laren, nicht dialysierbaren, hitze- und alkaliempfindlichen
Form enthalten. Die hochmolekulare Verbindung, fir die die
Autoren den Namen Adermin-Protein vorschlagen, lie sich
nach den iiblichen Methoden der EiweiBchemie weiter reinigen
und zeigte nach Zufiitterung bei B,-arm ernahrten Ratten eine
auffillig rasche Heilung der pellagra-ahnlichen Dermatitis.
Durch Erhitzen wird die prosthetische Gruppe von dem
Protein gespalten. Nach weiterer Reinigung ist es gelungen,
durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid die prosthetische
Gruppe in eine chloroformlésliche Verbindung dberzufiihren,
die im Vakuum bei 10-* mm zwischen 85 und 90° destilliert.

Durch Hydrolyse der Acetylverbindung mit verd. Salz-
slure erhalt man das Aderminchlorhydrat, das aus wasser-
haltigem Aceton in derben Prismen kristallisiert, die bei 204
bis 205° unter Zersetzung schmelzen. Das Chlorhydrat hat die
Bruttoformel C,H,,0,NCl. Je Tag und Ratte sind 8—10y
erforderlich., Es gibt eine rotbraune Farbreaktion mit FeCl,
und kuppelt mit diazotierter Sulfanilsaure unter Bildung eines
orangegelben Azokdrpers. Es ist optisch inaktiv und zeichnet
sich durch ein schén kristallislerendes Silicowolframat und
Reineckat aus. Mit einem von der Firma E. Merck, Darmstadt,
zur Verfiigung gestellten Praparat, das J. B. Keressiesy u.
J. R. Stevens 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 Reiskleie identisch.

Funktion und Erkrankungen der Nebennierve.

Von Bergmann, Berlin, gibt einen Uberblick iiber die
historische Entwicklung unserer Kenntnisse von diesem Organ.
Erstaunlich sind besonders die nenen Erkenntnisse hinsichtlich
der Funktion der Nebennierenrinde, deren Hormon auch
chemisch durch die Arbeiten von Reichstein weitgehend auf-
geklart ist. Vortr. betont bel den Aufgaben des Rinden-
hormons im Organismus besonders die von Verzar u. Mitarb.
gefundene Beziehung zum Lactoflavin bzw. der Lactoflavin-
phosphorsdure und den Phosphorylierungsvorgingen. Damit
eng verbunden ist ja die Bedeutung der Nebennierenrinde fiir
die Resorption besonders des Pettes im Darmkanal iiberhaupt.
Unter den vielseitigen Aufgaben der Nebennierenrinde hebt
Vortr. ihre Aufgaben fiir den Wasser-Salz-Stoffwechsel und fiir
den Mineralstoffwechsel (Kalkarmut der Knochen bei Addison)
hervor. Bei der Nebenniereninsuffizienz kommt es z. B. zu
einer Hypochloramie. Eingehend werden auch die Beziehungen
der Nebenniere zum Vitamin C, das bekanntlich besonders
reichlich in dieser Driise enthalten ist, behandelt. Die kom-
binierte Hormon-Vitamin-Therapie, die bereits bei einer Reihe
von schweren Infekten besonders bei der Diphtherie angewandt
wird, bedarf zur endgiiltigen Beurteilung noch weiterer kli-
nischer Erfahrungen. Sehr bedeutungsvoll erscheinen Vortr.
die anatomischen Arbeiten seines Mitarbeiters Lukadouw, nach
denen Rinde und Mark nicht scharf getrennt sind, sondern
deutliche anatomisch nachweisbare Verbindungen aufweisen.

Faraday Society. Bristol, 11.—13. April 1938.
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Diese Verbindungen deuten vielleicht auch die funktionelle
Einheit an.

Einhauser, Miinchen.

Von anatomischer Seite ist schon vor langer Zeit auf die
Beteiligung der Nebennieren im Verlauf schwerer Verbren-
nungen hingewiesen worden. Tatsachlich zeigt sich eine ganze
Reihe von Ahnlichkeiten im Bild der schweren Verbrennung
und dem der akuten Nebenniereninsuffizienz. Vortr. hat im
Tierversuch festgestellt, daf die Wirkstoffe der Nebennieren-
rinde, namlich das Rindenhormon und das Vitamin C, eine

e Heilwirkung nach schweren Verbrennungen ent-
falten. Unabhangig davon haben englische Kinderkliniker
bereits giinstige Erfahrungen bei der Behandlung schwerer
Verbrennungen mit Nebennierenrindenhormon 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 véllige Ablehnung gefunden.
Vortr. glaubt, daB noch weitere Erfahrungen zur Beurteilung
der Behandlungserfolge bel dieser Krankheit mit Nebennieren-
rindenhormon und Vitamin C gesammelt werden miissen. Bei
der malignen Diphtherie konnte in der Kolner Kinderklinik
kein eindeutiger EinfluB auf den Verlauf der Erkrankung
beobachtet werden, dagegen war die Blutungsneigung nach
der Vitamin-C-Darreichung deutlich herabgesetzt. Sehr wesent-
lich ist anscheinend, da8 die Behandlung friihzeitig einsetzt.

Thaddea, Berlin.

Neben der Hormonbehandlung ist die Bebandlung der
Addisonschen Krankheit, die bekanntlich durch krankhafte
Veranderungen der Nebennierenrinde bedingt ist, auch mit
der Aminosaure Cystein méglich. Der giinstige EinfluB des
Cysteins auf den Ablauf der Stoffwechselvorgange beim Morbus
Addison erklart sich nach Vortr. dadurch, daB es bei dieser
Erkrankung zu Fehlkatalysen kommt, die durch das Redox-
potential des Cysteins beseitigt werden.

Lucke, Gottingen.

Zu den Symptomen einer Nebenniereninsuffizienz gehort
unter anderem eine Stdrung im Mineralstoffwechsel. So
kommt es z. B. zu einem Calcium- und Phosphorverlust, der
durch eine Behandlung mit Nebennierenextrakt aufgehalten
werden kann.

Nitschke, Berlin.

Bel der Unteisuchung der Einwirkung der Nebenmnieren-
insuffizienz auf den Mineralstoffwechsel fand Vortr. einen
Anstieg des Blutkaliumspiegels, der durch Organextrakte aus
der Nebenniere, nicht aber durch Corticosteron, gesenkt werden
konnte. Auffallig ist die Beobachtung, daB das Blut bei sehr
tiefemn Kaliumspiegel ungerinnbar wird.

Verhandlungsthema: Chemische Reaktionen, an denen feste Stoffe beteiligt sind.

Teil 1. Energiezustiinde in Ideal- und Real-Kristallen;
elektrische Leitfithigkeit und Diffusion sowie chemischer
Umsatz in festen Stoffen.

Prof. N. F. Mott, Bristol: ,,Energiczustande in Real- und
Ideal-Kristallen.'

Ein reiner NaCl-Kristall zeigt keine mefSbare Elektronen-
leitfahigkeit, da der Kristall aus Ionen mit abgeschlossenen
Elektronenschalen (Edelgaskonfiguration) aufgebaut ist.
Elektronenleitung ist jedoch méglich, wenn an einzelnen Ionen
Elektronen fehlen (Elektronen-Defektleitung, z. B. durch
Elektronenaustausch zwischen Cl und CI7), sowie ferner bei
Gegenwart f{iberschilssiger Elektronen. Trotz der Existenz
von Potentialschwellen ist infolge des wellenmechanischen
Tunneleffektes keine Aktivierungsenergie filr einen Elektronen-
platzwechsel zu erwarten.

Angewandte Chemie
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Von R. W. Pohl u. Mitarb. sind Alkalihalogenide mit einem
UberschuB an Alkalimetall (F-Zentren) untersucht worden.
Die F-Zentren werden als Elektronen am Ort einer Halogen-
ionen-Leerstelle gedeutet. Diese Elektronen sind an sich noch
nicht bewegungsfahig, sondern werden zu Leitungselektronen
erst nach Ablésung aus dem speziellen Bindungszustand (z. B.
Anregung durch Lichtadsorption). Leitungselektronen kénnen
in verschiedener Weise wieder festgelegt werden, bel licht-
elektrischen Versuchen von R. W. Pokl u. Mitarb. vorzugs-
weise durch (metastabile) Anlagerung an F-Zentren unter
Bildung eines F’-Zentrums (2 Elektronen am Ort einer Halogen-
ionen-Leerstelle). Festlegung ist wahrscheinlich auch an Ober-
flachen oder an inneren Spalten mdglich, jedoch zurzeit weder
theoretisch noch experimentell genauer erforscht. Weiterhin
werden Elektronen auch von kolloid verteilten Metallpartikeln

eingefangen.
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Prof. J. C. Slater, Cambridge, Mass.: ,,Angeregte Energic-
sustdnde in Isolator-Kristallen.” (Nicht persdnlich vorgetragen.)

PRiir das Verstandnis der Elektronenleitung in Ionen
kristallen ohne merkliche Eigenleitfahigkeit bei tiefen Tempe-
raturen sind verschiedene Naherungsrechnungen vorgeschlagen
worden: 1. Korpuskulares Bild: Die Energiezustinde einzelner
Atome und Ionen werden untersucht wie bei Atomen und Ionen
eines verdiinnten Gases. 2. Wellenmechanisches Bild: Der
Kristall wird als vorgegebenes Potentialfeld betrachtet, und
es wird die Energieverteilung der FElektronen nach den
Methoden der Wellenmechanik untersucht. 3. Das wellen-
mechanische Bild kann nach den Methoden der Stérungs-
r verbessert werden, so da wesentliche Punkte des
korpuskularen Bildes miterfaBt werden.

Prof. J. D. Bernal, Cambridge: ,,Geometrische Faktoren
bes Reahtionen zwischen festen Stoffen.”

Reaktionen fester Stoffe erfordern jewells eine gewisse
Beweglichkeit der einzelnen Bausteine. Teilweise erfolgt die
Bewegung iiber den Gasraum oder fiber flissige Phasen. In
einer groflen Zahl von Fallen erfolgt jedoch auch Platzwechsel
im festen Korper, insbes. wenn Hohlraume von atomaren
Dimensionen zur Verfiigung stehen (z. B. C geldst in Fe, H,O
in Zeolith). Bei kristallographischen Umwandlungen findet
haufig kein volliger Umbau des Gitters statt, sondern ein ein-
faches Umklappen unter Intakthaltung gewisser Teilverbande
des Gitters (z. B, Zirkonumwandlung). Wenn hingegen weit-
gehender Gitterumbau erforderlich ist, finden sich starke Ver-
zégerungserscheinungen kristallographischer Umwandlungen.
Auch bei Anderungen der stoffichen Zusammensetzang sind
die Gitter von Anfangs- und Endzustand haufig weitgehend
ahnlich (z. B. Ubergang Mg(OH), - MgO; Fe -» Fe,N;
Fe,O, + Fe,0,; Einlagerungsverbindungen von Graphit und
von Cellulose; Einlagerung von Na bel der Bildung von
Wolframbronzen; Wasserbindung in Zeolithen und Gelen).
Allgemein findet sich die Tendenz zu einer méglichst weit-
gehenden Beibehaltung des urspriinglichen Gittertypus.

