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

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

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

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

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

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

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

Sitzung a m  10. Juli 1936. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Uie Scliwierigkeiten, welrhc licutc ciner fiir den Chcmikcr 
fruchtbareii Amventlung tler Theorie ciitgegenstelien, liege" 
einriial in der Koiiiplizierthcit cler Systernc, xrxi t  dcneii es tlcr 
Clicmiker xu tun hat. Zuni andern aber darin, tlaW der Clie- 
iniker die Tlieorie und ilirc Halidhabung wcgen ihrcr nicht 
ganz einfachcn niathcmatischen Form nicht bcherrschcn kaiin, 
wahrend andercrscits dcixi theoretischen Physikcr die chcmi- 
schcn I'ragestellungen und dic Denkweise dcs Chcinikers nicist 
fern liegen. Von einer Zusamnenarbeit zwischen Chemie urid 
Physili auf dirscm Gebiet kann man indessen schone Erfolge 
erhof fcii. 
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Prof. T)r. 1:. Laiigc, W. Mart in  urid TI. S a t t l c r ,  Rr- 
langen : ,, i!brr Losunfi.~i'~~iiri~en Z:(JI/ S a l z n  i11 schr;.err~ir 
IVas.qer"l) (vorgrtrageii von 1.:. 1,ange). 

Irii 1:inklang niit vcrschiedcnen l%efuiidrii komltc cr\\artct 
wcrdcn, da13 ebeiiso wir bci viclcn Kern-, Atorn-, Molekel- 
iind I'haseneigcnscliafteii aurh hci dcr Ionmsolratatioli I s  o - 
t open w ir  ku ngcri auftretw . Hicrliri konncii folgcndc Arteii 
untcrschiedcn werdeii : 

1 . Solvatation voii I i -  h v .  I)-Toiicii ini glcicheii I,ijsu~igs- 
inittel, dine zusiitzliche Austausclireaktioncn. 

2. Solvatation cines liclicbigen Ions. ctwa eines Sa-Ions, 
in fliissigen €1- bzw. D-Verbindungen, z. B. in 11,O und 

3. (gleichzcitig 1. und 2. uinfassend) : Solvatation yon 
H-Ioncri in fliissiKen Ii-Verbindungen (z. U. in I i & )  
und von D-Ioncn in fliissigeii D-Verbindungen (z. U. in 
I) J)). 
Rin eriergetisches MaU fur diesc Artcn von Isotopcn- 

wirkungcn stellen die Unterschiede der entsprechenden Ioncn- 
solvatationswarmen dar. Die 1. Art diirfte am ehcsten niit 
den Isotopcnwirkungen in den Dissoziationsencrgien freier 
11- bzw. D-Molekiilc vcrglichen und vielleicht ahnlich (z. T. 
niit Sullpunktsencrgicn) gedeutct wcrdcn k8nnen. Ini Ver- 
such wird sich die 2. Art in vollein Urnfang in den 148smgs- 
wgrrnen wasscrfreier Salze, z. U. von SaCl in H,O und in 
D,O, lcicht zeigen. - Die Mcssung dcr 1,osungswlrmcn cr- 
folgte mit dem niehrfach bcschriebencn Differentialcalorimctcr, 
wobci stcts ctwa 3 cm3D,0 hzw. I-i,O vcrwaidct wurden. Unter- 
sucht wurden bisher I 6  Alkalihalogenide und 6 Erdalkali- 
halogcnide, fcriicr SaClO,, allc bei 25 O. Die cntsprcchcnden 
TJntcrschietlc dcr 1,ijsungswaniicn in D,O hzw. H,O, (1. 11. 
also die Isotopenwirkungen der Ioncnsolcatntion fur die Ionen 
cines Moles Salz, schwanken zwischen etwa I50 und - 164 0 cal. 
Inncrhalb der Keihe der gcniesscnen Alkalihalogcnitle sind 
- aul3er beiiii LiIJ - die zusaitzlirlien Wiirniererbrauch in 
D ,O darstelleiiden Uiitcrschiede zahlcnmiI3ig urn so groWcr, 
je gro13cr die Ioncn (Cs, J )  shid. - Die GroBe dicscr Isotopcn- 
wirkungen ist unenvartet hoch. Sie wcrdcn von Uedeutung 
scin bci dcr Brklarung der bcobachtcten Isotopcnwirkungen 
in den Xncrgien und GeschWindigkcit.cn von manchen Kcak- 
tionen in Losungen von H,O bzw. l),O. Fcrner stehen hier- 
mit dic beobachtet.cn Trennungsvorgange bci der fraktionierten 
nestillation von Salzliisungen in D,O-I1,O-Mischungen im 
Einklang. Wenn weiterhin in den Kristallhydratcn keine 
Anreichenuigen ron D,O gcgeniiber ihrcn gcslttigten Losungen 
gefunden worden sind, so beruht dies offenbar darauf, daU die 
Unterschiede in den Ijindungsstlrkcn \-on H,O hzw. D,O 
gegcniiber den betreffenden gcsattigten Salzlijsungcn und gegen- 
uber den fcsten Hydraten praktisch gleich sind. Auch die 
gefundene A bs tufung ist von Intcressc. Ware die Solvatation 
der Ioncn allein durch clektrostatischc Wirkungen hi Sinne 
von Born bedingt, dann muaten die Zahlenwertc der 
I:nterschicdc der 1.ijsungswirmeri und damit der Solvatations- 
warmen wie ihre Absolutwerte, also von grol3en zu kleincn 
Ionen zinehmend, abgestuft win. Der umgekchrte Bcfund 
bcsagt init groBer Wahrscheinlichkeit, daW aul3er diesem ein- 
fachen clcktrostatischen Anteil in tler gcsaintcli Ionensolva- 
tation mindcstens noch ein wcitercr Anteil vorhanden ist. 

I),O. 

cantl. pliys. I,. Kaiidler 11. Priv.-IIoz, 1)r. c'. A. Kiior r ,  
Miiiichen 1 ,, [,;her den dlechnnisniits der elrktroljjlischen Wnsser-  
stoffabscheid~ng an l'allndirtnt itnd Plnfin." 

Uci Versuchen iiher die katliodisclic Polarisation vo~i  
reiiicn I'd- und Pt-Xlektrodcn in 2 11-Schwefclsaurc crgah sich, 
dal3 nian ganz verschiedene Stroriispannungskurven crhdt, jc 
iiachdcrn, oh in das KathodcngcfiiB wlhrend der Messung cnt- 
wedcr 1. kcin Gas, oder 2. Wasserstoff d c r  3. Stickstoff cin- 
gelcitct wird. 

I3ei Auftraguiig dcr auf dicsc Weisc crhaltenen Poteiitial- 
werte gcgen die Logarithmen der Stroindichten erhdt man 
in den Rillen 1 und 3 gerade Linien init nur wenig verschiedcner 
tlurch Winkelkoeffizicnten (b-Wcrte) von 0,022---0,029 und 

1)  Vx1. die vorlaufige Yitteilung hieriiber in dcr %. ges. Natur- 
wiss. 1. 141 r19361. 

.. . 

0,037 V gckennzcichiietcr Sciguiig. 1)ie Potciitialwerte 
iiacli 3 sirid jedoch hei rntsprrrlicnden Stronidichtcn wcsent- 
lich positivcr als die nncli 1. Nach 2 rrhiilt maii tlurch- 
xebogene Kurren, dcrcn Potcntialwcrtc zwisrlieii dcricii iiarli 
1 iind 3 lirgen. 

I?irie Krklarung fiir den Vrrlauf der Kunwi iiach 2 wiirdc: 
srlion friiher von Knovr untl Sclircwrtz2) gcgcbcn ; waluschcinlicli 
ist hier an hochaktivcn I'd- und Pt-l<lektroden iiach Tnfel tler 
\'organg 2H + Ii,, ncbcn clicsciri aher auch die Kiickreaktiori 
H, --z 211 mal3gcbcntl. Sach Versuchen an ungcsattigten I 'd  
Drahten ist die Geschmindigkeit dieser Riickreaktion :ti1 
Rlcktrodcn hoher Aktivitat betriichtlich und untcr d c ~ i  Be- 
dingungen nach 2, falls sich die Aktiritat der I<lektrode nicht 
andcrt, koristant. Die 1)urchbiegung dcr Kurreri wiirtlcz 
dcinnach dadurch rerursacht scin, da13 der niit Wasscrstoff 
liespiilten Elektrode wihrend der Elcktrolysc nicht nur durch 
die Entladung der Il+-Ionen, sondcrn auch durch die Rcaktion 
11, -> 211, und zwar durch lcvztere mit konstantcr Geschwindig- 
keit, Waserstoff zugefiilrrt wird. 

h'ach 1 kann dagegen angcnoxnmen werden, daW bci A1,- 
wesenheit der Gaspliase der ihcrgang des molekularcn \Vnsser- 
stoffs aus dcr Blektrode in dic Losung nach Nernst langsanister 
Vorgang wird. In diesem Palle wiirdc die H,-Konzcntration 
in dcr Elektrodc und damit auch die Geschwindigkeit der 
Riickreaktion IT, + 211, cbcnso \vie diejcnige des Vorganges 
der Ioncnentladung .!incar iilit dcr Stromdichtc zunehmen. 
Man hat dann in Ubercinstiniinung mit den vorliegenden 
Versuchsergebnissen wesentlich hoherc negative Potentiale, 
bei halblogarithmischer Auftragung gcradlinigen Vcrlauf der 
Stromspannungskurvcn und einen Ncigungsfaktor von 0,029 V 
zu erwarten. 

Durch Stickstoff wird der bei dcr I<lcktrolyse gebildctc 
niolekularc Waserstoff sofort nach der Rntstehung fort- 
gefiihrt. In diesem T'alle diirfte dann die Riickreaktion H, --z 21i 
ncben dcn iibrigcn Vorggngen nur noch cine untergeordnetc 
Rollc spielen, so daB, wic bcobachtet, wesentlich positivere 
Potentialwerte und bei der gleichen Auftragung angcnkhert 
geracllinige Kurveii zu crwarten sind. Der Seigungsfaktor 
sollte bci vollstandigcr Wirksarnkeit des eingclcitctcn Stick- 
stoffs 0,029 V betragen, kann abcr auch ctwas groBer gefundcn 
werden (ti = 0,037 V), falls die Riickreaktion durch den 
Stickstoffstroni nicht ganz vcrhindert wird. 

Soiiiit erscheint es riiiiglich, an reinen I'd- und Yt-Iclek- 
troden untcr geeignetcri Hedingungcn somohl den Kernsf- 
schcn, wie auch den I'nfelsclicn Mechanismus der elektroly- 
tischcn Waserstoffabschcidung zu verwirklichen. 

.!I zcsspraclre:  
Lange, Zrlaiigen. -- Masing .  Ikrlin: In ciner gcmeinsain 

mit Prl. Ilr. h u e  durchgefiihrtcn Arbeit haben wir dic zcitliche 
Abhangigkeit der fihcrspannuug bci I'latin in Knlilaugc xemcsscn 
und haben gefundcn, daW fur die zeitliclien 1:ndwertc dic Tojelschc 
Beziehung schr genau d l t ,  wllircntl EU friihercn Zeitpunktcn nicht 
unerhebliche hbweichungen auftrrten. 1st  bei den Versuchen dcs 
Vortr. der ZeiteinfluW ausgemerzt gcwesen ? Ilas unmittclharstc A r y -  
xnent fur die Auffassung van Erdey-Grrtz und Volmcr ist tler lineare 
Zcitnnstieg dcr ~hcrspannung. Hat Vortr. Mcssungeii dieser Art 
ausgefiihrt? - Vortr.:  Die van uns bei zunchmenden und abneh- 
menden Stromtlichtcn kurze Zcit nachcinandcr bci gegebener Strom- 
rlichtc hcstimmten Spannungswertc waren stets innerhalb \-on 
0.1 mV identisch. Tm allx. stiegcn die (ncgativen) Potentialwertc 
irinerhalb mehrcrer Stunden cin wenig an. Ilie -4ndcrungeii be- 
trugen jedoch auWer bci den in1 Athylcnstrom erhaltenen Werten 
nicht mchr als hochstens 2-3 yo. Durch die hci unseren Versuclicn 
beobachtete Zcitabhangipkcit koniicn die 1:rgchnisse daher nicht 
wesentlicli heeinfluWt scin. Versiichr ulicr den Zcitanstieg der 
Potentide uniiiittelbar nach den1 ICinschaltcn dcr lilcktrolysc 
hahen wir nocli nicht gcmacht. 

