
Einzelvortdge zum Hsuptthema: 
M w t i s n ~ ~  d t7-W). 

R. Haul u. Th. Sehoon, Berlin-Dahlem: eiqsrl- 
mentauer BdtrqJ nrr #%age dsr El6mentar- 8er 
FerronurgnsLbnwu.'~ (Vorgetragen von R. Haul.) 

Nach friiheren Untersuchungen von Wirkcl und Mitarbb. 
fM die Aggregation von Ni-. Fe- und y-Fe,O,-Aerosolen unter- 
halb der Curie-Temperatur zu fadenfWgen, obexhalb der Cut+ 
Temperatur dagegen zu den normalen kugeligen Aggregaten. 
D i e  Erscbeinung wurde so gedeutet, daB die primarldstallite 
spontan gesMdgte Elementarmomente darstellen. In Er- 
weitenmg dieser Versuche wwde das magnetische Verhalten 
eines aerouoid zerteilten Ferromagnetikums bei abnehmender 
GW3e der primarkristalle untersucht. Wenn es gelang, Tdchen 

bereich. so soUte der FerromagnetismuS verschwjnden. Metall- 
aerosole sind fiir solche Versuche wee@&, da das Kristdi- 
sationsvermtjgen der Metalle so groki ist, da9 es bei dem ver- 
wendeten Kondmsationsverfahren nicht ge&@, h e  GriiDe 
von etwa 70 A (bei Ni) zu unterscbreiten. Dagegen gelang 
durch Herabsetzung der ReaLtionatemperatur die Darstellung 
aerokollofder Zerteilungenvon Eisen(III)+xyd, die schliel3lich als 
praktrsch ,,rhtgaamorph' anzusehen waren. Mit abnehmen- 
der Gr6k der aus derverbreiterung der Ekktroneninterferenzen 
zu entnehmenden, kdment streuenden Bereiche tritt eine 
ziemlich sprunghafte Abnahme des Ferromagnetismus und 
ubergang in Paramagnetismus auf. DaB die Ursache dieser 
Erscheinung nicht in einem Modifikationswechsel (&gang 
des ferramagn. y-Fe,Oa in psrsmagn. a-Fe,O,) zu suchen ist, 
kcmnte durch Elelrtronenbeugungsversucbe entschieden werden, 
die eine Zuordnung der paramagnetischen Prhparate zu y-Fe,O, 
-&en. Von &ex bestimmten KondmsationstemFeratur 
an W e t  nux mebr eine gerhge h k u n g  sowahl der magne- 
&hen Susceptibilitat als auch der Verbreiterung der Elek- 
troneninterfermzen statt; beide Gr6Ben streben einem Grenz- 
wert zu. Unter Zugrundelegung eines kbrdch von F. W. Jones 
fiir die rhtgenographische TeiIchengrWenbestimmung an- 
gegebenea Verfahrens wurde entsprechend aus der Verbreiterung 
der Elektroneninterferenzen die Grok der kohBrent streuenden 
Bereiche in den paraxnagnetischen Praparaten zu etwa 15 A 
a b g d t z t .  In Analogie zu den Erscheinungen am Cu*ic- 
punkt wird das Verschwinden der spontanen Magnetisierung 
bei dem gleinmerden der Teilchen, das auch im vorliegenden 
Falle nicht unstetig erfdgt, als kmperative IJnordnungs- 
erscheinung gedeutet. 

H. Bumm, Berlin-Sbensstadt: ,,Magn~ttrrcb anomale 
Eigetaschaftan b d  aimhUWmmn 1Legi6r~ngen.'~ 

Bei aushartbaren Legierungen durchUuft die Koerdtiv- 
kraft wahrend der Ausscheidung oder im Anschlul3 an den 
ZerfaU &en Hiichstwert, dem in der Regel ein Mhdestwert 
der Permeabilitat entspricht. Im Gegensata daza tritt bei 
hochpermeablen ausscheidungsfiMgen Fe/Ni/Cu-Legierungen 
bei geeigneter Warmebehandlung eine anmiale PermeabilftBtS- 
st- ein, bevor die Koerzitivkraft einelcnderung er- 
fahren hat. Dieses Verhalten wird magnetiach, elektrisch und 
rhtgenographisch studiert. Verfamr kommt zu dem Er- 
gebnis, daD das Ansteigen der Anfangspermeabilitgt auf die 
beim Beginn der Ausscheidung eintxetende Gittererholung 
zllrwmafmen ist. Man kann 80 bei geeigneken Legielungen 
Anfangspermeabilittiten von 4000 erreichen. Da bei stark 
ausgewalzten Legienmgen der PermeabilitgMeg mit der 
FeldstArke in der Wal%richtung eebr niedrig ist, hat das anomale 
VerMten dieser tern&= Legterrrngep fi ir  die Technik be- 
sondere Bedeutung gewmen. Durch geeignete Variation der 
Wgrmebehandlung U t  sicb in weitem Umfange jedes ge- 
wiimchte Wertepaar von Anslieg und Anfangspenneabilitgt 
erzielen. 

Aueeprochc: Dahl, Berlin, hat bei kupfer&rmerenI,egierungen 
in dem der w i r W e n  Auascheidnng varangehenden Zustande, 
der durch den anomden Widerstandsamtkg gek- iat, h e  
PemeabUitltaerh6hung gefunden.-Wassermann, Frankfurt a.Y., 
fragt, ob die die Ausscheldung anzeigeade Ver&bq der Rhtgen- 

ki dem PermeaMliULtamaximrim beobachtet werden konnte. - 
Vortr.: Jo. - Auer, Miinchen, hob h m ,  daB der Zu&pnd der 

henUStellen, die kl&a sind als ein W~iPscher Elementar- 
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anomalen W W a n d s e r h 6 h q  noch keine wirkllche Anmcheidung 
bedeutet; nsch seinen Measungen an Kupfer-Aluminium-I.egienrngen 
tritt dieser Wid-anstieg nur bei der aogenannten ,,Kalt- 
vergiitung" auf. 

H. G. Miiller, Berlin-Siemensstadt: ,,Eke Dousr- 
magnetlegbung mil aniaot+open magnstiscban Eiw- 
Seht#ht." 

Ihuch die Entwicklung von ausscheidungsfghigen Fe/Ni/Cu- 
Dauermagneten sind der Technik magnetische Werkstoffe zu- 
ganglich geworden, die sich im Gegensatz zu den friiher vor- 
handenen durch sehr gute Kaltbearwtbarkeit a d c h n e n .  
Bei diesen Stoffen kann man durch Walzen eine Steigerung der 
magnetischen Giite in der Walzrichtung erzielen. Riintgeno- 
graphkhe Vntersuchungen haben ergeben, daI3 dieseRichtungs- 
abh-eit und Giitesteigerung der magnetischen men- 
schaften im Geg-tz zu den Erfahnqen an magnetiach 
weichen Werkstoffen nicht durch die Textur bedhgt ist. Die 
ErhUhung von Remanem und Koerzitivkraft ist vielmehr auf 
eine weitgehendehrwhdung der demsystem l3sen-Nickeel- 
Kupfer eigenen Tragbeit des Ablaufs der Ausscheidung und 
der damit verbundenen Vermehrung der H e t e r m t a t  der 
ausgeschiedenen Wase durch die Kaltbearbeitung zuriick- 
zufiihren. Die Ausbildung der magnetbchen Vorzugslagen wird 
durch eine gleichfab auf den Walzprozel3 zuriickgehende 
anisotrop: Vertdung der kupferreichen unmagnetischen Phase 
in der ferromagnetischen Eiseri-Nickel-reichen Grundmasse 
hervorgerufen. 

Auerprachc: Wassermann, Frankfurt a. M., fragt, ob 
die anhotrope Verteilung der Ausscheidungen nicht durch die Textur 
hervorgerufen und damit die Textur indirekt doch fur die magnetische 
Anisotropic der Dauermagnete verantwortlich sei. - Vortr.: Die 
Textur und die anisatrope Verteilung dex Auascheidungen werden 
beide durch die wiihrend des Waleens wirksamen Plaatizitatsvorgiinge 
erzeqgt. - Dahl, Berlin, teilt mit, daO en ihm durch dne andere- 
d g e  Wllrmebehandlung h e r  Fe/Ni/Cu-l;egierung mit 15% Fe, 
34 % Ni und 51 % Cu gelungen A, die vierzlhlige AnieOtr~pk der 
Textur zu exzagen. Aus dem ganzen fiber magnetisch anisOtrOpe 
Erscheinungen vorhandenen Versuchsmaterfal geht hervar, daB die 
VerUtnisae dabei sehr komplizkt aind. Eine U k  die in dem 
Vortrag gegebene Deutung hinausgehende ErkllIrung kaMe zureeit 
nicht gegeben werden. - Vortr.: Dm Versurhsergebdo von Dahl 
dtirfte durch den geringen ubereiittigungagrad seiner Legiehlng zu 
erkliiren sein. 

