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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.
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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.
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Prof. I_)r. L. Lange, W. Martin und H. Sattler, Er-
langen: ,,U'ber Losungswdrmen won Salzen in  schwerem
Wasser''l) (vorgetragen von K. ILange).

Im Finklang mit verschiedenen Befuuden kounte erwartet
werden, dall ebenso wic bei vielen Kern-, Atom-, Molekel-
und Phaseneigenschaften auch bei der Ionensolvatation Iso-
topenwirkungen auftreten. Hierbei kdnnen folgende Arten
unterschieden werden

1. Solvatation von H- bzw. D-Tonen im gleichen I,6sungs-
ittel, oline zusitzliche Austausclireaktionen.

2. Solvatation cines heliebigen Ions, etwa eines Na-Ions,
in fliissigen H- bzw. D-Verbindungen, z. B. in H,0 und
D,0.

3. (gleichzeitig 1. und 2. umndassend): Solvatation von
H-Touen in fliissigen II-Verbindungen (z. B. in H,0)
und von D-Tonen in fliissigen D-Verbindungen (z. B. in
D,0).

Fin energetisches Maf fiir diese Arten von Isotopen-
wirkungen stellen dic Unterschiede der entsprechenden Ionen-
solvatationswirmen dar. Die 1. Art diirfte am ehesten mit
den Isotopenwirkungen in den Dissoziationsenergien freier
- bzw. D-Molekiile verglichen und vielleicht dhnlich (z. T.
mit Nullpunktsenergien) gedeutet werden kénnen. Im Ver-
such wird sich die 2. Art in volletn Umfang in den Lésungs-
warmen wasserfreier Salze, z. B. von NaCl in H,O und in
D,0, leicht zeigen. — Diec Messung der I.0sungswarmen er-
folgte mit dem mehrfach beschriebenen Differentialcalorimeter,
wobei stets etwa 3em®D,0 bzw. 1, O verwendet wurden. Unter-
sucht wurden bisher 16 Alkalihalogenide und 6 Krdalkali-
halogenide, fertner NaClO,, alle bei 25°. Die cntsprechenden
Unterschiede der Lésungswirmen in D,0 bzw. H,0, d. .
also die Isotopenwirkungen der Ionensolvatation fiir die Ionen
cines Moles Salz, schwanken zwischen etwa 150 und — 1640 cal.
Innerhalb der Reihe der gemiessenen Alkalihalogenide sind
— auller beim LiF — die zusatzlichen Warmeverbrauch in
D,0 darstellenden Unterschiede zahlenmallig um so groBer,
je grofer die Ionen (Cs, J) sind. — Die GroBe dieser Isotopen-
wirkungen ist unerwartet hocli. Sie wecrden von Bedeutung
sein bei der Erklarung der beobachteten Isotopenwirkungen
in den ¥nergien und Geschwindigkeiten von manchen Reak-
tionen in ILosungen von H,O bzw. D,0. Ierner stehen hier-
mit die beobachteten Trennungsvorginge bei der fraktionierten
Destillation von Salzlosungen in D,O-H,0-Mischungen im
EFinklang. Wenn weiterhin in den XKristallhydraten keine
Anreicherungen von D,0 gegeniiber ihren gesittigten Losungen
gefunden worden sind, so beruht dies offenbar darauf, dafl die
Unterschiede in den Bindungsstarken von H,0 bzw. D,0
gegeniiber den betreffenden gesittigten Salzlosungen und gegen-
iiber den festen Hydraten praktisch gleich sind. -~ Auch die
gefundene Abstufung ist von Interesse. Wire die Solvatation
der Jonen allein durch elektrostatische Wirkungen im Sinne
von Borrn bedingt, dann miiten die Zahlenwerte der
Unterschiede der Losungswirmen und damit der Solvatations-
wirmen wie ihre Absolutwerte, also von groflen zu kleinen
Ionen zunehmend, abgestuft scin. Der umgekchrte Befund
besagt mit grofer Wahrscheinlichkeit, dafl auller diesem ein-
fachen eclektrostatischen Anteil in der gesainten Ionensolva-
tation mindestens noch ein weiterer Anteil vorhanden ist.

cand. phys. I.. Kandler u. Priv.-Doz. Dr. C. A. Knorr,
Miinchen: ,,Uber den Mechanismus der elcktrolytischen Wasser-
stoffabscheidung an Palladiton und Platin.'

Bei Versuchen iiber die kathodische Polarisation von
reinen Pd- und Pt-Elektroden in 2 11-Schwefelsidure ergab sich,
dal} man ganz verschiedene Stromspannungskurven erhilt, je
nachden, ob in das Kathodengefil withrend der Messung ent-
weder 1. kein Gas, oder 2. Wasserstoff oder 3. Stickstoff ein-
geleitet wird.

Bei Auftragung der auf diese Weise erhaltenen Potential-
werte gegen die Iogarithmen der Stromdichten erhalt man
in den Fallen 1 und 3 gerade Linien mit nur wenig verschiedener
durch Winkelkoeffizienten (b-Werte) von 0,022—0,029 und

1) Vgl. die vorliufige Mitteilung hieriiber in der Z. ges. Natur-
wiss. 1, 441 [1936].
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0,037 V gekennzeichneter Neigung., Die Potentialwerte
nach 3 sind jedoch bei entsprechenden Stromidichten wesent-
lich positiver als die nach 1. Nach 2 erhalt man durch-
gebogene Kurven, deren Potentialwerte zwischen denen nach
1 und 3 liegen.

Eine Erklirung fiir den Verlauf der Kurven nach 2 wurde
schon frither von K#norr und Schiwrartz?) gegeben; walirscheinlich
ist hier an hochaktiven Pd- und It-Flektroden nach Tafel der
Vorgang 2H - II,, nchen diesein aber auch die Riickreaktion
H, - 2H naflgebend. Nach Versuchen an ungesittigten Id-
Drihten ist die Geschwindigkeit dieser Riickreaktion an
Flcktroden hoher Aktivitit betrachtlich nnd unter den Be-
dingungen nach 2, falls sich die Aktivitiat der Yilektrode nicht
dndert, konstaut. Die Durchbiegung der Kurven wiirde
demnmnach dadurch verursacht scin, dafl der mit Wasserstoff
bespiilten Elektrode wihrend der Elcktrolyse nicht nur durch
dic Entladung der H*-Ionen, sondern auch durch die Reaktion
I, - 2H, und zwar durch letztere mit konstanter Geschwindig-
keit, Wasserstoff zugefiihrt wird.

Nach 1 kann dagegen angenommen werden, dafl bei Alb-
wesenheit der Gasphase der Ubergang des molekularen Wasser-
stoffs aus der Elektrode in die Losung nacli Nernst langsamster
Vorgang wird. In diesern Falle wiirde dic H,-Konzentration
in der Elektrode und damit auch die Geschwindigkeit der
Riickreaktion H, —» 2Ii, cbenso wie dicjenige des Vorganges
der Ionenentladung linear mit der Stromdichte zunchmen.
Man hat dann in Ubereinstimmung mit den vorliegenden
Versuchsergebnissen wesentlich hohere negative Potentiale,
bei halblogarithmischer Auftragung peradlinigen Verlauf der
Stromspannungskurven und einen Neigungsfaktor von 0,029 V
zu erwarten.

Durch Stickstoff wird der bei der Elektrolyse gebildete
molekularc Wasserstoff sofort nach der Intstehung fort-
gefiithrt. In diesem I‘alle diirfte dann die Riickreaktion H, -» 2I1
ncben den iibrigen Vorgangen nur noch eine untergeordnete
Rolle spielen, so daB, wie beobachtet, wesentlich positivere
Potentialwerte und bei der gleichen Auftragung angenihert
geradlinige Kurven zu erwarten sind. Der Neigungsfaktor
sollte bei vollstindiger Wirksainkeit des eingeleiteten Stick-
stoffs 0,029 V betragen, kann aber auch ctwas grofer gefunden
werden (b = 0,037V), falls die Riickrcaktion durch den
Stickstoffstrom nicht ganz verhindert wird.

Somit erscheint es moglich, an reinen Pd- und Pt-Flek-
troden unter geeigneten Bedingungen sowohl den Nernst-
schen, wie auch den Tafeischen Mechanismus der elektroly-
tischen Wasserstoffabscheidung zu verwirklichen.

Aussprache:

Lange, Lrlangen. — Masing, Berlin: In ciner gemeinsamn
mit Frl. Dr. Laue durchgefithrten Arbeit haben wir die zcitliche
Abhingigkeit der Uherspannung bei Platin in Kalilauge gemessen
und haben gefunden, daB fiir die zeitlichen Iindwerte die Tafelsche
Bezichung schr genau gilt, wihrend zu friiheren Zeitpunkten nicht
unerhebliche Abweichungen auftreten. Ist bei den Versuchen des
Vortr. der Zeiteinflull ausgemerzt gewesen? Das unmittelbarste Argu-
ment fiir die Auffassung von Erdey-Gruz und Volmer ist der lineare
Zcitanstieg der Uberspannung. Hat Vortr. Messungen dieser Art
ausgefiihrt? — Vortr.: Die von uns bei zunchmeunden und abneh-
menden Stromdichten kurze Zeit nacheinander bei gegebener Strom-
dichte bestimmten Spannungswerte waren stets innerhalb wvon
0.1 mV identisch. Tm allg. stiegen dic (negativen) Potentialwerte
innerhalb mehrerer Stunden ein wenig an. Die Anderungen be-
trugen jedoch auBer bei den im Athylenstrom ecrhaltenen Werten
nicht mehr als hoehstens 2—39,. Durch die bei unseren Versuchen
beobachtete Zeitabhingigkeit konnen die Iirgebnisse daher nicht
wesentlich beeinfluBt sein. Versuche iiber den Zeitanstieg der
Potentiale unmittelbar nach dem Yinschalten der Flektrolyse
hiaben wir nocli nicht gemaeht.

