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dieser Reaktion fliissiges NO,. Aus den Gasen
der NH,-Oxydation mit Luft 1aBt sich nach Abscheidung
des iberschilssigen Wassers durch nur festes
N,O, abscheiden, da der Dampfdruck von N,O, beim Schmelz-
punkt von —10,4* noch etwa !/, at betrdgt, wahrend der
Partialdruck der Stickoxyde in diesen Gasen etwa 1/, at
erreicht. Man kann die so gewonnenen festen Stickoxyde
auftauen und dann mit Sauerstoff und Wasser in hoch-
konzentrierte ure fiberfithren. Eine zweite Mog-
lichkeit besteht in der Absorption des NO, der NH,-Ver-
brenn in tiefgekiihiter hochkonzentrierter Salpeter-
sAure und Austreiben und Verflilssigen des NO, durch Ab-
kithlung. Dieses Verfahren kann auch unter Druck (5 at)
ausgeftihrt werden. Dabeli ergeben sich Schwierigkeiten bei
der Abscheidung des iiberschiissigen Reaktionswassers, das
sofort einen Teil der Stickoxyde in verd. HNO, umwandelt.
Falls die Kompression erst nach der Oxydation und Ab-
scheldung des Reaktionswassers erfolgt, macht die Abfithrung
der Oxydationswarme NO -» NO, zusammen mit der Kom-
pressionswarme Schwierigkeiten. Endlich kann man NH,
mit der theoretisch erforderlichen Menge O, verbrennen und
bekommt auf diese Weise hochkonzentriertes NO,, das sich
leicht verfliissigen 148t. Zur Vermeidung von Explosionen
und zur Beh der sehr hohen Reaktionswarme muB
das NH,-O,-Gemisch mit NO verdéinnt werden, oder NH,
mull in mehreren Stufen zugegeben werden unter jedes-
maliger Abfithrung der Reaktionswarme, oder man verdinnt
mit Wasserdampf, der mittels geeigneter Kahlvorrichtungen
fast HNO,-frel wieder abgeschieden werden kann. Die ge-
nannten Verfahiren zur Gewinnung von fliissigen Stickoxyden
und hochkonzentrierter Sal ure kennzeichnen die Ent.-
wicklung, die die NO,-Absorptiont in den letzten 10—15 Jahren
genommen hat.

Dr. habil. W. Laatsch, Halle a. d. S.: ,,Der Bau der
Sorptionskomplexe deutscher Bodentypen!!)

Die Ton- und Humusteilchen unserer Acker- und Wald-
boden besitzen die Fahigkeit des Iomenaustausches. Sie sind
damit Trager pflanzenaufnehmbarer Nahrstoffe; denn die
Pflanzenwurzeln kénnen Kationen, welche an Ton- und Humus-

1) Vgl. auch Hofmann, Endeld u. Wslm, diese Ztschr. 47, 539[1934].

