
N a cli u n v er  o f  I e n  t 1 ich t en Rec h iiu n gc n des Verfassers") 
hleibt auch in dieseni Fall die GI. (19) bestehen. und nur die Kon- 
stantcn [GI. (20a) bis (ZOc)] siud abzuandern. Die Rechnungen 
sind freilicli nur streng durchzilfiihren fur den Fall, daU 1. der 
Drahtradius r kleiii gegen den Rohrradius R ist und 2. dasTeni- 
peraturintervall so klcin ist. dafi wicder von der Veranderlichkeit 
\*on A usw. abgesehen werden knnn. 

An Stelle von (2Oc) fiilirt inaii wieder zwecktuaUig einen 
,.charaktcristischen Rohrradius" RO eium) : - --- 

D a m  ergibt sich iiiit dieser Abkiirzuiig fur dic Treiiiiliinge I 
an Stelle von (20b) die Bczieliuiig: 

R 
log - 1,88 

T 
Fur den Transportfaktor T* aus (20a) ergiht sicli jctzt der \Vert: 

c '- 
T"=&tR.- 

f i  
log - lo 

Die Ausdriicke (2Oa')-(2Oc') sitid ciue brauchbarc Naherurig fur 
R/r 2 20. Wic inan sieht. ist. abgesehen ron Zahlfaktoren, die 
roni Radieuverhiiltnis abhaneeu. die Abhanaiakeit von Viscositat, 
lD) Aucb Rerr Wddmann ist in ebentdb unverulleuUicbleu Rechnungeu uunbhiagig und 

8') Im iolgenden ist unttr lofi immer der nstUrlicht Logaritbmw zu verrtebeo. 
nacb dner oodereo Matbodo LU daoselben E & m i m  galommeo. 

Deutsche Bunsen-Gesellsdraft im NSBDT. 
Die Tagting war VOII iihcr 600 Tcilnchniern hesucht uud wurdeer- 

offnet niit einer Sitzuug in1 Biirgereeal (Its Rtnxts .  Ncch ein- 
leitenderi Woiten cles \'orsitzer.dcn. G e l .  Rcg.-Rrt Prof. Dr. phil. 
Dr. nied. h. c. Scheuck .  Marbiirg. sprachcn tegiiil3Fr.de Worte 
fiir den Gaiileiter und Reicbsstiltthalter zugleich ini Nameu von 
Reichsniinister Dr. Tcdt wid doniit des NSBDT uiid der ihm an- 
geschlossenen Verbantle. Caunnitsleiter Direktor Dr. K r  Hnzlein, 
\~ehrkreisbeniiftragter beini Reichrnlinister fur  Bewaffnutig uiid 
hlunition. und Staatsrat Dr. K r e b s .  Oberburgesmeister der Stadt 
Fraukfurt. 

Es fo!gte. unterbroclien durch musikalische Darbittugcu. 
eiii Voitrag yon Prof. Dr. W. P l a t z h o f f .  Frankfut  a. M: Die 
Kn'ais &a bn'lischen Weltm'chea. 

Ini AiischliiB darati verkiindtte der Vorsitzellde der Bunsen- 
(.ksellschaft die Verleiliung der Elirenniitglicd~chatt an Prof. Dr. Dr.- 
I n g  Dr. sc. h. c. Muz Bodenrtein. Berlin-Warnsee, dcni zugleicli 
die Ollc-t~t.-Guetirfiu-Cedcnkniiiiizc seiner GetUltSbtWit Magdc- 
hurg iiberrcicht aurde. AuDerdcm kounte cr ein Fcstlieit der Zeit- 
schrift fur physikaliscJie Chcniie rntgegenneJlmcn. 

Die Hnuptvoi t r a p  der Hauptversammlung rtandrn im Zeichctr 
dcs For8cliiin~~!.cRebittcs. welchcs Max Bcdtnpreins Nsnicn besoiidrrs 
hekrtint gemncht hht, der chtmischen Rcektionskinttik. 

Boclcns/citr, der tekanrttlich am 15. Juli seinen 70. Gebuitstag 
feieittl). begann d a m  nach Dankeswortcu fur die Ehruugen sehien 
Vortrag ,.SO Jahre chtribitche Reakfionskinetik'l). Mit der Fiihrer- 
ehrung wid den Iiedern drr Nation schlol3 die Eroffnungssittuug. 

Hauptthema: KInelik ehetn2schrr RmkHonen. 

Hauptvortdge. 
H.-J. Schumacher, Frankfurt a. A€.: Die Kim& e h k c h e r  

Gaareaktionen. 
Die Theorie der Gasreaktionen ist heute bereits zu einem ge- 

wissen AbschluU gelangt. Die Systematik dieser Reaktionen ist 
verhaltnismlBiig einfach; man k a m  ibre Gesamtheit zuniichst iii 
e infache  und ZUSBN inengese tz te  Reaktionen einteilen, die ein- 
fachen Reaktionen wiederum tiach dcr Anzrhl der Molekule, die an 
ihnen beteiligt sind. in mono- oder uni-, bi- und trimolekulare. Re- 
aktionen hoherer Molekularitiit sind uicht bekannt. 

Die Amah1 der bis heute festgestellten unimoIekularen  
Reaktionen betriigt etwa 100. Es sind Zerfallsreaktionen ia5tabiler 
anorganischer Molekiile wie N,O,, N,O,, N,O. NO@ und F,O 

Dichte usw. die gleiclie. \Valilt iiiaii den ..giiustigsteu Rohrradiuc" 
R = Rn, eutsprechend zii Ax = Aso ini ebeneii Fall. .so ist es von 
Interesse, die ,,optimalen Trcnnlaiigen" zu vergleichcri. Aus (20h) 
und (20b') folgt nachstehende Tabelle: 

R/r I 1 11 20 - 1  50 I 100 

Die fiir eine bcstiminte Trennung erforderlichen Langen siiid also 
erheblich groUer. - Fur Radieiiverhaltnisse < 20. die aul3erhalb 
des Ciiltigkeitsbereiches der GI. (20a') his (2042') liegeu, kana man 
einfach graphisch bis zu R/r = 1 (ebener Pall) interpolieren. - 
Aus (2Oc) und (2Oc') folgt iu gleicher Weise, daB der Trausport- 
faktor TO gegeniiber dem ebenen Fall herabgesetzt ist, urn so mehr, 
je gr6Uer R/r ist. - Das drahtgeheizte Rohr ist also sowohl in der 
TrennschXe als auch im Transport (Einstelldauer) der Anordnung 
init zwei kouzentrischen Rohren unterlegen. Es hat  jedoch den 
groUen Vorzug einfacherer Iionstruktion. auUerdeni lassen sich 
dainit leichter grol3e Temperaturutiterscliiede erreicheiP). 

Wie gesagt. grlten die GI. (20a') his (2Oc') niir fur den 
Fall kleiner Temperaturdifferenzeii; die Vcraiiderliclikeit voii D. 
q, p I a O t  sicli uicht so einfach einbeziehen wie inn ebenen FalLsondern 
wiirde miihsame uuinerische Rechnungeu crforderii. hIan iiherlegt 
sicli aber leicht, daU wegen des itn weseiitliclieii loghritliinisclieil 
Abfnlls der Temperatur zwischen Draht uiid auUereui Rohr in (2Oc') 
die temperaturabhPugigeu GrBBeu bei eirier etwas niedrigereii als 
der tnittleren Teniperatur zu nehnien sind. Aus deni Vcrgleich 
init den Clusius-Dickelschen Werten iiber die Druckabliangigkeit 
des Treunfaktors beiin Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch folgt z. B. beilii 
Radieiiverhiiltnis 40 und den Temperaturen T1 - 1000° abs., 
Ti - 400° abs., daR die Werte D. q usw. bei einer ui i i  etwa 30% 
kleineren als der mittleren Teinperatur zii nehmen sind. 

E i a w .  4. Mart 1911. [A. 20.1 
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sowie Zerfalls- oder Ilinlageriulgsrcaktio,lcn organischer Molekiilr. 
z. 1). cis-trans-llmlagetutigen. Cbarekteristisch fur die uniniolckii- 
laren Reaktionen ist dcr Abfall ihrer Ge~chwindi~k~it~koii~tantr IJC~ 
niedrigen Driicken, der den Ausgaugspunkt aller theorttisclicn Bc- 
hatidlungen der uniuiolekiilarcn Reaktionen darstellt. 

Unter b in io lekularen  Reaktiouen dtt es solche, die wieder 
zu mebreren Iblolekiilen fiilirni. nel)eii Austauschreaktioneri und 
Assoziationen. 

T r i m o l e k u l a r e  Reaktionen iui eigentlichen Sinne, d. h. Rc- 
aktionen. bei denen drei hlolekiile in cinem Akt tuiteiiiander rc- 
agieren, sind nicht mit Sicherheit bekamt. Bran k e m t  uur die so- 
genannten DrcierstoC)reaktio~ieri. bei delien es sicli lueist utii Atoni- 
rekombinationen handelt uncl bei denen das dritte Atoni oder 
hIolekul gar nicht cheniisch reagiert. sonderri niir anwesend sein 
niuB. uni die iiberschiissige Energie aufzunehnieu oder die erforder- 
lichc Energie aufzubringeti. 

Dic einfachen Re?ktioi;eii sirxl htide iiber e h e  qumt;tntive 
Beschreihiiug ibres Verlaufrs himiis seitgehcfid ergniiiir.dtt. so daD 
es in einfaclien Fallen nioglich ist. aus gewissen physikalischen Daten 
der Molekiile bzw. aus dem Atornniodell Reaktionsgeschwindigkeiteii 
absoliit zu bereclinen. llirer theorttischen Behandluug bieten sic 
niir noch wer.ige ScJiwieiigk&ten, wie ttwa noch bei der quantita- 
tiven Berechnung von Aktivicrutigsenergien. 

Die zusamiuengesctzten Reaktioneu. die sich ihrerseits wieder 
aus einfachcn Reaktioneii aufhaueii, kann man in Reaktionea mit 
o f fenen  und mit geschlossei ien R e a k t i o n s f o l g e n  eiuteileii; 
lttztere sind uiiter der Btzeiclinung Ktttenreaktionen gelaufig. Uni 
zu entscheiden. ob cine Reaktion einfacher oder zusamniengesetzter 
Nafiir ist. verfiigt m;lq iiber eine Reilie von Iiriterien, von dcnen das 
eine oder andere in eitwn fraglichen Fa11 imincr anwendbar sein 
wird. So deuten BeeinfluUbarkeit einer Reaktion durch geeignet 
gewiihlte Zusatzreaktionen. gebrochene Reaktionsordnwig. Ein- 
fliisse von OefiiBwandung oder -dimelision oder eine praktisch voll- 
stiindige Unterdriickung der Reaktion durch geringe Zusatze irgend- 
einer Substanz s tek  auf zusammengesetzte Reaktionen. in den 
beiden letzten Fallen speziell auf Kettcnreaktionen hin. Bei den 
zusammengesetzten Reaktioucn geniigt es riicht. irgeudeine plausible 
Reaktionsfolge anzunehmen und durchzurechnen. da sich ineist 
rnehrere Blechanismen angebeu lossen. die alle mit den experimen- 
tellen Bruttoergebnissen nicht im Widerspruch steheu. Es ist riel- 
mehr erforderlich. j e d q  eiuaelnen Scliritt des angenoiriiiienen Rr- 
aktiotlsschemas n a e r  zu begriindeir wid. s e u  moglicll, experi- 
mentell zu verifizieren, ehe man ein Schema als IHwiesen anseheii 
kann. 

dngewondlr Chrnir 
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V e r s  amm 1 u ngs b e r i  c h t e 

W. Jos t ,  Leipzig: Gasexplosionen2). 

Unter einer Explosion versteht man eine exotherme Reaktion, 
die nicht nur standig beschleunigt verlauft, sondern bei der, sei es 
als Folge, sei es als Ursache der Selbstbeschleunigung, das Warme- 
ableitungsgleichgewicht gestort wird. Die Storung des Gleichgewichtes 
ist somit ein notwendiges Kriterium fur das Vorliegen einer Ex- 
plosion. Auch autokatalytische Reaktionen verlaufen unter Selbst- 
beschleunigung ; bei ihnen fehlt aber die Storung des Warmegleich- 
gewichtes. 

Bei der rechnerischen Behandlung von Explosionsreaktionen 
wurde friiher die Storung des Warmegleichgewichtes meist nicht be- 
riicksichtigt. Will man dieselbe rechnerisch beriicksichtigen, so er- 
geben sich zunachst einige Schwierigkeiten fur die mathematische 
Formulierung, da man sowohl den allmahlichen Verbrauch der Aus- 
gangsstoffe als auch den Einflu13 der Endprodukte zum mindesten auf 
die Warmeableitung mit in Betracht ziehen mu13 und daher keine all- 
gemein giiltige Gleichung aufstellen kann, sondern jeden Spezial- 
fall einzeln durchrechnen mu13. Als bequeme mathematische Formu- 
lierung kann man aber das Unendlichwerden der Reaktionsgeschwin- 
digkeit als Explosionsbedingung fordern, wobei man unter bewul3ter 
Vernachlassigung vor allem des Verbrauches der Ausgangs- 
substanzen im allgemeinen schon zu brauchbaren Resultaten 
kommt. 

J e nachdem, ob die Reaktionsbeschleunigung Ursache oder 
Folge der Storung des Warmegleichgewichtes ist, unterscheidet 
man als wichtigste ideale Grenzfalle Explosionen durch Ketten- 
verzweigung uad Warmeexplosionen. Nur bei der Warmeexplo-  
s ion ist das Warmegleichgewicht von Anfang an gestort, die Tem- 
peratur steigt zunachst ein wenig an, dadurch steigen Reaktions- 
geschwindigkeit und Warmeproduktion, und so fort. Die Reaktion 
kann dabei sehr wohl eine Kettenreaktion sein. Im anderen Extrem- 
fall sind die Besonderhehen des Reaktionsmechanismus fur die nun- 
mehr zunachst isorherm erfolgende Beschleunigung der Reakiion 
verantwortlich. Erst wenn die Reaktionsgeschwindigkeit eine ge- 
wisse von den Versuchsbedingungen, besonders auch von dem Re- 
aktionsgefal3 abhangende kritische Grenze iiberschreitet, wird das 
Warmegleichgewicht gestort. K e  t t enver  zweigung ist dabei die 
wichtigstc, aber nicht die einzig mogliche Ursache eiiier Reaktions- 
heschleunigung. Eine Explosion ohne Kettenverzweigung kann 
z. B. eintreten, wenn eine Reaktion iiber ein Zwischenprodukt fiihrt, 
welches sich mit vernachlassigbarer Warmetonung bildet, aber unter 
Warmeentwicklung in einem langsamen, geschwindigkeitsbestim- 
rnenden Schriti in die Endprodukte zerfallt. In den1 Fall einer 
solchen Zwischenverbindung erhalt man einen zeitlichen Anlauf der 
Reaktion bis zu einem Maximum der Konzentration der Zwischen- 
verbindung, wobei es zu einer Storung des Warmegleichgewichtes 
und darnit zu einer Explosion kommen kann. 

