meist einen etwas hoheren Sduregrad auf, als einem im
Verhiltnis 1:1 kondensierten Produkt zukommen wiirde.
Dieser Umstand, auf den auch schon Littmann®) hingewiesen
hat, 148t sich nur so deuten, daB ein Mol Terpen etwa
durch Addition, welche sich unter Wasserstoffverschiebung
vollzieht, unter Umstdnden auch zwei Mol Maleinsiure-
anhydrid anzulagern vermag.

Wenn auch die Additionsreaktionen zwischen Terpenen
und Maleinsiureanhydrid bisher noch nicht vollstindig
geklirt werden konnten, so zeigen die bisherigen Versuche
doch, daB sie theoretisch wie praktisch gleich interessant
sind. Fiir die Lackharzindustrie ergibt sich ndmlich nicht
nur die Méglichkeit, einen neuen Rohstoff herzustellen,
sondern auf Grund eines eingehenden Studiums dieser
Reaktionen 148t sich das neue Produkt auch variieren und
den Wiinschen des Verbrauchers anpassen.

Auch rein wissenschaftlich gesehen, bietet der Chemis-
mus dieser Reaktionen einiges Neue. Eine der wichtigsten
sich hier ergebenden Erkenntnisse ist die, da die Moglich-
keit einer Addition an Maleinsiureanhydrid zumindest
bei den Terpenen keine einwandfreie SchluBfolgerung auf
das Vorhandensein von konjugierten Doppelbindungen
zuliBt — ein Umstand, der auch bei der Konstitutions-
ermittlung der Harzsiuren beachtet werden muf.

%) E. R. Littmann, Ind. Engng. Chem. 28, 1150 [1936].

Versammlungaberichte

Fiir die von Kaufmann ausgearbeitete Dienzahl-
bestimmung!?) ergibt sich ebenfalls die Notwendigkeit einer
Abgrenzung der Methode hinsichtlich der anzuwendenden
Temperatur und Reaktionsdauer, vor allem bei terpen-
haltigen Substanzen!!). Denn die Erfahrung lehrt, da8 auch
bei Terpenen mit nicht konjugierten Doppelbindungen bei
100—140° mit fortschreitender Reaktionszeit ganz be-
triachtliche Dienzahlen zu erhalten sind!?).

Die hier besprochenen Reaktionen sind nur Beispiele.
Es ist vorauszusehen, dal eine griindliche Erforschung der
Reaktionsméglichkeiten des Terpentindls die Entwicklung
weiterer wertvoller Rohstoffe zur Folge haben wird. Und
wenn man bei den Terpenkohlenwasserstoffen infolge der
vielen Isomerie- und Umwandlungsmdéglichkeiten so grofe
Schwierigkeiten vorfindet, einheitliche oder gar kristalline
Reaktionsprodukte irgendwelcher Art zu erhalten, so ist
dieser Umstand gerade fiir den Harzchemiker besonders
reizvoll, da solche Substanzen fiir ihn die gegebenen Roh-
stoffe sind. [A.92.]

1) H.P. Kaufmann u.J. Baltes, Fette u. Seifen 43, 93 [1936];
H. P. Kaufmann, J. Baltes u. H. Biter, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,
903 [1937]; H. P. Raufmann u. L. Hartweg, ebenda 70, 2554 [1937).

1) H. P. Kaufmann, J. Baltes u. F.Josephs, ebenda 70, 908
[1937]; Pette u. Seifen 44, 506 [1937].

12) Vgl a. W. Sandermann, Seifensieder-Ztg. 64, 402, 421 [1937),

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Deutsche Bunsen-Gesellschaft.

Diskussionstagung
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Thema:

Uberglinge zwischen Ordnung und Unordnung
in festen und [lilssigen Phasen.

F. Laves, Gottingen: , Ubergang zwischen Ovdnung und
Unordnung in Ionenkristallen."

Zwecks FErleichterung der Formulierung eindeutiger Aus-
sagen bei der Beschreibung von Ubergangen zwischen Ordnung
und Unordnung in JIonenkftistallen wird eine Systematik
geschaffen unter Zugrundelegung folgender hauptsichlicher
Fehlordnungsarten: 1. Substitution, z. B. Mischkristalle (Cu-Au),
welche arteigen (K, Na) Cl oder artfremd (Fe, Be) Be, sein kann.

2. Unvollstindige Besetzung gleichwertiger Gitterpunkte.
Es lassen sich drei Unterfille herausschilen, a) Addition (Ein-
fiigen von Atomen: z. B. Fe + C), b) Subtraktion (Heraus-
nahme von Atomen, FeS + S), c) Division (Verteilung einer
stochiometrisch bedingten Anzahl von Teilchen auf eine
wesentlich groBere Anzahl von Gitterpunkten, a—Ag]J).

3. Multiplikation. In einem an sich ideal gebauten
Kristall besitzen chemisch gleiche Teilchen eine vielfache,
chemisch verschiedene Umgebung. Mit Hilfe dieser Fehl-
ordnungstypen kann man die Kristalle nach ihren wichtigsten
Merkmalen ordnen. Man erhilt eine Einteilung in 22 Klassen
vom ideal geordneten Kristall beginnend.