Ur. W. K angro ,  Rraunschweig : , , . S / i ~ o i i r l i n i o r s f v e / [ ~ ~ i ~ ~  irr 
~<h- / i t ro l y fen . ' '  

Dcr Stromlinienverlauf wird innerhalb und aiiflerhalli dcs 
von den 13lektroden hestbunten Kaunies geniessen. Wiihrend 
die Verhaltnisse innerhalb des ,,E;lektrodenraumes" sehr vcr- 
wickelt sind, ergeben sich fur die Strombahnen aderhalb 
dcs ,,F,lektrodenraumes" cinfache Bezichungen, die zur Auf- 

*) Z .  Elcktrochcm. ;ingew. physik. Chem. 40, 38 [1934]; 
Z. physik. Chcm. Abt. A 176, 161 [1936]. 

(Nach Versuchcn voii K. M. Wagner.)  

- 
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stellung riner Stroiiilinienstrc~iuii~skonstaiite fiihrcii. Die 
Strciiuiigskonstaiitc ist wcnig abhangig \mi dcr Ioiirnstarkr 
iind, soweit uiitcrsiirht, yon tlrr cliciiiisclicii Satiir der Ioneii. 
tlagegcii ahhiingig voii dcr 1,citfrihigkcit mid tlrr Gesaiiit- 
stroriidichte. Die Stroiiivcrteilurig iiinerhalli drs ,,LClektrodcn- 
raunies" wird an ciner pv i i ikc l tcn  Kathode untcrsucht. IXc. 
Abweichung der Verteiluiig voii dcr , , I t lealrer tc i lun~" I d J t  
sich aiigcnahcrt durch eiiie Gleichuiig darstcllcn, dc:rrii Koii- 
stantc  mindestens vori glcichcr (;rol3eiiordiiung ist wir dir  
Streuungskonstante im iiuDerm Kauni. 

. I  74 s s p r n  c 11 I! : 
L n n g c ,  I~rl;iiigcn, ir;i#t, 01) \'(irtr. niit seincii Aiisfiihriirigen 

ctwa Zwcifcl RiiOern moclite, tlaG die sog. \I.'iderstandskapazitat 
dcr 1,eitfahigkeitsgefaOc kcinc konstantr GroOc tlarstellt, nntl 
wclclie cxperimcntellcn Uelcgc cr dafiir angcben konnte. -- Vort r .  : 
Im allg. wird die Streuurig in GcfiUcii zur T,citfahigkcitsmcssung 
iiicht zu bcriicksichtigcn scin. Kur hci 1,osuiigcn von schr ver- 
schiedencm Strcuvermogen werdcn Unterschicde in dcr Wider- 
standskapazitit auftreteii. Im I'rinzip sind sie immer rorhandcn. - 
Yasing ,  Berlin : I m  polarisationsfrcicn Fall inuO die Stromlinien- 
rerteilung in eincm Elektrolytcn nach dcr Mamdlschen Thcoric 
lwreclienbar und auch von dcr Stromdiclitc unabhingig sein. D:LS 
Problem dcs Streurermogens entsteht iiur im Zusammcnhaug mit 
den Polarisationserscheinungen. insbcs. an den Elektroden. Dcm 
Problem so~vohl der Begriffshestimmung als auch der Messung dcs 
Streuvcrmogcns und der Tirfenwirkung kommt eine sehr grol3e 
praktische ncdcntung zii. und es ist schr zu bcgru0en. daO man in 
dcn letzten Jahren anfangt, dieses Yroblcm cxakt zu untersuchen. 
Es ist aber im Augc zii bchnlten, dnO es sich hicr urn cin rein praktiscli 
technologischcs Problem handclt, das zurzcit kcinc Tlcdcutung 
fiir die grundsatzlichen Fragen der Klcktrochcmie halien diirftc. - 
Vort r .  : Auch wir sind von technischcn Gesichtspunkten aua- 
gcgaiiGen, abcr wir fandcn gcradc, daU einc Definition und cine ein- 
fnche. begrifflich Marc Ycssung crfordcrlich sind. Xatiirlich um 
sic spitcr wicder teclinisch anzulvcndcn. Trotzdem licgt liier cine 
dirckte Ilceinflussung der Ionen untcreinandcr vor, die unter 
neriicksichti gung des I)ielcktrikums durcliaus nucli von theoretischcm 
Intercsse scin iind u. I-. thcoretisch wertrolle Aufschliisse gebeii 
kctnn. Eine theoretische Beliantllung des Stromlinienverlaufes ist 
\-on nndcrcr Seitc versucht worden, hat abcr niclit zii bcfricdigenden 
ISrgebnissen gcfiihrt. - Mantzc l l .  Stuttgnrt: Nach eigencn lle- 
obaclitungen bei dirckter Messuiig dcr Stromverteilung an untcr- 
tcilter Katliode iibt die T,citfihigkcit nur d a m  cinen EinfluO auf 
das Streurcnnogcn aus, wcnn Polxrisatiou vorlianden ist. Ab- 
weichungen. z. 13. bci dcr Widerstandskapnzitat von Ixitfihigkeits- 
KefaOen (in dcr Litcratur hkani i t  nls l'nrkcr-llffekt). sintl nicht 
darauf zuruckzufiihren, daO das Strcuverinogen sich auch in polari- 
sationsfreicn Idsungen mit dcr Ikitfiihigkeit antiert, sondcrii eher 
darauf, daW bci nicht gcniigend holier Frcqucnz sich dic Polarisation 
hemerkbar macht, odcr ahcr, daW (lurch den Ski~i-lSffekt~) die Streu- 
knpazitit vcrsndcrt wird. -41s I3cwcis fur die Richtigkcit dieser 
Ansicht kann angefiihrt werden, daO dcr beobachtcte Effekt in  
stnrkeni JkIWe von dcr Frcquciiz alihingig ist. - V o r t r . :  Wir 
liaben vollstiindig polarisationsfrei gearheitct, mit Gleichstrom. 
Dabci fantlcn wir, daO die Streuuiil: mit stcigendcr Leitfahigkcit 
steigt. 

Prof. I)r. (;.-JP. S c l i w a b ,  Miiclieii: , , i 'bar  d i e  1,Vnssevgns- 
realtlion nni I'lali?zkonlakt bci kleinen Ihtrcken." (Gemeins:im 
init Kannappan S a i c k c r . )  

n i c  Kcaktion is t  von llinshcliuood untl Pricha.rd und 
sp l tc r  von Shrikantnn bei gcwijhnlichcn Druckcn kinetisch 
iintcrsucht worden niit deiii E r g c h i s ,  daW Wasserstoff und  
Kohlendioxyd (letztcrcs hei nicht zu grol3eiii i!bcrschuW) 
beschleunigend wirken, uiid das gchildctc CO i. allg. ohnc 
ISinfluO auf die Gcschwindigkeit ist. Iler l'einperaturkoc.ffizicnt 
entspricht e h e r  scheiiiliaren Aktivicrungswannc! von etwa 
30 kcal. Die McUmethode war Driickniessung unter Rcscitigung 
tles gebildcten Wassers durch konz. SchwcfelsBurc. 

S a c h  dernselbcn Prinzip haben wir die Keaktion iiii G- 
1)ict gcringcr Drucke (0,Ol - -0 , l  iiiiii Hg) untcrsucht, weil sich 
liierhri bei andcrn Rcaktioneii wichtige Aufschliimc iihrr die 
Aktivzriitrcn crgebcn hattcn. I k r  I'latinkontakt war eiii 
l k a h t ,  dcr elektrisch geheizt wurde; scinc Tciiiperatur wurde 
iiiit ciner I3riickenschaltung. die optisch-pyrometrisch gecicht 
war, gcmcssen und konstant erhalten. Die Driickinessung er- 
folgte mit einem f u r  die vcrschiedcncn Gasniischungen sorg- 

. h m .  d. Rednktiori: Die ungleirliformipc Stromverteilung 
iilicr den 1,citerquerscIinitt hci Wechselstrom, insbcs. bci hohen 
I+equciixcn. 

. .  . .  

faltig gecichten Warnieleitfiiliigkritsiiianoinater. I3ei Wrp- 
iiahriir das Wasserdanipfs d u r d i  Schwefelsaurc crgah sich 
folgriiclcs kiiictisclic Riltl : Dcr Tciiiperaturkoeffizient ist 
itormal; Kohlcndioxyd ist oliiir systrinatisclicn HinfliiIA, 
tla Vcrsiiche iiiit vcrschicclciicn CO,-ih=rschiisseii gleirhc 
(:cschwindigkeit aufweiscii. Wasserstoff heschlcuni~4, i i i i t l  

zwar aiif zwcierlei Weise: 1 . fiillt die Ccschwindigkcit iiiit. 

fallendein Wasserstoffdnick walirriid dcr Keaktion, 2. ahcr 
litrwirkt W-assrrstoff cine , ,Stimulicniiig" tlcr Keaktioii pro- 
portioiial seiner a n f a n g l i c h e n  Koiizcntration. Bbenso wir 
Wassrrstoff verhl l t  s i rh  auffallcnderwcisc das gebildcte Kohlt.11- 
oxyd; es bcsclileunigt und iiiaclit so die Kcaktion autoknta- 
lytisch; aul3erdcm stimuliert es, falls von Anfang an zugegebrii, 
den nachfolgeiidcn Vrnsati. 1;s murdc ciiic Gleicliung auf- 
gestcllt, die siinitliche Versuche befricdigend wiedergibt. Sie 
ist scliwcr anschaulich zu dcuten; ihre Forni deutet darauf 
hin, daB zunachst gewissc Zcntrcn dcr Gbcrflachc reduziert 
wcrden niusscii, auf dcncn dann zwecks Keaktion nlindestcns 
2-3 Molekeln nebeneinander adsorbicrt sein InuBten. Weseiit- 
lich ist indcsscn, daB dcr Verlauf vijllig ron dcni friiher l)ei 
liohen nruckcn bcobachteten abweicht. 1:s is t  nun  bedcut- 
Sam, daO hei Ersatz  der Schwefclslure durch Phosphorpeiit- 
osytl wieder cine abwciclicnde Kinetik beobachtet wurtle ; nuii- 
mehr nirkt Kohlcndioxyd besclileunigcnd und Kohlenoxgtl 
henmend,  was konliurrierende Adsorption beider ( ;ase 
bedeutet. Wird ganz ohne Trockcnrnittcl gearbritet untl 
dcr gebildctc Wasscrdampf durch Riililung der (;efail3waiid 
auf etwa -900 entfernt, so verlguft die Keaktion licdeutend 
rascher und unabhangig von der Tenipcratur und ist in  wenigcn 
Minutcn beendct. 

h i s  den Reobachturigeii ist zu schliel3en, da13 hei kleiiirii 
Drucken in Anwesenheit von Trockcnmittcln die hochaktiren 
Zentreii rcinen Platins ganz wrRiftct sind und Zcntrcn wirk- 
sani werden. die, wohl unter Mitwirkung \-on Atorncn des 
Trockeninittcls konipliziert aiifgebaut, einc koinplizierte und 
inannigfaltige Kinetik liefcrn kijiincn. Offeribar geiiug$ der 
geringc Danipfdruck dcr  Trockcnnlittel (odcr ihrc iiicchanischc 
Verstlubung bcim Erakuiercn), uni solchc Mischkatalysatoreii 
zu erzeugcn. Hierauf is t  bei der Auswertung derartiger Jlcs- 
sungen Ikdacht  zu nchmen. 

