungen A'. Krauaes vcrstchcn. 11. 1:. durcli cine 
I3indung zwcier Xortriaryle durcli die r o n  dcn zwei N a  geliefcrten 
Iclektroncii? - Zintl .  Ihrmstadt. - v o n  Aiitropoff, Bonn: 
I+ wire iiitcrcssnnt festmstellcn. ob die Borane mit den ent- 
sprechrnden uiigcsiittigtcii Kolileiiwasscrstoffen Mischkristnlle bililrii , 

Dr.-IiiR. (;. Koesiier,  Frankfurt a. 31.: ,,Sclrwefel- 
gewintiung nits Sckwefeldioxyd Jiwch /lier.rriisclie Redzrktiow ; 
physzkalisch-cliemisclie G r i d l u g e n  w d  fechnisclrc (;estaltzcng." 

211s Beitrag zur Frage : ,, Industrielle Abgase-Vernichtung 
oder Xutzbarniachung ? "  wurde in iiiehrjahriger h b c i t  iiii 
Chemischcn 1,ahoratoriuni der Mctallgescllschaft A-G., Frank- 
furt a. M., cin Verfahren ausgcarbcitet, deli SO,-(:ehalt tliirinrr 
odcr ini SO,-(klialt schwmkender RBstgase, die fur die G e -  
winnung v o ~ i  I1 ,SO, aus tcchnischcii und wirtschaftlichen 
(;runden haufig iingccignct sind, auf >~lementarschwefel zii 
verarbeit.cn. SO, laWt sich durch gasfonnige, flussige odcr 
fcste nreimstoffc h i  crhBhter Tcniperatur zu Bleinentar- 
schwefel reduzicrrii. llic Ketluktioii rcrliiuft nicht quaiititatir 
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riach dcr Clcicliun~: SO, ! -  C = CO, -:-  
folgende (~leichge\\.iclitsrrnktioncri ,ocktwizcichrict : 

sontlt~ii ist tlurcli 

1 .  S O ?  -;- c .co2 -! I/& 

2 .  CO? . / .  c = x o  
3.  c + S? -cs, 
. I .  4co -! ZSf.), 7 K O ,  ; 5: 

6 .  2cos = co, CS: 
.i. X I )  + S, -: X O S  

I)ir (.~lricligcn.iclitslicrecliiiiiii~ crgiht, tla1.l ill ilviii fiir tliv 
Kctluktion niit Koks teclniisch wichtigrii Triiipcraturgcbict 
von 1000---12000 kcin SO, niclir \-orlianticii ist uiid mir nocli 
wenigcr als 25 yo voni S iii Danipfforni vorliegeri, miihrend die 
arideren Gaskoniponenteii in tler T-Iaiiptsachc CO, CS, nclicn 
nwiig CO, und COS sind. I'rricrinicntaluntersurliungen da- 
gegen ergalien, daD bei technisch in I h g e  koinincndcn Strii- 
inungsgeschwindigkeitcn dcr Glcichgc\viclitszustantl nicht er- 
reicht wird und daU die Cmsetzung riarh Gleichung 1 bedcutend 
rascher als dic Urnsctziiiig nadi 2 vcrkuft. Stcts ist ahcr, 
selbst bei Gcgenwart von SO, in t k i i  dic rcduzicwnde Koks- 
scliicht \-erlasscntlcn (;asgcniisrhrii, iiocli i:iiie bestiiiimtc 
Menge an CO wid COS rorliantlcii. 1% ist iucht iii6plich. iii 
einein cinzigcii I'roLt.13 durcli Iliiiwirkung von Kohlciistoff 
SO uantitativ zu S zu rctluzicrtm. 1's gelingt abrr an eisen- 
haltigcn Katalysatorcn, tlic in Se1)tllireaktioii cntstandciirii 
Komponenten COS, CO und CS, (lurch 13inwirkiing yon SO2 
nach den Glcichurigen 

4cos + ?SO, - 4c0, 1- 35, 
4co J- 2s0, = 4CO? f 1s: 
2CF2 -1 2s0, = 2c0, + 3s: 

