Versammlungsberichte

Kaiser Wilhelm-Institut fliir physikalische Chemie
und Elektrochemie ph

Colloguium am 21. Februar 1939, Berlin-Dahlem.

R. Kohlhaas, Berlin-Dahlem: , Winkelbestimmung am
Schwefelatom nach rdnigenographischen Unlersuchungen.'

Die physikalischen Methoden zur Valenzwinkelbestimmung
haben vor einiger Zeit durch eine von A. Liittringhaus erst-
mals angewandte, rein chemische, auf RingschluBbildung be-
ruhende Methode eine Erwelterung erfahren (vgl. das folgende
Referat von A. Liittringhaus). Die Stiitzung dieser Ergebnisse
durch eine quantitative Zahlenangabe war erwiinscht; daher
wurde durch Anwendung der réntgenographischen Kristall-
strukturanalyse eine Valenzwinkelbestimmung versucht; die

rontgenographische Untersuchung wurde an folgender Ver-
bindung durchgefiihrt:
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Dazu wurde die von Patterson beschriebéne Fourieranalyse
herangezogen und mit Hilfe geschatzter Intensitaten durch-
gefihrt. Sie filhrte zu einem Valenzwinkel fiir Schwefel von
112,4 +1,5° und einem Abstand Corom. — Svon 1,714 4 0,03A.
Der gefundene Valenzwinkel ist in guter Ubereinstimmung mit
dem von Sutton und Hampson aus dem elektrischen Moment
von Diphenylsulfid abgeleiteten Wert von 113°.
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A. Liittringhaus: ,, Uber die Valenswinkel am Koklenstoff,
Sauerstoff und Schwefel bei gleichartiger Substitution.'

Aus der Bildungstendenz der Ringsysteme vom Typ
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in Abhfingigkeit von n lassen sich unter Einsetzung der be-
kannten Atomabstinde die Bindungswinkel ¢ an Atomen oder
Pseudoatomen X roh abschitzen, jedoch nicht absolut be-
stimmen. Unter der Voraussetzung abet, daB bei verschiedenem
X Ringbildungstendenz und Ausbeute dann gleich sind, wenn
der Abstand O———O und die Linge der Kette (CH,), im
gleichen Verhiltnis zueinander stehen, lassen sich die Ring-
schlufversuche zur Relati der Winkel an X ver-
wenden: Setzt man den von Kohklhaas auf anderem Wege (vgl.
vorstehendes Referat) an dem System mit X = Sund n = 10
bestimmten Wert ¢4 = 112,4* 4 1,5° ein, so folgt aus frither
mitgeteilten Versuchen filr @cm, = 110° + 3%, fiir ¢, =
129° 4 4°. Der Winkel am O ist also gegeniiber ¢, im H,O
um 25°¢ gespreizst; die Winkel am S und CH, sind bel der Sub-
stitution durch Phenyl praktisch gleich. Der Tetraederwinkel
am C erscheint dberraschend substitutionsunabhangig. Eine
isomorphe Vertretbarkeit von CH,, O und S ist nur dann
ideal erfiillt, wenn Valenzwinkel gleicher GrbSenordnung er-
zwungen werden, wie im Fluoren, Diphenylenoxyd und -sulfid,
die in allen drel méglichen bindren Mischungen liickenlos
Mischkristalle liefern. Koénnen sich aber die Bindungswinkel
frei duflern, so verschwindet die isomorphe Vertretbarkeit teil-
weise oder ganz: Di-p-anisylmethan gibt mit dem entsprechen-
den Sulfid eine Mischungsliicke, mit dem Oxyd @berhaupt nur
ein Eutektikum, wie auch das Sulfid mit dem Oxyd. Xhn-
liche Verhaltnisse, die alle in bester (Ybereinstimmung mit den
angegebenen WinkelgroBen stehen, liegen in verwandten
Systemen vor.

Colloquium am 28. Februar 1939, Berlin-Dahlem.

Dr. Ir. P. H. Hermans, Ginneken (Holland): ,,Uber an-
isotrope Quellung umd Deformationsmechanismus der Hydrat-
cellulose .’

Eine Durchmusterung aller bisher vorgeschlagenen Auf-
fassungen iber den Feinbau der Cellulosefasern fithrt diberein-
stimmend zur Vorstellung, da8 die darin zweifellos vorhandenen
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anisodiametrischen, gittermagig geordueten Teilchen (bzw.
Bereiche) entweder durch ihre Form oder durch ihre Struktur
jede fiir sich anisotrop quellen oder zur Makroquellung bei-
tragen milssen. Eine orientierte Faser wird daher eine an-

isotrope, ein nicht orientierter Faden eine isotrope Quellung
aufweisen.

