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DmcMhmq diem Reaktion flQssigee NOw Aus den Gasen 

des liberachfissigen Wasaus darch TiefltILhlrrng nur festes 
N,O, abacheiden, da der Dampfhck von N,O, beim Schmeb 

Partiakhck der StlcLoryde in dieem Gasen etwa 1Il0at 
mdcht. Man kann die eo gewonnenen festen Stickoxyde 

IrOwnMerte selpetaseun ti-. &e zwdte MBg- 

brennungagwe in tiefgekWtm hochkonzentrierter Snlptta- 
&rut and Austreiben und VerfliWgea des NO, dutch Ab- 
kfihlturg. Meses Verfahren kam auch unter Druclc (5 at) 
aosgefiht werden. Dabei ergeben sich Schwierigkeiten bei 
der Abecheidnng des iiberschbdgen R W ,  das 
sofort einen Tell der Stickoxyde in verd. HNO, nmwandelt. 
Fatb die Kompredon e d  nach der Oxydation und A b  
schefdang des Reaktlonswassen, erfolgt, macht die AbMhrung 
der Oxydationswanae NO +NO, zuaammen mit der Kom- 
pressianswatme Schwierigkeiten. Endlich kann man NH, 
mit der theoretiach erforderHchen Menge 0, verbrennen und 
bekommt auf d i e  W e k  hochkanzmtriertes NO,, das sich 
ldcht v e r f l ~  Ut. liur vermeidnng VCHl Expldfmen 
und zut Behemchung der sehr hohen R-e m a  

md3 in mehreren Stufen mgegeben werden unter jedea- 
maliger AbMhnrng der R&onswatme, oder man verdUnnt 
mit Wassadampf, der mi- gdgneter KWvdchtnngen 
fast HNO,-frd wieder abgeachieden werden kann. Die ge- 
nannh Verfahren zur Gewinmrng von fltbsigen Stickmyden 
und hochkontenMerter salpetersaore kennzdchnen die Ent- 
wicklung, die die NO,-Absorptbn in den letzten 10-15 Jahren 

du NH8-wdathl d t  LUft UBt dch nach Abschefdq 

plnlct v ~ a  -10,4@ noch etaa ' / b e t  bewgt, Wahrmd d a  

arrftaaen rmd dpnn mit Seo-ff and W a r r ~  i hoch- 

lid&& ksteht h der A W m  d- NO, der NHS-Ver- 

das NH,-O,-cemisch mtt NO Verdtinnt wudm, odet NH, 

genommen hat. 

Dr. habil. W. Laatsch. W e  a. d. S.: ,,Du Ihu &r 
~ ~ k o m p l c z s  deutrcJcsr JwenQpm~1)." 

Die Ton- and Humusteikhen unaerer Acker- und Wald- 
Wen besitZen die F w e i t  des Ionenaustansches. Sie sind 
damit Tr&ger pflanzeaerrfnehmbant N1Lhratoffe; denn die 
pflantenwaneln Mnnen Katloneh, welche an Ton- und Hnmus- 

11) Vgl. auch Ho-n, Endsu u. Wikn, dfebe Zcschr. 47,539 119341. 

