
In  Reriihrurig mit  Wasser wird das Salz z. T. gelost, z. T. hydrolysiert. 
Da die Laslichkeit des Benzidins in Wasser mit steigendem Gehalt 
der Losung an Essigsaure zunimnit (sie ist  in Essigsaure etwa 
lOmal so groW wie in reinem Wasser), so ist der Benzidingehalt 
der ,,gesattigten" Losung nur dann ei iideutig bestimmt, wenn das 
Gewicht des niit einem Volumen Wasser geschiittelten Salzes an- 
gegeben wird, z. U. 1 g Monoacetat auf 1 1 Wasser. 

Neuerdings kommt auch das D i a c e t a t  des Benzidins in den 
JIandel. Ein Prip:\rat  von Scheriiig eiilhielt 3X.3, cir. anderes 
von Schuchardt 37,7y0 Essigsaure (berechnet 39,57,,). Auch das 
Diacetat halt sich in geschlossenen Gefa13en gut. In  einer o f f e n e n  
Pulverflasche sank der Essigsauregehalt in 22 h von 38"/, auf 230/,, 
in weiteren 67 h auf 17%. Das Diacetat ist zur Herstellung der 
Losung sehr geeignet, weil sich die ausreichende Menge - 1 g auf 
1 1  Wasser - bei Zimmertemperatur leiflit und klar auflost. Die 
frisch hergestellte Losung war hellrosa. 

Die in gut schlie13enden Stopselflaschen im Dunkleii auf- 
bewahrten 1,iisungen der Renzidinacetate nahmen allmahlich alle 
scli\rach liriunliche Farbung an und schieden geringe Mengen 
brauner Stoffe :US. Doch blieb die Rrauchbarkeit wahrend sieben 
Monaten erhalteri. Eine tagliche Erneuerung der Henzidinacetat- 
ldsnngeu, wie sie P .  und 01. enipfehlen, ist also sicher nicht notwendig. 

Piir die Herstellung der Testlosungen werden nach der heute 
geltenden Vorsclirift gleiche Volumina eiiier Kupferacetatlosung 
mit 3.0 g Salz im Liter und einer halb gesattigten 1,osung voii 
Ileiizitlin(niot~o)acetat vermisclit. Die I'riifung ergab, daW die so 
gewonnene Testlosung ganz die gleiche Farbung aab wie die nach 
der alten Anleitung (Sieverls und Hwtnsdorf, 1. c.) hergestellte, 
die etwas weniger Kupferacetat und Benzidinacetat enthielt. Auch 
lienen sich die Monoacetatlosungen ohne weiteres durch eine Losung 
yon 1 g Diacetat/l ersetzen. 

Fur die weitgehende Ilnabhangigkeit dcr Gasrestprohe von 
tler Zusaniniensetzung der Testlosung spriclit noch folgendes : 
ilei einer vorschriftsniaDig hergestellten 1,osung kann man oline 
merklichen ICinfluW das gleiche Voliimeii Wasser Iiinzufiigen, die 
Menge des Kupferacetats allein auf I / , " ,  die Menge des Ilenzidin- 
ncctats alleiri auf fast vermindern. 

Der verschiedene (khn l t  der Benzidinacetate an Essigsaure 
ist ohne EinfluD. Die niit Monoacetat liergestellten Testlosungen 
k i t t en  alle ein pit von 5,O. die niit Diacetat gewonnenen 1,osungen 
eiri p 1 1  von 4.9. 17111 p ~ r  von 4,j sollte nicht unterschritten \verdenc), 
wveil niit zunehmender Acitlitit die I.:mpfintlliclikeit tler F d i -  
reaktion stark alminimt. 

Das Filtrierpapier. 
Das fiir den Nncliweis benutzte Filtrierpapier muD rcin \veil3 

win. 1)ie vorgeschriebene Sorte Schleicher und Schiill 597 ist aus- 
gezeichnct. (khar te tes  Filtrierpapier ist  ungeeignet. 1)as Iziltrier- 
papicr 589 der quantitativen P'ilter von Schleicher und Schiill gibt 
bei der 13lausPureprobe einen deutlich griinblauen Ton, tler mit den 
graublauen Izarbmustern nicht iibereinstimmt > ) .  
- .. __ .. . - 

';) Schiittelt mati Iliacetat iiiit w e n i g  IVasscr, so wird dic 
1,iisuiig so sauer ( p ~ l  = 4,1), daD sie fur die Probe un1m~uchl)ar ist.  

:) I'. ti. 01 .  empfehlen, das I'apier nicht zu diinii zii wiihlcii 
untl cs rincli der Refeuchtung zwischen IzlicWpapier abzutrockiicn. 
Fiir die tlickerrn I'apiere fordern sie 15 s Ihpositionsdaurr. 

Nach dern Eintauchen des Papiers in die Testlosung la13t 
man gut abtropfen. Nach Aqstellung der Probe mu13 der Farbton 
s o f  o r t  bei gutem Tageslicht' oder bei einer Tageslichtlampe mit 
der Farbtafel verglichen werden. 

Die T e m p e r a t u r  des befeuchteten Papierstreifens ha t  einen 
lCinflu13: ist der Streifen warmer als der Gasraum, so wird die 
Probe unempfindlicher; ist der Streifen kalter, so ist es umgekehrt. 
Besondels deutlich war der I'nterschied (fast eine Farbstufe) 
zwischen Papierstreifen von 30" und Oo in einem Gasraum von ZOO. 
- Etwas empfindlicher wird die Probe (der Farbton unter sonst 
gleichen Bedingungen also etwas tiefer), wenn der getrankte Papier- 
streifen in dem HCN-haltigen Gas b e w e g t  wird. Die I'nterschiede 
betragen in dcni Bereich 20-40 mg HCK;jm3 etwa cine halbe Farb- 
stufe. Rewegung dcr blausburehaltigen I,uft ha t  Hhnliche IVirkuiig 
(vgl. P .  u. m). 

Die Wirkung der Reizstoffe. 
Bei tler Scliadlingsbekampfiing mi t  Illausaore wertlen a1 s 

Reizstoffe B r o m e s s i g e s  t e r  und Ch l  o r  k o h l e r i s a u r e e s  t e r  211- 

gefiigt. Rromessigesterdampf farbt - aber erst nach 30 s -- (Ins 
feuchte Reagenspapier schwach blau, vielleicht infolge eines 
geringen Gehaltes an freiem Nrom. Chlorkohleiisaureesterdampf 
farbt nicht, macht aber das Keagenspapier fur die Blausaureprobc 
bald unwirksam, weil in tleni feuchten Papier durch Hydrolyse HC1 
gebiltlet wird. Durch 1)csondere Versuclie wurde festgestellt, dnW 
cine in hezug auf HCI " : r o  Testliisung 1x4 geringen Rlausauregehalten 
viillig versagt. 

Bei normaler Beobachtungszeit stort  also Bromessigester- 
dampf die Probe nicht, Dampfe des Chlorkohlensaureesters oder 
der iibliclien Mischung beider Reizstoffe konnen die Farbreaktion 
ein wenig schwachen. 1st der blausaurehaltige Gasraum mit den 
1)ampfen des Keizstoffgemisclies bei 20" g e s a t t i k e ,  so ist die 
Ill:iiifiirl~un~ etwa um eine lia11)e Stufe heller. 

Zusammenfassung . 
Der Gasrestnachweis fur Blausaure mit Benzidin- 

Kupferacetat ist in weiten Grenzen von dem Gehalt der 
Testliisungen an  Kupfer- und Benzidinsalz unabhangig. 
Geringe Abweichungen beim Wagen oder Mischen sind 
belanglos, ebenso Schwankungen im Essigsauregehalt des 
Benzidinacetats. Fast  jede weiRe Filtrierpapiersorte ist 
brauchbar. Auch die iibrigen Umstande bei der Probe, 
Temperaturunterschiede, Bewegung des Gases oder des 
Reagenspapieres, Anwesenheit der in der Praxis zugesetzten 
Reizstoffe, beeinflussen die Genauigkeit des Gasrestnach- 
weises nur sehr wenig. Wichtig ist, daR nach der Probe 
der Farbton sof o r t  ermittelt wird. Bei der Herstellung 
der Losungen und der Ausfiihrung der Probe wird man 
sich selbstverstandlich an die bewahrten Vorschriften halten, 
doch bedeutet die weite Toleranz der Versuchsbedingungen 
einen grol3en Vorteil des Verfahrens. [A. 145.1 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Faraday Society 
Edinburgh, Universitat, 24.-26. September 1936. 

A 11 g e ni e i n e E i n f iih r u n g. 