Es ist in ganz einfacher Weise mdglich, villig isotrope
Hydratcellulosefaden hohen Quellungsgrades herzustellen.
Beim Dehnen dieser Faden wird ihre Quellung anisotrop, und
in der GriBe der Quellungsanisotropie Q (des Verhiltnisses
zwischen relativer Breiten- und Langenquellung) muf8 also
ein MaQ vorliegen fiir den Orientierungsgrad der Teilchen.

Es ist so der Weg erdffnet, um den Verlauf von Q als
Funktion des Dehnungsgrades fiir jedes vorausgesetzte Modell
des Deformationsmechanismus eines aus Stabchenmicellen
aufgebauten Gebildes zu berechnen, und durch Vergleich mit
dem experimentell gefundenen Verlauf kann entschieden werden,
ob das Modell in Wirklichkeit zutreffen kann oder nicht.

Es konnte so ermittelt werden, daB bis zu 12009, ge-
quollene isotrope Faden sich verhalten wie netzartige Struk-
turen in Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen von
O. Kratky und mit einem von diesem Autor fiir solche Strukturen
mathematisch ausgearbeiteten Modell. Bei dem Dehnungs-
vorgang findet somit mnicht, wie &fters angenommen wird,
ein Aneinanderentlanggleiten der Micelle statt, sondern das
Zuzichen einer Netzstruktur, welches mit einer erheblichen
Volumenabnahme einhergeht.

Eine weitere Diskussion der Verhiltnisse fithrt eindeutig
zur Ablehnung der Micelle als gut begrenztes kristallines
Teilchen und zum Bilde der Micelle als mehr unr be-
grenzte Anhaufungen ungefahr gleichgerichteter Fadenmole-
kille mit kristallinen und amorphen Bereichen (sog. Fransen-
micelle).

Im Gel wechseln in jeder Richtung kristalline und amorphe
Bereiche miteinander ab. Die intermicellare Quellung der
Cellulose kann nun als eine Wasseraufnahme in den amorphen
Bereichen gedeutet werden, wihrend die beobachteten elasti-
schen Eigenschaften und die Kontraktion gedehnter Faden
beim Aufguellen gut verstanden werden kinnen, indem man
den amorphen Bereichen gewisse kautschukidhnliche Eigen-
schaften zuspricht.

Verschiedene Uberlegungen sowie bestimmte Beobachtun-
gen ilber Dichte und Raumerfillung fithren erganzend zur
Auffassung, daB die Orientierung einander benachbarter
Tellchen schon im isotropen Gel immer ungefahr dieselbe sein
muB. (Kvathysches Prinzip der ,,Ordunung in kleinsten Be-
reichen.) Auch fiir solche Gebilde 1aBt sich zeigen, daB sie
sich bei der Deformation in Ubereinstimmung mit dem von
O. Kratky mathematisch ausgearbeiteten Bilde einer Netz-
struktur mit durchgehenden Ketten verhalten werden.

Bei der Dehnung lufttrockner, Faden treten
neue interessante Tatsachen ans Licht. So stellt es sich heraus,
daB dabel, nach der Methode der Quellungsanisotropie be-
urteilt, eine nur mangelhafte Orientierung erfolgt. Es ist dies
in Ubereinstimmung mit der Beobachtung, da8 dabei auch
Faden mit ganz niedriger Pestigkeit erhalten werden, wahrend
man bei der Dehnung gequollener Faden, Hand in Hand mit
einer vorziiglichen Orientierung, sehr gute Festigkeiten erzielt.

Die weitere Betrachtung der Kraft-Dehnungskurven iso-
troper Faden wirft ein breiteres Licht auf die mechanischen
Eigenschaften von Hydratcellulosefaden iberhaupt.

Neuerdings sind die Vorginge beim Dehnen isotroper
Faden im gequollenen und im trocknen Zustande in einer
gemeinsamen Arbeit mit O. Kratky und P. Platzek von den
beiden letztgenannten auch romt, verfolgt.
Es wurde dabel nicht nur in befriedigender Annaherung eine
Bestatigung des Kratkyschen Netzmodelles gefunden, sondemn
auch die wichtige Beobachtung gemacht, da8 beim Dehnen
trockner Fiden im Gegensatz zum Ergebnis der Quellungs-
aitisotropie ebenfalls eine vorziigliche Orientierung erfolgt.

Der sich hier ergebende Widerspruch zwischen dem Er-
gebnis der Quellungs- und der kann vielleicht
so gedeutet werden, daB, wihrend letztere bekanntlich aus-
schlieBlick AufschiuB gibt @iber die Orientierung des kristallinen
Anteiles, erstere uns offenbar in erster Linie diber die Be-
schaffenheit der amorphen Antelle informiert.
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Die bisher wohl etwas vernachlissigten amorphen Anteile
der Cellulose stellen sich somit heraus als die Trager der inter-
micellaren Quellung, der elastischen Figenschaften und der
Pestigkeit der Fasern, und es miite auf sie weiterhin ein er-
hohtes Augenmerk gelenkt werden.
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Deutsche Physikalische Gesellschaft.
Gauverein Niedersachsen.
Tagung am 4.—5. Februar 1939 in Hamburg.