-4 1 i s s + r a c 1 1 e :  
W. J .  JIiillcr, \Vim, macht darauf aufmerksam, d;tO dic %ah1 

\-on etwa l ~ l o o o  fur die aktivcn Zcntrcn iibcrcinstimmt mit dcr 
freien Yctalloberflachc, dic sich fur alle bisher untcrsuchten Metallc. 
auch Platin. hei der Untersucliung durch dic Ilestimmung dcr 
Strom-Zcit-Kurw (I'nssivierungszcit) ergcbcn hat. - Vort r .  : I k r  
Bruchteil l/,noo spielt iibcrhaupt als llruchteil nktirer Ol~crflichcr 
einc allgemcine Kolle. Ich eriiincrc an die sukzessive Vcrgiftung 
von Kontaktoberfliiclien, oder :in andere Ermittlungcn der %ah1 
aktivcr Zcntrcii. odcr an dic II,-critwickclntle Oberflaclie h1:triken 
Platins bei I'oZt)ir~. DaO Pliosphorpcntoxyd, :tucli bci sorgfiiltigstcr 
Keinigung. Rcaktionsmcchanismcn, bri dencn Windc cine Kollr 
spielen, vollig umandern kann, zeigcn Bodenutrin.9 llrfahruiigcn 
:m Chlorkiiallgas, sowie alle sog. Trocknunyscffektc. die in Wahrheit 
I',O,-Effektr sind. - - Vric k c ,  Stuttanrt: Ilci der hicr initgcteilten 
vollkommcncn Andcrung des Rcaktionsmcchanismus durch minimnle 
,,(;ift"-Ycngcn sind offcnbar die :iktiven Stcllen auch in dcr Adsorp- 
tion dic aktivstcn und werden also stcts vor den anriercii Ohrr- 
flachenteilen vcrgiftct. Aiidcrcrscits wcrtlen h i  unscrcn Kntaly- 
satoren aus dicsem Crundc gcrade die aktirstcn Stellcn sich oft 
katalytisch gar nicht nuswirlen, \veil sic licsonrlcrs fcst ndsorptiv 
hlockicrt sind. 

I)r. haliil. G e o r g  I<. S c h u l t z r ,  lkr l i i i .  . ,Hr~tvage  2111' 

Theoric dev technischen Spal t -  zcizd I l ~ ~ d r i e r r r i z g s c e ~ f ~ h ~ c ~ ~ " ~ ~ .  
Keins der alteren Verfaliren, die der Merstcllung ~ o i i  

Kraftstoffen diencn, lirfcrt seine Produkte in den M e ~ i ~ c ~ i i -  
verhdtnissen, in dcncn sie dcr Markt fordert. Das gilt~nruiirwt- 
lich f u r  das I,eichtbenzin, dessen Gewinnung init deiii Anfall 
ricsigcr Mengcii roii weniger wertrollen E'roduktcii wie Gwd, 
Heizol, Pech, Roks usw. rerkiiiipft ist. hlan kann iiuii aucli 
diese Nebenproduktc der Leichtbenzingewinnung zuglnglich 

4, Vgl. hierzu Schdfze,  ,,Thermodynamische Gleichgewichte 
von Kohlenwasscrstoffrcaktionen in Anwendung auf dcn Spalt- 
prozcD bzw. auf die destruktivc Hydrierung". diese Ztschr. 49, 
ZGS lizw. 2S4 j193Gj. 



iiiachen, indcni nian sic bei liohen Teiiipcratureii zcrsetzt, urid 
xwar cntweder fiir sich allcin, durch tlienriisclie Spaltung, 
oder unter Z u h i l f c n a h e  voii Wasserstoff, durch dcstrilkti\vc 
I Iydricrung. 

Chemisch geseheri hat inan cs bei lieiden Vcrfahrcii niit 
I'orgiiningen der Isonicrisation, Polymerisation und Dcsinte- 
gration zu tun. Tcchnisch geschcn is t  tlie Isonicrisation relativ 
nebens.icMich, die I'olynicrisation cine lastigc Hegleiterschci- 
nung, die Desiiitegration des Ausgangsinatcrials Zicl untl 
Zweck beider Prozel3typcn. Will man hingegen, von gas- 
forniigen Vcrhinduiigen ausgehcnd, zu fliissigen Kohlenwasscr- 
stoffen gclangcn, so ist grratlc die I'olymcrisationsniiigliclikcit 
der gegcbenc Wcg. 1)icscii Fal l  findet iiiaii z. B. ini I:va.tzz- 
Fischer-Vcrfahrcri rind bci der (kwinnuiig von I'olynicri- 
sationsbenzin verwirklicht . 

Die Unterschiedc der technischen Spaltvcrfalircn eiiirr- 
seits und der 1~)rtlricrungsverfahrcii aridcrerseits, ferner die 
Verscliiedcdieitcn dcr Hydricrungsverfahren unter sicli, lasscn 
sich iiuii wcitgchciid aus dein rcaktionskinetischen und thernio- 
dynrunischen Verhalteii des zii verarheitcnderi M:iterials 
theoretisch aldcitcn. Die Arlicitcn, die bisher iiber die kine- 
tischen Grundlagen der Spalt- uiid IIydricrungsprozese vcr- 
ijffentlicht worden sind, ges ta t ta i  eine Keihe wichtiger Kiick- 
schliissc iibcr die I'riniiirprozessc und tlcn allgcrrieirien Vcrlauf 
der s i rh  abspielenden Keaktioncn. 1)iesc stehcn init den 
tcchnischcn I:rfahruiigeri ini Einklmg.  

Hei deni Mangel an urnfassentien kinetisclicn [-i it  cr- 
suchungen licfert hesondcrs die Thennodynaiiiik cine grol3e 
%ah1 von GesetzmaWigkeiten, die von der Praxis bcstcris be- 
stitib.t werdcn. Die HuOevsclie Spaltregcl, die Ilruchstrllc 
der therriiischen Spnltung, die Roksbilduiig urd die Ko~ideri- 
sationsrcaktionen, die Verteilung des Klopfwcrtcs iiher den 
Siedebcreich dcs Renziiis, die particlle Aufhpdrierung dcr 
leichten Enden gegeniiher den schweren, die Frage dcr Kata- 
lysatoren, die Aromatisierung des Protluktes und virlcs andere 
rnehr ist einer weitgehenderi thcorctischcn l k u t u n g  zuginglicli 
gemaclit worden. Thermodynaiiischc CcsctzniPWigkeiten lasscn 
sicli nainentlicli auf die IIydrierungsverfahren anwcnd~.n, wofiir 
sich wicdenirn theoretisclie Griiiide angebcn lasscn. Ubcr eine 
soebcn abgeschlosseiie Arbeit zur F'cststellung dcr Primfir- 
reaktionen bei der thcrmisehcri Spaltung yon Paraffinen wirtl 
berichtet. 

Nach dem Gesagten erschcint gcradc die pliysikalische 
Cherilie bcrufcii zu sein, einc fast uniiberselibarc I'iille 
rein technischer oder rcin chernischer Rinzelerfahrungcn nach 
allgemeinen Gesichtspunkten zu ordnen, und tlarnit eiri Gcbict, 
das seit Jahrzehnten fast  ausschliefllich von der Ihipir ie  
behcrrscht wurdc, ciiier theorctisclicn I~chaiitlluiig zii er- 
schlieuen. 

:I ti s s /I I 'R c h E : 
C r i ni ni,  ITeidelberg : Sic 1i:ibcri hciiii Vrrglricli tlcs P'. I'iwhrr- 

iind dcs I .  G.-Vcrfahrens gcsagt. dall iiian ljeiiii 1. (:.-Verf;ihreri 
spaltcn miisse, heim Fi*rcker-Vcrf;ihren nicht. I'm richtig vcrglciclieii 
zu konneii, miiW man natiirlicli lici beitlen Verfahreri von tler Kolilc 
ausgehen, iind dann ist cs (loch so, daU h i m  Fi.vrher-Vcrf:ihrrn 
zuniclist (Lei tler W:issergasherstl.llung) a l le  i n  dcr Kiihle noch 
vorhanrlencn C- -C-, C- €1- i isw.  Ilindungcii p:spalten wcrdeii 
niiiw.cn. a ih ren t l  lwim I. (;.-Vcrfahren schoneiider vorgcgangeii 
wird unrl vielc der wcrtvolleu C-C- urid C-- Ii-Biritlungcn crhalteii 
hlciben. . . Vort r .  stimnit dciii zu und betorit, daW die Keinigung 
dcr Gase fiir das FisciLer-Vrrfalircn cine wciterc Srhwierixkeit 
liedcutct. . - I,angc, Erlangen: 1)ie Schrik!pche Sonicnk1:itiir 
hat Icider in Deutschland noch nicht die ihr zukormiieiide Anweirdung 
gcfundcn. Wiinschenswert ware Rinhci t l ic l ikci t  l>cxiiKlich 
Vorzeichen und Ikzeichniingswcisc thermodynamischcr (.:rii13cn. 
- Vort r .  gibt Redner vollig recht; nicht WPrmrt(inunRen, sri~idcr~i  
frcie IJnergien entscheiden iiber die 1,age dcr (;lcichgraichtc. Gerde  
:luf tleiii \Vege iiber die frcien I<iicrgien murden die wiedergcge1,cncii 
Konstantcn berechnct, liauptsiiclilicli uiiter Reiiutzung dcr olicn 
zitierten Arbciten amcrikanisclicr Forsclier (1'urk.v 11. Hujymun, 
Francis). - -  Hiickel ,  Stuttgart: -4uf Crund wclrhcr Datcn untl 
in wclcher Wcise war es Vortr. nioglich, die (;leichgewiclitc in 
Abhlngigkeit von Temperatur und J h c k  mit so ~r11I3er Genauigkeit 
zu berechnen? .- Vort r .  : Cerzidc die neueren spcktroskopisrh 
erhaltenen Ihten bestitigen die 13errchuungen bestens. Hiiisichtlicli 
ihrer Genauigkeit sci darauf verwiesen. daU inir die Kl i rung  
eines technischen Problems im Vordergrunde stand und daW icli 
verschiedentlich auf deli Salicrungscliaraliter der Ikrcchriungen 
aufmerksam gcmacht hale. v. X a g c l ,  Ludwigshafen: L)ie nach 

rirm Franz-E'iscler- uud dcrn I. (;.-\'crf:llirrii cr1i:iltciicn neiiziric 
l i n v .  ole liahcn grundverscliiedenc Konstitution. \\'ahrend n;tcli 
tleiii Fiwc/i.cr-Verfahrcn liauptsichlich gcr:dc C-Kettcii Ke1)iltlct 
werden, entstcheii brim I. G-Vcrfalircn i i i  dcr II;ciiptsaclie vcr- 
zaeigte C-Ketten. was z. 13. fur  (Ins Klopfvcrhalten tler Iknzinc 
von groDer Ucdeuturi!: ist. - -  Kleiii.  Xnnnheiin. fr:igt, oh untcr 
tlcn Spaltprodukten dcs Hutaris das A t h m  rollstindig frhlt. - - 
Vort r .  bestiitigt, tl:tW die Atlisnkonzcntratioii ii:ich sriiier Analyse 
uiiter 1/2v& liegrn miisse. 

1)oz. I)r. 11. I ' r o m l i e r z ,  M i i i i d i w  (qwiviiisaiii iiiit  
Ur. W. A i i ~ i i i i l l r r  11. l l r .  C. 0. S t r o t h e r ) :  ,,i.:Lp.v die g e c f r r -  
scitige optischc Bceiii /l.iissu?ig voii OeiinchOurturr 1:nrblriigern im 
ilfolekiil." 