Fur die untere Explosions- oder Ziindgrenze, d. h. den Druck 
in Abhangigkeit von der Temperatur, oberhalb von welchem der 
Reaktionsverlauf zur Explosion fiihrt, ergibt sich durch Betrachturig 
von Aktivierungsenergie und Warmeableitung die gleiche Beziehung 
1n pkit = A/T + B bei Warmeexplosion und Explosion durch 
Kettenverzweigung, wonach durch Betrachtung dieser Explosions- 
grenze allein keine Unterscheidung der beiden Explosionstypen 
moglich ist. Das ist auch der Grund dafiir, warum bis jetzt nur 
wenige eindeutige Falle von Warmeexplosionen bekannt sind, 
wahrend man zum Nachweis von Kettev.verzweigunge1 noch iiber 
andere Kriterien verfiigt. Ein solches, allerdings nicht notwendiges 
Kriterium ist z. B. das Vorliegen einer oberen Explosionsgrenze, 
oberhalb welcher der Reaktionsablauf nicht mehr zu einer Explosion 
fiihrt. Diese Erscheinung kann, wie Semenoff gezeigt hat, aus der 
Konkurrenz der Kettenverzweigungs- und Kettenabbruchsreaktion 
leicht gedeutet werden. 

Die Abgrenzung des Gebietes, in welchem Selbstziindung 
eintritt, von dem Gebiet normaler, langsamer Reaktion kann 
noch komplizierter sein. So kann bei Druckerhohwg unter 
konstant gehaltener T e m p e r a t u r  noch eine 3. Ziindgrenze 
erreicht werden, nach deren Uberschreiten erneut Explosion ein- 
setzt; oder es existieren umgekehrt bei festgehaltenem (meist 
etwas hoherem) D r u c k  ein nnteres und ein oberes Zkdgebiet, 
d. h. zwei getrennte Temperaturgebiete, in denen Explosion 
erfolgt und die durch ein 50-1000 breites Gebiet normaler 
Reaktion voneinander getrennt sind. Auch diese komplizierteren 
Falle lassen sich durch wenige Zusatzannahmen aus dem Bild der 
Kettenverzweigung erklaen. 

Der Vorgang des Klopfens bei der motorischen Verbrennung 
von Gasgemischen ist gegenwartig vom Standpunkt der Kinetik aus 
noch nicht endgiiltig aufgeklart. Es ist als sicher zu betrachten, daJ3 
er durch eine Kettenreaktion eingeleitet wird - hierfiir sprechen 
u. a. die Beobachtungen beim Zusatz von Antiklopfmitteln -, aber 
wir wissen noch nicht, ob es sich um eine Warmeexplosion oder eine 
solche durch Kettenverzweigung handelt. Fur die Praxis ist diese 
Frage allerdings ohne Bedeutung. Auch hinsichtlich der Wirkung 

2 )  Vgl. clam Jo8t ,,Verbrennungsvorgip? in Gasen", diese Ztschr. 51, fB7 [1938]. 

der Antiklopfrnittel selbst stehen noch einige Fragen offen. Vom 
reaktionskinetischen Standpunkt aus ist es leicht verstandlich, daB 
Antiklopfmittel im allgemeinen um so wirksamer sind, d. h. eine 
um so starkere Erhohung des Kompressionsverhaltnisses ermog- 
lichen, je klopffester der Kraftstoff selbst ist, wenn man annimmt, 
da13 das Antiklopfmittel stets eine gleiche Verkiirzung der Ketten- 
lange bewirkt. Bisher lie13 sich aber nicht entscheiden, ob das Blei 
bei Zusatz von Bleitetraathyl molekulardispers oder in fein verteilter 
kondensierter Form kettenabbrechend wirkt. Beides scheint mog- 
lich, je nachdem, ob man annimmt, da13 ein Kettenabbruch bei jedem 
ZusamnienstoB aktiver Teilchen mit dern Blei oder nur bei einem 
gewissen Bruchteil dieser Zusammenst613e stattfindet. 

Fr. Patat, Frankfurt a M. : Polymerisationsreaktionen. 

Obwohl die von Tag zu Tag zunehmende Produktion an Konden- 
sationsprodukten heute bereits nach Tausenden von Monatstonnen 
rechnet und obwohl einzelne dieser Produkte aus dem taglichen 
Leben nicht mehr wegzudenken sind, geht unsere Kenntnis von der 
Kinetik der Polymerisationsvorgange, mit deren Hilfe diese Pro- 
dukte gewonnen werden, doch in der Hauptsache erst auf die letzten 
fiinf Jahre zuriick. Die Erforschung dieser Vorgange ist eng ver- 
kniipft mit den Nanien Staudinger, Schmlz, Mark, Breitenbach, Mel- 
ville, Kistiakowsk y und Flory. Polymerisationsreaktionen sind zu- 
sarnniengesetzte Reaktionen, fur die sich ganz allgemein folgendes 
Schema aufstelleu 1a13t : Startreaktion, kettenfortfiihrende Reaktion, 
Kettenabbruch. Die S t a r t r e a k t i o n  ist der am wenigsten ge- 
klarte Reaktionsabschnitt; in ihr wird ein aktives Teilchen, ein 
,,Keim", geschaffen, von dern der Polymerisationsvorgang seinen 
Ausgang nimmt. Die Bildung dieses aktivierten Kettentragers kann 
mono , bi- und trimolekular verlaufen, d. h. durch Energieanhaufung 
im Molekiil, durch StoB zweier angeregter Molekiile oder in einem 
Dreierstol3. Die Anregung kann dabei thermisch, photochemisch 
oder durch Radikale und radikalliefernde Subscallden erfolgen. Der 
Keim besitzt selbst Radikalcharakter ; er entsteht aus einem Molekiil 
des Monomeren oder durch Anlagerung eines Radikals an ein solches 
Das W a c h s t u m  der  K e t t e  kommt durch Anlagerung von Mono- 
merem an einen Keim in einem wiederholbaren Schritt M,* + M 
+ Mg+l (M = Monomeres) zustande, wobei das um ein Molekiil M 
vergroI3erte Teilchen wieder Keim- (Radikal-) Charakter besitzt und 
daher die Kette fortsetzen kann. Nur das erste Glied der Kette 
bieret dabei der kinetischen Betrachtung eine gewisse Schwierigkeit 
Der A b b r u c h  erfolg'c in den meisten Fallen durch Rekombination 
zweier wachsender Ketten. Das Verhaltnis von Wachstums- zu 
Abbruchgeschwindigkeit bestimmt die mittlere Kettenlange und 
den mittleren P o l y m e r i s a t i o n s g r a d  des Polymeren, d. h. sein 
mittleres Molekulargewicht. Der Polymerisationsgrad kann experi- 
rnentell nach der Staudingerschen Regel bestimmt werden, 
iiach der fur Molekiile, die sich nur durch ihren Polynierisations- 
grad unterscheiden, die Viscositat proportional dem Molekular- 
gewicht ansteigt. 

Durch das obige Schema lassen sich die Einfliisse von Poly- 
merisationsbeschleunigern und -verzogerern sowie die Anregung 
durch Licht oder durch Radikale verstehen. Die Bedeutung der 
P ol y m er i s  a t i ons  b e sc  h l  eunig  er. wie anorganische und organische 
Peroxyde, Bortrifluorid, Tetrafluoride usw., geht aus der grol3en 
Zahl von Patenten hervor - es sind dies etwa 1500 -, welche in 
ihrem Zusammenhange genomnien worden sind. Die Reaktions- 
beschleuniger werden meist am Ende der Kette in irgendeiner Form 
eingebaut, so da13 die Bezeichnung Katalysatoren fiir sie falsch 
ware. Es ist sogar moglich, den Peroxydzerfall durch dritte Stoffe zu 
aktivieren und dadurch die Polymerisation in Gang zu bringen. 
Ver zoger cr trifft man vorzugsweise unter Redoxsystemen, wie 
Aminen, Phenolen, aromatischen Alkoholen. Der Verzogerer ist 
ein Stoff, welcher den dritten Schritt, den Kettenabbruch, be- 
schleunigt. Grundsatzlich kann jeder Schritt der Reaktion beein- 
flufit werden; es gibt Stoffe, die zwei Schritte gleichzeitig beein- 
flussen. So greifen Alkalimetalle bei der Polymerisation von Bu- 
tadien, der Synthese von kiinstlichem Kautschuk, sowohl in den 
1. als auch in den 2. Schritt ein; die Metallatome bleiben dabei am 
Eqde der wachsenden Kette h h g e n .  Ahnlich verhalt sich Queck- 
silber bei der Photopolymerisation von Chloropren, w a r e n d  Sauer- 
stoff bei der gleichen Reaktion in benzolischer Losung den 1. und 
letzten Schritt beeinflul3t. 

Polymerisationsreaktionen komen stattfinden in der reinen 
fliissigen Phase eines Stoffes, in seiner Losung oder in der Gasphase. 
Alle diese Moglichkeiten werden bereits technisch ausgenutzt, wo- 
neben noch die Polymerisation in Emulsion oder Suspension mehr 
und mehr an Bedeutung gewixmt. Die Hauptmerkmale der ver- 
schiedenen Verfahren, nach denen sich von Fall zu Fall ihre Aus- 
wahl richtet, sind die, dal3 in fliissiger Phase meist sehr hohe Poly- 
merisationsgrade bis zu einer Verzehntausendfachung des Molekular- 
gewichtes und dariiber, in der Gasphase dagegen meist nur Dimere 
oder ganz niedrige Polymerisationsgrade bis zu einer Verzehnfachuag 
erhalten werden, da13 ferner mit wachsender Verdiiwuag durch 
ein Losungsmittel die Polymerisationsgeschwindigkeit abnirnmt 
und damit in vielen Fallen leichter zu beherrschen wird. Polymeri- 
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sationen in fliissiger Phase finden meist bei tieferer Temperatur statt EinzelvortrHCe zum Hauntthema. 
als solche in der Gasphase. Die Vorteile der Emulsionspoiymerisation 
lieges umgekehrt wie bei der Losungspolymerisation in einer durch 
die Besonderheit der Vorgange in Phasengrenzflachen bewirkten, 
oft 100-10OOOfachen Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit, 
so dal3 man zu erheblich tieferen Temperaturen iibergehen kann. 
Gleichzeitig sind die erhaltenen Produkte von hoherem Polymeri- 
sationsgrad und trotzdem oft leichter zu verarbeiten als die aus reiuer 
Losung erhaltenen, die von vornhereiq in zu kompakter Form an- 
fallen. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt unter Herabetzung 
der Aktivierungsenergie meist stetig mit dem Emulgatorzusatz. Als 
Emulgatoren stehen eine grol3e Reihe von Stoffen zur Verfiigung, 
unter denen Oleate und hochmolekulare organische Sauren besonders 
wichtig sind. Ein weiteres Mittel zur Herabsetzung der Temperatur 
ist die Anwendung einer photochemischen Anregung, bei welcher 
die Aktivierungsenergien gegeniiber thermischer Anregung stark 
erniedrig; sind. S3  laRt sich Chloropren normalerweise in flussiger 
Phase bei 70° polymerisieren, bei photochemischer Anregung aber 
schon bei Zimmertemperatur. In  beiden Fallen werden dabei un- 
gefahr die gleichen Produkte erhalten. In  der Gasphase findet eine 
geniigend schnelle Reaktion dagegen erst bei 2000 statt und liefert 
dabei einen ganz geringen Polymerisationsgrad ; setzt man aber 
100 at  Stickstoff zu, so erhalt man auch in der Gasphase ein Poly- 
merisat von grol3er Keetenlange. Aus dieser Beobachtung ergibt 
sich, dal3 die Hemmung der Gasphasereaktion in diesem Falle im 
Prirnarschritt liegt, der in einem Dreierston erfolgen rnuJ3. Gleich- 
zeitig erkenn'c man, wie schwer es ist, aus der Kinetik in der Gas- 
phase auf die Kinetik in reiner oder verdiinnter Fliissigkeit zu 
schliel3en. 

C. Wagner, Darmstadt : Reaktionen mit festen Stoffen. 

Die Reaktionskinetik fester Stoffe ist notwendig verbunden mit 
der Frage nach den Elementarvorgangen, in die eine komplexe 
Gesamtreaktion zerlegt werden mu& wenn man sie verstehen will. 
Es werden einige charakteristische Beispiele von Reaktionen mit 
festen Scoffen hesprochen, deren Mechanismus heute gut bekannt 
ist. - So wird bei der Umsetzung zwischen dem in y-Eisen gelosten 
Kohlenstoff und CO , die Geschwindigkeit bestimmt durkh den Ober- 
flachenprozel3 CO, + CO + 0 (ads.), wahrend die Folgereaktion 
O(ads.) + C(ge1ost) + CO bei diinnen Blechen rasch verlauft. Bei 
dickeren Proben kann jedoch die C-Diffusion aus dem Eisen heraus 
die zeitbestimmende Rolle spielen. Die hierbei notwendige Wanderung 
von C in Fe verlauft uber Gitterliicken des Fe-Gitters. - Die 
technisch wichtige Chromierung von Eisen durch Erhitzen in Chrom- 
pulvcr oder Umsetzung mit Chromchloriden ist zu zerlegen in die 
Reaktionen an der Grenzflache, wo Cr gebildet wird und mit Fe 
in Kontakt tritt, urid den Vorgang der Diffusion von Cr in das 
lroiiipakte Eisen hinein. Fur das letztgenannte Problem der metalli- 
schen Diffusion bestehen ganz allgemein verschiedene Moglichkeiten : 
Der Elementarakt ist die Vertauschung von benachbarten Atomen, 
oder die Wanderung geht uber Zwischengitterplatze oder Gitter- 
fehistellen vor sich. - Als Beispiel fur die Oxydation von Metallen 
wird die Bildung von CuO auf Cu in Sauerstoffatmosphare be- 
sprochen. Es gilt hier das durch einen Diffusionsvorgang bestimmte, 
bekannte Zeitgesetz von Tammann (parabolisches Gesetz). Der 
Wanderungsmechanismus ist vollstandig aufgeklart ; es wandern 
Cu+-Ioiien und Blektronen aus dem Metal1 heraus durch die Oxyd- 
schicht hindurch iiber Gitterleerstellen nach der Reaktions- 
zone. - Ahnlich verlauft die Reaktion zwischen den festen Stoffen 
AgJ und HgJ,, die dadurch fortschreitet, dal3 durch die gebildete 
Zwischenschicht des Reaktioiisproduktes Ag,Hg J I hindurch sowohl 
Ag+-Ionen zum Hg J hin als auch Hg++-Ionen zum Ag J wandern. 
- Bei der Umsetzung AgCl + Cu = CuCl + Ag bilden sich Silber- 
abscheidungen in Form von Faden, die das gebildete CuCl durch- 
se'czen und die raumlich getrennten Ausgangsstoffe verbinden. Bei 
weicerem Reaktionsablauf finden nun durch alle vier Reaktionsteil- 
nehmer hindurch Wanderungsprozesse statt, an denen Cu+-, Ag+- 
Ionen und Elektronen beteiligt sind. - Wanderungsvorgange sind 
weiterhin verantwortlich fur die Umsetzungsn fester Oxyde, die 
sog. keramischen Reaktionen, wic BaCO, + SiO, = BaSiO, + CO, 
oder die Spinellhildung. Hier bereitet die Vorstellung Schwieyig- 
keiten, dal3 u. U. groaere Teilclien, z. B. Saurereste, diffundieren 
mul3ten. Man wird in solchen Fallen an Oberflachendiffusion statt 
Diffusioil durch das Substanzinnere zu denken haben. - SchlieDlich 
wird ein hypothetischer Reaktionsmechanismus mitgeteilt, der die 
Hydratation von wasserfreiem NaBr zu NaBr. 2H,O in Wasserdampf 
betrifft. Nach der Topologie des Vorganges, bei dem am festen 
NaBr-Kristall die Abbaustelle des Anhydrids von der Aufbaustelle 
des Hydrates weit entfernt sein kann, mu13 eiqe Oberflachen- 
wanderung von NaBr-Teilchen (in Form von hydratisierten Ionen) 
von der Abbau- zur Aufbaustelle angenommen werden. Die Diffusion 
iin Inneren wiirde hier zu langsam verlaufen. 

