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Zusammenfassende Vortrage zum Hauptthema : 

PhgsCkaZLsche Chernle a n d  Huttenzoesen. 

0. B oehler, Wien ,,Uberblick iiber dsterreichs Hutten- 
wesen .' 

Die Geschichte des osterreichischen Hiittenwesens reicht 
in vorgeschichtliche Zeit zuriick. Das norische Eisen war 
bereits im Altertum infolge seiner groBen Reinheit und seiner 
Giite besonders geschatzt. Goldfunde in Norika verursachten 
eine Senkung des Goldpreises in Rom. Im Mittelalter wurden. 
bedeutende Gold- und Silbervorkommen hauptsachlich von 
den Fuggern ausgebeutet. Auch die Vorkommen von Blei, 
Steinsalz, Magnesit, Graphit und Talk sind bemerkenswert 
und werden heute in starkem MaBe ausgebeutet, wahrend 
der Abbau der ehemals .reichen Kupfervorkommen seit einigen 
Jahren stillgelegt ist. Osterreich besitzt keine nennenswerten 
Vorkommen an Steinkohle, dagegen reiche Tertiarkohlen- 
vorkommen in Steiermark, bei Leoben, Fohnsdorf und in der 
Gegend um Koflach. Bei den letzteren, lignitischen Braunkohlen 
erzielt man durch das Fleipner-Trocknungsverfahren bei 
einer Verminderung des Wassergehaltes der Kohlen von 
35 auf etwa 1 3 %  eine Keizwertsteigerung von 3500 auf etwa 
5000 Calorien. 

Im Altertum wurde der Hdttenberger Erzberg auf Eisen 
ausgebeutet. Die Eisenerzeugung erlosch mit der Volker- 
wanderung und wurde nach der germanischen Besiedlung 
durch Karl d e n  GroPen wieder aufgenommen, wobei nunmehr 
der steirische Erzberg ausgebeutet wurde. Ein besonderer 
Forderer der Eisenindustrie der Steiermark war Erzherzog 
Johann. Durch Berufung einer Reihe hervorragender Berg- 
und Hiittenmanner an das Johanneum in Graz und an die 
Berg- und Hiittenmannische Lehranstalt in Leoben, die 1861 
zur Bergakademie und 1904 zur montanistischen Hochschule 
erhoben wurde, wurde die steirische Montanindustrie auoer- 
ordentlich gefordert. Fur die Edelstahlindustrie war Friedolzn 
Reiser besonders bedeutungsvoll, dem es gelang, die Monopol- 
stellung des englischen Edelstahles zu brechen. Rezser kon- 
struierte 1859 mit Pzerre Martzn den ersten Martinofen, der 
allerdings nicht lange in Betrieb blieb. 

Die Anzahl der Hochofen in Osterreich betragt derzeit 6, 
der Martinofed 30, der Elektroofen 20. Die osterreichische 
Eisenproduktion der Jahre 1935 und 1936 ist in nachstehender 
Tabelle wiedergegeben. 

I 

R o h ei s en. 
1935 1936 
t t 

Inlandisches Erz . . . . . . . . . . . . .  535634 705 434 
Koks . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  155907 195 248 
Stahlroheisen . . . . . . . . . . . . . . .  187072 297900 
GieBereiroheisen . . . . . . . . . . . . .  6 098 216 
Ausfuhr Stahlroheisen . . . . . . . .  10 260 20 510 
Ausfuhr GieBereirohejsen ..... 260 572 

Stahl. 
Martinstahl . . . . . . . . . . . . . . . . .  300306 390 400 
Edelstahl . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  63 689 78998 

R. Schenck, Marburg: ,,Systematik der metallurgischen 
Vorgange mit besonderer Riicksichtnahme auf die Beteiligung 
von Gasen." 

In letzter Zeit sind die Vorgange der Sublimation und 
Verdampfung von Metallen und Metalloxyden technisch 
besonders bedeutend geworden. Das Walzverfahren bedient 
sich dieser Vorgange zur Anreicherung von Erzen, wobei 
theoretisch die Kenntnis der Verdampfungsdaten von Metallen 
und Metallverbindungen wichtig ist. Da gewohnlich mehrere 
Metalle im Erz enthalten sind, ist die isotherme Reduktion 
dieser Metalle von der Bindung der einzelnen Bestandteile, 
von ihren Affinitatsbeziehungen untereinander sowie von 
Komplexbildungen abhangig. 

ijber die Affinitats- und Gleichgewichtsverhaltnisse klart 
der reduktive isotherme Abbau mit Wasserstoff auf. Auf 

diese " Weise wurden die Gleichgewichtsverhdtnisse einer 
gro l je~  Anzahl von Sulfiden (Sb,S8-Cu& ferner an den Sul- 
Eden des Sn, Bi, Ni, Fe, W und Mo) bestimmt und die 
Schwefeltensionen aus dem Massenwirkungsgesetz berechnet . 
Die Bestimmung der Schwefeltension von Platin- sowie von 
Kupfersulfid wurde von Biltz und Juza, jene von Wolfram- 
und Molybdihsulfid von Parravano durchgefiihrt. 

Uber carbidischen Bodenphasen 1aRt sich der Kohlenstoff- 
dampfdruck aus dem Methan-Wasserstoff-Gleichgewicht er- 
rechnen. Die Kenntnis der indirekten Reduktion der Eisen- 
oxyde verdanken wir Le Chatelier, die Bestimmung der Gleich- 
gewichtslage Bauer und Glaepner. Von Wichtigkeit ist die 
Verschiebung der Gleichgewichtslage bei Mischkristall- oder 
Verbindungsbildung des zu reduzierenden Bestandteiles, wobei 
der Verbrauch an Reduktionsmittel ansteigt. Beim reduktiven 
Abbau einer Reihe natiirlicher Eisenerze findet man aus 
letzterem Grunde je nach der Komplexitat des Erzes Anteile, 
die sich leichter reduzieren lassen, neben Anteilen, die schwie- 
riger reduzierbar sind. Von metallurgischer Wichtigkeit ist 
die Reduzierbarkeit fliichtiger Metalle, wie Zn, Cd, Mg, Mn 
sowie der Alkalimetalle aus ihren Oxyden, wobei die Re- 
duzierbarkeit von den Verdampfungsdaten der Metalle ab- 
hangig ist. Dabei ist bemerkenswert, daR der Ersatz des 
Wasserstoffes durch Kohlenoxyd an der Gleichgewichts- 
einstellung wenig andert. 

Die Verwendung von Kohlenoxyd beschrankt sich nicht 
allein auf Reduktionen; die Kenntnis der Carbonyle, auf 
deren Venvendung der Mond-ProzeB der Nickeldarstellung 
sowie die Herstellung des Carbonyleisens beruhen, verdanken 
wir besonders den Arbeiten von Mittasch. 

Neben der indirekten Reduktion ist die Bestimmung 
der Gleichgewichte der direkten Reduktion von Eisen- und 
andercn Erzen wichtig. Weiter sind von Interesse die Rost- 
reaktionen der Sulfide, Arsenide, die Reaktionen zwischen 
Carbiden und Oxyden, Nitriden und Hydriden, die als um- 
kehrbare Reaktionen mit der Katalysenforschung in engem 
Zusaxnmenhang stehen. Die Kenntnis der Sulfatisienmgs- 
reaktionen aus Metalloxyd, Sauerstoff und Schwefeldioxyd, 
der Gleichgewichte zwischen Sulfaten und Sulfiden ist bei 
der Gewinnung des Silbers (Ziervogel-ProzeB), des Bleis, 
des Kupfers sowie bei den Verblasevorgbgen geboten. . 

F. Korbcr ,  Diisseldorf: ,,Forschungsarbeiten zur Fhysi- 
kalzschen Chemie der Metall-Schlacken-Reaktionen." 

Bei einem metallurgischen Schmelzvorgang treten vier 
Reaktionsgruppen auf, wobei Metallbad, Schlacke, Gas und 
Zustellung in wechselseitige Reaktion treten konnen. Die 
Schlacke wirkt hierbei als Filter und Regler auf das Metallbad, 
welche die unerwiinschten Begleitelemente des Metallbades 
aufzunehmen hat. Fur die Praxis von Wichtigkeit ist die 
Erforschung 1. der doppelten Umsetzungsreaktionen zwischen 
Metallschmelze und Schlacke, 2 .  der Gleichgewichte zwischen 
der Schlacke und dem Metallbad. Diese Fragen konnen durch 
systematische Verfolgung der Gesamtreaktionen in zeitlicher 
Abhangigkeit von dern technischen Produktionsvorgang oder 
in Verfolgung von Einzelreaktionen im Laboratorium gelost 
werden. Die thermodynamische Behandlung der Fragen ist 
infolge des Fehlens vieler thermischer Daten nur in den sel- 
tensten Fallen moglich. Die Erfassung der Zustandsdiagramrne 
Metall-Schlacke ist von besonderem Interesse; so ist z. B. in 
einer fliissigen Chromsilicat-Schlacke Metall gelost, welches 
sich beim Erstarren der Schlacke in Form feiner Metallflitter 
ausscheidet, wodurch betrachtliche Metallverluste entstehen 
konnen. Die Erforschung einfacher isothermer Austausch- 
reaktionen fiihrte zur Aufstellung einer Reihe Mn, Fe, Co, 
Ni, in welcher das linksstehende Metall die rechtsstehenden 
Metalloxyde aus saurer Silicatschmelze zu reduzieren vermag. 
Bei diesen einfachen Austauschreaktionen ist das Massen- 
wirkungsgesetz meist nicht erfiillt. Wird einer Eisenschmelze 
mit saurer Silicatschlacke Mangan in steigenden Mengen zu- 
gefiihrt, so wird das Mangan so lange vollkommen verxhlackt, 
bis die Schlacke aus Mangansilicat besteht; erst dann gelangt 
Mangan in nennenswerter Menge in die Schmelze. Der Oxyd- 
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gehalt des Eisens wird bei Gegenwart von saurer Schlacke 
durch kleine Manganmengen stark herabgedriickt, worauf 
die seit langem bekannte Anwendung der Desoxydationsmittel 
beruht. Des weiteren werden an Hand von zahlreichen Dia- 
grammen die technisch wichtigen Gleichgewichtsverhaltnisse 
der Reaktionen zwischen Eisenschmelzen, Eisen-Mangan- 
Silicaten und fester KieseMure dargelegt und auch der Ein- 
f l d  von in der Eisenschmelze gelostem Kohlenstoff diskutiert. 
Beimengungen fremder Oxyde zur Schlacke wirken meist ver- 
diinnend und fiihren zu verstiirkten Schlackenreaktionen, ver- 
stakter Keaktion des Si und Mn, wahrend hochschmelzende 
Oxyde von der Schlacke nur langsam aufgenommen werden, 
diese z&e machen und zu Krustenbildungen fiihren, wodurch 
der Stoffumsatz der Metall-Schlackenreaktionen erschwert 
oder verhindert wird. Die Erforschung der Reaktionen der 
Metalle mit basischen Schlacken sol1 in Angriff genommen 
werden, doch ist hier die E'rage des Tiegelbaustoffes noch nicht 
vollkommen gelost. 

M. Bodenstein,  Berlin: ,,Physikalzsche Chemie der hiitten- 
minnaschen Zankgewannung.'' 

Die Reduktion des Zinkoxyds in der Muffel verlauft in 
zwei Phasen: 1. ZnO 4- CO = ZnD -1 CO,, 2. CO, + C == 
2C0, wobei Keaktion 2 als die langsamere, geschwindigkeits- 
bestimmend fiir den Gesamtumsatz und fiir die technische 
Reaktionstemperatur ist. Fiir die Geschwindigkeit der %ink- 
bildung ist weiter die Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlen- 
oxyds zum Zinkoxyd von EinfluB. Die von Schubart ge- 
messenen Gleichgewichte der Reaktion ZnO + C + Znn + CO, 
die auf Grund von Druckmessungen berechnet wurden, haben 
sich, wie die Arbeiten von Mazer und Ralsten ergaben, nicht 
als richtig erwiesen, und es werden die Fehlermoglichkeiten 
bei der Untersuchung von Schubart besprochen. 

In der Praxis ist die Zinkgewinnung aus der Ketorte die 
unwirtschaftlichste Metallgewinnung. Man hat versucht, die 
Verluste durch FlieBarbeit in stehenden Retorten zu 
verhindern, doch erst der New Jersey Zinc Co. gelang es, sich 
von den kleinen Dimensionen der Zinkmuffel frei zu machen 
und zu groflen Carborundumkammern iiberzugehen. Das 
Backen der Beschickung wird durch Brikettierung des Erzes 
mit 50--60% einer bituminosen Kohle vermieden, wobei die 
Briketts dann verkokt werden und wie die Beschickung eines 
Hochofens durch die Kammer gleiten. Das Problem der Er- 
zeugung von fliissigem Zink in der Muffel durch Arbeiten bei 
hoheren Drucken ist nicht aktuell, da die Schwierigkeit, die 
letzten Anteile von Zinkdampf zu kondensieren, durch diese 
Arbeitsweise nicht umgangen wird. Dagegen bestimde die 
Moglichkeit, in zwei Muffeln zu arbeiten, derart, daB in der 
ersten Muffel Reaktion 1 bei etwa 1030O durchgefiihrt wird, 
wahrend das entstehende Kohlendioxyd in einer zweiten 
Muffel bei hoherer Temperatur wieder mit Kbhle reduziert 
wird. Nach der Vervollkommnung dcr Zinkproduktion durch 
die New Jersey Zinc Co. ist die Uurcharbeitung dieses Ver- 
fahrens allerdings fraglich. 

E. Bierbrauer ,  Leoben: ,,Chemzsche i'evfahven zur Auf- 
bereitung mineralischer Rohstoffe. (' 

Die rein mechanischen Aufbereitungsverfahren beruhen 
auf dem Vorhandensein geniigend grofler physikalischer Unter- 
schiede, in erster Linie der Dichte, zwischen Erz und Taubem, 
sowie auf einer gewissen Grobkornigkeit der Verwachsung. 
Bei zu g r o k  Zerkleinerung des Erzes (Korngok unter 
0,3 mm) wird die Schwerkraft durch Grenzflichenkrlfte iiber- 
lagert, die die Trennung der Bestandteile ungiinstig beein- 
flussen. NichtriKtallische Mineralien lassen sich nach dem 
gebrauchlichen mechanischen Aufbereitungsverfahren nicht 
trennen. Auch die technisch besonders wichtige Trennung 
verschiedener Metallsulfide, wie Kupferkies-Pyrit, Bleiglanz- 
Zinkblende, ist auf me-chanischem Wege nicht durchfiihrbar. 

