zuriickgezogen. Das entsprechende Frauz. Pat. 702829 ist
insofern erwéhnenswert, als mit Kupferkathoden und rotierender
Graphitanode gearbeitet wird und recht gute Ausbeuten an-
gegeben sind. F. Fichter u. P. Schénmann®®) haben nach diesem
Patent Rhodanierungen durchgefiihtt und z. B. bei der Her-
stellung von p-Rhodan-dimethylanilin eine Ausbeute von 639,
erhalten. Steigerte man die angegebene Menge des Ammonium-
rthodanids auf das Dreifache, so lie sich eine 859 ige Ausbeute
bei 82,89, Stromausbeute erreichen.

Eine Elektrolyse mit 21,5 g Dimethylanilin und 18,5 g Ammo-
niumrhodanid ergab mit 800 A/min 20 g (statt ber. 31,63 g) Roh-
produkt, entsprechend 63,29, Stoffausbeute. Eine Verbesserung
wird erzielt durch Erhéhung der Rhodanidkonzentration; bei An-
wendung von 37 g Ammoniumrhodanid (doppelte Menge) entstanden
24 g Rohprodukt entsprechend 75,99, Stoffausbeute, bei Anwendung
von 55,5 g Ammoniumrhodanid (dreifache Menge) 29 g, entsprechend
91,7 °/, Stoffausbeute; unverdndertes Dimethylanilin liefl sich mnicht
mehr nachweisen. Das erhaltene Rohprodukt ist schon recht rein,
es gibt nach dem Ld&sen in Salzsdure, Fallen mit Ammoniak und
Kristallisieren aus Alkohol 90%, richtig schmelzendes N,N-Dimethyl-
+-rhodan-anilin. Die Stromausbeute belduft sich bei diesen Ver-
suchen auf nur 659, weil ein Stromiiberschufl angewandt wurde;
wenn man die Rhodanidkonzentration gegeniiber dem Patent ver-
dreifacht, aber nicht viel mehr als die berechnete Strommenge durch-
sendet, so erhidlt man 859, Stoffausbente und 82,89, Stromausbeute.

Auch bei Didthylanilin und Dimethyl-p-toluidin waren die
Ausbeuten wesentlich besser, wenn man die Konzentration der
Rhodanionen bis auf das 4fache der berechneten Menge er-
hohte. Die in dem franzésischen Patent beschriebene elektro-
chemische Rhodanierung von Phenolen fithrten F. Fichier u.
P, Schinmann am Beispiel des Guajacols durch. Interessant
ist, dal3 sie erfolglos versucht wurde mit Toluol, Anisol, Salicyl-
siure, Salicylsiuremethylester und Anethol.

Die vorstehende Zusammenstellung organischer Rhoda-
nierungsmethoden lehrt, dafl es heute auf die verschiedenste

%) ITely. chim, Acta 19, 1411 [1936].
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Weise moglich ist, organische Rhodanide mit guter Ausbeute
zu gewinnen. Ihre technische Verwendung diirfte in dem MaBe
an Bedeutung gewinnen, in dem es gelingt, den Preis der be-
nétigten anorganischen Rhodanide zu senken. Der von W.Gluud
u. W. Klemptss) als méglich bezeichnete Preis von 10 Pf. pro kg
Ammoniumrhodanid (in 309%iger Losung) hat sich leider bisher
noch nicht verwirklicht. Neuerdings bestehen aber Aussichten,
anorganische Rhodanide als Nebenprodukte eines grofitechni-
schen Verfahrens wohlfeil zu gewinnen. Damit wire fiir die
Zukunft eine stdrkere Heranziehung organischer Rhodanide
fiir technische Zwecke zu erwarten. Eingeg. 9. Dezember 1940. [A. ]

) Diese Ztschr. 40, 659 [1927].
ZUSCHRIFTEN

Methode zum mikroskopischen Nachweis von Bakterien
im Wein.

