Versammliungsberichte

Deutsche Bunsengesellschaft. Hauptversammilung in Danzig 18.—21. Mal 1939.

Einzelvortriige zum Hauptthema:
Magnetismus und Chemie®).

(Vorgetragen von R. Haul.)

Nach friiheren Untersuchungen von Winkel und Mitarbb.
fihrt die Aggregation von Ni-, Fe- und v-Fe 0,-Aerosolen unter-
halb der Curie-Temperatur zu fadenférmigen, oberhalb der Curie-
Temperatur dagegen zu den normalen kugeligen Aggregaten.
Diese Erscheinung wurde so gedeutet, da8 die Priméarkristallite
spontan gesittigte Elementarmomente darstellen, In Er-
weiterung dieser Versuche wurde das magnetische Verhalten
eines aerokollold zerteilten Ferromagnetikums bei abnehmender
Grife der Primarkristalle untersucht. Wenn es gelang, Teilchen
herzustellen, die kleiner sind als ein Weifscher Elementar-
bereich, so sollte der Ferromagnetismus verschwinden. Metall-
aerosole sind fiir solche Versuche ungeeignet, da das Kristalli-
sationsvermdgen der Metalle so grof ist, dal es bel dem ver-
wendeten Kondensationsverfahren nicht g , elne GraBe
von etwa 70 A (bel Ni) zu unterschreiten. Dagegen gelang
durch Herabsetzung der Reaktionstemperatur die Darstellung
aerokolloider Zerteflungen von Eisen(I1I)-oxyd, die schlieflich als
praktisch ,,réntgenamorph’’ anzusehen waren. Mit abnehmen-
der GroBe der aus der Verbreiterung der Elektroneninterferenzen
zu entnehmenden, koharent streuenden Béreiche tritt eine
ziemlich sprunghafte Abnehme des Ferromagnetismus und
Ubergang in Paramagnetismus auf. DaB die Ursache dieser
Erscheinung nicht in einem Modifikationswechsel (U'bergang
des ferromagn. y-Fe,O, in paramagn. a-Fe,0,) zu suchen ist,
konnte durch Elektronenbeugungsversuche entschieden werden,
die eine Zuordnung der paramagnetischen Praparate zu y-Fe, O,
erméglichen. Von einer bestimmten Kondensationstemgeratur
an findet nur mehr eine geringe Anderung sowohl der magne-
tischen Susceptibilitat als auch der Verbreiterung der Elek-
troneninterferenzen statt; beide Gréfen streben einem Grenz-
wert zu, Unter Zugrundelegung eines kiirzlich von F. W. Jones
fiir die rontgenographische Teilchengréfenbestimmung an-
gegebenen Verfahrens wurde entsprechend aus der Verbreiterung
der Elektroneninterferenzen die Groe der koharent streuenden
Bereiche in den paramagnetischen Praparaten zu etwa 15 A
abgeschitzt., In Analogie zu den Erscheinungen am Curie-
punkt wird das Verschwinden der spontanen Magnetisierung
bei dem Kleinerwerden der Teilchen, das auch im vorliegenden
Falle nicht unstetig erfolgt, als kooperative Unordnungs-
erschelnung gedeutet.

H. Bumm, Berlin-Siemensstadt: ,,Magnetisch anomale
Eigenschaften bei aushdrtbaren Legilerungen.‘

Bel aushartbaren Legierungen durchlauft die Koerzitiv-
kraft wahrend der Ausscheidung oder im AnschiuB an den
Zerfall einen Héchstwert, dem in der Regel ein Mindestwert
der Permeabilitdit entspricht. Im Gegensatz dazn tritt bel
hochpermeablen ausscheldungsfahigen Fe/Ni/Cu-Leglerungen
bel geeigneter Warmebehandlung eine anomale Permeabilitats-
st ein, bevor die Koerzitivkraft eine Anderung er-
fahren hat. Dieses Verhalten wird magnetisch, elektrisch und
réntgenographisch studiert. Verfasser kommt zu dem Er-
gebnis, daBl das Ansteigen der Anfangspermeabilitat auf die
beim Beginn der Ausscheldung eintretende Gittererholung
zurfickzufithren ist. Man kann so bel geeigneten Legierungen
Anfangspermeabilitaten von 4000 erreichen. Da bel stark
ansgewalzten Legilerungen der Permeabilitatsanstieg mit der
Feldstarke in der Walzrichtung selhr niedrig ist, hat das anomale
Verhalten dieser terndren Leglerungen fiir die Technik be-
sondere Bedeutung gewonnen. Durch geeignete Variation der
Warmebehandlung 1a8t sich in weltem Umfange jedes ge-
wiinschte Wertepaar von Anstieg und Anfangspermeabilitat
erzielen.

Aussprache: Dahl, Berlin, hat bel kupferdrmeren Legierungen
in dem der witklichen Ausscheidung vorangehenden Zustande,
der durch den anomalen Widerstandsanstieg gekennzeichnet ist, eine
Permeabilitiitserhhung gefunden. — Wassermann, Frankfurt a.M.,
fragt, ob die die Ausschejdung anzeigende Verschiebung der Réntgen-
Hnien bei dem Permeabilititsmaximum beobachtet werden konnte. —
Vortr.: Ja. — Auer, Milnchen, hob hervor, dal der Zustand der
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anomalen Widerstandserhdhung noch keine wirkliche Ansscheidung
bedeutet; nach seinen Messungen an Kupfer-Aluminium-Tegierungen
tritt dieser Widerstandsanstieg nur bel der sogenannten , Kalt-
vergiitung’* auf.

H. G. Miiller, Berlin-Siemensstadt: ,,Eine Dauer-
magnetiegierung wmil anisotropen magnetischen Eigen-
schafien.*

Durch die Entwicklung von ausscheidungsfahigen Fe/Ni/Cu-
Dauermagneten sind der Technik magnetische Werkstoffe zu-
ganglich geworden, die sich im Gegensatz zu den frither vor-
handenen durch sehr gute Kaltbearbeitbarkeit auszeichnen.
Bei diesen Stoffen kann man durch Walzen eine Steigerung der
magnetischen Giite in der Walzrichtung erzielen. Réntgeno-
graphische Untersuchungen haben ergeben, da8 dieseRichtungs-
abhangigkeit und Giitesteigerung der magnetischen Eigen-
schaften im Gegensatz zu den Erfgshrungen an magnetisch
weichen Werkstoffen nicht durch dle Textur bedingt ist. Die
Erhthung von Remanenz und Koerzitivkraft ist vielmehr auf
eine weitgehende Uberwindung der dem System Eisen—Nickel—
Kupfer eigenen Tragheit des Ablaufs der Ausscheidung und
der damit verbundenen Vermehrung der Heterogenitat der
ausgeschiedenen Phase durch die Kaltbearbeitung zuriick-
zufithren. Die Ausbildung der magnetischen Vorzugslagen wird
durch eine gleichfalls auf den WalzprozeB zuriickgehende
anisotrope Verteilung der kupferreichen unmagnetischen Phase
in der ferromagnetischen Eisen-Nickel-reichen Grundmasse
hervorgerufen.

Aussprache: Wassermann, Frankfurt a. M., fragt, ob
die anisotrope Verteilung der Ausscheldungen nicht durch die Textur
hervorgerufen und damit die Textur indirekt doch fiir die magnetische
Anisotropie der Dauermagnete verantwortlich sei. — Vortr.: Die
Textur und die anisotrope Verteilung der Ausscheidungen werden
beide durch die wihrend des Walzens wirksamen Plastizitiitsvorgiinge
erzeygt. — Dahl, Berlin, teilt mit, daB es ihm durch eine andera-
artige Wiirmebehandiung einer Fe/Ni/Cu-Leglerung mit 15% PFe,
349, Ni und 519, Cu gelungen se{, die vierzihlige Anisotropie der
Textur zu erzeugen. Aus dem ganzen {iber magnetisch anisotrope
Erscheinungen vorhandenen Veérsuchsmaterial geht hervor, daB die
Verhiiltnisse dabei sehr kompliziert sind. FEine dber die in dem
Vortrag gegebene Deutung hinausgehende Erklirung kdnne zurzeit
nicht gegeben werden. — Vortr.: Das Versuchsergebnis von Dahl
diirfte durch den geringen Ubersittigungsgrad seiner Legierung zu
erkliren sein.