tellchen elektrostatisch gebunden sind, durch Kohlensiure-
ausscheidung verdrangen und mit dem Bodenwasser aufnehmen.
Die Fruchtbarkeit der Béden hangt jedoch nicht allein von
der vorhandenen Menge aufnehmbarer Nahrstoffe und dem
Gehalt an Nahrstofftragern, sondern auch von einer griBeren
Zahl anderer Faktoren ab, unter denen die Bodenstruktur und
die Pufferleistung die groSte Rolle spielen. Bdden mit guten
Struktur (lockerer Kriimelstruktur) und groBem
Widerstand gegen Reaktionsinderungen zeichnen sich stets
durch hohen Gehalt an austauschbar gebundenen Basen aus;
Ca- und Mg-Ionen herrschen vor. Finen schnellen Einblick
in diese Zusammenhinge gestattet die Elektrodialyse. Die
Menge der dialysierbaren Basen und ihre Léslichkeit 1a8t sich
nach Odém, Kotigen u.a. durch Amperekurven veranschau-
lichen, welche ein gutes Bild vom Basenhaushalt verschiedener
Bodentypen geben, sofern man alle Bodenhorizonte analysiert
(Beispiele). Von der Menge austauschbarer Basen, die der
Boden zu tragen vermag, gewinnt man nach Matison eine
Vorstellung, wenn das elektrodialysierte Material mit stei-
genden Mengen einer Base versetzt und elektrometrisch titriert
wird. Aus dem Verlauf der Titrationskurven ergibt sich einmal die
Basenaustauschkapazitit und zum anderen die Pufferleistung
der dialysierten Ton-Humus-Komplexe in den verschiedenen
pa-Bereichen (Beispiele). Die Kurven gestatten Riickschliisse
auf die qualitative Beschaffenheit der Sorptionskomplexe.
Rintgenographische Analysen haben ergeben, da8 die
ionenaustaunschenden Tonteilchen der Ackerbdden verschiedene
kristalline, wasserhaltige Tomerde- und Eisentonerdesilicate
darstellen, welche in Abhangigkeit von ihrer individuellen
Struktur grofle Unterschiede in ihrer Quellbarkeit, ihrem
Ionenaustauschvermégen und ihrer Zersetzbarkeit aufweisen.
Vergleicht man nun die Titrationskurven elektrodialysierter,
reiner, chemisch einheitlicher Tonsubstanzen mit den Kurven
einzelner Bodentypen, so 148t sich die qualitative Beschaffensheit
der betreffenden Bodenkomplexe genauer beurteilen (Beispiele).
Von groGter Bedeutung fiir die nachhaltige Bodenfrucht-
barkeit ist das Vorhandensein leicht verwitterbarer, basen-
reicher Silicate unter den feineren KorngréBen des Bodens.
Ihr Nachweis durch die Dialyse und die elektrometrische
Titration des dialysierten Materials wird erlautert. Aus den
angefithrten Analysen ergeben sich Ausblicke auf eine kiinftige
Melioration reiner Sandbbden durch silicatische Humustrager.

Ill. Fachgebiet Physikalische Chemle.
(Devutsche Bunsen-Geselischaft.)

Sitzung am 9. Juni 1938.
Vorsitzender: Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. R. Schenck, Marburg.

Prof. Dr. W. A. Roth, Braunschweig: ,,Ausgewdhite
Probleme und Methoden der modernen Thermochemie.*
Es wird gezeigt, zu welchen Zwecken man genaue thermo-
chemische Daten bendtigt. Die Messungen der ,,klassischen"
Zeit (Juwl. Thomsen und Marcellin Berthelot) genligen unseren
chen nicht mehr. Nach einer Zeit der tzung,
dann der Unterschitzung erlebt die Thermochemie jetzt eine
zweite Bliite. Namentlich durch Anwendung elektrischer
Methoden und Instrumente kann man jetzt weit genauer
messen als frither; uns sind Temperatur- und Konzentrations-
gebiete zuganglich, die den Klassikern verschlossen waren.
Die modernen MefSimethoden werden eingehend und kritisch
en. Die Wichtigkeit einer sicheren analytischen
Ri wird betont. Mdglichst direkte Messungen
sind anzustreben und lassen sich &fter durchfiihren, als man
froher annahm. Die Liicken in unseren thermochemischen
Kenntnissen werden aufgezeigt. Namentlich in der Silicat-
chemie legen erst die ersten Ansitze zur exakten thermo-
chemischen Durchforschung vor; viele altere Messungen miissen
nachkontrolliert werden. Vortr. geht niher auf die Thermo-
chemie der e ein, namentlich auf die Schlacken-
. Fiir viele theoretische Berechnungen ist eine
Extrapolation von 4drmen und dgl. auf unendliche
Verdinnung erforderlich. Auf dem Gebiete der auBerst ver-
dinnten Ldsungen liegen noch viele Widerspriiche und Un-
sicherheiten vor. — Wenn auch in den letzten Jahrzehnten,
namentlich in Amerika und in Deutschland, viel geschafft
worden ist, so bleibt doch noch sehr viel zu tun.
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Prof. Dr. W. Jost, Leipzig: ,Verbrennungsvorgdnge
n Gasen.**

