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typilusartige Erkrankungen u. a.). Mit Mesudin, einem ueu
entwickelten Sulfonamidderivat, konnte ein bemerkenswerter Heil-
crfolg bei Pararauschbrandinfektion erzielt werden, der sich
bei gleichzeitiger Verabreichung von Pararauschbrandserum mnoch
cindeutiger gestaltetc. Bei JFrdnkel-Infektion konnte weder
durch Sulfonamid allein noch durch Frdénkel-Serum allein, wohl
aber durch Simultanverabreichung eine Heilung gefunden werden.
Die Entwicklung scheint also darauf hinauszulaufen, da8l die Chemo-

Deutsche Bunsen~Gesellschatft.

45. Hauptversammlung, 25. und 26. Oktober 1940 in Leipzig.

Vortragsgruppe: Lichtabsorption und Konstitution

G. Scheibe, Miinchen: Einfihrung.

Die Bedeutung der ILichtabsorption fiir die Forschung, insbes.
zur Aufklirung von Konstitutionsfragen, ist bekannt. Dabei sind die
Zusaminenhdnge zwischen Lichtabsorption und Konstitution orga-
nisclhier Verbindungen Gegenstand von Theorien, deren Entwicklung
sich bis in unsere Zeit fortsetzt. Am Anfang dieser Entwicklung
steht die klassische Farbtheorie von Witt, deren grundlegende
Begriffe : Chromophor, Chromogen und Auxochrom trotz verschiedent-
licher Umdeutung heute noch verwandt werden. Die weitere Ent-
wicklung fithrte zu einer Trennung in zwei Richtungen. Die eine
(Pfeiffer, Dilthey, Wizinger) sali den Zustand einzelner Atome, die
andere (Nietzki, v. Baeyer, Hantzsch) den Bindungszustand des
gzanzen Molekiils als wesentlich fiir die Farbe und allgemeiner die
Lichtabsorption im langwelligen Ultraviolett und Sichtbaren an.
' Einen zweiten Ausgangspunkt lieferte die Physik mit der Vor-
stellung des oscillierenden Elektrons (H. A. Lorentz, Drude, Stark).
Diese Vorstellung wurde durch die Quantentheorie dahingehend
umgewandelt, daB die Lichtabsorption durch Uberginge zwischen
stationiren Elektronenzustinden hervorgerufen wird. Die Existenz
der hierfiir notwendigen Elektronenzustinde steht in engem Zu-
sammenliang mit dem Begriff der quantenmechanischen Resonanz
(E. Hiickel, Pauling, Mullikern, Forster). Die Vorstellungen ver-
cinigen sich hier mit denen der chemischen Mesomerielehre?) (Arndt,
Fistert, Weitz). Da die klassisch-mechanische Betrachtungsweise in
vielen Fillen zu gleichen Ergebnissen fiihrt, wie die quantenmecha-
nische Bzhandlung, ist auch ihre weitere Durchfiithrung wertvoll
(Henrict).

S. Résch, Wetzlar: Beitrdge zur praklischen Farbenmetrik.

Die Farbzindriicke des normalen Sehvorgangs bilden eine drei-
dimensionale Mannigfaltigkeit, die durch einen ,,Farbkorper’ dar-
gestellt werden kann. Bei Verzicht auf die Wiedergabe der Helligkeit
gelangt man zu einer Darstellung in der Ebene (Farbdreieck). Eine
groBe Zahl von Farbkorpermodellen ist mehr oder weniger vollkommen
verwirklicht worden, jedes von ihnen kamnn als Bezugssystem zur
Festlegung von Farben dienen. Die Vielheit dieser Bezugssysteme
hat bisher die Ausfiihrung systematischer farbmetrischer Arbeiten
stark behindert, so daf} es sehr wertvoll ist, daB neuerdings allgenieine
Grundlagen fiir eine einheitliche Farbmessung vereinbart worden
sind (Normblatt DIN 5033).

7Zur Farbmessung stelien heute u. a. folgende Hilfsmittel zur
Verfiigung:

a) Der Ostwaldsche Farbenatlas. Dieser gestattet die Ein-
ordnung der zu messenden Farbe durch Vergleich mit einer drei-
dimensionalen Mannigfaltigkeit von Pigmenten.

b) Das Chromoskop (Aron). Dieses benutzt definierte Inter-
ferenzfarben zumn Vergleich.

c) Der Leifo-Farbmischer (Leitz). Dieser arbeitet nach dem
additiven Dreilichtermischprinzip.

d) Das Optimalcolorimeter (Rdsch). Dieses gestattet den
Vergleicli mit Schrédingerschen ,,Optimalfarben’’, die durch voll-
stindige Absorption inuerhalb eines zusammenhédngenden Spektral-
bereiches entstehen.

Sehr wichtig fiir praktische farbinetrische Arbeiten ist die
Ilichung einer geniigenden Zahl leicht verfiigbarer Farben, d. h. die
PFestlegung ihres Ortes im Farbkorper. Solche Eichmessungen sind
in gréBerer Zahl durchgefithrt worden, ihre Veréffentlichung steht
in Aussicht.

Aussprache: Pestemer, Graz, fragt nach der Moglichkeit,
auf Grund der Farbenmetrik Schliisse auf die genaue Lage der Ab
sorptionsgebiete zu ziehen. -— Vortr. betont, dafl dies nicht ein-
deutig mnéglich ist. — Foérster, Leipzig, weist auf die Mdoglichkeit
lin, aus berechneten oder extrapolierten Absorptionskurven un-
bekannter Farbstoffe deren genaue Farbe vorauszusagen.

M. Pestemer, Graz: Konjugation von Chromophoren und
Konstitution organischer Molekiile.

Konjugierte Systeme von Athylen-, Carboxyl- und anderen
chromophoren Gruppen ergeben charakteristische Absorptions-
banden, die von der Anwesenheit aliphatischer und alicyclischer
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therapie zur Unterstiitzung der Serumtherapie herangezogen wird.
Bei den Viruskrankheiten scheint eine Beziehung zwischen Wirkungs-
weise der Sulfonamide und TeilchengriBe der Erreger zu bestehen.
Wihrend die Verbindungen bei Lymphogranuloma inguinale,
deren Erreger nach mneueren Anmnsichten zwischen den Bakterien
und den eigentlichen Viren steht, gut wirksam sind, versagen sie
bei Maul- und Klauenseuche, deren Frreger die kleinste bis jetzt
bekanntgewordene Teilchengréfe hat.

Bestandteile des Molekiils wenig abhédngen. Das Absorptions-
spektrum gestattet daher, das Vorliegen solcher Gruppierungen zu
erkennen und daraus Schliisse auf die Konstitution zu ziehen. So
kann das Verschwinden von Doppelbindungen bei Polymerisa-
tionen (z. B. der des Styrols) verfolgt werden. Teilweise hydrierte
aromatische Ringsysteme zeigen die Absorption der in ihnen vor-
liegenden konjugierten Systeme, Polypeptide die Absorption der
darin enthaltenen Aminosiuren.

Die Untersuchung von Tautomerien auf diesem Wege ist mdglich,
wenn die auftretenden Formen geniigend verschiedene Chromophor-
systeme besitzen, wie es z. B. bei Acetessigester der Fall ist:

CH,—C—CH,—COOR = CH;—C=CH-—-COOR
i |
0 OH
An den durch Alkylsubstitution festgelegten Formien lassen sich die
einzelnen Absorptionsspektren bestimmen. Mitunter ist kein grofler
Unterschied der Absorption beider Formen erkennbar, so z. B. bei
der Tautomerie des Benzamids:

CH,—C—NH, = C,H,—C=NH
i :
0 OH
Dies ist hier durch die spektrale Ahnlichkeit der Gruppen C=0 und
C=NH zu erkldren. Bei Isatin neigt man zu der Annahme, daB statt
der eigentlichen Ketoform ein Zwitterion existiert, dessen Chromo-
phorsystem dem der Enolform weitgehend &dhnlich ist.
Kompliziertere Verhiltnisse liegen bei der Harnsdure und ihren
Derivaten vor, aber auch hijer gestatten Absorptionsmessungen
wertvolle Entscheidungen. Mit der Umwandlung benzoider in
chinoide Formen verbundene Tautomerien ergeben starke spektrale
Anderungen, die eine quantitative Bestimmung des desmotropen
Gleichgewichts ermdglichen. Dies gilt z. B. fiir die Tautomerien des
p-Nitrosophenols (= Chinonoxim), des Trichinolyl-2-methans und
des Phenyl-azo-a-naphthols.

Aussprache: Eistert, Ludwigshafen, fordert, dal auf das
Elektronensystem ansprechende physikalische Methoden grund-
siatzlich nicht zur Ermittlung der Atomordnung herangezogen
werden sollen.

E. Hertel, Danzig-Langfuhr: Physikalisch-chemische Eigen-
schaften chromophorer Gruppen.

Die Frage nach der Atomigkeit der Chromophore in Mole-
kiilen 1483t sich dahingehend beantworten, daB sowohl Einzelatome
als auch groBere Atomgruppen das Zustandekommen von Absorp-
tionsbanden bewirken kénnen. Letzteres geht z. B. aus dem Vergleich
der Spektren nachstehend angegebener Molekiile hervor:

— >cH=CH-< ¥

X >—CH=CH-—« D—V

und D

X< >CH=CH—CH=CH<_ >V
' (11)

X,Y = —H, NO,, —OCH,;, —N(CH,),.

Beim Ubergang von I zu II tritt keine neue Absorptionsbande
auf, es wird vielmehr die vorhandene Bande verstirkt und etwas
zu lingeren Wellen verschoben. Auch bei Verschiedenheit von X
und Y ist nur dieses eine Absorptionsgebiet vorhanden, das daher
einem einheitlichen Chromophor zugeschrieben werden muf. In
aromatischen Systemen (z. B. Benzol und Naphthalin) ist ebenfalls
das Zusammenwirken der Atome in einem gemeinsamen Chromophor
erkennbar. Hingegen findet die Verschmelzung von olefinischen
und aromatischen Systemen i. allg. nicht statt, sondern es treten
Absorptionsbanden auf, die beiden Teilen einzeln zugehéren. .

An Molekiilen, welche die Vinylengruppe —CH=CH-— mit ver-
schiedenartigen Substituenten enthalten, wird die Frage eines Zu-
sammenhangs zwischen Polaritit und Lichtabsorption untersucht.
Es ergibt sich, daB ein unmittelbarer Zusammenhang nicht existiert.
Ferner wird untersucht, wie sich die Absorption &dndert, wenn ein
Atom des Molekiils in den Ionenzustand iibergeht. Es zeigt sich, daf
z.B. bei den Verdnderungen —OH — —O~, =NH — =N~ héchstens
eine Rotverschiebung der lidngstwelligen Absorptionsbande statt-
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findet. In keinem Falle aber treten die ladungtragenden Atome
als selbstdndige Chromophore auf.

B. Eistert, Ludwigshafen: (Jber den Einfluf3 acidifizierender
Gruppen auf Chromophorsysteme.

Im Gegensatz zum Methan selbst sind substituierte Methane wie
(RS0,),CH, und (RCO),CH, saure, alkalilésliche Verbindungen. Die
Alkalisalze dieser acidifizierten Methane zeigen Absorption im Ultra-
violett, in einzelnen Fillen sogar im Sichitbaren. Zwischen acidifi-
zierender Wirkung (Einflu8 auf die Protonbeweglichkeit des Methans)
und Lage der Absorptionsgebiete der entstehenden Anionen besteht
kein einfacher Zusammenhang. Die von den stark sauren $3-Di-
sulfonen gebildeten Carbeniate (RSO,),CH™Na* absorbieren erst
in1 kurzwelligen Ultraviolett. Hingegen bilden die schwach sauren
B-Diketone Alkalisalze, die schon im nahen Ultraviolett oder sogar
im Sichtbaren absorbieren. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dafl es
sich um mesomere Enolate handelt, die durch folgende Grenzformeln
beschrieben werden:

[R-——C:CH——C——R R---C—CH-~C—R

| .l e

R—C—CH =C--R
i It ! ; ]Na+
O~ (6] (0] (6] 0 O-

Die Mesonietie ist die Ursache fiir die Stabilitat und die Licht-
absorption im langwelligen Spektralgebiet.

Bei der acidifizierenden Wirkung ist zu unterscheiden zwischen
induktivem und elektromerem Effekt. Krsterer beruht auf der
Dipolnatur der Substituenten, letzterer auf der Mesomerie der ent-
stehenden Anionen. Wihrend der induktive Effekt allgemein, wenn
auch in verschiedener Stdrke auftritt, fehlt der elektromere Effekt bei

et
der SO,-Gruppe, die nur semipolare Bindungen enthilt (=S++ )

. O~
Die gleiche Unterscheidung gilt auch fiir andere anion-halo-
chrome Systeme. Das p,p’-Dinitro-tritan (O,NCH,),CHCH; 15st
sich in Natronlauge unter Bildung farbiger mesomerer Anionen,
das p,p’-Di-(methylsulfonyl)-tritan (CH,S0,C;H,),CHCH; dagegen
farblos. Bei kation-halochromen Systemen, z. B. den Triphenyl-
methanfarbstoffen, sind die auxochromen Gruppen die induktiv
und elektromer wirksamen Substituenten. Der elektromere Effekt
wird durch die Beteiligung ihres einsamen Elektronenpaares an der
Mesomerie ermoglicht. Acidifizierende Substituenten wie —CN,
=CO0, =80, hindern infolge ihrer induktiven Wirksamkeit die Be-

teiligung der Auxochrome an der Mesomerie,

Aussprache: Weitz, Gielen, weist auf seine vor lingerer
Zeit aufgestellte These hin, nach der unvollstindige Heteropolaritit
und die dadurch ermdoglichten Elektronenschwingungen als Ursache
der Farbe anzusehen sind. — Vortr. betont die Notwendigkeit der
mit dem Elektroneniibergang verbundenen Iadungsverschiebung
fiir intensive Absorption. — Forster, Leipzig, interpretiert in diesem
Zusammenhang die Begriffe der Ladungsiibergangs- und Ladungs-
resonanzspektren. -— Hein, Leipzig, weist auf Hantzsch hin, der
bereits die chemische Erkenntnis der heute als Mesomerie oder Reso-
nanz bezeichneten Erscheinungen hatte.