praktiscli quantitativ in Schwcfeldanipf untl CO, iihcrzw 
fiihren. Wahrcnd dicse Ilnisetzungcn csotlicnii wrlaufen, ist 
der eigentlichc RcduktionsprozcD niir clann selbstgangig, wcnii 
1 00o/,igcs SO, durch Wirmeaustausrh rorgcwiirnit bzw. nnch 
Zusatz cincr gcringen 1,iftnicngc tlcr Keduktion an  Roks 
untenvorfen wird. Aus den Untersuchungen crgehm sirh fur 
cin Schwefelgewiniiurigsv~rfalrreri folgeridr Kichtlinicn : a) Iler 
KeduktionsprozeB wirtl (lurch Iliiilialtcn bestiiiunter Strij- 
mungsgeschwindigkcitm so gclcitrt, (la13 haiiptsrichlich Blemcn- 
tarschwcfel und C 0 2  eiitstrlien ; 1 ~ )  die iii Srbenreaktiori unvcr- 
meidlich gebildctcn Gomponciiten CO, CS, uritl COS ncrden 
durch Uberlcitcn iibcr cincn nacligesclialtctcri Katalysator 
unter Einwirkung voii SO, in r:lciiieiit:rrschffrfel aufgespalten; 
c) die in glcichmaliigcr Zusanmiensetzurig zur Reduktion gc- 
langenden Gase werden so eingestcllt, da13 sic 1x3 mBglichst 
Iiohcm SO, -Gehalt cincn inoglichst nictlrigcn Xntcil 0, auf- 
weisen. um dcn zur Dindung tles 0 crforderlichcii Vcrbraucli 
an Keduktionsstoff pro Einheit ~~leii icntarsch~~efcl weitgeliend 
zu emietlrigeri. Dcshnlb wcrtlcn iiii SO,-C.elialt stark schwnn- 
kcnde odcr anile Gase dein KeduktioiisprozcD nicht unniittel- 
bar unterworfen, sontlcrn (lurch Xinsclialtcn eirics Absorptions- 
verfahrcns, vorteilhaft inittcls organisclicr Ihscn, (Sulfitliii- 
vcrfahren) auf 100y;ligcs SO, angereichcrt. Gegcniilicr tlcni 
tlirekten Durchsatz eines R8stgascs von z. 13. 3 Vol.-y0 SO, 
und 13 Val.-% 0, bctragcn bei %wisclienschaltuiig dcr :\n- 
rcicherung die im KeduktioiisprozcD zu hcm:iltigcnden (;as- 
niengen niir den 33sten Teil urirl der Koksrerbrauch pro Tonne 
Schwefel niir ungcfahr L)a in Ileutsclilantl noch sehr be- 
trrichtlichc Mengen dunner K8stgasc ungcnutzt rcrlorcngclirn 
uiid der Schwcfelhedarf iiur zu 50(!.; (lurch einhcirnischc l'ro- 
tluktion gedeckt wird, ist das \'crfahrcn iibcr dic Wirtscli?ft- 
lichlccit liinaus nucli untcr liygicnischm iintl volkswirtsc1i:ift- 
lichen Gesichtspunkteii zii wcrtcii. 
:1 r i s s p r a c l i c :  

huf Aiifr:iyc v o i i  I ~ i i s s l i i i ,  Okcr / l i ; iw  : i i i t \ v i l r l c t  \:nIti.,: 
IXc wirtscliaftliclistc 1,iisuiiR tlcr .\I)gasfrngc ist ilic Vcr:irl;cituii~ 
SO,-li:iltigcr -1lignsc niif Scliwfclsiiurc, wcnn rlercn Al)sntz mijglicli 
ist. S i i r  ~ ~ ' c i i n  die Scli\vcfclsaurecrzcuguiip ails tcclinisrhcii odcr wirt- 
schaftlichcn Criindcn nicht in Fraxc korniiit. i:nipficlilt sir11 lbiiir 
Vcr:irl)citiiiig dcr Hiistq:lsc ; l l l i  l ~ l~~ i i i l~~ i t : i rac l i~ \ . c lu l .  

p . q  

1'riv-I)oz. 1)r. trrliii. Iiig. :\, K u t s t * l i i i g ~ .  i i ' i t : i i :  

, , .SckicAtcizgiflevs!,.~/ej~ic ~ 1 . s  n e i i c  Crirbpc V O H  I : l~ toro~hr l ror ."  
Die Iuininescenzfahigen frsten Stoffc lassen sicli in iiiclircrc 

Gruppeii einteilen. In dcin eincn 1:allc ist das 1,urilincsccnz- 
vemiogeii diirch E'renid~iictallspurcll in cincni sulfidischcri 
oder oxydiselicn Grundmaterial bedingt (Le)~avd-Pliosphorc), 
in cincrii nndrrrii Ihllc (lurch dns gleichzt~itigc -4uftreteii 

. - 

zwicr JIodifikatioricn ticrsrlhcii Vcr1)induiig (ZnS, ScIiIccdt.) ; 
wirdcr ariderer Art ist das Lumiricsccnz\,crinijgeii dcr Iyranyl- 
\-rrliintliingcn otlcr voii Salzrn der seltriicn Ertlrii. llirier 
wcitereii Gruppc luiiiiiirscmzf8liigcr Stoffc ist, \vie Vortr. 
grzeigt h;rt5), rin bcstiirmtcr (Xttcrhau, iiliiiilich Schiclitrn- 
gittcrstriiktur, genieiiisaiii. 

%u den bercits iilitgctciltcn Systeiiicii tlicscr IICUCII Cruppt! 
koiiiincii rlic folgeiidcn liiiizu: CtlBr,--JinCI, (rotc 1:liiorc.s- 
rcnz), %n J,-MnCI, (grunc I:luorcsceiiz!, Cn J,--MnCI, (krcssc 
1:luoresccnz). I'crncr kann aii die Stellc drs  3IInnganchlorids 
tlns nroniicl d e r  Jodid trctcii, ohnc tlnD sirli die Izluoresccnz- 
fnrhc n.cseiitlich lndert. Ilicsc I>luorophore wcrdcii clicnfalls 
nicht nur durcli Zusaiiiiiieiischnielzrn sondcrn aucli durrh 
Verrei1,cn tier Ilestandteilc crholtcri. Wahrscheinlich gcliijrt 
:wch tias Mineral Hrucit zu dcii Schichtengitterfluorophorcn 
(System Mg( OH),----Ah( OH),, helll~laue 1~'luorcscciiz). 