Der Nachweis von Krankheiten erzeugenden Mikroorganismen
im Wein ist hiufig dadurch erschwert, dafl sie nur in geringer Kon-
zentration vorliegen und sich auch beim Zentrifugieren nicht nieder-
schlagen. Durch ein einfaches Mittel lassen sich die Bakterien
mechanisch anreichern: Schiittelt man einen Teil Wein mit zwei
Teilen Aceton, so bildet sich nach wenigen Sekunden bis Minuten
ein dem Aluminiumhydroxyd &dhnlicher Niederschlag, der sich beim
Zentrifugieren absetzt. Die Fliissigkeit wird abgegossen, der weil3-
gelbliche Niederschlag zwei- bis dreimal vorsichtig mit destillierten:
Wasser abgespiilt, dann in wenig destilliertem Wasser suspendiert; ein
Tropfen der Suspension wird auf dem Deckglas getrocknet und wic
iiblich gefirbt. Bei Anwendung der Olimmersion sind die Bakterien
mikroskopisch leicht erkennbar. Diese Methode, Bakterien mecha-
nisch anzureichern, 148t sich vielleicht auch auf andere Gebiete

(Medizin) ausdehnen. @. Tscherwenoff, Widin, Bulgarien.

Berichtigung. In der Arbeit von Dr. E. F. Méller auf S. 205
des vorigen Jahrgangs, 14. Zeile von unten, mufl es in Uberein-
stimmung mit Fullnote 13 heilen: R. Kuhn, P. Gyorgy u.

- Th. Wagner-Jauregq.
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Kaiser Wilhelm-Gesellschaft.
11. Februar 1941, Harnack-Haus, Berlin-Dahlem.

Prof. Dr. Zenneck, Leiter der ersten deutschen Ionosphéiren-
station am Herzogstand bei Kochel und Leiter der Zentralstelle fiir
Ionosphdrenforschung der deutschen Akademie fiir Luftfahrt-
forschung, Miinchen: Neuere Ergebnisse der Ionosphirenforschung.

Der Umstand, daB es in der Atmosphdre zwischen 50 und
500 km Schichten besonders starker Ionisiernng gibt, ermdglicht
die Ausmessung in der Hohe. Hierzu werden elektromagnetische
Wellen senkrecht nach oben ausgesandt, die beim Auftreffen auf eine
Schicht reflektiert und von einem in der Ndhe des Senders gelegenen
Empfianger registriert werden (Echomethode). In Abstinden von
rd. 100 km wurden so eine E-, eine F,- und eine F,-Schicht fest-
gestellt. Die F,-Schicht ist besonders stark ionisiert, wie sich aus
der Abhingigkeit der Reflektion von der Frequenz der Wellen er-
mitteln 148t. In den Wintermonaten vereinigen sich F; und F, zn
einer einheitlichen F-Schicht, die amn Tage auf etwa 250 km her-
untergeht. Verursacht wird die Tonisation durch die Sonnenstrahlung,
und zwar die UV-Lichtstrahlung, denn aus den Kurven der E-Schicht
ergibt sich der tageszeitliche Verlauf der Ionisation als Fumnktion
der Zenitdistanz der Sonne. Entsprechendes gilt fiir die Ande-
rungen der Ionisation der E-Schicht bei Sonnenfinsternis und den
Gang der Ionisation mit der 1ljahrigen Fleckenperiode. Die
F-Schichten zeigen gewisse Abweichungen, die einerseits miit der
viel geringeren Dichte bei den groflen Hoéhen und andererseits mit
sekundiren Einfliissen wie Erwiarmung und Expansion dieser hochsten
Schichten zusammenhingen. Vorhanden sind im iibrigen nur Sauer-
stoff und Stickstoff; Wasserstoff und Helium fehlen. Aufler der
UV-Strahlung ist noch eine Korpuskularstrahlung wirksam, deren
Geschwindigkeit 1400—3000 km/s betrdgt, sie benétigt also i. D.
26 h von der Sonne zur Erde. Die durch sie verursachte Ionisierung
steht in engem Zusammenhang mit den Nordlichtern und erd-
magnetischen Storungen. Ebenfalls auf Korpuskular-Strahlung be-
ruht die sog. ,,abnormale’* E-Schicht, die in einer ganz unregelmafig
auftretenden Verstirkung der Ionisation der E-Schicht besteht. Sie
tritt bevorzugt in hoheren Breiten auf. Beziehungen zur Sonnen
Korpuskularstrahlung sind bisher noch nicht festgestellt, vielleicht
stammt diese Korpuskularstrahlung wie die Héhenstrahlung aus
dem Weltenraum. Zum Schlul wurde auf die Bedeutung
dieser Erscheinungen [fiir Funkentelegraphie und Flugnavigation
hingewiesen.