G. Schwarzenbach, Ziirich: Aciditdtskonstanten, Resonanz-
energien wnd Lichtabsorption bei einfachen Farbstoffen.

Die auxochromen Gruppsn organischer Farbstoffmolekiile
zeigen je nach der Wasserstoffionenkonzentration des Losungsmittels
eine gewisse Tendenz, Protonen anzulagern oder abzugeben (z. B.
—O~ — —0OH — OH,*). Diese Vorginge sind mit Farbdnderungen
verbunden, da sie die quantenmechanische Resonanz der Systeme
beeinflussen, welche die Farbe bestimmt. Experimentell zuginglich
ist der pg-Bereich von —10 bis +17, dessen Grenzen durch konz.
Schwefelsdure- bzw. Alkalihydroxyd-Losungen realisierbar sind.
Wegen ihrer Hydrolysebestdndigkeit erscheinen zur Untersuchung
besonders geeignet Triphenylmethanfarbstoffe, die in o-Stellung zum
Zentralatom sulfuriert sind (Sulfonphthaleine). Derartige Farbstoffe
mit zwei Auxochromen zeigen beim Durchlaufen der pg-Skala mehrere
bathochrome und hypsochrome Farbumschlige, indem zuerst eine,
dann auch die andere Gruppe veridndert wird. Man erkennt hieran,
daB fiir die Farbe die Ladung des Molekiils von geringer Bedeutung
ist, wesentlich ist vielmehr die Symmetrie der Auxochrome. Sym-
metrische Systeme haben stirkere Resonanz und sind daher tiefer-
farbig. Auchin dem groBeren Existenzbereich, den die symmetrischen
Systeme auf der pg-Skala besitzen, kommt ihre stirkere Resonanz
zum Ausdruck (Stabilisierung durch Resonanzenergie).

Zwei extreme Typen farbiger Verbindungen sind die Polyene
und die symmetrischen Resonanzsysteme. Am Bindungszustand der
ersten ist eine einzige Valenzformel bevorzugt beteiligt, an dem der
anderen sind dies zwei genau gleichberechtigte. Die spektrale Lage
der Absorptionsgebiete folgt in beiden Fillen verschiedenen Ge-

setzen (A~ l/n und A ~n, n: Zahl der Doppelbindungen). Die
symmetrischen Systeme unterscheiden sich von den entsprechenden
unsymmetrischen Systemen um so mehr durch lingerwellige Ab-
sorption, je linger die Doppelbindungskette ist. Die bekannten Farb-
stoffe lassen sich zwischen den Extremféllen der Polyene und der
symmetrischen Resonanzsysteme einordnen.
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Th. Foérster, Leipzig: Die Lichtabsorption orguniscler Molekile
und Ionen nach der Quantenmechanik.

Das Problem der Lichtabsorption im Sichtbaren und ldnger-
welligen Ultraviolett wird durch die Quantentheorie zuriickgefiihrt
auf die Frage nach der Existenz angeregter FElektronenzustinde,
deren Energie verhiltnismilig wenig grofler ist als die des Grund-
zustandes. Die Voraussetzungen hierfiir sind bei konjugierten
Systemen gegeben. Wenn der Grundzustand durch mesomere Uber-
lagerung (quanteninechanische Resomnanz) miehrerer Valenzformeln
zu beschreiben ist, existieren Anregungszustinde, die ebenfalls als
derartige Uberlagerungen der gleichen Valenzformeln aufzufassen
sind. Wegen ihres gemeinsamen Ursprungs mit demr Grundzustand
ist die Anregungsenergie fiir sie verhdltnismaflig gering. Die Bei-
spiele des Benzolmolekiils und verwandter Ringsysteme, die einer
quantitativen Rechnung zugédnglich sind, zeigen Ubereinstimmung
zwischen berechneten Enmnergiedifferenzen und der I.age der Ab-
sorptionsgebiete. Das Modell eines Farbstoffions 148t sich dhnlich
behandelu, wobei unter anderemn die mit zunchinender Linge der-
artiger Systeme allgemein beobachtete bathochrome Absorptions-
verschiebung ihre Erklirung findet. Dieses Modell entspricht dem
Typ des symmetrischen Resonanzsystems (Schwarzenbach). Bei den
Polyenen ist der Grundzustand niherungsweise durch eine einzige
Valenzformel beschreibbar, wihrend die niedrigsten Amnregungs-
zustinde mesomere Uberlagerungen aus einer gréBeren Zahl anderer
Valenzformeln sind. Die mittlere Energie der Anregungszustinde
liegt verhidltnismdBig hoch iiber der des Grundzustandes. Bei der
groflen Zahl der Anregungszustinde existiert aber ein vom Grund-
zustand energetisch wenig verschiedener niedrigster Anregungs-
zustand. Auch hier ergibt sich die Erniedrigung der Anregungs-
energie mit zunehmender Linge des Molekiils und damit die batho-
chrome Farbinderung, jedoch ist das Gesetz dieser Verdnderung
anders als bei den Farbstoffionen.

Als spezielles Beispiel der quantentheoretischen Behandlung
wird die Einfithrung auxochromer Gruppen in das Triphenylmethyl-
kation behandelt. Es ergibt sich eine mit der Erfahrung iibereinstim-
ntende Regel fiir die dabei eintretenden Anderungen des Spektrums.

Aussprache: Xortiim, Tiibingen, wirft die Frage der theo-
retisch noch ungekliarten CO-Absorption auf. — Iertel, Danzig-
Langfuhr, weist auf die iiberaus grofle Absorptionsintensitdt des
Kristallvioletts hin, Vortr. beschreibt deren Zustandekommen
durch zwei unabhingige Elektroneniiberginge. — Eistert, Ludwigs-
hafen, berichtet iiber eine von ihm frither gegebene Erklirung dieses
Inhalts. — Hund, Leipzig, diskutiert die Anwendungsmoglichkeit
klassischer Modellvorstellungen.

G. Kortiim, Tiibingen: Uber die Zuordnuny von Absorptions-
banden in konjugierten Chromophorsystemen.

Bei der Iichtabsorption orgamischer Verbindungen kann man
zwischen lokalisierten Banden und Fundamentalbanden unter-
scheiden. Erstere, dic meist von geringerer Intensitdat sind, treten
schon bei Anwesenheit einzelner Chromophore (-—C=C--, —-N=0,
—NQ,, —N=N--, —C=0) auf, letztere erst bei XKonjugation von
mehreren. Im ersten Falle ist die FElektronenanregung lokalisiert,
im zweiten auf das konjugierte System verteilt. Aber auch hei
konjugierten Systenien beobachtet man hiufig lokalisierte Banden.
So tritt z. B. die charakteristische Nitrosobande im Sichtbaren fast
unveridndert auch im Nitrosobenzol, also bei Konjugation mit dem
Benzolchromophor, auf. Zur Deutung wird angenommen, dall in
diesem Falle am Grundzustand und dem betreffenden Anregungs-
zustand des Molekiils vorwiegend solche elektromeren Grenz-
strukturen beteiligt sind, welche den betreffenden Chromophor in
seiner normalen Elektronenkonfiguration enthalten. Die zunehmende
Beteiligung anderer Grenzstrukturen bringt die Eigenabsorption
zum Verschwinden und 148t statt ihrer Fundamentalbanden ent-
stehen. Zur Diskusion dieser Verdnderungen wird die Einfithrung

-O-
weiterer Chromophore in das Nitronsdureanion HEC-ﬁN/+

NO~
sucht. Durch —COO~ und —CH; wird die dem = C~= N—--Chromo-
phor zugeschriebene Absorption nur bathochrom verschoben, durch
—CH—NHO ™~ und —-NOO~ entsteht dagegen eine nene Bande, welche
als Pundamentalbande aufzufassen ist. Zum Schluff werden noch
einige Beobachtungen iitgeteilt, welche die aullergewohnlich starke
Beeinflufibarkeit der fiir die NO,-Gruppe charakteristischen Al-
sorption zeigen.

unter-

E. Mayer-Pitsch, Graz: Die

Kunstharze vom Formaldehydtyp.

Es werden die durch Erhitzen aus p-Cyclohexylphenoldialkohol
in erster Hédrtungsstufe erhaltenen Resitole untersucht. Eine Bande
bei 3500 mm—! (2860 A) entspricht einer Bande des Grundkérpers,
von der sie in Lage und Stdrke nur wenig verschieden ist. Dies steht
mit der Annahme einer XKondensation durch Bildung von Ather-
briicken in Einklang. Eine weitere Bande bei 2920 mm™! (3420 A)
ist dem p-Cyclohexylphenoldialdehyd zuzuschreiben, der durch
nachtrigliche Crackung der gebildeten Ketten entsteht. Der Gehalt

Ultraviolettabsorption einiger
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hieran ist aus der Intensitdt der Bande angebbar, er betrug im Héchst-
fall bei den untersuchten Resitolen erster Héirtungsstufe 4,69,.

Aussprache: Ostwald, Leipzig, weist auf die Mdglichkeit
eines ultravioletten T'yndall-Kegels hin, der in kolloidalen Lésungen
Absorptionsbanden vortduschen kann. — Pestemer, Graz, halt
dies bei der vorliegenden Untersuchung wegen der geringen Kon-
zentrationen fiir ausgeschlossen.

E.Weitz, Gielen: Farbinderung und katalytische Wirkung als
Folge der bei der Adsorption an Qberflichen aktiver Stoffe entstehenden
Polarisation. (Experimentalvortrag, bearbeitet mit F. Schmidt.)

Unpolare Verbindungen, deren Molekiile zu elektrischer Pola-
risation befdhigt sind, werden bei Adsorption an oberflichenaktiven
Stoffen (z, B. Kieselgel oder aktivem AlLQ,) polarisiert. Ursache
hierfiir sind die starken elektrischen Felder an der Oberfliche des
Adsorptionsmittels. Dies gilt z. B. fiit Pseudosalze vom Typ RX,
aus denen bei der Adsorption die Ionen R+ und X~ entstehen. Bei
farbigen Verbindungen aus farblosen Ionen beobachtet man bei der
Adsorption Entfdrbung (z. B. HgJ,, BiJ,, Chinolinjoddthylat usw.)
Umgekehrt beobachtet man das Auftreten von Farbe, wenn die
farblose Verbindung in farbige Ionen iibergeht. Dies zeigt sich z. B.
bei vielen Triplienylmethanderivaten. Triphenylchlormethan, Tri-
phenylcarbinol sowie der Methyldther letzterer Verbindung zeigen
bei der Adsorption die gelbe Farbe des Kations [(C¢H,),C]t. Bei der
Adsorption von Diphenylplithalid tritt keine Farbe auf, wohl
aber bei Tetramethyldiamido-diplienylphthalid. Die verschiedene
Neigung zur Heteropolaritit wird so erkennbar.Verdrangung (Elution)
des adsorhierten Stoffes durch geeignete Losungsmittel, wie z. B.
Alkohole oder Wasser, machen die Farbanderung riickgangig.

Bei nichtionoiden Farbstoffen beobachtet man in vielen Fillen
Anderung der Farbe bei der Adsorption. Da bei diesen Farbstoffen
die Farbe mit der Moglichkeit der inneren Salz- oder Zwitterionen-
bildung zusammenhingt, werden sie durch die bei der Adsorption
erfolgende Polarisierung 1neist tiefer farbig. Bei Chinhydronen kann
es, wie ebenfalls aus der Farbidndetung erkennbar ist, zur Bildung
echter Disalze oder aber zur Bildung merichinoider Salze kommen.

Die FErgebnisse werden als eine Bestdtigung der frither aus-
gesprochenen Anschauungen iiber unvollstindige Heteropolaritit als
Farbursache aufgefalit.

Aussprache: Scheibe, Miinchen: Die Farbidnderung dureh
Adsorption ist vom Standpunkt der Mesomerievorstellung als An-
zeichen einer Verschiehung des Uberlagerungszustandes zwischen
den Grenzformen anzusehen. — I ggert, Wolfen, deutet die Ver-
schiedenheit der Maxima von Absorption und Sensibilisation durch
die vom Vortr. behandelte Erscheinung bei der Adsorption des
sensibilisierenden Farbstoffes am AgBr-Kristall. — Rieche, Wolfemn,
erinnert an die in gleicher Weise zu erkldrende Farbdnderung bei
der Anfirbung der Faser.

G. Scheibe, Miinchen: Lichtabsorption und Energieforileitung
bei lockeren Komplexen organischer Farbstoffe.

Gewisse Farbstoffe vom Typ des Pseudoisocyanins zeigen in
hinreichend konzentrierten wdfrigen Ldsungen eine bisher unbekannte
Art reversibler Polymerisation. Es handelt sich hierbei um die
lockere fadenféruige Verkniipfung einer grofien Zahl von Molekiilen.
Charakteristisch fiit diese Polymerisation ist das Auftreten einer
ungewdhnlich schimalen Absorptionsbande, welche Resonanzfluores-
cenz zeigt. Dabei verhilt sich die Gesamtheit der miteinander ver-
kniipften Molekiile als Absorptionseinheit. Das Eintreten der Poly-
merjsation ist, wie aus dem Vergleich mit substitnierten Farbstoffen
hervorgeht, von einer gestreckten ebenen Form des Farbstoff-
molekiils abhidngig. Versuche mit polatisiertem Licht an ausgerich-
teten polymeren Molekiilen zeigen Richtungsabhidngigkeit der Ah-
sorption: Innerhalb der Polymerisationsbande wird nur ILicht ab-
sorbiert, dessen elektrischer Vektor in der Richtung der Fiden
schwingt, wéhrend die normale Absorptionsbande des Einzel-
molekiils nur auf hierzu senkrecht gerichtete Schwingungen anspricht.