Prof. J .  K e n d a l l ,  I'dinburgh: ,,Reine Fliissighpi/cv toid 
FI iiss igke  i t sgemkche  .' ' 

Die scharfe Unterscheidung zwischen dem festen. fliissigen 
und gasforniigen Zustande ist jetzt weitgehend verschwuiiden. 
Wegen der dichteren Packung der Molekiile iin fliissigen Xu- 
stande sind jedoch die interniolekularen Krafte vie1 gro13er als 
bei Gasen. Friiher wurden die Krafte ini wesentlichen als 
gleichartig angesehen, nanilicli als van der Waalssclie Krafte 
(wenn keine speziellen Koinplexgruppierungen erfolgen) oder 
als l'alenzkrafte (wenn Elektronenaustausch zur Bildung he- 
stimnter assoziierter Molekiile fiihrt) . Diese einfache Forniu- 
lierung gewohnlicher Fliissigkeiten ist durch die Einfiihrung des 
Begriffs pernianenter oder induzierter Dipole zerstort worden. 
Die van ' t  Ho//sche Analogie zwischen verdiinnten Fliissigkeiten 
und Gasen riiuBte fallengelassen werden. Jede in einer Fliissig- 
keit geloste Suhstanz iiiriinit selhst den fliissigen Zustand an. 

Die nieisten Pliissigkeitsgeniische zeigen erhebliche Abweichun- 
gen rom Raottltschen Gesetz. In einigen Systenien, z. B. Athyl- 
Rtlier-Wasser und .Kthylacetat-Wasser, treten sowohl positive 
als auch negative Abweichungen auf und konipensieren sich 
derart, daW sich pseudoideale Gefrierpunktserniedrigungs- 
kurven ergeben. Getneinsam mit Attisani und Olsen durch- 
gefiihrte l'ntersuchungen der Gefrierpunktserniedrigungs- und 
1,oslichkeitskurven von Athylacetat in reinem Wasser und bei 
(;egenwart steigender Mengen Athylalkohol ergaben die nierk- 
wiirdige Erscheinung, daB Alkoholzusatz bis 10,s Mol.-q/, die 
1,oslichkeit von Athylacetat in Wasser nicht erhoht, sondern 
der erste Alkoholzusatz die Loslichkeit sogar erniedrigt. Ober- 
halb 10,s Mol.-O/, Alkohol niiiiriit die Mischbarkeit von Wasser 
und :ithylacetat rasch zu und ist bei Gemischen rnit mehr als 
etwa 20 Mol.-o,b Alkohol vollstandig. Die Kurve der Gefrier- 
punktserniedrigung verflaclit niit steigendeni Alkoholzusatz, 
und bei 10,s Mo1.- 76 Alkohol tritt  ein Minimum auf. Bei noch 
grhaeren Alkoholzusktzen riickt das Minimum nach kleineren 
Fsterkonz: ntrationen, und bei mehr als 18,3 Mol.-';< Alkoliol 
steigt die Kurve von Anfang an nach hoheren Temperaturen 
hin an. Zusatz von 30 Mol -yo Athylacetat zu Wasser, wenn 
beide rnit 26,5 Mol.-Yo Alkohol versetzt worden sind, erhoht 
die Temperatur der Eisabsclieidung um fast 100. Die Ergeb- 
nisse, deren Bedeutung noch nicht ganz klar ist, zeigen jeden- 
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falls, daD die Gegenwart kleiner Mengen eines Nichtelektrolyten 
die Higenschaften von Fliissigkeitsgemischen sehr stark beein- 
flussen kann. Dies ist fur die Kenntnis des Mechanisnms der 
Es t e r l i yd ro lyse  wesentlicli. Die I'sterhydrolyse ist ohne 
13eriicksiclitigung tler zwisclienriiolekulareri Krafte nicht ver- 
sthdlich.  

A ussp vnch  e : (;1 a s s  t one  : Die 1,Gslichkeit von.ithylacetat 
in N'asser beruht liauptsiiclilirh auf tlcr 13iIdiin~ von Koni- 
plexen. 

0 
. ' I  

wobei nur die niclit in einer kontinuierliclien Struktur beteiligten 
Wassennolekiile fiir (lie Koniplexl)il(lung ziir Verfiigung stehen. 
Akohol vertlriingt clas iC'asser und crnietlrigt dalier die 
1,iislichkeit. 

:I. Slritlslccr iiiid ic iol t~ki t l~o~c~ h'riij'tc. i c i  vc.iiie,i Pliinni~jkeilcw. 

Prof. 1'. I,ondon, Paris: , , D i p  a l l g p ~ n r i w  7'heovir )noleku- 
lnvrv I i v Z f ~ i f '  (I\infiiliniiigsvortrag). 

\'ortr. gelit auf die (irenzeri cler (iiiltigkeit seiner 'I'lieoric 
cin untl besprirht einige nunierisclie Ikispiele. 

I)r. J .  n e r n a l ,  Canibridge: ,, T'rvszrch zzt einrv nmlekzduvri/ 
7'11 eorie der Fliiss igke i ten . ' I  

Unter der Annahnie, daW (lie niolekulare Struktur einer 
einfachen I'liissigkeit koliiirent und liomogen ist, kann (lie 
Struktur statistisch inlriier durch eine Verteilungsfunktion clar- 
gestellt werden, die nur durch die 3 folgenden Variablen be- 
stimmt ist : durch die niittlere Entfernung der engsten An- 
niiherung der Molekiile (rl), durch die Zahl der engsten Nach- 
barn eines Molekiils (N) und durcli die Unregelniii Wigkeit der 
Verteilung ( i  ) . Die tatsiiclilirhe Konfiguration einer besonderen 
I'liissigkeit kann aus einer Kenntnis der interniolekularen 
Potentialfunktion allein hergeleitet werden, indeni inan die 
beiden Redingungen des Minimums der Potentialenergie in 
bezug auf Verantlerungen von rl und der niininialen freien 
ISnergie in bezug auf Vertinderungen von N und A benutzt. 
Veriinderungen tles Druckes und der Teniperatur bestehen in 
einer Veribderung der Gleichgewiclitswertc von r,. N und h .  
IEine I'liissigkeit miterscheidet sich d'aher von eineiii festen 
Kiirper grunclsiitzlich dariri, daU ihre Konfiguration aucli nicht 
anniiliernd konstant, sondcni eine Funktion von Teniperatur 
iind Druck ist. Hiernach wird die g rokre  spezif. Wiirnie iind 
Konipressibilitiit von Vliissigkeiten durch zusdtzliche, konfigu- 
rative spezif. Wiirinen und Konipressibilitiiten erkliirt. Der 
Gedanke einer Absorption von Energie, nicht unter Aktivierung 
weiterer I'reilieitsgrade, sondern unter Veriinderung der poten- 
tiellen ISnergie, ist notwendig, ~ i n i  die grol3ere spezifische Wiirnie 
aller einfaclien und der meisten anderen Fliissigkeiten, ver- 
glichen Iiiit den Kristallen, zu verstehen. In1 allg. konnen 
Fliissigkeiten und feste Korper nicht als Teile irgendeines 
kontinuierlichen Zustandes betrachtet werden, sondern sie 
sind nach der Theorie des Vortr. durch ein Gebiet geoinetrisch 
nicht realisierbarer Zwischenzustiinde getrennt ; ,,kritische 
ISrscheinungen" zwischen Fliissigkeiten und festen Korpern 
suit1 dalier nicht zu erwarten. Eine allgerneine Klassifikation 
einfacher untl koniplexer IZliisqigkeiten wird vorgeschlagen. 
Ilei der -4iisdehnung der Theorie auf komplexere Pliisqigkeiten 
miissen (lie Vorni tler Molekiile und die Gegenwart VOII Richt- 
kraften zwisclien ilinen beriicksichti@ werden. Das Vorliegen 
gerichteter Krafte, seien es lioniiiopolare I3indungen, stark 
polarisierte ionische Bindungen oder die schwiicheren Wasser- 
stoff- oder Hytlroxyl-Valenzbindungen, bewirkt i. allg. die 
Neigung zur Herabsetzung der effektiven Koordination der 
Fliissigkeit. Die am meisten charakteristische Fliissigkeit 
dieser Art ist das Warser, dessen vierfache Koordination bri 
niedriger Teniperatur auf cler Hildung von Hytlroxylvalenz- 
bindungen') beruht. 

