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laten, nicht d i a l y d e r b e ~ ~ ,  hi-- a d  dkd i~pfhd l i chen  

AU~ORII den N-en Adermin-Protein vorschlagen, lid3 Sich 
Form enthalten. Die hochmolekulare Verbindung, fGr die die 

nach den fiblichen Methoden der Eiweil3chemie weiter relnigen 
und zeigte nach Zufiitterung bei B,-arm ernahrten Ratten eine 
auff- rasche Heilung der pellagra-Ahnlichen Dermatitis. 

Durch Erhitzen wird die prosthetische Gruppe von dem 
Rotein gespalten. Nach weiterer Reinigung ist es gelungen, 
dux& Ehwixkung von E;ssigsBureanhydrid die ptosthetische 
Gmppe in eine chloroformbliche Verbindung Qberzufiihren, 
die im Vakuum bei 1O-amm zwischen 85 und 900 destilliert. 

Saure e r u t  man das Aderminchlorhydrat. das aus was8er- 
haltigem Aceton in derben Prismen kristallisiert, die bei 204 
bis 205* unter zersetzang schmelzen. Das Chlorhydrat hat die 
Bruttoformel C,H,,O,NU. Je Tag und Ratte sind 8-10y 
erforderlich. Es gibt eine rotbraune Farbreaktion mit Fa, 
und kuppelt mit diaz0tiert.e~ Sulfanilshre unter Bildung eines 
orangegelben Amk6rpers. Es ist optisch inaktiv und zeichnet 
sich durch e h  schh kristaUisierendes Silicowolframat und 
Reineckat aus. Mit einem von der Firma E. Merck, Darmstadt, 
z w  Verfiigung gestellten Praparat, das J. B. Keresdesy u. 
J . R.  Skums aus Reiskleie gewonnen haben, konnte das Adermin- 
chlorhydrat aus Hefe verglichen werden. Der Mischschmelz- 
punkt ergab keine Depression. Das Vitamin B, der Hefe ist 
also mit dem der Reisklde identisch. 

Dutch HydrOlySe der Acetylverbindung mit VWd. WZ- 

Rmktion uml Erkrankungq der N e b a n b r e .  

Von Bergmann. Berh ,  gibt einen uberblick iiber die 
histarische Entwicklung unserer Kenntnisse von diesem Organ. 
Erstaunlich sind besonders die neuen Xrkenntnisse hinsichtlich 
der Funktim der Nebennierenrinde, deren Hormon auch 
chelnisch durch die Arbeiten von Reuhstein weitgehend auf- 
g e k k t  ist. Vortr. betont bei den Aufgaben des Rinden- 
hormons im 0rgadsmus besmdem die von Verzar u. Mtarb. 
gcfundene B4ehung zum LactoflaVin bzw. der Lactoflavin- 
phosphorsAure und den Phoephoryliexnngsvorghgen. Damit 
eng vexbunden ist ja die Bedeutung der Nebennierenrinde ffir 
die Resorption bewnders des Fettes im DarmLanal fiberhaupt. 
Unter den vielseitigen Aufgaben der Nebennierenrfnde hebt 
Vortr. ihre Aufgaben fiir den Waser-Salz-Stoffwechael und ftir 
den Wneralstoffwechsel (RnlLa+mut der Knochen bei Addfson) 
havor. Bei der Nebenniereninsuffiziem kommt es z.B. zu 
h e r  HypochlorBmie. Eingehend werden auch die Bdehungen 
der Nebenniere zum Vitamin C, das bekanntlich beaonders 
rdchlich in diesex Driise enthalten ist, behandelt. Die kom- 
binierte Hormon-Vitamin-Therapie, die bereits bei h e r  Reihe 
von schweren Infekten beaonders bei der Diphtherie angewandt 
wird, bedarf ZUT endgiiltigen Beurteilung noch wdterer kli- 

die anatomlschen Arbeiten seines Mitarbeitem Lukadou, nach 
denen Rinde und Mark nkht scharf getrennt sind, aondem 
d e u W e  anatomfsch nachweisbare Verbindungen aufweisen. 

nischet Erfahnlngen. sehr bedeuhlllgsvoll Uschanen Vortr. 

D i e  Verbindungen deuten Vielleicht auch die funktionelk 
Einheit an. 

Einhauser ,  Miinchen. 
Von anatomlscher Seite ist schon vor langer &it auf die 

Beteiligune: der Nebennieren im Verlauf schwerer Verbren- 
nungen hingewiesen worden. Tatsachllch d g t  sich eine ganze 
Reihe von &mlichkeiten im Bild der schweren Verbrennung 
und dem der akuten Nebenniereninsuffiz. Vortr. hat im 
Tiervasuch festgestellt, da0 die Wirkstoffe der Nebennieren- 
rinde, namlich das Rindenhormon und das Vitamin C, eine 
SpQifiSche Heilwirkung nach schweren Verbrennungen ent- 
falten. UnabhAngig davon haben englische Kinderkliniker 
bereits giinstige Erfahrungen bei der Behandlung schwerer 
Verbrennungen mit Nebennierenrindenhormm und Vitamin C 
gemacht. 

Baumann, Basel. 
In den letzten Jahren ist Vielfach eine Hormon-Vitamin- 

Behandlung bei der Diphtherie angewandt worden und hat 
teils begeisterte Zustimmung, teils viillige Ablehnung gefuden. 
Vortr. glaubt, daI3 noch weitere Brfahrungen zur Bearteilung 
d u  Behandlu~igserfolge bei diese~ Krankheit mit Nebendexen- 
rindenhormon und Vitamin C gesammelt werden mtrssen. Bei 
der malignen Diphtherie konnte in tler K6lner Kinderklinik 
kein eindeutiger M a d  den Verlauf der E r k r a n k q  
beobachtet werden, dagegen war die Blutungsneigung nach 
der Vitamin-C-Darreichung deutlich herabgeaetzt. Selu wesent- 
lich ist anscheinend, daI3 die Behandlung friihzdtig einaetzt. 

Thaddea, Berlin. 
Neben der Hormonbehandlung ist die Behandlung der 

Addasorcschen Krankhdt, die bekanntlich dmch kranthnfte 
Verhderungen der Nebennierenrinde bedingt ist, auch mit 
der AminosaUre Cysteih m6glich. Der sanstige EMId des 
Cyatei~.~ auf den Ablauf der Stoffwwhdvorgange beim Morbua 
Addison erklArt sich nach Vortr. dadurch, daI3 es bei dieser 
Erkrankung zu Fehlkatalysen kommt, die durch das Redox- 
potential des Cysteins beseitigt werden. 

Lucke, Gttingen. 
Zu den Symptomen dner Nebenniereninsuffizienz geh6rt 

unter andexem eine Stiirung im Mineralstoffwechael. So 

dmch eine Behandlung mit Nebennierenertrakt aufgehaltm 
werden kann. 

k-t e~ Z. B. zu einem CalCiUm- und P h o e p h o r v ~ l ~ ,  der 

Nitschke, Berlin. 
Bei der Unteisuchung der Einwirkung der Nebennium- 

ineuffizienz auf den Mineralstuffwechsel fand Vortr. einen 
Aastieg des Blutkaliumspiegels, der durch Organextrakte aus 
der Nebenniere, nicht aber durch Corticostuon, gesenkt werden 
konnte. AuffUg ist die Beobachtung, da0 das Blut bei sehr 
tiefem Kaliumspiegel ungerinnbar wird. 

Faraday SO&@. Bdatol, 11.--13. April 1938, 

Verhandlungsthema: Chetnl.che Recrktlonen, an damn /ate Stofle beLetUgt 8ind. 

Teil I. Energiezuatgnde in Ideal- und Real-Krletnllen; 
elektrlsche LeltfUhigkelt und DiiIubion Bode &emlacher 

Umsatz in ferten Stoffen. 

Prof. N. F. Mott ,  Bristol: ,,Energicacsldnde an Real- u d  
Ideal-Kristallen." 

Ein reiner NaC1-Kristall zeigt keine me0bare Elektronen- 
leitfwkeit, da der gristall aus Ionen mit abgeschlossenen 
EleMsonmschalen (Edelgaskonfiguration) aufgebaut ist. 
Elektrondeitung ist jedoch m6glich. wenn an einzelnen Ionen 
Elekt~onen fehlen (Elektronen-Defektleitung, z. B. durch 
Elektroncnaustausch zwischen C1 und U-), sowie ferner W 
Gcgenwart fiberachtissiger Elektronen. Trotz der Existem 
van Potentialschwellen ist Molge des wellenmechanischen 
Tumeleffektes keine AktiVierungsmergie fiir &en Elektronen- 
p l a t z w ~  zu emvetten. 

Von R. W .  Poll u. blitarb. sind Alkalihalogettide ni t  h e m  
f)berschuB an Alkalimetall (F-Zentren) untersucht worden. 
Die F-Zentren werdm als Elektronen am Ort einer Halogen- 
ionen-LeerStelle gedeutet . Diese Elelttronen sind an dch noch 
nicht bewegungsf-, smdem werden zu Wtungselektronen 
erst nach Abl-g aus dem speziellen Bind-d (z. B. 
Anregung durch Wchtadsorption). Leitungselektronen k6nnen 
in verschiedener W e k  wieder festgelegt werden, bei licht- 
elek-en Versuchen von R. W. Pohl u. Mitarb. vorzugs- 
weise durch (metastabile) .Wagerung an F-Zentren unter 
Bildung eines P'-Zentrums (2 Elektronen am Ort einer Halcfgen- 
ionen-LeerStelle). Festlegung ist wahrschehlich auch an Ober- 
W e n  oder an inneren Spalten mtiglich, jedoch z d t  wed- 
t h e o d s c h  noch experimentell genauer erforscht. Weiterhin 
M e n  Elektronen auch von kolloid verteilten &etallpartikeln 
eingefsngen- 

Angnrondlc Chrmir  
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Prof. J. C. Slater. Cambridge, Msss.: .,Angweg& E w g i e -  
acstdnde in Isokrlo*-Kriskdkn." (Nicht pustrnlich vorgetragen.) 

Fiir das Verstandnis der Elektrondeitung in Ionen 
kristallm ohne merkliche Eigenleitf&higkeit bei tiefen Tempe- 
ramen sind verSchiedefle Nahenqsrechnungen vorgeschlagen 
worden: 1. Korpuslrulares Bild: Die EnergiezustAnde einzelner 
Attme und Ionen werden untersacht wie bei Atomen und Ionen 
dues verdthnten Gases. 2. Wellenmechanisches Bild: Der 
grfstall wird a h  vorgegebenes Potentialfeld betrachtet, und 
es wird die Energievelteilung der Elektronen nach den 
Methoden der Wellenmechanik untmcht .  3. Das wellen- 
mechaniscbe Bild kann nach den Methoden der Stijrungs- 
rechrmng verbessert werden, so dal3 weaentliche Punkte des 
kotposlrularen Bildes miterfdt werden. 

Prof. J. D. Bernal, Cambridge: ,,Geometrische FakWen 
baa Redtionen nvischen festm Stoffen." 

Reaktionen fester Stoffe erfordem jeweils eine gewisse 
Beweglichkeit der einzelnen Bausteine. Teilweise erfolgt die 
Bewegung iik den Gasraum oder iiber flassIge Phasen. In 
einer g r o h  Zahl von FBuen erfolgt jedoch auch Platzwechsel 
im festen Korper, hbes .  wenn Hohlraume von atomaren 
Dimensionen zur VerMgang stehen (z. B. C gelast in Fe, HIO 
in zeolith). Bei kristallographiachen Urnwandlungen findet 
Mufig kein vtilliger Umbau des Gittem statt, smdem ein ein- 
faches Umttappen unter Intakthaltung gewisser Teilverhde 

gehender Gitterumban erforderlich ist, finden dch starke Ver- * einungen krisbllographischer Umwandlungen. 
A u c h m e r u n g e n  der stofflichen Zusammensetzang sind 
die Gitter von Anfangs- und Endzustand Mufig weitgehend 
W c h  (z. B. Ubergang Mg(OH), +MgO; Fe +Fe,N; 
Fe104 + Fe,O,; Einlagerungsverbindungen von Graphit and 
von Cellulose; Einlagerung von Na bei der Bildung von 
Wolframbronzen; Wasserbindung in Zeolithen und Gelen). 
Allgemeh findet dch die Tendenz zu einer msglichst weit- 
gehenden Beibehaltung des ursprthglichen Gittertypus. 

des Gitters (z. B. ZirkonUmWandlung). Wenn hingeg- weit- 

Prof. C. v. Hevesy, Kopmhagm: ,,Selbstdiffwion in 
esten Stofffm." (Nicht persanlich vorgetragen.) 