Dr. W. Kangro, Braunschweig: , Stromliniensiveunng in
Ilektrolyten.” (Nach Versuchen von K. M. Wagner.)

Der Stromlinienverlauf wird innerhalb und auflerhalhb des
vou den Iilektroden hestimmten Raumes gemessen. Wihrend
die Verhiltnisse innerhalb des , Klektrodenraumes’ sehr ver-
wickelt sind, ergeben sich fiir die Strombahnen auflerhalb
des ,,Elektrodenraumes” cinfache Bezichungen, die zur Auf-

%) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 38 1934];
Z. physik. Chem. Abt. A 176, 161 [1936].
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stellung ciner Stromlinienstreuungskonstante fithren. Die
Strenungskonstante ist wenig abhangig von der Tonenstirke
und, soweit untersucht, von der cliemisclien Natur der Ionen,
dagegen abhiingig von der Icitfahigkeit und der Gesamt-
stromdichte. Die Stromverteilung innerhall des ,,Elektroden-
raumes'’ wird an ciner gewinkelten Kathode nntersncht. Dic
Abweichung der Verteilung von der , Idealverteilnng' lalit
sich angenidhert durch eine Gleichung darstellen, deren Kon-
stante mindestens von gleicher Groéflenordunng ist wic die
Strenungskonstante im dulleren Raum.

dussprache:

Lange, Frlangen, fragt, ob Vortr. mit seinen Ausfithrungen
ctwa Zweifel duBern mochte, dal die sog. Widerstandskapazitit
der LeitfahigkeitsgefiBe keine konstante GroBe darstellt, und
welche experimentellen Belege er dafiir angeben konnte. —- Vortr.:
Im allg. wird die Streuung in Gefillen zur Iecitfdhigkeitsmessung
nielit zu beriieksichtigen sein. Nur bei Ldsungen von schr ver-
schiedenem Streuvermégen werden Unterschiede in der Wider-
standskapazitit auftreten. Im Prinzip sind sie immer vorhanden. —
Masing, Berlin: Im polarisationsfreien Fall mufl die Stromlinien-
verteilung in einem FElektrolyten nach der Maawellschen Theorie
berechenbar und auch von der Stromdiclhite unabhingig sein. Das
Problen: des Streuvermdgens entsteht nur im Zusammenhang mit
den Polarisationserscheinungen, insbes. an den Elektroden. Dem
Problem sowoll der Begriffsbestimmung als auch der Messung des
Streuvermégens und der Tiefenwirkung kommt eine sehr grofle
praktisehe Bedeutung zu, und es ist sehr zu begriifen, dal man in
den letzten Jahren anfiingt, dieses Problem cxakt zu untersuchen.
Es ist aber im Auge zu behalten, daB es sieh hier um ein rein praktisch
technologisehes Problem handelt, das zurzeit keine Bedeutung
fiir die grundsidtzlichen Fragen der Elektrochemic haben diirfte. —
Vortr.: Auch wir sind von technischen Gesichtspunkten aus-
gegangen, aber wir fanden gerade, dal eine Definition und eine cin-
fache, begrifflich klare Messung crforderlich sind. Natiirlich um
sie spiter wieder technisch anzuwenden. Trotzdem liegt hier eine
direkte DBeeinflussung der Ionen untereinander vor, die unter
Beriicksichtigung des Dielektrikums durchaus auch von theoretischem
Interesse sein und u. 1. theoretisch wertvolle Aufschliisse geben
kann. FKine theorctische Belhandlung des Stromlinienverlaufes ist
von anderer Seite versucht worden, hat aber niehit zu befriedigenden
Iirgebnissen gefiihrt. — Mantzell, Stuttgart: Nach eigenen Be-
obachtungen bei direkter Messung der Stromverteilung an unter-
teilter Kathode iibt dic Leitfihigkeit nur dann ecinen Einflu8 auf
das Streuvermoégen aus, wenn Polarisation vorhanden ist. Ab-
weichungen, z. B. bei der Widerstandskapazitit von Leitfihigkeits-
gefdllen (in der Literatur bekannt als Parker-Iiffckt), sind nicht
darauf zuriickzufiihren, daB das Strcuvermdgen sich auch in polari-
sationsfreien Losungen mit der Icitfihigkeit dndert, sondern cher
darauf, dal bei nicht geniigend holier Frequenz sich die Polarisation
hemerkbar macht, oder aber, dall durch den Skin-Effekt?) die Streu-
kapazitit verindert wird. Als Beweis fiir die Richtigkeit dieser
Ansichit kann angefiihrt werden, daB der beobachtete Effekt in
starkem Mafle von der Frequenz abhingig ist. — Vortr.: Wir
haben vollstindig polarisationsfrei gearbeitet, mit GCleichstrom.
Dabei fanden wir, daB die Streuung mit steigender Leitfdhigkeit

steigt.

Prof. Dr. (5.-M. Schwab, Miinchen: ,,['ber die Wassergas-
reaktion am Platinkontakt bei kleinen Dyucken.' (Gemeinsam
mit Kannappan Naicker))

Die Reaktion ist von Hinshelwood nnd Prichard und
spiter von Shrikantan bel gewdhnlichen Drucken kinetisch
untersucht worden mit dem FKrgebnis, dall Wasserstoff und
Kohlendioxyd (letzteres bei nicht zu groBem UberschuB)
beschleunigend wirken, und das gebildete CO i. allg. ohne
Einflul auf diec Geschwindigkeit ist. Der Temperaturkocffizient
entspricht einer scheinbaren Aktivicrungswirme von etwa
30 keal. Die MeBmethode war Druckmessung unter Beseitigung
des gebildeten Wassers durch konz. Schwefelsiiure.

Nach demselben Prinzip haben wir die Reaktion im Ge-
biet geringer Drucke (0,01---0,1 mm Hg) untersucht, weil sich
hierbei bei anderm Reaktionen wichtige Aufschliisse iiber die
Aktivzentren ergeben hatten. Der Platinkontakt war ein
Draht, der elektrischi geheizt wurde; scine Temperatur wurde
mit ciner Briickenschaltung, die optisch-pyrometrisch gecicht
war, gemessen und konstant erhalten. Die Druckinessung er-
folgte mit einem fiir die verschiedenen Gasmischiungen sorg-

Y} Anm. d. Redaktioni: Die ungleichférmige Stromverteilung
iber den ILciterquerschnitt bei Wechselstrom, insbes. bei hohen
Frequenzen.
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faltig geeichten Wirmeleitfihigkeitsimmanometer. Bei Weg-
nahme des Wasserdampfs durch Schwefelsdure crgab sich
folgendes  kinctische Bild: Der Temperaturkoeffizient ist
normal; Kohlendioxyd ist olme systematischen Einflul,
da Versuche mit verschiedenen CO,-Uiberschiissen gleiche
Geschwindigkeit aufweisen. Wasserstoff beschlcunigt, und
zwar auf zweierlel Weise: 1. fallt die Geschwindigkeit mit
fallendein Wasserstoffdruck wihrend der Reaktion, 2. aber
bewirkt Wasserstoff eine ,,Stimulierung” der Reaktion pro-
portional seiner anfanglichen Konzentration. Ebenso wic
Wasserstoff verhilt sich auffallenderweise das gebildete Kohlen-
oxyd; es besclileunigt und maclit so die Reaktion autokata-
Iytisch; auBlerdem stimuliert es, falls von Anfang an zugegeben,
den nachfolgenden Unsatz. s wurde cine Gleichung anf-
gestellt, die simtliche Versuche befricdigend wiedergibt. Sie
ist schwer anschaulich zu deuten; ihre Formi deutet darauf
hin, dall zunichst gewisse Zentren der Oberfliclie redunziert
werden miissen, auf denen dann zwecks Reaktion mindestens
2—3 Molekeln nebeneinander adsorbiert sein miiten. Wesent-
lich ist indessen, daB der Verlauf véllig von dem frither bei
hohen Drucken beobachteten abweicht. Xs ist nun bedeut-
sam, dal bei Krsatz der Schwefelsiure durch Phosphorpent-
oxyd wieder ecine abweiclicnde Kinetik beobachtet wurde; nun-
mehr wirkt Kohlendioxyd besclileunigend und Kohlenoxyd
hemmend, was konkurrierende Adsorption beider (rase
bedeutet. Wird ganz ohne Trockenmittel gearbeitet nnd
der gebildete Wasserdampf durch Kiihlung der Gefaflwand
auf etwa —90° entfernt, so verlauft die Reaktion bedeutend
rascher und unabhingig von der Tempcratur und ist in wenigen
Minuten beendct.