I,. B r i l l ou in .  Paris: . , i f b p v  die N'hiieberuegzrlig 
Fliissigkeiten.' ' 

Zur Herechnung der spezif. Warme von I'liissigkeiten gelit 
Vo tr.  von der Debyeschen Theorie tler spe i f .  WBrnie fester 
Korper aus, d. 11. er beliandelt (lie P'liissigkeit und den festen 
Korper als Kontinuuni. 1,aDt inan bei eineni festen KGrper 
niit den beiden ISlastizitatskoeffizienteri und 11 letzteren 
gegen Null abnehnien, so gelangt inan ZII einer , ,idealen" 
I'liissigkeit niit der Kompre isibilitiit 1, die nocli Bhnlich wicx 
tler feste Korper longitudinale Wellen fortpflanzen kann, 
wiihrend die transversalen Wellen zu Wirlxlsystelnen tlegene- 
rieren. Viir die spezif. Wanlie ergibt sich dann ein (irenzwert 
C,. . 2 K2) .  Keale einatonuge Fliissigkeiten zeigen in tler Niilic. 
cles Sclinielzpunktes eine spezif. Wiirrne nalie 3 K uncl fallen 
init steigentler Teniperatur auf 2 R beini kritischen I'unktcb 
ab. 1)ie Werte von C, ; . 2 K konnen durch riichtshiusforiiiigc 
1,otigituclitialwrlleii oder durch die I'xistenz ultraniikroskopi- 
sc-her fester , .Haufen" verursaclit sein. 

: I  zt  s s p Y n c - h  (9 : Aiif cine Anfragc riarli ;hfscliliissen ails 
cler Striiktur des Naluigh-Streulichts erwidert Vortr., dalJ 
clastisrlir Wellen ein I )oiiblett niit wolildefiiiierten I3ezielnrngen 
zuni Streuwinkel uncl zii der Welletigesrliwiiidigkeit geben, 
,,€Iaufen" -13ildung wiirtle tlagegen eine zentrale 1,inie un- 
gestorter I'requenz liefern, untl Wirbelsystenie wiirden eine 
Verbreiterung dieser zentralen 1,inie herbeifiihren. Kealc 
I'liissigkeiten zeigen stets das Triplett aus der zentralen 1,inie 
und dern Doublett ; die relativen Intensitaten dieser 1,inien 
scheinen jedoch stark von der Teniperatur utul cler n'atar cler 
I'liissigkeit abzuhhgen. 

Dr. 1:. 13artholonii. uncl Prof. A. ISucken. (Xttingen: 
, , ?'empevaticvaDhdngigkeil dev spezif. Wivmc C ' v  rinalo)nigrv 
Fliissigkeileii .' ' (Vorgetr. von I3 a r t  h o l  on1 6 . )  

Aus alteren Tlieorien tler C, -Werte einatoniiger 1:liissig- 
keiten folgt, daU (lie Bewegung bei tiefen Teniperaturen der 
Vibration eines festen KGrpers Bllrilich ist, wiilllreiid sie 1x4 
liolien Temperaturen in freie Translation iibergeht . Ihs 
Teller-Pijschlsche Potential3) geniigt diesen Hetlingungen. 
Vergleicli tler fiir dieses Potential 1)ererhneten C, -Kurren 
init den experimentellen Werten fiir He, 11, uncl I ) ,  zeigt, 
claW tlieses (;esetz die Ikwegung iiii gesarnten 'feniperatur- 
bereicli qualitativ riclitig beschreibt. Quantitative Abwei- 
rhnngen sind durch tlas Vorliegen von Assoziation zu erklaren. 
- Vortr. geht dann insbes. auf die LTnterschiede zwisclien tler 
eigetien Auffiwsung uncl clerjenigen von Bvillouin (vorst. 
Vortrag) ein. neide Auffassungen gehen von verschiedenen 
Vorstellungen (Kontinuunlsphysik und atoniistische Vor- 
stellungen) aus, untl insofern sie nur qualitative Ergebnisse 
liefeni, ist cine I'ntscheidung zwischen ihnen nicht moglich. 
lSin quantitatives experinientelles Argunient gegen die Theorie 
von Urillouin sind jedoch die Messungen der spezif. Wiirnie 
von He, H, und I),, die g e j p  3 / p  K bzw. gegen 3,5 cal gehen. 
Vortr. hiilt die Auffassung von Eucken und Bartholomi als 
die geeignete Grundlage. zii der evtl. andere Bffekte, wie die 
Kotationsbewegung VOII I~r i l lor t in ,  zusatzlich hinzukoninien 
kGnnen. 

Prof. 1:. Sin ion ,  ()xford : ,, i)Im d ~ t i  Stabilitdlsbev~ii~li 
des  f liissige n Zusta ndes ." 

Auf Grund fruherer Ergebnisse an niedrig siedentlcn 
Substanzen (He, H ,) und unter hesonderer Bezugnahnie auf 
die Portsetzung der Schnielzkurve nach liohereii Temperaturen 
werden der Stabilitiitsbereich cles fliissigen Zustandes und die 
I'rage cler Existenz eiries kritischen Yunktes kristallin-fluid 
erortert . Die bisherigen Daten scldiel3en die Moglichkeit einer 
Zustandsgleicliung, die sowohl den kristallinen als aucli den 
fliissigen Zustand unifaWt, niclit aus. Berechnung des Ilia- 
granims fiir die Entropie von festeni und fliissigetii Kaliuni 
langs der Schnielzkurve ergiht, daW mit steigender Schnielz- 
temperatur die Entropie des ersteren zunininit, diejenige 
des f liissigen Kaliunis abninlrnt ; hinsichtlich des Zustandes 
tler Ordnung wertlen also lxide I'hasen einander ininier ahn- 
licher. 

* )  Vg1. Hernnl 11. Foid - r ,  J .  clrern. I'liysics I ,  515 /lo331 : Rvr,rtr/ *) L. Hrillouitt, J .  Physique Radium 171 7, 153 [ 1036j 
3, I ' h c h l  u. Teller, %. Physik 88, 1431 1193.31. 11. Megati,, Pror. Roy .  SOc , I,011t1011, Sc'r. A 181, 3x4 [1935]. 
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Versa m in1 u n gs b e r i c h t e 

Ausspvache: Beriial weist darauf hin, dalJ es riocli 
unsicher ist, wie die Kurven fur die Entropie des festen und 
fliissigen Kaliums zu extrapolieren sind, d. h. ob sie zusammen- 
kommen oder in eineni endlichen Abstande voneinander 
bleiben. 

Prof. E. B a u e r ,  Paris: ,,Reduzierte Temperatur und 
allgemeine Eigenschaften reiner Flussigkeiten." 

Bei Einfiihrung der , ,reduzierten Teniperatur" 
(-) = (T-Tf)/(Tf:-Tf) (Tf = absol. Schnielzpunkts- bzw. 
Tripelpunktstemperatur ; T,. = kritische Temperatur) als 
Variable folgen die wichtigsten statischen Eigenschaften reiner 
Fliissigkeiten mit guter Annaherung einem universellen Gesetz. 
Es erscheint daher moglich, eine Zustandsgleichung fur Fliissig- 
keiten zu konstruieren, in der Tf eine ebenso wichtige Kon- 
stante ist wie die van der Waalsschen Konstanten. Wird 
z. B. Vrll/Vr (V,r und Vf = MoLVol. bei der absol. Tempe- 
ratur 'I' und beim Schmelzpunkt) gegen @ aufgetragen, so 
liegen die Punkte fiir eine Reihe chemisch sehr verschiedener 
Pliissigkeiten mit geringen Abweichungen ( a u k r  in der N&e 
des kritischen Punktes) auf einer Kurve. Der aus der enipi- 
rischen, zweikonstantigen Gleichung dieser Kurve berechnete 
Wert (4,36) von VT/Vf fur 0 = 1 stimmt ziemlich gut mit dem 
durch das Gesetz von D. Bevlhelot gegebenen Wert (4) iiberein, 
wenn das KO-Volumen roh als Vr angenommen wird. Wasser- 
stoff und Wasser folgen einer ahnlichen Kurve, aber ihr 
Volumen nimmt mit steigender Temperatur weniger zu als 
bei den anderen Fliissigkeiten. Diese Ausnahmestellung 
beruht beim Wasser auf der ,,Lochstruktur", beim fliissigen 
Wasserstoff auf dern anonial groBen Volunien beini Schmelz- 
punkt wegen des Einflusses der Nullpunktsenergie. Auch fur 
die Kompressibilitat P T / P ~  als Funktion von 0 ergibt sich 
eine allgemeine Kurve. Wenn v,r/vf eine universelle Funktion 
von 0 ist, so folgt unter Beriicksichtigung der Eolvosschen 
Kegel, daB auch uT/of (a = Oberflachenspannung) eine 
universelle Funktion von 0 sein wird. Die Werte fur Aceton, 
clas der Eotvosschen Regel nicht gehorcht, liegen trotzdem 
auf derselben Kurve ; alle iibrigen anomalen Fliissigkeiten 
(Wasser, Ameisensaure, EssigsPure, Alkohole) folgen eineni 
anderen Gesetz. Werden die Atomwarmen von Ne, A und Hg 
gegen 0 aufgetrageti, so scheinen die Punkte, die C, fur A 
und Hg entsprechen, e ine Kurve zu bilden, der sich die Ne- 
Punkte nahern. - Eine gleiche Keduktion fur den Druck 
vorzunehmen, gelang bisher nicht. 