Stoffaustausch durch Diffusion in Gasen, FliissIgkeiten 
und festen Korpern kam ntu dann experimentell vdolgt 
werdm, wenn irgendwie stofflich unkscheldbare Komponenten 
vorhmden sind. Theoretisch besonders einfach und wichtig 
sind Systeme mit mijglicbst geringem Unterschied in den ma& 
gebenden Eigemchaften der Komponenten. Bei praktisch 
identischen Eigenschaftkn spricht man von ,,Selbstdiffusion" 
(C1.MuxoveU). Mesungen der Selbstdiffusion sind miiglich 
durch Venvendung von radioaktiven Isatopen. Die besondwen 
Bestimmungsmethoden sind zugleich auch besanders geeignet, 
um sehr kleine Selbstdiffusionskoeffiziente~~ in festen Stoffen 
no& bestimmen zu kiinnen (z. B. Bestimmung der SeIbst- 
diffusion in Pb, PbU, und Pb Jl mit Th B ah Indicator). Die 
Entdeckung der wnstlichen RadioaktivitAt m6glicht weiter 
gehende Anwendungen, z. B. Bestimmung der Selbstdiffusion 
in Au (vgl. den folgenden Vortrag von McKay); in W c h e r  
Weise erscheint die Messung der Selbstdiffusion in Cu, Ag, 
Ir. Na, Ga, As u. a. sowie in den entsprechenden Verbin- 
dungen m6glich. 

H. A. C .  McKay, London: ..Der Sclbstdiffwionskoeffiffin'cnl 
in  festem Gold." 

Mit Hilfe von kiinstlich radioaktivem Gold wird der 
Selbstdiffusionskoeffizient in festem Cold nach 2 verschiedenen 
Methoden zwischen 721 und 966Ogemessm. Fiir die Temperam- 
abhangiglreit wird folgende Formel angegeben: log D = 4.1 - 
1 , l .  1 F / T  (D in mm*/min). Die Ergebnisse stimmen ungefahr 
iiberein mit zwei MeBpunkten von SagrubsRij4). 

Prof. C.Wagner, Darmstadt: ,,DM Mechan&mus der 
Beweguug von Ionen und Ekhtvouen in fwrCr, Stojfen und dic 
Deutung von chemkchm Umsehngen ntn'schm fes tm Stoffen." 

In Ionerstfstallen ist die Bewegong von Ionen und 

4) Phyoik. 2. Sowjetanion It, 118 [1937]. 

Elelrtnmen d- elelrtrischen Stromleitung und bei Diffu- 

donsvorg8ngcn nur m6glid1, weun Abdchungen von der 
drengen Orbung ehes idealen Gitters vorhanden sind (z. B. 
einzelne Ionen a d  Zwischengitterpbtzen und dnzelne Ionen- 
Leerstellen). Einige typische FBue werden q d t a t i v  be- 
schrieben. Der Fehlordmmgsgad von AgCl und AgBr ist 
quantitativ bestimmt worden. 

Reaktionen zwischen festen Stoffen bedingen Diffusions- 
vorgange in den Schichten der jeweils entstehenden festen 
Rcaktionsprodukte. Die Mffasionsvorgange k6nnen haufig 
ah Bewegung von Ionen und Elektronen gedeutet weden. 
Wenn deren Beweglichkeiten aus elektrischen Mesungen be- 
kannt sind, kann die Ceschwindigkeit des chemischen Umsatzes 
vorausberechnet werden, so 2. B. bei der Metalloqdation, 
bei det Bud- v ~ f l  Doppelsalzen (2AgJ + HgJi = AgsHgJJ 
md bei doppelten Umsetz~ngen (CU + AgCl = Ag + CuCl). 
Die lhKteinstimmung zwischen berechneten und beobachteten 
Reaktionsgeachwindigkeiten bestatigt die qualitativen Vor- 
Stellungen. 

Prof. W. Jost ,  Hannover: ,,Die Berechnung von Fehl- 
ordnungsenergien in Ionenkviskalkn." 

Aus der Temperaturabhhgigkeit der elektrischen Leit- 
fahiglteit von Ion-en wurde bisher die sog. Abbe- 
arbeit berechnet. Die Cr8k setzt sich zusammen aus folgenden 
Beitreen: 1. Halber Betrag der Fehlordnungsenergie, d. h. 
Energieaufwand fiir die Umor&ung von normalen Gitter- 
ionen unter Bildung von Ionen-Leerstellen bzw. Zwlschengitter- 
platzionen. 2. Schwellenenergie = Aktivierungsenergie fiir die 
ortllche Verschiebung einu bereits gebildeten Fehlorb~~gs-  
stelle. 

FNr die theoretlsche Berechnung von Fehlmbungs- 
energien sind folgende Teilbetree in Rechnung zu stellen: 
1. Betrag der Gitterenergie fiir die Herausndme eines Ions 
aus dem Gitter und Entfemung ins Unendliche ohne Berllck- 
sichtigung der Polarisation. 2. Polarisationsenergie in der 
Umgebung der gebildeten Ionenleerstelle. 3. Betrag der 
Gitterenergle fGr die Adagerung herausgenommener Ionen 
aus der Kristallobuflllche. 4. Polarhtionsenergie fiir den Ein- 
bau von Ionen auf ZwischengitterplAtzen. 5. AbstoOungs- 
energie, besmders fiir  den Einbau von Ionen auf Zwischen- 
gittexpbtzen. 6. Anteil der van der Waacsschen Bindungs- 
h a t e ,  besmdem fiir den Einbau von Ionen auf Zwischengitter- 
platzen. Die bisherigen Rechenmethoden sind noch mit g r o k  
Fehlern behaftet, Wen jedoch zu ungef&hr tfchtigen C r o h -  
ordnungen. Zugleich ergibt dch eine Deutung fiir das qualitativ 
verschiedene Verhalten von Silberhalogeniden (praLtIsch aus- 
schIieBlich Kationenleitung durch Kationen auf Zwischen- 
gitterpbtzen und Kationenleerstellen, sog. Fvenkelscher Fehl- 
orbungstypus) gegeniiber Altnllhalogeniden (Kationen- und 
Anionenleitung. wahrscheinlich nur Kationen- und Anionen- 
leerstellen, sog. Schottkyscher Fehlordnungstypus). Die Be- 
rechnung der Schwellenenergie beruht auf gleichen Grundlagen, 
ist jedoch im Ergebnis unsicherer. 

Dr. T. P. Hoar  u. Dr. I,. E. Price, Cambridge: ,,Die 
eleklrochemische Deutung von W a g w s  Thoric dcr Merdl- 
oxydution." 

Ftir die Oxydation von Metallen bei h6herer Temperatur 
sind haufig Diffusionsvorghge in der jeweils bereits gebildeten 
Oxyaschicht der dtbestimmende Vorgang. Die Geschwindig- 
kdt  kann nach C. W u g w  auf Grund allgemeher thermo- 
dpnamisch-kinetischer W t z e  aus den e l M  gem-en 
Beweglichkeiten von Ionen und Elekttonen betechnet werden. 
Fiir die Ableitung der Wagnmchen Formeln wird ein neuer 
Weg angegeben. An Stelle der rden O x y M c h t  wird ein 
elektrisches Ersatzschaltbild eingeftihrt. Die Endformeln 
stimmen mit den Angaben von W u g w  iiberein. 

Dr. J. A. A. Ketelaar, kiden: ,,Bezuhungcn nuischen 
ekktrischev Ionenki@higkeil und Kriskallstruktur von Ionen- 
Rrkkdlen." 

verbindungen gefunden worden, in denen nur die Maen eh 
streng geordnetes Gitter entsprechend den Ford- der 
strengar StnrL;huthcorfe bilden, wahrerrd die athen mehr 

Bei - ter~~chunge~ sind ~II& Ionen- 
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oder weniger regelloe in die Liicken zwischen den Anionen 
eingebaut sind. Behpide hierfiir eind a.a. die Hochtempe- 
ratur-Madifikationen der Verbindungen AgJ. Ag,S und 
AgtHgJ,. Entsprechend der hohen Kationenfehlordnung 
dgen die genannteu Staffe samtlich eine VerhAltdsuUig 
grofk Kationenbeweglichkeit bei der elektrkhen Strom- 
leitung. Bei tieferen Temperatwen wfolgen krhtallographische 
Urnwandlungen. Wr AgrHgJ, bleibt das Anionengitter im 
wesmtlichen erhalten, so daQ die gesamte Umwandhg als ein 
Ubergang von ungeordneter m geordneter KationenverteLhtng 

f&higkeitsmessungen als auch durch calorimetrische Messangen 
verfolgt. Der h g a n g  zwischen Ordnung und Unordnung 
erfolgt entsprechend wie im System Gold-Kupfer. Die Ekgeb- 
nisse werden mit theorethchen fherlegungen von Bragg und 
Williams verglichen. 

zu beschteiben id. D i w  wird dwch Wt- 

TeflIIA. Photochemische Proamme. 
Dr. R. Hilsch u. Prof. R. W. Pohl, G6ttingen: , ,New 

Unlersuchungen Jber photochische Proxesse in Kristalkn und 
Messungen mit ckhtrkchcn Hilfsnritte~n." 

Photochedsche Vorgange sind in den w s t a l l e n  der 
Arhntihalogenide durch optische und elelrMsche Messungen 
besonden, iibersichtlich m verfolgd). Es wird iiber Vusuche 
berichtet, die an hydridhaltigen M i d k h M l e n  ausgeftihrt 
wurden. Dabei zeigt sich in der TexnpetaturabhangiglLelt der 
photachemischen Ausbeute bei der Bildung von Farbzentren, 
daB ein Unterschied besteht, ob die gfistalle schweren oder 
Mchtm Waseerstoff enthalten. Daraus kann man s c h l i k ,  
daB an diesem photochemischen P r o d  die Diffusion von 
Wassemtoffatomen beteiligt et. Die oben e r w h t e  Tempe- 
raturabh&&keit wird im Verspch vorgeffihrt. 

Die Wchtabsorption der reinen Alkalihydride ist jetzt auch 
bekannt. Dafiir wird ein Beispiel gegeben (RbH). Es zeigtsich 
go& hdkhkei t  mit den achon bekannten Spektren der 
Walihalogedde. 

Aumpraohs: Mott. Bristol, kschreIbt eingehcnd W Modell- 
bild eines Farbzentmms, bei dem efne Anionliicke im Citkr benutzt 
wird. Die xiitgetellten Messnngen werden 918 S t u b  dafUr heran- 
gezogen. 

Prof. J. Eggert, Leipzig, u. M. Biltz: ,,Die spektrale 
Empfindluhkeit photographischer Schuhten." 

Ztlnachst werden Messungen iiber die spekt.de Empfind- 
lichkeit nicht sensibilisierter Schichten gegeben. Die Abnahme 
der Empfindlichkeit nach Richtung langer Wellen wird als 
Folge abnehmender Lichtabsorption gedentet. Im Verlauf der 
K w e n  fa t  ein Knick bei 500 mp auf. Er soll von der hier 
bemerkbar werdenden Absorption der ,,Sa-en" im 
Gitter hentihren. -Die Messrrngen an sensibilisierten schlchten 
(AgJ und Farbsensibilisatoren) +en ebenfalls bei langen 
Wellen den Knit%, der dem EinfluD der St.&stdlen zuge- 
8chrieben wird. Diese werden verantwortlich gemacht f t  die 
photogtaphische Empfindlichkeit der AgBr-Schichten. Die 
absorbierte Wchtenergie im Gebiet der Eigenabsorption und 
im Absotptionsgebiet zugefiigter SensibUisabren wird auf die 
energethh ausgezeichnetm St.6rstelIen in noch nicht n&er 
bekannter Weise iiktragen. Als Hilfdttel fiir die Bestim- 
mung dex Empfindlichkeit wird das Entwicklungs- und Aus- 
kopierveriahten benutzt. 