Prof. G.v. Hevesy, Kopenhagen: , Selbstdiffusion in
esten Stoffen.’” (Nicht persdnlich vorgetragen.)

Stoffaustausch durch Diffusion in Gasen, Fliissigkeiten
und festen Ko kann nur dann experimentell verfolgt
werden, wenn irgendwie stofflich unterscheidbare Komponenten
vorhanden sind. Theoretisch besonders einfach und wichtig
sind Systeme mit moglichst geringem Unterschied in den ma8-
gebenden Eigenschaften der Komponenten. Bei praktisch
identischen Eigenschaftén spricht man von ,,Selbstdiffusion*’
(Cl. Maxwell). Messungen der Selbstdiffusion sind méglich
durch Verwendung von radioaktiven Isotopen. Die besonderen
Bestimmungsmethoden sind zugleich auch besonders geeignet,
um sehr kleine Selbstdiffusionskoeffizienten in festen Stoffen
noch bestimmen zu konnen (z. B. Bestimmung der Selbst-
diffusion in Pb, PbCl, und PbJ, mit Th B als Indicator). Die
Entdeckung der kiinstlichen Radioaktivitat ermdglicht weiter
gehende Anwendungen, z. B. Bestimmung der Selbstdiffusion
in Au (vgl. den folgenden Vortrag von McKay); in ahnlicher
Weise erscheint die Messung der Selbstdiffusion in Cu, Ag,
Ir, Na, Ga, As u. a. sowie in den entsprechenden Verbin-
dungen méglich.

H. A. C. McKay, London: ,,Der Selbstdiffusionskoeffizient
in festem Gold."*

Mit HiMfe von kiinstlich radioaktivem Gold wird der
Selbstdiffusionskoeffizient in festem Gold nach 2 verschiedenen
Methoden zwischen 721 und 966° gemessen. Fiir die Temperatur-
abhangigkeit wird folgende Formel angegeben: log D = 4,1 —
1,1.10~/T (D in mm*/min). Die Ergebnisse stimmen ungefahr
iiberein mit zwei MeBpunkten von Sagrubskis*).

Prof. C. Wagner, Darmstadt: , Der Mechanismus dey
Bewegung von Ionen und Elehtyonen in festen Stoffen und die
Deutung von chemischen Umsetsungen swischen festen Stoffen.'

In Jomenkristallen ist die Bewegung von Ionen und
Elektronen bej der elektrischen Stromleitung und bei Diffu-

4 Physik. Z. Sowjetunion 12, 118 [1937).
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sfonsvorgingen nur mdglich, wenn Abweichungen von der
strengen Ordnung eines idealen Gitters vorhanden sind (z. B.
einzelne Ionen auf Zwischengitterplitzen und einzelne Ionen-
Leerstellen). typische Fille werden qualitativ be-
schrieben. Der Fehlordnungsgrad von AgCl und AgBr ist
quantitativ bestimmt worden.

Reaktionen zwischen festen Stoffen bedingen Diffusions-
vorginge in den Schichten der jeweils entstehenden festen
Reaktionsprodukte. Die Diffusionsvorgange kbnnen haufig
als Bewegung von Ionen und Elektronen gedeutet werden.
Wenn deren Beweglichkeiten aus elektrischen Messungen be-
kannt sind, kann die Geschwindigkeit des chemischen Umsatzes
vorausberechnet werden, so z. B. bel der Metalloxydation,
bei der Bildung von Doppelsalzen (2Ag] + HgJ, = Ag.HgJ )
und bei doppelten Umsetzungen (Cu + AgCl = Ag + CuCl).
Die Ubereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten
Reaktionsgeschwindigkeiten bestatigt die qualitativen Vor-
stellungen.

Prof. W. Jost, Hannover: , Die Berechnung vonm Fehl-
ovdnungsenergien in Ionenkristallen."

Aus der Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leit-
fahigkeit von Ionenkristallen wurde bisher die sog. Abldse-
arbeit berechnet. Die Gré0e setzt sich zusammen aus folgenden
Beitragen: 1. Halber Betrag der Fehlordnungsenergie, d. h.
Energicaufwand fiir die Umordnung von normalen Gitter-
jonen unter Bildung von Ionen-Leerstellen bzw. Zwischengitter-
platzionen. 2. Schwellenenergie = Aktivierungsenergie fiir die
ortliche Verschiebung einer bereits gebildeten Fehlordnungs-
stelle.

Fir die theoretische Berechnung von Fehlordnungs-
energien sind folgende Teilbetrage in Rechnung zu stellen:
1. Betrag der Gitterenergie fliir die Herausnahme eines Ions
aus dem Gitter und Entfernung ins Unendliche ohne Beriick-
sichtigung der Polarisation. 2. Polarisationsenergie in der
Umgebung der gebildeten Ionenleerstelle. 3. Betrag der
Gitterenergie fiir die Anlagerung herausgenommener Jonen
aus der Kristalloberflache. 4. Polarisationsenergie fiir den Ein-
bau von Ionen auf Zwischengitterplatzen. 5. Abstoflungs-
energie, besonders fiir den Einbau von Ionen auf Zwischen-
gitterplatzen. 6. Anteil der van der Waalsschen Bindungs-
krafte, besonders fiir den Einbau von Ionen auf Zwischengitter-
platzen. Die bisherigen Rechenmethoden sind noch mit groBen
Fehlern behaftet, fithren jedoch zu ungefahr richtigen Groflen-
ordnungen. Zugleich ergibt sich eine Deutung fiir das qualitativ
verschiedene Verhalten von Silberhalogeniden (praktisch aus-
schlieflich Kationenleitung durch Kationen auf Zwischen-
gitterplatzen und Kationenleerstellen, sog. Frenkelscher Fehl-
ordnungstypus) gegeniiber Alkalihalogeniden (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. L. E. Price, Cambridge: ,,Die
elektyochemische Deutung vom Wagners Theorie der Metall-
oxydation.'

Fiir die Oxydation von Metallen bei hdherer Temperatur
sind haufig Diffusionsvorgange in der jeweils bereits gebildeten
Oxydschicht der zeitbestimmende Vorgang. Die Geschwindig-
keit kann nach C. Wagner auf Grund allgemeiner thermo-
dynamisch-kinetischer Ansitze aus den elektrisch gemessenen
Beweglichkeiten von Ionen und Elektronen berechnet werden.
Fiir die Ableitung der Wagnerschen Formeln wird ein neuer
Weg angegeben. An Stelle der realen Oxydschicht wird ein
elektrisches FErsatzschaltbild eingefithrt. Die Endformeln
stimmen mit den Angaben von Wagner ilberein.

Dr. J.A. A. Ketelaar, Leiden: , Besichungen zwischen
elektrischer Iomenlestfakighest und Kristallstruktuy von Ionen-
kristallen.”

Bei Kristallstrukturuntersuchungen sind einige Ionen-
verbindungen gefunden worden, in denen nur die Anionen ein
streng geordnetes Gitter entsprechend den Forderungen der
strengen Strukturtheorie bilden, wahrend die Kationen mehr

Angewandie Chemie
§1.Jakrg.1938. Nr.23



oder weniger regellos in die Liicken zwischen den Anionen
eingebaut sind. Beispiele hierfiir sind u. a. die Hochtempe-
ratur-Modifikationen der Verbindungen AgJ, Ag,S und
AgHgJ, Entsprechend der hohen Kationenfehlordnung
zeigen die genannten Stoffe samtlich eine verhaltnismaGig
grofle Kationenbeweglichkeit bel der elektrischen Strom-
leitung. Bei tieferen Temperaturen erfolgen kristallographische
Umwandlungen. FPar AgHgJ, bleibt das Anionengitter im
wesentlichen erhalten, so daB die gesamte Umwandlung als ein
Ubergang von ungeordneter zu geordneter Kationenv

zu beschreiben ist. Dieser Ubergang wird sowohl durch Leit-
fahigkeitsmessungen als auch durch calorimetrische Messungen
verfolgt. Der Ubergang zwischen Ordnung und Unordnung
erfolgt entsprechend wie im System Gold—Kupfer. Die Ergeb-

nisse werden mit theoretischen Uberlegungen von Bragg und
Williams verglichen.

Tell IIA. Photochemische Prozesse.

Dr. R. Hilsch u. Prof. R. W. Pohl, Géttingen: , Neue
Untersuchungen iber photochemische Prozesse in Kyistallen und
Messungen mit clehtrischen Hilfsmitteln.*

Photochemische Vorginge sind in den Kristallen der
Alkalihalogenide durch optische und elektrische Messungen
besonders {ibersichtlich zu verfolgen*). Es wird iiber Versuche
berichtet, die an hydridhaltigen Mischkristallen ausgefithrt
wurden. Dabel zeigt sich in der Temperaturabhingigkeit der
photochemischen Ausbeute bei der Bildung von Farbzentren,
daB ein Unterschied besteht, ob die Kristalle schweren oder
leichten Wasserstoff enthalten. Daraus kann man schlieBen,
daB an diesem photochemischen Proze8 die Diffusion von
Wasserstoffatomen beteiligt ist. Die oben erwahnte Tempe-
raturabhingigkeit wird im Versuch vorgefiihrt.

Die Lichtabsorption der reinen Alkalihydride ist jetzt auch
bekannt. Dafiir wird ein Beispiel gegeben (RbH). Es zeigt sich
groBe Ahnlichkeit mit den schon bekannten Spektren der
Alkalihalogenide.

Avussprache: Mott, Bristol, beschreibt eingehend das Modell-
bild eines Farbzentrums, bei dem eine Anionliicke im Gitter benntzt
wird. Die mitgeteilten Messungen werden als Stiitze dafilr heran-
gezogen.

Prof. J. Eggert, Leipzig, u. M. Biltz: ,,Die spekirale
EmpfindlichReit photographischer Schichten.'

Zunéchst werden Messungen iiber die spektrale Empfind-
lichkeit nicht sensibilisierter Schichten gegeben. Die Abnahme
der Empfindlichkeit nach Richtung langer Wellen wird als
Folge abnehmender Lichtabsorption gedeutet. Im Verlauf der
Kurven fallt ein Knick bei 500 mp auf. Er soll von der hier
bemerkbar werdenden Absorption der , Stérungsstellen* im
Gitter herriihren. — Die Messungen an sensibilisierten Schichten
(Ag] und Farbsensibilisatoren) zeigen ebenfalls bei langen
Wellen den Knick, der dem EinfluB der Stdrstellen zuge-
schrieben wird. Diese werden verantwortlich gemacht fir die
photographische Empfindlichkeit der AgBr-Schichten. Die
absorbierte Lichtenergie im Gebiet der Eigenabsorption und
im Absorptionsgebiet zugefiigter Sensibilisatoren wird auf die
energetisch ausgezeichneten Storstellen in noch nicht naher
bekannter Weise iibertragen. Als Hilfsmittel fiilr dle Bestim-
mung der Empfindlichkeit wird das Entwicklungs- und Aus-
kopierverfahren benutzt.

Aussprache: Bemerkungen von Pohl und Eggert iiber die
Analogien zwischen Silber- und Alkalisalzen hinsichtlich der Licht-
absorption im langwelligen Ausliufer der Eigenabsorption.

