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T'rof. Dr. J. A. Hedvall, Géteborg: ., Cber die Entwicklung
unserer Kcenntnisse von der Reaktionsfihigkeit des festen Zu-
standes."

Es wird eine kurze Ubersichit itber die wichtigsten und am

meisten  entwicklungsférdernden  Gedanken  und  experi-
mentellen Xrgebnisse gegeben. —- Aus  der Vorgeschichte

werden in erster Linie die Arbeiten von van 't Hoff iiber feste
Lésungen, voun Roozeboom iiber heterogene  Gleichgewichte
und die Gibbssche Phasenregel erwiihint, [ nahen Zusamen-
hang mit diesen Arbeiten stellen die Fawoannschen Unter-
suchhungen auf dem Gebict der Metallographice, und es wird
vor allemn auf die Bedeutung seiner klassisch gewordeien
Arbeiten i{iber Legicrungen und die darin verlaufenden Prozesse,
ither die Rekristallisationserscheinunugen und die innere Be-
weglichkeit der Kristallgitter anfmerksam gemacht. Grund-
legend fiir die hier in Frage kommende Forsclung sind auch
die gittertheoretischien Arbeiten von Borw und den beiden
englischen Forschern Bragg, die methodischen Errungenschaften
von u. Luue und von Debye und Scherrer und die modernen
cliemisch-kristallographischen Untersuclhiungen von Niggli und
von Goldschinide. Die Bedeutung der namentlich vou 17, KNoki-
schiitter cntwickelten Topochemie wird hervorgehoben, -
Untersuchungen fiber die Bedingungen oder Voraussetzungen
cintes Materictransports in oder zwischen benachbarten Kristall-
gittern sind natiirlich fiir das behandelte Thema von primirer
Wichtigkeit. Die diesbeziiglichen Arbeiten von ». Hevesy iiber
die Diffusionsfiihigkeit und ILeitfahigkeit in Kristallagpregaten,
von Gudden und Poil iber lichtelektrische Leitung, vou Tubandt
ither die Gesetze der elektrolytischen Leitung im festen Zu-
sturude, von Swmekal und von Jost iiber den Zusammenhang
zwischen (Gitterbaun und elektrischer oder partikularer Auf-
lockerung, von I‘ajans iiber Deformationscerschieinungen und
von Grimm iiber die Fnergetik der Gitter werden crwiahnt.
Die bekannten Untersuchungen von ¥, Biliz und von Klemmn
iiber systematische Verwandtschaftslelire und Magnetocliemie
besitzen ein grolies Interesse auch fiir Fragen dieser Art,
Die vielseitigen, systematischen Arheiten von f{iittig iiber die
plhiysikalische Chemie, namentlich der aktiven Oxyde und
Oxydverbindungen, werden erwilmt. Auf die theoretische
RBegriindung der Kinetik der Reaktionen im festen Zustande
von Zasunann und ihre weitere Entwicklung in erster Linie
durch W. Jander, IFischbeck und gewissermallen auch durch
dic Arbeiten von Hinshelwood wird eingegangen, cbenso wie
auf die Untersuchungen von Jander iiber dic Bewcglichikeit
freier Anhydridgruppen, die beimi FErhitzen von Salzen der
Sauerstoffsiuren gebildet werden kénuen. -— Von den Lrgeb-
nissen des Vortr. und seciner Schule werden jene Befunde an-
gegeben, die fiir die Entwicklung dicses Gebictes der Chemie
eine prigende Bedeutung besitzen, z. B.: die schnell ver-
laufenden additiven Umsetzungen, auch zur Bildung fester
Losungen; die Platzwechselreaktionen versclhiedener Typen
und die Méglichkeit, Vorginge auch von dieser Art therinisch-
analytisch zu verfolgen; die fiir dic Silicatcheniie interessanten
Umsetzungen mit festem SiO,; ferner der Einflull der Vor-
geschiclite und Herstellungsbedingungen auf die physikalische
und chemische Aktivitiat des Priaparats; der unter Umstanden
nachweisbare Einflul des Ionenleitungsvermogens auf die
Reaktionsfihigkeit im festen Zustande; die iu eine Regel
zusanunengefalten Friahrungen iiber die iimn Zusanunenhang
mit Umwandlungen oder Phaseniibergingen jeder Art erhiohte
Umsetzungsintensitit eines Stoffes; in statu nascendi-Liffekte
und Einflul verschiedencr Modifikationen auf die Reaktions-
fahigkeit aucl im festen Zustande; der Liinflull des magneti-
schen oder elektrischen Zustandes auf die chemische oder
katalytischie Aktivitit der betreffenden Substanz; Aktivierungs-
erscheinungen dlinlicher Art durch Belichtung.

Prof. Dr. W. Jander, Iustitut fiir anorganische Chemie
der Universitat Frankfurt a. M.: ,,Der Verlauf von Reaktionen
im festen Zustande.'

Die physikalisch-chemischen Grundlagen der Reaktionen
in1 festen Zustande werden auseinandergesetzt, und es wird
gezeigt, dafl fiir die Rcaktionsgeschwindigkeiten nach Aus-
bildung der ersten Reaktionshaut die Diffusionsgeschwindig-
keiten mafljgebend sind, und dafl aufler dem Temperatur-
kocffizienten der Reaktionsgescliwindigkeit die Ablésearbeit
herechinet werden kann. Dann wird auf anorganisch-chemische
Fragen des Reaktionsverlaufes iihergegangen. Reaktionen imn
festen Zustande verlanfen hanfig anders und in anderer Richtung
als in wilrigen ILosungen.  Besonders interessaut ist hier
der Siureplatzwechsel; denn dieser gelit so vor sich, daBl das
Sianreanhydrid von dem cinen Basenoxyd zu dem anderen
hinitherspringt, wie durch eine gréere Anzahl von ‘T'atsachen
Dewiesen werden kann.  Priparativ ist von Wichitigkeit, dal
nicht nur die Reaktionsrichitung und die Reaktionsart, sondern
auch das Reaktionsprodukt bei einer Umsetzung im festen
Zustande anders ist als in willrigen Losungen. So kann der
Fall eintreten, dull zur Darstellung einer Verbindung die
Reaktion im festen Zustande der einzig wmogliche Weg ist;
an einigen Beispiclen wird dies anscinandergesetzt. SchilieBlich
werden Reaktionen behandelt, bei denen aus zwei Komponenten
nicht nur eine, sondern zwei oder mehrere Verbindungen
entstehen. Iier ergeben sich folgende Fragen: 1. Wie ist
der allgemeine Reaktionsverlauf? 2. Welches ist das Primar-
produkt? 3. Warum bildet sich fast stets zuerst gerade eine
bestimunte Verbindung ?

¥s ist Lemerkenswert, dall nach den bisherigen Unter-
suchungen als Primarprodukt bei den Systemen MeO-X,;0,
die Verbindung 1:1, bei den Systcinen MeO-XO, die Ver-
bindung 2Me0.X0, und bei den Systemen MceO-XO, die
Verbindung 1:1 auftritt. Die Griinde dafiir werden erortert
und insbesondere bei den Silicaten zweiwertiger Elemnente
niher behandelt.

Prof. Dr. G. I*. 1Iiittig, Prag: ,,Die aktiven Zustinde,
welche bei Reaktionen durchschritten werden, an denen mehrere
feste Stoffe teilnehmen''1).

Die Reaktionen vomi Typus Agest -+ Brest > ABgest kOnnen
durch eine Reihe von aktiven Zwischenzustinden hindurch-
gehen, die praparativ niit praktisch unbegrenzter Iebensdauer
darstellbar sind, falls die Reaktion im geeigneten Zcitpunkt
durch Abkiihlen auf Zimmertemperatur praktisch zum Still-
stand gebracht wird. Die Entstehung und das Wesen dieser
Zwischenzustinde sind nameuntlich bei der Vereinigung zweier
Oxyde (z. B. ZnO -i- ¥e,0,- >Zn¥e,0),) mit Hilfe folgender
Methoden untersuchit worden: Bestimmung der Sorptions-
fahigkeit gegeniiber Farbstoffen aus Lésungen und Gasen,
der katalytischen Fihigkeiten gegeniiber dem Zerfall des
Stickoxyduls und des Methanols und der Kohlendioxydbildung
aus Kohlenmonoxyd und Sauerstoff, der Ilygroskopizitiat, der
Farbe, der pyknonietrisch bestimumten Dichte, der magnetischen
Suszeptibilitat, der Rontgenogrammnie, der TFluorescenz, der
Emanierfahigkeit nach den Methoden von 0. Hahn, der Gas-
abgabe (wenn das eine Oxyd demn Reaktionsgemisch als
Carbonat zugefiihrt wurde), der Kinetik der Einzelstufen, der
Auflosungsgescliwindigkeiten u. a.m. Es wurde ferner die
Auswirkung verschiedener Kinfliisse gepriift, wie sie etwa
durch Veranderung des Mischungsverhaltnisses, der Teniperatur
u. a. beurtcilt werden kénnen. Auf dieser Grundlage 148t sich
der Gesamntablauf der Reaktion zweckmaBigerweise in folgende
Vorgdnge einteilen: 1. Abdeckungsvorgiinge, 2. Aktivierung
infolge Bildung molekularer Oberflicheniiberziige, 3. Des-
aktivierung der molekularen Uberziige, 4. Aktivierung als
Folge inncrer Diffusion, 5. Bildung kristallisierter Aggregate
der Additionsverbindung, 6. Ausheilung der Kristallbaufehler
innerhalb der neu entstandenen kristallisierten Additions-

1) Vgl. auch diese Ztschr. 47, 407 [1934].
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verbindung., Von diesem Gesichtspunkt aus wird eine Ordnung
und Einteilung der bereits untersuchten Systeme gegeben.
Schlieflichi werden die bei dem entgegengesetzten Vorgange,
nimlich  ABget > Agest 4- Biest,  auftretenden Zwischenstufen
erdrtert und einige die Mischkatalysatoren betreffende Probleme
gustreift,