Aur8prachs:Bemukttngen von Pohl und Eggert iiber die 
Analogien zwlschen Mber- und Alltalisalzm hinaichtlich der Wcht- 
absorption im langwelligen Audiiufer der Eigenabsorption. 

Prof. W. Reinders u. M. C. F. Beukers, Delft: ,,Die 
physikalkche Entwicklung des hieden Bildes." 

Die Methode der physitcalischen Entwicklung ist bisher 
aus zwei Grfmden wenig benutzt worden. Die En-t 
ist unbequem groQ, und die erforderlichen Belichtmgszdten 
liegen erheblich iiber den bei chemischer Entwicklung ge- 
wohntm. Dies Schwierigkeiten sind im Laufe der letzten 
Jahre behoben worden. Die Belich-teu brauchen ha te  
nicht gr6k3er zu sein, als sie f t  normale Feinkomentwicklung 
vaLpngt werden. Die physikalische Entwicklung gibt dariiber 

9 Vgl. H M ,  dkst Ztachr. 4% 69 [1936]. 

hinaus einen wichtigen Vorteil. Feine Strukturen und Wen 
werden flachenhaften Einzelheiten gegeniiber scharfer und 
kontrastreicher wiedergegeben (Eberhard-Effekt). Das h n n  
fiir viele Zwecke niitztich werden. Piir die Theorie der physika- 
lischen Entwicklung ist die Differ- zwischea dem Silk- 
potential der Lssung und dem Reduktionspotential des Ent- 
wiclden, m e b e n d .  Die Differem AE [zwischen 100 und 
170 mv) kann im physiltalischen Entwickler in weiten Grenzm 
durch den Malt an AgNO, und Na,S,O, variiert werden. 
Eingehende Mesungen dieser Potentiale werden gebracht. 

Prof. A. J. Rabinovitch, Moekau: ,.Uberdie Adsorptions- 
:he& der photographkchen Enhaicklung" (vorgetragen von 
W. F. Berg). 

Es wird einleitend g-, dal3 die elektrochemische 
Theorie der Entwicklung keine besmderen Erfolge in den 
letzten Jahren gezeitigt hat. Ein allgemeiner Znsammenhang 

hung ist nicht aufzufinden. Die Adsorptiomtheorie wird in 
folgender Weise geschildert. Organische Entwickler werden 
an AgBr-gGmern an sich nicht admrbiext. Adsorption Mtt 
jedoch an kolloidalen Partikeh von Ag auf. Daflir werden 
wrschkdene Versuche angefiibrt. Auch andere kolloidale 
Metalle in AgBr (Pt, Au, Cu) wfrken als Adsorptiouskeh. 
Wenn die Reduktion eines Kornes h a l  ehgdeitet ist, wfrd 
durch nachfolgende Adsorption das ganze Kom aubkatalpeisch 
reddert. Dieaer Vorgang wird mit einigen vorlhfigen 
Experimenten an einer E'rinLornschicht (Korngr6k 6 - 8 ~ )  
milvophotographisch verfolgt. Die Entwicklung beginnt an 
dex Ecke &es Korns und breitet sich mit konstanter Ge- 
Schwindlglreit fiber den ganz.en Kristall aus. Das dl ft die 
aubkatalythhe Reaktion und ft die Adsorptionstheorie 
sprechen. 

Prof. F. Weigert, Glasgow: ,,Ein news Zeitphdnomen in 
photogv@hischm EmuAtionsrr." (Nicht vorgetragen.) 

Dr. Liippo-Cramer, Jena: ,.Ober die phofogr@hische 
Empfindlichkeit." (Nicht vorgetragen.) 

Der Befund vieler Autoren, d d  reine und trocltene Si lk-  
habgenide und auch deren EhkrisMe nicht photochemisch 
empfindlich sind, sollte nachgepriift werden. Dieae Versuche 

Photographische Schichten ohne Bindemittel eqeben ab- 
nehmende Empfindlichkeit mit zunehmender Korngrtbk, weil 
bei &em kleinen Korn die chemische Reduktion leichter ein- 
treten kann. Gelatinehaltiges Silberbromid zeigt gerade 
umgeEeMes Verhalten wegen der Schutzwirkung des Binde- 
mittels. Die optische Uchtabsorption soll dein  kein BfaO fitr 
die Wchtempfindlichkeit photographischer Platten damtellen. 

Dr. C. F. Goodeve u. I. A. Kitchener, London: ,,Uber 
den MuhaniSmus der Photosensibilisicrung fester K&pC*.'' 

Die v d e d e n e n  Bedingungen flir  den Sensibilisierungs- 
prozeI3 werden besprochen. Dabei wird ein von Frenkel 
gegebenes Bild zur Beschreibung des Wchtquants nach der 
Lichtabsorption h u t z t .  Neue Deutungen werden nicht ge- 
geben. Die eigenen Versuche behandeh das sensibilisierte 
Ausbleichen von Farbstoffcn durch Pigmente von Metall- 
oxyden (2. B. TiO,, ZnO). 

zwischen der Entwicklung und dm POtentialcn der EIItwickler- 

lnssen sich jedoch nicht mit solchen an wfrklichen photogra- 
phischen Platten vergleichen, die chemisch entwickdt W d e n .  

Teil IIB. Chemiache Zersetnme von feeten S tom 
eInechlle6lich Explodonen. 

Prof. W. E. Garner, Bristol: , , h r  Detonation oder Ex- 
p b s h  als Fotgc von tiuntrischtw Zersetzung." 

Der Vortrag befdt sich mit der Rage der Entstehong 
einer Explodon oder Detonation aus der ruhigen thermischen 
&metang der betreffenden Stoffe. Es wird als Arbei tshp 
these v-agen (was von mehreren Forschern, wie 2. B. 
Muraour. Vortt., angenommen worden war), dal) die Deto- 
nation von Reaktions~mtren auqgeht, in denen gleichzeitig 
(d. h. innerhalb etwa 10-u a) mehrere bendbarte Molekdn 
eines FestlrBrpuz, zedallen. Fut den thermischen zufall von 

ARgcuardrc Chcmlc 
61.Jahrg.1936. Br.PO 339 



Bl-d findet man eine Aktfvferungswarme von ungefabr 
38 lrcal. Die Reaktion 

'/aPb" + N,' = '/,Pb + N, + N -51 kcal 

wiirde eine hiihere Aktivierungsenergie erfordern, so dal3 sie 
iils primatvorgang nur dann in Rage kommen Mnnte, w a m  
man einen passenden Kettenmechanismus ann8hme. Bei der 
thennischm Zersetzung von Sprengstoffen wird viel Energie 
frei, die zur Selbsterhitzung des Kristalls fiLhren kann. Bei 
Knallqueclrsllber aber z.B. beobachtet man Erplosionen unter 
Bedingungm, bei denen sicher keine Selbsterhitzung des ganzen 
Krfstalls bei hinreichend langsamer Reaktion eingetreten scrin 
kann. Es k6nnte also allenfalls eine lokale Erhitzung Ursache 
der Explosion gewesen sein. entweder so. daB mehrere be- 
nachbarte Molekeln zerfallen, oder dadurch, dal) eine abnorm 
hohe Zersetzung in einem verhaltnismUig g r o h  Teilvolumen 
stattgefunden hat: etwa von einem Durchmesser von 10- bis 
10-8 cm . 

Andrum hat eine Kettentheorie der Detonation auf- 
gestellt. nach der Detonation dam eintreten soll, wenn die Lhgc 
der Keaktionsketten unendlich wird. Nun detonieren Knall- 
quecksilberkristalle bei 1050 und lronnen bis zu 50 min auf 
130° erhitzt werden, bis Detonation eintritt. Wenn lokale 
Erhitzung fiir den Eintritt der Detonation mal3gebend w&re, 
so miiMe man im ersteren Fall Uberhitzung um 250 gehabt 
haben, was sicher nicht grol3ere Bezirke betroffen haben kann. 

Falls Explosion durch die gleichdtige Zenetmng mehrerer 
Molekeln bedingt ware, sollte es m w c h  aein, Explosion ein- 
zuleiten durch Bombardierung des Sprengstoffs mit hin- 
reichend schnellen Atomen usw. Dies gelingt aber nicht leicht. 
doch konnten Kallmann u. Schranklcr Explosion dntelten durch 
Beschieh mit H-, A- und Hg-Ionen. Vielleicht mu0 das 
Geschol) einen hinreichend g r o k  Durchmesser haben, um 
mehrere benachbarte Molekeh zu zerschlagen. weshalb 
Elektronen unwirksam sefn lr6nnten. Muraour gelang es 
alle~dhgs auch im Fall des Silberacetylids, durch schnelle 

Bei der Zersetzung von Bleiazid wiirde die beim M a l l  
einea efnzelnen Molekfils frei werdende Energie nicht aus- 
rdchen, eine Detonationswelle elnzuleiten; dagegen k6nnte 
beim gleichzeitigen Zerfall von 2 oder 3 Molekeln die frei 
werdende Energie gerade dazu hinreichm. Es bildet sich bei 
dieser Zerfallsreaktion von einer g r o h  Zahl von Realrtions- 
kernen aus metalhhes Blei auf der KriataUoberflAche, u. zw. 
wfallen bei der niedrigsten Selbstztindtemperatur, 2900. etwa 
lo1' Molekeh pro cma-s; die Explosion setzt dann an der 
Creme Bleiadd/Bleimetall ein. Aus der bekannten Zerfalls- 
geschwindigkeit bei 2900  ergibt sich fiir die Zahl der Zweifach- 
prozesse (Zerfall von jew& mei benachbarten Molekeln) 
-4.lOC/s, wahrend die Zahl der Dreifachereignisse nur 1 in 
10 s ist. Da bei dieser Temperatur die Detonation im Mittel 
nach einer Induktionszeit von etwa 20 s einsetzt, so k6nnte 
also ein Zweifachereignis die Ursache dafiir sein, wabrend ein 
Dreifachzerfall als Ursache ausscheidet (wenigstens unter den 
vom Vortr. gemachten Voraussetzungen). Die Aktivierungs- 
energie fiir einen Doppelzerfall sollte etwa 76 kcal betragen, 
wHhrend sich fur das Temperaturintervall vcm 290-30O0 direkt 
(aus der Dauer der Induktionsperiode bis zum Eintritt der 
Detonation) etwa 200 kcal ergeben, ein' Anzeichen, dal) noch 
andere Faktoren in Betrncht zu ziehenzsind. 

Die Induktionszeiten bis zum Einsetzen der Detonation 
zeigen erhebliche Schwankungen. wie dies an sich ftir das 
Zusammenwirken mehrerer Elementarereignisse zu erwarten 
wue; do& ergeben sich nicht die zll emartenden einfachen 
Beziehungen fiir die Grok der Schwankungen, ein hzeichen 
Wiir, d d  wahrend der Induktionsperiode no& andersartige 
Vorg&nge ablaufen. Im ganzen ergibt sich fi i i  die Temperatur- 
abhan gkeit der Induktionsperioden oft eine bemerkenswert 

gefundenen Temperaturabhhgigkeit. 
Bei Einkristallen von Knallquecltsilber kann die Explosion 

zu jeder Zeit zwischen Ende der Induktionsperiode und l/, Zer- 
fall einsetzm; ist mehr als des Rristalls zersetzt, 90 Mtt, 
wohl als Wirkung der Zersetzungsprodaltte, keine Explosion 
mehr dn. 