Die Natwendigkeit, neue Rohstoffquellen zu erschliekn 
und auch fein verwachsene und komplexe Erze zu verhiitten, 
ergab fiir  die Aufbereitung Probleme, die auf dem Wege der 
mechanischen Arbeitsweise nicht zu losen waren. Eine grund- 
legende Neuerung brachte die F lo ta t ion ,  bei welcher sich 
schwer benetzbare Korper in der Phasengrenzflliche Wasser- 
1,uft ansammeln, wobei die Benetzbarkeit der Korper durch 

die chemische Zusammensetzung der Stoffe bedingt und durch 
Oberflachenreaktionen leicht beeinflu'abar ist. Mit Hilfe dcr 
Flotation lassen sich Bleiglanz-Zinkblende-Erze trennen, wobei 
die Konzentrate 70-80 % Blei neben 3- 6 % %ink bzw. 50 bis 
60% Zn neben 2 4 %  Pb enthalten. Das Ausbringen fur 
Blei und Zink betragt SCr90y0 und dariiber. Die Trennung 
von Kupferkies-Pyrit-Erzen gelang aus einem bloB 0,9 yo Cu 
enthaltenden Erz, wobei ein Kupferkonzentrat mit 31,5% Cu 
bei 9l%igem Metallausbringen erhalten wurde. Auf diesem 
Wege werden in Utah tiiglich 35 000 t Erz flotiert. Phosphorite 
lassen sich ebenfalls im Wege der Flotation von kieseliger 
Gangart trennen, wobei Fettsauren 0de.r Seifen als Sammler 
Verwendung finden. Von besonderem Interesse ist, daB sich 
auch Sake, wie Steinsalz und Sylvin, durch Flotation trennen 
lassen. Ein Gemisch, welches 42,9% KCl neben NaCl ent- 
hielt, wurde auf ein Konzentrat von 95,9% KCl bei 99%igem 
Ausbringen angereichert. Die bei der Flotation notwendige 
Feinmahlling sowie die weitere Behandlung der Konzentrate 
stellt eine wirtschaftliche Belastung dar, die nur von wert- 
vollen Erzen (Nichteisenmetalle) getragen werden kann. Fiir 
Eisenerz ist die Flotation aus diesem Grunde praktisch nicht 
anwendbar. Die f lotativen Trennungsvorg&nge werden bei 
Annaherung an einen kolloidalen Dispersitltsgrad des Erzes 
durch unspezifische Erscheinungen iiberlagert, so daB die 
Anwendung des Verfahrens nur innerhalb gewisser Korn- 
grenzen moglich ist. 

Piir die Aufbereitung arnier kieselsaurer Eisenerze sind 
in dem Krufipschen Rennverfahren aussichtsreiche An- 
satze geschaffen worden. Es handelt sich hierbei um einen 
in einem Drehrohrofen durchgefiihrten EisenreduktionsprozeB. 
der so gefiihrt wird, daB das Eisen in der zu einer teigigcn 
Schlacke zusammenschxnelzenden Gangart in Form von kohlen- 
stoffarmen Luppen gewomen wird. Durch Mwekheidung des 
zerkleinerten Austragsgutes erhdt man ein hochwertiges Eisen- 
konzentrat, das nunmehr dem Hochofen zugefiihrt werden 
kann. Das Verfahren ist von dem Verwachsungsgrad der Erze 
unabhhgig, und unter diesem Gesichtspunkt gewinnt das 
Rennverfahren cine iiber die Eisenerze hinausgehende Be- 
deutung. Auch das Verfahren der magnetisierenden Kostung 
von Eisenerzen, das darauf hinzielt, schwachmagnetische 
Eisenoxyde oder Hydroxyde durch reduzierende Rostung in die 
ferromagnetische Fe,Ol-Stufe iiberzufiihren, welche sodann 
durch Magnetscheidung von der Gangart getrennt wird, hat 
Bedeutung. - Das Verfahren der Mineral Separation, nach 
welchem fein zerkleinertes, armes Kupfererz mit Kochsalz 
und Holzkohle in schwach reduzierender Atmaphare bei 
600-7000 gegliiht und das in der Kohle aus verfliichtigtem 
Kupferchlorid gebfldete Kupfer durch Flotation konzentriert 
wird, gestattet die Herstellung von Konzentraten mit 70 7" 
Kupfer bei 90yoigem Ausbringen und ist ebenfalls von dcni 
Verwachsungsgrad des Erzes unabhangg. 

W. Savelsberg,  Clausthal: ,,-4nwendung dev phTsr-  
kalischen Chemie im Metallhiittenwesen." 

Die ersten Erfolge errang die physikalische Chemie auf 
dem Gebiete der Elektrometallurgie, bei der elektrolytischen 
Gewinnung der Metalle Kupfer, Nickel und %ink. Betrachtungs- 
weisen der physikalischen Chemie wiesen Wege zur Laugen- 
reinigung, zur Verbessemg der Ausbeute und des Reinheits- 
grades bei der Elektrolyse. Die Begriffe der elektrolytischen 
Spannungsreihe und des PB. wurden auch fiir die Trennung 
von Metallen aus ihren Losungen von Bedeutung. Die Kenntnis 
der Metall-Stein-Speise-Schlacke-Gleichgewichte unter Beriick- 
sichtigung des Massenwirkungsgesetzes f i i M  zur Erkenntnis, 
da13 man Verschlackungsverluste niemals ganz verhindern, 
jedoch durch geeignete MaBnahmen (Stein-Speiseschmelzen) 
bedeutend vermindern kann. 

Fur die Raffination wiesen die durch die Metallkundc 
aufgeklfuten intermetalkchen Systeme neue Wege. Das alte 
Verfahren des Seigerns mit steigender oder fallender Tempe- 
ratur wurde erghzt  durch das Ausfdlen einer Verunreinigung 
aus der Metallschmelze mittels Zusatz eines zweiten Metalles 
in solcher Menge, daB sich die Vmein igung  mit dem zu- 
gesetzten Metall als f e t e  Phase abscheidet. Bei dern Ver- 
fahren des Ausltisens bildet sich eine zweite fliissige Metall- 
phase iiber dem Metallbad aus, die die Verunreinigungen auf- 
nimmt. 
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Am besten untersucht sind die Gleichgewichte, die sicli 
h i  der Einwirkung von Gasen auf Mctalle einstellen. Die 
Kerintnis der Rostreaktions-Gleichgewichte haben fiir das 
Verblasen im Konverter und fur die Sinterrostung Bedeutung. 
Hervorzuheben ist die giinstige Wirkung eines Kalkzuschlages 
bei der Sinterrostung von Bleiglanz, die auf der intermediaen 
Bildung von Gips und dessen Reaktion rnit dem Schwefel des 
Bleiglanzes beruht. Ncue Gesichtspunkte ergeben sich f i i r  die 
Raffination der Metalle in fliissigem Zustand bei Verwendung 
von Wasserdampf und Kohlensaure. 

Einzelvortriige 
aus den Gebieten : H iit t e n  k u n d e un d M e t a  11 k u n de,  E 1 e k t r o- 
chewiie ,  K i n e t i k  u.  P h o t o c h e m i e ,  S c h w e r e s  W a s s e r  u. a.  

W. Guer t le r ,  Berlin: , ,Die  wirtschafthche Gewinnung 
reiner l'onerde nach dem alkalischen Verfahren aus l o n  und 
ahn lichen Substanzen. ' ' 

Das verbreitetste Verfahren zur Gewinnung reiner Ton- 
erde ist das von Bauxit ausgehende alkalische Bayer-Verfahren. 
Zur Beseitigung des Kieselsguregehaltes setzt man auf 
1Si0, 2Ca0 zu und enthalt unlosliches Calciumorthosilicat, 
welches beim Auslaugen des gebildeten Xatriumaluminats 
zuriickbleibt. Dieselbe Reaktion kann man nach Cowles auf 
Ton anwenden, wobei es eine Modifikation des .Verfahrens 
gestattet, die beim Auslaugen zuriickbleibenden auuerordent- 
lich grollen Mengen von Calciumorthosilicat zur Herstellung 
von Zeinent restlos zu verwenden. Die erhohten Kosten der 
Tonerdegewinnung werden dadurch wieder ausgeglichen, wobei 
ein Zement besonderer Splitterfestigkeit und Bodensaure- 
bestrindigkeit anfgllt. Eine neueste Weiterentwicklung des 
Verfahrens unter Verwendung ekes alkalischen deutschen 
Tones hat zu einer weiteren Verbilligung durch Einsparung 
an Soda gefiihrt. Fiir je 1 t Tonerde fallen 10 t Zement%n- 
TJnter Beriicksichtigung der verbgligten Zementherstellung 
und der Alkaliersparnis bei Verwendung alkalireicher Tone 
kostet das Al,O, gleich vie1 wie die nach dem Bayer-Verfahren 
aus B a h t  (landfremder Rohstoff) hergestellte Tonerde. 

Aueaprache :  Auf die Prage nach der Hohe des Alkaligehalts 
.im alkalischen Ton bzw. desSchlammes, der in die Zementfabrikation 
geht, antwortet Vortr. : Im alkalischen Ton sind 3 4  %, in seltenen 
Fallen bis zu 7 % Alkali enthalten. Der Alkaligehalt des Schlammes 
ist zu vernachlkigen. 

W. Claus,  Berlin: , ,Die Entmischungsvorgange bei der 
Erstarrung von Kupfer-Blei- und Kupfer-Blei-X-Legier~~ngen 
(Zzweistoff- und Mehrstoff-Bleibronzen)." 

Die Zweistoff-Bleibronzen zeigen' in fliissigem Zustand 
ini Konzentrationsbereich von etwa 37-93 ?$ Pb eine 
Mischungsliicke, verbunden rnit Schichtenbildung aus zwei 
fliissigen Phasen. Uiese Erscheinung, die auch bei Mehrstoff- 
Bleibronzen auftritt, kann bei unfiiinstigen Abkiihlungs- 
bedingungen bei gegossenen Werkstiicken zu einem Zerfall 
der in den GieBformen erstarrten Metallmasse in zwei in 
ihren Eigenschaften vollkommen verschiedene Schichten 
fiihren. Durch legierungstechnische und thermische MaR- 
nahmen lassen sich diese Entmischungsvorgange in praktisch 
ertriiglichen Grenzen halten. 

Weiter tritt bei den genannten Bleibronzen die um- 
gekehrte Blockseigerung in starkem MaDe in Erscheinung, die 
in einer Verschiebung von Restschmelzen der sekundtir er- 
starrten Legierungsbestandteile in Zonen erster Erstarrung 
besteht. Diese Verschiebung wird durch Freiwerden von 
Wasserstoff wiihrend der Erstarrung der Restschmelze her- 
vorgerufen, wobei die Restschmelze nach auRen gepreRt und 
der Gu13 gleichzeitig stark p r o s  wird. Der wesentliche Schadi- 
gungsfaktor bei den Bleibronzen ist auf diese Gasporositat 
zuriickzufiihren, die noch nicht wirksam beklmpft werden 
kann. 

H. K r a i n e r ,  Kapfenberg : ,,%usammenhang zwischen der 
Umwandlungsgeschwindigkeit des A ustenits und dem Desoxy- 
dationsverfahren. '' 

Die isotherme Umwandlung des Austenits in Perlit ver- 
h u f t  wie eine Reaktion erster Ordnung, mit der EinschrBnkung, 
d d  diese erst nach einer g e w i s a  U a u f -  oder K h z e i t  ein- 

setzt. Die Keinizeiten der Austenitumwandlung sind abhagig : 
1. Von dem Herstellungsverfahren " des Stahles, dem Roh- 
material und dem Schmelzverfahren, 2 .  von der Legierung des 
Stahles und 3. von,der W-ebehandlung des Stahles. An 
einer Reihe von StMen sonst gleicher Zusammensetzung 
wurde der EinfluB des Desoxydationsmittels auf die Keim- 
zeiten untersucht. Es kamen die S t M e  A mit Aluminium, 
B mit Calcium-Silicium, C mit Zirkon, D mit Titan-Aluminiuni 
und E mit Calcium-Silicium-Aluminium desoxydiert zur 
Untersuchung. Rei der Ar,-Umwandlung tritt eine Ver- 
Schleppung des Haltepunktes bis 300° bei den St&hlen A, B 
und C auf, wiihrend der Haltepunkt der Stiihle D und E nur 
700 tiefer liegt. Wiihrend die Festigkeiten aller Stahle bei 
gewohnlicher Abkiihlung ziemlich gleich waren, wigten die 
mit PreBluft abgeschreckten Stiihle Festigkeiten zwischen 
95 und 195 kg/mm2, wobei die S t W e  D und E die niedrigste, 
R und C die gol3te Festigkeit aufwiesen. Diese Unterschiede 
blieben auch beim Riickgliihen auf 600° weitgehend bestehen. 
Es konnte festgestellt werden, daJ3 die Keimzeiten, die fur 
eine Reihe von mechanixhen Eigenschaften des Stahles (die 
Einhatung, die Durchvergiitung usw .) von ausschlaggebendem 
EinfluB sind, von der Art des Oxydationsmittels weitgehend 
abhiingig sind. Auch die Zusammensetzung, Verteilung und 
Menge der nichtmetallischen Einschliisse, die von der Art des 
Desoxydationsmittels abhangig ist und deren Menge von dein 
FeO-Gehalt des Stahlbades vor der Desoxydation bestimmt 
wirtl, ist von EinfluR auf die Eigenschaften des Stahles. Damit 
ist ein Hinweis fur die Richtung weiterer Forschungen zur 
Qualitiitssteigerung der Stiihle durch geeignete Wahl des Des- 
ox ydationsm it tels gegeben . 