Ausspvache: %um Verstandnis der voni Vortr. gezeigten 
universellen Kurven erortert B e r n a l  die Bedeutung des 
Schmelzpunktes. 

Dr. A. G. W a r d ,  Cambridge: ,,Die Viscositat reinev 
Fliissigkeilen." 

Nach Bernal kann die Struktur einer Fliissigkeit durch 
die niittlere Koordination eines Molekiils oder Ions durcli 
andere Molekiile oder Ionen und durch ein MaU der Abweichung 
der tatsachlich vorhandenen Koordination von dieser.mittleren 
Koordination dargestellt werden. Anlegung einer auWeren 
Scherkraft ruft hderungen der Konfiguration der Fliissigkeit 
liervor, wobei die Zahl der Molekiile oder Ionen, die die hierzu 
notwendige Energie B besitzen, nach dem Boltzmannschen 
Gesetz proportional e-Wll'r ist. Da die Viscositat q der Zahl 
der Molekiile oder Ionen, die die notwendige Energie B be- 
sitzen, uni die zur Relaxation der Scherung notwendige Kon- 
figurationsanderung zustande zu bringen, umgekehrt propor- 
tional ist, folgt fur die Viscositat einer Fliissigkeit die bekannte 
1:orriiel: 

Weiiri sich nicht, wie z. B. bein1 Wasser. init steigender Tall- 
peratur die iilittlere Koordination andert, wenn der Typus 
der vorhandeneri Krafte derselbe bleibt, also nicht wie z. B. 
bei Ameisensaure eine Dissoziation schwach gebundener 
Molekiile stattfindet oder eine Rotation vorher durch Richtungs- 
krafte gebundener Gruppen einsetzt (auf diesem Effekt 
beruhen wahrscheinlich die Anomalien bei geschmolzeneni 
LiNO,), so ist B in erster Anniiherung temperatmabhtingig. 
Bei konstantem B Pndert sich auch A wenig mit der Temperatur. 
Vortr. stellt die Fliissigkeiten in der Einteilung : ionische Fliissig- 
keiten ; metallische Fliissigkeiten ; molekulare Fliissigkeiten 
(nichtpolar, dipolar, mit OH- bzw. H-Bindung) mit den zu- 
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geliorigen Werteri A, B, x ,  sowie den absol. Schmelz- und 
Siedepunktstemperaturen und den latenten Schmelz- und 
Verdampfungswarmen Lb, und LU zusammen. Die zur Er- 
klarung der Fliissigkeitsviscositat herangezogenen und die 
beim Schmelzen stattfindenden Konfigurationsiinderngen sind 
von gleichem Typus, wenn die Struktur der betr. Fliissigkeit 
nur eine ungeordnete Form der Struktur des festen Korpers 
ist, und B/LF ist d a m  annahernd konstant. Bei inolekularen 
Flussigkeiten ist B groB, wenn I,n groB ist. Die GroBe von B 
hangt von der Koordination und von den interionischen, 
interatomaren und intermolekularen Kraften ab. 

Dr. L. J .  Hudles ton ,  Aberystwyth: ,,Intermolekulare 
Krifte novmaler Fliissigkeiten.'' 

In Flussigkeiten, wie CCl,, werden die Molekiile haupt- 
sachlich durch die Krafte zwischen benachbarten Atomen zu- 
sammengehalten, also z. B. in CCl, durch die Krafte zwischen 
2 C1-Atomen benachbarter Molekiile. Sowohl fur komplexe 
als auch fur einatomige Molekiile wird es eine Entfernung 1, 
geben, in der die Molekiile keine Wirkung aufeinander ausiiben, 
und die Veranderung der Kraft f niit der Entfernung ist eher 
eine Funktion von (1-1,) als ron 1 selbst. Ein Kraftgesetz 
der Form: f = a(l-l,)e-t1(~-4J (1 = Abstand zwischen den 
Schwerpunkten der beiden Molekiile; a, b und 1, .spezif. 
Konstanten) wird durch die Daten fur die Kompressibihtaten 
normaler Fliissigkeiten bei hohen Drucken (Bridgrnan) bestatigt . 
Unter gewissen wahrscheinlichen Annahmen iiber statistische 
Folgerungen bei einer Anhaufung von Molekiilen wird eine 
allgemeine Beziehung zwischen einem der absoluten Tem- 
peratur und einem der thermischen Ausdehnung proportionalen 
.4usdruck abgeleitet, der bei nur einer willkiirlich festgesetzten 
Konstante die Daten fur normale Fliissigkeiten innerhalb 
eines Temperaturbereiches vom Schmelzpunkt bis etwa 500 
unterhalb der kritischen Temperatur recht gut wiedergibt. 
Die Theorie des Vortr. liefert ferner ein der Troutonschen Regel 
ahnliches Gesetz. 

Dr. J .  '1'. R a n d a l l ,  Weiiibley: ,,Die Bestinimung der 
Struktur von Fliissigkeilen durch Rontgenstrahlen." 

Nach einer Besprechung der bisherigen Verfahren, insbes. 
der Zernike-Pvinsschen Gleichung zur Ermittlung der Verteilungs- 
funktion, wird eine Abanderung der Deb yeschen Fouvier- 
Umkehrformel beschrieben, die absolute Bestimungen er- 
moglicht . 

Dr. J.T. R a n d a l l  und H. P. Rooksby,  Wenibley: 
,,Die Zdentitcit der Struktur con fliissigem Blei und Wismut." 

Untersuchung diinner Pilnie von fliissigem Blei und 
Wisniut gerade oberhalb des Schmelzpunktes ergab in beiden 
Fallen eine einzige Bande entsprechend dern Abstande 2,95 A .  
Die gefundene Gleichheit der Struktur von fliissigen: Blei 
und Wisrnut steht in i;'berei~istirnnmng wit den Messungeri 
des elektrischen. Widerstandes uiid niit der Quantentheoric 
der Metalle (Molt). 

Prof. J .  A. Yrins,  Wageniiigeii: ,,13inige neue Ergebnisse 
und die allgemeine Deutung der Beugung dwch ainovphe Stoffe." 

Vortr . zeigt die Rontgendiagraimne von geschmolzeneni 
Sn, Bi und Woodscher Legierung; auch in Argon- oder C0,- 
Atmosphare findet etwas Oxydation statt. Das Diagraniiii 
von geschniolzenem Se andert sich niit der Teinperatur nicht 
merklich. Fliissiger Schwefel iiiuWte zur Vermeidung von 
Entziindung mit Aluiiiiniumfolie bedeckt werden; zwischen 
1400 und 350° andert sich der Abstand nicht merklich. Das 
-4uftreten eines mit der Kettenlage zunehrnenden ,,langen' ' 
-4bstandes bei den fliissigen Alkoholen und Fettsauren kann 
nicht der Kettenstruktur allgeniein zugeschrieben werden, da 
es bei den Paraffinen, Alkylbroiidden oder -jodiden und Estern, 
sogar bei den Thioalkoholen fehlt; es hangt wahrscheinlich 
init der Polaritat der Endgruppen zusanunen, die bei Ersatz 
von Sauerstoff durch Schwefel stark abnimmt. Einc wtitere 
Ausnahmestellung bez. der Gruppenbi!dung in rein< n Fliissig- 
keitm stellen die GlPser dar. Die Rontgendiagramme der Lii- 
sungen von Salzen schwerer mehrwertiger Kationen, wie ThCI, 
oder Th (NO,),. in Abhangigkeit von der Verdiinnung beweisen 
eine als ,,superarrangement" bezeichnete Art von Ordnung der 
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Metallionen iin Wsungsniittel~). I<ine andere Art der 1:liissigkeits- 
stniktur, ,,subarrangernent", ist bei (;eniischen von 2 Stoffen zu 
erwarten, deren gegenseitige Affinitat gering ist, die aber wegen 
liinreichender Vliichtigkeit trotzdeni ineinander Ioslich sintl. 

Ausspvnche : I lauer  : Die von Pvtns aus r6ntgeriographi- 
sclien Untersuchungen geschlossene , .l'ber-Ordnung" stininit 
iiiit friilieren eigenen Ergebnissen iiber die Rnnmn-Bariden 
w813riger 1,osungen von Ca(NO,), usw. iiberein. I n  selir kon- 
zentrierten Losungen riianclier Nitrate verdoppelt sich die 
Rnman-I,inie 720 em-' des NO,-Ions infolge der Deformation des 
NO,-Ions (lurch die Ca"- IISW. Kationen. - I l e rna l  weist 
clarauf hiri, tlaW zwei verschiedene Effekte, die Konzentratioris- 
abhaingigkeit der , ,Haufung" tler Wasserriiolekiile uni (lie 
'1'11-Ionen untl die Konzentrationsabhangi~keit der Verteilung 
der Tli-Ionen. iiebeneinander laufen. - I ' a rkas :  Auch in 
den Losungen von N a  usw. in fliissigelii Aninioniak kann der 
selir steile Anstieg der 1,eitfiiliigkeit niit tler Konzentration 
nur (lurch eine , ,i:ber-Ordnung", eine gitterailinliche .411ordnung 
der Ioneri in der 1,osung erklart werden. 