A. Simon, Dresden: ,,uber die magretiache t%al.ok- 
tfsrkiermg ehig6r EkenkompLeam.4b 

Die bei der Reaktion zwischen FerrISalz und Wasserstoff- 
superoxyd in -wart VML aa'-Dipyridyl VOI~ R. K u h  als 
wahrscheinlich hochaktive Zwischeostufe angeaprachene rot- 
braune Zwischenwrbindung war von dem Vortr. als eine Mono- 
dipyridylferriverbindung isoliert und aufgeklgrt worden. 
Sie erwies sic& trotz der KoordinationszahlZ als sehr bestud& 
und dcht als hochaktiv. Magnetis& e r g a h  sich 5,91 Bdrscbe 
Magnetmen. Es konnte geZeigt werden, daB ~ e a a ' - ~ p ] ~ a  
(KZ = 2) unter keinen Urnatanden in eine Fedverbindm mit 
2 (KZ = 4) ode  3 aa'-Dipflylliganden (92 = 6) zu ver- 
wandeln ist, Durch energetische Betrachtungen auf Grund der 
Termwerte wurde gezeigt, dal3 der Komplex [FeDipIa, als 
Ionendipolkompler angesprochen werden md3. 

In Gemeinschaft mit H. Kmawr wwden nun die ent- 
sprecbende Phenantrolinverbindung sowie die iiber dm 
Ferrotridipyridylchlorid zu reallsLerenden blauen (bramen) 
Ferritridipyridylsalze im festen und gel6ste-n Zustmd 
magnetiscb gemessen. Wilhrend ~ e p h ~ l ~ a  sich &- 
und magnetis& dem atspechenden Dip- v- d o g  
verUt (5.91 BoAvsche Magnetonen), e r w k  dch die !l'ri- 
dipyridyl- und Triphmantrolinfeddze als Durchdrin- 
gungskomplexe mit 1,73 BokdenMagnetonen, die enmv 
der Bollstlgen Erfahrung sehr jnstabil sind und sich lekht in die 
entsprechenden F d o m p l e x e  urnlagern. Die Umatiglichkeit, 
Ferrfdurch-plexe aus Ferrhhn darzustellen, 
wird mit der besanderen Stabilitat der halbbesetzten Unter- 
gruppe im Ferrieisen i Verbindung gebracht. 

Das CuriS-W#@che Gesetz fst iiberd d t  ]rleinen 
0-Werten erfilllt. konnte w-ch gemacht waden, 
daJ3 die St6rungen der Bahnmomente (a-Werte) wdger a d  
Wecbaelwirkung der magnetischen Atome als auf solchen durch 
die tiganaen beruhen. 

Angnrendle Chrrnie 
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Auch bei cter sorgfaltigen Keinigung der Triligandferro- 
komplexe tritt entgegeii der Theorie ein schwacher Para- 
inagnetismus (]/, bis */* Bohrsche Magnetonen) auf. der auf un- 
symmetrische Priizession der magnetischen Vektoren infolge 
der Kristallfeldwirkung zuriickgefuhrt wird. cla der Diamagne- 
tismus in Issung erheblich wlchst. Stimtliche Messungen an 
festen Praparaten wurden uber das ganze Temperaturintervall 
yon 95--2950 abs. in Ahstiinden von 3-So durchgefiihrt. 

A i iarprnr71r: Kletiiiii, Ilanzig!, weist darauf hin, daU hei 
eineiii Magnetonenrert von 5,9 Magnetonen Durchdringunp- 
komplere auch deshalb ausgeschloeaen sind. weil erfahrungsgemaO 
Durchdringungskomplexe nur auftreten. wenn das Moment Null 
cder wenig von Null verschieden ist. 

H. Haraldsen u. 13. Nygaard,  Oslo: , , lfber ?DW- 
gnetische I1ntwsuc.hwngm inr Nfystetn C'hronr - Amen." 
(Vorgetrageti voti H .  Haraldsen.) 

Durch Erhitzen feinpulverisierten Elektrolytchroms und 
Arsens in evakuierten, abgeschniolzenen Quarzglasrijhrchen 
erweist es sicli unmoglich, eiii arsenreicheres Priiparat als 
CrAs,,, darzustelleii. auch wenn die Temperatur bis auf 1300O 
gesteigcrt wird. 1% 1 'ntersurhung bleibt deshalb zuniichst 
auf das Konzentrationsgebiet von 0 4 8 , 7 5  Atom-% Arsen 
beschrihkt. 

Wahrend die arseiilrnlsteii (25,O und 28,S7 Atom-% As) 
und das arsenreichste (48,75 Atom-?!, As) Priiparat einen fast 
temperaturunabhiingigai, schwachen Paramagnetismus bis 
binunter zur Temperatur der fliissigen 1,uft besitzen, steigt die 
Susceptibilitat in dem dazwischenliegenden Konzentrations- 
gebiet auf Werte, die bei tiefen Temperaturen von der Gr613en- 
ordnung ferromagnetischer Stoffe sind. Dies Verhalten er- 
innert deutlich an das System Chrom-Schwefel zwischen 50 
und 60 Atom-% Schwefel. 

Der Ferromagnetismus der Chrom-Arsen-Priiparate mitt- 
lerer Zusammensetzung tritt erst bei Temperaturen unter- 
halb Oo in Erscheinung. Das Curie-Weipsche Gesetz ist recht 
genau erfullt. Die , ,paramagnetische" C uric-Temperatur 
ergibt sich durch ISxtrapolation zu etwa -700. 

Die magnetische Messung zeigt ini Zusammenhang mit 
rontgenographischen 1Tntersuchungen, da13 - entgegen der 
Erwartung - die Homogenitiitsgebiete in diesem System ver- 
haltnismUig schmal sind. 

Es werden die Beziehungen der in dem System Chroin-Arsen 
vorhandenen Phasen und ihr magnetisches Verhalten mit den 
Verhitltnissen bei den Chrom-Chalkogeniden verglichen. Als 
ein Ergebnis von allgemeiner Bedeutung erscheint es, daU 
Ferromagnetismus oft dann auftritt, wenn ein sehr stark ge- 
stiirtes Gitter vorliegt. 

R. Juza  u. R. Langheini, Heidelberg: ,,We Yorptiotr 
won Souwstofl durch afetive Kohls, beurteilt nach magnsti- 
sehen Messungen." 

Wahrend das Sauerstoffmolektil paramagnetisch ist, war 
von dem auf Kohle als Oberflachenoxyd gebundenen Sauerstoff 
anzunehmen, daD er, ebenso wie der Sauerstoff im Kohlenoxyd 
oder -dioxyd, seinen Paramagnetismus verloren hat. Es war 
wmit zu erwarten, da13 die Messung der Susceptibilitat von an 
Kohle sorbiertem Sauerstoff eine Entscheidung ermijglichen 
wiirde, in welchem AusmaR der sorbierte Sauerstoff an der 
Oberfliiche chemisch bzw. physikalisch gebunden ist. 

Man lie13 auf mit Chlor aktivierte und entgaste Zucker- 
kohle, deren magnetische Susceptibilitiit bestimmt worden war, 
bei Zimmertemperatur 30 min lang Sauerstoff einwirken : hier- 
auf wurde die magnetische Susceptibilitat von Kohle plus Sauer- 
stoff in Abhiingfgkeit von der Zeit (bis zu 95 h) bestimmt. 
Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur mit Sauerstoff- 
dmcken von 2 bis 700 mrn und bei 60, 100. 150 und ZOOo mit 
700 mm Sauerstoff durchgefiihrt. Die Ausbildung der Ober- 
fliichenoxyde erfolgt bei weitem am raschesten zu Beginn der 
Sorption, schreitet aber wiihrend der gesamten Beobachtungs- 
dauer fort, bei den lichen Temperaturen sehr vie1 schneller als 
bei den tiefen. Die vcrwendete Kohle bindet bei Zimmer- 
temperatur innerhalb 40 h bis zu 3 cm3 Sauerstoff pro 1 g 
Kohle quantitativ als Oberfliichenoxyd. Bei Drucksteigerung 
und stiirkerer Belegung (bis 700 mm und 12,s cma Sauerstoff 
pro 1 g Kohle) werden nur geringe weitere Mengen (bis ins- 
g-t 3.75 cma) chemisch gebunden. Bei h6heren Tempera- 
t u r e ~  steigt die Ckwhwindigkeit und das Ausma13 der Ober- 
fliichenoxydbildung stark an. Bei der gleichen Belegungs- 

(Vorgetragen von R. Juza.) 

dichte von 12,s cin3 sind folgende Mengen chemisch gebunden: 
bei 180 3,75 cma, 600 5,O cma, 1000 7,5 cma und 150° 12,s cma. 
Die Versuche gestatten auch, die Aktivierungsenergie der 
Kohlenoxydation zu berechnen. Der Mittelwert der Aktivierungs- 
energie. geltend fur die Oxydationsvorghge. die sich wiihrend 
der 2.-30. Stunde abspielen, ist 39 kcal. Die Aktivierungs- 
energie der zuerst ablaufenden Oxydationsvorgwge scheint 
kleiner zu sein als die der spiiter ablaufenden. 