I. Volistindige Kristaile (ohne Add. Subtr. Division), Unterklassen
mit und ohne Multiplikation oder Substitution.

II. Unvollstindige Kristalle (mit Add. Subtr. Division.)

A. Additionskristalle . ]
Jeweils Untergruppen mit
B. Subtraktionskristalle } und ohne Mult. oder Subst.

C. Divisionskristalle
Zur iibersichtlicheren Beschreibung der schwierigen Fehl-
ordnung bel Divisionskristallen wird eine symbolische Schreib-
weise vorgeschlagen:
{2] [Koordinationszahl]
z. B. a—AgJ] ag - Besetzung des Gitterkomplexes
vollstandig: GroBe Buchstaben

unvollstindig: Kleine Buchstaben .
0,28 Anzahl der Atome pro Zelle

6 Zahligkeit der Punkte
Aussprache: Zintl schligt eine experimentelle Réntgen-
priifung von CuBr—AgBr-Mischkristallen mit Divisionssubstitution
vor, deren Cu-Ionen die energetisch giinstigen tetraedrischen Liicken
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bevorzugen, was ihnen aber nur gelingt, wenn sie in Uberzahl sind,
wodurch das Gitter erheblich unsymmetrisch wird. Uberwiegen
die Ag-Tonen, so miissen sich die Cu-Ionen in deren Gitterpunkte
in die oktaedrischen Liicken setzen. — Grimm beanstandet den
Titel des Vortrages, weil darin auch homdopolare Verbindungen
gebracht werden. — Schottky und Debye 2weifeln den sensisti-
schen Wert einer solchen Systematik an, weil ein Vergleich nur
am absoluten Nullpunkt sinnvoll wire. Bei héheren Temperaturen
bewegen sich teils einzelne Atome, teils Gruppen, so daf eine Syste-
matik nur eine Grenzfallbetrachtung darstellt. — Aus der Diskussion
zwischen H.H. Franck, Gerlach, Debye, Brill u, Vortr, ergibt
sich, daB die Chemiker vor der Uberschitzung der Rontgenpriifung
gewarnt werden miissen.

G. Borelius, Stockholm: , Ubergang zwischen Ordnung
und Unordnung in metallischen Phasen."

Die iiber ausgedehnte Konzentrationsgebiete auftretenden
metallischen Mischphasen mit ungeordneter Verteilung der
Atomarten auf die Gitterpunkte kristallisieren fast immer
wie die meisten Metalle: kubisch-flaichenzentriert, kubisch-
raumzentriert oder hexagonal. Soll ein flichenzentriertes,

-ungeordnetes Mischgitter der Zusammensetzung A B in einen

Zustand hoherer Ordnung iibergehen, ergibt sich als einfachste
Moglichkeit, da von den 4 ineinandergestellten, einfach
kubischen Gittern, die das flichenzentrierte Gitter aufbauen,
3 von der Atomart A und 1 von B besetzt werden. Solche
Fille sind haufig (CugAu, Cu;Pt, Pd,Fe und mit geringer
tetragonaler Deformation CuyPd). Der einfache Fall, daB
2 Teilgitter von A und 2 von B besetzt werden, tritt bei der
Zusammensetzung AB nur mit betrichtlicher Deformation
verbunden auf. In diesem Fall ist das raumzentriert-kubische
Gitter wahrscheinlicher, welches aus 2 einfachen Gittern auf-
gebaut werden kann (z. B. FeAl, B-Messing). Unter Voraus-
setzung reiner Nahordnung hat Bethe versucht, die Anordnung
einzelner Paare fiir den Strukturanteil der Energie bestimmend
anzunehmen. Diese Theorie gilt nur fiir wenige einfache Fille.
Zur Beschreibung anderer Mischkristalltypen (z. B. CuAu II)
ist die Theorie von Wagner und Schottky brauchbar, welche die
Besetzungszahl der in geordnetem Zustand mit verschiedenen
Atomen besetzten Teilgitter als Parameter des Ordnungs-
grades verwendet. Uberginge zwischen Zustinden ver-
schiedener Ordnung sind weitgehend von Vorbehandlung
und Temperatur abhiangig. Oft auftretende Hystereseerschei-
nungen lassen die Moglichkeit einer thermodynamisch meta-
stabilen Fortsetzung der Gleichgewichtskurve beim Uber-
schreiten der kritischen Temperatur offen. Zur Bestimmung
des Ordnungszustandes sind bisher Messungen des elektrischen
Widerstandes, der Ausdehnung und der Umwandlungswirme
herangezogen worden, wihrend der Versuch, aus den Inten-
sitaten der Uberstrukturlinien den Ordnungsgrad zu bestimmern,
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noch nicht gemacht ist. Der Ubergang von Unordnung zu
Ordnung geht oft iiber Zwischenzustiinde, die wegen besonderer
Eigenschaften (z. B. extremer Harte oder Koerzitivkraft)
technisch wichtig sein konnen. Eine Deutung dieser anomalen
Zustande gelingt mit der Annahme, dall der Kristall sich
zuerst in kleinen Gebieten zu ordnen beginnt, die gegeneinander
noch phasenverschoben sind. Bei den einzelnen physikalischen
Eigenschaften setzt die Einwirkung der Ordnung bei ver-
schiedener Grofle der geordneten Bereiche ein, so dal Zwischen-
zustinde nicht immer durch meBbare Verinderungen erfafit
werden konnen. Die Ordnung der Mischphasen wird durch
Temperaturerhéhung und Kaltbearbeitung zerstort.