Eine ausfiihrliche Darstellung der bis dahin vorliegenden Ergeb-
nisse ist bereits vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift gegeben worden?).

Aussprache: Kortiim, Tiibingen, macht auf die Moglichkeit
aufmerksam, die Hochfrequenzleitfiahigkeit zur Untersuchung der
Komplexe heranzuziehen. — Hund, Leipzig, findet es auffallend,
daf} Systeme mit so vielen Freiheitsgraden wie die diskutierten
Komplexe schmale Absorptionsbanden besitzen. -— Vortr. begriindet
die Nichtanregung dieser Freiheitsgrade. — Die Frage, wie genau die
ebene Atomanordnung in Farbstoffen verwirklicht sein muB; wird er-
Srtert. — Forster, Leipzig, gibt an, daf} theoretische Uberlegungen
Abweichungen bis zu 20° als durchaus mdglich erscheinen lassen.

O. Fuchs,
Lisungsmittel®).
Hochgespannter Wasserdampf verhélt sich infolge seiner
groBen Dichte wie eine Fliissigkeit, die anorganische Salze echt
zu lésen vermag. Diese vom Vortr. schon frither vermutete Ursache
der technisch bedeutungsvollen, unliebsamen Salzmitfiihrung durch

Darmstadt: Hochgespannter Wasserdampf als

8) G. Scheibe, diese Ztschr. §2, 631 [1939].
*) Vgl. den ausfiihrl, Aufsatz iiber dieses Thema von F.Spiliner, Chem, Fabrik 18, 405 [1940].
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Wasserdampf in Hochdruckkesselanlagen wird einer eingehenderen .
experimentellen Priifung unterzogen.. Bei allen {ritheren Beob-
achtungen, die auf eine Salzmitfithrung in homogener Phase hin-
deuteten, wie etwa der, dal} iiber Losungen farbiger Salze schon
vor Lrreichen des kritischen Punktes auch die Dampfphase gefdrbt
erscheint, konnte die Moglichkeit, daBl feinverteilte, im' Dampf
suspendierte Trépfchen die Lffekte vortiduschten, nicht mit volliger
Sicherheit ausgeschlossen werden. Genaueren Versuchen in dieser
Richtung stehen im wesentlichen Materialschwierigkeiten im Wege.
Die Frage nach einein gegen Salzlésungen bei hohen Temperaturen
bestindigen Material konmnte durch Verwendung von V4A-Stahl
fiir die DruckgefdBe und von Silber und Sinterkorund fiir zusétzliche
Einrichtungen gelést werden.

Es wurden Messungen der Zusammensetzung der Dampfphase
itber wifrigen Salzlésungen verschiedener Konzentration und iiber
festen Salzen bis zu 300 at Druck und 400° ausgefiihrt. Es konnte
dabei festgestellt werden, daBl Stoffe wie NaCl, KCl, NaOH und in
geringerem Malle auch Na,SO, eine iiberraschend hohe echte Lés-
lichkeit in hochgespanntem Dampf aufweisen und daher mit diesem
fliichtig gehen kémnen. Beweisend dafiir, daBl es sich um echte
Loslichkeit handelt, sind u. a. die sehr verschiedene Gréfe und die
verschiedene Druckabhingigkeit des Effektes fiir verschiedene Salze.
Wihrend bei KCl und NaCl die gel§sten Mengen von der GréBen-
ordnung g/kg Dampf werden kénnen, bleiben sie bei Na,SO, itber
zwei Zehnerpotenzen kleiner. Bei Na,80, und Na,PO, ist auch
jeweils mnur die Atznatronkomponente im Dampf nachweisbar,
welche Beobachtung dafiir spricht, dal auch die erstgenannten
Salze unter Hydrolyse in den Dampf iibergelien und in diesem
weitgehend in NaOH bzw. KOH und HCI .gespalten sind. Die
elektrische Leitfidhigkeit derartiger Salzlésungen in Wasserdampf
ist mindestens drei Zehnerpotenzen kleiner als in einer gleich-
konzentrierten flissigen willrigen Loésung.

Es gelang auch, die Dielektrizititskonstante von reinem
Wasserdampf bis zum kritischen Punkt zu messen, wo sie den
Wert 2,9 + 0,1 erreicht.

H. A. Stuart, Dresden: Die molekulare Struktur von Flissig-
keiten (Filmvortrag)©).

Aussprache: ThieBen, Berlin-Dahlem: Die im Modell-
versuch erhaltenen auffallenden Strukturen bei Molekillen mit
Quadrupolmomenten kénnen auch réntgenographisch bei gewissen
Fliissigkeiten nachgewiesen werden.

W. Kast u. A. Prietzschk, Halle: Die Strukiur des unter-
kiihlten und des glasigen Athylalkohols.

Athylalkohol 148t sich leicht erheblich unter seinen Schmelz-
punkt von -—115% unterkithlen. Dieser untetkiihlte Zustand ist
verhdltnismaBig stabil, so dafl Messungen der Streuung von Réntgen-
strahlen nach der Debye-Scherrer-Methode zur Strukturuntersuchung
bei —150° bequem durchgefithrt werden kénnen. Wihrend der
Belichtung in der Roénmtgenapparatur tritt spontane Kristallisation
bei ganz wasserfreien Proben erst nach etwa 10 min, bei nicht ganz
wasserfreien Proben dagegen iiberhaupt nicht ein.

Bei Fliissigkeiten gibt die experimentelle Réntgenstrahlen-
streukutrve an, wie sich die Dichte der streuenden Elektronen in
Kugelschalen um die einzelnen Streuzentren mit wachsendem Ab-
stand dndert. Im R®ntgenbild des unterkiihlten Alkohols zeigt
sich ein auffallender Abstand von 2,7—2,8 &, der im Molekiil nicht
unterzubringen ist. Die Abstinde C-—C und C—O betragen etwa -
1,5 A, wihrend der Abstand vom O zum nichtbenachbarten C-Atom
etwa 2,9 A betragt und im Streubild ebenfalls aufzufinden .ist..
Bei dem obengenannten Abstand kann es sich daher nur um:einen
immer wiederkehrenden zwischenmolekularen Abstand 'handeln,
der der O—H-——O-Briickenbindung zugeordnet wird. Aus den
Intensititsverhdltnissen der Streukurve, welche die Anzahl der.
streuenden Elektronen in den betreffenden FEntfernungen vom
Streuzentrum zu berechnen gestatten, ergibt sich, daB bei —15(°
jedes O-Atom durch Wasserstoffbriicken mit zwei benachbarten
O-Atomen verkniipft ist.

Man erhilt also folgendes Strukturbild des unterkithlten
Alkohols, welches gleichzeitig seine leichte Unterkiihlbarkeit erklirt:
Die Sauerstoffatome einer gréferen Anzahl von  Alkoholmolekiilen
sind durch Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Zickzackkette
verkniipft: R R

die als ein Wasserfaden mit einem umgebenden Mantel von. paraf-
finischen Kohlenwasserstoffresten aufgefallt werden kann. Durch
diese Kettenbildung wird die spontane Kristallisation stark gehemmt.

19) Vgl. Kast u. Stuart, diese Ztschr. 53, 12 {1940].
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Die Untersuchung des nicht unterkiihlten Alkohols bei —75°
ergibt ein wesentlich anderes Bild. Bei dieser Temperatur ist jedes
0O-Atom durch Wasserstoffbindungen nur mit einem einzigen
weiteren O-Atom .verkniipft, d. . es liegen Doppelmolekiile vor.

Die Tatsache, dafl schou geringe Wasserzusitze die Zidhigkeit
des unterkiihlten Alkohols so auBerordentlich erhéhen, dall er
aus dem Zustand einer Fliissigkeit in den glasigen Zustand iibergelhit
und die Neigung zu spontaner Kristallisation vollig verliert, ist
auf Grund des Bildes der Molekiilketten leicht zu verstehen. Auch
das Wasserinolekiil kann in eine solche Xette eingelagert werden;
da es zwei OH-Dipole hat, gibt es dabei Anla zu einer Ketten-
verzweigung und damit zu einer flechtwerkartigen Struktur wie
in den Silicatgldsern. Aus der Zihigkeit, die etwa 1 Zehnerpotenz
h&her ist als die von vollig wasserfreiem Alkohol, 148t sich ab-
schitzen, daf bei dieser Kettenverflechtung etwa 1 Wassermolekiil
auf 30 Alkoholmolekiile kommt. Wihrend also die Kettenbildung
der Alkoholmolekiile nur die Unterkiihlbarkeit begiinstigt, erfolgt
bei der Kettenverflechtung durch eingelagerte Wassermolekiile der
{'bergang in den glasigen Zustand.

K. Seiler, Breslau: Eine Methode zur Erreichung wvon Heliwmn-
temperaturen ohne Verwendung von explizit verflissigtem Wasserstoff.

Da in den nieisten I.aboratorien heute noch kein fliissiger.
Wasserstoff zur Verfiigung steht, sclieiterte die Ausdehnung irgend-
welclier Tieftemperaturmessungen bis zu Heliumtemperaturen oft
an dem Fehlen einet Methode, welche eine kontinuierliche Helium-
verfliilssigung ohne die Verwendung von explizit verfliissigtem
Wasserstoff gestattet. Bei den bisherigen Methoden, die ohne
fliissigen - Wasserstoff auskoninen, wie etwa dic adiabatische Ex-
pansion nach Simon, wird nur eine einmalige Verfliissigung von
Helium erzielt. Es bedeutet somit eine erfreuliche Erweiterung
der Experimentiertechnik, wenn es in einer von dem Vortr. be-
schriebenen einfachen XKreislaufanordnung mit Hilfe von etwa 5 1
fliissiger Luft, 300 1 gasformigem Bombenwasserstoff - (von nicht
mehr als 50 at Druck) und 10—20 1 gasf(')'rmigem Helium gelingt,
Heliumtemperaturen in 1 h zu erreichen und einige Stunden aufrecht-
zuerhalten.

Der Kilteteil der Apparatur besteht aus vier Neusﬂberrohren
von etwa 3 min Dmr., die zu einem Biindel zusammengelétet
und zu einer Spirale aufgewickelt sind. Je zwei der Rohre dienen
fiir Hin- und Riickstrémung des Heliums und des Wasserstoffs
und enthalten eine fest eingebaute Entspannungsdrossel von méglichst
geringer Masse. Die Kilteleistung wird durch Drosselung erzeugt.
Die Vorkiihlung des Heliums unter seine Inversionstemperatur
wird erreicht durch die Verlétung des Heliumgegenstromers mit
dem Wasserstoffgegenstromer. Da der Hauptiibergangswiderstand
fiir die Warmeleitung nicht im Rohrmaterial sondern, wegen der
langsanten Strémung der Gase an der Rohrwand, im Gas selbst
liegt, gewihrleistet die dullere Verlétung der einzelnen Rohre einen
geniigenden Wirmeaustausch. Der Xilteteil ist in einen Blech-
kasten eingebaut, der mit einemn Wirmeausgleichsgas gefiillt ist,
das nach Abkiihlung it fliissiger Luft abgepumpt wird. Mit demn
Yinde der Heliumspirale, die in ihrer Linge einige Windungen iiber
die Wasserstoffspirale hinausgeht, ist das eigentliche Gefd fiir
die Tleftemperaturmessungen wirneleitend verbunden. Bei dieser
Anordnung reicht die geringe Kilteleistung der bei relativ hoher
Vorkiihltemperatur von 20° absol. arbeitenden Heliumdrossel
vollkommen aus, unt die bei Versuchen iiblicherweise bendtigten
Massen in etwa 1 h auf 3—4% absol. abzukiihlen, da die Wirme-
kaparzitdt der Festkorper bei den tiefen Temperaturen ja gering ist.

Th. Rummel, Berlin: Schnellpriifung von fliissigen Isolier-
stoffen mittels elektrischer Entladungen.

Die physikalischen und chemischen Verdnderungen, die Isolier-
fliissigkeiten in elektrischen Hochspannungsgerdten im Laufe der
Zeit erfahren, sind zum groBen Teil auf die Finwirkung von Gas-
entladungen in diesen Geriten zuriickzufiihren. Man kann daher
eine Fignungspriifung fiir solche Fiilldielektrika in der Weise vor-
nehmen, daB man sie in einer besonders dafiir entwickelten Priif-
apparatur, wie sie von dem Vortr. beschrieben wird, bei vermin-
dertem Druck erzwungenen stabilisierten Entladungen aussetzt.
Die auftretenden bleibenden Verinderungen, die die Ole dabei
erfahren, werden anschlieBend charakterisiert durch Saurezahl,
Jodzahl, Frequenz- und Temperaturgang der Dielektrizitdtskon-
stanten und des Verlustwinkels, Zur Giitebeurteilung sind die
Veranderungen auf die dutch die Einheit der Fliissigkeitsnienge hin-
durclhigegangene Strommenge zu beziehen.