Prof. W. Reinders u. M. C. F. Beukers, Delft:
physikalische Entwicklung des latenten Bildes."

Die Methode der physikalischen Entwicklung ist bisher
ans zwei Griinden wenig benutzt worden. Die Entwicklungszeit
ist unbequem grof, und die erforderlichen Belichtungszeiten
liegen erheblich itber den bei chemischer Entwicklung ge-
wohnten. Diese Schwierigkeiten sind im Laufe der letzten
Jahre behoben worden. Die Belichtungszeiten brauchen heute
nicht gréGer zu sein, als sie flir normale Feinkomentwicklung
verlangt werden. Die physikalische Entwicklung gibt dariiber

%) Vgl. Hilsch, diese Ztschr, 49, 69 [1936].
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hinaus einen wichtigen Vorteil. Feine Strukturen und Linien
werden flichenhaften Einzelheiten gegeniiber scharfer und
kontrastreicher wiedergegeben (Eberhard-Effekt). Das kann
fiir viele Zwecke niitzlich werden. Fiir die Theorie der physika-
lischen Entwicklung ist die Differenz zwischen dem Silber-
potential der Lasung und dem Reduktionspotential des Ent-
wicklers maBgebend. Die Differenz AE, (zwischen 100 und
170 mV) kann im physikalischen Entwickler in weiten Grenzen
durch den Gehalt an AgNO, und Na,S,0, variiert werden.
Eingehende Messungen dieser Potentiale werden gebracht.

Prof. A. J. Rabinovitch, Moskau: ,,Uber die Adsorptions-
theorie der photographischem Entwicklung'’ (vorgetragen von
W. F. Berg).

Fs wird einleitend gezeigt, da die elektrochemische
Theorie der Entwicklung keine besonderen Erfolge in den
letzten Jabren gezeitigt hat. Ein allgemeiner Z:
zwischen der Entwicklung und den Potentialen der Entwickler-
l6sung ist nicht aufzufinden. Die Adsorptionstheorie wird in
folgender Weise geschildert. Organische Entwickler werden
an AgBr-Kdmemn an sich nicht adsorbiert. Adsorption tritt
jedoch an kolloidalen Partikeln von Ag auf. Dafiir werden
verschiedene Versuche angefithrt. Auch andere kolloidale
Metalle in AgBr (Pt, Au, Cu) wirken als Adsorptionskeim.
Wenn die Reduktion eines Kornes einmal eingeleitet ist, wird
durch nachfolgende Adsorption das ganze Korn autokatalytisch
reduziert. Dijeser Vorgang wird mit einigen vorlaufigen
Experimenten an einer Einkornschicht (Korngrée 6—S8 p)
mikrophotographisch verfolgt. Die Entwicklung beginnt an
der Ecke eines Korns und breitet sich mit konstanter Ge-
sch eit {iber den ganzen Kristall aus. Das soll fir die
autokatalytische Reaktion und fir die Adsorptionstheorie
sprechen.

Prof. F. Weigert, Glasgow: , Ein neues Zeitphdnomen in
photographischen Emulsionen.” (Nicht vorgetragen.)

Dr. Lippo-Cramer, Jena: , Uber dic photographische
Empfindlichkeit.’. (Nicht vorgetragen.)

Der Befund vieler Autoren, daB reine und trockene Silber-
halogenide und auch deren Einkristalle nicht photochemisch
empfindlich sind, sollte nachgepriift werden. Diese Versuche
lassen sich jedoch nicht mit solchen an wirklichen photogra-
phischen Platten vergleichen, die chemisch entwickelt werden.
Photographische Schichten ohne Bindemittel ergeben ab-
nehmende Empfindlichkeit mit zunehmender KomgriBe, weil
bel einem kleinen Korn die chemische Reduktion leichter ein-
treten kann. Gelatinehaltiges Silberbromid zeigt gerade
umgekehrtes Verhalten wegen der Schutzwirkung des Binde-
mittels. Die optische Lichtabsorption soll allein kein Ma8 fiir
die Lichtempfindlichkeit photographischer Platten darstellen.

Dr. C. F. Goodeve u. 1. A. Kitchener, London: ,,Uber
den Mechanismus der Photosensibilisierung fester Koyper."

Die verschiedenen Bedingungen fiir den Sensibilisierungs-
proze werden besprochen. Dabei wird ein von Frenkel
gegebenes Bild zur Beschreibung des Lichtquants nach der
Lichtabsorption benutzt. Neue Deutungen werden nicht ge-
geben. Die eigenen Versuche behandeln das sensibilisierte
Ausbleichen von Farbstoffen durch Pigmente von Metall-
oxyden (z. B. TiO,, ZnO).

Teil IIB. Chemische Zersetzung von festen Stoffen
einschlieBlich Explosionen.

Prof. W. E. Garner, Bristol: ,,Uber Detonation oder Ex-
plosion als Folge von theymischer Zersetrung."

Der Vortrag befaBt sich mit der Frage der Entstehung
einer Explosion oder Detonation aus der ruhigen thermischen
Zersetzung der betreffenden Stoffe. Es wird als Arbeitshypo-
these vorgeschlagen (was von mehreren Forschern, wie z. B.
Muraour, Vortr., angenommen worden war), da8 die Deto-
nation von Reaktionszentren ausgeht, in denen gleichzeitig
(d. h. innerhalb etwa 10~ s) mehrere benachbarte Molekeln
eines Festkorpers zerfallen, Fiir den thermischen Zerfall von
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Bleiazid findet man eine Aktivierungswirme von ungefahr
38 kcal. Die Regktion

14Pb” 4 Ny’ = 1/yPb + N; + N —51 keal

wiirde eine hohere Aktivierungsenergie erfordern, so daB sie
als Primirvorgang nur dann in Frage kommen kénnte, wenn
msan einen passenden Kettenmechanismus anndhme. Bei der
thermischen Zersetzung von Sprengstoffen wird viel Energie
frei, die zur Selbsterhitzung des Kristalls filhren kann. Bei
Knallquecksilber aber z.B. beobachtet man Explosionen unter
Bedingungen, bei denen sicher keine Selbsterhitzung des ganzen
Kristalls bei hinreichend langsamer Reaktion eingetreten sein
kann. Es kénnte also allenfalls eine lokale Erhitzung Ursache
der Explosion gewesen sein, entweder so, daB mehrere be-
nachbarte Molekeln zerfallen, oder dadurch, daB eine abnorm
hohe Zersetzung in einem verhiltnismafig groSen Teilvolumen
stattgefunden hat: etwa von einem Durchmesser von 10—¢ bis
10-* cm.

Andreew hat eine Kettentheorie der Detonation auf-
gestellt, nach der Detonation dann eintreten soll, wenn die Lange
der Reaktionsketten unendlich wird. Nun detonieren Knall-
quecksilberkristalle bei 105° und kénnen bis zu 50 min auf
130° erhitzt werden, bis Detonation eintritt. Wenn lokale
Erhitzung fiir den Eintritt der Detonation mafgebend ware,
so miifite man im ersteren Fall Uberhitzung um 25¢ gehabt
haben, was sicher nicht groere Bezirke betroffen haben kann.

Falls Explosion durch die gleichzeitige Zersetzung mehrerer
Molekeln bedingt ware, sollte es méglich sein, Explosion ein-
zuleiten durch Bombardierung des Sprengstoffs mit hin-
reichend schnellen Atomen usw. Dies gelingt aber nicht leicht,
doch konnten Kallmann u. Schrankler Explosion einleiten durch
Beschieen mit H-, A- und Hg-Ionen. Vielleicht mufl das
Gescho8 einen hinreichend groBen Durchmesser haben, um
mehrere benachbarte Molekeln zu zerschlagen, weshalb
Elektronen unwirksam sein kénnten. Muraour gelang es
allerdings auch im Fall des Silberacetylids, durch schnelle
Elektronen Explosion einzuleiten.

Bei der Zersetzung von Bleiazid wiirde die beim Zerfall
eines einzelnen Molekiils frei werdende Energie nicht aus-
reichen, eine Detonationswelle einzuleiten; dagegen kénnte
beim gleichzeitigen Zerfall von 2 oder 3 Molekeln die frei
werdende Energie gerade dazu hinreichen. Es bildet sich bei
dieser Zerfallsreaktion von einer groSen Zahl von Reaktions-
kernen aus metallisches Blei auf der Kristalloberflache, u. zw.
zerfallen bei der niedrigsten Selbstziindtemperatur, 290°, etwa
10'¢ Molekeln pro cm®-s; die Explosion setzt dann an der
Grenze Bleiazid/Bleimetall ein. Aus der bekannten Zerfalls-
geschwindigkeit bei 290° ergibt sich filr die Zahl der Zweifach-
prozesse (Zerfall von jeweils zwei benachbarten Molekeln)
~4-10%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 kbnnte
also ein Zweifachereignis die Ursache dafiir sein, wihrend ein
Dreifachzerfall als Ursache ausscheidet (wenigstens unter den
vom Vortr. gemachten Voraussetzungen). Die Aktivierungs-
energie fiir einen Doppelzerfall sollte etwa 76 kcal betragen,
wihrend sich fiir das Temperaturintervall von 290--300° direkt
(aus der Dauer der Induktionsperiode bis zum Eintritt der
Detonation) etwa 200 kcal ergeben, ein’ Anzeichen, da8 noch
andere Faktoren in Betracht zu ziehen:sind.

Die Induktionszeiten bis zum Einsetzen der Detonation
zeigen erhebliche Schwankungen, wie dies an sich fiir das
Zusammenwirken mehrerer Elementarereignisse zu erwarten
wire; doch ergeben sich nicht die zu erwartenden einfachen
Beziehungen fiir die Gré8e der Schwankungen, ein Anzeichen
dafiir, daB wahrend der Induktionsperiode noch andersartige
Vorgange ablaufen. Im ganzen ergibt sich fiir die Temperatur-
abhingigkeit der Induktionsperioden oft eine bemerkenswert
gute Ubereinstinmung mit der fiir die langsame Zersetzung
gefundenen Temperaturabhangigkeit.