Elelttronen Explosion eintuleiten. 

gute 8 bereinstimmung mit der fiir die langsame Zersetzung 

Dr. W. Taylor u. A. Weale. SteveMton: ,,Bsdirrgungen 
fiir die Eidcilung und F o ~ t ~ f h u u n g  dm Detonation in feslen 

Die Aufkhnmg der DetopationSvorgAnge kann auf d d  
Wegen versucht werden: mittels der thumodpnamischen 
Theorie, durch Beobachtungen der langsamen Zersetzung und 
durch direltte Beobchtnngen an der ausgebildeten Detonation. 
Man mu0 sich hilten, die Resultate der hgsamen Zersetzung 
auf die Detonation ohne weiteres zu iibertrageu; dam bd der 
wahren Detonation, d. h. der rapiden chemischen Umsetzung, 
die mit einer mit Uberschallgeschwindigkeit fortschrdtenden 
StoBwelle gekoppelt ist, stehen ganz andersartige Mtbglich- 
keiten fiir die Fortpflanzung der Reaktion zur Verfiigung als 
beim langsamen Zerfall. Bei festen SprengstOrren beobachtet 
man Detonationsgeschwindigkeiten von - 1,5 bis nahezu 
lOkm/s. Sofern iiberhaupt Detonation einsetzt, stellt sich 
die far jeden Sprengstoff unter vorgegebenen Bedingungen 
charakteristische Detonatioqeschwindigkeit ein. auch wenn 
als Folge der Einleitung der Detonation zungchst eine @Bere 
d e r  kleinere Geschwindigkeit vorgelegen hatte; es gibt also 
nut eine stabile Detonationsgeschwindigkeit. Fiir jeden Spreng- 
stoff gibt es eine Mindestgeschwindigkeit des Zerfalls. die ihm 
aufgedritckt werden mu& wenn Detonation einsetzen soll. 
Bei den Initialsprengstoffen, wie Knallquecksitber. Bleiazid 
usw. ist die untere kridsche Ceschwindigkeit praktisch Null, 
so dafi Detonation schon von lokaler Verbrennung aus ent- 
stehen kann. Die Detoaationswelle kann &en Hohlraum im 
Sprengstoff oder eine Zwischenschicht inaktiven bfatuials 
iiberqueren. In der Debmatiomzone hat man &gang von 
dem unter Normalbedingungen befindlichen Sprengstoff zu 
den unter extremen Temperaturen ynd Drucken befindlichen 
Reaktio odukten. Experiment und Theorie lassm schlieDen, 
da13 der%gaag in einer extrem dQnnen obergangsschicht 
stattfinden mu& 

Urn die Vorg-e in der dQnnen -gangsschicht m er- 
fassen, -den zuerst Versuche zur Weitung der Explodon 
diinner Sprengstoffschichten ausgefiihrt. Initialsprengstoffe 
bieten dazu die beste Miigllchlteit, da man Explosion mit ver- 
h&ltnism&l)ig schwachen Impulsen enielen kann. Laot man 
etwa durch einen kleinen Haufen von Bleiaddltristallen &en 
Punken schlagen. so explodieren nur etwa 1-2 KrisUllchen, 
wahrend die iibrigen unzersetzt zur Seite geblasen werden. 
Schliel)t man die gfistalle aber ein, z. B. blol) dadurch, dal) 
man sie mit d-em Papier umgibt, dann ktinnen alle Kristalle 
heftfg explodieren. B d  der W d t u n g  der Detonation durch 
Erhitzen beobachtet man allgemein eine Induktionsperiode 
(zwi9chen Erreichen der Erhitmmgstemperatur und Einsetzen 
der Detonation); diese Zeiten kiinnen von der Griiknordnung 
Minuten, )a Stunden sein und nehmen, wohl exponentiell, d t  
der Temperatur ab. Bei den allenneisten Sprengstoffen ge- 
lingt es, wenn sie in diinner Schicht zwischen Stahlplatten 
eingeschlossen sfnd, sie durch eln Fallgewfcht explodieren zu 
lassen. Experimentell ergab sich, dal3 unter dfesen Bedhgungen 
die ZIindung nur von der kinetiden Energie des Fallgewichts 
a b h g t .  Der Bmchteil der Ztindungen steigt mit wachsender 
kinetischer Energie von &loo% an. Die mittlere, zur ZUndung 
notwendige Energie E bietet ein Mafi fIir die h p f h d k h k d t  
eines Sprengstoffs; ftir die Temperaturabbangigkeit von E er- 
gibt sich eine einfache Beziehung: log (A-E) = B + C/T, 
worin A. B und C Konstanten sind. In Mtachungen verschieden 
empfindlicher Stoffe behAlt man zuILBchst die hohe Empfind- 
lichkeit des einen Stoffes, bis bei einer bestimmten Konzen- 
tration ein abrupter Emp~indlichkeit8abfall einsetzt. Zu- 
mischungen harter, spriider Stoffe verursachen ein Atrsteigen 
der Empfindlichkeit, wahrend Zusatze vonol, Wachs usw. 
umgekehrt wirken. Interessant ist die folgende h l e g u n g :  
Wean ein hartes Metall in ein wdcheshineingetrieben witd, 
so e r f W  es einen Widerstand dadurch, dal3 iiberall an Seiner 
Oberflache ein N o d d r u c k  p erzeugt werden mu& pol) genug. 
das wdchere Material zum F l i h  zu bringen, der aber nicht 
iiber diesen Wert hinaus steigt. Ubertregt man diea auf dnen 
Sprengstoff zwischen Metallplatten, 90 folgt, da13 di- k e i n a  
hoheren Druck als p unterworfen seln eollte. Nur warn der 
notwendige Ziinddruck Irldnu ist ale p, mUte ent- 
stehen. Dies liefert dne ErklArung ffir die bekannte Regel. 
daI3 bdm Hantiwen mit Sprengatoffen harte blatahlien zu 

spengstoffm. " 
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vermeiden sind. In diesem Zusammenhang wurden Versuche 
folgender Art ausgeffihrt: Eine d m e L a g e  von Knallqueck- 
silber wurde zwischen eine Bleioberflache und &en Stahl- 
stempel gebracht und mit einem gerade ausreichenden Fall- 
gewicht zur Zihdung gebracht; Vermessung der unter solchen 
Bedingungen erzeugten Eindrticke in Blei lieferte als Mindest- 
ziinddruck etwa 1.1 t/Cm'. Es zeigte sich weiter bei den Ver- 
suchen, daQ die Explosion entweder im ersten Moment des 
Aufschlags b t z t  oder Uberhaupt nicht. Abschatzungen er- 
gaben, daQ die ZeIt zwischen erstem Einsetzen des StoI3drucks 
und Explosion sicher nicht lbger als 10-6 s. u. U. aber 
we4mtlich kUner gewesen sein kann. 

K6nnen die fiir die Einleitung der Zihdung in d-er 
Schicht makebenden Faktoren auch die Fortleitung der 
Detonationswelle bewirken ? Es besteht kein Zwdfel, d d  die 
h e i k  Zeaetzungsprodukte eines Sprengstoffs =fall unzer- 
setzten Sprengstoffs einleiten konnen; aber geschieht dies 
schnd gernug ? DaO Detonation kein rein thermisches PhBno- 
men sein kann, geht schon daraus hervor, daQ man dann alle 
Sprengatoffe durch eine Flamme allein zur Detonation bringen 
sollte; in Wirklichkeit brennen aber dele Sprengstoffe mhig 
ab, und man braucht zur Fbleituug der Detonation besondere 
Initialsprengstoffe. Auffallend ist auch, daQ man beobachten 
kann, wie Detonationswellen in einem Sprengstoff aussetzen, 
und daQ dann der Rest des Sprengstoffs dllig unzersetzt 
bleibt, nicht etwa abbrennt. Neben der Temperatur mul3 also 
no& mas anderes bei der F o r t p k u n g  der Detonation 
wirken. Die oben e r w h t t n  Erfahrungen legen nahe, w u -  
nehmen, daQ auch der Druck bei der Weiterleitung der Deto- 
nation eine Rolle spielt. In Detonationswellen beobachtete 
Drucke von der GrtiDenordnung 50000 at sollten sicher zur 
Einleitung der Ziindung ansreichen. Fiir die Wirkung des 
Drucks spielt nicht nur deswn GroP,, sondern auch die 
mechanische Reaktion der davon betroffenen Schicht eine 
Rolle. Es bleibt die Schwierigkeit, durch den Druck als pri- 
mes Agens die Detonation schnell genug weiterzuleiten. Eine 
W c h t  v m  1 mm Dicke wird in einer &it von etwa 5-10-7 s 
durchlaufen. DM Zusammenwirken von Druck und Tempe- 
ratur diirfte fiir die schnelle Fortleitung der Reaktion besonders 
ganstig sein, wobei der Druck in der eigentiimlichen Lage ist, 
daQ seine Gr6l)e mit der Geschwindigkeit seiner Fortleitung 
unlbbar gekoppelt ist (StoBwden laufen mit Uberschall- 
geschwindigkdt, deren Wert durch den StoDdntck gegeben ist). 
Als Bedingung fiir die Portleitung der Detonation wird ge- 
folgert: die Druckwelle mu0 i n t d v  genug sein, um in jeder 
Schicht die Reaktion einzuleiten. nnd der Umsatz in jeder 
Schicht muQ zumindest ausreichen, den sonst wahrend 
dieser Zeit auftretenden Druckabfall in der S t o h d e  
m kompensieren. Es wird versucht, dies formehuUUg zu 
erfassen. 

Dr. H. Muraour, Paris: ,,Bemcrkungen iibcr du Thewie 
expIosivtr Reaktionen" (nicht pers5nlich vorgetragen). 

In dem Bericht wurden u. a. folgende Punkte hervor- 
geboben: Zur Zersetmng eines uplosiven MolekQls ist eine 
gewisse Aktivienmgsenergie zuzuftihren, die nicht notwendig 
klein m sein braucht. sogar gr6kr sein kann als die zur Zer- 
setmng nicht explosives Molekeln notige AktivierungswBnne. 
Die verschiedenen Arten explosiver Zersetzung unterscheiden 
sich durch die Art. wie die Aktivierungsw&me zugefiihrt wird. 
Bei der Verbrennung v m  Pulvern bekommt man eine Ge- 
schwindigkeit, die in erstex NBherung dem Druck proportiOnal 
ist. Bei Initialsprengstoffen ist anzunehmen, dal) die A M -  
Yierungsenergie unmittelbar von einem zeraetzten Molekiil auf 
ein unzersetztes iibertragen wird nach Art der Christhnsenschen 
,,Energi&etten", u. U. mit Kettenvenweigung. Daraus, daJ3 
auch Initialsprengstoffe langsam zerfallen k6nnen. folgt, daJ3 
der Mall eines Einzelmolektils nicht ausreicht mu Einleitung 
verzweigter Reakt idet ten;  dazu miissen offenbar mehrere 
Molekeln an der gldchen Stelle zedallen. Aps der allgemeinen 
Theorie folgt, und wurde auch experimentell W t i g t ,  daQ 
ein Vakuum ohne W u Q  auf eine Detonationswelle ist, dal3 
dagegen die Verbrennung von Pulvem und Sprengstoffen im 
Vakuum nicht fortgepflanzt wird, und d d  Inftialeprengstoffe, 
die an der Luft im Kontakt mit einem gltihenden Draht deto- 
nieren, dies ebenso auch im Vakuum tun. 

T. Carlton Sutton. Woolwich: .,Enagimessungen, die 
drei charaktcristische Zerfalkarten bei der Detonation wm Tri- 
nitrophenylmefhylnitramin (Tetryl) anzeigen." 

Bd Tetryl gibt es a u k  der langsamen thermischen Zer- 
setzung unterhalb 2500 hhalt fiir die Anuahme von drei ver- 
schiedenen Detonationsmechanismen, die mit Reaktions. 
energien von 935, 1070 und 1160 cal/g verlaufen. 

Wenn man eine Ladung eines derartigen Explosionsstoffs 
in einem starken Behater einschlieI3t und in einem groken 
GefU detonieren l U t  derart, daI3 die Bruchstiicke des Be- 
haters und die Zersetzungsprodukte in dem grollen GefU 
bleiben, dann kann die bei der Explosion frei werdende Energie 
mit betrachtlicher Cenauigkeit als Wgtme gem- werden. 