Die Art der chemisclien Verdnderungen ist je mach der Stoff-
gruppe, zu der das Dielektrikuin gehért, verschieden. Sie kénnen
in einer Abscheidung von festenm Produkten, etwa durch Poly-
merisation ungesittigter Kohlenwasserstoffe (wie z. B. die X-Wachs-
abscheidung in Olkabeln) oder in einer Verdnderung der Fliissigkeit
selbst beruhen. Als solche kdnnen Abspaltungen von Wasserstoff
oder Methan aus pataffinischen Olen eintreten. Die ungesittigten,
die sich bei der Wasserstoffabspaltung bilden, konuen sich au-
schliefend polymerisieren. Bei den vielfach verwendeten chlorierten
synthetischen Olen ist eine Chlorwasserstoffabspaltung méglicl.
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Bei Anwesenheit von Luft, die meist in den elektrischen Gerdten
nicht zu vermeiden ist, kénnen durch Bildung von Sauerstoffsduren
stark polare Gruppen in den Molekiilen gebildet werden. Die die
chemischen Verdnderungen begleltenden Anderungen physikalischer
Eigenschaften gehen meist in Richtung einer Erhdhung der Vis-
cositit und einer Herabsetzung des Schmelzpunktes bzw. einer
Aufhebung des Kristallisationspunktes beim Paraffin.

Da die chemischen Verdnderungen hauptsichlich in der bei
der Entladung sich bildenden Gasphase vor sich gehen, zeigen
Stoffe mit moglichst niedrigem Dampfdruck, wie etwa Apiezonwachs,
eine besonders hohe Bestindigkeit.

Neben der Frage der chemisclien Bestindigkeit des Fiilloles
selbst ist oft die Frage zu priifen, ob die festen Dielektrika des
Hochspannungsgetites von den Olen unter den Betnebsbedmgungen
angegriffen werden. Auch hierfiir zeigt sich eine Priifung unter
den kontrollierbaren Bedingungen der erzwungenen Entladungen
geeignet.

W. Holzmiiller, Berlin-Dahlem: Anomale Dispersion und
Verlustwinkel an amorphen organischen Festkorpern bei Hochfrequenz'1).

F. Lieneweg, Berlin-Siemensstadt: Selbstidtige Konzentrations-
bestimmungen mittels elektrochemischer Mefverfahren.

Zur selbsttitigen fortlaufenden Bestimmiung der Jonenkonzen-
tration irgendeines Bestandteiles in willrigen Losungen stehen
verschiedene Verfahren zur Verfiigung. Vortr. schildert die Be-
sonderheiten der Ieitfdhigkeitsmessung, der DPotentiometrie und
der Polarographie, und bespricht an Hand von Schaltbildern
die Moglichkeiten der Vermeidung von Thermostaten bei ihrer
Anwendung durch geeignete Berichtigungsschaltungen (im ein-
fachsten Falle durch Parallel- oder Vorschalten von Wider-
standsthermometern passender Temperaturabhingigkeit). Die
Messung der Leitfahigkeit liefert kein unmittelbares Maf fiir die
Tonenkonzentration eines Bestandteiles der ILdsung, weun ver-
schiedene Salze in ihr enthalten sind. Dagegen lassen sich sowoll
durch Messen der Potentialdifferenzen galvanischer Elemente als
auch durch Messen der Abhéngigkeit des Stromes von der Spannung
an- Quecksilbertropfelektroden spezifische Ionenkonzentrationen
unabhingig von der sonstigen Zusaminensetzung der ILdsungen
bestimmen, sofern man den Salzeinflufl bei derartigen Messungen
vernachldssigen kann. Letzteres ist bei technischen Messungen
i. allg. moglich oder man kann den Salzeinflufl durch empirisclie
Eichkurven beriicksichtigen.

Von den selbsttitigen PotentialmeBverfahren haben die
pu-Messungen mit der Antimnonelektrode und mit der gegen Druck-
und Temperaturinderungen unempfindlichen metallisierten Glas-
elektrode die groBte Bedeutung erlangt. Es kann so nicht nur die
H-Tonenkonzentration "sondern auch die Konzentration der den
pr-Wert bestimmenden Elektrolyte ermittelt werden. Man kann
ferner durch pg-Messungen bei zwei verschiedenen Temperaturen
von zwei Koniponenten einer Lésuug, die beide das pn verschieden
beeinflussen, eine ermitteln, z. B. den Gehalt an Soda oder Natrou-
lauge im Kesselspeisewasser. Sogar die durch diese beiden Kom-
ponenten definierte technisch wichtige Natronzahl NaOH + Na,C0O,/4,5
in Milligramm kann z. B. durch Quotientenschaltung direkt an-
gezeigt werden.

Fiir potentiometrische Xonzentrationsmessungen spezifischer
Kationen oder Anionen eignen sich wegen ilirer Reversibilitit vor
allem die Silber- und Silberchloridelektroden. I.etztere kénnen z. B.
zur Yrmittlung der &duflerst geringen Broinionenkonzentration
photographischer FEmulsionen dienen, fiir welche titrimetrisclie
Methoden bereits zu unempfindlich sind. FEine weitere technische
Anwendung ist die Verhdltnismessung zweier Chlorionenkonzen-
trationen zur Bestimmung der Eindickungszahl von Kesselwissern,
d. h. des Verhiltnisses Kesselwasser- zu Speisewasserkonzentration.

Konzentrationsbestimmungen von Oxydations-Reduktions-
mitteln lassen sich ebenfalls durch potentiometrische Verfahren
selbsttitig durchfithren. Der FEinfluB der Wasserstoffionenkonzen-
tration wird dabei durch Berichigungsschaltungen unter Ver-
wendung pr-empfindlicher Glaselektroden ausgeschaltet. Neben dem
Verhiltnis des oxydierenden Anteils zum reduzierenden kann dabei
durch Ausfillen oder Zugabe eines Uberschusses der einen Kon-
ponente znr FErzielung einer konstanten Ionenkonzentration die
andere quantitativ bestiinmit werden!?).

Auch nach dem polarographischen Verfahren mit der
Tropfelelektrode, das fiir Kationen, Auionen, geléste Gase und ver-
schiedene organische Stoffe geeignet ist, 1aBt sich eine selbsttitige
Anzeige eines bestimmten Anteiles durchfiihren. Hierzu wird der
Differenzstrom von zwei Quecksilberelektroden gemessen, der sich
bei zwei verschiedenen Spannungen an den beiden Elektroden
ergibt. Wenn man liierbei auch nicht dieselbe Genauigkeit erreicht
wie durch Auswerten der Strom-Spannungskurven, ist sie fiir tech-
nische Bediitfnisse meist befriedigend, so dal nach diesemn Ver-
fahren viele chemische Reaktionen iiberwacht werden kénnten!?).

1y Vgl. Holemiiller, diese Ztsohr. §8, 120, 260 [1940].
1%) Vgl, a. Lienewey: ,,Grundsitze und Verfahren der py-Regelung*, Chem. Fabrik 13, 425

[1940].
13) Vgl. a. Lieneweg: ,,Unmittelbare Analyse mittels polarographischer MeBverfahren®‘,
ebenda 18, 213 [1040).
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Fr. Miiller, E. Heuer u. O. Witnes, Dresden: Beitrag zum
Studium der Abscheidungsbedingungen bei der Herstellung von Elek-
trolyteisenblechen.

Extrem reine, insbes. kohlenstoff- und siliciumfreie Eisen-
bleche, wie man sie durch elektrolytische Abscheidung gewinnen
kann, sind duktil und besitzen hervorragende magnetische Eigen-
schaften. Die kathodische Abscheidung mufl dabei unter Bedin-
gungen erfolgen, die eine méglichst porenfreie, nicht spréde und von
der Mutterkathode leicht ablésbare Niederschlagsform ergeben. Da
der EinfluB} der einzelnen Versuchsbedingungen auf die Abscheidung
aber noch wenig geklart ist, untersucht Vortr. den Einflu} der Ober-
flichenbeschaffenheit der Mutterkathode auf die Haftfestigkeit
bzw. Ablésbarkeit der Bleche.

Die elektrolytische Abscheidung wird aus hochkonz. Ferro-
chloridbddern ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz bei einer Komn-
zentration an freier Salzsdure bis zu P/, auf Kathoden von V2A-
Stahl unter Verwendung eines Diaphragmas vorgenommen. FEs
konnten durch Umpumpen und Filtrieren des Elektrolyten ein-
wandfreie Abscheidungen bis zu so hohen Stromdichten wie 30 A/m?
erzielt werden.

Die fiir die Blechherstellung wichtige Ablésbarkeit der
kathodischen Niederschlige hidngt in erster Linie davom ab, ob
die Kathoden vor Beginn der Abscheidung von einem Oxydfilm
Dbedeckt sind. Man erhilt daher Unterschiede, wenn man die Xathode
nmit oder ohme angelegte Spannung in die Fliissigkeit einhingt.
Wenn die Oxydschicht entfernt und ihre Ausheilung vor der Elek-
trolyse verhindert wird, schldgt sich das Fisen festhaftend nieder.
Auch wenn der Film nur verletzt ist oder Einschliisse aufweist,
macht die Ablésung schon gewisse Schwierigkeiten, und nur von
dem unverletzten Film lassen sich die Niederschlige sehr leicht
ablésen. Die Verwendung geheizter rotierender Elektroden erscheint
giinstig, wenn auch ihrer technischen Anwendung Schwierigkeiten
entgegenstehen werden.

Es werden ferner Untersuchungen iiber die Ursache der Hirte
und Sprédigkeit des Elektrolyteisens angestellt. Wihrend bisher
fiir diese unerwiinschten Eigenschaften fast ausschlieBlich mit-
abgeschiedener, in den Niederschlag iibergegangener Wasserstoff
verantwortlich gemacht wurde, wird auch der Einbau von Oxyden
oder basischen Bestandteilen in den Xathodenniederschlag, - der
nicht nur bei hoheren pr-Werten, sondern auch bei héheren Siure-
graden infolge der OH-Ionenanreicherung im Kathodenfilm méglich
ist, als wichtige Ursache fiir die Verinderung der mechanischen
Eigenschaften erkannt. Die Tatsache, da beim Ausglithen die
Hirte verschwindet, ist nicht allein darauf zuriickzufiihren, dal
der Wasserstoff herausgeht. Man kann den Wasserstoff schon bei
einer Temperatur von 350—400° heraustreiben, bei welcher die
Hiérte noch nicht wesentlich verdndert wird. Diese verschwindet
vielmehr erst bei erheblich héherer Temperatur unter gleichzeitigen,
bleibenden Strukturdnderungen.

Die nach den Versuchen des Vortr. Sprédigkeit bedingenden
oxydischen FEinschliisse kénnen mikroskopisch sichtbar gemacht
werden. Verhindert man die primtire Entstehung des schédlichen
Ferrohydroxyds im Kathodenfilm durch Zusatz kleiner Mengen von
Verbindungen unedlerer Metalle, die ein schwerer 16sliches Hydroxyd
bilden und selbst nicht abgeschieden werden (z. B. Aluminium-
oder Chromchlorid), so kann man unter gewissen Umstinden wesent-
lich weichere Bleche abscheiden, deren mikroskopisches Bild eine
viel gleichmiBigere Struktur zeigt und keine FEinschliisse mehr
erkennen 14B3t.

K. E. Schwarz,
schmelzen.

Der Begriff der Uberfithrung, der zunichst nur fiir Elektrolyt-
16sungen, insbes. wilrige Losungen definiert ist, 140t sich sinngemif
auch auf die Schmelze einer Mischung von Salzen iibertragen,
in der unter dem EinfluBl einer angelegten Spannung auch eine
gewisse Trennung der Salze erfolgen kann.

Ys werden orientierende Messungen von Uberfiihrungszahlen
und Diffusionspotentialen in Salzschmelzen mitgeteilt. Direkte
Uberfiihrungsmessungen wurden an einer Schmelze von SnCl, 4+ Snl,
durchgefiihrt, wobei die Hauptschwierigkeit in der Vermeidung
von Konvektionserscheinungen lag. Geringer sind die Schwierig-
keiten bei einer Messung des Diffusionspotentials, die an Ldsungen
der Halogensilbersalze in gesclimolzenem AgNO, zwischen Ag-
Flektroden ausgefiihrt wird, wobei sdmtliche Halogenionen zur
Kathode wandern. Auch hier kénnen noch keine Absolutwerte
erhalten werden, indessen stimmit die Konzentrationsabhingigkeit
der Uberfithrungszahlen mit der theoretisch geforderten iiberein.

Koéln: Uberfihrungserscheinungen in Salz-

K. F. Bonhoeffer, Leipzig: Versuche diber die Aktivierung von
passiwem Eisen in Salpetersdure.

Salpetersdure wirkt bis zu einer Dichte von etwa 1,4 passivierend
auf Eisen, indem es auf diesem die Bildung einer oxydischen Schutz-
schicht bewirkt. Berithrt man einen FEisendraht, der sich in einer
Sdure von eben noch passivierender Konzentration befindet, mit
einem Zinkstab, so entsteht uuter geeigneten Bedingungen eine
aktive Zone, die durch die augenblicklich an ihr einsetzende Wasser-
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stoffentwicklung kenntlich ist und sich lings des Drahtes fortpflanzt.
Der Draht kehrt dann sofort in seinen passiven Zustand zuriick.
Da durch kurzzeitige kathodische Polarisation des Drahtes der
gleiche Effekt hervorgerufen werden kann, ist die Aktivierung
durch das Zink durch den Kurzschlufl eines galvanischen Elementes
zwischen dem FEisen und dem Zink zu erkliren. Bei der anschlieBenden
Fortpflanzung der Erscheinung wirkt dann stets die jeweilige aktive
Zone des Eisens, die eine Stelle niedrigeren Potentials ist, als Anode.