Aussprache (zu dew Vortrdgen Hedvall, Jander, Hiittig):
Gerlacli, Miinchen: Die Versuclie von FHedvull iiber Reak-
tionen am Curiepunkt bheriiliren die grundsiitzliche Frage nach
dem selir weitgehend ungekldrten Vorgang des Verlustes der spon-
tanen Magnetisierung. Mit diesur ist eine VolumenvergréBerung
verbunden. XKoénnen nun die beobachteten Reaktionsinderungen
(z. B. auch die erhchte Loslichkeit des Seignettesalzes) durch die
Volumenzunahme primiir erklirt werden oder hingen sic mit inneren
Vorgingen (Elcktroneneffekten) zusammen, die ihrerseits auch die
Ursache der anomalen Wirmeausdelnung sind? Ich mochte auf
folgende moglicliec Analogie hinweisen: Beim Curiepunkt dndern
sich der elektrisclie Widerstand und die Thermokraft, anBerdem
tritt direkt am Curiepunkt eine plétzliche Irholung des Wider-
standes von verformtem Nickel ein. Ietzteres mochte ich als eine
direkte Folge der starken VolumvergroBerung anschen, welche
die Einordnung gestérter Gitteratome erleichtert. Yrsteres dagegen
ist auf innere, noch unbekannte Vorginge zuriickzufiihren, welche
mit der Volumidnderung zusammecnhdngen; aber ob sie auf ihr
beruhen, ist unsicher. Die Anderung des Widerstandes ist primédr
niit der Volumeninderung nicht in Verbindung zu bringen. Wir
diirfen aber nicht vergessen, dal bei sehr kleinen Abstandsdnde-
rungen sehr groBe Anderungen innerer Kriifte auftreten konnen,
wenn diese z. B. mit einer hohen Potenz des Abstandes gehen. ---
Hedvall: Ich glaube bestimmt, daB dic inneren elektrischen
Storungen das primidre Moment darstellen; ganz eindeutiy beweisen
kann ich es aber bis jetzt kaum. Statistisch geschen wire es wohl
allerdings unwahrscheinlich, da3 hei so verschiedenen Katalysatoren
(Ni verschiedener Qualitit, Fe, MgQ. ¥e,0,, Heuslerschie Legicrungen)
und mit so verschiedencen Substraten wie die von mir angewendeten,
ganz dhnliclie Verinderungen beimn Verlust des Magnetismus ein-
treten wiirden. Die Tatsache, daB die Gittererweiterung beim
Yrhitzen des Katalysators in Temperaturgebieten unter dem Curie-
punkt keine entsprechenden Anderungen in bezug auf die Katalysier-
fihigkeit Lervorruft, und dal die Volumenzunahme beim Curie-
punkt hinsichtlich ciner Oberflichenvergréoflerung der aus ganz
feinen Kristillchen gepreBten Seiguettesalzpastillen wohl sehr wenig
zu bedeuten hat, scheint mir zu zecigen, dal meine Auffassung
-- und das ist, wenn ich richtig verstanden habe, auch die Ein-
stellung von Gerlach — iiber die primire Rolle der Flektronen-
inderungen bei den Erscheinungen beim Verlnst des Ferromagne-
tismus wohl a priori die walirscheinlichste ist. Schiwab, Miinchen:
7Za der Frage von Gerlach méchite ich daran erinnern, daB Abhingig-
keiten chemischer Eigenschaften von Gitterabstiinden oft unter-
sucht sind, aber kaum entscheidend als solche erkannt werden
konnten, da man stets gleichzeitig mit dem Gitterabstand auch
chemische oder elektronischie (Curiepunkt) Figenschaften #ndert.
Hattigs ,,Struktur-Iiffekt’ ist mit unserer , strukturellen Ver-
stirkung'* insofern in Parallele zu stellen, als hier ein Zuschlag
c¢ine bestimmte, in seinem Fall reaktionshiemmende, ridumlichie
Anordnung (Umhiillung) schafft. , Synergie’ als Ergebnis der
Diffusion in der zweiten Aktiviernngsphuse d ist dunn nachgewiesen,
wenn die Aktivierungswirme ecrniedript ist. - — Iiittig, Prag:
Die bei der ersten und zweiten Aktivierung erreichiten Zustinde
sind bei manchen Systemen durch gleiclie Aktivierungswirmen bei
der Katalyse gekennzeichnet, was wohl mit dem Vorstellungskreis
von Schwab im Linklang steht. --- Fricke, Stuttgart: Man kann
bei der Bildung aktiver Oxyde nicht ohne weiteres sagen, dall das
Oxyd bei vergleichbaren Herstellungsbedingungen um so energie-
reicher sei, je besser durchgebildet der Ausgangskristall (Ilydroxyd,
Carbomnat usw.) sei. Beim Ausgehen von krist. Nadeleisenerz (FeQOZTI)
erhielten wir trotz schonendsten Abbaues a-Oxyde, die gegeniiber
dem stabilen Oxyd nur bis zu 5 kcul Knergieinhalt pro Mol mehr
hatten als stabiles «-Oxyd (mit P. Ackermann). Beim Ausgclien
von réntgenographisch amorphem Fisenoxydhydrat aber erhielten
wir z-Oxyde mit bis zu 13 kcal Mchrgehalt an Gesamtenergie (mit
L. Klenk). In diesen Fillen lielen sich réntgenographisch die
Griinde des Iinergiercichtums der aktiven Oxyde noch weitgchend
crfassen. Bei den alleraktivsten Formen versagt bisher die Réntgen-
analyse, weil diese réntgenographisch vollkommen amorph sind. - -
Hiittig, Prag: Die individucllen Verschiedenheiten, die sich je
nach den Ausgangsstoffen bei einem Metalloxyd vorfinden, sind
an letzte, noch vorhandene Reste des Ausgangsstoffes gebunden., —
Jander, Frankfurt-Main: Zur Frage Krause: Die Bildung von
Orthosilicaten als Primiirprodukt gilt nur beim Irhitzen der Einzel-
komponenten. Es ist durchaus miglich, da8 in besonders gelagerten
Fillen, wie bei der Yntwiisserung des Specksteins, gleich das Meta-
silicat entsteht. Zur TFrage Kortiim: Man mul scharf unter-
scheiden zwischen der Aktivierungsenergic und der Abldscarbeit.
Uber die Aktivierungsenergie, die uns ebenso wie bei den Gas-
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reaktionen die Fnergie angibt, die wir in die Molckiile noch hinein-
stecken miissen, nachdem sic aus dem Kristallverband herausgelost
sind, damit sie rcagieren kénnen, wissen wir noch nichts. Das g
bezieht sich stets auf die Ablésearbeit. Zur I'rage Schulz, Bitter-
feld: Bei den Reaktionen, bei denen mehrere Verbindungen entstehen,
mull die Umsetzung im Endeffekt zu der den Mischungsverhiltnissen
entsprechenden Verbindung fiihren. Alle vorhergehenden Zustiinde
stehien nicht im Gleichgewicht, - - Schenck, Marburg.

Vorsitzender: Prof. Dr. GGrimun, Heidelberg.

Prof. Dr. G. Masing, Berlin: ,,Reaktionen in festen Me-
tallen und ihve technischen Fffekte.'

I folgenden werden nur dic Reaktionen betraclitet, Lei
dencn der Ausgangszustand ein homogener Mischkristall ist.

Im Gleichgewicht vollzieht sich eine Umwandlung eines
Kristalles 8 in einen Kristall 2 unter Konzentrationsanderungen,
die durch Diffusion ausgeglichicn werden. Die Keimbildung in
der Nihe des Gleichgewichtes erfolgt aber olme Konzentra-
tionsanderung, weil fiir eine solche ein Anstol3 fehlt. Eine Vor-
aussetzung fiir eine solche Keimbildung sind thermische Kon-
zentrationsschwankungen des Mischkristalles. Die Tempe-
ratur, bei der eine solche Keimbildung méglich wird, braucht
nicht mit den Gleichgewichtstemperaturen des Umwandlungs-
intervalls zusammenzufallen. Demnach sind die Keime bei
der Ausscheidung eines reinen Bestandteiles aus ciner I6sung
wahrsclicinlich instabil und enthalten eine gewisse Menge des
I6sungsmittels. Thre Bedcutung in der Legierungskunde wird
erliutert an der Aussclhieidung des Tlerrits aus stark unter-
kithlterm Austenit (Arbeit von Werver und Lange) und an Be-
obachtungen von Kufmann an Umwandlungen im System
Pt-Fe.

Die Orientierung des Keimes steht in einer gesetzmaligen
Beziehung zur Orienticrung des Ausgangskristalles. Hieraus
ergibt sich oft die Moglichkeit, die Zwischenzustinde wilirend
der Keinibildung anzugeben. Im Fall des Martensits sind sie
verwirklicht worden. Der Fortgang der Umiwandlung 1alt sich
im Falle eines eutektoiden Zerfalles leicht verstehien und be-
schreiben. Die eine der sich bildenden Kristallarten ist dic
fithrende, die andere folgt. Bei der Ausscheidung einer Kri-
stallart aus einem iibersittigten Mischkristall ist cine konti-
nuierliche Konzentrationsianderung des Mutterkristalls zu er-
warten. Die Réntgenbeobachtungen scheinen dieser Annahme
zuweilen zu widersprechen; z. B. bei Ag-Cu- und Au-Ni-
Iegicrungen. Frorterung der thermodynamischen Moglichikeit
cines sprunghaften Zerfalles,

Bei Ausscheidungen in groller Eutfernung vom Gleich-
gewicht kann die ,,Keimbildung" bereits mit Konzentrations-
ianderungen verkniipft sein. Beobachtungen an Al-Cu-Legie-
rungen. Ansammlungen von Cu-Atomen i Rawmgitter als
Beginn der Ausscheidung. Zeitgescetz der Aushirtung und Zahl
der Cu-Atome in diesen Gruppen. FinfluB von Temperatur-
dnderungen im Verlaufe der Aushartung und Riickschiliisse auf
die Stabilitat und Beschaffenlieit der gebildeten Keinie.

Von Umwandlungen, die ohne jeden Platzweclisel erfolgen,
ist dic Martensitumwandlung besonders gut untersucht. Sie
crfolgt immer nach einer Unterkithlung, dann plotzlich, um-
falit aber nicht das ganze Metall. Sie verliuft athenisch. Sie
zeigt cine cchte, d. I1. von der Abkithlungsgeschwindigkeit un-
abhingige Hysterese, die vielleicht durch die mit der Tmwand-
lung verbundenen mechanischen Spannungen erklirt werden
kann.