Fcrnrr zcigcii cinige in Schiclitcngittern kristallisicrcntle 
Halogcviitie hei tiefcn Tciripcratureri ini rcincn Zustande zuiii 
Teil sehr lebhaftc Fluorescenz. Allcrilings i m i D  hinsichtlich 
dcr Reinlieit iiocli cin Vorbchalt geniacht wcrdcn, da sic sich 
1)ekamitlich riiclit so leiclit Ixweiseri 1ii13t. Cadiiiiunijodiri 
fliioresciert auch iiacli wirdcrlioltciii I7iuliristallisicrcn bci tier 
'l'cnipcratur tler fliissigcii Luft liellgriinlichgelb. Jlit fort- 
schreitciidcr lhvariiiuiig wdisc l t  die Fluorcscenzfarbe (violett- 
rosa, weil3, krel3) . I k i  Kauiiitt.nipcratiir ist dic Ultraviolctt- 
fluoresceiiz tics Cadiiiiunijotlitlcs nur i i ich sehr scliwach. 
1:)ocli koiiiitc Ki{nnzi6)  sorgfaltig gereinigtes Cadnuumnjoditt 
iiiit Kijntgcn- odcr Kathodenstrahlcn ziir I~luorescenz errrgen. 
I ieftempcraturfluorcsceiiz wiirtlc aiich bri wasserfrcicni 
Cadniiunihroiilid untl -chloritl, bei Ouccksilber-(Z)-jodid 
(scharlachrot), I3leijodid (krcI2) uiirl w\-:issrrfrrinii Maiigari- 
clilorid (rot) lxohachtct. 

In den Systcincn Cd J, -MnCl, i i i i t l  Ctl J,-I'h J, ii1itc.r- 
sclieidcii sich die Pluorrscciizbaiitlcii stark tlurch ilire Trnipr- 
raturabhiingigkrit. lXc rotc R.Inngan-Fluorescciiz wirtl durch 
Kiihluiig auf -790 zniii Vcrschwintlcn jyliracht, wiilirciid sic 
Iici 2000 noch deutlich zu 1)coliachtcii ist. Iymgekelirt tr i t t  die 
Illci-Fluorcscenz bei der Kiililung starker hervor, walirend 
sie bei 2000 vcrscliwundcii ist. 

Schon eiii Zusatz \-on wenisen Prozcritcii %inkjotlid zii 
Cadiiiimiijoditl bcwirkt ein Unischlageri der 3Iangnn-Pluoresccnz 
\-on Kot nach (~riiiilirligelb. Die thcrmisclie Analysc zcigt, 
rlaD in dcni Systciii CdJ,-%nJ, niehrere Arten yon Misch- 
kristallrii auftrctcii. S u r  in deni engcn Dcrcicli der z-XIisch- 
kristallc ist dic I~luorcscciiz rein rot. 

I .. 

. 1 ~  S S / I  c h L': 
Schlcct lc ,  l k r l i n :  I)ie roni Vortr .  nufgcfundcncii iicucn 

I,~i~ninoplirirc sinrl init I3cxug auf dic ~,IcnRcnvcrlialtnissc ilircr 
%usnmniciisct~.iiii,~ (CtIJ , -4 2- - 576 JInCI,) rcrglcirhbar ticin %ink- 
silicnt, rlas iiir ciir IIcrstcllung von Kontgcnschirmen praktisclic 
Ilctlcutiing Iiisit7.t. 1);is Zinkorthosilicat crlnngt sciric 1,uniincsccnr- 
iiihiRkcit diirrh I.;c~cn\vart von 1.- 3!(, Xinjiansilicot. 

Prof. Ilr. H. I j r i n t z i i i gc r ,  Kicl: , , h s  .Cys/Fui  :Vn,.S,O,/ 
. 1  ~ I S 2 0 1 / I f P 0  im p l o s t c n  Zzcsftrrrd." (A'arh \-ersurhen init 
W. Eckartlt.) 