Es wird ferner eine Apparatur beschrieben. die Messungeti 
der magnetischen Susceptibilitat b ei t i e  f en 're m per a t  u r eii 
in einer beliebigen Gasatmmphiire gestattet. Mit dieser Appa- 
mtur wurde bei -183O unter gleichzeitiger Druckmessung die 
SusceptibilitHt von Kohle plus sorbiertem Sauerstoff gemessen. 
Fur den adsorbierten Sauerstoff wurde eine von der Relegungs- 
dichte abhgngige Susceptibilitat gefunden. Die ersten sorbierteii 
Sauerstoffmengen haben eine groaere, die bei hoheren Drucketi 
sorbierten eine kleinere Susceptibilitat als der gasformige 
Sauerstoff bei der gleichen Temperatur. Der Verlauf der 
SusceptibilitSt wird in seinen Einzelheiten besprochen und zu 
erkluen versucht. 

B. W. Asmussen, Kopenhagen: ,,Zur Mognetucheniis 
kompleawr Antimonawbindungen der Ox@ationestufe Ab6 

Der Vortrag beschtbftigt sich mit der Frage, ob in Verbin- 
dungen wie Me,[SbCl,] oder Me,[SbBr,], in denen Me eiti 
Alkalimetall bedeutet, vierwertiges Antimon vorliegt oder ob 
es sich um ein Gemisch von drei- und fiinfwertigen Ionen 
handelt. Austauschversuche mit kiinstlich radioaktivem Anti- 
mon brachten keine Entscheidung dieser Frage. Siimtliche Ver- 
bindungen dieser Art sind diamagnetisch. Dies ware mit der 
Existenz von Sblv+-Ionen nur dam im Einklang, wenn man 
ftir diese &en angeregten *P-Zustand annimmt; das ist aber 
aus energetiscben und quantentheoretischen Griinden un- 
m6glich. Somit mu0 man die Existenz von Sblll+- und Sb'*- 
Ionen nebeneinander annehmen. Dagegen spricbt jedoch der 
rontgenographische Befund, nach dem die Antimonionen in1 
Gitter gldchwertig sind. Dieser Befund kann auf Grund der 
magnetischen Daten nur so gedeutet werden, da13 abwechselnd 
drei- und fiinfwertiges Antimon vorhanden ist. 

Auasprache: Muller, Jena. hat bei Sb-IV-Verbindungen 
ebenfalls tempexaturunabhbgige Susceptibilitat gefunden. Es 
durfte sich hier um eine Mesomerie (Resonanz) handeln, eine Auf- 
fassung, die Farbigkeit, magnetisches Verhalten und Konstitution 
widerspruchsla eu erkliiren gestattet. - Simon, Dresden, bemerkt, 
daO das Antimon auch in Oxyden mittlerer Oxydationsstufe drei- 
und funfwertig win mul3. - Swinne, Berlin, weist darauf hin, dall 
es sich auf Grund der Rontgenabsorptionsknnten entscheiden lassen 
mu&. ob vierwertiges Antimon vorliegt oder ein Gemisch von drei- 
und ftinfwertigem. - Klemm, Danzig, bemerkt, daO auch bei den 
Verbindungen des zweiwertigen Indiums und Calliums moglicher- 
weise nicht Doppelionen In,lv+ und Ga,Iv+ vorliegen kimnten, sondern 
abwechselnd InI+- und InIII+- bzw. CaI+- und GaIlI+-Ionen. Sicher 
nachgewiesen sind Doppelionen nur beim Hg,CI,. 

EinzelvortrgBe (nicht zum Hauptthema) . 
K. Fal t ings,  Hamburg: ,,PhotOehemfsche Ihter -  

nuchungen fm Schumnn-Ultraniolett NT. 8. Die photo- 
chembche Zersefruy) dee #tJmns6'1). 

H. SueB, Hamburg: , ,OW chendsche Proxeuue beim 
Eynlang won Neutronem durch Brom." 

Beim Einfang eines thermischen Neutrons durch ein 
Rr-Atom wird Energie von etwa 8.1OeeV durch ein oder 
inehrere y-Quanten abgegeben. Durch den Comfiton-Rack- 
sto0 wlirde, falls die Energie in einem Quant abgegeben wird, 
auf das Br-Atom eine khetische Energie von etwa 6000 kcal 
iibertragen werden, durch die das Br-Atom aus deni Molekiil- 
verband losgerissen wird. Nach Fleischmann werden im Mittel 
ungefahr zwei y-Quanten exmittiert. Es kijnnen sich daher 
beim Aussenden mehrerer y-Quanten die Comfiton-Impulse 
biswden statistisch aufheben, so dao es denkbar ist, da,f3 ein 
merklicher Teil der Atome beim Aktivieren organischer Brom- 
verbindungen im urspriinglichen Molekiilverband bleibt. Die 
Brgebnisse der Versuche von Gltickauf und Fcy, bei denen 
Broni in fliissigen organischen Verbindungen aktiviert wurde, 
lassen diese Miiglichkeit offen. Wir h a h  nun gefunden, da13 
bei der Bestrahlung votl gasformigem Xthylbromid mit ther- 
1) Vgl. Ber. dtsch. chem. Gea. 73. 1207 119391. 

Awgrwoudlr  C 'h fn f i t ,  
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V c  r 8u m nr lu n g.9 b c r i c  h t n 

tnischen Neutronen in Gegenwart \-on ettwas RromwRssc-rstoff 
praktisch alle aktiven Rr-Atonie ini HRr nachgewiesen werden 
kiinnen. 05-1 (W/, der aktivierten Rr-Atome werden sicher 
aus den Molekiilen lasgeriswn und tauschen dann tiiit derii 
beigegebenen Rromwllsserstoff aus. 

Wenn gasformiger Broniwasserstoff thermisrlie Netitroii~ii 
ehfhgt ,  wird, wie die Rechnung eeigt, die H-Br-Bindung 
infolge der geringen Masse des H-Aton=, insbesondere wenn 
2 oder mehrere y-Quanten ausgesandt werden, nicht bis zuni 
ZerreiBen !xansprucht. Durch den RiickstoW eines y-Quanta 
ron 8 - 10' eV wird die H-Br-Bindung rnit etwa 70 kcal/Mol 
prim& beansprucht. n a  freie Br-Atome von Acetylen niit 
h e r  ('kschwindigkeit abgefangen werden, die bei 7' .immer- 
temperatur mit der Auistauschreaktion : 

I f c H r  

vergleichbar ist. wurde eine Mi.wliung von HBr und C,H, ther- 
mischen Neutronen ausgesetzt. DaM ergab sich, daI3 auch 
der Rromwasserstoff beim Aktivieren zum iiberwiegenden Teil 
in Atome zerfiillt. Fs mul3 angenommen werden, daW die 
nach deni Einfangen von Neutronen raschfliegenden HBr- 
Molekiile sich hei %asanimenstolkn mit anderen Molekiilen 
zerwhlageri. Weiter ergahen die Mesqungen Rinzelheiten iiber 
die A4ustauwh- bzw. Anlagerungsreaktion der Rr-Atome mit 
HRr bzw. C,H,. 

Bs wird ein Geiger-Miiller-Ziihlrohr zur Messung der 
dktiuitiit kleiner Fltissigkeitsmengen beschrieben, das bei 
den Versuchen verwendet wurde. 