Dice technischen Wirkuugen der Reaktionen im festen Zu-
stande sind nur in ihren héchstdispersen Anfangen bedeutungs-
voll. Die Erhéhung der Hiarte weist darauf hin, dafl das Starten
der Gleitung iiber eine grolere Anzahl von Atotnen zugleich
erfolgt. Die Hirtung bedeutet eine Erschwerung der Gleitung,
Dic Erhshung der Koerzitivkraft ist wahrscheinlich auf Span-
nungen zuriickzufiihren. Sie kann sehr crheblich sein. Dic
Widerstandserhéhung ist theorctisch noch wenig geklirt.

Aussprache:

Gerlach, Miinchen: Ich glaube, da8 die Hirteabnahme durch
Temperaturerhhung wilhrend der Aushirtung cher auf einem
Riickgang der Verformung (inneren Spannungen z. B.) beruht,
als auf einem anfingliclien Riickgang der Ausscheidung. Auch dic
Untersuchung der , Inkubationscifekte” (2. B. ihre Abhiingigkeit
von Abschreekspannungen) mul die Frholung von den Spannungen
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beim Anlassen trennen von den eigentlichen Aushirtungsfolgen. —
Vortr.: Der an und {fiir sich selir herechtigte Ansatz der inneren
Spannungen und ihrer Beseitigung durch Yrholung diirfte nicht
ausreichien, um die Anomalien bei stufenweiser Uberhitzung von
iibersiittigten Mischkristallen zu erkliren, da sie nicht nur die
Hiirte, sondern auch den elektrischen Widerstand betreffen. Dic
Widerstandsanomalien sind viel zu grofl, um ecine mechanische

Erklirung durch Beseitigung von Spannungen wahrscheinlich
erscheinen zu lassen. - - Grimm, Heidelberg: Sind die Roéntgen-
aufnahmen ausgewertet worden zur Bestimmung von Teilchen-
groflen? — Vortr.: Die in Frage kommenden Zustinde sind so

hoch dispers, dal die Rontgenaufnahmen nur wenig idiber den
Dispersititsgrad aussagen kdnnen. Die wichtigste Feststellung ist
die Messung der Breite der Rontgenlinien, die aber meistens nicht
durch Dispersitit allein, sondern auch durch einige andere Faktoren
bestimint wird.

Prof. Dr. W. Eitcl, Berlin: ,,Die Reaktionen tm festen
Zustande in der Silicatindustrie.'*

Die Rolle, welche die Reaktionen im festen Zustande
in den Silicatindustrien spielen, ist recht verschieden. Wihrend
man in der Keramik amn weitest gehenden die Bildung von
Schmelzphasen im Sinterungsgebiet hintanzuhalten pflegt,
besonders wenn es sich um Gewinnung maBhaltiger Ware
handelt, geht man in der Zementindustrie bei der Herstellung
des Klinkers bereits planmaflig iber die Sinterungsgrenze
hinaus, so daB sich wesentliche Umsetzungen bereits in der
Schmelzphase vollzichen, und in der Glasfabrikation iibergeht
man beim Niederschmelzen des Gemenges méglichst rasch das
Reaktionsbereich im festen Zustande. Trotzdem ist in allen
Fillen die Erkenntnis dieser Vorginge in jedem Finzelfall
{iberaus wichtig, weil dic Entstehung bestimmter Kristallarten
fiir die Beurtcilung der Umsctzungen wesentlich ist. In der
Glasindustric — um mit dieser zu beginnen — spielen neben
den Reaktionen beim Beginn der Gemengeschmelzung vor
allen Dingen die Reaktionen der Glasoberfliche mit Gasen
schon bei niedrigen Temperaturen eine Rolle, ferner z. B.
dic Austauschvorginge von Natriuin- und Metallionen. In
der Keramik ist die Frkenntnis des Kaolinzerfalls und die
Neubildung der Mullitphase grundlegend, ferner die zahlreichen
polymorphen Umwandlungen der Kieselsiure und z. B. im
System MgO—-Si0,. In der Zementfabrikation sctzt schon
bei relativ niedrigen Temperaturen die Bildung von Ca,SiO,,
Ca0.Al,0; und 4Ca0.Al1,0,.Fe, 0, cin; die vor allem wichtige
Entstchung von 3Ca0.Si0, erfolgt aber erst bei Bildung einer
polyeutektischen Schmelze oberhalb etwa 1280° Interessant
ist bei MgO-haltigen Rohmehlen die intermediire Bindung
von MgO in der Kristallart 3Ca0.Mg0.28i0, (Merwinit) und
u. U. auch von Spinell, worauf bei hoheren Teniperaturen
die Magnesia wieder abgespalten wird.

Aussprache:
Jander, Frankfurt/Main.

Sitzung am 10. Juli 1936.
(Fachgruppe des V. . Ch.)
Vorsitzender: Prof. Dr. Zintl, Darmstadt.

Wissenschaftliche Sitzung:

Einzelvortrige.

® Prof. Dr..O. Hoénigschmid, Miinchen: |, Neuere Ergeb-
anisse moderner Alomgewickisforschung''. Referat s. 5. 598.

Doz. Dr. U. Hofmann, F. Maegdefrau und W. Bilke,
Miinster: ,,Neueve Untersuchungen iiber Tonmineralien''®).

Bei einer Untersuchung des Tons darf heute als wahr-
scheinlichste Annahme zugrunde gelegt werden, dall Ton
stets aus Mineralien kristalliner Struktur besteht. Als haufigste
Tonmineralien fanden wir in iiber 200 untersuchten Tonen
und tonhaltigen Vorkommen Montmorillonit, Kaolinit und
ein Mineral, das wir als ,,Glitnmerton’’ bezeichnen und das
sich nach chemischer Zusammensetzung, optischem Verhalten
und Kristallstruktur als auBerst fein vertcilter (verwitterter?)
Glimmer erweist. Auch einige seltenere Tonmineralien und
verwandte Mineralien, wie Glaukonit (Griinsand) und Seladonit,

) Vgl. auch diese Ztschr. 47, 406 [1934].
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konnen genau beschrieben werden. Das kolloidchemische
Verhalten, insbesondere der Basenaustauscl: der Tone und
Tonbdden, stimmt stets gut mit den Eigenschaften und der
Menge an anwesenden Tonmineralien iiberein. Bei Mont-
morillonit gibt die optische, kolloidchemische und réntgeno-
graphische Untersuchung weitgehenden Aufschluf8 iiber den
Vorgang der innerkristallinen Quellung, des Basenaustausches
und iiber Besonderheiten der Kristallstruktur.

Prof.Dr. A.Simon, Dresden: |, Uber Koustitution, Stabilitat
und Ramunspekirim des Wasserstoffsuperoxydes in alkalischer
Lisung."*

In Anbetracht der Bedeutung, dic das H,O, als inter-
medidres Produkt bei der Zellatmung und der von uns stu-
dierten Wechselwirkung mit Hamoglobin und Eisensalzen hat,
war die Kenutnis seiner Struktur und Stabilitit, vor allem
auch die Aufklirung der Abnahme der letzteren in alkalischer
Losung wichtig. Wir haben deshalb versucht, mit Hilfe des
Ramaneffekts hier Aufschlull zu ecrhalten. Die experimen-
tellen Schwierigkeiten, hochprozentige 11,0, I.6sungen in dqui-
valent K-, Na- und Li-alkalischer Losung optisch homogen
und nicht schiumend herzustellen und zu untersuchen, seien
hier nur angedeutet. Bei 409 igen iquivalent K-alkalischien
Losungen war die der O—O-Bindung zuzuordnende Frequenz
mit ciner 9 cal geringeren Iinergie anzuregen als in neutraler
Lésung. Unter der Annahme des harmonischen Oszillators
berechnet sich die Federkraft zwischen O—O in alkalischer
Losung gegeniiber der neutralen etwa um 109, geschwicht.
Die der O—O-Bindung zugehorige Frequenz von 877 cin! zeigte
in alkalischer Lésung cine Frniedrigung von ~ 33 em=!. Da
Ii, Na und K-Hydroxyd um den gleichen Betrag erniedrigen,
ist anzunehmen, daf3 die niedere Frequenz von 843 cni! der
O—O0-Bindung im Ion HO," zukommt. Dies wird durch Messuun-
gen in verschiedener Alkalikonzentration erhirtet, da die
Verschichung konzentrationsunabhdngig, die Intensitit da-
gegen konzentrationsabhingig ist. Bei !/, daquivalenter KO-
Konzentration treten beide Tinien, die verschobene und un-
verschobene, in ~ gleicher Intensitit auf, so dal} eine clektro-
statische Einwirkung fiir die ILinienverschichung als Iirklarung
ausschicidet. ¥ henso schlicBen dic Aufnalimen das Auftreten
ciner zweiten Modifikation des I1,0,, ctwa H,0- .0, in alka-
lischer I.6sung aus. Die ITydrolyse berechnet sicli bei 40%;igem
11,0, bei KOH zu ~ 39, so dal} sic fiir unsere Aunfuahmen
nur cine untergeordnete Rolle spielt. Die der OII-Gruppe
zugechorige Bande des H,0, ist wesentlich schmaler als im
H,0, was fiir einc geringerc Assoziation des H,0, gegeniiber
11,0 spricht. NILLOH bringt keine Verschichung, was mit
der Hydrolyse erklarlich wird. Hier ist auch die Zersetzlich-
keit wesentliell kleiner. FEs folgen Erérterungen iiber Ketten-
reaktionen.

Prof. Dr. K. Zintl, Darmstadt: | Orthosalze®* (naclhh Ver-
suchen mit W. Morawietz uud ;. Woltersdorf).