Bei Einkristallen von Knallquecksilber kanun die Explosion
zu jeder Zeit zwischen Ende der Induktionsperiode und ¥/, Zer-
fall einsetzen; ist mehr als !/, des Kristalls zersetzt, so tritt,
wohl als Wirkung der Zersetzungsprodukte, keine Explosion
mehr ein.
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Dr. W. Taylor u. A. Weale, Stevenston: , Bedingungen
Jiar die Einleitung und Foripflanzung der Detonation in festen
Sprengstoffen.*

Die Aufklirung der Detonationsvorginge kann auf drei
Wegen versucht werden: mittels der thermodynamischen
Theorie, durch Beobachtungen der langsamen Zersetzung und
durch direkte Beobachtungen an der ausgebildeten Detonation.
Man muB sich hiiten, die Resultate der langsamen Zersetzung
auf die Detonation ohne weiteres zu {ibertragen; denn bei der
wahren Detonation, d. h. der rapiden chemischen Umsetzung,
die mit einer mit Uberschallgeschwindigkeit fortschreitenden
StoBwelle gekoppelt ist, stehen ganz andersartige Moglich-
keiten fiir die Fortpflanzung der Reaktion zur Verfilgung als
beim langsamen Zerfall. Bei festen Sprengstoffen beobachtet
man Detonationsgeschwindigkeiten von ~1,5 bis nahezu
10 km/s. Sofern iiberhaupt Detonation einsetzt, stellt sich
die fir jeden Sprengstoff unter vorgegebenen Bedingungen
charakteristische Detonationsgeschwindigkeit ein, auch wenn
als Folge der Einleitung der Detonation zunachst eine grofere
oder kleinere Geschwindigkeit vorgelegen hatte; es gibt also
nur eine stabile Detonationsgeschwindigkeit. Fiir jeden Spreng-
stoff gibt es eine Mindestgeschwindigkeit des Zerfalls, die ihm
aufgedritckt werden mufl, wenn Detonation einsetzen soll.
Bei den Initialsprengstoffen, wie Knallquecksilber, Bleiazid
usw. ist die untere kritische Geschwindigkeit praktisch Null,
so daB Detonation schon von lokaler Verbrennung aus ent-
stehen kann, Die Detonationswelle kann einen Hohlraum im
Sprengstoff oder eine Zwischenschicht inaktiven Materials
iiberqueren. In der Detonationszone hat man Ubergang von
dem unter Normalbedingungen befindlichen Sprengstoff zu
den unter extremen Temperaturen und Drucken befindlichen
Reaktionsprodukten. Experiment und Theorie lassen schlieBen,
dag dexnmergang in einer extrem diinnen Ubergangsschicht
stattfinden mu@.

Um die Vorgange in der diinnen Ubergangsschicht zu er-
fassen, wurden zuerst Versuche zur Einleitung der Explosion
diinner Sprengstoffschichten ausgefithrt. Initialsprengstoffe
bieten dazu die beste Moglichkeit, da man Explosion mit ver-
héltnismaBig schwachen Impulsen erzielen kann. L4t man
etwa dutrch einen kleinen Haufen von Blefazidkristallen einen
Funken schlagen, so explodieren nur etwa 1-—2 Kristéllchen,
wihrend die iibrigen unzersetzt zur Seite geblasen werden.
Schlieft man die Kristalle aber ein, z. B. blo8 dadurch, da8
man sie mit diinnem Papier umgibt, dann kénnen alle Kristalle
heftig explodieren. Bel der Einleitung der Detonation durch
Erhitzen beobachtet man aligemein eine Induktionsperiode
(zwischen Erreichen der Erhitzungstemperatur und Einsetzen
der Detonation); diese Zeiten kénnen von der Gréfenordnung
Minuten, ja Stunden sein und nehmen, wohl exponentiell, mit
der Temperatur ab. Bei den allermeisten Sprengstoffen ge-
lingt es, wenn sie in diéinner Schicht zwischen Stahlplatten
cingeschlossen sind, sie durch ein Fallgewicht explodieren zu
lassen. Experimentell ergab sich, da8 unter diesen Bedingungen
die Ziindung nur von der kinetischen Energie des Fallgewichts
abhangt. Der Bruchteil der Ziindungen steigt mit wachsender
kinetischer Energie von 0—100% an. Die mittlere, zur Ziindung
notwendige Energie E bietet ein Ma8 fir die Empfindlichkeit
eines Sprengstoffs; fiir die Temperaturabhingigkeit von E er-
gibt sich eine einfache Beziehung: log (A—E) = B + C/T,
worin A, B und C Konstanten sind. In Mischungen verschieden
empfindlicher Stoffe behdlt man zunachst die hohe Empfind-
lichkeit des einen Stoffes, bis bei einer bestimmten Konzen-
tration ein abrupter Empfindlichkeitsabfall einsetzt. Zu-
mischungen harter, spréder Stoffe verursachen ein Ansteigen
der Empfindlichkeit, wahrend Zusitze von O, Wachs usw.
umgekehrt wirken. Interessant ist die folgende Uberlegung:
Wenn ein hartes Metall in ein weiches hineingetrieben wird,
so erfabrt es einen Widerstand dadurch, daB {iberall an seiner
Oberflache ein Normaldruck p erzeugt werden mus, grofl genug,
das weichere Material zum FlieSen zu bringen, der abér nicht
iiber diesen Wert hinaus steigt. Ubertragt man dies auf einen
Sprengstoff zwischen Metallplatten, so folgt, da8 dieser keinem
hoheren Druck als p unterworfen sein sollte. Nur wenn der
notwendige Ziinddruck kleiner ist als p, sollte Explosion ent-
stehen. Dies liefert eine Erklarung féir die bekannte Regel,
daB beim Hantieren mit Sprengstoffen harte Materialien zu
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vermeiden sind. In diesem Zusammenhang wurden Versuche
folgender Art ausgefithrt: Eine diinne Lage von Knallqueck-
silber wurde zwischen eine Bleioberfliche und einen Stahl-
stempel gebracht und mit einem gerade ausreichenden Fall-
gewicht zur Ziindung gebracht; Vermessung der unter solchen
Bedingungen erzeugten Eindriicke in Blei lieferte als Mindest-
ziinddruck etwa 1,1 t/cm®. Es zeigte sich weiter bei den Ver-
suchen, daB die Explosion entweder im ersten Moment des
Aufschlags einsetzt oder iiberhaupt nicht. Abschitzungen er-
gaben, daB die Zeit zwischen erstem Einsetzen des Sto8drucks
und Explosion sicher nicht langer als 10—*s, u. U. aber
wesentlich kiirzer gewesen sein kann.

Konnen die fiir die Einleitung der Ziindung in diinner
Schicht mafBigebenden Faktoren auch die Fortleitung der
Detonationswelle bewirken? Es besteht kein Zweifel, da8 die
heiBen Zersetzungsprodukte eines Sprengstoffs Zerfall unzer-
setzten Sprengstoffs einleiten konnen; aber geschieht dies
schnell gernug? DaB Detonation kein rein thermisches Phano-
men sein kann, geht schon daraus hervor, dal man dann alle
Sprengstoffe durch eine Flamme allein zur Detonation bringen
sollte; in Wirklichkeit brennen aber viele Sprengstoffe ruhig
ab, und man braucht zur Einleitung der Detonation besondere
Initialsprengstoffe. Auffallend ist auch, da man beobachten
kann, wie Detonationswellen in einem Sprengstoff aussetzen,
und daB dann der Rest des Sprengstoffs vollig unzersetzt
bleibt, nicht etwa abbrennt. Neben der Temperatur muBl also
noch etwas anderes bei der Fortpflanzung der Detonation
wirken. Die oben erwahnten Erfahrungen legen nahe, anzu-
nehmen, daB auch der Druck bei der Weiterleitung der Deto-
nation eine Rolle spielt. In Detonationswellen beobachtete
Drucke von der Gréflenordnung 50000 at soliten sicher zur
Einleitung der Zindung ausreichen. Fiir die Wirkung des
Drucks spielt nicht nur dessen GroSe, sondem auch die
mechanische Reaktion der davon betroffenen Schicht eine
Rolle. Es bleibt die Schwierigkeit, durch den Druck als pri-
méires Agens die Detonation schnell genug weiterzuleiten. Eine
Schicht von 1 mm Dicke wird in einer Zeit von etwa 5-10~7 s
durchlaufen. Das Zusammenwirken von Druck und Tempe-
ratur dirfte fiir die schnelle Fortleitung der Reaktion besonders

sein, wobei der Druck in der eigentiimlichen Lage ist,
da8 seine GroBe mit der Geschwindigkeit seiner Fortleitung
unldsbar gekoppelt ist (StoBwellen laufen mit Uberschall-
geschwindigkeit, deren Wert durch den Sto8druck gegeben ist).
Als Bedingung fiir die Fortleitung der Detonation wird ge-
folgert: die Druckwelle mu8 intensiv genug sein, um in jeder
Schicht die Reaktion einzuleiten, und der Umsatz in jeder
Schicht muB8 2zumindest ausreichen, den sonst wahrend
dieser Zeit auftretenden Druckabfall in der StoBwelle
z:.xf kompensieren. Es wird versucht, dies formelmaSig zu
erfassen.

Dr. H. Muraour, Paris: ,,Bemerkungen iiber die Theorie
explosiver Reaktionen'* (nicht persdnlich vorgetragen).

In dem Bericht wurden u. a. folgende Punkte hervor-
geboben: Zur Zersetzung eines explosiven Molekiils ist eine
gewisse Alktivierungsenergie zuzufithren, die nicht notwendig
klein zu sein braucht, sogar gréBer sein kann als die zur Zer-
setzung nicht explosiver Molekeln notige Aktivierungswarme.
Die verschiedenen Arten explosiver Zersetzung unterscheiden
sich durch die Art, wie die Aktivierungswarme zugefiihrt wird.
Bei der Verbrennung von Pulvern bekommt man eine Ge-
schwindigkeit, die in erster Naherung dem Druck proportional
ist. Bei Initialsprengstoffen ist anzunehmen, daB die Akti-
vierungsenergie unmittelbar von einem zersetzten Molekiil auf
ein unzersetztes iibertragen wird nach Art der Christiansenschen
»Energieketten’’, u. U, mit Kettenverzweigung. Daraus, dafl
auch Initialsprengstoffe langsam zerfallen kénnen, folgt, dal
der Zerfall eines Einzelmolekiils nicht ausreicht zur Einleitung
verzweigter Reaktionsketten; dazu miissen offenbar mehrere
Molekeln an der gleichen Stelle zerfallen. Aus der alligemeinen
Theorie folgt, und wurde auch experimentell bestatigt, dal
ein Vakuum ohne Einflul auf eine Detonationswelle ist, dall
dagegen die Verbrennung von Pulvern und Sprengstoffen im
Vakuum nicht fortgepflanzt wird, und daB Initialsprengstoffe,
die an der Luft im Kontakt mit einem gliihenden Draht deto-
nieren, dies ebenso auch im Vakuum tun.
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T. Carlton Sutton, Woolwich: , Energiemessungen, die
drei charaktevistische Zerfallsarten bei deyr Detonation von Tri-
nityophenylmethyinitramin (Tetryl) anzeigen."

Bei Tetryl gibt es auller der langsamen thermischen Zer-
setzung unterhalb 250° Anhalt fiir die Annahme 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 Behilter einschlieft und in einem gréBeren
Gefal detonieren laft derart, dal die Bruchstiicke des Be-
halters und die Zersetzungsprodukte in dem groBen Gefal
bleiben, dann kann die bei der Explosion frei werdende Energie
mit betrachtlicher Genauigkeit als Warme gemessen werden.