Zwischen dieser Erscheinung beim Eisen und der Weiterleitung
einer Erregung lings eines Nervs, die schon lange als durch einen
elektrischen Strom zwischen der erregten und der noch unerregten
benachbarten Stelle verursacht erkannt worden ist, besteht eine
dulerst weitgehende Amnalogie, die sicher mehr als rein formal ist
und auf einer weitgehenden Ahnlichkeit der beiden Erscheinungen
zugrunde liegenden physikalisch-chemischen Vorginge beruhen muf.

Im folgenden wird iiber eigene Versuche zur niheren Auf-
klirung der i. allg. noch recht ungeklirten Vorginge bei der Ent-
stehung und Fortpflanzung der aktiven Zome im Eisen berichtet.
Unter Verwendung eines Helmholtzschen Pendels wird ein Eisen-
draht in Salpetersdure kurzzeitig gleichmifBig kathodisch polarisiert
und fiir jede Stromdichte die zugehdrige Zeit bestimmt, die der
Strom wirken mul}, um eine Aktivierung hervorzurufen. Je hsher
die Stromdichte ist, um so kiirzer wird die Zeit bis zum Zustande-
kommen einer Aktivierung. In einem Bereich von iiber zwei Zehner-
potenzen ist dabei das Produkt aus Stromstirke und Zeit komnstant,
u. zw. geniigt die gefundene Elektrizitdtsmenge von etwa 10~* Coulomb
gerade, um eine monomolekulare Schicht von Eisemoxyd zu re-
duzieren. Mit einer geringeren Stromstirke als etwa 0,001 A kann
entsprechend der Reizschwelle bei der Nervenleitung iiberhaupt
keine Aktivierung mehr ausgelést werden.

Aus der oscillographischen Beobachtung der nach der Akti-
vierung lings des Drahtes sich fortpflanzenden Spannungsinderung
ergibt sich, dafl der Stromstof nur auslésend wirkt. Hierin
zeigt sich eine weitere Analogie zur Nervenleitung, bei der es auch
keine verschieden starken Reize, sondern nur eine verschiedene
Anzahl von Reizen hintereinander je nach der Stdrke der Auslésung
gibt. Ebenso wie beim Nerv kann auch im Draht nach Durchgang
einer Welle nicht sofort die nichste ausgelést werden; es vergeht
vielmehr eine gewisse Zeit, bis der Draht wieder in den Zustand
zuriickkehrt, in dem eine Aktivierung méglich ist.

Die Aktivierung pflanzt sich, wie aus dem Oscillographenbild
erkennbar ist, als stationdrer Zustand fort. Beobachtet man den
Potentialverlauf an einem bestimmten Punkt des Drahtes bei
Durchgang der Aktivierung, so sinkt das Potential zunichst von
dem urspriinglichen Wert von etwa +1,0 V (gemessen gegen eine
Wasserstoffelektrode), der dem passiven Eisen entspricht, auf einen
Wert von etwa 40,3 V ab, steigt dann auf einen héheren als den
Ausgangswert an, um schlieflich auf diesen zuriickzukehren. In
einem Augenblicksbild des Potentialverlaufs iiber die ganze Linge
des Drahtes wiirde sich entsprechend die aktive Zone als eine etwa
sinusférmige Welle von einer Periodenlinge aus dem horizontalen
Potentialniveau des passiven Eisens herausheben. Im Gebiet des
Wellenberges und des Wellentales miissen im Draht Stréme in
entgegengesetzter Richtung flielen, zwischen denen es einen Punkt
der Stromlosigkeit gibt. Wie diese beiden Stréme zur Fortpflanzung
der Stérung lings des Drahtes fiihren, mufl noch durch weitere
Versuche geklirt werden.

J. Goubeau u. L. Thaler, Gottingen: Versuche zur quantita-
tiven Raman-Spektralanalyse.

Die grofle Bedeutung, welche die quantitative Emissions-
spektralanalyse in der analytischen Chemie erlangt hat, rechtfertigt
den Versuch, auch die Raman-Spektralanalyse mehr als bisher fiir
analytische Zwecke heranzuziehen. FEs werden in dieser Absicht
zunidchst eingehendere Messungen an bindren Fliissigkeitsgemischen
durchgefiihrt, Gegeniiber der Auswertung von Emissionsspektren,
die sich in einfacher Weise auf Schwirzungsdifferenzen aufbauen
kann, ergeben sich bei den Raman-Spektren gewisse Schwierig-
keiten, die in zwei Richtungen liegen. Sie beruhen einmal im stéren-
den Einflufl des Untergrundes, der durch Fluorescenz und Tyndall-
Effekt hervorgerufen wird, sodann aber auch in der Beobachtung,
daB die Intensititen der Raman-Linien nicht streng proportional der
Konzentration sind'4), Der stdrende Einflufl des Untergrundes ent-
fdllt, wenn man nur Intensititsverhiltnisse verwendet, die leicht
aus den Schwirzungskurven ermittelt werden kénnen. Der zweite
Umstand bedeutet eine Erschwerung der Methode, insofern er die
Aufnahme von Eichmessungen iiber das ganze Konzentrationsgebiet
erforderlich macht,

Praktische Versuche mit biniren Gemischen ergeben, dafl es
nach Aufnahme einer Eichkurve mdéglich ist, im Bereich von 5—95 9,
die Gemischpartner mit einer durchschnittlichen Genauigkeit von
1,29, zu ermitteln. Nur in Ausnahmefillen betrdgt der maximale
Fehler bis zu 49,. Obwohl man auf Grund der erwihnten Konzen-
trationsabhéngigkeit der Linienintensititen nicht erwarten kann,
daB sich die bei bindren Mischungen erhaltenen Intensitdtsverhalt-
nisse ohne weiteres auf ternire Mischungen iibertragen lassen, er-

1¢) Vgl. diese Ztschr. 58, 531 [1940].
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geben praktische Versuche, dal es in vielen Fillen méglich ist, durch
eine verhiltnismiBig einfache Rechnung ternire Gemische mit Hilfe
der Daten fiir binire Gemische zu analysieren, ohne dall man be-
sondere Eichaufnahmen durchzufithren braucht.

F. Rogowski, Berlin-Dahlem: Elekironeninterferometrische Ver-
messung freier Molekile. Isomerie am Stickstoffatom.

Aus der Richtungsverteilung der an Gasen mit Elektronen er-
haltenen Streustrahlung lassen sich Riickschliisse auf die geo-
metrische Form des molekularen Atomgeriistes und auf dessen
Lingenabmessungen ziehen. Nach der Wierlschen Methode kreuzt
ein Biindel Elektronen von homogener Geschwindigkeit einen Strahl
des zu untersuchenden Dampfes. Auf einer photographischen Platte
erhilt man dann konzentrische diffuse Ringe, die vom Zentrum aus
sehr stark an Intensitit verlieren und von einer von der inkohdrenten
Streuung herrithrenden Schwirzung des Untergrundes, die ebenfalls
von innen nach aullen stark an Intensitdt abnimmt, iiberlagert sind.
Obwohl die Ringe bei einer photometrischen Ausmessung nur als
Hoécker auf dem Steilabfall der Untergrundschwirzung erscheinen,
bereitet die Trennung des kohdrenten von dem inkohirenten Anteil
keine Schwierigkeit, da der Intensititsabfall der Untergrund-
schwirzung theoretisch berechnet werden kann. Ohne Trennung
beider Anteile kann die Lage der Maxima auch mit dem Auge gut
festgelegt werden. Die gefundenen Ringradien werden dann mit
theoretisch unter Benutzung plausibler Abstandsgréfen berechneten
Streukurven fiir verschiedene Modelle verglichen. Durch Variation
der der Rechnung zugrunde gelegten Abstandsgréfen und Winkel
sucht man die bestmdgliche Ubereinstimmung mit der experi-
mentellen Kurve zu erreichen, wobei sich gleichzeitig die Fehler-
breite der Methode ergibt.

Vortr. beschreibt eine Untersuchung der geometrischen Kon-
figuration der beiden isomeren Molekiile Nitromethan und Methyl-
nitrit. Die Messungen am Nitromethan fiihren zu dem erwarteten

0
Modell CHa——N< mit den Atomabstinden C—N1,4740,02 A
o)

und N—O 1,224 0,02 A: Der Winkel ONO liegt zwischen 130° und
1400,

Wihrend sich beim Nitromethan relativ starke und scharfe
Interferenzringe ergeben, sind die beim Methylnitrit erhaltenen
Aufnahmen ungewdhnlich stark verwaschen, so dafl der Unter-
schied im molekularen Aufbau der beiden Molekiile schon auf den
ersten Blick deutlich wird. Die Rechnung ergibt, dal man fiir ein
kettenférmiges Molekiil CH;—O-—N=0’ in der Tat Streukurven
erhilt, die aufler einem einzigen stirkeren Minimum und Maximum
bei kleinen Streuwinkeln nur schwache Maxima und Minima auf-
weisen. Die Atomabsténde ergeben sich fiir C—O zu 1,4440,02 A,
O—N 1,374£0,02 A und N—O’ 1,2240,02 A. FEin inuerhalb des
ersten Maximums auftretendes charakteristisches Zwischenmaximum
ermoglicht die Festlegung der Winkel trotz der geringen Anzahl gut
ausgeprigter Extremwerte., Das Molekiil hat danach die cis-Form,
wihrend alle anderen Modelle wie ganz oder teilweise gestrecktes
Molekiil, trans-Form, beliebige Mischungen von cis- und trans-Form
oder freie Drehbarkeit um die O-—N-Achse mit Sicherheit aus-
geschlossen werden kénnen. Die Winkel am Briickensauerstoffatom
und am N-Atom weichen in dieser cis-Form nur wenig vom Tetra-
ederwinkel ab. ’

Aussprache: Damkéhler, Braunschweig, weist auf den
relativ groflen Abstand des mittleren Sauerstoffatoms im Methyl-
nitrit vom Stickstoff hin. Mit nahezu 1,4 A gegeniiber 1,2 A des
endstidndigen O-Atoms zeigt ersterer Abstand die relativ geringe
Festigkeit dieser Bindung und 1aBt verstehen, warum die Nitrite
ebenso wie die Peroxyde, in denen ein ebensolcher gréflerer Abstand
der beiden O-Atome vorliegt, wirksame Proklopfmittel darstellen.

E. Kordes, Leipzig: Ionenradien und Periodisches System.

Die Wirkungsradien der Ionen der Elemente bis zum Cer
wurden von Pauling auf halbtheoretische Weise berechnet, indem er
in der fiir edelgasidhnliche Ionen der Kernladung Z aus dem Bohr-
schen Atommodell folgenden Gleichung r = k/(Z—S) die Abschir-
mungskonstante S wellenmechanisch berechnete und den fiir jede
Horizontalreihe des Periodischen Systems konstanten Wert von k
empirisch aus den Atomabstdnden bei den Alkalihalogeniden ent-
nahm., Ahnliche Uberlegungen galten auch fiir die Radien der
edelgasundhnlichen Ionen. In beiden Féllen mit nur wenigen Aus-
nahmen fand Pauling sehr gute Ubereinstimmung zwischen seinen
berechneten und den empirisch ermittelten Ionenradien.

Die Wirkungstadien der Ionen, fiir welche nur die Bahnen der
duBersten FElektronen maflgebend sind, konnen nun als Radien
einer scheinbaren Quantenbahn mit verhaltnismiBig grofer Quanten-
zahl p angesehen werden, woraus fiir die Konstante k der obigen
Gleichung die Beziehung k = rg.p?folgt (rm= Radius des H-Atoms).
In der Tat lassen sich fiir p mit gutem Erfolg fiir die verschiedenen
Edelgasreihen ganzzahlige Werte, u. zw. vom Helium bis zur Ema-
nation die Zahlen 4, 7, 9, 10, 11 und 12 einsetzen. Ebenso kann man
fiir die effektiven Kernladungszahlen Z—S ganzzahlige, in jeder
Edelgasreihe konstante Werte angeben, wenn man die abschirmende
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Wirkung der duBeren Elektronen gleich Null und die der inneren
gleich Eins setzt. Lediglich fiir die duBersten Elektronen der Ne- und
Ar-Reihe ist diese Annahme zu grob und mufl durch einen kleinen
empirischen Abschirmungsfaktor korrigiert werden. Fiir Z—S, das
nach obiger Uberlegung gleich der um die Zahl der duBeren nicht
abschirmenden Elektronen vergréerten Wertigkeit der Ionen ist,
ergeben sich in den verschiedenen Horizontalen die Zahlenwerte 2,
6, 7, 8, 8, 8. Die auf dieser Grundlage fiir simtliche Elemente des
Periodischen Systems auch iiber das Cer hinaus berechneten Wir-
kungsradien der Iotien stimmen mit den bisherigen Erfahrungen sehr
gut iiberein.

G. Schmid u. U. Jetter, Stuttgart: Einfluf von Ultraschall
auf die magnetischen Eigenschaften von Nickel.

Vortr. berichtet iiber die Beeinflussung der Magnetisierung
eines gezogenen Nickelrohres durch Anwendung von starkem Ultra-
schall vor, wiahrend und nach der Magnetisierung. Der Ultraschall
bewirkt kriftige irreversible Anderungen der Magnetisierung,
wahrend reversible Wirkungen kaum in Erscheinung treten. Im
einzelnen werden folgende Beobachtungen gemacht:

Auf der Neukurve ist die Magnetisierung bei gleichzeitiger
Beschallung groBer als ohne Beschallung. Dieser Zuwachs der Magne-
tisierung bleibt bei Ausschalten des Schalles voéllig erhalten und
dulert sich bei Abschalten des Magnetfeldes als FErhohung der
Remanenz. Mit wachsender Schallintensitit nimmt der Effekt
rasch zu, wobei sich sein Beginn, der zundchst an derjenigen Stelle
der Magnetisierungskurve liegt, an der auch die Barkhausen-Spriinge
einsetzen, sich nach kleineren Feldstirken hin verschiebt. Maximal
148t sich die Maguetisierung durch Beschallung auf etwa das Achtfache
des Wertes ohne Beschallung steigern, wobei jedoch hdochstens
409, des Wertes der idealen Magnetisierungskurve erreiclit werden.