Ans den Beobachtungen ist zu schliellen, dal} bei kleinen
Drucken in Anwesenheit von Trockenmitteln die hochaktiven
Zentren recinen Platins ganz vergiftet sind und Zentren wirk-
sam werden, die, wohl unter Mitwirkung von Atomen des
Trockenmittels kompliziert aufgebaut, eine komplizierte und
mannigfaltige Kinetik liefern koénunen. Offenbar geniigt der
geringe Dampifdruck der Trockenmittel {oder ihre mechanische
Verstiubung beim Evakuieren), um solche Mischkatalysatoren
zu erzeugen, Hierauf ist bei der Auswertung derartiger Mes-
sungen Bedacht zu nchmen.

Aussprache:

W. J. Miiller, Wien, macht darauf aufmerksam, daB die Zall
von ctwa !/ ., fiir die aktiven Zentren iibercinstimmt mit der
freien Metalloberfliche, dic sich fiir alle bisher untersuchten Metallc,
auch Platin, bei der Untersuchung durch die Bestimmung der
Strom-Zeit-Kurve (Passivierungszeit) ergeben hat. — Vortr.: Der
Bruchteil 1/ .., spielt iiberllaupt als Bruchteil aktiver Oberfliche
einc allgemeine Rolle. Ich erinnere an die sukzessive Vergiftung
von Kontaktoberflichen, oder an andere Ermittlungen der Zahl
aktiver Zentren, oder an dic II,-entwickelnde Oberflichie hlanken
Platins bei Volmer. Dal Phosphorpentoxyd, auch bei sorgfiltigster
Reinigung, Rcaktionsmechanismen, bei denen Wiinde eine Rolle
spiclen, vollig umindern kann, zeigen Bodensteins Yrfahrungen
am Chlorknallgas, sowie alle sog. Trocknungscffekte, die in Wahrheit
P,0g-Effekte sind. —- Iricke, Stuttgart: Bei der hier mitgeteilten
vollkommenen Anderung des Reaktionsmechanismus dureh minimale
,,Gift""-Mengen sind offenbar die aktiven Stellen auch in der Adsorp-
tion dic aktivsten und werden also stets vor den anderen Ober-
flichenteilen vergiftet. Andererseits werden bei unseren XKataly-
satoren aus dicsem Grunde gerade dic aktivsten Stellen sich oft
katalytisch gar nicht auswirken, weil sic besonders fest adsorptiv
blockiert sind.

Dr. habil. Georg R. Schiultze, Berlin: . Beitrdge zur
Theoric der technischen Spalt- und M ydrierungsverfahren''s),

Keins der ilteren Verfaliren, die der Herstellung von
Kraftstoffen dienen, liefert seine Produkte in den Mengeu-
verhaltnissen, in denen sie der Markt fordert. Das gilt nament-
lich fiir das Ieichtbenzin, dessen Gewinnung init dem Anfall
riesiger Mengen von weniger wertvollen Produkten wie Gasol,
Heizél, Pech, Koks usw. verkniipft ist. Man kann nun auch
diese Nebenprodukte der Leichtbenzingewinnung zuganglich

%) Vgl. hierzu Schultze, ,,Thermodynamische Gleichgewichte
von Kohlenwasserstoffreaktionen in Anwendung auf den Spalt-
proze bzw. auf die destruktive Hydrierung', diese Ztschr. 49,
268 bzw. 284 [1936].



machen, indem man sie bei liohen Temperaturen zersetzt, und
zwar cntweder fiir sich allein, durch thenmische Spaltung,
oder unter Zuhilfecnahme vou Wasserstoff, durch destruktive
Hydrierung.

Chemisch gesehen hat man es bei beiden Verfahren mit
Vorgiangen der Isomerisation, Polymerisation und Desinte-
gration zu tun. Technisch geschen ist die Isonerisation relativ
nebensachlich, die Polymierisation eine listige Begleiterschei-
nung, die Desintegration des Ausgangsmaterials Ziel und
Zweck beider Prozefitypen. Will man hingegen, von gas-
formigen Verbindungen ausgehend, zu fliissigen Kohlenwasser-
stoffen gelangen, so ist gerade die Polymerisationsméglichkeit
der gegebene Weg. Dicsen Fall findet man z. B. im Franz-
Fischer-Verfahren und bei der Gewinnung von Polymeri-
sationsbenzin verwirklicht.

Die Unterschiede der technischen Spaltverfaliren einer-
seits und der Hydricrungsverfahren andererseits, ferner die
Verschiedenheiten der Hydrierungsverfahren unter sicl, lassen
sich nun weitgchend aus dem reaktionskinetischen und thermo-
dynamischenn  Verhalten des zu verarbeitenden Materials
theoretisch ableiten. Die Arheiten, die bisher iiber die kine-
tischen Grundlagen der Spalt- und Hydricrungsprozesse ver-
offentlicht worden sind, gestatten eine Reihe wichtiger Riick-
schliisse iiber die Primirprozesse und den allgemeinen Verlauf
der sich abspielenden Reaktionen. Diese stehen mit den
technischen Yrfahrungen im Einklang.

Bei dem Mangel an umfassenden kinetischien Unter-
suchungen liefert besonders die Thermodynamik cine groie
Zahl von GesetzmiBigkeiten, die von der Praxis bestens be-
statigt werden. Dic Habersche Spaltregel, die Bruchstelle
der thermischen Spaltung, die Koksbildung und die Konden-
sationsreaktionen, die Verteilung des Klopfwertes iiber den
Siedebereich des Benzins, die particlle Aufliydrierung der
leichten Y¥nden gegeniiber den schweren, die I'rage der Kata-
lysatoren, die Aromatisierung des Produktes und vieles andere
mehr ist einer weitgchenden theoretischien Deutung zugangtich
gemacht worden. Thermodynamische Gesetzmifligkeiten lassen
sichi namentlicli auf dic Hydricrungsverfahren anwenden, wofiir
sich wiedenum theoretische Griinde angeben lassen. Uber eine
soeben abgeschlossene Arbeit zur Feststellung der Primar-
reaktionen bei der thermischen Spaltung von Paraffinen wird
berichtet.

Nach dem Gesagten erscheint gerade die physikalische
Chemie berufen zu sein, einc fast uniibersehbare Itille
rein technischer oder rcin chemischier Finzelerfahrungen nach
allgemeinen Gesichtspunkten zu ordnen, und damit ein Gebiet,
das seit Jahrzehnten fast ausschlieflich von der Empirie
beherrscht wurde, einer theorctischen Bcehandlung zu er-
schliefen.

Aussprache:

Grimm, ITcidelberg: Sie haben beim Vergleich des F. Fischer-
und des I. G.-Verfalirens gesagt, dall man beim 1. G.-Verfahren
spalten miisse, beim Fischer-Verfahren nicht. Umn richtig vergleichen
zu kénnen, muf man natiirlich bei beiden Verfahren von der Kohle
ausgehen, und dann ist es doch so, da8 beim Fischer-Verfahren
zunichst (bei der Wassergasherstellung) alle in der Kolile noch
vorhandenen C--C-, C— H- usw. Bindungen gespalten werden
miissen, wihrend beim I, (G.-Verfahren schonender vorgegangen
wird und viele der wertvollen C—C- und C-- I-Bindungen erhalten
bleiben. - - Vortr. stimmt dem zu und betont, dall die Reinigung
der Gase fiir das FKischer-Verfaliten eine weitere Schwierigkeit
bedeutet. - - Lange, ¥rlangen: Die Schottkysche Nomenklatur
hat leider in Deutschland noch nicht die ihr zukommende Anwendung
gefunden.  Wiinschenswert wire FEinheitlichkeit bezliglich
Vorzeichen und Bezeichnungsweise thermodynamischer Gréflen.
— Vortr. gibt Redner véllig recht; nicht Wirmeténungen, sondern
freie Iinergien entscheiden iiber die Lage der Gleichgewichte. Gerade
auf dem Wege iiber die freien Euergien wurden die wiedergegebenen
Konstanten berechnet, hauptsiiclilich unter Benutzung der oben
zitierten Arbeiten amerikanischer Forscher (Parks u. Huffman,
Francis). -— Hiickel, Stuttgart: Auf Grund welcher Daten und
in weclcher Weise war es Vortr. méglich, die Gleichgewichte in
Abhiingigkeit von Temperatur und Druck mit so groBer Genauigkeit
zu betechmen? .— Vortr.: Gerade die neueren spektroskopisch
erhaltenen Daten bestiitigen die Berechnungen bestens. Hinsichtlich
ihrer Genauigkeit sei darauf verwiesen, dafl mir die Klirung
eines technischen Problems im Vordergrunde stand und dall ich
verschiedentlich auf den XNiherungscharakter der Berechnungen
aufmerksam gemacht habe. —- v. Nagel, L.udwigshafen: Die nach
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dem Franz-Fischer- nud dem I. G.-Verfaliren erhaltenen Benzine
bhzw. Ole haben grundverschiedenc Konstitution. Wihrend nach
dem Fischer-Verfahren hauptsichlich gerade C-Ketten gebildet
werden, entstehen beim I. G-Verfaliren in der Hauptsache ver-
zweigte C-Ketten, was z. B. fiir das Klopfverhalten der Benzine
von groller Bedeutung ist. —- Klein, Mannheim, fragt, ob unter
den Spaltprodukten des Butans das Athan vollstindig fehlt. - -
Vortr. bestatigt, dafl die Athankonzentration nach seiner Analyse
unter 1/,%, liegen miisse.