teilchen elektrodatisch gebunden sind, durch KohlenS8ure- 
ausscheidnng verdrbgen und mit dem Bodenwasser anfnehmen. 
Die Fruchtbarkdt der Bwen hangt jedoch nicht all& von 
der vorhandenen Menge anfnehmbarer Nahrstoffe und dem 
Gehalt an Nahrstofftragan, mmdern auch von dner @Paen 
zaht anderer Faktoren ab, unter denen die Bodenetruktur und 
die Pufferleistung die @@te Roue spielen. BMen mit guten 
Struktnr- (lockerer Kriimelstruktur) und g r o h  
Widerstand gegen ReaktitmsAndernngen zeichnen sich stets 
durch hohen Gehalt an austanschbar gebundenen Basen aus; 
Ca- und Mg-Ionen herrschen vor. &en schnellen Einblick 
in d i e  Zusamm- gestattet die Elekttodialyae. Die 
Menge der didysierbaren Baeen und ihre ULslichIreit Ut sich 
nach Oddn, Kdttgm u.a. durch Amperekurven veranschau- 
lichen, welche ein gutes Bild vom Basenhaashalt verschiedener 
Bodentypen geben, eofern man alle Bodenhorizonte d y s i e r t  
(Beispiele). Von der Menge austauschbarer Basen, die der 
Boden zu tragen vermag, gewinnt man nach Mdtson eine 
Vorstellnng. wenn das dektrodialysierte Material mit std- 
genden M q e n  einer Base versetzt und elektmmetrisch titriert 
wird. Aus dem Verlauf der Titratiomkumen ergibt:sich einmal die 
Bammwtanachkapit&t and zum anderen die Pufferleistung 
der dialyskrten Ton-HumnsKomplexe in den verschiedenen 
p~-Bereichen (Beispiele). Die Kurven gestatten Riickschliisse 
a d  die qualitative Beschaffenhdt der Sorptionskomplexe. 

RBntgenographische Analysen haben ergeben, dal) die 
ionenanstamchenden Tontdchen der Ackerbaden verschiedene 
krhtdlhe, wasseshaltige Tonerde- und Elsentonerdedicate 
darsteUen, Ache in AbhAngigkdt von ihru individuellen 
Strnktur p I 3 e  Unkschiede in ihrer Quellbark&, iturm 
Ion-vermm und ihrer zusdtbarkeit atifwehen. 
Vergleicht man nun die "itrationshuven elelrtrodialyaiertu, 
reiner, Fhpmtprh einhdtlicher Tonsllbetanzen mit den Kwen  
eiwlna Bodentypen, 90 Wt sich die qualitative Beschaffenheit 
der betreffenden Bodenkomplexe genauer beurtdlen (Beispiele). 

Von @l)ter Bedeutmg ffir die nachhaltige Bodenfmcht- 

rdcher Silicate unter den feineren Korngr6lkn des Bodens. 
Ihr Nachweh durch die Dial- und die elektrometdsche 
"itration des dialyaierta~ Materials wird erbutert. Am den 
angeftihrh Aualysen ergeben sich Ausblicke auf eine ktiaftige 
Melioration reiner SandWen durch silicatische Hnmuatr8ger. 

k k d t  ist das Vorhandensefn ldcht verwittubarer, basen- 

111. tachgoblot Physikaltrcho Chomio. 
(Deutsche Bunren-Gesellrchaft.) 
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Prof. Dr. W. A. Roth, Bra-: ,,Auyleraduue 
RoMems nnd MeuoQerr der moderum T V . "  

Ea wird g-, zn welchen Zwecken man genaoe thenno- 
chemiache Daten ben&tfgt. Die Messungen der ,,khdachen'' 
Zdt Ud. Thomsen und MwceUin Btwtblot) geniigen unseren 
Anaprfichm nicht mehr. Nach einer Zeit der ubemh&tznng. 
dann der Untcrschatzang erlebt die T h d e m i e  jetzt eine 
d t e  Bltite. Namentlich durch Anwendung d-er 
Methoden und Instrumente kann man jetzt w d t  genauer 
mesaa~ als friiher; uns sind Temperatur- und Konzentratfons- 
gebiete tpg8nglich, die den Klassikern vcnchlossen waren. 
Die modernen XeJ3methoden werden eingehend nnd kritisch 
dmchgesprochen. Die Wichtigkdt einer sicheren analytiachen 
R i i c . h x k h q  wird betont. M6gHcht direkte Mcssllngcn 
sind anzudreba~ nnd lrrssar aich 6fter dnrd&hrm, ah man 
frtiher nnnahm. Die Lticken in nmeren thamochemischen 

chemie Hegm erst die emten Anaatze znr exakten thermo- 
chanbclm~ Ihuchformhng vor; vide &Itere Messungen masSen 
nachkontrolliert d e n .  Voitt. geht nAher a d  die Thenno- 
chanie der ein, namentHch anf die Schlacken- 
MMongswBrme. FQr dele theorewe Berechnungen ist eine 
Sxtrapalation von LBwnesnpnnen nnd dgl. a d  unendliche 
Verdihrnmg aforderlich. A d  dem Gebiete der BuDast ver- 
dtinnten LUmngen Hegen noch vide Widerspriiche und Un- 
sichaheiten vor. - Wmn auch in den letzten Jahrzehnten, 

worden iat, ao bldbt doch noch sehr viel zfl tun. 