H. Grubi t sch ,  Graz: , , ober  die Auflageskirke und Riege- 
fcikigkeit feuerverzinkter Rleche." 

Die Zinkauflage feuerverzinkter Rleche ist in erster Linic 
von der Uicke der entstehenden Legierungsschichten abhangig. 
Die Dicke der Legierungsschichten wachst innerhalb des prak- 
tisch f i i r  die Feuerverzinkung in Betracht kommenden Tem- 
peraturgebietes von 4 3 0 4 8 0 O  mit steigender Temperatur und 
steigender Tauchdauer sehr stark an. Rei verschiedenen Tauch- 
zeiten, jedoch gleicher Tauchtemperatur verhalten sich die 
Dicken der Legierungsschichten und damit auch angeniihert 
die Zinkauflagen wie die Quadratwurzeln aus den Tauch- 
zeiten. Bei 480° erreicht die Zinkauflage einen Hiichstwert 
und sinkt bei hoheren Tauchtemperaturen wieder stark ab. 
Zur zahlenmBl3igen Kennzeichnung der Biegefahigkeit wurde 

.der Ausdruck fur die reziproke Biegefiihigkeit D/d gewMt, 
welcher dasjenige Vielfache der Mechecke d angibt, um das 
sich das Blech samt dern zu priifenden oberzug uni 180° biegen 
laat, wobei der Uberzug eben die ersten Anrisse zeigt. Die 
reziproke Biegefiihigkeit und die Auflagestake der u6erziige 
verlaufen bei gleichen Tauchzeiten in Abhiingigkeit von der 
Tauchtemperatur in homologen Kurvenziigen. Ein strcnger 
Zusamnienhang zwischen der reziproken Biegefiihigkeit und 
der Legierungwhichtdicke bzw. Zinkauflage, derart, da13 einer 
bestimmten Auflage eine genau definierte Biegefiihigkeit, un- 
abhiingig von der Tauchdauer und der Tauchtemperatur, zu- 
zuordnen wae,  besteht nicht. Die G r o k  und der Glanz der 
am Verzinkungsbelag auftretenden Zinkblumen ist von der 
Tauchdauer und der Tauchtemperatur stark abhingig, wobei 
optimale Tauchbedingungen beobachtet wurden, deren a e r -  
schreiten zu rauhen, kleinblumigen und glanzlosen cberziigen 
fiihrt. 

W. Lei tgebel ,  Berlin: ,,Dampfdruck, thermische Dis- 
soziation und Affinitat in der Metalluvgie." 

Die Siedepunktserhohung eines Metallbades bei Zusatz 
eines zweiten Metalles ist nicht auf einheitliche Faktoren zuriick- 
zufiihren.. Es ist nicht moglich, aus der Siedepunktserhohung 
auf das Atomgewicht des zugesetzten Metalles zu schlieoen. Beim 
System Mg-Sb zeigt die Siedekurve ein Maximum, welches 
bei 1 8 O O a  ZOOo iiber dem Siedepunkt des Sb liegt. Die thermische 
Dissaiation der Schlackenbestandteile iibt einen wesentlichen 
Einfld a d  den Schmelzpunkt der Schlacke aus. Bei der An- 
.wendung der thexmischen Dissoziation fiir metallurgische 
Zwecke ist vielfach nachteilig, da13 die thermische Msetzung 
einer Metalherbindung mit einer starken Verdampfung des 
frei werd-den Metalles bzw. der Verbindung vetbundtn ist. 
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Die Cmsetzungen in der Pyrometallurgie werden ron der 
Affinitiit der einzelnen Bestandteile zueinander bestimmt, 
wobei die Theorie in den meisten FUlen noch keine quanti- 
tativen Aussagen machen kann. Der Versuch, der zur Auf- 
stellung von Affinitatsdiagrammen fiihrt, muI3 entscheiden. 

A u s s p r a c h e :  E'rohlich, Hanau, fragt an, ob man sich ein 
bestimmtes Bild iiber das Zustandekommen der Dampfdruckmaxima 
bei Legierungen machen kann. - Bodenstein, Berlin, erwidert, 
daO es sich bei den Dampfdruckkurven um Materialeigenschaften 
handelt, fur die wir keine Erklarung besitzen, sondern die man 
einstweilen als gegeben betrachten muI3. 

E. H. Schulz u. F. Har tmann ,  Dortniund: ,,#ber dze 
l'zscositit' von Schlacken und zhre Bedeutung bet der Stahl- 
erzezgung." 

Die Entwicklung eines brauchbaren Viscositiits-Me& 
geriites fur Schlackenschmelzen fiihrte zur planmii13igen Durch- 
forschung der Viscositaten von Schlacken, die in den technischen 
Crenzen bei der Eisen- und Stahlerzeugung anfallen. Die Vis- 
cositlt wurde mittels eines federnd aufgehiingcn Stabes ge- 
messen, welcher in einen mit gleichformiger Geschwindigkeit 
rotierenden Tiegel eintaucht, der mit der zu untersuchenden 
Schlacke gefiillt ist, wobei der Stab von letzterer je nach der 
Viscositat mehr oder weniger aus der Ruhelage abgelenkt 
wird. Es wurden die Viscositiitsiinderungen an typischen 
Industrieschlacken bei steigenden Zusiitzen von Flullspat, 
Kalk, Rauxit, Kieselsiiure, Magnesia untersucht, wobei fest- 
gestellt wurde, daI3 die Schlackenreaktionen in weitgehendem 
Ma& von der Viscositiit der Schlacke abhingen. In keinem 
Fall ergab sich ein einfacher Zusammenhang zwischen der 
Viscositiitstinderung und der Menge des zugesetzten Fremd- 
oxydes. Die Viscositiitskurven zeigten UnregelmUigen Ver- 
lauf, wobei besonders die Erkenntnis von Wichtigkeit ist, 
daI3 der ,,Verfliissigungsbereich", das ist der Abstand zwischen 
hoher und niederer Zfhigkeit einer Schlacke, sich rnit stei- 
gendem Zusatz eines Stoffes erheblich und ohne Regel iindert. 
Der Ablauf der Schlackenreaktionen wird durch hohe Vis- 
cosittit weitgehend gehemmt. Die Beeinflussung der Ent- 
kohlungsgeschwindigkeit beim basischen Stahlherstellungs- 
verfahren, die Geschwindigkeit der Riicksilicierung, Kiick- 
phosphorung und Riickschwefelung bei halbsauren ' Schlacken 
steigt auBerordentlich stark mit der Verringerung der Schlacken- 
viscosittit an, wobei f i i r  letztere auch der EinfluD der Lijsung 
des Herdbaustoffes von Bedeutung ist. 

R. Schenck, h-. G. Schmahl  u. K. Meyer, Marburg 
a. d. Lahn: ,,Die Bindungsfestigkeit des Kohlenstojjs in 
carbidischen Legierungen." 

Die Bindungsfestigkeit von Kohlenstoff in carbidischen 
Legierungen wird durch den Kohlenstoff-D fdruck iiber 

konstanten der Zerfallsreaktionen kohlender Gase, wie Methan, 
Kohlenoxyd, errechenbar, wahrend die Absolutzahlen nur 
ganz angenahert zur Verfiigung stehen. Die Ergebnisse einer 
Keihe von systematischen Zementierungsversuchen werden 
an Hand von Gleichgewichtsdiagrammen mit Methan in der 
Gasphase besprochen. Aus dem Versuchsmaterial ergibt sich, 
daI3 schon geringe Beimengungen von Mangan zu Eisen die 
Rindungsfestigkeit des Kohlenstoffs erheblich erhohen. Auch 
ein Legierungszusatz von Wolfram zeigt ahnliche Erscheinun- 
gen, wikend bei anderen Legierungen, wie z. B. Mangan mit 
Nickel, die Bindungsfestigkeit des Kohlenstoffs stark abnimmt. 
Von den Systemen Fe-Mn-C und Fe-W-C werden voll- 
stiindige Zustandsdiagramme in Dreieckskoordinaten gegeben. 
Wird der Dampfdruck des Kohlenstoffs in einer Legierung 
kleiner als derjenige des elementaren Kohlenstoffs. so kann 
Teniperkohle nicht entstehen. 

Aussprache :  Schei l ,  Stuttgart, fragt an, wie der Boden- 
korper untersucht wurde und ob rontgenographische Untersuchungen 
zur Stiitzung dcr Ergebnisse durchgefiihrt wurden. - Vortr.: Der 
Bodenkorper wurde durch Gewichtskontrolle untersucht ; die Gas- 
eufnahme und -abgabe stimmt mit der Riickwaage iiberein. Rontgen- 
untersnchungen sind no& vorgesehen. - Schenck, Marburg, weist 
auf die Raummodelle Fe-bfn-C und Fe-W--C hin. Die Unter- 
suchung der Gleichgewichte ist sehr schwierig durchzufiihren, da Pra- 
zisionsbestimmungen von CH, neben H, notwendig waren. Bei 1 at 
und 800° spielen sich die Vorgange in der Gasphase innerhalb eines 
Konzentrationsbereiches bis zu 7% CH, ab. 90 da9 die Messungen 

rliesen definiert. Ein Kelativwert ist aus den T G eichgewichts- 

mit einer Genauigkeit von 0.1% durchgefiihrt werden muaten, 
wozu die Ausbbildung besonderer mihro-gasanalytischer Methoden 
erforderlich war. Die Bestimmung der Bindefestigkeit oder Reak- 
tionsfiihigkeit des Kohlenstoffs in carbidischen Legierungen hat fur 
die Entwicklung von Werkstoffen fur Katalysenapparaturen Be- 
deutung. 

K. Schenck u. W. Knepper ,  Marburg a. d. Lahn: , ,Zur  
Kenntnis suljidischer Ewe." 

Durch Ermittlung der Reduktionsgleichgewichte MeS + 
H, +Me + H,S lassen sich die Schwefeldampfdrucke der 
Schwermetallsulfide indirekt bestimmen. Fiir den isothermen 
Abbau sind nur Silbersulfid, Antimonsulfid und Wismutsulfid 
im Temperaturkeich zwi8chen 300 und 600° brauchbar. 
Zusatz von anderen Metallen oder Sulfiden beeinfldt die 
Lage der H,S/H,-Gleichgedichte, wenn sie mit dem Grund- 
sulfid Mischkristalle oder Verbindungen bilden. So wird der 
Schwefel des Silbersulfids bei Zugabe von Gold bereits bei 
400° vollkommen aus dem Sulfid ausgetrieben. Dagegen ist die 
vollstiindige Reduktion des Silbersulfids bei Gegenwart von 
Bleisulfid nicht durchfiihrbar, da Bleisulfid bis zu 3,4 Gew.-% 
Silbersulfid zu losen und vok der Reduktion zu schiitzen ver- 
mag. Damit ist das regelmh3ige Auftreten von Silbersdfid 
in Bleiglanz erkliirt. In W c h e r  Weise kann Zinksulfid bis 
zu 1,1 Gew.-% Antimonsulfid in IBsung halten. Die Gegen- 
wart von Kupfersulfiir bei dem isothermen Abbau von Silber- 
sulfid fiihit zu einem sthdigen Abfallen der H,SKonzen- 
tration, die durch die Bildung von Mischkristallen bedingt ist. 

H. h'owotny u. F. Hal la ,  Wien: ,,Rdntgenogruphische 
Untersuchungen im System Mn-As." 

In  den binaen ferromagnetischen Legierungen aus den 
Elementen X=Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Y=As, Sb treten 
zwei Phasen auf, XY mit Nickelarsenid- oder verwandter 
rhombischer Struktur und X,Y mit tetragonalem Gitter. In  
der vorliegenden Arbeit wird dies f i i r  das System &-As be- 
statigt und die Dimensionen der Elementarkorper werden an- 
gegeben. 

Auasprache: Grimm, Heidelberg: Wenn die gefundenen 
Atomradien nicht mit den Konstanten iibereinstimmen, so sagen 
Sie, daB die Bindungsart geandert ist. 3 3  ist nichterlaubt, die 
Atomradien fiir Eisen oder Antimon ds konstant anzunehmen, 
diese verandern ihre Werte. - Vortr.: DaJ.3 der Radius des Eisens 
oder Antimons nicht konstant ist, zeigt eben, da9 die Bindung 
anders ist als im reinen Eisen. 

J. He  yes, Diisseldorf: ,,Die photoelektrische Bestimmung 
von Kupjer." 

In Fortsetzqng der Arbeiten iiber die photoelektrische 
Mangan- und Chrombestimmung in der PreBluft-Acetylen- 
Flammel) wurde eine verbesserte Apparatur entwickelt und die 
Anwendung auf Kupfer erweitert. Bei diesen Bes thungen  
arbeitet man mit Iksungen, was von gewissem Vorteil ist. 
Die zur Bestimmung ties Kupfers benutzte Linie liegt bei 
3247 A im UV. Die Intensitiitsmessung erfolgt mittels Photo- 
elements, wobei die Justierung mit einer Kupferflamme so 
vorgenommen wird, da13 die gesuchte 1,inieneinstellung den1 
maximalen Photostrom bei Verschiebung der Wellenlingen- 
trommel entspricht. Der zur Bestimmung des Kupfers ver- 
wendete Konzentrationsbereich der Wsung reicht bis hochstens 
50 mg Cu/l. Bei hoheren Konzentrationen ist die Abhhgig- 
keit Intensitat-Konzentration nicht mehr linear. 

Aussprache: Sei th ,  Stuttgart: Die Anwendung der photo- 
graphischen Platte ist bei Serienanalysen von Vorteil, wahrend 
die Anwendung der beschriebenen Methode bei Einzelbestimmung 
schneller zum Ziel fiihrt. 

W. Oelsen, Diisseldorf: ,,Die Hildungswarmen binarer 
und ternaver Legierungen und ihre Bedeutung fiir die metallurgi- 
schen Reaktionen." 

Die Bildungswtirmen von Legierungen werden durch 
ZusammengieIjen der fliissigen Komponenten bestimmt2), 
wobei die Bildungsw-en der binitren Antimonlegierungen 
mit Fe, Co, Ni in der genannten Reihenfolge zunehmen und 

1) Janaen, Heyes u. Richter, Z. physik. Chem. Abt. A 174, 

9) F .  K~srber, Stahl u. Eisen 66. 1401 [1936]. 
291 [1935]; W .  Schuhknecht, diese Ztschr. 60, 299 [1936]. 
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im Falle Sb-Ni nahezu so groB sind wie die Rildungswarme 
von NiS. Diese Reihe ist entgegengesetzt der Reihe der Bil- 
dungsw-en der Oxyde und der Spannungsreihe. Des weiteren 
wurden die Eildungsw-en der Dreistoffsysteme Fe-Al-Si 
und Fe-Ni-A1 fur den ganzen Konzentrationsberdch 
angegeben. Die Bestimmung der Bildungsw-en der Legie- 
fungen bei verschiedenen Temperaturen ist ein gutes Mittel, 
um Einblicke iiber Dissoziationen und Assoziationen in Metall- 
schmelzen zu bekommen. 

Ad. Rose,  Diisseldorf: ,,Untersuchung von Umwandlungs- 
vovgdngen bei erhohter Abkiihlungsgeschwindigkeit (Beitrag zur 
Frage der Stahlhdvtung) ." 