Aussprache: Grube macht darauf aufmerksam, daB der
Temperaturkoeffizient des Potentials in einer elektrochemischen
Kette zur Messung des Ordnungsgrades Verwendung finden kann.
Als Beispiel wird angefiihrt das FElement: CuAu/Salzschmelze
+ CuCl/Cu. — Kdster: Der Elastizitdtsmodul ist im geordneten
Zustand kleiner als im ungeordneten. Z. B. beschreibt der Verlauf
des E.-Moduls im System CuZn die Uberginge sehr genau. —
Schenck weist auf die Mdglichkeit hin, aus Messungen des Gas-
gleichgewichts iiber festen Bodenkdrpern den Ordnungsvorgang
zu verfolgen. — Dehlinger empfiehlt zur Aufklarung der Ordnungs-
vorginge Messungen an Einkristallen. Weiter miissen die Zwischen-
zustinde notwendig eine thermodynamische Stabilitdt besitzen. —
v. Auwers empfiehlt Messungen der magnetischen Susceptibilitét
wegen des im Vergleich zu anderen physikalischen Eigenschaften
sehr kleinen Kohirenzbereichs. Gleichzeitige Messung mehrerer
Eigenschaften ist giinstig. Am Beispiel von AICu wird gezeigt,
daf erst aus dem Verlauf von 5 Figenschaften alle Einzelheiten
der Umwandlung ersichtlich sind. — Laves weist am Beispiel von
CuAs nach, dafl die eintretende Ordnung nicht immer vollstindig
sein muB, sondern daf auch mesomorphe Ordnungszustinde moglich
sind. — Gerlach weist auf einen speziellen Fall von Ordnung hin,
der auftritt, wenn Fremdatome sich auf bestimmten Gittergeraden
oder -ebenen ansammeln. Weiter ist es wahrscheinlich, dal
die einzelnen MeBmethoden auf verschiedene Kigenschaften der
ungeordneten Phase ansprechen, weshalb die Aussagen nicht immer
iibereinstimmen miissen. ~—— Wirtz hilt zur theoretischen Aus-
deutung der Umwandlungsvorginge eine genauere experimentelle
Messung des Verlaufs der Funktionen in den Unstetigkeitspunkten
fiir wiinschenswert.

W. Schottky, Berlin: , Slatistik und Thermodynamik
der Unordnungszustande in Kristallen, insbes. bei geringer Fehl-
ordnung.'

Im Zustand der tiefsten Energie beim absoluten Nullpunkt
gibt es nur eine Art, eine gegebene Zahl von Atomen in einem
Kristallgitter zusammenzubauen. Bel héheren Temperaturen
ist nur eine beschrinkte Anzahl von Méglichkeiten gegeben.
Bei Erwarnmmung eines kristallinen, festen Korpers wird ein
Teil der zugefiihrten Energie dadurch verbraucht, dal} von
einzelnen Bausteinen ein Gitter héherer Energie eingenommen
wird. Wenn man auf die Ordnung beim Nullpunkt zuriick-
bezieht, wird also bei erhohter Temperatur immer ein gewisser
Teil der Bausteine des Gitters in Unordnung sein. Die Ele-
mentartypen der Fehlordnung sind: Substitutionsfehlordnung,
UberschuBfehlordnung und Defektfehlordnung, von denen die
beiden letzteren wegen des zu ihrer Entstehung notwendigen,
hohen Energieaufwands bis zum Schmelzpunkt hinauf nur
selten aunftreten. Weiter besteht bei einzelnen Gittern die
Moglichkeit, fiir kleinere Fremdatome einzutreten und Zwischen-
gitterplatze zu besetzen. Theoretisch in den gleichen Zusammen-
hang gehoért die Bildung von Keimen einer neuen Phase in
einer Umgebung, die noch ganz den Charakter der alten Phase
besitzt. Die theoretische Behandlung erfolgt in erster Naherung
mit der Boltzmann-Statistik. Es ist notwendig, fiir jeden
Energiezustand die Wahrscheinlichkeit einer jeden méglichen
Lage zu berechnen. Die relative Haufigkeit der verschiedenen
Lagenanordnungen des Gesamtkristalls im Temperaturgleich-
gewicht sowie von Mefgr6B8en, die von der Lagenanordnung
abhangen, lassen sich berechnen. Auch molekulare Um-
setzungen in fester Phase beschreibt die Theorie. Praktische
Anwendung findet die Theorie auf die elektronischen Halbleiter
von denen allerdings einige bereits hohe, von Stérstellen
unabhangige Leitfahigkeit aufweisen; die notwendigen Vor-
aussetzungen sind bei diesen Kérpern nicht erfiillt, und ihre
Eigenschaften miissen anders gedeutet werden. Der Kon-
figurationszustand von Kristallen 148t sich am besten durch
die Art der Besetzung von vorgegebenen festen Punktgittern
beschreiben. Vorher miissen jedoch alle méglichen Lagen
bekannt sein, z. B. bel dem System Cu 4 Au alle Gitter von
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bei Zimmertemperatur auftreten konnen.

Cu, Au, CuAu, CuzAu usw. Es ist nicht notwendig, diese
Punktgitter zeitlich starr anzunehmen. In vielen Fallen ist
es moglich, dal3 man, anstatt die schwierige Rechnung unter
Beriicksichtigung der Fernordmung durchzufithren, nur die
Wechselwirkung mit unmittelbaren Nachbarn voraussetzen
kann (Nahordnung). Dadurch wird es moglich, durch Ab-
zahlung der Nachbarpaare eine Ubersicht iiber die Energie-
zustande zu gewinnen. Von der Molekularstatistik wird das
Wachstutn von Keimen eiter neuen Phase nicht mehr erfait;
zu dessen Beschreibung wird eine Makrophasenstatistik
notwendig.