In vielen IQillrri stcipt tler 13iiflul3 \-on zwci renktioris- 
fiihigen Gruppcri iiiit zunehriicnclcr .4rniiihcrung in1 Molekiil. 
Uekaniite nrispicle siiid die Konihinationcri von Kolilcnstoff- 
tloIiI)elbindungcn, Carhoxylgnippen urid Carlionylgnippen. 
1:iiie konjugierte Doppelbindiirig wirkt  sich chernisch antlers 
aus iiritl zeist cine ganz andere T,iclitab.sorption, als wcnii dir  
liridrri 1)oppelliiridungcii wciter auscinandcrlicjyn. Mit einer 
Veraiidcrung chcinischer Eigerischaften geht auch s te ts  einc 
entsprcchendc l'eriinderung in  der 1,ichtahsorptiori yor sich. 
1's wnrde iiiiti iiiitersiicht. 01) tlicsc h d e r u n g  iri tlcr 1,icht- 
alisorption niir cine I'olgc tler Roiijuzatioii ist, d c r  01) 111aii 
mcl i  lici andcreri Cliroiiiophorcn oliiic Iloppclliiridungen iihn- 
liclic Rrscheinungeii feststellcri kanii. )/Iessiiiig dcr  1,icht- 
alisorptiori \-on dihalopmicrteii I'araffinen : 1)ibromideri und 
1)ijoclidrri. in  -1l)hingigkrit voii d r n i  gegenscitiscn -4bstand 
dcr Iialogenrhroiiioplioreii, ergali, tlaf3 tlie 1,ichtahsorption 
tlicser 1)i-Iialogcnitlc konstant hleibt, solange zwischen c h i  
Chromoplioren iiiindestcns rioch cine CII ,-(;ruppc licgt. I n  
dieseni Fall setzt sicli dic 'lbsorption additiv aus dcr Absorption 
dcr einzclricii Chroinophoren zusaiiiiiieii, wie sie aus der Ab- 
sorption der ?ilonoalkvlverbindiingeri zii gcwiniien ist . Kiiclicn 
die heiden Hdogenatoiric aber noch niihcr zusammen, so t r i t t  
Farlircrticfung ein, d .  11. die -1li.sorptiori riickt nach liingeren 
Wclleii : dicse Ihcheini ing ist h s o n d e r s  s tark,  wenii die bcitlcn 
Cliroriiophoratonic mi selbcn Atoiii siiicl. Die 1:arlivcrtiefunK 
wird vcrst.irkt, wrnri die H-:\tonic in dcr I~rngebiirig dcr  
Iialogenc durch -4lkyl-Griippe1i ersetxt wcrden. 

1;s zeiKt sicli, daW die Verschicburigcn dcr Absorptioii riacli 
liingeren Wcllcn hci unmittclbarcr Xachliarsrhaft der IIalogeii- 
atoriie in  den L)ihalogcnidcn u r i d  lici I'rsatz der  den IIalogeri- 
atomen l)eiiachlxirtcn Wasserstoffatoinc durc:h Alkylrestc voii 
der gleicheii (;r8Llcnordiiung sintl n i c  die l x i  den Chroino- 
phoreri C --=C, C - 0 rind  CO.01F in  Koiijugation IJeoliarhtetcri 
Vcrscliichungeri. 

-11s vcralIgeiiieinerungsfliliigc Kcgcl crgibt sich, dal3 die 
:\hsorptiori einfaclier Chrornophore additiv ist, solange dicsc 
iioch iiiindestcns (lurch cine C H  ,-Gruplie getrennt sind. So- 
hald sic ahcr uriniittclbar licnarhhart sind, t r i t t  cine rindcutigr 
gegciiscitigc Ikcinflussung urid Versrhicliung dcr Absorption 
riacli liingcrcn ~ V c l l r n  auf ; dicsc wirtl rioch vcrstarkt, wciiii 
tlic den Chroiiiophorcii bcnarhbar tm 11-Atoiiic durch irgciid- 
welclic Alkylc ersetzt werdcn. Fiir die gcgmscitigc Uerin- 
flussung sind spezifische Iripenschnften der Chroniophorc, wie 
I'olarisation und Polarisirrharkeit, iiial3~elierit1, abcr keineswegs 
ihrc ctwaige VBhigkeit, cine konjugiertc 1)oppclbindung zii 
?Aden. 

:I U S S ~ ~ V U C ~ C :  

I ,angc ,  Erlanpw: Haben Sie liercits Anhaltspunktc tlafiir, 
dnll dnnn, wenn solrhe gcgenscitipcri Beeinflussungen auftreteii, 
auch ?\l~weicliungen ron nndereri ,.atlditiveu" eiiergctisrhcn Dntcn. 
theriiiochemischen ,,Iiikrementen" lieobnchtl)ar wcrden ? - Vort r .  : 
Theriiiocheinischc Mcssungiw zii in Sarhweis ilrr clcktrischcn 
Hceinflussurig wurtlen bisher nicht ausaefiihrt. Zuni Nacliweis, 
ob die Ileeiriflussung bcnachhartcr (;ruppen elettrisrher Sntur  
ist. wiren solche Messungeii selir aufschluWrrich. C. riniiii , 
IIcidclbcrg : Es wire  viellcicht intcrcssant, aiich die entsprcchendcn 
Fluoride lizm. die ebenfdls aohl  schwer deformierbaren Cyanidc 
z u  untersuchen. - - Vort r .  : 1:s ist durchnus moglich, orgauische 
Hi-cyanide zii untersiichcn, was hinsiclitlicli dcr Yrage. aelchc 
spezifischcn Eigenschaften tlcr Cliromophorr fur die gegenseitige 
Heeinflussung maI3gebend sind, sehr intcressnnt w i r e .  Die E'luor- 
verliintlungen zu untersuchcii, stijUt deshalb auf SchwieriKkeiten, 
weil die 1,ichtabsorption liei sehr liurzen \Yellen im Schumtrnn- 



(:cltii*t lirgt. Sclieihe, Miiiiclii!ri: Iru vorlicaenden l%ll liaridult 
cs sich iini scliwiichc 13nndcii, die  ver1)otrnc i'lxrgiingc thrstcllvn. 
Ilci  ilicsrri win1 nullcr tier I.agc aircli (lie 1161ic I)crinfluOt. Ilci :indcrt*ii 
13ariilci1, E. 13. der ~~thylcril~ande. \\ irtl tlic HBlic r i i c l i t  nichr iil)er 
tl:is nrlditive MaW gcstcigcrt, iki t h s  M:iximuni tlcr K%rrg;irigs- 
\~~ilirsrlirinliclilicit crrcicht ist (Iiijhc k 7: ctwic l O ( I O ( l ) .  

Dr. 1'. IIi j lei i iann, ?uIiiriclien : ,, I)ic Jdsorpio>z  Z J ~ J ~ I  ,/rid 
nit Quarzglus bei l'ciiipera/irre>t bis zit 10000." 

Durch Uestirunmng tlcr Jdtlarnpftlichtcii. tlic (lurch 
Vcrtlampfen dcrselbcn (;esaintjodiiierige iii cin GefiiO eiilnial 
bci groWer untl dam lxi kleiiier Olierfliichc cntstehcn, 1113t sich 
die an tler kleiiicii Oberflaclic atlsor1)icrtc J d i i e n g e  als 
IZluiktion dcr Tcinpcratur cniiittclri, \\-em ~leiclizcitig das 
Verhaltiiis der Oherflarhrn grinessen wirtl. Die Joddariipf- 
tlichtcn wurdrii rnit IIilfe cines Interferometers bcstiiii~rlt; 
das Verhaltiiis tier OberfliichcIi wurtle diirch -4dsorptions- 
nicssuiigen h i  Zinii1iertcuil)cratur gt:funtlen. 1)ie Messungcn 
wurden zwischen 1500 und 10000 untl bci deli 1)icliten 1,7 
uiitl 3 ,3 .  10-5 g/cin3 ausgcfiilirt. I)ie :tdsorbicrten Mengcn siml 
tier Uiclite i1inerhalh der 1:elilcrgrenzcn proportional. Ik i  
l'cniprraturcn zwischeii 1500 uiid 4000 Sowic obcrlialli 
von S50° hiingt dcr J!ogarithiiius tlcr adsorbierteii Mciigc 
linear Yon 1 /'I' ab, wobei die letzterc ( h a t l c  wcscntlicli steiler 
crrliuft als die erstc. Iis hnritlelt sicli in tlcn beidcri 'Tcnlperatur- 
iiiter\dlcn also uni zwci vcrschiedt*iic Artrn von Adsorptioii, 
untl zwar licgt die Annahiiic iiaht-, dalJ bci ticfrrcii Tcmpera- 
turcn das Jod hauptsachlicli als Molckiil, bci dcn liohcn 
Tcnilicraturcn dagegen als -4toiii atlsorbiert wirtl. Aus der 
Scigung dcr (kradcn 1813t sir11 d a m  die Atlsorptionswiirinc 
cier Molekiile urid Atoine zii 1.2 kcnl/Mol lizw. ctwn 1 5  kcal/Mol 
hcrcchiicii. I3ei der Ikrcchniing ist yon eincr cvcntuellen 
TeIiiI~cratural~liangiglicit dcr ,,%all1 dcr aktiwn Zentrcn" 
nbgcsehcn. Die Atoiiic wertleii also yon dcr Obcrfliiche durch 
wescntlich stiirkerc Krafte gchuiitlcn als die Molekiile. Aiidcrcr- 
seits ist die % d l  dcr aktivcn Zcntrcii fur die A4to~iiadsorption 
uni cinige Zchnerpotenzen kleiner als fiir die Molekiiladsorption. 
Die Adsorptionsincssungen bci %inimerteniperatur (leuten 
darauf hin, daf3 die ,,%ah1 der aktivcn Zciitren" init stcigcntlcr 
Tcrnpcratur abniiinnt. 

.;I - 1 i s s p r n c h r :  
Kleir i r i r ,  Ihi iz iR.  

I)r. S. C.  Sch i~ i i ih l ,  Jfarhurg: , , f l i t :  /heriiii.sclic! l < k / f -  
irrisch1411g z w n  C;asgciiiisclrr-ir i i d  iJrrr 13i:dcii//iiiK fiir .  die M e s s r i t i , ~  
i-heniischer ( ; l r i c h g f e d i / e "  (Messurigsergebnisse RIII System 
II,-H,S urid -4g -S- -11). (I:eineinsam mit Ik. W. Ki ieppcr . )  

Auf (;rum1 der von L'liupiiruiz und voii 1:iiskog ;liis- 

gcarbciteten Theorie tlcr ( ;asdiffusion habcn Dootsoii, Z6b.s urid 
Mitarb., urid Elliot urid AlNssoit  dcn ICffekt der thcrrnisclicii 
1:ntmischung con Gasgcniischcn aofgcfuntlcn uiid uiitcrsucht. 
I.7nabliiingiR von diescn wiirtle von uns tlcrsclhc rcffckt ~ I I S  

Anonialicn bri (;leicligea-ichtsiiiessuiigrri in1 System H, S -TI, 
gcfundcn uiid fiir dirsrs Systcrii untersucht. I k r  \Vcg, clcr 
zu tlicsen Rrgchnisscn fiihrtr, wird hcsrhrirben. \Vie die gr- 
nniintcn Autoren fanden untl untcrsiichten wir die Abhiiiigig- 
keit tles I'ffektcs \-on 'I'ciripcratur iind %usariiiiiciisetzurlg des 
Casgcmischcs. Aurh : i d  I)rurkabhiingi:,rkeit wurtlc iinter- 
suclit. \\:ahrscheinlirh licgt cine solclie vor, jctlocli war tlcr 
uritersurhtr 1)nickl)ercicli zii klcin, 11111 riiic ganz sichere Aus- 
sage inachcn ZII kinlien (Kurvrn untl '1'al)ellen). 1111 wcitcreii 
wird gczcike, 1x.i \\&hen \'rrsuelisnnordiiuIigen IWilcr clrr 
(:lcichgc~vichtsriicssiiIi~~n auft retcn, uiitl wie miin sic vemicitlrn 
kann. Ani System Ag - . S - - T-I wird gczcigt, wie dic-s 
strittige System untcr Ikriicksichtigunl: tlrs Irffcktes rlcr 
thcrniischcn (:rrscntmiscliiiiig als ails zwci Systeiiicm licstcliciitl 
aufgcklart w r d r n  koniite. 1:s siiid dies tlic Sp t r inc  1. IIaar- 
sillwr - SII? - H, und 2. Silberpulvcr . - SEI, - 11,. Die 
'I'eiiiperaturabh~ingigkcit bcider Systcine wird iieu gcinesscn 
und init den bishcrigeii I~rgcbnisscn verglichen. 