Angewandte Chemie
sd.Jahrg, 1941, Nr.16/16

PreuBlische Akademie der Wissenschaften.
Sitzung am 27. Februar 1941.

Prof. Dr. J. Bartels: Schwankungen der Sonnenstrahlung, erd-
magnetisch erschlossen.

Die Stidrke der Sonnenstrahlung, wie wir sie als Licht und
Wirme am Grunde der Lufthiille messen, schwankt mit dem téig-
lichen und jihrlichen Wechsel des Sonnenstandes, weil die Strahlung
um so mehr geschwicht wird, je lidnger ihr Weg durch die Atmo-
sphire ist. Wenn' man diese Strahlung aber in geniigender Hohe
messen konnte, wo nur noch wenig Luft sich iiber dem Beobachter
befiande — also in 300 km Héhe — so wiirde man finden, daB Licht
und Wirme der Sonne recht bestdndig sind. Sicherlich wird die
Stirke der Strahlung Anfang Januar um 1/,; gréer sein als Anfang
Juli, weil ndmlich die Erdbahn elliptisch ist und die Entfernung
der Erde von der Sonne zu diesen Zeiten am kleinsten oder gréBten
ist. Aber in der Wirme- und Lichtstrahlung der Sonne selbst, auf
gleichmiBige Entfernung umgerechnet, haben die besten Messungen
und Rechnungen bisher nur unsichere Anzeichen fiir Schwankungen
gefunden, die mit steigender Mellgenauigkeit auf wenige Prozent
geschrumpft sind.

AuBler Licht und Wirme gibt es nun zwei Anteile der Sonnen-
strahlung, die schon in groflen Hoéhen von der Luft vollstindig auf-
gefangen werden. Ihre Energie wird hauptsichlich dazu verbraucht,
die Luftmolekiile in elektrisch geladene Teilchen, ,,Ionen‘’, auf-
zuspalten, weshalb man die hochsten Schichten der Atmosphire
auch als ,,Ionosphdre’ bezeichnet —— heute so bedeutsam fiir die
drahtlose Nachrichteniibermittlung. Es handelt sich um eine ultra-
violette Wellenstrahlung W, die auf der Tagseite einfillt, und eine
aus Teilchen (Partikeln) bestehende Strahlung P, die durch das
Magnetfeld der Erde abgelenkt wird und auch die Nachtseite der
Erde erreichen kann, wo sie in Polnihe Nord- und Siidlichter hervor-
ruft. Die Wirkung beider Strahlenarten 1i8t sich am Erdboden in
erdmagnetischen Schwankungen verfolgen, W in den sonmnen- und
mondentdgigen Variationen, P in den Stdrungen.

Im Gegensatz zur Licht- und Wirmestrahlung schwanken W
und P sehr stark im Laufe der Zeit und zeigen enge Beziehungen zur
Sonnentitigkeit. Aus den laufenden Aufzeichnungen der erd-
magnetischen Observatorien lassen sich zuverldssige MafBzahlen fiir
diese beiden Strahlenarten ableiten. Fiir die Jahre 19221939
werden Monatsmittel fiir W und P mitgeteilt. Fiir P war schon
frither eine lange Reihe verdffentlicht, die bis 1834 zuriickgeht, und
die die engste statistische Beziehung zu den Sonnenfleckenzahlen
zeigt, die bis dahin fiir irgendeine Erscheinung auf der Erde ge-
funden worden war. Es zeigte sich nun, daB die Reihe fiir die Wellen-
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strahdung W, nach Ausschaltung cines Mondeinflusses vom Charakter
der Ebbe und Flut, noch engere Beziehungen zu den gleichzeitigen
Sounenflecken hat als P. Im einzelnen schwanken W und P dentlich
verschieden, Nene MaBnahnien fiir P, die auf der ,,Potsdamer erd-
magnetischen Kennziffer' fiir Dreistundenabschnitte beruhen, be-
stitigen die Frkenntnis, daB die Sonne uns auch dann wohlbegrenzte
Strénte von Teilchen zusendet, wenn sie i1 Sonnenfleckenminimnm
wochen- und monatelang fleckenfrei bleibt, und daB andererseits
auf der Hoéhe des Fleckenmaximums erdinagnetisch ruhige Zeiten
auftreten kémuen.