Aussprache. Meyer: Die dargestellte Theorle hat nur
fiir ein Hochtemperaturgebiet Giiltigkeit. Im technisch wichtigen
Gebiet tiefer Temperaturen miissen konstante Stdrstellen vorhanden
sein, die unabhiingig von der Temperatur sind, wie aus Leitfahigkeits-
messungen an hoch schmelzenden Stoffen, wie TiO,, hervorgeht. —
Riehl zeigt, daf hohe Fehlordnungswerte an Phosphoren bereits
Tatsichlich kéunen
nicht nur die thermodynamischen Gleichgewichtszustinde fiir
die Gitterstdrung mafigebend sein. — Schottky stellt fest, daBl
sehr wohl auch andere physikalische Effekte ¥Fehlordnungser-
scheinungen hervorrufen kénnen. — Borelius schligt einen ein-
fachen statistischen Ansatz fiir das Potential einer Atomgruppe
im Kristall vor, der leicht eine Ubersicht iiber stabile und meta-
stabile Lagen der Atome als Funktion der Temperatur geben soll:
F/R = T-[q.Inq + (1—q)-In(1—q)] + q(1—q) + Ba?- (1—q)*.
Wagner meint, fiir Legierungen seien die Elektronenzustinde
magigebend, die im theoretischen Ansatz fehlen. — Becker hilt
die Ansiitze von Borelius und Bethe fiir unbefriedigend, da aus einer
Nahordnung nur unsicher auf Fernordnungen geschlossen werden
konne. — Vortr, erklirt, die Berechtigung dieser Schliisse auf die
Fernordnung beruhe auf der riumlichen Kopplung der Bausteine
im Kristall.

A, Fucken, Goéttingen: ,,Rotation von Molekeln und Ionen-
gruppen in Kristallen."

Bei Priifung des Materials iiber Umwandlungen im festen
Zustand ergibt sich, daB zwar in einer Reihe von Fallen normale
Umwandlungen auftreten, die isotherm bei definierter Tem-
peratur verlaufen und mit einer Gitterinderung verkniipft
sind. Bei zahlreichen Stoffen auftretende eigentiimliche Um-
wandlungserscheinungen dienen jedoch als experimentelle
Grundlage firr die Auffassung, daBl die Pendelschwingungen
der Molekeln haufig schon im festen Zustand bei hinreichend
hoher Temperatur in praktisch freie Rotationsbewegung iiber-
gehen. Charakteristisch hierfiir ist Hysteresis bel der Um-
wandlung oder eine endliche Breite des gesamten Umwand-
lungsbereichs. Uin die am absoluten Nullpunkt stabile Modi-
fikation eines Stoffes in den fliissigen Zustand zu bringen,
muf dem Gitter ein gewisser Entropiebetrag zugefiihrt werden,
der sich auf die Umwandlungsentropien und die Schmelz-
entropie verteilt. Der Kristall wird also durch Umwandlungen
in einen der Fliissigkeit gewissermafen ahnlichen Zustand ge-
bracht, woraus ebenfalls die Méglichkeit des Auftretens von
Rotationsumwandlungen folgt. Zur theoretischen Behandlung
betrachtet man zweckmaiBig die einzelne Molekel als gehemmten
Rotator; wenn die Rotationswiarme Cp grof8 ist und einen
positiven Temperaturkoeffizienten aufweist, ist die Hemmung
gro8 und keine freie Rotation moglich. Bei Werten von Cg
zwischen 3 und 4 cal und negativen Temperaturkoeffizienten
ist vollig freie Rotation moglich. Am Beispiel von HBr werden
die Uberlegungen experimentell sehr gut bestatigt. Auch
Rontgenstrukturbestimmungen kommen in anderen Fallen
(Alkalinitrate) zu der Annahme von Rotationen einzelner
Molekiilgruppen. Messungen der Dielektrizitatskonstanten so-
wie von Ultrarot- oder Raman-Banden fithren zu gleichem
Ergebnis. Die Hystereseerscheinungen bei der Umwandlung
lassen sich am besten mit der Annahme erkliren, da8 in den
Stoffen eine Art Mosaikstruktur existiert, d. h. da sich kleine
Elementarbezirke als ganze ruckweise aus einem Zustand in
den anderen umwandeln. Diese Auffassung kann durch
Rontgenstrukturuntersuchungen bestatigt werden. Die durch
thermodynamische Betrachtungen nahe gelegte Existenz von
Phasenumwandlungen hoherer Ordnung ist experimentell
nicht nachweisbar.