..I 
Frickc,  Stuttgnrt: 1st dic I<ntmischung aurli bei Unter- 

siicliiinKen mit stromendem (:as xi1 lx~fiirchtcn. ctwa bci Vcrwendung 
tles ,,Thcrmosyphon"prinzips ( N c ~ I u ~ J )  oder einer niechimischen 
Unitrcibpiimpr ? - Vor t r .  ; I k r  [lurch Eutmischung bcdingte 

s s p r a  c h e : 

Fehlcr ist durc1i:ius niclit niif dic Messung statischcr Systernc he- 
sclirPnkt. ;2ucli bei ilyri:imisclit!r Ycssiirig tretcii t1er:trtige IWilcr 
:itif, \vie :itis tlrr gciinrintcrr ?\rbcit VOII h'/nntetf und S h t t l h  licr\-orgclit. 
- Klrr i i in ,  lhiizig. - Sc l i enck .  Marburg. 

Dr. I?. R y s c h k e w i t s c h ,  Frankfurt a. M.: , ,Ph?~.siknlischc 
Chernic dev rrzoderneii. :Ii<jbereilitiig irnd Yerzcwrdit Ng voiz Graphif." 

Auf tltm Gehictc dcr Graphit-Kolistoffccr.~r~ulis bcfindct 
sicli l)cutschland in ciner giiristigen 1,age. 1)as Grapliitwcrk 
Kropfniii hl h i  1':issau niit arigcschlosseticn Wcrkcn ist tlas 
groWte untl zugleich tcchnisch fiiireride Grapliitmerk in  Buropa. 
Die dort riny3uhrtcri neucn ..\ufbereitungsnietht~cri zur IIcr- 
stellung yon cerscliietlcncn IZliiizRraIJliitsortcn hildeii eincn 
intcressanten Ikitrag zur angcwandtcri physikalischcn Chemie. 
Schon dic Zcrklcincrung tlcs Erzes, das den weichcii Graphit 
irn liartcn und festcn &stein eingeschlosscii ciithiilt, liietet 
riianche riitsclliaft crscheiiirrideri Problcine. Die Schwierig- 
keiteii tier Feinzcrkleinrriing tlcr Graphitkristalle ciitsprcchen 
den hoheii l3intlungskrlftcn iiii Kristal1verl)and. Die an- 
scheincnd leiclitc Zerrciblichlrcit d r s  Grapliits koiiiiut rliirrh 
Glciturig tlcr iiberriri:uitlcr gclagerti-n iu sicli festgefiigteii 
Schicliteii zustandc. Die fruhere li~tlromeclianisclie huf- 
bercitung ist in dcr nrucren Zrit (lurch .Scliwiiiiiiin~~l)crrituiiK 
ersetzt wordeii. 1)ie riirlitpolnrc Atoinstruktur tler (;raphit- 
kristallr erlautit. niit ciiifaclic.11 1:lotatiorisIiiittclrl rrfolgreirh 
z11 arbcitcn . Die elrktrisclien untl tlicriiiocliciiiisclicii 13gc-11- 
schaftrii tles Graphits criniiglichcii tlic 1Ierstcllung voii reinstcni 
riatiirlicheni (haphit  in teclniischcm MalJstabc auf elclitro- 
tlicniiischeni \i7cgr. 

l)ic kristallograp1i;srli-strukturcllcri uiitl iiiaiichc aiidcrc 
13geiiscliaftcn des Scliuppcngrapliits spiclcii cine hedeutendc 
Kollc bei den (~r:ipliitsclmiclzticgcl~i. IXc iiberaus groBc 
Rcstandigkcit Rejyiiibcr chrrnisclirn ICinfliisscn sicliert dcni 
Graphit cine wcitgehciide \'crwentlharkeit fiir vcrschirtlrnstc 
Schutzanstriclic wid in Ver1)indung iiiit elektrischen Uigcn- 
schaftcn als Anodenmatcrial fur 13lektrolysc IISW. Die iiberaus 
lcichtc Spaltharkcit der Graphitkristalle in 1:crbintlung niit 
dcm hohrn 1,ichtabsorl)tionsverlrlijgeii bildrt die Grundlage 
dcr pliiufigsteii C:raphitvcr~~,endun~ - - ini Illeistift sowie in 
deckeriden I~arl~aiistriclicn. A u s  clrr iilieraus vollkoinIiicncn 
Spaltharkrit ergiht sicli die Gleitfahixkcit von Graphit- 
kristallen, (lie in vielen I:Pllen als Scliniieri~iittcl benutzt 
werden. Dcr C.raI'liitkolilciistoff kanri als Xctall aufgcfaflt 
werdcn. Denientsprcchcnd bililet cr aucli vcrscliicdene 1,cgie- 
rungen mit anclcren lktalleii iiiit wcit~chentler Ikeinfliissurig 
ihrer I.:igciisch:rltcri. 

:I ~ l . ~ . ~ p ~ l l r l l l ' :  

I Io f rn : r i i n ,  Niiirstcr : I ) i c  I:ritvrscliictle i n  l l c r  \'crlircirnunps- 
\\-iirrric zwischeii liiinstliclicn urid riatiirliclicn (;r:ipliittw I)eruhcn 
nirf I~iiterscliicdcn i n  tier KristollKriilJc. Ilciin r:ricrgicrcichercri 
IIaarsilbcr dogcgrn l i q t  tlcr 1::111 scliwicriprr. da es grijncre Krist;illc 
Iirsitzt als das norrri:ile Silhcr, 11:is rlurch Kl.lirist:illisxtioii ;IUS 

ihni rritstclit. 

I h x .  I)r. €1. 1:ronihcr z ,  Miinchen : ,, ~ ~ ~ C J / ~ ~ ~ . ~ S I J I ~ / ; I ~ ~ I .  iriid 
7 ' a i i f t m ~ r i c  drr  l f ~ t r ~ / . ~ i i f r c ' '  (#riiic-iIisani iiiit IJr. A ,  I1 a r t  - 
11i:inii). 

Die Ilarnsiiirc rt::lgic!rt tautoiiicr. wic vide Vrrbiiidungrii 
iiiit tier Gruppe .XI1 --CO---. Auf cheliiischcm Wege ist es 
ineist sehr schwcr, fiir cine Verhinduiig die .lrt ihrcr tautoiiiereii 
Form anzugcbcn, wiilircnd tlurcli 1,iclitalisorptionsiiiessiingcii 
oft cine Bntscheidung niiiglich ist. Iiicrzu mu13 iiian die vcr- 
schiecknen tnutoinereii F'ornicn tlatlurch stabilisiereti, dn13 
man die hewc~liclim H-.ltomc tliirc4i CH,-(:ruppcn in tlrii 
vcrschicdcncn iiiiigliclicii 1.agcn fisirrt. 

Hei drr IIarnsiiure ist diesc I~ i i t e r suc l~un~  dntlurrli cr- 
inoglirlit, (la13 sic: rrstens eiiiriial trotz ihrcr geririgcii 1,ijslit:li- 
keit in1 Wasscr wegeri ihrer auficrordentlich liohcn und rliarak- 
trristischen Absorption T.iclital~sorptionsiiicssungrii zuginglich 
ist untl zweitens, weil cine game Anzalil S- und 0-iiiethyliertcr 
Vcrhindungcn bcliaiiiit ist. Wir habcii zur Bntschcidung dcr 
Frage (lie T,ichtabsorption der Harnsaurc in waWriger 1,ijsung 
und in iibcrschussigcr Perchlorsiiurc und iiberschiissiger Natron- 
laugc verscliicdener Konzentration gciiiesseii uiid sic xilit der 
1,ichtabsorptioii 1 .  tier 4fach S-iiiethylicrtcn Uarnsaure (rcine 
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Kctoforni), 2. tles rl:ixii isonirrcin Bfarli X-, 1 fach 0-niethy- 
lierten Mcthoxykaffrins untl mit der Absorption drs Z,(i-I)i- 
lithory-S-clilorpuriiis vcrglirlicii, das dic \-ollkoiiimi~ri ciiolisicrtc 
I'om darstcllt. 

Rs zeigt sicli, d:il.; tlic HariisPurr in  Ivgl3riqcr 1,tisiing uii(\  

hei Siurciibcrscliul~ in drr Kctoform vorharidrii ist und ilaB 
sich die Absorptiori sclinri lxi ganz schwachem iihrrschulJ VOII 

Satronlauge uiitrr Snlzliilclun~ riadi l i inpwii  \vrllrii w r -  
scliiebt. 

Da die Lirlitabsorptioii dcr ciiolisierten Hariisiiurederi\ete 
hei kiirzcreii \%'cllcn als dic tler Harnsiiure selhst lir.@, ist 
die Salzbildung keineswrgs, \vie bisher angcnonmieii wurde, 
r x i t  einer Urrigruppierung dcr Kctofonii tlcr Ilarnsiure in 
cine Enolforni vcrbunden ; tlic schwache Verscliichmig dcr 
Absorption nacli Iiingercn Wellen in alkalischer 1,osung ist 
vielmehr ein gcwohnlicher Halochromie-Rffekt, tlcr bci dcr 
Abdissoziierung eines H-Atoms auftritt, in Phnlichcr Weisc, 
wie man ihn auch bei dcm Unterschied in der Absorption dcr 
undissoziicrten und cfissoziiert.cn Carbosylgruppe f intlet . 

A u s s p r a c h e :  
Klemm.  Danzig. 

Ilr. I:. Felibr. 3)rrsden: ,,Heeixfhrssurzg drs l inrmin-  
spektrums von Dioxan dzivch geltjste Stoffc." 

Bei Untersuchungen iiher die Konstitution polarcr an- 
organischer Verbindungen, bci dcncn mir als clipolfreies 1.6- 
sungsmittcl Dioxan verwandtcn, bcobachteten mir einc nccin- 
flussung dcs Ramanspektrums dcs Dioxans. Mischungen von 
Diox? mit dipolfreicn Substanzen zeigen kcinen JCinflul3 oder 
nur .4nderuiigen, die innerlinlh dcr MeBgenauigkciten mit den 
Linien des reinen Iliorans iibereinstimmcn. Die bei polaren 
Substanzen auftretendcn Verschiebungen wachsen proportional 
rnit dcr Konzcntration des Dipolmittcls, sind also clektro- 
statisch bcdingt. Die bei TT,O, und H,0 genicssenen Vrr- 
srbiebungcn cntsprechcn ncsentlich gr6Bcren IWdern, als sic 
von Buchheiin inter vcreinfachten Annahmen fiir tlas Kaman- 
spektrum berechnct wurden. Wcitcrhin ergibt sicli, daf3 nicht 
jede polare Miissigkeit dicsen EinfluB ausiibt u n r l  vor allem 
die GroBe des Dipolmorrientcs nicht cfic ausschlaggcbendc Rolle 
spielt, denn Acetonitril mit einem Moment von 3,4.101* 
e. st. 32. gibt einc JSrnicdrigung der CO-Frcquenz von 0,5 cn1-I. 
w h e n d  H,O, nit deni Moment 2.1.1018 c .  st. 1:. eine solchc 
von 19 cni-l aufweist. ISntscheitlend ist tlic Erliijhung ge- 
wisser CH-Frequcnzen 90 cm-1 bcim H,O, gcgen 3-5 c11P 
beim A4cetonitril. Fs wird gefolgert, daf3 dic Gcstalt des Dipol- 
molekiils maf3geblich ist und der Arigriff ar~ der CO-I3in(luiig 
crfolgt. Rcini H,O i n d  T120, ist der Winkel, dcn I1 und 0 mit- 
cinander bildcn, Phnlich wic dcr der C-0-C-Gruppc, so daB der 
Wasserstoff dieser Ycrbindungen die C-0-C-Gruppc gcwisser- 
maDen umschlicBt und seine g r o k  Wirkung crkliirlich maclit. 
Allgemein sind wasscrstoffhaltipc Dipole ahnliclicr Art aiich hci 
kleinerem Momcnt wirksamcr als >Iolckiile mit hohrni llonicnt, 
aher nicht so gut passcndcr Struktur. I)as Ranimspektruni 
dcr polaren JIolekeln zeigt ehenfalls Verschiebungm. d. 11. die 
Llecinflussung ist wechselscitig, so ist die OH-Schwingung des 
H,O z. n. erwartungsgcmaW erniedrigt und aurli die 0-0- 
Frequenz im H,O, veraidert. Es wird gezcigt, clalS es i i i i t  
Hilfe solchcr Untcrsuchungrn gclingt, aucli in kompii- 
zicrteren Molckiilen die Zuordnung gewisser Frcqucnzcn zii 
bestimmten Molekiilgruppen vorziinchnicii. AuBcrtlcm liefcrn 
diesc Untersuchungen eineri Ikitrag zu dcr allgcmeincrcri 
E'ragc dcr Wechselwirkung zmischcn Losungsrnittcln und gc- 
losten Stoffcn. 