Im allg. steigt die so gemessene Energie an 1. mit wach- 
sender StArke des einschliel)enden B W t e r s  und 2. mit m- 
nehmender Dichte der Ladung. Eine derart variable Energie- 
abgabe kann jedenfah nicht eine Eigenschaft des Sprengstoffs 
allein sein. Man mu0 daher feststellen, untex welchen Bedin- 
gungen der Sprengstoff mit definierter, konstanter Energie 
abgabe detoniert. Es wurde daher erst der systematische An- 
stieg mit zunehmender StArke der Wandung bestimmt; dann 
wurde bei vorgegebener Statke der Wand die Energie als 
Funktion der medichte besthunt. A u k  von diesen beiden 
Faktoren hangt die frei gemachte Energie aber auch noch von 
der ab lu t en  GroP, der Ladung ab, wie an zwei Versuchs- 
reihen mit 40 und 120 g Sprengstoff gezeigt wird. Berechnet 
man die Energiedifferem, die der Detonation der iiler die 
urspriinglichen 40 g hinaus vorhandenen 80 g entsprechen, 90 
erUt man bd wachsender Ladedichte drei charakteristisclie 
Stufen von 935, 1070 und 1160 cal/g. Diese Werte sind daher 
anscheinend bestimmten und verschiedenen Arten der Deto- 
nation ntzuordnen. 

Auaaprache: Polanyi wies auf die Schwierigkeiten hin, 
die dem Verstiindnia einu monomolekularen. mit einer Alrtivierungs- 
energie von 200 kcal verlaufenden Zerfallsreaktion entgegenstehen. 
Ferner betweifelk er, ob dnrch den Druck allein eine genUgende 
Erhitnmg zur Weitung und Fortfiihrung der Detonatiomwelle 
zuatande kommen kBnne. - Bernal betante, daB man vordchtig 
eein miisae belm Operieren mit dem Begriff einer Temperotur 
in der Reakt iomne einer mit groDer Geschwindigkeit fort- 
schreitenden Detonatkmwelle. - Payman ziihlte die Schwierig- 
keiten auf, die einem beim Versuch eines theoretischen Verstiindnissts 
des Mechanismus der Detonationsfortpflantg begegnen. - Zur 
Klamtellung der verschiedenen Ragen wurde von Jost  dorauf 
hingewiesen, daD die ChopmanJougucr-Backeiyche Theorie der 
Detonatiomgeachwindigkeit diese befriedigend wiedergibt, soweit 
man b b  jetzt beurteilen kann; dal) sie aber die Rage noch dem 
Mechanbmus der Vorgiinge in der Detonationezone offen 1iiDt. - 
R. Becker untersuchte zuerst die Stnaktur der Wellenfront einer 
Detonationswelle theoretbch durch Beriicknichtigung von Wiirme- 
leitung und innuer Reibuag. Die von Qaw fiir fesk Spreng- 
rtoffe hervorgehobene Tataache, daD der zwiychenmolekulare 
Abetand im Sprengstoff von der Wellenfront in aukordentlich 
k u n u  Zeit iibenchritten wird, zu kurz wahrschJnlich fiir voll- 
st8ndige Reaktion, findet aich ebenso bei der Detonation von Casen : 
Der Abetand einer freien Wegliinge wird wiihrend einer Zeit durch- 
laden, die fiir den volbtandigen Ablauf der Reaktion zu kurz 
erscheint, besonden, wenn Dreierstollreaktionen beteiligt aind. 
Man mu0 daher wohl annehmen. daD die Reaktiommne @Pa 
iat ala eine freie WegUnge; ferner hat man es wohl in allen FpUen 
von Detonation bei Gasen mit Reaktionen mit Kettenverzweigung 
m tun. Me von verschiedenen Seften gemachte Annahme von 
Redtionen mit Kettenverzweigung (Energieketten?) bei der 
Detonation fester Sprengstoffe diirfte wahrscheinlich zur Be- 
dtigung einer Reihe der angefiihrten Schwierigkeiten beitragat). 

Prof. W. E. Garner, Bristol: ..Dk BiIdung von Reakltws- 
kernen bci dcr thermischen Znsetzung fester Stojje." 

Die Zersetzung krhtalher SubstanZen beginnt K h e n ,  
die an auDeren Crenzflachen oder seltener an Stella inuerer 
Gi-rungen des wstalls gebildet werden. Wenn @ate 
Vorsicht bei der Hustellung der Kristalle geiibt wird, lrann die 
Zahl der Keime sehr niedrig gehalten werden, man kann sogar 
gttstalle von Salzhydraten herstellem, die im Hochvakuum 

~ 

*) Zur Rage der Energieiibertragung in der Detonationswelle 
and zum Mechanismus aer Detonation feJter Stoffe iiberhaupt vgl. 
h d u o  die Arbeiten von A. Schmidt. 2. ges. SchieB- u. Spreng- 
rtoffwes. 1935. 1936 sowie 1938. 
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auf h g e  Zdt bestandig sind. Ea besteht eine gr6&re Tendem 
zur Kernbildung an Men und Kanten als an F W e n  des 
Kfistalls. 

Nach Langmuir wachsen die Keime infolge einer Reaktion 
in der Gretrznsche Ausgangssubstanz/Zersetzungsprodukt, die 
immer sehr viel echneller verbuft a h  die der Molekeln in der 
0-e des grMalls. Die gebildeten Realrtionslrerne k6nnen 
sehr verachiedene Form haben; sie kannen gerade Kanten 
haben (etwa von parallelepipedischer Gestalt Sein). wie im Fall 
des sauren Kaliumoxalats; sie k6nnen aber auch kreisf6rmig 
oder elliptiscb sein, wie etwa im Fall des chromalaurn. Schlid- 
lich konnen die Kerne H6mer adweisen als Zeichen a u k -  
gew6hnlicher WacWwnsgdwindigkdt in bestimmtem Ebenen 
innerhdb des Kristds, wie es bei den meisten Kernen auf ver- 
schiedenen FMchen des CuSO,-SH,O beobachtet wird. 

Die Form h g t  ab von der Wachstumsgeschwindigkeit 
in den verschiedenen Richtungen, die ihrerseits bedingt sind 
durch Struktur des wstalls, der zeraetmnesprodulrte, der 
Grenzflkhe von beiden; dabei spielt u. U. auch die Geschwindig- 
keit eine Rolle, mit der gasf6mige Zersetzungsprodukte durch 
die feste Substanz wegdifWeren. Fiir die Kernbildungs- 
geschwindigkeit liegen Wer nur wedge Messungen vor. Bei 
Kupfersulfat wechst die Kunzahl im Anfang etwa linear mit 
der Zeft, hi NiSO,-?H,O dagegen wie das Quadrat der Zeit. 

Die Wachstumsgeschwindiglreit eines Kerns ist konstant 
bei konstanten &&ren Bedingangen, sofern die GrGL des 
Kerns tiber einer gewfssen Grenze lie@. Doch ist diese Wachs- 
tumsgeschwindigkeit eine stmktwempfindliche GrBh, wie 

Eb 
wird eine Induktionsperiode beobachtet, bis Kerne sichtbar 
werden, die lhger ist, als wenn die Kerne von Anfang an mit 
der gleichen linearen Geschwindigkeit wiichsen. Es ist zu 
schliel3en, da13 sehr kleine Kerne mit viel kleinerer Geschwindig- 
keit wachsen. 

Die Geschwindigkeit des Kernwachstums wahrend der 
Induktionsperiode laDt sich nur indirekt beobachten, etwa an 
der Mcnge der gasfarmigen Zawhmgsprodukte. Die so be- 
obachtete Geschwindigkeit stcigt meistens mit einer sehr hohen 
Potenz der Zeit an und ist meistars der Masse der Zersetzungs- 
produkte proportional, nicht deren ObunBche. Es werden 
empirhhe Form& angegeben, die in speziellen untersuchten 
FAllen ftir die Anfangsgeschwindigkeit gelten. 

F. R. Meldrum, Bristol: ,,Die Zcrscttungvon Jodstukstoff." 
Eggwt hat den Zerfall von JoaSticlrstotr unter verschiedenen 

Bediagungen untusucht. Die Verbindung hat die Zusammen- 
setzung N J,-NH,, falls sie durch Zufrlgen von konz. Ammonist 
zu Jod- JOdkalium-I,&ung d a r g d t  wurde. Der Bruttaumsatz 
kann nach Egg& durch die Gleichung 8NJ,*NH, = SN, + 
6NH, J + 9Jl dargestellt werden. Nach C a w  u. La&hem 
kann die Zersetzung der iiber Phosphorpentoxyd bei einem 
Druck von 2 - 10-8  cm getrackneten Substanz bei Temperaturen 
unter 0' untersucht werden. Die Zersetzung verMuft dabei 
erst langsam, wird dann beschleunigt und kommt schlidlich 
zu einem Stillstand. obwohl der gr6Bte Teil der Substanz noch 

die Zersetzung wieder in Gang zu bringen. Bed Drucken unter 
2 - 10-8 cm erfolgte Detonation. Es war anzunehmen, dd eins 
der Reaktionsprodukte adsorbiert blieb und die Reaktion 
hemmte. Die StoDempfindlichkeit von trockenem Jodstick- 
stoff l ieh sich daM dadurch erklUen, d d  beim Zerbrechen 
der KrfstaUe friache Obanschen frei von adsorbierten Zer- 
fallsprodukten entatehen. Da in den bei C0,Temperatur aus- 
kondensferten Produkten Jod mit nur Spuren Ammoniak 
gefunden wurde, wurde angenommen, dd adsorbiertes Jod 
die hemmende Substanz war. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde der Zerfall in 
Gegenwart von Jod bei verschiedenen Drucken. bis zu 10-a cm 
untersucht, aber kein hemmender EinfluB festgestellt. Ge- 
nauere Analysen der Zerfallsprodukte. nach Ausfrieren mit 
CO, und mit fliissigem Sauerstoff, ergaben N,, NH, und J,, 
u. zw. im VerheStnis etwa wie 1:2:3. Durch Zusatz von 
Ammoniak lie0 sich die Zersetzung stark verlangsamen, 
woraus hervorgeht, daI3 dies die hemmende Substanz ist. 

In der Auraprache wits Eggert au? die Schwierigkeiten hin, 
die der vom Vortr. gegebenen Interpretation der Enchehungen 
no& entgesenstehen. 

am ihrer vuschiedenheit von gtistallzu Kristall folgt. 

utlzet3efzt ist. K~~~ze i t iges  P u m p  bei 2-10-1 cxu geniigte, 

Prof. S. Roginaky, Leningrad: ,,llbcr dis RoUC dcr Obey- 
sdltigung und l?bcr den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
bei topochemischen Reaktionm." (Nicht petsiinlich vorgetragen.) 

Die GesetzmUigkeiten fiir verschiedene Reaktionstypen 
werden zusammenfassend besprochen. 1. Wenn ein fester 
Stoff ausschliuch in gasf6nnige Bestandteile zetfllllt, spielt 
Keimbildung keine Rolle. Die Reaktiomgeschwhdigkeit ist 
proportional der OberfUchengrM3e anzusetzen. Beispiel: 
HgO (fest) = Hg (Gas) + '/,O,(Gas). Auf die Mtiglichkeit der 
Katalyse wird besonders hingewiesen. 2. Bildung h e r  festen 
Phase als Produkt chemischer Umsetzungen in Lirsungen oder 
Gasen. Je nach den Versuchsbedhgmgen lrann die Ge- 

Anale Keimbildung), einer heterogenen oder homogenen chemi- 
schen Reaktion zeitbestimmend sein. 3. Umsetzungen mit 
1 oder mehr festen Phasen im Anfqpustand und mit 1 oder 
mehr festen P a  im Endzustand. Auch hier kann die Ge- 
schwindigkeit der Keimbildung und des Keimwachstums von 
entscheidender Bedeutung sein. - Eb werden die Ergebnisse 
von Versuchen Uber die Zersetzung von Alkali- und Erdalkali- 
permanganaten mitgeteilt. 

schwindigkeit der Keimbildung, des Keimwa&&lm~(~wei-dhe~~dimen- 

Prof. J. Zawadtki u. Dr. S .  Bretsznajder, Warschau: 
.,Bemcrkungen i&r den Mechanismw von Reahtiown vom 
T y p w :  Stoff A (fest) + Stoff B (Gas) + Stoff C (fest.)" (Nicht 
pr~6nlich vorgetragen.) 