Fiir die thermische Analyse bei erhohter Abkiihlungs- 
geschwindigkeit wurde auf Grundlage der Arbeit von Wever 
u. EngeP) ein neues Verfahren entwickelt. Das Verhalten der 
Kohlenstoffstme in Abhangigkeit von der Abkiihlungs- 
geschwindigkeit ist dadurch gekennzeichnet, daB die Gleich- 
gewichtslinien GP, PS und GS des Eisen-Kohlenstoff-Dia- 
grammes bei Abkiihlungsgeschwindigkeiten von 50°/s bis 
zu etwa 200O/s u m  fund looo nach unten verschoben werden, 
wobei der Punkt S nach niederen Kohlenstoffgehalten riickt. 
Oberhalb 0,4 % C findet eine voreutektoide Ferritausscheidung, 
oberhalb von 0.9% C eine Zementitausscheidung nicht mehr 
statt. Steigt die Abkiihlungsgeschwindigkeit iiber 25Oo/s, 
so sinkt die Perlitlinie auf 4500; wobei sich S zu ungeflhr 
0.3% C verschiebt. Die nunmehr auftretende Martensit- 
umwandlung verlauft in der Fortsetzung der erniedrigten 
GP-Linie. Die H M e  nimmt mit steigender Abkiihlungs- 
geschwindigkeit allmahlich zu, um mit dem Auftreten der 
Martensiturnwandlung einen Hcchstwert zu erreichen. 

Aussprache:  Korber, Diisseldorf, fiihrt aus, das Arbeitsziel 
dieser Untersuchungen sei, die Einfliisse von Zusatzen wie Ti, V 
usw. auf die Hartungsvorgangc zu studieren. Weiter sollen die 
Einfliisse der metallurgischen Vorgkge auf die Hiirtungsbedingungen 
eines Stahles sowie die Einfliisse des Desoxydationsmittels auf die 
Umwandlungsfreudigkeit festgestellt werden. 

Robert Miiller, Leoben: ,,MineralaufschluB mit  heipen 
Sdureddmpfen." 

Mineralaufschliisse mit SPuren werden gegenwartig fast 
ausschliefilich durch Laugung des Rohmaterials in fliissigen 
Ssuren vorgenommen. Um moglichst konzentrierte Laugen 
bei Verwendung grofistiickigen Materials zu erhalten, hat 
Vortr. die Einwirkung von heifien Siiuredhpfen auf Rohstein 
studiert und &en AufschlulJ von Magnesit mit Salzsaure, 
von Kohphosphat mit Salpeterslure bzw. SaMure  aus- 
gearbeitet. Die Durchfiihrung erfolgt technisch in aurefesten, 
10 m hohen Tiirmen, in welche der Kohstein in gobstiickiger 
Form, wie er vom Bruch kommt, eingefiillt wird. Die Shure- 
dampfe (HC1 wurde in einem kokgefiillten Ofen durch Ein- 
b!asen von Wasserdampf und Chlor hergestellt) und Wasser- 
dampf (beim Phosphataufschla) treten im unteren Teil des 
Turmes mit einer Temperatur von 120-300° ein. Man erhllt 
AufschluIjlaugen (mit 4&50 yo Wassergehalt und der Dichte 
1.4-1,6 bei MgC1,) von dem Charakter von Salzschmelzen, 
die in der Kalte erstarren. I)er Angriff des &steins erfolgt 
im heifiesten Teil des Turmes ani starksten, ist also ein reiner 
Gasangriff, wobei das Reaktionsprodukt erst splter Wasser- 
dampf absorbiert. Infolge der hohen Salrnurekonzentration 
verlauft die Reaktion MgO + 2HC1 + MgCl, + H,O praktisch 
vollkommen nach rechts. Bei den herrschenden hohen Tempe- 
raturen ltkt sich die iiberschiissige Salzsiture fast gar nicht 
in der Lauge, so daB diese fast neutral lauft, wiihrend der Salz- 
s8ureiiberschuB in den hoheren Partien des Turmes voll- 
s thdig gebunden wird. In tihnlicher Weise 1 a t  sich der 
Aufschlul3 von Rohphosphat mit Salzsaure oder Salpeter- 
sgure durchfiihren. Die Vorteile des neuen Verfahrens liegen 
im prol3en Durchsatz. der Gewinnune wasserarmer neutraler 

Y 

Laugen, der Einspakg  von EindGmpfkosten, im Fortfall 
der Zerkleinerungseinrichtungen und im kontinuierlichen 
Betriebe. 

dusaproche:  GrLmm, Heidelberg: Wie benehmen sich die 
Vortr. : Mit Schamottesteinen aus Donawitz haben GefiiDwiinde? 

wir gute Erfahrungen'gemacht. 

') Mitt. KWI-Eisenforschg. Diisseldorf 18, 93 [1930]. 

J. Klarding, Dortmund: ,,Die Bedeutung physiko- 
chemischev Gleichgewichtsuntersuchungen fur die Ermeduktion.' 

Der Einflul3 einer Reihe von Faktoren auf die Reduktion 
der Eisenerze, wie die chemische Zusammensetzung, die Ver- 
teilung von Eisentrager und Gangart, die Mollerung und Wir- 
kungsweise der Zuschlage bei hoheren Teplperaturen wird be- 
sproclien. Der EinfluB von Fremdoxyden laBt sich durch 
geeigneten Zuschlag aufheben. Es ist zweckmiiI3ig, das frei 
vorliegende Eisenoxyd bei niederer Temperatur zu reduzieren 
uqd sodann das restliche Oxyd unter Zuschlag von Kalk bei 
hoheren Temperaturen zu behandeln, da die zu benutzende 
Kalkmenge des Zuschlages, entsprechend der geringeren 
Menge verschlackter Kieselaure bei einer Vorreduktion bei 
niederer Temperatur, bedeutend geringer gehalten werden 
kann. Eisenoxydulsilicat laat sich erst iiber 1000° durch Kalk 
auf spalten . 

Auaaprache: Savelsberg, Clausthal: Diese Arbeit zeigt, 
wie weit man die Verschlackung des Eisens verhindern kann. Ich 
mochte die Anregung geben, die Uedingungen einer vollkommenen 
Verschlackung des Eisens zu untersuchen. was fur einige metallurgi- 
sche Prozesse wichtig ware. 

F. Reg 1 er , Wien : , , Rdntgenograp hische Feinge fiigeuntev- 
suchungen a n  Briickentragwerken." 

Mit Hilfe des Reglerschen Kegel-Riickstrahlverfahrens 
wurde der Ermiidungszustand von lang beanspruchten Briicken- 
tragwerken untersucht. tfber die Hohe des Ermiidungs- 
zustandes geben sowohl die radiale Linienbreite als auch das 
Aussehen der Diagramme AufschluB, wobei ehe  fiir die 
einzelnen Stahlsorten unterschiedliche charakteristische ,,Bruch- 
linienbreite" beobachtet wurde. An Diagrammen mit hoher 
Linienbreite zeigte ein Teil der Aufnahmen ausgeprlgte 
Pasertextur. Briickentreer, deren Material im Rontgeno- 
gramm Fasertextur oder Bruchlinienbreite aufweist, miissen, 
wie Erfahrungen aus d q  Praxis lehren, abgerissen oder einer 
bhwacheren Verkehrsbelastung unterzogen werden. 

Ausaprache:  Heyes,  Diisseldorf: Wieso treten diese E'aser- 
texturen nur in Briickenbauteilen auf und nicht bei anderen Ver- 
suchen? - Vortr.: Es hat den Anschein, daO bei Wechselbean- 
spruchung ein Punktediagramm, bei gleichartiger Beanspruchuag 
Paserstruktur entsteht. 
:uc. - 

H. Fromherz,  Miinchen: ,,Zur Kenntnis der olzgndyna- 
mischen Wirkzrng des Silbers." 4, 

W. J. Miiller, Wien: ,,%ur Lokalstvomtheorie der Ibielnll- 
potentiale"6). 

Bei Abwesenheit oxydierender Lijsungsbestandteile, die 
an den Lokalkathoden depolarisierend wirken konnen, ergibt 
sich eine einwandfreie Berechnungsart des Metallpotentials 
durch gleichzeitige Bestimmung von Potential und Differenz- 
effekt von Thiel und Eckell, wobei letzterer mit dem vorn 
Vortr. 1929 aufgefundenen Korrektionskoeffizienten identisch 
ist. Bei Anwesenheit von oxydierenden Substanzen gilt diese 
einfache Beziehung nicht. 

0. Klein u. E:. Lange, Erlangen: ,,Die Novmal-l'vlkz- 
potentiale der wichtigsten chemischen Zwei-Phasen-Systeme." 

Vortr. unterscheidet zwischen dem im Innern eines Me- 
talles herrschenden , , Galvanipotential' ' und den aufieren 
Potentialdifferenzen, die er ,,Voltapotentiale" nennt, wobei 
das Galvanipotential + dem Oberflitchenpotential das Volta- 
potential ergibt. Die unmittelbare Bestimmung der Volta- 
potentiale Me/Me+-Salzlosung fiihrt infolge der schwa zu 
vermeidenden Verunreinigungen der Metalloberflache zu un- 
sicheren Werten. Aus der bekannten EMK von Vier-Phasen- 
Systemen, deren Endglieder aus demselben Metall bestehen, 
laSSen sich die Voltapotentiale berechnen. Auf diese Weise 
wurden fur die wichtigsten elektrochemischen Zwei-Phasen- 
Systeme die Nomal-Voltapotentiale Me/Me+-Salzloug (Akti- 
vitat = 1) mit einer Genauigkeit von durchschnittlich 0.1 V 
bestimmt . 

') fcheint demnachst ausfiihclich in dieser Zeitschrift. 
6, Vgl. a. diese Ztschi. 46. 197, 531 [1933]; 48, 467 [1935]. 
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E. Lange u. K. Nagel ,  Erlangen: ,Normalelewiente zwid 
Hlezsammler als nahezu ideale Ketten." 

Fur die vollkommene und umkehrbare Cmwandlung 
chemischer und elektrischer Arbeit sind folgende grundsatz- 
liche Voraussetzungen zu erfiillen: Da13 an allen elektro- 
chemisch wirksamen Phasengrenzfliichen die potentialbestim- 
menden Ionen ungehemmt iibergehen konnen, wiihre'nd die 
nicht potentialbestimmenden Ionen vollkommen gehemmt 
s i n  sollen, und da13 im Innern aller Phasen geniigende Beweg- 
lichkeit mindestens eines Ions gegeben ist, ohne daB Diffusion 
eintreten darf. Als Beispiel werden Aufbautypen idealer 
Ketten, und zwar fiir  den Typus des h'ormalelementes mit dern 
Keaktionsschema i j  + kl = il + kj bzw. f i i r  den Typus des 
elektrochemischen Sammlers mit dem Reaktionsschema i j  + 
il, = 2ilj angefiihrt und der Potentialverlauf an den Bei- 
spielen des Cadmium-Nornialelementes und des Rleisammlers 
durch alle Phasen hindurch verfolgt. 

K. Schwarz,  Koln: ,,%uv Theorie der Elektrolysenerschei- 
nuizgen in festen Metallen." 

Untersuchungen der Elektrolysenerscheinungen in festen 
Metallen, die bei erhiihter Temperatur an den Systemen Fe-C,  
Pb-Au und Au-Pt durchgefiihrt wurden, ergaben iiberfiihrungs- 
zahlen, die um einige Zehnerpotenzen klciner sind als jene in 
fliissigcn 1,egierungen. Qualitativ ergibt sich, daB das Ion 
mit der groOeren Ladungsdichte zur Kathode wandert. Im 
Falle Fe -C ,  wobei der Kohlenstoff zur Kathode wandert, 
wurde das Risen dreiwertig, der Kohlenstoff vienvertig an- 
genonimen. Im System Pb-Au wandert das Blei zur Kathode, 
weshalb Vortr. das Au als ungeladen ansieht. Mi t  IIilfe dieser 
Erscheinungen glaubt- Vortr. ein Mittel gefunden zu haben, 
die Wertigkeit der Metalle in festem Zustande zu bestimmen. 

In dcr sehr lebhaft gefiihrten Auasprache wurden Bedenken 
gcgen die Dreiwertigkeit des Eisens und die Vienvertigkeit des 
Kohlenstoffs in den Eisen-Kohlenstoff-Legierungen erhoben. -Vortr.  
meint, daO die Messungen groL3ere Versuchsfehler aufweisen und 
daD vielleicht auch andere Deutungen moglich waren. 

M. Karschul in ,  Zagreb: , ,Die periodische Aufliisung des 
Eisens in Salpetersiure." 

Taucht man Armco-Eisen in 36,6%ige Salpetersiiure ein, 
.so triu eine pulsierende Gasentwicklung auf, begleitet von 
der Rildung und Auflosung einer braunen Schicht, die sich 
auf der Eisenoberfliiche ausbildet. Diese braune Schicht 
wurde bereits friiher als Fer?onitroso-Komplex Fe(Pi0) .* 
identifiziert. Bei nruckabnahme oder Temperaturerhohung 
sowie bei Zusatz von C1-Ion geht die periodische Auflosung 
in eine stetige iiber, wiihrend der Zusatz von SO,-Ionen die 
periodische Auflosung nicht wesentlich beeinfluat. Die Ur- 
sache dieser Erscheinungen liegt in der braunen Schicht, 
deren abwechselnde Bildung und Zerstorung ausschliefilich 
fur die periodische Auflosung des Eisens verantwortlich zu 
machen ist, wfihrend die Bildung passivierender Oxydschichten 
in diesem Fall nicht moglich erscheint. 

A U S R ~ T U C ~ C :  W. J .  Miiller weist darauf hin, daO die Er- 
scheinungen vielleicht auch durch Bedeckungspassivitat erklart 
werden konnen. Uei der anodischen Auflosung von Eisen in Schwefel- 
alkalien treten periodische Erscheinungen auf, ebenso bei der 
anodischen Auflosung von Bisen in Salpetersaure bestimmter Kon- 
zentration, wobei bei ganz bestimmten Stromdichten Strom-Zeit- 
kurven auftreten, die in der Passivierungsperiode die .fur die Be- 
deckungspassivitat charakteristischen Kurvenformen zeigen. - 
Vortr.:  Bei der Annahme von Bedeckungspassivitat ist die Bildung 
dreiwertigen Eiscns anzunehrnen. wahrend die braune Schieht als 
zweiwertiger Komplex identifiziert werden konnte. 

J .  1,ange u. E. H e r r e ,  Jena: , , V a n  dev Waalssche Krrifte 
in Elektrolytlosungen." 