Man hort oft Vermutungen, daf3 die Sonnenflecken auf in-
direktem Wege Vorginge auf der Erde beeinflussen. In den Reihen W
und P ist eine zuverldssige Grundlage gegeben, nn die Schwankungen
der verianderlichen Teile der Sonnenstrahlung am Ort der Frde zu
benrteilen und solche Hypothesen zu priifen.

Paysikalische Institute der Universitit
und der Technischen Hochschule Graz.

Colloquium am 19. Miérz 194].

R. Mecke, Freiburg i. Br.: Spektroskopische
won Assoziationsvorgdingen.

Die Weiterentwicklung der photoelektrischen MeBanordnung
fiir das nahe Ultrarot!} mit konstant brennender Niedervoltlampe,
Monochromator und Cisiumzelle in Kompensationsschaltung er-
moglicht es dank einer praktisch erreichbaren Kontrastschwelle
der Ciasiumzelle von nur 0,19, 2%) (phot. Platte etwa 5-—109%,, menschl.
Auge 29,), duBerst schwache Absorptionen noch sehr genau zu
messen. Dadurch werden sehr geringe Konzentrationen der Messung
zuginglich, z. B. bei Ausmessung der OH-Bande bei 20 cm Schicht-
dicke noch 0,02-molare Lésungen. In Fortfilhrung der Messungen
von H. Kempter und R. Mecke®) an Phenol wurden zusammen mit
J. Kreuzer n-Alkylalkohole (Methanol bis Hexanol) in verschiedenen
Loésungsmitteln auf die Anderung der scharfen OH-Bande bei
29860, die den nicht assoziierten Molekiilen zuzuordnen ist, mit
steigender Verdiinnung untersucht. Beim Phenol lieB sich die
Anderung der Bandenintensitat durch die Annahme erkliren, dal
die Einfachmolekiile sich mit gleicher Wahrscheinlichkeit sowohl
zn Zweierkomplexen aneinander als auch an bereits gebildete
n-fache Komplexe zu (n-+ 1) Komplexen unter Gliltigkeit des Massen-
wirkungsgesetzes anlagern. Der Dissoziationsgrad der gesamten
Molekiilzahl in Einermolekiile a, der sich aus dem molaren, deka-
dischen Absorptionskoeffizienten ec bei der Konzentration c¢ und

Untersuchungen

€

dem Grenzwert e, bei unendlicher Verdiinnung ergibt (x = —é—c—), steht
ool

dann zur Gleichgewichtskonstante K. der einzelnen Assoziations-

. Daraus

vorginge Phy + Ph< Ph(n+i) in der Beziehung: K¢ =
: 1—)a
folgt fiir Extinktionsmodul (fiir 1 cm Schichtdicke)
m=c¢ec-A=Kece, —Kcl/aw l/sc d. h.-daB ¢ * ¢ proportional Vec ist.
Beim Phenol wird diese Proportionalitit durch die MeBpunkte im
‘gesamten Konzentrationsbereich (6n—0,03n) bestitigt, bei den
n-Alkylalkoholen aber nur in mittleren Xonzentrationsbereichen.
Bei niedriger Konzentration zeigen diese Ldsungen namlich Abwei-

chungen vomn linearen (g¢-c)—}ec-Gesetz, die auf eine Benach-
teiligung der niederen Assoziationsgrade bzw. ginzliches Fehlen
von Zweierkomplexen hindeuten. Man kaun daher annehmen,
da beim - Phenol eine reine Kettenassoziation vorliegt, die
Alkohole jedoch mit Verzweigungen sich assoziieren. AufBerdemn
besteht ein starker Losungsmitteleinflu, der u. a. an der Anderung
der Gleichgewichtskonstanten beim Jbergang von Benzol zu Tetra-
chlorkohlenstoff als Lésungsmittel und an der Anderung der Banden-
breite erkennbar ist.