Natriumoxyd Na,O vereinigt sich mit den meisten Metall-
oxyden und viclen Salzen von Sauerstoffsauren in festem Zustand
zu Orthosalzen, z. B. Ortlioargentit Na;AgO,, Orthoberyllat
Na,BeO,, Orthoborat Na,;RO,, Orthoaluminat Na;AlQ,, Ortho-
stannat Na,5nQ,, Orthonitrat Na,NO,, Orthonitrit Na;NQ,,
Orthotellurat NagTe();, Orthoperjodat NagJO,, Orthozinkat
Na,Zn(Q),, Orthonickelit N2,NiQ, u. 2. Mit NaOH oder Na,CO,
sind derartige Salze meist nicht zu erhalten. Bei Verwendung
voul Na,O ist ihre Bildung energetisch begiinstigt, weil die
Abspaltung von },0 oder CO, entfillt, — Oxyde bilden dann
salzartige Verbindungen miteinander, wenn die Feldwirkung
ihirer positiven Ionen hinreichend verschieden ist. Als,,basische*
Komponenten zur Herstellung von Orthosalzen sind deshalb
die Oxyde von Alkalimetallen besonders geeiguet. Aus der
Zusamnensctzung der Orthiosalze kann (it gewisser Vor-
sicht) die Koordinationszalil des ,siurebildenden’ Zentral-
ions abgeleitet werden. Modellrechinungen liefern eine Deutung
der Abhangigkeit dieser Koordinationszahlen von Ladung
und Radius edelgasihnlicher Zentralionen. An die Unter-
suchung der Orthosalze kniipfen sich Betrachtungen iiber die
Struktur basenirmerer Salze und ihre Fahigkeit zur Glas-
bildung: Steigende Polarisationswirkung der positiven Ionen
in Oxyden fiihrt von Koordinationsgittern (Na,0, CaO, Ph(),)
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itber glasbildende Oxyde mit Makromolckiilstruktur (B,0,,
Si0,, P,0;) schliefllich zu leichtfliichtigen Oxyden mit Molekiil-
gittern (CQO,, Cl,0,), weil die Polarisicrbarkeit des Sauecrstoffs
mit steigender Polarisation (nach Ausweis der Molrefraktion)
abnimmt. Zur Glasbildung sind infolgedessen die héchsten
Oxyde jener Elemente befihigt, die sich im Periodischen
System1 anniihernd wn eine von links oben nach rechts unten
verlaufende Diagonale gruppieren. Orthosalze kristallisieren
gut und lassen sich nicht zuin Glas unterkiihlen, weil hier
viclkernige Aniouen in der Schmelze fchlen. Die Bildung
solcher Anionen in geschmolzenen Salzen Nap X0, erfolgt
nur bei mittelstarker ¥eldwirkung der Tonen X und ecinem
Mengenverhiltnis des basischen und sauren Oxyds, bei dem
n = O: X hinreichend unter der Koordinationszahl imn Ortho-
salz liegt. Salze NanpXO, mit extremn stark polarisierenden
Jonnen X enthalten keine mehrkernigen Anionen und bilden
daher keine Gldser; z. B. existiert neben Orthonitrat Na,NO,
und Metanitrat NaNO,; kein dem Pyrophosphat analoges
Pyronitrat. Dall z. B. NaPQ, sich polvmerisiert und Gliser
bildet, NaNO, aber nicht, ist letzten Iindes auf die gleiche
Ursache zuriickzufithren wie der Strukturunterschied von
Si0, und CO,. Mit ahnlichen Betrachtungen lalit sich u. a.
dic Abstufung der Schmelzpunkte von Oxosalzen qualitativ
deuten. Die Versuche werden in verschiedenen Richtungen
fortgesetzt.

W. Klemm, Danzig-Langfulir: , Neuere Unlersuchungen
autf dem Gebiele der seltenen Evden.'

Sclenide und Telluride der seltenen Frden sind bisler
noch nicht bekannt. Es sind mit A. Koczy die Triselenide
von Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy und Er dargestellt worden.
Da bei den meisten Elementen Metalle nicht zur Verfiigung
standen, liel man Selenwasserstoff bei hohen Temperaturen
anf das Oxyd (I.a, Ce, Pr, Nd und Sm) bzw. auf das wasscr-
freic Chlorid cinwirken. Nach den Réntgendiagrammen gibt
es drei Gitterstrukturen: die erste findet sich zwischen
I.a und Nd, die zweite bei Sm und Dy, die dritte bei Y und Sc.
Lir,Se,; scheint dimorph zn sein. Die Molekularvolumina
fallen bis zum Dy,Se, regelmallig ab, KHr,Se, und Y,Se, be-
sitzen wesentlich groBlere Volumnina, Die Priparate sind bis
auf Sc,8e,, Ia,S¢; und Pr,Se, durchweg dunkel gefarbt. -
Aus dem magnetisclien Verhalten ergibt sieh, dall die
Wirkung der Gitterfelder auf die Jonen etwas geringer ist als
bei den Oxyden. Polyselenide der Formel Me,Se, wurden
beim Ia, Ce, Pr und (nicht ganz rein) beim Nd erhalten.

Mit H. Bomimer wurden die Gitterstrukturen und
das magnetische Verhalten der Metalle untersucht.
Diese wurden hergestellt durell FEinwirkung verschiedener
Alkalimetalle (K, Rb, Cs) auf die wasserfreien Chiloride. Unter-
sucht wurde dann das Gemisch aus Frdmetall und Alkali-
chlorid. Soweit die Gitterstrukturen und Magnetismuswerte
schon bekannt waren, stiinmen die nach dicser Methode ge-
fundenen Werte it den besten Iiteraturwerten sehr gut
iiberein. Untersucht wurden ILa, Ce, Pr, Nd, Gd, Dy, Er. Die
Atomvolumina fallen i. allg. ziemlich regelinallig mit stei-
gendein Atomgewicht ab. Der Wert fiir Ce und Pr liegt tiefer,
als dem allgemeinen Kurvenverlauf entspricht. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dall diese Metalle auller 3wertigen Tonen
4wertige Ionen neben dem Elektronengas enthalten. ILetzteres
wurde durch die magnetische Untersuchung sichergestellt. - -
Ncben dem ferromagnetischen Gd wurde ein anderes Erd-
metall niit aunsgesprochien ferromagnetischen Tigenschaiten
nicht gefunden. Jedoch zeigten sichi beim Er und besonders
beim Dy bei tiefen Temperaturen deutliche Cbergangserschei-
nungen zwischen paramagnetischem und ferromagnetischemn
Verhalten. - - Die Versuche, Sm und Ku-Metall herzustellen,
haben bis jetzt noch nicht zum Zicle gefithrt. Man erhielt
entweder nur die Dihalogenide oder aber Gemische der Di-
halogenide mit dem Metall.

Dr. W. IL. Albrecht, Dresden: ,,Magnetische Messungen
an den Oxyden des Mangans, insbes. dem Mn(0."

Die magnetischen Figenschaften der Oxydhydrate und
Oxyde der Elemente der Yisengruppe bieten deshalb ein
besonderes Interesse, weil man aus ihnen einmal wichtige
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Hinweise fiir die Theoric des Magnetismus finden und anderer-
scits auf den Aufbau der untersuchten Verbindungen schlielen
kann. Da wir bei tensimetrischen Untersuchungen festgestellt
hatten, dal} die einzelnen Oxyde des Mangans feste Iosungen
zu bilden vermogen, die bei roéntgenographischen Unter-
suchungen von Le Blanc nicht zu crkennen waren, sollte
hier der Magnctismus zur Iintscheidung mit herangezogen

werden. Das Studium der inagnetischen Eigenschaften im
Temperaturbercich zwischen — 185° und + 20°, das bei

1
MnO begonnen wurde, ergab, dal der Verlauf der ()—(— T)—Kur\'e

eine Unstetigkeit bei — 140° hat, und daB diese Unstetigkeit
je mach dem Ausgangsmaterial (Carbonat, Oxalat, Hydrat)
und je nach der Zersetzungstemperatur deutliche Unterschiede
zeigt, ferner andert sich die Kurve sofort, wenn eine auch nur
geringfiigige Oxydation des MnO einsctzt. Gleichzeitig mit
der Verdnderung der magnetischen Eigenschaften dndert sich
auch die Farbe der Oxyde, ihre scheinbare Dichte und ihr
Verhalten gegen Sauecrstoff, wihrend im Réntgenbild kein
Unterschied aufzufinden ist.

Aussprache:

Klemm, Danzig. - Clusius, Miinchen: Die vom Vortr.
beobachteten Erscheinungen sind hdéchstwahrscheinlich unter die
Zustandsumwandlungen hgherer Ordnung nach Ehrenfest einzureilien.
Diese sind grundsitzlich von den gewdéhnlichen Phasenumwand-
lungen dadurch unterscheidbar, dafl Eigenschaftsinderungen inner-
halb eines bestimmten Temperaturbereiches und nicht isotherm
bei einem bestimmten Temperaturpunkt stattfinden. Wahrscheinlich
wiirde Vortr. eine Hysteresiskurve finden, wenn die Suszeptibilitit
cinmal bei steigender und einmal bei sinkender Temperatur unter-
sucht wiirde. Die Verhiltnisse liegen thermodynamisch dhnlich
wie bei den Rotationserscheinungen im Gitter. -~ Simon, Dresden,
weist darauf hin, dal es sich beim MnO um labile Zwischenzustiinde
handelt und geplant ist, im kritischen Gebiet des Springpunktes
durch Tempern kurz unter- und oberhalb der , kritischen'* Tempe-
ratur niiheren Kinblick zu erhalten.

Doz. Dr. H. W. Kohlschiitter, Darmstadt: ,, Uber

aktives Chrom(3)oxyd."

Chromox ydpraparate fiir katalytische Zwecke werden
haufig durch Fallung von Chromhydroxyd aus Chromnitrat-
oder -chloridlésungen und anschliefende Entwisserung des
Hydroxyds hergestellt. Dabei hangt die Oberflachenentwick-
lung der Priaparate nicht allein von den Bedingungen der Iint-
wasserung, sondern auch in besonders ausgesprochener Weise
von der Tfillungsgeschwindigkeit ab. TUnter sonst vergleich-
baren Verhiltnissen fiithrt langsame Fillung des Hydroxyds
zu oberflachenrecichen, sebr pordsen, rasche I*dllung dagegen
zu oberflichenarmeren, kompakteren Oxyden. Der Ver-
teilungszustand des Hydroxyds und des zugehérigen Oxyds
kann demnach nicht eine cinfache Folge der , Hiufungs-
geschwindigkeit” und der ,,Ordnungsgeschwindigkeit” des
Hydroxyds secin, wie das sonst bei gewohnlichen Fillungs-
reaktionen beobachtet wird. Dic Reaktion von Chromi-Ionen
mit der aquivalenten Menge Hydroxyl-Ionen fiihrt entweder
uninittelbar oder (bei langsamem Zusatz der Hydroxyl-Ionen)
auf dem Umweg iiber cine nochmalige Auflésung zu basischen
Salzen zuin Hydroxyd:

Cr''* 4 301’ -= Cr(OT1),
Cr(OH), + 2Cr""* = 3Cr(OT)"";
2Cr(OH), - Cr*"" = 3Cr(OH),";
Cr(OH)" + OH’ = Cr(OH)," usf.