Vortr. weist in Verfolg friiherer Arbeiten auf Grund von 
LeitfBhigkeits- und Gefrierpunktsmessungen starker Elektro- 
lyte in wtil3riger Lijsung (0,005 <c<O,l) nach, da13 die Asso- 
ziation gleichgeladener Ionen diejenige entgegengesetzt ge- 
ladener Ionen haufig bei weitem iiberwiegt. Da diese Asso- 
ziationen gleichgeladener Ionen unmoglich elektrostatischer 
Natur sein konnen, werden sie auf quantenmechanische Kriifte 
znriickgefiihrt. 

13. I. Antweiler ,  Bonn: ,,Inlerfprometrzsche Beobach- 
tungen iibev Stromungsanomalzen an Kathoden." 

Auf Stromstiirke-Spannungskurven, die man bei der 
Keduktion von Kationen zwischen einer grooen, praktisch 
unpolarisierbaren Anode und einer Quecksilber-Tropfkathode 
erhiilt, beobachtet man bei bestimmten Potentialen ein iiber- 
mlljig starkes Ansteigen der Stromstarke, die bei weiterer 
Potentialerhohung wider auf normale Werte zuriickgeht. 
Die Erhohung der Stromstiirke wird auf einen Riihreffekt 
der niffusionsschicht an der Quecksilberkathode zuriick- 
gefiihrt . Die Erscheinungen am Quecksilbertropfen wurden 
mittels einer interferometrischen Schlierenapparatur unter- 
sucht und an Hand eines Pilnies vorgefiihrt. Man beobachtet 
zwei typisch verschiedene Stromungsbilder, je nachdem das 
Abscheidungspotential des Kations positiver oder negativer 
als das elektrocapillare Xullpotential des Quecksilbers liegt. 
Im ersteren Palle (Cu", Pe"') bilden sich um den Quecksilber- 
tropfen Schlieren, die, obwohl spezifisch leichter als die 
Idsung, nach unten flieaen; im zweiten Falle (Ni", Mn") be- 
obachtet man nur eine Durchwirbelung der Diffusionsschicht 
um den Quecksilbertropfen, wodurch der vorgenannte Rdhr- 
effekt verursacht wird. 

G. Schmid,  Stuttgart: ,,Einwivkung ilo?i IJltraschall auf 
Passivitrit und Uberspannung"6). 

Ultraschall treibt geloste Gase aus Fliissigkeiten aus, 
wobei aus noch nicht genau erforschten Griinden in den Gas- 
bliischen eine Aktivierung des darin enthaltenen Sauerstoffes 
eintritt. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, daB 
Vorgiinge, bei denen Gase in Reaktion treten. durch Ultra- 
schall in besonderer Weise beeinfluat werden: Das Abschei- 
dungspotential von W-rstoff, Sauerstoff. Chlor wird durch 
geringe Ultraschall-Intensitten schwach polarisiert, bei starken 
Intensititen stark depolarisiert ; dazwischen liegt ein Potential- 
sprung von 700-800 mV, bei Chlor von 1,2 V. Die Depolari- 
sation geht in manchen Piillen so weit, daB das Gas bei einer 
Spannung, die unter dem reversiblen Gleichgewichtspotential 
liegt, abgeschieden wird, weshalb Vortr. von einer ,,Saug- 
wirkung" des Ultraschalles spricht. An Magnesiumkathoden 
wird zum Vnterschied von anderen Metallen auch bei hoher 
Schallintensitiit eine Brhohung der Wasserstoffiiberspannung 
beobachtet, doch ist es bisher nicht gelungen, Mg unter Zu- 
hilfenahme des Ultraschalls in nennenswerter Menge elektro- 
lytisch aus waariger Lijsung abzuscheiden. Ferner wurde 
die Einwirkung von Ultraschall auf die Passivitiit von Eisen 
und Chrom untersucht. Mechanische Deckschichtenpassivitiit 
wird durch Ultraschall aufgehoben. Ebenso kann die chemische 
Passivitiit von Eisen und Chrom in konz. Salpetersiiure, bei 
Chrom allerdings nur unter Anwendung grol3er Schallintensi- 
tiiten, verhindert werden. wiihrend es nicht ,gelang, die Passi- 
vierung einer Eisenanode in Natronlauge auch nur zu ver- 
zogern. Es scheint demnach, da13 in letzterem Pall cine 
mechanisch aufsitzende Deckschicht keine Rolle spielt. 

0. Reit-z, Leipzig: , ,Die Rromievung des Acetons in  
leichtem und schwevem Wasser, ein Beitrag zur allgemeinen 
Sd.urekatalyse." 

Die Bromierungsgeschwindigkeit von leichtem und schwe- 
rem Aceton, d. h. die Geschwindigkeit seiner Enolisierung, die 
als langsamster Vorgang reaktionsbestimmend ist, wird in 
leichtem und schwerem Wasser durch Beobachtung der 
Extinktion mit Hilfe einer Selensperrschichtzelle und eines 
Zernike- Galvanometers gemessen. Das schwere Aceton wurde 
durch mehrmaligen Austausch von gewohnlichem Aceton mit 
schwerem Wasser bei Gegenwart von Stiure und bei etwas er- 
hohter Temperatur gewonnen. Die Reaktion ist ein Beispiel 
fi ir  die allgemeine Saurekatalyse, bei der das Siiuremolekiil 
an sich als Protoneniibertrager im Sinne der Bronstedschen 
Theone') wirkt. Aul3er der vorliegenden Keaktion zeigt die 
Mutarotation der d-Glucose allgemeine Siiurekatalyse, im 
Gegensatz zur Rohrzuckerinversion, zur Verseifung von Methyl- 

Vgl. hierzu Schmid, ,,UlttoechaU und chemiache Forachuny", 
diese Ztschr. 48, 117 [1936]. 

') Vgl. 2. physik. Chem. Abt. A. 102, 109 119221 u. 116, 
337 [1925]; Chem. Reviews 6, 231 [1928]; Trans. Faraday Soc. 24, 
630 [1928]. 

484 A ?i g ew an d 1 e C 14 e m  i e 
dO.Johra.dnS1. Xr. 2 7  



Versamm/ungYberichte 

und Athylacetat, Athylorthoformiat und Acetal, die spezi- 
fische Wasserstoffionenkatalyse aufweisen. 

Man hat nun in neuerer Zeit geglaubt, die Brdnstedsche 
Theorie dahin auslegen- zu konnen, dalj bei der allgemeinen 
Sgurekatalyse die Bildung des intermediiiren Anlager ungs- 
komplexes der langsamste, also geschwindigkeitsbestimmende 
Vorgang sei, wiihrend bei spezifischer H'-Ionenkatalyse die 
Lage des Vorgleichgewichts, d. h. die Konzentration des aus 
Substrat und H'- Ion gebildeten Anlagerungskomplexes aus- 
schlaggebend fur die Geschwindigkeit sein sollte. Gestiitzt 
schien diese Annahme dadurch, dalj alle bisher bekannten 
Beispiele spezifischer Wasserstoffionenkatalyse in schwerem 
Wasser einen schnelleren Keaktionsverlauf aufwiesen als in 
leichtem, wo hingegen sich die Beispiele allgemeiner Siiure- 
katalyse umgekehrt verhielten. Diese Rkgelmiiljigkeit konnte 
nun beim Aceton nicht bestiitigt werden, wie die folgende 
Tabelle zeigt. 

Leichtes Aceton : 
1 .  CH,.CO.CH, in (H,O, HC1) . . . . . 

Schweres Aceton : 
3. CD,.CO.CD, in (H,O, HCl) . . . . 
4. Cn,-CO.CI>, in (D,O, HCI) . . . . .  

2. CH, . CO . CH, in (D,O, HCl) . . . . . } 2.1 

} 2,1 

1.70.10-3 
3,54.10-s 

o , ~ .  10-3 
0,46.10-3 

Ua die Bromierung genau so schnell verliiuft, wie der 
Austausch eines Wasserstoffatoms zwischen Aceton und 
Wasser vor sich geht, so kann gefolgert werden, dal3 Aus- 
tausch, Rronlierung und Enolisierung iiber denselben Mecha- 
nismus verlaufen. Eine Deutung ider Ergebnisse wird mog- 
lich auf Grund der von K .  J .  PedersenB) entwickelten Vor- 
stellungen uber das Vorhandensein eines Anlagerungskom- 
plexes, der mit den Ausgangsstoffen ein Vorgleichgewicht hildet : 

k k 
CH, co CH,+H,O+&CH,- c--cEi, +CH,-C<CH,+H,O+ 

b I /  I 
OH+ 0 1% 

Fiir die Deutung werden weiterhin eigene Messumgen 
iiber die Isomerisierung des Nitromethams) herangezogen. 

In H,O-D,O-Gemischen nimmt die Reaktionsgeschwindig- 
keit bei niedrigen D,O-Gehalten zuniichst langsamer zu, als 
der envarteten 1,inearitiit entspricht. 

A w s p r a c h e :  G.-M. Schwab,  Miinchen, fragt, ob die Krum- 
mung der zuletzt erwahnten Kurven eine Berechnung der Konzentra- 
tion des Anlagcrungskomplexes ermoglicht hatte. Vortr. verneint 
diese Frage. 

W. Birn tha ler ,  E. Lange ,  H. Sa t t l e r ,  Erlangen: 
,, Isotopenwirkungen an den L8sungs- und Verdiinnungswdrmen 
ezniger Salae und zn den Hydvatatronswirnzen von GuSO,." 

Die Losungswarme von Salzen in H,O bzw. D,O setzt 
sich zusammen aus den1 in beiden Fiillen gleichen Energie- 
aufwand der Gitterenergie des Salzes und einer iihnlich 
grokn Energie a b g a b e , der Summe der Solvatationswiirmen 
des Anions und Kations. Letztere bedingt die Isotopen- 
wirkung und mu0 bei der Messung der Losungswhrmen zum 
Ausdruck kommen. Da die Hydratationswitrme stark von der 
Wertigkeit der Ionen abhugt,  so lag es nahe, nach weit- 
gehender KlPrung des Verhaltens einwertiger Salzelo) nunmehr 
die Isotopenwirkung der Lijsungswiirmeq mehrwertiger Salze 
zu untersuchen. 

Es wurden Isotopenwirkungen bis eur GroBe von 
-1,6 kcal/Mol gefunden. Auf Grund des Additionsgesetzes 
konnte dGch Kombination mit friiheren Mekrgebnissen die 
Isotopenwirkung allex aus den bisher untersuchten Ionen 
herstellbarer Salze erhalten werden. Ilabei wurden die bei 
kleinen Salzkonzentrationen gemessenen Isotopenwirkungen 
gleich denen bei unendlicher Verdiinnung gesetzt. Die Be- 
rechtigung dezu ergab sich aus der Messung der Verdiinnungs- 
wiinnen. Diese sind in D,O ausnahmslos negativer als in 

*) 2. B. J .  physic. Chem. 38, 581, 601 u. 999 [1934] 
*) 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 582 [19361. 
lo) 2. ges. Naturwiss. Naturphilos. Gesch. Naturwiss. Med. 1, 

441 [1936]; 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42, 662 [19361; 
diese Ztschr. 49, 544 [1936j. 
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H,O . Die grol3ten Abweichungen fiir $e Verdiinnungswikmen 
in U,O von denen in H,O (bis zu 0,2 kcal/Mol) werden bei den 
Sattigungskonzentrationen gemessen. Die spezifische Iso- 
topenwirkung in den Schichten der Hydrathiille des Ions 
wurde gesondert fur den Fall der schrittweisen Hydratation 
eines geeigneten Anhydrids, CuSO, untersucht. 

Theoretisch hat es sich als zweckmiil3ig erwiesen, die 
(erste) Lijsungswiirme, wie oben ausgefiihrt, in Gitterenergie 
und Hydratationswatrne zu zerlgen. Letztere besteht aus 
drei Anteilen: 1. einem rein elektrostatischen Teil, der aus 
der Bornschen Fonnelll) errechnet werden kann, aber fur die 
Deutung der Isotopenwirkung nicht ausreicht : 2. einem (meist 
kleinerem) van der Waalsschen Anteil (vgl. die Arbeiten von 
Fajans),  der sich auf die Kriifte zwischen Ionen und Wasser- 
dipolen bezieht, und 3. einem Anteil, der fiir die Beschaffung 
des fiir das Ion notwendigen Raumes im Iksungsmittel 
charakteristisch ist. 

0. K r a t k y  u. F. Scholjberger,  Wien: , ,uber dex 
micellaren Aufbau des Kautschuks." 

Zur Deutung des Aufbaus von Faserstoffen nahm man 
friiher die Existenz individueller Micellen, etwa nach Art  cler 
Kristallite eines Polykristalles, an. Derartig streng ab- 
gegrenzte Biindel von Hauptvalenzketten sind u. a. fiir die 
Cellulose diskutiert worden. Dagegen wurde die Quellbarkeit 
der Faserstoffe ins Feld gefiihrt. 

Demgegenuber vertritt die neuere Forschung den Stand- 
punkt, daB die Hauptvalenzketten sich nicht allein auf einen 
kristallisierten Bereich, sondern auf viele derartige Bereiche 
erstrecken. Die durchgehenden, gitterniiil3ig geordneten Kettcn 
seien durch statistisch verteilte Fehlstellen getrennt. Diese 
Auffassung ermoglicht eine Vorstellung von der Verwachsung 
des ganzen Gebildes. 

Fiir die Kenntnis des micellaren Aufbaus scheint nun 
ein an sich bereits bekannter Effekt wichtig zu sein, namlich 
das Phiinomen der haheren Orientierung: es treten bei geeig- 
neter mechanischer Behandlung charakteristische Gitterbilder 
auf, je nachdem man senkrecht oder pargel  zur Dehnungs- 
richtung durchstrahlt ; diese lassen auf eine Orientierung nicht 
nur in der Liingsrichtung, sondexn auch senkrechtdazu schlieJ3en. 

Im Sinne der alten Theorie erkliirt sich dieser Tatbestand 
auf der Basis schachtelformiger Micellen. Aber auch die neue 
Theorie kann den Effekt deuten, und zwar durch die Annahme 
einer verschiedenen Hiiufigkeit der an sich schon statistisch 
verteilten Fehlstellen in Richtung der beiden kristallopaphi- 
schen Achsen senkrecht zur I'aserachse. 

1st nun die Ausbildung von schachtelformigen Anord- 
nungen eine typische Eigenschaft natiirlicher Wachstunis- 
vorgiinge oder 1aOt sie sich auch im Laboratorium erzeugen ? 
- Friihere Versuche l iekn keine eindeutige Antwort zu. 
Darum wurden verschiedene Kautschukproben in verschiedenen 
Ibsungsmitteln (Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff) aufgelost und dann Filnie aus den verdiinnten 
Losungen gegosser). Da auch diese die hohere Orientierung 
zeigen, so mu0 die Fiihigkeit zu Bildung schachtelformiger 
Anordnungen als eine vom nativen Zustande unabhiingige 
Eigenschaft der micellaren Struktur angesehen werden. In 
diesem Zusammenhange wird auf die Arbeiten von P. A .  
Thzessen l*) verwiesen, der zu ahnlichen Vorstellungen uber 
den Aufbau der Seifen und auch des Kautschuks gekommen ist . 