Kaiser~-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.
Colloquium vom 5. Miirz 1941.

H.-W. Koch: Teilchengrife und Teilchenformn der Aw-Partikel
in Goldsolen nach Zsigmondy. :

den

Fine Reihe nach der XKeimmethode!) hergestellter Gold-
hydrosole wurde auf ihre Teilcliengréfle, Gréflenverteilung und
Teilchenform mit dem FElektronenmikroskop®) untersucht. An

denselben Hydrosolen wurde zum Vergleich mittels des Ultra-
mikroskops die TeilchengréBe ermittelt. Es ergab sich gute Uber-
einstimmung der nach beiden Methoden bestiminten Teilchengréen.
Das als Keimlosung benutzte Phosphorgold hatte eine Teilchen-
gr6Be von 3—5 mpu. Die geforderte groBe Gleichteiligkeit der
Au-Partikel in den einzelnen Solen wurde durch Aufstellung von
‘TeilchengréBenverteilungskurven (nach MeBwerten aus iibermiikro-
skopischen Aufnahmen) voll bestitigt. Die in den Goldsolen am

Y /. Kempter, 7. Physik 118, 1 {1940).

2 Bedingt im wesentlichen durch nicht kompensierbarc Lampenschwankungen.

%) Z, physik, Chem., Abt, B 48, 229 [1940].

4) R. Zsigmondy w. P. A. Thiessen: Das kolloide Gold. Akad. Verl. Ges. Leipaig 1925.

8" Die Aufnahmen wurden an einoin Ubermikroskop der Firma Siemens & Halske A.-G.
gemacht,
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hdufigsten anzutreffende Teilchenform ist das Sechseck®); dies
entspricht der Vorstellung, daB3 die Au-Kristallite Oktaeder sind.
Es ist als sicher anzunehmen, daB auch die Au-Teilchen in den
feinteiligsten Solen, die im Bilde rund erscheinen, dieselbe Gestalt
und Raumerfiillung haben wie die der groberen Sole. Vortr. wies
darauf hin, daB mit Hilfe des Ubermikroskops die grofle Genauigkeit
einiger klassisclier Methoden aus der Kolloidchemie gezeigt werden
konnte. Dariiber hinaus sind durch die iibermikroskopische Unter-
suchung Teilchenverteilung und Teilchenform objektiv vermefbar
geworden.

Th. Schoon mit H.-W, Koch: Untersuchungen diber Kaut-
schukfillstoffe?).

TeilchengroBe und Trachtausbildung von- RuBen und deren
Einflu auf die Eigenschaften der Kautschukmischung nach Auf-
nahmen mit dem Ubermikroskop.

~ Th.Schoon u. E.Beger: FEinfluf von Trdigerstruktur und
Herstellungsverfahren auf Pt-Katalysatoren.

Die fiir die katalytische Aktivitit eines Katalysators ver-
mutlich wesentliche Feinstruktur wurde mit Hilfe des Elektronen-
mikroskops gepriift. Zur Untersuchung gelangten Pt-Katalysatoren,
welche nach bekannten Verfahren auf Asbest, Aluminiumoxyd,
Kieselgel und Kohle hergestellt waren. Die Aktivititsbestimmung er-
folgte durch Athylenhydrierung oder amn Wasserstoffsuperoxydzerfall.

Fiir den vorliegenden Fall wurden. als Zusammenhinge grund-

" legender Art zwischen Aktivitit und Feinstruktur von Katalysatoren

erkannt: Gute katalytische Aktivitit scheint gebunden zu sein
an kristalline Elemente mit Trachtausbildung. Feine Xristalle
begiinstigen Hydrierungsvorgidnge, wihrend Konglomeratbildungen
Dehydrierungsprozesse beschleunigen. Der Struktur des Trigers
scheint bestimmender Einflul zuzukommen auf die Grofle der sich
bildenden XKristalle. Giinstig wirken sich die bei den genannten
‘Trigersubstanzen mit Ausnahme von Asbest vorkommenden mittel-
feinen Netzstrukturen aus.

Anorganisch-Chemisches Institat der T. H. Berlin.
Colloquium vom 4. Mirz 1941.

H.Mbobller, Berlin: Kohlenoxzyd und Kupjerkomplexverbindungen.