Doz. Dr. H. Fromberz, Mimnchen (gemeinsam mit
Dr. W. Aumiiller w. Dr. C. O. Strother): ,,(Cber die gegen-
seitige optische Beeinflussung von benachbarten Farbivagern im
AMolekiil."

In vielen Fillen steigt der Finflul von zwei reaktions-
fihigen Gruppen mit zunehmender Anniherung im Molekiil.
Bekannte Beispicle sind die Kombinationen von Kohlenstoff-
doppelbindungen, Carboxylgruppen und Carbonylgruppen.
Kine konjugierte Doppelbindiung wirkt sich chemisch anders
aus und zeigt einc ganz andere Tichtabsorption, als wenn dic
beiden Doppelbindungen weiter auscinanderliegen. Mit einer
Veranderung chemischer FEigenschaften gelit auch stets eine
entsprechende Verianderung in der Lichtabsorption vor sich.
¥s wurde nun untersucht, ob diese Anderung in der Iicht-
absorption nur cine Folge der Konjugation ist, oder ob man
auch bei anderen Clhiromophoren ohne Doppelbindungen ihn-
liche Erscheinungen {eststellen kaun. Messung der Licht-
absorption von dihalogenierten Paraffinen: Dibromiden und
Dijodiden, in Abhiangigkeit von dem gegenseitigen Abstand
der Halogenchromoplhoren, ecrgab, dall die Lichitabsorption
dieser Di-Ifalogenide konstant bleibt, solange zwischen den
Chiromoplhoren mindestens noch cine CII,-Gruppe licgt. In
diesem ¥all sctzt sich die Absorption additiv aus der Absorption
der einzelnen Chromoploren zusammen, wie sie aus der Ab-
sorption der Monoalkylverbindungen zu gewinnen ist. Riicken
die beiden Halogenatome aber noch niher zusammen, so tritt
Farbverticfung ein, d. 1. diec Absorption riickt nach lingeren
Wellen; diese Irscheinung ist besonders stark, wenn die beiden
Cliromophoratome am selben Atom sind. Die Farbvertiefung
wird verstarkt, wenn die H-Atome in der Umgebung der
Halogene durch Alkyl-Gruppen ersetzt werdemn.

Es zeigt sich, dall die Verschichungen der Absorption nacl
lingeren Wellen bei unmittelbarer Nachibarschaft der Ialogen-
atome in den Dihalogeniden und bei Iirsatz der den IHalogen-
atomen beuaclhibarten Wasserstoffatomne durch Alkylreste von
der gleichen Gréllenordnung sind wic die bei den Chromo-
phoren C-=C, C. O und CO.OH in Konjugation beobachteten
Verschichungen.

Als verallgemeinerungsfilige Regel ergibt sich, dafl die
Absorption einfaclier Chromophore additiv ist, solange diese
noch mindestens durch ecine CH,-Gruppe getrennt sind. $So-
hald sie aber unmittelbar benachbart sind, tritt cine cindeutige
gegenseitige Becinflussung und Verschiebuny der Absorption
nach lingeren Wellen auf; diese wird noch verstiarkt, wenn
dic den Chromophoren benachbarten H-Atome durch irgend-
welelie Alkyle ersetzt werden. Ifiir die gegenscitige Becin-
flussung sind spezifische Iigenschaften der Chromophore, wic
I'olarisation und Polarisierbarkeit, maligebend, aber keineswegs
ihre ctwaige Iihigkeit, eine konjugierte Doppelbindung zu
bilden.

Aussprache:

L.ange, Erlangen: Haben Sie bercits Anhaltspunkte dafiir,
dafl dann, wenn solche gegenseitigen Beeinflussungen auftreten,
auch Abweichungen von anderen ,,additiven’’ energetischen Daten,

thermmochemischen , Inkrementen’ beobachtbar werden? - Vortr.:
Thermochemische Messungen zum  Nachweis  der  clektrischien
Beeinflussung wurden bislier nicht ausgefiihrt. Zum Nachweis,

ob die Beeinflussung benachibarter Gruppen elektrischer Natur
ist, wiren solche Messungen selir aufschlulireich. — Grimm,
Heidelberg: Iis wiire vielleicht interessant, auch die entsprechenden
Fluoride bzw. die ebenfualls wohl schwer deformierbaren Cyanide
zu untersuchen. - - Vortr.: Hs ist durchans méglich, organische
Di-cyanide zu untersuchen, was hinsielitlich der Frage, welche
spezifischen Kigenschaften der Chromophore fiir die gegenseitige
Beeinflussung maBgebend sind, sehr interessant wire. Die Fluor-
verbindungen zu untersuchen, stéft deshalb auf Schwierigkeiten,
weil die lichtabsorption bei schr kurzen Wellen im Schumann-
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Gehiet liegt. - Scheibe, Miinchen: T vorliegenden Fall handelt
es sich um schwache Banden, die verbotene {ibergiinge darstellen.
Rei diesen wird auer der Lage auch dic Hdhe beeinflut. Bei anderen
Banden, z. B. der Athylenbande, wird diec Hoéhe nicht mehr iiber
das additive Mal gesteigert, da das Maximmum der Ubergangs-
walirscheinliclikeit erreicht ist (IIshe k == etwa 10000).

Dr. P. Hélemann, Minchen: ,,)ie Adsorption von Jod

an Quarzglas bei Temperaturen bis zu 10000

Durch Bestimmung der Joddampfdichten, dic durch
Verdampfen derselben Gesamtjodmenge in ein Gefill einmal
bei grofler und dann bei kleiner Oberfliche entstelien, 1a8t sich
die an der kleinen Oberfliche adsorbierte Jodinenge als
F‘unktion der Temperatur ermitteln, wenn gleichzeitig das
Verhiltnis der Oberflichen gemessen wird. Dic Joddampf-
dichten wurden mit Ililfe ecines Interferometers bestitnmt:
das Verhaltnis der Oberflichen wurde durch Adsorptions-
messungen bei Zimmertemperatur gefunden, Die Messungen
wurden zwischen 150° und 1000° und bei den Dichiten 1,7
und 3,3.107% g/cin? ausgefithrt. Die adsorbierten Mengen sind
der Dichte innerhalb der Felilergrenzen proportional. Bei
Teniperaturen zwischen 150° und 400° sowie oberhalb
von 850° hingt der Jogarithmus der adsorbierten Menge
linear von 1/T ab, wobei die letzterc (GGerade wesentlicli steiler
verliuft als dic erste. s handelt sicli in den beiden Temperatur-
intervallen also min zwei verschiedene Arten von Adsorption,
und zwar liegt die Annahme nahe, dal} bei tieferen Tempera-
turen das Jod hauptsachlich als Molekiil, bei den hohen
Temperaturen dagegen als Atom adsorbiert wird. Aus der
Neigung der Geraden laBt sich dann die Adsorptionswire
der Molekiile und Atome zu 1,2 keal/Mol bzw. etwa 15 keal/Mol
berechnen. Bei der Berechnung ist von einer cventuellen
Temperaturabhidngigkeit der ,,Zahl der aktiven Zentren*
abgesehen. Die Atome werden also von der Oberfliche durch
wesentlich stirkere Krafte gebunden als die Molekiile. Anderer-
seits ist die Zahl der aktiven Zentren fiir die Atomadsorption
um cinige Zchnerpotenzen kleiner als fiir die Molekiiladsorption.
Die Adsorptionsmessungen bei Zimmertemperatur deuten
darauf hin, daB die ,,Zahl der aktiven Zentren' it steigender
Temperatur abnimint.

Aussprache:
Klemm, Danzig.

Dr. N. G, Schinahl, Marburg: , Die thermische Ent-
mischung von Gasgemischen und thre Bedeutung fiir die Messung
chemischer Gleichgewichte” (Messungsergebnisse am Systemn
H,—H,S und Ag —S- -HI). (Gemeinsam mit Dr. W. Knepper.)

Auf Grund der von Chapmman und von Fnskog aus-
gearbeiteten Theorie der Gasdiffusion haben Doofson, Ibbs und
Mitarb., und FElliot und AMasson den Lffekt der thermischien
Entmischung von Casgemischen anfgefunden und untersucht.
Unabhingig von diesen wurde von uns derselbe Effekt aus
Anomalien bei Gleichgewichtsmessungen im System H, S —11,
gefunden und fir dieses System untersucht. Der Weg, der
zu dicsen Ergebnissen fithrte, wird beschricben. Wic die ge-
nannten Autoren fanden und untersuchten wir die Abhingig-
keit des Lffektes von Temperatur und Zusammensetzung des
Gasgemisches.  Auch auf Druckabhingigkeit wurde unter-
sucht. Wahrscheinlich liegt eine solche vor, jedoch war der
untersuchte Druckbereich zu klein, um eine ganz sichere Aus-
sage machen zu konnen (Kurven und Tabellen). Im weiteren
wird gezeigt, bei welchen Versuchisanordnungen Fehler der
Gleichgewichtsmessungen auftreten, und wie man sie vermeiden
kann. Am Systern Ag- 8- -H wird gezeigt, wie dies
strittige System unter DBeriicksichtigung des Effektes der
thermischen Gasentmischung als aus zwei Syvstemen bestehend
aufgeklart werden konnte, Ifs sind dies die Systeme 1. Ilaar-
silber — 81, — H, und 2. Silberpulver - - SH, — H,. Die
Temperaturabhingigkeit beider Systeme wird nen gemessen
und mit den bisherigen Ergebnissen verglichen.