T. P in te r ,  Zagreb: ,,Uber die Pvufung des Theorems der 
korrespondierenden Zustrinde durch die Gleichung der geraden 
Mittellinie." 

Mathematische Behandlung des Theorems der iiberein- 
stimmenden Zustiinde und Priifung der Ergebnisse an 30 von 
Young untersuchten Fliissigkeiten . 

Auseprache:  R. Swinne ,  Berlin, weist darauf hin. dal3 er 
vor rund 25 Jahren ahnliche Berechnungen in der %. physik. Chem. 
Abt. A.  79, 82 und 84 [1912; 19131 vertiffentlicht habe. 

E. Guth  u. H. Mark,  Wien: , ,Zur sfatistischen Zheorze 
der Kautschukelastizztrit." (Vorgetragen von H. Mark.) 

Schon in qualitativer Hinsicht unterscheidet sich der 
Kautschuk in seiner Elastizitiit von normalen Substanzen, wie 

11) Z.F'hyeilr 1 ,45  [1920].Vgl. Bjenvmu.Lur88on. Z. physik.Chem. 
1s) Diese Ztschr. 49, 568 u. 640 [1936]. Abt. A. 127, 369 [1927]. 
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etwa dem Stahl: 1. kann die Dehnung leicht auf mehrere 
hundert Prozent getrieben werden; 2. zeigt Kautschuk ein 
anomales thermoelastisches Verhalten und 3. konnen weitere 
kleinere Unterschiede festgestellt werden. 

K .  H .  Meyer, Susich und Valkols) konnten zeigen, daB 
die riicktreibende Kraft gedehnten Kautschuks auf der W-e- 
bewegung und nicht auf der potentiellen Energie des Systems 
beruht. Damit wurde die Kautschukelastizitiit auf einen 
Entropieeffekt (im Gegensatz zur Wirkung von Anziehungs- 
krlften zwischen den Molekiilen) zuriickgefiihrt. Diese Deutung 
wude spiiter von Meyer") und Ornstein16) durch den Nachweis 
erhiirtet, da13 die innere Spannung gedehnter, schwach vul- 
kanisierter Kautschukproben direkt proportional mit der 
Temperatur zunimmt. Guth und Markle) und W .  Kuhn") 
haben diese kinetische oder statistische Theorie der Kautschuk- 
elastiziat weiter ausgebaut. 

Vortr . hat diese Vorstellungen nunmehr weitexentwickelt 
durch TJntersuchung der Realisierungsmoglichkeiten des 
gestreckten und ungestreckten Zustandes. Es lti13t sich eine 
Wahrscheinlichkeitsfunktion W angeben (in Abhhgigkeit von 
der Zahl n der Glieder des einzelnen kettenformigen Makro- 
molekiils, der Llnge 1 des Einzelgliedes, des Valenzwinkels a 
und des Abstandes r der Enden des Molekiils), die es schlieBlich 
gestattet, bei qualitativ guter tfkeinstimmung mit den 
Erfahrungstatsachen auch einigermakn quantitativ die Deh- 
nungskurve sowie das thermoelastische Verhalten des Kaut- . 
schuks wiederzugeben. Will man den Kautschuk dehnen, so 
mu13 Arbeit geleistet werden, denn der gestreckte Zustand hat 
eine geringere Anzahl von Realisierungsmoglichkeiten (ge- 
ringere Wahrscheinlichkeit). Die isotherme Dilatation des 
vulkanisierten Kautschuks ist der isothermen Kompression 
eines idealen Gases vergleichbar, wiihrend das Verhalten 
schwach vulkanisierten Kautschuks mehr ehem realen Gase 
entspricht. Das Verschwinden der Rontgenhterferenzen beim 
Riickgang. der Dehnung entspricht einem Schmelzvorgang . 
Rein qualitativ gesehen wird ,,I(ristallisation" erst moglich, 
wepn den Makromolekiilen durch Dehnung die Moglichkeit 
gegeben worden ist, in &en geordneten Zustand uberzugehen; 
denn je groBer ein Molekiil ist, u m  so unwahrscheinlicher ist 
an sich ein Zustand der Ausrichtung nach einem Ordnungs- 
prinzip. Die Schwankungsbreite der Wahrscheinlichkeits- 
funktton ist bei kurzen Ketten sehr viel geringer. 

Die Dehnungsgleichung lii& sich also als Zustandsgleichung 
interpretieren. Aus der GroBe des aus rein thermodynamischen 
Zustandsgroh zusammengesetzten Elastizitiitsmoduls hat 
Kuhn (1. c . )  das Molekulargewicht des Kautschuks berechnet. 
Beim mergang ziun realen Kautschuk wird man die an der 
idealen Zustandsgleichung anzubringenden Verbesserungen mit 
der Van der Waalsschen Zustandsgleichung in Parallele setzen. 
Me Van der Waalsschen Krafte sind bier durch die Wechsel- 
wirkungen der einzelnen KettengliAr und der Ketten unter- 
einander gegeben. In Analogie zum ,,KovoluIpen" geht die 
,,Kolhge" in die Fonneln ein. Neuere Untersuchungen von 
P. A .  ThiePen bestatigen diese Vorstellungen bestens. 

F. F. Nord,  H. Leichter  u. G. Umbach,  Berlin: ,,Re- 
obachtungen bei der Kryolyse des Caseins." 

In Fortsetzung friiherer Arbeiten18) iiber die Beziehungen 
zwischen Tieftemperaturwirkungen und Kolloidchemie wude 
die Frostwirkung am unzerlegten, nicht ganz fetffreien Casein 
(nach Hammersten) studiert. Ein Ma13 f i i r  die Veriinderung 
der Teilchengrok ergab sich aus den Brechungsindices vor 
und nach der Kiilteeinwirkung und den Schwarzungsunter- 
schieden der Absorptionsspektren im sichtbaren Wellenbereich, 
sowie in dem charakteristischen Absorptionsgebiet, das alka- 
lische Caseinlosungen fiir pH-Werte von 6,8-7,2 bei 2760 A 
aufweisen. 

Wie friiher bei den lyophilen Kolloiden, so konnte auch 
am lyophoben Casein die Regel von der rein physikalischen 
Wirkung des Frostes im S h e  einer Desaggregation-Aggre- 
gation kolloider Teilchen bestiitigt werden. qadurch ergeben 

1') Kolloid-Z. 69, 208 [1932]. 
14) Helv. chim. Acta 18, 570 [1935]. 
lS) Vgl. diese Ztschr. 49, 548 [1936]. 
10) Mh. cbem. 66, 93 [1934]. 
l7) Diese Ztschr. 48, 548, 858 [1936]. 
1') F .  F .  Nor& Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 519 

[1935]; Naturwiss. 24, 481 [1936]. 

sich auch die mit Hilfe der Ultrazentrifuge19) ermittelten, so- 
genannten h'ormalzahlen 'der EiweiBkorperaO) ak  von der je- 
weiligen Vorbehandlung abhiingig. 

Wenn caseinhaltige Lebensmittel nach einer Kiihlhaltung 
unterhalb von -170 beim Auftauen eine herabgesetzte 
Haltbarkeit gegeniiber nicht so tief gekiihlten 1,ebensmitteln 
aufweisen, so findet das in einer Auflockerung des Casein- 
molekiils und damit Schaffung einer leichter angreifbaren 
O b d c h e  infolge des veriinderten Dispersitiitsgrades eine 
rein physikalisch-chemische Deutung. 

Aisasprache: H. Mark fragt nach dem Mechanismus der 
Desaggregation nnter Hinweis auf den Zustand d es gebundenen 
Wassers in lyophilen Kolloiden. F. F. Nord erwidert, daD nach 
den bisherigen Messungen bis hinab zu -179O dem gebundenen 
Wasser kein EinfluD auf die Verlnderung des Dhpersitltsgrades 
zukommt. 

M. Fischer  und C. A. Knorr ,  Miinchen: ,,Uber die 
Hydrierung von Acetylen und Athylen mit Palladium als Kataly- 
snlov." 

Die Kinetik der katalytischen Hydrierung von Athylen 
und Acetylen llBt sich nach einer Methode von Knorr*I) bequem 
untersuchen, indem man die Widerstandslinderungen des zuvor 
anodisch polarisierten, als Katalysator verwendeten Palladium- 
drahtes feststellt. 

Zuniichst wurde die Beladungsgeschwindigkeit des'Drahtes 
mit Wasserstoff studiert. Zwischen 36 und 720 mm Hg ist sie 
dem Wasserstoffdruck direkt proportional. Der Beladungs- 
vorgang ist - wenigstens gegen sein Ende - eine Reaktion 
erster Ordnung. 

Die Entladung des Drahtes erfolgte einerseits durch Ent- 
bindung des Wasserstoffs ins Vakuum, andererseits durch 
Hydrierung von Athylen und Acetylen. Dabei stellte sich 
heraus, daB der Wasserstoff vom Draht in zwei verschiedenen 
Phasen aufgenommen wird: der im Palladium homogen geloste 
Anted wird relativ schnell ans Vakuum abgegeben, der in einer 
zweiten Pd-H-Phase eingebaute Wasserstoff aber nur sehr 
langsam. Demgegeniiber findet die Entladung durch Acetylen 
undAthylen mit grol3er Geschwindigkeit statt. Wahrend die 
Entladung durchAthylen bis hinauf zu einer Atmosphare 
demAthylendruck nahezu proportional erfolgt, ist sie fur 
Acetylen vom Druck unabhhgig. Daraus folgt, daB das 
Acetylen wesentlich stArker vom Katalysator absorbiert wird 
als dasAthylen. Das Iegt die M6glichkeit h e r  praktischen 
Trennung von C=C- und C=C-Verbindungen durch selektive 
Hydrierung nahe; sie sollte a d  Grund der E'ixperimente nun- 
mehr versucht werden. 

Beladungs- und Entladungskurven werden im Bilde ge- 
zeigt:. Die Geschwindigkeit der Entladung durch Acetylen 
und Athylen erfiihrt mit wachsender Zeit eine zunehmende 
Hemmung, die durch erneute Wasserstoffbeladung, nicht aber 
durch Evakuieren, beseitigt werden kann. Bezeichnet man mit 

daH genommenen Was&stoffs, so m a -  sich die Hemmung x i z  
darstellen lassen durch das Gesetz - = -a - -b, wobei a 
und b Konstanten sind. Die experimentelle Best3-g der 
Gleichung besagt, da13 die Hemmung linear mit dem durch die 
Entladung bedingten Stoffumsatz zunimmt. 

Aueeprache: G.-M. Schwab,  Miinchen, erkliirt, d a D  sich 
ganz analoge Verhiiltnisse am Nickelkatalysator feststellen lassen. 

J .  W. Brei tenbach und W. Jorde ,  Wien: ,,#her die 
Kinetik . thermischcr Polymerisationsreaktionen." 

Die Arbeiten von H. Markma), K .  Hop, H .  Staudznger und 
deren Mitarbeitern'a) haben ergeben, daB sich die Bildung 
hochpolymerer Verbindungen am ehesten durch einen Ketten- 
mechanismus deuten 1 a t .  Die von Mark und Dostal (1. c . )  
entwickelten Vorstellungen uber die Teilprozesse der Keim- 

1)) Suedberg u. Mitarb., J. Amer. chern. Soc. 63. 241, 701 [1930]. 
' 0 )  F. F .  Nord u. Lange. Naturwiss. 28. 722 [1935]. 
11) Z. physik. Chem. Abt.A. 167, 143 [1931] und 2. E1ektroche.m. 

angew. physik. Chem. 40, 41 [1934], vgl. auch D .  .Dobytechin und 
A .  F~os t .  Acta Physicochim. U. R. S. S. 6, 3 [1936] und diese Ztschr. 
49, 544 [1936]. 

a*) Vgl.. z. B.  diese Ztschr. 60, 348 [1937]; Z. Elektrocheni. 
angew. physik. Chem. 40, 323 119371. 

-- dH die zeitliche Abnahme der Menge des vom Pd auf- 
dt 

daH d H  
dts dt 
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wobei k, und k, die Geschwindigkeitskoeffizienten, f,(c) uncl 
f,(c) Funktionen der Konzentrationen der Reaktionspartner 
und (K-) und (K,) die Konzentrationen des negativen und 
positiven Katalysators bedeuten. Derartige Zwittersubstanzen, 
die wie HC1 und HBr aus positiven und negativen Katalysatoren 
bestehen, werden als ,,katalytisch polare Stoffe" bezeichnet. 

Das Geschwindigkeitsgesetz der Diazotierung 1PBt die 
Folgerung zu, daB der Mechanismus iiber undissoziiertes 
,,Anilinnitrit" und ,,Anilinhalogenid" verlauft, wobei die 
Dissoziationsgleichgewichte dieser Korper den zeitbestimmenden 
Teilreaktionen vorgelagert sind48). 

bfidung, des Wachstums, des Kettenabbruchs, iiber das Auf- 
treten uon Isomerisationen und iiber das Vorhandensein einer 
anfmglichen Induktionsperiode werden besprochen. 

von allen Substanzen, die in diesem Zusammenhange 
untersucht werden konnen, ist das Styrol fiir eine experimentelle 
Bearbeitung am besten geeignet. Denn 1. 11113t sich die Unter- 
suchung schon bei bequem erreichbaren Temperaturen durch- 
fiihren; 2 .  ist die Analyse des entsteheqden Produktgemisches 
relativ einfach; 3. ist das Styrol gegen katalytische Einfliisse 
geringer Verunreinigungen weniger empfindlich als etwa die 
ebenf alls untersuchten Substanzen Vinylacetat und AcryMure- 
lthylester und 4. verlauft die Reaktion - jedenfalls die Haupt- 
reaktion - unabhiingig von den Einfliissen der GefUwmde 
homogen in der fliissigen Phase. Die Zahl der Kettenglieder ist 
gleich der Anzahl der im Molekiilkomplex vereinigten Molekiile 
des Ausgangsmaterials. Der EinfluIj von Luft und Hydro- 
chinon a d  die Reaktionsgeschwindigkeit wird quantitativ ver- 
folgt. Wiihrend Gasspuren keinen merklichen Einfld3 ausiiben, 
verlauft die Polymerisation unter Luft schneller als unter Stick- 
stoff oder im Hochvakuum. 