:I u s s P r a c h c :  
Vortr.  : Auf die Aiisfiihrungen \o i l  1,;111gc, I~rl;iii~rii, ni&Iitr 

ich darauf liin\veist=n. daU die diirrh Sn1vat:itioii hervorgerufencii 
Effekte dcr Vcranderung des Dipolmonieiits (lurch vrrschicdcnc 
IBsungsmittcl auch beim H202 bcobachtet wurdcn, \velches in 
Dioxan ein aiidcres Moment hat als in H,O. In  uiisercni spcziellrii 
Fall ist aber die besondere Rceinflussung des IXoxans durch 11202 
und HzO dadurch bcdingt, da13 die Ilipole dieser beiden Stoffc 
besonders nahe an den hier polarisicrten Sauerstoff hcrantrctcn 
konnen iufo~gc dcr p'asscndcn Form dcr teideii Molckiilartcn. 

. .  

Ilr. \\,-. I'hilippoff. KWT f .  Chemir, Aht. Jlc13, Uerlin- 
1)ahlcin : , ,%itin T.iscosi(iifspr,oOlrrrr bri o r ~ a n i s c h c ~ z  H o c h -  
polynzeren." 

Zur ISrinittliiug tlcr I l rz i ch i iq  zwisclieii Visc-ositit wit1 
'I'cilclicii~rof3c bei orgaiiisrlieii Tlochpolyxiicrcn ist tlic Kcnntnis 
tles quantitativcn Rinflrisscs von 1,osungsiiiittel und Teinperatur 
xiif die Viscositiit von besontlerer l3deutunK. P:s wurderi 
Vcrsuchc ail drci tcchnisclicii Sitrocellulosen in drei w r -  
srhiedenrn Losiinpinittcln in rincni Tcmpcraturbcreich voii 
-XO0 his + G O O  und zur Erfassmig tlcr Strukturvisrositiit 
aucli in cincm meitrn Scliubspannuiigsbereich angestcllt. 
Teniperatur und 1.6smigsiiittel andern 1x3 ein und deniselhen 
Priparat die I'lieBLxn-e his zu eineni gcmisscn Grade in der- 
selben Weisc wic cinc chcniischc nccinflussung dcs hochst- 
viscosen Yraparates. B s  scheint also, dal3 diese Eirifliissc 
beziiglicli der FlielJkurve roneinander nicht zu untcrschciden, 
d. h. z.'l'.vertauschhar sind. Wciterhin wurdc an dentechnischen 
Prriparaten die charakteristische Viscositritskonstante in 
Abhiingigkeit von der Teniperatur bestimmt ; die ennittcltcn 
Kun-en sind Gcraden. Dcr Urnfang dcr Anderung von [q: 
mjt der Tcmpcratur betragt im H6chstfalle 1 : 4, mahrcnd cin 
LosungsmitteleinfluW bei konstanter Tempcratur in etwa 
derselben GroWe vorhantlcn ist. Der I,ijsungsmitteleinflu13 ist 
aber tcnipcraturabhringig, so daB dcr kombinicrtc Einfluf.3 
von 1,6smigsmittcl und Tcmperatur im 116chstfalle etwa 1 : 10 
betragen kann. 13r ist auflcrdem bei den hoherviscosen Pra- 
parat.cn bcdcutend gr8Wer. \Venn diese Einfliisse auf die 
Solvatation dcr gelosten Substanz zuriickzufLihrcn sind, so 
ist eine ErhohunR dcs Volumcns dcr gel6sten Substanz durch 
tlas adsorbierte ISsungsmittel von etwa 1 :7 anzunehmen. 
Nimmt nixn [.;I nls Funktion cfcr TeilchengrBBc an, so ist 
aukrdem die Solratation noch von dcr Teilchengrijfjr ab- 
hiingig. 
.1 11 .< .< p Y 11 r h c : 

Kratlry, n'icii, \vcist :iuf dic forinalc Aiialogic dcr .,Ostrcakd- 
schen" Rurven mit den voni Vortr. gefundenen Kurven dcr Tern- 
~~erntur;ilihiinai~krrtit hin. M:tn konntc dcnkrn, daO in bciden Piillcn, 
clinmal (lurch I<rhi5hnn~ tler Schubspannung. das andcrc Ma1 durch 
TcmpcraturerMhung. cine xlcichc Verandcrung bewirkt wird. - 
Ostwald ,  Lcipzig, fragt, 01) h i  dcr \'iscosit~tsvennindcrunR in 
eincm Ccbict niedrigcr Tempcraturen Triihungserscheinungen 
auftrctcn. ihnlich etwa denen, die 'I'nrnnmnn hci Tanninlosungen 
beobachtet lint. I3nc solche Ent~nischung konnte vielleicht die 
voriibcrgchcndc Verfliissigung verstiindlich inachen. IXc vor- 
gctragcncn Vcrsuche stcllen cine erheblichc Fiirdcrung dcr Viscositats- 
prohlcmc durch dic Ausrnessimg tler Resamtcn .. I'lieOkurve" dar. . . 

Vortr.  : Die Triibung tritt wohl hci sehr riiedrigcn Tcmperaturen 
nuf, sclicint alxr nicht die I.:rsachc fur tlic UnrcgclmiiOigkciten 
im Kurrenverlnuf ZLI sein. 

Prof. I)r. W. K u h n ,  Karlsruhe: , ,Ge.shl t  zuzd Ergen- 
schaffcn fade?zfijvinl:,yer Mnleki i le  in Losztnpn (sowie irn elastisch- 
festen Z r t s t a ~ d r ) ~ ) .  

nei cincni Fadmmolekiil, welches in rincr Fliissigkeit 
odcr im Gasraum suspcndicrt ist, wird ni.m infolgc der Valenz- 
winkelung und infolgc der freien Drehbarkeit i. allg. eirie schr 
koniplizicrtc Gestalt vorfinden. Die Mannigfaltigkcit dcr 
denkharen Konstellationcn wird bei Molckiilen mit einiger- 
maBen erheblicher Kettcnglicderzahl schr groB. 

wird nun cin allgemeincr und nicht mathematischer 
f!lierblick iibcr dic statistische Methodc gegcben. Sic liefert 
p n z  hestimmtc :lussagcn iibcr die walirscheinlichste und dn- 
iiiit iilirr die un Mittel zii heohachtcndc iu0ere Gestalt fatlcii- 
fijniiixcr JIolckiilc. .So zcibd sich, dalJ die inittlcrc Ldigs- 
ausdehnung eines I~adenriiolekiils (A41)star~d dcs Anfangs- 
punktes voiii Bndpunkte) proportionx1 VL ist, wenn init z 
die Kettengliederzalil bezeichnct wird. I lks  gilt ganz unab- 
hiingig \-on der G r o k  der PaIcnzwinkcl untl von clcr Voll- 
komnicnhcit der freien Drchbarkeit. Valenzminkclung und 
Vollkommeriheit odcr ~rn\.ollkoininenlicit dcr frrien Dreh- 
barkcit bccinflussrri lrdiglich die Griif3c des in der Propor- 
tionalitatsbcziehung init YZ einzusetzclitlcll Zalilcnfaktors. 

I)ic I.~rsclieinungcii dcr Viscositiit, Stroniungsdoppcl- 
brcchung, Sethncntation in der Cltrazcntrifuge, Depolarisation 
dcs Streulichts, Ilielcktrititatskonstante konncn auf Grund 
diescr Vorstellung richtig erfaRt werden. 

s, Vgl. Kolloid-Z. liS, 2 119341; Naturwiss. 34, 346 [19361. 



Scuerdings ist es auDer(1e.m nioglich gewordcn, die MoleMl- 
gestalt und GriiDe n i t  rleni clastischcii Vcrhaltcn liochpoly- 
nierer Stoffc von der Art dcs Kautscliuks in qLiantitati\-r 
Rezichung zu bringen. Fa ist liiernach die elastische Weich- 
lieit (rcziproker Wert des ISlastizitiitsmoduls) dirckt propor- 
tional der Glicderz:ihl Z uiid tlaniit proportional dcni Molekdar- 
gewirht der Fadeiiiiiolekfile. %. n. crgibt sicli fur tlas mittlere 
Molekulargewicht ciner Probe, dercn Elastizititsiiiodul gleich 
20 g//umip ist, ein 1:ctrag von ctwa 90 000, was mit den nach 
anderen Methoden bestininiten Molckulargewiclitc~i recht gut 
iibcrcinstiinmt . 

:-I r r s s~ rnzhe r  
K r a t l i y ,  Wien: In i  Ik~lle voii vulkaiiisicrtcin I(:iutscliuli 

bestelit nach Xessungcn von K. I / .  N e y e r  und Y c r r i  totsiiclilich 
I'roportionalitat za-ischrii 1'; u d  T, dogegeii sintl tlic beitlcn C;rijiJcii 
nach Urn.Y/eitt u. Nitarb. aiitibat. Wie ist dies zu erklircrij -- 
Vor  t r. : Her :illgcmein giiltixe %usammenhang zwisclicn frricr 
lbicrgie Iz. innerer 1-hergie TI und l<iitropie S litutct : 