IC. H. Geib, Leipzig: ,,t)ber detr Austauscb rma 

$Br =: IIgHr 1 ERr 

H~tISIWT8t01liO?lt38 X r a c S C h a  Seht@efeltweserstoll Utid 
Methanol .' ' 

Die (kschwindigkeit des Austausches von Wasserstoff- 
ionen zwischen Wasser und der Hydroxylgruppe anderer Sub- 
statmi, etwa Alkoholen, ist bei 0 0  so grol3, dal3 sie bisher nocli 
nicht geniesen werden konnte. Ersetzt man fiir die Unter- 
suchung einer solchen Austauschreaktion das Wasser durch 
(fliissigen) Schwefelwasserstoff. so lassen sich Austausch- 
rersuche bei Reaktionstemperaturen um - 1000 durchfuhren. 
ller Verlauf des Austausches von Wasserstoffionen wurde sowohl 
mit CH,OD + H,S als auch rnit CH,OH + D,S als Ausgangs- 
stoffen untersucht, der Fortgang der Reaktion wurde dabei 
entwder durch Messung des D-Gehaltes in dem durch Ver- 
hrennung aus dem Alkohol erhaltenen Wasser oder durch 
Messung des Schwefelwasserstoffdampfdruckes festgelegt. Mit 
2 CH,OH + 1 D,S als Ausgangsmischung w d e n  folgende 
Halhwertzeiten fur die Austauschreaktion erhalten: bei - 7 9  
11, min, -970 2.5 min, -1150 30 min. Daraus wurde eine Akti- 
vierungsenergie von 7.5-8 kcal und eine Aktionskonstante von 
107-108 erhalteu. I)urch Zusatz von HCl wird der Austausch 
katalysiert. Im Gleichgewicht ist bei den angewandten "em- 
peraturen der D-Gehalt in der Alkohol-Hydroxylgruppe vie1 
grol3er als der des Schwefelwasserstoffs, einem Isopenver- 
teilungskoeffizienten von 4 entsprechend. 

P. W. Schenk und H. Jablonowski, Konipberg: 
,,Rrakttonm mit Sauerstoffatmnen.bb 

In einer Apparatur, die im wesentlichen der von Get6 
iind Hurteck zur Untersuchung von Reaktionen von Atomen 
bei tiefen Temperatwen eatwickelten Anordnung gleicht, 
a d e n  die Umsetzungen von Sauerstoffatomen mit Schwefel- 
wasserstoff, Stickstoffdioxyd, Chlor und Brom bei der Tem- 
peratur der fliissigen Luft untersucht. Es wurde gefundeo, 
cZaR ,Schwefelwasserstoff niit den 0-Atomen nach der Brutto- 
gleichung: H,S+O+O,=HSSO, reagiert. Solange wenigstens 
etwa I 0-Atom auf 1 H,S zur Verftigung steht, tritt keine 
Schwefelabscheidung, sondern Oxydation zu H$Oa ein. 
nariiber hinaus wird Oxydation zu H,SO, gefunden. 

Mit NOs verliiuft die Umsetzung n 9  2N0,+O=-N20,. 
was &en Grund darh haben dtirfte, da13 ini Augenblick der 
Reaktion das NO, eine so niedrige Temperatur hat, dal3 trotz 
des niedrigen, hei allen Versuchen herrschenden Druckes von 
etsa 0.3 mm Hg grol3tenteils N,O, vorliegt. 

Mit Chlor reagieren Sauerstoffatome unter Rildulig voti 
Chloroxyden, und zwar konnten sowohl UO, als auch C1,O 
analytisch in den ReakHonsprodukten nachgedem waden. 

Mit Brom bilden Sauerstoffatome das von R. Schwarz 
und M. SchmCi/3w kiitelich entdeckte Bromdioxyd, und zwar 

wird hier beim l-orliegen eines geniigenden tiberschusses 
an Sauerstoffatomen alles Brom zu Bromdoxyd umgesetzt. 
Vber den Mechanismus dieser Reaktion 1Ut sich aus diesen 
Versuchen kein sicherer Schld ziehen. Es U5t sich nur zeigen, 
cia13 je angewaiidtes Rr, maximal 2 0 ,  aufpommen werden. 

0. Schmitz-I)umont, Anorga. Abt. des cheni. Inst. 
cier Universitiit Bonn: ,,Ubev die Po&me+Leotton und 
D e p o l p a e d w t h a  m n  PhosphorniMlchlwldsn." 

Zu den wenigen bekannten plymerisationsfahigen an- 
organishen Stoffen, von denen eine Polymerenreihe d t ie r t ,  
gehiirt das Pha.phornitrilch1orid NPCl,. Das niedrigste G U d  
der Reihe ist das Triphasphornitrilchlorid, das sich beim Er- 
liitzen oberhalh 250" ebenso wie die anderai Polymeren in 
den Iiochmolekularen Pho..phornitrilchlorid-Kautschu.k ver- 
wandeft. Dieser kautschukartige Stoff ist bereits wens tand  
eingehender Untersuchungen gewesen*), und seine Struktur 
kann als geklitrt betrachtet werden. Weniger genau wutde 
bisher der Polymerisationsvorgang selbst untersucht. Wesent- 
liche purrkte blieben strittig. u. a. die Frage, ob die Polymd- 
sation zu einem echten Gleichgewicht fiihrt. 

19 konnte festgestellt werden, dal3 beim Erhitzen des 
1 rimeren in einer zugeschmolzenen Quarzampulle auf 600" 
hei Anwendung von 1 g Substam aiif 100 csnq Reaktions- 
rauni die Polymerisation in homogener Gasphase ohne Bildung 
des Phosphornitrilchlorid-Kautschuks erfolgt. Das System 
enthat nach der Reaktion neben unverhdertem Ausgangs- 
material .betr&chtliche Mengen Tetrameres neben Wherpoly- 
meren Msta lhen  und fliissigen Stoffen. Zu dem System 
gleicher Zusammensetzung gelangt man ausgehend vom 
Tetrameren oder vom Phosphornitrilchlorid-Kautschuk, so- 
fern die gleichen Reaktionsbedingungen in jedem Falle &- 
gehalten werden. Die Polymerisation fiihrt also zu einem 
echten Gleidgewicht. Damit liil3t sich das 'l'riaiere partiell 
und reversibel ohne Kaut.schukbildung in das Tetramere 
verwandeln. 

Weiterhin mu9 mit zunehmender, in1 Keaktionsraum 
befindlicher Substanzmenge. also mit zunehmendem muck, 
der im Cleichgewicht vorhandene Anteil an H(iherp0lymeren 
zunehmen, was bestatigt werden konnte. Wird eine gewisse 
durch die Temperatur festgelegte Substanzmenge iiberschritten, 
so bildet sich auch Phosphornitrilchlorid-Kautschuk. 

Mlt steigender Temperatur geht die Menge der irii Gleich- 
gewicht befindlichen hoherpolymeren Itormen zugunsten der 
niederpolymeren zuriick. Die Polyrqerisation verlauft danach 
in exothermer Reaktion. 

Aus dem Gesagten geht bereits hervor, dal3 dch der 
Phosphornitrilchlorid-Kautschuk thermisch vollkanmen de- 
polymerisieren lassen m a ,  was von verschiedener Seite be- 
stritten wird. Durch Erhitzen im Vakuum bis auf 380° laDt 
sich also die vollstilfidige Depolymdation des Phosphor- 
nitrilchlorid-Kautschuks ohne Schwierigkeit erreichen. 

G. V. Schulz, Freiburg i. Br.: ,,Versuche sur Tlie+nlo- 
d m m i k  hoehnlolekularer M~ungen.'~ 

Aus Versuchen geht hervor, daU die Hypothese I1 - 
die .sehr langen, fadenf6rmigen Molekiile sind auf Grund ihrer 
inneren Bewegungsmiiglichkeiten osmotisch wirksamer als 
Kugelmolekiile - f i i r  das Systeni Nitrocellulose-Acet.on 
in keiner Konzentration zutrifft. Die Abweichungen von der 
Idealitat sind also auf energetische Wechselwirkungen zwischen 
den MoIekiilen der beiden Komponenten zuriickzufiihfen - 
Hypothese I. Die Erhiihung des osmotischen Druckes wird 
durch eine energetische Wechselwirkung des geIWen Stoffes 
mit deni Tijsungsmittel hervorgerufen. - Auf G m d  gm- 
metrischer Retrachtungen 1Ut sich aus den gemessenen 
Grol3en ein Wechselwirkungspotential a-tzen, das mit 
der 3. bis 4. Potenz des Molekiilabstandes abfiillt. 

(;. Schmid und 0. Rommel, Stuttgart: , , Z m m  
rou MalnwnolekiUm mit I'ltm8~hall.'~ (Vorgetragen von 
G. Schmid.) 

Iaungen von hochpolymereii Substanzen, wie Stake, 
Cummi arahicuni, Gelathe. Agar usw., erleidai durch Be- 
handlung mit intensivem Ultraschall ehen Viscositatsverlust. 