Es werden die Fragen behandelt: Wann explodiert ein
erwirmtes Gasgemisch (insbes. ein Brennstoff-Dampf-Luft-
Gemisch), wann und wie pflanzt sich eine an einer Stelle eines
explosiven Gemischs eingeleitete Verbrennung in das un-
verbrannte Frischgas hinein fort und wie lassen sich diese
Vorgange beeinflussen. Dabel wird als Grenzfall der Flammen-
fortpflanzung die Detonation gestreift, die rapide, mit dem
Portschreiten einer mit Uberschallgeschwindigkeit laufenden
StoSwelle gekoppelte Umsetzung, deren Geschwindigkeit
von reaktionskinetischen Grdfien nicht mehr abhangt, sofern
nur {iberhaupt Detonation eintritt.

Die vorliegenden Experimente iiber das Einsetzen einer
Explosion lassen folgendes erkennen: Betrachten wir etwa
als Beipsiel Versuche von Townend u. Mitarb., die fir Athan-
Luft-Gemische und Drucke von 1 at aufwirts jeweils die
Mindestdrucke bestimmten, bei denen bei vorgegebener
Temperatur gerade noch von selbst einsetzt, und
die gleichzeitig fir jede Temperatur die Induktionszeiten
bestimmten, die bis zumn Einsetzen der Explosion verstrichen
waren. Dabei treten Gebiete auf, in denen Induktionszeiten
von Minuten, ja Stunden bis zur Selbstziindung vergehen.
In solchen Fallen kann sicher nicht die durch die Reaktions-
wirme bedingte Temperatursteigerung des Gasgemischs die
Ursache der Explosion gewesen sein, vielmehr muB das Gemisch
wihrend .des allergroften Teils der Induktionszeit praktisch
auf konstanter Temperatur sich befunden haben. Man hat
zwei Grenzfille fiir die Entstehung einer Explosion zu be-
riicksichtigen, die man als Warmeexplosion und Explosion
durch Kettenverzweigung zu bezeichnen pflegt; Ketten-
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explosionen treten am augenfalligsten bei Niederdrucken
(unterhalb 1 at) hervor. Es 140t sich einsehen, daB im Fall
von Kettenreaktionen (auch wenn keine Kettenexplosion vor-
liegt) eine Beeinflussung des Einsetzens der Explosion im posi-
tiven oder negativen Sinne wohl méglich ist (Antiklopfmittel!).

Die Vorginge bei der Fortpflanzung der Explosion in
einem an einer Stelle geziindeten Gemisch liegen sehr viel
komplizierter, doch laBt sich qualitativ einsehen, worauf es
dabei ankommt; man erkennt ferner, da — im Gegensatz
zur spontanen Entstehung einer Explosion in einem erhitzten
Gemisch — die Fortpflanzung einer Explosion gegen geringe
Zusatze ziemlich unempfindlich ist, was im Hinblick auf die
Explosionsgefahr von Gemischen bei Fremdziindung und
deren Beeinflussung wichtig ist.

Bei der Verbrennung im Otto-Motor laufen beide Vorgange
nebeneinander ab: Umsatz des explosiven Gemischs durch
eine fortschreitende Flamme, daneben als unerwiinschte
Reaktion spontane Umsetzung in dem heiflen, adiabatisch
komprimierten Gemisch, deren Geschwindigkeit u. U. bis zur
Selbstziindung sich steigern kann., Wird der Umsatz als
Folge der fortschreitenden Flamme iiberholt von dem durch
spontane Reaktion im komptimierten unverbrannten Gemisch
herrithrenden Umsatz, so hat man Klopfen. Auf Grund
des Vorangegangenen 18t sich iibersehen, durch welche
Faktoren das Klopfen giinstig oder ungiinstig beeinflult
werden kann.