A. Simon, Dresden: ,,Uber die magnetische Charak-
terisierung einiger Eisenkomplexe.*

Die bei der Reaktion zwischen Ferrisalz und Wasserstoff-
superoxyd in Gegenwart von ae’-Dipyridyl von R. Kukn als
wahrscheinlich hochaktive Zwischenstufe hene rot-
braune Zwischenverbindung war von demn Vortr, als eine Mono-
dipyridylferriverbindung isoliert und aufgeklart worden.
Sie erwies sich trotz der XKoordinationszahl 2 als sehr bestandig
und nicht als hochaktiv. Magnetisch ergaben sich 5,91 Bokrsche
Magnetonen. Es konnte gezeigt werden, daB8 [Fexa'-Dip]Cl,
(KZ = 2) unter keinen Umstanden in eine Ferriverbindung mit
2 (KZ = 4) oder 3 aa’-Dipyridylliganden (KZ = 6) zu ver-
wandeln ist. Durch energetische Betrachtungen auf Grund der
Termwerte wurde gezeigt, daB der Komplex [FeDip]Cl, als
Ionendipolkomplex angesprochen werden muB.

In Gemeinschaft mit H. Knawer wurden nun die ent-
sprechende Phenantrolinverbindung sowle die fiber das
Ferrotridipyridylchlorid zu realisierenden blauen (braunen)
Ferritridipyridylsalze im festen und gelésten Zustand
magnetisch gemessen. Wahrend [FePhen]Cl, sich chemisch
und magnetisch dem entsprechenden Dipyridsalz véllig analog
verhalt (5,91 Bohrsche Magnetonen), erweisen sich die Tri-
dipyridyl- und Triphenantrolinferrisalze als Durchdrin-
gungskomplexe mit 1,73 Bokrschen Magnetonen, die entgegen
der sonstigen Erfahrung sehr instabil sind und sich leicht in die
entsprechenden Ferrokomplexe umlagern. Die Unmoglichkeit,
Ferridurch aus Ferrisalzen darzustellen,
wird mit der besonderen Stabilitat der halbbesetzten Unter-
gruppe im Ferrieisen in Verbindung gebracht.

Das Curie-Weifsche Gesetz ist iiberall mit kleinen
©-Werten erfiillt. Es konnte wahrscheinlich gemacht werden,
daB die Stdrungen der Bahnmomente (6-Werte) weniger auf
Wechselwirkung der magnetischen Atome als auf solchen durch
die Liganden beruhen.
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Auch bei der sorgfaltigen Reinigung der Triligandferro-
komplexe tritt entgegen der Theorie ein schwacher Para-
magnetismus (!/, bis 1/, Bokrsche Magnetonen) auf, der auf un-
symmetrische Priizession der magnetischen Vektoren infolge
der Kristallfeldwirkung zuriickgefiihrt wird, da der Diamagne-
tismus in Losung erheblich wachst. Sdmtliche Messungen an
festen Praparaten wurden iiber das ganze Temperaturintervall
von 95—295° ahs. in Abstinden von 3—5° durchgefiihrt.

Augaprache: Klemm, Danzig, weist darauf hin, daB bei
einem Magnetonenwert von 5,9 Magnetonen Durchdringungs-
komplexe auch deshalb ausgeschlossen sind, weil erfahrungsgemisd
Durchdringungskomplexe nur auftreten, wenn das Moment Null
oder wenig von Null verschieden ist.

H. Haraldsen u. I, Nygaard, Oslo: ,{'ber ma-
gnetische Untersuchungen im Systemm Chrom — Arsen.’¢
(Vorgetragen von H. Haraldsen.)

Durch Frhitzen feinpulverisierten Elektrolytchroms und
Arsens in evakuierten, abgeschmolzenen Quarzglasréhrchen
erweist es sich unméglich, ein arsenreicheres Praparat als
CrAsgy; darzustellen, auch wenn die Temperatur bis auf 1300°
gesteigert wird. Die Untersuchung bleibt deshalb zunéchst
auf das Konzentrationsgebiet von 0—48,75 Atom-%, Arsen
beschrankt.

Wiahrend die arsenarmsten (25,0 und 28,57 Atom-9, As)
und das arsenreichste (48,75 Atom-9, As) Priparat einen fast
temperaturunabhingigen, schwachen Paramagnetismus bis
hinunter zur Temperatur der fliissigen Luft besitzen, steigt die
Susceptibilitdit in dem dazwischenliegenden Konzentrations-
gebiet auf Werte, die bei tiefen Temperaturen von der Gré8en-
ordnung ferromagnetischer Stoffe sind. Dies Verhalten er-
innert deutlich an das System Chrom—Schwefel zwischen 50
und 60 Atom-9%, Schwefel.

Der Ferromagnetismus der Chrom-Arsen-Praparate mitt-
lerer Zusammensetzung tritt erst bei Temperaturen unter-
halb 0° in Erscheinung. Das Curie-Weifische Gesetz ist recht
genau erfiillt. Die , paramagnetische® C(urie-Temperatur
ergibt sich durch Txtrapolation zu etwa —70°.

Die magnetische Messung zeigt im Zusammenhang mit
rontgenographischen Untersuchungen, dal — entgegen der
Erwartung — die Homogenitatsgebiete in diesem System ver-
haltnismaBig schmal sind.

Eswerden die Beziehungen derin dem System Chroin—Arsen
vorhandenen Phasen und ihr magnetisches Verhalten mit den
Verhiltnissen bei den Chrom-Chalkogeniden verglichen. Als
ein Ergebnis von allgemeiner Bedeutung erscheint es, daB
Ferromagnetismus oft dann auftritt, wenn ein sehr stark ge-
stortes Gitter vorliegt.

R. Juza u. R. Langheim, Heidelberg: ,,Die Sorption
von Sauerstoff durch aktive Kohle, beurteilt nach magneti-
schen Messungen.‘* (Vorgetragen von R. Juza.)

Wihrend das Sauerstoffmolekiil paramagnetisch ist, war
von dem auf Kohle als Oberflachenoxyd gebundenen Sauerstoff
anzunehmen, daB er, ebenso wie der Sauerstoff im Kohlenoxyd
oder -dioxyd, seinen Paramagnetismus verloren hat. Es war
somit zu erwarten, daB die Messung der Susceptibilitat von an
Kohle sorbiertem Sauerstoff eine Entscheidung erméglichen
wiirde, in welchem AusmaB der sorbierte Sauerstoff an der
Oberflaiche chemisch bzw. physikalisch gebunden ist.