Im System ZnO (fest) + CO, (Gas) P ZnCO, (fest) sind 
eindeutige Gleichgewichtsdrucke nicht zu erhalten. Bei der 
Einwirkung von CO, auf ZnO entsteht kein ZnCO, im MstalIi- 
sierten Zustand. Praktisch werden nur Sorptiomgldchgewichte 
beobachtet. Die CO,-AufnahmefBhlgkeit des Bodenk6rpers 
hAngt wesentlkh von dan Zerteilmgszustand der festen 
Phase ab. 

SorptionsgIeichgewichte wexdeu gldchfalls beobachtet, 
wenn CaO mit CO, unterhdb des Gleichgewichtsdrucks des 
stabilen Systems CaO + CaCO, umspiift wird. Bei geeigneter 
Arbeitsweise wird jedoch im System CaO (fest) + CO, (Gas) + 
CaCO,(fest) ein eindeutiges monovariautes Gleichgewicht 
ohne wesentliche gegenseitige UrSlichLeit des festen Phssen 
erreicht; dieselben Zersehmgsdrucke kijnnen sowohl von des 
OqdseAte als auch von der Carbonatseite her endcht wuden. 
prslrtisch werden aber haufig hahere oder niedere Gleich- 
gewichtsdrucke mit instabilen Bodenk6rpem beobachtet, und 
zwar entsprecbend dem haheren thermo-dynamischen Potential 
von sehr kleinen CaO- oder CaCO,-wstallen. Die Gleich- 
gewichtsdrucke zwischen instabilen Bodenkorperformen (analog 
dem Gleichgewichtsdruck lrleiner Tr6pfchen einer Flassiglreit) 
unterliegen langsamen zeitlichen Andmgen entsprechend 
dem thwgang der festen Stoffe in thermodpamkh stabilere 
ZustAnde. 

Die Kinetik dieser Vorghge ist verschieden je nach den 
Versuchs-en. Teilweise scheint die Bildung drei- 
bzw. meidimemsionaler Keime des Reaktionsproduktes zeit- 
bestimmend. Es wird auf Analogien zwischen Keimbildungs- 
reaktionen und Ketkmeaktionen in homogenen Phaaen him 
gewiesen. Fur den glatten Fortgang der Reaktion ist wesentlich, 
dd das Reaktiaqrodukt in porther Form entsteht, damit 
die Diffusion zwischen Gasraum und festem Ausgangsstoff nicht 
zu stark behindert wird, da eine Diffusion innerhdb der fepten 
Phase nicht mit m-er Geschwhdigkeit erfolgt. In einem 
gewissen Bereich ist die Geschwindigkeit der CO,-Aufnahme 
durch CaO proportional der Differem gegentiber dem Gleich- 
gewicht9druck und annahernd unabh&@g von der Temperatur 
(Aktivierungsw&me - 0), wahrend die C0,-Abgabe aus CaCO, 
stark temperatarabhangig ist (AktivimgmUme-Zer- 
setzungsw&rme). 

Dr. J. Colvin u. J. Hume. Leeds: ,,Wassefabgabe aus 
Salzh ydratm. " 

Nach friiheren Untersuchungen von C a w  u. Tanner, 
TopIcy u. Smith sowie Colvin u. H u m  entsteht bei der at- 
w&serung von CuSO,.SH,O im Vakuum untertLalb 5 6 0  un- 
mittelbar CuSO,.lH,O. Die Geschwindigkeit wird durch 
Gegenwart von Wasgudampf stark herabge!setzt. Fiir die 
intermediare Bildung von CuSO,.3H,O wurden bishes kehe 
Anhaltspunkte gefunden. Unter geeigneten Vetsuchsbedin- 
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gangen (anfangs E n t w ~ n l n g  im vakuum zwecb Einleitnng 
der Kehbildung, dann EntwUserung bei Wherem Wasser- 
dampfdmck) kann jedoch auch CuSO,.3H,O in @ k e n  
Mengen gebildet werden. Zur Deutung wird folgendes Schema 
aufgestellt : 

CuSd,.H,O + 2H.O 

Im Vakuum ist Reaktion I rasch gegen 11.90 dd praktech 
CuSO,.H,O als iiberwiegendes Endprodukt erscheint. In 
Ckgenwart von -0-Dampf wird Reaktion I v-ert bzw. 

nebeneinander erhalten werden. 
Es wird ferner auf die Besonderheiten der EntwBssemg 

von MnGO,.2H,O zu MnGO, hingewiesen (Marimum und 

Partialdrucken nach Arbeiten v m  Toplcy u. Smith aowie von 
Volmer u. Seydel). 

R-ktim I1 b e d k d g t ,  90 daB CusO,-3H,O und cUsO,.H,O 

Minknum der R e a k t i w d h d & k e i t  bei -ten )40- 

Tell 111. Rcalttionen feater Stotfe, hsbe6. dea Kohlen- 
stoffs, mit Gwen uod Fliid@dtm. 

Prof. 0. Ruff, Breslau: ,,Reaklionm dcs Kohknstoffs mil 
Cascn und Flilrsigkci&n.T)" 

Die Crenzformen des schwanen Kohlenstoffs sind Graphit 
und amorpher Kohlenstoff. Den Begriff des amorphen Kohlen- 
stoffs kijnnte man u. U. durch den eines unvo~ommen geord- 
neten Graphitgitters ersetzen; aber letzten Endes ist das Kenn- 
zeichen eines Krfstallgitters seine dreidimensionale Ordnung 
nnd das Kennzeichen eineS amorphen Stoffs nichts wdter als das 
Fehlen einer solchen Ordnung. Dabei ist es Mr die amorphe Be- 
schaffenheit unwesentlich, ob einzelne Atome oder MolekiUe 
oder Mokkihggregate, u. U. in zweidhndonalen Hexagon- 
ebenen, ungemdnet verbunden sind. Wenn man aber an Stelle 
der chemisehen Unterschiede die mechaaischen ins Auge fa&, 
so Ut sich vor allem die verschiedene HBrte der schwanen 
Formen, 2. B. der Kolrse, nicht all& mit einer Verschiebung 
der z w e i d i m d d e n  Ebenen parallel zueinander erklAren. 
Die zweidimensiden Ebenen miissen durch Querverbin- 
dungen versteift &. welche einzelne C-Atome der Hexagon- 
ebenen oder einzelne dbsthdige C-Atome vennitteln. Der 
Begriff des amorphen Kohlenstoffs kann rnhig beibehalten 
werden. Die Berlsche Vorstellung von der Hezagonebene ale 
dem wesentlichen Baustein auch der amorphen Kohlenstoff- 
form erlaubt die Entwicklung einheitlicher, q d a b k k r  
Vorstellungen vam Reaktionsgeschehen fiir  alle C-Formen. 
zumal es m6glich ist, den relativen Wert der V a l d c h W g e n  

beruht auf U. Hofmanna Beobachtung, daB die Vabrennungs- 
watme des Kohlenstoffi in Graphit und fn Graphitoxyden 
etwa gleicher GrijBe ist. Solches ist nur dann mggllch, wenn 
die Bindungswatme v m  einem Atom Sauerstoff an die 
,,ersten, aog. metallkchen'' Valenzen des Graphits ebenso groB 
ist wie die halbe MsPoziationswatme des s a n e r s t o f f m o l ~ ,  
d. h. etwa 58.6 kcal. Daraus Ut sich wdter herleiten, dd die 
Festigkeit der Bindung des einzelnen C-Atoms durch die erste 
Valenz im Graphitgitter etwa 20 kcal entspricht, wahrend die 
Bindungen durch die drei anderen Valenzen zusammem etwa 
6mal 8tArker sind. Dabei ist zu beachten. dd die ersten 
Valenzen fm Gitter nicht von Atom zu Atom, soflcleffl vom 
einzelnen Atom der h e n  Ebene zum sedmdmittelpunkt 
der benachbarten gerichtet sind. 

Die Reaktionsschemata an der Graphitoberfhche lassen 
sich nun so damtellen, daB sie nicht bloB formal, d e m  auch 
d d i g  mit den Versuchsergebnissen in Einklang sind, 
undfiihren zu dem Schhdl, a) dd vor allem die ersten Valemen 
die Reaktionen einleiten und b) dt9 die Reaktionen selbst sich 

fall  des Graphitoxyds und fiir die Reakd~nen des Kohlen- 
stoffs mit Sauerdff, Kohlendioxyd und Fluor. 

Die Mannigfaltigkeit der Reaktiox~sformen, die h m e r  
einfachere Gestaltung ihres Verlaufs mit steigender Temperatur 

ein- C-Atoms in dim E h a  zu berechnen. Me Berechnung 

den Randatom- VOllenden. Vortr. bed- dies fat. den Za- 

') Emheint demnichst in 2. Elektrochem. angew. phymik. Chem. 

iiber den ganzen Bereich des festur Kohlenstoffs lassen besonden 
die Reaktimen mit Metallen bei der Bildung von CatMden 
erkennen. Die wichtigsten Ergebnisae des Studiums dieset 
Reaktionen werden besprochen. 

Prof. U. Hofmann, Restock: .,vber die Salzbildung aus 
Graphit mil starken Sduren" (gemeham mit Dr. W. Riidorff, 

Wenn Graphit in konz. €&SO,, HUO,, H,SeO,, HNO,, 
H,PO,, H,P,O,, H W ,  mit starken O x y d a t i d t t &  wie 
00,. Mn&304), u. dgl., behandelt wird oder anodisch oxydiert 
wird, treten die Anionen der genannten Seuren in das Graphit- 
gitte.r ein; dabei lassen sich rijntgenwaphisch v d e d e n e  
Reakthsstufen feststellen, die durch eine versddedene Zahl 
der zwischen den Anionen der Seuren liegenden Gitterebenen 
und entsprechende Gitterweitungen gekennzdchnet sind. Die 
obere Grenze der Aufnahme von Anionen wird etwa bei je 
1 SO,H', NO;, UO,' usf. auf 24 Kahlenstoffatome im Gitter 
erreicht. Das OxydatiorrSmittel nimmt Elektronen aus den 
Graphitscbichtebenen ad. Diese positiv geladenen Schicht- 
ebenen bilden als Makrometallionen mit den SBurm dann die 
genannten Salze. Die Anionen sind austauschbar. Durch 
Wasser werden die Verbindungen zersetzt. Dabei entstehen 
Graphit, Sauerstoff, Kohlendioxyd und andere z. T. noch nicht 
bestimmte Oxydationsprodukte. Durch sorgsame Messungen 
der Anderungen der KhtaMmktur, der Zusammensetzung 
und des spezifischen Cewichtes sind alle FeststeUungen 

J. D. Lambert, Oxford: .,& Wirkung gnw'sser Melalle 
auf d u  O x y d d h  vm Kohlenstoff." 

Den Ausfilhrnngen des Vortr. liegt die Vorstellung zu- 
grunde, dd der StoB von O,-MolektiIen auf Kolilenstoff ent- 
weder direkt CO, Wet oder zllnachst ein Oberfhhenoxyd, 
das dann erst unter dem StoB weiterer O,-MoleMile oder bei 
hijherer Temperahu unter Bildung von CO, und CO zusammen- 
bricht. Die meite Msglichlteit sieht Vortr. bei der Oxydation 
einer Kokomdkhale verwirklicht, die in einem N,-Strom 
bei 1OW ger- und dann mit Eisenchlorid. be- 
handelt worden ist. Die an den aktivsten Stellen adsorbierten 
Eisenatome sollen die Zersetzung des zuLLBchsf gebildeten 
Oberfkhenoxyds beschleunigen, welches in reiner Farm bei 
der gleichen Temperatur stabil ist, und die der Oxydation 
mghgliche OberflAche blockiert. Zwischen 370 and 430 
entstehen etwa 2 Mol CO, auf 1 Mol CO. 