Aussprache: Masing macht auf die martensitischen Um-
wandlungen aufmerksam als Beispiele fiir Umwandlungen mit
hartnickiger Hysterese. — Kruis: Bei HCl, HBr und HJ kdnnen
durch Untersuchung im Polarisationsmikroskop nur 2 Phasen unter-
schieden werden, wihrend thermische Messungen bis zu 5 Phasen
feststellen lieflen. Die polarisationsoptisch nicht sichtbaren Um-
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wandlungen kénnen Rotationsumwandlungen sein, moglicherweise
tritt Rotation um verschiedene Achsen auf. — Hettner teilt mit,
dafl bei HCI unterhalb der Umwandlung Dispersion mefBbar sei,
oberhalb jedoch nicht. Es besteht die Moglichkeit einer Erkldrung
durch Rotationshemmung. — Miiller hdlt es fiir mdglich, daf
nicht die gesamten Molekiile in Rotation iibergehen, sondern nur
einzelne Gruppen. — Gerlach empfiehlt, den Beitrag der Rotation
zur spezifischen Wirme fiir HD zu messen, da in diesem Fall die
freie Rotation einen besonders hohen Beitrag liefern mu. — Frank
weist auf mogliche Relaxationszeiten bei Dipolumstellungen und
Rotationen Hhin. Z. B. erfolgt bei Campher ein kontinuierlicher
Ubergang der D. K. im Schmelzpunkt, der durch Einsetzen von
Rotation bedingte Anstieg tritt erst bei einer um etwa 20° hoberen
Temperatur auf. — FEucken antwortet auf eine Anfrage von
Wirtz, dafl bei nicht mit Hysterese verbundenen Umwandlungen
keine sprunghaften Anderungen der spezifischen Wirme gefunden
worden seien. — Schifer berichtet iiber einen Versuch, das Ver-
balten des festen ortho- und para-Wasserstoffs beziiglich seiner
Rotationsenergie quantenmechanisch zu berechnen. Wenn man
die Achsen der Nachbarmolekeln gleichgerichtet annimmt, ergibt
sich fiir das einzelne Molekiil eine betrichtliche Rotationshemmung.
Die Abnahme des Hemmungsgrades in Umwandlungsgebieten ist
also durch Abnahme des Orientierungsgrades bedingt. Aus der
Rechnung erhilt man die Verschiedenheiten der Dampfdrucke
und der spezifischen Wirmen beim absoluten Nullpunkt fiir ortho-
und para-Wasserstoff. Der Anteil der Rotationsenergie an der
Gesamtenergie betrigt etwa 5%, was auf eine Anfrage von Debye
mitgeteilt wird.

W.Gerlach,Minchen:,, Ferromagnetische Umwandlungen.'

Als ,,Curie-Temperatur’® (CT) soll die Temperatur ver-
standen werden, bei der fiir die physikalischen Eigenschaften,
welche durch die natiirliche,spontane Magnetisierung der Ferro-
magnetika beeinflult werden, ein Maximum der Anomalie auf-
tritt. Demnach kann keine genaue . Curie-Temperatur ange-
geben werden, so dal3 allgemeiner von einem Ubergangsgebiet
gesprochen werden mufl. Die Frage, ob die ferromagnetische
Umwandlung Temperaturhysterese zeigt, kann mit Sicherheit
verneint werden. Bisher beobachtete Fille von Hysterese sind
durch Strukturumwandlungen des ferromagnetischen Korpers
zu erkliaren. Ein Einflull von Kaltbearbeitung ist bislang nicht
sicher, da jedoch eine Anderung der Gitterkonstanten fiir die
CT notwendig von Bedeutung sein muf}, ist ein wenn auch
geringer Einflul von Kaltbearbeitung und Druck wahrschein-
lich., Aus rein magnetischen Messungen ist, da die CT nur
durch Extrapolation der Magnetisierungskurve gewonnen
werden kann, nicht auf einen diskontinuierlichen Curie-Punkt
zu schlieBen. In der spezifischen Wirme tritt jedoch ein
scharfes Maxintum bei der CT auf; die GroBle und Form der
Anomalije i§t stark vom Reinheitsgrad des Materials abhingig.
Gleichfalls scharfe Maxima zeigen der elektrische Widerstand,
Thermokraft, Thomson-Koeffizient und Warmeleitvermégen.
Ein Einflul der magnetischen Umwandlung auf Emissions-
vermdgen, Elastizitait und thermische Ausdehnung besteht.
Alle Untersuchungen iiber Anderungen der Gitterstruktur bei
der CT fithrten bisher zu negativem Ergebnis. Fiir sehr reines
Ni liegen die Maxima samtlicher Anomalien bei der gleichen
Temperatur, so dal die CT als physikalisch reell betrachtet
werden mufl. Ein wirklicher Knick oder Sprung ist jedoch
niemals vorhanden. Der Triager des magnetischen Moments
unterhalb wie oberhalb der magnetischen Umwandlung ist
wahrscheinlich das Elektron. Warum das Moment in beiden
Gebijeten ungleich ist, ist bisher nicht sicher geklart. Zu ver-
muten ist, daB die Anderung der magnetischen Figenschaften
dem Aufhdren der weitreichenden magnetischen Ordnung ent-
spricht. Danach bleibt aber noch eine Wechselwirkung zwischen
benachbarten Bezirken iibrig, die erst allméhlich abgebaut wird.

Aussprache. Bittel: Abweichungen in der Lage der
Anomalie bei Legierungen entstehen dadurch, daf in einzelnen
Bereichen verschiedene Konzentrationsverhiltnisse vorliegen, deren
Curie-Punkte sich iiberlagern. Der elektrische Widerstand ergibt
nahezu die niedrigste auftretende CT, die Magnetisierungskurve
die héchste. Die Untersuchung von Lithiumferrioxyden (Li,O-Fe,0,
bis Li,0-9Fe,0,) ergab, dall die CT unabhingig von der jeweiligen
Kristallstruktur ist. Bei Eisemoxyden aus Oxydhydraten erweist
sich dagegen die Lage der CT sehr von der Vorgeschichte des Oxyd-
hydrats abhéngig; dies Verhalten wird durch Auftreten verschiedener
Modifikationen erklirt. — Fricke und Eucken halten es fiir
unsicher, nur aus dem Verlauf der Magnetisierungskurven auf das
Vorhandensein verschiedener Modifikationen zu schlieen. —
Thieflen weist auf die Mdglichkeit hin, reine Fisenoxyde aus der
Zersetzung von Eisenpentacarbonyl und aus Athylaten herzustellen.
Solche Priparate wiirden vermutlich iibersichtlicheres Verhalten
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zeigen. — Becker schlagt vor, die ferromagnetische Substanz
als eine Mischung aus magnetischen und nicht magnetischen Teilchen
aufzufassen, Diese Beschreibung vereinfacht die theoretische
Behandlung der Magnetisierungserscheinungen weitgehend. —
Voigt regt an, zu Untersuchungen iiber die CT Gadoliniummetall
zu verwenden, welches extrem rein herzustellen sei, und dessen
Curie-Punkt in der Nihe der Normaltemperatur liegt, wodurch
viele experimentelle Schwierigkeiten wegfallen.