Man lieB auf mit Chlor aktivierte und entgaste Zucker-
kohle, deren magnetische Susceptibilitat bestimmt worden war,
bei Zimmertemperatur 30 min lang Sauerstoff einwirken; hier-
auf wurde die magnetische Susceptibilitat von Kohle plus Sauer-
stoff in Abhédngigkeit von der Zeit (bis zu 95 h) bestimmt.
Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur mit Sauerstoff-
drucken von 2 bis 700 mm und bei 60, 100, 150 und 200° mit
700 mm Sauerstoff durchgefiihrt. Die Ausbildung der Ober-
flichenoxyde erfolgt bei weitem am raschesten zu Beginn der
Sorption, schreitet aber wahrend der gesamten Beobachtungs-
dauer fort, bei den hohen Temperaturen sehr viel schneller als
bei den tiefen. Die verwendete Kohle bindet bei Zimmer-
temperatur innerhalb 40 h bis zu 3 cm? Saunerstoff pro 1 g
Kohle quantitativ als Oberflaichenoxyd. Bei Drucksteigerung
und starkerer Belegung (bis 700 mm und 12,5 cm?® Sauerstoff
pro 1 g Kohle) werden nur geringe weitere Mengen (bis ins-
gesamt 3,75 cm?) chemisch gebunden. Bei hSheren Tempera-
turen steigt die Geschwindigkeit und das AusmaB der Ober-
flachenoxydbildung stark an. Bei der gleichen Belegungs-
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dichte von 12,5 cm? sind folgende Mengen chemisch gebunden:
bei 18° 3,75 cm3, 60° 5,0 cm3, 100° 7,5 cm? und 150° 12,5 cm3.
Die Versuche gestatten auch, die Aktivierungsenergie der
Kohlenoxydation zuberechnen. Der Mittelwertder Aktivierungs-
energie, geltend fiir die Oxydationsvorgange, die sich wahrend
der 2.—30. Stunde abspielen, ist 39 kcal. Die Aktivierungs-
energie der zuerst ablaufenden Oxydationsvorgange scheint
kleiner zu sein als die der spater ablaufenden.

Es wird ferner eine Apparatut beschrieben, die Messungen
der magnetischen Susceptibilitat bei tiefen Temperaturen
in einer beliebigen Gasatmosphare gestattet. Mit dieser Appa-
ratur wurde bei —183° unter gleichzeitiger Druckmessung die
Susceptibilitat von Kohle plus sorbiertem Sauerstoff gemessen.
Fiir den adsorbierten Sauerstoff wurde eine von der Belegungs-
dichte abhangige Susceptibilitit gefunden. Die ersten sorbierten
Sauerstoffmengen haben eine groBere, die bei héheren Drucken
sorbierten eine kleinere Susceptibilitat als der gasformige
Sauerstoff bei der gleichen Temperatur. Der Verlauf der
Susceptibilitat wird in seinen Einzelheiten besprochen und zu
erklaren versucht.

B. W. Asmussen, Kopenhagen: ,,Zur Magnetochemie
komplexer Antimonverbindungen der Oxydationsstufe £.°

Der Vortrag beschaftigt sich mit der Frage, ob in Verbin-
dungen wie Me,[SbCl,] oder Me,{SbBr,], in denen Me ein
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. Samtliche Ver-
bindungen dieser Art sind diamagnetisch. Dies wire mit der
Existenz von SblV*-Ionen nur dann im Einklang, wenn man
fiir diese einen angeregten *P-Zustand annimmt; das ist aber
aus energetischen und quantentheoretischen Griinden un-
méglich. Somit muBl man die Existenz von Sb!*- und SbVv+*-
Tonen nebeneinander annehmen. Dagegen spricht jedoch der
rontgenographische Befund, nach dem die Antimonionen im
Gitter gleichwertig sind. Dieser Befund kann auf Grund der
magnetischen Daten nur so gedeutet werden, daf} abwechselnd
drei- und filnfwertiges Antimon vorhanden ist.

Aussprache: Miiller, Jena, hat bei Sb-IV-Verbindungen
ebenfalls temperaturunabhiéngige Susceptibilitiit gefunden. Es
diirfte sich hier um eine Mesomerie (Resonanz) handeln, eine Auf-
fassung, die Farbigkeit, magnetisches Verhalten und Konstitution
widerspruchslos zu erkliiren gestattet. — Simon, Dresden, bemerkt,
dafl das Antimon auch in Oxyden mittlerer Oxydationsstufe drei-
und fiinfwertig sein mul. — Swinne, Berlin, weist darauf hin, da
es sich auf Grund der Rontgenabsorptionskanten entscheiden lassen
miiBte, ob vierwertiges Antimon vorliegt oder ein Gemisch von drei-
und fiinfwertigem. — Klemm, Danzig, bemerkt, da8 auch bei den
Verbindungen des zweiwertigen Indilums und Galliums méglicher-
weise nicht Doppelionen In,1V+ und Ga,lV+ vorliegen kénnten, sondern
abwechselnd Inl+- und Inlll+- bzw. Gal+- und Galll+-Ionen. Sicher
nachgewiesen sind Doppelionen nur beim Hg,Cl,.

Einzelvortrige (nicht zum Hauptthema).

K. Faltings, Hamburg: ,,Photochemische Unter-
suchungen im Schumann-Ultraviolett Nr. 8. Die photlo-
chemische Zerselrung des Athans),

H. SueB, Hamburg: ,,Uber chemische Prozesse beim
Einfang von Neutronen durch Brom.*

Beim Einfang eines thermischen Neutrons durch ein
Br-Atom wird Enetgie von etwa 8.10%°eV durch ein oder
mehrere y-Quanten abgegeben. Durch den Compton-Riick-
stol} wiirde, falls die Energie in einem Quant abgegeben wird,
auf das Br-Atom eine kinetische Energie von etwa 6000 kcal
iibertragen werden, durch die das Br-Atom aus dem: Molekiil-
verband losgerissen wird. Nach Fleischmann werden im Mittel
ungefahr zwei y-Quanten exmittiert. Es koénnen sich daher
beim Aussenden mehrerer y-Quanten die Compion-Impulse
bisweilen statistisch aufheben, so dafl es denkbar ist, dafl ein
merklicher Teil der Atome beim Aktivieren organischer Brom-
verbindungen im urspriinglichen Molekiilverband bleibt. Die
Ergebnisse der Versuche von Glickauf und Fey, bei denen
Brom in fliissigen organischen Verbindungen aktiviert wurde,
lassen diese Moglichkeit offen. Wir haben nun gefunden, da
bei der Bestrahlung von gasférmigem Athylbromid mit ther-

1) Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1207 [1939].
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mischen Neutronen in (Gegenwart von etwas Bromwasserstoff
praktisch alle aktiven Br-Atome im HBr nachgewiesen werden
konnen. 95—1009, der aktivierten Br-Atome werden sicher
aus den Molekiilen losgerissen nnd tauschen dann mit dewm
beigegebenen Bromwasserstoff aus.

Wenn gasformiger Bromwasserstoff thermische Neutronen
einfangt, wird, wie die Rechmung eceigt, die H—Br-Bindung
infolge der geringen Masse des H-Atoms, insbesondere wenn
2 oder mehrere y-Quanten ausgesandt werden, nicht bis zum
ZerreiBen beansprucht. Durch den Riickstoll eines y-Quants
von 8-10%eV wird dic H—Br-Bindung mit etwa 70 kcal/Mol
primir beansprucht. Da freie Br-Atome von Acetylen mniit
einer Geschwindigkeit abgefangen werden, dic bei Zimmer-
temperatur mit der Austauschreaktion:

HREBr - 2Br=- HYRBr -{ BBr

vergleichbar ist, wurde eine Mischung von HBr und C,H, ther-
mischen Neutronen ausgesetzt, Dabei ergab sich, daB auch
der Bromwasserstoff beim Aktivieren zum iiberwiegenden Teil
in Atome zerfillt, Es mufl angenommen werden, dal die
nach dem TFinfangen von Neutronen raschfliegenden HBr-
Molekiile sich hei ZusanunenstéBen mit anderen Molekiilen
zerschlagen. Weiter ergaben die Messungen Einzelheiten iiber
die Austausch- bzw, Anlagerungsreaktion der Br-Atome mit
HBr bzw. CH,.

Es wird ein Geiger-Midler-Zahlrohr zur Messung der
Aktivitit kleiner Fliissigkeitsmengen beschrieben, das bei
den Versuchen verwendet wurde.