1111 frstcn Zustand ist d a s  I3estclie1i eiiicr Verhiiitlung 
(lurch dic ISinlagcrung ilircr 1~iiizc.ltcilclicn in cin Kristallgittcr 
ticdingt. Reiiii Inlosi~nggchcii solcher Ycrhintliuigcn kijiiricii 
clicsc Einzeltrilrhei~ als solvhe erlialtcii l11cil;cn. TSs kbiineii 
sirli iiii  gelostcii Zustniitl n1:cr niirh n e w  st:iIiilr ICinzrl- 
tcilrlieii dnrcli cine Kcaktion tlcr I~iiizeltcilclicii tles nufgelijsteii 
Stoffcs iiiit dcn Molekiileii dcs 1,ljsungsniittrls bzw. i r i i t  aiidcrcii 
in der Tbsuiig vorhaiitleiicii Einzelteilcheii oder aiich durcli 
Xggregatioii \-on zwci odcr riichr dcr urspriinglich vorhandcncii 
otlcr so cntstantleiicri Binzeltcilclicn zii polynicrcii Trilchen aus- 
lildcn. 13inc sicli aus eiiicr T,osung abschcidrnde Verbintluiix 
braiiclit also durcliaus niclit in dieser 1,ijsting priifonniert gc- 
\vcseii zii sein. 1% ist dcs1i:rlli aiich iiirht niiiglich, :inf Griiiitl 
dcr %usanmciisetziing ririer Ycrliiiiduiig. tlir sich als Dodrii- 
kiirper ails ciiicni System voii zwei otlcr iiirlir Stoffrii ah- 
geschiedeii hat, cinen lJiiiidi,qcii Sclilulj auf die %usanmien- 
sctzmig tlcr in dcr L6sung dcs betrefft~ntlrn Systems vor- 
liegenden Vcrbintlurig zu ziehen. 

j l  niesc Ztsclir. 49. 267 [19311!. 
6 )  1)iss:i-t;itioii. Grcifswdd 1030. 
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Ich bin zurzeit damit beschiiftigt, gemeinsain urit meinen 
Mitarbeitern, diese Verhaltnisse bci den Stoffcn irii gelijsten 
Zustand durch die Untersuchung einer groI3en Zahl verschieden- 
artiger Systcmc zu erforschen, wobei wir u. a. auch die iiberaus 
interessante g r o k  Klasse der zwei- und mehrschaligen Komplex- 
verbindungen mit dcm Ionentypus 

aufgefunden haben. 
Im Rahmen dieser Arbeiten untersuchten mir auch das 

Systcm N~S,O,/Ag,S,O,/€I,O. Wir fanden, da8 bei den von 
uns eingehaltenen Temperaturen bei Konzentrationen bis zu 
etwa 30 g Na$,O, in lOOg Losung und bci wechselndcr Silber- 
ionenkonzentration das Ion [Agz(S,0,),]2- und bei Konzen- 
trationen ron etwa 38 g N+S,O, in 100 g Losung bis zur 
Siittigung der Losung an Na,S,O, und hei wechselndcr 
Silberioncnkonzentration das Ion [Agz( S,O,),]10- in dcr 1.iisung 
vorhanden ist. Zwischen den Existenzbereichcn dieser bciden 
koniplexen Tliiosulfato-argentaat-Jonen bcfindet sich cin Be- 
reich des cbergangs vom einen zum andcren Ion, angezcigt 
durch einen Gang der nach verschiedenen Zeitcn ermittclten 
Dialysenkoeffizieriten. 

Im pclosten Zustand existieren dernnach nur zwci kouiplexe 
Silber-tliiosulfat-Verbindungen, wahrcnd nach H. Busseft und 
J .  T. Lemon als Xodenkorper aus solchen Losungen vier Ver- 
bindungen abgeschicden werdcn, die folgcndennaWen zu- 
sanimengesetzt sind : 

SaAg,(S,O,),. €Iz(), NaAg(S,O,), €I,[), 
h'a,Ag,(S,O,),, 2H,O, und Ka,Ag(S,O,),, 2H,O. 

JSur eine von dicscn, '\'aAg(S,O,), 1-120, entspricht cincni dcr 
beiden von uns im gelijsten Zustand gefundenen Ioiien, 
[Ag,(S,O,),j*-. Bei dieser ist also das komplexe Ion schon iin 
gclosten Zustand prifonniert. Die anderen kristallisierten 
Verbindungen bilden sich dagegen erst durch IIereinnahiiie 
dcr verschierlenen zur Verfiigung stehcnden Koniponcntaii 
[Ag,(S,O,),]P-, [Ag,(S,O,),]"+, S,O,*- und Na1+ in tlas Kristall- 
gitter. 

A u s s p r a G A e 1 

IIiittig, Prag: I)ie Salze, welche sich im festen Zustand aus- 
scheiden, werden wohl auch alle in dcr Losung Ionen unterhalten, 
nur mag die Yenge so gering sein, daO sic nach dcn vorliegenden 
Methoden nicht RefaIJt werden. - Pischcr. Freiburg. - P r i c k c .  
Stuttgart: Es handelt sich also bei den Lijsungen des Vortr. um 
sog. , ,unkongrucnte" Msungen im Siime dcr klassisclien Gleich- 
pewichtslchre. %u eincm bestimmten. wcnn auch u. 1'. bcliebig 
kleinen nruchtcil, kBniien die Rnugruppen des Ihdenkorpers daruin 
doch in der I.Bsung vorhnnden scin. - Vortr. : IIaW rine liristnllisierte 
Verbindung in tier Ikisung. aus der sic sich ausscheidet, nicht pra- 
formicrt zu sein braucht, ist eiKentlich nicht so sehr uberraschend. 
d;i ja im RristallRitter befindliche und im %ust:ind der Idsung 
befindlichc Vcrbindungen ganz verschiedenartig bedingt sind. 