P. Debye, Berlin: ,,Die quasikrisialline Strulktur von Flis-
sigheiten.

Es gibt eine Anzahl Experimente, welche etwas iiber die
Ordnung in Fliissigkeiten aussagen. Schickt man Licht, dessen
Wellenlange grof ist im.Vergleich zum Atomabstand, in ein
Gas, so wird die Spektrallinie etwas verbreitert, beim festen
Korper wird sie in ein Duplett und bei der Fliissigkeit in ein
Triplett bei gleichzeitiger Verbreiterung aufgespalten, d. h.
zur Beschrejibung der Fliissigkeit ist der feste Korper als Aus-
gangspunkt besser geeignet. Durch die Aufspaltung wird be-
wiesen, da die Bewegung eines Molekiils in der Fliissigkeit
eng mit der seiner Nachbarn gekoppelt ist. Zur Untersuchung
der relativen Lage der Molekiile dient das Streuexperiment
mit Rontgenlicht, dessen Wellenlinge der Feinheit der zu
untersuchenden Struktur angepaft ist. Besonders einfach
ist der Verlauf der Streuintensitit als Funktion des Winkels
gegen den Primirstrahl bei Atomen. Hier findet .man eine
stetige Abnahme mit zunehmendem Winkel mit einer Ein-
senkung bei 90° infolge Polarisationswirkung. Beobachtet
man jetzt die Streuung an Fliissigkeiten, so findet man keine
glatte Kurve, sondern Wellungen, deren Auf- und Abschwellen
durch die gegenseitigen Abstinde der Atome bedingt wird.
Die Wahrscheinlichkeit, dafl ein Atom in der Nihe ist, nimmt
also in wohldefinierten Abstinden zu oder ab, was als Struktur
bezeichnet wird. Bei mehratomigen Molekiilen kommt die
rdumliche Anordnung der Schwerpunkte und die riumliche
Orientierung der Molekiilabstande hinzu. Es miissen daher
Versuche unternommen werden, die dieser Orientierung Rech-
nung tragen, also Messungen der DK und der elektrischen
Doppelbrechung. Es zeigt sich, dal ein Molekiil in der Fliissig-
keit sich schwerer orientiert als im Gaszustand, da die Mole-
kiile aneinandergekoppelt sind und eine Drehungsbehinderung
auftritt. Diese Rotationsbehinderung kann rechnerisch erfafit
werden unter dem Ansatz, dafl die Dipolachsen nicht mehr im
Raum frei drehbar sind, sondern eine Energie aufzubringen
haben, wenn sie um ihre von den Molekiilen der Umgebung
festgelegte Achse rotieren wollen. Die Struktur liefert die
Yrklarung dafiir, daB die bei Ultraschallwellen beobachtete
Absorption grofer ist als die aus der Viscositit berechnete. Es
konunt also der Struktur eine gewisse Relaxationszeit zu.

Aussprache: Stewart spricht iiber den Zusammenhang
zwischen Dichte, Ordnungszustand und Orientierung. Wird ein
Gas bis zum 200fachen der Dichte unter normal komprimiert, so
verhilt es sich immer noch wie ein ideales Gas. Jedes Molekiil
ist unabhéngig voneinander, erst beim weciteren Komprimieren auf
Fliissigkeitsdichte setzem sehr starke Abweichungen ein. Neben
dem Debyeschen Behinderungspotential mu8 noch das innere
Feld beriicksichtigt werden. Das innere Feld spricht auf Ordnung
an, und das Behinderungspotential gibt Aussagen iiber die Van der
Waalsschen Krifte, — Frank nennt als Beispiel einer Behinderung
ein Chlorbenzolmolekiil in Benzolmolekiilen. Wird ein Aulleres
Feld angelegt, so will das Chlorbenzolmolekiil sich orientieren und
wird dabei von den Benzolmolekiilen behindert. Wenn die Kopplung
sehr stark ist, bedeutet das einfach, daB das Chlorbenzolmolekiil
grofer geworden ist. AuBerdem mufB bei nicht kugelférmigen
Molekiilen die rdaumliche Erfiillung in Betracht gezogen werden,
welche die Wirkung der induzierten Dipole entscheidend beeinfluf3t.
— Schottky hilt es fiir bemerkenswert, dal}, da iun fliissiger Phase
eine gewisse Ordnung wie im Kristall ist, sich die Eigenschaften
so sprunghaft dndern. — Miiller weist darauf hin, daB sichfiir gewisse
Fille die Dipolmomente fiir die Struktur der Fliissigkeit verant-
wortlich machen lassen,

Kast, Halle: , Anisotrope Fliissigheiten.”