Im allg. steigt die so gemessene Energie an 1. mit wach-
sender Starke des einschlieBenden Behilters und 2. mit zu-
nehmender Dichte der Ladung. Eine derart variable Energie-
abgabe kann jedenfalls nicht eine Eigenschaft des Sprengstoffs
allein sein. Man muB daher feststellen, unter 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 Stirke der Wand die Energie als
Funktion der Ladedichte bestimmt. Aufler von diesen beiden
Faktoren hangt die frei gemachte Energie aber auch noch von
der absoluten GroBe der Ladung ab, wie an zwei Versuchs-
reihen mit 40 und 120 g Sprengstoff gezeigt wird. Berechnet
man die Energiedifferenz, die der Detonation der iiber die
urspriinglichen 40 g hinaus vorhandenen 80 g entsprechen, so
erhdlt man bei wachsender Ladedichte drei charakteristische
Stufen von 935, 1070 und 1160 cal/g. Diese Werte sind daher
anscheinend bestimmten und verschiedenen Arten der Deto-
ngtion zuzuordnen.

Aussprache: Polanyi wies auf die Schwierigkeiten hin,
die dem Verstindnis einer monomolekularen, mit einer Aktivierungs-
energle von 200 kcal verlaufenden Zerfallsreaktion entgegenstehen.
FPerner bezweifelte er, ob durch den Druck allein eine geniigende
Erhitzung zur Einleitung und Fortfilhrung der Detonationswelle
zustande kommen kénne. — Bernal betonte, da8 man vorsichtig
sein miisse beim Operieren mit dem Begriff einer Temperatur
in der Reaktionszone einer mit groSler Geschwindigkeit fort-
schreitenden Detonationswelle. — Payman zéhite die Schwierig-
keiten auf, die einem beim Versuch eines theoretischen Verstindnisses
des Mechanismus der Detonationsfortpflanzung begegnen. — Zur
Klarstellung der verschiedenen Fragen wurde von Jost darauf
hingewiesen, da8 die Chapman-Jouguet-Beckersche Theorie der
Detonationsgeschwindigkeit diese befriedigend wiedergibt, soweit
man bis jetzt beurteilen kann; daB sie aber die Frage nach dem
Mechanismus der Vorginge in der Detonationszone offen 1dB8t. —
R. Becker untersuchte zuerst die Struktur der Wellenfront einer
Detonationswelle theoretisch durch Beriicksichtigung von Wirme-
leitung und innerer Reibung. Die von Garner fiir feste Spreng-
stoffe hervorgehobene Tatsache, da8 der zwischenmolekulare
Abstand im Sprengstoff von der Wellenfront in auferordentlich
kurzer Zeit {iberschritten wird, zu knrz wahrscheinlich fiir voll-
stindige Reaktion, findet sich ebenso bei der Detonation von Gasen:
Der Abstand einer freien Weglinge wird wihrend einer Zeit durch-
laufen, die fiir den vollstindigen Ablauf der Reaktion zu kurz
erscheint, besonders wenn DreierstoSreaktionen beteiligt sind.
Man mufl daher wohl annehmen, daB die Reaktionszone grdSer
ist als eine frele Weglinge; ferner hat man es wohl in allen Fillen
von Detonation bei Gasen mit Reaktionen mit Kettenverzweigung
zu tun. Die von verschiedenen Seiten gemachte Annahme von
Reaktionen mit Kettenverzweigung (Energieketten?) bei der
Detonation fester Sprengstoffe diirfte wahrscheinlich zur Be-
seitigung einer Reihe der angefiihrten Schwierigkeiten beitragen?).

Prof. W. E. Garner, Bristol: ,,Die Bildung von Reaktions-
kernen bei der thermischen Zersetzung fester Stoffe.’

Die Zersetzung kristalliner Substanzen beginnt an Keimen,
die an Auleren Grenzflachen oder seltener an Stellen innerer
Gitterstd: en des Kristalls gebildet werden. Wenn grofite
Vorsicht bei der Herstellung der Kristalle geitbt wird, kann die
Zahl der Keime sehr niedrig gehalten werden, man kann sogar
Kristalle von Salzhydraten herstellen, die im Hochvakuum

%) Zur Frage der Energieiibertragung in der Detonationswelle
und zum Mechanismus 8er Detonation fester Stoffe iiberhaupt vgl.
besonders die Arbeiten von A. Schmidt, Z. ges. SchieB- u. Spreng-
stoffwes. 1935, 1936 sowie 1938.
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auf lange Zeit bestandig sind. Es besteht eine grofSere Tendenz
zur Kernbildung an Ecken und Kanten als an Flachen des
Kristalls,

Nach Langmuir wachsen die Keime infolge einer Reaktion
in der Grenzflache Ausgangssubstanz/Zersetzungsprodukt, die
immer sehr viel schneller verlauft als die der Molekeln in der
Oberflache des Kristalls. Die gebildeten Reaktionskerne kdnnen
sehr verschiedene Form haben; sie kénnen gerade Kanten
haben (etwa von parallelepipedischer Gestalt sein), wie im Fall
des sauren Kaliumoxalats; sie kénnen aber auch kreisférmig
oder elliptisch sein, wie etwa im Fall des Chromalauns. SchlieB-
lich kénnen die Kerne Hérner aufweisen als Zeichen auBer-
gewdhnlicher Wachstumsgeschwindigkeit in bestimmten Ebenen
innerhalb des Kristalls, wie es bei den meisten Xernen auf ver-
schiedenen Flachen des CuSO,-SH,O beobachtet wird.

Die Form hingt ab von der Wachstumsgeschwindigkeit
in den verschiedenen Richtungen, die ihrerseits bedingt sind
durch Struktur des Kristalls, der Zersetzungsprodukte, der
Grenzfliche von beiden; dabei spielt u. U, auch die Geschwindig-
keit eine Rolle, mit der gasférmige Zersetzungsprodukte durch
die feste Substanz wegdiffundieren. Fiir die Kernbildungs-
geschwindigkeit liegen bisher nur wenige Messungen vor. Bei
Kupfersulfat wachst die Kernzahl im Anfang etwa linear mit
der Zeit, bei NiSO,-7H,O dagegen wie das Quadrat der Zeit.

Die Wachstumsgeschwindigkeit eines Kerns ist konstant
bei konstanten &ufleren Bedingungen, sofern die GroéBe des
Kerns tiber einer gewissen Grenze liegt. Doch ist diese Wachs-
tumsgeschwindigkeit eine strukturempfindliche GréGe, wie
aus ihrer Verschiedenheit von Kristall zu Kristall folgt. Es
wird eine Induktionsperiode beobachtet, bis Kerne sichtbar
werden, die linger ist, als wenn die Kerne von Anfang an mit
der gleichen linearen Geschwindigkeit wiichsen. Es ist zu
schlieBen, da sehr kleine Kerne mit viel kleinerer Geschwindig-
keit wachsen.

Die Geschwindigkeit des Kernwachstums wahrend der
Induktionsperiode 1a8t sich nur indirekt beobachten, etwa an
der Mcnge der gasférmigen Zersetzungsprodukte. Die so be-
obachtete Geschwindigkeit steigt meistens mit einer sehr hohen
Potenz der Zeit an und ist meistens der Masse der Zersetzungs-
produkte proportional, nicht deren Oberfliche. Es werden
empirische Formeln angegeben, die in speziellen untersuchten
Fallen fir die Anfangsgeschwindigkeit gelten.

F.R.Meldrum, Bristol:,,Die Zerseteung von Jodstickstoff."

Eggert hat den Zerfall von Jodstickstoff unter verschiedenen
Bedingungen untersucht. Die Verbindung hat die Zusammen-
setzung NJ,-NH,, falls sie durch Zufiigen von konz. Ammoniak
zu Jod-Jodkalium- dargestellt wurde. Der Bruttoumsatz
kann nach Eggert durch die Gleichung 8NJ,-NH, = 5N, +
6NH,] + 9], dargestellt werden. Nach Garner u. Latchem
kann die Zersetzung der iiber Phosphorpentoxyd bei einem
Druck von 2-10~% cm getrockneten Substanz bei Temperaturen
unter 0° untersucht werden. Die Zersetzung verlauft dabei
erst langsam, wird dann beschleunigt und kommt schlieBlich
zu einem Stillstand, obwohl der gréfte Teil der Substanz noch
unzersetzt ist. Kurzzeitiges Pumpen bei 2:10~* cm geniigte,
die Zersetzung wieder in Gang zu bringen. Bei Drucken unter
2-10"* cm erfolgte Detonation. Es war anzunehmen, da8 eins
der Reaktionsprodukte adsorbiert blieb und die Reaktion
hemmte. Die StoSempfindlichkeit von trockenem Jodstick-
stoff lieBe sich dann dadurch erkliren, daB8 beim Zerbrechen
der Kristalle frische Oberflichen frei von adsorbierten Zer-
fallsprodukten entstehen. I'a in den bei CO,-Temperatur aus-
kondensierten Produkten Jod mit nur Spuren Ammoniak
gefunden wurde, wurde angenommen, daB adsorbiertes Jod
die hemmende Substanz war.

In der vorliegenden Untersuchung wurde der Zerfall in
Gegenwart von Jod bei verschiedenen Drucken, bis zu 10-* cm
untersucht, aber kein hemmender Einflul festgestellit. Ge-
nauere Analysen der Zerfallsprodukte, nach Ausfrieren mit
CO; und mit flissigem Sauerstoff, ergaben N,, NH, und J,,
u. zw. im Verhéltnis etwa wie 1:2:3, Durch Zusatz von
Ammoniak lieB sich die Zersetzung stark verlangsamen,
woraus hervorgeht, da8l dies die hemmende Substanz ist.

In der Aussprache wies Eggert aul die Schwierigkeiten hin,
die der vom Vortr. gegebenen Interpretation der Erscheinungen
noch entgegenstehen.
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Prof. S. Roginsky, Leningrad: ,,Uber die Rolle der Uber-
sattigung und dbey denm geschwindigheitsbestimmenden Schyitt
bei topochemischen Reaktionen.': (Nicht perssnlich vorgetragen.)

Die GesetzmaBigkeiten filr verschiedene Reaktionstypen
werden zusammenfassend besprochen. 1. Wenn ein fester
Stoff ausschlieSlich in gasférmige Bestandteile zerfallt, spielt
Keimbildung keine Rolle. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
proportional der Oberflachengréfe anzusetzen. Beispiel:
HgO (fest) = Hg (Gas) + '/,O,(Gas) Auf die Moglichkeit der
Katalyse wird besonders hingewiesen. 2. Bildung einer festen
Phase als Produkt chemischer Umsetzungen in I13sungen oder
Gasen. Je nach den Versuchsbedingungen kann die Ge-
schwindigkeit der Keimbildung, des Keimwachstums(zwei-dimen-
sionale Keimbildung), einer heterogenen oder homogenen chemi-
schen Reaktion zeitbestimmend sein. 3. Umsetzungen mit
1 oder mehr festen Phasen im Anfangszustand und mit 1 oder
mehr festen Phasen im Endzustand. Auch hier kann die Ge-
schwindigkeit der Keimbildung und des Keimwachstums von
entscheidender Bedeutung sein. — Es werden die Ergebnisse
von Versuchen iiber die Zersetzung von Alkali- und Erdalkali-
permanganaten mitgeteilt.

Prof. ]J. Zawadzki u. Dr. S. Bretsznajder, Warschau:
. Bemerkungen iber dem Mechanismus vonm Reaktiomen vom
Typus: Stoff A (fest) + Stoff B (Gas) = Stoff C (fest.)” (Nicht
persbnlich vorgetragen.)