Dr. J. Lobering, Innsbruck: ,,Kinetik und Viscositit,
zwei Probleme bei den Hochpolymeren.*

In welcher Weise miissen sich Grundmolekiile zusammen-
lagern, damit die typischen Eigenschaften der natiirlichen
und kiinstlichen Polymerisationsprodukte zustande kommen ?

Besonders aufschlullreich waren Viscositatsmessungen.
Sie berithren die Fragen nach der Gestalt, dem ILdsungs-
zustand der Teilchen und schlieBlich nach dem Molekular-
gewicht der Teilchen. Eine andere mittelbare Methode ist
die Anwendung der chemischen Kinetik. Sie fiihrte vorlaufig
vielleicht zu handgreiflicheren praktischen Ergebnissen. Hierzu
seien zwei Beitrige kurz mitgeteilt:

1. Der Ubergang in die neue Phase beim Polymeri-
sationsprozef.

Die eigentliche chemische Reaktion — soweit sie in
homogenem Medium verlduft — kann in drei Abschnitte
zerlegt werden: 1. Keimbildung, 2. Wachstumsreaktion,
3. Reaktionsabbruch.

Fir die meisten natiirlichen und auch technisch aus-
gebildeten Polymerisationsprozesse ist aber das Entstehen
eines festen Produktes aus einer fliissigen oder gasférmigen
Phase charakteristisch. Wahrend des Gesamtprozesses findet
hier ein Ubergang vom homogenen zum heterogenen Medium
statt. Augenscheinlich tritt er im System Polyoxymethylen—
konz. Formaldehydlésung zutage, Fiir das hier statthabende
Reaktionsspiel stellen wir als allgemeines Gesamtschema auf:

A 1<_—3_->z .ZT* BY).
A = ansgefallenes Polymeres, % — gelostes Polymeres, B — geldstes Monomeres.
Fallweise degeneriert1 es zu: A ;_‘18" Z «+— B, wenn Poly-
merisat entsteht, und A :a‘* Z -2 B beim Auflésungsprozel.

Der geloste Anteil an polymerisiertem Produkt kann als
stabiler und instabiler Zwischenstoff fungieren. Das Ver-
haltnis, in dem die einzelnen Teilkonstanten zueinander
stehen, bestimmt den Verlauf des Prozesses und die Art der ent-
stehenden Polymerisate. Die wirkliche Polymerisationsreaktion
mit ihrer dreifachen Unterteilung ist in der Konstante k,
zusammengefaBt. Die im hier betrachteten System oft regellos
anmutenden Erscheinungen kénnen unter Annahme dieses
Mechanismus widerspruchsfrei erklart werden.

II. Der Einflu8 von UV- und Rontgenstrahlen auf
die Viscositat von Losungen Hochpolymerer.
Die bisherigen Untersuchungen mit einem Differential-
viscosimeter?) haben gezeigt, dal nach Bestrahlung mit UV
1) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 638 [1937]; s. a.

diese Ztschr. 50, 498 [1937].
1) Eine nidhere Beschreibung des Apparateserfolgt an anderer Stelle.
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1. Die Viscositdt stark herabgesetzt wird,
2. im Zusammenhang damit der Giiltigkeitsbereich des Hagen-
Poiseuilleschen Gesetzes verschoben wird.

Die Veranderungen scheinen irreversibel zu sein, sie
sind nur bis zu einem bestimmten Betrag méglich. Sie wurden
u. a. beobachtet bei: Gelatine in Wasser, Agar in Wasser,
Zellwolle in Aceton, Zellwolle in Methylenchlorid. Sie treten
nicht ein bei Paraffin in CCl, und verschiedenen Lé&sungen
Niedermolekularer. Die Stoffe werden aus den bestrahlten
und unbestrahlten Losungen in anscheinend gleicher Be-
schaffenheit durch Eindampfen wiedererhalten. FEine FEr-
klarung der Erscheinung soll jetzt noch nicht gegeben werden.

Aussprache:

Kern, Freiburgi. Br.: Die Versuche iiber die Einwirkung von
Réntgenstrahlen oder ultraviolettem Licht auf Losungen von makro-
molekularen Verbindungen lassen sich durch einen irreversiblen
Abbau der Makromolekiile im Sinne von Staudinger erkliren. —
Schulz, Freiburg i. Br.