Prof. R. P u n k ,  Jliinclicn: , , i ; b c r  die Renktion aerschzedewer 
hfetallchloride nrit Phenol zcnd P-Nnphlhol." 

1:inc ganzc Anzahl Metallchloride reagicrt nut Phcnolcn 
uriter Chlonvasscrstoffciit~ic~lung und nildux-g wohldef inierter, 
kristallisicrter Verbindungen. Oft gcht dcr Austausch dcs 
Ifalogens mit auffallendcr 1,eichtigkeit schon bei Zinmier- 
temperatur vor sich, wobei ein tcilwriscr, bri erhohtcr Tcnipc- 
ratur in vielen 1:allcn (z. R. bei TiCl,, SbCI,, TaCl, und WC1,) 
auch ein volliger I'rsatz durch OC,II,-Gruppen oder antlere 
Phenolreste eintritt. Die entstrhcntlcn Verbindungen lijscn 
sich vielfach in organischen 140sungsmitteln, abcr niclit in 
Wasser, welches vide von h e n  zersctzt. Bestsndigkeit urid 
Parbe dicscr Verbindungen hiingcn zunachst von deni zugrunde 
lirgcnden Metall ab, dorh zcigen sich folgende KegelniiOig- 
kcitcri : Gefiirbte Chloride gebcn stets noch tiefer gefArbte 
Phenolderivate, aber auch farblose Chloride (TiCl,, TaCl,) 
kvnnen stark gefarbte Produkte liefern. Verbindungen, die 

.. . . - . . .. - . - . . __  . . . - .. . - . - -. - - .- 

durch Ersatz slnitlichcr Cliloratoiiie tles betr. Chlorides cnt- 
steheii, sind schwarhcr gcflrbt als die Prottukte teilweiscr 
Suhstitution. ~alihtlioltlcri\,atr sind stiirker gcfiirbt als l'l~cnol- 
derivatc. 

I)ie I:eurhtigkcitsciiipfindlichkcit (Hyrlrol).sicrbarkcit) tler 
Metallchloride ist in dcn Substitutiorisprodiiktcn stark vcr- 
mindert ; iii den vdlig substituicrten natiirgeiniifi starkcr als 
in tlcn nur tcilwcisc substituierteii. Cntcr tlcn vollsulxtituicrteii 
sind die Pl'aplitliolvcrb~idiiiigrii nor11 licstiincligcr als die Phenol- 
verbindungen. P'enirr iiinlriit die Hestindigkcit dicscr Ver- 
bindungcn gcgen Wasscr niit steigendcr (:rul)pciiniiiiiiiicr des 
Metalles zu. Dcrrientsprcchrnd nchriicn in dieser IIinsiclit 
die ticfgefarbten ~~olfrariivcrbiiiduiigen einc Sonderstclliiiq 
ein. Sie werdeii weder durch hcillc vrrdiiniite I,aiige, nodi 
durch heil3e verdiiiirite Siiurc iiicrklirh angegriffcn. Sie kristalli- 
sicrcn auch licsonders gut; z. 13. kann WCl,(OC,II,)4 in schorieii 
schwarzcrn Prisnien iind W(OC,H,), in melir als zcntiiiicter- 
langen, tiefroten Sadeln erhalten wcrdeii. 1,etztere Verbindung 
zcigt in nerizol (kryoskop.) eirifaclics Molckularpewirlit. 

In der 5. iind 6. Gruppc licgrn die Dirige insofcni cirifach, 
als nur cin tcilweiser orlcr v8lligcr Ersatz dcs Halogens eintritt. 
In dcr 4. Gruppc tri t t  eiiie I3esondcrlicit auf, indem die gc- 
bildcten Substitiitionsproduktc norh Chlorwasserstoff addicrcn 
kijnneii (z. €3. SnCI,(OC,H,), . HCl). Soch kotiiplizicrtcr wcrdcn 
dic Vcrhiiltnissc in dcr 3. Gruppe, wic :ius den I :iitersuchurigcn 
init Aliiniiniiinichlorid hcrvorp4it, wobci rrrscliiedene Ver- 
bindungen licobachtct wurden, dic zw-ci, in6,dirherweisc sogar 
drci Atonic Aliiiiiiniuiii iiii Molekiil rrithaltcri, 

'4 u s s p r a c h r :  
K l c r n m ,  1)anzig. -- l lcdv;tl l ,  (%trI~(irg: Icli mbclitc [lie 