Cr(OM)++ -+ 20H’ = Gr(OH)3
Cr(OH)," -{ OH’ — Cr(OH)s

Die sekundir gefallten Hydroxyde (fett gedruckt) unterscheiden
sich im nicht gealterten Zustand von dem primir gefallten
Hydroxyd durch die molekulare Struktur. Es liegt ihnen die
Struktur der loslichen basischen Salze zugrunde, aus denen
sie sich durch Aufnahme der restlichen Hydroxyl-Tonen bildeten.

Bei der Entwisserung der Hydroxyde im Vakuum wirken
sich die Unterschicde ihrer Struktur vor allem im letzten
sStadium der Entwasserung aus. Bei den rasch (primar) ge-
tillten Hydroxyden ist die kontinnierliche Wasserabgabe mit
einer kontinuierlichen Sinterung verbunden; bei den langsam
(sekundidr) gefiallten Hydroxyden bleibt die Sinterung hinter
der Fntwisserung inehr zuriick als bei den schnell gefillten
lydroxyden. Dieses Verhalten 1ifit sich mit den gegen-
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wartigen Kenntnissen iiber die Struktur basischer Chromsalze
erkliren. Fs wird daraus auch verstindlicl, daB sicli zur
Herstellung oberflichenreicher Oxyde Hydroxydfillungen aus
Nitrat- oder Chloridlssungen hesser eignen als Fillungen aus
Sulfatlosungen.

Aussprache:

Fischer, Freibury.

Prof. Dr. A. Stock, Karlsruhe: | Boransalze'
F.Kurzen, H. LLaudenklos, W, Siitterling?),

Durch Scliitteln der betreffenden Amalgame mit iiber-
sehiissigems B,Hg, B I, B.II, werden dic Salze K,(B,II),
Nag(B,H,), Ca(B,IL,), K,(B,H,), Na,(B,l1,), K,(B.H,) dar-
gestellt. Durch Abgicflen und Abdestillieren des Quecksilbers
im Hochvakuum lassen sich die Diboransalze unzersetzt als
niclitfliichtige, feste, weille Stoffe isolieren. Die anderen gelien
dabei in die II-darmeren Salze K,(BH,), Na,(B,11,), K,(BsH,)
iber.

Bei hoherein Lrhitzen der Alkaliborane, bis 4509, entstelien
Wasserstoff, abdestillicrendes Alkalimetall, eine kleine Menge
eines Sublimats des Diboransalzes des betreffenden Metalls
und cin Riickstand von der ungefihren Formel Mc,(B,H,)
aus Me,(B,Hg) und aus Mey (B, Ky(B;H,) aus K,(Bll,).
Bei der Liinwirkung von Ilalogenwasserstoff auf die Salze
wird teilweise das demt Salz zugrunde liegende Boran
unter gleichzcitiger Bildung von Alkalihalogenid in I'reiheit
gesetzt, teilweise in den Salzen H durch Ilalogen substituiert;
aus K,(B,II,;) und iberschiissigemn HCl kommt man zu
K,(B,H,Cl,). Die niher untersuchte Iydrolyse des K,(B,I1)
fithrt iiber K,(B,II,(OII),), das mit dem frither aus I,Hg wid
Kalilange erhaltenen , Kaliumhypoborat” identisch ist, und
iiber die selir unbestindige Stufe des X,(B,(OH),) zu Kalium-
metaborat. Dievon L. und W. Klesn vorgenonunene magneto-
clhiemische Untersuchung der Salze K, (B,H,) und K,(B,H,(OII),)
zeigte, daBl beide Verbindungen diamagnetisch sind. In jhren
Debye-Scherver-Diagrammen stinunen einerscits die drei K-Salze,
andererseits die beiden Na-Salze auffallend i{iberein (Versuche
voun Dr. F. Schwarz v. Berghampf, der dariiber an anderer
Stelle berichiten wird). FEin von der Theorie vorauszuseliendes
Salz K(BII,) licl} sich aus XK,(B,1I;) und (schwach) aktiviertem
II nichit erhaltcu.

(mit

Die FExistenz und die Iligenschaften der beschriebenen
Boransalze lassen Schliisse hinsichitlich der Kounstitution der
Borane zu (s. den folgenden Vortrag).

Doz. Dr. F. Wiberg, Karlsrulie: |, KNoustitutionsfragen der
Borwassersioffchenie."”

Uber den Reaktionsmechanismus der Borwasserstoff-
bildung aus Magnesiumborid und Siure lafit sich nach dem
licutigen Stand der Kenntuisse folgendes Bild  entwerfen:
Das Magnesinmborid, in dessen Gitter vorgebildete B,-Komni-
plexe angenommen werden niissen, erfihrt zuniichst cine
Hydrolyse zu cineni basischen Magnesiumsalz: | B Mg, - GHOH
- [B,Hg ] (MgOII), (isolierbar). Der groflere Teil dieses Salzes
setzt sich mit Wasser unter Wasserstoffentwicklung und Ersate
von an B gebundenem II durch OH um: [B,II,'(MgOII), 5
OHOH — B {OII)s'(MgOI1), (isolierbar) L 6Il,; cin kleinerer
Teil unterlicgt weitcrer Hydrolyse unter Bildung von Bor-
wasserstoff : [B,H, (MgOl), -~ 6LHHOH —»B,,le(—n'» BI,09)
+ 6Mg(OLlI),. Die Bildung der iibrigen, in sehr geringen Mengen
dem Hauptprodukt B,II,; beigemischten Borwasscrstoffe BgIT,,
B, B,II, diirfte auf eine Art Crackprozell (Aufspaltuny
des ByH,, durch nascierenden Wasserstoff und nachfolgende
Vercinigung der Bruchstiicke zu gréBBeren Molekiilen) zuriick-
zufiithren sein.

Dic bis heute bekaunten Borwasserstoffe lassen siclh nach
dem Grad ihrer Restandigkeit in zwei Gruppen mit den all-
gemcinen Formeln By, (B,1,, B, I, B.H,,, B, I ) und ByIl, .

%) Ein Teil verbifentlicht: Z. anorg. allg. Chem. 225, 225, 243
[1935].

3) Eine Verbindung B,I;, ist aus riumlichen Griinden nicht
existenzfiahig, da sic fiir 2 Boratome eine L"berschreitung der
maximalen Bur-Koordinationszalil 4 verlangt,
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(BgH 5. B;11,,) einteilen. Geunaue Strukturformeln konnen dabei
bis jetzt nur fiir die Anfangsglieder der beiden Reihen, B,H, und
B H,,, aufgestellt werden. Sie ergeben sich aus einemn Vergleich
der Bor- mit der Kohlenstoff- und Stickstoffchemie und kénnen
vereinfacht als [BII, -- BH._J‘.I’I2 und [BH, = BH. -BH - BII,]JH,
geschricben werden.  Danach sind B,H; und B,H,, unge-
sdttigte, mehrbasische Siduren, die in ihrer Iilektronen-
anordnung dem Athylen und Butadien vergleiehbar sind.

Der saure Charakter lifit sich durchi Salzbildung mit
Ammoniak nachweisen. Entsprecliend den gegebenen Forineln
werden dabei vom B,H; zwei, vom BH,, vier Anunoniak-
molekiile aufgenommen 'B,I,"H, — 2NII, — [B,II,7 (NH,),,
[ByHg1H, |- 4NH, -» BHg](N1l,),. Die Ammoniakverbin-
dungen lciten als Salze in I8sung den Strom. Die Sonder-
stellung einzelner Wasserstoffatome kann auch von der Seite
der ,uichtsauren Wasserstoffatome her bewiesen werden.
So sind im B,II; maximal vicr, im B,H,; maximal sechs
Wasserstoffatome  durcli  einwertige  Gruppen  crsetzbar:

[Be1I, 11, iHIUCHh > B, (CH ) 1H,, [ B, ] Il.i Vs »[B,(N11,); H,.

Per ungesittigte Charakter folgt u. a. aus der Mog-
lichkeit der Amnlagerung von Natrium- und Kaliummatomen

(vgl. vorstchendes Referat von 4. Stock):
BH,:BH, 2K - BH,--BI, K,

BH,—BII, -BH,-:BH,4 2K — [BH, -BH,—BH, -BH,K,.

sowie aus vorlaufigen Messungen des Ultraviolett-Absorptions-

spektrums, die eine demn Athyvlen bzw. Butadien vergleichbare,

auf die Anwesenheit von Doppelbindungen im Molekiil hin-

weisende Absorption ergeben.

Ebenso stiitzen die Iirgebnisse von Parachor-, Dipol-
und magnetischen Messungen am B,H; cindentig die oben
gegebene Diboranformel.

Fiir die hoheren Borwasserstoffe lassen sich zurzeit nocl
keine gesicherten  Strukturformeln aufstellen. Aller Walir-
scheinliclikeit naech handelt es sich bei ihnen um Ketten-
wolekiile. In diesem Fall ergibt sich fiir die bestandigere Reihe
IByHp,y aus der Zahl der verfiigharen Bindungselektronen
cin dem B,Hg entsprechendes einheitliches Iilcktronenanord-
nungsprinzip des Borgeriistes:

B, ‘B

BH, : ‘B::B::B::B:: B:

BgH,, - *B::B::B::B::B:: B:

B, : ‘L::B::B::B::B::B::B::L::B::B:

I'iir die unbestindigere Reihe BpHp,, folgt eine analoge
Llektronenverteilung, jedoch it einer aufgerichteten Doppel-
bindung, entsprechend dem Mehirgehalt von zwei Wasserstoff-
atomen:

DB, :R::B:B:: B
ByH,,: D EFD FD (EER EFN ¥

Aussprache:

Klemm, Danzig. — Clusius, Miinchen. - — Hofmann,
Miinster: Diese Deutung der Borbindung 148t doch auch die Triaryl-
bornatriumverbindungen K. Krauses verstchen, u. U. durch eine
Bindung zweier Bortriaryle durch: die von den zwei Na gelieferten
Klektronen? — Zintl, Darmstadt. — von Antropoff, Boumn:
Is wire interessant festzustellen, ob die Borane mit den ent-
sprechenden ungesittigten Kohlenwasserstoffen Mischkristalle hilden.