Dr. H. Tollert, Berlin: ,,Strukturuntersuchungen an
Gemischen widfriger Salzlisungen mit Hilfe von Viscositits-
messungen.‘¢

I. Uber den Nachweis von Molekiilverbindungen
héherer Ordnung.

Mit Hilfe des Prinzips von P. Job konnte viscosimetrisch
nachgewlesen werden, dal im System NaCl 4 KCl keine Ver-
bindung héherer Ordnung in walriger Losung existiert, da-

egen besteht sie im System MgCl, { KCl als MgCl,-K(l in

einstimmung mit den refraktometrischen Untersuchungen

von Spacu u. Popper®), Das System (NH,),SO, + ZnSO, zeigt

eine Komplexverbindung (NH,),S0,-2ZnS0, im Widerspruch

zur Siedepunktsanalyse der gesittigten Salzlosungen' von
Cornec und Klug').

II. Uber die Lage des homogenen Gleichgewichts
bei reziproken Salzpaaren.

Fiir technische Zwecke der Kaliindustrie war die Aufgabe
gestellt, die Viscositit hochkonzentrierter ILg&sungsgemische
von n Komponenten mit Hilfe einer Mischungsregel aus den
Viscosititen der Einzellosungen zu berechnen. Zu diesem
Zweck wurden die Isothermen und Polythermen folgender
Salzlosungen Na(Cl, K1, MgCl,, Na,S0O,, K,80,, MgSO,, CaCl,,
NH,(l, (NH,),S0,, NaNO,, KNO, zwischen 20 und 80° auf-
genommen. Hierbel wurde auBerdem eine graphische Methode
ausgearbeitet, die es gestattet, mit technisch brauchbarer
Genauigkeit aus zwei Messungen und mit geringerer Genanig-
keit aus einer einzigen Viscositdtsmessung einer einfachen
Losung alle iibrigen Werte fiir beliebige Konzentrationen
zwischen 20 und 80° zu berechnen. Fiir die Mischungsviscositat
eines Losungsgemisches von n Komponenten ergab sich eine
Mischungsregel, mit deren Hilfe es moglich ist, bei rezi-
proken Salzpaaren die Lage des Gleichgewichts anzugeben,
da es sich nach dem Prinzip der klelnsten Wirkung einstellt.

III. Uber die Basizitat der Nitrate der Ceriterden.

Es wurden die dynamischen Viscosititen der reinen
Erdensalzlésungen sowie in Mischung mit Salpetersiure bei
20° gemessen. Mit Hilfe des von Tollert frither®) experimentell
eingefithrten Begriffes der spezifischen Ionenviscositit i
ist es moglich, die Zuriickdrangung der Hydrolyse der Cerit-
nitratlésungen durch die Salpetersiure zu berechnen. Er-
mittelt man %4 des Erdenions einmal aus der reinen Losung
und dann aus der gemischten Losung, so ist die Verminderung
von s im zweiten Fall ein MaB fiir die Anderung der Hydro-
lyse durch die S#aure und unter sonst gleichen Bedingungen
ein Mal fiir die BasizitAt der Ceriterden. Vergleicht man diese
Werte mit den von Noddack u. Brukl®) bzw. von Holleck u.
Noddack®) kiirzlich direkt gemessenen Reduktionspotentialen
der Ceriterdensulfatldsungen, so zeigt die Normierung der
beiden Kurven eine befriedigende Ubereinstimmung, so daB
eine Beziehung zwischen Viscositdt und Reduktionspotential
aufgefunden wurde.

%) Z. physik. Chem,, Abt. B, 25, 460 [1934].
4) Bull, Soc. chim, France 41, 1009 [1927].

%) Z. physik. Chem,, Abt. A. 172, 129 [1935].
%) Diese Ztschr. 50, 362 [1937].

") Ebenda 50, 819 [1937].
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