W. Dirscherl, Bonn : Die Bedeutung won Isotopenreaktionen 
fur  die ph,ysiologische Chemies). 

) Vgl. a. C. Enders, ,,Isotope in  ilcr biochemischen Forschung", dime Zt.whr. 53, 28 [19401. 
Siehe ebenda 51, 622 [1938]. 

- 
E. Cremer ,  C. A. Knorr ,  H. Plieninger, Innsbruck: Kinetik 

der Acetylenhydrierung an Palladium. (Vorgetragen von E.  Cr emer.) 
Die Umsetzung von Acetylen-Wasserstoff-Gemischen, die an 

Palladiumdraht als Katalysator bei Zimmertemperatur untersucht 
wurde, zeigt einen komplizierten Verlauf, da unter diesen Bedin- 
gungen verschiedene Reaktionen gleichzeitig erfolgen konnen. 
Neben der volligen Hydrierung kaqn auch eine Halbhydrierung zu 
dthylen und eine Polymerisation n C2H2 + m H,  = CznH,(n+In) in 
verschiedetler Richtung stattfinden. Der Wasserstoff kann schliel3- 
lich sowohl aus dem Innern des Pd-Drahtes, in dem er gelost ist, 
als auch aus der Gasphase auf die Drahtoberflache gelangen, auf der 
sich die Reaktion abspielt. Zur Ermittlung der Reaksion genugt 
daher nicht eine Messung der Druckanderung im Gasraum allein, 
wie bei einfachen Gasreaktioqen. Als weitere Bestimmungsstucke 
wurden deshalb die Acetylenkonzentration durch Analyse von Gas- 
proben und der elektrische Widerstand des Pd-Drahtes zur Er- 
rnittlwg der jeweils im Pd befindlichen Wasserstoffmenge ge- 
messen. 

Die drei Untersuchungsmethoden zeigen zum Teil unabhangig 
voneinander, zum Teil durch Kombination, daO zunachst iiber- 
wiegend Hydrierung zum Athylen unter Abreagieren des Wasscr- 
stoffs aus dem Gasraum erfolgt. Die Storung durch den Wasserstoff 
im Innern des Drahtes macht sich nur zu Beginn der Reaktion be- 
rnerkbar und kann durch geeignete Versuchsfiihrung ganz ver- 
mieden werden. Bei grol3em H,-UberschuB zeigt die Reaktion eine 
Selbstbeschleunigung. Die Geschwindigkeit steigt mii fortschrei- 
tendem Umsatz bis zum fast volligen Verbrauch des Acetylens an 
und fallt dann wieder ab. Ein scharfer Knickpunkt im Geschwindig- 
keitsdiagramm zeigt dabei den Verbrauch des Acetylens an. Dieser 
Kurvenverlauf sowie ein Vergleich der Geschwindigkeiten bei Ge- 
mischen von verschiedener Ausgangszusammensetzung beweisen 
das Vorliegen einer starken Hemmung durch Acetylen, das an der 
Oberflache des Drahtes stark adsorbiert wird. Im Gebiet der ab- 
fallenden Geschwindigkeit verlauft dann die Hydrierung des weniger 
stark adsorbierten Athylens weiter zum Athan. 

Aus der Abhangigkeit der Reakcionsgeschwindigkeit vom 
Druck bei konstanter Zusammensetzung des Gemisches lal3t sich 
die Starke der Adsorption des Acetylens an dem fur die Reaktion 
maageblichen Teil der Palladiumoberflache bestimmen. Es zeigt 
sich, dal3 die Adsorption nach der Langmuirschen Adsorptions- 
formel verlauft und dal3 der Reaktionsablauf exakt beschrieben 
werden kann, wenn man die Geschwindigkeit proportional der An- 
zahl der auf die vom Acetylen freigelassene Oberflache auftretenden 
H,-Molekiile setzt. Die Reaktionshemmung durch C,H, ist damit 
befriedigend gedeutet: die Reaktioq stellt sich als eine in der Ober- 
flache verlaufende Adsorptionskatalyse dar. 

G .  V. Schulz u. F. Blaschke, Freiburg i. Br.: Polyrneri- 
sationsreaktionen mit explosivem Verlauf. (Vorgetragcn von G. V. 
S c  hulz.) 

Es ist eine schon alte Beobachtung, dal3 Polymerisa'iions- 
reaktionen in Fliissigkeiten gelegentlich zur Explosion neigen konnen. 
Trotzdem ist uber das eigentliche Wesen dieser vor alleni in der 
Technik unerwiinschten Erscheinung noch wenig bekannt. Der 
auBere Verlauf dieser Explosion, ein praktisch momentanes Durch- 
reagieren des ganzeq fliissigen Ansatzes unter grol3er Warme- 
entwicklung, ist insofern ein anderer als der von Gasexplosionen, 
31s bei der Polymerisation kein Gas entsteht, die Fliissigkeit sich 
vielmehr durch die Polymerisation stark kontrahiert und somit nicht 
unbedingt ein Grund fur ein Zerspringen des Reaktionsgefafles durch 
Volumenzunahme gegeben ist. Das augenfalligste BuBere Merkmal 
einer Explosion kann daher fehlen. Wean es trotzdem bisweilen 
zu einem Zerspringen des Gefal3es mit recht heftigen Wirkungen 
kommen kann, so ist daran die starke Steigerung des Dampfdruckes 
des Monomeren wahrend der explosionsartigen Reaktion verant- 
wortlich zu machen. Wesentlicher als die aul3eren Merkmale ist die 
Kenntnb der Kinetik des Vorganges, aus der s:ch die Moglichkeit 
einer Vermeidung der unliebsamen Erscheinung gewinnen laBt, 
ist vor allem die Frage, handelt es sich um eine Warmeexplosion 
oder eine Explosion durch Kettenverzweigung. 

Die Polymerisation mit explosivem Verlauf wurde am Meta- 
crylsaurernethylester genauer untersucht, bei dem sie unter dem 
EinfluB von Benzoylperoxyd oder auch von Sauerstoff zu beob- 
achten ist. Der zeitliche Verlauf der Reaktion zerfallt dabei deutlich 
in zwei Perioden: Zunachst eine stationare Vorperiode, die bis zu 
einem Umsatz von 15-30% geht; darauf beschleunigt sich die 
Reaktion und fiihrt unter starker Erwarmung, die im kleineii Ver- 
suchsgefal3 schon 90° betragen kann, innerhalb weniger Minuten zu 
einem volligen Umsatz. Bei geringen Peroxydzusatzen tritt der 
ifbergang in den nichtstationaren Zustand in streng reproduzier- 
barer Weise erst nach vielen Stunden ein. Zur Aufklarung des 
Mechanismus der nichtstationaren Reaktion wurden neben Umsatz 
und Polymerisationsgrad des entstehenden Produktes die Tem- 
peratur im Innern des Reaktionsraumes und die Viscositat der 
polymerisiereqden Substanz im Reaktionsverlauf nach der Kugel- 
fallmethode ermittelt. Die Annabme, da8 die Explosion dadurch 
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zustande kommt, daB die Viscositat mit wachsendem Umsatz sehr 
stark ansteigt und dadurch die Warmeableitung durch Konvektion 
verhindert wird, erwies sich als unzutreffend; dean die Viscositat 
im Zeitpunkt des Uberganges von der stationaren in die nicht- 
stationare Reaktionsform variierte je nach den Versuchsbedin- 
gungen um etwa 5 Zehoerpotenzeq. Unter Heranziehung weiterer 
Beobachtungen ergibt sich eindeucig, dal3 es sich nicht um eise 
Warmeexplosion, sondern um eine solche durch Kettenverzweigung 
handelt. 

Die Aufklarung der Kitietik der shtionaren Reaktion, die nacb 
den gleichen Methoden wie bei aaderen Polymerisationsreaktionen 
durchfiihrbar ist, ergab grol3e Ahnlichkeit mit dern Mechanismus 
der Polymerisation von Scyrol in Gegenwart von Peroxyd. Es 
bildet sich zuerst in einem vorgelagerten Gleichgewicht einc wahr- 
scheinlich hauptvalenzmaBige Verbindung aus Ester und Peroxyd. 
In einer zweiten, laiigsamen Reak'cion lagert sich die Zwischen- 
verbindung in das aktive Primarprodukc um, von dern dann die 
Ketten ausgehen. Der Kettenabbruch erfolgt durch Reaktion 
zweier wachsender Ketten uiitereinander. Zum Unterschied voii 
der Reaktion beim Styrol tritt  aber auBer dem normalen Ketten- 
abbruch noch eine neue ,,Ubertragungsreaktion" auf, bei der gleich- 
zeitig eine Kette abgebrocheii uqd eine neue angeregt wird. Die 
Kettenlasge ist daher nicht mehr der Wurzel aus der Peroxyd- 
knnzentration umgekehit proportional wie beim Scyrol; die rc- 
akcio~iskiiietische Ke'itenliinge ist grcBer als die molekulare Ketten- 
laiige, und zwar ia  dem untersuchteq Bereich um lO-lOOo/,. Uber 
die Natur der Ubertragungsreakcioti lassen sich zunachst iiur Ver- 
inuturigen aufstellen. Wahrscheinlich handelt es sich urn eine se- 
kundare Aktivierung durch Ubertragung der beim Kettenabbruch 
freiwerdenden Energie, die fast von der GroI3enordriun.g der Bin- 
dungsenergie einer C-C-Bindung is?. Bin Freiwerden von Radikalen 
aus den1 Reakcionsprodukt oder den1 Peroxyd ist ehenfalls miiglich, 
aber weiiiger wahrscheinlich als die Energieiibertragung. 

Der explosive Verlauf der Reaktion bei Anwescnheit von 0, 
ist darauf zuriickzufiihren, dal3 sich in einer Induktionsperiode 
unter dern EinfluB des Sauerscoffs zunachst etwas Peroxyd bildet. 
In ihrem weiteren Verlauf ist die Reaktion daher der durch Peroxyd 
angeregten sehr ahnlich. 

In der A u s s p r a c h e  werden von Bodens te in ,  Clusius ,  
Gucken ,  J o s t  und Schuniacher  die Unterschiede zwischen dein 
hier beobachteten explosiven Verlauf einer Polynierisationsreaktion 
und einer wahren Gnsexplosion herausgcs'cellt. Die bei Gasreaktion 
und Polymerisation in Parallele geseczien Begriffe Kettenreaktion 
urld Kettenverzweigung sind in beiden Fallen in einem verschiedeiien 
Siuqe gebrauchc. Wahrend man bei einer Gasreaktion unter eiiier 
KceCe einen Zyklus von zwei einander abwechselnden Schritten 
vers'ielri, in denen imrrier ein iiormales und eiq aktives l'eilchen 
gleicllzeitig eritsteheq, besteht bei der Polymerisation die KeYce 
aus der Wiederholuxg nur e ines  Schrittes, in dem immer n u r  ein 
akcives Teilcheri gebildet wird. Wahrend bei der Gasreaktion die 
KeYteiiverzweigu~ig zwei akcive 'l'eilchexi liefert, eqtstehen bei der 
hier beschriebenen ,,Kettcnverzwcigung" (Ubertragungsreaktion der 
wachsenden Ketten) ein akcives utid ein inaktives Teilcheii. Auch die 
Reakcionsgeschwindigkeiten sind in beiden Fallen groBenordnungs- 
iriaBig verschieden. 

H. Suess, Hamburg : D u m h  Kempvozesse ousgelbste chelemische 
Pvirnarrealctionen. 

Die Anwendung der Ergebnisse dcr Keriiphysik bei reaktions- 
kinetischen Arbei'cen verspricht, in Zukunft noch eiiiige Bedeutnng 
fur die Rcaktionskinetik zu erlangen. Zur Charakterisierung der 
Beziehungen, die zwischen der Kernphysik und der Reaktions- 
kinetik bestehen, wird von Vortr. die Frage erortert: Wie 
verhalt sich ein Molekiil bei eirieru KernprozeB eines seiner Atoine ? 

Es bes'celien folgeiide drei Moglichkeieen : 1. Das Molekiil kann 
durch Ccmp+w-RiickstoB zerreioen, wenn die Anregungsenergie die 
Dissoziationsenergie iibersteigt ; 2. dns Molekiil bleibt erhalten, 
wenn die Dissoziationseiiergie nicht erreicht wird; 3. im Fall von 
iiirierer Umwandlung der emittierten y- Qunnien kanu das Molekiil 
photocheniisch zerfallen. Diese Moglichkei'cen sollen im folgenden 
erliiutert und durch Beispiele belegt werden. 

Die bei eiqem Kernprozee auftretende Energie iibersteigt zwar 
stets die Energie einer chemischen Bindmig. Trotzdem ist es moglich, 
dal3 das Molekiil erhalten bleibt, vorausgesetzt natiirlich, daB die 
Kernladung nicht verandert wird und sonlit das I3lemen.t das gleiche 
bleibt. 1,ctzteres ist z. B. beim Einfasgen therniischer Neutrosen 
oder beirn Ubergang. eines angeregten Kernes in den Gruridzustand 
der Fall. 