Dr.-Tng. (5. Roesner, Yrankfurt a. M.: , Schwefel-
gewinnung aus Schwefeldioxyd durch theyrmische Reduktion;
physikalisch-chemische Grundlagen und technische Gestaltung.'

Als Beitrag zur Frage: ,,Industrielle Abgase-Vernichtung
oder Nutzbarmachung?' wurde in mehrjihriger Arbeit im
Chemischen laboratoriuni der Metallgesellschaft A.-G., Frank-
furt a. M., cin Verfaliren ausgearbceitet, den SO,-Gehalt diinuer
oder im 80,-Gehalt schwankender Roéstgase, die fir die Ge-
winnung von 11,80, aus technischen und wirtschaftlichen
Griinden hiufig ungeeignet sind, auf Ylementarschwefel zu
verarbeiten. SO, lalt sich durch gasférmige, flissige oder
feste Breunstoffe bel erhohter Temperatur zu Elementar-
schwefel reduzieren. Die Reduktion verliauft nicht quantitativ
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nach der Gleichung: S0, - C=CO, -{-1/,5,, sondern ist durch
folgende Gleichgewiclhitsreaktionen gekennzeichnet:

1. 8O, = CCOy, b LS,
2 CO, 4 C =200

3. C+ 8, =C8§,

4. 4C0O 4 280, — 4C0O, | N,
5. 200 4+ §, -: 2CO8

6. 2C08 = CO, - (8,

Die Gleichgewichitshereehnung ergibt, daly in dem fiir dic
Reduktion mit Koks technisch wichtigen Temperaturgebict
von 1000-—1200° kein SO, mehr vorhanden ist und nur noch
weniger als 25% vom 8 in Dampfform vorliegen, wihrend die
anderen Gaskomponenten in der Hauptsachic CQ, CS§, ncben
wenig CO, und COS sind. Fxperimentaluntersucliungen da-
gegen ergaben, dalB bei technisch in Frage kommenden Stro-
mungsgeschwindigkeiten der Gleichgewichtszustand nicht er-
reicht wird und dafl die Umsetzung nach Gleichung 1 bedeutend
rascher als die Umsetzung nachi 2 verliuft, Stets ist aber,
selbst bei Gegenwart von SO, in den die reduzierende Koks-
schicht verlassenden Gasgemisclien, noch cine bestimmte
Menge an CO und COS vorhanden, lis ist micht rudgliels, in
einem cinzigen Prozel durchh Einwirkung von Xohleustoff
SO, quantitativ zu S zu reduzieren. FEs gelingt aber an eisen-
haltigen Katalysatoren, dic in Nebeureaktion entstandenen
Komponenten COS, CO und CS, durch Finwirkung von SO,
nach den Gleichungen

4COS + 280, — 4C0, + 38,
4C0 - 280, = 4CO, + 18,
2C8, 4 280, = 2C0O, + 33,

praktisch quantitativ in Schwefeldampf und CO, iiberzu-
fithren. Wihrend diese Umsetzungen exotlierm verlaufen, ist
der eigentliche ReduktionsprozeB nur dann selbstgingig, wenn
1009%iges SO, durch Warmeaustausch vorgewiarmt bzw. nach
Zusatz ciner geringen Iuftnienge der Reduktion an Koks
unterworfen wird. Aus den Untersuchungen ergeben sich fiir
ein Schwefelgewinnungsverfahren folgende Rielhtlinien: a) Der
Reduktionsproze8 wird durch Einhalten bestimmter Stré-
mungsgeschwindigkeiten so geleitet, dall hauptsachlich Elemen-
tarschwefel und CO, cntstehien; b) die in Nebenreaktion unver-
meidlich gebildeten Komponenten CO, CS, und COS werden
durch Uberleiten iiber cinen nachgeschalteten Katalysator
unter Einwirkung vou SO, in Elemeutarschwefel aufgespalten;
¢) die in gleichmiRiger Zusammensetzung zur Reduktion ge-
langenden Gase werden so eingestellt, dafl sic bei moéglichst
hohem $0,-Gehalt einen moglichst nicdrigen Anteil O, auf-
weisen, um den zur Bindung des O, erforderlichen Verbrauch
an Reduktionsstoff pro Einheit Iilementarschwefel weitgeliend
zu ernjedrigen. Deshalb werden im $0,-Gehalt stark schwan-
kende oder arme Gase demn Reduktionsprozefl nicht unmittel-
bar unterworfen, sondern durch Finschalten eines Absorptions-
verfahrens, vorteilhaft inittels organischer Basen, (Sulfidin-
verfahren) auf 1009%iges SO, angereichert. Gegeniiber dem
dirckten Durchsatz eines Réstgases von z. B. 3 Vol.-%, S0,
und 13 Vol.-%, O, betragen bei Zwischenschaltung der An-
reicherung die im1 ReduktionsprozeB zu bewiltigenden Gas-
tengen nur den 33sten Teil und der Koksverbrauch pro Tonne
Schiwefel nur ungefahr 1/, Da in Deutschiland noch sehr be-
trachtliche Mengen diinner Rostgase ungenutzt verlorengelien
uud der Schwefelbedarf uur zu 509, durch einheimische I’ro-
duktion gedeckt wird, ist das Verfahren iiber die Wirtschaft-
lichkeit hinaus anch unter hygicnischen und volkswirtsclhiaft-
lichen Gesichtspunkten zu werten.

Aussprache:

Auf Anfrage von Ensslin, Oker/Harz, antwortet Vaortr.:
Die wirtschaftlichste Lésung der Abgasfrage ist dic Verarbeitung
SO,-haltiger Abgase auf Schwefelsiure, wenn deren Absatz moglich
ist. Nur wenn die Schiwefelsdureerzeugung aus technischen oder wirt-
schaftlichen Griinden nieht in Frage kommt, empfichlt sich cine
Verarbeitung der Rostgase auf Tlementarschwefel.

Wieu:

Priv.-Doz. Dr. teclm. Tng. A Kutzelnigp,
LSchichtengitteysystemme als neue Gruppe ven Fluorophoren.

Die luminescenzfihigen festen Stoffe lassen sich in melirere
Gruppen einteilen. In dein einen Falle ist das Luminescenz-
vermoégen durch Fremdmetallspuren in einem sulfidischen
oder oxydischien Grundinaterial bedingt (Lenard-Phosphore),
in cinem anderen Falle durch das gleichzeitige Auftreten
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zweier Modifikationen derselben Verbindung (ZnS, Schiecde);
wiceder anderer Art ist das Luminescenzverindgen der Uranyl-
verbindungen oder von Salzen der seltenen Trden. Finer
weiteren Gruppe lhuninescenzfahiger Stoffe ist, wie Vortr.
gezeigt hat®), ein bestiinmter Gitterbau, ndmlich Schichten-
gitterstruktur, gemieinsam.

Zu den bereits mitgeteilten Systemen dieser neuen Gruppe
konunen dic folgenden hinzu: CdBr,—MnCl, (rote I'luores-
cenz), ZnJ,—MnCl, (griime Fluorescenz), CaJ,—MnCl, (kresse
I'luorescenz). Yemer kann an die Stelle des Manganchlorids
das Bromid oder Jodid tretci, ohne daB sich die Fluorescenz-
farbe wesentlielr dndert. Diese Fluorophore werden ebenfalls
nicht nur durch Zusanunenschmelzen sondern auch durch
Verreiben der Bestandteile erhalten. Wahrscheinlich geligrt
auch das Mineral Brucit zu den Schichtengitterfluorophoren
(Systemr Mg(OH),—--Mn(OH),, hellblane Fluoresceuz).

Ferner zeigen cinige in Schichtengittern kristallisierende
Halogenide bei tiefen Temperaturen im reinen Zustande zun
Teil sehr lebhafte Fluorescenz. Allerdings mufB hinsichtlich
der Reinheit noch ein Vorbehalt gemacht werden, da sie sich
bekannutlich niclhit so leicht beweisen 1aBt.  Cadiniumjodid
fluoresciert auch nacl wiederholtem Umkristallisicren bei der
Temperatur der fliissigen Luft hellgriinlichgelb. Mit fort-
schreitender Frwirnmung wechsclt die Fluorescenzfarbe (violett-
rosa, weill, kreB}). Bei Raumtemperatur ist die Ultraviolett-
fluorescenz des Cadmiumjodides nur wmehr sehr schwach.
Doch komnte Kunaud) sorgfiltiz gereinigtes Cadmiumjodid
mit Rontgen- oder Kathodenstrahlen zur Ifluorescenz erregen.
Tieftemperaturfluorescenz  wurde auch bei  wasserfreiem
Cadmiumbromid und -chlorid, bei Quecksilber-(2)-jodid
(scharlachrot), Bleijodid (krel}) und wasserfreiem Mangan-
chlorid (rot) beobaclhtct.

In den Systemen CdJ, —MnCl, und CdJ,—PhJ, unter-
scheiden sich dic Fluoreseenzbanden stark durch ihre Tempe-
raturabhingigkeit. Dic rote Mangan-Fluorescenz wird durch
Kiihlung auf —79° zum Verschwinden gebracht, wilhrend sie
bei 200° noch deutlich zu beobachten ist. Umgekelirt tritt die
Blei-Fluorcscenz bei der Kiihlung stirker hervor, wihrend
sie bei 200° verschwunden ist.

Schon ein Zusatz von wenigen Prozenten Zinkjodid zu
Cadmiumiodid bewirkt ein Unischlagen der Mangan-¥Fluorescenz
von Rot nach Griinlichgelb. Die thermische Analyse zeigt,
daB in dem System CdJ,—7njJ, niehrere Arten von Misch-
kristallen auftreten. Nur in dem engen Bereicli der z-Misch-
kristalle ist die Fluorescenz rein rot.

dussprache:

Schleede, Derlin: Die vom Vortr. aufgefundenen necuen
Luminophore sind mit Bezug auf die Mengenverhiltnisse ihrer
Zusammensctzung (CdJ, 4 2--59% MnCl,) vergleichbar demn Zink-
silicat, das fiir dic Ilerstellung von Rontgenschirmen praktische
Bedeutung hesitzt. Das Zinkorthosilicat erlangt seine Luminescenz-
fihigkeit durch (Gegenwart von 1- 29 Mangansilicat.

Prof. Dr. H. Brintzinger, Kicl: ,,Das Systemr Na,5,0,/
AgaS,04,/H,0  im gelosten Zustund.” (Nach Versuchen mit
W. Eckardt.)