K. H. Geib, Leipzig:
Wasserstoffionen  zwischen
Methanol.**

Die Geschwindigkeit des Austausches von Wasserstoff-
ionen zwischen Wasser und der Hydroxylgruppe anderer Sub-
stanzen, etwa Alkoholen, ist bei 0° so grof}, da@} sie bisher noch
nicht gemessen werden konnte. Ersetzt man fiir die Unter-
suchung einer solchen Austauschreaktion das Wasser durch
(fliissigen) Schwefelwasserstoff, so lassen sich Austausch-
versuche bei Reaktionstemperaturen um — 100° durchfithren.
Der Verlauf des Austausches von Wasserstoffionen wurde sowohl
mit CH,OD + H,S als auch mit CH,O0H + D,S als Ausgangs-
stoffen untersucht, der Fortgang der Reaktion wurde dabei
entweder durch Messung des D-Gehaltes in dem durch Ver-
brennung aus dem Alkohol erhaltenen Wasser oder durch
Messung des Schwefelwasserstoffdampfdruckes festgelegt. Mit
2CH,0H + 1 D,§ als Ausgangsmischung wurden folgende
Halbwertzeiten fiir die Austauschreaktion erhalten: bei — 79°
1/, min, —97° 2,5 min, —115° 30 min. Daraus wurde eine Akti-
vierungsenergie von 7,5—8 kcal und eine Aktionskonstante von
10’—108 erhalten. Durch Zusatz von HCl wird der Austausch
katalysiert. Im Gleichgewicht ist bei den angewandten Tem-
peraturen der D-Gehalt in der Alkohol-Hydroxylgruppe viel
groBer als der des Schwefelwasserstoffs, einem Isopenver-
teilungskoeffizienten von 4 entsprechend.

»slUber den Austausch ron
Sehwefelwasserstoff und

P. W. Schenk und H. Jablonowski,
sy Reaktionen mit Sauersioffatomen.’‘

In einer Apparatur, die im wesentlichen der von Geib
und Harteck zur Untersuchung von Reaktionen von Atomen
bei tiefen Temperaturen entwickelten Anordnung gleicht,
wurden die Umsetzungen von Sauerstoffatomen mit Schwefel-
wasserstoff, Stickstoffdioxyd, Chlor und Brom bel der Tem-
peratur der fliissigen Luft untersucht. Es wurde gefunden,
daB Schwefelwasserstoff niit den O-Atomen nach der Brutto-
gleichung: H,S+0+40,=H,S0, reagiert. Solange wenigstens
etwa 1 O-Atom auf 1 H,S zur Verfiigung steht, tritt keine
Schwefelabscheidung, sondern Oxydation zu H,SO, ein.
Dariiber hinaus wird Oxydation zu H,SO, gefunden.

Mit NO, verlauft die Umsetzung nach 2NO,+O=N,Q,,
was seinen Grund darin haben diirfte, daB im Augenblick der
Reaktion das NO, eine so niedrige Temperatur hat, daB trotz
des niedrigen, bei allen Versuchen herrschenden Druckes von
etwa 0,3 mm Hg gréB8tenteils N,O, vorliegt.

Mit Chlor reagieren Sauerstoffatome unter Bildung von
Chloroxyden, und zwar konnten sowohl ClO, als auch C1,0
analytisch in den Reaktionsprodukten nachgewiesen werden.

Mit Brom bilden Sauerstoffatome das von R. Schwarz
und M. Schmeifer kiirelich entdeckte Bromdioxyd, und zwar
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wird hier beim Vorliegen eines geniigenden UYberschusses
an Sauerstoffatomen alles Brom zu Bromdioxyd umgesetzt.
(*her den Mechanismus dieser Reaktion 1aBt sich aus diesen
Versuchen kein sicherer Schlull ziehen. Es 1afit sich nur zeigen,
daB je angewandtes Br, maximal 20, aufgerommen werden.

0. Schmitz-Dumont, Anorgan. Abt. des chem. Inst.
der Universitat Bonn: ,,Uber die Polymerisation und
Depolymerisation von Phosphornitrilchloriden

Zu den wenigen bekannten polymerisationsfahigen an-
organischen Stoffen, von denen eine Polymerenreihe existiert,
gehort das Phosphornitrilchlorid NPCl,. Das niedrigste Glied
der Reihe ist das Triphosphornitrilchlorid, das sich beim Er-
hitzen oberhalb 250" ebenso wie die anderem Polymeren in
den hochmolekularen Phosphornitrilchlorid-Kautschuk ver-
wandelt. Dieser kautschukartige Stoff ist bereits Gegenstand
eingehender Untersuchungen gewesen’), und seine Struktur
kann als geklirt betrachtet werden. Weniger genau wurde
bisher der Polymerisationsvorgang selbst untersucht. Wesent-
liche Punkte blieben strittig, u. a. die Frage, ob die Polymeri-
sation zu einem echten Gleichgewicht fiihrt.

Iis konnte festgestellt werden, daB8 beim Erhitzen des
Trimeren in einer zugeschmolzenen Quarzanpulle auf 600°
hei Anwendung von 1 g Substanz auf 100 cin® Reaktions-
rauni die Polymerisation in homogener Gasphase ohne Bildung
des Phosphotnitrilchlorid-Kautschuks erfolgt. Das System
enthdlt nach der Reaktion neben unverdndertem Ausgangs-
material betrdchtliche Mengen Tetrameres neben héherpoly-
meren kristallinen 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 ein-
gehalten werden. Die Polymerisation fiihrt also zu einem
echten Gleichgewicht, Damit 148t sich das Triniere partiell
und reversibel ohne Kautschukbildung in das Tetramere
verwandeln.

Weiterhin mufl mit zunehmender, im Reaktionsraum
befindlicher Substanzmenge, also mit zunehmendem Druck,
der im Gleichgewicht vorhandene Anteil an Héherpolymeren
zunehmen, was bestatigt werden konnte. Wird eine gewisse
durch die Temperatur festgelegte Substanzmenge iiberschritten,
so bildet sich auch Phosphornitrilchlorid-Kautschuk.

Mit steigender Temperatur geht die Menge der im Gleich-
gewicht befindlichen héherpolymeren Formen zugunsten der
niederpolymeren zuriick. Die Polymerisation verlauft danach
in exothermer Reaktion.

Aus dem Gesagten geht bereits hervor, dafl sich der
Phosphornitrilchlorid-Kautschuk thermisch vollkommen de-
polymerisieren lassen muB, was von verschiedener Seite be-
stritten wird. Durch Erhitzen im Vakuum bis auf 380° 1aBt
sich also die vollstandige Depolymerisation des Phosphor-
nitrilchlorid-Kautschuks ohne Schwierigkeit erreichen.

G. V. Schulz, Freiburg i. Br.: ,,Versuche zur Thermo-
dynamik hochmolekularer Lésungen.«

Aus Versuchen geht hervor, dafl die Hypothese I11 —
die sehr langen, fadenférmigen Molekiile sind auf Grund ihrer
inneren Bewegungsméglichkeiten osmotisch wirksamer als
Kugelmolekiille — fiir das System Nitrocellulose—Aceton
in keiner Konzentration zutrifft. Die Abweichungen von der
Idealitit sind also auf energetische Wechselwirkungen zwischen
den Molekiilen der beiden Komponenten zuriickzufithren —
Hypothese I. Die Erhéhung des osmotischen Druckes wird
durch eine energetische Wechselwirkung des gelésten Stoffes
mit dem ILdsungsmittel hervorgerufen. — Auf Grund geo-
metrischer Betrachtungen lift sich aus den gemessenen
GroBen ein Wechselwirkungspotential abschitzen, das mit
der 3. bis 4. Potenz des Molekiilabstandes abfallt.

;. Schmid und O. Rommel, Stuttgart: ,,Zerreifen
ron Makromolekillen mit ('ltraschall.** (Vorgetragen von
+. Schmid.)