Aussprache:

Fricke, Stuttgart: TIst die Fntmischung auch bei Unter-
suchungen mit strémendem CGas zu befiirchten, etwa bei Verwendung
des ,,Thermosyphon''prinzips (Schwab) oder einer mechanischen
Umtreibpumpe? — Vortr.: Der durch Entmischung bedingte

31 Berichit Reichstreffen Miinchen

547

Fehler ist durchiaus nicht auf dic Messung statischer Systeme be-
schrinkt. Auch bei dynamisclier Messung treten derartige Iehler
auf, wie aus der genannten Arbeit von Kinmett und Sheltz hervorgeht.
Klemim, Danzig. — Schenck, Marburg.

Dr. Yi. Ryschkewitsch, Frankfurt a. M.: ,, Phasikalische
Chemie dev modernen Aufbereitung und Verwendung von Graphit."

Auf dem Gebiete der Graphit-Rolistoffversorgung befindet
sich Deutschland in ciner giiustigen Iage. Das Graphitwerk
Kropfmiihl bei Passau it angeschlossenen Werken ist das
groBte und zugleich technisch fiihrende Graphitwerk in Europa.
Die dort cingefiilirten neuen Aufbereitungsmethoden zur Ier-
stellung von verschiedenen Flinzgraphitsorten bilden einen
interessanten Beitrag zur angewandten pliysikalischen Chemie,
Schon die Zerkleinerung des Iirzes, das den weichen (Graphit
im harten und festen Cestein eingeschlossen enthilt, bietet
marnche ritselhaft crscheinenden Probleme. Die Schwierig-
keiten der Feinzerkleinerung der Graphitkristalle entsprechen
den hohen Bindungskriften im  Kristallverband. Die an-
scheinend leichte Zerreiblichkeit des Graphits kommnt durch
Gleitung der ibercinander gelagerten iu sich festgefiigten
Schichten zustande. Die frithere liydromechanische Auf-
bereitung ist in der neueren Zeit durcli Schwinmaufbereitung
ersetzt worden. Die niclhitpolare Atomstruktur der Graphit-
kristalle erlaubt, mit einfachen Flotationsmitteln erfolgreich
zu arbeiten. Die elektrischen und thenmochemischen Figen-
schaften des Graphits erindglichen die Herstellung von reinstem
natiirlichem Graphit in fechnischem Mallstabe auf elektro-
tliermischem Wege.

Die kristallographiscli-strukturellen und manche andere
Ligenschaften des Schuppengraphits spiclen eine bedeutendc
Rolle bei den Graphitsclimelzticgeln, Dic iiberaus grofle
Bestandigkeit gegeniiber chemischen Einfhissen sicliert dem
Graphit cine weitgehende Verwendbarkeit fiir verschiedenste
Schutzanstriche und in Verbindung mit elektrischen Eigen-
schaften als Anodenmaterial fiir Flektrolyse usw. Die iiberaus
leichte Spaltbarkeit der Graphitkristalle in Verbindung mit
dem hohen Lichtabsorptionsvermogen bildet die Grundlage
der gelaufigsten CGraphitverwendung - — im Bleistift sowie in
deckenden Farbanstrichen. Aus der iiberaus vollkommenen
Spaltbarkeit ergibt sich die Gleitfihigkeit von Graphit-
kristallen, die in vielen Fillen als Schmiermittel benutzt
werden. Der Graphitkollenstoff kann als Mectall anfgefalBit
werden. Dementsprechend bildet er anch verschiedene Legie-
rungen mit anderen Metallen mit weitgehender Beceinflussung
ihrer Figenschaften.

Aussprache:

Hofmann, Miinster: Die Unterschiede in der Verbrennungs-
wirme zwischen kiinstlichen und natiirlichen CGrapliten beruhen
auf Uuterschieden in der Kristallgrolle. RBeim  energicreicheren
Taarsilber dagegen liegt der Fall schwieriger, da es groflere Kristalle
besitzt als das normale Silber, das durch Rekristallisation aus
ihm entsteht.

Doz, Dr. H. I'romlierz, Miinchen:
Tautumerie der Harnsdure'
mani).

Dice Harnsiure reagiert tautomer, wie vicle Verbindungen
mit der Gruppe NII -CO--. Auf chemischem Wege ist cs
meist sehr schwer, fiir eine Verbindung die Art ihrer tautomeren
Formn anzugeben, wihirend durch Lichtabsorptionsmessungen
oft cine Entscheidung méglich ist. Hierzu mul} man dic ver-
schiedenen tautomeren Formen dadurch stabilisieren, dall
man die beweglichen H-Atome durch CH,-Gruppen in den
verschiedenen moglichen Tagen fixiert.

Bei der Harnsdure ist diese Untersuchung dadurch or-
indglicht, dal} sie erstens cinmal trotz ilirer geringen 1éslich-
keit im Wasser wegen ihrer auBerordentlich hohen und charak-
teristischen Absorption Lichtabsorptionsmessungen zuginglich
ist und zweitens, weil cine ganze Anzahl N- und O-methylierter
Verbindungen bekannt ist. Wir haben zur Entscheidung der
Frage die Lichtabsorption der Harnsiiure in wibriger Losung
und in iiberschiissiger Perchlorsaure und iiberschiissiger Natron-
lauge verschicdener Konzentration gemessen und sic mit der
Lichtabsorptiou 1. der 4fach N-methylicrten Harnsiure (reine

LLichtabsorption wnd
(gemeinsam mit Dr. A Hart-
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Kctoform), 2. des dazu isomeren 3fach N-, lfach O-methy-
lierten Methoxykaffeins und mit der Absorption des 2,6-Di-
ithoxy-8-chlorpurins verglichen, das die vollkonimen enolisicrte
Form darstellt.

Fs zeigt sich, dali dic Hamsdure in willriger Lésung und
bei Saurciiberschufl in der Ketoform vorhanden ist und dal
sich die Absorption schion bei ganz schwachem Uherseluf3 von
Natronlauge unter Salzbildung nach lingeren Wellen ver-
schiebt.

Da die Lichtabsorption der enolisierten Harusiiurederivate
bei kiirzeren Wellen als dic der Hammsidure selbst liegt, ist
dic Salzbildung keineswegs, wie bisher angenomuien wurde,
mit einer Umgruppicrung der Kectoform der Hamsiure in
cine Enolform verbunden; die schwache Verschichung der
Absorption nacl lingeren Wellen in alkalischer I.osung ist
vielmehr ein gewohnlicher Halochromie-Eifekt, der bei der
Abdissoziierung eines H-Atoms auftritt, in #dhnlicher Weise,
wie man ihn auch bei dem Unterschied in der Absorption der
undissoziierten und dissoziierten Carboxylgruppe findet.

Aussprache:

Klemm, Danzig.

Dr. ¥. Feliér, Dresden: , Beeinflussung des Raman-
spektrums von Dioxan durch geliste Stoffe."

Bei Untersuchungen iiber die Konstitution polarer an-
organischer Verbindungen, bei denen wir als dipolfreies 16-
sungsmittel Dioxan verwandten, beobachteten wir eine Beein-
flussung des Ramanspektruins des Dioxans. Mischungen von
Dioxan mit dipolfreien Substanzen zeigen keinen Finflul oder
nur Anderungen, dic innerhalb der Melgenauigkeiten mit den
Linien des reinen Dioxans iibereinstimmen. I)ie bei polaren
Substanzen auftretenden Verschiebungen wachsen proportional
mit der Konzentration des Dipolmittels, sind also clektro-
statisch bedingt. Die bei 1,0, und H,0 gemessenen Ver-
schiebungen entsprechen wesentlich groferen Feldern, als sie
von Buchheim unter vereinfachten Annahmen fiir das Raman-
spektrum berechnct wurden. Weiterhin ergibt sicli, dall nicht
jede polare Fliissigkeit diesen FinfluB ausiibt und vor allem
die Grofle des Dipolmomentes nicht dic ausschlaggebende Rolle
spielt, denn Acetonitril mit einem Moment von 3,4.1018
e. st. &, gibt eine ¥ miedrigung der CO-Frequenz von 0,5 cm?,
wahrend H,0, mit dem1 Moment 2,1.10 e. st. 1. eine solche
von 19 cm™! aufweist. ¥ntscheidend ist die Irhohung ge-
wisser CH-Frequenzen 20 em! beim H,0, gegen 3—5 cn™!
beim Acetonitril. FEs wird gefolgert, daf dic Gestalt des Dipol-
molekiils mafgeblich ist und der Angriff an der CO-Bindung
erfolgt. Beim H,0O und 11,0, ist der Winkel, den 1I und O mit-
cinander bilden, dhnlich wic der der C-O-C-Gruppe, so dafi der
Wasserstoff dieser Verbindungen die C-O-C-Gruppe gewisser-
maBen wnschlieBt und seine grofe Wirkung crklirlich macht.
Allgemein sind wasscrstoffhaltige Dipole dhnlicher Art auch bei
kleinerem Moment wirksamer als Moleckiile mit hohem Moment,
aber nicht so gut passender Struktur. Das Ramanspektrum
der polaren Molekeln zeigt ebenfalls Verschiebungen, d. h. die
Becinflussung ist wechselscitig, so ist die OH-Schwingung des
H,0 z. B. erwartungsgemill erniedrigt und auch die Q.0O-
Frequenz im H,0, verandert. Es wird gezeigt, dall es mit
Hilfe solcher Untersuchungen gelingt, auch in kompli-
zierteren Molckiilen die Zuordnung gewisser Frequenzen zu
bestimmten Molekiilgruppen vorzunchmen. AuBerdem liefern
diese Untersuchungen einen Beitrag zu der allgemeincren
Frage der Wechselwirkung zwisclien Losungsmitteln und ge-
l16sten Stoffen.