Im festen Zustand ist das Bestelien einer Verbindung
durch die Finlagerung ilirer Linzelteilchen in ein Kristallgitter
bedingt. Beim Inlésunggehen solcher Verbindungen kénnen
diese Finzelteilchen als solche erhalten Dleiben. s konnen
sich im gelésten Zustand aber auch neue stabile Einzel-
teilchen durch eine Reaktion der Finzelteilchen des aufgelosten
Stoffes mit den Molekiilen des Losungsmittels bzw. mit anderen
in der Tosung vorhandenen Einzelteilchen oder auch durch
Aggregation von zwei oder mehr der urspriinglich vorhandenen
oder so entstandenen Einzelteilchien zu polymeren Teilchen aus-
bilden. Eine sichi aus einer ILosung abscheidende Verbindung
brancht also durchaus nicht in dieser Lisung prafonniert ge-
wesen zu sein. Iis ist deshiallh auch nicht méglich, auf Grund
der Zusammensetzung einer Verbindung, die sich als Boden-
korper aus cinem System von zwei oder mehr Stoffen ab-
geschieden hat, einen bimmdigen Schlufl auf die Zusamnien-
setzung der in der Lésung des betreffenden Systems vor-
liegenden Verbindung zu ziehen.

3 Diese Ztschr. 49. 267 [193061.
§) Disscrtation, Greifswald 1930.
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Ich bin zurzeit damit beschaftigt, gemeinsamn mit meinen
Mitarbeitern, diese Verhiltnisse bei den Stoffen im geldsten
Zustand durch die Untersuchung einer groflen Zahl verschieden-
artiger Systeme zu erforschen, wobei wir u. a. auch die iiberaus
interessante grofle Klasse der zwei- und mehrschaligen Komplex-
verbindungen mit dem Ionentypus

SO, 5—
NI,
NH, _ NH,
Co
NH, = NH,
NH,
S

A |

SO, SO,

aufgefunden haben.

Im Rahmen dieser Arbeiten untersuchten wir auch das
System Na,S,0,/Ag,S,0,/H;0. Wir fanden, da8l bei den von
uns eingehaltenen Temperaturen bei Konzentrationen bis zu
etwa 30 g Na,5,0; in 100g Losung und bei wechselnder Silber-
ionenkonzentration das Ion [Ag,(S,0,),]*~ und bei Konzen-
trationen von etwa 38 g Na,5,0, in 100 g Losung bis zur
Sittigung der Losung an NagS,0, und bei wechselnder
Silberionenkonzentration das Ion [Agy(S5,0,)4]'% in der Losung
vorhanden ist. Zwischen den Existenzbereichen dieser beiden
komplexen Thiosulfato-argentaat-Ionen befindet sich ecin Be-
reich des Ubergangs vom einen zum anderen Ion, angezcigt
durch einen Gang der nach verschiedenen Zeiten ermittelten
Dialysenkocffizienten.

Iin geldsten Zustand existieren demnach nur zwei komplexe
Silber-thiosulfat-Verbindungen, wihrend nach H. Bassett und
J. T. Lemon als Bodenkorper aus solchen Losungen vier Ver-
bindungen abgeschicden werden, die folgendermallen zu-
sammengesetzt sind:

NaAg,($,0.), H,0, NaAg(S,0,), H,0,
NaAg;(S:05)¢ 2H0, und Na,Ag($,0,), 2H,0.

Nur eine von diesen, NaAg($5;0,), H,O, entspricht cinem der
beiden von uns im gelosten Zustand gefundenen Ionen,
[Agy(S;04)a1*~. Bei dieser ist also das komplexe Ion schon im
gelosten Zustand priformiert. Die anderen kristallisierten
Verbindungen bilden sich dagegen erst durch Hereinnahme
der verschiedenen zur Verfiigung stehenden Komiponenten
[Agy(S;0,),1%, [A:(S;05)4]'%. $,0,% und Na'* in das Kristall-
gitter.

Aussprache:

Hiittig, Prag: Die Salze, welche sich im festen Zustand aus-
scheiden, werden wohl anch alle in der Losung Ionen unterhalten,
nur mag die Menge so gering sein, dall sie nach den vorliegenden
Methoden nicht gefalt werden. — Fischer, ¥reiburg. — Fricke,
Stuttgart: Es handelt sich also bei den Losungen des Vortr. um
sog. ,,unkongruente’’ Losungen im Sinbe der klassischen Gleich-
gewichtslehre. Zu einem bestimmten, wenn auch u. U. beliebig
kleinen Bruchteil, kénnen die Baugruppen des Bodenkorpers darum
doch in der Lésung vorhanden sein. — Vortr.: Dal eine kristallisierte
Verbindung in der Losung, aus der sie sich ausscheidet, nicht pri-
formiert zu sein braucht, ist cigentlich nicht so sehr iiberraschend,
da ja im Kristallgitter befindliche und im Zustand der Lodsung
befindliche Verbindungen ganz verschiedenartig bedingt sind.

Prof. H. Funk, Miinclien: ,,Uber die Reaktion verschiedener
Metallchlovide mit Phenol und B-Naphthol."

Yine ganze Anzahl Metallchloride reagiert mit Phenolen
unter Chlorwasserstoffentwicklung und Bildurg wohldefinierter,
kristallisicrter Verbindungen. Oft geht der Austausch des
Halogens mit auffallender I.eichtigkeit schon bei Zinmumer-
temperatur vor sich, wobei ein teilweiser, bei erh6hter Tenipe-
ratur in vielen Fillen (z. B. bei TiCl,, NbCl,, TaCl; und WCl,)
auch ein volliger ¥Yrsatz durch OCgll;-Gruppen oder andere
Phenolreste eintritt. Die entstehienden Verbindungen losen
sich vielfach in organischen IOsungsmitteln, aber nicht in
Wasser, welches viele von ihnen zersetzt. Bestandigkeit und
Farbe dieser Verbindungen hangen zunichst von dem zugrunde
licgenden Metall ab, doch zeigen sich folgende RegelmaBig-
keiten: Gefirbte Chloride geben stets noch tiefer gefarbte
Phenolderivate, aber auch farblose Chloride (TiCl,, TaCly)
konnen stark gefarbte Produkte liefern. Verbindungen, die
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durch Ersatz sdmtlicher Chloratome des betr. Chlorides ent-
stehen, sind schwicher gefarbt als die Produkte teilweiscr
Substitution. Naphtholderivate sind stirker gefirbt als I’henol-
derivate.

Die Feuchtigkeitsempfindlichkeit (Hydrolysierbarkeit) der
Metallchloride ist in den Substitutionsproduktien stark ver-
mindert; in den vollig substituicrten naturgemiafl stirker als
in den nur teilweise substituierten. Unter den vollsubstituierten
sind die Naphtholverbindungen noch bestandiger als die Phenol-
verbindungen. Ferer nimmt die Bestindigkeit dieser Ver-
bindungen gegen Wasser mit steigender Gruppennuunuuer des
Metalles zu. Decmentsprechend nehmen in dieser Iinsicht
dic ticfgefirbten Wolframverbindungen eine Sonderstellung
ein. Sie werden weder durch heille verdiinnte Lange, noch
durch heiBe verdiinnte Siure merklich angegriffen. Sie kristalli-
sicren auch besonders gut; z. B. kann WCl,(OCIL;), in schonen
schwarzen Prismen und W(OGCH;), in mehr als zentimeter-
langen, tiefroten Nadeln erhalten werden. Ietztere Verbindung
zeigt in Benzol (kryoskop.) einfachies Molekulargewicht.

In der 5. und 6. Gruppe licgen die Dinge insofern einfach,
als nur cin teilweiser oder volliger Ersatz des Halogens eintritt,
In der 4. Gruppe tritt eine Besonderheit auf, indem dic ge-
bildeten Substitutionsprodukte noch Chlorwasserstoff addicren
kénnen (z. B. SnCl,(OC.H;),. HCl). Noch komplizicrter werden
die Verhaltnisse in der 3. Gruppe, wie aus den Untersuchungen
mit Aluminiumchlorid hervorgeht, wobei verschiedene Ver-
bindungen beobachtet wurden, dic zwei, méglicherweise sogar
drei Atome Aluminium im Molekiil enthalten.

Aussprache:

Klemm, Danzig. — Mecdvall, Goteborg: Tell mochte die
Aufinerksamkeit auf die Wichtigkeit der Herstellung von in organi-
sclien [dsungsmitteln 16slichen Verbindungen zwischen organischien
und anorganischen Stoffen lenken, und zwar weil es bei Umsctzungen
zwischen lauter festen Stoffen fiir die Bestimmung des Umsetzungs-
grades meistens notwendig ist, andere IOsungsmittel als Wasser
zu verwenden. Die Lirgebnisse des Vortr. stellen offenbar eine
Erweiterung dieser Méglichkeit dar, und es wire selir zu begriillen,
wenn Versuche dieser Art sich auch {iber andere Salze als Halogenide
erstreeken wiirden. — - Fischer, Freiburg. --- Iiittig, Prag: Die
Verbindungen etwa vom Typus W(OCII ), wiren wohl geeignet,
durch eine erzwungene Hydrolyse vollig clektrolytireie Wolfram-
sdure zu geben. RBei anderen der besprochenen Verbindungen 1dBt
sieli vermuten, dall die aus ihnen durch Zersetzung gewonnenen
Oxyde Katalysatoren bestimmter spezifischer Eigenschaften liefern
konnten.

Dozent Dr. R. Klement,
Magnesiumphosphate.'

Frankfurt a. M.: , ,Basische

Bei der Hydrolyse von sck. Magnesiumphosphat unter
verschiedenen Bedingungen werden basische Magnesium-
phosphate mit verschicdenem Gehalt an Mg(OI), erhalten.

1. Tvrode-Losung fithrt sek. Magnesiumphosphat innerhalb
von 5 Wochen bei 370 in tert. Magnesiumphosphat Mg, (PO,),.
8H,0 iiber, das in monoklinen Nadeln kristallisiert. Im Tensi-
meter verliert es bhei 1200 5 Mol Wasser, bei 300° noch 2 Mol,
bei 400° gibt das Monohydrat Mg, (P0,),. H,O auch das letzte
Mol Wasser ab.