Hierbei handelt es sich um langgestreckte Molekiile, deren
potentielle Energie von ihrer Orientierung abhangig ist. Ober-
halb einer gewissen Temperatur ist jede Orientierung der Mole-
kiille gleichberechtigt, unterhalb davon ist eine Orientierung
starker bevorzugt. Verfolgt man die Ordnung dieser Systeme
vom Schmelzpunkt ab, bei der die parallele Anordnung makro-
skopisch sichtbar wird, so folgt das Gebiet der anisotropen
(kristallinen) Fliissigkeiten, beim Klarpunkt tritt der scharfe
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Ubergang zur isotropen (quasikristallinen) Pliissigkeit auf,
Die anisotropen Phasen scheiden sich in eine smektische
(bz-Form), bei der die Enden der benachbarten parallelen
Molekiile aunfeinanderliegen und in eine nematische Phase
(pl-Form), bei der sie beliebig verschiebbar sind. Die Ordnung
der Molekiile kann durch Doppelbrechung bestimmt werden.
Die Drehwirkung beim Anlegen elektrischer oder magnetischer
Felder beschriankt sich nur auf die Gruppen, nicht auf die
Einzelmolekiile, daher wird der Sattigungswert weit vorher
erreicht. Man schliet daher auf eine Beschrankung der
Parallelisierung auf kleine Molekillgruppen, die aufeinander
keine Wechselwirkung ausiiben, die gegen die Warmebewegung
ins Gewicht fallt. Die matischneen Schmelzen zeigen gegen den
Klarpunkt eine immer stirkere Abnahme der Anisotropie, die
dicht vor dem Umwandlungspunkt so steil wird, dal man nicht
ohne weiteres sagen kann, ob die Anisotropie dort kontinuier-
lich auf Null fallt oder etwa sich nach anfanglichem Abfall
noch ein diskontinuierlicher Sprung anschlieBt. Beim Uber-
gang der smektischen Schmelze in die nematische oder direkt
in die anisotrope findet sicher ein Sprung statt, nachdem die
Abnahme innerhalb des smektischen Gebietes linear verlief.
Aus den Wahrscheinlichkeitsberechnungen Franks folgt, daB3
trotz stetig verinderlicher molekularer Verhaltnisse unstetige
makroskopische Umwandlung moglich ist. Am Klarpunkt
tritt eine Umwandlungswirme auf, die durch gegeneinander-
gekoppelte Calorimeter gemessen wird. Die energetisch wich-
tige Differenz cyanis-Ceis betrigt 4,2 cal/mol. Beim sog.
Funkelphinomen, beobachtbar als unregelmifBige, lokale und
zeitliche Aufhellungen der nematischen Schicht, die zwischen
gekreuzten Nicols dunkel erscheint, handelt es sich um Orientie-
rungsschwankungen ganzer Molekiilgruppen.

Aussprache: Weygand trédgt seine neuesten Untersuchungen
an hoéheren Phenolithern iiber den EinfluB des Molekiilbaues vor.
Die Schmelz- und Klirpunkte der hergestellten homologen Reihen
zeigen ein Alternieten der Klirpunkte mit wachsender Zahl der
C-Atome. Bei gerader Zahl der Kettenglieder liegt der Klirpunkt
stets relativ hoher als bei ungerader, auBerdem sinken die Kurven
der Klirpunkte der Verbindungen mit geradzahligen und mit
ungeradzahligen Kohlenwasserstoffketten jede fiir sich mit wachsen-
der Zahl der C-Atome, und zwar bei gerader Zahl stirker als bei
ungerader, wo sie an sich schon tiefer liegen. Die Molekiilverlingerung
stort infolge der Imstabilitit der Kette die Tendenz zur Parallel-
stellung. Verzweigungen riicken den Klirpunkt zu tieferen Tem-
peraturen, wihrend Doppelbindungen ohne wesentlichen EinfluB sind.

E. Jenckel, Frankfurt a. M.: ,,Untersuchungen tiber den
Glaszustand und den Transformationspunkt der Gldser''!).

Uber die Natur der inneren Gleichgewichte, deren lang-
same FEinstellung das Einfrieren bewirkt, liegen zwei Deu-
tungen vor. F. Simon charakterisiert sie als Festhalten der
Ordnung bei der Transformationstemperatur. Smekal nimmt
ein Einfrieren der raumlichen Orientierungsméoglichkeiten des
Molekiils beim Transformationspunkt an, wodurch wegen der
nichtlinearen Kohdsionskriafte Spannungen entstehen. Die
letztere Auffassung ist die wahrscheinlichere, da die Messungen
der Volumen#inderung mit der Zeit bei Erhitzung oder Ab-
kithlung eine stets momentan verlaufende (intermolekulare)
und eine zeitlich temperaturabhangige Nachwirkung (rdum-
liche Orientierung) aufzeigen. Das gleiche tritt bei der elasti-
schen Verformung unter dem EinfluB einer Spannung auf.
Sprodigkeit ist kein notwendiges Merkmal fiir den Glaszustand,
ebensowenig wie das Vorhandensein einer Netzstruktur, deren
Anftreten bei Silicatglasern durch die Eigenart ihres chemischen
Aufbaues bedingt wird. Die Auffassung W. Kuhns von der
Trennung der Molekiilbeweglichkeiten in Makro- und Mikro-
Brownsche Bewegung halt Vortr. fiir nicht berechtigt.

Auseprache; Kuhn entwickelt daraufhin seine bekannte
Theorie der statistischen Knéduelung und Entknduelung?). Er
nimmt eine Uberlagerung verschiedener A Bewegungsmechanismen
beim Dehnen eines idealen Kautschuks an, deren verschiedene
Temperaturabhingigkeit die Festlegung der Kautschukelastizitit
auf ein bestimmtes Temperaturgebiet erkliren. — Debye weist
auf die Analogle der Fliissigkeiten mit den Glédsern hin. Der bei
den Fliissigkeiten eingefiihrte Begriif der Relaxationszeit wird bei
tieferen Temperaturen sehr groB. — K.H.Meyer nimmt das
Vorhandensein zweier Glassorten an, das gewdhnliche Glas geht
beim Erhitzen in eine gewdhnliche Fliissigkeit iiber, wihrend die
andere Sorte, z. B. Polystyrol, in eine Schmelze iibergeht, die mikro-

1) Vgl. a. Jenckel, diese Ztschr. b1, 177, 216, 563 [1938].