Aussprache:

Vortr.: Auf dic Ausfillirungen von Lange, Erlangen, mochte
ich darauf hinweisen, dal die durch Solvatation hervorgerufenen
Effekte der verinderung des Dipolmoments durch verschicdene
Iosungsmitte] auch Leim H,O0, beobachtet wurden, welches in
Dioxan ein anderes Moment hat als in H;0O. In unsercm spezicllen
Fall ist aber die besondere Beeinflussung des Dioxans durch I,0,
und H,0 dadurch bedingt, daB die Dipole dieser beiden Stoffe
besonders nahe an den hier polarisierten Sauerstoff herantreten
konnen infolge der passenden Form der bLeiden Molckiilarten.
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Dr. W. Philippoff, KWT {f. Chemiie, Abt. HeB}, Berlin-
Dahlem: , Zmm TViscositdtsproblemn  bei  organischen Hach-
polymeren.*

Zur Lrmittlung der Bezichung zwischen Viscositiat ucd
Teilchengréfe bei organischen Hoclipolymeren ist die Kenntnis
des quantitativen Einflusses von I.6sungstuittel und Teinperatur
anf die Viscositit von hesonderer Bedcutung. ¥s wurden
Versuche an drei technisclien Nitrocellulosen in drei ver-
schiedenen Losungsmitteln in einem1 Temperaturbereich von
—80° bis +60° und zur Erfassung der Strukturviscositit .
auch in cinem weiten Schubspannungsbereich angestelit.
Temperatur und Losungsmittel dndem bei ein und demselben
Praparat die FlieBkurve bis zu einem gewissen Grade in der-
selben Weise wic cine chemische Beeinflussung des hochst-
viscosen Priparates. Es scheint also, daB diese Eiufliisse
beziiglich der FlieBkurve voncinander nicht zu unterscheiden,
d.h.z.T.vertauschbar sind. Weiterhin wurde an dentechnischen
Praparaten die charakteristische Viscosititskonstante [+] in
Abhingigkeit von der Temperatur bestiitnmt; die ermittelten
Kurven sind Geraden. Der Umfang der Anderung von [v]
mit der Temperatur betrigt im Hochstfalle 1:4, wihrend cin
Losungsmitteleinflul bei konstanter Temperatur in etwa
derselben GroBe vorhanden ist. Der l.gsungsmitteleinflull ist
aber temiperaturabhangig, so dall der kombinierte Xinfluf3
von Losungsmittel und Temperatur im Iochstfalle etwa 1:10
betragen kann. ¥ir ist aufBlerdem bei den héherviscosen Pra-
paraten bedeutend grofer. Wenn diese Kinflisse auf die
Solvatation der gelosten Substanz zuriickzufithren sind, so
ist eine Trhohung des Volumens der gelosten Substanz durch
das adsorbierte IGsungsmittel von etwa 1:7 anzunehmen.
Nimmt man [%] als Funktion der TeilchengréBe an, so ist
auBerdem die Solvatation noch von der Teilchengréfle ab-
hingig.

Aussprache:

Kratky, Wicen, weist auf die formale Aunalogic der ,,Ostwald-
schen” Kurven mit den vom Vortr. gefundenen Kurven der Tem-
peraturabhiingigkeit hin. Man kénnte denken, daB in beiden Fillen,
cinmal durch Frhéhung der Schubspannung, das andere Mal durech
Temperaturerhthung, cine gleiche Verdnderung bLewirkt wird, —
Ostwald, Leipzig, fragt, ob Lei der Viscosititsverminderung in
einem  Gebiet niedriger Temiperaturen Triibungserseheinungen
auftreten, #hnlich etwa denen, die Tammann bei Tanninlésungen
beobachtet hat. Yine solche Entmischung konnte vielleicht die
voriibergehende  Verfliissigung  verstindlich machen. Die vor-
getragenen Versuche stellen eine erhebliche Férderung der Viscositiits-
probleme durch die Ausmessung der gesamten . FlieBkurve'' dar. - -
Vortr.: Dic Triibung tritt woll bei schr niedrigen Temperaturen
auf, scheint aber nicht dic Ursache fiir dic UnrcgelmiBigkeiten
im Kurvenverlauf zu sein.

Prof. Dr. W. Kuhn, Karlsruhe: , Gestalt und Eigen-
schaften fadenférmiger Molekiile in Lésungen (sowie i elastisch-
festen Zustande)s).

Bei cinem Fadenmolekiil, welches in einer Fliissigkeit
oder im Gasraum suspendiert ist, wird man infolge der Valenz-
winkelung und infolge der freien Drehbarkeit i. allg. eine schr
komplizierte Gestalt vorfinden. Die Mannigfaltigkeit der
denkbaren Konstellationen wird bei Molckiilen mit einiger-
mafen erheblicher Kettengliederzahl schr grol.

Es wird nun cin allgemeiner und nicht mathematischer
U'berblick iiber die statistische Methode gegeben. Sie liefert
ganz bestimmte Aussagen iiber die walirscheinlichste und da-
mit iiber die isn Mittel zu beobachtende duBere Gestalt faden-
formiger Molekiile. So zeigt sich, dall die mittlere Lings-
ausdehnung eines Fadenmolekiils (Abstand des Anfangs-

punktes vom Indpunkte) proportional Vz ist, wenn mit Z
dic Kecttengliederzall bezeichnet wird. Iies gilt ganz unab-
hangig von der GroBe der Valenzwinkel und von der Voll-
kommenheit der freien Drehbarkeit. Valenzwinkclung und
Vollkommenheit oder Unvollkomnmenlicit der freien Dreh-
barkeit beeinflussen lediglich die Grofie des in der Propor-
tionalititshezichung it V7 einzusetzenden Zalilenfaktors.

Die Erscheinungen der Viscositit, Strémungsdoppel-
brechung, Sedimentation in der Ultrazentrifuge, Depolarisation
des Streulichts, Dielcktritititskonstante kémunen auf Grund
dieser Vorstellung richtig erfaflt werden.

5) Vgl. Kolloid-Z. 68, 2 [1934]; Naturwiss. 24, 346 [1936].



Augewiunite Chemie
4Y. Juhre. 1436, Nr. 31

Derichit Reichstreifen Miinciien

549

Necuerdings ist es auerdemn mdéglich geworden, dic Molekiil-
gestalt und GréBe mit dem eclastischen Verhalten liochpoly-
merer Stoffe von der Art des Kautschuks in quantitative

Bezichung zu bringen. Iis ist lhiernach die elastische Weich- -

lieit (reziproker Wert des Iilastizitdtsmoduls) dirckt propor-
tional der Gliederzahl Z und darmit proportional dem: Molekular-
gewicht der Yadenmolekiile. Z. B. ergibt sicli fiir das mittlere
Molekulargewicht ciner Probe, deren Elastizitatsmodul gleich
20 g/mm? ist, ein Betrag von ctwa 90 000, was mit den nach
anderen Methoden bestimmten Molckulargewichiten recht gut
iibereinstimmt.,

Aussprache:

Kratky, Wien: Im Fualle von vulkanisiertemn Xautschuk
besteht nach Messungen von K. M. Meyer und Ferri tatsichlich
Proportionalitdt zwischeun Iy und T, dagegen sind die beiden Grollen
nach Urnsfein u. Mitarb, antibat. Wie ist dies zu erkliren? -—
Vortr.: Der allgemein giiltige Zusammenhang zwischen freier
Inergie 1Y, innerer Energie U und Lintropie S lautet:

F=1U.-T.5

Im allgemeinen sind sowohl ¥ wie U wie 8 vom Debnungsgrade y ab-
hingig. Beiden von K. H. Meyer und C. Ferridargestellten Priparaten,
bei welchen beim Dehnen keine Kristallisation und daher auch keine
mit einer Kristallisation verbundene Anderung der inneren Fuergie
des Systems auftritt, erweist sich U als vom Dehnungsgrade un-
abhidngig. Dalier ergibt sicli bei diesen Priiparaten die Moglichkeit,
die freie Yinergic und damit auch die Spannung auf Grund der
Iintropie allein zu berechnen. Die freie Energice ergibt sich dann,
wie man der Formel entuimmt, proportional der absoluten Tem-
peratur T. Bei den von Ornstein und Mitarbeitern untersuclhiten Pripa-
raten handelt es sich um Stoffe, bei denen beim Dehnungsvorgang
vine Kristallisation cinsetzt. Die Kristallisation ist aus dem Rontgen-
bilde zu erkennen und hat, wic durch Wirmemessungen festgestellt
ist, cine Anderung der inneren Iinergie des Systems zur Folge;
die Kristallisutionswidrme kann cin Mchrfaches der dem System
Lbeim  Dehnen  zugefithrten mechanischen Arbeit betragen (vgl.
K. H. Meyer u. C. Ferri). Da also bei diesen Systemen die Grole
" sich beim Dehnen mit dndert, kaun I nicht mehr aus der Entropie
allein  crmittelt werden. Der einfache Zusammenhang zwischen
1 und T gelit damit bei diesen komplizierteren Priparaten verloren. —
Kratky, Wien: Die Abweichungen von der Voraussetzung Ihres
Ansatzes werden bei nichtvulkanisicrtem Kautschuk wohl auf die
sclion viel friillier als bei vulkanisiertem Xautschuk eintretende
Kristallisution zuriickzufiiliren scin. — G. V. Schulz, Freiburg/Br.:
1. Vortr. macht fiir seine Berechnungen die Voraussctzung, dal
cine inncermolekulare Brownsche Bewegung gegeniiber anderen
Linfliissen, die die Gestalt der Molekiile bestimmen, iiberwiegt.
Dicse anderen Einfliisse lassen siclt dahin zusanunenfassen, dal
das Molekiil bestrebt ist, die Gestalt, dic einemn Minimum der
potentiellen Energie entspricht, einzunelimen. Dus wiire im Dampt-
zustand ein dichter Knduel, bei dem eine maximale innermoleku-
lare Absittigung der wan der IVaalsschen Kriifte eintritt. Im
geldsten Zustand dagegen ist die gestreckte Iform, bei der vine
maximale Absittigung mit den Ldsungsmittelmolekiilen stattfindet,
cnergetisch  bevorzugt.  Beim absoluten Nullpunkt wiirden dic
zuletzt genannten Formien allein auftreten. Bei sehr hohen Tem-
peraturen wire die Kuhnsche Statistik mallgebend. Welche Gestalt
die Molekiile bei mittleren Temperaturen annechmen, wird man erst
mit Bestimimtheit sagen konnen, wenn fiir die erwihnten Kraft-
wirkungen ecin quantitativer Ausatz vorliegt. Solange divses noch
nicht der Fuall ist, sclicint es mir unicht sicher zu sein, ob in den
Kuhnschen Berechnungen eine befriedigende Anniilierung vorliegt.
2. Die quadratische Abhdngigkeit der spezifischen Viscositit von
der Linge der Molekiile ist vom Vortr. fiir vollig starre stibchen-
formige Molekiile berechnet worden. Verknidulte Molekiile miiliten
aber sebr leicht deformierbar sein, so dald sich schon bei verhiltnis-
miilig geringen Stréomungsgefillen ilire Gestalt verindern wiirde.
Da also, gerade wenn man die Kuhnschen Ansitze zugrunde legt,
zwei  verschicdene, vorliufig nicht trennbare Tinfliisse auf die
Viscositit vorliegen, kann man m. K. dus Staudingersche Viscositits-
gesetz nicht als Bewecis fiir die Kuhnsche Statistik heranziehen, —
Philippoff, Berlin. — G. V.Schulz, Freiburg. -—— Fromherz,
Miinchen: Ich mochte fragen, ob man bei derartigen verfilzten
Gebilden, wie sic die Hochpolymeren darstellen, iiberhiaupt noch
die iiblichen statistischen Uberlegungen anwenden darf, die doch
vollkommen freie Beweglichkeit der Gebilde voraussetzen. Die
Frage gilt insbesondere fiir die Berechnung des Elastizititsmoduls
Lei festen Stoffen. — Vortr.: Die Uberlegungen sind dann anwend-
bar, wenn die Wechselwirkung eines hervorgehobenen Molekiils
mit der Umgebung nicht zu einer Parullellagerung (Kristallisation)
groferer Bezirke fiilirt. Die Bedingung mull sowohl im ungedehnten
wie im schwach gedehnten Zustande erfiillt sein, Bei den Stoffen,

auf die meine Betrachtungen angewendet wurden, ist die genannte
Dedingung als erfiillt anzusehen, weil weder im ungedchuten noch
im gedehnten Zustande cine durch Réntgendiagramme und z. T.
durch Wirmeténungen nuachzuweisende XKristallisation vorhanden
ist. Auf Priparate, bei denen beim Dehnen eine Kristallisation,
(. h. eine ausgeprigte Parallellagerung grollerer Bezirke auftritt,
diirfen dic Formeln nicht, wenigstens nicht quantitativ, angewendet
werden.  (Ausfiihrliches vgl. demniédchst in Kolloid-Zeitsehrift.)

Dr. G. V. Schulz, Freiburg i. Br.: ,,Uber osmotische Mo-
lekulavgewichisbestimmungen "an Hochmolekularen."

Naclidem durch die Viscositatsmessungen H. Staudingers
uud sciner Mitarbeiter nachgewiesen wurde, dall organische
Verbindungen mit Molekulargewichten bis zur Grofle von
cinijgen 100000 vorkommen, war es wiinschenswert, die
osmiotiscliec Methode so weit auszubauen, daf sie die Be-
stinmung derart holier Molekulargewichte crlaubt. Die Haupt-
schwicrigkeit osmotischer Bestimiungen liegt darin, dall das
van ' Hoffsclie Gesetz in den ILosungen hochmolckularer
Stoffe schon bel niedrigen Konzeutrationen versagt, d. h. der
osmotische Druck steigt starker als lincar mit der Konzentration
an. Diese Abhidngigkeit des osmotischen Druckes p von der
Konzentration ¢ kann man durch die vereinfachte van der
Waalssche Gleichung crfassen:

p-- Rle )
M(1 --cs)
worin M das Molekulargewicht und s das spezifische Kovolunen,
d.h. die Raumbeanspruchung von 1g geloster Substanz
bedeuten. Tetzteres steht miit dem osmotischen Druck in
der von Gleichung (1) unabhingigen Beziehung

p — ks, (2)

(k und v Konstanten). Messungen an mehreren polymer-
homologen  Reihen  (Cellulosederivate, Polystyrole, Poly-
ithylenoxyde) ergeben, dall diese |, Quellungskonstanten'*
wuabhingig vom Molekulargéwicht sind. Daher kann man den
Ausdruck es in Gleichung (1) ohne Kenntnis des Molekular-
gewiclites aus demn gemessenen osmotischen Druck direkt
nach (2) berechnen und so die Abweichungen vom van 't Hoff-
schen Gesetz eliminjeren. Die,, Quellungskonstanten'' bestimnt
man durch osmotische Messungen an eineni Polymeren vom
Molekulargewicht 30000— 100000 und kann mit ihrer Hilfe
dann aus jedem einzeluen bei ciner bestimimten Konzentration
gemessenen osmotischen Druck das Molekulargewiclhit nach (1)
und (2) berechinen. Diese Molekulargewichte sind, wie Versuche
zeigen, bis zur Grollenordnung 1000000 von der Konzentration
unabhingig. Die osmotischen Molckulargewichte stehen iu
Ubereinstimmung mit den nach Staudinger aus der Viscositit
bereclineten sowie it den iu der Svedbergschien Ultrazentrifuge
von Signer uud Grof gemessenen Werten. — Aus der Messung
der Temperaturabhiingigkeit des osmotisclienn Druckes geht
hervor, dal bei hoheren Konzentrationen keine Molekiil-
aggregation stattfindet.

Aussprache:

Kratky, Wien, fragt nach der Bedeutung der Grole s. - -
Vortr.: Diese GroBe hangt eng mit der Solvatation zusammen.
Duas geht daraus hervor, dall sie stark vom Losungsmittel abhingig
ist. Inguten Losungsmitteln ist sie wesentlich groBer als in schlechten.
Man kann das losungsmittel auch dadurch versclilechtern, dall man
Iillungsmittel zusctzt. Auch in diesem Fall geht das spezifische
Kuvolumen stark zuriick. - - Krutky: Das auBerordentlich grole
Kovolumen steht it der neucren Quantentheorie im Widerspruch,
dic nur die Kriifte auf kurze Entfernungen kenut. — Vortr.: Die
weitreichenden Krifte sind, wie man aus den osmotischen Messungen
berechnen kann, auBerordentlich klein und in Ubereinstimmung
mit der Quantentheorie. Das Potential der Lésungsmittelmolekiile
nimmt, wie sich experimentell ergibt, mit der 5. (genauer der 2.vten)
Potenz des Abstandes vom gelosten Molekiil ab und betrdgt in
der 5. Solvatschicht nur noch 10-? bis 10 -2 cal/Mol Lisungsmittel.
Dall diese kleinen Krifte Einflul} auf die Bewegungen der gelésten
Molckiile haben, riibrt daher, daB bei Anndherung zweier geloster
Molckiile c¢twa 10 Iosungsmittelmolekiile aus dem Zwischienraum
entfernt werden miissen, wodurch die kleinen Kriifte sicli zu crheb-
lichen Wirkungen summieren kénnen. -- Wo. Ostwald, Leipzig:
1. Die von Vortr. in viclen Tabellen gezeigte angebliche ,,Konstanz
der Molekulargewichte'' iiber grolle Konzentrationsgebiete ist ol
jede reale Bedeutuny. Sie zeigt nur, dafl dic von Vortr, angewandte
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empirische logarithmisclie Formel mit 2 willkiirlichen Konstanten
geniigend schmiegsam ist zur rein rechnerischen Darstellung der
Krgebnissc. Ein Zutreffen oder Nichtzutreffen dieser Gleichung
sagt indessen nicht das geringste dariiber aus, ob die TeilchengroBe
wirklich unabhingig von der Konzentration ist oder nicht. Yirsteres
ist i{ibrigens aus anderen Griinden von vornherein nicht sehr wahr-
scheinliech. Hine , Mittelung' dieser fiktiven Molekulargewichte
dndert natiirlich nicht ihren fiktiven Charakter. In seinmen heute
gezeigten Tabellen hat Staudinger dic limeswerte der viscosi-
metrisch ermittelten Molekulargewichte mit diesen fiktiven, osmo-
metrisch ermittelten Zahlen des Vortr. verglichen und ausgezeichnete
Ubercinstimmung gefunden. Diese Ubcereinstimmung scheint mir
obigem zufolge noch in der Luft zu schweben. Aueh wire es zum
mindesten konsequenter, in beiden Fillen, nichit nur in einem,
die Limeswerte zu benutzen, d. h. miteinunder zu vergleichen.
2. s gibt auller der vom Vortr. angefiilirten Gleichung noch andere,
einfachere und theoretisch mindestens ebensogut begriindete Solvata-
tiomnlvichungen') 3. Die Methode, aus der Limesbildung der