Urn die h e r  noch offene, interessante Frage, ob 
TmeiOen grok Molekiile in kleinere durch Ultraschall mtiglich 
') R. Sdnnck. K. H. Msyer, P. R m a ~ d ,  & F-. 
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ist, zu klareii, war es notwendig. voii den hisher verwendeten, 
chemisch whlecht definierten grokn Molekiileti abzugehhm 
und die neuerdings vor allem durch die .4rheiteii von Sfaudinger 
und seiner Schule vie1 besser erforschtcti Padenmolekiile des 
Polystpols, der Polyacrylsure- uiid der Ccllnloseabkomnlinge 
zu untersuchen. 

Fs wird uber Depolymerisationsversuche mit derartigen 
Makromolekiilen berichtet . Die Abnahnie der spezifischeti 
ViscositAt ist bei diesen Substanzen au flerordentlich del 
g r o k ,  und die ViscositAt nimmt nach der Ikschallung nicht 
wieder zu, selbst wenn das Liisunpmittel vorsichtig ab- 
gedampft und die Substanz wieder frisch geliist wird. Ebenso 
Bndern Sauerstoffausschlulj und Cavitatiomverrneidung das 
Krgebnis nicht wesentlich. &fakromolekiile kiinnen also tat- 
.s&chlich tinmittelbar dmrli intenshen Cltrasrhall abgebaut 
werdeii, jedoch, wie es vorlaufig scheint. nur bis EU einer 
gewissen Grenze. z. B. bei Polystyrol nach Erreichiing eines 
Molekulargewichtes von ctwa 30000, gleichgultig wie SOB 
das urspriingliche Molekulargewicht war ; kleinere Molekiilc 
werden nicht mehr angegrlffen. 

I W  eine sichere theoretische Deutung sind die Versuche 
noch nicht ausreichend. Eine Rechnung zeigt jedoch. daD die 
Reibungskrafte mogkherweise arisreichend sein konnten, wenn 
man annimmt, daO sicli die Molekide gegenseitig in ihrer 
Bewegung hinderti. 

K. Cluvius und G .  Dickel-Miinrhen: ,,SchmeLrpunkt 
und T+lpclpunkisdruck uon H 3 W  wnd HW3." 

Es wird uber eine Anordnung zur Messung der Schmdz- 
temperatur und des Tripelpunktdruckes der Case HWI und 
H"Cl berichtet. Die Ergebnisse werden mit denen fiir HCl 
und DCl verglichen. Durch diese Untersuchung werden ein- 
deutige RuckschlCisse iiber den verschiedenen Einfld von 
inner- und zwischenmolekularer Nullpunktsenergie auf 
Schmelzpunkt und Dampfdrurk einer Substanz inoglich. 

K. Wirtz  und H. Korsching, Berlin-Dahlem: ,,Tren- 
mwng uom PIQ.eigkeibgembchen mttteb dea Clusiumchen 
Trenssmhtwefohrenm a)". 

Das Verfahren. das Clusius zur Trennung der C h l o r h  
topen benutzte, hat wohl bei d e n  an der Trennung von Iso- 
topen Interessierten neue Hoffnungen erweckt. Da jedoch 
nicht von allen che!mischen Elementen geeignete gasflirmige 
Verbindungen erhalten werden konnen. wurde das Clusiussche 
Verfahren auf Fliissigkeiten iibertragen. DaI3 Thermodiffusion 
In Flllssigkeiten moglich ist, wfssen wir aus dern Ludwig- 
Sorrel-PhAnomen. I 3  lie13 sich leicht abschatzen. dal) trotz des 
durch die Gefrier- und Siedepunkte beschrhkten Temperatur- 
intervalls die moglichen Temperaturgrenzen und insbes. der 
Temperaturgradient genugend groI sein konnen, um positive 
Ergebnisse zu erhoffen. Auch die Dimensionierung der Apparate 
war ldcht zu finden: War fur Gase der Abstand der ver- 
schieden temperierten WAnde von der CroOenordnung Zenff- 
meter, so sollte er f i i r  FlCissigkeiten lcleiner sein, u. zw., wie 
sich aus der bekannten Gleichung i* = 2Dt abschhtzen lid, 
etwr im VerhAltnis VD. Die Diffusionskonstante D ist in 
Fliissigkeiten rd. 10'- bis 106mal kleiner als im Gas. In ein- 
fachen Apparaten. bestehend aus einem elektrisch gehefzten 
Draht in einer Glascapillaren bei &em Abstand yon einigen 
Zehntel mm wurde in wenigen Stinden ein Hexan-CU,-Ce- 
misch (1:l)  weitgehend getrennt. 

Daraufhh wurde zunAchst eine quantitative Formulie- 
rung des Clusiusschen Trennverfahren.. in Fliissigkeiten aus- 
gearbeitet (Deb ye) ,  deren wichtigstes Ergebnis eine  uss sage 
iiber die bis zum Rrreichen des Endgleichgewichtes der Tren- 
iiuiig etwa verstreichende Zeit ist. Diese kt (3 = h' \vo h 
die Lange des Trennrohres ist und D der Diffusionskoeffizient 
des betr. Stoffes. Fur eine wUrige I.osung ekes Salzes wie 
NaCl ist bei h = lm: C) - 1000 Tage; bei Gasapparaturen sind 
die entsprechenden Yxiten Bruchtdle von Tagen. Bei kleinen 
Trennzeiten t Q O  wP&t die Treimung proportional )'t: 
Aus der Theorie 1AUt sich ferner bei gegebenen Apparat- 
dimerisioneii die therinische Dif fusionskonstante D berechnen, 
und d a m  riickwkrts die optimale Dhensionierung der "renn- 
rahre fur eine bestimmte Substanz angeben. Mt dtrart opti- 
a) Vgl. CZuSiw, diese Ztschr. 61. 831 [1938]; vgl. n. Naturdss. e?. 

+'D' 

110 [1939j sowie Wirir, ebenda S. 367, 369. 

inaleii Tretinrohreti wirde gearheitet. Die Theorie zeigt ferner 
daU fur t f 0 die erhaltene Trennung in 1. NAherung un- 
abhAngig von der 1,Ange h des 'rrennrohres ist. Versuche mit 
Mischungen voii leichteni uiid schwerem Wasser bestatigen 
dies. So wurde in einern 10 cin langeii Rohr eine effektive 
'l'reniiung eines 3O%lgen D , O - H , O - C d . e s  von 5 % ge- 
funden. in eineln 90cm langen eine von 4.8%. Die Temperatur- 
differ- betrug rund 6V. Eine 0.4 molare Losung von ZnSO, 
in H,O war in dem 10 cm langen Rohr nach 48 h unten 7mal 
konzentrierter als oben; im 90 cm langen Rohr betrug der 
Faktor 7.3. Der Gldchgewichtswert im 90 cm langen Rohr sollte 
erst nach 1000 Tagen erreicht sein und rd. lOmal groL3er sein. 

Eine systemaff sche Untersuchung dieser Sedimentation 
der Sake zeigte u. a, ,  daI3 bei kleitien Konzentrationen die 
'Jkennung init steigender Konzentration ziinimmt, imd daU 
ebenso wle iru Gas, grbkre und schwerere Ionen stuker 
sedimentiert werden als kleinere. 

Eine theoretische Diskusion der Thermodiffusion in 
Fliissigkeiten zeigt, dalj fi ir  Teilchen, die sich im weaentkhen 
durch die Masse unterscheiden. das fur die Trennung wichtige 
VerhJtnis in erster Linie von der Wurzel aus dem Massen- 
verhAltnis abhangen sollte. Unterscbddeii sie sich aber 
hauptsachlich durch die Crone, so durfte D' dem Volumen 

proportional sein. 
Gegentiber diesen systematidten Untersuchungea trat 

die Lsotopentrennung in den Hintergrund. Doch wurde fiir 
die e m h t e  Sedimentation der 0,4 molaren Liisung von 
ZnSO, in H,O d t  Hilfe der Isotopenverschiebung in der 
Hyperfeinstruktur der Zn-11-Linie A 7479 gepriift, ob bei der 
Sedimentation eine Isotopentrennung eingetreten war. Es 
zeigte sich eiti an d u  Grenze unserer Mel3fehler liegender 
Effekt von einigen Prozenten in der erwarteten R i c h t u .  
Sollte er reell win, so wAre gnrndsatzlich die Trennung 
aller Isotope aller Elemente im Clusius-Rohr gesichert. 