Im System ZnO (fest) + CO, (Gas) = ZnCO, (fest) sind
eindeutige Gleichgewichtsdrucke nicht zu erhalten. Bei der
Einwirkung von CO, auf ZnO entsteht kein ZnCO, im kristalli-
sierten Zustand. Praktisch werden nur Sorptionsgleichgewichte
beobachtet. Die CO,-Aufnahmefahigkeit des Bodenkdrpers
hangt wesentlich von dem Zerteilungszustand der festen
Phase ab.

Sorptionsgleichgewichte werden gleichfalls beobachtet,
wenn CaO mit CO, unterhalb des Gleichgewichtsdrucks des
stabilen Systems CaO 4 CaCO, umspiilt wird. Bei geeigneter
Arbeitsweise wird jedoch im System CaO (fest) + CO, (Gas) =
CaCO, (fest) ein eindeutiges monovariantes Gleichgewicht
ohne wesentliche gegenseitige Ldslichkeit der festen Phasen
erreicht; dieselben Zersetzungsdrucke kinnen sowohl von der
Oxydseite als auch von der Carbonatseite her erreicht werden.
Praktisch werden aber haufig h3here oder niedere Gleich-
gewichtsdrucke mit instabilen Bodenkérpern beobachtet, und
zwar entsprechend dem héheren thermo-dynamischen Potential
von sehr kleinen CaO- oder CaCO,-Kristallen. Die Gleich-

gewichtsdrucke zwischen instabilen Bodenkorperformm (analog
dem Gleichgewichtsdruck kleiner Trépfchen einer Fliissigkeit)
unterliegen langsamen zeitlichen Anderungen entsprechend
dem Ubergang der festen Stoffe in thermodynamisch stabilere
Zustande.

Die Kinetik dieser Vorgange ist verschieden je nach den
Versuchs en. Teilweise scheint die Bildung drei-
bzw. zweldimensionaler Keime des Reaktionsproduktes zeit-
bestimmend. Es wird auf Analogien zwischen Keimbildungs-
reaktionen und Kettenreaktionen in homogenen Phasen hin-
gewiesen. Fiir den glatten Fortgang der Reaktion ist wesentlich,
daB das Reaktionsprodukt in porSser Form entsteht, damit
die Diffusion zwischen Gasraum und festem A sstoff nicht
zu stark behindert wird, da eine Diffusion innerhalb der festen
Phase nicht mit mefSbarer Geschwindigkeit erfolgt. In einem
gewissen Bereich ist die Geschwindigkeit der CO,-Aufnahme
durch CaO proportional der Differenz gegeniiber dem Gleich-
gewichtsdruck und annahernd unabhingig von der Temperatur
(Aktivierungswarme ~ 0), wahrend die CO,-Abgabe aus CaCO,
stark temperaturabhangig ist (Aktivierungswarme ~ Zer-
setzungswarme).

Dr. J. Colvin u. J. Hume, Leeds:
Salzhydraten.'

Nach fritheren Untersuchungen von Garser u. Tanner,
Topley u. Smith sowie Colvin u. Hume entsteht bei der Ent-
von CuSO,:-SH,O im Vakuum unterhalb 56° un-

mittelbar CuSO,-1H,0. Die Geschwindigkeit wird durch
Gegenwart von Wasserdampf stark herabgesetzt. Fiir die
intermedidre Bildung von CuSO,-3H,O wurden bisher keine
Anhaltspunkte gefunden. Unter geeigneten Versuchsbedin-

. Wasserabgabe aus

Angewandie Chemie
851.Jahrg.1938. Nr.22



gungen (anfangs Entwasserung im Vakuum zwecks Einleitung
der Keimbildung, dann Entwasserung bei hSherem Wasser-
dampfdruck) kann jedoch auch CuSO,-3H,0 in gréBeren
Mengen gebildet werden. Zur Deutung wird folgendes Schema
aunfgestellt:

CuSO,:SH,0

Cusé.-sx,o (lm felner Zu + 2H,0

(4] { (Im {
CuSO,-H,0 + 2H,0 CuSO, - 3H,0 (kristallin,
(1)

stabil)
CuSO,-H,0 + 2H,0

Im Vakuum ist Reaktion I rasch gegen 11, so da8 praktisch
CuSO,-H,0 als ilberwiegendes Endprodukt erscheint. In
Gegenwart von H,O-Dampf wird Reaktion I verzgert bzw.
Reaktion IT beschleunigt, so da CuSO,-3H,0 und CuSO,-H,0
nebeneinander erhalten werden.

Es wird ferner auf die Besonderheiten der Entwisserung
von MnC,0,-2H,0 zu MnC,O, hingewiesen (Maximum und
Minimum der Reaktionsgeschwindigkeit bel bestimmten H,O-
Partialdrucken nach Arbeiten von Topley u. Smith sowie von
Volmer u. Seydel).

Teil III. Reaktionen fester Stoffe, insbes. des Kohlen-
stoffs, mit Gasen und Fliissigkeiten.

Prof. O. Ruff, Breslau: , ,Reaktionen des Kohlenstoffs mit
Gasen wund Flissigheiten.?)"

Die Grenzformen des schwarzen Kohlenstoffs sind Graphit

und amorpher Kohlenstoff. Den Begriff des amorphen Kohlen-
stoffs kénnte man u. U. durch den eines unvollkommen geord-
neten Graphitgitters ersetzen; aber letzten Endes ist das Kenn-
zeichen eines Kristallgitters seine dreidimensionale Ordnung
und das Kennzeichen eines amorphen Stoffs nichts weiter als das
Fehlen einer solchen Ordnung. Dabel ist es fiir die amorphe Be-
schaffenheit unwesentlich, ob einzelne Atome oder Molekiile
oder Molekiilaggregate, u. U. in zweidimensionalen Hexagon-
ebenen, ungeordnet verbunden sind. Wenn man aber an Stelle
der chemischen Unterschiede die mechanischen ins Auge faft,
so 1aBt sich vor allem die verschiedene Harte der schwarzen
Formen, z. B. der Kokse, nicht allein mit einer Verschiebung
der zweidimensionalen Ebenen parallel zueinander erkldren.
Die zweidimensionalen Ebenen milssen durch Querverbin-
dungen versteift sein, welche einzelne C-Atome der Hexagon-
ebenen oder einzelne selbstindige C-Atome vermitteln. Der
Begriff des amorphen Kohlenstoffs kann ruhig beibehalten
werden. Die Berische Vorstellung von der Hexagonebene als
dem wesentlichen Baustein auch der amorphen Kohlenstoff-
form erlaubt die Entwicklung einheitlicher,
Vorstellungen vom Reaktionsgeschehen fiir alle C-Formen,
zumal es méglich ist, den relativen Wert der Valenzrichtungen
eines C-Atoms in diesen Ebenen zu berechnen. Die Berechnung
beruht auf U. Hofmanns Beobachtung, daB die Verbrennungs-
warme des Kohlenstoffs in Graphit und in Graphitoxyden
etwa gleicher Grége ist. Solches ist nur dann mdglich, wenn
die Bindungswarme von einem Atom Sauerstoff an die
,sersten, sog. metallischen’ Valenzen des Graphits ebenso gro8
ist wie die halbe Dissoziationswarme des Sauerstoffmolekiils,
d. h. etwa 58,6 kcal. Daraus 1a8t sich weiter herleiten, da8 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 zusammen etwa
6mal starker sind. Dabei ist zu beachten, daB die ersten
Valenzen im Gitter nicht von Atom zu Atom, sondern vom
einzelnen Atom der einen Ebene zum Sechseckmittelpunkt
der benachbarten gerichtet sind.

Die Reaktionsschemata an der Graphitoberfliche lassen
sich nun so darstellen, da8 sie nicht bloB formal, sondern auch
zahlenmiaBig mit den Versuchsergebnissen in sind,
und fithren zu dem SchluB, a) daB vor allem die ersten Valenzen
die Reaktionen einleiten und b) daBl die Reaktionen selbst sich
an den Randatomen vollenden. Vortr. bewies dies fiir den Zer-
fall des Graphitoxyds und fiir die Reaktionen des Kohlen-
stoffs mit Sauerstoff, Kohlendioxyd und Fluor.

Die Mannigfaltigkeit der Reaktionsformen, die immer
einfachere Gestaltung ihres Verlaufs mit steigender Temperatur

) Erscheint demnichst in Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
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iiber den ganzen Bereich des festen Kohlenstoffs lassen besonders
die Reaktionen mit Metallen bel der Bildung von Carbiden
erkennen. Die wichtigsten Ergebnisse des Studiums dieser
Reaktionen werden besprochen.

Prof. U. Hofmann, Rostock: ,, Uber die Salzbildung aus
Graphit mit starken Sduren'’ (gemeinsam mit Dr. W. Riidorff,
Berlin).

Wenn Graphit in konz. H,SO,, HCIO,, H,SeO, HNO,,
H,PO,, HP,0, H,AsO, mit starken Oxydationsmitteln, wie
CrO,, Mn,(SO,), u. dgl., behandelt wird oder anodisch oxydiert
wird, treten die Anionen der genannten Sauren in das Graphit-
gitter ein; dabel lassen sich rontgenographisch verschiedene
Reaktionsstufen feststellen, die durch eine verschiedene Zahl
der zwischen den Anionen der Sauren liegenden Gitterebenen
und entsprechende Gitterweitungen gekennzeichnet sind. Die
obere Grenze der Aufnahme von Anionen wird etwa bei je
1 SO H’, NO,, Q10 usf. auf 24 Kohlenstoffatome im Gitter
erreicht. Das Oxydationsmittel nimmt Elektronen aus den
Graphitschichtebenen auf. Diese positiv geladenen Schicht-
ebenen bilden als Makrometallionen mit den Siuren 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 Kristallstruktur, der Zusammensetzung
und des spezifischen Gewichtes sind alle Feststellungen
gesichert.

J. D. Lambert, Oxford: ,,Die Wirkung gewisser Metalle
auf die Oxydation von Kohlenstoff."

Den Ausfithrungen des Vortr. liegt die Vorstellung zu-
grunde, daB der StoS von O,-Molekiilen auf Kohlenstoff ent-
weder direkt CO, bildet oder zunichst ein Oberflachenoxyd,
das dann erst unter dem Stofl weiterer O,-Molekiile oder bei
hdherer Temperatur unter Bildung von CO, und CO zusammen-
bricht. Die zweite Mdglichkeit sieht Vortr. bei der Oxydation
einer Kokosnufischale verwirklicht, die in einem N,-Strom
bei 1000° gereinigt und dann mit Eisenchlorid . be-
handelt worden ist. Die an den aktivsten Stellen adsorbierten
Eisenatome sollen die Zersetzung des zunidchst gebildeten
Oberflachenoxyds beschleunigen, welches in reiner Form bei
der gleichen Temperatur stabil ist, und die der Oxydation
zugangliche Oberflache blockiert. Zwischen 370° und 430*
entstehen etwa 2 Mol CO, auf 1 Mol CO.

Eine ahnliche Wirkung wie Eisen zeigt Mangan.