Bcim Binfangen  e ines  N e u t r o n s  wird Energie in Form 
von y-Quanten von einigen lo6 eV abgegeben, deren Cornpoton- 
KiickstoB dern Kern eine Energie von mehreren 1000 kcal/Mol er- 
teilt, welche in einem bestixnmten Verhaltnis in Form von kinetischer 
Energie des Molekiilschwerpunktes und in Form VOX Anregungs- 
energie des Xolekiils erscheint. Diese Anregungsenergie wird in der 
Regel die Dissoziationsenergie des hfolekiils bei weitem iiberschrei- 
ten und damit zu einem ZerrciBen der Molekiilbindung fiihren. Dies 
braucht aber durchaus nicht immer der Fall zu sein. Falls der Kern 
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an einen sehr leichten Rest, etwa an ein H-Atom wie bei HBr und 
H J gebunden ist, kann das Molekiil erhalten bleiben, weil dann der 
Hauptbetrag der Energie als kinetische Energie auftritt. 

In  Fallen von Kernisomer ie ,  d. h. wenn der Kern einen lang- 
lebigen angeregten Zustand besitzt, tritt  beim Ubergang in den Grund- 
zustand eine verhaltnismaBig weiche y-Stahlung auf, deren Riick- 
stoB meistens nicht zum ZerreiBen einc r Molekiilbindung ausreichen 
kann. So bleibt das Molekiil des Zinkdiathyls erhalten, wenn in ihm 
der Zinkkern aus einem angeregten Zustand in den Grundzustand 
zuriickkehrt. 

Auch beim HBr reicht die RiickstoBenergie der Strahlung, 
die bei Desaktivierung des angeregten Bromkerns ausgesandt wird, 
bei weitem nicht zum ZerreiBen der Molekiilbindung aus. Wenn 
trotzdem hier ein Zerfall des Molekiils eintritt, habeii wir es offenbar 
mit einem andereq Zerfallsmechanismus zu tun. Es tritt hier eine 
,,innere Umwandlung" der y- Quanten auf, d. h. an Scelle des y-Quants 
wird ein Elektron aus der K- oder I,-Schale emittiert, und zuriick 
bleibt ein in der inneren Schale ionisiertes, hochangeregtes Teilchen, 
das beim Ubergang in den Gruqdzustand zerfallt. Diese Reaktion 
ist also zu bezeichnen als eine durch harte Rontgenstrahlen aus- 
geloste photochemische Reaktion, die die Quantenausbeute 1 be- 
sitzt. 

Weiter erhebt sich die Frage, wie sich die bei einem dsrch Kern- 
prozesse ausgelosten Molekiilzerfall entstandenen Atome oder Ionen 
chemisch verhalten. Beim Zerfall des HBr konnte gezeigt werden, 
daB die primar geladenen Bromteilchen sehr schnell ihre Ladung an 
Molekiile abgeben, die eine vie1 niedrigere Ionisierungsspannung 
haben, ehe sie chemisch reagieren. 

W. Jost u. L. v. Muffling: Untersuchungen uber den ther- 
inischen Zerfall hoherer Kohlenwasserstoffe. 

Der homogene thermische Zerfall von 4-Hexan, n-Heptan, 
n-Octan, 2,5-Dimethylhexan, 2,2,4-Trimethylpentan (Isooctan), 
Cyclohexan, Toluol, Athylbenzol, 4- und iso-Propylbenzol wurde 
zwischen 500 und 600° bei Drucken von 50-400 mm Hg in einer 
statischen Versuchsanordnung untersucht. In der Reihe der n-Pa- 
raffine bewirkt eine Verlangerurg der C-Atom-Kette um ein Glied 
etwa eine Verdopplung der Zerfallsqeigung. Der Zerfall fiihrt, wie 
sich aus dem Druckanstieg ergibt, zu mehr als zwei Bruchstiicken. 
Eine Analyse der gasforrnigen Zerfallsprodukte in einer Pcdbielniak- 
Kolonne zeigt, daR eine ganze Reihe gesattigter und ungesattigter 
Verbindungen vdrliegi. SchluBfolgerungen iiber die Reakcions- 
ordnung und die dktivierungsenergie auf Grund der Druck-Zeit- 
kurven bei vcrschiedenen Anfan,gsdrucken und Temperaturen stoBen 
nicht nur deshalb auf Schwierigkeiten, sondern auch, weil je nach 
der Temperatur eine Erhohiiag des Anfangsdruckes eine Erhohung 
oder Verringeruug des relativen Druckanstiegs bewirkt. Fur diese 
Erscheinwg miissen sekundare Polymerisationsreaktionen ver- 
antwortlich gemacht werden. Zusatz von Dimethylquecksilber be- 
wirkt offenbar durch die hei seinem Zerfall auftrekenden Radikale 
eine Besclileunigung des Druckanstiegs, und zwar 1aB.i sich abschat- 
zeu, daR durch ein CH,-Radikal etwa 1,5--2 Paraffinmolekiile zer- 
st'szt werden. 

Beini Ubergang von normalen zu verzweigten Paraffinen treten 
die Sekundarreaktionen nocli starker in Erscheinung ; gleichzeitig 
aridert sich die Zusammensetzung der Zerfallsprodukte in dem 
Sinne, daR mi.t zunehmender Verzweigung wachsende Mengen H , 
auftreten und die C,-Fraktios fast ganzlich zugunsten von hfethaii 
urid hoheren Fraktioiien verschwindet. 

Bei Cyclohexan tritt der bekannte S-forniige Verlauf des 
Druckanstiegs auf. l.;s existiert eine gewisse Induktionsperiode, 
deren Weses noch niche naher aufgeklart ist. Durch Zusatz von 
Diinethylquecksilber wird diese Induktionsperiode des Druckanstiegs 
aufgehoben. Erhohurig des Anfangsdruckes bewirkt eine Erhohung 
des relativen Druckanstiegs. 

Bei den Bewolderivaten verursacht eine Verlangerung der 
Seltenkette utn ein Glied ebenfalls wie bei den n-Paraffinen etwa 
Verdopplung der Zerfallsnr-igung. Beim Athylbenzol hat Erhohung 
des Anfangsdruckes eine starke Verminderung des relativen Druck- 
anstieges zur Folge; offenbar verlaufen hier die vermuteten sekun. 
dareu Polymerisationsreaktionen besonders schnell. Die Aualyse 
der gasformigen Produkte deutet darauf hin, daB in den Benzol- 
abkommlingen bestimmte Bindungen bevorzugt gespalten werden 

Gg. R.  Schultze 11. G. Wassermann, Braunscliweig : 
Der homogene therrnische Zerfall von Methyleyclohexan und Cyclo- 
hexan. 

Der homogene thermische Zerfall von Cyclohexan und Methyl- 
cyclohexan fiihrt zu anderen Zerfallsprodukten als der Zerfall an 
Katalysatoren. Wahrend im letzteren Fall meist unter Erhaltung 
des Ringskeletts nur eirie Dehydrieruug zu deiii eutsprechexiden 
aromatischen Korper oder in gewissen Fallen auch eine Isomeri- 
sierung zu Cyclopentanderivaten stattfindet, erfolgt in Abwesen- 
lieit von Katalysatoren neben Wasserstoffabspaltung auch eine 
Aufspaltung des Sechsringes. So wurde in statischen Versuchen bei 
Cyclohexan bei 550° die Entstehung von Butadien und Athylen, 
bei Methylcyclohexan die von Butadien, Athylen uqd Methan be- 
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obachtet. Die thermische Bestandigkeit des Methylcyclohexans 
ist geringer als die des Cyclohexans; entsprechend ist auch die Tem- 
peraturabhangigkeit des Zerfalls bei Methylcyclohexan geringer als 
bei Cyclohexan. Eine Isomerisierung des Cyclohexans zu Methyl- 
cyclopentan wie an gewissen Katalysatoren ist bei der honiogenen 
thermischen Reaktion nicht zu beobachten. Hieraus ergibt sich 
mit einer gcwissen Wahrscheinlichkeit, daB freie Radikale wahrend 
der Spaltung nicht auftreten und daB die Reaktion nicht nach einem 
Kettenmechanismus verlauft. Der Bruttoverlauf der Reaktionen, 
die an Hand des Druckanstiegs verfolgt werden, ist komplizierterer 
Natur. Im Gebiet maximalen Druckanstiegs verlauft die Reaktion 
anscheincnd nach 1. Ordnung. 

H. Zeise, Berlin-Adlershof : Das physikalisch-chemwche Pro- 
blem der motorischen Ziindung von Qasgemischen. I I .  Selbstziindung 
und Klopfen4). 

Zur Erklarung der zum Klopfen fiihrcnden Selbstziindung von 
Gasgemischen im Motor wird meist nur die Mitwirkung von Per- 
oxyden und Aldehyden in Bctracht gezogen, ebenso wie fur die Be- 
seitigung des Klopfens durch Antiklopfmittel meist nur der Ketten- 
abbruch an Metallteilchen der zersetzten Aqtiklopfmittel crortert 
wird. Es scheint aber sicher zu sein, daB neben diesen genannten 
Vorgangen noch andere fiir die Selbstziindung und damit fur das 
Klopfen von Bedeutung sein konnen. So ist auf Grund von neueren 
Beobachtungen iiber den EinfluB von zugesetzten Verbrennungs- 
produkten und insbesondere von CO, auf die Verbrennung im Be- 
reich der ,,kalten" Flammen ein EinfluB 'des Restgases, worunter 
bei der motorischen Verbrennung die Verbrennungsprodukte ver- 
standen werden, anzmehmen. Durch einen solchen RestgaseinfluB 
wiirden sich z. B. die Unterschiede deuten lassen, die sich bei der 
Bestimmung motorischer Klopfgrenzkurven einmal ohne und einmal 
mit Spiilgas ergeben, da CO, in geringer Konzentration einen klopf- 
hemmenden, in hoherer Konzentration dagegen einen klopffordern- 
den EinfluB hat. Die Spiilgasanwendung kann also durch Herab- 
setzung der CO ,-Konzentration klopfhemmend wirken, welche 
Wirkung im gleichen Sinne liegt wie die direkte einer Abkiihlung 
des Motors. 

Beziiglich der Druckabhangigkeit des Ziindverzuges konnen 
sowohl theoretische Uberlegungen als auch experimentelle Beob- 
achtungen iiber die Selbstziindung in Rohren angefiihrt werden, 
wonach ein DruckcinfluB auf den Ziindverzug nur in einem be- 
grenzten tiefen Teniperaturgebiet hinter dem TemperatureinfluB 
zuriicktritt und wonach dariiber hinaus keine allgemeine Beziehung 
zwischen Ziindvcrzug, Temperatur, Druck und Aktivierungsenergie 
fur den ganzen Temperatur- und Druckbereich angebbar ist. Viel- 
mehr diirfte sich die anzuwendende Beziehung und damit auch die 
Aktivierungsenergie der Selbstziindungsreaktion mit dem Reaktions- 
mechanismus beim Ubergang von einem zum andern Temperatur- 
gebiet andern. Durch solche eberlegungen la5t sich der steile An- 
stieg der cxperimcntellen Ziindvcrzugs-Tcmperaturkurven in moto- 
rischen oder Autoklavenversuchen unterhalb von 4000 verstiindlich 
machen. 

Neben dem Restgas- und dem DruckeinfluB auf die Selbst- 
ziindung mu6 auch die Moglichkeit einer klopfenden Selbstziindung 
h i n t e r  dcr Flammenfront in Betracht gezogen werden, wo sich 
noch CO und 0, befinden. Uber Wandeinfliisse 1aBt sich einst- 
weilen noch nicht allzuviel aussagen. 

K .  v. Baczko u. E. Schroer, Westdivenow: Die i n  Qegen- 
wart von Mangarb verlaufende Oxydation von Oxalsaurelosungen 
durch elementaren Sauerstoff. (Vorgetragen von E.  S c h r o  er.) 

Die Oxydation von Oxalsaure durch elementaren Sauerstoff 
zu H,O,, die in waBriger Losung bei etwa looo in Gegenwart von 
MnSO, erfolgt, ist eine Kettenreaktion. Ihre wesentlichen Merk- 
male, die bei Aufstellung eines Reaktionsschemas beachtct wcrden 
miissen, sind : Existenz einer kurzen Induktionsperiode, dann prak- 
tische Unabhangigkeit vom 0 ,-Druck ; Bildungsgeschwindigkeit des 
H,O, gleich Zersetzungsgeschwindigkeit der Oxalsaure, letztere der 
MnS0,- und Bioxalationenkonzentration direkt proportional: 
Salzzusatze aiuBern sich nur, wenn sie eincn EinfluB auf die Bi- 
oxalationcnkonzentration haben. Folgendes Schema tragt allen 
Beobachtungen Rechnung : 

Das Mangansalz ist lediglich erforderlich, um die Reaktions- 
kette einzuleiten, und zwar veimutlich iiber Mn+++-Ionen, die in sehr 
geringer Konzentration entweder durch Disproportionierung des 
zweiwertigen Mn oder durch Oxydation desselben durch den gas- 
formigen Sauerstoff entstehen konnen. Als Startreaktion kann die 
Reaktion 

Mn+++ + HOOC.CO0- -+ Mn++ + CO, + COOH 
angenommen werden. Die Kctte wird dann wahrscheinlich iiber die 
beiden Radikale COOH und HO, weitergefiihrt, und zwar moglicher- 
weise durch einen Reaktionscyclus 

COOH + 0, --f HO, + CO, 
HO, + (COOH), --+ H,O, + CO, + COOH. 

') Vgl. diese Ztschr. 54, 69 [1941]. 

Jedenfalls komnit dem H O  ,-Radikal eine entscheidende Rolle 
in dem Reaktionsmechanisnius zu. Der Kettenabbruch ist durch 
ZusammenstoQ zweier H0,-Radikale unter Bildung von H,O, + 0, 
moglich. Einzelheiten des Schemas bleiben noch aufzuklaren, so 
etwa die Hemmbarkeit der Reaktion durch Gifte wie HgCl, die einer 
Reaktion zwischen HgCl und dem Carboxylradikal zuzuschreiben 
sein miiote. 

Vortrage aus verschiedenen Gebieten 
der physikalischen Chemie. 

G. Rienacker, Gottingen : Die katalytische Wirksamkeit der 
Legierungen des K u p  fers mit  Nickel, Palladium und Platin. 