Kw- werden anfgezeist. Namentlich in d a  Silicat- 

nammtlfch in Amerika and in Delltachlad, viel geschafft 

Prof. Dr. W. Jost, Leipzig: , , V ~ ~ a  

Es werden die men behandelt: Wann erplodiert ein 

Gemisch), wann und w k  pflanztsich eine an einerstelle eines 

verbrannte Frischgar, hinein fort und'wie lassen sich d i e  
Vargatlge beeinflussen. Dabei wird als G d a l l  der Flammen- 
fortpfhmq die Detonation geshift. die rapide. mit dem 
Forcachreiten einer mit tfberschall8eschwinaeit laufenden 
StdweJIe gekoppelte Umsetzung, daen Geschwindigkeit 
von Cr6Ben nicht mehr abhhgt, sofern 
nur libexhaupt Detonation eintdtt. 

Die vorliegenden Experimente liber das Einsetzen einer 
Explosion lnssen folgmdea erkennen: Betrachten wir etwa 
& Bdpsiel Versnche von Towmud u. bfitarb., die fiir Athan- 
Luft-Gcmische nnd Drucke von l a t  aufw&ts jeweils die 
MindesMruclre bestimmten, bei denen bei vargegebencr 
Temperatur g d e  noch von aelbst Explosbn einaettt, und 
die gleichzeitig f u i  jede Temperatur die 1nduktionsAt.a 
bestimmten, die Ms zum Einsetzen der Explodon verstrichen 
waren. Dabei treten Gebiete auf, in denen Indukthszdten 
von Minoten, ja Stunden bis 2ur Selbstdndnng vergchen. 
In aolchen FaUen kann sicher nicht die durch die Realttians- 
w-e bedingte Temperatamteigerung des Gasgembchs die 
Ursache deraplosion geweaen sein, vielmehrmu0 das Gemiscb 
wahrend .des aUergr6l3ten T& der I . u d u k t i d t  pralttbca 
anf konstanter Tempantur sich befunden haben. Man ha% 
mei G r e n z f a  Mr die Entst.g!hung einer Expldion zu be- 

in aO8en.'' 

erWanntea capganisch (insbes. ein Brennstoff-Dnmpf-Ldt- 

erplosivm Gcrnischs dngeldteteverbrmnung in des ~11- 

riickdchm, die man & WBrmeexplOaion und explosion 
dtuch K ~ v -  zu kzdchnen pragt; Kettm- 
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explosionen treten am augenfalhgsten bei Niederdrucken 
(unterhalb 1 at) hervor. Es laBt sich einsehen, dal3 im Fall 
von Kettenreaktionen (auch wenn keine Kettenexplosion vor- 
liegt) eine Beeinflussung des Einsetzem der Explosion im poSi- 
tiven oder negativen Sinne wohl moglich ist (Antiklopfmittell). 

Die VorgLnge bei der Fortpflanzung der Explodon in 
einern an einer Stelle geziindeten Gemisch liegen sehr Vie1 
komplizierter, doch lABt sich qualitativ einsehen, worauf es 
dabei ankommt; man erkennt ferner, daO - im Gegensatz 
zur spontanen Entstehung einer Explosion in einem erhitzten 
Gemisch - die Portpflanzung 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 Vorg&nge 
nebeneinander ab: Umsatz des explosiven Gemischs durch 
eine fortschreitende Flamme, daneben als unerwiinschte 
Reaktion spontane Umsetzung in dem heikn, adiabatisch 
komprimierten Gemisch, deren Geschwindigkeit u. U. bis ZUT 
Selbstziindung sich steigern kann. Wird der Umsatz alc 
Folge der fortschreitenden Flamme iiberholt von dem durch 
spontane Reaktion im komprimierten unverbrannten Gemisch 
heniibrenden Umsatz, so hat man Klopfen. Auf Grund 
des Vorangegangenen lfiBt sich iibersehen, durch welche 
Faktoren das Klopfen giinstig oder ungiinstig beeinfluBt 
werden kann. 