Kohlenoxyd wird an einer reinen Oberfliche von
Kohlenstoff durch O, rasch zu CO, oxydiert, langsamer an einer
mit Eisen und gar nicht mehr an einer mit Mn bedeckten
Kohle. Es ist derselbe Teil der Oberflache, welcher CO, direkt
liefert und welcher die CO-Oxydation katalysiert.

Vortr. nimmt mit Strickland-Constable die Existenz zweier
verschiedener Oberflichenoxyde an: Das eine verzigere die
direkte CO,-Bildung und sel fiir sich allein unter 5000 stabil,
in Gegenwart gewisser Metalle aber instabil; das andere existiere
nur in Gegenwart von O, und gebe leicht CO,; seine Bildung
kdnne durch die Gegenwart des stabilen Oxyds ebenso wie durch
die Gegenwart fremder Metalle verhindert werden.

Dr. R. F. Strickland-Constable, Oxford: , Natur der
Oberflachenoxyde."

Ebenso wie O, bildet auch N,O mit Kohlenstoff Ober-
flaichenoxyde. Langsames Erhitzen eines bei 400* aus Holz-
kohle h ten Oxyds bis auf 900° lieferte, zusammen mit
Alteren Beobachtungen, den Beweis, daB die Sauerstoff-
bindungen in diesen Oxyden eine verschiedene Temperatur-
bestandigkeit haben, und daB diese bei einigen gréfer ist als
die der bestAndigsten CO-Verbindungen der organischen
Chemie. Vortr. nimmt an, daB die besonders festen Sauerstofi-
bindungen an den exponiertesten Eckatomen des Graphit-
gitters zu suchen sind.

Die Reaktion einer A-Kohle mit N,O bei 400° wurde, nach
dem Ablauf einer Vorperiode, erster Ordnung gefunden und
lieferte nur CO,. An der Oberfliche dieser Kohle wurde bei
400%* auch CO durch N,O zu CO, verbrannt, woraus hervorgeht
daB hier die CO,-Bildung durch eine weniger
Sauerstoffbindung vermittelt wird. So unterscheidet Vortx
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stabiles und labiles Oxyd. Letzteres soll CO oxydieren, aber
auch als Zwischenprodukt bei der direkten Verbrennung mit
Sauerstoff auftreten. Bezfiglich des ersteren, d. h. des stabilen
Oxyds, hat Vortr, experimentell bewiesen, daB es CO nicht
zu oxydieren vermag.

Prof. H. L. Riley, Durham University, Newcastle-upon-
Tyne: ,,Verkohlungsbedingungen wund Reaktionsfdhigheit von
Kohlenstoff."

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Formen des schwarzen Kohlenstoffs hingen von der Natur
des verkohlten Stoffs und den Bedingungen der Verkohlung
ab. Den Ursachen der Verschiedenheit nachzugehen, ist Vortr.
bemitht — diesmal durch ein Studium ihres Verhaltens gegen
eine Mischung von Chrom- und Phosphorsaure, die mit Graphit
bei hoherer Temperatur (wie U. Hofmann gezeigt hat) Graphit-
phosphat bildet. Vortr. bestimmt bei seinen Versuchen aber
nicht die Menge des gebildeten Phosphats, sondern die Menge
des bei 100* entwickelten CO,. Er findet zu seiner Uber-
raschung, da8 die verschiedenen Kohlen hierbei um so weniger
CO, entwickeln, je geringer ihr Graphitgehalt bzw. ihre Graphiti-
sierung wahrend der Verkohlung ist. Am empfindlichsten
erweisen sich die bestgeordneten Graphitgitter, am unempfind-
lichsten die Zuckerkohle. Dies Verhalten der verschiedenen
Kohlen ist gerade entgegengesetzt demjenigen gegeniiber
Sauerstoff bei héheren Temperaturen. Das Minimum der
Reaktionsfahigkeit einer bestimmten Kohlenstofform wird bei
einer Verkohlungstemperatur von etwa 700* erreicht.

Vortr. erklart die Beobachtungen mit einem verschiedenen
Wasserstoffgehalt seiner Kohlen und nimmt an, daB die
Wasserstoffatome aAhnlich wie die Anionen der Graphitsalze
zwischen den Graphitebenen eingebaut sind. Er findet eine
Stiitze seiner Ansicht in einer Reihe von Beobachtungen, die
alle beweisen, daB wahtend der Verkohlung gegen 700° die
Eigenschaften des Verkohlungsproduktes besonders rasch
anders werden (elektrische Leitfahigkeit, Adsorptionsvermégen,
Zindungstemperatur, Ausbeute an Mellitsaure, mechanische
Eigenschaften), daB also ~700° gewissermaBen ein ausgezeich-
netes Temperaturgebiet im VerkohlungsprozeB ist. Vor allem
werde oberhalb 700* in den entwickelten Gasen hauptsichlich
Wasserstoff gefunden.

Vortr. schliefit, daB die Unterschiede der Reaktionsfahig-
keit der schwarzen Kohlenstofformen vor allem durch deren
Gehalt an gebundenem Wasserstoff bedingt sind, indem die
Wasserstoffbindung die Zuganglichkeit der Reagenzien zu
den inneren Oberflachen des Graphits behindere und wahrend
des Verkohlungsprozesses das Wachstum der primaren Graphit-
kristalichen beeintrachtige.

Dr. H. Thiele, Kiel: ,,Die Oxydation von Kohlenstoff in
Elektrolyten bei Normaltemperatur.'

Graphitanoden werden beim Gebrauch von verschiedenen
Elektrolyten in verschiedener Weise und in verschiedenem
Umfang angegriffen. Der Angriff fihrt zu den folgenden
Reaktionsstufen: , Primiroxyd”, gequollenes Oxyd, blaues
Graphitoxyd, Graphitsdure und Huminsiure. Dabel lassen
sich 4 Gruppen von Elektrolyten unterscheiden: 1. Die Alkalien,
in denen vor allem Sauerstoff entwickelt wird und nur wenig
CO, und Huminsiuren gebildet werden. 2. Die Elektrolyte der
Phosphorsauregruppe (H,PO,, CH,-CO,H, H(l, H,Cr, O, u. a.),
in denen das Primaroxyd von Peroxydcharakter entsteht, das
z. B. aus Chloriden Cl, frei macht, in alkalische Losungen ge-
bracht, aber rasch Sauerstoff entwickelt. 3. Die Elektrolyte
der Schwefelsauregruppe (H,SO,, HCIO,, HCO,, HF), welche
bei ausreichender Konzentration und Stromdiclite die Anode
zum Quellen bringen, indem Sauerstoff und Saure zwischen
die Wabenebenen eindringt, so da@ diese sich etwas vonein-
ander entfernen, und endlich 4. die konz. Sauren der Schwefel-
sauregruppe, welche den blauen gequollenen Graphit bilden.
Dieser liefert aber mit Wasser keine Graphitsiure bzw. Graphit-
hydroxyd, sondern zerfallt in Graphit und gasférmigen Sauer-
stoff. Daher ist die Bezeichnung ,.Salze des Graphits” mit
Vorbehalt aufzunehmen, zumal Graphitsdure bzw. Graphit-
hydroxyd mit Wasser bestandig ist.

Die Elektrolyte der Gruppen 1 und 2 greifen das Graphit-
gitter von auflen an den Randern an; bei den Gruppen 3 und 4
dringen die Anionen OH’, O’ bzw. HSO,/, NO,’ usf. in das
Gitter ein.
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Auch Dr. E. Berl, Pittsburgh, Carnegle-Inst., hat der
Versammlung einen Beitrag tiber die , Bildung und Eigen-
schaften aktivierten Kohlenstoffs'' gesandt. Der Beitrag enthalt
eine ausgezeichnete Zusammenfassung des Ergebnisses seiner
bekannten Arbeiten und Ansichten, ohne Bezugnahme auf
andere, und auch ohne wesentlich Neues. Da er nicht persénlich
vorgetragen wurde, war er auf den Verlauf der Tagung selbst
ohne EinfluB.

Dr. Lothar Meyer, Hollriegelskreuth b. Miinchen: ,,Die
Oberflichenreaktionen von Graphit mit Sauerstoff, Kohlendioxyd
und Wasserdampf bei niedrigen Druchen.'

Vortr. hat in derselben Weise wie die Reaktionen von
Graphit mit Oy und CO, nun auch die mit H,O-Gas studiert.
Entsprechend der Gleichung C + H,0 = CO + H, ist CO
praktisch das einzige Produkt der Primarreaktion. Die Reak-
tion ist nullter Ordnung; ihre Aktivierungsenergie betragt etwa
90 kcal. Die Verhaltnisse sind innerhalb der Mefifehler die
gleichen wie bei der Reaktion des Graphits mit CO,.

Die Absolutwerte des Vortr. — nicht die Reaktions-
ordnung und Aktivierungsenergie — sind verschieden von
denjenigen Sihvonens. Die Unterschiede lassen sich aber mit
solchen der Struktur und Reinheit der angewandten Graphite
erkliren. Die Zahlen von M. A. Mayers, die aber bel héheren
Drucken und niedrigeren Temperaturen erhalten worden sind,
sind 100- bis 1000mal gréGer als die des Vortr. Der Unterschied
beweist, daB die Reaktion unter M. A. Mayers Versuchs-
bedingungen viel komplexer ist als die reine Oberflichen-
reaktion des Vortr.; zudem hat M. 4. Mayers ober- und unter-
halb 1000° zwei verschiedene Reaktionstypen gefunden. Es
ist darum zurzeit nicht ratsam, die Ergebnisse von Versuchen
bei niedrigerem Druck zu Berechnungen des Mechanismus der
Verbrennung von Kohle und Koks bei hohem zu benutzen.

Prof. V. Sihvonen, Helsinki: ,,Uber die Einwirkung der
Keto- und Ketengruppen sowie der adsorbievten Molckeln und
ITonen auf den Oxydationsmechanismus des Kohlenstoffs.'
(Autorreferat.)