Von ganz besonderer Bedeutung diirfte das Clusiussche 
Verfahren in seiner Anwendung auf Fliissigkeiten fur  
d i e  p rapa ra t ive  Chemie seh Die Tatsache. daA3 E'orm- 
und Massenverschiedenheiten von Molekiilen geniigen, um 
verschieden starke Sedimentation im Clwius-Rohr hervor- 
zurufen, eroffnet ein weites Feld von Moglichkeiten. Hier 
ist hervorzuheben. dalj Temperaturdiffercnten in Fliissig- 
keiten so nfedrig gehalten werden konnen, daL3 auch empfind- 
liche Verbindungen ohne Gefahr lugere Zeit in ein Trenn- 
rohr gebracht werden konnen. Besonders wichtig ist. d d  
keinerlei Substanzverluste auftreten. 

Um das Verhalten schwerer und grok Molekide zu 
studieren, haben wir u.a.  den Bisawfarbstoff Sudan (MG 
lekulargmicht - 350) in CU, geltist und in das Clusius-Rohr 
gebracht. Er zeigte nach 24 h eine Sedimentation im Ver- 
ha t& 1 :2. Auch eine sehr verdllnnte tiisung von Chloro- 
phyll in Wasser zeigte dne schwache, mit dem Auge vu- 
folgbare Sedimentation. D i e  Versuche konnen auch in 
Apparaturen, die ganz aus Glas sind, ausgefiihrt werden 
und als Demonstrationsversuche dienen. 

D 

B. Bruzs, Riga: ,,Uberlflh~ngsene~gien." 
Vortr. kommt zu dem SchluB. daB es neben den rever- 

siblen uberfiihrungsenergien noch friktionelle (Joule) Prozesse 
rharakterisierende Mater ia lkoeff iz ienten gibt. die mit 
Resht die Bezeichnung einer thermodynamfsch verwatbnren 
i r revers iblen hrfiihrungswArme tragen diirien und die 
in VE. ausgedriickt rein phanomenologisch die Werte 

usw besitzen. 
Eine genauere {Jtitersuchung der reziproken Systenie 

fiihrt zum weiteren (mit Superpositions-, tokallsations- und 
Kraftsatz erklllrbaren) Schlul3, daB es sich bei der irrever- 
sibl- Uberfiihrungswme und bei der MitfiihrungswArme 
um keine neuen thermodynamischen Zahlenwerte handelt. 
sandern um voraiisberechenbare Grohn, die nhnlich in 
generellem, und zwar skalarem Zusammenhang mit den 
thermodynaiiuschen Ptlnktionen stehen, die die Zustande des 
Energietragers definieren. 

Die theoretischen Erkenntnisse werden soeben experi- 
mentell gepriift. 

(8E/n)-.dT- (8E/n) Kcinqi.dT; (8E/dC)Rps.dC- (BE/k)Komp.dC 
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H. Reinhold und K. Schmitt. GieOcn: ,,uaC. doe 
M d W e  ~ l t  szparhnmtelh IhMsnnuag Cbr Dluo- 
~ ~ ~ c h w & d i g ~  &8 gUl(km(gs0 filehw~#els.~~ 

B d  der Unterarchung der elekMrhen LdtfAhigkdt des 
a-Ag,S in AbhQngigkdt vom Dampfdruck d u  Schwcfeb wurde 
gcfunden. daB die LcitfAhigkdt in beatLmmter Wdae voa d a  
Itorm dcs LdtfAhIgkdtagcfAh abhingig ist. In dnan Ge- 
fU. dw frde Kommu-Uoa dcs Schwefeldampfcs gestattet 
zwischen dcm b u m  (Tanpaetur = Twa). drs den LdtfAhig- 
kdtslrlsrper (a-Ag,S) enthAlt. und dem h u m  (Temperetur = 
Ts; T*,s> Ts), das den featen oda flaasigen Schwefel enthAIt. 
ist die LcitfAhigkdt des Schwefebilbas @k ah in dnan 
GefAl3. in dem bdde RAumc nur durch dne Capillare mit- 
dnander vcrbunden dnd. Durch h e  Rdhe verschlcdener 
Venuchmnordnunp wurdc gadgt. d d  diesa Effckt auf 
dner rcrhAltnlsmP9ig klcinen Dissozi.tions- bm. RcLamM- 
rurtionsgwchwindigkdt des Schwcfeldampfes knrht. Es wurde 
cine Strtimungsmcthodc ausgearbdtet. die es ptat te t .  beide 
Geschwindigkeiten durch LdtfAhigkeitsmesmmgen zu bc- 
stininien. Hierbd crgab sich dne Halbwertsdt der Dim 
ziations- (Assoziations-) ('ehwindigkdt voa der Grtblotn- 
ordnung ciner Minute. 

T. Erdcy-Griz und 0. Bajor. InsUtut filr  allgemdne 
Chemie dcr k6nigl. ungarisrhen Peter-PAunlny-Udvmit~t. 
Budapest: ,,ua* db ElekbocapUhrhmm bol hoeh- 

Wir hoben die EIektrmapiUukurven vtm hochverdGnnten 
%n-. Cd-. TI-. Pb-. Sn-. Bi- und Cu-AmaIgamcn ~ c h  der Tropfm- 
gcwichtsmethode untersucht. Die Elektrocapillarkurven von 
Amalgamen. deren Konzentration Udner ab ctwa l(r8 Gr- 
Atom/I,lt. ist. fallen mit dcnjtnigen dcs rdncn QuecMkrS 
zusrmmen. oder zdgen nur unwueotllche Abwdchungen. 
Im KoncentraUonslntcrvaU votl ctwa 10-J-10-8 (bd den Bld- 
amalgamen h i  10") crhiiht dch d u  Maximum der O h -  
flrchmsprmung und verschlebt dch nach negativen 
Potentialea. Die Vuschiebung d u  potential8 im Maximum der 
Elektrocapillarkwe (AE,) im kritbchen Konzeatratiocu- 
gebiet ist in1 allgcmdnen bd gldchbldbender L&ung um so 
groUcr. je  cdler das im Amalgam gelijate Metall bt. 

A#,., ist abcr dcht nur von der Natur des Mct.l)cs 
abhAndg. sondcm wird auch durch die Ionen der Ltbung 
MnfluUt. B d  dcm Zinkanulgam &t AE,,,,, (wen auf 
dw Amalgam von der KonceatraUoa 10'' Gr-AtomlLit.) 
tn dcr capillaraktiucn KJ-Ikbung um 0.21 V Wdner ah in 
d e ~  apiUarinaktivcn K,SO,-L&mng. und die EavrWate 
van Zinkamalgamen. dcrtn Korwntratlon gi(ipa .b ctwa 10-4 
ist. untaeschddtn sich in d i m  bdden Ibsungcn nur um dnige 
CentiroH vondnander. B d  den Amalgam der Qbrigen 
W e  ist d u  Ginflull d a  Capilluaktivitlt dea Moas auf 

rncrklich. Bd den letzterua dnd .bo die L - W a t e  in den 
Jodid-und Sulfat1irmnl)m uto dendben Bctrrg vcmbleden 
wie bd rdnan QuccWkr. 

IHe Vaachiebung yon E.U. b t w m  du Auftreten dner 
L)oppclwhicht an der Met.ll#ltc der ObdUche. die aber 
nur dam rustande kommt. weon die KowntraUon des 
Mctalles grok .& etwa 10-8 Gr-AWplLit ist. Da die Ver- 
schicbung von &,I infolgc der Auni)sune des MeWcs im 
QuccUlbu aucli von cln h'atur der Ubung bednflul)t wird. 
mu0 man annchmcn. daD die an der Iseungssdtc der Ober- 
flPrhc infolge Ionenadsorption dch aubfldcnde Doppelschlcht 
und die an dcr Mctallsdte aitstehende sich gegaudtig bedn- 
nunscn. Diese Wcchsclwirkung Lt bd den Amalgamen des 
unedlcn Zinks am gr6Uten, bd den relath edlm Bi- und Cu- 
.\malgamen wird sic unmcrlrlich. 

r n o M U u A e n B ~ .  
Van auf Snber niedergeschlagatem pdonlllm b t  bekumt. 

da6 cs bci Tthtpraturen oberhalb cfrra 3000 dne merkbuc. 
mit &r Tetnperatw raach raMhmrndt Beweglkbkdt tn der 
Oba0Ache ksitzt. ohnc dabd In drs 1-C drrsudrlngm. 
Pdr die A r t  dct Bind dtr pdaatdmr;toarr UL d a  O h -  

esse. Vmuche an dhnen Pcinsilber~m, dle ateUenwdse 

Anode. Schrm bd PeldetArken van 0.1 V / m  id blc thamfmche 

A&, vkl Udner 4 wbd bd Bi- U d  CU-AIMlgurrCn ~ n -  

K.SchW~l r .  K 6 h :  4b-k W- h 

niche erachien Ups Verb 7 tm im dtwrlsehm Fdde voa Iater- 

mft polontam bcschlagen W8ren. ZJdgtaI dnc w.ndcwyt zur 

Diffusion in der Rkhtung der Kathode r6lUg untadrilckt. 
Die Stellung dcs hloaiums im Periodischcn System steht 
mit der Wandenrag zur Anode in Etrkl~rg. Ckgen Ver- 
Aaderungen der ObcrflAche. wie A n A t u n .  und gcgen kldnste 
VerPnninigungen ist die Wanduungsemchdnung au9crordent- 
Hch cmpfindlich, so daB cine Beobachtung der Enrhdnungen 
zum Zweckc der ObcrflAchenforrrhung unter lTmstAndcn werl- 
volle AufschlIisse muten IUt. 