C.Hagen u. W.Grotheer, Hamburg:
erscheinungen elektyonenbestvahltey Leuchimassen.'

Die Untersuchungen erstrecken sich auf die bekannte
Erscheinung, da8 Leuchtsubstanzen bei fortschreitender
Elektronenbestrahlung ein Absinken ihrer Leuchtfahigkeit
aufweisen (,,Ermiildung). Der zeitliche Verlauf der Ermiidung
erfolgt nach einem angendhert tiellen Gesetz. Bei
langerer Dauer der Elektronenbestrahlung wird ein von Null
verschiedener Endwert der Leuchtdichte erreicht, was auf
cinen Regenerationsproze8 schlieBen 148t
(..Erholung’). Diese Regeneration wird besonders deutlich
nach eingelegten Bestrahlungspausen, wobei die Leuchtdichte
bei wiedereinsetzender Bestrahlung stets mit htheren Werten
beginnt. Die Schwachung der Leuchtdichte infolge der Aus-
fallung von Metall aus der Grundsubstanz durch den Elektronen-
strahl 148t sich gesondert bestimmen und als Korrektionsglied
in die Ermiidungskurve einfilgen.

Zur Erklarung der Erscheinungen wird angenommen,
daB die ausgefaliten Metallatome der Grundsubstanz in die
Leuchtzentren gelangen und somit eine Strung der Licht-
emission hervorrufen. Ein Teil dieser Metallatome wandert
wieder in das tter zuriick, was zur Regeneration
der Leuchtzentren fithrt. Durch Experimente kénnen die
Folgerungen aus obigen Annahmen gut bestatigt werden.

Der Regenerationsfaktor fiir die Leuchtstoffe besitzt nur
bei Dauerbestrahlung einen konstanten Wert. Bei inter-
mittierter Bestrahlung von kleiner Unterbrechungszahl (Pausen-
lange 3/,44 bis 1 s) nimmt dieser Faktor groflere Werte an als
bei hohen Unterbrechungsfrequenzen.

»Ermidungs-

H. Steinle, Gottingen: ,,Uber das Lummer-Phdnomen
auf der Anode des Kohlenlichtbogens und die Temperatur des
Anodenkraters''?).

Bereits Lummer bemerkte, dal der leuchtende Anoden-
krater einer Kohlebogenentladung eine merkwiirdige Struktur
zeigt. Im vergrSBerten Bild sieht man einzelne leuchtende
Punkte, — von Lummer als , ,Fische" bezeichnet —, die von
nichtleuchtenden Gebieten von merkwiirdig symmetrischer
Struktur eingeschlossen sind, — von Lummer ,Waben' ge-
nannt. Das Experiment zeigte nun, da8 die Bedingung fiir
das Auftreten des Lummer-Phanomens die Anwesenheit eines
mit dem Kohlenstoff reaktionsfahigen Gases ist. Die Kohle
wird nur in den kleinen Teflbrennflecken, den Pischen, ab-
gebaut. Diese hinterlassen als kleine Krater die Waben und

, wenn die Teilkrater eine bestimmte Tiefe erreicht
haben, auf eine benachbarte, hher gelegene Stelle der Anoden-
stimflache dber. Es lie8 sich zeigen, daB das Lusmmer-
Phanomen nicht, wie frither vermutet wurde, den Schmelz-
proze8 des Kohlenstoffs, sondern eine Aufteilung der Bogen-
siule kurz vor der Anode und somit eine Aufteilung des
Anodenkraters in kleine Teilbrennflecke unterhalb einer
bestimmten Stromdichte darstellt.

Im Uberdruck in Luft, Stickstoff und Argon oberhalb
2—3 at verschwand das Lummer-Phinomen; statt dessen
entstanden auf den Anodenstimflichen dichte metallisch
glanzende Krusten, die stets im Schnitt eine regelmafige
Schichtung parallel zur Stirnfliche zeigten. Alle Konturen
der Oberflache erschienen nach dem Brennen vollkommen rund.

Temperaturmessungen am positiven Krater ergaben im
Gegensatz zu den Arbeiten von Koks und Guchkel, daB die

t) Soll in der Z. angew. Mineralogie erscheinen.
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Temperatur des positiven Kraters in verschiedenen Gasen
bei gleichem Druck nicht die gleiche ist. Bei 1 at Druck ist
der Krater in Argon rund 400° abs. kalter als bei gleichem
Druck in Luft. Die Températur ist von der Reinheit des
Gases abhingig, so daB die Temperaturen entsprechend der
Affinitat des Fillgases zum Kohlenstoff groBer oder kleiner
als in Luft sind.