Prof. J .  ISrrera,  Ilriissel: , , i  'rrlersirc./irorgerr ?'on I:liissig- 
keilen inr enlfevnlen Infvarol." 

I'riiliere t'ntersuchurigen tler anonialen Ihpersioii untl 
;lbsorption ini entlernten Iiifrarot (52 !L -- 152 1 1 ) ~ )  untl 
neuere Messungcii von I . .  H ~ u s s  und / ' Y i Q J f i i ) l  ergebeii, claW 
die Kurven fur deri I~xtiiiktioiiskoeffizienteii x als 1:unktioii 
der IZrequeiiz v niclit die ails der 1)ipoltlieorie zu erwartende 
P'oriii haben, untl daW die absoluteri Werte von x bei polaren 
Stoffen vie1 zu hoch sind, verglichen niit deri Werten, tlie aus 
der iiii Hevltsclieii I3ereich geniesseneii Kelaxationszeit 5 

abgeleitet sind. I)ic Anomalien beruhen daraiif, cl:iW sicli t l c m  
von tler Tlieorie beriicksichtigten I<rscheiiiuii~en in1 entfeniten 
Infrarot bei fast alleii untersuchten polaren untl niclit polaren 
I'liissigkeiten das huftreteri ' on  Absorptioiis1)ancleii ii1)crlagert. 
I)ie Randen ruliren wahrscheinlicli von I:altung otler Iliegutig 
dcs gesaniteri Molekiils (intrainolekular) otlcr voii relativeil 
Iiewegungen zwischen Molekiilen (interniolekiilar) her. Viir 
Wasser verschwindet die Absorptionsbande iii Dioxaiilosung, 
ist also walirsc*lieinlicli interniolekularen 1:rsprungs. I 'nter- 
sucliungen niit Mollet  ini nalieri Infrarot zeigten, tlaW (lie sclir 
breite urid stark absorbierentle Ilande fliissiger Xlkohole bei 
3 IL bei \'ertliinnung init CCl, uriter entspreclientler \'ergroue- 
rung der Scliiclitdicke fast vollstatulig verscliwindet, wahrcnd 
(lie 1)enachl)orten C---H-Rantlen ihre Intensitiit beibehalten; 
antlcrerseits zeigt sich bei 2,7 11 einc vorher von tler heiten 
Ilantle iiiaskicrte scliwache Raricle. I)ie 3-l~-NaiitIe verscliwintlet 
such bei I<rliiihung cler Teniperatur einer relativ konzentriertcn 
1,osung. ist also walirscheinlicli interniolekularen I'rsprungs. 
Hei stark absorbicrenden Ibsungen p l a re r  Molekiile in s c h ~ a c l i  
absorbierenden, niclit polaren 1,osungsniitteln ist x eine nahezu 
h e a r e  Funktion cler Konzentration, wahrend nacli tlen 
1:rgebnissen ini Herfzsclien (kbiet ,  wo die Absorption clipolarcn 
Ursprungs ist, eine andere Kurvenforrn zii erwarten wiirc. 
In i  entferriteii Infrarot spielt die Viscositiit nicht tlie Kollc 
die sie lwi cineni tlipolaren I Trspriing cles Ilffektrs spielen 
wiirtle. I)ic niangelnde i'bcreitistilillliulig zwischeii den 
Messungen ini Herlzsclien (kbiet  uncl ini eritferriten Infrarot, 
sowie zwischen den aus 11 und x berechneten 5-Wertcn weist 
darauf hin, daW die Orientierung der Molekiile in eineni elektri- 
sclieii 1:elde geniigend hoher 1:requeiiz nicl~t 11ie11r clen ~ I I I  
Hevlzscheri (;ebiet giiltigen Gesetzeii folgt. 

.4 zisspvache: BartholoniC: Der voni Vortr. nus tleni 
Verschwinden der 3-y-Bande gezogene SchluW ist theoretiscli 
nicht haltbar; die Bande ist innerniolekularen I'rsprutiges. 

Dr. M. M a g a t ,  Paris: ,,Ha~)ra)/spc/ilvt~l rind die /<ow 
stitzttion t ~ o n  Fliissigkeiten." 

Die Existenz interniolekularer Hatrtun-Uarideii stelit iiiit 
rler , .klassischen' ' Theorie der I.'liissigkeiten, bei der die Fliissig- 
keiten als zu eineni ungeordneten Zustande koniprirnierte 
Gase betraclitet werden, ini Widerspruch. Die Hainan-Banden 
crnioglichen fenier eine Entscheidung zwischen den beideii 
Theorien, die zur Erklarung der Kontgendiagranmie voii 

9 Vpl. I'rina. I'liysica 8, 147 119361 
') Chrttmight u. &era, I'roc.LRoy.' Soc., London, Ser. A 164, 

138 [1936]. 

I'liissigkeiten lieraiigezogen wortleu sirid. riiinilicli tler r\ii~ialiriic 
einer , ,riiikrokristallineii' ' mler , ,cl~iasi-kristall~ieii" Struktur, 
zugunsten der letztereii. Vortr. cliskutiert an Hand des 
Bevnal und Fozcdevschen Modells6) fiir die 1,adungsverteilung 
ini W'asseriiiolekiil die Hatnan-Spektren von H ,() und I ),O;). Die 
~h le runge i i  ini Ha~iian-Spektruiiin) und (lie Anonialien andercr 
physikalischer l~igerischaften des Wassers lxi  etwa 400 ent- 
spreelien wahrscheinlich deni Auftreten freier Rotation. 

I)r. H. S a c k ,  Ilriissel: , , : f h J Y p i < J n  ( 'on 1 .llr.ccsc./ictllr,,eller/ 
in Fliiss igke ils,oenz isch e n  ' ' u ; b ) .  

Ile Aiiiiniung cles I\l)sorl)tioiiskocffizieiitc.ri x 1)ci Vrc- 
quetizcn v 0 , 3  bis 5 . 1  OR aii verschietleneii I cincn I'liissix- 
keiten ergibt, claW die beobacliteteii x-R'erte vicl groWer, z. 13. 
fiir CS, 2000nial griiWer sintl als die nacli der klassisclien Tlieoric 
tler i\bsorption des Sclialles ( S l o k e s ,  Kuleigh, liivchhtff) 1)erech- 
rieten Werte. I'iir Wasscr, CCI,, Ilenzol, CS, und Methylacetat 
waren die gefundeneri Werte von X / V ~  ini Ikreich von v 
0 , 3  bis 2,0 1 OR koristant urid stininiten niit Ausnahnie von 
Methylacetat niit den von / j iy icnvd@) lwi v 4,7 l h  11 , I  1 0 8  
gefundenen Werten iilwrein. (kinisclie von Ikiizol uncl CS, 
ocler von CCI, untl CS, erge1)cn cineri scliarfen -4bfall voii 
x / v 2  1x9 liolien C'S,-Korlzentratioiieii. Zusatz von Salzen crliljlit 
den x-Wert von Wasser ; ein tleutlirher ICinfluW der Ionerivalenz 
bestelit niclit. Ik i  Methylacetat iiritl .:ithylac.etat tlurchliiuft x 
iiii Ilereicli v 2 , j  bis 5 1 0 R  cin Maxiniuni, tlas eiricni scharfen 
Abfall von Y / > ,  2 cntspricht. I)ie in1 Sirinc tler klassisclieii 
Tlieorie zu liolien z-\Vertc uncl die anoiiiale 1:recl~ieiizabhaii~ig- 
keit 1)eruheri vielleicht aiif ciner Alhanxigkcit tlcr aclia1)atischen 
Konipressilditiit von tler 1:reqiicnz. iilirilicli tler von / < n e s e v  bci 
( ;asen cntwickcltcii \'orstellung. (;exen die f.zcrasschc 'I'lieoric 
clcr clIIasi-kristnllirieii Struktiir tler 1:liissigkeiten (vgl. n;icli- 
stchentlen Vortrag) 1)cstelien vcrscliictlenc Ilctlcnkcn. \Vcnii 
n i m  Methylacetat iiiit antleren Su1)staiizcn niisclit, so blcibt tlcr 
Abfall von Y /  b 2  ;in tlersclbcn Stcllc. 