Pi. Weibke u. U. Prhr. Quadt. Stuttgart: , , IUd~ngo-  
dmKI, #1 o r k # g m o ~  bn Spkm ~ K u p f U . "  
(Vorgetrap van Pr. Weibkc). 

Der Vorgang in dner galvanischen W e  A;A-Ionen'AB. 
in der A d u  unedlere Mct.ll  uad AB duaen 1,egierung mit 
doer dven Komponcnte B &t, but& bd StromschluL) in 
der k f a h r u n g  voa A voa d a  Metallelcktrode Qkr den 
Elcktrolyten zur LcgIemngwlcktrode. Zur Vermddung dner 
Anrdchaung von A auf der Oberflliche der 1,egicnmgaelcfttrod 
ist u erforderlich. bd Tanperatwen zu arbdten. bd denen 
die P l a t z w e c h s c l ~ h ~ g k d t a ~  jnnerhlb der Leglaung 
genQmd p B  dnd. Aus den Wden M 4 g r 6 0 m .  dcr elektru- 
motorischen Knft der 7Ale (E) und dcren Temperatur- 
koeffirienten (::) erhAlt man durcli Multiplikation nlit der 
WerUekcit (n) dcs A-Ions und dent Faroduy-Xquivalcnt (I') 
die Andenq dcr frden Energk und der_Entropie. deren 
Zusrrnmenhang nach Gibbs-Helmhollx: AH = -n * P * l? + 
T * n - P - a~ die partieUc molare Bildunlpwlsme (AH) der 
Lcgicrung Uefat. Die integralc BilduagswArme ergibt sich 
in bekannter Wdse') durch Integration iiber die p.rtleUar 
Wute innerhlb der Crenzen dcr HoniogcnitPtsgcbiete dcr 

Die Meammgcn der FWK im System C;old-Kupfer wurden 
in doer KommUo!mchltung mit &em SpiCgelg.lvm0- 
meter ah Nullinstnunent bei Tcmpmturen zwiachen 320 
und 550. gcgen Kupfer ah Btzugdektrode aqefCIM: als 
Elektrolyt dienten Saluchmelzar der eutettischcn Gemische 

CuU. die MeWen aus Suprcmaxglaa wurden N Venddung 
von Stbrungm durch Gaadnflasa evakuiert. Me Tcmperatur- 
Aaderung bctrug etwa lOo/h. zur Edchung konstantcr 
rcproduzierbwa Anfangmertc (GldchgcsPicht) warctt in dcti 
Gebicten d u  geordnctar IKhchphascn (t 2 3700) Temper- 
7dten von etwa 5 T a p  erforderllch. Die M e s ~ u q p  bd 
sinkendu Tanperatur farten. beaondas bd jwldrdchcn 
proben. infolge Anrdcherung voa Kupfa auf der ObanPcbe 

ah die bd stdgader Tcmperatur, so daB fiir die Ausrrcrtunll: 
die letzten bcvormgt wurden. 

A. blond&) hat gezdgt. daD der Tanperaturkocffiximt 
der EMK dn au9aordentUch empfinduchcs Kritcrium filr den 
Orb-and dncr intamtdiuen Pha r  ist. nAgt man 
ftir  d u  System Gold-Kupfa die Tanpcraturkocffizienten d a  
EMK in AbhAn&kdt von der Zusunmcnattrung der Le- 
gierungen auf. so uhilt man f i b  Temperaturen obcrhlb 4250 

ristische stetige Abnahme von dE/dT mit SteiRendcm Kupfer- 
gehalt der Roben. B d  Temperaturcn unterhalb etwa 400' 
z d p  dch bd den st&hiomcthchen Zuspmm~tzungen 
AuCu. Au,Cu, und AuCu, Spriingt im Verlauf dcr dEldT- 
K w c .  wie de in mehr oder w d g a  gcordneten intennetrlli- 
Schn Verbindungen zu emarten dnd. Die Awertung der 
H b h  dleser SproaRt fahrtc zu fol~enden Fehlordnunp- 
graden') : 

dE 

dwlnen Lcgicn\ngsphsen. 

WCI-KU ~ Z W .  LiU-RbcI d t  gerlngcn 2 - m  UI gerdni%Cm 

dU LeglaungsfcLtrode zu &WU nicdriw~~ E a - W c r t e n  

die ftir st.ttrtisch ungcordnctt 14-p~- chlrtc-  

AuCu 0.5%. 

AlrC*r, 0.4% 
Au,CU~ 4 % } 370. 

*) Dk Z.hlcrriradmaagta dud d Grund oeu?rer Mcrauageo 
d a  Vortr. w a r e n d  der Konektur rlogetragrn vrordro. 

D d t  Loante w b M n &  die Existau dcr u. a. krdts von 
M. ~6 B ~ M  ma G. wehw7 mhg-i-~ phesl AU,CU, 

vgi. rr. w w .  z. ~ c t ~ l h u d c  n. 79 [ i w j .  
9 A.bklrdr .  2. pa*. Chem. Abt. A. 186. 65 [3933). 

*) Y. LI B&ne u. 0. W-, Aoo. PhydL 14. 481 [1932]. 

') FLhladn-(lgd - Anvhl aAmtlkha fchlpl.d& Atornc Im 
Vmgldeb nu Gauutuhl  d a  va(lladcacn G l t t e r p l m .  



sichergestellt werden. Der verhgltnismB13ig hohe Unordnungs- 
grad dieser Phase erkliirt im Verein mit ihrer geringen Bildungs- 
geschwindigkeit die Schwierigkeiten ihres Nachweises mit 
anderen Verfahren und die diesbeziiglichen Widerspriiche in1 
Schrifttum . 

Die thermodynamhche Auswertung der EMK-Messungen 
nach Gibbs-Helmholtz fiihrte fur die festen ungeordneten Misch- 
kristalle oberhalb 4250 zu einer Bildungswiirme von maximal 
1.25 kcallg-Atom Legierung bei etwa 55 At.-% Cu. Die bei 
der Entstehung der geordneten intermediuen Phasen aus den 
,ungeordneten Mischkristallen frei werdenden Umwandlutigs- 
w m e n  betragen : 

fur AuCu: 0.37 kcal/g-Atotn IAgierunK 
fur Au,Cu,: 0,14 kcal/g-Atom Legierung 
fur AuCu,: 0,22 kcal/g-Atom Legierung. 

Da in Legierungen der Phase AuCu, auch oberhalb der Uiu- 
wandlungstemperatur 'noch verhiiltnismii13ig groae, teilweise 
,,geordnete" Bereiche bestehens), diirfte die wahre Umwand- 
lungsw&me fur dies  Zusammensetzung hoher liegen als 
der aus den experimentellen Daten crmittelte Wert (etwa 
0,37 kcal/g-Atom Legierung). 

A. Schneider, Stuttgart: ,,Die dnderung der Akti- 
vierungstdirme der MIschphase AuCu beim Ubergang vom 
geordneten in den ungeordnetsn Zuetand." 

Die Umwandlung der Phase AuCu vom ungeordneten in 
den geordneten Zustand und umgekehrt vollzieht sich iiber 
verschiedene mehr oder weniger stabile ,,Zwischenzustiinde", 
die sich durch Abschrecken der Legierung nach entsprechender 
Wiinnebehandlung erfassen und niiher untersuchen lassen. 
Das Auftreten diem Zwischenzust-de ist mit starken Eigen- 
schaftshderungen verbunden; W. K6sterg) untersuchte u. a. 
die Verhderung des Elastizitiitsmoduls wiihrend des Um- 
wandlungsvorganges. Der EModul der ungeordneten (abge- 
schreckten) Legierung ist bei Zimmertemperatur etwas groBer 
als der der geordneten; beim' Anlassen nimmt er zu, bis der 
Zwischenzustana bei etwa 250° erreicht ist, der sich auch 
durch die hochste Hiirte auszeichnet. Beim Anlassen auf 
hiihere Temperatur (3500) sinkt der E-Modv.1 auf den We-t 
des geordneten Zustandes; der aergang aus dem geordneten 
in den ungeordneten Zustand ist zwischen 380 und 405O mit 
einer aul3erordentlich starken Zunahme und anschlieDendem 
Wiederabfall des E-Moduls verbunden. 