Entsprechende Anderungen beobachtet inan bei Aufnahme
der Hystereseschleife im Schallfeld; Remanenz und Koerzitivkraft
uehmen ab. Die Kurve entspricht also derjenigen eines magnetiscly
weicheren Materials.

LifBt man den Ultraschall erst nach Entfernen des dufleren
Magnetfeldes einwirken, so wird die Remanenz des Metalles erniedrigt
und kann bei sehr kleinen Magnetisierungen sogar vollig ver-
schwinden,

Es 140t sich nachweisen, dal} eine Lockerung des Kristallgefiiges,
wie sie von anderer Seite frilher angenommen worden war, auch
bei Einwirkung von kréftigem Ultraschall nicht stattfindet; denn
solche Proben unterscheiden sich nach Entmagnetisierung in ihrem
magnetischen Verhalten nicht nachweisbar von Proben, die miclit
mit Ultraschall behandelt wurden, obwohl ein solcher Unterschied
bei Lockerung des Kristallgefiiges zu fordern wire. Die Versuche
lassen sich vielmehr zwanglos durch die Annahme deuten, daB die
Umlagerung der einzelnen Elementarmagnete in dem Metall bzw.
die Verschiebung der Winde zwischen den einzelnen magnetischen
Elementarbereichen unter gleichzeitiger Einwirkung von Ultra-
schall schon bei kleineren magnetischen Feldstirken ausgelost wird.

E. Jenckel u. J. Komor, Berlin-Dalilem: Flichtigkeit, Diffu-
sion und Dampfdruck am System Acetophenon-Novolak!®).

F. Wiegner, Bonn: Ldslichkeitsmessungen von Chlorwasserstoff
in Cyclohexan.

Die Léoslichkeit von HCl in Cyclohexan folgt bis zu einem
HCl-Partialdruck von 1 at, bis zu welchem sich die Messungen bei
20° und 40° erstreckten, genau dem Henryschen Gesetz, bei einer
mittleren Losungswirme von 2190 cal pro Mol HCl. Abweichungen
von diesem Gesetz, aus denen man auf die GréBe der Protonen-
affinitit des C-Atoms im Cyclohexanmolekiil schlielen koénnte,
liegen jedenfalls unterhalb der erreichten MefBgenaunigkeit von 19.

H. Régener,
Flassigkeiten.

Leipzig: Messungen der Selbstdiffusion wvon

Vortr. beschreibt eine bequeme Methode zur Messung von
Diffusionskoeffizienten in Fliissigkeiten. Zwei Fliissigkeiten werden
in einer engen Kiivette, in der Konvektionsstrémungen nicht auf-
treten kénnen, iibereinander geschichtet. Durch interferometrische
Messung des Brechungsindex wird die zeitliche Anderung der
Diffusionsverteilung in der Nachbarschaft der Beriihrungszone
verfolgt. Die Uninéglichkeit einer absolut scharfen Ubereinander-
schichtung wirkt sich lediglich so aus, als ob die Diffusion zu einem
etwas friilheren Zeitpunkt begonnen hidtte. Zur Ermittlung des
Diffusionskoeffizienten geniigt es, den Diffusionsvorgang 1/,—1 I
zu verfolgen.

Die interferometrische Messung gestattet die Verwendung von
Fliissigkeiten mit sehr geringen Unterschieden in den Brechungs-
exponenten, d.h. mit Unterschieden, die erst in der 4, Dezimale
liegen oder nur wenig iiber diese hinausgehen. Solche Unterschiede
trifft man etwa bei den fliissigen Xohlenwasserstoffen oder anderen
organischen Verbindungen an, wenn in ihnen einzelne Wasserstoff-
atome durch Atomne des schweren Wasserstoffs ersetzt werden. Da
solche durch Isotope indicierte Molekiile sich in ihrem Diffusions-

1) Vgl. diese Ztschr. 53, 459 [1940].
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verhalten von den normalen Molekiilen erst in einer héheren Ndherung
unterscheiden, ist die Methode zur Messung der Selbstdiffusion
derartiger Fliissigkeiten geeignet. Die Leistungsfdhigkeit der ge-
schilderten Methode wurde zunidchst an Hand von Messungen mit
den teiden Komponenten HyO und H,O it geringem D,0-Gehalt
gepriift.

W. Groth u. P. Harteck, Hamburg:
Kryptons und Xenons.

Ebenso wie es im vorhergehenden Vortrag fiir fliissige Ver-
bindungen dargelegt wurde, bietet auch bei Gasen die Verwendung
von Ausgangsstoffen mit anomaler Isotopenverteilung die Moglich-
keit, Selbstdiffusionskoeffizienten zu messen und aus solchen
Messungen auf die zwischen den Molekiilen herrschenden Krifte
zu schlieBen.

Die leichten und schweren Krypton- und Xenonisotope wurden
nacli dem von Clusius u. Dickel entwickelten Trennrohrverfahren
angereichert. Nocli wirksamer als das I'rennrohr in seiner urspriing-
lichenn Form — ein axial ausgespannter, elektrisch geheizter Draht
in einem vertikalen wassergekiihlten Rolir — ist die Verwendung
von vertikalen, konzentrischen Glas- oder Metallrohren, von denen
das eine gelicizt und das andere gekiihlt wird und in deren Zwischeu-
raum sich das zu trennende Gemisch befindet!'®). Mit letzterer
Anordnung, dic infolge ilirer gréBeren wirksamen Oberfliche neben
ctwas besseren Trennfaktoren sicli vor allem durch eine kiirzere
Einstelldauer des erreichbaren Endgleichgewichtes auszeichnet,
wurden bei Xenon zwei Isotopengemische mit einer Atomgewichts-
differenz von 2,95 und bei Krypton zwei solche mit einer Differenz
von 1,74 Atomgewichtseinheiten erhalten. Mit diesen Proben wurden
die S:lbstdiffusionskoeffizienten dynamisch bestiinmt, indem man
die leichte und die schwere Isotopenfraktion in zwei gleich langen
Metallrohren ineinander diffundieren liel. Nach einer gewissen
Zeit wurde dann die Isotopenzusammensetzung in verschiedenen
Abschnitten der Rohre aus der Warmeleitfdhigkeit der Gasproben
erinittelt, welche sich mit so hoher Genauigkeit messen lie, daf
Unterschiede von !/,,, Atomgewichtseinheiten noch erkennbar waren.
Die Selbstdiffusionskoeffizienten ergeben sich fiir Krypton zu 0,0953
cm?/s und fiir Xenon zu 0,0408 cm?/s bei 760 mm Hg und 20°.

Da in den Selbstdiffusionskoeffizienten aufler bekannten
makroskopischen Daten des Gases wie der Koeffizient der inneren
Reibung nur das zwischen den Molekiilen wirkende Kraftgesetz
eingeht, erlauben die gefundenen Werte eine Abschdtzung dieser
Krifte. Von den verschiedenen diskutierten Modellen -— starre
Massenpunkte mit AbstoBung, elastische Kugeln ohne Anziehung
oder AbstoBung oder solche, die sich nach irgendeinem Exponential-
gesetz anziehen oder abstoBen — paBt fiir das Xenon nur der Fall
clastischer Kugeln mit Anziehungskraften, die init dem Abstand
nur schwach abfallen (Exponent des Anziehungsgesetzes <(6);
auch beim Krypton scheint eine geringe Anziehung zu bestehen.

Die dargestellten Isotopengemische wurden schlieflich noch
zit Dampfdruckimessungen verwandt. Wihrend bei den Wasserstoff-
isotopen erhebliche Unterschiede in den Dampfdrucken vorliegen,
zeigte sich beim Xenon iberhaupt kein mefbarer Dampfdruck-
unterschied der beiden Isotopengemische und beim Krypton nur
cin solcher von etwa 0,39, des Absolutwertes; das leichtere Isotopen-
gemisch hatte hierbei den héheren Dampfdruck, der relative Unter-
schied blieb im ganzen Gebiet zwischen 0 und 760 mm Hg Absolut-
druck etwa gleich.

Die Selbstdiffusion des

H. Martin, Xiel, u. W. Kuhn, Basel: Multiplikationsverfjahren
zur Spaltung von Racematen.

Durch ein ganz amnaloges ,,Multiplikationsverfahren®, wie es
im Clusiusschen Trennrohr zur Trennur g von Isotopen angewandt

wird!?), lassen sich im Prinzip auch die Antipoden einer optisch
aktiven Verbindung tremnen. Unter Multiplikation ist dabei die
fortlaufende FErzeugung eines FEinzelspalteffektes zu verstehen,

der duflerst gering sein kann und dessen Vervielfiltigung durch
Weitertransport der beiden jeweils etwas verschiedenen Fraktionen
in entgegengesetzten Riclhitungen erfolgt. Vortr. beschreibt eine
solche Trennanordnung, in der es in orientierenden Versuchen
gelang, bei dl-Mandelsure in wilriger Lisung eine Aufspaltung
in zwei Fraktionen zu erhalten, die sich etwa um 1° in ihremn Dreh-
wert unterscheiden.

Zur Erzielung eines Finzelspalteffektes wurde dabei die Iir-
zeugung eines Temperaturgefilles zwischen zwei parallelen Winden
in Verbindung mit der Adsorption des Racemates an einem optisch
aktiven festen Korper herangezogen. Da man erwarten kann, daf die
Festigkeiten, mit der die d- und l-Antipoden an dem optisch aktiven
Korper gebunden werden, nicht vollig identisch sind, und dafl sich
auflerdem das Verhiltnis dieser Festigkeiten mit der Tewperatur
etwas dndert, muf} das Mengenverhiltnis d- zu 1-Form fiir die an den
unléslichen Kérper gebundenen Molekiile auf der warnien Seite ein
wenig anders sein als auf der kalten Seite. Es ist dann nur noch
nétig, das System geeignet zwischen zwei Vorratsgefdfen in Umlauf
zu setzen und die Einstellung des stationdren Futmischungsgrades
abzuwarten.

18y Vel. Chem. Fabrik 13. 304 [1940].
17) Vel. hieriiber z. B. den vorstehenden Vortrag,
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Die nach dem geschilderten Prinzip gebaute Trennanordnung
sah folgendermaflen aus: Ein langgestreckter horizontaler Hohlraum
wird im wesentlichen aus zwei dicht iibereinander angeordneten
Platten gebildet, von denen die eine auf anndhernd 100° erhitzt,
die andere durch Kithlung auf Zimmertemperatur gehalten wird.
Innerhalb des Hohlraumes, iiber zwei an seinen Enden angebrachte
Walzen, lauft entlang der warmen und der kalten Wand ein dickes
endloses Band aus Wolle, das den Hohlraum weitgehend ausfiillt
und das optisch aktive Adsorbens darstellt. Der Hohlraum ist im
iibrigen mit der Losung des Racemates angefiillt. Bei Verwendung
saurer oder basischer Stoffe kann man sicher sein, daBl das Geloste
in ausreichendem Malle von Wolle oder Naturseide gebunden wird.
An den Enden ist der Hohlraum zu kleinen Vorratsbehiltern er-
weitert. Die optimale Umlaufgeschwindigkeit des Bandes ergibt
sich aus dem Verhéltnis der Diffusionsgeschwindigkeit in der Fliissig-
keit zu dem Plattenabstand. Konvektionen von der warmen zur
kalten Seite sind durch die Dicke des Bandes weitgehend aus-
geschaltet. Bei der erhaltenen Aufspaltung ist der Mittelwert aus
den auf der linken und der rechten Seite gefundenen Drehwerten
nicht gleich Null, da die beiden Antipoden verschieden stark adsor-
biert werden. Der Unterschied liegt in Richtung einer stirkeren
Adsorption der Rechtsverbindung.

O. Schmitz-Dumont, Bonu: Uber die Amide des dreiwertigen
Chroms und Kobalts.

Vortr. fithrt die Darstellung des Chrom (III)-amids im Iixperi-
ment vor. Beim Zusaminengeben von Hexamminchrom (III)-nitrat
mit Kaliumamid in fliissigem Ammioniak fallt das Amid als hellrotes
amorphes Produkt aus. Der Hexamminkomplex wird demmnach
beim Zusammentreffen mit NH,-Ionen zerstért. Die Darstellung
des braunen Kobalt(III)-amids kann aus dem entsprechenden
Kobaltsalz auf demselben Wege erfolgen. Die beiden Amide sind
sich in ihren  Eigenschaften und Reaktionen sehr &dhnlich, u.zw.
in weit héherem Mal als die Hydroxyde der beiden Metalle.

Das Chromamid, dem die Formel [Cr{NH,);] zukommt,
verhdlt sich in chemischer Beziehung einemr gealterten reaktions-
trigen Chrom (III)-hydroxyd weitgehend analog. Es ist ein hoch-
molekulares Produkt, das in Wasser, worin es mit roter Farbe 16slich
ist, keine Gefrierpunktserniedrigung bewirkt, sich aber allmihlich
unter Abscheidung des Hydroxyds hydrolysiert, so dall dann eine
Gefrierpunktserniedrigung entsprechend der Menge des abgespaltenen
Ammoniaks gefunden wird.

