Zuschriften — Versammlungsberichte

Diketon: Cyclohexandion?) (zu S. 147).

56 g Selendioxyd werden in 300 cm?® Alkohol geldst und nach Zu-
satz von 50 g Cyclohexanon 2 h auf 70° erwidrmt und dann 2 h unter
Riickflul} gekocht. Man destilliert auf dem Wasserbad méglichst viel ab,
gieBt den Riickstand vom abgeschiedenen Selen ab, wiischt dieses mlt
Ather und destilliert im Vakuum. Von dem iibergehenden Gemisch
von Cyclohexanon Cyclohexandion und Wasser nimmt man den Sligen
Anteil in Ather auf und schiittelt diesen mit einem Uberschufl von
eiskalter 10% iger Kalilauge aus. Der alkalische Extrakt wird zur Ent-
fernung von Cyclohexanon mit Ather ausgeschiittelt, mit eiskalter
Salzsdure angesiuert und mit Kochsalz gesittigt. Beim erneuten
Schiitteln mit Ather nimmt dieser das geblldete Cyclohexandion auf,
das nach dem Verdampfen des Athers als griine Fliissigkeit zuriick-
bleibt. Kp.,; 96—97°. Als Nebenprodukt entsteht etwas Adipinsdure.

Ungesiittigter Alkohol: Heptin-(1)-01-(3)¥ (zu S. 149).

2 Mol Heptin-(1) werden mit einer Losung von 1 Mol Selen-
dioxyd in Alkohol versetzt und unter Riickflu 3 h gekocht. Es
scheidet sich rasch Selen ab. Man destilliert mit Wasserdampf, dthert
das Destillat aus, trocknet mit Natriumsulfat und destilliert erst bei
Atmosphirendruck den unverdnderten Acetylenkohlenwasserstoff,
dann im Vakuum bei 18 mm das gebildete Heptinol, das bei 67°
iibergeht. Ausbeute 279,

Acetylierende Oxydation: Acetyl-dihydro-a-dicyclopenta-
dienol-(3)1?) (zu S. 149).

25 g Dihydro-a-dicyclo-pentadien werden mit 25 g seleniger Siure
und 25 cm® Essigsdureanhydrid in einer gut verschlossemen Pulver-
flasche kriftig & schiittelt. Schon nach kutrzer Zeit tritt starke Erwir-
mung auf, und es scheidet sich ein dunkelroter Nrederschlag ovn Selen
ab. Bereits nach 20 min ist die Reaktion im wesentlichen beendet. Man
schiittelt noch 2 h, filtriert dann das abgeschiedene Selen ab und
erwirmt das Filtrat mit einem Uberschufl von Wasser, bis das Essig-
sdureanhydrid verschwunden ist. Dann wird mit der berechneten
Menge Natronlauge unter Kiihlung neutralisiert und schlieBlich
schwach alkalisch gemacht. Man 4thert rasch aus, trocknet die dthe-
rische Losung mit Natriumsulfat und verjagt den Ather auf dem Wasser-
bad. Der Riickstand wird im Vakuum destilliert und geht, nachdem
man einen kleinen Vorlanf abgetrennt hat, von 116—120° bei 12 mm
in einer Ausbeute von 26 g iiber. Eingeg. 17. September 1940. [A. 95.]

ZUSCHRIFTEN

Die Bildungswidrmen der niederen Phosphide einiger
Schwermetalle.

Bei der Referierung meines obigen Vortrags auf der 45. Haupt-
versammlung der Deutschen Bunsengesellschaft am 26. Oktober 1940
in Leipzig!) ist ein Fehler unterlaufen. Berechnet man nimlich die
Wirmetonungen bei der Anlagerung eines Grammatoms roten Phos-
phors an die Metalle bzw. die niederen Phosphide, so erkennt man,
dall die ersten Anteile mit wesentlich groflerer Festigkeit (und
nicht mit der gleichen) an das Metall gebunden werden, als die
spédteren. So betrigt z. B. im System Ni—P die Wirmeténung fiir
die Anlagerung der ersten Phosphoranteile mehr als das Zehnfache
der fiir die Anlagerung des letzten Phosphoranteils. Es findet sich
also hier ein offensichtlich ganz allgemein geltendes thermochemisches
Prinzip bestitigt.