Im AnschluB an diese Beobachtungen schien es von In- 
teresse, diehderung der Aktivierungswiinne warend des 
gleichen ttberganges zu verfolgen. Die Messung der Akti- 
vierungswiinne geschah in einer statischen Anordnung. wie 
sie von G. Riendckerlo) angegeben ist, durch Bestimmung der 
Druckstdgerung beim katalytischen Zerfall des Ameisensiiure- 
dampfes bei 155-1750; die Aktivierungswiinne wurde an 
Stelle der Aktivitiit gewahlt, um von Verbderungen der Ober- 
flache usw. des Katalysators unabhhgig zu sein. 

In tfbereinstimmung mit den Angaben von Riendcker 
wurde gefunden, d d  die Aktivierungsw&me des ungeord- 
neten, von 6000 abgeschreckten Mischkristalls von der der 
geordneten Phase AuCu nicht verschieden ist; indessen liegt 
der hier bestimmte Abdutwert mit 19,8 f 0,7 kcal urn etwa 
4 kcal unterhalb dem von Riendcker ennittelten. Beim ein- 
stkdigen Anlassen auf 250 und 3000 durchliiuft der ungeord- 
nete Mischkristall einen Zwischenzustand, der durch eine Er- 
hiihung der wvierungswilrme auf 28 kcal ausgezeichnet ist. 
Weiteres Anlassen bei .300-3600 fiihrt nach Rontgenunter- 
suchungen zum geordneten tetragonalen Gitter; die Akti- 
VierungswaSme sinkt dabei auf den Ausgangswert (19,O kcal) ab. 

Der tfbergang aus dem geordneten in den ungeordneten 
Zustand vollzieht sich nach dem Rontgenbefund zweiphasig, 
da das Achsenverhiiltnis c/a des tetragonalen Gitters vom 
Wert 0.93 alhni%hlich auf den Wert 0.99 steigt, wobei gleich- 
zeitig LMa des kubisch-fliichenzentrierten Gitters auftreten. 
Wghtend dieses tfberganges (AnlaMemperatur 3754053 
wird ein meiter Anstieg der Aktivierungswhe auf 24,4 f 
0,7 kcal gefunden. Anlassen auf Temperaturen iiber 410° 
fiihrt wider zum vollig ungeordneten Gitter mit der diesem 
zukommenda niedrigeren Aktivi-swilrme. Es besteht 

v I 

8) Vgl. auch C. &kes u. F.  W. Jones, Proc. Roy. SOC., London, Ser. A 
167, 213 [1936]. 

9) W.Kbstcr. 2. Elektrochem. angew. ohvsik. Chern. 46. 31 r19391. - .  
1i) U. Ri&kw, 2. anorg. allg. &em.*!2k, 353 [1936]. 

somit vollige Ubfremstimmung ini Verlauf der Aktivierungs- 
wiirme und der Anderung des E-Moduls. 

Bs erschefit auffiillig, da13 sowohl der Zwischenzustand 
als auch der Ifbergang geordnet --f ungeordnet mit einer Er- 
hohung der Aktivierungswiime, d. h. einer Verschlechterung 
der Wirksamkeit des Katalysators, verbunden ist, wiihrend 
man iiblicherweise annimmt, da13 solche iibergangszustiinde 
durch erhohte katalytische Wirksamkeit ausgezeichnet sind. 
Indessen ist zu beriicksichtigen, daW es sich bei den industriell 
gebrauchlichen Mehrstoffkatalysatoren um heterogene Cfibilde 
handelt, wahrend hier ein homogener Katalysator Verwendung 
fand. 

In der A u e ~ p r a c h e  wird die Prage der katalytischen Wirksam- 
keit von ubergangszustanden nach HedvaZZ u. a. behandelt (Ulic h ,  
Aachen; Crube. Stuttgsrt; Vortr.). 

0. Kubaschewski u. A. Walter ,  Stuttgart; ,,Neuere 
Erlahrungen und ErgebnCeee bei der Hochtemperatur- 
calorimetvie der Legierungen." (Vorgetragen von 
0. Kubaschewski.) 

Die zur Bestimmung der Bildungswiiririen von Legierungen 
angewandten Verfahren lassen sich in zwei Gruppen einteilen. 
Die erste Gruppe umfal3t die direkten calorimetrischen Me- 
thoden. w. Biltz und Mitarbeiter bestimmten die Bildungs- 
wikmen zahlreicher intermetallischer Verbindungen aus der 
Differenz der Lijsungsw&men.der Legierung und des ent- 
sprechenden unverbundenen Metallgemisches. F. Korber und 
W .  Oelsen wiihlten den Weg der direkten Vereinigung der 
Komponenten im Calorimeter, indem sie entweder beide Me- 
talle im flussigen Zustande zusammengossen oder indem sie 
die eine feste Komponente mit dem anderen geschmolzenen 
Metall iibergossen. Von W. Seith und 0. Kubaschewski wurde 
das grundsiitzlich gleiche Verfahren mit gewissen Abanderungen 
und Verfeinerungen auf Legierungen u. a. des Magnesiums 
und des Natriums angewandt. 

In Ausgestaltung dieses Arbeitsprogrammes wurde nun- 
mehr ein Hochtemperaturcalorimeter entwickelt, das die Be- 
stimrpung der BildungswBrmen von Legierungen bei hoheren 
Temperaturen bis etwa 700° gestattet. Der Vorteil der Hoch- 
temperaturcalorimetrie liegt darin, da13 auch verMltnismiU3ig 
hoch schmelzende Legierungen oder solche, deren Entstehung 
mit nur geringen Warmetonungen verbunden ist, der Messung 
nach dem direkten Mischungsverfahren zugZmglich werden. 
Das Geriit arbeitet adiabatisch, d. h. es wird durch eine be- 
sondere Zusatzheizung dafiir gesorgt, da13 wghrend der Legie- 
rungsbildung keine Temperaturdifferenz zwischen dem Calori- 
metergefa und dem umgebenden Mantel auftritt. Als Calori- 
meterbecher dient ein Block aus zunderbestandigem Material 
(Themax), dessen Bohrung den Reaktionstiegel aus Graphit 
aufnimmt. Zur Feststellung der Temperaturgleicbheit zwischen 
dem Cdorimeterbecher und einem umgebenden Rlock aus dem 
gleichy Material sind gegeneinandergeschaltete Thermo- 
elementpaare angebracht, die Bestimmung der Temperatur- 
erhohung wghrend der Reaktion geschieht mittels Widerstands- 
thermometer. Als besonders giinstig fiir den Ablauf der Re- 
aktion erwies sich das Einbringen des Gemisches der Legie- 
rungskomponenten in Form unter Druck zusammengeprel3ter 
Probekorper. Diese Pre13-e reagieren in gleicher Weise wie 
die Schmelzen zweier Metalle ausgezeichnet durch, sofern die 
Temperatur des Calorimeters oberhalb des Schmelzpunktes der 
einen Komponente liegt. Die Warmeverluste beim Einbringen 
solcher PreBlinge sind wesentlich niedriger als beim Vermischen 
der flussigen Komponenten im Calorimeter und praktisch zu 
vernachlbqigen. Als Schutzgas wurde auf die Calorimeter- 
temperatur vorgewiirmtes Argon benutzt, in einigen Fiillen be- 
sonders leichter Oxydierbarkeit schiitzte man das Metall- 
gemisch zusiitzlich durch Einpressen in Eisenhiillen. 

Es wurden die Bildungswarmen von Legienmgen der 
folgenden Systeme gemessen: Mg-Sn, Mg-Sb, Mg-Bi, 
Ca-Pb, Ca-TI, Ca-Sb. Cz-Bi. Die beobachteten W-e- 
tonungen waren recht beachtlich, sie lagen zwischen 5,5 kcal 
(Mg,Sn) und 32 kcal (Ca,Sb,) pro g-Atom Legienmg. 

Auseprache:  Biltz,  Hannover, weist darauf hin, daB er 
eine Nachpriifung des friiher von ihm erhaltenen hoheren Wertes 
fur die Bildungswiirme des ' Mg,Sn schon immer fur erwiinscht 
gehalten habe, da dieser sich einer Systematik nicht einordnen lieB. 
Es sci ein erfreuliches Zeichen, daB aus einem recht umfangreichen 
Vergleichsmaterial nur ein Wert herausfalle. 
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