Aufmerksamkcit nuf tlic Wirhtigkcit drr Iicrstellung von in orRani- 
sclicn 1,ijaungsmitteln loslichen Vcrbindungen zaisrheri orgaiiischcn 
nnd anorganischen Stoffen lenken, und zwar wcil es bci IJmsctzungen 
zaischen lauter fcsten Stoffen fur clic Hestimmung dcs Umsetzungs- 
grndcs mriste~is notwendig ist, anrlere 1,Bsungsmittel als Wn.ssrr 
zii verwenden. Die I'rgebnisse dcs Vortr. stcllen offenbar cine 
lirweiterung dieser Miiglichkeit dar, und es ware selir zu bcKriiOcn, 
wenn Versuche tlirscr hrt  sich aucll Glxr audere Salze als Halopenidc 
erstrecken wiirden. - - Fischcr. P'reihirg. I I i i t t i ~ .  I'rag: L)ic 
Verbindungen ctwa \-om Typus W(OC,II,), warcn wohl geeignet. 
durch cine erzwungenc Hyclrolysc vdlig clclitrnlytfrric \Volfram- 
saure zu gcl)cn. Ilci ;inderru tler besprochcncn Verbindungen 1 a O t  
Rich vermutcri, dall die aus ihnen durch Zersetzuna gewonnenen 
Oxyde Katalysatorcn bestiminter spczifischer Bigenschaftcn licfern 
konnten. 

nozent I)r. K. K l e m e n t ,  Frankfurt a. 31.: , ,Hnsische 
;Magne.s iz~niphosphate. ' 

Rci der TIydrolysc von sck. Magncsiumphosphat unter 
verschiedenen nedingungeri werden basischc Magnesium- 
phosphate mit verschicdcncrn Gehalt an Mg(OI1), erhaltcn. 

1. Tyrode-1,iisung fiihrt sck. Jlagnesiuinphosphat innerhalb 
von 5 Woclicn bci 350 in tert. Magncsiumphosphat Mg,(I'O,), . 
YH,O iiber, das in iiionoklinen h-adeln kristallisicrt. Jm Tcnsi- 
nieter verliert cs hei 1200 5 Mol Wasser, Iiei 3000 iioch 2 Mol, 
bci -1000 gilJt das Monoliydrat Mg,( IJ04)2.  H,O auch das letzte 
Mol Wasser al,. 

2. Durcli \f'as.scr wird sek. ,I.aRnCsiuiripliosI,hat bci 370 
innerhalb \-on 4 Monatcn in cin basisches ?rlagnesiumpliosphat 
von tlcr Zusamnicnsetzung Mg1(1W4), .1,!,Mg(OII), .9II,O ( I )  
bzw. Mglo(P04)~(O11)~. 27Ii,O (11) vcrmandclt, tlas cbcnfalls 
in nionoklinen Natlelii kristallisicrt. 1)iese Ziisanlmcnsetzung 
entspricht. abgesehen voni Kristallwasscrgclialt, dein Calcium- 
Hyfrosylapatit, 1)as Kijntgentliagranini stirnrrit abcr vijllig 
niit dcni des tert. Magncsiumphosphats iibercin. Das Ma- 
gncsiiinihydroryd ist also wahrschcinlich untcr Miscliliristall- 
bildung i i i  tlas tert. Mapesiuniphospliat eingebaut wordeii. 
1111 Tcnsiineter vcrliert dicscs basische Phosphat bci 1200 
zuerst 7 Mol U'as.cr [liczogen auf die Fornicl (I)], bri 200° 
nocli 1 Mol, bci 4000 auch das letzte Mol. 1)as Konstitutions- 
wasser liif3t sich aber erst bci etwa 10000 cntfcnicn, wrihreritl 
3Tg(O13)z nllein schon bei etwa ZOOo Wasser abgibt. Fs licgt 
also kcine Mischung \-on tcrt. Magnesiumphosphat mit Mg( OH), 
vor. Diescs Phosphat zcigt in seinein ganzen Verhalten kcine 
Ahnlichlreit n i t  'dem Calcium-I Iydroxylapatit. 



3, I k i  der I1eli;uidliiiig roii sck. Magnrsiuni1)hosphat niit 
S:iOII bci 37O riitstrlit iniicrhall, von etwa 6 Wochm 

rin hasischcs Phospliat ron tler Zusairirricxisetzuiig 3Ig3(I1OJ2. 
RIg(OH), . 9€1,0, die, ab:,.rschcn voxii Kristallwassergehalt, einciii 
Iiydrosyl-Wapicrit ciitspriclit. Rci wcitcrcr Einwirkung ron 
NaOH schreitet die Hydrolysc zii Mg(OII), fort. Ilicses Phosp1i:it 
krist allisicrt iiionoklin iii Sphirolithen. Das KBntgcntliagraulrii 
iintcrsclicidct sicli tlrutlich Yon tleiii drs tcrt. Jlagnesiuni- 
pliusphats. ICiiie rollstiindipc Strukturnrialyw konnte wegeii 
dcr Kleinlicit tlrr Kristalle nirht diirrlipfiihrt wrrden. Die 
\\'asscreh~;itr. ci-folgt wic lwi 2.  .luvli liirr lirgt also kriiic 

Misrhung von tert. Magpesiuniphosphat niit Mg(OH), Tor, 
sondcrn cine neue Verbindung niit neuerii Kristallgitter urid 
nriien Iligcnschaften. 

hlit I k m g  auf den Zustand dcs Magnesium in tlcr 
ariorganischcn Knochcnsubstanz kann aus den Hcfunden 
nur gcschlo.sscn wcrdcn, daW hier die geringc Magnesium- 
Meiigc isoiriorph in das (iitter des Ifydroxylapatits ein- 
grbaut is1 . 
A i i  s s p r n L' h c : 

Sr1i I i :~ i l~ .  Ilerlin. - Klenim, Dansig. - - -  Ii i i t t ig,  Prag. 