Durch weitere Messungen, die sich auch auf die Kobaltphosphide
erstreckten, und durch die Zugrundelegung anderer MeBdaten fiir
die spezifischen Wirmen sind inzwischen die im Vortrag genannten
vorlaufigen Zahlen iiberholt. Sie sind durch die in der nach-
stehenden Zusammenstellung genannten Werte zu ersetzen.

Bildungswirme in kcal

Verbindung pro Mol pro g-Atom
FeP ooovvnnnn. 34,5 11,5
FeP oovvnnnnnn 35,2 8,8
(01073 42,9 14,3
NiPy coevennnn, 95,9 13,7

i 48,4 12,1
32,0 8,0

Im iibrigen verweise ich auf die im Mairzheft der
Z. FElektrochem. angew. physik. Chem. erscheinende ausfiihrliche
Abhandlung.

Friedrich Weibke, Institut fiir physikalische Chemsie der Metalle
am Kaiser Wilkelm-Institut fur Metallforschung, Stuttgart.

1) Diese Ztschr. 58, 68 [1941].

VERSAMMLUNGSBERICHTE

FachausschuB fiir Staubtechnik des VDI im NSBDT

Wissenschaftliche Arbeitstagung
am 16. Januar 1941 im Ingenieurhaus zu Berlin.

Vorsitzender: Dr. Ph. Siedler.
I. N. Stranski, Sofia: Wesen der Keimbildung.

Vortr. ging zunichst auf die spontane Keimbildung in einem
iibersittigten Dampfraum niher ein und erlduterte die Beziehung
zwischen Ubersittigung und Tropfchenradius der W. Thomsonschen
Formel. Integrierender Bestandteil dieser Beziehung ist die Ober-
flichenspannung der fliissigen Phase. Bei der Kristallkeimbildung
tritt an die Stelle der Thomsonschen Beziehung die analoge Gibbs-
Wulffschel) Gleichung. Statt der Oberflachenspa.nnung tritt hier
die ,,spezif. freie Oberfldchenenergie* auf. Letztere ist eine Funktion
der Flichenindices. Die Ubereinstimmung mit der Thomsonschen
Beziehung wird noch besser durch Einfithrung der sog. , Kanten-
energien‘’ und ,,Eckenenergien’‘. Aus der Gibbs-Wulffschen Gleichung
geht nach I. N. Stranskiu. R. Kaischew®) hervor, dafl mit abnehmender
GroBe des Kristalls, also mit steigender Ubersittigung der anderen
Phase, die Gleichgewichtsform immer flichenidrmer wird. Runde
Kristallformen koénnen unmittelbar am Schmelzpunkt entstehen,
wenn die spezif. Oberflichenenergie verschwindend klein ist gegen
die der Fliissigkeitsphase. Die Gleichgewichtsbedingungen folgen
aus den Abtrennungsarbeiten emzelner Bausteine der Kristallober-
fliche, wie sie von W. Kossel®) u. I. N. Stranskit) errechnet wurden.

Von besonderer Bedeutung ist die ,,Keimbildungsarbeit’‘ und
daraus aus kinetischen Betrachtungen abgeleitet die ,,Keimbildungs-
héiufigkeit’. Die Theorie dieser Erscheinungen stammt von M.
Volmer®) und wurde von Farkas®), Becker u. Déring”) kinetisch vertieft,

In der Aussprache wurde besonders das Auftreten runder
Kristallformen erdrtert. Es wurde darauf hingewiesen, dal} auch
weit unterhalb des Schmelzpunktes mikroskopische und ultra-
mikroskopische Kristallite in Kugelgestalt vorkommen kénnen
ohne Storung der Struktur. Vortr. nahm an, daf3 in diesem Falle
eine Sublimation vorliegt, wobei kein Phasengleichgewicht zu be-
stehen braucht. Fine weitere Losung des Problems der runden
Kristallform koénnte schlieBlich durch {ibermikroskopische Unter-

Y @. Wulff, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 34, 449 [1901].