1.' = 1; . - '1.. s. 
1111 allgcxneineu sind sowohl I' wie 1,: nic  S vom Dehnungsgrade y ah- 
hiingig. Bei den vonli .  11. Mcyer uiid C. Fcrri dargestellten Priiparatcii, 
bci wclchen beim 1)ehncn keine Krist:illisation und daher auch kciiic 
mit einer Kristallisation verbundcne Andcrung der innercn I.:iiergic 
tlrs Systems auftritt, erweist sicli U als voin llehnungsgratle un- 
atiliangig. Uahcr ergibt sicli lwi diescn Priparaten die JIoglichkeit, 
die freie Icncrgie und damit :iucli die Spanning auf (;runJ tlcr 
~ ~ n t r o p i c  nllcin zii bcrcchncn. Die frcic Encrgic crgibt sich dnnn, 
\vie man der Formel eutuimmt, proportional dcr absolutcri Tern- 
peratur T. h i  den von Omstein uud Mitarbcitern untersucliten P r i i p -  
raten liandelt es sich um Stofie. bei dcneii beim Dehnungsvorgang 
rine Kristallisation cinsetzt. Dic Kristnllisation ist aus clcm Kontgcn- 
biltle zu crkennen und hat,  a-ic [lurch Wiirmemrssungen fcstgcstellt 
ist, cine iintlerung der iniicrm J<ncrgie dcs Systems zur Folge; 
tlic Kristallis:ttioiis\vrtrinr kaiiii ciii Jlclirfachcs der dem System 
Iwim Dehnen zugefiihrten nicclianischcri Arbeit betragen (vgl, 
I< .  H. hfeyer u. C .  Ferri). I)a also bci tlicseii Systemcn die GroWc 
I '  sich beim Uehnen mil. indcrt ,  kaiiii nicht mchr ails der Entropie 
nllcin crniittelt wcrdcn. Her eiiifaclic Zusammenh:mg zwischcu 
1: und T gcht damit bci tlicseu koinplizicrtcrcn Priparaten vcrlorcn. -- 
K r a tky , Wicn : l)ie Ab\veicliungcn \.on der Voraussctzung Ihres 
r\nsatzes wcrden bci niclitvullianisicrteni Kautschuk wohl aul die 
sclion vie1 friilicr ds bci rulkanisicrtem Kautschuk eintrctende 
Kristallisation zuriickzufiilircn seiii. - G. 1.. Sc l iu l z ,  l+eiburg/Ik. : 
1 . Vortr. macht fur seine Hercclinurigeii tlic Voraussetzung, daW 
eiiie inncrmolekularc llrouxsclie 13eivcguiig gegcniiber andercii 
1:inlliissen. die die Gestalt dcr Jlolckiile bestirunicn, iibcrwicgt. 
1 )iew anderen Einfliisse lasscn sicli tiahin zus;iniincnfasseu, tlaW 
tlns >Iolekiil bestrcbt ist. ilic Gestalt, die einein JIininium dcr 
potenticllen Rncrgie entspricht, eiiizunchmcn. Ilas \\-:ire irn Llnmpi- 
zustaiid ein dicliter Euiiuel, bci tlcm cine ni:triiriale i n n c r m o l e k u -  
1 a r e  Absattigung der 'i'UJl rlrr Il'adr;schcli Kriifte eiritritt. l m  
ge1Bsten Zustaiid dagegeii ist  die gestreckte Form, bei dcr  cine 
m:txiinalc AlJsiittigung mit tlcii 1,ijsungsiiiittrlnioleliulcn st;ittfiii&t, 
ciirrgetiscli bcvorzugt. Ikiiii absolute11 Sullpunlit wiirdcu Jic 
zuletzt gcnauntcn Izornicii allein auftreteii. Bci selir hohcri Tciii- 
1lcratureii wire die h'drJisclic Statistik Innlj#cbeuti. ii'clchc Gestalt 
ilic Molckiilc Lei mittlcrcn Tciiipcr:ttnren iiii~ic1111iu11, win1 11x111 erst 
init Uestimmtlicit sagen kihiicn, \venn fiir die crwilinten Kraf t- 
wirkungeu cin qiiantitativcr Aiisatz vorliegt. Solange tlicscs no& 
nicht dcr Fit11 ist, sclicint r s  inir iiicht siclier zu win, 01) i n  den 
Kvh.nsclien Ilercchuungcu cine befrietligcndc ;lnnLlirrung vorlicgt. 
2 .  Die quadratisclie Abhiingigkeit dcr spezifischcu Viscositit von 
ilcr Liinge dr r  Jlolcliiile ist  vtiiii Vortr. fur vijllig strtrrr stiibchcii- 
fiirniige JIolekiilc bcrechnet wordcii. Vcrkniiulte 3Ioletiile iiiiiWtcii 
nlwr selir leicht dcforniierb:ir sciii, so &I$ sich schoii Lei vcrliiiltiiis- 
niiiCig gcringcn Stroinungsgcfiillen iliw Gestalt vcriiitierii wiirtlc. 
U:i :tlso, geradc wenn ni:tn (lie h-u.hnsclien -4nsiitzr zugruiide l c ~ t ,  
zwci \:crschicdcnc. vorliiufiK niclit trcniibarc 1;iiifliisse auf die 
Viscositit vorliegeu, kaiiii mail in. 15. tlas S/nuclitigersclie Viscositiits- 
gesetz nicht als llewcis fur die Ktdinsclie Statistik licranzichcn. - 
l ' h i l i ppof f ,  Berlin. - G. V. S c h u l z ,  l'rciburg. -- I z romhcrz ,  
Miinchcn : Icli rnijchtc frogen, OIJ 111:iii Lei dcrartigeii verfilztcii 
Gebilden, wie sic die Hochpolymeren t1:irstcllcu. iibcrhaupt uocli 
die iiblichen statistisclicn t'berlegungeii aiiwcnden dari, die doch 
vollkommen freic Ile\vegli&t:it der Gcbilde voraussctzen. Die 
Vrage gilt insbesondere fiir die llcrcclinung dcs I?:l:tstizititsmoduls 
Iiei festen Stoffen. - V o r t r .  Ijic Uberlegungen sintl dann anweiid- 
bar, wcnn dic Wechsclwirkuiig eines licrvorgehobencu Mtileliiils 
rnit dcr Umgebung nicht zu einer Par:tllrll:igcruiig (Kristallisation) 
groWerer llezirkc fiilirt. TXr Bedingwig mulJ so\volil i i r i  ungetlchritcii 
wic iin scliwacli gt:ilchntcii Zustaudc criiillt sciii. Ec.i 11t:u Stoiieli, 

aui die incine 1~ctr;iclitungcn angcwentlct wurden, ist  die gcnanntc 
1:ctlin~ung :ils crfiilt anzuselicn, mcil wcdcr im ungedehnten nocli 
in1 gcdehiiteii Zustandc ciiic tiurcli K8ntgentiiagramrnc und z. T. 
ilurch \\'iirmctonungcn naclizu\vcisende Kristallisation vorliandeli 
ist. Xuf  Priiparatc, bci tleiicn bcirn Ucltnen eine Kristallisation, 
11. 11. cine :iusgeprigtc 1':irnll~~lle~criung RriiWcrcr nezirke auftritt, 
diirfeii die I'ormclii iiiciit, wcuigsteiis nicht cluantitativ, angcwendrt 
wc:rtlcii (.liisiiilirliches vgl. dcmiiiichst in Kolloid-Zeitsclirift.) 

I)r. c;. v. Schi i lz ,  1:reiburg i .  Ih.: ,,Z;bev osrtiotische n r o -  
l e l i i r l n r g e ~ ~ i c l r l s 6 e s t i ~ ~ ~ ~ t i u ~ i g e ~ i  -'mz Nochniolekarl~ireii .I' 

Xdi t l cm durch die Viscosititsmessungen H .  Stnudingers 
i i ~ i t l  scincr Mitarbcitcr nachgewiesen wurde, daD organischi. 
Vcrbindungi!ii init Molckulargewichten bis zur Gr6Dc voii 
rinigcii 100 000 vorkommm, war es wiinschcnswert, dir 
osriiotischc Jlcthotlc so weit auszubauen, da13 sic dic Uc- 
stiminmig dcrart holier Molekulargcwichtc crlaubt. Die Haupt- 
scliwicrigkcit osiriotischcr Bestiimiiurigcn liegt darin, daW das 
iwn '/ Iloffsclie Gcsetz in den 1,osimgen hochnolckularcr 
Stoffc schoii bci iicdrigcn Konzeritrationen versagt, d. h. der 
osiiiotische Ilruck steigt stiirkcr als lincar init der Konzcritratioii 
an. Diesc XbhBngigkcit des osmotischeri Druckcs p von dcr 
Konzentration c kaiin niau durch dic vcreinfaclitc U R Z  der 
IVanlsschc Gleichuiig crfasscn : 

x Tc 
M ( 1  --cs) 

1 ' 7 .  . , 

worin M das Molekulargewicht urid s das spezifische Kovolunieii, 
d. h. die Kaumbcruispruchung \-on 1 g gclijster Substanz 
1,cdcutcn. 1,etzteres steht niit den1 osmotischcn Druck iii 
tler \ion Gleicliung (1) unabhsngigcn Beziehung 

(2) p i ks-7, 

(k uiitl v Konstariteri) . Mcssungeii an inehrcreii polymcr- 
honiologtm Kcihcn (Celluloscderivate, Polystyrolc, Poly- 
iithylcnoxydc) ergebcn, daW tliesc , , Quellmigskonstanten" 
iuiabliiingig voin hIolekulargcwicht sind. llaher kann nian den 
Ausdruck cs in Glcichung (1) ohne Kenritnis dcs Molekular- 
geiviclitcs nus deiii gcriiesscncn osinotischen Druck dirckt 
iiacli (2) bercchncn uiid so die Abweichuiigcn voni van ' t  Huff- 
schen Gesetz eliuiniercn. Dic ,, auellungskonstaritcn" b e s t h m t  
maxi [lurch osinotischc Mcssungen ail eiiicni Polymeren voiii 
Jlolekulargcwiclit 30000- 100000 wid kann init ihrer Hilfr 
(lam nus jcdcm cixlzcliicii bci cincr bestininiten Konzentratioii 
gcincsscucri osinotischen Druck das Molekulargewicht nach (1 j 
wid (2) bcrecluicn. IXese J~Io1rkul:irgcwichte sind, wie Versuclic 
zcigcn, bis ziir GroWcnordiiwig 1000000 von der Konzentratioii 
unabliiingig. Die osiiiotisclicn Nolckulargewichte stehen iii 
Uhereinstiiiiiiiiin:: niit den nach Sfaudingev aus dcr Viscositat 
bercclinctcn sowic init den iii dcr Svedbergschen Ultrazentrifuge 
\-on Signer uiitl Ciup gexnessenen Werten. - Aus cler Mesung 
tler TeliipcraturaLliangigkeit dcs osrnotisclieii Uruckes gcht 
licrvor, dal; bei h6hcren Koiizcntrationcii kei  n t *  Molckiil- 
aggregatioii stattfindct. 

A 1 1  s .C p I' r7 L' 11 c : 
K r : t t k y ,  iVicii, fr:igt iincli tlcr I!ctleutiing dcr GriiUr s. - - 

V o r t r .  : I h s c  GrbWr liiingt eng niit der Solvatation zusamrnen. 
1 ) i ts  geht tlnraus hcrvor. dalJ sie stark vom Lijsungsmittel abhangig 
ist. In  gutcii 1,Gsungsmitteln ist sic wescntlich grijWer als iu schlechtcn. 
1I;ii i  kann tlas 1,bsungsmittcl aucli dadurch verschlechtern, daP man 
I~Hlluiigsmittel zusctzt. .4uch iii dicscm Pall gcht das spczifischc 
K ~ J ~ l J l U ~ c l l  stark ziiriicli. - - K r : i t k y :  IJas :tuDerordcntlich groWc 
Kti\-oliinieii strlit iiiit tlrr ncucren Quantcnthcorir iin Widerspruch. 
rlic nur die Kriiftc auf kurzc Entferuuugcn kcnnt. - V o r t r . :  Die 
wcitreiclieiidcii Kriiite sind, wie m a n  aus tlen osmotischen Yessungen 
IJerechneii kanri, au0crordentlich klein und i n  ubereiustimmung 
riiit dcr Quniitentheoric. Das Potential tlcr 1,ijsungsmittclmolek~le 
iiiiiiint. \vie sirh cxpcrinicntell crgibt, niit der 5. (genauer dcr 2.vten) 
l'oteuz dcs Abbtaiides vom grlusteii X~lel i i i l  aL uiid Letragt in 
der 5. Solvotscliiclit nur iioch lo-' bis 10 - 2  c a l i ~ o l  Lbsungsmittel. 
I)aL1 rliesc klciiien Kr i i t e  EiufluU auf die Be~ej iuugc~ i  der gelosten 
llolckiilc linbcn, riihrt tlahcr, daB bei Anniiherung zweier gcliister 
Jlolckiilc ct\vii 10' I~sungsmittelniolckulc :lus dcin Zwischenraum 
entfernt wcrdcu miisscn, wotlurch die klcincii Kriifte sicli zu crheb- 
lichen 1Virkungcn suiiiiniercii konnen. -- - W o .  O s t w a l d ,  Leipzig : 
1. Die vou Vortr. in viclen Tabellen gezeigte angebliche ,,Konstanz 
tler ~~olekulargewichte" iibcr g r o k  Iionzeiitratioxisgcbietc ist  o h c  
jrdc rc:Jc 1:rtlcutung. Sic zeigt nnr. tlalJ die voii Vortr. anycwandte 
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empirische loprithinisclic l ~ o r n ~ e l  xxiit 2 willkiirlicl~eri Roiistantcxi 
geniigcnd schmiegsnni ist  m r  rein rcchnrrischrn 1)arstellung tlcr 
Icrgcbnissc. Eiii Zutrcffcn otler Siclitzutrrffrn dieser Clrichung 
sagt indcssen nicht tlas gc r iqs t e  dnriihcr iius, oh die TeilcliengrijLIe 
airklich un:iblihnpig von dcr Iionxcntration ist oder nicht. lksteres 
ist  iihrigeiis aus andcrcn (;riixidcn Yon vornherein niclit selir wnhr- 
scheinlich. I5ne ,,Mittelung" diescr fiktiven Molckulargcwichte 
andcrt niitiirlich nicht ihreii fiktiven Charakter. In scinen hciite 
gezeigtcn Tnbellm hnt Sfctirdinger die 1,imeswcrte dcr v i scos i -  
m e t r i s c h  criiiittelten ~Iolckul:irge\\iclitc niit tlicscn fiktiven, osmo- 
inctriscli eriiiittelteri Zahleii t1i.s Vortr. wrgliclicii und ausgezeichnete 
iil,crriiistirrimiing gcfuntlerl. IXCSL. i%crcinstimrnurig scliriiit inir 
obigem zofolKc nocli in dcr Luft zu schwcbeii. Auch wire es zum 
mindesten konscquentcr. i n  beitlcn i'iillcxi, niclit iiur in eincni. 
die I,imes\vertc zu benutzcri. d. 11. niiteinaiider zii vergleichen. 
2. 1:s gibt a u l h  dcr voni Vortr. angefiihrtcn (;leichung nocli andere, 
einfaclierr untl tlicorctiscli miiidestens ebensogiit hegriiritletc Solriita- 
tionsgleichungrn~). 3. I)ir Methode, ails der I,imesl)ildung dcr 
- __ -. . - 

6 )  Vzl. z 11 %. pliysik. Chem. 159. 375 [1932]. 