Mit einer Lésung von Ammoniumbromid in fliissigem Ammoniak

liefert das Amid kein Hexammin- oder Bromopentamminsalz, wie
man es von einer monomolekularen Verbindung erwarten sollte:
Es 16st sich zwar in der Ammonsalzlosung mit tiefroter Farbe zu
einer viscosen Fliissigkeit auf, der Losungsvorgang dhnelt aber einer
Peptisation und kann durch alleiniges Verdiinnen mit fliissigen
Ammoniak riickgdngig gemacht werden. Bei dem Ldsungsvorgang
wird NH,;Br chemisch gebunden, worin sich der schwach basische
Charakter des Ainids dufert. Dieses Verhalten spricht dafiir, daf3
das Amid aus Hauptvalenzketten aufgebaut ist. Das Amid ist wie
das Hydroxyd amphoter; seine sauren Eigenschaften duflern sich
darin, daBl es in fliissigem Ammoniak Kaliumamid unter Bildung
einer ebenfalls hochmolekularen roten nichtkristallinen Verbindung
[Cr(NH,),]K anzulagern vermag.
. Der therinische Abbau des Amids fiithrt iiber die nachgewiesenen
Zwischenstufen (NH,),Cr—NH—Cr(NH,), und Imid " Cr,(NH),
zum Nitrid. Die beiden als Zwisclienstufen auftretenden Verbin-
dungen sind schwarz. Moglicherweise tritt intermedidar noch eine
weitere Verbindung, das Amidoimid NH,CrNH auf.

Fr. Weibke u. G. Schrag, Stuttgart: Die Bildungswdrmen
der niederen Phosphide einiger Schwermelalle.

Lxperimentelle Zahlenwerte iiber die Bildungswérinen der
niederen Phosphide der Metalle der Eisengruppe und des Kupfers
fehlten bisher noch ganz oder fast ganz. Da Messungen des Dampf-
drucks wie bei den entsprechenden héheren Phosphiden, Messungen
der Verdampfungs- oder Ld&sungswidrme bei den erstgenannten
Verbindungen nichit méglich sind, bleibt bei ihnen nur der direkte
Weg einer calorimetrischen Messung iibrig, der unter Verwendung
von rotem Phosphor und méglichst fein verteilten, frisch reduzierten
Metallen beschritten wurde.

Fiir die Entstehung der festen Phosphide aus Metall und
rotemr Phosplor ergeben sich bei 620° -— der giinstigsten Reaktions-
temperatur — folgende Bildungswirmen in kecal/Mol: Fe,P 37,0;
Ye,P 37,6; Ni;P, 99; Ni,P 50,0; Cu,P 34,8. Vergleicht man diese
Werte mit denen fiir die héheren Phosphide, so erkennt man, daB
die Wirmeténungen pro Phosphoratom bei den niederen und héheren
Phosphiden desselben Metalls etwa gleich sind, daB weitere Phosphor-
atome also etwa it der gleichen Festigkeit an das Metall gebunden
werden wie die ersten.

M. Bodenstein, Berlin: Die Reaktionen des Hydroxylamins
und die keatalytische Ammoniakozydation.

Vortr. schildert einleitend die verschiedenen Phasen in der
Aufklirung des Mechanismus der katalytischen Ammoniak-
oxydation!®).  Nachdem vor einigen Jahren ein Reaktionsschema

18) Vgl. Bodenstein. dicse Ztschr., 48, 327 [1935)7
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aufgestellt worden warl®), gaben inzwischen aufgetretene Zweifel
an der dortigen Annahme, daB} simtliche méglichen Endprodukte
aus dem zundchst gebildeten Hydroxylamin entstehen sollten,
AnlaBl zu einer Wiederaufnahme der Versuche. Hierbei wurde
die fiir die Aufklirung des Vorganges gliicklichc Tatsache benutzt,
dafl der Zwischenstoff, das Hydroxylamin, darstellbar ist, so daB
seine Reaktionen mit den verschiedenen mdglichen Reaktions-
partnern fiit sich untersucht werden kénnen. Der Dampfdruck
des Hydroxylamins ist ausreichend, um es bei den Versuchen als
verdiinntes: Gas zu verwenden. Die frilher angenommene Reaktion

NH,0H + NH, = N, + H,0 + 2H,

ist danach zu streichen, und an ihre Stelle ist die schon friiher fiir
das Oxydationsschema diskutierte wohlbekannte Reaktion

HNO, + NH, = N, 4 2H,0

zu setzen. Das mnach diesen Versuchen wohl endgiiltig gesicherte

Schema fiir die Ammoniakoxydation sieht nunmehr folgender-
mallen aus:

NH,
g8
S| 8
+;M
v
NH,0H
S
XO&\\@\;& \\X\’J
4&0 \:'
© N,
N
[1x0] (4 1,0)
SN
= \""/ 0‘\‘ :2’;«
s v N
: < n,
1) s Ty
' N,O |(+ H,0) N, |{(+4 H,0) l NO |(+ H,0 + 0,)

Die adsorbierte salpetrige Sidure bildet, wie bereits friiher
festgestellt wurde, mit O, zundchst Persalpetersiure, die bei ihrem
Zerfall dann NO liefert.

H. Zeise, Berlin: Das physikalisch-chemische Problem der
motorischen Ziindung. I. Elektrische Ziindung.

Zur theoretischen Behandlung der bei der elektrischen Ziindung
im Ottomotor auftretenden Probleme muf} inan sich die verschiedenen
Wirkungen des elektrischen Funkens vor Augen halten, die in einer
lokalen Erwirmung, d. h. Erhéhung der Translationsenergie der
Molekiile des explosiblen Gemisches, in einer direkten Anregung
von Gasmolekiilen durch Elektronensto3 und schlieBlich in Disso-
ziationen und Ionisationen von Gasmolekiilen durch Elektronenstof
bestehen koénnen. Letzteren drei Vorgidngen entsprechen Um-
kehrungsprozesse, die ihre mdéglichen Wirkungen .beeintrdchtigen:
Desaktivierung durch Stofe zweiter Art oder Ausstrahlung; Asso-
ziationen der Dissoziationsprodukte bzw. Einfangen von Elektronen
durch die positiven Tonen. Vortr. hat es sich zur Aufgabe gestellt,
an Hand der neueren Literatur sowie einiger eigener Ab-
schiatzungen ein umfangreiches Zahlenmaterial iiber die in Frage
komnmenden Anregungs-, Ionisierungs- und Dissoziationsenergien
zusammenzustellen, uin eine “sichere Ausgangsbasis fiir eine quan-
titative Behandlung der verschiedenen Elementarvorgiange bei
der elektrischen Ziindung zu schaffen. Den Ionisierungsvorgang
kann man i. allg. aufler acht lassen, da kleinere Ionisierungs-
energien als Dissoziations- und Anregungsenergien in den Gas-
gemischen des Motors meist nicht vorkommen.

Es ergeben sich statistische Ziindbedingungen, in die neben
dem Energiebedarf der einzelnen Prozesse vor allem auch ihre An-
regungsfunktionen eingehen. Die Erfiillbarkeit dieser Ziindbedin-
gungen zeigt sich auch von der Existéenz metastabiler Anregungs-
zustdnde und ihrer anomal groBen Lebensdauer bei gewissen Radi-
kalen (etwa OH und CN) abhidngig. Auch die Persistenz von Ro-
tations- und Schwingungszustinden kann sich beim Ziindvorgang
ahnlich wie die Metastabilitdt auswirken.

G. V. Schulz, Freiburg i. Br.: Anreguny von Polymerisations-
reaktionen durch freie Radikale®").

Es ist heute wohl allgemein anerkannt, dall es sich bei Poly-
merisationsreaktionen stets um Kettenreaktionen handelt. Von den
drei Teilvorgingen bei einer Kettenreaktion — XKettenauslésung,
Kettenwachstum, Kettenabbruchh — konnte allerdings bisher in den

91 Diese Ztsohr. 50, 604 (19371
2y Vel Sehulz v Husemann, ,,Uber die Kinetik der Kettenpolymerisationen®, ebenda 50,
767 [1987].
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meisten Fédllen nur der letzte, der Abbruch der wachsenden Kette, auf-
geklirt werden, der sich in allen genauer untersuchten Fillen als
Reaktion zwischen zwei wachsenden Ketten herausstellte. Auf Grund
reaktionskinetischer Daten allein lassen sich iiber die beiden anderen
Vorgidnge keine sicheren Aussagen machen, so daB3 die Annahme,
daB die Kette durch die einmalige Entstehung eines Radikals aus-
gelést werde und dann iiber radikalartige Zwischenstufen weiter-
wachse, nicht ohne Widerspruch blieb. Zwar sprechen nicht nur das
schnelle Wachstum der Ketten iiberhaupt, sondern auch ihre Lénge
und die Staudingerschen Beobachtungen iiber das verschiedene Ver-
halten von Doppelbindungen in der Mitte oder am Ende eines
Molekiils zu ihren Gunsten. Trotzdem wurde gelegentlich die An-
sicht gedufBert, daB auch der Ubergang in einen gewissen Polari-
sationszustand geniige und daf bei der Polymerisation kein Radikal-
zustand aufzutreten brauche. Vortr. versucht nun, zur Priifung
der Radikaltheorie einen moéglichst direkten Weg einzuschlagen,
indem er freie Radikale zu den ungesittigten, leicht polymerisierenden
Verbindungen zusetzt und den Polymerisationsvorgang unter den so
verdnderten Bedingungen eingehend untersucht.

Fiir die Untersuchung wurden diejenigen beiden Polymeri-
sationsreaktionen gewdhlt, iiber die bisher schomn das meiste Ver-
suchsmaterial vorlag — die Polymerisation von Styrol und die von
Metacrylsauremethylester. Die Radikale wurden unmittelbar in den
mononieren flilssigen Ausgangsstoffen entwickelt. Als radikal-
liefernde Substanzen wurde einmal eine solche gewdhlt, die, wie das
Hexaphenyldthan, reversibel in freie Radikale zerfdllt (Tetra-
phenylbernsteinsduredinitril), dann eine Azoverbindung, die unter
irreversibler thermischer Zersetzung die Radikale liefert (Triphenyl-
methylazobenzol).

Die bisherigen orientierenden Versuche hatten schon bemerkens-
werte Lrgebnisse. Radikale regen das Kettenwachstum jedenfalls
an. Es bestehen enge Zusammenhénge zwischen der durch Radikale
ausgeldsten und der thermischen sowie durch Peroxyde verursachten
Polymerisation, woraus zu schlieBen ist, dal mindestens fiir die
hier benutzten oder &dhnliche Ausgangsstoffe die erwdhnte Polari-
sationstheorie nicht zutreffend sein kann. Fiir ein polymeres Molekiil
werden jeweils zwei Radikale verbraucht. Neben den Xetten-
abbruch durch Reaktion zweier wachsender Ketten tritt jetzt noch
ein Abbruch durch Reaktion mit dem freien Radikal. Dieser zusdtz-
liche Kettenabbruch tritt beim Styrol viel weniger deutlich in Er-
scheinung als beim Metacrylsdureester, was sich zwanglos daraus
erkliren 14Bt, daB die Styrolmolekiile sehr rasch miteinander
reagieren und daher nur kurze Ketten geben, so daf3 den Radikalen
keine Zeit bleibt, sich einzulagern. Die Frage, ob die Xettenldnge
genau so grof3 ist, wie in Abwesenheit von Radikalen, ist einstweilen
noch offen, ebenso die weiteren Fragen, wie die anzunehmende Ein-
lagerung des Radikals an das eine Ende der Kette analytisch nach-
zuweisen wire und ob diese Einlagerung in besonderen Fallen auf
die Figenschaften des, Polymerisates einen merklichen Einflufl aus-
iiben kénnte.,

Den Mechanismus der durch Radikale angeregten Polymeri-
sation wird man sich so vorzustellen haben, da3 sich im1 Primidrakt
ein freies Radikal einseitig an die Doppelbindung etwa des Styrol-
molekiils anlagert. Eines der beiden zur Doppelbindung gehdrenden
p-Elektronen wird dadurch unabgesittigt, so dafl es ein weiteres
Styrolmolekiil in entsprechender Weise anlagern kann. Letzterer
Vorgang kann sich so lange wiederholen, bis das jeweils am Iinde
der wachsenden Kette befindliche unabgesittigte Elektron durch
Wiederherstellung der normalen C—C-Bindung durch Reaktion, sei
es mit einer zweiten wachsenden Kette, sei es mit einem zweiten
Radikal, abgesattigt wird.

In Umkehrung der mitgeteilten Versuche miifite es auch 1még-
lich sein, mit Hilfe von Polymerisationsreaktionen die FExistenz
freier Radikale nachzuweisen.

K. H. Geib, Leipzig: Spektroskopische Untersuchungen an Flam-
men mit atomarem Sauerstoff.

Die in Flammen auftretenden Reaktionen sind noch weit-
geliend unbekannt. Tines der wichtigsten Hilfsmittel zu ihrer
Untersuchung bieten die Flammenspektren. In den Fillen, in denen
eine Zuordnung beobachteter Banden zu bestimimnten Atomgruppen
noch mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist, kann die Ver-
wendung von Isotopen bisweilen eine Entscheidung herbeifithren.
Im vorliegenden Fall handelte es sich um die Iixistenz eines CHO-
Radikals in der Acetylen-Sauerstoff-Flamme. Diesem Radikal
wurden von Vaidya die relativ schwachen und verwaschenen Banden
zwischen 3000 und 4000 A zugeschrieben, wihrend von anderer
Seite wasserstofffreie Radikale angenommen wurden. Die starke
Verschiebung der Banden in einer C,D,-Flamme beweist aber dic
Anwesenheit von Wasserstoff in dem Radikal, welches diese Banden
aussendct.