Dr. J .  Lobering, Innsbruck: , ,Kfnetfk utul Viecoeifdt, 
zwei Probkme bei den Hochpolymeren.'' 

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

Besonders aufschlul3reich waren Viscosithtsmessungen. 
Sie beriihren die Fragen nach der Gestalt, dem I&ungs- 
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 Beitrage k u n  mitgeteilt: 

I. Der i fbergang in  die  neue Phase beim Polymeri-  
sationsprozeB. 

Die eigentliche chemische Reaktion - soweit sie in 
honiogenem Medium verlhuf? - kann in drei Abschnitte 
zerlegt werden: 1. Keimbildung, 2. Wachstumsreaktion, 
3. Reaktionsabbruch. 

Fiir die meisten natiirlichen und auch technisch aus- 
gebildeten Polymerisationsprozesse ist aber das Entstehen 
eines fes ten Produktes aus einer fliissigen oder gasformigen 
Phase charakteristisch. Wghrend des Geaamtprozesses findet 
hier ein ubergang vom homogenen zum heterogenen Medium 
statt. Augenscheinlich tritt er im System Polyoxymethylen- 
konz. Formaldehydl6sung zutage. Fiir das hier statthabende 
Reaktionsspiel stellen wir ah allgemeines Gesamtschema auf: 

h = nwgefdenes Polymeres, Z = @lastas Pol~meree, B = gulbstm Yonomerea 
1 

Fallweise degeneriert es zu: A &-+ Z '4 B, wenn Poly- 

merisat entsteht, und A Z -+ B beim AuflijsungsprozeB. 
Der gelijste Anteil an polymerisiertem Produkt kann ah 
stabiler und instabiler Zwischenstoff fungieren. Das Vex- 
hdtnis, in dern die einzelnen Teilkonstanten zueinander 
stehen, bestimmt den Verlauf des Prozesses und die Art der ent- 
stehenden Polymerisate. Die wirkliche Polymerisationsreaktioktion 
mit ihrer dreifachen Unterteilung ist in der Ronstante k, 
zusammengefaBt. Die im hier betrachteten System oft regellos 
anmutenden Erscheinungen konnen unter Annahme dieses 
Mechanismus widerspruchsfrei erkl&t werden. 

11. D e r ~  EinfluB von W- und Rontgens t rah len  auf  
die  ViscositLt von Losungen Hochpolymerer.  
Die bisherigen Untersuchungen mit einem Differential- 

viscosimeter') haben gezeigt, daB nach Bestrahlung mit UV 
l) 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 638 [1937]; s. a. 

diese Ztschr. 60, 498 [1937]. 
'1 Einenihere Beschreibungdes Apparaherfolgtananderer Stelle. 
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1. Die Visasittit stark herabgesetzt wird, 
2. im Zusammenhang damit der Giiltigkeitsbereich des Hagen- 

Die Verhderungen scheinen irreversibel zu sein, sie 
sind nur bis zu &em bestimmten Betrag moglich. Sie m d e n  
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 Liisungen 
Niedermolekularer. Die Stoffe werden aus den bestrahlten 
und unbestrahlten Libungen in anscheinend gleicher Be- 
&enheit durch Eindampfen wiedererhalten. Eine Er- 
kl-g der Erscheinung sol1 jetzt noch nicht gegeben werden. 
Aussprache: 

Kern ,  fieiburg i .  Br. : Die Versuche iiber die ELnwirkung von 
Rontgenstrahlen oder ultraviolettem Licht auf &ungen von malno- 
molekularen Verbindungen lassen sich durch einen irreversiblen 
Abbau der Makromolekiile im Sinne von Rtadsdinger erkliiren. - 
Schulz ,  Freiburg i. Br. 