Unsere Kenntnis iiber die Wirkungsweise von Misch- 
katalysatoren ist immer noch sehr unvollkommen, so da5 es er- 
forderlich ist, zu ihrer Erweiterung systematische Modellversuche, 
d. h. Versuche mit moglichst einfachen Reaktionen an moglichst 
einfachen Systemen anzustellen, um Zusammenhange zwischen dem 
Aufbau der Katalysatoren und den katalytischen Eigenschaften 
festzustellen. Unter diesem Gesichtspunkt wurden Hydrierungs- 
und Dehydrierungsversuche an drei liickenlosen Mischkristallreihen 
eines wenig aktiven Metalls mit hochaktiven Metallen durchgefiihrt, 
und zwar an Kupfer-Nickel-, Kupfer-Palladium- und Kupfer- 
Platin-Legierungen. Als moglichst einfache Reaktionen wurden die 
Hydrierung von Athylen und die Dehydrierung von Anieisensaure 
gewahlt. Durch die Wahl von zwei Testreaktionen, die verschiedene 
Reaktionstypen reprasentieren, 1aBt sich iiberpriifen, wieweit die 
an den Mischkristallen erhaltenen Ergebnissc allgemeinerer Art 
sind und wieweit sie von dem speziellen Substrat abhangen. 

Als Hauptergebnis ist festzustelleq, da5 in keiner der Misch- 
kristallreihen Additivitat der Wirkung der Komponenten oder eine 
Beziehung zwischen katalytischer Wirksamkeit und Gitterkonstante 
besteht. In  jeder Reihe ergeben sich vielmehr zwei Gruppen von 
Katalysatoren, in dcnen jeweils eine der beiden Komponenten domi- 
niert. Diese Gruppen bilden jeweils einen Bereich praktisch kon- 
stanter katalytischer Wirksamkeit, zwischen denen ein ziemlich 
scharfer Wirksamkeitssprung liegt, der z. B. im Falle der Athylen- 
hydrierung bei Cu-Pd 6 Zehnerpotenzen betragt. Bei Cu-Pt 
haben samtliche Legierungen bis herab zu 16% P t  praktisch die 
gleiche Wirksamkeit wie reines Platin. Die Erscheinung dcr Wirk- 
samkeitsspriinge ist eine allgemeine, d. h. substratunabhangige 
Eigenschaft der Mischkristalle, wahrend die kritische Zusammen- 
setzung, bei der der Sprung eintritt, substrat- bzw. reaktionsgebunden 
ist. Bei der Dehydrierung ergab sich der Wirksamkeitsbereich der 
aktivercn Komponente kleiner als bei der Hydrierung. 

Die Substratabhangigkeit der Lage der Wirksamkeitsspriinge 
bietet cine ErklarungsmBglichkeit fur die Tatsache, daB Misch- 
katalysatoren einer ganz bestimmten Zusammensetzung oft ganz 
spezifisch wirken konnen, wahrend sie das bei einer anderen Zu- 
sammensetzung nicht mehr tun. Man konnte annehmen, daB bei 
der giinstigen Zusammensetzung sich der Katalysator einer Re- 
aktion gegeniiber noch im Bereich hoher Wirksamkeit, einer anderen 
gegeniiber dagegen schon im Bereich geringer Wirksamkeit befindet. 

Die Existenz von grcBeren Konzentrationsbercichen praktixh 
konstanter Wirksamkeit kann so gedeutet werden, daB fur die kata- 
lytische Aktivitat die Elektronenkonfiguration von ausschlag- 
gebendcr Bedeutung ist. Hierfiir spricht die Beobachtung, daB bei 
der Cu-Ni-Reihe, in welcher die Lage des Sprunges am wenigsten 
reaktionsspezifisch ist, dieser Sprung ziemlich genau mit der Farb- 
anderung der Cu-Ni-Legierungen zusammenfallt, welche bei einem 
Nickelgehalt von etwa 20% ziemlich scharf erfolgt. 

Neben dcr Elektronenkonfiguration ist aber auch der Bindungs- 
zustand von Einf11:B auf die Aktivitat, wie sich Eei einer Andeiung 
des Bindungszustandes z. B. beim Ubergang cines ungeordneten 
Mischkristalls in einen geordneten ergibt. So konnen die Cu-Misch- 
kristalle der Zusammensetzung 3 Cu:l X (wobci X = Pt, Pd, Au 
usw. ist), aus einer ungeordneten Phase in eine geordncte, d. h. in 
die Verbindung Cu,X, iibergehen ohne Anderrng de5 Gittertyps. 
Der Ubergang ist von einer Erniedrigung der Aktivierungsenergie 
begleitet, und entsprechend ist der gcoidntte 2ustar.d der kata- 
lytisch aktiverc. 

Da Kupfer, verglichcn mit Nickel, nur wenig aktiv ist, miidte 
seine Wirkung beim Zusatz zu Nickel auch mit der Wirkung eines 
Kontakttragers zu vergleichen sein, die auf einer Vcrmehrung der 
Anzahl von aktiven Zentren beruht. Eine Bettachtung der Aktivie- 
rungsenergie, die fur reines Ni sehr klein ist und mit steigendem Cu- 
Gehalt schnell ansteigt, zeigt, daB tatsachlich wie etwa bei Kieselgur- 
zusatz die Anzahl der aktiven Zentren crhoht wird, daB aber zum 
Unterschied von Kieselgur die Aktivitat der einzelnen Zentren 
gleichzeitig geringer wird, wobei sich beide Effekte die Waage halten 
und die schon erwahnte konstante Wirksamkeit der Mischkataly- 
satoren resultiert. Infolgedessen fallt, 'wie sichTexperimentel1 be- 
statigt, beim Zusatz von Cu zum Ni in den Ni-Kieselgurkatalysatoren 
im Gegensatz zu den Cu-freien Ni-Kieselgurkatalysatoren die Ak- 
tivitat schnell ab. 
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K. P. Jahr, Berlin : Peroxyverbindungen des fonfwert igen 
Vanadiums und ihre Wirkung als aktive Zwischenstoffe bei der kata- 
lytischen Zersetzung des Wasserstof fperox yds. 

Das 5wertige Vanadium kann mit Wasserstoffperoxyd zwei 
Peroxyverbindungen bilden : Vanadiumpentoxyd-hydrat lost sich 
in H,O, unter Bildmg der unbestandigen freien, gelbgefarbten Di- 
peroxy-ortho-vanadinsaure ~ O , ( O , ) ,  . aq] H,, einer mittelstarken 
Saure; ihr Anion existiert in schwach alkalischen bis schwach sauren 
wasserstoffperoxydhaltigen Vanadatlosungen. In  mineralsauren 
Losungen bildet sich dagegen das rotbraune Peroxyvanadyl-kation 
[V(O,) . aq]+++. Die beiden Peroxyverbindungen stehen in Losung 
rniteinander in einem Gleichgewicht 

[V(O,).aq]+++ + H,O, + 2 H,O = [VO,(O,),.aq]--- + 6H+ 

Beim Zerfall der Diperoxy-ortho-vanadinsaure, die wie der 
Zerfall aller Peroxyverbindungen des Vanadiums unter Sauerstoff- 
entwicklung erfolgt, wird primar die Ortlio-Vanadinsaure frei. 
Diese koqdensiert sich uqter dem EinfluB von Wasserstoffionen zur 
orangefarbenen, freien Pentavanadinsaure als den1 Endprodukt des 
Zerfalls. Intermediar entsteht dabei die unbestaqdige, braunrote 
Octovanadinsaure, die einen besonders aktiven Katalysator der 
Wasserstoffperoxydzersetzung darstellt. 

Adelheid Kofler, Innsbruck : Kontaktmethode zur  thermischen 
Analyse im heizbaren Mikroskop5) .  

Die Kontaktzoqe zweier kristallin erstarrter Schmelzen wird 
wahrend des Erhitzens bei gekreuzten Nicols unter dem Mikroskop 
zwischeq Deckglas und Objekttrager beobachtet. Bei Fehlen jed- 
weder Reaktion der beiden Stoffe sieht man einen Streifen innerhalb 
der Beriihrungszone bei der zugehorigen eutektischen Temperatur. 
Molekiilverbinduqgen sind meist sofort an der von den Kom- 
poneaten abweichenden kristallinen Struktur zu erkennen. 
Wahrend des Erhitzens lassen sich nicht nur die beiden Eutektika, 
sondern auch der Schmelzpunkt der Molekiilverbindung neben bzw. 
hintereinander feststellen. Auch Molekiilverbindungen, die nur 
unterhalb der eutektischen Temperatur bestandig sind, daher bei 
der iiblicheq thermischen Analyse nicht zum Ausdruck kommen, 
werden im Kontaktpraparat erkannt. Ebenso lassen sich Mischungs- 
liicken der fliissigen Phasen mittels der Kontaktmethode eindeutig 
feststellen. Besonders wertvoll ist die Methode fur das Studium 
voii Isomorphie und Isopolymorphie. Die Zugehorigkeit der Misch- 
kristalle zu den fiinf Typen v o ~  Roozeboom kann in vielen Fallen 
sofort bestimmt werden. Die Schmelz- und Kristallisationsvorgange 
an Kontaktpraparaten werden im Film (z. T. Farbfilm) gezeigt. 

R. Klement, Frankfurt a. M. : Kristallchemische Beziehungen 
zwischen Silicaten, Phosphaten und  SulfaterP). 

F. Feh6r u. M. Baudler, Dresden: uber die Konstitution der 
T.Vusserstoffdisulfide. (Vorgetragen von F. F e  h 6r.) 

Es gibt zwei ekander gegeniiberstehende Theorien iiber die 
Konstitution der Polysulfide, deren jede durch die Deutung ge- 
wisser Experimente gestiitzt wird. l. Formulierung mit koordi- 
nativer Bindung: Na,Sl+, = [Na'], [S". . . S,]. 2. Formulierutlg 
mit Hauptvalenzketten : -S-S-S-. - Zur Konstitutions- 
bestimmung des Wasserstoffdisulfids H,S, wird iiber das Ruman-  
Spektrum berichtet. Das Sulfid wird aus einem Gemisch von Poly- 
sulfiden durch fraktionierte Destillation erhalten. Das sehr klare 
Rman-Spekcrum von H,S, verhalt sich nun zu deni von H,S genau 
so wie die Spektren von H,O, und H,O zueinander, insbesondere 
tritt die Linie deutlich auf, die der S~-S-Valenzschwingung zugehort. 
Die Konstitution ist also H-S-S-H. Die Untersuchungen am Tri- 
sulfid H,S, sind noch nicht abgeschlossen, cleuten aber ebenfalls 
einen Bau mit Valenzketten an. 

In  der A u s s p r a c h e  wird voii K l e m m  darauf aufmerksam ge- 
macht, daB K,S, iiicht paraiiiagnetisch ist, und daB also iii dieser 
Verbindung keiri deni 0 ;-Ion der Alkalidioxyde analoges S;-Ion 
enthalten sein kann. P. R o y e n  weist auf die von Zint l  in ab- 
solut ammoiiiakalischer Losung erhalteneri sog. polyanionigen 
Salze hin, die siclierlich koordinativ zusanimengehaltene h ionen-  
koniplexe besitzen uiid unter delien sich besonders auch Polysulfide 
hefindeii. 

W. A. Roth, E'reiburg i. Br.: BBldungswarmen von  Natriuin-  
aluminat und von Kryol i th .  

In Hinsicht auf die Bedeutung bei den Prozessen der indu- 
striellen Aluminiumgewiqnung werden thermochemische Messungen 
an den beiden Vorgangen : Auflosung von Aluminiumltydroxyd in 
Natronlauge und Bildung von Kryolith aus NaF urid All?,, vor- 
ge4ommen. - In Anlehnung an die technischen Bedinguriges wird 
die Losungswamie von Aluminiunihydroxyd in starker Lauge be- 
sonders bei erhohter Temperatur bestimmt, was methodische 
Schwierigkeiten bietet. Es ergibt sich fur die Auflosung von 1 Mol 
Hydrargillit in 30Xiger Natronlauge bei 80° eine Warmeaufnahme 
von 5,3 kcal, bei ZOO voii etwa 4 kcal. Der sich in diesen Zahlen aus- 
driickende, nuerwartet negative Temperaturkoeffizient der Losungs- 
warme wird auf den EinfluI3 der mit der Temperatur anwachsenden 
Hydrolyse des gebildeten Aluniinates zuriickgefiihrt. - Die Bildung 
von festem Kryolith aus den Eiilzelfluoriden wird in besondereri 
kleinen GefaBen durch elektrische Heizung bewirkt. Die Bildungs- 
warnie k a m  qoch nicht sicher angegeben werden; sie scheint aber 
negativ zu sein. Verschiedene Daten der beteiligten Stoffe miissen 
iieu bestimint werden, da viele Literaturangaben, besonders iiber 
AlF,, offenbar falsch sind. 

In der A u s s p r a c h e  wird der Wunsch geauBert, daI3 auch die 
Losungswarmen von defkierten festen M u m a t e n  direkt ermittelt 
werden mochten, da heute solche definierten Verbindungen pra- 
parativ zuganglich sind (Scholder). 

E. Hertel, Danzig-Langfuhr : Physikalisch-chemisrhe Eigen- 
schaften des chromophoren Naphthalinkerns. 

Die Einfiihrung mehrerer, sei es gleicher oder verschiedener 
Substituenten in das Naphthalinmolekiil bewirkt charakteristische 
hderungen  im Absorptionsspektrum, in der elektrischen Ladungs- 
verteilung und in der Reaktionsfahigkeit funktioneller Gruppen, 
wobei sich je nach der Stellung der Substituenten verschiedene ty- 
pische Falle unterscheiden lassen. Zum naheren Studium derselberi 
wurden hauptsachlich die antagonistischen Subs'tituenten NH, und 
NO, herangezogen. Es wurden das Spektrum der Derivate im Sicht- 
baren und nahen Ultraviolett, daneben das Dipolmoment nnd die 
Reaktionsfahigkeit der Aminogruppe bei der Jodmethylierung ge- 
messen. 

Mehrere (gleiche oder verschiedene) Substituenten im gleichen 
Kern des Naphthalinmolekiils fiihren zu ahnlichen Veranderungen, 
wie sie das Benzolmolekiil bei analoger Substitution erleidet. Bi- 
substitution in 1,2- oder in 1,4-Stellung ergibt z. B. Werte fur das 
Dipolmornent, die jeweils fur das Benzol- und das Naphthalin- 
derivat gleich sind. Die Spektren der einander entsprechenden 
Benzol- und Naphthalinderivate stimmen in allen Einzelheiten 
weitgehend iiberein; nur sind beim Naphthalis die Spektren auf 
einen etwas engeren Spektralbereich zusainmengedriickt urid gleich- 
zeitig etwas nach langeren Wellen verschoben. Bei mehreren Sub- 
stituenten im gleichen Ring ist also eine henzolahnliche Deformation 
nur e ines  Ringes zu beobachten. fur die in erster 1,inie die Ring- 
elektronen des substituierten Kernes verantwortlich sind. 