I)r. K. 1,iicas ~uit l  I)r. 1'. l l iqiiart l ,  I'aris: ,,/)rjjii.siun rcnt l  
. 1 6 s o v ~ l i o ~ r  'van [ ' I l rccsckullrt~elle~r irr /..[ii.\srg/tcilc,rr." (Vorgetrageii 
von 1,ucas.) 

I)ic iin I~creicli v 4,7 bis 11,1 108 ~ciiicsscricii \\'ertc 
ties -ibsorptioiiskoeffiziciitcii 2) sintl vicl gr6Wc.r als die nacli 
tler klassiwlieii Tlieoric I)erecliiicteri b'ertc. Sie zeigcri keinc 
systeniatische h1)hing:ixkeit von tler 1:recluenz ; bei iiianclien 
I'liissigkeiten iiiiniiit X / V ~  niit tler 1:reqiienz zii,  1x.i aricleren al). 
I )ie voii Vortr.10) fiir tlicse ;\l~wcirliungen von dcr klassisclien 
Tlieorie gegelwnc l<rklfiriing, t l a l J  I~liissigkcitcn elastiscli niclit 
vollkoiniiien lion~ogcnc Metlien sintl untl tlalier zii I hffusions- 
ersclieinungen alinlicli tler I )iffusion tles 1,iclitcs \veranlassung 
gclwii, wird tlurcli tleii S;icli\veis tlcr 1)iffusion cl;istisclicr 
Welleri in reinen I:liissigkeitcn11) Ixstiitigt. ICin (hiiiscli 
gleirlier (kwirlitsteile Kitrobeiizol untl Hexan ldtlet bti 'Teiii- 
peraturen o1)c~rIidl) 1 0 0  cine einzigc fli i p  I'liase, (lie iiiit 
steigcntlcr 'Te~npcr:~ti~r iinnier weiiiger I lit streut. I)ie hb- 
sorption clastiselicr \\'cllcn ist jetlwli be 5" fiir tlas (;ciiiiscli 
vie1 grijlkr als fiir ciiicii tlcr britlcn Ikstaritlteilc~, \viilircntl 
aiiclererscits die \'ismsitfit, (lie 1)ei tlcr kla 
Sc1i:illal~sorptioti einc wichtigc Kollc spiclt, normal ist uritl 
zwisclien derjcnixen tlcr 1)eitlen Ikstaridtcile liegt. Aucli tlieser 
Versucli weist tlarauf liin, tlalJ tlic aiionialc Iiohe A1)sorptioii 
voii ITltrascliall~\~elleii in 1:liissigkcitcii auf ilircr clastischcri 
IIcterogenitat berulicii karin. 
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Ionen; 2. das Potential zwischen permanenten Dipolen; 3 .  das 
Potential zwischen eineiii permanenten und einerii induzierten 
Dip01 ; 4. das Potential wirklicher cheniischer oder Elektronen- 
paar-Bindungen; 5. das Potential, das ganz allgeniein von der 
Wechselwirkung zwischen Elektronensystemen herriihrt (,,Lon- 
don-Krafte"). Die Bezeichnung ,,Assoziation" mu13 unterteilt 
werden in Assoziation, die von der Wechselwirkung von Dipolen 
herrihrt, und Assoziation unter Bildung bestininiter chemischer 
Bindungen. Zwischen Dipolnionient und Loslichkeit besteht 
keine einfache allgemeine Beziehung, auch wenn man die 
Loslichkeiten bei gleichem Dainpfdruck vergleichen wiirde. - 
Zur Frage der Giiltigkeit der von Hildebrand und Wood12) fur 
, ,regdare Losungen" abgeleiteten Naherungsgleichung : 
4,575 T log (az/N,) = v,D2 hat Vortr. gemeinsani niit Negishi 
die Loslichkeit von fliissigem und festem SnI, in SiC1, in einem 
groReren Teniperaturbereich untersucht (N, = Loslichkeit des 
SnI,, als Molbruch ausgedriickt: a,  seine Aktivitat, bezogen 
auf den reinen fliissigen Zustand; Ivl = Molekularvolumen des 
SiC1, ; D = Differenz der Quadratwurzeln der Verdampfungs- 
energie pro en13 beider Koniponenten in der fliissigen Forni) . 
D2 zeigt tiiit  steigender l'emperatur eine abnehniende Tendenz 
und einen Abfall beini Ubergang von festem zu fliissigem SnI,. 
Obwohl die Gleichung ,,Schwarmbildung" nicht beriicksichtigt, 
gilt sie verha1tnismaDig gut ; Schwarmbildung spielt offenbar 
nur in unniittelbarer Nahe der kritischen Temperatur und der 
kritischen Zusammensetzung eine Rolle. Nach der Naerungs- 
gleichung hangt die Abweichung einer Losung vom idealen 
Verhalten von der GroRe von D ab. Falle, in denen die Ab- . 
weichung groRer ist als der Gleichung entspricht, konnen dahin 
gedeutet werden, daR das Potential zwischen ungleichen 
Molekiilen kleiner ist als das georrietrische Mittel. Bei den 
irieisten vereinfachten Behandlungen intermolekularer Poten- 
tiale ist der Molekiilmittelpunkt als MaR fur die intermolekulare 
Entfernung betrachtet worden. Da wegen des raschen Abfalls 
der Anziehungskrafte mit der Entfernung benachbarte 
Atoiiie am meisten zum ititerniolekularen Potential beitragen, 
ware es vielleicht besser, die Atome als Anziehungszentren zu 
betrachten. Auch hiersinddieTetrahalogenide ein sehrgeeignetes 
Versuchsmaterial. Zur Frage des Einflusses verschiedener 
MolekiilgroDe und Form wurde die Loslichkeit von D ice  t y 1 
in einer Reihe von Losungsmitteln geinessen. Die Loslichkeiten 
in Butan (Seyer) und in Heptan (Wachter) sind, als Molbruch 
ausgedriickt, fast identisch und scheinen dem Raoultschen Ge- 
setz genau zu' geniigen. 

l>r. 13. A .  Guggenheiii i ,  London: ,,Die theovelische Basis 
fiir das Raoultsche Gesetz." 

Wenn sich zwei Stoffe bei konstanter Temperatur und 
konstantem Druck ohne Warnieeffekt oder Volunienanderung 
in allen Verhaltnissen mischen, welche weiteren Bedingungen 
sind dann notwendig, damit die Geniische vollkommen oder 
ideal sind ? Anwendung der statistischen Mechanik erfordert 
die Annahiiie kugeliger Molekiile annahernd gleicher GroRe. 
Die therriiodyiianiische Methode liefert zwar keine 'bestimnite 
Antwort, verrnag aher den Typ des Gesetzes zu zeigen, das bei 
Molekiilen verschiedener GroRe gelten konnte. Vergleich der 
vom Vortr. therniodynamisch abgeleiteten Beziehungen init 
der fiblichen Formulierung des Raoultschen Gesetzes 

PI = P1O"1("1 + n2); 

Pz = P*O",("l -+ n2) 

zeigt, daW letztere eine sehr gute Axinaherung darstellt, wenn 
sich die Molekularvoluinina nicht um niehr als 257; unter- 
scheiden. Die einzigen Beispiele, fur die die vorstehenden 
Gleichungen experimentell genau festgestellt wurden, sind die 
v. Zawidskischen Messungen13) an Athylenbromid + Propylen- 
brotiiid und an Benzolf Athylenchlorid. In beiden Fallen ist 
eine Unterscheidung zwischen obigen Gleichungen und den 
voni Vortr. abgeleiteten Beziehungen nicht moglich. Daten 
fur Geniische von Substanzen niit starker abweichenden 
Molekularvolumina, wie Benzol+Triphenylbenzol, waren daher 
erwiinscht . 

l*) Hildebrand, J .  Amer. chem. SOC. 67, 866 [1935]; Hikfebrcrntl 
11. Wood, J. chem. Physics 1. 187 [1933]. 

lS) Z. physik. Chem. 36, 128 [1900]. 

Dr. J .  A. V. B u t l e r  und P. H a r r o w e r ,  Edinburgh: 
,,Die Aktivitaten einiger aliphatischer Alkohole und Halyenide 
in nicht-polaven Losungsmitteln" (vorgetragen von Bu t l e r ) .  