Eine W c h e  Wirkung wie Elsen zeigt Mangan. 
Kohlenoxyd wird an einer reinen Oberfische von 

Kohlenstoff durch 0, rasch zu CO, oxydiert, Iangsamer an einer 
mit Eisen und gar nicht mehr an einer mit Mn bedeckten 
Kohle. Es ist derselbe Teil der Oberfkhe, welcher 0, direkt 
liefert und welcher die CO-Oxydation htalysiert. 

Vortr. nimmt mit Sttickland-Cmtabk die Existenz meier 
verachiedener Oberfhchenoxyde an: Das eine verzdgere die 
direkte C0,-Bildung pod sei Mr sich allein unter 5 W  stabil, 
in Gegenwart gewisser Metalle aber instabil ; das andere existiere 
nur in Gegenwart von 0, und gebe leicht CO,; seine Bildung 
kijnne durch die Gegenwart des stabilen Oxyds ebenso wie durch 
die Gegenwart fremder Metalle verhindert werden. 

Berlin). 

gesichert. 

Dr. R. F. Strickland-Constable, Oxford: ,,Ndur der 
Oberfl&henoxyde." 

Ebenso wie 0, bildet auch N,O mit Kohlenstoff Ober- 
fi8chenoxyde. Langsames Erhitzen eines bei W aus Holz- 
kohle hugestellten Oxyds bis auf 9o(r lieferte, msammen mit 
Uteren Beobachtungen, den Beweis, d a B  die Sauerstoff- 
bindungen in diesen Oxyden eine verschiedene Temperatur- 
best8ndiglreit haben, und daB d i e  bei einigen @Ber M als 
die der bestandigsten CO-Verbindungen der organischen 
C h d e .  Vortr. nimmt an, daB die besonden festeu Sauerstoff- 
bindungen an den exponiertesten Eckatomen des Graphit- 
gitters zu sachen sind. 

Die Reaktion einer A-Kohle mit N,O bei 4OOO wurde. nach 
dem Ablauf einer Vorperiode, erster Orduung gefunden und 
lieferte nur CO,. An der OberflBiche dieser Kohle wurde bei 
W auch CO durch N,O zu CO, verbrannt. woraus hervorgeht, 
daB hier die C0,-Bildung durch eine weniger be&hd@e 
Sauerstdfbindung v d t t e l t  wird. So unteracheidet Vortr. 
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stabiles und labUesOrpd. Letzteres eoll CO oxydieren, aber 
auch als Zwischenprodukt bei der &&ten Verbrennung d t  
Sauerstoff auftreten. BezGglich des enteren, d. h. des stabile0 
Oxyds, hat Vortr. experimentell bewiesen, d d  es CO nicht 
211 oxydieren vermag. 

Auch Dr. E.Ber1, Pittdmrgh, Carnegie-Inst., hat der 
Versammluag &en Beitrag nber die ,,Bi&ng und Eigcn- 
schuffen ah:ivist.lcn KoAknrbffs'' gesandt. Der Beitrag e n W t  
eine ausgezeichnete Zusammenfassung des Ergebnisses h e r  
bekannten Arbeitem und Ansichtem, ohne Bezugmhme auf 
andere, und auch ohne wesentlich Neues. Da er ni&t persanlich 

Prof* Durham Newcastle-uv- vorgetragen wurde, war er auf den Verlauf der Tagung selbst 
ohne Einflu& Tyne: ,. Vmkohlun&miingungcn und Rcaktionsfdhigkcif von 

Kohknstoff." 
Die physikalischen und chemischen Eigenschaftm der 

Formen des schwanen Kohlenstoffs hangen von der Natur 
des verkohlten Stoffs und den Bedingungen der Verkohlung 
ab. Den U d e n  der Verschiedenheit aachzugehen, ist Vortr. 
bemiiht - diesmal durch ein Studium ihres Verhaltens gegen 
eine Mschung von &om- und Phcephorshre, die mit Craphit 
bei hirherer Temperatur (wie U. Hofmunn g d g t  hat) Craphit- 
phosphat bildet. Vortr. bestimmt bei &en Vmchen aber 
dcht die Menge des gebildeten Phosphats, sandern die Menge 
des bei 1W entwickelten CO,. Er findet m seiner ifber- 
raschung, d d  die verschiedenen Kohlen hierbei um so weniger 
CO, entwickeln, je geringer ihr Craphitgehalt bzw. ihre Craphiti- 
d e m g  wahrend der Verkohlung ist. Am empfindlichsten 
erweisen dch die bestgeordneten Craphitgitter, am unempfind- 
khsten die Zuckerkohle. Dies Verhalten der verschiedenen 
Kohlen ist gerade entgegengesetzt demjenigen gegentiber 
Sauerstoff bei hirheren Temperaturen. Das Minimum der 
ReaktidAhigkeit h e r  bestimmteu Kohlenstofform wird bei 
einer Verkohlungstemperatur van etwa 7 W  erreicht. 

Vortr. erklazt die Beolmhtungen mit h e m  verschiedenen 
Warrsustoffgehdt seiner Kohlen and nimmt an. da9 die 
Wasserstoffatome ahnlich wie die Anionen der Graphitsalze 
zwischen den Graphitebenen eingebaut sind. Er findet eine 
Sttitze seiner Ansicht in einer Reihe von Beobachtungen, die 
alle beweisen, da9 wahrend der Verkohlung gegen 7OW die 
Eigenschaften des Verkohlungsproduktea besonders rasch 
anders werden (elektrische Leitf&higkdt, Adsorptionsverm6gen. 
Zihdungstemperatur, Ausbeute an MellitSBure, mechanische 
Eigurschaften), daB alao -7000 gewissennalkn ein ausgezeich- 
netes Temperaturgebiet itn Verkohlungsprd ist. Vor allem 
werde oberhalb 7 W  in den entwickelten Gasen hauptsachlich 
Wasserstoff gefunden. 

Vortr. schlidt. dal3 die Untemchiede der ReaktionsfAhig- 
keit der schwarzen Kohlenstofformen vor allem durch deren 
Gehalt an gebundenem Wssseretoff bedingt sind, indem die 
Wasserstoffbindtlng die ZugBnglichlreit der Reagenzien zu 
den inneren Oberfiachen des Graphits behindere und wahrend 
des Verkohlnngsprozesses das Wachstnm der pri-en Graphit- 
krL!t&Uchen beeintratige. 

Dr. H. Thiele, =el: .,Die Oxydation von Kohlenstoff i n  
Ekktrolylcn bci Nowuallcmpcrdur." 

Craphitanoden werden beim Gebrauch von verschiedenen 
Elektrolyten in verschiedener Weise und in verschiedenem 
Umfang aagegriffen. Der Angriff' fahrt zu den folgenden 
Reattionsshrfen: ,,PrimAroxyd', gequollenes Oxyd, blaues 
Ctaphitoayd. CraphiWure und HuminsBure. Dabei lassen 
sich 4 Gruppen von Elektrolyten unterscheiden : 1. Die Alkalien, 
in denen vor d e m  Sauerstoff entwidielt wird und nur wenig 
CO, nnd Huminsauren gebildet werden. 2. Die Elektrolyte der 
Phoephorsaongruppe (H,PO,, CH,.CO&, HCl, H&O, u. a.), 
in denen das WmAroxyd von Peroxydcharakter entstelit, das 
2. B. aus Chloriden Cl, frei macht, in allralische I,&ungen ge- 
bracht, aber rasch Sauerstoff entwickelt. 3. Die Elektrolyte 
der SchwefeMuregruppe (H,SO,, HUO,. HUO,, HF), welche 
bei ausreichender Konzentration und StromdicIite die Anode 
zum Quellen bringen, indem Sauerstoff und SAure zwischen 
die Wabenebenen eindringt, so da9 diese sich etwas vonein- 
andex entfernea, und endlich 4. die konz. Sauren der Schwdel- 
shregruppe, welche den b h e n  g e q u o l l n  Graphit bilden. 
Dieser Mdert aber mlt Wassex kdne GraphiWure bzw. Graphit- 
hydroxyd, sondern zer fU  in Graphit und gasfirrfnigen Sauer- 
stoff. Daher ist die Bezeithnung ..Sake des Graphits" mit 
Vorbehalt aufznnehen, d Craphibhre bzw. Craphit- 
hpdrmyd mit Wessa bestandig ist. 

Die Elektrolyte der Cruppen 1 nnd 2 greifen das Craphit- 
gitta von @rSm an den RBndern an; bei den Gmppen 3 und 4 
dringen die Aniaen OH', 0" bzw. HSO,', NO,' usf. in das 
Gitter ein. 

Dr. Lothar Meyer. Hirllriegelskreuth b. Mihchen: ,,Die 
Obevfkichcnvcaktionan von Graphit mil Sawvstoff, Kohkndioxyd 
und Wasscrdampf bci nicdrigcn Druckcn." 

Vortr. hat in demelben Weise wie die Reaktionen von 
Graphit mit 0, und CO, nun auch die mit -0-Gas studiert. 
Entsprechend der Cleichung C + -0 = CO + H, ist CO 
praktisch das M g e  Rodukt der Prh&reaktion. Die Reak- 
tion ist nullter Ordnung; ihre Aktivierungsenergie betrw etwa 
90 kcal. Die VerhAltnisse sind innerhalb der MeOfehler die 
gleichen wie bei der Reaktion des Graphits mit CO,. 

Die Absolutwerte des Vortr. - nicht die Reaktions- 
ordnung und Aktivierungsenergie - sind verschieden von 
denjenigen Sihvoncns. Die Unterschiede lassen sich aber mit 
solchen der Struktur und Reinheit der angewandten Graphite 
erklAren. Die ZahIen von M .  A .  Mayws, die aber bei h6heren 
Drucken und niedrigeren Temperaturen erhalten worden sind, 
sind 100- bh looomal g r 6 k  als die des Vortr. Der Unterschied 
beweht, daS die Reaktion unter M .  A .  Maycrs Versuchs- 
bedingungen viel komplexer ist als die reine Oberflschen- 
reaktion des Vortr.; zudem hat M .  A .  Mayws ober- uad untg!r- 
halb loo00 zwei verschiedene Reaktionstypen gefunden. Es 
ist danun zurzeit nicht r a m ,  die Ergebnisse von Versachen 
bei niedrigerem Druck m Berechnungen des Mechanismus der 
Verbrennung von Kohle und Koks bei hohem zu benutzen. 

Prof. V. Sihvonen, Helsinki: ,,ubcr dis Einruirkung dcr 
Kcto- und Kckngru@cn s o d  dcr adsorbicrlcn Mokkcln und 
Ionm auf den Oxydalionsmcchanisrnus dcs Kohknsloffs." 
(Autarreferat .) 