Die Verbrennungstheorie des Vortr. wird entwickelt und
auf die thermische, photolytische, elektrische und elektrolytische
Oxydation des Kohlenstoffs angewendet. — Auf Grund ver-
schiedenartiger Adsorptionsverhdltnisse an geglihtem Graphit
wird ungeglithtes CO,, im Gegensatz zu vorgeglithtem CO,,
unterhalb 1450® nicht meBbar zu CO reduziert. Bei der Reduk-
tion des CO, werden zunéichst Ketogruppen an der Kohlenstoff-
oberflache gebildet, die dann als CO desorbiert werden. In
hinreichender Konzentration bildet CO Ketengruppen bei der
Ritckadsorption. Am gegliihten Graphit sitzende Ketengruppen
verzdgern stark die Reduktion von ungeglithtem CO,. — Die
Reaktionsordnung des Primarvorgangs in O, ist von der
Porositdt des Graphits abhangig, weil die Oxydations-
geschwindigkeit der Randatome von der Konzentration der
zuerst an den Gitterflichen des Graphits adsorbierten O,-
Molekeln abhangt. Je nach der Méglichkeit der Ketogruppen-
bildung und der CO-Riickwirkung werden in O, unterhalb
1450° entweder reines CO; oder CO, + CO bzw. CO, + 2CO
oder reines CO gebildet. Die wahre Aktivierungsenergie des
Abbauvorgangs betragt je nach dem Adsorptionskomplex
zwischen etwa 55 und 95 kcal. Die ersten drei Vorgange
konnen auch bei den elektrischen Entladungen je nach der
Graphitoberflaiche und dem O,-Druck gefunden werden. Die
Einwirkung ultravioletter Strahlen fithrt nur zu CO,-Bildung.
Die Oxydationsvorginge an Zuckerkohle sind bel Zimmer-
temperatur weitgehend analog den entsprechenden Vorgingen
an reinem Graphit. Oberhalb 1450% tritt an Graphit in O, —
je nach der Porositat der Oberflache, sowie je nach dem Druck,
dem Vorglihen von Oy und beruhend auf der CO-Riickwir-
kung — die Bildung von CO, bzw. CO, + 2CO oder CO anf. —
Das primare Oxydationsprodukt des Graphits in Wasserdampf
ist experimentell Kohlenoxyd. Die Wassergaskatalyse durch
Alkalicarbonat beruht auf der thermischen Bildung von
Alkalihydroxyd, das unter H,-Entwicklung CO in Carbonat
tiberfiihrt und dadurch Randatome vor der CO-Vergiftung
schiitzt. Reiner Graphit entwickelt in wasserarmer Alkali-
schmelze nicht meBbar H,. — Bei schwefelsaurer Elektrolyse
beruht die Sauerstoffadsorption des Graphits auf der Ent-
ladung der lonen innerhalb der Poren. Auf Grund einer
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oberflachlichen Ketocarboxylgmppenbildung wird an reiner
Graphitanode in schwefelsaurer im Maximum etwa
ebensoviel CO wie CO, gebildet. Metallische Verunreinigungen
aber kdnnen, wenn sie nur in geringer Konzentration vor-
handen sind, {iberschiissiges CO liefern. Bei kommutiertem
Gleichstrom wird an einer Graphitelektrode nicht, wie an einer
Platinelektrode, H,O, gebildet, das jedoch entsteht, falls O,
in verd. Schwefelsdure an einer Graphitkathode eingeleitet
wird. HeiBe H,0,18sung oxydiert an und fiir sich Graphit
und Zuckerkohle zu reinem CO,. Auch bei der Schmelz-
elektrolyse von NaOH oder Na,CO, wird an der Graphit-
anode primar ausschlieflich CO, gebildet.

SchluBbemerkung des Referenten:

Die Aussprache im AnschluB an die Vortrage brachte
kaum Neues. Die Interessenten hatten aber wihrend und
nach der Tagung Gelegenheit hierzu. Es sel deshalb dem
Referenten gestattet, das Ergebnis des III. Teils der Tagung
von seinem Standpunkt aus zusammenzufassen.

Mit den vom Referenten vorgetragenen Vorstellungen vom
amorphen Kohlenstoff und Mechanismus der Reaktionen an
Kohlenstoffoberflachen sind alle mitgeteilten Beobachtungen
im Einklang oder in Einklang zu bringen. Die Existenz ver-
schiedener Oberflachenoxyde findet in den verschiedenen
Moglichkeiten der Bindung von Sauerstoff am Graphitgitter
eine zureichende Erklarung. In dem elektrolytisch gebildeten
., Primaroxyd'* Thieles sind Sauerstoffmolekille peroxydisch
an je zwei erste Valenzen gebunden; mit ihm identisch ist wohl
das zweite der von Lambert und von Strickland-Constable
erwahnten Oxyde. Das andere Oxyd enthalt nicht peroxydisch
gebundene O,-Molekiile, sondern O-Atome und diese z. T. an
erste Valenzen, z. T. aber auch an Randatome gebunden; es
entspricht dem ersten Oxyd Schilows. Als kurzlebende
Zwischenstufe diirfte die Peroxydbindung aber auch noch bei
400° auftreten und die von Strickland-Constable beschriebenen
katalytischen Effekte veranlassen. Auch in den Salzen
U. Hofmanns und dem blauen Graphit Thicles werden die
ersten Valenzen die Bindung der Sdureanionen am und im
Graphitgitter vermitteln. Die Saureanionen sind hier aber —
vielleicht wegen ihrer geringen Zahl und eines entsprechend
hohen Gitterdrucks — so beweglich, daB sie schon beim Zu-
bringen von Wasser (Ahnlich wie die Sauerstoff- und Fluor-
ionen unter vermindertem Druck bei hbherer Temperatur) zu
den AufBlenbezirken des Gitters wandern und hier dann der
Hydrolyse anheimfallen, in deren Folge die empfindlichsten
Randatome als CO, abgespalten werden.

Bei hoheren Temperaturen wird die Lebensdauer der
Sauerstoffbindungen an den Eck- und Randatomen des
Kohlenstoffs immer kiirzer — nach MaBgabe ihrer thermischen
Bestindigkeit. Schliefllich erscheinen auch sie praktisch nur
noch als theoretisch geforderte Zwischenprodukte der CO,-
und CO-Bildung. Trotzdem lassen sich auch dann noch Be-
stindigkeitsunterschiede, vor allem bedingt durch die Lage
der O-Atome an der Oberflache, nachweisen. So ergibt sich z. B.
aus L. Meyers und Sihvonens Versuchen eindeutig die Identitat
der oberhalb etwa 1450° durch CO, und H,O gebildeten Oxyde,
und die Verschiedenheit dieser von den unterhalb dieser
Temperatur durch Sauerstoff erzeugten. FEs erscheint dem
Referenten sicher, daB die thermisch bestandigsten O-Bindungen
zwischen den um 2,4 A voneinander entfernten Randatomen
als =C—0—C= Bindungen liegen, wahrend die Oxyde der
tieferen Temperaturen vor allem durch Ketogruppen am Rand
gekennzeichnet sind.

Sihvonens Beitrag zu der Tagung zeigte besonders eindring-
lich, wie viel iiber die verschiedenen Bindungsformen an
Graphitoberflachen sowie iiber die Méglichkeiten der Bildung
von Keto-, Diketo- und Ketengruppen bereits gedacht und
geschrieben worden ist. Zurzeit ist darum weniger die Mog-
lichkeit der Bildung solcher Gruppen, als die Frage nach ihrer
relativen Lage, nach dem Mechanismus ihrer Entstehung und
nach jhrer relativen BestAndigkeit zu ertrtern. In dieser
Richtung hat Sihvonen selbst viele wertvolle Arbeit geleistet,
die zwar in dem Vortrag, aber nicht in dem voranstehenden,
von ihm selbst verfalten Referat zur Geltung gekommen ist.
Trotzdem werden die Ergebnisse dieser Arbeiten bei der

aller Vorstellungen vom Reaktionsgeschehen an
Kohlenstoffoberflichen — so auch derjenigen des Referenten —
beriicksichtigt werden miissen.
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Neue Bicher

Die von Riley beobachtete Verminderung des Reaktions-
vermdgens gegeniiber Chromschwefelsiure mit abnehmender
Graphitisierung diirfte weniger durch den Wasserstoffgehalt
der von ithm erzeugten Kohlen, als durch die von dem Referenten
angenommenen Querverbindungen des amorphen Kohlenstoffs
veranlat sein; denn die Querverbindungen mit ihren vier-
wertigen Kohlenstoffatomen sind wegen des Fehlens , erster
Valenzen widerstandsfahiger gegen Reagenzien und verhindern
darum das Eindringen dieser in tiefer gelegene Schichten.
Das Minimum des Reaktionsvermégens bei einer Verkohlungs-
temperatur von etwa 700° diirfte veranlat sein einerseits durch
den Verlust von Wasserstoff- usw. Verbindungen bis zu dieser
Temperatur, andererseits durch die fortschreitende Graphiti-
sierung oberhalb dieser Temperatur, welche den Verlust der
fiir den amorphen Kohlenstoff charakteristischen Quer-
bindungen herbeifiihrt. So stiitzen auch die Beobachtungen
Rileys die von dem Referenten entwickelten Vorstellungen.

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

Mit dem nunmehr abgeschlossenen Hiickelschen Lehrbuch
der Chemie besitzen wir nach langerer Pause wieder eine
Darstellung der beiden Hauptgebiete der Chemie aus der
Feder eines deutschen Autors. In einer Zeit weitgetriebener
Spezialisierung kann diese Tatsache nicht freudig genug be-
griit werden. Das Werk ist als umfassende Einfihrung in
die Chemie fiir Studierende der Chemie, als ausfithrliches
Lehrbuch der Chemie fiir Studierende der Naturwissenschaften
und der Medizin gedacht. Man erwartet von einem solchen
Buche, da es mit sicherem Blick fiir das Wesentliche bei
weiser B in den Einzelheiten geschrieben ist und
daB es dem Leser den tieferen Sinn der behandelten Disziplin
niher bringt.

Fragt man, wie weit diese Forderung von der zweiten,
organischen Halfte des Hiickelschen Lehrbuchs, die hier zur
Besprechung steht, erfiillt ist, so kann man das Buch nur als
bestens gelungen bezeichnen. Die Gesamtdarstellung ist in
sehr gliicklicher Weise der Verlagerung des Schwerpunkts an-
gepallt, die sich wihrend der letzten Jahrzehnte innerhalb
der organischen Chemie vollzogen hat, so daB der Leser ein
abgerundetes und m. E. in der Gruppierung und Betonung
der Gegenstinde richtiges Bild der modernen organischen
Chemie erhalt.

Es ist selbstverstandlich, daB in einem solchen Buche
ein Gutteil des traditionellen Ballastes der dlteren Lehrbiicher
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 FuBnoten erganzt, aus denen
auch der Referent zu seiner Freude noch mancherlei wertvolle
Bel erfahren hat. Der einzige Mangel des Buches
scheint der zu sein, daBl keine Fufllnote iiber Walter Hiickel
existiert, wahrend die Mehrzahl seiner Altersgenossen mit be-
sonderen derartigen Hinweisen bedacht ist.

K. Ziegler. (BB. 59.)

»Die chemische Industrie im Deutschen Reich 1937/38,
IX. Auflage.** Herausgegeben vom Nachrichtendienst
des Spezial-Archivs der Deutschen Wirtschaft. 772 Seiten.
Verlag Hoppenstedt & Co., Berlin 1938. Preis geb.

Ein Nachschlagewerk {iber die Firmen der chemischen
Industrie, ihre finanziellen Verhaltnisse, Bankverbindungen
und Tatigkeitsbereiche, die Namen der leitenden Persdnlich-
keiten usw. gab es bisher in dieser Vollstandigkeit nicht. Die
technischen Adre(biicher enthielten im wesentlichen nur
einen Bezugsquellennachweis. Aus dem Aktienhandbuch
konnte man sich nur iiber die Aktiengesellschaften unter-
richten. Nunmehr liegt ein nach dem Sitz der Firmen ge-
ordnetes Wirtschafts-AdreSbuch der chemischen Industrie
vor, das auch iiber kleinste Einzelfirmen Auskunft gibt. Das
alphabetische Firmenverzeichnis erleichtert sehr die Benutzung,

1) Erster Teil vgl. diese Ztschr. 49, 744 (1936].
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