Zwei gleiche Substituenteii in verschiedenen. Ringen bewirken 
eine nahezu additive h d e r u n g  im Spektrum, d. h. fur jede Wellen- 
lange praktisch nur eine Verdoppelung des Absorptionskoeffizienten. 
Die beiden Ringe absorbieren also in diesem Falle weitgehend ufi- 
abhangig voneinander. 

Zwei verschiedene Substituenten in verschiedenen Ringen 
ergeben e i n  vollig verandertes Absorptionsspektrum, dessen Zu- 
staqdekommen auf eine Deformation des gesamten Elektronen- 
systems des Naphthalinmolekiils zuriickzufiihren ist. Bei Ein- 
f i ihrqg einer positivierenden Gruppe in den einen Kern m d  einer 
qegativierenden in den anderen Kern werden die Absorptionsbanden 
sehr breit und flach. Bemerkenswert ist dabei, daB das Spektrunt 
dieser Verbindungen gegen die Stellung der Substituenten in den 
beiden Ringen in weitem MaBe unempfindlich ist. 

SchlieBlich wurde noch die Beeinflussung der chromophoren 
Eigenschaften einer Azogruppe durch Substituenteq im gleichen 
und im andern Kern uutersucht, mit dem Ergebnis, daB die Wir- 
kusg in beideii Fallen im gleichen Sinne liegt, vom andern Kern 
her aber schwacher ist als vom gleichen Kern. 

K. Clusius, Miinchen : Scheidung von Molekiden gleicher Masse 
im Trennrohr. 

Die theoretische Behandlung des Thermodiffusionseffektes*) 
0. Schmitz-Dumont, Bonn: Uber eine neuartine Kristall- ergab, daB fur die GroBe des Trenneffektes nicht nur der Massen- 

q;hter,'-Isomerie. unterschied, sondern auch die Verschiedenheit der molekularen 
Kraftfelder und der StoBquerschnitte der beideii Gase mitbestimmend 
sind. Der experimcntcllc Beweis hierfiir ist durch die Versuche des Von einer Referierung dieses Vortrages, der stattgefunden hat, 

wird auf Bitte des Autors abgesehen, da sich bei der weiteren ex- Vortr., die gemeinsam mit H. Kowalski ausgefiihrt wurden, erbracht perinientellen Bearbeitung neue Momente ergeben hatten, welche 

sowie He-D, untersucht und gefunden, 'daB auch bier eine Trennuqg 
im Trennrohr stattfindet, bei der jeweils das Gas mit dem groI3eren scheinlich machten. 

5, Vgl. tlaw 1,. Kofler ,  diese Ztscfrr. 54, 322 [ IWI] .  StoBquerschnitt, d. h. Propan bzw. D,, am unteren, ,,schwere~i" 

P. W. Schenk, KGnigsberg: Uber den Zerfall des Schwefel- 
uannoxyds und die Polysch,wefeloxyde7). 

cine andere Erklarungsni6glichkeit als (lie gegebene wahr- worden' Es wurden die massengleichen Gaspaare Propan-Co 2, 

8, Vgl. Z. anorg. allg. Ghem., im Ururk. 
') Vgl. ciiese Zbchr. 54, 361 [1941]. 8 j  Vgl. daau bes. deli Aiithatz voii Jeiksen, Seite 405 dieses Heftes. 
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Ende angereichert wird. Die Trennfaktoren sind besonders beini 
He-D,-Gemisch erstaulich groB. Der Trenneffekt durchlauft mit 
steigender Heizdrahttemperatnr ein Maximum, dessen Lage bei 
3 Trennrohren von 25, 17 und 13 mm Dmr. bestimmt wurde. Ver- 
schiedene Erklarungsmoglichkeiten fiir das Zustandekommen dieses 
Maximums scheiden aus, wie etwa das Auftreten turbulenter 
Stromuiig bei groRen Temperaturdifferenzen im Trennrohr oder 
eine starke Temperaturabhangigkeit des Kraftgesetzes der Molekiile. 
Zur Erklarung mu0 angeuotnmen werdeq, daB die durch Diffusion 
und Umlaufstromung in der Langsrichtung des Rohres bewirk'ce 
Durchmischung beim Ubergang zu hohen Temperaturen mehr ins 
Gewicht fallt als die erhohce Therniodiffusion, so daB insgesamt ein 
Absinken des Trennfaktors bei hohen Temperaturen beobachcet 
wird. Bei der Trennung groBerer Substanzmengen in technischem 
MaBstab ist die energetisch optiniale Heiztempera'cur voq Bedeutung. 
Sie liegt, da die Strahluugsverluste mit steigender Temperatur stark 
anwachsen, iiberraschend tief, e'iwa bei 200-400°. Im zweiten Teil 
des Vortrags wird iiber Versuche mit H,-HD-Mischungen sowie mit 
CO, zur Anreicherung von l80 und 13C und schlieBlicli iiber die er- 
folgte Reindarstellung von 86Kr berichtet. Diese Versuche wurden 
gemeinsam init B. Dickel durchgefiihrt. Bei den H,-HD- Gemisc h e n  
stellt sich das Gleichgewicht H,,+ D, = 2HD standig am Draht 
lieu cin, so daB an der schweren Seite reines Deuterium abgeschiedeii 
wird. Mit einern Rohr von insgesamt 84 m Lange wurde im Laufe 
von 3 Monateri CO, gewonnen, das 2% l 8 0  und 6% 13C eiithielc. 
Uberraschenderweise zeigte es sich, daB bei diesen Versuchen Spurcn 
voii Wasserdampf s'ioren und sich wider Erwarten am schweren 
Ende anreichern. Diese Erscheinung kann nur erklart werden, wenn 
man die Bildung von H,CO,-Molekiilen annimmt, deren Existenz 
schon von Eucken zur Erklarung der durch H,O stark katalysierten 
Ubertragung von Translations- in innere Schwingungsenergie bei 
CO, vermutet wurde. Der Nachweis einer Zwischenverbindung 
mittels des Trennrohrs ist hier erstmalig gelungen. 

Die Ergebriisse der Versuche  m i t  Kryptons)  wurden be- 
soiiders eindrucksvoll veranschaulicht durch 4 massenspektroskopische 
Aufqahmen, die von It. Herzog und A. Bonisch ausgefiihrt worden 
waren. Die erste Aufnahme zeigte die 6 Linien des natiirlicheq Kr. 
Die zweite Aufnahme wurde niit einem Gas gemacht, das dem 
unteren Ende eiqes 27 m langen Trennrohres entnommen wurde. 
Sie zeigte nur mehr die Linien der Isotope mit der Masse 84 und 86 
in einem Intensitatsverhaltnis, das einem Gehalt an 22% 84Kr und 
78% 86Kr entsprach. Dieses Gas wurde einer nochmaligen Treqqung 
unterworfen. Das dritte Massenspektrogramm der jetzt am unteren 
Ende des Rohres erhaltenen Probe zeigte nur mehr die Linie des 
""Kr. Von dieser Probe, die aus reineni 86Kr bestand, wmde '/,l 
gewonnen. Die Aufnahme des Gases der leichten Seite zeigte neben 
der Lisie 84 die Linie des 88Kr nur mehr schwach angedeutet, so daB 
auch hier das fast reine IsotoD erhalten wurde. 

Die Priifung uud Bestatigung dieser Hypothese gelang Clusius 
und Gutschmidt schoq vor einigen Jahren durch den Vergleich der 
Ziindgrenzen von leichtem und schwerein Wasserstoff. Fur das 
langsamer diffundierende Deuterium ergab sich, wie zu erwarten, 
eine hohere Ziiudgrenze. Die Konzeqtratioiien an der Ziindgrenze 
waren in sehr guter Naherung verkehrt proportional den Diffusions- 
konstanten der beiden Wasserstoffarten, wie das nach der Hartek- 
schen Hypothese zu erwarten war. 

Vortr. berich'cet nun eingshender iiber die Versuche init H,-D,- 
Gemischen, die in den letzten Jahren im Miinchner Ins'kcut aus- 
gefiihrt worden waren. Es wurde dabei, wie erwartet wurde, fest. 
gestellt, daB in den Gemischen das schneller diffundierende H, bevor- 
zugt verbrennt und irn Restgas das langsaniere D, angereicher: wird. 
Zur Bestimmung des Umsatzes wurde der Rohrinhal'c rnit fliissigem 
Stickstoff gekiihlt und das niedergeschlagene Verbrenuungswasser 
gewogen. Zur Bestimmung der Entmischung wurden der Sauerstoff 
und das Verbrennungswasser mit fliissigem Wasserstoff ausgefroren 
und die Zusammensetzung des restlichen Wasserstoffs mit der Gas- 
waage bestimmt. Die Zusammensetzung des Verbrennuiigswassers 
lronn'ce im Mikropyknometer ermictelt werden. Die experimentellen 
Befunde zeigen, daB die Trennfakcoren von der Zusammensetzung 
des Ausgangsgemisches abhangen. An der Ziindgrenze, wo nur ein 
sehr geringer Teil des Wasserstoffs verbrennt, ist im Restgas die 
Entmischung nicht nachweisbar, das wenige gebildete Wasser ist 
jecloch bedeucend armcr an D ,. Bei zunehmender Ausgangskonzen- 
tra'cion an Wasserstoff trit'c in seeigcndem MaBe eine Anreicherung 
des De in1 Restgas auf. Uei 9% Wasserstoffgehalt des Ausgangsgases 
ist die Verbrennusg fast vollkomnien. In dem wenigen Restgas ist 
dann der D-Gehal'c um den Faktor 2,2 angestiegen. Aus diesen 
experiiiieirkell gefuiideiien Trennwerten sowie aus Diffusions- und 
Warmeleitfahigkeitseigenschafte~ der beteilig'cen Case la& sich 
nun das tatsachliche Flamuienvolumen uqd weiter der direk'c als 
urspriingliches Gasgemisch verbraunte Anteil des Wasserstoffs be- 
rechnen sowie der indirekt verbrannte h t e i l ,  der durch Diffusion 
in die Flammenzone gelangt war. In  einer Abbildung wird gezeigt, 
wie der bei gegebenen Ausgangskonzentrationen verbrannte Bruchteil 
des vorhandenen WassersCof fs sich auf diese beiden Anteile verteilt. 

Eiue allgemeine Verwendung aufsteigender Flammeii zur 
Isotopentrennung erschcint wegen des schlech'cen Wirkungsgrades 
aussichtslos. Die genanwten Untersuchungen haben jedoch zu 
eineni quantitativen Verstandnis des Mechanismus der aufsteigenden 
Flammen gefiihrt und waren auch mittelbar der Anla13 fur die erfolg- 
reichen Versuche zur Isotopentrennung mittels Thermodiffusion. 

J. Stauff, Frankfurt a. M. : ubergange zwischen homogenen und 
heterogenen Systemen. 

Kolloidale Sys'ceme, wie etwa das Gleichgewicht zwisclieii mole- 
kular- und kolloidzertcilter Substanz in einer waRrigen Seifen- 

A u s s p r a c h e :  W e i t z  fragt nach der Moglichkeit des Nach- losung, konnen therniodynamisch weder als liornogene noch als 

weises einer Zwischenverbindung N,O , in NO, R o t h ,  Freiburg, nach heterogene Systeme behandelt Man kasn 
der H,C1, inl Gelnisch HC1 und ('1,. - vortr. bejaht diese 
Moglichkeiten, - Klemenc,  Wien, fragt, ob die Schwierigkeiten, 
die sich beim Trocknen vo4 co , ergeben, durch die Existenz der 
Zwischenverbindung mitbedingt sind. - Vortr .  : Die Verbindung 
ist auDerordentlich locker, und das Gleichgewicht stell* sich wohl 
so rasch ein, dalj die Zwischenverbindung keinen wesentlichen Ein- 
flu13 auf den Vorgang beim Trocknen besitzen kann. 

Systeme naherungsweise als Zweiphasensysteme mit sehr groBer 
Grenzflache auffassen, oder den umgekehrten Weg einschlagen und 
die Bildung einer zweiten Phase als eine Aggregationsreaktiou zwischen 
einer sehr groBen Anzahl von Molekiilen betrachten, was besonders 
bei im ungehemmeeii Gleichgewicht befindlichen Kolloiden zweck- 
maaiger ist. Man kann dann das MWG anwenden. Die Bildung des 
Zweiphasensystems stellt dann einen Greqzfall dar, bei dem die 
Altgregatiouszahl unendlich ist. Man kann nach dem MWG die 

K .  Clusius, W. Kollisch w d  L. Waldmann, Miiuchen: Iso- 
topentrennung mad Verbrennungsmechanimus in aufsteigenden H ,-D ,- 
Flammen. (Vorgetragen von L. Waldmann. )  

Fiillt man ein senkrecht stehendes abgeschlosseues Rohr mit 
einem Sauerstoff-Wasserstoff-Gemisch, dann kana man beim Ziinderi 
durch Funken am wteren Ende bereits bei einem Wasserstoffgehalt 
von 4% das Aufsteigen einer Flamme beobachten. Beim Ziinden 
am oberen Ende breitet sich eine Flamme erst-bei etwa 9% Wasser- 
stoffgehalt aus. Diese Erscheinung, die bereits 1914 von Coward und 
Brinslay beobachtet wurde, ist aus folgendem Grunde sehr merk- 
wurdig : Bei 4,3% Wasserstoffgehalt beispielsweise verbreunt in der 
aufsteigenden Flamme keineswegs der game Wasserstoff, sondern 
nur etwa der zehnte Teil. Die Temperaturerhohung, die bei dieser 
Verbrennung auftritt, betragt nur 50°, wie sich aus den bekannten 
calorischen Daten berechnen laat. Bei einer so qiederen Temperatur 
k a m  jedoch sicher noch keine normale Verbrennwg stattfinden. 
Von Hartek ist nun folgende Erklarung fur diese Erscheinung gegebes 
worden: Man mu13 sich vorstellen, daB die Flamme das Rohr nicht 
homogen durchstreicht, sondern nur gewisse Teilgebiete, sog. 
Flammenfaden durchlauft. Die hohe Diffusionsgeschwindigkeit des 
Wasserstoffes bewirkt, daQ dieser beim Verbrennen von allen Seiten 
in die Flammenfaden stromt, so daB lokal eine geniigend hohe Tem- 
peratur erreicht wird. Dal.3 beim Ziindeq von oben die Verbrenuwg 
erst bei hoherem Wasserstoffgehalt einsetzt, erklart sich zwanglos 
durch den Fortfall der Konvektioq, die das Fortschreiten der 
Flammenfaden begiinstigt. 

s, Vgl. dazu ,,Trennmoglichkeit von Mehistoffsystemen aderst ahnlicher Kompnncl~trli", 
diese Ztscbr. 54, 42 [1941]. 