H. G. Wolfhardt, Gottingen: , Uber das Temperatur-
gleichgewicht und iiber Temperaturmessungen in Flammen.'

Es wurden die C,-Banden im Innenkegel von Kohlen-
wasserstoffflammen untersucht, indem die Absorption und
Emission gemessen wurden. Da beim Schweilbrenner die
Absorption kleiner als 29, ist und die Emission einer schwarzen
Temperatur von 2600° abs. entspricht, so kann bei der tat-
sichlich herrschenden Temperatur von 3300° abs. direkt iiber
dem Kegel kein thermisches Gleichgewicht im Innenkegel
bestehen.

Die Rotationsverteilung in der C,-Bande entspricht trotz
des Fehlens des Gleichgewichts merkwiirdigerweise doch genau
einer Maswell-Verteilung mit einer Temperatur von 5200° abs.
Dies deckt sich mit Messungen von Johnsos, der die Schwin-

erteilung im C,-Spektrum ebenfalls gestért fand. Im
Lundegdrdh-Brenner betragt die . Rotationstemperatur
3400° abs. und in der Bunsenflamme 2800°abs. Das C,
scheint also angeregt zu entstehen und durch den Zerfall des
C,H, auch itberschiissige Rotations- und Schwingungsenergie
zu besitzen.

Das auch in der Zwischengaszone befindliche OH zeigt
eine starke Absorption, so daB es zu Temperaturmessungen
fiir diese Zone nach der Umkehrmethode herangezogen werden
kann. Diese Temperaturen sind identisch mit den auf anderen
Wegen gemessenen. Hieraus ergibt sich, daB die Anregung
des OH-Radikals auf thermischem Wege erfolgt. Auch die
Rotationsvertellung im OH-Spektrum entspricht im wesent-
lichen dieser Temperatur. Eine genaue Temperaturbestimmung
aus dieser Verteilung ist aber wegen Absorptionseffekten nicht
mébglich. Das OH-Spektrum im Innenkegel der Flammen ist
in seiner Rotationsvertellung stark gestort.

H. Kopfermann, Kiel: , Uber die Anreicherung des N-
Isotops und einige spektroskopische Untersuchungen am N
(nach Versuchen von H. Kriiger).

Nachdem die Methode der Isotopentrennung nach Heris?)
durch Diffusion in einen Hg-Dampfstrahl an giinstigen Objekten
ausprobiert war — Trennung der Ne-Isotopen') und
A-Isotopen’) — wurde nunmehr versucht, einen Fall zu
behandeln, wo die Verhaltnisse wesentlich ungiinstiger liegen,
namlich die Anreicherung des N3, da die
des N1:.Kerns von groflem Interesse sind. N!® ist in gewdhn-
lichem Stickstoff zu 0,49, vertreten, die relative Haufigkeit
der N¥N1. NMN. ynd N*N*-Molekille ist demgema8 999/,
0,89, und 0,0016%,; wegen der Seltenheit der letzteren lauft
der Versuch also praktisch auf eine Trennung von NMNM
und NM¥N¥ hinaus. Zuniichst solite man glauben, daB es
ginstiger sei, zur Trennung NH, an Stelle von molekularem
Stickstoff zu benutzen; Versuche mit Ammoniak ergaben
aber, daB hier die Anreicherung wesentlich schlechter ausfiel;
vermutlich liegt das daran, daB es schwierig ist, die fiir diese
Versuche notwendige Reinheit des Ammoniaks zu erreichen,
und auBerdem stéren auch die unvermeidlich auftretenden
Ionisationen den Trennvorgang im Falle des NH, wesentlich
starker.

Mit einer 42gliedrigen Apparatur bei 150stiindigem
Arbeitsproze8 wurde aus gewdhnlichem Stickstoff das Ver-
halnis N1¢N1¢: N2N1S = 4.5 : 1 erreicht. Der Gasdruck betrug
2 mm und der Stromverbrauch pro Pumpe 150 W.

Wesentlich héhere Anreicherungen konnten erzielt werden
mit einem Praparat, das dem Vortr. von Prof. Urey zur Ver-
fiigung gestellt wurde und in dem das N* nach dem Ureyschen
Rektifikationsverfahren®) auf bereits 1,99, angereichert worden
war. Hiermit wurde — béi gleicher Versuchsdauer wie oben
(nach etwa 120 h war der Endzustand bereits
erreicht) — das Verhaltnis NN : N14N1S = 2: 1 erreicht.
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