¢ Vu\ z B. Z. physik. Chem. 159, 375 [1932].
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Tfunktion c/p, ¢ bei direkten osmotischen Messungen die Teilchen-
gewichte bei kolloiden bzw. lhochmolekularen Lésungen zu be-
rechnen, stammt von mir und meinem Schiiler W. Haller?), was
Vortr. zu erwihnen vergessen hat. - - Vortr.: 1. Die Unabhiingigkeit
der Molekulargewichte von der Konzentration ist dadurch sehr
wahrscheinlich gemacht, da8 der osmotische Druck, wie gezeigt
wurde, nur cine schr geringe Abhiniggkeit von der Temperatur
besitzt. 2. Die anderen Gleichungen fiir den osmotischen Druck
sind nicht geeignet, Molekulargewichte zu berechnen, da die darin
anftretenden , willkiirlichen' Konstanten vom Molekulargewicht
abhingig sind. Die nach der Limesinethode berechneten Molekular-
gewichte stimmen mit den nach der neuen Mcthode berechneten
iiberein.  Die Limesmethode ist jedoch nur bei Molekulargewichten
unter 150000 anwendbar®). 3. Die Yxtrapolation ist eine allgemeine,
bei osmotischen Messungen angewandte Methode. Sic ist Dbereits
bei den kryoskopischen Bestimmungen von Reclinann und Awwers
benutzt worden.

7) Kolloid-Z. 49, 60, 74 11929 .

%) 7. physik. Chem. Abt, A 176, 317 1930).

IV. Fachgebiet Organische Chemie.
(Deutsche Chemische Gesellschaft und Fachgruppe fiir organische Chemie des V. D. Ch.)

Vorsitzender: Prof. Dr. Weitz, Giellen.

Sitzung am 9. Juli 1936.

Wissenschaftliche Sitzung:

* Prof. Dr. H. Staudinger,
makromolekulare Chemie."

Dic hoclunolekularen Stoffe sind aus Makromolekiilen auf-
gebaut, dic 103 his 107 Atome durch Hauptvalenzen gebunden
enthalten; sie weichen in ihrem chemischen und physikalischien
Verhalten so sehir von den gewdhnlichen niedermolekularen
Verbindungen ab, daB eine Abtrennung der makromolekularen
organischen Chemie von der niedermolekularen totwendig ist.
Fiir dic besonderen Figenschaften vieler muakromolekularer
Stoffe ist nicht nur die Gréfie, sondern vor allem die Faden-
form ihrer Makromolekiile von Bedeutung. Stoffe init der-
artigen Fadenmolekiilen, die cine Tdnge von 1 p besitzen
kénnen, kommen in der Natur vor (Cellulose, Kautschuk usw.),
ferner werden sic aus ungesittigten Verbindungen durch
Kettenpolymerisation oder aus polyfunktionellen Verbindungen
durch Polykondensation gewounen. Durch die fadenfoérinige
Gestalt der Makromwolekiile wird ein besonderes chemisches
Verhalten bediugt: cine Zerbrechlichkeit, die trotz Haupt-
valenzbindung aller Atome mit wachsender Linge zunimmt,
und die hauptsichlich in Lésung eine grolle Impfindlichikeit
vieler hoclmolekularer Stoffe verursacht. Im festen Zustand
bedingt ihre Anordnung in Riindeln das Auftreten von Makro-
molekiilgittern und eine mit zuuchmender Lange inuuer aus-
gesprochencre  fibrillire Beschaffenheit, weiter  besondere
Festigkeit und Elastizitat und endlich das Quellungsvermaogen.
In ihren kolloiden Losungen rufen fadenfonige Makronolekiile
hohe Viscositat hervor; eine konzentriertere Losung ist cin
Gel, ein fiir makromolekulare Stoffe it Fadenmolekiilen
charakteristischer Aggregatzustand zwischen Fest und Fliissig.
Stoffe mit kugelférmigen Makromolckiilen zeigen diese Be-
sonderheit nicht. Dieses fithrte zur Iin-
teilung der organischien Kolloide in ILinear-

Freiburg/Brsg.: ,,Uber die

A
und Sphirokolloide. | _ N
Die Aufklirung der Konstitution makro- /,V A .
molekularer Verbindungen mit Ifadenmole- J-= (‘—T
kiilen, dic aus einheitlichen Grundbausteinen 5
aufgebaut sind, ist relativ einfach. Ilier s
konuen polyumierhomologe Reilien hergestellt 1

und dadurch der Bau auch der héchst-

molekularen wiclitigen Iindglieder derselben

aufgeklirt werden. Besonders bedentungsvoll hierfiir sind
chemische Uwmwandlungen unter Irhaltung des Kohlenstoff-
geriistes, also die Uberfithrung in polymcrandlo&c Produkte.
Ferner hat die Indgruppenbestiimmnung bei einem Teil dieser
Verbindungen Bedeutung. Zur Frmittlung der Kcttenlinge,
also des Molckulargewichits, werden die osmotischie und die
ultrazentrifugale Mcthode benutzt; bei polymerhomologen

Produkten liefert weiter die Viscositidtsmethode wertvolle Auf-
schliisse iiber den Bau der Fadenmolekiile.

Die HKrgebnisse auf dem Gebiet der makromolekularen
Chemie sind fiir Technik und Biologie bedeutungsvoll. Die
technisch wichtigsten Figenschaften dieser Stoffe, wie ihre
Festigkeit und Flastizitat, sind eine Funktion von Forin und
Grolle ihrer Makromolekiile. ¥iir die biologisch so charakte-
ristische Wirkung geringster Stoffinengen liefert ferner die
makromolekulare Chentie ein Verstandnis; denn sehr gering-
fiigige Verdnderungen im Bau, die 0,1—0,019% der Gesamt-
stoffnienge ausmachen kénnen, verindern die physikalischen
und chemischen Figenschaften des liochmolekularen Stoffes oft
weitgehend. Der Nachweis der Iixistenz von Makromolekiilen,
in denen 107 und mchr Atome durch Hauptvalenzen gebunden
sind, gibt endlich cin Verstindnis fiir die zahllosen Varia-
tionen der Fiweilimmolekiile mit Vcrscluedeuartlgcm physika-
lischen und chemischen Verhalten, eine Mannigfaltigkeit, die
zum Verstindnis des biologischen Gesclichens notwendiy ist.

Prof. Dr. F. Krollpfeiffer, Gielen: ,,Uber die Besthorn-
schen Chinolinfarbstoffe.'

Nach Untersuchungen von Besthorn und Mitarbeiterni)
gelhien «-Chinolincarbonsauren beimn Erhitzen it Anhydriden
von Monocarbonsiduren unter Abspaltung von Kohlendioxyd
in aulerordentlich lichtempfindliche rote Rarbstoffe iiber,
die auch durch Einwirkung von «-Chinolincarbonséiurechloriden
auf in g-Stellung unsubstituierte Chinoline zugdnglich sind.
Diese Farbstoffe wurden bisher als Derivate des aus Chinaldin-
sdure entstehenden einfachsten Vertreters I aufgefat; dieser
Ansicht schlossen sich auch H. Wieland und Mitarbeiter?)
auf Grund ihrer Untersuchungen iiber die katalytische Hydric-
rung und iiber die Autoxydation des Farbstoffes aus Chinaldin-
sdure an, obgleich Symbol I ein N-Atomn enthilt, dessen

5 Valenzen nichit polar an Kohlenstoff gebunden sind.
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Die Bemiihungen des Vortr.,, Zwischenprodukte dieser
Farbstoffbildung zu isolieren, fillirten schlieBlich zuin Chinaldin-
siureanhydrid, dessen besonderer Charakter durch seine grolle
Neigung zur Kohlendioxydabspaltung unter Bildung des Farb-

1) Ber. dtsch.
46. 2762 [1913].

chem. Ges. 37, 1236 [1004]; 38, 2127 [1905];

%) Ebenda 61, 2371 [1928].