111. Fachgebiet Physikalische Chemie. 
(Deutsche Bunsen-Gesellschaft.) 

\'orsitzriider: ( k h .  Kex.-Kat I'rof. I!r. K. S r h e n r k ,  Marbiirg. 

Sitzung a m  10. Juli 1936. 

1l'i.s.si')i.rchnl~liclrr Silz:cii:.: 

* Prof. R .  Schrnck ,  Marliurg: , ,13ie IConfaklfvnge f i n  
Gleichgeuiirh.tsproble~Ji ?" 

Koiitaktiiiasseii sind IksrhlcuiiiKer untl 1,cnker chciiiischcr 
Keaktioncn. Man sielit in ihnen mcist ihcrtriiger bcstiinmtcr 
Keaktionsteilnehxxicr, wclche abcr nur locker haftcii diirfcii. 
h i  besteri gccignet fiir die Ubcrtragung sind nahc umkehr- 
bare Systeiiie. Rciiie frstc Stoffe siiitl seltrn renvciitlbar. 

HBufig licdarf cs ciiicr brsondrreii Vor1)crcitung tlrs 
Uhertrlgers, durch wrlche seine affiriitltsvcrhaltnissc zu dcni 
zii iibertragcnden Stoffe cntwetlcr eine Verstlrkung otlcr 
eine Schwachung crfalircn. Ein grollcs Erfahningsinaterial 
liegt vor. 15s felilt ahcr an (icsiclitspunl;teii, tlcri 1)cstgecigiicten 
Katalysator thcorctiscli vorauszusagen. 

In deni Vortrag wcrdcn die Prinzipien tlcr hffinitrits- 
heinflussung bcliantlrlt. 1:s sintl (lies : 1. die I~citivcrteilurig 
des Stoffes iiiit einer starken Ycrgrijf3erung der Oberfliche, 
bci welchcr nicht nur die Rcaktions~clcgriilicitcn cergrBf3ert , 
sondcrii aucli die Rffiiiitiitsrerlilltnissc iiach dcr giinstigen 
Kichtung vcrsclio1)cn \vcrtlcn. I'ciri vrrteiltes Material erweist 
sich nach den Cntersuchungm dcs Vortr. iinctller als gesintcrtrs. 
1% gilt das nicht iiur fur I3czicliuiigcii ziim Saiicrstoff, sontlerri 
aucli zu andcrcn Stoffrn. Adsorption uiid chriiiische Affinitiit 
steheii haufig iii iialicr Ikzirliung ziiriiiantler -. - 2. die I h -  
cinflussimg (lurch riri odcr nielircrc Zusntzstoffc (Mehrstoff- 
kontakte) ; ihre Wirksanikeit bcrulit eiitwetlrrin tlrr Ycrbindungs- 
hildung d r s  ~hrrtriigrrstoffcs otlcr iri tlcr Misclibarkeit niit deni 
Zusatz, wobci die Affinitiit sich iinilrrt. I i i i  gleirlicn Sinne 
wirken Isomorphic tlrr Ilotlciikiirper initcinclntlrr otler -4dsorp 
tioii dcs eincn an dcrii antleren. Kichtuiig und C:rijDe dcs 1%- 
flusscs lasscii sich mit IIilfe der 1,elirc vori dcri cheiriischcn Clricli- 
xewichten iibcrse1it:ii. Zuin Studiuni sirid aiii besten Saucr- 
stoifsystcuic gecignet, a l x r  niic.11 Siilfid- uiid Carbidsysteiiic 
sintl uxitersurht. ISiii rrir1ic.s systeriratisclics 1:ntcrsucliuiigs- 
material wird diskutirrt, erlialtcn tliirch die Messung yo11 
(I;asgleichge\~~ehten f i l m  den I<otlciiphaseii ; j c  riarli I?iiistiindcn 
wurde auf die Affinitiit gesc1ilo.sseii aus S:iiierstofftcxisianeii 
oder Gleichgcwiclitsver1raltriissc.ri CO,/CO, SI12/IIz, CI14/I12. 
Die aufgestellten Priiizipicn ha1 icn allRcineiiie Giiltigkcit. 

Des wciteren wertleri crBrtcrt die Kcaktioiistypcn, welche 
sich fur die Uticrtragung bcsoiitlcrs gut cigncn, solche, bei 
denen cine Stoffart aus den1 (hsrauiii iibcrtragrn wird und 
iintlcre, bci deiirn dcr Rontakt glciclizcitig zwri nufniriiiiit 
iind uritcr Kcgcnrratioii dcs urspriingliclieii Uodcnkorpcrs 
als Gasverbindung abgibt. Dir Vorgangc lctxtcrcr Art haheri 
cine grol3e Ahnlichkcit mit den hiittcnriiaiinisrh wichtigcn 
RBst- und Izrischreaktioxieri, hei driien zwci \'erbindungcii 
tlesselben Metalles untcr Riickbilduiig tlcs Mctalles uiid Abgalie 
cines Gases reagieren. 