*) S. diese Ztachr. 49, 858 [1936].
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skopisch in einer Richtung fest und in zwei anderen Richtungen
beweglich ist. Dadurch treten unterschiedliche Viscositdtsarten
auf, entweder durch reines FlieBen oder verbunden mit Drehung
gegeneinander bedingt.

W. Wittstadt, Berlin: ,,Orduung und Unordnung im
Kautschuk."

Kautschuk stellt ein Gemisch verschieden langkettiger
Molekiile dar. Zur TFeststellung ihres Ordnungszustandes ist
die Rontgenmethode am besten geeignet. Im Verlauf der
Dehnung geht Kautschuk aus einem ungeordneten Zustand
iiber in ein wohldefiniertes und stets gleich gefundenes Gitter,
ein Vorgang, der einer Kristallisation entspricht. Diese ver-
lauft jedoch nicht vollstindig, da neben scharfen Kristall-
interferenzen ein amorpher Halo auf dem Roéntgenbild noch
das Vorhandensein amorpher Schmelze anzeigt. Das gleiche
Gitter wird beim kalt gelagerten Kautschuk gefunden, das
Auftreten von Debye-Scherrer-Ringen beweist die ungeordnete
Lage der Kristallite im Gegensatz zum geordneten Kristallit
im gedehnten Kautschuk. Zur Beobachtung der Vorstufen
der Kristallisation dient die Doppelbrechung, da schon eine
kleine Dehnung eine meflbare Anisotropie hervorruft. Die
beim Dehnen und Entspannen in Erscheinung tretenden
Wirmeeffekte sind als Schmelzwarme zu deuten. Die Kristalli-
sationstemperatur kann durch allseitigen Druck beim un-
gedehnten Kautschuk erhéht werden, hier wird der Schmelz-
punkt unter normalem Druck bei 20—23° gefunden. Es muf}
angenommen werden, dafl im gedehnten Kautschuk Gleich-
gewichtszustinde zwischen Kristall und Schmelze vorliegen,
deren Lage von der Temperatur und der Grofle der Dehnung
abhingig ist. Die FEinstellung geht infolge der Zahigkeit des
Systems erst nach lingerer Zeit vor sich.

Aussprache: K.H.Meyer berichtet iiber seine Unter-
suchungen am Guttapercha, welches schneller kristallisiert als
Kautschuk. Es kann aus Ldsung auskristallisiert werden und wird
als sprédes Pulver erhalten. Lilt man einen Guttaperchafilm aus-.
kristallisierén, dann kristallisieren aus dem zuerst ungeordneten
Film Gruppen heraus, wodurch ein Nicht-Gleichgewichtszustand
entsteht, weil durch die Festlegung der Biindel eine weitere Kristalli-
sation nicht mehr erfolgen kann. Die Schmelzwirme dieser Kristalle
1i8t sich zu 4 cal/g messen. Dehnt man den Film, so tritt die
Kristallisation frither auf, die Geschwindigkeit der Kristallisation
wird durch die Vorordnung also erhéht, ihr Anteil wichst mit
steigender Spannung, von Gleichgewichtszustinden ist aber in
keinem Fall die Rede, desgleichen wechselt die GréBe der Kristallite.
— Hengstenberg sieht keinerlei Anhaltspunkte fiir die Anderung
der KristallitgroBe beim gedehnten Kautschuk. — ThieBen
fiihrt das Auftreten eines Schmelzintervalles an gedehnt kristalli-
siertem Kautschuk auf Mischkristalle zuriick. — W.Kuhn ent-
wickelt eine andere Anschauung iiber die Kristallite. Gekniuelte
Kettenmolekiile werden an verschiedenen Stellen parallel gelagert
sein, an diesen bevorzugten Stellen wird Kristallisation eintreten,
wobei also die Gréfle der langkettigen Molekiile ohne EinfluB ist,
entscheidend ist nur die GroBe der Vorordnung. — Brill erkldrt
das Schmelzintervall nach Kuhn infolge verschiedener Gitter-
orienticrung, denn eigentlich diirfte im Rontgenbild die Schirfe
der Ringe nicht variieren.
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P. ten Bruggencate, Potsdam: ,,Unlersuchungen iiber
aufergalaktische Nebel.'

‘Vortr. berichtet zusammenfassend iiber unsere heutige
Kenntnis von den aullergalaktischen Nebeln, d. h. also Nebeln,
die nicht unserm eigenen Milchstraflensystem angehoren,
sondern andere Milchstraflensysteme darstellen. Diese Nebel
treten hauptsichlich in zwei Formen auf, als sogenannte
elliptische Nebel und als Spiralnebel; ob Zusammenhinge
zwischen diesen beiden Formen vorhanden sind, ob z. B.
zwischen ihnen nur ein zeitlicher Unterschied in der Entwick-
lung besteht, 148t sich heute noch nicht eilnwandfrei entscheiden,
Tatsache ist aber, dal auch die Spiralnebel oft einen Kern
besitzen, der mit den elliptischen Nebeln Ahnlichkeit hat, und
daB manchmal erst nach langerer Belichtung die spiraligen
Randpartien dieser Nebel deutlich hervortreten.
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