I 

Abhingigkeit des Anteils der aggregierten Substanz von der Gesanit- 
konzentration fur das homogene und das heterogcne System be- 
rechnen, und erhalt jeweils charakteristische Kurven. Der Vergleich 
dieser berechiieten Kurven mit den experimentellen Befunden er- 
nioglicht eiqe Entscheidung dariiber, welcher Fall vorliegt. 

Vortr. hat  nun ersttnalig die Messwg von Gleichgewichten 
zwischen kolloidalen Aggregaten und ihren Einzelmolekiilen in Lo- 
sungen voil Paraffinkettensalzen (Seifen) ausgefiihrt. Es wurde eiqe 
Farbindicatorrnethode angewandt, die darauf beruhte, daB gewisse 
Farbstoffe, Saure-Basen-Indicatoren, von den kolloidalen Aggre- 
gaten in einem bestimmten Verhaltuis und unter charakteristischer 
h d e r u n g  ihrer Farbe absorbiert werden. Es konnte so durch 
Messung der Extinktioq im Spektralphotometer die Aggregat- 
konzentration ermittelt werden. Der Aggregationsgrad konnte dann 
nach einer Naherungsmethode errechnet werden. 

Der aus den Messungen errechnete Aggregationsgrad zeigte bei 
Salzen mit einer Paraffinkette von 8, 10 uiid 12 C-Atomen eine Ab- 
hangigkeit von der Konzentration, die einem homogeneq Gleich- 
gewicht entsprach. Bei einem Salz mit 16 C-Atomen ist jedoch ein 
Unterschied vom heterogenen Fall nichc mehr festzustellen. Je  mehr 
Einzelteilchen ein Aggregat enthalt, um so weitgehender ist die 
Annaherung an den heterogenen Grenzfall. Die Frage, wie solche 
kolloidalen Systeme zu behandeln sind, ist eine Frage der MeB- 
genauigkeit. Bei groaer MeBgenauigkeit konnen nur solche Systeme 
als heterogen behandelt werdeq, deren Aggregate aus einer groBen 
Amah1 von Einzelteilchen, etwa mehr als lo2,  bestehen. 

A u s s p r a c h e :  Fischbeck ,  Heidelberg, auBert Zweifel an der 
Richtigkeit des Grenziiberganges bei der Ableitung des MWG fur 
den heterogenen Fall als Grenzfall des homogenen. - Vortr . :  Der 
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Grenziibergang fiihrt nur dann zu bestimmten Ausdriicken, wenn 
man die Aggregationsreaktion sich aus Teilschritten zusammen- 
gesetzt denkt und das homogene MWG fur einen einzelnen Teil- 
schritt ansetzt, den4 das gebrauchliche heterogene MWG beschreibt 
nicht die Zusammenlagerung einer gro5en Anzahl von Molekiilen, 
sondern nur den Ubergang eines Molekiils in die zweite Phase. 

N.  G .  Schmahl ,  Marburg a. d. I,.: 
1. Die Beziehungen zwisc&n Sauerstof fdruck, Temperatur und 

Zusarnmsnseizztng irn Sydtem Fe,O,-Fe,O,. 
Die Gleichgewichcsverhaltqisse ini System der Eisenoxyde 

zwischen Fe,O, und Fe,O, sind der gewohnlichen thermischen 
Analyse nichc zuganglich. Man kann aber statt der fur diese Mt'thode 
charakteristischeq ,,Vertikalschnicte" auch ,,Horizontalschnikce" 
durch das Zus'iandsdiagramm erhalien, wenn man nach der Methode 
des isothermeii Abbaues arbei'cet. Es wird iiber umfangreiches Ver- 
suchsmaierial dieser Art bericlr'iet, das haup'isachlich im Temperatur- 
gebiet 1300-1400° gesammelt wurde, wo der Szuerstoffdruck iiber 
den Eisenoxyden bereics direkc meBbare Werke besitzt. Der typische 
Kurvenzug des Sauerstoffabbaues (Szuerstoffdruck gegen Zusammen- 
setzung aufgeiragen) besteht aus 3 aneinander anschliel3enden 
Teileii, den abfallenden Anfangs- und End'ceilen und dem hori- 
zox'ialeq Miiiielstiick. Erstere schliel3en sich an die reinen Oxyde 
Fe,O, nnd Fe,O, an und ertsprechen deren Mischkristallgebieten. 
1)er horizonbale Teil init konstanteiii Sauerstoffdruck gehort zum 
Zweiphasengebiet Fe,O,/Fe,O,. Die MeBwerte gestatten eine rechc 
genaue Fes'ilegung des Zustandsbildes im untersuchten Temperatur- 
lxreich ued durch Extrapolation weicerhin auch fur hohere Tem- 
pcrxLuren. So ergibt sich z. B. die Lage der eutektischen Geraden 
zwischen den gesattigten Mischkristallen Fe,O, und Fe,O, zu 1510O. 

2 ,  Das Verhalten V O ~  Eisenozycl gegen einige beigegernisehte Premd- 
oxyde bei Temperatztren urn 1300O. 

Wenn man den1 Oxyd Fe,O, andere Oxyde beimischt, so wird 
im allgenieinen die irii vorigen Voi'crag beschriebene Kurve des iso- 
thermeii Sauerstoffabbaues inodifiziert. Aus der Veranderung des 
Kurvenverlaufes lassen sich Aussagen iiber die Art und GroBe der 
Wechselwirkung zwischen Pe,O, und Frenidoxyd (Adsorption, 
Mischkristallbildung, Verbindungsbildung) ertnehmen. - Der Ein- 
flu5 von BeO, Al,O,, SiO, erweis'i sich als gering; bei Be0 ist er am 
lcleinsten, bei Al,O, bilden sich teilweise Mischkristalle und bei SiO, 
verniutlich lockere Adsorptionsverbindungen. Ferrisilicate exis'cieren 
bci diesen Temperaturen nichc. - Bei Zusxtz von Cr,O, konnen je 
nach der ZusamnienselLzung sowohl Druckerniedrigungen (Bildung 
von illischkristallen) als auch Druckerhohungen (Bildung der Ver- 
bindung FeO. Cr,O,) aufcre'cen. Ebensolche Effekte werden mit 
Ti0 ~ beobachcet, wo die Bildung von Ferrititanaten anzunehmen 
ist. ~- Mn,O, is:: weniger stabil als Fe,O,; es sbellc daher in Gemischen 
(lcr beideq Oxyde die druckbesitimniende Grundsubstanz, Fe,O, aber 
tlas Freiudoxyd dar. 

I n  der Aussprache wird bei der Frage nach der prakcischen 
Verwendung der Ergebnisse solcher Messungen die Ansichc geauDert, 
daD ihre Bedeutung neben der Anwendung auf Hochofenreakcionen 
und Probleme der Zement- nnd keramischen Industrien besonders 
auf clem Gebie'c der KzLalysx'iorfragen liegi. 

H. Hartmann,  Frankfurt a. M.: Zur Thermodynamik polar- 
uiqolamr Losungen. 

In einer Losung eines polaren Stoffes in einem unpolaren 
Msungsmittel sind zwei Arten von Wechselwirkung zwischen den 
gelosten Molekiilen moglich : erstens eine Bildung von stoch'ometrisch 
definierten Assoziaten, und zweitens eine allgemeine Wechsel- 
wirkung samtlicher Molekiile untereinander, die nicht bis zur Aus- 
bildung voii Assoziaten geht und zur Bildwg eines Dipolschwarmes, 
einer Dipolwolke, fiihrt. Wie experimentelle Daten zeigen, zerfallen 
diese Losungen tatsachlich in zwei Gruppen, die diesen Wechsel- 
wirkungstypen zugeordnet werden konnen. 

Wahrend die Theorie der Assozixtbildung unter Zugrunde- 
legung des Massenwirkungsgesetzes verhaltnismaBig eiqfach ent- 
wickelt werden konnte, fehlt bisher eine quantitative Fassung der 
Dipolschwarmbildungsvorstellung. Vortr. hat es unternommen, 
ahrilich wie Debye und Huckel bei starken Elektrolyten, die Ver- 
haltnisse bei Dipolschwarmbildung quanticativ zu berechnen. Die 
Berechnungen wurden unter Benutzung statisticch-mechanischer Ge- 
sctzmadigkeiten durchgefiihrt und insbesondere die mittlere po- 
tentielle Energie eines Dipolmolekiils gegeniiber den anderen Dipol- 
molekiilen der gleichen Losung berechnet und schlieBlich ein Aus- 
druck f iir die Aktivitatskoeffizienten der untersuchten Losungen 
gewonnen. Bin Vergleich mit den experimentellen Daten iiber Ge- 
frierpunktserniedrigung zeigt, daD die von der Theorie geforderte 
Abhangigkeit der Gefrierpunktserniedrigung von der Konzentration 
tatsachlich vorliegt. Auch der in diese Beziehung eingehende Pro- 
portionalitatsfaktor wird von der Theorie gro5enordnungsmaDig 
richtig wiedergegeben. Es ist damit gezeigt worden, da5 die Dipol- 
schwarmbildungsvorstellung nicht nur qualitativ, sondern auch 
qwautitativ das Verhalten gewisser polar-unpolarer Loswgen we- 
nigstens hinsichtlich ihrer thermodynamischen Eigenschaften richtig 
zii beschreiben gestattet. 

Aussprache:  Lange ,  Erlangen, weist darauf hin, daD beson- 
ders bei Nichtelektrolyten von den 'homoopolaren Kraften niche ab- 
gesehen werden darf. Es mii5ten Solvatationswarme, Liickenbil- 
dugsenergie, hhaf twarme und ahnliche GroBen niit in Rechnung ge- 
setzt werden. E b e r t ,  Wien, erwahnt Beziehungen zur deb ye-Theorie. 

P. Wulff u.  H. Hartmann, Frankfurt a. M. : Wasserstoff- 
brkke und elektrolytische Leitung. 

Zur Deutung der hohen Beweglichkeit der Wasserstoff- und 
Hydroxylionen nimmt man im allgemeinen an, daB die nicht- 
hydratisierten Protonen von Wassermolekiil zu Wasserniolekiil 
iibergehen. Diese Annahme geht im wesentlichen auf die Vorstellung 
von Ekotthw zuriick, weicht jedoch von ihr insofern ab, als man 
sich heute nicht vorstellt, daB die Ablosung des Protons vom Hydr- 
oxoniumion unmittelbar vom elektrischen Feld bewirkt wird, sondern, 
daB von einer groBen Zahl spontan stattfindender Ubergange ein 
von der Feldstarke abhangender Bruchteil beim Stromdurchgang 
zur Verschiebung der Wasserstoffionen in der Stromrichtuiig in 
h s p r u c h  genommen wird. E. HQckel hat nun im Jahre 1928 dieses 
Problem quantitativ behandelt. Fur seine Berechnungen war eine 
exaite Vorstellung dariiber notwendig, wie die nach allen Richtungen 
des Raumes stattfindenden Protoneniibergange durch das Anlegen 
des Feldes zu einem makroskopischen. gerichteten Protonenstroni 
fiihren koimen. Nach Hiickel geschieht das in der Weise, da5 beiin 
Anlegen des Feldes die Hydroxoniuinionen als polare Gebilde 
eine Ausrichtmg erfahren, die zur Folge hat, daB die voni QuBeren 
Felde unabhkingigen Protoneniibergiiage in einer Richtung bevor- 
zugt verlaufen und so eiqen makroskopischcn Protonenstroni liefern. 
Diese Hiiclcelschen Vorstellungen und die sich aus ihnen ergebendeii 
Formeln lie5en sich bisher experimentell nicht priifen. Ein Grund, 
diese Vorstellungen zu verlassen, war qicht gegeben, solange inan 
sich die Molekiile des Wassers im wesentlichen frei drehbar denken 
konnte. Wir wissen jedoch heute, daD die molekulare Struktur des 
Wassers wohl mehr einem Netzwerk von Molekiilen gleicht, die 
durch Wasserstoffbindungen verkettet sind. 

Die Hiickelsche Theorie sollte vorerst durch Leitfahigkeits- 
messungen in Wasser-Dioxan-Gemischen mit HC1 als Elektrolyten 
gepriift werden. In den Gemischen ist eine Variation von Dielektri- 
zitatskonstaqte und Viscositat, also von GroBen, die in den Hikkel- 
schen Gleichwgeq enthalten sind, moglich. Durch Aqnahmen, die 
den verkderten Bedirigungen im Mischrjystem gerecht werden, 
wurde der Hiickelsche Ausdruck ein wenig modifiziert. Gemessen 
wurden Dichte, Viscositat und Leitfahigkeiten bei Dioxaqgehalten 
von 0-50 Gew.- % undTemperaturen von 20-60°. Die Aquivalent 
leitfahigkeiten in den einzelnen Dioxan-Wasser- Gemischeii lieDen 
sich beim Auftragen gegen 1/c linear auf 10 extrapolieren. Die 
linear durchfiihrbare Extrapolation zeigte, daB sich HC1 iq alleq 
Dioxanmischuqgen praktisch wie ein idealstarker Elektrolyt verhalt. 
Der Vergleich der MeBergebiiisse mit den theoretisch berechneten 
Beweglichkeiten des Wasserstoffions in den Mischsysteiiien zeigt, daB 
auf diesem Wege eine endgiiltige Entscheidung iiber die Kichtigkeit 
der Hiickelschen Vorstellungen auf keinen Fall, auch nicht durch 
anschlieaende Uberfiihrungsniessungen, erreicht werden karin. 

Ein zweiter Weg zur Priifung der Hiickelschen Theorie geht 
von der Uberlegung aus, daD, wenn die Hiickelsche Theorie gelten 
soll, Wasserstoffionen bei der Diffusion sich weseiitlich anders ver- 
halten miiDten als andere Ionen. Vortr. zeigt, daB die Berechnung 
der Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions im Konzen- 
trationsfeld nach dem Hiickelschen Mechanismus zu Werten fiihrt, 
die mit der experimentellen Erfahrung nicht iibereinstimmen. 

Bin weiterer neuer Gesichtspunkt fur den Protoqenleitfahigkeits- 
mechanismus ergab sich aus den Untersuchungen der Leitfahigkeits- 
verhaltnisse in Gemischen von unpolaren Lijsungsmitteln niit 
hydroxylhaltigen Verbindungen. Untersuchungen wurden aus- 
gefiihrt an den Systemen: Isoamylalkohol in Paraffindl und in Toluol, 
Athylalkohol in Benzin und Benzol, Propylalkohol in Toluol und 
Benzol und schlielllich Phenol in Benzol. Der Wassergehalt der 
Systeme wurde beriicks,ichtigt. Es ergab sich u. a,, daB dort, wo 
Assoziation der Alkoholmolekiile zu langeren Assoziationsketten 
vorlag, negative Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit auf- 
traten. Diese und andere beobachtete Erscheinungeq erweiseii 
eine grundlegende Bedeutung der durch Wasserstoffbriickenbindung 
hervorgerufeqen Assoziation fur die elektrolytische Leitung. 