Vortr. behandelte die Kohlenoxydabsorption in Kupfer (I)-
und Kupfer (IT)-salz-I.6sungen.

a) Es wurde ein Uberblick iiber die verschiedenen Struktur-
anschauungen gegeben, die bisher fiir Kupfer-(I)-Kohlenoxyd-
Komplexverbindungen aufgestellt worden sind, u. ifisbes. auf den
Unterschied zwischen diesen Verbindungen und den CO-Verbindun-
gen bzw. Carbonylen anderer Metalle hingewiesen. Mit K. Leschewsk:
wurden Loésungen verschiedener anionischer Xomplexverbin-
dungen, u.zw. Kupfer (I)-halogenide bzw. -pseudohalogenide mit
verschiedenem Halogenidrest in Form verschiedener Komplexe
(RKupfer (I)-halogenid-Halogenwasserstoffsiure bzw. -Metallhalo-
genid) sowie in wiBriger Suspension gepriift. Es ergab sich, daB.fiir
die Féhigkeit, CO aufzunehmen, die Art des Halogens bestimmend
tst. So nehmen XKupfer(I)-chlorid-Komplexe besser CO auf als
Kupfer (I}-jodid-Komplexe. Zur Deutung dieser Befunde wurden
die sterischen Verhiltnisse herangezogen, die aber fiir die Komplexe
nicht hinreichend geklart sind. Es zeigte sich jedoch, daB ein Zu-
sammenhang zwischen den Bildungswiarmen der Kupfer (I)-halo-
genide und ihrer CO-Aufnahmefdhigkeit besteht. Je grofler die
Bildungswirme eines Kupfer (I)-halogenids ist, desto mehr neigt es
dazu, CO anzulagern. (Je stidrker sich die Hauptvalenzen betitigt
haben, desto groBer ist das Bestreben zur Nebenvalenzbetdtigung.) °
Die Reaktionsfiahigkeit anionischer Xupfer (I)-Komplexverbin-
dungen gegeniiber O, ist geringer als gegeniiber CO. Sie hingt im
gleichen Sinne wie diese von der Art des Halogens ab und ist durch
die beim Ubergang der Xupfer (I)-halogenide in die entsprechenden
Kupfer (II)-Verbindungen auftretenden Wairmeténungen bedingt.

Bei den Xupfer (I)-Komplexverbindungen mit kationischew
Kupfer, inshes. Amminsalzlésungen, sind die Unterschiede zwischen
den einzelnen Xupfer (I)-halogeniden beziiglich CO-Aufnahmefihig-
keit weitgehend ausgeglichen. Kupfer (I}-amminsalz-Lésungen sind
gegen Sauerstoff sehr empfindlich, jedoch verlinft die O,-Anf-
nahme {(Oxydation unter Spaltung des Komplexes) langsamer als
die CO-Aufnahme (Anlagerung).

b) Die Reaktion von CO mit Kupfer (II}-Verbindungen ver-
lauft im wesentlichen unter Oxydation des Kohlenoxyds zu Xohlen-
dioxyd und Reduktion der Kupferverbindungen. Saure und neu-
trale Xupfer(II)-salz-Lésungen, desgl. XKupfer (IT)-hydroxyd,
reagieren unter gewdhnlichen Bedingungen nicht mit CO. Alka-
lische Kupfer (II)-salz-Losungen, wie Fehlingsche Losung, alkalische
Glykokoll-Kupfer-Losung und eine Suspension von Kupfer(I11)-
hydroxyd in Lauge (die Cuprit enthilt) reagieren langsam unter
Bildung von Carbonat, Kupfer(I)-oxyd und Xupfermetall. —
Ammoniakalische Ldsungen (Kupfer(II)-amminsalz-Losungen)
reagieren in zweifacher Weise: CO wird zunichst zu CO, oxydiert,
das als Carbonat in Losung bleibt; dabei wird Kupfer(I)-salz ge-
bildet: (1) 2Cu0 4 CO = Cu,0 + CO,. Die neu gebildete Kupfer(I)-

7y Kantschuk 17, 1 [1941].

%) S.u. Lov, Burriesu. G. A, Kausche, Kolloid-2.980, 132[1940].
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