Losungen von hochpolymeren Substanzen, wie Starke,
Gummi arabicum, Gelatine, Agar usw., efleiden durch Be-
handlung mit intensivem Ultraschall einen Viscositatsverlust.

Um die immer noch offene, interessante Frage, ob ein
Zerreiflen grofer Molekiile in kleinere durch Ultraschall méglich

%) R, Schenck, K. H. Meyer, P. Renaud, de Firquelemont.
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ist, zu klaren, war es notwendig, von den bisher verwendeten,
chemisch schlecht definierten groBSen Molekiilen abzugehen
und die neuerdings vor allem durch die Arbeiten von Staudinger
und seiner Schule viel besser erforschten IPadenmolekiile des
Polystyrols, der Polyacrylsaure- und der Celluloseabkénunlinge
zu untersuchen.

Es wird iiber Depolymerisationsversuche mit derartigen
Makromolekiilen berichtet. Die Abnahme der spezifischen
Viscositdt ist bei diesen Substanzen aulerordentlich viel
grofer, und die Viscositdt nimmt nach der Beschallung nicht
wieder zu, selbst wenn das Léosungsmittel vorsichtig ab-
gedampft und die Substanz wieder frisch geldst wird. Ebenso
andern Sauerstoffausschlu und Cavitationsverineidung das
Ergebnis nicht wesentlich. Makromolekiile kinnen also tat-
sachlich unmittelbar durcli intensiven Ultraschall abgebaut
werden, jedoch, wie es vorliufig scheint, nur bis zu einer
gewissen Grenze, z. B. bel Polystyrol nach Erreichung eines
Molekulargewichtes von etwa 30000, gleichgiiltig wie grofi
das urspriingliche Molekulargewicht war; kleinere Molekiile
werden nicht mehr angegriffen.

Fiir eine sichere theoretische Deutung sind die Versuche
noch nicht ausreichend. Eine Rechnung zeigt jedoch, da8 die
Reibungskrafte moglicherweise ausreichend sein konnten, wenn
man annimmt, daB sich die Molekile gegenseitig in ihrer
Bewegung hindern.

XK. Clusius und G. Dickel-Miinchen: ,,Schmelzpunkt
und Tripelpunktsdruck von H3Cl und HVCL.*¢

Es wird iiber eine Anordnung zur Messung der Schmelz-
temperatur und des Tripelpunktsdruckes der Gase H*Cl und
H?Cl berichtet. Die Ergebnisse werden mit denen fiir HCl
und DCl verglichen. Durch diese Untersuchung werden ein-
deutige Riickschliisse iiber den verschiedenen Finflu von
inner- und zwischenmolekularer Nulipunktsenergie auf
Schmelzpunkt und Dampfdruck einer Substanz moglich.

K. Wirtz und H. Korsching, Berlin-Dahlem: ,,Tren-
nung von Fldssigkeitsgemischen mittels des Clusiusschen
Trennrohrverfahrens 3)‘¢.

Das Verfahren, das Clusius zur Trennung der Chloriso-
topen benutzte, hat wohl bel allen an der Trennung von Iso-
topen Interessierten neue Hoffnungen erweckt. Da jedoch
nicht von allen chemischen Elementen geeignete gasfdrmige
Verbindungen erhalten werden kénnen, wurde das Clusiussche
Verfahren auf Fliissigkeiten iibertragen. DaB Thermodiffusion
in Flissigkeiten moglich ist, wissen wir aus dem Ludwig-
Sorret-Phanomen. Es lie sich leicht abschatzen, daB trotz des
durch die Gefrier- und Siedepunkte beschrankten Temperatur-
intervalls die moglichen Temperaturgrenzen und insbes. der
Temperaturgradient geniigend grofl sein konnen, um positive
Ergebnisse zu erhoffen. Auch die Dimensionierung der Apparate
war leicht zu finden: War fiir Gase der Abstand der ver-
schieden temperijerten Wande von der GroSenordnung Zenti-
meter, so sollte er fiir Flitssigkeiten kleiner sein, u. zw., wie
sich aus der bekannten Gleichung X* = 2Dt abschitzen leS,
etwa im Verhaltnis }D. Die Diffusionskonstante D ist in
Flissigkeiten rd. 104 bis 10°mal kleiner als im Gas. In ein-
fachen Apparaten, bestehend aus einem elektrisch geheizten
Draht in einer Glascapillaren bei einem Abstand von einigen
Zehntel mm wurde in wenigen Stunden ein Hexan-CCl,-Ge-
misch (1:1) weitgehend getrennt.

Daraufthin wurde zunachst eine quantitative Formulie-
rung des Clusiusschen Trennverfahrens in Flissigkeiten aus-
gearbeitet (Debye), deren wichtigstes Frgebnis eine Aussage
iiber die bis zum Erreichen des Endgleichgewichtes der Tren-

1ung etwa verstreichende Zeit ist. Diese ist © = * , wo h

D’
die Lange des Trennrohres ist und D der Diffusionskoeffizient
des betr. Stoffes. Fiir eine walrige I.6sung eines Salzes wie
Na(l ist bei h = Im:© ~ 1000 Tage; bei Gasapparaturen sind
die entsprechenden Zeiten Bruchtelle von Tagen. Bei kleinen
Trennzeiten t £ © whachst die Trennung proportional J't.
Aus der Theorie 186t sich ferner bei gegebenen Apparat-
dimensionen die thermische Diffusionskonstante D berechnen,
und dann riickwarts die optimale Dimensionierung der Trenn-
rohre fiir elne bestimmte Substanz angeben. Mit derart opti-
3) Vgl. Clusius, diese Ztschr. b1, 831 [1938]; vgl. a. Naturwiss. 27,
110 [1939] sowie Wirtz, ebenda S. 367, 369.
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Versammlungaberichte

malen Trennrohren wurde gearbeitet. Die Theorie zeigt ferner
daB fiir t <€ © die erhaltene Trennung in 1. Naherung un-
abhangig von der lange h des Trennrohres ist. Versuche mit
Mischungen von leichtem und schwerem Wasser bestatigen
dies. So wurde in einem 10 cin langen Rohr eine effektive
Trennung eines 30%igen D,0-H,O-Gemisches von 5% ge-
funden, in cinein 90cm langen eine von 4,8%,. Die Temperatur-
differenz betrug rund 60°. Eine 0,4 molare Lésung von ZnSQO,
in H,O war in dem 10 cm langen Rohr nach 48 h unten 7mal
konzentrierter als oben; im 90 cm langen Robr betrug der
Faktor 7,3. Der Gleichgewichtswert im 90 cm langen Rohr sollte
erst nach 1000 Tagen erreicht sein und rd. 10mal groSer sein.

Eine systematische Untersuchung dieser Sedimentation
der Salze zeigte u.a., daB hei kleinen Konzentrationen die
Trennung mit steigender Konzentration zunimmt, und daB
cbenso wie im Gas, grdoBere und schwerere Jonen stirker
sedimentiert werden als kleinere.

Fine theoretische Diskussion der Thermodiffusion in
Fliissigkeiten zeigt, da8 fiir Tellchen, die sich im wesentlichen
durch die Masse unterscheiden, das fiir die Trennung wichtige

Verhaltnis II))’ in erster Linie von der Wurzel aus dem Massen-
verhaltnis abhangen sollte. Unterscheiden sie sich aber
hauptsachlich durch die GréBe, so diirfte 11)) dem Volumen

proportional sein.

Gegenfiber diesen systematischen Untersuchungen trat
die Isotopentrennung in den Hintergrund. Doch wurde fiir
die erwahnte Sedimentation der 0,4 molaren Ldsung von
ZnSO, in H,O0 mit Hilfe der Isotopenverschiebung in der
Hyperfeinstruktur der Zn-II-Linie A 7479 gepriift, ob bel der
Sedimentation eine Isotopentrennung eingetreten war. Es
zeigte sich ein an der Grenze unserer Melfehler liegender
Effekt von einigen Prozenten in der erwarteten Richtung.
Sollte er reell sein, so ware grundsitzlich die Trennung
aller Isotope aller Elemente im Clusius-Rohr gesichert.