Nach dem Gesagten miissen die Reibungswiderstkde bei 
Diffusion und Stromleitung dieselben sein, es darf kein Ausrichtungs- 
mechanismus fur die Richtungsauswahl der Ubergange verantwort- 
lich gemacht werden. Diese Bedingung ist erfiillt, wenil man sich 
folgendes Bild vom Zustaqdekommen der Stromleitung macht : 
Durch Vermittlung der grollen Assoziate findet Protonenaustausch 
iiber groDere Entfernungen statt, zwischen den Assoziateq aher 
Stokesche Waxiderung. Die groBen Assoziate stehen mit kleineren 
und mit Hydroxoniumionen im Gleichgewicht. Sobald die kleinen 
geladenen Teilchen durch ein Diffusionsgefdle oder im elektrischen 
Feld nach dem Stokeschen Mechanismus zu wandern beginnen, 
wird dieses Gleichgewicht gestort. Infolgedessen findet eine be- 
vorzugte Abgabe von Protonen seitens der Assoziate immer dort 
statt, wo eine Protonenverarmung vorliegt. Dasselbe gilt fur die 

(Vorgetr. von P. Wulff.) 
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Protonenaiifiialinie. Dieses Bild vcrmag folgeude erperitueutellen 
Tatsachen zu deuten : 1. Die groDe Waderungsgeschwbidigkeit 
der Wasserstoffioueu iiberhaupt. 2. Die g r o k  Wauderungsgeschwin- 
digkeit der Hydrorylionen als eine Art Defektleitung. clie letzteu 
Endes durch Wasserstoffionen bewirkt wird. 3. Den Unterschied 
der Wanderungsgeschwhidigkeit VOIL Wasserstoffionen und Hydr- 
oxylionen. 4. Den kleinen Teinperaturkoeffizienteu derelektrolytischeri 
IRitung von S u r e n  und Basen. 5. Die anormale Druckabhangigkeit 
dieser Leitung. 

Abschliekud weist Vortr. auf die Fiille von Aufgaben hin. 
die sich bei der genaueren wid quautitativen Erforschuiig der durch 
dieses Bild vorgezeichneten Verhaltnisse ergebeu und erwBut  die 
neuen Naglichkeiten der Betrachtulig der Stromleitung unter 
physiologisch-chexuischen Bedingungen. 

E. Lange, Erlaugen: M&orologi.sch i&eressierende Volkz- 
QO&&& on H,O-Pben. 

Aus AnlaD verschiedener meteorologischer Interessen. ins- 
besondere im Zusamnenhang mit der Frage nach dem Ursprung 
der elektrischeu Ladungstreonwig bei dcr Cewitterelektrizitat. eut- 
stand die auch elektrochetnisch sowie kristallographiuch interewute 
Frage nach deli au verxliiedenen Oberflachen vou H,O-Phasen 
auftretenden Voltapotentialcn. 

LDie Ergebnisse erstreckeu sich auf die Systeme: Eis-Eis, 
*Reif und Eis-Wasser. 

G. Untermann. E'rankfiirt a. &I. : ElekfrorlialyYe in einer zwei- 
riiumriyctr Zelle. 

Eine mit verdhuiter Saure (oder Lauge) gefiillte elektro- 
lytische Zelle wird durch ebi Diapliragina in Kathodeii- wid Anoden- 
raum geteilt. Bei GleichstrotnfluB stellt sich ein stationarer Zustarid 
eiu mit vermiuderter Siiurekonzentration im Kathodenrauru. Fur 
dieset\ stationiiren Zustaud 1aOi sic11 cier Poteutialverlauf ilud dcr 
Konzentratiorwabfall iin Diapliragiua herechen. Diescr Abfall der 
Kouzentration ist Iiucar. Die Stromdichte i/q ist direkt proportional 
der Kowentratiousdifferenz zwidien Auodeii- und Kathodciiraunr 
C A - C ~  und umgekehrt proportional der Schichtdicke d des Din- 
phragmas. - Da die Strornleiiiug in der freien Flbsigkeit der 
Elektrodenraunie einfach deni OINnSclien Gesetz folgt, IUt sich nun 
die gemrute Klewnspaniiung der Zelle aus den einzelnen Spannungs- 
abfalen zusammeasetzea, und I U ; ~  gewinnt einc Formel. die die 
Giite der Dialysenwirkwrg beschrtibi l i d  angibt. wie die Konzeii- 
tration im Kathodeiiraw von 'fetnperatur, Spannung wid Dia- 
phragmadateq abhingt. Diese Konzentratioti wird beim Dialyse- 
vorgaug um so kleiner, je groDer die angekgte Spamung und die 
Diaphragmeudicke (iimgekehrte Proporiioiialitat) uiid je Meiner der 
aektrodenabstaud ist (direktc Proportionalitiit). - Messungen au 
Dialyseversuchen niit verd. Schrefelsiiure uud Kalilauge uud Papier- 
diaphraguia bestatigen die Rechenergebiiisse. Als praktische Folge- 
rungen ergebeu sicli: 1. Elekrrotlialyse sol1 luoglichst mit hoher 
Klemmspawrurg und bei niederer Tempcratur durchgefiihrt werdeu. 
Sie ist aber nur bei L&ungen init relativ gerhger Anfasgskouzen- 
tration wirtschaftlich, da hohe Konzcntratioiiai rnit hoher Sroni- 
ciichte wid unerwiiuschter Warmeeiitwicklung verbundeo shd.  
2. Die Konzentrationsverschiebung (Reinigiug) kann bei vor- 
gegebeuer Zelleiupannung um so weitrr getrieben werden, je dicker 
dos Diaphragnia iin Verhaltnis Zuni Elektrodenabstand gewiililt 
wird uncl je kleiner der freie JZuerschnittsanteil des Diaphrag- 
inas ist. 

Hellm. Fischer u. J. Goesch. Berlin-Sirriimsstadt : Zu- 
aom-nge noischen Meialltiberspannung uncl Warbamkeit or- 
ganischer Zusiibc bei der elektrolylischen ~%felallabschci:l~bn~. (Vor- 
getragen von H. Fischer.) 

Volmr und Erdqp(-ckUz haben die Vorstellwig eutwickelt, daB 
organische Molekiile an aktiven Zeiitren der Kathodenoberflache bc- 
vorzugt adsorbiert werdeu und diese infolgedesseii Mockieren, wo- 
durch Metallkationen gezwiuigen werdrn. sich vorwiegend an Kristall- 
flkhen abzuscheiden uud es gleidweitig zur spoutanen Bilduug 
zahlreicher neuer Kristallkeirue koiumt. Zugleicli tritt  eiiw starke 
Polarisation im Abscheidungspotcntial auuf. Es wurde unier- 
sucht. wie dieser Vorgang niit der Molekiilgrok zusaimenhiirigt, 
wobei sich fiir die Kupferabscli dung aus Sulfat ergab. daD Anliuo- 
sulfate mit Zunahme der hloleku gdBe auf das Abscheidungspoteiitial 
entsprechend erhohend wirken. Ecsonders groB ist der Unterschied 
zwischen dreifach und vierfach sii: stituiertem Auunonium. Weiter- 
bin wird das Verhalten des Potentials in der Potentialzeitkurve 
untersucht, wobei sich je nach detn verwendeten A n ~ i ~ i  ein ver- 
schiedenartiges Verhalteu ergibt. 

Metallographische Untersucbungen zeigten. daB der Zusatz des 
A r W  die Zahl der Kristallite je Oberflacheneinheit deutlich bc- 
einfluDt. uud zwar im S i n e  der Entstehung neuer Kristallkeinir. 
Es besteht eiue Parallelitat zwischeu dcu Werten der Potential- 
zeitkurve und deni Gefiigebild. 

A. Knappwost, Karlsruhe : Die Beulitww?iy kleimfer ,Vettgm 
f ~ ~ ~ l i S c h u  Metidle. O z d e  w w .  durch nwqnef ische Messuwedo). 

Franz Hernler4nnsbrnck t 
Gaufachgruppenwalter C h k e  Gau Tirol 

Prof. Dr. F r r n z  H e r n l e r  wurde am 10. Februar 1897 in 
Gaiuiideri geboren, ksuchte  dort die Voltsschule und das Real- 
gyinnnsiuni. Seit Oktober 1915 machte er den Weltkrieg aru russi- 
schen. italienisciien und franzhischeii Kriegsschauplatz mit, erhielt 
eine Rcilie VOII Kriegsauszeichnungen uud wurde im August 1917 
ZUIU Leutnaut d. R. ernaniit. Iiu Friihjahr 1918 begann er auf 
Studienurlaub seine Cheuriestudien an der Univcrsitiit Innsbruck, 
proniovierte 1923 und wurde nach einjahriger Tiitigkeit als Demon- 
strator Assistent am cheaiischen Institut. 1929 habilitierte er sich 
fur organisclie Chemie und wurde 1939 wahrend seiner Felddienst- 
lcistung zum auBxplanudBigen Professor ernannt. Nach dem Uni- 
brucli stellte er mehr noch nls zuvor seine Arbcitskraft der NSDAP 
zur Verfugung iiud arbeitete im NS-Dozeutenbund Innsbruck. 
hcsonders aber als Gaufacligruppenwalter im NSBDT. Gau Tirol- 
Vorarlberg, tntkraftig mit. Seine tlieoretischen Kenutnisse, ganz 
besoriders aber seine grolkn prrktischen Erfohrungen nitachten ihii 
bei seinen Schulerii iiberaus beliebt. Als Mikroanalytiker hatte er 
sich sclim~ einen guten Namen gemacht. Von seiner Tiitigkeit als 
Forscher uud Wissenschaftler zeugen etwa 25 Arbeiten. 

Im jetzigen Freiheitskampf ta t  e r  wiederum vom 1. 'fag a11 
seine Yflicht als Soldat. niacbte den Polenfeldmg mit. stand d a m  
ain Westwall. katn abcr vor dean Einsatz zur Ausbildung und an- 
sclrlieknd daran als Ausbilder nach Kufstein iiiid Graz. Hier setztr 
er illes daran. wieder an die Front zu kommen. Nach kurzer Tatig- 
keit als Oberleuhiant gclang es ihm. als Hauptmann und Komp.- 
Fihrer an deu Kana1 m koiniiicii. I111 Miirz 1941 ging seine Truppe 
nach den1 Osteii iiiid drnng nach schweren Kampfeii bis an den 
Peipussee vor. Hier ist er a m  27. Juli an der Spitze seiner Koin- 
pagnie gefallen. Wie im Weltkrieg. so hat cr sich P U C ~  jetzt ausgc- 
zeiclinct. Er hatte die Sprnge Zuni E. K. I1 erhalten und war nncli 
hussage seines BatI.-Ko~nruaiideurs, Major Delle- Kurlh, fur eiric 
zwei Tage vor seineni Heldentod durchgefiihrte Untrrnchrnmig ziini 
E. K. I eirigegeben wurdcn. 

Qaujuzl:gruppe Chaie  &u Tirol. 

Kriegsauszeichnungen: Leutnant Dr. H. St reeck ,  Che- 
iniker bei der 1. G. Farbenindustrie A.-G.. Frankfiirt A. M.-lioclist, 
erliielt am 20. Januar das E. K. 11. 

Gefallen: G. L i u d e c k e ,  Mitinhaher und Juniorchef der 
Firma Chemisclic Fabrik Pinkenherd in Fitiktnheerd h i  Frank- 
furt (Oder), als h u b a n t  der Reserve ini Osten. 

Geburtstage: Direktor E. S a r t o r i u s ,  Betriebsfiihrer der 
Sartorius-Werke A.- G., Ciittingcn. der sich besondere Verdicnste 
iim deu Analysenwaagenbau erworbcn hat, feierte am 29. August 
seinen 65. Ceburtstag. - Geheitnrat Prof. Dr. Tai iber .  fruherer 
Leitsr des tualtechnischen Instituts der Kunstakadeniie in Berlin, 
feiertc seineu 80. Ceburtstag. 

Emannt: Prof. Dr. W. H e u b n e r .  Dir. des Pharmakolog. 
Instituts der Universitat Berlin, Zuni Ehrentuitglied der Stefan-Tisza- 
C;esellschaft der Wissenscbaften in Debrecen. - Dr. G. Michael  
zum Dozenten fur Pflanzenern~rungslehre und Bodeubiologie an der 
Univcrsitat Berlin. - Dr. rer. nat. Th. P l o e t z  zum Dozenten fiir 
Organische Cheniie an der Universitat Heidelberg. - Prof. Dr. med. 
W. Trendelenburg ,  Direktor des Physiologischen Institiits d t r  
Ihiversitat Berlin, zum Ehrenmitglied der Stefan-?'isza-Gesellschaft 
in Debrecen. - Oberreg-Rat Dr. Ziegeliuayerl), Berlin, erliiclt 
cinen Lehrauftrag fur Wehrcuachts- und Gerneinschaftsverpflegung 
an der Universitat Frankfurt a. hi. 

Verliehen: Dr. Carl Kri iger ,  a.-pl. Prof. und Dekan der 
Naturwissenschaftliclien Fakultat der Reichsuniversitat P e n .  dns 
Kricgsverdienstkreuz zweiter Klasse. - Hauptmana Dr. E. T h i l o ,  
a. 0. Prof. an der UniversitHt Berlin, das Kriegsverdienstkreuz 
zweitcr K l w e  niit Schwertcrii. 

Gestorben: Ckh. Reg.-Rat Prof. Dr. M. Busch. friiherer laug- 
jiihriger Direktor des Iustituts fur angewaudte Chetnie der Universitat 
Erlangen, Mitglied des VDCh seit 1899. Vorstandsmitglied des 
VDCh von 1917-192G. Mitglied des Vorstandes dcs Bezirksvereins 
Nordbayern seit 1912, ain 2G. -4ugust im Alter von 76 Jahren. Sein 
Leben und Wirken wurde in dicser Zeitschrift ~n~l i r fach gerurcligt'). - Reg.-Rat Prof. Dr. A. Coldberga). langjahriger Lelirer fur or- 
ganische Cheinic an der Stantl. Akadeinie fur Techiiik in Cheiiuiitz, 
Mitglied des VDCh seit 1891. aln 28. AUbpt iiii Alter \*on 86 Jahreii. 
.- Dr.-Ins. e. h. H. K o p k e r s ,  Eswn. Griinder uiid Chef der 
H. Koppers G. in. b. H., Ehrensenator der T. H. Berlin, Inhaber 
des Kriegs\,erdieustkrcuzes 11. KI.. ani 5. September im 69. Lebens- 
j the. - Dr. rer. nat. A. I f e r z ,  0. Prof. fur Metallkunde an tler 
Bergakadtuiie Clausthal. am 24. August im Alter von 50 Jaliren. 