Poiseuilleschen Gesetzes verschoben wird. 

Dr. H. Tol ler t ,  Berlin: ,,St7uktumntersuehungen an 
Bemiechen dJ3riger SakMsungen mft RfZfe w o n  VbcoeCt&ile- 
meeeungen . ' ' 
I. tfber den Nachweis von Molekiilverbindungen 

hoherer  Ordnung. 
Mit Hilfe des Prinzips von P. Job konnte viscmimetrisch 

nachgewiesen werden, da13 im System NaCl + KCl keine Ver- 
bindung hoherer Ordnung in whOriger 1;isSung existiert, da- 

egen besteht sie im System MgCI, + K U  ds MgCl,.KCl in L einstimmung mit den refraktometrischen Untersuchungen 
von Spacu u. Popper"). Das System (NH,) ,SO, + ZnSO, zeigt 
eine Komplexverbindung (NH,) 'SO,. 2ZnS0, im Widerspruch 
zur Siedepunktsadyse der geettigten Salzlosungen' von 
Cwnec und Klugl). 

11. u b e r  die  Lage des  homogenen Gleichgewichts 
bei reziproken Salzpaaren. 

Fiir technische Zwecke der Kaliindustrie war die Aufgabe 
gestellt, die ViscositiLt hochkonzentrierter I,ikiungsgemische 
von n Komponenten mit Hilfe h e r  Mischungsregel aus den 
Viscosithten der Einzellijsungen zu berechnen. Zu diesem 
Zweck wurden die Isothermen und Polythermen folgender 
Salzlosungen NaCl, Kc1, M a , ,  Na,SO,, K,SO,, MgSO,, CaCl,, 
NH,Cl, (NH,),SO,, NaNO,, KNO, zwischen 20 und 80° auf- 
genommen. Hierbei wurde auDerdern eine graphische Methode 
ausgearbeitet, die es gestattet, mit technisch brauchbarer 
Genauigkeit aus zwei Measungen und mit geringerer Genauig- 
k& aus einer einzigen Viscositatsmessung einer einfachen 
M u n g  alle iibrigen Werte fiir beliebige Konzentrationen 
zwischen 20 und 80° zu berechnen. Fiir die Mischungsviscositat 
eines I,ijsungsgemisches 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 Prindp der kleinsten Wirkung einstellt. 

111. u b e r  d ie  Basizitfit der  N i t r a t e  der  Ceriterden. 
Es wurden die dynamischen ViscdtBten der reinen 

Erdensalzlijsungen sowie in Mischung mit Salpetershre bei 
200 gemessen. Mit Hilfe des von ToZZert f a & )  experimentell 
eingefiihrten Begriffes der spezifischen Ionenvkcosiat tisp 
ist ea moglich, die Zuriickdrhgung der Hydrolyse der Cerit- 
nitratlijsungen durch die Salpetmure zu berechnen. Er- 
mittelt man t;w des Erdenions einmal aus der reinen I.ijsung 
und dann aus der gemischten Ltismg, so ist die Verminderung 
von fw im zweiten Fall ein Ma13 fiir  die hderung der Hydro- 
lyse durch die SAure und unter sonst gleichen Bedingungen 
ein MaB fiir die BasizitAt der Ceriterden. Vergleicht man diese 
Werte mit den von Nodduck u. BrukP) bzw. von Holleck u. 
Noddack') kiirzlich direkt gemessenen Reddctionspotentialen 
der Ceriterdensulfatlijsungen, so zeigt die Noderung der 
beiden Kurven eine befriedigende tfbereinstimmung, so daI3 
eine Beziehung zwischen ViscositiLt und Reduktionspotential 
aufgefunden wurde. 

8 )  2. physik. Chem.. Abt. €3. 26. 460 [1934]. 
4) Bull, Soc. chim. France 41, 1009 [1927]. 
6) 2. physik. Chem., Abt. A. 178, 129 [1935]. 
6) Diese Ztschr. 60, 362 [1937]. 
7) Ebmda 60, 819 [1937]. 
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