Von ganz besonderer Bedeutung diirfte das Clusiussche
Verfahren in seiner Anwendung auf Fliissigkeiten fiir
die praparative Chemie sein. Die Tatsache, da8 Form-
und Massenverschiedenheiten von Molekiilen geniigen, um
verschieden starke Sedimentation im Clusius-Rohr hervor-
zurufen, ertffnet ein weites Feld von Moglichkeiten. Hier
ist hervorzuheben, daB Temperaturdifferenzen in Fliissig-
keiten so niedrig gehalten werden kénnen, daB auch empfind-
liche Verbindungen ohne Gefahr langere Zeit in ein Trenn-
rohr gebracht werden konnen. Besonders wichtig ist, daf
keinerlei Substanzverluste auftreten.

Um das Verhalten schwerer und groSer Molekiile zu
studieren, haben wir u. a. den Bisazofarbstoff Sudan (Mo-
lekulargewicht ~ 350) in CCl, gelést und in das Clusius-Rohr
gebracht. ¥Er zeigte nach 24 h eine Sedimentation im Ver-
haltnis 1:2. Auch eine sehr verdiinnte Ldsung von Chloro-
phyll in Wasser zeigte elne schwache, mit dem Auge ver-
folgbare Sedimentation. Diese Versuche koémnen auch in
Apparaturen, die ganz aus Glas sind, ausgefiihrt werden
und als Demonstrationsversuche dienen.

B. Bruzs, Riga: ,,Uberfilhrungsenergien.*

Vortr. kommt zu dem SchluB, da es neben den rever-
siblen Uberfiihrungsenergien noch friktionelle (Joule) Prozesse
charakterisierende Materialkoeffizienten gibt, die mit
Recht die Bezeichnung einer thermodynamisch verwertbaren
irreversiblen Uberfilhrungswarme tragen diirfen und die
in VE. ausgedriickt rein phinomenologisch die Werte
(8E/8T)Res AT — (8E/8T) Runp.dT: (BE/8¢)Rer.dc— (BE/SC)xomp.de
usw besitzen.

Fine genauere Untersuchung der reziproken Systeme
fithrt zum weiteren (mit Superpositions-, Lokalisations- und
Kraftsatz erklirbaren) SchluB, daB es sich bei der irrever-
siblen Uberfilhrungswirme und bei der Mitfilhrungswarme
um keine neuen thermodynamischen Zahlenwerte handelt,
sondern um vorausberechenbare Groflen, die namlich in
generellem, und zwar skalarem Zusammenhang mit den
thermodynamischen Funktionen stehen, die die Zustande des
Energietragers definieren.

Die theoretischen Erkenntnisse werden soeben experi-
mentell gepriift.
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Versammlungeberichte

H. Reinhold und K. Schmitt, Giefen: ,,Uber eine
Methode sur experimentellen Bestimmung der Disso-
siationsgeschwindigheit des gasfirmigen Schwefels.‘

Bei der Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit des
a-Ag,S in Abhangigkeit vom Dampfdruck des Schwefels wurde
gefunden, daf die Leitfahigkeit in bestimmter Weise von der
Form des Leitfahigkeitsgefaes abhingig ist. In einem Ge-
fag, das freie Kommunikstion des Schwefeldampfes gestattet
zwischen dem Raum (Temperatur = Ty, s), das den Leitfahig-
keitskdrper (a-Ag,S) enthilt, und dem Raum (Temperatur =
Ts; Tags> Ts). das den festen oder fliissigen Schwefel enthalt,
ist die Leitfahigkeit des Schwefelsilbers grifler als in einem
GefaB, in dem beide Raume nur durch eine Capillare mit-
einander verbunden sind. Durch eine Reihe verschiedener
Versuchsanordnungen wurde gezeigt, da8 dieser Effekt auf
einer verhaltnismaBig kleinen Dissoziations- bzw. Rekombi-
nationsgeschwindigkeit des Schwefeldampfes beruht. Es wurde
eine Stromungsmethode ausgearbeitet, die es gestattet, beide
Geschwindigkeiten durch Leitfahigkeitsmessungen zu be-
stimmen. Hierbei ergab sich eine Halbwertszeit der Disso-
ziations- (Assoziations-) Geschwindigkeit von der Groflen-
ordnung einer Minute.

T. Erdey-Graz und O. Bajor, Institut fir aligemeine
Chemie der konigl. ungarischen Peter-PAzmény-Universitat,
Budapest: ,.Uber die Elektrocapillarkurven vom hock-
verdéiinnien Amalgemen':.

Wir haben die Elektrocapillarkurven von hochverdiinnten
Zn-,(d-, Tl-, Pb-, Sn-, Bi- und Cu-Amalgamen nach der Tropfen-
gewichtsmethode untersucht. Die Elektrocapillarkurven von
Amalgamen, deren Konzentration kleiner als etwa 107 Gr-
Atom/Lit. ist, fallen mit denjenigen des reinen Quecksilbers
zusammen, oder zeigen nur unwesentliche Abweichungen.
Im Konzentrationsintervall von etwa 1073—10"* (bei den Blei-
amalgamen bei 107%) erhdht sich des Maximum der Ober-
flachenspannung und verschiebt sich nach negativen
Potentialen. Die Verschiebung des Potentials im Maximum der
Elektrocapillarkurve (AEmas) im kritischen Konzentrations-
gebiet ist im allgemeinen bei gleichbleibender Ldsung um so
grofer, je edler das im Amalgam geldste Metall ist.

AE,n; ist aber nicht nur von der Natur des Metalles
abhangig. sondern wird auch durch die Ionen der Ldsung
beeinfluBt. Bei dem Zinkamalgam ist AEm.: (bezogen auf
das Amalgam von der Konzentration 10~? Gr-Atom/Lit.)
in der capillaraktiven K]J-146sung um 0.21 V kleiner als in
der capillarinaktiven K SO Lésung, und die Eg,,-Werte
von Zinkamalgamen, deren Konzentration gréfer als etwa 1074
ist, unterscheiden sich in diesen beiden Lisungen nur um einige
Centivalt voneinander. Bei den Amalgamen der dbrigen
Metalle ist der FinfluB der Capillaraktivitat des Anions auf
AEmay viel kleiner und wird bei Bi- und Cu-Amalgamen un-
merklich. Bei den letzteren sind also die Epas-Werte in den
Jodid-und Sulfatlésungen um denselben Betrag verschieden
wie bei reinem Quecksilber.

I¥e Verschiebung von Ema, beweist das Auftreten einer
Doppelschicht sn der Metallseite der Oberflicke, die aber
nur dann zustande kommt, wenn die Konzentration des
Metalles groBer .ala etwa 107% Gr-Atom/Lit. ist. Da die Ver-
schiebung von Eqg,; infolge der Auflésung des Metalles im
Quecksilber auch von der Natur der Losung beeinflufit wird.
mul man annehmen, dafl die an der I te der Ober-
flache infolge Jonenadsorption sich ausbildende Doppelschicht
und die an der Mctallseite entstehende sich gegenseitig beein-
flussen. Diese Wechselwirkung ist bel den Amalgamen des
unedlen Zinks am grétiten, bel den relativ edlen Bi- und Cu-
Amalgamen wird sie unmerklich.