Bei nicht-polaren Losungen ohne Verbindungsbildung laRt 
sich unter Heranziehung des Langmuirschen , ,Prinzips der 
unabhangigen Oberflachenwirkung" und des Londonschen.Aus- 
druckes fur die Dispersionskrafte fur die Energie ct, der Cber- 
tragung eines Molekiils aus der reinen I'liissigkeit in eine 
gegebene Losung der Ausdruck: ct, = I / ,  S (Pl'/:-P2'/:)2 ableiten 
(S = Plache des Molekiils, P, und P, = Binnendrucke des 
Losungsniittels und des reinen gelosten Stoffes), der deni Aus- 
druck von Hildebrand und Wood1,) ahnlich, aber bequenier in 
der Anwendung ist. Bestinimung der Partialdrucke der Losun- 
gen honiologer aliphatischer Alkohole und der entsprechenden 
Halogenide in Benzol, CC1, und Cyclohexan, sowie der binaren 
Gexilische der nicht-polaren 1,osungsmittel ergibt, daR die Aktivi- 
tatskoeffizienten der nicht-polaren Losungsniittel in der von 
Hzldebrands Theorie verlangten Reihenfolge liegen, aber quan- 
titativ viel groDer sind. I n  Ubereinstimmung niit dem ,,Prinzip 
der unabhangigen Oberflachenwirkung" ist die freie Losungs- 
energie in den drei Losungsmitteln fur die homologen Keihen 
der AlkoholeundHalogenide additiv. Die Aktivitatskoeffizienten 
p/Npo (N = Molbruch) in den drei 1,osungsnlitteln sind fur die 
Alkohole und die Halogenide sehr verschieden. Die Halogenide 
bildennahezuideale Losungen in Benzol; die Aktivitatskoeffizien- 
ten nehmen in der Reihenfolge C,H, < CC1, < C,H12 zu. Dies 
konnte im Sinne der Hildebrandschen Theorie liegen, aber die 
Keihenfolge der Werte fur die Halogenide niit der gleichenAlky1- 
gruppe in demselben 1,osungsmittel weist darauf hin, daR sich 
den Ihpersionskraften Dipolwechselwirkungen von gleicher 
GroRenordnung iiberlagern. Die viel hoheren Aktivitats- 
koeffizienten bei den Losungen der Alkohole beruhen wahr- 
scheinlich auf Assoziation in den reinen Alkoholen unter Bildung 
von , ,Hydroxylvalenzbindungen' ' (Bernal) . Unter Heranziehung 
der Daten von W0lfl5) fur die Grenzwerte der Losungswarmen 
der Alkohole in Benzol werden die Entropien der Losung der 
Alkohole in Benzol, ferner aus den1 Verhaltnis der p/N-Werte 
in verdiinnten waRrigen Losungen (vgl. Butler, spateren Vor- 
trag) und in dem betreffenden 1,osungsmittel die Verteilungs- 
koeffizienten zwischen Wasser und Benzol oder Chloroform 
berechnet. Die Verteilungskoeffizienten nehmen fur jede 
weitere CH,-Gruppe uni etwa l/, ab. 

Dr. A. K. M a r t i n ,  London: ,,Dipolwechselwirkung in Ge- 
mischen von Benzol mit einigen seiner polaren Derivate." 

Bestinimung der Partialdanipfdrucke und der Dielektrizi- 
tatskonstanten der Gemische von Benzol mit substituiertexi 
Benzolen fiihrt i. allg. zu einer linearen Beziehung zwischen 
-log a/N (a = Aktivitat der Dipolsubstanz, N ihr Molbruch 
ini Gemisch) und (D-l)/(ZD + 1 ) l o ) .  Die starke Assoziation der 
Hydroxylverbindungen (Betizylalkohol, Phenol) kann durch 
Dipolassoziation allein erklart werden. Wenn der Dip01 gut 
abgeschiriiit oder sehr klein ist, niiissen dagegen Dispersions- 
krafte ebenfalls in Betracht gezogen werden. 

I>r. S. Glass tone ,  Sheffield: ,,Die Struktw einigev 
molehularev h'omplexe in der flussagen Phase." 

Das dielektrische Verhalten von Geiiiischeri von Tri- und 
Tetrahalogenmethanen niit Athern, Aceton oder Chino1inl7) 
weist darauf hin, daR das Dipolxiionient jedes Bestandteils 
infolge Assoziation rnit dem anderen Bestandteil unter Koni- 
plexbildung erhoht ist. Der Umfang der Komplexbildung laRt 
sich durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes berechnen. 
Wenn die extremen Werte der Dielektrizitatskonstante DK 
nicht sehr voneinander abweichen, sind die berechneten Kon- 
stanten irii gesamten Korizentrationsbereich bemerkenswert 
konstant, wobei die Annahine von Komplexbildung in aqui- 
niolaren Mengen durchweg die beste Konstanz ergab. In  den 
Systemen, wo wegen beschrankter Mischbarkeit, Veranderung 
der DK usw., die Berechnung von Massenwirkungskonstanten 

14)  Hildebrand, J .  Amer. chem. Soc. 67, 866 119351; Hildebrund 
u. Wood, J .  chem. Physics 1 ,  187 [1933]. 

Wolf, 2. physik. Chem. Abt. B 28, 1 [1935]. 
16) Vd. Mart in .  Trans. Faradav SOC. 30, 759 119341; Bell, .~ 

ebendl 31; 1557 [1935]. 
17) Vgl. E a r p  u. Qlasstone, J .  chem. SOC. London 1935, 1709. 
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nicht iiiiiglicli war, kanri der relative Ihifang der Komplex- 
Iddung. verK1ichai tiiit analogen Keihen, (lurch Auftragen tler 
scheinbareri l'olarisation eines Bestandteils, z. 13. Aceton, gegen 
tlie Ihriktion I ( I - I )  /( i + 2) 1 * gefunden werden. Die Struktur 
eines Koriiplexes iiii Fliissigkeitsgeniisch braucht zii der aus den 
gleiclieri Koniponenten gebildeten festen Verbindung in keiner 
Beziehung zu stehen. Ilei den zwischen .'ither uncl Chloroform 
oder verwantlteri Verbinclungen gebildeten Koiiiplexen ist das 
Wasserstoffatoiii oder die C--- H-Biiidung cles Chloroforiri- 
iiiolekiils tler rii;iWgel)ende P'aktor. 1)ie Uiii.tlung entsteht :lurch 
I>onatiori eines tler , ,cixisatnen" I'lektronenpaare des Ather- 
sauerstoffs an das Wasserstoffatoiu von CHX,. wobei nach der 
tiioderneii ;luffassung i i lw koordinierten Wasserstoff der tat- 
s8chliche Zustantl auf cler Kesonanz zwischen den alt.ernativeri 

Strukturen (RaOH.-CX3) untl (R,O---HCX,) lxrulit. I>ie Ab- 
lrarigigkeit tles l'infanges der Koiiiplexbildung voii tler Art des 
..I tliers oder des Trihalogenniethans kanti durrli den I?influW 
rlrktrotienaiiziehcnder oder abstoljentler (;ruppen auf die 
Neiguiig dcs Saueistoffs, 1)onator eines Illektronenpaares zu 
sein, erkliirt werden. 111 tleri Systemen Aceton CHX, und 
Chinolin CHX , wirken in iihriliclier Weise Sauerstoff- d e r  
Stickstoffatome als I )onatoren zur Dildung tler , .Kesonanz"- 
13indung iiiit W'asserstoff. I)er vie1 geringcre ITnifang der 
Kornplexbildung bei den Tetralialogenrniethanerl beruht darauf , 
daW Wasserstoff viel leichter iiiit Sauerstoff koordiniert, als 
daW ein Halogenatoni seine Valenz erhoht. 1)er ITmfang der 
Koriiplexbildung ist nicht durch die Form der Molekiile (.,In- 
einanderpassen" tlcr beidrn Partner) brdingt. Xwischm der 
Auffassung cler ,,kettenforniigen" Ilipolassoziation oder einer 
\'erbindungs\iillunl: uuter lktatigung einer koordinntiveti Biii- 
(lung bestelit in den vorliegenclen P'allen vielleiclit kein grund- 
sit zlicher l 'ntersrhied. 