Die Verbrennungstheorie des Vortr. wird entwickelt und 
auf die thermische, photolytiache, elektxische und elektrolytische 
Oxydation des Kohlenstoffs angewendet. - Auf GNnd ver- 
schiedenartiger Adsorptionsverh&ltnisse an gegliihtem Craphit 
wird ungegliihtes CO,. im Gegensatz zu vorgegliihtem CO, 
unterhalb 145V nicht meIlbar zu CO reduziert. Bei der Reduk- 
tion des CO, werden zunkhst Ketogmppen an der Kohlenstoff- 
oberflache gebildet, die dann ah CO desorbiert werden. In 
Weichender Konzentration bildet CO Ketengruppen bei der 
Rticftsdsorption. Am gegliihten Graphit sitzende Ketenpppen 
v-ern stark die Reduktion von nngegliihtem CO,. - Die 
Reaktionsordnung des Prim&vorgangs in 0, ht von der 
Porexitat des Graphits abhhgig, weil die Oxydatim- 
geschwindigkeit der Randatome von der Konzentration der 
zuerst an den CitterflBchen des Graphits adsorbierten 0,- 
Molekeln abhhgt. Je nach der M6glichkdt der Ketognrppen- 

14500 entweder reines CO, oder CO, + CO bzw. CO, + 2CO 
oder reines CO gebildet. Die wahre Aktivienmgiwnergie des 
Abbauvorgangs betragt je ~ c h  dem Adsorptionskomplex 
zwischen etwa 55 und 95kcal. Die ersten drei Vorgwe 
k6nnen auch bei den elektrischen EntIadungen je nach der 
Graphitoberfhche und dem 0,-Druck gefunden werden. Die 
Einwirkung dtravioletter StrahIen fiihrt nur zu C0,-BUdung. 
Die Oxydatimorghge an Zuckerkohle sind bei Zimmer- 
temperatur weitgehend analog den entsprechenden Vorgangen 
an reinem Graphit. Oberhalb 1450' tritt an Craphit in 0, - 
je aacb der Porositat der OberfMche, sowie je nach dem Druck., 
dem VorglUhen von 0, und beruhmd auf der CO-Riickwir- 
kung - die Bildung von CO, bzw. CO, + 2C0 oda CO ad. - 
Das primllre Oxydationsprodukt des Graphits in Wasserdampf 
ist experimentell Koblenoxyd. Die Wasergaskatdye durch 
Alkalicarbonat b e a t  auf der t h e e n  Bildung vofl 

tiberMM und dadurch Randatome vor der CO-Vergiftang 
schtitzt. Reinex Graphit entwickelt in wasser~fl~tcf Alkali- 

beruht die Sauustoffsdeorption des Graphit8 a d  der Ent- 
ladung der Ionen innerhdb dex Poren. Auf Crud drier 

bildag und der C O - R i k k ~ i r k ~ ~ ~ g  wetden in 0, Uterklb 

Nkalih~droxyd, dss pnter %--Entwiclrlung CO in carbanst 

schmelze dcht &bar %. - Bd schwefelsatlrer Elelrtrolyse 
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obanachlichen Ketmarboxylpppbildung Wird an reiner 
Graphitanode in schwefelsaurer Uhmg im Maximum etwa 
ebensoviel CO wie CO1 gebildet. Metallishe VerunreinigUngen 
aber ktbnnen, wenn sie nur in geringer Konzentration vor- 
handen sind, iiberachbsiges CO liefem. Bei kommutiertem 
Gldchstrom wird an h e r  Graphitdektrode nicht, wie an h e r  
Platiuelektxode, -0, gebildet, das jedoch entsteht, falls 0 1  
in verd. SchwefeMure an einer Graphitkathode eingeleitet 
wird. H& I-I,O,-- arydiert an und Mr sich Graphit 
und Zuckerkohle zu r h a n  CO,. Auch bei der schmelt- 
elektrolyse von NaOH oder Na,CO, WM an der Graphit- 
anode primAr ausschli&ch CO, gebildet. 

SchluObemerkung des Referenten: 
Die Aussprache im AnschluJ3 an die VortrAge brachte 

kaum Neues. Die Interessenten hatten aber wahrend und 
nach der Tagung Gelegenheit h i m .  Es sei deshalb dem 
Referenten gestattet, das Ergebnis des 111. Teils der Tagung 
von seinem Standpunkt aus zusammenzufassen. 

&fit den vom Referenten vorgetragenen Vorstellungen vom 
amorphen Kohlenstoff und Mechanismus der Reaktionen an 
Kohlenstoffoberfkhen sind d e  mitgeteilten Beobachtungen 
im Mnlrtang oder in Einklang zu bringen. Die Existem ver- 
schiedener Oberflschenoryde findet in den verschiedenen 
M6glichkeiten der Bindung von Sauerstoff am Graphitgitter 
eine zureichende Erklhmg. In dem elektrolytisch gebildeten 
,,PrimAroxyd' T h i c k  sind SauerstoffmolekiUe perorydisch 
an je zwei erste Valemen gebunden; mit ihm identkh ist wohl 
das meite der von Lamb& und von Strickland-Coustabk 
erwahnten Oxyde. Das andere Oxyd enthglt nicht peroxydisch 
gebundene O,-Molekiile, sondem 0-Atome und diese z. T. an 
erste Valemen, z. T. aber auch an Randatome gebunden; es 
entspricht dem ersten O q d  Schiloros. Ah hvzlebende 
Zwischenstufe diirfte die Peroxydbindung aber auch noch bei 
4o(r auftreten und die von S:rickland-Constab& beschriebenen 
katalytischen Efrelrte veranlasser~. Auch in den Salzen 
U.Hofmonns und dem blauen Graphit T h i c k  werden die 
ersten Valemen die Bindung der saureanionen am und im 
Graphitgitter vermitteln. Die Saureanionen sind hier aber - 
vielleicht wegen ihrer geringen Zahl und eines entsprechend 
hohen Gitterdrucks - so beweglich, dd3 sie schon lx?im Zu- 
bringen von Wasser ( U c h  wie die Sauerstoff- und Fluor- 
ionen untu vermindertem Druck bei hoherer Temperatur) zu 
den Aul3enbezirken des Gitters wandem und hier dann der 
Hydrolyse anheimfden, in deren Folge die empfindlichsten 
Randatome ah CO, abgespalten werden. 

Rei  hoheren Temperaturen wird die Lebensdauer der 
Sauerstoffbindungen an den Eck- und Randatomen des 
Kohlenstoffs immer Mirzer - nach MaI3gabe ihrer thermhhen 
BestBndiglteit. Schliel3k.h eracheinen auch sie praktisch nur 
noch ah theoretisch geforderte Zwischenprodukte der CO,- 
und CO-Bildung. Tmtzdem lassen sich auch dam noch Be- 
sthdigkeitsunterschiede, vor dem bedingt durch die &age 
der 0-Atome an der Obtsfkhe, nachweisen. Soergibt sich z. B. 
aus L. M c y m  und Sihvoncns Versuchen eindeutig die Identiut 
der oberhalb etwa 14500 durch CO, und -0 gebildeten Oxyde, 
und die Verschiedenheit dieser von den unterhalb dieser 
Temperatur durch Sauerstoff eneugten. Es erscheint dem 
Referenten sicher, dal3 die thermisch bestandigsten 0-Bindungen 
zwischen den um 2,4d voneinander entfemten Randatomen 
als =C-= Bindungen liegen, wahtend die Oxyde der 
tieferen Temperaturen vor allem durch Ketosruppen am Rand 
g e k d c h n e t  sind. 

Sihvoncns Beitrag zu der Tagung Agte besonders eindring- 
lich, wie vid fiber die verschiedenen Bindungsformen an 
Graphitoberflachen sowie iiber die MdgUchkeiteu der Bildung 
von get+, Wet+ und Retengruppen bereits gedacht und 
gescMeben worden M. Zurzeit ist darum weniger die Mog- 
lichkeit der Bildung solcher Gruppen, als die Rage nach ihrer 
relativen M e ,  nach dem Mechanismus ihrer entstehung und 
nach ihrer relativen BestandigOteit zu er6rtern. In dieser 
Richtung hat Sihvorrcn selbst vide wertvolle Arbeit geleistet. 
die mar in dem Vortrag, aber nicht in dem voranstehenden, 
von ihm selbst verfdten Referat zur Geltung gekommen ist. 
Tmtzdem werden die Ergebnisse dieser Arbeiten bei der 
PrQfUns d e r  VorstelIungen vom Reaktiomgeschehen an 
Kdenstoffoberfl&hen - so auch derjenigen des Referenten - 
be!iicksichtigt werden miissen. 

Die von Riley beobachtete Verminderung des Reaktions- 
vermi3gens gegenuber Chromschwefelsaure mit abnehmender 
Graphitisierung diirfte weniger durch den Wassetstoffgehalt 
der von ihm eneugten Kohlen, als durch die von dem Referenten 
angenommenen Querverbindungen des amorphen Kdenstoffs 
vemnlaBt sein; denn die Querverbindnngen mit h e n  vier- 
wertigen Kohlenstoffatomen sind wegen des Fehtens ,,enter" 
Valemen WiderstandsfUger gega Reagenzien und verhindern 
darum das Ebdringen dieser in tiefer gelegene Wchten. 
Das Minimum dee Reaktionsverm6gens bei einer Verkoblungs- 
hperatur  von etwa 7 W  dWte sdn einerseits durch 

Temperatur, andererseits durch die fortschreitende Graphiti- 
sierung oberhalb dieser Temperatur, welche den Verlust der 

bindungen herbeif-. So stiitzen auch die Beobachtungen 
R i b p  die von dem Referenten entwickelten Vorstelltmgen. 

den Verlust van Wssserstoff- USW. Verbindungen bis zu d i w  

fcir den -hen KOhleOff chataltterhtkhe~~ Qua- 

Lehrbuch der Chemie, zweiter Teil') : Orpanlache Chemie. 
Von Prof. Dr. W. Hiickel. XVI und 602 Seiten, 38 Ab- 
bildungen. Akademische Verlagsanstalt. Leipig 1937. 
Reis: br. RM. 16.-, geb. RM. 18,-. 

Mit dem nunmehr abpchlossenen HiicRclschen Lehrbuch 
der Chemie besitZen wir nach h g e r e r  Pause wieder eine 
Darstellung der beiden Hauptgebiete der Chemie aus der 
Feder eines deutschen Autors. In einer Zeit weitgetriebener 
S p e h M e n q  kann diese Tatsache nicht freudig genug be- 
@Bt werden. Das Werk ist als umfassende Einfiihrung in 
die Chemie Mr Studierende der Chemie, ah ausfiihrliches 
Lehrbuch der Chemie fiir Studierende der Naturwissenschaften 
und der Medizin gedacht. Man erwartet von h e m  solchen 
Buche, dal) es mit sicherem Blick Mr das Wesentliche bei 
weiser B e s & & h m g  in den Einzelheiten geschrieben ist und 
daB es dem Leer den tieferen Sinn der behandelten Disziplin 
naher bringt. 

Ragt man, wie weit diese Porderung von der zweiten, 
organischen Hglfte des Hiickckhen Lehrbuchs, die hier zur 
Besprechung steht, erfiillt ist, so kann man das Buch nur als 
bestens gelungen Wchnen. Die Gesamtdarstellung ist in 
sehr gliicklicher Weise der Verlagenmg des Schwerpunkts an- 
gepaM, die sich wahrend der letzten Jahrzehnte innerhalb 
der organischen Chemie vollzogen hat, so daI3 der Leser ein 
abgerundetes und m. E. in der Gruppierung und Betonung 
der Gege-de richtiges Bild der modemen organischen 
Chemie erhAlt. 

Es ist selbstverstandllch, daJ3 in einem solchen Buche 
ein Guttd des traditionellen Ballastes der glteren tehrbiicher 
keinen Platz mehr finden konnte. Andererseits sind aber alle 
fiir  die historische Entwicklung der organischen Chemie wirk- 
lich besonders wichtigen Tatsachen gebiihrend hervorgehoben 
und vielfach durch biographische Fuhoten ergbut, aus denen 
auch der Referent zu seiner Freude noch mancherlei wertvolle 
Belehrung erfahren hat. Der einzige Mangel des Buches 
scheint der zu sein, daB keine PuBnote iiber Walter Hilckcl 
edstiert, wahrend die Mehnahl  seiner Altersgenossen mit be- 
sonderen derartigen Hinwdsen bedacht ist. 

,,Die chemieche Induatrie im Deutschen Reid 1937/38, 
IX. Auflage." Herausgegeben vom Nachrichtendhst 
des SpQial-Archi~~ der Deutschen Wirtschaft. 
Verlag Hoppenstedt & Co., Berlin 1938. Preis geb. 
RM. 40,-. 

Ein Nachschlagewerk iiber die Firmen der chanischen 
Industrie, ihre finanziellen VerhllltnIsse, Bankverbindungen 
und TBtigkeitsbereiche, die Namen der leitenden PersBnlich- 
keiten u9w. gab es bisher in dieser Vollstandigkeit nicht. Me 
technischen Adrel3biicher enthielten im wesentlichen nur 
einen Bezugsquellennachweis. Aus dem Menhand- 
konnte man sich nur iiber die Aktiengesekhaften unter- 
richtell. Nunmehr lie# ein nach dem Sitz der h e n  ge- 
ordnetes Wirtscldts-A&el?buch der chemischen Industrie 
vor, das auch iiber kleinste Einzelfinnen Auskunft gibt. Das 
alphabetis& henverzdchnis erleichtert sehr die Benutzung. 

K. Zicglcr. [BB. 59.1 
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