Durch Variation der Versuchsbedingungen, insbesondere 
durch Anwendung verschiedener Iiksungsmittel (besonders 
Toluol), gelingt die Feststellung der Reaktiousordnung und der 
Konstanten der einzelnen Teilreaktionen. 

G.-M. Schwab und I(. Jockers ,  Miinchen: , , A w g a n i -  
sche Analyse durch Chromaiographie"~). 

G.-M. Schwab undH. Mar t in ,  Miinchen: ,,Verhalten von 
Katal ysaloren an ubergangspsnkten ." 

Untersucht werden sollte die Anderung der katalytischen 
Aktivitat beim Durchgang durch den Schmelzpunkt des Kata- 
lysators und beim Durchgang durch Umwandlungspunkte der 
festen Phase allein. Auf diesem Wege sollten Zusammenhbge 
zwischen Aktivitiit und Raumbau bei gldchbleibender Natur des 
Kontaktes aufgedeckt werden. Da die Aktivitiit in den unter- 
suchten FUen schon be t r a t l i ch  unterhalb des Schmelz- 
pimktes weitgehend verlorengeht, so sind zurzeit keine be- 
stimmten Aussagen iiber das Verhalten aktiver Zentren am 
Schmelzpunkt moglich. 

Auch am Umwandlungspunkt fat-fest konnte bei wieder- 
holter Hin- und Riickumwandlung keine hderung der Aktivi- 
tlt und der Aktivierungswarmen der beiden Mudifikationen 
festgestellt werden. Nach den Arbeiten von Hedvallm), der sich 
auf die Arbeiten von Tammann, Huttig, W .  Jander und Tubandt 
stiitzt, konnte angenommen werden, daB wiihrend der Um- 
ordnung instabile Zus-de von stark erhohter AktivitAt auf- 
treten. Die gefundene EinfluBlosigkeit der Modifikations- 
anderung auf die katalytischen Konstanten vor und nach der 
Urnwandlung kann dadurch erkllrt werden, daI3 im vorliegenden 
I'alle keine wesentlichen Anderungen der Bindungsart und 
Gitterabstwe auftreten ; auCerdem liegt ein Bestehenbleiben 
des Grundkristalls im Bereiche des Moglichen. 

H. Schmid, Wien: , ,uber katalytisch-polare Stoffee" 
Die Diazotienmg von Anilin wurde in schwefelsaurem, salz- 

saurem und bromwasserstoffsaurem Medium untersucht. Dabei 
ergibt sich allgemein eine Hemmung der Reaktionsgeschwindig- 
keit durch Wasserstoffionen. Wiihrend indessen die Reaktions- 
geschwindigkeit durch Vermehrung der H,SO,-Konzentration 
in dem untersuchten Konzentrationsbereich durchweg herab- 
gesetzt wird, durchlluft sie bei kontinuierlicher SteigerungAder 
HCl- bzw. HBr-Konzentration ein ausgesprwhenes Minimurn. 
Das legt die Annahme zweier sich iiberlagernder katalytikher 
Effekte nahe, fiir deren Deutung einerseits die Hemmung durch 
H'-Ionen, andererseits die Beschleunigung durch CY- bzw. 
Br'-Ionen in Frage kommt. So gelangt man zu einer Gleichung 
fiir die beohachtete Gesamtgeschwindigkeit v der Reaktion. 

. .  

Vgl. z. B.  2. physik. Chem. Abt. B. 84, 181 [1936]. 
Die Originalarbeit erscheint demniichst in dieser Zeitschrift. 

Vgl. auch diese Ztschr. 60, 222 [1937]. 
* l )  2. B. Chem. Reviews 16, 139 [1934]; Giiteborgs kungl. Ve- 

tensk.-Vitterh.Samhiilles Handl. Ser. B (5) 4, 33 [1935]. Vg1. auch 
Fkhbeck u. SaZzer, Z. Elektrochem. angew. physik Chem. 41, 158 
[1935]. 

A. Kruis ,  I,. Popp und K. Clusius,  Miinchen: , , iJber  
Umwandlungen in festen Hydriden und Deuteriden." 

In  Fortsetzung friiherer Arbeiten2') wurde nunmehr das 
Verhalten von Schwefelwasserstoff und Methan studiert. Wie 
H,S, so existiert auch D,S in drei festen Modifikationen. 
Deuteromethan zeigt ein komplizierteres. Verhalten als gewohn- 
liches Methan. I 3  hat im Gegensatz zum Methan, das nur eineii 
Umwandlungspunkt aufweist, zwei Umwandlungspunkte, wobei 
die Natur des zweiten zunlchst noch ungeklw ist. Die experi- 
mentellen Daten bringt die Tabelle. 

Die Erhohung der Umwandlungstemperaturen und -ener- 
gien sowie die Erniedrigung der Schmelzpunkte fiir Deuteride 
wird aus der kleineren Nullpunktsenergie und der geringeren 
Anharmonizitiit der Gitterschwingungen (vgl. 1. c.) erklbt. 

Schmelzpunkt . . . . . 
Schmelzwkme . . . . . 
Tripelpunktsdruck . 
Umwandlungstem- 

peratur I + I1 . . 
.wiirme I + I1 . . . 

Umwandlmgs- 

Umwandlungstem- 

Umwandlungs- 
peratur I1 + 111. 
wiirme I1 +I11 . 

~ 

90.6 
224.0 
87.5 

20.44 

15,7 
:20-210) 

- 
- 

89.3 
215.7 
78,9 

26,3 

58.7 
(25-29"; 

- 

- 

- - 
H*S 

187,6 
568,3 
173,7 

126,Z 

108,7 

- 

103.6 

362,l 

187,l" abs. 
565.8 cal/Mol 
163,O mm Hg 

132,8O abs. 

124,5 cal/Mol 

107.8O trbs. 

402.9 cal/Mol 

A. Musil, Wien: , ,Zur Theovie bincirer Fliissigkeits- 
gemische ." 

Auf Grund der theoretischen Vorarbeitk von Duhem- 
Margules, G .  N .  Lewis, Hildebrandt und besonders zlan LaarZ8) 
wurde ein weiterer Ausbau der Aktivitiitstheorie binarer 
Fliissigkeitsgemische versucht. Bs besteht ein Zusammenhang 
zwischen den Bnergie- und Entropieiinderungen und den 
Dampfdrucken binlrer Mischungen von nichtelektrolytischen 
Fliissigkeiten, der sich aus den Konstanten der .VIargulesschen 
Differentialgleichung berechnen 1iiDt. 

K. Wir tz ,  Berlin : ,,Austauschgleichgewichte der Wasserstoff- 
isotope zwischen Wassev und vielatomigen Molekulen." 

Vortr. erortert zunachst die fiir die Rerechnung von 
Austauschgleichgewichten der H-Isotope in vielatomigen 
Molekiilen maogebenden Daten sowie die entsprechenden 
Faktoren in der quantenstatistischen Beziehung f i i r  die Gleich- 
gewichtskonstante und stellt sodann die Frage, wieviel 
wabrscheinlicher die Bindung eines D-Atoms an d+ 0-Atom im 
Wassermolekiil a h  an ein C-Atom des Benzols ist. Die Berechti- 
gung dieser Fragestellung wird durch die Rechnung und Er- 
fahrung erwiesen. Man kann von einem ,,Verteilungsquotien- 
ten' ' jener Isotope zwischen einer axomatischen C-H-Bindung 
und dern Wassermolekiil oder einer alkoholischen Hydroxyl- 
bindung und dem Wasser usw. sprechen. Vortr. hat diese ober- 
legungen auf einige wichtige Austauschgleichgewichte diem 
Art angewendet. Als Beispiel wird da.  Gleichgewicht Benzol- 
Wasser ngher behandelt. Die bei 200 und looo f i i r  die ver- 

la) Vgl; 61. Schmid, diese Ztschr. 48, 604 [1935]; Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 42, 579 [I9361 u. 48, 337 [19373; Ber. dtsch. 
chem. Ges. 70. 421 r19371. 

*') K .  f%ak8; 2. a€$lektrochem. angew. physik. Chem. 8% 

la) Siehe z. R .  Leuyia-Randall: Thermodynamik. .Julius Springer, 
598 [1933]. 

Wen. 
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schiedenen Bindungen berechneten Verteilungsquotienten der 
beiden Wasserstoffisotopen H und D stimmen mit den vor- 
liegenden Beobachtungen iiberein. Die berechnete Keaktions- 
warme betragt f i i r  den Austausch zwischen Wasser und der 
Hydroxylbindung praktisch null, zwischen Wasser und ali- 
phatischen C-H-Rindungen -176 cal sowie zwischen Wasser 
und aromatischen C---H-Bindungen --404 cal. 

0. Redl ich ,  Wien: ,,Molekelschwingungen und Streit- 
spektrum von Deuteriumverbindungen." 

Da die Zahl der bekannten Schwingungsfrequenzen nicht 
zur Bestinimung aller Koeffizienten in der zur Beschreibung 
der intramolekularen Krafte verwendeten Potentialmatrix aus- 
reicht, ist die Moglichkeit sehr wertvoll, die Schwingungs- 
frequenzen einer isotopen Molekel auf Grund der Identitat der 
Kraftfelder solcher Molekeln zur Bestimmung jener Koeffizien- 
ten mit heranziehen zu konnen. Jedoch wird diese Moglichkeit 
durch gewisse Beziehungen zwischen den Schwingungsfrequen- 
zen isotoper Molekeln, die Vortr. und unabhangig von ihm 
Teller gefunden haben und die in einer Produktformel zum 
Ausdruck gebracht werden, eingeschrlnkt. Die Giiltigkeit und 
Anwendbarkeit jener Produktformel wird an einer Keihe von 
Beispielen (Chloroform, Bromofonn, Deuterobenzol) auf Grund 
von Messungen des Vortr. und seiner Mitarbeiter gezdgt. Im 
AnschluB hieran werden nach Hinweisen auf die Schwierigkeiten 
der zahlenmPDigen Berechnung jener Potentialmatrix mittels 
der bisher entwickelten Methoden gewisse Vereinfachungen an- 
gegeben, so da13 sich die gesamte Rechenarlxit nunmehr ini 
wesentlichen auf die Auflosung der Sakulardetermbante 
reduziert, die jene Potentialmatrix mit den Schwingungs- 
frequenzen verkniipft. Der Fall isotoper Molekeln mit ver- 
schiedener Synlmetrie (z. B. C,H, und p-C,H,D2) wird besonders 
behandelt . Die abgeleiteten Beziehungen werden zunachst auf 
einige Schwingungen von p-C,H,D, angewandt. Ferner werden 
die vorliegenden Messungen und Schwingungsanalysen fur 
Deuterobenzole kurz erortert und darauf hiiigewiesen, da13 end- . 
giiltige Ergebnisse erst nach Vervollst5ndigung der experinien- 
tellen Daten zu envarten sind. 

G. S c h m i d t ,  Dessau: , ,Die Anwendung des Polarisations- 
photometers der Firma Zeiss nach Pestemer in der photographi- 
schen Absorptionsspektralphotometrie." 

Es werden'die Einrichtung und die Vorziige eines neuen 
PolarisationsphotometerszQ) beschrieben und seine Anwendung 
zur Extinktionsmessung an einigen neuen Beispielen auf- 
gezeigt. 

M. Pes temer ,  Graz: , , i fbey den EinfluP uon Substituenten 
auf die Ultraviolettabsorption des mit anderen Chromophoren 
konjugierten Benzolchromophors." 

n'ie Untersuchung der 1Jltraviolettabsorption.von Korpern 
der im Titel gekennzeichneten Art sollte die Prage kliiren, 
welchen Gruppen man bestimmte Absorptionsbandeti zu- 
zuordnen hatso). 

J .  Lobering,  Innsbruck: ,,Bildung und Zerfall der I b l y -  
oxymethylene." 

Gegen die bisherigen Anschauungen iiber diePolymerisatioii 
und Depolymerisation von Polyoxymethylenen sprechen ge- 
wise Beobachtungen31). die die Einordnung der Ffin- und 
Riickreaktion in ein Gleichgewichtsschema notwendig machen: 
Gelostes Monomer d gelostes Polymer ausgefallenes 
Polymer. I'olymerisations- und Depolymerisationsreaktion 
konnen ausschlieBlich in der Losung vor sich gehefi, und 
alle Yolyoxymethylene miissen - wenigstens bis zu einem ge- 
wissen Grade - loslich sein. Die Giiltigkeit dieser Vorstellungen 
wird durch Versuche iiber die Kinetik der Depolymerisation 
von Polyoxydimethyliither bewiesen. 

k, ks 

k, P. 

**) Vgl. Peafemer u. Schmidt, Mh. Chem. 69, 399'[1936] u. 

$ 0 )  Eine ausfiihrliche Darstellung der Ansichten des Vortr. 

sl) Ber. dtscli. chem. Ges. 69, 1844 u. 2147 [1935]. 

S.-B. Akad. Wiss. Wien. Abt. I Ib  146, 1069 [1936]. 

finckt sich in dieser Ztschr. 60, 343 [19371. 

E. Abel, Wien: , ,Zur Frage de+ aktiven Oxalsdure." 
Das gesteigerte Reduktionsvemogen waBriger Oxalsiure- 

losungen bei geeigneter Vorbehandlung findet sein Analogon in 
der photochemischen Aktivierung von ,Oxalat- Jod-Losungen, 
die - wenn vorbelichtet - Jod vie1 schneller reduzieren als die 
normale nunkelreaktion erwarten 1aBt. Die Abhangigkeit der 
Brscheinung vom Jod- und Oxalatgehalt, sowie das Abklingen 
der Aktivitat wird unter dem Gesichtspunkt der Bildurig eines 
aktiven, langlebigen Zwischenstoffes untersucht, iiber dessen 
Natm vorerst nichts Endgiiltiges ausgesagt werden kann. 

R. Weber ,  Zagreb. ,?i!brr die Rolle des Redoxpotrntrnls 
bei I nhabitorcvirkungen. ' ' 

Tritt bei Reaktionen in Losungen eine Hemmung durcli 
Zusatz geringer Mengen von Fremdstoffen auf, so lassen sich 
einfache Beziehungen zwischen inhibitorischer Wirkung und 
dem Oxydations-Reduktions-Potential des negativen Kataly- 
sators feststellen, was durch die Annahme einer reversiblen 
Kedoxreaktion fur die Desaktivierung der aktiven Trager der 
Reaktion erklart werden kann. Experimentell gestiitzt ist der 
gefundene Zusammenhang auf Versuche iiber die Pluorescenz- 
ausloschung durch Fremdstoffzusatze, iiber das Ausbleichen von 
Kiipenfarbstoffen im 1,icht und iiber die Desaktivierung 
aktiver Oxalsriure. 