?) Ann. Physik 23, 330 [1925].

3) Nachr. Ges. Wiss, GOttingen, Math.-physik, K. 135 [1927].

4) Z. physik, Chem. 1368, 259 [1928]; 7. . Stranski, R. Kaischew u. L. Krastanow,

+ Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 88, 325 [1934].

5) M. Volmer n. A. Weher, Z. physik. Chem. 119, 277 1926].

¢) Ebends 125, 236 [1927]. 7) Ann. Physik 24, 719 [1935).
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suchungen herbeigefiihrt werden. Auf eine Anfrage teilte Vortr.
mit, dafl die Keimbildungshiufigkeit bei der XKristallisation aus
Schmelzen wegen der Schwierigkeit der Versuche experimentell
bis jetzt nicht ermittelt werden konnte.

A. Winkel,. Berlin-Dahlem: Die elektrische Polarisation der
Staube und thre Bedeutung fiir die Elektrofiltration®).

Vortr. streifte kurz die grundlegenden Vorgidnge bei der elek-
trischen Entstaubung und ging dann auf das Verhalten der Staube
im elektrischen Feld nidher ein. Ein einzelnes Staubteilchen wird
in einem homogenen elektrischen Feld keine nach auBen sichtbare
Zustands- oder Lageinderung erfahren, obwohl es polarisiert ist,
d. h. in dem der einen Elektrodenplatte am nichsten liegenden
Ende des Staubteilchens wird die entgegengesetzte Ladung in-
fluenziert. Dieses Verhalten &dndert sich bei Anwesenheit einer
Vielzahl von Teilchen. Dabei sind zwei Fille zu unterscheiden:
1. inhomogenes Feld, 2. homogenes Feld.

1. Im inhomogenen Feld haben die auf die influenzierten
Ladungen des Teilchens wirkenden Krifte zur Folge, daf} sich das
Teilchen in Richtung auf die groBere Feldstdrke beschleunigt hin-
bewegt. Dabei ist die Geschwindigkeit des Teilchens seiner Lénge
und der Differenz der elektrischen Feldstdrke an den beiden Enden
Diese beschleunigte Bewegung des Teilchens wird
noch vergrofiert, wenn die Inhomogenitdt des Feldes keine grad-
linige Charakteristik hat, wie esder Fallist, wenn einer punkférmigen
Elektrode eine groBere kreisf6rmige Elektrode gegeniibersteht.

2. Im homogenen elektrischen Feld kommen Bewegungen der
Teilchen unmittelbar nicht zustande. Bei Vorhandensein einer
groBeren Anzahl polarisierter Teilchen in einem starken Feld be-
wirken diese jedoch eine Ablenkung der Feldlinien in ihyer Néhe,
machen also das Feld inhomogen, was zu einer Koagulation fiihrt.
Die Erscheinung tritt um so stdrker auf, je ndher die Staubteilchen
beieinander stehen und je hoher die Feldstirke des dulleren homo-
genen Feldes ist. Es ergibt sich ein nadelférmiges Wachstum der
Staubteilchen, das bei geniigend hoher Feldstirke (gréfler als
200 V/cm) leicht zu beobachten ist. Bei Anwendung sehr hoher Feld-
stirken (etwa 5000 V/cm) kann diese Koagulation das 10000fache der
natiirlichen Aerosolaggregation iibersteigen. Ammoniumchloridnebel
und andere polarisierbare Aerosole werden in Bruchteilen von
Sekunden zu langen fadenférmigen Gebilden niedergeschlagen.

Die im inhomogenen Feld auf den Elektroden abgeschiedenen
Staubteilchen wachsen zu eigenartigen Formen, wie Baumchen oder
Biischen aus. Aber auch im homogenen Feld tritt diese Erscheinung
auf, wenn durch Sedimentation oder Luftbewegung sich Teilchen
auf den Elektroden ablagern. Sie rufen dort zunichst nur in ge-

®) Vgl. hierzu auch Winkel, ,,Schwebstoffe in Gasen*, diese Ztschr. 49, 404 [1936].
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