Kontaktkuxide und Metallkundc haben riel Ahnlichkeit 
initeinnndcr; bride bcdicncn sich der Phasenlehre; die erstc 
fiigt zu den Methoden dcr Metallkunde noch (lie Glcichgcwichts- 
untersuchungen der Gasphase. 

Prof. Dr. 1;. H i i r k e l ,  Stuttgart: , ,Die  B ~ d e i t h ~ i ~  dev 
weiten Qztanfenfheovie f i i v  die Chewlie." 

Die neuc Quantcnthcorie (deren Pormulicrung als sog. 
Wellenincchariik am bekanntesteri ist), stellt dic Gesetze dar, 
dic das atomare Geschehen bcherrschcn, soweit cs sich iiicht 
iiin den Aufbau und die T-vniwandlung der Atornkerne hantlelt. 
Ilaniit lildet sic auch die vollstantlige thcnrctische Grundlage 
fiir die Kesamte Chemie. Die Zuriickfiihrung dcs chcmi- 
srlim Geschehens auf die Grundgesetzc dcr Physik bietet 
tlesliall) heutc nicht rnehr prinzipielle, sondern nur noch 
iiicthodisclic Scliwierigkeiten. Ilicse haben ihren Grund in 
tler Koniplizierthcit der den Chmiiker intcressierendm 
iriolekulorc~ii Systrnic-. 

Dic n e w  Quaiitenthcoric hat Bedcutwig fiir die Cheinic 
i i i  zweierlei Hinsiclit : 

I. Sic erweitcrt die cxpcrinientrllen E'orschungsniethodcri 
iii der Cheiiiie. 

IT. Sic ist nicht nur imstande, von den Cheinikern exit- 
wickclte Vorstcllungen iibcr Konstitution und reaktives Vcr- 
lialten aiif physikalischc Grundgesetze zixriickzuf~ren, son- 
dcrn aiirli dicsc Vorstcllungen zu vertiefen und zu errvcitcrn, 
so da13 T'rageii lxantwortet wcrdcn kiinnen, zu deren Heant- 
wortuiig jenc Vorstcllungen nicht ausrcichcn. 

%u I. .Us expcrimcntclle Methoden, die auf dcr neucii 
Quantcntheoric lieruhen bzw. erst auf Grund dicser Theoric 
coll ausgcschiipft werden kijnnrli, seien angefiihrt : Unter- 
suchuxig der Spektren, dcr Rainan-Spektren, Beobachtung von 
I~lcktroiiciiintcrfcrciizeii, 1,'ntersuchung dcs mapietischcn Vcr- 
halteris. 

%u 11. Erst die neue Quantcntheorie eniiijgliclit dic 
zwischcn den Atoiiien wirkenden Krafte zu verstchen und in 
einfachercn Fallen auch quantitativ zu berechncn : Die KohP- 
sioriskriifte und die Valenzkriftc. Sic gibt cine Ikgriindung 
fiir die Wrrtigkeiten der Atonie untl fiir die Gcrichtetheit der 
Vdeiizcii. Sic crmijglicht cin Verstaiidnis uiid die Ilcschrc+ 
buiig von I~~iduxigszustPrideii, die sicli nicht iii das Yalenz- 
sclicnia cinfiigen lasscn; so z. U. Lei den aronxatisclieii Vcr- 
bindungen. Sie gibt aucli cine Erkliiruxig fur das Auftrctcn 
gewisser freirr Kadikalc der orgariischen Chcniic. Sie win1 
w;ilirsclicinlirh auch cinnial imstande scin, %usarriiiiriihangc 
zwischen Koiistitu tion und Farbc zu deutcn. Sie emiijglicht 
fenicr die Asolute Rrrechiiurig von chcinischen G1t:icli- 
gewirlitcn. Sic gestattet -- wenigstens in bestimniten einfachcn 
Rillen -- tlcrr Ablauf chemischcr Keaktioneri zu heschreiben 
iind zii bcrechncn. Auch lirgen brrcits h s a t z c  zur tlicorc- 
tisrhcn Behandlung der Ratalysc vor. 

Uie Scliwierigkeiten, welrhc licutc ciner fiir den Chcmikcr 
fruchtbareii Amventlung tler Theorie ciitgegenstelien, liege" 
einriial in der Koiiiplizierthcit cler Systernc, xrxi t  dcneii es tlcr 
Clicmiker xu tun hat. Zuni andern aber darin, tlaW der Clie- 
iniker die Tlieorie und ilirc Halidhabung wcgen ihrcr nicht 
ganz einfachcn niathcmatischen Form nicht bcherrschcn kaiin, 
wahrend andercrscits dcixi theoretischen Physikcr die chcmi- 
schcn I'ragestellungen und dic Denkweise dcs Chcinikers nicist 
fern liegen. Von einer Zusamnenarbeit zwischen Chemie urid 
Physili auf dirscm Gebiet kann man indessen schone Erfolge 
erhof fcii. 