Fine dhnliche Untersuchung der Methanolflamme, in der nur
OH-Banden emittiert werden, fiihrt zu dem Ergebnis, daBl an der
OH-FEmission die im Methanol schon vorliegende Hydroxylgruppe
ginzlich unbeteiligt ist. Wurde ndmilich in die Hydroxylgruppe des
Methanols Deuterium eingefiihrt (CH;0D), so blieb das Spektrum
unverdndert, ohne dafl auch nur eine Andeutung der bekannten
OD-Banden aufgetreten wire.
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Die Versuchsanordnung bestand in beiden Fillen darin, dafl
ein- Strahl von atomarem Sauerstoff aus einer Gasentladung sich
mit einem Strahl von Acetylengas bzw. Methanoldampf in einem
Quarzrohr dicht vor dem Spalt des Spektrographen kreuzte, wobei
eine relativ hohe Lichtintensitit erhalten werden konnte.

R. Suhrmann u. H. Schnackenberg, Breslau: Zur Kinetik des
Uberganges ungeordneter Metallschichten in den geordneten Zustand.

Stellt man bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs
diinne Metallschichten durch Aufdampfen im Vakuum her, so be-
finden sich diese Schichten in einem Zustand geringerer molekularer
Ordnung als Schichten, die bei hoherer Temperatur erzeugt werden.
Ein bequemes Mal} fiir den jeweiligen Ordnungszustand solcher
Metallschichten hat man in ihrem elektrischen Widerstand, u. zw.
ist der Widerstand um so geringer, je besser die Ordnung ist. Beim
langsamen Erwidrmen solcher ungeordneten Metallschichten erreicht
man nach einer anfinglich nur geringen Widerstandsdnderung bald
ein Temperaturgebiet, in welchem der elektrische Widerstand mit
weiter steigender Temperatur stark abnimmt. Diese Widerstands-
dnderung ist irreversibel, d. h. kiihlt man von irgendeiner erreichten
Temperatur aus die Metallschicht wieder ab, so findet man die
normale Widerstandscharakteristik eines Metalls: lineare Abnahme
mit fallender Temperatur und ebensolcher Wiederanstieg mit stei-
geunder Temperatur. Nach Uberschreiten der friiheren maximalen
Erwidrmungstemperatur setzt ein erneuter Abfall des Widerstandes
ein. Der so beim Erwirmen jeweils gefundene Widerstandswert ist
aber noch keine Funktion der Temperatur allein, vielmehr hingt er
noch von der Geschwindigkeit ab, mit welcher die Metallschicht
erwarmt wurde. Die Verhiltnisse werden iibersichtlich, wenn man
die Erwdrmung unterbricht und nunmehr die Temperatur konstant
halt. Auch bei konstant gehaltener Temperatur — es werden Ver-
suche bei 77,59 abs., 182,5% abs. und bei Zimmertemperatur durch-
gefiihrt — erhilt man dann eine zeitliche Abnahme des Widerstandes.
Diese 1af3t sich gut durch eine Hyperbel wiedergeben, also als eine
Reaktion zweiter Ordnung darstellen, und fiihrt asymptotisch zu
einem konstanten Endwert des Widerstandes, der nunmehr fiir die
betreffende Temperatur charakteristischist. Ausden Messungen bei ver-
schiedenen Temperaturenld Bt sicliihre Aktivierungsenergie berechnen.

Die Untersuchungen an Ni, Fe, Cu, Ag, Au, Pb und Bi fiihren
zu folgendem FErgebnis: Ordnet man diese Metalle nach den ge-
fundenen Aktivierungsenergien in eine Reihe, so erhidlt man die
gleiche Folge wie bei ihrer Ordnung nach charakteristischen Tem-
peraturen. Dariiber hinaus ist die Aktivierungsenergie jedesmal
nahezu gleich den aus den charakteristischen Temperaturen be-
rechneten Schwingungsenergien der Eigenschwingungen der Metalle.

Hilt man sdmtliche beschriebenen Beobachtungen zusammen,
so ergibt sich folgendes Bild fiir den Ubergang der anfinglich weit-
gehend ungeordneten Metallschichten in einen geordneteren Zustand:
Jeder Temperatur entspricht ein bestimmter Ordnungsgrad in der
Schicht, der aber nur von tieferen Temperaturen her eingestellt
werden kann; d. h. beim Ausgehen von einem ungeordneteren Zu-
stand ordnet sich die Schicht nur bis zu dem fiir die betreffende
Temperatur charakteristischen Ausmall, wihrend beim Abkiihlen
der einmal erreichte Ordnungszustand erhalten bleibt. Der Ordnungs-
vorgang 1dft sich als Abnahme der Anzahl gestorter Zentren auf-
fassen und kommt dadurch zustande, dall} zwei gest6rte Zentren, die
die erforderliche Aktivierungsenergie besitzen, zusammenstofen und
sich darauf an einen benachbarten Kristallisationskeim anschlieflen.
Die Aktivierungsenergie ist dabei etwa gleich der Schwingungs-
energie des betreffenden Metalls, d. h. eine Aktivierung der gestérten
Zentren erfolgt dann, wenn eine Art Resonanz zwischen jhrer ther-
mischen Energie und der Schwingungsenergie der Gitterbausteine
der einzelnen Kristéllchen vorliegt.

Auffallend ist, dafl beim Blei sich die bei konstant gehaltener
Temperatur vollziehende Umorduung als Uberlagerung von zwei mit
verschiedenen Geschwindigkeiten verlaufenden Vorgingen ergibt.

G. F. Hiittig u. E. Herrmann, Prag: Uber die Erhéhung der
Losbarkeit der in den Kaolinen enthaltenen Tonerde als Folge einer
Vorerhitzung in Fremdgasen®!),

Vortr. berichtet iiber grundlegende Versuche zur Verbesserung
der technischen Tonerdegewinnung aus Kaolin durch Herauslésen
mit Sauren. Die genannte Gewinnungsart ist nur nach geeigneter
Vorbehandlung des Kaolins, die in einer Entwisserung (Calcination)
durch Erhitzen auf etwa 550 besteht, mdoglich, da die Tonerde in
den unvorbehandelten Kaolinen praktisch unléslich ist. Die Wasser-
abgabe beim FErhitzen des Kaolins erfolgt in drei Abschnitten. Im
ersten Abschnitt bis etwa 500° wird nur das adsorptiv gebundene
Wasser abgegeben. Hierbei werden die Oberflicheneigenschaften
des Toms, z. B. sein Adsorptionsvermégen, weitgehend verédndert,
wihrend das Kristallgitter nocl erhalten bleibt. Im zweiten Ab-
schnitt, etwa zwischen 500 und 600°, wrd die Hauptmenge des
Konstitutionswassers abgegeben. Im Réntgenbild beobachtet man
dabei das Verschwinden des Kaolinitgitters und die Entstehung
einer réntgenamorphen Substanz, des sog. Metakaolins, der nach
Ansicht des Vortr. ebenfalls eine chemische Verbindung und nicht
nur ein Gemisch ausTonerde und Kieselsdure darstellt. Im dritten Ab-

B) Vgl hierzu Hdattig, diese Ztschr. 53, 35 [1940].

70

schnitt oberhalb von600° werden dieletzten Wasseranteile unter gleich-
zeitiger allméhlicher Bildung einer neuenkristallinen Phase abgegeben.

Bestimmt man die Lésbarkeit der Tonerde in Abhidngigkeit von
der Vorerhitzungstemperatur, so erhdlt man im Gebiet des Zu-
sammenbruchs des Kaolinitgitters eine starke Zunahme bis zu
einem Maximum, und bei Auftreten der neuen kristallinen Phase
wieder ein Zuriickgehen der Lésbarkeit auf einen niedrigeren, von
der Erhitzungstemperatur nur noch wenig abhidngigen Wert. Selbst
im Gebiet des Maximums der Ldslichkeit 148t sich nur ein Bruchteil,
grofenordnungsméBig die Hélfte, der im Kaolin enthaltenen Ton-
erde in 18slicher Form gewinnen.

Vortr. untersucht am Beispiel der Zettlitzer Normalkaoline
die Verinderung des l5sbaren Anteils, wenn die Vorerhitzung in
Gegeuwart verschiedener Gase vorgenommen wird, insbes. solcher
Gase, die als Sdureanhydride aufzufassen sind. Im einzelnen werden
folgende Gase verwendet: Lauft, N, 0O, NO,, 4NO, + O, SO,
S50,, H,0-Dampf, HCl und NH,. Es zeigt sich, dal} einzelne dieser
Gase die Losbarkeit der Tonerde stark beeinflussen, indem sie nicht
nur die Temperatur der maximalen Losbarkeit herabsetzen, sondern
auch die maximal gewinnbare Menge erhshen.

Von den untersuchten Gasen zeigt die stdrkste Wirkung das
NH,, das aber leider auch die technisch unerwiinschte Losbarkeit
der Kieselsdure erhéht. Giinstiger sind in letzterer Beziehung die
sauren Gase, die sich in ihrer Wirkung ungefdhr nach ihrer Affinitit
zur Tonerde einordnen lassen. Die Wirkungen nehmen in der Reihe
HCl - SO, - NO, - 4NO,+ O, - O, ab. Bei Vorerhitzung in
HCI liegt die Temperatur des Maximums etwa 50° tiefer als bei Vor-
erhitzung in Luft bei starker Vermehrung der in Sduren l3sbaren
Anteile. Im Gebiet des Maximums sind dabei nur etwa 0,979, HC1
sorbiert, so dafl die Wirkung also keine rein chemische ist und das
Gas quasi die Rolle eines Katalysators fiir den L&sungsprozef spielt.
Im ersten Entwésserungsabschnitt bewirkt HCI eine erhebliche Ver-
besserung der Adsorptionsqualitét des Kaolins. In N,- und in Wasser-
dampfatmosphire werden schlechtere Ergebnisse erhalten als in Luft.

E. Schiebold, Leipzig: Uber die Bedeutung kristallographischer
Faktoren bei heterogenen Reaktionen.

Bei heterogenen Reaktionen, an denen feste Stoffe beteiligt
sind und in deren Verlauf neue kristalline Phasengrenzen gebildet
werden, kénnen kristallographische Faktoren einen Einflufl auf die
Geschwindigkeit des Vorganges ausiiben. Als Beispiel fiir hiether
gehdérende Reaktionen drdngen sich insbes. die vielfdltigen uner-
wiinschten Korrosionsvorgidnge auf, daneben isotherme FEnt-
wisserungs- oder Zersetzungsreaktionen, wie sie bei zahlreichen
technologischen Prozessen auftreten. Theoretische Vorstellungen
iiber die Keimzahl, Bildungs- und Wachstumsgeschwindigkeit,
Grofle und Gestalt der neuen Kristalle und Grenzflichen kénnen bei
derartigen Vorgidngen mit gewissem Erfolg zur Deutung der kineti-
schen Kurven herangezogen werden.

Institut f. angewandte Photochemie T. H. Berlin.

Colloquium am Dienstag, dem 15. Oktober 1940.

Dr. Rahts: Der gegenwdrtige Stand der Agfacolor-Photographie.

Fine Forderung, die man an einen Farbenfilm stellen mubB, ist,
daf} er ohne Verwendung von Filtern eine naturgetreue Wiedergabe
des farbigen Objekts ermdglicht. Grundsitzlich sollte man beim
Agfacolor-Film ohne Filter auskommen und ein solches nur in
Sondetfillen anwenden; so z. B. das Agfa-Filter 29 C bei Hoch-
gebirgsaufnahmen (Wegfilterung des UV), sowie das Filter K 33 oder
das Filter O (evtl. auch 1) von Windisch bei Aufnahmen in Innen-
rdumen. Das Neophanglasfilter sollte nicht fiir normale Aullen-
aufnahmen verwendet werden, sondern nur fiir Reproduktionen
von gewissen technischen Zeichnungen, Gemilden und dergleichen,

Beim Xopieren des im TUmbkehrverfahren fertiggestellten
Farbenfilms sind nicht unerhebliche Schwierigkeiten zu iiberwinden.
Ist schon beim normalen UmkehrprozeB ein Ausgleich nicht ideal
moglich, so tritt beim FarbenumkehrprozeB eine weitere Steigerung
der Schwierigkeiten ein. Beim Kopieren des Farbfilms ist eine
sogenannte Filtersteuerung erforderlich, die es erlaubt, gewisse
Farbunterschiede, die durch Entwicklung, Xopierlicht usw.
kommen, auszugleichen. So kommt es auch, daBl das Duplikat
teurer ist als das Original. Die vom Vortr. gezeigten Gegeniiber-
stellungen von Original und Duplikat lieBen erkennen, daB letzteres
dem Original ebenbiirtig, oft sogar iiberlegen ist.

Das Umkehrverfahren ist fiit Kleinbild und Schmalfilm ge-
eignet, nicht aber fiir kinotechnische Zwecke. Hier ist ein Negativ-
Positiv-Verfahren notwendig. Vortr. wies auf die Schwierigkeiten
hin, aus dem komplementirfarbenen Negativ die Farbabstufungen
zu erkennen und danach die zum Kopieren geeigneten Filter aus-
zuwihlen. Die Kopiermaschine muf eine zusitzliche Einrichtung
fiir eine Filterstenerung besitzen. Die Vorfiihrung eines nach dem
Negativ-Positiv-Verfahren hergestellten Films iiberzeugt davon,
dafl die genannten Schwierigkeiten gemeistert werden.

Beim Farbentonfilm wird in der Tonspur das Silber in der Schicht
(im Gegensatz zum normalen Farbbild) belassen, da esunzweckmafig
ist, eine Tonspur zu haben, die nur aus Farbschichten besteht. Bei der
Projektion des Farbfilms ist etwa 30—509, mehr Licht erforderlich.
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