E. Schwarz v. Bergkampf ,  Berlin: ,,Dze Zusammen- 
setzung des Generatorgases i m  Gleachgewichtszustand." 

Thermodynamische Behandlung des Generatorgas- Gleich- 
gewichtes unter Heranziehung alterer Arbeiten von F .  Hoff- 
mann (1912) und Wa.  OstwakP2) und Aufstellung eines Ver- 
gasungsdiagrammes zur Verfolgung des Stoffflusses und cies 
Reaktionsyerlaufes in den Gaserzeugern. 

Th. I 'ors ter ,  Leipzig: ,.Der EinfluP einer Doppelbindung 
auf die Festigkeit in der Ndhe befindlicher Einfuchbindungen." 

Die von J .  v .  Braunss) schon vor 20 Jahren aufgefundene 
Gesetzm;i13igkeit iiber die leichte Spaltbarkeit einer zur Doppel- 
bindung in p-Stellung befindlichen Einfachbindung ist von 
0. Sckmidta) seit 1933 an &em umfangreichen Zahlenmaterial 
weiterhin besatigt worden. Vortr. versucht eine quanten- 
mechanische Deutung auf Grund der Arbeiten von Heitler und 
Londona6, Hund96, Mullikens7) und besonders Slater"). Die 
neue Vorstellung wird entwickelt am Beispiel des a-Butylens, 
das entsprechend der Doppelbindungsregel prirnar in Methyl 
und Allyl zerfallt. Die Theorie ford& nun, daL? das Allyl als 
ifberlagerung zweier verschiedener Valenzstrukturen aufgefaBt 
werden kann, bei denen die freie Valenz sowohl am einen wie 
am anderen Ende des Radikals auftritt, die also in eineni Xu- 
stand wecheelseitiger Resonanz als gleichzeitig existierend an- 
z u n e b e n ~  sitid. Wie am Benzof besonders klar hervortritt, 
haben derartige Systeme eine erhohte Stabilitiit. Die bei 
solchen Resonanzen auftretende Energieerniedrigung bezeichnet 
man als Resonanzenergie. Das Auftreten eines aukrgewohnlich 
stabilen Radikals . bedeutet aber eine geringere Reaktions- 
energiesg) , d. 11. erhohte Zerfallswahxscheinlichkeit des Ausgangs- 
materials. Die GroRe &r Energieerniedrigung l&Dt sich unter 
Zuhilfenahme der Slaterschen , ,Austauschintegrale" berechnen 
und ergibt sich zu etwa 14 cal. Diese Herabsetzung reicht bei 
weitem aus, um den Zerfall des Butylens in Allyl und Methyl 
selbst .nwh bei hoheren Temperaturen zu begiinstigen. 

Im . Sinne der Doppelbindungsregel liegt eine derartige 
Zerfallsbegiinstigung stets vor, wenn eine Doppelbindung durcli 
eine da2-W liegende Einfachbindung getrennt ist. Aber 
nicht.nur bei ehexp rnonomolekularen Zerfall, sondeni auch bei 
einer bimolekdaren Reaktion ist die Regel Wwendbar, da hier 
in dem Zwischenzustand hochster Energie sich der EinfluW der 
Resonanz bereits bemerkbar macht, lange bevor die urspriixigr 
liche Bindung selbst gelost ist. ___- 

3p) %. Dampfkessel u. Maschinenbetrieb 48, 389 !1920;. 
33) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 79 [1918] u. 66, 3536 L1922j. 
34)  2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39, 969 [1933]. 

Neueste Veroffentlichurig ebenda 48, 238 [1937]. 
8 5 )  2. Physik 44, 477 C19271. 

Ebenda 78, 1, 565 [1931]. 
") J. chem. Physics P, 492 [1932]. 
8%) Physic. Rev. 88. 1109 [1931]. 
3 0 )  Vgl. E .  Hiiekel, 2. Physik 88. G32 [ 19331. 

498 



N e u e  Biicher 

AusapTaChe: E. Hiickel  schlagt vor, den Ausdruck ,.Meso- 
merie" an Stelle von .,Resonanz" zu setzen, da es sich bei der be- 
sprochenen Erscheinung nicht urn verschiedene, sondern urn eine 
und dieselbe Modifikation handele. - 0. S c h m i d t  hebt hervor, daB 
die Doppelbhdungsregel von F&&er zu eng aufgefaDt werde, wenn 
ein Deutungsversuch sich nur auf die 34-Bindung beschranke ; 
auch bei der grooeren Molekiilen vorhandenen 5-6-Bindung 
(a-Hexylen) sei der EinfluB einer Storung festzustellen, und zwar 
betrage die Energiedifferenz zwischen 3 4 -  und 5--5-Bindungen 
weitere 5 kcal. 

Exkursion auf den steirischen Erzberg. 
Zum AbschluW der Tagung besichtigten die Teilnehmer 

den steirischen Brzberg. Der Erzberg wird derzeit im Tagbau 
auf 60 Etagen mit einer Etagenhohe von 10-16 m abgebaut. 
Das'l'aube wird mit Baggern abgeraumt. Es arbeiten 2500 Leute 
am Berg und fordern taglich 18000 t Verhau, entsprechend 
4500 t Erz bei einem Erzausbringen von 25%. Der Verhau 
wird mittels Sturzschachten zu Tal gebracht und Erz vom 
Tauben von Hand aus sortiert. Das Erz ist ein sehr reiner, 
insbesondere fast schwefel- und phosphorfreier Spateisen- 
stein mit einem durchschnittlichen Bisengehalt von 23-25 yo 
neben 2% Mangan. Durch Rosten wird die Kohlensaure des 
Spateisensteins ausgetrieben, wobei der Eisengehalt auf 
48-50y0 steigt. Die gerosteten Erze sind selbstgehend und 
benotigen bei der Verhiittung nahezu keine ZuschlSige. Das 
Rrz wird zum Teil durch einen Tunnel nach Vordernberg ge- 
bracht und von dort den Hochofen in Donawitz zugefiihrt, 
ein anderer Teil wird in Eisenerz gerostet, wo in Kiirze ein 
Hochofen angeblasen wird. Ein Teil des gerosteten Stiick- 
erzes wird nach Deutschland, in die Tschechoslowakei, nach 
Tingarn und nach Italien ausgefiihrt. Die Bergleute arbeiten 
in Akkord; ein Hauer fordert 12-13 t Verhau in der Schicht, 
wobei die Bohrarbeit, Sprengen und Abfiihfen des Brzes in- 
begriffen sind. Die Sprengarbeit ist seit 1780, der Etagenbau 
seit 1880 am Erzberg eingefiihrt. AnllBlich der Besichtigung 
wurde eine GroBsprengung mit 1000 kg Dynamit vor- 
genommen. 

NEUE BUCHER 

Katalytische Umsetzungen in homogenen und enzyma- 
tischen Systemen. Von W. Frankenburger .  444 S. 
mit 22 Abb. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., 
Leipzig 1937. Preis br. RM. 34,80, geb. RM. 36,--. 

Das Buch fUt eine Liicke im deutschen Schrifttum aus. 
Sein Studium diirfte recht niitzlich und in vielen F a e n  auch 
lehrreich sein. 

Es werden in drei g r o k e n  Abschnitten die homogenen 
Gaskatalysen, die homogenen Fliissigkeitskatalysen und die 
mikroheterogenen (enzymatischen) Katalysen behandelt. 

Insbesondere gegen den 1. Teil mu13 eine Anzahl 
Bedenken erhoben werden. So wird bedauerlicherweise in 
der Einleitung kein scharfer Unterschied zwischen der Ordnung 
einer Reaktion und ihrer Molekdantat gemacht, sondern 
beide Begriffe werden haufig verwechselt. So wird z. B. S. 17 
die Verseifung des Esters durch Wasser als monomolekular 
angegeben, wiihrend in Wirklichkeit der Prozelj bimolekular 
ist und lediglich die Geschwindigkeitsgleichung der konstanten 
Wasserkonzentration wegen die einer Reaktion 1. Ordnung 
ist. Auf S. 124 wird bei der Behandlung des N,O-Zerfalls 
, ,vom ifbergang des monomolekularen Umsetzungstyps in 
den bimolekularen mit abnehmendem Druck' gesprochen. 
In  Wirklichkeit ist der N,O-Zerfall natiirlich stets ein mono- 
molekularer Prozelj. Lediglich die Reaktionsordnung der 
Zerfallsgeschwindigkeit wird durch den Gesamtdruck be- 
einflu13t. 

S. 18 werden als Beispiele fiir bimolekulare Reaktionen 
der N,O- und Cl,O-Zerfall angefiihrt. Das erstere zerfiillt 
jedoch monomolekular, das letztere iiber eine Kettenreaktion. 

Rei der Behandlung der Halogen- und insbesondere der 
Jodkatalyse (S. 1 l O f f . )  wird die chemische Deutung dieser 
Prozesse voUig abgelehnt. Durch Rollefson wurde jedoch 
gezeigt, daJ3 zum mindesten die meisten Jodkatalysen durch 
chemische Reaktionen zu deuten sind. 

In  der Tabelle (S. 123) der monornolekularen Reaktionen 
fehlen beim N,O, Angaben iiber den Druckeinflu13 uad fernex 
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jegliche Daten iiber das N0,Cl und F,O, obwohl bei beiden 
gerade die katalytischen Hinfliisse von Fremdgasen untersucht 
wurden. Auf S. 130 ist fur das S,O als Strukturformel K--=-N 

angegeben, auf S .  132 die gestreckte Formel N.O.N. wiihrend 
man im allgemeinen X . N . 0  annimmt. 

Die Abschnitte I1 und IT1 zeichnen sich durch zahlreiche 
Litcraturangaben uiid eine, soweit die heutigen Kenntnisse 
es gestatten, vollstandige Behandlung der hier insbesondere 
in neuerer Zeit ausgefiihrten Untersuchungen aus. 

Losungsspektren mitISpektren der Vitamine, Hormone, 
des Lignins und der chemischen Kampfstoffe und 
Einfuhrung in die Absorptionsspektrophotometrie 
fur Chemiker, Pharmazeuten, Mediziner, Biologen 
und Studierende. Von Dr. H. Mohler. Verlag Gustav 
Fischer, Jena 1937. Preis br. RM. 5,-, geb. RM. 6,50. 

Das vorliegende Buch bringt zunachst die Grundlagen 
der Absorptionsspektrophotometrie und bespricht kurz die 
verschiedenen heute iiblichen Verfahren. Sodann werden 
an Hand von ausgewahlten Beispielen die Typen der Spektren 
besprochen und die Einfliisse, durch die Spektren verandert 
werden konnen. Den wertvollsten Teil des Buches bildet die 
Zusammenstellung der Absorptionsspektren von Naturstoffen, 
wie Vitamine, Hormone, L i e ,  ferner die Besprechung von 
Problemen der Lebenssttelchemie, die mit der Methode 
der Absorptionsspektren behandelt werden konnen. SchlieBlich 
folgt ein Abschnitt iiber die Absorptionsspektren der chemischen 
Kampfstoffe, mit denen sich der Verfasser in den letzten 
Jahren eingehend befaat hat. Das Buch ist ausgezeichnet 
geeignet, dem Chemiker als erste Einfiihrung in dieses neue 
Anwendungsgebiet physikalischer Methoden auf die Chemie 
zu dienen und dem Anfinger zu zeigen, in welcher Richtung 
er von der Methode Erfolg erhoffen kann. 

Zinn. Berg- und hiittenmWsche Gewinnung, Verarbeitung 
und Verwendung. Von C. L. Mantel l ,  ins Deutsche iiber- 
tragen und bearbeitet von Dr.-1%. W. Lidle. Verlag 
Wilhelm Knapp, H d e  a. d. S. 1937. V I I I  u. 323 %ten mit 
113 Abb. und 52 Tabellen. Preis geh. R-n. 25,--, geb. 
RM. 26,50. 

Metalle, die wir nicht d e r  nur no& sparlich als Erze 
im deutschen Boden haben, erfordern unxre besonderc Re- 
achtung, wenn sich, wie beim Zinn, die Moglichkeit ergibt, 
durch einen Kreislauf von technischer Verwendung und 
Wiedergewinnung ein Metall mit derart wertvollen Eigen- 
schaften nicht entbehren zu miissen. Kur eine Monographie, 
welche, wie die vorliegende, das Metall von jedem Gesichts- 
punkt aus behandelt, neben der Verhiittung die Metallver- 
wendung bringt, neben die praktischen Verfahrensschilde- 
rungen die physikalischen und chemischen Eigenschaften 
des Zinns und seiner Verbindungen gesetzt hat, kann dem 
gerecht werden, was gerade fiir uns Deutsche beim Zinn 
wichtig ist. Gerade weil Zinn ein wertvolles Spannetall ist, 
miissen wir uns genau dariiber unterrichten, besonders iiber 
seinen Kreislauf, welcher durch die Abfall- und Altstoffver- 
wertung gegeben ist. Das Buch zeichnet sich durch eine Piille 
des Stoffes auf allen Gebieten aus, durch schone Abbildungen 
aus allen Llindern, durch die Wiedergabe von Wirtschafts- 
zahlen, Stammbaumen, T,egienmggszusammensetzungen, Zu- 
standsschaubildern, Patentschriftenangaben, Normentabellen, 
Korrosionstabellen usw. Leider sind die irrtiimlichen Angaben 
iiber die thermischen Eigenschaften der Zinnoxyde aus dem 
Original unberichtigt iibernommen. Fiir die Peuerverhiittung 
haben gerade diese besondere Bedeutung. 

Kohlmeyer. [BB. 63.1 

Festschrift zum 80. Geburtstage von Hofrat Professor Dr. 
Hans Molisch. Herausgegeben von der Zeitschrift ,,Mikro- 
chemie". 454 Seiten mit 1 Bildnis, 1 Tafel, 79 Abbildungen 
im Text und zahlreichen Tabellen. Verlag E d  Haim & Co. 
Wien u. Leipzig 1936. Preis geh. RM. 28,-. 

Zum 80. Geburtstag von Hofrat Professor Dr. Hans 
Molisch (6. Dezember 1936) iiberreichte die ,,Mikrochemie" 
dem Jubilar einen Festband, zu welchem friihere Schiiler 
und 'Freunde dieses Wegebereiters und Mitbegriinders der 

'0' 

H.-J. Schumacher. [BB. 48.1 

G .  Scheibe. [BB. 66.1 
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