.-I z t s s p r t r c h e :  Its wirtl i1isl)es. die I h g e  eriirtert. 01) cs 
sicli bei der Assoziatiori zwisclien Cliloroforrii uiid Acetoii usw. 
uiii eine Verbindungsbildung ocler uiii I )ipolassoziation liandclt . 
H e n  r i  weist darauf hin, da13 inan aus einer Versrhiebung der 
Co-Bande (lie I'riergic der Assoziation iiiesseti. kiinnte. - 
Hi1del)ratitl stininit riiitdeiiiVortr.inbezugauf dieI7nterxhiecle 
zwischen den hi 1,iisung uncl iiii festeii Zustande gebildeten 
Koniplexm iiberein. Bei weiteren Untersuchungen iiber cheiiii- 
sche Bindung uric1 Dipolassoziation sind zu beriicksichtigeii : 
l)ipolnionient, geoiiietrische Vorni tler Molekiile und ,,London- 
Krafte". -- huf cineti Hinweis \on S a c k  betr. die allgeineinen 
Wirkungeri cler I)K in korizentrierteri I5sungen erwidert Vor t  r., 
clal) in der Arlteit von Ihzvp untl Gtassloiie diese allgenieinen Wir- 
kuiigeri so weit 1)eriicksichti&4 seien, da13 die gezogenen SchluW- 
folgerungen iiii wesentlichen richtig sein diirften. - Berna l :  
Viele , ,Komplexe' sind nur rauinliche Konfigurationsstruktu- 
ren. So hat tlie Bildung der Verbindung CHI,(S,), tnit deli1 
11-Atoni nirhts zu tun ; denti Sl)I,3 bildet eine isoiiiorplie Ver- 
bindung. - I'rrer a erinnert an seine eigenen lirgebnisse uber 
das Verschwiiicleii der OH-Bande 1 ,51 IL der Oxybenzaldehyde 
bei Salicylaldehyd infolge I3ildutig einer Wasserstoffvalenz- 
bindung iiiit tlrni 0-Atotii der Car1)onylgruppe (Cyclisieruiig). - 
Mag a t  : I )er i'bergatig eiiies H-Atoilis beiiii Salicylaldehyd uiitl 
bei der Cliloroforrii-.1cetoii-~'erbind~ing ist nicht zii vergleicheii, 
da  ini erstereti F'dl eine gesattigte, iiii zweiten Fall c+ie ,,fiber- 
sattigte" Verbin(1iing eritstelit. 

Itr. J .  A .  V. I3utler,  I.'dbiburgh: , , / )k f l n e r g i c  r i n d  E n [ r o -  
p i c  der Hydrnlatiojr orgunischer I ' r v b i n d ~ n g e n " ~ ~ ) .  

Viir sehr vercliirinte wiiWrige I,osungen alipliatisclier 
Alkoliole iiiiiiiiit beitii Aufstieg in einer hotnologen Keilie p/N 
nur etwa I / ,  so stark zii wie die Aktivitatskoeffizienten p/p,,N ; 
von der beobachteten Ibsliclikeitsal~iialiine beiiii ljbergang zuiii 
riachst hohereii Hoiiiologen beruht also niir 1 is aiif der Wechsel- 
wirkung des Alkoliols niit W:asser titid auf der gegenseitigeii 
Wechselwirkung tler Alkoliolriiolekiile in tler reinen Fliissigkeit. 
Die f r e i e  E n e r g i e  d e r  H y d r a t a t i o n  aliphatischer, gerad- 
kettiger Verbindungen ist annahenid eine additive Funktion 
der Grupperi ini Molekiil; das iiiittlere Inkreiiient von !,F 
betragt etwa 160 cal fiir jede weitere CH,-(;ruppe. Die Werte 
fiir die isomeren Alkohole liegen etwas hoher als diejenigen fiir 
die entsprechenden geradkettigen. Die H y d r a t  a t  ion sw a r  - 

la) Vgl. den Vortrag von Buller u. Harrower, weiter oben. 
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111 e n  sitid bei den bislier iintersucliten, einfaclien, geradkettigeii 
Verbindungen ebeiifalls additiv ; das Irikrenient von -AH pro 
CH,-Gruppe betragt bei den nomialen Alkoholen etwa 1,57 kcal. 
Ini  Sinne des Langniuirschen , ,Primips der unabhaingigen Ober- 
flachenwirkung" besteht die i'herfiihrung eines Stoffes in ein 
1,iisungsinittel ails 2 Stufen : 1 . Bildung eines Hohlrauii~s iiii 
I.Gsungsniitte1, der grofi gemig ist. uni das Molekiil des zu 
liisenden Stoffes aufzunehtnen ; 2 .  Iiinlxingeri des zu liisendeii 
Stoffes in den Holilrauni. I )ie auf ( h i i d  dieser \'orstellungen 
berechneten Werte fiir tlie Eriergie der Wechselwirkung niit je 
eirieni W'asseriiiolekiil sintl fiir die OH- und h'H,-(;ruppe etwas 
groBer, fur die Xtlier- untl Ketongruppe etwas geringer als die 
Wechselwirkung Wasser - Wasser. Wenn die Kohlenwaserstoff- 
gruppe kompakter wirtl, niriiiiit - - AH ab. 1% jede Ketten- 
verzweiping fallt - - - l H  uiii 0.6- 1 ,O kcal: die niittlere Differem 
voii 0.8 entspricht vielleicht der Eiiergieanderung, tlie auftreteii 
wiirde, wenn die %ah1 cler Wasserniolekiile an cler Oberflachc 
cles Hohlrauiiies fiir jecle Ketteriverzwcigutig uiii 1 a1)iieliriieri 
wiirde. Die Entropien tler Hydratation nicht polarer Molekiile 
Bndeni sic11 ungefahr linear niit den Hydratationswariiien ; fur 
(lie Alkohole besteht ebeiifalls eirie lirieare Beziehung, die aber 
iiiit tlerjenigen fiir nicht-polare Molekiile niclit zusarnnienf~llt. 
I k i  (kgenwart von OH- oder fihnlichen (;ruppen. die iiiit 
Wasser , , Wasserstoffvalenz- Rindutigeri"~~) bilclen. koniiiit offen- 
bar ein neuer Faktor hirizu, der die particlle Entropie in Losung 
gegeriiiber iiicht-polaren Verbindungen init gleirlier 1,osungs- 
wiirriie erhoht. 

:f 1 4 S 5 p Y ( 4 C h r :  Polany i  erbrtert tlas -1uftreten linearer 
Ikziehungen zwischeii fre'er ISriergie und 1,osurigswariiie fur 
den Fall der Aufliisung e i i i r s  gelosteii Stoffrs it1 11 I,osuiigs- 
iiiitteln oder von II Stoffen in deinselben 1,osiingsriiittel~'). Ini 
2 .  Fall kann inan forniell eine lirieare Deziehung ableiteii, wenn 
man die Veranclerung tler cheiiiischen Koiistitutiori als cine 
kotitinuierlichc Veriinderung l~rhatidelt . 

lk.  (;. \V. l{ri i idlcy,  1,eetls riiitl I)r. 1:. 1'. H o a r r ,  
Ilxetcr: , , / : i n e  N e ~ ~ e r l i r ~ r : :  iiber drn  I~inirrr ignef i s i~rr i s  w i r  Stclzen 
i n  zciu'prigev 1.dsung." 

I)a (lie iiiagnetisclic Suszeptibilitat 1 eiiics splihrisch- 
syriiriietrischen .4tonis liauptsiichlicli von der Iilektronen- 
verteilung hei groWen Werten c!es radialeii -1hstandes r ab- 
haiigt. sind dianiagnetische Messungen zuiii Nachweis von 
.4toiii- oder Molekuldefortiiatioiieii wertvoll. l'ntersuchung 
tler waWrigen I,iisurigen verschiedencr Salze ein- und zwei- 
wertiger Metalleal) ergibt, claW die Ioneiisuszeptibilitateii inner- 
1i:ilb der ( >renzen tler \'ersurhsfehler additiv sind. Fiir Cs' , 
KW, Cl', Hr' uncl I' siiitl die Suszeptibilititcn in T8sulig 
( ~ . ~ , , l )  von denjenigen fiir die entsprechenden Kristalle (%krlrt)  
wenig verschiederi ; bei kleinen, zweiwertigen Ionen ist dagegeii 
%.(,I viel kleiner als %kri.;t. I l k  Ihfferenz 1)eider Werte hangt 
1 .  von derii tbergange voiii kristallisierten iii den freien Xu- 
stand ; 2. yon der Wirkiiiig der Wasserniolekiile auf das geloste 
Ion; 3 .  voii tler Wirkung der Ioiieri auf die iinigebenden Wasser- 
iiiolekiile ab. 1,etzterer 1:ffekt kariii iri iiiaiiclirii Fallen fiber- 
wiegen. 1 he Veriiridcrung der Suszeptibilitiit clines Waser- 
iiiolekiils itifolge der ( kgenwart eines gelosten Ions riilirt voii 
tler Veriinclerung der I'lektrorienverteilung tles Molekiils (lurch 
tlas starke Veld uiii das 1011 her; 1, wird dalier cine Funktion 
von n/Ka (11 ==. 1,aclung. K effektiver Radius), .wwie des 
Hgdratationsgrades C seiii. Mit alniehiiientleii LVerteii voii 
Cn/Ka andert sich -5, progressiv von negativeii zu steigetidcli 
positiven Werteii. 

G3ttinger Chemisde Oesellschaft. 
Berichtlgung. 
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I-. v. Q u a d t ,  Harinover: , , i ' b e v  Goldverbrndungcn dev .4lkali- 
metulle" auf Seite 52 dieses Jahrgangs inuD es in der rechten 
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