K. Schwazz, Kéin: ,Jfektvelytische Wenderung in
metalliochen Oberfiliohew':.

Ven auf Sfiber niedergeschlagenem Polonium ist bekannt,
daB es bei Teinperaturen oberhalb etwa 300° eine merkbare,
mit der Temperatur rasch runchmende Beweglichkeit in der
Oberflache besitzt, ohne dabel in das Inmere einzudringen.
Pir die Art der Bind der Poloniuntatome an der Ober-
fliche erschien das Verhalten im efektrischen Pelde von Inter-
esse. Versuche an dinnen Feinsilberdraliten, die stellenweise
mit Polottfuth beschlagen waren, reigten eine Wanderung zur
Anode. Schon bei Feldstarken von 0,1 V/cm ist &ie thermische
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Diffusion in der Richtung der Kathode voéllig unterdriickt.
Die Stellung des Poloniums im Periodischen System steht
mit der Wanderung zur Anode in Einklang. Gegen Ver-
anderungen der Oberfliche, wie Anitzen, und gegen kleinste
Verunreinigungen ist die Wanderungserscheinung auerordent.
lich empfindlich, so daB eine Beobachtung der Erscheinungen
zum Zwecke der Oberflachenforschung unter limstanden wert-
volle Aufschliisse erwarten lagt.

Fr. Weibke u. U. Prhr. Quadt, Stuttgart: ,,Blldunge-
wirmen und Ordnungssustlinde im Syslem Gold-—Kupfer.'
(Vorgetragen von Pr. Weibke).

Der Vorgang in einer galvanischen Zelle A/A-Ionen'AB,
in der A das unedlere Metall und AB dessen Iegierung mit
einer edleren Komponente B ist, besteht bei Stromschlu in
der Uberfihrung von A von der Metallelektrode Qiber den
Elektrolyten zur Legierungselektrode. Zur Vermeidung einer
Anreicherung von A auf der Oberflache der Jegierungselektrode
ist es erforderlich, bei Temperaturen zu arbeiten, bei denen
die Platzwechselgeschwindigkeiten innerhalb der Legierung
geniigend groB8 sind. Aus den beiden MefigrdBen, der elektro-
motorischen qut der Zelle (F) und deren Temperatur-

koeffizienten (:?) erhalt man durch Multiplikation mit der

Wertigkeit (n) des A-lons und dem Faraday-Aquivalent (F)
die Anderung der freien Energie und der Entropie, deren
Zusammenhang nach Gibbs-Helmholts: AH = —n-F-E +

T n-P- :% die partielle molare Bildungswirme (Aﬁ) der

Legierung llefert. Die integrale Bildungswirme ergibt sich
in bekannter Weise!) durch Integration tiber die partiellen
Werte innerhalb der Grenzen der Homwogenitatsgebiete der
einzelnen Legierungsphasen.

Die Messungen der EMK im System Gold—Kupfer wurden
in eilner Kompensationsschaltung mit einem Spiegelgalvano-
meter als Nullinstrument bei Temperaturen zwischen 320
und 550° gegen Kupfer als Bezugselektrode ausgefiihrt: als
Elektrolyt dienten Salzschmelzen der eutektischen Gemische
LiC1-KCl bzw. LiCI-RbCl mit geringen Zusitzen an gereinigtem
CuCl, die Me8zellen aus Supremaxglas wurden zur Vermeidung
von Stdrungen durch Gaseinfliisse evakuiert. Die Temperatur-
anderung betrug etwa 10%h, zur Erreichung konstanter
reproduzierbarer Anfangswerte (Gleichgewicht) waren in den
Gebieten der geordneten Mischphasen (t = 370%) Temnper-
zeiten von etwa S5 Tagen erforderlich. Die Messungen bet
sinkender Temperatur fithrten, besonders bei goldreichen
Proben, infolge Anreicherung von Kupfer auf der Oberflache
der Legierungselektrode zu etwas niedrigeren EMK-Werten
als die bel steigender Temperatur, so daB firr die Auswertung
die letzten bevorzugt wurden.

A. Olander®) hat gezeigt, daB der Temperaturkocffizient
der EMK ein auBerordentlich empfindliches Kriterium fir den
Ordnungszustand einer intermedidren Phase ist. Tragt man
far das System Gold—Kupfer die Temperaturkoeffizienten der
EMK in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Le-

auf, so erhilt man fir Temperaturen oberhalb 425°

die fir statistisch ungeordnete I.egierungsphasen charakte-

ristische stetige Abnahme von dE/AT mit steigendem Kupfer-

gehalt der Proben. Bei Temperaturen unterhalb etwa 400¢

zeigen sich bei den stochiometrischen Zusammensetzungen

AuCu, Au,Cu, und AuCu, Springe im Verlauf der dE/dT-

Kurve, wie sie in mehr oder weniger geordneten intermetalli-

schen Verbindungen zu erwarten sind. Die Auswertung der

Hohe dieser Sprilnge fithrte zu folgenden Fehlordnungs-
graden®):

AuCu  0.59%°

AuCu, 4 9

AuCny, 04°9%

®) Die Zahleninderuagen rind suf Grund ocurrer Metsungen

des Vorlr. wahrend der Korrektut elugetragen worden.

Damit konnte unabhingig die Fxistetiz der u. a. bereits von
M. Le Blanc und G. Wehner) nachgewiesenen Phase Au,Cu,

4) Vgl. Fr. Weibks, Z. Metallkunde 29, 79 [1937].

%) A.Olander, Z. physik. Chem. Abt. A. 145, 65 [1933).

%) Pehlordnungsgrad = Ansahl simtlicher fehlplacierter Atome Im
Vergleich zur Gesamtaah! der vorhandenen Gitterplitee.

') M.Le Blanc u. G. Webner, Ann. Physik 14, 481 [1932).
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sichergestellt werden. Der verhaltnismafig hohe Unordnungs-
grad dieser Phase erklart im Verein mit ihrer geringen Bildungs-
geschwindigkeit die Schwierigkeiten ihres Nachweises mit
anderen Verfahren und die diesbeziiglichen Widerspriiche im
Schrifttum.

Die thermodynamische Auswertung der EMK-Messungen
nach Gibbs-Helmholtz fithrte fiir die festen ungeordneten Misch-
kristalle oberhalb 425¢ zu einer Bildungswarme von maximal
1,25 kcal/g-Atom Legierung bei etwa 55 At.-%, Cu. Die bei
der Entstehung der geordneten intermedidren Phasen aus den
nngeordneten Mischkristallen frei werdenden Umwandlungs-
wirmen betragen:

fiir AuCu: 0,37 kcal/g-Atom Legierung
fiir Au,Cuy: 0,14 kcal/g-Atom Legierung
fiir AuCu,: 0,22 kcal/g-Atom Legierung.

Da in Legierungen der Phase AuCu, auch oberhalb der Um-
wandlungstemperatur ‘noch verhaltnismaBig groBe, teilweise
,.geordnete’’ Bereiche bestehen?®), diirfte die wahre Umwand-
lungswarme fiir diese Zusammensetzung hoher liegen als
der aus den experimentellen Daten ermittelte Wert (etwa
0,37 kcal/g-Atom Legierung).

A. Schneider, Stuttgart: ,,Die Anderung der Akti-
vierungswirme der Mischphase AuCu beim Ubergang vom
geordneten in den ungeordneten Zustand.‘*

Die Umwandlung der Phase AuCu vom ungeordneten in
den geordneten Zustand und umgekehrt vollzieht sich iiber
verschiedene mehr oder weniger stabile , Zwischenzustinde”,
die sich durch Abschrecken der Legierung nach entsprechender
Wirmebehandlung erfassen und naher untersuchen lassen.
Das Auftreten dieser Zwischenzustande ist mit starken Eigen-
schaftsanderungen verbunden; W. Kdster®) untersuchte u. a.
die Veranderung des Elastizititsmoduls wahrend des Um-
wandlungsvorganges. Der E-Modul der ungeordneten (abge-
schreckten) Legierung ist bei Zimmertemperatur etwas groBer
als der der geordneten; beim' Anlassen nimmt er zu, bis der
Zwischenzustand bei etwa 250° erreicht ist, der sich auch
durch die hochste Harte auszeichnet. Beim Anlassen auf
hohere Temperatur (3509 sinkt der E-Modrl auf den Wert
des geordneten Zustandes; der Ubergang aus dem geordneten
in den ungeordneten Zustand ist zwischen 380 und 405° mit
einer auBerordentlich starken Zunshme und anschlieBendem
Wiederabfall des E-Moduls verbunden.