1:unktion c/p, c bei t l irr l i  t e n  osinotisclien Ycssu~igcn die Tcilchtm- 
gewichte bei kol lo iden  hzm. liorlimolckularen Msurigcn EU be- 
rcchnen, s tammt win inir und meinem Scliiiler 11'. Ha/ [ r r7 ) ,  a n s  
Vortr. zu erwviihncii vcrgesscn hat. - . Vort r .  : 1.  IXc 1:iiablilngigkeit 
der Molekular~e\vichte yon dcr Iionzcntration ist ditdurch sehr 
wvnhrscheinlich gemncht, daU der osmotischc I)ruck. wie Kezei@ 
wurde, nur cine sehr geringc Abhiiniggkeit \-on der Tempcratur 
besitzt. 2. I)ic clndcren Glcichungen fiir den osmotisclien Ilruck 
sind nicht geeisnet, Molekular,oewiclite x u  l)creclinen, (la die tlariii 
nuftrctcntien ,,willliiirliclien" Iionst:uiten voin IrIo1ckiil;ir~ewiclit 
abh8iiKig siiitl. Die ii;icll dcr I,irnesinc.tliotlr bercchiietcn Molcku1:ir- 
gcaichtc stinmien rnit tlcii n d i  dcr neiwii 1Mctliodc brreclineten 
iibcrein. IJie 1,ixnrsnietlm~c is1 jctlocli nur bei hlolckularge\vichtcii 
untcr 150000 :ui\vendbar'). 3. Die I:strapol;ltion is t  riiie a1lg:emcinc. 
bci osmotischen Messungcn angewaiidte >l\.lethotlc. Sic ist  Lcrcits 
Iiei den kryoskopischcn 13cstimmungen \-on H e c k t t i u m  untl Avwrrs 
bcnutzt worden. 

Kulloid-Z. 49. GO, 74 [1929,. 
n, %. physik. Cliem. Abt. A 176. 317 ,1036) 

IV. Fachgebiet Organische Chemie. 
(Deutsche Chernische Gcsellschaft und Fachgruppe fur organische Chernie des V. D. Ch.) 

Vorsitzcridcr: Prof. Llr. W c i t  z ,  GieUcii. 

Sitzung am 9 .  Juli 1936. 

W'issenschnfllichc Sili.rt.iig: 

* Prof. Dr. 11. S t a u d i i i g e r ,  I:rciburg/Brsg.: , , o b e y  die 
mukvoniolrlr-icluve Cheinie." 

Die Iiocliiiiolekulareii Stoffe sind aus Makroiiiolekiilcxi auf- 
g e h u t ,  die 1 0 3  his 1 0 7  -4toiiie tlurrli Tlauptvalcrizen gcbuntfen 
exithalten; sic weichen iii ihreiii clicniischcii untl physikalisclien 
Verhalten so sclir yoxi den gewohnlichcn niedeniiolekularen 
Verbindungen ~IJ, daW riiic Alitrenniing der inakroi~iolekularcn 
orgaiiisclicii Cliexiiic voii dcr iiidcmiolekularcii iiotwentlig ist. 
Fiir die besondrren I'igenscliaftcn vieler iii;ikroiiiolekularcr 
Stoffe ist iiivht iiur die (;r8Dc. sontlern vor nlleiii die 1:adeii- 
foriii ihrer Makromolckiile voii kdcutung. Stoffe n i t  clcr- 
artigcn l~adeiimolekiilni, die cine 1,aiige von 1 p besitzeii 
kijiliiieii, koiiiiiien iii der Natur vor (Cellulose, Kautschuk usw.), 
frriier wertlen sic :nis ung:r.sdtti@m Vcrbinduiigexi durch 
E;ettenpolyiiierisatioii oder ails polpfiiiiktionellen Vcr1)intlungcxi 
[lurch Polykoiitlcnsatioxi gcwoiiiien. Durch die fndenfijriiligc 
Gestalt der Ivlnkroiiiolckiilc wirtl ein besoiidcrcs cliciiiisches 
Verhalteii bedink4 : cine %crl~rcclilichkcit. die trotz Haupt- 
~.alcxizl~i~idung aller Atoiiie n i t  wachsendcr 1,iixigr zurihiiiiit, 
uxid (lie liauptsichlich iii 1,ijsurig eiiie grolk Eiripfixitlliclikeit 
virlcr htw:hiiiolekularcr Stoffc vcrursaclit. 1111 fester1 Xustuid 
becliiigt ihre Anortliiiiiig in I%iiridclxi tlas Aiiftrctrri von Makro- 
iiiolekiilgittcrii i i i d  ebie iiiit zuiirhiiieiitler 1,Aiigc ixiiiiier aus- 
gesprochencre fibrillire Ikwlinffciilieit. wctitcr besondcrc 
Festigkeit untl I~lastizitat uiitl endlich das Qiielluiigsccnnijgeii. 
In  ilireii kolloidcii Lijsuiigeii rufrii f aclcnfoniiigc Yakroiiiolckiile 
hohe Viscositiit hercor ; ei~ie koxizeiitriertcrc Losuiig ist ein 
Gel, eiii fur inakroruolckularc Stoffe niit Ihdeiunolekiilen 
charektcristischer Agpegatzustaiid zmischrii Fcst iiritl Pliissig. 
Stoffe niit kugclfonnigcn Makroiiiolckiilcii zc-igcn diest: nc:- 
sonderlieit niclit. Dieses ffilirte mr 131- 

Produkten liefert weitcr die Viscositatsmethotle wertvolle Auf- 
schliissc uber den Bau dcr I~adeximolekiile. 

Die ISrgebnisse auf delri Gebiet der niakromolekulareii 
Clieniie sind fur T e c h i k  und Biologic bcdeutiiiigsvoll. I)ic 
technisch wiclitiptcn I<igenschalteii tliescr Stoffe, wic ihrc 
Festigkeit und Elastizitlt, siiid eiiic 1:unktiori yon Ibriii iiiid 
GriiWc ihrer Makroniolekiile. Yiir die bioloxisrh so rharaktca- 
ristisclie Wirkung geringster Stoffxriengen liefert ferner die 
iiiakroniolekulare Chenue ein Verstiixidnis ; tlenn whr geriiig- 
fiigige Vcriinderungen iiii nau, die 0,1---0,01% der Gesarnt- 
stoffiiienge ausmachen kiiniien, verliidern die physikalisclieii 
und cheniischcn Eigcnscliafteii dcs liocluiiolckularen Stoffes oft 
weitgehend. 1)er Nacliweis der Existenz voii Makroiiiolekiilcli, 
in deiiexi I O7 uiid iiiclir Atoine durch Hauptvaleixcii gebuiideii 
sind, gibt eiidlich ciii Versthidiiis fiir die zahlloscii Varin- 
tioneii der I":iweil311iolekiile niit vcrscliiedenartigcIii Iiliysika- 
lisclicn uiid clicniischcii Vcrhaltcii, riiic Mnniiigfaltigkcit, die 
zuiii Verstiiritliiis clcs biologischeii (kschclieiis iiotwcndig ist. 

Prof. Ilr. P. K r o l l p f e i f f c r ,  (XeUcii: ,,(jhfnr die Hestli(irn- 
sclieir Chinolii~afnrbsloffe." 

Nacli Lntersuchuxigen von 13esflrovn uiid Mitarbeitcriil) 
gclien a-Chinolincarbonsrluren bcim Ikhitzen r i i i t  Anhydride11 
voii Monocarbonsaurcn untcr Abspnltiing voii Kohlendiosyd 
iii aukrordentlich lichteiiipfindliche rote Farbstoffr iibcr, 
tlic auch (lurch 15inwirkung voii a-Chiiiolincarbons8urc.cliloridc.11 
niif in a-Stelluiig unsubstituicrte Chiiiolinc zuglxiglich sind. 
Dicse hrbs to f fe  wurden lislier XIS Derivate dcs aus Cliinaldiii- 
saure cntstehciiden cinfachsteii Vcrtretcrs I aufgefaut ; dicser 
Ansicht sclilossc~i sich auch It. W ielnnd und Mitarbeiter2) 
auf Grund ihrer Untersucliungen iibcr clie katalytische Hydric- 
rung uiid iibcr (lie Autoxydatioxi dcs Barbstoffes aus Cliinaldin- 
siiure an, obglcich Symbol I eiii X-Atom cnthalt, tlesseii 
5 Valexizcn nicht p l a r  aii Kohlenstoff gcbuiidcii s i~id.  

teiluxig der organischcn Kolloide in Liiirnr- 
wid Spliirokolloide. 

Die Aufklarung dcr Konstitutioxi xiidxo- 
iiiolekularer Verbindungen xnit I~adcimiolc- 
kiilm, (lie aus cinlieitlicheii Grundbaustriiicli -\ '., 
aufgebaut sind, ist rclativ einfach. I1it-r 

und tladurcli der Bau aucli dcr hijchst- 
iiiolekiilaren wirlitigcii Ihdglirder derselheii 
nufgekliirt acrtlcii. Ursoxiders betlcutuiigsvoll liierfiir siiitl 
cheinischc Uiiiwandlungcn untcr 15rhalturig tles Kohlciistoff- 
geriistes, also die Cber f i ih i ig  in polyiiicranalogc I 'rduktc. 
Femcr hat dic ~5ndgruppcnbestiniiiiung bci chiem Tcil tlieser 
Ver1)intlmgeii 13edeutuiig:. Zur Enxiittluig der Kcttenliinge, 
also des Molekulargrwichts, werdcii (lie osiiiotisclie uiid die 
ultrazciitrifugnle Mc.thotlc h c m t z t ;  Iwi pol~rrirrlioiiiolo~rii 

4. 

kBniien polgiiicrlioiiiologe Keilieii hergestellt I 

Die Berniililuigcn des Vortr., Zwischciiproduktc tlieser 
Vnrbstoffbildung zu isoliercn, fiilirtcn schlieWlicli zuiii Cliiiialdiii- 
sCiuremihytlrid, dcsscii besoiidercr Charakkter durcli seine grollt: 
Neiguiig ziir Kolile~idioxydabspaltiiiig untcr Biltlung dcs Farb- 

I )  I k r .  dtscli. clicxn. (;cs. 37, 1236 i10041; 38, 2127 [1905]; 
46. 2762 [1013]. 2, Ebentla 61. 2371 [1028]. 