- 2. Durch Wasser wird sek. Magnesiumphosphat bei 370
innerhalb von 4 Monaten in ecin basisches Magnesiumphosphat
von der Zusammensetzung Mg,(PO,), .Y/, Mg(OII);. 91,0 (I)
bzw. Mg,o(PO,)s(0I1),. 27,0 (II) verwandelt, das cbenfalls
in monoklinen Nadeln kristallisicrt. Diese Zusanunensetzung
entspricht, abgesehen vom Kristallwassergehalt, dem Calcium-
Hydroxylapatit. Das Rontgendiagramim stimmt aber vollig
mit dem des tert. Magnesiumphosphats iiberein. Das Ma-
gnesiumhydroxyd ist also wahrscheinlich unter Mischkristall-
bildung in das tert. Magnesiumphosphat eingebaut worden.
Im Teusiineter verliert dicses basische Phosphat bei 120°
zuerst 7 Mol Wasser [bezogen auf die Formiel (I)], bei 200°
noch 1 Mol, bei 4009 auch das letzte Mol. IDas Konstitutions-
wasser 13t sich aber erst bei etwa 1000° entfermien, wahrend
Mg(OH), allein schon bei etwa 200° Wasser abgibt. Es liegt
also keine Mischung von tert. Magnesinmphosphat mit Mg(OH),
vor. Dieses Phosphat zeigt in seinemn ganzen Verhalten keine
Ahnlichkeit mit dem Calcium-Hydroxylapatit.
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3. Bei der Behandlung von sek. Magnesjumphosphat mit
"o NaOIl bei 37° entsteht innerhalb von etwa 6 Wochen
cin basischies Phosphat von der Zusammensetzung Mg,(PQ,),.
Mg(OH),. 9,0, dic, abgeschen vom Kristallwassergehalt, einem
Hydroxyl-Wagnerit entspricht. Bei weiterer Einwirkung von
NaOH schreitet die Hydrolyse zu Mg (OI1), fort. Dieses Phosphat
kristallisiert monoklin in Spharolithen. Das Rontgendiagramm
unterschieidet sich deutlich von dem des tert. Magnesium-
phosphats. Fine vollstindige Strukturanalyse konnte wegen
der Kleinheit der Kristalle nicht durchgefithrt werden. Die
Wasserahgabe erfolgt wie bei 2. Auch hier liegt also keine

Mischung von tert. Magnesiumphosphat mit Mg(OH), vor,
sondern cine neue Verbindung mit neuem XKristallgitter und
neuen Figenschaften.

Mit Bezuyg auf den Zustand des Magnesiums in der
anorganischen Knochensubstanz kann aus den Befunden
nur geschlossen werden, dal3 hier die geringe Magnesium-
Menge isomorph in das Gitter des Hydroxylapatits ein-
gebaut ist.

Aussprache:
Schleede, Berlinn — Klemm, Danzig. -- Iiittig, Prag.

lll. Fachgebiet Physikalische Chemie.

(Deutsche Bunsen-Gesellschaft.)

Vorsitzender: (Geh, Reg.-Rat Prof. Dr. R, Schenck, Marburg.

Sitzung am 10. Juli 1936.

Wissenschaftliche Silziens:

* Prof. R. Schenck,
Gleichgewichisproblem?"*

Marburg: ,,Die Kontaktfrage e¢in

Kontaktmassen sind Besclhileuniger und I,enker chemischer
Reaktionen. Man sielit in ihmen meist Ubertrager bestimmmter
Reaktionsteilnehnier, welche aber nur locker haften diirfen.
Am besten geeignet fiir die Ubertragung sind nalie umkehr-
bare Systeme. Reine feste Stoffe sind selten verwendbar,

Hiufig bedarf es ciner besonderen Vorhereitung des
Ubertrigers, durch welche seine Affinitatsverhaltnisse zu dem
zu iibertragenden Stoffe entweder eine Verstirkung oder
eine Schwiachung erfahren. Ein grolles Erfahrungsmaterial
liegt vor. Es felilt aber an Gesichtspunkten, den hestgecigneten
Katalysator theoretisch vorauszusagen.

In dem Vortrag werden dic Prinzipien der Affinitats-
beeinflussung behandelt. I sind dies: 1. die Feinverteilung
des Stoffes mit einer starken Vergroflerung der Oberflache,
bei welcher nicht nur die Reaktionsgelegenheiten vergroflert,
sondern auch die Affinititsverhdltnisse nach der giinstigen
Richtung verschoben werden. Fein verteiltes Material erweist
sicli nach den Untersuchungen des Vortr. unedler als gesintertes.
I's gilt das niclit nur fiir Bezichungen zum Sauerstoff, sondern
aucl zu anderen Stoffen. Adsorption und chemische Affinitat
stehen haufig in unaler Bezielung zueinander - - 2. die Be-
cinflussung durch ecin oder mielirere Zusatzstoffe (Mehrstoff-
kontakte); ihre Wirksanikeit berulit entwederinder Verbindungs-
bildung des Uhertrigerstoffes oder in der Misclibarkeit mit dem
Zusatz, wobei die Affinitdt sich andert. I gleichen Sinne
wirken Isomorphic der Bodenkdrper miteinander oder Adsorp-
tion des einen an dem anderen. Richtung und Grille des EKin-
flusses lassen sich mit Hilfe der Lelire von den chemischen Gleich-
gewichten {ibersehen. Zum Studium sind am hesten Sauer-
stoffsysteme gecignet, aber anch Sulfid- und Carbidsysteme
sind untersucht. Iiu reiches systematischies Untersuclmngs-
material wird diskutiert, erhalten durch die Messung von
Gasgleichgewichten {iber den Bodenphasen; je nach Uwmstanden
wurde auf dic Affinitit geschlossen aus Saunerstofftensionen
oder Gleichgewichtsverhiltnissen CQ,/CO, SII /11, CI1/II,.
Die aufgestellten Prinzipien haben allgemeine Giltigkeit.

Des weiteren werden crortert die Reaktionstypen, wetche
sich fiir die Ubertragung besonders gut cignen, solche, bei
denen cine Stoffart aus dem (Gasraum iibertragen wird und
andere, bei denen der Kontakt gleichzeitig zwei aufnimmt
und unter Regeneration des urspriinglichen DBodenkérpers
als Gasverbindung abgibt. Die Vorginge letzterer Art haben
cine groBe Ahnlichkeit mit den hiittenmannisch wichtigen
Rost- und Frischreaktionen, bei denen zwel Verbindungen
desselben Metalles unter Riickbildung des Metalles und Abgabe
eines Gases reagieren,

Kontaktkunde und Metallkunde haben viel Ahnlichkeit
miteinander; heide bedienen sich der Phasenlehre; die erste
fiigt zu den Methoden der Metallkunde noch die Gleichgewichts-
untersuchungen der Gasphase.

Prof. Dr. E. Hiickel, Stuttgart: , Die Bedeutung der
neuen Quantentheorie fiiv die Chemie."”

Dic neue Quantentheorie (deren Formulierung als sog.
Wellenmechanik amn bekanntesten ist), stellt die Gesetze dar,
dic das atomare GGeschehen beherrschen, soweit es sich nicht
um den Aufbau und die Umwandlung der Atomkerne handelt.
Damit bildet sic auch die vollstindige theoretische Grundlage
fiir die gesamte Chemie. Die Zuriickfithrung des chemi-
schien Geschehens auf die Grundgesetze der Physik bietet
deshalh heute nicht mehr prinzipielle, sondern nur noch
methodische Schwierigkeiten. Idicse haben ijhren Grund in
der Komnpliziertheit der den Chemiker interessierenden
molekularen Systeme.

Dic nceue Quantentheoriec hat Bedeutung fiir die Chemnie
in zweierlei Hinsicht:

I. Sic erweitert die experimentellen Forschungsmethoden
in der Chemie.

II. Sie ist nicht nur imstande, von den Chemnikern ent-
wickelte Vorstellungen iiber Konstitution und reaktives Ver-
halten auf physikalische Grundgesetze zuriickzufiihren, son-
dern auch diese Vorstellungen zu vertiefen und zu erwecitern,
so dal} Fragen beantwortet werden koénnen, zu deren Beant-
wortung jene Vorstellungen nicht ausrcichen.

Zu 1. Als experimentclle Methoden, die auf der neuen
Quantenthieorie beruhen bzw. erst auf Grund dieser Theorie
voll ausgeschépft werden konuen, seien angefiihrt: Unter-
suchung der Spektren, der Raman-Spektren, Beobachtung von
Elektroneninterferenzen, Untersuchung des magnetischen Ver-
haltens. :

Zull. Lrst die neue Quantentheorie enmoglicht die
zwischen den Atomen wirkenden Krifte zu verstchen und in
einfacheren Fillen auch quantitativ zu berechnen: Die Koha-
sionskrifte und die Valenzkriifte. Sie gibt cine Begriindung
fiir die Wertigkeiten der Atome und fiir die Gerichtetheit der
Valenzen. Sie erméglicht ein Verstindnis und die Besclirei-
bung von Bindungszustinden, die sich nicht in das Valenz-
schema cinfiigen lassen; so z. B. bei den aromiatischen Ver-
bindungen. Sie gibt auch cine Erklarung fiir das Auftreten
gewisser freier Radikale der organischen Cliemie. Sie wird
wahrscheinlichh auch einmal imstande sein, Zusammenhinge
zwischen Koustitution und Farbe zu deuten. Sie ermdglicht
ferner die absolute Berechnung von chemischen Gleich-
gewichten, Sie gestattet -— wenigstens in bestimmten einfachen
Fallen -— den Ablauf chemischer Reaktionen zu beschreiben
und zu berechnen. Auch Hegen bereits Ansitze zur theore-
tischen Behandlung der Katalyse vor.

Die Schwierigkeiten, welche heute einer fiir den Chemiker
fruchtbaren Anwendung der Theorie cntgegenstelien, liegen
einmal in der Kompliziertheit der Systeme, it denen es der
Chemiker zu tun hat, Zum andern aber darin, dall der Che-
miker die Theorie und ihre Handhabung wegen ihrer nicht
ganz einfachen mathematischen ¥orm nicht beherrschen kann,
wiahrend andererseits dem theoretischen Physiker die chemi-
schen I'ragestellungen und die Denkweise des Chemikers mieist
fern liegen. Von ciner Zusaminenarbeit zwisclien Chemie und
Physik auf diesem Gebiet kann inan indessen schone Erfolge
erhoffen.