Im Anschluf3 an diese Beobachtungen schien es von In-
teresse, die Anderung der Aktivierungswirme wahrend des
gleichen Uberganges zu. verfolgen Die Messung der Akti-
vierungswirme geschah in einer statischen Anordnung, wie
sie von G. Riendckerl®) angegeben ist, durch Bestimmung der
Drucksteigerung beim katalytischen Zerfall des Ameisensiure-
dampfes bei 155—175°; die Aktivierungswiarme wurde an
Stelle der Aktivitat gewahlt, um von Veranderungen der Ober-
flache usw. des Katalysators unabhangig zu sein.

In Ubereinstimmung mit den Angaben von Riendcker
wurde gefunden, daB die Aktivierungswirme des ungeord-
neten, von 600° abgeschreckten Mischkristalls von der der
geordneten Phase AuCu micht verschieden ist; indessen liegt
der hier bestimmte Absolutwert mit 19,8 & 0,7 kcal um etwa
4 kcal unterhalb dem von Riendcker ermittelten. Beim ein-
stiindigen Anlassen auf 250 und 300° durchlauft der ungeord-
nete Mischkristall einen Zwischenzustand, der durch eine Er-
hohung der Aktivierungswirme auf 28 kcal ausgezeichnet ist.
Weiteres Anlassen bei .300-—360° fiithrt nach Roéntgenunter-
suchungen zum geordneten tetragonmalen Gitter; die Akti-
vierungswirme sinkt dabei auf den Ausgangswert (19,0 kcal) ab.

Der Ubergang aus dem geordneten in den ungeordneten
Zustand vollzieht sich nach dem Roéntgenbefund zweiphasig,
da das Achsenverhiltnis c/a des tetragonalen Gitters vom
Wert 0,93 allmihlich auf den Wert 0,99 steigt, wobei gleich-
zeitig Linien des kubisch-flaichenzentrierten Gitters auftreten.
Wahrend dieses Uberganges (AnlaBtemperatur 375-—4059)
wird ein zweiter Anstieg der Aktivierungswarme auf 24,4 4-
0,7 kcal gefunden. Anlassen auf Temperaturen iiber 410°
fithrt wieder zum véllig ungeordneten Gitter mit der diesem
zukommenden niedrigeren Aktivierungswarme. Es besteht
%) Vgl. auch C. Sykes u. F. W.Jones, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A

157,213 [1936].
%) W. Koster, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 31 [1939].
19) @. Riendcker, Z. anorg. allg. Chem. 227, 353 [1936].

Angewandte Chemie
$52.Jakrg.1939. Nr.30

Vemsammlungsberichte

somit vollige Ubereinstimmung im Verlauf der Aktivierungs-
wirme und der Anderung des E-Moduls.

Es erscheint auffallig, da sowohl der Zwischenzustand
als auch der Ubergang geordnet — ungeordnet mit einer Er-
héhung der Aktivierungswirme, d. h. einer Verschlechterung
der Wirksamkeit des Katalysators, verbunden ist, wahrend
man iiblicherweise annimmt, daB solche ('bergangszustinde
durch erhéhte katalytische Wirksamkeit ausgezeichnet sind.
Indessen ist zu beriicksichtigen, dal} es sich bei den industriell
gebrauchlichen Mehrstoffkatalysatoren um heterogene Gebilde
handelt, wahrend hier ein homogener Katalysator Verwendung
fand.

In der Aussprache wird die Frage der katalytischen Wirksain-
keit von Ubergangszustinden nach Hedvall u. a. behandelt (Ulich,
Aachen; Grube, Stuttgart; Vortr.).

0. Kubaschewski u. A. Walter, Stuttgart: ,,Neuere
Erfahrungen und Ergebnisse bei der Hochiemperatur-
calorimetrie der Legierungen.‘ (Vorgetragen von
0. Kubaschewski.)

Die zur Bestimmung der Bildungswirmen von ILegierungen
angewandten Verfahren lassen sich in zwei Gruppen einteilen.
Die erste Gruppe umfaBt die direkten calorimetrischen Me-
thoden. W. Biliz und Mitarbeiter bestimmten die Bildungs-
warmen zahlreicher intermetallischer Verbindungen aus der
Differenz der Lésungswirmen.der I.egierung und des ent-
sprechenden unverbundenen Metallgemisches. F. Kirber und
W. Oelsen wahlten den Weg der direkten Vereinigung der
Komponenten im Calorimeter, indem sie entweder beide Me-
talle im fliissigen Zustande zusammengossen oder indem sie
die eine feste Komponente mit dem anderen geschmolzenen
Metall iibergossen. Von W. Seith und O. Kubaschewski wurde
das grundsatzlich gleiche Verfahren mit gewissen Abanderungen
und Verfeinerungen anf Legierungen u. a. des Magnesiums
und des Natriums angewandt.

In Ausgestaltung dieses Arbeitsprogrammes wurde nun-
mehr ein Hochtemperaturcalorimeter entwickelt, das die Be-
stimmung der Bildungswiarmen von Legierungen bei hoheren
Temperaturen bis etwa 700° gestattet. Der Vorteil der Hoch-
temperaturcalorimetrie liegt darin, daB auch verhiltnismaBig
hoch schmelzende Legierungen oder solche, deren Entstehung
mit nur geringen Warmetdnungen verbunden ist, der Messung
nach dem direkten Mischungsverfahren zuginglich werden.
Das Gerit arbeitet adiabatisch, d. h. es wird durch eine be-
sondere Zusatzhelzung dafiir gesorgt, dal wahrend der Legie-
rungsbildung keine Temperaturdifferenz zwischen dem Calori-
metergefaill und dem umgebenden Mantel auftritt. Als Calori-
meterbecher dient ein Block aus zunderbestindigem Material
(Thermax), dessen Bohrung den Reaktionstiegel aus Graphit
aufnimmt. Zur Feststellung der Temperaturgleichheit zwischen
dem Calorimeterbecher und einem umgebenden Block aus dem
gleichen Material sind gegeneinandergeschaltete ‘Thermo-
elementpaare angebracht, die Bestimmung der Temperatur-
erhdhung wahrend 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 zusammengeprefter
Probekérper. Diese Prellinge 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 fliissigen Komponenten im Calorimeter und praktisch zu
vernachlassigen. Als Schutzgas wurde auf die Calorimeter-
temperatur vorgewirmtes Argon benutzt, in einigen Fallen be-
sonders leichter Oxydierbarkeit schiitzte man das Metall-
gemisch zusatzlich durch Einpressen in Eisenhiillen.

Es wurden die Bildungswirmen von Legierungen der
folgenden Systeme gemessen: Mg—Sn, Mg—Sb, Mg—Bi,
Ca—Pb, Ca—Tl, Ca—Sb, Ca—Bi. Die beobachteten Warme-
ténungen waren recht beachtlich, sie lagen zwischen 5,5 kcal
(Mg,Sn) und 32 kcal (CaySbh,) pro g-Atom Legierung.

Aussprache: Biltz, Hannover, weist darauf hin, daB er
eine Nachpriifung des frilher von ihm erhaltenen hdéheren Wertes
fiir die Bildungswirme des‘'Mg,Sn schon immer fiir erwiinscht
gehalten habe, da dieser sich einer Systematik nicht einordnen lie8.
Es sei ein erfreuliches Zeichen, daB aus einem recht umfangreichen
Vergleichsmaterial nur ein Wert herausfalle.
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